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一、前言

一般薄膜的厚度大約從奈米到幾個微米，因為

太薄了，必須依附在其它的物體之上，被依附的物

體稱之為基板。由於受到基板的影響，加上特殊的

製成過程 (與一般塊材形成的條件不同)，因此薄膜

的性質往往無法從已知的塊材性質獲得，而必須多

由實驗或計算才能瞭解。目前薄膜技術的發展關係

到許多現在與未來工業的展望，以大家較熟悉的藍

光雷射為例，由於高品質氮化鎵 (GaN) 薄膜的突

破，使得短波長、高解析度、高能量且廉價輕便的

光源得以誕生。這些成果不僅推動無可限量的半導

體工業，而且提供了許多基礎科研的機會(1)。

同樣的，最近十年磁性多層膜的研究中也有突

飛猛進的發現。1980 年代末期，在鐵或鈷膜的中

間夾著鉻或銅等非磁性金屬的多層膜中觀察到巨磁

阻的效應 (2)，而引導出目前所謂「自旋傳輸」的概

氧化鐵、氧化鎳等過渡金屬氧化物具有豐富的電磁性質及穩定化學特性，在過去幾十年塊材

的研究以及應用受到廣泛的重視。最近由於高溫超導物質的快速發展帶動了氧化物薄膜的技

術，使得此類薄膜的品質得以與半導體或金屬相提並論。本文介紹使用分子束磊晶製成過渡

金屬氧化物薄膜、多層膜、超晶格的方法，並且以氧化鐵相關的超晶格為例，說明薄膜的特

質以及結構分析的過程。

磊晶氧化物薄膜的製成
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念，藉著外加磁場的控制可使得導體中電子的自旋

呈現不同的對比態，而導致電阻 (即電流) 放大的

現象。原則上，此種設計與MOSFET 中用偏壓 (電

壓) 放大電流的現象類似，但前者在關機的時候，

原有狀態不會消除 (nonvolatile)，因此受到元件工

業的重視。

薄膜製成的過程看來是相當直接了當，不過成

膜的機制卻十分複雜。如前面談到的由於有基板的

緣故，與一般氣體的凝結過程大不相同。從熱力學

的角度，初期成長模式決定於薄膜與基板之間表面

能的差異，不過由於固體中晶體排列的緣故，即使

是表面能的資料也未必十分完全。

如果基板是採用單晶物質，則薄膜有機會依照

基板上整齊的原子做類似的排列而長成高品質、平

滑、有序的晶體，這個過程稱為磊晶 (epitaxy)。磊

晶的技術成功的被用在半導體及金屬物質上，在文

獻中有許多報導。近幾年來，此項技術也被推展到

絕緣的介電物質上，尤其在高溫超導物質、高介電

鐵電性 (ferroelectric) 物質及陶鐵性 (ferrimagnetic) 氧

化物等。這些薄膜的發展，無論在工業技術或基礎

研究上，目前也都受到廣泛的重視。
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以下的討論即是以鐵氧化合物薄膜、超晶格為

