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1. ВВЕДЕНИЕ
Для идентификации активных центров и 
поверхностных промежуточных продуктов в 
каталитических реакциях [1,2] используются 
многие методы, такие как спектроскопия 
комбинационного рассеяния на поверхности 
образцов с усилением сигнала (SERS) [3], 
рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 
(XPS) [4], инфракрасная (ИК) спектроскопия 
[5,6]. Среди них SERS, использующий оптически 
возбужденные когерентные колебания 
электронов проводимости на развитой 
(шероховатой или пористой) металлической 
поверхности для резкого усиления рамановских 
сигналов поглощенных молекул, представляет 
собой уникальный метод спектроскопического 
обнаружения, который предлагает информацию 
как о поверхностно-чувствительной, так 
и о химической связи, идеально подходит 
для прямого обнаружения поверхностных 
промежуточных продуктов химических реакций. 
Для прямого обнаружения промежуточных 
продуктов поверхностных реакций во время 
фотокатализа требуются нанокристаллические 
подложки SERS большой площади с однородным 
и сильным усилением электромагнитного 
поля. В работе [7] было продемонстрировано, 
что с помощью метода Ленгмюра-Блоджетт 
можно собрать граненые нанокристаллы Ag с 
острыми углами в плотноупакованную подложку 
большой площади с зазорами между частицами 
размером менее нанометра, которые имеют 
коэффициент усиления до 108 и оптически 
однородны для выполнения количественного 
сверхчувствительного определения мышьяка 

с пределом обнаружения ~ 1ppb . В работе [8] 
сообщается, что мембраны с поверхностной 
кубической морфологией серебра, у которых 
нанокубы серебра с острыми краями и углами 
служат «горячими точками» (“hotspot”), 
позволили повысить чувствительность 
спектрального метода за счет усиления сигнала 
на 5 порядков.

Для получения оптически прозрачных 
мембран с развитой металлизированной 
поверхностью в качестве одного из простых 
и эффективных технологических методов 
известен метод электрохимического анодного 
оксидирования металлических поверхностей. 
Изготовление пористых мембран на основе 
анодного оксида алюминия (ПAОA) основано 
на простом и недорогом электрохимическом 
анодировании, совмещенном с процессом 
самоупорядочения нанопор, не требующим 
литографии или шаблонов, с возможностью 
контроля процесса получения идеально 
упорядоченных и контролируемых по 
размеру нанопор с требуемой геометрией 
[9]. Электронная структура оксида алюминия 
(Al2O3) вызывает все больший интерес из-за 
его разнообразных применений в оптических, 
электронных и конструкционных устройствах. 
Таким образом, тонкие оптически прозрачные 
керамические металлизированные мембраны 
на основе пористого анодного оксида 
алюминия могут служить платформой 
для различных оптических и электронных 
приложений.  

Целью данной работы явилось 
экспериментальное исследование процесса 
модифицированного осаждения серебра в 
нанопоры керамических мембран Ag&Al2O3, 
изготовление тонких нанокомпозитных мембран 
на основе разработанных технологических 
методик осаждения серебра, изучение их состава 
и поверхностной морфологии.
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2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Технологическая схема получения 
композиционного материала на основе матрицы 
из пористого анодного оксида алюминия 
(ПАОА), заполненного нанонитями серебра, 
представлена на Рис. 1.

Исходным материалом для получения 
композита являлся Al (99.9%) в виде фольги 
толщиной ~100 мкм. Для подготовки металла 
и структурирования его поверхности для 
дальнейшего формирования упорядоченной 
системы пористых каналов проводилось 
первичное анодное окисление алюминия. 
Процесс осуществлялся в 0.3 М растворе 
H2C2O4 в электрохимической ячейке из 
инертного материала при температуре 2-4°С 
в двухэлектродном режиме. Рабочий образец 

из алюминия подключался к положительному 
полюсу источника тока (аноду), стальной 
перфорированный электрод равной площади – к 
отрицательному полюсу (катоду). На электроды, 
расстояние между которыми составляло 10-15 мм, 
подавалось постоянное напряжение в диапазоне 
40±1 В и выдерживалось в течение 15-20 ч. 
Полученный после первичного анодирования 
тонкий слой Al2O3 на поверхности металла 
имел неупорядоченную пористую структуру 
(«жертвенный слой») и подвергался удалению 
при 85-90°С с помощи химического травления в 
растворе CrO3 и H3PO4 (80%) с концентрацией 
20 г/л и 35 мл/л соответственно.

Подготовленный таким образом металл 
претерпевал второе анодирование в течение 2 ч 
в условиях, аналогичных первичному анодному 

СИНТЕЗ И ИЗУЧЕНИЕ КОМПОЗИЦИОННОГО МАТЕРИАЛА НА ОСНОВЕ 
ПОРИСТОГО АНОДНОГО ОКСИДА АЛЮМИНИЯ, МОДИФИЦИРОВАННОГО...НАНОСИСТЕМЫ

Рис. 1. Технологическая схема получения композита на основе матрицы из ПАОА, заполненного нанонитями Ag.

