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Существует множество электрохимических и химических методов, которые под-

ходят для изготовления пленок триоксида вольфрама (WO3). Однако многие из них не 

были глубоко изучены, поэтому отсутствует информация об особенностях технологии 

нанесения пленок WO3. 

В статье рассмотрен метод катодного электроосаждения пленок WO3 из синте-

зированного раствора пероксовольфрамовой кислоты (ПВК) на поверхность терморасши-

ренного графитового (ТРГ) и титанового электродов, выполненных в виде фольги. Выяв-

лена закономерность стадийного восстановления оксидов вольфрама из ПВК. Экспери-

ментально установлена возможность использования пленочного электрода WO3 в каче-

стве материала для электрохимической энергетики, в частности WO3/Ti ‒ защитное по-

крытие для водородных топливных элементов; WO3/ТРГ – катодный материал для асси-

метричных суперконденсаторов. При помощи зарядно-разрядных кривых WO3/ТРГ-элек-

трода, используемого как катод в свободном объеме электролита 1 M KOH, определена 

удельная емкость суперконденсатора, которая составила 630 Ф/г. Методом электрохи-

мического анализа, определено, что пленки WO3 на поверхности титана увеличивают пе-

ренапряжение водорода и защищают от язвенной коррозии при потенциостатической 

поляризации при потенциале катода топливного элемента. 

Ключевые слова: триоксид вольфрама (WO3), пероксовольфрамовая кислота (ПВК), катодное элек-
трохимическое осаждение, суперконденсатор (CК), топливные водородные элементы 
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There are many electrochemical and chemical methods that are suitable for preparation 

tungsten trioxide (WO3) films. However, many of them have not been carefully studied, therefore 

are not information about features of the technology for the deposition of WO3 films.  

The article WO3 films describe to preparation by cathodic electrodeposition method from a 

synthesized solution of peroxotungstic acid (PTA) on the surface of thermally expanded graphite 

(TG) and titanium electrodes made in the form of a foil. Determined the regularity of the step re-

duction of tungsten oxides from PTA. Experimentally found the use of the WO3 film electrode as a 

material for electrochemical energy: WO3/Ti ‒ protective coating for hydrogen fuel cells; WO3/TG 

‒ cathode material for asymmetric supercapacitors. At the charge-discharge curves of the WO3/TG 
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electrode used as a cathode in free volume of the KOH electrolyte, is specific capacity of superca-

pacitor was determined, which was 630 F/g. It was determined that WO3 films by methods of elec-

trochemical analysis on the titanium surface increase the hydrogen overvoltage and protecting 

against pitting corrosion at potentiostatic polarization on the cathode potential of the fuel cell. 

Key words: tungsten trioxide (WO3), peroxotungstic acid (PTA), cathodic electrochemical deposition, 
supercapacitor (SC), hydrogen fuel cells 
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ВВЕДЕНИЕ 

Синтез наноразмерных оксидных пленок 
[1], является актуальным для целого ряда задач ма-
териаловедения, нанотехнологий и электрохими-
ческой энергетики, в частности: получение новых 
композиционных материалов для электрохромных 
устройств [2]; тонкопленочных электродов для су-
перконденсаторов (СК) и химических источников 
тока (ХИТ), используемых в современных элек-
тронных устройствах [3–5]; функциональные по-
крытия для топливных элементов, повышающих 
срок их службы и эксплуатационные характери-
стики [5]. В этой связи очень перспективным нахо-
дят WO3 [6, 7], который обладает рядом уникаль-
ных свойств [1–3], поскольку кристаллы WO3 
представляют перовскитоподобные атомные кон-
фигурации, основанных на общих углах октаэдров 
WO6, отклонения от кубической перовсктитопо-
добной структуры соответствует антисегнетоэлек-
трическим смещениям атомов W и взаимным пово-
ротам кислородных октаэдров. Благодаря чему, 
возможно создать как функциональные, так и за-
щитные пленки, в основе которых лежит принцип 
обратимого включении ионов M=Li, Na, K, Rb и Сs 
(c радиусами ионов 0,06; 0,095; 0,133; 0,148 и 0,169 нм 
соответственно), т.е. с образованием вольфрамо-
вой бронзы MxWO3 cо структурой перовскита. Об-
ратимый процесс внедрения ионов в структуру 
MxWO3 возможен благодаря электрохимическим 
реакциям, которые делают процесс управляемым, 
а разнообразие ионов адаптирует пленки под раз-
личные технические решения.  В общем виде элек-
трохимическую реакцию для MxWO3 можно запи-
сать следующим образом: 

