
и увеличения их поверхности увеличивается и скорость осаждения меди 
(см. рис. 2). В этот начальный период процесса осаждение меди проис
ходит в основном за счет протекания реакции I, вклад реакции 2 невелик, 
хотя и постоянно увеличивается в соответствии с ростом поверхности 
меди (см. рис. 4).

Постепенно (примерно через I -  1,5 мин после начала реакции) по
верхность частиц меди достигает такой величины, когда катодный 
процесс перестает быть лимитирующим. В этот момент скорость про
цесса максимальна, ему соответствует максимум на кривых v -  t (см. 
рис. 3). Далее скорость процесса осаждения меди определяется скоростью 
окисления борогидрид-ионов.

По мере роста частиц меди они во все большей степени экранируют 
собой поверхность частиц серебра, затрудняя доступ к ней ионов боро- 
гидрида. Это приводит к постепенному снижению скорости реакции I и, 
следовательно, всего процесса осаждения в целом. Причиной снижения 
скорости окисления борогидрида на серебре может быть также постепен
ная дезактивация поверхности частиц этого металла вследствие взаимо
действия со специфически адсорбирующимися соединениями, присут
ствующими в растворе. В то же время если бы выделяющаяся медь не 
обладала каталитической активностью по отношению к окислению бо
рогидрида, скорость осаждения меди по мере все большего экранирова
ния и /и л и  дезактивации поверхности серебра постепенно упала бы до 
нуля. Однако поскольку окисление борогидрид-ионов происходит и на 
поверхности частиц меди, и эта поверхность постоянно увеличивается, 
то скорость осаждения меди не падает до нуля. Она проходит через 
минимум, где убыль скорости окисления борогидрида на серебре ком
пенсируется увеличением скорости окисления борогидрида на меди, и 
продолжает медленно и с небольшим ускорением, обусловленным уве
личением поверхности частиц меди, расти (см. рис. 3).

Авторы благодарят академика АН PB В. В. Свиридова за помощь в 
обсуждении результатов данной работы и высказанные пожелания, 
которые были учтены при подготовке рукописи к опубликованию.
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УДК 621.357.8
Г. Л. ЩУКИН, И. Л. КУЛЕШОВА,

А. Л. БЕЛАНОВИЧ, В. П. САВЕНКО

АНОДИРОВАНИЕ АЛЮМИНИЯ В ЭЛЕКТРОЛИТЕ 
НА ОСНОВЕ ФОСФАТА НАТРИЯ

Особенности анодирования алюминия и его сплавов в щелочных 
растворах рассмотрены в литературе гораздо менее подробно по сравне
нию с кислыми электролитами. Наиболее полно изучено формирование 
анодных оксидных пленок (АОП) алюминия (толщина 1 - 5  мкм) в 
карбонатных растворах [ 1 - 6 ] .  Установлена возможность получения 
тонких анодных пленок (до 4 - 5  мкм) и в электролитах, содержащих 
фосфаты щелочных металлов [ 7 -1 1 ] .  Отмечено, что эти пленки обла
дают высокой эластичностью и в их состав входит некоторое количество 
фосфат-ионов [12].

В данной статье представлены сведения о процессе формирования 
анодных пленок на алюминии в фосфатных электролитах. Кроме того,
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рассматривается роль фторид-ионов, которые дополнительно вводятся в 
состав фосфатного электролита. Ранее было показано [11, 12], что 
введение фторидов в аммиачный и карбонатный электролиты анодиро
вания приводит к увеличению коррозионной стойкости анодных пленок, 
что, по-видимому, обусловлено образованием в порах и на поверхности 
пленки оксифторида или фторида алюминия.

