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中文摘要  

  

介面分明且無缺陷的矽鍺異質介面具有許多優異的物理特性，使得此結構可

以被應用於高效率半導體元件當中。然而薄膜結構中的矽鍺異質介面，往往會於

交界處產生缺陷，使異質結構的電學與光學性質降低。將異質介面成長於奈米線

中，可以大幅降低缺陷生成。本研究中，我們利用超高真空化學氣相沉積(ultra-high 

vacuum chemical vapor deposition, UHV-CVD) 系統，以氣相 - 固相 - 固相

(vapor-solid-solid, VSS)機制，成長出無介面缺陷、且異質介面明顯定義之矽鍺異質

介面奈米線。高角度環形暗場掃描穿透式電子顯微鏡影像(high-angle annular 

dark-field scanning transmission electron microscope, HAADF-STEM)顯示，以金銀合

金顆粒做為催化劑成長之矽-鍺-矽異質介面奈米線，其矽鍺異質介面處沒有觀察到

缺陷的生成，且異質介面寬度大約為 0.7 nm。幾何相位分析(geometric phase analysis, 

GPA)與電子能量損失光譜(electron energy-loss spectroscopy, EELS)結果均顯示，距

離異質介面處數奈米內之矽晶格區有拉伸應變存在。為了後續元件應用性，我們

詴著將矽-鍺-矽異質介面奈米線成長於微米長度的矽奈米線上。此外，為了增加矽

晶格區之應變，我們亦嘗詴製備鍺-矽-鍺異質介面奈米線，發現預退火可以降低金

奈米粒子之密度，使獨立、分散的鍺奈米線得以成長。 

 

 

關鍵字：矽鍺異質介面奈米線、氣相-固相-固相成長機制、氣相-液相-固相成長機

制、穿透式電子顯微鏡、幾何相位分析技術、電子能量損失光譜。 
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Abstract 

 

Formation of abrupt and defect-free Si/Ge heterostructures is of great importance 

for device applications. One of the advantages of this structure is that the lattice strain 

due to the 4.18% lattice mismatch between Si and Ge may be helpful to improve the 

optoelectronic properties of the two materials. However, when such heterojunctions are 

fabricated in thin-film structures, misfit dislocations are inevitably formed at the 

heterointerfaces, losing the desired strain state. One approach to get rid of this obstacle 

is by growing the heterojunction in nanowires, in which the strain can be relaxed 

elastically. The aim of this study is to grow nearly perfect Si/Ge heterojuncitons in 

nanowires with sufficient understanding of the controls of their morphology, 

composition, interfacial abruptness, and strain field near the interface. An ultra-high 

vacuum chemical vapor deposition (UHV-CVD) reactor is used for the nanowire growth, 

and it is equipped with in-situ metal evaporation systems for preparing the catalysts. In 

order to create compositionally abrupt Si/Ge interfaces, AgAu solid catalysts are used to 

fabricate Si/Ge/Si heterojunction nanowires via the vapor-solid-solid (VSS) mechanism. 

The high-angle annular dark-field scanning transmission electron microscopy 

(HAADF-STEM) analysis shows that the Si/Ge heterointerface can be as sharp as 

merely 1 nm and no misfit dislocations are observed at the heterointerface; therefore, 

coherent strains are produced in the lattice near the interface and the strain distribution 

is quantitatively measured using the geometric phase analysis (GPA) method. The strain 

effect on the electronic property of Si is revealed in electron energy-loss spectroscopy 

(EELS) analysis – a slight shift of the loss energy is observed in the strained silicon 

lattice. For applications, the heterojunction nanowires should be long enough for device 

fabrication and we therefore use a two-step growth method using AgAu alloy catalysts: 
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a long Si nanowires is grown via the vapor-liquid-solid (VLS) method and Si/Ge/Si 

heterojunctions are subsequently grown via the VSS method on the Si nanowires. In 

order to create a larger strain in Si lattice, we propose to grow Ge/Si/Ge heterojunction 

nanowires. Yet, the Ge nanowires can be grown using Au as the catalysts and it is found 

that the individual Ge nanowires are fabricated with the use of disperse AuSi eutectic 

droplets prepared by a pre-annealing treatment. 

 

 

Keywords: Si/Ge heterojunction nanowires, vapor-liquid-solid (VLS), vapor-solid-solid 

(VSS), transmission electron microscopy (TEM), geometric phase analysis (GPA), and 

electron energy-loss spectroscopy (EELS). 
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第 1 章  0B前言 

 

半導體異質介面(semiconductor heterojunction)是指將兩個或多個擁有不同能

隙(band gap)的半導體材料接合所形成的特殊結構，在元件應用上扮演重要角色。

異質結構具有的量子侷限效應(quantum confinement effect)、高震盪頻率(high 

oscillator strength)以及穿隧效應(tunneling effect)[1]等物理現象，使得此結構已經廣

泛應用於發光二極體(light emitted diode, LED)、雷射(laser)[2]以及異質接面雙極性

電晶體(heterojunction bipolar transistor, HBT)[3,4]等元件當中。 

當我們以磊晶成長(epitaxial growth)[5]的方式將不同晶格常數的的半導體進行

接合，使介面兩側晶格間距不同的材料相連，如 Figure 1.1(a)所示。接合後若形成

連貫性介面(coherent interface)，異質介面附近之原子將受到應變形成贋應變層

(pseudomorphic strain layer)，如 Figure 1.1(b)[6]所示。我們可以藉由應變調整異質

介面的能帶結構(band structure)[7]，以提升此結構的電學與光學性質，即所謂的能

隙工程(bandgap engineering)。 

然而將異質介面製備成薄膜結構，往往會於介面處生成缺陷。由於當磊晶薄

膜厚度增加時，晶格不匹配所引入的應變能(strain energy)亦增加，且無法以彈性應

變方式釋放，將於介面處形成不匹配差排(misfit dislocation)並降低應變能，如 Figure 

1.1(c)所示。這樣的結構也因此無法有效形成應變於介面處，同時介面缺陷也更會

引入深層能階缺陷 (deep-level trap)於能帶結構中而降低載子遷移率 (carrier 

mobility)[8]，故不易使用於元件中。 

由於矽(5.43 Å )和鍺(5.65 Å )具有 4.18%的晶格常數差異。若矽鍺形成連貫性介

面而產生應變於介面處，將有機會利用此應變改善材料性質。為了避免薄膜結構

中介面處 misfit dislocation 的生成，我們成長矽與鍺接合的軸向異質介面奈米線

(axial heterojunciton nanowire)，利用奈米線徑向的小尺度，使晶格不匹配所產生的

應變能可藉由彈性應變保存於介面處，避免 misfit dislocation 的生成。然而，常用

於成長矽鍺異質介面奈米線的氣相-液相-固相(vapor-liquid-solid,VLS)[9]方法在由

矽切換至鍺的過程中，會因為共晶液珠內矽的溶解度高而使之殘留於共晶液珠內，

無法立即析出純鍺奈米線，反而產生成分漸漸變化、介面不分明的矽鍺合金結構，

此現象即為 reservoir effect[10]。此合金結構與矽奈米線所形成的應變不如介面分
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明的異質介面來的大。因此，我們利用氣相-固相-固相(vapor-solid-solid, VSS)的成

長方法中，矽鍺於固態催化劑內的低溶解度特性，詴圖成長介面寬度窄，成分變

化明顯的異質介面。 

根據以上原因，我們以 VSS 機制，成長介面處無缺陷、且介面分明的矽鍺異

質介面奈米線，並藉由電子顯微鏡分析技術，觀察矽鍺異質介面奈米線的成分與

形貌，以及進行介面處應變的量測。在本論文的章節安排上，第一章將簡述本論

文的研究動機與目的。第二章將回顧過去奈米線成長機制之相關實驗與理論、穿

透式電子顯微鏡中的應變分析技術，以及異質介面奈米線中的應變量測與分析。

第三章中介紹本論文中成長奈米線的設備與步驟，以及後續分析奈米線的儀器與

方法。第四章將討論以氣相-固相-固相機制所成長出來的異質介面奈米線包含其形

貌、成分、應變等以及相關奈米線成長機制。 

 

 

Figure 1.1. 矽鍺薄膜磊晶成長示意圖。(a)矽和鍺塊材的晶格常數上的差異。(b)

矽鍺合金薄膜磊晶成長於矽基板中形成贋應變層。(c)矽鍺薄膜厚度增加後應變能

以 misfit dislocation 釋放應變能[6]。 
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第 2 章  1B文獻回顧 

 

2.1 5B半導體奈米線的成長 

合成奈米線結構的方式有很多種，如化學氣相沉積法(chemical vapor deposition, 

CVD)[9]、雷射消熔法(laser ablation)[11]、分子束磊晶法(molecular beam epitaxy, 

MBE)[12]以及溶液法(solution-based method)[13,14]。合成機制則包含了氣相-液相-

固相成長機制(vapor-liquid-solid, VLS)、氣相-固相-固相-成長機制(vapor-solid-solid, 

VSS)、溶液-液相-固相機制(solution-liquid-solid, SLS)[13,14]、氧化物輔助成長機制

(oxide assisted growth , OAG)[15]等。在眾多合成方法與機制中，利用化學氣相沉積

法來成長奈米線是最廣為使用也是最成功的方式。此法將先通入氣體先驅物，並

經由加熱或其他催化作用，使前驅物氣體分解，並析出於介面處進行奈米線成長。

以成長矽奈米線為例，氣體的種類可以使用矽甲烷(SiH4)、四氯矽甲烷(SiCl4)、二

矽乙烷(Si2H6)等。本節將針對 VLS 與 VSS 機制奈米線進行比較。 

 

