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Íà ïðèìåðå ñëîæíûõ ýôèðîâ êàðáîíîâûõ è äèêàðáîíîâûõ êèñëîò (ýòèëàöåòàò, äèýòèëîêñàëàò, äèýòèë-
ìàëîíàò, äèýòèëôòàëàò è äèáóòèëôòàëàò), à òàêæå êåòîíàõ, ëàêòàìàõ è äèêåòîíàõ(àöåòîí, öèêëîãåê-
ñàíîí, 4-ýòèëïðîïèîôåíîí, àöåòèëàöåòîí è ìåòèëïèððîëèäî í ) ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ïî ãåíåðàöèè â
íèõ ýëåêòðîëþìèíåñöåíöèè (ÝË) ÷èñòîãî àëþìèíèÿ (Al) è ïðåäâàðèòåëüíî îêñèäèðîâàííîãî (Al2O3) â
äèñòèëëèðîâàííîé âîäå. Âûÿâëåíî îòñóòñòâèå ÝË ó ÷èñòîãî Al â ýôèðàõ è óñòàíîâëåíû çàêîíîìåðíîñòè
ãåíåðàöèè ëþìèíåñöåíöèè â íèõ äëÿ îêñèäèðîâàííîãî ìåòàëëà . Ïîêàçàíî, ÷òî â êåòîíàõ è ðîäñòâåííûõ
èì ñîåäèíåíèÿõ (ëàêòàìàõ è äèêåòîíàõ) âîçíèêíîâåíèå ÝË âîçìîæíî äëÿ îáîèõ ñîñòîÿíèé Al-àíîäà. Ïð è
ýòîì ñïåêòðû ÝË èìåþò øèðîêèå ïîëîñû â äèàïàçîíå 400 � 700 nm ñ ìàêñèìóìàìè, õàðàêòåðíûìè äëÿ
êàðáîêñèëüíûõ è êàðáîíèëüíûõ ãðóïï èñïîëüçîâàííûõ ýëåêòð îëèòîâ, à òàêæå íàíîïîðèñòîé ñòðóêòóðû
îáðàçóþùåãîñÿ Al 2O3 è çàõâàòûâàåìûõ èì â õîäå ðîñòà óãëåðîäñîäåðæàùèõ ïðèìåñåé. Â íåêîòîðûõ ýôèðàõ
è êåòîíàõ îáíàðóæåí ýôôåêò ïðåîáðàçîâàíèÿ èñõîäíîé ñòðóêò óðû îêñèäà, à òàêæå ïðèðîñòà åãî òîëùèíû.
Ìåòîäàìè ÓÔ, ÈÊ è ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè óñòàíîâëåíî îòñóòñòâè å êàêèõ-ëèáî èçìåíåíèé õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà
ýëåêòðîëèòîâ ïîñëå àíîäíîãî îêñèäèðîâàíèÿ â íèõ Al èëè ïðåî áðàçîâàíèÿ Al2O3.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àëþìèíèé, îêñèä àëþìèíèÿ, ýëåêòðîëþìèíåñöåíöèÿ, ñïåêòðî ñêîïèÿ, àíîäèðîâàíèå,
ñëîæíûå ýôèðû, êåòîíû.
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Ââåäåíèå

Äëÿ ýëåêòðîëèçíîãî ôîðìèðîâàíèÿ îêñèäà àëþìèíèÿ
(Al2O3) íàíîïîðèñòîé ñòðóêòóðû ÷àùå âñåãî èñïîëüçóþò
âîäíûå ðàñòâîðû ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîëèòîâ êàê îðãàíè÷å-
ñêîé, òàê è íåîðãàíè÷åñêîé ïðèðîäû, ÷åìó ïîñâÿùåíî
ïîäàâëÿþùåå êîëè÷åñòâî ðàáîò (íàïðèìåð, [1{ 4] è îá-
çîðíûå ñòàòüè [4,5] ñ îïèñàíèåì ýêîëîãè÷åñêèõ àñïåê-
òîâ [5]). Â ñëó÷àå íåâîäíûõ ðàñòâîðîâ ýëåêòðîëèòîâ èõ
çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, è ïî÷òè âñå îíè îïèñûâàþò ïðî-
öåäóðó ýëåêòðîïîëèðîâêè ìåòàëëà ïåðåä àíîäèðîâàíè-
åì [6{ 8]. Ëèøü â[9] ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé
ýëåêòðîêîððîçèè àëþìèíèÿ (Al) â áåçâîäíîì ôåíîëå ñ
äîáàâëåíèåì àöåòàòà àììîíèÿ, à â [10] — ýëåêòðîõèìè-
÷åñêàÿ îáðàáîòêà ìåòàëëîâ â íåâîäíûõ ýëåêòðîëèòàõ.

Ñóùåñòâåííî óãëóáèòü è ðàñøèðèòü èññëåäîâàíèÿ ïî
àíîäèðîâàíèþ ìåòàëëîâ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ýëåêòðî-
ëèòîâ è â ñàìîé âîäå (äèñòèëëèðîâàííîé è äåèîíèçî-
âàííîé ) ñïîñîáñòâîâàëà ñîïðîâîæäàþùàÿ ýòîò ïðîöåññ
ýëåêòðîëþìèíåñöåíöèÿ (ÝË) [3,11{ 15]. Îäíàêî âîïðîñ
î ïðèðîäå ÝË, ìåõàíèçìå åå ãåíåðàöèè â íåâîäíûõ
ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ äî ñèõ ïîð îñòàåòñÿ îòêðûòûì.
Äëÿ ïîèñêà îòâåòà íà íåãî åùå â 1964 ã. Ì.È. Ýéäåëü-
áåðã âïåðâûå ïðèâëåê ÷èñòûå îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà —
äèýòèëôòàëàò(Dep), ýòèëîâûé ñïèðò è èõ ñìåñè[16{ 18].
Áëàãîäàðÿ òàêîìó ïîäõîäó àâòîðó óäàëîñü íå òîëüêî óâå-
ëè÷èòü âðåìÿ

”
æèçíè“ ëþìèíåñöåíöèè, îáëåã÷èâ óñëî-

âèÿ åå èññëåäîâàíèÿ è èíòåðïðåòàöèþ ðåçóëüòàòîâ, íî
è îáíàðóæèòü ýôôåêò

”
ïàìÿòè“ àíîäíîé ïîëÿðèçàöèè ó

Al2O3 [17]. Îñíîâûâàÿñü íà ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòàõ, Ýé-
äåëüáåðã âûñêàçàë ñîîáðàæåíèÿ îá ýëåêòðîííîé ïðèðîäå
òîêà ïðîâîäèìîñòè â ýëåêòðîëèòè÷åñêîé ÿ÷åéêå ñDepè,
êàê ñëåäñòâèå, îá îòñóòñòâèè ýëåêòðîëèçà è äàëüíåéøåãî
ðîñòà ïëåíêè Al 2O3 âî âðåìÿ ãåíåðàöèè ÝË [16,17]. Ýòè
ñîîáðàæåíèÿ îáðàòèëè íàøå âíèìàíèå ïåðñïåêòèâîé
ñîçäàíèÿ áåçýëåêòðîëèçíûõ èñòî÷íèêîâ ñâåòà, íàïðèìåð
îðãàíèçîâàííûõ íà îñíîâå ãåëü-ïîëèìåðíîãî ýëåêòðîëè-
òà. Ïîýòîìó â äàííîì íàïðàâëåíèè áûë íà÷àò ïîèñê
òàêîãî èõ êëàññà, ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû â ìîëåêóëàõ
êîòîðûõ ñïîñîáíû ëåãêî ïðèíèìàòü è îòäàâàòü ýëåê-
òðîíû. Ïîñêîëüêó èñïîëüçîâàííûé â [16{ 18] ñëîæíûé
ýôèð Dep ñîäåðæèò îñòàòêè äâóõ êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï
(ÊÊÃ), îáëàäàþùèõ çíà÷èòåëüíî ìåíüøèì ñâîéñòâîì
ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà ïî ñðàâíåíèþ ñ êàðáîíèëüíûìè
ãðóïïàìè (ÊÍÃ ), òî äëÿ íàøèõ ïåðâûõ èññëåäîâàíèé ÝË
ó Al2O3 áûëè ïðèâëå÷åíû â êà÷åñòâå ýëåêòðîëèòîâ êåòî-
íû è ðîäñòâåííûå èì ñîåäèíåíèÿ (ëàêòàìû è äèêåòîíû,
êîòîðûå äàëåå ïî òåêñòó áóäóò íàçûâàòüñÿ îáîáùåííûì
òåðìèíîì

