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Методом эллипсометрии in situ изучен процесс анодного окисления алюминия в раство-

рах щавелевой кислоты. Эксперименты проводились в специально разработанной электрохи-

мической ячейке. Значения параметров растущего слоя проводилось с помощью решения об-

ратной задачи эллипсометрии методом подгонки расчетных спектральных зависимостей эл-

липсометрических углов под экспериментальные данные в соответствии с основным уравне-

нием эллипсометрии. Экспериментально определено время быстрой стадии образования барь-

ерного слоя и медленной стадии образования толстого оксида. Определены кинетические за-

кономерности стадий процесса образования анодного оксида. Показано, что  барьерный слой 

формируется в течение 1-2 с, имеет толщину 30…40 нм, а его свойства слабо зависят от вели-

чины приложенного напряжения. На медленной стадии роста при напряжениях ниже 30 В об-

                                                      
* Статья получена 29 января 2015 г. 

Работа выполнена в рамках проекта № 10.1151.2014/К, выполняемого в рамках государ-

ственного задания Министерства образования и науки РФ. 



В.Н. КРУЧИНИН, Н.Ф. УВАРОВ и др. 170 

разуется плотный слой. При увеличении напряжения выше 30 В наблюдается существенное 

увеличение скорости роста анодного слоя. При этом слой становится мезопористым, содержит 

одномерно упорядоченные поры приблизительно одинакового размера. Средний размер пор 

увеличивается с ростом напряжения от 20 до 200 нм. Оценены значения пористости слоя, ко-

торые согласуются с результатами прямого исследования морфологии пленки методом элек-

тронной микроскопии. Обнаружено, что с ростом напряжения увеличивается шероховатость 

границы раздела фаз и в растущий слой захватываются частицы металлического алюминия, 

что подтверждается данными РФЭС. Совокупность экспериментального материала, получен-

ного в данной работе, позволяет сделать вывод о том, что эллипсометрия является удобным и 

эффективным методом in situ контроля роста анодных слоев оксида алюминия и исследования 

их характеристик. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Одним из актуальных направлений современных химических нанотех-

нологий является темплатный синтез нанообъектов в гетерогенных матрицах 

заданной морфологии и функциональности. Кроме того, такие матрицы могут 

применяться в качестве адсорбентов, фильтрующих сред, носителей для ка-

тализаторов и красителей, несущего каркаса функциональных нанокомпози-

тов и гибридных наноматериалов [1–3].  

К подобным материалам относятся мезопористые оксидные пленки, 

полученные методом анодного окисления. Известно, что при электрохи-

мическом анодировании в контролируемых условиях на поверхности ряда 

металлов можно сформировать высокопористый диэлектрический слой, 

характеризующийся одномерным упорядочением пор одинакового разме-

ра. Изменяя условия электролиза, можно получать пленки с требуемыми 

значениями толщины и заданным размером пор в диапазоне 1…100 нм. 

Так как параметры процесса легко контролируемы, электрохимический 

метод находит широкое применение в современных нанотехнологиях [4]. 

Тем не менее возможности синтеза таких структур до конца не исчерпаны, 

так как кинетика, механизм начальных стадий окисления, а также факто-

ры, влияющие на размер пор и скорость роста пленки, остаются до конца 

не выясненными. 

Одним из эффективных методов, позволяющих исследовать in situ кине-

тику физико-химических процессов, происходящих на границах раздела фаз 

газ – твердое тело и жидкость – твердое тело, является эллипсометрия [5, 6]. 

К настоящему времени известно большое число примеров успешного исполь-

зования эллипсометрии при изучении кинетических особенностей процессов 

адсорбции, десорбции и начальных стадий роста пленок на поверхности 

твердых тел [7, 8]. Эллипсометрия обладает высокими чувствительностью, 

точностью, быстродействием и является неразрушающим методом. При этом 

современная спектральная эллипсометрия позволяет исследовать сложные 

композитные стратифицированные системы, а также слои, характеризующие-



Исследование in situ анодного окисления алюминия… 171 

ся анизотропией и шероховатостью [8]. Возможность использования эллип-

сометрии для контроля роста пленок анодного оксида алюминия была впер-

вые показана в работе [9]. 

