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摘    要 

二氧化鈰(CeO2)熱穏定性佳，是氧化物磊晶生長之理想緩衝層材料。通常磊晶生長氧化物

薄膜須在高溫真空環境下進行，本實驗運用脈衝雷射沈積(Pulsed Laser Deposition，PLD)技術，

適當控制氧分壓，完成 CeO2 薄膜於鑭鋁氧(LaAlO3)基板之室溫磊晶生長。X 光繞射證實 CeO2

具(002)單晶結構，φ-scan 呈現 CeO2 與鑭鋁氧表面的磊晶關係為<100>CeO2 // <110>LaAlO3，穿透

式電子顯微鏡顯示兩者之間無界面層存在。實驗證明 PLD 技術對室溫磊晶 CeO2，深具優勢。 
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ABSTRACT 

Cerium dioxide (CeO2) is a good buffer material for the epitaxial growth of oxides on different 
substrate due to its outstanding thermal stability. Although most epitaxial films were deposited at high 
temperature under vacuum environment, the epitaxial growth of CeO2 films on the LaAlO3 substrates 
were achieved at room-temperature under low oxygen partial pressure by using pulsed laser deposition 
(PLD). The (002) single crystalline structure of CeO2 films was demonstrated using X-ray diffraction; 
the in-plane epitaxial relationship of <100>CeO2 //<110>LaAlO3 along growth direction was revealed 
using X-ray φ scan; and the transmission electron microscopy shows that there are no interface layer 
between CeO2 and LaAlO3. These experiment results have testified that PLD is an excellent deposition 
technique for the epitaxial growth of CeO2 films on LaAlO3 substrate under room temperature.  
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一、前言 

目前在各種不同的光與電的應用上，例如

光波導管、光濾波器以及電容器等，稀土氧化

物因具有相對高的折射率與介電常數(ε)以及

熱穏定性佳等優點，為目前極具潛能的可用材

料。其中二氧化鈰(Cerium Dioxide，CeO2)薄
膜特性已受到許多團隊的研究[1-3]。二氧化鈰

的ε值約為26，在小尺寸的穏定性電容器，例

如動態隨機存取記憶元件的儲存電容器的應

用上深具潛力[3]。二氧化鈰具有高的能隙

(Bandgap)，可作為增強型n通道金氧半(MOS)
電晶體的閘極絕緣層[1]。二氧化鈰的Fluorite
結構，與高溫下不易與基板產生反應的絕佳化

學穏定性[4]，則已成為製備磊晶生長氧化物

薄膜的理想緩衝層 (Buffer Layer)材料之一

[5-7]。 
近年來已有許多文獻在探討 CeO2薄膜的

磊晶生長方式，例如Španková 與 Shirakawa 等

團隊以濺鍍(Sputtering)方式[8-9]分別於 R 平

面(R-plane)與 c 平面(C-plane)及傾斜 c 平面

(Tilt-c-plane)之 sapphire 基板上鍍製 CeO2 薄

膜；Sohma 等人以電子束蒸鍍(Electron Beam 
Evaporation)法[10]蒸鍍 CeO2 薄膜作為大面積

(30cm×10cm)sapphire製備釔鋇銅氧(YBCO)超
導薄膜之緩衝層；Matsushita 與 Kurian 等團隊

則分別使用分子束磊晶 (Molecular Beam 
Epitaxy，MBE)方式[11-12]於 Si(111)及 r-cut 
sapphire 基板上磊晶 CeO2薄膜；Murugesan、
Kang 與 Wu 等團隊則利用脈衝雷射沈積

