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ВЛИЯНИЕ ОБЛУЧЕНИЯ НА ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА MoO3 

 
Л.Н. Бугерко, Н.В. Борисова, В.Э. Суровая*, Г.О. Еремеева 

 
Степень превращения пленок MoO3 (d = 8-130 нм) при увеличении времени облучения, а 

также при уменьшении толщины пленок в атмосферных условиях – возрастает. При облу-

чении пленок MoO3 обнаружено уменьшение оптической плотности в диапазоне  = 310  - 

435 нм и формирование максимума поглощения при  = 870 нм. Предложен механизм превра-
щения пленок MoO3, включающий: формирование в процессе приготовления и термообра-
ботки пленок MoO3 центра [(Vа)++ е], переход электрона из валентной зоны на уровень 
центра [(Vа)++ е] с образованием центра ([(е (Vа)++ е]). 

Ключевые слова: оксид молибдена (VI), облучение, механизм. 
 

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 
материалов особое место занимает оксид 
молибдена (VI). Оксид молибдена (VI) и сис-
темы на его основе привлекают внимание 
исследователей различного профиля [1-18]. 
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 [13-14].  

Устройства на основе MoO3 могут быть 
рекомендованы к использованию в качестве 
электрохромных и фотохромных дисплеев 
[5, 13, 17], электрохромных зеркал или свето-
перераспределяющих фильтров [4-6], сенсо-
ров для контроля содержания газов в атмо-
сфере [10-12].  

В работе представлены результаты ис-
следований направленные на выяснение 
природы и закономерностей процессов, про-
текающих в условиях атмосферы в нанораз-
мерных слоях MoO3 различной толщины при 
облучении их светом из области собственно-
го поглощения MoO3 в зависимости от време-
ни облучения. 
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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» [19, 20, 22]. Подложками служили стекла 
от фотопластинок, которые подвергали пред-
варительной 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 [19, 20, 22]. Обра-
ботанные подложки оптически 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 [21, 22]. Источниками 
света служили ртутная (ДРТ-250) и ксеноно-
вая (ДКсШ-1000) лампы. Для выделения тре-
буемого участка спектра применяли моно-
хроматор МСД-1 и набор светофильтров. Ак-
тинометрию источников света проводили с 
помощью радиационного термоэлемента 
РТ-0589.  

Регистрацию эффектов до и после облу-
чения образцов осуществляли спектрофото-
метрическим методом.  

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

 
В результате исследований оптических 

свойств наноразмерных пленок MoO3 было 
установлено, что спектры поглощения и от-
ражения образцов до термообработки суще-
ственно зависят от их толщины.  

На рис. 1 в качестве примера приведены 
представительные спектры поглощения пле-
нок MoO3 разной толщины в диапазоне 
(d = 8-130 нм). Видно, что для образцов раз-
ной толщины можно выделить характерные 
для пленок и монокристаллов MoO3 

[4, 6, 9, 10, 17] – коротковолновую λ  435 нм 

и длинноволновую λ  435 нм области погло-
щения. Определение края полосы поглоще-
ния пленок MoO3 в значительной степени ос-
ложнено из-за наличия полосы поглощения в 

интервале  = 310-435 нм с максимумом при 

λ  360 нм. После предварительного облуче-

ния образцов светом  = 320 нм полоса по-

глощения с максимумом λ  360 нм практиче-
ски полностью исчезала. Оптическую ширину 

запрещенной зоны пленок MoO3 оценивали 
по формулам [23], используя спектры погло-
щения образцов, подвергнутых облучению.  

 

 
Рисунок 1 -  Спектры поглощения оксида мо-

либдена (VI) толщиной: 1 – 51 нм,  
2 – 40 нм, 3 – 90 нм, 4 – 10 нм, 5 – 122 нм. 

 
Установлено, что край полосы поглоще-

ния пленок MoO3 находится при λ  320 нм. 
Это значение удовлетворительно совпадает 
с краем полосы поглощения и оптической 
шириной запрещенной зоны (3,86 эВ), опре-
деленным по спектрам диффузного отраже-
ния мелкокристаллических порошков и по 
результатам измерений 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 максимум поглощения при 

λ  500 нм и при λ  750 нм наблюдается уве-
личение поглощения. При толщине пленок 

MoO3 в диапазоне d  90-120 нм на спектрах
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 поглощения проявляются два размытых мак-

симума при λ  450 нм и 700 нм. Появление 
полос поглощения и отражения в длинновол-
новой области спектра связано с наличием 
примесей, структурных и собственных дефек-
тов и интерференцией [1-4, 6-12, 22]. 