”
êåòîíû“ ) [19]. Êàê è ïðåäïîëàãàëîñü, íàè-

áîëüøóþ ÿðêîñòü îêñèäèðîâàííûé Al-àíîä îáíàðóæèâàë
â àöåòèëàöåòîíå(Acac) è ìåòèëïèððîëèäîíå (M p) ïî
ñðàâíåíèþ ñ ïðîñòåéøèì ïðåäñòàâèòåëåì êåòîíîâ —
àöåòîíå (Ac), ïîñêîëüêó ïåðâîå ñîåäèíåíèå ñîäåðæèò â
ìîëåêóëå îäíîâðåìåííî äâå ÊÍÃ, à âî âòîðîì íà òàêóþ
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ãðóïïó îêàçûâàåò âëèÿíèå ðàñïîëîæåííûé ñ íåé àòîì
àçîòà, èìåþùèé íåïîäåëåííóþ ïàðó ýëåêòðîíîâ [19].
Ïðè ýòîì áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî èìåííî â

”
ÿðêèõ“

ýëåêòðîëèòàõ ïðè ãåíåðàöèè ÝË ïðîèñõîäèò íå òîëüêî
ñóùåñòâåííîå ïðåîáðàçîâàíèå íàíîïîðèñòîé ñòðóêòóðû
Al2O3 [19], íî è çàìåòíûé ðîñò îêñèäíîé ïëåíêè ïî
ñðàâíåíèþ ñ åå èñõîäíîé òîëùèíîé [20]. Ýòîò ôàêò ÿâíî
óêàçûâàë íà ýëåêòðîëèçíûé ïðîöåññ, âûÿâëåíèþ êîòî-
ðîãî áûëà ïîñâÿùåíà íàøà ðàáîòà [20] ñ ïðèâëå÷åíèåì
ìåòîäîâ ÓÔ, ÈÊ è ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè èñïîëüçîâàííûõ
ÊÍÃ-ñîäåðæàùèõ ýëåêòðîëèòîâ. Íè îäíèì èç ïåðå÷èñ-
ëåííûõ ìåòîäîâ â õèìè÷åñêîì ñîñòàâå âåùåñòâ íå áû-
ëî îáíàðóæåíî êàêèõ-ëèáî äîñòîâåðíî ðåãèñòðèðóåìûõ
èçìåíåíèé ïî ñðàâíåíèþ ñ êîíòðîëüíûì âàðèàíòîì (â
îòëè÷èå, íàïðèìåð, îò àíîäèðîâàíèÿ Al â äèñòèëëèðî-
âàííîé âîäå è ñïèðòàõ [21]). Àíàëîãè÷íûé ðåçóëüòàò áûë
ïîëó÷åí è ïðè àíîäèðîâàíèè ÷èñòîãî Al â Ac, Acac è
M p, íà ïîâåðõíîñòè êîòîðîãî òàêæå îáíàðóæèâàëàñü çà-
ìåòíàÿ ïëåíêà Al 2O3 íàíîïîðèñòîé ñòðóêòóðû [20]. Îá-
íàðóæåííàÿ âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ íàíîñòðóêòóðèðî-
âàííîãî îêñèäà íà ìåòàëëå áåç ïðèâëå÷åíèÿ êàêèõ-ëèáî
äîïîëíèòåëüíûõ ïðîöåäóð åãî îêñèäèðîâàíèÿ îêàçàëàñü
èäåíòè÷íà ïî ñâîåé ñóùíîñòè íåäàâíî îïèñàííîé (â
÷àñòíîñòè, â [22]) îäíîñòàäèéíîé òåõíîëîãèè ôîðìèðî-
âàíèÿ òàêèõ íàíîñòóêòóð â ñåðíîêèñëîòíîì ýëåêòðîëèòå.
Ïîñêîëüêó ðåàëèçàöèÿ ýòîé òåõíîëîãèè ðàññìàòðèâàåòñÿ
íàìè äëÿ íåâîäíûõ ýëåêòðîëèòîâ îðãàíè÷åñêîé ïðè-
ðîäû, àíîäèðîâàíèå Al â êîòîðûõ âåäåò íå òîëüêî ê
ôîðìèðîâàíèþ è ïðåîáðàçîâàíèþ íàíîïîðèñòîé ñòðóê-
òóðû Al2O3, íî è ê ãåíåðàöèè åãî ÝË, òî âîçíèêàåò
íåîáõîäèìîñòü ïîâòîðèòü ýêñïåðèìåíòû Ýéäåëüáåðãà è
ïîäîáíûå èì [23,24] ñ ðàñøèðåííûì àññîðòèìåíòîì êàê
ñëîæíûõ ýôèðîâ, òàê è êåòîíîâ, à òàêæå ïðèâëå÷åíèåì
äëÿ ýòîãî ñïåêòðîñêîïèè ëþìèíåñöåíöèè è ýëåêòðîííîé
ìèêðîñêîïèè ñôîðìèðîâàííîãî èëè ïðåîáðàçîâàííîãî
Al2O3. Ðåçóëüòàòàì ïåðå÷èñëåííûõ èññëåäîâàíèé ïîñâÿ-
ùåíà íàñòîÿùàÿ ðàáîòà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà è
ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèé

Íàìå÷åííûé êîìïëåêñ èññëåäîâàíèé îñóùåñòâëÿëñÿ
íà ðàíåå îïèñàííîé óñòàíîâêå äëÿ àíîäèðîâàíèÿ ìå-
òàëëîâ â íåâîäíûõ ýëåêòðîëèòàõ [19], äîïîëíèòåëüíûì
ýëåìåíòîì êîòîðîé ÿâëÿëñÿ ìîíîõðîìàòîð (äèôðàêöè-
îííàÿ ðåøåòêà 1200 mm� 1, îáðàòíàÿ ëèíåéíàÿ äèñïåð-
ñèÿ 3.2 nm/mm) ñ ïðîãðàììíûì óïðàâëåíèåì ñêîðîñòè
ñêàíèðîâàíèÿ ÝË, âûáðàííîé íà óðîâíå 1.0 nm/s. Íåîá-
õîäèìîñòü âûáîðà óêàçàííîé âåëè÷èíû äàííîãî ïàðàìåò-
ðà è ìåòîäèêà îáðàáîòêè ñïåêòðîâ ëþìèíåñöåíöèè â
äèàïàçîíå 400� 700 nm ñ ó÷åòîì åå íåñòàöèîíàðíîé êè-
íåòèêè îïèñàíû â íàøåé ðàáîòå [21]. Êðîìå ñïåêòðàëüíî-
êèíåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ÝË ñèíõðîííî èì ðåãèñòðè-
ðîâàëñÿ ýëåêòðè÷åñêèé òîê, ïðîòåêàþùèé â öåïè ñ ýëåê-
òðîëèçíîé ÿ÷åéêîé. Âñå ýêñïåðèìåíòû ïî àíîäèðîâàíèþ
è ñïåêòðîñêîïèè ëþìèíåñöåíöèè ïðîâîäèëèñü â ïîòåí-

Òàáëèöà 1. Ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû èñïîëüçîâàííûõ ñëîæíûõ
ýôèðîâ

Àááðåâèàòóðà Ñòðóêòóðíàÿ ôîðìóëà
ñëîæíîãî ýôèðà

Eac CH C H3 2 5! !C O!
O

Deo C H C H2 5 2 5! !O C C O! ! !
O O

Dem C H CH C H2 5 2 2 5! ! ! !O C C O! !
O O

Dep
! ! C H2 5C O!
O

! ! C H2 5C O!
O

Dbp
! ! C H4 9C O!
O

! ! C H4 9C O!
O

öèîñòàòè÷åñêîì ðåæèìå ïðè ôèêñèðîâàííîì íàïðÿæå-
íèè 1200� 3 V è òåìïåðàòóðå ýëåêòðîëèòîâ 298.0� 0.5 K.
Òàêèì îáðàçîì, äëÿ òðåõ ïîâòîðíîñòåé ýêñïåðèìåíòà
ñ îòäåëüíûì âèäîì ýëåêòðîëèòà è çàïàçäûâàíèåì ÝË
îòíîñèòåëüíî ìîìåíòà ïðèëîæåííîãî íàïðÿæåíèÿ îò
åäèíèö äî ñîòåí ñåêóíä óäàâàëîñü ïîëó÷àòü îò òðåõ äî
äâåíàäöàòè ñïåêòðîâ, êàæäûé èç êîòîðûõ çàòåì óñðåä-
íÿëñÿ ïî âðåìåíí û́ì ó÷àñòêàì ñêàíèðîâàíèÿ.

