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             氧化鋅薄膜和單晶導電機制之研究 

 

學生:連健期                            指導教授:林志忠 教授 

 

             國立交通大學物理研究所碩士班 

 

                        摘要 

 

氧化鋅的導電機制一直是令人相當好奇的課題，儘管從 1930年代就已有相關

的討論，讓人驚訝的是，直到現在都還沒有能讓大家滿意的物理圖像。本研究藉

由量測單晶和薄膜氧化鋅電阻率隨溫度的變化，充分地探討在大範圍的溫區中氧

化鋅所發生的各種導電過程，使我們對氧化鋅導電機制有深刻的了解。 

  本實驗以四點量測的方式得到單晶氧化鋅電阻率跟溫度的關係，由結果我們找

到深層和淺層的雜質能階，兩者均以受熱激發的方式對導電帶提供導電電子，且

分別在不同的溫區主導著導電機制。由真空高溫退火前後的數據確認了氧空缺為

淺層雜質之一。 

  其次對一系列在氬氣、氧氣比例不同的環境中所濺鍍出來的薄膜樣品進行直流

電阻的四點量測，並和單晶的結果作比較。我們發現溫度在 498 K-100 K 時，薄

膜的導電機制除了深層和淺層的雜質能階外，近程跳躍導電會在較低溫時主導著

導電機制。             

分析 100 K 以下的實驗結果可以知道 Mott 變程跳躍機制主導著電導率的行為

趨勢，利用特徵溫度便可得知平均跳躍能量與距離，最後將受熱激發導電和近程

跳躍機制的熱激發能與 Mott 變程跳躍的平均跳躍能量作比較與分析。  
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Electrical conduction mechanisms of ZnO films and single crystals 

 

Student : Chien-Chi Lien              Advisor : Prof. Juhn-Jong Lin 

 

Institute of Physics 

National Chiao Tung University 

 

Abstract 

 

The electrical conduction mechanisms of ZnO makes people curious for many 

years . Although there has been some researches since 1930’s , but the comprehension 

in electrical properties of ZnO nowadays is still not complete . In this thesis , we 

exhibit the conduction processes of ZnO between 498 K-10 K .  

We use four probes measurement to get ρ(T) of single crystal ZnO . The deep and 

shallow donor levels are verified in band structure , and each of them leading the 

conduction process in different temperature region upon 100 K . Both of them affect 

the total conductivity by thermally activation conduction . Comparing data with the 

 results after vacuum annealing , we affirm oxygen vacancy to be one kind of  

shallow donors in ZnO .  

  we found that thermally activation conductions caused by deep and shallow donor 

levels are the major conduction processes in higher temperature region between 498 

K-100 K and nearest neighbor hopping (NNH) dominants the conductivity of films 

slight upon 100 K after performing four probes measurement on a serious of ZnO 

films deposited by rf sputtering in mixture of argon and oxygen atmosphere .  

  Mott variable range hopping conduction (Mott VRH) occurs in films when 

temperature is below 100K . By using characteristic temperature TM , we can calculate 
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the average hopping energy and distance . Finally we compare the activation energy 

of the two donor levels and NNH process with the average hopping energy of Mott 

VRH . 
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一、緒論  

  氧化鋅為鋅的氧化物，是近年來被廣泛研究及應用的一種半導體材料，在工業

上的應用也越見普及。氧化鋅吸引人注意的是其具有寬的能隙和大的激子束縛能。

其直接能隙對應到紫外光頻譜的特性使其常被應用於各種光電的裝置。而一些電

子元件上也經常看到氧化鋅的應用，如變阻器[38]。其製成的薄膜可以透過可見

光，也是氧化鋅的一大特色之一。近年的研究對氧化鋅電性仍有爭論，若能更了

解氧化鋅的導電機制，相信我們能更適切的、更廣泛的將其應用。 

  對於氧化鋅導電機制對溫度的關係，直到目前為止，文獻上觀察到的現象不盡

相同。對於低溫至高於室溫時的導電機制，似乎欠缺一個完整的物理圖像，高溫

時通常認為是受熱激發導電，低溫則為跳躍(hopping)導電，但都傾向對小範圍溫

區的電性作討論，而較無法觀察各機制轉變的過程。而單晶氧化鋅和一般薄膜導

電機制的差異也少有作一系列的探討。 

  本研究對結構完整的單晶氧化鋅塊材和一系列在不同氧氣、氬氣比例的環境中

由射頻濺鍍的氧化鋅薄膜進行電阻率的量測。在結果與討論的章節中，我們分析

單晶氧化鋅的電導率以探討各個導電的機制，在掌握單晶的電性後，則藉由分析

一系列濺鍍條件不同的薄膜電阻率隨溫度的變化以了解多晶氧化鋅在各溫區的

導電過程，並比較和單晶的差異。藉由本研究，可完整的了解氧化鋅單晶和多晶

的特性及差異，並且能對氧化鋅的電導率和溫度的關係及根本的物理機制有通盤

的了解。 
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二、基本理論 

2-1、氧化鋅簡介 

   ZnO為一種原生 n 型半導體[23]，是一種相當具有應用潛力的半導體材料。

ZnO最大的特色之一是其具有很大的直接能隙(大約是紫外光光子的能量) 

[26][30-33]。另一項引人注意的是其激子束縛能(約 60meV)使得激子的發射在

高於室溫時也可以持續；在製程方面，比起其他大能隙的半導體，如:GaN(21meV)

或 ZnSe(20meV)，ZnO 能在相對上較低溫時製作完成。也因為 ZnO有較大的直接

能隙使得其被廣泛應用於短波長的光電裝置，如:UV雷射、藍光至紫光的發光二

極體，在資料儲存密度高的裝置中所扮演的角色也是相當重要。ZnO 若與氣體接

觸將導致電阻率的改變，因此 ZnO被認為是高感度的氣體偵測元件。ZnO 薄膜也

具有壓電特性[24][37]，可應用於微型感測器等等。 

  氧化鋅晶體具備熔點高(1975 ℃)的特性，密度為5.68 g/cm
3。本身不溶於水和

酒精，但溶於酸和鹼，晶體結構為纖維鋅礦(wurtzite hexagonal structure)或閃鋅礦

(Zinc-blende)。而屬於六方晶系wurtzite結構的ZnO晶體比起GaN更容易製成大的

單晶塊材。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  圖 2-1 氧化鋅六方晶系 wurtzite結構圖      圖 2-2 閃鋅礦結構圖[14] 
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表 2-1 氧化鋅的一些基本性質[15] 
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2-2 雜質能階 

