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КИНЕТИКА РОСТА ПЛЕНОК АНОДНОГО ОКСИДА АЛЮМИНИЯ
В ЭЛЕКТРОЛИТЕ НА ОСНОВЕ ГИДРОКСИДА НАТРИЯ

В последнее время в качестве матрицы для получения наноструктурированных материалов
широко применяется пористый анодный оксид алюминия. Пленки, полученные в щелочных элек1
тролитах, не изучались в широких масштабах. Однако щелочные электролиты представляют
определенный научный и практический интерес.

Анодное окисление алюминия проводилось в двухэлектродной электрохимической ячейке в
электролитах на основе гидроксида натрия в потенциостатическом режиме с одновременным
хроноамперометрическим контролем. Экспериментально толщину анодного оксида алюминия
определяли гравиметрическим методом. Теоретический расчет толщины оксида провели на
основании закона Фарадея методом численного интегрирования хроноамперограмм. Величину
константы анодирования рассчитали по известной толщине анодного оксида алюминия. Исполь1
зуя рассчитанную величину константы, установили теоретическую зависимость толщины анод1
ного оксида от времени.

В результате исследований установлено: для концентрации электролита 0,1М и напряжения
30 В константа анодирования составляет (3,67 ± 0,2) · 10–7 см3/mAЧмин и не зависит от времени
анодирования; величина константы анодирования для щелочных электролитов меньше чем для
кислотных; значение константы анодирования позволит контролировать толщину анодной плен1
ки и получать пленки заданной толщины.

Ключевые слова: анодный оксид алюминия; гидроксид натрия; кинетическая кривая аноди1
рования; константа анодирования.

Современные тенденции к миниатюриза�
ции микро� и наноэлектронных устройств сти�
мулирует интерес к созданию наноразмерных
материалов с широким спектром структурно�
морфологических и электрофизических харак�
теристик. В последнее время в качестве матри�
цы для получения наноструктурированных ма�
териалов, например, нанопор, нанотрубок и
массивов нанонитей и композитных материа�
лов широко применяется пористый анодный
оксид алюминия. Заполняя поры оксида алю�
миния диэлектрическими материалами, можно
получить пленку с низкой диэлектрической про�
ницаемостью [1], [2]. Применение таких подло�
жек весьма перспективно в устройствах СВЧ, в
технологии создания многоуровневых систем
межсоединений, так как позволяет значитель�
но снизить емкостные связи между элементами
и, тем самым, повысить быстродействие разра�
батываемых приборов.

На поверхности алюминия при анодиро�
вании в растворах электролитов растет оксид�
ная пленка двух типов: прилежащая к металлу
тонкая сплошная пленка барьерного типа и вне�
шняя пористая пленка (рисунок 1).

Традиционными электролитами, анодиро�
вание в которых приводит к формированию
пленок с регулярно�пористой структурой, яв�

ляются водные растворы кислот (серной, ща�
велевой и ортофосфорной), частично растворя�
ющие анодный оксид [3], [4]. В последнее время
появился ряд работ, в которых сообщалось о
получении пористых пленок в нетрадиционных
электролитах: органических кислотах, таких
как малоновая, винная [5]; смешанных [6] и ще�
лочных [7]–[ 9] электролитах. Эти результаты
показывают, что нет четкой границы в выборе
электролита, который используется для фор�
мирования барьерных или пористых пленок в
процессе анодирования алюминия.

Сравнительно мало написано работ, посвя�
щенных использованию электролитов с высоким
уровнем рН, предназначенных для образования
пористого анодного покрытия. Объем исследо�
ваний анодирования в щелочных электролитах
не соответствует возможностям анодного окис�
ления алюминия и его сплавов в щелочных сре�
дах, отсутствуют экспериментальные данные по
систематизации свойств таких оксидов.

Целью данной работы является исследова�
ние закономерностей формирования пористо�
го анодного оксида алюминия в электролите на
основе гидроксида натрия; определение вели�
чины константы анодирования; установление
теоретической зависимости толщины анодной
пленки от времени анодирования.
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На первом этапе исследований получены эк�
спериментальные зависимости силы тока от вре�
мени (хроноамперограммы) и методом гравимет�
рии определена толщина анодного оксида. На
втором этапе на основе экспериментальных дан�
ных определена константа анодирования и полу�
чена теоретическая зависимость толщины анод�
ного оксида от времени анодирования.

