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第四章 

結果與討論 

 

4.1. 奈米AZO粉末分散研究 

 粉體的分散程度會影響後續製坯與燒結過程，分散不佳之粉體會造成生坯密

度分佈不均，而降低燒結密度、晶粒成長程度不均或因內部應力造成燒結體破裂

等缺點。故本實驗首先從粉體的分散研究著手，以利後續靶材燒結實驗之進行。 

 

4.1.1 黏度分析 

 當漿料中顆粒因布朗運動而相互靠近，常藉由顆粒間的凡得瓦力（Van der 

Waals Force）而形成凝聚體，當漿料中凝聚體含量提高時，則此漿料的黏度值亦

隨之提高，因此，漿料中粉末分散性的好與壞可經由黏度測試來判別。通常改善

漿料中顆粒凝聚情形有兩種方法，分別為添加分散劑或利用物理力量來減少凝聚

體的發生，本實驗融合上述兩種方式，在固定漿料的酸鹼值（pH = 9），以添加

不同含量的分散劑之漿料，經研磨後來觀察黏度變化情形。不同剪切速率下的黏

度分析結果如圖4-1所示，在未添加分散劑時漿料的黏度值為420 pa.s，隨著分散

劑添加量的增加漿料黏度隨之下降，在添加3 wt.%時達到最低黏度值，此結果乃

因PMAA-Na分散劑為陰離子介面活性劑型電解質，當其溶解於水中時會解離出

COO−附著於AZO顆粒上，使顆粒間產生電荷排斥力，讓顆粒可克服凡得瓦力的

吸引，減低團聚現象發生的機會，因此，黏度值隨之降低，但當添加量超出一臨

界值時，顆粒間則會因附著過多陰離子而產生架橋效應，使得顆粒間的排斥力失

去作用而凝聚，因此，當添加量超過3 wt.%時，漿料黏度值會隨著添加量的增加

而增加；圖4-2所示為添加3 wt.%分散劑之漿料，其黏度與剪切速率相對關係圖，

由圖中可發現此漿料之黏度會隨剪切速率的增加而降低，屬於不受時間影響之擬

塑性流體中的剪薄模式（Shear Thinning Model）。 
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圖4-1. 漿料黏度與分散劑添加量之關係圖（剪切速率γ = 10 S−1 與γ = 100 S−1）。 
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圖4-2. 添加3 wt.% 分散劑之漿料之黏度與剪切速率關係圖。 

 

4.1.2. 粒徑分析 

 圖4-3所示為不同分散劑添加量，漿料中顆粒平均粒徑大小（d50）的分析結
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果，在未添加分散劑漿料之顆粒平均粒徑之d50值為0.3 μm，隨著分散劑的添加量

的增加，平均粒徑d50有減小之趨勢，在添加3 wt.%分散劑時達到最小的平均粒徑

70 nm，但在添加量超過3 wt.%以後，d50之值則開始增大，造成此現象之原因如

黏度分析所述；此外，圖中的粒徑分佈曲線均成單峰，表示在添加分散劑後之漿

料粒徑分佈情形良好。 
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圖4-3. 不同分散劑添加量對漿料中顆粒粒徑分佈之影響。 

 

4.1.3. 沉降分析 

 分散完成之漿料可由沉降實驗觀察粒子之沉降速率及沉降之最終體積來評

估分散狀態之優劣。圖4-4（a）與（b）為添加不同含量分散劑之漿料經5週及15

週之静置後的沉降情形，未添加分散劑之漿料，由於粒子與粒子間容易凝聚成團

聚體，因此受重力影響較大而粒子沉降速度較快，約經過半小時即形成一澄清層

與沉積層之明顯界面達完全沉降，從圖中可發現隨著分散劑添加量的增加粒子越

不易沉降，當添加量超過2 wt.%之後，粒子沉降情形差異不大。由此可知

PMAA-Na分散劑可有效且穩定地降低粉體粒子凝聚現象的發生。此外，由於添
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加分散劑之漿料尚未達完全沉降狀態，因此，本實驗無法由沉降體積來判斷分散

性質。 
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圖4-4. 添加不同含量分散劑之漿料經（a）5週與（b）15週静置後的沉降情形。 

 

4.1.4. 吸附量分析 

 圖4-5為在pH = 9時，不同含量分散劑在AZO粉體上之吸附情形，由圖中可

觀察到曲線變化在添加2.7 wt.%的PMAA-Na時可達穩定之飽和吸附量，其飽和吸

附量為每公克AZO粉體的吸附0.25 mg之PMAA-Na，因本實驗曲線只出現單一平
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坦區段，由此可知分散劑為單層吸附之模式；當添加分散劑含量在2.7 wt.%時，

