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Метаматериалы — это искусственно создаваемые структуры, имеющие не присущие традиционным матери-

алам электромагнитные характеристики. Наиболее перспективными метаматериалами являются гиперболи-

ческие среды. Такие среды является одноосными материалами с разными знаками диэлектрической про-

ницаемости основных компонент. Успешной реализацией таких материалов в оптическом диапазоне частот

является среда из металлических нанопроводов сформированных путем заполнения металлом диэлектри-

ческих пористых матриц. В данном обзоре рассматриваются процессы создания диэлектрических матриц с

упорядоченной структурой на основе Al2O3 с помощью анодирования и заполнения этих матриц различными

металлами электрохимическими методами.
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1. Введение

В настоящее время большое внимание исследователей уделяется созданию и изуче-
нию свойств новых материалов, которые состоят из высокоупорядоченных массивов раз-
личных нанообъектов. В роли последних могут выступать самоорганизованные системы
на основе квантовых точек AIIIBV и AIIBV I [1–5], металлические и оксидные нанони-
ти из Fe, Ni, Au, Ag [6], наностержни и нанотрубки [7–10], сферические частицы из
SiO2, TiO2 [11, 12], и др. Кроме того, получение регулярной самоорганизованной струк-
туры возможно с помощью создания упорядоченной системы пор или каналов в объёме
твёрдого тела, например в ZrO2, TiO2 [13, 14]. Наноматериалы на основе перечисленных
объектов обладают заданными оптическими, магнитными, электрическими, каталитически-
ми и механическими свойствами. Это позволяет применять такие материалы для создания
широкого спектра устройств, примерами которых могут являться селективные сенсорные
мембраны [15–18], катализаторы [17,19–21] и метаматериалы [22,23].

Особое внимание уделяется метаматериалам, которые представляют собой искус-
ственно созданные структуры, имеющие отличные от традиционных материалов элек-
тромагнитные характеристики. Если первая работа про возможность создания сред, где
одновременно отрицательны и диэлектрическая (²), и магнитная (¹) проницаемости, опуб-
ликованная в 1967 году советским физиком Виктором Веселаго [24], не нашла должных
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откликов, то в 2000 году эта идея была подхвачена английским физиком Джоном Пэнд-
ри [25] и уже в 2001 году вышло первое подтверждение о создании метаматериалов [26].
С этого момента наблюдается взрывной интерес к этому направлению (к 2011 году было
сделано более 14000 цитирований по статьям с тематикой метаматериалов). Это абсолютно
закономерный процесс, поскольку в метаматериалах предсказаны и уже наблюдаются но-
вые необычные для природных материалов электромагнитные характеристики, такие как
преодоление дифракционного предела и отрицательный показатель преломления [27].

Наиболее перспективными метаматериалами являются гиперболические среды. Та-
кие среды представляют собой одноосные материалы с разными знаками диэлектрической
проницаемости основных компонент. Необычные электромагнитные свойства этих сред,
такие как отрицательное преломление, частичная фокусировка, ультравысокий фактор Пар-
селла, возможность передачи распределений электромагнитного поля со сверхразрешением
и т.п., широко описаны в литературе [27–31].

Существует много способов создания гиперболических сред, предназначенных для
работы в оптическом диапазоне частот, но наибольшие успехи были достигнуты в созда-
нии двух типов наноструктурированных материалов, которые демонстрируют гиперболиче-
ские свойства — это слоистые металло-диэлектрических наноструктуры и среды на основе
упорядоченных однонаправленных нанопроводов. В них продемонстрированы такие эф-
фекты, как передача электромагнитного поля сквозь материал без искажений [32–34] с
кратным увеличением латеральных размеров поля [35–37], преодоление дифракционного
предела [38] и создание маскирующих покрытий [39]. Эти материалы могут быть изготовле-
ны гораздо более простыми способами, чем обычные оптические метаматериалы [40–43].
Самой успешной реализацией гиперболической среды является среда из металлических
нанопроводов, сформированных путем заполнения металлом диэлектрической матрицы. В
работе [44] использовалась матрица из пористого Al2O3, изготовленная с помощью аноди-
рования и заполненная серебром методом электрохимического осаждения.

Метод анодного электрохимического травления позволяет получать полупровод-
никовые [45–51] и диэлектрические [52, 53] нанопористые матрицы. Эти матрицы могут
быть использованы как основа для создания композитов диэлектрик-диэлектрик, металл-
диэлектрик, полупроводник-диэлектрик, металл-полупроводник, а так же для создания сво-
бодно стоящих нанопроводов, изготавливаемых путем удаления стенок в заполненной мат-
рице [54–56].

Широкое распространение получили нанопористые матрицы, изготовленные мето-
дом анодирования алюминия [52] (анодированный оксид алюминия, АОА). Нанопористый
Al2O3 давно известен [57], он имеет высокое структурное совершенство [58, 59], которое
поддается контролю [60,61], относительно прост в изготовлении [62]. Выбирая параметры
анодирования, можно в широких пределах управлять структурными свойствами (пори-
стость, размер и форма пор) и, как следствие, их оптическими параметрами (показателем
преломления, величинами двулучепреломления и дихроизма), а также толщиной формиру-
емых пористых слоев, чтобы создать желаемые оптические среды и устройства.