一般來說，本質性(intrinsic)半導體內部的總電子數會等於總電洞數，即n=p，

對於n型半導體來說，導電電子由共價帶提升至導電帶而出現一電洞於共價帶；p

型半導體的導電則可看成電洞由導電帶躍遷至共價帶並出現一電子於導電帶。 

半導體被加入了雜質(impurity)或缺陷(defect)之後將會改變半導體的能帶結構

及其導電性[13]。此時導電載子將部分由雜質所形成的雜質帶(impurity band)所提

供，我們稱這種半導體為外質性(extrinsic)半導體。 

對於刻意把雜質加入半導體的步驟，我們稱為摻雜(doping)，利用此步驟可控

制半導體的導電性。而雜質原子原則上分為施體雜質(donor impurity)和受體雜質

(acceptor impurity)，可由半導體在摻雜之後的導電方式認定其為何種雜質。 

  對於雜質在n型半導體中的影響，我們以單晶矽中加入磷原子作為雜質為例。

磷的5個價電子中4個會和矽形成共價鍵，至於多出來的一個電子則仍感受磷原子

些許的束縛，這個電子稱為施體電子，而磷的作用在於提供一個額外的電子，可

稱為施體雜質原子。 

  在較低溫時施體電子仍受到磷原子的限制，並在能帶結構中產生一個雜質能帶，

若溫度升高，少量能量便可使得施體電子受熱激發至導電帶中。能態上位於導電

帶中的電子便可以在半導體中移動產生導電作用。而施體雜質的參雜只會增加導

電帶中的電子，對於價電帶中的電洞數目並不會有影響，此種半導體屬於n型半

導體。若半導體非刻意的被加入雜質，而是在生成過程中自然產生的雜質，如

ZnO中的氧空缺或鋅填隙原子，則稱其為原生n型半導體。 

  對於將電子由雜質帶激發至導電帶所需的能量，一般來說會以游離能來稱呼。

此時以施體電子繞雜質中心作運動來近似，施體電子所感受到的為類氫原子的中

心場電位 

                           
2

04 r

e
U

r 
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上式中εr 為半導體的相對介電常數，m0、m*分別為電子的靜止質量和有效質量。 

  而施體電子的總能為 

                      
*

2

0

13.6 1
       (n=1,2,3...)

r

m
E

n m

   
     

          (2.1)

 

Eq(2.1)單位為eV，其中n為主量子數。與雜質中心相距 

                      [nm]      053.0
*

0










m

m
r r  

此種估計法稱為等效質量法(effective mass method)。在eq(2.1)中，通常來說，1<<εr 

且 m*<<m0，因此游離能顯得很小，稱為淺層雜質的游離能。至於深層雜質的游

離能則無法以此估算，但基本上兩者均以熱激發型式是向導電帶提供電子。 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                               

 

                

                圖 2-3 在單晶矽中參雜磷的二維示意圖  
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圖2-4 施體雜質能階在能帶結構的位置圖
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圖2-5 雜質被游離的情況
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2-3半導體高溫導電機制    

  半導體在高溫中,若導電電子是由價電帶經過受熱激發提升至導電帶,則稱為

本質導電, 導電電子是從雜質帶經過受熱激發提升至導電帶,則稱為異質導電。

本質導電所對應到的電導率為[36] 

                

 

                                                          

 

以圖 2-6[9]來看,A區為本質導電,B、C、D為異質導電。在 B區時雜質均已游離，

導電電子濃度不再隨溫度改變,此時電導率將由遷移率所主導,溫度降至 C區,電

子再度被雜質所捕捉,此時導電率由仍在導電帶中的電子所決定。定義 A

D

N
K

N
  ，

C 區中 K 與 n(T)的關係將分成幾種情況討論:當 n(T)遠大於 KND時, 

 

                                      

 

當 n(T)遠小於 KND時 

 

 

 

我們必頇強調在此區中 n(T)遠小於 ND,故 eq(2.2)適用於 KND << n(T) << ND,由

此看來 K必頇很小才能滿足此條件,故 eq(2.2)適用的範圍非常小。所以在 C 區

通常電導率即表示為 

                                           。 

到了 D 區半導體的導電機制將由跳躍(hopping)導電所主導 
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                    圖 2-6 低參雜半導體 lnρ-T 
-1 關係圖 

 

2-4半導體低溫導電機制 
 

侷域態(localized state) 

  而電子在低溫時，波函數彷彿被約束於侷限的區域，離開此區域，便會隨著指

數作遞減，表示為 


 


 r as   )exp()(
r

rf ，其中ξ為定域化長度或半徑。 

  現在考慮正電荷和負電荷交互作用，產生的位能為 
r

e
U

2
  ，電子能階和波

函數為 

   
2

1

n

E
En    ， 


  r

na

r
rnF

B

n   as  )exp()( 1  (n=1、2、3...)      (2.3) 

，由 eq(2.3)可看出定域化長度或半徑 Bn na  ，在基態時， Bn a 。由雜質

原子所產生的位能中，一般會假設基態的電子波定域化長度ξ為類氫原子的有效
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波爾半徑 [nm]   053.0
*

0*










m

m
a r ，εr 為相對介電常數 (relative dielectric 

constant)，m*為有效電子質量 (effective electron mass)。 

  當溫度降低使得電子處於侷域態，電子的移動必頇由佔據的態向空的態作跳躍，

故稱作跳躍導電(hopping conduction)。 

 

近程跳躍(nearest neighbor hopping) 

當溫度較低時,電子的能量不足以躍升至導電帶,從而再次的被雜質原子所捕獲,

此時電子會由費米能階附近所在的位置(sites)向最近的相鄰空位做跳躍,此機

制稱為近程跳躍。此時跳躍機制正比於 exp( )
DE

kT

 
,電導率可表示為 

                     。在跳躍導電機制中有個假設:跳躍機制發生的前後兩個

態具有的能量不相同，具有相同能量的態彼此相距無限遠。而且跳躍機制的發生

伴隨的是吸收或發射一個聲子。 

 

變程跳躍(variable range hopping) 

當溫度更低使得最近雜質間的電阻相對較大，使得電子轉而向能量相差較少的

態作躍遷。此時電子跳躍距離將隨溫度的降低而增加，稱為特徵跳躍距離

(characteristic hopping length)，這種跳躍距離隨溫度改變的機制稱為變程

跳躍[20][21][22]。 

 

Mott 變程跳躍(Mott variable range hopping) 

   當 k DET   ，介於最近雜質間空態的數目變得太少，對於電子跳躍機制

來說，在費米能階附近一個能量範圍內的能階
2

E
 間作跳躍在此時顯得較為

0 exp( )
DE

kT
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重要。 

  Mott假設跳躍的機率正比於 

)
2

exp(
kT

ER
P





                      (2.4) 

，上式中，R為在兩能態間距離，
if EEE  ， iE 和

fE 分別為初態和末態的能

態。兩能態間能量差可表示成 
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                       (2.5) 

此跳躍過程最可能發生在 
2

exp( )
R E

kT


   為最大值的時候，故將 eq(2.5)代入 
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 ，並令 
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，最後得到 
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                        (2.6) 

已知電導率正比於躍遷的機率，且 k DET    ，故 
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                       (2.8) 

由 eq(2.6)可以知道此種傳輸機制的確具有跳躍距離隨溫度改變的特性，故稱為

Mott 變程跳躍。 

  值得注意的是，Mott 是假設在費米能階附近的能態密度是一常數，但是當溫

度降得更低時，此理論將必頇作修正。 
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ES hopping 
  考慮溫度持續往下降，在費米能階附近電子躍遷產生的電子電洞對之間庫倫作

用影響也必頇納入考量。兩躍遷態間的能量差應修正為 

                         

0
2


R

e
EEE if


                  (2.9) 

κ為介電係數。這個條件說明了電子由費米能階下的初態 iE 躍遷至費米能階上

的末態
fE ，形成一電子電洞對，因此需考量相互間庫倫作用的影響。而此限制

不但改變了費米能階附近的能態密度，也會使得電子電洞對間存在個最小的距離。

隨著費米能階附近的能量範圍越小，能態密度也越小。在三維尺度下，能態密度

可表示為 

                        
2

0)( FEENEN 
 
                   (2.10) 

電導率為 
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      (2.11) ，其中   
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β1 為一常數，約為 2.8。而平均跳躍能量和平均跳躍能量分別為 
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而引入庫倫作用後在費米能階附近便產生一個能隙，稱為庫倫能隙[2][41],當環

