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Ag掺杂In2O3 薄膜的制备及其光电性能

韩梦瑶,孙 辉,周鸥翔,齐东丽,李同辉,沈龙海
(沈阳理工大学 理学院,沈阳110159)

摘要:为研究Ag的掺杂浓度对氧化铟薄膜禁带宽度、光开关比及光探测率等光电性能的

影响,采用磁控溅射方法在石英(SiO2)衬底上制备不同浓度的Ag掺杂氧化铟(In2O3∶Ag)
薄膜,并利用X射线衍射、X射线光电子能谱、扫描电子显微镜、紫外-可见分光光度计分析

In2O3∶Ag薄膜的晶体结构、元素含量和价态、表面形貌、禁带宽度及光电性能.结果表明:
随着Ag掺杂浓度的增加,In2O3∶Ag薄膜的透过率逐渐降低,禁带宽度由2.47eV减小至

2.08eV,光探测率和光开关比增大;随着掺杂浓度的增加,光谱响应范围增加.
关键词:氧化铟;Ag掺杂;磁控溅射;禁带宽度;光电性能

中图分类号:O484.4  文献标志码:A  文章编号:1671-5489(2024)04-0985-07

PreparationandPhotoelectricPerformanceof
AgDopedIn2O3ThinFilms
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Abstract:Inordertoinvestigatetheeffectsof Agdopingconcentrationonthephotoelectric
performanceofIn2O3 thinfilms,suchasbandgap width,opticalswitchingratioandoptical
detectivity,AgdopedIn2O3(In2O3∶Ag)thinfilmswithdifferentconcentrationswerepreparedby
magnetronsputteringmethodonquartz(SiO2)substrate.Thecrystalstructure,elementalcontent
andvalencestate,surfacemorphology,bandgapwidthandphotoelectricperformanceofIn2O3∶Ag
thinfilmswereanalyzedbyusingX-raydiffraction,X-rayphotoelectronspectroscopy,scanning
electronmicroscopyandultraviolet-visiblespectrophotometer.Theresultsshowthatwiththeincrease
ofAgdopingconcentration,thetransmittanceofIn2O3∶Agthinfilmsgraduallydecreases,the
bandgapwidthdecreasesfrom2.47eVto2.08eV,andtheopticaldetectivityandopticalswitching
ratioincrease.Thespectralresponserangeincreaseswiththeincreaseofdopingconcentration.
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氧化铟(In2O3)是一种宽带隙(3.6eV)金属氧化物半导体[1-2],具有较高的电子迁移率[3]、优异的

气体灵敏性[4]、良好的催化性以及较高的可见光透明度[5],在平板显示器、传感器[6-7]、光催化[8]、
有机发光二极管(OLEDs)[9]、太阳能电池[10]、数据存储以及光电探测[11]等领域应用广泛.

掺杂可改变In2O3 薄膜的缺陷类型[12],调节禁带宽度[13]和电导率[14].使用射频磁控溅射方法,



Tchenka等[15]制备了低电阻率的锡(Sn)掺杂In2O3 薄膜;Krishnan等[16]在室温下制备了高结晶度的

钨(W)掺杂In2O3 薄膜;Krishnan等[17]制备了高透过率的铌(Nb)掺杂In2O3 薄膜.使用电子束蒸发

方法,Islam等[2]制备了具有较高近红外透射率的钒(V)掺杂In2O3 薄膜;Jiang等[18]研究表明,Fe掺

杂In2O3 纳米点阵列的铁磁性和能带隙显著增强;Zhang等[19]采用复合软模板法制备了In2O3 空心

球,并通过浸渍和退火的方法在复合材料中掺入Ag以提高其气敏和传感性能;Nath等[20]用掠射角沉

积技术制备了Ag修饰In2O3 纳米线,其光导增强、光敏性能提高;Ding等[21]用溶剂热路线与后续热

处理相结合研制了一种Ag掺杂海胆空心球In2O3 层状纳米结构,提高了气敏性能;Nath等[22]用电子

束蒸发法制备了Ag纳米粒子遮蔽In2O3 纳米线,在紫外区和可见光区光吸收增强.由于In2O3∶Ag
纳米粉体材料具有优异的光导、气敏和光敏性能,因此其相应的薄膜结构更有利于与功能器件集成.
磁控溅射方法具有操作简便、低成本、低温沉积、良好的膜黏附性、良好的均匀性等优点,有利于大规

