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Исследовано влияние добавок 1,2-диаминциклогексантетрауксусной кислоты к раствору HCl + H2SO4
на электрохимическое туннельное травление алюминиевой фольги. Полученные результаты пока-
зывают, что 1,2-диаминциклогексантетрауксусная кислота способна активировать поверхность Al-
фольги, снижая потенциалы самокоррозии и пробоя. Это можно объяснить тем, что 1,2-диамин-
циклогексантетрауксусная кислота образует хелатные соединения с ионами Al3+, подавляя образо-
вание оксидной пленки. Добавлением 1,2-диаминциклогексантетрауксусной кислоты можно по-
высить плотность и эффективное число туннелей травления на поверхности фольги, а также их од-
нородность по длине в травленой фольге. Кроме того, добавление следовых количеств
1,2-диаминциклогексантетрауксусной кислоты увеличивает удельную емкость травленой фольги.
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ВВЕДЕНИЕ
Алюминиевый электролитический конденса-

тор – самый важный компонент электронной
техники, благодаря своим преимуществам: высо-
кой емкости и способности выдерживать высокое
напряжение. В настоящее время получение ано-
дов алюминиевых электролитических конденса-
торов с большой площадью поверхности путем
электрохимического травления постоянным то-
ком в горячем растворе кислоты, содержащем
хлориды, – это вполне разработанный процесс
[1–3]. Под влиянием кристаллографического
фактора ямки травления на поверхности Al-
фольги могут расти вдоль направления [100] со
скоростью нескольео микрон в секунду, что при-
водит к образованию на поверхности большой
плотности вытравленных туннелей [4–6]. В ходе
роста ямок травления их боковые стенки пасси-
вируются, в то время как в основании туннеля
растворение продолжается, и его глубина растет
[5, 7]. Большое число прекрасных исследований
свидетельствует о том, что рост туннелей контро-
лируется массопереносом, омическим сопротив-
лением или синергическим образом, т.е. одно-

временно массопереносом и омическим факто-
ром [8–12].

В ходе травления постоянным током алюми-
ний растворяется в горячем растворе кислоты,
содержащем ионы Cl–, с обильным образованием
ионов Al3+ внутри и снаружи вытравленного тун-
неля. Присутствие в туннеле продуктов растворе-
ния (Al3+) может повысить как значение pH, так и
сопротивление ионного транспорта в нем. Уже
давно является признанным тот факт, что ион
Al3+ оказывает существенное влияние на рост
ямок травления [8, 9]. Предполагали, что ультра-
звуковое воздействие облегчает рост плотности
ямок травления тем, что препятствует образова-
нию анодной оксидной пленки, и способствует
равномерному распределению туннелей по дли-
не, облегчая перенос продукта коррозии (AlCl3),
присутствующего внутри каждого туннеля; это
приводит к росту удельной емкости [8]. Традици-
онно для определения содержания иона металла в
воде в аналитической химии используется ком-
плексометрическое титрование этилендиамин-
тетрауксусной кислотой или 1,2-диаминцикло-
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гексантетрауксусной кислотой [13, 14]. Можно
ожидать, что этилендиаминтетрауксусная и
1,2-диаминциклогексантетрауксусная кислоты
могут образовывать с ионом Al3+ хелатные соеди-
нения и таким образом облегчать перенос Al3+

между основанием туннеля и его устьем, повы-
шая площадь поверхности анодированной фоль-
ги. Насколько нам известно, до настоящего вре-
мени не исследовалось влияние хелатных соеди-
нений на ход травления Al-фольги.

В настоящей работе мы исследовали влияние
добавок 1,2-диаминциклогексантетрауксусной
кислоты (ДЦТК) на рост туннелей при травлении
алюминиевой фольги, используя методы поляри-
зационных кривых, сканирующей электронной
микроскопии и технологию травления постоян-
ным током. Полученная информация может
быть полезна во всестороннем исследовании по-
вышения площади поверхности анодированной
фольги.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

Образцы коммерческой грубой алюминиевой
фольги для высоковольтных применений были
приобретены у компании HEC; толщина, чистота
и кубическая текстура фольги составляют соот-
ветственно: 130 мкм, 99.99% и более 95%. Из этой
Al-фольги были вырезаны образцы прямоуголь-
ной формы размером 9 × 15 см для травления по-
стоянным током.

