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研究生：楊勁生                               指導教授：余沛慈、郭浩中 

國立交通大學光電工程研究所 

 

摘 要 

    在本文中，我們研究氧化銦錫奈米柱狀結構的生長機制和物理特性，進而應

用在發光二極體來提升其光萃取效率。奈米柱狀結構是以電子槍蒸鍍搭配斜向入

射氮氣或斜向沉積法來製作。我們使用掃描式電子顯微鏡、穿透式電子顯微鏡、

能量散射光譜儀、紫外-可見光光譜儀以及四點探針等儀器來對氧化銦錫奈米結

構作結構、成分、光性以及電性上之分析。我們亦使用三維有限時域差分法來計

算氧化銦錫奈米柱結構對發光二極體光輸出功率提升的程度的影響。 

    在論文的第三章，我們主要會討論氧化銦錫奈米柱的生長機制及單根奈米柱

的內部組成成分。我們也匯整了在不同沉積條件環境下成長對氧化銦錫奈米柱薄

膜外部形貌所造成的影響。在光性上，這層氧化銦錫奈米柱結構薄膜在寬頻域對

光都具有優越的穿透特性。而在論文的第四章第五章，我們將高密度分佈的氧化

銦錫奈米柱薄膜應用在氮化鎵藍寶石基板型發光二極體和垂直注入型發光二極

體上。分別對兩種元件做出光特性的量測，結果顯示出光功率都較原本的元件提

升了 47.4%和 19.1%。我們使用三維有限時域差分法來驗證氧化銦錫奈米柱結構

對這兩種發光二極體光輸出功率提升程度的影響。 

     

 

 



 

 ii

Light Extraction Efficiency Enhancement of GaN/InGaN LEDs 

Employing Indium-Tin-Oxide Nano-Columns 

Student: Chin–Sheng Yang          Advisors: Peichen Yu, H.C. Kuo 

Institute of Electro-Optical Engineering, National Chiao-Tung University 

Abstract 

In this thesis, we studied the growth and characteristics of indium tin oxide 

(ITO) nanorod structures and applied the nanostructures on light emitting diode (LED) 

to enhance the light extraction efficiency. The characteristic nanorod formation is 

achieved by electron-beam evaporation with an obliquely incident nitrogen flux, that 

is, the so-called glancing angle deposition. The structural morphology, material, 

electrical, and optical properties were analyzed by various characterization techniques, 

including Scanning Electron Microscope (SEM), Transmission Electron Microscope 

(TEM), Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), ultraviolet-visible spectrophotometer, 

four-point probe, etc. We also employed a three-dimensional finite difference time 

domain (3D-FDTD) method to calculate the enhancement factor of the light output 

power from the LEDs with ITO nanorods of various heights.  

In chapter 3, the growth mechanism and the material characteristics of a single 

ITO nanorod are analyzed. The dependence of the nanostructure morphologies on the 

deposition conditions is also discussed. The nano-column material exhibits broadband 

high transmittance spectrum. In chapter 4 and 5, we have applied the high density ITO 

nanorods on GaN/InGaN sapphire-based LEDs and Vertical-Injection LEDs, 

respectively. The light output powers are enhanced by a factor of 1.47 and 1.91, 

respectively. The enhancement factor of the light output power from LEDs with ITO 

nanorods of various heights was verified by 3D-FDTD simulation, and reasonable 

agreement with the experimental results has been obtained.  
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第一章 緒論 

在半導體和積體電路的發展中，發光元件及受光元件具有等量的地位，前者

用來將電信號變成光信號，後者則用來將光信號轉換成電信號。本論文所討論的

發光二極體(Light Emitting Diode, LED)即是透過電子由高電位能的導電帶與在

低電位能的價電帶的電洞結合過程並放出光能，達到將電能轉換成光能的效應。 

地球的資源經過上世紀的大量耗損已逐漸枯竭，因此在二十一世紀之初，節

能便成為最重要的議題之一，而毫無疑問地，LED是最受矚目的節能光源，將可

望在十年後進入一般消費市場，所以早已成為世界各先進國家最重視的產業。台

灣因為在LED產業上起步甚早，LED的產量居世界第一而產值則居第二位，產業

與技術的實力在國際上皆具受到矚目，在國際能見度甚高。LED除了是一個主要

的照明光源外，也將因為其壽命長與低污染的特性成為人類節能與環保的重要利

器，因此LED在照明上的發展，非常值得期待。國際上近年來普遍認為LED固態

光源可望在2012年達到每瓦輸出150 lm(流明)的發光效率，如圖1-1所示，更希望

在2020年時達到200 lm的最終目標，屆時LED將成為最普遍與最廣泛使用的光

源。 

發光二極體產業，從1968年全球第一顆可見光發光二極體問世，至今經過三

十幾年的努力，不論在材料或者製程技術上都有很好的進展，使發光二極體具有

輝煌的歷史，更開創未來亮麗的前景。發光二極體是一種p-n接面，它能發射出

紫外線、可見光或紅外線的自發輻射光。可見光的波長約在380 nm~760 nm之範

圍，其中紅光、綠光及黃光發光二極體均逐漸研發成功[1]，並可以得到非常高

的亮度，但是藍光發光二極體的進展卻一直非常緩慢。可以實現藍色發光二極體

的材料有碳化矽(SiC) [2]、硒化鋅(ZnSe) [3]及氮化鎵(GaN) [4]等族，其中又因為

GaN和ZnSe是直接能隙型的材料，因此可以得到高亮度。但ZnSe的材料有可靠

度的問題，此類材料多在約300 ℃的低溫成長，因此用此類材料做成的發光元件

壽命均很短。近年來GaN在藍光發光元件上的應用迅速蓬勃發展，日亞公司在
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1993年宣佈成功開發光度1 Cd(燭光)的GaN藍光發光二極體，壽命長達數萬小時 

[5]。 

    為了使得全彩電子資訊普及化得以實現，目前市面上已有各種不同顏色的發

光二極體，包括紅光、綠光、橙光及黃光，但大部分為低功率及低亮度，而光的

三原色中，紅光(650 nm或635 nm)，可以用AlGaAs/GaAs或AlInGaP/GaAs為材料

來研製。目前市面上已有高亮度且高功率的LED及雷射二極體(Laser Diode, 

LD)，但是藍光及綠光之發光體，欲研製高功率且亮度足以達到顯示器實用程

度，仍然付之闕如，AlN-GaN-InN是寬能隙半導體材料，其能隙與晶格常數之關

係圖如圖1-4所示。若以InGaN/GaN/AlGaN為基礎材料，則可以研製從紅光到深

紫光之發光二極體，如此紅綠藍三種光均可以研製，則可以完成全彩色的顯示

器。另外，未來交通號誌燈的紅黃綠光，因目前燈泡裝置較耗電源，且有疑似點

燈造成交通事故之疑慮，而其中高亮度的黃光、 綠光、甚至紅光均有可能以

InGaN/GaN的LED來達成取代傳統燈泡源。 

早在1972 年氮化鎵材料就開始被研究  [6]，並由美國RCA公司 (Radio 

Corporation of America)成功的研製出藍色金屬絕緣半導體發光二極體(GaN MIS 

LED) [7]。當時因為P-GaN成長不易，所以還沒有PN接面的發光二極體；因為面

臨兩大問題：一是找不到合適的長晶基板，二則是P型氮化鎵的長晶技術尚未成

熟。後來1981年日本名古屋大學赤琪教授(Professor Akasaki)利用藍寶石(sapphire)

當基板，氮化鋁當緩衝層(buffer layer) [8]，有機金屬(CP2Mg)當作摻雜鎂的來源，

其成長完全的薄膜，再經過低能量電子束照射 (Low Energy Electron Beam 

Irradiation, LEEBI) 得到第一顆PN接面的藍光二極體；之後日亞化學的中村修二

在1989年開始進行GaN之研究。先在低溫成長GaN薄膜為緩衝層，並以CP2Mg成

長氮化銦薄膜，再經直接熱處理(Thermal annealing)而不採用赤琪教授所用LEEBI

法。在1991年3月即研製出第一顆PN同質接面的LED [9]。後來成功成長InGaN薄

膜，在1992年12月成長出高功率雙異質接面(Double Heterojunction, DH)GaN LED 

[4]。接著嘗試成長單量子井(Single Quantum Well, SQW)及(Multi Quantum Well, 
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MQW)多量子井結構的主動層[10]，並以氧化鋁鎵及氮化鎵做為障壁層，成功的

改進了氮化鎵發光二極體的長晶技術。1994年及1995年陸續發表亮度高達2 Cd

及12 Cd之藍綠光及綠光發光二極體，且在1996年宣佈出售量已達百萬級之

LED。由中村博士之研究歷程可知：研發成功的緩衝層、p型層、主動層及歐姆

接觸等技術為LED向前邁進一大步之重要因素。 

    隨著發紅光、黃光的GaAlInP和發綠、藍光的GaInN材料的開發成功，使發

光二極體光效率得到大幅度的提高。近年來高亮度發光二極體出現，因此用途也

擴展到照明設備、大型顯示器的背光源、汽車探照燈、手機背光源等。而且將氮

化鎵藍光半導體雷射應用於高容量密度的光資訊儲存技術上，例如未來光碟機、

數位影音光碟機(DVD)燈資訊家電用品的光學讀寫頭，可以提高數倍的儲存容

量，因此成為光資訊儲存系統所需的重要光源。另外它也可以運用在高速電子傳

輸電晶體(HEMT)紫外光感測元件上。 

    然而在此之前，真正支撐台灣LED工業的卻是發光亮度低的指示燈與小尺寸

背光源，LED照明的巨大商機仍是處於看得到而觸不到的尷尬形勢。不過最近各

方面[11]的成果顯示高功率與高亮度LED的發展已有大幅超越預期時程的趨

勢，其中國際高功率LED的領導廠商Lumileds所推出Luxeon K2系列，其發光效

率(luminous efficiency) 為1 瓦可達45至60 lm(lm)，3 瓦則為120 lm。而在日本，

亦有多家公司所生產之高功率LED可在1 瓦的輸入下達到超過70 lm的光通量，

在低功率的承載下甚至有超過100 lm/W 的出光效率。此外，日前國際專業雜誌

指出，美商Cree公司之XLamp7090的高功率LED樣品可達到1 瓦輸出70 lm之效

率，最新的報導更顯示Cree 已將低功率的LED發光效率推向131 lm/W的驚人數

據，使得LED的進展時程已經超越原先預估的時程有二到四年之多。在國內，高

功率LED 的發展亦不遑多讓，多家LED封裝廠所生產的高功率白光LED皆具有

達到一瓦輸入而有超過40 lm輸出的表現，效率超過60 lm/W 的樣品亦頗多見。

在高功率燈具上，擅長散熱科技的新強光電也在日前發布以其散熱引擎為基礎之

LED燈泡，分別為四瓦輸入可達240 lm、八瓦輸入每瓦可達465 lm，最新的成果
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是135 瓦的燈具可輸出超過5000 lm的亮度。上述國內外在LED的進展，雖使得

小功率LED之發光效率漸漸與螢光燈效率相當，但是這樣的表現仍未能使LED可

以走入一般照明，主要的原因是LED在發光效率上仍未臻於理想，所以出現許多

改善發光二極體出光效率之研究。 

對於GaN發光元件而言，增加發光二極體的發光效率不外乎增加內部量子效

率 (Internal Quantum Efficiency, IQE) 或 增 加 光 萃 取 效 率 (Light Extraction 

Efficiency, LEE)。內部量子效率與材料本身品質有關，故欲提升內部量子效率須

從磊晶方面下手改良，如以磊晶側向成長法(Epitaxial Lateral Overgrowth, ELOG)