- +

3 x 3WO +xe +xM M WO , x 0,3  (1) 

Обширная группа фаз, так называемые «фос-

фатно-вольфрамовые бронзы», представляют собой 

тройные оксиды, содержащие фосфатные группы, а 

не бронзы. Они описаны в терминах октаэдриче-

ских и тетраэдрических многогранников, из кото-

рых они построены, и указана их связь со структу-

рой Mo4O11 [7]. WO3 кристаллизуется в моноклин-

ной структуре (m-WO3) и легко теряет O в восста-

новительных условиях [8]. Тонкие пленки нано-

структурированные пленки WO3 характеризуются 

высокой пористостью и большой площадью по-

верхности, в результате чего основанные на них 

устройства превосходят по быстродействию 

устройства, основанные на аморфных или поли-

кристаллических аналогах таких плёнок [9]. 

Электрохромные пленки WO3 могут быть 

получены различными физическими и химиче-

скими методами, наиболее изучено осаждение 

WO3 пленок на прозрачный ITO-электрод 

(In2O3)0,9-(SnO2)), например известны следующие 

методы: магнетронное напыление [10], золь-гель 

метод [11], химическое осаждение из паровой фазы 

[12], электрохимическое осаждение [13], спрей-пи-

ролиз [14] и др. Одним из наиболее простых и эко-

номичных методов, позволяющих получать пленки 

WO3 на токопроводящих подложках, при этом об-

ладающий хорошей воcпроизводимостью электро-

хромных свойств, является электрохимическое (ка-

тодное) осаждение [15–17]. Электрохимические 

технологии [18–20] синтеза слоев WO3 являются 

перспективными в плане производительности и 

возможности управления процессом [21–23]. При 

этом есть большой объем информации и анализ 

электрохромных свойств [24, 25] WO3 на прозрач-

ных токопроводящих электродах (ITO или FTO), 

однако, отсутствуют сведения об электроосажде-

нии WO3 на поверхности других токопроводящих 

материалах, а также их электрохимические свойства.  
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Поэтому це лью  да нно й ра бо ты  я вля е тся  

исследование  закономерности э ле ктро о са жде ни я  

WO3 , а на ли з сво йств нанесенных по кры ти й, а  та 

кже  о пре де ле ни е э ффе кти вно сти  и х при ме не ни я  ка 

к за щи тных  по  о тно ше ни ю  к у сло ви я м ра бо ты  ти та 

на  в то пли вно м э ле ме нте , та к и  в качестве электрода 

для СК . Исходя из этого, были сформулированы 

следующие задачи: 
1. Синтез ПВК для получения пленок WO3 

на поверхности титана и ТРГ-электрода.  
2. Исследование метода электрохимиче-

ского (катодного) осаждения для электродов раз-
личной природы. 

3. Исследование влияния токопроводящей 
подложки на процесс формирования пленок WO3. 

4. Исследование электрохимических свойств 
полученных пленок на титановом и ТРГ-электро-
дах, в качестве пленочных катодных материалов 
для топливных элементов и СК соответственно. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Для синтеза пленок WO3 были использо-
ваны следующие материалы: нанопорошок W (чи-
стота 99,55 %, размер частиц 40-70 нм, удельная 
площадь поверхности 6 м2/г) производитель ООО 
«Плазмотерм» (РФ, г. Москва), перекись водорода 
(30 % H2O2) производитель ООО «Плазмотерм» 
(РФ, г. Москва). Изопропиловый спирт абсолюти-
рованный (~ 99,93%) ООО «Плазмотерм» (РФ, 
г. Москва). Перед осаждением поверхность титана 
тщательно промывалась в ацетоне, а затем обезжи-
ривалась в изопропиловом спирте. Для исключе-
ния влияния изопропилового спирта на поверх-
ность титана использовали 30% С3H8O, при этом 
процентное содержание изопропилового спирта в 
растворе ПВК, используемого в качестве буферной 
добавки, также не превышала 30%. 

