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ТЕРМОАКТИВАЦИОННЫЕ ПРОЦЕССЫ В НАНОРАЗМЕРНЫХ 
СИСТЕМАХ АЛЮМИНИЙ – ОКСИД МОЛИБДЕНА (VI) 

Э.П. Суровой, Н.В. Борисова 

Спектрофотометрическим методом исследованы термопревращения в системах Al - 
MoO3 в зависимости от толщины пленок Al и MoO3, температуры и времени термообра-
ботки. В результате анализа контактной фотоЭДС, контактной разности потенциалов 
подтверждена контактная природа эффектов изменения алюминием скорости термопре-
вращения пленок MoO3. Построена диаграмма энергетических зон систем Al - MoO3, предло-
жена модель термического превращения систем Al - MoO3. 

ВВЕДЕНИЕ 

Получение гетерогенных систем, выяс-
нение природы и закономерностей процес-
сов, протекающих в них под действием раз-
личных энергетических факторов, представ-
ляют для физики и химии твердого тела мно-
госторонний интерес. Постановка подобных 
исследований, наряду с их технической акту-
альностью, может быть полезным инструмен-
том для выяснения механизма процессов 
превращений в твердых телах [1, 2]. Среди 
разнообразных неорганических материалов 
особое место занимает оксид молибдена (VI) 
[3-12]. MoO3 используется для получения мо-
либдена и многих других соединений на его 
основе, применяется как составная часть ке-
рамических глин, глазурей, эмалей, красите-
лей. Оксид молибдена (VI), нанесенный на 
различные носители (диоксид титана, крем-
незем), вызывает фотостимулированную кон-
версию метана и метансодержащих газовых 
смесей (в различных газовых композициях) с 
достаточно высоким выходом метанола, 
формальдегида, СО, СО2 [10, 11]. Устройства 
на основе оксида молибдена (VI) могут быть 
рекомендованы к использованию в качестве 
электрохромных и фотохромных дисплеев 
[4, 9, 12], электрохромных зеркал или свето-
перераспределяющих фильтров [3-5], сенсо-
ров для контроля содержания газов в атмо-
сфере [6-8]. Основными регулирующими (ре-
гистрирующими) элементами в этих устрой-
ствах являются тонкие пленки оксида молиб-
дена (VI). Известно также, что оптические и 
электрофизические свойства тонких пленок 
различных материалов в значительной сте-
пени зависят от их толщины, условий получе-
ния, материала подложки [2, 13]. Отмеченные 
практическая ценность, а также отсутствие к 
настоящему времени в отечественной и за-
рубежной литературе информации о систе-
матических исследованиях влияния размер-
ных эффектов на оптические свойства систем 
алюминий - оксид молибдена (VI) ставят пра-

вомерной и своевременной задачу комплекс-
ного исследования оптических свойств инди-
видуальных и двухслойных наноразмерных 
слоев оксида молибдена (VI) и алюминия.  

В настоящей работе представлены ре-
зультаты цикла исследований, направленного 
на выяснение природы и закономерностей 
процессов, протекающих в условиях атмо-
сферы в индивидуальных и двухслойных на-
норазмерных слоях оксида молибдена (VI) и 
алюминия 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 (2-200 нм) 

