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Аннотация. Исследованы электрохромные свойства оксидных пленок TiO2 , полученных методом электрохимического окси-
дирования титана в нитратных расплавах щелочных металлов с добавками. Основное внимание уделено изучению коэф-
фициента контраста (K), который является ключевым параметром для оценки эффективности электрохромных материалов. 
Установлено, что его максимальные значения (K = 7÷8) достигаются при анодном оксидировании в расплавах с добавкой 
фторида калия (KF) в концентрации 0,01–0,04 моль/кг при температуре 625 ± 10 К, напряжении 20 ± 5 В и длительности 
процесса 5–12 мин в потенциостатическом режиме. Показано, что введение фторид-ионов способствует формированию 
дефектной структуры оксидного слоя, что улучшает его электрохромные характеристики. Оптимальные условия синтеза 
обеспечивают получение пленок TiO2 с высокой коррозионной стойкостью и обратимостью электрохромного эффекта. 
Визуальные наблюдения и количественные измерения подтвердили, что такие пленки демонстрируют интенсивное окра-
шивание в темно-синий цвет при катодной поляризации и полное обесцвечивание при анодной. Длительные циклические 
испытания в 1 М растворе H2SO4 (эквивалент 2Н) показали высокую стабильность электрохромных свойств оксидных 
слоев, что делает их перспективными для применения в индикаторных устройствах, таких как дисплеи и «умные» окна. 
Результаты работы также подчеркивают важность выбора состава электролита и параметров оксидирования для получения 
воспроизводимых и высококачественных электрохромных материалов. Проведенное исследование вносит значительный 
вклад в разработку новых электрохромных технологий, обеспечивающих высокую контрастность, долговечность и энерго-
эффективность. Полученные данные могут быть использованы для дальнейшей оптимизации процессов синтеза и создания 
композитных материалов на основе TiO2 .  

Ключевые слова: титан, переходные металлы, оксидирование, электрохромизм, электрохромные материалы, электрохромные 
индикаторы (дисплеи), эффект памяти, коэффициент контраста
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ВведениеВведение

Электрохромный эффект представляет собой 
обратимое изменение оптических свойств материала, 
проявляющееся в виде окрашивания или обесцвечи-
вания под действием внешнего электрического поля 
или тока [1–4]. Данное явление проявляется в изме-
нении коэффициента поглощения электроматериала 
на определенной длине волны, что может быть свя-
зано как с усилением существующей полосы погло-
щения, так и с появлением новой вследствие гене-
рации электрически индуцированных хромофорных 
центров. Материалы, демонстрирующие подобные 
свойства, объединяются в категорию электрохром-
ных соединений. Наибольшее практическое значе-
ние среди неорганических электрохромных веществ 
имеют оксиды переходных металлов, такие как WO3 , 
MoO3 , TiO2 , V2O5 и Nb2O5 [4–7].

Одним из наиболее перспективных электрохром-
ных материалов является оксид титана TiO2  [8–15]. 
Электрохромные индикаторы (дисплеи) демонстри-

руют ряд преимуществ перед жидкокристалличес
кими аналогами, включая отсутствие необходимости 
в поляризаторах, повышенную контрастность при 
внешнем освещении, широкий угол обзора, возмож-
ность управления импульсным напряжением, а также 
устойчивость к температурным колебаниям (от  223 
до 373 К) [3; 4; 9–15]. Ключевой особенностью элек-
трохромных материалов является наличие эффекта 
памяти, обеспечивающего сохранение оптического 
состояния после снятия управляющего напряжения. 
Однако основным ограничением их применения 
остается низкое быстродействие, выражающееся 
в  медленных процессах окрашивания и  обесцвечи-
вания  [3; 4; 16; 17–22]. Например, WO3 , несмотря 
на детальную изученность, подвержен образованию 
необратимых фаз (вольфраматов) в  щелочных сре-
дах. Дополнительным фактором, снижающим долго
вечность материала, являются объемные деформа-
ции, вызванные интеркаляцией ионов, что приводит 
к постепенной деградации структуры. Для эффек-
тивного внедрения электрохромных технологий тре
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буется углубленное исследование электрооптических 
характеристик оксидных пленок на основе переход-
ных металлов [10–15]. 

В работе  [8] впервые была продемонстрирована 
принципиальная возможность создания электро-
хромного дисплея на основе TiO2 , однако количест-
венная оценка ключевого параметра – коэффициента 
контраста  (K)  – в их исследовании отсутствовала, 
а долговечность пленок не превышала 104 циклов.

Несмотря на предварительные исследования, 
систематическое изучение влияния состава расплава 
и  параметров оксидирования на электрохромные 
свойства, в частности на коэффициент контраста, 
пленок TiO2 , полученных в нитратных расплавах, 
ранее не проводилось. Так, количественная роль 
фторид-ионов в формировании дефектной структуры 
оксида и ее связи с электрохромными характеристи-
ками осталась невыясненной. 

В ходе проведенных исследований был выполнен 
комплексный анализ влияния различных парамет
ров на электрохромные свойства оксидов титана, 
включая природу электролитического расплава, 
температурные условия, величину приложенного 
напряжения и продолжительность процесса окси-
дирования. Использовались нитратные расплавы 
LiNO3–NaNO3–KNO3 (эвт) , NaNO3–KNO3 (эвт) , KNO3 , 
а в качестве добавок – Na2O2 , NaNO2 , KOH, K2CrO4 , 
K2Cr2O7 , KF. Первоначальные эксперименты про-
демонстрировали незначительное влияние выбора 
условий электрохимического оксидирования (галь
ваностатического или потенциостатического) на 
конечные электрохромные характеристики получае-
мых оксидных слоев. В связи с этим основной массив 
исследований был проведен в потенциостатическом 
режиме, охватывающем широкий диапазон напряже-
ний при температурах от 423 до 653 К.

