
55科儀新知 207期 105.6

金屬有機前驅物－三甲基銦對氮化銦
磊晶薄膜之光電及化學特性影響
Investigation of Trimethylindium Flow Rate on 
Electro-Optical and Chemical Properties of InN 
Epilayer Grown on GaN/Al2O3 Substrate

陳維鈞、郭守義、賴芳儀、蕭健男
Wei-Chun Chen, Shou-Yi Kuo, Fang-I Lai, Chien-Nan Hsiao

III-V 族化合物半導體是目前發光二極體元件的主要材料，其中氮化銦具有許多優異光電特性，其窄光學
能隙 (0.65 eV) 是 III-V 族氮化物材料延伸至紅外光區的重要特性之一。由於大多數的氮化銦都是以金屬有
機化學氣相沉積製備，然而金屬有機前驅物 (三甲基或三乙基) 中含碳氫氧等元素，使得材料在成長過程
中造成元素的摻雜而影響了其光電特性，因此本研究以三甲基銦為三族前驅物，並以金屬有機分子束磊晶

系統成長氮化銦薄膜，同時進行其化學組態、雜質元素與光電特性之相關性分析，以了解金屬有機前驅物

對成長氮化物之影響。由二次離子質譜儀與 X 光光電子光譜儀結果發現，前驅物三甲基銦中的碳與氫會
隨著製程中摻入 InN 薄膜，其濃度會隨著三甲基銦流量增加而增加。相反地，薄膜中的氧含量會隨著三甲
基銦增加而減少。並且在 InN 表面有高濃度的碳、氫與氧雜質，因此當表面經過 HCl 蝕刻後，V/III~1.81 
所成長之 InN 薄膜的電子濃度由 5.57  1019 cm3 降至 3.31  1019 cm3、遷移率則由 192 cm2/V-s 提升至 
335 cm2/V-s。光學性質部分透過光激發螢光光譜得知，近能帶邊緣放射訊號會隨著 V/III 流量比增加而藍
移是因為 Burstein-Moss effect，而高電子濃度大部分是氮空缺與雜質元素所貢獻，因此高載子濃度是造成
光學吸收限藍移的主要原因。另外可知，三甲基銦前驅物在製程中會間接提高載子濃度，並影響光電特性。

III-nitride is important material for high power light emitting diode (LED) devices. Specially, InN has attracted the 
most attention among the III-V nitrides because of its noticeable narrow band gap (0.65 eV), small effective mass 
and high electron mobility. Due to most InN fi lms were prepared by MOCVD. However, metal-organic precursor 
often included carbon, hydrogen and oxygen. Therefore, we discussed the chemical and electro-optical properties of 
InN fi lms grown on MOCVD-GaN lyaer with different trimethylindium fl ow rate. The InN fi lms were characterized 
by secondary ion mass spectrometry, X-ray photoelectron spectroscopy photoluminescence and Hall effect. InN 
films were grown on MOCVD-GaN/Al2O3 substrate by plasma-assisted metal-organic molecular beam epitaxy. 
Secondary ion mass spectrometry and X-ray photoelectron spectroscopy results showed that carbon and hydrogen 
of trimethylindium precursor were incorporated during InN fi lms growth.  Also, the C and H concentrations increase 
with increasing trimethylindium fl ow rate. On the other hand, the oxygen concentration decreases with increasing 
trimethylindium flow rate. A relatively high C, H and O concentration exists near the surface of the InN film.  
Therefore, before etching, the fi lm exhibits the high carrier concentration of 5.57  1019 cm3 and low mobility of 
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一、前言

本質 (n-type) 氮化銦 (Indium Nitride, InN) 材料
屬於直接能隙 (direct energy gap) 材料，結構體屬
於六方晶系纖鋅礦，在許多基礎氮化物元件中佔有

不可或缺的角色，由於 InN 具有高載子遷移率、
高漂移速度峰值、低電子質量與窄光學能隙等優

點，因此相當適用於高速電子元件及紅外光發光

二極體等元件。早期 InN 所量測到的能隙寬度一
般約在 1.9 至 2.0 eV(1)，主要歸咎於磊晶技術與製

程設備的發展尚未成熟。1938 年 Juza 與Hahn 首
先發表了纖鋅礦結構 InN 之 a 軸晶格參數為 3.53 
Å，c 軸晶格參數為 5.69 Å(2)。另外，Tansley 與 
Foley 等人測量了以濺鍍方式所沉積之 InN 之晶格

參數為 a = 3.548 Å 與 c = 5.760 Å(3)，顯示了 c 軸
大於 Kubota 等人以濺鍍方式所沉積之 InN 薄膜的
晶格參數 (a = 3.540 Å and c = 5.705 Å)(4)。因此，

Kubota等人所製備出的 InN 薄膜品質相對優於其
他文獻所報導的 InN 品質，並且其所得到的晶格
參數已經相當接近單晶 InN 薄膜所測得的晶格參
數。圖 1 為整理多位研究者在測量其 InN 單晶與
多晶的晶格常數圖。圖中顯示，a 軸晶格常數 (a = 
3.501－3.536 Å) 分布的範圍與理論值有很好的一
致性，同時，在 a 軸的晶格參數變化量是很微小
的，並且可以發現所有的值都相當地接近(5)。另

