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у НОН.

Ключевые слова: анодный оксид алюминия, электрохимическое анодирование, оксид ниобия, наностолбики

оксида ниобия, рентгенофазовый анализ.

DOI: 10.21883/JTF.2020.11.49974.149-20

Введение

Исследование процессов электрохимического анод-

ного окисления (анодирования) вентильных металлов

через поры анодного оксида алюминия (АОА) весьма ак-
туально, так как анодирование позволяет создавать мас-

сивы равномерно гексагонально-упакованных нанострук-

турированных оксидных неоднородностей, морфологией,

составом и физическими свойствами которых можно

управлять, изменяя режимы анодирования [1–5]. Реано-
дирование таких неоднородностей приводит к формиро-

ванию полноценных наностолбиков оксида ниобия [6].
Подобные массивы наностолбиков можно формировать

также из анодного оксида тантала, гафния и вольфра-

ма [7–9]. Исследования показали [10], что ниобиевые

оксидные неоднородности (НОН) обладают различной

морфологией в отличие, например, от неоднородностей

оксида тантала, которые во всех установленных ра-

нее режимах анодирования имеют одинаковую шаро-

образную форму [2]. Из работы [11] видно, что НОН

отличаются не только размером, но также формой и

характером расположения. Основные работы [2,6] на эту
тему, посвящены исследованию морфологии и состава

столбиков оксида ниобия, при этом состав самих НОН

мало изучен. Результаты исследования НОН методом

рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС)
представлены в работе [11]. НОН формировали аноди-

рованием в 0.8М водном растворе винной кислоты при

напряжении формовки 200V. Форма таких НОН была

кубкообразной, что является типичным для данного

режима [10]. Исследование показало присутствие Nb, O,

Al и C в составе рассмотренных образований. Глубоким

профилированием были определены пики Nb 3d, Al 2p,
O 1s и C 1s. Пик углеeрода исчезал сразу после начала

распыления Ar+, что указывает на отсутствие вклю-

ченных частиц, содержащих углерод, в составе НОН.

В начале распыления Ar+, измеренный спектр Nb 3d
состоял из двойного пика (3d5/2 и 3d3/2), соответству-
ющего состоянию Nb5+ . Через 3min на низкоэнерге-

тическом крае пика Nb2O5 появлялось плечо, которое

затем развивалось в дополнительный двойной пик с

энергиями связи 201.5 и 204.3 eV, которые являются ти-

пичными энергиями связи для электронов 3d5/2 и 3d3/2

в состоянии Nb0. Во время распыления положение пика

металлического ниобия практически не изменялось, а

его интенсивность увеличивалась, достигая максимума

при времени распыления, превышающем 100min. Два

пика существуют одновременно, пока пик оксида нио-

бия V не становился неясным (10min); однако плечо на

границе высоких энергий пика металлического ниобия

оставалось в течение 20 min распыления Ar+ . Это

указывает на переход от стехиометрического Nb2O5 на

поверхности к металлическому ниобию с одновремен-

ным существованием как металла, так и оксида нио-

бия V во время распыления. Описанная эволюция двух

пиков также предполагала наличие субоксидов ниобия
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Рис. 1. Принципиальная схема, показывающая основные этапы формирования ниобиевых оксидных неоднородностей и

наностолбиков анодированием двухслойной системы Al/Nb на Si-подложке: a — распыление двухслойной системы Al/Nb на Si

подложку; b — анодирование Al с образованием пористого анодного оксида алюминия (АОА); c — анодирование подслоя Nb

через поры АОА; d — удаление пористого АОА химическим травлением и механическое дефектирование ниобиевых оксидных

неоднородностей; e — ре-анодирование подслоя Nb через поры АОА до более высокого напряжения; f — удаление пористого АОА

химическим травлением и механическое дефектирование наностолбиков оксида ниобия. c — ниобиевые оксидные неоднородности

(NON), сформированные анодированием в водном 0.4М растворе H3PO4 при напряжении 100V; f — наностолбики оксида ниобия,

сформированные анодированием в водном 0.4М растворе C2H2O4 при напряжении 37V и ре-анодированные в растворе 0.5М

H3BO3 и 0.05М Na2B4O7 до напряжения 190V.

