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Аннотация. Статья посвящена изучению термохромных свойств пленок оксида вольфрама, осажденных 
на подложки из кварцевого стекла методом реактивного магнетронного распыления на постоянном то-
ке. Новизна заключается в изучении влияния отжига в вакууме на дисперсию оптических констант. По-
сле осаждения аморфные пленки WO3–x обладали низким поглощением в видимом диапазоне длин 

волн. В результате отжига в вакууме при температуре 600 °С и более в спектрах пропускания образцов 
возникла широкая полоса поглощения с максимумом в области 900…920 нм, вследствие чего пленки 
приобрели синий цвет. Термохромизм в пленках WO3–x возник вследствие формирования в их аморф-

ной матрице фазы водородо-вольфрамовой бронзы, которая приобрела экстремум. Установлено, что 
дисперсию показателя поглощения пленок в ближнем ИК-диапазоне адекватно описывается распреде-
лением Брейта–Вигнера. Использование этого распределения позволило установить, что при увеличе-
нии температуры отжига степень изменения показателя поглощения возрастает нелинейно, уменьше-
ние уширения спектральной линии имеет насыщение, асимптотическое значение дисперсии показате-
ля преломления уменьшается примерно пропорционально температуре отжига. 
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Abstract. This work is devoted to the study of thermochromic properties of tungsten oxide films deposited on 
quartz glass substrates by DC reactive magnetron sputtering. A novelty is the study of the influence of vacuum 
annealing on the dispersion of optical constants. After deposition, the amorphous WO3–x films had low absorp-

tion in the visible wavelength range. As a result of annealing in vacuum at a temperature of 600 °C or more, a 
broad absorption band appeared in the transmission spectra of the samples with a maximum in the region of 
900…920 nm, as a result of which the films acquired a blue color. Thermochromism in WO3–x films arose due to 
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the formation of a hydrogen-tungsten bronze phase in their amorphous matrix, which acquired an extremum. 
It has been established that the dispersion of the absorption coefficient of films in the near-IR range is ade-
quately described by the Breit-Wigner distribution. The use of this distribution made it possible to establish that 
with an increase in the annealing temperature, the degree of change in the absorption index increases nonline-
arly, a decrease in the broadening of the spectral line saturates, and the asymptotic value of the dispersion of 
the refractive index decreases approximately in proportion to the annealing temperature. 
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Многие годы хромогенные свойства пленок 
различных материалов в видимом диапазоне длин 
волн привлекают внимание специалистов. Эф-
фект обратимого окрашивания возникает в них 
при различных внешних воздействиях (постоян-
ное электрическое поле, тепловое поле и др.).  

В частности, к таким материалам относятся 
простые оксиды переходных металлов: молибде-
на [1], [2], ванадия [3], [4], вольфрама [5], [6] и 
ниобия [7], [8]. Относительное количество статей 
об электрохромизме пленок, опубликованных с 
2001 г. по настоящее время, демонстрирует 
рис. 1, из которого видно, что наибольший инте-
рес вызывают пленки оксида вольфрама WO3. 

После осаждения пленки оксида вольфрама 
обычно содержат кислородные вакансии, поэтому 
корректнее их химическую формулу записывать в 
виде субоксида WO3–x. 

В [9], [10] впервые было установлено, что при 
воздействии электрического поля происходит из-
менение оптической плотности пленок WO3–x, 

приводящее к их окрашиванию в синий цвет. 
Позднее у этих пленок были обнаружены и дру-
гие хромогенные свойства (фото-, газо- и тер-
мохромные) [11], [12].  

Рис. 1. Публикации об электрохромизме пленок  
из оксидов разных металлов за период  

с 2001 г. по настоящее время 
Fig. 1. Publications on the electrochromism of films 

from oxides of various metals for the period  
from 2001 to the present 
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Возрастание интереса к пленкам WO3–x ил-

люстрирует рис. 2. Эти исследования позволили, 
в частности, создать энергетически эффективные 
«умные» стекла, которые изменяли прозрачность 
при воздействии электрического поля [13]–[15], 
химического, теплового или светового воздей-
ствия; зеркал с управляемым коэффициентом от-
ражения [16]. Опубликованы результаты приме-
нения пленок WO3–x для изготовления резистив-

ной памяти [17], [18] и т. п.  

