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РОЛЬ УТВОРЕННЯ I ТЕРМОДЕСОРБЦIЇ
ОКСИДIВ МОЛIБДЕНУ В КОРОЗIЙНОМУ
РУЙНУВАННI ПОВЕРХНI (110) MoУДК 538.971, 544.723

Експериментально дослiджено адсорбцiйну взаємодiю молекул кисню з поверхнею мо-
нокристала молiбдену (110) при високих температурах. Одержано спектри термоде-
сорбцiї та оже-електронiв для оксидiв молiбдену. Встановлено механiзм корозiйного
руйнування поверхнi Мо(110). Показано, що найбiльша ймовiрнiсть утворення оксидiв
при адсорбцiї кисню на поверхнi Мо(110) досягається при температурi зразка 1200 K, а
подальше пiдвищення температури стимулює процес десорбцiї оксидiв, наслiдком якого
є корозiя.
К люч о в i с л о в а: адсорбцiя кисню, оксид молiбдену, корозiя, ТПД.

1. Вступ
Сучасний розвиток космiчної, авiацiйної, автомо-
бiльної технiки та хiмiчної промисловостi потре-
бує нових корозiйно- та термостiйких металевих i
композицiйних матерiалiв, розробка яких покра-
щує ефективнiсть технологiчних процесiв, що вiд-
повiдно зменшує економiчнi витрати та запобiгає
аварiйним ситуацiям.

На корозiю та електрохiмiчнi властивостi мета-
лiв суттєво впливає поверхневий оксидний шар,
наприклад, властивостi нанооксидiв були викори-
станi для створення газових сенсорiв [1,2]. На кiне-
тику утворення оксидного шару на поверхнi мета-
лу впливають такi фактори: електронна структу-
ра металу, атомна структура його поверхнi, склад
i структура агресивного середовища (атомарний
або молекулярний стан газу).

Одним з найбiльш корозiйно-активних агентiв
є кисень. Експериментальнi та теоретичнi дос-
лiдження початкових стадiй окиснення повер-
хонь Мо(110), W(111), W(110), Pd(100), Pd(111),
Rh(110) та Rh(100) [3–10] показали, що структу-
ра поверхневих оксидiв вiдрiзняється вiд об’єм-
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них. На їх формування суттєво впливає дифузiя
атомарного кисню в пiдповерхневий шар. Таким
чином, атоми металу, що входять до поверхне-
вих оксидiв, затиснутi мiж двома атомарними ша-
рами кисню i формують квазiдвовимiрну поверх-
неву структуру кисень–метал–кисень (O–Me–O).
Таку структуру не можна розглядати як повно-
цiнний оксидний наношар, а лише як передстан
для подальшого формування повноцiнної оксидної
структури.

Експериментально доведено [11–14], що кисень
не розчиняється в об’ємi Мо, але формування
оксиду вiдбувається з проникненням кисню, при-
наймнi, в пiдповерхневий шар молiбдену. У роботi
[15] методом DFT розраховано енергiю активацiї
проникнення атома кисню в об’єм, яка для iде-
альної поверхнi Мо(110) дорiвнює 𝐸𝑎 = 4,9 еВ, на
границi сходинки поверхнi становить 𝐸𝑎 = 3,5 еВ,
а енергiя активацiї дифузiї атома О вздовж по-
верхнi в пiдповерхневiй областi становить лише
𝐸𝑎 = 0,13 еВ.

Процес взаємодiї молекули кисню з поверх-
нею (110) молiбдену при низькому тиску (10−10–
10−3 Тор) роздiляється на такi послiдовнi стадiї
[11, 13, 16–19].
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Першою є неактивована дисоцiативна адсорбцiя
кисню на поверхнi молiбдену (до насичення). На
поверхнях Mo(110) та W(110) молекули кисню ди-
соцiюють спонтанно, що призводить до хемосорб-
цiї атомiв кисню навiть при дуже низьких темпе-
ратурах (45 К) [20]. Водночас для атомарної де-
сорбцiї з адсистем O–Mo(110) i O–W(110) пiк з’яв-
ляється при 2000 K, що вiдповiдає енергiї активацiї
десорбцiї 5,1 еВ [11, 13, 17].

Насичення поверхнi хемосорбованим атомарним
киснем суттєво залежить вiд температури зразка
𝑇S. Так, при температурi 𝑇S = 78 K заповнення
всiх адсорбцiйних центрiв поверхнi Мо(110) ато-
марним киснем вiдбувалося при експозицiї 60 L,
що було встановлено методом МП та пiдтвердже-
но методом ОЕС (оже-пiк кисню 507 еВ насичує-
ться при 60 L) [17]. Бiльш повне уявлення про ад-
сорбцiйнi центри кисню на поверхнi Мо(110) пред-
ставлено в роботi [21], а для борознистих граней
Mo(112) в [22] i W(112) – [23], в яких описано ад-
сорбцiйнi центри таких типiв: довгого мiстка (l-
bri), короткого мiстка (s-bri), квазiпотрiйної симе-
трiї (3-fold) i “на вершинi” (on-top).

