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Проведено квантово-химическое моделирование процессов молекулярного наслаи-

вания оксида молибдена (VI) на поверхностях β-кристобалита и аморфных монослоев 

МоОх и AlOx на β-кристобалите с использованием в качестве реагентов газообразных 

MoOCl4, MoO2Cl2 и H2O. С помощью метода обобщенного градиентного приближения тео-

рии функционала плотности вычислены изменения энергии Гиббса реакций молекуляр-

ного наслаивания (ΔG°) в диапазоне температур от 273,15 до 650,15 K. Для газообразных 

веществ расчеты осуществляли в приближении идеального газа, а для компонентов твер-

дой фазы исключали вклады поступательной и вращательной составляющих движения. 

Согласно полученным данным, в рассматриваемом температурном диапазоне прогнози-

руется наиболее высокая реакционная способность поверхности монослоя аморфного ок-

сида алюминия на β-кристобалите. Кроме того, выявлено, что соединение MoOCl4 обла-

дает большей химической активностью по сравнению с MoO2Cl2 в отношении к рассмат-

риваемым подложкам. Дано объяснение отсутствию роста молибденоксидных структур 

на поверхности β-кристобалита и возможным причинам большей реакционной способно-

сти монослоя оксида алюминия по сравнению с поверхностью β-кристобалита и аморф-

ной поверхностью монослоя МоОх. Применяемый нами расчетный подход в целом может 

помочь в понимании фундаментальных аспектов нуклеации и роста пленок МоО3 и сме-

шанных оксидных материалов типа AlxMoyOz на различных поверхностях. Также были 

рассчитаны частоты колебательных мод в структурах, содержащих молибден, на по-

верхности подложек в ангармоническом приближении vSi-O-Mo = 901-1002 см-1, vAl-O-Mo =921-

1015 см-1, vMo-O-Mo = 716-889 см-1, vMo=O = 972-1010 см-1. 

Ключевые слова: молекулярное наслаивание, МоО3, MoOCl4, MoO2Cl2, β-кристобалит, термоди-

намические параметры, квантово-химическое моделирование 
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In this work, quantum chemical modeling was applied to study the surface reactions of 

molecular layering of molybdenum (VI) oxide on the surface of β-cristobalite and amorphous mon-

olayers of MoOx and AlOx on β-cristobalite using gaseous MoOCl4, MoO2Cl2, and H2O as reagents. 

Using the generalized gradient approximation method of density functional theory, the Gibbs en-

ergy changes of the molecular layering reactions (ΔG°) in the temperature range from 273.15 to 

650.15 K were calculated. The calculations were carried out considering the aggregate state of the 

reacting substances — in the approximation of an ideal gas for gaseous substances and excluding 

the translational and rotational contributions for the solid phase components. According to the 

obtained data, the highest reactivity of the surface of the amorphous aluminum oxide monolayer 

on β-cristobalite is predicted in the considered temperature range. Additionally, it was found that 

the MoOCl4 compound has greater chemical activity compared to MoO2Cl2 towards the studied 

substrates. An explanation is provided for the absence of molybdenum oxide structure growth on 

the surface of β-cristobalite and the possible reasons for the higher reactivity of the aluminum 

oxide monolayer compared to the β-cristobalite surface and the amorphous MoOx monolayer. Our 

computational approach can generally aid in understanding the fundamental aspects of nucleation 

and growth of MoO3 films and mixed oxide materials like AlxMoyOz on various surfaces. Addition-

ally, the vibrational mode frequencies in molybdenum-containing structures on the substrate sur-

faces were calculated in the anharmonic approximation: vSi-O-Mo = 901-1002 cm⁻1, vAl-O-Mo = 921-

1015 cm⁻1, vMo-O-Mo = 716-889 cm⁻1, vMo=O = 972-1010 cm⁻1. 

Keywords: molecular layering, MoO3, MoOCl4, MoO2Cl2, β-cristobalite, thermodynamic parameters, 
quantum chemical modeling 

 
Для цитирования: 

Гаджимурадов С.Г., Сулейманов С.И., Максумова А.М., Дроздов Е.О., Абдулагатов И.М., Абдулагатов А.И. Термо-
динамическое моделирование процессов молекулярного наслаивания MoO3 на β-кристобалите и монослоях MoOx 
и AlOx методом DFT: сравнительная оценка реакций MoOCl4 и MoO2Cl2 с H2O. Изв. вузов. Химия и хим. технология. 

2025. Т. 68. Вып. 3. С. 5063. DOI: 10.6060/ivkkt.20256803.7132. 

For citation: 
Gadjimuradov S.G., Suleymanov S.I., Maksumova A.M., Drozdov Ye.O., Abdulagatov I.M., Abdulagatov A.I. Thermody-
namic modeling of the processes of molecular layering of MoO3 on β-cristobalite and monolayers of MoOx and AlOx by the 
DFT method: comparative evaluation of the reactions of MoOCl4 and MoO2Cl2 with H2O. ChemChemTech [Izv. Vyssh. 

Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol.]. 2025. V. 68. N 3. P. 5063. DOI: 10.6060/ivkkt.20256803.7132. 



 

С.Г. Гаджимурадов и др. 

 

52   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2025. Т. 68. Вып. 3 

 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Оксид молибдена (МоО3) представляет со-

бой широкозонный полупроводник n-типа с высо-

кой ионной проводимостью [1]. Благодаря своим 

особым свойствам тонкие пленки MoO3 могут при-

меняться при создании «умных» окон [2, 3], селек-

тивных катализаторов [4, 5], антибактериальных 

покрытий [6], газовых сенсоров [7] и т.д. 

Оксидные наноматериалы типа AlxMoyOz 

применяются в качестве твердофазных электроли-

тов [8], сухих смазок [9, 10], пассивирующих про-

межуточных слоев в солнечных батареях [11, 12].  

Одним из передовых способов получения 

функциональных материалов является молекуляр-

ное наслаивание (МН) [13], также известное как 

атомно-слоевое осаждение (АСО). Этот подход ос-

нован на повторяющихся самоограничивающихся 

поверхностных реакциях между реагентами и под-

ложкой, что позволяет получать пленки с высокой 

степенью контроля толщины, состава и конформ-

ности. Метод был разработан советскими учеными 

С.И. Кольцовым и В.Б. Алесковским [14].  

В наших предыдущих работах МН тонких 

пленок МоО3 и AlxMoyOz исследовали при темпе-

ратурах 388,15, 423,15 и 453,15 K с использованием 

оксотетрахлорида молибдена (MoOCl4), диоксиди-

хлорида молибдена (MoO2Cl2), триметилалюминия 

(Al(CH3)3) и Н2О в качестве прекурсоров молиб-

дена, алюминия и кислорода, соответственно [15, 16]. 

Рост МоО3 и AlxMoyOz исследовали в режиме in situ 

с использованием кварцевых пьезоэлектрических 

микровесов (КПМ) и ex situ с помощью ряда спек-

троскопических, рентгеновских и микроскопиче-

ских методов анализа, таких как рентгеновская фо-

тоэлектронная спектроскопия (РФЭС), атомно-си-

ловая микроскопия (АСМ), спектроскопическая 

эллипсометрия (СЭ), рентгеновская рефлектомет-

рия (PP) и рентгеновский дифракционный анализ 

(РДА). Согласно полученным данным, воспроизво-

димого прироста массы МоО3 можно добиться, ис-

пользуя MoOCl4 и Н2О; с другой стороны, покры-

тия состава AlxMoyOz успешно получали с исполь-

зованием как MoOCl4, так и MoO2Cl2 в комбинации 

с триметилалюминием (ТМА) и Н2О. Пленки МоО3 

получены на различных подложках. Так, осажде-

ние на аморфном Al2O3 проходило без затрудне-

ний, тогда как на поверхности оксида кремния 

наблюдали отсутствие роста [18]. Полученные по-

крытия оксида молибдена содержали молибден в 

степени окисления +6, тогда как в смешанных 

AlxMoyOz присутствовал также молибден, восста-

новленный до степеней окисления +5 и +4. Все по-

лученные пленки имели аморфную структуру. 

Целью настоящего исследования является 

сравнительная оценка вероятности протекания раз-

личных реакций при реализации процессов МН ок-

сида молибдена на поверхностях β-кристобалита и 

аморфных монослоев MoOx и AlOx с использова-

нием газообразных реагентов MoOCl4, MoO2Cl2 и 

H2O, а также выявление качественных закономер-

ностей в реакционной способности указанных реа-

гентов и подложек в рамках термодинамического 

подхода на основании квантово-химического мо-

делирования. Полученные расчетные данные ана-

лизированы в контексте экспериментальных работ 

[13, 15, 17, 19].  

Методика расчета. Квантово-химические 

расчеты геометрических, термодинамических и ко-

лебательных параметров молекулярных структур и 

кластерных моделей всех участников реакций мо-

лекулярного наслаивания MoO3 были выполнены в 

программе Orca 4.2.0 [20] с использованием метода 

обобщенного градиентного приближения теории 

функционала плотности (PBE) [21] и стандартным 

расширенным валентно-расщепленным базисом 

TZVP [22].  

Для обоснования выбранного нами уровня 

теории DFT/PBE/TZVP были выполнены сравни-

тельные вычисления структурных характеристик и 

колебательных частот молекул MoO2Cl2 и MoOCl4 

в газовой фазе. В этих соединениях центральные 

атомы имеют тетраэдрическую и квадратно-пира-

мидальную (искаженная тригональная бипира-

мида) координацию, соответственно.  
Были проанализированы 4 варианта метода 

теории функционала плотности (DFT) PBE [21], 

PBE0 [23], B3LYP [24] и R2SCAN-3c [25]. Для 

оценки точности расчетов результаты были сопо-

ставлены с доступными экспериментальными дан-

ными по этим молекулам [26-29]. 