На рисунках 2, 3 в качестве примера 
приведены спектры поглощения пленки MoO3 
толщиной d = 25 нм до и после облучения 
светом из области собственного поглощения 

MoO3 (  = 320 нм). На спектрах поглощения 
образца можно выделить характерные для 
пленок, поли- и монокристаллов MoO3 – ко-

ротковолновую λ  435 нм и длинноволновую 

λ  435 нм области поглощения.  
В процессе облучения край полосы по-

глощения пленки MoO3 смещается в коротко-
волновую область спектра. Установлено, что 
область нестехиометрии, в которой сохраня-
ется неизменная структура оксида молибдена 
(VI), очень мала и соответствует значению 
γ < 0,001 [16]. 

 
Рисунок 2 - Спектры поглощения оксида мо-
либдена (VI) толщиной 25 нм до (1) и после 

облучения светом  = 320 нм I = 2,4 10
15

 квант 

см
-2

с
-1

 в диапазоне  = 310 – 435 нм при 
293 К в течение 2 – 1 мин, 3 – 5 мин, 4 – 10 

мин, 5 – 20 мин, 6 – 120 мин. 
 

Концентрация анионных вакансий (Vа)
++

 

при этом составит  10
18

 см
-3

. Было установ-
лено [8, 20], что полоса поглощения в диапа-

зоне  = 310-435 нм с максимумом при 

 = 360 нм (центр Т1) в области края собст-
венного поглощения монокристаллов и пле-
нок MoO3 связана со стехиометрическим не-
достатком кислорода и обусловлена вакан-
сиями кислорода с одним захваченным элек-
троном [(Vа)

++
 е].  

Этот центр формируется в процессе 
приготовления пленок MoO3 различной тол-

щины, а при воздействии света  = 320 нм 
претерпевает фотохимическое превращение 
– значения оптической плотности уменьша-
ются и, как следствие, край полосы поглоще-
ния пленки MoO3 смещается в коротковолно-
вую область спектра. В длинноволновой об-
ласти спектра наблюдается увеличение зна-
чений оптической плотности в интервале 

 = 435-1100 нм с максимумом  = 870 нм 
(формируется центр Т2). 

При увеличении толщины образцов на-
блюдается последовательное возрастание 
эффектов изменения оптической плотности 
во всем исследованном спектральном диапа-
зоне. С увеличением интенсивности падаю-
щего света в диапазоне (I = 1,5 – 7 10

15
 квант 

см
-2

с
-1

) при одинаковой толщине пленок 
MoO3 наблюдается возрастание эффектов 
изменения оптической плотности. 

 
Рисунок 3 - Спектры поглощения оксида 

молибдена (VI) толщиной 25 нм до (6) и по-

сле облучения светом  = 320 нм I = 2,4 

10
15

 квант см
-2

с
-1

 диапазоне  = 435 – 1100 
нм при 293 К в течение 1 – 120 мин, 2 – 20 

мин, 3 – 10 мин, 4 – 5 мин, 5 – 1 мин. 
 

При облучении пленок MoO3 различной 
толщины светом из длинноволновой области 

спектра (   900 нм) наблюдаются увеличе-
ние оптической плотности в диапазоне 

 = 435-1100 нм с максимумом  = 870 нм. 
При воздействии на предварительно облу-
ченные при λ = 320 нм пленки MoO3 светом 

 = 870 нм наблюдается уменьшение значе-
ний оптической плотности в диапазоне 

 = 435-1100 нм с максимумом  = 870 нм. 
Одновременно наблюдается смещение края
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 полосы поглощения в длинноволновую об-
ласть спектра, которое связано с увеличени-
ем оптической плотности в коротковолновой 

области спектра  = 310-435 нм с максиму-

мом  = 360 нм.  
Для выяснения закономерностей проте-

кания процесса стимулированного облучени-
ем пленок оксида молибдена (VI) различной 

толщины светом  = 320 нм были рассчитаны 
и построены кинетические кривые степени 

превращения α = ( ) (где  – время облуче-

ния) при  = 870 нм в зависимости от толщи-
ны пленок MoO3 и интенсивности падающего 
света. При построении кинетических кривых 
степени превращения был применен подход 
предложенный в [19 - 22].  

