
КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 17, № 2, 2015 137

КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 17, № 2, С. 137—152

УДК:539.216:539.213:539.264

НАНОСТРУКТУРИРОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТИ МЕТАЛЛОВ 
И СПЛАВОВ

 2015© Н. М. Яковлева, А. Н. Кокатев, Е. А. Чупахина, К. В. Степанова, А. Н. Яковлев, 
С. Г. Васильев, А. М. Шульга

Петрозаводский государственный университет, пр. Ленина, 33, 185910 Петрозаводск, Россия 
e-mail: nmyakov@petrsu.ru

Поступила в редакцию 20.04.2015 г.

Обзор часть 1. Наноструктурированные анодно-оксидные пленки 
на Al и его сплавах

Аннотация. Cтатья посвящена исследованию наноструктурирования поверхности алюминия 
и ряда алюминиевых сплавов при электрохимическом оксидировании в растворах электро-
литов (анодировании). Анодирование является широко используемым методом формирования 
на поверхности алюминия самоорганизованных нанопористых оксидных пленок. В статье 
обобщаются результаты исследования: (а) формирования упорядоченных оксидных пленок на 
Al и сплавах; (б) получения нанокомпозитных покрытий различной функциональности при 
модификации нанопористых оксидных матриц наночастицами.
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ВВЕДЕНИЕ
В процессе электрохимического оксидирования 

алюминия в растворах электролитов (анодирова-
ния) часто имеет место конкуренция нескольких 
анодных процессов, таких как образование пленки, 
растворение пленки и растворение металла (пит-
тинг) [1]. Это обеспечивает возможность форми-
рования анодных оксидов алюминия (АОА) с ши-
роким спектром структурно-морфологических 
и электрофизических характеристик за счет изме-
нения состава электролита и условий процесса 
анодирования. На алюминии (и целом ряде сплавов 
на его основе) могут быть получены как плотные, 
барьерного типа, так и пористые АОА, в том числе 
самоорганизованные пленки с регулярно располо-
женными цилиндрическими порами наноразмер-
ного диаметра. Если толщина (δ) плотных пленок, 
как правило, не превышает 1 мкм, то для пористых 
АОА она может составлять сотни микрометров.

Спектр функциональности пористых оксидных 
пленок (несмотря на более низкие по сравнению 
с барьерными диэлектрические характеристики) 

очень широк: они применяются как защитно-деко-
ративные, электроизоляционные, износостойкие, 
антикоррозионные покрытия, используются 
в микроэлектронике, оптике, мембранной технике, 
различных датчиках.

В ряде случаев формирование пористых оксид-
ных пленок применяется для создания подслоев, 
обеспечивающих улучшенную адгезию при по-
следующей обработке (нанесении лакокрасочных, 
некоторых гальванических покрытий и др.). Так, 
например, получение гальванических покрытий 
высокого качества на алюминии достигается при 
использовании предварительного анодирования 
алюминия в растворе фосфорной или азотной кис-
лоты [2].

Следует отметить, что электрохимические 
процессы при формировании наноструктуриро-
ванных анодно-оксидных пленок на алюминии 
и его сплавах осуществляются с использованием 
слабых, нетоксичных электролитов при более 
низких температурах и нормальном давлении, чем 
технологические процессы получения керамиче-
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ских покрытий, что определяет значительно мень-
шие энергозатраты и более высокую степень 
экологичности.

Пористые анодные оксиды алюминия (ПАОА) 
состоят из тонкого плотного или барьерного, при-
мыкающего к поверхности металла, и пористого 
слоев. Согласно идеальной модели поры представ-
ляют собой одинаковые цилиндрические каналы 
с диаметром в зависимости от условий формиро-
вания от 10 до 250 нм, нормальные к поверхности 
металла и находящиеся в центрах гексагональных 
ячеек (рис. 1).

Согласно многочисленным исследованиям 
[3—6], пористые АОА имеют явно гетерогенное 
строение, представленное областями условно чи-
стого Al2O3 и оксида, «загрязненного» анионами 
электролита. Причем распределение анионов не-
однородно: они сосредоточены в основном в стенках 
и у дна пор, где их концентрация может превышать 
более чем в два раза среднюю концентрацию в плен-
ке. Приближенная оценка, проведенная на основе 
электронно-микроскопических данных, показывает, 
что анионосодержащая часть пористого оксида со-

ставляет примерно 60÷80 % материала стенок ячеек 
для пленок, сформированных в водных растворах 
C2H2O4, 70 % — H3PO4 и 30 % — H2SO4 [7].

В соответствии с данными [7—11], формиро-
вание анионосодержащего слоя осуществляется 
в результате чередования процессов стимулирован-
ного полем растворения оксида с образованием 
оксоанионных комплексов и осаждения их на 
стенки пор. Соответственно, соотношение объемов 
чистого и загрязненного анионами оксида будет 
зависеть, прежде всего, от состава электролита, 
а также электрофизических условий анодирования.

Анодирование алюминия и его сплавов в ши-
роком диапазоне условий (так называемое тради-
ционное анодирование) [6, 12, 13] приводит к фор-
мированию ПАОА, строение которых заметно от-
личается от идеальной модели типа «пчелиных 
сот». Как видно из фотографий поверхности ба-
рьерного (рис. 1а) и пористого (рис. 1b) слоев 
ПАОА, сформированного таким способом в 3 % 
С2Н2О4, ячейки имеют неправильную форму, а их 
взаимное расположение отклоняется от идеально 
гексагонального.