2.1.1 14B氣相-液相-固相(vapor-liquid-solid, VLS)機制 

VLS 機制最早在 1964 年由 Wagner 和 Ellis 所提出[9]，他們在矽基板上放置金

顆粒，加熱後形成金矽共晶液珠，通入四氯矽甲烷(SiCl4)後，氣體將在金矽共晶液

珠處裂解，分解後的矽原子溶進液珠中。當液珠內的矽原子達飽和後，便於固液

基板介面處析出而成長出矽鬚晶(whisker)結構，如 Figure 2.1 所示。這種成長方式

包含氣相、固相、液相而被稱為 VLS 機制。Wu 和 Yang 於 2001 年利用臨場穿透

式顯微鏡技術(in situ transmission electron microscopy, in situ TEM)直接在 TEM 中

觀察散佈在銅網上的奈米金與鍺粉，透過加熱的方式，使鍺和金形成共晶液珠，

再析出鍺奈米線，如下圖 Figure 2.2 所示[16]。此外，Lieber 和 Yang 等許多研究學

者基於 Wagner 所提出的 VLS 機制，製備許多無機材料的一維奈米結構[17,18]，

如四族(Si and Ge)、三五族(GaN, GaAs, GaP, InP, InAs)[19,20]、二六族(ZnS, ZnSe, 

CdS, CdSe)、氧化物(ITO, ZnO, MgO, SiO2, CdO)[21,22]以及碳化物(SiC, B4C)[23]

等。 
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Figure 2.1. VLS 成長機制示意圖：(a)在共晶溫度以上，金與矽形成共晶液珠，

氣體在液珠的表面分解，使得共晶液體內的含矽量增加。(b)過飽和的共晶液體在

液相與固相之間析出，造成鬚晶的成長[9]。 

 

 

Figure 2.2. 利用 in situ TEM 記錄奈米線成長。(a)固態金奈米粒子；(b)在高溫與

鍺形成合金；(c)形成金鍺共晶液珠；(d)鍺在共晶液珠表面成核；(e,f)鍺成核後繼

續成長成鍺奈米線。 
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2.1.2 15B氣相-固相-固相(vapor-solid-solid, VSS)機制 

一般來說利用 VLS 機制成長奈米線，成長溫度須高於共晶溫度，使共晶液珠

維持在液態以進行催化成長。然而近年來有許多研究學者發現，奈米線可以在低

於共晶溫度之下，催化金屬粒子保持在固態的形式進行成長[24-28]。Kamins 等人

在 2000 年以固體鈦金屬矽化物催化矽奈米線成長。隨後 Hofmann 和 Wen 等人利

用鈀金屬矽化物以及銅金屬矽化物作為催化劑，以 VSS 機制成長矽奈米線，並提

出台階流成長(ledge-flow propagation)模型，幫助我們了解 VSS 成長機制[24,25]。

Hofmann 利用 in situ TEM 觀察在催化劑與矽奈米線介面處，如 Figure 2.3 所示，

在奈米線邊緣會以階梯狀的方式析出矽，並逐漸往奈米線的另一邊緣移動。和 VLS

機制相比，VSS 機制是在低於共晶溫度以下進行成長，在元件製作上較易與現今

CMOS 製程整合。例如利用銅矽化物以 VSS 機制成長奈米線的溫度僅有

400°C[24]。 

 

 

Figure 2.3. 以 PdxSi 成長奈米線的 in situ TEM 影像。 (a)使用 PdxSi 做為成長的

催化劑，發現奈米線成長是由邊緣形成數個原子層厚的結晶後，逐漸往奈米線的

另外一側成長的台階流機制。(b-d)不同高度的材料結晶在實驗中被觀察到。(e)所

量測的四組不同材料結晶的成長速率，其中最快的層狀結晶成長速率達到了 130 

nm/s。 
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Wen 等人更進一步提出了有關於這種層狀成長機制的相關理論[29]：他們假設

奈米線成長的層狀材料結晶以圓弧狀前進，如 Figure 2.4(c)所示，每一個台階(step)

的高度為 b，則 

𝑡 = 𝜏1(𝑛 + 𝜙), 𝜙 =
𝜇𝑐𝑉𝑚

𝑔′′(1 − 𝑐0)
3𝑉1

, 𝜈 = 𝑘(𝜇𝑐𝑎𝑡 − 𝜇𝑠𝑡𝑒𝑝) 

其中𝑡為孕核時間，𝜏1為每成長一層所需時間，𝑛為成長的 step 層數，𝜙為影響孕核

的因子，𝜙𝜏1為第一次的孕核時間：𝜇𝑐為達到臨界值時催化劑內的的化學位勢

(chemical potential)；𝑉𝑚為催化劑內含金屬的體積；𝑔
′′為自由能對成份的二次微分；

𝑐0為時間為零時催化劑內含矽的濃度；𝑉1為產生一層的層狀結晶的體積；𝜈為層狀

結晶的成長速率；𝜇𝑐𝑎𝑡與𝜇𝑠𝑡𝑒𝑝分別代表催化劑內與層狀結晶內的化學勢能；𝑘為速

率常數。在他們的模型中，催化劑的成份與其化學勢能在成長過程中有週期性的

變化，並且推論 VLS 與 VSS 在成長上的差異：奈米線每次產生階梯狀材料結晶都

要經過一段孕核時間，在孕核完後才會進行成長，在 VSS 的成長中，層狀結晶產

生成後，慢慢從奈米線的一側成長至奈米線的另一側，如(d)。而在 VLS 機制中，

階梯狀材料結晶產生之後在極短的時間內就伴隨著整層原子的產生，如 Figure 2.4

所示。 
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Figure 2.4. (a)在以 VSS 機制的奈米線之成長過程中觀察到的層狀結晶。(b)在較

高壓的環境下同時觀察到兩個層狀才結晶的產生。(c)Step-Flow 成長的奈米線模型

示意圖，模型中假設析出矽的前進過程中前段保持圓弧狀，奈米線直徑為 60 nm。

(d)利用 VSS 機制成長奈米線之層狀結晶位置與時間關係圖。(e)以 VLS 機制成長

奈米線之層狀結晶位置與時間關係圖[29]。 

 

2.1.3 16B奈米線成長動力學 

在 Wagner 以 VLS 成長機制成長矽鬚晶後，Givargizov 於 1975 年對 VLS 機制

之成長動力學做詳細的探討[30]。他指出以 VLS 機制可大致分為四個過程如 Figure 

2.5 所示：(1)氣體分子到達催化劑表面，(2)氣體分子在液態催化劑表面進行化學反

應裂解，(3)矽原子進入液態催化劑並擴散，(4)原子濃度達到飽和，且於固態與液

態介面處成核，析出奈米線。Givargizov 並指出 VLS 機制的速率決定步驟(rate 

determining step)為(4)，但 Bootsma和Gassen認為VLS機制的速率決定步驟為(2)，

兩者持不同看法[31]。後續研究學者 Schmidt 等人提出穩態(steady state)模型，得到
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與實驗結果相符的趨勢，說明整個 VLS 機制沒有特定的速率決定步驟[32]。近年

來 Shakthivel 等人於 2012 年延續穩態模型，提出更完整的動力學模型。Shakthivel

除了 Givargizov 所考慮的四個基本步驟外，更考量由奈米線側邊進入液態催化劑

以及原子從催化劑液珠蒸發，離開液珠表面等擴散行為，如 Figure 2.6 所示。 

 

 

Figure 2.5. Givargizov 所提出 VLS 成長機制中不同階段示意圖。(1)氣體分子到

達催化劑表面；(2)氣體分子在液態催化劑表面進行化學反應裂解；(3)矽原子進入

液態催化劑並擴散；(4)原子濃度達到飽和，且於固態與液態介面處成核，析出奈

米線[30]。 

 

 

Figure 2.6. Shakthivel 所提出之 VLS 機制各步驟示意圖。(1)前驅物氣體在氣相

中擴散；(2)吸附於催化劑液珠表面，裂解後注入液珠內；(3)氣體吸附於奈米線側

邊後，裂解後經表面擴散注入液珠內；(4)在催化劑液珠內進行擴散；(5)液珠內原

子藉由蒸發的方式離開液珠；(6)液珠內原子經脫附(desorb)離開液珠；(7)成核成長

奈米線[33]。 

 

在奈米線成長動力學當中，奈米線的直徑與成長速率的關係是廣被探討的課

題[30,32-36]。如 Figure 2.7(a,b) Givargizov 的結果顯示，奈米線成長速率隨著奈米

線直徑加而上升[30]。他們認為奈米線 r直徑增加， s 奈米線的化學位勢會因為吉
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布斯-湯木森效應(Gibbs-Thomson effect)效應： 

2 s s
s

r







 

而減少。其中 s 與 s 分別為原子莫耳體積與表面張力(surface tension)、r為奈米線

直徑。從 Figure 2.8 的化學位勢圖，我們可知液珠( l )與奈米線( s )的化學位勢之

差值為 ls l s    ，又稱為共晶液珠之過飽和度(supersaturation)，為奈米線成長

過程中，固態與液態介面處成核(Figure 2.5(b)的第(7)步驟)的驅動力。因此奈米線

直徑增加會使
s 降低，而使 ls 增加，進而加快奈米線成長速率。然而 Weyher 和

Nebol’sin 等人的結果則顯示相反趨勢，即奈米線成長速率隨直徑增加而減少，如

Figure 2.7(c,d)所示[37,38]。此外，Kodambaka 等人在較低溫度與成長壓力下成長

直徑低於 100 nm 的奈米線發現其成長速率與奈米線直徑無關[36]。 

 

