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ТЕРМОСТИМУЛИРОВАННЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ В 
НАНОРАЗМЕРНЫХ СИСТЕМАХ WO3 – Pb 

Бин С.В., Шурыгина Л.И. 

Исследованы оптические свойства (оптическая плотность, отражательная способ-
ность) наноразмерных систем WO3 - Pb до и после термического воздействия. Измерена 
контактная разность потенциалов до и после предварительного прогрева (Т = 550 К) нано-
размерных пленок свинца, оксидов свинца (II) и вольфрама (VI) при различных внешних усло-
виях (Р = 1·105, 1·10-5 Па; Т = 293 К). Проведены измерения фото-ЭДС систем WO3 - Pb.  

Ключевые слова: свинец, оксиды свинца (II) и вольфрама (VI), наноразмерные пленки, оп-
тические свойства. 

ВВЕДЕНИЕ 

Получение перспективных материалов, 
создание на их основе многослойных гетеро-
генных систем, выяснение корреляции между 
составом, структурой и свойствами соедине-
ний в зависимости от условий их приготовле-
ния, изучение закономерностей процессов, 
протекающих при тепловом воздействии, 
представляют значительный интерес как для 
физики и химии твердого состояния и общей 
теории гетерогенного катализа, так и в связи 
с необходимостью разработки реальных сис-
тем с управляемым уровнем чувствительно-
сти [1, 2, 9]. 

Оксид вольфрама (VI) используют как 
исходный материал для получения вольфра-
ма, его сплавов и других соединений. Устрой-
ства на основе оксида вольфрама (VI) могут 
быть рекомендованы к использованию в ка-
честве электрохромных и фотохромных дис-
плеев, светоперераспределяющих фильтров 
или электрохромных зеркал [2, 7, 10, 11], сен-
соров для контроля содержания газов в ат-
мосфере [7]. Свинец в качестве конструкци-
онного материала применяется в целях ра-
диационной защиты, для изготовления обе-
чаек и плакирующих покрытий химических 
аппаратов, защитных покрытий кабелей и 
электродов аккумуляторов [12, 13, 18]. Оксид 
свинца применяют в производстве стекол с 
высоким показателем преломления, а тонкие 
свинцовые слои, «просветленные» оксидом, 
могут применяться для изготовления тепло-
отражающих покрытий [14]. Создание контак-
тов свинца со светочувствительными мате-
риалами приводит к изменению фоточувстви-
тельности последних [19].  

В работе представлены результаты цик-
ла исследований, направленного на изучение 
закономерностей процессов, протекающих в 
условиях атмосферы в наноразмерных сис-
темах WO3 – Pb с различным соотношением 
толщин индивидуальных пленок оксида 

вольфрама (VI) и свинца в зависимости от 
температуры и времени термообработки. 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Образцы для исследований готовили 
методом термического испарения в вакууме 
(2·10-3 Па) путем нанесения тонких слоев Pb 
(5-115 нм) и WO3 (3-110 нм) на подложки из 
стекла. Двухслойные системы WO3 - Pb гото-
вили путем последовательного нанесения 
слоев Pb на слой WO3 (предварительно на-
несенный на подложку из стекла). Образцы 
подвергали термической обработке в су-
шильном шкафу «Memmert BE 300» в интер-
вале температур 373-573 К. Регистрацию 
эффектов до и после термической обработки 
исследуемых образцов осуществляли грави-
метрическим (кварцевый резонатор) и спек-
трофотометрическим (в диапазоне длин волн 
190-1100 нм, используя спектрофотометр 
«Shimadzu UV–1700») методами.  

Подложками служили стекла от фотопла-
стинок, которые подвергали предварительной 
обработке в растворе дихромата калия в кон-
центрированной серной кислоте, промывали в 
дистиллированной воде и сушили [4, 5, 8, 16]. 
Обработанные подложки оптически прозрачны 
в диапазоне  = 300-1100 нм. Толщину пленок 
WO3 и Pb определяли спектрофотометриче-
ским, эллипсометрическим (лазерный эллип-
сометр «ЛЭФ-3М»), микроскопическим (ин-
терференционный микроскоп «МИИ-4») и гра-
виметрическим (кварцевый резонатор) мето-
дами [4, 5, 8]. Измерения фото-ЭДС (Uф) про-
водили на высоковакуумном эксперименталь-
ном комплексе, включающем электрометриче-
ский вольтметр В7-30 [3, 15, 17, 20]. В качест-
ве источников излучения применяли ртутную 
(ДРТ–250) и ксеноновую (ДКсШ–1000) лампы. 
Для выделения требуемого участка спектра 
использовали монохроматоры МДР–2 и 
SPM-2, светофильтры. Контактную разность 
потенциалов (КРП) между пленками свинца, 
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оксидов свинца (II), вольфрама (VI) и электро-
дом сравнения из платины измеряли, исполь-
зуя модифицированный метод Кельвина [21]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

