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Аннотация. Исследованы осцилляции Фабри – Перо в спектрах зеркального отражения в видимом диа-
пазоне длин волн в зависимости от толщины анодного оксида алюминия. Формирование анодного оксида 
алюминия проводили в водном растворе 1,0 М H2SO4 с добавлением этиленгликоля в соотношении 1:1 
воды и этиленгликоля. Определены условия получения оксидов, спектры отражения которых характери-
зуются высокой интенсивностью осцилляций и могут быть использованы в сенсорных структурах. С при-
менением оптических осцилляций рассчитаны эффективные показатели преломления анодного оксида 
алюминия и установлено их увеличение на 0,04 в среде изопропилового спирта по сравнению с воздухом 
для образцов толщиной порядка 2–5 мкм. Показана возможность определения пористости анодного ок-
сида алюминия по сдвигу осцилляций Фабри – Перо в средах с различными показателями преломления. 
Установлено хорошее согласие значений пористости, полученных из расчетов спектров отражений и элект-
ронно-микроскопических изображений.
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Abstract. The Fabry – Perot oscillations in specular reflection spectra in the visible wavelength range depen-
ding on the anodic alumina thickness have been investigated. The anodic alumina was formed in 1.0 M H2SO4  
aqueous solution with the 1:1 water to ethylene glycol solution additive. The oxides fabrication conditions have 
been established whose reflection spectra were characterized by high intensity of oscillations to be used in sen-
sor structures. Using these optical oscillations data, the anodic alumina effective refractive indices have been 
calculated; the increase by 0.04 has been revealed in the isopropyl alcohol solution compared to the air medium  
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for the 2 to 5 micrometer thick samples. The ability to determine the anodic alumina porosity using the Fabry – Perot 
oscillation shift in the different refractive indices media has been shown. A good agreement between the porosity 
values obtained from the reflection spectra calculations and the electron microscopic images has been established.

Keywords: anodic alumina, optical properties, effective refractive index, porosity, reflection coefficient, optical 
thickness.
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Введение
Взаимодействие света с наноструктурированным пористым анодным оксидом алюми-

ния (АОА) приводит к появлению оптических свойств, которые представляют интерес как 
на уровне научных исследований, так и практического применения [1]. Особое внимание уде-
ляется анодному оксиду с упорядоченным расположением пор и отличающимися различной 
сте пенью пористости наноразмерными слоями. Изученные их оптические свойства – наличие 
фотонной стоп-зоны, интерферометрические и фотолюминесцентные свойства, прозрачность 
в определенном диапазоне длин волн – могут быть применены к созданию биосенсоров, ком-
понентов фотоники, таких как отражатели с распределенным эффектом Брэгга или фильтры 
с характерис тическими фотонными полосами пропускания [2], а также сенсорные структуры 
с использованием фотолюминесценции (ФЛ) [3].

В пленках АОА с оптически гладкими поверхностями наблюдаемая в спектрах пропуска-
ния [4], отражения [5, 6], фотолюминесценции [4, 7] интерференция излучения характеризуется 
наличием осцилляций Фабри – Перо. Было исследовано влияние структурных парамет ров AOA, 
включая диаметры пор, расстояние между порами, длину пор, модификации поверхности осаж-
дением тонкопленочных Au, Ag, Cr, Pt, Ni и TiO2 на количество полос Фабри – Перо и интенсив-
ность спектра AOA [7]. С учетом систематического исследования влияния длины пор и их диамет-
ров на спектры зеркального отражения в АОА, в [8] предложена система штрихкодов для оценки 
чувствительности оптических биосенсоров к изменениям среды в порах оксида.

В [9] показано, что пористость АОА в диапазоне от 14 до 70 % и модификация оксида нанесе-
нием тонких (10 и 20 нм) слоев золота значительно улучшают контрастность колебаний в спектре 
отражения. Исследовано и подтверждено влияние температуры электролита на количество и ин-
тенсивность колебаний, обусловленных интерференцией Фабри – Перо, в наблюдаемых спект-
рах ФЛ пленок АОА. Повышение температуры электролита при формировании оксида способст-
вовало росту числа осцилляций с одновременным уменьшением их амплитуды [10].