(Pulsed Laser Deposition，PLD)法[13-15]分別

於 R-Al2O3 (R-sapphire)、Si(100)及鑭鋁氧(100)
基板上磊晶 CeO2。不論是採用上述何種物理

性磊晶方式，在相對高真空環境下，適當的生

長溫度(大於 500˚C)與氧分壓實為單晶 CeO2

薄膜磊晶成功與否的最重要兩項關鍵因素。然

而，高的生長溫度易在氧化物薄膜與基板的界

面間產生反應形成界面層，為了有效抑制這些

界面反應，低溫(Low-temperature)生長技術的

發展已勢不可免[4][16-17]。由於 PLD 具有可

直接移轉複合靶材成份至基板上形成薄膜的

優點，已成為近十年來氧化物薄膜磊晶生長研

究上頗受各界矚目的新發展技術。相關研究結

果亦證實 PLD 為最適合低溫磊晶生長氧化物

薄膜的技術之一，因其脈衝雷射可提供薄膜生

成時所需的高動能。 
本研究選用具有 perovskite 型態結構，熱

穏定性佳的鑭鋁氧(LaAlO3，LAO)作為室溫磊

晶 CeO2薄膜的基板，以避免高溫製程中可能

在氧化物與基板間形成的界面層。立方晶系

(Cubic)鑭鋁氧之晶格常數為 3.79 Å，其對角線

上的晶格與立方晶系二氧化鈰之間的晶格不

匹配度( 2 a(LaAlO3) = 5.36 Å，a(CeO2) = 5.41 
Å)小於 1%，則是另一重要考慮因素。 

本文主要探討在室溫下，單晶(001)CeO2

薄膜在單晶(001)鑭鋁氧基板上的磊晶生長與

氧分壓的關係及其結晶結構特性。採用的分析

方法有 X 光繞射(X-ray Diffraction，XRD)、原

子力顯微鏡(Atomic Force Microscopy，AFM)
以 及 高 解 析 穿 透 式 電 子 顯 微 鏡 (High 
Resolution Transmission Electron Microscopy，
HRTEM)。 

二、X光繞射理論 

2.1 立方晶體繞射圖形分析 

當以 X 光束照射晶體時，光束將被表面

層下 1~2 微米深度內的各原子層所反射，此時

只有在滿足建設性干涉的條件下才能獲得繞

射圖形，而滿足此條件的定律就是布拉格定律

(Bragg’s Law)。我們可由圖一 X 光照射在晶體

表面原子層的入反射關係示意圖來說明布拉

格定律。由圖 1 可看出當兩條射線的路程差

(AP＋BP=2dsinθ)剛好等於入射波長的整數倍

(nλ)時，就會形成建設性干涉產生繞射圖案，

此即為布拉格定律[18]： 

2dsinθ = nλ                       (1) 

其中 n 為正整數，λ為 X 光的波長，d 為兩相

鄰原子層平面間距，θ為 X 光的入射角度。 

 
圖 1. 光線入射晶體表面示意圖。 
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在實驗上，對一般固定光源的繞射儀而

言，必須使 θ作連續性改變才有可能出現滿足

布拉格定律條件獲得繞射圖。所測得之繞射圖

必須與 JCPDS 標準索引卡進行比對方能完成

材質之鑑定。立方晶體結構之 XRD 圖形分析

方法簡述如下：首先先計算晶體兩晶面的間距

d。d 與晶格常數 a 的關係[19]是 

222
),,(

lkh
alkhd

++
=           (2) 

其中 h、k、l 代表某一晶面的米勒(Miller)指
標，通常皆為整數。 

當入射波長 λ 與入射角(或稱為繞射波峰

之角度)θ 已知時，將公式(2)代入公式(1)，在

n=1 時，可得 

)(
4

sin 222
2

2
2 lkh

a
++=

λθ         (3) 

由式(3)得知 sin2θ與(h2+k2+l2)之間成正比

關係，故可由測得之 XRD 繞射峰值所對應的

θ值來推測其相對應之(hkl)晶面，並依 X 光繞

射選擇律查出材質的晶體結構(簡單、面心或

體心)。 

2.2 晶粒大小測定 

 在結晶物體表面進行 X 光結構分析時，

若該結晶體的晶粒尺寸小於 100 奈米，則可根

據繞射圖形的半高寬 (Full-width at Half 
Maximum，FWHM)及繞射峰角度(2θ)，代入

Scherrer 公式計算晶粒大小。Scherrer 公式如

下： 

θ
λ

cosB
KD =                     (4 ) 

