
КС в условиях эксплуатации. Дальнейшее повы-
шение уровня коррозионной стойкости сплавов мо-
жет быть обеспечено созданием конверсионных
бесхроматных покрытий либо покрытий сложны-
ми оксидами. Для усиления защиты возможно на-
несение пигментированных органических покры-
тий, что, учитывая морфологию поверхности по-
сле МДО, позволяет ожидать высокий уровень ад-
гезионного взаимодействия. 

РЕЗЮМЕ. Запропоновано динамічну модель про-
цесу гомогенізації поверхневого шару сплавів алюмі-
нію за рахунок розчинення зміцнюючих фаз інтермета-
лідів у парціальних анодних реакціях і встановлено зна-
чення параметрів апроксимації. Доведено, що рівень ко-
розійної стійкості сплавів може бути суттєво підвищений
при мікродуговому оксидуванні в розчинах, які містять
сполуки кобальту та мангану, в присутності яких відбу-
вається формування покриттів складними оксидами.
Хімічний опір таких оксидів суттєво зростає внаслідок
більш значної товщини, меншої поруватості, підвищен-
ної тривкості у лужних середовищах і вищого питомого
електричного опору.

SUMMARY. The dynamic model of aluminum alloys
surface lays’ homogenization using intermetallic phase’s dis-
solution in partial anodic reactions is proposed and appro-
ximating parameters are found. The alloys’ corrosion resis-
tance level rises due to the complex oxides formation du-

ring micro arc oxidizing in cobalt and manganese containing
electrolytes. Chemical resistance of such oxides increases
sufficiently because of their lower thickness, less porosity,
higher specific electric resistance and chemical immunity for
alkaline media.
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С.С. Фоманюк. Ю.С. Краснов, Г.Я. Колбасов

КІНЕТИКА ЕЛЕКТРОХРОМІЗМУ В КАТОДНО ОСАДЖЕНИХ ПЛІВКАХ 
ГІДРООКСИДУ НІКЕЛЮ ТА ОКСИДУ НІОБІЮ

Методом катодного осадження отримані плівки гідрооксиду нікелю та оксиду ніобію. Встановлено, що елект-
рохромні характеристики плівок добре відтворюються. Контраст забарвлення таких плівок є високим і знаходить-
ся на рівні з іншими широко застосовуваними електрохромними матеріалами. Дослідження кінетики процесів
забарвлення-знебарвлення виявило сповільненість дифузії протонів чи йонів літію в об’єм плівок. З результатів
експеременту встановлена спільність механізму процесів забарвлення-знебарвлення плівок двох оксидів.

ВСТУП. Електрохромні оксиди NiO, Nb2O5 та
оксиди деяких інших перехідних металів знахо-
дять застосування в електрохромних дисплеях, оп-
тичних модуляторах, вікнах з регульованим світ-

лопропусканням, дзеркалах заднього огляду в ав-
томобілях [1]. Електрохромні плівки оксидів ні-
келю та ніобію значно поступаються в швидко-
сті забарвлення-знебарвлення іншим електрохро-
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мним матеріалам, але по контрасту забарвлення
вони на рівні з такими речовинами, як триоксид
вольфраму і берлінська лазурь, що робить їх об’є-
ктами, перспективними для дослідження. Забарв-
лення плівок Ni(ОН)2 під час анодного зміщення
потенціалу дозволяє використовувати їх в елек-
трохромних пристроях в якості протиелектрода по
відношенню до робочого і тим самим підвищити
ефективність їх сумарного електрохромного ефек-
ту. У більшості робіт вивчення електрохромізму
проводилося на плівках Ni(ОН)2 і Nb2O5, одержа-
них золь–гель методом, і лише в деяких з них до-
сліджувались плівки, які осаджені катодно [2, 3].