Для количественной оценки электрохромных 
свойств полученных оксидных покрытий, помимо 
визуального наблюдения за процессами окрашива-
ния–обесцвечивания, применялась методика опреде-
ления коэффициента контраста. 

В работе был определен коэффициент контраста 
электрохромного титанового электрода [3] и изучена 
его зависимость от условий оксидирования (состава 
электролита, температуры, времени и напряжения 
оксидирования). Экспериментально были подобраны 
оптимальные условия его измерения. 

В ранее проведенных исследованиях  [18] конт
раст титанового электрохромного электрода коли
чественно не определялся. Имелись только указания, 
что он был приемлемый при частоте поляризации 
0,1 Гц, а электрохромная реакция при этом протекала 
обратимо. Максимальная частота, при которой был 
получен хороший контраст, составляла около 1 Гц. 
В отличие от работы [8], где электрохромный эффект 

TiO2 был продемонстрирован лишь качественно 
(визуальное наблюдение «хорошего» контраста при 
0,1 Гц, долговечность ≤104 циклов), в настоящем 
исследовании впервые проведена количественная 
оценка коэффициента контраста. Показано, что вве-
дение F– в нитратный расплав позволяет достичь 
K = 7÷8, что более чем вдвое превышает значения 
для других добавок (K ≤ 3). Долговременная ста-
бильность (1,03·106 циклов) на 2 порядка выше, чем 
в работе [8] (104 циклов). Впервые установлена кор-
реляция между микроструктурой (пористость, фазо-
вый состав: рутил или анатаз) и электрохромными 
характеристиками для пленок TiO2 , полученных 
в нитратных расплавах. 

Таким образом, настоящее исследование вос-
полняет имеющийся в литературе пробел и впер-
вые представляет систематические количественные 
данные о  влиянии состава расплава, температуры, 
напряжения и времени оксидирования на коэффи-
циент контраста и долговременную стабильность 
электрохромных электродов на основе TiO2 .

Целью данной работы было установление кор-
реляции между условиями анодного оксидирования 
титана в нитратных расплавах с добавками F–, микро-
структурой получаемых оксидных пленок TiO2 и их 
ключевыми функциональными характеристиками: 
коэффициентом контраста, кинетикой окрашивания–
обесцвечивания и долговременной стабильностью. 
Научная новизна работы заключается в комплекс-
ном подходе, сочетающем оптимизацию синтеза 
с  детальным изучением морфологии, фазового 
состава и электрохимических свойств для создания 
высокоэффективных электрохромных электродов на 
основе TiO2 .

Методика экспериментовМетодика экспериментов

Исследование состояло из двух этапов – электро-
химического оксидирования титановых образцов в 
расплавах, а также последующей оценки электро
хромных и коррозионных свойств полученных 
оксидных пленок.

Анодное оксидированиеАнодное оксидирование

В качестве исходных материалов использовали 
пластины из технически чистого титана ВТ1-0 разме-
рами 20×10×0,5 мм. Перед оксидированием поверх-
ность образцов последовательно обезжиривали 
ацетоном и промывали дистиллированной водой. 
Анодное оксидирование проводили в коррозионно-
стойком реакторе из нержавеющей стали, который 
одновременно служил катодом. В качестве электро-
литов применяли нитратные расплавы щелочных 
металлов (KNO3 , эвтектическую смесь NaNO3–KNO3 
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(50 мол. %) и тройную эвтектику LiNO3–NaNO3–KNO3 ) 
с введением добавок (Na2O2 , NaNO2 , KOH, K2CrO4 , 
K2Cr2O7 , KF) в заданных концентрациях. Процесс 
осуществляли в потенциостатическом режиме 
с помощью потенциостата П-5827М (Завод измери-
тельных приборов, Беларусь) в термостатированной 
печи, позволяющей поддерживать температуру с точ-
ностью ±2 К. 

Электрохимическое оксидирование проводили 
в ячейке, где титановая пластина (анод) и реактор из 
нержавеющей стали AISI 316 (катод) были погружены 
в расплав электролита объемом 200 мл. Расстояние 
между ними составляло 25 мм. Электроды подключа-
лись к потенциостату с помощью жаростойких токо-
подводов из никелевой проволоки. Перед каждым 
экспериментом расплав выдерживали при заданной 
температуре в течение 1 ч для стабилизации и удале-
ния остаточной влаги.

Исследование  Исследование  
электрохромных свойствэлектрохромных свойств

После оксидирования образцы извлекали, 
промывали от остатков расплава и высушивали. 
Электрохромные свойства исследовали в 3-элект
родной ячейке с рабочим электродом (оксидиро-
ванный  Ti), платиновой сеткой в качестве противо
электрода и хлорсеребряным электродом (ХСЭ) 
в качестве опорного. Все значения потенциалов в 
работе приведены относительно ХСЭ. Поляризацию 
осуществляли прямоугольными импульсами напря-
жения с амплитудой 1,0 В. Длительность катодного 
и анодного импульсов составляла по 30 с, что соот-
ветствовало частоте ~0,017 Гц для полного цикла. 