а) b) c)
Рис. 1. Фотографии реплик поверхности пористого (а) и барьерного (b) слоев оксидной пленки, сформированной 

при анодировании алюминия в 3 % С2Н2О4. Схематическое изображение строения ПАОА (с)

Как правило, ПАОА, являются аморфными [6, 
14—16]. Результаты исследования ближнего по-
рядка в расположении атомов в аморфных пори-
стых анодных оксидных пленках на алюминии 
с учетом их гетерогенности представлены в [6]. 
Показано, что расположение атомов в области 
ближнего порядка в барьерных АОА, а также 
ПАОА, сформированных в электролите на основе 
хромовой кислоты (не имеющих анионосодержа-
щего слоя), соответствует искаженной γ'-Al2O3 со 
значением 1-го координационного числа NAl-O1 ≈ 5.4. 

Тогда как наличие в теле пористого оксида слоя, 
«обогащенного» частицами электролита, приводит 
к уменьшению интегрального значения первого 
координационного числа (Кч), попадающего 
в диапазон NAl-O1 ≈ 4.6—5.1. Это, по мнению авто-
ров, свидетельствует о преобладании октаэдриче-
ской координации катионов алюминия относитель-
но кислорода (≈70 %) в слое чистого Al2O3 и по-
явлением большей доли тетраэдрически координи-
рованных катионов Al в анионосодержащем слое 
по сравнению со слоем чистого оксида.
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При термических воздействиях происходит 
кристаллизация аморфного оксида [15, 17—19]. 
В процессе термической кристаллизации ПАОА 
образуются многофазные поликристаллические 
окисные пленки, что, по-видимому, обусловлено 
разными значениями скорости фазовых преобра-
зований областей чистого аморфного Al2O3 и мате-
риала оксида, обогащенного анионами электро-
лита [18]. При этом необходимо отметить, что 
вплоть до отжига при 1223 K морфологические 
изменения в ПАОА не происходят, и сохраняется 
регулярная ячеисто/пористая структура [18]. На-
рушения в периодичности расположения отмеча-
ются лишь при более высокой температуре отжига.

Для описания строения ПАОА, в которых при-
сутствуют регулярно расположенные поры нано-
размерного диаметра, целесообразно использовать 
наряду с атомной структурой, описывающей вза-
имное расположение атомов, ионов или молекул, 
обусловленное их химической природой и харак-
тером сил взаимодействия между ними, понятие 
мезоскопической структуры [20], характеризующей 
взаимное расположение ячеек/пор на поверхности 
оксида. Тогда можно сказать, что традиционное 
анодирование обеспечивает формирование оксидов 
с «аморфной» мезоструктурой при сохранении 
близкого к гексагональному порядка в основном 
только для соседних ячеек. Анодирование алюми-
ния в особых условиях самоорганизованного роста 
приводит к образованию ПАОА с «поликристал-
лической» мезоструктурой, которая характеризу-
ется появлением хаотически разупорядоченных 
«зерен» или доменов (областей с идеальным гек-
сагональным порядком в расположении ячеек/пор) 
с размером до нескольких десятков мкм2 [20—23].

Основным направлением исследований по-
следних лет является разработка методик полу-
чения высокоупорядоченных, «самоорганизован-
ных» ПАОА как с «поликристаллической», так 
и с практически «монокристаллической» мезо-
структурой [23]. Это продиктовано появлением 
новых функциональных назначений ПАОА, на-
пример, как основы для изготовления шаблонов 
для направленного выращивания и копирования 
наноструктур [21].

В настоящее время известен ряд специальных 
методик анодирования для получения АОА с вы-
сокой степенью порядка в расположении пор: 
длительное (или пролонгированное) анодирование 
[21, 22], анодирование с использованием метода 
нанолитографии [24—26], двухступенчатое аноди-
рование (ДСА) [21, 27—29], анодирование при 

высоких напряжениях и плотностях тока («жест-
кое» анодирование) [30].

Пролонгированное анодирование обычно про-
водится при низкой температуре, обязательном 
перемешивании электролита, длительном времени 
анодирования (2—4 дня) и, соответственно, харак-
теризуется медленной скоростью роста оксидной 
пленки (1—2 мкм/ч) [21].

Методика многоступенчатого анодирования, 
как правило, включающая две ступени, предусма-
тривает первичное анодирование алюминия в вы-
бранном электролите с последующим удалением 
оксидной пленки, а затем повторное анодирование 
в том же электролите [31—37]. При этом на первом 
этапе образуется пористая пленка с аморфной ме-
зоструктурой. После удаления оксида на поверх-
ности металла остается наноразмерный рельеф, 
который обеспечивает более высокую степень 
порядка в расположении ячеек/пор на втором этапе 
анодирования, приводя к формированию ПАОА 
с поликристаллической мезоструктурой. Согласно 
исследованиям [36, 37], размер домена определя-
ется длительностью процесса анодирования на 
первой стадии. В работе [36] экспериментально 
было установлено, что для достаточно малого вре-
мени анодирования (до 5 час) связь между площа-
дью домена и продолжительностью первой ступе-
ни имеет вид Sд ~ 0.55·tа. Объяснений эмпирической 
зависимости авторы не представили. К несомнен-
ным достоинствам методики ДСА следует отнести 
простоту и дешевизну технологии и аппаратурно-
го оформления, отсутствие необходимости созда-
ния шаблонов для текстурирования анодируемой 
поверхности, а так же незначительное время фор-
мирования высокоупорядоченных ПАОА.

