Образование электрохромных оксовольфраматных пленок из кислых растворов при различных условиях осаждения
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За последнее время было показано, что возможно осадить оксовольфраматные электрохромные пленки из кислых пересыщенных растворов вольфрамата, избегая пероксид в качестве необходимой добавки [1,2]. Эта процедура приготовления позволяет регулировать электрохромные свойства пленок посредством изменения состава раствора [3,4]. Было показано, что наиболее важным фактором, влияющим на свойства пленок, является молекулярная структура изополивольфраматных анионов (оксидных прекурсоров в растворе осаждения).

Сейчас сообщается систематическое изучение влияния рН раствора, природы аниона фонового электролита (сульфат или хлорид), общей концентрации вольфрамата, добавок ванадатов и молибдатов, а также органических растворителей (ацетонитрил) на скорость роста оксовольфраматных пленок. Деградационная стабильность и перезаряжаемость пленок в растворах 0,5 и 2 М серной кислоты также рассматривается. Эти свойства изучены после старения свежеосажденных аморфных пленок в фоновом электролите. Состаренные пленки состоят из дефектной гидратированной вольфрамовой кислоты WO3·2H2O независимо от состава раствора осаждения.
Основным достоинством электроосажденных оксидов, по сравнению с хорошо известными материалами на основе WO3, состоит в выраженном окрашивании при потенциалах выше нуля в шкале ОВЭ. В этой области потенциалов соотношение W(V) к W(VI) составляет 0,1, в то время как для обычного WO3 выраженное восстановление начинается при отрицательных потенциалах по шкале ОВЭ. Оптическая проницаемость пленок на FTO в видимом и ближнем ИК спектральных диапазонах сообщается вместе с исследованиями in situ спектров КР. Оба подхода подтверждают, что в зависимости от потенциала восстановления окрашивание пленок определяется восстановлением W-атомов, находящихся в различных позициях. 

Исследование проведено при поддержке РФФИ, проект No 11-03-00902a. 
Литература

[1] Timofeeva, E.V., Tsirlina, G.A., Petrii, O.A. Formation of Rechargeable Films on Platinum in Sulfuric Acid Solutions of Isopolytungstates // Russian Journal of Electrochemistry. 2003, v. 39, p. 716.
[2] Plyasova, L.M., Molina, I.Yu., Kustova, G.N., Rudina, N.A., Borzenko, M.I. Electrodeposited oxotungstate films: Towards the molecular nature of recharging processes // Journal of Solid State Electrochemistry. 2005, v. 9, p. 371.

[3] Laurinavichute, V.K., Vassiliev, S.Yu., Plyasova, L.M., Molina, I.Yu. Cathodic electrocrystallization and electrochromic properties of doped rechargeable oxotungstates // Electrochimica Acta. 2009, v. 54, p. 5439.
[4] Laurinavichute, V.K., Vassiliev, S.Yu., Khokhlov, A.A., Plyasova, L.M., Molina I.Yu., Tsirlina G.A. Electrodeposited oxotungstate films: Towards the molecular nature of recharging processes // Electrochimica Acta. 2011, v. 56, p 3530.