Друга стадiя – це утворення “зародкiв” окси-
ду Mo∼O, коли кисень проникає пiд поверхневий
шар та створює зв’язок з сусiднiм атомом молi-
бдену, пiсля чого вiдбувається утворення молекул
оксиду, та зi збiльшенням їх концентрацiї на по-
верхнi формується оксидний шар. Причому лише
мала частина молекул кисню, що падають на по-
верхню (за оцiнками 10−8–10−5 в залежностi вiд
температури зразка), бере участь в утвореннi мо-
лекул оксиду [17].

Концентрацiя поверхневих оксидiв залежить вiд
температури пiдкладки при адсорбцiї. Експери-
менти з термодесорбцiї оксидiв молiбдену до-
зволяють отримати кiлькiсну характеристику цi-
єї залежностi. В роботах [24, 25] дослiджува-
ли випаровування оксидiв за допомогою мас-
спектрометричного детектування продуктiв випа-
ровування в квазiрiвноважних умовах, тобто коли
зберiгається рiвновага мiж кiлькiстю налiтаючого
на поверхню i злiтаючого з неї кисню. В результа-
тi реакцiй на поверхнi хiмiчна природа налiтаючих
i вiдлiтаючих частинок може бути рiзною. Зокре-
ма, при 𝑇S > 1600 K i тиску кисню 10−6 Тор спо-
стерiгалось випаровування оксидiв МоО2 i МоО3,
а при нижчих температурах i високих тисках ки-
сню (10−5 Тор) – (МоО3)2 [25]. Тiльки при високих

температурах (𝑇S > 1800 К) реєстрували випаро-
вування оксиду МоО [24].

Термостiйкiсть оксидiв має велике значення у
зв’язку з розробкою поверхневих структур з ви-
сокою селективнiстю каталiтичної дiї (наприклад,
отримання акрилонiтрилу шляхом окиснення про-
пiлену i амiаку). Так, Готох з Янокурою [7],
одержавши поверхневий оксид МоО2 на поверх-
нi Мо(110) при температурi 1123 К i тиску кисню
2,7 · 10−4 Па, показали, що МоО2 випаровується
при температурi вищiй за 1373 К. З iншого боку,
недостатня стабiльнiсть оксидiв може бути вико-
ристана для формування специфiчних наностру-
ктур, якi мають велику поверхневу енергiю i, от-
же, високу каталiтичну активнiсть поверхнi. На-
приклад, автори [16] встановили, що оксид МоО3

при температурi вiдпалу, вищiй за 770 К, швидко
випаровується. А при вiдпалi до 870 К впродовж
20 хв у надвисокому вакуумi утворюються нано-
структури з гребенями.

Мета наших дослiджень – вивчити особливостi
формування оксидiв молiбдену на щiльнiй поверх-
нi (110) молiбдену в атмосферi кисню при тем-
пературi поверхнi 𝑇S = 80–2300 K з метою роз-
ширення знань про корозiю молiбдену та надання
рекомендацiй з використання молiбдену у високо-
технологiчних процесах, зокрема для паяння ме-
талу з керамiкою, формування каталiтичних по-
верхонь та створення термостiйких антикорозiй-
них покриттiв.

2. Експеримент

Експеримент проводився в надвисоковакуумнiй
установцi типу “чорна камера” [26], яка дозволяє
комплексно дослiджувати адсорбцiйно-десорбцiй-
нi процеси на поверхнi твердого тiла in situ. Вико-
ристання стiнок вакуумної камери в ролi крiоге-
терного насоса дозволило забезпечити тиск зали-
шкових газiв 10−10 Тор i виконувати експерименти
в умовах однопрольотного режиму детектування
частинок з ефективним пригнiченням фонових по-
токiв залишкових газiв. Установка обладнана ме-
тодами молекулярного пучка (МП), температурно-
програмованої десорбцiї (ТПД) з мас-спектромет-
ричним детектуванням частинок, дифракцiї по-
вiльних електронiв (ДПЕ) та оже-електронної спе-
ктроскопiї (ОЕС). Додатково для вивчення окси-
дованої поверхнi молiбдену (110) було використано
растровий електронний мiкроскоп JSM-35 (РЕМ).
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Як адсорбенти використовувалися монокриста-
ли Mo(110) з вiдхиленням поверхнi вiд площини
(110) меншим за 0,1∘. Зразки Mo були очищенi за
стандартною процедурою, яка полягає у попере-
дньому електролiтичному видаленнi поверхневих
забруднень перед їх монтажем в установцi з насту-
пним вiдпалюванням зразка 1600 К в атмосферi O2

при тиску 1 · 10−6 Тор з подальшими спалахами
до 2300 К для очищення вiд поверхневих оксидiв
[27]. Контроль чистоти поверхнi здiйснювали ме-
тодами ОЕС i ДПЕ. Зразок нагрiвали бомбарду-
ванням його тильного боку електронним пучком.
Вимiрювання температури здiйснювалось за допо-
могою термопари WRe5% – WRe20% та оптично-
го пiрометра. В експериментах температура зраз-
ка 𝑇S змiнювалась в iнтервалi вiд 78 до 2300 К.
Швидкiсть лiнiйного нагрiву зразка 𝜒 в методицi
ТПД варiювалась вiд 0,1 до 40 K/c.