В результате систематического исследо-
вания и анализа оптических свойств (оптиче-
ская плотность, отражательная способность) 
систем WO3 – Pb до и после термической об-
работки в атмосферных условиях было уста-
новлено, что спектры поглощения и отраже-
ния образцов до термообработки в значи-
тельной степени зависят от толщины и опти-
ческих свойств каждого из слоев WO3 и Pb [5, 
13]. В диапазоне λ = 400–1100 нм преимуще-
ственно проявляются полосы поглощения 
характерные для наноразмерных пленок 
свинца. Вид кривых в коротковолновой об-
ласти спектра определяется характерным 
для наноразмерных пленок WO3 поглощени-
ем, причем независимо от соотношения тол-
щин слоев свинца и оксида вольфрама (VI) в 
наноразмерных системах WO3 – Pb. Анало-
гичная закономерность прослеживается и на 
спектральных кривых зеркального отражения 
исследуемых образцов. Однако, стоит отме-
тить, что максимум отражения при λ = 260–
400 нм, свойственный пленкам WO3 [5], прак-
тически не проявляется в системах WO3 – Pb, 
не зависимо от соотношения по толщине 
пленок WO3 и свинца, за исключением наи-
менее тонких обоих подслоев. В области 
λ = 400–1100 нм наблюдается ярко выражен-
ный максимум при λ = 840 нм, который харак-
терен как для индивидуальных пленок свин-
ца, так и для пленок оксида вольфрама (VI). 
В целом, при одинаковой толщине пленок 
оксида вольфрама (VI) (свинца) с увеличени-
ем толщины пленок свинца (оксида вольф-
рама (VI)) отражательная способность всей 
системы возрастает во всем исследуемом 
диапазоне λ = 190–1100 нм.  

На рис. 1 показано, что эксперименталь-
ные спектры поглощения и рассчитанные 
спектры поглощения систем WO3 – Pb, полу-
ченные суммированием при каждой длине 
волны значений оптической плотности инди-
видуальных пленок WO3 и Pb аналогичной 
толщины не совпадают. На эксперименталь-
ных кривых (рис. 1, кривая 4) видно, что при 
последовательном нанесении пленок WO3 и 
Pb наблюдается уменьшение оптической 
плотности в диапазоне λ = 300–400 нм с мак-
симумом при λ ≈ 350 нм и, как следствие, 
смещение края полосы собственного погло-
щения WO3 в коротковолновую область спек-
тра. Одновременно наблюдается увеличение 

оптической плотности в диапазоне λ = 400–
1100 нм с максимумом при λ ≈ 850 нм. Это 
связано с уменьшением концентрации цен-
тров [(Vа)

++ е] (вакансия кислорода с одним 
захваченным электроном) и увеличением 
концентрации центров [е (Vа)

++ е] (вакансия 
кислорода с двумя захваченными электрона-
ми) [5]. 

 

Рисунок 1 – Экспериментальные (1, 2, 4) и 
рассчитанные (3) спектры поглощения: 1) 

WO3, 2) Pb, 3) WO3 – Pb 4) WO3 – Pb 
(d(Pb) = 34 нм, d(WO3) = 10 нм). 

Для выяснения причин, вызывающих на-
блюдаемые изменения металлом (Pb) опти-
ческих свойств WO3 [3, 20] в разных спек-
тральных областях были измерены величина 
и знак Uф для систем WO3 – Pb, КРП между 
WO3, Pb и электродом сравнения из платины 
в условиях атмосферы (Р = 1·105 Па) и высо-
кого вакуума (Р = 1·10-5 Па).  

 

Рисунок 2 – Значения термоэлектронных ра-
бот выхода образцов оксида вольфрама (VI) 
(T(WO3)) до и после тепловой обработки при 

550 K. 

На рисунках 2, 3, 4 показаны изменения 
термоэлектронных работ выхода образцов 
оксида вольфрама (VI), свинца, оксида свин-
ца (II) до и после предварительной тепловой 



БИН С.В., ШУРЫГИНА Л.И. 

72 ПОЛЗУНОВСКИЙ ВЕСТНИК № 3 2014 

обработки при Т = 550 К в течение 180 мин, 
соответственно.  

Установлено, что значения КРП между 
оксидом вольфрама (VI) и электродом срав-
нения из платины при понижении давления в 
измерительной ячейке возрастают. Мы пола-
гаем, что наблюдаемые с понижением дав-
ления в ячейке и после предварительного 
прогрева образцов оксида вольфрама (VI) 
изменения КРП связаны с десорбцией адсор-
бированных на поверхности образцов оксида 
вольфрама (VI) донорных газов [22].  