境熱能等級與此相近時,便頇納入考量。其值表示為 
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                      圖 2-7 Mott VRH 的示意圖， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 2-8 ES VRH 的示意圖 
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             三、實驗方法 

3-1 四點量測 

本實驗所採用的為四點量測法，實驗時於外側接一台電錶以送電流，內側以另

一台量測電壓，因為內側接的電錶為 K-6430( Keithly Model 6430 Sub-fA )，其阻

抗達 TΩ的等級，在本實驗中仍遠大於樣品的電阻，使得內側的電流大小幾乎可

以忽略，因此能避免量到接面電阻。 

 

                        圖 3-1 四點量測法示意圖 
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3-2封閉循環致冷機降溫原理 

  如圖 3-2所示，壓縮氣體源透過閥 A和 B連接著移氣器的底部,當高壓力閥 A

開著,且低壓力閥 B關著時, 壓縮氣體由高壓力閥 A進入移氣器，此時活塞往上

移，移氣器內部的氣體體積膨脹，當高壓力閥 A關著,且低壓力閥 B開啟，活塞

往下移，將氣體送入排出管線，將移氣器內部的氣體體積減到最小，經過此循環，

氣體對外作功,故本身的溫度下降。 

以下將對封閉循環致冷機( close cycle refrigerator )系統的幾個部件作介紹: 

1. 壓縮機:主要功能是提供高壓的氦氣給冷頭。 

2. 冷頭:以氦氣降低樣品的溫度，但也包含樣品座及輻射隔絕層(隔絕外界環境

溫度的輻射) 

3. 氣體管線:連結壓縮機和冷頭以傳輸氦氣 

4. 溫度計:本系統是連接 Lakeshore331 

此裝置另外配有 25 ohm 的電阻以加熱樣品,圖 3-4所示為本實驗系統的裝置

圖。 

3-3實驗流程 

  本實驗以封閉循環致冷機來降溫，Lakeshore331 來控溫，以兩台 K-6430 

( Keithly Model 6430 Sub-fA ) 作量測，一台是電流源,一台是電壓計,開始量

測前,先以機械幫浦將腔體抽至 0.01-0.05 torr 間, 再對油擴散幫浦抽氣約 15

分鐘,使油擴散幫浦運作的環境能保持於真空中，並暖機作準備。確認腔體內壓

力維持在 0.01-0.05 torr後，即開始以油擴散幫浦將內部抽至 10-5 torr,之後

將溫度升至 498K，待訊號穩定後，即開始量測，在高溫中,樣品被加熱使其持續

放出氣體，故我們在量測時也繼續的抽氣,保持真空。本實驗所量測的溫度範圍

相當大,當溫度大幅降低, 腔體內部壓力也跟著下降,這時可能會使得系統內的

壓力小於擴散幫浦,造成幫浦內部物質隨氣體被倒抽回腔體,進而汙染整個系統，

這是我們不樂見的，故在 250K時停止抽氣，並量測直至 10K 
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                     圖 3-2 封閉循環致冷機系統的示意圖 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                     

 

 

 

 

圖 3-3 冷頭(cold head)裝置示意圖 
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圖 3-4 封閉循環至冷機的裝置示意圖 
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四、實驗結果討論與分析 

4-1 單晶氧化鋅塊材(bulk) 

4-1-1 樣品資訊與原始實驗數據 

  我們量測的樣品為一結構完整的單晶氧化鋅。在還未放入儀器中所量測到的樣

品室溫電阻率約為 5.98 10
4
 Ωcm，因為我們是將樣品保持在真空中由高溫到低

溫作量測，所以下面表格所列的電阻率是經過高溫真空退火後所呈現的數值。 

類別 l (mm) W (mm) d  (mm) ρ(300K)  (Ωcm) 

單晶塊材 2.5225 1.9425 0.45 5.45 10
4 

               表 4-1   單晶氧化鋅塊材的樣品資訊 

  樣品(氧化鋅)本身是屬於原生(native)的 n型半導體，而一般半導體本身電阻

率就會隨溫度的降低而升高，且隨著溫度持續地下降，電阻率上升的幅度也越來

越劇烈，這由我們量測到的 ρ(T)圖中可清楚的觀察到。 

  圖 4-1為單晶氧化鋅塊材的 ρ(T)圖，我們量測的方法為四點量測，也確認了樣

品電阻率仍遠小於電錶阻抗的大小，而電阻值是在 498 K到 100 K間每個待測溫

度的 I-V曲線上線性區域取多次平均所得來。 

 

   

 

 

 

 

 

 
                       圖 4-1 單晶氧化鋅的 ρ-T 圖 
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  實驗中我們觀察到單晶氧化鋅在 100 K以下電阻率太大且上升的幅度快速增加

使其訊號的擾動相對較大，故無法繼續作量測。 

  對於單晶氧化鋅在高溫時的電阻率行為我們非常感興趣，也希望能藉由單晶氧

化鋅的電性，來與多晶(polycrystalline)氧化鋅(本研究中所量測的樣品為薄膜)

電性做進一步的比較與分析。在 4-1-2節中將對單晶氧化鋅在 498K到 100K 的電

性作更詳盡的探討。 

 

4-1-2 單晶氧化鋅實驗數據分析討論 

  氧化鋅為 n型半導體，一般來說在高溫時導電的電子是由於在 impurity band

中的電子受熱激發(thermal activation)到導電帶所致。電導率在高溫(以下的

討論中將高溫視為 100K 以上)時與溫度的關係可以由 Arrhenius 式來描述，也

就是 

 

Ea 即所謂的 activation energy，k 為 Boltzmann 常數。 

在氧化鋅中導電電子主要是由施體雜質所提供，而施體雜質就其在能帶結構中

形成的區域與導電帶相距的大小一般可分為淺層施體能階(shallow donor level)

和深層施體能階(deep donor level)。 

  關於氧化鋅的施體能階，在早期如P. H. Miller, JR. 認為Zn填隙(zinc interstitial)

雜質原子為深層雜質，Zn 填隙雜質原子對(pair)則為淺層雜質[4]。但是也有研究

[5]認為淺層雜質原子主要是由鋅填隙原子所貢獻，而氧空缺[39]則是深層雜質。

D. C. LooK et .al.在[5]中討論用 1-2 MeV 的電子束轟擊 ZnO 使得原子產生位移，

造成缺陷(defect)。利用電子束於不同的入射方向(Zn 面或 O 面)所產生雜質的效

率，來討論何者較有可能是氧化鋅的淺層雜質原子，而因為電子束朝 Zn 面入射

所產生施體的效率較高，故他們認為淺層雜質原子應為 Zn 的填隙雜質或與 Zn

填隙雜質相關的複合物(complex)。P. Kasai 則利用了電子順磁共振的方式研究氧

)exp(0
kT

Ea
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化鋅的施體能階，認為氧空缺為深層雜質，但其並未指出其能量。另一些研究

[6 ][7][8][34]當中，將氧空缺(oxygen vacancy)和鋅填隙雜質(zinc interstitial)視為

淺層雜質原子，而其在能帶結構中所處的地方約在導電帶下方幾十個meV左右，

至於構成深層雜質的來源，被歸因於游離的氧空缺和鋅填隙原子所造成，其在能

帶結構中所處的位置是導電帶下方約 100 到 300 meV 左右。 

  綜觀來說，過去的文獻中對於造成氧化鋅施體能階的雜質種類仍有爭論，但大

部份的研究均認為氧化鋅施體能階可分為深層施體能階[40][41]和淺層施體能階

[25]。導電的電子是由淺層和深層的施體雜質能階分別向導電帶提供的一定比例

的電子所構成，而此比例即正比於 

 

