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中文摘要: 

本計畫以具有氮電漿源的氣態源分子束磊晶法成長含微氮的

GaAsSbN 材料，並於 GaAs 基板上製作 GaAsSbN/GaAs 單接面太陽

能電池。在材料成長方面，我們利用光譜儀量測並藉以調控電漿成

分研究氮嵌入行為、同時也利用 X 光吸收邊緣譜來了解 GaAsSbN 氮

原子的短距鄰近原子結構、並分析 p-i-n 元件結構開路電壓、短路電

流密度與退火條件的關係。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

關鍵詞：分子束磊晶法、GaAsSbN、太陽能電池 
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英文摘要: 

We report on the growth and characterization of GaAsSbN dilute 

nitrides and p-i-n devices. We have used the emission spectrum to probe 

the composition of N radicals in N plasma for the growth. X-ray 

absorption near edge spectroscopy has been used to investigate the short 

range atomic configuration of N atoms in the dilute nitride. Effect of 

thermal annealing on the open-circuited voltage and short-circuited 

current of the p-i-n devices is also presented.  
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壹、計畫緣起與目的: 

聚光型多接面太陽能電池是當今最高效率的太陽能電池[1]；然

而在 GaAs 與 Ge 之間一直缺乏一個能夠達到晶格匹配且能隙為 1-eV

的理想子電池材料。目前有兩種做法：一是使用與 Ge 或 GaAs 晶格

匹配的含微氮(dilute nitride)材料來製作子電池[2]，另一種做法是使

用變晶(metamorphic)技術來突破晶格匹配(lattice match)的限制，使用

與基板晶格不匹配的 InGaAs 材料來作子電池[3]。含微氮材料能作為

高效率多接面太陽能電池子電池的原理如下：當傳統的半導體材料

被摻入少量的氮而構成含微氮材料時，由於氮原子具有較大的負電

度(electronegativity)，價電子會氮原子抓取而形成局部能階(local 

state)；此能階的能量位置與氮的鄰接環境；即以氮原子為中心的短

距原子結構有關。此一局部能階會與原來母體半導體的導電能帶

(conduction band)發生能階互斥作用，使原來的導電能帶分裂成兩個

新能帶，其中之一能帶的最低點的能量會比原來的能帶最低點更低；

因而會使能隙縮小[4]。同時將氮原子摻入半導體材料也可使材料的

晶格常數變小。若母體半導體的晶格常數大於基板晶格常數，適當

地摻入氮原子除了如前所述可以使能隙降低之外，也同時可以使晶

格常數縮小而達到與 GaAs 或 Ge 晶格匹配的條件。然而氮原子的加

入需要較低的成長溫度以避免出現相分離的現象，同時較低的溫度

容易出現缺陷使材料的光學特性劣化。因此需要退火的處理。退火

處理雖可改善材料光學特性，但會改變氮原子附近的鄰近原子結構，

造成能隙的上升，對元件的使用造成困擾。對於這些成長與退火特

殊物理現象，目前的了解尚未完全。對於其成因的了解，有助於改

善製程調控的方法，並因以獲致更符合需求的材料品質。 
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貳、研究方法與過程: 

一、氣態源分子束磊晶: 

我們使用 VG-V80H 氣態源分子束磊晶機台進行 GaAsSbN 含微

氮塊材樣品的成長。用於測試材料特性的含微氮 dilute nitride 材料成

長於半絕緣(100)無偏角度 GaAs 基板上；而太陽電池元件成長於 P

型(100)無偏角度 GaAs 基板上。Ga 分子束源是由努森加熱管提供；

銻源是將固態銻金屬於 1050°C 加熱裂解得到；As2 分子束由固定流

量為 2.79 SCCM 的 AsH3氣體並於 1000°C 加熱裂解提供；氮源是使

用 13.56 MHz 的射頻電漿產生器裂解高純氮氣所產生，藉由控制通

入氮氣流量、RF power、以及擋板的開關可產生不同種類之活性的

氮根。在我們的成長中，能夠參與成長作用的主要氮根為激發態的

分子氮與基態的原子氮。我們利用光譜儀以及質譜儀分析氮電漿源

主要組成與控制流量、電漿瓦數的關係。 

 