Спектры поглощения пленок MoO3 пред-
варительно облученных светом из области 
собственного поглощения при различных ин-
тенсивностях и временах облучения пересе-
каются в одной (изобестической) точке, в ко-
торой оптическая плотность не зависит от 
времени воздействия света. 

Слева и справа от изобестической точки 
поглощение (Аобр) зависит от времени фото-
химической обработки, а наблюдаемая опти-
ческая плотность его при определенном вре-
мени облучения будет складываться из по-
глощения, связанного с наличием центра Т1 
(АЦ1) и центра Т2 (АЦ2): 

.
21 ЦЦобр ААA  

Учитывая, что падающая по нормали на 
поверхность какой-либо системы световая 
волна от источника излучения, претерпевает 
зеркальное отражение, рассеяние, поглоще-
ние и пропускание для расчета истинного вы-
званного поглощением света в веществе зна-
чения оптической плотности воспользовались 
уравнением [20]: 

),1lg( RАAобр  

где A – измеряемое в реальных условиях на 
спектрофотометре полное значение оптиче-
ской плотности включающее несколько со-
ставляющих 

,расотробр АААA  

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 [20]: 

),/()( 111

121 ЦЦЦобр АААА  

где АЦ1
1
, АЦ2

1
 – предельная оптическая плот-

ность центра Т1 и центра Т2 при  = 870 нм. 
Степень фотохимического превращения 

центра Т1 в центр Т2 зависит от первоначаль-
ной толщины пленок MoO3, времени облуче-
ния и интенсивности падающего света. Неза-
висимо от толщины пленок MoO3 и интенсив-
ности падающего света при увеличении вре-
мени облучения степень превращения воз-
растает. Увеличение интенсивности падаю-
щего света (при постоянной толщине пленок 
MoO3) приводит к возрастанию скорости фо-
тохимического превращения. При облучении 

пленок MoO3 светом  = 870 нм наблюдается 
уменьшение оптической плотности в диапа-

зоне  = 435-1100 нм с максимумом 

 = 870 нм и смещение края полосы погло-
щения MoО3 в длинноволновую область спек-
тра.  

Мы полагаем, что уменьшение максиму-

ма поглощения при  = 360 нм, а также фор-
мирование максимума поглощения при 

 = 870 нм в процессе облучения пленок 
MoO3 взаимосвязанные процессы и являются 
результатом стимулированного светом из 
области собственного поглощения оксида 
молибдена (VI) преобразования центра 
[(Vа)

++
 е]. На рис. 4 приведена диаграмма 

энергетических зон МоО3, при построении 
которой использованы результаты измерений 
спектров поглощения и отражения образцов 
разной толщины до и после воздействия све-
та из различных спектральных областей.  

 
Рисунок 4 - Диаграмма энергетических зон 

МоО3. EV – уровень потолка валентной зоны, 
EF – уровень Ферми, EC – уровень дна зоны 

проводимости, EO – уровень вакуума, T1, Т2 – 
уровни центров захвата. 
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При облучении оксида молибдена (VI) 
светом из области собственного поглощения 
имеет место интенсивная генерация элек-
трон-дырочных пар в МоО3 (рис. 4, переход 1)  

.2 ерA  

Часть неравновесных носителей заряда 
рекомбинирует (рис. 3, переходы 2,3) 

,0 RpReR  

где R
+
 – центр рекомбинации. 

