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中文摘要 

 

本研究利用化學溶液法在低溫環境中過飽和析出成長氧化鋅奈

米柱在氧化鋅薄膜的矽基板上，並分析氧化鋅奈米柱和氧化鎂包覆氧

化鋅奈米柱後經熱處理後之結構及光學特性。氧化鋅奈米柱經過後熱

處理均可大幅增加光學品質，且在高溫下氧化鋅奈米柱的晶體結構也

有明顯改變。氧化鎂包覆氧化鋅奈米柱後經熱處理後在化學特性分析

中可以看出，鎂原子可以由氧化鋅奈米柱的缺陷路徑成功的擴散至奈

米結構中，並且與鋅及氧元素產生化學鍵結反應。而在光學特性的研

究上，氧化鋅奈米柱經過熱處理可改變可見光放射位置和強度，我們

還發現在紫外光放射有藍位現象，也證明鎂原子擴散至奈米結構，形

成氧化鎂摻雜的氧化鋅奈米柱。經由本研究的結果顯示，我們可以利

用常溫的水溶液合成法結合熱處理可以製備出規則排列氧化鎂摻雜

的氧化鋅奈米柱。 
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Post Annealing and MgO Doping of ZnO nanorods 
 
Student: Hung-Chou Liao     Advisors: Dr. San-Yuan Chen 

 
 

Department of Materials Science and Engineering 
National Chiao Tung University 

 

ABSTRACT 
 

Single-crystalline zinc oxide (ZnO) nanorod array was synthesized on 

Si substrate coated with buffered ZnO by low-temperature chemical solution 

method. The physical and optical properties of annealed ZnO nanorods and 

MgO-doped ZnO nanorod arrays were investigated. 

The post annealing dramatically improve the optical quality of the ZnO 

nanorods. The ratio of the intensity of ultraviolet (UV) emission (IUV) to that 

of deep level emission (IDLE) can be enhanced to 30 times as those of 

original ones.  

For MgO-doped ZnO nanorods, there was blue shift phenomenon in 

UV emission. The obtained results implied that magnesium atoms can 

diffuse into nanostructures to form chemical bonds with zinc and oxygen 

ions through the paths of defects. This study demonstrated that low- 

temperature solution synthesis in combination with annealing treatment can 

be used to synthesize highly arrayed and MgO-doped zinc oxide nanorods. 
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第一章 緒論 

 

近年來，由於積體電路已發展至奈米尺寸，所以奈米元件的研發

有其必要性。其中短波長的發光元件:如雷射、發光二極體更是眾所

矚目的研發主流之一。而在短波長發光元件上，目前製作發光二極體

的材料大多以Ш-Ⅴ族半導體為主，不過近年來隨著許多新系統材料

的開發使得 II-VI 族半導體又重新被注意，其中以氧化鋅(ZnO)成本

低廉、容易合成最引人注目，因此氧化鋅奈米線之研究也隨之興起，

氧化鋅奈米線具直接能隙 3.37 eV，氧化鋅相較於其他高能隙半導體

材料，如氮化鎵(GaN)其激子結合能約 25 meV，氧化鋅比他們大得多

(60 meV) [1]，因此室溫下的發光效率比一般材料來得高[2]。近年來

大量地研究報告亦顯示其擁有良好的發光特性，已被證實可應用在短

波長發光元件及雷射二極體上[3-5]。由於紫外光雷射可以存取更多的

資訊，因此氧化鋅材料應用在的紫外光雷射源上非常有潛力。隨著奈

米科技的發展，氧化鋅材料亦搭上此波研究熱潮，由於薄膜型態的元

件製備已相當成熟，因此一維型態的氧化鋅奈米線是目前研究的重

點。科學家已可成長出高順向(aligned)氧化鋅奈米線陣列，並透過光

激發的方式製作出奈米線紫外光雷射。 

在奈米尺度下，材料些微的成分或尺寸變化都會影響到其本身性

 1



能的表現，因此我們必須精確地控制奈米材料的尺寸與成分才能確認

其性質的穩定性。以氧化鋅的光激發特性為例，氧化鋅有兩種主要的

光激發形式，其中紫外光放射(UV emission)為氧化鋅本身導帶和價帶

間的本質激發，而綠光放射(Green emission的)激發型態則和電子藉

由雜質能階躍遷有關，因此當材料中的成分、缺陷及結構有所變化

時，其光激發特性將會隨之改變。所以未來若是要將氧化鋅實際應用

在奈米光電元件上，材料的尺寸、成分及結構之控制將會是一個非常

重要的課題。 

    本論文的研究重點就是以一種有效且經濟的製程方法製做氧化

鋅奈米柱，並且研究在不同的基板上氧化鋅奈米柱在低溫水溶液法下

的成長機制，以便了解本質上氧化鋅奈米柱的特性，再藉著熱處理和

摻雜的效應進而改變和控制氧化鋅奈米柱在光學和結構的特性，做為

將來能夠應用在紫外光半導體雷射。 
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第二章 文獻回顧 

 

2-1一維奈米材料 

自從Iijima 發現奈米碳管後[6]，引起一陣研究一維奈米材料的 

風潮，由於物體尺寸下降到奈米的尺度時，古典理論已不敷使用，量

子效應成為不可忽視的因素，再加上表面積所佔的比例大增，物質會

呈現迴異於巨觀尺度下的物理、化學和生物性質，例如：催化及化學

特質、熔點及燒結溫度的降低、電導性質、光學性質…等。 

    而這些改變後的性質可以和材料、光電、生物科技、能源等領域

做一整合應用，得到更優越的性能。奈米等級物質的型態可分成三種

形式：(1)顆粒狀(零維奈米材料，0D)，(2)線狀、柱狀、管狀(一維奈

米材料，1D)，(3)薄膜狀(二維奈米材料，2D)，尤其是二維薄膜材料

與零維量子點(quantum dot)材料，在量子效應及表面效應上的研究已

經有很大的進展[7]，相較於一維奈米材料，由於一維奈米材料其成

長方法迥異於其他兩種型態，且其擁有特殊的形狀結構，目前研究亦

不甚完備，包括其成長機制、基本物性探討、奈米尺度下之相關效應、

應用方式…等等均有相當大的空間作深入的研究，因此近年來世界各

地的研究團隊均全力投入這個新奇的領域。 
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2-2 一維材料成長機制 

一維奈米材料成長機制的研究早在1950年代就已開始，其研究的

線狀晶體一般通稱為鬚晶(Whisker)，由於當時分析儀器較現在落後，

因此主要研究的方向為線狀晶體的成長機制及材料成長熱力學的探

討。一維線狀材料的形成原因，1956年G. W. Sears提出”軸向螺旋差排

成長機制”，即Frank mechanism[8]。另外1964年美國貝爾實驗室R. S. 

Wagner首先提出單晶固-液-汽 (Vapor-Liquid-Solid, VLS) 成長機制

[9]，示意圖如圖2-3，主要是利用高溫下金屬催化劑和成長氣氛形成

合金液滴，此液滴提供後續氣體分子或原子一個吸附地點，當合金液

滴達過飽和時，材料即析出成長，細節會在2-3-3節敘述。 

另外美國華盛頓大學Buhro 等在1995年提出溶液-液相-固相

(solution-liquid-solid,SLS)成長機制，示意圖如圖2-3，並在低溫下合成

Ⅲ-Ⅴ族化合物半導體奈米線[10]，其成長機制類似於VLS機制，此方

法的特點是可以在低溫製備奈米線( 203 )≦ ℃ ，差別處僅在於VLS 機

制在生長過程中，所需要的原材料是由氣相提供，而SLS 機制的生

長過程原材料是從溶液中提供的。而除了SLS 機制之外，1997 年美

國哈佛大學化學系C.M.Lieber 教授提出晶體汽-固(Vapor-Solid,VS)成

長機制，不需要利用金屬催化劑即可成長出定向排列的氧化鎂(MgO)

奈米線[11]，其方法是基材預先用溶液處理，形成許多奈米凹坑或蝕
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丘，這些奈米凹坑或蝕丘提供奈米線成核析出處，因此限制住了奈米

線的臨界成核直徑，並透過汽-固(VS)成長機制而成長出奈米線。1999

年香港城市大學S.T. Lee提出氧化物催化成長機制[13](oxide-assisted 

mechanism)，在不需金屬催化劑的環境下經過氧化物的催化，可成功

合成出矽(Si)、氮化鎵(GaN)、砷化鎵(GaAs)奈米線。就整體而言，目

前一維奈米材料的製備方式，大部分均以VLS 成長機制作為主要的

手段，即透過金屬催化劑(鐵、鈷、鎳、金、...等金屬)和反應物形成

共晶合金液滴，藉由過飽和析出成長奈米線，然而材料實際成長的情

況我們並無法得知，因此為了瞭解VLS 成長機制實際發生的過程，

2001年加州柏克萊大學P. Yang教授利用高溫即時穿透式電子顯微鏡

(high-temperature in-situ transmission electron microscopy)，直接在電子

顯微鏡下觀察到鍺(Ge)奈米線透過VLS機制成長的情形[12]，完整地

紀錄了鍺奈米線的成長過程。 

 