Рабочие электроды готовили в виде плас�
тин толщиной 1.5 мм и рабочей поверхностью
30 мм x 15 мм. Перед анодированием проводи�
лось механическое шлифование, полирование,
обезжиривание, химическое полирование и от�
мывка образцов. Анодное окисление алюминия
проводилось в двухэлектродной электрохими�
ческой ячейке в электролитах на основе гидро�
ксида натрия NaOH в потенциостатическом

режиме. Вспомогательным электродом служи�
ла пластина из свинца.

Чтобы определить оптимальные режимы
анодирования провели серию процессов в раство�
ре NaOH с концентрациями 0.05, 0.08 и 0,1 М при
напряжениях 10, 15, 20, 25 и 30 В. Время анодиро�
вания составило от 60 до 150 минут. В течение
всего процесса анодирования снимали хроноам�
перограммы.

Как показывают литературные источники
[10], на протяжении всего процесса анодирова�
ния наблюдается непрерывное изменение плот�
ности тока и связанное с этим изменение морфо�
логии пленки. В первые секунды анодирования
происходит увеличение толщины барьерного
анодного слоя, создающего значительное сопро�
тивление, что приводит к падению плотности
тока. Когда барьерный слой становится доста�
точно толстым, ток достигает минимального зна�
чения. Переход от снижения к увеличению плот�
ности тока характеризует начало образования
пористого слоя анодной пленки. Плотность тока
увеличивается и достигает максимума. На этом
этапе завершается формирование морфологии
пористой пленки. В зоне постоянства плотности
тока сформировавшаяся структура сохраняет�
ся, а толщина пористой части пленки растет.

На рисунке 2 показаны экспериментально
полученные зависимости плотности тока от
времени при напряжении 30 В для трех концен�
траций раствора гидроксида натрия.

Рисунок 1. Схематическое изображение идеальной
пористой структуры анодного оксида алюминия

Рисунок 2. Хроноамперограммы образцов, анодированных в 0,05 М, 0,08 М и 0,1 М растворах NaOH при
напряжении 30 В
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На основании анализа хроноамперограмм,
подтвержденных АСМ�исследованиями уста�
новлено [11], что оптимальными условиями ано�
дирования для получения пленок пористого типа
можно считать концентрации 0.08 и 0.1 М и на�
пряжения анодирования 25 и 30 В. Фотографии
пленок анодного оксида алюминия, полученных
в указанных режимах, приведены на рисунке 3.

Толщину анодного оксида алюминия опре�
деляли гравиметрическим методом. Гравимет�
рический метод определения толщины покры�
тия основан на определении массы образца пос�
ле анодирования и стравливания анодной плен�
ки [12], [13]. Увеличение массы образца при
анодном окислении можно считать результатом
того, что при анодировании кислород ассими�
лируется в виде оксида алюминия на поверхно�
сти алюминиевого образца [14].

Для определения толщины оксида аноди�
рованные образцы промывали водой, высуши�
вали и взвешивали. После этого анодную плен�
ку селективно стравливали. Травитель подби�
рался таким образом, чтобы, стравливая оксид,
он не затрагивал алюминиевое основание: ра�
створ, содержал 1,5 мл ортофосфорной кисло�
ты H3PO4 и 3 мг хромового ангидрида Cr2O3 на
50 мл воды. Удаление оксида проводили при
температуре 90°С в течение 15 минут. После
удаления оксидного слоя образцы промывали
водой, высушивали и взвешивали повторно.

Среднюю толщину покрытия dок.экс (мкм)
вычисляли по формуле [13]:
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где m1, m2– массы образца после анодирования
и стравливания оксидного слоя соответствен�
но, S – площадь анодного оксида, ρ – плотность
анодного оксида.

Толщина анодных пленок, полученных при
разных режимах анодирования, составила от 2,7
до 15,1 мкм [15].

Теоретически рассчитать толщину оксида,
образовавшегося в процессе анодирования,
можно на основании закона Фарадея. Масса
оксида алюминия зависит от количества про�
пущенного электричества [10].