Другая часть неравновесных электронов 
переходит из зоны проводимости на уровни 
центра Т1 (рис. 4, переход 4) участвуя в обра-
зовании центра Т2 

].)([])[( eVeeVe aa  

При облучении пленок МоО3 светом из 

длинноволновой области спектра (  = 870 нм) 
имеет место стимулированный светом пере-
ход электронов с уровней центра Т2 в зону 
проводимости МоО3 (рис. 4, переход 6)  

.)(])[(])([ aaa VeeVeeVe  

Уменьшение концентрации [е (Vа)
++

 е] - 
центров приведет и к соответствующему 
уменьшению оптической плотности в диапа-

зоне  = 435-1100 нм с максимумом 

 = 870 нм. Неравновесные электроны могут 
принимать участие в процессе восстановле-
ния Мо

6+
, а также взаимодействовать с ани-

онными вакансиями с образованием центров 
Т1 

].)[()( eVVe aa  

Формирование центров Т1 приведет к 
увеличению оптической плотности в диапазо-

не  = 310-435 нм с максимумом при 

 = 360 нм и, как следствие, к смещению края 
полосы поглощения МоО3 в длинноволновую 
область спектра.  
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ВЛИЯНИЕ ОБЛУЧЕНИЯ НА ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НАНОРАЗМЕРНЫХ 

ПЛЕНОК ИНДИЯ 
 

Г.О. Рамазанова, Л.И Шурыгина 

В результате облучения светом  = 360 нм и интенсивности I =1,12·10
15

 – 7,0·10
15

 
квант·см

-2
·с

-1
 при Т = 293 К оптическая плотность наноразмерных пленок индия (d = 1 – 

32 нм) уменьшается. В процессе светового воздействия на поверхности наноразмерных 
пленок индия формируется слой оксида индия (III). Кинетические кривые степени фотохими-
ческого превращения пленок индия удовлетворительно описываются в рамках линейного, 
обратного логарифмического, параболического и логарифмического законов.  

Ключевые слова: наноразмерные пленки индия, фотостимулированное окисление. 
 

Исследование процессов, протекающих 
при воздействии света различной интенсив-
ности и спектрального состава в наноразмер-
ных слоях индия, представляется необходи-
мым как для выяснения степени общности 
процессов, протекающих на границе между 
металлом и окружающей атмосферой, так и в 
связи с необходимостью разработки принци-
пиально новых материалов [1-16]. 

Индий используют в качестве герметика 
в вакуумных приборах и космических аппара-
тах. Покрытия из индия применяют для изго-
товления рефлекторов и зеркал, квантовых 
генераторов, солнечных батарей и жидкокри-
сталлических экранов, транзисторов, элек-
тродов фотопроводящих элементов, резисто-
ров, инфракрасных детекторов, специальных 
стекол. В качестве компонента легкоплавких 
сплавов индий используют в предохраните-
лях, в радиационных контурах ядерных реак-
торов. Индий химически активен и поэтому 
при контакте с окружающей средой подверга-
ется атмосферной коррозии [1, 9-13]. 

В работе представлены результаты ис-
следований, направленных на выяснение 
природы и закономерностей процессов, про-
текающих в условиях атмосферы в нанораз-
мерных слоях индия в зависимости от толщи-
ны материала, интенсивности и времени све-
тового воздействия. 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

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

-3
 Па) путем нанесения пленок индия 

толщиной 1 – 32 нм на стеклянные подложки, 
используя вакуумный универсальный пост 
«ВУП-5М» [14, 15, 17-20]. Толщину пленок 
индия и оксида индия определяли спектро-
фотометрическим (спектрофотометр 
«Shimadzu UV-1700»), микроскопическим (ин-
терференционный микроскоп «МИИ-4»), эл-
липсометрическим (лазерный эллипсометр 
“ЛЭФ-3М”) и гравиметрическим (кварцевый 
резонатор) методами. Образцы экспонирова-
ли при температуре 293 К в атмосферных 
условиях. Источниками света служили ртут-
ная (ДРТ-250) и ксеноновая (ДКсШ-1000) 
лампы. Для выделения требуемого участка 
спектра применяли монохроматор МСД-1 и 
набор светофильтров. Актинометрию источ-
ников света проводили с помощью радиаци-
онного термоэлемента РТ-0589. Регистрацию 
эффектов до и после световой обработки об-
разцов осуществляли гравиметрическим и 
спектрофотометрическим методами. Измере-
ния фото-ЭДС (UФ) проводили в вакууме 
(1∙10

-5
 Па) на установке, включающей элек-

трометрический вольтметр В7-30 либо элек-
трометр ТR-1501 [20]. Контактную разность
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