主。部分的內容節錄於過去幾年本實驗室的研究成

果，因此許多詳盡的討論可參閱這些文獻(3)。

二、分子束磊晶系統

薄膜製成的方式有很多種，大致可分為物理氣

相沉積 (physical vapor deposition, PVD)、化學氣相

沉積 (chemical vapor deposition, CVD)及液相法 (化

學鍍及電鍍等)。分子磊晶法屬於物理氣相沉積的

一種，它是利用超高真空極少雜質的環境，使得殘

餘氣體對薄膜的污染減到最低，再將物質以分子的

形式沉積在基板上。在這種超真空的環境下，同時

可配合一些精密儀器如反射式高能電子繞射儀

(RHEED) 來觀察薄膜成長時的表面變化，或其他

光或電子譜儀，來瞭解薄膜的化學組成。透過這樣

的成長控制條件，可生長成高品質的單晶薄膜或超

晶格。

分子束磊晶 (molecular beam epitaxy) 技術通常

簡稱 MBE。在超高真空下，蒸鍍物質分子的平均

自由路徑大於蒸鍍源至基板之間的距離，使蒸鍍物

質之分子束在與基板碰撞之前會直線流動，並且不

會潰散，讓欲鍍分子束能穩定成長到基板上相應的

晶格位置。平均自由路徑為氣體分子與氣體分子相

繼兩次碰撞中所運動之距離的平均值，壓力越小時

分子之平均自由路徑越大，當壓力為 10–6 Torr 時，

平均自由路徑約為 5 × 103 cm，遠大於蒸鍍源至基

板約 12 in. 的距離。系統如圖 1 所示，以下分成兩

大部分介紹。

1.載裝室
為了保持成長室內穩定的高真空狀態，樣品的

進出都透過載裝室，通常將已裝置好的基座放在傳

輸桿 (transfer rod) 上，打開邦浦待全速運轉 10－20

分鐘後待真空度達到 10–6－10–7 Torr 左右，慢慢地

將隔開載裝室 (loading chamber) 與成長室

(deposition chamber) 的手動式閥門打開，將基座移

入成長室中的基座支撐架 (substrate holder) 上，拉

出傳輸棒，關上閥門，隔開兩個真空腔。薄膜成長

完後也是先將基座移至載裝室，通入乾燥的氮氣

後，再將基座取出。

2.成長室 (Deposition Chamber)
薄膜成長的整個過程主要在這個真空腔中進

行，其真空度通常為 ~10–9 Torr ，內部裝置的儀器

概分成四部分：(1) 蒸鍍裝置，(2) 磊晶成長監控裝

置，(3) 邦浦系統，(4) 其它裝置。

(1)蒸鍍裝置

�蒸鍍槍源 (Kundsen-cells) 

如圖 2 所示的線圈加熱裝置，在真空中最高溫

度可至 2000 °C 左右，中等熔點物如鐵、鈷、鎳等

(TM∼1500 °C) 都可以適用。蒸鍍源的溫度可以準

確的控制在 1 度誤差以內，以致於薄膜成長速率十

分穩定，這個條件對多層膜中各單層厚度的控制尤

其重要。簡單的操作程序如下。

用酸將欲蒸鍍金屬物質氧化的表面去掉後，放

進丙酮和甲醇清洗，吹乾後放入坩堝中。坩堝有內

外兩層其分別的材質為 Al2O3 及 PBN，Al2O3 製的

坩堝其最大容量約有 6 cm3，在 K-cell 的上方並有

一個遮板 (shutter) 的裝置用以控制分子束的關閉或

開放。溫差電耦 (thermocouple) 的反饋裝置

(feedback) 可供 K-cell 的溫度控制與設定。腔體系

統本身可承受 3000 °C 的高溫，若高於 3000 °C

時，一般使用液態氮來冷卻並保護系統。

� RF 電漿裝置 (RF Plasma Source) 

在製作氧化物薄膜時，為了使輸入的氧氣分子

能充分的與其它金屬分子化合成為氧化物，故藉由

輸入 13.56 MHz、125 W 功率的電漿將氧原子活

化。氧氣的注入在製作氧化物膜的系統中是一大學

問，活性高的離子態或原子態的氧產生，有助於金

屬的氧化，因此可在較低的基板溫度下成長。氧氣

源種類很多，一般還包括 ECR (electron cyclotron

resonance) 或臭氧 (O3) 等。

(2) 磊晶成長監控裝置

�反射式高能量電子繞射 (RHEED)

通常在 MBE 中都是用 RHEED 來觀測薄膜成

長的過程，RHEED 在真空系統中的裝置包括有 :
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圖 1.

(a)蒸鍍裝置各部示意圖，(b)

蒸鍍裝置外觀。

1、2：手動式升降、旋轉把 (manipulative substrate holder stage)
3：載裝室 (loading chamber) 4：RHEED 電子槍
5：基座支撐架 (substrate holder) 6：RHEED 螢幕
7：CCD 攝影機 8：手動式閥門
9：傳輸棒 (transfer rod) 10：RF 電漿源
11：蒸鍍槍源 (K-cell) 12：遮板 (shutter)
13：邦浦系統
14：石英膜厚偵測器 (quartz crystal thickness monitor)
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圖 2. (a) 蒸鍍源外觀，(b) 高溫 K-cell及 (c) 坩鍋。

(a)

(b)

(c)