 

Figure 2.7. 奈米線成長速率與直徑關係圖，以 SiCl4 作為前驅物氣體進行成長

[32]。(a)以金催化成長奈米線，在不同壓力下成長速率與直徑關係圖，其中 1 為最

小壓力，4 為最大壓力[30]；(b)不同金屬催化成長的矽奈米線，於 1130°C 下成長

[30]；(c)利用白金催化成長奈米線，成長溫度 1000-1100°C，1 為 0.9% 的 SiCl4，2

為 0.95% [37]；(d)利用銅催化成長奈米線，在不同溫度下的結果，其中 1 為最低溫，

5 為最高溫[38]。 
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Figure 2.8 奈米線化學位勢圖。
0

s  矽基板化學位勢； v 氣相化學位勢； s  矽

奈米線化學位勢； vl 氣相與液相化學位勢差值； ls 液相與奈米線化學位勢差值；

氣相與奈米線化學位勢差值。 

 

2.1.4 17B鍺奈米線成長 

本研究中，我們嘗詴先成長鍺奈米線再成長鍺-矽-鍺異質介面。因此本小節將

回顧鍺奈米線的成長機制。如同矽奈米線製備，以 VLS 機制成長鍺奈米線是最廣

為使用的方法[39-43]。由於金和鍺的共晶溫度約為 360°C，與金和矽之共晶溫度相

當，因此催化劑的選擇上也以金為多數。Table 2.1 為過去文獻利用 VLS 機制成長

鍺奈米線之整理。然而鍺奈米線成長可在 275°C 以 VLS 機制進行成長，遠低於金

鍺共晶溫度。Kodambaka 等人也對鍺奈米線之特殊成長行為進行研究。他們認為

成長過程中奈米線頂端催化劑的型態，會受到壓力與升降溫曲線所影響[44]。 

 

Table 2.1 以 VLS 機制成長鍺奈米線結果整理[39]。 
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Dailey 等人於 2004 年對以 VLS 機制成長之鍺奈米線做了詳細的探討[39]。他

們利用二鍺乙烷(digermane, Ge2H6)作為前驅物氣體，以熱蒸鍍金薄膜做為成長催

化劑。成長溫度 400-600°C、成長壓力範圍 4×10
-5至 1×10

-2
 Torr。他們指出隨著壓

力減少，鍺奈米結構會從高寬深比的奈米線(nanowire)而轉換為奈米柱(nanopillar)，

如 Figure 2.9(a)所示。Figure 2.9(b,c)分別為奈米柱與奈米線掃描式電子顯微鏡

(scanning electron microscope, SEM)影像。Dailey 等人認為奈米線與奈米柱的轉換

可歸因於低壓下二鍺乙烷較低的化學勢能，使得鍺析出於催化劑液體與奈米線固

體介面之軸向成長速率變慢所致。因此當奈米線之軸向成長速率變慢，表面擴散

(surface diffusion)所導致的橫向成長將更為顯著，使得鍺奈米結構由於橫向與軸向

成長速率相當，不會形成細長奈米線結構。 

 

 

Figure 2.9. (a)不同溫度壓力下奈米線與奈米柱轉換示意圖；(b)在成長壓力

1×10
-4

 Torr，成長溫度 400°C所成長之奈米柱 SEM影像；(c) 在成長壓力 3×10
-3

 Torr、

成長溫度 400°C，成長鍺奈米線之 SEM 影像。 
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2.2 6B矽鍺異質介面奈米線的成長 

2.2.1 18B利用VLS成長機制成長矽鍺異質介面奈米線 

Wu 和 Yang 等人於 2002 年利用脈衝雷射法配合化學氣相沉積的方式以 VLS

機制成長矽-矽鍺軸向異質介面奈米線[45]。他們先以金當作催化劑，在爐管中加

熱以化學氣相沉積法成長矽奈米線。同時利用脈衝雷射，每隔一段時間發出高功

率雷射將鍺的靶材消熔而產生鍺的蒸氣，因此環境中同時含有矽與鍺的氣氛，形

成矽鍺合金奈米線。利用這兩種方式，即可成長出具有矽 -矽鍺交替出現

(Block-by-block)介面的奈米線，如圖 Figure 2.10 所示。他們利用 TEM 與能量分散

光譜(energy dispersive spectrum, EDS)確認為矽-矽鍺交替出現結構之異質奈米線，

矽-矽鍺異質介面奈米線直徑大約 200 nm，矽-矽鍺介面寬度為 40 nm，介面成分不

急遽變化，如 Figure 2.11 所示。Redwing 與 Clark 等人切換矽甲烷與鍺甲烷，以

VLS 機制成長矽-矽鍺異質介面奈米線[46,47]。他們所得到的矽鍺異質界面寬度亦

為幾十奈米，如圖 Figure 2.12(b)所示。 

 

 

Figure 2.10. 利用化學氣相沉積結合雷射消熔的方式成長異質結構：(a)實驗架設

示意圖。(b)成長矽-矽鍺奈米線的流程示意圖：(1)將金屬薄膜升溫至共晶溫度以上；

(2)通入四氯矽甲烷成長矽奈米線；(3)開啟脈衝雷射消熔融鍺的靶材成長矽鍺合金

奈米線；(4)重複流程(1-3)成長出矽-矽鍺交替出現的奈米線[45]。 
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Figure 2.11. (a)SEM 下觀察矽-矽鍺奈米線。比例尺長度為 1 微米。右上方的一根

奈米線的頂部有放射狀結構，是由冷卻所造成的；(b)TEM 下具有交替出現的矽-

矽鍺介面奈米線；(c)對(b)圖中深色所做的 EDS 成份分析圖；(d)(b)圖中的奈米線

軸向方向，不同位置所收到成份訊號的比例[45]。 

 

 

Figure 2.12. (a)矽-矽鍺異質結構奈米線環形暗場掃描穿透式電子顯微鏡影像

(high-angle annular dark-field scanning transmission electron microscope, 

HAADF-STEM)影像；(b)影像強度分布可以看出矽-矽鍺異質介面奈米線介面寬度

大約幾十奈米[47]。 
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由以上討論可知，利用 VLS 機制成長之矽鍺異質介面奈米線會因為共晶液珠

內溶解度較高，產生 reservoir effect 而使得介面寬度較寬，大約幾十奈米[10]。Perea

等人於 2011 年利用添加鎵元素的方式，減少鍺在液態催化劑中的溶解度，大幅降

低以 VLS 機制所成長的異質介面奈米線介面寬度[10]。相圖 Figure 2.13(a)所示，

添加 50%的鎵進入金中，可將鍺在純金中的 28%溶解度降低至 4.5%。他們先以金

做為催化劑，以 VLS 機制成長一段鍺奈米線，接著通入三甲基鎵(trimethyl gallium, 

TMGa)，形成金鎵合金液體催化劑，再成長一段矽奈米線，形成矽鍺異質介面奈

米線，如 Figure 2.13(b)所示。Figure 2.14(b)中的 EDS 線掃描顯示原本利用純金作

為催化劑的奈米線其異質介面的寬度大約為 40 nm 左右，而利用金鎵合金催化劑

成長的奈米線異質介面之寬度則下降至僅約 10 nm。 

 

 

Figure 2.13. (a)不同比例的金鎵合金與鍺之平衡相圖；(b)藉由通入 TMGa 形成金

鎵合金用以催化成長矽鍺異質介面奈米線示意圖。 
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Figure 2.14. (a)以金鎵合金作為催化劑成長的鍺-矽異質介面奈米線之 SEM影像；

(b)上圖為利用純金催化劑成長矽鍺異質介面奈米線沿軸向的能量分散光譜強度分

布，而下方則改用金鎵合金。添加鎵的奈米線介面寬度有明顯下降。 

 

2.2.2 19B利用VSS成長機制成長矽鍺異質介面奈米線 

過去研究學者則利用 VSS 機制降低矽和鍺在催化劑內的溶解度，避免 VLS 機

制所帶來的 reservoir effect 造成較寬的異質介面。Wen 等人[48,49]選擇與矽形成較

高共晶溫度的鋁添加於金催化劑形成 AlAu2合金，用以提高金-矽的共晶溫度。奈

米線便可在較高的成長溫度下進行成長，而使成長速率較快。如 Figure 2.15(a)為

固態 AlAu2 催化成長的矽鍺異質介面奈米線。介面寬度由 Figure 2.15(b) 

HADDF-STEM 影像強度顯示大約 1.3 nm。同時 Figure 2.15(c,d) EDS 線掃描顯示介

面寬度約為 1 nm 左右。 
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Figure 2.15. (a)利用 AlAu2成長出的奈米線高解析 TEM 影像。(b) HAADF-STEM

影像中訊號強度的對比，可看出介面寬度只有 1.3 nm。(c-d) EDS 的線掃描結果可

以發現介面寬度約只有 1 nm 左右[48]。 

 