其中 D 為沿晶面垂直方向之厚度(晶粒大

小)，K 為常數(約 0.89)，λ 為 X 光波長，B
為實驗所得繞射峰之半高寬(徑度)。B 實際上

包含了三個因素，可以式(5)表示[20]： 
2222
inststrainsize BBBB ++=            (5) 

其中 sizeB 是晶粒大小對半高寬的效應， strainB
是指內應力對半高寬的效應， instB 是指儀器本

身對半高寬的影響效應。 strainB 主要來自薄膜

生長過程中因晶格的不匹配所受到的應變場

作用，致晶粒沿 hkl 方向生長時形成的延伸或

壓縮，其應變值 ε與 strainB 之關係可表示為 

θε tan2=strainB                 (6) 

如除去儀器系統本身對繞射峰半高寬的

影響，則所生長的薄膜在受到晶粒及應力影響

下，式(4)之 X 光繞射波峰半高寬可改寫成式

(7)。 

θελθ sin2cos +=
D

KB             ( 7 ) 

三、實驗方法 

本實驗採用脈衝雷射沈積法於單晶鑭鋁

氧(001)基板上製備CeO2薄膜。利用高能量雷

射光束直接照射在直徑2吋、厚度6mm、純度

99.99%的CeO2靶材表面，使得靶材表面瞬間

汽化噴向基板，當汽化的CeO2遇到溫度較低

的基材而固化形成薄膜。圖2為脈衝雷射沈積

裝置示意圖。 

 
圖2. PLD裝置示意圖。 

在沈積CeO2前，須先潔淨鑭鋁氧基板。

首先將鑭鋁氧基板分別置入丙酮與異丙醇溶

液中煮沸5分鐘，再用去離子水 (De-ionized 
Water)浸沖並用氮氣吹乾，最後以110˚C熱烤

10分鐘方式去除殘留在基板上的水氣。旋即將

鑭鋁氧基板嵌入PLD腔體內的基板固定座

上，並對腔體抽真空使其壓力維持在室溫下

10-7 Torr左右。PLD配備的射源為波長248 nm
的KrF準分子(Excimer)雷射(Pulse Duration：25 
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nm，Energy Density: 500 mJ/cm2)，以3 Hz的脈

波重複率將雷射聚焦於靶材表面進行消融

(Ablation)。在不對基板加熱的情況下，PLD
腔體溫度於薄膜沈積過程中均維持在室溫(~ 
25˚C)狀態。純度99.999%的氧氣被引入PLD腔

體以改善CeO2的結晶性，本實驗分別在不同

的氧分壓條件下進行CeO2薄膜沈積。薄膜的

沈積時間維持在30分鐘，形成較厚的CeO2膜

層，以利於X光繞射儀能檢驗出薄膜的結晶

性。除採用X光繞射測知CeO2的結晶品質與結

構晶向外，本實驗還分別利用原子力顯微鏡分

析CeO2的表面型態、穿透式電子顯微影像驗

證單晶CeO2膜厚與PLD每一脈波的沈積率。由

於CeO2與LAO之間晶格的不完全匹配會導致

CeO2在磊晶過程中受到應力(Stress)作用使得

晶格在沿生長方向的排列產生形變(Strain)，利

用 快 速 高 溫 退 火 (Rapid Temperature 
Annealing，RTA)可釋放應力回復CeO2結晶結

構。 

四、結果與討論 

圖 3 顯示室溫下，CeO2 在不同氧分壓

(Oxygen Partial Pressure，P(O2))的生長條件

下，於 LAO 基板形成薄膜之 XRD θ-2θ 掃瞄

圖。當 P(O2)維持在 10 mTorr(樣品 A)相對高氧

壓時，樣品 A 之 XRD 除了基板訊號外，並未

出現 CeO2的任何結晶訊號。當 P(O2)下降至 1 
mTorr(樣品 B)時，於 2θ=32.64˚位置出現 CeO2

峰值訊號。隨著 P(O2)降到 10-4 Torr(樣品 C)
及 10-5 Torr(樣品 D)，在 2θ=68.36˚出現第二個

峰值訊號，且 CeO2 之峰值訊號強度隨 P(O2)
的減少而增強。當氧分壓再進一步減小至 10-6 
Torr(樣品 E)，XRD 結果呈現 CeO2 峰值訊號

