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Аннотация. Выполнены исследования по формированию антиотражающих покрытий на основе порис­
того алюминия, полученного методом электрохимического анодного травления, и нанесенного на его по­
верхность слоя ксерогеля титаната бария. Толщина пористого алюминия составила от 15 до 100 мкм. 
Анализ спектров отражения полученных структур показал эффективные антиотражающие свойства сфор­
мированных покрытий с коэффициентом зеркального отражения 0,25-2,50 % в диапазоне 200-1100 нм. 
Применение сформированных покрытий с низким коэффициентом отражения возможно в авиастроении, 
электронике и энергетике.
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Abstract. The research has been carried out on the formation of anti-reflection coatings based on porous alumi­
num obtained by electrochemical anodic etching and a layer of barium titanate xerogel deposited on its surface. 
The thickness of the porous aluminum ranged from 15 to 100 microns. Analysis of the reflection spectra of the
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resulting structures showed effective anti-reflection properties of the formed coatings with a specular reflection 
coefficient of 0.25-2.50 % in the range of 200-1100 nm. The use of formed coatings with a low reflectance coef­
ficient is possible in aircraft manufacturing, electronics and energy.

Keywords: electrochemical anodizing, porous aluminum, sodium chloride, barium titanate xerogel, anti-reflective 
properties.
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Введение

Алюминий является наиболее распространенным металлом, по наличию в земной коре 
он уступает только кислороду и кремнию. Сплавы на основе алюминия широко используются 
в авиастроении, электронике и энергетике. При этом возникает задача формирования антиотра­
жающих покрытий на алюминиевой поверхности. В частности, в авиастроении это необходимо 
при разработке стелс-технологии, в микроэлектронике они формируются на поверхности алю­
миниевых пленок для подавления бликов в процессе операций фотолитографии, в энергетике -  
при изготовлении солнечных тепловых коллекторов. Также изменение отражения на поверхности 
алюминия в сочетании с нанесением люминесцентных пленок может быть использовано в тех­
нологии защиты изделий от подделок. Для формирования антиотражающих покрытий на по­
верхности алюминия рассматривались конусообразные наноструктуры оксида алюминия [1, 2], 
наночастицы оксида алюминия, получаемые лазерной абляцией алюминиевых мишеней [3], плен­
ки нитрида алюминия [4]. Однако известные методы формирования таких покрытий на алюминии 
имеют ограничение по уровню поглощения оптического сигнала и диапазону длин волн поглоще­
ния [1-5]. Следует отметить, что если процесс анодного пористого окисления алюминия интенсив­
но исследуется [7-9], то анодное пористое травление алюминия недостаточно изучено. Известны 
лишь единичные сообщения о процессе травления без исследования формируемой структуры.

В статье предложен метод формирования антиотражающего покрытия на алюминиевой по­
верхности, основанный на наноструктурировании алюминия с последующим нанесением слоя 
ксерогеля BaTiO3:Eu.

Проведение экспериментов

Эксперименты по формированию пленок пористого алюминия проводили на образцах из алю­
миниевой фольги толщиной 500 мкм, чистотой 99,7 %, площадью 1 см2. В качестве электролита 
использовали 1%-ный раствор хлорида натрия.

После предварительной обработки поверхности алюминиевой фольги спиртосодержащим 
раствором выполняли формирование пористого алюминия в двухэлектродной электрохимичес­
кой ячейке. Ячейка состояла из фторопластового (тефлонового) цилиндра, который при помощи 
уплотнительного резинового кольца прижимался к анодируемому образцу. Образец находился 
на металлическом (алюминиевом) аноде-держателе. Для формирования пористого алюминия ис­
пользовали катод из титановой фольги, который располагался внутри фторопластового цилинд­
ра. Анодирование проводили в гальваностатическом режиме при плотности тока Jf = 200 мА/см2. 
Время анодирования -  от 5 до 30 мин.

