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摘要 

利用脈衝雷射沉積法製備氧化鋅摻鈥薄膜，鈥的原子莫耳濃度介於 3~30%

之間，沉積於 c方向的藍寶石基板。鍍膜環境氧氣壓力為 3×10-2mbar，基板溫

度為 750℃。部分樣品在溫度 650℃進行一小時的退火。拉曼散射光譜顯示僅有

濃度 5%退火處理後的 Ho 樣品產生合金相。光致螢光光譜能將大部分的樣品分

析出鋅空缺、鋅間隙以及鋅錯位的缺陷發光訊號，而整體發光強度隨著 Ho 摻入

濃度的上升而增強。所有樣品在 5K 及 300K 外加磁場下的量測下表現皆為順磁

性。 

 

關鍵字：稀磁性半導體、脈衝雷射沉積法、氧化鋅、鈥 
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Abstract 

Pulsed-laser deposition (PLD) was applied to grow holmium-doped ZnO 

(Ho:ZnO) thin films on c-sapphire substrate with different holmium(Ho) 

concentrations. The Ho doping concentration ranges between 3% and 30%. The 

oxygen pressure of crystal growth is 3×10-2 mbar and the substrate temperature is  

750℃.Half of the samples are thermally annealed treatment at 650℃ for an hour. 

The Raman-scattering spectroscopy reveals that there is no secondary phase except 

Zn0.95Ho0.05O after annealing. Photoluminescence spectra of most of the samples 

consist of zine vacancy、zine interstitial and antisite zine defect emissions, and the 

overall intensity increases monotonically with Ho density. The m-H curves show that 

all samples are paramagnetic at 5K and 300K. 

key word : DMS、PLD、ZnO、Ho 
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Chapter 1  序論 

    自旋電子學(spintronics)，自從 1988 年巨磁阻 (GMR)被發現後，近年來很

受到很多人的矚目。稀磁性半導體(Diluted magnetic semiconductor, DMS)，透過

摻入少量的過渡金屬元素於半導體內，使其產生自發性的磁矩，讓材料同時擁

有半導體以及磁性的特性，我們期望能利用這種單一的自旋電子元件，去控制

電子的自旋跟電荷狀態，藉以增大其應用範圍。 

    理想的電子自旋元件，我們期望能夠在室溫下工作，因此找出居禮溫度高

於室溫的稀磁性薄膜材料就成為重要的研究方向。2000 年 T. Diet, et al. 在

Science 的理論中[1]提到，將 Mn 摻入 ZnO 跟 GaN 等 p 型半導體中，在載子濃

度 3.5×1020/cm3 且摻雜濃度 5%的條件之下，計算出 ZnO 及 GaN 的居禮溫度能

夠高於室溫。爾後這兩種材料就成為稀磁性半導體的研究大宗。因此氧化鋅

(ZnO)不僅是在光電元件中被寄予期望，電子自旋元件亦是具有潛力的材料。 

    本論文探討利用脈衝雷射蒸鍍法(Plused Laser Deposition,PLD)，去沉積製備

摻雜不同濃度的鈥(Holmium)元素的氧化鋅薄膜於 c 方向的藍寶石基板 

(c-sapphire)上，主要分析討論薄膜的結構特性、組成比例、光學以及磁性。 
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Chapter 2  背景知識 

2.1 氧化鋅(ZnO)、鈥(Ho)與藍寶石基板(Sapphire)性

質 

    氧化鋅(ZnO)為 n-type 的寬能隙半導體材料，室溫下能隙約 3.37eV，熔點

約為 2250K，屬於六方晶系(hexangonal closed packed，HCP)的纖鋅礦結構

(Wurtizite structure)，晶格常數為 a = 3.250 Å  ，c = 5.207Å ，一個 Zn 原子和旁

邊四個氧原子構成一個正四面體結構，此結構具有六方對稱，且無對稱中心

[2]、[3]，具有壓電材料的特性，室溫時粉末材料為白色，高溫則略帶黃色。 

    氧化鋅薄膜為透明材料，由於氧化鋅的寬能隙，使得在可見光區段可以擁

有高穿透率，且容易透過摻雜不同元素改變其電性，低成本又好保存的特性，

諸多優點在光電領域中很受大家的關注[4]。 

    鈥(Holmium, Ho)原子序為 67，為稀土族鑭系元素，原子量為 164.930，熔

點為 1734K，擁有順磁性，磁矩為(10.6μB)是自然存在的元素中第二高的(第一

為 Dy)，文獻指出在 19K 以下發現具有鐵磁性[5]。 

    藍寶石基板也是屬於六方晶系的結構，其晶格常數 a = 4.76 Å ， 

c =12.993Å [6]。 

     

