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Аннотация 
Целью работы явилась разработка методики синтеза наномерных материалов на основе WO3, их характеризация 
и исследование сенсорных свойств.
Нанопорошок был изготовлен при медленном добавлении азотной кислоты к водному раствору паравольфрамата 
аммония (NH4)10W21O41·xH2O с последующим центрифугированием, высушиванием и прокаливанием. Методом 
просвечивающей электронной микроскопии установлен размер зерен триоксида вольфрама, который составил 
10-20 нм. По данным рентгеновского фазового анализа порошок, прокаленный при температуре 500 °С, состоит 
преимущественно из триклинной фазы. В дальнейшем к нанопорошку WO3 был добавлены нитрат диамминпал-
ладия (II) и терпениол для образования пасты. Полученная паста была нанесена на специальную диэлектрическую 
подложку и прокалена до температуры 750 °С, в результате чего был получен хрупкий гель на основе триоксида 
вольфрама. Массовая доля палладия в хрупком геле составила 3 %. Сенсорные свойства полученного газочувстви-
тельного материала были исследованы при стационарном (300 °С) и нестационарном температурном режиме ра-
боты сенсора (быстрый нагрев до 450 °С и медленное охлаждение до 100 °С).
Показано резкое увеличение чувствительности сенсора на основе триоксида вольфрама при использовании неста-
ционарного температурного режима в зависимости от состава газочувствительного слоя. 
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1. Введение
Триоксид вольфрама является полупровод-

ником с шириной запрещенной зоны 2.4–2.8 эВ 
[1]. WO3 получил довольно широкое примене-
ние – он используется, например, при изготов-
лении сцинтилляторов и люминофоров, а также 
при изготовлении электрохромного оконного 
стекла, способного изменять светопропускание 
при изменении электрического напряжения. Ма-
териалы на основе триоксида вольфрама исполь-
зуются в качестве катализаторов гидрогенизации 
при крекинге углеводородов. В последние годы 
нанодисперсный оксид вольфрама (VI) стал ши-
роко использоваться в качестве газочувствитель-
ного материала химических сенсоров [2].

В большинстве случаев WO3 является осно-
вой газочувствительного материала, а для повы-
шения чувствительности и селективности вно-
сят добавки. Например, высокочувствительный 
сенсор на ацетон был получен из нанокомпози-
та WO3/Au [3]. Мезопористый сенсор на основе 
WO3-TiO2 гетероперехода имеет высокую чув-
ствительность к водороду [4]. Высокую чувстви-
тельность к ацетальдегиду показал сенсор с p-n 
гетеропереходом на границе NiO нанолистов и 
WO3 наностержней [5]. 

Сенсоры с очень низким энергопотреблением 
могут быть созданы на основе индивидуальной 
металлоксидной нанонити [6]. Очень быстрый 
наносекундный отклик и крайне низкое энер-
гопотребление на уровне нескольких микроватт 
было реализовано при использовании индиви-
дуальной нанонити WO3, на поверхность кото-
рой была нанесена платина [7]. Механизм хими-
ческих процессов при определении водорода в 
воздухе был исследован на газочувствительном 
материале, состоящем из наностержней WO3  [8]. 
Гетеропереход p-NiCo2O4/n-WO3 позволил полу-
чить сенсор с высокой чувствительностью к ди-
оксиду азота [9]. Кроме того, сенсор NOx был со-
здан на основе WO3, допированного палладием 
[10]. Допирование полупроводника n-типа, на-
носфер WO3 полупроводником p-типа (сурьмой) 
позволило получить сенсор на аммиак, работаю-
щий при температуре, близкой к комнатной [11].

Структуры, подобные цветам (flower-like) WO3-
In2O3 на основе полых микросфер были использо-
ваны в качестве газочувствительного материала 
для определения ацетона [12]. Допированный же-
лезом восстановленный оксид графена (rGO) был 
добавлен к WO3 для создания низкотемпературно-
го сенсора ацетона [13]. Сенсор, способный опре-
делять амины на уровне ppb-концентраций, был 

создан на основе WO3-W18O49 гетероструктур с до-
бавлением слоев графена и наночастиц PdO [14].

WO3/CuWO4 гетероструктура с 3D иерархиче-
скими порами была использована для создания 
высокочувствительного сенсора, работающего 
при комнатной температуре под действием ви-
димого излучения [15]. Pd-WO3 сенсор, создан-
ный при помощи «самосборки», позволил де-
тектировать водород даже при комнатной тем-
пературе [16].

