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中文摘要 

本論文使用脈衝雷射沉積法(pulsed laser deposition，PLD)於 r 面 )0211( 藍寶石

(sapphire)基板上成長摻雜鋁之氧化鋅(AZO)非極性(11 2 0)磊晶薄膜，膜厚約為

200-500nm。PLD KrF (波長 248nm)剝離 AZO (ZnO: 

1wt% Al2O3)。 AZO PLD

(XRD)、原子力顯微鏡(AFM)、掃描式電子顯微鏡(SEM)、穿透式電子顯微鏡

(TEM)分析薄膜結構特徵與表面形貌外 UV-可見光吸收光譜

(PL)與霍爾量測，測量薄膜之光電性質。XRD -2θ的分析可以發現在基板

600°C AZO a (11

使用準分子 雷射 靶材組成為

為了得到較佳品質的 薄膜， 製程除了改變雷射功率及頻

率

，並利用 、光激發光

譜 θ

溫度高於 時， 薄膜為 面 2 0)的磊晶 c

X c XRD rocking curve 1.3 ，

SEM AFM AZO

25nm。藉由 TEM AZO m

，而較低之基板溫度，則有

面的訊號出現。 光束沿著 軸方向所測得 之半高寬為 o

從 與 觀察所成長的 磊晶薄膜，發現到具有週期性的長條狀排列，

寬度約為 的觀察，發現平行長條狀的方向為 的 軸

]0011[

AFM

向而成

，並且在橫截面的 TEM 影像中觀察到週期性的傾斜排列，可與 SEM、

影像中表面的長條狀排列相對應。傾斜狀的排列是由界面處垂直的排列轉

，其傾斜方向為 ]3422[ 。表面形狀呈現鋸齒狀，AZO/sapphire 界面無中間

相形成。在電性方面，電阻率介於 10-3到 10-4Ωcm，載子濃度則介於 1019與 1020cm-3

之間，最好的電子遷移率為 46cm/V-s，電子遷移率隨著結晶品質的提升而增加。

PL 光譜的近帶隙(band edge emission)發光峰值約在 3.264eV。 
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ABSTRACT 

Non-polar a-axis ]0211[  orientated ZnO:Al (Zn0.99Al0.01O) films in 200-500nm 

thickness were deposited on r-sapphire at different substrate temperature and oxygen 

ambient by pulsed laser deposition (PLD). An excimer KrF laser (wavelength = 

248nm) was used for PLD. The target composition was 1wt% Al2O3 in ZnO.  In 

order to deposit good-quality AZO films, PLD were performed at various conditions 

such as varying laser power with different frequency, substrate temperature, oxygen 

partial pressure, and working distance. X-ray diffraction, atomic force microscopy, 

scanning electron microscopy, and transmission electron microscopy were utilized for 

microstructural characterization, while UV-visible absorption spectroscopy, 

photoluminescence and Hall measurements were used for measurements of optical 

and electrical properties. XRD shows that epitaxial a-plane AZO can be obtained at 

high substrate temperature, above 600 C, while deposition at lower temperature may 

result in formation of a small amount of c-plane AZO phase. Full-width half 

maximum values of XRD rocking curves show the quality of crystallinity of AZO 

films in the range of 1.3-1.5  for (0002) peak. Plan-view SEM and AFM clearly show 

stripe-like surface morphology of AZO films in a periodic width of 25nm. 

Cross-sectional TEM with selected area diffraction and XRD phi-scan results 

o

o
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indentify that the elongated orientation of AZO stripes actually along m-axis ]0011[ . 

TEM in cross section revealed that AZO after 20nm growth has been tilted toward 

]3422[

morphology

 away from the surface normal, and the surface exhibits in saw-tooth 

. The resistivity of the AZO films were measured in 10  to 10 Ω cm 

obility 
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range, and the carrier concentration ranges from 1019 to 1020cm-3, the highest m

is about 45cm/V-s. The band edge emission in PL is found at the peak of 3.264eV. 
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第一章 緒論 

11 前言 

由於半導體產業的發展以及光電元件的應用需要，相關的材料發展也成為熱門的

研究方向。為了達到應用上的突破，除了製程的改善外，新材料的出現也扮演了

關鍵的角色，像是 GaN 材料的出現造就了藍光發光二極體的發展。而氧化鋅材

料也由於其具有的優良性質，成為近年研究的焦點。 

氧化鋅(ZnO)為一種寬能隙(約 3.37eV)的半導體材料，因此可應用作為許多元

件，像是發光二極體(Light emitting diode, LED)、雷射發光二極體(Laser diode, 

LD)、透明導電薄膜(Transparent conductive films)、表面聲波元件(Surface acoustic 

wave filters)、氣體感測器(Gas sensors)等等。氧化鋅較其他寬能隙半導體材料擁

有更高的激子結合能(Exciton binding energy)，約為 59meV。其較高的激子穩定

性，讓其被期待成為發效率更高的光電元件。 

氧化鋅的 Wurtzite 結構包含極性與非極性的方向，而極性對薄膜的光學與電性質

有重大的影響。舉例來說，沿著氧化鋅 c 軸方向自生的極性在 c 軸方向的量子井

中會大幅降低發光的效率。因此近來已有研究顯示可以非極性氮化鎵改善發光二

極體之效率。但目前大部分的氧化鋅薄膜成長於 c-sapphire 基板上，其成長的方

向即為具有極性的的 c 軸[0001]方向，這是因為此方向為氧化鋅成長的優選方

向。為了得到非極性的 a 面 )0211( 氧化鋅，需根據基板與氧化鋅非極性面的晶體

r-sapphire結構關係下手，目前已有許多研究使用不同的基板來達到此效果。以

為基板已被證實可用來成長 a 面 )0211( 的氧化鋅，但其晶格不匹配(Lattice 

mismatch)高達 18.3%，遠大於 c 面的氧化鋅成長於 c-sapphire 的 1.53%。a 面氧

的機制被認為是沿著 面的平行成長，晶體結構的關係為化鋅成長於 r-sapphire c

ZnO)0211( || 32)2101( OAl 以及[0001]ZnO|| 。 32)1011( OAl

1 
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另一方面 由於元件製 n-ty p-type 氧化鋅是不可或缺的。

相較於 p-type 氧化鋅製造上的困難，n-type 可藉由摻雜鋁、鎵、銦

來達成， 得到相當高的導電特 性。其中鋁摻雜已被證實可得到良

好的光電性質。 

綜合以上的優點，本研究將使用脈衝雷射沉積法(Pulse Laser Deposition，PLD)，

使用摻雜鋁的氧化鋅靶材，在 r-sapphire 上成長氧

 

2 研究動機 

的氧化鋅對發光元件效率的改善已被理論預測及實驗證實，但由

於高品質的 a 面

， 程的需要，高品質的 pe、

摻雜的氧化鋅

並且已 性與穩定

化鋅薄膜。 

1-

即使目前非極性

)0211( 氧化鋅磊晶成長不容易達成，因此相關的研究並不多見。

透過鋁摻雜的氧化鋅，可達到較高的 n-type 穩定性。但由於雜質原子取代鋅的位

置，會產生晶格的扭曲，更難達到高品質的磊晶薄膜。因此本實驗首要的目標即

為將 磊晶薄膜成長於 e

達到最佳的磊晶品質。有好的磊晶品質後，本研究希望能得到光電特性良好的

n-type

 

 

 

 

 

 

 

AZO r-sapphir 基板上，藉由製程參數的最佳化，希望能

AZO 薄膜，作為非極性的 應用。 

 



3 
 

ng 

第二章 文獻回顧 

2-1 氧化鋅基本性質與應用 

氧化鋅(ZnO)是一種二六族的直接能隙(3.37 eV, 298K)半導體材料，其本身為六方

晶系中的Wurtzite結構[1]，晶格常數a = 3.25 Å, c = 5.21 Å，如圖 2‐ 3所示。相對

於其他二六族半導體，如ZnSe(22 meV), ZnO有較高的激子結合能(Exciton bindi

energy, 60 meV)[2] ，激子是指一電子-電洞對，相較之下，氧化鋅材料的激子結

合能較大，因此其在室溫的發光效率較高[3]，適合作為短波長發光材料及紫外

光雷射。同時其無毒性與來源充足的特性更增加其應用價值。氧化鋅會由於長晶

過程中，伴隨著產生的間隙型鋅原子(Zinc interstitial)或氧空缺(Oxygen vacancies), 

而為本質n型半導體。 

雖然氧化鋅具備極高的光電應用價值，但是如同其他寬能隙半導體材料[4-9]，

摻雜往往是其成功應用前最需要被克服的障礙之一，如同氮化鎵、硫化鋅般，施

體摻雜較易於實現，而受體摻雜卻面臨極多阻礙。 

2-1-1 n-type氧化鋅 

由於本質的缺陷如氧空缺(VO)與鋅的間隙位原子(Zni)，氧化鋅為本質的 n-type 半

導體。未經摻雜的氧化鋅可達到 1021cm-3 電子濃度。即使經由實驗發現氧化鋅為

本質的 n-type，載子是由何種施體(Doner)所貢獻仍然具有爭議。過去的研究中顯

示，本質氧化鋅主要的施體為淺層施體，其活化能約為 30 到 60meV[10][11]。且

由於在晶體成長的過程中，多半在缺氧的狀態，因此主要的施體被認為是氧缺陷

與鋅的間隙原子[12][13]。然而這個模型在 2000 年，被 Kohan 的研究團隊[14]所

挑戰，他們經由理論的預測認為氧缺陷與鋅的間隙原子都是深層的施體(Deep 

donor)。最近的研究則顯示，鋅的間隙原子是淺層的施體[15][16]，但其較高的形
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成能仍限制其對氧化鋅 n-type 行為的貢獻。同樣在 2000 年，C.G. Van de Walle’s

