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Аннотация. Изучено влияние температуры и состава электролита, количества и величины периодов фотонно-
кристаллических (ФК) структур анодного оксида на алюминии и без алюминия на спектральное положение стоп-зон 
(СЗ). Установлены гипсохромный сдвиг максимума СЗ на 76 нм при увеличении температуры электролита от 7 до 
12° С и на 103 нм при изменении количества периодов от 52 до 230, батохромный сдвиг на 160 нм при увеличении пе-
риода структуры в 1,5 раза. Получены ФК структуры с коэффициентом пропускания 0,1% и коэффициентом отражения 
83% в области СЗ. ФК структуры имеют окраску, колориметрические характеристики определены, представлены на 
диаграмме цветности и согласуются с положением СЗ. 
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Abstract. The influence of the temperature and composition of the electrolyte, the number and value of the periods of photonic 
crystal (PC) structures of anodic oxide on aluminum and without aluminum on the spectral position of the stop zones (SZ) was 
studied. A hypsochromic shift of the SZ maximum by 76 nm was established with an increase in the electrolyte temperature 
from 7 to 12° C and by 103 nm with a change in the number of periods from 52 to 230, a bathochromic shift by 160 nm with an 
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region were obtained. The PC structures have a color, the colorimetric characteristics are determined, presented on the chroma-
ticity diagram and are consistent with the SZ position. 
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Введение  
Наличие в энергетическом спектре запре-

щенных зон является основным свойством для 
ФК структур, спектральное положение которых 
необходимо прогнозировать для управления оп-
тическими свойствами при практических прило-
жениях. Анодный оксид алюминия с чередую-
щимися слоями различной пористости проявляет 
свойства фотонных кристаллов [1], [2]. В по-
следнее время фотонно-кристаллические струк-
туры на основе анодного оксида алюминия нахо-
дят применение в качестве оптических микроре-
зонаторов [3], распределенных брэгговских от-
ражателей [4]–[6], оптических фильтров [7]–[9] и 
оптических сенсоров [10]–[13] благодаря избира-
тельности в различных областях спектра. 

АОА является пористым материалом с вы-
сокой химической стабильностью, свойства 

оксида варьируются с помощью условий аноди-
рования (плотность тока и напряжения анодиро-
вания, состав и температура электролита и т. д.), 
что позволяет формировать ФК структуры с за-
данными функциями [14][17]. Период ФК 
структуры, показатель преломления, а также 
угол падения излучения на поверхность ФК 
структур определяют спектральное положение 
стоп-зон. Периодом структуры и показателем 
преломления слоев АОА можно управлять в 
процессе анодирования. Для описания оптиче-
ских свойств используют термины эффективной 
среды, поскольку длина волны света существен-
но больше диаметра пор, который может варьи-
роваться от 15 до 100 нм в зависимости от усло-
вий формирования.  

Рассмотрены технологические аспекты и 
влияние условий формирования на оптические 
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свойства ФК структур, сформированных в элек-
тролитах на основе серной кислоты с добавкой 
этиленгликоля в различных соотношениях. Элек-
тролиты на основе серной кислоты широко ис-
пользуются в промышленности для формирова-
ния анодных оксидных пленок и, согласно лите-
ратурным данным, наиболее распространены для 
формирования ФК. 

 
1 Методика эксперимента 
Формирование фотонных кристаллов на ос-

нове анодного оксида алюминия проводилось в 
двухэлектродной ячейке с принудительным пе-
ремешиванием, в качестве катода использовалась 
пластина алюминия А99, в качестве анода – об-
разец. Образец представлял собой алюминиевую 
пластину толщиной 100 мкм, полированную в 
импульсном режиме в растворе ортофосфорной 
кислоты и шестивалентного оксида хрома [18]. В 
качестве электролита использовался водный рас-
твор серной кислоты с добавлением этиленгли-
коля различной концентрации. Режимы анодиро-
вания при периодически изменяющейся плотно-
сти тока с прямоугольной формой импульса с 
составами электролитов и величинами плотности 
электрического заряда (Q) в течение периода 
формирования ФК структуры и суммарной плот-
ности заряда (Qс) представлены в таблице 1.1. 
Суммарная плотность заряда Qс = Q·N, где N 
количество периодов. 