Рис. 2. Микрофотографии сканирующей электронной микроскопии мембраны ПАОА: а –  вид сбоку (на вставке 
– внешний вид рабочего образца), b – вид сверху (пористый слой)

                                         a                                                                                                    b
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окислению, в результате чего была сформирована 
упорядоченная пористая структура Al2O3 на 
поверхности Al. Для придания образцу ПАОА 
оптической прозрачности, металлический 
подслой при комнатной температуре растворялся 
в смеси 5 масс.% HCl (38%) с добавкой 67.5 
г/л CuCl2. В результате были получены тонкие 
мембраны ПАОА (Рис. 2a), одна сторона 
которых была покрыта сплошным слоем Al2O3 
(барьерный слой), тогда как другая имела 
«открытую» пористую структуру (пористый 
слой, Рис. 2b). Для формирования матрицы 
полых каналов сплошной оксидный слой был 
растворен в 5% H3PO4 (80%), после чего с одной 
из сторон мембраны методом плазменного 
напыления осаждался тонкий слой Au толщиной 
менее 10 нм, выполнявший роль проводящего 
контакта на дне пор. На заключительной 
стадии технологической схемы методом 
электрохимического осаждения проводилась 
функционализация мембраны ПАОА серебром. 
Процесс электроосаждения Ag осуществлялся 
при 50±5°С в потенциостатическом режиме 
при потенциале –450 мВ с графитовым 
вспомогательным электродом, S~5 см2 из смеси 
0.05М Ag2SO4+2.3M KCNS в течение различного 
времени. По завершении технологической 
схемы полученные образцы промывались 
дистиллированной водой и сушились на воздухе 
при комнатной температуре.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Морфология поверхности и строение 
полученных композитов на основе пористого 
анодного Al2O3, модифицированного Ag, были 

изучены методом сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ) на рабочей станции 
AURIGA Crossbeam 350 (Carl Zeiss Gr., Германия).

Как было указано выше, поверхность 
мембран ПАОА имела высокоупорядоченную 
двумерную структуру в виде гексагонально 
расположенных пор диаметром (52.9 ± 2.7) 
нм (Рис. 2b), высотой ~10 мкм с плотностью 
упаковки 1.1∙1010 см-2. На поверхности 
практически отсутствовали артефакты 
и дефектные области. Пористые каналы 
были ориентированы взаимопараллельно в 
направлении, перпендикулярном исходной 
подложке (Рис. 2a).

После осаждения серебра на поверхности 
композита наблюдалось появление сферических 
агломератов размером от 0.1 до 1.0 мкм, которые 
представляли собой «шапочки» из серебра, 
полученные в результате выхода металла из 
пористого канала на поверхность мембраны 
(Рис. 3a). Стоит отметить, что «шапочки» 
образовывались довольно разрозненно 
и с низкой поверхностной плотностью. 
Это можно объяснить высокой скоростью 
заполнения единичных пор за счет своего 
рода электрического «пробоя», что приводит к 
быстрому осаждению серебра в данных каналах. 
Большая часть пор не имеет металлических 
«шапочек», поскольку их заполнение металлом 
происходит равномерно, и для полного 
заполнения требуется большее время. В качестве 
примера на Рис. 3а представлен поперечный 
срез для композита на основе ПАОА, 
модифицированного осаждением Ag в течение 

НАНОСИСТЕМЫВАСИЛЬКОВ М.Ю., МИХАЙЛОВ И.Н., ИСАЕВ А.Е., 
САФОШКИН  Д.З., КОСОБУДСКИЙ И.Д., УШАКОВ Н.М.

Рис. 3.  Микрофотография СЭМ поперечного сечения (а) и рентгеновская дифрактограмма (b) композита на 
основе ПАОА, модифицированного Ag (на вставке – вид сверху). Зависимость катодного тока от времени при 

осаждении серебра в матрицу ПАОА (c).

                     a                                                             b                                                                    c



43

RENSIT/РЭНСИТ | 2021 | ТОМ 13 | НОМЕР 1

30 мин. Видно, что при данном временном 
интервале осаждения длина нитей Ag составляет 
около половины длины пористого канала (~5 
мкм). Нити имеют плотную непрерывную 
структуру, практически равную длину и 
диаметр, соответствующий диаметру поры. 
Полное заполнение нанопор происходило при 
периодическом удалении компактного слоя 
металлического Ag с поверхности мембраны 
ПАОА и времени процесса около 60 мин.

