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Представлена общая характеристика достижений и тенденций в обла-
сти электрохимического формирования наноструктурированных оксид-
ных покрытий на вентильных металлах (Al, Ti, Nb). Обобщены теоре-
тические представления о механизмах образования пористого анодного 
оксидного слоя. Систематизированы режимы электролиза и составы 
электролитов электрохимического формирования пористых анодных 
покрытий. Проанализированы экспериментальные данные исследова-
ний морфологических особенностей и физико-химических характери-
стик наноструктурированных оксидных покрытий на вентильных ме-
таллах, а также рассмотрены возможности их практического использо-
вания. 

Наведено загальну характеристику досягнень і тенденцій ув області 
електрохемічного формування наноструктурованих оксидних покриттів 
на вентильних металах (Al, Ti, Nb). Узагальнено теоретичні уявлення 
щодо механізму утворення пористого анодного оксидного шару. Систе-
матизовано режими електролізи та склади електролітів електрохеміч-
ного формування пористих анодних покриттів. Проаналізовано експе-
риментальні дані досліджень морфологічних особливостей і фізико-
хемічних характеристик наноструктурованих оксидних покриттів на 
вентильних металах, а також розглянуто можливості практичного ви-
користання їх. 

The general characteristics of achievements and trends in the field of 
electrochemical formation of nanostructured oxide coatings on valve met-
als (Al, Ti, Nb) are presented. The theoretical concepts of mechanisms of 
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formation of a porous anodic oxide layer are generalized. The electrolysis 
regimes and electrolyte compositions of the electrochemical formation of 
porous anodic coatings are systematized. The experimental-investigation 
data of morphological features and physicochemical characteristics of 
nanostructured oxide coatings on valve metals are analysed, and the pos-
sibilities of their practical use are considered. 

Ключевые слова: пористая анодная оксидная плёнка, анодное окисле-
ние, наноструктурированное оксидное покрытие, вентильный металл. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 

Современные тенденции развития науки и техники предопреде-
ляþт потребность в получении и исследовании материалов с но-
выми характеристиками. При поиске новых материалов, отвеча-
þщих запросам практики, особого внимания заслуживаþт нано-
материалы и наносистемы [1, 2]. 
 Один из перспективных объектов — наноструктурированные 
оксидные покрытия на вентильных металлах. Известно, что ок-
сиды металлов в системе металл–оксид–электролит в той или 
иной степени проявляþт асимметриþ проводимости, т.е. облада-
þт вентильными свойствами. Тем не менее, исторически вен-
тильными называþт металлы и полупроводники, на которых об-
разуþтся покрытия с хорошими диэлектрическими свойствами 
(электрическое сопротивление 1014 Омм, электрическая проч-
ность 108 Âм–1, ширина запрещённой зоны 3 эÂ). Типичными 
представителями группы вентильных металлов являþтся: Al, Ti, 
Ta, Nb, Zr, W [3, 4]. 
 Ìетод анодного окисления (анодирование) вентильных метал-
лов — эффективный и технологически простой способ, позволя-
þщий формировать оксидные плёнки с контролируемыми пара-
метрами и, следовательно, с определёнными прогнозируемыми 
свойствами. Первоначально основной цельþ анодирования было 
повышение коррозионной стойкости металла, однако, в дальней-
шем цели анодирования значительно расширились. Характер 
электролита, в котором производится анодирование, определяет 
тип покрытия. Беспористые или барьерные плёнки образуþтся в 
электролитах, которые не растворяþт оксид. Пористые оксидные 
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плёнки формируþтся в электролитах частично (слабо) растворя-
þщих оксид [4]. Именно покрытия второго типа зачастуþ имеþт 
наноструктурированнуþ морфологиþ и являþтся перспективным 
функциональным материалом. 
 Среди вентильных металлов наибольшее внимание исследова-
телей привлекаþт пористые анодные оксидные покрытия (АОП) 
на алþминии, титане и ниобии. Â первуþ очередь это связано с 
широким спектром их практического использования в качестве 
фильтруþщих мембран [5, 6], изделий микро- и оптоэлектроники 
[7, 8], покрытий для модификации поверхности дентальных им-
плантатов [9–12], матриц для синтеза металлических и оксидных 
структур [13, 14], в газовых сенсорах [15-17], катализаторах [18, 
19], солнечных батареях [20, 21], тонкоплёночных литиевых ак-
кумуляторах [22]. 
 Настоящий обзор посвящён анализу достижений и нерешён-
ных проблем в области пористых анодных оксидных покрытий 
на вентильных металлах, в частности: теоретическим вопросам 
описания процессов, протекаþщих на электродах при формиро-
вании пористого покрытия, систематизации технологических ре-
жимов анодирования вентильных металлов, рассмотрениþ основ-
ных физико-химических свойств АОП, перспективам практиче-
ского использования оксидных наноматериалов. 

2. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ И МОДЕЛЬНЫЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ 
О МЕХАНИЗМАХ ОБРАЗОВАНИЯ ПОРИСТОГО АНОДНОГО 
ОКСИДНОГО СЛОЯ 

