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电子束蒸发法制备MoO3薄膜及其性质研究 
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【摘要】采用电子束蒸发法在玻璃衬底上制备MoO3薄膜。X射线衍射谱表明制备样品属于正交晶系，沿<010>晶向择优取

向生长。随着衬底温度的升高，样品的晶粒尺寸先增大后减小，退火后又增大。此外，样品的(040)衍射峰随衬底温度升高单

调向低衍射角方向移动。扫描电镜照片显示制备样品具有针状晶粒特征，退火后晶粒大小的分布趋于均匀。紫外–可见透过谱

测试发现，随衬底温度的升高，一方面样品的光吸收边向长波方向移动，透过率降低；另一方面，样品的光学带隙由100 ℃
时的2.93 eV降为300 ℃时的2.59 eV，经过500 ℃大气氛围下退火后，光学带隙减小至2.46 eV。 
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Abstract  MoO3 films were deposited on glass substrates by electron beam evaporation method. X-ray 
diffraction patterns revealed that the prepared samples presented orthorhombic structure with preferred orientation 
of <010>. As substrate temperature increased, the grain size increases firstly then decreases, but increases once 
more after annealing. Moreover, the diffraction peak of (040) plane shifts to lower angle monotonically with 
increased substrate temperature. Scanning electron microscope images show needle-like grains and their size 
becomes more uniform after annealing. With increased subsutrate temperature, the sample optical absorption edge 
in ultraviolet -visible spectra shift to longer wavelength and the transmittance also decreases. On the other hand, the 
optical gap reduces from 2.93 eV to 2.59 eV when substrate temperature increases from 100 ℃ to 300 ℃, and 
even reduces to 2.46 eV after air annealing under 500 ℃. 
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近年来，各种过渡金属氧化物半导体，如MoO3、

WO3、V2O5、NiO、IrO2等材料由于在光学智能窗、

电致变色、显示器件、气体传感器等领域具有潜在

应用价值而受到广泛关注[1-3]。其中，过渡金属氧化

物在电致变色方面的应用最为引人注目。如电致变

色智能玻璃在电场作用下具有光吸收透过的可调节

性，可选择性地吸收或反射外界的热辐射和内部的

热扩散，使房屋在夏季保持凉爽和冬季保持温暖，

节约大量的能源。传统上，WO3是电致变色的首选

材料，已经产业化。目前，MoO3由于能对光能产生

强烈而均匀的吸收，应用于电致变色具有审美学上

的优越性而得到重视[4]。 
MoO3是一种多晶相化合物半导体，一般以正交

晶系(α-MoO3)和亚稳相的单斜晶系(β-MoO3)存在。

α-MoO3是一种层状结构，每一层由两个变形的

MoO6八面体通过<100>和<001>晶向的两个不同共

价键相结合，层与层间沿<010>晶向通过较弱的范德

瓦尔斯力连接而成[5]。该晶体结合方式导致MoO3晶

粒沿<010>晶向择优取向生长，最终形成延长的板

状、晶须状或针状结构[6]，可大大提高MoO3晶粒的

表面体积比，有利于对入射光的均匀吸收。MoO3

薄膜的电致变色性能在很大程度上取决于与薄膜的

制备方法及其工艺参数密切相关的材料的结构、形

貌和光吸收特性。目前，MoO3薄膜可以通过溶胶–
凝胶法、电化学沉积、磁控溅射[7-9]等工艺进行制备。

因电子束蒸发工艺制备薄膜具有沉积速率快，蒸发
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粒子能量较高等特点，本文采用该工艺制备MoO3