2-3製備氧化鋅奈米線的方法 

近年來，由於積體電路已發展至奈米尺寸，所以奈米元件的研 

發有其必要性，而光電奈米元件常應用寬能帶的II-VI 族半導體材 

料，其中以氧化鋅成本低廉、容易合成最引人注目，因此氧化鋅奈 

米線之研究也隨之興起。一般合成氧化鋅奈米線之方法有：鋅蒸氣 
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氧化法[13-14]、化學氣相沈積法(chemical vapor deposition) [15-16]、

VLS 法[17-21]、模板法[22-23]，化學溶液法[24-25]。  

 

2-3-1 鋅蒸氣氧化法 

將金屬鋅粉末置於不銹鋼坩鍋中，再放入加熱爐中，加熱至 

500~800℃，通入Ar、O2、N2不同比例之混合氣體，反應8~15 分 

鐘，因為鋅之熔點為420℃，所以在500~800℃會熔化成液態並蒸發 

成鋅蒸氣，與通入的氧反應形成氧化鋅，工作壓力為一大氣壓，產 

率可高達95%。由此法合成之氧化鋅為四針狀鬚晶結構，如圖2-4

示。可與高分子材料混合成複合材料，由於鬚晶針尖產生之電荷集

中效應，可使高分子材料極化或穿隧導電；當鬚晶間距離很小時，

還可能由於穿隧效應產生漏規流而導電，用於抗靜電之半導體封裝

材料；由於鬚晶因尺寸變小，量子化之能階可吸收微波，所以可用

於微波吸收材料。 

 

2-3-2 化學氣相沈積法  

此種方法是利用化學氣相沈積方式，將還原性氣體或成長源氣體

通入管內藉由高溫或電漿環境下產生化學反應並透過VLS、VS 等成

長機制而製備出奈米線，如圖2-5，目前已有相當多利用此方法成長

奈米線的文獻報導[21]。 
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2-3-3 物理氣相法(VLS) 

以VLS 法製備氧化鋅奈米線為最常見之方法，方法主要是利用

高溫將鋅的成長源加熱汽化或分解，鋅蒸氣與催化劑先形成低熔點之

合金，鋅在合金中過飽和析出後，與氣氛中的氧結合形成氧化鋅奈米

線，鋅蒸氣的來源有：氧化鋅粉與碳粉混合加熱還原成金屬鋅再蒸

發、Zn(C5H7O2)2加熱裂解、分子束磊晶、金屬鋅加熱蒸發，催化劑

則有金、銅、氧化鎳等，以VLS 法製備之氧化鋅奈米線通常為單晶，

其直徑與催化劑顆粒大小有關。 

 

2-3-4 模板法 

模板法乃是以多孔性的氧化鋁基板作為奈米線成長時的模板，可

經由電鍍、化學氣相沈積(CVD)、溶膠凝膠(sol-gel)…等方法將欲成

長的材料填入孔洞內，因此奈米孔洞直徑就是氧化鋅奈米線之直徑，

此法所製備之氧化鋅奈米線需將氧化鋁用0.5M 之氫氧化鈉溶掉，所

得之氧化鋅奈米線為多晶結構。M. J. Zheng[26]在2000 年提出利用硝

酸鋅為電解液，氧化鋁基板置於工作電極，施予相對於參考電極1V 

之電壓，鋅箔置於輔助電極，如此一來，氧化鋅就沉積在氧化鋁的奈

米孔洞裡。根據Y. C. Wang等人[27]之研究，藉由改變電泳電壓，可

使氧化鋅形成奈米線或奈米管。模板法也是其他一維奈米材料常見的
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合成方法之一。 

 

2-3-5 化學溶液法 

化學溶液法具有低溫、方便、製程簡單、生成物品質好等特點。

近年來，已發展出在低溫水溶液中直接沈澱製造出不同金屬氧化物的

方法[28-34]，這方法的原理就是利用異質成核(heterogeneous 

nucleation)，固體需要較高的活化能才能成核，所以較容易產生異質

成核現象。加上晶體和基板間的界面能通常會比晶體和溶液間來的

低，因此在低飽和比率下，基板上產生異質成核會比均質成核容易發

生。可改變的水溶液的變數條件有濃度、溫度、pH 值和適當 

的總量、以及一些添加物的種類，如錯化合物或嵌離子等。 

 

2-4氧化鋅材料基本性質與應用 

氧化鋅是一種金屬氧化物材料，它屬於六方晶系(Hexagon 

close-packing)中具有的P63mc，晶格常數a=3.2539 Ǻ，c=5.2098 Ǻ，c/a 

比值為接近完美的1.633，如圖2-6，性質如表2-1。由於此種結構具有

六方對稱，且沒有對稱中心，所以具有高的壓電特性。當在鋅和氧的

氣氛下形成ZnO 單晶時，此單晶具有所謂金屬多餘(或氧缺乏)的現

象，伴隨間隙型鋅原子(zinc interstitials)或氧空缺(oxygen vacancies)，
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而產生置換型的n-type半導體。氧化鋅具有高的融點(1975℃)及熱穩

定性，且其擁有較寬的能隙(3.37eV)，及高的激子結合能(exciton 

binding energy, 約60meV)。相較於其他高能隙半導體材料，如氮化

鎵，其激子結合能約25meV，而氧化鋅材料比他們大得多，因此室溫

下的發光效率比一般材料來得高[35]，非常適合作為短波長發光材料

及紫外光雷射，目前已有多篇文獻發表氧化鋅材料在這方面的應用

[36-38]。而在高頻、高功率電子元件的應用上，ZnO 除了與GaN 和

SiC 有相同的應用外，更有較GaN 更好的幾項優點：(1)如上所提過

的，ZnO 的激子結合能比GaN 大，(2)ZnO 有天然的基板，(3)化學

濕式蝕刻可應用於ZnO 上，(4)ZnO 較可抵抗輻射損傷[39]。ZnO 本

身也是種壓電材料，其偶和係數高，因此也可應用於表面聲波元件

(surface acoustic wave，SAW)[40]，此外由於氧化鋅薄膜的高能帶間

隙、高透光性、高折射率以及非線性光學係數等特性，使它於薄膜上

的應用也相當廣泛。近年來氧化鋅材料在透明導電玻璃的應用上日漸

受到重視，包括他具有高的穿透率及導電率。另外有關氣體感測器方

面的應用，目前大都以金屬氧化物半導體材料為主，包括SnO2及

ZnO[39]，而氧化鋅氣體感測器的優點為靈敏度高、操作溫度低，主

要偵測的氣體有CO、CO2、NH3等[41]。而氧化鋅薄膜也常被應用於

表面聲波元件[42-43]、變阻器[44]、太陽能電池[45-46]、顯示器等元
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件。 

2-5發光機制 

氧化鋅為直接能隙（direction band gap）材料，發光效能佳，是

製作UV光源的好材料。但是不論是研究塊材、薄膜及粉體，氧化鋅

均有許多不同的發光機制被發表，如UV emission(~3.3eV)，green 

emission(~2.2eV)，orange emission(~1.9eV)，and near IR 

emission(~1.6eV)[47]。而且根據已發表的文獻，除UV光是屬於本質

發光（intrinsic emission）外，其它都和電子在雜質能階間躍遷有關。

因此，了解這些缺陷的形成原因及其發光機制對於發展氧化鋅UV發

光元件就變得非常重要。以下就只針對紫外光放射和綠光放射做介

紹。 

 

2-5-1 紫外光放射 (UV emission) 

氧化鋅的紫外光放射主要有兩種：一種為band-to-band 

emission[48]，其原理是利用外加能量將價帶中的電子激發到導帶，

由於激發態的電子非常不穩定，因此當電子由導帶再掉回價帶時就會

藉由光的形式放出能量。另一種紫外光放射為exciton emission[49]，

激子（exciton）的定義是指靠庫倫吸引力束縛在一起的電子-電洞對，

在氧化鋅裡激子的束縛能約60meV，常溫的熱擾動無法使激子分開成

為自由電子與自由電洞，因此氧化鋅的激子可以在室溫下存在。我們
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知道由於氧化鋅的激子結合能(exciton binding energy)相當大，因此室

溫下的激子較不容易被分離而可以穩定存在。氧化鋅的激子能階位於

導帶以下，因此，激發態的電子由導帶返回價帶時會先落於激子能

階，再由激子能階躍遷至價帶，在大部分的文獻所發表的氧化鋅UV

放光即激子能階躍遷至價帶的情形，能量會比3.37eV來得小，圖2-7

所示。除了excition會影響激發光的強度之外，材料的結晶性質及內

部應力均會影響紫外光放射的強度[48]。 

 

2-5-2 綠光放射 (Green emission) 