 

2.2 脈衝雷射蒸鍍法(Pulsed Laser Deposition,PLD) 

2.2.1 原理 

   脈衝雷射蒸鍍法是利用高能量的脈衝雷射光，經過聚焦後打在靶材表面，使

材料表面瞬間被激發跟汽化轉變成電漿，再拿一塊基板攔截住這些電漿，而達

到靶材上的物質沉積於基板上。此系統的工作模式通常會在超高真空下或是佐

以不同的氣體壓力背景下來執行，在此論文中我們以氧氣環境為工作條件。 
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    此鍍膜系統的好處是由於雷射的功率極高，靶材表面還未到達熱平衡瞬間

就被完全汽化，因此電漿的比例幾乎跟靶材相近[7]。其工作機制[8]如下圖 2-1:

期各個過程隨著脈衝雷射不斷地打入而重複交疊進行。 

 

圖 2-1 PLD 工作機制 

 

2.2.2 PLD 鍍膜系統 

    本實驗室的 PLD 鍍膜系統，大致可分為脈衝雷射、高真空腔體與抽氣設備

三個部分，脈衝雷射為 LOTIS TII，型號 LS-2147 的 Nd3+ :YAG 雷射，使用的

光為 1064nm 的四倍頻 266nm，重複頻率為 10Hz。 

    高真空腔體由國家實驗研究院儀器科學技術研究中心製造的，不鏽鋼材

質，透鏡焦距為 30cm，靶材與基板距離為 5cm。 

 

d. 電漿沉積於基板表面，時間約四微 

秒 

c. 電漿團從靶材表面法線方向噴射飛 

出，時間約兩微秒 

a. 高能量雷射撞擊靶面，靶材表面

與雷射交互作用 

 

b. 約在一微秒內，靶材吸收能量汽化 

成電漿團 
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    抽氣設備由機械幫浦和渦輪幫浦組成，大氣環境下封閉腔體，由機械幫浦

先抽至 10-3mbar 等級，再啟動渦輪幫浦將真空度提高到 8×10-7 mbar 才開始進行

實驗。 

    下圖為本實驗室 PLD 系統的示意圖，雷射經透鏡聚焦成一點打在靶材上。

反射鏡由步進馬達和程式控制，改變入射點的位置，以免雷射持續打在靶材上

同一點，造成靶材被擊穿損毀。加熱棒經由控溫面板可以調整基板的工作溫

度。腔體的工作環境壓力可以由流量控制器設定氣體的流通量，輔以幫浦閥門

大小，使腔內氣體壓力達到動態平衡。 

 

圖 2-2 PLD 設備示意圖 

 

 

 

 

 



5 

 

2.3 光致螢光(Photoluminescence,PL) 

2.3.1 基本原理 

    光致螢光為一種非破壞性的檢測技術，主要使樣品吸收外在較高能量的光源，

若原本價帶中的電子被激發躍至較高的導帶能階，則價帶就會產生一個電洞，假

使此電子以釋放出電磁輻射的方式與電洞重新複合，則此電磁輻射我們就稱之為

樣品的螢光，透過判讀樣品的螢光光譜，可以來了解材料的構造。半導體材料的

發光主要可以分為兩類，本質發光與非本質發光。本質發光為材料本身的特性；

非本質發光通常是含有缺陷的發光。以下是幾種半導體常見的發光介紹[10] 

 

本質發光: 

1. 導帶到價帶發光(Band to band, BB) 

 躍遷至導帶的電子以輻射的形式重新與價帶的電洞復合，此導帶與價帶的

能量差距就是材料的能隙(band gap)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

BB 

valence band 

conduction band 

圖 2-3 導帶價帶發光 
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2. 自由激子發光(Free exciton, FX) 

 導帶的電子與價帶的電洞以庫倫力結合，形成一個較穩定的束縛態，稱之為 

自由激子。此電子與電洞復合後就是自由激子發光。 

 

 

 

 

 

 

 

非本質發光: 

1.束縛激子發光(Bound exciton, BX) 

    自由激子與材料中的雜質產生交互作用會形成束縛激子。以施子雜子為例，

電子會掉落低一點的能階，電子電洞再復合發光，此種稱為施子束縛激子發光

(donor-bound exciton, DoX)。 

 

 

 

 

 

 

FX 

valence band 

conduction band 

EFX 

DoX 

valence band 

conduction band 

EFX 

圖 2-4 自由激子發光 

 