Травление постоянным током
Перед травлением постоянным током Al-

фольга была предварительно обработана после-
довательно в 0.25 M растворе NaOH при 318 K и в
смеси кислот 1 M HCl + 3.5 M H2SO4 при 333 K в
течение 1 мин, а затем вымочена в деионизован-
ной воде. После такой предобработки Al-фольга
была использована в качестве анода: закреплена
на держателе, помещенном в травильный раствор
1 M HCl + 3.5 M H2SO4 при 345 K. Далее к ней на
120 с была приложена средняя плотность тока
0.40 A cм–2. Для того чтобы исследовать влияние
добавок 1,2-диаминциклогексантетрауксусной
кислоты на рост туннелей в алюминиевой фольге,
в вышеописанный травильный раствор добавля-
ли различные количества 1,2-диаминциклогек-
сантетрауксусной кислоты вплоть до 2.27 г л–1.
Для того чтобы обеспечить достаточно большой
диаметр туннеля и предотвратить его закупорива-
ние пленкой оксида, образующейся в ходе про-
цесса, проводили расширяющее туннель травле-
ние в 0.4 M растворе HNO3 при 344 K с постоян-
ной плотностью тока 0.15 A cм–2 в течение 480 с.
После операции расширения туннеля Al-фольгу

промывали деионизованной водой в течение
30 мин и сушили при 353 K (обозначим ее, как
травленую фольгу). Наконец, эту травленую фоль-
гу анодировали при напряжении формовки 520 В
и измеряли ее удельную емкость цифровым ин-
дуктивно-резистивно-емкостным (LCR-) прибо-
ром (4263B), следуя протоколу EIAJ (Японская
ассоциация электронной промышленности), что
является самым популярным процессом в произ-
водстве электролитических конденсаторов (обо-
значим ее, как отформованную фольгу). Вкратце,
травленую фольгу обрабатывали кипятком в тече-
ние 10 мин, а затем напряжение на образцах под-
нимали до 520 В с помощью постоянного тока
(0.05 A cм–2) и анодировали их при 520 В в течение
25 мин в растворе борной кислоты с концентра-
цией 10 вес. % при 363 K. За этим следовала тер-
мообработка при 773 K в течение 2 мин. После
термообработки образцы повторно анодировали
при 520 В в течение 5 мин в вышеописанном рас-
творе борной кислоты. Проводили три парал-
лельных эксперимента с травлением постоян-
ным током, при этом ошибка измерения не пре-
вышала 0.6%.

Электрохимическое тестирование

Анодную поляризационную кривую на предо-
бработанной алюминиевой фольге снимали в
травильном растворе 1 M HCl + 3.5 M H2SO4 с раз-
личными количествами добавленной 1,2-диамин-
циклогексантетрауксусной кислоты при 345 K,
сканируя потенциал со скоростью 50 мВ с–1; из-
меряли также транзиенты потенциала при нало-
жении средней плотности тока 0.40 A cм–2. В ка-
честве противоэлектрода и электрода сравнения
использовали соответственно Pt-фольгу и насы-
щенный каломельный электрод (НКЭ).

Характеристика морфологии

Морфологию поверхности и поперечного се-
чения травленой фольги характеризовали мето-
дом сканирующей электронной микроскопии
(СЭМ) с помощью микроскопа JSM-6510LV. Для
того чтобы яснее наблюдать распределение тун-
нелей, травленую фольгу подвергали электрохи-
мической полировке, прикладывая напряжение
20 В в смеси 90 об. % этанола и 10 об. % HClO4 при
298 K, сполировывая слой толщиной, соответ-
ственно, 10 и 30 мкм. Диаметр туннеля и плотность
туннелей рассчитывали, анализируя фронтальное
СЭМ-изображение травленой фольги. Далее для
того, чтобы получить структуру туннеля, отформо-
ванную фольгу запечатывали в смолу и механиче-
ски полировали, после чего удаляли нестравленный
слой в растворе 10 вес. % I2 в метаноле.



