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一、序言

以氮化鎵為主的寬能隙 III-族氮化物半導體由

於具備強勁的化學鍵及高抗輻射強度等優點，在最

近十年來已廣泛的應用在全彩室外看板顯示器及固

態照明上。在這個家族中包含有氮化鋁 (AlN)、氮

化鎵 (GaN) 與氮化銦 (InN)，在室溫下其能隙分別

為 6.2 eV(1)
、3.4 eV(2)

與 0.7 eV(3)
， (如圖 1 所示)。

由於氮化物合金半導體也都是直接能隙半導體，因

此可藉由調整 III 族比例來改變合金化合物的能隙

值，其能隙範圍涵蓋深紫外光 (AlN；Eg = 6.2 eV)

到近紅外光 (InN；Eg = 0.7 eV) 波段，可以說是一
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氮化鎵相關之 III-族氮化物具備直接／寬能隙、強勁之化學鍵結與良好之抗輻射強度性等優

點，目前已廣泛的應用在超高亮度藍、綠、白色及紫外光發光二極體，未來更朝向節能之固

態照明元件應用邁進，堪稱是廿一世紀重要的半導體材料。由於氮化鎵薄膜與氧化鋁 (或矽)

基板的晶格常數錯配量很大，造成大量缺陷 (或裂痕) 的產生，因此採用緩衝層是必然的選

擇。原子層沉積由於具備自限式反應機制，可從事大面積磊晶及精準控制磊晶厚度等優勢，

因此非常合適用於緩衝層之成長。在本文中，我們報導將原子層沉積技術應用在 III-族氮化

物緩衝層、超晶格及中間層結構之製作及它們用在改進氮化鎵材料品質之成果。

GaN-related group-III nitrides have been widely employed in the ultra high brightness blue, green,
ultraviolet and white light emitting diodes (LEDs) because of several advantages including the
nature of direct and wide bandgap, strong chemical bond and good radiation hardness. Recent
advances of III-nitride LEDs have paved the way of solid state lightings with reduced energy
consumption. Some people consider the Ⅲ-nitride family as the most important semiconductor
materials for the 21st century. Owing to the large lattice mismatch between GaN and sapphire (or Si)
substrate, defects like dislocations (or cracks) may nucleate. As a result, the implementation of
buffer layer is a good choice to accommodate the mismatch. Atomic layer deposition (ALD) has
manifested itself as a potential technique for buffer layer deposition in highly mismatched
heteroepitaxy because of its unique self-limiting kinetics. In this article we present the use of ALD
for the growth of III-nitride buffer layers, superlattices and interlayer structures.
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個相當具有發展潛力的半導體材料。在可見光波段

(400－700 nm) 方面，目前已將超高亮度氮化銦鎵

發光二極體做成交通號誌、全彩色電子看板及固態

照明光源等。此外，氮化鎵藍光雷射二極體則已可

應用於數位影音光碟機 (DVD) 以提高光資訊儲存

容量。

為了使發光二極體具有較高之發光效率，因此

元件中通常利用量子井 (quantum well) 或是量子點

(quantum dot) 結構做為發光主動層 (active layer) 以

提高發光效率。因此如何能精準控制磊晶厚度及異

質奈米級結構界面陡峭程度 (abruptness)，對於發

光元件的發光品質是很重要的。此外，III-族氮化

物的生長常需伴隨低溫緩衝層 (buffer layer) 的生

長，以舒解基板與氮化物之間的晶格錯配 (lattice-

mismatch)。採用原子層沉積 (atomic layer

deposition, ALD) 從事 III-族氮化物緩衝層與二維

Ⅲ-族氮化物奈米級異質結構之生長，乃借重其對

磊晶膜厚度及異質界面陡峭度極佳的掌握度和具備

執行低溫緩衝層生長之優勢。

二、原子層沉積簡介

1.原子層沉積的背景
原子層沉積最初是在 1977 年由芬蘭的 T.

Suntola 及他的團隊所發展出來的 (4)
，他們採用

ALD 於玻璃基板上生長厚度均勻的硫化鋅 (ZnS)

薄膜，當時稱為原子層磊晶 (atomic layer epitaxy,

ALE)。到了 1980 年再將原子層沉積應用到

ZnS:Mn 大面積薄膜電激螢光 (electroluminescent)

顯示元件之製作
(5)
。從此之後，原子層沉積之研究

就常見於各類 II-VI 族化合物半導體，包括硫化

鋅、碲化鋅 (ZnTe)、硒化鋅 (ZnSe)、硫化鎘 (CdS)

等。利用原子層磊晶製出高品質的砷化鎵 (GaAs)

薄膜則是由 S. M. Bedair 教授 (6)
的團隊及 J.