認為，由於氫(H)為本質氧化鋅中的主要施體，因其低的形成能，易游離(游離能

約為 30meV)，且氧化鋅製程中很難避免氫氣[17]。D.C Look 團隊經由變溫 PL

的實驗與理論，認為 Zni-NO更可能是位於 30meV 的施體[18]。 

由於本質的 n-type 氧化鋅並不穩定，在實際的應用上仍需要以摻雜的方式達成

n-type 氧化鋅。相較於 p-type 摻雜的困難，n-type 摻雜可藉由Ⅲ族元素: 鋁(Al)、

鎵(Ga)、銦(In)取代鋅的位置; 或是Ⅶ族元素氯(Cl)、碘(I)取代氧的位置[19]。摻

雜鋁、鎵、銦的氧化鋅可達到很高導電率[20-26]。因此 n-type 氧化鋅發展順利，

已可應用於發光二極體的 n-type 層，或透明導電薄膜。 

2-1-2 p-type氧化鋅 

相較於氧化鋅的施體摻雜，受體摻雜則顯得困難許多，主要遭遇的問題包含摻雜

物與氧化鋅本質缺陷(Zni、VO)、雜質(H)互相抵銷、補償[27]、以及摻雜物於氧

化鋅中溶解度過低[28]，且不易形成淺層受體，或是不易游離。受體摻雜元素包

含Ⅰ族元素(Li、Na、K)，Ⅴ族元素(N、P、As)等，由美國科羅拉多再生能源實

驗室與韓國釜山大學的張百勝等人[29]組成的研究團隊，以第一原理進行Ⅰ族與

Ⅴ族摻雜的一系列研究指出，以Ⅰ族元素取代鋅，較Ⅴ族元素取代氧，可得到較

淺的受體能階，因而更適於實現受體摻雜氧化鋅，不過實際上，由於Ⅰ族元素離

子半徑較小，相較於置換鋅原子，更易於佔據格隙位置，如此將使摻雜Ⅰ族元素

反而成為施體摻雜[30]，而若摻雜較高原子序之元素，例如Ⅰ族的 Na、K、或者

Ⅴ族 P、As 等，由於其平衡鍵結長度較 Zn-O 鍵結更長，為了紓解此晶格應變，

常使這些摻雜元素形成對位缺陷，亦因而使其呈現似於施體之摻雜行為[31]。故

排除易於形成格隙固溶的Ⅰ族以及易形成對位缺陷之高原子序材料，Ⅴ族的 N

由於其不會形成對位缺陷，且具有較低的游離能，可形成相對淺的受體能階，因

而成為最受注目的受體摻雜元素。 



5 
 

美國俄亥俄州空力實驗室的 Look[32]等人於 2002 年，首度以分子束磊晶搭配射

頻電漿的氮氧源，同質磊晶出高品質 p-type ZnO 於氧化鋅基板，其電阻率僅

40Ωcm，電洞濃度 9x1016cm-3，電洞遷移率亦高達 2cm/Vs。之後於 2005 年，日

本東北大學之川崎雅司[33]教授帶領的研究團隊，更成功的於 Laser MBE 上，利

用反覆溫度調變技術同時提高結晶品質與氮濃度，成功的於晶格匹配度極高的鋁

鎂酸鈧基板上，製備出氧化鋅同質接面的 p-i-n 發光二極體，其 p-type layer 之氮

濃度為 2x1020cm-3，電洞濃度 2x1016cm-3，電洞遷移率更高達 8cm/V-s。 

要成功實現高效率氧化鋅發光二極體，除了氧化鋅之摻雜，其能隙工程亦為另一

重要課題，藉由能隙調變，不僅可調變半導體發光波長，更可藉由量子井結構之

量之侷限效應提高半導體元件之發光效率，GaN 藉由添加鋁，銦等元素進行能

隙調變之技術已被廣泛研究[34]，而氧化鋅亦可藉由與 Cd、Mg 形成之三元化合

物達到能隙調變的目的[35, 36]，其中由於摻雜 Mg 可使能隙增加，因而引起許多

研究團隊投入。 

2-2 磊晶氧化鋅薄膜的成長 

由於氧化鋅多元的應用，如何成長高品質的氧化鋅薄膜成為了研究的重點，而氧

化鋅薄膜的成長有以下的幾種方式：化學噴灑熱解法(chemical spray 

pyrolysis)[37]、溶膠凝膠法(sol-gel technique)[38]、濺鍍(sputtering)[39]、化學氣

相沉積法(CVD)[40]、脈衝雷射沉積法(PLD)[41-44]、分子束磊晶(Molecular beam 

epitaxy)[45-49]等等。其中 PLD、MBE、MOCVD、sputtering 是主要用來製造具

有磊晶性質的氧化鋅薄膜並用來作光學元件的製造。以下將主要介紹本實驗所使

用的 PLD 在磊晶氧化鋅上之應用。 

 



2-2-1 脈衝雷射沉積法成長氧化鋅磊晶薄膜 

簡單來說，PLD的技術是使靶材吸收脈衝雷射的能量再沉積至基板的表面，如圖

2- 1。經過聚焦後的雷射進入高真空的腔體中，打在靶材表面上，當雷射的能量

密度高過於靶材的臨界時，靶材表面的成分會脫離靶材，而產生我們觀察到的羽

狀電漿(Plume)。PLD的過程可以分為以下：首先，雷射與靶材的交互作用使得靶

材表面熔化; 然後靶材表面一層熔化的成分氣化形成羽狀的電漿; 羽狀電漿朝

著垂直靶材表面的方向前進，並可能與過程中的氣體產生反應; 最後沉積在放置

於垂直靶材方向的基板上。對於製程來說，每一步都對薄膜的成份，結晶品質與

表面形貌有很大的影響。自從PLD成功的被用來製造超導薄膜材料後便被快速的

發展，各種參數的影響也被廣泛的研究，整體來說，PLD具備了可以在反應性的

氧氣中沉積與靶材成份非常接近的磊晶薄膜，特別是三元以上的材料以 及氣化

物組成。 

 

 

圖 2- 1 PLD 系統示意圖。 
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2-2-2 PLD成長氧化鋅薄膜的參數影響 

PLD 的製程中，主要的參數與條件包括了基板的溫度、氧壓、靶材與基板的距

離、雷射的頻率、雷射的能量等等，這些都對氧化鋅薄膜的品質有重要的影響。

舉例來說，結晶的氧化鋅薄膜可以由 PLD 在低於 200oC 時得到[50]，而結晶性隨

著溫度的提高而改善[51]。可在低溫條件下成長薄膜也是 PLD 的特色之一，這是

由於被雷射濺出的成份具有相當高的動能，約在 10eV 至 100eV 之間，遠大於其

他的氣相沉積法，因此增進了靶材成份在基板表面的移動率(Mobility)。低溫的

成長可被應用於使用塑膠基板或熔點低基板的顯示器或是太陽能電池製程。 

要使用 PLD 成長成份比例相同的氧化物薄膜，氧氣氛的通入是必要的。在雷射

剝除的過程中，低氧壓(不通氧-0.5mbar)，原子與離子在被濺出靶材後沉積在基

板之表面。若在較高的氧分壓中(1-20mbar)，被濺射出的的成份會先與氧氣產生

碰撞形成奈米級的微粒，這會阻礙在基板表面形成平整緻密的薄膜。氧分壓與氧

化物薄膜中氧成份的關係已有研究使用同位素來作研究[52]，結果顯示薄膜中只

有一小部分的氧是直接來自於靶材。實際上由靶材貢獻的氧成份比例與材料有

關，其他的氧則來自通入的氧氣氛。因此在 10-6mbar 下成長的氧化鋅薄膜中有

許多氧的空缺，也對電性與結晶性造成影響[53]。在缺氧環境下，氧化鋅薄膜呈

現較小的晶粒與馬賽克狀的排列，這可歸因於氧相較於鋅有高的揮發性，這現象

也透過靶材表面在雷射剝鍍後呈現鋅成份較高的現象中證實。因為鋅原子較易重

新在表面凝結，而氧就被真空抽氣系統帶走[54]。 

為了避免薄膜成分比例改變以及改善結晶性，PLD 通常會通入氧氣氛。目前發

表的論文中，對於成長氧化鋅薄膜時通入的最適氧壓有不同的說法，這也與各別

的系統有關。尤其是與各系統中的工作距離有關，工作距離即靶材到基板位置的

垂直距離。事實上，目前已得到工作距離與氧分壓間的關聯性，對於成長最佳品

質的氧化鋅來說，Pdγ=constant，γ由氧化物的成份所決定[55]。這個關係式可以



解釋為：對於被剝鍍的靶材成份到達基板時存在一個最佳的動能，若動能太低便

不足以產生表面的擴散找到最佳的排列位置，也阻礙了高品質薄膜的成長。反過

來說，若動能過高可能造成基板表面被濺蝕，在成長過程中造成缺陷。由 

Pdγ=constant 的式子中，我們可以推測，增加氧壓造成靶材成份到達基板前更多

的碰撞，而降低其動能。因此，為了維持最佳的動能，較高的氧分壓時，必需減

少工作距離。 

2-3 非極性氧化鋅的成長與性質 

藉由量子井之量子侷限效應，大幅提高發光二極體發光效率之技術已被廣泛應

用，然而其存在的紅移現象卻充滿許多爭議。德國斯圖加特大學的Jin Seo Im等

人提出，此紅移現象係由於垂直於量子井方向之極化場會對量子井造成一靜電

場，此靜電場造成電子與電洞波函數之分離，進而導致紅移以及電子電洞複合率

降低[56]，而極化場將導致發光效率降低之推論卻於 2000 年被德國Paul-Drude固

體電子學研究所的Waltereit研究團隊所證明[57]，由於氧化鋅等纖鋅礦結構本身

存在著自發極化場[58]，若沿著c面(0001)成長之量子井結構勢必也會遭遇自發極

化引起發光效率的降低現象，此結果亦被Chauveau等人所證實[59]，a面量子井之

發光效率確實較c面量子井之發光效率高。也因此非極性的氧化鋅近來引起廣泛

的研究與討論，非極性指得是氧化鋅的a面 )0211( 與m面 )0110 ， 鋅如( a面氧化

2- 4所示，而與r-sapphire的界面原子方向關係如圖 2- 5所示。 

最早在 年，日本京都大學的 等人便成功的使用 於 面

基板上成長出 面的非極性氧化鋅薄膜 年，美國羅格斯紐

澤西州大學的 等人則成功的使用 於低溫 o o

面 上成長出 面的 磊晶薄膜。該實驗結果指出，低溫 磊晶薄

膜的理想生長溫度為 ，其低溫 所得之半高寬為 。該

研究同時對 進行退火處理，探討其 的界面結構。在 年，

圖

1977 S. Ohnishi CVD R

sapphire a [60]。於 1999

C.R. Gorla MOCVD (250 C~600 C)在 R

sapphire a ZnO ZnO

400~450°C PL 6meV[61][62]

ZnO ZnO/R-sapphire 2007
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南韓忠南大學的 S.K Han等人使用 plasma-assisted MBE 於 r面 sapphire上成長的

氧化鋅[63]，在 300nm 的厚度下，其平行 c 軸的 X-ray Rocking Curves 的半高寬

及垂直 c 軸的半高寬分別達到 0.36°與 0.41°。而法國 CRHEA-CNRS 的 J.-M. 

