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Особенности электрохимического анодирования алюминия 

во фторидсодержащем электролите  
 

Введение 
Анодирование алюминия может быть использовано для получе-

ния нанопористых изолирующих, защитных и декоративных пленок, 

применимых в архитектуре [1, 2], во многих областях электроники 

и микроэлектроники, в том числе для получения пассивирующих по-

крытий, производства тонкоплёночных резисторов, конденсаторов, 

планаризованных межсоединений для интегральных микросхем [3 – 

6], сепараторов литий-ионных аккумуляторов [7], создания микро-

электромеханических систем [8, 9], сенсоров [10 –12]. Пористые 

анодные оксидные пленки (АОП) обычно формируют гальваноста-

тическим (ГСт) анодированием в водных растворах кислот при плот-

ностях анодного тока в пределах 6 – 10 мА×см
-2

 и напряжениях 40 – 

200 В [13]. Напряжение анодирования, в значительной мере завися-

щее от природы электролита, определяет морфологические парамет-
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ры ячеисто-пористой структуры, а анодный ток — скорость анодно-

го окисления. Снижение напряжения анодирования улучшает эконо-

мичность процесса электрохимической обработки. 

Водные растворы щавелевой кислоты (ЩК) нетоксичны, напря-

жения при пористом гальваностатическом (ГСт) анодировании в них 

алюминия находятся в пределах порядка 25 – 60 В, низкие напряже-

ния обеспечивают формирование в сравнительно экономичных усло-

виях «тонкой» наноразмерной ячеисто-пористой структуры. Введе-

ние добавок различной природы в электролит анодирования пред-

ставляет интерес в силу разных причин. Во-первых, исследование 

процесса анодирования и морфологии получаемых в таких условиях 

АОП позволяет строить предположения о строении слоя Гельмголь-

ца, его модифицирования за счёт появления в электролите добавок 

и, в конечном итоге, делать выводы о механизмах анодирования. Во-

вторых, это открывает возможности для целенаправленного введе-

ния в растущий анодный оксид алюминия (АОА) легирующих доба-

вок для создания материалов с заданными электрическими, оптиче-

скими и механическими свойствами и морфологическими парамет-

рами. В настоящей работе было исследовано влияние форидсодер-

жащих добавок на кинетические особенности процесса формирова-

ния АОА и его морфологические параметры при ГСт анодном окси-

дировании в водном растворе щавелевой кислоты (ЩК). 

1. Методика эксперимента 

Исходные образцы для эксперимента были получены вакуумным 

осаждением пленок алюминия 99,99 % толщиной 3 мкм на окислен-

ные кремниевые подложки. Подложки разрезали на кусочки прибли-

зительно 3×3 cм
2
 и подвергали анодированию в двухэлектродной 

электрохимической ячейке из политетрафторэтилена (ПТФЭ). В ка-

честве катода использовали вольфрамовую спираль с большой пло-

щадью поверхности. Защитное кольцо из ПТФЭ, плотно зафиксиро-

ванное на поверхности алюминия, ограничивало площадь анодиро-

вания кругом диаметром 1,4 см. Потенциостат П 5827-М, оснащен-

ный делителем напряжения, повышающим выходной сигнал, ис-

пользовали в качестве источника напряжения. 0,4 М водный раствор 

ЩК использовали в качестве электролита анодирования, который 

в большинстве экспериментов модифицировали добавлением раз-

личных количеств фторида аммония; анодирование осуществляли 
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при различных условиях перемешивания. Концентрация фторида ам-

мония 
4NH FC  в электролите достигала 0,091 г/л. Алюминиевые об-

разцы анодировали в ГСт режиме при плотностях тока ja 10 – 

400 мА×см
-2

. Температуру электролита поддерживали равной 293 K. 

Кинетики анодирования (временные зависимости напряжения 

U = f(t)) регистрировали автоматически. Пористо-ячеистую структу-

ру полученных оксидных пленок изучали на сканирующем элек-

тронном микроскопе Hitachi S-806. 

