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摘要 

計畫名稱：太陽電池磊晶技術開發 

計畫編號：992001INER053 

 

本計畫中我們利用分子束磊晶方式在硒化鋅上成長鎵摻雜之氧

化鋅(GZO)作為透明導電層以應用於多接面太陽電池。在適當的磊晶

條件下，可獲得最低的電阻率為 5.0×10-4 Ω-cm。此外，本實驗室首次

開發 Ti/Al/Ni/Au 歐姆金屬組合於 GZO 上，在 300 度退火處理後可獲

得接觸電阻率低至 2.6×10-7 Ω-cm2。 
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Abstract 
 

Ga-doped ZnO (GZO) transparent conductive layers have been 

grown on ZnSe/GaAs by molecular beam epitaxy for applications to 

InGaP/GaAs/Ge triple junction solar cells.  Under optimized conditions, 

GZO films with resistivity as low as 5.0×10-4 Ω-cm have been obtained. 

Besides, Ti/Al/Ni/Au is used as the ohmic contact on GZO for the first 

time. Specific contact resistivity as low as 2.55×10-7 Ω-cm2 has been 

achieved.  

 

Keywords：GZO, Ti/Al/Ni/Au, contact resistivity 
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壹、背景說明 

氧化鋅及硒化鋅為目前廣泛被應用且製作光電元件的二六族材

料，將此兩種材料共通的二族元素 “鋅” 混合不同的比例的六族元素

形成三元的化合物，如硒化鋅中部分的硒被氧所取代形成氧硒化鋅化

合物，其能隙將會因為氧與硒的負電性與原子大小差異而產生能隙彎

曲的現象，效果猶如砷化鎵中加入氮所產生的能帶彎曲現象。成長硒

氧化鋅並藉由硒、氧比例的不同將能隙將含括紫外光調整到紅外光波

段，以目前技術，可將硒氧化鋅吸收範圍從藍光延續至黃綠光，若以

此材料成長於目前三層堆疊太陽能電池上，將可增加高能量的吸收區，

減少聲子的產生，降低熱效應對材料的影響，同時利用硒氧化鋅的高

能隙增加開路電壓以提高光電轉換效率。 
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貳、計畫緣起與目的 

現階段大多數發展多層接面太陽能電池以 InGaP/(In)GaAs/Ge 結

構為大宗，其能隙分別為 1.86 eV、1.43 eV、0.65 eV，此結構可有效

改善單一接面的吸收效率且其光電轉換效率為 30%以上，目前最利用

聚光型式轉換效率可達 40 % 以上[1]。為了達到更高的轉換效率，四

層堆疊以上的太陽能電池尚有提升太陽能電池效率的空間，而先前被

提出來的四層堆疊太陽能電池是以氮砷化鎵材料，能隙約為 1eV 左右，

成長於鍺和砷化鎵之間，但該材料的缺陷造成載子的擴散長度下降，

因此並沒有大幅提升太陽能電池效率。 

目前的多層堆疊太陽能電池最上層為磷化銦鎵，能隙約為 1.86 eV

左右，當能量大於 1.86 eV 的光子由材料吸收後將以熱的形式把多餘

的能量釋放，因而影響太陽能電池的光電轉換效率，因此於磷化銦鎵

上成長一較高能隙的材料，可增加可見光範圍的吸收範圍，此四層堆

疊太陽能電池吸收光譜將大於現今一般的三層堆疊太陽能電池，且較

高能隙材料也將可望提升太陽能電池開路電壓，藉此大幅提升太陽能

電池的效率。曾有一研究團隊提出一鍺/砷化鎵/硒化鋅的三層堆疊太

陽能電池結構，宣稱此結構可涵蓋 94 %的太陽光譜並藉由理論計算

得到 56 %的轉換效率 [2]。 

目前本實驗室擁有成長硒化鋅與氧硒化鋅的技術，利用硒化鋅高
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能隙與直接能隙的特性，且氧硒化鋅可藉由硒、氧比例的不同可將能