圖 2-5 施子束縛激子發光 
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2.施子能階對電洞發光(Donor level to hole, Doh) 

    因材料含有雜質，而導帶下方產生一能階，稱為施子能階，其能階高低會因

為雜質的不同而有所不同。當導帶的電子落至施子能階後，再與價帶的電洞復合

發光。 

 

 

 

 

 

 

 

3. 電子對受子能階發光(Electron to acceptor level, eAo) 

    因材料含有雜質，而價帶上方產生一能階，稱為受子能階，其能階高低會因

為雜質的不同而有所不同。當導帶的電子與受子能階的電洞復合發光，則稱為

eAo發光。 

 

 

 

 

 

 

Doh 

valence band 

conduction band 

Ed 

eAo 

valence band 

conduction band 

Ea 

圖 2-62 施子能階對價帶發光 

 

圖 2-73 電子對受子能階發光 
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4. 施子受子對發光(Donor acceptor pair, DoAoP) 

 受到多種雜質影響，導帶下方出現施子能階，價帶上方出現受子能階。當 

施子能階的電子與受子能階的電洞復合時，發出的光稱之為 DoAoP。 

 

 

 

 

 

 

 

 

    ZnO 常見的缺陷有下列幾種:氧空缺(VO)、鋅空缺(VZn)、鋅間隙(Zni)、氧間

隙(Oi)與氧錯位(OZn)。其在 300K 下的螢光位置分別 1.62 eV、3.06eV、2.9eV、

2.28eV、2.38eV，而能隙位置為 3.36eV[11][12][13]。 

2.3.2 實驗過程 

    實驗的裝置如圖 2-13，激發的光源為波長 325nm He-Cd 雷射，開機待其功

率穩定，才開始進行量測。雷射光源先經截光器(Chopper)過濾電子雜訊以及透

鏡聚焦後才打入樣品，樣品被激發出螢光後，經過兩個透鏡的聚焦入射光譜儀

(spectrometer)內，光譜儀利用分光儀將螢光分光後，經光電倍增管

(photomultiplier tude)以及鎖向放大器(Lock-in amplifier)放大轉換訊號後，由電腦

紀錄，以繪圖軟體將光譜圖繪出。 

DoAoP 

valence band 

conduction band 

Ea 

Ed 

圖 2-8 施子受子對發光 
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圖 2-9 PL 裝置示意圖 

 

2.4 拉曼散射光譜(Raman-scattering Spectroscopy) 

    當一入射光打入樣品，其散射光的頻率與原先並無不同，代表入射的光子

與被碰撞的樣品分子行彈性碰撞，兩者並無能量的交換，此種現象稱為雷利 

(Rayleigh)散射；若入射光子與被碰撞的分子有些許能量上的交換，其散射光的

能量不同於入射光，我們稱此現象為拉曼(Raman-scattering)散射。 

 

圖 2-10 雷利和拉曼散射模式示意圖 

 

     

截光器 

He-Cd 325nm laser 

Omin λ=500 

光譜儀 

反射鏡 

反射鏡 

透鏡 

透鏡 透鏡 

樣品 

鎖相放大器 

訊號擷取器 

電腦 

PMT 
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    基於能量守恆，入射光子若給於撞擊的分子部分能量，則其散射光的能量

會小於入射光，為 Stokes shift；反之，若是入射光子從被撞擊的分子獲得能

量，則散射光的能量會大於入射光，頻率就相對較低，此一改變為 Anti-Stokes 

shift。 

整理如下，基於能量守恆定律： 

Stokes scattering      :  E'=h(𝛎𝒐-△𝛎) = 𝐡𝛎𝟏 

Anti-Stokes scattering  : E''=h(𝛎𝒐+△𝛎) = 𝐡𝛎𝟐 

其中ν𝑜為入射光子頻率，而ν1及ν2分別為 Stokes 與 Anti-stokes 散射光子頻率。 

    聲子為晶體震盪的量子化，氧化鋅有八種振動模式: 

A1(LO)、 A1(TO)、B1(low)、B1(high)、E1(LO)、E1(TO)、E2(low)、E2(high) 

其中 A1(LO)、 A1(TO)、E1(LO)、E1(TO)、E2(low)、E2(high)可以形成不連續的

Raman 散射光譜，而 B1(low, high)屬於光學靜止(silent)模式，在拉曼散射光譜中

是無法被觀察到的。A1和 E1 模態為兩個氧原子與兩個鋅原子行反向運動；B2

與 E2 則分為高能量與低能量，分別標示為 B1(low)、 B1(high)、E2(low)、

E2(high)，high 為氧原子在振動，鋅原子不動；反之，鋅原子振動而氧原子不動

為 low。下表參考文獻為拉曼散射光譜結果，將各種光學聲子的拉曼散射能量

列於表[14]。其中 TO 表示橫向光頻聲子(transverse optical phonon)，LO 則表示

縱向光頻聲子(longitudinal optical phonon)。 

 

