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Метод катодного осаждения плёнок аморфного вольфрама из электролита на 

основе вольфрамата натрия позволяет получать слои оксида вольфрама на 

прозрачных токопроводящих подложках с хорошей воспроизводимостью их 

электрохромных характеристик. Такие плёнки состоят из нанокластеров, 
размер которых определяется такими параметрами электролиза, как плот-
ность тока осаждения и рН исходного электролита, причём доминирование в 

этих плёнках именно нанокластеров в виде анионов поливольфраматов от-
личает их от плёнок, полученных другими методами. Показано, что анализ 

зависимости тока от потенциала и последовательность появления специфич-
ных полос поглощения оптического спектра при окрашивании катоднооса-
ждённых плёнок позволяют определять количественное содержание в них 

нанокластеров различного размера. 

Метода катодного осадження плівок аморфного оксиду вольфраму з елект-
роліту на основі вольфрамату натрію дозволяє одержувати шар оксиду воль-
фраму на прозорих струмопровідних підложжях з хорошою відтворюваніс-
тю їх електрохромних характеристик. Такі плівки складаються з наноклас-
терів, розмір яких визначається такими параметрами електролізи, як густи-
на струму осадження та рН вихідного розчину електроліту, причому доміну-
вання в них саме нанокластерів у вигляді аніонів полівольфраматів відрізняє 

їх від плівок, що одержані іншими методами. Показано, що аналіза залеж-
ности струму від потенціялу і послідовність появи специфічних смуг вби-
рання оптичного спектру при забарвленні катодоосаджених плівок дозволя-
ють визначати кількісний вміст в них нанокластерів різного розміру. 

The method of cathodic deposition of amorphous tungsten-oxide films from so-
dium-tungstate-based electrolyte makes possible to fabricate layers of this oxide 

on transparent current-conducting substrates with good reproducibility of their 

electrochromic characteristics. Such films consist of nanoclusters, which have 

the sizes determined by such electrolysis parameters as deposition current den-
sity and pH of the initial electrolyte. Predominance of nanoclusters as polytung-
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state anions in these films distinguishes them from films obtained by other 

methods. As shown, the percentage of nanoclusters of different sizes in cathodi-
cally deposited films can be determined by both the analysis of the dependence of 

current on potential and the sequence of appearance of various absorption bands 

in the optical spectrum during coloration of these films. 

Ключевые слова: аморфный WO3, электроосаждённые плёнки, оптические 
свойства, наноструктура. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 

Электро-, фото- и хемихромные свойства оксида вольфрама (WO3) 
находят применение в электрохромных дисплеях, оптических мо-
дуляторах, окнах с регулируемым светопропусканием, зеркалах 

заднего обзора в автомобилях и т.п. [1]. Оксид вольфрама также 

перспективен как материал для газовых сенсоров Н2, NO2, NO, NH3, 

H2S, в большинстве которых используется в форме тонкой пленки. 
 Тонкие наноструктурированные пленки оксида вольфрама ха-
рактеризуются высокой пористостью и большой площадью поверх-
ности, в результате чего основанные на них устройства превосходят 

по быстродействию устройства, основанные на аморфных или по-
ликристаллических аналогах таких плёнок. Присутствие даже не-
большой объемной доли нанокристаллитов в аморфной матрице 

пленок WO3 существенно улучшает скорость их обесцвечивания [2]. 

Так что улучшение электрохромных и фотохромных свойств мезо-
пористых и кристаллографически ориентированных нанострук-
турных плёнок WO3 связано как со значительным увеличением 

площади их поверхности, так и высокой прозрачности таких плё-
нок в видимой области оптического спектра. Оптические сенсоры, 

основанные на нанокристаллических плёнках WO3, обладают по-
этому высокими чувствительностью и быстродействием [3]. Эти 

особенности нанокластерных тонких плёнок WO3 стимулируют 

проведение детальных исследований свойств оксида вольфрама 

низкой размерности. Между тем исследований по установлению 

корреляции между особенностями структуры оксида вольфрама, 

такими, как параметры нанокластеров и нанопор, с электрохром-
ными свойствами плёнок WO3, проводилось пока недостаточно. 
 Электрохромные плёнки WO3 получают различными методами, 
например, вакуумным распылением. Однако одним из наиболее про-
стых и экономичных методов, позволяющих получать слои WO3 на 

