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СТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ НАНОПОРИСТЫХ МЕМБРАН  
НА ОСНОВЕ ОКСИДОВ ТИТАНА И АЛЮМИНИЯ 

 
Аннотация. Нанопористые мембраны на основе оксидов металлов широко применяются для 

формирования наноструктурированных материалов, так как имеется возможность создавать 
материалы с заранее заданными структурными свойствами. В данной исследовательской работе были 
описаны структурные особенности нанопористых мембран на основе оксидов титана и алюминия, 
объединяющихся процессом получения, но различающимся ростом пор и их строением. Мембраны 
на основе оксидов металлов синтезированы при напряжении U=80-140В, при комнатной температуре 
T=17°С, в кислотной среде. Структурные особенности синтезированных мембран были исследованы 
с помощью сканирующей электронной микроскопии Quanta 200i 3D (FEI). Установлено, что пленки 
диоксида титана обладают узким распределением пор, размеры которых находятся в пределах                  
40-115 нм. Структурные отличия наномембран диоксида титана и оксида алюминия дают 
возможность широкому применению в области нанотехнологий и материаловедения. 
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Введение. Нанопористый оксидный материал и его структурные и физико-химические 

свойства на данный момент являются широко исследуемой областью в нанотехнологии. 
Такой причиной является метод получения и возможность контроля структурных параметров 
нанопористых материалов. К таким материалам можно отнести нанопористые мембраны на 
основе различных оксидов металлов (Ti, Al, Cu, Nb и др.). Нанопористые мембраны на 
основе оксидов металлов, полученные на основе процесса анодирования, могут быть 
перспективными материалами для применения в микроэлектронике, оптике, мембранной 
технике, различных датчиках, солнечных элементах, катализаторах очистки водной и 
воздушной среды, производстве химических и биологических сенсоров [1-9].  

Пленки оксидов металлов могут быть получены с помощью химических и физических 
методов (нанесение из растворов (dip-coating и spin-coating), электрофорез, осаждение из 
газовой фазы), но значительный интерес вызывают пленки, полученные электрохимическим 
анодированием [10-14]. Электрохимический синтез пористого оксида титана проводят во 
фторсодержащих разнообразных органических электролитах, а также в водных растворах 
плавиковой кислоты [15-22], а синтез наноструктурированных анодно-оксидных пленок на 
алюминии осуществляются с использованием слаборастворимых, нетоксичных электролитов 
(к ним относятся серная, фосфорная и щавелевая кислоты) [23, 24]. Нанопористый диоксид 
титана, полученный из таких электролитов, состоят из нанотрубок, ориентированных 
перпендикулярно металлической подложке. Особенностью данного типа структур являются 
открытая пористость и достаточно узкое распределение пор по размерам. Образование 
нанотрубчатой структуры диоксида титана происходит в результате химического 
взаимодействия фторид-ионов и TiO2 в виде плотного слоя, сформированного в процессе 
электрохимического анодирования титана. Поэтому концентрация фторид-ионов в растворе 
анодирования является одним из критических факторов, определяющих морфологию пленок 
TiO2 [25, 26].  

В данной исследовательской работе представлены результаты сравнения структурных 
особенностей нанопористых оксидов алюминия и титана. При этом основной акцент 
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ставился на процесс формирования пор и их структуры.  
Экспериментальная часть. Синтез пленок TiO2 и Al2O3 осуществляли анодированием 

в двухэлектродной фторопластовой ячейке в потенциостатическом режиме при 80B, 140 В и 
температуре 17°С. В качестве исходного материала для окисления использовали пластинки 
металлического титана (99,99%), толщиной 1 мм и алюминиевой фольги (99,999%), 
толщиной 50 мкм. Продолжительность процесса анодирования составляла 3 часа. В качестве 
электролитов при анодировании титана и алюминия использовали растворы: 1) 0,1М раствор 
фторида аммония в этиленгликоле; 2) 0,4М ортофосфорной кислоты в водном растворе. 
Структуру пористого диоксида титана и оксида алюминия исследовали методом 
сканирующей электронной микроскопии. 