Следующий подход к созданию высокоупоря-
доченных матриц пористого АОА заключается 
в анодировании алюминия при высоких плотностях 
тока (свыше 100 мА/см2) или напряжениях аноди-
рования (до 190 В) [30, 38], называемый также 
«жестким» анодированием. Применение данной 
методики очень актуально с практической точки 
зрения, поскольку позволяет значительно сократить 
время анодирования. Экспериментально установ-
лено, что при жестком анодировании алюминия 
происходит увеличение скорости роста оксида в 30 
раз, а значение диаметра пор в 2 раза. К недостат-
кам данного метода следует отнести большие 
энергозатраты и необходимость поддержания 
крайне низкой температуры электролита.

Причины и механизм формирования доменной 
мезоструктуры пористых АОА, полученных в ус-
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ловиях самоорганизованного роста, до сих пор 
точно не выяснены. Принято считать, что она, 
скорее всего, обусловлена особенностями строения 
поверхности анодируемого металла [39—41]. Не-
обходимо отметить, что линейные размеры доменов 
примерно в 100 раз меньше, чем зерен металла. 
В соответствии с этим, выдвигается предположе-
ние, что доменная структура оксида связана с рас-
пределением дислокаций или других дефектов 
металла. Тем не менее, прямых доказательств 
этого факта до сих пор не получено.

Таким образом, из анализа литературы следует, 
что лишь анодированием Al при строго определен-
ных параметрах процесса c применением специ-
альных методик анодирования можно получить 
высокоупорядоченные АОА матрицы, характери-
зующиеся малым разбросом диаметров пор, про-
гнозируемой толщиной и диаметром ячеек в диа-
пазоне от 50 до 600 нм. При этом выбор рабочего 
электролита и задаваемые параметры процесса 
анодирования диктуются требуемым размером пор 
и необходимой толщиной оксида, где первый па-
раметр определяется напряжением процесса, а вто-
рой — временем анодирования. Предложенные 
к настоящему моменту методики получения ПАОА 
с высокой степенью порядка в расположении пор 
предполагают: (1) использование электрополиро-
ванного алюминия, (2) большие временные и энер-
гетические затраты, (3) проведение процесса при 
низких температурах, (4) применение специально-
го дорогостоящего оборудования. По этой причине 
разработка обновленных подходов к созданию 
высокоупорядоченных ПАОА является весьма 
актуальной задачей.

Следует отметить, что до сих пор не создана 
исчерпывающая теория, объясняющая формирова-
ние высокоупорядоченных пористых АОА. В на-
стоящее время наиболее распространенной явля-
ется модель механических напряжений. В основе 
этой модели лежит положение о том, что движущей 
силой упорядочения пор являются механические 
силы отталкивания между соседними порами, воз-
никающие за счет объемного расширения алюми-
ния при анодировании [20, 22, 23]. Определенным 
свидетельством приемлемости данной модели 
являются эмпирически установленные особенно-
сти морфологии высокоупорядоченной пористой 
структуры АОА: так называемое «правило 10 % 
пористости» и значение коэффициента объемного 
расширения Al при анодировании, приводящем 
к росту высокоупорядоченного АОА, равное 1.2 
[22]. Несмотря на развиваемые в последние годы 

теоретические представления [42—44], вопрос 
о движущей силе самоорганизации при формиро-
вании высокоупорядоченной структуры ПАОА 
остается открытым.

Пространственно-упорядоченную нанострук-
туру пористого оксида алюминия с высокой удель-
ной поверхностью заманчиво использовать в ка-
честве аморфной матрицы для осаждения в поры 
наночастиц и формирования нанокомпозитных 
покрытий, обладающих уникальными физически-
ми и химическими свойствами. Предлагаемый 
подход позволяет непосредственно контролиро-
вать параметры наночастиц в матрице на стадии 
их формирования, предотвратить их последую-
щую агрегацию и защитить их от внешних воз-
действий.

Нанокомпозитные материалы, создаваемые на 
основе пространственно-упорядоченных пористых 
структур, являются очень устойчивыми и обладают 
заданными физическими и химическими свойства-
ми, такими как оптические, каталитические, фото-
каталитические, магнитные, электрические и сен-
сорные свойства, высокая биохимическая и бакте-
рицидная активность. Это позволяет применять 
такие материалы для создания широкого спектра 
устройств: селективных сенсорных мембран (га-
зовых сенсоров), устройств хранения информации, 
катализаторов, метаматериалов [45—48].

Несомненно, разработка упрощенных, малоэ-
нергоемких методик получения нанокомпозитных 
материалов (НКМ) на основе упорядоченных АОА 
позволит значительно расширить спектр их функ-
циональности, а исследования НКМ, устанавлива-
ющие корреляцию условий получения с размерны-
ми параметрами и физико-химическими свойства-
ми, откроют пути создания принципиально новых 
наноматериалов с прогнозируемой и контролиру-
емой структурой, свойствами, назначением. В со-
ответствии с этим, исследования, направленные на 
совершенствование известных и поиск новых ме-
тодов получения и последующей модификации 
самоорганизованных пористых АОА наночастица-
ми, весьма актуальны.