слоев MoO3 и Al на подложки из стекла, ис-
пользуя вакуумный универсальный пост 
«ВУП-5М». Гетеросистемы Al - MoO3 готовили 
путем последовательного нанесения слоев 
MoO3 (на предварительно нанесенный на 
очищенные подложки [2, 14] из стекла) слой 
Al. Обработанные подложки оптически про-
зрачны в диапазоне 300-1100 нм. Толщину 
пленок Al и MoO3 определяли спектрофото-
метрическим, микроскопическим, эллипсо-
метрическим и гравиметрическим методами 
[2]. Образцы подвергали термической обра-
ботке в сушильных шкафах «Memmert 
BE 300» в интервале температур 373-573 К. 
При этом образцы помещали на разогретую 
до соответствующей температуры фарфоро-
вую пластину и подвергали термической об-
работке в течение 1-140 мин. в атмосферных 
условиях. Регистрацию эффектов до и после 
термической обработки образцов осуществ-
ляли спектрофотометрическим, гравиметри-
ческим и микроскопическим (в диапазоне 
длин волн 190-1100 нм, используя спектро-
фотометр «Shimadzu UV-1700») методами. 
Измерения фотоЭДС (Uф) проводили на вы-
соковакуумном экспериментальном комплек-
се, включающем электрометрический вольт-
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метр В7-30. 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. Акти-
нометрию источников света проводили с по-
мощью радиационного термоэлемента РТ-
0589. Контактную разность потенциалов 
(КРП) между алюминием, оксидом молибдена 
(VI) и электродом сравнения из платины из-
меряли, используя модифицированный метод 
Кельвина. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

В результате систематического исследо-
вания оптических свойств наноразмерных 
пленок MoO3 и Al, а также двухслойных сис-
тем Al - MoO3 до и после термической обра-
ботки в атмосферных условиях было уста-
новлено, что спектры поглощения и отраже-
ния образцов до термообработки в значи-
тельной степени зависят от толщины каждого 
из слоев MoO3 и Al. При термической обра-
ботке пленок Al независимо от их толщины 
имеет место уменьшение оптической плотно-
сти [15]. По мере увеличения температуры 
термообработки и уменьшения толщины пле-
нок алюминия наблюдается увеличение ско-
рости процесса окисления. При термической 
обработке пленок MoO3 разной толщины ус-
тановлено увеличение, уменьшение, увели-
чение и последующее уменьшение оптиче-
ской плотности [16]. С увеличением темпера-
туры и уменьшением толщины пленок ско-
рость превращения MoO3 возрастает. Пре-
дельная после термической активации опти-
ческая плотность MoO3 в длинноволновой 
области спектра увеличивается. 

При сопоставлении спектров поглоще-
ния пленок Al, MoO3 и систем Al - MoO3 было 
установлено, что на спектрах поглощения 
систем проявляются рефлексы индивидуаль-
ных пленок Al и MoO3 в степенях, соответст-
вующих соотношению толщины подслоев. 
Преимущественно в области 500-1100 нм в 
большей степени проявляются рефлексы 
пленок алюминия. Вид кривых в коротковол-
новой области спектра определяется харак-
терным для пленок MoO3 поглощением, что в 
наибольшей степени проявляется для систем 
с толщиной подслоя Al менее 20 нм. Уста-
новлено, что спектральные кривые зеркаль-
ного отражения исследуемых образцов суще-
ственно зависят от толщины слоев и в боль-
шей степени определяются толщиной пленок 
MoO3. Максимум при λ = 380 нм, присущий 
индивидуальным пленкам MoO3 [16], при уве-

личении толщины MoO3 в двухслойной сис-
теме становится более выраженным и сме-
щается в длинноволновую область. 

Для выяснения возможного взаимодей-
ствия между пленками Al и MoO3 в процессе 
приготовления систем Al - MoO3 были сопос-
тавлены экспериментальные спектры погло-
щения систем со спектрами поглощения, по-
лученными суммированием спектров погло-
щения индивидуальных пленок Al и MoO3 
аналогичной толщины. Установлено, что рас-
четные и экспериментальные кривые для 
всех исследованных образцов не совпадают. 
На экспериментальных кривых проявляется 
широкая полоса поглощения с максимумом 

при l  870 нм, наличие которой, видимо, 
связано с формированием при приготовлении 
систем дополнительного количества центров 
[е (Vа)

++
 е] [16].  