Основным способом заполнения нанопористых матриц различными металлами яв-
ляется метод электрохимического осаждения металлов. Этим методом удаётся изготавли-
вать массивы нанопроводов из золота и серебра в диэлектрических нанопористых матрицах,
причем не только в АОА [63–66], но и в различных полимерных матрицах на основе тре-
ковых мембран [54, 67]. Этим же методом в матрицы АОА [68–70] и Si [71, 72] вводят
ферромагнитные металлы. Работы по заполнению металлами нанопористых матриц на ос-
нове полупроводников AIIIBV и AIIBV I с помощью метода электрохимического осаждения
металлов в данный момент отсутствуют.
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В настоящем обзоре рассматривается процесс и особенности изготовления нанопо-
ристой матрицы АОА методом анодирования, на основывании результатов исследований
различных авторов, а также дано описание процесса заполнения такой матрицы металлами
с помощью метода электрохимического осаждения.

2. Анодированный оксид алюминия

Формирование нанопористых пленок АОА, а также барьерных слоев на поверхно-
сти Al при проведении электролиза активно изучается с начала 1950-ых годов [57]. Сегодня
алюминий с искусственно созданным оксидным покрытием нашел применение в различных
сферах жизни человека (например, в авиационной промышленности [73]), да и в повседнев-
ной жизни мы постоянно сталкиваемся с таким покрытием, когда используем алюминиевую
посуду на которой барьерная пленка АОА делает её термически и механически устойчивой
и наделяет антипригарными свойствами [74].

Процесс анодирования алюминия обычно происходит в различных кислотах при
фиксированной плотности тока (гальваностатический режим) или при фиксированном на-
пряжении смещения (потенциостатический режим, который используют гораздо чаще).
Установившийся режим формирования пористого АОА — это поддерживаемое равновесие
между скоростью окисления у основания поры и растворения оксида алюминия на границе
с электролитом.

В этой главе будут рассмотрены типы пленок АОА, описано их строение, мето-
ды изготовления и влияющие на это параметры, также будет приведена сводная таблица,
отражающая параметры при получении нанопористых матриц АОА, изготавливаемых раз-
личными научными группами.

2.1. Типы пленок анодированного оксида алюминия

Все плёнки АОА принято разделять на два класса: барьерные и пористые [75, 76].
В первом случае оксид алюминия покрывает плотным слоем поверхность анодируемого
металла. Во втором случае в структуре АОА имеется большое количество каналов. Вслед-
ствие высокого удельного сопротивления плёнок (1012− 1013 Ом⋅см [77]) задача получения
слоёв АОА большой толщины (порядка десятков микрометров) электрохимическим мето-
дом содержит в себе значительные трудности. Предельная толщина пористой плёнки при
этом будет значительно больше (100 мкм и более) по сравнению с максимальной толщиной
плёнок барьерного типа вследствие её большей проницаемости для раствора электролита,
хотя при увеличении толщины такой пленки теряется упорядоченность наноканалов [78].

Образование того или иного класса плёнок оксида алюминия в процессе электрохи-
мического анодирования зависит, главным образом, от способности электролита растворять
образующийся на поверхности алюминия оксид, то есть способности анионов электролита
встраиваться в анодную пленку. Так, синтез барьерных плёнок осуществляется в раство-
рах слабых неорганических и органических кислот, практически не растворяющих АОА,
например, в борной H3BO3, винной C4H6O6 или лимонной C6H8O7 [79]. Получение по-
ристых слоёв обычно проводится с использованием электролитов, частично растворяющих
образующийся оксид алюминия. В качестве таких электролитов широкое распространение
получили водные растворы таких кислот, как фосфорная H3PO4 [80–82], серная H2SO4 [83]
и щавелевая H2C2O4 [59, 84, 85].
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2.2. Строение пористых плёнок анодированного оксида алюминия. Влияние
режимов на параметры анодирования.

С физико-химической точки зрения АОА представляет собой рентгеноаморфную
смесь гидроксида алюминия Al(OH)3, оксигидроксида алюминия AlOOH , гидратирован-
ного оксида алюминия Al2O3 ⋅ (H2O)0..3 и инкорпорированных из раствора электролита
анионов [58, 86]. Содержание анионов в структуре АОА сильно зависит от типа электро-
лита и может составлять от 2% для (COOH)2 до 13% для H2SO4 [87]. Распределение
анионов по толщине стенки поры и по высоте плёнки имеет сложный характер [82, 88].
Типичная структура пленки АОА и процесс её образования представлена на схематическом
рисунке 1А.

Структуру АОА можно представить в виде гексагональной плотной упаковки ци-
линдрических пор, перпендикулярных поверхности плёнки. В плёнке АОА выделяют по-
ристый и барьерный слои. Пористый слой составляет большую часть объёма анодного
Al2O3. Барьерный слой — достаточно тонкая и плотная плёнка, расположенная у основании
пор. Обычно структуру АОА принято характеризовать такими параметрами, как степень
пористости, диаметр пор, расстояние между порами, толщина стенки, толщины пористой
плёнки и барьерного слоя. Схематически строение пористой пленки АОА приведено на
рис. 1Б.