2. Результаты 

Электролит без перемешивания 

На рисунке 1 а в виде поверхности показано семейство кривых 

U = f(t) анодирования алюминия при 10 мА×см
-2

 при варьировании 

концентрации NH4F без перемешивания. Кинетика U = f(t), получен-

ная при анодировании алюминия в растворе чистой ЩК, также пока-

зана на этом рисунке. Значение концентрации фторида аммония, со-

ответствующее этой кривой, равно нулю. В этом случае напряжение 

возрастает почти линейно вплоть до 50 В, затем растёт до достиже-

ния максимума Uмакс 54 В и затем постепенно уменьшается до дости-

жения стационарного значение Uстац 48 В, что типично для анодиро-

вания в ЩК [14]. В растворе фторидсодержащего электролита значе-

ние Uмакс уменьшается с увеличением концентрации NH4F, кинетики 

анодирования выглядят в целом сходно с полученными в чистой 

ЩК. При дальнейшем увеличении концентрации фторидсодержащей 

добавки, после того как начальное напряжение достигает максиму-

ма, наблюдается некоторое уменьшение напряжения, после которого 

напряжение незначительно увеличивается снова, что приводит к пе-

регибу на кривых U = f(t) между 4 и 6 мин; точка перегиба и принята 

за значение Uстац. После 6 мин напряжение все еще продолжает воз-

растать, но линейно и со скоростью, зависящей от концентрации 

NH4F. 

Электролит с перемешиванием 
Ряд кривых зависимости U = f(t) для алюминия, анодируемого 

при 10 мА×см
–2

 в перемешиваемом фторидсодержащем электролите 

при изменении 
4NH FC  показан на рисунке 1 б в сравнении с анало-

гичными кривыми, полученными также при анодировании в чистой 

ЩК без добавки фторида. Из сравнения рисунков 1 а и 1 б видно, 
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что перемешивание электролита, не содержащего фторид, приводит 

к увеличению зачений как максимального, так и стационарного на-

пряжения. С другой стороны, присутствие NH4F в электролите суще-

ственно изменяет характер анодирования алюминия по сравнению 

с электролитом, не содержащим фторида. Во-первых, значение на-

пряжения анодирования уменьшается с 50 до 3 В, что более сущест-

венно, чем во фторидсодержащем электролите без перемешивания. 
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Рис. 1. Зависимость U = f(t) для анодирования алюминия при плотности тока 

10 мА×см-2 в ЩК с добавкой NH4F без перемешивания (а)  

и с перемешиванием (б) 

Характер зависимости напряжение — концентрация 

Рисунок 2 обобщает данные, полученные при изучении времен-

ных зависимостей напряжения для алюминия, проанодированного 

в электролитах с перемешиванием и без него. На нем показаны зави-

симости Uмакс = f  
4NH FC  в электролите с перемешиванием 

и Uмакс =  
4NH Ff C  и Uстац =  

4NH Ff C  в электролите без переме-

шивания. В электролите без перемешивания до достижения 

4NH FC  = 0,06 – 0,075 г×л
–1

 Uмакс превышает Uстац, но с увеличением 

концентрации фторид-иона ситуация меняется. Интересно, что после 

0,045 г×л
-1

, в противоположность основной тенденции, оба напряже-

ния несколько увеличиваются. Также видно, что во фторидсодержа-

щей ЩК с перемешиванием после 
4NH FC  = 0,05 г×л

-1
, Uмакс продол-

жает уменьшаться, но не так быстро. Таким образом, видно, что зна-
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чение 
4NH FC  вблизи 

0,05 г×л
-1

 является критиче-

ской концентрацией, влия-

ющей на характер зависи-

мости напряжение — время 

для алюминия, проанодиро-

ванного во фторидсодержа-

щих электролитах, исполь-

зованных в этом исследова-

нии. 

 

Рис. 2. Зависимость Uмакс и Uстац 

от концентрации NH4F для  

анодирования алюминия без 

перемешивания (а) и Uмакс с  

перемешиванием (б) 

при плотности тока 10 мА×см-2 

в 0,4 М ЩК 

 

В предыдущей работе [15] было показано, что ГСт анодирование 

алюминия в растворах ЩК происходит с выходом по току 96 %, та-

кая же эффективность характерна для процесса анодирования без пе-

ремешивания во фторидсодержащем растворе ЩК. Обнаружено, что 

в перемешиваемом фторидсодержащем электролите выход процесса 

анодного окисления по току приближается к 100 %. 

