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ОСОБЕННОСТИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ НАНОРАЗМЕРНЫХ 
ПЛЕНОК MoO3 С АММИАКОМ 

Л.Н. Бугерко, С.П. Говорина, В.Э. Суровая, А.М. Аникушина 

При воздействии в течение 5 мин газообразного аммиака на пленки MoO3 (d = 8-130 нм) 

обнаружено уменьшение оптической плотности при  = 350 нм и  = 870 нм, а также смеще-

ние края полосы поглощения пленок MoO3 до  = 320 нм. Дальнейшее взаимодействие пленок 
MoO3 с аммиаком в течение 5 мин приводит к увеличению, а в течение 10 мин к уменьшению 

оптической плотности в диапазоне   = 400…1100 нм с максимумом  = 870 нм. Установлены 
кинетические закономерности и основные причины наблюдаемых эффектов. Предложен ме-
ханизм превращения пленок MoO3 включающий: формирование в процессе их приготовления 
центров [(Vа)

++
 е] и [(е (Vа)

++
 е], диссоциацию аммиака при адсорбции, взаимодействие цен-

тров с атомами азота и водорода. 

ВВЕДЕНИЕ 

Выяснение природы и закономерностей 
процессов, протекающих в наноразмерных 
слоях различных материалов под действием 
различных энергетических факторов, пред-
ставляет значительный интерес как для фи-
зики и химии твердого состояния и общей 
теории гетерогенного катализа, так и в связи 
с необходимостью разработки реальных сис-
тем с управляемым уровнем чувствительно-
сти к различным внешним воздействиям. 
Среди разнообразных неорганических мате-
риалов особое место занимает оксид молиб-
дена (VI). Оксид молибдена (VI) и системы на 
его основе привлекают внимание исследова-
телей различного профиля [1-18, 19-21]. 
MoO3 применяется для получения молибдена 
(его сплавов и соединений), как составная 
часть керамических глин, глазурей, эмалей, 
красителей. Его используют в качестве ката-
лизатора в органическом синтезе, при пере-
работке нефти (крекинг, гидроочистка, ри-
форминг), он добавляется в качестве присад-
ки к моторным маслам. Оксид молибдена (VI), 
нанесенный на различные носители (диоксид 
титана, кремнезем), вызывает фотостимули-
рованную конверсию метана и метансодер-
жащих газовых смесей (в различных газовых 
композициях) с достаточно высоким выходом 
метанола, формальдегида, СО, СО2 [15]. Уст-
ройства на основе MoO3 могут быть рекомен-
дованы к использованию в качестве электро-
хромных и фотохромных дисплеев [4,9,10,13], 
электрохромных зеркал или светоперерас-
пределяющих фильтров [4-6], сенсоров для 
контроля содержания газов в атмосфере 
[5,17,18]. В настоящей работе представлены 
результаты исследований, направленные на 
выявление закономерностей изменения оп-
тических свойств наноразмерных пленок ок-

сида молибдена (VI) в процессе воздействия 
аммиака. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

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

-3
 Па) путем нанесения тонких (8-130 нм) 

пленок MoO3 на подложки из стекла, исполь-
зуя вакуумный универсальный пост «ВУП-
5М» [12,14,19-22]. Подложками служили стек-
ла от фотопластинок, которые 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 
[12,14,19-22]. Обработанные подложки опти-
чески прозрачны в диапазоне 300 - 1100 нм. 

Толщину пленок MoO3 определяли спек-
трофотометрическим (спектрофотометр 
«Shimadzu UV-1700»), микроскопическим (ин-
терференционный микроскоп «МИИ-4»), эл-
липсометрическим (лазерный эллипсометр 
«ЛЭФ-3М») и гравиметрическим (кварцевый 
резонатор) методами [19-21]. Аммиак полу-
чали термическим разложением концентри-
рованного гидроксида аммония, сушили и 
напускали в экспериментальную ячейку из 
стекла. Образцы помещали в эксперимен-
тальную ячейку и подвергали воздействию 
газообразного аммиака в течение 1-60 минут 
при температуре 298 К. Регистрацию эффек-
тов до и после воздействия газообразного 
аммиака на образцы осуществляли грави-
метрическим и спектрофотометрическим ме-
тодами, используя спектрофотометр 
«Shimadzu UV-1700». 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