в составе пленки. Кроме того, появление и эволюция

пика металлического ниобия предполагали присутствие

неокисленного металлического ниобия вокруг основа-

ний НОН. Относительно медленное увеличение интен-

сивности пика Nb0 в начале распыления Ar+ могло

быть объяснено покрытием пленки ниобия остаточным

алюминием, который одновременно распылялся пуч-

ком Ar+. Начальный спектр распыления состоял из двух

различных симметричных пиков: первый при 72.2 eV,

связанный с состоянием Al0 (более высокая интенсив-

ность), и второй с 74.8 eV (более низкая интенсивность),
который относится к состоянию Al3+. После первого

цикла распыления интенсивность обоих пиков увеличи-

валось в одинаковой степени, но затем в паре начинал

доминировать пик Al0. Пик Al3+ резко ослабевал и пол-

ностью исчезал после 20min распыления. И наоборот,

пик металлического алюминия усиливался со временем

распыления и после достижения максимума постепенно

уменьшался, тем не менее, не исчезая совсем в течение

180min после распыления Ar+ . Очевидно, что сильный

и длинный профилированный пик Al0 обусловлен боль-

шим количеством металлического алюминия, окружаю-

щего НОН. Относительно короткий профиль глубины

для пика Al3+ подразумевает, что оксид алюминия на-

ходился только во внешней части НОН (скорее всего, в

верхушках — рис. 1). Измеренный спектр O 1s образца,

не обработанного Ar+, состоял из симметричного пика

с энергией 531.8 eV, который мог быть связан с кис-

лородом, связанным в АОА. Во время распыления Ar+

положение пика O 1s постепенно смещалось в сторону

более низких энергий, и после 18min пик регистри-

ровался при 530.7 eV, что характеризовало этот пик

как соответствующий кислороду, связанному в оксиде

ниобия. Это хорошо соответствует профилю глубины

пика Al3+, идентифицированного в составе НОН, и

подтверждает предположение о внешнем расположении

алюминия в структуре верхушки НОН. Таким образом,

анализ литературных данных позволяет оценить поверх-

ностный состав НОН, однако в литературных источни-

ках не было найдено информации о внутреннем составе
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НОН. Такие исследования можно провести, одновремен-

но использовав два приема: нарушив целостность НОН,

дефектировав их с одной стороны и применив рентгено-

дифракционный метод исследования [12] с другой.

Целью настоящей работы явилось исследование ме-

тодом рентгенофазового анализа (РФА) [13,14] соста-

ва механически дефектированных массивов ниобиевых

оксидных неоднородностей, сформированных методом

электрохимического анодирования двухслойной систе-

мы Al/Nb.

1. Экспериментальная часть

Процесс формирования НОН представлен на рис. 1.

Исходные образцы представляли собой 100mm крем-

ниевые пластины (n-типа, 4� · cm), на которые ме-

тодом магнетронного распыления наносили двухслой-

ные системы Al/Nb (1500/300 nm), как показано на

рис. 1, a. Предварительно перед процессом анодирования

пластину Si разрезали на образцы площадью 3× 3 cm.

Непосредственно сам процесс анодирования проводили

в цилиндрической двухэлектродной ячейке из поли-

тетрафторэтилена (ПТФЭ). Ячейка для анодирования

состояла из электролитической ванны со встроенным

анодом, которая прижимала образец кремниевой пласти-

ны c напыленными металлами, — экспериментальный

образец, к основанию ячейки, тем самым исключая

менисковый эффект и паразитное окисление кремния.

Катод, располагавшийся в электролите, был выполнен из

нержавеющей стали. Экспериментальный образец был

индивидуально размещен в анодной ячейке и прижат

со стороны алюминия кольцом ПТФЭ, так что круглая

область площадью 2.83 cm2 находилась в контакте с

анодирующим раствором, в то время как обратная

кремниевая сторона была полностью изолирована от

электролита. Сначала анодировали алюминий до полно-

го его прокисления, как показано на рис. 1, b, в 0.4M

водном растворе H3PO4 при напряжении 100V. Ано-

дирование проводили в потенциостатическом режиме,

о достижении барьерным слоем АОА подслоя ниобия

свидетельствовало начало падения тока на кинетической

зависимости. На следующем этапе в процессе плавного

падения анодного тока происходил процесс анодиро-

вания подслоя ниобия через поры АОА до образова-

ния НОН, как показано на рис. 1, c. Для проведения

сравнительного анализа состава были сформированы

наностолбики анодного оксида ниобия в 0.4M водном

растворе щавелевой кислоты при напряжении 37V

с последующим высоковольтным ре-анодированием до

напряжения 190V в растворе 0.5M H3BO3 и 0.05M

Na2B4O7, как показано на рис. 1, e. Процесс формиро-

вания наностолбиков данного типа подробно описан в

работе [6]. Режимы анодирования задавали с помощью

источника питания Keysight N5752A, регистрацию и

мониторинг in situ параметров проводили с помощью

Keysight 34470A. В процессе анодирования поддержива-

ли комнатную температуру (23◦C) с точностью ±1◦C.

