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中文摘要

本計畫以波長248nm 的脈衝式準分子雷射蒸鍍ZnO 磊晶薄膜，所選取的基材則考慮使用

Ge(111) 單晶基板。目前已有許多人以Si 作為基材，得到ZnO 薄膜，但是有SiO2氧化層的問題，

若考慮以Ge 作為基材，則可以避開此問題，而且可以與已有的半導體製程結合。

雷射蒸鍍條件，包括雷射能量、脈衝頻率、氧分壓、基板溫度，靶與基板的距離等。薄膜的

成長將以在較低的溫度下進行(大於 400℃，以避開鍺氧化物的形成)，以減少晶體缺陷，使特性更

穩定。所得之薄膜分別進行各項測量：由XRD 繞射觀察其結構、磊晶成長情形。。由AFM 觀察

表面粗糙度。光學性質則由PL(photoluminescence)量測。ＺnO薄膜在Ge(111)基板的結晶性很好，(a)
其(0002)晶面與(0004)晶面強度相當的強

若使用RF sputtering的方式進行濺鍍，其(0002)晶面與(0004)晶面強度相當的強，因此可在

Ge基材所成長的ZnO薄膜為高結晶性的織構。

關鍵詞: 氧化鋅，鍺 , 雷射蒸鍍, 磊晶

Abstract

ZnO epitaxial thin films are grown by pulsed-laser-deposition. The candidate of substrate will be
Germanium.crystal. Owing to the consideration of Ge is considered to be a substrate instead of Si to
avoid the problem of oxide layer in silicon-substrate.

The parameters of pulsed laser deposition include the power of laser beam、the pulse rate 、the
temperature of substrate 、the base pressure of chamber 、the pressure of (O2)ambient、and the distance
between target and substrate. Film growth is performed at lower temperature(400℃, to avoid the

formation of Ge oxide). All the parameters is optimized to accomplish the epitaxial growth of ZnO thin
films.

The structure characteristics of ZnO thin films are by x-ray diffraction pattern、The morphology will

be investigated by AFM. And the optical property is characterized via Photoluminescence (PL).
We have deposited the ZnO epitaxial thin films by excimer pulsed laser successfully. The thin film

of C-axis preferred orientation is achieved .

Keywords： ZnO, Ge, PLD, wurzite, epitaxial,
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一、 前言

短波長光電子材料和器件一直是人們關注的研究課題，因為它對於提高光通信帶寬和光資訊的

記錄密度起到非常重要的作用。因此，1995 年 GaN 藍光材料的興起就引起了學術界的廣泛重視。

氧化鋅薄膜寬禁帶光電功能材料是繼 GaN 後新的研究熱點，具有誘人的應用前景。1-4

氧化鋅是熔點為 1975℃的氧化物，具有很高的熱穩定性和化學穩定性。它是一種具有六方結

構的寬禁帶半導體材料。氧化鋅薄膜可以在低於 500℃溫度下獲得，較 GaN、SiC 和其他 II-VI 族

半導體寬禁帶材料的製備溫度低很多。這些特點使氧化鋅具備了作為室溫短波長光電子材料的許多

潛在優點。

ZnO 為具有直接能隙的半導體，其能隙（~ 3.37 e.V.）恰好落在藍光的範圍，因此在 UV 發射

與接收器的應用，相當被看好。而具有高的激子結合能(exciton binding energy，約為 60 meV，高於

室溫的 thermal energy~25meV) ，比同是寬禁帶材料的 ZnSe (20meV) 和 GaN(21meV)都高出許

多。在室溫下，激子結構很穩定。與傳統的電子‧電洞等離子體引發的半導體輻射相比，激子引發

的輻射所需的激發能量更低。因此在 ZnO 內有較多的 exciton，作為一個雷射元件，exciton-exciton
的碰撞降低了刺激輻射的屏障，因此是雷射二極體半導體材料的極佳選擇。非常適合作為短波長發

