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При анодном окислении алюминия в растворах кислых электролитов образуются пористые плёнки, структуру которых можно представить как массив гексагональных ячеек из оксида алюминия с вписанной в центр цилиндрической порой. Структуру плёнок анодного оксида алюминия (АОА) можно описать следующими геометрическими параметрами: диаметр пор (Dp), расстояние между порами (Dint) и пористость (р), которые зависят от электролита анодирования и приложенного напряжения, а также толщина (h), задаваемая кулонометрически. Традиционно используют 0,3 М серную (U = 25 B, Dp = 24 нм, Dint =66 нм, р =12 %), 0,3 М щавелевую (U = 40 B, Dp = 31 нм, Dint = 105 нм, р = 8% ) и 0,1 М фосфорную (U = 195 B, Dp = 158 нм, Dint = 501 нм, р = 9%) кислоты. Пористые плёнки АОА активно используют в качестве темплатов для получения одномерных наноструктур, фотонных кристаллов, основы для газовых сенсоров. Термическая обработка позволяет увеличить термическую и химическую стабильность АОА, за счёт чего диапазон возможных применений может быть существенно расширен. При этом следует учитывать, что при высоких температурах поры малого диаметра спекаются. В данной работе в качестве способа получения пористых плёнок, устойчивых при высоких температурах, выбрано анодное окисление алюминия в 1 М растворе фосфористой кислоты в потенциостатическом режиме при 150 В. Выбранные условия имеют два основных преимущества: 1) позволяют получать плёнки с диаметром ~ 260 нм, 2) обеспечивают высокую скорость роста, что важно при формировании плёнок с толщиной более ста микрон.
Целью данной работы является получение пористых плёнок АОА в 1 М растворе фосфористой кислоты при 150 В и исследование их поведения при термической обработке.
Алюминиевую фольгу подвергали анодному окислению в 1 M растворе фосфористой кислоты при напряжении 150 В и температуре электролита 5 °C по двухстадийной методике (h1 = 30 мкм и h2 = 200 мкм). Скорость роста составила ~ 14 мкм/ч. Полученные плёнки были исследованы с помощью растровой электронной микроскопии (РЭМ). Статистическая обработка изображений с помощью программы ImageJ и программы, основанной на алгоритме Вороного, позволила рассчитать геометрические параметры: на верхней стороне Dp = 264 ± 52 нм, Dint = 368 ± 95 нм, р = 46%, и на нижней стороне АОА после удаления барьерного слоя – Dp = 263 ± 52 нм, Dint = 377 ± 41 нм, р = 44%. Доля пор в гексагональном окружении, характеризующая упорядоченность пористой структуры (для бездефектной гексагональной упаковки данный параметр составляет 100%) составила ~ 50 – 60% для обеих сторон АОА. На калориметрической кривой присутствуют два ярко выраженных пика, соответствующие фазовым переходам оксида алюминия, при 880 °С и 1020 °C. Подобное поведение наблюдалось ранее у плёнок, полученных в фосфорной кислоте, что позволяет использовать для отжига программу, предложенную в работе с максимальной температурой отжига 1400 °C. Использование гнета ~ 1 г/см2 позволило получить плёнки без трещин и изгиба. На основании рентгенофазового анализа было установлено, что после отжига присутствует только α-фаза оксида алюминия. Согласно РЭМ, пористая структура после термической обработки сохранилась, геометрические параметры изменяются не существенно. Таким образом, анодное окисление алюминия в 1 М растворе фосфористой кислоте при 150 В позволяет с высокой скоростью формировать пористые структуры, устойчивые при температурах до 1400 °С.