二、氮原子鄰近原子結構分析 

其次我們利用X光吸收邊緣譜(XANES)研究GaAsSbN中氮原子

的鄰近原子結構，以了解退火所造成的變化與能隙的關係。我們利

用同步輻射中心  (NSRRC)光束線 20A，量測 GaAsSbN 中氮的 

K-edge XANES。光束線的 X 光把氮原子 1s 軌道的電子激發到連續

的能階，在此能階中被激發電子的物質波會與鄰接的原子產生交互

作用，造成吸收邊緣譜的變化。我們建立具有不同短距原子結構的

晶體模型，再使用 Valence forced field (VFF)model 計算原子位置的伸

展與偏折。然後再使用 FEFF9 軟體模擬晶體模型的 XANES 譜型，

並與實驗的結果相比對其特徵峰值的能量位置與相對高度。藉此來

研究氮原子環境的短距原子結構，從而了解成長與退火對能隙的影
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響機制。 

 

三、元件製作與特性量測 

最後我們以電壓電流特性和太陽光模擬器測量轉換效率量測以

標準製程製作的 GaAs/GaAsSbN/GaAs p-i-n 元件以探討其特性。元

件特性量測的項目包含 (一)電壓電流量測；使用 HP4156 探針測試

平台進行電壓電流測試、(二)轉換效率；使用 AM1.5G，1 SUN 之太

陽光模擬器照射太陽電池，取其電壓電流關係，得開路電壓短路電

流和轉換效率等特性。 

 

參、主要發現與結論 

一、電漿源之分析 

透過電漿源之放光頻譜和質譜分析，可推知在特定操作條件（氮氣

流量和電漿源功率）所產生之氮源種類[5-7]。圖一為本實驗室所測

得的電漿譜[8]。如圖所示，位於波長位置 746(A1)、822(A2)和 869(A3) 

nm 譜形尖銳之放光光譜為氮原子放光之特徵光譜[9]。另外許多強度

較弱而寬胖的譜線為氮分子之放光光譜，其對應到1st positive series，

A3u
+和 B3g兩個能態之間之躍遷，數個波包為不同振動量子數差所

致[10]。取標號 A1(746nm)之放光強度和 M2(575~ 615nm)之積分強

度分別代表受激之氮分子與氮原子的濃度，我們可以用來比對個成

長條件下的激態氮分子與氮原子的變化，如圖二所示。實際成長時，

我們使用擋板(shutter)來控制這兩種氮源。若使用擋板放在電漿源的

開口處造成氮源的反射，能夠到達基板氮源將因多次反射從激態鬆

弛回基態。因為基態氮分子並不能參與成長反應，所以在這種使用
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擋板條件下的反應物只剩下基態原子氮。反之若要使用激態氮分子

源，我們必須打開擋板，並使用較富含氮分子的條件。圖中我們標

示出激態分子氮源與基態原子氮源的條件與界限。使用原子氮成長，

可以較容易的控制磊晶層的氮成分。在我們過去的研究中發現，磊

晶層的氮成分與銻分子束通量、基板成長溫度的關係都不大。這都

是以氮原子進行成長的特徵。圖三為 AsH3 流量與 N 和 Sb 成分的關

係；其成長條件為 N2流量為 0.58SCCM 瓦數固定為 200W。發現增

加 AsH3流量會同時降低 N 和 Sb 成分並呈線性遞減關係，其原因為

大多數的 As2撞擊其成長表面並且 desorbed，導致 N 和 Sb 將被表面

釋出。發現一個有趣的現象，在 AsH3流量為 0.29 ~ 1.27 SCCM 中計

算 Sb 和 N 成分比皆維持在 6 倍左右，依據 Vegard’s law 這將使晶格

常數不變，有利於晶格匹配度的調控。 

 

二、氮原子鄰近原子結構的分析 

 氮原子鄰近原子結構對於氮原子的局部能階有重要的影響，這個

局部能階的位置是控制含微氮材料能隙的關鍵。在我們過去的研究

中推測含微氮材料在成長時形成了氮原子對 NN1 的結構；也就是兩

個氮原子佔在次鄰近原子的位置，中間隔了一個最鄰近的三族原子

Ga。這種NN1氮原子對有較低的局部能階，導致材料有較小的能隙。

然而，在退火的過程中，我們推測氮原子對受熱分解，形成了單獨

的氮原子。單獨氮原子的局部能階能量較高，因而使能隙變大。過

去的研究只能由光吸收譜、光激螢光譜的結果作間接的推測。在此

我們使用同步輻射中心的 20A 光束線進行氮原子 K-edge 的 XANES

譜量測。光束線的 X 光把氮原子 1s 軌道的電子激發到連續的能階，

在此能階中被激發電子的物質波會與鄰接的原子產生交互作用，造
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成吸收邊緣譜的變化。為了解析這個吸收譜，我們建立了幾種具有