РИС. 1. Схематическое изображение процесса образования слоя пористого
оксида алюминия: А — электрохимическое окисление алюминия/растворение
оксида; Б — структура сформированного пористого Al2O3 [89]

Следует отметить, что пористая структура отличается низкой дисперсией распре-
деления пор по диаметру, который можно контролировать с помощью изменений условий
анодирования в пределах от нескольких единиц до сотен нанометров (рис. 2, табл. 1).
Кроме того, для получения пор определенного размера следует применять соответствую-
щий электролит. На рис. 2 отражена линейная зависимость между периодом структуры
АОА и напряжением анодирования. Поры наименьшего диаметра получаются при прове-
дении анодирования в серной кислоте, а поры наибольшего диаметра — в фосфорной [90].
Экспериментально обнаружено, что с ростом концентрации электролита диаметр пор [91]
и расстояние между ними [90] уменьшаются, при использовании в качестве электролита
фосфорной и щавелевой кислот это свойство не наблюдается [92].

Влияние температуры раствора на параметры пленок АОА наблюдалось только в
ряде случаев. В работе [95] показано увеличение диаметра пор при повышении температуры
серной кислоты в процессе потенциостатического анодирования. С другой стороны, при
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РИС. 2. Зависимость расстоя-
ния между центрами пор в по-
ристой пленке анодного окси-
да алюминия для электролитов
на основе щавелевой, серной и
ортофосфорной кислот [93]

РИС. 3. Зависимости напряже-
ния при гальваностатическом
режиме и плотности тока при
потенциостатическом режиме
от времени анодирования [94]

повышении температуры анодирования в фосфорной кислоте диаметр пор уменьшается
[90]. В то же время, авторами работ [92, 96] не выявлено зависимости между диаметром
пор и температурой анодирования.

Толщина барьерного слоя плёнки АОА также зависит от напряжения анодирова-
ния, типа и концентрации электролита. В работе [87] авторами установлено линейное от-
ношение между толщиной барьерного слоя и напряжением анодирования с константой
1,15 нм⋅В−1. Значение константы может несколько различаться для разных электролитов
и условий анодирования (в особенности для различных концентраций электролита), как
показано, например, в работах [57, 90, 92].

Важнейшим параметром пористых плёнок, влияющим на их оптические свойства,
является степень пористости p. Степень пористости пленки есть отношение объема пор к
полному объему всего материала. Пористость p часто измеряется гравиметрическим мето-
дом — путем взвешивания образца до и после формирования пор, а также после удаления
пористого слоя [97]. Пористость АОА может изменяться в пределах от 8% до 30% и более.
По данным [92], пористость уменьшается с ростом напряжения анодирования. Значение p
может быть рассчитано по формуле:

p = 0, 907

(
Dp

Dc

)
,

где Dc — расстояние между порами, a Dp — диаметр пор.

2.3. Синтез пористых плёнок анодированного оксида алюминия

Механизм образования пористого оксида обычно рассматривается на основе ки-
нетики гальваностатического и потенциостатического окисления [94]. На ранней стадии
роста АОА на зависимостях напряжения от времени при гальваностатическом анодиро-
вании (плотности тока от времени при потенциостатическом режиме) принято выделять
три характерных участка, связанных с определёнными стадиями формирования пористого
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слоя (рис. 3). На первом участке происходит быстрый рост напряжения (падение плотно-
сти тока), обусловленный нарастанием на поверхности металла плотного барьерного слоя.
Стадия завершается достижением максимально возможной при данных условиях толщины
барьерного слоя, соответствующей максимуму напряжения (минимуму плотности тока) на
временной диаграмме. Далее, на второй стадии, происходит спад напряжения (рост плот-
ности тока), происходящий вследствие зарождения пор в барьерной плёнке. Третья стадия
характеризуется практически постоянным во времени значением напряжения. На этой ста-
дии происходит рост пористой части плёнки, тогда как толщина барьерного слоя остаётся
практически постоянной. Следует отметить, что в установившемся гальваностатическом
режиме при длительном анодировании происходит рост напряжения, обусловленный уве-
личением толщины пористой плёнки.

Чтобы иметь представление о химических процессах, идущих во время порообра-
зования в оксиде алюминия, необходимо отметить реакции, протекающие на интерфейсах,
разделяющих электролит, алюминий и барьерный слой при приложении напряжения. Пол-
ная реакция электрохимического превращения алюминия в оксид может быть записана
следующим образом:

2Al + (3 + n)H2O −→ Al2O3 ⋅ nH2O + 3H2,

где n принимает значения от 0 до 3 и представляет собой степень гидратации оксида.
Приведенная реакция является суммарной для всех отдельных реакций на каж-

дом электроде. Реакции на аноде происходят на границах раздела металл/оксид и ок-
сид/электролит. На первой границе анионы кислорода, поступающие из электролита, реа-
гируют с металлом:

2Al3+ + 3O2− −→ Al2O3.

Катионы алюминия генерируются на аноде при электрохимическом окислении алю-
миния по реакции:

Al − 3e− −→ Al3+.

На границе раздела Al2O3/электролит катионы алюминия, двигающиеся от поверх-
ности алюминия через барьерный оксидный слой, реагируют с водой:

2Al3+ + 3H2O −→ Al2O3 + 6H+.

На катоде происходит выделение водорода по реакции:

2H+ + 2e− −→ H2.