Результаты и обсуждение. В результате исследований, связанных с данной работой 
было установлено, что морфология нанопористых структур зависит от концентрации 
фторид-ионов. На рис. 1а показана СЭМ изображения нанопористого TiO2 полученных при 
0,1М NH4F, после первой стадии анодирования. Исследования поверхности пористого слоя 
методом сканирующей электронной микроскопии показали, что пленки диоксида титана 
(рис.1а) обладают узким распределением пор и размеры которых находятся в пределах от 40-
115 нм, а средний размер пор составляет 66±5 нм. Такая пористая структура образуется в 
результате электрохимическое анодирование титана и химическое растворение оксида во 
фторсодержащем электролите (0,1М NH4F). На графике 1б видно, что за 60 секунд плотность 
тока при напряжении U=140В уменьшилась до значения jа=5,3-3 mA/cm2. Таким образом 
можно утверждать, что для образования пористых пленок TiO2 с большим диаметром 
процесс необходимо проводить при высоком напряжении, времени и плотности тока. 
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Рисунок 1. СЭМ изображение нанопористого TiO2 и график зависимости анодного тока от времени 
 
Согласно данным сканирующей электронной микроскопии анодирование алюминиевой 

пластины в растворе 0,4М H3PO4 привело к формированию оксидной пленки с размерами 
пор 40-110 нм, а средний размер пор составляло 73±5 нм (рис.2а). На рисунке 2б 
представлена зависимость плотности анодного тока от времени формовки. При температуре 
раствора электролита – 190С процесс анодирования можно проводить при плотности тока 
jа=12,55 mA/cm2 и напряжении U=80В. Следует отметить, что за период времени от 10 до 60 
секунд происходит образование пористой структуры.  

При этом необходимо отметить, что метод получения нанопористых оксидов металлов 
на основе алюминия и титана одинаковы, но параметры процесса анодирования отличаются. 
Также нанопористый оксид алюминия получается с помощью двухстадийного процесса 
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анодирования, тогда как для формирования идеальной нанопористой структуры титана 
достаточно проведения одной стадии. Данная необходимость связана с тем, что для 
формирования нанопористого оксида алюминия с порами растущими параллельно друг 
другу необходимо время и в начале их формирования они растут хаотичным образом. Только 
спустя определенное время стены пор достигают друг друга и поры начинают расти 
параллельно друг к другу и перпендикулярно относительно подложки. 
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Рисунок 2. СЭМ изображение пленок пористого оксида алюминия и график 

зависимости анодного тока от времени  
 
Кроме того, были построены гистограммы распределение пор по их размерам 

(рис.3а, б). Анализ такого распределения необходим для оценки получения 
равномерных пор по всей площадке. Если на поверхности наномембран на основе 
оксида алюминия можно увидеть разброс пор по размерам и их формам, то нанопоры 
мембран на основе оксида титана формы пор не сильно отличаются между собой, 
разницу можно заметить только в размерах пор, но даже при этом разброс не такой 
большой. При получении наномембран на основе оксида алюминия и оксида титана 
можно контролировать процесс анодирования так, чтобы форма пор и их размеры не 
сильно разнились, что открывает большие возможности в области применения. 

Относительно графиков зависимости анодного тока от времени анодирования (Рис. 
2б и 3б) можно сделать выводы, что в обеих случаях анодный ток со временем идет на 
спад и с увеличением времени анодирования стабилизируется. При этом в начале 
процесса, когда поры только начинают свое формирование, анодный ток принимает 
максимальное значение и затем со временем идет на спад. В случае с нанопористых 
мембран в случае оксида алюминия анодный ток в начале вырастает так, что в два раза 
больше, чем анодный ток, возникающий при получении нанопористого диоксида 
титана. Такие отличия говорят о том, что формирование нанопор имеет свои 
особенности в зависимости от структурных особенностей алюминиевой и титановой 
пластин. Исследование и анализ структурных особенностей исходных металлов дает 
возможность анализировать нанопористую структуру, которая будет формироваться в 
результате процесса анодирования. 
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Рисунок 3. Распределение пор по размерам: а)TiO2; б)Al2O3 
 

