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摘要 

氧化鋅(ZnO)為寬直接能隙半導體，並且具有高達 60meV 的激子

束縛能，為極具潛力的固態光源材料之一。然而，由於其纖鋅礦結構

存在的自發極化場，致使一般沿著 C 面成長的磊晶薄膜會因為量子侷

限史塔克效應(Quantum Confined Stark Effect, QCSE)而影響其光學性

質，為了解決此 QCSE 效應，各種沿著非極性面磊晶成長的研究因而

於近十年來備受重視。 

本研究以脈衝雷射蒸鍍法(pulsed laser deposition, PLD)於 R 面藍

寶石基板磊晶成長 A 面 ZnO，主要探討不同成長溫度沉積之 ZnO 薄

膜形成的過程，並以臨場反射式高能電子繞射儀(reflection 

high-energy electron diffraction, RHEED)、原子力顯微鏡(atomic force 

microscope, AFM)、高解析 X 光繞射儀(high-resolution X-ray 
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diffractometry, HRXRD)以及穿透式電子顯微鏡(transmission electron 

microscope, TEM)對其成長演變的過程進行了完整的研究，並且明顯

的觀察到溫度以及鋁摻雜對其磊晶行為的影響。不同成長模式所產生

的結晶行為，包含錯配(misfit)補償機制、應力、以及界面結構，也都

進行了系統性的分析。 

成長溫度的影響方面，在初始成長階段，高溫沉積的 ZnO 呈現

階梯狀表面形貌，而低溫沉積的 ZnO 則為島狀形貌為主；隨著厚度

的增加，不論沉積溫度高低，其表面皆會演變為條紋狀表面形貌，且

結晶性會隨著厚度增加而有所改善。 

在晶格錯配度較大的 ZnO]0011[ 方向上，高溫環境下沉積的 ZnO 傾

向以平均間距 1.3-2.2 nm 的 a 型差排補償與基板間的錯配應力，而低

溫製程環境下，TEM 晶格影像卻觀察到氧 ZnO 傾向生成平均間距為

2.8-3.5 nm 之錯配差排對。儘管此方向之錯配應力可藉由晶域式磊晶

(domain matching epitaxy, DME)成長機制所生成的高密度錯配差排補

償，但是低溫製程的 ZnO 仍存在著額外的殘留張應力，而高溫製程

的 ZnO 則於表面尚未出現異向性時，存在著些微的殘留壓應力。 

於晶格匹配度較小的 ZnO c 軸方向，不論 ZnO 是以高溫或低溫
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沉積，其晶格皆因錯配應力的影響而存在殘留壓應變。然而，相較於

高溫 ZnO 由於較少的差排以及較完美的界面接合所呈現的完全應變

狀態，低溫 ZnO 有部份的錯配應力藉由較多的錯配差排以及較不完

美的界面接合所補償。 

而在降溫過程中，可以清楚看到 RHEED 圖型在降溫過程中存在

著明顯的變化，此現象可能與薄膜與基板間的熱錯配有關，較快的降

溫速率也的確對磊晶膜的結晶特性有影響，尤其在鋁摻雜 2%的 ZnO

磊晶膜更是顯著。 
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A study of epitaxy of non-polar a-plane ZnO formation on 

r-plane sapphire by pulsed laser deposition 

- Evolution of morphology, strain, and crystallinity 

Student: Chun-Yen Peng                   Advisor: Dr. Li Chang 

Department of Materials Science and Engineering 

National Chiao Tung University 

Abstract 

As a wide direct bandgap wurtzite semiconductor, zinc oxide (ZnO) 

is an attractive material for potential applications in optoelectronic 

devices. However, the built-in electrostatic field due to piezoelectric 

polarization in wurtzite structure makes the lower efficiency of carrier 

recombination which degrades the optical emitting properties. In order to 

avoid the so-called quantum confined Stark effect, nonpolar films without 

polarity along the growth direction is required. Hence, nonpolar ZnO film 

growth in a-plane and m-plane has been intensively studied in recent 

years. 

A systematic study of pulse laser deposited (PLD) a-plane ZnO 

grown on r-plane sapphire at different temperature has been done by 
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using in-situ reflection high-energy electron diffraction (RHEED), atomic 

force microscopy (AFM), high-resolution x-ray diffraction (HRXRD) and 

transmission electron microscopy (TEM). The significant effects of 

growth temperature and Al-doping on the growth characteristics were 

observed. The misfit accommodation including strain evolution and 

interface structure at various growth stagehave been carefully 

characterized. 

For initial growth in PLD, ZnO grown at 750°C (HT-ZnO) shows 

step morphology, while ZnO grown at 450°C (LT-ZnO) exhibits island 

growth mode. For thick films, both HT- and LT-ZnO surfaces develop 

into stripe morphology. The crystallinity is shown to be improved with 

film thickness for both HT-ZnO and LT-ZnO.  

Along ZnO]0011[  of large lattice mismatch, TEM examination shows 

that a-type misfit dislocations are spaced in a distance of 1.3 - 2.2 nm on 

HT-ZnO/sapphire interface, whereas dislocation pairs in spacing of 2.8 - 

3.5 nm are observed for the LT-ZnO/sapphire one. Also, tensile strains are 

present in LT-ZnO films in ZnO]0011[ , but residual compressive strains are 
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observed for 10 nm and 50 nm HT-ZnO films.  

For smaller lattice mismatch along ZnO c-axis direction, reciprocal 

space maps of XRD show that HT-ZnO is nearly fully strained without 

much relaxation and has a highly coherent interface with sapphire, in 

contrast with partial relaxation in LT-ZnO.  

Finally, it is observed that the streaky RHEED patterns obtained at 

growth temperature may evolve to spotty RHEED patterns during cooling. 

It may be related with the thermal mismatch between ZnO and sapphire. 

High cooling rate can result in crystallinity deterioration, which is 

apparent for Al-doped ZnO epitaxial films. 
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第一章、 緒論 

氧化鋅(ZnO)於電學[1.1]、光學[1.2]領域的相關研究，可追溯自

1920 年代，然而，直至近十年，因為固態光源、透明導電、透明電

晶體研究的興起，ZnO 於半導體領域的相關研究才又開始受到重視

[1.3]。 

ZnO 為 II-VI 族纖鋅礦半導體(wurtzite semiconductor)，具有

~3.374eV 的寬直接能隙，藉由摻雜 In、Ga、Al、B 等元素，可維持

著可見光透明透明的特性下，有效控制其電性；其電阻率可降低到

210
-4

 -cm，並具有高達~100cm
2
/Vs 之載子遷移率[1.4, 1.5]，這些原

因使 ZnO 成為極具潛力的透明導電薄膜、透明電晶體材料之一。 

另一方面，ZnO 其結構、晶格參數、以及能隙大小皆與目前最主

要的藍光發光二極體材料-氮化鎵(GaN)相似，然而，ZnO 卻有著高達

~60meV 的激子束縛能(exciton binding energy)；由於室溫的熱擾動能

(thermal energy)大約為 25.9meV，而氮化鎵(GaN)的激子束縛能恰巧就

是~25meV，ZnO 高達 60meV 的激子束縛能，使其較 GaN 更具備作

為穩定、高效能固態發光材料的優勢。 

值得注意的是，由於纖鋅礦結構於 c 軸方向不具備反轉中心
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(inversion center)，其電荷分佈的不對稱致使其存在極性沿著 c 軸方向，

然而，由於目前主流 LED 元件大多是沿著 c 軸方向成長，此極性產

生的內建電場將造成能帶的傾斜，如圖 1-1(a)所示，將因量子侷限史

塔克效應(Quantum Confined Stark Effect, QCSE)而影響發光特性，為

了降低此內建電場對元件的影響，各種沿著非極性方向成長的相關研

究也開始受到注目。ZnO 的自發極化量(-0.057 C/m
2
)大約是氮化鎵

(-0.022 C/m
2
)的兩倍，故非極性磊晶在固態光源應用的議題上，非極

性 ZnO 顯得更為重要。 

 

圖 1-1 (a)極性面 AlGaN/GaN 量子井結構之能帶、載子分佈圖，其中

虛線的部份為未受自發電場影響之能帶與載子分佈，(b)非極性面

AlGaN/GaN 量子井結構之能帶、載子分佈[1.6]。 
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然而，光電元件其發光特性對薄膜內之缺陷、應力等影響極其敏

感，由於非極性磊晶薄膜其成長機制、應力釋放機制等相關研究都還

十分缺乏，致使目前高效能非極性元件仍無法實現；本研究藉由脈衝

雷射蒸鍍系統(PLD)搭配臨場反射式高能電子繞射儀(in-situ RHEED)

控制成長階段，搭配原子力顯微鏡(AFM)、高解析 X 光繞射儀

(HRXRD)、穿透式電子顯微鏡(TEM)等方式，研究 ZnO 於 R 面藍寶

石(sapphire)基板上成核、成長等不同階段的結構、應力特性，期望藉

由瞭解非極性ZnO之成長行為，可以提供後續改良製程之基礎資訊，

並獲得高品質非極性磊晶。 

本論文將於第二章針對 ZnO 之結構、物理性質，以及磊晶成長

行為進行簡單的介紹，並於第三章敘述本研究所使用的製程、分析技

術。第四章將探討製程溫度對非極性氧化鋅磊晶成核、成長，以及應

力釋放機制之影響，並會簡單討論不同冷卻速率對結晶品質產生的差

異。第五章針對鋁摻雜氧化鋅(ZnO:Al)之磊晶行為進行探討，並且將

報告降溫速率對 ZnO:Al 所產生的額外影響。最後將於第六章針對本

論文進行總結，並討論未來仍值得注意的議題。 
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第二章、 文獻回顧 

本章針對 ZnO 之基本性質以及磊晶成長行為進行簡單的介紹，

包含 ZnO 的相、結構，以及其晶體缺陷、電性質以及光學性質；另

外，基本的磊晶成長行為，以及 ZnO 常用的磊晶基板及其磊晶關係，

也都將於本章進行介紹。 

2.1 氧化鋅(Zinc oxide, ZnO) 

2.1.1 相 

ZnO 具有閃鋅礦(Zincblende, B3, mF 34 )、纖鋅礦(Wurtzite, B4, 

mcP 36 )、與岩鹽(Rocksalt, B1, mFm3 )三種結構，如圖 2-1 所示，其中

又以纖鋅礦氧化鋅(WZ-ZnO)最為常見。 

三種結構中，ZB-ZnO 與 WZ-ZnO 配位數皆為 4，主要差異在於

其原子堆疊方式的不同。如圖 2-1 所示，ZB-ZnO 為 AaBbCcAa…的

堆疊方式，而 WZ-ZnO 為 AaBbAa…的堆疊方式，此兩種結構之能量

相近，亦有著相似的物理性質[2.1]，然而一般環境下，ZnO 主要皆以

WZ-ZnO 的結構存在，僅在缺陷，或特定異質磊晶介面有發現 ZB-ZnO；

當配位數提升到 6，ZnO 則轉化為 RS 結構，由於配位數的提昇，

RS-ZnO 有著更小的體積，故當環境壓力提高，WZ-ZnO 將會相變化
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為 RS-ZnO，藉此降低整體能量，由過去實驗以及理論計算之預測，

纖鋅礦 ZnO(B4)-岩鹽 ZnO(B1)的相變化壓力大約在 6-8 GPa[2.1 – 2.5]。

除了上述的三種結構外，配位數為 8 的氯化銫(CsCl, B2, mFm3 )結構

ZnO 儘管從未被發現過，但是亦被預期可能會在極高壓(>243 GPa)的

環境下出現 B1B2 相變化[2.4, 2.5]。 

 

 

圖 2-1 (a)閃鋅礦(ZB)、(b)纖鋅礦(WZ)與(c)岩鹽(RS)結構[2.6]。 
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2.1.2 結構 

WZ-ZnO 之空間群為 mcP 36 ，其晶格參數 a 與 c 為 3.250.005Å

與 5.2090.005Å [2.7 – 2.12]，Zn 與 O 原子於其六方晶格 x, y, z 中的位

置為 1/3, 2/3, 0 與 1/3, 2/3, u，其 u (internal parameter)為 Zn 與 O 原子

於 c 軸方向的相對間隔(如圖 2-2 所式)，WZ-ZnO 的 u 大約為

0.3817[2.10]，由於 WZ-ZnO 之 c/a 大約為 1.6，當 u 偏離 0.3798，即

會導致 Zn-O 四面體沿著 c 軸產生變形，進而導致極性。WZ-ZnO 之

極性大約為-0.057 ~ -0.05 C/m
2
 [2.13, 2.14]。 

 

圖 2-2 WZ-ZnO 結構示意圖。 
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由於 WZ-ZnO 結構的非等方性，致使其各種性質亦存在著異向

性，其 a 與 c 方向之熱應變隨著溫度(K)的關係式分別為[2.15] 

a-axis 

    L/L0=-0.125+2.97910
-4

T+4.64810
-7

T
2
-9.45310

-11
T

3
,
 

c-axis 

    L/L0=-0.612+7.49510
-5

T+5.20710
-7

T
2
-2.15510

-10
T

3
, 

     

若考慮本研究主要之製程的溫度範圍，於 25C 至 750C 之線性

熱膨脹係數於 a 與 c 方向分別為 4.5410
-6

K
-1與 7.5710

-6
K

-1，此異向

性在一般沿著 c 方向的磊晶成長並無特殊影響，然而，在非極性磊晶

成長的結構中，此 a/c 方向的異向性就成為了需要關注的議題之一。 
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2.1.3 晶體結構缺陷 

本節針對 WZ-ZnO 常見的晶體缺陷進行簡單介紹，包含常見的

差排、疊差，以及其他可能於非極性氧化鋅存在的面缺陷。 

2.1.3.1 線缺陷 

磊晶成長的過程中，往往會因為晶格匹配、熱性質、表面能等的

變化與差異，而存在不同的應力，此應力釋放的機制中，差排扮演著

主要的角色之一。然而，差排對磊晶材料的光、電性質存在著顯著的

影響。大多數差排的布格向量(Burgers vector, b)皆為其最密方向，並

且可以沿著最密堆積面進行滑移。然而纖鋅礦為六方晶系統，不若一

般立方晶具有高晶體對稱性，故除了最密堆積面與最密堆積方向所形

成的滑移系統外，尚須考慮其他能量較高的滑移系統，於 WZ-ZnO

可能存在的滑移系統整理於表 2-1。[2.16, 2.17] 

其中，布格向量(Burgers vectors, b)為  0211
3
1 的 a 型差排(a-type)

有著最小的位移向量(3.25Å )，為纖鋅礦結構中最常見的差排；另外，

布格向量 b 為<0001>的 c 型差排，與同時具有 a+c 分量，布格向量 b

為  3211
3
1 的混合式式差排，亦常於一般極性面磊晶的纖鋅礦半導體

中發現到；沿著 m 方向  1001 的差排，由於其易於分裂為兩個 a 型
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差排，故較少於六方晶結構中發現。 

 

表 2-1 ZnO 結構中可能存在的差排列表 

# 
Burgers vector b  || b  差排線方向 l   l b  Slip plane 

1  0211
3
1  3.25Å   0211  0 --- 

(screw dislocation) 
2  0001  5.205 Å   0001  0 

3 

 0121
3
1  3.25 Å  

 1102  60 

}0001{  4  1001  30 

5  0101  90 

6 
 0211

3
1  3.25 Å  

 0001  90 

}0011{  

7  3211  58.04 

8 
 0001  5.205 Å  

 0211  90 

9  3211  31.96 

10 

 3211
3
1  6.136 Å  

 0001  31.96 

11  3211  63.93 

12  0211  58.04 

13 
 1102

3
1  3.25 Å  

 1011  50.53 

}1101{  

14  3211  74.65 

15 

 3211
3
1  6.136 Å  

 1110  24.12 

16  0112  74.65 

17  3121  30.7 

18  1011  54.82 

19 

 0001  5.205 Å  
 1001  90 

}0211{  
20  1011  47.22 

21 

 1001  5.629 Å  
 0001  90 

22  1001  42.78 

23  3211
3
1  6.136 Å   1001  90 }2211{  
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2.1.3.2 面缺陷 

疊差為 WZ-ZnO 結構中常出現的面結構缺陷之一，對於纖鋅礦

結構來說，由於疊差面的不同，主要分為基面疊差(basal plane stacking 

fault, BSF)與棱柱面疊差(prismatic stacking fault, PSF)兩種，其中又以

{0001}面的 BSF 最為常見。 

BSF分為 Intrinsic與Extrinsic兩大類，其結構排列如圖 2-3所示。

以一完美的纖鋅礦結構而言，其堆疊方式為 2H 的 AaBbAaBbAaBb，

而 I1型疊差為 AaBbAaCcAaCc，其存在一個  3220
6
1 的位移向量，此

位移向量為一個  0110
3
1 蕭克利部份差排(Shockley partial dislocation)

與一個  00012
1 法蘭克部份差排(Frank partial dislocation)的總和，而

I2型疊差與E型疊差的排列則為AaBbAaCcBbCc與AaBbAaCcBbAa，

分別具有一個  0110
3
1 位移向量與一個  00012

1 位移向量。這幾種疊

差中，I1型疊差具有最低的能量，為纖鋅礦結構中最常見的疊差[2.18, 

2.19]。 

BSF 常在磊晶初期產生，然而，由於極性面與非極性面的磊晶成

長方向不同，導致極性面與非極性面磊晶中的 BSF 密度存在著相當

大的差異。在極性面磊晶成長中，由於其成長方向垂直於 BSF(平行



 