外，在 c 軸的變化量也是很小的，並且所有的值
都很接近 Tansley 與 Foley 所量測的值，但是散落
在此區間的晶格參數都大於了單晶 InN 的晶格常

192 cm2/V-s. After etching, the etched InN fi lm exhibited a decreased carrier concentration of 3.31  1019 cm3, 
increased electron mobility of 335 cm2/V-s. Optical properties showed that the PL spectra exhibited blue-shift with 
increasing V/III flow ratio due to the Burstein-Moss effect.  However, high carrier concentration was measured 
probably due to nitrogen vacancies and impurity contributed.  Therefore, blue shift of the optical absortion is caused 
by high carrier concentration.

圖 1. InN 單晶與多晶的晶格參數整理圖。
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數 (c = 5.69－5.705 Å) 與理論計算結果 (c = 5.540－
5.709 Å)。然而此現象可能的原因是因為結晶品質
的不同與摻入氧的汙染。直至 2002 年時 Davydov 
等人 ( 6 )，利用高真空背景之分子束磊晶系統 
(molecular beam epitaxy, MBE) 成長 InN 薄膜，減
少了雜質的污染，進而提高 InN 薄膜純度，因此
材料的能隙被下修至約 0.7 eV 左右。另外 Butcher 
等人研究發現以 MBE 所沉積之 InN 薄膜可使能隙
寬度縮小至 0.7 eV，而利用濺鍍所製備之 InN 薄膜
中往往摻有大量的氧原子，因此造成除了生成 InN 
之外也會形成大量的 InxOyNz 混合物。由於單純的
單晶氧化銦 (In2O3) 之能隙寬度為 3.75 eV，若是存
在於InN 中會進而使薄膜之能隙寬度隨著 In2O3 的
混晶而增加至 1.9 eV 或是更大(7)。然而在 Davydov 
等人的研究報告中指出利用金屬有積分子束磊晶系

統 (metal-organic molecular beam epitaxy, MOMBE) 
與 MBE 所成長之單晶 InN 材料經由光激發螢光光
譜 (photoluminescence, PL) 及吸收光譜結果對應於
理論計算結果，其能隙皆落於紅外光波段。而在

近幾年的以 MBE 成長 InN 之研究報告中，針對部
分雜質元素對 InN 特性做了初期探討，並歸納出
未受到大量雜質元素污染之 InN 薄膜能隙確實是
低於 0.7 eV 左右(8)。因此直至西元 2002 年後，InN 
的光電特性才獲得證實，並有望成為長波長半導體

光電元件、全彩顯示、高效率太陽能電池的半導體

材料。

2002 年以後，大部份文獻說明即便是高純度
之單晶 InN 薄膜，實驗量測之能隙寬度也會大幅
受到薄膜品質影響，特別是背景電子濃度的因素。

美國康乃爾大學之 Schaff 等人(9) 曾經發表，對於
背景電子濃度高達 1020cm3 的單晶 InN，其吸收
邊緣 (absorption edge) 大約為 1.5 eV。但當背景
濃度下降時，吸收邊緣也隨之降低，直到背景濃

度低於 1018cm3 時，吸收邊緣可以降低至約 0.67 
eV，這是因為在高背景電子濃度環境下形成簡併 
(degenerate) 半導體時，電子費米能階 (Fermi level) 
位置將高於傳導帶底部，因此當電子濃度增加吸

收邊緣也隨之增加，導致量測值高於 InN 真正的
能隙寬度，稱為 Burstein-Moss 效應。簡併 InN 的
特性，除了 Burstein-Moss 效應之外，其低溫螢
光光譜之發光能量和半高寬也會隨著背景電子濃

度增加而增加(10)，甚至造成發光強度和電子遷移

率下降，導致在元件應用上的價值大幅降低。另

外，Wu 等人(11) 透過變溫 PL 進行 InN 能隙分析
結果發現，在低溫至室溫時發光峰值會輕微低藍

移，其原因可能為被束縛之載子因獲得能量有機會

得以逃脫受侷限化之區域；相同的現象也可以在 
Feneberg 等人的研究報告中發現(12)，在低背景電

子濃度時，InN 的能隙亦會受到溫度變化的影響而
出現偏移的現象，當溫度越低時，發現 InN 能隙
出現紅移現象，同時也觀察到分別為 renormalized 
gap (weak shoulder at ~650 meV) 與 Fermi edge (~730 
meV) 其主要因 Mahan exciton。
由該研究證實，低背景電子濃度可降低 InN 

發光波段，因此世界上各主要研究群皆致力於降低

InN 之背景電子濃度，以及降低螢光光譜之譜峰位
置和半高寬。截至目前為止，康乃爾大學研究群利

用分子束磊晶在藍寶石基板上所成長出 7 m 厚的 
InN 薄膜乃是目前較佳的磊晶成果。除了背景電子
濃度可以降低至 4  1017 cm3 而電子遷移率可以提
升至 2050 cm2/V-s 以外，其低溫光激螢光能譜也顯
示出一個在 0.675 eV 的近能隙發光 (near bandedge 
emission)，其發光之半高寬 (FWHM) 更能降低至 
20 meV 以下(13)。

