摻雜鎵之氧化鎂鋅透明半導體薄膜的製備及光電特性研究
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摘    要

使用溶膠膠凝膠法製備ZnO-based薄膜在鎂添加量0.2的參數(M0.2Z0.8O)做鎵摻雜(0-5 at%)半導體薄膜(MGZO)的物理性質研究。摻雜鎵後MZO薄膜微結構明顯細化，比起未摻雜的MZO薄膜其表面緻密平坦有較低的RMS粗糙度，並且提升可見光區的光學穿透率。因鎵摻雜量的增加使自由電子濃度增加，使能隙再度變寬達到3.59 eV；氧化鎂鋅基薄膜遷移率及電阻率上升，載子濃度提升，主要是因鎵金屬離子提供了自由電子的緣故，但鎵摻雜量增加造成晶格扭曲，進而使薄膜電性下降。
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一、前言 
隨著科技日益增進透明導電薄膜在太陽能、平面顯示器、觸控面板等，有非常大的需求量，對透明導電薄膜的物理性質和化學性質也有更高的要求。目前熱門的透明氧化物主要以氧化錫(SnO2)、氧化銦(In2O3)、氧化鋅(ZnO) 等三大類為主。由於ITO中的元素銦是稀有金屬，因此在需求急速的擴大下，材料取得不易且在生產成本又居高不下之下，造成其價格一直攀升，且ITO在高溫應用下表現不穩定，所以近幾年來，不含銦的透明氧化物薄膜研究逐漸受到重視，其中以氧化鋅系列的材料最受矚目。

氧化鋅(ZnO)系列的透明導電薄膜在光電、壓電、熱電、鐵電等領域皆有優異表現，可以藉由摻入第Ⅲ族元素：B、AI、Ga、In、Sc和Y等，或摻入第Ⅳ族元素Si、Ge、Sn、Pb、Ti、Zr和Hf等以及摻F來提升導電性。其中，以氧化鋅鋁(ZnO : Al, AZO)及氧化鋅鎵(ZnO : Ga,GZO)被研究的最為廣泛和深入，且取得容易、無毒、抗輻射能力佳；室溫下具有大的激子束縛能、寬的直接能隙、可見光區具有高穿透也可在大氣環境下製備出大面積結晶氧化鋅薄膜，且製備方法多種如噴霧裂解、磁控濺鍍、熱蒸鍍、溶膠凝膠法等。本實驗以溶膠凝膠法結合旋轉塗佈方式進行實驗，可於大面積且複雜的基板上製備薄膜等優點，加上低溫反應製成，設備簡單又不需真空系統，可大幅降低設備成本。搭配旋轉塗佈其塗佈過程中不會產生化學反應，可大量且快速的塗佈在基板上且不需真空環境，操作方便並可得到厚度均勻的薄膜。

材料選擇上使用氧化鋅添加鎂達到室溫下其前者預期能使光學能隙增寬，能有利於感測到更短波長的紫外光。由於氧化鎂鋅具有優異的半導體特性，且其光學特性有各種優點可應用在光電裝置領域上。

二、實驗方法 

配製莫耳濃度0.5M的Mg0.2Zn0.8O:Ga (Ga=0 at%, 1 at%, 3at%, 5at%) 溶液。用天秤量秤適當克數的醋酸鋅金屬前驅物及乙二醇甲醚溶劑，加入乾淨的燒杯中，放入磁石進行預攪。用天秤量秤適當克數的硝酸鎂及硝酸鎵金屬前驅物，並加入適當比例的二乙醇胺於燒杯中做為螯合劑，再加入乙二醇甲醚溶劑到適量的毫升數。攪拌時，燒杯都置放於化學抽氣櫃內的加熱攪拌器上攪拌，溫度設定為60℃，轉速為300rpm，攪拌2小時。攪拌後的溶液須呈現澄清透明狀，並其裝至血清瓶中。溶膠完成後需靜置5天以上，使溶液水解縮合反應完全。Mg0.2Zn0.8O：Ga薄膜之前驅物溶膠完成。