Êàê è ðàíåå [19], â êà÷åñòâå àíîäà èñïîëüçîâàëàñü
Al-ïðîâîëîêà äèàìåòðîì 0.5 mm ñ ÷èñòîòîé ìåòàëëà
99.999%, à êàòîäîì ñëóæèëà ïðîâîëîêà èç ïëàòèíû
òîé æå ñòåïåíè ÷èñòîòû è äèàìåòðà. Ðàññòîÿíèå ìåæäó
ýëåêòðîäàìè ñîñòàâëÿëî 12 mm. Ïëîùàäü èõ ðàáî÷åé
ïîâåðõíîñòè îïðåäåëÿëàñü ïî âûñîòå 13 � 1 mm, êîòîðîé
ñîîòâåòñòâîâàë óðîâåíü æèäêîãî ýëåêòðîëèòà.

Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü êàê íà ÷èñòîì Al,
òàê è íà ïðåäâàðèòåëüíî îêñèäèðîâàííîì â äè-
ñòèëëèðîâàííîé âîäå (óäåëüíàÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü
(1:7 � 0:2) � 10� 4 S/m) çà âðåìÿ 300 s. Óêàçàííîìó
âðåìåíè ñîîòâåòñòâîâàëà ïëåíêà Al2O3 òîëùèíîé
550� 130 nm [20,21]. Òåõíîëîãèÿ, ðåæèìû è óñëîâèÿ
àíîäíî-ýëåêòðîëèçíîãî îêñèäèðîâàíèÿ ìåòàëëà â äè-
ñòèëëèðîâàííîé âîäå ïîäðîáíî îïèñàíû â [13,14].

Êðîìå Dep äëÿ èññëåäîâàíèé áûë îòîáðàí åãî áëè-
æàéøèé àíàëîã äèáóòèëôòàëàò(Dbp), à òàêæå ñëîæíûå
ýôèðû ñ îñòàòêàìè îäíîé è äâóõ ÊÊÃ — ýòèëàöåòàò
(Eac), äèýòèëîêñàëàò(Deo) è äèýòèëìàëîíàò (Dem).
Ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ïåðå÷èñëåííûõ ýôèðîâ ïðèâå-
äåíû â òàáë. 1. Â ñëó÷àå ñîåäèíåíèé ñ ÊÍÃ, êðîìå
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû ðåãèñòðàöèè ÝË è àíîäíî-ýëåêòðîëèçíîãî ôîðìèðîâàíèÿ Al 2O3 â ñëîæíûõ ýôèðàõ è êåòîíàõ

Ýëåêòðîëèò Al Al2O3

J, A/m2 I ; 10� 5 lm/m2 D; � m J, A/m2 I ; 10� 5 lm/m2 1D; � m

Ýôèðû

Eac 0:3 � 0:0 � 0:2 � 0:0 � �

Deo 4.6� 0.5 3.5� 0.9 3.7� 0.3 1.7� 0.2 0.8� 0.1

Dem 4.2� 0.4 � 0.4� 0.1 � 3:7 � 0:3 � 0:8 � 0:1

Dep 0:6 � 0:1
�

� 0:5 � 0:1 � 0:2 � 0:0 �

Dbp 0:2 � 0:0 � 0:1 � 0:0 �

Êåòîíû

Ac 1.9� 0.2 � 0.8� 0.2 1.4� 0.1 0.2� 0.0 0.6� 0.1

Ch 4.6� 0.4 0.1� 0.0 � 2.1� 0.2 1.3� 0.1 1.0� 0.2

E p f 15.8� 1.6 0.4� 0.0 0.2� 0.1 9.0� 0.9 7.4� 0.7 0.9� 0.2

M p 32.5� 3.2 4.0� 0.4 0.8� 0.2 28.6� 2.9 6.7� 0.7 1.7� 0.6

Acac 35.0� 3.5 10.8� 0.9 1.3� 0.3 27.5� 2.7 12.0� 1.1 2.5� 0.8

Ïðèìå÷àíèå. *Äàííûå ïðèâåäåíû äëÿ âðåìåíè àíîäèðîâàíèÿ 1700 s.

Ac, Acac è M p, èñïîëüçîâàëèñü öèêëîãåêñàíîí (Ch)
è 4-ýòèëïðîïèîôåíîí (E p f ). Èõ ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû
ïðèâåäåíû â [19]. Âñå ñîåäèíåíèÿ èìåëè ñîäåðæàíèå
îñíîâíîãî âåùåñòâà íå ìåíåå 99%.

Âðåìÿ àíîäèðîâàíèÿ ÷èñòîãî Al â ïåðå÷èñëåííûõ
ñîåäèíåíèÿõ ñîñòàâëÿëî 1700 s, à ïðåäâàðèòåëüíîãî îê-
ñèäèðîâàíèÿ — 800 s. Ïîñêîëüêó äëÿ ïîñëåäíåãî ñëó÷àÿ
âðåìÿ ðàçãîðàíèÿ ÝË Al 2O3 â Dem è Dep îêàçàëîñü
ñîïîñòàâèìî ñî âðåìåíåì àíîäèðîâàíèÿ, à â Dbp âîîáùå
îòñóòñòâîâàëè êàêèå-ëèáî èçìåíåíèÿ ïëîòíîñòè òîêà (J),
òî äëÿ ïîâûøåíèÿ äîñòîâåðíîñòè ïîëó÷àåìûõ çíà÷åíèé
J, èíòåãðàëüíîé ñâåòèìîñòè ÝË (I ) è òîëùèíû îêñèäíîé
ïëåíêè (D) âðåìÿ àíîäèðîâàíèÿ â ïåðå÷èñëåííûõ ýôè-
ðàõ áûëî óâåëè÷åíî äî 1700 s.

Ïîñëå ïðîöåäóðû àíîäèðîâàíèÿ äëÿ âñåõ ïåðå÷èñ-
ëåííûõ ýëåêòðîëèòîâ ïðîâîäèëàñü èõ ÓÔ, ÈÊ è ßÌÐ-
ñïåêòðîñêîïèÿ íà ïðåäìåò âûÿâëåíèÿ èçìåíåíèé èõ
õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà è âîçìîæíîãî ïîÿâëåíèÿ íîâûõ
ñîåäèíåíèé. Âèçóàëèçàöèÿ ïîâåðõíîñòíîé è ãëóáèííîé
ñòðóêòóð îáðàçîâàâøåãîñÿ èëè ïðåîáðàçîâàííîãî Al 2O3

îñóùåñòâëÿëàñü íà ðàñòðîâîì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêî-
ïå (ÐÝÌ ) ñ óâåëè÷åíèåì èçîáðàæåíèé îò 10000 äî
15000 ðàç. Îäíîâðåìåííî ñ ïîëó÷åíèåì èçîáðàæåíèé íà
ìèêðîñêîïå ïðîâîäèëñÿ ýëåìåíòíûé àíàëèç õèìè÷åñêîãî
ñîñòàâà îêñèäíûõ ïëåíîê ýíåðãîäèñïåðñèîííûì ìåòî-
äîì. Ïî ïîëó÷åííûì ÐÝÌ-èçîáðàæåíèÿì îöåíèâàëèñü
ãåîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îêñèäíîé ïëåíêè è åå
ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ.

Ðåçóëüòàòû îöåíêè ñðåäíèõ ïî âðåìåíè àíîäèðîâàíèÿ
âåëè÷èí J; I è D îáðàçîâàâøèõñÿ ïëåíîê Al 2O3 â
ýôèðàõ è êåòîíàõ, à òàêæå ïðèðîñòà èõ òîëùèíû(1D)

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî àíàëèçà ïëåíîê
Al2O3, ñôîðìèðîâàííûõ íà àíîäàõ èç ÷èñòîãî Al â ñëîæíûõ
ýôèðàõ è êåòîíàõ

Ýëåêòðîëèò Ñîäåðæàíèå, % Õèìè÷åñêèé ýëåìåíò

Al O C

Deo
Âåñîâîå 58� 6 19� 2 23� 2

Àòîìíîå 42� 4 22� 2 36� 4

Dem
Âåñîâîå 49� 5 35� 4 16� 2

Àòîìíîå 35� 5 40� 4 25� 3

Ac
Âåñîâîå 61� 6 39� 4

� 3
Àòîìíîå 52� 5 48� 5

E p f
Âåñîâîå 53� 5 38� 4 9� 1

Àòîìíîå 39� 4 47� 5 14� 2

M p
Âåñîâîå 51� 5 36� 4 13� 1

Àòîìíîå 36� 4 44� 4 20� 2

Acac
Âåñîâîå 56� 6 39� 4 5� 1

Àòîìíîå 42� 4 50� 5 8� 1

ê ïðåäâàðèòåëüíî ñôîðìèðîâàííîìó îêñèäó â äèñòèëëè-
ðîâàííîé âîäå ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. Äàííûå ýíåðãî-
äèñïåðñèîííîãî àíàëèçà î õèìè÷åñêîì ñîñòàâå îêñèäíûõ
ïëåíîê, îáðàçîâàâøèõñÿ ïðè àíîäèðîâàíèè ÷èñòîãî Al â
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1 mm 1 mm

1 mm 1 mm

a b

c d

Ðèñ. 1. ÐÝÌ-èçîáðàæåíèÿ ïîâåðõíîñòè (a, c) è ïîïåðå÷íûõ ñêîëîâ (b, d) Al2O3, ñôîðìèðîâàííîãî íà ÷èñòîì Al â Deo (a, b) è
Dem(c, d) çà âðåìÿ àíîäèðîâàíèÿ 1700 s.