不同中心氮原子局部結構的晶體模型。主要結構為氮原子對 NN1 結

構以及單獨 N 原子兩種模型，如圖四所示。NN1 結構中，兩個氮原

子與同一個鎵原子鍵結，因而互相成為次鄰接原子。而在單獨 N 原

子結構中，兩個氮原子間隔很遠。過去的研究認為成長完的含微氮

材料內部含有NN1原子對[11]。熱退火會使之分解成單獨的N原子，

如圖五所示。由於 NN1 原子對具有較低的電子局部能階。此分解現

象會造成材料能隙的藍移[12]。 

為了進一步研究，我們使用 Martin 簡化 VFF 模型方程式來計算

Zincblend 晶格結構，圖五為 Zinblende 晶格結構示意圖，其中每個

鍵兩端分別為一個三族及一個五族原子，圖中分別建構了以三族原

子為中心和五族原子為中心的單位晶胞，而每個鍵會與六個鍵相鄰，

其中三個為共同分享三族原子的鍵結，另外三個為共享五族原子。

除此之外，我們以 GaAsSbN 建立 1000 顆原子，以吸收氮原子為中

心的 zincblende 結構模型，利用 VFF 法計算結構最低的扭曲能量

U[13]，其 VFF 模型機變能方程式計算如公式 3-1，其中 s = 1、2 分

別表示三族和五族為中心的正四面體單位晶胞。������⃑ (�, �)表示編號為 l

的單位晶胞內，由中央原子往周圍編號 m 原子的向量。��是其未扭

曲的等效鍵長，而��和���分別是鍵結的伸縮(stretching)和彎曲

(bending)力常數，並由計算可得到每顆原子的位置及鍵長，詳如表

一所列。 

    

    



   

 













2

1

256

1

3

1

4

1

2

256

1

4

1

22

2

38

3

11
8

3

s l m mn

nm
nmmn

nm

l m
mmmm

m

dd
l,srl,srβ

dd

dl,srl,srα
d

U





 3-1 
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接著選取 381 顆原子進行 FEFF9 模擬 X 光吸收邊緣圖譜，如圖

六所示。圖中顯示了不同中心氮結構模擬出來的圖形，這些結構包

括中心為單獨 N 原子，而 Sb 原子隨機散布在超晶格中、以及中心為

N 原子對而 Sb 原子聚集在次鄰近的位置、或隨機散布、或部分聚集

部分隨機散布等不同狀況。圖六顯示最接近 as grown 量測譜形是中

心為 NN1 原子對且在次鄰近圈中有八顆 Sb 原子的結構。由這個比

對結果，我們可以推測銻原子傾向聚集在氮原子的周圍，此聚集現

象能降低 N-Ga 鍵長，並伸長 Ga-Sb 在材料中的鍵長，使其更趨近於

binary 中的鍵長[14]，詳如表二，P1 為圖六吸收邊緣譜形左數第一個

peak，而 peak 位置與第一鄰近原子相關，為三族鎵(Ga)原子，而 P2

為次鄰近原子為五族原子(As、Sb)原子相關。其餘退火後含微氮材料

XANES 譜則仍在分析比對之中。 

 此外，為了瞭解其 GaAsSbN 材料經過熱退火前與熱退火後之晶

格常數與以及內部晶格結構是否含有應變(strain)，我們也量測了高

解析 XRD 的倒置晶格圖譜(Reciprocal Space Mapping, RSM)。圖八(a)、

(b)為我們量測 as grownGaAsSbN 的(004)與(115) RSM，垂直軸為[001]

方向；而水平軸為[110]方向。左邊(115) RSM 中的黑色虛斜線為代

表正立方體晶格的線。圖中磊晶層水平晶格常數(���)為 5.63095�̇、

垂直晶格常數為 5.64653�̇，而磊晶層與基板之水平晶格差(∆���)為

1.54 × 10���̇、垂直晶格差(∆��) 1 × 10���̇。熱退火 800℃後樣品的

RSM 圖示於圖九。由圖九的(115)RSM，磊晶層的水平晶格常數(���)