電子槍 (electron gun)、狹縫 (slit)、磁透鏡

(magnetic lens) 及螢幕 (screen)。成長室內的壓力須

小於 1 × 10–5 Torr 才能開始操作電子槍，再將投射

到螢幕上的條紋以攝影機把資料輸入電腦內做處

理。RHEED 的工作原理是將自鎢絲游離的電子給

予 20 keV 的動能，使其以高能量入射到樣品的表

面，為了降低電子的入射能量使表面不受到太大的

破壞，故將入射電子束自表面起以很低的入射角

(約 1°－5° 的範圍內) 掠過表面，如此其垂直進入

表面的能量將很小，只能穿透少量的原子層 (約數

Å)，且由於入射的角度很小，所以只需使用到成長

室中兩端的空間，並不會影響到鍍膜進行的方向。

又由於RHEED 需很高的電壓，因此其能量供應源

(power supply) 必須用特殊的真空傳接裝置 (special

and vacuum feedthroughs)，這些原始的高能量已足

夠使螢幕產生螢光，不需再另外提供高電壓源及高

速電子。螢幕是一個平面，有時會在電子打到的那

一面窗口塗上一層導電的薄膜，以防發生積電

(charging) 的現象。經由狹縫可以使其只通過我們

所需要的方向，而磁透鏡能使電子束聚焦得更好。

在長膜的過程中為了直接觀測薄膜的成長情

形，MBE 系統藉著 RHEED 來獲得晶體的繞射圖

案，即倒晶格的圖形，而間接判斷磊晶的好壞。一

般來說，低能量電子繞射或其他與結構相關的裝置

都可以使用，不過 RHEED 的方便之處在於入射角度

極小，等於完全是由側邊射入，而避開了蒸鍍氣體

的路徑 (垂直進入)，因此最常搭配蒸鍍系統使

用。

�石英膜厚偵測器 (Quartz Crystal Monitor)

在成長的過程中用以測讀膜厚，並使用反饋方

式控制蒸鍍源檔版，完成設計的多層膜樣品。其工

作原理是利用分子沉積在石英晶體上時石英晶體的

質量改變，石英振盪器的振盪頻率會隨之改變。經

由輸入被蒸鍍物質的密度，以 (1) 式換算後可得到

薄膜厚度，由公式中可看出薄膜的厚度與其塊材密

度成反比。

dν：為振盪數變化

N：為周波數常數
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dx：為薄膜質量膜厚

ρf ：為被蒸鍍物質之塊材密度

ρ：為石英密度

(3)邦浦系統

在這兩個真空腔中的邦浦系統包含油迴轉式機

械旋片邦浦 (rotary pump) 與渦輪分子邦浦 (turbo-

molecular pump)，其個別性質列於表 1。

(4)其它裝置

�基座支撐架 (Substrate Holder)

基座經由載裝室進入成長室後被放置在手動式

的基座支撐架上，這個機制可使得基板被上下移動

及左右旋轉，以方便有一個適當的位置將基座從傳

輸棒與支撐架間承接，並找到適當的位置觀察

RHEED 的繞射圖形。

�基板加熱裝置

在基座支撐架上方有一個利用電阻加熱的裝

置，將基座靠近此裝置可提供基板加熱到 ~8000

°C，並經由熱耦線量測溫度。值得一提的是，本

系統中的加熱體 (heater)是由 SiC 製成，在氧氣的

環境中無法使用一般鎢絲為加熱體。除了SiC 以

外，一些抗氧化性高的金屬合作也常被使用。

�真空計

在這套系統內使用了兩種真空計，分別為指針

式的派藍尼真空計 (Pirani vacuum gauge) 和數字式

的高真空計 (ultra high vacuum gauge)，派藍尼真空

計裝置在油迴轉式機械旋片邦浦與渦輪分子邦浦間

的管道上量測範圍在 3 × 10–3－760 Torr，其工作原

理為測量燈絲電阻隨溫度之變化，即可推算出氣壓

大小。而高真空計是使用日真公司所產型號為 GI

－N5 的型式，將其裝置在成長室內，其測量範圍

為 1.5 × 10–11－3.0 × 10–3 Torr，這是一種 B.A.