В трех вариантах метода DFT (PBE, PBE0, 

B3LYP) применялись базисные наборы атомных 

орбиталей TZVP и QZVP [22]. Сравнение расчет-

ных и экспериментальных межъядерных расстоя-

ний и углов приведенных в табл. 1, показало, что 

для всех уровней теории ошибка определения длин 

связей составила не более 0,05 Å для связи Mo-Cl и 

не более 0,03 Å для связи Mo-O, что составляет ме-

нее 1,3 и 1,8%, соответственно. 

Сравнение экспериментально полученных 

и теоретически рассчитанных данных частот коле-

баний ИК спектров, приведенных в табл. 2, пока-

зало, что наибольшая погрешность в определении 
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частот колебаний молибденсодержащих структур 

присуща методу PBE0 с максимальным отклоне-

нием 93,9 см-1. Лучше показали себя методы B3LYP 

с максимальным отклонением 60,2 см-1, R2SCAN-3c с 

максимальным отклонением 29 см-1 и PBE с откло-

нением – 16,8 см-1.  

 
Таблица 1 

Расчетные и экспериментальные структурные параметры молекул MoO2Cl2 и MoOCl4 

Table 1. Calculated and experimental structural parameters of molecules MoO2Cl2 and MoOCl4 

со
ед

. см-1 PBE  PBE0 B3LYP 

R2SCAN-3c 

exp.  

 TZVP QZVP TZVP QZVP TZVP QZVP [26, 27] 

M
o

O
2
C

l 2
 

Mo=O  1,69 1,69 1,66 1,66 1,68 1,68 1,69 1,69 

Mo-Cl 2,26 2,26 2,24 2,25 2,26 2,27 2,26 2,26 

∠OMoO 106,8 106,8 107,3 107,5 107,4 107,4 106,4 105,3 

∠ClMoCl 111,9 111,8 111,2 111,1 111 111,2 112,3 112 

∠OMoCl 109,5 109,5 110 110,1 109,3 110 109,5 - 

O…O 2,72 2,71 2,68 2,68 2,7 2,7 2,71 2,7 

Cl…Cl 3,74 3,74 3,7 3,7 3,72 3,74 3,76 3,74 

M
o

O
C

l 4
 Mo=O 1,67 1,66 1,64 1,63 1,65 1,65 1,67 1,66 

Mo-Cl 2,3 2,3 2,28 2,28 2,3 2,23 2,31 2,28 

∠OMoCl 104,1 104,2 104,1 104,5 104,2 104,4 103,9 102,8 

∠ClMoCl 86,6 86,6 86,5 86,4 86,4 86,5 86,7 87,2 

Cl….Cl 3,15 3,15 3,12 3,12 3,15 3,15 3,17 3,14 

 
Таблица 2 

Расчетные и экспериментальные частоты валентных колебаний в молекулах MoO2Cl2 и MoOCl4 

Table 2. Calculated and experimental frequencies of valence vibrations in MoO2Cl2 and MoOCl4 molecules 

со
ед

. см-1 PBE PBE0 B3LYP R2SCAN-

3c 

exp. 
 TZVP QZVP TZVP QZVP TZVP QZVP [28, 29] 

M
o

O
2
C

l 2
 Mo=O s 1009,2 1001,9 1079,6 1067,1 1048,6 1037 1023,3 997.4 

Mo=O as 988,2 978,4 1047,9 1032,2 1020,1 1006 999,4 971.4 

Mo-Cl s 428,6 427 449,8 447 437 435,1 431,7 434 

Mo-Cl as 449,7 447,7 465,1 461,9 451,6 449,1 452,5 450,4 

M
o

O
C

l 4
 

Mo=O 1029,3 1023,1 1108,9 1097,4 1075,2 1065,1 1044 1015 

Mo-Cl s 381,5 381,5 404 404,7 389,9 390,1 386,8 396 

Mo-Cl as 396 397 413 415 400 400 402,4 400 

 

 
Рис. 1. Кластерные модели поверхностей SiO2 и аморфных монослоев AlOx и MoOx на SiO2 

Fig. 1. Cluster models of SiO2 surfaces and amorphous monolayers of AlOx and MoOx on SiO2 
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Рис. 2. Схема возможных реакций молекулярного наслаивания MoO3 с использованием газообразных реагентов MoOCl4, 

MoO2Cl2 и H2O 

Fig. 2. Scheme of possible reactions of molecular layering of MoO3 using gaseous reagents MoOCl4, MoO2Cl2 and H2O 

 

Значительного улучшения результатов рас-

чета за счет использования QZVP не наблюдается.  