Для образцов свинца и оксида свинца (II) 
КРП практически не зависит от изменения 
давления в экспериментальной ячейке. Пред-
варительный прогрев пленок свинца в вакууме 
при 550 К приводит к значительному умень-
шению значений КРП. Причем, значения КРП 
для пленок свинца, подвергнутых предвари-
тельной тепловой обработке в вакууме, прак-
тически совпадают со значениями КРП изме-
ренными для пленок PbO (рисунок 3, 4).  

 

Рисунок 3 – Термоэлектронные работы выхо-
да пленок свинца (T(Pb)) до и после тепло-
вой обработки при 550 K (T(Pt) = 5,3 эВ). 

При термической обработке пленок PbO 
в вакууме КРП незначительно уменьшается. 
Полагаем, что наблюдаемые после предва-
рительного прогрева изменения КРП связаны 
с формированием на поверхности пленок 
свинца оксидного слоя PbO. 

Полученные значения работ выхода 
WO3 и Pb отличаются, что свидетельствует о 
возможности при формировании плотного 
контакта и установлении в системе WO3 – Pb 
состояния термодинамического равновесия 
результирующего потока электронов из свин-
ца в оксид вольфрама (VI).  

В результате измерений Uф для систем 
WO3 – Pb в диапазоне  = 300-1100 нм было 
установлено, что в процессе облучения све-
том формируется Uф положительного потен-
циала со стороны слоя WO3. Формирование 
Uф для гетеросистем WO3 – Pb прямо свиде-

тельствует о разделении неравновесных но-
сителей заряда на границе раздела. 

 

Рисунок 4 – Термоэлектронные работы выхо-
да пленок оксида свинца (T(PbO)) до и после 

тепловой обработки при 550 K 
(T(Pt) = 5,3 эВ). 

В результате термической обработки 
систем WO3 – Pb разной толщины в интерва-
ле температур Т = 373–573 К в атмосферных 
условиях спектры поглощения и отражения 
образцов претерпевают существенные изме-
нения. Причем, наблюдаемые изменения 
спектров поглощения и отражения, а также 
предельные значения оптической плотности в 
максимумах полос поглощения после терми-
ческой обработки образцов зависят от перво-
начальной толщины пленок WO3 и Pb, темпе-
ратуры и времени термообработки.  

В качестве примера на рис. 5 представ-
лены спектры поглощения системы WO3 – Pb 
до и после термической обработки при 423 К. 
Видно, что в процессе тепловой обработки 
происходит уменьшение оптической плотно-
сти во всем измеряемом диапазоне длин 
волн. Наблюдается формирование спектра 
поглощения нового вещества. Оцененная по 
длинноволновому порогу поглощения (в ко-
ординатах k ~ (Еv – Еi)

0,5), который находится 
при  ≈ 430 нм, оптическая ширина запре-
щенной зоны образующегося вещества со-
ставляет Е ≈ 2,9 эВ. Полученное значение 
ширины запрещенной зоны вещества удов-
летворительно совпадает с шириной запре-
щенной зоны оксида свинца (II) [13]. Установ-
лено, что в системах WO3 – Pb пленка WO3 
не оказывает существенного влияния на про-
цесс термического превращения пленок 
свинца в исследуемых системах. Расчетные 
спектры поглощения пленок Pb до и в про-
цессе тепловой обработки, которые получали 
путем вычитания из спектров поглощения 
систем WO3 – Pb спектров поглощения инди-
видуальных пленок WO3 до и в процессе теп-
лового воздействия практически совпадают 
со спектрами поглощения индивидуальных 
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пленок Pb на стекле при тепловой обработке. 
При одинаковой исходной толщине пле-

нок WO3 с увеличением толщины пленок 
свинца при термообработки в диапазоне 
Т = 373–573 К имеет место уменьшение эф-
фектов изменения оптической плотности и 
увеличение времени достижения ее предель-
ного значения. 

 

Рисунок 5 – Спектры поглощения системы 
WO3 - Pb (d(WO3) = 80 нм, d(Pb) = 18 нм) до 

(1) и после термообработки при 423 К в тече-
ние 15 (2), 60 (3), 90 (4) мин. 

При одинаковой исходной толщине пле-
нок свинца с увеличением толщины пленок 
WO3 при термообработки в диапазоне 
Т = 373–573 К имеет место более быстрое 
возрастание эффектов изменения оптической 
плотности и уменьшение времени достиже-
ния ее предельного значения. При этом не-
обходимо отметить, что чем больше разница 
по толщине пленок Pb и WO3 в системе 
WO3 – Pb, а также чем выше температура 
воздействия, тем в большей степени прояв-
ляется полоса поглощения с размытым мак-
симумом λ = 550 нм (рис. 5). 

