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摘要 

本論文利用原子力顯微鏡與光激發螢光光譜來探討氮化銦量子點

與薄膜樣品的表面形貌與光學特性。在改變成長溫度下，以流量調制

磊晶法 (flow-rate modulation epitaxy，簡稱 FME )與傳統有機金屬氣

相沉積 ( metalorganic chemical vapor deposition，簡稱 MOCVD )模式

成長的量子點密度會隨著成長溫度上升而下降。此外以MOCVD模式成

長的量子點，因為受到大量來自NH3的氫氣影響，造成其成長速率降

低。而成長溫度也是影響量子點的載子濃度，PL光譜峰值與發光效率

的一個重要參數。以FME成長模式成長的量子點，其背景氨流率不但

可以控制樣品的形貌，同時影響其發光特性。最後利用free-to-bound理

論模型，我們推估量子點內載子濃度，並驗證電洞的能量分佈主導光

譜峰值隨環境溫度的變化。 
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Abstract 

 InN dot density grown by flow-rate modulation epitaxy ( FME ) and 

metalorganic chemical vapor deposition ( MOCVD ) exhibited reduction 

with increasing growth temperature. Moreover, the InN dot growth rate in 

MOCVD mode was less that in FME mode. Growth temperature affected 

the carrier concentration, PL peak energy, and emission efficiency of InN 

dots. In FME mode, NH3 background flows controlled not only the 

morphology but also the emission property of InN dots. The lineshape 

model based on free-to-bound recombination was used to simulate the PL 

spectra and estimate the carrier concentration of InN dots and films. We 

demonstrated that the PL peak energy was governed mainly by energy 

distribution of holes at different environmental temperatures.  
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第一章  序論 

 

 奈米科技是當今熱門的技術，根據奈米材料本身的結構可以歸類於

一維、二維與零維這三種類型。一維與二維各自的代表性材料分別為

奈米線與量子井薄膜。零維材料稱之為量子點，由於量子點尺寸與其

內部電子的物質波波長相近，因此電子在量子點內部會產生量子侷限

效應( quantum confinement )，也就是量子點內部產生不連續的能階，

而電子只能存在於某一特定能階。在不同材料下變化其量子點尺寸的

大小，可以控制其內部能階的分佈，因此量子點在光電元件上有相當

大的應用。 

自從日亞化工公司Nakamura等人於 1991年成功地在藍寶石

( Sapphire , Al2O3 )基板上成長出高品質的氮化鎵( GaN )，其他相關系列

的化合物半導體，也隨之快速的發展。而近年來，三族氮化物半導體

材料已經成為藍光及紫外光發光二極體( LEDs )、雷射二極體( LDs )和

高速電子元件的熱門材料。 

在近期的研究，氮化銦 ( InN ) 在三族氮化物半導體材料中尤其被

受注意，其吸引人的地方是此種材料具有特殊的傳輸性質與光學特

性。在傳輸性質方面，電子在材料內具有高遷移率 ( mobility ) 和高漂

移速度 ( peak drift velocity )。由於傳導特性 ( transport property ) 優於
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同是Ⅲ-Ⅴ族半導體的氮化鎵 ( GaN ) 與砷化鎵 ( GaAs )，也因此氮化

銦在光電元件上與高頻通訊上都有相當大的應用潛力。 

在光學特性方面，早期因氮化銦成長技術不純熟，能隙在當時被認

定介於在 1.8 到 2 eV [1] [2]。而近年長晶技術逐漸成熟，已經可以成長

高品質的單晶氮化銦，因此由實驗推斷氮化銦的能隙實約為 0.7 eV [3] 

[4]。以應用方面觀點而言，若與氮化鎵合成三元化合物氮化銦鎵 

( InGaN )，可控制其發光波段從紅外光區一直延伸紫外波光區，大大

的延伸了三族氮化物在發光二極體及雷射二極體上的應用範圍。同時

氮化銦有不錯的光電轉換效率( photovoltaic transformation )，且氮化物

本身具有抗酸鹼的特性，因此也可以應用在太陽能電池(solar cell)

的製造。 

成長氮化銦樣品時的一個主要難處，就是氮化銦被分解的溫度很低

( 約650oC )，所以應該在較低溫時成長樣品；但是利用有機金屬氣象

沉積 ( MOCVD )成長樣品時，因為氮氣源來自氨氣的分解，而在高溫

下氨氣才有良好的裂解率，因此成長良好的氮化銦樣品並不容易。 

本實驗室主要研究使用有機金屬氣象沉積 ( MOCVD ) 所成長的

三族氮化物為半導體，而氮化銦則為近年研究的重點材料之一。在本

實驗中，我們將探討氮化銦薄膜與量子點的樣品，使用原子力顯微鏡 

( AFM ) 研究量子點在不同成長機制下的表面形貌，並利用光激螢光系
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統來分析薄膜與量子點的光性，探討在不同長晶條件下薄膜與量子點

其光譜峰值能量 ( peak energy ) 隨環境溫度變化的行為。最後利用理

論模型搭配數值模擬，可以得到不同樣品的載子濃度，並解釋不同溫

度下的光學實驗結果。 

本論文第二章節介紹光激螢光 ( photoluminescence )幾種基本復合

機制和光譜模擬的理論。在第三章介紹本次實驗樣品的成長機制和所

利用的儀器系統和原理，包含原子力顯微鏡與光激螢光系統。第四章

為實驗結果與討論，在此章呈現樣品的表面形貌、螢光譜線和理論模

擬的結果；而第五章為本次實驗的總結。 
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第二章  基本原理 

 

2–1  光激螢光光譜基本理論 

 