圖 2-114 氧化鋅聲子拉曼光譜能量 
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    大致上氧化鋅的特徵值由能量為 101、380、407、437、574、583cm -1，而

藍寶石基板值為 378、417、430、576、645、750cm -1 。本論文採用的雷射為

532nm，由 c 軸方向入射，沿著 c 軸方向收取散射光，此實驗方法在 Raman 

shift 僅測到 A1(LO)和 E2(high)的振動模式[15]。 

 

 

 

 

 

 

 

     

     

 

 

2.5 X 射線光電子能譜(XPS) 

    XPS 常被用來進行表面成分元素的量測分析，量測原理為利用 X 射線去激

發原子或分子的內層電子，而這些被光游離而突破束縛能的自由電子稱為光電

子(photoelectron)，藉由偵測其光電子的能量，透過下列公式分析其材料的束縛

能能量分佈曲線，可獲得該材料的組成成分。 

BE = hν – (Ed +Φ) 

其中 BE:原子或分子內的電子束縛能(Binding Energy) 

     hν :X 光光源能量 

     Ed :偵測器所測得之光電子能量 

     Φ :偵測器的功函數 

Zn O 

A1 E2-low E2-high E1 c-axis 

圖 2-12 ZnO 拉曼光譜各振動模式示意圖 
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    透過窄能譜圖可更了解各元素特徵峰位置與強度，由這些窄能譜圖的特徵

峰值強度與相對應元素敏感因子可簡單地計算出各元素原子百分比。 

𝑪𝒙  =  
𝒏𝒙

∑ 𝒏𝒊𝒊
 =  

𝑰𝒙/𝑭𝒙

∑ 𝑰𝒊/𝑭𝒊𝒊
 

其中𝐼𝑖為元素 i 之光電子特徵峰強度(Area)，𝐹𝑖為元素 i 之敏感因子(Sensitivity 

Factor)。 

 

2.6 超導量子干涉磁量儀(SQUID magnetometer) 

超導量子干涉儀(Superconducting Quantum Interference Device magnetometer, 

SQUID magnetometer)主要利用兩塊約瑟芬元件並聯組成的超導環來量測材料磁

場大小的變化。約瑟芬元件係由兩塊超導體中間夾著厚度僅由數個 Å 薄的絕緣

體組成。此絕緣層對電子來說是一個位能障礙，當一方超導體內的電子對，經

由穿隧效應穿過絕緣體到達另一方時，此種電流會產生一個相位差稱為約瑟芬

電流(Josephson current)。 

當超導環內部磁通量發生變化，超導電流會發生改變，兩個超導電流耦合

會發生干涉，所以超導電流及元件兩端電壓產生變化，將電壓值讀出換算成磁

通量即可測到其磁場的大小。 

圖 2-13 XPS 工作示意圖 
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2.7 磁性簡介 

    19 世紀末，Zeeman 發現外加磁場下的原子光譜會產生分裂，爾後人們便

對原子磁矩展開研究。由原子的結構可知，原子磁矩的貢獻來源有兩項，一是

電子繞著原子核的軌道(orbital)運動;一是電子本身的自旋(spin)。 

    我們常以磁化率 χ(magnetic susceptibility)來描述材料的磁性現象， 

χ=M/H 

其中 M 為磁化強度(magnetization),單位體積的磁矩；H 為磁場(magnetic field)。 

    依照磁化率的大小，磁性材料的大概可以分為下列幾項: 

(a). 順磁性(Paramagnetism)： 

    χ 為數值較小的正數，約為 10-5。未外加磁場下，磁矩呈現混亂排列，總和

磁矩為零；給予一外加磁場，則磁矩傾向於磁場方向偏轉。 

(b). 反磁性(Diamagnetism)： 

    χ為數值較小的負數，約為-10-5。大部分的材料都為此類，總和磁矩為零，外

加一磁場時，材料會感應出與外加磁場方向相反的磁矩。 

(c). 鐵磁性(Ferromagnetism)： 

    χ 為一較大的正數。鐵(Fe)、鈷(Co)、鎳(Ni)就是典型的鐵磁性材料。溫度在

圖 2-14 超導環:由兩個約瑟芬元件組成 

S I S 

S S I 
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低於居禮溫度(Curie Temperature, Tc)時，無外加磁場也會有自發性的磁矩；溫度