 

比例中的指數 Ea 表示施體能階必頇感受到此等級的能量才能向導電帶提供載子，

換句話說，電子必頇得到此等級能量才足以擺脫原子的束縛並躍升至導電帶。由

過去的研究我們知道這兩個施體能階向導電帶提供電子的機制並不會互相影響

而且是互相獨立的，所以可以將電導率的形式表示為 

 

                                                                 

σ1、σ2 為 pre-factor，E1、E2 為深層施體能階和淺層施體能階所對應的熱激發能。 

  為了確認是否真的存在兩種施體雜質能階於高溫中主導著單晶氧化鋅的導電

機制，首先必頇確認單晶電導率是否符合 eq(4.1)的描述，於是我們將量測到的 σ

取對數並對 T
-1 作圖，如圖 4-2 所示。 

  觀察圖 4-2 發現的確有兩段斜率明顯不同的線性區域，此結果顯示確實有兩種

機制在不同的溫度區間主導著單晶氧化鋅在高溫的電導率行為，而且這兩種機制

中電導率對溫度的依存均正比於           ，此結果暗示我們此兩種機制都是

受熱激發導電，但提供施體電子的來源可能不同，必頇知道熱激發能的能量等級

才能做判斷。 

)exp(
kT

Ea

(4.1)            )exp()exp( 2

2

1

1
kT

E

kT

E 



 

)exp(
kT

Ea
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圖 4-2 單晶氧化鋅在 498K-100K 的σ-T
-1 圖 

   確認兩種機制在不同溫區以           的形式主導著單晶氧化鋅的電導率

之後。接下來我們用 eq(4.1)對溫度 498K 到 120K 的電導率作擬合，採用的是最

小平方法來對做擬合，以決定 σ1、σ2 和 E1、E2 等參數的值。在圖 4-3 中我們顯

示擬合的結果。 

 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      圖 4-3  單晶氧化鋅之電導率在 498K-120K 的擬合結果圖，黑色實     

                心點為原始數據，紅線為擬合線 

 

0.003 0.006 0.009

10
-6

10
-5

10
-4

10
-3

 

 

 single crystal ZnO


(


-1
c

m
-1

 )

T
-1

(K
-1

)

)exp(
kT

Ea

150 200 250 300 350 400 450 500

0.0

1.0x10
-3

2.0x10
-3

3.0x10
-3

 

 





-1
c

m
-1

 )

T (K)



21 
 

 

 σ1 E1 σ2 E2 

1st annealing 6.9478 332.11054 8.18524      34.5 

2nd annealing 6.4787 329.92966 5.58195      35.67058 

 

               表 4-2 擬合單晶氧化鋅電導率所得各項參數值 

 

 由圖 4-3可看出氧化鋅在高溫的電導率符合 eq(4.1)的描述，表 4-2中所列的E1、

E2則各自處於文獻中所記載深層施體能階和淺層施體能階熱激發能的能量範圍，

因此，本實驗確實觀察到單晶氧化鋅中深層和淺層雜質能階並且確認了其所對應

的熱激發能的能量等級。而藉由圖 4-4 可以了解到兩個機制隨著溫度的變化如何

影響整個單晶氧化鋅的導電性質。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     圖 4-4   單晶氧化鋅電導率在兩機制間轉變的示意圖。深綠線是表示 

             將表 4-2參數帶入            的結果，淺綠線是表示將表 4-2 

             參數帶入            的結果。紅線是直接擬合的結果。 

1
1 exp( )

E

kT




2
2 exp( )

E

kT




0.002 0.004 0.006

10
-6

10
-5

10
-4

10
-3





-1
 c

m
-1

 )  

 

 single crystal ZnO

T
 -1

(K
-1

)



22 
 

 圖 4-5中將實驗數據和一般半導體的 lnρ-T
-1做個比較，發現到和一般半導體一

樣，單晶氧化鋅的電阻率也存在著兩段斜率不同的線性區域，顯示出單晶氧化鋅

的電阻率隨溫度的依存關係確實和一般半導體的行為相似。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

           圖 4-5  一般半導體(左圖)[9]與本實驗所量測到單晶氧化鋅(右圖) 

                  的電阻率隨溫度的表現 
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由以上的數據分析，我們可以確認           及           兩個數學項確實是

主導著氧化鋅在 498K-290K及 190K-140間的電導率σ，這個結果也意味著深層

施體雜質能階和淺層施體雜質能階彼此在兩個不同溫區中所提供的施體電子分

別占總導電電子數中很大的比例。至於造成深層施體雜質能階和淺層施體雜質能

階的雜質種類為何，就如同前面所提的，至今還是有爭議，但從過去的研究中，

可以肯定的是氧化鋅的雜質中，氧空缺是提供電子的一個重要雜質，而且其構成

的雜質能階是以受熱激發的方式將電子提供給導電帶。文獻中對於氧空缺的熱激

發能能量等級存在各種不一樣的說法也使得我們對於氧空缺在能帶結構中所處

的位置相當好奇。 

  在我們開始量測電導率之前，我們會先抽真空至~10
-5 

torr，再將溫度升到準備

開始量測的溫度(498K)，等待訊號穩定後即開始量測，而在量測的過程中我們也

持續的抽真空直至250K。此步驟意味著在高溫時是持續地將氧化鋅中的氧抽走，

換句話說，這個步驟會造成氧空缺的增加，並造成電導率的上升。圖 4-6 中的兩

條曲線是表示同一個樣品的電導率在前後兩次量測的差異，編號 2 的曲線是第二

次量測的結果。而前後兩次量測的差異在於第二次的量測多了一次的真空高溫退

火過程。 

  由圖 4-6我們觀察到真空高溫退火的作用使得同一個樣品的電阻率在兩次的

量測當中隨著溫度的遞減，差異越大，就兩次量測的結果來說，在 460K 時兩個

電阻率的比值幾乎是 1:1，電阻率在 300K時比值為 64133.1
)300(

)300(

2

1 



，在 220K

時比值為 27725.5
)220(

)220(

2

1 



，在約 300K-220K 之間電阻率差異隨溫度的變化

約是 460K-300K之間的 4倍。造成約 300K-100K 這個溫區兩次量測電阻率差異如

此大的原因令人十分好奇，知道當溫度降到約 300K-100K時，環境所提供的熱能

降低，造成部分電子所帶有的熱能減少並再次受到雜質原子的束縛，提供這部分

電子的雜質能階所具有熱激發能能量等級應與此溫區的環境熱能有相同的能量

1
1 exp( )

E

kT


 2
2 exp( )

E

kT
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尺度，故此種雜質能階屬於淺層雜質能階。此外，圖 4-6 中兩條曲線電阻率的差

異，在實驗步驟上我們認為是由真空高溫退火所造成氧空缺的增加，電阻率的下

降，而理論上來說，在此溫區的環境熱能變化最有可能影響到的是淺層雜質所提

供的施體電子數，故合理的推測氧空缺屬於氧化鋅的淺層雜質之一。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

           圖 4-6  前後兩次量測到電阻率的差異，在溫度約 300K-100K 兩者 

                 電阻率的差異明顯比 498K-300K來的大 

 

