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择优取向氮掺杂氧化铟薄膜的制备及其光电性能 
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摘  要：为探索氧化铟基半导体薄膜择优取向的控制生长策略，并探究晶面取向对光电性能的影响，采用磁控溅射技术在石

英(SiO2)衬底上分别制备了具有(222)和(440)晶面择优取向的氮掺杂氧化铟(In2O3:N)薄膜，利用 X 射线衍射仪、扫描电子显微

镜、X 射线光电子能谱仪、紫外–可见分光光度计对 In2O3:N 薄膜的晶体结构、表面形貌、元素组成、光学带隙进行了表征，

并研究了不同择优取向薄膜的光电特性。结果表明：不同择优取向 In2O3:N 薄膜的氮掺杂均以替位式为主，氮掺杂会导致氧

化铟的禁带宽度减小至 2.89 eV。相比(222)晶面择优取向，(440)晶面择优取向的 In2O3:N 薄膜的光响应时间更短。 
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Preparation and Photoelectric Properties of Nitrogen Doped Indium Oxide Films with 
Preferred Orientation 
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Abstract: In this work, for exploring the controlled growth strategy of indium-oxide-based semiconductor film with preferred 
orientation and investigating the effect of crystal orientation on the photoelectric property, nitrogen-doped indium oxide (In2O3:N) 
films with (222) and (440) preferred orientation were prepared on quartz (SiO2) substrate by magnetron sputtering, respectively. The 
crystal structure, surface morphology, elemental composition and optical bandgap of In2O3:N films were characterized by X-ray 
diffraction, scanning electron microscope, X-ray photoelectron spectroscopy and ultraviolet–visible spectrophotometer, respectively. 
The photoelectric properties of as-grown films with different preferred orientation were investigated. The results show that the 
nitrogen doping in In2O3:N films with different preferred orientation mainly is dominated by nitrogen substitutional oxygen. The band 
gap of indium oxide can be reduced to 2.89 eV by nitrogen doping. The In2O3:N film with (440) preferred orientation has a shorter 
photoresponse time than the (222) one. 
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氧化铟(In2O3)具有较大的禁带宽度(3.7 eV)，优

异的气体灵敏性、较高的可见光透明度和天然的电

子导电性能[1]，在气体探测[2]、光催化[3]、新能源[4]、

透明导电[5]、紫外探测[6]等领域具有广泛应用。氧化

铟的紫外探测敏感性依赖于禁带宽度与导电性，通

过掺杂可以调节氧化铟的带隙，从而拓宽光谱响应

范围和提高导电性能。 
近年来，对氧化铟掺杂改性大多采用金属元素， 
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如锡(Sn)[7]、铪(Hf)[8]、钨(W)[9]、铁(Fe)[10]等，金

属掺杂会导致薄膜的热稳定性降低，且制备成本

高[11]。非金属 N 掺杂后的 N 2p 与 O 2p 轨道能形

成较好的轨道杂化，拓宽了氮掺杂氧化铟的光响

应范围并提高了氧化铟的性能[12]。目前已有一些

关于控制生长氮掺杂氧化铟的研究，如：

Shihabudeen 等[13]采用溶胶凝胶法，先以尿素为前

驱体通过旋涂、升温、然后干燥的方法，获得

In2O3:N 薄膜，再通过高温退火(500 ℃)使其结晶，

制备的薄膜在 (222)晶面具有择优取向。王乃倩  
等[14]及 Shen 等[15]采用磁控溅射法，通过调节氮气

流速制备出了不同掺杂含量的(222)取向 In2O3:N
薄膜。Wan 等[16]采用磁控溅射法，制备出了(211)
取向的薄膜，发现在(211)取向下薄膜具有更好的

导电性。Meng 等[17]采用化学气相沉积法，制备出

极性面与非极性面的氧化铟晶粒，发现通过控制

晶面可以调控光催化活性。Choi 等[18]阐述了不同

晶面对光响应的影响。 
选用磁控溅射技术在石英(SiO2)衬底上制备

In2O3:N薄膜，通过调控衬底温度分别获得具有(222)
和(440)择优取向的 In2O3:N 薄膜。探讨了 In2O3:N
薄膜带隙改变的原因，分析了不同择优取向对薄膜