ïåðå÷èñëåííûõ ðàçíîâèäíîñòÿõ ýëåêòðîëèòîâ, ñîäåðæèò
òàáë. 3.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû è èõ
îáñóæäåíèå

Îáðàçîâàíèå Al 2O3 è åãî ÝË â ñëîæíûõ ýôèðàõ

Óæå ïåðâûå ðåçóëüòàòû âûñîêîâîëüòíîãî àíîäèðîâà-
íèÿ ÷èñòîãî Al â ñëîæíûõ ýôèðàõ ïîêàçàëè ðàçíóþ ñòå-
ïåíü îáðàçîâàíèÿ íà íåì ïëåíêè Al 2O3, êîððåëèðóþùóþ
ñ ïðèðîäîé ñâÿçåé ìåæäó ÊÊÃ â èõ ìîëåêóëàõ è, ïî-
âèäèìîìó, ñ ïîðîãîâûì äëÿ ðåàëèçàöèè ýòîãî ïðîöåññà
óðîâíåì ïðîòåêàþùåãî ÷åðåç ýôèðû ýëåêòðè÷åñêîãî
òîêà (òàáë. 2). Ïðè åãî íàèáîëüøåé âåëè÷èíå â Deo
è Dem íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà áûë îáíàðóæåí Al 2O3

ñ ÷åòêî âûðàæåííîé îðãàíèçàöèåé ñòðóêòóðû, òîãäà êàê
àíîäèðîâàíèå Al ïðè âûøåîïèñàííûõ óñëîâèÿõ â îñòàëü-
íûõ ýôèðàõ íå ïðèâåëî ê ÐÝÌ-âûÿâëÿåìûì èçìåíåíèÿì
åãî ïîâåðõíîñòè, êàê è ê âåëè÷èíàì J áîëåå 0.6 A/m2.
Èç ðèñ. 1,à è 1,c âèäíî, ÷òî ñòðóêòóðà ïîâåðõíîñòè

Al2O3, îáðàçîâàâøåãîñÿ âDeo è Dem, èäåíòè÷íà. Îäíà-
êî â ïîñëåäíåì ýôèðå íà ïîâåðõíîñòè îêñèäíîé ïëåíêè
êðîìå ïîð îáíàðóæåíû íèò÷àòûå ýëåìåíòû ñ ìàêñè-
ìàëüíûì äèàìåòðîì äî 200 nm è äëèíîé áîëåå 1 � m
(ðèñ. 1,c). Âìåñòå ñ òåì ãëóáèííàÿ ñòðóêòóðà îêñèäîâ,
êàê è èõ òîëùèíà, ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ(ðèñ. 1,b è
1,d). Òàê, ïîñëåäíèé ïàðàìåòð èìååò ðàçëè÷èå â 8.7 ðàçà
(íåñìîòðÿ íà áëèçêèå äëÿ Deo è Dem âåëè÷èíû J), à
ñòðóêòóðà Al2O3, îáðàçîâàâøåãîñÿ â îêñàëàòíîì ýôèðå,
îòëè÷íà îò îáðàçîâàííîé â Dem íàëè÷èåì äâóÿðóñíîé
îðãàíèçàöèè. Âåðõíèé ÿðóñ (òîëùèíîé îêîëî 1 � m)
ïðåäñòàâëÿåò ìîíîëèòíîå îáðàçîâàíèå ñ ìíîæåñòâîì
êðàòåðîïîäîáíûõ ïîð ñ ìàêñèìàëüíûìè ãëóáèíîé è
äèàìåòðîì äî 600 nm, à òàêæå ñî ñêâîçíûìè ïîðàìè,
ñîåäèíÿþùèìèñÿ ñ íèæíèì ÿðóñîì. Ïîñëåäíèé ñîñòîèò
èç âåðòèêàëüíî ÷åðåäóþùèõñÿ âîëîêîí ñ ðàçðûâàìè â
ìåñòàõ ïðèìûêàíèÿ ê âåðõíåìó ÿðóñó. Íåñìîòðÿ íà
íàëè÷èå îêñèäíûõ ïëåíîê â Deo è Dem, â íèõ íå
áûëî çàðåãèñòðèðîâàíî ÝË, êàê è â îñòàëüíûõ ýôèðàõ.
Îäíàêî â õèìè÷åñêîì ñîñòàâå Al 2O3, ñôîðìèðîâàííîì
â Deo, áûëà îáíàðóæåíà íàèáîëüøàÿ (ïî ñðàâíåíèþ
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Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ÝË àíîäíîãî Al 2O3 â Deo (1) è Dem(2).

ñ îñòàëüíûìè ýëåêòðîëèòàìè ) ïðèìåñü àòîìîâ óãëåðî-
äà (Ñ), ÷òî âèäíî èç äàííûõ òàáë. 3. Î÷åâèäíî, èõ
ïîÿâëåíèå ñâÿçàíî ñ ýëåêòðîëèçíûì ïðîöåññîì ðàçðûâà
ñâÿçåé ìåæäó äâóìÿ ÊÊÃ â ìîëåêóëå äàííîãî ýôèðà,
èäåíòè÷íûì ïðè àíîäèðîâàíèè Al â âîäíûõ ðàñòâîðàõ
ùàâåëåâîé êèñëîòû è ïðèâîäÿùåì ê çàõâàòó ðàñòóùåé
ïëåíêîé Al 2O3 êàðáîêñèëàòíûõ ïðèìåñåé [4,25].

Â ñëó÷àå ïðåäâàðèòåëüíî îêñèäèðîâàííûõ Al-àíîäîâ
ÝË áûëà çàðåãèñòðèðîâàíà òîëüêî âDep, Deo è Dem,
ñâåòèìîñòü êîòîðîé îêàçàëàñü äîñòàòî÷íîé äëÿ ñïåê-
òðîñêîïèè ëèøü â äâóõ ïîñëåäíèõ ýôèðàõ (òàáë. 2).
Åå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Êàê èç íåãî âèäíî,
ñïåêòðû ÝË Al2O3 ðàçëè÷àþòñÿ íå òîëüêî èíòåíñèâíî-
ñòüþ, íî è ñïåêòðàëüíûìè ìàêñèìóìàìè. Òàê, â Deo äëÿ
ÝË Al 2O3 âûäåëÿþòñÿ ÷åòûðå õàðàêòåðíûõ ìàêñèìóìà ñ
äëèíàìè âîëí (� ) 460� 4, 505� 8, 545� 6 è 608� 8 nm,
âòîðîé èç êîòîðûõ èìååò íàèáîëüøóþ èíòåíñèâíîñòü.
Äëÿ ÝË Al 2O3 â Dem òàêæå âûäåëÿþòñÿ ÷åòûðå ìàêñè-
ìóìà ñ � 440� 5, 530� 5, 585� 5 è 625� 10 nm, ïðè÷åì
äâà ïåðâûõ áëèçêè ïî èíòåíñèâíîñòè è ïðåâûøàþò
îñòàëüíûå ìàêñèìóìû áîëåå ÷åì â 2 ðàçà.

Ñ òî÷êè çðåíèÿ õèìèè ðàññìàòðèâàåìûå ñëîæíûå
ýôèðû Deo è Dem ïîäîáíû óãëåâîäîðîäíûì

”
ñîëÿì“

ùàâåëåâîé è ìàëîíîâîé êèñëîò. Ïîýòîìó î÷åâèäíî, ÷òî
ñïåêòðû ÝË Al2O3, ôîðìèðóåìîãî â âîäíûõ ðàñòâîðàõ
ýòèõ êèñëîò, äîëæíû ñîäåðæàòü ìàêñèìóìû, îòâåòñòâåí-
íûå çà ïðîÿâëåíèå ÊÊÃ, è ñîâïàäàòü (èëè áûòü áëèçêè)
ïî âåëè÷èíàì � ñ çàðåãèñòðèðîâàííûìè â ñïåêòðàõ
ëþìèíåñöåíöèè äëÿ íàçâàííûõ ýôèðîâ. Ýòî ïðåäïîëî-
æåíèå ïîäòâåðæäàþò äàííûå ñïåêòðîñêîïèè ÝË Al 2O3,
ïîëó÷åííûå ñåðáñêèìè èññëåäîâàòåëÿìè äëÿ âîäíûõ ðàñ-
òâîðîâ ùàâåëåâîé è ìàëîíîâîé êèñëîò [3,26,27]. Â íèõ
áûëè çàðåãèñòðèðîâàíû ñïåêòðû ñ äâóìÿ ìàêñèìóìàìè
íà 456 è 485 nm äëÿ ïåðâîé êèñëîòû, 450 è 535 nm —
äëÿ âòîðîé. Ïðè÷åì ïî äàííûì [27] âòîðîé ìàêñèìóì
äëÿ ñïåêòðà ÝË Al2O3 â ìàëîíîâîé êèñëîòå ñïîñîáåí
ñäâèãàòüñÿ îò 530 äî 580 nm â çàâèñèìîñòè îò íà-
ïðÿæåíèÿ àíîäèðîâàíèÿ. Êàê âèäíî ïî ïðåäñòàâëåííûì
âåëè÷èíàì � äëÿ ðàñòâîðà ùàâåëåâîé êèñëîòû, îíè
áëèçêè ê çàðåãèñòðèðîâàííûì íàìè âåëè÷èíàì 460 è

505 nm â Deo, à äëÿ ðàñòâîðà ìàëîíîâîé êèñëîòû —
ê 440, 530 è 585 nm âDem.