ТРГ (рис. 1) – углеродный материал (более 
98% углерода), при этом отсутствуют смолы и не-
органические наполнители. ТРГ, получен в резуль-
тате термоудара (рис. 1б) графитовых слоев и даль-
нейшего выпаривания интеркалята, а также моле-
кул воды. При этом интеркалированный графит 
увеличивается в объеме, что приводит к выталки-
ванию графитовых слоев и образованию много-
слойного ТРГ в виде высокопористых «червяч-
ков», находящихся в свободной связке (рис. 1а). 

Безусловно, одними из главных свойств 
ТРГ являются упругость и сжимаемость, эти харак-
теристики как раз и отличают ТРГ от обычного гра-
фита. При умеренном сжатии из ТРГ получают пе-
нообразный материал, а, напротив, при высоком 
сжатии (и при частом наслоении) получают гибкую 
графитовую фольгу. 

  
a б 

Рис. 1. Микроструктура ТРГ 

а ‒ после термоудара; б ‒ деформированный от центра к краям 
 

Испытания на коррозию 

Вольтамперные зависимости получили в 

трехэлектродной ячейке с хлорсеребряным элек-

тродом сравнения и вспомогательным титановым 

электродом при скорости развертки потенциала 1 мВ/с 

и температуре 80 °С. Также использовалась ячейка 

с патрубком для пропускания кислорода (рис. 2). 

Потенциостатическое тестирование проводили при 

потенциале 1,6 В. При этом в качестве электролита 

использовали раствор 1М H2SO4 c добавлением 

плавиковой кислоты в количестве 20 ppm [26]. Из-

мерения проводили на потенциостате P20X8 ООО 

Элинс (РФ, г. Черноголовка). 

 

 
Рис. 2. Я че йка  для  и спы та ни й (с патрубком) 

 

Получение пленок WO3 электрохимическим 

(катодным) осаждением 

В основе метода лежит катодное восстанов-

ления ПВК, который получают путем смешивания 

(рис. 3) прекурсора W (наноразмерный металличе-

ский порошок, 30-70 нм) c концентрированным 

30% Н2O2. Поэтому, образование пленок WO3 из 

раствора ПВК формируется, начиная с диссоциа-

ции ПВК: 
2- +

2 2 2 11 22W+10H O W O +2H +9H O     (2) 

Растворы прекурсоворов термодинамиче-

ски нестабильны и быстро разлагаются, и их разло-

жение происходит в течение через 3-4 часа после 

хранения при комнатной температуре, как сообща-

ется в [27]. Реакция разложения с образованием 

твердой фазы WO3 имеет вид: 
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2- +

2 11 3 2 2W O +2H 2WO +2O +H O  (3) 

2- + 6

2 11 12 39 2 26W O +6H W O +12O +3H O (4) 

Однако, добавление 30 % спирта (этанол, 

изопропанол и др. буферные растворители), в 

значительной степени повышают стабильность 

раствора ПВК. В результате электрохимическое 

(катодное) осаждение производилось, после по-

лучения 3,5 ммоль/л раствора ПВК в 30% изопро-

паноле.  

 

 
Рис. 3. Принципиальная схема катодного электроосаждения 

пленок WO3 

 

В соответствии  [23] восстановление пер-

коксовольфрамат-иона 
2-

2 11W O  происходит в сто-

рону образования WO3: 

 2- + -

2 11 3 2 2

2+2x 8-2x
W O + 2+2x H +2xe 2WO + H O+ O

2 4
 (5) 

В правой стороне реакции x ‒ это количе-

ство электронов, которыми обмениваются для оса-

ждения некоторого количества WO3, при этом свя-

зывая ток на рабочем электроде со скоростью оса-

ждения x=0 или x=4, что приводит к высокому или 

нулевому образованию O2 соответственно. Низкое 

или высокое значение x cвязано с плотностью тока 

[13]. Процесс катодного осаждения пленок WO3, 

осуществлялся по трехэлектродной схеме (рис. 3) с 

использованием потенциостата P20X8) в соответ-

ствии с уравнением (5). 