已達飽和吸附量，而此時多添加的分散劑，由於會存在於漿料中而導致其分散性

下降，此結果亦可由黏度測試驗證，當PMAA之含量大於3 wt.%後，漿料之黏度

有明顯之上升，此為粒子開始凝聚之現象。因此，由前幾節各項分析結果，可推

定本實驗粉體之飽和吸附量約在添加2.7 wt.%分散劑左右，此外，由於電位滴定

實驗會有當量點的誤差約在5%左右，因此可合理推斷本實驗之飽和吸附量約發

生在分散劑添加量為3 wt.%之時。 
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圖4-5. 添加不同含量分散劑對吸附量之影響。 

 

4.1.5. 表面電位分析 

 圖4-6為未添加分散劑之AZO漿料在不同pH值下之表面電位圖，由圖中可發

現當pH值小於8.7時漿料粒子皆帶正電荷，pH值大於8.7時漿料粒子則帶負電荷，

故AZO漿料粒子的等電位點約在pH = 8.7左右，此表示在此點漿料粒子表面不帶

任何電荷，粉體間聚集情況最嚴重。圖4-7為pH = 9時添加不同含量分散劑之AZO 
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圖4-6. 未添加分散劑之AZO漿料在不同pH值時之表面電位圖。 

 

-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8
-80

-70

-60

-50

-40

-30

-20

-10

0

Ze
ta

 p
ot

en
tia

l

PMAA-Na (wt.%)  

圖4-7. 分散劑含量對AZO漿料表面電位之影響（pH = 9）。 

 

漿料表面電位圖，由圖可知未添加分散劑之AZO粉體的表面電位為−2 mV，在添

加分散劑後，粉體之表面電位隨分散劑含量增加而急速下降，在添加3 wt.%左右
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可接近最低表面電位值−70 mV，此結果與吸附量分析相符。當PMAA-Na溶於水

中時，其將會解離成帶Na+與COO−兩種官能基，因在pH = 9時AZO粉粒表面帶負

電荷，PMAA會因凡得瓦耳力而吸附於粒子表面，並利用COO−端產生電荷排斥

力達到粒子分散效果；此外，PMAA-Na具有較長的分子側鏈，亦可利用立體阻

障（Steric Hinderance）來加強粒子間的分散效果。由圖4-7表面電位急遽下降的

情形來判斷，在添加PMAA-Na後最主要的分散效果來自電荷排斥力。 

 

4.1.6. 顯微結構分析 

未添加分散劑與添加PMAA-Na分散劑的TEM顯微觀察，如圖4-8所示。由圖

4-8（a）中可發現出未添加分散劑之AZO粉體粒子團聚情形嚴重，故呈現黑色凝

團；在添加分散劑後漿料中粉粒的團聚情形獲得改散，因此在圖4-8（b）中幾乎

無黑色凝團的存在，且粉粒粒徑均在100 nm以下，故添加PMAA-Na分散劑能有

效地分散AZO粉體。 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

（a）        （b） 

圖4-8.（a）未添加分散劑與（b）添加3 wt.%分散劑之漿料粉粒之TEM影像。 
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4.2. AZO靶材燒結研究 

 為獲得AZO塊材的燒結溫度參數，本實驗利用熱膨脹儀進行收縮率量測，以

瞭解本實驗所使用之AZO塊材的燒結溫度區間。實驗之升溫速率分別為3、5與

10°C，結果如圖4-9所示。由圖可發現AZO塊材的燒結溫度區間大約發生於800°C

至1200°C之間；不同之升溫速率，對於燒結收縮之溫度區間影響不大，由不同升

溫速率所量測之收縮曲線的趨勢幾乎相同，其差異只在於隨著升溫速率降低，會

使得溫度區間稍微往低溫移動，此乃因升溫速率越低，則在收縮發生溫度停留的

時間越久，因此塊材會在較低的溫度進行燒結。由上述結果，本實驗將以升溫速

率5°C，在700°C至1300°C之區間進行AZO塊材常壓燒結；以700°C作為兩階段燒

結中熱壓燒結階段之持溫溫度。 

 

0 200 400 600 800 1000 1200

-0.020

-0.015

-0.010

-0.005

0.000

0.005

S
hr

in
ka

ge
 (i

n/
in

)

Temperature (oC)

 3oC
 5oC
 10oC

 
圖4-9. AZO塊材燒結收縮曲線圖。 

 

4.2.1. 常壓燒結 

4.2.1.1. 顯微結構觀察 

 AZO成型後之生坯顯微結構如圖4-10（a）所示，在經700至1300°C持溫6小
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時後，AZO燒結體顯微結構如圖4-10（b）至（h）所示。AZO生坯之粒徑大小約

