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摘要 : 对 InN 薄膜在氨气氛下的高温退火行为进行了研究. 利用 XRD ,S EM 和 XPS 对样品进行了分析. 结果表
明 , InN 薄膜的结晶质量和表面形貌并不随退火温度单调变化. 由于高温退火时 N 原子的挥发 ,剩下的 In 原子在
样品表面聚集形成 In 颗粒. 当退火温度高于 425 ℃时 , In 原子的脱吸附作用增加 ,从而导致样品表面的 In 颗粒在
退火温度高于 425 ℃时逐渐减少. XRD 和 S EM 结果表明 In 颗粒密度最高的样品具有最差的结晶质量. 这种现象
可能是由于 In 颗粒隔离了其下面的 InN 与退火气氛的接触 ,同时 ,金属 In 和 InN 结构上的差异也可能在 InN 中
导致了高密度的结构缺陷 ,从而降低了 InN 薄膜的结晶质量.
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1 　引言

在Ⅲ族氮化物半导体中 , I nN 有其特殊的物理
性质. 例如 , I nN 具有最小的电子有效质量 ,它决定
了 InN 具有最高的峰值和饱和电子漂移速率. 这使
InN 在高速、高频电子器件如高电子迁移率晶体管
方面有着极为重要的应用价值. I nN 具有最小的禁
带宽度 (最新报道为 01 7eV ) , 其和 GaN 的合金
In x Ga1 - x N 的带隙宽度覆盖了从红外到紫外的波长
范围. 因此 In GaN 合金不仅可以用来做紫外和红外
光电子器件 ,而且目前光纤通信中所应用的光学器
件也有可能用 In GaN 合金来制备. 另外 , 调节
In x Ga1 - x N 中的 I n 组分可以用来制备不同禁带宽
度的多结太阳能电池 ,其理论效率可达到 70 %以
上. 因此 , I nN 作为 Ⅲ族氮化物半导体中的一员 ,有
着重要的研究价值[ 1 ] . 但是直到现在 ,对于 I nN 材
料的研究还不够充分 ,一些光电子参数比如光学常
数、禁带宽度、载流子的有效质量和声子波数等都有
待更精确地确定 ,这主要是因为高质量的 I nN 薄膜
很难制备[ 2 ] .

由于 I nN 具有低的离解温度 ( ≥600 ℃分解) 要
求低温生长 ,而作为氮源的 N H3 的分解温度较高 ,

在 1000 ℃左右 ,这是 I nN 生长的一对矛盾. 其次 ,对

于 I nN 材料生长缺少与之匹配的衬底材料. 这就使
得高质量 I nN 材料生长特别困难. 因此 InN 材料的
研究几乎没有取得什么进展. 我们对 I nN 材料的性
质知之甚少[ 3 ,4 ] .

最近几年 ,由于科学技术的进步和发展 , I nN 材
料生长技术也越来越成熟. 生长的 I nN 材料中杂质
也越来越少. 特别是 2002 年 ,对 InN 材料本征能隙
认识的新突破 ,对于纯度更纯的 I nN 材料 ,其能隙
是 01 6～01 7eV ,而不是人们一直认为的 11 9eV . 这
使得 InN 材料在微电子和光电子领域中的应用将
有更好的表现. 在国际上也因此掀起了一股 I nN 材
料的研究热潮. 因而有必要对 I nN 材料进行研
究[ 5 ] .

本文对 InN 薄膜在氨气氛下的高温退火行为
进行了研究. 利用 X RD ,S EM 和 XPS 对样品进行
了分析. 结果表明 , I nN 薄膜的结晶质量和表面形貌
并不随退火温度单调变化. 由于高温退火时 N 原子
的挥发 ,剩下的 I n 原子在样品表面聚集形成 In 颗
粒. 当退火温度高于 425 ℃时 , I n 原子的脱吸附作用
增加 ,从而导致样品表面的 In 颗粒逐渐减少. X 射
线衍射 ( X RD ) 和电子显微镜 (S EM ) 结果表明 , I n

颗粒密度最高的样品具有最差的结晶质量. 这种现
象可能是由于 I n 颗粒隔离了其下面的 InN 与退火
气氛的接触 ,同时 ,金属 In 和 InN 结构上的差异也
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可能在 I nN 中导致了高密度的结构缺陷 ,从而降低
了 InN 薄膜的结晶质量.

