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Микроструктура и кристаллографическая ориентация алюминия оказывают существенное влияние
на морфологию пористых оксидных пленок, формируемых путем анодирования на его поверхно-
сти. В большинстве существующих работ по поиску закономерностей анодного окисления алюми-
ния металлические фольги рассматривают как изотропную среду. Новизна настоящего исследова-
ния заключается в аттестации пористых оксидных покрытий, сформированных на монокристаллах
алюминия одной и той же ориентации – Al(111). Эксперименты проводили в растворе щавелевой
кислоты концентрацией 0.3 М в широком диапазоне напряжений анодирования 20–140 В. Метода-
ми растровой электронной и атомно-силовой микроскопии установлена зависимость от приложен-
ного напряжения степени упорядочения пор с формированием гексагонального массива, а также
высоты профиля границы раздела металл–оксид. Установлен коэффициент пропорциональности
между толщиной пористого слоя и удельным электрическим зарядом анодирования.
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ВВЕДЕНИЕ

Анодное окисление алюминия в растворах
кислых электролитов приводит к формированию
на поверхности металла пористых оксидных пле-
нок, в структуре которых присутствуют однород-
ные по размеру каналы, равноудаленные друг от
друга и ориентированные вдоль нормали к под-
ложке. В 1995 г. японские ученые впервые пока-
зали, что при определенных условиях анодирова-
ния происходит самоорганизация пор в двумерный
гексагональный массив [1]. Следует отметить, что
образующиеся в результате пористые оксидные
пленки состоят из доменов – областей с малоде-
фектной гексагональной упаковкой каналов. Со-
седние домены разориентированы друг относи-
тельно друга на некоторый угол в плоскости об-
разца, а их латеральные размеры не превышают
нескольких микрон.

Первые свидетельства влияния кристалличе-
ской структуры подложки на морфологию анод-
ного оксида алюминия получены в 2007 г. [2].
Установлено, что лишь при использовании ме-
талла с большим размером зерна возможно

формирование пористых пленок с дальнодей-
ствующими (более 1 см) ориентационными кор-
реляциями в их структуре. Позднее показана вза-
имосвязь между размером доменов в анодном ок-
сиде алюминия и симметрией Al подложки на
примере текстурированных поликристалличе-
ских фольг [3] и монокристаллов [4, 5]: средний
размер доменов максимален при использовании
алюминия, ориентированного в плоскости (100).
По результатам численного моделирования дан-
ный феномен связан с различным соотношением
скоростей реакции ионизации алюминия и его
взаимодействия с кислородсодержащими анио-
нами на различных гранях монокристаллов [6].

Альтернативная версия влияния кристалло-
графической ориентации металла на упорядоче-
ние каналов в аморфной оксидной пленке связа-
на с анизотропией скоростей электрохимического
окисления алюминия, приводящей к дальнодей-
ствующему ориентационному порядку системы
пор в плоскости оксидной пленки [7, 8]. В случае
Al(111) с гексагональным мотивом упаковки ато-
мов наблюдается наибольшее количество доме-
нов макроскопического размера. Напротив, ось
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симметрии четвертого порядка в случае Al(100)
приводит к преобладанию в структуре анодного
оксида алюминия доменов малого размера, разо-
риентированных друг относительно друга в плос-
кости пленки.

Влияние микроструктуры алюминиевых фольг
на структуру анодного оксида алюминия в на-
правлении роста каналов было изучено методом
малоугловой дифракции рентгеновского излуче-
ния и нейтронов. Показано увеличение извили-
стости пор в пленке оксида с уменьшением раз-
мера зерна металла [9], что объясняется различ-
ным направлением роста каналов в соседних
зернах [10]. Данный факт вызван отклонением
направления роста каналов от нормали к плоско-
сти образца при наличии в структуре металла
устойчивых к растворению кристаллографиче-
ских плоскостей, пересекающих его поверхность
под углом, близким к нормальному [11].