Наличие осцилляций Фабри – Перо в оптических спектрах АОА при проведении спект-
роскопии зеркального отражения [8, 10, 11] и ФЛ [11, 12] позволяет определять эффектив-
ный показатель преломления материала и его изменения при взаимодействии анализируемого 
вещест ва с АОА. Показатель преломления, определяемый по осцилляциям, и его зависимость 
от морфологичес ких характеристик АОА, которыми можно управлять при формировании ок-
сида, дают возможность использовать АОА в качестве платформы для оптических датчиков 
и биосенсоров [13]. Аналитическим сигналом в них является сдвиг спектрального положения 
осцилляций Фабри – Перо при изменении среды. В [14] предложен альтернативный подход – ис-
пользовать в качестве аналитического сигнала для оптических датчиков многофакторный анализ. 
Исследованы изменения оптических спектров с увеличением концентрации глюкозы и создана 
количественная регрессионная модель для определения концентраций глюкозы по спектрам ФЛ. 
Результаты показали, что многофакторный анализ может быть использован при интерференци-
ях Фабри – Перо для получения откликов оптических датчиков. 

Интерференция Фабри – Перо в оптических спектрах рассмотрена для пленок АОА, сфор-
мированных в простых электролитах, а также изучены осцилляции в спектрах фотолюминес-
ценции. В литературе отсутствуют данные о возможности использования сложных электролитов 
для получения сенсорных платформ пористого оксида алюминия, обеспечивающих достаточную 
отражательную способность для получения высокоточного интерферометрического спектра от-
ражения. В статье рассмотрены условия формирования в вязком электролите пригодной для сен-
сорных приложений морфологии АОА и показана возможность определения пористости оксида 
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по изменению спектрального положения осцилляций Фабри – Перо в спект рах зеркального отра-
жения в среде изопропилового спирта. 

Методика формирования образцов

На начальном этапе алюминиевая фольга А99 толщиной (100 ± 2) мкм была очищена в бен-
зине при температуре 80 °С, отрихтована при 160 °С, а затем электрохимически отполирована 
в растворе оксида шестивалентного хрома и ортофосфорной кислоты. Использовали импульс-
ный режим полировки при общем количестве импульсов 40, длительности импульсов 3 с, паузе 
между ними 40 с и плотности тока 400 мА/см2. Анодирование алюминия осуществляли в двух-
электродной электрохимической ячейке объемом 2 л с катодом из пластины алюминия. В качест-
ве электролита использовали водный раствор 1,0 М H2SO4 с добавлением этиленгликоля в со-
отношении 1:1 воды и этиленгликоля. Электролит интенсивно перемешивался, его температура 
поддерживалась с помощью термостата и составляла 5 °С. Анодирование проводили в потенцио-
статическом режиме при напряжении 25 В до достижения значений протекающего электрическо-
го заряда 2, 4, 10, 14, 20 Кл при площади образцов 1 см2.

Спектры зеркального отражения образцов измеряли при комнатной температуре на воз-
духе и в среде изопропилового спирта. Зеркальное отражение исследовали с помощью спект-
рофотометра МС 122 Proscan Special Instrument, а морфологию и толщину образцов – на скани-
рующем электронном микроскопе Hitachi S-4800 (Япония) в режиме вторичных электронов.

Результаты исследований и их обсуждение 

На рис. 1 приведены спектры отражения образцов АОА, полученные в потенциостатическом 
режиме при напряжении 25 В и плотности электрического заряда Q в процессе анодирования 2, 
4, 10, 14, 20 Кл/см2. В спектрах зеркального отражения отчетливо видны интенсивные осцил-
ляции коэффициента отражения, которые объясняются резонансами Фабри – Перо для света, 
проходящего сквозь весь образец АОА толщиной d, и подтверждают высокую однородность тол-
щины этих образцов. 

a

d

c

b

e

Рис. 1. Спектральная зависимость зеркального отражения пленок анодного оксида алюминия,  
сформированных при прохождении заряда, Кл: a – 2; b – 4; c – 10; d – 14; e – 20

Fig. 1. Spectral dependence of the mirror reflection of anodic aluminum oxide films formed 
during the passage of a charge, C: a – 2; b – 4; c – 10; d – 14; e – 20
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Различия в спектрах отражения связаны с амплитудой и частотой интерференционных полос. 
Для АОА, полученного при Q, равном 2 и 4 Кл/см2, в спектрах отчетливо видны интенсивные 
осцилляции Фабри – Перо в диапазоне длин волн более 400 нм (рис. 1, a, b). Оксидная пленка, 
полученная при 10 Кл/см2, характеризуется спектром с высоким разрешением пиков в диапазо-
не длин волн более 500 нм и большим количеством полос (рис. 1, c). Колебания Фабри – Перо 
в спектрах образцов, полученных при значениях Q, равных 14 и 20 Кл/см2, слабые или полностью 
отсутствуют в видимой области (рис. 1, d, e).

