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Лучшие характеристики в отношении 
величины изменения емкости и быстродейст-
вия достигаются на структурах с относитель-
ной деформацией 3-3,5 %, когда линейная 
концентрация разломов составляет величину 
порядка 200 мм

-1
. 
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ТЕРМОПРЕВРАЩЕНИЯ ПРЕДВАРИТЕЛЬНО АКТИВИРОВАННЫХ 
НАНОРАЗМЕРНЫХ СЛОЕВ ОКСИДА МОЛИБДЕНА (VI) 

Н.В. Борисова, Л.И. Шурыгина, А.И. Мохов, Г.О. Еремеева 

Спектрофотометрическим методом исследованы закономерности процессов, проте-
кающих в наноразмерных слоях MoO3 различной толщины (подвергнутых предварительной 
активации) в зависимости от температуры и времени теплового воздействия. Установле-
но, что скорость термического превращения слоев MoO3 возрастает при увеличении тем-
пературы и уменьшении толщины образцов. Предложена модель термического превращения 
в слоях MoO3, включающая формирование центра - анионной вакансии с одним захваченным 
электроном ([(Vа)

++
 е]), его преобразование в центр ([(е Vа)

++
 е]) при захвате второго элек-

трона, термическую ионизацию [(е Vа)
++

 е] - центра, сопровождающуюся переходом электро-
нов в зону проводимости и взаимодействием с Mo

6+
. 

ВВЕДЕНИЕ 
Получение наноразмерных слоев раз-

личных материалов, выяснение природы и 
закономерностей процессов, протекающих 
под действием различных энергетических 
факторов, представляют значительный инте-
рес как для физики и химии твердого состоя-
ния, так и в связи с необходимостью разра-
ботки реальных систем с управляемым уров-
нем чувствительности к различным внешним 
воздействиям. Среди разнообразных неорга-
нических материалов особое место занимает 
оксид молибдена (VI). Оксид молибдена (VI) и 
системы на его основе привлекают внимание 
исследователей различного профиля [1-8]. 
MoO3 используется для получения молибде-
на (его сплавов, многих других соединений 
молибдена, применяется как составная часть 
керамических глин, глазурей, эмалей, краси-
телей. Его используют в качестве катализа-
тора в органическом синтезе, при переработ-
ке нефти (крекинг, гидроочистка, риформинг), 
он добавляется в качестве присадки к мотор-
ным маслам. Оксид молибдена (VI), нанесен-
ный на различные носители (диоксид титана, 
кремнезем), вызывает фотостимулированную 
конверсию метана и метан-содержащих газо-
вых смесей (в различных газовых композици-
ях) с достаточно высоким выходом метанола, 

формальдегида, СО, СО2. Устройства на ос-
нове оксида молибдена (VI) могут быть реко-
мендованы к использованию в качестве элек-
трохромных и фотохромных дисплеев [5, 7], 
электрохромных зеркал или светоперерас-
пределяющих фильтров, сенсоров для кон-
троля содержания газов в атмосфере [4]. Ос-
новными регулирующими (регистрирующими) 
элементами в этих устройствах являются 
тонкие слои (пленки) оксида молибдена (VI). 
Известно также, что оптические и электрофи-
зические свойства тонких пленок различных 
материалов в значительной степени зависят 
от их толщины, условий получения, материа-
ла подложки [9, 10]. Отмеченные практиче-
ская ценность, а также отсутствие к настоя-
щему времени в отечественной и зарубежной 
литературе информации о систематических 
исследованиях влияния размерных эффектов 
на оптические свойства пленок оксида мо-
либдена (VI) ставят правомерной и своевре-
менной задачу комплексного исследования 
оптических свойств наноразмерных слоев 
оксида молибдена (VI).  

В настоящей работе представлены ре-
зультаты исследований закономерностей 
процессов, протекающих в наноразмерных 
слоях MoO3 различной толщины (подвергну-
тых предварительной активации) в зависимо-
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сти от температуры и времени теплового 
воздействия. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

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

-3
 Па) путем нанесения тонких (10-130 

нм) слоев MoO3 на подложки из стекла, ис-
пользуя вакуумный универсальный пост 
“ВУП-5М”. В качестве испарителя использо-
вали лодочки, изготовленные из молибдена 
толщиной d=3∙10

-4
 м. Оптимальное расстоя-

ние от лодочки-испарителя до подложки со-
ставляет 8-9 см. 

