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Анодирование алюминия 
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• увеличение коррозионной устойчивости 

• улучшение износостойкости 

• увеличение адгезии (клеи, краски) 

• декорирование 

• создание диэлектрического покрытия 

(конденсаторы) 
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Образование пористой структуры 

Choi J. PhD Thesis, Max Planck Institute (Halle, Germany), 2004. 
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Плёнки пористого оксида алюминия 

Уникальные свойства: 
 Диаметр пор: 3 – 300 нм 
 Расстояние между порами: 5 – 500 нм 
 Толщина мембран: до 300 мкм 
 Малая извилистость пор: <2° 
 Высокая термическая стабильность: до 1200 °С 
 
Практическое применение: 
 неорганические мембраны  
 носитель для катализаторов 
 матрицы для получения 1D наноструктур 

www.synkera.com 



9 

Влияние условий анодирования 
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1) Параметры пористой структуры можно варьировать в 

широких диапазонах 

2) При определенных условиях образуется упорядоченная 

пористая структура 

Параметры анодного окисления: 

• состав электролит 

0,3 М H2SO4 

0,3 М (COOH)2 

0,3 М (COOH)2 + EtOH 

0,1 М H3PO4 

• напряжение U 

  (10 ÷ 250 V) 

• температура T  

  (–20 ÷ 4 °C) 
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Двухстадийное анодирование 
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Элементный состав 
8 wt. % H3PO4, 185 В 

F. Le Coz, L. Arurault, L. Datas // Mater. Character. 61 ( 2010) 283. 

P 

O Al 
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Элементный состав 
8 wt. % H3PO4, 185 В 

F. Le Coz, L. Arurault, L. Datas // Mater. Character. 61 ( 2010) 283. 

Каркас: 

Al2O3, x1H2O 

 

Внешний оксидный слой: 

Al2O3, 0.24AlPO4, x2H2O 
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Темплатное электроосаждение 

Предпочтительно использование 3-х 

электродной конфигурации и 

потенциостатических режимов 

осаждения 

Cr, Co, Ni, Fe1-xNix, Cu, Ni/Cu,  

Zn, Rh, Pd, Ag, Cd, CdS, 

Pt, Pt-Ru, Pb, Bi,  
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Темплатное электроосаждение 

S. Valizadeh, J.M. George, P. Leisner, L. Hultman // Electrochimica Acta 47 (2001) 865 
A. Ghahremaninezhada, A. Dolati // ECS Transactions 28 (2010) 13 
D.A. Bograchev, V.M. Volgin, A.D. Davydov // Electrochimica Acta 96 (2013) 1 
S. Blanco, R. Vargas, J. Mostany, C. Borras, B.R. Scharifker // J. Electrochemical Society, 161 (2014) E3341 

Зависимость j(t) характеризует кинетику заполнения 

Теоретические модели находятся в стадии разработки 
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Матрица Al2O3, Dp = 50 нм, Dint = 104 нм 

Электрокристаллизация Ni: 0,6 M NiSO4, 0,1 M NiCl2, 0,6 M H3BO3 

K.S. Napolskii, I.V. Roslyakov, A.A. Eliseev, D.I. Petukhov, A.V. Lukashin, S.-F. Chen, C.-P. Liu, G.A. Tsirlina // 
Electrochimica Acta 56 (2011) 2378 

Ed влияет на полноту (равномерность) заполнения матрицы 

Q пропорционален количеству осажденного металла 

Темплатное электроосаждение 
(влияние потенциала осаждения) 
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Электрокристаллизация металлов 

Выбор оптимального Ed позволяет получать нитевидные 

наноструктуры одинаковой длины и диаметра 

0,01M Na2PtCl6, 0,02M HCl 

Ed(Pt) = 0,1 В отн. Ag/AgCl 

0,3M CoSO4 + 0,2M H3BO3 

Ed(Co) = -0,9 В отн. Ag/AgCl 

L ~ Q    D ≈ Dp 



18 

Нанонити Pt 
(электроокисление метанола) 
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Электролит 0,1 М CH3OH + 0,5 М H2SO4 

K.S. Napolskii, P.J. Barczuk, S.Yu. Vassiliev, A.G. Veresov, G.A. Tsirlina and P.J. Kulesza. //  
Electrochimica Acta, 52 (2007) 7910. 
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Электрокристаллизация: 0,01 M Na3RhCl6 + 0,5 M NaCl 

Аттестация: 0,5 М H2SO4 

Нанонити Rh 
(электровосстановление нитратов) 

A.P. Leontiev, O.A. Brylev, K.S. Napolskii // Electrochimica Acta, 155 (2015) 466. 
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Электролит: 0,5 M H2SO4 + x M NaNO3 

Нанонити Rh 
(электровосстановление нитратов) 