В большинстве случаев процесс изготовления пористого оксида алюминия состоит
из следующих основных стадий: термический отжиг, полировка поверхности и собственно
процесс электролиза [82–85]. Выдержка при температуре 450-600 ∘C в течение 1—20 часов
необходима для рекристаллизации исходного алюминия, от которого существенно зависит
дефектность оксидной плёнки, а также для снятия внутренних напряжений. Полировка
поверхности (также для снижения дефектности получаемого Al2O3) осуществляется ли-
бо механически с помощью алмазных паст различной дисперсности, либо химическим и
электрохимическим путём [81,98].

В качестве дополнительной подготовки поверхности может служить индентиро-
вание алюминиевой пластины регулярной решёткой, например, из SiC, SiN [58, 59, 85].
Другие методы индентирования, такие как литография с использованием сфокусирован-
ного ионного пучка [99, 100] или с помощью нанесения фоторезиста [101], интерфе-
ренционная/голографическая литография (использование эффекта лазерной интерферен-
ции) [102,103] нанесения шаблона через покрытие поверхности самоупорядочивающимися
наносферами (затем происходит либо литографическая засветка [104], либо механическое
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вдавливание [105]) или осаждение алюминия через шаблон являются очень дорогими,
сложными в технологическом плане и затрачивают больше времени на изготовление мак-
рообъемов материала. С другой стороны, использование этих методов позволяет создавать
пористые матрицы АОА практически с любыми параметрами пор, в том числе различной
геометрии [106].

РИС. 4. СЭМ изображения (А) поверхности АОА выращенного на Al до уда-
ления первой пленки АОА, и (Б) поверхности пленки АОА после двухстадий-
ного анодирования (врезки: крупным планом поверхность пор и скол пори-
стой пленки АОА). Анодирование проводилось в 0,3 М щавелевой кислоты,
при 40 В и 15 ∘C (длительность процесса 24 часа) [74]

Без предварительного индентирования поверхности, процесс зарождения пор при
порообразовании во время анодирования алюминия носит случайный характер. Типичный
пример фотографии поверхности пористой пленки АОА выполненной методом сканирую-
щей электронной микроскопии (СЭМ) представлен на рис. 4A. Во время этого процесса
наблюдается объединение или прекращение развития каналов пор, в результате чего разви-
вается плохая структура пористой пленки АОА (наблюдается большой разброс в диаметре
пор, расстоянии между порами и упорядоченности). Все эти параметры крайне важны при
последующем создании гиперболических сред [44, 107, 108]. Для решения этой проблемы
было предложено индентировать поверхность не только регулярными решетками [58,59,85]
(процесс не только довольно сложен технологически, но и дорог и затратен по времени), но
и использовать так называемое двухстадийное анодирование. Двухстадийное анодирование
было предложено и продемонстрированно в 1995 году группой под руководством Масу-
да [106]. Суть такого приёма заключается в следующем. Сначала происходит рост пористой
плёнки по технологии, описанной ранее. Затем с помощью простого химического травле-
ния удаляется пористая пленка с поверхности алюминия (используется 5% раствор H3PO4

при температуре 50 ∘C, к этому раствору может быть добавлено 2,5% CrO3 [78]). В резуль-
тате, на поверхности остаются сферические углубления, оставшиеся от формировавшихся
пор (см. рис. 5). После этого процесс анодирования повторяется (может быть использован
другой электролит и другие параметры тока). Схематически этот процесс представлен на
рис. 5. В итоге, мы получаем практически идеальную структуру пористой пленки АОА,
в которой наблюдается низкая дисперсия пор по размеру, высокая степень упорядоченно-
сти и практически идеальная плотная упаковка. На рис. 4Б приведена СЭМ-фотография
поверхности пористой пленки АОА после двухстадийного процесса анодирования.
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РИС. 5. Схематическое изображение двухстадийного процесса анодирования
Al. Слева направо: плёнка АОА после первой стадии анодирования; удаление
пористой плёнки; плёнка АОА после второй стадии анодирования [74].

В сводной таблице 1 приведены данные по методам подготовки поверхости, услови-
ям электролиза и основным параметрам пористых плёнок АОА, полученных различными
авторами.

ТАБЛИЦА 1. Сводная таблица параметров пленок АОА, полученных различными
авторами1

Параметры электролиза Характеристики пленок
Ссыл-

ка
Тип

подлож-
ки

алюми-
ния

Предвари-
тельная

подготов-
ка

поверхно-
сти

Состав
электро-

лита

Напря-
жение,

В

Ток
(или
плот-
ность
тока)

Время
(1 ста-
дия |
2 ста-
дия)

Темпе-
ратура,

∘C

Диа-
метр
пор,
нм

Рас-
стояние
между
центра-
ми пор,

нм

Толщи-
на

плен-
ки,
мкм

[85] П о., мех. п.,
индент.

0,3 М
(COOH)2

40 изм. 10
мин | -

3 40 105 -

[98] Н элх. п. 0,4 М
H3PO4

изм. 13 мА 350 с |
-

20 80 - 0.8

[109] П элх. п. 0,5 М
HNH2SO3

изм. 0,2-1,2
мА/см2

3-48 ч
| -

0-18 - - -

[82] П элх. п. 0,8 M
H3PO4

185 изм. 4 ч | - -1.5 180 500 76

[83] П - 0,1 М
H2SO4 +
0,3-0,5 М
C7H6O6S

20 изм. - | - 15 50 90 -

[80] П мех. п.,
элх. п.