Определение коэффициента контраста. 
Коэффициент контраста  – это безразмерная вели-
чина, характеризующая эффективность переключе-
ния между окрашенным и обесцвеченным состоя
ниями. Он рассчитывается как отношение интенсив-
ности света, отраженного от поверхности образца 
(Iоб ) в его полностью обесцвеченном состоянии, 
к интенсивности света в полностью окрашенном 
состоянии (Iок ) [3]: K = Iоб / Iок .

Измерения проводили с использованием гелий-
неонового лазера ЛГН-105 (длина волны 632,8 нм) 
в качестве источника монохроматического когерент-
ного излучения и фоторезистора СФ2-8 в качестве 
приемника. Перед каждым измерением образец 
подвергали катодной поляризации при потенциале 
–0,85 В до достижения максимального окрашивания 
в темно-синий цвет, а затем анодной поляризации при 
+3,0 В для полного обесцвечивания. Замеры интен-
сивности отраженного света проводили не ранее чем 
через 30 с после установления стабильного оптичес
кого состояния. Для обеспечения сопоставимости все 

образцы измеряли на фиксированной длине волны 
632,8 нм, соответствующей максимуму поглощения 
окрашенной формы TiO2 [21]. Перед измерением их 
подвергали 10 циклам окрашивания–обесцвечивания 
для стабилизации отклика.

При определении электрооптических свойств 
оксидных пленок поляризацию электрохромной 
ячейки осуществляли прямоугольными импуль-
сами напряжения различной полярности и времен-
ной длительности с использованием потенциостата 
П-5827 М, который в этом случае с помощью гене-
ратора Г6-15 был переведен в режим автоматичес
кого импульсного режима работы с частотой от 0,01 
до  1,0 Гц. В экспериментальных исследованиях 
электрохромного эффекта преимущественно при-
меняли образцы с исходной светлой поверхностью 
оксидного слоя (желтоватой или сероватой окраски). 
Это позволяло в процессе электрохромного окра-
шивания наблюдать более высокий контраст цвета 
электрода. Помимо визуальных наблюдений качество 
окрашивания и обесцвечивания электрохромного 
титанового электрода оценивали путем определения 
коэффициента контраста.

Определение характеристик полученных 
образцов.  Морфологию и микроструктуру пленок 
исследовали с помощью сканирующего электронного 
микроскопа JIB-4500 Multibeam (JEOL, Япония) при 
ускоряющем напряжении 15 кВ. Толщину пленок 
определяли по поперечным сколам. Перед оксидиро-
ванием на образец наносили защитное покрытие для 
сохранения кромки. Фазовый состав оценивали мето-
дом рентгеноструктурного анализа с помощью диф-
рактометра XRD-7000 (Shimadzu, Япония). Скорость 
коррозии определяли гравиметрическим методом  – 
путем взвешивания образцов до и после испытаний 
на аналитических весах с точностью ±0,1 мг. Все 
значения рассчитывали для общей площади образца. 
В случаях точечной коррозии применяли усреднен-
ную оценку, а визуальные наблюдения фиксировали 
локальный характер повреждений.

Результаты и их обсуждениеРезультаты и их обсуждение

В табл. 1 представлены зависимости коэф-
фициента контраста (K) от условий оксидирова-
ния, которые отражают установившиеся режимы 
после начальной стадии формирования барьерного 
слоя. В  потенциостатическом режиме ток изна-
чально высокий и экспоненциально падает по мере 
роста диэлектрического оксидного слоя, тогда как 
в гальваностатическом – линейно возрастает напря-
жение. Указанные значения соответствуют конечным 
стабилизировавшимся параметрам процесса.

Из представленных данных видно, что оксидная 
пленка TiO2 , сформированная при анодном окисле-
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Таблица 1. Зависимость коэффициента контраста от условий оксидирования 
Table 1. Effect of oxidation conditions on the contrast ratio

Т, К I, A/м2 U, В τ, мин K, отн. ед.

NaNO3–KNO3 (50 мол. %)
623

– 20,0 20 1,002
500 31,0 0,5 1,001

518
– 21,0 20 1,601

500 37,0 0,7 1,400

LiNO3–NaNO3–KNO3 (эвт)

630
– 20,0 20 1,002

500 30,5 0,5 1,001

523
– 21,0 20 1,500

500 36,5 0,7 1,400

KNO3 625
– 19,5 20 1,003

500 30,5 0,5 1,001

(NaNO3–KNO3)–Na2O2 (нас)
623 – 20,0 20 1,056
523 – 26,0 20 1,750

KNO3–NaNO2 (59,4 мол. %)

625
– 21,0 20 1,100

500 36,0 1,0 1,000

523
– 25,0 20 2,150

500 40,0 1,5 1,510
423 – 26,5 20 2,010

(NaNO3–KNO3)–KOH
(CKOH = 0,5 моль/кг)

623 – 21,2 20 1,100
523 – 26,1 20 2,540

(LiNO3– NaNO3–KNO3)–KOH
(CKOH = 0,5 моль/кг)

623 – 21,0 20 1,090
523 – 26,2 20 2,460

(NaNO3–KNO3)–KOH
(CKOH = 0,9 моль/кг)

623 – 22,0 20 1,160
523 – 27,0 20 2,600

(NaNO3–KNO3)–K2CrO4 (нас)

623
– 11,5 20 1,210
– 11,5 10 1,206

523
– 13,8 20 1,600
– 14,0 10 1,000

(NaNO3–KNO3)–K2Cr2O7 (нас)