12 

 

BSF 法向量)，大多數的 BSF 會在成長過程中交互作用，而形成布格

向量為  3211
3
1 的貫穿差排向上延伸[2.20]。但是對非極性面的磊晶薄

膜，由於其磊晶成長方向與 BSF 平行，BSF 將可於後續的成長過程

繼續向上延伸，故 BSF 於非極性磊晶薄膜中往往具有 10
4
 – 10

5
 cm

-1

以上的密度[2.21 – 2.23]，並不易於藉由磊晶成長的過程對其進行抑制，

致使 BSF 為非極性磊晶薄膜重要的議題之一。 
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圖 2-3 纖鋅礦結構中之基面疊差(BSFs)[2.24]。 
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在沿著 }0211{ 的棱柱面方面，棱柱面疊差(Prismatic stacking fault, 

PSF)則具有  1110
2
1 位移向量，[2.25]，其界面原子排列如圖 2-4(a)所

示，由於此種疊差面能量較高，其往往會分解成兩個 I1型基面疊差，

如圖 2-4(b-c)所示， 

 

圖 2-4 纖鋅礦結構中之棱柱面疊差(PSF)，(a) 棱柱面疊差之原子結構

示意，(b) 棱柱面疊差伴隨 I1型基面疊差之示意[2.18]，(c) 棱柱面疊

差伴隨 I1型基面疊差之 TEM 影像, [2.24]。 

 

除了疊差外，雙晶(twin boundary)[2.26]、反轉晶界(inversion 

domain boundary, IDB*)[2-27]以及堆疊錯合界面(stacking mismatch 



 

15 

 

boundary, SMB)[2.18, 2.24]亦為可能存在的幾種面缺陷。 

其中雙晶面為 R 面 )0211( ，沿著 R 面兩側，晶體如圖 2-5(a)所示

成鏡射關係，而反轉晶界則常見於 M 面 )0011( ，其反轉晶界兩側如圖

2-5(b)所示，呈現極性相反之關係，為了降低能量，其反轉晶面兩側

大約有 8
1 c 的位移量。而堆疊錯合界面與棱柱面疊差相同，存在於 A

面 )0211( ，但是其具有 ]3220[
6
1 之位移向量(如圖 2-5(c)所示)，由於其不

會終止於晶體內部，故與棱柱面疊差相同，會伴隨著基面疊差存在。

這幾種界面亦可於非極性磊晶膜中發現，尤其是當磊晶膜存在多個生

長方向時將更容易產生[2-28]。 

 

圖 2-5 纖鋅礦結構之(a)雙晶面[2.26]、(b)反轉晶界[2.27]與 (c)堆疊錯

合界面[2.18]。 
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2.1.4 物理性質 

ZnO 為寬直接能隙半導體，本章節將針對其能帶結構、點缺陷以

及其光、電性質進行介紹 

2.1.4.1 氧化鋅之電性 

受惠於 ZnO 的寬能隙，ZnO 除了可應用於高溫、高功率元件外，

更因有著透明的優勢，在透明電晶體、透明電極與透明導電薄膜等具

有極大的潛力。由於 ZnO 內部本質缺陷(native defects)的存在，未摻

雜本質 ZnO 為 n-type，其本質載子濃度大約為 10
16

 – 10
17

 cm
-3，載子

遷移率大約為 130 – 300 cm
2
/Vs[2.29, 2.30]。然而，由於本質缺陷所形

成之載子並不穩定，易隨著製程、環境等因素產生影響，故 n-typeZnO

仍需藉由摻雜 Al、 Ga、 In 等元素，以進一步有效控制並得到穩定

的電子；此外，若藉由摻雜氮、磷、鋰等元素，亦可增加其電洞濃度，

常見的施體與受體整理於表 2-3 所示。 
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表 2-3 常見之 ZnO 摻雜物以及摻雜能階 [2.31] 

 
Element ECB-E(meV) 

 
Element E-EVB(meV) 

donor 

AlZn 53 ~ 65 

acceptor 

NO 110 

GaZn 54.5 PO 
 

InZn 63.2 AsZn 
 

VO 300 CuZn 190 ~ 380 

Zni 46 LiZn 800 

Hi 37/46 NaZn 110 

Lii 
 

AgZn/Agi 200 

CrZn 
    

BZn 
    

       ECB :導帶(conduction banc, CB)  EVB :價帶(valence band, VB) 

然而，由於 ZnO 為離子晶體，摻雜將除了會影響其費米能階外，

更會進一步顯著的影響其缺陷生成能(defect formation enthalpy)，進而

改變其本質缺陷的濃度，而產生自我補償效應[2.32 – 2.34]，對於

n-type 摻雜而言，限制其摻雜濃度的補償缺陷主要為鋅空缺(VZn)，而

限制 p-type 摻雜的缺陷則為氧空缺(VO)，最極端的例子，甚至可能發

生預期摻雜的載子沒有提高，反而使補償的載子濃度提高[2.35, 2.36]。

由於自我補償效應的存在，以摻雜 Al、 Ga 或 In 等元素為基礎的透

明氧化鋅導電薄膜因而極易受到包含氣氛、水氣等環境因素而影響其

性能[2.37]，而p-type更易於因為ZnO結構中存在的缺陷而使其失效，

僅有少數團隊曾藉由高匹配度基板製備出可有效發光的 p-i-n 氧化鋅

結構[2.38]。 



 

18 

 

2.1.4.2 ZnO 之光學性質 

ZnO的光學性質方面，其能帶結構如圖 2-6(a)所示，為直接能隙，

由於晶場(crystal field)與電子自旋造成其價帶的分裂(如圖 2-6(b))，使

其出現三種自由激子躍遷行為(free-exciton)，分別為對應到 FXA, FXB

與 FXC示意於圖 2-5(c)。 

 

圖 2-6 (a)ZnO 之能帶結構[2.5] (b)纖鋅礦結構因晶場以及電子自旋而

造成價帶分裂示意圖[2.39] (c)ZnO Γ 點之能帶示意圖。 

 

其能隙大小(energy gap, Eg)為 3.37eV (FXA)，若藉由控制氧化鋅

(ZnO)與氧化鎂(MgO)、氧化鎘(CdO)的組成比例，其能隙可調變從 4.0 

eV至2.9 eV，其摻雜比例、摻雜上限與能隙的關係約略如表2-2所示。

[2.40 – 2.43] 
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表 2-2 氧化鎂鋅以及氧化鎘鋅之固溶上限以及能隙調變範圍[2.44] 

 

Zn(1-x)MgxO Zn(1-x)CdxO 

Eg range (eV) 3.37-4 2.9-3.37 

xmax 43% 70% 

Eg (eV) 3.37+2.51x 3.29-4.4x+5.93x2 

然而，自由電子與自由電洞所形成的自由激子復合，在 ZnO 中

並不顯著，實際上，中性施體與自由電洞的復合發光過程(neutral 

donor bound excitons, D
0
X)才是 ZnO 材料中，載子復合發光的主要機

制。此施體能階普遍認為與成長過程以及環境中存在的氫相關[2.45,  

2.46]，藉由此機制復合的光子能量大約為 3.36eV。此外自由電洞與

中性受體的復合發光(free electron-to-neutral acceptor, eA
0
)亦常被發現，

其光子能量大約為 3.31eV，與 ZnO 中的疊差有關[2.47 – 2.49]。 

除了上述常見的近能隙(near band edge)發光外，由於點缺陷所形

成的深層能階(deep level)發光，亦時常被發現。Janotti 與 Erhart 等人

以第一原理分別計算了幾種常見的鋅/氧缺陷所形成的缺陷能階如圖

2-6(a), 2-6(b)所示[2.50 – 2.52]，然而，由於實際材料中可能存在的缺

陷行為比假設條件複雜，致使理論結果與實際觀察到的現象並不完全
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匹配。Ahn 的研究團隊則利用實驗方法，控制製程環境中的製程條件

為變因，整理出幾種常見的深層能階輻射(deep level emission)與缺陷

的關係如圖 2-6(c)所示[2.53]。 

 

圖 2-6 (a)Janotti 計算之缺陷能階[2.50]，(b)Erhart 計算之缺陷能階[2.51 

– 2.52]，(c)Ahn 實驗之缺陷能階[2.53]。 
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實際應用方面，由於 WZ-ZnO 沿著 c 軸方向其具有-0.057 C/m
2

的自發極化量，此自發極化將使 ZnO 沿著其 c 軸方向存在一內建電

場，此內建電場將導致一般 c 面(0001)量子結構之能帶產生歪斜(如圖

2-7 所示)，進而產生紅移、光子效率低落等問題，即所謂的量子侷限

史塔克效應(Quantum Confined Stark Effect, QCSE)[2.54 – 2.56]。 

 

圖 2-7 量子侷限史塔克效應(Quantum Confined Stark Effect, QCSE)。  
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2.2 磊晶成長 

磊晶為半導體常見的製程之一，由於磊晶薄膜具有較低的缺陷密

度，可避免半導體中載子被差排、晶界等缺陷捕捉、散射，另一方面，

藉由製程調變磊晶薄膜之元素比例，各種異質界面、量子結構亦可以

被實現，故磊晶製程被廣泛應用於製備發光二極體、半導體雷射以及

高速、高功率等元件。 

磊晶成長(epitaxial growh)與一般薄膜製程最大的差異，主要在於

一般的薄膜沉積並不要求薄膜結構的晶體排列，而磊晶薄膜則是藉由

製程控制沉積物的成長行為，使其依附著特定的晶體方向進行成長，

故相較於一般薄膜沉積技術，磊晶製程對熱力學條件與基板更為敏

感。 

由於磊晶為依附著基板進行成長，若以磊晶薄膜與基板間的晶體

關係分類，主要可分為晶格匹配式磊晶(lattice matching epitaxy, LME)

與晶域匹配式磊晶(domain matching epitaxy, DME)[ 2.57]。大多數的磊

晶製程會選用與磊晶材料晶格、結構相似的基板進行成長，此種磊晶

材料依附著基板的晶體方向成長的行為即為典型的匹配式磊晶；然而，

當基板與磊晶材料晶格、結構差異較大時，此時磊晶材料與基板間就
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無法沿著相同晶體方限，依照 1:1 的晶格方式進行堆疊；為了盡量契

合，磊晶材料與基板間會以兩者晶格之最小公倍數進行堆疊，而每一

個堆疊週期即生成一個錯配差排(misfit dislocation, MD)，例如磊晶成

長 TiN 於 Si(001)基板上，由於 TiN 的晶格常數 a 為 4.24Å ，而 Si 的

晶格常數為 5.43Å ，此時 TiN 將以 5aTiN:4aSi或 4aTiN:3aSi的週期進行

堆疊。除此之外，某些材料甚至有可能與基板之晶體關係扭轉某一特

定角度而使其更加契合，如 ZnO 成長於藍寶石(0001)基板，其兩者的

晶格參數 a 分別為 3.25Å 與 4.76Å ，若要直接以 ZnO]0211[ // sapphire]0211[ 方

式堆疊，其堆疊週期將會以 3:2 的方式進行排列，因而產生極高密度

的錯配差排，若 ZnO 與藍寶石間的晶體關係扭轉 30，使其排列方

向成為 ZnO]0011[ // sapphire]0211[ ，則其排列週期將可增加至 6 ZnO]0011[ :7

sapphire3
1 ]0211[ 或 5 ZnO]0011[ :6 sapphire3

1 ]0211[ 。  

而在磊晶成長的行為上，Bauer 統整 Frank、 Volmer 以及 Stranski

等人觀察到的三種不同成長機制[2.58 – 2.61]，將磊晶行為依照其晶格

匹配度、表面能，以及成長條件的差異，將磊晶行為基本的區分為

Frank-van Merwe 成長 (FM)模式、Volmer-Weber 成長 (VW)模式以及

Stranski-Krastonov (SK)模式，而 Scheelm 又進一步加入階梯流成長
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(step-flow)以及其衍生的階梯聚集(step bunching)、螺旋成長

(spiral-island)模式，並加上 VW 模式連續成長後衍生的柱狀成長

(columnar)模式，最後歸納出如圖 2-8 所示的三種基本磊晶行為以及

額外的四種成長行為[2.62]。 

Bauer 將 Frank et al、Bolmer et al 以及 Stranski et al 等人分別發

表之三種磊晶行，歸納磊晶材料表面能(FV)、基板表面能(SV)與膜/

基板界面能(FS)的平衡關係後，磊晶膜接觸角()與表面能/界面能之

關係可由下式表示之： 

SV = FS + FV cos 

當SV  FS + FV時，其接觸角趨近於 0，此時傾向於 F-M 模式成

長[2.59]；而當SV < FS + FV時，磊晶材料傾向於以 VW 之 3D 島狀方

式成長 [2.60]，此 3D 島狀成長的磊晶膜，若未經過退火之類的整平

程序直接進行後續成長，其將會演變成為柱狀(columnar)成長模式

[2.62]；當SV > FS + FV，但是其磊晶材料與基板間存在著一定程度的

晶格不匹配，則其初期將會類似於 FM 模式般，以二維堆疊的模式成

長，超過臨界厚度後轉為島狀成長，此種模式稱為 SK 模式[2.60]。 
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圖 2-8 Scheelm 歸納之磊晶機制與成長行為示意圖[2.62]。 

然而，當基板表面存在階梯形貌，沉積材料將有機會以穩定的速

度連續的自階梯成核、成長，此成長機制的穩定與否，與階梯間平台
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的寬以及成長的熱力學條件(包含溫度、驅動力以及濃度、通量等)相

關。較低的溫度、較寬的距離以及較高的通量(flux)，自平台成核成

長的速度將可能快過沿著階梯成長的模式，而回到前面討論 FM、VW

與 SK 等模式；而過高的溫度、過短的距離以及過低的通量，則階梯

將有可能聚集(bunching)，而破壞原本的階梯形貌[2.63]。值得一提的

是，若存在一螺旋差排其布格向量平行於基板表面，將會有一個布格

向量高的階梯從差排核向外延伸，沉積原子若依照階梯成長模式沿著

此階梯成長，將會如圖 2-9 所示，於另一方向又生成一階梯，以此機

制連續成長下，整個晶體成長行為就有如螺旋成長般，故稱為螺旋式

成長(spiral island growth)[ 2.64, 2.65]。 

 

圖 2-9 螺旋式成長(spiral island growth)示意圖[2.66]。 
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綜合上述平坦表面與階梯表面的成長行為，Scheel 將成長行為與

晶格匹配度、熱力學等條件的關係整理如圖 2-10(a)所示。其中熱力

學條件以 supersaturation ()來表示，可視為其成長的驅動力，與化學

勢(chemical potential, )成正比[2.66]，由於成長之熱力學條件又會影

響其成核條件，進而又影響其階梯間距，其又將 supersaturation ()

與成核臨界尺寸 r*以及台階間距 y0整理如圖 2-10(b)所示。 

 

圖 2-10 (a)成長模式與晶格錯配、過飽和度關係圖，(b)成長模式與過

飽和度、成核臨界尺寸以及平台寬度關係圖[2.62]。 
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2.3 氧化鋅磊晶薄膜 

由於現階段 ZnO 單晶仍不普及，因而，大多數 ZnO 磊晶皆藉由

異質磊晶的方式，於其他較易於取得的基板上進行磊晶成長。在極性

面(0001)磊晶方面，ZnO 磊晶成長於矽[2.64]、藍寶石[2.68]、碳化矽

[2.69]、鉮化鎵[2.70, 2.71]、氟化鈣[2.72]、ScAlMgO4[2.73]、LiNbO3[2.74]

等基板皆已被實現，其中，由於藍寶石成本相對便宜，且化學性質穩

定，最常被使用；儘管藍寶石與 ZnO 的晶格不匹配高達 18.3%，但是

經過眾多團隊多年來的研究，高品質的極性面 ZnO 磊晶薄膜已可被

實現[2.75]，然而，非極性面的 ZnO 磊晶技術卻是進十年來才開始受

到重視。 

所謂非極性 ZnO 磊晶膜，包含常見的棱柱面 )0211( 、 )0011( ，以及

其他(hki0)平面，只要其其極性方向(c 軸)平躺於試片表面，就可稱之

為非極性面 ZnO 磊晶。 

不若極性面磊晶面的成長，由於 ZnO 為六方晶結構對稱性的關

係，當其 c 軸平躺於試片表面，必然會存在一般極性面磊晶不須考慮

的異向性問題，包含著結構、擴散、熱膨脹係數等，尤其是與基板表

面的晶格匹配異向性，對於非極性面 ZnO 來說，這是其磊晶成長需



 

29 

 

克服的首要課題。 

目前已被實現的非極性面 ZnO 磊晶薄膜與其基板的磊晶關係整

理於表 2-4；由於晶體對稱性的關係，ZnO 的非極性面具有較低的對

稱性，若成長於較高對稱性的基板表面，例如 SrTiO3 (001)[2.66, 2.77]

與 MgO (001)[2.78, 2.79]，將會存在超過一種成長方向，形成晶域，

因而使 ZnO 磊晶膜出現產生多餘的晶界[2.80]。 

表 2-4 非極性 ZnO 磊晶基板與磊晶關係 

ZnO Plane Substrate Epitaxial relationship Ref. 