Ñîãëàñíî [26,27], çà íàëè÷èå ñïåêòðàëüíûõ ìàêñè-
ìóìîâ óêàçàííûõ âåëè÷èí � ÝË Al 2O3 â íàçâàííûõ
êèñëîòàõ îòâåòñòâåííû äâà òèïà öåíòðîâ ëþìèíåñöåí-
öèè, èìåþùèõ ðàçëè÷íîå ðàñïðåäåëåíèå â ýëåìåíòàõ
íàíîïîðèñòîé ñòðóêòóðû ñôîðìèðîâàííîãî îêñèäà. Òàê,
åãî âíåøíÿÿ ñòåíêà ñîäåðæèò îêñàëàò-àíèîíû (C2O2�

4 ), à
â ñëîÿõ ãëóáæå 10 nm ïðèñóòñòâóþò êàðáîêñèëàò-àíèîíû
(ÑÎÎ � ) [26,27]. Ýòîò âûâîä ñîãëàñóåòñÿ ñ ïîëó÷åííûìè
íàìè äàííûìè ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî àíàëèçà ïëåíêè
Al2O3, ñôîðìèðîâàííîé â Deo è Dem íà ÷èñòîì ìå-
òàëëå è, ïî-âèäèìîìó, ñïðàâåäëèâ äëÿ ïðåäâàðèòåëüíî
îêñèäèðîâàííîãî â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå ñ ïîñëåäóþ-
ùèì àíîäèðîâàíèåì â íàçâàííûõ ýôèðàõ. Íà ýòî òàêæå
óêàçûâàþò äàííûå ñïåêòðîñêîïèè ÝË, ãåíåðèðóåìîé ïðè
îïèñàííîì ïðîöåññå (â ñîîòâåòñòâèå ñ êîíöåíòðàöèåé
ïðèìåñíûõ àòîìîâ óãëåðîäà êîððåëèðóþò èíòåíñèâíî-
ñòè ñïåêòðîâ ÝË Al2O3 â Deo è Dem). Êðîìå òîãî, â õî-
äå àíîäèðîâàíèÿ ïðîèñõîäèò íå òîëüêî ïðåîáðàçîâàíèå
èñõîäíîé ïëåíêè Al 2O3 (ðèñ. 3,à), íî è ñóùåñòâåííûé
ïðèðîñò åå òîëùèíû â Deo, ÷òî âèäíî èç òàáë. 2 è
ðèñ. 3,b.

Ïðåîáðàçîâàííûé â ýòîì ýôèðå îêñèä èìååò âñå
ýëåìåíòû ÿ÷åèñòî-íàíîïîðèñòîé ñòðóêòóðû. Â âåðõíåé
÷àñòè ÿ÷ååê ïîðû ïðåäñòàâëåíû öèëèíäðàìè äèàìåò-
ðîì îêîëî 80 nm, êîòîðûå ó îñíîâàíèÿ ðàñøèðÿþò-
ñÿ, îáðàçóÿ ñôåðè÷åñêèå ïîëîñòè äèàìåòðîì ïîðÿäêà
300 nm (ðèñ. 3,b). Èñõîäíûé Al 2O3 ïîëíîñòüþ ëèøåí
êàêîé-ëèáî ÷åòêî âûðàæåííîé îðãàíèçàöèè ãëóáèííîé
ñòðóêòóðû è ïëîòíî ïðèëåãàåò ê ñèëüíî ýðîäèðîâàííîé
ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà, ïîâòîðÿÿ åå òîïîãðàôèþ. Ýòî
îñîáåííî õîðîøî âèäíî â ãëóáîêî ðàñïîëîæåííûõ îò
ïîâåðõíîñòè ïîëîñòÿõ Al-àíîäà (ðèñ. 3,a). Ïîäâåðãøàÿñÿ
äàëüíåéøåìó àíîäèðîâàíèþ â Demè Dep ïëåíêà Al 2O3

íå èçìåíèëà ñâîåé òîëùèíû (íåñìîòðÿ íà ìàêñèìàëüíîå
âðåìÿ ïðîòåêàíèÿ ýòîãî ïðîöåññà 1700 s ), íî ïðåòåðïåëà
ñòðóêòóðíûå ïðåîáðàçîâàíèÿ. Êàê âèäíî èç ðèñ. 3,c è
3,d, â íåé ñôîðìèðîâàëèñü ýëåìåíòû ÿ÷ååê ñ ïîðàìè
äèàìåòðîì îò 35 äî 130 nm. Â ñëó÷àå Dbp êàêèõ-
ëèáî èçìåíåíèé èñõîäíîé ñòðóêòóðû è òîëùèíû Al 2O3

îáíàðóæåíî íå áûëî. Òàêæå îòìåòèì, ÷òî ìåòîäàìè
ÓÔ, ÈÊ è ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè íè â îäíîì èç èñïîëü-
çîâàííûõ äëÿ àíîäèðîâàíèÿ ýôèðîâ íå áûëî îáíàðóæåíî
äîñòîâåðíî çíà÷èìûõ èçìåíåíèé èõ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà
îòíîñèòåëüíî èñõîäíîãî.

Îáðàçîâàíèå Al 2O3 è åãî ÝË â êåòîíàõ

Çàìåíà äàæå îäíîé ÊÊÃ â ìîëåêóëå ñëîæíîãî ýôèðà
íà ÊÍÃ ïîëíîñòüþ ìåíÿåò ñâîéñòâà íîâîîáðàçîâàííîé
ìîëåêóëû, îòðàæàÿñü íà õàðàêòåðå òîêîïåðåíîñà ïðè
àíîäèðîâàíèè Al â êåòîíàõ, ÷òî âèäíî èç òàáë. 2. Ïî÷òè
äëÿ âñåõ êåòîíîâ ýòîò ïðîöåññ çàâåðøàåòñÿ îáðàçîâà-
íèåì îêñèäíîé ïëåíêè, ñîïðîâîæäàÿñü ãåíåðàöèåé ÝË.
Ïðè÷åì ñðåäíÿÿ ñâåòèìîñòü ïîñëåäíåé êîððåëèðóåò ñ
ðîñòîì J. Äëÿ ÝË Al2O3 â M p è Acac âåëè÷èíà I
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Ðèñ. 3. ÐÝÌ-èçîáðàæåíèÿ ïîïåðå÷íûõ ñêîëîâ Al 2O3: èñõîäíîãî (a) è ïðåîáðàçîâàííîãî â Deo (b), Dem (c), Dep (d) çà âðåìÿ
àíîäèðîâàíèÿ 800 s (b) è 1700 s(c, d).

îêàçàëàñü äîñòàòî÷íîé äëÿ ïðîâåäåíèÿ åå ñïåêòðîñêî-
ïèè, ðåçóëüòàòû êîòîðîé ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4. Êàê
èç íåãî âèäíî, ñïåêòðû ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ äðóã
îò äðóãà, îñîáåííî íàëè÷èåì õàðàêòåðíûõ ìàêñèìóìîâ.
Òàê, âM p ìîæíî âûäåëèòü òðè ñ � 440� 5, 500� 5 è
547� 7 nm, à âAcac — òîëüêî äâà ñ 450� 5 è 604� 7 nm.
Ïðè÷åì â ïåðâîì ýëåêòðîëèòå äâà ïîñëåäíèõ ìàêñèìóìà
áëèçêè ïî èíòåíñèâíîñòè, à âî âòîðîì — íàèáîëüøóþ
èíòåíñèâíîñòü èìååò ïåðâûé ìàêñèìóì.

