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В статье получены электрохромные пленки WO3 из 25, 100 и 200 мМоль раствора 

пероксивольфрамовой кислоты (ПВК). Представлена хроноамперограмма катодного вос-

становления оксида вольфрама (WO3) через стадии образования адсорбированной на по-

верхности ITO-электрода пленки-прекурсора и ее последующем стадийным восстановле-

нием до WO3 и побочным образованием растворимых продуктов реакции. Выход по веще-
ству пленки WO3 на ITO-стекло находился в пределах 50%, что обусловлено параллельным 

протеканием побочных процессов, связанных с выделением водорода и восстановления 

вольфрамокоплексов, которые находились в растворе осаждения (схема восстановления 

WO3). При этом учитывалось, что конечным продуктом являлись тонкие пленки WO3. 

Исследованы особенности синтеза пероксивольфрамовой кислоты. Показано, что 

реакция растворения W в 37% H2O2 протекает экзотермически. При этом температура 

реакции достигала 96 °С в течение нескольких секунд, а ее спад изменялся по экспоненци-

альной зависимости с образованием продуктов реакции. Получена зависимость величины 
предельного тока от квадратного корня. Представленная графическая зависимость ха-

рактеризуется линейностью, при этом начало прямой не совпадает с началом коорди-

нат. Процесс интеркаляции-деинтеркаляции протонов (H+) (катодные-анодные ветви 

ЦВА) являлся следствием структурных и обратимых изменений в результате интерка-

лирования H+.  

Полученные электрохимическим (катодным) осаждением пленки WO3 могут быть 

рекомендованы в качестве электродного материала для электрохромромных устройств 
(катод) и материала для электрохимических датчиков. Также перспективным направле-

нием является разработка анода с широкой запрещенной зоной проводимости на основе 

WO3 для устройств фотовольтаики, которые являются энергоэффективными систе-

мами генерации водорода. 

Ключевые слова: оксид вольфрама (WO3), электрохромные пленки, электрохимическое (катодное) 
осаждение, пероксивольфрамовая кислота (ПВК) 
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In the article, electrochromic WO3 films were obtained from 25, 100, and 200 mM peroxy-
tungstic acid (PTA) solution. A chronoamperogram of the cathodic reduction of tungsten oxide 

(WO3) through the stages of formation of a precursor film adsorbed on the surface of the ITO 

electrode and its subsequent staged reduction to WO3 and side formation of soluble reaction prod-

ucts is presented. The material yield of the WO3 film on ITO glass was within 50%, which is due to 

the parallel occurrence of side processes associated with hydrogen evolution and the reduction of 

tungsten complexes that were in the precipitation solution (WO3 reduction scheme). In this case, it 

was taken into account that thin WO3 films were the final product. 

The features of the synthesis of peroxytungstic acid have been studied. It has been shown 
that the reaction of W dissolution in 37% H2O2 proceeds exothermically. In this case, the reaction 

temperature reached 96 °C within a few seconds, and its decline varied exponentially with the for-

mation of reaction products. The dependence of the limiting current on the square root is obtained. 

The presented graphic dependence is characterized by linearity, while the beginning of the straight 

line does not coincide with the origin. The process of intercalation-deintercalation of protons (H+) 

(cathode-anode branches of CV) was a consequence of structural and reversible changes as a result 

of H+ intercalation. 
WO3 films obtained by electrochemical (cathodic) deposition can be recommended as an 

electrode material for electrochromic devices (cathode) and as a material for electrochemical sen-

sors. Alsо, a promising direction is the development of a wide band gap anode based on WO 3 for 

photovoltaic devices, which are energy efficient hydrogen generation systems. 