 

 
 

Рис. 2. Количество публикаций о пленках оксида 
вольфрама за период 2000–2022 гг. 

Fig. 2. Number of publications about films of tungsten 
oxide for the period 2000–2022 years 
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Новый интерес к пленкам WO3–x связан с зе-
леной энергетикой. Они могут быть использова-
ны для производства водорода [19], [20], изготов-
ления солнечных батарей [21], [22], водородных 
топливных элементов [23], сенсоров для обнару-
жения водорода или водородсодержащих газов 
[24]–[26]. Известны попытки создания «умных» 
стекол на основе и фото-, и термохромного эф-
фектов [12], [27], [28]. 

Окрашивание и обесцвечивание пленок свя-
заны с появлением в них центров окраски F-типа 
в виде ионов W4+ и W5+ [29]–[31]. Их появление 
инициирует межвалентный перенос электронов 
[32], [33]. В результате в ближнем ИК-диапазоне 
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оптических спектров пропускания пленок появ-
ляются полосы поглощения.  

Некоторые сведения о термохромизме пленок 
WO3–x опубликованы в [34]–[39], однако по ним 

нельзя составить обобщенное, единое представ-
ление об этих свойствах. Изменения в них типа 
W6+ → W5+ наблюдали авторы публикаций [39]–
[41], выполнившие отжиг в вакууме при темпера-
туре 300…350 °С. Ионы W4+ появились в плен-
ках после отжига при 500 °С, причем в [39] 
наблюдали утрату пленкой кислорода, а в [40], 
[41] обнаружили изменение состава от WO2.9 до 

WO2.6. В [42]–[44] после отжига при температуре 
менее 600 °С изменения состава и кристалличе-
ских фаз в пленках не обнаружены. 

Целью данной статьи состоит в исследовании 
влияния отжига в вакууме на оптические свой-
ства однослойных образцов, содержащих аморф-
ные пленки WO3–x, осажденные на подложки из 
кварцевого стекла. 

Экспериментальные образцы двух типов бы-
ли изготовлены методом реактивного магнетрон-
ного распыления на постоянном токе в вакуумной 

камере объемом 8 · 10–3 м3. Камера оснащена 
планарным сбалансированным магнетроном диа-
метром 60 мм. Осаждение пленок проводили при 
давлении аргона 0.8 Па, плотности тока разряда 
0.02 А/см2, напряжении разряда 690 В и скорости 
роста пленки 65 нм/мин. Входной поток кислоро-
да был установлен на уровне, при котором ми-
шень работала в оксидном режиме [45]. После 
осаждения образцы первого типа с пленками 
толщиной 160 нм прошли изотермический отжиг 
в вакууме при давлении не выше 6 · 10 3 Па. От-
жиг образцов проводили в течение одного часа в 
диапазоне температур от 500 до 750 °С, каждый 
образец подвергался исследованию химического 
состава и оптических свойств.  

Вторая партия образцов WO3–x/SiO2 с плен-

ками толщиною 460 нм не подвергалась отжигу. 
Она была изготовлена для изучения оптических 
свойств неокрашенных пленок. Использование 
для этих целей более толстых пленок связано с 
особенностью методики вычисления оптических 
констант по оптическим спектрам пропускания. 
Достоверность результатов вычислений возраста-
ет при увеличении толщины пленок [46], [47]. 

Оптические спектры пропускания образцов из-
меряли с помощью малогабаритного спектрометра 
ISM3600 NK3600 (фирма «Nordinkraft-Sensor», Рос-
сия). Прибор способен измерять спектры в диапа-

зоне длин волн 250–1100 нм. Прибор имеет разре-
шение по длине волны не более 2.5 нм и абсолют-
ную ошибку измерения не более 0.5 нм. 

