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ФОТОХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ В НАНОРАЗМЕРНЫХ 
СЛОЯХ WO3 

Э.П. Суровой, С.В. Бин, В.П. Морозов 

Облучение пленок WO3 (d = 7-160 нм) светом ( = 320 нм, I = (1,5 – 7)·10
15

 квант см
-2
с

-1
) наря-

ду со смещением края полосы поглощения в коротковолновую область спектра приводит к 

формированию полосы поглощения при  = 850 нм. Установлен край полосы собственного 
поглощения пленок WO3 (λ = 320 нм). Степень превращения пленок WO3 при увеличении ин-
тенсивности падающего света и времени облучения (1-140 мин.), а также при уменьшении 
толщины пленок в атмосферных условиях – возрастает. Предложен механизм фотохимиче-
ского превращения пленок WO3, включающий: генерацию электрон-дырочных пар, рекомби-
нацию части неравновесных носителей заряда, формирование центров [(е (Vа)

++
 е], выделе-

ние продуктов фотолиза. 

ВВЕДЕНИЕ 

Изучение закономерностей процессов, 
протекающих в наноразмерных слоях раз-
личных материалов под действием энергети-
ческих факторов, представляет интерес как 
для физики и химии твердого состояния, так 
и в связи с необходимостью разработки ре-
комендаций по применению реальных систем 
при различных внешних воздействиях [1-3]. 
Среди разнообразных неорганических мате-
риалов особое место занимает оксид вольф-

рама (VI). Оксид вольфрама (VI) и системы на 
его основе привлекают внимание исследова-
телей различного профиля [4-17]. WO3 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 
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дисплеев, электрохромных зеркал или свето-
перераспределяющих фильтров [6-9, 11-14], 
сенсоров для контроля содержания газов в 
атмосфере [10]. В работе представлены ре-
зультаты исследований закономерностей 
процессов, протекающих в условиях атмо-
сферы в наноразмерных слоях WO3 различ-
ной толщины при облучении их светом из об-
ласти собственного поглощения WO3 в зави-
симости от интенсивности падающего света и 
времени облучения. 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Образцы для исследований готовили 
методом термического испарения в вакууме 
(2∙10

-3
 Па) путем нанесения тонких (d = 

7-160 нм) пленок WO3 на подложки из стекла, 
используя вакуумный универсальный пост 
«ВУП-5М» [17 - 20]. Подложки подвергали 
предварительной обработке в концентриро-
ванной азотной кислоте, в растворе дихрома-
та калия в концентрированной серной кисло-
те, в кипящей мыльной воде, промывали в 
дистиллированной воде и сушили [17 - 20]. 
Обработанные подложки оптически прозрач-
ны в диапазоне 300 - 1100 нм. 

Толщину пленок WO3 определяли спек-
трофотометрическим (спектрофотометр 
«Shimadzu UV-1700»), микроскопическим (ин-
терференционный микроскоп «МИИ-4»), эл-
липсометрическим (лазерный эллипсометр 
«ЛЭФ-3М») и гравиметрическим (кварцевый 
резонатор) методами [17 - 19]. Образцы экс-
понировали при температуре 293 К в атмо-
сферных условиях. Источниками света слу-
жили ртутная (ДРТ-250) и ксеноновая 
(ДКсШ-1000) лампы. Для выделения требуе-
мого участка спектра применяли монохрома-
тор МСД-1 и набор светофильтров. Актино-
метрию источников света проводили с помо-
щью радиационного термоэлемента РТ-0589. 
Регистрацию эффектов до и после облучения 
образцов осуществляли спектрофотометри-
ческим методом. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

В результате систематических исследо-
ваний оптических свойств наноразмерных 
пленок WO3 было установлено, что спектры 
поглощения и отражения образцов до облу-
чения существенно зависят от их толщины. 
На рисунке 1 в качестве примера приведены 
представительные спектры поглощения пле-
нок WO3 разной толщины. Видно, что для об-
разцов разной толщины можно выделить ха-
рактерные для пленок и монокристаллов WO3 

[4, 6, 9, 10, 17] – коротковолновую λ  330 нм 

и длинноволновую λ  330 нм области погло-
щения. 