0,4 М
H3PO4

изм. 9.6
мА

10-90
мин |

60
мин

0 80 100 -

[110] Н - 0,4 М
(COOH)2

изм. 1,6-4,8
мА/см2

18-54
мин | -

16-26 - - -

[78] П мех. п. 0,3 М
(COOH)2

40 изм. 48 ч |
30-100

ч

0-5 изм. 100 55-
180

[78] П мех .п. 0,3 М
H2SO4

25 изм. 24 ч |
6-72 ч

2-4 20 65 -

[78] П мех. п. 0,1 М
H3PO4

195 изм. 24 ч |
6-72 ч

2-4 160 500 -

[78] П мех. п. 0,3 М
(COOH)2

+ 3,5 M
C2H5OH

120-160 изм. 1-6 ч |
-

-9 - -8 110-
130

270-370 -

1 Сокращения использованные в таблице: П — прокатный алюминий, Н — напыленный алюминий, мех. п. —
механическая полировка поверхности, элх. п. — электрохимическая полировка поверхности, инден. — инден-
тирование поверхности, изм. — изменяемый параметр, цикл. — циклический режим, прочерк (-) — нет данных.
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[15] П - 0,3 М
(COOH)2

30-60 - - | - 2 50-
150

- -

[15] П - 1,0 М
H3PO4

100-160 - - | - 3 - 320-400 -

[16] П - 0,5 М
(COOH)2

40 - 5 ч |
изм.

15 30-90 - 0.1-
0.5

[111] П - 0,05-0,1 М
H3PO4

195 - 3+15 ч
| 16 ч

0.6-1.4 300 500 >18

[112] П элх. п. 0,3 М
(COOH)2

40 - 6-8 ч |
-

-1 150 - >3

[112] П элх. п. 0,1 М
H3PO4

- 5-120
мА/см2,
цикл.

5-50
мин | -

-1 150 - >3

[59] П элх. п.,
индент.

0,5 М
(COOH)2

40 - 4 ч | - 17 100 120 >20

[58] П элх. п.,
индент.

0,04-0,3 М
(COOH)2

40-80 - - | - 3-17 80-
120

100-200 3

[113] П элх. п. 0,3 М
(COOH)2

40 - 3 ч |1
мин

20 50 100 1.5

[114] П элх. п. 0,3 М
(COOH)2

40 - 10-12
ч |

изм.

20 65 115 н.д.

3. Выращивание металлических нанопроводов в пористом анодированном оксиде
алюминия электрохимическим методом

Электрохимическое осаждение металлов в каналы нанопористых матриц АОА мо-
жет быть реализовано путём осаждения металлов из различных растворов электролитов
на проводящее дно поры. Этот процесс оказывается особенно трудным для нанопористых
матриц АОА, так как на дне поры имеется довольно толстый [115] (до нескольких десятков
нанометров) барьерный слой из Al2O3, который является очень хорошим диэлектриком и
отделяет электролит с ионами металлов от алюминия. Поэтому хорошие результаты по
электроосаждению могут быть достигнуты только при использовании пористых оксидных
плёнок алюминия либо вовсе без барьерного слоя, либо со слоем одинаковой и мини-
мальной толщины [93]. Несмотря на это, использование пористых пленок АОА в качестве
шаблона позволяет выращивать в его порах металлические нанопровода, которые обладают
высокой степенью регулярности и однородности по диаметру, длине и чётко ориентированы
в одном направлении.

В настоящее время в литературе описано несколько способов электрохимического
заполнения нанопористых матриц АОА — это заполнение отделённой нанопористой плёнки
из оксида алюминия, нанопористой матрицы на поверхности подложки из алюминия и
нанопористой матрицы с дополнительным слоем металла, напыленного на подложку.

3.1. Электрохимическое осаждение металлов

Электрохимическое осаждение является одним из наиболее гибких и экономиче-
ски эффективных технологических процессов в цикле создания металлических слоев на
проводящей электрический ток поверхности. Большое преимущество электрохимического
осаждения перед напылением состоит в гораздо большей скорости процесса, которая лег-
ко регулируется изменением тока. Как любой электрохимический процесс, катодное оса-
ждение подчиняется основным принципам электрохимической кинетики, основанным на
законах Фарадея и Фика, а также теории последовательных и параллельных реакций. Суть
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процесса осаждения состоит в восстановлении на поверхности катода катионов металлов,
содержащихся в растворе электролита [116].

Рассмотрим процесс осаждения металлической пленки никеля (Ni) из электролита
на основе хлорида никеля (II) NiCl2. В процессе электролиза катионы Ni2+ восстанавли-
ваются на катоде по реакции:

Ni2+ + 2e− −→ Ni.

Аналогично, отдающие свои заряды отрицательно заряженные анионы Cl− — окис-
ляются на аноде:

2Cl− − 2e− −→ Cl2.

Помимо того, на аноде в случае использования электрода из никеля возможен про-
цесс ионизации материала электрода:

Ni− 2e− −→ Ni2+.