利用旋轉塗佈法方式，將ZnO-based溶液均勻塗佈於乾淨玻璃基板上，置於石英舟載台上放入氣氛控制管型爐中央，設定預熱溫度為300℃，並持溫10分鐘，且通入流量為15 c.c./min的乾燥空氣重複步驟兩次後，開始進行退火步驟。第一階段將氣氛控制管型爐溫度設定為300℃，並持溫10分鐘，第二階段將溫度設定為500℃，並持溫1小時，過程中通入流量為15 c.c./min的乾燥空氣退火結束後即完成以溶膠凝膠製備MGZO的薄膜樣品。即可進行薄膜之結晶結構、微結構、光學及電性等分析。
三、結果與討論 
由圖中可觀察到隨著鎵的摻雜量增加(1at%、3at%及5at%)，繞射峰值的半高寬皆有上升的趨勢，這是因為有異質原子會置換六方纖鋅礦結構中鋅原子的位置，且所摻雜的離子半徑分別為Ga3+（0.062 nm）、Mg2＋（0.057 nm）與Zn2+（0.060 nm）離子半徑大小有所差異導致晶格扭曲變形，有雜質原子摻雜可使氧化鎂鋅基薄膜的成核位置變多也讓成長活性變大，使表面更加平整。隨著鎵摻雜量增加結晶程度減弱，晶粒大小下降。
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圖1.MGZO薄膜X光繞射圖
由圖2觀察到薄膜平均膜厚，如圖2；(a) undoped 為70 nm，(b) 1 at% Ga doped 為74 nm，(c) 3 at% Ga doped 為73 nm，(d) 5 at% Ga doped 為73 nm，平均膜厚有明顯因為鎵摻雜而增加，但隨著鎵摻雜量增加並無明顯厚度增加。
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圖2.薄膜橫截面之SEM影像圖；(a) undoped，(b) 1 at% Ga doped，(c) 3 at% Ga doped 與 (d) 5at% Ga doped samples。
由圖3可觀察到薄隨著鎵摻雜量增加，MGZO薄膜表面孔洞變得更小顯得更加致密平整，其表面皆沒有看到任何大顆粒的團聚物、突起物或析出物，表示本實驗所製備的溶液皆為均勻分散狀態。由頂視圖及橫截面圖觀察皆可發現，隨著鎵摻雜量增加MGZO薄膜表面更加平整，晶粒大小明顯變小，此結果XRD分析一致。
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圖3.MGZO薄膜表面之SEM影像圖；(a) undoped，(b) 1 at% Ga doped，(c) 3 at% Ga doped 與 (d) 5at% Ga doped samples。
圖4為製備完成MGZO樣品之光穿透圖。由圖中可觀察到所有氧化鎂鋅基薄膜光穿透性都相當良好，在可見光範圍(400-800 nm)平均穿透率皆在90%以上，薄膜穿透性皆因為鎵摻雜量增加，改善了氧化鎂鋅基薄膜表面平整性及表面緻密度，使光穿透性比起未摻雜薄膜有些許增加。 
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圖4. MGZO薄膜光穿透曲線。
由圖5可得知隨鎵摻雜量增加到5at% (3.59 eV)比起未摻雜薄膜0at% (3.56 eV)有些許藍移現象，此現象普遍認為是Burstein-moss effect，因為鎵摻雜量的增加使自由電子濃度增加，當入射光能量大於能隙時，能將價電帶(valence band)的電子激發至導電帶(conduction band)，先激發的電子會先佔據導電帶的最低能階處，使得其餘的電子勢必需要更大的能量才能從價電帶被激發至傳導帶，故會使能隙變寬。

[image: image11.wmf]3.2

3.4

3.6

3.8

0.0

2.0x10

10

4.0x10

10

6.0x10

10

8.0x10

10

Mg

0.2

Ga

x

Zn

0.8

O

(i)  x=0at%

(ii) x=1at%

(iii)x=3at%

(iv)x=5at%

(ii)

(iii)

(i)

(iv)

 

 

(

a

h

n

)

2

(eV/cm)

2

Photon Energy(eV)

圖5.MGZO薄膜光學能隙。
　　圖6及表1為利用霍爾量測分析未摻雜與鎵摻雜之氧化鎂鋅基薄膜電性，所有薄膜皆以電子為主要傳輸載子之n-type半導體薄膜。Hall量測顯示鎵摻雜1at%後，使氧化鎂鋅基薄膜Hall遷移及率電阻率上升，載子濃度提升，主要是因鎵金屬離子提供了自由電子的緣故。鎵摻雜量增加造成晶格扭曲，也使晶粒變小而晶界也成了潛在能障，限制遷移率以及困住載子導致薄膜導電性下降，當摻雜濃度上升造成缺陷與晶界面積增加，進而使薄膜電性下降。
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圖6.MGZO薄膜電性圖
表1.MGZO薄膜電性分析結果
	Mg0.2GaxZn0.8O
	Carrier concentration

(cm-3)
	Hall mobility
(cm2/Vs)
	Resistivity

(Ωcm)

	X=0at%
	-4.40E12
	2.21E+02
	4.43E+03

	X=1at%
	-8.30E12
	2.85E+02
	6.55E+03

	X=3at%
	-2.28E13
	2.32E+02
	6.90E+03

	X=5at%
	-5.46E12
	1.62E+01
	6.84E+04


圖7為不同鎵摻雜量的氧化鎂鋅基薄膜光激螢光(PL)光譜量測，隨著鎵摻雜量增加，出現帶隙能量的藍移可歸因於電子結構的改變，及近帶隙發光強度減弱，可歸因於非輻射複合缺陷的增加，深層能階發光為電子重組與價帶光激發的氧空缺(VO)與氧原子佔據鋅空缺所產生的空缺(OZn)，受到鎵摻雜量增加而有抑制效果。
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圖7. MGZO薄膜光激螢光(PL)光譜。
四、結論 
在氧化鎂鋅基溶液中摻雜三價金屬元素鎵，製備鎵摻雜的氧化鎂鋅(MGZO)半導體薄膜，隨著摻雜量增加薄膜晶粒大小比起氧化鋅薄膜細化很多，薄膜表面緻密平坦；因鎵摻雜量的增加使自由電子濃度增加，使能隙再度變寬；氧化鎂鋅基薄膜遷移率及電阻率上升，載子濃度提升，主要是因鎵金屬離子提供了自由電子的緣故，但鎵摻雜量增加造成晶格扭曲，進而使薄膜電性下降。
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