609
– 10,0 20 1,264
– 9,8 10 1,300

523
– 15,0 20 2,000
– 15,0 10 1,300

(NaNO3–KNO3)–KF
(CKF = 0,01 моль/кг)

625
– 20,1 20 2,000
– 20,1 10 7,500

527
– 20,0 20 1,550
– 20,0 10 6,000

KNO3–KF
(CKF = 0,01 моль/кг) 625

– 20,0 20 2,180
– 20,0 10 7,400

(LiNO3–NaNO3–KNO3)–KF
(CKF = 0,01 моль/кг)

625
– 20,0 20 4,000
– 20,0 10 4,100

523
– 20,0 20 3,000
– 20,0 10 4,100

 (NaNO3–KNO3)–K2CrO4 (нас)–KF
(CKF = 0,01 моль/кг)

623 – 11,4 10 4,000
523 – 13,8 10 1,000

(NaNO3–KNO3)–K2Cr2O7 (нас)–KF
(CKF = 0,01 моль/кг)

609 – 10,0 10 4,250
523 – 13,2 10 2,170
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нии титана в расплаве нитрата калия и в эвтектиче-
ских смесях NaNO3–KNO3 и LiNO3–NaNO3–KNO3 
в гальвано- и потенциостатических условиях при 
T > 573 К, имеет модификацию рутила и не обла-
дает электрохромными свойствами (K = 1,002). Это 
объясняется высокими диэлектрическими характе-
ристиками TiO2 (рутил). Увеличенные размеры эле-
ментарной ячейки кристаллической решетки TiO2 
(анатаз)  [5–7], образованного в этих расплавах при 
T = 518÷523 К, по сравнению с высокотемператур-
ной модификацией TiO2 (рутил), облегчают процесс 
внедрения ионов водорода, и его коэффициент конт
раста несколько возрастает (K = 1,6).

Наличие ряда добавок в нитратном расплаве вызы-
вает повышение проводимости оксидной плeнки 
и  коэффициента контраста (см. табл. 1). Однако 
введение в расплав кислородосодержащих анионов: 

 не обеспечивает 
минимально необходимый для электрохромного 
дисплея контраст 3:1 [3]. Это отчасти можно связать с 
трудностями получения оксидных пленок на титане, 
имеющих светлую окраску поверхности, при низких 
температурах в расплавах, содержащих наиболее 
агрессивные ионы  Оксидный слой 
TiO2 , обладающий хорошим электрохромным конт
растом, высокой скоростью окрашивания и повы-
шенной коррозионной устойчивостью, формируется 
в нитратном расплаве при введении в него фторида 
калия. Смешанные добавки хромата и фторида калия 
или бихромата и фторида калия приводят к замет-
ному снижению контраста (см. табл. 1) в сравнении 
с добавкой KF. В этом случае наблюдалась более низ-
кая скорость окрашивания и обесцвечивания полу-
ченных оксидных пленок TiO2 , что можно объяснить 
также сложностью получения качественных светлых 
оксидных пленок на титане при температурах окси-
дирования 523–623 К в расплавах со смешанными 
добавками. Полученные пленки были похожи на 
пленки, сформированные в нитратных расплавах 
с добавлением хромата и бихромата калия.

Оксидные слои TiO2 , образованные при анодиро-
вании титана в расплаве NaNO3–KNO3 с добавкой KF 
в потенциостатических условиях при температурах 
523–653 К, характеризуются равномерной светло-
серой окраской. При циклической катодно-анодной 
поляризации таких оксидных слоев в 1 М растворе 
серной кислоты наблюдалось изменение цвета из 
светло-серого в темно-синий, и обратно. При окси-
дировании титана в расплаве (NaNO3–KNO3)–KF 
выше 653 К происходит заметное растворение 
TiO2 с  образованием нерастворимого белого осадка 
K2TiF6 . Получающаяся при этом неравномерная 
окраска поверхности анода, вызванная неоднород-
ностью толщины оксидного слоя, приводит к различ-
ной интенсивности окрашивания образца в растворе 

серной кислоты при протекании электрохромной 
реакции. Отдельные участки поверхности оксиди-
рованного титанового электрода оказываются окра-
шенными в голубой, синий или темно-синий цвета 
(см. рис. 1). Практическое использование подоб-
ных оксидных пленок в индикаторных устройствах 
нецелесообразно.

Концентрация вводимых добавок фторида калия 
определялась его растворимостью в нитратном рас-
плаве  [8; 9]. На рис. 2 представлена зависимость 
коэффициента контраста оксидного слоя от концент
рации KF в расплаве NaNO3–KNO3 при темпера-
туре оксидирования 625 К. Из полученных данных 
видно, что увеличение содержания иона F– в рас-
плаве от 0,005 моль/кг до насыщения незначительно 
сказывается на качестве окрашивания электрохром-
ного титанового электрода. Небольшое уменьшение 

Рис. 1. Фотографии обесцвеченного (а) и окрашенного (б) 
титанового электрохромного электрода, предварительно 
оксидированного в расплаве NaNO3–KNO3 , содержащем 

добавки фторида калия в количестве 0,01моль/кг

Fig. 1. Optical images of a titanium electrochromic electrode 
in the bleached (a) and colored (б) states after preliminary 
oxidation in a NaNO3–KNO3 melt containing potassium 

fluoride additives at a concentration of 0.01 mol/kg

Рис. 2. Зависимость коэффициента контраста от содержа-
ния фторида калия в расплаве NaNO3–KNO3 (50 мол. %)