(Bayard-Alpert) 式離子真空壓力計，其工作原理為

加熱燈絲使之放出電子，經加速後碰撞系統中的氣

體分子，將氣體分子游離成正電子，經由集極收集

這些正電子，並測量電流的大小進而推算出壓力的

值，其換算關係為下式：

Ii = K × P × Ie

其中

Li：離子電流 (ion current: A)

P：壓力 (Torr)，

Ie：游離電流 (emission current: A) 

K：靈敏度 (sensitivity: Torr–1)

除此外，尚有提供石英晶體振盪器冷卻之水冷

卻系統，氣動式閥門遮板開關之系統。

三、成長過程

長膜前的準備過程如下：

1.真空系統外
基板的選擇關係到薄膜的品質甚大，但一般受

限於現有的材料供應，多半從一些普遍使用，高品

質的單晶中，選取晶體結構與晶格常數匹配較好的

使用。氧化膜中最常用的如 MgO、Al2O3 及 SrTiO3

等等，不過價錢都不便宜，一片 10 × 10 × 0.5 mm3

的基板大約要一千元上下。如果晶格匹配常數太

差，往往要先鍍上緩衝層，才可得到較佳比值的

膜，如何使用緩衝層則需要嘗試或豐富的經驗了。

在選定基板後，放入 MBE 系統前，基板與基座需

要先清潔，以減少污染真空腔的可能性及除去其他

如油脂等附著物。在超音波洗淨器中依序以丙酮、

甲醇震洗基板和基座。而後用乾燥的空氣吹乾基座

與基板，再將基板放置在基座上，準備送入載裝室

內。

2.真空系統中
在載裝室中經由傳輸棒將基座送到成長室中的

基座支撐架上後，先將基板加熱到 2500 °C 約 10

適用的壓力範圍

機械旋片邦浦 760－10–3 Torr      

渦輪分子邦浦 10–2－10–10 Torr      

表 1.機械旋片邦浦與渦輪分子邦浦之特性。
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分鐘後，為了不使雜質影響薄膜的生長，把溫度升

高到 5500 °C，以去除殘餘在基板上的少數雜質，

約 20 分鐘後降下溫度，並在成長過程中保持一定

溫度，基板溫度需遠小於被蒸鍍物所需加熱之溫

度。基板加熱一方面除了鍵結較弱的雜物之外，更

重要的是經過退火的過程可以使得表面趨於平滑，

這些變化可以從高能量電子繞射中清楚的觀察到，

是非常重要的步驟。

整個系統在升溫時，以液態氮通於環繞在系統

外壁的銅管或塑膠管內，以冷卻整個系統及維持整

個系統在較好的真空度。而從 K-cell 產生的蒸氣分

子流以通入 125 W RF 功率的電漿氧充分氧化並附

著在基板上，其附著的速率由石英膜厚偵測器校

定，經由控制 K-cell 的溫度來調整速率。原本整個

成長真空腔中的壓力為 ~10–8 Torr，加入氧氣後壓

力則為 ~4.8 × 10–5 Torr。至此，大致上整個準備工

作已完成。此刻將遮住基板的遮板移開並開始計時

到所需的成長時間，並利用 RHEED 作臨場的觀

測，至完成長膜為止。

四、氧化鐵 (Fe3O4) 薄膜及超晶格的
成長

以下我們用氧化鐵的薄膜或超晶格作例子再多

做一些說明。鐵磁性物質中，除鐵、鈷、鎳及一些

稀土元素或合金之外，最重要的應該還包括了這些

物質的氧化物，而其中最具代表性的物質之一即是

正方的 ferrites。它的化學式為MO．Fe2O3，其中M

為鐵或是其他二價金屬，而氧化鐵 Fe3O4 (磁鐵礦)