光激螢光光譜 ( photoluminescence，簡稱 PL ) 是一種簡單且不具

有破壞性檢測半導體光性的方法，其原理是量測材料內電子電洞對的

復合產生螢光，而得出螢光強度對能量分布的譜圖。由光譜的峰值我

們可以推估材料的能隙，而譜線的半高寬則反應出晶格結構優劣與

否。變溫量測光激螢光光譜 ( temperature dependent photoluminescence ) 

可以進一步了解在不同環境溫度下，載子在半導體內能量分布的狀

況。當一道能量大於或等於半導體能隙的雷射光入射在材料上，在價

電帶 ( valance band ) 的電子因入射光子給予足夠能量，所以能夠躍遷

過半導體的能隙激發到導電帶 ( conduction band )。接著透過聲子與載

子間的相互作用，可使導電帶的電子與價電帶的電洞在能帶邊緣附近

重新分布，最後則因電子與電洞重新結合而產生螢光。若半導體中存

在缺陷 ( defect ) 與雜質 ( impurity )，因為缺陷與雜質有可能成為非輻

射復合中心 ( non-radiative centers ) ，當電子與電洞在此非輻射復合中

心復合時並不會放出光子，所以半導體的發光效益會因非輻射復合中

心數量增多而變差。電子與電洞在不同躍遷的情況下，則會直接反映

在光譜譜線上，電子電洞對躍遷主要可以分為：輻射躍遷 ( radiative 
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transition ) 與非輻射躍 ( non-radiative transition )，下列針對這兩種不

同的狀況分別討論。 

 

(Ⅰ) 輻射躍遷 ( radiative transition)： 

電子由高能態掉落到低能態，不管是本徵態或是雜質態都有可能會

發出光子，這種躍遷稱作輻射躍遷；而不同的輻射躍遷方式會導釋放

不同能量的光子。以下簡介三種不同輻射躍遷的情況。 

 

(1) 帶間躍遷 ( band to band transition ) 

帶間躍遷通常發生在能帶結構為直接能隙 ( direct bandgap )的半導

體上，被雷射光激發的電子與電洞會分佈在導電帶最底部與價電帶的

最頂部，如圖 2-1。接著電子與電洞對會以高效率的方式相互結合並放

出螢光。而此種電子與電洞對復合的復合率是正比於電子與電洞濃度

的乘積，也就是說當半導體內的載子濃度較多會有較快的復合率。 

 

(2) 激子躍遷 ( exciton transition ) 

導電帶的電子與價電帶的電洞彼此之間因受到庫倫力的作用而形成電

子電洞對稱之為激子 ( excition )。激子躍遷能量為 OÌν=EN-En，其中O
為普朗克常數 ( Planck's constant )，ν為光子頻率，EN為半導體能隙， 
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圖 2-1  電子電洞對直接能隙躍遷 
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En是激子的束縛能。 
En的數學形式為 

                                                      ( 2-1 ) 

Ï為有效縮減質量 ( reduced mass )，n 為量子數 ( quantum number )，ε

為介電常數 ( dielectric constant )。 

 

(3) 自由–束縛態躍遷 ( free–to–bound transition ) 

一自由載子(電子或電洞)與一被束縛或捕獲的載子(電子或電洞)

產生再結合的過程稱為自由–束縛態躍遷。在高載子濃度或高摻雜的

半導體中，因為雜質濃度在空間中分佈不均勻，這些不均勻性會導致

導電帶與價電帶的能帶邊緣在空間的分佈產生差異，因而使導電帶與

價電的狀態密度 ( density of state ) 產生帶尾 ( band tail )，示意如圖

2-2[5][6]。 

若雜質在空間中均勻分布，載子在材料內遇到的位能隨空間變化具

有週期性。若大量的雜質在空間中分布不均勻，則位能隨空間變化會

變的相當複雜。考慮雜質在空間中分布不均勻的狀況，則 Hamiltonian 

的數學形式為 

H=H0+H1                                   ( 2-2 ) 

                                                       ( 2-3 )      

                                                       ( 2-4 )       

222

422
nεh
eπ

En

μ
=

CmpH += )2/( *2
0

01 )( VrrvH
i

i −−=∑
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圖 2–2  電子電洞對 free–to–bound radiative recombination 

 

 

 

 

 

 

ge， gh 

Efp

 

Energy parabolic 

nonparabolic 

Band tail 

Efn 

Band tail 
Degenerate to band 



 9

p 為動量；m*為等效質量而 C 與 V0為能量常數。v 為單一雜質所產生

的位能，其數學型式為 

                                                       ( 2-5 )         

εd 為介電常數，κD 為托瑪斯–費米屏蔽長度的倒數 ( reciprocal 

Thomas–Fermi screening length )。 

為了簡化問題，可以定義一位能分佈函數 ( potential distribution 

function ) F( E )，而 

            Dp= F( E )D E                               ( 2-6 ) 

Dp 是在能量範圍 E 到 E+D E 內找到位能的機率，並假設 F( E )為高斯

分佈 ( Gaussian distribution )，其數學型式為 

 

G是一個重要的參數，通常稱G為rms impurity potential。接著在雜質於

空間中分布不均勻情況下的狀態密度 ( density of state )，藉由拋物線近

似的狀態密度 ( parabolic density of states ) 與F( E )褶積 ( convolution ) 

所得到[7]。由褶積的結果可以發現帶尾的深度與G有很大的關係，即G

值越大則帶尾深度越深。 

G 的數學形式為 

                                                       ( 2-7 ) 

其中 RS為托瑪斯–費米屏蔽長度 ( Thomas–Fermi screening length )，

Ni為總游離雜質濃度，ε為介電係數。 

213
2

)(42 Si
S

RN
R
eG

ε
ππ=

)exp()(
2

r
r

erv D
d

κ
ε

−−=

)/exp(1)( 22
2/1 GE

G
EF −=

π
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RS的數學形式為 

                                                       ( 2-8 )  