Ïîñêîëüêó ñïåêòðîñêîïèÿ ÝË Al 2O3 â êåòîíàõ ïðî-
âîäèòñÿ âïåðâûå, îäíîçíà÷íàÿ èíòåðïðåòàöèÿ åå äàííûõ
ïîêà íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíîé. Îäíàêî íà îñíîâå
óæå èçâåñòíûõ ïðåäñòàâëåíèé î ñâÿçè öåíòðîâ ëþìè-
íåñöåíöèè â îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâàõ ñ çàõâàòûâàåìûìè
ðàñòóùèì Al 2O3 ïðèìåñÿìè â âèäå ðàçëè÷íûõ ñîåäèíå-
íèé óãëåðîäà [26,27] äîïóñêàåì òàêóþ ñâÿçü è â ñëó-
÷àå ðàññìàòðèâàåìûõ êåòîíîâ, íà ÷òî òàêæå óêàçûâàþò
äàííûå ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî àíàëèçà òàáë. 3. Êàê èç
íåå âèäíî, íàèáîëüøàÿ êîíöåíòðàöèÿ Ñ ñîäåðæèòñÿ â
Al2O3, ñôîðìèðîâàííîì â M p. Ïîýòîìó ìîæíî ïðåäïî-
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Ðèñ. 4. Ñïåêòðû ÝË Al ïðè åãî àíîäèðîâàíèè â M p (1) è
Acac (2).

ëîæèòü, ÷òî èìåþùèìñÿ â äàííîì îêñèäå ïðèìåñíûì ñî-
åäèíåíèÿì óãëåðîäà ñîîòâåòñòâóþò âûñîêîèíòåíñèâíûå
ìàêñèìóìû íà 500 è 547 nm ó ÝË Al 2O3. Ïîñêîëüêó
äëÿ ñôîðìèðîâàííîãî îêñèäà â Acac íàáëþäàåòñÿ ïðî-
òèâîïîëîæíàÿ ñèòóàöèÿ ñ ñîäåðæàíèåì Ñ, òî î÷åâèä-
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Ðèñ. 5. ÐÝÌ-èçîáðàæåíèÿ ïîïåðå÷íûõ ñêîëîâ Al 2O3, ñôîðìèðîâàííîãî íà ÷èñòîì Al â Ac (a), E p f (b), M p (c) è Acac (d) çà
âðåìÿ àíîäèðîâàíèÿ 1700 s.

íî, ÷òî åãî ïðèìåñíûì ñîåäèíåíèÿì (âåðîÿòíî, C 2O2�
4

è/èëè ÑÎÎ � ) îòâå÷àåò íèçêîèíòåíñèâíûé ìàêñèìóì íà
604 nm, òîãäà êàê êîðîòêîâîëíîâûì â M p (440 nm) è
Acac (450 nm), âåðîÿòíî, ñîîòâåòñòâóþò ñîáñòâåííûå
äåôåêòû ñàìîãî îêñèäà, íàïðèìåð íàðóøåíèÿì ñâÿçè â
ðåøåòêå Al2O3 ìåæäó àòîìàìè Al è êèñëîðîäà (Î ) [11].

Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû ÐÝÌ-èçîáðàæåíèÿ ïîïåðå÷-
íûõ ñêîëîâ Al 2O3, ñôîðìèðîâàííîãî â èññëåäóåìûõ
êåòîíàõ. Ïî íåìó âèäíî, ÷òî îáðàçîâàâøàÿñÿ â Ac
ñòðóêòóðà îêñèäà ëèøåíà êàêîé-ëèáî óïîðÿäî÷åííîñòè
(ðèñ. 5,à), òîãäà êàê â îñòàëüíûõ êåòîíàõ Al2O3 ñîäåð-
æèò âñå ýëåìåíòû ÿ÷åèñòî-íàíîïîðèñòîé îðãàíèçàöèè
(ðèñ. 5,b� d), îñîáåííî â Acac. Ñòðóêòóðà Al2O3 â ýòîì
êåòîíå ïðåäñòàâëåíà ðàâíîìåðíî ÷åðåäóþùèìèñÿ ÿ÷åé-
êàìè ñ ïîðàìè ñðåäíèì äèàìåòðîì 50 nm (ðèñ. 5,d); îíà
èäåíòè÷íà ôîðìèðóåìîé â õèìè÷åñêè ÷èñòîé âîäå [21] è
âîäíûõ ðàñòâîðàõ îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò[4,28].

Ñàìûì èíòåðåñíûì è íåîæèäàííûì ðåçóëüòàòîì îêà-
çàëàñü ãåíåðàöèÿ íèçêîèíòåíñèâíîé ÝË íà ÷èñòîì Al-
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Ðèñ. 6. Ñïåêòðû ÝË àíîäíîãî Al 2O3 â M p (1), E p f (2), Ch (3)
è Acac (4).

àíîäå â Ch (òàáë. 2). Äàæå ïîñëå 1700 s àíîäèðîâàíèÿ
íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà íå áûëî îáíàðóæåíî êàêèõ-
ëèáî ÐÝÌ-âûÿâëÿåìûõ ôðàãìåíòîâ åãî ýëåêòðîëèçíîãî
îêèñëåíèÿ â íàçâàííîì êåòîíå, ïîýòîìó îáíàðóæåííîå
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1 mm 1 mm

a b

Ðèñ. 7. ÐÝÌ-èçîáðàæåíèÿ ïîïåðå÷íûõ ñêîëîâ Al 2O3, ïðåîáðàçîâàííîãî â Ch (a) è E p f (b) çà âðåìÿ àíîäèðîâàíèÿ 800 s.

ÿâëåíèå íóæäàåòñÿ â äàëüíåéøèõ è âñåñòîðîííèõ èññëå-
äîâàíèÿõ.

Äëÿ ïðåäâàðèòåëüíî îêñèäèðîâàííîãî Al-àíîäà ÝË
ðåãèñòðèðîâàëàñü âî âñåõ êåòîíàõ ñ áîëüøåé ñâåòè-
ìîñòüþ, ÷òî ïîçâîëèëî ïðîâåñòè åå ñïåêòðîñêîïèþ â
Ch, E p f, M p è Acac. Ðåçóëüòàòû ýòèõ èññëåäîâàíèé
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 6. Èç íåãî âèäíî, ÷òî ïðåîáðà-
çóåìûé â êåòîíàõ Al 2O3 ãåíåðèðóåò ÝË ñ øèðîêèìè
ñïåêòðàëüíûìè ïîëîñàìè è ðàçëè÷àþùèìèñÿ äëÿ êàæäî-
ãî ýëåêòðîëèòà õàðàêòåðíûìè ìàêñèìóìàìè. Ïîñêîëüêó
â M p è Acac óäàëîñü ïîëó÷èòü ñïåêòðû ÝË Al2O3 äëÿ
÷èñòîãî è ïðåäâàðèòåëüíî îêñèäèðîâàííîãî Al-àíîäà, òî
ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü ñðàâíåíèÿ çàðåãèñòðèðîâàííûõ
â íèõ ìàêñèìóìîâ. Òàê, íàáëþäàåìûé â Acac ìàêñèìóì
ñ � = 450 nm äëÿ íåîêñèäèðîâàííîãî Al-àíîäà ïðîÿâ-
ëÿåò óøèðåíèå è ñäâèã â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü íà
20� 5 nm ïî ñðàâíåíèþ ñ ìàêñèìóìîì äëÿ îêñèäèðîâàí-
íîãî. Ïðè ýòîì ïîÿâëÿåòñÿ ìàêñèìóì íà 545 � 7 nm, à
èìåâøèéñÿ íà � = 604 nm îñòàåòñÿ íåèçìåííûì. Ïîäîá-
íàÿ çàêîíîìåðíîñòü íàáëþäàåòñÿ è äëÿ ÝË Al 2O3 â M p.
Âòîðîé è òðåòèé ìàêñèìóìû òàêæå ñäâèãàþòñÿ â äëèííî-
âîëíîâóþ îáëàñòü íà 45 � 7 è 60� 7 nm ñîîòâåòñòâåííî,
à ïåðâûé ìàêñèìóì ïîäàâëÿåòñÿ. Ñïåêòð ÝË îêñèäà â
E p f îòëè÷àåòñÿ îò òàêîâîãî âM p íàëè÷èåì íåáîëüøîãî
ìàêñèìóìà íà � = 507� 6 nm, à ñïåêòð ÝË Al2O3 â
Ch ïîäîáåí ñïåêòðó ëþìèíåñöåíöèè â Acac òîëüêî
êîðîòêîâîëíîâîé îáëàñòüþ ñ � < 480 nm. Äëèííîâîë-
íîâàÿ îáëàñòü ÝË â ýòîì êåòîíå èìååò ìàêñèìóì íà
563� 5 nm, à êîðîòêîâîëíîâàÿ — íà 472 � 6 nm. Ñðåäíÿÿ
ïî âðåìåíè àíîäèðîâàíèÿ ñâåòèìîñòü ëþìèíåñöåíöèè
ó ïðåäâàðèòåëüíî îêñèäèðîâàííîãî Al-àíîäà â öåëîì
ñîõðàíÿåò êîððåëÿöèþ ñ ðîñòîì J, èäåíòè÷íóþ äëÿ
÷èñòîãî ìåòàëëà, òîãäà êàê ìåæäóI ; D è 1D òàêîâàÿ
íîñèò íåî÷åâèäíûé õàðàêòåð (òàáë. 2).