Таким образом, кристаллическая структура
алюминия во многом предопределяет морфоло-
гию формируемых на его поверхности оксидных
пленок. Отметим, однако, что в большинстве су-
ществующих теоретических работ по моделиро-
ванию процесса анодирования [12, 13] и экспери-
ментальных исследований оптимизации условий
электрохимической обработки (в частности, на-
пряжения анодирования [14] и скорости его раз-
вертки на начальной стадии [15], а также темпера-
туры [16], состава [14, 17, 18] и концентрации [19]
электролита) с целью достижения максимальной
степени упорядочения пор металлические фольги
рассматривают как изотропную среду. Новизна
настоящей работы заключается в аттестации мор-
фологии оксидных покрытий, сформированных
на монокристаллах алюминия с одинаковой ори-
ентацией – Al(111). Варьирование напряжения
анодирования в широком диапазоне позволило
проследить зависимость упорядочения и высоты
профиля структурированной в результате анод-
ного окисления поверхности металла в кинетиче-
ском и в диффузионном режимах роста пленки
анодного оксида алюминия. На поликристалли-
ческих фольгах экспериментально установлено
отношение толщины пористого слоя к удельному
электрическому заряду, прошедшему за время
электрохимического эксперимента, которое в
дальнейшем было использовано для кулономет-
рического контроля продолжительности анодно-
го окисления.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходного материала для получе-

ния пористых пленок анодного оксида алюминия
использован алюминий двух видов: поликристал-
лические фольги (чистота 99.999%, толщина 0.5 мм)
для предварительных экспериментов по уточне-
нию параметров электрохимического экспери-

мента; монокристаллы (чистота 99.9998%, тол-
щина ~2 мм) с кристаллографической ориента-
цией, близкой к (111).

Перед проведением анодного окисления по-
верхность металла выравнивали с помощью меха-
нической шлифовки (наждачная бумага Smirdex
на основе карбида кремния с зернистостью 400,
800, 1500, 2500 и 4000 ед.) и последующей поли-
ровки с применением алмазной суспензии Struers
DiaDuo-2 с размером зерна абразива 3 мкм.
На финальной стадии проводили электрохими-
ческую полировку алюминия в растворе, содер-
жащем 1.8 М хромового ангидрида и 15.1 М орто-
фосфорной кислоты при температуре 80°С и ин-
тенсивном перемешивании. В качестве анода
выступал монокристалл алюминия, катодом слу-
жила Al пластина, значительно превосходящая
анод по площади, расстояние между электрода-
ми составляло ~1 см. Процесс проводили в галь-
ваностатическом режиме при плотности тока
~500 мА/см2 с использованием источника посто-
янного тока Agilent N8740A в импульсном режи-
ме: время импульса 3 с, интервал между импуль-
сами 40 с, продолжительность 40 циклов.

Анодирование алюминия проводили в раство-
ре щавелевой кислоты концентрацией 0.3 М при
температуре ~1°С в двухэлектродной электрохи-
мической ячейке. Площадь монокристаллов при
анодировании была ограничена витоновым коль-
цом с внутренним диаметром 12 мм. Катодом,
удаленным от анода на расстояние ~10 см, высту-
пала платиновая проволока, свернутая в виде
кольца. Напряжение между электродами в диапа-
зоне 20–140 В задавали с помощью источника по-
стоянного тока Agilent N5751A. В случае анодного
окисления при напряжениях выше 60 В осу-
ществляли его плавную развертку на начальной
стадии со скоростью 0.5 В/с. Продолжительность
эксперимента определяли in situ путем подсчета
величины электрического заряда, прошедшего в
процессе анодирования. Для этого с помощью
цифрового мультиметра Agilent Truevolt 34461A
регистрировали зависимости тока от времени.
Анодирование прекращали при достижении за-
данной плотности заряда: в случае поликристал-
лических фольг ~100 Кл/см2; в случае монокристал-
лов Al(111) ~200 Кл/см2 при напряжениях от 20 до
60 В и ~250 Кл/см2 при напряжениях выше 60 В.