)0211(  SrTiO3 (001) STOZnO 110//]0001[  ， STOZnO 110//]0011[   2.76, 2.77 

)0011(  MgO (001) MgOZnO 4051//]0001[  ， MgOZnO 4051//]0211[   2.78, 2.79 

)0011(  LiAlO2 (100) LAOZnO ]010//[]0001[ ， LAOZnO ]001//[]0211[  
2.81 – 

2.83 

)0011(  LiGaO2 (100) LGOZnO ]001//[]0001[ ， LGOZnO ]010//[]0211[  2.84 

)0211(  LaAlO3 (001) LAOZnO 110//]0001[  ， LAOZnO 110//]0011[   2.85 

)0011(  LaAlO3 (112) 
LAOZnO ]011//[]0001[ ， LAOZnO ]111//[]0010[  2.86 

)0413(  LaAlO3 (114) 
LAOZnO ]011//[]0001[ ， LAOZnO ]122//[]0257[  2.87 

)0211(  LiTaO3 )2110(  
LTOZnO ]1011//[]0001[ ， LTOZnO ]1021//[]1001[  2.89 

)0011(  Al2O3 )0011(  
sapphireZnO ]0211//[]0001[ ， sapphireZnO ]0001//[]0211[  2.90 

)0211(  Al2O3 )2110(  
sapphireZnO ]1011//[]0001[ ， sapphireZnO ]1021//[]1001[  2.90 

 

LiAlO2[2.81 – 2.83]、LiGaO2[2.84]分別為正方晶與斜方晶，由於

其較低的晶體對稱性，且有著相對低的晶格不匹配度(各方向皆小於

4%)，故可成長出高品質(XRC ~0.16)的非極性 ZnO 磊晶膜；然而由
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於基板中鋰原子於高溫的不穩定性，當製程溫度超過 600C 時，將會

產生鋰原子擴散至ZnO磊晶膜的現象，進而影響磊晶膜本身的特性。 

LaAlO3為菱方晶，但是若以其內部金屬離子描述其晶格，其晶

體可簡化為 a = b = c， =  =  = 90.12的結構，故一般亦常以立方

晶的角度對其進行詮釋(表 2-4中 LaAlO3即為採用 pseudo-cubic, pc座

標)。與 SrTiO3、MgO 相同，以其(001)PC進行成長，亦存在 ZnO 可

沿著多個方向成長的問題[2.80, 2.85]。然而，藉由基板工程，採用(112)

甚至(114)晶面進行成長，由於其基板表面的對稱性從四軸對稱降低為

二軸對稱，如此將可侷限 ZnO 沿著單一方向成長[2.86 – 2.88]。 

除了上述基板外，由於菱方晶的晶體對稱性較低，其 )0011( 、 )2110(

等亦可成功成長出單一成長方向的 ZnO 磊晶膜[2.89, 2.90]，其中，又

以藍寶石基板(sapphire, Al2O3)最為常見。 

藍寶石結構如圖 2-10 所示，為菱方結構，空間群為 R3̅c，晶格

常數 a = 5.132Å， = 55.3(綠色座標軸)，若以擬立方晶型(pseudocubic)

描述其結構，其鋁原子可視為 a = 3.5 Å ， = 85.7(藍色座標軸)的

morphological rhombohedral 結構[2.91]。一般為了方便，大多將其置

入六方晶格內，以 a = 4.76 Å，c = 12.99 Å (黑色座標軸)的六方晶結構
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描述之[2.92]，本研究亦以六方晶格座標描述藍寶石之結構。 

 

圖 2-10 藍寶石結構示意圖，綠色座標為菱方晶座標軸，藍色為擬立

方晶座標軸，黑色為六方晶格座標軸；紅色面為其 R 面。 

 

儘管可藉由六方晶格座標對藍寶石之結構進行描述，但是仍需注

意，其結構為兩個 Al-O 八面體組成的多面體，以 ABCABC 的順序進

行堆疊(如圖 2-11 所示)，故其沿著最密堆積面之對稱性仍為 3-fold，

並非六方晶的 6-fold。 
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圖 2-11 藍寶石基板堆疊示意圖，(a)為沿著最密堆積面之俯視圖，(b)

為沿著最密堆積方向之側視圖。 
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由於藍寶石基板相對便宜、化學性質穩定，目前藍寶石基板已成

為一般極性面發光二極體元件的主要磊晶基板。在藍寶石常見、穩定

的低指數面中，C 面(0001)與 A 面 )0211( 可用於成長極性面(c 面)ZnO 

磊晶，而 M 面 )0011( 與 R 面 )2110( 則分別適合用於成長 m面與 A 面 ZnO

磊晶[2.17, 2-90]；其中又以 R 面成長非極性 A 面 ZnO 磊晶膜最為常

見。ZnOA面與藍寶石 R面的表面基本週期結構示意於圖 2-12(a)與(b)，

其磊晶關係為 sapphireZnO ]1011//[]0001[ 、 sapphireZnO ]1021//[]1001[ ，除了表面週期

外，若進一步由圖 2-12(c)與(d)的 ZnOA 面與藍寶石 R 面之側視圖觀

察，可發現 ZnOA 面與藍寶石 R 面皆為 1-fold，此特性不僅可避免

ZnO 沿著多個方向成長，甚至可進一步控制 ZnO 的極性方向[2.93]。

藉由 R 面藍寶石基板，單一成長方向之 A 面 ZnO 已可藉由 PLD、

sputtering、PAMBE、MOCVD 等製程方式所實現[2.90, 2.94 – 2.97]。 
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圖 2-12 ZnO 與藍寶石基板磊晶關係示意圖，(a) ZnOA 面基本週期結

構，(b)藍寶石 R 面表面基本週期結構，(c)A 面 ZnO 側視圖，(d)R 面

藍寶石側視圖。其中灰色為 Zn、藍色為 Al、紅色為 O。 
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然而，儘管限制了 ZnO 的成長方向，但是 ZnOA 面與藍寶石 R

面間還是存在著顯著的晶體異向性；在 sapphireZnO ]1021//[]1001[ 方向上，ZnO

與藍寶石間的晶格不匹配度高達 18.3%，而在 sapphireZnO ]1011//[]0001[ 方向

上的晶格不匹配度卻僅有 1.5%。此外，由於藍寶石為菱方結構，其

熱膨脹係數的異向性並不顯著，在室溫至 750C 溫度範圍之熱膨脹係

數，在 a、c方向大約都在 7.210
-6

~7.8510
-6

 K
-1範圍[2.15, 2.92, 2.98]，

然而，由於 ZnOa/c 軸的熱膨脹異向性十分顯著，即使於 ZnO]1001[ 方向

上，有著與基板相近的熱膨脹係數(7.5710
-6

 K
-1

)，但是在晶格較匹配

的 sapphireZnO ]1011//[]0001[ 方向上，熱膨脹係數差異卻高達 42% (ZnO 此方

向的熱膨脹係數為 4.5410
-6

 K
-1

)，這顯著的晶體異向性，導致 ZnO

於 R 面藍寶石基板的成長機制上充滿著許多複雜的議題，包含兩個軸

向上應力、缺陷密度、缺陷種類的差異等。 

一般普遍認為，在 A 面 ZnO 成長於 R 面藍寶石基板的成長機制

上，於晶格較匹配的 sapphireZnO ]1011//[]0001[ 方向為 LME，而晶格匹配度較

差的 sapphireZnO ]1021//[]1001[ 方向則為 DME[2.57]，在 DME的成長機制下，

其晶格不匹配所產生的應力較易於釋放，故相較於 ZnO]0001[ 方向上，

ZnO]1001[ 方向有著較低的殘留應力[2.57, 2.99]，且其殘留應力會隨著厚
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度的增加而逐漸減小，大約當厚度超過 1m 後，其應力會趨近於完全

釋放[2.100]。 

由於兩邊晶格不匹配度的差異，兩個方向上的缺陷型態與缺陷密

度也有著顯著的差異[2.101]；在晶格不匹配度較大的

sapphireZnO ]1021//[]1001[ 方向上，高密度的錯配差排以及其他缺陷將於成長

的最初期就存在[2.102, 2.103]，高密度的 a 型錯配差排將造成磊晶晶

體的隨機傾斜，並使後續生成高密度的貫穿差排[2.103 – 2.105]。而

在 sapphireZnO ]1011//[]0001[ 方向上，由於其晶格匹配度較高，故 c型錯配差

排明顯的少了許多[2.17, 2.102, 2.103]，但是值得注意的是，不同於

傳統極性面磊晶膜，非極性面磊晶膜往往存在著顯著的基面疊差

[2.17, 2.103, 2.104]。 

儘管過去十年來，已有許多非極性 ZnO 的相關研究，A 面 ZnO

亦已藉由 PLD、sputtering、PAMBE、MOCVD 等製程方式成長於 R

面藍寶石基板[2.90, 2.94 – 2.97]，然而，儘管已有許多研究，ZnO 薄

膜仍因過多的缺陷致使無法被有效利用。在大多數磊晶製程中，緩衝

層的利用，往往可以有效提昇其結晶品質，然而，在 A 面 ZnO 成長

於 R 面藍寶石基板的研究中，即便已藉由高品質 GaN 磊晶層或極平
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坦的 ZnO:Co 作為緩衝層，對其結晶品質的提昇仍相當有限，甚至反

而造成結晶性的下降[2.106, 2.107]。由於晶體內的缺陷與其晶體的成

長行為息息相關，然而，非極性 ZnO 的研究卻鮮少從晶體成長的過

程進行深入研究。韓國 Lee 等人曾藉由 TEM 沿著[0001]ZnO觀察 ZnO

於 R 面藍寶石上初始成長的行為，並推斷 ZnO 於 R 面藍寶石上乃藉

由 VW 模式進行成長[2.102]，然而法國 Chauveau 等人亦於實驗中觀

察到 ZnO 於 R 面藍寶石上之成長行為並非如一般於 C 面上成長之

VW 模式[2.108]。本研究將藉由脈衝雷射蒸鍍系統搭配臨場反射式高

能電子繞射儀進行即時的磊晶製程監控，並藉由原子力顯微鏡、高解

析 X 光繞射儀與穿透式電子顯微鏡，分析不同磊晶階段之形貌、結

構特性，希望藉由深入瞭解整個磊晶製程的演變，得以改善 ZnO 磊

晶膜的品質。 
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第三章、 實驗方法 

本章主要敘述所使用的薄膜製程、分析技術及相關設備，包含脈

衝雷射蒸鍍系統、反射式高能電子繞射儀、原子力顯微鏡、高解析 X

光繞射儀、穿透式電子顯微鏡、光激發光光譜以及霍爾量測系統等，

包括基本原理以及其儀器構造等。 

3.1 鍍膜原理及方法 

在包含濺鍍、化學氣相沉積、分子束磊晶等薄膜沉積技術中，脈

衝雷射蒸鍍法特別適用於氧化物相關磊晶的基礎研究，其沉積量可輕

易藉由控制雷射擊發數目所控制，並且其化學組成、熱力學環境，亦

可分別藉由靶材、基板溫度、氣體流量與抽氣速率的調整，進行個別

獨立的控制，若是搭載反射式高能電子繞射儀，更可以對磊晶過程的

表面形貌進行即時監控，本節將針對本實驗所使用的機台進行介紹。 

3.1.1 脈衝雷射蒸鍍(Pulsed laser deposition, PLD) 

脈衝雷射蒸鍍技術乃藉由高能/高工率雷射照射於靶材表面，使

靶材表面因吸收高能雷射而瞬間激發生成一高能羽狀電漿(plume)噴

發至基板表面，進而達到沉積的目的。然而，由於雷射能量/功率/脈
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衝時間以及靶材能隙、鍵結能的差異，雷射與靶材間的交互作用將包

含熱過程(thermal process)與非熱過程(non-thermal process)。 

當雷射光能量(Ehv)小於材料鍵結能時(Eb)，雷射的照射對材料熱

過程為主，使靶材表面溫度升高。若是雷射光能量(Ehv)大於材料鍵結

能時(Eb)，雷射將可以直接破壞靶材材料之鍵結。然而，當雷射能量

大於材料之能隙時，仍有機會藉由激發其電子至反鍵結態，進而使其

脫附；此外，若是以高功率短脈衝的雷射對材料進行照射，其熱效應

將僅集中於靶材表面。因此，大多數脈衝雷射皆採用大於材料能隙之

高功率短脈衝雷射進行沉積，藉由高功率雷射對靶材表面微小區域的

瞬間汽化，縱使靶材包含著多種不同熔點/游離能的組成，仍能以相

同的計量比轉移至基板表面進行沉積，因此，脈衝雷射蒸鍍技術被廣

泛應用於複合氧化物的沉積應用上。 

本實驗 ZnO 磊晶製程採用 Pascal Laser-MBE 系統

(MC-LMBE-MAQ)搭載 KrF 準分子雷射(248nm, 1~3J/cm
2
, 2~5Hz)為

激發源，以純度 99.99%以上、緻密性 99%以上的 ZnO 商用靶進行磊

晶成長。 

Pascal Laser-MBE 其架構如圖 3-1 所示。此系統採用雷射加熱系
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統，搭載一支可於高氧壓操作的臨場監控的反射式高能電子繞射儀

(in-situ RHEED)，並具備載入/載出腔體(load-lock chamber)以維持主

腔體的真空度。 

 

圖 3-1Pascal Laser-MBE 系統示意圖。 

 

此系統之加熱模組示意如圖 3-2 所示，該系統以 808 nm 高功率

雷射為加熱源，並且與高溫光學測溫計(pyrometer)同時對焦於承載盤

(susceptor)上，輔以比例微分積分控制器(proportional–integral–

derivative controller, PID)進行溫度控制。由於系統熱源來自襯托基板

對雷射能量的吸收，故可加熱的最高溫度主要受限於承載盤的種類，

本實驗以氧化處理後的鎳錠為承載盤，溫度極限大約可升至 900C；
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由於熱源為雷射，而主要的被加熱體只有承載盤以及相黏於另一側的

試片，故其升降溫速率可超過 100C/min，且無須擔心加熱器本身的

損耗。 

 

圖 3-2 二極體雷射加熱系統示意圖。 

 

本系統除了載入/載出腔體以及主腔體各自搭載一套獨立的真空

幫浦外，於 RHEED 之電子源以及出光口，各額外配置一台渦輪分子

幫浦(turbo molecular pump)，如圖 3-3 所示；藉由這兩具額外的真空
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幫浦，可確保主腔體真空壓力<300 mtorr 時，熱燈絲電子源仍處於 10
-7

 

torr 之超高真空環境，因此，本系統之 RHEED 於製程通入氣體時，

仍可正常運作，以達到臨場監控表面形貌的目的。 

 

 

圖 3-3 高壓反射高能電子繞射儀與脈衝雷射沉積系統示意圖[3.1]。 

 

3.1.2 基板處理 

本實驗採用之基板為 R 面藍寶石基板，錯切(miscut)容忍度為

0.02。由於本系統之熱源為雷射加熱系統，其最大容許試片尺寸為
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11cm
2；基板以鑽石切割刀切割成適合尺寸後，將試片以丙酮清洗，

放置於超音波清洗機 10 分鐘，接著直接以氮氣槍吹乾後，以銀膠黏

接於承載盤上，再放置於加熱板上預先烘烤 30 分鐘。 

待烘烤完畢後，將試片與承載盤置入載入/載出腔體預抽，最後，

送入主腔體，將試片加熱至>850C 恆溫 30 分鐘進行熱清潔。此熱清

潔的過程尤其重要，其過程如圖 3-4 所示，單純以丙酮清洗的基板，

其表面仍存有許多污染微粒(圖 3-4(a))，經過超高真空清洗後，其表

面微粒將會大幅降低(圖 3-4(b))，然而在真空升溫過程中，可明顯看

到數次壓力升高之過程(圖 3-4(e))，這可能包含著銀膠、以及表面污

染物的脫附過程；當基板經過 850C 持溫的真空脫附過程後，可觀查

到更平整且帶有階梯狀的表面(如圖 3-4(c))，此表面形貌於通入 110
-2

 

torr 氧壓後，仍可穩定存在，如圖 3-4(d)所示，此即為開始製程前的

基板表面形貌。 
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圖 3-4 基板經(a)丙酮、(b)真空、(c)超高真空熱脫附，(d)熱脫附後通

入製程氧壓之表面，(e)基板於超高真空升溫過程之壓力變化。 

3.3 表面形貌分析 

本研究使用的表面形貌方法，包含以反射式高能電子繞射儀進行

臨場監控，以及使用原子力顯微鏡對最後的表面形貌進行觀察，將於

本節分別對其基本原理以及實驗需注意事項進行介紹。 

3.3.1 反射式高能電子繞射(Reflection high-energy 

electron diffraction , RHEED) 

反射式高能電子繞射的基本繞射原理如圖 3-5(a)與(b)所示，藉由

電子與週期結構會產生繞射的特性，以<3的入射角探查試片表面結

構，其繞射訊號將顯示於螢光板上。 
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然而，由於是以極低的角度進行入射，故除了材料表面的晶格週

