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一、前言

二六族化合物半導體之發光波段涵蓋可見光到

紫外光，因此可以應用在短波長光電元件上，諸如

發光二極體、雷射二極體與光偵測器等，目前發白

光的硒化鋅發光二極體已經被成功的開發出來，其

亮度可達到 7 燭光以上，壽命已可超過 3000 小時。

由於磊晶技術的發展，使得量子井、量子線與

量子點等奈米結構的製作已經可以實現，尤其是量

子點。由於量子點的三維尺寸都在數奈米至數十奈

米之間，使得載子在量子點中受到極大的量子侷限

效應
(1,2)
。因此，若以量子點結構製作之雷射二極體

將可降低啟動電流 (low turn on current density)、提

高增益性 (higher gain) 以及提高量子效率 (higher

quantum efficiency)。目前已有許多二六族化合物半

導體量子點被仔細地研究過，例如硒化鋅／硫化鋅
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(3)
、硒化鎘／硒化鋅

(4,5)
、碲化鋅／硒化鋅

(6,7)
與碲化

鎘／碲化鋅
(8)
等自聚性量子點。甚至以硒化鎘／硒

化鋅量子點所製作之雷射二極體也已經成功地被開

發出來
(9)
。

在本文中，我們將介紹分子束磊晶系統與原子

力顯微鏡，並且詳述二六族自聚性量子點的磊晶過

程。以硒化鎘／硒化鋅與碲化鋅／硒化鋅自聚性量

子點為例，利用原子力顯微鏡探究量子點的表面特

性，並將碲化鋅自聚性量子點應用在發光二極體

中。

二、實驗裝置

本文將以本實驗室之 NT-MDT Solver-P47 原子

力顯微鏡 (atomic force microscopy, AFM) 及 Veeco

Applied EPI 620 分子束磊晶 (molecular beam

epitaxy, MBE) 系統為例，分別介紹原子力顯微鏡

及分子束磊晶系統之基本裝置與工作原理。

1.原子力顯微鏡
圖 1 為 NT-MDT Solver-P47 原子力顯微鏡的整

體外形。原子力顯微鏡的操作模式可用探針與樣品

間的作用力形式來作分類，當兩者之間為排斥力作

用時是接觸式，若是吸引力作用時則是非接觸式，

而介於接觸式與非接觸式之間的就是半接觸式。在

下文中將以圖 2 說明原子力顯微鏡的工作原理。

以接觸式為例，在掃描時利用一組懸樑臂

(cantilever) 及針尖 (tip，其成分為 Si 或 Si3N4，尖端

直徑為 20 至 100 奈米) 組成之探針 (probe，如圖 3

所示)，將探針帶到靠近樣品表面數埃 (1 埃 = 0.1

奈米) 的距離，藉由針尖與樣品間產生的原子作用

力，使懸樑臂產生位移，造成反射之雷射光在光偵

測器上發生偏移，經由控制器 (controller) 將光偏移

圖 1. NT-MDT SOLVER P47 原子力顯微鏡。

圖 2.

原子力顯微鏡工作原理示意圖。
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量分析並轉變為電子訊號，最後傳回電腦將訊號轉

換為高度差，因而測得樣品表面的結構形狀，此量

測技術具有原子級的解析度。

對於非接觸式以及半接觸式而言，在掃描之前

先使懸樑臂在自然共振的狀況下接近樣品，藉由針

尖與樣品間的原子作用力會因兩者之間的距離而不

同，相對的會影響探針的共振頻率，利用此共振頻

率的變化量來呈現樣品的表面形貌。

原子力顯微鏡除了可以量測樣品表面的結構形

狀外，根據不同的掃描模式與不同種類的探針還可

以量測樣品的黏滯力 (adhesion force microscopy)、

電阻散布 (spreading resistance imaging)、靜電力

(EFM)、磁力 (MFM) 以及探針蝕刻術 (voltage

lithography) 等。

2.分子束磊晶系統
分子束磊晶系統為一超高真空系統 (< 10–10

torr)，在此環境下，具有較低的成長速率 (可控制

到 0.1 Å/s)，因此可以精確的控制磊晶層的厚度。

由於可以換裝不同元素且各自獨立的分子束源，我

們可以組成不同成分的半導體化合物。所以分子束

磊晶系統可以用來成長單一磊晶層 (epilayer)、單

一量子井 (single quantum well)、多重量子井

(multiple quantum well)、複合量子井 (mixed quantum

well)、量子點 (quantum dot) 等不同的結構。

Veeco Applied EPI 620 分子束磊晶系統 (圖 4)

