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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы исследования  

Оксид молибдена (VI) относится к группе материалов, области применения ко-

торых увеличиваются с каждым годом. Если раньше MoO3 воспринимался в основ-

ном как исходное вещество для получения элементарного молибдена или как катали-

затор в органическом синтезе, то теперь данное вещество востребовано во многих 

развивающихся наукоемких технологиях. Такое увеличение направлений использова-

ния MoO3 можно объяснить как непрекращающимися исследованиями данного веще-

ства, так и разработкой новых способов повышения его химической чистоты.  

В настоящее время промышленные реактивы MoO3, выпускаемые на территории 

РФ, производят квалификаций ХЧ, ЧДА и Ч согласно ТУ 6-09-4471-77, ТУ 2611-002-

469133-2002 (без W), ТУ 6-09-01-269-85. ООО «ЛАНХИТ» выпускает MoO3 с чисто-

той 99,99 мас.% по металлическим примесям. Однако, как показали проведенные 

нами исследования, химическая чистота данных реактивов не превышает 99,982 

мас.% по 65 примесным элементам. При этом установленного значения химической 

чистоты может оказаться недостаточно для успешного использования данных реакти-

вов в технологиях материалов электроники и фотоники.  

Способы повышения химической чистоты MoO3 известные из литературы, как 

правило, направлены на снижение содержания ограниченного числа примесных эле-

ментов. Поэтому разработка технологии получения высокочистого MoO3 с контроли-

руемым содержанием как можно большего числа примесных элементов, позволяю-

щей производить существенные объемы вещества, является актуальной задачей. 

Именно разработке такой технологии и апробации, получаемого с ее помощью препа-

рата MoO3, посвящена данная работа. 

Актуальность исследований в области получения информации об условиях син-

теза и применения высокочистого MoO3 для технологий материалов и устройств фо-

тоники и электроники, составляющих основную часть диссертационной работы, под-

тверждается тем, что результаты исследований были включены в отчетные материалы 

по темам: 

– «Разработка технологии высокочистого оксида молибдена (VI) для фотоники и 

СВЧ электроники», уникальный идентификатор проекта RFMEFI57714X0146, ФЦП 

«Исследования и разработки по приоритетным направлениям развития научно-

технологического комплекса России на 2014 - 2020 годы» (2014 – 2016 гг.);  

– «Физикохимия нано- и микромасштабных процессов формирования локальных 

структур в стеклах, ситаллах, монокристаллах, тонких пленках и нанопористых ги-

бридных материалах: от фундаментальных исследований к прорывным информаци-
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онным технологиям и инновационным материалам фотоники, оптоэлектроники и ме-

дицины» фундаментальная часть государственного задания Министерства науки и 

высшего образования Российской Федерации FSSM-2020-0003; 

– «Синтез органических компонентов и исследование механизмов формирования 

наноразмерных гетероструктур для новых композитных светоизлучающих устройств» 

ГК № 14.513.11.0092, ФЦП «Исследования и разработки по приоритетным направле-

ниям развития научно-технологического комплекса России на 2007-2013 годы»; 

– «Совершенствование технологии синтеза органических люминесцентных ма-

териалов (ОЛМ) для средств отображения информации» шифр «ОЛМ», ФЦП «Разра-

ботка, восстановление и организация  производства стратегических, дефицитных, им-

портозамещающих материалов и малотоннажной химии для вооружения, военной и 

специальной техники на 2009-2011 годы и на период до 2015 года»; 

– «Фундаментальные исследования в области высокоэффективных светоизлуча-

ющих структур на основе органических металлокомплексов платиновой группы и ги-

бридных органо-неорганических материалов», грант № 14-13-01074 РНФ с продлени-

ем (2014 – 2018 гг.). 

Цель диссертационной работы состояла в разработке технологии высокочисто-

го оксида молибдена (VI) и исследовании возможности его эффективного использо-

вания в технологиях материалов и устройств фотоники и электроники. 

Для достижения указанной цели были решены следующие задачи: 

 Разработана методика контроля 65 примесных элементов в оксиде молибде-

на (VI), методом масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой. 

 Разработана и изготовлена установка для проведения процесса сублимаци-

онной очистки оксида молибдена (VI) при контролируемом парциальном давлении 

кислорода. 

 Разработан способ получения оксида молибдена (VI) с химической чистотой 

не менее 99,999 мас.% по 65 примесным элементам, включая примесь вольфрама. 

 Выращены кристаллы трибората лития (LBO) методом поверхностного за-

травления из раствора в расплаве при использовании в качестве растворителя высо-

кочистого оксида молибдена (VI). 