Для вимiрювання оже-спектрiв використовува-
лось ОЕС з цилiндричним дзеркальним аналiза-
тором фiрми “Riber”. В ходi експерименту оже-
спектри вимiрювались при температурi пiдкладки
𝑇S = 80 К та таких режимах оже-спектрометра:
струм первинних електронiв 𝑖𝑝 = 80 мкм, їх енер-
гiя 𝐸𝑝 = 3000 еВ, напруга модуляцiї 𝑈mod = 1,2 В
вiд пiка до пiка.

Ефузивне джерело кисню (з чистотою 99,999%)
дозволяло отримати добре колiмований молеку-
лярний пучок O2, спрямований безпосередньо на
поверхню зразка. При формуваннi оксидного шару
величину потоку молекулярного кисню змiнювали
вiд 2 · 1012 до 4 · 1015 мол/(см2·c).

3. Результати та їх обговорення

3.1. Формування
оксидiв на поверхнi Мо(110)

Спектр температурно-програмованої десорбцiї
(ТПД) з системи МоО𝑥–Мо(110), сформованої
при 𝑇S = 1100 К i експозицiї 4 · 105 L в пото-
цi кисню, наведено на рис. 1. Спостерiгається
десорбцiя трьох типiв оксидiв – МоО3, МоО2 i
МоО, пiки яких розташованi поблизу 1500 К, що
узгоджується з висновками роботи [13]. Енер-
гiя зв’язку оксид–метал (3,8 еВ) менша, нiж
енергiя зв’язку кисень–метал (5,1 еВ). Зв’язок
оксид–метал носить частково iонний i частково
ковалентний характер. Локалiзацiя зовнiшнiх
електронiв металевого катiона на iонi кисню

Рис. 1. Спектр ТПД з адсистеми, сформованої при експо-
зицiї 4 ·105 L молiбдену (110) в потоцi кисню i температури
пiдкладки 𝑇S = 1100 К. Швидкiсть лiнiйного нагрiву зраз-
ка 𝜒 = 20 K · c−1

послаблює мiцнiсть його металiчного зв’язку з
рештою атомами молiбдену. Отже, можна зробити
висновок, що утворення оксидiв пов’язане з сут-
тєвою просторовою i енергетичною перебудовою
зв’язкiв мiж атомами кисню i молiбдену в тих
дiлянках поверхнi, де з’являються “зародки”
оксидної фази. Завдяки цiй перебудовi в мас-
спектрi ТПД з’являються оксиди молiбдену при
нижчiй температурi, нiж десорбцiя атомарного
кисню. Бiльша концентрацiя MoO3 за iншi оксиди
молiбдену в продуктах десорбцiї, ймовiрно, зумов-
лена бiльш термодинамiчно вигiдним ступенем
окислення Mo+6O3

−2 i проходженням можливих
поверхневих реакцiї, якi ми далi розглянемо.

Видно, що площi пiд пiками молекул оксидiв
порiвнянi з площею пiд пiком атомарного кисню.
Обробка цих даних показує, що кiлькiсть молекул
оксидiв, утворених при таких експозицiї i темпе-
ратурi зразка, приблизно в 4 рази перевищує кiль-
кiсть десорбованих адатомiв кисню. За подальшо-
го збiльшення експозицiї кiлькiсть оксидiв ще бiль-
ше зростає на вiдмiну вiд атомарного кисню.

Пiк десорбцiї атомарного кисню в супроводi ду-
же незначного оксидного пiка MoOTPD

𝑥 спостерi-
гається при 2000 К. Вiдзначимо, що температурне
розташування пiкiв MoOTPD

𝑥 (рис. 1) збiгається з
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Рис. 2. Оже-спектри з поверхнi Мо(110) при рiзнiй експо-
зицiї зразка в МП кисню. Температура пiдкладки пiд час
проведення адсорбцiї 𝑇S = 1100 K. Оже-спектри одержано
при температурi пiдкладки 80 К

розташуванням пiка атомарного кисню, причому
iз насиченням останнього пiки оксидiв також дося-
гають насичення. Ймовiрно, що поява пiкiв окси-
дiв MoOTPD

𝑥 зумовлена взаємодiєю частини атомiв
кисню з молiбденом i утворенням молекул оксидiв
молiбдену безпосередньо в процесi десорбцiї атомiв
кисню при проведеннi ТПД.

Важливим i цiкавим є питання про вiдповiднiсть
мiж спектром термодесорбцiї i фактичним скла-
дом оксидного наношару, i чи не є поява в спектрi
термодесорбцiї оксидiв Мо наслiдком самої проце-
дури ТПД. Ми намагалися знайти вiдповiдь на це
питання трьома способами: а) за допомогою оже-
спектроскопiї (ОЕС); б) визначивши порядок реа-
кцiї десорбцiї вiдповiдного оксиду; в) за допомогою
растрового електронного мiкроскопа (РЕМ).