隙從 2.8eV 調整至 2.2 eV。此外，硒化鋅晶格常數與砷化鎵也相當匹

配，如圖一所示，因此將氧硒化鋅材料成長於三層堆疊太陽能電池上，

形成四層堆疊太陽能電池，可增加涵蓋太陽光光譜的效率。此四層堆

疊太陽能電池將吸收從紫外延續到紅外光的能量，不同材料對於光譜

吸收涵蓋圖。由於本實驗室同時擁有氧化鋅透明導電層的成長技術，

因此於硒化鋅成長後，在相同反應腔體中繼續於其上成長氧化鋅透明

導電層，藉此增加太陽光吸收面積，以提升太陽能電池的效率。因此

本實驗室目前將以製作 N 型與 P 型硒化鋅為目標。 
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參、研究方法與過程 

一、磊晶系統 

我們利用 RIBER Compact-12 電漿輔助分子束磊晶系統

(plasma-assisted molecular beam epitaxy)成長試片，目前實驗室有兩個

分子束源(effusion cell)與一個高周波電漿源(Ratio-Frequency plasma 

source，RF-plasma source)，分子束源分別為 6N 鋅(Zn)、6N 硒(Se)，

藉由電阻加熱的方式來控制蒸鍍源的溫度，調整蒸鍍材料的流量。電

漿源則通入經由過濾器及純化器過濾之 6N 氧氣(O)，利用高周波激發

氧形成活氧原子，腔體內活氧原子流量則藉由流量控制器(mass flow 

controller，MFC)調整氧氣流量。長晶過程中，利用反射式高能電子

繞射(reflection high energy electron diffraction，RHEED)，觀察晶格表

面的繞射圖案，用來監控長晶時的晶體表面型態。 

 

二、量測系統 

材料分析方面，我們利用下列的分析儀器來分析成長出來的品

質： 

(一) x-ray 繞射儀(XRD)：利用x-ray 繞射測試可以很清楚地了解成長

之晶體組成及其間晶格匹配的情形，並進而改變成長 參數以獲得所預

期之材料。 

(二)光激發螢光量測(PL measurement)：在所成長之晶膜材 料可利用光
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激發螢光量測觀察材料之波長，進而求得其相對應之能隙，並進而改

變成長參數以獲得所預期之材料。 

(三)霍爾量測(Hall measurement)：量測試片的極性、載子遷移率和載

子濃度。 

三、試片製備 

(一) GZO on ZnSe 

在 SI-GaAs 基板上先成長 300 nm 未摻雜硒化鋅，在於其上成長

一鎵摻雜之氧化鋅，磊晶結構如圖一所示，其中包含一片未摻雜鎵的

氧化鋅做為參考試片。磊晶條件如表一所示，試片 245 至 247 為固定

氧氣流量與成長溫度，僅改變鋅的溫度，而試片 249 則是將 300 度成

長下特性最佳的條件再升至 350 度成長，藉由高溫的成長希望提升材

料的品質。 

 
 

SI-GaAs

Un-doped ZnSe

ZnO:Ga

 

圖一、GZO 磊晶結構圖 
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表一、GZO 磊晶條件 

Samples Growth condition Ts Time 

un-doped ZnO 
Zn:370/520 
O:0.2 sccm 
RF:350W 

300 oC 30’ 

-245- 

Zn:350/500 
O:0.2 sccm 
RF:350W 
Ga:420 

300 oC 30’ 

-246- 

Zn:360/510 
O:0.2 sccm 
RF:350W 
Ga:420 

300 oC 30’ 

-247- 

Zn:370/520 
O:0.3 sccm 
RF:350W 
Ga:450 

300 oC 30’ 

-249- 

Zn:370/520 
O:0.2 sccm 
RF:350W 
Ga:420 

350 oC 30’ 

 

(二) Contact on GZO 

為了在摻雜鎵之氧化鋅(ZnO:Ga；GZO)上製作良好的歐姆接觸，

我們首用 n 型 GaN 歐姆接觸的金屬 Ti/Al/Ni/Au 做為 GZO 的歐姆金

屬。利用電子槍蒸鍍系統蒸鍍 Ti(250Å)/Al(1250Å)/Ni(450Å)/Au(550Å)