2 　实验

I nN 薄膜采用光加热低压金属有机物化学气相
淀积 (L R H2L P2MO CV D) 技术制备 ,衬底为 (0001)

取向的蓝宝石. 氨气和 TM In 作为生长 I nN 的 N 源
和 In 源 , TMI n 的温度控制在 40 ℃,由氢气载入生
长腔. 蓝宝石衬底送入生长腔前 ,首先采用有机溶剂
对衬底进行超声清洗 ; 然后在 170 ℃的 H2 SO4 ∶
H3 PO 4 = 3 ∶1 溶液中腐蚀 5min ; 去离子水冲洗干
净 ; N 2 吹干后送入生长腔. I nN 生长前 ,蓝宝石衬底
首先在 900 ℃、氨气氛中氮化 30mi n ,然后温度降低
到 375 ℃生长 I nN . I nN 生长时 , 氨气流率为
21 0sl m , TM In 的流率为 41 3μmol/ mi n . 生长腔压力
为 53321 88 Pa ,生长时间为 90mi n .

对生长的同样 InN 薄膜在氨气氛下进行热退
火研究 ,退火温度在 400～475 ℃之间. 退火的其他
条件和 I nN 生长时一样. 退火时间为 45mi n .

最后 ,利用 X RD 技术对 I nN 薄膜退火前后的
样品进行结构分析. X 射线衍射采用了 D/ MA X2
RA 型 Cu 靶 X 射线衍射仪 ( X2ray dif f ract ome2
te r) , X 射线管的工作电压为 40kV , 工作电流为
100mA . 采用 JSM6300 型扫描电子显微镜 ( sca n2
ni ng elect ron microscop e) 对样品形貌进行分析 ,工
作电压为 15～25kV . 对样品的表面组分变化由 X

射线光电子能谱 ( X2ray p hot oelect ron sp ect rosco2
p y) 来表征 ,采用的设备为 P HI2550 型多功能电子
能谱仪器 , X 射线管采用 Al 靶 , 工作时电压为
10 kV ,电流为 30mA .

3 　结果和讨论

图 1 (a) 是生长得到的 InN 薄膜的 X RD 谱 ,从
图中只能观察到 I nN (0002) 的衍射峰 ,说明得到的
InN 和蓝宝石衬底具有同样的取向. 另外 , I n (101)

的衍射峰基本上观察不到 ,这说明我们生长的 InN

薄膜中金属 I n 的聚集很少. 样品在温度分别为
400 ,425 ,450 和 475 ℃进行了退火 ,其 X RD 谱如图
1 ( b) , (c) , ( d) 和 (e) 所示. 可以看出 ,退火后的 InN

薄膜只具有 (0002) 取向 ,没有金属 I n (101) 衍射峰
出现. 仔细观察这些 X RD 谱可以看出 , I nN (0002)

衍射峰的强度在 400 ℃退火后增强 , 而接下来的
425 ℃的退火使 I nN (0002) 的衍射强度降低了 ,甚至
低于未退火时样品的强度. 当退火温度高于 425 ℃
时 , I nN (0002) 衍射峰的强度又重新增加. 这表明退

图 1 　退火前后 InN 样品的 XRD 谱 　( a) 未退火 ; ( b) 400 ℃

退火 ; (c) 425 ℃退火 ; ( d) 450 ℃退火 ; (e) 475 ℃退火

Fig. 1 　XRD spect ra of t he as2grow n InN f ilm (a) and

InN films annealing at 400 ℃ ( b ) , 425 ℃( c ) , 450 ℃
(d) , and 475 ℃ (e)

火对 InN 薄膜质量的影响并不是单调的. 为了更清
楚的观察 X RD 谱随退火的变化 ,我们作出了退火
前后 InN 薄膜的 (0002) 衍射峰的积分强度和半高
宽 ( FW HM) 随退火温度的变化曲线 ,如图 2 (a ) 和
(b) 所示. 除了积分强度的非单调变化外 , FW HM

随退火温度增加到 425 ℃而增至最大. 当退火温度
超过 425 ℃时 , FW HM 随退火温度增加而降低.

