
第 27 卷 　第 3 期
2006 年 3 月

半 　导 　体 　学 　报
C HIN ES E J OU RNAL O F S EMICOND U C TO RS

Vol. 27 　No. 3
Mar. ,2006

3 国家重点基础研究发展规划 (批准号 : G2000068305) ,国家高技术研究发展规划 (批准号 :2001AA311110 ,2003AA311060 ,2004AA311080) ,

国家自然科学基金 (批准号 :6039070 ,6039072 ,60476030) ,国家杰出青年基金 (批准号 :60025411) 和江苏省自然科学基金重点 (批

准号 :B K2003203) 资助项目

 通信作者. Email :xzl @nju. edu. cn

　2005208228 收到 ,2005210212 定稿 ν 2006 中国电子学会

In2 O3 纳米线制备及其特性 3

谢自力 　张 　荣 　高 　超 　刘 　斌 　李 　亮　修向前 　朱顺明 　顾书林
韩 　平 　江若琏 　施 　毅 　郑有 　

(南京大学物理系 , 江苏省光电功能材料重点实验室 , 南京　210093)

摘要 : 使用管式加热炉成功地制备出 In2 O3 纳米线. 通过扫描电子显微镜可以看到样品为 In2 O3 纳米线 ;X射线衍
射分析证实该材料是立方结构的 In2 O3 ;X射线光电子谱分析发现该 In2 O3 中存在大量氧缺陷 ;光致发光谱研究显
示制得的 In2 O3 纳米线有比较强的发光现象 ,主要集中在紫外光谱区. 同时对反应的气相2固相 (V2S) 生长机理和
In2 O3 的光致发光机理进行了详细分析.
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1 　引言

量子效应使低维结构半导体材料表现出许多优
良的特性 ,因而引起人们极大的研究热情[ 1～4 ] . 由于
量子尺寸的限制效应 ,量子线材料电子能量状态呈
现类似原子分裂的 V 形、T 形或斜 T 形能级结构.

由于能级的分立状况 ,量子线材料更容易达到激射
所必须的粒子数反转 ,故适合于制作激光器. 同时用
量子线制作的激光器由于量子限制效应 ,将使激光
器的阈值电流密度得到降低 ,提高直接调制速度 ,降
低阈值电流对温度的敏感. 利用量子线控制杂质散
射的原理 ,可以制成量子线沟道场效应晶体管 ,单模
量子线可以制作量子干涉场效应晶体管和布拉格反
射量子干涉场效应晶体管等电子干涉效应器
件[ 3～5 ] .

I n2 O3 是一种宽禁带半导体 ( Eg≈3170eV ) ,它
的理想配比形式 ( I n ∶O = 2 ∶3) 是绝缘体. 但它的
非理想配比形式 ( In ∶O = 1 ∶x , x < 115) 由于内部
的缺陷 (即存在氧缺位) ,能够达到很高的 n 型掺杂
水平. 因而控制化学计量比例 ( In ∶O ) 的不同或者
适当的掺杂 (目前研究最广泛的也是应用最广泛的
是掺锡的 I TO) ,可以使 I nO x / I TO 获得不同的电学
性质、金属性质、半导体性质或绝缘体性质. 另外
InO x / I TO 在可见光区和近红外光区有着很高的透

明度 ,并且对红外光有很高的反射率[ 6 ] . I nO x / I TO

透明导电薄膜用途十分广泛 ,如电子照相、静电复
印、光记录、磁记录、保护层等[ 7 ] . I n2 O3 薄膜另一个
重要的应用就是作为研制超灵敏度气体 ,特别是有
毒气体探测器材料. 这是利用其表面和气体之间的
相互作用及电子转移变化来检测的. 目前已经实现
的有 O3 , CO , CO2 , NO2 , H2 , H2 S , N H3 , Cl2 和乙醇
等探测器. 探测器的灵敏度受物质的维度以及表面
体积比影响很大 ,表面体积比大的可以显著提高灵
敏度和缩短反应时间. 因此近年来低维 I n2 O3 成为

研究的热门 ,特别是一维纳米线的研究[ 8 ] .

本文使用管式加热炉成功地制备出 In2 O3 纳米
线. X 射线衍射 ( X RD) 分析证实该材料是立方结构
的 I n2 O3 ; X 射线光电子谱 ( XPS) 分析发现该 I n2 O3

中存在大量氧缺陷 ;透射电子显微镜 ( TEM) 和原子
力显微镜 (A FM) 研究表明合成的 I n2 O3 为纳米线 ;

光致发光谱 ( PL ) 显示我们制得的 In2 O3 纳米线有
比较强的发光现象 ,主要集中在紫外光谱区. 同时对
反应的气相2固相 ( V2S) 生长机理和 I n2 O3 的光致发
光机理进行了详细分析.

2 　实验

实验所用反应装置是管式加热炉及控制仪器 ,

包括氮气接入装置 ,如图 1 所示. 使用的原料是纯度
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为 5N 的 I n2 O3 粉末 (粒度 ≤50μm) 和高纯度的碳
粉.

