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от 400 до 550°С происходит кристаллизация исходно аморфного анодного оксида титана в анатаз,
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а также уменьшением толщины пленок и среднего расстояния между центрами нанотрубок.
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ВВЕДЕНИЕ
Пленки анодного оксида титана (АОТ) благо-

даря уникальной пористой структуре, полупро-
водниковым свойствам и высокому показателю
преломления перспективны для применения в
фотокатализе, солнечной энергетике, сенсорике
и оптоэлектронике [1, 2]. Структура пористых
пленок анодного оксида титана представляет со-
бой массив плотноупакованных нанотрубок, рас-
положенных перпендикулярно поверхности ти-
тановой подложки. Синтез таких структур мето-
дом анодирования титана зачастую проводят при
постоянном потенциале или плотности тока во
фторидсодержащих неводных электролитах [3, 4].
Формирующиеся в процессе анодирования плен-
ки АОТ являются рентгеноаморфными [5]. Для
практических применений необходимо проводить
последующий кристаллизационный отжиг [6].

Известно, что отжиг в диапазоне температур
400–600°С не разрушает массив плотноупакован-
ных нанотрубок АОТ [7]. Кристаллизация АОТ в
анатаз начинается при t = 230–280°С, в интервале
температур 500–900°С в пленках сосуществуют
две кристаллические фазы – анатаз и рутил, выше
900°С остается только фаза рутила [7]. Темпера-

тура фазового перехода анатаз–рутил зависит от
ряда факторов, таких как наличие примесей, тек-
стуры и механических напряжений в анатазе [8].
Более высокое содержание фтора в пленках АОТ
замедляет этот процесс [7]. Важно отметить, что
свойства пленок АОТ, включая фазовый состав,
зависят от условий отжига [6, 7, 9–13]. Было по-
казано, что адгезия АОТ к титановой подложке
существенно улучшается после отжига, что связа-
но с образованием связей Ti–O между оксидным
слоем и титановой подложкой [14]. Имеются све-
дения, что проводимость пленок АОТ уменьша-
ется при увеличении температуры отжига от 400
до 600°C, коррелируя с уменьшением содержания
фтора [6].

Одним из важных параметров, характеризую-
щих оптические свойства пористых пленок, явля-
ется эффективный показатель преломления neff
[15, 16], который в модели эффективной среды
[17] может быть рассчитан по формуле

(1)
где np и nw – показатели преломления вещества,
заполняющего поры, и стенок пор соответствен-
но, p – пористость (объемная доля пор).

= + −2 2(1 ),eff p wn n p n p

УДК 546.824-3154.03538.958544.653.1
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Недавно была изучена зависимость эффектив-
ного показателя преломления пленок АОТ от на-
пряжения анодирования [15]. Показано, что эф-
фективный показатель преломления пленок АОТ
увеличивается с 1.78 до 1.84 при увеличении на-
пряжения от 35 до 50 В.

К сожалению, в литературе отсутствуют значе-
ния эффективного показателя преломления и по-
ристости закристаллизованного АОТ, что необ-
ходимо для направленного синтеза фотонно-кри-
сталлических материалов на его основе [18].

Цель настоящей работы – исследование влия-
ния температурной обработки и напряжения ано-
дирования в диапазоне 40–80 В на оптические
свойства (nw, neff) и структуру (расстояние между
центрами нанотрубок Dint, толщину h, пористость)
пленок АОТ, полученных в потенциостатическом
режиме.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения пористых пленок АОТ исполь-

зовали титановую фольгу чистотой ≥99.6% с тол-
щиной 0.4 мм. Перед анодированием ее поверх-
ность подвергали электрохимической полировке в
водном растворе, содержащем 15.6 М CH3COOH и
1.0 М HClO4, при температуре менее 30°С [19].
Полировку осуществляли в импульсном режиме:
40 В в течение 10 с, затем 60 В в течение 10 с, цикл
повторяли 12 раз.