方式來減少材料中缺陷dislocation的密度 [12]。在光萃取效率方面的提升，包括

改變元件結構之幾何形狀、表面粗糙化來增加光逃脫錐、表面電漿效應或是利用

光子晶體，都可用來達成增強出光的效果。這方面在後文2-4會做進一步詳細說

明。  
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圖1-1 固態照明演進史 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖1-2 發光二極體的演進史 
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圖1-3 光的三元色：紅、綠、藍光，可利用紅綠藍三色光源混成白光 

 

 

圖1-4 室溫下Ⅲ-Ⅴ族氮系半導體之能隙對應晶格常數圖 

 

 

圖1-5 發光二極體可以廣泛的應用在生活環境中 
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第二章 發光二極體之概要 

2-1 發光二極體之基本原理 

發光二極體將電能轉換成光能而輻射出來，輻射能量的轉換發生於兩個階

段：首先，由於施加電能使得半導體中的載子能量高於平衡狀態的值，其次，這

些載子在更高的能階狀態下，以光子自發輻射的狀態釋放出它們的能量，而這些

能量相當於半導體能隙Eg的大小。對於均勻摻雜p和n型半導體的物質，當這兩

接面結合時會形成一個p-n接面，在p-n接面提供一個順向偏壓時，電流載子的能

量增加，在順向偏壓下，少數載子注入接面的兩側，且這些多餘的少數載子(excess 

minority carries)擴散至接面與多數載子複合，整個自發放射(spontaneous emission)

的過程見圖2-1。在接面兩側多數的少數載子會與多數的載子複合輻射而產生頻

率為ν的光子，其關係式如下所示： 

                       gEh =ν                     (2-1) 

少部分的少數載子會以非輻射的方式複合，而這些載子的能量則是以熱的型式消 

失在晶格中。輻射複合的比率正比於順向偏壓的注入比例。儘管有部分的少數載 

子擴散至遠離接面的區域而發生複合，大多數的複合作用還是發生在接面邊界。 

依照這種方式，二極體的順向電流流動式依靠少數載子的注入，被注入的少數載 

子在該區域與多數載子進行複合來放出能量。當施加逆向偏壓於發光二極體時， 

橫過空乏區不會發生載子注入的情形，因而也不會有光的放射。 

少數載子與多數載子複合放出的能量和光的關係可以下式所示： 

                      νλ hE =                      (2-2) 

Eλ：電子或電洞所放出的能量 

在實際發光二極體的情況，Eλ 隨著所使用物質的能隙和使用的情況而不同，以

及摻雜種類和摻雜量的不同，Eλ 的值會有稍微的差異性，由圖2-2來說明半導體

材料特性對於光的放射時，放射的波長或能量接近於能隙的大小是很重要的。 
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其中 躍遷過程的形式包括：帶到帶(band to band)、雜質到帶(impurity to band)、 

施體到受體(donor to acceptor)、激子(exciton)的躍遷。文獻中 [13]提到GaN材料

中有可能發生的光激發躍遷過程有：激子的躍遷 (excitonic transition)、帶到受體

或施體到帶躍遷(free to bound transition)、施體到受體躍遷(donor to acceptor 

transition)、缺陷相關的躍遷(defect related transition)。由於材料特性使得GaN材料

具有更多種形式的躍遷，因此發光光譜更加複雜，如圖2-3所示。發光二極體放

出光的波長主要與樣品的摻雜、雜質能階的範圍及提供的電壓有關。 

 

2-2 提升發光二極體之光萃取效率 

    早在30多年前，發光二極體就已問世，但直到最近幾年由於有機金屬化氣相

磊晶沉積技術之快速發展，使得高亮度發光二極體得以誕生。高亮度發光二極體

的發光基本原理基本上和發光二極體的原理是一樣的，兩者的差異主要在於光萃

取效率之改善。在討論如何改善之前，先讓我們了解有關發光二極體各項效率參

數的定義：  

  發光二極體的外部量子效率(External quantum efficiency)： 

ηext ==
電子數每秒注入發光二極體的

空氣中的光子數每秒從發光二極體射入 ηintηextraction 

  內部量子效率(Internal quantum efficiency)： 

ηint 
電子數每秒注入發光二極體的

子數每秒從主動層發出的光
=

  光萃取效率(Light extraction efficiency)： 

ηextraction 
子數每秒從主動層發出的光

空氣中的光子數每秒從發光二極體射入
=  

當一個電子越過能障到達 p 型區時，可以自由的移動然後和電洞結合產生光子 

此 種 復 合 稱 為 輻 射 復 合 (radiation recombination); 而 非 輻 射 復 合 (nonradiation 

recombination)是指電子陷入缺陷(defect)中，發出的能量不是光而是轉為熱能，

將發生輻射復合產生的光子數與注入電流越過能障的電子數的比例命名為內部
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量子效應。材料本身成長的品質即會影響發光元件的內部量子效應，而原本發光

二極體之光萃取效率低到只有幾個百分比，歸納其原因主要有：1.電流分佈不當

2.光被元件本身材料吸收 3.當光自元件射出至空氣中，因為半導體材料和空氣折

射率之間的差異，導致光的損耗。以下分別針對此三點作出說明： 

 

2-2-1. 電流分佈不當 

對藍光發光二極體而言，p型GaN摻雜不容易調高，在GaN或InP材料中，成

長p型摻雜薄膜大都採用Zn為主要摻雜物，但在GaN薄膜中若用Zn為摻雜物，因

其能階較深，即使成長完再經熱處理，薄膜導電性仍接近絕緣體，無法得到高濃

度的p型氮化物薄膜  通常採用Mg摻雜成長的薄膜，其電阻係數都大於

106Ω-cm，而且在熱處理之前，薄膜呈現半絕緣體的特性，其主要原因為Mg易與

H結合成Mg-H複合物，使得Mg無法成為受子來提供電洞，所以利用MOVPE法在

氫氣當承載氣體之環境下成長Mg摻雜之GaN薄膜時，Mg-H複合物Mg摻雜之GaN

薄膜具有高電阻性。而p-GaN的高電阻性，造成電流在金屬下緣容易產生擁擠之

現象(current crowding)，如圖 2-4，注入之電流無法在主動層均勻擴散，且當電流

到達活性層復合發光，此處的光會被金屬接觸所遮蓋，無法向上射出，因此為解

決此項問題，因應而生幾種改善方法： 

 

(1) 調變歐姆接觸 (ohmic contact modification) 

    原始的金屬歐姆接觸形狀是圓形，見圖 2-5(a)。此種形式的歐姆接觸，不只

會阻擋光的輸出，而且也會使電流集中在歐姆接觸的正下方造成電流擁擠。一種

改良歐姆接觸的形式是在圓形接觸周圍加一些指狀的金屬佈線，見圖 2-5(b) 此

種金屬接觸是最常用的，圖 2-5(c)為另一種形式，除了加指狀分佈線外又在外圍

加一圈金屬圈，此種金屬接觸形式通常只用在大尺寸的發光二極體晶片，歐姆接

觸調變在片電阻不是非常高的時候才能有效的增強電流分佈。 
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(2) 製作透明導電的電流分佈層 

    另一個促進電流分佈的方法就是在材料與金屬接觸之間成長一層透明的導

電層，見圖 2-6。早期的電流分佈層是一層具良導性的金屬薄膜，雖然對電流擴

散有改善，然而金屬本身對光穿透性不佳，故使用透明導電氧化物(Transparent 

Conducting Oxide TCO)作為電流分佈層的想法就出現了。氧化銦錫 (ITO, Indian 

tin oxide)具備優良的導電性，化學穩定性與適當的蝕刻性，是目前工業界最普遍

使用的透明導電氧化物，在 p-GaN 上長一層 ITO 當作電流分佈層，此一方法為

工業技術研究院光電工業研究所(OES)首先採用並成功的做成高亮度的 AlGaInP

發光二極體，已獲得專利，現此法以為晶元公司應用來生產高亮度發光二極體。

ITO 的材料特性在 3.2 有較深入的討論。 

    ITO可以使用濺鍍或蒸鍍法在p型半導體材料上ITO薄膜之導電性優異(5 

Ω/cm2) 而且穿透率在紅黃波長超過 90%，在藍光 460nm經過最佳化亦有 90%的

穿透率，欲在AlGaInP發光二極體表面製作ITO電流分佈層，由於ITO與AlGaInP

之間不易產生歐姆接觸，所以要成長約 50A厚的GaAs在ITO與(Al0.7Ga0.3)0.5In0.5P 

造成有一些光被吸收 Y.H.Aliyu [14]等人在GaAs與AlGaInP之間加一層漸變層以

減少AlGaInP與GaAs之間電障不同而產生之電阻，圖 2-7(a)為J.F.Lin [15]用ITO在

AlGaInP發光二極體製作電流分佈層之結構圖，圖 2-7(b)有無ITO層光強度元件上

分布之比較 2-7(c)為比較有無ITO時的元件L-I圖。 

 

2-2-2 光被元件本身材料吸收 

    一般發紅光的發光二極體，是使用 GaAs 為基板，而 GaAs 為有色光吸收材

料。因此由主動層所發出來的光將會有一半被基板所吸收，因此，若能使用可以

穿透光的基板，將使得光輸出大為增加。圖 2-8(a)為使用 n-GaP 取代 GaAs 作為

基板的製作流程，在 GaAs 上利用 MOCVD 方式成長 AlGaInP 及 p-GaP 之後，

使用化學蝕刻法去除 GaAs，然後在高溫和壓力下，將 AlGaInP 和 n-GaP[16]結合。 

圖 2-8(b)為 604.1nm 發光波長在室溫下，使用不同基板所呈現不同的光輸出，比
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較(a)(b)兩條曲線，可得使用透明基板(Transparent substrate)的元件其發光強度為

會吸收光基板(Absorbing substrate)的 2 倍。   

 

2-2-3 半導體材料和空氣折射率之間的差異 

    當光自一種物質其折射率為n1正向入射至另一物質其折射率為n2時，一部份

的光會反射，此損失為Fresnel損失。圖 2-9 即為當光的入射角大於臨界角 cα ， 全

反射現象導致光損耗之示意。  

一般的反射係數(Reflection coefficient)R 定義為 

                           2

12

12 )(
nn
nnR

+
−

=                           (2-3) 

而穿透係數(Transmission coefficient)T 為 

                         2
12

21

)(
41

nn
nnRT

+
=−=                       (2-4) 

如果光由GaN(n1=2.5)正向射至空氣(n2=1)，將數字代入上式，其穿透率為 81.6%； 

然而，若光以和界面夾某一角度入射，行進方向會遵守 Snell 定律： 

                          2211 sinsin θθ nn =                         (2-5) 

在光由密介質入射疏介質的情況下(n1>n2)，要考慮全反射(Total Reflection)現象 

只有在臨界角(Critical Angle)內入射之光可以穿透界面，此臨界角等於 

                           )(sin
1

21

n
n

c
−=θ                           (2-6) 

代入 GaN 及空氣之折射率，可得僅在入射角小於 23.5 度情況下光可穿透至空氣

中，其餘皆無法由表面透出，在材料內部反射或被吸收造成光損耗，不能有效利

用以下是過往文獻所提出的改善方法：  

 

 (1) 改變元件結構之幾何形狀 (Geomatrically Deformed Structure)  