光材料及紫外光雷射，所以 ZnO 是近年來非常熱門的光電材料。2-4

ZnO 屬Ⅱ-Ⅵ族的氧化物。而 ZnO 具有 wurzite 或正立方晶的 Zinc-blede 的晶體結構，可以看

成 2 組六方最密堆積(hexagonal closed packed)晶格沿著 C 軸排列，其原子位移為 u=3/8=0.375。其

中 Zn 位於四個氧原子所構成的四面體中。在 ZnO 內，每個一 Zn2+離子跟 4 個 O-2 離子鍵結形成

tetragonal 排列，同理 O2-離子與 4 個 Z2+離子鍵結形成 tetrahedal 結構，以 sp3 鍵結。其晶格常數為

a=3.249A, C=5.204A。若磊晶（epitaxial）的 ZnO 薄膜的 c-方向垂直於基板，a,b-方向平行於基板，

故基板在 a,b-方向必須吻合，才能長出高品質的 ZnO 薄膜。

相較於矽，鍺具有較窄能隙，較大的電洞遷移率，而且對 p 形摻雜物的溶解上限較高。電子與

電洞在鍺半導體中的遷移率(mobility)要比在矽半導體中大許多，因此若採用鍺來製做半導體元

件，將能有效提昇元件的操作速度

Ge 是一種在 IVA 族仲介於 Si 與 Sn 之間的元素，為銀灰色晶體，熔點 937.4℃，沸點 2830℃，

密度 5.35g/cm ，電子結構為(Ar)3d 4s 4p ，氧化態為＋2，+4。Ge 與 Si 有相同的晶體結構，都為
Cubic(Face-center)結構，如圖 2-12，晶格常數為 5.657Å。高純度 Ge 單晶的應用方面是製造晶體管

和二極管元件的半導體材料。Ge 的電子遷移率和電洞遷移率比矽大﹐適用於超高速轉換開關電路。

且相對於 Si 來說，Ge 是一種具有在直接能隙與非直接能隙微小能量差距(ΔE=0.12eV)的非直接能

帶的半導體材料，此材料也具有較小的電子電洞對的有效質量。此特性預期會導致能帶邊界周圍的

電子結構更容易改變[27]。選用 Ge(111)基板原因為(111)面的晶格常數約為 3.266Å，相當接近於 ZnO
a 軸的晶格常數 3.25Å，因此期望能製作出好的磊晶薄膜。

二、 研究目的

本實驗研究利用 RF 濺鍍系統及準分子雷射(pulsed laser deposition，PLD)，探討在 Ge 基板成

長 ZnO 薄膜，也希望藉由此研究能促進光電元件的發展與應用。

相較於其他鍍膜方式，如 MBE, CVD, MOCVD, DC/RF sputtering, 雷射鍍膜可以得到相當高品

質的磊晶薄膜。由於雷射加熱並移去靶材表面薄薄的一層，因此靶材內部(room temperature)並未受

到加熱，保留了靶材的化學計量不被改變，因此薄膜的化學計量具有重複性。因此，只要燒結出成
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分正確之靶材，就可以得到所需之薄膜。主要關鍵是靶材燒結密度要高，最好能夠達到 95%以上，

純度也愈純愈好，因此燒結須要注意燒結氣氛、壓力、溫度、時間、器皿清潔等因素。5-9

脈衝式的準分子雷射(KrF)，具有 248nm 的波長，每一脈衝具有~500 mJ/pulse 的能量。靶材材

料受到雷射照射，材料表面薄薄的一層溫度急速上升，由於雷射照射時間極短，來不及熱平衡，於

是熱能迅速轉成動能，在真空腔(10-8torr)內的靶材在受到雷射照射後，便濺射出電漿。此電漿到達

基板上，便可以形成與靶材化學計量一致之薄膜。

相對於 MBE 或是 PLD 而言，RF 濺鍍算是一種相對便宜且有效的方式，其優點為可製作大面

積元件、成本低廉、量產容易，這些優勢使得 RF 濺鍍成為製作高品質的 ZnO 薄膜很好的選擇。

三、 文獻探討

1998 年，Ohtomo 等人發表了 MgxZn1-xO 的合金 32-44，同時得到 4.0e.v.的能隙，增加 Mg 的含

量，可以得到立方體(rocksalt)結構，且能隙達 5.4e.v.。近幾年，有關 MgxZn1-xO 的研究更是越來越

多。東北大學川崎雅司教授之實驗室在 2004 年終於證實只摻雜氮的情形下，穩定可靠的 p-type ZnO
是存在的，且製作成發光 p-i-n 元件，連續十小時在加電壓的情況下 p-type 行為仍然不改變，甚至

在高於室溫情況下，亦未喪失p-type行為。由於氧的空位缺陷及鋅原子的 interstitials, ZnO具有n-type
的本質。同時，H 原子的存在也可能是 n-type 本質 ZnO 的原因，使得穩定、可靠的 p-type ZnO 不