光电性能的影响。 

1  实验 
1.1  制备方法 

采用沈阳搏锐源真空科技有限公司 Bry-400 型

射频磁控溅射仪，在石英衬底上制备了 In2O3:N 薄

膜，采用北京晶迈中科材料技术有限公司生产的氧

化铟陶瓷靶，(直径为 50.8 mm、厚度为 3 mm、质量

分数为 99.999%、圆形靶 )，氮气 (体积分数为

99.999%)和氩气(体积分数为 99.999%)分别作为反

应气体和溅射气体。实验前对石英基片进行超声清

洗去除表面油污，再将石英基片放入腔体。使用机

械泵和分子泵对反应腔体抽真空，通入氩气对石英

基片进行辉光清洗，以氮氩混合气为反应气体对氧

化铟靶材进行预溅射，预溅射 10 min 后开始正式溅

射，In2O3:N 薄膜生长参数见表 1。 

表 1  In2O3:N 薄膜生长参数 
Table 1  Growth parameters of In2O3:N film 

Sample No. 
Substrate–target  
distance/cm 

Radio frequency  
power/W 

Initial pressure/Pa 
Mass ratio of  

N2 and Ar 
Deposition time/h 

Substrate  
       temperature/℃ 

T1 7 100 6.0×10–4 1:11 1 Room temperature 

T2 7 100 6.0×10–4 1:11 1 150 

T3 7 100 6.0×10–4 1:11 1 250 

T4 7 100 6.0×10–4 1:11 1 350 

 
1.2  样品表征 

采用日本 Hitachi D/max 2500PC 型 X 射线衍射

仪(Cu Kα，λ=0.154 05 nm)分析薄膜的物相组成。采

用德国 Zeiss Supra55 型扫描电子显微镜(SEM)分析

薄膜的形貌。采用美国 Thermo Scientific ESCALAB 
250Xi 型 X 射线光电子能谱(XPS)分析薄膜表面元

素含量及元素组成。采用美国 PerkinElmer Lambda 
950 PerkinElmer 型紫外–可见分光光度计分析薄膜

的光学透过率。采用美国 Keithley4200-SCS 型半导

体分析仪(以波长365 nm的LED作为光源)分析薄膜

的光电探测性能。 

2  结果与讨论 
2.1  薄膜的 XRD 分析 

图 1 为不同衬底温度下制备的 In2O3:N 薄膜的

XRD 谱。由图 1 可见，所制备样品的 XRD 谱与立

方相氧化铟晶体标准卡片(JCPDS 06–0416)相匹配，

样品未生成其他杂质相。相对标准 In2O3晶体的(222)
衍射峰，In2O3:N 薄膜的(222)衍射峰均向小角度方

向偏移，偏移主要原因是氮的离子半径[(r(N3–) = 
1.32 Å)]大于氧的离子的半径[(r(O2–) =1.24 Å)]，氮离

子替换氧离子使晶格间距增加，晶格常数变大[15]。

氮替位氧掺杂到 In2O3 晶格中的结论还会在 XPS 分

析中进一步得到证实。利用织构系数公式(1)可对各

样品的择优取向度进行计算[19]： 

( ) r( )
( )

( ) r( )(
( / )

/ )
hkl hkl

hkl
hkl hkl

n I I
c

I I
=


                 (1) 

式中：c(hkl)为织构系数，数值越大表示有越多的原

子沿(hkl)晶面生长；n 为选取的衍射峰数量；I(hkl)

为氧化铟样品的(hkl)衍射峰强度；Ir(hkl)为标准卡片

中氧化铟的(hkl)衍射峰强度。经过公式(1)计算的

In2O3:N 薄膜织构系数见表 2。当织构系数大于 1 时，

表明薄膜具有择优取向。 
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由表 2 可见，随着衬底温度的升高，薄膜的织

构系数最大值由(222)衍射峰逐步向(440)衍射峰转

变。衬底温度为 250 ℃时，(440)衍射峰的织构系数

最大，表明样品 T3 具有最显著的(440)晶面择优取

向。由于立方相氧化铟的(222)密排晶面具有热力学

稳定的最低表面能，因此，在衬底未加温时，薄膜

形成了(222)晶面择优取向。随着衬底温度的增加，

表面吸附原子迁移率增加，热力学生长模式受到抑

制，高表面能使(440)晶面的动力学生长速率占优，

逐渐形成了(440)晶面的择优取向[20–21]。为探究不同

择优取向对薄膜光电性能的影响，选取具有代表性

的样品T1和样品T3分别作为(222)和(440)晶面择优

取向的研究对象。 

 