Chauveau 等人更使用 MBE 系統於 R 面 sapphire 上沉積出 A 面 non-polar 

ZnO/ZnMgO 量子井結構[59]。 

2-4 AZO之成長與特性 

近幾年來，研究發現在氧化鋅中摻雜三族元素可提升導電率，作為透明導電薄膜

的應用。雖然本質氧化鋅即具有n-type行為，但其光電性質在高溫下較不穩定，

因此欲得到較穩定的n-type氧化鋅仍需透過摻雜的方式。在這些Ⅲ族元素的摻雜

中，鋁摻雜為有效的n-type施體，同時AZO也是寬能隙的半導體材料，能隙約為

3.4eV、具有良好的發光特性，因為這些特性，其可應用於發光元件、感光元件、

透明導電極等等[64-67]。三價鋁(Al3+)的離子半徑為 0.39Å，較鋅離子(Zn2+): 0.6 Å

小了 35%，其較小的離子半徑可能影響氧化鋅的晶格常數。摻雜的鋁取代鋅的位

置，可貢獻一個電子至導電帶[68]，其束縛能約為 51.55meV[69](表 2- 1)。同時。

鋁在氧化鋅中的理論溶解度介於 2-3at%。 

目前對於 AZO 薄膜的研究，主是將其作為透明導電薄膜，因此研究主要集中在

薄膜的光電性質，其薄膜多成長於玻璃基板，結構多為 c 軸方向的多晶

(Polycrystalline)。在光電性質方面由於鋁摻雜使得載子濃度提升，能帶也因為

Burstein-Moss 效應變寬[70]。H.Kim 等人的研究顯示，當摻雜濃度為 0.8wt%時，

PLD 成長的 AZO 多晶薄膜的載子濃度達到最高(1021cm-3)，超過此摻雜值後載子

濃度由於形成 Al2O3 相，破壞原子排列混亂反而降低了載子濃度，而能隙寬則與

載子濃度呈正比關係[77]；電子遷移率(Mobility)主要受到中性雜質與離子雜質的

散射效應所控制[71]。然而作為透明導電極的 AZO 與作為 n-type 的 AZO 要求的

性質並不相同，透明導電薄膜所用的 AZO 較接近金屬性的行為，其要求為低的



電阻係數，然而作為 n-type 的 AZO 需具備半導體應有的特性，且需要求較高的

電子遷移率，鋁摻雜的量約在 1%以下。相較於多晶的 AZO 薄膜，磊晶 AZO 薄

膜性質的研究目前相對缺乏。1995 年，V. Srikant 與其團隊首先研究在 AZO 磊晶

薄膜在不同晶面的藍寶石基板(sapphire)上的磊晶方向關係，其發現在 c-sapphire

與 a-sapphire 上成長的 AZO 亦為 c 軸方向垂直於基板表面；然而在 m-sapphire

與 r-sapphire 上視成長條件會成長出 c 軸垂直於基板表面或平行基板表面的

AZO[72]。在 2002 年，Kim 與其團隊使用 PLD 在 c-sapphire 上成長出磊晶的 AZO

薄膜[73]，由於磊晶薄膜更高的電子遷移率，在接近的載子濃度下，使其更進一

步達到更低的電阻係數。其結構方向關係為(0001)AZO||(0001)sapphire ，與

[10 1 0]AZO||[11 2 0]sapphire ，(0002)AZO 的 X-ray rocking curve 隨著基板溫度升高而

降低，而其穿透率達到 91%，較同時成長於玻璃基板的 AZO 薄膜為高。而在 2008

年，韓國首爾大學 Jun Hong Noh 團隊同樣使用 PLD 在 c-sapphire 上成長 AZO 磊

晶薄膜，，並探討其光電性質與退火的影響[74]。在 1.6at%鋁摻雜的氧化鋅薄膜

中，其載子濃度為 1.72x1020cm-3，電子遷移率為 45.4cm/Vs，能隙為 3.35eV。2005

年，M. Karger 與 M. Schilling 將 AZO 成長於 SrTiO3 的基板上[75]，AZO 薄膜主

要排列方向為 a 面 )0211( ，此為少見關於非極性 AZO 薄膜的研究，但其分析只

 集中在結構與表面形貌。
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表 2- 1 自由與束縛激子(exciton)復合相關性質表[69] 。 

 

 

 

 
圖 2- 2 由(5nm GaN)/(10nm Al0.1Ga0.9N)量子井計算出的能帶結構，(a)由於[0001]方向的極性，量

子侷限效應導致較差的電子-電洞復合效率，(b)[1 1 00]避免了極性，因此為平的能帶結構。[57] 。 
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圖 2- 3 氧化鋅 Wurtzite 結構示意圖。 

 

圖 2- 4 氧化鋅 a 面 )0211( 示意圖。 
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圖 2- 5 a 面氧化鋅磊晶成長於 r-sapphire 之示意圖[63] 。 
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第三章 實驗方法 

3-1 實驗流程 

本實驗是以脈衝雷射沉積系統(Pulsed laser deposition)沉積成份為Zn0.99Al0.01O的

氧化鋅薄膜，使用的是r-plane )2110( 晶的氧化鋁基板Sapphire。希望藉由此基單

板晶面與氧化鋅的結構關係，沉積出a-plane )0211( ，非極性的氧化鋅。流程示意

圖(圖 3- 1)。首先調整製程參數，包括基板溫度、雷射能量、頻率、氧分壓、工

作距離等，並藉由 光繞射儀 的 掃描模式了解薄膜的結晶方向，以及

使用 判斷結晶的品質。而表面型貌的觀察則藉由掃描式電子顯微鏡

與原子力顯微鏡 得知其表面形貌與粗糙度。薄膜厚度的觀察則由橫

截面的 以及橫截面穿透式電子顯微鏡 觀察，同時透過 的觀察可以

了解 薄膜與 - 的界面磊晶關係，以及缺陷型態與缺陷密度，

中的

及霍爾量測 了解載子濃度 與電子遷移率

。光學性質分析則使用光激發光譜 以及穿透光譜

X (XRD) θ-2θ

rocking curve

(SEM) (AFM)

SEM (TEM) TEM

AZO r sapphire 並同時由

TEM EDX分析薄膜成分。在電性的量測上主要使用四點探針量測電阻率以

(Hall measurement) (Carrier concentration)

(Mobility) (PL) (UV visible)。 
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圖 3- 1 實驗流程示意圖。 

3-2 製程設備 

本實驗所使用的PLD系統，如圖 3- 2所示，所使用的是準分子KrF雷射，波長為

248nm。真空系統由實驗用之腔體連結至預抽室，預抽室連接機械幫浦

(Mechanical pump)與渦輪分子幫浦(Turbo pump)。加熱器最高可超過 800°C，可

由程式設定加熱時間與溫度，溫度量測使用熱電偶，其測量位置為伸入加熱基座

中心處，距離試片背面約 3mm處。本研究作參數測試時，使用的為圖中較小的

腔體，外徑為 24 公分、內徑 18 公分、高度為 22 公分。其雷射透過反射鏡與聚

焦鏡導引進入腔體中。而後續使用的腔體則為圖中較大的腔體，其外徑為 36 公

分、內徑 31 公分、高 39 公分。雷射直射透過聚焦鏡進入腔體。兩腔體可達到的

真空度皆約為 10-4torr，如腔體內部示意圖(圖 3- 3)所示，靶材裝置於由齒輪帶動

的旋轉基座上，在雷射過程可進行自轉，加熱基座與基板放置於垂直雷射羽狀電

漿方向。另本實驗使用之靶材為灌漿法製造之鋁摻雜氧化鋅(Al2O3 1wt%)，尺寸

為 1 吋，經過切割後厚度約為 0.7cm, 其晶粒直徑約為 30μm，製作流程如圖 3- 4

所示。 
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圖 3- 2 本實驗使用的脈衝雷射沉積系統(PLD) 。 

 

圖 3- 3 PLD 系統腔體內部示意圖。 
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圖 3- 4 靶材製程步驟。 

3-3 實驗步驟 

本實驗採用兩吋的雙拋 r-sapphire 作為基板，使用鑽石筆沿平邊裁切成約 0.7 x 

0.7cm2 的尺寸。清潔步驟為：分別置於甲醇與兩酮中超音波震盪 10 分鐘，並以

氮氣槍吹乾。薄膜成長之步驟如下：將基板用銀膠貼於加熱基座上，加熱至 60oC

持溫 15 分鐘將銀膠之溶劑烤乾。同時調整雷射之光路，透過反射鏡與聚焦鏡聚

焦於靶材表面: 1.將貼於加熱基座的基板放入真空腔體中，調整工作距離(靶材表

面至基板表面的垂直距離)為 8 公分與 6 公分； 2.關閉腔體，先使用機械幫浦粗

抽真空至 10-2torr，再使用分子渦輪幫浦(Turbo pump)抽真空。3.加熱基座與基板

至 700°C 持溫 1 小時，用來使基板之表面狀況較為穩定，再降溫至成長溫度，並

通入成長所欲使用之氧分壓。4.使靶材旋轉，調整雷射之能量與頻率，打開雷射

開始鍍膜。5.鍍膜結束後，關閉氧氣，開始緩慢降溫至室溫。 
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nm，

3-4 實驗分析 

本實驗用來分析薄膜的方法主要分為以下幾項。分析薄膜的結晶方向與結晶品

質，主要由 X 光繞射儀(X-Ray diffraction, XRD)，穿透式電子顯微鏡(Transmission 

electron microscope)。分析表面形貌，則由掃描式電子顯微鏡(Scanning electron 

microscope，SEM)、原子力顯微鏡(Atomic force microscope，AFM)負責。另外薄

膜厚度的觀察則主要使用切面的 SEM 與切面的 TEM 觀察。電性與光學性質的

分析以四點探針、霍爾量測儀(HALL measurement)，光激發光譜(PL)進行。薄膜

的化學組成則由配備於 TEM 與 SEM 的 EDX 觀察。 

 

3-4-1 X光繞射儀 (XRD) 

本實驗主要使用SIEIMENS D5000 的XRD系統，作為θ-2θ分析工具，掃描範圍為

20 度到 75 度，每間隔(step)0.02 度/掃描時間為 0.5 秒，slit寬度為 0.2mm。另外

使用奈米中心Bede D1 系統與國家奈米元件實驗室的 PANalytical X’Pert Pro系

統 (圖 3- 5)作為rocking curve與phi-scan的分析工具。Rocking curve的掃描方式，

首先以r面sapphire校正XRD系統，再調整至a面氧化鋅的Ω角，掃描範圍約為 5

度，可視試片狀況而定，掃描的角度間距為 0.005 度，除了使用phi-scan尋找特

定晶面方向入射外，試片皆以平邊朝上方式貼入XRD試片基座。Phi-scan的掃描

方式，首先校正XRD系統，以psi為轉軸旋轉至適當角度，再以phi為轉軸，掃描

角度間距為 0.1 度，掃描完整一圈 360o。靶材均為Cu靶(Cu Kα1 λ=1.540598

Kα2  λ=1.544426nm)。在SIEIMENS D5000 系統中，由於XRD純化系統較差，因

此無法去除Cu Kβ之訊號。 

 