其中 aBe為等效玻爾半徑 ( effect Bohr radius )，n 為主要載子濃度。    

玻爾半徑的數學式為                   

                                                       ( 2-9 ) 

其中 m*
 為載子的等效質量。考慮材料為氮化銦的情況下，電子在半導

體內為主要載子，其等效質量約等於 0.07 m0，其中 m0 為自由電子質

量。所以托瑪斯–費米屏蔽長度會小於電子等效玻爾半徑，即 RS＜aBe。

這意味在導電帶上的電子並不會被帶尾所束縛。反觀電洞結果卻是相

反的，因為它有比較大的等效質量 ( 約為 0.3 m0 )，托瑪斯–費米屏

蔽長度會大於電洞等效玻爾半徑，所以電洞在低溫時會被束縛在帶尾

內。 

 

(Ⅱ) 非輻射躍遷 ( non-radiative transition ) ： 

載子的非輻射躍遷會對發光效益有負面的影響，下列為產生非輻射

躍遷的原因。 

(1) 因為熱振動產生聲子 

(2) 電子電洞對在缺陷，錯位，結塊邊界等等進行復合因而損失能量 

(3) 電子電洞對進行歐傑復合 ( Auger recombination )，即傳導帶的電子

掉落在價電帶，進行復合後產生的能量被其他傳導帶上的電子吸

613 )(
2

−≅ Be
Be

S naaR

*2

2

2 44 m
h

e
aBe ππ

ε
=Bea
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收，這些吸收能量後的電子擁有足夠的能量克服束縛形成自由電

子，這些自由電子稱為 Auger electron。 
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2–2  PL 譜線模擬基本理論 

 

在本次研究中，我們以 free–to–bound radiative recombination [5][6]

模擬氮化銦 PL 譜線如圖 2–2 所示。考慮電子在導電帶上隨能量的分布

為 De (E)，數學形式為：                               

                                                      ( 2-10 ) 

ge(E)是電子在導電帶上的能態密度 ( density of states )，E MU為電子的準

費米能階 ( quasi- Fermi energy )，RB與 T 分別為普朗克常數與溫度。而

電洞在價電帶上隨能量的分布為 Dh (E)，其數學形式為                        

 

 gh(E)是電洞在價電帶上的能態密度，E MW為電洞的準費米能階。而模擬

的 PL 譜線 I (E ) 是藉由電子與電洞的能量分布褶積 ( convolution )  

                                                          ( 2-11 ) 

所得到。藉由模擬實驗 PL 譜線可以分別得到電子與電洞的準費米能

階，因此可以進一步得到載子濃度。 
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第三章  實驗架構 

 

3–1  樣品準備 

 

本論文主要討論氮化銦 ( InN ) 量子點與薄膜系列樣品，而樣品的

成長結構如圖 3–1 所示。選擇直徑兩吋(0001)藍寶石( sapphire ) 為基

板，先在基板溫度 520oC 時長上一層薄的氮化鎵 ( GaN )，接著上升溫

度至 1120oC 時再長上一層厚度為 1 μm 氮化鎵緩衝層，最後氮化銦量

子點或薄膜成長在此緩衝層上。 

氮化銦量子點依長晶條件不同分兩批討論。首先是討論的氮化銦量

子點系列樣品，成長溫度由550oC變化到730oC，分別以流量調制磊晶法 

(flow-rate modulation epitaxy，簡稱 FME ) 與傳統有機金屬氣相沉積 

( metalorganic chemical vapor deposition，簡稱 MOCVD )模式成長。成

長流程如圖3–2所示，其中FME成長模式是在一個週期內包含四個步

驟：通入有機金屬原料TMIn ( trimethylindium ) 20秒、通入氨氣 ( NH3 ) 

20秒，並在前述兩個步驟間穿插10秒的淨化步驟 ( purge steps )。FME

成長模式總共成長六個週期，而在TMIn與NH3步驟中，其流率分別為

150 sccm與18000 sccm。值得注意的是，在通入TMIn階段同時刻意通

入流率為1000 sccm背景氨氣，這是為了避免銦吸附粒子在表面因為高



 14

溫蒸發。而MOCVD傳統成長模式則是同時通入10000 sccm氨氣與150 

sccm的TMIn 共120秒。 

第二批量子點樣品則是在600oC成長溫度下以FME模式成長，並改變通

入的背景氨氣流率，由0 sccm變化到10000 sccm。 

氮化銦薄膜是在625oC的成長溫度下，以MOCVD模式成長，而TMIn

與NH3的流率則分別為360 sccm與15000 sccm；此外為了對照不同載子

濃度下樣品螢光光譜的差異，我們也將此氮化銦薄膜樣品，在氮氣環

境下做快速熱退火 ( rapid thermal annealing 簡稱 RTA )，退火溫度為

650oC且時間為30秒，而快速熱退火系統如圖3–3所示。表1、2、3、4

總和為本次實驗所有樣品以及其長晶參數。 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3–1  ( a ) 氮化銦量子點結構，( b ) 氮化銦薄膜結構 
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圖 3–2  MOCVD 與 FME 成長流程示意圖 
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圖 3–3  快速熱退火裝置圖 

 

 

 

 

 

 

 



 17

 

 

樣品編號 1 2 3 4 5 6 

成長溫度(oC) 550 600 650 700 715 730 

TMIn(sccm)/ 
NH3(sccm) 

150/ 
18000

150/ 
18000

150/ 
18000

150/ 
18000

150/ 
18000 

150/ 
18000

背景氨流率

(sccm) 

 
1000 

 
1000 

 
1000 

 
1000 

 
1000 

 
1000 

 

表 1  FME 成長模式變溫系列樣品 

 

 

