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Из таблицы 4 видно, что в результате 
введении полярной группы мономера наблю-
дается улучшение адгезионной стойкости 
смол и твердости нефтеполимерных покры-
тий. Прочность при ударе практически не из-
меняется. При введении большего количест-
ва ТХТ (ТБ1) в систему значительно снижает-
ся прочность при изгибе. 

Таким образом, использование комплек-
са ТБ1 нецелесообразно, т.к. при незначи-
тельном увеличении выхода смол наблюда-
ется существенное ухудшение эластичности 
покрытий на их основе. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Установлен состав комплексов БМА с 
ТХТ методом УФ-спектроскопии. 

Показано, что полимеризация непре-
дельных соединений фракции С9 под дейст-
вием комплексов приводит к получению мо-
дифицированных смол в количестве 
18…23 %, образование которых доказано 
спектральными методами.  

Модифицированные смолы превосходят 
немодифицированные по ряду показателей: 
адгезия, твердость и прочность при изгибе. 
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ТЕРМОСТИМУЛИРОВАННЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 
НАНОРАЗМЕРНЫХ ПЛЕНКОК ВИСМУТА ПРИ Т = 573К 

Л.Н. Бугерко, В.Э. Суровая, Т.Г. Черкасова 

Установлено, что оптические свойства наноразмерных пленок висмута толщиной (d = 
3 – 92 нм) значительно зависят от времени (τ = 0,05 – 120 мин) термообработки при Т = 
573К. Измерены контактные потенциалы для пленок Bi, Bi2O3 и фото-ЭДС для систем Bi – 
Bi2O3. Построена диаграмма энергетических зон систем Bi – Bi2O3. Предложена модель тер-
мического превращения пленок Bi, включающая стадии адсорбции кислорода, перераспреде-
ления носителей заряда в контактном поле Bi – Bi2O3 и формирования оксида висмута (III). 

Ключевые слова: наноразмерные пленки висмута, термообработка, спектрофотомет-
рия, гетеропереходы. 

ВВЕДЕНИЕ 

Получение наноразмерных слоев раз-
личных материалов, выяснение природы и 
закономерностей процессов, протекающих в 
них под действием различных факторов, 
представляет значительный интерес. Среди 
разнообразных неорганических материалов 
особое место занимает висмут. Висмут бла-
годаря комплексу положительных свойств 
(пластичность, сравнительно низкая темпе-

ратура плавления (544 К) и довольно значи-
тельная температура кипения (1833 К), невы-
сокая агрессивность к конструкционным ма-
териалам в сочетании с химической стойко-
стью и пожарной безопасностью, наимень-
шая токсичность из всех тяжелых металлов и 
др.) широко применяется во многих областях 
науки, техники, промышленности [1 - 5].  

Однако в атмосферных условиях висмут 
термодинамически неустойчив и поэтому при 
контакте с окружающей средой подвергается 
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атмосферной коррозии [2, 3, 6 - 11]. Изучение 
закономерностей процессов, протекающих 
при тепловом воздействии в наноразмерных 
слоях висмута и на его поверхности, пред-
ставляется необходимым для решения груп-
пы научных задач (выяснения процессов, 
протекающих на границе между металлом, 
оксидом и окружающей атмосферой, разра-
ботки принципиально новых материалов, 
стабильных в условиях коррозионного воз-
действия окружающей среды). 

В работе представлены результаты ис-
следований закономерностей процессов, 
протекающих в условиях атмосферы в нано-
размерных пленках висмута различной тол-
щины при температуре Т=573К. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Образцы для исследований готовили 
методом термического испарения в вакууме 
(2·10-3 Па) путем нанесения тонких (3 – 92 нм) 
пленок висмута на подложки из стекла, ис-
пользуя вакуумный универсальный пост 
«ВУП-5М» [12 – 14]. Подложками служили 
стекла от фотопластинок, которые подверга-
ли предварительной обработке в концентри-
рованной азотной кислоте, в растворе дихро-
мата калия в концентрированной серной ки-
слоте, в кипящей мыльной воде, промывали в 
дистиллированной воде и сушили [12 – 14]. 
Обработанные подложки оптически прозрач-
ны в диапазоне 300 – 1100 нм. Толщину пле-
нок висмута определяли спектрофотометри-
ческим (спектрофотометр «Shimadzu UV-
1700»), микроскопическим (интерференцион-
ный микроскоп «МИИ-4») и гравиметрическим 
(кварцевый резонатор) методами. Гравимет-
рический метод кварцевого микровзвешива-
ния основан на определении приращения 
массы (∆m) на единицу поверхности кварце-
вого резонатора (толщиной h = 0,1 мм) после 
нанесения на нее пленки висмута. Образцы 
помещали на разогретую до соответствую-
щей температуры (573 К) фарфоровую пла-
стину и подвергали термической обработке в 
течение 0,05 – 120 минут в сушильном шкафу 
«Memmert BE 300». Регистрацию эффектов 
до и после термической обработки образцов 
осуществляли гравиметрическим и спектро-
фотометрическим методами. Измерения фо-
то-ЭДС (UФ) проводили в вакууме (1·10-5 Па) 
на установке, включающей электрометриче-
ский вольтметр В7-30 либо электрометр 
ТR-1501 [15]. Источниками света служили 
ртутная (ДРТ-250) и ксеноновая (ДКсШ-1000) 
лампы. Для выделения требуемого участка 
спектра применяли монохроматор МСД-1 и 