    一般發光二極體多用正方形或長方形之結構，因為容易製造但是也限制了光

的輸出，因此有人提出將發光二極體的形狀改變。1964年時A.R.Franklin及

R.Newman [17]首先提出，他們將發光二極體作成漏斗形狀(Funnel Shaped)和普通
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半圓柱形的作比較，光路徑因為漏斗形的傾斜面而增加光的輸出結果漏斗形發光

二極體之光輸出要比圓柱形的發光二極體超過6倍。M.R.Krames[18]等人用特別

斜角形刀片將元件做成與垂直面相差35°之截頂反面金字塔狀(Truncated Inverted 

Pyramid TIP)的發光二極體，見圖2-10(a)(b)，與大面積接面(Large Junction, LJ)的

發光二極體相比，其外部量子效率提升了40%。  

 

(2) 表面粗糙化 (Textured Semiconductor Surfaces)  

    I.Schnitzer [19]等人建議將發光二極體的表面進行粗糙化，因為粗糙的表面

可使光線以隨機的，也就是經過無規則以不同的入射角在多種接觸面上將光散射

出元件至空氣中，如圖2-11所示：  

    I. Schnitzer 設 計 如 圖 2-12(a) 的 結 構 ， 表 面 粗 化 則 用 H.W.Deckman 及

J.H.Dunsmuir [20]所創之自然平版印刷術(Natural Lithography)，將0.2 μm直徑的

聚苯乙烯小球用浸入(Dipping)法或者旋轉塗佈，這些小球用來做mask以Cl2幫助

Xe+離子對AlGaAs表面進行蝕刻，用此法製成之發光二極體其光輸出與表面未經

處理過的發光二極體相比較結果如圖2-12(b)，粗化表面將發光二極體之外部量子

效率由9%提升至30%。 

    在氮化鎵材料方面，Stocker [21]在1998年發表使用KOH加上H3PO4在a平面

及m平面的氮化鎵材料上可以有效蝕刻，在2000年更在氮化鎵表面做出金字塔型

奈米結構，而T.Fujii [22]在2004年利用光致電化學反應法亦在氮化鎵表面製成金

字塔型結構，見圖2-13有效提升發光二極體之發光效率為原本之2到3倍。Y.J.Lee 

[23]利用H3PO4在高溫下將藍寶石基板蝕刻出具規則方向性之粗糙表面，如圖

2-14，在其上製作之發光二極體，相較未做處理之基板所做出的元件，亦可提升

發光效15%。 

 

(3) 表面電漿效應 (Surface Plasmon Effect)  

    表面電漿共振為金屬介面上電荷之同調擾動，是一種存在於金屬與非導電介
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質界面的物理現象，可藉由外加電子讓金屬表面垂直分量上形成不連續的電場，

使金屬內的自由電子獲得入射電子的能量，使其沿縱向做共振運動，且激發薄金

屬層及含有待測物介電層界面之電漿波，其傳導方向是沿著晶體界面，所以又稱

表面電漿波[1]，如圖2-15所示。共振產生時，外來的電磁場能量會被表面電漿波

所吸收，使得共振區域出現局部電磁場強度的增加。而表面電漿波行進時，因為

動量耗損而達到與光子動量守恆進而轉為光子，使出光率提升。 

    表面電漿波，為一電場振盪平行於入射面的橫磁模態(TM mode)[24]。對橫

電模態(TE mode)電磁波，其在金屬表面上沒有垂直方向電場分量，無法使自由

電子密度改變，故不會形成表面電漿共振的現象。因此假設TM mode的電磁波從

介電質入射到金屬層，並帶入Maxwell’s方程式、電場與磁場的邊界條件，即可

得到圖2-16的色散曲線。又從圖中可知表面電漿波落在光波之彌散曲線的右方，

因兩曲線並無交點，所以入射光波無法直接激發位於界面上之表面電漿子。因此

可藉由某些特殊之表面電漿耦合器，如稜鏡(Prism)或光柵[1](Grating)等，使入射

光波能夠激發出表面電漿波，使表面電漿共振產生，即有機會使發光二極體之出

光率提高。[25] 

  

(4) 光子晶體 (Photonic Crystal)  

    光子晶體的現象是由E.Yablonovitch和S.John在1987年分別提出[26][27]。他

們發現在週期性排列的晶體中，光子的行為會類似電子在半導體的反應，而電子

在晶體中其位能可視為週期性的函數，根據 Schrodinger方程式所得的解，發現

電子不能存在於某些能量範圍，這些範圍稱做能隙，而光子在週期性的介電係數

在某些頻域會產生破壞性干涉，使得電磁波無法存在於這些週期性結構，稱之為

光子能隙 只有不在光能隙能量內的光才能穿透否則要被反射出，所以在光子晶

體中，有一些能量的光子不能夠穿透晶體而要被反射出，此現象可以被用來應用

在發光二極體上以增強其光輸出。製作光子晶體常使用的方法是在半導體上用化

學蝕刻法或是RIE做成有規則排列的孔洞，另一種方法是在基板上成長一排排有
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規則的圓柱形或其他形狀的結構。 

M.Boroditsy[28]等人用RIE法將InGaAs/InP雙異質結構蝕刻成如圖2-17(a) 形

狀之光子結構，其中光能隙的能量會隨著孔洞之間的距離a(晶格常數)改變而改

變，他們做了樣品ABC，其晶格常數分別為a=600, 760, 900 nm，然後量測其光輸

出之頻譜及效率，和沒有作光子晶體之樣品做比較，結果在圖2-17(b)，由圖可知，

PL之信號隨晶格常數之增加而增加，當a=900 nm時，其量出之效率高達70%。 

 

2-3 發光二極體之特性量測 

我們將製作完成的元件以光學量測系統，如圖2-18所示；來進行光性與電性

的量測。設備是使用電腦來控制所有的儀器運作包括量測與實驗數據的紀錄，並

用一般最普及的NB-GPIB IEEE-488卡來做儀器間的連結，使用的連續電流源是

KEITHLEY 238，測量LED光強的是Newport Model 1835-c。使用CCD拍下LED

的光強分佈影像。 

 

2-4 有限時域差分法 (FDTD) 

    有限時域差分法(finite-difference time-domain, FDTD)是一種廣泛使用於電

磁波模擬的數值方法，其主要是將時域的馬克士威方程式(Maxwell’s equations) 

從原本微分方程式轉為差分方程式，進而程式化，以電腦模擬電磁波傳遞的情形 

這個方法有推導容易，適合計算複雜結構的優點。 

    Yee [29]在1966年提出這個方法，雖然推導計算直接，但是相對的需要許多

運算資源，當時的電腦運算速度慢而且記憶體少，因此並未受到重視。隨著時代

演進，電腦在計算的速度與精確度不斷提升，FDTD才受到重視，也使有限時域

差分法的模擬範圍越來越廣，從天線模擬、高頻電路、光子晶體甚至用以聲波在

聲子晶體的模擬都可以見到FDTD的應用。 

    FDTD是從微分型式的馬克士威方程式推得，在真空中無源的馬克士威方程
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FDTD主要是將其中的法拉第定律以及安培定律由微分作差分化，先考慮一維以 

x方向傳播的電磁波，並且電場極化方向在z方向： 
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在離散化時使用中央差分(central difference)的技巧，將原本對時間以及對空間的

微分轉為差分： 
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其中i是電磁場空間上第幾個切割點的位置，而n表示時間上第幾個時間格點，這

樣表示法稱Yee’s notation 

t = nΔ t 
x = iΔx 

因此先前微分型式的法拉第定律以及安培定律差分化可得到 
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式(2-10)就是一維的FDTD的演算式。 

在FDTD中，Yee所提出來的電場與磁場在空間上的分布是交錯的，因此先
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將整個計算域的空間切割成許多的網格格點，而每個格點如圖分布不同方向上的

電磁場，這種格點叫Yee lattice，如圖2-19，而因為中央差分的緣故，電磁場在

時間上也是交錯的，因此整個FDTD在實作時將會是一個隨時間而變的疊代演

算，計算整個空間的電場後，再計算下個時間點的磁場。 

    FDTD相對於其他的數值方法有著推導容易，並可以觀察電磁波隨著時間的

變化情形的優點，故本文採用此法來模擬，在不同高度的奈米柱狀結構，光由半

導體材料內部發射至空氣中，輸出光能量之變化。 
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圖2-1 發光二極體中，電子電洞復合放光的過程。 

 

 
圖2-2 發光二極體中電子與電洞各種型式的復合過程 

 

 
圖2-3 氮化鎵材料中 各種光激發躍遷的過程 
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圖2-4 (a)在氮化鎵有平台結構的發光二極體中電流擴散的示意圖 (b)注入電流傾

向沿著電阻值較小的路徑流動，容易集中在平台邊界的部份，形成電流擁擠 

 

 

 

 

 

           (a)                    (b)                   (c) 

圖 2-5 (a)圓形金屬接觸 (b)交叉形狀的金屬接觸加上圓形電極 (c)典型用在大尺  

寸發光二極體的金屬接觸形狀 

 

 

 

 

 

  (a)                                (b) 

圖2-6 (a)傳統發光二極體電流擴散集中在電極的正下方 (b)電流擴散層可有效讓

電流均勻擴散在元件內部流動 
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(a)                                   (b)   

 

 

 

 

 

 

 

     (c) 

圖 2-7 (a) ITO/AlGaInP LED 結構圖 (b)有無 ITO 層光強度之比較 (c)有無 ITO 層   

     光輸出功率與電流之關係 
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(a) 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) 

圖 2-8 (a)使用晶圓鍵合將 AlGaInP LED 接合到透光的 GaP 基板之步驟 

     (b)室溫時在波長 604.1nm 比較不同情況時光輸出與電流關係圖 

 

 

 

 

 

 

圖 2-9 當光的入射角大於臨界角 cα  因為全反射現象導致光無法射入空氣而被

侷限在半導體內  
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(a)                                  (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 (c) 

圖2-10 (a)AlInGaP/GaP截頂反面金字塔形發光二極體之截面及光路徑圖(b)截頂

反面金字塔形發光二極體的微米級影像 (c)比較截頂反面金字塔形與大面積接

面發光二極體的外部量子效率與電子之關係 

 

 

 

 

(a) (b) 

圖2-11(a)光在平面結構之反射 (b)光在粗糙表面結構之反射 (b)結構有比較強的

表面散射 
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                                   (a) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) 

 

圖 2-12 (a) I. Schnitzer 在發光二極體表面粗化的結構圖 (b) 有無表面粗化發光

二極體光輸出功率與電流之關係 
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                (a)                                  (b) 

圖2-13 (a) T.Fujii在垂直注入型發光二極體表面粗化之結構圖 (b)不同蝕刻時間

製作的表面粗化與平坦表面的發光二極體輸出功率與電流之關係 

 

                                 (a) 

 

 

 

                                 (a) 

 

 

 

 

 

                  (b)                             (c)  

圖2-14 (a) Y.J.Lee在藍寶石基板蝕刻粗糙表面的結構圖 (b)利用H3PO4在高溫下

將藍寶石基板蝕刻出具規則方向性之粗糙表面 (c) 有無基板表面粗化發光二極

體光輸出功率和外部量子效率對應電流之關係 
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圖2-15 電磁波在晶體表面激發表面電漿波之示意圖 

 

 

圖2-16 金屬表面電漿之色散曲線圖 

 

 

 

 

 

 

 

                (a)                                  (b) 