於 2015 年 Wen 等人[49]持續利用 AlAu2以 VSS 成長機制成長出矽-鍺多層異

質介面奈米線。Figure 2.16 (a) HAADF-STEM 影像，顯示矽奈米線中兩層影像強度

較強的為鍺奈米線段。Figure 2.16(b)為配有球面像差校正器掃描穿透電子顯微鏡

(Cs-corrected scanning TEM, Cs-corrected STEM)所得晶格影像，顯示沒有因晶格不

匹配所造成的差排形成於矽鍺異質介面。此外，Figure 2.16(b)中影像強度顯示矽到

鍺的介面較狹窄，約 1 nm；然而鍺到矽的介面較為模糊，介面寬度大約數奈米。

Wen 等人由熱力學相圖計算結果發現 AlAu2 對鍺的溶解度較矽大，因此在鍺到矽

的異質介面寬度會如 2.2.1 節所述的 reservoir effect 而使介面較為模糊。然而 AlAu2

固然可以提高共晶溫度達成以 VSS成長異質介面奈米線，在金與鋁的相圖[50]中，

發現金與鋁的合金種類繁多，難以控制形成的合金比例，而且鋁的活性大容易氧

化，以上因素皆會影響著奈米線的成長。 
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Figure 2.16. (a,b)利用 AlAu2以 VSS成長機制成長出矽-鍺多層異質介面奈米線之

HAADF-STEM 影像。(b)中紅色曲線為影像強度圖，顯示矽到鍺介面較窄而鍺到矽

介面較寬。 

 

Chou 和 Wen 等人則於 2012 年選用了銀，添加於金之中做為催化劑成長奈米

線[51]。相較於金-鋁的系統，金和銀同為面心立方結構，從金-銀相圖可知，兩者

完全互溶，不會形成化合物。此外，銀和矽共晶溫度為 827°C，高於金和矽之共晶

溫度(365°C)，且二者皆不會與矽形成矽化物。因此我們可以藉由調控金-銀成分比

例，藉此調控所需的共晶溫度，以 VSS 成長機制成長出矽鍺的異質介面。Figure 

2.17(a,b)為金銀合金催化成長的矽鍺異質介面奈米線之 TEM 影像。Figure 2.17(c-e)

為矽-鍺多層介面的 in situ TEM 影像，紅色箭頭位置為鍺的薄層。異質介面

HAADF-STEM 影像，如 Figure 2.17(f)所示。影像強度 Figure 2.17(g)顯示介面寬度

只有 1 nm 左右。 
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Figure 2.17. (a)利用金與銀成長矽-鍺-矽的異質介面奈米線低倍 TEM 影像；(b)高

倍率下奈米線影像，紅色箭頭處是兩層約 1 nm 的 Ge 薄層，藍色箭頭處形成的對

比是由於由 VLS 轉換成 VSS 時，奈米線產生的雙晶造成；(c-e)成長矽-鍺多層介

面的臨場 TEM 影像，紅色箭頭位置為鍺的薄層。(f)矽鍺介面處的 HAADF-STEM

影像；(g)異質介面影像強度圖，顯示介面寬度約 1 nm[51]。 

 

2.2.3 20B矽鍺異質介面寬度 

於 2008 年時 Li 等人利用動力學模型推導出 VLS 異質介面寬度內的成分變化

[52]。當含有元素 I 的奈米線正在成長，切換至 II 奈米線成長，異質介面轉換區成

分隨時間變化結果： 
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,max 3

0

3
[1 exp( )]s s

II II

s

vt
c c

c r


 

 

其中 s

IIc 為在異質界介面轉換區內 II濃度；
,max

s

IIc 為在奈米線內 II所能達到最大濃度；

v為奈米線成長速率； t 為成長時間； sr 是奈米線的直徑；
1

s

r

r
  為奈米線直徑與

共晶液珠直徑的比值； 0c 是在共晶液體中溶解 I 與 II 兩種成份的比例； 是尺寸

因子，範圍在 2 到 4 之間，直徑越粗的奈米線值越接近 2，直徑越小的奈米線值越

接近於 4。若從切換成 II 奈米線成長之時刻起算， jL vt 即為異質介面寬度，由

上式可得：  

,max

3

0

ln(1 )

3

II

j II

s

c

L c

r

c



   

Li 等人則利用上式，得到與 Clark 等人的實驗結果一樣的趨勢，如 Figure 2.18 所

示。且由上式可以得知，異質介面寬度與奈米線直徑成正相關，隨著奈米線直徑

增加，異質介面也越寬。此外 Li 的理論也說明了矽鍺異質介面寬度，會隨著矽(鍺)

於共晶液珠內之溶解度上升而增加。 

 

Figure 2.18. Li 以其模型對 Clark[47]實驗的奈米線軸向鍺成份之數據做曲線擬合，

顯示其理論準確性[52]。 
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2.3 7B穿透式電子顯微鏡之應變分析方法 

近年來多利用 TEM 進行奈米尺度下的應變分析，常見的技術有(1)聚束電子繞

射分析技術(convergent-beam electron diffraction, CBED)；(2)奈米電子束繞射分析技

術(nano-beam electron diffraction, NBED)；(3)幾何相位分析技術(geometric phases 

analysis, GPA)[53]。下表為利用 TEM，進行應變量測之方法比較。 

 

Table 2.2. 不同應變分析方法之比較[53]。 

 模式 靈敏度 空間解析度 

CBED 利用電子束 2×10
-4

 0.5-2 nm 

NBED 利用電子束 10
-3 

5-10 nm 

GPA 影像分析 10
-3 

1-2 nm 

 

2.3.1 21B聚束電子繞射分析 

聚束電子繞射(CBED)是最早於 TEM 下使用的應變分析方法。利用電磁透鏡

增加電子束的收斂角(convergent angle)，當聚束電子照射在樣品上時，所呈現的繞

射點為圓盤狀(disk)，並非一般平行電子束所呈現之點狀。在中心圓盤內部，我們

可觀察到higher-order Laue zone (HOLZ)繞射所產生的暗線，如Figure 2.19(a)所示，

藉由量測不同位置的暗線偏移，獲得各區域的晶格常數變化[54]，並藉由在樣品上

進行掃描，我們可以建構出應變場。由於高角度繞射對晶格常數的變化非常敏感，

使得利用 CBED 分析應變的靈敏度可以到達 10
-4。然而為了容易觀察 HOLZ 之暗

線偏移，我們必須調整晶體方向至 high-order zone axis。如此電子束無法平行介面

穿透而使介面模糊[55]。如 Figure 2.19(b,c)所示，沿高級數<340>觀察方向的影像

介面比較模糊。 
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Figure 2.19. (a)聚束電子繞射示意圖。電子束聚焦照射在樣品後，穿透圓盤內部

可見 HOLZ 暗線。(b)電子束沿<340>方向所得 Shallow trench isolation (STI)之結構

TEM 影像；(c)電子束沿<110>方向所得 STI 結構 TEM 影像[55]。 

 

2.3.2 22B奈米電子束繞射分析技術 

奈米電子束繞射分析技術(NBED)近年來更廣為被使用在半導體中的應變量測

[53]。在這個方法中，先將奈米尺寸大小、近乎平行的電子束照射於參考區域，以

得到該區域的繞射圖譜。接著利用 STEM 的掃描功能，將奈米電子束照射於其他

區域，收集不同位置的繞射圖譜。我們比較各點位置和原參考區域的繞射圖譜後，

得到不同位置相對於參考區域繞射點的偏移[56] 其空間解析度取決於電子束大小，

大約 5-10 nm。我們可以從繞射點偏移，得知各點相對於參考區域的晶格位移，進

而得知各點的應變值。NBED 分析大致流程，如 Figure 2.20 所示[57]。 

與 CBED 相比，由於 NBED 並非收集 HOLZ 的資訊。因此電子束可以沿

low-order zone axis 下照射詴片，使介面影像較清晰。然而，NBED 量測應變的靈

敏度需要考量偵測器像素大小，使得靈敏度較 CBED 的 10
-4來的差[58]。此外，由

於 NBED 掃描過程十分花費時間，利用 NBED 建構整個影像的二維應變場分布會

有些不便。 
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Figure 2.20. 利用 NBED 技術進行應變分析示意圖。(a)確認應變分析區域；(b)利

用掃描的方式於詴片於下方 ADF 偵測器收集各點 HAADF 強度，同時利用

(charge-coupled Device, CCD)收集電子繞射圖譜；(c)藉由 HAADF 強度確認 NBED

電子繞射圖譜的區域；(d)掃描區域各點的 NBED 繞射圖譜；(e)與參考區域繞射圖

譜做比對，進而得到應掃描區域各點的應變分布[57]。 

 

2.3.3 23B幾何相位分析技術 

由於 CBED 須傾轉到 high-order zone axis 會造成介面處影像模糊，並不適合用

來做異質介面處的應變分析。另一方面，NBED 掃描必須花費大量時間以建構二

維應變場，不利於快速分析。Hÿtch 等人於 1998 年所發展幾何相位分析技術(GPA)

可以避免介面模糊化，利用在特定 zone axis上的高解析TEM影像配合傅立葉分析，

以更有效率的方式，從相位變化獲得結構中二維應變場[59]。高解析穿透式電子顯

微鏡影像中晶格條紋影像，是來自晶格中原子週期性排列所產生晶格干涉條紋

(lattice fringe)。晶格影像強度對比 ( )gB r 為位置之函數，如下式： 

( ) 2 ( )cos{2 ( )}g g gB A P r r g r + r
 

其中 g為倒晶格空間向量，對應至符合布拉格繞射的條件的晶面，也將產生高解析
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影像中一組週期性干涉條紋。 ( )gA r 則為振幅、 ( )gP r 為幾何相位(geometric phase)。