Хеморезистивный NO2 сенсор, полученный 
на основе WO3, допированного лантаном, был 
синтезирован пламенным пиролизом [17]. Вы-
сокочувствительный высокоселективный сен-
сор по отношению к H2S на основе цветоподоб-
ного (flower-like) WO3/CuO нанокомпозита спо-
собен работать при низких, близких к комнат-
ным, температурах [18]. 

Очень низкий предел обнаружения для ам-
миака при комнатной температуре был достиг-
нут для нанокомпозита, состоящего из WO3 и 
многостенных углеродных нанотрубок (MWCNT) 
[20]. Низкотемпературный сенсор WO3-Bi2WO6 
с иерархической цветоподобной структурой 
позволил детектировать H2S на уровне ppb-
концентраций [21]. Сенсор водорода с высоким 
быстродействием и высокой скоростью релакса-
ции был получен при допировании палладием 
аморфных тонких пленок WO3 [22]. Нановолок-
но на основе TiO2, декорированное WO3, позво-
лило получить гетероструктуру с высокой чув-
ствительностью к водороду [23]. Поверхностная 
модификация наноматериала WO3 частицами Pt 
и Ru была использована для получения сенсоров, 
чувствительных к парам легкокипящих жидко-
стей [24]. На основе архитектуры ядро-оболочка 
(core–shell) WO3-PdO был получен высокочувст-
вительный к ацетону сенсор [25].

Подробно исследованы сенсорные свойства 
нанопленок на основе WO3, полученных магне-
тронным распылением [26]. WO3-нанопленки мо-
гут быть получены также термическим окисле-
нием металлического вольфрама, однако откли-
ки по отношению к оксидам азота и по отноше-
нию к аммиаку были не слишком высокими [27]. 
Микроустройство на основе сенсора WO3 было со-
здано для определения газов-окислителей, при-
чем авторам удалось достигнуть не только значи-
тельных откликов, но также и высокой селектив-
ности за счет обработки результатов по принципу 
«электронного носа» [28]. Высокочувствительный 
водородный сенсор был создан при совместном 
распылении вольфрама и платины [29].
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Одной из важнейших проблем газового ана-
лиза с помощью сенсоров является недостаточ-
ная селективность [30], повысить которую мож-
но с помощью нестационарного температурно-
го режима сенсора [31–33]. 

Целью данной работы является синтез нано-
материалов на основе WO3, их характеризация, 
а также исследование сенсорных свойств по от-
ношению к сероводороду и угарному газу. Кро-
ме того, задачей данного исследования является 
сравнение двух температурных режимов – ста-
ционарного и нестационарного.

2. Экспериментальная часть
2.1. Синтез и характеризация 
газочувствительного материала 

6.25 г паравольфрамата аммония (Sigma-Al-
drich, Product Number 510114, Batch number 
MKCL8549) растворили в 250 мл деионизованной 
воды при 80 °С. Далее в раствор по каплям при не-
прерывном перемешивании добавляли 3 M рас-
твор азотной кислоты до достижения pH = 0, под-
держивая температуру 80 °С. Полученную смесь в 
течение 30 минут выдерживали при температу-
ре 80 °С, а потом охлаждали до комнатной тем-
пературы и выдерживали в течение одного часа.

(NH4)10W12O41·5H2O + 10HNO3 + 2H2O →  
→ 12H2WO4↓ + 10NH4NO3.	 (1)

Центрифугированием отделяли осадок воль-
фрамовой кислоты, промывали деионизиро-
ванной водой, высушивали при 80 °С в течение 

12 часов. При дальнейшей термообработке вы-
сушенного осадка вольфрамовой кислоты в те-
чение 24 часов при температуре 500 °С происхо-
дило образование триоксида вольфрама:

H2WO4 → WO3 + H2O.		  (2)

Характеризация нанопорошка триоксида 
вольфрама проведена методом просвечиваю-
щей электронной микроскопии (рис. 1) и мето-
дом рентгенофазного анализа (РФА) с помощью 
прибора ДРОН-4 с кобальтовым анодом (рис. 2). 
Как следует из данных электронной микроско-

Рис. 1. Снимок порошка WO3, полученный на прос-
вечиваюшем электронном микроскопе

Рис. 2. Рентгенограмма нанопорошка оксида вольфрама (VI), прокаленного при температуре 500 °С
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пии, размер зерен составляет WO3 10–20 нм. Рас-
шифровку дифрактограммы выполняли с ис-
пользованием базы данных Powder Diffraction 
File (PDF-2). По левым осям ординат отложены 
данные PDF карт WO3 гексагональной и триклин-
ной модификации. Экспериментальные данные 
РФА относятся к правым осям ординат. Установ-
лено, что образец соответствует триклинной 
фазе WO3 (PDF card 01-073-6498).  

