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Для пасивації виробів медичного призначення досить часто використовуються 

анодні оксидні плівки (АОП) вентильних металів Ta, Nb, Ti, Zr з аморфною структурою. 
Стійкість таких оксидних покриттів до хімічної корозії досить висока навіть за незначної 
(0,5–1 нм) товщини [1]. Однак у разі електрохімічного корозійного процесу не менш 
суттєвим параметром є їх низька електрична провідність. З цього приводу слід брати до 
уваги, що дія на аморфну структуру АОП зовнішніх факторів збільшує вірогідність 
початку кристалізаційних процесів, які можуть спричинити суттєве підвищення її 
провідності. Тому метою роботи було дослідження параметрів кристалізації АОП  ніобію 
за умови впливу високих електричних полів разом з дією термічного фактору або 
варіюванням товщини оксидної плівки. 

АОП на поверхні ніобію формувалася методом електрохімічного окислення в 
0,01 %-водному розчині ортофосфорної кислоти у двох послідовних режимах: 
гальваностатичному та вольтстатичному [1]. У гальваностатичному режимі 
підтримувалася постійна щільність струму j=1 А/м2 при зміні напруги U в діапазоні  
0–250 В до досягнення необхідної товщини оксиду. У вольтстатичному режимі на зразку 
підтримувалася постійна напруга, а струм у цей час зменшувався за рахунок підвищення 
стехіометрії оксиду і зростання його електричного опору. При зменшенні струму в 10–15 
разів процес окислення припинявся. 

Кристалізація АОП пов’язується з дією таких факторів: підвищенням температури, 
значною величиною зовнішнього електричного поля, а також суттєвим збільшенням 
товщини оксиду. Виходячи з цього, вивчення процесу кристалізації АОП проводилося 
шляхом комбінації впливу температурного або товщинного фактору разом з дією 
сильного електричного поля (~ 108 В/м), що дозволяло суттєво зменшити час 
спостереження фазових перетворень в оксиді. Таке поле забезпечувало досить високу 
іонну рухливість в АОП навіть при кімнатній температурі і полегшувало дифузійне 
перенесення речовини через її об’єм, що в кінцевому рахунку сприяло кристалізації 
оксиду. Початок кристалізаційного процесу визначався часом інкубаційного періоду.  

Якщо після вольтстатичної стадії зростання оксидної плівки напругу на 
електролітичному осередку не вимикали, то струм спочатку знижувався за 
експоненційним законом, а потім відбувалося його зростання. Такий ефект пояснювався 
наступними причинами. Зменшення струму визначалося вирівнюванням 
стехіометричного складу оксиду за його товщиною, що вело до зростання загального  
електричного опору системи Nb2O5/Nb. Через деякий час у стехіометричному оксиді при 
збереженні високої рухливості іонів починали формуватися і рости кристали оксидної 
фази однакового з аморфним оксидом складу, що спричиняло утворення тріщин в АОП і 
різке підвищення його електричної провідності. Момент початку зростання струму після 
досягнення мінімального значення означав кінець інкубаційного періоду утворення 
кристалічної фази. 

Кристалізація аморфного оксиду в електролітичному осередку під дією 
зовнішнього поля протікала за двома механізмами. Перший пов’язаний з кристалізацією 
оксиду, коли його товщина стає порівнянною з критичним розміром кристалічного 
зародка. У цьому випадку відбувається утворення кристала всередині оксидної фази, що 
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веде до виникнення розтягувальних напруг в об’ємі АОП, і викликає розтріскування 
оксиду. Загалом це збільшує електричну провідність металооксидної системи. Другий 
механізм реалізується при виникненні та зростанні кристалічної фази на міжфазній межі 
Nb2O5/Nb без використання речовини анодного оксиду. Кисень до міжфазної межі 
дифундує з електроліту через аморфну оксидну фазу [2], прискорений дією сильного 
зовнішнього електричного поля. Нова кристалічна фаза відсуває аморфний оксид від 
поверхні металу, створюючи в оксиді стискаючі напруги, що також призводить до 
утворення в ньому тріщин і збільшує загальну провідність системи Nb2O5/Nb. Зовнішньо 
цей процес супроводжується так званим «іскрінням» – електричними  розрядами на 
поверхні в місцях пробою оксидної плівки [3]. При товщині оксиду t>400 нм працюють 
обидва механізми кристалізації АОП. Якщо товщина оксиду зменшується, то внесок 
першого механізму також зменшується. Експериментально показано, що досить високу 
стійкість аморфного стану мають АОП завтовшки до t=350 нм. 

Якщо вважати, що електричні поля в аморфній плівці та кристалі під нею однорідні 

і пропорційні Eа = f Eкр, то для сталого процесу f = εкр / εа, де εкр та εа – діелектрична 

проникність кристалічного та аморфного оксидів. Тоді напруженість поля у кристалі буде: 

 

𝐸кр =
𝑈

𝑓𝑡0+𝐻𝜏
,      (1) 

 

де U – напруга, прикладена до системи метал-оксид-електроліт; Hτ – висота кристала в 

момент часу τ; t0 – товщина анодної оксидної плівки над кристалом (вважається, що вона 

не змінюється у процесі зростання кристала). 

Швидкість зростання кристала визначається законом Фарадея. Враховуючи це і 

використовуючи (1), вводимо нові змінні для інтегрування, після перетворень та спрощень 

отримуємо вираз для розрахунку часу інкубаційного періоду: 

 

𝜏 =
2𝜓(𝑓 + 𝑦)𝑡𝑎

𝛾𝑗0
𝑒𝑥𝑝 (

𝑊

𝑘𝑇
) 𝑒𝑥𝑝 (−

𝜇𝐸𝑎

𝑘𝑇𝜓(𝑓 + 𝑦)
) ,                                 (2) 

 

де α = t0 / tа – відношення товщини анодної оксидної плівки над кристалом до її середньої 

товщини; y = H / t0, (H – критична висота кристала, коли в аморфній плівці над ним 

з’являється тріщина); Eа = U / tа. 

Використовуючи експериментально знайдені значення інкубаційного періоду для 

різних температур, можна побудувати залежність lg (τ / ta) – 1/T і по тангенсу кута нахилу 

прямої визначити енергію активації кристалізації W. Якщо ж розраховано інкубаційний 

період для різних величин напруженості зовнішнього електричного поля, то по тангенсу 

кута нахилу залежності lg (τ / ta) – Ea можна розрахувати дипольний момент μ. При 

розрахунках приймалося, що  ψ ≈ 0,6, а коефіцієнти f та y мало відрізняються від одиниці. 

Для оксида ніобію були отримані такі значення: WNb = 1,246 еВ; μNb = 9,64·10-29 Кл·м.  
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