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m-MoO2薄膜中厚度依赖的拉曼光谱研究
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摘要： 单斜晶相二氧化钼二维薄膜具备与贵金属相比拟的优异性能，并可通过薄膜厚度进行调节，在环境及

污水监测探测器以及传感器等领域展现出极大的应用潜能。获得高性能二氧化钼二维薄膜器件的先决条件

之一是能够对薄膜厚度实现原位、快速、无损检测。本文通过研究二氧化钼二维薄膜拉曼光谱对薄膜厚度的

依赖关系，给出一种可用于二氧化钼二维薄膜厚度原位无损检测的方式。使用 532 nm 作为激发光源，二氧化

钼二维薄膜的 127 cm−1的拉曼特征峰位变化可以有效反映材料厚度的变化。通过改变激发光的偏振，可以进

一步对二氧化钼二维薄膜的晶轴取向进行标定。该拉曼光谱表征结果为监控二氧化钼二维薄膜器件中的膜

厚提供了一种有效便利的手段。
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Abstract： Monoclinic-phase molybdenum dioxide （m-MoO2） two-dimensional （2D） flakes exhibit outstanding prop⁃
erties comparable to those of noble metals， with tunable performance depending on flake thickness.  This makes it high⁃
ly promising for applications in areas such as environmental monitoring and wastewater sensing.  One of prerequisites for 
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achieving high-performance MoO2-based devices is the development of an in-situ， rapid， and non-destructive method 
for measuring flake thickness.  In this work， the dependence of the Raman spectra of MoO ₂ 2D thin flakes on flake 
thickness is investigated， providing a method for in-situ， non-destructive thickness characterization.  Excited with 
532 nm laser， the shift in the Raman characteristic peak at 127 cm−1 effectively reflects the variation in flake thick⁃
ness.  Furthermore， by adjusting the polarization of the excitation light， the crystal axis orientation of the MoO2 thin 
flake can be calibrated.  The Raman spectroscopic results thus offer an effective and convenient approach for monitor⁃
ing the flake thickness in MoO2-based device fabrication.

Keywords： m-MoO2 flakes； Raman spectroscopy； in situ non-destructive detection

二氧化钼（MoO ₂）属于过渡金属氧化物材

料 [1]，具有低成本、易获得 [2-3]、与贵金属薄膜相比拟

的优异性能 [2]等，在薄膜传感器 [2,4]、探测器 [5]领域表

现出极大的应用潜力。特别是，单斜晶相的二氧

化钼（m-MoO₂）[6-9]二维薄膜具有优于其他同素异

构体的空气稳定性、热稳定性及光学响应参数，在

恶劣环境中仍能保持优越的器件性能。例如，得

益于高电子迁移率和丰富的表面活性位点 [10-11]，

m-MoO₂二维薄膜传感器在环境与污染检测方面

展现出卓越性能 [6,12]，其对污水的检测极限是 5×
10−8 mol/L[10,12]。上述诸多优异的特性使得 m-MoO₂
二维薄膜成为一种构筑高性能器件的热门材料。