Условия оксидирования: T = 625 К, U = 20 B, τ = 10 мин
Условия измерения: 1 М раствор H2SO4 , φк = –0,85 B, φa = 3,0 B

Fig. 2. Contrast ratio as a function of potassium fluoride 
concentration in the NaNO3–KNO3 melt (50 mol %)

Oxidation conditions: T = 625 K, U = 20 V; τ = 10 min
Measurement conditions: 1 M H2SO4 solution, φc = –0.85 V, φa = 3.0 V

Izvestiya. Non-Forrous Metallurgy Izvestiya. Non-Forrous Metallurgy •• 2026  2026 •• Vol. 32  Vol. 32 •• No. 2  No. 2 •• P. 46–58 P. 46–58 
Kuz’min M.P., Kuz’mina M.Yu., and etc. Effect of oxidation conditions on the contrast ratio of a titanium electrochromic electrode



52

коэффициента контраста при насыщении нитратного 
расплава фторидом калия объясняется возрастанием 
агрессивности электролита и заметным увеличе-
нием скорости растворения образующейся оксидной 
пленки.

Под «агрессивностью электролита» здесь пони-
мается его коррозионная активность по отношению 
к формирующемуся оксидному слою. Фторид-ионы 
химически взаимодействуют с TiO2 , образуя раство
римые комплексы [TiF6]2–, что приводит к селек-
тивному травлению оксида и созданию пористой, 
дефектной структуры с большой удельной поверх
ностью. Кроме того, F– может встраиваться в решетку 
оксида, создавая кислородные вакансии, которые 
выступают центрами захвата для электронов и облег-
чают одновременную интеркаляцию катионов H+ для 
сохранения электронейтральности по реакции

TiO2 + xH+ + xe⁻ ↔ HxTiO2 .

Именно увеличение скорости и глубины этого 
процесса за счет дефектной структуры приводит 
к росту коэффициента контраста. Данный механизм 
согласуется с литературными данными о влиянии 
фторид-ионов на оксиды титана [5; 6]. 

Для получения в таком расплаве качественных 
электрохромных оксидов, по нашим данным, необ-
ходимо снизить продолжительность анодирования 
титана до  1–3 мин. Использование малых концент-
раций фторида калия (≤2,5·10–3

 моль/кг) приводит 
к незначительному травлению поверхности титано-
вого электрода. Получающиеся при этом оксидные 
пленки обладают слабым электрохромным эффектом. 
Дальнейшие исследования проводились в расплаве 
NaNO3–KNO3 , содержащем добавку KF в количестве 
0,01 моль/кг, которая позволяла получать оксидные 
пленки с хорошими электрохромными свойствами 
(см. табл. 1).

Установлено, что существенное влияние на 
электрохромные свойства образующихся оксидных 
слоев оказывает продолжительность оксидирова-
ния. На рис. 3 представлена зависимость коэффи-
циента контраста от времени оксидирования титана 
в  расплаве (NaNO3–KNO3)–KF, (CKF = 0,01 моль/кг) 
при постоянном напряжении (20 В) и температурах 
652 и 527 К (рис. 3). Потенциал при анодном обес-
цвечивании электрохромного электрода составлял 
3,0 В. Из анализа полученных данных следует, что 
оксидные пленки обладают хорошими электрохром-
ными характеристиками при продолжительности 
процесса в потенциостатическом режиме 5–12 мин. 
Коэффициент контраста в этом интервале времени 
остается практически неизменным. Снижение его 
значений в начальный период электрохимического 
окисления титана объясняется тем, что за малый про-

межуток времени толщина оксидной пленки не успе-
вает полностью сформироваться. Заметное уменьше-
ние величины K при увеличении продолжительности 
оксидирования (τ ≥ 15 мин) можно связать с преобла-
данием процесса растворения оксида титана над ско-
ростью его образования в этих условиях. 

Повышение температуры оксидирования (выше 
573 К при постоянном напряжении) способствует 
возрастанию коэффициента контраста оксидных 
слоев. Это обусловлено образованием в указанных 
условиях более толстой равномерно окрашенной 
оксидной пленки на поверхности титана, которая, 
по полученным данным рентгеноструктурного ана-
лиза, состоит из TiO2 (рутил). Увеличение темпера-
туры оксидирования повышает также агрессивность 
расплава, что, в свою очередь, ведет к образованию 
оксидных слоев с дефектной структурой и, следова-
тельно, к увеличению значений K.

Значительно менее дефектная, более тонкая пленка 
TiO2 , состоящая из двух фаз – анатаза и рутила, обра-
зованная при T = 527 К, позволяет получить коэффи-
циент контраста, не превышающий 6,5. При этом на 
вольт-амперной кривой  [15], снятой в  1 М растворе 
H2SO4 , наблюдалось снижение предельных токов, 
что указывает на уменьшение скорости электрохром-
ного процесса в этих пленках.