模生产,广泛应用于薄膜制备.Subrahmanyam等[23]用磁控溅射方法,在氩气和氧气氛围下对Ag和

In合金靶材溅射制备了In2O3∶Ag薄膜;Cho等[24]采用双靶共溅射方法对 Ag靶材和In2O3 靶材

进行溅射,制备了In2O3∶Ag薄膜.
本文利用磁控溅射方法,对In2O3 靶材和放置于靶材上不同质量金属Ag颗粒进行溅射,在石英

衬底上制备不同Ag掺杂浓度的In2O3∶Ag薄膜,并分析银掺杂浓度对In2O3∶Ag薄膜的禁带宽度、
光开关比以及光探测率等光电性能的影响.

1 实 验

1.1 制备方法

利用磁控溅射仪器在石英衬底上制备In2O3∶Ag薄膜.实验材料是质量分数为99.999%、直径

和厚度分别为50.8mm和3mm的圆形In2O3 靶及质量分数为99.999%的Ag颗粒.工作气体是体积

分数为99.999% 的 氧 气 和 氩 气.石 英 基 片 在 超 声 清 洗 去 污 后 置 于 反 应 腔 体 内,抽 真 空 至

5.0×10-4Pa,通入氩气辉光清洗石英基片,通入氧气和氩气的混合气体对In2O3 靶材预溅射10min
后正式溅射.改变放置Ag的质量制备出不同掺杂浓度的In2O3∶Ag薄膜,In2O3∶Ag薄膜的生长

参数列于表1.
表1 In2O3∶Ag薄膜生长参数

Table1 GrowthparametersofIn2O3∶Agthinfilms

样品 靶机距/cm 射频功率/W 气压/Pa V(O2)∶V(Ar) 沉积时间/h Ag质量/g
Ag1 7 100 5×10-4 1∶11 1 0.1
Ag3 7 100 5×10-4 1∶11 1 0.2
Ag5 7 100 5×10-4 1∶11 1 0.3

1.2 样品表征

采用CuKα辐射、波长为0.1541nmHitachiD/max2500PC型X射线衍射(XRD)仪表征晶体结

构.采用ThermoScientificESCALAB250Xi型X射线光电子能谱(XPS)分析薄膜元素成分.采用

ZeissSigma300型扫描电子显微镜(SEM)表征薄 膜 形 貌.采 用 PerkinElmerLAMBDA950型

紫外-可见分光光度计分析薄膜的光学透过率和禁带宽度.采用Keithley4200-SCS型半导体分析仪(光

源为365nm和532nm的LED)分析样品的光电性能.

2 结果和讨论

2.1 薄膜的XRD分析

图1为不同Ag掺杂浓度的In2O3∶Ag薄膜样品的XRD谱.所有样品XRD谱可指标化为立方晶

系的In2O3 晶体(JCPDS06-0416),XRD谱中未出现其他衍射峰,表明实验过程中未生成其他杂质相.

In2O3∶Ag薄膜的衍射峰向小角度偏移,一方面是因为Ag+替换In3+掺入In2O3 晶格内(Ag+的半径
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图1 不同Ag掺杂浓度的In2O3∶Ag薄膜的XRD谱

Fig.1 XRDpatternsofIn2O3∶Agthinfilmswith

differentAgdopingconcentrations

为126nm,In3+的半径为80nm),另一方面是因

为Ag掺入In2O3 晶格间隙使晶格的间距增大,晶

格常数变大,导致衍射峰向小角度偏移.衍射峰偏

移说明Ag已成功掺入In2O3 晶体中.(440)衍射峰

强度明显增强,说明 Ag掺入加快了晶粒沿(440)

