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Представлены результаты измерений вольтамперных (ВАХ) и вольтэстансных (ВЭХ) характе-

ристик при изменении характера взаимодействия аморфных тонких пленок сложных оксидов вольф-
рама – оксидных вольфрамовых бронз (ОВБ), и для сравнения монокристаллов ОВБ с электромагнит-
ным излучением. Характер изменения такого взаимодействия определяется для аморфных тонких пле-
нок температурой подложки при их вакуумной конденсации, а для монокристаллов воздействием на 
структуру приповерхностного слоя. Дана отличная от общепринятой модель физических процессов, 
происходящих в приповерхностных областях данных оксидов и на границе ОВБ/ жидкий электролит. 
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The results of the measurements of the volt-ampere and volt-estance characteristics for the changing na-

ture of interaction between the amorphous thin films of complex tungsten oxides (tungsten oxide bronzes, TOB), 
as well as the monocrystals of TOB, and electromagnetic radiation have been presented. The nature of the al-
teration of such interaction is determined by the temperature of the substrate at vacuum condensation in case 
of amorphous thin films and by the influence on the structure of the near-surface layer in case of monocrystals. 
The distinguishing from the general model of the physical processes occurring in the near-surface areas of the 
given oxides and on the boundary TOB – liquid electrolyte has been given. 
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Введение 
Результаты экспериментального исследования методами динамических вольтамперных характе-

ристик (ВАХ) и вольтэстансных характеристик (ВЭХ) процессов адсорбции, электронного и ионного 
переноса на межфазной границе сложный оксид переходного металла (оксидная вольфрамовая бронза) 
– жидкий электролит, по нашему мнению, однозначно указывают на то, что электрохромный эффект 
является не электрохимическим а чисто физическим эффектом, происходящим в наномасштабном при-
поверхностном слое твердого тела (ОВБ), эффектом чисто твердотельным и по своему «характеру» яв-
ляющимся, как нам представляется, «обратным» эффекту фотопроводимости.  

Анализ вольтамперных (ВАХ) и вольтэстансных (ВЭХ) характеристик монокристаллов Na0.9WO3, 
Na0.6WO3, Na0.3WO3 и аморфных тонких пленок Na0.3WO3 однозначно указывает на то, что электронная 
подсистема монокристаллов может быть приближена по своим функциональным свойствам – измене-
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нию взаимодействия с электромагнитным излучением этой подсистемы при изменении ее кинетических 
характеристик – к электронной подсистеме аморфной тонкой пленки (α-ТП) при определенном физиче-
ском воздействии не только на поверхность, но и на объем кристалла. С другой стороны, анализ темпе-
ратурной зависимости проводимости [1] на переменном и постоянном токах указывает на определяю-
щее (или по крайней мере превалирующее) влияние объема на кинетические свойства электронной под-
системы α-ТП ОВБ. И мы просто вынуждены сделать вывод о том, что в α-ТП ОВБ, как и в монокри-
сталле ОВБ, основные функциональные свойства этих материалов определяются, именно объемом и в 
меньшей степени тем, что является или может быть принято за межфазные или межкристаллитные гра-
ницы. 

 
Экспериментальные результаты и их обсуждение 
Динамические вольтамперные характеристики (ВАХ) для монокристаллов и аморфных тонких 

пленок оксидных вольфрамовых бронз (α-ТП ОВБ) снимаются, как правило, при подаче пилообразного 
потенциала на рабочий электрод в интервале значений раб.эл. от +1,6 В до –0,6 В относительно электро-
да сравнения (хлорсеребряного) и с помощью вспомогательного платинового электрода, помещенных в 
однонормальный раствор серной кислоты H2SO4. ВАХ монокристаллов Na0,9WO3 неспособных окраши-
ваться (рис. 1а) и способных окрашиваться (рис. 1б) отличаются отсутствием и наличием пиков на ка-
тодных и анодных ветвях тока. Причем ВАХ неокрашивающихся образцов не имеют пиков тока при 
любых скоростях изменения потенциала, скажем от 0,001 В×с–1 до 1 В×с–1. ВАХ окрашивающихся об-
разцов имеют пики токов, появляющиеся при значениях V ~ 0,01 В×с–1 и увеличивающиеся по своей 
высоте с ростом V  до значения 1 В×с–1. 

 

 
а) б) 

Рис. 1. Вольтамперные характеристики монокристаллов натрий-вольфрамовой бронзы состава Na0.9WO3 
при различных скоростях развертки потенциала, В/с: 1 – 0,08; 2 – 0,04; 3 – 0,02; 4 – 0,01:  

а – анодно необработанный монокристалл; б – анодно обработанный монокристалл. 
 