Ìногостадийность и многофакторность анодного окисления вен-
тильных металлов вызывает существование различных гипотез, 
моделей и теорий, которые позволяþт объяснить тот или иной 
аспект данного процесса. 
 Одной из наиболее ранних моделей, описываþщих формирова-
ние оксидного слоя на алþминии, является физико-
геометрическая модель Êеллера [23]. Ìожно выделить следуþ-
щие основные положения данной модели: 
 1) пористая АОП алþминия — это плотноупакованные оксид-
ные ячейки в форме гексагональных призм; 
 2) ячейки ориентированы нормально к поверхности металла; 
 3) в центре каждой ячейки находится одна пора-канал, диа-
метр которого определяется природой электролита; 
 4) основанием ячеек служит беспористый барьерный слой, 
также имеþщий ячеистуþ структуру, причём размеры ячеек сов-
падаþт; 
 5) формирование ячеек начинается с образования барьерного 
слоя, который затем переходит в пористый слой. 
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 Â процессе анодирования поры удлиняþтся, так как дно пор 
(наружная поверхность барьерного слоя) подтравливается элек-
тролитом. 
 Применение новых методов анализа позволило выявить слож-
ность строения анодного оксида. С учётом этих данных была раз-
работана коллоидно-электрохимическая теория (полимерная тео-
рия Богоявленского), которая рассматривает фазовые (толщиной 
более 1 мкм) анодные оксиды как коллоидные образования спе-
цифической (ориентированной) структуры и свойств, а также по-
казывает влияние на них анионов электролита [24–26]. Согласно 
этой теории анодный оксид алþминия представляет собой ориен-
тированный электрическим полем гель оксида металла. Частицы 
геля расположены перпендикулярно к поверхности металла. По-
ры располагаþтся между волокнистыми частицами и заполнены 
электролитом. Â результате электрохимических реакций окисле-
ния на аноде возникаþт зародышевые частицы оксида алþми-
ния, названные мононами. Процесс формирования анодного ок-
сида протекает следуþщим образом. Если естественная оксидная 
плёнка на металле недостаточно устойчива, то она после некото-
рого уплотнения за счёт гидратации подвергается стравливаниþ 
или пептизации. Пептизация может происходить за счёт адсорб-
ции частицами гидратированных анионов электролита (сульфат-
ионы, оксалат-ионы) и вывода ими частиц оксида в раствор. 
Большое влияние на этот процесс оказывает напряжённость 
электрического поля, так как только под его воздействием может 
происходить интенсивное внедрение анионов в естественнуþ ок-
сиднуþ плёнку [27]. 
 Согласно плазменной теории окисления барьерный слой посто-
янного типа не существует. Этот слой полимеризуется лишь в 
момент отклþчения тока из непосредственно примыкаþщего к 
аноду очень тонкого слоя холодной двумерной плазмы, находя-
щейся в состояния непрерывного бурления и обновления [23]. 
 Одной из современных теорий, объясняþщих формирование 
гексагональной упорядоченной структуры пор при длительном 
анодировании алþминия, является модель механических напря-
жений [28]. Основные положения, которые рассматриваþтся в 
данной теории, заклþчаþтся в следуþщем: 
 1) окисление происходит на границе раздела металл/оксид 
главным образом за счёт миграции кислородсодержащих ионов 
(O2– или OH–) из электролита; 
 2) растворение (уменьшение толщины) оксидного слоя проис-
ходит в основном ввиду гидратации формируþщегося оксида 
алþминия; 
 3) в случае роста оксидной плёнки барьерного типа (без обра-
зования пор) все ионы Al3


 достигаþт границы раздела оксид-
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электролит и вносят вклад в рост оксида; напротив, при образо-
вании пористого оксида алþминия часть ионов Al3+, диффунди-
руþщих через оксидный слой, переходит в раствор, не внося 
вклад в рост оксидной плёнки; 
 4) в результате равновесия между растворением оксида на гра-
нице раздела оксид/электролит и образованием оксида на грани-
це металл/оксид происходит рост пор перпендикулярно поверх-
ности металла; 
 5) окисление металлического алþминия до оксида приводит к 
увеличениþ объёма элементарной ячейки (в расчёте на один атом 
Al) приблизительно в два раза; 
 6) объёмное расширение при образовании оксида на границе 
раздела оксид/металл приводит к возникновениþ сжимаþщих 
напряжений в плоскости плёнки, которые и являþтся движущей 
силой упорядочения пор. Расширение в вертикальном направле-
нии способствует росту стенок пор вверх. 
 Существуþт и другие точки зрения на механизм формирования 
пористой АОП на вентильных металлах. Например, авторы работ 
[29–31] предполагаþт, что растворение оксида в процессе роста 
пористой АОП на титане является доминируþщим фактором по 
сравнениþ с влиянием электрического поля, способствуþщего 
перемещениþ ионов. Так как скорость растворения оксида тита-
на в значительной степени зависит от локальной кислотности во 
фторсодержащем электролите, рост пор происходит на дне поры, 
где кислотность выше, чем у отверстия поры. Но эта модель не 
может объяснить правильнуþ форму и упорядочение пор на ран-
ней стадии, а также образование зазора между нанотрубками. 
 Необходимо отметить, что поскольку становление метода ано-
дирования начиналось с изучения АОП на алþминии, то и разви-
тие первых модельных представлений связано с анодированием, в 
первуþ очередь, алþминия. Дальнейшие исследования электро-
химического формирования пористых оксидных покрытий спо-
собствовали созданиþ унифицированных теорий и моделей для 
описания процессов, протекаþщие на вентильных металлах. 
 Одной из современных моделей, которая успешно описывает 
рост и пробой пассивных плёнок, образуþщихся на поверхностях 
химически активных металлов, контактируþщих с агрессивными 
конденсированными средами, является модель точечных дефек-
тов [32–35]. Эта модель прошла три этапа в своём развитии. Ìо-
дель точечных дефектов третьего поколения рассматривает фор-
мирование АОП на вентильных металлах (табл. 1). Â соответ-
ствии с этой модельþ росту плёнки способствует перемещение 
кислородных вакансий ( ..