Значения электрохромных характеристик оксид-
ных слоев, образованных в расплаве KNO3 с добав-

Рис. 3. Зависимость коэффициента контраста от времени 
оксидирования титана в расплаве 

(NaNO3–KNO3)–KF, (CKF = 0,01 моль/кг)
Условия оксидирования: T = 625 К (1) и 527 К (2), U = 20 B

Условия измерения: 1 М раствор H2SO4 , φк = –0,85 B, φa = 3,0 B

Fig. 3. Contrast ratio as a function of titanium oxidation time 
in the (NaNO3–KNO3)–KF melt, (CKF = 0.01 mol/kg)

Oxidation conditions: T = 625 K (1) and 527 K (2), U = 20 V
Measurement conditions: 1 M H2SO4 solution,  

φc = –0.85 V, φa = 3.0 V
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кой KF в количестве 0,01 моль/кг, аналогичны при-
веденным выше для расплава NaNO3–KNO3 . При 
использовании в качестве электролита эвтектичес
кого расплава LiNO3–NaNO3–KNO3 наблюдается 
меньшая коррозия оксида титана. Из-за снижения 
агрессивности расплава в этом случае наблюда-
ется заметное уменьшение коэффициента конт
раста в  сравнении с расплавом (NaNO3–KNO3)–KF 
(см.  табл. 1). Кроме того, полученные в расплаве 
(LiNO3–NaNO3–KNO3)–KF (CKF = 0,01 моль/кг) ок
сидные пленки имеют исходный темно-серый цвет, 
что также затрудняет их использование в электро-
хромных устройствах.

Толщина образующейся пленки TiO2 пропорци-
ональна напряжению окисления (Uок ), поэтому его 
увеличение с 5 до 20 В вызывает повшение коэффи-
циента контраста в пределах 4,15–7,50 (время окси-
дирования составляло 10 мин, температура  – 625 К) 
(рис. 4). При более высоких значениях U , сущест-
венно превышающих напряжение пробоя, на поверх-
ности образца наблюдалось бурное газовыделение, 
которое вызывало частичное отслоение от подложки 
и срыв оксидной пленки. При этом также происхо-
дили сильный разогрев расплава из-за имевших 
место высоких токов и связанное с этим значитель-
ное растворение титановых образцов, что приводило 
к низкому качеству образующихся оксидных пленок. 
В результате при напряжении от 25 до 50 В наблюда-
лось монотонное убывание коэффициента контраста. 
Поэтому для получения оксидов с высокими электро
хромными свойствами (K = 7,0÷7,5) процесс электро
химического окисления титана нужно проводить 
в  потенциостатическом режиме при U = 15÷25 В. 
В этом случае полученная на титане оксидная пленка 

имеет достаточную толщину (106 ± 9,0 нм), светлую 
окраску и хорошую коррозионную стойкость.

На рис. 4 представлено СЭМ-изображение 
образца TiO2 , синтезированного в нитратном рас-
плаве (NaNO3–KNO3)–KF с добавкой фторида калия 
в  количестве 0,01–0,04 моль/кг в потенциостатичес
ком режиме окисления. Результаты СЭМ-анализа 
демонстрируют однородность микроструктуры 
пленки TiO2 . Дополнительно на вставке к рис. 4 при-
ведено ее поперечное сечение. Полученные пленки 
TiO2 имеют толщину 578 нм, что служит дополни-
тельным подтверждением превосходных электро-
хромных характеристик синтезированных образцов. 
Следует отметить, что в различных партиях образ-
цов, полученных в идентичных условиях, наблю-
дался разброс значений толщины от ~100 до ~600 нм, 
что объясняется локальными колебаниями темпера-
туры и гидродинамики в расплаве. Данные, представ-
ленные на рис. 4 и в тексте, относятся к разным, но 
репрезентативным образцам. 

На рис. 5 представлены значения коэффициента 
контраста в зависимости от катодной поляриза-
ции титанового электрода в 1 М водном растворе 
H2SO4 , предварительно оксидированного в сле-
дующих условиях: расплав (NaNO3–KNO3)–KF 
(CKF = 0,01 моль/кг); потенциостатический режим; 

Рис. 4. СЭМ-изображение пленки TiO2 , полученной  
оксидированием в расплаве 

(NaNO3–KNO3)–KF (CKF = 0,01 моль/кг)
Условия оксидирования: T = 625 К, U = 20 B, τ = 10 мин

Fig. 4. SEM images of a TiO2 film obtained by anodic 
oxidation in a (NaNO3–KNO3)–KF melt (CKF = 0.01 mol/kg)

Oxidation conditions: T = 625 K, U = 20 V; τ = 10 min

Рис. 5. Зависимость коэффициента контраста  
от напряжения оксидирования титана в расплаве  

(NaNO3–KNO3)–KF (CKF = 0,01 моль/кг)
Условия оксидирования: T = 625 К, τ = 10 мин

Условия измерения: 1 М раствор H2SO4 , φк = –0,85 B, φa = 3,0 B

Fig. 5. Contrast ratio as a function of titanium oxidation 
voltage in the (NaNO3–KNO3)–KF melt (CKF = 0.01 mol/kg)

Oxidation conditions: T = 625 K; τ = 10 min
Measurement conditions: 1 M H2SO4 solution;  

φc = –0.85 V; φa = 3.0 V
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T = 625 К; U = 20 В; τ = 10 мин. Такой режим окси-
дирования обеспечивает высокое значение коэффи
циента контраста.

Как видно из рис. 6, основное окрашивание, 
т.е. рост коэффициента контраста, происходит при 
потенциалах отрицательнее –0,7 В. Спад значений 
K в области потенциалов отрицательнее –0,9 В свя-
зан с началом выделения водорода, что наблюдалось 
визуально. При анодной поляризации электрода при 
φ = +3,0 В произошло полное обесцвечивание оксида, 
что указывает на обратимость электрохромной реак-
ции. Видимых изменений поверхности оксидной 
пленки при этом не обнаружено. Для сравнения на 
рис. 6 (кр. 2) приведена зависимость K–φ для того же 
электрода после длительной циклической катодно-
анодной поляризации (N  = 1,03·106

 циклов). В резуль-
тате возрастания дефектности оксидной пленки 
в  процессе длительных испытаний наблюдается 
рост коэффициента контраста (K = 10). В этом случае 
процесс выделения водорода происходил при более 
положительных потенциалах (–0,75 В), что связано со 
снижением диэлектрических свойств оксидного слоя.