 Изготовлены лабораторные образцы многослойных органических светоизлу-

чающих диодных структур, в которых в качестве материала дырочного инжекционно-

го слоя использовался полученный в работе высокочистый оксид молибдена (VI). 

Научная новизна результатов, полученных в диссертационной работе. 

 Установлено, что использование в качестве геттерирующих компонентов 

при сублимационной очистке оксида молибдена (VI) добавок на основе оксидов ме-
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таллов d-элементов Периодической системы Д. И. Менделеева позволяет снизить со-

держание примеси вольфрама ниже 10
-4

 мас.% и добиться химической чистоты по 65 

примесным элементам не хуже 99,999 мас.%. 

 Построена численная модель процесса сублимации оксида молибдена (VI) 

при пониженном давлении в ректоре периодического действия, на основании которой 

оптимизирован технологический процесс получения высокочистого оксида молибде-

на (VI). 

 Экспериментально доказано, что использование оксида молибдена (VI) с хи-

мической чистотой не менее 99,999 мас.% (включая примесь вольфрама) в качестве 

расплавной среды при выращивании монокристаллов трибората лития (LBO) позво-

ляет повысить качество выращиваемых кристаллов: полностью исключить из объема 

выращиваемого кристалла объѐмные захваты растворителя, снизить плотность дисло-

каций.  

 Экспериментально установлено, что для повышения энергоэффективности 

многослойных ОСИД структур в качестве материала дырочного инжекционного слоя 

необходимо использовать оксид молибдена (VI) с химической чистотой не ниже 

99,999 мас.%.  

Практическая значимость работы 

– Разработан способ получения оксида молибдена (VI) с химической чистотой 

не менее 99,999 мас.% по 65 примесным элементам, включая примесь вольфрама. 

– Разработана методика контроля 65 примесных элементов в оксиде молибде-

на (VI), методом масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой с пределами 

обнаружения 2×10
-4 

– 1×10
-8

 мас.%. 

– Разработана и изготовлена установка периодического действия для проведе-

ния процесса сублимационной очистки оксида молибдена (VI) с производительно-

стью 0,9 кг/сутки. 

– Установлено, что использование оксида молибдена (VI) с химической чисто-

той не менее 99,999 мас.% (включая примесь вольфрама) в качестве расплавной сре-

ды при выращивании монокристаллов трибората лития (LBO) позволяет улучшить 

технологический процесс: снизить на два порядка растворение платинового контей-

нера, увеличить в разы число циклов повторного использования расплавной среды 

без потери качества выращиваемых кристаллов. 

Надежность и достоверность результатов исследования основана на статисти-

ческой значимости, внутренней согласованности, воспроизводимости эксперимен-

тальных данных, полученных с помощью взаимодополняющих методов исследова-

ния: масс-спектрометрия с индуктивно-связанной плазмой, сканирующая электронная 
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микроскопия, энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия, оптическая спек-

троскопия, порошковая рентгеновская дифрактометрия, фотометрия, выполненных с 

использованием современной инструментальной базы, а также применением при об-

работке и интерпретации полученных данных подходов, принятых в современной 

мировой научной практике. 

Личный вклад автора 

В диссертации изложены результаты работ, выполненных автором в течение 

восьми лет. Личный вклад в диссертационную работу заключается в участии в поста-

новке задач исследований, в проведении всех стадий экспериментов, в обсуждении и 

обработке результатов и формулировании основных выводов. Анализ и обобщение 

результатов по выращиванию кристаллов, проведению численного моделирования и 

получению многослойных тонкопленочных органических светоизлучающих диодных 

структур выполнены в соавторстве. 

Апробация работы 

Основные положения и результаты работы докладывались на: 14-ой Международ-

ной научной конференции-школы «Материалы нано-, микро- оптоэлектроники и воло-

конной оптики: физические свойства и применение» (29 сентября – 2 октября 2015 г., 

Саранск); X, XI, XII, XIII и XIV Международной конференции молодых ученых по хи-

мии и химической технологии «МКХТ-2014», «МКХТ-2015», «МКХТ- 2016», «МКХТ-

2017» и «МКХТ- 2018» (27-30 октября 2014 г., 24–27 ноября 2015 г., 17–20 октября 2016 

г. и 16–20 октября 2017 г., 30 октября – 1 ноября 2018 г., Москва); The 18th International 

Conference on Crystal Growth and Epitaxy (ICCGE-18) (Nagoya, Japan, 07–12 August 2016); 

5th European Conference on Crystal Growth, ECCG5 (Area della Ricerca CNR, Bologna, Italy, 

9–11 September 2015); Sixth European Conference on Crystal Growth - ECCG6 (Varna, 