方向的生长速度.In2O3∶Ag薄膜的半峰宽和晶粒

尺寸列于表2.由表2可见:随着Ag质量的增加,

Ag弥补了更多In2O3 晶格中存在的缺陷[25],导致

In2O3∶Ag薄膜的半峰宽逐渐减小;Ag掺入使

In2O3 更易聚集形成晶粒,导致In2O3∶Ag薄膜晶

粒尺寸增大,结晶质量提高[26-27].
表2 In2O3∶Ag薄膜的半峰宽和晶粒尺寸

Table2 Half-peakwidthandgrainsizeofIn2O3∶Agthinfilms

样品 衍射峰 衍射角/(°) 半峰宽/(°) 平均晶粒尺寸/nm
Ag1 (222) 29.97 0.38 22.49

(440) 49.82 0.80
Ag3 (222) 29.97 0.29 29.51

(440) 49.80 0.43
Ag5 (222) 20.97 0.23 36.54

(440) 49.69 0.37

2.2 薄膜的XPS分析

为进一步证实 Ag掺入In2O3 中,对In2O3∶Ag薄膜进行元素含量 及 价 态 分 析.图2为

In2O3∶Ag薄膜的XPS(以284.8eV的C1s峰校正).由图2(A)可见,In2O3∶Ag薄膜含有C,Ag,

In,O元素,其中Ag1,Ag3,Ag5样品的Ag掺杂浓度(原子比)分别为0.55%,1.03%和1.96%.由

图2(B)~(D)可见,Ag3d光谱可拟合为4个特征峰,Ag03d3/2和Ag03d5/2的结合能与单质Ag一致,
由单质Ag进入In2O3 晶格间隙所致[28],Ag+3d3/2和 Ag+3d5/2与 Ag离子有关,由 Ag离子取代

In2O3 晶格中的In离子所致[21,29],说明In2O3∶Ag中Ag以单质和离子两种形式存在.In2O3∶Ag薄

膜Ag3d的XPS拟合结果列于表3.由表3可见,随着掺杂浓度的增加,In2O3∶Ag薄膜中银离子

(Ag+)和银单质(Ag0)含量均增加,In2O3∶Ag薄膜中Ag主要以单质的形式存在,以离子的形式存

在较少,说明Ag以间隙式掺杂比例多、替位式掺杂比例少.
表3 In2O3∶Ag薄膜Ag3d的XPS拟合结果

Table3 XPSfittingresultsofIn2O3∶AgthinfilmAg3d

样品 Ag的价态 3d5/2和3d3/2的结合能/eV 薄膜中百分数/%
Ag1 Ag+ 366.8,372.8 0.04

Ag0 368.4,374.5 0.51
Ag3 Ag+ 367.3,373.4 0.12

Ag0 368.7,374.7 0.91
Ag5 Ag+ 367.1,372.9 0.14

Ag0 368.7,374.6 1.82

2.3 薄膜的形貌分析

图3为不同Ag掺杂浓度的In2O3∶Ag薄膜表面形貌SEM 照片.由图3可见,In2O3∶Ag薄膜

表面颗粒分布均匀、连接紧密.随着 Ag掺杂浓度的增加,晶粒尺寸更均匀,颗粒更紧凑,形态更

清晰.由图3(A)可见,当掺杂浓度为0.55%时,样品呈球状颗粒.由图3(B)可见,当掺杂浓度为

1.03%时,样品表面形貌呈长条状颗粒较多,颗粒的平均尺寸为46nm.由图3(C)可见,当掺杂浓度
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为1.96%时,样品表面形貌呈球状颗粒较多,颗粒的平均尺寸约为40nm.