樣品編號 1 2 3 4 5 

成長溫度(oC) 600 650 700 715 730 

TMIn(sccm)/ 
NH3(sccm) 

150/ 
10000

150/ 
10000

150/ 
10000

150/ 
10000 

150/ 
10000

 

表 2  MOCVD 成長模式變溫系列樣品 
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樣品編號 1 2 3 4 5 

成長溫度(oC) 600 600 600 600 600 

TMIn(sccm)/ 
NH3(sccm) 

150/ 
10000

150/ 
10000

150/ 
10000

150/ 
10000 

150/ 
10000

背景氨流率

(sccm) 

 
0 

 
500 

 
1000 

 
5000 

 
10000

 

表 3  FME 成長模式變背景氨流率系列樣品 

 

 

樣品 RTA 前 650 oC RTA 後 

載子濃度 (cm-3) 1.2×1019 3×1018 

 

表 4  氮化銦薄膜退火前與退火後載子濃度 
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3–2  原子力顯微鏡系統  

 

原子力顯微鏡 ( atomic force microscope，簡稱 AFM ) 的操作原理

如圖 3–4 所示，是利用 xy 壓電移動平台，讓探針在樣品表面來回偵測

掃描，並利用回饋迴路控制探針在 z 軸方向的位置。在 AFM 操作使用

上，微小的探針黏在懸臂桿上，當探針靠近樣品表面時，探針和樣品

表面會產生作用力而導致懸臂桿產生微小偏曲。為了偵測懸臂桿彎曲

的程度，常用的方法是利用雷射光打在桿背上，再使用感光二極體來

收集由桿背反射的雷射光便能知道懸臂桿的彎曲程度。而偵測出的彎

曲形變量可以轉換成電流訊號輸入回饋迴路，進而來控制探針 z 軸的

位置，得到掃描的結果 z(x,y)就是樣品的表面形貌 ( morphology )。 

早期 AFM 取像方法多取接觸式 ( contact mode )，但常造成樣品與

探針的損壞，所以後來多採非接觸式 ( non-contact mode ) 的方法，但

解析度卻因探針與樣品距離過大而變差。結合上述兩種方法的優點，

所以研發出輕敲式 ( tapping mode )，既可提高解析度且不破壞樣品與

探針。 
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圖 3–4  原子力顯微鏡操作原理 
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3–3  光激螢光系統 

 

圖 3–5 為光激螢光系統裝置。本次實驗激發光源分別有功率為

100mW 的氬離子 ( Ar+ ) 雷射與功率為 20mW 的氦鎘 ( He-Cd ) 雷射。 

變成長溫度系列樣品以氦鎘雷射為激發光源；而變背景氨流率系列樣

品因為在變溫 PL 實驗需要到室溫的緣故，所以以高功率的氬離子雷射

為激發光源。 

雷射光經過截光器 ( chopper )，接著聚焦至直徑為 300 um 後打在待測

樣品上，再利用透鏡將螢光聚焦在光譜儀上，螢光訊號由光偵測器接

收後再傳送到鎖相放大器 ( lock-in amplifier ) ，接著經過鎖相放大器

放大的訊號藉由一訊號轉換介面輸入電腦。 

 下列為所需規格： 

(1) 氬離子雷射：波長 488nm 

氦鎘雷射：波長 442nm 

(2) 截光器：旋轉頻率為 161Hz 

(3)光譜儀：焦距為 0.5m 

(4) 砷化銦鎵 ( InGaAs ) 偵測器：偵測範圍為 1100nm 到 2400nm 

(5) 鎖相放大器：配合截光器，在特定轉數頻率與相位時解調並放大螢

光訊號 
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(6) 氦氣封閉循環式低溫系統：適用溫度為 13K 到 300K 

(7) 數位溫控器：使用矽二極體測量溫度，適用溫度範圍從 14K 到 500K 
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圖 3–5  光激螢光系統架設 
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第四章  結果與討論 

 

  本論文所研究的樣品為氮化銦量子點與氮化銦薄膜，而氮化銦量子

點樣品依其成長機制不同分開討論。首先探討氮化銦量子點樣品為變

成長溫度流量調制磊晶法 ( flow-rate modulation epitaxy，簡稱 FME ) 

與傳統有機金屬氣相沉積 ( metalorganic chemical vapor deposition，簡

稱 MOCVD ) 下所成長，接著討論的樣品為不同背景氨 ( NH3 )流率下

以 FME 模式所成長。 

在實驗方面，利用原子力顯微鏡 ( atomic force microscopy，簡稱 

AFM ) 對樣品所掃出來的表面形貌，以及運用光激螢光光譜 

( photoluminescence，簡稱 PL ) 的技術所得到樣品光學特性的結果會

在此章節逐一討論。 

 

4–1  變成長溫度 MOCVD 與 FME 成長氮化銦量子點 

 

4–1–1  氮化銦量子點之表面形貌 

  圖 4–1 是以 FME 模式改變成長溫度( Tg )成長的氮化銦量子點系列樣

品 AFM 形貌，成長溫度範圍從 550oC 到 730oC。圖 4–2 則是 MOCVD

模式改變成長溫度成長的樣品之 AFM 形貌，溫度範圍從 600oC 分布到

730oC。兩系列形貌影像的面積皆為 10 μm×10 μm。比較兩系列型貌圖
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可以發現以 MOCVD 模式成長的量子點表面分布在變成長溫度過程皆

比以 FME 模式所成長的量子點均勻。 
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圖 4–1  FME 模式改變成長溫度成長的氮化銦量子點 AFM 形貌 

形貌面積皆為 10μm × 10μm 
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   圖 4–2  MOCVD 模式變成長溫度成長的氮化銦量子點 AFM 形貌 

形貌面積皆為 10μm × 10μm 
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量子點單位面積的密度統計如圖 4–3 所示，可以發現隨成長溫度升