為30至50 nm，生坯密度分佈均勻，並無觀察到嚴重的凝團顆粒，粉粒間大部分

呈點接觸；在經700°C燒結後，粉粒間的接觸點開始形成頸狀，孔隙變多，粒徑

大小約為50至110 nm；將燒結溫度升高至800°C，粉粒間的頸狀成長，亦開始從

圓形轉變成鏈狀，粒徑大小約為100至250 nm；在900°C時，粉粒進一步成長，粒

徑大小為160至300 nm，當溫度升至1000°C時，粉粒全部從圓形轉變成多面體之

鏈狀，燒結體中之孔隙相連形成互通之管狀長形孔隙，粒徑大小約為450至600 

nm；在1100°C時，燒結體中大部分的互通之管狀長形孔隙皆被消除，只剩餘獨

立的封閉孔隙，粉粒從多面體之鏈形晶粒轉變成具較少面之多面體，粒徑大小約

為500 nm至1.2 μm；在1200°C時，燒結體中的獨立封閉孔隙持續減少，晶粒傾向

形成似六邊形之穩定晶粒，粒徑大小約為1.5至3.8 μm，在晶粒上或晶粒間的界面

處有少量之小顆粒之析出物產生；進一步提升溫度至1300°C時，晶粒急速增大，

粒徑大小約為3.5至5 μm，晶粒或晶界上之小顆粒析出物之數量大幅增加。 

 綜合上述幾何形狀及物質傳送之結果，可歸納出AZO燒結體於固態燒結三階

段之溫度範圍，700至900°C為起始階段，900至1100°C為中間階段，1100至1300°C

為後期階段。在初始階段因為燒結溫度不足，使得燒結體的燒結動能不足，只能

造成物質在粒子表面間的傳遞運動，然而在挖東牆補西牆的情況下，必然無法去

除燒結體中孔隙，亦只能使粒子間的接觸面增大；在中間階段因溫度提高，使得

粒子具備足夠的動能，從內部擴散至頸部或晶界處，故可形成管狀長形之開放性

孔隙，而此開放性孔隙會隨著擴散的持續進行，使得孔隙體積逐漸減小；當開放

性孔隙收縮成獨立孔隙後，燒結即進入後期階段，在此階段晶界因缺少開放性孔

隙的束縛，因此造成晶粒的快速成長。 
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圖4-10. 在不同溫度持溫燒結6小時之AZO燒結體顯微結構：（a）生坯；（b）

700°C；（c）800°C；（d）900°C；（e）1000°C；（f）1100°C；（g）1200°C；

（h）1300°C。 
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4.2.1.2. 密度分析 

燒結進行之驅動力主要為降低過多的表面能，通常藉由（1）增大顆粒尺寸

來降低總體之表面積或（2）消除固相與氣相的界面和產生新的晶界，利用此兩

種機制來達成降低表面能的目地，其中（1）又稱之為粗化機制，（2）則稱之為

緻密化機制，在燒結過程中此兩種機制是處於相互競爭之狀態，依燒結變數來決

定主要的燒結主導機制。 

本實驗之生坯相對理論密度為53%，經燒結過後之密度分析結果如圖4-11所

示。從圖中可知在700至900°C之間相對理論密度值較低且變化不大，相對理論密

度值為76至79%，900至1100°C之間相對理論密度迅速提高，相對密度值為79至

93%與1100至1300°C之間相對理論密度提升至一臨界值，相對理論密度值為93%

至95%。由密度分析結果經參照前人研究結果，可得下列推論，上述（1）與（2）

兩種機制皆是因為原子的擴散而發生，而擴散的方式可分為表面擴散（Surface 

Diffusion）與體擴散（Bulk Diffusion）兩類，由此可知燒結主要由擴散所控制，

又由於粒子的擴散與燒結溫度有相當大的關聯性，且通常體擴散的活化能會大於

表面擴散的活化能，因此在低溫區表面擴散為主導機制，因此燒結過程以粗化機

制為主，燒結體只會發生晶粒間頸部成長，但晶粒間隔距離改變不大，所以在700

至900°C溫度區間無法達到相當高的相對理論密度值；在900至1100°C之區間，溫

度的提升使晶界擴散（Grain Boundary Diffusion）與晶格擴散相繼成為主導機制，

且孔隙與晶界相連範圍大，因晶界可視為孔隙沉積消失之處或孔隙擴散至外界最

快之路徑，故在此溫度區間內於晶界擴散與晶格擴散的作用下，可有效消除固相

與氣相的界面和產生新的晶界，亦即緻密化機制成為主導機制，因此燒結體之相

對理論密度值會急遽的上升；於1100至1300°C之區間，只剩餘少量的孔隙，但幾

乎所有的孔隙皆為獨立的封閉孔隙，使得孔隙只能藉由緩慢的晶格擴散移至晶界

處，另外，孔隙的平均直徑會因小孔與大孔周圍的空位濃度不同，造成空孔擴散，

導致小者愈小、大者愈大之熟化（Oswald Ripening）現象，因此，燒結體的相對

理論密度會達到一臨界值，在一般的燒結條件下無法再提升。 
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圖4-11. 不同燒結溫度之燒結體的密度變化情形。 

 