則是人類最早發現的磁鐵，不過一直到 1950 年代

初期，物理學家才瞭解到他們的磁性與金屬的鐵磁

性並不完全相同。基本上，此類物質的磁距存在於

兩個不同的位置，彼此反平行但淨磁距不為零，

Neel 並將它稱之為 ferrimagnetic，氧化鐵薄膜製作

的工作是在約 1980 年前後由日本的 Bando 團隊成

長一系列的 Fe3O4、NiO、CoO 薄膜及及超晶格開

始。但高品質的超晶格是在 1990 年前後在美國佛

羅里達州立大學完成，隨後荷蘭 Philips (1994) 完

成一系列重要的工作。由於巨磁組相關問題目前受

到廣泛的重視，最近五年內許多關於 Fe3O4 成長、

表面、磁性及磁電組等報導數量已大為增加 (4)。

先簡略的談一下 Fe3O4 的結構。在具有

ferrimagnetism 性質的結構中，最具代表性的就是

spinel 結構，這個結構的命名是由於其原子排列的

形式與尖晶石礦 (MgO．Al2O3) 相似所得到的。

spinel 結構是由MO．Fe2O3的分子組成，其中M 代

表金屬原子，它可以是 Fe、Co、Ni 及 Mn 等金屬

原子，而 O 則為氧原子。瞭解 spinel 結構的最佳

辦法是用它 (以 Fe3O4為例) 來比較我們較為熟悉的

rocksalt (以 MgO 為例) 結構，因為這兩種結構極為

相似 (見圖 3)。在 MgO 中鎂、氧的數目一樣多且

彼此互相包圍形成穩定的 FCC 結構 (離子鍵)，相

對的在 spinel 結構中，氧的數目及排列方式與

MgO 一樣，但是金屬陽離子鐵的數目只有MgO 中

鎂的 3/4。由於排列的方式不同， 單位晶胞中原子

的數目遠較 MgO 為多，共有 56 個 (大小相當於

rocksalt 單位晶胞的八倍)，其中 32 個是氧原子，

另外 24 個是鐵離子。其中 Fe 可為二價或三價，分

別為 8 個 Fe2+ 及 16 個 Fe3+。而在單位晶胞中，由

於晶格的排列不同，可以將之分為 A-site 和 B-site

兩種結構空間。A-site 位於氧所形成的六面體中，

B-site 則位於氧所形成的四面體中，且 A-site 與氧

排列在同一個平面上，B-site 則排列在 A-site 與 A-

site 的中間夾層中。

由於金屬原子的價數和個數的不同，造成金屬

原子排列在不同的 site 時，就形成了不同的結構特

性，spinel 可以分為兩類：normal spinel 及 inverse

spinel。normal spinel 即 8 個二價金屬離子位於 A-

site，16 個 3 價離子位於 B-site；inverse spinel 則是

8 個二價離子位於 B-site，16 個三價陽離子平均分

配於兩個 site。這些不同的分佈對於飽和磁化量造

成了很大的影響。

大多數高品質的 Fe3O4 薄膜，都選擇 MgO 為

基版，這是由於兩者相似的晶體結構以及低於

0.3% 的晶格常數差異，加上 MgO 基版的取得容易

的緣故，事實上，除了 Fe3O4以外，有一系列的重

要過渡金屬氧化物都具備類似的結構與晶格常數，

都可以類似的方式備製薄膜或多層膜。以下列舉一

些在表 2 中。

下面再談一下超晶格。超晶格基本上是一種多
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層膜，通常用 A、B 兩種物質交替的在基版上成

長，如果每個 A、B 層的厚度保持一定，則在沿著

垂直表面的方向，有一個新的週期產生，此週期的

大小即等於 A、B 層疊加的厚度。這些週期可以被

X 光繞射準確的量出，因此在結構上，包括每層介

面的情形即有定量的資料，而不同的樣品可因此做

有系統的比較。另外由於疊加了許多層，因此可以

用一般塊材的量測。

原則上任何兩種物質均可透過精密的成長控

制，而製成不同的超晶格材料。但是介面的品質如

果過於粗糙，則影響到晶體的長距離規律

(coherency)，因此化學組成 (鍵結) 及晶格常數等都

是重要的考量因素。

由於化學鍵、晶體結構及晶格常數的類似，

可與許多氧化物長成極佳的超晶格，如 Fe3O4/NiO

(Fe3O4/CoO)、Fe3O4/MgO 及 Fe3O4/Mn3O4，這些超

晶格看起來類似但從磁性的角度來看，分別是鐵磁

／反鐵磁、鐵磁／無磁、鐵磁／鐵磁等不同的系

統，藉著磁性的耦合，完全不同於母體單層膜的物

理性質被觀察到。同時，改變超晶格中單層的厚度

更可有系統的探討相關的物理問題。以下對

Fe3O4/MgO 超晶格做詳細說明。

用無磁的 MgO 隔開 Fe3O4 主要的興趣分為兩

類，一是固定 Fe3O4 的厚度，而改變 MgO  的厚

圖 3.