FW HM 的这种变化从 I nN 薄膜的结构质量上来说
是一致的 ,即 425 ℃退火后的 I nN 样品具有最差的
结晶质量 ,而 475 ℃退火后的 I nN 薄膜样品具有最
好的结晶质量.

图 3 是退火前后 I nN 薄膜的 S EM 表面形貌照
片. 所有的 InN 薄膜均由颗粒构成 ,表明了 I nN 生
长时为 3 维生长模式. 未退火样品的 S EM 照片显示
在表面上存在一些“白色”的颗粒 ,400 ℃退火后这些
“白色”颗粒的密度开始增加. 425 ℃退火使这些“白
色”颗粒的密度达到最大. 当退火温度高于 425 ℃
后 ,“白色”颗粒的密度又开始降低 ,以至于 475 ℃退
火后“白色”颗粒的密度在所有的样品中是最低的.

可以看出 ,S EM 照片表明“白色”颗粒密度的变化和
X RD 谱中 I nN (0002) 衍射峰强度和 FW HM 的变
化是相似的. 因此 ,“白色”颗粒也许对 I nN 薄膜的
晶体质量存在重要的影响.
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图 2 　(a) 退火后 InN (0002) 衍射峰积分强度与退火温度的关系曲线 ; ( b) 退火后 InN (0002) 衍射峰半高宽 ( FW HM) 与退火

温度的关系曲线

Fig. 2 　Curve of t he integrated intensity of InN (0002) diff raction peak versus annealing temp erature ( a )

and curve of t he FW HM of InN (0002) diff raction p eak versus annealing temp erature (b)

图 3 　退火前后 InN 薄膜的 S EM 照片　(a) 未退火 ; ( b) 400 ℃退火 ; (c) 425 ℃退火 ; ( d) 450 ℃退火 ; (e) 475 ℃退火

Fig. 3 　S EM images of t he as2grow n InN f ilm (a) and InN f ilms annealing at 400 ℃ (b) ,425 ℃ (c) ,450 ℃ (d) ,

and 475 ℃ (e)

　　样品的 XPS 谱见图 4 . 其中未退火 I nN 和退火
后 InN 中的 I n3d5/ 2 谱分别由 ( a ) , ( b) , ( c ) , ( d) 和
(e) 表示. 利用洛伦兹拟合 ,每一个 I n3d5/ 2 谱都可以
分解为两个峰的叠加 ,这两个峰的位置在 4431 5 和
4441 5eV (如图中的虚线所示) . 其中 4431 5eV 对应
于 In —In 键中 In3d5/ 2 电子的结合能 , 4441 5eV 对
应于 In —N 键中 I n3d5/ 2电子的结合能. 可以很明显
看出 ,随着退火温度增加到 425 ℃, I n —I n 键对应的
强度增加到最大 (和 In —N 键对应的强度比较) . 当
退火温度高于 425 ℃时 , I n —In 键对应的强度开始
逐渐降低. 结合 I nN 薄膜退火前后的 S EM 照片和
XPS 结果可以知道 ,S EM 照片中的“白色”颗粒就是
在样品表面聚集的 In 颗粒. 尽管有氨气保护 ,在退
火过程中仍然存在 N 原子的挥发 , N 原子挥发后留
下的 In 原子会在表面聚集 ,从而形成金属 I n 颗粒.

当退火温度高于 425 ℃时 , I n 原子的脱吸附作用增
加 ,这导致了 InN 薄膜表面 I n 颗粒密度的逐渐减
少.