Кристаллическая структура используемых мо-
нокристаллов алюминия была аттестована мето-
дом дифракции обратно рассеянных электронов.
Эксперименты проводили с использованием
растрового электронного микроскопа Carl Zeiss
NVision 40, оборудованного детектором обратно
рассеянных электронов на базе CCD-камеры
Nordlys II (Oxford Instruments).

Морфология и толщина пористых пленок
анодного оксида алюминия, а также алюминие-
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вые подложки, полученные после селективного
растворения оксида, были аттестованы с помо-
щью растрового электронного микроскопа (РЭМ)
LEO Supra 50 VP. Перед проведением исследова-
ния на непроводящие образцы наносили слой
хрома толщиной 5 нм с использованием установ-
ки магнетронного напыления Q150T ES (Quorum
Technologies). Толщину полученных пористых
пленок, сформированных на поверхности поли-
кристаллических Al фольг, определяли путем
анализа скола образца. Предварительно алюми-
ниевую подложку селективно растворяли в рас-
творе 10 об. % брома в метаноле.

Морфологию поверхности алюминиевой под-
ложки изучали после селективного удаления ок-
сидной пленки в растворе 0.2 М CrO3 и 0.6 М H3PO4

при 70°С. Для количественного анализа степени
упорядочения структуры анодного оксида алю-
миния проводили статистическую обработку
РЭМ-изображений [20]. Для аттестации шерохо-
ватости исходных монокристаллов и высоты про-
филя алюминия после анодирования и селектив-
ного удаления пористой оксидной пленки ис-
пользовали атомно-силовой микроскоп NT-MDT
NTEGRA Aura в полуконтактном режиме. В каче-
стве зонда применяли алмазные кантилеверы
SCD 15/Albs с радиусом кривизны острия ~7 нм.
Для воссоздания реального профиля поверхности
осуществляли процедуру деконволюции с ис-
пользованием подхода слепого восстановления
формы иглы в программном пакете Gwyddion.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Качество подготовки поверхности и кристал-
лографическая ориентация алюминия были атте-
стованы, соответственно, методами атомно-си-
ловой микроскопии (АСМ) и дифракции обратно
рассеянных электронов. Средняя шероховатость
(Sa) монокристаллов Al(111) не превышает 1.96 ±
± 0.28 нм на площади 20 × 20 мкм2 (рис. 1а). От-
метим, что использование электрохимической
полировки на заключительной стадии приводит к
удалению поверхностного аморфизированного
слоя, формирующегося при механическом вы-
равнивании поверхности. Таким образом, для
проведения дифракционных исследований до-
полнительная пробоподготовка не требуется. По
данным дифракции обратно рассеянных электро-
нов (рис. 1б) отклонение поверхности образца от
плоскости {111} составляет ~3.7°. На анализируе-
мой площади ~4 × 10 мм2 мозаичность монокри-
сталла не превышает 2.5°.

В связи с тем, что степень упорядочения пори-
стой структуры изменяется в процессе роста слоя
анодного оксида алюминия [15, 21], возможность
получения пленок заданной толщины чрезвы-
чайно важна для количественного сравнения их
структурных параметров. Перед анодированием
монокристаллов алюминия была получена серия
образцов на поликристаллических Al фольгах.
Согласно закону Фарадея толщина пористого ок-
сидного слоя (H) линейно увеличивается с плот-
ностью заряда анодирования (q) с коэффициентом
пропорциональности (x), определяемым услови-
ями электрохимической обработки:

Рис. 1. Аттестация монокристаллов алюминия, используемых в качестве исходного материала: а – морфология по-
верхности по данным АСМ; б – полюсная фигура для кристаллографических плоскостей семейства {111} монокри-
сталла алюминия, полученная с помощью дифракции обратно рассеянных электронов.
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(1)