另一個氧化鋅放光波段在可見光區，且其波長範圍呈現比較寬

長，其產生的原因較複雜，與結構缺陷有關，受晶格中的氧空缺

(oxygen vacancy)、鋅空缺(zinc vacancy)、氧原子摻雜(interstitial 

Oxygen)、鋅原子摻雜(interstitial zinc)等的影響，各研究群的解釋均不

盡相同。最常被使用的解釋機制是K. Vanheusden[50]所提出的V

（singly ionized oxygen vacancy）模型，他以單一氧化態的氧缺陷

Vo
*(singly ionized oxygen defect)及能帶彎曲(band-bending)之間的作

用來解釋這個現象。一般而言氧化鋅晶體內的氧空缺(oxygen 

vacancies)會產生三種不同的電荷狀態：Vψ此種氧空缺捕獲兩個電

子，因此相對於晶體而言是中性的；Vo
*為單一氧化態的氧空缺，空

缺內捕獲了一個電子，此種缺陷可由EPR測得；Vo
**形式的氧空缺沒
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有帶任何電子，相對於晶體而言帶兩價的正電。由於Vψ被認為是非常

淺層的施體(donor)[51]，因此大部分的氧空缺以Vo
*為主。若實驗中以

光激發氧化鋅使價帶產生電洞，則Vo與電洞的再結合（recombination）

即放出能量2.42eV的綠光，波長約510nm~525nm，如圖2-8所示。Bixia 

Lin[52]利用full-potential linear muffin-tin orbital method所計算出的各

種缺陷能階成功的解釋其所觀察到的氧化鋅green emission現象是由

於氧原子佔據的鋅空缺形成的OZn缺陷（antisite defect）所致，由導帶

躍遷至OZn能階所放出的光能量為2.38eV也正好是綠光範圍，如圖2-9

所示。除了氧空缺會影響發光性質外，鋅的雜質也會有影響，W. Li[53]

於氧化鋅薄膜高溫退火過程中，發現過剩的鋅會擴散到晶體中並釋出

自由電子而使Vo
*接受電子後形成Vo

**，因此退火後其發光強度反而變

弱。 

 

2-6 氧化鋅的摻雜 

氧化鋅本身即為n型半導體，這是因為使用傳統半導體設備所研

製出來的薄膜，大多是鋅含量偏多的組成，因此在先天上材料性質就

偏向n-型半導體。其載子濃度約1017cm-3，電阻率約106(Ω‧cm) [54]，

若是在氧化鋅內摻雜一些雜質原子包括硼、鋁、鎵等元素，即可將載

子濃度提高到1020~1021cm-3，除了有助於應用在雷射二極體上[55]，
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應用在透明電極上也是可行的，尤其是AZO (Al-doped ZnO)[56-60]薄

膜由於可以大幅降低生產成本及毒性的問題，已有替代ITO 產品的

潛力[61]。 

另外在光儲存媒介上，目前的主流是藍光雷射，但是隨著儲存容

量的增加，下一個世代的雷射光源將是紫外光半導體雷射[62]。目前

氧化鋅n型半導體雜質元素以Ⅲ族的鋁、鎵、銦及Ⅶ族的氯、碘為主

[55,63]，摻雜鋁的氧化鋅薄膜其電阻率可降至10-4(Ω‧cm) [61]。在p

型氧化鋅半導體方面，大多利用氮或磷來摻雜[64]。另外也有利用

鎵、鋁或銦和氮或磷共摻雜(co-doping)的方式來製備[65]。這種方法

是使用一種較易擴散的元素，夾帶另一種不易擴散或不容易穩定存在

於氧化鋅薄膜中的元素一起加入氧化鋅薄膜中，使之產生原子取代反

應。圖2-10可知氮素不易溶解於氧化鋅薄膜中，所以使用鎵原子來作

牽引元素，如圖2-11，經過鎵元素的牽引使得氮原子的溶解率明顯提

升了數倍，即表示在氧化鋅薄膜中可參與取代氧原子的氮原子增多

了。此外也有有幾個團隊(D. C. Look and Y. R. Ryu )[66]曾經成功的使

用特定的基材，如:GaAs, InP 單晶材料作為基材，而將氧化鋅薄膜成

長於上述基材上，並利用熱處理的方式使基材中的元素往氧化鋅薄膜

處擴散，在圖2-12 中可以清楚的觀察到As元素並不只存在GaAs基材

之中，而且也已經成功的擴散於氧化鋅薄膜，但是用此種生成的p-type
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氧化鋅在後段熱處理的穩定性和再現性不佳，所以在美國的M. Yan 

等人在2003 年提出利用脈衝雷射蒸鍍法(pulsed laser deposition, PLD)

在氮化鍺基板上成長鍺-摻雜的氧化鋅奈米柱[67]，經過摻雜鍺的氧化

鋅奈米柱具有良好的光電特性圖2-13 所示，因此可廣泛的應用在光

電元件上。 
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第三章 實驗方法與步驟 

 

3-1 實驗流程圖 

    實驗流程圖如下，詳細節將在3-2節敘述。 
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3-2 試片製備 

3-2-1 基板製備與清洗 

本實驗我們是用射頻濺鍍機沉積氧化鋅薄膜在p型矽基板上，膜

厚約100 nm，靶材純度是99.99 %氧化鋅靶材。矽基板先用一般的半

導體程序清洗後再放入腔體，本實驗的濺鍍條件是交流功率65W，濺

鍍壓力10 mtorr，濺鍍時間為10分鐘。 

 

3-2-2 反應溶液的配製 

依據Vayssieres 等人提出的方法製備水溶液，將硝酸鋅(Zn(NO3)2 

.6H2O)與六亞甲四酸(C6H12N4, HMT)以1:1 溶於水中。六亞甲四酸

(HMT)是沒毒性、水溶性的環狀高分子，酸性溶液中，官能基N，會

被分解出來，形成NH3。Zn(NO3)2 和 HMT 在水中合成氧化鋅奈米

線。 

本實驗使用溶液濃度0.01M，之後再把鍍有氧化鋅薄膜的矽基板

放入溶液中，放入烘箱在75OC下反應10小時，然後取出基板，用清水

沖洗並在55OC下乾燥，如同預期，會長出排列成陣式的氧化鋅奈米柱。 

 

3-3-3 氧化鎂包覆處理 

我們把氧化鋅奈米柱的矽基板放入醋酸鎂(Mg(CH3COO)2)和碳

酸鈉(Na2CO3)的混合水溶液中，溶液濃度從0.01~0.1M，維持在室溫
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持續攪拌30分鐘~270分，然後取出試片並在80OC下乾燥24小時，再

放入3 吋石英爐管中，在氮氣下以300OC持溫30分鐘。 

 

3-2-4 退火處理 

將長有氧化鋅奈米柱的矽基板放入3 吋石英爐管中，進行退火處

理，通入的氣氛是氧氣、氮氣、氬氣和H2/N2(5%/95%)，氧化鋅奈米

柱的退火時間是30分鐘，溫度為200OC、400OC、600 OC、800OC、 

1000 OC，另一方面，氧化鋅奈米柱在經過氧化鎂包覆處理後再經過

熱處理則是持溫5分鐘或30分鐘，溫度為600 OC、700 OC、800OC、 

900 OC。 

 

3-3 實驗設備 

3-3-1 射頻磁控濺鍍系統 (RF Magnetron Sputter System) 

濺鍍系統主要是由濺鍍腔體及濺鍍槍組成，濺鍍槍之電源供應器 

以同軸電纜將功率輸出至濺鍍槍，操作時需導入冷卻水避免磁鐵及靶 

材過熱，以免對系統有不利影響。過程中所通入的工作氣體，利用兩 

個質量流量計(mass flow controller)分別控制導入氧氣與氬氣之氣體 

流量。 

射頻(RF，radio frequency)電源是在二極間施以高頻(13.56MHz) 
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之正負極切換，由於離子質量遠大於電子，當正負極切換導致電場改 

變頻率超過50Hz，離子將不再隨電場改變其運動方向，但電子運動 

方向仍隨著電場而變。射頻濺鍍系統即是利用自然背景輻射產生的電 

子在射頻電場中獲得能量後，與中性粒子碰撞以產生更多的帶電粒 

子，氣體放電不再靠離子撞擊靶材後產生的二次電子來維持，靶材即 

使為非導體，也不會有電荷累積的問題。而在固態表面的原子衝擊出

來且在氣相中備製沉積的元素以進行薄膜沉積。如圖3-1 所示。射頻

濺鍍系統會在靶電極上串聯一匹配網路(matching network) ， 利用串

聯調諧可變電容(C-Tune)、並聯匹配可變電容(C-Load)抵消感抗，讓

負荷的阻抗只剩下電阻值，以將反射波功率降到最低[30]。射頻濺鍍具

有：(1)可應用於介電材料濺鍍 (2)較易做高活性金屬的濺鍍 (3)可在

較低的氣壓下作濺鍍 (4)濺鍍原子能量高，使薄膜附著性及結構較佳

等優點。 

 

3-3-2 恆溫反應系統 (PID Control Temperature System) 

以電熱方式提供溫度，溫度範圍是室溫~400 ±1℃ ℃，恆溫反應系

統的裝置是內箱不銹鋼板，P.I.D 微電腦和程式控制LED 數字設定，

具有過熱保護裝置會顯示溫度是否過熱。 
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3-4 分析設備與方法 