若高解析影像兩點有晶格間距的差異，將存在一晶格位移場(lattice displacement 

field) u，也就是 r r - u則 

( ) 2 ( )cos{2 2 }g gB A    r r g r - g u
 

如此幾何相位則反映出晶格位移場， 

( ) 2gP   r g u
 

如此我們可以藉由幾何相位來獲得晶格位移場資訊。我們將高解析影像進行傅立

葉轉換(Fourier transform)，並設定一定大小的光罩(mask)圈選特定 g以濾去高頻雜

訊(Fourier filter)，再進行反傅立葉轉換(inverse Fourier transform)，藉此得知高解析

影像中各點幾何相位 ( )gP r 。由於幾何相位 ( )gP r 提供晶格位移場  u r 沿著倒晶格

向量 g 資訊。圈選兩個不同的繞射點 1g 、 2g 來建構出二維晶格位移場(lattice 

displacement field)，得到 x 和 y 方向的晶格位移場  xu r 和  yu r ，進而得到應變

場(strain field)。 

幾何相位分析的空間解析度為 1 至 2 nm，應變靈敏度則為 10
-3。光圈大小是

整個幾何相位分析最重要的參數，會大幅度影響位移場結果。下圖 Figure 2.21(a)

為矽鍺異質結構 TEM 影像，Figure 2.21(b)為其快速傅立葉轉換(fast Fourier 

transform, FFT)結果。矽鍺異質結構的幾何相位分析，分別表示不同大小光圈的結

果，隨著光圈增大，空間解析度提升但同時也會使雜訊增加，如 Figure 2.22 (a-i) [60]

所示。 

 

 

Figure 2.21. (a)矽鍺異質結構 TEM 鏡影像；(b)TEM 影像 FFT 結果。 
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Figure 2.22. (a-i)不同光圈大小的幾何相位分析結果，(a-i)圖中的光圈逐漸增大，

所使用的光圈越大，空間解析度越好，雜訊也增加[60]。 
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2.4 8B矽鍺異質介面奈米線之應變分析 

2.4.1 24B矽鍺異質介面奈米線應變分析 

Vincent 等人於 2012 年量測以 VLS 成長機制成長之鍺矽異質介面奈米線中介

面處的應變[61]。如 Figure 2.23 所示，異質介面附近的 EDS 線掃描結果顯示矽鍺

介面寬度有數十奈米。Figure 2.24(a)為鍺矽異質介面奈米線高解析 TEM 影像，由

Figure 2.24(b)奈米線繞射圖得知電子以[112


]方向入射觀察，並圈選其中( 220


)與

(111)兩組晶格面進行幾何相位分析。Figure 2.24(c,d)分別為沿軸向(out-of-plane)應

變場 xx 與橫向(in-plane) zz (以鍺晶格區域為參考區域)，其中矽晶格區顯示藍色，

代表應變場為-4%(相較於鍺晶格參考區域)。Figure 2.24(e)為沿奈米線軸向之應變

分布，顯示在靠近介面處鍺會因晶格不匹配所引入之拉伸應變(tensile strain)而同時

受到沿奈米線軸向之壓縮應變(compressive strain)。由於鍺矽異質介面處之合金組

成導致介面處應變並不明顯。他們亦利用電腦以有限元素法(finite element method, 

FEM)模擬鍺矽異質介面奈米線之晶格位移場，結果與幾何相位分析結果相符，如

Figure 2.24(e)所示。 

 

 

Figure 2.23. 矽鍺異質介面轉換區之 EDS 線掃描結果。 
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Figure 2.24. (a)鍺-矽異質介面奈米線之高解析 TEM 影像；(b)鍺矽異質介面奈米

線繞射圖譜，圈選其中兩繞射點進行應變分析；(c,d) 二維晶格位移場 xx 與 zz ；(e)

為 xx 與 zz 沿軸向的應變分布，包含電腦模擬與實驗結果[61]。 

 

Wen 等人於 2015 年透過幾何相位分析，量測以 VSS 成長機制製備之矽-鍺多

層異質介面奈米線[49]。他們量測 HAADF-STEM 影像中奈米線各點的晶格位移場

(矽晶格區設為參考區域)，建構出沿奈米線徑向(radial direction)的應變場 ( , )xx x z 。

如 Figure 2.25 所示，影像顏色均勻表示整體晶格相較於矽晶格變化甚小。Figure 

2.25(b)中的紅色應變曲線在第一層鍺薄層區域有 0.5%拉伸應變，其值以矽晶格為

基準，故說明了鍺晶格受到大量壓縮應變(compressive strain)至接近矽晶格狀態，

間接驗證藉由 VSS 機制所成長的矽鍺異質介面，可以於介面處產生大量應變。此

外 Wen 等人也量測矽-鍺異質介面奈米線介面處應變。他們所成長的 6 nm 長的鍺

奈米線段，矽鍺轉換區寬度大約 1 nm，如 Figure 2.26(a) TEM 影像所示。對照 Figure 

2.26(b)中的
 

( , )xx x z 應變分布圖，可發現白色應變曲線自未經形變之矽晶格區至鍺

晶格區有約 0%至 4%的上升。曲線上升過程跨越 10 nm，與 1 nm 異質介面寬度相

比，說明在異質介面外的矽和鍺亦有應變存在，且在靠近異質介面處，矽受到拉

伸應變，而鍺受到壓縮應變，自介面起算向兩側延伸，可得應變區大約 5 nm 長。 
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Figure 2.25. (a)利用AlAu2以VSS成長機制成長出矽-鍺多層異質介面奈米線之掃

HAADF-STEM 影像；(b)奈米線沿徑向(radial direction)的應變場，圖中紅色曲線為

白色方框內的區域應變平均值，於矽鍺介面附近顯示 0.5%應變。 

 

 

Figure 2.26. (a)矽鍺異質介面奈米線 TEM 影像；(b)
 

( , )xx x z 應變分布，白色曲線

為白色方框應變平均值沿奈米線成長方向作圖之結果。 
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第 3 章  2B實驗方法與步驟 

 

3.1 9B奈米線成長方法與步驟 

本實驗中奈米線的成長是利用化學氣相沉積技術，並藉由氣 -液 -固

(vapor-liquid-solid, VLS)以及氣-固-固(vapor-solid-solid, VSS)成長機制。在這個方法

中，首先將作為奈米線成長的金屬催化劑置於清洗過的基板上。接著通入氣體前

驅物(gas precursor)，這些氣體分子將受到金屬催化作用，促使奈米線成長。異質

介面則可以在成長奈米線的過程中藉由切換不同種類前驅物氣體達成。 

 

3.1.1 25B成長基板前處理 

本實驗大部分選用 N 型 Si(111)晶圓做為成長基板。由於本實驗系統的載台設

計上的考量，我們將矽晶圓切成每片長寬約為 20 mm×7 mm 的長方形詴片以利進

行奈米線的成長。為了保持成長前基板乾淨，切過的詴片會先放入丙酮溶液與異

丙醇溶液中分別以超音波震盪清洗 5 分鐘以去除表面的有機汙染物。接著再浸泡

在 10%的氫氟酸溶液(HF Solution)以去除矽基板表面的原生氧化層(native oxide)，

同時表面的氫與表面的矽形成鍵結，避免矽基板再度原生氧化層，而影響後續奈

米線成長。最後以氮氣吹乾詴片表面，並立即放入腔體當中。 

 

3.1.2 26B超高真空化學氣相沉積技術 

為避免氧化層形成和維持反應氣氛乾淨，我們使用超高真空化學氣相沉積

(ultra-high vacuum chemical vapor deposition, UHVCVD)系統來成長高品質奈米線，

如 Figure 3.1 所示。氧化層的形成會影響奈米線與基板的磊晶關係，進而影響後續

奈米線的形貌。反應腔體基底壓力(base pressure)維持在 10
-9

 Torr左右的壓力範圍，

系統可以使用的反應氣體包含二矽乙烷(Disilane, Si2H6, 2% diluted in He)與鍺甲烷

(Germane, GeH4, 2% diluted in He)。 



	  

doi:10.6342/NTU201602478

 29 

 

Figure 3.1. 超高真空化學氣相沉積系統示意圖。 

 

3.1.3 27B金屬催化劑製備與選用 

本研究中使用熱蒸鍍(thermal evaporation)的方式製備奈米線所需金屬催化劑。

我們將蒸鍍金屬放置於氧化鋁坩鍋，並於外圍纏繞鉭線(Tantalum, Ta)加熱線圈。藉

由通電加熱鉭線，坩鍋內金屬會受熱而蒸發，進而沉積於基板上。此蒸鍍裝置同

時裝配於上述超高真空化學氣相沉積反應腔體中，使蒸鍍過程腔體壓力維持在

5×10
-8

 Torr 以下，目的是為了避免在熱蒸鍍金屬催化劑時，高溫下鉭線和矽基板發

生氧化。此外，為了達到控制蒸鍍金屬量的多寡，腔體內部裝配石英振盪晶片(quartz 

crystal monitor, QCM)，用來監控蒸鍍金屬薄膜的厚度。 

本研究選用金或金銀合金做為奈米線成長催化劑。金和銀具有相同的晶體結

構，在金銀相圖中，可以以任意比例互溶。同時藉由銀的添加來提高金和矽(鍺)