Bulgaria 16-20 September 2018); XV Всероссийской конференции и VIII Школы молодых 

ученых «Высокочистые вещества и материалы. Получение, анализ, применение» (26–29 

мая 2015 г., Нижний Новгород); 16-й, 17-й и 19-ой международной конференции «Опти-

ка лазеров – 2015», «Оптика лазеров – 2016» и «Оптика лазеров – 2018» (30 июня–4 

июля 2014г. и 27 июня–1 июля 2016 г., 4 - 8 июня 2018 г. Санкт-Петербург); XX и XXI 

всероссийской конференции «Оптика и спектроскопия конденсированных сред» (14–19 

сентября 2014 г. и 18–24 сентября 2016 г., Краснодар); European Materials Research 

Society «2015 E-MRS Spring Meeting» (1–5 May, 2015, Lille, France), «2016 E-MRS Spring 

Meeting» (2–6 May, 2016, Lille, France), «2017 E-MRS Spring Meeting» (22–26 May, 2017, 

Strasbourg, France); «2018 E-MRS Spring Meeting» (18–22 June, 2018, Strasbourg, France). 

Публикации по теме диссертации 

По материалам диссертации опубликовано 14 работ, в том числе 6 работ – в из-
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даниях, входящих в Перечень ведущих рецензируемых журналов и изданий, реко-

мендованных ВАК Министерства науки и высшего образования Российской Федера-

ции, и получены 2 патента РФ. 

Структура и объем работы 

Диссертационная работа состоит из введения, литературного обзора, разделов: 

«Разработка технологии высокочистого α–MoO3 методом сублимации в вакууме»; 

«Роль химической чистоты оксида молибдена (VI) в технологии выращивания монокри-

сталлов LBO»; «Использование высокочистого оксида молибдена (VI) в технологии 

органических светоизлучающих диодных структур (ОСИД-OLED)», заключения, ито-

гов работы, списка литературы и трех приложений. Общий объем диссертации – 214 

страницы, включая 76 рисунков, 37 таблиц и список литературных источников, со-

держащий 104 наименований и 4 приложения. 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении представлены сведения, подтверждающие актуальность рассмат-

риваемой проблемы, сформулированы цель, задачи работы, научная новизна и прак-

тическая значимость полученных результатов. Обоснованы надежность и достовер-

ность полученных данных, обосновано соответствие содержания диссертации пас-

порту специальности 05.17.01, приведены сведения об апробации работы. 

В первой главе представлен литературный обзор, в котором изложены основ-

ные физико-химические свойства α–MoO3 и указаны области применения высокочи-

стого α–MoO3. Подробно рассмотрены известные способы получения высокочистого 

α–MoO3 по растворным методикам, через оксихлорид и методом вакуумной сублима-

ционной очистки (ВСО). Особое внимание уделено анализу возможности снижения 

концентрации W в MoO3 с помощью известных способов. Приведены сведения о ха-

рактеристиках промышленных препаратов MoO3, выпускаемых на территории РФ. 

Вторая глава посвящена  разработке технологии высокочистого α–MoO3 методом 

ВСО. В разделе 2.1 дано описание веществ и материалов, использованных при прове-

дении исследований по разработке технологии высокочистого α–MoO3. Представлены 

результаты анализа примесного состава (масс-спектрометрия с индуктивно связанной 

плазмой в кинетическом (KED) режиме (KED-МС-ИСП)) кислот и воды, использо-

ванных для анализа препаратов MoO3, согласно которым суммарная концентрация 68 

элементов (с учетом пределов обнаружения) в HNO3, HCl, HF и H2O не превышала 

2,7×10
-6

 мас.%; 4,4×10
-6

 мас.%; 8,1×10
-7

 мас.% и 3,8×10
-8

 мас.%, соответственно. 

В разделе 2.2 описана разработка методики определения примесного состава 

препаратов МоО3 методом МС-ИСП с использованием для проведения количествен-
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ного анализа метода Total Quant (Perkin Elmer, Inc.). Экспериментально подобраны 

условия полного растворения проб высокочистого МоО3 вне зависимости от отклоне-

ния состава препаратов от стехиометрии. На основе анализа масс-спектров установ-

лено, что KED режим работы МС-ИСП эффективен для устранения ионов MoO2
+
, 

HMoO2
+
, MoAr

+
, MoO3

+
, HMoO3

+
, H3MoO4

+
, H4MoO

4+
, H5MoO4

+
 и не устраняет ионы 

MoO
+
, MoOH

+
 и Mo

++
, мешающие определению концентраций Cd и Ti. Установлено, 

что внутренний стандарт, содержащий Be, In и Th, позволяет наилучшим образом 

корректировать изменение чувствительности прибора, вызванное матричным эффек-

том и изменением параметров прибора под действием анализируемых образцов. Ме-

тодом «введено – найдено» проведена оценка погрешности определения концентра-

ции примесных элементов в МоО3. Пределы обнаружения примесных элементов по 

разработанной методике составляют от 2,1×10
-4

 мас.% до 1,0×10
-8 

мас.%. 