圖2-17 (a) M.Boroditsy用RIE法將InGaAs/InP雙異質結構蝕刻出光子晶體之形狀 

(b)有無光子晶體之樣品做光輸出之頻譜及效率比較 
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圖2-18 光學量測系統 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖2-19 Yee lattice之示意圖 
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第三章 氧化銦錫奈米結構薄膜製作與特性分析 

3-1 奈米結構抗反射層原理 

    在傳統上抗反射薄膜的主要原理乃是利用入射波通過薄膜會有穿透及反射

的特性，當光線通過薄膜介面時，部分光線透射，部分光線反射；通過的光線經

過薄膜抵達另一界面時，亦會有部分光線透射，部分光線反射，若控制薄膜之光

學厚度為入射波波長的1/4λ的奇數倍 [30]，讓反射波型形成破壞性干涉，如圖3-1

所示，即可得到反射率為零之抗反射效果，進而提升光穿透，但對其他波長的反

射率非為零。但是近年來，開始有人採用了奈米結構的薄膜 [31]，由於其次波

長的奈米結構，具有折射率漸變的特性，因此展現了涵蓋寬頻譜的抗反射層奈米

結構薄膜。 

  過去應用的抗反射層材料多以二氧化矽(SiO2)及氮化矽(Si3N4)為主，這些材

料皆為非導電性材料，除了具有增加光的穿透率，還有隔絕空氣保護元件的作

用。在近年來ITO這種透明電極材料開始應用在發光二極體上，主要由於其高透

光率及低電阻率，同時具有增加光穿透及增加電荷吸收的特性。但仍有其缺點，

為表面製作奈米結構不易，因此如果要藉由奈米結構來提升其光穿透率，必須經

過特別處理。在本研究裡，我們採用一種斜向電子槍沈積法 [32,33]，設法直接

利用沈積的方法製作奈米結構在發光二極體的表面。 

    在傳統上抗反射薄膜的製作主要是在界面上鍍上一層或多層膜，其光學厚度

為入射波波長的1/4λ的介電質層，其材料常見如SiO2、Si3N4、TiO2、MgF2 等，其

對應的折射係數，參照表3-1。在設計抗反射層時除了必須考量其厚度外，還必

須選擇折射係數適合的材料，最適合做為抗反射層的材料需要滿足 

                        snnn 0=                             (3-1)                

1983 年W.H.Southwell [34]提出漸變性折射係數(Graded Refractive Index)的

抗反射層具有寬頻譜且具大角度入射的效果。推論假使其介電質的折射率能夠以

連續且漸進的方式改變，將可使光學上的反射率大幅下降，提升光穿透率。近年
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來，由於奈米技術的突飛猛進，利用結構性上的漸變結構，達到光學的折射率漸

變效果，此種結構的尺度都小於一個波長，也稱次波長結構(SWS) [35]，如圖3-3

所示。這種結構由於小於一個波長，對入射光而言，不會產生干涉及繞射的效果，

會因為空間中介質的疏密比例造成折射率的改變，而由於其折射率漸變的效果，

就可以降低入射光因為折射率差異而造成的反射。在奈米尺度下製作次波長的奈

米結構，將可以得到全波段抗反射效果，且在大角度入射下，依然有很低的反射

率，此種藉由結構上的改變而可改變折射率的機制，可從微觀的角度來理解，我

們可以假想為一群無限多層漸變性薄膜的疊加，在每層薄膜間其折射率的差異值

極為接近，利用光學上材料介面的穿透率公式(3-2)，可以得知其穿透率接近1。 

                1
)(

4
2

21

21
21 ≅

+
=→≅

nn
nn

Tnn                (3-2) 

 

3-2 氧化銦錫材料特性 

氧化銦錫為N型簡併(degenerate)半導體，在室溫下其能帶寬度約為3.5 eV，

結晶型態為Bixbyite結構，每一個銦原子被六個氧原子包圍，其中銦離子佔據FCC 

的晶格位置，而氧離子則佔據3/4 個FCC四面體的間隙，在常壓下的晶體結構銦

離子配位數為6，氧離子配位數為4；其擁有穩定的化學性質與附著性及最重要的

高穿透性與低電阻率，如圖3-3所示[36] 

3-2-1 ITO的導電特性 

一般金屬氧化物導電性來源可大致簡述如下：金屬原子與氧原子鍵結的時

候傾向失去電子而成為陽離子，而金屬氧化物中具有(n-1)d10ns0(n≧4)的金屬陽

離子其S軌域會做等向性的擴展，而晶體中的某種鎖狀結構使得這些陽離子相當

接近讓它們的S軌域重疊，因而形成傳導路徑，加上可移動的載子便具有導電性

[37]。 

而ITO的導電機制主要有二：一是利用四價的Sn摻雜來置換三價的In位置，
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來提升載子濃度如下列關係式： 

                            Sn`In→SnIn+e`                       (3-3) 

其中〝 ` 〞代表正電荷而原來的In3+被Sn4+取代以SnIn 來表示。而另外一個機 

制是由氧化物的晶體離子中因為氧所產生的晶體缺陷，即氧原子O 由缺陷V 所 

取代，如下式： 

                           Oo→Vo`` +2e●+
2
1 O2                   (3-4) 

其中〝●〞代表負電荷。 

3-2-2 ITO的光學特性  

ITO的光學性質在不同的波長下具有不同的光學特性，在紫外光區為高吸

收、低穿透，在可見光區及近紅外光區為高穿透、低反射，而在紅外光區為低穿 

透、高反射。圖3-4為ITO在不同波長下的穿透率及反射率。以下將分別對紫外光 

可見光 紅外光波段的光學特性做介紹： 

A . 紫外光區高吸收、低反射 

ITO本身類似半導體有一特定能階，這個能階所產生的吸收帶落於紫外光

區，由於光子能量的吸收而穿透率會隨著光子能量的增加急速下降。而ITO的能

階會隨著自由載子的生成而改變。電子為ITO的多數載子，先激發的電子會先佔

據住導帶的底端，所以能階升高其隨著自由載子濃度改變的關係式如下 [38]： 

                       3
2

*

2

0 ]3[
8 π

N
m
h

vc
gg =Ε−Ε                   (3-5) 

     N ：自由載子濃度 

     Eg0：原始能階 

     Eg：自由載子增加後之能階 

B. 可見光區及近紅外光區高穿透、低反射 

    通常ITO在這個區域所表現出的穿透率會在80%以上，在此區域中ITO的薄

膜對光子的反射與吸收都很小，而穿透率的下降是因為反射率的增加所導致的結
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果。在此區域的穿透率有著以下的關係式： 

                            T=exp(-α．d)                          (3-6) 

                      其中， T：穿透率 

d：薄膜厚度 

α：吸收係數 

而 2
1

)( gEh −Α= να  

其中A為一常數，hν是光子的能量，所以由上式可明白ITO在此區的穿透率與能

隙有關係。 

C. 在紅外光區為高反射、低穿透 

    在此區的光的穿透能力主要被電漿的頻率所決定。由於ITO的高濃度載子(約

為1020cm-3)這可以用古典自由電子模型來解釋；自由載子N對應的電漿波長λp表

示為： 

2
1

2 )
4

(2
Ne

mcp π
επλ =                      (3-7) 

其中，m: effective mass of carrier 

      ε : dielectric constant 

  c: 光速 

當 λ﹥λp 時，介電常數為負值，所以入射光被反射導致穿透率的下降 

 

3-3 電子槍蒸鍍系統  

電子束蒸鍍為物理氣象沉積的一種方法，優點在於加熱面積較小，可以精

確控制蒸鍍的速率及薄膜的厚度，成本較低，製程步驟單純，可應用於大面積蒸

鍍，並且可用於蒸鍍高熔點的金屬或者其他的介電質材料。表 3-2 為幾種物理沉

積的比較。圖 3-5 為一蒸鍍系統結構示意圖，通常系統是處於不鏽鋼或玻璃所構

成之真空室中，而欲蒸鍍之材料則置於一個由高熔點金屬材料所製成的載缽

(boat）或坩堝中，藉由加熱的方式使蒸鍍材料熔化並且蒸發。在蒸鍍過程中，基
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板溫度對蒸鍍薄膜的性質有很重要的影響。通常基板也要適當的加熱，使蒸鍍原

子具有足夠能量，可以在基材表面自由移動，如此才能形成均勻的薄膜。 

電子槍蒸鍍（electron-beam evaporation）乃是利用高能量電子束轟擊蒸鍍材

料（通常為粉末狀）以蒸鍍進行薄膜沈積。圖 3-6 為電子槍蒸鍍原理的說明圖。

圖中之電子槍（e-gun）所產生的電子束由於磁場的作用力，而被轉向（一般為

270∘）並集中至蒸鍍材料上。此電子束是一束高能量的電子，當電子與材料撞

擊時，電子的動能會被轉換成熱能，當材料被加熱至熔化的溫度時，會使原子蒸

發、到達並附著在基板上。電子能量可高達 5,000 eV 至 30,000 eV，產生電子束

的電子槍可產生高達 1,200 KW 的能量，即使較小型的電子槍通常也有 10 KW 的

能量。 

薄膜的成長是一連串複雜的過程所構成，圖 3-7 為薄膜成長機制的說明圖。

圖中首先到達基板的原子，必須將縱向動量發散，原子才能吸附（adsorption）

在基板上，這些被物理性吸附之原子會因基材表面遷移，有些會脫附（desorption）

至真空，有些會形成化學反應。這些薄膜構成原子持續在基板表面作擴散運動，

這個現象稱為吸附原子的表面遷徙（surface migration），並在易於孕核處結合而

形成原子團，此過程稱為成核（nucleation）。 

 

3-4 氧化銦錫奈米柱狀結構製作方法 

製作ITO奈米結構是利用電子槍氣相沈積的技術，ITO鈀材為95wt% In2O3+ 

5% SnO2的混合物，利用下方的電子槍的電子束在鈀材的表面加熱，其一般溫度

可達900~1100 ℃，將鈀材內部的ITO分子變為高能的氣體分子以一圓錐狀的範圍

向外射出，當這種高動能的分子接觸到相對低溫的沈積基板時，即會在表面產生

凝核成長薄膜的作用。一般的製作方法，在沈積的過程中，我們會通入氧氣去提

供其薄膜成長所需的氧化作用，氧含量如果過高，將會發生過氧的作用 [39]，

此時能隙較高、透明度很高，內部晶格結構排列整齊，但由於缺乏足夠氧原子的
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固溶空隙，使得導電性不高。在氧含量過低的情形下，則會造成氧化物的結構成

長不全，能隙較低、透明度較差，但有較好的導電特性，一般腔體的內部壓力都

會維持在1~2×10-4 torr的壓力下。在本實驗架構下，我們將會分別通入氮氣及氧

氣去觀察這結構上在光性及電性的差異，此外如圖所示為我們透過改變基板的傾

斜角度，將可控制鈀材分子入射角度。 

斜向沈積法(Glancing Angle Deposition)[44]為於近幾年廣泛應用於各種微米

及奈米結構的製作 [40-43]，為一種物理氣相沈積法，主要分為兩個機制，如圖

3-8所示，首先利用控制鈀材分子的入射角度，當鈀材分子在表面沈積的初期，

會形成許多顆粒狀的凝結核，而由於斜向入射的關係，凝結核的背面產生一塊遮

蔽區域，使基板接觸不到鈀材分子。隨著蒸鍍的時間增加，這些凝結核順著分子

入射的方向成長，最後形成了具有方向性的柱狀結構。藉由改變入射角度α，我

們可以去控制這種奈米柱狀及其傾斜的角度β。美國倫斯勒大學的E. Fred 

Schubert [44]的團隊成功了利用斜向蒸鍍法的技術，製作出ITO多孔狀結構的導

電層，並且將等效折射率降到1.3，將其應用於LED上，提升其出光效率。 

在本實驗當中，我們觀察到在通入氧氣的環境所成長氧化銦錫奈米結構，確

為一種多孔狀的奈米結構薄膜，見圖3-13，這乃是由於斜向沈積法的遮蔽效應

(Shadow Effect)所造成的，然而當通入氮氣的時候，我們觀察到明顯的奈米柱狀

結構，根據我們參考研究資料顯示，這個現象可能由汽-液-固（Vapor-Liquid-Solid, 

VLS）相法等效應造成的，詳細的探討會在後續結果中說明。 

 