薄膜，并对制备样品的晶体结构、表面形貌和光学

性质进行分析。 

1  实  验 
采用QX-500型高真空电子束蒸发系统沉积

MoO3薄膜。沉积开始前真空室的背底真空度为

4×10–3 Pa。选用玻璃片作为衬底，衬底与蒸发源间

距维持13.5 cm。通过卤钨灯对衬底进行加热，调节

卤钨灯电流，将衬底温度控制在100～300 ℃之间。

此外，薄膜沉积时衬底在真空室里维持旋转，以提

高薄膜的均匀性。蒸发材料放置于坩埚内，使用纯

度为99.995%的MoO3粉体材料。电子束蒸发的电子

枪束流和电压分别维持在5 mA和6.5 kV，蒸发时间

10 min。为了提高沉积薄膜的结晶质量，采用普通

的马弗炉对制备样品进行500 ℃大气氛围下的2 h退
火热处理。 

采用飞利浦公司的X' Pert Pro型X射线衍射仪对

样品的结构进行表征。实验采用铜靶( αK 线，波长

0.154 18 nm)，扫描范围10°～80°，扫描速度为

0.06°/s。样品的表面形貌则采用日立S-4800冷阴极场

发射扫描电镜进行观察。最后采用岛津UV-2450紫外

–可见分光光度计测试制备样品的光学性质。 

2  结果与讨论 
2.1  晶体结构 

图1给出了玻璃衬底上制备MoO3薄膜的X射线

衍射谱。衬底温度100～300 ℃，对300 ℃制备样品

进行了500 ℃大气氛围下2 h退火，然后自然降温。

可以看到，不同温度下退火后，玻璃衬底上制备的

MoO3薄膜均属于正交晶系，沿<040>晶向择优取向

生长。低温下，制备薄膜结晶性能较差，出现了较

大的非晶衍射峰，并伴随着3个较弱的(020)、(040)、
(060)晶面衍射峰。随着衬底温度的升高，衍射峰强

度增大，并出现了正交晶相其他晶面的衍射峰，如

(110)、(021)，说明生长温度的升高促进了各方向晶

粒的生长，有助于改善薄膜的结晶质量。500 ℃大

气氛围退火后，(110)、(021)等小晶面衍射峰消失，

但出现了新的(002)衍射峰。总体上看，各衬底温度

及热处理后的制备样品均呈现出明显的<010>晶向

择优取向特性，说明沉积样品属于结构上稳定的正

交晶相α-MoO3。电子束蒸发制备MoO3薄膜未能出

现非稳定相的单斜晶系β-MoO3，可能与该方法的蒸

发粒子具有较高的能量有关。 
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    图1  玻璃衬底上制备MoO3薄膜的X射线衍射谱 

表1  制备MoO3薄膜的结构参数 

衬底温度/ ℃ 半高宽/(°) θ2 /(°) 晶粒大小/ nm 

100 — — — 
200 0.101 25.717 84 
300 0.213 25.716 40 

500 ℃退火 0.117 25.688 73 

论文采用谢乐公式计算了制备样品的晶粒尺

寸，如表1所示。可以看到，100 ℃衬底温度下，制

备样品基本上属于非晶相，无法计算晶粒尺寸。当

衬底温度由200 ℃升高到300 ℃时，薄膜的晶粒尺寸

由84 nm减小为40 nm。一般情况下，升高衬底温度

有利于增大薄膜的晶粒尺寸，但有时也会导致相反

结果。随着衬底温度的升高，吸附原子在衬底上的

迁移和重排能力增强，使其更容易向热力学平衡位

置移动，结晶程度提高，晶粒尺寸增大。然而，衬

底温度过高时，虽然吸附原子具有较大的动能，但

同时也会使吸附原子在衬底表面的蒸发加剧，在薄

膜中形成蒸发原子逸出后留下的晶格缺陷。此外，

升高衬底温度使薄膜沉积速率降低，会抑制晶粒的

继续生长。可以看到，存在一个理想的衬底温度值，

高于该值可能导致薄膜结晶质量的下降和晶粒尺寸

的减小。在经过500 ℃大气氛围退火后，样品的晶

粒尺寸由40 nm增大为73 nm，薄膜结晶质量得到改

善。退火使薄膜样品中的晶粒互相融合生长，最终

导致晶粒尺寸的增大。同时可发现，随着衬底温度

升高和500 ℃大气氛围下的退火，制备样品的(040)
晶面衍射峰位置向低角度方向偏移。分析认为，提
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高衬底温度可能加剧薄膜与衬底间的压应力效应而