Качественный состав полученных 
ПАОА/Ag композитов был изучен методом 
рентгенофазового анализа (РФА) с помощью 
рентгеновского дифрактометра ARL 
X'TRA (0.154 нм, CuKα, Thermo Scientific, 
Швейцария). На дифрактограмме композита, 
синтезированного при 30 мин осаждения Ag (Рис. 
3b), наблюдался дифракционный дублет высокой 
интенсивности (44.6°, 44.9°), относящийся к 
α-фазе Al2O3, и диффузное гало (43.5°) для 
оксида алюминия аморфного строения, из чего 
следует, что синтезированная мембрана ПАОА 
имела различные структурные модификации. 
Характеристические рефлексы при 24.7° и 38.2° 
относились к α-фазе металлического Ag, при 
этом их низкая интенсивность свидетельствовала 
о низкой концентрации металла. Средний 
размер кристаллитов, найденный по формуле П. 
Шеррера (K ≈ 1), для α-Al2O3 и α-Ag составил 
15.9 нм и (11.3-23.4) нм соответственно. Таким 
образом, синтезированный композиционный 
материал представлял собой упорядоченную 
пористую матрицу из Al2O3 смешанного 
строения с преобладанием кристаллической 
α-фазы, внутренняя полость которой была 
заполнена металлическим α-Ag.

При анализе токовременных зависимостей 
осаждения серебра было выявлено, что кривые 
осаждения имели характеристические области, 
отвечающие определенным стадиям процесса 
модификации ПАОА (Рис. 3c). В начальный 
момент времени (0-8 мин) наблюдался 
незначительный рост катодного тока, что было 
связано с протеканием процессов нуклеации 
серебра на дне пор. После образования 
зародышей Ag происходило постепенное 
заполнение внутренней полости нанопористого 
канала в вертикальном направлении, что 
проявлялось на токовременной зависимости 

в увеличении скорости роста тока осаждения. 
После 16 мин процесса катодный ток изменялся 
незначительно, что свидетельствовало о 
формировании и эволюции сплошного слоя Ag 
на поверхности мембраны за счет объединения 
«шапочек» металла. Дальнейших изменений 
на кривой осаждения зафиксировано не было. 
Можно заключить, что при варьировании 
времени процесса и качественном анализе 
зависимостей тока осаждения от времени, 
возможно получение композитов на основе 
ПАОА с различной степенью заполнения пор 
металлическим серебром.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основе разработанной технологической 
методики создания композитных 
наноматериалов из нанопористого анодного 
оксида алюминия, заполненной нанонитями 
серебра, изготовлены лабораторные 
образцы тонких керамических композитных 
наномембран ПАОА. Поверхность мембран 
ПАОА имела высокоупорядоченную 
двумерную структуру в виде гексагонально 
расположенных пор диаметром (52.9±2.7) нм, 
высотой ~10 мкм с плотностью упаковки 1.1·1010 
см-2. При этом, на поверхности практически 
отсутствовали дефектные области. Показано, 
что процесс модифицированного осаждения 
серебра в поры мембран имеет двухстадийный 
характер. На первой стадии осаждения серебра 
на поверхности композита наблюдалось 
появление разрозненных сферических 
агломератов размером от 0.1 до 1.0 мкм с низкой 
поверхностной плотностью, полученные 
в результате выхода металла из пористого 
канала на поверхность мембраны. Появление 
агломератов серебра можно объяснить высокой 
скоростью заполнения единичных пор за счет 
своего рода электрического «пробоя», что 
приводит к быстрому осаждению серебра в 
данных каналах. На второй, заключительной 
стадии, происходит равномерное объёмное 
заполнение пор ПАОА. В течение 30 мин 
длина нитей Ag составляет около половины 
длины пористого канала (~5 мкм). Нити имеют 
плотную непрерывную структуру, практически 
равную длину и диаметр, соответствующий 
диаметру поры. Полное заполнение нанопор 
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происходило при периодическом удалении 
компактного слоя металлического Ag с 
поверхности мембраны ПАОА и времени 
процесса около 60 мин.

Методом рентгенофазового анализа показано, 
что синтезированный композиционный 
материал представлял собой упорядоченную 
пористую матрицу из Al2O3 смешанного 
строения с преобладанием кристаллической 
α-фазы, внутренняя полость которой была 
заполнена металлическим α-Ag. Средний размер 
кристаллитов для α-Al2O3 и α-Ag составил 15.9 
нм и (11.3-23.4) нм соответственно. Можно 
заключить, что при варьировании времени 
процесса и качественном анализе зависимостей 
тока осаждения от времени, возможно получение 
композитов на основе ПАОА с различной 
степенью заполнения пор металлическим 
серебром. Разработанные нанокерамические 
пористые модифицированные серебром 
мембраны могут стать базовой платформой для 
построения различных сенсорных устройств.
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