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СТРОЕНИЕ И СВОЙСТВА АНОДНОЙ ОКСИДНОЙ ПЛЕНКИ 
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Рассмотрено строение, определены толщина и износ оксидных покрытий на алюминии и сплаве Д16 
после анодирования в водном растворе серной кислоты. Чрезмерное увеличение времени анодирования 
приводит к уменьшению толщины и износостойкости покрытия на 30–40 % в результате увеличения раз-
меров пор под действием серной кислоты. Впервые показана возможность образования вторичных каналов 
за счет аморфной составляющей покрытия, что может быть инициировано перекрытием имевшегося канала 
кристаллической частицей. Термодинамическими расчетами показана бόльшая вероятность образования 
кристаллической фазы в оксидной пленке при анодировании алюминия с применением озонирования воз-
душной смеси. Установлены увеличение толщины (на 40 %), содержания γ-оксида алюминия (в 1,8 раза) 
и уменьшение износа (в ≈1,2 раза) покрытия в результате применения при анодировании озонированной 
воздушной смеси.
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STRUCTURE AND PROPERTIES OF ANODE OXIDE 
COATING ON ALUMINUM AND ALLOY D16 

Kuskov V.N., Kolenchin N.F., Shadrina P.N., Safronov A.V.
Tyumen State Oil and Gas University, Tyumen, e-mail: vnkuskov@yandex.ru

The structure, thickness and wear of oxide coating on aluminum and alloy D16 after anodization in aqueous 
solution of sulfuric acid were studied. The excessive magnifi cation of anodization time results in decrease of 
thickness and wear resistance of coating on 30–40 % as a result of magnifi cation of pore sizes under operating 
of sulfuric acid. Possibility of formation of secondary channels instead of amorphous compounding coatings was 
showed for the fi rst time. It can be happened, if the available channel will be stoppled up by a crystalline fragment. 
Thermodynamic calculations ware proved what probability of formation of a crystalline phase in oxide layer is more 
compare with amorphous structure at anodization of aluminum with applying of ozonization of an aerial mixture. 
Thickness (on 40 %), content of γ-oxide of aluminum (in 1,8 times) in coating are increased and wear is decrease 
(in ≈1,2 times) as a result of applying at anodization of an ozonized aerial mixture.
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В настоящее время практические аспек-
ты получения оксидных покрытий на так 
называемых вентильных металлах, к кото-
рым относят алюминий, ниобий, тантал, 
титан, цирконий и др., достаточно хорошо 
разработаны. В многочисленных публика-
циях описаны составы электролитов и ре-
жимы оксидирования, позволяющие полу-
чать пленки с разнообразными свойствами: 
диэлектрическими, полупроводниковыми, 
коррозионно- и термостойкими, антифрик-
ционными.

Условия получения покрытий в боль-
шинстве случаев подбираются эксперимен-
тально, без должного теоретического обо-
снования. Отсутствие обоснованной теории 
обусловлено многогранностью процесса. 

Во-первых, существует около десяти ал-
лотропических форм оксида алюминия [7]. 

Во-вторых, строение анодных оксид-
ных пленок разные исследователи трактуют 
неоднозначно, признавая наличие плотно-
го барьерного слоя на поверхности металла 
и аморфных образований оксида алюминия, 
пронизанных порами, с вкраплениями кри-
сталлических фаз. Например, считается [1], 
что элементарные плотноупакованные ча-

стицы анодного оксида представляют собой 
мононы в виде волокон, ориентированных 
перпендикулярно к поверхности металла. 
Они группируются в окруженные потенциа-
лопределяющими ионами полионы, образуя 
мицеллы. Между мицеллами располагаются 
микропоры размером 3,3∙10–6 см, а внутри 
полионов – субмикропоры. С позиций кри-
сталлохимии основными структурными об-
разованиями признаются алюмооксидные 
октаэдры, которые, в свою очередь, форми-
руются в гексагональные призмы [4]. 

В-третьих, недостаточно спрогнозиро-
вана роль ионов электролита, температуры 
и кислотности среды.

Наиболее принимаемой в настоящее 
время является плазменно-коллоидная тео-
рия анодного окисления алюминия [2]. Она 
экспериментально подтверждена и теорети-
чески уточнена в работе [3].