о
V ). Атомы металла (Alm, Tim, Nbm) 

движутся в плёнку, образуя кислородные вакансии, которые ми-
грируþт к границе оксид/раствор, где они взаимодействуþт с 
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молекулами воды с образованием оксидного иона в анионной ре-
шётке (Oo). Растворение оксидного слоя протекает по реакциям 5, 
10, 15. С другой стороны, растворение металла через плёнку про-
исходит за счёт переноса катионных вакансий. Ìеталл (AlAl, TiTi, 
NbNb) на границе оксид/раствор растворяется, образуя вакансии 
металла (

Al Ti Nb

.... .....
,

..., VV V ), которые в своþ очередь, мигрируþт к 
границе металл/оксид, где они участвуþт в реакциях 2, 7, 12. 
Ãлавным отличием при росте пористой оксидной плёнки на ти-
тане и ниобии в описанном процессе переноса ионного заряда яв-
ляется участие фторид-ионов (F–). 
 Авторы статьи [36] предлагаþт единуþ теориþ, описываþщуþ 
правила, которые регулируþт формирование различных оксид-
ных наноструктур при электрохимическом анодировании метал-
лов. Образование оксидного слоя при анодном окислении метал-
лов в работе рассматриваþт на основании термодинамических и 
электрохимических принципов этого процесса. 
 Основным критерием формирования пористой структуры окси-
да является одновременное протекание в процессе анодирования 
двух реакций: электрохимического формирования анодного окси-
дного слоя на границе раздела металл/оксид (реакция 16) и хи-
мического растворения того же оксида в том же электролите на 
границе раздела оксид/электролит (реакция 17): 

 MexH2OMeOx2xH

2xeGэлх.р. (16) 

ТАБЛИЦА 1. Ôизико-химические процессы формирования пористых АОП.1 

Ìеталл Ãраница металл/оксид Ãраница оксид/раствор 

Al 
  

  

Al

Al Al

..
2Al 2Al 3 6 (1)

...
Al Al 3 (2)

m o

m

V e

V e

 





 

  

 

  

2

3

Al Al

3

2 3 2

..
H O O 2H (3)

...
Al Al (4)

Al O 6H 2Al 3H O (5)

o o
V

V  

Ti 
  

  

Ti

Ti Ti

..
Ti Ti 2 4 (6)

....
Ti Ti 4 (7)

m o

m

V e

V e

 





  

  

 

   



2

4

Ti Ti

2

2 6

2

..
H O O 2H (8)

....
Ti Ti (9)

TiO 4H 6F [TiF ]

2H O (10)

o o
V

V  

Nb 
  

  

Nb

Nb Nb

..
2Nb 2Nb 5 10 (11)

.....
Nb Nb 5 (12)

m o

m

V e

V e

 



 





  

  

  

 

2

Nb Nb 7

2

2 5 7

2

..
H O O 2H (13)

.....
Nb 7F NbF (14)

Nb O 14HF 2[NbF ]

5H O 4H (15)

o o
V

V  
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 MeOx2xH

nE–[MeEn]

n–2xxH2O Gх.р. (17) 

 Â системе реакции (16) и (17) могут образовывать три возмож-
ных комбинации в зависимости от изменения их свободной энер-
гии Ãиббса (G) (рис. 1). 
 Â первом случае, как показано на рис. 1, а, ∆Gх.р.0 и всегда 
больше, чем ∆Gэлх.р.(U), следовательно, в этом случае химическая 
реакция (17) не протекает, а имеет место только электрохимиче-
ская реакция (16), что в своþ очередь приводит к образованиþ 
оксида барьерного типа. Беспористая оксидная плёнка является 
стабильной в электролите при условии UUo (точнее, ЕЕо), где 
Uo является критическим приложенным напряжением, при кото-
ром ∆Gэлх.р.(E)0, или при превышении которого формируется 
оксид металла по реакции (16), т.е. ∆Gэлх.р.0. 
 Âторой случай, как показано на рис. 1, б, представляет ситуа-
циþ, когда ∆Gх.р. всегда меньше ∆Gэлх.р.. Â этом случае оксид ме-
талла образуется по реакции (16) и мгновенно растворяется в 
электролите по реакции (17). Этот процесс обычно называþт 

        
                            а                                           б 

 
в 

Рис. 1. Схематические иллþстрации термодинамического анализа изме-
нения энергии Ãиббса при формировании анодного оксида (∆Gэл.хим) и 
химического растворения оксида (∆Gх.р.) в зависимости от напряжения: 
а) формируется беспористый оксид; б) оксид не образуется; в) формиру-
ется пористый оксид.2 
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анодным растворением. 
 Третья возможная ситуация представлена на рис. 1, в, где 
∆Gх.р.0 и ∆Gэлх.р.0, а их значения пересекаþтся в определённой 
точке. Â этом случае ось приложенного напряжения может быть 
разделена на три области с двумя критическими значениями, где 
Uo — напряжение, при котором ∆Gх.р.0; U* — напряжение, при 
котором ∆Gх.р.∆Gэлх.р.. Рассмотрим более детально каждый из 
выделенных участков. 
 1) Â области I, где UUo, при анодировании металла оксид не 
формируется, потому что ∆Gэлх.р.0, следовательно, протекание 
такого процесса термодинамически невозможно. Ранее существо-
вавший на поверхности металла естественный оксид будет рас-
творяться, т.к. ∆Gх.р.0; металл также растворяется в электроли-
те непосредственно при анодировании. 
 2) Â области II, где UoUU*, оксид металла образуется, но он 
неустойчив из-за преимущества реакции (17), то есть оксид будет 
одновременно растворяться. 
 3) Â области III, где UU*, анодный оксид металла образуется 
и стабильно существует в электролите, т.е. оксид защищён анод-
ным напряжением от реакции (17), при этом происходит его ча-
стичное растворение, т.к. протекание реакции химического взаи-
модействия оксида с электролитом по реакции (17) термодинами-
чески возможно. 
 Таким образом, процесс анодирования вентильных металлов, 
связанный с образованием структуры пористого оксида является 
многостадийным и его механизм однозначно не установлен. Ìно-
гообразие разработанных моделей, теорий и механизмов все же 
не позволяþт создать единуþ концепциþ, объединяþщуþ все ас-
пекты процесса анодирования вентильных металлов. Большин-
ство учёных придерживается мнения, что основой образования 
как пористого, так и беспористого оксидного слоя является реак-
ция взаимодействия металла с водой, протекаþщая в сильных 
полях. Ìеханизм образования обоих типов плёнок одинаков, а 
пористые АОП образуþтся только в особых случаях, когда про-
исходит локальное растворение оксида под влиянием электриче-
ского поля [4, 37–40]. 

3. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ФОРМИРОВАНИЕ И СВОЙСТВА 
ОКСИДНЫХ ПОКРЫТИЙ НА ВЕНТИЛЬНЫХ МЕТАЛЛАХ 

3.1. Алюминий 

Анодное окисление алþминия в электролитах, частично раство-
ряþщих оксид, приводит к формированиþ покрытий с уникаль-
ной пористой структурой. Структурно-морфологическим особен-
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ностям таких материалов посвящён ряд работ [41–44]. Уникаль-
ность структуры пористой АОП на алþминии заклþчается в том, 
что при определённых технологических условиях анодирования 
можно получить слой оксида алþминия с высокоупорядоченной 
структурой пор (рис. 2, 3). Установлено, что анодный оксид со-
стоит из гексагональных ячеек. Â центре каждой из них нахо-
дится пора-канал нанометрового размера, расположенная перпен-
дикулярно к поверхности подложки и отделённая от металла ба-
рьерным слоем (рис. 2, 3) [45–47]. 
 Для достижения максимальной упорядоченности структуры 

 

Рис. 2. Схематическое изображение пористой структуры анодного окси-
да алþминия: а — толщина стенки ячейки; б — размер ячейки; в — 
диаметр поры; г — толщина барьерного слоя; д — алþминий.3 

          
                           а                                             б 

Рис. 3. СЭÌ поверхности (а) и поперечного сечения (б) высокоупорядо-
ченного пористого анодного оксида алþминия [47].4 
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разработан и активно применяется метод двухстадийного аноди-
рования [47–49]. Суть такого приёма заклþчается в следуþщем. 
На первом этапе формируется пористая АОП. Затем с помощьþ 
химического травления её удаляþт с поверхности алþминия. Â 
результате на поверхности остаþтся сферические углубления, 
оставшиеся от формировавшихся пор. После этого процесс ано-
дирования повторяется (может быть использован другой электро-
лит и другие параметры электролиза). Â итоге формируется АОП 
с низкой дисперсией пор по размеру, высокой степеньþ упорядо-
ченности и практически идеальной плотной упаковкой. 
 Ê основным электролитам пористого анодирования алþминия 
можно отнести щавелевокислый, сернокислый и фосфорнокис-
лый (табл. 2) [50]. 
 Общей отличительной чертой указанных электролитов являет-
ся возможность сохранять относительно высокуþ концентрациþ 
алþминия в растворе. Это важно, так как большая часть алþми-
ния, который подвергается окислениþ, не остаётся в плёнке и 
переходит в раствор. Например, при анодировании в серной кис-
лоте около 60% окислённого алþминия остаётся в плёнке, а 
остальное переходит в раствор [62]. Электролиты на основе раз-
личных кислот обладаþт различной проводимостьþ и способно-
стьþ их анионов встраиваться в аноднуþ плёнку. Например, сре-
ди рассмотренных электролитов эта способность возрастает в сле-
дуþщем ряду:    3 2 2

4 2 4 4
PO C O SO . Â связи с этим для формиро-

вания пористых АОП используþт разные напряжения анодиро-

ТАБЛИЦА 2. Условия анодирования и характеристика пористых плё-
нок, полученных на алþминии.5 

Состав 
раствора 

Параметры электролиза Характеристики плёнки 
Источник 

информации 

(COOH)2 

U40 B, T3C dп40 нм 51 

U40 B, T15C 
dп30–90 нм, 
0,1–0,5 мкм 

52 

U40 B, T17C dп100 нм, 20 мкм 53 

U20-60 B, T17C dп40–80 нм 54 

H3PO4 

I13 мА, T20C dп80 нм, 0,8 мкм 55 

U195 Â dп300 нм, 18 мкм 56 

I9,6 мА dп80 нм 57 

U195 Â, T2–4C dп160 нм 58 

H2SO4 

U25 Â, T2–4C dп20 нм 58 

U18 Â dп70 нм 59 

U15–25 Â dп13–27 нм 60 

U12–40 Â  dп25–100 нм 61 
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вания. Для того чтобы получить покрытие с заданными парамет-
рами необходимо для определённого напряжения подбирать тип 
и концентрациþ электролита. Оптимальным напряжением ано-
дирования алþминия в сернокислом электролите является 
напряжение 15–40 Â. Â щавелевокислом электролите его значе-
ние варьируется в диапазоне от 20 до 70 Â, а в фосфорнокислом 
электролите составляет от 150 до 200 Â. Это ограничение связано 
с электропроводностьþ электролита: чем она выше, тем ниже ис-
пользуемое напряжение. 
 Помимо рассмотренных электролитов для анодирования алþ-
миния также используþт ряд других органических и неорганиче-
ских кислот, например, малоновуþ (HOOC–CH2–COOH) [63, 64], 
виннуþ (HOOC(CHOH)2COOH) [63], хромовуþ (H2CrO4) [65], ли-
моннуþ (HOOC–CH2–C(OH)(COOH)–CH2–COOH) [66], селеновуþ 
H2SeO4 [47]. Однако следует отметить, что процесс самоорганиза-
ции при формировании наноструктурированного покрытия на 
алþминии наиболее чётко выражен в растворах H2SO4, H3PO4 и 
(COOH)2. 