 

圖 3- 5 PANalytical X’Pert Pro 系統示意圖。 

 

 

 

 

圖 3- 6  X-ray 各掃描模式之轉軸示意圖。 
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。

3-4-2 掃描式電子顯微鏡 (SEM) 

本實驗所使用之 SEM 為 JEOL JSM-6500F 熱場發射 SEM，使用之加速電壓為

15keV，工作距離介於 9mm 至 15mm，系統主真空度為 10-5torr。當使用來觀察

試片表面形貌時，將試片用銅膠平行貼於載台上進入 SEM 中觀察，由於本實驗

之 AZO 薄膜與 sapphire 基板導電性較差，通常使用銅膠由試片表面跨接至基座

的方式增加導電度，避免試片累積過多電荷而使觀察的影像飄移；而當進行薄膜

厚度的觀察時，需將試片破片，並垂直貼於適合橫切面觀察的載台，若黏貼時有

角度並非垂直，可透過旋轉基座角度使欲觀察的試片成為垂直。本實驗亦使用配

備於此 SEM 的能量分析譜儀(EDX)作為觀察薄膜成份的輔助工具。 

3-4-3 原子力顯微鏡 (AFM) 

本實驗所使用的AFM為奈米中心的D3100 系統，工作原理如圖 3- 7所示，其掃描

模式為敲擊式(tapping mode)，可避免探針與試片過度接觸，又可得到高解析度

之影像。垂直方式之雜訊小於 0.05nm RMS。最大的掃描範圍為 90μm平方，z軸

方向為 4μm，。使用的為BudgetSensorsTM Tap300Al的探針，針背鍍鋁，目的為

增加雷射反射率，其針尖半徑小於 10nm，探針長度為 125μm，針尖高度為 17um

本實驗掃描之AFM影像，設定掃描範圍在 500nm至 5μm之間，影像解析度為 512

像素，z軸方向的比例尺視不同粗糙程度的試片而定，至少不讓影像超出尺度。

掃描得到的影像需經過桿平的處理，可由配備的影像處理軟體得到二維、三維的

影像，並可在粗糙度的模式下，計算影像平均的粗糙度(roughness)；也可使用橫

切面的模式量測影像中感興趣區域的高度與寬度。 



 

圖 3- 7 原子力顯微鏡工作原理圖。 

3-4-4 穿透式電子顯微鏡(TEM) 

本實驗所使用之 TEM 為熱游離式 TEM，JEOL2100 與奈米中心場發射穿透式電

子顯微鏡，加速電壓均為 200kV。在 JEOL JEM2100 中，使用可雙軸旋轉的試片

基座，在 X 方向的旋轉角度為正負 43 度，在 Y 軸方向則為正負 30 度。系統真

空值為 10-5torr。校正步驟略為：聚焦鏡的校正、調整電流密度、z 軸聚焦、電子

槍偏移校正、聚焦鏡像差調整、調整影像及繞射點搖擺、繞射點位置調整、電壓

中心校準與物鏡像差調整。操作時首先在低倍率尋找試片薄區，並找到薄膜與基

板界面，升至較高倍後，觀察薄膜與基板繞射圖形並藉由旋轉(tilt)試片至電子束

平行區軸，回到影像模式使用選區繞射光圈(SAD aperture)，觀察特定區域的繞

射影像。並使用物鏡光圈(OBJ aperture)選擇穿透電子束，退出 SAD 光圈，觀察

明視野(Bright field)影像。另外選擇特定的繞射點，同樣方式觀察暗視野(Dark 

field)影像。在場發射的 JEOL JEM 2100F 中，可選擇特定區域觀察高解析(HR)

的影像。利用 TEM 中配備的 EDX，調整 spot size 至~1nm，可單獨觀察薄膜的

成份組成。同時利用掃描穿透電子顯微鏡的功能，對試片成份作 Mapping。 
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3-4-5 四點探針電性量測 

四點探針是最常用來量測薄片電阻的工具，只要在其中兩個探針加上固定電流，

並同時量測另外兩個探針間之電壓差值，就可以計算出薄片電阻。一般而言，探

針之間隔 S1=S2=S3=1mm，假設在薄膜面積無限大的狀況下，若電流 I 加在 P1

與 P4 之間，則薄片電阻為 Rs=4.53V/I，此處的 V 為 P2 與 P3 之間的電壓；若電

流加在 P1 與 P3 之間，則薄片電阻 Rs=5.75V/I，V 為 P2 與 P4 之間的電壓。通

常先進的工具都會進行四次量測，以程式依序進行上述兩種量測組態，並改變每

一種組態的電流方向來減少邊緣效應以得到更準確之數值。由於四點探針的量測

會造成晶圓表面之缺陷，因此只能用來量測測試晶圓以進行製程發展、鑑定和控

制。進行量測時必須要有足夠的力量使探針能穿透較薄之原生氧化層，使探針接

觸到基片來進行量測。片電阻(Sheet Resistance)是傳導性材料之重要特性之一，

尤其是導電薄膜。片電阻值會受到薄膜厚度、晶粒尺寸、合金比例與雜質濃度等

因素的影響，因此在製程過程中，常常會仔細的監控片電阻值，以建立片電阻與

晶片良率之間的關係。薄片電阻為一定義之參數，一條導線之電阻可以表示成： 

R=ρ(L/A)其中 R 代表電阻，ρ代表導體之電阻係數，L 為導線之長度，而 A 為該

導線之截面積；若導線為一長方形之導線，寬度為 W，厚度為 t，長度為 L，則

電線的電阻可寫成： 

R=(ρL)/(Wt) 

若為長寬相等的正方形薄片導線，即 L=W，則上列之等式可改寫成： 

R=ρ/t 

其中摻雜矽的電阻率ρ主要由摻雜物的濃度來決定，而厚度 t 主要由摻雜物的接

面深度來決定，由得知的離子能量、離子的種類和基片的材料就能估計接面的深

度，因此量測片電阻可以獲得有摻雜物濃度之資料。探針跟試片表面接觸的方式

量取片電阻。 



 

 
圖 3- 8 四點探針原理圖。 

 

3-4-6 TEM試片的製備 

欲觀察試片之界面狀況，TEM 試片採橫截面式(cross section)製作，方法概述如

下：1.以鑽石筆將試片切成約 2mm x5mm 之大小。2，採用三明治的的夾法，利

用樹脂接著劑(G1 Epoxy)在試片的正、反面分別貼上三片及兩片相同大小的 Si

試片作為墊片，其目的在保護及平衡中間的試片，以避免在研磨時因磨耗速率太

快造成欲觀察的部分脫落。以燕尾夾將對貼後的試片小心夾緊後，放置在加熱盤

(Hot plate)上加熱約一小時使接著劑能完全凝固。3.待接著劑完全硬化凝固後，將

切好的試片置於加熱盤上與載玻片以熱熔膠黏合，黏合面須均勻加壓使膠膜愈薄

愈好，待冷卻後依次以 30μm、15μm、6μm、3μm、1μm、0.5μm 的鑽石砂紙逐

次研磨拋光至鏡面。接著試片再換另一面，以熱熔膠黏至可調整傾斜角度的研磨

輔具，依上述方式研磨至試片厚度約 20μm 以下，直至可透紅光，之後拋光至鏡

面。4.將銅環用 AB 膠黏著於已磨薄之試片上，銅環之中空部分必須圈住欲觀察

之試片界面處，等待約一兩個小時 AB 膠乾後，再將超出銅環邊緣的試片切除。

接下來將試片浸於丙酮中溶去熱熔膠，讓試片與載玻片分離。5，最後以離子減

薄機將電子束能量控制於 3.5ev 將試片修薄，當修薄至試片周圍產生薄區已足使

電子束穿透，則試片可放入 TEM 進行觀察。 
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圖 3- 9 TEM 試片製備過程。 
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3-4-7 可見光/紫外光吸收光譜儀(UV-visible) 

本實驗使用之可見光/紫外光吸收光譜儀為清華大學材料系之 HITACHI U-3010

系統，波長解析為 1nm，掃描範圍為 200 至 900nm。由於本實驗之試片大小遠小

於該系統的接收範圍，因此本實驗設計特殊的載具，只留下小於試片的開口，直

徑約 0.5 公分。其餘部份皆不透光，量測時先使用未成長薄膜的 r-sapphire 基板

作為基準，再將所欲量測的試片貼於小的開口處，並調整至完全覆蓋。 

 

3-4-8 光激發光譜(PL) 

本實驗使用的 PL 為連續藍光氦鎘(He-Cd)雷射，其波長為 325nm，雷射平均功率

為 30mW，經聚焦後的光點直徑約為 0.3mm。掃描範圍設定在 350 至 620nm，波

長解析度為 0.1nm，取樣時間為 0.5 秒。首先選擇使偵測強度最強的波長為基準，

藉由調整試片與雷射作用的距離、角度、光柵的大小可調整至所需要的強度，但

此強度每次實驗不盡相同。所量得的數據可經由波長(單位：nm)與能量(單位：

eV)的轉換公式，轉換為能量與強度的關係。 

 

 

 

 

 

 

 

 



第四章 結果與討論 

本實驗將探討在 PLD 系統中，各項製程參數包括基板溫度、雷射能量、氧分壓、

工作距離等，對於 AZO 薄膜成長於 r-sapphire 上的結晶性與平整度的影響。並分

析 AZO 薄膜的成份、結構、表面形貌、電性質與光學性質。 

[註]本章中部分描述將會以試片編號作敘述，而詳細的試片編號與製程條件參照

請見(附錄)。 

4-1 基板表面形貌 

本實驗所使用的基板主要為 r-plane sapphire，其晶面方向為 )2110( 。由於基板的

(AFM)觀察基板在製程條件下(700 C， )的表面形貌 AFM

144nm，平均高度為 0.36nm, RMS 0.175nm。 

表面狀況對後續氧化鋅的成核成長有很大的影響，因此本實驗使用原子力顯微鏡

o 持溫一小時 。其 結果如

所示，在其表面可觀察到階梯狀的形貌，其階梯呈平行的排列，平均的階梯寬為

粗糙度為
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圖 4- 1 基板的 AFM 影像。 

 
圖 4- 2 階梯狀的高度與寬度。 
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4-2 AZO磊晶薄膜成份分析 