В результате систематических исследо-
ваний оптических свойств наноразмерных 
пленок MoO3 было установлено, что спектры 
поглощения и отражения образцов до термо-
обработки существенно зависят от их толщи-
ны. На рисунке 1 в качестве примера приве-
дены представительные спектры поглощения 
пленок MoO3 разной толщины в диапазоне 
(d = 20-130 нм). Видно, что для образцов раз-
ной толщины можно выделить характерные 
для пленок и монокристаллов MoO3 

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

и длинноволновую λ  330 нм области погло-
щения. Определение края полосы поглоще-
ния пленок MoO3 в значительной степени ос-
ложнено из-за наличия полосы поглощения в 

интервале  = 330-400 нм с максимумом при 

λ  350 нм. После предварительной термиче-
ской обработки образцов в интервале темпе-

ратур Т = 373-573 К в течение  = 140 мин. 

полоса поглощения с максимумом λ  350 нм 
практически полностью исчезала. Оптиче-
скую ширину запрещенной зоны пленок MoO3 
оценивали по формулам [22], используя спек-
тры поглощения образцов, подвергнутых 
термической обработке. Установлено, что 
край полосы поглощения пленок MoO3 нахо-

дится при λ  320 нм. Это значение удовле-
творительно совпадает с краем полосы по-
глощения и оптической шириной запрещен-
ной зоны (3,86 эВ), определенным по спек-
трам диффузного отражения мелкокристал-
лических порошков и по результатам измере-
ний спектра пропускания тонких нанесенных 
на кварцевую подложку пленок MoO3 [8]. 

При толщине слоев d  10-20 нм на спек-
трах поглощения наблюдается бесструктур-
ное поглощение. При увеличении толщины 
пленок MoO3 в области края поглощения на-
чинает формироваться размытая полоса по-

глощения с максимумом при λ  500 нм. По 
мере увеличения толщины пленок MoO3 

(d  20-70 нм) наблюдается смещение размы-
той полосы поглощения с максимумом при 

λ  500 нм в длинноволновую область спек-

тра с максимумом при λ  1020 нм с одновре-
менным формированием полосы поглощения 

в диапазоне λ  400-600 нм. При толщине 

пленок MoO3 d  70-90 нм проявляется мак-

симум поглощения при λ  500 нм и при 

λ  750 нм наблюдается увеличение погло-
щения. При толщине пленок MoO3 в диапазо-

не d  90-120 нм на спектрах поглощения 
проявляются два размытых максимума при 

λ  450 нм и 700 нм. Появление полос погло-

щения и отражения в длинноволновой облас-
ти спектра связано с наличием примесей, 
структурных и собственных дефектов и ин-
терференцией [1-4, 6-12, 21].  

 

Рисунок 1. Спектры поглощения пленок окси-
да молибдена (VI) толщиной: 1) 51, 2) 40, 3) 

90, 4) 10, 5) 122 нм 

В результате воздействия газообразного 
аммиака на наноразмерные пленки MoO3 
разной толщины спектры поглощения и отра-
жения образцов претерпевают существенные 
изменения. Причем, наблюдаемые измене-
ния спектров поглощения и отражения, а так-
же предельные значения оптической плотно-
сти в максимумах полос поглощения после 
взаимодействия образцов с газообразным 
аммиаком зависят от первоначальной тол-
щины пленок MoO3 и времени их хранения в 
атмосфере аммиака. На рисунке 2 приведены 
спектры поглощения пленок MoO3 толщиной 
d = 26 нм до и после взаимодействия с ам-
миаком. Видно, что в процессе взаимодейст-
вия с аммиаком (в течение пяти минут) зна-
чения оптической плотности в области края 
собственного поглощения пленок MoO3 

( = 330-400 нм с максимумом  = 350 нм 
(центр 1)) уменьшаются. Это приводит к 
смещению края полосы поглощения пленок 
MoO3 в коротковолновую область спектра. В 
длинноволновой области спектра также на-
блюдается уменьшение значений оптической 

плотности в интервале  = 400-1000 нм с 

максимумом  = 870 нм (центр 2). 
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Рисунок 2. Спектры поглощения пленок MoO3 
до (0) и после взаимодействия с аммиаком. 1-