ЕКСПЕРИМЕНТ ТА ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. У даній роботі представлено результати ви-
мірювань швидкості процесів зворотного забарв-
лення електрохромних оксидів нікелю та ніобію
із застосуванням методу, що дозволяє одночасно
вимірювати швидкість зміни забарвлення і стру-
му від часу. Вимірювання кінетики процесів зво-
ротного забарвлення одночасно з вимірюванням
зміни струму дає можливість оцінити сповільнені
стадії електрохромного процесу. В експериментах
нами використані потенціостат EP-21, генератор
сигналів прямокутної форми Г6-26, спектрофото-
метр, два вольтметри з цифровим виходом  сигна-
лу В7-23, блок-схема з’єднання з ЕОМ  та програ-
мне забезпечення, що дозволяє вимірювати та
обробляти циклічні характеристики зміни струму
та інтенсивності забарвлення при фіксованих
значеннях довжини хвилі і потенціалу. Плівки еле-
ктрохромних оксидів нікелю та ніобію отримува-
ли катодно, застосовуючи джерело живлення Б5-50.

Осадження гідроксиду нікелю проводили в 1
М  розчині нітрату нікелю катодним струмом
густиною 0.3—0.5 мА/см2 [2]. Оксид ніобію Nb2O5
отримували на катоді струмом 1 мА/см2 з невод-
ного електроліту на основі ацетону, що містить
розчинений бром та домішки води. Електроліт з
оптимальним вмістом брому і води, розчиненої в
ацетоні, дозволяє отримувати плівки чистого
Nb2O5, без домішок металічного ніобію і його
нижчих оксидів [3].

Із співставлення спектрального розподілу змі-
ни оптичної густини катодно осаджених плівок
Ni(ОН)2 і Nb2O5 при їх електрохромному забар-
вленні в 1 н. КОН  (для гідроксиду нікелю) і про-
піленкарбонаті з 1 М  LiBF4 (для Nb2O5) видно,
що їх максимум оборотного забарвлення Ni(ОН)2
і Nb2O5 припадає на видиму ділянку оптичного
спектру. Встановлено, що поглинання світла за-

барвлених електрохромних плівок оксидів нікелю
та ніобію найбільше на довжинах хвиль 500—600
нм. На рисунку, а показано результат одночасно-
го вимірювання величини струму і світлопропус-
кання зразків катодно осаджених плівок гідрокси-
ду нікелю в ході проведення циклів забарвлення і
знебарвлення шляхом зміни їх потенціалу.

Процес забарвлення електрода з електрохро-
мною плівкою NiO при протіканні анодного стру-
му в області потенціалів Е >0.6 B деякі автори роз-
глядають як результат інтеркаляції в плівку аніо-
нів ОН–, а знебарвлення утвореного при цьому гід-
роксиду нікеля — як вихід цих аніонів знову в
електроліт згідно з рівнянням [4]:

NiOOH + e– → NiO +  OH– . (1)
        Забарвлений            Знебарвлений

У роботах [2, 5] та інших забарвлення такої
плівки анодним струмом розглядається як процес
її окиснення за рахунок дифузії в ній протонів у
бік границі розподілу плівка/електроліт, де про-
тони реагують з аніонами OH– з утворенням мо-
лекул води. Тоді як при обезбарвленні плівки її
відновлення протікає за рахунок того, що утворе-
ні з молекул води на її поверхні протони дифун-
дують в об’єм плівки.

Загальне рішення дифузійних рівнянь для по-
току протонів через границю розділу плівка/елек-
троліт у цьому випадку має вигляд [2]:

i(t) =  
2eN 0Dеф

d  ∑ exp(– 
(2n +1)2π2Dеф t

4d2  ), (2)

де Dеф — ефективний коефіцієнт спільної дифузії
протонів та електронів; е — заряд електрона; t —
час забарвлення. Такий же вид має рішення і для
знебарвлення. Ряд (2) швидко сходиться, причому
збіжність його тим краще, чим більше t, і при
t ≥ tD = 0.25d2/D (tD — характеристичний час дифу-
зії) можна обмежитися першим членом суми, з по-
милкою не більш, ніж 1 %. Тоді, за винятком по-
чаткової стадії забарвлення, при t ≥ tD

ln| i(t) | =  ln(2eN0Deф/d) – π2Deфt/(4d2) , (3)

тобто залежність i(t) у координатах ln| i(t) |—t
представляє пряму лінію з нахилом — Deфt/(4d2),
яка перетинає вісь ординат при значенні, рівному
ln(2eN0Deф/d). По експериментальним точкам на
рисунку, а величини катодного струму електро-
да i(t), в масштабі log(i)—t, можна провести пря-
му лінію, що підтверджує дифузійний механізм
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руху носіїв заряду у плівці з боку границі розділу
Ni(ОН )2/електроліт. З нахилу прямої лінії, що
проведена по експериментальним точкам на ри-
сунку, а, для випадку обезбарвлення плівки при
Е = 0.5 В одержали Dеф = ~3⋅10–13 см2/с.