3-5 氧化銦錫奈米柱狀結構成長機制 

在傳統的反應是氧化銦錫蒸鍍法，在蒸鍍的過程中藉由通入氧氣去補充ITO 

分子從靶材蒸鍍出來所散失的氧氣。我們在製作氧化銦錫奈米結構時，藉由通入

氮氣去改變氧氣所佔有的比例，而氮氣為一種不會與ITO反應的氣體。將可以得

到比較不一樣的結構，1995年日本即發現一種氧化銦錫的鬚狀結構(Whisker) 

[45,46]，他們在製作的過程是利用濺鍍法去進行製作，主要原理為VLS的效應，
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其成長機制為電子槍加熱銦錫合金的靶材，藉由在基板的表面形成許多催化劑凝

核，其成分為銦錫合金，藉由這些催化劑凝核可以去吸收氧化銦錫的分子，進而

成長氧化銦的柱—狀結構在凝核的下方，其長度可達數百奈米。 

在本實驗所觀察到的ITO柱狀結構成長機制與過去所發現的Whisker的VLS 

的機制略有不同，為一種無催化劑的VLS機制(Catalyst-free VLS)，這種成長機制

的成因來自於藉由通入氮氣來調變腔體內部氧氣的比例，並因為氧氣比例上的改

變，來達成ITO奈米柱狀結晶結構的成長，其成長過程如圖3-9示。主要包含有三

個階段： 

1. 凝核階段(Nucleation) 

ITO分子在表面形成液態狀凝核，由圖3-10(a)錫的熔點為232℃，而銦的熔

點為155℃[32]，在銦中加入少量的錫，將會使得合金的熔點下降，在ITO 的成

分裡銦的成分較錫占大多數(In2O3:SnO2=95:5)，但是ITO本身的熔點卻相當高

(900~1500℃)，隨著氧的成分而有所不同。同時參照銦-錫-氧的合金相圖 [47]，

如圖3-10(b)知道當富含銦的ITO中，會因為氧的摻雜作用使得氧化銦的熔點上

升。因為我們製作ITO的成分當中，含有大量的氧化銦化合物，而我們在製程當

中通入氮氣來降低氧氣的比例，特別以在微量氧氣的情況下分析銦-氧化合物的

熔點變化，如圖3-11(a)所示，由這個結果可知，當只要10-3莫耳濃度的氧分子的

加入，會使得熔點大幅度的上升，因此氧的濃度對於熔點變化有很大的影響。此

外，對照氧化銦及氧化錫的濃度組成相圖，會以形成氧化鋅為主，而錫原子則摻

雜在其中。 

所以在260℃電子槍蒸鍍腔體中，受到電子束撞擊而達融化狀態的靶材，當

這些氣體分子接觸到基板時，會由熔點較高且莫耳濃度較高的化合物氧化銦先形

成 [48]，錫原子則會在氧化銦的結晶中析出及銦-錫的液態混合物，我們推測此

時所成長凝核狀結構內部為氧化銦的結晶狀固體，而凝核結構的銦-錫液態混合

物表面則具有吸收腔體中的氧、銦、錫等分子的作用。 

2. 柱狀結構成長階段(Random column growth) 

此時，結晶的成長方向會沿著凝核階段內部所結晶產生的氧化銦結構的晶面
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方向生長，由於凝核階段的外側為銦-錫混合物的液態表面，它會持續的吸收銦、

錫、氧等分子，被吸收的分子會經由擴散的方式進入柱狀結構的內部氧化銦結晶

晶核表面析出，由於晶體在析出時多會傾向附在晶核的周圍析出，因此內部的氧

化銦結晶會順著原先的222的柱狀方向繼續生長，但由於凝核階段並不是沿著基

板的結晶面生長，因此初期的凝核各方向都有，見圖3-9(b)。隨著時間增長，此

時期的ITO結構為會形成各方向自由分布的柱狀結構，其長度可達700nm，如圖

3-12所示。 

3. 氣流控制成長階段(Flow Control Orientation) 

當氧化銦錫的奈米柱狀結構長度達一定值後，柱狀結構的表面積增加，內部

為摻雜少量錫原子的氧化銦的晶體結構，隨著內部結晶柱狀結構的增長，銦錫液

態混合物的表面積增加，推論在這種情況下，氧分子的吸收速度也會增加，結晶

的生長速度會加快，分子的擴散速度減慢，因此ITO氣體分子的入射方向將會主

導ITO的沈積作用，由於受到特定氣流的方向影響，即在特定的方向上氣體分子

的供給量較高，而另一個方向的氣體分子供給量低，而成長出斜向的奈米柱狀結

構，其整體的長度可達1000 nm。圖3-12為這一系列成長過程的掃描式電子顯微

鏡的圖片。 

 

3-6 氧化銦錫奈米柱狀結構特性分析 

3-6-1 結構外型分析 

在氧化銦錫奈米柱製作過程，我們可以控制的成長環境包括通入氣體、沈積

溫度、壓力及沈積鍍率等。在一般業界製作氧化銦錫薄膜的條件為溫度240 C，

鍍率1.5 A/s，通入氧氣。於是我們在製作氧化銦錫奈米柱時調變了通入氣體、溫

度、壓力與鍍率來觀察對奈米結構生長之影響。 

    通入氣體方面，圖3-13為通入氧氣所成長的結果，SEM顯示，通入氧氣時的

斜向電子槍沉積法所製作出來的薄膜結構具有特定的方向性，但柱狀結構並不是

很明顯，為一種接近多孔隙的層狀結構，此種結構與E.Shubert所發表的ITO奈米

結構研究相似。圖3-14為通入氮氣所成長的結果，SEM的圖片顯示，通入氮氣時

的斜向電子槍沉積法所製作出來的薄膜結構具有明顯的奈米柱形狀。其密度約為

5x109 cm-3，總高度接近1 μm，具有約42度傾角，這乃是由於Catalyst-free VLS機
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制所產生ITO奈米柱狀結構成長的結果。 

在改變溫度的實驗中，在鍍率1.5 A/s，沉積時間1600秒，通入氮氣1 sccm的

情況下，分別在240,250,260度C去製作氧化銦錫奈米柱，觀察到的結構並沒有太

大變化。 

在透過通入氣體改變沉積壓力的實驗裡，我們在溫度240度C，鍍率1.5 A/s，

沉積時間1600秒的情況下分別通入氮氣1,5,10 sccm製作三組不同的樣品，如圖

3-15所示，由圖可觀察到，當通入氮氣在5 sccm與10 sccm情況下，氧化銦錫並沒

有產生明顯柱狀結構，而表現出來是粗糙面的核狀結構分佈；在1 sccm則產生高

密度分佈且明顯的柱狀結構。在通入氮氣越多的情況下，腔體內部壓力越大，不

利於氧化銦錫粒子在蒸鍍過程中沉積在核狀結構頂部進而形成柱狀結構。是故在

需要通入氮氣造成穩定不與粒子反應之氣流情況下又不能造成腔體內部過大之

壓力，才能形成結構良好之奈米柱結構。 

    在觀察不同鍍率及沉積時間影響方面，對結果做了簡單的整理如圖3-16。在

鍍率方面，可以觀察到在鍍率超過1.5 A/s之後，柱狀結構的分布有隨著鍍率升高

而密度下降的現象。鍍率越高，沉積速度越快，當先前沉積在基板表面之粒子尚

未成核之前，隨後的粒子又撞擊在基板表面，不利於柱狀結構之沉積，所以會有

奈米柱密度降低之現象。然而當鍍率較低，在1 A/s情況下，奈米柱周圍會長出

分枝，類似鬚狀結構，可能因為鍍率較低時，沉積速度慢，得以讓先前沉積的粒

子在表面活動，提高其在柱狀結構側面成核的機率，進而容易讓後來入射之粒子

吸附在側壁上，有利於鬚狀結構之成長。沉積時間方面，原則上柱狀結構的高度

會隨著沉積時間增加而升高，但當到達某時段以後，柱狀結構會出現彎曲的趨

勢，高度出現飽和。 

3-6-2 薄膜光特性分析 

    針對氧化銦錫奈米柱薄膜的光穿透特性，將氧化銦錫奈米柱鍍在玻璃或雙面

拋光的藍寶石基板上，使用UV-VIS紫外可見光光譜儀UV2501PC來量測氧化銦錫

奈米柱薄膜之光穿透頻譜，範圍在波長300~900 nm之間。量測在不同成長環境

下，製作出來的氧化銦錫奈米柱對其光穿透率的影響。 
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針對氧化銦錫結構對光穿透特性的影響，我們在通入氮氣1 sccm、溫度260°

C、鍍率1.5 A/s環境下，將氧化銦錫奈米柱鍍在雙面拋光的的藍寶石基板上。結

果如圖3-18所示：紅色、藍色、黑色譜線分別為厚度240 nm的氧化銦錫薄膜、氧

化銦錫薄膜加上氧化銦錫奈米柱、僅氧化銦錫奈米柱之穿透頻譜。由圖中可知：

厚度240 nm氧化銦錫薄膜的光穿透率在波長460 nm處有一隆起之鋒值，為極大

值，適合用來製作藍光發光二極體。然而，隨著波長減小光穿透率亦隨之下滑，

氧化銦錫奈米柱狀結構可以對這部份進行改善，而其對促進光穿透率的原因可源

自於漸變折射率結構和粗糙表面易造成光散射。 

3-6-3 薄膜電特性分析 

    由於其奈米結構的特性的關係，造成側向電流的傳導只能依賴ITO柱下層的

薄膜，其片電阻電性並不會很好，這種ITO奈米柱狀結構的片電阻約為50~1000 

Ω/□，在目前的製程中，我們的量測方式是利用四點探針的量測方式去進行接觸

式的量測，我們發現可以透過我們在製程過程中通入不同流量的氮氣去改變ITO

奈米結構的片電阻，發現結果顯示隨著氮氣的流量增加，片電阻的阻值會越低，

可能是由於氮氣的流量抑制ITO中氧的濃度，使得ITO的薄膜有金屬析出的情

形，造成電阻值下降。如圖3-19所示。 

  3-6-4 奈米結構組成分析 

    為了更進一步的分析我們的ITO奈米柱狀結構，透過穿透式電子顯微鏡的輔

助來分析內部的材料特性，穿透式電子顯微鏡原理為利用高電壓加速的電子束，

穿透過樣品的晶格排列薄膜，在收集電子散射折射的訊號，來加以分析材料內部

的結構，並使用內建於穿透式電子顯微鏡內部的Energy Dispersive X-Ray 

Spectroscopy (EDS)來進行材料組成的分析，結果如圖3-20，我們發現這種奈米結

構具有一種雙層殼狀結構，內部的核心結構具有較整齊的晶格排列，晶格常數

(lattice constant)為0.2916 nm，主要為氧化銦所組成含有少量的錫(Sn)分子(2.26 

at%)，外層結構為晶格的排列較不明顯，具有較高含量的錫分子(9.45 at%)。造

成這樣結構上差異的原因，可以由成長過程來解釋，在柱狀結構成長的階段，外
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部為一銦-錫的混合液態結構，而內部由於氧分子的作用產生了氧化銦的結晶作