的共晶溫度，藉此以 VSS 機制進行成長矽鍺異質介面奈米線。不同比例的金銀合

金催化劑，可藉由調控蒸鍍不同厚度的金和銀薄膜配合預退火(preannealing)來製備。

輪流熱蒸鍍金和銀薄膜於矽基板上，隨後升溫至 450°C 製 550°C 進行退火，使金

和銀薄膜互溶並與下方矽基板發生共晶反應(eutectic reaction)，形成共晶液珠

(eutectic liquid droplet)，作為後續奈米線成長催化劑。 
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3.1.4 28B半導體奈米線成長步驟 

長度較長(1 微米以上)的矽(鍺)奈米線多半是以化學氣相沉積的方式以 VLS 的

成長機制進行如下圖Figure 3.2所示。首先利用上述熱蒸鍍系統沉積金或金銀薄膜，

並退火(annealing)以形成共晶液珠，作為奈米線成長的催化劑。接著同時通入氣體

前驅物二矽甲烷(disilane)或鍺甲烷(germane)使反應氣氛平衡穩定，再將基板通以電

流以電阻式加熱的方式(resistive heating)直接對詴片做加熱，藉此達到成長奈米線

所需的溫度。以矽奈米線成長為例，二矽甲烷前驅物到基板表面，受共晶液珠表

催化而分解矽原子，隨後矽原子將溶入液珠中，使得液珠中矽的濃度增加。當矽

濃度溶解在共晶液珠達到飽和時，矽會在液珠與基板的介面間析出，進而形成矽

奈米線。成長的溫度與壓力範圍隨著不同實驗要求而做改變。成長溫度範圍多在

300°C 至 600°C 之間，根據所需的成長機制而決定，壓力則坐落在 10
-5 至 10

-2 
Torr

之間。 

 

 

Figure 3.2. VLS 成長半導體奈米線步驟。(1)清洗成長基板後，熱蒸鍍所需金屬

薄膜作為催化劑；(2)電阻式加熱基板，形成共晶液珠；(3)氣體前驅物，共晶液珠

催化裂解後，矽原子溶解進共晶液珠，當濃度達飽和時，材料會於液固介面析出

成長奈米線。 

 

3.1.5 29B矽鍺異質介面奈米線的成長步驟 

矽鍺異質介面奈米線的成長可藉由成長一段矽奈米線後，前驅物氣體由二矽

甲烷切換至鍺甲烷，如此可形成矽鍺異質介面於奈米線當中。如下圖 Figure 3.3 所

示。首先沉積金和銀薄膜約 1 nm 於矽基板上，接著預退火使之形成金銀矽的共晶

液珠，接著快速降溫固化維持共晶液珠形狀。隨後通入二矽甲烷，壓力約為 10
-5

 Torr

左右，以 VSS 機制成長矽奈米線。金銀合金與矽的共晶溫度較高，使得矽奈米線
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得以在金矽共晶溫度 363°C 以上進行成長。二矽甲烷同樣也會如同 VLS 機制般，

受催化劑裂解後而於金屬和基板間介面析出，成長矽奈米線。成長一段矽奈米線

後，停止通入二矽乙烷，換成通入鍺甲烷，以成長矽鍺異質介面奈米線。部分實

驗會於成長完鍺奈米線後再成長一段矽奈米線，形成矽-鍺-矽三段異質介面奈米

線。 

 

 

Figure 3.3. 以 VSS 成長機制成長矽鍺異質介面奈米線步驟。(a)於基板沉積金銀

薄膜；(b)加熱使金銀薄膜形成共晶液珠後，降溫以固化金銀合金催化劑；(c)通入

二矽乙烷於共晶溫度以下以 VSS 成長機制成長矽奈米線；(d)將二矽乙烷前驅物氣

體切換為鍺甲烷，成長出矽鍺異質介面奈米線。 
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3.2 10B異質介面奈米線的分析方法 

本實驗中奈米線分析主要借重電子顯微鏡分析技術，包含掃描式電子顯微鏡

與穿透式電子顯微鏡，並搭配其衍伸光譜技術如能量分散光譜、歐傑電子能量光

譜以及電子能量損失光譜，得知其組成、形貌等異質介面寬度、介面處應變等資

訊。 

 

3.2.1 30B掃描式電子顯微鏡(scanning electron microscopy, SEM) 

SEM 主要是利用電磁透鏡聚焦電子束，電子束撞擊詴片後，收集與詴片交互

作用後產生二次電子(secondary electron)及背向散射電子(back scattering electron)來

獲得詴片表面影像。我們利用 SEM 觀察奈米線的形貌，掃描式電子顯微鏡型號為

FEI NanoLab Nova450。除了 plan view 奈米線的形貌，為得知更多奈米線的形貌資

訊，詴將傾角觀察，如下 Figure 3.4 所示。 

 

 

Figure 3.4. 本實驗中三種SEM觀察的角度。(a)plan view。(b)70° tilt影像。(c)cross 

section 影像。 

 

3.2.2 31B穿透式電子顯微鏡(transmission electron microscopy, TEM) 

TEM 是利用高能量的電子束(200 KeV)穿過厚度小於 100 nm 處理過的詴片，

電子束與詴片交互作用產生不同程度的散射，使得穿透電子數量到達偵測器不同，

進而產生影像對比。同時也可以進行電子繞射分析，藉由 TEM 繞射圖譜來得知材

料內部晶體結構資訊。我們利用 TEM 獲得奈米線更細微結構資訊，例如奈米線成

長晶格面方向、奈米線晶格排列情況以及奈米線內部結構缺陷等。我們也利用 TEM

的相位對比(phase contrast)所造成的高解析影像(high resolution image)配合幾何相

E-beam E-beam E-beam

70°

a b c
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位分析技術，可以幫助我們進行應變分析。本實驗所使用的分析儀器為 JEOL 2010F，

加速電壓為 200 KV。 

 

3.2.3 32B掃描穿透式電子顯微鏡(scanning TEM, STEM) 

STEM 是在一般穿透式電子顯微鏡上加裝一組掃描線圈，將電子束聚到次奈米

(sub nanometer)大小，在詴片做掃描，電子與詴片發生交互作用後發生散射，部分

散射電子穿透過詴片。偵測器收集這些不同散射角度的電子訊號形成影像。較先

進的 STEM 會加裝球面像差校正器(spherical aberration corrector, Cs corrector)來提

升影像至次原子級解析度。藉由下方的環形暗場探測器(annular dark-field detector)

收集大角度的散射電子，形成高角度環形暗場影像(high-angle annular dark-field, 

HAADF)。由於不同元素的原子核可以造成不同程度散射，使得 HAADF 影像對原

子序差異非常敏感，所以又稱原子序對比影像(Z-contrast)。除了收集散射電子得到

暗場影像外，亦可收集穿透電子得到掃描穿透式電子顯微鏡明場影像(STEM bright 

field, STEM-BF)。我們可以藉 STEM 得到高解析影像與化學元素的資訊，用以分

析矽鍺異質介面奈米線的介面寬度。本實驗所使用之STEM型號包括 JEOL 2010F，

配有球面像差校正器的 JEOL 2100F 和 JEOL JEM-ARM200。 

 

3.2.4 33B能量分散光譜(energy dispersive spectroscopy, EDS) 

我們利用 X 射線能量分散光譜分析技術，鑑定奈米線中成份組成，如催化劑

組成，矽鍺成分比例等。通常能量分散光譜儀偵測器會裝配於電子顯微鏡當中。

當電子槍所發射高能量入射電子，與詴片後交互作用後，將原子中內層電子激發，

產生空的內層能階，外層電子回填而放出特徵X射線(characteristic X-ray)，如 Figure 

3.5 所示。相同原子中相同能階跳躍所放出的 X 射線波長相同。我們利用偵測器接

收特徵 X 射線用以鑑定元素組成。此外，我們可以利用掃描穿透式顯微鏡的掃描

功能，得到不同位置的 EDS 組成資訊。 
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Figure 3.5. 特徵 X 射線產生機制[62]。 

 

3.2.5 34B應變分析-幾何相位分析技術(geometric phase analysis, GPA) 

利用穿透式電子顯微鏡量測應變方法中，我們選擇幾何相位分析。於穿透式

顯微鏡影像處理軟體 Digital Micrograph (DM)上進行。將高解析晶格影像進行快速

傅立葉轉換(fast Fourier transform, FFT)，再於轉換後的繞射圖譜上，放入光圈，圈

選兩個繞射點後，並選取參考區域晶格。，建構出影像應變場 ( , )xx x y 、 ( , )xy x y 、

( , )xy x z (影像水平方向為 x；鉛直方向為 y)。分析時調整適當光圈大小，以獲得具

有一定空間解析度與低雜訊的應變分布圖。幾何相位軟體操作如 Figure 3.6 所示。 

 

 

Figure 3.6. 幾何相位分析軟體操作示意圖。 
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3.2.6 35B電子能量損失光譜分析(electron energy-loss spectroscopy, EELS) 

我們收集與詴片交互作後產生不同能量損失的穿透電子，建構電子能量損失

光譜。這些穿透電子多半不會有能量損失或僅受到電子與電子間非彈性散射

(inelastic scattering)。我們從能量損失光譜來得知詴片中化學與電子結構資訊，像

是鍵結、價帶能階結構(valance state)、自由電子密度(free electron density)、能隙(band 

gap)、以及詴片厚度等。 

電子能量損失光譜大致可以分成兩個區域：低電子能量損失區(low-loss spectra)