�	
��� �
���� ==�                          (2)

где mок.теор – масса сформированного окси�
да; k–электрохимический эквивалент, q – коли�
чество прошедшего электричества, t – время
процесса, I – сила тока.

Во время анодирования алюминия на ано�
де протекает несколько процессов [14]:

– электрохимическое окисление алюминия;
– растворение оксида под действием элект�

рического поля;
– побочные процессы (газовыделение, гидра�

тация, внедрение анионов в состав окисла) и др.
Чтобы учесть параллельные или побочные

процессы, введено понятие выхода по току (η),
т. е. доли тока, приходящейся на данное веще�
ство. С учетом выхода по току для теоретичес�
кой оценки толщины выращенного оксида мож�
но использовать следующую формулу [10]:

Рисунок 3. Микрофотографии пленок анодного оксида алюминия, образованных в растворе NaOH
(при разных увеличениях микроскопа: а � 5.000 мкм, б � 1.000 мкм, в� 300,0 нм)
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где mок.теор – масса сформированного оксида;
t – время анодирования; η – выход по току;
Mок – молекулярный вес оксида алюминия;
z –  число электронов участвующих в реакции;
t – время процесса, I – сила тока; F – постоян�
ная Фарадея.

Принимая во внимание, что масса оксида
может быть выражена через плотность r, пло�
щадь поверхности S и толщину оксида dок:

ρ××= ��� ���� .                         (4)

Толщина оксидного слоя, сформированная
при анодировании в гальваностатическом ре�
жиме, может быть определена по формуле [10]:
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где j� плотность тока.
Следовательно, для анодирования при по�

стоянном потенциале толщина оксидной плен�
ки в соответствии с законом Фарадея может
быть рассчитана методом численного интегри�
рования хроноамперограмм по формуле [10]:
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или:
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где A – константа анодирования, определяемая
выходом по току.

Величину константы анодирования рас�
считали по известной толщине анодного окси�
да алюминия:

∫
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где dок.экс – толщина оксида определённая гра�
виметрическим методом.

Средняя величина константы анодирова�
ния для концентрации электролита 0,1М и на�
пряжения 30 В при различных временах аноди�
рования составила (3,67 ± 0,2) · 10–7 см3/
mAЧмин. Для кислотных электролитов кон�
станта анодирования равна 3,06·10–6 см3/
mAЧмин [10]. Это вероятно связано с более вы�

Рисунок 4. Зависимость толщины анодного оксида алюминия от времени:
1 – экспериментальные данные, 2, 3 – результаты расчета
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сокой растворяющей способностью щелочных
электролитов.

Используя величину А и меняя пределы ин�
тегрирования в уравнении 7, установили зави�
симость толщины анодного оксида от времени
(кинетическая кривая анодирования). Результа�
ты расчёта в сравнении с экспериментальными
данными представлены на рисунке 4.

Как видно из рисунка, для времени аноди�
рования от 30 до 70 минут теоретическая зави�
симость хорошо аппроксимирует эксперимен�
тальные данные. Небольшое расхождение тео�
ретических и экспериментальных результатов
для времени анодирования менее тридцати ми�
нут объясняется заметной погрешностью гра�
виметрического метода при малых толщинах
пленок (от 2 до 5 мкм). Для времени анодирова�
ния более 70 минут экспериментальные резуль�
таты заметно отличаются от теоретической

кривой. При таком времени теоретическая мо�
дель не учитывает то, что скорость роста оксид�
ной пленки уменьшается из�за возрастающей
роли процессов диффузии окислителя внутри
пор оксида алюминия.

Учитывая выше изложенное, можно сде�
лать следующие выводы.

Для концентрации электролита 0,1М и на�
пряжения 30 В константа анодирования состав�
ляет (3,67 ± 0,2) · 10–7 см3/mAЧмин и не зависит
от времени анодирования.

Величина константы анодирования для
щелочных электролитов меньше чем для кис�
лотных, что связано с большей растворяющей
способностью щелочных электролитов.

Значение константы, полученное полуэм�
пирическим методом, позволит контролировать
толщину анодной пленки по времени анодиро�
вания и получать пленки заданной толщины.
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