期外，其表面形貌亦有可能會與 Ewald 球交互作用而影響其繞射圖樣。

如圖 3-5(c)所示，對於極為平坦的表面來說，由於除了表面原子外，

並無其他明顯特徵，單純表面週期與 Ewald 球交互作用後，其訊號將

只會存在勞厄圓(Laue circle)上。然而，當表面存在著階梯或者二維的

島狀結構，此形狀的結構將於倒空間存在柱狀的分佈(rods)，此倒空

間柱(reciprocal rods)與 Ewald 球相交將使螢光面上出現垂直於表面的

線條狀訊號，若是其表面結構存在特殊的晶面結構(例如量子點的晶

面)，亦有可能出現沿著晶面法向量的繞射線條[3.2]。同時，隨著表

面的逐漸粗糙，其繞射訊號將不僅只來自於表面週期，亦將伴隨電子

束穿過表面結構所形成著穿透式繞射訊號，。故表面形貌從極為平坦

至極為粗糙，其RHEED圖形將會逐漸從勞厄圓，轉為線狀繞射訊號，

最後成為穿透式繞射的點狀訊號。 

反射式高能電子繞射除了會受到表面形貌影響其繞射圖形外，如

圖 3-6所示，其電子會被表面原子、二維島狀結構等因素而造成散射，

進而影響到其繞射強度，若其成長模式為 FM (layer-by-layer)，則其

繞射強度將會產生週期性的震盪，藉由其實監控其繞射強度，可達到
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原子層級的磊晶控制。 

 

圖 3-5 (a)反射高能電子繞射儀基本原理示意[3.3]，(b)反射高能電子繞

射圖形與表面形貌關係圖[3.4]。 

 

圖 3-6 反射高能電子繞射訊號強度與表面覆蓋度關係[3-5]。 
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本實驗所使用的反射式高能電子繞射槍為 Pascal Laser-MBE 所

掛載之高壓反射式高能電子繞射槍，並以 20kV 之加速電壓進行操

作。 

 

3.3.2 原子力顯微鏡(Atomic force microscopy, AFM) 

原子顯微鏡的基本原理如圖 3-7 所示，由 Lennard-Jones 位能圖

可知，當原子與原子極為接近時，其兩者間作用力對兩者間距離極為

敏感，藉由量測探針接近表面時，不同位置之受力情形，即可探測表

面之形貌。 

 

圖 3-7 原子力顯微鏡基本原理示意圖[3.6]。 
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一般依探測法分為接觸式、非接觸式以及敲觸式，本實驗所使用

的方法為敲觸式；在敲觸模式下，探針會以特定頻率維持著上下的振

動(頻率依探針懸臂材質而定)，當探針接近試片表面時，其震盪頻率

將會因探針與原子間作用力而發生變化，藉由系統的回饋補償機制，

藉由紀錄不同位置，相同振幅(受力)之探針高度，即可描繪出試片之

表面形貌。 

然而，此量測法有幾個注意事項： 

 原子力顯微術的解析度對探針尖端之曲率半徑與形狀極為

敏感，故對於平坦、細微的表面，需儘可能使用尖銳的探針，

若以較鈍的探針進行量測，其表面將無法被有效呈現，甚至

若探針尖端因裂紋而呈現特殊形貌，其特殊的形貌亦將反應

在量測結果上造成誤判，如圖 3-8 所示。 

 

圖 3-8 原子力顯微影像因探針裂紋造成的偽像。 
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 由於材料表面的吸附作用，試片放置於大氣環境下將於表面

逐漸被污染，若要量測極為平坦的、極為微細的表面形貌，

應盡可能於試片製備完成後馬上進行量測，圖 3-9 為相同試

片，分別於製程結束以及放置一週後所量測的 AFM 影像。 

 

圖 3-9 (a)製程結束 24 小時內觀察之表面形貌，(b)製程結束放置一週

後之檢測影像。 

 由於掃描探針對振動極為敏感，故應盡可能維持量測環境之

寧靜，或者盡可能做好隔音；另外，若是儀器所接的電源品

質不佳，將可能會於影像上觀察到如圖 3-10(a)般的週期性訊

號，若試片表面極為平坦，無明顯形貌，此週期雜訊加上探

針些許的拖曳，將可能如圖 3-10(b)般，令人誤以為是階梯狀
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形貌，為了判別影像真偽，可藉由改變掃描速率、掃描範圍

或者掃描方向，觀察其週期以及方向是否隨之改變，即可避

免因儀器干擾所產生的誤導。 

 

圖 3-10 (a)因電源干擾而造成的干擾紋路，(b)因電源干擾而易於誤判

之干擾紋路。 

本實驗所使用之掃描探針顯微鏡為位於國家奈米實驗室之 Veeco 

D5000，最小解析度~1.5 nm (X, Y 軸)、~Å  (Z 軸)，平均雜訊~0.5 Å 。

探針為 BudgetSensors 之 Tap300Al-G 型敲觸式矽探針，針尖曲率半徑

<10 nm。 
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3.4 晶體結構分析 

本研究使用高解析 X 光繞射儀與穿透式電子顯微鏡進行晶體結

構的分析。藉由高解析 X 光繞射儀，本研究可以對磊晶薄膜各方向

之結構、應力以及結晶品質進行有效的評估，並搭配穿透式電子顯微

鏡實際探查其界面、缺陷行為。本節將分別對高解析 X 光繞射儀以

及穿透式電子顯微鏡進行介紹。 

 

3.4.1 高解析 X 光繞射儀器(High-resolution X-ray 

Diffraction, HRXRD) 

3.4.1.1 基本原理 

高解析 X 光繞射儀與一般 X 光繞射的基礎理論相同，都是以布

拉格定律(Bragg’s law)為基礎，然而，高解析 X 光繞射儀之試片基座

通常具備 x, y, z, , , 等六個自由度(如圖 3-11 所示)，以探測不同方

向之晶面，為了更明確的描述其繞射訊號之晶面之空間關係，其繞射

原理可藉由圖 3-12 之示意圖來進行理解。 
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圖 3-11 高解析 X 光繞射儀之試片基座自由度示意，X 為平行光源方

向，為光源與試片之入射角，z 為基座法向量，為基座法向量之旋

轉，Y 為與 X, Z 之垂直方向，χ 為沿著 X 軸之前後傾斜。 

 

圖 3-12 X 光繞射原理示意圖，(a)繞射晶面平行於基座表面法向量，

(b)繞射晶面與基座表面存在偏移角。 
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圖 3-12 中，g之方向為繞射晶面之法向量，大小為晶面間距(d)

之倒數 d
1，而 0k 與 k分別平行於入射與繞射 X光之方向，角度差為 2，

大小為 X 光波長之倒數 
1，為 0k 與基座之夾角，基座之法向量為 n。

在一般傳統 XRD 量測時，大多是/2方式進行掃描(入射角=)，此

時其空間關係如圖 3-12(a)所示，探測到之法向量與基座法向量為平

行的關係( n//g )。而在量測具有方向性的晶體時，由於其訊號不同於

一般粉末、多晶材料的隨機分佈，其繞射晶面常常僅存在於特定方向

上，若探測到晶面時之方向關係如圖 3-12(b)所示，此時可得知其繞

射晶面g與基座法向量 n之偏移角為-。 

在其他自由度方面，為控制試片之前後傾斜，為試片基座本身

之旋轉，若兩者搭配，可進一步瞭解結構之空間關係，甚至進行極圖

之量測。而 x,y 分別可控制欲探測區域之水平與垂直位置，z 則為補

償不同試片高度差異之用途，以防止試片/探測區域並非於光源/接收

器焦點。 

3.4.1.2 光學模組 

有別於傳統 X 光繞射儀藉由金屬濾片降低額外的 K特徵輻射強

度，以及單純以狹縫控制光源發散與以及偵測器接收角，高解析 X
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光繞射儀的光學模組示意如圖 3-13 所示。 

 

圖 3-13 高解析 X 光繞射儀常見之光學模組配置示意圖[Bruker]。 

光源部份，高解析皆配備如圖 3-14(a)之光源聚焦器(Göbel 

mirror[3.7]或 Osmic®  Max-Flux™ )，藉由拋物面的光學反射多層膜，

可以將 X 光管之發散光轉為高強度的平行光，並藉由如圖 3-14(b)不

同波長存在不同的反射角差異，抑制 K X 光以外之背景訊號。 
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圖 3-14 (a)X 光光源聚焦器示意圖[Bruker]，(b)X 光聚焦器濾除背景雜

訊原理示意圖。 

除了光源聚焦器外，藉由單晶單光器(monochromator)以布拉格繞

射的原理，可進一步將光源純化為 K1單色光，其光源單色性(λ)以

及單光器所造成的強度衰減，依單光器的配置有所不同，本研究使用

之單光器模組主要為 Bede D1 2
nd

 ccc 模式以及 PANalytical Hybrid 
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monochromator。 

接收器部份，高解析 X 光繞射儀除了可改變單狹縫、雙狹縫

(anti-scatter slit)及平行版準直器(parallel plate collimator或 soller)等配

置外，亦可藉改由掛載單光分析器(crystal analyzer)，藉由布拉格繞射

原理，進一步提昇其空間解析度。以單晶基板為例，圖 3-15 皆為使

用λ=12arcsec之單色光源所進行之分析，當偵測器使用狹縫模組時，

儘管完美基板於倒空間為均勻的點狀分佈，會因狹縫可接收到2範

圍信號，然而，高品質單晶僅於特定範圍符合符合繞射條件，故使

其繞射訊號於除了存在於原本-2路徑上，額外出現2之分佈。

此結果將導致發生偏斜時，仍收的到訊號，但是因掃描路徑偏移

Qx=0，而使發生Qz 的誤差。若偵測器掛載單光分析器，則可如圖

3-15(b)所示，抑制此種誤差的存在，故在磊晶的應力分析，以及倒空

間量測時，除了光源需使用單光器避免額外背景光訊號產生的繞射外，

亦須注意偵測器光學模組可能造成的判讀誤差。 
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圖 3-15 高品質單晶基板使用(a)狹縫，(b)單光分析器之倒空間訊號分

佈圖。 

本實驗所使用的機台包含 PANalytical X'Pert Pro (MRD)、Bede D1 

HR-XRD，以及 D8 DISCOVER，於 X 光全反射分析時，採用光源聚

焦器+雙狹縫模組，低掠角全反射繞射實驗採用光源聚焦器+準值器模

組，結晶性與結晶品質分析時採用單光器+雙狹縫模組，試片曲度以

及倒空間量測採用光源單光器+單光分析器模組。 
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3.4.2 穿透式電子顯微鏡(Transmission electron 

microscopy, TEM) 

由於磊晶成長的行為往往會反應在薄膜以及界面的缺陷行為上，

本研究藉由穿透式電子顯微鏡進行薄膜以及界面之缺陷分析。 

穿透式電子顯微鏡主要是藉由電子存在的波粒二象性，以電子束

作為光源，並利用電磁線圈作為電磁透鏡，觀察電子與材料之交互作

用下產生之繞射圖形以及影像，以進行結構的分析。 

在電子束與晶體材料作用所產生的對比中，影像將因為電子波振

幅以及相位的差異而產生對比，其中振幅對比主要來自於電子的散射，

包含質量、厚度、原子序、以及電子與晶體的繞射皆會產生振幅對比；

而相位對比則來自於電子束通過材料後產生的相位偏移相互干涉而

產生。在晶體材料的缺陷分析中，最主要是藉由缺陷產生的繞射對比，

以及晶體結構與多電子束產生的晶格對比來進行分析。 

儘管可以藉由上述對比觀察到材料可能存在的缺陷，然而，為了

進一步確認是何種結構缺陷，我們一般會藉由將試片沿著多種特定方

向傾斜，藉著觀察影像於不同傾斜軸(不同 g 向量)時對比的變化，鑑

定特定缺陷所包含的位移向量，進而得知其缺陷種類。 
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為了得到特定 g 向量之繞射影像，我們將試片傾斜至雙束條件

(two-beam condition)以進行缺陷分析，由於繞射對比強度會與缺陷布

格向量以及雙束條件之 g 向量有關，藉由如圖 3-16 中，六方晶主要

差排布格向量(b)與低指數晶面向量(g)之關係，即可得求得影像中缺

陷之位移向量。 

 

圖 3-16 六方晶之完整差排與主要低指數晶面乘積[3.8]。 

本研究所使用之穿透式電子顯微鏡包含 Philips Tecnai 20 以及

JEOL JEM-2010F。TEM 試片包含以手磨以及 Focused ion beam (FIB)
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等方式進行製備。 

手磨部分，將試片切割至 25mm
2尺寸後，以 G1 膠將其與相同

尺寸之矽基板對貼，並置於加熱板使 G1 膠固化。固化後，將此試片

以熱融膠固定於載玻片上，先行以鑽石砂紙研磨、拋光出第一個基準

面，之後加熱取下試片，再度以熱融膠將基準面固定於 Tripad 上，藉

由鑽石砂紙逐漸將試片磨薄，此時需注意將試邊邊緣溢出之熱融膠先

行去除，以免研磨過程產生的熱融膠碎屑刮傷試片。 

隨著試片逐漸磨薄，藉由 Tripad 控制斜率，將試片磨至契型，待

契型邊緣之矽基板已略為透出紅光後，將此磨薄的試片以 AB 膠固定

於銅環上，並藉由丙酮將試片熱融膠去除，最後再以 Gatan Model 691 

Precision Ion Polishing System離子剪薄機進行最後的修整以及表面的

拋光，即完成橫截面 TEM 試片的製作。 

FIB 試片方面，先於表面鍍上白金保護層，之後先以大電流吃出

基本的骨架，之後再以小電流逐漸將試片削薄至 100 nm 以下，最後

於立體顯微鏡下將試片取出置放於銅網上。 

不論是以何種方式進行製備，置備前，皆需先以 XRD 確定其

in-plane 方向，以方便沿著預期的方向進行觀察。 
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3.5 物理特性分析 

在 ZnO 的光、電性質方面，本研究以光激發光譜探查 ZnO 之載

子復合行為，並藉由霍爾量測儀量測其載子濃度與遷移率。 

3.5.1 光激發光光譜(Photoluminescence , PL) 

為了研究材料中的載子復合/光輻射過程，本研究藉由光激發螢

光光譜進行研究，藉由外來光源照射於待測樣品表面使載子激發，再

藉由分析樣品所輻射之光譜，以瞭解材料中載子之復合行為。本研究

使用 Triax 320 進行光激發光譜實驗，其激發光源為 Hd-Cd 雷射(325 

nm)，並藉由氦氣壓縮機將樣品降至 12K 以進行量測。 

3.5.2 霍爾量測(Hall measurement) 

由於移動中的帶電荷粒子會被磁場偏轉，霍爾效應乃藉由量測被

偏折載子所造成的電位差，進而得知樣品之載子類別、濃度以及其載

子遷移率。 

若受測樣品為薄膜，則可藉由 van der Pauw 法進行量測，此方法

只需將探針(接點)接於試片四個角落，並提供一平行於試片法向量之

磁場，藉由交互提供/量測試片對角線之電流/電壓，即可得到薄膜樣

品之載子類別、濃度以及載子遷移率。此量測法需注意探針與試片間
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需為良好的歐姆接觸，並確定薄膜具有均勻的厚度，量測時應注意試

片溫度之均勻性，並避免光害可能造成的光導/光伏效應。 

本研究所使用之霍爾量測系統為 ACCENT HL5500 Hall 

measurement system，其配備一組磁場強度為 0.3T 之磁鐵。 
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第四章、 氧化鋅磊晶薄膜 

本章主要針對 ZnO 於 R 面藍寶石基板之磊晶成長行為進行討論，

包含溫度對磊晶成核、成長行為的影響，以及磊晶薄膜的結晶異向性

等，本章都將逐一討論。 

4.1 氧化鋅磊晶薄膜之成長演變 

藉由 in-situ RHEED，本實驗可於 ZnO 沉積過程中，進行臨場監

控，有別於一般晶格匹配磊晶，ZnO 於 R 面藍寶石基板的成長過程

中，極難觀察到電子束強度隨著層與層的堆積所產生的強度震盪變化，

但是由於迥異的結構，其 RHEED 圖形卻可看到隨著 ZnO 的沉積，

出現明顯的轉變。其最顯著的演變過程如圖 4-1 所示，開始沉積前，

可看到清晰的基板繞射圖形，隨著 ZnO 開始沉積，基板的圖形會逐

漸變淡，而 ZnO 的點狀圖形會逐漸顯露，之後隨著厚度的持續增加，

ZnO 的圖形會逐漸再轉變為線條狀。不管是何種製程條件(包含改變

壓力、溫度)，這整個轉變過程皆明確的存在於各種 ZnO 磊晶過程中，

但是值得注意的是，在不同的基板沉積溫度，其轉變所需的雷射 pulse

數並不相同；由於基板的溫度不僅會對成長機制產生影響，也會顯著

的影響沉積速率，為了確實瞭解不同溫度對 ZnO 磊晶產生的差異，
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本研究分別於 350、450、550、650、750、850C 的基板溫度沉積

1200-pulses 的 ZnO，藉由 X 光全反射法量測其膜厚與表面粗糙度的

區別；另一方面，為了防止各種可能影響沉積速率的變數存在，這些

試片於同一天完成，沉積時，每一片試片皆轉動至乾淨的視窗位置，

以防止隨著沉積過程，雷射視窗被污染而影響到沉積速率；並且為了

防止隨著使用時數所可能產生其他降低沉積速率的變數，試片製備順

序為 850C 650C 750C 450C 550C 350C，並未依照高

溫至低溫或低溫至高溫的順序製備，以免因為雷射功率的衰減影響沉

積速率趨勢的判讀。 

 