Характер зависимости напряжение — плотность тока 
Зависимости Uмакс =f(ja) в электролитах без перемешивания 

и с  перемешиванием при постоянной концентрации NH4F, равной  

0,052 г×л
-1

, показаны на рисунке 3 (кривые 2 и 3 соответственно) 

в сравнении с зависимостью стационарного напряжения от плотно-

сти тока для анодирования алюминия в ЩК без добавки фторидов 

и без перемешивания (кривая 1). На рисунке 3 для всех трех зависи-

мостей четко различимы два участка, разделяемых критической 

плотностью тока около 40 мА×см
-2

. До и после нее эксперименталь-
ные кривые могут быть аппроксимированы линейно, что означает 

логарифмический характер зависимостей. Интересной особенностью 
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перемешиваемых фторсодержащих электролитов является, то, что 

анодный потенциал будучи намного ниже при низких плотностях то-

ка, затем возрастает с относительно большей скоростью и после кри-

тической плотности тока начинает постепенно выходить за пределы 

напряжения при анодировании во фторидсодержащем электролите 

без перемешивания. В конце концов, при очень высокой плотности 

тока напряжение в перемешиваемом фторсодержащем электролите 

становится близким к стационарному напряжению в не содержащем 

фторид аммония электролите анодирования. 
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Рис. 3. Зависимости U =f(ja): 1  —  U с т а ц  без  добавки NH4F 

и  перемешивания ; 2 — Uмакс с добавкой 0,052 г×л-1 NH4F без 

перемешивания; 3 — Uмакс с добавкой 0,052 г×л-1 NH4F с перемешиванием 

Морфологические параметры 

Микрофотографии сколов АОП, сформированных при плотности 

тока 10 мА×см
-2

 в течение 7 мин во фторсодержащих электролитах 

при средней концентрации добавки без перемешивания и самой вы-

сокой концентрации NH4F с перемешиванием, полученные с помо-
щью сканирующего электронного микроскопа, показаны на рисунке 

4 б и 4 в соответственно, в сравнении с микрофотографией скола 

АОП, сформированной в тех же условиях анодирования в электроли-
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те без добавки и с перемешиванием (рисунок 4 а). Для трех образцов 

разница в морфологических параметрах пористо-ячеистой структу-

ры несущественна: значение диаметра пор и толщины барьерного 

оксида составляют 130 и 60 нм соответственно. 

Обсуждение 

Возможные объяснения полученного поведения основываются 

на следующих предположениях: 

1. Наиболее вероятно, что фторид-ионы присутствуют в электро-

лите в составе нейтральных молекул HF, которые появляются в ре-

зультате реакции фторид-ионов (1) из NH4F, диссоциирующей соглас-

но (2), с ионами водорода из щавелевой кислоты (3), или с ионами во-

дорода, которые образуются как побочный продукт роста АОА (4). 

– +

3 2F + H O HF + H O , (1) 

–

4 4NH F NH + F , (2) 

2–

2 2 4 2 3 2 4H C O + H O 2H O + C O
, (3) 

3+ +

2 2 3 32Al + 9H O Al O + 6H O . (4) 

Реакция (1) вполне возможна, поскольку константа диссоциации 

HF очень мала и примерно в сотни раз меньше, чем константа диссо-

   
а б в 

Рис. 4. Микрофотографии поперечных сколов АОА, сформированного при 

плотности тока 10 мА×см-2 в течение 7 мин: а — без добавки с перемеши-

ванием (Uстац = 50 В); б — с добавкой 0,019 г×л-1 NH4F без перемешивания 

(Uстац = 38 В); в — с добавкой 0,091 г×л-1 NH4F с перемешивания 

(Uстац = 3 В) 
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циации щавелевой кислоты. Таким образом, диссоциированные фто-

рид-ионы из фторида аммония вряд ли присутствуют в объеме элек-

тролита и практически не вовлечены в перенос заряда в электролите. 

2. Ионы алюминия, как растворенные из растущего оксида, так и 

эжектированные [16 – 18], реагируют с нейтральными молекулами 

HF в объеме электролита с образованием стабильных отрицательно 

заряженных фторидных комплексов алюминия, которые предполо-

жительно встраиваются в растущий оксид: 

 
 33+ +

2 3Al + HF + H O AlF + H O
n

nn n n
 

 , n = 6, 5, 4. (5) 

Встраивание таких частиц в барьерный слой включает доставку 

комплексных анионов [AlFn]
(n-3)-

 из объема электролита вдоль пор, 

затем через диффузный слой к поверхности раздела барьерный 

слой — электролит, адсорбцию комплексов у основания пор, прямое 

встраивание абсорбированных комплексов в АОП и миграция 

внутрь барьерного слоя. Последняя стадия можжет быть осложнена 

для вновь образованных анионов [19]. 