На рис. 2 наведено оже-спектр чистої поверх-
нi Мо(110) i цiєї поверхнi, насиченої киснем при
рiзних експозицiях i 𝑇S = 1100 K. Насичення
поверхнi Мо(110) хемосорбованим шаром кисню
стабiлiзує амплiтуду оже-пiка кисню (507 еВ), що
вiдбувається при експозицiях 60 L. Видно, що фор-
мування хемосорбованого шару атомiв кисню не
викликає значних змiн оже-пiкiв (186 та 221 еВ)

чистого молiбдену. Однак при експозицiї 4·105 L лi-
нiї кисню зростають, а лiнiї чистого молiбдену май-
же повнiстю загасають, що пояснюється екрану-
ванням поверхнi Mo кiлькома моношарами окси-
ду (див. [28]). Натомiсть поруч з’являються оже-
пiки, якi змiщенi на 5 еВ i, очевидно, вiдповiдають
оже-переходам молiбдену у складi оксиду. Резуль-
тати ОЕС узгоджуються з роботою [18], де окрiм
оже-спектрiв з оксидованої поверхнi Мо(110) були
отриманi важливi результати методом HREELS,
якi показали, що рiст оксидiв проявлявся у ви-
никненнi i розвитку пiка 740 см−1 при збiльшен-
нi експозицiї до 105 L. Даний пiк 740 см−1 також
вказує на початок процесу формування молекул
оксиду молiбдену. Проте результати з ТПД [18]
не виявили десорбцiю оксидiв, оскiльки процеду-
ра ТПД виконувалася лише до температури зраз-
ка 𝑇S ≤ 1400 К.

Аналiз спектрiв ТПД оксидiв, одержаних вiд
зразка, насиченого киснем при рiзних експозицiях,
ґрунтується на такому. Якщо вiдбувається термо-
десорбцiя “готових” сполук, то слiд очiкувати пер-
шого порядку реакцiї термодесорбцiї (𝑛 = 1), для
якої властивi асиметрична форма кривих i за вiд-
сутностi латеральних взаємодiй мiж частинками
адсорбату в адшарi незалежнiсть положення пiка
ТПД вiд ступеня покриття 𝜃. У випадку асоцiа-
тивної десорбцiї, тобто утворення сполук оксидiв
у самому актi десорбцiї, матимемо другий поря-
док (𝑛 = 2). Для другого порядку характерна си-
метрична форма кривих ТПД незалежно вiд сту-
пеня покриття, а при збiльшеннi 𝜃 спостерiгається
зсув пiка ТПД в бiк нижчих температур [27]:

𝑅 = −𝑑𝑁

𝑑𝑡
= 𝜈 𝑁𝑛 exp

(︂
−𝐸𝑑 − 𝑒𝑖(𝑁)

𝑘𝑇

)︂
, (1)

де 𝑁 – поверхнева концентрацiя молекул оксиду;
𝑛 – порядок реакцiї; 𝜈 – передекспоненцiйний ча-
стотний множник; 𝐸𝑑 – енергiя активацiї десорб-
цiї частинок; 𝑒𝑖(𝑁) – енергiя латеральної взаємо-
дiї мiж молекулами в оксиднiй плiвцi. Зауважимо,
що величина 𝑒𝑖(𝑁) набуває вiд’ємне значення у ви-
падку притягальної взаємодiї i додатне у випадку
вiдштовхувальної.

Експериментально отриманi спектри ТПД для
всiх оксидiв молiбдену мають асиметричну форму
(рис. 3) i описуються рiвнянням Полянi–Вiгнера
для I-го порядку реакцiї десорбцiї з врахуванням
латеральної взаємодiї (мiж молекулами оксиду у
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сформованiй оксиднiй плiвцi), що є аргументом на
користь утворення оксидiв (MoO, MoO2, MoO3)
пiд час адсорбцiї до початку процедури ТПД.

Це пiдтверджують результати вимiрювань РЕМ.
На рис. 4 наведено зображення оксидованої по-
верхнi молiбдену (110), сформованої при темпера-
турi 1100 К та експозицiї 4·105 L, пiсля чого зразок
був вийнятий з вакуумної установки i одразу до-
слiджений у растровому електронному мiкроско-
пi. Основнi фактори, якi впливають на iнтенсив-
нiсть сигналу – це рельєф поверхнi, робота виходу
електронiв i середнiй атомний номер 𝑍. З рисунка
видно, що поверхня майже плоска i рельєф слабо
впливає на сигнал вторинних електронiв. У вiд-
носно низькому вакуумi утворений адсорбований
шар певною мiрою нiвелює вплив роботи виходу
електронiв на iнтенсивнiсть вторинної електрон-
ної емiсiї. У цьому випадку основним фактором,
що вливає на сигнал виходу вторинних електро-
нiв, є змiна середнього атомного номера 𝑍. Згiдно
з [29], сигнал зростає зi збiльшенням 𝑍. Тому тем-
нi мiсця на зображеннi вiдповiдають меншому се-
редньому атомному номеру дiлянки. Ймовiрно, що
цi дiлянки вiдповiдають острiвцям оксидованої по-
верхнi. На кривiй сканування вздовж лiнiї А пока-
зано iнтенсивнiсть сигналу вторинних електронiв.
Iнтенсивнiсть трьох дiлянок (∙1, ∙2, ∙3) на рис. 4
рiзна та дискретна. Оцiнка iнтенсивностi сигналу
дозволяє зробити припущення, що на цих дiлян-
ках сформованi рiзнi типи оксидiв – MoO, МоО2,
МоО3.