Целью данной работы являлось эллипсометрическое in situ исследование 

начальных стадий роста анодных пленок на поверхности алюминия и выяс-

нение влияния морфологии поверхности образующихся оксидных пленок на 

их спектральные характеристики. 

1. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для исследования кинетики анодного окисления в работе использова-

лась алюминиевая фольга марки А5 с содержанием алюминия 99,5 % и тол-

щиной 0,5 мм. Из фольги вырезались образцы в виде дисков диаметром 

30 мм. Образцы подвергались механической шлифовке и полировке с исполь-

зованием порошков и паст с последующей отмывкой в кипящем толуоле и 

спирте.  

Для эллипсометрических in situ изме-

рений в процессе роста анодной пленки 

была сконструирована ячейка, общий вид 

которой показан на рис. 1. Корпус ячейки, 

держатель образца, в котором располагался 

анод, и держатель катода были выполнены 

из фторопласта, катод и анод – из нержаве-

ющей стали. К поверхности несущего анода 

прижимали алюминиевый образец, на ко-

тором исследовался рост анодной пленки. 

Конструкция держателя исключала прямой 

контакт анода с электролитом. Катод был 

изготовлен в виде сетки со сквозными от-

верстиями для отвода газа. Ячейка была 

снабжена кварцевыми окнами для проведе-

ния эллипсометрических измерений. Непо-

средственно перед проведением измерений 

ячейка заполнялась электролитом – водным раствором щавелевой кислоты с 

концентрацией 0,3 M. Процесс анодного окисления алюминия проводился в 

потенциостатическом режиме с помощью источника постоянного тока Matrix 

MPS-7162 при значениях напряжения 5…140 В. 

Поверхность образцов исследовалась с помощью сканирующего элек-

тронного микроскопа Hitachi TM-1000 в комплекте c системой для EDX мик-

роанализа Quantax 50 и электронного просвечивающего микроскопа высоко-

го разрешения JEOL JEM-2000FX. Для исследований из образцов с выращен-

ным анодным оксидом вырезались пластины размерами 5 × 5 мм, которые 

помещались непосредственно в камеру микроскопа. 

Химический состав поверхности пленок определялся с помощью фото-

электронного спектрометра SPECS (Германия), снабженного полусфериче-

ским анализатором PHOIBOS 150. Запись фотоэлектронных спектров произ-

водилась с использованием монохроматизированного излучения MgK (h =  

= 1253,7 эВ). Содержание алюминия в слое анодного оксида алюминия опре-

 

Рис. 1. Схема ячейки для in situ 

эллипсометрических исследований 

анодного окисления алюминия 
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деляли из анализа интенсивности линии Al 2p, принадлежащей металлу. Для 

обработки фотоэлектронных спектров использовалась программа XPS 

Peak 4.1. 

Процесс роста анодного оксида на алюминии исследовался in situ с по-

мощью быстродействующего одноволнового ( = 632,8 нм) лазерного эллип-

сометра ЛЭФ-72 (ИФП СО РАН). Угол падения луча света на образец состав-

лял 64,5°; измерения эллипсометрических углов  и  проводились непре-

рывно с интервалом 0,1…0,5 с по однозонной методике. 

Оптические характеристики, т. е. зависимости комплексной величины 

показателя преломления от длины волны N*() = n() – i·k () исходных под-

ложек, выращенных на них пленок оксида алюминия, а также толщину пле-

нок определяли с помощью спектрального эллипсометра «Спектроскан». 

Спектральные зависимости эллипсометрических углов  и  измерялись в 

диапазоне длин волн 250…1100 нм с разрешением 2 нм, время записи одного 

спектра не превышало 20 с, угол падения луча света на образец составлял 

70°. Использовалась четырехзонная методика измерений с последующим 

усреднением по всем четырем зонам. 

Решение обратной задачи эллипсометрии (ОЗЭ) и подгонка расчетных 

спектральных зависимостей эллипсометрических углов  к экспери-

ментальным осуществлялась в соответствии с основным уравнением эллип-

сометрии  

 tg
pi

s

R
e

R

   ,  (1) 

где Rp, Rs – комплексные коэффициенты отражения света для волн, поляризо-

ванных в плоскости падения и перпендикулярно к ней, зависят от оптических 

постоянных и толщин слоев.  