易形成。K.lp et.al 等人藉著 600℃退火 ，可以製成 p-type 的 MgxZn1-XO 並製成 p-n junction。
有許多研究發現在 ZnO 摻雜 Ge，有發現紫光與藍光的放射效應[27,28,29]。

四、 研究方法

本實驗採用Ge(111)做為基板， Ge的清潔步驟為：1.置於甲醇中超音波震盪10分鐘，2.氮氣槍吹

乾，3.置於丙酮中超音波震盪10分鐘，4.氮氣槍吹乾，5.置於過氧化氫中30秒，6.氮氣槍吹乾，7.
置於氯化氫(其濃度為HCl：H2O =1：4)30秒，8.氮氣槍吹乾，9.置於氫氧化銨/過氧化氫/水混和液中

(其濃度比例為NH4OH：H2O2：H2O =0.5：1：10 )1分鐘，10.氮氣槍吹乾。

在蒸鍍步驟方面，1.RF Sputterr基台，先通入氮氣VENT，把槍體的門打開，2.將清潔過後的Ge
基板放入腔體的基座內，3.腔體的門關閉，4.抽真空到達5x10-6torr，5.升溫至我們所需的溫度，6.
持塭時間控制，7.通入Ar氣體，以點起電漿，8.調控氬氣與氧氣的比例，9.調控功率(瓦數)，10.控
制RF Sputter沉積ZnO薄膜時間。11.鍍膜結束後，降低溫度，降低功率制關閉，關閉氬氣和氧氣閥

門。

利用波長 248 nm 的脈衝式 KrF 準分子雷射進行蒸鍍。雷射蒸鍍條件，包括雷射能量、脈衝

頻率、氧分壓、基材溫度，靶與基材的距離等。蒸鍍腔可同時放置 3 個直徑為 2 吋的靶材。調整蒸

鍍腔外的轉動軸，便可調整雷射光束在哪一靶上。脈衝頻率維持 3Hz，靶材與基板相距約 14cm 左

右，腔內先抽真空至~10-8torr 後，通以氧氣使達~1.8 ×10-2 torr，基板溫度在 400°C –650°C 間調變。

蒸鍍 90 分鐘。

五、 結果與討論

I 、使用 RF sputtering 在鍺基板-Ge(111)-上鍍得氧化鋅薄膜:
使用 RF sputtering 的方式進行濺鍍，在參數設定方面，我們調變 RF power 的大小為 50W、
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濺鍍反應時的壓力、Ar/O2 流量的比例、氧氣分壓、基板溫度為 600℃等實驗條件。並量測其性質。

圖一為不同的 Ar/O2 流量的比例所蒸鍍出來的氧化鋅薄膜的 XRD pattern，(a)~(d)的條件如下：

(a) Ar/O2 =20/8 sccm，蒸鍍 10 min
(b) Ar/O2 =20/8 sccm，蒸鍍 20 min
(c) Ar/O2 =25/0 sccm，蒸鍍 15 min；再加 Ar/O2 =25/10 sccm；蒸鍍 25 min
(d) Ar/O2 =20/0 sccm，蒸鍍 15 min；再加 Ar/O2 =20/8 sccm；蒸鍍 25 min
(e) Ar/O2 =15/0 sccm，蒸鍍 15 min；再加 Ar/O2 =15/6 sccm；蒸鍍 25 min
XRD pattern 顯示在 Ge (111) 面上已可得到 沿 c 軸方向成長的 ZnO 薄膜。其中以 Ar/O2 流

量的比例為 15:6 sccm，RF power 為 50 watt 時可以得到最佳之結果。其結晶品質經由 HRXRD 量

測其 rocking curve(omega scan), 可得半高寬 FWHM 為 2.35o。在圖一中看到 50W，600℃所製作的

ZnO 薄膜的 C 軸結晶品質相當好，當氧分壓改變 至（e） Ar/O2 =15/6 sccm 的條件時，其(0002)
晶面與(0004)晶面強度相當的強，因此可在 Ge 基材所成長的 ZnO 薄膜為高結晶性的織構。

由圖二的 PL(Photoluminescence)光譜的量測也可以發現 ZnO 的能隙約 3.26 e.V.。圖三為

AFM(atomic force microscopy)的掃描圖，可見其晶粒相當均勻，且 Ar/O2 =20/8 sccm，蒸鍍 10
min ，及 Ar/O2 =20/8 sccm，蒸鍍 20 min試片之表面粗糙度(roughness)分別為 3.972nm 及 5.976nm。