Расстояние между соседними пиками оптической интерференции Фабри – Перо увеличивает-
ся с длиной волны в соответствии с соотношением
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,                                                                   (1)

где λ – длина волны света; n – показатель преломления АОА; d – толщина образца; dn/dλ – дис-
персия материала.

Для более коротких длин волн соседние колебания не могут быть разрешены, поэтому в ко-
ротковолновой части спектра наблюдается исчезновение оптических интерференционных полос 
Фабри – Перо. Согласно (1), расстояние между пиками оптической интерференции Фабри – Перо 
уменьшается из-за увеличения толщины пленки при том же λ. Это хорошо видно на рис. 1.

Типичные РЭМ-изображения АОА показаны на рис. 2 на примере образцов, сформированных 
при количестве электричества 4 и 10 Кл/см2. Пленки имеют гексагонально упорядоченные ячей-
ки с порами в центре, среднее значение диаметров которых 25,8 нм. Средний диаметр ячеек Dint 
практически постоянен и составляет 61,5 нм для образца с Q = 4 Кл/см2 и 65,1 нм – с Q = 10 Кл/см2. 
Согласно результатам анализа РЭМ-изображений, толщина пленок АОА, полученного при тем-
пературе 5 °С и напряжении 25 В, составляет 2,11 мкм для образца с зарядом формирова-
ния 4 Кл (рис. 2, a, c) и 4,81 мкм – для образца с 10 Кл (рис. 2, b, d).

Таким образом, пленки толщиной 2,11 и 4,81 мкм были выбраны для изучения зависимости 
эффективного показателя преломления пленок от показателя преломления вещества, заполняю-
щего поры, и использования в сенсорных структурах, поскольку им соответствуют на спектрах 
отражения осцилляции максимальной интенсивности и количества. Для оценки изменения опти-
ческих свойств АОА при заполнении пор веществами с показателем преломления по сравнению 
с воздухом больше единицы были сняты спектры зеркального отражения в среде изопропилового 
спирта (рис. 3). Графики разнесены по вертикальной оси для удобства восприятия.

Показатель преломления изопропилового спирта (n = 1,378) больше показателя преломления 
воздуха (n = 1,000), поэтому, согласно формуле [15]:

( )
2 3

2 2
Al O 1 ,эф средыn n P n P= − +                                                     (2)

где n
Al O
2 3

 – показатель преломления стенок ячеек анодного оксида; nсреды – показатель преломле-
ния заполняющего поры вещества; Р – пористость АОА.

Рис. 2. РЭМ-изображение поверхности образцов, сформированных при Q = 4 Кл (a, c) и Q = 10 Кл (b, d) 
со стороны электролит–анодный оксид алюминия (a, b) и скола (c, d)

Fig. 2. The surface SEM images for the samples formed at Q = 4 C (a, c) and Q = 10 C (b, d) 
from the side electrolyte–anodic aluminum oxide (a, b) and the cleavage (c, d)
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Эффективный показатель преломления АОА будет расти при заполнении пор и обуславли-
вать сдвиг осцилляций Фабри – Перо в область более длинных волн (рис. 3). По положению 
максимумов осцилляций Фабри – Перо в спектрах зеркального отражения определены значения 
эффективного показателя преломления пленок анодного оксида на воздухе и помещенных в изо-
пропиловый спирт по формуле

( )

2
2 22 1 1 2

2 1
sin ,

2эф
N Nn

d
 − λ λ

= ⋅ + θ  λ −λ 
                                            (3)

где N1, N2 – номер максимума коэффициента отражения; λ2, λ2 – соответствующая максимумам 
коэффициента отражения длина волны, нм; θ – угол падения светового пучка на образец. 

Оптическая толщина определялась умножением эффективного показателя преломления 
на гео метрическую толщину, определенную по данным анализа РЭМ-изображений (рис. 2). Зна-
чения показателей преломления и оптической толщины представлены в табл. 1.