由我們實驗的結果找出了單晶氧化鋅深層和淺層雜質能階的熱激發能的確是與

一般文獻記載相符。過去研究中，認為氫原子[28][29]、鋅填隙原子也都是淺層

雜質，但這幾種淺層雜質的熱激發能能量等級都相同，如何區分它們甚至找出其

佔總雜質數中的比例是個值得研究的課題。此外，區分游離的氧空缺和鋅填隙雜

質，或由實驗中確認不同種類但同價數的游離雜質也都是有趣的研究方向。 
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4-2 氧化鋅薄膜(ZnO films) 

4-2-1樣品資訊與原始實驗數據 

  本研究所量測的多晶氧化鋅樣品為薄膜。樣品本身是由天津大學李志青教授的

學生李志新所製作，是以射頻濺鍍方式，在不同氧氣、氬氣比例的環境中產生一

系列的薄膜樣品。表 4-3為各個樣品的基本條件，因為我們量薄膜的方式是在真

空中由高溫往低溫作測量，故會有真空高溫退火的效果，ρ
b 表示真空高溫退火前

的電阻率，ρ 為真空高溫退火後的電阻率。在濺鍍時雖然通入不同比例的氬氣和

氧氣，但總通氣量是維持在 50 sccm (standard cubic centimeter per 

minute)(每分鐘標準毫升)。 

 

Film no. 
O2 flux 

(sccm) 

L 

(mm) 

W 

(mm) 

d 

(nm) 

ρ
b
(300K) 

(Ωcm) 

ρ(300K) 

(Ωcm) 

No3 0.02 0.96125 4.05267 1063 0.48 1.673 

No5 0.1 2.9225 5.08 1047 3.23 2.724 

No6 0.15 2.9467 2.72625 1090 11.41 2.01 

No7 0.25 3.56538 4.68167 1088 26.24 11.269 

No8 0.5 3.3925 4.34 1034 48.39 5.89 

No9 0.8 4.1575 5.065 951 206 26.032 

表 4-3 薄膜樣品的基本條件 

 

  我們量測的方法為四點量測，也確認了各樣品電阻率遠小於電錶阻抗的大小，

ρ值是在各溫度的 I-V曲線上線性區域中取多次平均所得來。對於一些訊號擾動

較大的樣品，也會以延長訊號穩定的時間或重複多次再平均以消除雜訊，種種的

措施使得本研究中的數據是非常可信的。 

   量測薄膜時，由於電阻率在 100K以下比單晶來的小，雜訊較少，訊號也較穩
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定，故我們量測的範圍可以下至 10K。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                   圖 4-7 所有薄膜樣品在 498K-10K的   圖 

由 4-1節的研究，了解對單晶氧化鋅而言，在高溫的電導率分別由深層和淺層施

體雜質在不同溫區所主導；對於氧化鋅薄膜，我們也好奇是否存在相同的導電過

程，接下來我們將定性的討論薄膜中的導電機制，並對原始數據作定量的擬合。 

 

4-2-2 498K-100K 

  在單晶的氧化鋅中，兩種不同熱激發能的雜質能階主導著在 100K以上兩段不

同溫區的電導率，稱熱激發能較大的為深層施體雜質能階，熱激發能較小的為淺

層施體雜質能階。施體雜質能階主要是以受熱激發的方式向導電帶提供施體電子，

故電導率正比於 )exp(
kT

E
。  

  當溫度繼續降低，使得施體電子具有的能量下降，其能量狀態不再處於導電帶，
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而再度受到雜質原子的束縛。在多晶的氧化鋅中，其晶格的排列不如單晶氧化鋅

來的整齊，故當環境的溫度不足以將電子激發至導電帶，電子將會在費米能階附

近，選擇位置空間中最近的空位(sites)作跳躍，此時的導電機制稱為近程跳躍

(nearest neighbor hopping) (NNH)[17][18][19]。     

    由以上討論,我們推測氧化鋅薄膜的電導率應該表示成: 

           
     

                                                               

 

其中 σ1、σ2、σ3 為 pre-factor，E1、E2 為深層和淺層雜質能階的熱激發能，E3 為

NNH 的熱激發能。有了 eq(4.3)的假設，便以此式擬合氧化鋅薄膜高溫的部分的

電阻率。以下將由對數ρ對 1/T 的圖，定性的檢視原始數據是否與擬合的結果有

相同的趨勢。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         圖 4-8 樣品 no9的 ln      圖。黑色實心點為原始 data，紅色線為    

                擬合線 
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        圖 4-9 樣品 no8 的 ln      圖。紅色實心點為原始 data，綠色線為 

                擬合線 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      圖 4-10 樣品 no7 的 ln      圖。綠色實心點為原始 data，黑色線為 

              擬合線 
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      圖 4-11 樣品 no6 的 ln      圖。藍色實心點為原始 data，粉紅色線 

              為擬合線 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      圖 4-12 樣品 no5 的 ln      圖。藍色實心點為原始 data，紅色線 

              為擬合線 
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       圖 4-13 樣品 no3 的 ln      圖。粉紅色實心點為原始 data，黑色線 

              為擬合線 

 

 

  由圖 4-8 -圖 4-13，我們看到 eq(4.3)的確很貼切的描述電阻率的行為，但是要

確認我們所推測的導電機制是否發生，除了擬合方程式可以描述原始數據的行為

趨勢，更必頇確認各參數都屬於合理的數量級。因此以下將以最小平方法作擬合

並定量的將各個參數值找出來。 
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    圖 4-14  no9 實驗數據與擬合的結果，黑色實心點為原始 data，紅色線為    

             擬合線 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                              

 

 

 

 

 

 

圖 4-15  no8 實驗數據與擬合的結果，紅色實心點為原始 data，藍色線為    
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     圖 4-16  no7 實驗數據與擬合的結果，綠色實心點為原始 data，紅色線為    

                擬合線 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-17  no6 實驗數據與擬合的結果，藍色實心點為原始 data，紅色線為    
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圖 4-18  no5 實驗數據與擬合的結果，藍色實心點為原始 data，紅色線為    

                擬合線 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 圖 4-19  no3 實驗數據與擬合的結果，粉紅色實心點為原始 data，紫    

         色線為擬合線 
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                    表 4-4 擬合所得各樣品的參數值 

 

  在圖 4-14至圖 4-19 和表 4-4當中，展示了各能量參數的擬合值，我們發現

E1、E2均處於過去研究中所記載對於深層和淺層雜質熱激發能的能量範圍內，而

E3的等級也和 NNH的相符[10]，至此我們確定了有三種機制影響著氧化鋅薄膜在

高溫的導電率。  

 

 

 

 

 

 

Film  no.               E1(meV) E2(meV) E3(meV) 

3 1.673 115.357 52.127 4.313 

5 2.724 172.383 48.706 4.150 

6 2.01 101.47 41.193 4.796 

7 11.269 108.737 60.375 12.037 

8 5.89 108.877 43.519 6.885 

9 26.032 291.434 61.233 10.101 

Single crystal 5.45     332.11054 34.5  
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                圖 4-20 單晶氧化鋅和薄膜的 lnρ-1/T行為比較 

 

  在 4-1節當中將單晶氧化鋅的電阻率取對數並和 T
-1 作圖，可以觀察到兩段斜

率不同的線性區域，這是由於兩種熱激發能的雜質分別在不同溫區主導著電導率

所造成的。我們很好奇在氧化鋅薄膜中，三種機制會如何地彼此競爭並影響著薄
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膜的電導率，在圖 4-20中，我們發現薄膜的電阻率隨溫度的變化曲線比起單晶