Раздел 2.3 содержит результаты исследования реактивов МоО3 от семи произво-

дителей (Таблица 1).  

Таблица 1  

Результаты исследования реактивов МоО3 от различных производителей 

Производитель 

К
в
ал

и
ф

и
к
ац

и
я
 

Форма 

частиц 

С
тр

у
к
ту

р
а,

 п
р

о
-

ст
р
ан

ст
в
ен

н
ая

 

гр
у
п

п
а 

Валовый состав 

Х
и

м
и

ч
ес

к
ая

  

ч
и

ст
о
та

, 
м

ас
. 
%

, 

 н
е 

м
ен

ее
 

ω (O), 

ат. % 

ω (Mo), 

ат. % 

, 

ат. 

% 

ООО «Петербургский 

Красный Химик» 
Ч 

пла-

стин-

чатая 

о
р
то

р
о
м

б
и

ч
ес

к
ая

, 
P

b
n
m

 

73,03 26,97 1,51 99,970 

ЗАО «Химреактив» Ч 72,71 27,29 1,54 99,979 

ООО «НПФ 

Невский химик» 

Партия 1 
Ч 

округ-

лая 
73,61 26,39 1,23 

99,982 

Партия 2 99,954 

ООО «НПФ Балтийская 

мануфактура» 
≥ 99,5 

пла-

стин-

чатая 

72,01 27,99 2,08 99,927 

Merck KGaA - 74,03 25,97 0,58 99,938 

ООО «Ланхит» 
99,99% 

(мет. 

прим.) 
69,65 30,35 3,79 99,972 

ООО «СибМе-

таллТорг» 

Партия 1 
Ч 73,45 26,55 1,43 

97,02 

Партия 2 99,23 

Оценка валового состава промышленных препаратов МоО3 показала недостаток 

кислорода по сравнению со стехиометрическим составом. По результатам примесно-

го анализа (KED-МС-ИСП) было установлено, что наибольшую концентрацию в об-

разцах имели примеси W и щелочных металлов – K и Na. Химическая чистота всех 

проанализированных препаратов не превышала 99,982 мас.%. 
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В разделе 2.4 представлена разработка способа получения МоО3 с химической 

чистотой не менее 99,999 мас.% по 65 примесным элементам методом ВСО с учетом 

примеси W. С целью проведения процессов очистки была разработана и изготовлена 

установка периодического действия (Рис.1 а), состоящая из термической и вакуумной 

подсистем (Рис.1 б), описание которой приведено в разделе 2.4.1.  

а) б) 
Рис.1 Внешний вид (а) установки сублимационной очистки MoO3 и ее газо-вакуумная схема 

(б): 1 – реактор; 2 – двузонная печь; 3 – контейнер исходных веществ; 4 – датчик давления; 5 – 

натекатель; 6, 10, 12 – клапан электромагнитный; 7 – вакуумный кран с приводом шаговым 

двигателем; 8, 9 – преобразователь манометрический термопарный; 11 – насос вакуумный. 

В установке была предусмотрена возможность проведения процесса с чередова-

нием стадий ВСО и отжига в атмосфере кислорода. Первые эксперименты по ВСО 

МоО3 проводили в реакторе, конфигурация которого приведена на Рисунке 2а. Было 

установлено, что при температуре в центральной части сублимационной зоны печи 

выше 705C скорость массопереноса достигает приемлемых значений, а при темпера-

туре 570 С в середине зоне печи, ответственной за десублимацию, происходит 

наиболее равномерное заполнение приемной области реактора. Кроме того анализ 

примесного состава (KED-МС-ИСП) пленки синего цвета, образовывавшейся на 

внутренней стенке реактора в области выхода из печи, указал на содержание в ней 

большого количества легколетучих примесей. Наличие этой пленки препятствовало 

выгрузке очищенного MoO3 без повторного загрязнения, поэтому была предложена 

конфигурация реактора, приведенная на Рисунке 2б, которая позволила устранить за-

грязнения выгружаемого препарата легколетучими примесями за счет использования 

коллектора легкой фракции, повысить производительность за счет увеличения внеш-

него диаметра реактора и изменения конструкции кубового контейнера на тип «ло-

дочка». 
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а) 

Рис. 2 Начальная (а) и модифицированная (б) 