4.2.1.3. XRD結構分析 

 AZO生坯以700至1300°C，持溫6小時燒結後，其晶體結構經XRD分析結果

如圖4-12所示，在與JCPDS（Joint Committee of Powder Diffraction Standard）5-664

與5-669資料比對過後，於700至1200°C溫度燒結後之AZO燒結體中，只可觀察到

ZnO與Al2O3兩種結晶相，並無其他結晶相存在；但在經1300°C燒結過後之AZO

燒結體，除了觀察到ZnO與Al2O3兩種結晶相外，尚有ZnAl2O4尖晶石（Spinel）

結晶相存在。離子化合物要形成取代型固溶體有下列幾項要求：（1）離子半徑相

異 在 15% 以 內 ；（ 2 ） 離 子 價 數 相 同 ；（ 3 ） 結 晶 結 構 相 同 ；（ 4 ） 陰 電 性

（Electronegativity）相近等，就Zn2+與Al3+而言，其離子半徑分別為0.072與0.053 

nm，差異為27%，且其離子價數不同，雖然因此ZnO與Al2O3並無法完全固溶，

但仍可能有ZnAl2O4之二次相析出，此現象在前人有關AZO靶材之XRD繞射分析

中亦有相同結果[12]；就靶材的性質要求而言，一般來說並不希望有二次相的析

出物產生，以免造成薄膜化學組成的誤差，導致薄膜性質改變，但就本實驗而言，

其影響應當不大，因為有二次相析出表示所摻雜的Al已固溶至ZnO中，且從先前
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的研究[4]指出，如果摻雜物佔據尖晶石結構中欠缺陽離子的空位或置換四面體

的位置，亦有可能產生載子而達到摻雜的目的。 
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圖4-12. 在不同溫度下AZO燒結體之XRD繞射圖。 

 

4.2.1.4. 成分分析 

 經不同溫度燒結後，AZO燒結體的表面成分分析結果如表4-1所示，本實驗

原始之AZO成分配比為Zn：Al：O = 48.1：1.6：50.3（at.%）；因EDS屬於半定量

成分分析，在燒結溫度升至1300°C之前所得之結果，應都在合理的範圍之內；但

以1300°C燒結之AZO燒結體，因有二次相的析出導致其表面Al含量急遽增加，

以EDS對析出物之點分析結果如圖4-13所示，依其化學計量之比例，推斷此析出

物應為ZnAl2O4相，與上一節XRD之分析結果相同。 
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表4-1. 經不同溫度燒結後AZO燒結體之成分。 

燒結溫度（oC） Zn（at.%） Al（at.%） O（at.%） 

700 47.06 2.35 50.59 
800 47 2.39 50.61 
900 46.39 2.88 50.73 
1000 46.12 3.10 50.98 
1100 45.38 3.70 50.92 
1200 46.06 3.15 50.79 

1200（橫截面試片） 46.67 2.66 50.67 
1300 32.18 14.26 53.56 

1300（橫截面試片） 46.59 3.54 50.68 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

圖4-13. 二次相析出物之EDS分析結果。 

元素 wt.% at.% 
O-K 38.05 61.02 
Al-K 26.27 24.98 
Zn-L 35.68 14.00 
Totals 100.00  
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4.2.2. 兩階段燒結 

4.2.2.1. 顯微結構分析 

 第一階段為熱壓燒結，利用外加應力與溫度之作用，在低溫下獲得密度較高

的燒結體，熱壓燒結後之AZO燒結體如圖4-14（a）所示，經熱壓燒結後AZO燒

結體之相對理論密度值可達83%以上，且AZO燒結體的晶粒並無明顯成長，仍維

持在100 nm以下，但從圖中可發現燒結體密度分佈並不均勻；第二階段燒結則藉

由長時間的持溫，利用晶界擴散逐漸將第一階段所殘留處於不穩定狀態之氣孔排

出，同時在此溫度下之熱能並不足以使晶粒成長，故可獲得高密度之奈米燒結

體，圖4-14（b）所示為經700°C常壓燒結後之AZO燒結體，其相對理論密度為

90%，且絕大部分之晶粒均在100 nm以下，少部分晶粒因受熱壓過程中所造成的

密度梯度影響，而成長超過100 nm，圖4-14（c）則為經800°C常壓燒結後之AZO

燒結體，其晶粒粒徑均已超出100 nm，表示此溫度已可提供足夠之熱能導致晶界

遷移，促使晶粒成長，因此其相對理論密度可提高至93%。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖4-14. 經兩階段燒結後之AZO燒結體表面顯微結構：（a）未經第二階段燒結；（b）

經700°C常壓燒結；（c）800°C常壓燒結。 

(a)

(b) (c)
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4.3. AZO薄膜性質分析 

 本實驗主要探討靶材粒徑對薄膜性質的影響，除固定濺鍍時之製程參數外，

亦固定薄膜厚度，將薄膜厚度控制在300至400 nm之間，以避免其餘變數造成分

析上的困難；利用商用靶材濺鍍之薄膜以AZOc代表，自製微米靶材濺鍍之薄膜

以AZOm代表，自製奈米靶材濺鍍之薄膜以AZOn代表，自製ZnO靶材濺鍍之薄

膜以ZnO代表。 

 

4.3.1. XRD結構分析 

 退火處理前各薄膜的XRD繞射圖譜如圖4-15所示；從前人的研究可知以濺鍍

法所製備之ZnO薄膜成長會以(002)為其優選方向，經與JCPDS資料比對後，除

AZOn薄膜外，其餘薄膜繞射峰出現的位置均為ZnO(002)之繞射峰，但AZOc(002)