 

Рисунок 1. Спектры поглощения пленок окси-
да вольфрама (VI) разной толщины: 1) 7 нм; 
2) 13 нм; 3) 36 нм; 4) 57 нм; 5) 80 нм; 6) 110 

нм; 7) 140 нм; 8) 160 нм 

Определение края полосы поглощения 
пленок WO3 в значительной степени ослож-
нено из-за наличия полосы поглощения в ин-

тервале  = 300-450 нм с максимумом при 

λ  350 нм. После предварительной фотохи-
мической обработки образцов светом из об-
ласти собственного поглощения WO3 полоса 

поглощения с максимумом λ  350 нм практи-
чески полностью исчезала. Оптическую ши-
рину запрещенной зоны пленок WO3 оценили 
по формулам [21], используя спектры погло-
щения образцов, подвергнутых предвари-
тельной фотохимической обработке. Уста-
новлено, что край полосы поглощения пленок 

WO3 находится при λ  320 нм.  
В длинноволновой области спектра по 

мере увеличения толщины пленок WO3 

(d  7-80 нм) наблюдается бесструктурное 
увеличение оптической плотности. При даль-
нейшем увеличении толщины пленок WO3 

(d  80-160 нм) формируется размытая поло-

са поглощения с максимумом при λ  450 нм, 
которая по мере увеличения толщины пленок 
WО3 постепенно смещается в длинноволно-
вую область спектра. Появление полос по-
глощения и отражения в длинноволновой об-
ласти спектра связано с наличием примесей, 
структурных и собственных дефектов и ин-
терференцией [4-15]. 

При воздействии на пленки оксида 
вольфрама (VI) различной толщины светом 
из области собственного поглощения WО3 
оптические свойства (спектры поглощения и 
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отражения) образцов претерпевают сущест-
венные изменения. Наблюдаемые изменения 
спектров поглощения и отражения, а также 
предельные значения оптической плотности в 
максимумах и минимумах полос поглощения 
(реализуемых после воздействия на образцы 
света) зависят от толщины пленок WO3, ин-
тенсивности падающего света и времени об-
лучения.  
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Рисунок 2. Спектры поглощения пленки окси-
да вольфрама (VI) толщиной 50 нм до (1) и 

после облучения светом  = 320 нм I = 

2,710
15

 квант см
-2

 с
-1

 при 293 К в течение 
2 (2), 5 (3), 10 (4) мин 

На рисунке 2 в качестве примера приве-
дены спектры поглощения пленки WO3 тол-
щиной d = 50 нм до и после облучения све-
том из области собственного поглощения 

WO3 ( = 320 нм). В процессе облучения край 
полосы поглощения пленки WO3 смещается в 
коротковолновую область спектра. Область 
нестехиометрии, в которой сохраняется 
структура оксида вольфрама (VI), очень мала 
[5,11,12,15]. Мы полагаем [17,19], что полоса 

поглощения в диапазоне  = 300-450 нм с 

максимумом при  = 350 нм (центр Т1) в об-
ласти края собственного поглощения моно-
кристаллов и пленок WO3 связана со стехио-
метрическим недостатком кислорода и обу-
словлена вакансиями кислорода с одним за-
хваченным электроном [(Vа)

++
 е]. Этот центр 

формируется в процессе приготовления пле-
нок WO3 различной толщины, а при воздейст-

вии света  = 320 нм претерпевает фотохи-
мическое превращение - значения оптиче-
ской плотности уменьшаются и, как следст-
вие, край полосы поглощения пленки WO3 
смещается в коротковолновую область спек-
тра. В длинноволновой области спектра на-
блюдается увеличение значений оптической 

плотности в интервале  = 450-1100 нм с 

максимумом  = 850 нм (формируется центр 
Т2). 