Key words: tungsten oxide (WO3), electrochromic films, electrochemical (cathode) deposition, peroxy-
tungstic acid (PTA) 
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ВВЕДЕНИЕ 

Оксид вольфрама (WO3) является смешан-
ным проводником с металлической и полупровод-
никовой n-типа электрической проводимостью. 
WO3 успешно используется в качестве электродов 
во многих технологических приложениях, таких 
как получение водорода [1], электрохромные [2] и 
сенсорные устройства [3, 4]. Благодаря уникаль-
ным хромогенным и полупроводниковым свой-
ствам WO3 привлекает особое внимание в качестве 
электрохромного катодного материала, применяе-
мого в различных оптических приложениях, в част-
ности – материала с управляемым светопропуска-
нием для «умного» окна [5, 6]. WO3, также обла-
дает одним или несколькими функциональными 
свойствами, которые могут регулироваться в за-
данных пределах с помощью электрического поля 
[7]. При этом WO3 проявляют коррозионную стой-

кость в кислой среде, термостабильность в широ-
ком диапазоне температур, устойчивость к элек-
тромагнитному излучению, включая оптическое 
излучение и т.д. Необходимо отметить способ-
ность катионов W обратимо находиться в межва-
лентных состояниях W(VI) и W(V). Эта особен-
ность объясняет механизм электрохромного пере-
ключения WO3, который связан с переносом элек-
трона между валентными состояниями. Иными 
словами, изменение цвета (электрохромное пере-
ключение) заключается в том, что поляроны, обра-
зованные инжектированными электронами в уз-
лах W(V), перескакивают между соседними уз-
лами [8, 9]: 

       i j i j
h ν+W V +W V I W V I +W V    (1) 

Интеркалирование ионов металла Me (Me =  
= Li+, Na+, K+ и др.), определяет хромогенные и элек-
трохимические свойства WO3. Процесс интеркаля-
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ции-деинтеркаляции ионов Me в пленки WO3, при-
водящий к электрохромным переключениям может 
быть записан в виде электрохимической реакции: 

WO3 + x(Me+ + e)  MexWO3, 0x1  (2) 

     обесцвеченный       синий 

Существуют различные методы получения 
пленок WO3 [10, 11], основанные на определенных 

физических или химических принципах. Известны 
следующие из них: импульсное лазерное осажде-

ние [10], магнетронное напыление [12], золь-гель 

метод [13], электрохимическое осаждение [14], 
спрей-пиролиз [15] и др. Представленные методы 

имеют как существенные преимущества, так и не-
достатки, к которым главным образом относятся 

равномерность оксидного покрытия, его стоимость 
и масштабируемость [16]. 

Исходя из технических особенностей нане-
сения пленок WO3, тем или иным методом, воз-

можно получение аморфной [17] или кристалличе-

ской [18, 19] структуры WO3, которая, непосред-
ственно определяет его электрохимические и элек-

трохромные свойства. В настоящее время большое 
внимание уделяется наноструктурированным элек-

трохромным пленкам WO3, связанное с их иссле-
дованием и применением [16, 20]. В этой связи ме-

тод электрохимического (катодного) осаждения 

является наиболее перспективным, позволяющим 
получать наноструктурированные пленки с задан-

ными свойствами, и осуществлять контроль пара-
метров осаждения как на стадии синтеза электро-

лита, так и непосредственно в процессе нанесения 
пленки WO3 [14, 21, 22]. Однако остается пробле-

мой равномерное катодное нанесение WO3, мас-

штабируемость метода для прозрачных электродов 
сложной конфигурации при невысокой стоимо-

сти нанесения электрохромного покрытия на 1 м2 

[2325]. 

Целью работы является совершенствова-

ние метода электрохимического (катодного) оса-
ждения электрохромных пленок WO3 потенциоста-

тической поляризацией. Для достижения постав-
ленной цели были поставлены и решены следую-

щие задачи: 
1. Синтезировать раствор пероксивольфра-

мовой кислоты (ПВК) разной концентрации. 

2. Исследовать закономерности формиро-
вания пленок WO3 

3. Исследовать полученные образцы пле-
нок WO3 на ITO-электроде методом циклической-

вольтамперометрии (ЦВА). 