При применении оксидированного титана в элек-
трохромных индикаторных устройствах одним из 
важных свойств оксидной пленки является ее хими-
ческая стойкость по отношению к рабочему электро-
литу. Поэтому были проведены длительные коррози-
онные испытания полученных оксидов в растворах 
серной и соляной кислот при комнатной температуре. 
Коррозионным испытаниям подвергались образцы, 
оксидированные в потенциостатическом режиме 
в  расплаве (NaNO3–KNO3)–KF (CKF = 0,01 моль/кг) 
при U = 20 В, τ = 10 мин и T = 625 или 527 К. С целью 
сравнения коррозионной устойчивости оксидных 
пленок на титане, образованных в различных средах, 
параллельно в тех же условиях проводились испы-
тания титановых образцов, электрохимически окис-
ленных в 1 М водном растворе H2SO4 при T = 293 К 
в потенциостатическом режиме (τ = 10 мин, U = 20 В). 
Полученные данные представлены в табл. 2. Как 
видно из приведенных результатов, оксидные пленки 
на титане, образованные в нитратных расплавах с 
добавкой фторида калия, обладают гораздо большей 
химической стойкостью по сравнению с получен-
ными в водном электролите. 

Объяснить различную коррозийную устойчи-
вость образцов можно на основании данных рентге-
ноструктурного анализа. Проведенные исследова-
ния показали, что при оксидировании в 1 М водном 
растворе H2SO4 образуются оксид TiO2 (анатаз) 
и ряд низших оксидов Ti4O7 , Ti2O3 и TiO (рис. 7). 
В  случае же нитратных расплавов полученная при 
T = 625 К оксидная пленка преимущественно состоит 
из TiO2  (рутил), а при 527 К – из смеси двух фаз 
TiO2 (рутил) и TiO2 (анатаз).

Отсутствие коррозии полученных оксидов TiO2 
(рутил) в 1 М растворе H2SO4 позволяет рекомендо-
вать его в качестве рабочего электролита для электро-
хромных индикаторов, создаваемых на основе TiO2 . 

Рис. 6. Зависимость коэффициента контраста  
от потенциала при катодной поляризации титанового 

электрода в 1 М растворе H2SO4
1 – нерасциклированный образец; 2 – образец после длительных 

циклических испытаний (N = 1,03·106 циклов)
Условия оксидирования: расплав (NaNO3–KNO3)–KF,  
(CKF = 0,01 моль/кг); T = 625 К; U = 20 В; τ = 10 мин

Fig. 6. Contrast ratio as a function of potential during cathodic 
polarization of a titanium electrode in 1 M H2SO4 solution

1 – as-prepared sample (uncycled); 2 – sample after long-term 
cycling tests (N = 1.03·106 cycles)

Oxidation conditions: (NaNO3–KNO3)–KF melt  
(CKF = 0.01 mol/kg); T = 625 K; U = 20 V; τ = 10 min

Рис. 7. Дифрактограммы пленок TiO2 

Fig. 7. Diffraction patterns of TiO2 films
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Таблица 2. Результаты коррозионных испытаний оксидированных титановых образцов
Table 2. Corrosion test results for oxidized titanium samples

Коррозионная 
среда

Электролит для 
оксидирования титана

Структура 
образующегося 

оксида

Время 
коррозионных 

испытаний, мин

Скорость 
коррозии, 

г/(м2·ч)

Результаты 
визуальных 
наблюдений

1 М раствор 
H2SO4

1. (NaNO3–KNO3)–KF 
(CKF = 0,01 моль/кг)

T = 625 К
TiO2 (рутил)

490

0 Коррозия 
отсутствует

2. (NaNO3–KNO3)–KF 
(CKF = 0,01 моль/кг)

T = 527 К

TiO2 (рутил) +
TiO2 (анатаз) 0 Коррозия 

отсутствует

3. 1М раствор H2SO4
T = 293 К

TiO2 (анатаз) + 
Ti4O7 , Ti2O3 и TiO 0,0035

Точечная 
(питтинговая) 

коррозия

Раствор H2SO4 
(60 мас. %)

1. (NaNO3–KNO3)–KF 
(CKF = 0,01 моль/кг)

T = 625 К
TiO2 (рутил)

325

0 Коррозия 
отсутствует

2. (NaNO3–KNO3)–KF 
(CKF = 0,01 моль/кг)

T = 527 К

TiO2 (рутил) +
TiO2 (анатаз) 0,002

Слабая точечная 
(питтинговая) 

коррозия

3. 1М раствор H2SO4
T = 293 К

TiO2 (анатаз) + 
Ti4O7 , Ti2O3 и TiO 0,004

Точечная 
(питтинговая) 

коррозия

Раствор HCl
(16 мас. %)

1. (NaNO3–KNO3)–KF 
(CKF = 0,01 моль/кг)

T = 625 К
TiO2 (рутил)

185

0 Коррозия 
отсутствует

2. (NaNO3–KNO3)–KF 
(CKF = 0,01 моль/кг)