不同于范德华材料，非范德华材料中不存在

范德华间隙，在三个维度上均由强共价键连接。

两者不同的结合方式导致材料维数降低至二维

时，非范德华材料与范德华材料表现出显著不同

的特征 [13-15]。近期的研究显示，m-MoO₂二维薄膜

的性能仍然与薄膜的厚度息息相关 [5-6,15]，减薄材

料的厚度可有效增强探测灵敏度与信号增益 [6]，

这可能来源于厚度对材料光吸收、表面反射率等

关键光学参数的影响。因而，为了进一步提高器

件的性能，需要明确厚度对 m-MoO₂二维薄膜性能

的影响，特别是其与二维范德华材料的差异。但

是，在现有研究方法中，厚度是通过原子力显微镜

（AFM）进行表征，无法获得厚度与材料光学特性

的关联，而 AFM 扫描效率低且难以满足在实际应

用场景下原位、无损、快速的表征应用需求 [16-17]。

因此，面向器件制备与实际工况的应用需求，亟需

发展厚度原位无损的监测新手段。

针对化学气相沉积（CVD）生长的 m-MoO₂二
维薄膜，本文研究了薄膜厚度对其拉曼光谱性质

的影响。通过分析不同厚度样品的拉曼特征峰位

变化，结合第一性原理计算以及不同激发光波长、

不同偏振的拉曼光谱，明确了薄膜厚度对其振动

模式与晶体结构的响应机制。基于此，本文建立了

一种对 m-MoO₂二维薄膜的快速、精确、非破坏性的

厚度评估方法，有利于推动 m-MoO₂材料体系的基

础研究和工程化应用。具体而言，本实验采用管式

炉作为 CVD 的生长装置。前驱体采用三氧化钼粉

末（MoO3, Aladdin, 纯度为 99. 99%, 50 mg）和硒粉

末（Se, Adamas, 纯度为 99. 999%, 35 mg），衬底为

290 nm 氧化层的硅衬底。将衬底置于 MoO3 后端

2 cm 处，Se 粉末置于 MoO3 前端 18 cm 处，生长温

度为 900 ℃，生长全程在 90 mL/min 的氩气气氛中

进行，待生长 15 min 后骤冷，降至室温后将衬底取

出。制备获得不同厚度的 m-MoO₂二维薄膜。随

后结合透射电镜形貌分析、结构解析以及元素分

布测试，对 MoO2的元素组成与晶体结构进行了表

征。首先在加速电压为 300 kV 的高分辨双球差

校正透射电子显微镜上对 MoO2 薄膜进行晶相表

征。能谱分析采用 Super X 四探头能谱系统，对整

个截面进行元素分布分析。样品厚度通过德国

BRUKER 公司的 AFM 进行表征。

拉曼光谱测量使用的是美国 HORIBA 公司

的原位共聚焦拉曼光谱仪。测量时，激光功率为

0. 155 mW 的 532 nm 线 偏 振 光 经 过 数 值 孔 径

（NA）为 0. 9 的 100 倍物镜垂直入射到样品表面，

样品表面反射得到的信号光经由同一个物镜由光

谱仪收集，表征过程使用的是 1 800 条/mm 的光

栅。在偏振拉曼表征中，激发光路中加入可旋转

的半波片用于调节入射光的偏振方向，收集光路

中引入了格兰棱镜用于选择并限定收集光的偏振

方向。本实验采用起偏偏振方向与检偏偏振方向

平行的模式进行偏振拉曼光谱表征。偏振角定义

为激发光偏振方向与样品短轴之间的夹角，通过

旋转半波片调节角度，获得特定拉曼模式在不同

激发光偏振方向下的响应。

我们首先对 CVD 制备的 MoO2 薄膜的晶相和
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厚度进行了表征和统计。本研究采用球差校准透