用，為排列較整齊的氧化銦結晶結構，錫分子在結晶的過程，被排到氧化銦結構

的外圍，因此內部結構的錫成分較低，大部分的錫分子都形成了外圍的殼狀結

構。由目前的結果，也對這種ITO奈米柱狀結構的成長機制做了一個驗證，其成

長的主要驅動力是來自分子的擴散及氧化銦結晶的成長。我們發現這種奈米結構

具有一種雙層殼狀結構，內部的核心結構具有較整齊的晶格排列，晶格常數

(lattice constant)為0.2916 nm，主要為氧化銦所組成含有少量的錫(Sn)分子(2.26 

at%)，外層結構為晶格的排列較不明顯，具有較高含量的錫分子(9.45 at%)。 
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圖3-1 1/4波長厚度抗反射技術的原理，利用n0 及nl 的界面反射波形與nl 及ns 的反

射波形的相位剛好相差180度，此時會產生破壞性的干涉，使得n0 的介質中的反

射能量無法存在，即達到使能量完全穿透的效果，但是不同的波長必須有不同的

厚度，因此無法達成全波段抗反射的效果。 

 

 

表3-1. 常見的抗反射膜的材料，及其折射係數的值，在設計抗反射層時，除了須

選擇符合1/4 波長的厚度外，還須挑選適當的折射係數滿足3-1式。 
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                                  (a) 

 

 

 

 

 

 

(b) 

圖3-2 越接近漸變折射率之特性具有較低之反射率 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖3-3 ITO晶體結構 
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圖3-4 典型ITO薄膜的光穿透、反射及吸收的光譜圖 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 3-2 各種物理氣相沉積之比較 
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               (a)                                (b)    

    圖 3-5 (a)電子槍蒸鍍系統示意圖 (b)電子槍體內部實際照片 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3-6 電子束蒸鍍系統的示意圖 
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圖3-7 薄膜沈積機制說明圖 
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圖3-8 斜向沉積法的示意圖 

 
 

 

圖3-9 Catalyst-free VLS成長機制，主要包含有三個步驟，凝核階段的成長

(Nucleation)、柱狀結構成長階段(Random Column Formation)、氣流控制成長階段

(Flow Control Orientation)。 
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               (a)                                    (b) 

圖3-10 銦錫合金相圖(a)及氧化銦熔點的變化圖(b)。從銦錫合金相圖，得知錫的

熔點為232℃，而銦的熔點為155℃，在銦中加入少量的錫，將會使得合金的熔點

下降。從氧化銦的熔點變化圖中，少量的氧就能造成氧化銦熔點的改變。 

 
 
 

             

 

 

 

 

 

 

  

 (a)                                  (b) 

圖3-11 銦-錫-氧 三元相圖(a)及氧化銦和氧化錫二元相圖(b)，從材料的特性來

看，當氧化錫為一個低濃度的摻雜物時，材料會形成氧化銦為主的結晶相，這正

是凝核過程最先產生氧化銦結晶的原因。 
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圖3-12 氧化銦錫奈米柱結構成長過程的示意圖 

 

 

(a)為初期的氧化銦結晶成長過程可看到短柱狀的ITO。 

(b)第二階段的柱狀結構成長，為任意分佈的ITO 柱狀結構，具有各種傾斜方向。 

(c)第三階段的斜向成長，受到ITO 氣體分子流的影響，會沿著特定的方向成長。 

(d)柱狀結構的斜向圖，可看出其明顯的會順著特定的方向進行成長。 
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              (a)平面圖                          (b)側面圖      

圖3-13 ITO於通入氧氣的斜向電子槍沉積法的結果 

 
 
 

  

 

 

 

 

 

             (a)平面圖                          (b)側面圖 

圖3-14 ITO於通入氮氣的斜向電子槍沉積法的結果 
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                                  (a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                  (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                   (c)     

圖3-15 通入不同流量之氮氣成長的氧化銦錫奈米結構 

通入氮氣1sccm圖(a), 5sccm圖(b), 10sccm圖(c) 
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圖3-16 鍍率與沉積時間對結構的影響 
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圖3-17 氧化銦錫奈米結構對光穿透率的影響 
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圖3-18 ITO奈米柱狀結構片電阻值特性與氮氣流量的關係，隨著氮氣濃度的上

升，造成金屬銦析出的情形增加，片電阻下降。 
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圖3-19 穿透式電子顯微鏡分析結果。 
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第四章 氧化銦錫奈米柱狀結構應用於 

藍寶石基板氮化鎵發光二極體 

   

  由於氧化銦錫薄膜具有對光高穿透率及導電良好的特性，本身用來做發光二

極體的電流擴散層；從Ch2-2中得知表面粗糙化可有效提升發光二極體之出光，

從Ch3-1可知漸變折射率結構可以減少光反射率；所以如果在電流擴散層表面再

鍍上一層柱狀的氧化銦錫奈米結構，可達到表面粗糙化；又奈米柱狀薄膜可視為

由空氣與氧化銦錫材料組成，可等效視為一折射率介於空氣與氧化銦錫的介電

質，如此一來，元件表面部分由下而上為氧化銦錫(n=2)、氧化銦錫奈米柱

(n=2~1)、空氣(n=1)，整體可視為一漸變折射率結構，預期能有增強光穿透的效

果，進而達成增強光萃取率。考慮製程因素，須把鍍電極這一道製程在最後製作，

所以高密度分布的氧化銦錫奈米柱鍍在發光二極體電流擴散層之上，金屬電極接

觸之下，降低了金屬與氧化銦錫的接觸面積，提高接面電阻值。由於粗糙表面的

薄膜相較於平滑表面的薄膜擁有較高的片電阻值，會劣化元件之電性，是故在考

慮光穿透在元件表面提升的同時，又必須兼顧發光二極體電性的情況下，我們選

擇在電流擴散層上製作高度為300 nm的氧化銦錫奈米柱。  

 

4-1 藍寶石基板氮化鎵發光二極體製程  

    本實驗所使用的晶片是以有機金屬氣相磊晶法(MOCVD)在藍寶石(Al2O3)基

板上成長。首先在低溫情況下成長30 nm的GaN緩衝層，然後由下往上是2 μm沒

有摻雜的GaN、2 μm的n型GaN層、GaN/InGaN多重量子井總厚度為0.2 μm與0.2 

μm p型氮化鎵層，結構見圖4-1(a)。 

詳細製作流程如下： 

1. 晶片清洗 

(1) 純鹽酸清洗去除In ball 
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 (2) 去離子水沖洗三分鐘 

 (3) 丙酮ACE(C3H6O)配合超音波震盪器泡三分鐘 

 (4)  HCl:H2O = 1:1 泡三分鐘去除表面氧化層(native oxide) 

 (5) 去離子水沖洗三分鐘後用氮氣吹乾 

2. 蝕刻出mesa結構 

使用黃光微影技術 定義出mesa區域，Power chip的mesa面積為1000x1000 μm2。

使用光阻作為mask，用ICP-RIE蝕刻，蝕刻深度約為1 μm，確保吃穿MQW，到

達n-GaN層 

3. 氧化銦錫電流擴散層 

 使用電子束蒸鍍上240 nm厚度的ITO層作為電流傳導層，再利用黃光微影技術，    

 定義出TCL的區域，在使用ITO蝕刻液(鹽酸+氯化鐵)，蝕刻TCL區域以外的ITO 

4. 氧化銦錫奈米柱狀薄膜 

 使用電子槍蒸鍍搭配斜向沉積法在電流擴散層上製作具有高密度的氧化銦錫  

 奈米柱狀結構，設定高度為300 nm。 

5. P型與N型金屬電極 

 製作電極，使用黃光微影技術，定義出電極的圖形，再使用電子束蒸鍍，鍍上 

 電極金屬包括Cr/Pt/Au=50/30/1400 nm，Cr為歐姆接觸，Pt為保護層避免Cr在後 

 段高溫製程析出到金層，然後將鍍完金屬層的樣品浸入丙酮，並使用超音波震 

 盪器，利用溶解電極區域以外的光阻，掀起電極區域以外的金屬層。  

 

4-2 元件特性的量測結果與分析 

    透過SEM 實際做在發光二極體P型氮化鎵表面的氧化銦錫奈米柱狀結構如

圖4-2，可以清楚地觀察到氧化銦錫奈米柱高度達320 nm，半徑為40 nm，分布的

密度約為5x109 #/cm2。 

圖4-3是在室溫下量測出來，有在表面鍍上氧化銦錫奈米柱的發光二極體及
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傳統沒有在表面做奈米結構之發光二極體的光輸出功率及元件電壓對注入電流

之關係圖(L-I-V curve)。由圖可知，在注入電流350 mA之條件下，有在表面鍍上

氧化銦錫奈米柱的發光二極體之光輸出功率較傳統發光二極體提升了47.4%，再

從量測結果計算可得：在注入電流350 mA時，表面有氧化銦錫奈米柱的發光二

極體之外部量子效率相較傳統發光二極體提升了31%，而在光穿透上的提升歸咎

於奈米等級柱狀結構可以有效地讓光在表面散射，引導光穿入空氣中，我們利用

結構上的改變提升了光萃取效率，來增強發光二極體的出光效率。 

    由圖4-3中兩種元件之電流對電壓的特性曲線可看出，在注入電流350 mA之

情況下，表面有氧化銦錫奈米柱的發光二極體及傳統發光二極體的順向電壓分別

為4.56 V及4.33 V。更進一步計算討論，有氧化銦錫奈米柱的發光二極體之動態

電阻(R=dV/dI)比傳統發光二極體高了5.3%，這種串聯電阻的產生可以歸因於奈

米柱狀結構造成發光二極體表面的接面阻值上升。 

    圖4-4為經過充入環氧樹酯使用TO(Transistor Online) can封裝後，有在表面鍍

上氧化銦錫奈米柱的發光二極體及傳統沒有在表面做奈米結構之發光二極體的

光輸出功率及元件電壓對注入電流之關係圖。在注入電流350 mA之條件下，有

在表面鍍上氧化銦錫奈米柱的發光二極體之光輸出功率較傳統發光二極體提升

了33.2%，對提升出光部份產生損耗。 

    圖4-5為在通入定電流40 mA下，發光二極體的發光強度分布情形。圖(a)為

傳統發光二極體，(b)為表面有鍍上氧化銦錫奈米柱。由圖可知，有氧化銦錫奈

米柱之發光二極體之發光強度較傳統發光二極體高，且均勻性沒有受到太大的影

響，發光強度整體提升。 

圖4-6為在注入相同電流下，使用收光系統收集發光二極體之三維光強度分

布，座標(0,0,0)為發光二極體放置位置。圖(a)為傳統發光二極體，(b)為表面有鍍

上氧化銦錫奈米柱的光強分布。由圖可知有氧化銦錫奈米柱之發光二極體之發光

強度較傳統發光二極體高，在視角0~180°大範圍角度都有提升，特別在正向(0,0,1)

上，光強度的提昇特別顯著。 
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4-3 以有限時域差分法模擬元件之發光效率 