Fe3O4及MgO (001) 面的截面圖。

表 2.

機械旋片邦浦與渦輪分子邦浦

之特性。

Fe3O4 NiO CoO Mn3O4 MgO

晶格常數 a/2 = 4.20 a = 4.17 a = 4.26 a = b = 8.14 a = 4.21

(Å) c = 9.4696

結構 正方 正方 正方 長方 正方
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度，如此製成一系列的超晶格，可以探討 Fe3O4 是

否可以透過 MgO  而產生長程有序，並且檢驗是

否有如 GMR 一般震盪 (鐵磁或反鐵磁耦合) 的現

象。另一種是固定MgO 的厚度 (足以隔絕 Fe3O4的

coupling) 而改變 Fe3O4 的厚度，如此可以瞭解氧化

鐵的 finite size 現象。此外，Fe3O4 與 MgO 的晶格

常數只相差 0.3% 晶格的結構預期會幾乎沒有應變

的限制，但由於篇幅的限制，我們僅簡略的討論

Fe3O4/MgO 的結構。從以下 Fe3O4/MgO 超晶格的結

構分析的討論，將對氧化物超晶格有進一步的瞭

解。

原則上超晶格是將 A、B 兩種物質交替的成

長，如圖 4 所示，從製作者的角度，僅是將 A、B

兩物質持續的蒸鍍 (或其他辦法) 於基板上，但是

否真的會長成如圖 4 的形式，其實很難說，原子通

常偏好互相擴散，因此超晶格結構都是次穩態，不

過以臨場的高能量電子繞射及事後的 X 光繞射可

予以深入的分析。圖 5 即是觀察 Fe3O4/MgO 超晶

modulation wavelength

substrate MgO(100)

MgO

Fe3O4

圖4. 理想的超晶格示意圖。

圖 5.

成長 (Fe3O4/MgO) 超晶

格時，表面繞射的圖形

隨蒸鍍物質的不同而改

變，左上是 MgO，左下

是 Fe3O4，而右邊是亮度

的變化。

Fe3O4/MgO (30Å/24Å)31.5

specular scattering

30000

MgO

20000

10000

0 10 20 30 40
Time (min)

Fe3O4

MgO termination

Fe3O4 termination

0
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格的一個例子，途中左邊的部分分別是成長 Fe3O4

或 MgO 時 RHEED 的圖案，由於 Fe3O4 的晶格常

數是 MgO 的兩倍，因此呈現較細密的繞射，因此

可見 Fe3O4 與 MgO 確是交替成長，不過更進一步

觀察繞射亮度的變化 (如圖的右半部)更可看出長時

間成長的情況。由於散射的能力 (scattering power)

不同，當成長 MgO 時，亮度遠較成長 Fe3O4 為

高，因而形成隨時間震盪的結果，在經歷超過 20

個震盪週期 (∼1200 Å)，繞射強度沒有明顯變

化，充分的顯示出在沿著成長方向高度的

coherency。不過定量的分析，仍依賴成膜後 X 光

的分析。圖 6 是在小角度 (1.5－12 度) 的繞射結

果。這些超晶格樣品都顯示出特有的小角度繞射現

象，小角度的繞射對應著較大的晶格週期。在 2 度

左右的繞射峰對應的週期超過幾個奈米尺度，遠大

於的晶格週期，這些峰值充分顯示出沿著薄膜成長

方向的超週期，而這些超週期完全可以人為控制，

而提供了新的物理性質。

五、結語

半導體及金屬的薄膜、多層膜、超晶格等材料

在過去一、二十年有著輝煌的發展，在實用工業以

及基礎科研上都扮演了重要的角色。如今這些發展

被推進到絕緣體尤其是氧化物，包括高溫超導體、

高介電鐵電物質，以及磁性氧化物。預料在 21 世

紀這些物質將有一番新的作為。
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圖 6.一系列 (Fe3O4/MgO) 超晶格的 X 光低角度的

繞射圖。