Для изучения химического состава пленок в ра-
боте при комнатной температуре был использован 
спектрометр НТ-МДТ, Россия, измеряющий рама-
новские спектры (спектры комбинационного рассе-
яния света). Сведения о режиме, установленном на 
приборе при измерениях, можно найти в [36]. 

На рис. 3 показаны спектральные коэффици-
енты пропускания в видимом и ближнем ИК-диа-
пазонах (оптические спектры пропускания) об-
разцов WO3–x/SiO2 первого типа. После осажде-
ния аморфные [30] пленки оксида вольфрама в 
образцах WO3–x/SiO2 обладали низким поглоще-
нием (рис. 3, кривая 1). После термообработки 
они претерпели изменения (рис. 3, кривые 2–7). 
При температуре отжига 600 °C и более в ближ-
ней ИК-области появилась широкая полоса по-
глощения с максимумом при 900–920 нм, вслед-
ствие этого пленки окрасилась в синий цвет.  

 

 
Рис. 3. Спектральные коэффициенты пропускания 
образцов WO3–x/SiO2 первого типа после осаждения 

(1) и отжига в вакууме при температуре: 2 – 500;  
3 – 600; 4 – 650; 5 – 700; 6 – 750 °C 

Fig. 3. Spectral transmittances of WO3–x/SiO2 samples  

of the first type after deposition (1) and annealing  
in vacuum at temperature: 2 – 500; 3 – 600;  

4 – 650; 5 – 700; 6 – 750 °C 
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Коэффициент пропускания Т не имеет раз-
мерности. Значение 1.00 соответствует 100 %-ному 
пропусканию света. 

Формирование в пленке WO3–x F-центров 

окраски можно представить в виде следующего 
процесса. Адсорбированные в порах пленки мо-
лекулы воды при повышении температуры диссо-
циируют и на поверхности служат источником 
протонов H+ и свободных электронов. Диффузия 
этих частиц в пленку приводит к формированию 
в ней кристаллической фазы водородо-вольфра-
мовой бронзы (ВВБ): 

 –
3– 3–WO  H  e   H WO .  x x xx x    (1) 
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Концентрация F-центров в пленке при нагреве в 
вакууме возрастает из-за ухода кислорода из по-
верхностного слоя [48], [49]. Это позволяет допу-
стить, что наблюдаемое в спектрах на рис. 3 погло-
щение в ближнем ИК-диапазоне происходит из-за 
межвалентного переноса электронов [35]–[39] 

 5+ 6+ 6+ 5+W W + ν W W ,A B A Bh    (2) 

где W5+ и W6+с индексами A и B – близко распо-
ложенные ионы вольфрама; hν – энергия фотона. 
Предположение о формировании в пленке WO3–x 

ВВБ по реакции (1) подтвердили результаты 
рентгенофазового анализа, приведенные в [35].  

Некоторые рамановские спектры, характер-
ные для всех образцов WO3–x/SiO2 после оса-
ждения, приведены на рис. 4. С помощью декон-
волюции всех этих спектров удалось выделить 
четыре полосы поглощения, которые соответ-
ствуют пленкам стехиометрического состава 
WO3 (табл. 1).  

 
 

а 

 
 

б 
Рис. 4. Рамановские спектры образцов WO3–x/SiO2 после 
осаждения (а) и после вакуумного отжига при 750 °С (б). 
Эксперименту  соответствует тонкая сплошная линия, 

спектральные компоненты показаны штриховыми линиями 
Fig. 4. Raman scattering spectra of the samples WO3–x/SiO2 

as deposition (а) and after vacuum annealing at 750 °C (б). 
The experiment corresponds to a thin continuous line, 

spectral components are shown by dotted lines 
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Табл. 1. Результаты деконволюции рамановских  
спектров образцов WO3–x/SiO2 после осаждения 

Tab. 1. Results of deconvolution of Raman spectra  
of samples WO3–x/SiO2 after deposition 

Линия, 
см–1 

Мода Источник 

274 
O–W–O 

Колебательная мода 
мостиковой связи 

[50] 
686 

800 W6+–O 
Колебательная мода 
в октаэдре WO6 [37] 

963 W6+=O 

Колебательная мода 
режима растяжения 
концевых атомов  

кислорода 

[50] 

Полоса поглощения при 963 см–1 свидетель-
ствует об аморфности пленок. 