Подгонка спектральных зависимостей поляризационных углов во всем 

спектральном диапазоне для m точек спектра осуществлялась при помощи 

минимизации функции ошибки: 

 2 2 2
exp calc exp calc

1

1
( ) ( )

m

im 

        
  ,  (2) 

где exp, exp, calc, calc – экспериментальные и расчетные значения эллипсо-

метрических углов.  

Из литературных данных известно, что анодное окисление алюминия – 

сложный физико-химический окислительно-восстановительный процесс, 

включающий наряду со стадией окисления алюминия также стадию частич-

ного растворения растущего слоя с переходом алюминия в раствор электро-

лита. В ходе экспериментов выяснилось, что точную подгонку спектральных 

зависимостей с использованием простой оптической модели однослойной 

отражающей системы «изотропная поглощающая подложка – изотропная од-

нородная прозрачная пленка – среда» провести невозможно. Поэтому в рабо-

те для расчетов использовалась двухслойная модель, включающая переход-
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ный слой между подложкой и оксидным слоем и учитывающая поглощение в 

растущем слое (см. далее). 

Расчет дисперсионных зависимостей n(), k( для слоя производился в 

соответствии с полиномиальными зависимостями Коши:  

 
2 4

( ) ,
b c

n a   
    

2 4
( ) ,

e f
k d   

 
 (3) 

где – длина волны; a, b, c, d, e, f – коэффициенты.  

Для оценки содержания алюминия в растущем слое и общей пористости 

пленки использовалась модель эффективной отражающей среды Бруггемана: 

 eff

eff

0
2

i
i

ii

f
   

 
   

 , (4) 

где fi и i – доля и значение диэлектрической проницаемости i-го компонента 

слоя, eff – эффективное значение диэлектрической проницаемости среды [8]. 

Эксперимент включал следующие последовательные стадии: 

1) измерение спектральных зависимостей и исходного образца 

алюминия на воздухе и расчет n() и k() алюминиевой подложки; 

2) укрепление и юстировка образца в ячейке, заполнение ячейки элек-

тролитом. Начало записи зависимостей (t) и (t), каждая пара значений 

и записывалась через равные промежутки времени (1…10 с); 

3) запуск процесса анодного окисления алюминия пропусканием тока 

через ячейку в потенциостатическом режиме. В ходе проведения процесса 

анодного окисления производилась непрерывная запись зависимостей (t), 

(t); 

4) окончание процесса окисления, извлечение образца, промывка ди-

стиллированной водой и сушка на воздухе в течение трех часов. Измерение 

и после завершения процесса анодного окисления алюминия. Рас-

чет толщины и оптических параметров слоя анодного оксида. 

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Характеристики исходных алюминиевых подложек 

На рис. 2 представлены спектральные зависимости и, полу-

ченные в ходе спектральных измерений исходных образцов алюминия. Ре-

зультаты расчета оптических характеристик n() и k() исходных подложек в 

соответствии с уравнением (1) для оптической модели полубесконечной сре-

ды без учета микрошероховатостей и наличия естественного оксида приведе-

ны на рис. 3.  

На зависимостях n() и k() присутствуют максимумы при  ~ 760 и 

816 нм соответственно, что согласуется с литературными данными [10] для 

поверхности алюминия (рис. 3). Характер изменения кривых n() и k() и 

спектральное расположение экстремумов на кривых, полученных в нашей 
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работе и взятых из литературы, совпадают, хотя абсолютные значения n и k 

при одних и тех же различны. Следует заметить, что кривые и, 

приведенные на рис. 2, в экспериментах от образца к образцу оставались 

практически неизменными. Различия в значениях эллипсометрических 

углов и не превышали ~0,2°. Таким образом, ошибки в расчетных вели-

чинах n() и k() не превышали ~0,05 во всем измеряемом диапазоне длин 

волн. 