Для работы использовали пластины алюминия размером 10x30 мм, 
обезжиренные в растворе NaOH (60 г /л ) ,  а затем обработанные в 
растворе азотной кислоты (300 г /л ) .  Анодирование проводили в растворе 
тринатрийфосфата без и с добавкой фторида натрия при различном 
соотношении их концентраций при температуре электролита от 10 до 30°С 
в течение 5 -1 2 0  мин. Толщину анодных пленок определяли на попе
речном микрошлифе с помощью микроинтерферометра МИИ-4, а м ик
ротвердость -  на приборе ПМТ-3. Пористость полученных пленок опре
деляли путем наполнения пор маслом по методике [13]. Термостойкость 
пленок оценивали визуально по наличию или отсутствию трещин после 
прогрева АОП в течение 30 мин в муфельной печи при температуре 350 
eC с последующим охлаждением до комнатной температуры. Коррози
онные испытания образцов проводили в 5%-ном растворе NaCl с добав
лением 0,3 г / л  CuCl2 и уксусной кислоты до pH 3 ,3 -3 ,5  путем пери
одического погружения в раствор в течение 24 ч (4 раза по часу выдержки 
в растворе, 3 раза -  по 2 ч, 2 раза по 3 ч и 2 раза по 4 ч). По окончании 
испытаний образцы промывали в воде, контактная медь удалялась в 
20%-ном растворе азотной кислоты. Оценку коррозий проводили по 
изменению массы образцов.

Рис. I. Зависимость скорости роста пленок от концентрации Na3PO4 . 12Н20  в элект
ролите:

напряж ение ф орм ирования 60 В ( I )  и 80 В (2), температура электролита. 18 3 # С

Рис. 2. Зависимость толщины АОП от времени анодирования в растворе
Na3PO4 . 12Н20  (75 г /л ) без (I) и с добавкой (2) NaF (5 г/л):
напряж ение ф орм ирования 60 В ( I )  и 80 В (2), температура электролита 18 3 # С

Из рис. I видно, что при увеличении концентрации тринатрийфосфата 
скорость образования пленок возрастает и проходит через максимум, 
появление которого, по-видимому, можно связать с ростом травящего 
действия раствора на анодный оксид при возрастании концентрации 
фосфата. В электролите, содержащем Na3PO4. 12НгО в количестве 6 0 -  75 
г / л ,  при клеммовом напряжении 60 В и температуре 18±3 0C в течение 
30 мин формируется АОП толщиной 6 - 8  мкм. Изменяя условия 
анодирования, нам не удалось получить АОП толще 8 мкм.

Добавка в электролит фторида натрия позволила увеличить скорость 
роста пленок примерно в два раза. М аксимальная скорость роста фор
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мируемых АОП достигается при концентрации фторида натрия в элект
ролите 5 г / л .  Дальнейшее увеличение концентрации NaF приводит к 
снижению скорости роста АОП. На рис. 2 представлена зависимость 
изменения толщины формируемой АОП от времени анодирования в 
растворе фосфата натрия без (кривая I)  и с добавкой (кривая 2) фторида 
натрия. Введение в электролит добавки NaF, которая, по-видимому, 
уменьшает травящее действие электролита, позволяет формировать при
мерно в два раза более толстые АОП, чем в тринатрийфосфатном 
электролите без добавки. Дальнейшее формирование АОП проводили в 
электролите, содержащем 75 г / л  тринатрийфосфата с добавкой 5 г / л  
фторида натрия.

Скорость роста АОП возрастает с увеличением плотности тока и, до
стигнув максимального значения (0,27 м к м /м и н ) при 2,0 А /д м 2, далее 
уменьшается. Последнее, вероятно, обусловлено увеличением скорости 
травления АОП за счет усиления выделения тепла в зоне формирования 
оксида. Напряжение формирования оксида при плотности тока 2,0 А /д м 2 
в течение 30 мин повышается до 170 В. При формировании АОП при 
постоянном напряжении максимальная скорость роста (0,30 м к м /м и н ) 
наблюдается при напряжении формирования 80 В. Плотность тока при 
этом уменьшается с 2,0 А /д м 2 до 1,1 А /д м 2. Толщина АОП, форми
руемых в течение 30 мин в гальваностатическом и потенциостатическом 
режимах, примерно одинакова. Поэтому формирование пленок целесо
образно проводить при постоянном напряжении.

При увеличении температуры электролита от 10 до 25 0C скорость 
роста АОП увеличивается (с 0,2 м к м /м и н  до 0,4 м к м /м и н ), затем 
уменьшается, что следует приписать увеличению скорости процессов, 
обусловливающих растворение оксида, при росте температуры.