圖 4-1 ZnO 沉積於 R 面藍寶石基板之主要演變示意圖。隨著 ZnO 之

沉積，RHEED 圖形會從基板演變成點狀繞射圖形，再逐漸演變成線

狀(此 RHEED 圖形為 450C 沉積之 ZnO 磊晶)。 

不同沉積溫度之結果如圖 4-2 所示，850C 沉積的 ZnO 具有最低

的成長速率與最粗糙的表面，推測是此溫度已超過 ZnO A 面的粗化
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溫度(roughening temperature)。而 350C ~ 750 C 之 ZnO 磊晶膜，儘

管其厚度並不相同，但是皆具有相似的表面粗糙度，但是厚度的變化

卻可以發現大約於 600C 出現明顯的轉折，350C 至 550C 之膜厚隨

著沉積溫度的升高而逐漸減少，而當沉積溫度超過 600C，其膜厚卻

趨近於定值。由於脈衝雷射蒸鍍的沉積過程中，沉積速率=吸附量-

脫附量，而脫附速率(Rdes)為為溫度的函數(







 


kT

E des
a

eARdes )，ZnO 於

600C 以下時，成長速率隨著溫度升高而遞減，然後卻在 600C 以後

趨向於定值，為更深入瞭解此溫度是否為成長機制的轉換溫度，本研

究以 450C 與 750C 設為低溫與高溫成長溫度，深入研究低溫與高溫

ZnO 於 R 面藍寶石基板的成長過程。 

 

圖 4-2 1200- pulse ZnO 於不同沉積溫度之(a)薄膜厚度、(b)沉積速率、

(c)表面粗糙度。 
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4.2 成核 

針對成核之探討，分別在 750C(高溫)與 450C(低溫)的兩個基板

溫度沉積 ZnO，成長於 750C 與 450C 的氧化鋅臨場 RHEED 影像如

圖 4-3 所示。因初始沉積階段，不一定形成連續膜而有厚度，以下將

以脈衝數表示沉積量。 

 

圖 4-3 ZnO 於 750C 與 450C 成長初期之 RHEED 圖像演變。 

 

不論是高溫還是低溫的成長條件，隨著雷射的擊發，基板的繞射

強度會隨之逐漸降低，且其強度的下降速率，LT-ZnO 有著比 HT-ZnO

更快的下降速率，沉積 15 pulses 的 HT-ZnO 使基板的繞射強度下降

34%，但是 12 pulses 的 LT-ZnO 已使基板繞射強度下降超過 50%。後
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續的演變速率也有著相同的差異，HT-ZnO 大約至 100 pulses 的沉積

量時，其基板的繞射訊號才被完全掩蓋，甚至需沉積至 200 pulses 的

沉積量，才能觀察到較明顯的 ZnO 訊號，然而，LT-ZnO 於 100 pulses

的沉積量，已可清楚看到 ZnO 的繞射圖形。儘管這演變速率可能與

低溫有著較高的沉積速率相關，但是沉積完成後若繼續持溫，其繞射

圖形並不會發生明顯的變化，反而是在降溫的過程中，其圖形出現了

些微的改變，如圖 4-4 所示。 

 

圖 4-4 100-pulse ZnO 沉積於藍寶石基板，降溫前後之影像可看到明顯

之區別。  
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圖 4-4 為沉積 100pulses 之 HT-ZnO 薄膜 RHEED 圖型，左右分別

為電子束沿著 ZnO]0001[ 與 ZnO]0011[ 方向，上下則分別為沉積溫度以及降

至室溫後擷取的圖形。不管是從哪個方向進行觀察，儘管高溫時的

ZnO 繞射訊號尚不清楚，但是降至室溫時，卻都顯露出清楚的 ZnO

訊號，甚至，在 ZnO]0011[ 室溫擷取的圖形中，可以觀察到額外的繞射訊

號，此訊號與 Zhang 等人於 A 面 ZnO 同質磊晶實驗所觀察到的(12)

表面重構圖形相似[4.1]，然而，該重構表面是發現於 ZnO 已階梯流

(step flow)方式成長時特有的表面特徵；在過去的研究中，韓國 Lee

等人亦曾針對 ZnO 的初始成長做過研究，認為 ZnO 於 R 面藍寶石基

板的初始為 VW 模式[4.2, 4.3]，儘管法國 Chauveau 的研究團隊也認

為 A 面 ZnO 於 R 面藍寶石之初始成長與一般 c 面 ZnO 的 3D 成核模

式有著差異[4.4]，但是仍沒有任何文獻觀察到 ZnO 是否可能於 R 面

藍寶石基板已階梯流的模式進行成長，為了確實觀察 ZnO 於 R 面藍

寶石基板的初始成長行為，且已知在<15 pulses 的沉積量，其基板表

面已有東西覆蓋上去，本研究接著以 25-、50-、100-與 200-pulse 的

ZnO 進行 AFM 表面形貌的觀察，瞭解 ZnO 於不同溫度下沉積之初始

成長行為，其結果如圖 4-5 所示。 



 

80 

 

圖 4-5 中，(a)-(d)為高溫成長的氧化鋅(HT-ZnO)，(e)-(g)為低溫成

長的氧化鋅(LT-ZnO)，箭頭方向為 sapphireZnO ]1011//[]0001[ ；於圖 4-5(a)-(c)

中，可清楚觀察到 HT-ZnO 表面為階梯狀形貌，但是其階梯狀形貌隨

著氧化的沉積量增加而逐漸消失，至 200 pulses 沉積量時，RHEED

已可直接清楚觀察到 ZnO 的繞射訊號，而其表面也於此沉積量時，

失去階梯狀形貌的特徵。而在低溫成長的條件下，LT-ZnO 之初始成

核階段卻是呈現 3D 島狀形貌，並未如同 HT-ZnO 存在著明顯的階梯

形貌；隨著沉積量的增加，LT-ZnO 亦逐漸演變成連續膜。 

 

圖 4-5 AFM影像。(a)25 pulses、(b)50 pulses、(c)100 pulses、(d)200 pulses

之 ZnO 於 750C 沉積於藍寶石基板之表面形貌，(e)25 pulses、(f)50 

pulses及(g)100 pulse之ZnO於450C沉積於藍寶石基板之表面形貌。 
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為了清楚觀察高溫與低溫氧化鋅於初始階段的差異，基板、高溫

氧化鋅、低溫氧化鋅之 AFM 形貌與 RHEED 圖形整理於圖 4-6 所示，

圖 4-6(a)為基板之 AFM 與 RHEED 圖形，其斷面剖視圖如 Section (a)

所示，台階高度約為 0.3nm，恰巧約略等同於藍寶石基板的晶面間距

(0.348nm)；圖 4-6(b)和(c) 顯示高溫氧化鋅從成核演變成連續膜的變

化，圖 4-6 (d)(e)則顯示低溫氧化鋅的變化；HT-ZnO 之成核階段仍

維持著階梯狀形貌，但是台階高度已縮小為 0.16nm(約略等同於 ZnO 

A 面的晶面間距 0.163nm)， 且階梯平台寬度亦從原本基板的~250nm

縮小至~80nm，而 LT-ZnO 方面，其表面佈滿了~30nm 寬，0.3~1.5nm

高的核種；不論是高溫還是低溫沉積的 ZnO，當 in-situ RHEED 已可

於成長溫度直接觀察到 ZnO 的繞射訊號時，降至室溫取出之試片皆

已成為無特殊特徵的連續膜形貌。 
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圖 4-6 (a)基板、(b)50-pulse HT-ZnO、(c)200-pulse HT-ZnO、(d)25-pulse 

LT-ZnO、(e)100-pulse LT-ZnO 之 AFM 表面形貌以及沿著//cZnO與cZnO

方向之 RHEED 圖形。Section (a)、(b)、(d)分別為(a)、(b)與(d)圖中黑、

藍、綠線範圍之截面高度曲線。 

比較後可發現，高溫與低溫的成長條件對於 ZnO 於 R 面藍寶石
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的成長，最大的差別主要在初始成長的階段，隨後都會逐漸轉為平坦

的連續膜，然而為何會有這差異，以及為何階梯流會消失，這是初始

成長階段最值得討論的議題。 

薄膜的成核過程中，如圖 4-7 所示，其總能量為總過飽和度

(supersaturation, n)與總表面能(A)變化的合，其中 n 為原子(分子)

數量，為化學勢(chemical potential)，與壓力、濃度、過冷度相關，

為單位面積表面能，A 為面積。 

當核種具有 n 個粒子時，其總降低能量為正比於 n，但是會伴

隨著增加因為核種表面積A的表面能，故整體自由能G為n的函數。

若G(n) < G*時，核種縮小尺寸可降低的表面能將大於成長所降低

的化學勢，因而核種無法穩定存在；唯有當G(n) > G*時，核種才

能藉由成長降低表面能，故成核時，核種存在一臨界尺寸，唯有大於

該臨界尺寸的核種才能穩定存在。 

一般來說，由於在台階邊緣成核所額外增加的表面能較低，故材

料於台階邊緣成核、成長將會比在平台上成核容易許多；然而，在脈

衝雷射的成長機制中，每一次雷射噴發瞬間所生成的 plume 具有及高

的過飽和度，而在雷射噴發後，其過飽和度又會快速的下降，如圖
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4-8 所示，其過飽和度的最高點甚至可能有著高達 10m/s 的成長速率

[4.5,4.6]，在過飽和度如此高的條件下，2D 成核將會大量生成，而於

噴發後過飽和度下降時，較小尺寸的核種將因為不穩定而分解，僅留

下較穩定的核種[4.6, 4.7]。 

 

圖 4-7 成核總能量與成核驅動力、核種表面能以及核種尺寸示意圖。 
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圖 4-8 脈衝雷射沉積過程，雷射脈衝、沉積行為以及過飽和度變化示

意圖。 

若基板表面存在台階，則台階與平台的成核將會同時存在，若要

維持階梯流的成長，避免平台上的島狀核種生成，則沉積速率不可過

高，以避免大量的島狀核種生成[4.7]，然而在 PLD 的製程中，每一

次噴發必然會生成大量的核種，不過由於基板溫度較高時，核種需較

大的尺寸才能穩定存在，且較高的基板溫度亦會導致較高的脫附速率，

因此，於脈衝雷射蒸鍍系統使用較高的沉積溫度時，仍有機會觀察到

階梯流的成長模式。 

於我們前面沉積速率的實驗中可發現，600C 以下，沉積速率明

顯隨著製程溫度提高而下降，但是超過 600C 以上時，其沉積速率趨
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近於定值，推斷 600C 以上時，穩定核種所需的臨界尺寸已大於每次

雷射噴發所生成的核種尺寸，並且，由於較高的基板溫度，將使 ZnO

更易於表面擴散至階梯處，故低於 600C 成長時，其成核形貌為島狀

核種，高於 600C 時卻轉變為台階狀形貌，且低於 600C 時，其成長

速率隨著溫度而明顯下降，但是高於 600C 時，其成長速率卻趨近於

定值。 

但是當 ZnO 已完全覆蓋基板表面後，其成核條件已與在藍寶石

基板的條件有著顯著的差異，材料於具有台階的平台表面成核機率可

寫成 gkThev 





2

A



[4.8]，其中 A 為常數，T 為絕對溫度，h 為台階高度，

g 為成核驅動力，為階梯自由能，當平台的成核速率過高，就可能

會發生動力學的粗糙化現象(kinetic roughening)[4.9]。 

由於階梯自由能與其晶體的表面能相關，對於 R 面藍寶石沿著

sapphire]1011[ 的台階來說，其台階面可能為 s面 sapphire}1110{ 或 c面
sapphire}0001{ ，

其表面能為 4.83~5.17J/m
2
[4.10]，而 ZnO 則為{0001}面，其表面能僅

為 2~2.2 J/m
2
 [4.11 – 4.12]；另一方面，於平台的成核過程中，由於

ZnO 與 R 面藍寶石於 ZnO]0011[ 方向存在著顯著的晶格不匹配，此晶格

不匹配產生的應力亦將使其成核所需跨越的能障更高，進而降低 ZnO
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於 R 面藍寶石基板成核驅動力，由於藍寶石較高的階梯自由能以及較

低的平台成核驅動力，ZnO 於藍寶石階梯狀表面具有較 ZnO 階梯狀

表面更低的成核速率。 

綜合溫度對成長速率以及成核行為的影響，於較低的成長溫度下，

縱使基板表面為階梯狀形貌，ZnO 仍會大量於平台表面成核；若溫度

高過特定溫度(本研究發現約為 600C)，則 ZnO 於 R 面藍寶石基板上

的成核將以階梯處成核為主，進而使其沿著階梯成長。然而，當 ZnO

已完全覆蓋基板表面後，由於原先與 ZnO 存在嚴重晶格不匹配的基

板表面已被 ZnO 所取代，故 ZnO 於平台表面成核速率大幅提昇，由

階梯的成核/成長行為轉為從平台成核/成長，進而導致階梯狀形貌消

失。 

 

4.3 磊晶成長 

儘管 ZnO 於 R 面藍寶石基板存在著不同的初始成長行為，但是

待 RHEED 觀察到明顯的 ZnO 繞射訊號時，其薄膜表面形貌都轉為由

20~30nm 晶粒所構成的表面 (圖 4-6(c)&(e))；有趣的是，在後續的成

長過程中，ZnO 磊晶薄膜的表面形貌仍繼續演變著，如圖 4-9 所示，
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不論是 HT-ZnO 還是 LT-ZnO，剛出現的 ZnO 繞射訊號都是呈現暈染

散開的點狀訊號，隨著沉積量的增加，繞射點會逐漸縮小，並開始拉

長而呈現線條狀的繞射特徵；但是高溫與低溫沉積的 ZnO 還是有些

許的差異，首先，LT-ZnO 其繞射圖形的演變速率明顯比 HT-ZnO 快

上許多，低溫製程時，大約於 200pulses 就可以觀察到繞射點開始收

斂的行為，但是高溫製程需到 400pulses 以後才會開始轉變，而後續

繞射點的拉長，低溫製程大約於 800pulses 以內就已經開始轉變，但

是 HT-ZnO 卻要到~2000pulses 才會出現變化；最後的形貌也確實存

在差異，即便兩者都呈現線條狀的繞射訊號，但是隨著厚度的增加，

HT-ZnO 繞射訊號會更加筆直，而 LT-ZnO 則仍可觀察到繞射點的訊

號。 
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圖 4-9 ZnO 磊晶薄膜演變過程示意圖，不論沉積溫度，ZnO 皆會除見

從點狀繞射訊號演變為線條狀繞射訊號。 

為了瞭解 ZnO 實際上表面形貌的變化，本研究沉積數種不同厚

度的 ZnO 磊晶膜(10 ~ 200nm)觀察其表面形貌的演變，其中較明顯的

形貌變化以及其 RHEED 影像整理於圖 4-10，其中 4-10(a)-(c)為

HT-ZnO，(d)-(e)為 LT-ZnO。 

待 ZnO 已完全覆蓋基板表面後，其表面形貌會維持著類似圖

4-6(c)的特徵，佈滿 20-30nm 左右的晶粒，但是表面粗糙度會逐漸增

加，200-pulse HT ZnO 之表面粗糙度(Rrms)大約為 0.13nm，而

2400-pulse HT-ZnO 已增加至~0.3nm。大約過完這個階段之後，in-situ 
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RHEED 可觀察到繞射點逐漸拉長/延伸成為線條狀的現象，在這個轉

變過程中停止成長，取出的試片表面形貌將如圖 4-10(a)所示，原先

的細微晶粒結構已開始合併，並且成為較方正的晶粒形貌。這個階段

過後，由於 ZnO 不對稱結構所導致的成長異向性將顯著的發生，如

圖 4-10(b)所示，類似台階的形貌又在度出現，但是台階邊緣並不平

整，其存在著許多沿著 c 軸延伸的條紋，後續的成長異向性將更加明

顯，最後表面將完全被沿著 c 軸的條紋形貌所佈滿(如圖 4-10(c))。 

LT-ZnO 的部份，其變化相對簡單許多，從其表面剛被 ZnO 完全

覆蓋時(100-pulse LT-ZnO)，至其 RHEED 繞射圖形開始拉長前，其表

面都維持著類似圖 4-6(e)的形貌，並且維持著大約 0.3nm 的粗糙度。

當 RHEED 的繞射訊號開始出現拉長時，此時取出的試片可觀查到其

原先沒有明顯方向性的晶粒開始出現沿著 c 軸成長的方向性(如圖

4-10(d))，這些微小沿著 c 軸延伸的晶粒最後會完全佈滿整個表面，

並且彼此結合構成更大的晶粒，且沿著 c軸的異向性亦將更加明顯(如

圖 4-10(e)所示)。 

值得注意的是，在降溫取出試片的過程中， RHEED 圖形會在

200~300C 出現顯著的變化；即便在製程溫度已成為筆直繞射線條的
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圖形，但是降至室溫時，該繞射訊號都已轉變為點狀(圖 4-10)，這或

許與 ZnO 與基板間的熱膨脹係數差異有關，亦可能有其他原因造成

的表面重構，但是不管原因如何，我們 AFM 所觀察到的表面形貌，

都不能直接呈現成長當下的表面形貌，而有關於冷卻過程發現的現象

將於後面章節討論。 
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圖 4-10 (a)4000-pulse HT-ZnO、(b)12000-pulse HT-ZnO、(c)32400-pulse 