Удаление пористого АОА проводили в 50% водном

растворе H3PO4 при температуре 50◦C в течение 30min.

Исследование морфологии проводили методом ска-

нирующей электронной микроскопии (СЭМ) на элек-

тронном микроскопе Carl Zeiss Supra 50VP. Фазо-

вый состав исследовали с помощью рентгеновского

дифрактометра Bruker D8 Discover. Анализ осуществ-

лялись тета-2тета сканированием с использованием

позиционно-чувствительного детектора LynxEye, излуче-

ние — CuKα .

Рентгенографические методы анализа широко исполь-

зуются для изучения структуры, состава и свойств раз-

личных материалов. Широкому распространению рент-

генографического анализа способствуют его объектив-

ность, универсальность, быстрота многих его методов,

точность и возможность решения разнообразных задач,

часто не доступных для других методов исследования.

С помощью рентгенографического анализа, в частности,

исследуют: качественный и количественный минерало-

гический и фазовый состав материалов (РФА), являясь
во многих случаях единственным методом контроля

фазового состава. РФА основан на том, что каждая кри-

сталлическая фаза дает индивидуальную, неповторимую

картину расположения дифракционных максимумов и

их интенсивностей [15–18]. Для изучения внутреннего

состава НОН и наностолбиков проводили механическое

дефектирование —- целенаправленное частичное разру-

шение наноструктур для обеспечения гарантированного

доступа детектирующего излучения к их внутренней

структуре (рис. 1, d, f ). В определенной мере такой

прием являлся, вероятно, избыточным, поскольку рент-

геновское излучение обладает высокой проникающей

способностью. Именно эти обстоятельства обусловили

применение метода исследования, основанного на ди-

фракции рентгеновских лучей [19], позволяющего до-

стоверным, простым, недорогим и доступным способом

проанализировать образцы НОН, получая интегральную

картину их фазового состава на большую глубину [14].

2. Результаты и их обсуждение

На рис. 2, a представлено СЭМ-изображение поверх-

ности под углом НОН, сформированных в 0.4М водном

растворе H3PO4 при напряжении 100V и с удаленным

пористым АОА. Из рис. 2, a видно, что вся поверхность

равномерно покрыта механически дефектированными

НОН одинаковой формы, размера и периодичности. Все

НОН состоят из основания (bottom), находящегося в

пленке Nb, верхушки (top), располагавшейся в поре

АОА до его удаления, и стеблей (stems), соединяющих

основание и верхушку, располагавшуюся в барьерном

слое АОА до его удаления. Описанные НОН обладают

уникальными морфологическими особенностями, кото-

рые отличают их от других типов НОН, представленных

в работах [11,12]: во-первых, стебли НОН расположены
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Рис. 2. Сканирующая электронная микроскопия: a — дефектированных ниобиевых оксидных неоднородностей, сформированных

анодированием двухслойной системы Al/Nb в водном 0.4М растворе H3PO4 при напряжении 100V и b — дефектированных

наностолбиков оксида ниобия, сформированных анодированием двухслойной системы Al/Nb в водном 0.4М растворе C2H2O4

при напряжении 37V и ре-анодированных в растворе 0.5М H3BO3 и 0.05М Na2B4O7 до напряжения 190V. На изображениях

представлены наноструктуры после удаления пористого анодного оксида алюминия.

2 , degq
10 20 50 70 90

5000

1000

2000

3000

4000

6000

0

Nb O2 5

NbO

NbO0.7
Nb

NbO2

Si

Nb O2 5

Al

30 40 60 80 100

C
o
u
n
ts

 (
sq

u
ar

e 
ro

o
t)

a

2 , degq
10 20 50 70 90

10000

2000

4000

6000

8000

0

Nb O6
Al

Nb O0.94 0.06

Nb

NbO2

Si
Nb O2 5

30 40 60 80 100

C
o
u
n
ts

 (
sq

u
ar

e 
ro

o
t)

b

NbO

110

Рис. 3. Рентгеноструктурный анализ: a — дефектированных ниобиевых оксидных неоднородностей, сформированных анодирова-

нием двухслойной системы Al/Nb в водном 0.4М растворе H3PO4 при напряжении 100V, и b — дефектированных наностолбиков

оксида ниобия, сформированных анодированием двухслойной системы Al/Nb в водном 0.4М растворе C2H2O4 при напряжении

37V и ре-анодированных в растворе 0.5М H3BO3 и 0.05М Na2B4O7 до напряжения 190V.

на значительном равноудаленном расстоянии друг от

друга; во-вторых, диаметр НОН соизмерим с их высотой.

