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Изучен процесс синтеза наноразмерного WO3 методом химического осаждения с использованием
щавелевой кислоты. Полученный порошок исследован методами ИК-спектроскопии и рентгенофазо-
вого анализа, а его термическое поведение изучено с помощью синхронного ТГА/ДСК-анализа. Уста-
новлено, что осадок до высокотемпературной обработки представляет собой смесь WO3 ⋅ 2H2O и ок-
салата вольфрама. Термообработка при 400°С приводит к разложению оксалата, а при 500°С фор-
мируется однофазный WO3 с моноклинной кристаллической структурой (средний размер ОКР
составляет 36 ± 4 нм, длина частиц – 50 ± 5 нм, ширина – 40 ± 4 нм). С помощью Кельвин-зондовой
силовой микроскопии оценена работа выхода электрона с поверхности сформированных частиц
WO3 на воздухе. Показано, что химическое осаждение оксида вольфрама(VI) с использованием ща-
велевой кислоты является перспективным методом получения нанопорошка соответствующего со-
става.
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ВВЕДЕНИЕ
Оксид вольфрама(VI) на сегодняшний день

является широко востребованным материалом в
самых разных областях применения. Он относит-
ся к наиболее часто исследуемым и используе-
мым катодным электрохромным материалам [1–3],
чьи электрооптические свойства были открыты
почти 50 лет назад [4]. Как катодный электро-
хромный материал WO3 изменяет свою окраску с
прозрачной бесцветной или бледно-желтой на
малопрозрачную синюю в результате частичного
восстановления W6+ до W5+ и интеркаляции катио-
нов щелочных металлов. Кроме того, WO3 является
перспективным фотокатализатором – моноклин-
ная фаза γ-WO3 проявляет высокую каталитиче-
скую активность при расщеплении воды [5–8] и об-
ладает меньшей оптической шириной запрещен-
ной зоны (2.7–3.0 эВ) и большей проводимостью,
чем TiO2. Помимо электрохромных и фотокатали-
тических свойств триоксид вольфрама обладает
ярко выраженными фотохромными свойствами
[9–12], перспективен в газовой сенсорике [13–16]
и других областях.

Для получения оксида вольфрама(VI) исполь-
зуются различные методы и подходы, такие как
золь-гель технология [17–19], электрохимическое

[20–22], химическое газофазное осаждение [23, 24]
и др. Гидротермальный метод, являющийся од-
ним из наиболее удобных методов синтеза нано-
материалов благодаря возможности получать
анизотропные и иерархически организованные
микроструктуры, варьировать кристаллическую
структуру веществ [25–27], также активно ис-
пользуется для получения WO3 [3, 28–30]. При
этом нередко в качестве реагентов, вступающих в
реакцию с вольфрамсодержащим соединением в
ходе гидротермального синтеза, выступают окса-
латы [29] или щавелевая кислота [31–34]. В то же
время для синтеза наноразмерного оксида воль-
фрама(VI) применяют и метод осаждения WO3 из
растворов вольфраматов под действием сильных
неорганических кислот, таких как соляная [35]
или азотная [36]. Щавелевая кислота является
сильной органической кислотой и может высту-
пать в качестве хелатного лиганда, образуя ком-
плексные соединения с различными металлами,
включая вольфрам [37], но в литературе не уда-
лось найти примеры ее применения при синтезе
наноразмерного WO3 методом химического оса-
ждения без гидротермальной обработки. Таким
образом, целью настоящей работы является изу-
чение процесса синтеза наноразмерного WO3 ме-
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тодом химического осаждения с использованием
щавелевой кислоты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза оксида вольфрама(VI) в 43 мл ди-

стиллированной воды при перемешивании рас-
творяли 1.126 г паравольфрамата аммония, 0.582 г
щавелевой кислоты и 0.582 г поливинилпирроли-
дона. Затем раствор выдерживали при 25°С в те-
чение 5 сут, после чего наблюдали выпадение
осадка светло-желтого цвета. Полученный осадок
отделяли от маточного раствора и промывали
(два раза дистиллированной водой и один раз
этиловым спиртом) путем ступенчатого центри-
фугирования с последующей сушкой при 50°С в
течение 13 ч. Далее, опираясь на результаты тер-
мического и рентгенофазового анализа, с целью
формирования однофазного оксида WO3 поро-
шок подвергали термообработке при 500°С на
протяжении 1 ч. Для более детального изучения
процесса кристаллизации оксида вольфрама был
также получен порошок при более низкой темпе-
ратуре (400°С, 1 ч).

ИК-спектры пропускания порошка после суш-
ки и высокотемпературной обработки регистриро-
вали в диапазоне волновых чисел 350–4000 см–1 с
использованием ИК-Фурье-спектрометра Ин-
фраЛЮМ ФТ-08 (время накопления сигнала со-
ставляло 15 с, разрешение – 1 см–1). Для этого го-
товили суспензии в вазелиновом масле, которые
помещали в виде пленки между стеклами KBr.