Цель исследования
В работе исследовали влияние продол-

жительности анодирования и введение озо-
на в воздушную смесь на структуру и свой-
ства оксидной пленки на алюминии А3 
и сплаве Д16.
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Материал и методы исследования
Анодирование осуществляли в водном растворе 

серной кислоты, используя установку, схема которой 
приведена на рис. 1. Генератор озона позволял полу-
чить 2 мг озона в 1 л воздушной смеси. Озонирование 
применили в экспериментах № 5 и 7. Исследования 
провели с образцами алюминия А3 и его сплава Д16 
размерами 30×30×5 мм. Температуру поддерживали 

на уровне 0 и 10 °С, концентрацию серной кисло-
ты – 1, 8 и 16 мас. %. Анодирование выполнили по 
двум режимам: гальваностатическому, поддерживая 
постоянную плотность тока 2,5 А/дм2 в течение всего 
процесса, и режиму падающей мощности, когда зада-
вали высокое начальное напряжение (в описываемых 
опытах 50 В), а затем величины тока и напряжения 
уменьшались самопроизвольно.

Рис. 1. Схема экспериментальной установки:
1 – ультразвуковая ванна; 2 – электролит; 3 – анод; 4 – изоляционный материал; 5 – источник 

постоянного тока; 6 – патрубок; 7 – наполнительная емкость; 8 – насос; 9 – барботер; 
10 – катод; 11 – холодильный агрегат; 12 – генератор озона; 13 – регулировочный кран

Микротвердость HV оксидных покрытий из-
меряли на поперечных шлифах с помощью прибора 
ПМТ-3 при нагрузке на индентор 0,49 Н, толщину 
определяли вихретоковым контактным толщиноме-
ром ВТ10 НЦ и металлографически на микроскопе 
МИМ-7. Износостойкость определяли на приборе 
«Шлиф» по уменьшению массы образца при скольже-
нии по незакрепленному абразиву (карбид бора № 8) 
при нагрузке 2 Н с учетом постоянства пути трения.

Рентгеноструктурные исследования выпол-
нили на ДРОН-3 в диапазоне углов 2θ = 20–60° 

в СоКα-излучении. Расшифровку рентгенограмм 
провели на основе данных американской картотеки 
ICPDS.

Результаты исследования 
и их обсуждение

В табл. 1 приведены режимы анодиро-
вания и результаты исследования свойств 
полученных оксидных пленок на алюминии 
и его сплаве Д16.

Таблица 1
Режимы анодирования, толщина и величина износа покрытия

№ 
п/п Материал Концентрация 

H2SO4, %
Плотность 
тока, А/дм2 

(напряжение, В)
Время, 

ч
Температу ра 
электро лита, 

°С

Толщина 
покрытия, 

мкм

Величина 
износа, 
мг/м

1 Д16 16 2,5 2,0 10 121 2,8
2 Д16 16 2,5 4,0 10 231 3,1
3 Д16 16 2,5 6,0 10 208 4,0
4 А3 8 2,5 1,5 0 89 3,5
5 А3 8 2,5 1,5 0 125 2,9
6 А3 1 (50) 2,5 0 137 3,4
7 А3 1 (50) 2,5 0 189 2,9

Первые три эксперимента показали 
влияние продолжительности анодирования 
в водном растворе серной кислоты на тол-
щину и величину износа покрытия на спла-

ве Д16. Видно, что, увеличивая время окси-
дирования с двух до четырех часов, можно 
повысить толщину оксидного слоя при не-
котором снижении износостойкости. Даль-
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нейшее продолжение процесса приводит 
к уменьшению и толщины покрытия, и его 
износостойкости (на 30–40 %). Это проис-
ходит в результате увеличения размеров пор 
в результате их растравливания серной кис-
лотой (учитывая, что ее концентрация в этих 
экспериментах максимальна по сравнению 
с остальными). Измерения показали умень-
шение микротвердости в покрытиях № 3 на 
18–22 % по сравнению с первыми двумя.

Строение оксидных покрытий на алю-
минии и его сплаве аналогично вне за-
висимости от условий анодирования, ис-
пользованных в исследовании. Общий вид 
приведен на рис. 2. В нижней части фото-
графии расположена основа (алюминие-
вый сплав Д16, который имеет серый цвет), 
выше расположено покрытие (черный цвет) 
толщиной порядка 190 мкм с каналами, 
перпендикулярными основе.

Рис. 2. Общий вид покрытия № 7 с каналами ( увеличение ×95)

Рис. 3. Поверхность анодного оксидного покрытия при увеличении ×6000

В виде светлого слоя видна поверх-
ность покрытия, которая представле-
на на рис. 3 при большем увеличении 
(рис. 3). Видны отнюдь не геометрически 

правильные горловины пор, как теоре-
тически представлялось ранее. И разме-
ры их различаются весьма значительно 
(до 5 раз).