конфигурации реактора для проведения 

процесса сублимационной очистки MoO3: 1 

– исходный MoO3; 2 – контейнер исходных 

веществ (куб); 3 – корпус реактора; 4 – 

фланец с грибковым уплотнением; 5 – кол-

лектор легкой фракции.     б) 

С целью проверки применимости модифицированной конфигурации реактора 

для проведения процесса ВСО было выполнено численное моделирование тепло и 

массопереноса методом конечных элементов в программном пакете ANSYS Fluent 

14.5 (раздел 2.4.2). Расчѐт проводили в двумерной осесимметричной модели. Были 

определены условия, при которых десублимация очищенного MoO3 в реакторе моди-

фицированной конфигурации происходит в его центральной части между кубом и 

коллектором легколетучей фракции (Рис.3). 

 

Рис. 3 Распределение 

концентрации кри-

сталлизующегося на 

стенках реактора 

MoO3. 

Результаты проведения процессов ВСО MoO3 в реакторе модифицированной 

конфигурации представлены в разделе 2.4.3. Экспериментально было установлено, 

что применение реактора модифицированной конфигурации позволило снизить тем-

пературу процесса до 700С без потери производительности. Анализ химической чи-

стоты (KED-МС-ИСП) препаратов MoO3, полученных после однократной и двух-

кратной ВСО показал, что без учета примеси W их химическая чистота составляла не 

менее 99,9991 мас.% и 99,9992 мас.%, соответственно, при химической чистоте исход-

ного препарата не менее 99,9951 мас.%. При этом процесс ВСО не позволял снизить 

концентрацию W по сравнению с исходным сырьем, и она оставалась на уровне ~ 

1,3·10
-2 

мас.%. Поэтому была рассмотрена возможность введения в исходную шихту 

дополнительного компонента, который при взаимодействии с оксидами Mo и W обра-

зовывал менее летучее соединение. Поскольку величины      
  молибдата и воль-

фрамата Cu  согласно литературным данным составляют –702 кДж/моль и –1046 

кДж/моль, соответственно, было принято решение провести процессы ВСО с добав-

лением CuO в исходную шихту и расширить диапазон поиска, используя оксиды дру-

гих d-элементов. Для проведения экспериментов по ВСО с добавкой оксида d-

элемента готовили гомогенную шихту на основе MoO3 и одного из оксидов (Mn2O3, 

TiO2, Nb2O5, CuO, ZnO, Cr2O3, Fe2O3). Экспериментальные процессы проводили при 

температурах 700C и 570 С в зонах сублимации и десублимации, соответственно, и 

давлении кислорода при отжиге 120 мм рт. ст. Анализ примесного состава получен-
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ных препаратов методом KED-МС-ИСП показал, что наиболее эффективными добав-

ками для снижения концентрации примеси W оказались CuO и Fe2O3 (Таблица 2). 

Таблица 2 

Концентрация примеси вольфрама (мас.% ×10
3
) в препаратах MoO3, полученных ВСО при 

добавлении в исходную шихту оксидов различных d-элементов в соотношении 25:1 

Исходный 

MoO3 

MoO3 с добавкой оксида 

Mn2O3 TiO2 Nb2O5 CuO ZnO Cr2O3 Fe2O3 

18,5 17,8 27,1 4,9 1,4 3,2 5,4 1,6 
 

Препарат MoO3, полученный с использованием CuO, в процессе сублимации за-

грязнялся примесью Cu. В качестве альтернативной геттерирующей добавки для про-

ведения ВСО MoO3 был выбран Fe2O3. Серия экспериментов с добавлением к исход-

ному MoO3 от 0,5 мас.% до 10 мас.% Fe2O3 показала, что препарат, полученный в 

процессе ВСО с добавкой 10 мас.% Fe2O3, имел наименьшую концентрацию примеси 

W (Таблица 3). Однако образовывавшийся в ходе сублимации кубовый остаток в виде 

губчатой массы большой толщины значительно снижал скорость массопереноса и 

приводил к снижению выхода сублимата. Для устранения этого недостатка было 

предложено проводить вместо одной стадии очистки с добавлением 10 мас.% Fe2O3 

две последовательных стадии с добавлением по 5 мас.% Fe2O3. 

Таблица 3 

Концентрация примеси вольфрама (мас.% ×10
3
) в препаратах MoO3, полученных ВСО при 

добавлении Fe2O3 в различной концентрации 

Исходный MoO3 
Количество добавки Fe2O3, мас.% 

0,5 1 2 3 4 5 10 

15,7 8,04 7,37 5,61 3,31 1,45 0,96 0,55 

 

 

 
Рис. 4 Примесный состав препаратов MoO3: а) исходного с ω(W) - 7,810

-3
 мас.%; б) после 

однократной вакуумной сублимационной очистки с добавкой Fe2O3. Черными прямоугольни-

ками обозначены установленные значения концентраций примесных элементов, а белыми - пре-

делы обнаружения соответствующих примесных элементов. 