平滑地多，而且相對之下薄膜的 lnρ-1/T 圖中並沒有很直的線性區域，為了更清

楚的了解造成差異的原因，以下將從樣品 σ-T 圖中檢視各機制轉變的過程。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     圖 4-21 樣品 no3 導電機制轉變的過程，綠線是將表 4-4的參數帶入    
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圖 4-22 樣品 no5導電機制轉變的過程，綠線是將表 4-4的參數帶入 )exp( 3
3

kT
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 ，     

藍線是將參數帶入 )exp( 2
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圖 4-23 樣品 no6導電機制轉變的過程，綠線是將表 4-4的參數帶入 )exp( 3
3

kT
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 ，     
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圖 4-24 樣品 no7導電機制轉變的過程，綠線是將表 4-4的參數帶入 )exp( 3
3

kT

E
 ，     

藍線是將參數帶入 )exp( 2
2
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E
 ，紅線是將參數 帶入 )exp( 1

1
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E
  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-25 樣品 no8導電機制轉變的過程，綠線是將表 4-4的參數帶入 )exp( 3
3

kT

E
 ，     

藍線是將參數帶入 )exp( 2
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圖 4-26 樣品 no9導電機制轉變的過程，綠線是將表 4-4的參數帶入 )exp( 3
3

kT

E
 ，                                                               

藍線是將參數帶入 )exp( 2
2

kT

E
 ，紅線是將參數帶入 )exp( 1

1
kT

E
  

由圖 4-21到圖 4-26中可看到各導電機制轉變的趨勢，除了因為我們曾嘗詴以焊

接的方式將銅線固定於 holder 上，高溫經由銅線局部加熱樣品造成 no3電導率行

為較不一樣外(其他樣品並沒有經過此步驟)，其餘編號樣品的導電機制在位於比

100 K 稍高的溫區主要是由 NNH 所主導，也就是電導率中 )exp( 3
3

kT

E
 所占比例

較大，溫度再往上升， )exp( 3

3
kT

E
 曲線的增加漸漸趨緩， )exp( 2

2
kT

E
 在電導

率中比例開始增加，也就是電導率行為將由淺層雜質所主導。當溫度高於約 200K

以上， )exp( 1
1

kT

E
  的曲線開始微幅上升，此時的電導率可由三項 )exp(

kT

E
 相

加所得。對於 )exp(
kT

E
這一數學式，我們知道其值位於 0到 1之間，當 T 上升，

此函數曲線將先緩慢往上升，之後上升幅度增加，最後則漸漸趨緩，逐漸趨近於

1。若 E 值大幅地增加，則使得 T 必頇變化地很大才可以觀察出曲線有所變化。

在三項機制中，熱激發能大小順序為 E3<E2<E1，故知當溫度由 100 K往上升，
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NNH 為最早發生，其電導率曲線也最早飽和；其次淺層雜質為主要導電機制，

溫度持續升高，深層雜質電導率曲線才開始漸漸上升，故我們相信當溫度升得更

高時導電機制將會由深層雜質能階所主導。 

  由電導率在高溫的行為，我們知道在氧化鋅薄膜和單晶氧化鋅，均存在深層和

淺層雜質，並且均以受熱激發形式向導電帶提供電子。當溫度相對較低時，因為

施體電子具有的能量降低，多數電子再次被捕捉於雜質的周圍，自由電子的傳輸

機制不再顯得那麼重要；這個時候，電子在雜質帶中，費米能階附近作跳躍

(hopping)則成為主要的傳輸機制。在 hoppping 發生的溫區中，在兩位置(sites)間

躍遷的機率主要是由一個空間隨機分佈所決定，電導率則正比於此機率。值得注

意的是，電子是由所在的位置(sites)向空的位置作跳躍，而單晶氧化鋅因為晶格

結構排列整齊的關係，施體雜質相對較少，使得兩位置(sites)之間相距遠，電子

具有的能量不足以使其跳躍至鄰近的位置，故發生 NNH 的機率較小。由對數 ρ

對 1/T 的圖中比較兩者的不同，單晶氧化鋅很明顯的存在兩段線性的區域，而氧

化鋅薄膜的曲線則較為平滑，在數學上是因為多了一個 exponential 項所致，物

理上則是因為其導電機制多了 NNH 的緣故。 

  將 100 K 以下的電阻率取對數並對 1/T 作圖，如圖 4-27，可以看到並沒有呈現

線性的區域，故 100 K 以下已由 NNH 轉變成其他的導電機制，這是在下個部分

所要探討的。 

       

 

 

 

 

 

 

 

 

 

           圖 4-27  ln  對    在 100 K 以下並沒有明顯的線性區域 

0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.10

10
1

10
2

10
3

 

 

 no9

 no8

 no7

 no6

 no5

 no3




c
m

)

T 
-1
(K

-1
)



41 
 

4-2-3  100 K 以下 

  在 100K 以下氧化鋅薄膜的電阻率隨溫度的下降持續的上升,我們希望從量

測到的數據得知其電性的行為，並了解氧化鋅薄膜在低溫是經由何種機制來導電。

圖 4-28為氧化鋅在約 100K 到 10K 的ρ-T圖。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

              圖 4-28  氧化鋅薄膜在 100K到 10K的 ρ-T 圖 

 

 

 

 對於半導體在低溫的導電機制，載子的傳輸方式主要是在費米能階的附近作跳

躍導電，主要可以分成: nearest neighbor hopping (NNH)、Mott variable range 

hopping (Mott VRH)和 Efros-Shlkovskii variable range hopping (ES VRH)。以上三
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個物理機制都有其所對應的方程式。 

  若導電機制由 nearest neighbor hopping (近程跳躍) 所主導，則電導率的

形式為 

 

 

 

所以若對 ln  和 
1T  作圖，則可看到兩者成一線性關係。 

  若電導率的行為符合 

 

 

 

 

d 可為 1、2、3，對 ln  和 
)

1

1
(

dT 


 作圖會呈一線性關係。 d=1，2，3 所對應

到的則是 Mott variable range hopping (Mott 變程跳躍)的一維、二維、三維模型。

雖然我們研究的是氧化鋅薄膜，但我們的薄膜厚度 ( ~10
3 

nm
  

) 仍是太大，必頇

視為 3 維的系統。( 厚度為幾個 nm 的薄膜或許可用 d=2 來描述 )。 

若電導率的行為符合 

 

 

 

在 lnσ對 T
-1/2 的圖中將可觀察到線性區域。滿足此行為的導電機制為 ES VRH 

(ES 變程跳躍)。 

 圖 4-29 將   取對數並對 
1T  作圖，我們並沒有發現線性的區域，由此可知

在 100K到 26K電子主要並不是經由 nearest neighbor hopping 來傳導。 

  圖 4-30 將   取對數並對 2

1

T  作圖，也沒有看到線性的區域，可知在 100K

到 26K 電子並不是經由 Efros-Shlkovskii variable range hopping 來傳導。在 26K

以下, Y. L. Huang et al. [11] 雖然與我量測的是同一批樣品，但電導率卻有

不一樣的結果，我們認為主因是這次的量測中樣品有經過真空中高溫退火的步驟，

這個部分我們將在之後做進一步的討論。 
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       圖 4-29 氧化鋅薄膜在 100K 以下的 lnσ-1/T 圖  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

             圖 4-30 氧化鋅薄膜在 100K 以下的 lnσ-T
-1/2 圖 
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  將量測到的   取對數並對 4

1

T  作圖，可以看到明顯的線性區域位於 100 K

至 26 K 間，此結果顯示這個溫度區間電導率的趨勢與 Mott 變程跳躍機制相

符。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

             圖 4-31 氧化鋅薄膜在 100K-26K 的 lnσ-T
-1/4 圖 

 