Термическое поведение порошка после сушки
исследовали с помощью синхронного термоана-
лизатора SDT Q600 (TA Instruments) в диапазоне
температур 25–1000°С в токе воздуха 250 мл/мин
(скорость нагрева 10 град/мин, масса навески
21.5210 мг).

Рентгенофазовый анализ (РФА) порошка по-
сле сушки и высокотемпературной обработки
проводили на дифрактометре D8-Advance
(Bruker, CuKα-излучение, λ = 1.5418 Å, Ni-фильтр,
E = 40 кэВ, I = 40 мА, время накопления сигнала
в точке 0.3 с, шаг 0.02°, диапазон углов 5°–80°).

Форму и размер частиц оксида вольфрама(VI)
определяли с помощью просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ, JEOL-JEM 1011).

Морфологию и электрофизические характе-
ристики порошка WO3 изучали также с помощью
атомно-силовой микроскопии (АСМ). Для этого
порошок диспергировали в дистиллированной
воде, после чего каплю образовавшейся диспер-
сии наносили на медную подложку и подвергали
сушке при 70°С в течение 2 ч. Нанесенное таким
образом покрытие изучали на сканирующем зон-
довом микроскопе Solver PRO-M (NT-MDT) с
использованием зондов с проводящим покрыти-
ем HA-HR/W2C+ серии ETALON (резонансная

частота ~230 кГц, радиус скругления <35 нм). Из-
мерения проводили в полуконтактном режиме, в
котором также было выполнено сканирование в ре-
жиме сканирующей емкостной микроскопии и
Кельвин-зондовой силовой микроскопии (КЗСМ).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На первом этапе было изучено термическое
поведение порошка после сушки. Как следует из
термограмм (рис. 1), при нагревании до 1000°С
наблюдается несколько ступеней потери массы,
которые сопровождаются соответствующими
тепловыми эффектами. В интервале температур
от 25 до 200°C имеет место заметная потеря массы
(4.301%), сопровождаемая эндоэффектом с ми-
нимумом около 100°С, что может быть связано с
удалением остаточного растворителя и сорбиро-
ванных газов. Дальнейшему нагреванию в интер-
вале 200–325°С отвечает более интенсивная поте-
ря массы (12.03%) и два экзотермических эффек-
та с максимумами при 293 и 326°C, относящихся
к окислению органических фрагментов оксалата
вольфрама. В диапазоне температур 325–475°С
наблюдается менее активная потеря массы
(3.355%), связанная с окислением остаточного уг-
лерода. Соответствующий экзотермический эф-
фект с максимумом при 475°C также может быть
связан с кристаллизацией WO3. В ходе последую-
щего повышения температуры от 475 до 1000°С
масса вещества практически не изменяется. Та-
ким образом, суммарная потеря массы в исследу-
емом диапазоне температур составляет 19.91%, а в
качестве режима термообработки с целью кри-
сталлизации оксида вольфрама выбран режим с
выдержкой при 500°С в течение 1 ч.

С помощью ИК-спектроскопии были изучены
порошки после сушки и термообработки при
500°С. В результате анализа полученного спектра
(рис. 2а) и сравнения его с литературными дан-
ными для различных карбоксилатных комплексов
вольфрама [37–40] установлено, что в качестве
твердой фазы при осаждении образуется оксалат-
ный комплекс вольфрама. При 1590–1700 см–1 на-
блюдается набор характеристичных полос, отве-
чающих асимметричным колебаниям групп
COO–, полосу же около 1730 см–1 можно отнести
к колебаниям свободной карбоксильной группы.
Полоса поглощения с максимумом около 810 см–1

соответствует асимметричным колебаниям связи
W–O–W, а три полосы с максимумами при 897,
934, 975 см–1 – симметричным и асимметричным
колебаниям связи W=O [41, 42]. На спектре также
присутствует полоса с максимумом около 612 см–1,
которую можно отнести к симметричным колеба-
ниям группы W–O–W. Колебания связи W–O–W
могут относиться как к мостикам в составе окса-
лата, так и к гидрату WO3 ⋅ 2H2O, имеющему, со-
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гласно литературным данным, характеристиче-
скую полосу поглощения с максимумом около
610 см–1 [43]. В ходе термообработки при 500°С
происходит разложение комплекса и гидрата с
образованием WO3, а набор и интенсивность по-
лос поглощения свидетельствуют о формирова-
нии моноклинной модификации оксида воль-
фрама(VI) [43].