Установлено, что проведение ВСО с добавлением 5 мас.% Fe2O3 позволяет по-
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лучать MoO3 с химической чистотой не менее 99,999 мас.% по 65 примесным элемен-

там с учетом примеси W за одну стадию из исходного сырья с   
     810

-3
 мас.% 

(Рис. 4), за две стадии при   
     110

-1
 мас.% и за три стадии при   

     2 мас.%. 

Оценку отклонения состава MoO3 от стехиометрии проводили путем сопоставле-

ния данных энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (EDX) и спектров 

диффузного отражения. Установлено, что препараты с желтой окраской имели повы-

шенное содержание кислорода по сравнению с препаратами синей окраски, которая 

по литературным данным обусловлена наличием вакансий кислорода. 

Оптимизацию стадии отжига препарата MoO3 в атмосфере кислорода проводили 

с целью снижения концентрации кислородных вакансий и приближения состава к 

стехиометрическому.  

 

Было установлено, что 

продолжительности 

стадии отжига в 20 ми-

нут при давлении кис-

лорода 120 мм рт.ст. до-

статочно для получения 

препарата, состав кото-

рого был близок к сте-

хиометрическому. На 

основании совокупно-

сти полученных резуль-

татов был разработан 

лабораторный техноло-

гический регламент. 

Технологическая схема 

получения высокочи-

стого оксида молибдена 

(VI) представлена на 

Рисунке 5. 

 

 

Рис. 5 Технологическая 

схема получения МоО3 с 

химической чистотой не 

менее 99,999 мас.% по 65 

примесным элементам ме-

тодом вакуумной субли-

мационной очистки с уче-

том примеси W. 
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Третья глава диссертационной работы посвящена исследованию влияния хими-

ческой чистоты MoO3 на качество монокристаллов LBO, выращиваемых раствор-

расплавной кристаллизацией при использовании MoO3 в качестве растворителя. В 

разделе 3.1 представлены характеристики использованных веществ и материалов, 

приведены результаты анализа примесного состава реактивов Li2CO3 и H3BO3 мето-

дом МС-ИСП, согласно которым чистота препаратов по 67 примесным элементам со-

ставила не менее 99,970 мас.% и не менее 99,998 мас.%, соответственно. В разделе 3.2 

дано описание методики выращивания монокристаллов LBO методом TSSG на затрав-

ку из раствор-расплава в системе Li2O - B2O3- MoO3 путем снижения температуры 

расплава на установках открытого типа (Рис. 6).  

  а) б) 

Рис.6 Внешний 

вид (а) и схема 

теплового узла 

(б) установки 

для выращива-

ния монокри-

сталлов LBO 

методом TSSG. 

Раздел 3.3 содержит краткое описание методики определения примесного соста-

ва расплавов и монокристаллов LBO методом KED-МС-ИСП с предварительным пе-

реводом проб в раствор. В разделе 3.4 представлена методика определение плотности 

дислокаций в монокристаллах LBO методом избирательного травления граней кри-

сталла селективным травителем – водным раствором хлористоводородной кислоты с 

концентрацией 5 мас.%. 

В разделе 3.5 представлены основные результаты по исследованию влияния хи-

мической чистоты MoO3 на качество монокристаллов LBO, выращенных в ООО «Кри-

сталлы Сибири». В ходе выполнения работы было выращено и проанализировано 

значительное количество монокристаллов и исходных расплавов, полученных как при 

использовании промышленного MoO3, так и очищенного разработанным способом. В 

данном разделе представлены наиболее типичные результаты, полученные при ис-

пользовании MoO3 производства ООО «НПФ Невский химик» с химической чистотой 

не менее 99,982 мас.% (Таблица 1) и очищенного, с химической чистотой не менее 

99,9991 мас.%. По результатам анализа химической чистоты расплавов (KED-МС-

ИСП), полученных при использовании указанных препаратов MoO3, было установле-

но, что содержание примесей в расплаве на основе очищенного MoO3 (расплав № 

5N1) оказалось на порядок меньше по сравнению с расплавом, полученным при ис-

пользовании MoO3 производства ООО «НПФ Невский химик» (расплав № 3N8). При 

этом повышение химической чистоты расплава было в основном обусловлено сниже-
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нием концентраций W и Pt (Таблица 4). Уменьшение концентрации Pt в расплаве ука-

зывает на то, что в результате использования очищенного MoO3 происходит сниже-

ние агрессивности расплава по отношению к конструкционному материалу тигля, что 

вероятно обусловлено увеличением валового содержания кислорода в очищенном 

MoO3 по сравнению с промышленным препаратом. 