HT-ZnO、(d)>1000-pulse LT-ZnO 與(e)21000 LT-ZnO 之 AFM 表面形

貌以及 RHEED 圖形。  
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4.4 結晶異向性 

不論是 HT-或 LT-ZnO，經由 X 光繞射進行其結構分析，其結構

都為單一成長方向的 ZnO 磊晶，如圖 4-11(a)所示，在 2-掃描方式

中，除了 R 面藍寶石基板的訊號外，僅存在 ZnO A 面的繞射訊號，

並未有其他晶面存在，phi-scan 鑑定其 in-plane 方向關係(圖 4-11(b))，

結果亦顯示其磊晶關係為 sapphireZnO ]1021//[]1001[ ；然而，在圖 4-11(a)可發

現 HT-與 LT-ZnO 的繞射峰訊號存在著顯著的位移，且 Rocking curve

評估其結晶性時(圖 4-11(c)-(d))，亦可發現 HT-與 LT-ZnO 存在著不同

程度的結晶異向性。為深入瞭解製程溫度對結晶性、應變的演變，我

們於 450C 與 750C 分別沉積 10nm，50nm 與 180nm 的 ZnO 磊晶膜

進行進一步分析。 

透過 X 光繞射沿著 omega 軸掃描的 rocking curve (X-ray rocking 

curve, XRC)，可簡單評估晶體的結晶性，由於 A 面 ZnO 磊晶膜的不

對稱性，本實驗分別沿著 ZnO]0001[ 與 ZnO]0011[ 方向量測其 XRCs，X 光沿

著 ZnO]0011[ 入射(晶體傾斜角為 ZnO]0001[ )所量測的 XRCs，我們定義為c

方向，其半高寬隨厚度的變化如圖 4-12(a)所示，而 X 光沿著 ZnO]0001[ 入

射(晶體傾斜角為 ZnO]0011[ )的 XRCs 我們定義為//c 方向，其結果示於圖
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4-12(b)。 

由於兩個方向晶格不匹配以及晶體特性的差異，不論是何種製程

條件與厚度，XRCc 都有著比 XRC//c 更寬的半高寬，顯示 A 面 ZnO

磊晶膜於 ZnO]0011[ 方向上有著較差的結晶性，另一方面，隨著膜厚的增

加，其晶體的結晶性也隨之改善，然而，隨著厚度增加所改善的結晶

性，高溫與低溫卻略有不同。 

對於<10nm 的薄膜，無論是高溫還是低溫製程，其結晶性都非常

的差，尤其是在晶格匹配度較差的 ZnO]0011[ 方向，其 XRCs 半高寬甚至

可能超過 4(HT-ZnO 平均 3.5，LT-ZnO 平均 3.8)，儘管是晶格匹配

度較佳的 ZnO]0001[ 方向，其 XRC 半高寬仍超過 1(HT-ZnO 平均 1.2，

LT-ZnO 平均 1.4)。然而，當膜厚增加至 50nm，低溫製程的結晶性

出現了顯著的改善(XRC 半高寬 //c 0.5，  c 0.77)，但是當膜厚繼

續增加至180nm，其晶體的結晶性仍維持著與50nm厚時相同的水準，

其結晶性並未進一步改善，相對的，HT-ZnO，其結晶性隨著厚度的

增加而穩定的改善。在表面形貌的觀察中，大約 10nm 左右時，兩者

形貌都尚未有明顯得特徵存在，然而，當厚度持續增加，高溫與低溫

的形貌已開始出現如圖 4-10 的差異，圖 4-12 所呈現的結晶性變化趨
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勢，或許與溫度所造成的成長行為差異有關。 

由於我們在圖 4-11(a)已發現 ZnO磊晶膜其 out-of-plane晶格大小

有著顯著的差異，對於非極性磊晶膜，由於其對稱性較低，其

out-of-plane 的應變量需同時考慮不同 in-plane 方向的應變量

( zzyyxx
C

C

C

C


11

13

11

12  ， ]0001[],0011[],0211[  zyx )，而無法如一般對稱

晶體般，直接由 out-of-plane 應變量，求得 in-plane 的應變量，為了

確實瞭解不同溫度製程對非極性 ZnO 在不同方向上所造成的差異，

本研究以低掠角X光全反射繞射(GIXRD)以及倒空間圖(RSM)的方式，

分別量測薄膜 10nm 以及>50nm 磊晶薄膜的應變異向性。並結合一般

out-of-plane XRD 的量測數據，量測出 ZnO 三個軸向的應變變化，其

結果示於表 4-1。 
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圖 4-11 (a)50nm HT-與 LT-ZnO 沉積於藍寶石基板之 2-圖(b)A 面

ZnO 之 M 面 }0110{ 與 R 藍寶石之 }3211{ -scan 圖譜，(c)50 nm HT-ZnO

之 RCs，(d)50 nm LT-ZnO 之 XRCs。 
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圖 4-12 ZnO (a)c 與(b)//c 方向 XRCs 半高寬與 ZnO 膜厚關係圖。 

 

表 4-1 HT-與 LT-ZnO 於不同厚度之三軸向晶格常數量測值 

Lattice plane 

Interplanar spacing, nm 

Thickness of HT-ZnO  Thickness of LT-ZnO 

10 nm 50 nm 180 nm 10 nm 50 nm 180 nm 

 0002d   0.2570  0.2563  0.2567  0.2590  0.2570  0.2567  

 1001
d   0.2811  0.2811  0.2817  0.2828  0.2825  0.2820  

 0211
d   0.1630  0.1630  0.1627  0.1621  0.1624  0.1625  
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圖 4-13 ZnO 磊晶膜(a)c、(b)//c 方向殘留錯配度與厚度之關係。 

 

為了更清楚呈現其晶格應變的變化，本研究以 R 面藍寶石基板為

基準，以殘留錯配度(residual misfit, )呈現 ZnO 磊晶膜的雙軸向應變

隨著厚度的變化，其中m = ( ZnO]1001[  - Sapphire3
1 ]1021[ )/ Sapphire3

1 ]1021[ ，而c = 

( ZnO]0001[ - Sapphire3
1 ]1011[ )/ Sapphire3

1 ]1011[ ，其中紅線標示為未應變 ZnO 與 R 面

藍寶石基板間的理論錯配度。 

在晶格不匹配度高的 ZnO]1001[ 方向，由於其成長由 DME 磊晶機制

所主導，一般都認為由晶格錯配產生的應力，於三個原子層內就會被
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完全釋放[4-14]。實際上，在本研究中所發現到的殘餘應變值也確實

接近完全釋放，尤其在膜厚達到 180nm以後，然而，HT-ZnO與 LT-ZnO

在 50nm 以下卻有著不同的趨勢；張應力存在於 LT-ZnO，而 HT-ZnO

卻呈現殘留壓應力。 

在過去 Saraf 等人與 Pant 等人也曾分別對 MOCVD 與 PLD 成長

的 ZnO 磊晶做過相關研究[4.15, 4.16]，其結果也都顯示膜厚 500 nm

以上殘留應變為張應變，不過巧合得是，儘管這兩個團隊的製程方法

不同，但是基板溫度恰巧都是相對低溫(520C 與 500C)，與本研究

中低溫製程的基板溫度以及結果相近。厚度對於磊晶材料產生應變的

原因，扣除錯配應力，另外熱膨脹係數以及缺陷也都是可能的成因，

然而在這個方向上，ZnO 與藍寶石基板的熱膨脹係數頗為相近，扣除

熱膨脹係數與錯配晶格所產生的應力後，似乎原因只剩下缺陷所造成

的差異。 

然而，由於此方向上的晶格匹配度較差，且由於 ZnO 成長的異

向性行為，其表面形貌亦存在明顯的方向性；對於 LT-ZnO，從 10nm

至 180nm 的試片，其晶粒都呈現延 c 軸拉長的形貌，這導致其沿著

ZnO]1001[ 方向具有較差的粗糙度，相對於 LT-ZnO，HT-ZnO 磊晶薄膜，
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在 50nm 以下時，其成長的異向性行為還不明顯(類似於 4-10(a))，而

在 180nm 時，由於其沿著 c 軸延伸的條紋狀形貌已明顯產生，而 Saraf 

et al 與 Pant et al 等人所研究的 ZnO 磊晶膜，其條紋狀形貌亦十分明

顯[4.15, 4.16]，綜合比較應變與形貌的關係，恰巧可發現，張應變都

是存在相對較低的製程溫度，以及表面結構異向性已出現的試片上。 

除了張應力外，本研究也針對試片不同位置之XRC峰值偏移量，

瞭解薄膜與基板晶面之彎曲(curvature)度，其結果分別如圖 4-14(a)與

(b)所示，可以明顯發現到，不論是基板還是 ZnO 磊晶膜，於此方向

上，其峰值位置隨著偏離試片中心，都有著明顯的偏移，為了更清楚

兩者曲率間的關係，我們將試片與基板之晶面偏移量與量測位置作圖

如圖 4-14(c)所示，可以更明顯發現到，儘管 ZnO 與基板都存在著彎

曲現象，但是兩者有著不同程度的曲度，為了更清楚呈現薄膜與基板

間的曲度關係，將薄膜與基板間曲度、位置，以及其表面形貌的關係

簡易繪圖示意於圖 4-14(d)。 
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圖 4-14 (a)ZnO 與(b)藍寶石基板沿著不同試片位置之 XRCs，0 代表，

試片中心位置，1-4 則是偏離中心，1-4 mm 間距(c)整理(a)與(b)之偏

移值與位置關係圖，(d)薄膜與基板彎曲示意圖。 
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此曲度為沿著[0001]ZnO軸向的彎曲，而存在此彎曲限量的試片，

其表面都已存在沿著 c 軸的條紋形貌，也就是說，其沿著 ZnO]0011[ 方向

具有較差的平整度，甚至可視為此方向上具有較高的晶粒密度。在過

去的研究中，若薄膜以 VW 模式進行成長，在晶粒成長彼此接近、合

併的過程中，如圖 4-15(a)所示，在晶粒彼此十分貼近時，其晶粒會為

了降低表面能，而提前合併，這種提前合併的行為通常會導致薄膜產

生張應力[4.17, 4.18 ]，此現象在高熔點材料、較低的沉積溫度、較高

的沉積速率以及較小的晶粒尺寸將特別顯著(如圖 4-15(b)所示)。 

 

圖 4-15 (a)薄膜張應力生成機制示意圖[4.17]，(b)製程溫度或沉積物融

點對薄膜張應力影響示意圖[4.18]。  
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然而，由於沉積原子同時也具有填滿晶界的驅動力，若原子於晶

界的驅動力大於沉積於表面的驅動力時，如圖 4-16 所示，薄膜會因

過多的原子填入晶界而產生壓應力[4.19]。大多數情形下，由於晶界

的不完美，通常會使原子產生較高的驅動力填入晶界，此時沉積速率

以及表面擴散係數就成了影響壓應力的主要關鍵了。當較低的沉積速

率以及較高的溫度，其原子將有較高的機率填往晶界，因而產生壓應

力。 

 

圖 4-16 薄膜壓應力生成機制示意圖，圖中s與gb分別為表面與晶界

之化學勢，灰色區域為具有過量原子填入之區域，為此灰色區域所

產生的壓應力[4.19]。 
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在本研究中，在 ZnO]1001[ 方向上存在張應力的試片，除了在較低的

製程溫度外，存在殘留張應變的 HT-ZnO，不僅其存在著明顯的彎曲

現象，其表面形貌也都已存在沿著 c 軸條紋的表面形貌；而在 HT-ZnO

尚未出現 c 軸條紋前，其表面相對平整，但是由於較高的基板溫度，

以及較低的沉積速率，沉積的 ZnO 原子將有較高的機率填入晶界，

因而產生些微的壓應力。 

在晶格較匹配的[0001]ZnO方向上，本研究所量測結果與過去的研

究結果相符，都是呈現壓應力的行為；由於此方向上晶格匹配度較佳，

其應變主要將由其晶格錯配應力所主導，在基板較小的表面週期下，

殘留壓應變是可以預期的。然而，在圖 4-13 中，還是可以觀察到製

程溫度對其殘留應變有著些微的影響，高溫製程條件下，ZnO 在此方

向上都趨近於完全應變(fully strained)的狀態，反觀 LT-ZnO，在 10nm

時卻可以發現到期晶格處於相對釋放的程度，隨著厚度增加，其壓應

變才逐漸增加。由於此方向上晶格較為匹配，其應變的變化將與其錯

配應力的釋放/補償機制有關，另一方面，此方向上存在著較大的熱

膨脹錯配度，有關於晶格錯配的補償機制，以及熱膨脹錯配所可能產

生的影響，我們將於稍後章節討論。 
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4.5 晶格錯配 

圖 4-17與圖 4-18為 ZnO沉積於R面藍寶石基板之高解析電子顯

微鏡影像，圖 4-17 為電子束沿著[0001]ZnO入射，可觀察 ZnO]1001[ 方向

之錯配補償機制，而圖 4-18 為電子束沿著 ZnO]1001[ 入射，可觀察 

[0001]ZnO與 Sapphire3
1 ]1011[ 之界面晶格關係。 

 

圖 4-17 HR-TEM(a)、(c)、(e)高溫與(b)、(d)、(f)LT-ZnO/基板沿著 ZnO 

c 軸方向之(a)、(b)界面晶格影像，(c)、(d)反傅利葉影像以及(e)、(f)

錯配差排布格迴路(如紅點所示)。 
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於圖 4-17 中，圖(a)、(b)分別為 HT-ZnO 與 LT-ZnO 成長於 R 面

藍寶石基板之界面晶格影像，為了方便觀察錯配差排所產生的多餘半

平面，取其 ZnO)0011( 與 sapphire)0121( 面之反傅立葉影像分別呈現於圖 4-17(c)

與 4-17(d)。由於 ZnO]0011[ 與 sapphire]0121[ 間存在高達 18.3%的晶格不匹配，

無論是高溫製程或低溫製程，其界面上都存在著大量的錯配差排，但

是顯著的錯配差排分佈卻存在於高溫與低溫製程的試片之間。 

在圖 4-17(c)所顯示的 HT-ZnO/R 面藍寶石界面影像中，每個多餘

半平面獨立存在，其多餘半平面平均間距為 1.3-2.2nm；而在圖 4-17(d)

所顯示的 LT-ZnO/R 面藍寶石界面影像中，其多餘半平面趨近於兩兩

成對，差排對與差排對間的平均間距則為 2.8-3.4nm。 

仔細觀察其差排的差異，圍繞其差排核所得之布格迴路示於圖

4-17(e)與(f)，圖 4-17(e)為 HT-ZnO 的錯配差排，其錯配差排之布格向

量為 ZnO3
1 1102  ，而 LT-ZnO 的錯配差排，其布格向量卻為 ZnO1001  。 

ZnO A 面與藍寶石 R 面的表面週期分別為(圖 2-11(a)&(b))，在

ZnO1001  方向上，其兩者表面週期分別為 5.63 與 4.76Å，儘管其晶格

錯配度高達 18.3%，但是在DME磊晶機制中，其兩者可藉由 5 ZnO]1001[

堆疊 6 sapphire3
1 ]1021[ (晶域錯配度 = 

76.46

76.4663.55




= -1.4%)或 6



 

107 

 

ZnO]1001[ 堆疊 7 sapphire3
1 ]1021[ (晶域錯配度 = 

76.47

76.4763.56




= 1.4%)，補

償兩者間的晶格不匹配，在此中堆疊模式中，其堆疊週期即為

2.8-3.3nm，然而，此機制中的錯位差排布格向量為 ZnO1001  ，由於

差排能量與布格向量大小的平方成正比(|b|
2
)，布格向量為 ZnO1001  之

差排若分解為兩個 b= ZnO3
1 1102  之差排，將有助於降低其能量，且仍

維持有著 ZnO2
1 1001  的錯配補償分量，若以 ZnO3

1 1102  差排，同樣以

5ZnO:6sapphire或 6ZnO:7sapphire的週期出現，除了其週期縮短為 1.4-1.7nm，

其錯配度補長的機制仍會與 b= ZnO1001  所補償的機制相同。但是值

得注意的是，由於 b= ZnO3
1 1102  差排將額外存在一 b= ZnO6

1 0211  的

垂直分量，在氮化鎵磊晶於 R 面藍寶石基板的研究中，此種差排所產

生額外的 GaN6
1 0211  分量，將有可能導致晶體沿著[0001]GaN軸的傾斜

不完美度(c-mosaic)增加[4.20]。在 XRC 的結晶性評估 20-100nm 的

ZnO 磊晶膜時，我們也的確發現低溫製程的 XRCc 往往具有較小的

半高寬，或許這 XRCs 結果與此錯配差排的分佈行為有關。 

對於高溫與低溫所觀察到錯配差排的差異，我們無法確定究竟是

製程溫度導致生成時就已經不同，還是由於高溫製程環境較有利於

b= ZnO1001  差排的分解，但是就結果上來看，高溫與低溫製程所得
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到的 ZnO 磊晶膜，在 ZnO]0011[ 方向上的錯配差排，其分佈的確具有相

當程度的差異。 

在晶格匹配度較小[0001]ZnO的晶格錯配情形上，可由圖 4-18 之

高解析電子顯微影像觀察之，(a)與(b)分別為沿著 ZnO]0011[ 區軸所拍攝

之 HT-ZnO/sapphire、LT-ZnO/sapphire 界面晶格影像。此晶格影像為

電子束沿著 ZnO]0011[ 區軸所拍攝，(a)與(b)分別為 HT-與 LT-ZnO 與基板

之界面晶格影像，而其 ZnO)0002( and sapphire)4110( 之反傅立葉影像則分別

示於(c)&(d)。 

 