图 1 　制备 In2O3 纳米线的管式加热炉

Fig. 1 　Apparatus used was a horizontal elect ric resist2
ance furnace

实验时把 In2 O3 粉末和碳粉按一定比例放入反
应舟中 ,在反应舟气流下方盖上一片硅片 (正面朝
下) ,反应舟放入石英管中部的恒温区. 在氮气作为
保护气的气氛下 ,加热至 1050 ℃并保温 2h ,之后在
空气中冷却至室温. 反应结束后在硅片和反应舟的
内壁获得样品 ,其中舟上是成须状淡绿色物质 ,而硅
片上的是一层比较粗糙的膜. 取出样品进行 XRD ,

XPS , TEM ,A FM 以及 PL 的测试分析.

3 　结果和讨论

图 2 是研制样品表面的 SEM 照片. 从照片可
以看出 ,研制的纳米线直径范围在 40～200nm ,长
度可达 5μm 以上.

图 2 　研制样品表面的 SEM 照片

Fig. 2 　A typical SEM image showing the general mor2
phology of In2 O3 nanowires

图 3 是样品表面的 XRD 谱 ,右上角是 XRD 全
谱 ,特别给出了 XRD 全谱的底部放大图 ,目的是为
了方便标注比较小的峰. 通过对照标准 XRD 谱 ,得
出制得的是立方结构的多晶 In2 O3 ,生长取向倾向
于〈222〉方向. In2 O3 纳米线表面的 XPS 谱如图 4 所
示 ,图 4 (a) 是 XPS 全谱 ,标注了 In3d 峰和 O1s 峰 ,
图 4 (b)是放大了的 In3d 峰 ,包含 In3d3/ 2 和 In3d5/ 2

的两个峰. 经过碳的修正 ,得到 In2 O3 的 In3d 结合
能 : In3d3/ 2 是 45018eV , In3d5/ 2 是 44312eV ; O1s 结
合能为 52917eV. 从图 4 (a) 可以得到 In ,O 原子比
约为 28169 ∶35136 (≈1 ∶1123) ,也就是 In2 O2. 46 .

图 3 　样品表面的 XRD 谱

Fig. 3 　XRD pattern of In2 O3 nanowires

图 4 　(a) In2O3 纳米线的 XPS 全谱图 ; ( b) In2O3 纳米线的

In3d 谱

Fig. 4 　(a) XPS spect rum of In2 O3 nanowires ; (b) In3d

spect rum of In2 O3 nanowires

In2 O3 的 In3d 和 O1s 结合能与参考文献 [ 9 ]的
结果 ( In3d5/ 2 ∶44414eV , In3d3/ 2 ∶45119eV ,O1s ∶
53116eV) 类似 ,但偏小约 1eV. 从 In , O 原子比为
1 ∶1123可见样品中存在大量氧缺陷 ,从制备过程考
虑可以解释 ,由于整个生长过程处于氮气保护氛围
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内 ,氧原子不足 ,另外最后的退火氧化过程 ,也不能
使低价态的 In 充分氧化生成 In2 O3 ,这是造成大量
氧缺陷的一个原因. 另外 ,反应比较剧烈和混乱很容
易产生大量晶格缺陷.

图 5 是 In2 O3 纳米线在 325nm He2Cd 激光器
激发下的 PL 谱. 可以看出 ,制得的 In2 O3 纳米线的
PL 谱在 396nm (3113eV) 处有个峰 ,发光带主要位
于紫外光谱区 , 这与一些关于 In2 O3 的报道不
同[6～9 ] . Zhou 等人从 In2 O3 纳米颗粒中得到的 PL

谱峰在 480nm 和 520nm[ 10 ] ;Lee 等人在 In2 O3 膜中
观察到的 PL 谱峰在 637nm[11 ] ;Liang 等人制得的
In2 O3 纤维的 PL 谱峰在 470nm[12 ] ; Dai 等人的
In2 O3 纳米线的 PL 谱有两个发光带 ,分别位于紫外
光 (392nm)和蓝光 (468nm) [13 ] . 研究显示 , In2 O3 的
蓝光发射带主要是由于氧空位 (记为 VO ) 的存
在[12 ] ,这些氧空位能够导致在能带中形成新的深施
主能级. 于是在光激发过程中 ,VO 的电子能够被受
激空穴俘获 ,通过辐射复合就产生了一个蓝光光子.
随着维度和尺寸的减少 , In2 O3 的 PL 谱的峰值有蓝
移的趋势 , 原因之一可能是由于存在大量的缺
陷[12 ] . 纳米线的生长过程中能够产生大量的缺陷 ,
这些缺陷除了氧空位之外 ,还有铟空位、间隙和堆垛
层错等. 在小尺度下表面缺陷的影响占主要地位 ,随
着尺度的进一步减少 ,表面积体积比和表面原子所
占百分数都会显著地增加 ,生长过程中的表面会出
现大量的缺陷. 大量表面缺陷会影响到半导体的能
带结构 ,在能带中形成一些局域态 ,这些局域态的复
合同样会导致光致发光现象 ,其中可能会包含紫外
光谱区的发光.