是由兩個腔室 (載入腔及成長腔)、三個抽真空幫

浦、六支分子束源以及一個反射式高能量電子繞射

裝置 (reflection high energy electron diffraction,

RHEED) 所組成。

載入腔 (introduction chamber) 屬於高真空區的

環境，與成長腔之間以手動的閥門 (I-G valve) 隔

開，基板在此經由傳送軸 (transfer rod) 送入成長腔

中。成長腔 (growth chamber) 屬於超高真空的環境，

其上方有一個基板的固定座，下方為六支分子束鎗

(effusion cell)，每支分子束鎗各自擁有一片氣動式

的分子束源擋板 (source shutter)。除了個別的分子

束源擋板之外，另外中間還有一個主要擋板 (main

shutter)，將待成長的基板與分子束源相隔開來。

瓣膜幫浦 (diaphragm pump) 與渦輪幫浦 (Turbo

V-250) 對載入腔進行初抽，當渦輪幫浦達到 56

krpm 時真空度可達到 1 ¥ 10–8 Torr 以下。而成長腔

則是藉由冷凝幫浦 (cryo-pump) 的低溫葉片吸附分

子，使真空度達到 1 ¥  10–10 Torr 以下。除此之外，

成長腔的壁室夾層空間可藉由填充液態氮 (LN2) 來

降低成長腔壁的溫度，也可以吸附殘餘的氣體分子

以提高成長腔內的真空度，降低殘餘氣體分子進入

磊晶結構的機會。

目前實驗室中的六個分子束源都已裝載分子束

源，分別為錳 (Mn)、硒 (Se)、碲 (Te)、鋅 (Zn)、

圖 3.原子力顯微鏡之探針 (懸樑臂及針尖)。

圖 4. Veeco Applied EPI 620 分子束磊晶系統。
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鎘 (Cd) 以及做為 n-type 摻雜的氯化鋅 (ZnCl2)。其