高而量子點密度會下降，圖 4–4 發現量子點的平均高度與寬度隨著成

長溫度上升而變大。 

在 700oC 以前，銦吸附原子遷移長度 ( migration length )會隨溫度

增加而變長，所以量子點密度會隨成長溫度上升而逐漸下降；但是在

700oC 以後，量子點密度會大量下降。關於在 700oC 以後的高成長溫度

區域，量子點密度隨溫度上升驟減的趨勢可能有兩個主導原因：第一

個原因是氮化銦在高溫時分解 ( dissociation ) ，第二個是銦吸附原子 

( adatoms ) 於高溫時在表面產生脫附 ( desorption )。若氮化銦在高溫

時分解，氮原子會從氮化銦逃脫而留下銦原子，則成長表面應會佈滿

大尺寸金屬銦 ( metallic In )；但是由 AMF 所掃出的形貌圖並沒有發現

金屬銦的存在，因此可以推斷量子點密度在高溫區域明顯下降的原因

是銦的吸附原子脫附。 

假設量子點形貌為圓柱，利用其所統計的平均高度、寬度以及密

度，可以得到兩系列量子點等效厚度 ( equivalent thickness ) 隨成長溫

度的變化，如圖 4–5。在溫度 700oC 以後，FME 與 MOCVD 成長量子

點的等效厚度都會快速的往下掉。而量子點的等效厚度直接反映出量

子點的成長速率 ( growth rate )，也就是說不管成長模式是 FME 或是

MOCVD，量子點在成長溫度超過 700oC 以後成長速率都會變差，這也
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是因為銦吸附原子在高溫產生脫附的關係。值得注意的是，溫度在

650oC 以前，以 FME 成長量子點的等效厚度大於以 MOCVD 成長的量

子點。由於 MOCVD 成長模式下 NH3是連續供應的，而 FME 成長模

式的提供是階段性的，所以理論上 MOCVD 成長模式的成長速率應比

FME 成長模式高；但實驗呈現的結果卻是相反。有文獻指出成長溫度

範圍在 500oC 到 600oC 之間 NH3分解率會大幅度上升而產生氫氣[8]。

而氫氣會影響銦的結合，兩者可能會形成氣態的氫化銦 ( InHx )[9]，因

此縮短銦在成長表面的生命期。在 MOCVD 成長模式下，當 TMIn 通

入的同時存在比較多的 NH3，銦會與較多的氫氣結合形成氫化銦隨後

被帶走於腔體，所以 MOCVD 成長模式的成長速率會低於 FME 成長模

式。 
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   圖 4–3  兩種成長模式下量子點密度隨 Tg的變化 
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圖 4–4  兩種成長模式下量子點平均高度與寬度統計 
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圖 4–5  兩種成長模式下等效厚度隨成長溫度變化 
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4–1–2  氮化銦量子點之光激螢光光譜 

圖 4–6 為 FME 與 MOCVD 成長量子點在溫度為 13K 時的螢光光

譜，而成長溫度範圍從 600oC 到 730oC。從譜圖可以發現以 FME 成長

的樣品其光性比以 MOCVD 成長的樣品好。光譜在不同成長溫度所對

應的強度如圖 4–7 ( a ) 所示，FME 與 MOCVD 成長模式系列樣品在溫

度高於 700oC 後強度有大幅度下降。圖 4–7( b ) 顯示螢光光譜峰值 

( peak energy ) 對成長溫度的變化，兩系列樣品皆隨著溫度上升而有明

顯的紅移。 

在此利用電子在導電帶能量分布來近似 PL 譜線得到載子濃度，載

子濃度隨成長溫度變化如圖 4–8( a )所示，兩系列樣品隨成長溫度增加

載子濃度會跟著下降。在 FME 成長模式，隨溫度上升載子濃度分部由

2.9×1018掉落到 2.2×1018 cm-3，而在 MOCVD 模式，濃度則由 4.5×1018

降到 2.1×1018 cm-3。可以觀察到載子濃度與光譜峰值隨成長溫度上升的

變化符合 Burstein–Moss effect [4][10]。而成長溫度上升同時，也造成

平均單顆量子點的發光強度下降，如圖 4–8( b )所示。由平均量子點發

光強度與量子點密度統計的結果，解釋兩系列樣品在 700oC 以前因為

隨溫度上升載子濃度變小而導致光譜強度增強；但當溫度高於 700oC

時，則因銦脫附的原因導致量子點密度明顯變少，進而造成在高溫時

PL 強度有顯著的下降。        
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圖 4–6  氮化銦量子點低溫螢光光譜，成長溫度從 600oC 到 730oC 

( a ) 為 FME 模式成長，( b )為 MOCVD 模式成長 
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圖 4–7  ( a ) PL 強度隨成長溫度變化，( b ) PL peak energy 隨成長溫

度變化 
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圖 4–8  (a) 載子濃度隨成長溫度變化，(b) 平均單顆量子點發光強度

隨成長溫度變化 
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4–2  調變背景氨流率成長氮化銦量子點 

 

由前面章節討論發現，FME 模式成長量子點的光性一般優於

MOCVD 成長的樣品。在本章節我們將討論成長溫度 600oC 的量子點

在不同背景氨流率 ( r0 ) 下；即在銦沉積階段所通的氨流率對光性以及

表面形貌的影響。 

 