3-4-1 掃瞄式電子顯微鏡(SEM) 

本實驗所使用的掃瞄式電子顯微鏡為JEOL JSM-6500F，其電子

槍為場發射式，掃瞄式電子顯微鏡主要是用來觀察物體的表面形貌。

掃瞄式電子顯微鏡有兩大優點，解析度高，景深(depth of focus)大，

且試片的處理也很簡單，使SEM 在科學研究上，被廣泛使用。掃描

式電鏡的構造主要可分成四部分：電子槍、真空系統、樣品室、及電

子光學系統、等四個主要部分。在我們實驗中，掃瞄式電子顯微鏡的

用途主要是平面觀察(plan-view)和橫截面觀察(cross-sectional)，這部

分的成像主要是二次電子成像。當試片受到入射電子撞擊，會釋放出

弱鍵結的電子，稱為二次電子。二次電子屬於低能量電子，只有距離

試片表面約 5-50 nm 部分材料的二次電子，才有機會跑出試片表

面，所以可偵測到的二次電子的數量，會受到試片表面的影響，可藉

此來觀察試片的表面形貌。 

 

3-4-2 光激螢光光譜儀(Photoluminescence) 

Photoluminescence (PL)為一種非接觸性的光學量測，具有不破壞

受測樣品表面結構的優點，近來已成為一種用途廣泛的量測工具。經

由PL光譜的能量解析，可以決定固態材料與元件之能隙(band gap)大
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小，識別材料中的缺陷(defects)及雜質(impurity)。而且經由不同種類

的激子(exciton)之螢光強度對溫度的變化分析，能更進一步計算出材

料內細部的能階(energy level)分佈，有助於改善材料的成長品質。在

這裡我們使用PL 來分析氧化鋅奈米柱的光激發特性。PL 的操作原

理如圖3-2 所示。當光照射到樣品時，光能會使得原子的基態電子激

發到激發態，由於激發態是不穩定的，隨後電子就會躍遷回基態，在

躍遷過程中，多餘的能量會以光能的形式(輻射過程)或熱能形式(非輻

射過程)釋放出來，其中釋放出來的光能就是我們所說的

photoluminescence，它和過程中激發態和基態兩能階的能差有關。 

 

3-4-3 X 光繞射儀(XRD) 

X 光繞射儀可有多種分析模式，本實驗是用θ-2θscan (wide-angle 

scan) 來分析。我們利用X光繞射儀鑑定基材上總體奈米線的結構。X

光繞射分析是最常使用的晶體結構鑑定技術，其原理是樣品在受到單

色X光的照射後，當樣品中某些晶體之結晶面和入射光相夾θ角

(Bragg’s angle)，而此角度剛好符合布拉格繞射條件時( nλ= 2d sinθ)，

入射光就會被此結晶面所繞射。本實驗所使用的儀器為M18XHF，其

操作條件是:以銅鈀(Cu，λκα1=1.5405Å)為X 光源，操作電壓、電流分

別為50 kV、100 mA，掃描速率為6°/min，掃描範圍(2θ)從20°~ 60°。 
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3-4-4 穿透式電子顯微鏡(TEM) 

本實驗是使用Philips TECNAI 20 檢查氧化鋅奈米柱的形貌和結

構。穿透式電子顯微鏡是利用電子與物質作用，產生繞射和散射電子

來研究物質細微結構的儀器，也可以截取穿透物質的直射電子和彈性

電子成像或作成繞射圖樣來作微细組織和晶體結構研究，更可搭配X 

光能譜分析儀(EDX)作成份分析。 

 

3-4-5 化學分析電子儀分析(ESCA) 

化學分析用電子光譜儀(Electron Spectroscopy for Chemical 

Analysis)，也稱為X光光電子能譜儀(X-ray Photoelectron Spectroscopy, 

XPS)是一種分析材料表面組織型態及化學結構的儀器。ESCA 的原

理，簡單來說就是光電效應，當其有足夠能量的電磁波(X-ray)照射在

試片表面，試片原子內的電子吸收電磁波的能量，自原子內游離出

來，稱為光電子(Photoelectron)。光電子動能(KE)為入射電磁波的能量

(hλ)，減去該電子在原子內的束縛能或結合能(B.E.)。由能量守恆定律

知光電子之動能為 

KE = hλ– B.E. –F 

hλ是入射X 光之能量，F 為儀器之工作函數，為一定值。如此BE 即

可計算得知。因為任何元素不同能階之結合能有其定值，固不同元素

的光電子具有特定的動能，因而判定材料表面的元素成分，此為XPS 
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可用於元素分析之原因。XPS 有一種重要的功能就是利用束縛能的

偏移，來鑑定表面元素因化學環境改變而產生的化合狀態，在此化學

環境是指鄰近原子的化合狀態和排列方式(晶體結構)。化學環境改變

隨即產生束縛能偏移，即使偏移到1 eV，XPS 亦有能力鑑定。XPS 的

靈敏度與波峰/背景訊號比值(S/N ratio)成正比關係。而XPS 之背景訊

號變化有相當程度的規則性，故其S/N ratio 易受到控制，以致以XPS 

做微定量分析會有相當高的準確性。 
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第四章 氧化鋅奈米柱的後熱處理 

 

4-1 氧化鋅奈米柱的基本性質和成長特性 

我們使用鍍有氧化鋅薄膜的矽基板置入濃度0.01M硝酸鋅

(Zn(NO3)2.6H2O)和六亞甲四酸(HMT)的混合水溶液中，維持75OC 的

反應溫度10小時生成出氧化鋅奈米柱。 

Zn(NO3)2 和 HMT 在水中合成氧化鋅奈米柱，其反應過程詳述

如下[66-67]： 

NO3
- + H2O  HNO3 + OH-

Zn(NH3)4
2+ + 2OH-  Zn(OH)2 + 4NH3

Zn(OH)2 + 2H2O  Zn(OH)4
2- + 2H+

Zn(OH)4
2-  ZnO + H2O + 2OH- 

 

而Zn(OH)4
2-為四面體結構，其尖端處為最快成長處，邊線為第二

快成長處，晶面為最慢成長處，所以就形成V<0001> > V<01-1-1> > 

V<01-10> > V<01-11> > V<000-1>最快成長方向的面會消失，隨著時

間的增長，自然就形成長柱狀的氧化鋅。 

根據在本實驗室先前的研究中[68]可知經由化學溶液法所生長

出的氧化鋅奈米柱的表面形貌為波浪狀結構，表面粗糙度約為0.5 ~ 1 

nm，此外，我們也觀察在氧化鋅奈米柱內部有一些疊差缺陷的形成。
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但是這種程度的表面粗糙度與疊差缺陷並不會顯著的影響結晶品

質，仍是單晶的結構，且在垂直奈米柱的方向的晶格距離為0.51 nm

和文獻中所記載C軸晶格距離是相當接近(c=0.521 nm)。另外，我們也

觀察到氧化鋅奈米柱是從氧化鋅晶粒間的晶界中成長，形成的原因推

測是與溶液在氧化鋅奈米柱成核與成長的反應有關。圖4-1 (a)為鍍在

矽基板上的氧化鋅薄膜的高倍率掃描式電子顯微鏡圖圖，由圖中可以

發覺氧化鋅薄膜是類似圖4-1 (b)，具有類似圓柱結構，表面具有波浪

狀。為了了解氧化鋅奈米柱的成長方式，我們利用購買來的PS球(100 

nm和500 nm)堆疊在矽基板上成最密堆積，然後在PS球上鍍上氧化鋅

薄膜，經由不同尺寸的PS球模擬出不同曲度的表面形狀。然後再放入

硝酸鋅和六亞甲四酸的混合水溶液中，維持75OC 的反應溫度10小時

生成出氧化鋅奈米柱，如圖4-2 (a)(b)。由圖4-2 (a)(b)中可以發現，氧

化鋅奈米柱所成長出的位置會有所不同，其示意圖如圖4-2 (c)。當使

用較大尺寸(500 nm)的PS球時，因表面的曲度較小所以除了在球與球

之間的凹陷處生長出氧化鋅奈米柱之外，在球面上也會氧化鋅奈米柱

生成。而使用較小尺寸(100 nm)的PS球時，因表面的曲度較大所以大

部分的氧化鋅奈米柱生長在球與球之間的凹陷處，此實驗可以了解到

氧化鋅奈米柱成長在氧化鋅晶界上的影響因素，此也暗示了可利此機

制控制氧化鋅奈米柱成長位置。 
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4-2 H2/N2 (5%/95%)後熱處理 

在本實驗中，將長有氧化鋅奈米柱的矽基板放入三吋石英爐管

中，通入氧氣、氮氣、H2/N2 (5%/95%)，流量為5sccm，在各種溫度

下(200OC、400OC、600OC、800OC、1000OC)，持溫30分鐘。然後觀

察氧化鋅奈米的結構和光學性質的變化。 

 