中錳使用標準的分子束源鎗 (standard effusion

cell)，鋅、碲、硒、鎘以及氯化鋅則使用低溫的分

子束源鎗 (low temp. effusion cell)，其元素的純度都

是 99.9999% 的固體分子束源。藉由電阻加熱的方

式控制分子束源鎗的溫度，以控制分子束源的流

量，達到我們預期的磊晶條件。

反射式高能量電子繞射裝置藉由調制電場調變

位置和亮度，使高能量的電子經過晶格的繞射，投

影於顯示幕上，由此監控磊晶的品質。

三、二六族奈米結構之製作

成長二六族化合物半導體大部分以砷化鎵作為

基板，其優點為價格便宜且與硒化鋅晶格常數相

近，因此在成長量子點前會先成長硒化鋅磊晶層當

作緩衝層。

在成長硒化鋅緩衝層之前，先利用 H2O：

NH4OH：H2O2 = 10：1：1 的化學溶液清洗砷化鎵

基板 2 分鐘，以去除砷化鎵表面的氧化物(8)
，然後

將清洗完的基板迅速送入真空腔內，在成長腔中將

基板加熱至 650 °C 以清除表面殘餘的氧化物，由

反射式高能電子繞射裝置所產生的電子以小角度入

射基板表面而造成的的繞射圖形判斷其表面達最佳

磊晶條件時，降溫至 350 °C 成長硒化鋅磊晶層。

但由於在三五族砷化鎵基板上成長硒化鋅磊晶層會

產生三硒化二鎵的缺陷
(9)
，因此在降溫時開鋅分子

束源，減少缺陷的產生。硒化鋅緩衝層包含兩部

分：利用強化遷移磊晶法 (migration enhance

epitaxy, MEE) 先成長數個原子層的硒化鋅後，如圖

5 所示。再利用傳統的分子束磊晶法成長 20 奈米

的硒化鋅磊晶層。此方法成長出的硒化鋅緩衝層比

直接在砷化鎵基板上成長硒化鋅緩衝層能得到較平

整的表面，其高低差可達 ±  1 奈米。在此一平面上

我們成長碲化鋅量子點結構，也將強化遷移磊晶法

應用於量子點結構的成長，此成長方式有助於量子

點的形成與尺寸分布。由 RHEED 的繞射圖形由線

形 (streaky) 變化成點狀 (spotty) 可看出量子點的形

成。在碲化鋅／硒化鋅量子點結構中，其最佳的成

長溫度為 260 °C，覆蓋厚度介於 2.0 至 4.0 個原子

層之間，藉由 NT-MDT Solver-P47 原子力顯微鏡與

光激螢光量測系統，觀察碲化鋅量子點的表面型態

與光學特性。

四、表面分析、物性量測及元件應用

1.硒化鎘／硒化鋅自聚性量子點
一般而言，以原子力顯微鏡觀察樣品的表面形

貌。舉例來說，可以藉由原子力顯微鏡觀察硒化鎘

／硒化鋅自聚性量子點 (CdSe/ZnSe self-assembled

quantum dots) 在不同硒化鎘覆蓋厚度下的表面形貌

變化，證實硒化鎘／硒化鋅量子點是以 Stranski-

Krastanov 磊晶模式 (S-K growth mode) 成長。圖

6(a) 為只有硒化鋅緩衝層的樣品表面，其表面的平

均不平整度 (average roughness) 小於 2.8 埃；圖

6(b) 為覆蓋於硒化鋅緩衝層上之硒化鎘的厚度小於

臨界厚度 (critical thickness, HC) 時的樣品表面，此

臨界厚度約為 2.7 個原子層 (MLs) 左右，在這個範

圍內，硒化鎘是以二維的磊晶模式進行成長，在原

子力顯微鏡的觀測下，並沒有看到明顯的三維島狀

結構，不過由於界面 (interface) 間應力 (stress) 的影

響，使得表面的平整度較只有硒化鋅緩衝層的樣品

表面略為差了一些；圖 6(c) 為硒化鎘的覆蓋厚度

超過臨界厚度時的樣品表面，在原子力顯微鏡的觀

測下，可以看到明顯的三維量子點結構，其平均密

度約為 2.3 ¥ 109 cm–2
。換句話說，當硒化鎘的覆蓋

厚度超過臨界厚度時，由於結構中累積足夠的應

力，因此表面開始形成量子點結構以釋放應力，這

圖 5.強化遷移磊晶法用於成長硒化鋅緩衝層的示

意圖，此方法也用於成長量子點結構。
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種二維轉變為三維的磊晶模式，即為 Stranski-

Krastanov 磊晶模式。

2.碲化鋅／硒化鋅自聚性量子點
圖 7 為碲化鋅／硒化鋅自聚性量子點 (ZnTe/

ZnSe self-assembled quantum dots) 的二維原子力顯

微影像，其中碲化鋅的覆蓋厚度為 3.0 個原子層。

由圖上我們可以清楚的觀察到島狀結構的碲化鋅量

子點，量子點的密度為 1.5 ¥ 109 cm–2
，其平均寬度

與高度分別為 40.5 奈米與 7.86 奈米。以光激螢光

譜探討不同碲化鋅覆蓋厚度的樣品之光學特性，圖

8 是碲化鋅覆蓋厚度分別為 2.5、3.0、3.5 與 4.0 個

原子層碲化鋅量子點的光激螢光譜，其中光子能量

在 2.800 電子伏特附近的譜峰是由硒化鋅磊晶層所

造成的近能隙螢光。對於 2.5、3.0、3.5 與 4.0 個原

子層碲化鋅量子點的螢光則分別位在 2.282、

2.181、2.066 與 1.958 電子伏特。當覆蓋厚度增加

時，譜峰值有紅位移的現象，意味著碲化鋅量子點

的大小隨著覆蓋厚度遞增。

3.碲化鋅自聚性量子點的應用
將上述的碲化鋅自聚性量子點應用在發光二極

體上。圖 9 是碲化鋅自聚性量子點發光二極體的結

構圖。以負型砷化鎵 (載子濃度 = 6 ¥ 1018 cm–3) 為

基板，在厚度 700 奈米的負／正型硒化鋅磊晶層之

間，成長無摻雜的碲化鋅／硒化鋅量子點結構，其

中碲化鋅覆蓋厚度為 3.0 個原子層，而無摻雜硒化

鋅磊晶層為 10 奈米。當外加偏壓時，此發光二極

體發橘色光 (如圖 10 所示)。其室溫電致螢光的發

光波段在 582.1 至 629.3 奈米之間。

圖 6.

硒化鎘自聚性量子點的

二維原子力顯微影像。

圖 7.碲化鋅／硒化鋅自聚性量子點的二維原子力

顯微影像。
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五、結語

在本文中，筆者簡介分子束磊晶系統與原子力

顯微鏡，並且介紹二六族化合物半導體奈米結構的

製作過程。以硒化鎘／硒化鋅與碲化鋅／硒化鋅自

聚性量子點為實例，簡述其物理特性，並將碲化鋅

自聚性量子點應用於發光二極體中。
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圖 9.碲化鋅自聚性量子點發光二極體的結構圖。 圖 10.碲化鋅自聚性量子點發光二極體的電致螢光。