Âûøå óæå îòìå÷àëîñü, ÷òî ïðè ýëåêòðîëèçíîì ôîð-
ìèðîâàíèè Al 2O3 íàðÿäó ñ ïðèìåñíûìè äåôåêòàìè â
åãî êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ

ñîáñòâåííûå, ÿâëÿþùèåñÿ ñëåäñòâèåì íàðóøåíèÿ ñâÿ-
çåé ìåæäó àòîìàìè Al è O. Êàê ïîêàçûâàþò ðàç-
ëè÷íûå ïóáëèêàöèè ïî ôîòîëþìèíåñöåíöèè àíîäíî-
ñôîðìèðîâàííîãî â âîäíûõ ðàñòâîðàõ îðãàíè÷åñêèõ âå-
ùåñòâ Al2O3 [25,28,29], òàêèå íàðóøåíèÿ ñîçäàþò êèñëî-
ðîäíûå âàêàíñèè, çàõâàòèâøèå îäèí èëè íåñêîëüêî ýëåê-
òðîíîâ (öåíòðû F-òèïà) è ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé ýôôåê-
òèâíûå öåíòðû èçëó÷àòåëüíîé ðåêîìáèíàöèè. Ìàêñèìóì
èçëó÷åíèÿ, ñîçäàâàåìîãî òàêèìè öåíòðàìè, ïðèõîäèòñÿ
íà äèàïàçîí � ïîðÿäêà 440� 480 nm (ïðè ÓÔ âîçáóæäå-
íèè ôîòîëþìèíåñöåíöèè ñ � � 254� 320 nm [25,28,29]).
Êàê âèäíî èç ïîëó÷åííûõ íàìè äàííûõ äëÿ ñëîæíûõ
ýôèðîâ è êåòîíîâ, â ýòîò äèàïàçîí óêëàäûâàåòñÿ êî-
ðîòêîâîëíîâàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ñïåêòðà ÝË Al 2O3, íî ñ
ðàçëè÷íîé èíòåíñèâíîñòüþ äëÿ ðàçíûõ âåùåñòâ, ÷òî
îñîáåííî õîðîøî îòðàæàþò ñïåêòðû íà ðèñ. 2 è 6.
Äàííûé ôàêò óêàçûâàåò íà ïðèíöèïèàëüíîå ðàçëè÷èå
ìåæäó îïðåäåëåííûìè ïðîöåññàìè, èäóùèìè ïðè ãåíå-
ðàöèè ýëåêòðî- è ôîòîëþìèíåñöåíöèè Al 2O3. Ðàçëè÷èå
çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî äëÿ ïåðâîãî ñëó÷àÿ èçëó÷åíèå
ñîïðîâîæäàåò ïðîöåññ ðîñòà îêñèäà (êàê ïðàâèëî, ëè-
øåííîãî êàêîé-ëèáî îðãàíèçàöèè ñòðóêòóðû [21]), à âî
âòîðîì îíî ãåíåðèðóåòñÿ ïîëíîñòüþ ñôîðìèðîâàííûì
îêñèäîì, ñîäåðæàùèì âåñü íàáîð äåôåêòîâ. Ïîýòîìó â
ðÿäå òåõíîëîãè÷åñêèõ ñèòóàöèé, êîãäà òðåáóåòñÿ êîí-
òðîëü ðîñòà è ôîðìèðîâàíèÿ íàíîñòðóêòóðû Al 2O3 íåïî-
ñðåäñòâåííî â õîäå àíîäíî-ýëåêòðîëèçíîãî ïðîöåññà, ÝË
îáëàäàåò ïðåèìóùåñòâîì ïåðåä ôîòîëþìèíåñöåíöèåé.

Î÷åâèäíî, ÷òî ïðîöåññó óñèëåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ÝË
ñïîñîáñòâóåò íå òîëüêî ïðåäâàðèòåëüíî ñôîðìèðîâàííàÿ
ïëåíêà îêñèäà íà ìåòàëëå, íî è åå ïîñëåäóþùåå ïðåîá-
ðàçîâàíèå â êåòîíàõ. ÐÝÌ-èçîáðàæåíèÿ ïðåîáðàçîâàííî-
ãî Al 2O3 â Ch è E p f ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 7, à âAc, M p
è Acac — íà ðèñ. 1,b� d íàøåé ðàáîòû [20]. Êàê ïî íèì
âèäíî, ïîñëåäóþùåå àíîäèðîâàíèå îêñèäíûõ ïëåíîê â
ïåðå÷èñëåííûõ êåòîíàõ ïðèâîäèò êàê ê èõ ñóùåñòâåííî-
ìó (áîëåå ÷åì â 2 ðàçà) ïðèðîñòó, òàê è ê îáðàçîâàíèþ
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îäíîòèïíîé ÿ÷åèñòî-íàíîïîðèñòîé ñòðóêòóðû. Âî âñåõ
ïîëó÷åííûõ â êåòîíàõ ïëåíêàõ äèàìåòð ïîð âàðüèðîâàë
îò 50 äî 85 nm. Êàê ïîêàçàíî íàìè â [20,30], íàçâàííàÿ
ñòðóêòóðà èç íàíîïîð ñïîñîáíà ëîêàëüíî óñèëèâàòü
íàïðÿæåííîñòü âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ íà äâà
ïîðÿäêà, ïðèáëèæàþùóþñÿ ê âåëè÷èíå � 107 V/m. Òàêîé
âåëè÷èíû íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ âïîëíå äîñòàòî÷íî äëÿ
èíèöèèðîâàíèÿ è ïîääåðæàíèÿ èîíèçàöèîííûõ ïðîöåñ-
ñîâ, âåäóùèõ ê ãåíåðàöèè ñâåòîâîãî èçëó÷åíèÿ, à òàê-
æå óñëîâèé äëÿ ïîÿâëåíèÿ

”
ãîðÿ÷èõ“ ýëåêòðîíîâ [31].

Îòìåòèì, ÷òî ïîäîáíî ñëîæíûì ýôèðàì â èñïîëüçî-
âàííûõ äëÿ àíîäèðîâàíèÿ êåòîíàõ òàêæå íå áûëî îá-
íàðóæåíî êàêèõ-ëèáî äîñòîâåðíî çíà÷èìûõ èçìåíåíèé
èõ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà íè îäíèì èç âûøåíàçâàííûõ
ìåòîäîâ ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà. Ýòîò ðåçóëüòàò äàåò
îñíîâàíèå ïðåäïîëàãàòü îá îáðàçîâàíèè ãàçîîáðàçíûõ
ïðîäóêòîâ âûñîêîâîëüòíîãî ýëåêòðîëèçà, óõîäÿùèõ èç
ïðèýëåêòðîäíîé çîíû.

