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Аннотация. В работе исследовалась динамика процесса роста пористого оксида алюминия 
при анодировании в водном растворе щавелевой кислоты . Кинетические зависимости, полу-
ченные в результате анодного процесса, чрезвычайно информативны с точки зрения постро-
ения общей теории порообразования в алюминии . Указывается на существование «точки 
бифуркации» . Определено ее положение для оксидов, сформованных при разных значениях 
тока .
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ВВЕДЕНИЕ
Одним из перспективных направлений совре-

менной технологии является создание упорядочен-
ных массивов нанокристаллов различных матери-
алов в нанопористых матрицах, поскольку подоб-
ные структуры наиболее эффективно могут быть 
использованы для целей интегральной микро- и на-
ноэлектроники . Подходящей матрицей для их 
формирования является пористый анодный оксид 
алюминия .

Исследования оксидных пленок, образованных 
при анодной поляризации алюминия, проведенные 
ранее [1—3], показали их регулярную сотовую на-
ноструктуру и установили основные закономер-
ности их роста .

Получение диэлектрических пленок окислов 
металлов и полупроводников методом электрохи-
мического анодного оксидирования в растворах 
электролитов представляет в настоящее время 
важнейшую составляющую современных техно-
логий [4] . Это обусловлено как малоэнергетично-
стью затрат при синтезе вещества, так и возмож-
ностью воздействовать на свойства формируемых 
веществ, а также оперативно их контролировать .

В процессе исследования механизмов окисления 
алюминия было установлено, что образование это-
го оксида проходит строго определенным образом, 
а именно, происходит формирование шестигранных 

призм, в центре которых находится пора [5] . Систе-
матичность образования оксида алюминия дает нам 
возможность использовать теорию бифуркации для 
объяснения процессов образования оксидов . Она 
занимается изучением основных закономерностей 
негрубых систем с возможностью самоорганизации 
при изменении внешних параметров .

Высокая степень упорядоченности и маломас-
штабная размерность ячеек оксида представляет 
интерес не только с точки зрения практического 
применения, но и в значительной степени с целью 
возможности управления и контроля получаемых 
пленок, однако механизм и кинетика процесса их 
образования остаются не выясненными .

Выявленные трудности могут быть решены 
посредством реализации синергетического под-
хода [6] . Цель работы — изучение особенности 
динамики роста пористого оксида алюминия 
с позиций теории преобразования и развития 
бифуркаций .

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В работе исследовались процессы анодного 

оксидирования алюминия чистоты 99 .99 % . Для 
исключения влияния зарядных токов рабочая по-
верхность бралась сравнительно небольшой . Об-
разцы вырезались из алюминиевой фольги толщи-
ной 100 мкм . Суммарная площадь поверхности 
образца составляет 2 см 2 .
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Электрохимическое оксидирование проводи-
лось в гальваностатическом режиме при комнатной 
температуре в водном растворе щавелевой кислоты 
на установке, позволяющей синхронно контроли-
ровать силу тока и напряжение в ячейке . На рис . 1 
представлена хронопотенциограмма процесса 
анодного получения пористого оксида алюминия 
в растворе щавелевой кислоты для разных плот-
ностей тока формовки .

Рис. 1. Зависимость напряжения формовки оксида от 
времени при оксидировании в водном растворе щавеле-

вой кислоты

При регистрации изменения потенциала во 
времени на электрохимической ячейке анодирова-
ния в условиях постоянства тока через нее перво-
начально наблюдается его линейный рост в соот-
ветствии с законами электролиза Фарадея . Зависи-
мость напряжения U (t) имеет вид типичный для 
процессов электрохимического окисления . Резкий 
рост напряжения на кривой обусловлен полным 
окислением алюминиевой фольги и образованием 
пористого анодного оксида алюминия .

Рост напряжения формирования оксида на вос-
ходящих участках кривых связан с ростом оксида 
и повышением его нестехиометрии в сторону роста 
катионных вакансий относительно анионных .

Затем происходит характерный перегиб на 
кривой «потенциал — время» . Максимуму кривых 
отвечает критическая концентрация катионных 
вакансий, возникающая в ходе массопереноса, при 
котором они образуют скопления переходящие 
в зародыши пор .

Снижение напряжения формирования свиде-
тельствует об уменьшении катионных вакансий .

Напряжение стабилизируется, когда система 
приходит в стационарное состояние .

Из графика зависимости скорости роста плен-
ки от тока формовки (рис . 2) можно судить о ско-
рости изменения потенциала оксида (скорости 
роста пленки) . С увеличением плотности тока 
пленка растет быстрее .

Полученные данные показывают, что при анод-
ном оксидировании происходит растворение обра-
зующегося оксида, причем не только в период ста-
ционарного роста, но и спустя десятые доли секун-
ды после начала процесса . Это растворение надо 
рассматривать как электрохимический процесс, 
причем появление Al3+ в электролите обуславлива-
ется, вероятно, как растворением образующегося 
оксида Al2O3, так и непосредственной инжекцией 
Al3+ сквозь барьерную пленку в электролит [7] .

Тогда ток, протекающий через систему, содер-
жит три составляющих:

 

причем

 ,

где ток  характеризует поток катионов Al 3+, 
проходящих через оксид прямо в раствор, а  
определяется ионами, образовавшимися при раз-
ложении оксида .