Динамические ВАХ как монокристаллов, так и α-ТП ОВБ, погруженных в жидкий электролит, 

дают гистерезисную петлю, т. е. токи катодной и анодной ветвей не совпадают. Природа такого разли-
чия практически не обсуждается в работах по электрохромизму, мы также не будем на этом останавли-
ваться, так как это выходит за рамки данной работы, но немного затронем этот вопрос. Так как пики на 
ВАХ появляются только на окрашивающихся монокристаллах и α-ТП ОВБ, возникло достаточно много 
моделей объясняющих эти пики и связывающих их с процессом окрашивания. Согласно одной из ран-
них работ по данному вопросу [2], пики на катодных и анодных ветвях ВАХ обусловлены адбсорбци-
онно – десорбционными процессами для водорода на поверхности бронз. Однако нам удалось показать 
что этот процесс идет либо с близким к омическому режиму прямым дырочным током через границу 
ОВБ/ электролит при снятии ВАХ неанодированных предварительно и потому не окрашивающихся мо-
нокристаллов Na0,9WO3, либо с нелинейным инжекционным режимом прямого дырочного тока через 
эту же границу для предварительно анодированного и потому окрашивающегося монокристалла ОВБ. 
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Рассмотрим подробнее вольтэстансные характеристики монокристаллов неспособных электро-
хромно окрашиваться (тип А), монокристаллов способных электрохромно окрашиваться (тип В) и α-ТП 
ОВБ. Монокристаллы типа А – это монокристаллы, полученные электролизом из расплава и не подвер-
гавшиеся никаким физическим, электрохимическим или химическим воздействиям. Вольтамперные и 
вольтэстансные характеристики этих образцов представлены на рис. 3, 4 кривыми а. Такие монокри-
сталлы неспособны окрашиваться. Для того, чтобы их привести к монокристаллам типа В их необходи-
мо электрохимически тренировать циклическим изменением потенциала на них. Причем тренировка 
может носить только анодный характер, только катодный, анодно-катодный и даже статическую вы-
держку при том или ином потенциале. Для перевода монокристалла типа А к монокристаллу типа В на-
ми проводилась предварительная циклическая поляризация исходного монокристалла Na0.9WO3 пило-
образным изменением потенциала рабочего электрода (монокристалла) от φо.р.э.= +1,2 В до φо.р.э.= 0 В и 
обратно. Потенциал измерялся относительно электрода сравнения (хлорсеребряного), погруженного, 
как и рабочий электрод, в однонормальный раствор серной кислоты (1N H2SO4) с помощью платиново-
го противоэлектрода большой площади, также погруженного в данный электролит. Подобная обработка 
изменяет приповерхностный объем монокристалла его поверхность. В плане изменения функциональ-
ных свойств – монокристалл обретает способность изменять цвет своей поверхности от желтого, через 
зеленый и синий, до красного при изменении потенциала на нем от +1,2 В до –0,6 В. 

 

а б в  
Рис. 3. ВАХ монокристаллов и тонких пленок натрий-вольфрамовых бронз:  

а – монокристалл типа А; б – монокристалл типа В; в – тонкая пленка состава Na0.3WO3 
 

А Б  В  
 

Рис. 4. ВЭХ монокристаллов и тонких пленок натрий-вольфрамовых бронз: а – монокристалл 
типа а; б – монокристалл типа в; в – тонкая пленка состава NA0.3WO3 

 
В плане изменения свойств электронной подсистемы, которое мы видим на ВАХ (рис. 3б) катод-

ная ветвь изменения тока с потенциалом представляет нам картину инжекции дырок [4] в монокри-
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сталл, причем на дырочные ловушки двух типов, заполняющиеся при изменении потенциала от +1,2 В 
до –0,1 В и от –0,2 В до –0,6 В. 

Пик на катодной ветви в интервале от –0,1 В до –0,2 В является интервалом, в котором заполне-
ние ловушек первого типа спадает довольно резко и начинается рост заполнения ловушек второго типа. 
Справедливость такой модели находит довольно неожиданное подтверждение на вольтэстансных ха-
рактеристиках, снимаемых параллельно с вольтамперными. Схематические изображения ячеек для сня-
тия ВАХ и ВЭХ представлены на рис. 5 и 6.  