在垂直于衬底的方向产生伸张应变，导致晶格常数

变大，使衍射峰向小角度方向移动[10]。 

 
图2  不同衬底温度制备及退火后的MoO3薄膜表面形貌 

2.2  表面形貌 
图2给出了不同衬底温度下制备的样品及退火

后的样品的表面形貌图。可以看到，100 ℃衬底温

度时制备样品表面平滑，样品晶粒细小，体现出非

晶相结构的特征，但也开始出现了一些镶嵌在表面

上的类似于珍珠状的小晶粒。升高衬底温度到 
200 ℃，制备样品的晶粒呈现出晶须状或针状特点，

晶粒尺寸也得到较大增长，但表面粗糙度也同时加

剧。继续升高衬底温度到300 ℃，样品中晶粒依然

具有针状特征，但尺寸明显减小，归因于吸附原子

蒸发加剧导致的结晶质量下降和晶粒生长抑制，与

上述X射线衍射谱分析结果一致。对该样品进行500 ℃
大气氛围下的2 h退火后观察其表面形貌，可以看

到，退火后样品晶粒的针状特征得到明显增强，大

小及分布更均匀，薄膜具有了致密而均匀的表面，

有助于提升制备器件的光电性能和工作稳定性。分

析认为，α-MoO3薄膜的针状形貌极大地提高了晶粒

的表面体积比，对提高器件的光吸收性能具有重要

意义。 
2.3  紫外-可见透过谱 

研究制备样品的紫外–可见透过谱有助于了解

MoO3薄膜的光吸收性能及光学性质。图3给出了不

同衬底温度及退火后样品的紫外-可见透过谱。可以

看到，低温下样品具有较高的透过率，在可见光波

段几乎是完全透明的。随着衬底温度的升高，样品

的光吸收边变陡且向长波方向移动，透过率降低。

由于薄膜的显示颜色及亮度与吸收边和透过率有

关，样品的上述光谱透过特性使制备MoO3薄膜具备

优异的电致变色性能成为可能。 
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       图3  MoO3薄膜的紫外–可见透过谱 

薄膜光吸收边的移动和透过率的降低是光学带

隙变化的结果。采用Tauc方程[11]对样品光学带隙的

计算表明，在100 ℃、200 ℃、300 ℃衬底温度制备
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样品的光学带隙分别是2.93 eV、2.67 eV和2.59 eV。

300 ℃时制备的样品在经过500 ℃大气氛围退火后

带隙进一步降为2.46 eV。分析认为，光学带隙的减

小与样品中氧离子空位的产生有关。MoO3薄膜中的

氧离子空位缺陷为正电荷，能够俘获电子而成为施

主中心，其对应的缺陷能级距离导带底约0.3 eV左右
[12]。在外界光的照射下，氧离子空位缺陷所吸收的

电子在小于带隙能量的光子激发下即可被跃迁至导

带，使制备样品的紫外-可见透过谱的吸收边在长波

一侧有较长的吸收边。随着衬底温度的升高，薄膜

中的氧离子空位浓度增大，缺陷能级不断扩展，使

薄膜光学带隙减小。值得指出的是，结晶度的改善

与氧离子空位浓度的增大并不矛盾，前者注重于薄

膜晶体结构的完整性(如位错)，后者关注薄膜的成分

变化。当然，氧离子空位的增多势必影响到结晶度

的改善，但其空位浓度增大的幅度还不足以使其产

生主导效应。 

3  结  论 
在玻璃衬底上采用电子束蒸发法制备MoO3薄

膜，对其晶体结构、表面形貌和紫外-可见透过谱进

行了测试和分析，结果表明： 
1) 制备的MoO3薄膜在晶体结构上属于正交晶

系，晶体沿<010>晶向择优取向生长。随衬底温度的

升高，制备样品结晶度改善，其晶粒尺寸先增大后

减小，归因于吸附原子表面迁移率、成核率及逸出

率间的相互竞争。退火后，晶粒尺寸增大。此外，

衬底温度升高使薄膜压应力增大，(040)晶面衍射峰

向低角度移动。 
2) 扫描电镜照片显示制备样品呈现针状晶粒

特征，其尺寸随衬底温度升高先增大后减小，与XRD
分析结果一致。退火后，晶粒的大小分布更均匀，

表面更致密。 
3) 光谱测试表明，升高衬底温度和退火后，样

品的光吸收边向长波一侧移动，透过率降低。分析

认为，高温下薄膜中氧离子空位浓度增大是导致光

学带隙减小的重要原因。 
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