4-2-1 光學性質分析 

圖4-3為經過H2/N2後熱處理氧化鋅奈米柱室溫下的光激發光特

性圖。在氧化鋅的光激發光中有本質躍遷和本質缺陷二種機制，其本

質躍遷峰波長[又稱紫外光(UV)峰(3.3 eV)]約在377 nm，而本質缺陷所

引發的綠光(2.2 eV)峰波長約在595 nm，紫外光光波通常歸因於與激

子相關的活動(exciton-related activity)[69]，而可見光光波可能是由於

本質缺陷躍遷造成的，例如氧空缺或鋅的插入式原子[70]。由圖4-1

可比較本質躍遷峰和本質缺陷的發光強度，可以知道原始未經過處理

的氧化鋅奈米柱本身存在著許多缺陷，雖然這些奈米柱還是呈現單晶

的晶體。圖4-3為經過H2/N2後熱處理氧化鋅奈米柱室溫下的光激發光

特性圖。由圖4-3中可發現綠光峰值的強度會隨著熱處理溫度上升而

有下降，到達800OC時則幾乎完全消失。這是因為在H2/N2後熱處理的

條件下本質缺陷會被減少。另外會導致產生綠光峰值的本質缺陷或是
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雜質在H2/N2氣氛下熱處理是會使其變成不易起化學變化的狀態，這

是因為氫原子是容易且適合存在於好幾種晶格位置。而其中氫原子最

穩定存在的位置是在鋅原子和氧原子的中間，當氫原子存在於這個位

置時則氫原子是一個淺的施子(shallow donor)。然而當在800OC熱處理

後，在紫外光峰的強度幾乎快要消失，這是因為在高溫H2/N2氣氛熱

處理下，H2/N2氣氛會有蝕刻效應及還原效應[71]，進而使氧化鋅奈米

柱的晶體結構會被嚴重的破壞。 

 

4-2-2 表面形貌觀察 

圖4-4為氧化鋅奈米柱在H2/N2氣氛經熱處理後的掃描式電子顯

微鏡圖。圖4-2 (a)為原始濃度0.01M水溶液中，75OC 的反應溫度10

小時生成出氧化鋅奈米柱，其長度約為1 µm。由圖4-4 (a)所示，當氧

化鋅奈米柱經過400OC的H2/N2氣氛熱處理，可以發現蝕刻效應並沒有

顯著地發生，然而當溫度上升至600OC時，氧化鋅奈米柱的某些區段

的半徑已有縮小的情況，如圖4-4 (c)。當溫度上升至800OC時，所有

的氧化鋅奈米柱均已瓦解而傾倒在基板上，這是因為H2/N2的蝕刻效

應。這個現象和上述的光激放光特性是相互吻合的。 

 

4-2-3 微結構特性分析 

    圖4-5為氧化鋅奈米柱X-ray繞射圖的(002)繞射峰強度圖。圖中顯
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示當氧化奈米柱在經過H2/N2氣氛的後熱處理，(002)繞射峰強度會隨

著溫度上升而增加，直到600OC到達最大值，然後當溫度升至800OC

時，(002)繞射峰強度幾乎下降至消失，代表氧化鋅的晶體結構幾乎

完全瓦解。這個現象和先前提到光學性質和表面形貌都可互相驗證，

得到一致的結果。 

 

4-3 氧氣和氮氣的後熱處理 

    由於氧化鋅奈米柱在經過氧氣和氮氣的後熱處理所表現出的光

學和結構特性均有類似的趨勢和現象，所以我們將這二種的後熱處理

整理在同一節內討論。 

 

4-3-1 光學性質分析 

圖4-4為經過各種不同後熱處理氧化鋅奈米柱室溫下的光激發光

特性圖。圖4-6 (a)和4-6 (b)分別為氧氣和氮氣熱處理後氧化鋅的光激

發光光譜，圖中1000OC的紫外光峰值強度分別縮小為0.03和0.02倍。

從圖中我們可以明顯的發現其紫外光峰值的強度會隨著H2/N2熱處理

的時間增加而增加，這個現象會一直持續到當處理溫度到達1000OC

時會達到最大值。相對的，在綠光峰值的部分也是有類似的趨勢，只

是其峰值強度會隨著溫度的增加而遞減，當溫度到達1000OC時，綠光

峰值的強度幾乎與背景訊號相當。為了讓後熱處理的效果能夠更簡單
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的表示出，所以我們利用圖4-6 (a)、4-6 (b)配合圖4-1 (a)轉換成圖4-7。

圖4-7是以光學品質的形式來表示分析後熱處理的效果。所謂的光學

品質是以紫外光放射強度(IUV)和可見光放射強度(IDLE)的比值做為衡

量的基準。由圖4-7可以清楚地觀察到光學品質會隨著後熱處理的溫

度上升而有顯著的改善。在H2/N2氣氛下，溫度高於600OC時，則比值

會大幅的降低，這是因為氧化鋅奈米柱的晶體結構遭到破壞，如圖4-4 

(d)。而在其它的氣氛下，後熱處理的溫度上升會得到大約30倍的光

學品質，此意味著氧化鋅奈米柱經過後熱處理可以成功的提高光學品

質，同時也暗示著在提高光學品質的機制主要由處理溫度影響而不是

處理氣氛。 

 

4-3-2 表面形貌觀察 

    在原始氧化鋅奈米柱的表面形貌上如同之前所提及的尺寸一

樣，而其長度約為1 µm。圖4-6為氧化鋅奈米柱在氧氣氛熱處理後的

掃描式電子顯微鏡圖。在低於800OC以下的後熱處理溫度，氧化鋅奈

米柱的表面形貌並不會隨著溫度的高低而有所變化，如圖4-8 (a)-(d)

所示。而在另一方面，同樣的現象也發生在氮氣後熱處理的實驗中，

如圖4-9 (a)-(d)。但是其中我們觀察到當後熱處理溫度到達1000OC

時，氧化鋅奈米柱的外觀形貌會有巨大的改變，如圖4-8 (d)和圖4-9 
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(d)，從原始的類似柱子狀轉變成不規則形狀，對照到光學品質上(圖

4-7)，這些不規則形狀的氧化鋅是具有最好的光學品質，這是接下來

值得我們繼續來探討的。 

 

4-3-3 微結構特性分析 

圖4-10為氧化鋅奈米柱X-光繞射圖的(002)繞射峰強度圖。圖中顯

示當氧化奈鋅米柱在經過氧氣氛和氮氣的後熱處理，(002)繞射峰強

度並不會隨著溫度上升而增加，而是沒有一定的規則，這和在H2/N2氣

氛的後熱處理的趨勢不同，尤其在高於800OC下也不會有(002)繞射峰

強度突然下降的變化，而且在這二種氣氛下各自(002)繞射峰強度的

趨勢都不相同。 

    為了討論這些不規則形狀的氧化鋅為什麼是具有最好的光學品

質，所以我們使用穿透式電子顯微鏡來探討在原子尺度的變化。圖

4-11 (a)為氧化鋅奈米柱經過1000OC氮氣後熱處理的高倍率掃描式電

子顯微鏡圖。由圖中可以清楚地看到氧化鋅奈米柱的長度縮短至

300~400 nm左右和原本的長度1 µm縮短了許多，並且有許多的氧化鋅

奈米柱會和鄰近氧化鋅奈米柱有部分互相連接合併的現象。由選區電

子繞射圖形圖4-11 (b)(插圖)可以發現繞射點已不呈現圓形，而是類似

橢圓形，故合併後的氧化鋅奈米柱的原子在a軸(或b軸)和c軸並不是很
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完美的排列，由此可知經過高溫1000OC後熱處理會顯著的改變結晶品

質。圖4-11 (c)為高解析放大倍率的顯微圖片，從圖中可以發現有一

區是沒有晶格影像的，就也是說在氧化鋅奈米柱表面有非結晶的氧化

鋅，而在其它部分是結晶結構，這顯示了在同一根的氧化鋅奈米柱內

同時具有非結晶和結晶結構。此外在圖4-11 (d)可觀察到在氧化鋅奈

米柱的邊緣有類似平板狀的結構，如箭頭所標示的地方。從以上述的

討論可以歸納出幾個結果，在經過1000OC的氧氣(或氮氣)的後熱處

理，其晶體內部的結構產生變化，出現了許多非結晶區，但這些非結

晶區並不會破壞其計量比比例，也就是說非晶區的形成只得存在於內

部的缺陷變少了，並且高溫處理也使得氧化鋅奈米柱表面的穩定度提

升，減少表面活性所造成的影響。 
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第五章 氧化鎂的摻雜 

 