與高電能量損失區(high-loss spectra)。低能量區泛指電子能量損失小於 50 eV，此

電子能量損失主要來自於入射電子與外層電子交互作用，光譜反應出介電響應

(dielectric response)。電子能量損失大於 50 eV 的高能量損失區，是來自激發內層

電子，損失內層電子束縛能，會在電子能量損失光譜形成 ionization edge，從這些

邊緣我們可以得知鍵結能(binding energy)。在電子能量損失光譜中 ionization edge

附近區域的近邊刃微細結構(energy-loss near-edge structure, ELNES)則顯示出同元

素不同鍵結狀態資訊。 
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第 4 章  3B結果與討論 

 

4.1 11BVSS機制成長矽-鍺-矽異質介面奈米線 

我們蒸鍍金銀比例約 1：1 的金屬催化劑於矽基板，隨後在 530°C 之下預退火

使其成為合金，接著在 370°C 的成長溫度以 VSS 成長機制成長 1.5 小時的矽奈米

線，然後切換成鍺奈米線並且成長 1 小時，最後再成長 0.5 小時矽奈米線，形成矽

-鍺-矽異質介面奈米線。本節將對上述方式成長的矽-鍺-矽異質介面奈米線之結構、

成分、介面寬度以及介面處應變等進行分析。 

 

4.1.1 36B異質介面寬度分析 

Figure 4.1(a)為矽-鍺-矽異質介面奈米線之 HAADF-STEM 影像，奈米線成長方

向為<111>方向，而我們則是以沿著[110]方向的電子束觀察奈米線。如 3.2.3 節所

描述，HAADF-STEM 影像對比對於元素成分十分敏感，越重的原子核散射電子能

力越強，導致越強的影像對比，因此 Figure 4.1(a)中的鍺區域顯示出比矽區域更強

的對比。由電子能量損失光譜分析我們發現鍺奈米線區段具有極少量的矽，而並

非完全由鍺元素組成，所以用 Ge rich 標示 Figure 4.1(a)中的鍺奈米線段。Figure 

4.1(b)影像強度可以得知第一段從矽到鍺的異質介面寬度小於 1 nm，顯示矽鍺成分

在異質介面有急遽變化，然而從鍺到矽的異質介面寬度大約為數奈米。我們認為

是金銀對鍺的溶解度高於矽，使鍺到矽的異質介面較寬。過去文獻指出，鍺奈米

線可以在低於共晶溫度下以 VLS 成長機制進行成長[63]，從 Figure 4.2 中的矽-銀

相圖(a)與鍺-銀相圖(b)可以得知鍺-銀的共晶溫度為 651°C 低於矽-銀的共晶溫度

827°C，而矽鍺與金的共晶溫度都是 360°C。因此我們推測當矽奈米線切換至鍺奈

米線時，共晶溫度會降低，固態金銀矽轉變成液態金銀鍺，使鍺奈米線成長轉變

為 VLS 機制，進而使鍺在金銀催化劑中溶解度提升。Figure 4.1(c)為矽到鍺的異質

介面之高倍率影像，顯示矽鍺介面處乾淨，介面兩側原子相連並且沒有任何 misfit 

dislocation 的生成，此外，Figure 4.1(d)影像強度顯示兩虛線間異質界面寬度大約

0.7 nm，遠小於過去文獻[10]幾十奈米的矽鍺異質介面奈米線。 
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Figure 4.1. (a)矽-鍺-矽異質介面奈米線之 HAADF-STEM 影像；(b)綠色框線區的

影像強度圖，顯示矽-鍺介面寬度狹窄約 0.7 nm 而鍺-矽介面寬度較寬約 3 nm；(c)

高倍率下的 HADDF-STEM 影像；(d)為異質介面影像強度分布，兩虛線中顯示寬

度為 0.7 nm 的異質介面。 

 

 

Figure 4.2. (a)矽-銀平衡相圖，共晶溫度 827°C；(b)鍺-銀平衡相圖 651°C。可見

銀-鍺共晶溫度較低。 
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4.1.2 37B應變分析-幾何相位分析 

Figure 4.3(a)顯示矽-鍺-矽異質直介面奈米線之 HAADF-STEM 影像，圈選適當

大小的光圈進行幾何相位分析後，以未經形變的矽晶格做為參考區域，量測影像

中各點相對於參考區域的位移，最後可得 Figure 4.3(b)沿奈米線徑向應變場 ( , )xx x y

分布。Figure 4.3(b)白色應變曲線為白色方框應變平均值，顯示當我們從矽晶格區

進入富鍺晶格區，應變從 0%上升至 3%，而後從富鍺晶格區進入下一段矽晶格區

後，應變曲線在另一段矽晶格區下降至零，顯示 0%晶格位移。 

 

 

Figure 4.3. (a) 矽-鍺-矽異質直介面奈米線之 HAADF-STEM 影像；(b)幾何相位

分析之晶格位移分布，以未受應變矽晶格做為參考區域。 

 

由於幾何相位分析是根據影像中晶格位移來得知應變分布，因此所量測到的

晶格位移會同時包括：(1)矽和鍺之晶格常數不匹配所造成的晶格位移；以及(2)矽

和鍺形成合金後的晶格常數改變。在無法準確得知組成的情況下，我們很難區分

這兩者對晶格位移的個別貢獻。如Figure 4.4(b)兩虛線間矽鍺異質介面轉換區間內，

藍色曲線所顯示晶格位移值即為此兩效應之同時貢獻。此外，藍色晶格應變曲線

跨過矽鍺異質介面轉換區間進入富鍺晶格區顯示約 3%的晶格位移。與純鍺晶格的

4.18%位移比較，則顯示出負的晶格位移(壓縮應變)。而同時紅色曲線的影像強度

也有相同趨勢，這可歸因於其晶格位移減少是同時由矽和鍺形成合金與鍺確實受

到壓縮應變所造成。 
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然而，在 Figure 4.4(a)中，紅色影像強度曲線顯示左方矽晶格並未有鍺成份存

在，而對照 Figure 4.4(b)藍色晶格位移曲線則從介面處向矽晶格延伸數奈米，顯示

在離矽-鍺轉換區間之外數奈米的距離內，矽晶格曲線所產生的晶格位移是來自純

拉伸應變所造成，沒有包含矽鍺形成合金的因素。此外介面處沒有 misfit dislocation

的生成，矽晶格自異質介面處以彈性應變的方式釋放應變能，應變自介面處延伸

數奈米至矽晶格。 

 

 

Figure 4.4. (a)矽-鍺-矽異質介面奈米線之 HAADF-STEM 影像，紅色曲線為介面

處影像強度圖，其影像強度正比於原子序的平方，提供介面處成份變化資訊。兩

橘色虛線內為矽鍺合金轉換區；(b)藍色曲線為幾何相位分析之晶格位移曲線。 

 

 



	  

doi:10.6342/NTU201602478

 40 

4.1.3 38B電子能量損失光譜分析 

我們利用掃描穿透式電子顯微鏡中的電子能量損失光譜分析技術

(STEM-EELS)來分析受拉伸應變的矽晶格。Figure 4.5(a,b)中紅色曲線為離異質介

面 1 nm 以外受到拉伸應變的矽晶格而黑色曲線為未受形變的矽晶格區的矽 L2,3附

近的電子能量損失光譜。Figure 4.5(a)顯示受拉伸應變與未經形變矽 L2,3 的

ionization edge 是在同一個電子能量損失位置。然而 Figure 4.5(b)中比較兩者矽 L2,3 

ELNES，顯示出受拉伸應變矽晶格區的電子能量損失光譜向高能量損失區偏移。 

由於電子能量損失光譜中的ELNES產生是來自於被入射電子激發的內層電子，

而使入射電子有能量損失。對於相同的矽原子不管受應變與否，入射電子能量損

失會相同，ionization edge 會在同一位置上。然而，矽 L2,3 ELNES 是來自於被入射

電子激發的內層電子與周圍電子發生交互作用所造成的，反映出與周圍原子鍵結

資訊。因此，當靠近矽鍺異質介面處的矽受到拉伸應變時，會改變矽原子間的鍵

結，而使矽 L2,3 ELNES 發生偏移的現象。 

 

Figure 4.5. 利用配有單光器(monochromator)的 STEM 收集矽 L2,3附近電子能量

損失光譜。紅色曲線為距離異質介面 1 nm 以外受到拉伸應變的矽晶格，而黑色曲

線為未受形變的矽晶。受拉伸應變的矽晶格的 ELNES 向高能量損失區偏移。 
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4.2 12B兩階段成長矽鍺異質介面奈米線 

上述 4.1 節中，我們利用 VSS 機制成長矽-鍺-矽異質介面奈米線。然而 VSS

機制成長速率緩慢，且奈米線長度較短，在元件製作上有其困難性。因此為了後

續元件製作方便性，我們嘗詴在成長矽鍺異質介面奈米線之前，預先以 VLS 成長

機制成長長度約微米左右的矽奈米線，再以 VSS 機制成長矽鍺異質介面奈米線，

形成 VLS-VSS 兩階段成長矽-鍺-矽異質介面奈米線，如 Figure 4.6 所示。此外，較

長的奈米線除了方便製作元件外，更方便我們製作穿透式電子顯微鏡詴片，以碳

膜銅網去刮長有奈米線的基板，奈米線將從基板斷裂而平躺於碳膜上，省去利用

研磨拋光方式製作樣品的時間。  

 