图 5 　In2O3 纳米线在波长为 325nm 激光器激发下的 PL 谱

Fig. 5 　Room temperature PL spect rum of In2 O3

nanowires with UV fluorescent light excitation of

325nm

另外量子效应的作用也是影响纳米线、纳米点
PL 谱蓝移的重要原因[14 ] . 当粒子尺寸进人纳米量
级时 ,由于量子尺寸效应 ,最高被占据分子轨道和最

低未被占据分子轨道能级间距变宽 ,以致比粒子能
级间距更宽 ,能隙变宽最直接的表现就是吸收或发
光带的“蓝移”. 量子限域效应也会导致类似的现象 ,

当纳米物质尺寸与 De Broglie 波长或者 Bohr 半径
可比拟时 ,介质势阱壁对电子和空穴的限域作用远
大于电子和空穴的库仑作用 ,量子限域效应居于支
配地位 ,进而引起电子和空穴波函数的重叠 ,易形成
激子 ,产生激子吸收带. 随着粒径的减小 ,激子带的
吸收系数增加 ,出现激子强吸收. 表现出激子的最低
能量向高能“蓝移”. 一维物质的能态密度成尖峰形
状 ,这样使得能带边缘的载流子受到了限制 ,于是就
大大加强了辐射复合.

我们观察到 In2 O3 纳米线紫外光谱区的光致发
光现象 ,可能的原因是存在大量的缺陷 ,特别是表面
缺陷的影响. 从 XPS 得到 In 和 O 的比例为 1 ∶
1136 ,就可以看到其中存在很多的氧缺陷. 而纳米线
在空间结构上比起薄膜有更大的表面体积比 ,因此
也就存在更多的表面缺陷. 这些氧缺陷、表面缺陷和
其他缺陷对于紫外光谱区的光致发光有着十分重要
的贡献.

仔细观察图 2 中 In2 O3 纳米线顶部可以看出 ,

纳米线的顶部呈圆锥状 ,由此可以认为该 In2 O3 纳
米线的生长是基于气相2固相 (V2S)反应机理. 首先 ,

在这个过程中 In2 O3 粉末在碳的作用下被还原成
InO x 和 In 的蒸汽. 用 HSC 软件计算不同温度下可
能反应的自由能的反应如下所示 :

I n2 O3 + 2C = In2 O (g) + 2CO (g) (1)

I n2 O3 + 3C = 2I n (g) + 3CO (g) (2)

I n2 O3 + C = 2I nO (g) + CO (g) (3)

　　上述反应可能产生 In2 O , InO 和 In 三种反应
物 ,在高温下这些产物是气态形式 ,我们计算了上述
可能的三种气态产物. 由于反应中的碳过量 ,且在氮
气保护中 ,氧气不充分 ,所以碳只被氧化为 CO ,而
不是 CO2 .

用 HSC 自由能计算软件分别计算了上述三个
反应在 600～1200 ℃的自由能变化 ,如图 6 所示.

由图 6 可见 ,在本实验的反应温度下只有反应
(1)的自由能小于零 ;反应 (2) 稍大于零约为 18kJ ;

反应 (3)远大于零 ,达到 443kJ . 因此本实验中 In2 O3

粉末主要被碳还原为气态的 In2 O ,且有少量的气态
In ,而没有被还原成气态的 InO ,整个生长过程的气
氛主要是 In2 O 和 N2 的混合气体. 气态的 In2 O 和
In 在氮气的吹动下 ,沉积在硅衬底和瓷舟的内壁.

沉积可以在硅片表面以及瓷舟内壁上生成 InO x 的
晶核 ,这些晶核上的缺陷 (位错) 将成为纳米线螺旋
生长的生长点. 随着还原反应的不断进行 ,气态
In2 O 和 In 分子不断碰撞先前晶核上的缺陷 ,在缺
陷处沉积生长 ,最终长成 InO x 的线状晶体.
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图 6 　用 HSC 计算的反应自由能随温度的变化

Fig. 6 　Chemical reaction f ree energy calculated with

HSC versus temperature

在空气氛围中冷却时 , InOx 纳米线和空气中的
氧反应 ,从而最后得到的是 In2 O3 纳米线. 空气中退
火使得产物被氧化 ,而最终得到的是存在大量氧缺陷
的 In2 O3 ,说明未退火前的晶体存在更多的氧缺陷 ,或
说是 In 的低价态氧化物 ( InOx ) .

4 　结论

本文使用管式加热炉成功地制备出 In2 O3 纳米
线. XRD 分析证实该材料是立方结构的 In2 O3 ; XPS

分析发现该 In2 O3 中存在大量氧缺陷 ; TEM 和原子
A FM 研究表明合成的 In2 O3 纳米线 ; PL 研究显示
In2 O3 纳米线有比较强的发光现象 ,主要集中在紫
外光谱区. 同时对反应的气相2固相 (V2S) 生长机理
和 In2 O3 的光致发光机理进行了详细讨论.
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detected by PL . The emission and reaction mechanisms are discussed in detail at last .
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