4–2–1  氮化銦量子點之表面形貌 

圖 4–9 為在不同 r0下成長量子點的 AFM 形貌圖，而 r0分佈範圍從 0 

sccm 到 10000 sccm。r0與量子點單位面積密度的關係如圖 4–10(a)所

示，而量子點高寬統計圖如 4–10(b)所示。在流率少於 1000 sccm 時，

量子點密度僅在 7.4×108 cm-2附近微小變化；而流率大於 1000 sccm

時，量子點密度由 7.5×108大幅增加至 1.8×1010 cm-2。而在低流率下 ( ＜

1000 sccm ) 所成長的量子點，高度與寬度明顯大於在高流率下成長的

量子點。r0小於 1000 sccm 時，氮化銦量子點密度較稀且尺寸較大。這

是因為當銦原子沉積階段時，NH3同時存在的數量少，導致銦吸附原

子擁有較長的表面遷移距離 ( migration length )[11][12]；而當通入的背

景氨流率較多時，銦吸附原子的表面遷移距離會被受限而變短，因此

產生尺寸小且密度高的量子點。 
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     圖 4–9  不同背景氨流率成長氮化銦量子點之 AFM 形貌， 

     形貌面積皆為 2.5μm × 2.5μm 

(a) 0 sccm (b) 500 sccm 

(c) 1000 sccm (d) 5000 sccm 

(e) 10000 sccm
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圖 4–10  (a)不同背景氨流率下氮化銦量子點密度統計 

       (b)量子點高寬統計圖 
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圖 4–11 為不同流率下等效厚度的變化。流率由 0 增加至 1000 sccm

時，等效厚度僅有微小的變化；而流率大於 1000 sccm 後可以發現成長

速率 ( growth rate )大量變高。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4–11  氮化銦量子點等效厚度在不同流率下的變化 
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4–2–2  氮化銦量子點之光激螢光光譜 

圖 4–12(a)為不同流率下低溫 PL 譜線，圖 4–12(b)、(c)分別為光譜

強度與峰值隨流率的變化。光譜峰值不同的主因是量子點內的載子濃

度不一樣，而隨著流率增加可以發現光譜峰值明顯藍移，表示背景氨

流率是一個可控制量子點內載子濃度的重要參數。 

 為了解流率對量子點內載子濃度的影響，我們利用free-to-bound輻

射理論[5][6]搭配由實驗得到的低溫PL譜線，推估不同流率下成長樣品

的載子濃度，如圖4–13所示。當流率由500 sccm增加到10000 sccm，可

以發現載子濃度變化範圍由1.9×1018上升到5.1×1018cm-3。這似乎暗示在

高背景流率情況下，施子型 ( donor-type ) 雜質可能會混入樣品內而導

致載子濃度升高。 

 而當流率由500 sccm減少到0 sccm時，其光學特性不同於較高流率

下成長的樣品。因此我們推論在銦沉積時且無通入氨氣的情況下，有

其它的機制主導量子點內的載子濃度。當成長溫度600oC時，氮化銦會

明顯地發生分解；而脫附的情況因為溫度較低的關係所以可以忽略

[13]。當氮提供不足的情況下，在通入TMIn時氮原子會由氮化銦中被

快速的釋出而形成氮氣，導致金屬銦聚集於表面。而氮空缺或金屬銦

的形成則可能是發光品質變差的主要原因[14]。 
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圖 4–12  (a)不同流率下低溫 PL 光譜，(b)光譜強度隨流率變化，(c)光     

譜峰值隨隨流率變化 
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圖 4–13  量子點內載子濃度隨流率變化 
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4–3  螢光光譜數值模擬 

 

在本論文利用 free-to-bound 複合理論對 PL 譜線進行模擬。模擬低

溫螢光光譜，可以推估出量子點樣品的載子濃度。搭配變環境溫度 PL

實驗與模擬結果，可以了解主導 PL 譜線峰值隨溫度變化的機制，。 

變環境溫度的過程，光譜峰值隨溫度上升的變化可能為藍移、紅移

或者不變。為了釐清譜線隨環境溫度變化的機制，我們先觀察理論模

型在不同背景濃度、不同激發光強度下變溫光譜的行為。接著進一步

解釋氮化銦薄膜與量子點系列樣品，在變溫過程中所呈現的各種不同

的走勢。 

 

4–3–1  band tail 效應 

在第二章已討論本實驗 PL 譜線模擬的理論。PL 譜線與電子與電洞

能量分佈有關，若考慮電子與電洞的溫度分別為 20K 與 300K，其能量

分佈的變化如圖 4–14 所示。由圖可以發現，導電帶上電子能量分佈的

峰值隨溫度上升僅有少量的偏移；但價電帶上電洞能量分佈的峰值明

顯地偏移到較低能量的區域，也就是在高溫時電子與電洞能量分佈峰

值的距離大於在低溫時的距離。由電子與電洞能量分佈的褶積 

( convolution )，所得到的模擬 PL 譜線如圖 4–15 所示。 
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當溫度上升時，PL 譜線峰值會有明顯的藍移。由上述模擬的結果可以

得知 PL 峰值藍移的原因，是價電帶上電洞能量分佈隨溫度上升時大量

往低能量移動所貢獻。因此溫度上升時載子能量分佈的變化造成 PL 譜

線峰值藍移，此效應在此我們簡稱 band tail 效應。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4–14  導電帶與價電帶上狀態密度與電子電洞的能量分布 
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圖 4–15 模擬 PL 譜線隨溫度的變化 
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主導譜線峰值紅移的機制，我們參考 Varshni 經驗公式，也就是能

隙大小與溫度的關係[15]。所以 PL 譜線峰值隨溫度偏移的情況，實際

上是由band tail效應與能隙隨溫度上升縮減的效應( band gap shrinkage )