高於 Tc 時，則呈現順磁行為。 

(d). 反鐵磁性(Anti-ferromagnetism)： 

    χ為一很小的正數。溫度在高於尼爾溫度(Neel Temperature, TN)時，磁化的表

現會類似順磁性；溫度低於TN時，相鄰磁矩因耦合作用會呈現反向平行的排列，

其磁化率及總和磁矩下降，於臨界溫度TN時，磁化率χ為最大值。 

 

 

圖 2-155 不同磁性的磁矩排列方式 
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Chapter 3  實驗過程 

3.1 鍍膜條件 

    本論文是討論以脈衝雷射沉積法備製的氧化鋅摻鈥薄膜，除了本身靶材濃

度的改變以及基板種類，PLD 系統能改變薄膜成長品質的因素也有許多，如:腔

體真空鍍、鍍膜時的氣體及壓力、基板沉積溫度、基板與靶材的距離、雷射光

的波長及功率、雷射聚焦的強度、脈衝頻率以及沉積時間，以上多種變因，皆

會影響樣品在光、磁、電性的表現。我們想探討摻入元素對氧化鋅薄膜造成的

磁性影響，所以先從本質發光較強的成長條件著手研究。以下是我們設定的鍍

膜條件: 

靶材濃度與基板選擇: 

    選用氧化鋅摻鈥，鈥原子莫爾濃度為 3.、5、10 以及 15%，基板部分則是

選用 c 方向的 5mm×5mm 藍寶石基板(c-saphhire)。 

 

脈衝雷射沉積環境: 

    固定變因: 1.基板到靶材距離 5cm 

             2.基板沉積溫度 750℃ 

             3.沉積氣體為 3×10-2 mbar 的氧氣 

             4.薄膜厚度 150nm 

             5.雷射聚焦後能量密度為 2.9J/cm2 

     

    控制變因: 1.沉積結束直接真空降溫 

             2.沉積結束進行退火處理環境為 180mbar 的氧氣壓力，退火溫度 

              為 650℃，退火時間一小時。 
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3.2 靶材製作 

    我們使用 99.999%高純度的氧化鋅粉末和 99.99%氧化鈥(Ho2O3)粉末(淡橘

色)來製作靶材，步驟如下：  

1.  計算好比例(Ho 原子莫爾濃度為 3、5、10 及 15%)並使用電子秤量測重量  

2.  將粉末置入藥缽中研磨 30 分鐘，使其混合均勻 

3.  將混合均勻粉末倒入模具中  

4.  利用油壓機，使用 2000 磅的力道將粉末壓製成直徑 2cm 的圓錠  

5.  圓錠放入管狀高溫爐，於攝氏 1000 度，大氣下燒結 15 小時 

 

3.3 鍍膜步驟 

1.先將基板以丙酮、酒精及去離子水分別於超音波震盪機清洗 5 分鐘 

2.將清洗吹淨的基板用銀膠黏在套筒上，靶材置於靶材座上 

3.將套筒放入加熱棒，並鎖上靶材座 

4.抽真空至 8×10-7mbar 

5.通入氧氣並以渦輪閥門大小控制氧氣壓力穩定於 3×10-2 mbar 

6.開始脈衝雷射，調整光路以及雷射功率並暖機 20 分鐘，待能量穩定 

7.開啟反射鏡的步進馬達進行預鍍，使雷射於靶材上繞圓，將靶材表面雜質 

 清除 

8.計算鍍膜時間，以控制厚度在 150nm 

9.鍍膜完畢，選擇直接真空降溫或溫度 650℃、氧氣壓力 180mmbar 環境下退火 

  一小時 
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Chapter 4  結果與討論 

4.1 成份分析(XPS) 與鍍膜速率分析 

4.1.1 成分分析 

    我們想要了解氧化鋅摻鈥的配方比例與薄膜的實際濃度有無差異，因此利

用 XPS 來進行濃度的測定。圖 4-1 為 XPS 的測量結果分別為 Zn2p1與 Zn2p3;圖

4-2 為 Ho4d3、Ho4d5。可以明顯地看出，Zn 的強度隨著配方濃度的上升而減

少；而 Ho 的強度則隨著濃度上升而提高。 
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圖 4-1 Zn2p 的窄能譜圖 
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圖 4-2 Ho4d 的窄能譜圖 

    