 

 
 

Рис. 5. Блок-схема установки для исследования 
вольтамперных, вольтоптических и вольтфарадных 
характеристик тонких пленок сложных оксидов 

вольфрама M0.3WO3 (M-Na, K, Li, Cs):  
1 – потенциостат/гальваностат; 2 – кулонометри-

ческий анализатор; 3,4–двухкоординатные  
регистриру-ющие приборы; 5 – генератор Г6-26; 
6 – источник света (лазер); 7 – платиновый вспо-
могательный электрод; 8 – электрод сравнения;  

9 – контактный проводник к проводящему слою; 
10 – электролит; 11 – второпластовые резервуар  

и пластина; 12 – образец; 13 – фотодиод 

Рис. 6. Блок-схема установки для исследования 
вольтэстансных характеристик тонких пленок 
сложных оксидов вольфрама M0.3WO3 (M-Na,  
K, Li, Cs): 1 – осциллограф; 2 – потенциостат;  

3 – генератор; 4 – стакан; 5 – электролит;  
6 – избирательный усилитель;  

7 – предварительный усилитель;  
8 – блок преобразования сигнала;  

9 – звуковод; 10 – электрод сравнения;  
11 – образец; 12 – вспомогательный электрод 

 
Сравнение ВЭХ для неанодированного монокристалла (тип А) – кривая а рис. 4, и анодированно-

го (тип В) – кривая б рис. 4, – позволяет сделать вывод о том, что для монокристаллов типа А при ка-
тодном изменении потенциала от +0,2 В до -0,6В адсорбция водорода из электролита на поверхность 
ОВБ происходит в заряженной форме, что ведет к значительному изменению поверхностного натяже-
ния γ, проявляющемуся в резком росте дифференциальной характеристики γ-эстанса: /q – вследствие 
значительного кулоновского взаимодействия адсорбирующихся на поверхности ионов водорода Н+. 
ВЭХ анодированного монокристалла (тип В) имеет в области катодного изменения потенциала от + 0,2 
В до –0,4 В слабое изменение /q – дифференциальной характеристики поверхностного натяжения γ, 
что возможно лишь при адсорбции водорода в атомарной форме Но [5]. Это возможно лишь в том слу-
чае, если элементарный акт перехода электрона [6] на ион водорода Н+ не затруднен и идет реакция  

H+ + e-→ o
адсH .       (1) 

Но ВАХ, как мы уже сказали выше, уточняет эту картину, указывая на инжекцию дырок в ва-
лентную или, вернее всего, примесную зону в ОВБ по реакции 

H+→ o
адсH .  + e+.      (2) 

Подчеркнем, ВАХ уточняет эту картину инжекции дырок, а вместе ВАХ и ВЭХ дают согласован-
ную модель инжекции дырок в ОВБ при электрохромном окрашивании, но не инжекцию протонов. 
Сравнение с вышеуказанными экспериментальными кривыми ВАХ и ВЭХ (кривые с рис. 3, 4) аморф-
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ных тонких пленок Na0.3WO3 подчеркивает единство происходящих изменений кинетических характе-
ристик электронной подсистемы в объеме ОВБ и на границе раздела ОВБ/электролит. В функциональ-
ном плане аморфная тонкая пленка ОВБ окрашивается при этом от прозрачного состояния с коэффици-
ентом пропускания Т~90–95 % до темно-синего с Т~ 5–10 % при изменении потенциала от +1,0В до –
0,6В (рис. 3б). Исследования такого рода, при участии электропереноса в бинарных металлических сис-
темах при контактном плавлении методом электрокристаллизации также представляет интерес для 
сравнительного анализа [7–9]. Методами протонографии, как другими авторами [3], так и нами [10], 
установлен факт ухода атомов натрия из приповерхностного слоя на глубины от 1 нм до 30 нм в зави-
симости от времени предварительного анодного циклирования. Однако по непроверенным нами дан-
ным других исследований, выход натрия в электролит не обнаружен. В этом случае не следует исклю-
чать не выход натрия из монокристалла ОВБ, а изменение положения натрия в ячейке ОВБ с уходом из 
октаэдрической пустоты. То, что предварительное анодное циклирование приближает функциональные 
свойства наноразмерного приповерхностного слоя монокристалла к таковым же свойствам неупорядо-
ченной тонкой пленки ОВБ (α-ТП Na0.3WO3, К0.3WO3, Li0.3WO3, Cs0.3WO3), по нашему мнению, указыва-
ет, с одной стороны, на внесение определенной неупорядоченности в дальний и ближний порядок мо-
нокристалла, что ведет к появлению новых функциональных свойств материала, вследствие изменения 
характера взаимодействия электромагнитного излучения с электронной подсистемой материала, а с 
другой стороны, указывает на определяющую степень некоторой структурированности в неупорядо-
ченности в ближнем и дальнем порядке аморфных тонких пленок сложных оксидов вольфрама (ОВБ), 
которая определяет такие же особенности функциональных свойств, как и в монокристаллах. Но если 
для монокристаллов требуются специальные физические, электрохимические или химические методы 
воздействия на материал, приводящим к определенным наноразмерным структурным изменениям, то в 
α-ТП ОВБ это происходит спонтанно в процессе формирования такой пленки методами вакуумной кон-
денсации. 
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