Спектры зеркального отражения в диапазоне 
длин волн 190–1100 нм были исследованы с помо-
щью спектрофотометра МС 122 Proscan special 
instrument при угле падения излучения относитель-
но вертикали к поверхности образцов 10° и на 
спектрофотометре PB 2201 при углах падения из-
лучения 25°–55°.  

Координаты цвета и цветности ФК опреде-
ляли, исходя из диаграммы цветности с исполь-
зованием стандартных данных колориметриче-
ского наблюдателя МКО 1931 г. (XYZ) и освети-
теля D65. 

Изучение морфологии поверхности получен-
ных фотонных кристаллов было проведено c ис-
пользованием сканирующего электронного ми-
кроскопа MIRA 3 TESCAN с детекторами вторич-
ных электронов SE при ускоряющем напряжении 
20 кВ. 

2 Результаты эксперимента и их обсуждение 
Появление осцилляций Фабри – Перо на 

спектрах обусловлено интерференцией света, 
отраженного от поверхности АОА и границы 
АОА – алюминий (рисунок 2.1). По мере увели-
чения количества периодов интенсивность осцил-
ляций убывает. В коротковолновой области ос-
цилляции не разрешены. Различие спектров со-
стоит в изменяющемся спектральном положении 
СЗ и их смещении в коротковолновую область с 
увеличением количества периодов структуры. 

Исследовали спектральное положение СЗ в 
структурах с количеством периодов равным 52, 
67, 111, 180, 230, сформированных в водном рас-
творе 1,1 М Н2SO4, спектры зеркального отраже-
ния при угле падения излучения 10° которых 
представлены на рисунке 2.1. Качественно спек-
тры имеют схожий вид: на спектрах присутствуют 
области, в которых коэффициент отражения имеет 
высокое значение, и области с малым значением 
коэффициента отражения. Коэффициент отраже-
ния в СЗ находится в диапазоне значений от 70 до 
84%. Увеличение периода с 52 до 67 приводит к 
сдвигу с 478 нм до 476 нм (рисунки 2.1, а, б), при 
111 периодах спектральное положение зоны равно 
420 нм (рисунок 2.1, в) сдвиг составляет 58 нм. 
Дальнейшему увеличению количества периодов 
до 180 и 230 соответствует спектральное положе-
ние максимумов 411 и 375 нм (рисунки 2.1, г, д). 

Спектральное положение определяется 
формулой [19]:  

2 2
эф2 sin ,m d n       (2.1) 

где m – порядок отражения; λ – длина волны, 
соответствующая максимуму коэффициента от-
ражения, нм; d – период структуры, нм; nэф – эф-
фективный показатель преломления; θ – угол 
отражения, при котором снят спектр. 

Поскольку период структуры оставался по-
стоянным, то смещение максимума СЗ в корот-
коволновую область в соответствии с формулой 
(2.1) обусловлено изменением показателя пре-
ломления, который в свою очередь зависит от 
пористости оксида [20]:  

2 3

2 2
0эф Al O (1 ) ,n n P P                  (2.2) 

где 
2 3Al On  – показатель преломления стенок ячеек 

анодного оксида алюминия, P – пористость 
анодного оксида алюминия. 

 

Таблица 1.1 – Режимы анодирования 
 

Состав электролита Плотность заряда
за период 
Q, Кл/см2 

Плотность
тока, 

j, мА/см2 

Темпе-
ратура, 
Т, °С 

Количество 
периодов, 

N, шт. 