5-1控制氧化鎂包覆量 

氧化鋅奈米柱在一般成長條件之下，其直徑約為 65nm而其長度

約為 1 µm，如圖 5-1 (a)所示。首先我們先利用溶液濃度來調整氧化

鎂附著在氧化鋅奈米柱的量。本實驗的變因是溶液濃度，將長有氧化

鋅奈米柱的矽基板分別放置入濃度 0.01M、0.03M、0.1M醋酸鎂

(Mg(CH3COO)2)和碳酸鈉(Na2CO3)的混合水溶液中，維持在室溫持續

攪拌 30分鐘。在經過不同時間的氧化鎂包覆處理之後，我們發現其

外觀形貌有明顯的改變，如圖 5-1 (b)所示。當在溶液濃度在 0.01M時，

可以看出在氧化鋅奈米柱的表上有少量的氧化鎂奈米顆粒，當隨著溶

液濃度增加時，可以看出增加氧化鎂奈米顆粒的附著量，如圖 5-1 

(c)。但是當溶液濃度過高(0.1M)時，就不再形成氧化鎂奈米顆粒而是

形成很厚的一層氧化鎂的膜，而且完全覆蓋住氧化鋅的奈米柱，如圖

5-1 (d) 所示。 

接著我們試著利用試片放置入醋酸鎂和碳酸鈉的混合水溶液中

的時間來調整氧化鎂附著在氧化鋅奈米柱的量。本實驗的變因是試片

放置入水溶液中的時間，將長有氧化鋅奈米柱的矽基板放置入濃度 

0.01M的水溶液中，維持在室溫，時間分別為 5分鐘、30分鐘、90
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分鐘、270分鐘。由圖 5-2 (a)可以看出當實驗條件為 5分鐘，可以看

出在氧化鋅奈米柱的表上有稀疏的氧化鎂奈米顆粒。當隨著放置時間

增加時，氧化鎂奈米顆粒的量會有增加的趨勢，在此趨勢中可以發現

雖然有增加的現象，如圖 5-2 (b)。由圖 5-2 (c)(d)可以發現在經過 90

分鐘後所增加的量已經不多。在接下來的實驗中我們採用 0.01M的溶

液濃度，時間為 5分鐘、30分鐘和 270分鐘。 

 

5-2 氧化鎂包覆機制 

    在氧化鎂包覆的機制主要利化學鍵結和靜電的吸引力[72]。因為

氧化鋅奈米柱表面在水溶液中會有水解反應發生，而使表面產生帶有

OH
-
基的官能基，OH

-
官能基可以和氧化鎂表面的氧直接形成鍵結，這

時H成為連接氧化鋅奈米柱與氧化物之間的架橋，或者OH
-
基和Mg

2+
離

子以靜電引力結合，進而在接下來的反應中導致氧化鎂能夠包覆在氧

化鋅奈米柱的表面。在靜電的吸引力方面，也有可能部分的氧化鎂的

O
2-
和氧化鋅的Zn

2+
互相吸引而附著在表面上。 

 

5-3 氧氣氛熱處理效應 

接著為了使氧化鎂能擴散進入氧化鋅奈米柱內，故我們分別選取

濃度實驗條件為0.01M，放置時間為5分鐘、30分鐘、270分鐘的具有
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氧化鎂包奈米顆粒包覆氧化鋅奈米柱做在氧氣氛下的熱處理。將覆蓋

氧化鋅的薄膜的矽基板放入三吋石英爐管中，通入氧氣，流量為

5sccm，溫度分別是700OC、800 OC和900 OC，持溫5分鐘。 

 

5-3-1 光學性質分析 

 圖 5-4 (a)為溶液濃度為 0.01M為，放置時間為 5分鐘，在氧氣

氛下經過不同溫度的熱處理的氧化鋅奈米柱光激發光圖。由圖 5-4 (a)

可以發現，在經過 700OC，5分鐘的熱處理並沒有發現在紫外光放射

光波其波峰有藍位移的現象，但是在經過 800OC以上的熱處理後則可

以發現有 3-4 nm左右的藍位移的現象，這個現象代表了已有氧化鎂擴

散進入了氧化鋅奈米柱，這個需要高於某一溫度才會發生擴散的現象

已有文獻提到類似的情形[73]。而在可見光放射光波的部分在經過氧

化鎂包覆後呈現明顯的下降的現象，這可能是因為氧化鎂的包覆修飾

了存在於氧化鋅奈米柱的表面缺陷，進而減弱了可見光放射強度。然

而在經過 900OC的熱處理後，可見光發射強度幾乎恢復到和原始的氧

化鋅奈米柱相同，而且在其它波長的可見光均有上升的現象。而圖

5-4 (b)代表溶液濃度為 0.01M為，放置時間為 30分鐘，在氧氣氛下經

過不同溫度的熱處理的光激發光圖。從圖 5-4 (c)的可以發覺有著和圖

5-4 (c)類似的情形，均是在經過 700OC，5分鐘的熱處理並沒有發現
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在紫外光放射光波其波峰有藍位移的現象，但是在經過 800OC以上的

熱處理後則可以發現有 6-7 nm左右的藍位移的現象，代表增加氧化鎂

奈米顆粒的密度也增加了MgxZn1-xO量的形成。而在可見光發射的部

分，在經過 900OC的熱處理後，可以和圖 5-4 (a)做比較，發現不僅在

可見光強有增強的現象，且可見光放射波長有更顯著的藍位移現象，

此現象和紫外光發射波長藍位移的增加代表有更多的氧化鎂和氧化

鋅奈米柱反應。圖 5-4 (c)為溶液濃度為 0.01M，放置時間為 270分鐘，

在氧氣氛下經過不同溫度的熱處理的光激發光圖。從圖 5-3可以發現

和圖 5-4 (a)、圖 5-4 (b)相似的情形，只是在紫外光放射波長有更大的

藍位移，約 9-10 nm，而在可見光放射部分和圖 5-4 (b)的情形並無很

大差異，而根據文獻[74]可以得知我們的Mg摻雜量大約在 0.05莫耳

分率。 

    接著我們針對實驗條件為溶液濃度為0.01M為，放置時間為270

分鐘的氧化鋅奈米柱做900OC，30分鐘的氧氣熱處理量測光激發光特

性，由圖5-5所示。在圖5-5中，經過30分鐘的熱處理的氧化鋅奈米柱

的光激發光譜，呈現較少藍位移的紫外光放射光波，且有較強的強烈

的可見光光波，這可能是因為在高溫長時間的熱處理下氧化鋅奈米柱

的本質已經受到影響，進而使光激放光特性受到影響。 
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5-3-2 表面形貌效應與微結構特性分析 

接下來我們觀察經過氧氣熱處理後氧化鎂奈米顆粒包覆氧化鋅

奈米柱的表面形貌，我們針對實驗條件為溶液濃度 0.01M，放置時間

為 270分鐘的試片來做分析。圖 5-6為氧化鎂包覆氧化鋅奈米柱經過

不同溫度熱處理後的掃描式電子顯微鏡圖。在經過 700OC的氧氣熱處

理後，可以發現氧化鎂的表面形貌和原始未處理的相差不多，如圖

5-6 (a)(b)這個結果和光激光圖所顯示的現象相同，氧化鎂和氧化鋅的

互溶反應並沒有明顯的開始。然而在經過 800OC的氧氣熱處理後，氧

化鎂的表面形貌開始有了些許的變化，如圖 5-6 (c)(d)所示。而經過

900OC的氧氣熱處理後，氧化鎂的表面形貌就有明顯的改變，由圖 5-6 

(e)(f)所示，可以看出只有微量的氧化鎂附著在氧化鋅奈米柱上，這和

原始大量附著的氧化鎂明顯的不同，代表氧化鎂和氧化鋅已有互溶反

應。 

接下來我們利用X-光繞射來分析經過熱處理的氧化鎂包覆處理

的氧化鋅奈米柱。圖5-7為過熱處理的氧化鎂包覆處理的氧化鋅奈米

柱X-光繞射光譜圖形，其實驗條件為溶液濃度0.01M和放置時間270

分鐘，從中可以觀察到沒有經過熱處理和經過熱處理的氧化鋅奈米柱

的(002)繞射峰的位置均沒有明顯的位移，這顯示了經過氧化鎂摻雜

的氧化鋅奈米柱的晶格常數幾乎維持和未摻雜的氧化鋅奈米柱是相
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同的，且晶格結構仍是wurtzite。 

 

5-3-1 化學鍵結能分析 

圖5-8為氧化鎂包覆氧化鋅奈米柱經過氧氣熱處理後的鎂元素

(Zn 2p) XPS 核心能階光譜圖。由圖中可發現，經過900OC氧氣熱處

理的氧化鎂包覆氧化鋅奈米柱的Zn 2p光譜傾向較高的束縛能能階，

峰值改變約為0.2-0.6 eV，Zn 2p峰值的位移可能意味著內部原子組成

比例遭到改變。圖5-9為氧化鎂包覆氧化鋅奈米柱經過氧氣熱處理後

的鎂元素(Mg 2p) XPS 核心能階光譜圖。我們先對一組參考樣品(原

始的氧化鋅奈米柱)分析其鎂元素的能譜，在這個試片上並沒有偵測

到任何鎂訊號。然而，在經過900OC氧氣熱處理過的氧化鎂包覆氧化

鋅奈米柱上偵測到Mg 2p波峰，這個Mg 2p波峰的訊號是先經由氬離

子作大約30秒的蝕刻後才開始偵測，因此，當在接收Mg 2p的訊號時，

氧化鋅奈米柱的前端已被蝕刻，所以我們所偵測到的鎂離子訊號，應

該就是氧化鋅奈米柱內部所含有的元素，而且可以發現Mg 2p的位置

與理論數據計算上的計量比氧化鋅材料之Mg 2p光譜位置(~50.8 eV)