Подложками служили стекла от фото-
пластинок толщиной 1∙10

-3
 м и площадью 

2∙10
-4

-4∙10
-4

 м
2
, которые подвергали предва-

рительной обработке в концентрированной 
азотной кислоте, в растворе дихромата калия 
в концентрированной серной кислоте, в ки-
пящей мыльной воде, промывали в дистил-
лированной воде и сушили [11, 12]. Обрабо-
танные подложки оптически прозрачны в 
диапазоне 300-1100 нм. 

Толщину пленок MoO3 определяли спек-
трофотометрическим, микроскопическим и 
гравиметрическим методами. Гравиметриче-
ский метод кварцевого микровзвешивания 
основан на определении приращения массы 
(∆m) на единицу поверхности кварцевого ре-
зонатора (толщиной h=0,1 мм) после нанесе-
ния на нее пленки MoO3 [12]. Разрешающая 
способность при термостабилизации резона-
торов на уровне ±0,1 К составляла 

∆m=1 10
-8

-1 10
-9

 г/см
2
. Среднюю толщину 

пленки после взвешивания рассчитывали по 
формуле: 

dп = ∆m/Fп∙ρм, 
где ∆m - приращение массы кварцевого резо-
натора после нанесения пленки MoO3, Fп - 
площадь пленки на подложке, ρм - удельная 
масса нанесенного вещества [12, 13].  

Предварительно активированные образ-
цы подвергали термической обработке в су-
шильном шкафу «Memmert BE 300» в интер-
вале температур 373-600 К. При этом образ-
цы помещали на разогретую до соответст-
вующей температуры фарфоровую пластину 
и подвергали термической обработке в тече-
ние 1-100 мин. в атмосферных условиях. Ре-
гистрацию 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. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

При исследовании оптических свойств 
предварительно активированных нанораз-
мерных слоев MoO3, нанесенных на стеклян-
ные подложки, было установлено, что спек-
тры поглощения и отражения образцов в зна-
чительной степени зависят от их толщины. 
На рисунке 1 в качестве примера приведены 
представительные спектры поглощения акти-
вированных слоев MoO3 разной толщины (d = 
20-130 нм). Предварительная активация об-
разцов разной толщины наряду с появлением 
в длинноволновой области спектра заметного 
поглощения не приводит к деградации края 
полосы поглощения МоО3. При этом, также 
как и для не активированных образцов на 
спектральных кривых поглощения и отраже-
ния можно выделить характерные для пленок 
и монокристаллов MoO3 [1, 2, 3, 7] две спек-
тральные области поглощения и отражения – 

коротковолновую λ 330 нм и длинноволно-

вую λ 330 нм.  

 

Рисунок 1. Предельные после предваритель-
ной активации спектры поглощения слоев 

МоО3 разной толщины: 1) 120, 2) 82, 3) 64, 4) 
59, 5) 52, 6) 40 нм 

В результате термической обработки 
предварительно активированных слоев слоев 
MoO3 разной толщины в интервале темпера-
тур (Т=373-600 К) в атмосферных условиях 
спектры поглощения и отражения образцов 
претерпевают существенные изменения. 
Причем, наблюдаемые изменения спектров 
поглощения и отражения, а также предель-
ные значения оптической плотности в макси-
мумах полос поглощения после термической 
обработки образцов зависят от первоначаль-
ной толщины пленок MoO3, температуры и 
времени термообработки. На рисунке 2 в ка-
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честве примера приведены спектры погло-
щения предварительно активированных пле-
нок MoO3 толщиной d = 41 нм до и после 
термической обработки при 573 К. В процессе 
термической обработки на спектрах поглоще-
ния слоев MoO3 наблюдаются уменьшение 
оптической плотности образцов в интервале 

=400-1000 нм с максимумом =870 нм и 
смещение края полосы поглощения в корот-
коволновую область спектра. При увеличении 
или уменьшении температуры термообработ-
ки независимо от исходной толщины слоев 
MoO3 закономерности изменения спектров 
поглощения сохраняются – наблюдается 
уменьшение оптической плотности образцов 
в длинноволновой области спектра. 