Данная работа посвящена изучению нанострук-
турирования поверхности алюминия и ряда алю-
миниевых сплавов при анодировании. В ней обоб-
щаются результаты исследований: (а) формирова-
ния нанопористых оксидных пленок на алюминии 
и алюминиевых сплавах; (б) получения наноком-
позитных покрытий различной функциональности 
при модификации упорядоченных оксидных ма-
триц наночастицами.
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МЕТОДИКА
Первую группу объектов исследования соста-

вили ПАОА с регулярно-пористой структурой, 
сформированные анодированием алюминия (А99, 
А0) и алюминиевых сплавов (АМг, АД, А7Е и др.) 
в водных растворах различных кислот (С2Н2О4, 
H2SO4, H4C3O4 и H3РO4). Были получены оксидные 
пленки с различной степенью упорядочения ячеи-
сто-пористого массива, т. е. как с аморфной, так 
и поликристаллической мезоструктурой.

Вторую группу материалов образовали нано-
композитные покрытия, созданные путем модифи-
кации самоорганизованной пористой оксидной 
матрицы наночастицами серебра или ультради-
сперсного диоксида марганца.

Анодирование выполнялось с помощью автома-
тизированного экспериментального комплекса, по-
зволяющего в достаточно широких пределах изменять 
параметры процесса — плотность тока, напряжение, 
температуру. Поддержание заданной температуры 
электролита проводилось с помощью устройства на 
основе элементов Пельтье [49]. Анодирование про-
водилось в гальваностатическом режиме — ГСР (при 
постоянной плотности тока) и в вольтстатическом 
режиме — ВСР (при постоянном напряжении). Перед 
анодированием образцы обезжиривались в растворе 
щелочи (3 % KОН), тщательной промывались в дис-
тиллированной воде и высушивались. Как правило, 
стадия электрохимической полировки исключалась.

В процессе исследований регистрировалась 
кинетика роста оксидов, устанавливалось влияние 
параметров процесса на формирование оксидов. 
Анализ кинетических зависимостей позволил вы-
явить оптимальные условия формирования само-
организованных анодных оксидных покрытий на 
алюминии и сплавах.

Для исследования структуры и морфологии 
объектов были использованы просвечивающая 
(ЭМ-125) и сканирующая (JEОL JSM-6480LV, FEI 
Nova NanoLab 600) электронная микроскопия, 
атомная силовая микроскопия (Solver Next), а также 
дифракция рентгеновских лучей. Особенности 
методики эксперимента и обработки данных опи-
саны в работах [50—54]. Для установления анти-
бактериального действия образцов серебросодер-
жащих композитных покрытий были использованы 
культуры факультативных анаэробных бактерий, 
относящихся к отделам Firmacutes и Gracilicutes, 
в исходной концентрации 5000 и 10 000 кое/мл. Для 
приготовления данной концентрации микробных 
клеток использовались суточные тестовые культуры 

Staphylococcus еpidermidis (стафилококка эпидер-
мального) и Escherihia coli (кишечной палочки).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

ОКСИДНЫЕ ПЛЕНКИ НА АЛЮМИНИИ 
С РЕГУЛЯРНО-ПОРИСТОЙ СТРУКТУРОЙ

Анализ особенностей формирования пористых 
АОА, полученных традиционным, одноступенча-
тым, анодированием алюминия в гальваностатиче-
ском режиме (ГСР) в классических порообразующих 
электролитах: в водных растворах щавелевой (3 % 
и 5 % C2H2O4) и серной (20 % Н2SО4) кислот, показал 
[55], что анодирование алюминия приводит в этом 
случае к формированию ПАОА со слабоупорядочен-
ным расположением ячеек/пор, т. е. аморфной ме-
зоструктурой (рис. 2). Обнаружено, что при форми-
ровании оксидной пленки в условиях традиционно-
го гальваностатического анодирования, как правило, 
на поверхности пористого слоя сохраняется «дефект-
ный» слой, толщиной до 100 нм, соответствующий 
состоянию поверхности барьерного слоя оксида 
в момент, предшествующий самоорганизации пор. 
Отсюда следует, что для полного открытия пор 
и удаления дефектного слоя в этом случае требуется 
дополнительная химическая обработка оксида. Было 
установлено, что традиционное ГСР-анодирование 
химически очищенного алюминия в водных раство-
рах серной и щавелевой кислот при Т@288—293 К 
дает возможность сформировать пористые АОА 
аморфной мезоструктуры, скорость роста которых 
при одинаковом значении плотности тока составля-
ет 20 мкм/ч и 16 мкм/ч соответственно. Также обна-
ружено, что для формирования ПАОА заданной 
толщины в условиях ВСР-анодирования требуется 
в два раза большее время, а образуемая при малых 
временах анодирования пленка характеризуется 
слабой степенью порядка в расположении пор. От-
сюда следует, что при традиционном анодировании 
неполированного металла целесообразно использо-
вать гальваностатический режим анодирования, как 
обеспечивающий большую скорость роста оксида.

Как следует из анализа литературных данных, 
для получения так называемого «высокоупорядо-
ченного или самоорганизованного» ПАОА необхо-
димо проводить анодирование предварительно 
электрополированного металла при низких темпе-
ратурах (Та=273—289 К) по особым методикам 
длительного или двухступенчатого вольтстатиче-
ского анодирования. Лишь при таких условиях 
могут быть получены самоорганизованные ПАОА 
с поликристаллической мезоструктурой.
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а) б)
Рис. 2. АСМ-изображения поверхности барьерного (слева) и пористого (справа) слоев отделенного от металли-

ческой подложки ПАОА, сформированного в 5 % С2Н2О4 при ja=25мА/см2 в течение 30 мин (толщина 25 мкм)

С целью комплексного изучения особенностей 
роста, атомной и мезоскопической структуры 
ПАОА была разработана коллекция лабораторных 
технологий формирования высокоупорядоченных 
ПАОА, исключающих стадию электрополировки 
металла. Оптимальные условия анодирования до-
стигались поддержанием низкой температуры 
процесса около 0 °C, двухступенчатым режимом 
анодирования, сочетающим гальваностатическую 
и вольтстатическую стадии или последовательно 
две гальваностатические стадии, а также новой 
методикой трехступенчатого анодирования, вклю-
чающей промежуточную стадию анодирования 
в барьерообразующем электролите [55].