Таким чином, є пiдстави стверджувати, що
спектр ТПД на рис. 1 вiдображає реальний склад
оксидної плiвки i молекули оксиду десорбуються
в тому ж виглядi, в якому вони перебували на
поверхнi до початку проведення процедури ТПД.
Iснування певного температурного iнтервалу, в
якому спостерiгається поява та рiст оксидiв, мо-
жна пояснити таким чином. “Зародки” оксиду
Mo∼O можуть з’являтись, коли коефiцiєнти ди-
фузiї є достатньо великими для адатомiв кисню
на молiбденi. Справдi, зi зростанням температури
пiдкладки збiльшуються ангармонiчнi коливання
кристалiчної ґратки молiбдену i у атомiв кисню
збiльшується ймовiрнiсть проникнення пiд поверх-
невий шар, що може полегшити перебудову кри-
сталiчної ґратки з утворенням Mo∼O, а далi мо-
лекул оксиду. При низьких температурах пiдклад-
ки (𝑇S ≤ 300 K) згаданi коефiцiєнти дифузiї до-

Рис. 3. Залежнiсть спектра ТПД для оксидiв вiд експози-
цiї: 1 – 6 · 104 L; 2 – 2 · 105 L; 3 – 4 · 105 L при 𝑇S = 900 K.
Швидкiсть лiнiйного нагрiву зразка 𝜒 = 20 K · c−1

Рис. 4. Зображення оксидованої поверхнi Мо(110) сформо-
ване з вторинних електронiв при енергiї i струму первинно-
го пучка – 𝐸0 = 32 кеВ, 𝑖 = 10−11 А, ширина зондуючого
пучка 10 нм. Тиск у камерi РЕМ становив 10−5 Тор. На
вставцi наведено iнтенсивнiсть сигналу вiд вторинних еле-
ктронiв вздовж лiнiї А

сить малi, i тому “зародки” оксидiв не з’являються.
Так, в наших дослiдженнях [19] було показано, що
кiлькiсть сформованих оксидiв при 𝑇S = 300 К i
експозицiї 4 · 105 L – менша 1% вiд кiлькостi де-
сорбованих атомiв кисню. У випадку високих тем-

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2015. Т. 60, № 1 27



Д.Ю. Балакiн, Ю.Г. Птушинський

ператур швидкiсть дифузiї кисню i молiбдену до-
статнi для зростання ймовiрностi утворення окси-
дiв, що й спостерiгається при температурах 700–
1250 К. Проте, при надмiрно високiй температурi
пiдкладки (𝑇S > 1250 К) домiнуючим стає процес
випаровування оксидiв.

Наведемо деякi додатковi мiркування про фор-
мування складу оксидного наношару. Для цiєї ме-
ти необхiдно розглянути можливi елементарнi про-
цеси, що вiдбуваються при зiткненнях молекул О2

з поверхнею молiбдену. Один з таких процесiв –
дисоцiацiя молекули О2 на атоми. Цей процес мо-
жна описати схематичною формулою:

O2(g) + 2Mo(s) → [Mo–O](s) + [Mo–O](s). (2)

У цiй i в наступних формулах, що описують еле-
ментарнi процеси, частинки, якi надходять до по-
верхнi з газової фази або десорбуються з поверхнi
в газову фазу, позначаються iндексом (𝑔). А ча-
стинки, якi знаходяться на поверхнi, позначаються
iндексом (𝑠).

Хiмiчно активнi атоми кисню, якi з’являються
на поверхнi молiбдену в результатi процесу ди-
соцiацiї (за формулою (2)), можуть проникати в
пiдповерхневий шар, утворюючи “зародки” оксиду
Mo∼O, з подальшим перетворенням в оксиднi мо-
лекули i реакцiями з iншими атомами/молекулами
кисню залежно вiд їх часу життя на поверхнi i тем-
ператури зразка та енергiї активацiї десорбцiї:

[Mo–O](s) → [Mo ∼ O](s) → MoO(s). (3)

Проте, за даними рис. 1 процес (3) малоймовiрний
(кiлькiсть молекул МоО на поверхнi молiбдену є
незначною).

Утворення молекул MoO2 може вiдбуватись за

[Mo ∼ O](s) + [Mo–O](s) → Mo(s) +MoO2(s). (4)

У випадку 𝑇S > 1300 K взаємодiя налiтаючої мо-
лекули O2 (з газової фази) з поверхнею молiбдену
може вiдбуватись в результатi процесу:

3[Mo ∼ O](s) + O2(g) → [Mo–O](s) + 2MoO2(g). (5)

Поява молекул MoO3 може вiдбуватись за умо-
ви довгого життя та взаємодiї “зародку” оксиду
Mo∼O з функцiональною групою Mo–O (хемосор-
бованим киснем), коли 𝑇S < 1600 K:

[Mo ∼ O](s) + 2[Mo–O](s) → 2Mo(s) +MoO3(g). (6)

При взаємодiї молекули O2 з “зародком” оксиду
Mo∼O може утворитись молекула MoO3, коли
𝑇S > 1300 K:

[Mo ∼ O](s) + O2(g) → MoO3(g). (7)