Предполагается, что сложный процесс встраивания частиц элек-

тролита, включая фторидсодержащие ионы, в барьерный слой не 

следует объяснять только влиянием размера. Богоявленский предпо-

ложил [20], что во время образования пористой АОП, при больших 

электрических полях и температурах у основания пор, барьерный 

слой находится в коллоидном состоянии, что практически совпадает 

с «жидкостной» моделью [21]. Белов также предложил модель, в ко-

торой барьерный оксид, будучи в значительной степени ионным, 

описывается в период образования оксида как твердый электролит 

[22]. В обоих случаях модели предполагают миграцию внутрь АОП 

отрицательно заряженных частиц электролита больших размеров, 

чем 
2O 

, OH
 и даже 

3

4PO 
, 

2=

4SO и 
2

2 4C O 
. Возможно встраива-

ние таких анионов, как 
=

4HSO , 2 4HC O
, 

2

4HPO 
, 2 4H PO

, оксалат-

ных и фосфатных комплексов алюминия в поры АОА [15, 23, 24]. 

Мы полагаем, что однозарядные фторид-ионы, имея радиус почти 

равный ионному радиусу ионов 
2O 

 (0,132 и 0,133 нм соответствен-

но), также могут встраиваться в растущий оксид, конкурируя с по-

следними. Как фторид ионы, так и фторидсодержащие частицы об-
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разуются из нейтральных молекул HF, которые присутствуют в рас-

творе электролита и доставляются к поверхности раздела оксид — 

электролит. Присутствие в диффузном слое ионов F
-
, впоследствии 

абсорбирущихся основаниями пор, можно объяснить диссоциацией 

молекул HF в электрическом поле высокой напряжённости и при по-

вышенной температуре электролита вблизи поверхности образую-

щегося АОА. 

Из рисунка 1 видно, что добавка фторида аммония снижает напря-

жение ГСт анодирования алюминия. Аналогично, но противоположно 

случаю с бесфторидным электролитом, перемешивание вызывает до-

полнительное значительное уменьшение напряжение формирования 

АОА. Описанные особенности являются результатом присутствия HF в 

электролите, и следует заметить, что нейтральные молекулы HF могут 

доставляться к пленке только посредством диффузии. Очевидно, что 

интенсивное перемешивание способствует массообмену вблизи поверх-

ности оксида алюминия и тем самым обеспечивает эффективную дос-

тавку молекул HF к АОП. Если бы это было не так, то перемешивание 

вряд ли так сильно влияло бы эффект на кинетики анодирования во 

фторидсодержащем электролите. 

Из рисунков 1 и 2 видно, что увеличение 
4NH FC  приводит к сниже-

нию напряжения анодирования. Рост концентрации NH4F означает по-

вышение содержания молекул HF, в результате увеличивается и содер-

жание комплексных анионов состава  
 3

AlF
n

n

 
, их количество, не-

смотря на относительно небольшую концентрацию фторидсодержащей 

добавки, может превысить содержание оксалатных комплексов алюми-

ния, поскольку устойчивость комплекса  
3

6AlF


 в водных растворах 

значительно выше, чем  
3

2 4 3
Al C O



  
 (pKнест 20,67 и 16,3 соответствен-

но). Принимая во внимание разницу в размерах обоих комплексов, 

можно предположить значительно более высокую подвижность фто-

ридных комплексов. Таким образом, следствием увеличения 
4NH FC  

в электролите является рост содержания фторидных комплексов алю-
миния, которые под действием сильного поля движутся вдоль пор, про-

ходят в барьерный слой и мигрируют внутрь АОП. Морфологические 

параметры, включая толщину барьерного слоя, оксидных слоев форми-
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руемых при сильно различающихся напряжениях, не проявляют значи-

тельных различий (рисунок 4); это подразумевает, что ионное сопро-

тивление барьерного слоя становится значительно ниже во фторидсо-

держащем электролите благодаря присутствию включенных фторид-

ионов. Возможно также, что ионная проводимость через всю электро-

химическую схему диффузный слой — двойной электрический слой — 

барьерный оксид становится лучше благодаря ряду процессов: вовлече-

ния в токоперенос в диффузном слое подвижных фторидных комплек-

сов, специфической сорбции комплексов основаниями пор и внедре-

нию комплексов малого (в сравнении с оксалатными) размера в струк-

туру растущего оксида. 