При формовке в щавелевой кислоте ток раство-
рения составляет 0 .3—0 .4  .

В результате протекания тока растворения за-
висимости напряжения (потенциала оксида) от 
времени имеет нелинейный характер . В тот момент, 
когда напряжение выходит на пологий участок, 
скорость растворения становится равной скорости 
образования оксида . При этом происходит образо-
вание оксидной пленки [8] .

При повышении плотности анодного тока ско-
рость возрастает .

Объяснить появление характерной точки пере-
гиба наличием локального максимума невозможно, 
так как экспериментальные данные показывают, 
что именно в этот момент происходит зарождение 
регулярных микропор .

Вполне логично предположить, что здесь име-
ет место «смена режима», а, возможно, и механиз-
ма формирования оксида .

Т . о . данная точка на хронопотенциограмме 
может быть охарактеризована как «точка бифурка-
ции», а соответствующее этому значение напряже-
ние — потенциалом бифуркации .

Представляет интерес определение зависимо-
сти этого параметра от таких факторов как состав 
и концентрация электролита, его температура 
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и т . д ., т . к . именно этим задается исходный режим 
и строение оксидной пленки .

В процессе анодирования в структуре оксида 
имеют место флуктуации значения напряженности 
электрического поля, что вызывает локальное 
электрохимическое растворение оксида и зарожде-
ние пор, в донной части которых образуется ба-
рьерный слой плотного оксида . Процесс дальней-
шего окисления и растворения оксида протекает 
в донной части пор за счет взаимного проникнове-
ния ионов сквозь барьерный слой, химического 
окисления и растворения [9] .

Установлено, что основную роль в зарождении 
диссипативных структур играет состав электро-
лита . Вместе с тем, вклад электрических режимов 
в количественные параметры ячеек (размер, гео-
метрия) является значительными .

При получении оксида алюминия в растворе 
щавелевой кислоты с ростом плотности тока ано-
дирования амплитуда напряжения в точке бифур-

кации увеличиваются почти в 1 .5 раза . При фикси-
рованной плотности тока через ячейку с увеличе-
нием температуры с 20 °С до 26 °С происходит 
снижение напряжения бифуркации в 4 раза .

Время достижения точек бифуркаций для раз-
ных плотностей тока разное . Так, при формирова-
нии оксидной пленки в щавелевом электролите при 
изменении плотности тока анодирования 
с 10 mA/ cм2 до 20 mA/cм2 время появления точки 
снижается практически в 2 раза .

Анализ электронно-микроскопических снимков 
(рис . 3) полученных пленок показывает, что гео-
метрия и размеры диссипативных ячеек, из которых 
оксид состоит, целиком определяется плотностью 
тока [10] и, в конечном счете, напряжением бифур-
кации, при котором протекает процесс .

Процесс анодирования алюминия с получени-
ем пористой структуры далек от равновесия и до-
статочно сложен . Кинетика роста анодного оксида 
описывается экспоненциально-линейной зависи-

Рис. 2. Зависимость скорости роста пленки от плотности тока формовки при оксидировании в 20 % растворе ща-
велевой кислоты
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мостью, на которой достаточно явно заметна точка 
бифуркации .

Смена механизма окисления происходит в точ-
ке бифуркации, расположение которой зависит от 
температуры, процесса и геометрии образца .

ВЫВОДЫ
 – Воздействие формующего электролита на 

полученные анодные оксиды алюминия не может 
быть объяснено только химическим взаимодей-
ствием . Состав электролита существенно влияет 
на процесс роста оксидной пленки: при анодиро-
вании в водном растворе щавелевой кислоты про-
исходит растворение образующегося оксида, при-
чем не только в период стационарного роста, но 
и в период роста барьерного оксида .

 – При повышении плотности анодного тока 
скорость растворения возрастает . В результате про-
текания тока растворения зависимость jокс . (t) име-
ет нелинейный характер, напряженность поля при 
анодировании в гальваностатическом режиме из-
меняется .

 – Переход от формирования анодных оксидов 
барьерного типа к пористым можно рассматривать 
как бифуркационный процесс, определяемый ус-
ловиями анодирования . При достижении потенци-
алом образца так называемой точки перегиба — эта 
точка является не просто экстремумом, а точкой 
бифуркации .

 – При увеличении плотности тока в ячейке 
происходит увеличение формовочного напряжения, 
а как следствие, и напряжения в точке бифуркации . 
Время наступления бифуркации уменьшается при 
увеличении тока формовки пористого анодного 
оксида на алюминии . То есть, при увеличении 

плотности тока в ячейке время, необходимое для 
создания барьерного слоя, уменьшается .

Необходимо подчеркнуть, что требуются даль-
нейшие, более детальные исследования изложен-
ной выше проблемы, в частности исследование 
характера и вида бифуркаций и перехода из одного 
режима анодирования в другой для данной системы 
при изменении параметров анодирования .
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Рис. 3. Микрофотография структуры пористого оксида алюминия, полученного путем анодирования в водном 

растворе щавелевой кислоты при плотностях тока: а) 15 мА/см 2; б) 20 мА/см 2
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