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Введение

Нанопорошки и пленки на основе WO3 широко при-
меняют при разработке электро- [1–3] и фотохром-

ных [4–6] дисплеев, оптических модуляторов [7, 8], окон
с регулируемым светопропусканием [9], создании
резистивных [10] и полупроводниковых [11] сенсоров 
взрывоопасных (Н2, CxC Hy) и экологически вредных (CO, 
NO2 и др.) газов, конструировании различных катали-
заторов и др. [12].

В частности, такие пленки используют для создания
электрохромных устройств (ЭХУ) — конструкций, спо-
собных к регулируемой пропускаемости в диапазоне
видимого света (затемнение/осветление), а также
в ИК-диапазоне при подаче малого тока (3–5 В). Они
представляют композиты из слоев стекла и пленки,
состоящей из различных химических материалов.

Электрохромные пленки на основе WO3 имеют заметные 
преимущества по сравнению с другими метал лооксидными
пленками, используемыми для подобных целей:

– низкое напряжение питания (2–3 В вместо 60–120 В);
– невысокое энергопотребление;
– возможность получения широкого набора цветов;
– возможность плавного изменения затемнения;
– прозрачность в выключенном состоянии.
Пленки на основе WO3 можно получить различными 

физическими и химическими способами.
Физические методы осаждения пленок включают 

три основные группы: сублимацию и конденсацию окси-
да при нагреве (термическое испарение) [13]; лазер-
ное напыление [14]; реактивное магнетронное напыле-
ние, которое делят на радиочастотное и с постоянным 
током [15].

Химические методы формирования покрытий вклю-
чают: химическое осаждение из паровой фазы [16]; 
реакцию разложения [17]; термическое окисление [18]; 
спрей-пиролиз [19]; золь-гель метод [20].

Следует отметить, что основоположником золь-
гель технологии (как и нанотехнологии в целом), по 
которой получают тонкие пленки нанодисперсного 
WO3, является профессор Санкт-Петербургского 
Горного института Петр Петрович фон Веймарн (1879– 
1935) [21–23]. Именно он в 1906–1915 гг. сформули-
ровал основные принципы подбора концентраций 
вещества в растворе для получения золей (закон 
Веймарна) и условия реализации золь-гель технологии 
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Совершенствование золь-гель синтеза гидрогеля 
WO3 для получения электрохромных пленок
 УДК 669.27:539.213.27

Рассмотрены особенности синтеза тонких пленок WO3, обла-
дающих электрохромными свойствами, пероксидным мето-
дом по золь-гель технологии, связанные с совершенствовани-
ем процесса сушки упаренного раствора полипероксоволь-
фрамовой кислоты (ППВК).
В ходе исследования обоснован и выполнен объемный метод 
сушки с применением вакуумирования образцов, помещен-
ных в пластиковые контейнеры специальной конструкции.
Показано, что готовый продукт — аморфный гидрогель WO3 — 
хорошо растворим в этиловом спирте.
Рассмотрены этапы формирования продуктов сушки упарен-
ного раствора ППВК.
Методом дифференциального термического анализа иссле-
дован полученный продукт — гидрогель WO3 — в интервале
температур 20–500 oC при скорости нагрева 5 град/мин в воз-
душной среде.
Методом рентгеновской дифрактометрии исследована 
степень аморфности гидрогеля WO3 с использованием 
Cu K�K -излучения от 10 до 60 град. при скорости 5 град/мин.

Ключевые слова: оксид вольфрама, гидрогель WO3, электро-
хромные пленки, полипероксовольфрамовая кислота, золь-
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[24, 25], которые в настоящее время применяют иссле-
дователи в своих работах.