Из сравнительного анализа метод PBE яв-

ляется оптимальным методом для расчета струк-

турных параметров и частот колебаний молибден-

содержащих структур, он показал приемлемую 

точность расчетов для целей данной работы. 

Для визуализации полученных расчетных 

данных использовалась программа ChemCraft 1.8 

[30]. Энергия Гиббса рассчитывалась с учетом ко-

лебательного движения в приближении гармониче-

ского осциллятора, и вращательного движения в 

приближении жесткого ротатора. Изменение энер-

гии Гиббса реакций молекулярного наслаивания 

(ΔG°) рассчитывалось в диапазоне температур от 

273,15 до 650,15 K с использованием метода PBE и 

базисным набором def2-TZVP. Расчеты проводи-

лись с учетом агрегатного состояния реагирующих 

веществ. Для газообразных компонентов параметры 

рассчитаны в приближении идеального газа, а для 

компонентов твердой фазы при расчете были ис-

ключены вклады поступательной и вращательной 

составляющих движения. Частоты колебательных 

мод в поверхностных молибденоксидных струк-

турах рассчитывали в ангармоническом прибли-

жении [31]. 

В качестве моделей подложек для молеку-

лярного наслаивания были использованы: кластер-

ная модель оксида кремния с тремя вициальными 

OH-группами, построенная на основе сечения 

(111) β-кристобалита [31-33], и модели моноден-

татно присоединенных к OH-группам монослоев 

оксида молибдена (MoOx) и оксида алюминия 

(AlOx) с использованием атомов водорода в каче-

стве псевдоатомов (рис. 1). Термодинамические 

потенциалы кластерных структур рассчитывались 

без учета вращательных и поступательных вкла-

дов, что соответствует модели неподвижной по-

верхности β-кристобалита [31].  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ 

Как известно, синтез молибденоксидных 

покрытий может осуществляться путем попере-

менной обработки поверхности рассматриваемых 

твердофазных матриц парами реагентов MoOCl4 

или MoO2Cl2 (хемосорбция) и H2O (гидролиз) [16, 

17]. Целевыми реакциями при этом являются про-

цессы формирования связи ]-O-Mo по электро-

фильному механизму (рис. 2., реакции 1 и 4) и гид-

ролитическое замещение атомов хлора в сформиро-

ванных молибденсодержащих структурах (рис. 2, ре-

акции 2, 3 и 5): 

Процесс наращивания пленки оксида мо-

либдена состоит из двух повторяющихся стадий: 

напуск реагента 1 (MoOCl4 или MoO2Cl2) и напуск 

реагента 2 (H2O). 

Поверхностные реакции с участием MoOCl4 

и H2O 

На рис. 3 представлены рассчитанные тем-

пературные зависимости энергии Гиббса реакций 

MoOCl4 на модельных аморфных поверхностях 

SiO2, AlOx и MoOx с образованием структур раз-

личной дентантности, позволяющие осуществить 

сравнительную качественную оценку вероятности 

протекания рассматриваемых процессов молеку-

лярного наслаивания MoO3. Данный температур-

ный диапазон был выбран исключительно для де-

монстрации общей картины этих процессов. 

На поверхности кристобалита, AlOx и MoOx 

возможны реакции регентов молибдена с формиро-

ванием одного, двух или трех связей с поверхно-

стью. Для поверхности SiO2 термодинамически 

выгоден процесс бидентатного замещения при тем-

пературах от 273,15 до ~500 K. При дальнейшем 
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увеличении температуры наблюдается преимуще-

ственно тридентатное замещение. Для аморфной 

поверхности MoOx термодинамически выгодны ре-

акции по всем трем механизмам, а наиболее вы-

годна реакция по двум OH-группам, с ростом тем-

пературы до ~540 K, с переходом в трифункцио-

нальную структуру (выше 550 K). Для поверхности 

с оксидом алюминия при температурах от 273,15 

до ~520 K наиболее выгодным является образова-

ние монодентатной структуры. При температурах 

выше 520 K реакция будет бидентатной. 

Вне зависимости от химической природы 

подложки вид температурных зависимостей энер-

гии Гиббса реакций MoOCl4 с образованием групп 

конкретной функциональности оказывается схо-

жим. С ростом температуры наблюдается увеличе-

ние энергии Гиббса в реакциях образования моно-

дентатных структур, тогда как в случае полифунк-

циональных групп прогнозируется ее снижение, 

причем в наибольшей степени в случае формиро-

вания трех связей атома молибдена с поверхно-

стью. При температурных режимах 423,15 и 453,15 

К [17] отличие в реакционной способности можно 

объяснить уменьшением гидроксильных групп на 

поверхности и преимущественно би- и тридентат-

ным ростом на MoOx, вследствие чего и наблюда-

ется меньший прирост массы после заполнения по-

верхностных OH-групп, связанных с алюминием. 