    為了驗證氧化銦錫奈米柱高度對發光二極體光輸出功率增強的程度，我們使

用三維有限時域差分法來模擬光在通過不同高度的高密度分布氧化銦錫奈米柱

薄膜的影響。圖 4-7 為用來進行模擬所建立的模型，在計算範圍 2x2 μm2內建立

361 根底部直徑為 40 nm頂部直徑為 30 nm的氧化銦錫奈米柱，在垂直距離GaN

表面 1 μm處設置光偵測器，接收來自發光二極體主動層發出的光功率，改變奈

米柱的高度自 0~500 nm。模擬光偵測器收到的光功率和傳統沒有氧化銦錫奈米

柱發光二極體作比較，推算出光輸出功率增強的程度與氧化銦錫奈米柱高度的關

係。  

    其結果如圖 4-8 所示：大體上來說，光輸出功率有隨著氧化銦錫奈米柱高度

增加而增加的趨勢，然而當奈米柱高度到達 450 nm 以上，光輸出功率增強的程

度出現飽和現象，不再隨著氧化銦錫奈米柱高度增加而增加。模擬結果顯示：當

奈米柱高度到達 475 nm，其光輸出功率提升 36.8%，是為極值。 

    進一步來探討，會出現這種斜率隨著奈米柱高度增加而又漸漸減緩的現象 

可能是因為，當奈米柱成長之初，表面充滿核狀結構，可近似視為一層等效折射

率介於氧化銦錫(n=1.9)與空氣(n=1)之介電材料。當奈米柱越來越高，由於設定

上奈米柱頂端的半徑較底端半徑小，漸漸形成圓錐狀結構，而圓錐結構由下而上

在同一橫截面上看來，氧化銦錫材料所佔的比例漸小，空氣比例漸增，可近似成

折射率由下而上漸變，整體來說可視為單一層漸變折射率結構之介電材料。是故

在此階段隨著奈米柱高度漸增，該薄膜漸漸近似漸變折射結構，光穿透因此增強 

光偵測器收到的光輸出能量漸增。但是，當柱狀結構高到一定的程度，折射率漸

變程度在 1.9~1 之間已到達極限，無法隨著奈米柱升高再更一步改變，此時，光

萃取的強度即達飽和。 

    雖然由結果得知光輸出功率有隨著氧化銦錫奈米柱高度增加而增加的趨勢， 
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然而模擬結果顯示：當奈米柱高度到達 320 nm，其光輸出功率提升 31%，而實

際製做出來量測結果在 4-2 提到：輸出功率提升 33.2%。模擬及量測所得數據的

差距可能是來自受限於模擬計算範圍，光偵測器僅收到自元件正向出射的光，大

角度出射的光沒有能完全被接收。  
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圖4-1 藍寶石基板發光二極體之製作流程 
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圖4-2 鍍在藍寶石基板發光二極體表面的氧化銦錫奈米柱狀結構 (a)高度約

300nm奈米柱之側向圖 (b)俯角45度視圖 
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圖4-3 在表面鍍上高度320nm氧化銦錫奈米柱及沒有做奈米結構之發光二極體

的光輸出功率及元件電壓對注入電流之關係圖 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖4-4 封裝後，在表面鍍上高度320nm氧化銦錫奈米柱及沒有做奈米結構之發光

二極體的光輸出功率及元件電壓對注入電流之關係圖 
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                      (a)                          (b)  

圖4-5 注入40 mA電流下 (a)表面平坦及 (b)表面製作氧化銦錫奈米柱的發光二

極體之發光強度分布 

 

 

 

 

 

 

                                         

 

 

              (a)                                   (b) 

圖4-6 在注入相同電流下 (a)表面平坦及 (b)表面製作氧化銦錫奈米柱的發光二

極體之三維光強度分布 
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圖 4-7 使用三維有限時域差分法模擬所建立的發光二極體模型 
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圖 4-8 光輸出功率增強的程度與氧化銦錫奈米柱高度的關係 

 

 

 



 

 57

第五章 氧化銦錫奈米柱狀結構應用於 

垂直注入型氮化鎵發光二極體 

5-1 垂直注入型氮化鎵發光二極體 

以氮化鎵為基礎之材料由於其具有寬能隙特性，被廣泛的應用在許多光電元

件上，如藍光發光二極體及雷射二極體。由於缺乏大面積的氮化鎵基板，氮化鎵

必須用異質磊晶的方式成長在其它基板上，藍寶石材料是最常用來當作成長氮化

鎵的基板。這些元件的製程都是將氮化鎵在藍寶石基板或SiC上以異質磊晶方式

成長，所以氮化鎵的品質會受到影響，而且由於藍寶石材料本身的導電性及散熱

不佳，這對於氮化鎵發光二極體之製作與發光效率的提昇造成許多的困難和限

制。因此，將氮化鎵元件磊晶層從藍寶石基板剝離並轉換到具有高電導率、高熱

傳導效率的基板來製作氮化鎵發光元件是目前主要的製造技術之一，晶圓接合

(Wafer bonding)技術搭配雷射剝離(Laser Lift off)技術(圖5-1)可達成此要求[49]，

利用晶圓接合技術將發光二極體轉貼至散熱良好的基板上，再用雷射剝離技術快

速的移除藍寶石基板，做成發光二極體將大幅增加發光效率。以下對晶圓接合及

雷射剝離技術略做說明。 

 5-1-1 晶圓接合  

    晶圓接合是指將兩晶圓接合後，藉由外加能量使接合界面的原子產生反應形

成共價鍵而結合成一體，並使接合介面達到特定的接合強度。晶圓接合的技術可

應用於微機電、SOI 晶圓製作、以及發光二極體晶圓接合技術等三大領域，其中

應用於發光二極體晶圓接合必須同時涉及精密對位、力量/溫度控制以及多樣物

料的技術需求。目前就晶圓接合製程而言，晶圓接合技術針對不同的產品及製程

需求，發展出符合各種功能需求的接合法，其技術可依照高/低溫接合，或有/無

介質層區分為數種接合方式，此為直接接合、陽極接合、共晶接合、黏著接合及

玻璃介質接合法。在現今高階晶圓封裝領域，因電子元件已製作在一晶圓片上，

故對退火溫度有所限制，以免損壞元件。因這些需求，低溫接合法於1995 年就
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開始發展成為一個重要的課題。 

低溫接合技術 

    因異質材料接合會因熱膨脹係數差，在加溫及冷卻過程中產生劇烈的熱應力

影響，使接合元件產生殘留應力，導致晶圓破裂、翹曲及良率降低。而積體電路

也有其接合溫度限制，高溫將導致線路及結晶結構破壞，低溫接合技術在1993

年由Bower所提出[50][51]，因此減少接合所需溫度，並達到需求的接合力是接合

技術研究的重點。低溫接合技術目前已產生廣泛的研究及應用，但還存在接合強

度低及接合時間長的缺點。下文為目前接合技術所發展的低溫接合種類： 

1.表面活化低溫接合 (Surface activated bonding, SAB) [52] 

    利用電漿離子撞擊晶圓表面進而破壞鍵結，使預接合面產生懸浮鍵，增加晶

圓表面的自由能。當晶圓接合時，此機制可快速形成原子鍵結，達到所需的接合

強度。 

2.真空接合 [53] 

    當兩片晶圓在真空中進行預結合製程，可在較低的退火溫度達到所需的接合

強度，以致目前大部分晶圓預接合製程都在真空環境中進行。 

3.中間介質接合 

    中間介質接合主要是在兩晶圓表面塗佈一層低熔點的介質，以較低退火溫度

達到所需的接合強度。目前鍵介質接合法有共晶接合 (Eutectic Bonding)、黏著接

合 (Adhesive Bonding) 及玻璃介質接合法 (Glass Frit Bonding)。 

‧共晶接合 (Eutectic Bonding)： 

    共晶接合法主要利用共晶溫度接合晶圓，最泛用的製程為在矽晶圓上鍍一層

薄金層，利用金、矽之共晶溫度為370 ℃，當加熱達此溫度時產生矽金合金，使

接觸介面融為一體，形成接合。 

‧玻璃介質接合 (Glass frit bonding)[54]： 

    在預接合的晶片上利用紗網印刷(screen print)將低熔點、糊膠狀的玻璃介質印

刷在晶圓上，經過預烤後除去溶劑，後續執行加壓並加熱烘烤(400~500℃)，產生
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接合效應。此接合法常用於封裝及密封用途，另外也可用在GaAs與矽晶圓間的

接合。 

‧黏著接合 (Adhesive bonding)[55]：  

    此製程利用有機高分子材料Photo resist 、Polymer 、Polyamide、epoxy… 等，

為結合介質提供類似黏膠方式接著，晶圓接合溫度約為120~140℃但強度低於其

他接合方法。 

    而在本實驗中我們採用的接合方式為中間介質接合的共晶接合。使用自製

Bonder，如圖5-2，在介面兩邊分別鍍上Au，採用Au-Au介面接合，此方式的優點

是接合的介面較為均勻，且製程較為容易；缺點為由於都用Au為接合金屬，故

材料成本較高。 

5-1-2 雷射剝離  

利用雷射由藍寶石面入射，而大部分的雷射能量被吸收於氮化鎵緩衝層 

(Buffer Layer)與藍寶石之界面上，最後此界面於雷射能量的照射下，溫度可高達

1000 C，在此熱能之作用下，GaN將被分解成氮氣和金屬鎵，如圖5-3，其化學

式為: 2GaN → 2Ga + N2↑ 因此達到氮化鎵與藍寶石基板剝離的目的。雷射剝離

可分為短波雷射剝離及長波雷射剝離兩種，在短波長雷射剝離之過程中，因雷射

能量E＞氮化鎵能隙Eg，又稱為超能隙雷射剝離(intraband laser lift off)。而長波長

雷射剝離之過程中，因雷射能量E＜氮化鎵能隙Eg，故又稱為能隙間雷射剝離 

(interband laser life off)。長波長雷射與短波長雷射所使用的能量密度相差許多。下

文將進一步地簡述短波長雷射剝離及長波長雷射剝離機制。 

1. 短波長雷射剝離： 

首先針對短波長雷射剝離機制進行說明，短波長雷射剝離機制有二分別說明

如下：如圖5-4所示為短波長雷射剝離時熱作用的示意圖，因氮化鎵緩衝層/藍寶

石界面之材料缺陷，雷射能量會被這些材料缺陷所吸收而產生熱能，雷射熱效應

使氮化鎵和藍寶石基板分離，如圖5-4所示的紅色區域的氮化鎵將被分解為氮氣

與金屬鎵，此區域的厚度約為0.2μm，此為短波長雷射剝離機制之一屬於thermal 



 

 60

process。第二種剝離機制為雷射的光子能量比某些特定材料的解離能高，當氮化

鎵緩衝層/藍寶石界面材料吸收雷射能量以後，其鏈結會快速地斷裂，並使局部

區域的體積迅速膨脹而將碎片經由「爆炸」離開其表面。因整個過程的時間短 (約

20 ns) 熱傳時間不足，以致熱能所導致的熱影響區極小，故對元件的熱損傷極微

因此可歸類為 non-thermal process。在短波長雷射剝離之過程中，雷射能量3.51∼

6.4 eV ＞氮化鎵能階3.41 eV ，圖5-5為短波長雷射能量與能帶間的示意圖，其中

雷射的光子能量大於被照射材料之能隙，此稱之為超能隙 (intraband) 轉移，以

此種雷射能量進行剝離，則稱之為超能隙雷射剝離 (intraband laser lift off)[56]。 

2. 長波長雷射剝離： 

圖5-6為YAG 532 nm 長波長雷射剝離熱作用示意圖，由於能量被自由載子吸

收，而吸收係數取決於電子電洞對之濃度，然而氮化鎵材料性質類似於氮離子材

料，因此在導電價上有許多電子，受到光激發後激發至較高能階在掉回原來的能

階中，藉由電子與聲子轉換能量到晶格中，因而晶格被加熱。而可移動的電子電

洞對增加，因此增加了溫度吸收速度。於圖5-7中由氮化鎵緩衝層/藍寶石界面至

虛線區域為熱作用區域，由於長波長雷射剝離機制以熱作用為主要，因此熱作用

區域相較於短波長雷射剝離時廣，在YAG532 nm 長波長雷射剝離之過程中，雷

射能量為2.33 eV＜氮化鎵能階3.41 eV，如圖二十四所示為YAG 532 nm 長波長能

量與能帶間示意圖，雷射的光子能量小於能隙，此現象稱之為能隙間 (interband)