Таблица 4 

Характеристики типичных расплавов и монокристаллов LBO, полученных с использованием пре-

паратов MoO3 с различной химической чистотой 

Используемый MoO3 

Химическая чистота, мас.%, не менее 99,982  99,9991 

Расплав 

Обозначение расплава № 3N8 № 5N1 

Ʃ концентрация примесей, мас.%,  

не более 
3,0×10

-2
 2,9×10

-3
 

Концентрация W, мас.% 5,4×10
-3

 1,0×10
-4

 

Концентрация Pt, мас.% 1,8×10
-2

 7,9×10
-4

 

Монокристалл LBO 

Обозначение кристалла LBO 3N8 LBO 5N1 

Химическая чистота мас.%, не менее 99,997  99,998  

Ʃ концентрация примесей, мас.%,  

не более 
3,2×10

-3
 1,7×10

-3
 

Концентрация Pt, мас.% 4,2×10
-4

 2,2×10
-6

 

Объемные дефекты 
Ростовая полосчатость,  

дефекты типа «перьев» 
Отсутствуют 

Плотность дислокаций ρd, шт/см
3
 38 12 

Остаточное поглощение на длине вол-

ны 1064 нм, см
-1

×10
6
 

18 2 

Из расплавов № 3N8 и № 5N1 методом TSSG были выращены монокристаллы 

LBO с массами 157 и 155,8 г, соответственно. Оценка внешнего вида монокристаллов 

LBO, выращенных при использовании промышленных препаратов MoO3, показала 

наличие в них блоков и дефектов типа «перьев» (Рис. 7 а,б) представляющих собой 

локальный захват растворителя фронтом кристаллизации. Монокристаллы LBO, вы-

ращенные при использовании очищенного MoO3 не имели объемных дефектов (Рис. 7 

в). Таким образом, полезный объем монокристалла для изготовления нелинейно-

оптических элементов увеличивался как минимум на 20% при одинаковой массе мо-

нокристаллов. Анализ выращенных кристаллов методом KED-МС-ИСП показал, что 

их химическая чистота отличается незначительно, однако монокристалл LBO 5N1 ха-

рактеризовался значительно меньшей концентрацией Pt. Анализ плотности дислока-

ций в монокристаллах LBO показал, что  в кристалле LBO 3N8 составляет ρd ≈38 

шт/см
3
, а в LBO 5N1 снижается до 12 шт/см

3
. Важной характеристикой нелинейно-
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оптических кристаллов LBO служит величина остаточного поглощения на рабочей 

длине волны 1064 нм. Использование очищенного MoO3 позволило снизить величину 

остаточного поглощения до средних значений (2-5)×10
-6

 см
-1

, что является достиже-

нием мирового уровня в технологии LBO. 

а) б) в) 
Рис 7  Внешний вид монокристаллов LBO, выращенных при использовании промышленных 

препаратов MoO3: с блоками (а), дефектами типа «перьев» (б) и выращенного при 

использовании очищенного MoO3 без дефектов (в). 

На основании всех полученных результатов был сделан вывод о том, что исполь-

зование полученного в работе MoO3 при выращивании монокристаллов LBO методом 

TSSG позволяет получать кристаллы с более высоким структурным совершенством и 

увеличенным объѐмом материала, пригодного к изготовлению нелинейно-оптических 

элементов, а также снизить на два порядка растворение платинового контейнера и 

увеличить в разы число циклов повторного использования расплавной среды без по-

тери качества выращиваемых кристаллов. 

В четвертой главе в разделе 4.1 приведены основные вещества и материалы, 

используемые в исследованиях по получению ОСИД структур, в которых оксид мо-

либдена (VI) выполнял роль материала дырочного инжекционного слоя. В разделах 

4.2 и 4.3 описаны методики изготовления ОСИД структур следующей топологии 

ITO/MoO3 (1 нм)/TPD (40 нм)/Alq3 (40 нм)/LiF (1,2 нм)/Al (150 нм) (рис. 8 а) методом 

вакуумного термического напыления и измерения их вольт-яркостных характеристик.  

Раздел 4.4 содержит результаты измерений характеристик ОСИД структур, по-

лученных с использованием промышленного препарата MoO3 производства ООО 

«НПФ Невский химик» с химической чистотой 99,98 мас.% (по 65 примесным эле-

ментам) и очищенного MoO3 с химической чистотой 99,9993 мас.% (по 65 примесным 

элементам). Всего в ходе выполнения работы было изготовлено по 16 структур с каж-

дым препаратом MoO3 (рис. 8 б). Все изготовленные структуры обладали электролю-

минесценцией (рис. 8 в).  