从图 3 可以看出 ,退火前后样品表面的颗粒尺
寸基本没有变化 ,从而可以排除 FW HM 的变化是
由于颗粒尺寸变化导致的. 正如上面提出的 ,“白色”
颗粒 ,也就是金属 I n 颗粒可能是 425 ℃退火后样品
结晶质量变差的原因. 对于 GaN 薄膜的生长 ,也观

察到了 Ga 滴在样品表面的出现 ,并且 Ga 滴对样品
质量的影响得到了深入的研究. Heyi ng 等人指出
Ga 滴覆盖住的 GaN 具有差的表面形貌、光学特性
和电学特性. 这主要是由于 Ga 滴的出现阻碍了
GaN 生长前沿和生长气氛的接触. Smit h 等人[ 6 ] 利
用扫描电容谱 (SCM) 研究了 Ga 滴覆盖住的 GaN

中的缺陷态的变化 ,指出 Ga 滴下面的 GaN 中具有
更高密度的缺陷态 ,并且缺陷态的时间响应比较
慢[ 7 ] . 总之 ,金属颗粒在样品表面的存在不利于样品
质量的提高. 对于我们的 I nN 样品 ,表面 I n 颗粒的
出现同样可以将 In 颗粒下面的 InN 和氨气退火气
氛隔离开来 ,从而不利于结晶质量的提高. 另外 ,金
属 I n 具有四方晶体结构 ,而 I nN 具有六角晶体结
构 ,这种晶体结构上的不一致会在 I nN 中导致高密
度的结构缺陷 ,这也可能是 425 ℃退火后 I nN 薄膜
具有最差结晶质量的另一个原因.

4 　结论

本文对 InN 薄膜的氨气退火行为进行了初步
研究. 利用 X RD ,S EM 和 XPS 对 InN 薄膜的氨气
高温退火样品进行了分析. 测量结果发现 , I nN 的结
晶质量和表面形貌并不随退火温度的增加而单调变
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图 4 　InN 薄膜退火前后 In3d5/ 2 XPS 谱 　( a ) 未退火 ; ( b )

400 ℃退火 ; (c) 425 ℃退火 ; ( d) 450 ℃退火 ; ( e) 475 ℃退火 　

图中实线表示测量数据 ,虚线表示拟合数据.

Fig. 4 　In3d5/ 2 XPS spect ra of InN f ilm bef ore and af2
te r annealing

　

化. 随退火温度升高到 425 ℃时 , X RD 结果显示了
最弱的积分强度和最宽的半高宽 ,表明退火温度为
425 ℃时 InN 薄膜具有最差的结晶质量. 当退火温
度高于 425 ℃时 , I nN 薄膜的结晶质量又开始提高.

S EM照片和 X PS测量结果表明 ,在样品表面出现

了金属 In 的聚集 ,这是由于退火时 N 原子挥发和
I n 原子的表面聚集形成的. I n 颗粒的出现隔离了
I n 颗粒下面 I nN 与氨气退火气氛的接触 ,从而不利
于 I n 颗粒下面 I nN 结晶质量的提高. 另外 , I n 颗粒
为四方晶体结构 ,而 I nN 为六角晶体结构 ,这种结
构上的差别能够导致 I nN 中高密度的结构缺陷 ,从
而也不利于 I nN 晶体质量的提高.
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Characteristics of Anneal ing of In N Films 3
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Abstract : The characteristics of annealing of InN f ilms wit h N H3 at mosp here are investigated. The XRD ,S EM ,and XPS are

used t o analyze t he samples . The experiments indicate t hat t he crystalline qualit y and morp hology of InN do not evolve mo2
not onously wit h annealing temperatures . During t he annealing , In at oms resulting f rom t he volatilization of N at oms aggre2
gate on t he surf ace , and t hus In grains f orm. When t he annealing temp erature is higher t han 425 ℃, t he density of In grains

decreases due t o t he desorp tion of In at oms. The results of XRD and S EM indicate t hat t he sample wit h most dense In grains

has a low crystalline quality. Thus ,we consider t hat In grains p revent t he imp rovement of InN quality by t he t hermal annea2
ling maybe due t o t he sep aration of subjacent InN f rom t he ammonia environment and t he st ructural mismatch between In

and InN grains .
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