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Аннотация: электрохимическое анодирование вольфрама позволяет получать пленки пористого оксида 
вольфрама со структурой близкой к структуре термитника. Пленка состоит из гексагональных ячеек, в 
центре которых расположены поры с внешней поверхностью, имеющей форму вытянутого эллипсоида. 
Приведены формулы, позволяющие рассчитывать пористость сформированных оксидов и их удельную 
площадь поверхности на основе размерных параметров гексагональных ячеек, к которым следует 
отнести межпоровое расстояние, высоту гексагональной ячейки, полуоси эллипсоида в вертикальном 
и горизонтальном направлениях. Расчеты показали, что максимальная удельная площадь поверхности 
пористого оксида с термитной структурой наблюдается при пористости 60,5%.  

Ключевые слова: электрохимическое анодирование, оксид вольфрама, удельная площадь 
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I. ВВЕДЕНИЕ 

Плёнки пористых оксидов вентильных металлов таких как алюминий, титан, вольфрам, ниобий 
используются в качестве функциональных компонентов интегральной электроники [1, 2]. На основе 
этих плёнок формируются диэлектрические слои [3, 4], светопроводящие светопоглощающие 
структуры [5, 6], фотоаноды для электрохимического разложения воды на водород и кислород [7], 
формозадающие матрицы для темплатного синтеза [8]. Оксид вольфрама среди этих материалов 
обладает важными преимуществами из-за его ширины запрещённой зоны, что позволяет поглощать 
свет видимого диапазона и увеличивать эффективность электрохимического разложения воды для 
получения “зелёного” водорода [7]. В данной работе приведены результаты исследования по 
формированию пористого оксида вольфрама с термитной структурой и влиянию размерных 
параметров пористого оксида вольфрама на его удельную внутрипоровую поверхность. 

II. ЭКСПЕРИМЕНТ 

Плёнки пористого оксида вольфрама формировали электрохимическим анодированием в 0,1% в 
водном растворе NaCl при напряжении 100 В при плотности анодного тока 80 мА/см2 в течение 10-20 
минут. Структуру сформированного оксида исследовали при помощи электронной и оптической 
микроскопии. Структурные параметры пористых плёнок и их пористость изменяли за счёт химического 
травления пористых структур в 1% водном растворе HF. 

 
 

а б 

Рисунок 1. а) фотография электронного микроскопа поперечного сечения пористого оксида 
вольфрама со структурой термитника, (б) схематическое изображение структуры термитника 

III. РЕЗУЛЬТАТЫ 
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Плёнки пористых оксидов вентильных металлов, сформированных электрохимическим 
анодированием, имеют структуру типа пчелиных сот, состоящих из гексагональных ячеек с порой в 
центре [9, 10]. На рисунке 1а представлена фотография электронного микроскопа поперечного сечения 
пористого оксида вольфрама, сформированного в процессе анодирования. На рисунке 1б 
представлено схематическое изображение полученной структуры. Как видно из рисунков плёнка 
состоит из ячеек в форме гексагональных призм в центре которых расположена пора, поверхность 
которой имеет форму вытянутого эллипсоида (рисунок 1а). Данная форма внутрипоровой поверхности 
отличается от аналогичной поверхности других оксидов вентильных металлов, которые имеют форму 
цилиндра. Это отличие обеспечивает оригинальную структуру плёнок пористого оксида вольфрама, 
которая аналогична структуре термитника. Характерной особенностью данной структуры является 
наличие пор как в вертикальном, так и в горизонтальном направлении, что показано на рисунке 1 а, б. 
Данное отличие обеспечивает ряд преимуществ термитной структуры по отношению к структурам с 
цилиндрическими порами. Наличие вертикальных и горизонтальных внутрипоровых поверхностей 
обеспечивает более эффективное поглощение света, что важно при их использовании в качестве 
фотоанодов при разложении воды под действием солнечного света. При этом пористость и удельная 
внутренняя поверхность таких структур может регулироваться за счет изменения размерных 
параметров гексагональных ячеек. К таким параметрм относятся межпоровое расстояние (𝐷) 
(горизонтальный размер ячейки), высота гексагональной ячейки (𝐻), полуоси эллипсоида в 
горизонтальном (𝑐) и вертикальном (𝑎) направлениях.  
Пористость термитных структур может быть рассчитана по формуле:  