合金並製作 TLM 模型來量測接觸電阻，並以四點探針進行 I-V 量測

的部分，依據下列公式計算出特徵接觸電阻(contact resistivity，ρc)及

半導體的片電阻值(sheet resistance，RSh)： 
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R = 2RC + ρS
d

W ×t
= 2RC + �RSh

W
� × d       (1.1) 

RSh = m × W = RC W
LT

           (1.2) 

ρC = RCWLT = LT
2RSh           (1.3) 

  

其中 RC為金屬/半導體接面電阻，ρS為半導體的導電率，d 為鄰

近兩金屬電極的距離，W 為電極寬度，t 為材料厚度。蒸鍍完金屬

接觸之後，利用快速熱退火(RTA)分別在氮氣環境之中以 300、400、

500 度退火一分鐘，並且觀察不同退火時間之下與接觸電阻與片電阻

之間的關係。 
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肆、實驗結果與討論 

一、GZO on ZnSe 

1. 霍爾量測 

 各試片的霍爾量測結果列於表二，由表二可以觀察到，當氧化鋅

在未摻雜的情況下，載子濃度僅有 5.4×1017 cm-3，且載子遷移率也相

當低，因此阻值非常高，所以未摻雜的氧化鋅並不適合應用於透明導

電層。當鎵摻雜後，載子濃度即提升到 1018等級以上，進一步藉由調

變鋅蒸鍍源溫度，可以很觀察到隨著鋅的流量上升，材料載子濃度也

從原先的 1018 次方提升到 1020 次方，而載子遷移率也維持在大約 10 

cm2/V-s，因此氧化鋅片電阻由 1174 Ω/□降至 87 Ω/□。而將長晶溫度

提高，量測結果顯示，載子遷移率提高了兩倍，表示材料中電子的散

射機率下降，同時可以發現載子濃度也有大概 1.5 倍的提升，因此可

以得到最佳的電阻率約 5.0×10-4 Ω-cm，在 150 nm 時僅有 36 Ω/□左右

的片電阻，對於應用在透明導電層來說是相當良好的特性。 

表二、GZO 霍爾量測結果 

Sample N 
(cm-3) 

μ 
(cm2/V-s) 

ρ 
(Ω-cm) 

Rsheet 
(Ω/□) 

Tg 

(oC) 
un-doped  5.4×1017 0.68 17 853700 300 

245(Zn:350) 3.1×1019 8.6 2.35×10-2 1174 300 

246(Zn:360) 8.5×1019 9.0 8.10×10-3 405 300 

247(Zn:370) 3.5×1020 13.6 1.31×10-3 87 300 
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249(Zn:370) 5.5×1020 20.6 5.0×10-4 36 350 

 

2. x-ray 繞射量測 

為了確認材料的磊晶品質，我們以低掠角繞射 2-Theta 量測，結

果如圖三所示，其中紅色箭頭標示的角度為鋁板材料的繞射訊號，排

除鋁板的訊號之後，可以發現氧化鋅為多晶結構，由試片 245 可以觀

察到材料中包含了 ZnO(1-101)、ZnO(1-103)、Ga2O3(411)及 Ga2O3(321)

等多晶的訊號，隨著鋅溫度的上升，同時也出現了 ZnO(0002)的訊號，

當鋅的流量持續增加時，將會使鎵和氧鍵結的方式改變，因此 Ga2O3

的訊號在較高的鋅流量環境之中會漸漸消失。而試片 249 在提高成長

溫度下，繞射圖形中僅有 ZnO(1-101)單一個相可以被觀察到，所以降

低材料中不同相造成的邊界散射機制，才能大幅提升載子遷移率約兩

倍。 
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圖三、GZO 試片 2-Theta 繞射量測繞射圖形 

3. 光激發光譜量測 

 在室溫光激發光譜中，如圖四所示，幾乎沒有氧化鋅近能隙

的發光，光譜主要由 defect-related 的發光所主導，而且文獻之中指出

defect-related 的發光主要原因有可能為氧空缺 (VO) 和鎵間隙

(Ga-interstitial)，在我們的試片中，可以觀察到經由鋅流量的上升，
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defect-related 的發光強度大大地降低，推測由於鋅原子變多時，鎵有