Все исследованные системы Al - MoO3 
по характеру изменения оптических свойств 
образцов в процессе термической обработки 
были классифицированы с разделением на 4 
группы. К первой группе были отнесены об-
разцы, для которых оптическая плотность 
индивидуальных пленок MoO3, Al, а также 
двухслойных систем Al - MoO3 в процессе 
тепловой обработки уменьшается. Такое по-
ведение характерно для систем, толщина 

пленок MoO3 которых составляет  20 нм, 
независимо от толщины пленки Al. Ко второй 
группе были отнесены образцы, для которых 
в процессе тепловой обработки наблюдается 
увеличение оптической плотности индивиду-
альных пленок MoO3 и уменьшение оптиче-
ской плотности пленок Al и двухслойных об-
разцов Al - MoO3. К данной группе отнесены 
системы, имеющие толщину пленки MoO3 
20-30 нм и Al 15-200 нм. В третью группу бы-
ли включены образцы, для которых оптиче-
ская плотность пленок MoO3, систем Al - 
MoO3 в результате теплового воздействия 
возрастает, а пленки Al – уменьшается. К 
четвертой группе были отнесены образцы, 
обладающие «термохромным эффектом» 
(ТХЭ). В процессе термической обработки 
для этих систем наблюдается увеличение и 
уменьшение оптической плотности симбатное 
с аналогичными изменениями оптической 
плотности для пленок MoO3. Для пленок Al 
наблюдается уменьшение оптической плот-
ности. Условия проявления ТХЭ следующие: 
толщина пленки Al менее 10 нм, различие в 
толщинах слоев ≈ 30 нм, температура обра-
ботки > 473 К.  

Для выяснения закономерностей проте-
кания процесса термического превращения в 
системах Al - MoO3 были рассчитаны и по-
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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 
α = (А0 – А) / (А0 – Ак), 

где А0, А, Ак – начальное, текущее и конечное 
значения оптической плотности образца при 

l = 870 нм. 
Истинное (вызванное поглощением све-

та в веществе) значение оптической плотно-
сти (Aобр) рассчитывали по следующей фор-
муле [2, 17]:  

Aобр = A + lg(1 - R), 
где A, R – экспериментальные значения оп-
тической плотности и коэффициента отраже-
ния. 

Было установлено, что степень превра-
щения систем Al - MoO3 зависит от первона-
чальной толщины слоев Al, MoO3, температу-
ры и времени термической обработки. По ме-
ре увеличения времени термообработки сте-
пень превращения систем Al - MoO3 возрас-
тает. Увеличение температуры термообра-
ботки (при постоянной толщине пленок Al и 
MoO3) приводит к возрастанию скорости тер-
мического превращения. По мере уменьше-
ния толщины пленки Al (при постоянной тол-
щине слоя MoO3) в системе Al - MoO3 при по-
стоянном времени термообработки степень 
превращения во всем исследованном интер-
вале температур возрастает. 

Для выяснения энергетического строе-
ния контактов оксида молибдена (VI) с алю-
минием и причин, вызывающих наблюдаемые 
изменения металлом оптических свойств 
MoO3 в разных спектральных областях, были 
измерены Uф для гетеросистем Al - MoO3 и 
значения КРП между MoO3, Al и электродом 
сравнения из платины. В результате измере-

ний Uф в диапазоне l = 300-1100 нм было 
установлено, что в процессе облучения све-
том формируется Uф положительного потен-
циала со стороны слоя MoO3. Из анализа ре-
зультатов измерений Uф и КРП было уста-
новлено, что в области контакта оксида мо-
либдена (VI) с алюминием образуется анти-
запорный слой. 

Полученные в настоящей работе и ра-
нее [3–5] результаты исследований свиде-
тельствуют о контактной природе эффектов 
изменения алюминием скорости термическо-
го превращения пленок MoO3. 