 
Рисунок 2. Спектр поглощения пленки МоО3 

толщиной 41 нм до (1) и после (2-5) термооб-
работки при 573 К в течение 5 (2), 15 (3), 55 

(4), 115 (5) мин 

При одинаковой исходной толщине сло-
ев MoO3 с увеличением температуры термо-
обработки имеет место более быстрое воз-
растание эффектов изменения оптической 
плотности. По мере увеличения толщины 
слоев MoO3 (до 130 нм) при постоянной тем-
пературе (в интервале Т=373-600 К) и време-
ни термической обработки, наблюдается по-
следовательное уменьшение эффектов из-
менения оптической плотности образцов во 
всем исследованном спектральном диапазо-
не.  

Для выяснения закономерностей проте-
кания процесса термического превращения 
предварительно активированных пленок ок-
сида молибдена (VI) были рассчитаны и по-
строены кинетические зависимости степени 

превращения α= ( ) (где  - время термиче-
ской обработки) при различных длинах волн и 
температурах термообработки. Для построе-
ния кинетических кривых в координатах 

α= ( ) использовали выражение [10] 
α = (А0 – А) / (А0 – Ак), 

где А0, А, Ак – начальная, текущая и конечная 

оптические плотности образца при  = 870 
нм. 

Падающая по нормали на поверхность 
какой-либо системы световая волна от ис-
точника излучения, претерпевает зеркальное 
отражение, рассеяние, поглощение и пропус-
кание [14, 15]. При прохождении через грани-
цы нескольких сред (воздух - MoO3 - стеклян-
ная подложка - воздух) с различными коэф-
фициентами преломления (n) зеркально от-
раженная световая волна (R) будет склады-
ваться из нескольких составляющих:  

R = R1 + R2 + R3, 
где R1 - зеркально отраженная световая вол-
на от границы воздух - MoO3, R2 - зеркально 
отраженная световая волна от границы MoO3 
- стеклянная подложка, R3 - зеркально отра-
женная световая волна от границы стеклян-
ная подложка - воздух.  

Таким образом, измеряемое в реальных 
условиях на спектрофотометре полное зна-
чение оптической плотности включает (как 
минимум) несколько составляющих 

A = Aобр + Aотр + Aрас,  
где Aобр - значение оптической плотности об-
разца; Aотр - 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. 

Специальными исследованиями было 
установлено, что диффузное рассеяние по-
верхностью пленок MoO3 пренебрежимо мало 
по сравнению с зеркальным отражением и, 

как следствие, Aрас можно считать  0. Тогда  
A = Aобр + Aотр. 

Окончательная формула для расчета 
истинного (вызванного поглощением света в 
веществе) значения оптической плотности 

Aобр = A + lg(1 - R). 
Было установлено, что степень превра-

щения предварительно активированных сло-
ев MoO3 зависит от их первоначальной тол-
щины, температуры и времени термической 
обработки. По мере увеличения времени 
термообработки степень превращения слоев 
MoO3 (рассчитанная по изменению оптиче-

ской плотности при =870 нм) возрастает. На 
рисунке 3 приведены кинетические кривые 
степени превращения пленок MoO3 при 523 К 
в зависимости от первоначальной толщины 
образцов.  

По мере уменьшения толщины слоев 
MoO3 (при постоянном времени термообра-
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ботки) степень превращения во всем иссле-
дованном интервале температур возрастает. 
Увеличение температуры термообработки 
(при постоянной толщине пленок MoO3) при-
водит к возрастанию скорости термического 
превращения (рисунок 4). 

 

 

Рисунок 3. Зависимость степени превраще-
ния от толщины пленок оксида молибдена 

(VI) при 523 К: 1) 10, 2) 20, 3) 61 нм 

 

 

Рисунок 4. Зависимость степени превраще-
ния пленок оксида молибдена (VI) толщиной 

59 - 64 нм от температуры обработки 1) 
573 К, 2) 523 К, 3) 473 К 

Было установлено [1], что полоса по-

глощения с максимумом при =350 нм для 
монокристаллов MoO3 связана со стехиомет-
рическим недостатком кислорода и обуслов-
лена вакансиями кислорода с одним захва-
ченным электроном [(Vа)

++
 е] (аналог F-

центра). Этот центр, видимо, формируется в 

процессе приготовления пленок MoO3 раз-
личной толщины и в результате термической 
обработки 

(Vа)
++

 + е  [(Vа)
++

 е], 
где (Vа)

++
 - анионная вакансия. 

Глубина залегания [е (Vа)
++

] - центра со-
ставляет E F

1
 = 3.54 эВ.  