Исследования, проведенные ранее, показывают [10,11],
что все другие известные условия формирования не

позволяют получить НОН с такими морфологическими

особенностями.

На рис. 2, b представлено СЭМ-изображение поверх-

ности под углом наностолбиков оксида ниобия, сформи-

рованных в 0.4М водном растворе C2H2O4 при напряже-

нии 37V и последующем ре-анодировании до напряже-

ния 190V в растворе 0.5М H3BO3 и 0.05М Na2B4O7.

Перед СЭМ-наблюдениями проводили удаление пори-

стого АОА. Из рис. 2, b видно, что вся поверхность

равномерно покрыта механически дефектированными

наностолбиками одинаковой формы и размерами. Форма

столбиков полностью соответствует описанной ранее в

работе [6].

На рис. 3, a представлены результаты РФА дефекти-

рованных НОН. Предварительно проводилось полное

удаление пористого АОА. Проведенные исследования

показали наличие одного сильного пика вблизи 36◦,

который может быть отнесен к сильно текстурирован-

ным фазам NbO, NbO0.7, Nb2O5. Существование Nb2O5

в НОН было показано ранее в работах [1,2]. Однако

присутствие оксидов NbO0.7 и NbO в предыдущей ра-

боте [11], где был исследован состав НОН методом

РФC, обнаружено не было. Кроме этих фаз, связан-

ных с сильными пиками на дифрактограммах, в НОН
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присутствуют слабо текстурированные фазы в малых

количествах: NbO2, Nb4O5 и Al. Наличие Al может быть

связано с неполным его удалением после химического

растворения пористого АОА, а также с присутствием

его в верхушке НОН. Как ранее показано [2], попадание
алюминия в верхушки НОН происходит в процессе

высоковольтного ре-анодирования, когда внешний раз-

реженный дефектный слой поры АОА смешивается с

текучим анодным оксидом ниобия, заполняющим пору.

Однако, как можно предположить на основании пред-

ставленных результатов, алюминий с высокой степенью

вероятности появляется в верхушках НОН и на стадии

анодирования. Присутствие NbO2 в спектре НОН также

довольно типично, что также было показано ранее [2],
сплошной оксидный слой наностолбиков, который разви-

вается из основания НОН полностью состоит из NbO2.

Среди указанных фаз обнаружено небольшое количество

Nb4O5, присутствие которого обнаружено впервые. Как

видно из рис. 2, a, дефектирование НОН преимуще-

ственно приводит к отделению верхушек НОН от их

оснований через разрушения стеблей. И вероятностные

результаты появления на спектрах новых оксидных форм

морфологически могут располагаться только на сломах

стеблей НОН.

На рис. 3, b представлены результаты рентгенострук-

турного анализа дефектированных наностолбиков анод-

ного оксида ниобия. Перед анализом проводилось пол-

ное удаление пористого АОА. На представленном спек-

тре пик 36◦ также присутствует, но с более слабой

интенсивностью. Это указывает также о вероятном на-

личии оксидов ниобия, свойственных НОН: NbO, Nb2O5,

NbO0.7, NbO2, но в меньших количествах. При этом

возникает сильный пик на 38−39◦ . Он может быть

связан с Nb0.94O0.06, Nb6O, что является типичным

для ре-анодированных наноструктур, как показано в

работах [2,10]. По причине того, что верхушка столбика

гипертрофирована и имеет вытянутую форму, в про-

цессе дефектирования могло произойти ее разрушение

в любой части, не только у основания, как для НОН,

поэтому однозначно сделать вывод о том, что появление

новых оксидов связано с их наличием в стеблях или

в гипертрофированных верхушках, не представляется

возможным.

Заключение

Подводя итоги, можно сделать следующие выводы.

Состав и морфология дефектированных НОН, фор-

мируемых анодированием, значительно отличаются по

морфологии и составу от столбиков оксида ниобия,

которые образуются реанодированием НОН. В первом

случае присутствует значительно количество Nb2O5,

NbO и NbO0.7, а также в небольших количествах NbO2,

что полностью коррелирует с литературными данными.

В свою очередь, в дефектированных наностолбиках

оксида ниобия обнаружено значительное количество

Nb0.94O0.06, Nb6O и в небольших количествах NbO,

Nb2O5, NbO0.7, NbO2, что ожидаемо подтверждается

литературными данными для ре-анодированных нано-

структур.

Полученные данные расширяют представления о на-

ноструктурированных оксидах ниобия и позволяют в

будущем использовать их для построения новейших

приборов нелинейной оптики и наноэлектроники.
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