МЕТОДЫ И МАТЕРИАЛЫ 

Для электрохимического (катодного) оса-
ждения использовался водно-спиртовой раствор 
прекурсора (электролит осаждения) на основе пе-
роксивольфрамовой кислоты (ПВК), полученный 
из нанопорошка вольфрама (30-70 нм, ООО Плаз-
мотерм, г. Москва) и 37% Н2O2 (ООО Плазмо-
терм, г. Москва) в соответствии с методикой опи-
санной в [26]: 

2 - +

2 2 2 1 1 2
2 W + 1 0 H O W O + 9 H O + 2 H + Q      (3) 

Реакция (3) происходит с выделением теп-
лоты (экзотермическая) Q. Полученный бесцветный 
раствор ПВК пропускали через фильтр 0,1 мкм. Для 
удаления избытка Н2O2, раствор ПВК нагревали до 
55 °С с обратным холодильником в течение 5 ч. За-
тем раствор ПВК разбавляли 30% изопропиловым 
спиртом (ООО Плазмотерм, г. Москва) для повы-
шения его стабильности. Таким образом был син-
тезирован электролит осаждения желтого цвета с 
pH~1,3. Молекула W2O11 может быть записана сле-
дующем образом: 

O O
|| ||

O O W O O O W O O
|| ||

O O

         
  (4) 

Растворы прекурсоров термодинамически 
нестабильны [27].  Реакция разложения раствора с 
образованием твердой фазы WO3 имеет вид: 

2 - +

2 1 1 3 2 2
W O + 2 H 2 W O + 2 O + H O    (5) 

2 - + 6

2 1 1 1 2 3 9 2 2
6 W O + 6 H W O + 1 2 O + 3 H O   (6) 

Добавление 30% изопропилового спирта 
(буферный растворитель) равным объемом, обес-
печивало предотвращение образования осадка пе-
роксокомплексов. Однако полученный раствор всё 
ещё является не стабильным. Поэтому электрооса-
ждение WO3 необходимо проводиь сразу после 
синтеза ПВК. 

Исследование влияние температуры на ре-
акцию растворения (1) проводили с помощью под-
ключаемого к ПК через USB-интерфейс мульти-
метра HoldPeak HP-90EPC (HoldPeak, Китай).  

Катодное осаждение пленок WO3 из раство-
ров ПВК на ITO-стекло (Sigma-Aldrich, CША), осу-
ществляли при нормальных условиях в трехэлек-
тродной ячейке c помощью потенциостата PalmSens 
4 (Нидерланды) и P20X8 (Россия, г. Черноголовка). 
Температуру и влажность воздуха в помещении 
была измерена с помощью измерителя влажности 
и температуры ИВТМ-7 МК (Россия). Катодное 
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восстановление пероксивольфрамат-ионов в при-
катодном слое, происходило с уменьшением их 
концентрации в растворе прекурсора.  В соответ-
ствии с работой [15] восстановление перкоксоволь-
фрамат-иона происходит в сторону образования 
WO3: 

 
2 - + -

2 1 1 x 3

2 2

2 + x 8 -x
W O + 2 + 3 x H + 3 x e 2 H W O + +

2 H O 4 O
 

  (5) 

В правой части реакции (5): x ‒ количество 
электронов, инжектируемые в приэлектродное 

пространство для осаждения WO3, связывая ток на 
катоде со скоростью осаждения. При x=0 или x=4 

приводит к высокому или нулевому образованию 

O2 соответственно. Низкое или высокое значение x 
связано с плотностью тока, чем оно выше, тем ин-

тенсивнее происходит изменение концентрации 
катионов в межэлектродном пространстве [26].   

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Поскольку реакция (3) является экзотерми-
ческой [15], то, согласно уравнению теплового ба-

ланса, тепловой эффект реакции равен разности 

суммы теплоты образования продуктов реакции и 
суммы теплоты образования исходных веществ: 

i i j j
Q = n Q n Q  ,  (6) 

где Qi и Qj – теплота образования продуктов реак-

ции и исходных веществ соответственно, Дж; ni и 
nj – стехиометрические коэффициенты уравнения. 

Согласно рис. 1. на первой стадии в началь-

ный момент времени τ0, температура реакции до-
стигла своего максимума tmax= 96 °С. В этот момент 

времени происходило выделение водорода. При 
этом реакция протекала при нормальных условиях 

(t0=28 и влажность воздуха 45%). На второй стадии 
фиксировался спад температуры, который сопро-

вождался с образованием пероксокомплексов (3). 