可見 ZnO 在 Ge 基板上有好的結晶性。可以成長品質良好且具有高優選方向的織構的 ZnO 薄膜。

II、使用準分子雷射(pulsed laser deposition，PLD)在 Si(111) 及 Ge(111)-鍺基板-上鍍得氧化鋅薄膜:
改變基板溫度時，由圖四(a) Ge(111)基板溫度為 600℃時,ＺnO 薄膜的結晶非常不好 ；(b)

在 Ge(100) 基板上所的之薄膜品質也不好。。改變基板溫度至 400℃時，如圖五所示,ＺnO 薄膜在

Ge(111)基板的結晶性很好，(a)其(0002)晶面與(0004)晶面強度相當的強，(b)由ＡＦＭ可得表面粗糙

度為 14.06 nm，且顆粒明顯。
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圖一： 不同的 Ar/O2 流量的比例所蒸鍍出來的氧化鋅薄膜的 XRD pattern，均顯示 preferred
C-orientation ；(a)~(d)的條件如下：

(a) Ar/O2 =20/8 sccm，蒸鍍 10 min
(b) Ar/O2 =20/8 sccm，蒸鍍 20 min
(c) Ar/O2 =25/0 sccm，蒸鍍 15 min；再加 Ar/O2 =25/10 sccm；蒸鍍 25 min
(d) Ar/O2 =20/0 sccm，蒸鍍 15 min；再加 Ar/O2 =20/8 sccm；蒸鍍 25 min
(e) Ar/O2 =15/0 sccm，蒸鍍 15 min；再加 Ar/O2 =15/6 sccm；蒸鍍 25 min
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圖二、PL(Photoluminescence)光譜的量測也可以發現主峰約 3.26 e.V

圖三： 試片的 AFM 圖：右邊為 (a) Ar/O2 =20/8 sccm，蒸鍍 10 min 之 試片，roughness=5.976 nm；
左邊為 (b) Ar/O2 =20/8 sccm，蒸鍍 20 min 之 試片，roughness=3.9725.976 nm。
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圖四、(a) 基板溫度為 600℃時,ＺnO 薄膜的結晶非常不好 ；(b)在 Ge(100) 基板上所的之薄膜品質

也不好

圖五、基板溫度為 400℃時,ＺnO 薄膜的結晶性很好，(a)其(0002)晶面與(0004)晶面強度相當的強，

(b)由ＡＦＭ可得表面粗糙度為 14.06 nm。
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六、 計畫成果自評部份

完成雷射蒸鍍具有優選方向之 ZnO 薄膜於鍺基板之鍍膜、分析與性質測量。

並找到蒸鍍溫度以 400℃較 600℃佳。然而,尚未找到最佳之製程條件，以提高氧化鋅薄膜之

結晶特性。期待其 rocking curve 之半高寬更下降。
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此搭乘國泰航空由台灣搭機抵達德國法蘭克福，再由法蘭克福往北抵達 Giessen。

二、與會心得
此次大會將議程的主題分為 Growth、 Characterization 、

Nanostructures 、p-doping 、Ferromagnetism 和 Devices+processing。發表的論

文包括來自美國、歐洲各國、中國大陸、日本、韓國 ….等世界各地有關 ZnO

材料及其相關課題的研究。在緊湊的議程中，除了口頭的論文發表外，還有大

量的海報論文。

附
件
三
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由於 ZnO 的寬能隙半導體特性，在光電元件、高頻及高功率元件的應用

極被看好，配合元件的應用需求，磊晶薄膜的成長一直是一個重要的課題。成

長薄膜的方法包括分子束磊晶 (MBE：molecular beam epitaxy)、脈衝雷射沉積

(PLD：pulsed laser deposition), 射頻濺鍍法 (RF-Sputtering), 化學噴霧法

(chemical spray pyrolysis), 金屬有機化學氣相沉積法 (MOCVD：Metal-Organic

chemical vapor deposition), catalyst-assisted vapor transport, Sol-gel technique…

