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Annotation. In the course of the work the influence of temperature on the morphology and phase 

transformation of ZrW2O7(OH, Cl)2∙2H2O and ZrW2O8 was studied. X-ray diffraction study of the phase 

composition was performed. The precursor ZrW2O7(OH, Cl)2∙2H2O was decomposed to X-ray amorphous 

state above 200 ° C with the subsequent formation and growth of crystals ZrW2O8 up to 600 
o
C. Above 800 ° 

C zirconium tungstate was decomposed into ZrO2 and WO3. 

 

Введение. Вольфрамат циркония вызывает большой научный и технический 

интерес благодаря своему уникальному тепловому поведению, а именно 

отрицательному коэффициенту термического расширения (α = -9.6∙10
-6

 С
-1

), 

который сохраняется от очень низких (-273 
о
С) до высоких (770 

о
С) температур.  

Перспективными являются методы получения вольфрамата циркония при 

более низких температурах (до 700°С), где ZrW2O8 кинетически стабилен. Один из 

таких методов является - гидротермальный синтез, когда получение ZrW2O8 осу-

ществляется посредствам относительно низкотемпературного разложения прекур-

сора ZrW2O7(OH, Cl)2∙(H2O)2. Несмотря на значительный интерес со стороны иссле-

дователей, на сегодняшний день остается открытым вопрос о фазовых превращени-

ях и изменении морфологии в процессе нагрева, сопровождающее превращение 

прекурсора в вольфрамат циркония. Целью работы являлось изучение влияния тем-

пературы на морфологию частиц порошка вольфрамата циркония, синтезированно-

го гидротермальным синтезом. 

Материалы и методики. В качестве исходных компонентов для получения 

прекурсора ZrW2O7(OH)2·2H2O выступали водные растворы Na2WO4·2H2O, 

ZrOCl2·8H2O и HCl. Гидротермальная реакция между компонентами протекала при 

температуре 160 °С в течение 36 часов [3,4]. Выдержанный полученный продукт 

многократно промывали дистиллированной водой, фильтровали и сушили при тем-

пературе 110 С.  

Исследования структуры полученных порошков заключались в исследовании 

фазового состава и кристаллической структуры. 
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Для определения морфологии и структуры синтезированных порошков ис-

пользовали электронный микроскоп JEM JEOL – 2010 в режиме просвечивающей 

электронной микроскопии (ПЭМ). Измерение среднего размера частиц осуществля-

лось методом случайных секущих. Для изучения изменения морфологии частиц по-

рошка в процессе нагрева, синтезированный порошок прекурсора отжигали в тем-

пературном диапазоне 25 – 800 °С с шагом 100 °С с выдержкой 15 минут. 

Методом дифракции рентгеновских лучей производили исследования фазо-

вого состава и параметров кристаллической структуры. Высокотемпературные in 

situ рентгеновские исследования проводились на дифрактометре Bruker D8 с филь-

трованным CuKα излучением. Сканирование проводилось по точкам в диапазоне 

углов 2θ=10 – 70
о
 с шагом 0.02

о
 и экспозицией 3 с. в каждой точке. Для съёмки при 

высоких температурах использовалась камера Anton Paar HTK16.  

Результаты и обсуждение. Изображения порошков, полученных с помощью 

просвечивающей электронной микроскопии, отожженных при различных темпера-

турах, приведены на рисунке 1. Порошок прекурсора состоял из частиц двух видов: 

агломераты, представляющие собой сросшиеся вытянутые частиц, средний попе-

речный размер 60 нм, и одиночные вытянутые, средний поперечный размер равен 

0.2 мкм, 1 (а). Средний поперечный размер агломератов составлял 2 мкм. Проведен-

ный элементный анализ показал наличие атомов циркония, вольфрама, хлора и кис-

лорода в порошке. 

Повышение температуры привело к изменению морфологии порошков. 

Средний поперечный размер одиночных вытянутых частиц порошка, отожженного 

при 400 °С, уменьшался до 0.1 мкм, а отдельные агломераты начинали разрыхлять-

ся, рисунок 1 (б). Кристаллы сохраняли форму частиц прекурсора, при этом стано-

вились непрозрачными, рассеивающими излучение, что, вероятно, может быть обу-

словлено с формированием аморфных тел. Результаты элементного анализа показа-

ли отсутствие атомов хлора в порошке. Очевидно, увеличение температуры до 

400 °С инициирует выход атомов хлора из структуры материала.  

Порошок, отожженный при 600 °С, представлен в виде единичных и срос-

шихся вытянутых частиц, которые имели, свою собственную блочную структуру, 

средний размер которых не превышал 100 нм, рисунок 1 (в). Средний продольный 

размер частиц составил 1.3 мкм. На изображении порошка наблюдались прозрачные 

кристаллы, свидетельствующие о формировании однофазных тел. Полученные кри-

сталлы имели аналогичную форму кристаллов исходного порошка прекурсора. Оче-

видно, образованные кристаллы обладали изоморфизмом с кристаллами 

ZrW2O7(OH)2·2H2O. 