 

Рисунок 1. Диаграмма энергетических зон 
гетеросистемы Al - MoO3: EV - уровень потол-

ка валентной зоны, EС – уровень дна зоны 
проводимости, EF – уровень Ферми, E0 – уро-

вень вакуума, T1, Т2 – центры захвата 

Отличие работ выхода MoO3 и Al свиде-
тельствует о возможности при формировании 
плотного контакта и установлении в системе 
Al - MoO3 состояния термодинамического 
равновесия потока электронов из алюминия в 
оксид молибдена (VI). Формирование Uф для 
гетеросистем Al - MoO3 прямо свидетельст-
вует о разделении неравновесных носителей 
заряда на границе раздела. Мы полагаем, что 
при создании контакта оксида молибдена (VI) 
с алюминием в результате электронных пе-
реходов приконтактный слой MoO3 заряжает-
ся отрицательно. Диаграмма энергетических 
зон гетеросистем Al - MoO3, при построении 
которой использованы результаты исследо-
ваний спектрального распределения UФ, КРП, 
приведена на рисунке 1. 

Полоса поглощения с максимумом при 

l = 350 нм для монокристаллов MoO3 связана 
со стехиометрическим недостатком кислоро-
да и обусловлена вакансиями кислорода с 
одним захваченным электроном [(Vа)

++
 е] 

(аналог F-центра). Этот центр, видимо, фор-
мируется в процессе приготовления слоев 
MoO3 различной толщины. Глубина залегания 
этого [(Vа)

++
 е]-центра (центр Т1) составляет 

E F
1 
= 3,54 эВ. Мы полагаем, что уменьшение 

максимума поглощения при l = 350 нм, а так-
же формирование максимума поглощения 

при l = 870 нм в процессе термической обра-
ботки слоев MoO3 – взаимосвязанные про-
цессы и являются результатом преобразова-
ния [(Vа)

++
 е]-центра.  

Известно [18], что при возбуждении 
электронной подсистемы твердого тела могут 
иметь место переходы электрона в k про-
странстве из валентной зоны в зону прово-
димости, из валентной зоны на акцепторный 
уровень, с донорного уровня в зону проводи-
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мости, с нижнего заполненного уровня на 
верхний незаполненный. Для того, чтобы при 
термическом возбуждении электронной под-
системы твердого тела обеспечить переход 
электрона с нижнего заполненного уровня на 
верхний незаполненный и обеспечить доста-
точную скорость этого процесса необходимо, 
чтобы средняя энергия фонона (kT) соответ-
ствовала величине преодолеваемого энерге-
тического барьера. Преобразование 
[(Vа)

++
 е]-центра при термическом возбужде-

нии MoO3 можно осуществить: 
1) путем перевода электрона с уровня зале-
гания центра на свободные уровни вблизи 
дна зоны проводимости с освобождением 
анионной вакансии (Vа)

++
  

[(Vа)
++

 е]  (Vа)
++

 + е. 
Для обеспечения этого процесса потре-

буется энергия E F
1
. 

2) путем перевода электрона с уровней рас-
положенных вблизи потолка валентной зоны 
анионной по природе на уровень центра 
[(Vа)

++
 е] с образованием нейтрального цен-

тра [е (Vа)
++

 е] (центр Т2): 

е + [(Vа)
++

 е]  [е (Vа)
++

 е]. 
Для обеспечения этого процесса потребуется 
энергия E = E

Т
шзз - EF

1
, где E

Т
шзз – термиче-

ская ширина запрещенной зоны MoO3. Тер-
мическая ширина запрещенной зоны MoO3 
составляет 3,54 эВ (на 0,2-0,3 эВ меньше, 
чем оптическая ширина запрещенной зоны 
MoO3 Eºшзз = 3,76 эВ). Оценим возможность 
осуществления указанных переходов при 
термическом возбуждении MoO3 в реальных 
условия эксперимента. Фононы не моноэнер-
гетичны. Их распределение по энергиям под-
чиняется уравнению Больцмана [15]. Соглас-
но уравнению Больцмана всегда есть веро-
ятность того, что в интервале температур 
Т = 373-573 К (область температур, при кото-
рых осуществлялась термообработка образ-
цов MoO3) будет существовать фонон с энер-
гией равной EF

1
 = 3,28 эВ или E = 0,26 эВ. 