為 5.62471�̇、垂直晶格常數為 5.65291�̇，而磊晶層與基板之水平晶

格差(∆���)為1.71 × 10���̇、垂直晶格差(∆��) 6.38 × 10���̇。熱退火

850℃後樣品的 RSM 圖示於圖十。磊晶層水平晶格常數(��� )為

5.62896�̇、垂直晶格常數為 5.64909�̇，而磊晶層與基板之水平晶格
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差(∆���)為1.57 × 10���̇、垂直晶格差(∆��) 3.67 × 10���̇。其中我們

可以發現熱退火在水平晶格差異影響，由退火溫度 800℃升到 850℃

後，差值變小約回到 as ground 的水平晶格差值，詳如表三所列。由

於含微氮 GaAsSbN 材料中，N 與 Sb 的含量並不高，我們推測這個

材料的熱膨脹係數與 GaAs 基板的熱膨脹係數的差異不大。因而在室

溫所量得的晶格常數比例應該與成長或退火溫度下的比例差異不大。

由 As grown 樣品的結果，可以猜測磊晶層已經有部分的鬆弛，但是

內部還是含有壓縮性的應變。未能完全鬆弛可能與內部的氮、銻原

子的局部應變有關。由於 As-grown 樣品的成長是磊晶逐層成長，我

們猜測 NN1 原子對可能是沿著[001]軸形成。也就是原先已經嵌入 N

的位置，容易再嵌入第二個 N 原子。這樣的排列方向性，可以降低

az/axy的比值。之後在退火的過程中，NN1 原子對因熱分解擴散開，

不再具有排列的方向性，因而使 az/axy的比值提高。另外也有文獻提

及，退火會造成 Sb 原子往表面擴散[15]，這樣會使基板附近的磊晶

層晶格縮小。因為這個區域磊晶層的水平面晶格在降溫過程中會被

基板鎖定，所以我們猜測退火後的降溫過程中，整個磊晶層的晶格

逐漸對應底部的晶格，形成同調(coherent)。因為水平晶格的縮小，

垂直晶格也相對應的提高，所以整體的 az/axy的比值也提高。水平、

垂直晶格常數與基板晶格常數差異，詳如表四所列。 

 

三、元件熱退火電性分析 

 在(001)P 型砷化鎵基板上成長異質接面太陽能電池結構，並且在

P+-GaAs 緩衝層上成長 p-GaAsSbN 之吸收層。之後再成長不同厚度

的 i-GaAsSbN 層，厚度分別為 2000nm、1000nm、500nm、250nm。

樣品完成磊晶成長之後直接在分子束磊晶機中，利用砷壓保護進行

600℃不同熱退火時間處理。 
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在先前的研究可以得知低溫且長時間下的熱退火為最佳熱退火

條件，因此我們選擇四種砷壓保護下之不同熱退火時間，為未退火、

退火 30 分鐘、60 分鐘與 300 分鐘的四種不同厚度樣品，其共 16 片

樣品做成元件量測其電壓電流特性進行比較，元件結構如圖十一所

示。由於 i-GaAsSbN 層為低溫成長，因此材料內會有缺陷破壞光電

特性，其在未退火的情況下如圖十二，可以發現 I-V 特性隨著

i-GaAsSbN 厚度增加而大幅度下降。對樣品進行 30 分鐘的熱退火後

I-V 特性的衰減較沒有熱退火的樣品減緩許多，如圖十三所示。圖十

三、十四、十五為不同厚度對熱退火時間的 I-V 特性，根據 CV 量測

我們得知各厚度在不同熱退火時間下的空乏區皆為 250 nm，因此在

i-GaAsSbN 厚度為 250 nm 時，整個吸收層已全變為空乏區，在空乏

區中有內建電場幫助傳導使 I-V 特性受材料缺陷影響較小，因此對

於熱退火改善缺現對期 I-V 特性影響較小。在吸收層厚度為 500 nm

下，隨著熱退火時間增長，其短路電流有顯著的改善。而在吸收層

厚度為 1000 nm 與 2000 nm 的樣品，其 I-V 特性雖有改善但其效率

仍不及其他兩組厚度，顯示吸收層厚度有一定的限制，根據其他四

元銻氮結構記載在中性區其載子的擴散長度約為 250 nm，因此當吸

收層厚度大於空乏區加上中性區載子擴散長度，在我們的結構上約

為 500 nm 左右，其效率反而會降低。 

 

 

  



12 

結論: 