Анодирование титана проводили в двухэлек-
тродной ячейке с титановым катодом в электро-
лите на основе этиленгликоля (99.6%), содержа-
щем 0.09 M NH4F, 0.09 M CH3COONH4 и 1.2 M
H2O [20, 21]. Был использован потенциостатиче-
ский режим анодирования при напряжениях в
интервале 40–80 В с шагом 10 В. Расстояние меж-
ду электродами составляло 2 см. В процессе аноди-
рования электролит интенсивно перемешивали,
его температуру поддерживали равной 30 ± 0.3°С.
Площадь Ti-фольги, подвергаемая анодированию,
составляла 0.95 ± 0.01 см2, а электрический заряд,
пропускаемый в процессе анодирования, – 3.8 Кл.
После завершения экспериментов образцы по-
следовательно промывали этиленгликолем и эта-
нолом, после чего высушивали потоком воздуха.

Отжиг пленок АОТ проводили на воздухе в му-
фельной печи в интервале температур 400–600°C
с шагом 50°C и скоростью нагрева 1°C/мин. Про-
должительность изотермической выдержки со-
ставляла 2 и 12 ч.

Термогравиметрический анализ пленки АОТ,
полученной при напряжении 70 В, выполняли на
воздухе в интервале температур от комнатной до
1100°С со скоростью нагрева 5°С/мин с использо-
ванием синхронного термоанализатора STA 409
PC Luxx (Netzsch, Германия). Масса навески со-
ставляла 5 мг. Для анализа использовали алундо-

вый тигель. Исследование выделяющихся газооб-
разных продуктов проводили при помощи квад-
рупольного масс-спектрометра QMS 403C Aeolos
(Netzsch, Германия).

Структуру образцов изучали с помощью раст-
рового электронного микроскопа (РЭМ) Supra
50VP (LEO, Германия). Перед съемкой на образ-
цы методом магнетронного распыления на уста-
новке Q150T ES (Quorum Technologies, Велико-
британия) наносили слой хрома (7 нм), толщину
которого контролировали непосредственно в про-
цессе напыления при помощи кварцевых микрове-
сов, встроенных в прибор.

Рентгенофазовый анализ (РФА) пленок АОТ
проводили на дифрактометре D/MAX-2500V/PC
(Rigaku, Япония). Перед исследованием пленку
АОТ механически отделяли от титановой под-
ложки, перетирали в агатовой ступке и смешивали
с навеской измельченного кристаллического крем-
ния, выступающего в качестве внутреннего стан-
дарта, в массовом соотношении АОТ : Si = 10 : 1.

Спектры зеркального отражения образцов в
диапазоне длин волн 600−2000 нм регистрирова-
ли на спектрофотометре Lambda 950 (Perkin El-
mer, США). Угол падения варьировали от 8° до
65° (относительно нормали к поверхности об-
разца). Площадь облучаемой области составля-
ла 4 × 4 мм2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно результатам термогравиметрии (рис. 1),
для пленки АОТ, полученной при 70 В, основная
потеря массы (~15%) наблюдается в интервале
температур до 400°С. Дальнейший нагрев до
1100°С приводит к двухступенчатой потере еще
около 2% массы при температурах около 600 и
1000°С. Данные масс-спектрометрии отходящих
газов свидетельствуют, что в интервале 100–360°С
наблюдается потеря воды (ионы с массовым
числом (МЧ) = 17 (ОН+), 18 (H2O+)) с максиму-
мом ионного тока при t = 275°С. Удаление орга-
нических примесей из структуры анодного ок-
сида (МЧ = 12 (С+), 44 ) происходит пре-
имущественно при 270–420°С. Потеря фтора
(МЧ = 19 (F+)) наблюдается в диапазоне темпера-
тур 280–1000°С, причем его основная часть уда-
ляется в интервале 280–550°С.