更高的機會去取代鎵的位置，而有較少的 Ga interstitial 存在，因此

defect-related 的發光強度大大地降低。 另外由 247 及 249 來看，249

的基板溫度較高，由於 Zn-O bond 的 formation energy 大於 Ga-O bond

的 formation energy，當基板溫度升高時，會有較多的Zn-O bond形成，

表示較少的 Ga 去取代 Zn 的位置，因此 defect-related 的發光強度略

為提高。 

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

-249- Zn:370
Ts: 350

-247- Zn:370

-246- Zn:360

 

 

PL
 In

te
ns

ity
 (a

.u
.)

Energy (eV)

-245- Zn:350

15 K

 

圖四、GZO 室溫光激發光譜 
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4. SEM 量測 

    

    

圖五、GZO 表面 SEM 圖 

由 SEM 觀察，239-246 皆為 3D 形式的表面，常出現於多晶的 GZO

結構之上，當鋅流量持續上升時，表面轉於平坦，但有黑紋及一些白

色顆粒，基板升溫後，表面又轉為不平坦，目前還無法完整解釋這個

現象因此還需要再做進一步的探討。 

 

二、 Contact on GZO 

1. TLM 量測與 SEM 量測 

將不同溫度退火後的金屬進行 TLM量測，量測結果如表三所示，

根據以往的研究顯示[7]，對材料進行退火時，Ti與擴散至Ti的Oxygen

245

1μm

246

1μm

247

1μm

249

1μm
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會形成 TiO2，此氧化物導電性非常好，此外，GZO 當中由於 Oxygen

擴散至 Ti，使得 GZO 當中形成氧空缺，過去的文獻解釋此氧空缺為

一種 donor-like defect[8,9]，因此使得表面的載子濃度較為提升，改善

了接觸電阻。但當退火溫度超過 300°C 時，Al 會擴散至表面，並且

形成 Al-O 的氧化物[10]，由於此氧化物導電性不佳，因此造成 contact 

resistivity 有所上升，從下圖中 SEM 也可明顯發現金屬表面有生成物

形成，SEM 的結果如下圖所示：  

表三、TLM 量測結果(GZO with 150 nm) 

Annealing temperature 
(oC) 

Sheet resistance 
(Ω/□) 

Contact resistivity  
(Ω-cm2) 

Non-annealing 94 2.65×10-7 
300 84 2.55×10-7 
400 60 9.00×10-7 
500 50 3.79×10-6 
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圖六、不同退火溫溫度下金屬表面 SEM 圖 
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圖七、退火溫度對應片電阻與接觸電阻 

2. 霍爾量測 

此外，由霍爾量測的結果也顯示出退火之後 sheet resistance 有下

降的情況，值得一提的是，此下降的趨勢與 TLM 所量測出來的趨勢

是相同的。從霍爾的結果也顯示退火之後載子遷移率有所上升，由此

可知，sheet resistance 會改善的原因主要歸因於 GZO 晶體品質的改
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善。 

表四、Hall 量測結果 

 un-annealed 500 oC annealed 
Sheet Resistance (Ω/□) 91 58 

Resistivity (Ω-cm) 1.37×10-3 8.69×10-4 
Mobility (cm2/V-s) 19.3 39.2 

Concentration (cm-3) 2.37×1020 1.83×1020 
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伍、結論 

本計畫中，我們以分子束磊晶成長方式在硒化鋅上成長 GZO，藉

由調整鋅和氧的比例成功成長出厚度 150 nm 時，電阻率僅為 5.0×10-4 

Ω-cm，片電阻僅為 36 Ω/□的 GZO 透明導電層。此外，我們首次使用

Ti/Al/Ni/Au 金屬組合作為 GZO 之歐姆接觸，在 300 度退火後可得到

低至 2.55×10-7 Ω-cm2的最佳接觸電阻率。
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