圖 4-18 HRTEM 影像(a)、(c)HT-與(b)、(d)LT-ZnO/藍寶石界面沿著 m

軸觀察之(a)、(b)界面晶格以及(c)、(d)反傅立葉影像。 
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由於此方向上的晶格匹配度較高，故僅存在著非常稀少的錯位差

排，這跟過去的研究非常相近[4.2, 4.3, 4.21, 4.22]；然而，若比較高溫

與低溫製程對此方向上界面的差異，仍可觀察到兩者個差異。在

HT-ZnO/sapphire 之界面觀察中，大約數微米的距離才可以發現到一

個多餘半平面，在沒有多餘半平面的區域，其界面接合情形都頗為完

整；而在 LT-ZnO/sapphire 之界面觀察中，其多餘半平面較

HT-ZnO/sapphire 容易發現，此外，儘管在沒有多餘半平面的區域，

亦十分容易觀察到界面接合不完美的情形(如同圖 4-18(d)圈起來的區

域)。 

為了進一步瞭解不同製程條件下，其晶格錯配應力的釋放情形，

本研究進一步以 ZnO)2211( 與 sapphire)0330( 的倒空間繞射圖(RSM)瞭解在

[0001]ZnO方向上的晶格應變情形。圖 4-19(a)與(b)為 50nm 氧化鋅分別

於低溫與高溫沉積於 R 面藍寶石基板的 RSM 圖，其繞射點位置所代

表 ZnO 於水平(  0002d )與垂直(  0211
d )方向上的晶格常數如表 4-1 所示。

顯而易見的，圖 4-19(a)與(b)之應力釋放存在著明顯的差異，對於低

溫條件下所沉積的 ZnO 磊晶，儘管其存在-1.2%的應變，但圖 4-19(a)

顯示的 ZnO)2211( 繞射點與 sapphire)0330( 繞射點在水平軸上仍存在著相當程
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度的位移，其殘留錯配度大約為 0.23%，顯示其晶格應變已有相當程

度的釋放，相反的，在圖 4-19(b)所觀察到的 ZnO)2211( 繞射點與

sapphire)0330( 繞射點，其在水平方向趨近於完全重合，顯示於 HT-ZnO

幾乎是處於完全應變(fully strained)的狀態。若與圖 4-16 的 TEM 觀察

結果相比較，LT-ZnO/sapphire 較不完美的界面，以及密度較高的多餘

半平面，的確可能補償部份 ZnO]0001[ 與 Sapphire]1011[ 間的晶格錯配。為了進

一步確定此應力釋放是否與其製程所導致的界面有關，或是單純與後

續製程相關，本研究進一步將 50nm 的 HT-、LT-ZnO，分別沉積於

1200-pulse 低溫、高溫緩衝層上。 

圖 4-19(c)為 50nm HT-ZnO 沉積於低溫緩衝層之 RSM 圖， ZnO)2211(

繞射點與 sapphire)0330( 繞射點仍舊在水平軸上存在著相當程度的位移，

相反地，圖 4-19(d)所顯示的 LT-ZnO 沉積於高溫緩衝層 RSM，與直

接沉積的 50nm HT-ZnO 結果相似，其 ZnO)2211( 繞射點與 sapphire)0330( 繞射

點在水平方向上趨近重合。這結果暗示著此方向上的應力釋放主要與

ZnO/sapphire 界面有關，HT-ZnO/sapphire 所形成的界面由於其界面的

完美度較佳，故錯配應力較難釋放，反之，在 LT-ZnO/sapphire 界面

存在的不完美，將可補償些微的錯配應力。 
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圖 4-19 (a)LT-ZnO/sapphire、(b)HT-ZnO/sapphire、(c)HT-ZnO/LT-ZnO 

buffer/sapphire、(d)LT-ZnO/HT-ZnO buffer/sapphire 之 ZnO)2211( (綠色)

與 sapphire)0330( (紅色)RSM 圖。 

 

在進行 HRXRD 的分析過程中，我們觀察到另一個值得注意的現
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象，如圖 4-20(a)所示，幾乎在所有的 ZnO/r-plane sapphire 試片上，都

可觀察到 ZnO 之 A 面與 sapphire 之 R 面存在著大小不一的傾斜，此

傾斜方向都固定，為沿著 ZnO ]1100[ 軸倒往 sapphire 之 M 面方向，角

度大約 0.1~0.3。Kong 等人亦於 A 面氮化鎵成長於 R 面藍寶石基板

的研究中，以 TEM 觀察到類似的晶面傾斜現象[4.23]，他們進一步藉

由 plan view-TEM 觀察疊差與晶面傾斜、以及基板錯切的關係，提出

如圖 4-20(b)之模型，認為此晶面的傾斜是由於當高密度的疊差所造

成。 
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圖 4-20 (a)ZnO A 面與藍寶石 R 面 RSM 影像，(b) Kong 等人提出之

晶面傾斜與疊差關係[4.23]。 

儘管我們發現到[0001]ZnO方向上的錯配應力釋放與界面有關，且

在電子顯微鏡觀察中，也的確觀察到多餘半平面的差異，然而，由於

我們觀察到的多餘半平面皆為單獨存在，而纖鋅礦結構中的 c 型刃差

排由於其布格向量為[0001]，理應具有兩個多餘半平面，這導致我們

仍無法確定其錯配差排是來自於一般所說的 c 型錯配差排，或有其他
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可能。 

Dimitrakopulos 的研究團隊也曾針對這個議題進行討論[4.20 , 

4.24]，在他們的觀點中，[0001]GaN有著較大的布格向量，故會傾向分

解成具有 ]0322[6
1 的部份差排，若是如圖 4-21(a)中，以

]2032[]0322[]0001[ 6
1

6
1  方式分解，則會在界面上產生一 )0211( 面的異質

疊差；另一方面，亦有可能如圖 4-20(b)中，生成 I1型基面疊差，並

具有一個布格向量為 ]0322[6
1 的部份錯配差排在界面上。若是[0001]ZnO

的錯配補償機制與 Dimitrakopulos 的推論相同，確實為錯配部份差排

所構成，的確可以觀察到如同我們於晶格影像以及 RSM 圖所觀察到

的現象，然而，由於我們並無法由界面影像確實觀察到疊差的存在，

尚無法確定我們所觀察到的現象就是來自於疊差以及錯配部份差排

所造成。 
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圖 4-21 非極性纖鋅礦結構 C 軸方向，以部份差排為錯配差排之錯配

補償機制[4.20]。 

 

4.6 磊晶薄膜於冷卻過程之演變 

在使用 in-situ RHEED 即時監控 ZnO 磊晶的過程中，其 RHEED

圖形除了隨著沉積量逐漸演變外，在降溫過程中，更是出現了令人意

外的變化；如圖 4-22 所示，不論電子束是從[0001]ZnO還是 ZnO]0011[ 方

向觀察，儘管在製程溫度成長後，其 RHEED 圖形已呈現筆直的繞射

線條，但是當降溫到低於 300C 時，其繞射線條都會逐漸收縮，回到

繞射點狀的形貌。 
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圖 4-22 ZnO 磊晶薄膜從 750C 冷卻至室溫過程觀察到之 RHEED 變

化。 

考慮 ZnO 與藍寶石基板雙軸向間的熱膨脹錯配，藉由過去熱膨

脹係數的數據[4.25 – 4.27]，本研究將兩者間隨著降溫過程中的熱應變

描繪於圖 4-23。圖 4-23(a)為 ZnO]0011[ 方向與基板的熱膨脹錯配，圖

4-23(b)則為[0001]ZnO與基板間的熱膨脹錯配，不論是圖4-23(a)或(b)，

其數據皆是以 750C 之晶格為基準所計算，以評估降溫過程的晶格變

化。  
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在 ZnO]0011[ // sapphire]1021[ 方向上，ZnO 與基板間的熱應變曲線頗為相

近，若是取線性斜率計算其熱膨脹錯配度，此方向的熱膨脹錯配為

7%。然而，在[0001]ZnO// sapphire]1011[ 的方向上，其兩者的熱膨脹錯配卻

高達-40.8%。由於 ZnO 與基板間存在這巨大的熱膨脹錯配性，其降

溫過程中，RHEED 圖形所產生的變化，或許與此有關。 

 

圖 4-23 A 面 ZnO 磊晶與 R 面藍寶石，於 750C 降至室溫之(a)cZnO

與(b)//cZnO方向熱應變曲線。 
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然而，由於本實驗除了 RHEED 外，無其他方式可以直接評估薄

膜從成長溫度降至室溫的變化，然而，若是的確與熱膨脹錯配所產生

的應力有關，或許降溫速率會對 ZnO 磊晶薄膜產生結晶性與表面形

貌的變化，藉由 Pascal Laser-MBE 所搭配的雷射加熱模組，本研究嘗

試改變降溫速率從 10C/min、30C/min、50C/min 至>100C/min(製

程結束直接關閉加熱系統)，評估降溫速率對磊晶薄膜有何影響。 

結果發現，不管降溫速率為何，RHEED 皆於 200~300C 的溫度

區間發生變化，降溫速率的快慢並不會讓轉變的溫度有所改變，甚至

不論沉積溫度為 450C 或 750C，都不會影響到 RHEED 發生轉變的

溫度，似乎降溫過程發生的重構，與降溫速率並無直接關係。但是降

溫速率對結晶性的影響卻確實被觀察到。 

其中，分別以 10 、30 、50C/min 冷卻速率所得之結果皆相近，

XRC//c 與 XRCc 大約為 0.480.3 與 0.70.5，表面形貌也都是呈

現 c 軸條紋形貌，但是當降溫速率>100C/min 時，除了 XRC 寬化為

0.6與 0.97外，表面形貌亦有著些許的差異。 

圖 4-24(a)與(b)分別為 HT-ZnO 以 30C/min 以及>100C/min 速率

降溫之表面形貌，不論是何種降溫速率，非極性 ZnO 常見的 c 軸條
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紋還是清楚可見。然而，仔細觀察>100C/min 降溫的試片表面，其

存在著許多沿著 ZnO]0011[ 方向之細小條紋，圖 4-24(c)為針對圖 4-24(b)

之條紋區域之 3D 視角放大圖，可以更清楚看到這些條紋為沿著基面

的凹痕。 

 

圖 4-24 ZnO 磊晶膜以(a)30C/min 以及(b)> 100C/min 降溫之表面形

貌，(c)為(b)之局部放大 3D 視角圖。 

 

進一步針對這不同降溫速率的試片量測其低溫光激發光譜，其結

果如圖4-25所示，無論降溫速率為30C/min或者>100C/min之試片，

其近帶隙 (near band edge)發光輻射機制皆為 D
0
X(3.35eV)與

eA
0
(3.31eV)所主導，然而，降溫速率卻對總強度，以及 D

0
X/eA

0間的

相對強度有顯著影響。 
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圖 4-25ZnO 磊晶膜以(a)30C/min 以及(b)> 100C/min 降溫之 PL 光

譜。 

在圖 4-25(a)中，降溫速率 30C/min 之強度大約有 510
5，且 D

0
X : 

eA
0的強度比約為 2:1，然而，圖 4-25(b)中>100C/min 降溫之試片卻

僅有不到 410
4的光輻射強度，且 D

0
X : eA

0強度比衰減為 1:1。在過

去研究中已知道，eA
0的為缺陷所造成的光復合機制[4-28 - 4-30]，另

一方面，缺陷的存在也將大大的降低其載子復合效率，因而導致發光

強度的低落[4.31]。儘管我們無法確實瞭解降溫速率提高時，缺陷的

生成行為，但是由光激發光譜以及 AFM 表面形貌的觀察中，我們確

實可以發現到降溫速率對表面形貌以及缺陷的生成有影響。 
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4.7 總結 

綜合本章節所觀察到 ZnO 於 R 面藍寶石基板之成長行為，沉積

溫度在 600C 以上與以下，其兩者間存在著顯著的差異。 

較低的沉積溫度，其具有較高的沉積速率，以基板表面平台的島

狀成核為主，由於結構異向性，隨著沉積量的增加，其晶粒很快的會

沿著 c 軸方向拉長，較低的沉積溫度、較高的沉積速率以及較粗糙的

表面，將導致低溫製程之 ZnO 磊晶沿著 ZnO]0011[ 方向存在著相當程度

的殘留張應變，而在[0001]ZnO方向，受到晶格錯配應力的影響，其呈

現壓應力，不過由於 LT-ZnO/sapphire 界面相對的不完美，其壓應力

仍有些微的釋放。 

在高溫沉積條件下，ZnO 的成核將傾向於沿著基板的階梯成核，

然而，當基板表面完全被 ZnO 覆蓋後，又會轉成於平坦表面島狀成

核/成長的方式；其成長異向性大約需超過 4000pulses 才會顯現，在

這之前，表面相對平坦，由於較低的沉積速率與較高的沉積溫度，將

導致沿著 ZnO]0011[ 方向存在著殘留壓應變；然而，當其表面的結構異向

性也顯露後，可發現此試片沿著[0001]ZnO軸存在相當程度的彎曲，並

且沿著 ZnO]0011[ 方向之殘留應變也轉成張應變的形式。在[0001]ZnO方向
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上，相對於 LT-ZnO，HT-ZnO/sapphire 界面存在著較少的缺陷以及較

完美的接合行為，故在此方向上，ZnO 的晶格趨近於被基板完全應變

的狀態。 

值得注意的是，在降溫過程中，不論沉積溫度高低，RHEED 繞

射圖形都會發生明顯的變化，而經由改變降溫速率，也可以發現到較

高的降溫速率下，ZnO 表面會出現沿著 ZnO]0011[ 方向之凹痕，光激發

光譜亦可發現到高速降溫試片存在著較高的缺陷發光行為，以及較低

的載子復合發光效率；由於 ZnO 與藍寶石在[0001]ZnO方向上存在著

顯著的熱膨脹錯配度，推測此與其熱膨脹係數的差異有關。 
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第五章、 鋁摻雜氧化鋅磊晶薄膜 

在 ZnO 的摻雜方面，藉由摻雜鋁、鎵、銦等元素，皆可增加 ZnO

的電子載子濃度，其中由於相對低成本且無毒，鋁摻雜氧化鋅

(Al-doped ZnO, ZnO:Al)更是被廣泛研究；然而，目前大多數的研究都

是以非晶/多晶製備的透明導電薄膜為主，對於 ZnO:Al 磊晶薄膜的研

究相當有限，針對非極性 ZnO:Al 磊晶薄膜的研究更是相當稀少[5.1 – 

5.4]。Srikant 等人於 1995 年就曾對 ZnO:Al 成長於各種晶面的藍寶石

基板進行研究，並發現到於 R 面藍寶石基板上成長的 A 面 ZnO:Al

具有最低的載子濃度[5.2]，Kuppusami等人亦針對製程壓力進行研究，

發現 10
-3

 torr 為 ZnO:Al 最合適的成長壓力[5.3]，而 Karger 等人亦曾

經成長A面ZnO:Al於SrTiO3基板，並發現到當沉積溫度超過800C，

其磊晶行為將轉為成長多晶薄膜[5.1]。有鑑於 ZnO:Al具備作為 n-type

磊晶層的潛力，但是相關的基礎研究仍相當匱乏，本研究也針對

ZnO:Al 的非極性磊晶行為進行研究，其結果亦有助於增進對 AZO 透

明導電膜的了解。 

5.1 磊晶成長 

本章節所有 ZnO:Al 試片皆以美國 Admat 公司製備的 99.0 wt% 
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ZnO、1.0 wt%Al2O3商用靶製備，然而，相同的成長行為以及表面形

貌，亦可於中科院五所以灌漿法製備的 98.0 wt% ZnO、2.0wt%Al2O3

自製靶所製備之試片觀測到。 

在 ZnO:Al 的成長過程中，其表面的演變與形貌與純 ZnO 都有著

極大的差異。如圖 5-1 所示，開始沉積前，RHEED 可清楚觀查到筆

直的繞射線條，顯示此時 ZnO:Co 緩衝層表面應當相當平坦[5.5]，然

而，當 ZnO:Al 開始沉積後，其繞射線條馬上開始收斂，儘管只有

600pulses 的沉積量，原先的繞射線條亦已近乎縮成點狀。若以 AFM

量測 ZnO:Al 的表面形貌，其表面如圖 5-2 所示，為極粗糙的不規則

狀晶粒伴隨著條紋的形貌。不論成長 ZnO:Al 於藍寶石基板是用高溫

氧化鋅緩衝層、低溫氧化鋅緩衝層，甚至鈷摻雜氧化鋅(ZnO:Co)的平

坦緩衝層表面，其結構都相當出粗糙，RHEED 也都是呈現點狀的繞

射訊號，由此可推測，鋁的摻雜可能在某方便改變了氧化鋅的成長行

為，因而使氧化鋅的成長機制有了顯著的差異。 

儘管鋁的摻雜讓 ZnO 的成長機制有了顯著的改變，但是其磊晶

方向關係並沒有因此受到影響，其磊晶方向關係如圖 5-3 所示，晶 X

光繞射確定為 sapphireAl:ZnO )2110//()0211( 、 sapphireAl:ZnO ]1011//[]0001[ 的磊晶關係，
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並沒有與一般 ZnO/R 面藍寶石的磊晶關係有所不同；然而，ZnO:Al

之結晶品質相較於純 ZnO，卻顯得非常低落，其 XRCs 不論是//c 或c

方向，其半高寬都寬過 1.5，且即便增加沉積量，其品質仍不會有任

何改進，反而可能在//c 方向逐漸變寬。 

 