 

 
Рис. 2. Зависимости эллипсометриче-

ских углов и от длины волны 

для исходной поверхности алюминия,  

                         0 = 70° 

 

Рис. 3. Зависимости n() и k() от дли-

ны волны исходной поверхности алю-

миния (сплошные линии – наши данные, 

штрихпунктирные – данные, взятые  

                      из работы [10]) 

Стадия роста барьерного слоя 

После начала процесса анодного окисления алюминия наблюдалось рез-

кое скачкообразное необратимое изменение эллипсометрических углов и 

(увеличение угла  и уменьшение угла ), указывающее на рост оксидной 

пленки на поверхности алюминиевой подложки, причем быстрая стадия из-

менения углов, не превышающая во времени ~1…2 с, сменялась медленной 

стадией (см. рис. 4).  

С ростом напряжения увеличивались абсолютные значения изменения 

углов  и  в первые секунды после включения тока. После завершения 

быстрой стадии в любой точке медленной стадии процесс роста пленки мож-

но было прервать, разомкнув электрическую цепь, и возобновить далее 

вновь, при этом повторно быстрая стадия не наблюдалась. Время завершения 

быстрой стадии практически не зависело от величины напряжения. 

Известно [11–15], что в первый момент времени после начала процесса 

происходит быстрое образование барьерного оксидного слоя. Дальнейшее 

развитие процесса определяется медленными процессами диффузии ионов и 

электронов через образовавшийся барьерный слой. Измерения показали, что 

барьерный слой характеризуется низкими значениями дисперсии n(), что 

может быть обусловлено следующими факторами: 

– высокой пористостью слоя. В этом случае оценки, проведенные с по-

мощью модели эффективной среды (4), дают значение общей пористости 

, угл. град , угл. град 
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(удельный объем пор / удельный объем материала) барьерного слоя ~53 %. 

При оценке общей пористости использовались литературные значения n() 

для оксида алюминия [10]. При столь высоких значениях пористости через 

образовавшийся слой может легко проникать электролит, т. е. фактически 

слой не может быть барьерным; 

 

 

Рис. 4. Зависимость изменений эллипсо-

метрических углов  и  от времени  

на начальных стадиях анодного окисле- 

   ния алюминия. Напряжение на аноде:  

1 – 10 В; 2 – 30 В; 3 – 40 В (штрихпунктирной 

линией показана условная граница между  

 быстрой I и медленной II стадиями процесса) 

– включением в состав слоя гидроксидов алюминия Al2O3
.
nH2O (n =  

= 1…3), понижающих дисперсию слоя n(). Из диаграммы Пурбе для систе-

мы Al–H2O [16] следует, что при рН < 5 и потенциалах выше –1,2 В (отн. ст. 

водородного электрода) термодинамически стабильной твердой фазой явля-

ется оксид алюминия, находящийся в равновесии с раствором соли алюминия 

Al
3+

. Следовательно, в условиях анодного роста пленки образование гидрок-

сидов алюминия происходить не должно, что подтверждается результатами, 

опубликованными в ранних работах [11–15]. Тем не менее в некоторых рабо-

, угл. град 

, угл. град 

Время, с 

1 

1 

2 

2 

3 

3 
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тах предполагается, что образующийся слой включает и различные гидрат-

ные формы оксида алюминия [15]; 

– сильным изменением рельефа слоя (шероховатостью) в процессе его 

роста, когда граница раздела «металл/оксид», смещаясь в объем металла, ста-

новится существенно негладкой. Такой эффект наиболее ярко выражен при 

дендритном характере роста пленки. В этом случае кажущаяся пористость 

пленки (т. е. уменьшение ее дисперсии) может объясняться ее шерохова-

тостью. 

Толщина образующегося барьерного слоя возрастала при увеличении 

напряжения и по эллипсометрическим оценкам в наших экспериментах изме-

нялась в пределах 15…80 нм.  

Медленная стадия: образование и рост мезопористого слоя  

Из литературных данных известно, что в процессе анодного окисления 

алюминия на электродах протекают следующие реакции [12–14]: 

анод 2Al + 3H2O  Al2O3 + 6H
+
 + 6e

–
, (5) 

 Al2O3 + 6H
+
  2Al

3+
(aq.) + 3H2O, (6) 

катод 6H
+
 + 6e

- 
=> 3H2.  