1554

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 55  № 12  2019

СЯО и др.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 показаны поляризационные кривые
и транзиенты потенциала при различных концен-
трациях 1,2-диаминциклогексантетрауксусной
кислоты, добавленной в травильный раствор
(1 M HCl + 3.5 M H2SO4), измеренные при 345 K.
Из рис. 1а видно, что потенциал самокоррозии
алюминиевой фольги в травильном растворе с до-
бавками 1,2-диаминциклогексантетрауксусной
кислоты сдвигается к отрицательным значениям.
Более того, из рис. 1б видно, что при добавлении
ДЦТК потенциал пробоя Al-фольги уменьшается
с 0.5 до 0.3 В (НКЭ). Это позволяет предполо-
жить, что добавление ДЦТК в травильный рас-
твор HCl + H2SO4 предотвращает первоначальное
образование оксидной пленки в ходе травления
[8, 15]. Эти результаты подразумевают, что корро-
зионное сопротивление алюминиевой фольги в
травильном растворе с добавкой ДЦТК ниже, чем
в том же растворе, не содержащем ДЦТК. Эти из-
менения можно объяснить образованием хелат-
ного соединения между ДЦТК и ионом Al3+ в рас-
творе. Действительно, образование хелатного со-

единения между ДЦТК и ионом Al3+ в сильно
кислом растворе затруднено [14]. Однако, вблизи
поверхности алюминиевой фольги значение pH
может возрасти из-за миграции и обеднения рас-
твора свободным ионом H+ и накопления про-
дукта – иона Al3+ [12]. В этом случае ДЦТК может
образовать комплекс с растворенным Al3+ и сде-
лать локальное окружение поверхности алюми-
ниевой фольги более благоприятным, активируя
таким образом поверхность Al-фольги и подавляя
образование оксидной пленки на ней.

На рис. 2 показано поперечное сечение оксида
на травленой фольге, анодированной при напря-
жении 520 В в растворе борной кислоты. По-
скольку условия расширения туннелей травления
были такими же, мы посчитали, что влияние
ДЦТК на морфологию туннелей также может
быть отражено в их расширении. Видно, что тол-
щина нестравленного слоя Al-образцов, травлен-
ных без добавок ДЦТК (рис. 2a), меньше, чем с
ДЦТК (рис. 2б и 2в). Более того, длина туннелей
на образцах без добавок ДЦТК не столь однород-
на, как в случае травления образцов с добавлени-
ем ДЦТК. По сравнению с другими анионами, та-
кими как  и Cl–, у ДЦТК сложная молекуляр-
ная структура (молекулярный вес 346 г моль–1).
Таким образом, ДЦТК предпочтительно остается
на внешней поверхности, а не диффундирует в
туннели алюминиевой фольги. Если ДЦТК обра-
зует хелатное соединение с продуктом травления
(Al3+), то перенос Al3+ из туннелей наружу может
усиливаться из-за повышения градиента концен-
трации, что может облегчить рост туннелей в ходе
травления постоянным током.

На рис. 3 и 4 даны микрофотографии поверх-
ности образцов травленой фольги, сполирован-
ных на 10 и 30 мкм c добавлением различных ко-
личеств ДЦТК. Для лучшего понимания деталей
поверхностной морфологии образцов травленой
фольги мы вычислили статистически распределе-
ние плотности туннелей по диаметру (рис. 5). На
рис. 5a дано распределение туннелей по диаметру
на глубине 10 мкм под поверхностью. Видно, что
с ростом концентрации ДЦТК пик распределе-
ния смещается к меньшим значениям диаметра.
Рисунок 5a также показывает, что при добавле-
нии ДЦТК плотность туннелей значительно воз-
растает: с 2.10 × 107 cм–2 в отсутствие ДЦТК до
2.94 × 107 cм–2 при концентрации ДЦТК 2.27 г л–1.
Следует отметить, что при добавлении больших
количеств ДЦТК наблюдается явление слипания
кластеров из-за избыточного образования ямок
травления, как это видно на рис. 3в. Было показа-
но, что плотность ямок травления может заметно
вырасти с ростом концентрации Al3+ в растворе
при постоянной концентрации ионов Cl– [9]. Как
упоминалось выше, ДЦТК может образовывать