На рис. 3 показаны зависимости Uа(t) и ja(t), 
полученные при анодировании химически очищен-
ного Al в 3 % С2Н2O4 и 20 % H2SO4 в условиях вы-
сокоупорядоченного роста оксидов [20]. Ход за-
висимостей, как на первой, так и на второй стадии 
типичен для роста самоорганизованных ПАОА на 
поверхности Al в условиях синергетики процессов 
роста и растворения оксида. Следует отметить, что 
на второй стадии анодирования как в ВСР, так 
и в ГСР происходит более быстрый переход к ста-
ционарному росту оксида, обусловленный нано-
структурированием поверхности Al на первой 
ступени.

а) б)
Рис. 3. Зависимости Ua(t), полученные при ГСР-ДСА анодировании Al в 3 % С2Н2O4 — (а); ja(t) для ВСР-ДСА 

анодирования Al в 20 % H2SO4 — (б). A, B, C — стадии формирования нанопористой структуры
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Исследования поверхности пористого слоя 
ПАОА методом сканирующей электронной микро-
скопии показали, что в случае двухступенчатого 
гальваностатического анодирования (ГСР-ДСА) 
химически очищенного, неполированного металла 
формируется поликристаллическая или доменная 
мезоструктура оксида. Т.е. предложенная методи-
ка ДСА позволяет получить на неполированном Al 
оксиды с поликристаллической мезоструктурой, 
характеризуемые присутствием гексагонально 
упорядоченных областей с линейными размерами 
от 0.5 до 1.5 мкм. Высокая степень порядка по-
ристых массивов ПАОА после второй стадии 
анодирования при использовании неполированно-
го металла достигается за счет удаления на 1-й 
ступени поверхностного «дефектного» слоя метал-
ла, что и дает возможность исключить стадию 
электрополировки. Изучение строения поверхно-
сти с привлечением высокоразрешающей СЭМ 
позволило выявить особенности архитектуры пор 
АОА, сформированных ГСР-ДСА. Видно (рис. 4а), 
что поверхность пористого слоя имеет сетчатую 
или двухслойную морфологию. Возникновение 
двух слоев перекрывающихся пор, не соответству-
ющих друг другу по размерам, согласно [56], объ-
ясняется увеличением площади поверхности на 
втором шаге анодирования. В свою очередь, это 
приводит к уменьшению значения плотности тока 
и напряжения стационарного роста, а, соответ-
ственно, и размера пор ПАОА. Следует отметить, 
что при ВСР-анодировании изменение площади 
анодируемой поверхности не влияет на размер пор 
оксида, формируемого на втором шаге анодирова-
ния, поскольку он зависит только от величины 
напряжения.

Таким образом, гальваностатическое анодиро-
вание алюминия в соответствии с предложенной 
двухступенчатой методикой при термостатирова-
нии процесса дает возможность за непродолжи-
тельное время сформировать ПАОА поликристал-
лической мезоструктуры с контролируемой тол-
щиной и размером основных пор. Так, при ис-
пользовании этой методики для анодирования Al 
в 3 % С2Н2О4, средний эффективный диаметр пор 
имеет значение dп ~ 80 нм, а скорость роста окси-
да при температуре процесса 6—8 °C составляет 
примерно 16 мкм/час, тогда как двухступенчатое 
вольтстатическое анодирование при той же тем-
пературе обеспечивает вдвое меньшую скорость 
роста. Таким образом, разработанные методики 
ДСА анодирования Al в классических порообра-
зующих электролитах позволяют сформировать 

ПАОА с высокой степенью порядка в расположе-
нии пор, исключая стадию электрополировки 
металла.

Представляет интерес расширение размерного 
ряда пор, а также поиск условий ускоренного фор-
мирования высокоупорядоченных ПАОА. В связи 
с этим, актуально изучение процесса анодирования 
в органических электролитах. Известно [57—59], 
что анодирование в водных растворах малоновой 
кислоты H4C3O4 позволяет достичь значений на-
пряжения Ua = 100—125 В и, соответственно, полу-
чить оксидную пленку с размерами пор 70—130 нм. 
В соответствии с этим, было проведено изучение 
особенностей роста ПАОА при анодировании алю-
миния (А99) в водном растворе 20 % H4C3O4. Перед 
анодированием образцы подвергались химической 
очистке в щелочи, а в ряде случаев и электрохими-
ческой полировке. Анодирование проводилось 
в ГСР. Температура процесса поддерживалась 
равной Та~283—287 К. Было установлено, что 
традиционное ГСР-анодирование позволяет полу-
чить на поверхности алюминия пористые АОА 
с аморфной мезоструктурой и размером пор, рав-
ным dп=(100±20) нм. Причем, скорость роста ок-
сида в выбранных условиях составляла порядка 
30 мкм/ч, что в два раза больше скорости роста 
ПАОА в растворе щавелевой кислоты. Было также 
установлено, что предварительное кратковремен-
ное анодирование в 3 % H2C2O4, позволяет в про-
цессе последующего анодирования в 20 % H4C3O4 
избежать процессов локального роста тока и, тем 
самым, стабилизирует процесс роста оксидной 
пленки.