Реакция (5), протекающая на аноде, описывает образование анодного ок-

сида при электрохимическом взаимодействии металла подложки с электро-

литом. При высокой кислотности раствора образующийся оксид может рас-

творяться в соответствии с реакцией (6). Образование протонов в электрохи-

мическом процессе под действием приложенного напряжения (5) приводит к 

дополнительному увеличению скорости процесса (6) растворения оксида. 

В результате возникает сильное взаимное влияние рельефа растущей пленки 

и распределения электрического потенциала по поверхности. При определен-

ных условиях проведения процесса окисления (напряжении, температуре и 

составе электролита) одновременное стационарное протекание на алюминие-

вой подложке процессов (5) и (6) приводит к образованию в процессе роста 

анодного оксида одномерно упорядоченной мезопористой системы [1–3, 9, 

12–20]. 

На рис. 5 показана типичная зависимость , записанная в процессе 

анодного окисления (номограмма роста оксида). Быстрая стадия обозначена 

участком A–B номограммы, медленная – B–C (процесс прерван в точке C). 

Совместный анализ номограмм роста оксидных покрытий и спектральных 

зависимостей  полученных после окончания роста оксида на алю-

минии (точка C номограммы), позволил сделать следующие выводы: 

– медленная стадия роста пленки оксида происходит практически с по-

стоянной скоростью в диапазоне изучаемых толщин 500…3000 нм; 

– номограммы, полученные при малых значениях напряжения (U =  

= 10…30 В), представляют собой замкнутые кривые, причем после прохож-

дения очередного цикла новый цикл номограммы повторял старый, что сви-

детельствует о росте прозрачных однородных пленок анодного оксида, тогда 

как при значениях напряжения U > 30 В номограммы представляли собой 
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расширяющуюся спираль. Одной из причин такого вида номограмм может 

быть наличие слабого поглощения в пленке растущего оксида (k > 0); 

 

 

Рис. 5. Зависимость  (номограмма роста), наблюдае-

мая в процессе анодного окисления алюминия, U = 50 В, 

T = 5 °C (точки записаны через 2,5 с, стрелками показа-

но изменение номограммы при увеличении толщины  

                                     слоя оксида) 

– точная подгонка расчетных спектральных зависимостей и к 

экспериментальным (см. рис. 6) оказалась возможной только при введении в 

модель поглощающего свет (k > 0) интерфейсного промежуточного слоя 

между подложкой и слоем оксида. По-видимому, интенсивное окисление 

алюминиевой подложки приводит к тому, что между подложкой и слоем рас-

тущего оксида в процессе анодного окисления образуется интерфейсный 

слой, по нашим предположениям представляющий собой шероховатую гра-

ницу раздела между металлическим алюминием и оксидом алюминия. Расче-

ты показали, что эффективная толщина этого слоя, заданная характерным 

масштабом шероховатости, в условиях проведения наших экспериментов не 

превышала ~40…45 нм. 

Анализ эллипсометрических спектров слоев анодного оксида, образую-

щихся на медленной стадии, показал, что при увеличении приложенного 

напряжения уменьшается дисперсия. Мы предполагаем, что уменьшение ве-

личины дисперсии анодного оксида связано с увеличением его пористости. 

Оценки с использованием модели эффективной среды (4) показывают, что 

доля пустот в пленке оксида при U = 100…140 В достигает ~0,23. Это пред-

положение подтверждается данными электронной микроскопии (см. рис. 7). 

Как видно на электронно-микроскопическом снимке, на поверхности анодно-

го оксида, полученного при значении напряжения 140 В, формируется разви-

тая система пор приблизительно одинакового размера ~200 нм. 

Кроме того, начиная со значения напряжения U = 30 В в слое анодного 

оксида наблюдалось наличие дополнительного слабого поглощения. Мы 

предполагаем, что при значениях напряжения U > ~30 В в процессе интен-

сивного окисления алюминиевой подложки (5) часть алюминия остается 

неокисленной и оказывается инкапсулированной в растущий слой оксида, что 

, угл. град 

 

 , угл. град 
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и приводит к появлению слабого поглощения света в анодном оксиде. Оценки, 

выполненные с помощью модели эффективной среды Бруггемана (4), показа-

ли, что доля алюминия в слое анодного оксида невелика. Она увеличивается с 

ростом напряжения, достигая максимальной величины ~0,035 при U = 80 В. 