По мере увеличения толщины образцов 
(при облучении светом одинаковой интенсив-
ности) наблюдается возрастание эффектов 
изменения оптической плотности во всем ис-
следованном спектральном диапазоне. С 
увеличением интенсивности падающего све-

та в диапазоне (I = 1,5 – 7 10
15

 квант см
-2
с

-1
) 

при одинаковой толщине пленок WO3 изме-
нения оптической плотности возрастают. При 
облучении пленок WO3 различной толщины 
светом из длинноволновой области спектра 

(  900 нм) наблюдаются увеличение опти-
ческой плотности в диапазоне 

 = 450-1100 нм с максимумом  = 850 нм. 
При воздействии на предварительно облу-
ченные при λ = 320 нм пленки WO3 светом 

 = 850 нм наблюдается уменьшение значе-
ний оптической плотности в диапазоне 

 = 450-1100 нм с максимумом  = 850 нм. 
Одновременно наблюдается смещение края 
полосы поглощения в длинноволновую об-
ласть спектра, которое связано с увеличени-
ем оптической плотности в коротковолновой 

области спектра  = 300-450 нм с максиму-

мом  = 350 нм. Для выяснения закономерно-
стей протекания процесса фотостимулиро-
ванного превращения пленок оксида вольф-
рама (VI) различной толщины были рассчи-
таны и построены кинетические кривые сте-

пени превращения α = () (где  – время об-

лучения) при  = 850 нм в зависимости от 
толщины пленок WO3 и интенсивности па-
дающего света. При построении кинетических 
кривых степени превращения был применен 
подход предложенный в [17-19]. Спектры по-
глощения пленок WO3 (предварительно об-
лученных светом из области собственного 
поглощения при различных интенсивностях и 
временах облучения) пересекаются в одной 
(изобестической) точке, в которой оптическая 
плотность не зависит от времени воздейст-
вия света. Слева и справа от изобестической 
точки поглощение (Аобр) зависит от времени 
фотохимической обработки, а наблюдаемая 
оптическая плотность его при определенном 
времени облучения будет складываться из 
поглощения, связанного с наличием центра 
Т1 (АЦ1) и центра Т2 (АЦ2): 

Аобр = АЦ1 + АЦ2 
Учитывая [22], что падающая по норма-

ли на поверхность какой-либо системы све-
товая волна от источника излучения, претер-
певает зеркальное отражение, рассеяние, 
поглощение и пропускание для расчета ис-
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тинного вызванного поглощением света в 
веществе значения оптической плотности 
воспользовались уравнением [19]: 

Aобр. = A + lg(1 - R) 
где A – измеряемое в реальных условиях на 
спектрофотометре полное значение оптиче-
ской плотности, включающее несколько со-
ставляющих 

A = Aобр + Aотр + Aрас, 
где Aобр – значение оптической плотности об-
разца; A отр – значение оптической плотности, 
обусловленное потерями на зеркальное от-
ражение света поверхностью образца; Aрас – 
значение оптической плотности, обусловлен-
ное потерями на диффузное рассеяние света 
поверхностью образца. 

Итоговое выражение для определения 
степени фотохимического превращения цен-
тра Т1 в центр Т2 [19]: 

α = (Аобр – АЦ1
1
) / (АЦ2

1
 – АЦ1

1
), 

где АЦ1
1
, АЦ2

1
 – предельная оптическая плот-

ность центра Т1 и центра Т2 при  = 850 нм. 
Степень фотохимического превращения цен-
тра Т1 в центр Т2 зависит от первоначальной 
толщины пленок WO3, времени облучения и 
интенсивности падающего света. Независимо 
от толщины пленок WO3 и интенсивности па-
дающего света при увеличении времени об-
лучения степень превращения возрастает. 
На рисунке 3 в качестве примера приведены 
кинетические кривые степени превращения в 
зависимости от толщины образцов.  
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Рисунок 3. Зависимость степени превраще-
ния центра 2 от толщины пленок оксида 

вольфрама (VI) при облучении светом  = 320 

нм и интенсивности I = 2,710
15

 см
-2
с

-1
: 1 – 5 

нм; 2 – 12 нм; 3 – 20 нм; 4 – 45 нм; 5 – 65 нм 

Видно, что при облучении образцов све-
том из области собственного поглощения по 
мере увеличения толщины пленок WO3 сте-
пень превращения уменьшается.  
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Рисунок 4. Зависимость степени превраще-
ния центра 2 пленок оксида вольфрама (VI) 

толщиной 65 нм от интенсивности падающего 
света (I = см

-2
 с

-1
): 1) 1,5•10

15
, 2) 1,8•10

15
, 3) 

2,7•10
15

, 4) 5•10
15

, 5) 7•10
15

. 