Согласно данным, представленным на рис. 3, 

можно сделать вывод, что наибольший прирост 

массы будет наблюдаться для аморфной поверхно-

сти AlOx за счет возможности протекания реакции 

по одной ОН-группе [15]. На рис. 4 представлены 

расчетные температурные зависимости энергии 

Гиббса реакций гидролитического замещения ато-

мов хлора в молибденсодержащих структурах раз-

личной дентатности на модельных поверхностях 

SiO2, AlOx и MoOx. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 3. Температурные зависимости энергий Гиббса для реакций формирования молибденсодержащих структур различной 

функциональности при взаимодействии MoOCl4 с модельными поверхностями а - SiO2, б - AlOx и в - MoOx (рис.2 реакция 1 с 

образованием 1а, 1b и 1c) 

Fig. 3. Temperature dependencies of Gibbs energy for reactions of formation of molybdenum-containing structures of various functionality 

in the interaction of MoOCl4 with model surfaces а - SiO2, б - AlOx and в - MoOx (Fig.2 reaction 1 with the formation of 1а, 1b and 1c) 
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Рис. 4. Температурные зависимости энергий Гиббса для реакций замещения хлор-лигандов на -OH (рис.2, реакция 2 с образо-

ванием 2a, 2b и 2с) или =O группы (рис. 2 реакция 3 с образованием 3а, 1a → 3а, 1b → 3a, 1c → 3a) на модельных поверхно-

стях а – SiO2, б – AlOx и в – MoOx 

Fig. 4. Temperature dependencies of the Gibbs energy for chlorine ligand substitution reactions on OH (Fig. 2, reactions 2 to form 2a, 

2b and 2c) or =O groups (Fig. 2 reaction 3 to form 3a, 1a → 3а, 1b → 3a, 1c → 3a) on model surfaces а – SiO2, б – AlOx and в – MoOx 

 

Как показано на рис. 4, рассчитанная энер-

гия Гиббса реакции (2) изображенной на рис. 2 с 

образованием 2а, 2b и 2с (гидролиз, с замещением 

сразу всех атомов хлора) положительна, что указы-
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вает на неполноту протекания этой реакции в ис-

следуемом диапазоне температур. Это не соответ-

ствует экспериментальным данным, особенно в кон-

тексте отсутствия примесей хлора в полученной 

МН пленке MoO3 [15]. Для объяснения этого про-

тиворечия нами рассмотрен альтернативный путь 

протекания процесса гидролиза – замещение двух 

Cl-лигандов одной молекулой воды с образова-

нием Mo=O связи. Схематически данный процесс 

показан на рис. 2 (реакция (3) с образованием про-

дукта 3а).  

Согласно полученным расчетным данным 

(рис. 4), образование 3а по схеме на рис. 2, реакция 

(3) термодинамически выгодно практически для всех 

значений дентантности и на всех поверхностях. 

Для поверхности кристобалита наиболее 

вероятными являются реакции по двум и трем функ-

циональным поверхностным группам с MoOCl4 с об-

разованием диоксосоединений молибдена после 

гидролиза. 

Для модельной аморфной поверхности AlOx 

предположительно наиболее вероятными являются 

реакции по одной или двумфункциональным 

структурам с MoOCl4 с образованием диоксосоеди-

нений молибдена после гидролиза, который приво-

дит к уменьшению количества поверхностных групп, 

и за счет этого к меньшему приросту массы. Это 

также согласуется с данными спектроскопической 

эллипсометрии. Постоянная роста за цикл АСО с ис-

пользованием MoOCl4 и Н2О на поверхности 

аморфного оксида алюминия для первых 50 циклов 

составила 0,4 Å/цикл, а для 150 и 200 циклов посто-

янная роста – 0,17 и 0,15 Å/цикл, соответственно [17]. 

Поверхностные реакции MoO2Cl2 и H2O 

Альтернативой использования MoOCl4 для 

формирования молибденоксидных покрытий явля-

ется использование в качестве реагента паров 

MoO2Cl2 [16].  