При доволi високих температурах (𝑇S ≫ 1300 K)
цi молекули випаровуються в газову фазу, i стають
можливими зворотнi реакцiї до бiльш термодина-
мiчно вигiдного ступеня окиснення Mo+6:

3MoO2(s) → Mo(s) + 2MoO3(g). (8)

Представлена послiдовнiсть процесiв (2)–(8) до-
зволяє пояснити появу на поверхнi молiбдену всiх
оксидiв, що спостерiгались експериментально, i,
отже, склад оксидiв встановлюється в результатi:
1) обмiну частинками мiж шаром атомарного ки-
сню i атомiв адсорбенту, оксидiв на поверхнi мо-
лiбдену i киснем в газовiй фазi; 2) зворотностi по-
верхневих хiмiчних реакцiй – перетворення одних
молекул оксидiв в iншi; 3) випаровування молекул
оксидiв i атомарного кисню з поверхнi молiбдену.

3.2. Визначення ймовiрностi
утворення молекул оксиду

Ефективнiсть формування шару оксиду залежить
вiд температури зразка 𝑇S, при якiй вiдбувається
окиснення поверхнi. На основi експериментальних
даних була розрахована ймовiрнiсть утворення мо-
лекул оксиду в складi оксидного наношару зале-
жно вiд температури пiдкладки 𝑃 (𝑇S). Для цього
ми спочатку проводили адсорбцiю кисню на по-
верхню молiбдену при температурi пiдкладки 𝑇S

(експозицiю в усiх серiях експериментiв залишали
сталою 1 · 105 L = const). Пiсля завершення необ-
хiдної експозицiї зразка в потоцi кисню, потiк ки-
сню перекривався, i проводилась процедура ТПД
з лiнiйною швидкiстю нагрiву 𝜒 = 20 К/с. З отри-
маних спектрiв ТПД, враховуючи всi iзотопи мо-
лiбдену i рiзницю ймовiрностей iонiзацiї молекул
рiзних оксидiв молiбдену в iонному джерелi мас-
спектрометра, проводився розрахунок ймовiрностi
утворення молекул оксиду:

𝑃 (𝑇S) =
1

𝐹 𝑡𝐴

∫︁ (︃
0,5

𝑑𝑁MoO(𝑇S)

𝑑𝑡
+

+1
𝑑𝑁MoO2

(𝑇S)

𝑑𝑡
+ 1,5

𝑑𝑁MoO3
(𝑇S)

𝑑𝑡

)︃
, (9)
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де

𝑁MoO𝑥
=

∫︁ ∑︁
𝑘=1

Λ𝑘
𝑥𝐼

𝑘
MoO𝑥

= 4,2Λ𝑥

∫︁
𝐼regMoO𝑥

𝑑𝑡, (10)

F – потiк молекул кисню, t – час адсорбцiї, A –
площа пiдкладки, 𝑁MoO, 𝑁MoO2

, 𝑁MoO3
– кiлькiсть

молекул оксидiв вiдповiдного сорту, якi утвори-
лись при фiксованому значеннi 𝑇S; 𝐼

reg
MoO𝑥

– iонний
струм, створений молекулами оксиду даного сорту
в iонному джерелi мас-спектрометра. В рiвняннi
(10) коефiцiєнт 4,2 введено для врахування iзото-
пного складу Мо, а коефiцiєнти Λ1,2,3– для враху-
вання рiзницi iмовiрностi iонiзацiї молекул рiзних
оксидiв в iонному джерелi мас-спектрометра.

З цих обчислень ми отримали залежнiсть ймо-
вiрностi захоплення молекул кисню у стан оксиду
вiд температури зразка 𝑇S. Ця залежнiсть наве-
дена на рис. 5 i має характерний максимум. При
низьких температурах ≤1200 К ймовiрнiсть утво-
рення молекул оксиду на поверхнi Мо(110) збiль-
шується з ростом 𝑇S, починаючи з величини 10−8

до 10−5 в максимумi. Найбiльша ймовiрнiсть утво-
рення оксидiв на поверхнi досягається при тем-
пературi зразка ∼1200 К. За подальшого пiдви-
щення температури зразка, незважаючи на збiль-
шення ймовiрностi утворення молекул оксиду при
наявностi молекул кисню, ефективнiсть формува-
ння оксидного наношару рiзко спадає внаслiдок
десорбцiї його молекул. Таким чином, 𝑇S = 900–
1200 К є оптимальною температурою для форму-
вання оксидного наношару на поверхнi Мо(110).
Звернемо увагу i на те, що на поверхнi пiдкладки
мiж молекулами оксиду дiють притягальнi лате-
ральнi сили, що пiдвищують термостiйкiсть окси-
дного шару при збiльшеннi ступеня покриття [17].

