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摘    要

本實驗利用RF反應式濺鍍法在Si基板上製備施體受體共摻雜ZnxSn0.04GaN薄膜 (x = 0、0.03、0.06與0.09)，使用靶材為(Zn + Sn + Ga + GaN) 陶金靶材，濺鍍功率為120瓦、沉積溫度400 oC，並在濺鍍時固定氬氣與氮氣的流量，觀測Zn、Sn 含量的改變對薄膜特性的影響。XRD分析顯示ZnxSn0.04GaN薄膜皆為纖維鋅礦結構。從霍爾效應量測結果得知當x = 0.06時，薄膜由n型轉為p型半導體薄膜，載子濃度為1.81016 cm-3，載子遷移率為23 cm2·V-1·s-1。由UV吸收光譜計算ZnxSn0.04GaN薄膜，當x從0增加至0.09時，該薄膜能隙從3.12 eV下降至2.89 eV。
關鍵詞：濺鍍、共摻雜氮化鎵、薄膜、電特性
一、前言
在未刻意摻雜的GaN中，因其本身之氮空位缺陷補償電子而成為n型之III-V族化合物半導體，主要為纖鋅礦(Wurtzite)結構，熔點極高且為寬能隙材料，室溫下能隙約為3.4 eV，常溫下極為穩定、耐高溫、熱傳導速率快、高崩潰電壓與高電子遷移率等優點。一般摻雜GaN薄膜大部分使用有機金屬化學氣相沉積法[1]或分子束磊晶法[2]來製備，過程中需要在高溫下沉積且具有危險性前驅物的問題，因此開發低溫、無汙染的製程為相當重要的議題
濺鍍法(Sputtering technique)具有低製程溫度、可大面積製造及使用安全前驅氣體等優點，雖然有少數文獻利用射頻(RF)[3]或直流(DC)[4]電漿濺鍍方法，但由於金屬Ga熔點低於30 oC與GaN的熔點大於2500 oC所以在製備純GaN靶材具有一定的困難。
於本實驗中，我們提出一個前所未有的方法製備GaN及其摻雜GaN薄膜，將一定比例金屬Ga及GaN粉末均勻混合，在進行熱壓動作，成功製備出GaN陶金靶材，並且成功地以RF反應式濺鍍法在Si基板上鍍製出ZnxSn0.04GaN薄膜，其薄膜不但與Si基板之間具有良好附著性，且薄膜也具有良好的結晶性。

二、實驗方法
本實驗所使用之III族氮化物陶金靶材是以實驗室中的熱壓機自行壓製而成，並嘗試於GaN靶材中摻雜4% Sn元素並改變不同含量Zn元素，再以RF反應式濺鍍系統，於濺鍍功率120瓦、沉積溫度400 oC，氣體流量為氬氣5 sccm及氮氣10 sccm條件下，在結晶面為(100)之Si基板上鍍製出ZnxSn0.04GaN薄膜。本實驗中利用EDS、SEM、AFM、XRD、霍爾效應量測儀與UV-Vis等儀器來分析薄膜特性。
三、結果與討論

Fig. 1. 為ZnxSn0.04GaN薄膜 (x = 0、0.03、0.06與0.09) 之(a)薄膜內部組成變化，(b)薄膜內部金屬組成變化。透過圖中可以得知Zn/(Zn + Sn + Ga)的金屬含量比例分別為0 at%、4.5 at%、6.5 at%與8.6 at%，結果指出，本實驗所製備摻雜Zn、Sn靶材皆可濺鍍出近似靶材組成的ZnxSn0.04GaN薄膜，薄膜中的Zn、Sn含量很穩定。另外，上述的GaN薄膜中的氮含量皆小於50 at%，屬於少量缺氮狀態，其N/(Zn + Sn +Ga) 的比例分別為0.953、0.936、0.871與0.918。
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Fig. 1. Compositional analyses of ZnxSn0.04GaN films at x = 0, 0.03, 0.06, and 0.09.