之繞射峰出現位置與ZnO(002)繞射峰有些微差異，根據文獻指出[23]，如在ZnO

薄膜中摻雜離子半徑較Zn2+離子小之摻雜物，若摻雜物可取代Zn2+之位置，如Al3+

取代Zn2+，則會因離子半徑的差異導致晶格扭曲而改變晶面間距，根據布拉格定

律（Bragg’s Law），當晶面間距改變時繞射角位置亦隨之改變，因此造成繞射峰

出現位置偏離。此外，根據Scherrer關係式（見式（4-1）），當繞射峰的半高寬值

越大則晶體中晶粒尺寸越小： 

 

θβ
λ

cos
94.0

=D            （4-1） 

 

其中D為晶粒尺寸，β為繞射峰半高寬（弳度）。 

因此可知AZOn薄膜之晶粒較其他薄膜小，導致薄膜結構鬆散，故具有較大

之晶格常數，使得繞射峰往低角度移動，再依據布拉格定律計算可知AZOn與ZnO

的晶面間距差異僅為5%，故推斷AZOn薄膜所出現之繞射峰亦為ZnO(002)之繞射

峰。 



 46

 

 

圖4-15. 未經退火處理之薄膜XRD繞射圖。 

 

 經退火處理後所測得的XRD繞射圖譜如圖4-16至圖4-19所示，由於無法完全

去除晶向因子、重複因子、極化因子、吸收因子、溫度等因素所造成的實驗誤差，

因此，無法從繞射峰強度來分析，而需從繞射峰之半高寬值進行比較；除AZOn

薄膜外，其餘各薄膜繞射峰之半高寬均無太大改變，由此可知退火處理並無法使

晶粒成長，此乃因薄膜具柱狀結構所致；而AZOn的半高寬值則有明顯改變，因

AZOn的晶粒最小，故具有最多的晶界區域，再經熱處理後，因提供足夠的能量

使原子移動，減少鬆散的晶界區域而促使薄膜緻密化，故可大幅提高AZOn薄膜

之結晶性，而使晶格常數減小，故繞射峰往高角度移動。 
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圖4-16. 經退火處理後AZOc薄膜之XRD分析圖譜。 

 

 
圖4-17. 經退火處理後AZOm薄膜之XRD分析圖譜。 
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圖4-18. 經退火處理後AZOn薄膜之XRD分析圖譜。 

 

 

圖4-19. 經退火處理後ZnO薄膜之XRD分析圖譜。 
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4.3.2. 顯微結構分析 

 濺鍍薄膜未經退火處理與經100至400°C退火處理後之表面形貌分別如圖

4-20至圖4-23所示。在未經退火處理時，各薄膜的粒徑大小與形狀特徵分別為

AZOc：30至150 nm、蠕蟲狀；AZOm：40至100 nm、不規則粒狀；AZOn：20

至30 nm、不規則粒狀；ZnO：60至100 nm、不規則粒狀。經退火處理後，各薄

膜之表面形貌與粒徑尺寸與未經退火處理之薄膜差異不大；而AZOn未經退火處

理與經退火處理後其薄膜緻密化程度有隨退火溫度增加而提升之趨勢。 

根據前人研究指出ZnO因由sp3混成軌域形成四面體配位，當ZnO形成纖鋅礦

結構時，每個頂點的方向皆平行c軸（即[002]），因此ZnO薄膜傾向沿[002]方向

成長，而形成柱狀結構，導致各薄膜的粒徑尺寸在經退火後亦無太大改變；在表

面型態方面，由於AZOn導電性差，因此在製備SEM試片時須增加鍍金時間，因

而影響AZOn原本之表面形貌，所以本實驗AZOn之表面型態僅供參考，但參照

XRD分析結果，仍可推斷AZOn比其餘薄膜差異較大之原因在於其所使用的濺鍍

靶材為奈米靶材，因此在進行濺鍍時，從靶材被濺射出而沉積在基板上之原子團

具有較小之尺寸，導致所沉積之薄膜粒徑較小，也因此產生較多之晶界區域，導

致其結晶性差且結構較為鬆散。
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圖4-20. 經退火處理之AZOc薄膜表面形貌：（a）未經退火處理；（b）100°C；（c）

200°C；（d）300°C；（e）400°C。 

(a) (b) 

(c) 

(d) (e) 
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圖4-21. 經退火處理之AZOm薄膜表面形貌：（a）未經退火處理；（b）100°C；（c）

200°C；（d）300°C；（e）400°C。 

(a) 

(d) 

(c) 

(b) 

(e) 
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圖4-22. 經退火處理之AZOn薄膜表面形貌：（a）未經退火處理；（b）100°C；（c）

200°C；（d）300°C；（e）400°C。

(c) 

(a) (b)

(d) (e)
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圖4-23. 經退火處理之ZnO薄膜表面形貌：（a）未經退火處理；（b）100°C；（c）