另外，由於 InN 的表面已證實有電荷堆積現
象(surface electron accumulation)(14)，並且會影響 
InN 光學性質與元件的靈敏度和穩定性。在乾淨的 
InN 表面，其表面能帶向下彎曲的量 (~0.6 eV) 幾
乎與其能隙 (0.65 eV) 一樣大。因為表面能帶強烈
向下彎曲而形成位能井，使得大量的電子被侷限在

InN 的表面，這就是表面電荷堆積的現象。特別的
是，氮化銦表面電荷堆積的現象是與極化方向無關

的，與氮化鎵完全不同。關於此一奇特的現象，理

論學家 Van de Walle 利用第一原理理論計算，發現
除了極化場，影響氮化銦表面電荷堆積的原因還有

表面的銦與氮成份比例 (In/N)，只有在非極化方向
且適當銦氮成份比的情況下，氮化銦表面電荷堆積

的效應才會消失。

另外，載子濃度高或低會顯著地影響元件特性

與壽命，然而造成背景載子濃度上升的原因包含晶

體缺陷與雜質摻入 (例如：碳、氫、氧) 所導致的
氫團聚 (hydrogen incorporation)(15)(16)、氧原子佔據
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氮空缺(17) 與氮空缺(18) 等等。根據 Lu 等人(19) 的研
究指出，在磊晶成長的製程中非人為摻入的雜質濃

度約為 1018－1021 cm3，當雜質濃度大於 1018 cm3 
時，對 InN 的能隙影響才會較為明顯。
另一方面， InN 磊晶薄膜中，常有雜質元

素存在於其中，主要佔多數的是碳 (carbon)、氫 
(hydrogen) 與氧 (oxygen) 等元素。而這些雜質元素
的存在會影響磊晶薄膜的晶體結構與光電特性，依

目前的文獻來看，O 的行為已較為明確，而 C 與 
H 在 InN 中之行為仍然在探討當中。一般而言，
氧分子或氧原子的存在常被歸因為真空腔體中未

被抽走所殘餘的氧氣，經過高溫製程後進入薄膜

內部。而自然摻雜的氧濃度在 MBE 與 MOMBE 相
關研究中約為 5-9  1019 cm3 (20)(21)，同時，O 常以
施體 (donor) 型態存在於薄膜中並貢獻電子濃度，
進而增加載子濃度(22)(23)。而Sugita等人(24) 利用金

屬有機氣相沉積 (metal-organic vapor phase epitaxy, 
MOVPE) 成長 InN 時，刻意通入 0－1 sccm 的氧
氣，其結果發現薄膜晶格參數並未顯著地改變，

如果氧氣佔據N的位置時，有可能會與  In 形成
In2O3，會使 InN 垂直於晶面之方向的晶格參數變
大，因此推斷少量的 O 在薄膜中所形成的少量化
合物並未影響到晶體結構，但確實影響了 InN 表
面粗糙度與自由電子濃度。

由於 III-nitride 製程常用三甲基類之前驅物，
因此在沉積過程中 C 與 H 亦是常存在於 III-nitride 
中的雜質元素。Ramos 等人(25) 與 Duan 等人(26) 透
過理論計算指出，當 C 置換 N 的位置形成 CN 是
為一淺層受體並且其形成能較低，藉此顯示出 C 
有高於 Mg 的形成能，該發現與 GaN 的結果相似
(27)。然而，Himmerlich 等人(28) 利用 RF-MBE 將 C 
摻入 InN 薄膜中，並從結果中指出，隨著 C 濃度
的增加會使自由電子濃度上升，因此在結果中發現 
C 在 InN 中較像是施體的行為，並非先前所看到 
C 在 InN 中是類似受體 (acceptor) 的行為。另外，
Darakchieva 等人(29) 從研究報告中說明，C 可能會
因為與施體形式的 H 存在而形成受體進而互相補

償。由此可知，低濃度的雜質元素對 InN 之結構
性質影響較小，主要仍以光電性質影響最鉅。

藉由近年來的文獻說明，InN 薄膜的純度對光
電特性相當重要，為實際了解金屬有機前驅物對

氮化物磊晶製程的影響，因此本研究中使用基板

溫度 500 °C 進行成長高品質 InN 磊晶薄膜，並以
電漿輔助有機金屬分子束磊晶系統 (radio-frequency 
metal-organic molecular beam epitaxy, RF-MOMBE) 
將 InN 磊晶薄膜製備於氧化鋁  (Al2O3) 基材上，
為提高磊晶品質，實驗過程中以 MOCVD-GaN 為
異質緩衝層，如此可有效降低 InN 磊晶成長時的
應力累積效應，同時討論 InN 薄膜於不同三甲基
銦流量下所表現出之化學組態與光電特性並加以