本實驗的研究主題為氧化鋅摻雜鋁，用TEM -EDX作薄膜成份的分析，之所以使

用TEM的EDX乃是因為本實驗的基板sapphire成份為氧化鋁，而薄膜的厚度也只

在 150nm至 400nm。若使用SEM  plan view的EDX觀察，電子穿透深度的計算方

式為
ρ

μ
0

)( mx = 穿透深度，單位為μm，E0 為電子的能量，單位為

keV，ρ為材料密度，單位為g/cm3。SEM的電子加速電壓為 15keV，氧化鋅的密

度為 5.6g/cm3，因此電子穿透深度約為 1μm，遠遠超過薄膜的厚度。因此同時會

激發基板的X-ray訊號，而無法判斷Al的含量。我們將#36 號試片製作的TEM橫

切面試片同時作EDX的分析，乃由於#36 號試片為厚度最厚的試片，由於電子束

的聚焦大小為 1nm以下，在橫切面的試片上可以確保電子束只激發出薄膜的

X-ray訊號。EDX的觀察包括了沿著垂直薄膜表面的線取單點作EDX分析，取樣

的點包括薄膜表面上因試片製備所留下的膠(Epoxy)以及薄膜由靠近表面至界面

分別取三個點，也在基板上取一點。膠以及基板的EDX分析是作為比較與確認

用。而EDX的取樣點如

5.1
01. E

，x為電子

結果分

圖 4- 3所示，根據所得到的EDX能譜並使用NIST DTSA 

program作模擬，可計算薄膜平均成份為Zn1-xAlxO，x可能接近 0.01-0.03，正確之

成份尚待驗証。另外利用掃描穿透式電子顯微鏡的功能，可用Mapping的方式對

薄膜整體的成份分佈作分析，Mapping的分析包括了垂直表面的線Mapping(Line 

mapping)，取樣位置與分析結果如圖 4- 4所示。垂直表面的線Mapping大致顯示

鋅原子與鋁原子的分佈如預期，各成份愈接近表面所接收的訊號愈少，乃是厚度

造成的影響，由於TEM試片的製備，愈接近表面的薄膜厚度愈薄，因此成份的訊

號降低為合理的現象。再來是對界面區域作Mapping，如圖 4- 5，顯示的

別以鋅、鋁、氧的視窗呈現，雖無法看出影像中傾斜狀的接面處是否有成份的變

化，但可確認在大範圍的成份分佈均勻，Al無偏析現象。 
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圖 4- 3 EDX 取樣分析示意圖。 
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圖 4- 4 EDX Line mapping。 

 

 
圖 4- 5 EDX mapping。 
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4-3 PLD製程參數之影響 

本實驗的首要任務是在 r-sapphire 上得到最佳結晶品質的 AZO 薄膜。因此需先針

對脈衝雷射沉積系統 PLD 的製程參數影響作分析，在 PLD 中主要影響薄膜品質

的參數為成長時基板的溫度、氧壓、雷射的能量、頻率、工作距離等等，藉由結

構與表面型貌的分析可以最佳化 AZO 使用本 PLD 系統下的成長參數。在製程參

數調整部分的分析工作主要包括了 XRD 的 θ-2θ，可以作為初步的結晶方向判

定，以及使用 XRD 的 Rocking curve 了解結晶品質。在表面型貌的分析上主要使

用 SEM 的 plan view 影像以及 AFM 的影像，並可由 AFM 觀察薄膜的平整度。 

4-3-1 基板溫度對結構之影響 

首先參考過去PLD在c-sapphire上成長氧化鋅磊晶薄的參數，選定雷射的能量密度

與頻率、氧壓、工作距離等製程參數，由於基板溫度對於磊晶的品質有較大的影

響，所以先選擇調整基板溫度並觀察AZO薄膜的結晶狀況。本實驗首先對薄膜成

長時的基板溫度作測試，使用的基板溫度分別為 200oC、300 oC、400 oC、500 oC、

600 oC。對不同溫度成長的薄膜作XRD θ-2θ的分析。結果如圖 4- 6中所示,圖中

25.57o、52.54o的繞射峰為r-sapphire的 )2110( 及 )42 於機台因素，在此

的Kβ訊號， 56.53

20( ，而由

兩繞射峰的較低角度位置產生了X-ray 34.39o、 o的繞射峰則分別

是由氧化鋅的(0002)及 )0211( 產生，72.46o為氧化鋅的(0004)訊號。另外在基板溫

度 400 C及 500 C的試片中，由於試片背面的銀膠未去除乾淨，產生了銀的繞射

訊號，其標示於圖中 由繞射峰的比對可以發現，在低於 的基板溫度下，

在 角為 時會發現氧化鋅的 面 及 的 結晶方向，然而隨

著溫度提高， 面繞射峰逐漸消失，在 600 C a面

o o

。 600 oC

2θ 34.4o c (0002) 72.46o (0004)

c  o 以上，皆為氧化鋅 )0211(  的結

晶方向。 基板溫度，c面與 面訊號的積分強度比(c:a)為 ； 則為

1: 25；

200oC a 1: 0.28 300oC

400oC為 1: 0.78；500oC為 1: 19。隨後使用大型腔體進行實驗，也是後續
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長摻

實驗所用之腔體，再次選擇了 400 oC與 600 oC作為基板溫度的測試，製程參數與

XRD分析如圖 4- 7，仍可發現相同之情況。較低的基板溫度下出現了訊號很弱的

氧化鋅c面的峰，而 600oC的基板溫度成長出單一方向的a面氧化鋅。相較於小型

腔體的結果，可知大腔體有助於a-plane ZnO的成長。在確認了基板溫度對AZO

薄膜結晶方向的影響後，本實驗使用XRD的rocking curve分析，了解a面AZO的

結晶品質與基板溫度的對應關係。在其他製程參數相同的情況下，600oC的基板

溫度下，其半高寬為 1.378o如圖 4- 8。而 400oC的基板溫度下，其半高寬為 1.669o

如圖 4- 9。由此可知在低的基板溫度時，除了出現c面的AZO結晶方向，其在a面

上的結晶品質也較 600oC時來得差。 

本實驗結果跟 Strikant 等人之論文相比較[68]，該實驗同樣使用 PLD 系統成

雜鋁之氧化鋅於不同晶面的 sapphire 上，其中成長在 r-sapphire 上的實驗顯示，

在氧壓為 10mtorr 下，基板溫度低於 550oC，成長出的薄膜方向關係為

(0001)ZnO||( 1 102)Al2O3。基板溫度若高於 650oC，則為

32OAl)1021(||ZnO)0121( 。 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
圖 4- 6 不同基板溫度的 XRD θ-2θ分析(小型腔體) 。 

 
圖 4- 7 不同基板溫度的 XRD θ-2θ分析(大型腔體) 。 
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圖 4- 8 基板溫度 600oC 時的 XRD rocking curve (#15 號試片) 

[註:x-ray beam 方向 跟 ZnO c-軸之間的夾角為 45°]。 

 

圖 4- 9 基板溫度 400oC 時的 XRD rocking curve (#16 號試片) 

 [註:x-ray beam 方向 跟 ZnO c-軸之間的夾角為 45°]。 
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4-3-2 氧分壓對結構之影響 

在基板溫度的測試後，本實驗選擇了 600 oC的基板溫度作為後續調整參數時的設

定基板溫度。由於PLD鍍氧化物的薄膜時，需要通入氧氣使得薄膜的組成為原先

靶材的當量比。也有研究使用同位素追蹤，發現最後薄膜上的氧主要是來自通入

的氧氣氛而非從靶材上轉移而來[52]。但雷射剝鍍出的原子、離子會在到達基板

表面的過程與氧氣產生作用，形成顆粒尺寸較大的氧化鋅而阻礙薄膜的成長。而

工作距離的選擇就與氧壓有關，有研究顯示為了得到最佳品質的薄膜，氧壓與工

作距離的常數次方，相乘要等於定值[55]。因此，本實驗對工作距離與氧壓對結

晶品質的影響作測試。XRD的結果顯示，在相同 600oC的基板溫度下，即使不同

氧壓仍然不影響薄膜呈現a面 )0211( 的磊晶方向，並沒有出現c軸的結晶方向。但

#17 號試片 a面作

rve的分析，如

分別對不通入氧氣的#24 號試片與氧壓維持 1.3x10-3torr的 的

rocking cu 圖 4- 10、圖 FWHM分別 與

1.164

存的氧氣，在此情況下即使有a面的磊晶方向，但由於缺氧可能產生許多氧空缺

或是鋅的間隙原子，於是薄膜中出現非常多的缺陷，也造成a面的排列較不整齊，

半高寬明顯較氧壓為 1.3x10-3torr的#17  

工作距離對結構之影響

在工作距離的影響比較上，本實驗比較了 公分與 公分的工作距離，此距離指

得是自靶材到基板表面的垂直距離。由rocking ，a面的半高寬比較，在

其他條件相同，基板溫度為 600o 形下，將工作距離由 8 公分縮短至 6 公分，

其rocking c 1.38o( )降至 o( 1), 

外，除了對 600 oC的基板溫度，本實驗也測試了在 400 oC的基板溫度下調整工作

距離，同樣在 6 公分的工作距離可得到較佳的結晶品質。 

4- 11，可發現半高寬 1.956

°，很明顯與氧壓有關。在不通入氧氣的情況下，腔體中仍有背景壓力中殘

號試片來得高。

4-3-3  

6 8

 curve數據

C的情

urve半高寬由 圖 4- 8 1.16 圖 4- 1 改善了結晶品質。另
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圖 4- 10 不通入氧氣的 24 號試片:a 面 rocking curve，半高寬為 1.956o   

[註:x-ray beam 方向 跟 ZnO c-軸之間的夾角為 45°]。 

 

圖 4- 11 氧壓為 1.3x10-3torr 的 17 號試片: a 面 rocking curve，半高寬為 1.164o  

[註:x-ray beam 方向 跟 ZnO c-軸之間的夾角為 45°]。 
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4-3-5 成長條件之討論 

由以上討論可發現，較高的基板溫度(高於 600oC)有利 a 面的磊晶，氧壓在 10-3torr

4-3-4 成長速率對結構的影響 

成長速率可藉由調整雷射的頻率作改變，若頻率高，代表雷射脈衝的間隔時間很

短，不斷有被雷射剝度的靶材原子及離子來到基板表面，成長速率較快，但相對

到達表面的原子及離子缺乏時間擴散，較不易找到穩定的位置排列。根據這樣的

推測，我們將雷射的頻率從 5Hz降至 2Hz，但為了得到接近的薄膜厚度，在 2Hz

的雷射頻率下，本實驗將成長時間從 30 分鐘拉長至 75 分鐘，維持總脈衝數相同

的情況。而所得到的 25 號試片其結晶方向仍為a面的磊晶，由rocking curve的半

高寬比較，如圖 4- 12顯示，rocking curve半高寬由 1.164o降至 1.076o，較慢的成

長速率對薄膜結晶品質有改善效果，在本實驗中 2Hz的成長速率較 5Hz為佳。 

範圍可得到較佳的磊晶品質，工作距離在本系統中 6 公分較 8 公分為佳，而將成

長速率由 5Hz 降至 2Hz 有利結晶品質。 



 