等。

原子沉積法 (ALD：atomic layer deposition]亦屬 CVD 反應，不同之處在於藉

由交替通入前驅物與低反應氣體，在試片表面吸附並與試片表面產生化學反

應，除此之外其前驅物彼此之間的反應性通常比一般 CVD 來的高，即反應所需

活化能較小，故一般製程較低溫。

除了薄膜外，ZnO 塊材及單晶的製程也很重要。在製程上需要克服 ZnO 的

高熔點 (1975℃ )，及在熔點溫度時具有高的蒸氣壓 ( PZnO=1.06 bar)。商品化的產

品已經具有相當好的特性，目前 Tokyo Denpa(TD) 以 hydrothermal method 製作

的 ZnO 2-inch wafer，其 (002) 面的 rocking curve 的半高寬可達 18 arcsec，而

dislocation density 為 80 cm-2。

作為光電元件的材料， 除了電的特性外，ZnO 薄膜的光學特性也是一個

重要的課題。Band structure 的討論也是這次研討會一個重要課題。EL 、PL…

等特性的探討及載子來源的討論都受到相當的重視。

在元件方面，有 HEMT (high electron mobility transistor)、ZnO Schottky

diod、ZnO-based LED 、Capacitors、Ozone sensing 和 Spintronics 等有關氧化鋅

的應用。除此之外，還有如下之課題。

透明導電體 (Transparent conductive oxide , TCO):藉由摻雜的方式獲得高導

電且高穿透率氧化鋅化合物。表面聲波元件 (surface acoustic wave, SAW):氧化鋅

晶體在 C 軸的兩端一端是氧平面、另一端是鋅平面，因此單晶氧化鋅在 c 軸方

向具有極性，具有高壓電效應。應用在濾波器、延遲線路、諧振器、氧氣偵測

器等。短波長半導體雷射 : 發光二極體 (light emitting devices, LEDs)與雷射二極

體 (laser diodes, LDs)，氧化鋅在室溫下具有相當寬的能隙 (band gap, 3.37eV)，與

其他合金 MgxZn1-xO、Zn1-xCdxO 做調配其範圍可以拉大到 3eV-4.5eV；高激子結

合能，利用超晶格技術更可以從 60meV 提高到 100meV。相較於其他材料具有

更高的激子能，如 : GaN 25meV、ZnSe 22meV、ZnS 40meV。而且大面積氧化鋅

基材可以獲得。除此之外，因為氧化鋅為金屬氧化物相較於氮化物與硒化物具

有較好的熱穩定性與抗氧化性。

P :
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報告內容應包括下列各項：
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diod、ZnO-based LED 、Capacitors、Ozone sensing 和 Spintronics 等有關氧化鋅

的應用。除此之外，還有如下之課題。

透明導電體 (Transparent conductive oxide , TCO):藉由摻雜的方式獲得高導

電且高穿透率氧化鋅化合物。表面聲波元件 (surface acoustic wave, SAW):氧化鋅

晶體在 C 軸的兩端一端是氧平面、另一端是鋅平面，因此單晶氧化鋅在 c 軸方

向具有極性，具有高壓電效應。應用在濾波器、延遲線路、諧振器、氧氣偵測

器等。短波長半導體雷射 : 發光二極體 (light emitting devices, LEDs)與雷射二極

體 (laser diodes, LDs)，氧化鋅在室溫下具有相當寬的能隙 (band gap, 3.37eV)，與

其他合金 MgxZn1-xO、Zn1-xCdxO 做調配其範圍可以拉大到 3eV-4.5eV；高激子結

合能，利用超晶格技術更可以從 60meV 提高到 100meV。相較於其他材料具有

更高的激子能，如 : GaN 25meV、ZnSe 22meV、ZnS 40meV。而且大面積氧化鋅

基材可以獲得。除此之外，因為氧化鋅為金屬氧化物相較於氮化物與硒化物具

有較好的熱穩定性與抗氧化性。

P型氧化鋅元件 :目前仍在探討的議題，ㄧ些研究團隊提出以氮、砷、磷、鈷、

錳參雜入氧化鋅而具有P型性質，進而應用在p-n半導體上。但是目前的成長技術

仍是有待商榷的，可靠的p型氧化鋅仍是個未定數。因此，攻克p型ZnO是目前擺

在世界各國科學家的重要課題，是研制電注入p-n結型ZnO器件必須解決的難

點。其原因在於氧化鋅本身的缺陷 (native defects)或氫雜質或氧缺陷會自我中和

(self-compenstate)摻雜原子。

除了發表之論文外，參展廠商中也有一些不錯的材料可供使用。例如

ScAlMgO4(簡稱SCAM) 試片的表面處理相當不易。但又廠商提供較易處理之該試片。

在本次大會中，同時可以見到在ZnO 領域相當突出的學者，如 David C. Look等人，

藉此機會親身向其請教一些問題。

三、考察參觀活動(無是項活動者省略)

四、建議

宜多參加國際研討會，可以與世界各地之學者進行當面的討論
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五、攜回資料名稱及內容

論文摘要之論文集一本

六、其他
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