Nishizawa 教授(7)
的最團隊於 1985 年完成。最近幾

年隨著奈米科技的發展，原子層沉積更是在極大型

積體電路 (ULSI) 上扮演著關鍵性角色，特別是金

氧半場效電晶體 (MOSFET) 的閘極 (gate) 介電層

(dielectric) 必須採用 ALD 製程以期達到 ~2 nm 均

勻厚度分布的目標
(8)
。

原子層沉積與傳統的薄膜生長技術包括有機金

屬化學氣相沉積 (MOCVD) 與分子束磊晶 (MBE)，

主要的差別在於反應前驅物 (precursors) 被分開地

導入反應腔 (reactor)。藉由反應氣體分子在基板表

面之化學吸附 (chemical adsorption) 和物理吸附

(physical adsorption) 之差異，將薄膜材料以一個原

子層接另一個原子層方式成長在基板表面上。

以生長 AB 薄膜為例，薄膜的成長可用下列化

學反應式表示：

吾人可先行導入 AX(g) 反應前驅氣體，使之化

學吸附於 (AB)sub 表面，並以載流氣體 (惰性或還原

性氣體) 將過剩之 AX(g) 分子驅離，以確保單一

AX-分子層吸附於 (AB)sub表面。

AX(g) + (AB)sub→AX．(AB)sub (1)   

隨後導入 BY(g) 反應氣體，使之與吸附於 (AB)sub 表

面之 AX-吸附分子反應形成單一層之 AB 化合物。

BY(g) + AX．(AB)sub→ AB．(AB)sub + XY(g) (2)   

其中，XY(g) 為反應後所形成之衍生氣體
(9)
。如圖 2

所示，當基板接觸到反應氣體分子 AX(g) 時，AX(g)

可化學吸附在 AB 基板的表面上，當 AX(g) 以化學

吸附方式吸附於基板上後 (圖 3)，雖有過量的

AX(g)，它們只會以物理吸附方式吸附於原本的

AX(g)-吸附分子上。由於物理吸附力較弱因而容易
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圖 1.Ⅲ-族氮化物能隙與晶格常數之關係圖。
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被載流氣體帶走，只留下單 一 AX-吸附分子層以

化學吸附方式吸附於基板上 (圖 4)。當導入 BY(g)

氣體分子時，BY(g) 與 AX-吸附分子反應形成單 一

AB 原子層於基板上 (圖 5)，反應之衍生氣體 XY(g)

及未反應之殘餘前驅分子則會被帶走。至此，即為

完成一個 ALD 生長週期 (圖 6)。

理想上，當完成一個 ALD 週期的沉積時，基

板表面會生長一個原子層的厚度。因此原子層沉積

提供具極佳平整性之薄膜生長，且薄膜之厚度可由

ALD 週期數來控制。這種藉由化學吸附與物理吸

附之差異，達成每一個成長週期只沉積一原子層厚

度之生長機制又稱為自限式 (self-limiting) 反應機

制。一般而言，對於自限式反應機制最具關連性的

參數包括基板溫度、吸附分子在基板表面之吸附壽

命、反應前驅分子之流量及反應腔背景之壓力等。

原子層沉積由於同時具備大面積磊晶及良好的

薄膜厚度控制性，對於製作奈米等級 (nanoscale)

的結構及元件尤其有用。目前原子層沉積最大的應

用在於沉積奈米等級金氧半場效電晶體上閘極介電

層的製程
(8)
。

三、原子層沉積在 Ⅲ-族氮化鎵相關
異質結構生長之應用

1.氮化鎵的特性
目前氮化鎵薄膜最常生長在氧化鋁 (sapphire) 及

(111) 面的矽 (Si) 基板上。當氮化鎵生長於 (0001)

(AB)sub.

(AB)sub.
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(AB)sub.

(AB)sub. 
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圖 2. AX-吸附分子化學吸附於基板上。

 
(AB)sub. 