После отжига количество полос в раманов-
ских спектрах образцов WO3–x/SiO2 стало иным 

(рис. 4, б и табл. 2). Полоса поглощения при 

963 см–1 исчезла из них, что указывает на умень-
шение в пленке доли аморфной фазы, но появи-

лась полоса при 436 см–1, указывающая на разви-
тие кристаллической фазы. Эта полоса отражает 
режим растяжения концевых атомов кислорода 
W5+=O и указывает на появление в пленке ионов 

W5+. Об этом же свидетельствует полоса при 

384 см–1, отражающая колебания связи W5+–O в 

октаэдре WO6. Но кроме ионов W5+ в пленке по-

явились и ионы W4+, на что указывает полоса 
при 233 см–1, отражающая колебательные моды 

мостиковой связи O–W4+–O. 

Табл. 2. Результаты деконволюции рамановских  
спектров образцов WO3–x/SiO2 после отжига при 700 °С 

Tab. 2. Results of deconvolution of Raman spectra  
of samples WO3–x/SiO2 after annealing at 700 °C 

Линия, 
см–1 

Мода Источник 

233 O–W4+ 

–O 
Колебательная мода 
мостиковой связи 

[51] 

384 W5+–O 
Колебательная мода 
в дефектном октаэдре 

WO6 
[52] 

436 W5+=O 

Колебательная мода 
режима растяжения 
концевых атомов  

кислорода 

[53] 

689 O–W–O 
Колебательная мода 
мостиковой связи 

[50] 

788 W6+–O 
Колебательная мода 
в октаэдре WO6 [37] 

913 O–W–O 
Колебательная мода 
мостиковой связи 

[50] 
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Из табл. 2 следует, что термообработка образ-
цов с пленками WO3–x инициирует две квазихи-

мические реакции: 

6 – 5 5 – 4W e W   и  W e W  .         

Они, в свою очередь, могут стать причиной 
возникновения двух других реакций, которые 
окрасят пленку: 

 5+ 4+ 4+ 5+W W  + ν W W ;A B A Bh    (3) 

 6+ 4+ 4+ 6+W W + ν W W .A B A Bh    (4) 

Однако сечения реакций (3) и (4) значительно 
меньше, чем реакции (2), поэтому в дальнейшем 
пренебрежем ими. 

Выполним анализ влияния температуры от-
жига на оптические свойства пленок, аппрокси-
мируя оптические спектры пропускания с по-
мощью распределение Брейта–Вигнера [54], [55]. 
Известно, что оптические свойства материалов 
описывают дисперсией комплексного показателя 
преломления пленки [46] 

 ,( ) ( ) ( )n n ik     (5) 

где n(λ) – дисперсия действительного показателя 
преломления; k(λ) – дисперсия показателя погло-
щения; λ – длина волны.  

Далее, пренебрегая реакциями (3) и (4), допу-
стим, что в ближнем ИК-диапазоне оптического 
спектра возникла только одна полоса поглоще-
ния. Это допущение позволяет выразить диспер-
сию показателя поглощения kc(λ) окрашенной 

пленки в виде суммы 

 ( )  ( ) ( ),c сk k       (6) 

где Δc(λ) – спектральная линия, возникшая вслед-

ствие появления F-центров (подстрочный индекс 
«с» означает «окрашенный»).  

Запишем выражение для Δc(λ), используя 

распределение Брейта–Вигнера [54], [55] и фор-
мулу E = 1.242/λ, связывающую энергию кванта E 
с длиной волны λ: 

 
2 2

2
0 4

0 0

( )  ,
1 1

2.484
4

c
с

A 
  

          

 (7) 

где Ac – постоянная; Δλ – ширина спектральной 

линии с положением центра при λ0.  