Полученные данные свидетельствуют, что оп-
тимальным диапазоном температур отжига для
кристаллизации АОТ является 450–550°С. На-
грев до 450°С необходим для удаления основной
массы примесей из структуры АОТ. При темпера-
турах отжига выше 550°С химический состав
пленки АОТ уже практически не изменяется, в то
время как процесс спекания будет приводить к

( )+
2CO
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разрушению массива плотноупакованных нано-
трубок, образованных в процессе анодирования.

По данным РФА, пленки АОТ после анодирова-
ния являются рентгеноаморфными (рис. 2). Ди-
фрактограммы образцов, отожженных при темпе-
ратуре 450°С в течение 2 и 12 ч, практически иден-
тичны, а размеры областей когерентного рассеяния
(ОКР), рассчитанные по формуле Шеррера [22],

составляют 40 и 45 нм соответственно. Отжиг при
температурах в интервале 400–600°С в течение 2 ч
(рис. 2) приводит к кристаллизации аморфного
оксида титана в фазу анатаза. Средний размер
ОКР, рассчитанный из дифрактограмм всех об-
разцов, составляет 44 ± 3 нм.

РЭМ-изображения верхней поверхности пле-
нок АОТ после отжига при различных температу-
рах в течение 2 ч приведены на рис. 3. Пористая
структура сохраняется после отжига в интервале
температур 400–550°С. Однако во всех образцах,
отожженных на титановой подложке, наблюда-
ются трещины (рис. 3б), которые возникают из-
за усадки АОТ в процессе температурной обра-
ботки.

РЭМ-изображения нижней поверхности (ба-
рьерный слой) пленок АОТ, полученных при раз-
личных напряжениях анодирования, после отжи-
га при t = 450°С в течение 2 ч показаны на рис. 4.
На РЭМ-изображениях видны закрытые барьер-
ным слоем концы нанотрубок. Таким образом,
после отжига барьерный слой не разрушается.

На рис. 5 приведены распределения расстоя-
ния между центрами нанотрубок (Dint) АОТ после
отжига при 450°С в течение 2 ч и зависимость ха-
рактерного Dint (положение максимума гауссиа-
ны, аппроксимирующей распределение Dint) до и
после отжига АОТ от напряжения анодирования.
При построении этих графиков было проанализи-
ровано от 3 до 10 тысяч нанотрубок на РЭМ-изоб-
ражениях нижней поверхности каждого образца.

Рис. 1. Результаты термогравиметрии с масс-спек-
тральным анализом отходящих газов для пленки
АОТ, полученной при напряжении 70 В (скорость на-
грева 5°С/мин).
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Зависимости демонстрируют схожий характер
(рис. 5б): Dint возрастает с увеличением напряжения
до 60 В, а затем понижается. После отжига расстоя-

ние между центрами нанотрубок уменьшается не-
зависимо от напряжения анодирования, что связа-
но с термической усадкой АОТ.

Рис. 3. Данные РЭМ (вид сверху) пленок АОТ на титановых подложках, полученных при напряжении 40 В и отожжен-
ных на воздухе в течение 2 ч при 400 (а), 450 (б), 500 (в), 550°С (г).

(б)

2 мкм 2 мкм 2 мкм 2 мкм

(в) (г)(a)

Рис. 4. РЭМ-изображения нижней поверхности пленок АОТ, полученных при напряжениях 40 (а), 50 (б), 60 (в), 70 (г),
80 В (д), после отжига при 450°С в течение 2 ч.
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На спектрах отражения пленок АОТ до и после
отжига наблюдаются максимумы и минимумы
интенсивности отражения – осцилляции Фаб-
ри–Перо, которые возникают в результате интер-
ференции света в пленке (рис. 6а). Положение
экстремумов на спектрах отражения тонких пле-
нок АОТ на металлической подложке описывает
формула Брэгга–Снелла [23]

(2)