В этом случае материал электрода принимает участие в электрохимической реакции.
Суммарное уравнение реакций для катодной и анодной области:

Ni2+ + 2Cl− −→ Ni+ Cl2.

Как правило, катодные покрытия являются проводящими, поэтому процесс осажде-
ния может продолжаться сколь угодно долго, пока в растворе есть ионы соответствующего
металла, и через электрохимическую цепь протекает ток. Основными параметрами катод-
ного процесса, определяющими структуру и свойства катодных покрытий, являются плот-
ность тока, напряжение, температура, длительность электролиза, условия перемешивания
и состав раствора. На качество осаждаемых покрытий оказывает существенное влияние
подготовка поверхности катода и электрофизические свойства электролита. Кроме того,
при катодном осаждении всегда имеется высокая вероятность параллельного с основной
реакцией процесса восстановления водорода и встраивание его в состав плёнок. Послед-
нее приводит к охрупчиванию покрытий, образованию в них пор и другим нежелательным
последствиям [93].

Толщину осаждаемого покрытия определяют на основании закона Фарадея по фор-
муле:

ℎ =
VmBT

zF
jt,

где Vm — объем одного моля металла, BT — выход металла по току, z — валентность атома
(иона), F — постоянная Фарадея, j — плотность тока, t— время.

Из приведённой формулы следует, что скорость осаждения прямо пропорциональна
плотности тока. Таким образом, для получения равномерных по толщине покрытий необ-
ходимо обеспечить равномерный токоподвод ко всей поверхности осаждения. В первую
очередь равномерность связана с характером распределения электрического поля в элек-
тролизере. Это является следствием закона Ома:

j = ¾E,

где E — напряженность электрического поля, ¾ — электропроводность электролита.
Если два участка поверхности катода находятся на разном расстоянии от анода,

то плотность тока на них будет различной. Повышения равномерности скорости осажде-
ния добиваются различными способами, которые подразумевают нахождение оптимальных
проводимости и концентрации электролита, формы электродов и электролизеров. Напри-
мер, часто в конструкции электрохимических ванн включают специальные экраны и пер-
форированные перегородки [93].
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3.2. Осаждение в отделённую нанопористую плёнку АОА

Для обхода проблемы наличия барьерного слоя на дне пор в нанопористой пленке
АОА можно использовать метод, предложенный в статье [117]. Сначала на алюминиевой
подложке получают плёнку АОА, затем растворяют алюминий (для селективного удаления
Al можно использовать водные растворы HgCl2, CuCl2 : HCl или SnCl4 при комнатной
температуре), после этого растворяют барьерный слой, получая, таким образом, плёнку
со сквозными каналами (используют обычно H3PO4). На поверхность плёнки с помощью
напыления наносят тонкий слой металла, который впоследствии будет использоваться в
качестве катода. Затем получившийся образец помещают в электрохимическую ячейку для
дальнейшего заполнения пор металлом. Схематически такой эксперимент представлен на
рис. 6.

РИС. 6. Изготовление металлических нанопроводов с использованием от-
деленной нанопористой пленки АОА. А — удаление подложки Al (алюми-
ний может быть селективно удален с помощью водных растворов HgCl2,
CuCl2 : HCl или SnCl4 при комнатной температуре). Б — удаление барьер-
ного слоя с помощью ∼5% раствора H3PO4 при 35 ∘C. В — металлизация.
Г — заполнение металлом [74]

Использование отделённой пористой пленки АОА позволяет существенно увеличи-
вать диаметр пор, так как имеется возможность их «растравливать». Это, в свою очередь,
обеспечивает большую гибкость в управлении диаметром металлических нанопроводов,
что важно для изучения свойств гиперболических сред [108]. Такие отделённые пленки
АОА устойчивы к термической обработке (вплоть до ∼400 ∘C), что позволяет проводить
рекристаллизацию металла внутри пор (выше этой температуры пленка разрушается из-за
различных коэффициентов температурного расширения металлов и Al2O3). Кроме того,
поскольку очень трудно изготовить толстые слои нанопористой плёнки АОА с малым диа-
метром пор (см. табл. 1), этот метод не подходит для создания нанопроводов диаметром
менее 20 нм [117].

3.3. Осаждение в нанопористую плёнку АОА на подложке из Al

Барьерный слой является диэлектриком, но при использовании пленок АОА с тон-
ким барьерным слоем и особых параметров электрохимического осаждения металлов мож-
но добиться заполнения пор металлами. Уменьшить толщину барьерного слоя (но не уда-
лить его совсем, так как полное удаление барьерного слоя нарушит структурное совершен-
ство пористой пленки АОА) можно с помощью процесса постанодизации, заключающего-
ся в химическом подтравливании пористой плёнки Al2O3. Схематически процесс показан
на рис. 7. Также барьерный слой можно уменьшить путём снижения плотности тока до
1 мА/см2 при формировании плёнки АОА [93].
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РИС. 7. Изготовление металлических нанопроводов с использованием нано-
пористой пленки АОА на поверхности Al. А — частичное уменьшение тол-
щины барьерного слоя с помощью ∼5% раствора H3PO4 при 50 ∘C. Б —
заполнение металлом (переменный ток) [74].