圖 4- 12 雷射頻率降至 2Hz 的 25 號試片: a 面 rocking curve，半高寬為 1.076o  [註:x-ray beam 方

向 跟 ZnO c-軸之間的夾角為 45°]。 
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4-3-5 AZO薄膜厚度分析 

使用PLD成長的磊晶薄膜，其厚度主要由雷射脈衝的能量、頻率、成長時間來決

定，其他的影響因素也包括工作距離、基板溫度、氧壓等等，本實驗透過切面(cross 

section)的掃描式電子顯微鏡(SEM)與穿透式電子顯微鏡(TEM)影像，可以清楚觀

察到薄膜的厚度。#18，#20 與#23 號試片，其成長時間皆為 30 分鐘，雷射能量

與頻率皆相同。由橫截面的SEM觀察#18 號與#20 號試片，如圖 4- 13圖 4- 14，

其厚度分別為 199nm與 219nm；而由橫截面的TEM觀察#23 號試片，圖 4- 15，

其厚度為 200nm。3 次製程中，當成長時間為 30 分鐘(雷射頻率 5Hz)，厚度皆在

200nm左右，可推論在此系統中相同成長 30 分鐘(雷射頻率 5Hz)的試片其厚度為

200nm。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
圖 4- 13 成長時間為 30 分鐘的 18 號試片，橫切面 SEM 影像。 

 

 

 
圖 4- 14 成長時間為 30 分鐘的 20 號試片，橫切面 SEM 影像。 
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圖 4- 15 成長時間為 30 分鐘的 23 號試片，橫切面 TEM 影像。 
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4-3-6 PLD製程參數對表面型貌的影響 

由前面基板溫度對結構影響的討論中可以發現，在低溫(500oC)以下時，薄膜除

了主要的a軸外，會產生c軸的結晶方向。而在表面型貌的觀察中，若以 600oC的

基板溫度作為區分，同樣也能發現較為明顯的不同。在 400oC基板溫度下成長的

AZO薄膜如圖 4- 16所示，其型貌缺乏規則的排列，同時可看到長條狀與等軸狀

的晶粒。而當基板溫度在 600oC以上，開始出現有些較規則與週期性的長條狀排

列，寬度在約為 30nm(圖 4- 17)，在 600oC的試片中，在長條狀的排列中有少量

保有彎曲的部分，但當基板溫度為 700oC，其長條狀的排列變得非常規則，如圖

4- 18、圖 4- 19，在SEM的影像中計算長條狀的平均寬度約為 25nm。相同的狀況

同時可以在AFM的影像中發現，藉由AFM在縱向的解析能力，我們可以更清楚

看到表面長條狀的立體形貌，圖 4- 20，同時可以計算薄膜表面的平整度。不同

製程基板溫度對表面粗糙度的影響可由#20、#23 號試片觀察，在#20 號試片，其

製程溫度為 500oC，其粗糙度(roughness)為 1.1nm; 而#23 號試片，製程溫度為

700oC，粗糙度升高為 2.5nm，AFM影像如圖 4- 21與圖 4- 22所示。可發現基板溫

度升高，表面產生規則的排列反而使粗糙度提升。而製程時若不通入氧氣，如試

片編號#24(圖 4- 23)與#41(圖 4- 24)，在相同 700oC的製程條件下，可大幅降低表

面的粗糙度，同時減少表面粒子(Particle)的產生。 

 

 

 

 

 

 

 



 

圖 4- 16 基板溫度 400oC 時的 SEM 影像。 

 
圖 4- 17 基板溫度為 600oC，25 號試片的 SEM 影像。 
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圖 4- 18 基板溫度為 700oC，23 號試片的 SEM 影像。 

 
圖 4- 19 基板溫度為 700oC，成長一小時之#36 號試片 SEM 影像。 
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100nm 

圖 4- 20 #36 號試片的立體 AFM 影像。 

 

圖 4- 21 基板溫度 500oC，#20 號試片的 AFM 影像，RMS 為 1.1nm。 
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 μm 

圖 4- 22 基板溫度 700oC，#23 號試片的 AFM 影像。 

 
圖 4- 23 基板溫度 600oC，#24 號試片的 AFM 影像。 
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圖 4- 24 #41 號試片(不通氧)的 SEM 影像。 
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4-4 AZO磊晶薄膜表面形貌之討論 

在前面的討論中，在SEM及AFM中都觀察到了長條狀排列的表面形貌，由於其

排列的規則性與週期性，我們希望能了解長條狀排列晶粒的成因與其特性。在

700oC以上的基板溫度下，包括#23、#30、#36 都能發現明顯週期性長條狀的形

貌，由SEM計算的平均寬度約為 25nm，如圖 4- 18、圖 4- 19。我們可以透過AFM

橫截面的影像，計算長條狀的平均寬度亦接近 25nm，長條狀的平均長度則約為

220nm，長寬比接近 10:1。接著我們可以觀察相同 700oC成長但頻率放慢為 2Hz

的#30 號試片(圖 4- 26)，其同樣具有週期性長條狀的排列，但在長條的長軸方向

延伸較#23、#36 試片為短。由此現象，我們推測長條狀的排列是漸漸沿長條狀

的長軸方向延伸並接合，而形成如#23 號與#36 號試片的形貌。由a面 )0211(

結構與 的表面原子結構 e的AZO r-sapphire的晶格

的

AZO r-sapphire ，可以計算a-plan 與

匹配情形圖 4- 27、 ，其 c軸氧化鋅方向為 1.53%，而 軸氧化鋅方向

上為 18.3%，因此在過去文獻中，多認為長條狀的長軸方向即為氧化鋅的c軸方

向，因為晶格匹配程度較m軸明顯好，成長方向也會沿著c軸晶格較為匹配的方

向成長。本實驗為確認此方向關係，因此沿著長軸的方向研磨製作TEM的橫截面

n)試片。沿著長軸方向觀察到的TEM的繞射點如 所示，此結

c軸方向，觀察到的繞射圖應為六邊形。但

卻出現了長方形，經過繞射點的分析，並標示繞射點所代表的平面，可知道沿著

長軸方向其實是AZO的m軸

圖 4- 28 在 在m

(cross sectio 圖 4- 29

果與預期正好相反，若如預期長軸為

)0011( 方向。同時可由AZO與sapphire的繞射點方位

關係可以了解其兩者的方向關係為：[ 1 100]AZO||[11 2 0]Al2O3，

(11 2 0)AZO||(1 1 02)Al2O3， (0001)AZO||( 1 101)Al2O3。圖 4- 30為兩者的立體方向關係

[11

示意圖。，根據[72]對r-sapphire的階梯狀結構的研究，階梯狀的階梯方向為

2 0]，如圖 4- 31，而由前述的方向關係:  

[ 1 100] ||[11 2 0] ， 條狀的長軸會平行 r-sapphire [11 2 0]，Al2O3 長 的 因此可推測長AZO
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條狀的生長為垂直基板階梯面的方向。  

 
圖 4- 25 #36 號試片 AFM 橫切面影像，條狀寬度與長度分析。 
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圖 4- 26 #30 號試片的 SEM 影像。 

 

 

 
圖 4- 27 a 面氧化鋅與 r-saphire 晶格匹配關係之俯視示意圖。 
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圖 4- 28 a 面氧化鋅與 r-saphire 晶格匹配關係之側視示意圖。 

 
圖 4- 29 #36 號試片的 TEM 影像與繞射點。 
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圖 4- 30 a 面氧化鋅與 r-sapphire 的磊晶方向關係[63]。 

 

 
圖 4- 31 基板階梯狀示意圖[76]。 
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4-5 AZO磊晶薄膜結構分析 

在 4-4 節中，可以看到#23 號試片與#36 號試片表面規則且週期性的條狀排列，

經由SEM的影像，計算出每個條狀的寬度約為 25nm，同樣可以透過AFM的影像

看到如此週期性的排列，條狀的寬度與SEM下觀察到是一致的。沿著條狀平行方

向研磨製作的TEM試片，經由觀察其繞射圖形得知長條狀為m軸[1 1 00]的 向，

而在此zone axis下拍攝到的TEM明視野與暗視野影像如

方

圖 4- 32所示。首先注意

到薄膜表面處，可觀察到鋸齒狀的形貌，同樣也呈現了週期性的排列，每個鋸齒

的寬度也接近 25nm，再次可對應至SEM與AFM的觀察，也更確定TEM的研磨方

向確實為平行長軸的方向。鋸齒狀尖峰至谷底的垂直距離，由AFM影像與TEM

橫切面影像皆在 10-15nm之間。相同的情況也在#23 號試片的TEM影像中發現，

如圖 4- 33。#23 號與#36 號試片皆為在基板溫度 700oC，其他成長條件皆相同，

但#36 號試片的成長時間為一個小時，而#23 號試片則為 30 分鐘。此外為了確定

薄膜為AZO[11 2 0]方向的磊 ，我們再次使用XRD θ-2θ的分析，結果分別如晶 圖

4- 34與圖 4- 35所示，可發現除了r-sapphire與(11 2 0)AZO的訊號外並沒有出現其

他結晶方向。回到#36 號試片的TEM影像中，在低倍率時從表面的屋頂狀形貌往

下至界面的方向看，會發現每個鋸齒狀的形貌下都呈現傾斜的排列，而每個傾斜

的排列其斜率皆非常接近，跟界面夾 58 角，跟o )4211( 面平行，方向根據計算為

[22 4 3]。若順著傾斜的方向朝界面看，發現在接近界面處其實是從垂直界面漸漸

轉向形成傾斜的情況，如圖 4- 36與圖 4- 37。

20nm時，相交處呈現漸漸彎曲的形狀直至傾斜達到 58o後就維持相同的斜率往上

延伸。從界面到傾斜狀條紋的交界處一直到薄膜表面的TEM影像如圖 4- 38

4- 39中所示 a面的氧化鋅磊晶薄膜中並沒有發現，如Jae Wook 

Lee等人的論文中，相同由 軸為zone axis的影像並沒有出現條狀傾斜的形貌

[78]。 

垂直轉成傾斜處約位於薄膜厚度為

、圖

。這樣的形貌在過去

m
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y另一方面，由於沿c軸方向成長的晶格不匹配程度較低，過去的研究也顯示在x-ra