T = 527 К

TiO2 (рутил) +
TiO2 (анатаз) 0,016

Частичное 
растворение 

оксида титана

3. 1М раствор H2SO4
T = 293 К

TiO2 (анатаз) + 
Ti4O7 , Ti2O3 и TiO 0,277

Анодная пленка 
на титане 

полностью 
растворилась

Изменение параметров оксидных пле-
нок TiO2 при длительной работе модельной 
электрохромной ячейки. С целью оценки ста-
бильности электрохромных характеристик анодных 
оксидных пленок TiO2 (рутил), полученных в нитрат-
ных расплавах, были проведены эксперименты по 
длительному циклированию электрохромной ячейки. 
Опыты проводились в 1 М растворе H2SO4 . Рабочим 
электродом служил предварительно окисленный 
в  расплаве (NaNO3–KNO3)–KF (CKF = 0,01 моль/кг) 
титановый образец, а катодом – графитовый стержень 
(S = 3,2·10–4

 м2) [3]. Поляризация ячейки осуществ-
лялась прямоугольными импульсами напряжения 
различной полярности с частотой 1 Гц и амплитудой 
напряжения 1,0 В с помощью генератора Г6-15. В про-
цессе циклирования через определенные интервалы 
времени проводились измерения коэффициента конт
раста. Продолжительность циклирования ячейки 
составила 287 ч (1,03·106

 циклов), что значительно 
превышало данные, полученные авторами [18]. 

Результаты испытаний представлены на рис. 8. 
Как видно, в начальный период времени (в течение 
24 ч) наблюдается значительное увеличение коэффи-
циента контраста, связанное с возрастанием дефект-
ности оксидной пленки на электроде. По истечении 
48 ч он практически стабилизируется и достигает 
величины, близкой к  10. Постоянство значений K 
в  процессе последующего циклирования указывает 
на высокую стабильность электрохромных свойств 
изученных оксидных слоев.

Таким образом, в ходе длительных испытаний 
установлено, что оксидные пленки на титане, полу-
ченные при оксидировании в нитратных расплавах с 
добавкой иона F– при температурах 615–635 К, харак-
теризуются высокой скоростью электрохромной 
реакции и интенсивностью окрашивания, а также 
стабильностью по отношению к кислым водным 
растворам. Несомненно, это делает их перспектив-
ными для дальнейшего использования при разра-
ботке электрохромных индикаторных устройств.

Izvestiya. Non-Forrous Metallurgy Izvestiya. Non-Forrous Metallurgy •• 2026  2026 •• Vol. 32  Vol. 32 •• No. 2  No. 2 •• P. 46–58 P. 46–58 
Kuz’min M.P., Kuz’mina M.Yu., and etc. Effect of oxidation conditions on the contrast ratio of a titanium electrochromic electrode



56

ВыводыВыводы

Проведенные комплексные исследования позво-
лили установить корреляцию между условиями 
анодного оксидирования титана, микроструктурой 
формируемых оксидных пленок и их функциональ-
ными электрохромными характеристиками. 

1. Установлено, что анодное оксидирование 
титана в расплаве NaNO3–KNO3 с добавкой фторида 
калия в концентрации 0,01–0,04 моль/кг является 
оптимальным для синтеза электрохромных пленок 
TiO2 . Максимальные значения коэффициента конт
раста (K = 7÷8) достигаются в потенциостатическом 
режиме при температуре 625 ± 10 К, напряжении 
20 ± 5 В и продолжительности процесса 5–12 мин.

2. Показано, что ключевым фактором, опреде
ляющим высокие электрохромные свойства, является 
формирование дефектной микроструктуры оксид-
ного слоя под действием фторид-ионов. Последние 
повышают агрессивность электролита, что приводит 
к контролируемому травлению и образованию пори-
стой структуры с высокой удельной поверхностью, 
благоприятной для процессов интеркаляции/деин-
теркаляции ионов H+.

3. Обнаружено, что пленки, синтезированные 
в  оптимальных условиях (см. вывод 1), демонст
рируют высокую стабильность электрохромных 
свойств. Длительные циклические испытания в 1 М 
H2SO4 показали сохранение высокого коэффициента 
контраста после 1,03·106

 циклов переключения, что 
на 2 порядка превышает долговечность аналогов, 
описанных в литературе.

4. Установлена высокая коррозионная стойкость 
полученных оксидных покрытий в сернокислых 

средах (1 М H2SO4), что подтверждено результатами 
испытаний. Это делает перспективным примене-
ние данных пленок в электрохромных устройст-
вах с кислотным электролитом. В соляной кислоте 
(16 мас. % HCl) наблюдается частичное растворение 
пленок, поэтому ее использование в качестве рабо-
чего электролита не рекомендуется.

5. Пленки TiO2 , полученные в оптимальных 
условиях, характеризуются высокой скоростью 
электрохромного отклика, интенсивностью окраши-
вания и обратимостью, что в сочетании с эффектом 
памяти позволяет рассматривать их в качестве перс
пективного материала для создания энергоэффек-
тивных индикаторных устройств, таких как дисплеи 
и «умные» окна.

Таким образом, проведенное исследование вносит 
значительный вклад в разработку технологий синтеза 
воспроизводимых и высококачественных электро-
хромных материалов на основе оксида титана, уста-
навливая четкую взаимосвязь между параметрами 
получения, структурой и функциональными свойст
вами покрытий. Полученные данные могут быть 
использованы для дальнейшей оптимизации процес-
сов и создания композитных электрохромных систем.
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