射显微镜对 CVD 制备的 m-MoO2薄膜样品的晶体

结构进行表征。图 1（a）是 m-MoO2的高分辨率透射

电子显微镜图像（HRTEM）。测得的晶格常数分别

为 a=0. 561 nm，b=0. 486 nm，c=0. 562 nm。晶体夹

角 α=β=90°，γ=121°，符合在 [010]方向（即 b 轴垂直

于图像表面）下的晶体学特征[6]，也与文献报道的

m-MoO₂晶体参数一致[9]。HRTEM 结果表明，CVD
制备的 MoO2薄膜为单斜晶相，所测量样品的晶面

为 [010]，如图 1（a）中的原子结构示意图所示。我

们对图 1（b）中不同区域的 MoO2 薄膜样品均进行

了 HRTEM 表征，不同区域的样品均具有相同的

晶格特征，表明 CVD 制备获得的样品具有良好的

单晶度和均匀性。进一步地，我们采用 AFM 对

图 1（b）中的 MoO2薄膜样品进行厚度表征与统计。

如图 1（c）所示，不同区域的 MoO₂薄膜样品呈现出

显著的光学对比差异。利用 AFM 轻敲模式对Ⅰ~
Ⅷ区域进行表征，获得各区域的膜层厚度与均匀性

信息，如图 1（b）所示。测量得到区域Ⅰ~Ⅷ的薄膜

厚度分别为 12. 8 nm、16. 1 nm、22. 6 nm、26. 8 nm、

45. 2 nm、62. 0 nm、76. 6 nm 和 97. 4 nm。AFM 表征

结果显示，白光照片中不同光学对比度的样品具有

不同的厚度，且同一区域的样品厚度均匀。因而，

本研究可以通过对 AFM 厚度标定的不同区域的

m-MoO₂薄膜样品的拉曼光谱进行对比，来探究厚

度对 m-MoO₂薄膜样品拉曼结果的影响。

接着，本研究针对Ⅰ~Ⅷ区域的 MoO2 薄膜进

行了拉曼光谱表征，图 2（a）展示了样品厚度范围

为 12. 8~97. 4 nm（编号Ⅰ ~Ⅷ）的拉曼光谱，与已

有的文献一致 [6-8]（详见补充文件表 S1 和图 S1）。

所有样品均在 127 cm−1、205. 1 cm−1 和 211 cm−1 附

近具有拉曼特征峰，说明不同区域的样品具有相

同的晶体结构，这也与 HRTEM 结果一致。对不

同区域的拉曼特征峰位进行逐一分析，发现随着

厚度的变化，127 cm−1 附近的拉曼特征峰表现出

如图 2（b）所示的明显峰位移动。图 2（c）是Ⅱ、Ⅴ 
和Ⅷ区域中 127 cm−1附近的拉曼特征峰的局部放

大，通过对获得的实验数据点进行高斯拟合，在不

同厚度下给定拉曼峰位的光谱 I ( ω ) 均可通过高

斯函数拟合为 I ( ω ) = I0 exp é
ë

ê
êê
ê
ê
ê ù

û

ú
úú
ú
ú
ú- ( )ω - ω 0

2

2σ2 。其中，

图 1　晶体结构以及 AFM 表征。  （a）高分辨透射电子显微镜图像及原子结构模型，下层为高分辨透射电子显微镜图像，

白色原点对应 Mo 原子；上层为原子结构示意图，紫色球表示 Mo 原子，黄色球表示 O 原子。比例尺为 0.5 nm。  （b）
MoO₂薄膜的白光显微照片，红色比例尺为 15 nm。不同区域标记为Ⅰ~Ⅷ。  （c）Ⅰ~Ⅷ区域 AFM 剖面线

Fig.1　Crystal structure and AFM characterization. （a）Atomic structural model （top， purple spheres： Mo； yellow spheres： O） 
and the corresponding HRTEM image （bottom， white dots： Mo）. Scale bar， 0.5 nm. （b）Optical image of the m-MoO2 
flake. Red scale bar， 15 µm. Different regions are labeled as Ⅰ-Ⅷ and profiled by AFM in （c）
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I0 是峰值强度，ω 0 是拉曼特征峰的中心波数，σ 是

标准差，ω 是自变量，表征拉曼位移。进一步对

CVD 制备获得的厚度在 10~100 nm 范围内的 40个

样品在 127 cm−1附近的拉曼特征峰的峰位进行统

计，如图 2（b）所示。在 10~60 nm 厚度区间内，分析

所有的拉曼特征峰随厚度的变化（图 S2），其中，

127 cm−1附近拉曼峰随厚度增加而发生蓝移，表明

该模式在这个厚度区间具有最为显著的厚度依赖

特性。当厚度从 60 nm 增加至 100 nm，127 cm−1

附近的峰位随着厚度的变化不显著，表现出明显

的体块材料的拉曼特征。为获得拉曼峰位随厚

度变化的定量关系，我们对实验数据进行了经

验拟合 [18-19],拟合结果为 ω ( d ) = 127. 72 - 1. 827 ×
e-0. 0325d，d 为样品厚度（单位为 nm），拟合曲线能够

准确描述实验数据（图 S3）。拟合结果表明，对于薄

膜 MoO2（小于 60 nm）的样品，127 cm−1附近的峰位

可以很好地反映样品的厚度。为了明确不同特征

峰的来源，本研究基于密度泛函理论，利用 VASP
软件包对块体 m-MoO2的拉曼光谱进行了第一性原

理计算，得到了不同拉曼峰位的振动归属和物理归

属，如表 1 所示。我们发现，计算得到的特征峰位

和实验测得的拉曼峰位具有较好的一致性。

图 2　m-MoO2 的厚度依赖拉曼光谱表征。  （a）Ⅰ~Ⅷ区域的 MoO2 样品的拉曼光谱，阴影区域为~127 cm−1（详见图 S4）；

（b）~127 cm−1拉曼峰位厚度依赖，红色虚线为拟合曲线（ω ( d ) = 127.72 - 1.827 × e-0.0325d）；（c）图（a）中Ⅱ、Ⅴ、Ⅷ三个