(Для обеспечения термически активируемых 
переходов затраты энергии будут составлять 
0,2-0,3 эВ от оптических). Уравнение для ско-
рости процесса термического возбуждения 
электрона с уровней [(Vа)

++
 е]-центра на 

уровни вблизи дна зоны проводимости или 
термического возбуждения электрона с уров-
ней вблизи потолка валентной зоны на уров-
ни [(Vа)

++
 е]-центра можно представить в сле-

дующем виде 
W = ((N(exp (- ∆Е / k0 T), 

где ( – частотный фактор (для фононов по 
порядку величины составляет 1013-1014), N – 
концентрация [(Vа)++ е]-центров, ∆Е – вели-
чина преодолеваемого барьера 

(EF1 = 3,28 эВ, E = 0,26 эВ), k0 – постоянная 

Больцмана (8,5710
-5

 эВ/Т), Т – температура.  
Если принять концентрацию 

[(Vа)
++

 е]-центров 10
16

 см
-3

 (и считать, что все 
анионные вакансии в MoO3 заняты по одному 
электрону в каждой), то в идеальном случае 
(когда все электроны достигнут предназна-
ченного для них места и не примут участия в 
других процессах) значения для скоростей 
процессов термического возбуждения элек-
трона с уровней [(Vа)

++
 е]-центра на уровни 

вблизи дна зоны проводимости или термиче-
ского возбуждения электрона с уровней вбли-
зи потолка валентной зоны на уровни [(Vа)

++
 

е]-центра составят W1  210
1
 см

-3
с

-1
 и W2  

610
26

 см
-3
с

-1
 соответственно. Отсюда следу-

ет, что при термическом возбуждении элек-
тронов с уровней [(Vа)

++
 е]-центра в зону про-

водимости в см
3
 МоО3 за одну секунду пере-

ходит  10
1
 электронов, т. е. исчезающе ма-

лое количество. Скорость процесса термиче-
ского возбуждения электронов с уровней 
вблизи потолка валентной зоны на уровни 
[(Vа)

++
 е]-центра достаточно велика, чтобы 

обеспечить дальнейшие превращения слоя 
МоО3.  

Таким образом, в процессе приготовле-
ния, термической обработки в интервале 
температур Т = 373-573 К слоев МоО3 имеет 
место переход электронов из валентной зоны 
с образованием дырок (р) на уровни анион-
ной вакансии с формированием 
[(Vа)

++
 е]-центра: 

(Vа)
++

 + е  [(Vа)
++

 е] 
и на уровни [(Vа)

++
 е]-центра с формировани-

ем [е (Vа)
++

 е]-центра: 

е + [(Vа)
++

 е]  [е (Vа)
++

 е]. 
Дырки могут захватываться собствен-

ными (Vк
6-

) и примесными (Т
-
) дефектами  

р + Vк
6-

  [Vк
6-

 р] + р  [Vк
6-

 р]  О2 + 2Va
++

 
+Vк

6-
, 

где Vк
6-

 и Va
++

 – катионная и анионная вакан-
сии, 

р + Т
-
  Т

0
 + р  Т

+
  О2 + 2Va

++
 + Т

-
 

с выделением кислорода и освобождением 
анионных вакансий. Оптическая энергия ио-
низации [е (Vа)

++
 е]-центра составляет 

 1,4 эВ, термическая –  1,1 эВ. Мы полага-
ем, что в процессе термообработки возможна 
термическая ионизация [е (Vа)

++
 е]-центра, 

сопровождающаяся переходом электронов в 
зону проводимости  

 [е (Vа)
++

 е]  2е + (Vа)
++

 
и взаимодействие с Mo

6+
 

Mo
6+

 + 2е  Mo
4+

. 
Увеличение концентрации электронов со 

стороны MoO3 в состоянии термодинамиче-
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ского равновесия гетеросистемы Al - MoO3 

должно привести к увеличению скорости про-

цесса термического превращения в MoO3. 

Наблюдаемые закономерности изменения 

алюминием оптических свойств MoO3 соот-

ветствуют изложенной модели процессов. 
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