Пленкообразующий золь титаната бария, содержащий европий, готовили с использованием 
ранее разработанной методики на основе ледяной уксусной кислоты (CH3COOH) и ацетилаце- 
тона (CH3COCH2COCH3) с объемным соотношением 4:1, c добавлением изопропоксида тита­
на (Ti(OC3H7)4), ацетата бария (Ba(CH3COO)2) и гидрата ацетата европия (Eu(CH3COO)3xH2O) [6]. 
Концентрация оксидов в получившемся растворе составила 61,2 мг/мл титаната бария BaTiO3 
и 1,5 мг/мл оксида европия (III) Eu2O3.

Для получения однослойных образцов BaTiO3:Eu золь титаната бария наносили центрифуги­
рованием на подложки пористого алюминия, затем образцы сушили в сушильном шкафу при тем­
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пературе 200 °С в течение 10 мин, после чего отжигали при 450 °С в течение 30 мин. Спектры от­
ражения измеряли на спектрофотометре МС 122 (СООО «Проскан специальные инструменты», 
Беларусь).

Результаты исследований и их обсуждение

В процессе экспериментов были сформированы пленки пористого алюминия толщиной от 15 
до 100 мкм (рис. 1, а, Ь). Анализ образцов с помощью растрового электронного микроскопа пока­
зал, что полученные пленки действительно имеют пористую структуру, диаметр пор варьируется 
от 0,8 до 2,0 мкм, минимальный размер алюминиевого «скелета» -  50 нм (рис. 1, с, с1).

c d
Рис. 1. РЭМ-изображения образцов, полученных в гальваностатическом режиме 

при разных плотностях тока в 1%-ном водном растворе хлорида натрия:
a, b -  пористый слой толщиной 15 и 100 мкм соответственно; 

c, d  -  поперечное сечение пористой структуры с увеличением 2 и 40 тыс. крат 
Fig. 1. SEM images of samples obtained in galvanostatic mode at different current densities 

in a 1 % aqueous solution of sodium chloride:
a, b -  porous layer with a thickness of 15 and 100 ^m, respectively; 

c, d  -  cross section of the porous structure with magnification of 2 and 40 thousand times

Результаты рентгеноспектрального анализа сформированных пористых пленок изображены 
на рис. 2. Из рисунка видно, что пористая пленка в основном состоит из алюминия (83 ат.%), так­
же в ней присутствуют примесные элементы -  углерод (10 ат.%) и кислород (7 ат.%).

Спектры отражения сформированных образцов приведены на рис. 3, 4. Кривая 0 относится 
к исходной подложке без анодирования, кривые 1, 2, 3 -  к образцам, подвергавшимся анодирова­
нию в течение 5, 20 и 30 мин соответственно, кривые 4, 5, 6 -  к образцам, подвергавшимся ано­
дированию в течение 5, 20 и 30 мин и покрытых одним слоем ксерогеля BaTiO3:Eu. Отражение 
чистой исходной подложки алюминия без анодирования увеличивается во всем диапазоне длин 
волн от 6 -7  % при 200 нм до 25 % при 940 нм.
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Высокое напряжение:15.0кВ

El AN Serie s u n n . С 
[wt.%]

norm. С 
[wt.%]

Atom. С
[a t .%]

Error 
[wt.%]

Al 13 K-series 58.96 90.75 83.21 2.8
С 6 K-series 3 .14 4 .83 9 . 96 1.4
0 8 K-series 2 . 87 4.42 6.83 0.9

Total: 64 . 97 100.00 100.00

Рис. 2. Рентгеноспектральный анализ пленок пористого алюминия 
Fig. 2. EDX analysis of porous aluminum films

Длина волны, нм

Рис. 3. Спектры отражения образцов пористого 
алюминия, полученных в процессе анодирования: 
1, 2, 3 -  в течение 5, 20 и 30 мин соответственно; 
4, 5, 6 -  в течение 5, 20 и 30 мин соответственно 

с осажденным слоем ксерогеля BaTiO3:Eu;
0 -  образец чистого непроанодированного алюминия 
Fig. 3. Reflection spectra of porous aluminum samples 

obtained during anodization:
1, 2, 3 -  for 5, 20 and 30 min, respectively;
4, 5, 6 -  for 5, 20 and 30 min, respectively, 

with a deposited layer of BaTiO3:Eu xerogel;
0 -  sample of pure non-anodized aluminum