配方濃度(at %) 3 5 10 15 

實際濃度(at %) 2.7 3.4 12.3 30.2 

表 4-1 XPS 實際測量濃度 

    靶材配方的 Ho 原子莫耳濃度百分比為 3、5、10 及 15%，而 XPS 計算出

來薄膜的結果分別為 2.7、3.4、12.3 和 30.2%，僅有 15%的比例改變最大，此

結果應該為配置靶材時的疏忽，造成材料配比的差異。 

4.1.2 鍍膜速率分析 

    接下來我們將針對各濃度的鍍膜速率進行觀察，以了解濃度對數率的影

響。根據以往的觀察經驗，PLD 對於不同的濃度以及環境壓力，其薄膜沉積的

速率不盡相同，因此我們觀察各比例的厚度和沉積時間的關係，以測定鍍膜速

率。由圖 4-3 明顯可以發現各比例其厚度對時間的關係幾乎呈現線性，我們將

其沉積速率的結果整理如下表 4-2，此環境壓力下，各濃度的沉積速率大致相

同。 
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圖 4-3 不同濃度的氧化鋅摻鈥薄膜其時間對厚度分析 

  

     

Zn1-xHoxO Deposition rate (nm/min) 

x = 0.00 6.7±0.1 

x = 0.03 6.2±0.2 

x = 0.05 6.4±0.2 

x = 0.10 6.1±0.1 

x = 0.30 6.2±0.2 

表 4-2 氧化鋅摻鈥薄膜各濃度的沉積速率 
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4.2 拉曼分析 

未經退火處理的樣品，除能在上面觀察到藍寶石基板的拉曼散射峰(378、

417、430、576、750cm-1)以及一尖尖的 ZnO-E2(high)-438 的拉曼散射峰，其餘

振動模式則觀察不到，也觀察不到有關於 Ho 的特徵訊號，代表著 Ho 有被成功

的摻入 ZnO 裡；退火處理的樣品中，ZnO-E2(high)-438 的部分則僅在譜圖上顯

示一個小肩膀而已，兩張圖的 ZnO 訊號如此微弱，應是薄膜厚度太薄所致。而

濃度 0.05 樣品在退火處理後拉曼光譜在 468cm-1 處有 Ho2O3-Fg+Ag 的訊號

[16]，顯示此薄膜可能經由退火後反而會生成 Ho2O3。 

圖 4-4、4-5 為用波長 532nm 的雷射來分析的拉曼光譜，圖裡的”*”代表的

是藍寶石基板的特徵訊號。 
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圖 4-4 未退火處理各濃度的氧化鋅摻鈥薄膜拉曼光譜 
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圖 4-5 退火處理後各濃度的氧化鋅摻鈥薄膜拉曼光譜 
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4.3 光學特性 

    理想的稀磁性半導體元件，其居禮溫度應至少要高於室溫，而有文獻指出

未摻入任何過渡元素的氧化鋅，本身就量測到的室溫鐵磁性的訊號，原因歸咎

於薄膜表面(film surface)或顆粒邊界(grain boundaries)存在的鋅空缺 

(Zn vacancies, VZn)或其他缺陷所造成[17]、[18]。因此若想要單純的討論摻入元

素 Ho 對氧化鋅所造成的磁貢獻，就必須製作出缺陷影響較少的樣品，才較能

確保磁性是否由摻入的元素提供的。 

    透過光致螢光技術的光學分析，我們可以觀察到樣品的本質發光以及非本

質發光的強弱，藉此判斷樣品成長的優劣，以及所包含的雜質與缺陷類型。 

4.3.1 變溫光譜 

    首先我們先對一系列未退火處理以及退火處理的樣品進行變溫光譜的量

測，觀察不同溫度下樣品的發光表現如何。圖 4-6~15 這十張圖分別代表 5 種比

例的氧化鋅薄膜摻鈥無退火及退火樣品的變溫光譜。單就觀察這十張圖，能直

觀獲得的資訊並不多，僅能觀察到同一薄膜隨溫度下降而發光強度提升，而光

譜的形狀無太大改變。因此想要獲得更多資訊的話，我們必須將不同的樣品做

交叉的對照。 
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圖 4-6 未退火處理 ZnO 變溫 PL 光譜 
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圖 4-7 未退火處理 Zn0.97Ho0.03O 變溫 PL 光譜 
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圖 4-8 未退火處理 Zn0.95Ho0.05O 變溫 PL 光譜 
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圖 4-9 未退火處理 Zn0.90Ho0.10O 變溫 PL 光譜 
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圖 4-10 未退火處理 Zn0.70Ho0.30O 變溫 PL 光譜 
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圖 4-11 退火處理 ZnO 變溫 PL 光譜 
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圖 4-12 退火處理 Zn0.97Ho0.03O 變溫 PL 光譜 
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圖 4-13 退火處理 Zn0.95Ho0.05O 變溫 PL 光譜 
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圖 4-14 退火處理 Zn0.90Ho0.10O 變溫 PL 光譜 
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圖 4-15 退火處理 Zn0.70Ho0.30O 變溫 PL 光譜 
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4.3.2 T = 300K 時各薄膜的比較 