Некоторые физико-химические свойства оксидных пленок алюминия

Состав 
электролита, г/л

Условия
анодирования Тол

щина,
мкм

Пори
стость,

%

Микро-
твер

дость,
кг/мм2

Tep-
MO-

стой-
кость

Am, 
м г/дм2

U 1 В т,
мин t, 'С

H2SO4 -  200 13 . 40 18±3 18 22 460 неуд. 136

Na3P 0 4.12H20 -  75 60 60 18±3 8 32 370 уд- 96

Na3PO4.12Н20 -  75

N aF - 5 80 60 18±3 18 35 230 уд- 79

Am—изменение массы образца при коррозионных испытаниях

В таблице приведены свойства АОП, сформированных в щелочном 
электролите на основе тринатрийфосфата без и с добавкой фторида 
натрия, в сравнении с АОП, полученными в серной кислоте. Как видно, 
АОП, сформированные в щелочных электролитах, более пористы, тер
мостойки и обладают большей коррозионной стойкостью, чем АОП, 
полученные в серной кислоте.

Таким образом, введение в фосфатный электролит фторида натрия 
позволяет формировать на алюминии термостойкие анодные пленки 
толщиной до 20 мкм, коррозионная стойкость которых больше, чем у 
пленок, полученных в сернокислотном электролите.
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УДК 621.793.3
В. П. БОБРОВСКАЯ, В. Г. СОКОЛОВ, В. В. ЮРКЕВИЧ-

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ Bi (III)
НА ПРОЦЕСС ХИМИЧЕСКОГО НИКЕЛИРОВАНИЯ

Известно [ I ] ,  что никелевые покрытия, получаемые химическим 
осаждением из растворов, широко используются при изготовлении уст
ройств радиотехники и микроэлектроники, в частности контактных 
систем, волноводов, токопроводящих покрытий и др. Одним из возмож
ных путей улучшения эксплуатационных свойств таких покрытий явля
ется введение в состав растворов химического никелирования некоторых 
добавок, соосаждение которых с никелем приводит к образованию спла
вов, отличающихся от исходных покрытий лучшей паяемостью, корро
зионной стойкостью, микротвердостыо и др. [2].

В настоящем сообщении представлены результаты исследования осо
бенностей формирования и свойств никелевых покрытий при добавке в 
раствор соли висмута.

Сведения о возможности использования солей висмута в качестве 
добавок в растворы химического никелирования весьма ограничены [3]. 
Ранее нами было показано положительное воздействие висмута на 
адгезионную прочность и износостойкость тонких никелевых покрытий, 
получаемых химическим осаждением из растворов. Однако влияние 
висмута на другие весьма важные эксплуатационные характеристики 
никелевых покрытий (в частности, паяемость, пластичность) нами не из
учалось.

В данной работе добавку соли висмута вводили в раствор, содержащий 
в качестве восстановителя гипофосфит натрия, состав которого обосно
ван нами ранее [4] и который хорошо зарекомендовал себя при исполь
зовании в технологии изготовления никелевых маскирующих покрытий 
для фотошаблонов и контактных систем в технологии изготовления 
силовых кремниевых диодов. В качестве соли висмута использовали 
нитрат, концентрацию которого в растворе никелирования варьировали 
в интервале 4 . IO-6-  2 . 10~3 м о л ь /л . В качестве подложек использовали 
кремниевые пластинки.

Содержание в сплавах соосаждаемых металлов анализировали атом
но-эмиссионным методом с помощью кварцевого спектрометра ИСП-28. 
Контроль за изменением фазового состава покрытий, исходных и тер
мообработанных до 400 °С в атмосфере аргона в течение 30 мин, 
осуществляли с помощью рентгенофазового анализа на дифрактометре 
«ДРОН-3». Исследование морфологии покрытий проводили методом 
трансмиссионной микроскопии с помощью микроскопа ЭМВ-100ЛМ. 
Паяемость оценивали по коэффициенту растекания (Kp) припоя ПОС-60 
в спирто-канифольном флюсе при температуре 260 °С. Kp определяли 
из соотношения площади растекания припоя к его исходной площади. 
Паяемость считалась удовлетворительной при Кр>1 [6].

Зависимость скорости осаждения никеля от концентрации добавки 
соли висмута в растворе никелирования носит экстремальный характер 
с максимумом (повышение скорости осаждения составляет -  25%) при 
содержании добавки в интервале 0 ,5 -  1,0. IO-5 м о л ь /л . При концентра
ции соли висмута свыше 5 . IO-5 м о л ь /л  наблюдается снижение скорости 
осаждения никелевого покрытия до практически полного прекращения 
процесса при концентрации добавки свыше I . IO-4 м о л ь /л .
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