Знебарвлення плівки гідроксиду нікелю при
значенні потенціалу Е = 0 В протікає швидше, ніж
при Е = 0.5 В, тому що на її поверхні вже не
може встановитися рівноважна для даного по-
тенціалу концентрація протонів. Навіть повне зни-
кнення забарвлення у поверхні електрохромної
плівки не може компенсувати різниці потенціалів,
прикладеної до границі розподілу плівка/елек-
троліт. Нескомпенсована частина цієї різниці по-
тенціалів створює електричне поле, що проникає
в об’єм напівпровідникової плівки Ni(ОН)2 і при-
скорює входження протонів у плівку.

На рисунку, б показано результат вимірю-
вання величини струму і світлопропускання ка-
тодно осадженої плівки Nb2O5 у циклах забарв-
лення і знебарвлення шляхом зміни її потенціалу. 

Незважаючи на різні електрохімічні реакції,
що протікають у циклах забарвлення і знебар-
влення на електродах з плівками оксидів Ni і
Nb, їх механізм має багато спільного. З наведених
вище графіків кінетики електрохромного процесу
видно, що реакції, пов’язані із знебарвленням, ма-
ють швидку стадію за рахунок прискорення йонів
Н+ або Lі+ електричним полем, що виникає в об’є-
мі плівки. Напруженість цього поля пропорційна
швидкості процессу знебарвлення таких плівок і

зростає в міру зміщення їх потен-
ціалу відносно стаціонарного по-
тенціалу цих електродів.

Таким чином, плівки N iO і
Nb2O5, одержані методом катод-
ного осадження, мають подібний
електрохромний механізм знебар-
влення, що проходить за рахунок
прискорення йонів Н+ або Lі+ елек-
тричним полем, в об’ємі оксиду.
При дослідженні кінетики їх зво-
ротного забарвлення виявилось, що
лімітуючою стадією електрохромних
процесів на даних оксидах є дифу-
зія йонів H+ або Li+ в об’єм плівок.

РЕЗЮМЕ. Методом катодного осаждения получе-
ны пленки гидроксида никеля и оксида ниобия. Уста-
новлено, что электрохромные характеристики пленок
хорошо воспроизводятся. Контраст окраски таких пле-
нок высокий и находится на уровне с другими широко
применяемыми электрохромными материалами. Ис-
следование кинетики процессов окрашивания–обесцве-
чивания показало замедленность диффузии протонов
или ионов лития в объем пленок. Рассмотрение резу-
льтатов экспериментов установило обобщенность меха-
низма процессов окрашивания-обесцвечивания пленок
двух оксидов.

SUMMARY. The method of cathodic deposition ob-
tained film hydroxide nickel and oxide niobium. Electro-
chromic properties of films are well reproduced. Contrast co-
loring such films as the other widely used electrochromic
materials. Study the kinetics of coloration-bleaching proces-
ses showed slowness of diffusion a protons or lithium ions
in the volume of films. Consideration of the results of
experiments established common mechanism coloration-
bleaching process of the two oxide films.
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Кінетика забарвлення–знебарвлення катодно осаджених плівок гідрокси-
ду нікелю (а) та оксиду ніобію (б).  а — λ =  600 нм, Е = 0.75 — –0.75 В,
відносно Ag/AgCl у 0.1 н. KOH; б — λ =  500 нм, Е = –2.5 — 1.5 В, віднос-
но графітового протиелектрода в пропіленкарбонаті з 1 М  LiBF 4. 1 —
графік світлопропускання, 2 — густини струму.
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