набор светофильтров. Актинометрию источ-
ников света проводили с помощью радиаци-
онного термоэлемента РТ-0589. Контактную 
разность потенциалов (КРП) между образца-
ми висмута, оксида висмута (III) и электродом 
сравнения из платины измеряли до и после 
термической обработки образцов при темпе-
ратуре Т = 573 К в интервале давлений (Р = 
1,3·105 – 1·10-5 Па), используя модифициро-
ванный метод Кельвина [16]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

В результате исследований оптических 
свойств наноразмерных пленок висмута раз-
ной толщины (нанесенных на стеклянные 
подложки) до, в процессе и после термиче-
ской обработки (Т = 573К) в атмосферных 
условиях при Т = 298 К, прежде всего, было 
установлено, что спектры поглощения и от-
ражения пленок висмута до термообработки 
существенно зависят от их толщины.  

На рис. 1 представлены спектры отра-
жения пленок висмута толщиной d = 
3…120 нм. В исследуемом диапазоне длин 
волн на спектральных кривых поглощения и 
отражения для всех исследованных образцов 
можно выделить характерные для висмута 
полосы (в частности – максимумы поглоще-
ния при λ ≈ 410 нм и 735 нм) [17]. По мере 
уменьшения толщины пленок висмута на 
спектральных кривых отражения и поглоще-
ния постепенно перестают проявляться ха-
рактерные для висмута полосы. Для пленок 
висмута толщиной (d<28 нм) наблюдается 
бесструктурное поглощение и отражение в 
диапазоне λ = 190…1100 нм. 

Коэффициент отражения (R) светового 
потока, падающего по нормали к плоской по-
верхности твердого тела из вакуума (возду-
ха), может быть представлен через коэффи-
циенты преломления (n) и поглощения (k) 
твердого тела в следующем виде [19]: 
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Для химически чистого висмута при λ = 
589 нм коэффициенты преломления и погло-
щения составляют 1,9 и 3,66 соответственно 
[20]. Коэффициент отражения будет равен R 
= 0,65. Этому значению коэффициента отра-
жения соответствуют пленки висмута толщи-
ной более 120 нм. Из уравнения следует, что 
если в определенном спектральном диапазо-
не твердое тело не поглощает свет, то коэф-
фициент отражения будет зависеть только от 
значения показателя преломления. Полагая, 
что основным продуктом при термической 
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обработке пленок висмута является оксид 
висмута (III), коэффициент преломления ко-
торого составляет 2,63 [21], коэффициент 
отражения для Bi2O3 должен составить вели-
чину ≈ 0,2 (20%). При анализе спектров отра-
жения пленок висмута на их поверхности 
формируется слой оксида висмута (III) и по 
мере уменьшения толщины оптические свой-
ства пленок висмута все в большей степени 
(при толщине пленки менее 28 нм практиче-
ски полностью) определяются наличием пле-
нок Bi2O3 на их поверхности. 

 
Рисунок 1. Спектры отражения пленок висмута 
толщиной: 1 – 120 нм, 2 – 92 нм, 3 – 77 нм, 4 – 55 
нм, 5 – 49 нм, 6 – 39 нм, 7 – 30 нм, 8 – 17 нм, 9 – 3 

нм. 