Для того чтобы воспользоваться выражением 
(6) с учетом (7), необходимо определить диспер-
сию показателя поглощения k(λ). В методике этих 

вычислений обычно используют эксперименталь-
ные оптические спектры пропускания T*(λ) образца 
«слабо поглощающая пленка – прозрачная подлож-
ка» [46], [47]. Методика позволяет одновременно 
оценить оба компонента в (5). Вычисления прово-
дят, задавая ряд точек λi, i = 1, 2, …, N в диапазоне 
длин волн 400…1000 нм. Полученные оценки 
далее будем считать экспериментальными, обо-

значая их через n*(λi) и k*(λi), i = 1, 2, …, N.  

Дисперсии оптических констант в (5) были 
определены нами по спектрам образцов WO3–x/SiO2 

с неокрашенными пленками толщиною 460 нм. 
Напомним, что эти образцы в данном исследова-
нии были специально изготовлены для получения 
более достоверных результатов при вычислении 

оптических констант. Дело в том, что спектр T*(λ) 
образца WO3–x/SiO2 в области 400…1000 нм со-
держит осцилляции, обусловленные интерференци-
ей электромагнитных волн в его слоях. В методике 
использованы огибающие максимумов и миниму-
мов экспериментального спектра. Увеличение тол-
щины пленки приводит к возрастанию коли- 
 

 
 

а 

 
 

б 
Рис. 5. Дисперсия показателя преломления (а)  

и поглощения (б) пленки WO3–x (точки – результаты 

вычислений по экспериментальному спектру T*(λ), 
сплошные линии – аппроксимация) 

Fig. 5. Dispersion of the refractive index (а)  
and absorption (б) of the WO3–x film (dots are  

the results of calculations from the experimental spectrum 
T*(λ), solid lines are approximations) 
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чества осцилляций (сравните рис. 3 и 6). Это уве-
личивает точность аппроксимации огибающих, а 
значит, и уменьшение погрешностей вычисления 

величин n*(λi) и k*(λi).  

На рис. 5 показаны результаты вычислений. 
Для аппроксимации кривых на рисунке, которые 
можно назвать экспериментальными, использова-
ны выражения 

 
4.2

68.3
( ) 2.038;

111.2

n   
 

 
 

 (8) 

 5
3.36

1.32
( ) 8.06 10 .

86.61

k    
 

 
 

 (9) 

 
 

Рис. 6. Спектральный коэффициент пропускания 
Т образца WO3–x/SiO2: T*(λ) – штриховая линия;  

T(λ) – сплошная линия 
Fig. 6. Spectral transmittance T of the WO3–x/SiO2:  

T*(λ) – dashed line; T(λ) – solid line 
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На рис. 6 представлены экспериментальный 
T*(λ) (штриховая линия серого цвета) и теорети-
ческий T(λ) (сплошная линия черного цвета) 
спектры пропускания образца WO3–x/SiO2. Для 

построения спектра T(λ) в соответствии с [47] 
было использовано выражение, которое описыва-
ет спектр образца, содержащего поглощающую 
пленку, осажденную на прозрачную подложку: 

  
 
  

2
24

,
cos 4

n
T

a M n L


 
     


 (10) 

где a – параметр отражающий поглощение в 
пленке; M – амплитуда осцилляций в пленке; L – 
толщина пленки; φ – фазовый угол. Величина 
 n  в (10) была определена выражениями (5), (8) 

и (9). Более подробно с описанием формулы (10) 
можно ознакомиться в [46], [47]. 

Качественно при λ > 500 нм на рис. 6 наблю-
дается хорошее совпадение спектров. Это демон-
стрирует корректность принятой для вычислений 

методики. Исключение составляет область левее 
точки λ = 500 нм. Причиной наблюдаемого здесь 
различия служит более высокая погрешность вы-
числения, которую хорошо видно на рис. 5, б. 

Полученные результаты были использованы 
для дальнейшего анализа. На рис. 7, а штриховы-
ми линиями серого цвета изображены экспери-

ментальные спектры *( )сT  . Теоретические спек-

тры ( )сT  , построенные по выражению (10), по-

казаны на рис. 7, а линиями черного цвета. Они 
были получены с учетом того, что в (5) показатель 
преломления n(λ) задается выражением (8), а для 
показателя поглощения k(λ) справедливо (6) с уче-
том (7) и (9). При этом в качестве центра полосы 
поглощения было принято значение λ0 = 910 нм. 