На рис. 5 представлены рассчитанные тем-

пературные зависимости энергии Гиббса реакций 

хемосорбции MoO2Cl2 и гидролиза продукта реак-

ции 1. Схема возможных реакций молекулярного 

наслаивания MoO3 с использованием паров реаген-

тов MoO2Cl2 и H2O на гидроксилированных по-

верхностях состоит из двух реакций (4) и (5), на 

рис. 2. Как видно из рис. 5, для реакции MoO2Cl2 на 

поверхности оксида кремния наиболее вероятна 

реакция замещения по двум OH-группам, на по-

верхности с AlOx и MoOx наиболее вероятно про-

текание данного процесса по одной ОН-группе 

(монодентатно), а гидролиз маловероятен за счет 

положительной энергии Гиббса реакций. Это соот-

ветствует экспериментальным данным. Например, 

в работе [16] указано, что в начальных циклах ро-

ста, после напуска паров H2O при 423,15 и 453,15 К 

не наблюдается потери массы.  
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Рис. 5. Температурные зависимости энергий Гиббса для реакций роста MoO2Cl2 (рис. 2, реакция 4 с образованием 4a и 4b) и 

его последующего гидролиза на а – SiO2, б – AlOx и в – MoOx (рис. 2, реакция 5 с образованием 3a, 4a → 3a, 4b → 3a) 

Fig. 5. Temperature dependencies of Gibbs energy for MoO2Cl2 growth reactions (Fig. 2. reaction 4 to form 4a and 4b) and its subse-

quent hydrolysis to а – SiO2, б – AlOx and в – MoOx (Fig. 2 reaction 5 to form 3a, 4a → 3a, 4b → 3a) 

 

При дальнейшем напуске паров MoO2Cl2 

при 423,15 K на КПМ наблюдали выход процесса 

на насыщение, что может свидетельствовать об от-

сутствии Cl-лигандов на поверхности или об энер-

гетически невыгодной реакции гидролиза. При 

дальнейшем напуске паров MoO2Cl2 при 453,15 K 

на КПМ наблюдали рост на этапе продувки, что не 

соответствует процессам МН. Рост пленки MoOx 

осуществляется за счет реакций газообразных пре-

курсоров с поверхностными -OH группами, кон-

центрация которых определяет возможность оса-

ждения MoOx. На исследуемых аморфных поверх-

ностях могут протекать побочные реакции хлори-

рования и дегидроксилирования [32]. Оценка веро-

ятности их протекания также важна для полноты 

понимания механизмов и оптимизации технологии 

молекулярного наслаивания MoO3 на различных 

оксидных матрицах. 
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Рис. 6. Температурные зависимости энергий Гиббса для реакции хлорирования положки (рис. 2, реакция 6 с образованием 6a) 

XCl с поверхностями а-SiO2, б-AlOx и в-MoOx, где XCl = HCl (1), MoOCl4 (2) или MoO2Cl2 (3) 

Fig. 6. Temperature dependencies of the Gibbs energy for the chlorination substrate reaction (Fig. 2, Reaction 6 to form 6a) XCl with  

а-SiO2, б-AlOx and в-MoOx surfaces, where XCl = HCl (1), MoOCl4 (2) or MoO2Cl2 (3) 

 

Побочные реакции 

Помимо целевых реакций возможно проте-

кание побочных процессов нуклеофильного заме-

щения (хлорирования) [33]. В частности, в случае 

тетрахлорида титана была зарегистрирована воз-

можность прямого хлорирования с вовлечением в 

реакцию до 10% гидроксильных групп поверхно-

сти кремнезема [34]: 

Si-OH + TiCl4  Si-Cl + Ti(OH)Cl3 

В работе [35] обнаружено формирование 

объемной фазы TiO2 при температурах проведения 

процесса выше 300 °C, что авторы объясняли кон-

денсацией гидроксохлоридов титана, образующихся 

при взаимодействии TiCl4 с поверхностью диок-

сида кремния. 

Представленный выше процесс соответ-

ствует реакции (6) на рис. 2 с образованием про-

дукта (6а). Соответствующие температурные зави-

симости энергии Гиббса побочных реакций хлори-

рования молекулами HCl, MoOCl4 и MoO2Cl2 мо-

дельных поверхностей SiO2, MoOx и AlOx приве-

дены на рис. 6. 

Зависимости, приведенные на рис. 6, свиде-

тельствуют о том, что наиболее вероятно протека-

ние процессов хлорирования на аморфной поверх-

ности AlOx, менее энергетически выгодна данная 

реакция на MoOx, и наименее вероятно хлорирова-

ние поверхности SiO2 для приведенной схемы ре-

акции. Энергия Гиббса реакций с MoOCl4 наиболее 

сильно зависит от температуры. 

Вид температурных зависимостей энергии 

Гиббса процессов хлорирования подложек опреде-

ляется природой подложки. С ростом температуры 

на поверхности оксида кремния наблюдается уве-

личение энергии Гиббса в реакциях хлорирова-

ния реагентом MoOCl4, а для реакций с участием 

MoO2Cl2 и HCl энергия Гиббса с ростом темпера-

туры уменьшается лишь незначительно. В случае 

реакции с поверхностью с AlOx прогнозируется 

увеличение энергии Гиббса для всех трех реакций, 

причем наиболее заметно для реакции с MoOCl4. 

Энергия Гиббса поверхностных реакций с MoOx 

также увеличивается. 