Суммарная  
плотность заряда,

Qс, Кл/см2 
1,1М H2SO4 0,44 0,4–2,27 5 

52, 67, 111, 
180, 230 

22,3; 29,8; 
47,5; 72; 90,0 

1М H2SO4,  
50 об.% этиленгликоля 

0,44 0,4–1,8 5 165 66,8 

0,44; 0,59; 0,66 0,4–1,8 9 85, 91, 84 35,7; 51,2; 51,0 1М H2SO4,  
25 об.% этиленгликоля 0,44 0,4–1,8 7,12,17 85 35,7 
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Рисунок 2.1 – Спектры зеркального отражения образцов ФК, сформированных в 1,1 М растворе серной 
кислоты при количестве периодов: a) 52, б) 67, в) 111, г) 180, д) 230 

 
Следовательно, изменяется пористость ок-

сида с увеличением количества периодов в про-
цессе формирования анодного оксида алюминия. 
Это вызвано расширением пор вследствие хими-
ческого травления. Чем длительнее процесс фор-
мирования ФК, тем больше изменения. Поэтому 
в верхних слоях фотонно-кристаллической стру-
ктуры пористость всегда выше, чем в нижних. 
Это объясняет меньшее значение показателя 
преломления и, соответственно, сдвиг максиму-
ма стоп-зоны в коротковолновую область с уве-
личением количества периодов. Изменение по-
ристости согласуется с данными, приведенными 
в работе [21]. 

Фотонно-кристаллические структуры полу-
чены в 1,0 М серной кислоте в растворе воды и 
этиленгликоля в соотношениях 50:50 об.%. Сра-
внение спектров зеркального отражения ФК 
структур на алюминии и отделенных от алюми-
ния (рисунок 2.2, a) показало отличие в различ-
ных спектральном положении СЗ и интенсивности 
фоновой составляющей спектров. Отделение ФК от 
алюминиевой основы проводилось в течение  

15–20 минут в водном растворе соляной кислоты 
и хлорида меди (II) при температуре 22±1° C. 
Большая интенсивность фона структур на алю-
минии вызвана отражением от поверхности 
алюминия. Сдвиг максимума пика СЗ на 53 нм в 
область коротких волн связан с изменением оп-
тической толщины в соответствии с формулой 
(2.1). Изменением геометрической толщины 
АОА можно пренебречь, так как общая толщина 
структуры намного больше диаметра пор. Сле-
довательно, происходит преимущественное хи-
мическое растворение стенок пор, растет порис-
тость, которая определяет уменьшение показате-
ля преломления оксида. Это согласуется с кине-
тикой растворения оксида, приведенной в [22]. 

Дальнейшая выдержка в травителе свобод-
ных от алюминия структур в условиях, соответ-
ствующих отделению от алюминия, приводит к 
аналогичному результату (рисунок 2.3, а). Вели-
чины сдвигов максимумов стоп-зон близки по 
значению и составляют 53 и 56 нм. Подтвержда-
ется хорошая воспроизводимость изменения по-
ристости ФК структур в данных условиях, что 
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позволяет управлять спектральным положением 
СЗ. Наблюдается согласие в положении СЗ в 
спектрах пропускания (рисунок 2.3, б) и отраже-
ния (рисунок 2.3, а). Коэффициент пропускания 
в СЗ достигает 0,1%, снижаясь с 58%, коэффици-
ент отражения равен 83%. 

На рисунке 2.2, б, представлены цветовые 
координаты в цветовой диаграмме CIE максиму-
мов СЗ спектров зеркального отражения ФК 
структур на алюминии, свободных и дополни-
тельно травленных, свободных от алюминия. 
Различные цвета и значения координат цвета 
подтверждают смещение стоп-зон при травлении 
фотонно-кристаллических структур, следова-
тельно, возможно получать различные цвета, 
изменяя время травления. 