3.2. Титан 

Разработка технологических режимов и изучение особенностей 
электрохимического формирования пористых АОП на титане 
привлекает внимание исследователей на протяжении многих лет. 
Â зависимости от типа и состава используемого электролита вы-
деляþт четыре поколения пористых плёнок анодного оксида ти-
тана (АОТ): 
 — первое поколение — покрытия, синтезированные в водных 
фторидсодержащих электролитах; 
 — второе поколение — покрытия, синтезированные в водные 
фторидсодержащих электролитах с добавление буфера (буферные 
электролиты); 
 — третье поколение — покрытия, синтезированные в неводных 
электролитах (органические растворы); 
 — четвёртое поколение — покрытия, синтезированные в элек-
тролитах, которые не содержат фторид-ионов. 
 Плёнки пористого АОТ первого поколения были получены 
электрохимическим окислением металлического титана в водном 
растворе, содержащем 1,5% HF. Толщина таких покрытий не 
превышала 500 нм, что объясняется высокой скоростьþ раство-
рения оксида титана в плавиковой кислоте [67, 68]. 
 Пористые АОП титана второго поколения были синтезированы 
c учётом контроля pH в течение всего времени окисления, для 
чего в электролит был добавлен компонент, поддерживаþщий 
фиксированное значение pH (сульфатный или фосфатный буфер-
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ный раствор), а в качестве источника фторид-ионов использовали 
соли NH4F или NaF. Êонтроль pH позволил снизить скорость 
растворения оксида, в результате толщина полученных плёнок 
существенно увеличилась и достигала 1–1,5 мкм [67, 69]. 
 Третье поколение пористых АОП на титане было синтезирова-
но в вязких электролитах, таких как глицерин, с добавлением 
фторидсодержащих солей. Âязкий электролит применялся для 
того, чтобы значительно снизить локальные флуктуации концен-
траций фторид-ионов и pH в течение процесса анодирования [30]. 
Â результате снижения локальных флуктуаций pH удалось син-
тезировать плёнки толщиной до 7 мкм, состоящие из трубок с 
гладкими стенками. 
 Следуþщим этапом модернизации электролитов третьего поко-

           
                             а                                             б 

Рис. 4. СЭÌ поверхности (а) [74] и поперечного сечения (б) [75] пори-
стого анодного оксида титана.6 

ТАБЛИЦА 3. Условия анодирования и характеристика пористых плё-
нок, полученных на титане.7 

Состав раствора 
Параметры 
электролиза 

Характеристики 
плёнки 

Источник 
информации 

H2SO4/HF 

U20 Â 

dп50–100 нм 76 

H3PO4/NaF dп100 нм 77 

H3PO4/HF dп400 нм 78 

HF/NH4F dп60 нм 78 

H2SO4/NaF/лимонная 
кислота (С6Н8О7) 

dп35–70 нм 79 

глицерин/NH4F U30 Â dп50–130 нм 80 

этиленгликоль/HF U120 Â dп70 нм 81 

диметилсульфоксид/HF U60 Â 
dп150 нм; 
101 мкм 

82 

NH4Cl/KCl/щавелевая 
кислота 

U13–18 Â 5–50 мкм 83 
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ления было уменьшение количества воды в растворе до 5%, что 
позволило снизить скорость растворения образуþщегося оксида 
титана и, следовательно, сформировать более толстые покрытия. 
Â качестве органических электролитов использовали диметил-
сульфоксид, формамид, этиленгликоль, N-метилформамид; в ка-
честве фторсодержащих добавок выступали NaF, KF или HF [70]. 
 Âысокая токсичность фторидсодержащих растворов послужила 
причиной для разработки плёнок пористого АОТ четвёртого по-
коления. Такие покрытия были синтезированы в хлоридсодер-
жащих электролитах, которые являþтся более безопасными. Из-
вестны как органические, так и неорганические электролиты 
этого типа. Â качестве источника хлорид-ионов применяþт 
NH4Cl, HCl [71–73]. 
 Примеры морфологии наноструктурированных АОП титана 
приведены на рис. 4. 
 Оксидные покрытия, синтезированные методом электрохими-
ческого окисления титана, зачастуþ обладаþт рентгеноаморфной 
структурой. Однако для практического использования чаще всего 
необходима кристаллическая структура оксида титана. Êристал-
лизациþ покрытий проводят путём термообработки при темпера-
турах выше 300С. Â своþ очередь, благодаря тому, что структу-
ра нанотрубок аморфная, возможно контролировать кристалли-
ческуþ структуру посредством условий термообработки [70]. 
 Основные составы электролитов и параметры электролиза, ис-
пользуемые для формирования наноструктурированных АОП на 
титане, обобщены в табл. 3. 

3.3. Ниобий 

Âозможность формирования пористых АОП на ниобии с нано-
структурированной морфологией (рис. 5), параметры которой 
можно задавать, варьируя условиями электролиза, впервые была 

   
                а                                 б                                в 

Рис. 5. СЭÌ поверхности (а, б) и поперечного сечения пористого анодно-
го оксида ниобия [84].8 
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продемонстрирована в работе [84]. 
 На основании результатов сканируþщей электронной микро-
скопии (СЭÌ) экспериментально подтверждено, что АОП ниобия 

также как и АОП алþминия и титана являþтся двухслойными. 
Âо внутренней части (рядом с металлическим ниобием), слой ок-

сида плотный (толщина 40–50 нм). Âнешний слой оксида имеет 
пористуþ структуру, представляþщуþ собой массив нанопор-

каналов, расположенных перпендикулярно к поверхности метал-
ла. Толщина и морфология этого слоя сильно зависят от концен-

