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В статье приведены результаты исследований оптических и электромагнитных свойств электро-
хромных нанокомпозиционных пленок WO3 , модифицированных оксидом графена (GO), полученных мето-
дом электрохимического осаждения ионов W+ и GO– из раствора перокси-вольфрамовой кислоты (ПВК) 
W2O11

2-(GO). Реализован управляемый процесс электрохимического осаждения электрохромных пленок 
WO3 , который осуществлялся с помощью катодного осаждения, при котором задавались начальное и ко-
нечное значение потенциала электроосаждения –0,5 и –1,5 В, а также количество циклов.
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The article shows the result of studies of the optical and electromagnetic properties of electrochromic 
nanocomposite films WO3  obtained by electrochemical deposition with modified graphene oxide (GO) with W + and 
GO- from a solution synthesized with peroxy-tungsten acid (PTA) with the addition of GO. The controlled process 
of electrochemical deposition of electrochromic films WO3 , which was carried out by the method of multistage 
amperometry (MSA), which set the initial and final values of the electrodeposition potential of –0,5 and –1,5 V, also 
has a number of cycles.
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нее распространенным является FTO-электрод 
(SnO2:F) необходимый для электрического управ-
ления устройством вывода информации (дисплей) 
или ИК-отражающего устройства для рассеива-
ния тепловой энергии энергосберегающих окон 
«Smart Window» [8]. Основной проблемой исполь-
зования ITO-покрытия для технологий-EC являет-
ся ограниченность ресурсов для их производства, 
что в значительной степени удорожает техноло-
гию. По современным оценкам, запасы индия, ко-
торый является основным элементом прозрачно-
го электрода ITO будут исчерпаны в ближайшие 
20 лет [9], что связано со значительным ростом 
использования ITO для смартфонов [10]. Начиная 
с 2009 года рынок «Smart-window» расширяется 
за счёт увеличения популярности и востребован-
ности стекол с регулируемой прозрачностью [11]. 

Альтернативной заменой ITO и FTO являют-
ся полимеры и углеродные наноматериалы. Орга-
нические полимеры поли (3,4-этилендиокситио-
фен) или PEDOT имеет несколько преимуществ пе-
ред ITO, таких как гибкость, простота печати и не 
высокая стоимость. Тонкий слой углеродных на-
нотрубок (УНТ), также является перспективным 
вариантом из-за их высокой электропроводности. 
Электроды на основе графена [12] и его модифика-
ций также имеют высокую степень электропровод-

Из широкого многообразия, так называемых 
«умных материалов», выделяют особый класс ма-
териалов, известных как хромогенные, позволяю-
щие контролировать отраженный или рассеянный 
свет, проходящий через них, в результате внешне-
го управляющего воздействия [1], такие материалы 
имеют различные оптические применения [2, 3]. 
В зависимости от физической природы внешнего 
воздействия на хромогенный материал, существу-
ет следующая классификация: материалы изменя-
ющие свой цвет  или светопропускание под дей-
ствием света – фотохромные (PhC); электрическо-
го напряжения – электрохромные (EC); темпера-
туры – термохромные (ThC); газа – газохромные 
(GhC), а также жидкие кристаллы (нематики PDLC 
& LCD) при воздействии электрического напряже-
ния [4]. Электрохромные пленки привлекают все 
больший интерес широкого круга исследователей 
по всему миру, в связи с возможностью создания 
на их основе целого ряда устройств для оптоэлек-
троники и фотоники: элементы отображения ин-
формации, «Smart Window», световые жалюзи, ин-
теллектуальные зеркала и др. [5–7].

Электрохромное устройство (ECD) предпола-
гает использование прозрачных проводящих по-
крытий или прозрачного электрода, более распро-
странён ITO-электрод ((In2O3)0,9 − (SnO2)0,1), ме-
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ности [13] и коэффициент светопропускания [14]. 
Углеродные наноматериалы находят широкое при-
менение в ряде EC-устройств [15].