3.3. Корозiйне
руйнування поверхнi (110) Мо

Роль кисню в утвореннi оксидiв молiбдену i ко-
розiйному руйнуваннi поверхнi встановлена за ре-
зультатами експериментiв в умовах неперервного
потоку молекул кисню 𝐹 = 1012–1015 мол/(см2·с)
i 𝑇S > 1200 K. В таких умовах адсорбцiя та ди-
соцiацiя O2 вiдбувається неперервно разом з утво-
ренням i десорбцiєю молекул оксиду та кисню. На
рис. 6 та 7 показано залежностi iнтенсивностi ви-
паровування трьох типiв молекул оксидiв вiд тем-
ператури пiдкладки (при рiзних потоках кисню).
Видно, що продукти десорбцiї представленi тими

Рис. 5. Залежнiсть ймовiрностi утворення оксидного шару
вiд температури пiдкладки

Рис. 6. Швидкiсть випаровування оксидiв вiд темпера-
тури пiдкладки 𝑇S в умовах постiйного потоку кисню
𝐹 = 4 · 1012 мол/(см2 · с) на поверхню Мо(110). Швидкiсть
лiнiйного нагрiву зразка 𝜒 = 20 K · c−1

самими молекулами оксидiв молiбдену, якi форму-
ють оксидний шар (див. рис. 1).

Наростаюча частина кривих на рис. 6 є свiд-
ченням активацiйного механiзму утворення окси-
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Рис. 7. Швидкiсть випаровування оксидiв вiд темпера-
тури пiдкладки 𝑇S в умовах постiйного потоку кисню
𝐹 = 8 · 1014 мол/(см2 · с) на поверхню Мо(110). Швидкiсть
лiнiйного нагрiву зразка 𝜒 = 20 K · c−1

дiв. На швидкiсть утворення молекул оксиду сут-
тєво впливає дифузiя атомiв кисню в пiдповерхне-
вий шар, яка зростає при пiдвищеннi температури
𝑇S. Проте пiдвищення температури зразка змен-
шує рiвноважну концентрацiю хiмiчно активного
атомарного кисню, оскiльки зменшується його час
життя на поверхнi, i вiн десорбується. Утворення
молекули МоО3 стає менш ймовiрним при значно-
му дефiцитi атомарного кисню на поверхнi, але
для формування МоО2 i тим бiльше МоО його
вистачає. Температурнi залежностi характеризую-
ться наявнiстю максимумiв, якi досягаються при
тим нижчiй температурi, чим бiльше атомiв кисню
мiстить молекула вiдповiдного оксиду. Так, в мо-
лекулi МоО3 залишається менше зв’язкiв з iншими
атомами пiдкладки, внаслiдок чого енергiя акти-
вацiї десорбцiї МоО3 (3,5 еВ) є меншою за МоО2

(4,4 еВ) i МоО (5,4 еВ).
Показовими є результати, отриманi при збiль-

шеннi потоку кисню з 4 ·1012 до 8 ·1014 мол/(см2·с)
(рис. 7). Внаслiдок збiльшення рiвноважної кон-
центрацiї атомарного кисню на поверхнi зростає
ймовiрнiсть утворення оксидiв з бiльшим вмiстом
кисню МоО3. На якiсному рiвнi легко пояснити i
зсув максимуму кривих до вищих температур для

молекул з меншим вмiстом атомiв кисню (рис. 7).
Те, що спочатку десорбується молекула MoO3, зу-
мовлено тим, що перехiд до Mo+6O−2

3 є термоди-
намiчно вигiдним, i температура сублiмацiї є ниж-
чою за iншi оксиди. З пiдвищенням температури
пiдкладки 𝑇S > 1400 K зменшується час життя
адатомiв кисню на поверхнi, внаслiдок чого утво-
рення MoO3 стає мало ймовiрним (не встигає утво-
ритись), оскiльки починають десорбуватись MoO2,
MoO та O∙. Отже, склад продуктiв десорбцiї ви-
значається константами рiвноваги оборотних по-
верхневих хiмiчних реакцiй (7), (8) i швидкiстю
випаровування молекул оксидiв та кисню.

Схожi залежностi швидкостi випаровування
оксидiв МоО2 i МоО3 (з максимумами при 2000 К
i 1750 К) вiд температури пiдкладки при тиску ки-
сню 𝑃O2 = 1 · 10−3 Тор були отриманi Берковичем
[24] для полiкристалiчного молiбдену та вольфра-
му. Проте, iснування монооксиду молiбдену МоО
для полiкристалiчного зразка при всiх температу-
рах не спостерiгалось.

Таким чином, iнтенсивнiсть корозiйного процесу
на поверхнi Mo(110) зростає зi збiльшенням тем-
ператури зразка та потоку (тиску) кисню. Склад
оксидiв i їх вiдносна концентрацiя змiнюються зi
змiною рiвноважної концентрацiї адатомiв кисню
на поверхнi, яка залежить вiд температури 𝑇S.
Змiна вiдносної концентрацiї оксидiв зi збiльшен-
ням температури зразка 𝑇S така, що при вищих
температурах зростає вiдносна кiлькiсть оксидiв,
що мiстять меншу кiлькiсть атомiв кисню.

4. Висновки

Утворення i випаровування молекул оксидiв молi-
бдену є корозiйним руйнуванням його поверхнi, i
представленi результати мiстять iнформацiю про
роль молекул оксидiв кожного сорту в корозiйно-
му процесi. Незалежно вiд кiлькостi атомiв кисню
в складi оксиду кожна молекула при десорбцiї за-
бирає з поверхнi один атом молiбдену i таким чи-
ном її руйнує.