图2 In2O3∶Ag薄膜的XPS

Fig.2 XPSofIn2O3∶Agthinfilms

图3 不同Ag掺杂浓度的In2O3∶Ag薄膜表面形貌SEM照片

Fig.3 SEMimagesofsurfacemorphologyofIn2O3∶AgthinfilmswithdifferentAgdopingconcentrations

2.4 薄膜的光电性能分析

图4为In2O3∶Ag薄膜的紫外-可见光透射光谱.由图4可见,Ag1,Ag3,Ag5在450~800nm内

的平均透过率分别为60.19%,44.57%,36.07%,In2O3∶Ag薄膜在可见光范围明显高于紫外光范围

的平均透过率.图5为In2O3∶Ag薄膜的(αhν)2-hν曲线,其切线在横轴截距为薄膜的禁带宽度值[30].
由图5可见,In2O3∶Ag薄膜的禁带宽度分别为2.47,2.21,2.08eV.由于 Ag2O 的禁带宽度

(1.2eV)比In2O3 的禁带宽度(3.6eV)小,随着 Ag掺杂浓度的增加,Ag替代In比例增高,因此

In2O3∶Ag薄膜的禁带宽度减小[25,31].
图6为光电探测器的示意图.利用光电探测器对低掺杂浓度(Ag1)和高掺杂浓度(Ag5)的

In2O3∶Ag薄膜进行光电性能测试.Ag1在365nm光照、Ag5在365nm光照和Ag5在532nm光照
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下的光响应曲线如图7所示.

图4 In2O3∶Ag薄膜的紫外-可见光透射光谱

Fig.4 UV-Vislighttransmissionspectra
ofIn2O3∶Agthinfilms

图5 In2O3∶Ag薄膜的(αhν)2-hν曲线

Fig.5 (αhν)2-hνcurvesofIn2O3∶Agthinfilms

图6 光电探测器的示意图

Fig.6 Schematicdiagramofphotodetector

由图7可见:Ag1样品仅对365nm的紫外光

有光响应;由于Ag5样品的禁带宽度减小,使得在

更低能量532nm 光照下使电子从价带跃迁至导

带,因此对365nm的紫外光和532nm的绿色可见

光均有光响应,说明掺杂浓度高的In2O3∶Ag薄

膜具有多波长光响应特性.Ag1在365nm光照下

的光响应上升和下降时间分别为1.91s和4.20s,

Ag5在365nm和532nm光照下的光响应上升时

间分别为3.59s和5.34s,下降时间分别为4.52s
和6.70s.与非金属元素氮掺杂In2O3 薄膜[27]相

比,In2O3∶Ag薄膜的暗电流更小,可达到1pA,
探测时会产生更少的噪声干扰,从而提高信噪比和灵敏度.Ag1在365nm 光照下的光探测率为

8.24×109(cm·Hz1/2)/W,Ag5在365,532nm光照下的光探测率分别为1.07×1010(cm·Hz1/2)/W
和2.55×1010(cm·Hz1/2)/W,由Ag掺杂浓度高的In2O3∶Ag薄膜所制备的光电探测器在探测微弱

光信号方面具有优越的性能提升.Ag1和Ag5在365nm光照与黑暗状态下的I-V 曲线如图8所示.
由图8可见,在2.5V电压下,Ag1和Ag5样品的光开关比(Ilight/Idark)分别为1.24和1.42,Ag掺杂

浓度高的In2O3∶Ag薄膜具有更大的光开关比,光电探测能力更强[31-32].

图7 Ag1在365nm光照(A)、Ag5在365nm光照(B)和Ag5在532nm光照(C)下的光响应曲线

Fig.7 OpticalresponsecurvesofAg1under365nmillumination(A),Ag5under365nm
illumination(B)andAg5under532nmillumination(C)

综上,本文采用磁控溅射法制备了不同掺杂浓度的In2O3∶Ag薄膜.实验结果表明,随着Ag掺杂

浓度(原子比)由0.55%增大到1.96%,In2O3∶Ag薄膜的晶粒尺寸变大,结晶质量变好,In2O3∶Ag薄

膜的禁带宽度由2.47eV减小至2.08eV,光探测率和光开光比均得到提升.掺杂浓度为1.96%的
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In2O3∶Ag薄膜对365nm(紫外光)与532nm(绿光)光源均有响应,可用于制作多波长探测器.

图8 Ag1(A)和Ag5(B)在365nm光照与黑暗状态下的I-V 曲线

Fig.8 I-VcurvesofAg1(A)andAg5(B)under365nmilluminationanddarkconditions
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