прозрачных токопроводящих подложках с хорошей воспроизводи-
мостью их электрохромных характеристик, является катодное оса-
ждение [1, 4, 5]. Осаждение обычно проводится из подкисленного 



 СТРУКТУРА И ЭЛЕКТРОХРОМИЗМ ПЛЁНОК ОКСИДА ВОЛЬФРАМА 847 

вольфрамсодержащего перекисного электролита, содержащего рас-
творимые полиоксометаллаты и пероксометаллаты, и в зависимости 

от условий осаждения полученный на катоде осадок может быть 

рентгеноаморфным [6], либо нанокристаллическим [4]. Осаждение 

при постоянном токе характеризуется линейной зависимостью тол-
щины плёнки от времени, но гладкая, однородная поверхность со-
храняется у неё лишь до толщины не более одного микрона [6]. 
 В данной работе приведены результаты исследования корреля-
ции наноструктуры катодноосаждённых плёнок WО3, во-первых, со 

спектральным распределением поглощения при их обратимом ок-
рашивании, а во-вторых, с особенностями циклических вольтампе-
рограмм таких плёнок, рассматриваемых как энергетическая зави-
симость плотности электронных состояний оксида вольфрама. 

2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Плёнки аморфного оксида вольфрама (а-WO3) были получены катод-
ным электроосаждением из водного электролита на основе Na2WO4 

(0,2 M) с добавлением 30%-ной перекиси водорода (0,13 М) и H2SO4. 
Осаждение проводилось на прозрачную токопроводящую плёнку 

SnO2, нанесенную на стеклянную подложку, в прозрачной электро-
химической ячейке с платиновым противоэлектродом, при различ-
ной плотности тока на катоде (в большинстве случаев при ≅ 1 мА/см2) 
и температуре 23—25°С. Конструкция электрохимической ячейки 

позволяла проводить интерферометрический контроль хода осажде-
ния путём регистрации интерферограмм одновременно для двух лу-
чей гелий-неонового лазера с различными углами падения на по-
верхность электрода. Компьютерный анализ этих интерферограмм 

по методике, описанной в [6], обеспечивал возможность раздельного 

определения текущих значений толщины и оптического показателя 

преломления растущего слоя а-WO3. Измерения оптических и элек-
трохимических характеристик изготовленных электродов проводи-
лись в прозрачной электрохимической ячейке, заполненной 0,5 М 

Н2SO4, с платиновым противоэлектродом и хлорсеребряным элек-
тродом сравнения (ХСЭ), относительно которого даны все приведен-
ные значения потенциала (Е). Спектры электропоглощения плёнок, 
осаждённых на вольфраме, измеряли на установке, аналогичной ус-
тановкам для измерений спектров электроотражения полупровод-
ников. При этом на электроде задавался потенциал с наложением на 

его постоянную составляющую (Es) переменного сигнала амплитудой 

0,1 В на частоте 20 Гц. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

При значении кислотности электролита рН = 1 плёнки а-WO3, оса-
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ждённые до толщины ≅ 1 мкм, были гладкими и прозрачными, с 

хорошими электрохромными свойствами. Эффективность их обра-
тимого окрашивания ΔD/ΔQ (отношение изменения их оптической 

плотности ΔD к величине инжектированного в плёнку заряда ΔQ) на 

длине волны λ = 650 нм составляла ≅ 50 см
2/Кл. Согласно результа-

там исследований (рентгено- и электронография, TGA—DTA), при-
веденным ранее в [6], такие плёнки являются аморфными, порис-
тыми и содержат большое количество молекул воды. Удельная 

плотность осаждённых аморфных плёнок составляет менее 50% 

плотности кристаллического WO3, что согласуется с низким значе-
нием их оптического показателя преломления n = 1,6—1,7 (при 

n = 2,5 для кристаллического WO3). 
 На рисунке 1 приведена дифрактограмма катодного осадка, где 

имеется типичный для аморфного оксида вольфрама широкий ди-
фракционный пик с максимумом при 2θ ≅ 22° и более интенсивный 

широкий пик при 2θ ≅ 9°. Его положение соответствует величине 

≅ 1 нм, что близко к параметрам элементарной ячейки некоторых 

гидратированных изополивольфраматов. Наличие этого пика ука-
зывает на присутствие в структуре катодноосаждённых плёнок на-
нокластеров размером порядка одного нанометра, например в виде 