Экспериментальные значения параметра x для
различных напряжений анодирования (U) в ща-
велевой кислоте концентрацией 0.3 М при темпе-
ратуре ~1°С представлены на рис. 2. Согласно по-
лученным данным коэффициент пропорцио-
нальности монотонно увеличивается с ростом
напряжения. Наблюдаемая тенденция коррели-
рует с увеличением эффективности формирова-
ния слоя оксида (доли окисленных атомов алю-
миния, формирующих оксидную пленку на по-
верхности металла) при больших напряжениях
анодирования [14]. Аналогичное изменение па-
раметра x с ростом напряжения ранее было пока-
зано для ограниченного числа режимов анодиро-
вания в порообразующих электролитах на основе
серной, щавелевой и селеновой кислот [8, 17, 22].

.x H q=

Экспериментальные точки хорошо аппрокси-
мируются экспоненциальной зависимостью вида:

(2)
Представленные данные, впервые полученные
для широкого диапазона напряжений, позволяют
воспроизводимо получать пленки анодного окси-
да алюминия заданной толщины в щавелевой
кислоте концентрацией 0.3 М in situ с использова-
нием кулонометрического контроля анодного
окисления. Отметим, что полученные значения
параметра x рассчитаны для поликристалличе-
ских Al фольг, однако могут быть использованы и
при анодном окислении монокристаллов ввиду
слабого влияния кристаллографической ориента-
ции алюминия на данный параметр [8].

Для анализа морфологии пленок анодного ок-
сида алюминия, полученных анодированием мо-
нокристаллов Al(111) в диапазоне напряжений
20–140 В, были использованы изображения по-
верхности алюминия после удаления оксидного
слоя, которая является точной репликой нижней
части пленки оксида (рис. 3). Отчетливо видно,
что увеличение напряжения анодирования при-
водит к росту среднего расстояния между порами.
Степень упорядочения структуры анодного окси-
да алюминия изменяется немонотонно: поры об-
разуют высокоупорядоченный двумерный гекса-
гональный массив около 40 и 140 В (рис. 3а, в);
при промежуточных значениях структура разупо-
рядочена (рис. 3б).

Количественное сравнение полученных изоб-
ражений проведено на основе результатов их ста-
тистического анализа с использованием разрабо-
танного коллективом авторов программного
обеспечения [20]. В качестве одного из парамет-
ров порядка определена доля пор в гексагональ-
ном окружении при помощи построения диа-
грамм Вороного [23]. Отметим, что несмотря на
существенные различия в морфологии (рис. 3),
для всех полученных структур среднее число со-

= − −580 257 exp( 0.025 ).x U

Рис. 2. Зависимость отношения толщины пористых
пленок анодного оксида алюминия к плотности заря-
да от напряжения анодирования. Данные получены в
щавелевой кислоте концентрацией 0.3 М при темпе-
ратуре ~1°С. Точками отмечены экспериментальные
данные, пунктирная кривая – математическое описа-
ние согласно уравнению (2).

13011090705030
400

10

x,
 н

м
 · 

см
2 /К

л

480

520

560

440

600

U, B
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седей каждой отдельной поры равно шести. Дан-
ный факт позволяет описывать структуру анодно-
го оксида алюминия в терминах гексагональной
упаковки независимо от степени упорядочения.
По полученным данным (рис. 4а) доля пор в гек-
сагональном окружении максимальна (более 90%)
для образца, полученного при 40 В, и лежит в диа-
пазоне 70–80% при напряжениях анодирования
120 и 140 В. Указанные значения напряжений по-
падают на верхнюю границу кинетического ре-
жима и в диффузионный режим анодирования
соответственно [19]. Для других образцов доля пор
в гексагональном окружении не превышает 60%.