Матрица не мешает при адсорбции/десорбции монослоёв 

Матрица экранирует нанонити при необходимости подвода реагента 
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Магнитные нанонити 
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Ni_Al2O3 (DNi = 50 нм, LNi = 18 мкм) 

 
Ni (куб.) a = 3,5224(2) Å 

Co_Al2O3 (DCo = 50 нм, LCo = 30 мкм) 

 
Co (гекс.) a = 2.5109(4) Å, c = 4,078(1) Å 

Магнитные свойства нанокомпозитов M_Al2O3 определяются: 

1) составом нанонитей 

2) форм-фактором наноструктур 

3) кристаллографической ориентацией роста единичных нанонитей 

И.В. Росляков, К.С. Напольский, А.А. Елисеев и др. // Российские нанотехнологии, 4 (2009) 69. 
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Проводимость единичных нанонитей 
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Нанонити Bi 
(проводимость единичных нанонитей) 

C. Li, A. Kasumov, A. Murani et al. // Physical Review B, 90 (2014) 245427. 
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Доменная структура  
(цветовое кодирование) 

0,3 М (COOH)2, U = 40 В 

ϕ 
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Малоугловая дифракция 
нейтронов/рентгеновского излучения 

домена размер 

структуры ьмозаичностδ

Анализ распределения интенсивности на дифрактограммах 

позволяет на количественном уровне характеризовать 

упорядоченность пористой плёнки 
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Малоугловая дифракция 
нейтронов/рентгеновского излучения 
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Малоугловая дифракция рентгеновского 
излучения (извилистость пор) 
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Поры обладают чрезвычайно малой 

извилистостью 

0,3 М (COOH)2, U = 40 В (t1=72 ч, t2=24 ч) 
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δω = 0.52° 

Lz = 2/qz = 10 m 
K.S. Napolskii, I.V. Roslyakov, A.A. Eliseev, et. al. // J. Appl. Cryst., 2010, 43, pp. 531–538. 
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Малоугловая дифракция рентгеновского 
излучения (позиционный порядок) 
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Малоугловая дифракция рентгеновского 
излучения (позиционный порядок) 

(qapp)2 = Δ2 + (qintr)
2 

22
0

2
)( qkqqhk  

Λ = 2πB/δq0 = 8 мкм 
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Малоугловая дифракция рентгеновского 
излучения (ориентационный порядок) 
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0,3 М (COOH)2, U = 40 В (t1=72 ч, t2=24 ч) 
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Ориентационный порядок распространяется на 

макроскопические расстояния 
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Малоугловая дифракция нейтронов 
(ориентационный порядок) 

Необходимо учитывать микроструктуру подложки 

Мелкокристаллический 

Al (99,999%) 

Крупнокристаллический 

Al (99,999%) 

Диаметр пучка нейтронов 5 мм! 

С.В. Григорьев, Н.А. Григорьева, А.В. Сыромятников, К.С. Напольский, А.А. Елисеев, А.В. Лукашин, 
Ю.Д. Третьяков, Х. Эккерлебе // Письма в ЖЭТФ, 2007, том 85, вып. 9, с. 549–554. 



33 K.S. Napolskii, I.V. Roslyakov, A.A. Eliseev, et al. // J Mater. Chem. 22 (2012) 11922. 

Дальнодействующий ориентационный 
порядок в пористой структуре 



Цветовое кодирование 

34 

ϕ 



in-plane ориентация пористой структуры 
  и кристаллографическая ориентация Al  

35 
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in-plane ориентация пористой структуры 
  и кристаллографическая ориентация Al  

Ряды пор (для средней ориентации) параллельны направлениям 

<011> Al для всех изученных ориентаций  

монокристаллических подложек 

Подложка 

Направление рядов пор 

Мозаичность, ° Первичная 
ориентация 

Вторичная 
ориентация 

Al(100) [01-1 ] [011] 41.0 ± 5.0 

Al(011) [01-1] [100] 38.7 ± 3.5 

Al(111) [01-1 ] - 31.8 ± 3.7 

101 101 101



Причина возникновения дальнодействующего 
ориентационного порядка 

37 



Кинетика упорядочения 

38 

0,3 M (COOH)2, U = 40 В 

0,3 M H2SO4, U = 25 В 



in situ дифракция рентгеновского излучения 

39 K.S. Napolskii, I.V. Roslyakov, A.A. Eliseev, et al. // J. Phys. Chem. C 115 (2011) 23726–23731. 



in situ дифракция рентгеновского излучения 
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Механизм перестройки пористой структуры 

41 

Перестройка структуры происходит на границе доменов и 

сопровождается образованием блокированных каналов 

D.I. Petukhov, K.S. Napolskii, A.A. Eliseev // Nanotechnology, 23 (2012) 335601. 
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Неразрешённая загадка 
Почему упорядочение пористой структуры происходит 
лишь при определенных условиях анодирования 
(напряжение/состав электролита)? 
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Спасибо за внимание! 