Для электрохимического осаждения металла в этом случае применяется только пе-
ременный ток частотой в несколько сотен герц с высоким (для электроосаждения) напря-
жением от 10 до 25 В, так как существуют остатки барьерного слоя [118–122]. Основным
преимуществом такого метода заполнения пор металлом является возможность заполнения
тонких слоёв плёнок АОА с диаметром пор менее 20 нм; также, по сравнению с методом
заполнения отделённой пористой плёнки АОА, этот метод менее трудоёмок с технологи-
ческой точки зрения. Недостатки этого метода заключаются в невозможности изготовить
на основе заполненой металлом матрицы АОА свободно стоящих нанопроводов (путем
удаления стенок Al2O3) и в невозможности расширить поры (так как при расширении
пор произойдет отслоение пористой пленки АОА) [123]. Отдельно стоит упомянуть о чув-
ствительности этого процесса к толщине барьерного слоя. При подтравливании этого слоя
невозможно добиться одинаковой толщины во всех каналах пор, что автоматически при-
водит к разной скорости заполнения каналов пор металлом. Из-за этого, часть каналов
остается заполненой лишь частично, в то время как другие каналы уже заполнились до
поверхности. Получившийся материал более устойчив, чем пленки АОА изготовленные
предыдущим методом, к термической обработке (ограничение обусловелнное температу-
рой плавления Al (650 ∘C)).

3.4. Осаждение в нанопористую плёнку АОА с дополнительным слоем металла
напыленного на подложку

Основная особенность метода заключается в подготовке исходной подложки Al для
последующего анодирования. Сначала на поверхность какого-либо материала (обычно ис-
пользуют стекло с напылённым на поверхность тонким слоем толщиной 10 нм Ta2O5)
наносят слой (от 5 до 20 нм) металла (Ag, Au). Затем на этот металл напыляют слой Al
(до 2 мкм). После этого анодируют алюминий. Когда пористая пленка АОА доходит до
напылённого металла (Ag, Au), из-за того что Al2O3 не «смачивает» большинство материа-
лов, барьерный слой выгибается над поверхностью металла [124,125]. Поэтому, используя
небольшое по времени химическое травление можно вскрыть этот барьерный слой. Даль-
нейшее электрохимическое осаждение металла проводится при постоянном токе. Схемати-
чески процесс представлен на рис. 8.

Преимущество данного метода заключается в возможности последующего отжига
при температуре до 1000 ∘C, что позволяет рекристаллизовывать практически любые ме-
таллы, в том числе Ag и Au [126]. Также этот метод позволяет создавать отдельностоящие
нанопровода (при удалении матрицы АОА) [127]. Недостатками данного метода являются
необходимость вакуумного напыления различных материалов и небольшая толщина плёнки
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РИС. 8. Изготовление металлических нанопроводов с использованием нано-
пористой пленки АОА на поверхности Al с дополнительным слоем металла.
А — удаление дефектного барьерного слоя. Б — заполнение металлом [74].

АОА (так как невозможно напылять толстые слои Al). Небольшая толщина Al препятству-
ет созданию высокоупорядоченных нанопористых плёнок АОА даже при использовании
двустадийного процесса анодирования.

3.5. Особенности электрохимического осаждения в нанопористых пленках АОА.

Методом электрохимического осаждения были успешно получены массивы
Ag [115], Ni [128], Au [23, 54, 108, 120, 129], Co [130], Cu [131], Pd [132] нанопроводов
(рис. 9).

а) б)

РИС. 9. а) СЭМ фотография поверхности свободностоящего массива нано-
проводов из золота полученного путем удаления нанопористой матрицы АОА,
где поры были заполнены золотом [108]. б) СЭМ фотография скола нанопо-
ристой матрицы АОА заполненной золотом [54].

Автором статьи [78] был осуществлён комплекс экспериментов по получению в
каналах АОА нанопроводов Ni, Co, Cu, Pt электроосаждением. АОА синтезировался
двухстадийным анодированием в 0,3 М (COOH)2. Составы электролитов и потенциалы
осаждения представлены в табл. 2. Время электроосаждения изменялось в интервале от 15
минут до нескольких часов.

При электроосаждении металлов в порах АОА в качестве электролитов использу-
ется комбинация H3BO3 с водными растворами нитратов [23], сульфатов [128, 130, 131],
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ТАБЛИЦА 2. Условия электроосаждения в нанопористых плёнках АОА, при-
ведённые в работе [78].

Осаждаемый
металл

Состав электролита Потенциал осажде-
ния, В

Ni 0,6 М NiSO4 + 0,1 M NiCl2 + 0,3 M H3BO3 -0,8
Co 0,3 M CoSO4 + 0,3 M H3BO3 -0,9

Ni/Cu 0,005 M CuSO4 + 0,5 М NiSO4 + 0,6 M H3BO3 -1,0 (Ni)
Pt 0,01 M NaPtCl6 + 0,02 M HCl 0,1

РИС. 10. СЭМ фотография мозайчатого нанокомпозита состоящего из нано-
проводов никеля и золота заключенных в матрице АОА (a — малое увели-
чение, b — большое увеличение). Светлые области — золото, серые — никель,
темные — матрица АОА [58].

цианидов [115] и комплексных соединений [120,129], содержащих ионы требуемых метал-
лов.