Метод хроноамперометрии 
При электроосаждении на постоянном по-

тенциале проводили регистрацию зависимости 
тока от времени j(t), то есть хроноамперограмму, 

которая показывает, происходит ли рост поверхно-
сти или ее пассивация в процессе электроосажде-
ния. Измерения проводили в трехэлектродной 
ячейке с хлорсеребряным электродом сравнения и 
платиновым вспомогательным электродом на по-
тенциостате P20X8. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Экспериментальные образцы (рис. 4) элек-
трохромных пленок WO3 были изготовлены для 
различных режимов электроосаждения в зависимо-
сти от времени нанесения слоя WO3, диапазон оса-
ждения варьировался 300…8000 с при потенциале 
-1 В, время осаждения на прямую влияло на рост 
слоев WO3. Красным цветом выделена область, на 
которую была нанесена пленка WO3.  

 

 
   

a б 
Рис. 4. Образцы электродных материалов:  

a‒ТРГ; б‒Ti-электрод 

 

 
a 

 
б 

Рис. 5. Хроноамперограмма катодного восстановления ПВК 
при потенциале -1 В: 

а ‒ титановый электрод; б ‒ ТРГ-электрод 
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Кинетика восстановления ПВК существенно 

зависит от природы подложки (рис. 5). Что позво-

ляет предположить, что восстановление пероксо-

вольфрамат-анионов происходит стадийно, слабая 

выраженность предельных токов означает, чтопер-

воначально образовавшийся слой WO3 обладает 

повышенным омическим сопротивлением. 

Катодный процесс, представленный на рис. 5а 

проходит через стадию образования частично вос-

становленной пленки, после чего в ней начинается 

интеркаляция ионов водорода, что приводит к 

скачкообразному увеличению электропроводно-

сти. Предложенная гипотеза, подтверждает также 

хроноамперограмма катодного процесса, получен-

ная при потенциале ‒1,0 В (рис. 5б). В начальный 

период плотность тока возрастает вследствии обра-

зования вольфраматной пленки, что сопровожда-

ется ростом поверхности электрода. После форми-

рования пленки начинается закономерный спад 

тока, связанный с ее восстановлением. 

Хроноамперограмма восстановления ПВК 

на титане (рис. 5a) не имеет участков роста тока, 

выход по току для осаждения на титан составляет 

5%. Отсюда следует, что наибольший выход про-

дукта соответствует высокой адсорбционной ак-

тивности подложки по отношению к ПВК.  При 

этом отдельные стадии этого процесса могут быть 

представлены в виде схемы: 

2- 2- 2-

2 11 2 11 5 3

2-

2 7

W O (раствор) W O (адс) WO (адс) WO

W O (раствор)



 
(6) 

В случае WO3/TРГ можно сделать вывод, 

что интенсивный рост слоя WO3 сопровождается 

формированием слоя различной морфологии. О 

чем свидетельствует пилообразный участок на рис. 

6b, который лежит в диапазоне 2000…4000 c. 

Толщину пленки d приближено можно оце-

нить по закону Фарадея: 

 
M

d j t dt
n F

    (7) 

где: M – атомный вес; ρ – объемная плотность 

пленки; n – количество электронов принимающие 

участие в единичном акте восстановления; F – по-

стоянная Фарадея; J(t) – плотность электриче-

ского тока, при которой осуществляется катодное 

осаждение. 

Значения по (7) для двух электродных ма-

териалов были сведены в таблице 1. 

Таблица 1 

Толщина полученных пленок WO3 на поверхности 

исследуемых электродов 

Материал 

электрода 
TРГ Ti 

Толщина, м 1,201∙10-5 1,577∙10-5 
 

Электрохимический анализ полученных образцов 

Исследование WO3/Ti для топливных элементов 

Катодная кривая (рис. 7а) содержит пре-

дельные токи внедрения водорода в оксидную 

пленку, в результате чего катодный процесс выде-

ления водорода непосредственно протекает с боль-

шим перенапряжением. Анодная поляризационная 

кривая титана, покрытого WO3, практически не со-

держит участка активного растворения (рис. 7б).  

Внешний вид образцов WO3/Ti до  и  после  

испытания  (рис. 8) показывает, что  на  участках с 

покрытиями  WO3 (рис. 8 б), область выделенная 

красным пунктиром, следов коррозии  не  наблюда-

лось, тогда  как на  открытых участках, область вы-

деленная черным пунктиром, имеются  следы  яз-

венной коррозии. 
 