Молекула оксиду молiбдену утворюється, коли
хiмiчно активний атом кисню проникає пiд поверх-
невий шар атомiв молiбдену (при 𝑇S > 700 K), змi-
нюючи просторову будову i енергiю зв’язкiв мiж
атомами кисню та молiбдену, i створює “зародок”
оксиду Mo∼O. Саме з ним i адсорбованим киснем
проходить хiмiчна реакцiя з утворенням молеку-
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Роль утворення i термодесорбцiї оксидiв молiбдену

ли оксиду MoO, MoO2, MoO3. Утворення всiх ти-
пiв оксидiв молiбдену починається одночасно i їх
концентрацiя зростає з експозицiєю. Оксиди фор-
мують поверхневi структури (кластери), а далi зi
зростанням концентрацiї – оксидний шар, оскiль-
ки мiж молекулами оксиду дiє притягальна ла-
теральна взаємодiя. Сформованi поверхневi стру-
ктури мають велику поверхневу енергiю, що ва-
жливо для створення каталiзаторiв (наприклад,
для окиснення амiаку та пропiлену).

Вiдзначимо, що оптимальною температурою
для формування оксидного наношару на поверх-
нi Mo(110) в атмосферi кисню є 𝑇S = 900–1200 K,
оскiльки на швидкiсть хiмiчної реакцiї впливають
коефiцiєнти дифузiї атомiв кисню та молiбдену.
Енергiя активацiї дифузiї атома кисню в пiдпо-
верхневий шар залежить вiд щiльностi поверхнi
металу. Тому на полiкристалiчних або шорстких
поверхнях молiбдену та вольфраму спостерiгає-
ться утворення i десорбцiя MeO2, MeO3 i (MeO3)2,
а на гранi (110) – MeO, MeO2, MeO3.

Швидкiсть формування оксидiв на поверхнi
збiльшується при пiдвищеннi температури пiд-
кладки до 1250 К, а при вищих температурах зраз-
ка (𝑇S > 1300 К) утворення оксидiв молiбдену су-
проводжується випаровуванням їх у газову фазу.
З пiдвищенням температури до 2000 К корозiй-
не руйнування поверхнi проходить при будь-якому
контактi з киснем, про що свiдчить iнтенсивне
випаровування MoO з поверхнi, а не доокиснен-
ня його до бiльш термодинамiчно вигiдного сту-
пеня окиснення Mo+6O−2

3 . Тому для зменшення
швидкостi корозiї доцiльно використовувати домi-
шки молiбдену в термостiйких металевих i ком-
позицiйних матерiалах, якi будуть використову-
ватись до 1300 К. Корозiю молiбдену необхiдно
враховувати при створеннi термозахисних пане-
лей космiчного апарата, оскiльки швидкiсть фор-
мування i випаровування оксидiв iнтенсивно зро-
стає при температурах понад 1600 К та наявностi
кисню.

З практичної точки зору отриманi результати
мають важливе значення i для розвитку мiцно-
го контактного паяння металiв з керамiкою [30],
зокрема i герметичного з’єднання в космiчному
приладобудуваннi. Утворенi молекули оксиду ма-
ють ненасиченi хiмiчнi зв’язки, якi можуть ство-
рювати сильнi iоннi зв’язки з керамiкою (напри-
клад, Al2O3, MgO, BaTiO3).

Автори висловлюють щиру подяку В.I. Стьо-
пкiну за участь у вимiрюваннях та О.Г. Федорусу
в обговореннi отриманих результатiв.
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Д.Ю.Балакин, Ю.Г.Птушинский

РОЛЬ ОБРАЗОВАНИЯ
И ТЕРМОДЕСОРБЦИИ ОКСИДОВ
МОЛИБДЕНА В КОРРОЗИОННОМ
РАЗРУШЕНИИ ПОВЕРХНОСТИ Mo (110)

Р е з ю м е

Экспериментально исследовано адсорбционное взаимодей-
ствие молекул кислорода с поверхностью монокристалла
молибдена (110) при высоких температурах. Получены спе-
ктры термодесорбции и оже-спектроскопии оксидов моли-
бдена для системы МоО𝑥–Мо(110). Установлен механизм
коррозионного разрушения поверхности Мо (110). Показа-
но, что наибольшая вероятность образования оксидов на

поверхности Мо (110) достигается при температуре образца
∼1200 К, дальнейшее повышение температуры стимулиру-
ет процесс десорбции оксидов (коррозию).

D.Yu.Balakin, Yu.G. Ptushinskii

ROLE OF FORMATION AND THERMAL
DESORPTION OF MOLYBDENUM OXIDES
IN CORROSION OF Mo(110) SURFACE

S u m m a r y

The adsorption interaction of oxygen molecules with the (110)

surface of a Mo single crystal at high temperatures has been

studied experimentally. The spectra of thermal desorption and

the Auger electron amplitude for molybdenum oxides are ob-

tained. The mechanism of corrosion of the Mo(110) surface is

found. It is shown that the highest probability of the oxide

formation on the Mo(110) surface is attained at a sample tem-

perature of about 1200 K, whereas a further temperature ele-

vation stimulates the process of oxide desorption giving rise to

the corrosion.
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