分析，進而了解金屬有機前驅物對成長 InN 的影
響。

二、實驗設備與製程

本研究中為提高  I n N  之結晶品質，選用 
MOCVD 所成長之高品質 GaN 磊晶片為基板，
經分析儀器量測後確認為六方晶系纖鋅礦結構之 
GaN 晶體，厚度約為 4 m，(0002) 半高寬約為
340 arcsec。並將分別切割成 2 吋之 1/4 片，共四
片。成長 InN 磊晶薄膜前將 GaN 磊晶片置入RF- 
MOMBE 系統的試片準備腔體預抽至背景壓力約
為 5  109 Torr，待腔體壓力達到平衡時將連接成
長腔體之閘閥開啟，運用機械手臂將磊晶基板推

入成長腔體後即可準備進行 InN 磊晶成長。成長 
InN 磊晶的三族來源為賽孚思公司所生產之有機
金屬氣體 99.9999% 的三甲基銦 (Trimethylindium, 
TMIn)，由於 TMIn 之蒸氣壓在 0－50 °C 時較高，
經不同溫度測試其蒸氣壓後如 表 1 所示。鋼瓶使
用恆溫水槽保持在 50 °C。TMIn 傳輸方式未靠任
何載流氣體 (carrier gas)，僅倚靠使用兩端壓力差
的方式，由氣體源高壓力端流向高真空壓力端磊

晶腔體；而 V 族來源則是使用 13.56 MHz 射頻電
漿源將通入的高純度氮氣 (99.999% N2) 解離成活

Temperature (°C) 18.6 20 25 30 35 40 45 50
Vapor Pressure (Torr) 2.87 3.05 3.56 4.41 5.41 7.2 8.8 10.6

表 1. 
TMIn 於不同溫度對
應之蒸氣壓 (Torr)。
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圖 2. 電漿功率 350 W 通入 1 sccm 氮氣流量之電漿 OES 光譜圖。
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化氮 (N*)，以提供製程所需的原子氮，如圖 2 所
示，透過 N2 電漿光譜即時監控可得知，在本實驗
設定的參數之下，可得到超過 50% 的活化氮。成
長 InN 磊晶前，先將腔體預熱至 600 °C 進行表面
熱清潔約 30 分鐘，待時間到達後，使用通入 N2

流量固定為 1 sccm  (對應至腔體工作分壓約為 1  
105 Torr)、電漿功率為 350 W 的參數進行基板表
面處理約 10 分鐘，隨即降至 500 °C 後，以不同 
TMIn 流量準備進行 InN 磊晶成長，TMIn 流量分
別設定為 0.25、0.35、0.45 與 0.55 sccm。以上述
條件所成長之 InN 分別利用 HRXRD、HRTEM、
SEM、AFM、XPS、SIMS、PL與 Hall 進行其結構
與光電特性。然而詳細的磊晶機台介紹及 InN 晶
體結構訊息與表面形貌分析結果，已發表於 2014 
年之科儀新知(30)。

三、結果與討論

1. 薄膜元素分析
透過先前的 XRD 與 TEM 分析可發現 InN 薄

膜具有高平面缺陷密度，並且推測是由於雜質元

素或空孔存在於薄膜內部所影響，因此藉由二次

離子質譜儀進行各條件下所沉積之  InN 薄膜碳 
(carbon)、氫 (hydrogen) 與氧 (oxygen) 原子之縱深
元素分析 (depth profiles)。分析時，為了去除輕元
素在 SIMS 真空腔體中的量測被背景壓力所影響，
分析中採用高品質的 GaN 材料作為標準參考件
(background impurities of C, and O (1  1016/cm3))。
而從標準樣中得到的二次離子率 (ion yield) 用來校
正所有 InN 薄膜中 C、H 與 O 的濃度。表 2 為所
有條件所沉積之 InN 薄膜內 C、H 與 O 原子的平

TMIn (sccm) V/III Average [O] (cm3) Average [C] (cm3) Average [H] (cm3)
0.55 1.8 2.34  1019 5.88  1020 1.06  1020

0.45 2.22 3. 2  1019 6.07  1020 1.48  1020

0.35 2.86 8.9  1019 6.33  1020 3.82  1020

0.25 4 3.26  1020 6.92  1020 6.62  1020

表 2. 由二次離子質譜分析得到 InN 薄膜縱深分析之 O、C 與H原子平均濃度。
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圖 3. SIMS 縱深分布圖顯示不同 TMIn 流量所沉積之 InN 薄膜中 H、C、O 之分布情況。

均濃度，並且可觀察到濃度隨著 TMIn 流量減少
而增加。如圖 3 所示，可以觀察到 O 原子訊號在 
InN 表面的濃度較高，是因為 InN 在大氣中會吸附 
H2O 在薄膜表面，或是 O-H 鍵所貢獻。由於 O 原
子及其相關化合物訊號在 InN 表面較強，因此透
過 TEM 分析中，並未看見有與 InOx 相關的薄膜
層在表面，因此判斷 O 原子及其相關化合物是吸
附在 InN 表面，並與 H 形成 O-H 鍵，可由 XPS 分
析中看到。而薄膜內的 O 元素，通常是來自於腔
體內未被抽離所殘存的 O2，另外，亦有可能是由