Закономерности термостимулированных 
превращений индивидуальных пленок свинца 
и оксида вольфрама (VI) в значительной сте-
пени различаются [5, 13]. Для выяснения за-
кономерностей протекания процесса терми-
ческого превращения в системах WO3 – Pb 
целесообразно рассматривать термическое 
превращение либо пленок свинца либо пле-
нок WO3 в рассматриваемых системах. Так 
как пленка Pb в системе WO3 – Pb нанесена 
поверх пленки WO3, то следует анализиро-
вать термическое превращение именно пле-
нок Pb на поверхности пленок WO3. При со-
ответствующих температурах (Т = 373–573 К) 
и временах ( = 1 – 120 минут) термообработ-
ки, различной толщины пленок свинца (d = 5 
– 135 нм) при длине волны λ  = 750 нм были 
рассчитаны и построены кинетические зави-
симости степени превращения α = (). Уста-
новлено, что по мере увеличения времени 
термообработки степень превращения пле-

нок свинца в системах WO3 – Pb возрастает. 
Увеличение температуры термообработки 
(при постоянной толщине пленок Pb и WO3) 
приводит к возрастанию скорости термиче-
ского превращения. При увеличении толщи-
ны пленок Pb в системах WO3 – Pb при по-
стоянном времени термообработки степень 
превращения во всем исследованном интер-
вале температур уменьшается. Степени пре-
вращения индивидуальных пленок свинца на 
стекле и в системах WO3 – Pb практически 
совпадают. Этот факт подтверждает отсутст-
вие влияния термических превращений в 
пленках WO3 на процесс термического пре-
вращения пленок свинца в оксид свинца (II) в 
системах WO3 – Pb. 
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МОДИФИКАЦИЯ НАНОРАЗМЕРНЫХ ПЛЕНОК ВИСМУТА ПОД 
ДЕЙСТВИЕМ СВЕТА 

Суровая В.Э., Бугерко Л.Н. 

В процессе облучения светом  = 360 нм, I = 7,0·1015 квант·см-2·с-1наноразмерных пленок 
висмута толщиной (d = 3 – 55 нм) в атмосферных условиях при Т = 293 К, образуется оксид 
висмут (III). В зависимости от толщины образцов кинетические кривые степени фотохими-
ческого превращения описываются в рамках линейного, обратного логарифмического, куби-
ческого и логарифмического законов. Предложена модель, включающая стадии адсорбции 
кислорода, генерации, рекомбинации и перераспределения неравновесных носителей заряда 
в контактном поле систем Bi – Bi2O3, диффузии катионных вакансий и формирования Bi2O3.  

Ключевые слова: наноразмерные пленки висмута, оксид висмута (III), облучение, диа-
грамма энергетических зон. 

ВВЕДЕНИЕ 

Висмутовые покрытия имеют большое 
значение для производства так называемых 
«автоматных сталей», особенно нержавею-
щих, и очень облегчает их обработку резани-
ем на станках-автоматах. Одним из важней-
ших направлений применения висмута явля-
ется производство полупроводниковых мате-
риалов для термоэлектрических приборов, 
полупроводниковых холодильников супер-
процессоров, самозаряжающихся гальвани-
ческих и высокоэнергетических элементов, 
способных использоваться при высоких ра-
бочих температурах. Малое сечение захвата 
висмутом тепловых нейтронов и значитель-
ная способность к растворению урана вкупе 
со значительной температурой кипения и не-
высокой агрессивностью к конструкционным 
материалам позволяют использовать висмут 
в гомогенных атомных реакторах. Сплавы на 
основе висмута характеризуются ферромаг-
нитными свойствами ввиду чего, идут на из-
готовление мощных постоянных магнитов. 
Оксид висмута (III) используют для окраши-

вания стекла и в производстве покрытий, по-
глощающих ультрафиолетовое и инфракрас-
ное излучение [1 – 4]. 

Однако в атмосферных условиях при 
контакте с окружающей средой висмут под-
вергается атмосферной коррозии.  

Выяснение закономерностей фотости-
мулированных превращений наноразмерных 
пленок висмута представляют интерес в свя-
зи с необходимостью создания прочного фи-
зико-химического фундамента нанострукту-
рированного состояния вещества, которая 
будет служить надежной научной базой для 
получения новых функциональных материа-
лов, обладающих полезными для практиче-
ского использования свойствами.  

В работе представлены результаты ис-
следований закономерностей процессов про-
текающих в наноразмерных слоях висмута 
толщиной (d = 3 – 55 нм), при облучении их 
светом  = 360 нм интенсивностью I = 7·1015 
квант·см-2·с-1 в атмосферных условиях.  