以下兩個小節將分別對 100 K 至 26 K 及 26 K 至 10 K 兩個溫區的電性做詳細地
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100 K 至 26 K 

  圖 4-31 顯示對數的 σ 隨 T
-1/4 的變化，圖中每號樣品雖然呈現線性的溫區有些

許的差異，但大致上在介於約 100K至 26K 之間都可明顯觀察到 lnσ 和 T
-1/4

的線

性相依，也就是在這個溫區電阻率的趨勢是符合 Mott VRH機制。 

  接著下來，我們希望能透過擬合得到                  中的各個參數值，並

檢視其合理性，在圖 4-32－圖 4-37中可以看到各樣品在 lnρ-T -1/4圖中的線性

區域，在圖 4-38－圖 4-43中顯示擬合的結果及各項參數值。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-32    no9 在 100K-29.5K 的 lnρ-T
-1/4 圖 
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圖 4-33    no8 在 90K-30K 的 lnρ-T
-1/4 圖 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-34    no7 在 100K-36K 的 lnρ-T
-1/4 圖 
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圖 4-35    no6 在 90K-30K 的 lnρ-T
-1/4 圖 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-36    no5 在 75K-26K 的 lnρ-T
-1/4 圖 
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圖 4-37    no3 在 100K-36K 的 lnρ-T
-1/4 圖 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

            圖 4-38    no9 在 100K-29.5K 的ρ-T 圖，黑色實心點為原始 

                      數據，紅色為擬合線 
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         圖 4-39    no8 在 90K-30K 的ρ-T 圖，紅色實心點為原始 

                   數據，黑色為擬合線 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-40    no7 在 100K-36K 的ρ-T 圖，綠色實心點為原始 

                      數據，紅色為擬合線 
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圖 4-41    no6 在 90K-30K 的ρ-T 圖，藍色實心點為原始 

                      數據，紅色為擬合線 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   圖 4-42    no5 在 75K-26K 的ρ-T 圖，藍色實心點為原始 

                      數據，粉紅色為擬合線 
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         圖 4-43   no3 在 100K-36K 的ρ-T 圖，粉紅色實心點為原始 

                      數據，藍色為擬合線 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

40 60 80 100

3.6x10
0

4.0x10
0

4.4x10
0

 

 

 no3


 (


 c
m

)

T (K)

R^2 0.9958

A 1.35511

B 65.20663

Fitting function : A*exp((B/x)^0.25)



52 
 

 

 

我們知道在 Mott VRH 中電導率的表示式為 

 

                                                         (4.4) 

TM為特徵溫度，表示成 

 

 

N0(EF)為在費米能階附近的能態密度，在 Mott理論中視為一常數。ξ為電子波函

數的定域化長度，以 ZnO來說，ξ〜             nm[35]，電子平均跳躍距離

為 

 

 

故利用擬合所得到的 TM，便可進一步算出 N0(EF)、         及 W 等值，將其

列於表 4-5，觀察發現 no7-no9在符合 eq(4.4)描述的溫區中均滿足 Mott VRH 理

論裡              條件。no3-no6的        較小，可能因為真空高溫退火造

成其電阻率下降，但樣品本身電阻還算夠大使電子仍有機率發生 Mott VRH。此

外，每個樣品在 Mott VRH 發生的溫區中平均跳躍距離         確實都遠小於樣

品的厚度。 
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表 4-5  薄膜樣品關於 Mott VRH的各項參數值，氧通量為真空高溫退火前數值， 

                為溫度 40K時的數值 

 

表 4-6 薄膜樣品熱激發能和平均跳躍能量比較，         為溫度 40K時的數值                                

       ，氧通量為真空高溫退火前數值 

 

Film no. 
O2 flux 

(SCCM) 

Thickness 

(nm) 

ρ(300K) 

(Ωcm) 

ρM0 

(Ωcm) 

TM 

(K) 

N0(EF) 

(J
-1

m
-3

) 

  

3 0.02 1063 1.673 1.355 65.207 2.5×10
48

 1.07/T
1/4

 0.97 

5 0.1 1047 2.724 1.41 853.993 1.9×10
47

 2.03/T
1/4

 1.85 

6 0.15 1090 2.01 0.607 3507.695 4.6×10
46

 2.89/T
1/4

 2.64 

8 0.5 1034 5.89 0.85 14308.13 1.1×10
46

 4.10/T
1/4

 3.75 

9 0.8 951 26.032 3.195 19988.68 8.2×10
45

 4.46/T
1/4

 4.08 

7 0.25 1088 11.269 0.915 33782.13 4.8×10
45

 5.08/T
1/4

 4.65 

Film no. 
O2 flux 

(SCCM) 

ρ(300K) 

(Ωcm) 

N0(EF) 

(J
-1

m
-3

) 

E1 

(meV) 

E2 

(meV) 

E3 

(meV) 

 

3 0.02 1.673 2.5×10
48

 115.357 52.127 4.313 0.975 

5 0.1 2.724 1.9×10
47

 172.383 48.706 4.15 1.854 

6 0.15 2.01 4.6×10
46

 101.47 41.193 4.796 2.64 

8 0.5 5.89 1.1×10
46

 108.877 43.519 6.885 3.751 

9 0.8 26.032 8.2×10
45

 291.434 61.233 10.101 4.078 

7 0.25 11.269 4.8×10
45

 108.737 60.375 12.037 4.65 

MotthopW ,

ξ

Rhop,Mott

(meV)

,MotthopW

MotthopW ,

(meV)

 ,MotthopW
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在表 4-6 中我們將 Mott VRH 的平均跳躍能量和高溫時兩種施體雜質能階及 

NNH 的熱激發能做個比較，可以清楚的區別各種機制所對應的能量等級。由 NNH 

和 Mott VRH 跳躍能量的差別可了解到必頇在比發生 Mott VRH 溫區還要高的溫

度範圍才會發生 NNH。 

 

Film no. 

 

(meV) 

 

(meV) 

no3  0.975 

no5 2.04 1.854 

no6 2.99 2.639 

no7 4.67 4.65 

no8 6.21 3.751 

no9 7.77 4.078 

              表 4-7 真空退火前後的               值 

 

  而表 4-7所列的                為 Huang et.al.[11]所測到 Mott VRH 機制

的平均跳躍能量，其值都比本實驗的              來的大，對於此結果我們感

到好奇。本研究是由 498K-10K 由高溫往低溫作測量，故多了真空高溫退火

(annealing)的步驟，由結果看來確實造成 Mott VRH 的平均跳躍能量的降低，而

高溫退火並持續抽氣這個步驟，最可能影響到的是雜質的濃度的變化，特別是氧

空缺濃度的增加，故我們推測雜質濃度不只關係著熱激發導電機制，也對跳躍導

電機制造成影響。 

  據我們所知，NNH的理論並沒有明確指出熱激發能和雜質濃度的關係，對於 NNH

來說，雜質越多，費米能階附近的能態密度越大，且可供電子躍遷的空位置(sites)

(40K) ,MotthopW

(40K) ,Motthop
bW

(40K) ,MotthopW

(40K) ,Motthop
bW (40K) ,MotthopW
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也越多，在獲得同樣的熱能後，可跳躍的空位置增加，使得電子更容易被激發至