金屬前驅物中所貢獻。根據賽孚思公司所提供數

據顯示，EpiPureTM TMIn 所測得之氧濃度為 1017 

cm3。由表中可知，InN 薄膜內的 O、C 與 H 原子
含量的平均濃度分別為 1019－1020 cm3，Specht 等
人(20) 利用 RF-MBE 成長的 InN 薄膜其 O 原子與 C 
原子含量的平均濃度分別約為 1019 與 1020 cm3，

除了 O 原子的濃度相似外，特別是 C 原子濃度相
差了 2 個次方。推測主要是因為 RF-MOMBE 是使
用有機金屬前驅物－三甲基銦作為 III 族來源，而
三甲基銦為 (CH3)3 分解之生成物，若無法完全脫
附，則會隨著成長併入薄膜中，是以一種非故意

摻雜施體 (unintentional donors) 的形式存在於薄膜
中。因此推論當 In (CH3) 與 N* 反應時，因去吸附
效應，會使 CH3 成為副反應物並且會向外散去，
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圖 4. RF-MOMBE 成長 InN 及甲基副產物反應方式示意圖。

TMIn

Methyl

Indium

N*
Oxygen

InN epilaier

但是因為 TMIn 的高流量會使 CH3 含量相對提高，
因此在高沉積速率下，去吸附後的 CH3 會因為向
外速度低於 In-N 反應速度，使得被摻雜進 InN 薄
膜中，並且隨著磊晶薄膜厚度的增加進而併入磊晶

薄膜內部，而提高了薄膜雜質的濃度，因此會發現

以 RF-MOMBE 系統所成長的氮化物薄膜，其 C 與 
H 原子的濃度會高於 RF-MBE 所成長的氮化物材
料。而薄膜中的 C 原子可能是以雜質或點缺陷存
在薄膜中，並且可能是形成高密度基面疊差、高載

子濃度及晶格體積收縮的原因。

另一方面，Iwao 等人(31) 利用 TMIn 前驅物並
以RF-MOMBE 成長 InN 薄膜，雖然前驅物中含有 
C原子與 H 原子或相關化合物，但背景中的 Ox 是
具有高電負度的原子或分子，因此極容易與前驅物

的 C 原子結成 COx 或 CO2。因此由 表 2 可發現，
當 TMIn 流量越高時，InN 中的氧含量亦會越少。
因此，透過 圖 4 所示，並根據上述 Iwao 等人的推
論，我們可以解釋隨著 TMIn 的流量增加，熱裂解

後的 C 原子與 H 原子亦會隨之增加，因此與背景
中的 Ox 原 (分) 子鍵結成 COx 或 CO2 而向外移動
並被抽離，故會觀察到在高 TMIn 流量時氧含量相
對最少；反之，在低 TMIn 流量時，氧含量相對最
高。剩餘留存的氧可能是以雜質或點缺陷存在薄膜

中。

2. InN 束縛能分析
為了進一步了解所有條件下所沉積之 InN 薄

膜其 In-N 鍵結方式及是否有受到已知的雜質所影
響，因此進行所有 InN 磊晶薄膜之 In3d 光電子能
譜分析。分析所有的 InN 薄膜結果如圖 5 所示，
In3d3/2 與 In3d5/2 之束縛能 (binding energies, BE) 分
別在 451.45 與 443.85 eV，並且由縱深分析發現，
在不同深度所得到的 In3d3/2 與 In3d5/2 之束縛能幾
乎是相等的，且兩者間的距離亦與文獻中的 7.6 eV 
相同(32)。然而，雖然不同深度所得到的 In3d3/2 與 
In3d5/2 之束縛能幾乎不變，但是可明顯地觀察兩根
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圖 5. XPS 能譜顯示不同 TMIn 流量所沉積之 InN 薄膜中在縱深位置之 In3d5/3 與 
In3d3/2 束縛能。
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訊號峰並不對稱，且表面訊號相當微弱，因此進

一步分析 InN 表面化學組態。圖 6 為 TMIn 流量為 
0.55 sccm 所沉積之 InN 表面 In3d 束縛能，經過軟
體進行擬合 (fi tting) 之後發現 In3d5/2 與 In3d3/2 束縛

能可拆解成兩個部分，並且兩者之間相差約 1 eV。
第一個擬合與第二個擬合的束縛能分別位於 

444.2 eV 與 445.2 eV。而位於 444.2 eV 的主要擬合
峰可以被解釋為是 In-N 的鍵結。而主要擬合峰旁
較微弱的次峰位於 445.2 eV 可以被歸咎於是 In-O 
相關的化學態，如 In2O3 (BE  444.6-444.9 eV)(33)、