2
4SO −

Рис. 1. Анодная поляризация (a) и транзиент потен-
циала (б) при различных добавках ДЦТК в травиль-
ный раствор 1 M HCl + 3.5 M H2SO4 при 345 K.

–0.4

–0.2

0

0.2

0.4

0.6 (б)

0.05–0.01 0 0.01 0.02 0.03 0.04–0.02
Время, с

E
, В

 (Н
К

Э
)

0.1

0.01

10–3

10–4

(а)

–0.80–0.95 –0.90 –0.85
E, В (НКЭ)

0 г л–1

0.83 г л–1

2.27 г л–1

0 г л–1

0.83 г л–1

2.27 г л–1

i, 
А

 с
м

–
2



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 55  № 12  2019

ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК 1,2-ДИАМИНЦИКЛОГЕКСАНТЕТРАУКСУСНОЙ КИСЛОТЫ 1555

хелатное соединение с Al3+ в растворе и таким об-
разом снижать концентрацию Al3+ у поверхности
алюминиевой фольги и, таким образом, способ-
ствовать возникновению ямок травления.

На рис. 5б даны результаты статистической об-
работки распределения туннелей после полиров-
ки на глубину 30 мкм, отображающие внутрен-
нюю морфологию туннелей. Как видно из
рис. 5б, плотность туннелей после добавления

ДЦТК изменяется от 1.53 × 107 cм–2 в отсутствие
ДЦТК до 2.12 × 107 cм–2 при концентрации ДЦТК
0.83 г л–1 и 1.29 × 107 cм–2 при концентрации
2.27 г л–1. По сравнению с результатами, пред-
ставленными на рис. 5a, плотность туннелей на
глубине 30 мкм ниже, что указывает на неодно-
родную длину туннелей, образующихся при трав-
лении на постоянном токе, поскольку образова-
ние ямок травления на поверхности Al происхо-

Рис. 3. Морфология поверхности травленой фольги на глубине 10 мкм от поверхности после травления при концен-
трации ДЦТК 0.0 (a), 0.83 (б) и 2.27 г л–1 (в).

10 мкм 5 мкм 1 мкм
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10 мкм 5 мкм 1 мкм

5 мкм 1 мкм

(a)

(б)
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Рис. 2. СЭМ-микрофотографии поперечного сечения пленки оксидов на травленой фольге, анодированной при
520 В; концентрация ДЦТК 0.0 (a), 0.83 (б) и 2.27 г л–1 (в).
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дит не одновременно. Дополнительно, мы
вычислили средний диаметр туннеля на глубине
10 и 30 мкм под поверхностью, см. табл. 1. Из этой
таблицы видно, что при добавлении ДЦТК в тра-
вильный раствор HCl + H2SO4 различие между
“внутренним” и “внешним” диаметрами туннеля
(Δd) постепенно уменьшается. Действительно, из
данных по анодной поляризации и транзиентам
потенциала следует, что ДЦТК активирует по-
верхность алюминиевой фольги и подавляет об-
разование оксидной пленки. Поэтому поверх-
ность этой фольги становится активнее по отно-
шению к образованию ямок травления. В этом
случае при добавлении ДЦТК плотность тунне-
лей существенно увеличивается и, как и ожида-
лось, устье туннеля сужается. С другой стороны,
ДЦТК, благодаря своему молекулярному строе-
нию, предпочтительно остается на внешней по-
верхности и образует хелатные соединения с про-

дуктом травления (Al3+), облегчая таким образом
перенос ионов Al3+ из глубины туннеля к его
устью. Такое изменение может ускорить раство-
рение Al и увеличить размер травления внутри
туннеля. Эти результаты показывают, что ДЦТК
оказывает важное влияние на рост туннелей.

