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ТЕРМОАКТИВАЦИОННЫЕ ПРОЦЕССЫ В НАНОРАЗМЕРНЫХ 
СИСТЕМАХ Pb – WO3 

Э.П. Суровой, C.В. Бин  

Методами оптической спектроскопии, микроскопии, гравиметрии, исследованы пре-
вращения в наноразмерных системах Pb-WO3 в зависимости от толщины пленок Pb и WO3, 
температуры и времени термообработки. Измерена контактная разность потенциалов 
для пленок Pb, WO3 и фото-ЭДС систем Pb-WO3. Построена диаграмма энергетических зон 
систем Pb-WO3. Предложена модель термического превращения пленок WO3 в системах 
Pb-WO3, включающая перераспределение на контакте равновесных носителей заряда, фор-
мирование в процессе приготовления пленки WO3 центра ([(Vа)++ е]), преобразование его при 
создании систем Pb-WO3 в центр ([е (Vа)++ е]), термическую ионизацию центра ([е (Vа)++ е]).  

Ключевые слова: оптические свойства, термопревращения, наноразмерные пленки, 
системы, свинец, оксид вольфрама (VI). 

ВВЕДЕНИЕ 

Изучение закономерностей процессов, 
протекающих в гетерогенных системах под 
действием различных энергетических факто-
ров, представляют для физики и химии твер-
дого тела многосторонний интерес [1-3]. По-
становка подобных исследований с гетеро-
генными наноразмерными системами, наряду 
с их технической актуальностью [1, 2, 4], мо-
жет быть полезным инструментом для выяс-
нения механизма процессов превращений в 
твердых телах [3]. Оксид вольфрама (VI) ис-
пользуют как исходный материал для полу-
чения вольфрама, его сплавов и других со-
единений. Его применяют в качестве катали-
затора при переработке нефти (крекинг, гид-
рогенизация), как составную часть керамиче-
ских глин, глазурей, эмалей, красителей. Уст-
ройства на основе оксида вольфрама (VI) 
могут быть рекомендованы к использованию 
в качестве электрохромных и фотохромных 
дисплеев, светоперераспределяющих 
фильтров или электрохромных зеркал [6-9, 
11, 12], сенсоров для контроля содержания 
газов в атмосфере [10, 15]. Свинец в качестве 
конструкционного материала применяется в 
целях радиационной защиты, для изготовле-
ния обечаек и плакирующих покрытий хими-
ческих аппаратов, защитных покрытий кабе-
лей и электродов аккумуляторов [16]. Однако 
свинец в атмосферных условиях термодина-
мически неустойчив [17]. Упругость диссо-
циации оксида свинца (II) при Т≥ 423 К доста-
точно низка (~ 3,1·10-36 кПа) и поэтому при 
контакте с окружающей средой свинец под-
вергается атмосферной коррозии [17, 19]. 
Оксид свинца применяют в производстве сте-
кол с высоким показателем преломления, а 
тонкие свинцовые слои, «просветленные» 

оксидом, могут применяться для изготовле-
ния теплоотражающих покрытий [18].  

Отмеченные практическая ценность, а 
также отсутствие к настоящему времени ин-
формации о систематических исследованиях 
влияния размерных эффектов на термости-
мулированные процессы в гетерогенных сис-
темах Pb-WO3 ставят правомерной и свое-
временной задачу комплексного исследова-
ния свойств индивидуальных и двухслойных 
наноразмерных слоев оксида вольфрама (VI) 
и свинца.  