圖 4.單一層 AX-吸附分子化學吸附於基板上。多

餘的 AX(g) 前驅分子則因以物理吸附方式吸

附，可由載流氣體驅離。

圖 3.過量的 AX(g) 則以物理吸附方式吸附於AX-吸

附分子上。

圖 5.導入之 BY(g) 前驅分子和 AX-吸附分子反應形

成單一 AB 原子層。衍生氣體 XY(g) 及未反應

之殘餘氣體則被載流氣體帶走。

圖 6.在一個 ALD 週期生長出單一 AB 原子層。



 Ga or N 

 Al 2O3

29科儀新知第二十九卷第一期 96.8

面的氧化鋁基板 (c-sapphire) 上時，氮化鎵和氧化

鋁晶格排列如圖 7 所示(10)
，雖然沿 c-軸有 30°的旋

轉，然而晶格錯配量仍高達 ( aGaN – asapphire) /asapphire

= 16%。因此當氮化鎵成長於 (0001) 面氧化鋁基板

時，晶格錯配所引發內部應力造成氮化鎵薄膜內的

缺陷密度極高，導致氮化鎵薄膜的結晶品質不佳及

對薄膜發光特性有不良影響。為了減少缺陷 (尤其

是貫穿式差排) 密度及增強發光效能，各種降低晶

格錯配影響的製程紛紛被提出，其中包括採用緩衝

層
(11,12)
、 超 晶 格 (superlattice) (13)

或 中 間 層

(interlayer)(14)
結構及使用橫向磊晶生長 (epitaxial

lateral overgrowth, ELOG)(15)
等方式。部分減低晶格

錯配的做法需要平整之薄膜厚度分布，在這方面原

子層沉積之優勢正符合其需求，尤其原子層沉積對

於成長薄膜厚度精確的掌握，允許分布均勻平整的

緩衝層、超晶格及中間層之製作。

2.原子層沉積生長 Ⅲ-族氮化物超晶格做為
緩衝層結構以改善氮化鎵薄膜品質

為了舒緩氮化鎵薄膜內部應力，採用低溫氮化

鋁 (或氮化鎵) 做為緩衝層有助於緩和氮化鎵薄膜

與 (0001) 面氧化鋁基板之間的晶格錯配。基於化

學反應機制之差異，原子層沉積的生長溫度相較於

傳統有機金屬化學氣相沉積的溫度低，可藉由氮化

鋁／氮化鎵的多層結構之對數來研究多層結構對緩

和晶格錯配及降低差排密度之效果。

3

首先，我們先採用原子層沉積成長氮化鋁／氮

化鎵超晶格結構。圖 8 為在氧化鋁基板上生長低溫

氮化鋁緩衝層後再於高溫成長 10 對氮化鎵 (5 nm)

／氮化鋁 (5 nm) 超晶格結構的橫截面穿透式電子

顯微鏡 (cross-sectional TEM) 照片(16)
。由照片中可

看出超晶格呈現相當程度規則的排列。隨後，在前

述超晶格結構上生長氮化鎵薄膜 (結構示意圖如圖

9 所示)。圖 10 為生長在 10 對氮化鋁／氮化鎵的

超晶格結構上的氮化鎵薄膜之橫截面穿透式電子顯

微照片。圖 11 為未生長氮化鋁／氮化鎵超晶格底

層結構的氮化鎵薄膜之橫截面穿透式電子顯微照

圖 7. (0001)面氮化鎵薄膜與 (0001) 面氧化鋁基板

之原子排列對應關係圖。
(10) 圖 8.高溫氮化鋁／氮化鎵超晶格 (10 對) 的橫截面

穿透式電子顯微鏡照片。
(16)

圖 9.在低溫氮化鋁緩衝層上生長 10 對高溫氮化鋁

(5 nm)／氮化鎵 (5 nm)多層結構再行生長氮化

鎵薄膜之結構示意圖。
(16)
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片。比較圖 10 與圖 11，可以發現未生長超晶格底

層結構的氮化鎵薄膜其貫穿式差排密度較有超晶格

底層結構的氮化鎵薄膜來得多，而且部分貫穿式差

排被超晶格結構所阻擋，並未延伸至氮化鎵薄膜層

上，使得氮化鎵薄膜內的差排密度得以減少。由此

可知，超晶格底層結構有助於提升氮化鎵薄膜品

質。

3.原子層沉積生長 Ⅲ-族氮化物中間層結構
來改善氮化鎵薄膜品質

文獻上已有報導在氮化鎵內部加入中間層超晶

格結構，可藉由雙軸向應力將貫穿式差排經由異質

界面滑移彎曲而相互抵消 (annihilation) 或降低數量

圖 10.生長於 10 對氮化鋁／氮化鎵的低層超晶格

結構上的氮化鎵薄膜之橫截面穿透式電子顯

微照片。
(16)