При вычислениях для каждого случая осуществ-
лялся подбор значений эмпирической константы 
Ac и величины уширения спектральной линии Δλ, 

которые обеспечивали наилучшее совпадение 

спектров *( )сT   и ( )сT  .  

а 

б 
Рис. 7. Спектральные коэффициенты 

пропускания (а) и дисперсии показателя 
поглощения (б) для пленок до термообработки 

(1) и прошедших термообработку:  
2 – 500; 3 – 600; 4 – 650; 5 – 700; 6 – 750 °C 

(штриховые линии серого цвета – эксперимент, 
черные сплошные линии – теоретические спектры) 

Fig. 7. Spectral transmittance (а) and dispersion  
of the absorption index (б) for films before heat 

treatment (1) and after heat treatment:  
2 – 500; 3 – 600; 4 – 650; 5 – 700; 6 – 750 °C 

(dashed gray lines – experiment, black solid lines – 
theoretical spectrum) 
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Из рис. 7, a видно, что применение распреде-
ления Брейта–Вигнера в форме (7) дает возмож-
ность получить адекватные теоретические спек-
тры пропускания пленок, окрашенных в результа-
те отжига.  

Увеличение температуры отжига аморфной 
пленки, имеющей низкое поглощение, приводит к 
возрастанию спектрального показателя поглоще-
ния (8) в видимом и ближнем ИК-диапазонах (на 
рис. 7, б показаны дисперсии показателей погло-
щения пленок после осаждения (кривая 1) и 
отожженных при температурах: 2 – 500; 3 – 600; 
4 – 650; 5 – 700; 6 – 750 °C). Это изменение kc(λ) 

связано с химическими и структурными превра-
щениями в пленках, которые приводят к измене-
ниям параметров Ac и Δλ в (7) (на рис. 8 изобра-
жены зависимости от температуры отжига: а и 
б – параметра Ac и величины Δλ в (7) соответ-
ственно; в – постоянной n0 в показателе прелом-

ления (8)). Из рис. 8 видно, что степень измене-
ния показателя поглощения Ac возрастает нели-

нейно, а уменьшение уширения спектральной 
линии Δλ при увеличении температуры отжига 
имеет насыщение. Кроме этого происходит изме-
нение и асимптотического значения дисперсии 
показателя преломления n0 (рис. 8, в). Оно 

уменьшается примерно пропорционально темпе-
ратуре отжига. 

Полученные в статье результаты дали воз-
можность установить следующие особенности 

влияния отжига в вакууме на оптические свой-
ства пленок WO3–x: 

– после осаждения пленки WO3–x не имеют 
кристаллической фазы, обладая при этом низким 
поглощением в видимом и ближнем ИК-диапазонах; 

– отжиг в вакууме при температуре 600 °С и бо-
лее приводит к появлению в ближнем ИК-диапазоне 
спектров пропускания образцов полосы поглоще-
ния, окрашивающей пленку в синий цвет; 

– с помощью рамановской спектроскопии 
установлено, что причиной возникновения тер-
мохромизма в пленках послужило возникновение 
в них кристаллической фазы ВВБ H0.5WO3–x. 

Вследствие этого в кристаллической решетке 
пленки возникли ионы W5+ и W4+, которые сде-
лали возможными межвалентные переносы элек-
тронов. Это значительно изменило дисперсию 
показателя поглощения пленок, которая приобре-
ла экстремум. 

Кроме этого установлено, что: 
– для аппроксимации дисперсии показателя 

поглощения окрашенных пленок WO3–x адекват-
но распределением Брейта–Вигнера; 

– температура отжига нелинейно влияет на 
степень изменения показателя поглощения; 

– температурная зависимость уширения спек-
тральной линии имеет насыщение; 

– асимптотическое значение дисперсии пока-
зателя преломления при увеличении температуры 
уменьшается примерно пропорционально темпе-
ратуре. 
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