平行c軸方向的rocking curve，半高寬較窄，代表在c軸方向的結晶品質較佳。但

在本實驗中條狀方向的排列為m軸，也代表了成長方向可能為沿著m軸方向，在c

軸方向的rocking curve半高寬是否仍會較低。因此本實驗將明顯產生條狀排列的

#23、#36 號試片先作XRD的phi方向掃描。首先我們觀察成長時間為 30 分鐘的

#23 號試片，在 360o的phi掃描中，只發現兩根繞射峰，如圖 4- 40，證明了AZO

磊晶薄膜於r-sapphire上為單一方向(single domain)。然而在AZO薄膜兩根峰值分

別為 41.65o與 222.15o間距為 180.5o，但sapphire基板上兩根峰值分別為 42.65o與

220.85o，間距為 178.2o較AZO來得小，此原因尚待研究。兩根繞射峰分別代表平

行c軸的正負方向。所以可以根據phi掃描中的其中一根繞射峰作rocking curve，

即可得到平行c軸方向的rocking curve半高寬，若再次旋轉 90o的phi角作rocking 

curve則可得到垂直c軸也就是平行m軸方向的半高寬。沿著c軸方向的半高寬為

1.301o，而垂直c軸則為 1.455o，如圖 4- 41。這與文獻及理論均吻合，代表即使

薄膜條狀的成長方向為m軸方向，但由於在c方向的晶格較為匹配，所以在c軸方

向與基板的接合搭配關係仍然較好。 

然而當成長時間增加為 1 小時，#36 號試片phi方向掃描同樣為兩根峰值，但垂直

與平行c軸的rocking curve則有所改變。在#36 號試片中，其平行c軸方向的半高

寬增加為 2.551o，垂直c軸方向半高寬為 1.478o，如圖 4- 43。由於#36 號試片與

#23 號試片的成長條件相同，在TEM的影像及繞射圖中也相同。如此的改變可以

歸納為厚度造成的影響。為了確定厚度對結晶品質所造成的影響，本實驗使用

TEM影像中的光圈，分別由界面處圈至薄膜表面，發現繞射圖形產生了順時針的

旋轉，代表厚度愈厚的區域結晶方向的偏折愈多，如圖 4- 44所示。 

 

 

 

 



 

 
圖 4- 32 #36 號試片的 TEM 明視野與暗視野。 
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圖 4- 33 #23 號試片的 TEM 影像與繞射點。 

 

圖 4- 34 #36 號試片的 XRD θ-2θ分析。 

56 
 



 

圖 4- 35 #23 號試片的 XRD θ-2θ分析。 

 

 
圖 4- 36 #36 號試片低倍率下界面的 TEM 影像。 
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圖 4- 37 #36 號試片較高倍率的界面 TEM 影像。 
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10 nm10 nm
 

圖 4- 38 #36 號試片斜線條紋的 TEM 影像。 
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圖 4- 39 #36 號試片鋸齒狀的 TEM 影像。 
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圖 4- 40  #23 號試片(30 分鐘)的 phi-scan 分析。 

 

 
圖 4- 41  #23 號試片(30 分鐘)，平行與垂直 c 軸的 rocking curves。 
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圖 4- 42  #36 號試片(60 分鐘)的 phi-scan 分析。 

 
圖 4- 43  #36 號試片(60 分鐘)，平行與垂直 c 軸的 rocking curves。 
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圖 4- 44 #36 號試片不同位置區的 SAD 傾斜(tilt) 2.75°  
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4-6 AZO磊晶薄膜微結構分析 

此部分首先針對薄膜與基板界面由於晶格的不匹配所產生的差排Misfit 

dislocation，如圖 4- 45及圖 4- 46所示。r-sapphire在c軸方向與氧化鋅在c軸方向的

晶格不匹配為-1.53%，在氧化鋅的m軸方向為-18.3%。為計算方便，此處我們先

不考慮鋁的摻雜可能對氧化鋅晶格常數產生的變化。氧化鋅的晶格常數為

a0=0.32495nm； c0=0.52069nm。六方晶系平面間距的計算方式為: 

2
2

22
2

1)(
3

4)( l
c

khkh
a

hkld +++= 因此平面間距d(0002)=0.26035nm，以d(0002)除以晶格

不匹配 1.53%，可得到理論上misfit dislocation出現之間距為 17.0nm。由HRT

的界面影像中，我們可以選擇

EM

AZOsapphire )0002()2011(±

換，觀察界面產生的misfit dislocation，由多張的高解析界面影像中，發現在垂直

條紋的下方均可以在sapphire上看到多一個平面(extra plane)，也就是misfit 

dislocation產生處。平均間隔約落在 20 至 25nm之間，較理論計算之值大，但前

述的理論計算是根據純氧化鋅，尚未考慮鋁摻雜的影響；若將較小的Al離子納入

考量，d0002 將縮短而使得跟sapphire <1-101>的lattice mismatch更小，造成misfi

dislocation的間距增大。在傾斜線的交界處，也可以由HRTEM影像與反傅利葉轉

換中看到較密集的差排出現，交界處的晶格排列也多半較為混亂，如

±、 的繞射點作反傅利葉轉

t 

圖 4- 45與圖

4- 46。再來，沿著斜線方向，在斜線的交界處可看到晶格的排列相當雜亂，許多

差排也在此處出現，如圖 4- 47，斜線條紋兩邊所產生的對比也可能跟XRD phi 

scan結果中看到的晶格排列扭曲有關。此推測可由#36 號試片的phi-scan半高寬: 

4.755o(參考圖 4- 40)，遠較#23 號的phi-scan半高寬: 2.72o(參考圖 4- 42)，為寬來

驗證。 
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圖 4- 45 #36 號試片界面之 HRTEM 影像與反傅利葉轉換。 
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圖 4- 46 #36 號試片界面之 HRTEM 影像與反傅利葉轉換。 
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圖 4- 47 #36 號試片斜條紋交界處的 HRTEM 影像與反傅利葉轉換。 
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4-7 AZO磊晶薄膜的電性探討 

本實驗所成長的 AZO 薄膜其電阻率均分佈於 10-2Ω.cm 至 10-4Ω.cm 之間，電阻率

達到 10-4Ω.cm，因此可知在 r-sapphire 基板上也可得到 AZO 的透明導電薄膜。而

載子濃度則分佈於 1019cm-3 至 1020 cm-3 之間，其與不同的製程參數有關，也與缺

陷或施體的性質有關。電子移動率在室溫下最高可達到 46cm/V.s，其餘多分佈在

10 cm/V.s 至 30 cm/V.s 之間。電子遷移率主要由兩種散射機制所決定，其為晶格

散射與雜質散射。在以下的電性與光學性質討論中，將試著分析造成載子濃度與

電子遷移率變化的原因。 

首先，將製程的基板溫度與電性作圖(圖 4- 48~4-51)，其他製程條件均維持相同，

包括氧壓(1.3x10-3torr)、工作距離(6cm)、雷射能量(70mJ)與頻率(5Hz)等等。可觀

察到電子遷移率在 600oC時達到最高，而在低溫的 400oC下則明顯較低。但在

400oC的基板溫度下，其電阻率也是最低，原因主要來自於高出許多的載子濃度，

其可達到 6.02x1020 cm-3。而若將成長時的氧壓對電性作圖，如圖 4- 51，可發現

在氧壓為 1x10-3torr時，載子濃度與電子移動率同時達到最高，反觀製程時若不

通入氧氣，則載子濃度與電子移動率皆明顯較低。從基板溫度與製程氧壓的觀察

中，對照前述結晶品質的資料後，可發現電子遷移率的變化與結晶品質有相當的

關連性，因此若我們將代表結晶品的rocking curve半高寬(FWHM)對電子遷移率

作圖，如圖 4- 52。將可發現此一趨勢由右而左隨著半高寬的縮窄，代表結晶品

質的提升，其電子移動率也順勢的成長。由於結晶品質的提升，將可減少晶格散

射的發生，然而載子濃度並沒有明顯的趨勢出現，載子濃度或施體的濃度、施體

能階與游離化程度等有關，其中也包括了不同缺陷的形成對載子濃度造成的影

響。因此分析上其相對較為複雜，就較低的基板溫度 400oC來說，以其XRD的分

析中，可發現除了a面之外也有c面的結晶產生，其結晶品質也較高的基板溫度來

得差，這可由rocking curve半高寬的觀察中發現，但其卻有最高的載子濃度，因
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此結晶品質與載子濃度之間並沒有正向的關聯性，這部分與雜質以及缺陷等有較

大的關聯。大部分的試片載子濃度介於 1019 cm-3 至 1020 cm-3，由於氧化鋅為本質

的n型半導體材料，其載子的來源目前仍有些許爭議，但主要為間隙位置的鋅原

子、氧空缺與製程中的氫氣。本實驗中以純的氧化鋅靶材成長的#37 號試片，其

載子濃度亦可接近 3x1019 cm-3。然而鋁原子摻雜對電性的影響才是本實驗所研究

的重點，若以Zn0.99Al0.01O，而氧化鋅的密度為 5.606g/cm3，可以計算出每cm3，鋁

原子約為 2x1020 個，若其電子完全游離則載子濃度應該高於 2x1020 cm-3。若先不

考慮本質氧化鋅的載子，我們可以計算摻雜效率(Doping efficiency)為載子濃度除

以每cm3 中的鋁原子數，整體來看摻雜效率約落在 30%左右。摻雜效率較低，主

要應是受到缺陷密度過高的影響，因此若要改善Al在氧化鋅中的摻雜效率，仍必

需提升其磊晶的品質，降低缺陷密度。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
圖 4- 48 電阻係數對基板溫度作圖(溫度由 400o至 700o分別為#18、#20、#17、#23)。 

 
圖 4- 49 電子遷移率對基板溫度作圖(溫度由 400o至 700o分別為#18、#20、#17、#23)。  
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圖 4- 50 載子濃度對基板溫度作圖(溫度由 400o至 700o分別為#18、#20、#17、#23)。 

 

圖 4- 51 電性對氧壓作圖(氧壓由低至高分別來自#41、#44、#36、#46 號試片). 
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圖 4- 52 電子遷移率與半高寬的關係，1(#25 號試片，圖 4- 12); 2(#17 號試片，圖 4- 11); 3(#23 號

試片); 4(#34 號試片); 5(#24 號試片，圖 4- 10) 
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4-8 AZO磊晶薄膜的光學性質 