200°C；（d）300°C；（e）400°C。 

 

4.3.3. 表面粗糙度分析 

 本實驗所使用基板之表面粗糙度為0.421 nm，各薄膜的表面粗糙度分析結果

如圖4-24所示。根據Loren的研究[45]指出影響表面粗糙度的主要因素為薄膜厚

度，因為膜厚增加是由原子團不斷沉積的結果，如原子團的尺寸差異大，易形成

不均勻結構即有表面高低形貌，因此沉積薄膜的粗糙度會隨著其持續沉積而增

大，而利用奈米靶材濺鍍之AZOn薄膜，因沉積原子團具有較小尺寸，故在相同

(a) 

(c) 

(b)

(d) (e)
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厚度條件下，形貌之高低程度差異應較小，因此AZOn薄膜具有最低的表面粗糙

度，其Rrms約為2 nm；至於其它薄膜，AZOc之Rrms約為4 nm；AZOm之Rrms約為7 

nm；ZnO之Rrms約為8 nm；此外，經過退火處理後，除ZnO薄膜外，其餘各薄膜

之粗糙度有略微下降之趨勢，此乃因薄膜的結晶性變佳，薄膜緻密程度增加，故

粗糙度略微下降。各薄膜經退火處理後之AFM表面立體影像如圖4-25至圖4-28所

示。 
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圖4-24. 退火處理後各薄膜的表面粗糙度分析結果。
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圖4-25. 經退火處理之AZOc薄膜AFM表面立體影像：（a）未經退火處理；（b）

100°C；（c）200°C；（d）300°C；（e）400°C。 

 

 

 

 

 

 

(a) (b) 

(c) 

(d) (e) 
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圖4-26. 經退火處理之AZOm薄膜AFM表面立體影像：（a）未經退火處理；（b）

100°C；（c）200°C；（d）300°C；（e）400°C。 
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圖4-27. 經退火處理之AZOn薄膜AFM表面立體影像：（a）未經退火處理；（b）

100°C；（c）200°C；（d）300°C；（e）400°C。 

 

 

 

 

 

 

(a) (b)

(c) 

(d) (e)



 58

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖4-28. 經退火處理之ZnO薄膜AFM表面立體影像：（a）未經退火處理；（b）

100°C；（c）200°C；（d）300°C；（e）400°C。 
 

4.3.4 薄膜成分分析 

 本實驗因無標準片可以對照，故未經退火處理與經400°C退火處理後薄膜內

各元素間之含量比僅為相對含量比，並非精確之定量分析結果，但所得之結果仍

可供參考，其分析結果如表4-2所列，由表中可發現除未經熱處理的AZOn薄膜

外，其餘各薄膜表面之Zn、Al及O原子成分比例接近，由成分比例可知本實驗所

製備之AZO薄膜屬非化學計量比，此結果與前人研究結果相同，而未經退火處理

(a) (b) 

(c) 

(d) (e) 
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之AZOn薄膜中的氧含量過高的原因，在於AZOn薄膜的晶粒粒徑較小，因此具

有較高比例的晶界區域，根據Chang的研究指出[33]，因晶界處具有較高能量，

故氧原子傾向吸附在晶界上，導致AZOn薄膜中具有較高的氧含量；經過退火處

理後，給予吸附在晶界上的氧原子足夠的能量進行脫附，因此薄膜中的氧含量比

例降低。 

 

表4-2. 各薄膜之AES成分分析結果。 

溫度 試片 Zn（at.%） O（at.%） Al（at.%） 

AZOc 63.92 34.45 1.63 
AZOm 66.24 32.74 1.02 
AZOn 56.09 42.58 1.33 

室溫 

ZnO 60.6 39.4 0 
AZOc 70.09 28.24 1.67 
AZOm 68.19 30.25 1.56 
AZOn 66.57 32.95 0.48 

400°C 

ZnO 65.6 34.4 0 

 

4.3.5. 薄膜電性分析 

 由式（2-1）可知如要改善TCO薄膜的導電率，必須要想辦法提升薄膜中的

載子濃度與載子遷移率，就載子濃度而言，因AZO薄膜屬於n型簡併型半導體

（Degenerate Semiconductor），其載子的來源主要由晶體中的缺陷，缺陷種類包

括Zn的間隙型原子 ••
iZn 與氧空缺 ••

OV 等原生缺陷（Native Defects）與如Al的置換

型原子 •
ZnAl 或Al的間隙型原子 •••

iAl 等雜質缺陷（Impurity Defects）；未經摻雜ZnO

的缺陷主要是由非化學計量比（Nonstoichiometry）效應所造成，而雜質原子則

來自摻雜，上述兩種缺陷均為施體（Donor），其缺陷方程式如下式所列： 

 

  eOZnZnO i ′++→ •• 2
2
1

2         （4-2） 
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eOVO O
x
O ′++→ •• 2

2
1

2          （2-3） 

eOAlOAl x
OZn

ZnO ′++⎯⎯→⎯ •

2
5

2
1

32        （4-3） 

eOAlOAl i ′++→ ••• 6
2
32 232         （4-4） 

 