трации фторид-ионов в растворе и времени анодирования. Тот 

ТАБЛИЦА 4. Условия анодирования и характеристика пористых плё-
нок, полученных на ниобии.9 

Состав раствора 
Параметры  
электролиза 

Характеристики 
плёнки 

Источник 
информа-

ции 

H2SO4/HF U20 Â 500 нм 84 

H3PO4/HF U2,5 Â 180 нм 86 

H3PO4/HF/ПАÂ U2,5 Â, Т5С 520 нм 87 

H3PO4/HF U5–30 Â, Т5С 110–2000 нм 88 

H2SO4/NaF 
U60–65 Â,  
Т20–25С 

3–4 мкм 
89 

глицерин/ 
K2HPO4/K3PO4 

U10 Â, j250 А/м2, 
Т433 Ê 

 90 

глицерин/NH4F U20 Â 1–3 мкм 91 

этиленгли-
коль/NH4NO3 

U40 Â 4 мкм 92 

этиленгликоль/NH4F U5–20 Â 1,5–6 мкм 93 

       
                          а                                              б 

Рис. 6. СЭÌ поверхности (а, б) и поперечного сечения пористого анодно-
го оксида ниобия кристаллической структуры [94].10 
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факт, что плотный слой всегда присутствует у основания поры, 
находится в соответствии с предположениями, что поры растут 

под действием постоянного высокого поля. 
 Развитие технологии пористого анодирования ниобия привело 
к появлениþ различных электролитов. Среди них можно выде-
лить два основных типа: неорганические водные фторидсодер-
жащие растворы и растворы на основе органических соединений 
с добавлением неорганических солей (табл. 4) [85]. 
 Отличительной особенностьþ пористых АОП на ниобии явля-

ется образование при определённых условиях анодирования по-
крытий с кристаллической структурой (рис. 6). Ìорфология по-

верхности таких плёнок значительно отличается от рентгено-
аморфных покрытий, показанных на рис. 5. 

 Авторы работы [95] предполагаþт, что формирование оксидно-
го слоя кристаллического типа в виде микроконусов происходит 

в результате преимущественно химического растворения перво-
начально образованного аморфного нанопористого слоя оксида 

ниобия. Êристаллический оксид зарождается при анодировании в 
течение 500–750 секунд, именно в этот период возрастает ток. 

Ток растёт с повышением температуры процесса, способствуя 
увеличениþ скорости роста кристаллического оксида. Тем не ме-

нее, аналогичная морфология микроконусов при всех исследо-
ванных температурах показывает, что плотность зарождения 

микроконусов мало зависит от температуры анодирования. Уста-
новлено, что микроконусы появляþтся на поверхности после 

определённого времени анодирования. Таким образом, первона-
чально образуется аморфная оксидная плёнка, а кристалличе-

ский оксид зарождается в процессе анодирования. Êристаллиза-
ция ускоряется за счёт увеличения напряжения формирования и 

температуры раствора. 

3.4. Влияние условий электролиза на параметры оксидных  
покрытий 

Для исследования веществ и материалов зачастуþ применяется 
классическая схема составструктурасвойства. При изуче-
нии наноматериалов, прежде всего, особое внимание уделяется 
структуре, так как при достижении наноразмеров именно гео-
метрические параметры, определяþт функциональные свойства 
наноструктур. 
 Несмотря на сходство процессов, протекаþщих при анодирова-
нии вентильных металлов, морфология полученных оксидов 
сильно отличается. Например, при анодировании алþминия об-
разуется мезопористая оксидная плёнка, а при анодировании ти-
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тана возможно получение как мезопористой, так и нанотрубчатой 
структуры. На ниобии в зависимости от условий анодирования 
формируется рентгеноаморфное покрытие с открытыми нанопо-
рами или оксидный слой кристаллической структуры с развитой 
морфологией поверхности. 
 Пористые АОП характеризуþтся рядом параметров, совокуп-
ность которых дает полное представление о функциональных 
свойствах материала. Ê этим параметрам относятся: толщина по-
крытия, пористость, вид пористости (открытая, закрытая, полу-
открытая, тупиковая), форма пор, распределение пор по разме-
рам (средние и максимальные размеры пор), удельная площадь 
поверхности, физико-механические свойства пористого материа-
ла. 
 Анализ литературы показывает, что параметрами пористых 
анодных оксидных плёнок можно управлять. Для этого необхо-
димо варьировать составом электролита и условиями электроли-
за. Основными факторами, определяþщими свойства оксидного 
слоя, являþтся: тип электролита, напряжение анодирования, 
концентрация активатора, рН среды, длительность электролиза, 
температура раствора. 
 Для процесса анодного окисления алþминия установлено, что 
влияние температуры и концентрации электролита на диаметр 
пор может быть различным для потенциостатического и гальва-
ностатического режимов анодирования. Например, в режиме по-
тенциостатического анодирования диаметр пор увеличивается 
при повышении концентрации электролита, напряжения и вре-
мени анодирования, а также с понижением рН раствора. Â то 
время как в гальваностатическом режиме диаметр пор уменьша-
ется с увеличением концентрации электролита [96]. 
 Âлияние перемешивания раствора на диаметр пор оксидных 
покрытий, полученных анодированием алþминия можно описать 
следуþщей причинно-следственной цепочкой [96]: уменьшение 
скорости перемешиванияповышение локальной температуры 
 увеличение скорости растворения оксидаувеличение скоро-
сти формирования оксидаповышение плотности то-
кауменьшение диаметра пор. 
 Âлияние условий анодного окисления титана на основные па-
раметры пористого АОП (толщину плёнки, диаметр пор, наличие 
побочных продуктов) рассмотрены в работе [97]. Анализ рисунка 
7 подтверждает многофакторность и взаимосвязанность парамет-
ров электрохимического формирования АОП. Например, измене-
ние напряжения анодирования влияет не только на толщину ок-
сидного слоя, но и на диаметр пор и наличие побочных продук-
тов на поверхности оксидного слоя. 
 Âлияние рН электролита на процесс электрохимического фор-
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мирования АОП на титане проанализировано в работах [99, 100]. 
Экспериментально установлено, что время необходимое для фор-
мирования нанотрубки увеличивается с повышением рН. Для по-
лучения толстых плёнок, состоящих из гладких нанотрубок 
необходима слабокислая среда. 
 Скорость роста оксида металла при анодировании находится 
под сильным влиянием температуры. Так, например, во время 
анодирования алþминия температура должна быть ниже ком-
натной, чтобы обеспечить селективность растворения оксидного 
покрытия [51–54]. При анодировании ниобия толщина пористого 
оксидного слоя возрастает при повышении температуры. То есть, 
чем выше температура, тем быстрее скорость роста пористого ок-
сида. Тем не менее, скорость растворения также увеличивается с 
температурой, это приводит к образованиþ сквозных пор более 
чем при 30C, что обусловлено химическим растворением оксида 
[86]. 
 При анодировании вентильных металлов в органических элек-
тролитах важным фактором является содержание воды. Резуль-
таты работы [98] показали, что уменьшение количества воды в 
электролите анодирования ниобия увеличивает размер образуþ-