Длина волны, нм

Рис. 4. Спектры отражения образцов алюминия, 
полученных в процессе анодирования, 

в диапазоне регистрируемого отражения 0,1—1,2 %: 
1, 2 -  в течение 20 и 30 мин соответственно;
3, 4 -  в течение 20 и 30 мин соответственно 
с осажденным слоем ксерогеля BaTiO3:Eu 

Fig. 4. Reflection spectra of aluminum samples 
obtained during the anodizing process, 

in the range of recorded reflection 0.1-1.2 %:
1, 2 -  for 20 and 30 min, respectively;
3, 4 -  for 20 and 30 min, respectively, 

with the deposited layer of BaTiO3:Eu xerogel
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Анодирование приводит к значительному уменьшению отражения. Но так же, как и для 
исходной подложки алюминия, наблюдается увеличение отражения в диапазоне 200-1100 нм. 
Для образца, анодированного в течение 5 мин (рис. 3, кривая 1), отражение увеличивается 
от 2 ,5-3 ,0  % при 200 нм до 6 ,0-6 ,4  % при 1100 нм. Для образцов, анодированных в течение 20 
и 30 мин (рис. 3, кривые 2 и 3 соответственно), отражение увеличивается от 0,5 % при 200 нм 
до 1,1 % при 1100 нм. Для образца, подвергавшегося анодированию в течение 5 мин (рис. 3, кри­
вая 4), уменьшение отражения после формирования слоя ксерогеля BaTiO3:Eu составило при­
близительно 1-3 % во всем диапазоне длин волн. Отражение увеличивается от 1,5 % при 200 нм 
до 4,0 % при 1100 нм. Для образцов, подвергавшихся анодированию в течение 20 и 30 мин (рис. 3, 
кривые 5 и 6 соответственно), нанесение слоя ксерогеля на подложку пористого алюминия при­
водит к уменьшению отражения приблизительно в два раза в области 200-300 нм и достигает 
минимума 0,2 % в диапазоне 200-225 нм. Для образца 5 уменьшение отражения составило око­
ло 0,1-0,3 % в диапазоне от 350 до 1100 нм и достигло максимума до 1 % при 1100 нм. Для об­
разца 6 уменьшение отражения -  около 0 ,1-0,2 % в диапазоне от 300 до 500 нм, от 500 до 1100 нм 
значения отражения почти такие же, как и до нанесения слоя BaTiO3:Eu.

Ввиду масштабного ограничения рис. 3, ряд кривых на графике трудноразличим. Поэтому 
на рис. 4 представлены спектры отражения исследуемых образцов в диапазоне регистрируемого 
отражения 0,1-1,2 %, что позволяет увидеть различия полученных спектральных характеристик.

Заключение

1. Предложен метод формирования антиотражающего покрытия на алюминиевой поверхнос­
ти, основанный на наноструктурировании алюминия с последующим нанесением слоя ксерогеля 
BaTiO3:Eu. Пленки пористого алюминия толщиной 15-100 мкм получены впервые.

2. Установлено, что формирование на поверхности алюминия пористого слоя анодным трав­
лением приводит к значительному уменьшению отражения. Введение в пористый алюминий ксе- 
рогеля титаната бария, легированного европием, также уменьшает отражение.

3. Предлагаемые антиотражающие покрытия могут быть использованы как в интегральной 
электронике, так и в интегральной оптике. Управление световым сигналом с помощью анти­
отражающих покрытий при генерации, распространении и регистрации света в оптических меж­
соединениях интегральных схем востребовано в интегральной оптике, в частности в кремние­
вой фотонике [10-17]. Кроме того, антиотражающие покрытия на металлических деталях могут 
найти применение в спутниковых системах дистанционного зондирования Земли, где необходи­
мо предотвратить паразитные блики из-за нежелательного отражения света от металлических 
поверхностей. При формирования анодированного алюминия и люминесцентных покрытий 
золь-гель-методом на поверхности алюминия возможно создание участков, отличающихся ин­
тенсивностью люминесценции, что представляет интерес для технологии формирования люми­
несцентных изображений и защиты изделий от подделок [18].
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