В результате термической обработки 
пленок висмута разной толщины спектры по-
глощения, отражения и масса образцов пре-
терпевают существенные изменения. При-
чем, наблюдаемые изменения зависят от 
первоначальной толщины пленок висмута и 
времени термообработки (рис. 2). Видно, что 
наблюдаемые изменения не аддитивны в 
рассматриваемом спектральном диапазоне 
длин волн. Наряду с уменьшением в интер-
вале λ = 330…1100 нм и увеличением в диа-
пазоне λ = 300…330 нм оптической плотности 
образца формируется спектр поглощения 
нового вещества. Оцененная по длинновол-
новому порогу поглощения (в координатах k ~ 
(Еv – Еi)0,5), который находится при λ ≈ 387 нм, 
оптическая ширина запрещенной зоны обра-
зующегося вещества составляет Е ≈ 3,2 эВ. 
Полученное значение ширины запрещенной 
зоны вещества удовлетворительно совпадает 
с шириной запрещенной зоны оксида висму-
та (III) [18].  

Было сделано предположение, что при 
термической обработке пленок висмута ос-
новным продуктом взаимодействия их с ки-
слородом окружающей среды является оксид 
висмута (III). Закономерности изменения 

спектров поглощения пленок висмута сохра-
няются (в коротковолновой области спектра – 
слева от изобестической точки наблюдается 
увеличение оптической плотности, в длинно-
волновой области спектра – справа от изо-
бестической точки наблюдается уменьшение 
оптической плотности образцов). 

 
Рисунок 2. Спектры поглощения пленки висмута 

толщиной (d = 50 нм) до (1) и после предваритель-
ной термической обработки при Т = 573 К: 2 – 1 с, 
3 – 15 с, 4 – 40 с, 5 – 1,5 мин, 6 – 2 мин, 7 – 3 мин, 
8 – 15 с, 4 – 40 с, 5 – 1,5 мин, 6 – 2 мин, 7 – 3 мин, 
8 – 4 мин, 9 – 8 мин, 10 – 10 мин, 11 – 60 мин, 12 – 

120 мин. 

По мере увеличения толщины пленок 
висмута при постоянной температуре терми-
ческой обработки, наблюдается последова-
тельное уменьшение эффектов изменения 
оптической плотности образцов во всем ис-
следованном спектральном диапазоне. Для 
выяснения закономерностей протекания про-
цесса окисления пленок висмута кислородом 
окружающей среды были рассчитаны и по-
строены кинетические зависимости степени 
превращения (α = ƒ(τ)).  

α = (А1
Bi – А обр.) / (А1

Bi – А1
Bi2O3). 

где А1
Bi, А1

Bi2O3 – предельные значения 
оптической плотности пленок висмута и окси-
да висмута (III) при λ = 800 нм; Aобр. – значе-
ние оптической плотности образца. 

Степень термического превращения 
пленок висмута зависит от первоначальной 
толщины и времени термической обработки 
(рисунок 3). 

Из анализа результатов измерений КРП 
(таблица 1) было установлено, что в области 
контакта Bi – Bi2O3 (из-за несоответствия ме-
жду работами выхода из контактирующих 
партнеров) возникает запорный электриче-
ский слой. 

Напряженность электрического поля на 
границе контакта Bi – Bi2O3 (для пленок вис-
мута различной толщины) составляет ~ 
108 В/см. На рис. 4 приведена диаграмма 
энергетических зон контакта Bi – Bi2O3, при 
построении которой использованы результа-
ты измерений КРП, UФ, спектров поглощения 
и отражения пленок Bi2O3 и Bi. Полярность UФ 
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(рис. 4, переходы 1, 2) соответствует положи-
тельному знаку со стороны оксида висмута 
(III). Генерация UФ прямо свидетельствует о 
формировании в процессе термообработки 
пленок висмута гетеросистем Bi – Bi2O3, пе-
реходы носителей заряда на границе раздела 
которых обеспечивают наблюдаемые изме-
нения спектров поглощения (рисунок 2), а 
также кинетических кривых степени превра-
щения (рисунок 3).  

 
Рисунок 3. Зависимость степени превращения от 
толщины пленок висмута при Т = 573 К: 1 – 3 нм, 2 

-16 нм , 3 – 34 нм, 4 – 50 нм, 5 – 92 нм. 

Таблица 1 

Контактная разность потенциалов между 
пленками висмута, оксида висмута (III) и от-

носительным электродом из платины 

КРП, В 
Давление, Па Образец 

 1·105 1·10-5 1·10-5* 
Bi 1) 

Bi2O3
2) 

+0,8 
+0,31 

+0,8 
+0,28 

+0,21 
+0,21 

1) Пленки висмута толщиной (d=92 нм),  
2)Образцы Bi2O3 получены путем нанесения 
пленок висмута (d=92 нм) и их последующе-
го полного окисления в атмосферных усло-
виях при Т = 573 К.  
* После предварительной тепловой обра-
ботки при Т = 573 К в течение 120 мин. 