Заключение. Процесс анодирования дает возможность при различных параметрах 
получать нанопористые мембраны на основе различных оксидов металлов (Ti, Al, Cu, Nb и 
др.). Принцип процесса анодирования для получения описанных выше нанопористых 
оксидов металлов одинаковы, но отличие только в том, что параметра процесса 
анодирования подбираются различными для различных металлов. Отличие в структуре 
металлов приводит к отличию пор данных нанопористых оксидов металлов, что открывает 
большие возможности в области применения. При этом для всех нанопористых оксидов 
металлов, получаемых с помощью процесса анодирования, общим остается то, что можно 
контролировать размеры пор и толщину наномембран, также возможность получения 
структур с заранее заданными структурными параметрами. 
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ТИТАН ЖӘНЕ АЛЮМИНИЙ ОКСИДТЕРІНЕ НЕГІЗДЕЛГЕН НАНОКЕУЕКТІ 

МЕМБРАНАЛАРДЫҢ ҚҰРЫЛЫМДЫҚ ЕРЕКШЕЛІКТЕРІ 
 

Андатпа. Металл оксидтеріне негізделген нанокеуекті мембраналар наноқұрылымдалған 
материалдарды қалыптастыруда кеңінен қолданылуы, алдын-ала белгіленген құрылымдық қасиеттері 
бар материалдарды жасауға мүмкіндік береді. Бұл зерттеу жұмысында титан және алюминий 
оксидтеріне негізделген, анодтау процесімен алынған, бірақ кеуектердің өсуі мен олардың 
құрылымында айырмашылықтары бар нанокеуекті мембраналардың құрылымдық ерекшеліктері 
сипатталды. Металдар оксидтері негізіндегі мембраналар U=80-140В, T=17°С бөлме 
температурасында, қышқылды ортада синтезделді. Мембраналардың құрылымдық ерекшеліктері 
Quanta 200i 3D (FEI) сканирлеуші электронды микроскоп көмегімен зерттелді. Титан диоксиді 
пленкалары кеуектердің тар таралуына ие екендігі анықталды, олардың өлшемдері 40-115 нм. Титан 
диоксиді мен алюминий оксиді наномембраналарының құрылымдық ерекшеліктері нанотехнология 
мен материалтану саласында кеңінен қолдануға мүмкіндік береді. 

Негізгі сөздер: нанокеуекті титан диоксиді, нанокеуекті алюминий оксиді, нанокеуекті 
мембрана, электролит, анодтау процесі, сканирлеуші электронды микроскоп. 
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STRUCTURAL FEATURES OF NANOPOROUS MEMBRANES BASED 
ON TITANIUM AND ALUMINUM OXIDES 

Abstract. Nanoporous membranes based on metal oxides are widely used for the formation of 
nanostructured materials, since it is possible to create materials with predetermined structural properties. In 
this research work, the structural features of nanoporous membranes based on titanium and aluminum 
oxides, which are combined by the production process, but differ in the growth of pores and their structure. 
Membranes based on metal oxides were synthesized at a voltage of U=80-140V, at room temperature 
T=17°C, in an acidic environment. The structural features of the synthesized membranes were studied using 
Quanta 200i 3D scanning electron microscopy (FEI). It was found that titanium dioxide films have a narrow 
pore distribution, the sizes of which are in the range of 40-115 nm. Structural differences between titanium 
oxide and aluminum oxide nanomembranes make it possible to be widely used in the field of 
nanotechnology and materials science. 

Keywords: nanoporous titanium dioxide, nanoporous aluminum oxide, nanoporous membrane, 
electrolyte, anodizing process, scanning electron microscopy. 
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