Таблица 1. Оптические характеристики спектров зеркального отражения 
образцов анодного оксида алюминия

Table 1. Optical characteristics of specular reflection spectra of anodic aluminum oxide samples

Плотность 
электрического 

заряда Q, Кл/см2
Среда

Положение пика, нм Толщина образца d  
по данным РЭМ, 

мкм

Оптическая 
толщина nd

Эффективный 
показатель  

преломления nэф
λ1 λ2

4 1 392 671 2,11 3,31 1,57
2 402 688 3,40 1,61

10 1 606 685 4,81 7,94 1,65
2 623 675 8,13 1,69

Примечание – 1 – воздух; 2 – изопропиловый спирт.

Таким образом, для образцов с Q = 4 и Q = 10 Кл/см2 установлено одинаковое увеличение 
эффективного показателя преломления на 0,04. Следовательно, пленки, полученные анодирова-
нием алюминия при приведенных выше условиях, могут быть использованы для применения 
в сенсорных структурах. 

Исходя из оптических характеристик образцов, можно определить пористость АОА. 
Из формулы (2) следует, что квадрат эффективного показателя преломления АОА линейно за-
висит от квадрата эффективного показателя преломления среды, при этом значение углового 
коэффициента будет равно значению пористости. Линеаризация полученных эксперименталь-
ных данных (рис. 4) эффективного показателя преломления для воздуха (1,57 и 1,65) и для изо-
пропилового спирта (1,61 и 1,69) имеет вид 2

эфn  = 2,5577 + 0,1576n2
среды для пленок АОА, 

 a b
Рис. 3. Спектры отражения исходных (1) и пропитанных изопропиловым спиртом (2) 

образцов анодного оксид алюминия, полученных при Q, Кл/см2: a – 4; b – 10; 
смещение осцилляций Фабри – Перо показано стрелками

Fig. 3. Reflectance spectra of the initial (1) and isopropyl alcohol-impregnated (2) samples 
of anodic aluminum oxide obtained at Q, C/cm2: a – 4; b – 10; 

the shift of the Fabry-Perot oscillations is shown by arrows
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сформированных при плотности электрического заряда в процессе анодирования 4 Кл/см2,  
и 2

эфn  = 2,3336 + 0,1421n2
среды – при 10 Кл/см2.

В соответствии с данными рис. 4 значение углового коэффициента равно 0,1421 для АОА, 
полученного при величине протекающего заряда 4 Кл, следовательно, пористость составля-
ет 14,21 %. Для АОА, полученного при 10 Кл, угловой коэффициент равен 0,1576, и пористость 
составляет 15,76 %. Следует отметить, что эти значения хорошо согласуются с данными, полу-
ченными из анализа РЭМ-изображений. С учетом измерений с помощью РЭМ определены сред-
ний диаметр пор и ячеек образцов АОА и рассчитана пористость по формуле

P
D
D
p�

�

�
�

�

�
�

�
2 3

2

int
,                                                                    (4)

где Dp – диаметр поры; Dint – диаметр ячейки.

Значения пористости составили 14,24 % для образца с зарядом формирования 4 Кл и 15,96 % – 
с зарядом формирования 10 Кл. Разница в пористости при расчете через средний диаметр пор 
и ячеек и при вычислении через линейную аппроксимацию экспериментальных данных квадрата 
эффективного показателя преломления составляет не более 0,2 %.

Заключение
1. Показана возможность применения вязких электролитов на основе серной кислоты и при-

ведены режимы формирования слоев анодного оксида алюминия, которые обеспечивают получе-
ние спектров отражения с хорошо различимыми максимумами осцилляций Фабри – Перо. 

2. Определены эффективные показатели преломления, оптическая толщина образцов анодно-
го оксида алюминия, полученных при напряжении 25 В и при плотностях электрического заря-
да 4 и 10 Кл/см2, которые соответствуют геометрической толщине 2,11 и 4,81 мкм на воздухе 
и в среде изопропилового спирта. Установлено одинаковое увеличение эффективного показате-
ля преломления на 0,04 в изопропиловом спирте в сравнении с воздухом для данных образцов. 
Это подтверждает возможность использования анодного оксида алюминия в оптических сенсор-
ных структурах.

3. По изменению спектрального положения максимумов осцилляций Фабри – Перо на спект-
рах зеркального отражения определена пористость анодного оксида алюминия, которая согласу-
ется со значениями пористости, полученными методом электронной микроскопии. 
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