В последние годы область применения WO3 значи-
тельно расширилась в связи с развитием нанотехноло-
гий [26–29], включая золь-гель технологии [30–32]. 
В частности, получаемые тонкие пленки оксида воль-
фрама перспективны в качестве селективных газовых 
сенсоров, компонентов топливных элементов, электро-
хромных материалов и др. [33–35]. Сенсорные матери-
алы на основе WO3 перспективны при осуществлении 
контроля производственной атмосферы предприятий 
металлургической, химической и нефтеперерабатыва-
ющей отраслей промышленности [36].

Из всех перечисленных методов получения пленок 
WO3 золь-гель метод является наиболее эффективным, 
экономичным и перспективным, позволяющим получать 
концентрированные золи регулируемого состава и фор-
мировать из них пленки методом вытягивания, полива, 
центрифугирования или распыления с управляемой 
и повторяющейся микро- и наноструктурами [37–39].

Одной из востребованных областей применения 
электрохромных пленок оксидов металлов и ЭХУ явля-
ется производство оконного стекла, где важно обеспе-
чить сохранение или отвод тепла, приходящего от сол-
нечного света [40]. Из наиболее популярных методов 
получения таких пленок магнетронное напыление 
является трудоемким и дорогостоящим [41, 42],
а золь-гель технология [30, 31, 41] отличается просто-
той, чистотой и однородностью исходных веществ 
и приемлемой скоростью проведения синтеза. В связи 
с этим для исследования выбран золь-гель метод син-
теза электрохромных пленок WO3, основанный на 
использовании перекиси водорода (пероксидный 
метод) [30, 31, 41, 43].

Согласно технологии изготовления оксида вольфра-
ма золь-гель методом [43], необходимым предвари-
тельным этапом является получение гидрогеля — неор-
ганического полимера Н2W2O9 (H2W3O11). Ранее в рабо-
те [43] процесс сушки раствора полипероксовольфра-
мовой кислоты (ППВК) проводили методом нанесения 
капель на плоское оконное стекло, нагретое на водяной 
бане при температуре 60–70 oC. Продукт сушки состо-
ял из тонких нанометровых прозрачных пленок желто-
го цвета (рис. 1).

При этом недостатком метода являет-
ся отсутствие стабильности к конденса-
ции и гидролизу продуктов реакции, 
включая оксиалкоксиды вольфрама 
(WO(OR)4, WO2(OR)2) и алкоксиды воль-
фрама (W(OR)6).

Целью данной работы является 
оптимизация процесса сушки упаренно-
го раствора полипероксо вольфрамовой 
кислоты (ППВК) при получении каче-
ственных электрохромных пленок �-WO3

золь-гель методом.

Материал и методика исследования

В качестве объекта исследования использован очи-
щенный прозрачный раствор ППВК желтого цвета,
содержащий H2WO5, H2W2O9, H2O и следы H2O2. 
Плотность раствора составляла 1,270 г/см3, а степень
пропускания 86–88 %.

Получение гидрогеля связано с предварительными 
этапами синтеза ППВК из металлического вольфрама 
(Wмет) и 30 % H2O2 марки ОСЧ 8-4. Исходная смесь была 
аналогична используемой в работе [44] и содержала,
% (мас.): 13,5 W; 28,1 H2O2; 58,4 H2O.

Параллельно с реакцией растворения вольфрама (1)
в растворе протекает реакция (2) разложения перокси-
да водорода, 20–25%-ный избыток которого необходим
для сохранения в растворе продуктов реакции (1). Обе 
реакции сопровождаются выделением большого коли-
чества тепла.

W + 4H2O2 � H2WO5 + 3H2O + Q. (1)

H2O2 � H2O + O2 + Q. (2)

Упаривание раствора продуктов реакции позволяет
освободиться от избытка свободного H2O2 и части влаги 
и приводит к получению раствора ППВК желто-
оранжевого цвета высокой кислотности (pH = 1÷2).
Последующая сушка раствора ППВК приводит к обра-
зованию гидрогеля WO3 сложного состава (WO3·nH2O2×
×mH2O).