互相競爭下的結果。考慮背景電子濃度為 1018cm-3，在不同激發光強度

下隨溫度上升的情況。假設激發光強度的大小直接由電洞濃度多寡來

反應，而電洞的濃度分別有 1015、1016與 1017cm-3，而模擬出來光譜峰

值隨溫度變化的情況如圖 4–16 所示。由圖可以知道當電洞濃度越低；

也就是激發光強度越弱，PL 峰值藍移的強況越明顯。這是因為價電帶

上帶尾的狀態密度較少，所以當電洞的費米能階越接近帶尾底部( 濃度

越少 )，溫度上升會造成電洞往高能量分布的情況越明顯。背景濃度為

1019cm-3情況如圖 4–17 所示，其結果與背景濃度 1018cm-3的情況相反，

光譜峰值會隨溫度上升時紅移，當激發光強度越強時紅移的現象也越

明顯。 

 在第二章理論曾介紹物理量 G ( rms impurity potential )，當雜質濃

度越高時 G 值會越大，而 G 值反應帶尾的深度，也就是說雜質濃度越

高帶尾束縛力越強。當背景電子濃度為 1019cm-3時，電洞受到來自帶尾

的強束縛力作用而不易在高溫時分佈到高能量區域。因此在溫度上升

時能隙縮減的效應影響比 band tail 效應大，造成 PL 峰值紅移的現象。 
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圖 4–16  電子濃度 1018cm-3，溫度變化範圍由 20K 到 300K，band tail

效應、band gap shrinkage 與 PL 峰值的變化，(a) Dp=1015cm-3，(b) 

Dp=1016cm-3，(c) Dp=1017cm-3 
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圖 4–17  載子濃度 1019cm-3，溫度變化範圍由 20K 到 300K，band tail

效應、band gap shrinkage 與 PL 峰值的變化，(a) Dp=1015cm-3，(b) 

Dp=1016cm-3，(c) Dp=1017cm-3 
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4–3–2 氮化銦薄膜變溫 PL 以及譜線模擬 

 未經退火( as-grown )的氮化銦薄膜由霍爾量測可得到載子濃度為

1.2×1019cm-3，圖 4–18 是分別以強度為 20 mW 與 100 mW 的雷射光激

發所量測的變溫 PL 光譜。圖 4–19 顯示這兩種強度雷射的光激發下，

其 PL 峰值隨溫度上升的變化，可以發現到室溫 300K 時皆紅移約 36 

meV。 

退火後的氮化銦薄膜其霍爾量測的載子濃度為 3×1018cm-3，圖 4–20

顯示以強度 20 mW 與 100 mW 的雷射激發光源所作的變溫 PL 譜線。

圖 4–21 為兩者 PL 峰值在變溫情況下的變化。退火後的氮化銦薄膜在

低強度的雷射激發下，峰值幾乎不會隨溫度改變；但是在高強度激發

下，峰值紅移約 28 meV。 

為了了解不同樣品其 PL 峰值隨溫度的變化的原因，我們利用

free-to-bound 輻射複合模型來模擬 PL 譜線。考慮以強度為 20 mW 的

雷射光激發退火前與退火後樣品，圖 4–22(a)與(b)顯示低溫時實驗與模

擬的 PL 譜線，圖 4–22(c)為兩者峰值隨溫度上升的變化。由圖所知，

free-to-bound 輻射複合模型可以成功模擬低溫 PL 譜線；但是無法符合

變溫量測的結果，因此必須在原本的理論考慮其它機制的影響。在此

我們假設價電帶帶尾附近存在受子能態 ( acceptor state )[16]，而電子可

以與被受子捕獲的電洞複合而放出螢光。 
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        圖 4–18  退火前氮化銦薄膜，以不同強度光源所激發 

        的變溫螢光光譜 (a)20 mW，(b)100 mW 
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圖 4–19  退火前樣品在不同激發強度下，PL 峰值隨溫度的變化 
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圖 4–20  退火後氮化銦薄膜，以不同強度光源所激發的 

變溫螢光光譜 (a)20 mW，(b)100 mW 
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圖 4–21  退火後樣品在不同激發強度下，PL 峰值隨溫度的變化 
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圖 4–22  考慮激發光強度為 20 mW，( a )模擬與( b )實驗 PL 譜線， 

( c )模擬與實驗 PL 譜線峰值隨溫度的變化 
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圖 4-23(a)、(b)與圖 4-24(a)、(b)為考慮受子能態存在時分別對退火

前與退火後的樣品，在激發光強度為 20 mW 與 100 mW 下所做的 PL

譜線模擬。藉由低溫的譜線模擬，可以得到退火前樣品在激發強度 20 

mW 下的電子濃度( n0 )為 3.3×1018 cm-3。而退火後樣品在相同激發強度

下的 n0 =4.6×1017 cm-3。但是由霍爾量測 ( Hall Measurement ) 所得到的

退火前與後的電子濃度分別為 1.2×1019與 3×1018 cm-3，這與模擬出的數

值有差異。此差異的原因可能是電子表面聚集的關係[17]，導致霍爾量

測得到的載子濃度會大於模擬出的載子濃度。 

圖 4-23(c)與圖 4-24(c)同時顯示實驗與模擬得到的PL光譜峰值隨溫

度上升的走勢，而退火前與退火後樣品其量測結果有所不同。考慮退

火前樣品，由模擬得知在 20 mW 與 100 mW 雷射光激發下，光激發電

洞濃度分別為 2.4×1017與 2.6×1017 cm-3；而受子濃度皆為 5.9×1017 cm-3。 

在不同激發強度下，光激發電洞能夠填到受子能態並被受子束縛，在

升溫時電洞無法分佈到更高的能量，因此造成 PL 光譜峰值紅移。考慮

退火後樣品，在不同激發強度下光激發電洞濃度分別為 2.6×1015 與

1.5×1016 cm-3；而受子濃度為 4×1017和 6.3×1017 cm-3。在激發強度 20 mW

時，光激發電洞濃度太少而不會填到受子能態，當升溫時不被受子束

縛因此可以分佈到更高能量，造成 PL 光譜峰值隨溫度僅少量的變化。

但是激發強度增加到 100 mW，光激發電洞濃度上升且能夠填到受子能
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態，因此造成 PL 光譜峰值紅移。表五列出模擬光譜時的幾個重要的參