Согласно [60] высокоупорядоченное анодиро-
вание Al в растворе H3PO4 должно приводить 
к формированию оксидной пленки с размерами пор 
dп~250 нм, что значительно расширяет спектр 
функциональности таких оксидов, создавая воз-
можности их применения, например, в качестве 
фотонных кристаллов. Было установлено, что для 
получения высокоупорядоченных ПАОА в раство-
ре ортофосфорной кислоты, характеризующихся 
присутствием пор диаметром порядка 130 нм 
(рис. 4б), эффективно использование трехступен-
чатой методики анодирования, что позволяет 
устранить локальный разогрев электролита, кото-
рый имеет место при традиционном анодировании 
даже при температуре 0 °C (рис. 4в).

Таким образом, разработан комплекс методик 
анодирования Al в водных растворах щавелевой, 
серной, малоновой и ортофосфорной кислот, по-
зволяющий сформировать пористые АОА с кон-
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тролируемой толщиной от 10 до 150 мкм и раз-
мером пор в диапазоне 15—160 нм (рис. 5) с высо-
кой степенью порядка в их расположении, исклю-

чающий стадию электрополировки металла. Выбор 
той или иной методики диктуется требуемыми 
размерами пор, а также их архитектурой.

а) б) в)
Рис. 4. СЭМ-изображения поверхности пористого слоя АОА, сформированных методом ГСР-ДСА в 3 % С2Н2О4 
(а); методом 3-ступенчатого анодирования в 1 % H3PO4 (б). Поверхность АОА вблизи участков локализации тока 

анодирования — (в)

Рис. 5. Экспериментальная зависимость диаметра пор 
(dп) формируемой алюмооксидной матрицы от прило-
женного напряжения (Ua) упорядоченного роста для 

различных электролитов

ПОРИСТЫЕ ОКСИДНЫЕ ПОКРЫТИЯ 
НА АЛЮМИНИЕВЫХ СПЛАВАХ

Известно, что скорость увеличения толщины 
оксидной пленки существенным образом зависит 
от состава сплава, на который наносится покрытие, 
а также от температуры электролита. чем больше 
концентрация легирующих компонент в металле, 
тем большее количество заряда будет тратиться на 
побочные реакции с примесями. С увеличением 
температуры электролита увеличивается его агрес-
сивность, что приводит к увеличению доли заряда, 
расходуемого на растворение алюминия, легирую-
щих элементов и оксида и, соответственно, сниже-
нию скорости образования анодной пленки.

Зарождение пор на поверхности сплава отли-
чается от реализуемого на поверхности алюминия, 
поскольку даже в гомогенных однофазных сплавах 
имеют место поверхностные сегрегации легирую-
щего элемента вдоль полос проката алюминиевой 
фольги. Если в качестве легирующей добавки ис-
пользован химический элемент, характеризующий-
ся большей величиной числа переноса катионов, 
чем число переноса Al3+, то даже его незначитель-
ное присутствие оказывает воздействие на форми-
рование пористой структуры. Поверхность барьер-
ного слоя может быть обогащена этим элементом, 
что приводит к увеличению растворяющей способ-
ности используемого электролита, а, следователь-
но, и формированию зародышей с большей плот-
ностью. В конечном счете, это может привести 
к изменению размерных параметров пор по срав-
нению с оксидами, образованными на чистом 
алюминии [52]. Отсюда следует, что, например, 
при анодировании сплавов типа АМг, наиболее 
заметное влияние на процесс формирования оксид-
ной пленки должен оказывать магний. Присутствие 
кремния в составе сплава АЛ 9 обусловливает не-
однородность оксидного покрытия, поскольку на 
кремниевых включениях анодная пленка не обра-
зуется. Содержание интерметаллидной фазы CuAl2 
в сплаве Д16 также способствует негомогенности 
оксидного покрытия. Таким образом, для форми-
рования оксидов одинаковой толщины на разных 
сплавах необходимо подбирать параметры техно-
логического процесса. Кроме того, свойства оксид-
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ных пленок, полученные на различных сплавах, 
отличаются по своим электрофизическим характе-
ристикам и коррозионной стойкости в агрессивных 
средах. При равных толщинах оксидов более вы-
сокими коррозионно-защитными свойствами об-
ладают пленки, образованные на алюминии и его 
гомогенных сплавах с магнием. Существенно 
снижают защитную способность пленок фазовые 
включения типа CuAl2 — их избирательное раство-
рение при анодировании нарушает сплошность 
образующегося оксидного покрытия. Утолщение 
пленок с одной стороны, увеличивает их коррози-
онно-защитное действие. Но, с другой стороны, 
длительное анодирование при достаточно высоких 
температурах вызывает усиленное химическое 
растворение оксидной пленки и может сопрово-
ждаться образованием на поверхности рыхлого, 
гидратированного слоя, что вызывает понижение 
коррозионной стойкости оксида в целом.

Строго говоря, для каждой конкретной корро-
зионной среды и для каждого сплава существует 
своя оптимальная по защитному действию толщи-
на получаемого при данном конкретном режиме 
формирования оксидного слоя. Тем не менее, при 
анодировании широкого класса алюминиевых 
сплавов на поверхности может быть сформирован 
самоорганизованный оксидный слой аморфной 
мезоскопической структуры с контролирумыми 
условиями процесса толщиной и размером основ-
ных пор.