    我們將可以發現 T = 300K 時，x=0.03 的濃度與 x=0 相比，摻入 Ho 時其發

光強度驟減，接著能隙附近的發光伴隨著摻入濃度的提高，強度也往上增強，

且明顯的除了 3.3eV 附近的能隙發光，其餘的缺陷發光相對強度也都隨著濃度

增加而增大。而退火後的對照表現顯示五種比例退火後的發光強度，皆有下降

的趨勢。 
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圖 4-16 無退火處理各濃度 PL 光譜，T = 300K 
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圖 4-17 退火處理各濃度 PL 光譜，T = 300K 
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4.3.3 T = 20K 時各薄膜的比較 

    低溫時的 PL 光譜表現，大致上的結果跟 T = 300K 時一樣，整體退火後的

發光強度都變弱；發光的強度依然隨著濃度的提升而變強。變溫的光譜看起

來，其低溫的曲線形狀，與室溫看起來差異不大，不同的是純 ZnO 於 20K 時在

3.35eV 附近會有一尖尖的 peak 出現，估計就是 ZnO 能隙的發光。 
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圖 4-18 無退火處理各濃度 PL 光譜, T = 20K 
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圖 4-19 退火處理 PL 光譜，T = 20K 
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4.3.4 譜線分析 

我們利用 origin 的勞倫茲函數來分析樣品的 PL 光譜。以無退火的

Zn0.95Ho0.05O 薄膜為例，T = 300K 時一共可以分解出 5 個峰值如圖 4-20，分別

為 3.26、3.17、3.06 及 2.93 和 2.67eV，3.26eV 為氧化鋅能隙，可以發現其發光

貢獻相當的小，3.17eV 為紫外發光，3.06eV 為鋅空缺造成，2.90 與 2.69eV 分

別為鋅間隙及氧錯位。 

    T = 20K 的光譜圖，一樣可以分出五個峰值，位置分別為 3.29、3.19、

3.06、2.90 與 2.69eV，其峰值的位置與 T = 300K 相近，而 3.29 的能隙發光貢獻

依然很小，整體來看缺陷的發光多又明顯。 

    綜觀來說，溫度對於峰值的位置並無太大的影響，僅有相對的發光強弱改

變。幾乎所有的樣品都具有鋅間隙以及氧錯位的缺陷訊號，而退火後的樣品則

幾乎都會再多一個鋅空缺的發光，且整體發光訊號都會變弱，種種結果顯示此

退火條件(T=650℃ for 1HR)對於氧化鋅摻鈥薄膜的成長較無幫助。 
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圖 4-20 Zn0.95Ho0.05O 無退火 PL 光譜，T=300K 
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圖 4-21 Zn0.95Ho0.05O 無退火 PL 光譜，T=20K 

 

 

4.4 磁性分析 

4.4.1 低溫(5K)與室溫(300K)m-H 結果討論 

    將樣品分別在低溫(5K)以及室溫(300K)對其做 m-H 曲線分析，最大外加磁

場為±40kOe。圖 4-22 為各比例的氧化鋅摻鈥薄膜的低溫(5K)外加磁場與磁矩關

係圖，所有的樣品均呈現逆磁性現象的曲線。圖 4-23 為減去反磁背景後的低溫

(5K)m-T 圖，可以發現明顯皆無磁滯的趨勢，看起來皆為順磁表現。而飽和的

磁矩大小幾乎隨著摻入的 Ho 濃度變多而增大。為了更確信薄膜無鐵磁的表

現，我們特別觀察外加小磁場的部分，看是否有磁滯的行為發生。圖 4-24 表示

低溫(5K)時，外加小磁場薄膜的磁矩表現，可以發現去回兩條曲線幾乎緊密貼

合，無磁滯行為，皆為順磁表現。 
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圖 4-22 無退火處理的氧化鋅摻鈥，低溫(5K)外加磁場與磁矩關係(未減背景) 
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圖 4-23 無退火處理的氧化鋅摻鈥，低溫(5K)外加磁場與磁矩關係(減去背景) 
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圖 4-24 無退火處理的氧化鋅摻鈥，低溫(5K)外加小磁場與磁矩關係(減去背景) 
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圖 4-25 無退火處理的氧化鋅摻鈥，室溫(300K)外加磁場與磁矩關係(未減背景) 