數。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4–23  模型包含受子能態，模擬退火前樣品 PL 譜線 

(a)激發光強度為 20 mW，(b) 激發光強度為 100 mW， 

(c)不同激發強度下譜線峰值隨溫度的變化 
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圖 4–24  模型包含受子能態，模擬退火後樣品 PL 譜線 

(a)激發光強度為 20 mW，(b) 激發光強度為 100 mW， 

(c)不同激發強度下譜線峰值隨溫度的變化 
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樣品 nHall(cm-3) nopt(cm-3) Eg(eV) G(meV) Ef(meV) 

As-grown 1.2×1019 3.3×1018 0.7 52 100 

RTA 650oC 3×1018 4.6×1017 0.7 12 26 

 

表 5  模擬低溫光譜( excited power=20 mW )所得物理參數，由左而右

分別為：霍爾量測電子濃度、模擬電子濃度、能隙、rms impurity 

potential( G )、電子費米能階 
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4–3–3 氮化銦量子點變溫 PL 以及譜線模擬 

 圖 4–25(a)、(b)、(c)與圖 4–26(a)、(b)為變背景氨流率系列量子點

樣品( r0 = 0sccm ~ 10000sccm )變溫 PL 譜線。。圖 4–26(c)顯示不同流

率下 PL 峰值隨溫度的變化，當載子濃度越高而 PL 峰值藍移的現象越

明顯；但此現象卻與氮化銦薄膜樣品的結果相反。 

為了了解 PL 峰值隨溫度變化的原因，利用 free-to-bound 輻射複合

模型並考慮受子能態存在，對 PL 光譜進行模擬。圖 4–27 顯示模擬與

實驗的低溫 PL 譜線，發現 free-to-bound 輻射複合模型不單能符合氮化

銦薄膜系列樣品的 PL 光譜，也能夠符合量子點系列的光譜。圖 4–28

顯示模擬光譜峰值隨溫度變化，結果在定性上能與實驗相符。 

 當背景氨氣流率為 0 與 500 sccm 時，光激發電洞都可以填到受子

能態；但是前者其電子濃度高於後者，因此觀察流率為 0 sccm 的樣品

其 PL 峰值會有明顯的紅移現象( 約 14 meV )，而流率為 500 sccm 時因

為電子濃度少所以紅移現象不明顯( 約 5 meV )。 

當背景氨氣流率分佈由 1000 到 10000 sccm 時，光激發電洞能夠填

滿受子能態並佔據更高能量的能態。當環境溫度上升時，電洞可以不

被受子束縛而分佈到高能量，造成 PL 峰值會產生明顯藍移的現象。 

表 6 列出一些由模擬所得到的重要參數。 
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圖 4–25  變溫螢光光譜，背景氨流率分別為(a) 0 sccm、 

(b) 500 sccm、(c) 1000 sccm 
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圖 4–26  變溫螢光光譜，背景氨流率為(a) 5000 sccm、 

(b) 1000 sccm，(c) 不同流率下 PL 峰值隨溫度變化 
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圖 4–27  不同背景氨流率下低溫模擬與實驗 PL 譜線，流率分別為(a) 0 

sccm，(b) 500 sccm，(c) 1000 sccm，(d) 5000 sccm，(e) 10000 sccm 
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圖 4–28  模擬與實驗光譜峰值隨溫度上升的變化 
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樣品編號 1 2 3 4 5 

r0 ( sccm ) 0 500 1000 5000 10000 

nopt( cm-3 ) 2.6×1018 1.9×1018 2.3×1018 3.2×1018 5.1×1018 

Ef(opt)( meV ) 80 70 75 94 127 

Eg( eV ) 0.76 0.74 0.74 0.76 0.76 

G ( meV ) 29 26 28 34 46 

Dp( cm-3 ) 2×1017 2.2×1017 1.9×1017 1.4×1017 5.6×1017 

NA( cm-3 ) 9.2×1016 9.9×1016 2.8×1016 3×1016 4.5×1016 

 

表 6  模擬低溫量子點樣品光譜所得物理參數，由上而下分別為：背景

氨流率、電子濃度、電子費米能階、能隙、rms impurity potential( G )、

電洞濃度與雜質受子濃度。 
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第五章 結論 

 

當成長溫度上升時，以 FME 與 MOCVD 成長模式成長的量子點因

為銦吸附原子的遷移長度增長與脫附現象，造成其密度下降。在成長

溫度介於 500 與 600oC 之間，MOCVD 成長模式成長的量子點因為大

量來自於 NH3 的氫氣使銦的生命期縮短，造成其成長速率降低。在光

學性質方面，成長溫度上升造成兩系列樣品的載子濃度降低，亦改善

量子點發光效率。在 FME 成長模式下，藉由變化背景氨氣流率可以控

制銦吸附原子的遷移長度，造成量子點密度與尺寸上的改變。在低背

景氨氣流率下成長，樣品的光學性質較佳且其載子濃度也較小。利用

free-to-bound 理論模型來探討氮化銦薄膜與量子點 PL 光譜，我們發現

價電帶應該存在受子能態。而由於電子表面聚集的現象，所以理論推

估的電子濃度會小於霍爾量測得到的值。藉由模擬變環境溫度 PL 光

譜，得知 PL 峰值隨溫度的變化是 band tail 效應與能隙縮減效應互相競

爭後的結果。而 band tail 效應影響程度的強弱，主要由光激發電洞在

價電帶與受子能態上分佈的情況所決定。當電洞填到受子能態時，電

洞被受子束縛而導致 band tail 效應不明顯；而當電洞未填到或填滿超

過受子能態時，情況則反之。 
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