При дальнейшем увеличении напряжения доля алюминия в слое оксида пада-

ет, что, по-видимому, связано с резким увеличением пористости слоя. 

 

 

Рис. 6. Спектральные зависимости 

и измеренные после завершения 

анодного окисления алюминия, U = 50 В,  

T = 5 °C (точки – эксперимент, линии – 

подгонка с использованием модели, опи- 

                         санной в тексте) 

 

Рис. 7. Электронно-микроскопиче-

ский снимок поверхности анодного  

              оксида, U = 140 В 

, угл. град 

, угл. град 

 

 

Длина волны, нм 
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Для проверки предположения о наличии алюминия в анодном оксиде мы 

провели химический анализ поверхности выращенной пленки методом 

РФЭС. Анализ линии Al 2p спектра РФЭС для пленок, выращенных при зна-

чениях напряжения 30 В и выше, показал наличие компоненты линии со зна-

чением энергии связи Есв = 71,2 эВ, относящейся к металлическому алюми-

нию. Количественный анализ спектров РФЭС показывает, что содержание 

металлического алюминия в пленке анодного оксида при значении напряже-

ния на аноде U = 50 В не превышает ~1 %, что находится в соответствии с 

данными эллипсометрии. При более высоких напряжениях анодирования 

наилучшая подгонка спектральных зависимостей эллипсометрических углов 

и получена при использовании оптических моделей, схематически 

представленных на рис. 5.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Методами спектральной и быстродействующей одноволновой эллипсо-

метрии был изучен in-situ процесс анодного окисления алюминия. В резуль-

тате проведенных исследований были экспериментально определены следу-

ющие параметры процесса анодирования и характеристики анодных слоев 

оксида алюминия: 

– время формирования, толщина и пористость барьерного слоя; 

– косвенная информация о наличии мезопор в растущей пленке; 

– скорость роста, толщина и плотность мезопористого слоя; 

– наличие частиц металла, инкапсулированных в объеме растущего слоя; 

– характерный масштаб шероховатости границы раздела фаз «металл/ок-

сидная пленка» и ее изменение в процессе роста пленки.  

Совокупность экспериментального материала, полученного в данной ра-

боте, позволяет сделать вывод о том, что эллипсометрия является удобным и 

эффективным методом in situ контроля роста анодных слоев оксида алюми-

ния и исследования их характеристик. 
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The process of aluminum anodic oxidation is studied with the in-situ ellipsometry meth-

od. It is shown that the process consists of two subsequent stages: a fast stage of barrier layer 

formation and a slow stage of thick oxide formation. It is shown that the barrier layer is formed 

during 1-2 s and is 30-40 nm thick. Its properties weakly depend on the applied voltage.  

A dense layer forms at the stage of slow growth at voltages below 30 V. At higher voltages an 

anodic layer grows essentially faster; it has a mesoporous structure and contains one-

dimensionally ordered pores nearly identical in size. An average pore size increases with an in-

crease in the voltage from 20 to 200 nm.  The estimated parameters of the porous layer are in 

good agreement with the results of direct investigation of the film morphology by electron mi-
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croscopy. It is found that with a voltage increase the interface becomes rough and aluminum 

metallic particles are captured into the growing layer as is proved by XPS data. The approach 

used for the interpretation of the experimental data provides valuable information on the evolu-

tion of oxide films during the anodizing process. It makes it possible to conclude that ellipsom-

etry is a convenient and efficient method of in-situ control of the anodizing process in further 

industrial applications. 

Keywords: ellipsometry, in-situ ellipsometric measurements, anodic oxidation of alumi-

num, spectral ellipsometry, anodic oxide layers, stages of anodizing, barrier layer, morphology 

of anodic layers, mesoporous films, influence of voltage, roughness of anodic films, ellipsomet-

ric control of the anodizing technology 
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