Изменения кинетик в начале анодирования по мере роста кон-

центрации фторидсодержащей добавки можно объяснить измене-

нием процессов самоорганизации и роста ячеек и пор оксида алю-

миния. Вполне вероятно, что отверстие поры становится относи-

тельно шире; на кривых U = f(t) это выражается в постепенном 

исчезновении максимумов в начале анодирования, но изменения 

могут быть такими незначительными, что обнаружить их при дос-

тупном разрешении сканирующего электронного микроскопа ока-

залось невозможным. 

Постепенное повышение напряжения во фторидсодержащем 

электролите без перемешивания и увеличение скорости роста на-

пряжения с увеличением концентрации фторида аммония (рису-

нок 1 а) можно объяснить тем, что доставка нейтральных молекул 

HF вдоль растущей узкой по отношению к ее основанию поры, ста-

новится более и более затруднительной по мере увеличения длины 

поры. Все возрастающий дефицит молекул HF внутри поры и при-

водит к постепенному росту напряжения. Важно, что этот феномен 

влияет на ионное сопротивление растущего барьерного слоя, но не 

на структурные параметры пористой пленки, что позволяет считать 

этот период формирования пленки оксида алюминия стационар-

ным периодом роста оксида. 

Увеличение скорости роста напряжения анодирования для 

АОП, сформированных во фторсодержащем электролите с переме-

шиванием при средней концентрации NH4F имеет ту же причину, 
что и в таком же электролите без перемешивания, но это выражено 

не так сильно благодаря доставке значительного количества HF 
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к поверхности АОП и  расширению устьев пор, которое происхо-

дит при частичном растворении ее поверхности из-за увеличиваю-

щийся агрессивности электролита [25]. 

Известно, что при увеличении тока анодирования, особенно выше 

10 мА×см
-2

, температура электролита внутри пор оксида алюминия и 

на поверхности раздела АОП — электролит быстро увеличивается, 

вызывая снижение напряжения формирования [23]. На рисунке 3 вид-

но, что для фторидсодержащего электролита без перемешивания уве-

личение напряжения значительно замедляется после 45 мА×см
-2

, что 

можно объяснить нагревом поверхности оксид — электролит. С дру-

гой стороны, скорость роста напряжения для анодирования во фто-

ридсодержащем электролите с перемешиванием выше, чем в таком же 

электролите, но без перемешивания. Можно предположить, что пере-

мешивание обеспечивает эффективное охлаждение поверхности 

АОП – электролит во фторидсодержащем электролите, что, возможно, 

сильнее влияет на увеличение напряжения, чем увеличение концен-

трации HF вблизи поверхности АОА на его снижение. 

Выводы 

В результате изучения кинетик ГСт анодирования алюминия в 

широком интервале плотностей тока в 0,4 М растворах ЩК, модифи-

цированных различными количествами фторида аммония, были вы-

явлены следующие существенные особенности: 

1. Анодирование без перемешивания во фторидсодержащих 

электролитах происходило при сниженных, в сравнении с традици-

онным анодированием в щавелевой кислоте, напряжениях и с таким 

же выходом по току, равным 96 %.  

2. Перемешивание фторидсодержащего электролита повысило 

выход по току до 100 %, ещё более снизив напряжения анодирова-

ния. 

3. Добавление фторида аммония не привело к обнаружимому из-

менению морфологических параметров АОП Al. 

4. Эти особенности объяснены сочетанием процессов доставки к 

диффузному слою, специфической сорбции и последующего встраи-

вания в барьерный слой фторидсодержащих частиц, являющихся ре-

зультатом взаимодействия ионов с электролитом. 
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Исследование электрофизических свойств пористого  

анодного оксида титана в зависимости от условий  

термической постобработки 
 

В данной работе представлено исследование влияния режимов 

термической обработки в различных газовых средах на электрофи-

зические свойства пористого анодного оксида титана (ПАОТ) сфор-

мированного во фторсодержащем электролите на основе этиленгли-

коля. 

Введение 

Пористый анодный оксид титана обладает фотокаталитическими 

свойствами в ультрафиолетовом излучении, химической стойкостью 

к агрессивным средам, полупроводниковыми свойствами, большой 

площадью поверхности. Благодаря этим свойствам он находит при-

менение в таких сферах как катализ, фотокатализ, газовые сенсоры, 

электрохимические накопители энергии, фотоэлектрические преоб-
разователи. 

Однако, величина ширины запрещённой зоны (около 3,2 эВ) и 

высокое удельное сопротивление оксида титана ограничивает при-
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