где h – толщина пленки, θ – угол падения света на
образец (относительно нормали), m – порядок
интерференции (целый для максимумов и полу-
целый для минимумов), λm – длина волны, соот-
ветствующая m-му экстремуму в спектре отраже-
ния. Наличие осцилляций Фабри–Перо свиде-
тельствует об однородной толщине пленок до и
после отжига, по крайней мере на масштабе облу-
чаемой области (4 × 4 мм2). Анализ осцилляций
на спектрах отражения образцов при различных
углах падения позволяет рассчитать эффектив-
ный показатель преломления и толщину пленок
[24]. Значения толщины, полученные этим спо-
собом, отличаются от значений, измеренных с
помощью РЭМ, не более чем на 1% [24]. Аппрок-
симацию положения экстремумов проводили од-
новременно для всех измеренных углов падения
света, при этом уточняемыми параметрами были:
два параметра дисперсии Коши [25], описываю-
щей дисперсию эффективного показателя пре-
ломления АОТ [18]; толщина пленки и порядок
интерференции одного из экстремумов. Экспе-
риментальные зависимости длин волн максиму-
мов и минимумов отражения от m при различных
углах падения и результат аппроксимации экспе-
риментальных данных показаны на рис. 6б. Зна-
чения толщины и показателя преломления пле-

λ = − θ2 22 sin ,m effm h n

нок, полученные в результате аппроксимации,
показаны на рис. 7.

Относительное изменение толщины сформи-
ровавшейся пленки δh = (hпосле отжига/hдо отжига – 1) ×
× 100% имеет отрицательное значение и умень-
шается с увеличением напряжения анодирования
(рис. 7а). Данный факт свидетельствует о том, что
в результате отжига толщина пленки уменьшает-
ся, при этом наибольшее изменение наблюдается
в случае образцов, полученных при большем на-
пряжении. Эффективный показатель преломле-
ния пленок АОТ незначительно увеличивается
(на 2–8%) после отжига при 450°С в течение 2 ч
для образцов, полученных при напряжениях в
диапазоне 50–80 В (рис. 7б).

Показатель преломления стенок пор и пори-
стость (объемная доля пор) рассчитывали из по-
ложений экстремумов, соответствующих осцил-
ляциям Фабри–Перо, на спектрах отражения при
угле падения 8° для пленок АОТ с порами, запол-
ненными воздухом и этиленгликолем (рис. 8),
аналогично тому, как это было показано в статье
[26]. Так как спектры АОТ с порами, заполнен-
ными этиленгликолем, снимали только при од-
ном угле падения, то сначала определяли порядок
интерференции экстремума (mi) под номером i по
формуле [24]

(3)

где a и b – наклон и свободный член линейной ап-
проксимации зависимости обратной длины вол-
ны (1/λi) от i (рис. 8б). Затем, используя значения
толщины пленки, порядка интерференции, дли-
ны волны и угла падения, рассчитывали из фор-
мулы (2) эффективный показатель преломления
пленки АОТ с порами, заполненными воздухом и

 = +
  

,i
bm i
a

Рис. 5. Расстояния между центрами нанотрубок (Dint) для пленок АОТ, полученных при различных напряжениях: рас-
пределение Dint после отжига при температуре 450°С в течение 2 ч (а); положение максимума гауссианы, аппроксими-
рующей распределение Dint, до и после отжига при 450°С в течение 2 ч (б).
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этиленгликолем. Возведя уравнение (1) в квадрат,
получим, что квадрат эффективного показателя
преломления линейно зависит от квадрата пока-
зателя преломления вещества (воздуха или эти-
ленгликоля), заполняющего поры, причем угло-
вой коэффициент этой зависимости равен пори-
стости:

(4)= + −2 2 2(1 ).eff p wn n p n p

Поэтому значения эффективного показателя
преломления пленок АОТ с порами, заполнен-
ными воздухом и этиленгликолем, позволяют
рассчитать пористость и показатель преломле-
ния стенок пор.