圖 5-1 ZnO:Al 沉積於平坦之 ZnO:Co 緩衝層之 RHEED 演變過程。 
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圖 5-2 粗糙 ZnO:Al 之 AFM 表面影像。 

 

圖 5-3 ZnO:Al 成長於藍寶石基板之之 XRD (a)2-與(b)-scan 圖。 

5.2 冷卻速率之影響 

在一般非極性纖鋅礦磊晶於 R 面藍寶石基板時，由於[0001]方向

的晶格匹配度較高，通常 XRC //c 往往會較 XRC c 窄，然而，在多

次不同製程的實驗中，ZnO:Al 不僅沒有較窄的 XRC //c，甚至有可能

會較 XRC c 來的寬，儘管結晶性可能由於其 3D 成長模式而低落，

但是這異常的結構異向性卻令人感到好奇。 

另一方面，儘管 ZnO:Al 磊晶的表面大多為粗糙的表面所構成，

但是其仍有部份為條紋的區域。由於非極性纖鋅礦結構的成長異向性，

條紋通常是平行於 c 軸的方向。然而，ZnO:Al 的條紋卻是垂直於 c

軸。由於在降溫速率>100C/min 的純氧化鋅磊晶膜，我們也曾觀察
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到沿著 ZnO]0011[ 方向的凹痕，為了確定 ZnO:Al 的條紋以及異常的結晶

異向性是否與降溫速率有關，本研究亦針對 ZnO:Al 進行降溫速率的

實驗。 

與純 ZnO 的前處理相同，在開始沉積前，基板已完成 850C 的

熱清潔程序，才降至成長溫度準備成長，在 ZnO:Al 的降溫實驗中，

製程溫度是設定在 700C，氧分壓為 10
-3

 torr，隨後以 5Hz 的雷射頻

率沉積 200nm 的 ZnO:Al 於藍寶石基板上，結束後，於原本製程的氧

壓下以 30C/min 以及>100C/min 速率進行降溫，其表面形貌與 XRCs

結果如圖 5-4 所示。 

 

圖 5-4 200nm ZnO:Al 磊晶膜以(a)、(d)30C/min 以及(b)、(e)> 

100C/min 降溫之(a)、(b)AFM 表面形貌以及(d)、(e)XRCs，(c)為(b)
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之局部 3D 形貌。 

圖 5-4(a)與(b)分別為降溫速率為 30C/min 以及>100C/min 的

ZnO:Al 磊晶膜表面形貌，於 30C/min 降溫的試片，其表面偏向於不

規則粗糙表面，於部份區域可以觀察到垂直於 c軸方向的條紋，然而，

當降溫速率增加到>100C/min，其整個表面已被垂直 c 軸方向的條紋

所佈滿，若以 3D 視角進行檢視，如圖 5-4(c)所示，可發現到 ZnO:Al

表面仍存在沿著 c 軸方向的條紋晶粒，只是由於垂直 c 軸方向佈滿間

距為 20-30nm，深度為 0.5-1nm 的凹痕，而沿著 c 軸的晶粒則因為其

坡度較緩，因而於俯視圖較不易被發現。 

>100C/min 的降溫速率除了對表面形貌產生巨大的影響外，對

試片的結晶性也存在著顯著的影響，圖 5-4(d)為 30C/min 降溫的

ZnO:Al 磊晶，其 XRC //c 與c 半高寬分別為 2.36與 1.52，除了異

常的發現 XRC //c 較寬外，也可發現其 XRC //c 有著些微的不對稱情

形。此現象在>100C/min 的降溫速率時更加明顯，其c 方向仍維持

在 1.59左右的半高寬，然而，在//c 方向卻寬化至 3.95，且相較於

30C/min 試片，>100C/min 有著更為明顯的 XRC 不對稱性。、 

為了更加瞭解此 XRC 的不對稱分佈，本研究量測 Al:ZnO)0211( 、
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Al:ZnO)2211( 、以及 sapphire)4220( 之RSM圖，並與純氧化鋅同樣於相同製程、

降溫條件的 RSMs 加以比較。圖 5-5(a)為 ZnO:AlA 面與藍寶石基板 R

面之 RSM 圖，圖 5-5(b)則為相同條件之氧化鋅/藍寶石 RSM 圖。可

以清楚發現，ZnO:Al 在倒空間往左方明顯的拖曳，而純氧化鋅的試

片並無此現象存在，若搭配 Al:ZnO)2211( 繞射訊號一起判讀(圖 5-5(c))，

可確定此拖曳乃沿著逆時針方向的傾斜，而非單純往特定方向的拖曳

行為，有趣的是，若仔細觀察藍寶石基板 sapphire)4220( 之繞射訊號，其

分佈亦存在著與 ZnO:Al 反方向的傾斜拖曳，這暗示著 ZnO:Al 以及

藍寶石基板間曾受到彼此作用力的相互影響，因而使其呈現反方向的

傾斜行為；若仔細針對純氧化鋅在>100C/min 速率降溫後的試片進

行研究，其 ZnO)0211( 或 ZnO)2211( 如圖 5-5(b)與(e)所示，皆沒有發現到類

似於圖 5-5(a)與(c)的傾斜拖曳現象，然而其基板之 sapphire)4220( 確存在著

類似於圖 5-5(d)的不對稱分佈。 
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圖 5-5 (a)、(c)、(d)200 nm ZnO:Al、(b)、(e)200nmZnO 以>100C/min

降溫之(a)、(b) ZnO)0211( 、 sapphire)4220( 全域 RSM(c)、(e) ZnO)2211( RSM，

(d) sapphire)4220( RSM。 

  



 

134 

 

圖5-6(a)為>100C/min降溫之ZnO:Al沿 Al:ZnO]0011[ 方向觀察之穿透

式電子顯微鏡影像，在磊晶薄膜最上層，可以觀察到明顯的鋸齒狀表

面，由於此觀察方向為 Al:ZnO]0011[ ，推測此與 AFM 觀察到垂直於 c 軸

方向的凹痕有關；此外，磊晶薄膜整體可以看到佈滿許多傾斜 40左

右的對比從試片表面往基板延伸；圖 5-6(b)-(d)分別為磊晶膜上半部，

磊晶膜整體與界面，以及磊晶膜近界面處之擇區繞射影像。在圖 5-6(c)

整體的擇區繞射影像與 RSMs 中 Al:ZnO)0211( 、 Al:ZnO)2211( 觀察到的拖曳現

象相似，可發現 ZnO:Al 整體相對於基板，存在著一逆時針的旋轉關

係，而若以較小的擇區繞射光圈從界面逐漸往試片表面觀察，可發現

到於磊晶膜底層接近基板處，其 ZnO:Al 與基板間並不存在著明顯的

傾斜，而隨著觀察區域往上移動，當圈選範圍包含到前面所觀察到的

傾斜對比時，其 ZnO:Al 繞射訊號開始與基板出現相對的旋轉關係，

隨著觀察範圍越接近表面，其分佈越廣，相對旋轉角度越大。 

圖5-7(a)與(b)為對此試片分別以 0211Al:ZnO g 以及 0002Al:ZnO g 之雙

束條件拍攝之暗視野影像，無論是圖 5-7(a)或(b)，皆可觀察到此傾斜

的缺陷特徵，此缺陷對比無法在此任一條件下完全消失，推測此對比

可能由同時包含 a 與 c 位移分量之缺陷所組成。實際上，此傾斜角度
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並非固定值，在觀察不同降溫條件的試片時，可觀查到此傾斜角度會

隨著不同降溫速率有所改變(較慢的降溫速率，其傾斜角度約略只有

10-20)。考慮此傾斜角並非沿著特定晶面，且同時包含著 a 與 c 的位

移向量，實際上，在 HREM 晶格影像的觀察中，的確可以看到許多

如圖 5-7(c)所圈出包含 a+c 分量的布格迴路，但是整體上來說，此界

面上亦存在著許多單純 a 或單純 c 分量的多餘半平面。由於此缺陷角

度會隨著降溫速率而改變，且同時包含 a、c、以及 a+c 分量的多餘

半平面，我們無法直接確定此對比究竟屬於何種缺陷所造成，但是極

有可能是在降溫過程中所產生的非對稱小角度晶界[5.6 – 5.8]。 
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圖 5-6 >100C/min 降溫之 400nm ZnO:Al/R 面藍寶石沿著 Al:ZnO]0011[ 觀

察之(a)XTEM BF 影像、(b)表層薄膜、(c)整體薄膜/界面以及(d)界面

擇區繞射圖。 
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圖 5-7 >100C/min 降溫之 400nm ZnO:Al/R 面藍寶石沿著近 Al:ZnO]0011[

觀察之(a) 0211Al:ZnO g 以及(b) 0002Al:ZnO g 之雙束暗視野 g-3g 影像，(c)

為對應某一斜紋之晶格影像。 

除了表面、結構的影響，我們也針對不同降溫速率對其電性的影

響進行霍爾量測，對於 30C/min 與 100C/min 降溫之 Zn0.99Al0.1O 試

片，其載子濃度、電阻率與載子濃度分別為 3.510
20 

cm
-3、1.6210

-3 

-cm、10.9 cm
2
/V-s (30C/min)以及 6.710

20
 cm

-3、6.3710
-4 
-cm、

14.7 cm
2
/V-s(100C/min)，然而，由於降溫較慢的試片由於會待在含

氧的高溫環境下更長的時間，所以可能會導致部份載子被氧所補償的

現象[5.9]，故我們又針對相同製程條件，以 30C/min，改變冷卻環境
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為超高真空(<10
-6

torr)以及高氧(~1torr)進行測試。結果的確顯示，高

氧環境的試片電阻率無法測得 (已超過儀器量測上限)，呈絕緣態，而

超高真空降溫的載子濃度則增加至 5.4310
20

 cm
-3；然而，由於超高

真空降溫的載子遷移率大幅下降至只剩下 0.6 cm
2
/V-s，故其電阻率也

提高至 2.0610
-3 
-cm。在此改變降溫氧分壓的實驗中，意外的發現

到降溫的氧分壓也對其結構產生顯著的影響，圖 5-8(a)與(b)分別為超

高真空環境以及高氧氣氛下，同樣以 30C/min 速率降溫之試片，圖

5-8(a)可見到真空降溫的 Al:ZnO)0211( 有著與圖 5-5(a)相同的拖曳現象，

而圖 5-8(b)儘管還是可以發現到高氧降溫試片的 Al:ZnO)0211( 仍舊存在

著不對稱，但是相比於高降溫速率，以及超高真空降溫的試片，此不

對稱性已經輕微許多，XRC//c 亦已減少至 1.5。 

 

圖 5-8 200nm ZnO:Al 於 (a) < 10
-6 

torr、(b) > 1 torr 氧分壓環境以

30C/min 降溫之 ZnO)0211( 、 sapphire)4220( RSM。 
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在本研究中，我們確實發現到此種特殊的缺陷行為與降溫速率以

及降溫氣氛有關，然而，在數次純氧化鋅以相似條件進行降溫實驗，

卻無法觀察到 ZnO:Al 磊晶膜所發現的表面形貌、非對稱 XRC 等現象

沉積 Zn0.9Mg0.1O 薄膜之實驗結果，亦不曾觀察到此現象。 

1960 年代，Pater 等人曾以鍺做研究主題，探討不同種類雜質的

摻雜，對半導體機械性質所產生的影響[5.10, 5.11]，其發現到，對於

鍺半導體材料來說，重摻雜施體(>10
18

 atoms/cm
-3

)將降低其降伏強度，

而重摻雜受體則會提高其降伏強度；若摻雜物同樣為4價(ex: 錫Sn)，

則對鍺的機械性質並不會產生影響。Sumino 等人亦於矽以及其他

III-V 族半導體，發現到摻雜種類對半導體之機械性質將產生影響

[5.12, 5.13]。我們無法確認在 ZnO:Al所觀察到的現象是否與此有關，

很明顯的尺寸效應是其中要考慮的因子，因為 Al 離子之尺寸(半徑

0.39Å )遠小於 Zn (0.60Å )[5.14]，這或許是我們未來設計實驗的思考方

向之一。 

總結 ZnO 與 ZnO:Al 的差異，由於磊晶行的差異，ZnO:Al 不僅

表面相較於 ZnO 磊晶膜粗糙許多，其結晶品質亦明顯較 ZnO 磊晶膜

差。值得注意的是，ZnO:Al 的結晶性對於降溫參數極其敏感，較高
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的降溫速率，或較低的氧壓，都會明顯造成 ZnO:Al 沿著 Al:ZnO]0011[ 的

傾斜行為。 
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第六章、 總結與未來展望 

6.1 總結 

本研究探討氧化鋅以及鋁摻雜氧化鋅於 R 面藍寶石基板之成長

行為，藉由雷射蒸鍍系統，在製程溫度 350-850C 皆可成長出磊晶關

係為 sapphireZnO )2110//()0211( 、 sapphireZnO ]1011//[]0001[ 的磊晶薄膜。 

基板溫度於 600C 以下時，氧化鋅之成核平台上的島狀成核為主

而當基板溫度高過 600C 時，其初始成長的表面則呈現由階梯狀的表

面形貌。然而，不論製程溫度高低，當氧化鋅已完全覆蓋表面後，其

磊晶行為皆呈現 3D 島狀成長。對於鋁摻雜氧化鋅方面，無論是成長

於藍寶石基板，或者是階梯狀、條紋狀、甚至平坦的氧化鋅表面，

ZnO:Al 皆傾向以 3D 島狀模式進行成長。 

在結構方面，由於纖鋅礦結構 A 面本身較低的對稱性，以及氧

化鋅 A 面與藍寶石 R 面存在著相當程度的晶格匹配異向性，故以 R

面藍寶石為基板所成長出之 A 面氧化鋅，有明顯的結構異向性。 

AFM表面形貌觀測結果顯示，不論是高溫或低溫製程的氧化鋅，

隨著沉積量的增加，最終都會成為 c 方向條紋主導的表面形貌，然而
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在 ZnO:Al 方面，其表面相對粗糙。 

應變方面，沿著 sapphireZnO ]1021//[]0011[ 具有著 18.3%的晶格錯配度，

TEM 觀察顯示低溫氧化鋅傾向於界面產生布格向量為 ZnO]0011[ 之差排，

而高溫氧化鋅則以布格向量為 ZnO]1021[ 的差排為主，由於其 DME 週期

大約為於由 5ZnO:6sapphire或 6ZnO:7sapphire，而 ZnO]0011[ 有著較大的布格向量

以及存在著兩個多餘半平面，故低溫氧化鋅界面上存在的錯配差排有

著較大的平均間距(2.8-3.4nm)，並且一次多餘半平面皆成對出現；而

高溫氧化鋅則為之差排僅為一個多餘半平面，平均間距為

1.3-2.2nm。 

然而，儘管 sapphireZnO ]1021//[]0011[ 方向上的晶格應力可快速釋放，但

是經由 HRXRD 量測，發現較低的沉積溫度仍存在些微的殘留張應變，

而高溫製程之氧化鋅於表面異向性出現前，卻觀察到壓應變的存在，

此殘留應變的區別可能與表面形貌以及製程溫度的差異有關。 

在 [0001]ZnO方向上，由於晶格匹配度較高，無論是高溫或低溫

沉積的氧化鋅，皆存在著明顯的殘留壓應變。對於高溫氧化鋅來說，

其界面上僅存在非常稀少的錯配差排，且界面接合完美，故高溫氧化

鋅[0001]方向之晶格幾乎呈現被基板完全應變的狀態(fully strained)。
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然而，由於低溫氧化鋅存在著較多的錯配差排以及較不完美的界面接

合情形，故此方向上的應力有存在著些微的釋放。 

在冷卻的過程中，從 RHEED 圖型觀察到 ZnO 薄膜發生明顯的變

化。在較高的降溫速率量測到的 ZnO XRC 變寬，這是因較高的缺陷

密度。然而，若磊晶膜為 ZnO:Al，較高的降溫速度不僅將使 XRC 極

為明顯的非對稱寬化外，更會於表面產生許多垂直 c 方向的條紋，若

以穿透式電子顯微鏡從 ZnO]0011[ 方向進行觀察，可發現 XRCs 的非對稱

寬化是由於 ZnO:Al 從基板往表面逐漸傾斜所造成。除了較高的降溫

速率外，在超高真空的環境降溫亦可能促使此現象在較慢的降溫速率

發生。由於氧化鋅與藍寶石基板在[0001]ZnO方向存在著明顯的熱膨脹

錯配度，推測降溫實驗所觀察到的現象與熱應力有關。 

6.2 未來展望 

從本研究之結果可以確定溫度對非極性 A 面氧化鋅於 R 面藍寶

石基板之成長行為以及晶格錯配補償機制有著相當程度的影響，並且

也確實發現到降溫過程會造成磊晶薄膜表面的重構，並會由於較高的

降溫速率而影響其結晶性。 
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然而，A 面氧化鋅於 R 面藍寶石基板磊晶行為中，是否跟[0001]

方向的錯配補償機制會與疊差以及其所包含的部份錯配差排有關，仍

有待直接證據觀察，製程溫度以及降溫速率對非極性膜之疊差形成的

影響與如何降低其密度，亦有待更進一步的研究。 

而在 ZnO:Al 方面，目前僅知較高的降溫速率以及較低的降溫壓

力可能會產生額外缺陷，但是其缺陷結構以及生成機制仍未明朗，有

待進一步釐清。 

 