 

 
a) спектры зеркального отражения образцов ФК 
при угле падения 10° на алюминии (1) и отде-

ленного от алюминия (2);  
 

   

1- ФК на алюмиинии
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б) диаграмма цвета ФК 

 

Рисунок 2.2 – Сравнение спектров зеркального 
отражения ФК структур на алюминии 

и отделенных от алюминия 

 

 
 

Рисунок 2.3 – Спектры зеркального отражения 
при угле падения 10° (a) и пропускания (б)  

образцов ФК 
 

Особенностью ФК структур, полученных в 
электролите с 50% этиленгликоля, является не 
наблюдаемая и нехарактерная для структур, полу-
ченных в других электролитах, морфология по-
верхности (рисунок 2.4, а). Она имеет развитый 
рельеф в виде точечных выступов. Они становятся 
заметны после 75 периодов, затем сливаются друг 
с другом, образуя характерный рисунок в виде 
линий. Часть линий образует концентрические 
окружности, в центре которых располагается оди-
ночный выступ. Наблюдается упорядочение в 
рисунке линий. При этом изменяются колоримет-
рические характеристики, образуя дополнитель-
ный золотистый к основному зеленому цвет. Ме-
жду линиями наблюдается, характерная для ФК 
структуры, морфология поверхности со стороны 
барьерного слоя (рисунок 2.4, б).  

На рисунке 2.5 приведены спектры зеркаль-
ного отражения в диапазоне длин волн от 350 до 
1000 нм при угле падения излучения, равном 45°, 
структур с разной величиной периода ФК. В соот-
ветствие с формулой (2.1) при увеличении значе-
ния периода спектральные положения СЗ смеща-
ются в длинноволновую область. При увеличении 
плотности заряда на период на 0,15 Кл/см2 на-
блюдается смещение максимума СЗ на 138 нм, 
при угле излучения 45°, увеличение на 0,22 Кл/см2 
приводит к смещению на 160 нм. Сдвиг СЗ при-
водит к изменению визуально определяемого цве-
та. В таблице 2.2 приведены данные для фотонно-
кристаллических структур с плотностью заряда на 
период 0,44 Кл/см2, 0,59 Кл/см2 и 0,66 Кл/см2, об-
щей плотностью заряда 35,8 Кл/см2, 51,2 Кл/см2, 
51,0 Кл/см2 и количеством периодов 85, 91 и 84 
соответственно. Изменение цвета подтверждает 
смещение пика СЗ, приведенные колориметриче-
ские характеристики соответствуют положению СЗ. 
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Рисунок 2.4 – Морфология поверхности образца ФК, полученного в электролите 
с добавлением 50% этиленгликоля (а); увеличенный масштаб (б) 

 
Таблица 2.2 – Основные параметры цветности ФК структур при различных плотностях заряда 
                        и количествах периодов 

Координаты цвета Плотность заряда на 
период, Q, Кл/см2 

Угол, 
Θ, ° 

Положение СЗ, 
λ, нм X Y Z 

Цвет 

0,44 25 504 1375.9188 1716.9317 1528.2883 
 

 45 450 1298.5556 1143.2592 2319.4635 
 

0,59 25 667 224.5916 213.1972 231.4438 
 

 45 588 2178.0591 2204.4718 1427.3478 
 

0,66 25 700 1778.6567 1842.3455 1746.1523 
 

 45 610 2564.7755 2405.8881 1906.2879 
 

 
 

 
 

Рисунок 2.5 – Спектры зеркального отражения 
ФК структур с Q 0,44 Кл/см2 (1), 0,59 Кл/см2 (2), 

0,66 Кл/см2 (3) 
 

На рисунке 2.6, a, представлены спектры зер-
кального отражения при угле 25° образцов ФК, 
полученных в диапазоне температуры от 7° С до 
17° С. Увеличение температуры до 12° С приво-
дит к смещению спектрального положения 