Увеличение интенсивности падающего 
света (при постоянной толщине пленок WO3) 
приводит к возрастанию скорости фотохими-
ческого превращения (рисунок 4). При облу-

чении пленок WO3 светом  = 850 нм наблю-
дается уменьшение оптической плотности в 

диапазоне  = 450-1100 нм с максимумом 

 = 850 нм и смещение края полосы погло-
щения WО3 в длинноволновую область спек-
тра.  

 
Рисунок 5. Диаграмма энергетических зон 

оксида вольфрама (VI), EV - уровень потолка 
валентной зоны, EC - уровень дна зоны про-
водимости, EF - уровень Ферми, E0 - уровень 
вакуума, R

+
 - центр рекомбинации, Т1 - центр 

[(Vа)
++

 е], Т2 – центр [е (Vа)
++

 е] 

Мы полагаем, что уменьшение максиму-

ма поглощения при  = 350 нм, а также фор-
мирование максимума поглощения при 

 = 850 нм в процессе облучения пленок WO3 
взаимосвязанные процессы и являются ре-
зультатом фотостимулированного преобра-
зования центра [(Vа)

++
 е]. На рисунке 5 приве-
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дена диаграмма энергетических зон WО3, при 
построении которой использованы результа-
ты измерений спектров поглощения и отра-
жения, образцов разной толщины, до и после 
воздействия света из различных спектраль-
ных областей. 

При облучении оксида вольфрама (VI) 
светом из области собственного поглощения 
имеет место интенсивная генерация элек-
трон-дырочных пар в WО3 (рисунок 5, пере-
ход 1)  

А
2-

  p + е. 
Часть неравновесных носителей заряда 

рекомбинирует (рисунок 5, переходы 2,3) 

R
+
 + е  R

0
 + р  R

+
, 

где R
+
 – центр рекомбинации. 

Другая часть неравновесных электронов 
может восстанавливать W

6+
  

е+ W
6+

  е+ W
5+

  е+ W
4+
 …  W

0
 + Vк

6-
, 

а также переходить из зоны проводимости на 
уровни центра Т1 (рисунок 5, переход 4) уча-
ствуя в образовании центра Т2  

е + [(Vа)
++

 е]  [е (Vа)
++

 е]. 
Дырки могут захватываться собствен-

ными (Vк
6-

) и примесными (Т
-
) дефектами с 

выделением кислорода и освобождением 
анионных вакансий:  

р + Vк
6-

  [Vк
6-

 р] + р  [р Vк
6-

 р]  О2 + 2е + 
2Va

++
 + Vк

6-
, 

р + Т
-
  Т

0
 + р  Т

+
  О2 + 2е + 2Va

++
 + Т

-
 

где Vк
6-

 и Va
++

 – катионная и анионная вакан-
сии.  

При облучении пленок WО3 светом из 

длинноволновой области спектра ( = 850 нм) 
имеет место фотостимулированный переход 
электронов с уровней центра Т2 в зону про-
водимости WО3 (рисунок 5, переход 6)  

[е (Vа)
++

 е]  е + [(Vа)
++

 е]  е + (Vа)
++

. 
Уменьшение концентрации [е (Vа)

++
 е] - 

центров приведет и к соответствующему 
уменьшению оптической плотности в диапа-

зоне  = 450-1100 нм с максимумом 

 = 850 нм. Неравновесные электроны могут 
принимать участие в процессе восстановле-
ния W

6+
 (см. выше), а также взаимодейство-

вать с анионными вакансиями с образовани-
ем центров Т1 

е + (Vа)
++

  [(Vа)
++

 е]. 
Формирование центров Т1 приведет к 

увеличению оптической плотности в диапа-

зоне  = 300-450 нм с максимумом при 

 = 350 нм и, как следствие, к смещению края 
полосы поглощения WО3 в длинноволновую 
область спектра.  
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