图 1  不同衬底温度下制备的 In2O3:N 薄膜的 XRD 谱 
Fig. 1  X-ray diffraction spectra of In2O3:N films prepared at 

different substrate temperatures 

表 2  In2O3:N 薄膜织构系数(c) 
Table 2  Texture coefficient (c) of In2O3:N film 

Sample c (222) c(440) 

T1 2.33 0.07 

T2 0.52 1.19 

T3 0.11 1.92 

T4 0.16 1.32 

 
2.2  薄膜的形貌分析 

图 2 为不同倍率下(222)择优取向与(440)择优

取向 In2O3:N 薄膜的表面 SEM 照片。由图 2a 和图

2b 可见，(222)择优取向 In2O3:N 薄膜表面呈高密度、

尺寸均匀的小颗粒形貌，颗粒排布均匀且颗粒之间

边界清晰，具有明显柱状晶形成特征，颗粒的平均

直径大约为 43 nm，这与 Jun 等[20]常温下采用射频

磁控溅射制备的氧化铟薄膜表面形貌具有类似的特

征。(440)择优取向 In2O3:N 薄膜表面由大量均匀的

菱角状晶体构成，在高倍率下可见菱角 2 个顶端间

的距离约 176 nm，每个菱角由平均尺寸约 31 nm 的小

颗粒聚集而成。这表明随着衬底温度的升高，薄膜

表面颗粒相互聚集形成菱角，使薄膜结构致密性增

加[22]。当衬底温度为常温时，成核的晶粒按照热力

学生长模式沿着择优晶面稳定生长，择优取向生长

面上的原子迁移率低，形成独立的颗粒形貌。衬底

温度增加使沉积到薄膜表面原子的迁移率增加，沿

着平行衬底方向的择优取向生长速率增加，晶粒之

间有足够的能量相互结合，因此许多小颗粒相互融

合形成菱角状形貌。 

 

(a) (222) preferred orientation                          (b) (440) preferred orientation 

图 2  不同择优取向 In2O3:N 薄膜表面形貌 SEM 照片 
Fig. 2  SEM photos of surface morphology of In2O3:N films with different preferred orientation 

2.3  薄膜的 XPS 分析 
为了进一步证实氮元素掺入氧化铟晶格中，利

用 XPS 对 In2O3:N 薄膜进行元素组成及价态分析。

图 3 为 In2O3:N 的 XPS 谱，均以 C 1s (284.6 eV)峰
进行校正。图 3a 与图 3b 分别为(222)与(440)择优取

向 In2O3:N 的 N 1s 谱。N 1s 谱可拟合为 Na (399.5 eV)
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和 Nb (398.4 eV)的 2 个特征峰，Na峰是由氮原子取

代 In2O3 晶格中的氧原子引起，Nb 峰是由氮原子进

入 In2O3 中的晶格间隙引起[23]。比较图 3a 与图 3b，
随着衬底温度增加 Na 峰面积增加、Nb 峰面积减

小，表明氮原子取代氧原子比例增加，晶格间隙

中的氮元素减少。图 3c 和图 3d 分别为(222)与(440)
择优取向 In2O3:N 的 O 1s 谱。O 1s 谱可拟合为 Oa 

(529.4 eV)、Ob (532.4 eV)和 Oc (532.6 eV)的 3 个特

征峰，Oa峰是由 In—O 键结合引起，Ob 峰是由氧空

位引起，Oc峰是由 In2O3薄膜表面吸附大气氧引起。

由图 2 可知，相比(222)择优取向，(440)择优取向薄

膜的氧空位和吸附大气氧的比例减少，表明(440)择
优取向提高了氮替代氧的能力[24]，降低了对大气氧

的吸附。 

 

(a) N 1s spectra of (222) preferred orientation sample             (b) N 1s spectra of (440) preferred orientation sample 

 

(c) O 1s spectra of (222) preferred orientation sample                 (d) O 1s spectra of (440) preferred orientation sample 

图 3  不同择优取向 In2O3:N 薄膜样品的 XPS 谱 
Fig. 3  XPS spectra of In2O3:N films with different preferred orientations 