有所差距(0.5~0.6 eV)，這些證據可以證明經氧化鎂經過熱處理後有摻

雜的效應。 

另外從O 1s光譜中可以發現，在經過氧氣熱處理後氧化鋅奈米柱

 36



的O 1s光譜的位置有明顯的偏差傾向，傾向較高的束縛能能階，峰值 

改變約為~0.6 eV，這可能是代表部分氧原子和鎂原子已互相鍵結或

是在氧化鋅表面上有OH的鍵結[75]，如圖5-10。 

 

5-4 氮氣氛熱處理效應 

接著我們對實驗條件為 0.01M溶液濃度，放置時間 270分鐘的氧

化鎂包覆處理的氧化鋅奈米柱做氮氣氛熱處理。實驗方法和氧氣熱處

理相同。 

 

5-4-1 光學性質分析 

圖5-11為是氧化鎂包覆氧化鋅奈米柱室溫下的光激發光特性。在

圖5-11中，經過氮氣氛下的熱處理的光激發光譜，有許多和氧氣氣氛

熱處理的光激發光譜相似的地方。在氮氣氛熱處理下只有在800OC以

上才會在紫外光發射光波有藍位移的現象，這和氧氣氣氛熱處理下是

相同的。而且在900OC紫外光發射光波的藍位移的距離約9-10 nm，這

和在氧氣氣氛熱處理下的結果是相似的(參照圖5-4 (c))，由此可推知

在氧氣氣氛下並沒有對合成MgxZn1-xO有明顯幫助。另外在可見光發

射光波強度在800OC的熱處理下已經上升至和900OC熱處理下有相當

接近的強度，這個現象和在氧氣氣氛熱處理下有所不同，這個情形應

該是進行氧化鎂溶入氧化鋅奈米柱時，在氧氣氣氛下進行熱處理是對
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減少氧空缺密度有所幫助。 

 

5-4-2 表面形貌效應與微結構特性分析 

圖 5-12為氧化鋅奈米柱在氮氣氛熱處理後的掃描式電子顯微鏡

圖。在氮氣氣氛下熱處理的結果大多和在氧氣氣氛下是類似的。在經

過 700OC的氧氣熱處理後，可以發現氧化鎂的表面形貌和原始未處理

的相差不多，如圖 5-12 (a)(b)，這個結果和光激光圖(如圖 5-11)所顯

示的結果相符合，氧化鎂和氧化鋅的互溶反應並沒有明顯的開始。然

而在經過 800OC的氧氣熱處理後，氧化鎂的表面形貌開始有了些許的

變化，如圖 5-12 (c)(d)所示。而經過 900OC的氧氣熱處理後，氧化鎂

的表面形貌就有明顯的改變，由圖 5-12 (e)(f)所示，可以看出只有微

量的氧化鎂附著在氧化鋅奈米柱上，這和原始大量附著的氧化鎂明顯

的不同，代表氧化鎂和氧化鋅已有互溶反應。 

圖 5-13為過熱處理的氧化鎂包覆處理的氧化鋅奈米柱 X-ray 繞

射光譜圖形，從中可以觀察到沒有經過熱處理和經過熱處理的氧化鋅

奈米柱的(002)繞射峰的位置均沒有明顯的位移，這顯示了經過氧化

鎂摻雜的氧化鋅奈米柱和未摻雜的氧化鋅奈米柱的晶格結構仍是

wurtzite。 
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5-4-3 化學鍵結能分析 

圖5-14為氧化鎂包覆氧化鋅奈米柱經過氧氣熱處理後的鎂元素

(Mg 2p) XPS核心能階光譜圖，經過氬離子蝕刻30秒後氧化鋅奈米柱

的表面取得。參考樣品沒有偵測到任何氮訊號，然而在經過氮氣熱處

理過的氧化鎂包覆氧化鋅奈米柱上偵測到Mg 2p波峰，Mg 2p波峰徧

離理論計算值 此外，與參考試片相較，觀察發現經過氮氣熱處理的

氧化鋅奈米柱的Zn 2p光譜傾向較高的束縛能能階，峰值改變約為0.8 

eV，如圖5-15所示。峰值的位移表示鎂原子已摻雜進入氧化鋅奈米柱

內。 

 

5-5 H2/N2氣氛熱處理效應 

5-5-1 光學性質分析 

接著我們對實驗條件為 0.01M溶液濃度，放置時間 270分鐘的氧

化鎂包覆處理的氧化鋅奈米柱做H2/N2(5%/95%)的熱處理。從一些文

獻中有提到，在經過不同的氣氛熱處理可以改變可見光放射的波長

[76]。然而在我們先前的後熱處理可以得知，在高溫(800OC)的H2/N2後

熱處理下，氧化鋅的奈米柱會有瓦解的情形，故在H2/N2的熱處理的

實驗條件不超過 800OC，所以沒有 900OC的熱處理條件。圖 5-11為

H2/N2氣氛熱處理的氧化鎂包覆氧化鋅奈米柱室溫下的光激發光圖。
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由圖中可以發現在紫外光發射的波長在經過 800OC的熱處理後，只有

3-4 nm的藍位移，相較於相同條件下的氧氣氛處理明顯減少了，顯示

了在H2/N2的氣氛下不利氧化鎂和氧化鋅的互相作用，這是因為在具

有氫氣的氣氛處理下，常具有蝕刻和還原效應。然而在可見光發射波

長部分很明顯在波長 450 nm的位置有波峰，這個現象和氧氣的熱處

理的結果有明顯的不同。 

 

5-5-2 表面形貌效應與微結構特性分析 

接下來我們觀察經過H2/N2熱處理後氧化鎂包覆氧化鋅奈米柱的

表面形貌。圖 5-12為氧化鎂包覆氧化鋅奈米柱經過不同溫度熱處理

後的掃描式電子顯微鏡圖圖。在經過 600OC的H2/N2熱處理後，可以

發現氧化鎂的表面形貌和原始未處理的相差不多，如圖 5-12 (a)(b)所

示。然而在經過 700OC的H2/N2熱處理後，氧化鎂的量明顯地變少，

如圖 5-12 (c)(d) 所示。這和相同條件下的氧氣氛熱處理下的結果並不

一致，可能因為在氫氣的氣氛處理下，常具有蝕刻和還原效應，這個

情形也反應在光激發光圖譜上，在 700OC的熱處理下已有反應發生。

經過 800OC的熱處後，很明顯地可以看出氧化鋅奈米柱已有瓦解的現

象，如圖 5-12 (e)(f)，這和單純做H2/N2後熱處理的結果是類似的。 

圖 5-13為經過H2/N2熱處理的氧化鎂包覆處理的氧化鋅奈米柱
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X-ray 繞射光譜圖形，從中可以觀察到沒有經過熱處理和經過熱處理

的氧化鋅奈米柱的(002)繞射峰的位置均沒有明顯的位移，雖然從圖

5-12(e)(f)中氧化鋅奈米柱已有瓦解的現象發生，但是其(002)繞射峰的

仍然存在，代表其晶體結構仍在，仍具有wurtzite的晶格結構。 

 

5-4-3 化學鍵結能分析 

圖5-19為氧化鎂包覆氧化鋅奈米柱經過H2/N2熱處理後的鎂元素

(Mg 2p) XPS 核心能階光譜圖，和先前實驗相同，Mg 2p光譜圖經過

氬離子蝕刻30秒後氧化鋅奈米柱的表面取得。從圖中可以明顯地發現

到不對稱的情形，代表了Mg 2p除了氧化鎂的鍵結外還有另一種不可

忽視的鍵結存在。文獻中指出[77]，當電子束縛能朝高能階位移表示

價電子被游離或氧化態的增加時，反之，價電子增加或氧化態減小

時，電子束縛能會減小，故可能為MgO1+x的鍵結，這也許就是導致在

H2/N2氣氛熱處理下的光激發光圖有波長450 nm左右的發光，大約是

能量2.42eV的可見光。另外在O 1s峰值的化學鍵結能會住高能階移，

比在氧氣和氮氣處理下的O 1s峰值位移的表現上更加明顯，且半高寬

也變較大，如圖5-20，初步推測可能是和與氫氧化物的鍵結有關

[78,79]。 
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第六章 結論 

 