максимума СЗ на 76 нм в коротковолновую об-
ласть, при дальнейшем увеличении температуры 
до 17° С происходит размытие фотонной зоны. 
Поскольку анодирование проводили при перио-
дическом изменении плотности тока, то напря-
жение также периодически изменялось с макси-
мального до минимального значений. При этом 
максимальное напряжение формирования струк-
тур при заданных неизменных токовых значени-
ях уменьшалось с ростом температуры электро-
лита от 19,4 В при 7° С до 15,4 В при 12° С и 
10,9 В при 17° С. Минимальные значения со-
ставляли 7,0 В, 5,6 В и 4,1 В при температурах 
7° С, 12° С, 17° С, соответственно. Напряжение 
анодирования и межпоровое расстояние / диа-
метр ячейки связаны выражением [23]: 

,intU k D                            (2.3) 

где k – коэффициент пропорциональности, рав-
ный 2,5 [23], [24]. 

Согласно (2.3), уменьшение напряжения 
анодирования приведет к уменьшению межпоро-
вого расстояния / диаметра ячейки анодного ок-
сида алюминия. В свою очередь пористость оп-
ределяется по формуле: 
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где Dp – диаметр поры; Dint – межпоровое рас-
стояние/диаметр ячейки.  

Поэтому уменьшение межпорового рас-
стояния / диаметра ячейки приведет к увеличе-
нию пористости (2.4), тем самым, согласно (2.2), 
к уменьшению показателя преломления и, со-
гласно (2.1), к сдвигу в коротковолновую область.  

Изменения в положении максимумов СЗ 
проявляются изменением цвета структур и соот-
ветствующим изменением цветовых координат 
на диаграмме цветности (рисунок 2.6, б). Таким 
образом, изменяя температуру электролита, мож-
но формировать ФК структуры различной цвето-
вой гаммы при прочих одинаковых условиях 
анодирования.  
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Рисунок 2.6 – Спектры зеркального отражения  
при угле 25° (а) и диаграмма цвета (б) образцов 

ФК, полученных при температуре: 1 – 7° С;  
2 – 12° С; 3 – 17° С 

Заключение 
Определены спектральные положения стоп-

зон фотонно-кристаллических структур анодного 
оксида алюминия, полученных в сернокислых 
электролитах с добавкой различного количества 
этиленгликоля при различных температуре и 
величине периода СЗ. Для ФК структур, получен-
ных в растворе 1,0 М серной кислоты с 50% эти-
ленгликоля, при плотности тока 0,41,8 мА/см2 и 
количестве периодов 165, коэффициент пропус-
кания равен 0,1%, коэффициент отражения 83% 
в области CЗ. Увеличение температуры электро-
лита c 7 до 12° С приводит к гипсохромному 
сдвигу CЗ на 76 нм, при температуре 17° С на-
блюдается размытие фотонной зоны. Вследствие 
этого формирование ФК структур необходимо 
проводить при низких температурах электроли-
та, не выше 12° С. К гипсохромному сдвигу CЗ 
на 103 нм приводит и рост количества периодов 
с 52 до 230. Увеличение периода ФК структуры с 
0,44 Кл/см2 до 0,66 Кл/см2 приводит к батохром-
ному сдвигу на 160 нм в соответствии с законом 
Брэгга – Снелла. Существенное изменение мор-
фологии поверхности ФК структур наблюдается 
при формировании в водном растворе серной 
кислоты с добавлением этиленгликоля в объёме 
50%. Развитый рельеф не характерен для струк-
тур, сформированных в электролитах, как в вод-
ном растворе серной кислоты, так и с добавкой 
25% этиленгликоля. 

Для исследования колориметрических ха-
рактеристик использованы диаграммы цветности 
цветового пространства МКО 1931г (XYZ). Фо-
тонно-кристаллические структуры на алюминии 
и отделенные от алюминия существенно отли-
чаются окраской. При прочих одинаковых усло-
виях анодирования, изменяя температуру элек-
тролита и величину периода, можно формиро-
вать ФК структуры различного цвета.  
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