В процессе термической активации име-
ет место переход электронов из валентной 
зоны на уровни [(Vа)

++
 е] - центра с образова-

нием дырок (р) и формирование [е (Vа)
++

 е] - 
центра 

е + [е (Vа)
++

]  [е (Vа)
++

 е]. 

Максимум поглощения при =350 нм 
уменьшается (край полосы поглощения сме-
щается в коротковолновую область), а мак-

симум поглощения при =870 нм возрастает. 
Таким образом, в процессе приготовления 
(т.е. термического испарения и осаждения на 
стеклянные подложки), термической обработ-
ки в интервале температур Т=373-600 К сло-
ев МоО3 формируется [е (Vа)

++
 е] - центр. Оп-

тическая энергия ионизации [е (Vа)
++

 е] - цен-

тра составляет Еопт  1.4 эВ, а термическая 

Етерм  1.1 эВ. Мы полагаем, что в процессе 
термообработки возможна термическая иони-
зация [е (Vа)

++
 е] - центра сопровождающаяся 

переходом электронов в зону проводимости 

[е (Vа)
++

 е]  2е + (Vа)
++

 
и взаимодействием с Mo

6+
  

Mo
6+

 + е  Mo
5+

 + е  Mo
4+

. 
При возбуждении электронной подсис-

темы твердого тела могут иметь место пере-
ходы электрона в k пространстве из валент-
ной зоны в зону проводимости, из валентной 
зоны на акцепторный уровень, с донорного 
уровня в зону проводимости, с нижнего за-
полненного уровня на верхний незаполнен-
ный [14].  

Для того, чтобы обеспечить при терми-
ческом возбуждении электронной подсисте-
мы твердого тела переход электрона с ниж-
него заполненного уровня на верхний неза-
полненный и обеспечить достаточную ско-
рость этого процесса необходимо, чтобы 
средняя энергия фонона (kT) соответствова-
ла величине преодолеваемого энергетиче-
ского барьера. Оценим возможность осуще-
ствления указанного процесса в реальных 
условиях эксперимента. Фононы не моно-
энергетичны. Их распределение по энергиям 
подчиняется уравнению Больцмана [16]. Со-
гласно уравнению Больцмана всегда есть 
вероятность того, что при температурах 
Т=373-600 К будет существовать фонон с 
энергией равной E=1.1 эВ. Уравнение для 
скорости процесса термического возбужде-
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ния электрона с уровней [е (Vа)
++

 е] - центра 
на уровни вблизи дна зоны проводимости 
можно представить в следующем виде 

W = N exp (- ∆ Е / k0 T), 

где  - частотный фактор (для фононов по 
порядку величины составляет 10

13
-10

14
), N - 

концентрация [е (Vа)
++

 е] - центров, ∆Е - вели-
чина преодолеваемого барьера (E=1.1 эВ), k0 

- постоянная Больцмана (8.57 10
-5

 эВ/Т), Т - 
температура (600 К). 

Если принять концентрацию [е (Vа)
++

 е] - 

центров N  10
16

 см
-3

 (и считать, что все элек-
троны достигнут предназначенного для них 
места и не примут участия в других процес-
сах), то в идеальном случае скорость процес-
са термического возбуждения электрона с 
уровней [е (Vа)

++
 е] - центра на уровни вблизи 

дна зоны проводимости составит W1  5 10
19

 

см
-3

с
-1

. Отсюда следует, что при термическом 
возбуждении электронов с уровней [е (Vа)

++
 е] 

- центра в зону проводимости в см
3
 МоО3 за 

одну секунду переходит  5 10
19

 электронов. 

 

Рисунок 5. Диаграмма энергетических зон 
MoO3: EV - уровень потолка валентной зоны, 

EС - уровень дна зоны проводимости, EF - 
уровень Ферми, E0 - уровень вакуума, T1, Т2, 

Т3 - центры захвата 

Скорость процесса термического возбу-
ждения электронов с уровней [е (Vа)

++
 е] - 

центра на уровни вблизи дна зоны проводи-
мости достаточно велика, чтобы обеспечить 
дальнейшие превращения слоя МоО3. На-
блюдаемое на спектрах поглощения в про-
цессе термообработки предварительно тер-
мически активированных пленок МоО3 увели-
чение оптической плотности в области 

  400-700 нм с максимумом при 550 нм, 
по-видимому, связано с формированием в 
запрещенной зоне уровней Mo

4+
 (рисунок 5). 

Работа поддержана грантом Президента 
РФ для поддержки ведущих научных школ 
НШ - 20.2003.3. 
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