анионов метавольфрамата H2W12O40
6−, которые имеются и в исход-

ном электролите. Из уширения дифракционных пиков по формуле 

Шеррера была получена величина среднего размера нанокластеров, 

которая также соответствует ≅ 1 нм. 
 На рисунке 2 показаны экспериментальные зависимости вели-
чины плотности тока i(E) в цикле окрашивание—обесцвечивание 

между значениями потенциала 0,5 В и −0,5 В для плёнки а-WO3, 

осаждённой из свежеприготовленного электролита с рН = 1. При 

смещении потенциала в катодном направлении на приведенной за-
висимости можно различить последовательное восстановление 

 

Рис. 1. Дифрактограмма катодного осадка WO3, полученного из пере-
кисного электролита на основе вольфрамата натрия.
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W(VI)-центров четырёх типов. Различие оптических характери-
стик образующихся при этом W(V)-центров окраски показано на 

рис. 3. Последовательное окисление этих типов W(V)-центров при 

развёртке потенциала в обратном направлении, сопровождаемое 

обесцвечиванием плёнки, демонстрирует обратимость электро-
хромного процесса в катодноосаждённом а-WO3. 
 Процесс окрашивания и обесцвечивания плёнок а-WO3 осущест-
вляется по механизму двойной ион-электронной инжекции и экс-
тракции [1, 7] с восстановлением W(VІ)-центров до W(V)-центров, 

которые и есть центрами окрашивания этого электрохромного ма-
териала. Известно, что методом вакуумного напыления плёнки 

WO3 могут осаждаться в виде нанокластеров. При этом с уменьше-
нием размера нанокластеров максимум оптического поглощения 

образованных в них W(V)-центров сдвигается в сторону более ко-
ротких длин волн и для нанокластеров размером около десяти на-
нометров приходиться на hω ≈ 1,1 эВ [8, 9]. Аналогичный коротко-
волновый сдвиг максимума поглощения при окрашивании по мере 

уменьшения размеров обнаружен у наночастиц оксида, образован-
ных нагревом вольфрамовой фольги [10], а также у коллоидов, 

осаждённых из растворов на основе вольфрамата натрия [11]. При 

этом наименьшим размером обладали коллоидные частицы в виде 

анионов изополивольфраматов, имеющих структуру Кеггина. Их 

восстановление при облучении таких химически осаждённых кол-
лоидных осадков светом в УФ-области оптического спектра сопро-
вождалось появлением полос поглощения в видимой области, с 

максимумом при ≅ 750 нм и 600 нм. 
 На рисунке 4 показано последовательное появление таких полос, 

��

�

� � �

 

Рис. 2. Зависимость тока от потенциала при скорости развёртки 10 мВ/с 

между значениями 0,5 В и −0,5 В в цикле окрашивания—обесцвечивания 

плёнки а-WO3, осаждённой из электролита с рН = 1. Пунктирные линии со-
единяют положение максимумов отдельных слабо выраженных волн вос-
становления смаксимумами соответствующихим волн восстановления. 
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с максимумами при 750 нм и 600 нм, а также при 530 нм, обнару-
женных нами в спектрах электропоглощения катодноосаждённых 

плёнок [12]. Помимо этих полос в спектре электропоглощения при-
сутствует интенсивная полоса с максимумом в области ≅ 1000 нм. 

Её появление в начале окрашивания плёнки, в области положи-
тельных значений потенциала, соответствует восстановлению более 

крупных нанокластеров, размером несколько нанометров. Наличие 

анионов поливольфраматов в катодноосаждённых плёнках WO3 

было также недавно подтверждено при исследовании их спектров 

комбинационного рассеяния [13]. Те же полосы оптического по-
глощения и их последовательное появление в спектре наблюдаются 

при восстановлении плёнок в виде осадка наноразмерных коллои-
дов гидратированного WO3, по мере их уменьшения до размеров 

анионов поливольфраматов [11]. Появление полос с максимумами 

при 750 нм, а затем при 600 нм, характерно для таких анионов и в 

растворах, при последовательном их восстановлении на катоде од-
ним и двумя электронами, как это на примере аниона РW12O40