Электрохромные пленки WO3 могут быть по-
лучены разными методами в результате исполь-
зования различных технологий, таких, как маг-
нетронное напыление [16], золь-гель [17], химиче-
ское осаждение из паровой фазы [18], электрохи-
мическое осаждение [19], спрей-пиролиз [20] и т.д. 
Перечисленные выше методы имеют как свои пре-
имущества, так и недостатки. Электрохимическое 
осаждение привлекает особое внимание, так как не 
требует сложного дорогостоящего оборудования, 
а также в процессе осаждения допускает возмож-
ность контроля толщины пленки путем монито-
ринга расхода заряда во время осаждения [21–24] 
при этом автоматизация и контроль параметров 
пленки могут быть достигнуты без применения 
сложного аппаратного оформления. Следует, от-
метить возможность комбинированного электро-
химического осаждения металлических компонен-
тов из раствора электролита.

Поэтому целью данной работы являлось иссле-
дование оптических и электромагнитных свойств 
пленок WO3 модифицированных GO, полученных 
методом электрохимического осаждения при раз-
ных режимах электроосаждения и составах элек-
тролита.

Для реализации поставленной цели, решались 
следующие задачи:

– получение пленок WO3(GO) методом элек-
трохимического осаждения при различных  
режимах;

– исследование спектральных свойств электро-
хромных пленок WO3(GO) в диапазоне длин 
волн 250…1100 нм;

– исследование электрохимического импеданса 
электрохромной пленки WO3(GO);

– исследование электромагнитных свойств нано-
композиционной пленки WO3(GO) в диапазоне 
частот 2,65‧1010–4,0‧1010 Гц (Ка – диапазон).

Материалы  
и методы исследования

Получение раствора электролита на основе 
W2O11

2–. Катодное гальваническое покрытие WO3 
было получено в результате восстановления O2 или 
H2O, что в свою очередь вызывает осаждение при-
сутствующих ионов металла в растворе электроли-
та в виде оксида или гидроксида металла основа-
но на локальном увеличении pH вблизи поверхно-
сти электрода. Получение перокси-вольфрамовой 
кислоты W2O11

2– основывается на образовании пе-
рокситольфрамата промежуточное соединение из 

вольфрамовой соли (или из реакции металлическо-
го вольфрама с перекисью водорода), как описано в 
уравнениях 1 и 2:

2WO4
2– + 4H2O2 + 2H+ → W2O11

2– + 5H2O (1)

W2O11
2– +2H+ → 2WO3 + 2O2 + H2O (2)

Реакции (1) и (2) протекали экзотермиче-
ски с интенсивным выделением H2 и образовани-
ем бесцветного раствора. Процесс окисления W 
контролировался температурой в пределах 40 °С, 
в конце активной фазы растворения W, избыток 
H2O2 удаляли добавлением катализатора Pt-черной 
за счет разложения. В [25] отмечается, что кон-
центрация H2O2 является важным параметром для 
электроосаждения. В полученный раствор элек-
тролита перокси-вольфрамовой кислоты W2O11

2– 
добавляли различную концентрацию GO (1 и 2 мл) 
и обрабатывали ультразвуком в течение 5 мин.

Метод электрохимического осаждения. 
На очищенную поверхность приготовленных ITO-
электродов осаждали пленки WO3 при перемен-
ном потенциале (–0,5…–1,5 В), при этом воздей-
ствие потенциала значение –0,5 B продолжалось 
в течение 15 с для осаждения W+, и –1,5 B в тече-
ние 0,5 с для осаждения GO– соответственно. Ме-
ханизм электроосадения W2O3 может быть описан 
с помощью реакции (3):

( )2
2 11

W O 2 3 H 3− + −+ + + →x xe
( ) ( )

3 2 2
2H WO 2 / 2H O+ 8 / 4O+→ + −

x
x x  (3)

Для приготовления пленок WO3 (рис. 1) рас-
твор электролита W2O11

2– подмешивали для рав-
номерного распределения катионов W+ и GO  

Рис. 1. Электрохимическая ячейка  
для получения электрохромных пленок WO3(GO)

1 – электролит W2O11
2–(GO);  

2 – электрод сравнения Ag/AgCl (3 М KCl);  
3 – рабочий электрод ITO-стекло;  
4 – противоэлектрод Pt-проволока



58

Прикладная фотоника

Рос. хим. ж. (Ж. Рос. хим. об-ва им. Д.И. Менделеева), 2020, т. LXIV, № 3

на поверхности ITO-электрода в соответствии 
[26]. После завершения эксперимента полученные 
пленки обрабатывались деионизированной водой 
для снятия ионов из электролита W2O11

2–(GO). 