In-O-H (BE  445 eV) 與 InOx (BE  445.1 eV)(34) 等等。  

因 InN 表面及膜層中含有碳與氧元素，為了
進一步證實碳與氧在 InN 磊晶層中扮演的角色及
型態，利用 XPS 進行 InN 之 O1s 與 C1s 縱深束縛
能分析。O1s 縱深束縛能光譜如圖 7 所示，在 InN 
表面有一明顯束縛能訊號峰在 531.7 eV 的位置被
觀察到。此訊號峰可以解釋為 O-H 鍵結，而在表
層之下此束縛能強度相較之下變得較為微弱，但

仍然有 O-H 相關化學態之元素存在於薄膜內部，
隨著越接近界面，束縛能會偏移至約 530 eV，該
訊號顯示為 O 原子束縛能(35)；另一方面，C1s 縱
深束縛能光譜如圖 8，結果顯示，所有地 InN 樣
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圖 6. XPS 能譜顯示 TMIn 流量為 0.55 sccm 所沉積之 
InN 表面 In3d5/3 與 In3d3/2 之束縛能與峰值擬合
結果。

圖 7. 
XPS 顯示不同 TMIn 
流量所沉積之 InN 薄
膜在縱深位置之 O1s 
束縛能。
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品於表面出現一根明顯地高斯訊號，束縛能為 284 
eV，為 C 的訊號，隨著越接近界面，峰值會偏
移至 284.6 eV，經比對後可知其為 C-C 或 C-H 鍵
(36)。因此可以得知，C 易堆積在 InN 表面，而具
有高濃度 C-C 或 C-H 鍵，其餘在 InN 膜層中單純
以 C 原子存在，故可推斷，大多數的 C 並沒有取
代 In 或 N 的位置，因此沒有形成 In-C 與 C-N 鍵
相關化合物。所以可以知道在 InN 表面有高濃度
的氧與碳訊號，此結果與 SIMS 所得到的結果一
致。

3. 光電性質
由於 InN 具有 0.7 eV 窄能隙的特性，因此利

用 PL 光譜儀在 10 K 下進行其光學能隙之量測。
圖 9 為所有 InN 磊晶薄膜於 10 K 下所量測到的
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發光訊號。其分別的能隙為 TMIn 流量 0.55 sccm 
時，發光波峰於 0.716 eV、TMIn 流量 0.45 sccm
時，發光波峰於 0.748 eV、TMIn 流量 0.35 sccm
時，發光波峰於 0.783 eV 與 TMIn 流量 0.25 sccm
時，發光波峰於 0.787 eV。並且由圖可明顯觀察到
發光波長隨著 TMIn 流量減少而藍移 (blue-shift)，
其原因為當自由載子濃度過高時，會佔據在材料導

帶 (conduction band) 的底部至費米能階處，因此這
些堆積在導帶底部的載子需要更大的能量才能填入

能階上方的位置，因此導致能隙變寬，這種現象可

解釋為柏斯坦－摩斯 (Burstein-Moss) 效應(37)。並

藉由 Burstein-Moss 效應的發生，而此效應又與載
子濃度有關(38)。

當 TMIn 流量在 0.55 sccm 時，InN 薄膜被量
測到其發光波長在 0.716 eV，此值些微地大於目
前被公認高品質之 InN 薄膜能隙 (0.65－0.7 eV)，
這是因為 InN 薄膜表面電子累積所造成的 Moss-
Burstein 效應，但是可以確認該條件下所成長之
InN 結晶品質優於其他條件。然而，大多數光激
螢光所得之訊號波形為不對稱及不平整狀，前者

是因為 InN 材料的費米能階 (fermi level) 易在導帶
最低處之上方，導致其有表面電子累積之特性，

圖 8. XPS 顯示不同 TMIn 流量所沉積之 InN 薄膜在縱深位置之 C1s 束縛能。
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圖 9. 不同 TMIn 流量所沉積之 InN 薄膜於 10 K 測量的 PL 光譜。
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使得 InN 的 PL 波形為不對稱狀，後者則是因為一
些雜訊以及光譜之水氣吸收的影響所致。因此， 
InN 之 PL 發光波峰的形狀可以被描述為導帶上之
簡併電子 (degenerate electrons) 與價帶上之光生電
洞 (photo-generated holes) 兩者之間以 free-to-bound 
recombination 的行為特性。換句話說，也就是能
帶上的自由載子與被雜質所束縛住之載子彼此間

的結合發光。而由 PL 光譜上所看到之 InN 發光波
峰並不對稱，因此為了瞭解 InN 在 10 K 下所包含
的發光機制，根據以下公式 (1) 進一步分析 InN 之 
PL 發光波形(39)：

2( ) ~ [ ( )] ( ( ) )G G FI E n f E n E


        (1)

上式中  f  為費米－狄拉克分布函數  ( F e r m i -
Dirac function)，EG(n) 為與載子濃度相關之能隙 
(n→0)，  為一參數，從 2 到4，並且隨 InN 自由
載子濃度增加而增加， EF 為簡併態電子之費米能
量。