Показатель преломления стенок пор и пори-
стость практически одинаковы для пленок АОТ,
отожженных при температурах 450 и 500°С в тече-
ние 2 ч (табл. 1). При этом средние значения по-
казателя преломления стенок пор и пористости

Рис. 6. Оптические свойства пленки АОТ, полученной при напряжении 40 В, после отжига при 450°С в течение 2 ч:
спектры зеркального отражения при различных углах падения света (а); зависимости длин волн максимумов (целые m)
и минимумов (полуцелые m) отражения от порядка интерференции (m) при различных углах падения (кругами пока-
заны экспериментальные данные, цвет круга соответствует углу падения света на рис. 6а, красными крестами обозна-
чены значения, полученные в результате аппроксимации экспериментальных данных) (б).
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пленок АОТ после отжига увеличиваются с 1.91 до
2.30 и с 25 до 55–60% соответственно.

В случае гексагонально упорядоченных пор их
диаметр Dp можно вычислить из пористости пленки
и Dint:

(5)

Рассчитанные по формуле (5) значения позволя-
ют оценить средний диаметр пор по всей толщине
пленки АОТ. В результате отжига при 450°C диа-
метр пор АОТ увеличивается, несмотря на общую
усадку пленки.

Резюмируя вышесказанное, хотелось бы под-
черкнуть, что впервые было исследовано влияние
условий температурной обработки на оптические
свойства (neff, nw) и параметры пористой структу-

=
π

2 3.p int
pD D

ры пленок АОТ, полученных при различных на-
пряжениях анодирования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано влияние температурной обработ-
ки и напряжения анодирования на оптические
свойства и структуру пленок АОТ. В интервале
400–550°С отжиг пористых пленок АОТ в течение
2 ч приводит к кристаллизации материала стенок
пор в фазу анатаза с сохранением пористой струк-
туры, сформированной в процессе анодирова-
ния. Расстояние между центрами нанотрубок и
толщина пленок АОТ уменьшаются после отжига
на 11–18% и 2–16% соответственно. Большее на-
пряжение анодирования приводит к большему
изменению толщины пленок АОТ после отжига.
Пористость и показатель преломления стенок
пор пленок АОТ после отжига увеличиваются с 25

Рис. 8. Спектры отражения при угле падения 8° (а) и зависимости обратной длины волны экстремума (1/λi) от номера
экстремума для отожженной при 450°C в течение 2 ч пленки АОТ, полученной при напряжении 40 В, с порами, запол-
ненными воздухом и этиленгликолем (прямые линии являются линейной аппроксимацией экспериментальных дан-
ных) (б).
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Таблица 1. Показатель преломления стенок пор для длины волны 1200 нм и пористость пленок АОТ до и после
отжига при 450 и 500°C

Примечание. Пленки получены при напряжениях анодирования 40–80 В.

Условия отжига
Показатель 

преломления 
стенок пор

Средний 
показатель 

преломления 
стенок пор

Пористость, % Среднее значение 
пористости, %

Средний диаметр 
пор, нм

Без отжига 1.82–2.01 1.91 ± 0.06 15–32 25 ± 6 63 ± 8

450°С, 2 ч 2.11–2.40 2.29 ± 0.09 52–66 60 ± 4 85 ± 5

500°С, 2 ч 2.16–2.39 2.30 ± 0.10 49–62 55 ± 5 –



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 58  № 1  2022

ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРНОЙ ОБРАБОТКИ НА СТРУКТУРУ 51

до 55–60% и с 1.91 до 2.30 соответственно. Эф-
фективный показатель преломления пленок АОТ
незначительно увеличивается (на 2–8%) после
отжига и составляет 1.77–1.87 для пленок, сфор-
мированных в диапазоне напряжений 50–80 В.

Полученные данные об эффективных показа-
телях преломления и показателях преломления
стенок пор закристаллизованных пленок АОТ
позволят получать фотонно-кристаллические ма-
териалы на их основе с контролируемым положе-
нием фотонной запрещенной зоны.
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