Удельная емкость – это важный параметр при
оценке применимости травленой фольги для вы-
соковольтных приложений. Хорошо известно, что
электрические свойства травленой фольги тесно
связаны с ее туннельной структурой [8, 16–18]. Для
того, чтобы предотвратить блокирование тунне-
лей пленкой Al2O3 в процессе формовки, необхо-
димо, чтобы диаметр туннелей был достаточно
велик. Обыкновенно морфология туннелей трав-
леной фольги для высоковольтных приложений
после их расширения сохраняет циркулярный ха-
рактер. В соответствии с балансом массы, прини-
мается, что в идеальном случае количество рас-
творенного Al равняется количеству образовав-
шегося в процессе формовки Al2O3, что можно
выразить с помощью следующей формулы:

(1)

где d – диаметр туннелей травленой фольги, a1 –
толщина слоя растворившегося Al, l – длина тун-

( )

2 2
1 1

2 2
1

2 2 2π π 3.4
2 2 102,

542π π 2.7
2 2

d a d a t l

d a d l

 + + −   − ×    
     =

 +  − ×  
  

Рис. 4. Морфология поверхности травленой фольги на глубине 10 мкм от поверхности после травления при концен-
трации ДЦТК 0.0 (a), 0.83 (б) и 2.27 г л–1 (в).

10 мкм

10 мкм

10 мкм

5 мкм

5 мкм

5 мкм

1 мкм

1 мкм

1 мкм

(a)

(б)

(в)

Таблица 1. Средний диаметр туннелей на глубине 10  и
30 мкм от поверхности и разница внутреннего и внеш-
него средних диаметров туннелей (Δd)

Концентрация 
ДЦТК, г л–1

d, мкм при глубине
Δd, %

10 30

0.0 1.117 0.887 20.6
0.83 0.931 0.896 3.76
2.27 0.959 0.952 0.73
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неля, а t – толщина пленки Al2O3, изображенной
на рис. 6a. Толщина пленки t пропорциональна
напряжению анодирования, т.е. t = k × V, где k –
коэффициент формовки (1.2 нм В–1), а V – напря-
жение анодирования. Если туннель полностью
блокирован пленкой Al2O3, то, как следует из рас-
чета, его критический диаметр d0 составляет
0.72 мкм при напряжении анодирования, равном
520 В. Другими словами, только те туннели, диа-
метр которых превышает d0, могут дать вклад в
емкость травленой фольги. Поэтому, исходя из
данных рис. 5a, можно утверждать, что эффек-
тивное число туннелей травленой фольги, полу-
ченной с добавлением ДЦТК, заметно выше, чем
в отсутствие ДЦТК. Далее, плотность туннелей на
поверхности Al может достичь своего макси-
мального значения, когда ямки травления рас-
пределены по поверхности идеальным образом,
т.е. в гексагональной решетке, как показано на
рис. 6б. В этом случае плотность туннелей N да-
ется формулой

(2)

где a2 – расстояние между двумя соседними ямка-
ми травления, образовавшимися в ходе процесса
формовки. В рамках цилиндрической модели
удельную емкость Cl можно представить как
функцию диаметра туннеля d и величины a2:

(3)

( )
( )8 2

2
1 2

1 10 cм ,
3 2

2

N
d a a

−= ×
+ +

( )
=

− + + +
− −

8

l 2 2
2

1 22 2

2πε 102 ,
9 8 4 3ln 2

29 8 2

lC
d t t d a a
d t t

Рис. 5. Распределение туннелей по диаметру на трав-
леной фольге на глубине 10 мкм (a) и 30 мкм (б) от по-
верхности.
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Рис. 6. Схема модели туннельной структуры: d – диаметр туннеля на травленой фольге, a1 – толщина стравленного
слоя Al, l – длина туннеля, t – толщина пленки Al2O3, a2 – расстояние между двумя соседними ямками травления по-
сле процесса формовки.
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СЯО и др.