𝜀 =
𝑉𝑝𝑜𝑟𝑒𝑠

𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙
=

4

3
𝜋𝑎𝑐2

√3

2
𝐷2𝐻

      (1) 

где 𝑉𝑝𝑜𝑟𝑒𝑠 – объем поры, 𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙 – объем ячейки 

Удельная внутрипоровая поверхность термитных структур рассчитывалась по формуле: 

𝐶уд =
𝑆𝑝𝑜𝑟𝑒𝑠

𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙
=

𝑆𝑒𝑙

𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙
 𝐾      (2) 

где 𝑆𝑝𝑜𝑟𝑒𝑠 – внутрипоровая поверхность гексагональной ячейки (поверхность эллипсоида), 

𝐾  – количество гексагональных ячеек в единице объема 
Внутрипоровая поверхность эллипсоида рассчитывалась по формуле Кнуда: 

𝑆𝑒𝑙 = 2𝜋𝑎2 + 2𝜋
𝑎𝑐

𝑒
arcsin (𝑒),      (3) 

где 𝑒 =  √1 −
𝑐2

𝑎2. 

Следовательно, на основе размерных параметров пористого оксида вольфрама с термитной 
структурой (𝑎, 𝑐, 𝐷, 𝐻) можно рассчитать пористость и удельную площадь поверхности. Результаты 
расчета представлены на рисунке 2. 

 

Рисунок 2. График зависимости удельной поверхности пористых пленок с гексагональной термитной 
структурой от размерных параметров составляющих их ячеек  
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Как видно из рисунка 2 удельная поверхность увеличивается при уменьшении межпорового расстояния 
(размера ячейки) и достигает максимального значения при увеличении диаметра пор и уменьшении 
межпорового расстояния. При этом максимальное значение удельной поверхности достигается при 
пористости около 60.5 %. Достигнутый уровень удельной поверхности пористого оксида с 
гексагональной структурой около 109.75 м2/см3 представляет интерес для пористых материалов 
используемых в качестве фотокатализаторов химических реакций, например, пористый оксид 
вольфрама можно использовать для очистки воды от органических загрязнений, а также от 
микропластика [11], что очень важно для решения существующих экологических проблем 
современности. 

IV. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, проведенные нами исследования показали, что за счет изменения размерных 
параметров пористого оксида вольфрама с термитной структурой можно регулировать пористость 
формируемых структур и удельную внутрипоровую поверхность. Также следует отметить, что пористые 
структуры могут быть использованы при изготовлении пленочных фотоанодов для разложения воды 
на кислород и водород под действием солнечного света [7]. Контролируемое управление пористостью 
может также использоваться при формировании многослойных световодных структур с сердцевиной, 
обладающей повышенным показателем преломления за счет более низкой пористости внутреннего 
слоя [12-16]. Пористые структуры с высокой пористостью могут быть использованы в качестве 
антиотражающих покрытий на металлических поверхностях в фотоэлектрических и фототепловых 
преобразователях солнечной энергии [17] и в других оптоэлектронных устройствах интегральной 
микроэлектроники [18-20]. 
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INFLUENCE OF DIMENSIONAL PARAMETERS OF POROUS TUNGSTEN OXIDE WITH A THERMITE-
LIKE STRUCTURE ON SPECIFIC INTRA-PORE SURFACE AREA 
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Abstract: electrochemical anodization of tungsten enables the production of porous tungsten oxide films with 
a structure resembling that of a termite mound. The film consists of hexagonal cells (hexagonal prisms) 
containing central pores with an outer surface shaped like an elongated ellipsoid. Formulas are presented for 
calculating the porosity and specific internal surface area of the formed porous oxides based on the 
dimensional parameters of the hexagonal cells, specifically the interpore distance, cell height, and the vertical 
and horizontal semi-axes of the ellipsoid. Calculations indicate that the maximum specific surface area for 
porous oxide with a termite-mound structure is achieved at a porosity of 60.5%. 

Keywords: anodization, porous films, tungsten oxide, specific surface area. 

  