В процессе химической адсорбции 
[22, 23] частицы, находящиеся в адсорбиро-
ванном состоянии, отличаются по своей при-
роде от соответствующих молекул в газовой 
фазе, представляя собой не сами молекулы, 
а отдельные части этих молекул, которые 
ведут на поверхности самостоятельное су-
ществование. 

Мы полагаем, что при химической ад-
сорбции О2 свободный электрон (в решетке 
Bi2O3, построенной из ионов Bi3+ и О2-, сво-
бодному электрону соответствует состояние 
Bi2+, а свободной дырке состояние О-, блуж-
дающие по регулярным ионам Bi3+ и О2-) ре-
шетки оксида висмута (III) (по мере прибли-
жения молекулы кислорода к поверхности 

Bi2O3) все в большей степени локализуется 
около той точки на поверхности (S Bi2+), к ко-
торой приближается молекула кислорода. 
При этом между атомами кислорода и по-
верхностью Bi2O3 возникают связи, обеспечи-
ваемые локализующимися электронами (e S 
e) и упрочняющиеся по мере приближения 
молекулы кислорода. 

 
Рисунок 4. Диаграмма энергетических зон гетеро-
системы Bi - Bi2O3. EV – уровень потолка валент-
ной зоны, EC – уровень дна зоны проводимости, EF 

– уровень Ферми, EO – уровень вакуума, T+
п – 

уровни поверхностных электронных. 

Связь между атомами кислорода посте-
пенно ослабевает. В итоге атомы кислорода 
оказываются связанными прочными связями 
с поверхностью Bi2O3 

О + e S e = S О2-. 
Необходимые для ионизации хемосор-

бированных атомов кислорода электроны 
могут туннелировать из металла через слой 
оксида висмута (III) [6, 10, 23] и образоваться 
в результате дополнительного окисления 
части ионов висмута (Bi3+) оксида висмута (III) 
с образованием дырок (О-) 

Bi3+ + е → Bi2+,  
О2- → О- + е. 

Образующийся в процессе получения 
пленок висмута слой оксида висмута (III) бу-
дет препятствовать перемещению ионов Bi3+ 
(радиусы атома висмута и Bi3+ составляют 
1,46 Å и 1,25 Å соответственно) и, таким об-
разом, тормозить взаимодействие висмута с 
кислородом. Из-за достаточно высокой под-
вижности электронов и низкой скорости дви-
жения ионов висмута в системе Bi – Bi2O3 
возникает потенциал. Этот потенциал созда-
ет электрическое поле в слое Bi2O3, которое 
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стимулирует движение ионов Bi3+ к внешней 
поверхности оксида. 

Ионы кислорода (О2-) в приповерхност-
ной области оксида висмута (III) создают но-
вые узлы. Вследствие этого в приповерхно-
стной области Bi2O3 появляется недостаток 
занятых катионами узлов кристаллической 
решетки, т. е. формируются катионные ва-
кансии (Vк

3-), наличие которых облегчает пе-
ремещение катионов Bi3+ от металла к внеш-
ней поверхности формируемой системы Bi – 
Bi2O3.  

Работа поддержана грантом Прези-
дента РФ для поддержки ведущих научных 
школ ВНШ 00-15-97368. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
НАНОРАЗМЕРНЫХ СИСТЕМ Bi – MoO3 – Bi 

В.Э. Суровая, Л.Н. Бугерко, C.В. Бин 

При увеличении внешнего напряжения (U = 2 – 10 В) различной полярности приложенно-
го к системам Bi – MoO3 – Bi наблюдается возрастание тока. При постоянном внешнем на-
пряжении наблюдается линейная зависимость тока от толщины пленок оксида молибдена 
(VI) в диапазоне (20 – 40 нм). В результате облучения образцов Bi – MoO3 светом (λ = 300 – 
500 нм) обнаружено запасание энергии, а также фото-ЭДС отрицательного знака со сторо-
ны электрода из висмута. Измерена контактная разность потенциалов для пленок Bi, MoO3. 
Построена диаграмма энергетических зон систем Bi – MoO3. 

Ключевые слова: наноразмерные пленки висмута и оксида молибдена, гетеропереходы, 
диаграмма энергетических зон. 

ВВЕДЕНИЕ 

Изучение физико-химических свойств 
многослойных гетерогенных систем пред-
ставляет интерес для физики и химии твер-

дого состояния [1 - 8]. Среди большого раз-
нообразия неорганических систем особое 
место занимают системы на основе оксида 
молибдена (VI) [9 - 24]. MoO3 применяется в 
качестве катализатора в органическом синте-