НАНОКОМПОЗИТНЫЕ 
ОКСИДНЫЕ ПОКРЫТИЯ

Значительный интерес представляет разработ-
ка технологий модификации нанопористых по-
крытий химически и биологически активными 
материалами. По сути дела, задача сводится к полу-
чению нанокомпозитного материала, представля-
ющего активный компонент (нано- или микроча-
стицы серебра или ультрадисперсного MnO2), за-
ключенный в химически инертную по отношению 
к нему матрицу (нанопористый оксид алюминия), 
предотвращающую агрегацию частиц и защищаю-
щую их от внешних воздействий. В случае осаж-
дения наночастиц Ag в поры оксидной матрицы 
реализуется идея создания нанокомпозита с бакте-
рицидными свойствами, а при модификации на-
ночастицами γ-MnO2 — с каталитическими.

Во многих работах [14, 61, 62] отмечается, что 
степень упорядочения оксидной матрицы имеет 
важное значение для получения пространственно-
упорядоченных нанокомпозитных материалов. 

Упорядоченность массива пор определяет однород-
ность заполнения пор и распределения наночастиц 
в объеме матрицы. По этой причине в качестве 
матрицы нанокомпозитных материалов выбирают 
ПАОА, полученные методом двухступенчатого 
анодирования при строго определенных параме-
трах процесса.

СЕРЕБРОСОДЕРЖАЩИЕ 
НАНОКОМПОЗИТНЫЕ ПОКРЫТИЯ

Для введения серебра был использован водный 
раствор азотнокислого серебра. Анодированные 
образцы пропитывались в этом растворе, затем 
высушивались. Данный цикл повторялся несколь-
ко раз с целью более глубокого проникновения 
раствора в поры оксидной матрицы. Последующее 
восстановление серебра из раствора AgNO3 прово-
дилось под действием ультрафиолетового излуче-
ния. Электронно-микроскопическое изучение 
строения поверхности и слома ПАОА, полученно-
го с использованием методики ГСР-ДСА до и после 
осаждения в поры высокоупорядоченной матрицы 
наночастиц серебра [63] показало, что они при-
сутствуют в порах покрытия не только в поверх-
ностном слое, но и в порах, практически по всей 
толщине образца (рис. 6). Причем, размер наноча-
стиц находится в диапазоне от 20 до 30 нм. На 
основе грубой оценки масса наночастиц серебра 
в единице объема образца при толщине оксида 
20 мкм имеет значение mAg ≈ (0.18—0.28) мкг/дм3. 
Оценка антибактериальной активности образцов 
с покрытием по интенсивности размножения эпи-
дермального стафилококка и кишечной палочки 
показала, что серебросодержащие наноструктури-
рованные оксидные покрытия на алюминии про-
являют значительную антибактериальную актив-
ность, усиливающуюся более чем в 5 раз после 
осаждения наночастиц серебра [55].

Таким образом, разработанный способ осаж-
дения серебра в поры оксидной матрицы, обеспе-
чивая иммобилизацию и наноразмерное состояние 
серебра, создает на поверхности алюминия нано-
композитные покрытия с высокой антибактериаль-
ной активностью.

НАНОКОМПОЗИТНЫЕ ПОКРЫТИЯ 
С УЛЬТРАДИСПЕРСНЫМ 
ДИОКСИДОМ МАРГАНЦА

Весьма перспективным для создания высоко-
эффективных каталитических систем представля-
ется использование нанопористых оксидов алюми-
ния с высокой удельной поверхностью в качестве 
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аморфной матрицы для осаждения частиц ультра-
дисперсного MnO2, одного из наиболее активных 
оксидных катализаторов окисления СО. Алюмоок-
сидные матрицы для формирования каталитиче-
ского слоя получались двухступенчатым анодиро-
ванием в водном растворе щавелевой кислоты при 
условиях, обеспечивающих эффективный диаметр 
пор dп~60 нм и толщину d~20 мкм. Для получения 

ультрадисперсного диоксида марганца использо-
валось термическое разложения перманганата ка-
лия. Контроль фазового состава оксидов марганца, 
полученных по такой методике, показал соответ-
ствие полученного диоксида ультрамелкодисперс-
ной g-MnO2: на рентгенограмме наблюдались 
размытые пики, доказывающие рентгеноаморф-
ность полученного вещества.

а) б)
Рис. 6. СЭМ-изображения поверхности (а) и слома (б) пористого АОА, полученного при анодировании Al фольги 

в 3 % C2H2O4 и модифицированного наночастицами Ag

Термический отжиг образцов ультрадисперс-
ного диоксида марганца на воздухе при темпера-
турах от 350 до 900 °C не привел к изменению вида 
дифракционной картины, свидетельствуя в пользу 
термической стабильности продукта вплоть до 
900 °C.

Для осаждения диоксида марганца в поры ок-
сид пропитывался в теплом растворе KMnO4. Затем 
оксидированные образцы нагревались до темпера-
туры 200 °C. Происходящие при этом превращения 
описываются реакцией KMnO4 → MnO2+KMnO2. 
Водорастворимый оксид KMnO2 удалялся при про-
мывке водой, образец высушивался. Увеличение 
количества вещества в порах и на поверхности 
оксида достигалось цикличностью процесса.