就載子遷移率而言，TCO載子遷移率受限於晶界散射與離子雜質散射兩種散

射機制，根據Sato’s Relation[46]所提出晶粒尺寸與載子遷移率之關係式如下式所

列： 

 

  ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=

kT
E

kTm
Lq bexp

*2
1

π
μ        （4-5） 

 

其中μ為載子遷移率，L為平均粒徑尺寸，m*為電子有效質量，Eb為晶界位能障

高度；故可知載子遷移率會隨粒徑增加而提升。 

 各種AZO薄膜電性量測結果分別列於表4-3至表4-5，可發現AZOc具有最佳

電性，而AZOm則因薄膜的表面粗糙度大，使得氧原子易吸附在薄膜表面形成懸

鍵（Dangling Bonds），導致電子被懸鍵捕捉，使載子濃度下降，故AZOm的導電

性較差，與Byeong[47]的研究結果相符；在經400°C退火處理後，AZOc與AZOm

薄膜的載子濃度與載子遷移率均大幅下降，T. Minami的研究[48]指出，AZO薄膜

在經350°C退火處理後，會造成Al2O3析出於薄膜內部，導致載子濃度與遷移率下

降；在各種AZO薄膜中，AZOn薄膜的電性表現最差，由AES成分分析結果可知

因AZOn薄膜具有最小之晶粒尺寸，導致薄膜擁有過多的晶界，且由於氧原子傾

向吸附在晶界上，使薄膜中氧原子的含量增加，造成提供載子的氧空缺減少，導

致載子濃度下降，且AZOn薄膜之晶界區域最多，導致載子遷移率降低，故其導

電性不佳，但隨著退火溫度增加，使得吸附在晶界上的氧原子具有足夠的能量進

行脫附，因此薄膜中的氧含量降低，有可能增加薄膜中的氧空缺，故載子濃度提
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高，且因薄膜結晶性改善，而使得載子遷移率獲得提升，因此導電性獲得改善；

經由退火處理雖然可以增加AZOn的載子濃度，但其載子濃度值仍無法達到1020

之量級，因為本實驗所使用之AZOn奈米靶材在700°C下燒結，因此Al原子的固

溶量有限，造成摻雜作用受限所導致之結果。 

 

表4-3. 經退火處理後AZOc薄膜的電性量測結果。 

退火溫度（°C） 電阻率（Ω⋅cm） 載子遷移率（cm2/V⋅s） 載子濃度（cm−3）

未經退火 
100 
200 
300 
400 

1.8×10−3 
2.0×10−3 
2.1×10−3 
2.8×10−3 
7.3×10−2 

12.3 
9.8 
7.3 
8.3 
5.1 

3.8×1020 

3.1×1020 

3.9×1020 

2.8×1020 
2.6×1019 

 

表4-4. 經退火處理後AZOm薄膜的電性量測結果。 

退火溫度（°C） 電阻率（Ω⋅cm） 載子遷移率（cm2/V⋅s） 載子濃度（cm−3）

未經退火 
100 
200 
300 
400 

1.9×10−2 
2.5×10−2 
3.4×10−2 
3.9×10−2 

0.22 

12.1 
9.5 
8.7 
7.9 
4.3 

1.7×1020 

1.8×1020 

1.6×1020 

1.2×1020 
7.4×1018 

 

表 4-5 經退火處理後AZOn薄膜的電性量測結果 

退火溫度（°C） 電阻率（Ω⋅cm） 載子遷移率（cm2/V⋅s） 載子濃度（cm−3）

未經退火 
100 
200 
300 
400 

Out of range 
Out of range 
Out of range 

23.6 
0.8 

Out of range 
Out of range 
Out of range 

0.2 
1.8 

Out of range 
Out of range 
Out of range 

1.3×1019 
3.1×1019 

 

4.3.6. 光學性質分析 

 各薄膜穿透率之分析結果如圖4-29至圖4-33所示，由結果可知各薄膜在可見
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光波長之範圍的穿透率約在80%至90%之間，以不同靶材所濺鍍之薄膜，其穿透

率值相近，而經退火處理之薄膜其穿透率並明顯改變，由此可知靶材粒徑與退火

溫度並非影響AZO薄膜穿透率之因素；另外，可觀察到各薄膜間的光學吸收限有

所差異，此差異主要與載子濃度有關，當薄膜中載子濃度越高則吸收限有往短波

長移動之趨勢，此乃Burstein-Moss效應所導致。 
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圖4-29. 未經退火處理的AZO薄膜穿透率變化。 
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圖4-30. 經100°C退火處理的AZO薄膜穿透率變化。 
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圖4-31. 經200°C退火處理的AZO薄膜穿透率變化。 
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圖4-32. 經300°C退火處理的AZO薄膜穿透率變化。 
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圖4-33. 經400°C退火處理的AZO薄膜穿透率變化。
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第五章 

結   論 

 