圖 10(a) 所有條件下沉積之 InN 經公式 (1) 擬

合後 PL 光譜圖，圖中擬合後的光譜以不同顏色實
線表示。由圖中可知，經擬合後的結果與實驗數據

相當符合，並且清楚地看出於不同 TMIn 流量所成
長之 InN 薄膜皆有兩組發光波長，其發光機制分
別為 Near band edge 發光機制與 Free to bound 所發
出的光，一般以費米能階表示。Near band edge 發
光機制是導帶上的電子和價帶上的電洞結合放出

光，其能量相當於能隙能量，故能隙值較小。因此

可以推斷 Near band edge 的發光機制就相當接近於 
InN 之直接能隙；當光譜中擬合出費米能階所放出
的光時，表示自由電子已填滿整個導帶並超過費米

能階，使得費米能階上方的電子和價帶上的電洞結

合放出光，故能隙值較大。如圖 10(b) 所示。
由擬合結果指出，兩組不同發光波長分別為

光譜左邊之較小能隙波長為 Near band edge；光譜
右邊之較大能隙為 Free to bound，因此可以得到當 
TMIn 流量 0.55 sccm 時，能隙為 0.692 eV；TMIn
流量 0.45 sccm 時，能隙為 0.696 eV；TMIn 流量
0.35 sccm 時，能隙為 0.73 eV；TMIn 流量 0.25 
sccm 時，能隙為 0.735 eV。由此可再次證明，當
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圖 10. (a) 所有 TMIn 流量條件下所沉積之 InN 薄膜於 10 K 量測與擬合之 PL 光譜圖，(b) InN 電子與電洞複
合放光示意圖。
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TMIn 流量 0.55 sccm 時，所沉積之 InN 結晶品質
接近文獻上高品質之 InN 薄膜 (0.67 eV)(40)。

另一方面，氧含量會直接影響能隙大小，當氧

原子(41)、氫(22) 與碳(42) 存在於 InN 薄膜中時，可能
是扮演著施體 (donor) 的角色，因此提高了自由電
子的濃度，而 XPS 縱深分析也發現，InN 膜層中
含有 In-O 相關鍵，因此可以得知，高氧原子濃度
會增加自由載子濃度，並且可能是形成費米能階發

光的原因之一。透過 Wu 等人(43) 的結果顯示，當
氧濃度介於 1016 到 1018 cm3，InN 能隙較不受到影
響；當氧濃度超過 1019 cm3 時，其能隙以藍移至
約 1.2 eV。因此，透過 表 3 整理出之 PL 能隙與氧
含量濃度可知，薄膜中氧濃度隨著 TMIn 流量減少

而增加，而光學吸收限會隨著氧濃度增加而藍移，

並透過計算發光波峰積分面積得知，四組條件成

長之 InN 薄膜，其主要的發光機制是 Free to bound 
所發出的光。 

在  InN 薄膜電性分析，透過霍爾量測對四
個樣品進行其載子濃度與遷移率量測與分析。

影響載子濃度的原因大致上有：氮空缺 (nitrogen 
vacancy)；氧原子佔據氮原子的位置；氫的摻雜 
(hydrogen incorporation) 或佔據氮原子的位置等
等。而根據 SIMS 與 XPS 結果可以發現，所有 InN 
的樣品在表面約 5－10 nm 有著高濃度的碳與氧雜
質，而這些雜質的存在極易影響電性的量測結果，

由於 InN 磊晶層本質為 n-type 自由電子大部分是
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圖 11. InN 薄膜表面經蝕刻前與蝕刻後之 (a) 載子濃度與各式 TMIn 流量之
關係圖，與 (b) 電子遷移率與各式 TMIn 流量之關係圖。
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表 3. 各式 V/III 流量比下進行 PL 分析所得到之發光波長與氧含量濃度關係。
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因為磊晶過程中雜質或原子空缺所貢獻，但是在

最近幾年的研究發現 InN 表面的電子濃度遠大於
膜層內部的電子濃度，此即為表面電荷堆積現象 
(surface Electron accumulation)，也是形成 n-type 
InN 的原因之一(44)。因此為了確保獲得接近本質

InN 的電學特性，在進行電性分析前，先將四組試
片浸泡在 37% HCl 約 80 sec，去除表面層約 10－
15 nm 厚度。圖 11 為 InN 薄膜在蝕刻前與蝕刻後
的電性比較。蝕刻前，所有的 InN 樣品顯示其載
子遷移率隨著 TMIn 流量減少而降低；而經過蝕
刻後則顯示所有的 InN 樣品都提高了載子遷移率
與降低了載子濃度，其分布範圍分別為 123－335 
cm2/V-s 與 9.91－3.31  1019 cm3。並且趨勢仍然

與蝕刻前一致，此結果與光學吸收限結果符合，因

此可以推斷載子濃度是影響能隙的重要因素，雖

然較低的 TMIn 流量條件相對上可提供更多的氮原
子，但是由於低的 TMIn 流量之背景氧含量也相對
提高，因此並沒有看見因為相對高之 V 族來源而
減少 VN，反之，因為高 TMIn 流量之背景氧含量
也相對較低，因此降低了載子濃度。然而，蝕刻前