Изучение мезоструктуры поверхности и сломов 
алюмооксидной матрицы, модифицированной 
диоксидом марганца, подтвердило присутствие 
в порах оксида наночастиц g-MnO2 с линейными 
размерами 10—50 нм (рис. 7). Удельная поверх-

ность нанокомпозитного покрытия составляет 
200—300 м2/г, что соответствует значению, приво-
димому в литературе для мезопористого оксида 
марганца, известного своими уникальными ката-
литическими свойствами [64]. Таким образом, 
применение технологии термического разложения 
перманганата калия в сочетании с использованием 
наноструктурированной оксидной матрицы по-
зволяет сформировать на поверхности алюминия 
нанокомпозитное покрытие с ультрадисперсным 
термостойким каталитически активным слоем.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Оксидные пленки, содержащие в себе нанораз-

мерные структурные элементы, входят в группу 
наноструктурированных материалов и широко 
изучаются длительное время. Однако именно ано-
дирование, т. е. электрохимическое оксидирование 
в растворах электролитов, позволяет создавать на 
поверхности ряда металлов оксидные пленки 
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с уникальным самоорганизованным пористым или 
трубчатым строением. Наиболее изученным объ-
ектом из класса этих уникальных структур явля-
ется нанопористый анодный оксид алюминия, 
первые сведения о строении которого были полу-
чены Келлером 60 лет назад. В 1999 году была 
впервые продемонстрирована возможность фор-
мирования самоорганизованных нанотрубчатых 
оксидных пленок при анодировании титана. Впо-
следствии наноструктурированные анодные ок-
сидные пленки были сформированы и на других 
металлах (Zr, Nb, Ta, Pb и др.). Показано, что 
анодирование целого ряда металлов может приво-
дить к образованию упорядоченных самооргани-

зованных структур двух типов: пористых и труб-
чатых с различными морфологическими характе-
ристиками. Таким образом, к настоящему моменту 
создан целый класс анодных оксидов с упорядо-
ченной нанопористой или нанотрубчатой структу-
рой, благодаря которой они имеют широкий спектр 
как реализованных, так и потенциальных приме-
нений. Считается, что причиной формирования 
таких структур является синергетика процессов 
роста и растворения оксидной пленки, реализую-
щаяся под действием электрического поля. Однако 
завершенная теория, объясняющая механизм само-
организованного роста анодных оксидных пленок, 
еще не создана.

а) б)
Рис. 7. СЭМ-изображения поверхности (a) и слома (б) нанокомпозитного покрытия из алюмооксидной матрицы 

с осажденными в поры наночастицами MnO2

В соответствии с вышесказанным, исследова-
ние самоорганизованных нанопористых/нанотруб-
чатых анодных оксидных пленок, сформированных 
на металлах и сплавах, актуально как с фундамен-
тальной, так и с прикладной точек зрения.

Существующие методики получения самоор-
ганизованных оксидных структур с высокой сте-
пенью порядка в расположении пор предполагают 
использование электрополированного алюминия, 
большие временные и энергетические затраты, 
поддержание низкой температуры процесса, а в не-
которых случаях применения специального доро-
гостоящего оборудования. По этой причине раз-
работка новых подходов к созданию высокоупоря-

доченных пористых анодных оксидов алюминия 
является весьма актуальной задачей.

Комплексное исследование закономерностей 
роста и структуры позволили создать ряд экологи-
чески-безопасных методик формирования пори-
стых анодно-оксидных пленок на алюминии и ряде 
алюминиевых сплавов, которые представлены 
в настоящей работе. Показано, что применение 
предложенных методик двухступенчатого аноди-
рования неполированного Al дает возможность за 
непродолжительное время сформировать на его 
поверхности пористые анодные оксиды алюминия 
поликристаллической мезоструктуры с размерами 
пор от 15 до 160 нм, толщиной от 10 до 100 мкм. 



148 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 17, № 2, 2015

Н. М. ЯКОВЛЕВА, А. Н. КОКАТЕВ, Е. А. чУПАХИНА, К. В. СТЕПАНОВА, А. Н. ЯКОВЛЕВ…

Выбор той или иной методики диктуется требуемой 
архитектурой пор, их размерами и необходимой 
толщиной оксидной пленки. Весьма перспектив-
ным для создания функционально различных на-
нокомпозитных материалов является использова-
ние пористых оксидов алюминия с высокой удель-
ной поверхностью в качестве пространственно-
упорядоченной матрицы для осаждения в поры 
различных наночастиц. Разработанные методики 
формирования упорядоченных анодно-оксидных 
матриц позволили получить антибактериально- 
и каталитически активные нанокомпозитные по-
крытия путем их модификации наночастицами 
серебра и ультрадисперсного диоксида марганца.
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Part. 1. Nanostructured anodic oxide films on Al and Al alloys

Abstract: The paper is devoted to investigation of nanostructuring the surface of aluminium and 
some aluminium alloys by means of anodizing. Anodizing is a commonly used method for surface 
treatment especially in forming self-organized porous alumina structures. Nanoporous alumina has 
become a key template material for fabrication of nanostructured materials. It seems tempting to 
expand nanostructured alumina functional properties by doping metal and oxide nanoparticles. In the 
present paper we summarize our data on (i) fabrication of highly ordered oxide matrix via anodizing 
of Al and Al alloys; (ii) development of nanocomposite materials of different functionality by mod-
ification of oxide matrix with Ag- and g-MnO2-nanoparticles. The investigation of highly ordered 
porous anodic alumina (AA) films formed in different acid solutions has been carried out. In oxide 
investigation we are focusing on the structural analysis on two scales: atomic (mutual atom arrange-
ment) and mesoscopic (mutual pore/cell arrangement). X-ray diffraction (XRD), transmission and 
scanning electron microscopy (TEM &SEM) as well as atomic force microscopy (AFM) were used 
to analyze the structure of these films.

Keywords: self-organized, anodization, alumina, nanoporous, nanoparticles, structure, morphology.
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