Проведенный элементный анализ показал, что в материале присутствую сле-

дующие элементы: O=59.85, Cl = 0, W=27.09, Zr =13.06 ат.%. Соотношение атомов 

циркония и вольфрама составило Zr:W=1:2.07, что соответствует стехиометрии ку-

бического вольфрамата циркония, Zr:W=1:2 [6,7]. Вероятно, формирование воль-

фрамата циркония происходит при 600 °С.  
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Рисунок 1 –Изображения порошков при а) 25 
о
С, б) 400 

о
С, в) 600 

о
С, с) 800

o
С, полу-

ченные с помощью просвечивающей электронной микроскопии 

 

Повышение температуры выше 700 
о
С привело к разрыхлению с последую-

щим разрушением вытянутых частиц на крупные частицы (<d> ≈ 1 мкм) и высоко-

дисперсный порошок. Согласно проведенному элементному анализу, частицы со-

стояли из атомов кислорода и вольфрама, высокодисперсный порошок из атомов 

циркония и кислорода. Известно, что вольфрамат циркония распадается на состав-

ляющие оксиды ZrO2 и WO3 выше 770 
о
С [1, 2]. Полученные изображения и данные 

элементного анализа подтверждают литературные данные.  

На рисунке 2 показана зависимость среднего размера частиц прекурсора 

ZrW2O7(OH,Cl)2·2H2O, полученного гидротермальным синтезом, от температуры. 

Видно, что при повышении температуры от 200 до 400 °С наблюдалось уменьшение 

средних продольного и поперечного размеров вытянутых частиц. Согласно резуль-

татам измерений, средний размер в поперечном направлении оставался неизменным 

с ростом температуры отжига (<d> = 0.2 мкм), однако в диапазоне от 300 до 400 °С 

наблюдалось незначительное уменьшение до 0.1 мкм. Средний размер частиц в 

продольном направлении уменьшался с 2 до 1 мкм с повышением температуры от 

а) б) 

в) с) 
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25 до 300 °С. Дальнейший рост температуры выше 400 °С способствовал незначи-

тельному увеличению продольного размера до 1.3 мкм (рисунок 2). 

 

0 200 400 600

Температура, оС

0

0.4

0.8

1.2

1.6

2

<
d

>
, 

m
k

m

продольный  размер

поперечный размер

 

0 20 40 60 80

2 theta, градусы

0

2000

4000

6000

8000

И
н
т
ен
си
в
н
о
ст
ь

, 
о
т
д

.е
д

.

ZrW2O8        WO3

ZrW2O7(OH,Cl)2(H2O)

а)

б)

в)

с)




   




 



  


 


 

 



 

Рисунок 2 – Зависимость изменения 

размеров частиц ZrW2O8 от температу-

ры 
 

Рисунок 3 – Рентгенограммы 

ZrW2O7(OH)2·2H2O, полученные при а) 25 
о
С, б) 400 

о
С, в) 600 

о
С, с) 800

o
С  

 

Высокотемпературные рентгеновские in situ исследования проводились с це-

лью изучения структурно-фазовых превращений, протекающие при нагревании пре-

курсора от 25 до 800 
о
С с шагом 100 

о
С. Полученные результаты показаны на ри-

сунке 3. На рентгенограммах, соответствующих нагреву от 25 до 200 
о
С, регистри-

ровались пики ZrW2O7(OH, Сl)2·2H2O. Увеличение температуры до 500 
о
С иниции-

ровало переход материала из кристаллического состояния в рентгеноаморфное. На 

рентгенограмме, соответствующей нагреву до 600 
о
С, фиксировались рефлексы, 

принадлежащие кубической модификации вольфрамата циркония. Дальнейшее по-

вышение температуры выше 700 
о
С привело к появлению пиков, принадлежащих 

ZrO2 и WO3, что свидетельствует о распаде ZrW2O8 на бинарные оксиды. Пики 

ZrW2O8 не регистрировались уже при 800 
о
С [4, 5]. 

Заключение. В ходе выполнения работы установлено влияние температуры 

на морфологию и структурно – фазовые превращения, происходящие в процессе 

синтеза вольфрамата циркония.  

Установлено, что порошок прекурсора состоял из частиц двух видов: агломе-

раты, представляющие собой сросшиеся вытянутые частиц, средний поперечный 

размер 60 нм, и одиночные вытянутые, средний поперечный размер равен 0.2 мкм. 

Повышение температуры привело к изменению морфологии порошков. Порошок 

вольфрамата циркония состоял из вытянутых сросшихся и изолированных частиц, 

имеющих блочную структуру. Показано, что кристаллы вольфрамата циркония об-

ладают изоморфизмом с кристаллами прекурсора ZrW2O7(OH, Cl)2(H2O)2. 
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Определено, что вольфрамат циркония формируется при 600 
о
С. Повышение 

температуры до 700 
о
С приводит к началу распада вольфрамата циркония на состав-

ляющие оксиды ZrO2 и WO3, которое заканчивается при 800 
о
С.  

Проект выполнен в рамках соглашения с Минобрнауки 14.575.21.0040 

(RFMEFI57514X0040).  
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Abstract. A new method for the synthesis of nitrides of group III-VI, it is now important because the 

data nitrides, and nitrides of other metals commonly used in industry. To perform qualitative and quantita-

tive phase analysis using X-ray analysis (DRON-M3) .In combustion products NP Al mixes samples of tanta-

lum oxide Ta2O5 following compounds were discovered, Ta2N, AlTaO4, Al2O3. The purpose of this study was 

to find the composition of aluminum nanopowder mixtures with tantalum oxide (Ta2O5), which when burned 

in air output corresponding nitrides was maximal. 
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