1мин, 2-2мин, 3-3мин, 4-4мин, 5-5мин 
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Рисунок 3. Спектры поглощения (предвари-
тельно активированных аммиаком в течение 
5 мин) пленок MoO3 до (0) и после взаимо-

действия с аммиаком: 1 - 1 мин, 2 - 2 мин, 3 - 
3 мин, 4 - 4 мин, 5 - 5 мин 

После предварительной в течение пяти 
минут активации в атмосфере аммиака пле-
нок MoO3 наблюдается последовательное 
увеличение значений оптической плотности в 

интервале  = 400…1100 нм с максимумом  
= 870 нм (рисунок 3). Предварительная акти-
вация в течение 10 минут пленок MoO3 в ат-
мосфере аммиака приводит при дальнейшей 
обработке к последовательному уменьшению 
значений оптической плотности (рисунок 4). 
По мере увеличения толщины пленок MoO3 
при постоянном времени хранения их в атмо-
сфере аммиака, наблюдается последова-

тельное уменьшение эффектов изменения 
оптической плотности образцов во всем ис-
следованном спектральном диапазоне. Пре-
дельные значения изменений оптической 
плотности при увеличении толщины пленок 
MoO3 возрастают. 
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Рисунок 4. Спектры поглощения (предвари-
тельно активированных аммиаком в течение 
10 мин) пленок MoO3 до (0) и после взаимо-

действия с аммиаком. 1 - 1мин, 2 - 2мин 
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Рисунок 5. Зависимость степени превраще-

ния центра [eVa
2+
e] для пленки MoO3 от 

времени предварительной активации в атмо-
сфере аммиака: 1 - 0 мин, 2 - 5 мин, 3 – 

10 мин 

Для выяснения закономерностей проте-
кания процесса превращения пленок оксида 
молибдена (VI) в атмосфере газообразного 
аммиака были рассчитаны и построены кине-
тические зависимости степени превращения 

α = () (где  – время обработки) по уравне-
нию  
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α = (А обр. – А1
1
) / (А2

1
 – А1

1
), 

где А обр. – оптическая плотность пленки 
MoO3, А1

1
, А2

1
 – предельные значения опти-

ческой плотности пленки MoO3 при  = 870 нм 
до и после обработки в атмосфере газооб-
разного аммиака соответственно) и построе-
ны (рисунок 5) кинетические зависимости 

степени превращения α =  () (где  - время 

обработки) при  = 870 нм.  
Было установлено, что степень превра-

щения пленок MoO3 зависит от их первона-
чальной толщины, времени предварительной 
активации и времени обработки в атмосфере 
аммиака. По мере увеличения времени обра-
ботки степень превращения пленок MoO3 
возрастает. На рисунке 5 приведены кинети-
ческие кривые степени превращения центра 
2 пленок MoO3 в зависимости от времени 
предварительной активации в атмосфере 
аммиака. Видно, что кинетические кривые 
степени превращения зависят от времени 
предварительной активации аммиаком плен-
ки MoO3. По мере уменьшения толщины пле-
нок MoO3 (при постоянном времени обработ-
ки) степень превращения возрастает.  

Известно [23, 24], что взаимодействие 
твердого тела с газовой средой связано с 
процессами химической адсорбции газов на 
его поверхности, формирования на поверх-
ности сначала «зародышей», а после образо-
вания нескольких периодов решетки и пере-
носа электронов и ионов разного знака в 
сформированном слое – нового вещества. В 
процессе химической адсорбции [24] части-
цы, находящиеся в адсорбированном состоя-
нии, отличаются по своей природе от соот-
ветствующих молекул в газовой фазе, пред-
ставляя собой не сами молекулы, а отдель-
ные части этих молекул, которые ведут на 
поверхности самостоятельное существова-
ние. Мы предполагаем, что при химической 
адсорбции на поверхности триоксида молиб-
дена молекулы газообразного аммиака дис-
социируют на атомы азота и водорода 

NH3 = N + 3H 
Ранее [8,19–21] и в настоящей работе 

установлено, что полоса поглощения с мак-

симумом при  = 350 нм связана со стехио-
метрическим недостатком кислорода и обу-
словлена вакансиями кислорода с одним за-
хваченным электроном [(Vа)

++
 е] (центр 1), а 

полоса поглощения с максимумом при  = 
870 нм связана с захватом анионной вакан-
сией двух электронов [e (Vа)

++
 е] (центр 2). 