Для определения фазового состава порошка
после сушки и высокотемпературной обработки
был проведен рентгенофазовый анализ (рис. 2б),
который показал, что порошок после сушки
представляет собой смесь карбоксилата вольфра-
ма [40, 44] и гидрата состава WO3 ⋅ 2H2O, что под-

тверждает предположение об отнесении полосы
поглощения с максимумом около 612 см–1 на со-
ответствующем ИК-спектре (рис. 2а) к примес-
ной фазе состава WO3 ⋅ 2H2O. Термообработка
при 400°С, по данным РФА, приводит к разложе-
нию оксалата и образованию однофазного гидра-
та WO3 ⋅ 2H2O, а при 500°С формируется WO3 с мо-
ноклинной структурой (пр. гр. P21/n, PDF 01-072-
0677). Каких-либо кристаллических примесей по-
сле термообработки при 500°С не обнаружено. С
помощью полнопрофильного анализа были рас-
считаны параметры кристаллической решетки:
a = 7.3010(8), b = 7.5004(9), c = 7.665(1) Å, β =

Рис. 1. Результаты ТГА/ДСК-анализа порошка после сушки при 50°С.
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= 90.487(3)°. Средний размер областей когерент-
ного рассеяния (ОКР) при этом составил 36 ± 4 нм.

С помощью ПЭМ были определены форма и
размер частиц полученного оксида вольфра-
ма(VI) (рис. 3). Как видно из микрофотографий,
порошок в основном состоит из частиц чуть вы-
тянутой формы длиной ~50 ± 5 и шириной ~40 ±
± 4 нм, что достаточно хорошо согласуется с рас-
считанными значениями ОКР. Таким образом,
можно предположить, что сформировавшиеся
частицы WO3 состоят в основном из одного кри-
сталлита.

Для изучения морфологии полученного по-
рошка оксида вольфрама(VI) и изучения его ло-
кальных электрофизических характеристик при-
меняли также атомно-силовую микроскопию
(рис. 4). Так, на полученном топографическом
изображении (рис. 4а) и изображении фазового
контраста (рис. 4б) прослеживаются та же форма
и размер частиц, как и по данным ПЭМ. При

этом длина частиц равна 74 ± 9, а ширина – 40 ±
± 4 нм. Больший размер частиц в латеральной
плоскости в данном случае объясняется влияни-
ем радиуса скругления (<35 нм) острия зонда.
С помощью сканирующей емкостной и Кельвин-
зондовой силовой микроскопии были изучены
локальные электрофизические свойства сформи-
рованных в ходе термообработки при 500°С нано-
частиц WO3, в частности, распределение носите-
лей заряда на поверхности соответствующей
пленки на медной подложке и работа выхода
электрона. Так, из карты емкостного контраста
(рис. 4в) видно, что на границах между частицами
наблюдается повышенная емкость по сравнению
с остальной их поверхностью. Это можно объяс-
нить образованием обедненных электронами зон
в местах контакта частиц. Распределение поверх-
ностного потенциала (рис. 4г) свидетельствует о
том, что носители заряда в большей степени со-
средоточены вдали от границ между частицами,

Рис. 3. Микрофотографии (ПЭМ) порошка WO3, полученного после прокаливания при 500°С.
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хотя в целом поверхностный потенциал распре-
делен достаточно равномерно по всей проскани-
рованной площади материала. Из результатов
КЗСМ было рассчитано значение работы выхода
электрона для полученного WO3, составившее
4.664 ± 0.003 эВ, что близко к нижней границе
диапазона значений работы выхода, встречаю-
щихся в литературе (4.7–6.4 эВ) [45], свидетель-
ствуя о несколько повышенной электропровод-
ности полученного оксида вольфрама(VI).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучен процесс синтеза наноразмерного WO3

методом химического осаждения с использова-
нием щавелевой кислоты. Полученный в резуль-
тате осаждения и последующей сушки продукт,
по результатам колебательной спектроскопии и
рентгенофазового анализа, представляет собой
смесь оксалата и гидрата состава WO3 ⋅ 2H2O. При

дальнейшей термообработке при 400°С формиру-
ется однофазный гидрат WO3 ⋅ 2H2O, а при 500°С
образуется нанопорошок WO3 с моноклинной
кристаллической структурой. Результаты ПЭМ и
АСМ свидетельствуют о формировании оксид-
ных частиц чуть вытянутой формы. Средний раз-
мер ОКР для данного нанодисперсного порошка
γ-WO3 составляет 36 ± 4 нм, длина частиц – 50 ± 5 нм,
ширина – около 40 ± 4 нм. С помощью КЗСМ
определено значение работы выхода электрона с
поверхности наночастиц оксида вольфрама(VI),
которое составило 4.664 ± 0.003 эВ, что близко к
нижней границе диапазона значений работы вы-
хода, встречающихся в литературе, свидетель-
ствуя о несколько повышенной электропровод-
ности материала.

Таким образом, в ходе исследования было по-
казано, что с применением щавелевой кислоты

Рис. 4. Результаты АСМ пленки из частиц порошка WO3, полученного после прокаливания при 500°С: а – топогра-
фия, б – фазовый контраст, в – емкостной контраст, г – распределение поверхностного заряда.
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ГОРОБЦОВ и др.

методом химического осаждения может быть по-
лучен наноразмерный оксид вольфрама(VI).

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена при частичной финансовой под-
держке РФФИ (проект № 20-33-90136, в части синтеза
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