В настоящей работе представлены ре-
зультаты цикла исследований, направленно-
го на выяснение природы и закономерностей 
процессов, протекающих в условиях атмо-
сферы в индивидуальных и двухслойных на-
норазмерных слоях оксида вольфрама (VI) и 
свинца различной толщины в зависимости от 
температуры и времени термообработки.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Образцы для исследований готовили 
методом термического испарения в вакууме 
(2·10-3 Па) путем нанесения тонких  слоев Pb 
(5-135 нм) и WO3 (2-160 нм) на подложки из 
стекла, используя вакуумный универсальный 
пост «ВУП-5М». Двухслойные системы 
Pb-WO3 готовили путем последовательного 
нанесения слоев WO3 на слои Pb (предвари-
тельно нанесенные на очищенные подложки 
[3, 14]). Толщину пленок WO3 и Pb определя-
ли спектрофотометрическим, эллипсометри-
ческим (лазерный эллипсометр «ЛЭФ-3М»), 
микроскопическим (интерференционный мик-
роскоп «МИИ-4») и гравиметрическим (квар-
цевый резонатор) методами [3, 14]. Образцы 
подвергали термической обработке в су-
шильном шкафу «Memmert BE 300» в интер-
вале температур 423-573 К. При этом образ-
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цы помещали на разогретую до соответст-
вующей температуры фарфоровую пластину 
и подвергали термической обработке в тече-
ние 1-90 мин. в атмосферных условиях. Реги-
страцию эффектов до и после термической 
обработки исследуемых образцов осуществ-
ляли гравиметрическим, микроскопическим и 
спектрофотометрическим (в диапазоне длин 
волн 190-1100 нм, используя спектрофото-
метр «Shimadzu UV–1700») методами. Изме-
рения фото-ЭДС (Uф) проводили на высоко-
вакуумном экспериментальном комплексе, 
включающем электрометрический вольтметр 
В7-30 [20]. В качестве источников излучения 
применяли ртутную (ДРТ–250) и ксеноновую 
(ДКсШ–1000) лампы. Для выделения требуе-
мого участка спектра использовали монохро-
маторы МДР–2 и SPM-2, светофильтры. Кон-
тактную разность потенциалов (КРП) между 
пленками свинца, оксида вольфрама (VI) и 
электродом сравнения из платины измеряли, 
используя модифицированный метод Кель-
вина [21]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

В результате систематических исследо-
ваний оптических свойств наноразмерных 
пленок WO3, Pb и двухслойных систем 
Pb-WO3 проведенных в настоящей работе и 
ранее [14, 19] было установлено, что спектры 
поглощения образцов до термической обра-
ботки в значительной степени зависят от 
толщины каждого из слоев WO3 и Pb. При 
этом на спектрах поглощения систем Pb-WO3 
проявляются полосы поглощения индивиду-
альных пленок WO3 и Pb. В длинноволновой 
области спектра λ = 500–1100 нм  в большей 
степени проявляются полосы поглощения 
пленок свинца. Спектры поглощения систем 
Pb-WO3 в коротковолновой области спектра 
(λ = 300–500 нм) по мере уменьшения толщи-
ны пленок свинца в значительной степени 
определяются поглощением пленок WO3. По 
мере увеличения толщины пленок свинца, 
при постоянной толщине пленок WO3, на-
блюдается увеличение оптической плотности 
систем Pb-WO3 в диапазоне λ = 300-1100 нм. 
При увеличении толщины пленок WO3, при 
постоянной толщине пленок свинца, оптиче-
ская плотность систем Pb-WO3 также возрас-
тает, однако, при этом в большей степени 
проявляется полоса поглощения в коротко-
волновой области спектра (λ = 300-400 нм).  

При анализе спектров зеркального отра-
жения было установлено, что отражательная 
способность систем Pb-WO3 также зависит от 
толщины пленок свинца и оксида вольфрама 

(VI). По мере увеличения толщины пленок 
WO3 (при постоянной толщине пленок свин-
ца) отражательная способность системы 
Pb-WO3 в диапазоне λ = 260-400 нм возрас-
тает, а в диапазоне λ = 400-1100 нм умень-
шается. По мере увеличения толщины пленок 
свинца (при постоянной толщине пленок 
WO3) наблюдается увеличение отражатель-
ной способности системы Pb-WO3 во всем 
исследованном диапазоне длин волн 
(λ = 190-1100 нм). При последовательном 
уменьшении толщины пленок WO3 (в диапа-
зоне d=140-10 нм) и постоянной толщине 
пленок Pb (в диапазоне d=20-30 нм) обнару-
живается «эффект просветления» - отража-
тельная способность стеклянной подложки 
уменьшается практически до нулевого значе-
ния при определенных длинах волн в диапа-
зоне λ = 700-300 нм. 