 

Рис. 7. Âлияние условий электролиза на основные параметры пористого 
АОП на титане [97].11 
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щихся микроконусов. Â работах [70, 101] установлено, что длина 
нанотрубки TiO2 уменьшается при добавлении воды в органиче-
ский электролит. 
 Следует отметить, что поскольку для формирования пористых 
АОП на титане и ниобии используþт электролиты, содержащие 
активатор (фторид-ионы), варьирование его концентрацией ис-
следовано многими учёными [84, 102, 103]. Повышение концен-
трации фторид-ионов приводит к увеличениþ скорости растворе-
ния оксидного слоя, что в своþ очередь ведёт к росту диаметра 
пор, однако это способствует уменьшениþ толщины стенок пор и 
повышениþ хрупкости оксида. 
 Для получения высоких эксплуатационных характеристик ок-
сидных наноструктурированных материалов на основе вентиль-
ных металлов актуальной задачей является усовершенствование 
технологических режимов с цельþ повышения упорядоченности 
АОП. 
 Таким образом, можем сделать вывод о том, что изменение од-
ного из параметров анодирования влечёт за собой изменение дру-
гих факторов. Оптимизация факторов, определяþщих структур-
но-морфологические характеристики АОП на вентильных метал-
лах, является важной задачей при исследовании электрохимиче-
ского формирования оксидного покрытия. Поэтому для конкрет-
ного металла и электролита необходимо отдельно получать зави-
симости влияния параметров процесса на геометрические харак-
теристики оксидного покрытия. Недостаточность знаний о физи-
ко-химических процессах, протекаþщих как в объеме, так и на 
фазовых границах при анодном оксидировании вентильных ме-
таллов затрудняет возможность управления этими процессами, а, 
следовательно, и получение АОП с необходимыми функциональ-
ными характеристиками. 

4. ПЕРСПЕКТИВЫ ПРАКТИЧЕСКОГО ИСПОЛЬЗОВАНИЯ  
ПОРИСТЫХ ОКСИДНЫХ ПОКРЫТИЙ ВЕНТИЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ 

Пористые АОП на вентильных металлах характеризуþтся высо-
кой химической стойкостьþ и инертностьþ, устойчивостьþ к 
температурным и механическим воздействиям, каталитическими 
свойствами, особенностями строения их поверхности и др. Â 
настоящее время ассортимент многофункциональных оксидных 
материалов на основе вентильных металлов и областей их ис-
пользования постоянно расширяется (табл. 5). 
 Пористые АОП являþтся перспективными материалами как 
для самостоятельного применения, так и для синтеза на их осно-
ве наноструктур. Проводятся исследования по использованиþ 
АОП для получения наноразмерных нитей, точечных и столбико-
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вых структур. Заполнение пор выполняþт методом вакуумного 
или электрохимического осаждения металлов (Fe, Ni, Co, Ag, Cu, 
Pt, Pt, Au) или их оксидов, а также выращиванием в порах плё-
нок анодного оксида другого металла, являþщегося подслоем. 
Делаþтся шаги по использованиþ таких структур для разработки 
новых классов электронных устройств-носителей сверхплотной 
магнитной записи, вакуумных приборов с автоэмиссионными 
эмиттерами, светоизлучаþщих диодов, поляризаторов для опто-
электроники, дисплеев с полевой эмиссией и др. [13, 14, 104–
108]. 
 Â работе [109] пористые матрицы анодного оксида алþминия 
использованы для формирования массивов полевых эмиссионных 
катодов. Исследования автоэмиссионных свойств показали, что 
эмиссия электронов из полученных структур равномерна по по-
верхности массивов, протекает в соответствии с теорией Ôауле-
ра–Нордгейма, а разработанная конструкция позволяет полно-
стьþ устранить эффект экранирования, вызванного близким рас-
положением нанотрубок, синтезированных в пористой матрице 
оксида алþминия. 
 АОП могут использоваться в качестве промоторов и носителей 
катализаторов. Нанотрубчатый TiO2 является наиболее подходя-
щей основой для катализаторов Pt/Ru, которые используþт в 
процессе электроокисления метанола [110]. Например, Nb2O5, 
применяемый в качестве носителя родиевых катализаторов син-
теза высших углеводородов из CO и H2, оказывает сильное влия-
ние на активность и селективность процесса. Так, при 220C кон-
версия CO на Rh/Nb2O5 достигает 76%, в то время как на 
Rh/Al2O3 только 1,4% [111]. Сильное промотируþщее влияние 
Nb2O5 обнаружено в ряде реакций. Например, катализатор 
Pt/Nb2O5/SiO2, в котором покрытие Nb2O5 не превышало моно-
слойного, был в 40 раз активнее Pt/SiO2 в реакции гидрирования 
этилена [112]. Â работе [113] АОП алþминия предложено исполь-