鄰近空位，故其熱激發能會下降，由表 4-6 的Ｅ3 對應至各樣品的 N0(EF)大致上

看得出此趨勢。而各樣品的         和 N0(EF)大小順序的關係暗示著雜質的增

加造成費米能階附近能態密度變大，導致在相同溫度下，電子在進行 Mott VRH

時，平均跳躍距離變小，平均跳躍能量則降低，躍遷因此更容易。 

  將低於 26 K的電阻率取對數並對 T
 -1/4 作圖，如圖 4-44，在圖中並沒有看到線

性區域，故知此區的導電機制已經改變。 

    在 Mott VRH中，電子電洞間的庫倫作用是忽略不計的，N(EF)被視為一個常

數。若考慮更低溫，與此時的環境熱能相比，電子電洞在費米能階附近造成的庫

倫能隙將不能被忽略，以下將從 26 K-10 K的數據中檢視在我們的系統中是否發

生 ES VRH [16]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

          圖 4-44 26K-10K的 lnρ-T -1/4圖，並沒有發現明顯的線性區域 
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26 K 至 10 K 

  ES VRH 理論指出在費米能階附近的能態密度為 
23

)( FEEEN 










 ，並得

到電阻率的形式為                         ，特徵溫度為               

。ES VRH 的模型中考量電子跳躍到費米能階上的空態中產生一電子電洞對，並

造成費米能階附近出現一個能量的間隙，稱其為庫倫能隙。理論上當 Mott VRH

的平均跳躍能量等級大於庫倫能隙能隙時，即 CGM TTk 4

1

3 )( 時庫倫作用可忽

略不計，此時導電機制將由 Mott所主導。但是當  2

1

TTESCG  時，也就是若庫

倫能隙大於 ES VRH 的平均跳躍能量時，則必頇考慮 ES VRH。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-45 26K-10K 的 lnρ-T -1/2圖，並沒有發現明顯的線性區域 

 

   









 2

1

0 )(exp
T

TES

ES

0.15 0.20 0.25 0.30

10
1

10
2

10
3  no9

 no8

 no7

 no6

 no5

 no3
 

 




c

m
 )

T
  -1/2

 ( K
-1/2 

)





B

ES
k

e
T

2





57 
 

為了確認 ES VRH 是否發生於我們的系統中，在圖 4-45中對 ln 和 2

1

T 作圖，

我們並沒有發現線性的區域，也就是此溫區並沒有發生 ES VRH。而在此溫區電

阻率的上升似乎逐漸趨緩，圖 4-46可看到真空高溫退火前後在低溫電阻率行為

的不同，電阻率明顯的下降，對於這個差異我們推測真空高溫退火確實造成樣品

性質的改變，以 lnρ 對 T
-1/4 的圖來看，我們知道 Mott VRH在圖上會呈現線性的

行為，若發生 ES VRH，則會有拋物線的趨勢，而 Mott VRH轉變到 ES VRH 的過

程就相當於一直線轉變成一拋物線的過程，特徵溫度             則決定了拋

物線上升的快慢。我們推測在真空高溫退火後的樣品中，氧空缺的增加造成氧化

鋅介電係數κ的上升，故由圖 4-46的左圖真空高溫退火前的數據可以看到直線

轉變成拋物線，而真空高溫退火後如右圖所示，直線所轉變的則是一上升較緩慢

的拋物線，而在約 26K-10K量測到的數據極有可能處於 Mott VRH到 ES VRH 的

過渡區，當溫度持續往下降，相信將可以看到電阻率上升的趨勢。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-46 左邊為 Y.L.Huang.et.al[11]所量測薄膜在未經過真空高溫退火的 

lnρ-T -1/4 圖，右邊為本實驗量測薄膜在經過真空高溫退火後的 

           lnρ-T -1/4 圖。 
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  在過去文獻中，多種半導體中都可以觀察到由 Mott VRH轉變成ES VRH的過程，

在 Ahorony，Zhang和 Sarachik[12]的研究中，認為變程跳躍的整個機制轉變可

由 

            
 

2/12
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2
1

0 ]1)1[(

/]1)1[(1
  ,  ln



























x

xx
xf

T

T
Af

x


 

來描述。本實驗中確實觀察到 Mott VRH的發生，但並未繼續降溫以確認 ES VRH

的機制，故只取發生 Mott VRH的溫區之數據來作這項擬合。為了檢視其預測是

否符合我們的實驗數據，在圖 4-47中顯示以擬合的結果，並從此擬合找出參數

xTA  ,  , 0 的值。之後將 normalized後的電阻率和 normalized後的溫度分別取

對數並畫於圖 4-48。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                  圖 4-47 各樣品的 lnρ-T 圖及擬合曲線 
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  由圖 4-48可看到各個樣品的數據皆落於同一條曲線，說明此通式可清楚的描

述 Mott VRH的行為，在這個理論中 XM TAT 4 ，在表 4-8中比較由實驗數據

直接擬合的參數值和根據此理論所得的 MT  ，發現兩者確實非常接近。 

 

 

Film no. TM                   
  

no3 65.207 64.954 

no5 853.993 847.118 

no6 3507.695 3467.972 

no7 33782.133 33140.523 

no8 14308.134 9741.02 

no9 19988.68 19639.525 

            表 4-8 直接擬合的參數值 MT 和根據此理論所得的 MT  比較 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-48 各樣品的 ln(ρ/ρ0)/A 對 ln(T/TX)圖。可看到各樣品曲線最後均落

於同一條曲線 
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  由本實驗對薄膜所作電阻率的量測，確認了在高溫(100 K)以上氧化鋅的導電

機制由 3種機制所主導，相較於單晶氧化鋅多了 NNH 的導電機制。在 100 K 以

下觀察到 Mott VRH，並求出平均跳躍距離與能量等參數，發現平均跳躍能量在

與熱激發能相對的大小及能量等級都非常合理。但在 26 K-10 K間並未觀察到

ES VRH，推測真空高溫退火過程改變了樣品的性質，但相信 ES VRH 仍會在更

低溫時出現。 
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                  結論   

  由量測單晶氧化鋅在 498 K-100 K 的電阻率,證實單晶氧化鋅的電導率在較高

的溫區由深層雜質能階所主導, 在較低溫則是淺層雜質能階為主。兩種雜質能階

都是由熱激發的形式向導電帶提供電子。以兩項 Arrhenius 式的和來擬合實驗

結果,找出兩雜質能階的熱激發能等級約為 300 meV 和 30 meV。由真空高溫退

火前後的實驗結果，認為氧空缺為淺層雜質之一。 

  量測氧化鋅薄膜在 498 K-100 K 間的電阻率,發現導電機制可以三項

Arrhenius項的和來描述,前兩項代表深層和淺層雜質能階，熱激發能分別約為

300-100 meV 間和 40-60 meV；此外，薄膜相較於單晶結構，晶格排列較不整齊，

因此存在較多的空位置(sites)以供電子在較低溫時作跳躍，此種機制稱為近程

跳躍導電，此導電過程在較低溫時發生於薄膜中，熱激發能約為 4-12 meV 間。 

  薄膜在約 100 K-26 K 的電導率可由 Mott 變程跳躍機制所主導，lnρ與 T 
-1/4

在此區成線性關係。由 TM 可求得平均跳躍能量及距離,與受熱激發導電和 NNH

的熱激發能相比,確認了彼此都處在合理的能量等級。由實驗結果得知，真空高

溫退火後氧化鋅中雜質的增加，造成費米能階附近能態密度變大，NNH 的熱激

發能及 Mott VRH 平均跳躍能量和距離相對減小，意味著氧空缺的增加，使得電

子更容易進行跳躍導電。在 26 K-10 K 的結果中並沒有看到 ES VRH ,可能因為真

空高溫加熱抽氣造成氧化鋅性質的改變,推測於更低溫時將可觀察到此機制。 
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