样品 127 cm−1拉曼峰的局部放大图，原点为实验数据，实线为高斯拟合曲线；（d）厚度为 45 nm 的样品的拉曼光谱，

红、黑及绿点依次对应激发光波长为 473 nm、532 nm 和 785 nm，虚线对应高斯拟合曲线；（e）厚度为 45 nm 的区域的

拉曼光谱，蓝和黑点依次对应 50 倍、100 倍物镜，虚线对应高斯拟合曲线

Fig.2　Thickness-dependent Raman spectroscopy of m-MoO2. （a）The Raman spectra of MoO2 samples from regions Ⅰ to Ⅷ ， 
with the shaded area highlighting the Raman mode at approximately 127 cm−1 （see Fig.S4 ）. （b）Thickness dependence of 
the Raman peak at approximately 127 cm−1. The red dashed line illustrates the fitted curve， defined by the equation 

ω ( d ) = 127.72 - 1.827 × e-0.0325d. （c）Zoomed-in spectra of the ~127 cm−1 Raman peaks for samples Ⅱ， Ⅴ， and Ⅷ， as 
shown in panel （a）. （d）Excitation wavelength-dependent Raman spectra of the 45-nm-thick sample. The red， black， and 
green dots represent excitation wavelengths of 473 nm， 532 nm， and 785 nm， respectively. The dashed lines denote 
Gaussian fits. （e）Objective-dependent Raman spectra of the 45-nm-thick sample. The blue and black dots correspond to 
measurements obtained using a 50-fold magnification objective and a 100-fold magnification objective， respectively. The 
dashed lines denote Gaussian fits

214



第  2 期 龚之麟， 等： m-MoO2薄膜中厚度依赖的拉曼光谱研究

由此，我们发现 127 cm−1 附近的峰位来源于

A1
g 模式，与关于 MoO2薄膜样品已报道的部分特征

峰的结果一致 [1,6,20]。通过对晶体结构和拉曼声子

振动模式的深入分析发现，随着厚度增加，MoO2
薄膜的性质趋向于体块 [21-24]，表现为 A1

g 模式的振

动频率升高，拉曼峰位蓝移，接近于体块的拉曼特

征峰位。

拉曼光谱的特性还与测试条件有关 [25-26]。为

了排除测试条件可能引入的拉曼峰的变化，并获

得更高的拉曼检测灵敏度，采用不同激发光波长

和物镜对 10~100 nm 厚度的样品进行了拉曼光谱

测量。图 2（d）展示了 45 nm 厚度样品在 473 nm、

532 nm 和 785 nm 三种激发波长下的拉曼光谱。

结果显示，激发光波长会显著影响 A1
g 模式的峰

位、半高宽以及峰强。在激光功率为 0. 155 mW 
下，532 nm 激发下的 A1

g 模式强度是 473 nm 激发

下的 5 倍，而 785 nm 激发下 A1
g 模式几乎观测不

到。图 2（e）进一步比较了在 532 nm 激发下 45 nm
厚度样品使用 50 倍与 100 倍的物镜收集（激发）的

拉曼光谱的区别。结果显示，物镜仅影响 A1
g 模式

的峰强，但是不会影响峰位，其中，100 倍物镜收

集的信号强度是 50 倍物镜的 2. 7 倍。因此，采用

A1
g 模式拉曼光谱进行厚度判定时，需要综合考虑

空间分辨率与信噪比，采用 532 nm 激发光以及更

大倍数的物镜进行拉曼表征有利于厚度鉴别的准

确性和效率。

本研究进一步表征了 A1
g 模式的偏振特性随厚

度的变化。图 3（a）、（b）分别展示了厚度为 16 nm
与 98 nm 的 m-MoO₂样品在 A1

g 模式处的偏振依赖

的拉曼光谱。结合第一性原理计算结果，该拉曼

模式可归属于 Ag对称类型，具体表现为氧原子沿

着 c 轴方向对称性的呼吸模，是一种典型的面外

振动模式，如图 3（c）所示。对于归属于 C2h点群的

m-MoO2，其拉曼张量元表示如下 [27]：

R ( A g) = ( )A 0 D
0 B 0
D 0 C

， （1）

在共偏振测试条件（入射光与散射光偏振方向一

表 1　m-MoO2样品实际拉曼特征峰与体相 MoO2的第一

性原理计算结果对比，并标注其对应的振动模式

Tab. 1　Comparison of the experimental Raman peaks of a 
100-nm-thick m-MoO2 with the first-principles results of 
bulk MoO2， including identified corresponding vibra⁃
tional modes