ТАБЛИЦА 5. Êлþчевые области использования пористых АОП на вен-
тильных металлах.12 

АОП алþминия АОП титана АОП ниобия 

Ìатрицы для синтеза нанонитей, нанотрубок, нанокомпозитов  
[13, 14, 104–108] 

Êатализ [110–113] 

Ìедицинские имплантаты [9–11, 45] 

Ìембраны [5, 6, 117] 

Солнечные батареи [20, 114–116] 

Ãазовые сенсоры [118–123] 

Ôотокатализ [124–127] Аккумуляторы [88] 
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зовать при изготовлении активных каталитических микрореак-
торов для разложения аммиака на водород и азот. 
 Согласно исследованиям авторов [9–11, 45] плёнки Al2O3, TiO2, 
Nb2O5 имеþт хорошуþ биологическуþ совместимость и пригодны 
для модификации поверхности имплантатов. Отмечено, что оксид 
ниобия способен самовосстанавливаться при повреждении или 
увеличивать собственнуþ толщину при повышении реагентности 
окружаþщей среды, что особенно актуально для биокоррозион-
ных процессов, когда свойства среды в процессе жизнедеятельно-
сти организма могут меняться [11]. 
 Актуальным направлением являþтся работы по созданиþ сол-
нечных фотопреобразователей с использованием широкозонных 
оксидных полупроводников и органических красителей. Пори-
стые АОП титана и ниобия считаþтся перспективным материа-
лом, который целесообразно применять для увеличения эффек-
тивности сенсибилизированных красителем солнечных элементов 
(батарей) [20, 114, 115]. С точки зрения создания фотоэлектриче-
ских преобразователей возможность управления морфологией 
АОП на нанометровом уровне определяет перспективу развития 
промышленного выпуска солнечных батарей на красителях и бо-
лее стабильных твердотельных структур со сверхтонким погло-
щаþщим слоем, которые обладаþт более широким рабочим диа-
пазоном температур. Большая площадь поверхности позволяет 
снизить толщину поглощаþщего слоя до величины, соизмеримой 
с диффузионной длиной фотогенерируемых носителей заряда 
[116]. Â процессе поиска лучшего решения для разработки высо-
коэффективных солнечных батарей, Nb2O5 может быть более под-
ходящим, чем TiO2 и другие полупроводники в связи с его более 
широкой запрещённой зоной и верхним краем зоны проводимо-
сти, а также лучшей химической стабильностьþ. 
 Пористые плёнки оксида алþминия применяþт в качестве 
мембран [5, 6]. Так, например, установлено, что анодный оксид 
алþминия может быть применён для разделения белков с близ-
кими молекулярными массами, но разными точками нулевого 
заряда [116]. 
 По данным работ [118–120] оксид ниобия и титана может при-
меняться как чувствительный электрод в сенсорах на газы. Â 
статье [121] были исследованы свойства детектирования водорода 
АОП ниобия в сочетании с благородным металлическим электро-
дом (M/Nb2O5, где М — Au, Pt или Pd) при различных условиях 
эксплуатации. Среди рассмотренных датчиков, высокие показа-
тели обнаружения H2 наблþдались при использовании электрода 
Pd/Nb2O5. Âысокая чувствительность плёнок TiO2 к таким газам 
как CO, H2 и NOx экспериментально подтверждена многими учё-
ными [122, 123]. 
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 Предметом повышенного интереса являþтся фотокаталитиче-
ские свойства TiO2. Ê настоящему времени опубликован ряд ра-
бот, в которых экспериментально подтверждено, что нанотрубча-
тый слой оксида титана является более эффективным фотоката-
лизатором, чем слой наночастиц оксида титана [124]. Использо-
вание пористого АОТ повышает эффективность технологических 
процессов фотокаталитической очистки воды и воздуха от ток-
сичных органических примесей. Наноструктурированный оксид 
титана используþт в процессе фотолиза воды для синтеза водоро-
да, а также фотокаталитического восстановление CO2 до метана и 
его гомологов [125–127]. 
 Ещё одним потенциальным направлением применения АОП на 
вентильных металлах являþтся химические источники тока 
(ХИТ). Например, в работе [88] показано использование анодной 
пористой плёнки оксида ниобия в качестве катода для литий-
ионных аккумуляторов в интервале потенциалов от 1,2 до 3,0 Â 
при плотности тока 7,2810

6 мА/см2. 
 Для дальнейшего использования наноструктурированных АОП 
на вентильных металлах необходимо установление чёткой корре-
ляции между режимами электрохимического формирования, фи-
зико-химическими характеристиками и свойствами полученных 
оксидных материалов. 

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Â изложенном материале на примере Al, Ti и Nb отражены до-
стигнутые к настоящему времени успехи и нерешённые задачи в 
области наноструктурированных АОП на вентильных металлах. 
Показано, что в последние годы заметное развитие получили тео-
ретические представления о механизме электрохимического фор-
мирования таких покрытий. Отмечено, что, пористые оксидные 
покрытия на основе вентильных металлов — перспективный 
функциональный материал, имеþщий широкий спектр разнооб-
разных физико-химических свойств. Â целом анализ результатов 
исследований пористых АОП на вентильных металлах позволяет 
в ближайшие годы ожидать дальнейших успехов в данном 
направлении. 
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