 我們使用射頻電漿源分子束磊晶法在砷化鎵基板上成長

GaAsSbN 材料，且透過電漿光譜分析特定條件下的電漿源之氮源主

要成分。另一方面，將樣品做同步輻射量測以及 FEFF9 模擬擬合，

發現中心氮原子在 381 顆原子時，以 NN1pair 加上次鄰近 8 顆銻原

子模型，最符合 20A 光束線量測出的譜形，分析認為銻原子傾向聚

集(Cluster)在中心氮原子外次鄰近的位子，我們使用 RSM 探討熱退

火過後材料內部晶格常數與基板差異，發現水平晶格常數會因退火

而縮小，並使得磊晶層的 az/axy的比值變大；亦即內部的壓縮性應變

變大。我們推測原始成長的材料內部 NN1 原子對可能具有垂直的排

列方向性，退火後分解散開造成垂直晶格變大。另外銻原子朝向表

面擴散可能也是造成水平晶格常數縮小的原因。在 GaAsSbN/GaAs 

p-i-n 元件方面，我們發現在600℃熱退火處理後，p-i-n 元件的短路

電流密度與開路電壓均可獲得改善。 
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圖一、氮電漿源操作在  300W/0.76 

SCCM 之下的放光光譜，標示 Mx 和

Ax分別為氮分子和氮原子放光訊號[8] 

圖二、原子放光強度以及分子積分強度

比值與原子流量關係 

圖三、為 GaAsSbN 中銻和氮成分與 AsH3流量比值圖 
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圖四、NN1 原子對模型與獨立 N 原子模型結構。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖五、Zincblende 中三族與五族原子鍵結之架構。 
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圖六、GaAsSbN XANES 模擬譜。中心原

子結構如圖內標示。包括單獨 N 原子、

NN1 原子對和 Sb8 顆聚集與全隨機排列

等模型。 

圖七、黑線為 GaAsSbN 中未退火樣品的

XANES 量測譜。綠線為模擬譜，其中心

為 NN1pair 和 Sb 聚集與隨機排列模型。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖八、未退火的樣品之倒置空間 RSM (a)倒置晶格點為(004)、 (b)

倒置晶格點為(115)。 

 

 

(a) (b) 
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圖九、800℃退火的樣品之倒置空間 RSM  (a)倒置晶格點為(004)、 (b)

倒置晶格點為(115)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖十、850℃退火的樣品之倒置空間 RSM (a)倒置晶格點為(004)、 (b)

倒置晶格點為(115)。 

(a) 
(b) 

(a) (b) 
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圖十一、GaAsSbN 太陽能電池各層材料結構 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖十二、不同 GaAsSbN-I region 厚度與熱退火溫度的電壓電流特性
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圖十三、在熱退火時間 300 度下對應不同時間之電壓電流特性 
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圖十四、未熱退火的電池電性與 GaAsSbNi-region 厚度關係圖 

圖十五、600℃熱退火 30 分鐘的電池電性與 GaAsSbNi-region 厚度關係圖 
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表一、在 VFF 計算中原子間伸縮力常數、彎曲力常數、原子鍵結長

度 

 

Bond � � d 

GaN 95760dyn/cm 17150dyn/cm 1.9500�̇ 

GaAs 41190dyn/cm 8950dyn/cm 2.4478�̇ 

GaSb 33160dyn/cm 7220dyn/cm 2.6396�̇ 

 

 

表二、三種中心氮原子模型及鍵長 

 

 

 

 

 

 

 

 

表三、不同熱退火溫度的垂直與水平晶格常數以及比例 

 

 ax,y  (Å) az   (Å) az/ax,y 

C2065 AG 5.63095 5.64653 1.0027 

C2065 RTA800 5.62471 5.65291 1.0050 

C2065 RTA850 5.62896 5.64909 1.0036 

 

  

 

Comparison between 3 NN1 cases P2 intensity 2nd distance (by VFF) 

NN1 pair with Sb all random 0.667 3.82054Å 

NN1 pair with Sb8 cluster + ranodm 0.658 3.88171Å 

NN1 pair with Sb all cluster 0.620 3.90988Å 
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表四、不同熱退火溫度之水平晶格與垂直晶格差 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ∆��� ∆�� 

As ground 3.463 × 10�� 6.38 × 10�� 

800 3.849 × 10�� 4.08 × 10�� 

850 3.566 × 10�� 2.34 × 10�� 

 