Газочувствительный слой на основе WO3 с 
добавкой оксида палладия был получен путем 
обработки порошка триоксида вольфрама рас-
твором нитрата тетраамминпалладия (II) с до-
бавлением терпениола в качестве связующего 
компонента. На диэлектрическую подложку, вы-
полненную из оксида алюминия, с платиновы-
ми электродами и нагревателем наносили по-
лученную пасту и прокаливали до температуры 
750 °С, в результате чего терпениол выгорал и на 
подложке образовывался слой триоксида воль-
фрама с добавкой оксида палладия в виде геля.

2.2. Измерение сенсорных характеристик
Поверочные газовые смеси «сероводород в 

синтетическом воздухе» и «угарный газ в синте-
тическом воздухе» с концентрациями 10 ppm и 
200 ppm, разбавленные синтетическим воздухом 
со скоростью протока 250 мл/мин, были исполь-
зованы для исследования сенсорных свойств по-
лученных материалов. В камеру из нержавею-
щей стали помещали находящийся в металличе-
ском корпусе ТО-8 сенсор, температура которо-
го устанавливалась специальным электронным 

устройством по температурному коэффициенту 
сопротивления нагревателя. 

С помощью специального электронного 
устройства измеряли электрическое сопротив-
ление газочувствительного слоя сенсора с часто-
той дискретизации 40 Гц и записывали в виде 
компьютерного файла. Каждый цикл измерений 
длился 15 секунд: 2 секунды нагрев от 100 до 450 
°С, а затем 13 секунд охлаждение от 450 до 100 °С. 
Эти циклы следовали друг за другом непрерывно 
(рис. 3). Полученные в первых пяти циклах ре-
зультаты измерений не учитывались. Для коли-
чественного определения использовалась только 
одна из 575 точек цикла, которая соответствует 
времени 14.95 секунд после начала измерений.

По отношению активного электрического 
сопротивления R0 в чистом воздухе к активно-
му электрическому сопротивлению Rg в иссле-
дуемой газовой среде рассчитывали отклик S 
по формуле:

S = R0/Rg.		  (3)

3. Результаты и их обсуждение
Температура сенсора (кривая 1), а также элек-

трическое сопротивления сенсора WO3-Pd при 
определении угарного газа (кривая 2) и серово-
дорода (кривая 3) на протяжении трех циклов 
измерений показаны на рис. 3.

На рис. 4 представлены концентрационные 
зависимости электрического сопротивления 
сенсора WO3-Pd от времени на протяжении од-
ного цикла измерений для сероводорода.  

Рис. 3. Температура (кривая 1) и электрическое сопротивление сенсора WO3-Pd в 50 ppm угарного газа 
(кривая 2) и в 50 ppm сероводорода (кривая 3) в нестационарном температурном режиме на протяжении 
трех циклов измерений
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На рис. 5 показана зависимость отклика сен-
сора WO3-Pd от концентрации сероводорода в 
стационарном (кривая 1), и в нестационарном 
температурных режимах (кривая 2). Из рисунка 
следует, что нестационарный режим способству-
ет повышению отклика сенсора к сероводороду 
примерно на порядок. Разница в форме зависи-
мостей сопротивления сенсора от времени при 
определении угарного газа и при определении 
сероводорода может быть использована для по-
вышения селективности анализа [33]. 

Причиной увеличения чувствительности 
сенсора WO3-Pd при определении сероводорода 
может являться временное разделение катали-
тической активности газочувствительного слоя 
сенсора и сорбции газа-аналита [31]. Нестацио-
нарный температурный режим, по-видимому, 
сначала активирует газочувствительный слой 
сенсора до начала протекания десорбции газа-
аналита. Кроме того, отклик сенсора также зави-
сит от общей концентрации носителей заряда. 
Отклик сенсора тем выше, чем меньше носите-
лей заряда присутствует в металлоксидном сен-
соре до напуска газа-аналита, поэтому импульс-
ный температурный режим повышает сопротив-
ление сенсора WO3-Pd на воздухе благодаря зна-
чительной сорбции кислорода. 

4. Заключение
В работе по классической золь-гель техноло-

гии был изготовлен сенсор на основе WO3-Pd пу-
тем добавления к нанопорошку триоксида воль-

фрама оксида палладия (3 % по массе), а также ис-
следованы сенсорные характеристики получен-
ного материала по отношению к сероводороду и 
угарному газу. Проведенные исследования сен-
сорных характеристик в двух температурных ре-
жимах показали, что использование импульсного 
температурного режима приводит к существен-
ному повышению чувствительности сенсора к се-
роводороду. Таким образом, при работе в неста-
ционарном температурном режиме сенсор WO3-
Pd может быть использован при определении 
сероводорода и других газов-восстановителей.
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