В качестве альтернативы в [24] предложен па-
раметр локального порядка (ψi), который для i-й
поры можно рассчитать следующим образом:

(3)

где θijk – угол между тремя соседними порами, ni –
число соседей вокруг i-й поры. Отметим, что в
случае бездефектной гексагональной упаковки
среднее значение этой величины 〈ψ〉 = 1, а в слу-
чае стохастического расположения каналов 〈ψ〉 = 0.
Для исследованных структур значение параметра
локального порядка меняется в широких преде-
лах в зависимости от напряжения анодирования
(рис. 4б). Для U = 40 В значение 〈ψ〉 превышает
0.75, при напряжении 120–140 В лежит в диапазо-
не 0.45–0.65, а для остальных образцов с разупо-
рядоченной структурой не превышает 0.1. Следу-
ет отметить полное согласие результатов, полу-
ченных с помощью двух независимых подходов.

Таким образом, на качественном уровне мор-
фология слоя анодного оксида алюминия, сфор-
мированного на поверхности монокристаллов
Al(111), существенно не отличается от структуры

ψ = θ∑
1 cos(6 ),i

ijkin

оксидных пленок, полученных на подложках из
поликристаллических Al фольг. Упорядочение
пор с формированием гексагонального массива
наблюдается в двух узких диапазонах на шкале
напряжений: при U = 40 В (соответствует верхней
границе кинетического режима анодирования) и
при U выше 120 В (диффузионный режим аноди-
рования) [19].

По данным АСМ поверхность монокристал-
лов Al(111) после анодирования и селективного
удаления оксидной пленки представляет собой
набор полусферических углублений и выступов
между ними. Каждое углубление соответствует
основанию поры и окружено шестью выступами.
В случае упорядоченных структур ямки формиру-
ют гексагональный массив, а выступы имеют
форму правильных трехгранных пирамид (рис. 5а).

Согласно профилю поверхности монокри-
сталла Al(111) после анодного окисления при 40 В
(рис. 5б) средний угол наклона грани пирами-
дального выступа к горизонтальной плоскости
образца составляет 52.7° ± 1.9°. Это значение
близко к углу между высокосимметричными
плоскостями {111} и {100} в структуре алюминия,
который равен 54.7°. Ранее в [7] было выдвинуто
предположение, что формирование пирамидаль-
ных выступов на поверхности металла стабиль-
ными плоскостями с высокой плотностью упа-
ковки атомов наиболее выгодно с энергетической
точки зрения. В этом случае ряды пор оказывают-
ся параллельны кристаллографическим направ-
лениям семейства 〈110〉 элементарной ячейки
алюминия, что подтверждается согласующимися
между собой данными РЭМ и дифракции обрат-
но рассеянных электронов. Таким образом, ука-
занные структуры на границе металл–оксид яв-
ляются переходными элементами, которые

Рис. 4. Результаты статистического анализа РЭМ-изображений: доля пор в гексагональном окружении (а) и параметр ло-
кального порядка 〈ψ〉 (б) в зависимости от напряжения анодирования для пористых пленок анодного оксида алюминия,
полученных окислением монокристаллов Al(111) в щавелевой кислоте концентрацией 0.3 М при температуре ~1°С.
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связывают морфологию пористой пленки с кри-
сталлографической ориентацией подложки.

Среднее значение угла наклона граней пира-
мидальных выступов в зависимости от напряже-
ния анодирования представлены на рис. 5в.
В случае упорядоченных структур (U = 40, 120 и
140 В) угол между поверхностью образца и боко-
выми гранями пирамид близок к 55°. Таким обра-
зом, пирамидальные выступы для указанного
диапазона напряжений образованы наиболее
устойчивыми к окислению атомными плоскостями
в структуре алюминия. В случае стохастического
расположения каналов величина угла наклона да-
лека от указанного значения, что свидетельствует
о образовании граней пирамид плоскостями низ-
кой симметрии и делает процесс формирования
анодного оксида алюминия менее стабильным.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые проведено количественное сравне-