Хлорирующая активность реагентов по от-

ношению к рассматриваемым поверхностям умень-

шается в ряду HCl, MoOCl4, MoO2Cl2.  

Полнота протекания реакций, приводящих 

к образованию молибденсодержащих структур, и, 

соответственно, структура получаемых пленок в 

значительной мере зависит от концентрации актив-

ных OH-групп на поверхности подложки [36, 37]. 

Содержание поверхностных гидроксилов может 

изменяться при дегидроксилировании поверхно-

сти по реакции (7) на рис. 2 с образованием про-

дукта (7а). 

Согласно результатам расчетов, на рис. 7 

реакция дегидроксилирования поверхности с пере-

ходом воды в газовую фазу наиболее вероятна для 

MoOx, менее вероятна для SiO2 и маловероятна для 

AlOx для приведенных структур. Эти эффекты, на 

наш взгляд, можно объяснить кислотно-основными 

свойствами поверхностей в рамках теории кислот и 

оснований Льюиса. В ряду SiO2, MoOx, AlOx растет 

кислотность поверхностей, уменьшается основность, 

а также увеличивается гидрофильность [38].  

Экспериментально степень протекания по-

добных реакций, а соответственно, и концентра-

цию поверхностных OH-групп, на наш взгляд, 

можно оценить количественно с помощью инте-

гральных спектроскопических параметров асим-

метрии и эксцесса [39], рассчитанных из массива 

данных ИК спектров оксидных молибденсодержа-

щих структур на поверхности β-кристобалита. Для 

оценки корреляции этих параметров и полноты 

протекания вторичных реакций замещения необхо-

димо знать закономерности изменения характери-

стических частот колебаний атомов OH-группы. В 
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связи с этим, был осуществлен расчет характери-

стических частот валентных колебаний молиб-

денсодержащих структур на рассматриваемых 

подложках (табл. 3) и осуществлено сравнение с 

экспериментальными данными для соответствую-

щих колебаний близких по природе химических 

соединений. 

 

 
Рис. 7. Температурные зависимости энергий Гиббса для про-

цессов дегидроксилирования исходных SiO2, AlOx и MoOx 

(рис. 2 реакция 7 с образованием 7а) 

Fig. 7. Temperature dependencies of the Gibbs energy for the de-

hydroxylation of the initial surfaces of SiO2, AlOx and MoOx 

(Fig. 2 reaction 7 with the formation of 7a) 

 

В расчетных ИК спектрах присутствуют 

пики в диапазоне частот 297-390 см-1, характерные 

для валентных колебаний Mo-Cl. В процессе гид-

ролитического замещения атомов хлора в соответ-

ствии с реакциями (2) и (5) на рис. 2 указанные мак-

симумы исчезают, а вместо них появляется сигнал 

в области 698-746 см-1, относящийся к валентным 

колебаниям Mo-OH. 

В расчетных ИК спектрах присутствуют 

пики в диапазоне частот 297-390 см-1 характерные 

для валентных колебаний Mo-Cl. В процессе гид-

ролитического замещения атомов хлора в соответ-

ствии с реакциями (2) и (5) на рис. 2 указанные мак-

симумы исчезают, а вместо них появляется сигнал 

в области 698-746 см-1, относящийся к валентным 

колебаниям Mo-OH. 

После гидролиза наблюдается увеличение 

количества и интенсивности пиков, находящихся в 

диапазоне частот 3174-3837 см-1, характерных для 

колебаний O-H групп, связанных с атомами молиб-

дена, кремния и алюминия. 

Снижение частоты колебаний O-H групп до 

3174 см-1 связано с образованием водородных связей 

с поверхностными и приповерхностными функцио-

нальными группами. 

Прогнозируемые частоты валентных коле-

баний vSi-O-Mo = (901-1002 см-1), vAl-O-Mo = (921-

1015 см-1) и vMo=O = (956-1026 см-1) локализуются в 

области скелетных колебаний Si-O-Si подложки 

[48], что на практике приводит к наложению коле-

бательных полос поглощения и может затруднять 

использование соответствующих частотных диапа-

зонов для оценки полноты протекания реакций. 

Указанный фактор требует модифицировать мето-

дику проведения ИК-спектроскопических исследо-

ваний, например, осуществлять дополнительную 

математическую обработку, в частности, вычитать 

сигнал исходной матрицы, что ранее было реализо-

вано при изучении ванадийсодержащих систем на 

кремнеземе [52], либо получать спектры in situ. В 

то же время, максимумы поглощения, соответству-

ющие валентным колебаниям O-H групп, связан-

ных с атомами кремния или молибдена, находятся 

в отдаленном диапазоне частот 3174-3837 см-1 и об-

ладают значительной интенсивностью, что обу-

славливает перспективность их использования для 

контроля протекания процессов МН. Колебания 

OH–групп на поверхности подложки, связанные с 

кремнием, имеют частоту 3174-3303 – для связан-

ных водородной связью и 3572-3761 см-1 для сво-

бодных групп. Связанные же с алюминием группы 

имеют частоту колебаний 3276-3305 см-1 для свя-

занных и 3836-3837 см-1 для свободных. Располо-

женные на поверхности MoOx гидроксогруппы, не 

связанные водородными связями, имеют частоту 

колебаний 3557-3577 см-1. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В исследуемом интервале температур наибо-