Для выяснения возможного взаимодей-
ствия между пленками свинца и оксида 
вольфрама (VI) в процессе приготовления 
систем Pb-WO3 были сопоставлены экспери-
ментальные спектры поглощения систем с 
рассчитанными спектрами поглощения, полу-
ченными суммированием при каждой длине 
волны значений оптической плотности инди-
видуальных пленок WO3 и Pb аналогичной 
толщины. Рассчитанные и эксперименталь-
ные спектры поглощения всех исследованных 
систем Pb-WO3 не совпадают. На рис. 1 в ка-
честве примера приведены эксперименталь-
ные спектры поглощения пленок WO3, Pb, 
системы Pb-WO3 и рассчитанный спектр по-
глощения системы Pb-WO3. На эксперимен-
тальных кривых в длинноволновой области 
спектра в диапазоне λ = 420-1100 нм прояв-
ляется широкая полоса поглощения с макси-
мумом при λ ≈ 850 нм, а в коротковолновой 
области спектра в диапазоне λ = 300-420 нм с 
минимумом при λ = 350 нм наблюдается 
уменьшение оптической плотности.  

При термической обработке пленок Pb 
(толщиной d=5-135 нм) в длинноволновой 
области спектра (λ=400–1100 нм) имеет ме-
сто уменьшение, а в коротковолновой 
(λ = 300-400 нм) увеличение оптической 
плотности [19]. 

В процессе термической обработки оп-
тическая плотность предварительно активи-
рованных наноразмерных пленок 
WO3 (толщиной d=2-160 нм) в коротковолно-
вой области спектра (λ = 300-400 нм с макси-
мумом λ = 350 нм) возрастает и, как следст-
вие, наблюдается смещение края полосы 
собственного поглощения в длинноволновую 
область спектра, а в длинноволновой облас-
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ти спектра (λ = 400-1100 нм с максимумом 
λ = 850 нм) уменьшается [22]. В результате 
термической обработки систем Pb-WO3 (при-
готовленных из пленок свинца и оксида 
вольфрама (VI) разной толщины) в интервале 
температур Т = 423-573 К в атмосферных ус-
ловиях спектры поглощения и отражения об-
разцов претерпевают существенные измене-
ния. Причем, наблюдаемые изменения спек-
тров поглощения и отражения, а также пре-
дельные значения оптической плотности по-
сле термической обработки образцов зависят 
от первоначальной толщины пленок Pb и 
WO3, температуры и времени термообработ-
ки. По мере увеличения температуры, 
уменьшения толщины пленок оксида вольф-
рама (VI) и свинца при термообработке сис-
тем Pb–WO3 в диапазоне Т = 423-573 К на-
блюдается увеличение эффектов изменения 
оптической плотности и уменьшение времени 
достижения ее предельного значения. 

 
Рисунок 1. Экспериментальные (1, 2, 4) и рассчи-
танные (3, 5) спектры поглощения: 1) WO3, 2) Pb, 

3) Pb -WO3 4) Pb -WO3 5) WO3 (d(Pb) = 10 нм, 
d(WO3) = 33 нм). 

Для выяснения характера влияния пле-
нок свинца на термические превращения в 
пленках оксида вольфрама (VI) в процессе 
термической обработки систем Pb-WO3 были 
рассчитаны, построены и сопоставлены кине-
тические зависимости степени превращения 
α = ƒ (τ) (где τ – время термической обработ-
ки) пленок WO3 (разной толщины), нанесен-
ных на стеклянные подложки и пленки свин-
ца, при различных температурах термообра-
ботки. Для расчета значений оптической 
плотности пленок WO3 из экспериментальных 
спектров поглощения систем Pb - WO3 вычи-
тали спектры поглощения индивидуальных 
пленок свинца до и в процессе термообра-
ботки систем Pb-WO3 при разных температу-

рах. 
При построении кинетических кривых 

степени превращения воспользовались под-
ходом предложенным в [3, 14, 22]. Спектры 
поглощения пленок WO3 пересекаются в од-
ной (изобестической) точке, в которой опти-
ческая плотность не зависит от времени тер-
мической обработки. Слева и справа от изо-
бестической точки поглощение (Аобр) зависит 
от времени термической обработки, а наблю-
даемая оптическая плотность при опреде-
ленном времени термической обработки бу-
дет складываться из поглощения, связанного 
с наличием центра Т1 (АЦ1) и центра Т2 (АЦ2): 

Аобр = АЦ1 + АЦ2 
Итоговое выражение для определения 

степени термического превращения центра 
Т2 в центр Т1 [14]: 

α = (АЦ2
1 – Аобр) / (АЦ2

1 – АЦ1
1), 

где АЦ2
1, АЦ1

1 – предельные оптические плот-
ности при максимальной и минимальной кон-
центрации центров Т2 при λ = 850 нм. 