Çàêëþ÷åíèå è âûâîäû

Ðàñøèðåíèå ïèîíåðñêèõ ðàáîò Ýéäåëüáåðãà[16{ 18]
àññîðòèìåíòîì ñëîæíûõ ýôèðîâ è èõ ðàñïðîñòðàíåíèå
íà êåòîíû ïîçâîëèëî âûÿñíèòü, ÷òî âûñîêîâîëüòíîå
àíîäèðîâàíèå Al (âîçìîæíî è äðóãèõ ìåòàëëîâ ) è
ïðåîáðàçîâàíèå åãî îêñèäà â íàçâàííûõ îðãàíè÷åñêèõ
âåùåñòâàõ ïðåäñòàâëÿåò íîâóþ òåõíîëîãèþ ôîðìèðî-
âàíèÿ íàíîñòðóêòóð, áëèçêóþ ïî ñâîåé ñóùíîñòè ê
îäíîñòàäèéíîé [22], à ñîïðîâîæäàþùàÿ ýòîò ïðîöåññ
ÝË — âåñüìà ÷óâñòâèòåëüíîå ñðåäñòâî åå êîíòðîëÿ.
Íîâèçíà òåõíîëîãèè îáóñëîâëåíà ñàìîé ïðèðîäîé ìîëå-
êóë èñïîëüçîâàííûõ ýôèðîâ è êåòîíîâ, ðàçíîîáðàçíûì
ïðîÿâëåíèåì èõ ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ è ïðåæäå âñåãî
ýëåêòðîííîãî òðàíñïîðòà äëÿ èõ ÊÊÃ è ÊÍÃ, à òàêæå åãî
çàâèñèìîñòüþ îò êîëè÷åñòâà òàêèõ ãðóïï â ìîëåêóëàõ
è âëèÿíèåì íà ýòè ãðóïïû ñîñåäíèõ àòîìîâ ðàçëè÷íûõ
ýëåìåíòîâ. Ïîýòîìó íàçâàííàÿ òåõíîëîãèÿ îòëè÷àåòñÿ,
íàïðèìåð, îò îïèñàííîé â õèìè÷åñêè ÷èñòîé âîäå [13,21]
îòñóòñòâèåì êàêèõ-ëèáî äîñòîâåðíî âûÿâëÿåìûõ ïðî-
äóêòîâ àíîäíî-ýëåêòðîëèçíîãî îêñèäèðîâàíèÿ ìåòàëëà
â íåâîäíûõ ýëåêòðîëèòàõ. Êðîìå òîãî, äëÿ äàííîãî
ïðîöåññà óäàëîñü íå òîëüêî óñòàíîâèòü îñíîâíûå çàêîíî-
ìåðíîñòè åãî ïðîòåêàíèÿ â ñëîæíûõ ýôèðàõ è êåòîíàõ,
íî è âûÿâèòü îñîáåííîñòè ñîïðîâîæäàþùåé åãî ÝË.
Òàêîâûìè ÿâëÿþòñÿ ñëåäóþùèå.

1. Âûñîêîâîëüòíîå àíîäèðîâàíèå ÷èñòîãî Al â ñëîæ-
íûõ ýôèðàõ êàðáîíîâûõ è äèêàðáîíîâûõ êèñëîò (Eac,
Deo, Dem, Dep è Dbp) íå ïðèâîäèò ê ãåíåðàöèè ÝË,
íî ó ñîäåðæàùèõ â ìîëåêóëàõ óãëåâîäîðîäíûå ðàäèêàëû
ðàçâåòâëåííîãî ñòðîåíèÿ è äâå ÊÊÃ (Deo è Dem)
âîçìîæíî îáðàçîâàíèå ïëåíêè Al 2O3, òîãäà êàê ó ñî-
äåðæàùèõ â ìîëåêóëàõ ðàäèêàëû öèêëè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ
(áåíçîëüíûå êîëüöà ó Dep è Dbp) îáðàçîâàíèå ïëåíêè
íå îáíàðóæåíî. Îáðàçóþùàÿñÿ â Dem è Deo îêñèäíàÿ
ïëåíêà ñîäåðæèò ïðèìåñü èç àòîìîâ óãëåðîäà, íàèáîëü-

øàÿ êîíöåíòðàöèÿ êîòîðîé âûÿâëåíà ó ñôîðìèðîâàííîé
â ïîñëåäíåì ýôèðå.

2. Äëÿ ïðåäâàðèòåëüíî îêñèäèðîâàííîãî â äèñòèëëè-
ðîâàííîé âîäå Al ÝË îòñóòñòâîâàëà òîëüêî â ýôèðàõ, ñî-
äåðæàùèõ îäíó ÊÊÃ (Eac) è óãëåâîäîðîäíûå ðàäèêàëû
ñ Ñ áîëåå 10 åäèíèö (Dbp). Äëÿ Al2O3 â Deo è Dem
ñâåòèìîñòü ëþìèíåñöåíöèè ïðåâûøàåò � 10� 5 lm/m2,
÷òî âïåðâûå ïîçâîëèëî ïðîâåñòè åå ñïåêòðîñêîïèþ.
Â ýòèõ ýôèðàõ ñïåêòðû ÝË Al2O3 ïðåäñòàâëÿþò øèðîêèå
ïîëîñû ñ ÷åòûðüìÿ ðàçíîèíòåíñèâíûìè è ðàçëè÷àþ-
ùèìèñÿ ïî äëèíàì âîëí ìàêñèìóìàìè, õàðàêòåðíûìè
äëÿ ôðàãìåíòîâ ÊÊÃ èõ ìîëåêóë è äëÿ çàõâà÷åííûõ
îêñèäíîé ïëåíêîé ïðèìåñíûõ ñîåäèíåíèé óãëåðîäà. Ýòè
ñïåêòðû èäåíòè÷íû òàêîâûì äëÿ ÝË îêñèäà â âîäíûõ
ðàñòâîðàõ ñîîòâåòñòâóþùèõ êèñëîò(ùàâåëåâîé è ìà-
ëîíîâîé ), îáðàçóþùèõ íàçâàííûå ýôèðû. Â õîäå äàëü-
íåéøåãî àíîäèðîâàíèÿ Al 2O3 â Deo, Dem è Dep ïðî-
èñõîäèò ïðåîáðàçîâàíèå èñõîäíîé ñòðóêòóðû îêñèäà ñ
ôîðìèðîâàíèåì ó íåå ýëåìåíòîâ ÿ÷åèñòî-íàíîïîðèñòîé
îðãàíèçàöèè.

3. Â îòëè÷èå îò ýôèðîâ àíîäèðîâàíèå Al ïî÷òè âî âñåõ
èññëåäîâàííûõ êåòîíàõ (êðîìå Ac è Ch) çàâåðøàåòñÿ
îáðàçîâàíèåì íàíîñòðóêòóðèðîâàííîé ïëåíêè Al 2O3, ñî-
ïðîâîæäàÿñü ÝË. Åå âïåðâûå çàðåãèñòðèðîâàííûå ñïåê-
òðû â M p è Acac èìåþò ñóùåñòâåííûå ðàçëè÷èÿ êàê ïî
êîëè÷åñòâó, òàê è ïî äëèíàì âîëí õàðàêòåðíûõ ìàêñè-
ìóìîâ, î÷åâèäíî ïðèñóùèõ ñîîòâåòñòâóþùèì ïðèìåñÿì
ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèé óãëåðîäà â ìàòðèöå îêñèäà, åãî
ñòðóêòóðå è õàðàêòåðó âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ìîëåêóëàìè
êîíêðåòíîãî êåòîíà. Ñòðóêòóðà Al2O3 èç íàèáîëåå âû-
ðàæåííîé óïîðÿäî÷åííîñòè ÿ÷ååê ñ íàíîïîðàìè ôîðìè-
ðóåòñÿ ïðè àíîäèðîâàíèè Al â Acac, à ñîïðîâîæäàþ-
ùàÿ ýòîò ïðîöåññ ÝË èìååò íàèáîëüøóþ ñâåòèìîñòü
ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè êåòîíàìè. Ïðîòèâîïîëîæíàÿ
ñèòóàöèÿ îáíàðóæåíà ïðè àíîäèðîâàíèè ìåòàëëà â Ch:
äëÿ ýòîãî êåòîíà çàðåãèñòðèðîâàíà íèçêîèíòåíñèâíàÿ
ÝË áåç ôîðìèðîâàíèÿ îêñèäíîé ïëåíêè.

4. Àíîäèðîâàíèå â êåòîíàõ ïðåäâàðèòåëüíî îêñèäèðî-
âàííîãî Al ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó ïðèðîñòó (áîëåå
÷åì â 2 ðàçà) òîëùèíû èñõîäíîãî Al 2O3, ñîïðîâîæäàÿñü
ãåíåðàöèåé ÝË. Ïðè ýòîì åå ñâåòèìîñòü îêàçûâàåòñÿ âû-
øå òàêîâîé äëÿ íåîêñèäèðîâàííîãî ìåòàëëà. Íåñìîòðÿ
íà ñóùåñòâåííûå ðàçëè÷èÿ â ñòðîåíèè è ñîñòàâå ìîëåêóë
èñïîëüçîâàííûõ êåòîíîâ, ñïåêòðû ÝË Al 2O3 â M p è E p f
èìåþò ñõîäñòâî â äëèííîâîëíîâîé îáëàñòè (íà÷èíàÿ
ñ � > 540 nm), à â Ch è Acac — â êîðîòêîâîëíîâîé
îáëàñòè ñ� < 480 nm.

5. Ìåòîäàìè ÓÔ, ÈÊ è ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè íè â îä-
íîì èç èñïîëüçîâàííûõ äëÿ àíîäèðîâàíèÿ ýëåêòðîëèòîâ
íå áûëî îáíàðóæåíî äîñòîâåðíî çíà÷èìûõ èçìåíåíèé
èõ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà îòíîñèòåëüíî èñõîäíîãî. Íà îñ-
íîâàíèè ýòîãî ðåçóëüòàòà âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå îá
îáðàçîâàíèè ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ âûñîêîâîëüòíîãî
ýëåêòðîëèçà, óõîäÿùèõ èç ïðèýëåêòðîäíîé çîíû.
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