Время осаждения в основном не превышает нескольких часов. Очевидно, что длина
получаемых стержней растёт с увеличением времени осаждения, однако, предел длины
структур ограничен используемой матрицей АОА. В итоге получают массивы металличе-
ских нанопроводов с диаметрами от 8 до 500 нм заключённых в матрицу АОА.

В работе [120] авторы столкнулись с проблемой получения однородных по диаметру
нанопроводов Au из-за того что синтезированные нанопровода на концах имели дендрит-
ную структуру. Для решения этой проблемы было выполнено предварительное осаждение
Cu для образования нанопроводов небольшой длины, которые впоследствии были удалены
селективным травлением в азотной кислоте.

Помимо получения массивов нанопроводов из одного металла оказывается возмож-
ным создание регулярной мозаичной структуры из нанопроводов различных металлов (см.
рис. 10) [58].

Для этого использовалась технология получения АОА с предварительным инденти-
рованием алюминиевой пластины матрицей из SiC. В этом случае по завершении процесса
анодирования толщина барьерного слоя оксида алюминия отличалась в зависимости от того
формировалась ли данная пора на индентированном участке или нет. С открытой (внеш-
ней) стороны плёнки напылялся проводящий контакт и производилось электрохимическое
осаждение золота из раствора тетрахлороаурата (III) водорода (H[AuCl4]). Затем другая
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сторона (содержащая барьерный слой) подвергалась травлению в H3PO4. Из-за упомяну-
той разницы в толщинах барьерный слой пор на неиндентированных участках растворялся
быстрее, открывая внутренний канал. Затем аналогичным электрохимическим осаждением
в открытых порах формировались нанопровода золота. После завершения данной стадии,
поверхность покрывалась диэлектриком и подвергалась второму травлению в H3PO4. Та-
ким образом открывались поры, находившиеся на индентированных участках, а золото
оставалось защищённым от осаждения на нём никеля. Новые разблокированные каналы
заполнялись никелем по аналогичной методике с использованием соответствующего элек-
тролита.

В работе [16] применялся метод заполнения пор АОА конденсацией из газовой
фазы с целью получения сенсора локального плазмонного резонанса. В качестве материала
напыления использовалось золото. Было отмечено, что при конденсации металла в поры
АОА наблюдалось как заполнение пор, так и образование сетки на поверхности АОА
толщиной около 30 нм. К сожалению, существуют определённые сложности, связанные
с тем, чтобы добиться полного заполнения каналов АОА металлом. Степень заполнения
в некоторых случаях составляет 75% и менее. Однако, по данным работы [121], методом
импульсного электроосаждения возможно добиться 100% заполнения пор.

Существуют также некоторые вариации методов получения металлических объектов
в порах АОА. В работе [13] был успешно осуществлён синтез металлических нанопроводов.
На первой стадии предлагается нанесение на поверхность АОА наночастиц серебра. Для
этого плёнка АОА пропитывается раствором SnCl2, высушивается и опускается в раствор
AgNO3. В результате окислительно-восстановительной реакции между ионами олова и
серебра на всей поверхности АОА образуются частицы металлического серебра размером
около 11 нм. Затем на одну сторону АОА напыляется слой золота, служащий проводящим
контактом. Нанотрубки золота образуются при электрохимическом осаждении раствора
на композитном электроде. Наночастицы серебра играют роль катализаторов роста слоя
металла вдоль стенки поры оксида алюминия. Авторами показана возможность создания
как чистых Au-трубок, так и трубок сложного состава (Au−Ni) с чередующимися слоями.

Использование метода электрохимического осаждения металлов в нанопористые
плёнки АОА позволяет создавать массивы нанопроводов, как заключенных в матрицу АОА,
так и свободно стоящих. Параметры этих нанопроводов (такие как диаметр, длина, мате-
риал) можно варьировать в широких пределах, что позволяет создавать гиперболические
среды с соответствующим широким спектром электромагнитных свойств для различных
применений.

4. Заключение

В данном обзоре рассмотрены принципы синтеза гиперболических метаматериалов
электрохимическими методами, основанными на использовании анодированного оксида
алюминия, проанализировано влияние параметров анодирования алюминия на свойства
получаемой матрицы АОА и детально разобраны методы электрохимического заполнения
матриц АОА различными металлами.

Гиперболические материалы являются наиболее перспективными оптическими ме-
таматериалами. В скором времени они могут найти широкое практическое применение со-
временной технике и медицине в качестве основных функциональных частей биосенсоров,
оптических чипов, солнечных и термоэлектрических батарей, а также маскирующих по-
крытий. Теоретическое изучение гиперболических метаматериалов имеет долгую историю,
но только сейчас признано, что у такого класса метаматериалов есть все шансы сыграть
ведущую роль для практических приложений, ввиду того, что использование отработанной
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электрохимической технологии синтеза таких материалов даёт возможность производить
их в промышленных масштабах. Сейчас достигнут значительный прогресс в понимании
свойств гиперболических сред. Более того, некоторые необычные эффекты в этих средах
были подтверждены или обнаружены экспериментально в терагерцовом и оптическом диа-
пазонах частот. Мы надеемся, что настоящий обзор поможет в преодолении разрыва между
зарубежной и российской научной периодикой и будет стимулировать дальнейшие работы
по созданию гиперболических метаматериалов и их применению.
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