лее термодинамически выгодно образование диок-

сосоединений молибдена в процессе напуска реа-

гента MoOCl4 и H2O с преимущественно моноден-

татно протекает на поверхности AlOx и бидентатно 

на поверхностях SiO2 и MoOx. При реакциях с 

MoO2Cl2 и H2O наиболее вероятно бидентатное за-

мещение на поверхности оксида кремния и моно-

дентатное протекание реакции на поверхностях ок-

сида алюминия и оксида молибдена. Расчетные 

данные (положительные значения энергии Гиббса 

реакций гидролиза при взаимодействии MoO2Cl2 с 

поверхностью AlOx при 423,15 и 453,15 К) соответ-

ствуют известным экспериментальным данным, а 

именно отсутствию потери массы после процесса 

гидролиза на первых циклах роста слоев оксида 

молибдена.   

Также расчетами показана возможность 

протекания побочных реакций дегидроксилирова-

ния и хлорирования подложек, что необходимо 

обязательно учитывать, так как они могут суще-

ственно определять дальнейший рост оксида мо-

либдена и его структуру. На поверхности оксидов 
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кремния и молибдена термодинамически выгодны 

процессы дегидроксилирования, а для поверхности 

с оксидом алюминия данный процесс маловероя-

тен. Для процессов хлорирования наиболее эффек-

тивным реагентом является HCl, а наиболее под-

вергается хлорированию поверхность с AlOx, ме-

нее вероятен процесс для MoOx, и наименее вероя-

тен для поверхности оксида кремния. Наибольшее 

влияние температуры на данный процесс харак-

терно для реагента MoOCl4. Самым стабильным 

реагентом для процесса хлорирования из приве-

денных является MoO2Cl2. 

Предложен способ идентификации молиб-

деноксидных структур на основании частот коле-

баний ОН групп в области 3174-3837 см-1, которые 

расположены обособленно от других колебаний 

подложки и не подвержены наложениям как Si-O-

Mo, Mo=O, Al-O-Mo со скелетными колебаниями 

Si-O-Si. 

Применяемый нами расчетный подход, в 

целом, может помочь в оптимизации режимов син-

теза АСО пленок, подборе реагентов, идентифика-

ции продуктов, в понимании вопросов нуклеации и 

селективности. 
 

Таблица 3 

Расчетные частоты валентных колебаний молибденсодержащих структур на модельных поверхностях SiO2, 

MoOx, AlOx в ангармоническом приближении* 

Table 3. Calculated frequencies of valence vibrations of molybdenum-containing structures on model surfaces of 

SiO2, MoOx, AlOx in the anharmonic approximation * 

Группа атомов v 

Частоты колебаний, см-1 

Литературный источник  Расчетные  

(ангармонические) 
Экспериментальные 

Mo-Cl 
(s) 297, 353, 327, 385 

345-475 [48] 
(as) 332, 343, 380, 390 

(Mo-O)H  
(s) 698, 

600-764 [44] 
(as) 703, 746 

(Si-O)H 
(s) 846, 880 

--- ---- 
(as) 861, 884 

(Al-O)H 
(s) 674св, 890 873 

886, 832, 619 
[53, 55] 

(as) 871 

Mo-O-Mo  
(s) 866, 889 

856-866 [46] 
(as) 747, 716 

Al-O-Mo (s) 921, 1015 --- ---- 

Si-O-Si вал 1076-1110 1070-1120 [36, 41, 42] 

Si-O-Al  
(s) 1051 

1030-1140 [51] 
(as) 1026, 1043 

Si-O-Mo 
(s) 901, 1002 

930 [41] 
(as) 912 

Mo=O  
(s) 972- 1015 

965-1015 [40, 45, 47, 50] 
(as) 992-1002 

Si(O-H) 
(s) 3174св 

3180-3740 [36, 43, 44, 49, 51, 54] 

(as) 3294св, 3303св, 3572, 3761 

Al(O-H) 
(s) 3305св, 3837 

(as) 3276св, 3280св, 3836 

Mo(O-H) 
(s) 3557 

(as) 3573, 3577 
Примечание: *Взяты диапазоны частот колебаний групп атомов, так как они рассматривались для различных структур на 

различных поверхностях 

Note: *The ranges of vibration frequencies of groups of atoms were taken, since they were considered for different structures on 

different surfaces. 
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