Методика исследования 
электромагнитных свойств WO3(GO)

Исследование процессов взаимодействия элек-
тромагнитного излучения (ЭМИ) с образцами 
электрохромных пленок проводились в прямоу-
гольном волноводном тракте, в диапазоне частот 
26,5–40 ГГц (Ка-дипазон) на векторном анализато-
ре цепей N5290A Keysight Technologies (США). Раз-
мер образцов составлял 7,112×3,556×1 мм, который 
был связан с размерами используемого волновода, 
определяющего частотный диапазон. В качестве 
выходных характеристик выступали комплексные 
S-параметры пропускания и отражения, представ-
ляющие собой отношение амплитуд прошедшего 
через образец сигнала к падающему на образец сиг-
налу (S21) и отраженного от образца сигнала к па-
дающему на образец сигналу соответственно (S11). 

Расчет коэффициентов отражения и прохож-
дения ЭМИ производился при помощи системы 
уравнений (3):

2
21

2
11

2 2
21 11

(S )

(S )

1 (S ) (S )

K

K

K

 =
 =


= − −

Ïðîõ

Îòð

Ïîãë  

(3)

Метод спектрофотометрии

Светопропускание образцов WO3(GO) иссле-
довали с помощью измерительной системы ком-
пании Avantes (Голландия), состоящей из источ-
ника света AvaLight-DHc и спектрометра Ava Spec-

ULS2048CL-EVO-RS (рис. 2). Управляющий элек-
трический сигнал генерировался по заданной про-
грамме потенциостатом PalmSens 4 (Нидерлан-
ды). Измерения выполняли в закрытой оболочке, 
защищающей электрохромную ячейку от попада-
ния солнечного света, в соответствии с методикой, 
описанной в [27].

Метод электрохимического импеданса 
электрохромных пленок WO3(GO)

Электрохимический импеданс измеряли в ди-
апазоне частот тока (ω) 20 кГц – 0,05 Гц с ампли-
тудой переменного напряжения 10 мВ с использо-
ванием электрохимического измерительного ком-
плекса PalmSens 4. Электродом сравнения служил 
Ag/AgCl в 3M KCl. Образцы электрохромных пле-
нок WO3(GO) помещали в раствор электролита 0,01 
M H2SO4 Эквивалентная схема электрохромного 
процесса представлена на рис. 3.

Рис. 3. Эквивалентная схема
R1, R2 – сопротивление, C1 – емкость, W1 – элемент 

Вабурга

Значения сопротивлений и емкости представ-
ленных на рис. 3 были выполнены с помощью про-
граммного комплекса PSTrace 5.7.

Метод диагностирования  
структуры образцов электрохромных 

пленок WO3(GO)

Микроструктура полученных электрохром-
ных пленок WO3(GO) была исследована с помо-
щью просвечивающего электронного микроско-
па Hitachi H-800 с приставкой сканирующей элек-
тронной микроскопии Hitachi H-8010. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В результате электрохимического осаждения 
были получены электрохромные пленки WO3(GO) 
при различной концентрации GO (1 и 2 мл), в тече-
ние 15…120 мин. Параметры образцов полученных 

Рис. 2. Схема измерительной системы 
AvaLight-DHc/AvaSpec-ULS2048CL-EVO-RS 

1 – потенциостат, 2 – источник света, 3 – спектрометр,  
4 – оптоволокно
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в процессе электрохимического осаждения пред-
ставлены в табл. 1. 