本實驗欲了解 AZO 薄膜的發光特性，透過穿透吸收光譜得知能帶寬度(Band 

gap)，由室溫光激發光譜可了解近帶隙(Near band edge)與深能階(Deep level)的發

光特性。 

4-8-1 能帶(Band gap)分析 
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，

圖 4- 53為#36 號試片的穿透光譜，將穿透率對波長作一次微分，發現在波長為

373nm時可以得到最大的斜率，為其吸收界線(absorption edge)，此來自於傳導帶

(conduction band)與價帶(valence band)，電子與電洞的直接過渡(direct 

transition)。由於氧化鋅是直接能隙的半導體，光學吸收能隙可由吸收係數與光子

能量hν的關係圖中計算。 h為普朗克常數(Planck’s constant), ν

為入射光子的頻率。從 4-54 圖測定之光學吸收能隙為 3.32eV，低於一般純ZnO

及AZO之能隙，其原因尚待探究，可能是受到載具及開口的影響。然而，光譜在

能隙位置有明顯的吸收轉折表示薄膜無其他第二相存在。 

2/1)( gEh −= να



 

圖 4- 53 #36 號試片，穿透吸收光譜 

4-8-2 光激發光譜分析 

為了解本實驗AZO薄膜的發光特性，我們使用波長為 325nm的雷射激發光作為分

析。將不同製程的基板溫度所得到的試片，分析其PL光譜。由 400oC至 700oC，

其他參數分別固定為: 氧壓 1.3x10-3torr，工作距離 6 公分，雷射能量 70mJ，頻

率 5Hz，成長時間為 30 分鐘。所得到的室溫PL光譜分別如圖 4- 55中所示。我們

可以發現在相對較低的製程基板溫度，包括 400oC與 500oC，只能看到很寬的深

能階發光(Deep level emission)，而在 400oC下其波峰相當寬，其半高寬為 1.01e

500oC下的試片，其半高寬則為 0.58eV，可看出較 400oC有大幅的縮小趨勢。當

基板溫度來到 600oC，產生了峰值位於 3.252eV的近帶隙發光(near band edge 

emission)，但其強度相對於深能階的發光，約只有 50%左右。當基板溫度來到了

700oC，則只剩下近帶隙的發光，峰值位於 3.264eV，半高寬為 0.236eV。若依照

製程時所通入的氧壓由低而高分別分析其室溫PL光譜，如

V；

圖 4- 56中所示。基板
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溫度維持於 700oC，當製程中完全不通入氧氣時，PL光譜中出現非常寬的深能階

發光，峰值為 2.766eV, 其半高寬達到 0.698eV。若通入 3x10-4torr的氧，PL光譜

中出現在近帶隙的發光，其強度也約為深能隙發光的 50%。當通入的氧氣升高至

1.3x10-3 torr，深能隙的發光消失，只留下近帶隙發光，峰值為 3.264eV，半高寬

為 0.236eV。通入更多的氧至 1.5x10-1 torr，其仍然只有近帶隙的發光，峰值位於

3.236eV，半高寬為 0.257eV，較氧壓為 1.3x10-3 torr時略大。由以上製程條件下，

基板溫度與氧分壓對PL光譜的影響中，可以明顯看出兩種趨勢: 首先對基板溫度

來說，較低的基板溫度其深能隙的發光愈強，半高寬也愈寬，當基板溫度升至

700oC後，只留下了近帶隙的發光。主要的原因可推測為，在低的基板溫度下，

氧到達基板表面後缺乏足夠的移動率，不易擴散至氧化鋅晶格中氧的位置，因此

產生了非常多的氧空缺，同時也使得許多鋁原子與鋅原子跑到間隙位置。由本實

驗不同製程氧分壓對PL光譜的影響上更可驗證深能隙發光主要原因來自氧空缺

與鋁、鋅的間隙原子，因為在未通氧的情況下深能階的發光相當強，隨著製程氧

壓提高，近帶隙的發光則成為主要的發光機制。對照過去的研究顯示，氧化鋅中

深能隙的發光主要與氧空缺，間隙位置的鋅原子有關，本實驗的結果與此說法相

吻合。同時本實驗使用與#23 號試片相同的製程參數，使用純氧化鋅靶成長氧化

鋅的薄膜，我們也將此試片的PL光譜拿來與#23 號試片作比較，同時希望了解鋁

摻雜在氧化鋅中產生的影響。結果如圖 4- 57所示。純氧化鋅的#37 號試片，其近

帶隙峰值落在 3.245eV，半高寬為 0.191eV。相較於#23 號試片相同的製程的近帶

隙半高寬為 0.236eV，約縮小了約 20%，此半高寬的差異主要應來自鋁摻雜的效

果，由過去研究[69]指出，鋁取代氧化鋅中鋅的位置後，其為淺施體(shallow 

donor)，其施體能階約落在導電帶(conduction band)下方 51.55meV處，這應該是

使AZO的近帶隙半高寬的主要原因，其他可能的影響因素包括純氧化鋅與AZO

的製程條件略有差異，或是靶材造成的影響。至於AZO薄膜的近帶隙峰值相對於

純ZnO薄膜向高能量處偏移了 0.019eV，可由Burstein-Moss 效應解釋，能隙的大
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小隨著載子濃度而提升。另外本實驗將近帶隙發光顯著，且沒有觀察到深能階發

光的 23 號試片，作了變溫的光激發光譜量測，由圖 4‐ 58所示，在 10K的低溫下，

PL峰值位於 3.369eV, 半高寬為 0.104eV，峰值以上的圖形斜率很大，而峰值以下

則呈現尾巴狀的圖形，此處可能來自間隙鋅原子、鋁離子等施體的貢獻。PL所

得之 3.369 eV遠大於UV-vis 吸收光譜所測之 3.32 eV(圖 4- 53)，代表真正能隙應

該大於 3.37 eV。 

 

 

 

 

 

 

 



 
圖 4- 54 不同成長溫度(400oC-700oC)對 PL 的影響。 
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圖 4- 55 不同氧壓對 PL 的影響 (基板溫度 700°C)。 
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圖 4- 56 純氧化鋅薄膜(黑色曲線)與摻雜鋁薄膜(紅色曲線)的室溫 PL 光譜。 

 

 
圖 4- 57 #23 試片在 10K 溫度下的 PL 光譜。 
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第五章 結論 

綜合第四章中對本實驗 AZO 薄膜的 PLD 製程與其結構、表面形貌、光電性質的

討論，可歸納出以下幾點結論： 

1. 基板溫度與結構：在較低的基板溫度下(<500oC)，AZO 薄膜會出現微量的 c

軸方向的晶粒，當基板溫度升至 600oC 以上，則完全為 a 面 11-20 的結構。 

2. 氧壓、工作距離對結晶品質：製程中氧氣氛不影響 AZO 薄膜結晶方向，但適

當的氧壓可改善結晶品質；本實驗中工作距離由 8 公分調整至 6 公分改善了

結晶品質。 

3. 基板溫度對表面形貌：當基板溫度由 400oC 升至 600oC，表面形貌漸由雜亂

排列變成長條排列，基板溫度升至 700oC 時出現週期性的整齊長條狀排列，

週期約為 25nm。 

4. 結構分析：由 TEM 繞射分析，長條狀排列的長軸方向為 AZO 的 m 軸 ]0011[ 。

(11薄膜與基板的方向關係為 2 0)AZO||(1 1 02)Al2O3，[ 1 100]AZO||[11 2 0]Al2O3

(0001)AZO||(

，

1 101)Al2O3 TEM AZO

25nm，但界面處可發現垂直的柱狀排列，在厚度

20nm SEM 與 AFM

Misfit dislocation，

，約為 25nm。

 

。橫切面的 影像中可觀察到 薄膜有傾斜之柱

狀排列之特徵，其寬度約

後轉為傾斜的柱狀排列，在表面形成鋸齒狀的形貌，與

的觀察相同。在界面柱狀與柱狀的交界處可發現 其間隔與

柱狀間隔相當 基板與薄膜界面處並無中間相產生。傾斜柱狀結

構在相鄰的交界處亦可發現差排，且晶格排列較亂。

厚度對結構的影響：相同製程條件下 的兩試片，均可

發現週期性的條狀排列。 厚的試片，平行 軸的結晶品質較垂直 軸

為佳；但 厚的試片，在垂直 軸結晶品質接近的情況下，其平行 軸

方向的結晶品質快速下降 厚試片的 半高寬也較 試片

明顯增加。

5. ，厚度 200nm 與 470nm

200nm c c

470nm c c

。470nm Phi-scan 200nm
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6. 電性：本實驗之 AZO 薄膜，其電阻率可達到 10-3 至 10-4Ω.cm，載子濃度介於

1019 至 1020cm-3 之間，電子遷移率最高可達到 45cm/V.s。透過製程參數：基

板溫度與氧壓的調整可改善 AZO 薄膜電性。其中電子遷移率會隨著薄膜的結

晶品質而提升。 

7. 發光特性：本實驗之 AZO 薄膜能隙> 3.37eV；由光激發光譜可知，溫度 700C

及氧分壓 10-3 torr 的條件，可得到只有近帶隙發光的高品質 AZO 薄膜。  
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附錄: 實驗參數對照表 

 Substrate 

Temperature 

(oC) 

Oxygen  

pressure 

(torr) 

Working 

distance 

(cm) 

Laser 

energy(mJ) 

Laser 

frequency 

(Hz) 

Growth 

time 

(min) 

 

#3 400 1.3x10-3 8 70 5 30 小型腔體 
#4 500 1.3x10-3 8 70 5 30 小型腔體 
#5 600 1.3x10-3 8 70 5 30 小型腔體 
#8 200 1.3x10-3 8 70 5 30 小型腔體 
#10 300 1.3x10-3 8 70 5 30 小型腔體 
#15 600 1.3x10-3 8 70 5 30 大型腔體 
#16 400 1.3x10-3 8 70 5 30 大型腔體 
#17 600 1.3x10-3 6 70 5 30 大型腔體 
#18 400 1.3x10-3 6 70 5 30 大型腔體 
#20 500 1.3x10-3 6 70 5 30 大型腔體 
#23 700 1.3x10-3 6 70 5 30 大型腔體 
#24 600 No 6 70 5 30 大型腔體 
#25 600 1.3x10-3 6 70 2 75 大型腔體 
#28 400 1.3x10-3 6 70 2 75 大型腔體 
#30 700 1.3x10-3 6 70 5 30 大型腔體 
#34 700 1.1x10-2 6 70 5 30 大型腔體 
#36 700 1.3x10-3 6 70 5 60 大型腔體 
#37 700 1.3x10-3 6 70 5 30 大型腔體，

純氧化鋅 
#41 700 No 6 70 5 30 大型腔體 
#42 700 1.0x10-2 6 70 5 30 大型腔體 
#44 700 3.0x10-4 6 70 5 30 大型腔體 
#46 700 1.5x10-1 6 70 5 30 大型腔體 
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