與蝕刻後顯示在 TMIn 流量高於 0.35 sccm 時差異
最大，而 TMIn 流量為 0.25 sccm 時差異較微小，
原因可以推斷是由於 TMIn 流量高於 0.35 sccm
時，相對地含有較多的三甲基銦，因此在表面堆積

的雜質濃度較 TMIn 流量為 0.25 sccm 時多，故可
以觀察到該現象。

當 TMIn 流量為 0.55 sccm 時時，顯示該條件
下之 InN 薄膜具有最高之載子遷移率約為 335 cm2/
V-s，但是仍然低於 RF-MBE 系統成長 InN 之結
果，其原因主要是薄膜內部的碳、氧含量仍高於

RF-MBE 系統成長 InN 約 1－2 個級數，另外就
是 n-type InN 的本質缺陷就是 VN，而此條件的相
對 N 含量是最低的，因此高載子濃度的 VN 是另
一項原因(45)。而當 TMIn 流量為 0.45 sccm 時，其
遷移率僅次於 TMIn 流量為 0.55 sccm，電性表現
亦符合前述各項分析結果。而當 TMIn 流量為 0.35 
sccm 時，其量測的電性結果與 TMIn 流量為 0.25 
sccm 時相似，因其碳與氧含量皆比 TMIn 流量為
0.25 sccm 時低，但 XRD 結果可以得到該條件下其
結晶性最差，因此影響電性的最主要因素是低結晶

品質或晶體缺陷，並且 Wang 等人(46) 指出，當材

料中的刃差排密度增加時，亦會間接增加自由電

子濃度與降低電子遷移率。而當 TMIn 流量為 0.25 
sccm 時，顯示該條件下之 InN 薄膜為最低電子遷
移率與高載子濃度之結果。其原因為當低 TMIn 流
量時，O 含量相對較多，同時 Himmerlich 等人(28)

說明，C 摻入 InN 會增加其載子濃度與降低電阻，
因 C 與 O 在 InN 中通常扮演施體並提供電子，因
此當 C 與 O 濃度提高時，亦會提高其載子濃度而
降低電子遷移率。

另外，根據 XRD 分析結果，晶體結晶品質是
與 TMIn 流量有很大的相關性，因此缺陷密度是影
響電性的另一項重要的因素，Sugita(24) 與Janotti(47) 
也指出載子濃度會隨著  O 摻入的濃度增加而增
加，他們的結果也顯示出當 O 與 H 元素佔據了 N 
空缺後是以施體的角色增加 InN 薄膜的自由電子
濃度。相似的結果也可以在 MOCVD 成長 InN 的
文獻中發現。

四、結論

本章論文利用 RF-MOMBE 以四種不同條件之 
TMIn 流量成長 InN 薄膜於 GaN 緩衝層上，並針對
四種不同條件所成長的 InN 薄膜針對表面形貌、
結構特性、光電特性分別進行分析與探討。

InN 表面粗糙度會隨著 TMIn 流量增加而增
加，且沉積速率範圍約為 1.4－1.9  m/h。光學特性
方面可知，InN 薄膜光學吸收限會隨著 TMIn 流量
的降低而藍移。並結個是分析結果顯示，當 TMIn
流量為 0.55 時，InN 有最佳的結晶品質，並且可
知 InN 是單晶晶體與 GaN 之間是磊晶關係，並且
其 PL 發光波長與電子遷移率分別為 0.716 eV 與 
335 cm2/V-s。

另一方面，經由 SIMS 與 XPS 分析結果，可
推論出非故意摻雜的元素雜質如碳與氫是來自三

甲基銦前驅物，並且有大量的碳與氧會堆積在 InN 
薄膜表面，而殘存在 InN 薄膜中的氧會形成少量
的 In-O 與 O-H 鍵結。此外，TMIn 前驅物的對成
長 InN 之影響為 TMIn 中的裂解後的甲基 (CH3) 會
因製程條件而摻入C、H 元素至薄膜中，加上背景
氧元素會造成載子濃度的增加。當 TMIn 流量為
0.35 sccm 時，InN 缺陷密度最高，Wang 等人(46) 由



69科儀新知 207期 105.6

其研究結果發現，H、O 與 VIn 不是形成差排的
主要原因，但可能是形成點缺陷的原因之一。從 
XPS 結果得知，InN 沒有 In-C 與 C-N 束縛能，因
此可證實 C 並沒有取代 In 或 N 的位置，且由縱深
束縛能光譜得知，測量到的束縛能都是單純的 C 
訊號。

綜合以上得知，以 RF-MOMBE 所沉積之 InN
結晶品質與 RF-MBE 方法所沉積之 InN 結晶品質
相似，甚至在沉積速率上優於 RF-MBE，但相對 
C、H 污染相對嚴重許多，使得薄膜載子濃度高於 
RF-MBE 所成長之 InN，因此未來需透過製程調整
以減少雜質元素濃度，如 : 沉積前腔體預抽與熱清
潔時間增加、加大晶片與氣體環之間距離與降低 
TMIn 與 N2 流量等。
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