Спектральные зависимости (рис. 4) электро-
хромных пленок WO3(GO) были исследованы с по-
мощью метода спектрофотометрии. На рис. 4а 
представлены образцы электрохромных пленок, 
модифицированных 1 мл GO и 2 мл GO (рис. 4б). 
Из рис. 4б видно, что при увеличении концентра-
ции GO, возрастает коэффициент светопоглоще-
ния относительно рис. 4а. Для образца в исходном 
состоянии рис. 4а коэффициент светопропускания 
имеет значение около 80 %, а на рис. 4б около 70 %, 
что говорит о влиянии внесенной добавки GO. При 
этом диапазон рабочего напряжения для исследуе-
мых образцов составлял [0...–2,3 В], в процессе ак-
тивации электрохромные пленки WO3(GO) обра-
тимо окрашивались от светло-голубого до темно-
синего. Механизм электрохромной реакции пред-
ставлен в (4):

3 3WO (GO) H H WO (GO)+ −+ + ↔
 xx xe

îáåñöâå÷åííûé ñèíèé èëè ÷åðíûé  
(4)

Для напряжения минус 3В, пленки окрашива-
лись в черный цвет, при таком уровне напряжения 

Таблица 1 
Параметры электрохимического осаждения

WO3(GOx)
Время электрохимического 

осаждения, мин Напряжение, В Плотность тока, мА/см2

Образец № 1 15 –0,4 6,25

Образец № 2 30 –0,4 6,25

Образец № 3 60 –0,5 6,25

Образец № 4 120 –0,5 6,25

Рис. 4. Спектры оптического пропускания пленок WO3 полученных с помощью многоступенчатой 
хроноамперометрии, для окрашенного/ обесцвеченного состоянии

(а) WO3 25 mM ПВК-GO (10 %); (–0,5 – –1,5 В; 3000 циклов);  
(б) WO3 25 mM ПВК-GO (20 %); (–0,5 – –1,5 В; 3000 циклов)

Рис. 5. Графическое представление коэффициента 
обратимого отражения ЭМИ через электрохромные 

образцы WO3/GO

время модуляции электрохромного слоя значи-
тельно увеличивалось от нескольких секунд до не-
скольких минут, а количество рабочих циклов 
уменьшалось до несколько десятков. 
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Исследование процессов взаимодействия ЭМИ 
с образцами электрохромных пленок WO3(GO) про-
изводилось в диапазоне частот 26,5–40 ГГц (Ка-
дипазон). Для изучения влияния комбинирован-
ного слоя WO3/GO на общие магнитные свойства, 
был отдельно измерен и проанализирован магнит-
ный коэффициент обратимого отражения для ITO-
электрода на PET подложки (рис. 5.).

Пилообразный характер кривой PET/ITO, 
представленной на рис. 5, обусловлен интерферен-
цией, происходящей на границах перехода между 
воздухом и тонким проводящим слоем ITO, а так-
же PET-подложкой. За счет высокой проводимо-
сти ITO-слоя, близкого к металлической, наблю-
дается высокое значение отражения на границе: 
WO3(GO) – ITO-слой. Учитывая то, что слой тон-
кий, излучение отражается не полностью, а про-
ходит дальше, где на границе «ITO-слой – стек-
ло» также происходит отражение, смещенное по 
фазе относительно первого, с увеличением време-
ни электрохимического осаждения и концентра-
ции GO в составе электрохромной пленки WO3 по-
вышается магнитный коэффициент обратимого 

отражения. Предположительно, что в первом слу-
чае представленный эффект возможен благодаря 
решетчатой структуре, а во втором дополнитель-
ному электропроводящему слою. Данные резуль-
таты сопоставимы с электрохромными пленками 
WO3(GO) полученных в работе [27]. 

Изображения микроструктуры исследуемых 
образцов представлены на рис. 6. Образец № 1 пред-
ставлен на рис. 6а, исходя из СЭМ-снимка можно 
оценить равномерность распределение кристалли-
ческих частиц WO3 на поверхности ITO-электрода, 
которая представлена четко выраженным масси-
вом. Затемнённая область вокруг кристалличе-
ских частиц WO3 является осажденным GO, кото-
рая занимает большую часть изображения.  Обра-
зец № 2 показан на рис. 6б, видно более плотную 
конфигурацию активных частиц W2O3, результа-
ты сопоставимы с полученными в [28]. На рис. 6в 
показан образец № 3 с максимальным распределе-
нием частиц WO3, имеющий наибольшее количе-
ство частиц WO3 на поверхности ITO-электрода. 
Образец № 4 (рис. 6г) из-за длительного време-
ни осаждения имеет разбитую поверхность в виде  

а) б) 

в) г) 

Рис. 6. Изображения СЭМ микроструктуры электрохромных пленок WO3(GO)
а) образец №1: WO3(GO2ml) (–0,4…–1,5 В, 15 мин); б) образец №2: WO3(GO1ml) (–0,4…–1,5 В, 30 мин);  
в) образец №3: WO3(GO2ml) (–0,5…–1,5 В, 60 мин); г) образец №1: WO3(GO1ml) (–0,5…–1,5 В, 120 мин)
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мозаики, с четко регистрируемыми отдельными 
частями пленки. 