При τ=30 мин начиналась стабилизация темпера-
туры до окружающей с остаточным выделением 

пероксидного кислорода. Избыток, которого из 
раствора ПВК удалялся при нагревании. 

В результате были получены образцы из 25, 
100, 200 мМоль раствора ПВК. Хроновольтамперо-

грамма восстановления WO3 на ITO-стекло (рис. 2) 

характеризуется некоторыми критическими точ-
ками E = –0,2 В и –0,6 В при скорости развертки 

потенциала 2 мВ/с, о чем свидетельствует восста-
новление вольфрамат-анионов через пленку-пре-

курсор на электроде. Потенциал E=-0,74 В харак-
теризуется скачком тока и его дальнейшей стаби-

лизацией.  

 
Рис. 1. Термограмма растворения нанопорошка W в 37% 

H2O2 

 

  
Рис. 2. Хроновольтамперограмма восстановления WO3 из 

25 мМоль раствора ПВК на ITO-стекло при v=2 мВ/с  

 
Выход по току пленки WO3 на электроде 

ITO-стекло составил приблизительно 50% из-за па-
раллельного протекания побочных процессов об-
разования водорода и восстановления вольфрамсо-
держащих анионов до вольфраматкомплексов и 
других анионов. Поскольку тонкие электрохром-
ные пленки WO3 являются конечным продуктом, 
то это обстоятельство не является критичным. 

В соответствии с [28] схема восстановле-
ния раствора ПВК на поверхности ITO-электрода, 
может быть представлена в виде стадийного про-
цесса восстановления до WO3 c побочным процес-
сом восстановления ПВК и образованием раство-
римых продуктов реакции (3): 

     
2 2 2 -

2 1 1 2 1 1 5 3

2
2 1 1

р а с т .W O W O а д с W O а д с W O

W O

     



 

(7)

 

Исследование данных ЦВА-зависимости 
для электрохромных пленок WO3 в 0,5 М раствора 
H2SO4 интерпретированных для квадратного корня 
из скорости развертки потенциала (v), показало, 
что значение предельного тока реакции (1) не зави-
сит от v, а является следствием интеркалирования 
протонов (H+) (рис. 3).  
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(а) 

 
(б) 

Рис. 3. Зависимость предельных токов от квадратного корня 

из скорости развертки потенциала (v) для концентраций ПВК 

в растворах получения (мМоль): а – катодная ветвь; б – анод-

ная ветвь 

 
Зависимость величины предельного тока от 

квадратного корня из v представляет собой прямую 
линию (рис. 3а), не связанную с началом коорди-
нат. Процесс деинтеркаляции H+ (анодные ветви 
ЦВА) характеризуется более высокими значениями 
предельных токов, связанный с возрастанием элек-
тропроводности продукта интеркаляции. Асиммет-
рия катодной и анодной ветвей ЦВА является след-
ствием структурных, а также обратимых измене-
ний продуктов интеркаляции. 

ВЫВОДЫ 

Анализ литературных источников показал, 
что наиболее перспективным методом улучшения 
свойств WO3 является получение наноструктури-
рованных пленок, что позволяет улучшить элек-
трохимические и электрохромные свойства WO3. 

В результате проведенного эксперимен-
тального исследования закономерностей формиро-
вания функциональных пленок WO3 методом элек-

трохимического (катодного) осаждения, синтези-
рован раствор ПВК разной концентрации 25, 100 и 
200 мМ. Установлено, что для катодного восста-
новления пленок WO3 достаточно 25 мМ раствора 
ПВК. Выявлено, что катодное получение пленок 
WO3 является эффективным, производительным и 
гибким высокотехнологическим процессом. На ос-
нове представленного метода и установленных за-
кономерностей могут быть получены функцио-
нальные пленки WO3 для электрохромных покры-
тий; электродов для накопителей электрической 
энергии – электрохимические конденсаторы и ли-
тий ионные аккумуляторы. 

Авторы заявляют об отсутствии кон-
фликта интересов, требующего раскрытия в дан-
ной статье. 
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