 
Рисунок 2. Зависимость степени превращения 
центра Т2 пленки WO3 в системах Pb - WO3 (кри-
вые 1, 3, 5) и в пленках WO3 (кривые 2, 4, 6) 

(d(Pb) = 70 нм, d(WO3) = 50 нм) при разных темпе-
ратурах: 1,2) 573 K, 3,4) 523 K, 5,6) 473 K. 

Было установлено, что степень превра-
щения центра Т2 пленок WO3 в системах 
Pb-WO3 зависит от первоначальной толщины 
пленок WO3 и Pb, температуры и времени 
термической обработки. По мере увеличения 
времени термообработки степень превраще-
ния центра Т2 пленок WO3 в системах Pb-WO3 
возрастает (рис. 2). Увеличение температуры 
термообработки (при постоянной толщине 
пленок WO3 и Pb) приводит к возрастанию 
скорости термического превращения центра 
Т2 пленок WO3 (рис. 2). При увеличении тол-
щины пленок WO3 в системах Pb-WO3 при 
постоянной температуре термообработки 
степень превращения во всем исследован-
ном интервале температур уменьшается. 
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Видно (рис. 2), что скорость превращения 
центра Т2 пленок WO3 в системах Pb-WO3 
больше, чем в индивидуальных пленках WO3. 

Полученные в настоящей работе и ра-
нее [3–5, 7, 14, 19-22] результаты исследова-
ний свидетельствуют: во-первых, о контакт-
ной природе эффектов изменения свинцом 
скорости термического превращения пленок 
WO3. Для выяснения причин, вызывающих 
наблюдаемые изменения металлом оптиче-
ских свойств WO3 в разных спектральных об-
ластях были измерены величина и знак Uф 
для систем Pb-WO3, КРП между WO3, Pb и 
электродом сравнения из платины в условиях 
атмосферы (Р = 1·105 Па) и высокого вакуума 
(Р = 1·10-5 Па). Видно (табл.), что значения 
КРП между оксидом вольфрама (VI) и элек-
тродом сравнения из платины при понижении 
давления в измерительной ячейке возраста-
ют. Наблюдаемое отличие в значениях работ 
выхода WO3 и Pb (табл.) свидетельствует о 
возможности при формировании плотного 
контакта и установлении в системе Pb-WO3 
состояния термодинамического равновесия 
результирующего потока электронов из свин-
ца в оксид вольфрама (VI). В результате из-
мерений Uф для систем Pb-WO3 в диапазоне 
λ = 300-1100 нм было установлено, что в 
процессе облучения светом формируется Uф 
положительного потенциала со стороны слоя 
WO3.  

Таблица 

Контактная разность потенциалов между 
пленками cвинца, оксида вольфрама (VI) и 
электродом сравнения из платины при 

Т = 293 К 

КРП, В Образец 
Р=1⋅105 Па Р=1⋅10-5 Па 

пленка Pb +1,31 +1,30 
пленка WO3 −0,46 −0,48 

Формирование Uф для гетеросистем 
Pb-WO3 прямо свидетельствует о разделении 
неравновесных носителей заряда на границе 
раздела. Из анализа результатов измерений 
Uф и КРП (табл.) было установлено, что при 
создании контакта оксида вольфрама (VI) со 
свинцом в результате электронных перехо-
дов (со стороны WO3) образуется обогащен-
ный электронами антизапорный слой. Диа-
грамма энергетических зон систем Pb-WO3, 
при построении которой использованы ре-
зультаты измерений спектров поглощения и 
отражения, спектрального распределения UФ, 
КРП (табл.), данные о сродстве к электрону 
[24] представлена на рисунке 3. 