強度大幅衰減現象，此現象吾人推論可能與氧

缺陷有關。室溫環境下，氧分壓的降低雖有助

於磊晶生長，但若 P(O2)過低，則會導致氧缺

陷過多[11]，影響薄膜的結晶品質。再從樣品

B、C 及 D 的 CeO2峰值訊號之 FWHM 分別為

0.483˚、0.244˚及 0.225˚結果研判，本研究在室

溫下以 PLD 磊晶 CeO2薄膜於 LAO 基板上的

最佳氧分壓約在 P(O2)=10-5 Torr。Wu[15]等人

曾於 750˚C 及 150 mTorr 條件下以 PLD 方式，

磊出具(002)與(004)晶向的 CeO2薄膜；本研究

證實同樣的結果可在更低的溫度(室溫)與氧

分壓(10-5 Torr)環境下以同樣的 PLD 磊晶方式

達成。 

 
圖 3. 於室溫，不同氧分壓之生長條件下所生成

之 CeO2薄膜之 X 光 θ-2θ繞射圖。 

根據 X 光繞射資料庫 JCPDS-ICDD 顯

示，CeO2(002)及(004)之 2θ 分別為 33.28˚及
69.58˚(Pattern：00-001-0800)，比圖 3 所示之 2θ
值大些，這顯示 CeO2 在沿 LAO 基板[010]方
向上的晶格排列有伸長形變存在，其應變量

ε( aa /Δ≡ )為 0.019。為了消除因晶格不匹配

所殘留在 CeO2薄膜上的內應力，適度的熱退

火可去除薄膜在生長方向的伸長形變，使得

CeO2的晶體結構回復到理想的立方晶系。圖 4
為針對圖 3 之樣品 C 以 RTA 在通氮氣(純度為

99.999%)環境下，進行不同溫度 (450˚C、

650˚C、750˚C、850˚C)退火後之 XRD，熱退

火時間固定為 3 分鐘。結果顯示樣品 C 經熱

退火去除應力形變後，CeO2 的兩個峰值訊號

之 2θ 值 分 別 向 右 位 移 至 符 合 資 料 庫

JCPDS-ICDD 顯示之立方晶系 CeO2之 2θ值，

可確認樣品C之CeO2為具(002)晶向的單晶薄

膜。此一結果同時也證明圖 3 中其他樣品(B
與 D)中所呈現的 CeO2之 2θ 與樣品 C 一樣確

實受到應力形變的影響。隨著退火溫度自

450˚C 逐漸昇高到 850˚C，樣品 C 之 CeO2(002)
峰值訊號的 FWHM 分別為 0.344˚、0.263˚、
0.242˚、0.222˚，顯示較高的熱退火溫度可獲

得較佳的結晶品質，此趨勢與參考文獻[13]實
驗結果相符。 

圖 5 為樣品 D 在經 750˚C RTA 熱處理前

後之 rocking curve，其 FWHM 由熱處理前的

1.393˚大幅縮小到熱處理後的 0.824˚，再次顯

示熱處理可釋放 CeO2薄膜內的殘留應力並進
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一步改善其結晶品質，此趨勢與文獻[13]相
符。圖 6 為樣品 D 在(111)之 φ-scan，不論是