На рис. 4 при большем увеличении при-
веден скол покрытия, расположенный на 
рис. 2 в левой части покрытия, который об-
разовался при изготовлении шлифа. Видны 
«клубеньковые» образования, которые мо-
гут представлять собой кристаллические 
частицы γ-Al2O3, подвергнувшиеся растрав-
ливанию серной кислотой. 

На рис. 5а показано не описанное в на-
учно-технической литературе образование 

вторичных каналов в анодном оксидном по-
крытии и показана причина (по-видимому, 
кристаллическая частица, перекрывшая ка-
нал) появления нового ответвления (рис. 5б). 
Причем каналообразование происходит, ско-
рее всего, за счет аморфной составляющей 
покрытия, т.к. кристаллическая частица, 
перекрывшая первичный канал, не растрав-
ливается, что было бы экономичнее с точки 
зрения расстояния новообразования.
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Рис. 4. Кристаллические образования в сколе покрытия (×4500)

Рис. 5. Появление вторичного канала в покрытии:
а – х600 и частица, его инициировавшая; б – х8000

а б

Использование при анодировании про-
дувки электролита озоно-воздушной сме-
сью (эксперименты 4–5 и 6–7 в табл. 1) 
позволяет увеличить толщину покрытия 
приблизительно на 40 % и снизить величину 
износа в ≈1,2 раза. Микротвердость АОП за 
счет этого технологического нововведения 
повышается с 5,4 до 6,9 ГПа, что обуслов-
лено увеличением кристаллической со-
ставляющей γ-Al2O3 в покрытии в 1,8 раза 
(согласно рентгеноструктурному анализу). 
При этом доля аморфной составляющей 
в покрытии уменьшается, о чем свидетель-
ствует сокращение на рентгенограмме гало 
в интервале углов 2θ = 20–40°. 

Об увеличении вероятности образова-
ния оксида алюминия при использовании 
О3 при анодировании алюминия и его спла-
вов свидетельствуют также термодинами-
ческие расчеты.

Во-первых, величины константы реак-
ций KN (N – мольная доля компонента, уча-
ствующего в реакции) образования Al2O3 
 2Al + 1,5 O2 = Al2O3;  

   (1)

 2Al + O3 = Al2O3;  
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  (2)

рассчитанные для одного моля оксида 
(для удобства сравнения) по известным 

литературным данным [5, 8] (табл. 2) при 
стандарных условиях (температура 298 К 
и давление 101300 Па) и 1800 К, свиде-
тельствуют о преимуществе озона в окис-
лении алюминия.

Таблица 2
Исходные данные и результаты термодинамических расчетов

Номер реакции 
или вещество

Энергия Гиббса при температуре, кДж/
моль

Константа равновесия 
при температуре

298 К 1800 К 3500 К 298 К 1800 К
O2 –52,451 (–445,428) –890,208 – –

O3 83,596 (–561,544) –974,088 – –
Al2O3 –1583,0 –1102,0 – – –

1 –1504,324 –433,858 – 4,9 10263 1,03
2 –1666,596 –540,456 – 1,4 10292 1,04

Во-вторых, размер критического заро-
дыша образования кристаллической фазы 
Al2O3 в случае взаимодействия с кислородом 
в 1,23 раза больше при 298 К и в 1,55 раза – 
при 1800 К, чем при взаимодействии с озо-
ном. Расчеты выполнены по формуле [6]

  (3)

где Ω – размерный фактор кристаллической 
решетки Al2O3; σ – удельная поверхностная 
энергия межфазной границы; ΔG – энергия 
Гиббса образования фазы Al2O3.

Таким образом, термодинамические рас-
четы также свидетельствуют о повышении 
вероятности образования кристаллической 
фазы в покрытии при использовании озоно-
воздушной смеси по сравнению с воздушной.

Заключение
Выявлено строение анодной оксидной 

пленки на алюминии и его сплаве и впер-
вые показана возможность образования вто-
ричных каналов за счет аморфной составля-
ющей покрытия.

Термодинамическими расчетами по-
казана бόльшая вероятность образования 
кристаллической фазы в оксидной пленке 
при анодировании алюминия с применени-
ем озонирования воздушной смеси. Рентге-
нографические исследования подтвердили 
увеличение кристаллической составляю-
щей в покрытии.
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