Полоса поглощения в диапазоне 

λ = 300-400 нм с максимумом при λ=350 нм 
(центр Т1) в области края собственного по-
глощения монокристаллов и пленок WO3 свя-
зана со стехиометрическим недостатком ки-
слорода и обусловлена вакансиями кислоро-
да ((Vа)++) с одним захваченным электроном 
[(Vа)++ е] (аналог F-центра) [8, 9, 12-14]. Этот 
центр, видимо, формируется в процессе при-
готовления пленок WO3 различной толщины 
на стеклянных подложках. Глубина залегания 
[(Vа)++ е]-центра составляет EF

1 = 3,54 эВ. На-
блюдаемые изменения на эксперименталь-
ных спектрах поглощения систем Pb-WO3 по 
сравнению с рассчитанными, видимо, связа-
ны с формированием перехода Pb-WO3. Мы 
полагаем, что уменьшение оптической плот-
ности в диапазоне λ = 300-400 нм с миниму-
мом при λ=350 нм, а также увеличение опти-
ческой плотности в диапазоне λ=400-1100 нм 
с максимумом при λ=850 нм в процессе при-
готовления гетеросистем Pb-WO3 взаимосвя-
занные процессы. В процессе установления 
термодинамического равновесия из-за несо-
ответствия работ выхода WO3 и Pb электро-
ны из свинца переходят в оксид вольфрама 
(VI) на уровни [(Vа)++ е]-центра с формирова-
нием                  [е (Vа)++ е]-центра [14] 

е + [(Vа)++ е] → [е (Vа)++ е] 
(Vа)++ – анионная вакансия.  

 
Рисунок 3. Диаграмма энергетических зон системы 
Pb – WO3: EV – уровень потолка валентной зоны, 

EС – уровень дна зоны проводимости, EF – уровень 
Ферми, E0 – уровень вакуума, T1, Т2, – центры за-
хвата, ТП+ – уровни ПЭСК, R+ – центр рекомбина-

ции. 

Оптическая энергия ионизации 
[е (Vа)++ е]-центра составляет Еопт ≈ 1,45 эВ, а 
термическая Етерм ≈ 1,2 эВ (на 0,2 - 0,3 эВ 
меньше чем оптическая [25]). Мы полагаем, 
что в процессе термообработки систем Pb – 
WO3 возможна ионизация центра Т2, которая 
сопровождается переходом электронов в зо-
ну проводимости, образованием центров Т1, 
анионных вакансий 
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[е (Vа)++ е] → е + [(Vа)++ е] → 2е + (Vа)++ 
Анионные вакансии и центры Т1 будут 

взаимодействовать с электронами перехо-
дящими из свинца и из валентной зоны WO3 

е + [(Vа)++ е] → [е (Vа)++ е] 
е + (Vа)++ → е + [(Vа)++ е] →[е (Vа)++ е] 

и тем самым стимулировать увеличение ско-
рости превращения центров Т2 пленки WO3 в 
системе Pb–WO3 по сравнению с превраще-
нием центра Т2 в пленке WO3 на стеклянной 
подложке. 

Увеличение концентрации электронов со 
стороны WO3 в состоянии термодинамическо-
го равновесия системы Pb–WO3 во первых 
обеспечивает превращение центра Т1 в центр 
Т2 в пленке WO3 и во вторых должно привес-
ти к увеличению скорости процесса термиче-
ской ионизации [е (Vа)++ е]-центра. Наблю-
даемые закономерности изменения свинцом 
оптических свойств WO3 соответствуют изло-
женной модели процессов. 
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ФОТОСТИМУЛИРОВАННЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ В СИСТЕМАХ АЗИД 
СВИНЦА – ОКСИД МЕДИ (I) 

С.В. Расматова, Т.М. Заиконникова, В.П. Морозов 

Установлено, что наряду с уменьшением скорости фотолиза и фототока в области 
собственного поглощения азида свинца, добавка оксида меди (I) расширяет область спек-
тральной чувствительности, а предварительная обработка систем PbN6(Аб) – Cu2O све-
том (λ=365 нм) увеличивает скорость фотолиза. Построена диаграмма энергетических зон 
и предложена модель фотолиза систем PbN6(Аб) – Cu2O. 

Ключевые слова: фотолиз, азид свинца, оксид меди (I), микрогетерогенные системы. 

ВВЕДЕНИЕ 

Изучение темновых и фотопроцессов в 
гетеросистемах на основе азида свинца [1-

12], один из компонентов которых – азид 
свинца, сочетая достоинства модельных со-
единений (относительно простой состав и 
структура, достаточная фотохимическая чув-