Упаривание растворов ППВК и сушку продуктов про-
водили при температуре 80 oC в вакуумной сушилке
Zeamil Horyzont TYPE STP 200 при давлении рост = 
= 0,01 МПа и выдержке в течение 40–60 мин. Для упа-
ривания и сушки раствор ППВК помещали в пластико-
вые контейнеры диаметром 3,5 и высотой 4,3 см.
Высота раствора в контейнере составляла 1,5 см. Для
медленного удаления влаги из раствора ППВК контей-
неры сверху накрывали фольгой с отверстиями (30 ед.)
диаметром 1 мм.

Как было показано в работах [25, 41, 43], критерия-
ми прекращения сушки являются повышение вязкости 
и начало образования небольших трещин на поверхно-
сти. Потеря массы при этом составляет 68–70 % исход-
ной массы упаренного раствора ППВК, а общее время 
сушки — 5–6 ч с выходом продукта 12–15 г.

а б

Рис. 1. Вид капель ППВК в процессе сушки на оконном стекле:

а — начало формирования продукта сушки; б — готовый продукт сушкиб
ППВК [43]
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Толщину пленки (300–500 нм) регули-
ровали путем повторения операций запол-
нения контейнера раствором и сушки 
(от 3 до 5 раз).

Гидрогель WO3 растворяли в этило-
вом спирте при помощи магнитной 
мешалки марки IKA RH digital при тем-
пературе спирта 50–55 oC и скорости 
вращения якоря 400 об/мин в течение 
30 мин.

Полученный продукт — гидрогель 
WO3 — исследовали методом дифферен-
циального термического анализа (ДТА) на
дериватографе МОМ Q-1500D (Венгрия) в интервале
температур 20–500 oC при скорости наг рева 5 град/мин
в воздушной среде.

Степень аморфности гидрогеля WO3 оценивали на
дифрактометре Rigaku Corporation SmartLab3 с про-
граммным обеспечением SmartLab Studio II. Съемку
проводили с использованием Cu K�K - из  лу чения от 10 до
60 град. (2�) при скорости 5 град/мин.

Результаты исследования и их обсуждение

Анализ результатов ДТА показал, что гидрогель
имеет влажность 10–11 %. Для пленок толщиной около
470 нм отмечено 65–75 % пропускания в видимой обла-
сти спектра.

Полученный после сушки гидрогель WO3 представ-
ляет собой хрупкий полимер желто-оранжевого цвета
(рис. 2). Выход годного для синтеза алкозолей WO3

продукта-полимера составляет 28–30 %.
Методом рентгенофазового анализа (РФА) под-

тверждена рентгеноаморфность синтезированного
продукта, который при температуре 440 oC приобре-
тает нанокристаллическую структуру �-WO3. После
растворения гидрогеля WO3 в этиловом спирте полу-
чен 14–15%-ный прозрачный спиртовой золь WO3 жел-
того цвета плотностью 0,92 г/см3, pH = 1÷2. Ширина
запрещенной зоны на основании данных оптических
спектров пропускания составляет 2,7 эВ. В результате
выполненного синтеза в выбранных условиях, включая
режим и технологию сушки (объем сушилки 8000 см3),
получено примерно 100 г гидрогеля WO3 в течение
40–60 мин, из которого можно приготовить 0,5 кг алко-
золя �-WO3. Данного количества алкозоля достаточно
для изготовления 1,5–2 м2 электрохромного стекла.

Результаты ДТА и РФА продуктов сушки гидрогеля
WO3 представлены на рис. 3, 4.

По результатам ДТА (см. рис. 3) рассмотрены осо-
бенности формирования получаемых промежуточных
продуктов и их влияние на последующее растворение
в спирте. На графике можно наблюдать два выражен-
ных экстремума: эндотермический при температуре
140 oC, свидетельствующий о повышенном влагосодер-
жании гидрогеля ППВК и превышающий температуру
100 oC, которую ранее наблюдали авторы работы [35],

и второй экзотермический пик при температуре 440 oC,
связанный с процессом кристаллизации получаемой 
пленки �-WO3. Более высокое температурное значение
эндотермического пика по сравнению с литературны-
ми данными авторы связывают с особенностями сушки 
в вакууме. Экзотермический пик при температуре 
440 oC удовлетворительно согласуется с результатами 
более ранних исследований [43].