我們利用簡單的化學法在低溫下製備氧化鋅奈米柱，並改變反應

條件研究對氧化鋅奈米柱成長的影響。將硝酸鋅(Zn(NO3)2)與六亞甲

四酸(C6H12N4)以1:1溶於水中，即可在基板上合成單晶且排列規則的

氧化鋅奈米柱，然後氧化鋅奈米柱經過後熱處理和氧化鎂摻雜處理

後，可得到下列的結論： 

1. 氧化鋅奈米柱經過600OC的H2/N2 (5%/95%)後熱處理後，其光學品

質和結晶性明顯變好。但是在800OC時因蝕刻效應而造成氧化鋅奈

米柱瓦解而使光學品質和結晶性明顯下降很多。 

2. 氧化鋅奈米柱經過O2或N2後熱處理後，其光學品質會隨著溫度上

升而明顯變好，且到達到1000OC時，氧化鋅奈米柱的形狀會變得

不規則，但光學品質最好，提升約30倍，推測是因為氧化鋅奈米

柱內出現了許多非結晶區，非晶區的形成使得存在於內部的缺陷

變少了，使得氧化鋅奈米柱表面的穩定度提升，減少表面活性所

造成的影響。 

3. 氧化鎂包覆氧化鋅奈米柱經過O2或N2熱處理後，從XPS分析顯示

氧化鎂摻雜進入氧化鋅奈米柱，形成MgxZn1-xO奈米柱，x值推算

約為0.05，因此改變了紫外光放射波長，有藍位移現象，且在可見
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光放射強度則有減弱的情形。 

4. 氧化鎂包覆氧化鋅奈米柱經過800OC的H2/N2 (5%/95%)後熱處理

後，紫外光放射的藍位移的現象不如在O2或N2熱處理下明顯，而

從XPS分析顯示氧化鎂摻雜進入氧化鋅奈米柱，且Mg 2p光譜圖有

不對稱的情形，可能為MgO1+x所造成的，而這可能是造成可見光

放射多出波長450 nm左右的光的原因。 
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圖 2-1 (a)VLS 機制的示意圖 (b)觀察奈米線的成長過程 
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圖2-2 SLS機制的示意圖 
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圖2-3 鋅蒸氣氧化法制備氧化鋅晶鬚掃描式電子顯微鏡 
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圖2-4 化學氣相沈積法的示意圖 
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圖2-5 模版法的示意圖 
 
 
 
 

 55



 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

圖 2-6 氧化鋅的晶體結構 
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圖2-7 氧化鋅能帶與激子能階示意圖。Eg為導帶至價帶的躍遷所釋放的

能量，Ex為激子束縛能，Eg-Ex為激子能階至價帶的躍遷所釋放的能量 
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圖2-8 K. Vanheusden所提出的氧化鋅缺陷能階躍遷示意圖。 (a)低自由
載子濃度情形，(b)高自由載子濃度情形  
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圖2-9 Bixia Lin利用full-potential linear muffin-tin orbital method計算所提
出的氧化鋅缺陷能階躍遷示意圖 
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圖2-10 氮元素之濃度縱深圖譜熱處理前(a)後(b) 
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圖2-11 鎵(a)與氮(b)元素之濃度縱深圖譜在鎵與氮元素共摻雜反應圖 
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圖2-12 氧化鋅薄膜之動態二次離子縱深分析(於砷化鎵基板) 
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圖2-13 鍺-摻雜氧化鋅奈米柱的電子特性圖 
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Molecular mass 81.389 

Specific gravity at room temp. 5.642 g/cm3

Melting point 2250 K 

Linear thermal expansion coefficient at room temp. 

a-axis direction 4.75 

c-axis direction 2.92 

Bandgap energy at room temp. 3.37 eV 

Exciton binding energy 60 meV 

Specific heat 0.125 cal/gm 

Thermal conductivity 0.006 cal/cm/K 

 

 

 

表 2-1 氧化鋅的基本性質 
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圖3-1 物理性濺鍍過程 

 
 

 
 

圖3-2 Photoluminescence 原理圖 
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圖 4-1 (a) 矽基板上的氧化鋅薄膜的高倍率 FE-

的簡單示意圖 
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SEM圖(b)氧化鋅薄膜



 

 

 

圖 4-2 
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(a
氧化鋅奈米柱長在不同的尺寸

nm(b) 100 nm(c)氧化鋅奈米
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PS
(c
PS球上的 FE-SEM 圖(a) 500 

柱長成機制示意圖 
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圖 4-3經過H2/N2氣氛後熱處理氧化鋅奈米柱室溫下的 

光激發光特性圖 
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圖4-4 在H2/N2氣氛氧化鋅奈米柱經不同溫度熱處理後的FE-SEM 圖 

(a) 原始試片 (b) 400OC (c) 600OC (d) 800OC 

 

(c) (d)

(b)(a) 
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圖 4-5為氧化鋅奈米柱 X-光繞射圖的(002)繞射峰強度圖 
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圖 4-6經過各種不同氣氛後熱處理氧化鋅奈米柱室溫下的 

光激發光特性圖。(a)氧氣(b)氮氣 
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圖4-7 經過不同氣氛後熱處理下的IUV/IDLE 比值圖 
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圖4-8 在氧氣氛下氧化鋅奈米柱經不同溫度熱處理後的FE-SEM圖 

(b)

(d)(c) 

(a) 

 
 
 
 

(a) 原始試片 (b) 600OC (c) 800OC (d) 1000OC 
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圖4-9 在氮氣氛下氧化鋅奈米柱經不同溫度熱處理後的FE-SEM 圖 

(b)

(d)(c) 

(a) 

 
 
 
 

(a) 原始試片 (b) 600OC (c) 800OC (d) 1000OC 
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圖 4-10為氧化鋅奈米柱 X-光繞射圖的(002)繞射峰強度圖 

As-grown 

 
 
 
 
 

 
 
 

 75



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

100 nm 

(002) 

(110) 

100 nm 

5 nm 5 nm 

amorphous  

(a) (b) 

(c) 
(d) 

 
 

4-11 經過氮氣1000 C後熱處氧化鋅奈米柱的掃描式電子顯微鏡圖 

 

O圖

和穿透式電子顯微鏡圖像(a)高倍率掃描式電子顯微鏡圖(b)

橫截面的穿透式電子顯微鏡圖(c)(d)高解析放大倍率的顯微

圖 
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圖5-1 氧化鋅奈米柱經不同溶液濃度處理後的橫截FE-SEM圖 

(a) 原始試片 (b) 0.01M (c) 0.03M (d) 0.1M 

(a) (b)

(c) (d)
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圖5-2 氧化鋅奈米柱經不同放置時間處理後的橫截FE-SEM 圖 

(a) 原始試片 (b) 5 min (c) 30 min (d) 90 min (e) 270 min 

 

(c) 

(a) 

(e) 

(d)

(b)
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                       氧化鎂奈米顆粒 

圖 5-3 氧化鎂奈米顆粒包覆氧化鋅奈米柱鍵結模型的示意圖 
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5-4 氧化鋅奈米柱經不同放置時間處理 氧氣熱處理的氧化鋅奈米

柱室溫下的光激發光圖 (a) 5 min(b) 30 min(c) 270 min 
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圖 5-5 經氧氣氛熱處理的氧化鎂包覆氧化鋅奈米柱室溫下的 

光激發光圖 
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圖5-6 氧化鎂包覆經氧氣熱處理 氧化鋅奈米柱橫截FE-SEM 圖 
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圖5-7 經氧氣氛熱處理的氧化鎂包覆氧化鋅奈米柱的X-光 繞射圖 
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圖5-8 經氧氣熱處理的氧化鎂包覆氧化鋅奈米柱XPS 圖:Zn 2p3/2 
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圖5-9 經氧氣熱處理的氧化鎂包覆氧化鋅奈米柱XPS 圖:Mg 2p 
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圖5-10 經氧氣熱處理的氧化鎂包覆氧化鋅奈米柱XPS 圖:O 1s 
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圖 5-11 經氮氣氛熱處理的氧化鎂包覆氧化鋅奈米柱室溫下的 

光激發光圖 
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圖5-12 氧化鎂包覆經氮氣熱處理的氧化鋅奈米柱橫截FE-SEM 圖 
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圖5-13 經氮氣氛熱處理的氧化鎂包覆氧化鋅奈米柱的X-光 繞射圖 

 

 

2Θ(Degree) 

 
 
 
 
 

 
 

 90



 
 
 
 
 
 
 
 
 

46 48 50 52 54 56 58 60

Mg 2p

In
te

ns
ity

 (a
.u

)

Binding energy (eV)

 

 

 As-ZnO rod
 N2 900OC

 
 

圖 5-14 經氮氣熱處理的氧化鎂包覆氧化鋅奈米柱 XPS 圖:Mg 2p 
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圖 5-15 經氮氣熱處理的氧化鎂包覆氧化鋅奈米柱XPS 圖:Zn 2p3/2 
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圖 5-16 經H2/N2氣氛熱處理的氧化鎂包覆氧化鋅奈米柱室溫下的 

光激發光圖 
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圖 5-17 氧化鎂包覆經H2/N2氣氛熱處理的氧化鋅奈米柱橫截FE-SEM

圖(a)(b) 600OC(c)(d) 700OC (e)(f) 800OC 
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5-18 經H2/N2氣氛熱處理的氧化鎂包覆氧化鋅奈米柱的X-光 繞射

圖 
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圖 5-19 經H2/N2熱處理的氧化鎂包覆氧化鋅奈米柱XPS 圖:Mg 2p 
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圖 5-20 經H2/N2熱處理的氧化鎂包覆氧化鋅奈米柱XPS 圖:O 1s 
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