Для того, чтобы оценить влияние концентра-
ции GO и вклада зернистой структуры (рис. 6) 
на общую проводимость, было проведено срав-
нение двух образцов электрохромных пленок 
WO3(GO). На рисунках 7а и 7б показан различный 
характер изменения электрохромного импедан-
са пленок WO3. Измерения производились по эк-
вивалентной схеме замещения представленной на 
рис. 3.

Различие кривых показанных на рис. 7а и 7б 
вызвано изменением электропроводимости, что 
можно объяснить уменьшением поверхностного 
сопротивления пленок WO3, связанным с лучшим 
транспортом ионов в образовавшейся пористой 
структуре GO. Следует также отметить, что этот 
эффект связан с образованием более плотной по-
верхностной упаковки атомов W+ на подложке ITO 
и, как следствие, лучшим переносом носителей за-
ряда. На основании чего можно предположить, что 
формирование упорядоченной структуры улуч-
шает ионный транспорт на поверхности пленки и, 
следовательно, скорость электрохимической реак-
ции увеличивается. 

Заключение

Разработана методика электрохимическо-
го осаждения частиц WO3 из наномодифициро-
ванного электролита W2O11

2–(GO), были получе-
ны нанокомпозиционные электрохромные плен-
ки  WO3(GO) на прозрачном электроде-ITO при 1 
и 2 мл GO и времени осаждения 15…120 мин . В ре-

зультате внесенной добавки GO в раствор электро-
лита W2O11

2– были получены следующие положи-
тельные эффекты:

– Увеличение концентрации GO способствова-
ла повышению светопоглощательной способности 
в диапазоне длин волн 250–1100 нм при напряже-
нии –1.7…–2.2 В происходило снижение прозрач-
ности в ИК-области в сочетании с ростом прозрач-
ности в коротковолновой УФ и видимой области 
спектра.

– Установлено, что при увеличении концентра-
ции GO уменьшается коэффициент  электромаг-
нитного пропускания. 

– Выявлено влияние структуры и содержа-
ния GO на электропроводящие свойства. Образ-
цы электрохромных пленок  WO3(GO) с бóльшим 
содержанием GO, меньшей зернистостью и бо-
лее плотной упаковки атомов W, обладают луч-
шей электропроводностью. Структура поверхно-
сти электрохромных пленок WO3(GO) зависит от 
потенциала электрохимического осаждения, а так-
же от времени нанесения.

Оптические и электромагнитные свойства, 
также зависят от времени получения, электриче-
ского потенциала электроосаждения, т.е.  при уве-
личении времени осаждения, уменьшается коэф-
фициент электромагнитного пропускания. Интен-
сивность светопоглощательной способности пле-
нок  WO3(GO) – повышалась за счёт увеличения 
потенциала электроосаждения.  Предположитель-
но, что в первом случае данный эффект возможен 
благодаря образованию дополнительного электро-
проводящего слоя GO, а во втором – решетчатой 
структуре и увеличенной толщине активного слоя. 

Рис. 7. Годографы электрохромных пленок WO3(GO) полученных электрохимическим осаждением
(а) WO3 25 mM ПВК-GO (10 %) (–0,5 – –1,5 B; 3000 циклов);  
(б) WO3 25 mM ПВК-GO (20 %) (–0,5 – –1,5 B; 3000 циклов)
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Электрохромные нанокомпозиционные плен-
ки WO3(GO) полученные методом электрохими-
ческого осаждения, могут эффективно модули-
ровать отражения в области оптического излуче-
ния – обеспечивая эффект светофильтра и экрани-
ровать ЭМИ. Установлено, что оптимальным ре-
жимом электрохимического осаждения является: 
–0,4 В с выдержкой 30 мин.

Исследование выполнено при финансовой под-
держке РФФИ в рамках научного проекта № 18-
53-00032 Бел_а.
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