Согласно [24] адсорбционная способность 
таких неорганических материалов на порядки 
выше адсорбционной способности материа-
лов при отсутствии заряженных дефектов. 

Уменьшение оптической плотности при  

= 350 нм и  = 870 нм (рисунок 2) по нашему 
мнению происходит в результате расходова-
ния центров 1 и 2 на реакцию с адсорбиро-
ванными атомами азота с образованием ани-
онных вакансий и иона азота встраиваемого в 
кристаллическую решетку оксида молибдена  

3 [Va
2+
e] + N → 3 Va

2+
 + N

3-
 

3 [eVa
2
+e] + 2 N → 2 N

3-
 + 3 Va

2+
 

Создаваемая при этом избыточная кон-
центрация анионных вакансий ((Vа)

++
) фор-

мирует на поверхности оксида молибдена 
положительный заряд, который способствует 
адсорбции атомов водорода 

H + [Va
2+

] → H
+
 + [Va

2+
e] + H → [eVa

2+
e] + 2H

+
 

Увеличение концентрации [eVa
2+
e] цен-

тров должно вызвать и соответствующее 
увеличение оптической плотности в диапазо-

не  = 400…1100 нм с максимумом  = 870 нм 
(рисунок 3). Дальнейшее уменьшение опти-

ческой плотности в диапазоне  = 400…1100 

нм с максимумом  = 870 нм (рисунок 4) свя-
зано с расходованием центров 2 ([e (Vа)

++
 е]) 

на реакцию с атомами азота с образованием 
анионных вакансий и иона азота: 

3 [eVa
2
+e] + 2 N → 2 N

3-
 + 3 Va

2+
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ОСОБЕННОСТИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ НАНОРАЗМЕРНЫХ 
ПЛЕНОК WO3 С АММИАКОМ 

Л.Н. Бугерко, С.П. Говорина, Т.Ю. Кожухова, Т.М. Заиконникова 

Методами оптической спектроскопии и гравиметрии установлено, что при взаимодей-
ствии наноразмерных пленок оксида вольфрама (VI) толщиной (d = 2-180 нм) с газообразным 

аммиаком обнаружено уменьшение оптической плотности в диапазоне  = 300 - 450 нм с 

максимумом при  = 350 нм и смещение края полосы поглощения пленок WO3 до  = 320 нм. 
Установлены кинетические закономерности и основные причины наблюдаемых эффектов. 
Предложен механизм превращения пленок WO3 включающий: формирование в процессе их 
приготовления центров [(Vа)

2+
 е], диссоциативную химическую адсорбцию аммиака, вклю-

чающую взаимодействие центров [(Vа)
2+

 е] с атомами азота. 

ВВЕДЕНИЕ 

Разработка перспективных для науки и 
практики полифункциональных материалов, 
изучение их физико-химических свойств, вы-
яснение корреляций между составом, струк-
турой и свойствами соединений представля-
ют значительный интерес для физики и хи-
мии твердого тела. В настоящее время зна-
чительное внимание исследователей и тех-
нологов различного профиля привлекают 
ультрадисперсные (наноразмерные) мате-
риалы [1 - 5]. Изучение закономерностей про-
цессов, протекающих в наноразмерных слоях 
различных материалов представляет интерес 
в связи с необходимостью создания прочного 
физико-химического фундамента нанострук-
турированного состояния вещества, которая 
будет служить надежной научной базой для 
получения новых функциональных материа-
лов, обладающих полезными для практиче-
ского использования свойствами. Оксид 

вольфрама (VI) и системы на его основе бла-
годаря комплексу положительных свойств 
могут найти применение в различных облас-
тях науки и техники [6 - 18]. В работе пред-
ставлены результаты исследований, направ-
ленные на выяснение природы и закономер-
ностей процессов, протекающих в нанораз-
мерных слоях оксида вольфрама (VI) различ-
ной толщины находящихся в контакте с газо-
образным аммиаком. 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

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

-3
 Па) путем нанесения тонких (d = 

2-180 нм) пленок оксида вольфрама (VI) на 
подложки из стекла, используя вакуумный 
универсальный пост «ВУП-5М» [17 - 20]. В 
качестве испарителя использовали молибде-
новые лодочки, толщиной d = 3∙10

-4
 м. Опти-

мальное расстояние от лодочки-испарителя 