Fig. 2. (a)–(d)為ZnxSn0.04GaN薄膜  (x = 0、0.03、0.06與0.09) 之表面SEM分析，由圖中可以發現所有的ZnxSn0.04GaN薄膜具有連續性及表面平整且無孔洞之出現。此外，本實驗中固定Sn的摻雜量並增加Zn的摻雜量，可以觀察到薄膜之晶粒粒徑會隨之變小，這表示ZnxSn0.04GaN薄膜中的摻雜量在濺鍍的過程中會影響形成的晶粒數量，大量的晶粒在基板上成核會限制晶粒成長，使晶粒的生長空間變小，造成晶粒細小化的現象。
Fig. 2. (e)–(h)為Zn0Sn0.04GaN、Zn0.03Sn0.04GaN、Zn0.06Sn0.04GaN與Zn0.09Sn0.04GaN薄膜之橫截面SEM分析，本實驗使用RF反應式濺鍍法不需要任何緩衝層(Buffer layer)即可直接在基板上沉積ZnxSn0.04GaN薄膜，由圖中可以觀察到薄膜與基板之間具有良好的附著性，在兩者介面處也沒有產生任何的裂痕(V-shape crack)或孔洞(pits)。
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Fig. 2. (a, b, c, d) SEM surface images and (e, f, g, h) cross-sectional images of ZnxSn0.04GaN films at x = (a, e) 0, (b, f) 0.03, (c, g) 0.06, and (d, h) 0.09.
Fig. 3. 為ZnxSn0.04GaN薄膜 (x = 0、0.03、0.06與0.09)之XRD分析，由結果分析可知利用RF反應式濺鍍法所鍍製出的薄膜皆為纖維鋅礦結構(Wurtzite structure)。我們可以觀察到ZnxSn0.04GaN薄膜的繞射峰會隨著薄膜組成的改變而有所偏移，在ZnxSn0.04GaN薄膜中的Ga3+離子有效半徑為0.62 Å，Zn2+離子的有效半徑為0.74 Å，Sn4+離子的有效半徑0.71 Å，所以當Zn及Sn摻雜進GaN的晶格中，會使得GaN的晶格常數增加，晶格體積也隨之變大，當Zn及Sn摻雜含量越多，其繞射峰會往小角度的方向偏移。
Fig. 4. 為ZnxSn0.04GaN薄膜 (x = 0、0.03、0.06與0.09)於室溫下量測其載子濃度(ni)、載子遷移率()與導電率()。Zn0Sn0.04GaN與Zn0.03Sn0.04GaN為n型半導體薄膜，其電子濃度(ne)分別為4.11017 cm-3與7.51016 cm-3，載子遷移率()為8.5與11 cm2V-1s-1，薄膜中Zn含量開始增加時，載子濃度會下降的原因是由於受體摻雜會貢獻電洞，而與SnGaN薄膜中施體摻雜所貢獻的電子部分抵銷，導致電子濃度降低。提升薄膜內的Zn摻雜量後，Zn0.06Sn0.04GaN與Zn0.09Sn0.04GaN薄膜不需要經過任何退火的程序，即可由n型轉變為p型半導體薄膜，其電洞濃度(nh)分別為1.81016 cm-3與3.31017 cm-3，載子遷移率()為23與3 cm2V-1s-1。另一方面，ZnxSn0.04GaN (x = 0、0.03、0.06與0.09)的導電率會受到載子濃度與電子遷移率的影響，其薄膜會隨著Zn摻雜含量不同而改變，其導電率分別為0.56 S·cm-1、0.15 S·cm-1、0.06 S·cm-1與0.16 S·cm-1。
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Fig. 3. XRD pattern of ZnxSn0.04GaN films deposited at 400 oC in Ar/N2 atmosphere with different Zn-dopant contents in cermet targets.
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Fig. 4. Electrical properties of carrier concentration, mobility, and electrical conductivity for ZnxSn0.04GaN films deposited at 400 oC with different Zn contents.
Fig. 5. 為ZnxSn0.04GaN薄膜 (x = 0、0.03、0.06與0.09)之(h)2與h關係圖。透過Tauc方程式計算其薄膜能隙分別為3.12、3.07、3.0與2.89 eV，隨著薄膜中Zn含量的增加，其能隙逐漸下降。在本實驗中ZnxSn0.04GaN薄膜能隙隨著Zn含量從4.5 at%增加至8.6 at%，其能隙下降了180 meV。摻雜Sn作為施體佔據Ga的位置後形成SnGa，會在導帶下方產生一施體能階，而摻雜Zn之後會在價帶上方產生一個受體能階，其受體能階的大小約為0.2 – 0.4 eV[5]

 REF _Ref478827727 \w \h 
 \* MERGEFORMAT [6]

 REF _Ref478827729 \w \h 
 \* MERGEFORMAT [7]。綜上所述，本實驗在ZnxSn0.04GaN薄膜 (x = 0.03、0.06與0.09) 中會有Sn摻雜貢獻的施體能階及Zn摻雜貢獻的受體能階。
[image: image5.emf]2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4

0.0

2.0x10

10

4.0x10

10

 





h





2

 

(

eV cm

-1

)

2

Photoenergy, h(eV)

 Zn-0 SnGaN

 Zn-0.03 SnGaN

 Zn-0.06 SnGaN

 Zn-0.09 SnGaN


Fig. 5. Plots of (h)2 versus photon energy (h) for the optical bandgap determination of the ZnxSn0.04GaN films (x = 0, 0.03, 0.06 and 0.09) deposited at 400 oC on transparent glass substrates.
四、結論

本實驗所製備Zn、Sn 摻雜之靶材皆可以濺鍍出近似靶材組成的ZnxSn0.04GaN薄膜，皆為纖維鋅礦結構。由霍爾效應電性量測可以得知，本實驗所沉積出的ZnxSn0.04GaN薄膜在x = 0與0.03時為n型半導體薄膜，當Zn含量增加至x = 0.06與0.09時，不需要經過高溫退火程序即可從n型轉變為p型半導體薄膜，其最高電洞濃度為3.31017 cm-3。ZnxSn0.04GaN薄膜x = 0、0.03、0.06與0.15時的能隙分別為3.12、3.07、3.0與2.89 eV，隨著薄膜中Zn含量的增加，能隙有隨之變小的現象。
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Processing and Characterizations of Donor-Acceptor Co-substituted Gallium Nitride Films
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Abstract
The ZnxSn0.04GaN films were deposited on Si (100) substrate by RF sputtering with single (Zn + Sn + Ga + GaN) cermet target in an Ar/N2 atmosphere. The cermet targets were made by hot pressing. The deposition temperature was 400 oC. The ZnxSn0.04GaN films had a wurtzite structure with a preferential [image: image7.png](1070)



 growth plane. As x = 0.06, the film has transformed into p-type conductivity and has the carrier concentration of 1.81016 cm-3, the mobility of 23 cm2·V-1·s-1. The energy bandgap of ZnxSn0.04GaN films were 3.12 – 2.89 eV.
Keywords: sputtering, donor- and acceptor-doped GaN, thin films, electrical property.
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