При температуре 440 oC продукт сушки приобрета-
ет нанокристаллическую структуру �-WO3, как было
показано в работе [43].

По данным РФА (см. рис. 4) отмечено восемь раз-
мытых пиков, все они относятся к кристаллической 
структуре �-WO3 [32, 45].

Самый интенсивный пик № 1 наблюдается при
24,3661 град. и согласуется с рентгенограммой оксида 
вольфрама (�-WO3) 000-20-1323 из базы данных [45].

а б

Рис. 2. Внешний вид гидрогеля WO3 под микроскопом МБС-9:

а — после сушки в контейнере; б — после дробления продуктаб

Рис. 3. Кривая ДТА продукта сушки гидрогеля WO3

Рис. 4. Кривая РФА продуктов сушки гидрогеля WO3
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Размытость пиков свидетельствует о нанокристал-
личности структуры.

При растворении гидрогеля WO3 в этиловом спир-
те соотношение гидрогель : спирт зависит от заданной
концентрации алкозоля WO3 (14–16%-ный раствор).
Такая концентрация позволяет формировать электро-
хромные пленки �-WO3 толщиной 150–250 нм.

Таким образом, при синтезировании полученного
гидрогеля WO3 в течение 30 мин позволило получить
14–15%-ный прозрачный спиртовой золь WO3 желтого 
цвета плотностью 0,920 г/см3, pH 1–2. Степень пропу-
скания раствора 88–90 %, ширина запрещенной зоны
продукта 2,7 эВ.

Результаты д анной работы развивают практические
подходы, связанные с получением тонких оксидных пле-
нок из коллоидных растворов, и дополняют исследова-
ния других авторов в области создания наноструктур
для солнечной и плазменной энергетики [46].

Заключение

В результате проведенных исследований показано,
что выбранный объемный метод сушки раствора ППВК 
в пластиковых контейнерах с использованием вакуум-
ной сушилки Zeamil Horyzont TYPE STP 200 позволил 
получить аморфный продукт — гидратированный ксе-
рогель �-WO3, отвечающий условиям образования
алкозоля �-WO3, применяемого для последующего 
изготовления тонких пленок �-WO3.

Использование предложенного метода сушки позво-
ляет при объеме вакуумной сушилки 8000 см3 за 40– 
60 мин получить 90–100 г готового продукта — гидрогеля 
WO3, что позволяет приготовить 500 г алкозоля �-WO3 для
изготовления 1,5–2 м2 электрохромного стекла.
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Abstract
This paper looks at the synthesis of thin WO3 films with electrochromic proper-

ties by peroxide sol-gel method. In particular, the paper considers an optimized 

process of drying the polyperoxotungstic acid solution after evaporation.

In the course of this research, the authors substantiated and carried out volume

drying and vacuum compaction of specimens placed in special design plastic

containers.

It is shown that the final product – i. e. amorphous WO3 hydrogel – has good

solubility in ethyl alcohol.

The paper considers how the products of drying the polyperoxotungstic acid

solution after evaporation are being formed.

The obtained product – i. e. WO3 hydrogel – was analyzed by means of diffe-

rential thermal analysis in the temperature range of 20 to 500
o
C at the heating 

rate of 5 degree/min in air.

The authors used the method of X-ray diffractometry with the CuXX K�KK  radiation 

from 10 to 60 degrees at the rate of 5 degree/min to examine the degree of WO3

hydrogel amorphism.

Key words: tungsten oxide, WO3 hydrogel, electrochromic films, polyperoxo-

tungstic acid, sol-gel synthesis, vacuum drying.
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