ние морфологии пористых пленок анодного ок-
сида алюминия на поверхности монокристаллов
алюминия Al(111), полученных в растворе щаве-
левой кислоты концентрацией 0.3 М в диапазоне
напряжений 20–140 В при температуре ~1°С.
Упорядочение пор с образованием гексагональ-
ного массива наблюдается в двух узких диапазо-
нах по шкале напряжения (при 40 В и выше 120 В),
что согласуется с результатами, полученными ра-
нее на поликристаллических Al подложках. Мак-
симальная степень упорядочения достигнута при
анодном окислении алюминия при 40 В: доля пор
в гексагональном окружении равна 92%, пара-
метр локального порядка составляет 0.76. По дан-
ным АСМ поверхность Al(111) после анодного
окисления и селективного удаления пористого
оксидного слоя представляет собой массив полу-
сферических углублений, окруженных выступа-
ми в форме трехгранных пирамид. При формиро-
вании анодного оксида алюминия с упорядочен-
ной структурой грани выступающих пирамид
образованы устойчивыми к растворению плоско-
стями {100} с углом наклона относительно по-
верхности образца, близким к 55°. При образова-
нии пленок с разупорядоченной структурой угол
наклона боковых граней пирамид существенно
отличается от указанного значения, что свиде-
тельствует о нестабильной конфигурации грани-
цы раздела металл–оксид.

Экспериментально установлены значения ко-
эффициента, связывающего толщину анодного
оксида алюминия с плотностью электрического
заряда, прошедшего за время электрохимическо-
го эксперимента. Наблюдается монотонное уве-
личение данного параметра с ростом напряжения

Рис. 5. Морфология поверхности монокристалла Al(111)
после селективного растворения пористой пленки
анодного оксида алюминия толщиной ~50 мкм, полу-
ченной в щавелевой кислоте концентрацией 0.3 М при
напряжении 40 В и температуре ~1°С: а – АСМ-изобра-
жение поверхности металла; б – профиль вдоль линии,
указанной на АСМ-изображении; в – зависимость угла
наклона боковых граней выступов от напряжения ано-
дирования. Горизонтальная пунктирная линия при
54.7° соответствует углу между плоскостями {111} и {100}
в структуре алюминия.
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анодирования от 426 нм · см2/Кл при 20 В до
567 нм · см2/Кл при 120 В. Аппроксимация экспе-
риментальных точек экспоненциальной зависи-
мостью позволяет с высокой точностью опреде-
лить отношение толщины к плотности заряда для
напряжений вплоть до 160 В. Полученные резуль-
таты дают возможность воспроизводимо полу-
чать пористые оксидные пленки заданной тол-
щины в электролите на основе 0.3 М щавелевой
кислоты с использованием in situ кулонометриче-
ского контроля электрохимического процесса.
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Porous Anodic Alumina Films Grown on Al(111) Single Crystals
I. V. Roslyakov, D. S. Koshkodaev, V. A. Lebedev, K. S. Napolskii

Microstructure and crystallographic orientation of aluminium affect on the morphology of porous alumina
films grown on Al surface by anodizing. Most of current works regarding regularities of aluminium anodizing
consider metal foils as isotropic media. The novelty of this study lies in the characterization of porous alumina
coatings formed on aluminum single crystals with the same orientation, Al(111). Experiments have been car-
ried out in 0.3 M oxalic acid in a wide range of anodizing voltages 20–140 V. Using scanning electron and
atomic force microscopy, the dependence on the anodizing voltage of the degree of the porous ordering with
formation of a hexagonal array, as well as height profile parameters of the metal–oxide interface, has been
shown. Thickness-to-charge ratio for used anodizing conditions has been determined.

Keywords: anodic alumina, anodizing, single crystal, porous film, ordering, surface, atomic force microscopy.
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