 

 а 
 

б 
Рис. 7. Поляризационные зависимости WO3/Ti при 80 С и скорости развертки потенциала 1 мВ/с 

а – катодная кривая; б – анодная кривая 
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Исследование WO3/ТРГ для СК 

Вольтамперометрическая емкость WO3/ТРГ с 

покрытием достигает 630 Ф/г при скорости раз-

вертки потенциала 10 мВ/с при потенциале -0,5 В, 

полученная в 1 M KOH, что означает перспективы 

создания электрохимического СК с несколько 

меньшим напряжением, но большой емкостью. В 

то же время при циклировании электрода из 

WO3/ТРГ в качестве катода (рис. 9) наблюдаются 

значительно более высокие емкости.  

 

  

а б 
Рис. 8. Вне шни й ви д о бра зца  WO3/Ti с по кры ти е м до  и  по сле  

и спы та ни й: 

a ‒ до; б ‒ после 
 

 
Рис. 9. Катодные ветви WO3/ТРГ при скорости развертки 

потенциала: 

1 – 10 мВ/с; 2 – 20 мВ/с; 3 – 50 мВ/с; 4 – 100 мВ/с 
 

С увеличением зарядной, разрядные емко-

сти [28] также увеличиваются, но не в том же мас-

штабе, что зарядные, что подтверждает гипотезу об 

ограниченной обратимости ТРГ в катодной обла-

сти. Удельная емкость достигает 299 Ф/г, что пре-

вышает значения многих катодных материалов. 

Разряд ТРГ происходит при более низких потенци-

алах, чем оксидно-никелевых электродов, в связи с 

чем для работы с этим материалом необходим анод 

с более отрицательным потенциалом. 

При увеличении времени заряда (рис. 10) 

разрядная емкость существенно возрастает (табл. 2) 

и удельная емкость достигает 400 Ф/г, что дости-

гает оценки, полученной вольтамперометрическим 

методом. При увеличении времени заряд-разряд-

ная емкость снижается, что означает, что 0,5 ч яв-

ляется временем, достаточным для полного заряда 

электрода. Кроме того, на разрядной кривой появ-

ляется участок, соответствующий более высоким 

потенциалам, что позволяет полностью заменить 

на ТРГ существующие катодные материалы. 

 

 
Рис. 10. Зарядно-разрядные характеристики CК на WO3/ТРГ-

электроде в течение 0,5 ч 

 

WO3/ТРГ имеет большие токи восстановле-

ния окисленного графита (рис. 9), которому, воз-

можно, добавляется частичное восстановление 

WO3, с чем связана немонотонная зависимость то-

ков максимумов от скорости развертки. 

ТРГ в виде графитовой фольги является ка-

тодным материалом ЭХК с удельной емкостью 

400 Ф/г, что несколько ниже чем у существующего 

оксидноникелевого электрода. Применение WO3/ТРГ 

в качестве катодного материала открывает пер-

спективы значительного упрощения и удешевле-

ния производства CK. 
 

Таблица 2 

Зарядно-разрядные емкости в режиме катода 

№ 
Зарядная  

емкость, Ф 

Разрядная 

 емкость, Ф 

Коэффициент использования 

 зарядной емкости 

Удельная емкость, 

ф/г 

1 7,2 -4,5 0,630 400 

2 14,4 -2,5 0,174 200 

3 21,6 -2,7 0,125 177,8 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В результате проведенных  опытов в про-
цессе электрохимического (катодного) осаждения, 
а также электрохимического анализа, полученных 
пленок WO3 на поверхности титанового и ТРГ-
электродов,  было  установлено :  

1) Восстановление  пероксовольфрамат-
анионов происходит стадийно , к тому  же  перок-
совольфрамовая -кислота  восстанавливается  до  
оксидов вольфрама  через стадию  образования  на  
электроде  пленки . Этот процесс подобен меха-
низму электроосаждения  хрома. 

2) Скорость осаждения и толщина оксидно-
вольфрамовых покрытий зависит от природы под-
ложки вследствие того, что восстановление ПВК 
приводит к образованию промежуточной пленки. 
Наибольшая толщина и сплошность пленок WO3 
получен на ТРГ, наименьшая на титане. 

3) Пленки WO3 на поверхности титана уве-
личивают перенапряжение водорода и защищают 
от язвенной коррозии при потенциостатической 
поляризации при потенциала катода топливного 
элемента 

4) Катодное покрытие на основе WO3 обес-
печивает удельную емкость 630 Ф/г и может быть 
рекомендовано к использованию в новых поколе-
ниях электрохимических СК. 
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