上圖 4-25 為未減去背景的室溫(300K)m-H 關係圖，此處可以發現每個樣品

的飽和磁矩大小都差不多，應是由於薄膜本身磁性貢獻太小，幾乎都只有基板

訊號所致。圖 4-26 為扣除掉背景後的室溫外加磁場與磁矩的關係，此圖顯示飽

和的磁矩大小與濃度幾乎沒有關係，應為溫度較高，導致磁矩排列較混亂無

序，且飽和時所需要的外加磁場大小也較低。仔細來看 T=300K 時 m-H 外加磁

場較小的範圍，相同濃度去回兩條曲線，幾乎都呈現線性的趨勢，故應是順磁
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性的現象。 
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圖 4-26 無退火處理的氧化鋅摻鈥，室溫(300K)外加磁場與磁矩關係(減去背景) 
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圖 4-27 無退火處理的氧化鋅摻鈥，室溫(300K)外加小磁場與磁矩關係(減去背

景) 
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4.4.2 場冷(FC)與零場冷(ZFC)m-T 結果討論 

    FC、ZFC 為一種能量測得知樣品磁性與溫度的關係的檢測方法，場冷(FC)

為將樣品外加一飽和磁場使磁矩先排列完畢，再進行降溫；零冷場(ZFC)為不外

加磁場將樣品進行降溫。兩者降溫後皆會外加一小磁場來進行升溫量測。FC 對

應的是殘磁和溫度的關係，ZFC 則對應磁化率和溫度的關係。以鐵磁性材料為

例，FC 和 ZFC 在低溫區會分開，代表磁滯的特徵，直到量測溫度達到居禮溫

度(Tc)，FC 和 ZFC 就會重合[19]。 

    本論文的量測條件:FC 降溫時的外加磁場為 40 kOe。FC、ZFC 的升溫量測

外加磁場為 100 Oe。[Ho]=0.05、0.10 及 0.30 可以觀察到，FC、ZFC 曲線幾乎

重疊，應可以解釋為順磁的現像，而[Ho]=0.03 的部分，溫度在 150K 之下 FC

曲線的趨勢突然改變，看起來較為抬升可能有鐵磁性的表現，雖然 T= 5K、

300K 的 m-H 圖觀察起來皆為順磁表現，不過還是可以在 T= 100K 左右進行 m-

H 的檢測，觀察是否有磁滯曲線存在。 
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圖 4-28 Zn0.97Ho0.03O 為退火處理的 FC、ZFC 
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圖 4-29 Zn0.95Ho0.05O 為退火處理的 FC、ZFC 
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圖 4-30 Zn0.90Ho0.10O 為退火處理的 FC、ZFC 
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圖 4-31 Zn0.70Ho0.30O 為退火處理的 FC、ZFC 
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Chapter 5  結語與未來展望 

    脈衝雷射沉積法製備的氧化鋅摻鈥薄膜，沉積的環境為 3×10-2mbar 的氧

壓，不同於過往都固定鍍膜時間 30 分鐘，此論文的樣品皆固定樣品厚度於

150nm，能夠更客觀的討論晶體的結構，以及光致螢光的強度。 

    過往的經驗我們總認為，不同配方以及沉積環境，其樣品的沉積速率會不

相同，而此論文發現在沉積的環境為 3×10-2 mbar 的氧壓下，我們的氧化鋅摻鈥

薄膜的沉積速率是幾乎一致的。結構分析方面，拉曼光譜顯示鈥有成功摻入氧

化鋅薄膜，但是[Ho]=0.05 的薄膜在退火號後有 Ho2O3 的訊號。PL 光譜，ZnO

能隙的發光貢獻相對於缺陷發光是較微弱的，大部分的樣品都可以看到鋅間

隙、氧錯位的發光，而經退火處理後的樣品還多了一個鋅空缺的訊號。結果顯

示，在 650℃退火一小時的條件下對於氧化鈥鋅薄膜的品質並沒有較好的貢

獻。磁性的檢測，未退火的樣品由 m-H 圖顯示在 T=5K、300K 時均都呈現順磁

的行為，而其飽和的磁矩與摻入的鈥濃度呈正相關。 

    未來的工作裡我們會將薄膜拿去進行 X 光繞射的檢測。以及退火部分的樣

品，尚未進行磁性的檢測。新增電性的量測，有助於我們了解樣品的導電率，

若導電性良好，有機會開發成能實際應用的元件。 
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