第一部分、奈米 ZnO 與 Al2O3 粉末混合與分散： 

（1） 此部分實驗以 NETZSCH 的 MiniZeta 03 研磨機對 ZnO 與 Al2O3 粉末進行

混合與分散，添加不同 PMAA-Na 做為 AZO 漿料之分散劑改善 AZO 粉粒

團聚的研究顯示分散劑於粉粒上的吸附量有一臨界值；經黏度、粒徑、表

面電位等分析後，分散劑添加量的最佳值為 3 wt.%。 

（2） 添加 3 wt.%的 PMAA-Na 分散劑之 AZO 漿料黏度從 420 pa.s 降為 13 pa.s，

表面電位從−2 mV 降至−60 mV，平均粒徑分佈由 300nm 減至 70 nm；完

成奈米分散的漿料可供後續奈米靶材之製作。 

第二部分、奈米AZO靶材燒結製程： 

（1） 燒結體之微觀結觀察顯示，700至900°C之溫度區間為奈米AZO靶材燒結之

起始階段，粒徑約為50至300 nm，相對理論密度值為76至79%；900至1100°C

之區間為燒結之中間階段，相對理論密度值可提升至93%，粒徑約300 nm

至1.2 μm；1100至1300°C之區間為燒結之後期階段，相對理論密度值約為

95%，晶粒粒徑為1.2至4.2 μm；由上述分析結果可知，高密度奈米AZO靶

材無法以常壓燒結法製得。 

（2） 由XRD分析之結果可知在700至1200°C之間燒結體含ZnO與Al2O3兩種結晶

相，ZnAl2O4尖晶石相則經1300°C燒結後產生。 

（3） 700°C熱壓燒結8小時與700°C常壓燒結16小時之兩階段燒結法可獲得平均

粒徑小於100 nm，相對理論密度值達90%之奈米AZO燒結體。 

第三部分：以不同粒徑靶材濺鍍製備之AZO薄膜的性質分析： 

（1） XRD繞射分析顯示不同靶材所濺鍍製備之AZO薄膜均具(002)優選成長取

向，故靶材粒徑對以ZnO為基礎之薄膜結構的優選取向特性沒有影響。 
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（2） 未經退火之AZOc薄膜具有最大之載子濃度與遷移率，電性最佳其電阻率

1.8×10−3 Ω⋅cm；AZOm則因表面粗糙較大，此可能使得氧原子易吸附在薄

膜表面形成懸鍵，導致電子被懸鍵捕捉，使載子濃度下降，故AZOm的導

電性較AZOc差。 

（3） 以奈米靶材鍍成的AZOn薄膜晶粒尺寸最小，但較多晶界數目導致載子遷

移率低，此外晶界的氧吸附與不完全的鋁摻雜效應使薄膜中含有過多的

氧，造成載子濃度亦較低，而導致電性表現不佳；退火處理可改善AZOn

薄膜緻密性與結晶性，薄膜中氧含量降低，載子濃度與遷移率均獲提升，

故導電性隨退火溫度增加而改善。 

（4） AFM表面形貌分析顯示未經退火之AZOn具有最低之表面粗糙度，其Rrms

為2.2 nm，故以奈米靶材進行濺鍍確實可有效改善薄膜之表面粗糙度；經

退火處理後，AZOn之表面粗糙度更可降低至1.6 nm，其它薄膜的表面粗

糙度會因結晶性增加而獲得些微改善，但改變量不大。 

（5） 不同靶材所濺鍍製備之薄膜之AZO薄膜的可見光穿透率均大於80%，且未

因退火處理而有明顯改變，故可知AZO薄膜的可見光穿透率與靶材粒徑及

退火處理溫度無重大關聯。 
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未來研究與展望 

 

 本實驗發現以奈米AZO靶材濺鍍AZO薄膜可有效改善AZO薄膜之表面平整

度，在其亦具有良好之光學穿透性，但在電性方面仍有很大的改善空間；因此，

未來應可朝下列幾點方向努力，以期達到改善薄膜電性之目的： 

（1） 靶材方面：因奈米AZO靶材需在低溫下燒結，如能在粉體處理過程中完成

固溶處理，則在低溫燒結之靶材即具固溶效果，達到有效摻雜之目的；如

以機械合金法製備AZO粉體，應可達成此目標。 

（2） 濺鍍方式：以純奈米ZnO靶材搭配金屬Al靶進行Co-Sputtering，讓Al離子

與Zn離子於薄膜沉積過程中發生置換作用，達到有效摻雜目的，則無須

顧慮靶材固溶之問題。 

（3） 濺鍍參數：由前人的研究指出不同的濺鍍參數對薄膜電性有莫大的影響，

尤其以濺鍍時的基板溫度，最被廣泛探討，故如能以最佳之基板溫度進行

濺鍍，亦可達到改善薄膜電性之目的。 

（4） 膜層結構：利用高電子遷移率電晶體（High Electron Mobility Transistor, 

HEMT）之原理，改變薄膜之膜層結構，應可有效提高以奈米靶材所濺鍍

薄膜之載子遷移率。 