где ε – диэлектрическая постоянная (7.43 ×
× 10‒11 Ф м–1). На рис. 7 вычисленное значение Cl
для напряжения анодирования 520 В представле-
но как функция диаметра туннеля d и величины
a2, в предположении о том, что длина туннеля l
однородна и равна 55 мкм. При заданном диамет-
ре туннеля d с ростом величины a2 удельная ем-
кость уменьшается. Таким образом, для того, что-
бы достичь относительно большой площади по-
верхности, необходимо выдерживать некоторое
небольшое значение a2. При заданной величине
a2 значение Cl круто возрастает до максимума при
относительно небольшом диаметре туннеля, а
при дальнейшем росте диаметра быстро спадает.
Более того, оптимальное значение диаметра тун-
неля (dopt) тесно связано с a2. Например, можно
показать, что предельное значение dopt при нуле-
вом значении a2 равняется 1.09 мкм. Поэтому
вклад туннелей слишком маленького или слиш-
ком большого диаметра в емкость травленой
фольги незначителен.

Поскольку ДЦТК оказывает большое влияние
на структуру туннелей при травлении постоян-
ным током, то можно ожидать, что добавки
ДЦТК повлияют и на удельную емкость. На рис. 8
показано влияние добавок различных количеств
ДЦТК на экспериментальное значение удельной
емкости, получаемой при напряжении формовки
520 В. Видно, что измеряемая удельная емкость
резко возрастает с ростом концентрации ДЦТК
вплоть до 0.83 г л–1, а при дальнейшем ее увеличе-
нии постепенно снижается. Рисунок 8 также дает
удельную емкость, вычисленную на основе ре-
зультатов, приведенных на рис. 5a, в соответ-
ствии с вышеприведенным уравнением. Очевид-
но, что удельная емкость возрастает с ростом кон-

центрации ДЦТК. Тот факт, что вычисленная
удельная емкость оказалась намного больше, чем
экспериментальная, можно объяснить тем, что
реальные диаметр, длина и распределение тунне-
лей не однородны, как это показано на рис. 2 и 5.
При высокой концентрации ДЦТК вычисленные
значения емкости отличаются от измеренных.
Следует отметить, что в рассмотренной модели не
было учтено явление слипания кластеров, кото-
рое может еще сильнее снизить площадь поверх-
ности травленой фольги [18]. Поэтому добавле-
ние следовых количеств ДЦТК может существен-
но увеличить емкость травленой фольги.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано влияние 1,2-диаминциклогек-
сантетрауксусной кислоты на туннельное травле-
ние алюминиевой фольги при 345 K путем ее до-
бавления в травильный раствор (1 M HCl + 3.5 M
H2SO4). Полученные результаты показывают, что
ДЦТК оказывает влияние на рост туннелей при
травлении постоянным током. Они позволяют
сделать следующие выводы:

1. Анализ первоначального транзиента потен-
циала и поляризационной кривой показывают,
что добавление ДЦТК снижает коррозионное со-
противление алюминиевой фольги в травильном
растворе. Это можно объяснить тем, что ДЦТК
образует хелатное соединение с Al3+ и таким об-
разом активирует поверхность алюминиевой
фольги.

2. Плотность туннелей и их эффективное чис-
ло на алюминиевой фольге можно сильно увели-
чить, благодаря уменьшению концентрации иона

Рис. 7. Значение Cl, полученное при напряжении
анодирования 520 В, как функция d и a2, вычислен-
ное в предположении, что туннели имеют одинако-
вую длину l = 55 мкм.
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Al3+ у поверхности травленой фольги. Более того,
добавление ДЦТК делает длину туннелей в алю-
миниевой фольге более однородной.

3. Повышается удельная емкость травленой
фольги при напряжении формовки 520 В.
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