圖 11.未生長氮化鋁／氮化鎵超晶格底層結構的氮

化鎵薄膜之橫截面穿透式電子顯微照片。
(16)

圖 12.高溫氮化鎵薄膜中間加入 5 對低溫氮化鋁 (5

nm)／氮化鎵 (5 nm) 中間層結構示意圖。(10)

圖 13.高溫氮化鎵薄膜中間加入 5 對低溫氮化鋁 (5

nm)／氮化鎵 (5 nm）中間層結構之橫截面

穿透式電子顯微照片。
(10)

HT-GaN

HT-GaN

C-Al2O3

(de-multiplication)(17)
，使其不至於貫穿至上層氮化

鎵而達到降低差排密度的效果。圖 12 為高溫氮化

鎵薄膜內置入 5 對低溫氮化鋁 (5 nm)／氮化鎵 (5

nm) 中間結構之結構示意圖(10)
。圖 13 則顯示高溫

氮化鎵薄膜內加入低溫氮化鋁／氮化鎵中間層結構

之橫截面穿透式電子顯微照片。我們可以觀察到來

自下層氮化鎵內的貫穿式差排延伸到氮化鋁／氮化

鎵中間層結構時，大部分差排已被阻擋，使得上層

之氮化鎵薄膜內貫穿式差排數量大幅減少。
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4.原子層沉積氮化鎵薄膜於矽基板上
由於氮化鎵與矽兩者具有不同的晶體結構及熱

膨脹係數，因此將高品質之氮化鎵薄膜成長於矽基

板上，一般而言並不容易。但由於以矽為主的半導

體元件製造技術已經非常成熟，因此將氮化鎵元件

成 長 於 矽 基 板 上 有 助 於 光 電 元 件 積 體 化

(optoelectronic integrated circuit, OEIC) 的目標。有

鑒於原子層沉積具有應用在高錯配結構緩衝層生長

之優點，將之應用於氮化鋁鎵 (AlxGa1–xN) 合金的

緩衝層生長亦很恰當，並可和傳統的氮化鋁緩衝層

形成區隔，提供氮化鎵／矽生長之新型緩衝層之設

計。我們首度將用原子層沉積來成長氮化鋁鎵做為

氮化鎵與矽基板之間的緩衝層，並且找出適當的緩

衝層厚度及最佳化之氮化鋁鎵合金成分做為最合適

成長氮化鎵薄膜之參數，以達到生長高品質氮化鎵

薄膜於矽基板之目標。

藉由調變三甲基鋁 (trimethylaluminium, TMA)

及三甲基鎵 (trimethylgallium, TMG) 流量比，我們

完成最佳化之氮化鋁鎵薄膜生長，並找出流量比對

氮化鋁鎵成分比例之關係。吾人可由 X 光繞射

(diffraction) 訊號 (圖 14)(18)
之繞射峰位置來決定氮

化鋁鎵中之鋁含量值。隨後，我們採用原子層沉積

生長氮化鋁鎵做為氮化鎵薄膜在 (111) 面矽基板上

之緩衝層，圖 15 所示為在不同氮化鋁鎵緩衝層厚

度上生長氮化鎵薄膜及其常溫近能隙光激螢光訊號

半高寬比較圖。實驗結果顯示最佳之氮化鋁鎵緩衝

層厚度為 180 nm，生長其上之氮化鎵薄膜的常溫

近能隙光激螢光訊號之半高寬約為 100 meV。這個

結果和生長於氧化鋁基板上之高品質氮化鎵薄膜的

發光特性相近。

四、結論

我們報導原子層沉積製作 III-族氮化物相關薄

膜於 (0001) 面氧化鋁及 (111) 面矽基板上。研究成

果顯示採用原子層沉積技術有助於生長厚度平整均

勻之 III-族氮化物超晶格結構。採用原子層沉積之

氮化物超晶格緩衝層及中間層結構均能有效地使貫

穿式差排相互抵消或減量，並藉此降低貫穿式差排

的密度，有助於氮化鎵薄膜品質的提升。此外，以

原子層沉積生長之氮化鋁鎵更首度導入扮演氮化物

與矽基板間之緩衝層。最佳化之製程條件下，原子

層沉積並可製作高品質氮化鎵薄膜於矽基板上。
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圖 14.不同鋁含量氮化鋁鎵薄膜之 q-to-2q X 光繞

射圖。
(18)

圖 15.不同氮化鋁鎵緩衝層厚度上成長之高溫氮化

鎵薄膜其常溫近能隙光激發光訊號半高寬比

較圖。
(18)

q



32 科儀新知第二十九卷第一期 96.8

參考文獻

1. S. Strite, M. E. Lin, and H. Morkoc, Thin Solid Films, 231, 197

(1993).