3−
 по-

казано на рис. 3, а [14]. Во всех этих случаях появление таких полос 

поглощения соответствует межвалентному переносу заряда на один 

из ближайших W(VІ)-центров. 
 При ħω ≥ 3,1 эВ, в области собственного поглощения катодноосаж-
дённого а-WO3 восстановление W(VI)-центров в плёнке, приводит к 

её просветлению [6]. Поэтому при длинах волн короче 400 нм на 

спектральных зависимостях, приведенных на рис. 3, величина из-
менения оптической плотности плёнки принимает отрицательные 

значения. Аналогичный «эффект просветления» в УФ-области опти-
ческого спектра, у коротковолнового края полосы переноса заряда на 

вольфрам от атома кислорода, проявляют также растворы анионов 

поливольфраматов, при их восстановлении с образованием так назы-

 

Рис. 3. Изменение оптической плотности катодноосаждённой плёнки а-
WO3 при окрашивании её на восьми последовательных интервалах шкалы 

потенциалов: 0,3 В—0,2 В (1); 0,2 В—0,1 В (2); 0,1 В—0 В (3); 0 В—0,1 В (4); 

−0,1 В—−0,2В (5); −0,2 В—−0,3В (6); −0,3В—−0,4В (7); −0,4 В—−0,5 В (8). 
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ваемой «вольфрамовой сини» [14]. Приведенные данные указывают 

на присутствие анионов поливольфраматов в катодноосаждённом а-
WO3. На восстановление в нём нанокластеров в виде таких анионов 

расходуется основная часть электронов, инжектируемых в плёнки 

при их окрашивании (рис. 2). Но процесс окрашивания плёнок на-
чинается с восстановления более крупных нанокластеров, размером 

в несколько нанометров и имеющих большее положительное значе-
ние начального потенциала восстановления. Это сопровождается по-
явлением в оптическом спектре плёнок интенсивной широкой поло-
сы поглощения с максимумом вблизи одного микрона, к которой, по 

мере восстановления нанокластеров меньшего размера, добавляется 

поглощение в области более коротких длин волн. 
 Увеличение кислотности электролита осаждения до рН < 0,8 при-
водит к постепенному образованию в нём белого коллоидного осадка 

поливольфраматов, который в виде плёнки можно получить из этого 

электролита также на катоде. Такие плёнки имели низкую элек-
тронную проводимость в обесцвеченном состоянии, что увеличивало 

время, необходимое для их обратимого окрашивания. На рисунке 5 

приведены зависимость плотности тока i(E) в цикле окрашивания-
обесцвечивания, а также спектр обратимого окрашивания такой 

плёнки на различных участках шкалы потенциалов. Максимум об-
ратимого окрашивания таких плёнок приходится уже на область ви-
димого света, а само это окрашивание возникает за счёт протекания 

 

Рис. 4. Спектральная зависимость поглощения для анионов РW12O40
3−

 в 

растворе (а), после их восстановления одним (1) и двумя (2) электронами, 

и электропоглощения тонкой (≅ 80 нм) катодноосаждённой плёнки а-WO3 

при значении постоянной составляющей потенциала —0,3В (б) и 0,3 В (в). 
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катодного тока в области отрицательных значений потенциала, где 

происходит восстановление анионов изополивольфраматов. Из со-
поставления зависимостей, приведенных зависимостей на рис. 4, с 

аналогичными зависимостями на рис. 2 и 3 можно заключить, что 

такие плёнки по своей структуре являются гидратами изополи-
вольфрамовой кислоты. Наряду с нанокластерами размером порядка 

одного нанометра, в виде поливольфраматных анионов, в таких 

плёнках имеется лишь небольшое количество нанокластеров боль-
шего размера, которое в процентном отношении намного меньше, 
чем в плёнках, осаждённых из электролита с рН = 1. 
 Таким образом, методом катодного осаждения можно получать 

электрохромные плёнки аморфного оксида вольфрама с заданным 

процентным соотношением в них нанокластеров разного размера. С 

увеличением доли нанокластеров, имеющих размер порядка одного 

нанометра, максимум обратимого окрашивания таких плёнок сме-
щается из ближней ИК-области в видимую область спектра, что 

способствует более интенсивному их окрашиванию в электрохром-
ных устройствах на основе а-WO3. 
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