ОСИД структуры, изготовленные с применением промышленного MoO3, имели 
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значительно меньшую яркость свечения чем структуры, при изготовлении которых  

 а)  б)  в) 

Рис. 8 Топология (а), внешний вид (б) и электролюминесценция (в) изготовленных ОСИД 

структур. 

применялся очищенный MoO3 (Рис. 9а). При этом значения максимальных токовых 

эффективностей структур с более чистым препаратом были в 7 раз выше (Рис.9б). 

а) б) 

Рис. 9. Вольт-яркостные характеристики (а) и графики зависимости токовой эффективности 

от плотности тока (б) ОСИД структур с MoO3 различной примесной чистоты. 

Установлено, что ОСИД структуры, изготовленные с применением высокочи-

стого MoO3 имели более равномерное распределение яркости по площади (Рис. 10). 

  

Рис. 10. Распределения ярко-

сти электролюминесценции 

ОСИД структур, изготовлен-

ных с применением промыш-

ленного (а) и очищенного (б) 

MoO3, при напряжении пита-

ния 7 В. 
 

В Заключении дается обобщение полученных результатов и описана их роль в 

создании технологий материалов для фотоники и электроники. Приводится информа-

ция об особенностях разработанной технологии полученного высокочистого MoO3 и 

свойствах получаемого препарата, в частности, указывается, что получаемый препа-

рат MoO3 отличается повышенной химической стойкостью и практически не раство-

ряется в композициях, описанных в литературе, что является следствием высокого 

структурного совершенства получаемых при сублимации кристаллитов с очень низ-

кой концентрацией дефектов нестехиометрии.  

Помимо систематических исследований по применению очищенного MoO3 при 

выращивании кристаллов LBO, было продемонстрировано, что разработанный высо-

кочистый препарат MoO3 позволяет получать различные молибдатные кристаллы с 
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улучшенными характеристиками: монокристалл LiNa5Mo9O30, выращенный методом 

Чохральского имел рекордный объем и уникальные спектрально-люминесцентные 

характеристики; монокристалл Li2Zn2(MoO4)3 был впервые выращен методом TSSG 

на ориентированную затравку и имел плотность дислокаций менее 15 см
-2

; монокри-

сталл Li2MoO4, выращенный из водного раствора, обладал оптическим пропусканием 

в 1,5 раза выше, по сравнению с коммерческим кристаллом. 

Изготовленный по разработанной технологии образец высокочистого MoO3 

представлен на Выставке-коллекции веществ особой чистоты РАН. 

 

ИТОГИ РАБОТЫ 

1. Разработана методика контроля 65 примесных элементов в оксиде молибдена 

(VI), включающая микроволновое разложение пробы в смеси минеральных кислот и 

последующее определение концентраций примесей методом масс-спектрометрии с 

индуктивно связанной плазмой с пределами обнаружения 2×10
-4

 – 1×10
-8

 мас.%. 

2. Разработан способ получения высокочистого оксида молибдена (VI), который 

заключается в сублимации смеси исходного оксида молибдена (VI) и геттерирующих 

добавок на основе неорганических химических соединений металлов d-элементов 

Периодической системы Д.И.Менделеева при контролируемом парциальном 

давлении кислорода, обеспечивающий химическую чистоту продукта не менее 99,999 

мас.% по 65 примесным элементам, включая примесь вольфрама. 

3. Разработана и изготовлена установка для проведения процесса 

сублимационной очистки оксида молибдена (VI), включающая запатентованную 

конструкцию реактора с коллектором для улавливания легколетучих примесей и 

автоматизированную систему управления температурой и парогазовой атмосферой с 

контролируемым периодическим ее изменением от вакуума до заданного давления 

кислорода с производительностью 0,9 кг/сутки. 

4. Экспериментально установлено, что использование полученного 

высокочистого оксида молибдена (VI) в качестве расплавной среды при выращивании 

монокристаллов трибората лития (LBO) методом поверх-ностного затравления из 

раствора в расплаве позволяет получать кристаллы с повышенным структурным 

совершенством и увеличенным объѐмом материала, пригодного к изготовлению 

нелинейно-оптических элементов. 

5. Экспериментально установлено, что использование полученного в работе 

высокочистого оксида молибдена (VI) в качестве материала дырочного 

инжекционного слоя органических светоизлучающих диодных структур приводит к 

повышению их энергоэффективности по сравнению с использованием 

промышленного препарата. 
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