2. W. M. Yim, E. J. Stofko, P. J. Zanzucchi, J. I. Pankove, M.

Ettenbergm, and S. L. Gilbert, J. Appl. Phys., 44, 292 (1973).

3. J. Wu, W. Walukiewicz, K. M. Yu, J. W. Ager, E. E. Haller, H.

Lu, W. J. Schaff, Y. Saito, and Y. Nanishi, Appl. Phys., Lett.,

80, 3967 (2002).

4. T. Suntola and J. Antson, U.S. Patent No. 4,058,430 (1977).

5. T. Suntola, J. Antson, A. Pakkala, and S. Lindfors, Soc.

Information Display (SID 80) Digest 108 (1980).

6. S. M. Bedair, M. A. Tischler, T. Katsuyama, and N. A. El-

Masry, Appl. Phys. Lett., 47, 51 (1985).

7. J. Nishizawa, H. Abe, and T. Kurabayashi, J. Electrochem.

Soc., 132, 1197 (1985).

8. M. Quirk and J. Serda, Semiconductor Manufacturing

Technology, Prentice Hall (2001).

9. S. M. Bedair, J. Vac. Sci. Technol. B, 12, 179 (1994).

10. 葉振隆, 氮化鋁／氮化鎵多層結構對氮化鎵內差排密度影響

之研究, 逢甲大學材料科學系碩士論文, 62 (2000).

11. S. Yoshida and S. Gonda, Appl. Phy. Lett., 42, 427 (1983).

12. H. Amano, T. Asahi, and I. Akasaki, Jpn. J. Appl. Phys., 29,

L205 (1990).

13. S. A. Nikishin, N. N. Faleev, V. G. Antipov, S. Francoeur, L.

Grave de Peralta, G. A. Seryogin, T. Temkin, T. I. Prokofyeva,

M. Holtz, and S. N. G. Chu, Appl. Phys. Lett., 75, 2073 (1999).

14. M. Benamara, Z. Liliental-Weber, S. Kellermann, W. Swider, J.

Washburn, and J. Mazur, J. Cryst. Growth, 218, 447 (2000).

15. S. Nakamura, M. Senoh, S. Nagahama, N. Iwasa, T. Yamada, T.

Matsushita, H. Kiyoku, Y. Sugimoto, T. Kozaki, H. Umemoto,

M. Sano, and K. Chocho, Appl. Phys. Lett., 72, 211 (1998).

16. J. R. Gong, C. L. Yeh, Y. L. Tsai, C. L. Wang, T. Y. Lin, W. H.

Lan, Y. D. Shiang, and Y. T. Cherng, Mater. Sci. Eng. B, 94,

155 (2002).

17. J. R. Gong, S. F. Tseng, C. W. Huang, Y. L. Tsai, W. T. Liao, C.

L. Wang, B. H. Shi, and T. Y. Lin, Jpn. J. Appl. Phys., 42, 6823

(2003).

18. C. L. Wang, J. R. Gong, W. T. Liao, C. K. Lin, and T. Y. Lin,

Thin Solid Films, 493, 135 (2005).

‧呂東原先生為國立臺灣海洋大學光電科學研究所博士

班學生。

‧林泰源先生為國立臺灣大學物理博士，現任國立臺灣

海洋大學光電科學研究所副教授。

‧龔志榮先生為美國北卡羅萊納州立大學材料科學與工

程博士，現任國立中興大學物理學系教授。

‧Dong-Yuan Lyu is a Ph.D. student in the Institute of

Optoelectronic Sciences at National Taiwan Ocean

University.

‧Tai-Yuan Lin received his Ph.D. in physics from National

Taiwan University. He is currently an associate professor

in the Institute of Optoelectronic Sciences at National

Taiwan Ocean University.

‧Jyh-Rong Gong received his Ph.D. in materials science

and engineering from North Carolina State University,

USA. He is currently a professor in the Department of

Physics at National Chung Hsing University. 