2.4  薄膜的光电性能分析 
图 4 为 In2O3:N 薄膜紫外–可见光范围内的透射

光谱。由图 4 可见，In2O3:N 薄膜在可见光波段的平

均透过率较高，而在紫外光波段透过率很低，表  
明薄膜对紫外光的吸收较强，可以用于紫外探测。

利用 Tauc 关系式(2)可对薄膜的吸收系数曲线进行

计算： 
2

g( ) ( )h C hα ν ν Ε= −                     (2) 
式中：h为 Planck 常数；ν 为光的频率；C 为常数；

gΕ 为禁带宽度；α 为吸收系数，可由公式(3)得到： 

ln(1 / )T
d

α =                            (3) 

式中：T 为薄膜不同波长的透过率；d 为薄膜厚    
度[25–26]。 

结合以上 2 个公式，计算得到 In2O3:N 薄膜的

hν–(αhν)2 曲线，并通过做切线外推得到薄膜的禁带

宽度，如图 5 所示。(222)与(440)择优取向 In2O3:N
薄膜的禁带宽度分别为 2.97 eV 和 2.89 eV，与文   
献[27]中报道的 In2O3:N 禁带宽度相近。当 N 掺杂

到 In2O3 晶格中，随着 N 替代 O 比例增高，带隙会
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减小。由 XPS 结果可知，相比(222)择优取向，(440)
择优取向 In2O3:N 具有更多的氮元素取代氧元素，

因此，(440)择优取向 In2O3:N 薄膜的禁带宽度略微

减小。 

 
图 4  In2O3:N 薄膜紫外–可见光透射光谱 

Fig. 4  UV–Vis transmittance spectra of In2O3:N films 

 
图 5  In2O3:N 薄膜(αhν)2–hν关系曲线 

Fig. 5  Plots of (ɑhν)2 versus hν for In2O3:N film 

为了分析择优取向对 In2O3:N 薄膜光电性能的

影响，构建了 In2O3:N 薄膜光电探测器，示意图如

图 6 所示。In2O3:N 薄膜光电探测器在 365 nm 光源

下的开关响应曲线如图 7 所示，其中曲线的衰减过

程存在 2 个阶段，快速衰减与缓慢衰减，缓慢衰减

可能由 In2O3:N 薄膜晶体缺陷造成[28]。相比(222)择
优取向，(440)择优取向 In2O3:N 薄膜的电流上升时

间相对更短，这是由于(440)择优取向 In2O3:N 薄膜

具有相对较少的氧空位以及更少的间隙氮，导致光

生载流子数目减少，载流子寿命缩短，因此具有更

快的光响应速率。另外，(440)择优取向 In2O3:N 薄

膜表面吸附氧含量较低，吸附氧和解吸附过程也随

之减少，这同样导致了(440)择优取向 In2O3:N 薄膜

具有更快的光响应。图 8 和图 9 分别为(222)与(440)

择优取向 In2O3:N在光照与黑暗状态下的电流–电压

(I–V)曲线。由图 8 和图 9 可见，In2O3:N 薄膜与银电

极呈现良好的欧姆接触。相比(222)择优取向，(440)
择优取向 In2O3:N 薄膜光开关比更大。因此，(440)
择优取向薄膜具有更好的光电探测能力。 

 

图 6  光电探测器示意图 
Fig. 6  Schematic diagram of photodetector 

 

图 7  In2O3:N 薄膜的开关响应曲线 
Fig. 7  Switching response curves of In2O3:N films 

 
图 8  (222)择优取向 In2O3:N 光照下与黑暗状态的 I–V 曲线 
Fig. 8  Current (I)–voltage (V) curves of (222) orientation- 

preferred sample under light and dark state 
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图 9  (440)择优取向 In2O3:N 光照下与黑暗状态的 I–V 曲线 
Fig. 9  I–V curves of (440) orientation-preferred sample under 

light and dark state 

3  结论 
采用磁控溅射技术可以制备出具有(222)和(440)

晶面择优取向的 In2O3:N 薄膜。增加温度使 In2O3:N
薄膜择优取向由(222)晶面逐渐转为(440)晶面，并且

氮原子的间隙式掺杂占比增加，同时较高的衬底温

度会使颗粒相互融合。 (222)和 (440)择优取向的

In2O3:N 薄膜禁带宽度分别为 2.89 eV 和 2.97 eV。与

(222)晶面择优取向的 In2O3:N 薄膜相比，(440)晶面

择优取向的 In2O3:N 薄膜光响应更快，光开关比更

大。本工作所采用的晶面取向调控策略将为薄膜材

料光电性能的改进提供一种新颖有效的方法。 
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