CeO2或 LAO，在 360˚內各呈現四個彼此間隔

90˚相位的峰值訊號，且 CeO2的每一峰值訊號

之相位與最鄰近的 LAO 兩峰值訊號的相位差

均為 45˚，反之亦然，確認 CeO2薄膜與 LAO
基板在生長方向上的磊晶關係為<100>CeO2// 
<110>LaAlO3。 

 
圖 4. 樣品 C 於不同溫度進行 RTA 退火後之 

X 光 θ-2θ繞射圖。 

 
圖 5. 樣品 D 經 RTA，750˚C，3 分鐘熱退火 

前後之 rocking curve 及 FWHM。 

從圖 7(a)樣品 D 之 HRTEM 影像，可看出

CeO2薄膜在室溫的環境下可在LAO的表面形

成良好鍵結，與 LAO 之間並未存在明顯的界

面層。此外，在經 RTA 以 750˚C，3 分鐘的熱

退火後，CeO2與 LAO 之間界面輪廓依然清晰

顯明，如圖 7(b)所示，顯示 CeO2具有良好的

熱穩定性，於高溫環境下不易與 LAO 產生化

學反應形成界面層。由圖 7(c)HRTEM 影像可

估算 CeO2的膜厚約為 105 nm，換算 PLD 每

一脈衝波的沈積率為 0.194 Å。 

 
圖 6. 樣品 D 在(111)之 φ-scan。 

CeO2 的表面形貌分析則可透過 AFM 檢

視，圖 8 呈現樣品 A~D 的 CeO2 二維表面結

構，其表面粗糙度的均方根值依序分別為

1.135、0.322、0.251 及 0.204 nm。當 CeO2為

非晶系結構(樣品 A)時，表面晶粒呈現圓球形

狀，最大的粒徑近 100 奈米，如圖 8(a)所示。

當 P(O2)由 10 mTorr 減少至 1 mTorr(樣品 B)，
CeO2 呈現單晶結構時，表面晶粒仍為圓球形

狀，但粒徑大幅縮小至 30 奈米以下，見圖

8(b)，其表面粗糙度因單晶結構的形成亦隨之

大幅降低。當 P(O2)減少至 10-4 Torr 時，CeO2

表面呈現橫向週期約為 280 奈米的波浪狀形

貌，表面明顯可辨識的粒徑大小約 35~40 奈

米，見圖 8(c)。圖 8(d)則顯示 CeO2 表面粒徑

會隨 P(O2)的下降而變大，多數粒徑分佈於

35~50 奈米之間。 
如前所述，RTA 熱退火確實可改善 CeO2

的結晶品質，惟實驗結果顯示樣品 C 經過不

同溫度退火後，其表面粗糙度會隨退火溫度的

上升而逐漸快速惡化，當退火溫度達到 850˚C
時，表面粗糙度會自 0.251 nm 惡化至 0.938 
nm。 

五、結論 

本研究應用 PLD技術於LAO(001)表面上

完成了室溫下製備 CeO2單晶(001)薄膜實驗。

實驗結果證實，在基板不升溫加熱狀態下，透

過適當地控制氧分壓大小，PLD 確可達到沈積

生長單晶 CeO2的效果，惟 CeO2的殘留應力仍
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須經由熱退火消除。本研究經驗顯示室溫下生

長 CeO2 單晶薄膜的最佳氧分壓約在 10-5 
Torr，結晶品質似乎有熱退火溫度愈高晶向愈

佳的趨勢，但須考慮高溫退火可能導致 CeO2

表面粗糙度嚴重惡化的後果。HRTEM 影像證

實了室溫磊晶的優點：在 CeO2/LAO 間不但無

界面層存在，且 CeO2與 LAO 的界面輪廓顯而

清晰。此點正是(多層)磊晶品質良窳的關鍵因

素。本研究之實驗經驗未來可擴及至不同金屬

氧化物或不同基板的磊晶生長，可為消除磊晶

界面層提供一有效解決途徑。 

 

 

 
圖 7. 樣品 D 之(a)HRTEM 影像(沿[110]LAO Zone

軸拍攝)；(b)經 750˚C，3 分鐘 RTA 熱退火

後之 HRTEM 影像，與圖(a)相較可發現熱退

火後CeO2與LAO間之界面輪廓依然清晰明

顯，顯示 CeO2 優異的熱穩定性；(c)剖面

(Cross-section)影像，CeO2膜厚約為 105 nm。 

  

   

      

   
圖 8. CeO2二維表面結構：(a)樣品 A； 

(b)樣品 B；(c)樣品 C；(d)樣品 D。 
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