实验峰位/
cm−1

127. 60
205. 92
211. 32
228. 61
345. 91

理论峰位/
cm-1

127. 55
206. 35
212. 37
227. 69
345. 95

名称

A1g
A2g
B1g
A3g
B3g

振动归属

氧原子摆动、扭转、摇摆

钼原子伸缩

钼原子扭转

钼原子伸缩

钼原子伸缩，剪式振动

图 3　厚度依赖的 MoO2薄膜偏振拉曼光谱。  （a）~（b）厚度为 16 nm 和 98 nm 的 MoO2在 127 cm−1拉曼峰的偏振依赖拉曼光

谱，红色圆点为实验测得的归一化拉曼强度比值，黑色曲线为正弦平方函数拟合曲线，左上角插图是 16 nm 和

98 nm 样品的白光显微照片，黄线是主轴方向，白线是 a 轴方向；（c）~（d）A1
g 振动模式的侧视图和俯视图，展示了该

模式下氧原子的弯曲、扭转

Fig.3　Thickness-dependent polarized Raman spectroscopy of MoO2 flakes is presented. （a）-（b）The polarization-resolved Ra⁃
man spectra of MoO2 with thicknesses of 16 nm and 98 nm， focusing on the Raman mode near 127 cm−1. The red circles 
indicate the experimentally measured normalized Raman intensity ratios， while the black curves represent squared-sinu⁃
soidal fits. The insets in （a） and （b） feature optical micrographs of the 16 nm and 98 nm samples， respectively， with yel⁃
low and white lines marking the crystallographic main axis and a-axis. （c）-（d）The side and top views of the A 1

g vibration⁃
al mode， highlighting the wagging， twisting， and rocking motions of oxygen atoms associated with this vibration
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致）下，拉曼光强 I (θ ) 与偏振角 θ 可以表示为

下式：

I (θ ) ∝ | e i
T∙R∙e s |

2
， （2）

其中，e i = (cos θ, sin θ, 0)为入射光偏振方向，e s =
(sin θ, cos θ, 0)为共偏振探测方向。将拉曼张量

元带入，则有：

I (θ ) ∝ ( A cos2 θ + B sin2 θ) 2
， （3）

利用公式（3）对实验数据进行拟合，得到厚度为

16 nm 的样品拟合参数为 A = 0. 002 7，B = 0. 482；
厚度为 98 nm 样品为 A = 0. 004，B = 0. 475。进一

步说明该模式的偏振依赖性在厚度变化下几乎不

变，具有稳定的各项异性响应特性，并且拉曼强度

极大值的方向与样品主轴方向一致。因此，拉曼

光谱可进一步用于识别样品主轴方向，为 m-MoO2
薄膜取向分析与各向异性调控提供了可靠依据。

本工作系统地研究了 m-MoO2 薄膜的厚度依

赖拉曼响应特性。结果表明，A1
g 振动模式随薄膜

厚度的增加呈现出明显的规律，并揭示了该体系

中厚度增加所引发的三维晶格耦合作用。这一发

现为 m-MoO2薄膜厚度的原位、无损表征提供了有

效的光谱学工具，对器件的设计与应用具有重要

参考价值。同时，本研究还发现，~127 cm−1 拉曼

峰表现出显著的各向异性特征。通过基于拉曼张

量元推导散射强度与偏振角之间的关系，实现了

对 m-MoO2 薄膜主轴方向的判定。进一步分析表

明，偏振度与薄膜厚度无关，证实了偏振依赖拉曼

光谱在低对称性氧化物薄膜结构取向识别中的稳

定性与适用性。综上所述，本工作不仅为 m-MoO2
薄膜的厚度和晶轴取向表征提供了新的研究思路

与实验手段，同时也为其在光电与传感器件中的

性能优化与应用探索提供了参考依据。
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