轉移，以此種雷射能量進行剝離，則稱之為能隙間雷射剝離 (interband laser lift 

off)，經由雷射剝離後晶格由六方晶體轉變成立方晶體[57]。 

在本實驗中我們使用脈衝型式的高功率短波長248 nm、脈衝頻率25 ns KrF 

excimer 雷射聚焦到藍寶石與緩衝層界面，能量密度為250 mJ/mm2，照射面積為

1.2 mm2。圖5-8所示為準分子雷射剝離系統架構。 

 

由於金屬接觸分別鍍在元件的頂端和底端，電流在元件內流動方向是垂直向 

有別於傳統藍寶石基板的發光二極體將金屬接觸作在頂端兩側，故稱為垂直注入
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型發光二極體。又因為去除厚約400 μm的藍寶石基板，整體元件厚度和傳統藍寶

石基板的發光二極體相比較薄，故亦有以thin GaN發光二極體稱之。表5-1為垂直

注入型發光二極體及傳統藍寶石基板發光二極體特性之比較。 

 

5-2 垂直注入型氮化鎵發光二極體製程 

製作電流垂直注入型的發光二極體流程如圖5-9。首先，用有機金屬氣相磊

晶法(MOCVD)在c-方向藍寶石基板上成長一般發光二極體的結構，如圖5-5(a) 

由下而上分別為在低溫下成長的30 nm厚的氮化鎵緩衝層、2 μm沒有摻雜的

GaN、2 μm的n型氮化鎵層、20對InGaN/GaN組成的多重量子井總厚度為0.2 μm

與0.2 μm的p型氮化鎵層，然後在p-GaN表面鍍上Ni/Ag/Cr/Pt/Au=3/3/50/30/1400 

nm，Ni是作為了歐姆接觸並當作電流擴散層，Ag為反射層，Cr/Pt/Au為接合金

屬層，然後在矽基板上也同樣鍍上Cr/Pt/Au。 

(1) 將此結構bonding到矽晶圓上 

   將上述LED及矽基板，使用自製Bonder緊密接合，通入氮氣，在溫度350°C，

一個半小時以上，兩樣品接觸金屬層的Au-Au界面上會產生共金結合的效果。 

(2) 雷射剝離 

   用脈衝型式的高功率248 nm 脈衝頻率 25 ns KrF excimer 雷射聚焦到藍寶石

與緩衝層界面，能量密度為250 mJ/mm2，照射面積為1.2 mm2，該層的GaN會

分解成Ga和氮氣，藉此將GaN及藍寶石基板分離，完成雷射剝離。 

(3) 用ICP-RIE將2 μm沒有摻雜的GaN去除。  

(4) 使用標準光蝕刻微影技術定義出平台面積為1x1 mm2，然後用ICP乾式蝕刻法

蝕刻出平台。 

(5) 浸泡硫酸加雙氧水(3:1)5秒，去除在乾蝕刻過程，由離子轟擊造成附著在元件

側壁的金屬，減低漏電流。 

(6) Sidewall用黃光微影上SiO2保護側壁，減少漏電流外溢的現象。  
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(7) 鍍上Cr/Pt/Au，在元件的頂端和底端當作電極。  

(8) 最後，使用電子槍蒸鍍法在元件表面製作出高密度分布的氧化銦錫奈米柱薄

膜，設定之高度為400 nm。 

 

5-3 元件特性的量測結果與分析 

    透過SEM，實際做在垂直注入型發光二極體表面的氧化銦錫奈米柱狀結構如

圖5-10，可以觀察到氧化銦錫奈米柱高度達400 nm圖(a)，半徑為30~45 nm分布的

密度約為4.5x109  #/cm2  

  圖5-11是在室溫下量測出來，在表面鍍上氧化銦錫奈米柱400 nm的發光二極

體及傳統沒有在表面做奈米結構之發光二極體的光輸出功率及元件電壓對注入

電流之關係圖(L-I-V curve)。由圖可知，在注入電流350mA之條件下，在表面鍍

上高度400 nm氧化銦錫奈米柱的發光二極體之光輸出功率較傳統發光二極體提

升了19.1%。而在光穿透上的提升歸因於奈米等級柱狀結構可以有效地讓光在表

面散射，引導光穿入空氣中，如同以藍寶石基板的發光二極體，我們利用結構上

的改變提升了光萃取效率，來增強發光二極體的出光效率。 

    由圖5-12中兩種元件之電流對電壓的特性曲線可看出，表面有氧化銦錫奈米

柱的發光二極體及傳統發光二極體之動態電阻(R=dV/dI)差異不大，氧化銦錫奈

米柱結構對發光二極體的元件電性並不會產生影響。 

 

5-4 以有限時域差分法模擬元件之發光效率 

    為了要探討氧化銦錫奈米柱的高度對垂直注入型發光二極體光輸出功率增

強的程度，同樣的，我們使用三維有限時域差分法來模擬光在通過不同高度的高

密度分布氧化銦錫奈米柱薄膜的影響。圖 5-13 為用來進行模擬所建立的模型，

在計算範圍 2x2 μm2內建立 324 根底端直徑為 45 nm，頂端直徑 30 nm的氧化銦

錫奈米柱，在垂直距離GaN表面 1 μm處設置光偵測器，接收來自發光二極體主
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動層發出的光功率，改變奈米柱的高度自 0~500 nm，模擬光偵測器收到的光功

率和傳統沒有氧化銦錫奈米柱發光二極體作比較，推算出光輸出功率增強的程度

與氧化銦錫奈米柱高度的關係。  

結果見圖 5-14，大體上來說，光輸出功率有隨著氧化銦錫奈米柱高度增加而

增加的趨勢，然而當奈米柱高度到達 340 nm 以上，光輸出功率增強的程度逐漸

出現飽和現象，隨著氧化銦錫奈米柱高度增加而增加的幅度大幅下滑，當奈米柱

高度到達 480nm 其光輸出功率提升 23.8%，是為極大值。 

    比較實驗及模擬的結果，模擬顯示，當奈米柱高度到達 400 nm，輸出功率

提升 23.8%。而實際製做出來量測結果在 5-3 提到：當奈米柱高度到達 400 nm，

輸出功率提升 19.1%。  
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圖5-1 晶圓接合搭配雷射剝離技術可達成轉換磊晶結構基板的要求 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖5-2 低溫晶圓接合設備 
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圖5-3 雷射剝離製程示意圖 

 

 
圖5-4 短波長雷射剝離過程氮化鎵緩衝層/藍寶石之界面之溫度分佈模擬 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖5-5 短波長雷射能量與能帶間的示意圖 

 



 

 66

 
圖5-6 長波長雷射能量與能帶間的示意圖 

 

 

 
圖5-7 長波長雷射剝離過程氮化鎵緩衝層/藍寶石之界面之溫度分佈模擬 

 

 

 
圖5-8 短波長雷射能量與能帶間的示意圖 
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圖5-9 準分子雷射剝離系統架構 
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傳統發光二極體 垂直注入型發光二極體 

  

藍寶石基板 

1.導電性差 

2.相對導熱性差 (35W/m-K) 

3.底層低反射率 (氮化鎵/藍寶石) 

金屬合金基板 

1.導電性良好 

2.高導熱性 (~400W/m-K) 

3.底層高反射率 (氮化鎵/金屬) 

P型材料在上 

1.需要製作電流擴散層 

2.光會被電流擴散層吸收 

3.光會被P型氮化鎵吸收 

P型材料在底 

1.不需要製作電流擴散層 

2.光不會被電流擴散層吸收 

3.光不會被P型氮化鎵吸收 

電流為側向流動 

1.電流擁擠效應 

2.侷限元件製作的尺寸 

電流為垂直向流動 

1.電流分布均勻 

2.可製作大尺寸元件 

p-electrode

n-electrode

transparent
contact layer

n-GaN

p-GaN
MQW

Sapphire Metal alloyed substrate

p-GaN

n-GaN

MQW

 

表5-1 垂直注入型發光二極體及傳統藍寶石基板發光二極體特性之比較 
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圖5-10 電流垂直注入型的發光二極體之製作流程 
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                (a)                                 (b)  

 

圖5-11 鍍在垂直注入型發光二極體表面的氧化銦錫奈米柱狀結構 (a)高度約400 

nm奈米柱之側向圖 (b)俯角45度視圖  
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圖 5-12  在表面分別鍍上氧化銦錫奈米柱 400 nm 及沒有做奈米結構之發光二極

體的光輸出功率及元件電壓對注入電流之關係圖 

 

 

圖 5-13 使用三維有限時域差分法模擬所建立的垂直注入型發光二極體模型 
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圖 5-14 光輸出功率增強的程度與氧化銦錫奈米柱高度的關係 
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第六章 結論 

    在本實驗中，我們成功的利用電子槍蒸鍍搭配斜向沉積法，在通入氮氣的沉

積環境中製作出具有明顯方向性且高密度分佈的氧化銦錫奈米柱狀薄膜。進一步

對樣品照 TEM 做 EDS 分析其內部組成探討生長機制，結果可能為一無催化劑的

VLS 機制。並且觀察在不同溫度、壓力、沉積時間等條件的成長環境下，對氧

化銦錫奈米柱薄膜的結構、光性與電性上的影響。 

    上述所做的研究是為了能將氧化銦錫奈米柱狀薄膜應用在發光二極體上，增

加光萃取效率。而在本研究中將氧化銦錫奈米柱狀薄膜製做在藍寶石基板型和垂

直注入型兩種型式的氮化鎵發光二極體，在藍寶石基板型氮化鎵發光二極體方面 

考慮元件電性上與增加光穿透的情況下，在元件表面成長了高度為 320 nm 的高

密度氧化銦錫奈米柱薄膜。經過量測，對藍寶石基板型發光二極體的光輸出增加

了 47.4%。而經過封裝之後，可能因為對奈米柱結構的破壞，光輸出的增加降為

33.2%。而在垂直注入型氮化鎵發光二極體方面，在元件表面成長了高度分別為

400 nm 的高密度氧化銦錫奈米柱薄膜，結果各自對垂直注入型發光二極體的光

輸出增加了 19.1%。使用三維有限時域差分法來模擬光輸出功率增強程度對氧化

銦錫奈米柱高度的關係，結果顯示：光輸出功率會隨著氧化銦錫奈米柱高度增加

而增加，然而當奈米柱高度到達一定高度，光輸出功率增強的程度會出現飽和現

象，形成該現象之原因可能為：當柱狀結構高到一定的程度，折射率漸變之程度

已到達極限，無法隨著奈米柱升高再更一步改變，故無法再對光穿透有所提升。 
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