 

Figure 4.6. VLS-VSS 異質介面奈米線成長成長示意圖。 

 

4.2.1 39B第一階段以VLS機制催化成長矽奈米線 

第一段矽奈米線的品質、頂部金銀合金催化劑組成、長度和直徑大小將會對

後續矽鍺異質介面奈米線之的品質、介面寬度、分析上的難易度造成影響。我們

希望這一段金銀合金催化矽奈米線是以 VLS 成長機制成長，使我們得到較長的矽

奈米線，以方便製備穿透式電子顯微鏡樣品。除了長度外，奈米線直徑也必須控

制在幾十奈米左右以利我們在穿透式電子顯微鏡中進行觀察。因此我們調控奈米

線的成長溫度以控制奈米線成長速率與直徑，以及藉由調整金銀合金催化劑的合

金比例，調整金銀矽合金的共晶溫度。藉由以上兩種方法，我們控制奈米線成長

條件，進而達到形貌控制。 

 

4.2.1.1 46B成長溫度對矽奈米線直徑影響 

首先，我們利用純金催化成長矽奈米線，探討成長溫度對純金催化奈米線直

徑之影響。Figure 4.7 為 530°C、450°C 以及 400°C 下成長的奈米線之 SEM 影像，

奈米線直徑分別為 132 nm、80 nm 以及 56 nm。從 Figure 4.7 可以得知隨著成長溫

度增加，矽奈米線直徑也隨之增加。且隨著溫度越高，金在矽表面之 Ostwald 
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ripening 現象亦越明顯。因此於奈米線成長初始階段，金催化劑會隨溫度增加而粒

徑增大，而使後續所成長之矽奈米線直徑增加。當成長溫度低至 400°C 時，奈米

線直徑約為 50 nm，此時矽奈米線成長速率和品質明顯下降，並呈現短小且轉向的

形貌。因此我們認為具足夠長度、品質良好且直徑為數十奈米的矽奈米線，其成

長溫度應控制在 450°C 左右。 

 

 

Figure 4.7. 不同溫度下所成長矽奈米線之 SEM 影像。(a)成長溫度為 530°C；(b)

成長溫度為 450°C；(c)成長溫度為 400°C。 

 

4.2.1.2 47B金銀合金催化成長矽奈米線之形貌探討 

以熱蒸鍍金銀比例接近 1：1 金銀薄膜於基板上，再 530°C 下預退火後，接著

在 540°C 下進行矽奈米線成長。奈米線多為垂直基板方向沿<111>成長，長度為數

微米長、直徑為 100-150 nm，如 Figure 4.8(a) SEM 影像所示。在 540°C 成長溫度

下，金銀矽依然可以形成共晶液珠，維持 VLS 機制。然而，當成長溫度降至 480°C，

矽奈米線則如 Figure 4.8(b) SEM 影像所示，長度較短、成長方向不規則且頂端催

化劑形貌呈現稜面(facet)，由此推斷 480°C 機制為 VSS 機制。 
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Figure 4.8. 利用金銀合金比例接近 1：1 作為催化劑成長矽奈米線之掃描式電子

顯微鏡影像。(a)成長溫度為 540°C；(b)成長溫度為 480°C。 

 

金銀合金催化劑比例接近 1：1 的情形下，低於 480°C 無法維持 VLS 機制成

長奈米線，但在 540°C 成長溫度所成長的矽奈米線直徑大約 120 nm 左右，不利於

TEM 分析。因此我們降低銀的比例，使金銀矽的共晶溫度降低，目的是為了能在

更低成長溫度成長出直徑較小矽奈米線，同時維持 VLS 機制。當我們將熱蒸鍍金

銀薄膜比例調整為 2：1，同樣於 450°C 成長溫度進行矽奈米線成長，成長結果如

Figure 4.9(a,b)所示。矽奈米線長度為數微米長，直徑大約 50 nm 左右，奈米線頂

端催化劑沒有稜面，推測是以 VLS 機制進行成長。我們利用掃描穿透式電子顯微

鏡-能量分散光譜分析(STEM-EDS)，將電子束聚至次奈米大小，照射奈米線頂部催

化劑，收集 EDS 光譜，結果顯示金銀訊號，如 Figure 4.9 所示。軟體自動定量結

果金銀合金比例為 2：3，說明是以金銀合金催化成長矽奈米線。 
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Figure 4.9. 金銀催化成長矽奈米線之(a) SEM 影像，顯示奈米線直徑大約 50 nm；

(b)矽奈米線之 HAADF-STEM 影像；(c)頂部催化劑 STEM-EDS 結果，顯示同時具

有金銀成份。 

 

4.2.2 40B以VLS成長機制成長矽鍺異質介面奈米線 

在以 VSS 成長矽鍺異質介面奈米線之前，我們先利用 VLS 機制成長矽鍺異質

介面奈米線，作為實驗的對照。Figure 4.10(a)TEM 影像顯示矽奈米線之後接合一

段對比較深的鍺奈米線段，其介面處成分變化不明顯。Figure 4.10(b)為較高倍

HADDF-STEM 影像，顯示異質介面奈米線之矽鍺合金轉換區寬度大約 20 nm。 
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Figure 4.10. (a)利用 VLS 機制成長矽鍺異質介面奈米線之 TEM 影像；(b)較高倍

矽鍺異質介面 HADDF-STEM 影像。異質介面奈米線是熱蒸鍍金銀薄膜比例為 2：

1，於 450°C 成長溫度、壓力 10
-4

 Torr 下，成長 1.5 小時形成矽奈米線後，再切換

為鍺甲烷，以壓力 3×10
-3

 Torr 進行 1.5 小時的鍺奈米線成長。 

 

4.2.3 41B以兩段式VLS及VSS機制成長矽-鍺-矽異質介面奈米線 

為了後續元件應用性，我們詴著將矽-鍺-矽異質介面奈米線成長於微米長度的

矽奈米線上。我們先利用上述 4.2.1 節所描述的方法，以金銀合金經由 VLS 機制於

450°C 催化成長矽奈米線 1.5 小時後，將矽奈米線冷卻至 200°C 以下，用以固化奈

米線頂部的催化劑。隨後再升溫至低於共晶溫度(360°C)，以 VSS 機制成長矽-鍺-

矽異質介面奈米線。異質介面奈米線成長過程，會因為切換氣體造成奈米線成長

的平衡被破壞，而使奈米線成長方向改變，如 Figure 4.11(a,b)所示。奈米線頂端催

化劑呈現稜面，顯示固態金銀催化劑催化成長異質介面奈米線，如 Figure 4.11(c)

所示。鍺奈米線區段大約 4 nm，矽到鍺的介面寬度大約為 1 nm，為一成分急遽變

化的矽鍺異質介面，如 Figure 4.11(d)所示。和以 VLS 機制成長的矽鍺異質介面奈

米線(Figure 4.10)相比，介面明顯狹窄許多。 
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Figure 4.11. 兩段式 VLS 及 VSS 機制成長矽-鍺-矽異質介面奈米線。(a,b) SEM 影

像，異質介面奈米線頂部成長方向改變；(c)矽-鍺-矽異質介面奈米線之明場 STEM

影像；(d)高倍下 STEM 明場影像，圖中顯示矽到鍺介面成分急遽變化、寬度狹窄。 

 

4.2.4 42B以兩段式VLS及VSS機制成長鍺-矽-鍺異質介面奈米線成長 

在矽-鍺-矽異質介面奈米線中，在接近介面的矽晶格所產生的拉伸應變較小。

因此，我們嘗詴在矽奈線上下兩端都成長鍺奈米線，形成鍺-矽-鍺異質介面奈米線

結構。這樣的鍺-矽-鍺異質介面奈米線，可以使矽承受更大的橫向拉伸應變。 

為了成長鍺-矽-鍺異質介面結構，我們嘗詴先在 450°C 以 VLS 機制，成長矽

奈米線後，接著成長鍺奈米線。隨後降溫至 340°C 切換成以 VSS 機制成長鍺-矽-

鍺異質介面奈米線。其成長流程示意圖如 Figure 4.12 所示。 
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Figure 4.12. 成長流程示意圖。(a)熱蒸鍍金銀比 2：3，在成長溫度 450°C 下、鍺

甲烷壓力 10
-4

 Torr，以 VLS 機制成長 1.5 小時矽鍺異質介面奈米線；(b)隨後降溫

至 200°C 以下再升溫至 340°C 以 VSS 機制成長 30 分鐘鍺奈米線；(c)在成長溫度

340°C 下以 VSS 機制、二矽乙烷壓力 10
-4

 Torr，成長 1 小時矽奈米線；(d)最後在

340°C 下以 VSS 成長機制，鍺甲烷壓力 3.2×10
-3

 Torr，成長 45 分鐘鍺奈米線段。 

 

從 Figure 4.13(a,b) SEM 影像，我們發現在矽奈米線周圍含有鍺島狀沉積物。

這是因為鍺甲烷熱穩定性較二矽甲烷差，在成長鍺奈米線的過程中，除了金銀催

化軸向成長外，鍺甲烷也會熱裂解沉積於原本矽奈米線周圍表面。隨著鍺奈米線

成長時間增加，這些鍺沉積物會包覆整個矽奈米線，使矽鍺異質介面奈米線難被

觀察與分析。另一方面，這樣的成長方式包含了多段氣體切換與升降溫，會容易

造成鍺-矽-鍺異質介面奈米線的成長方向改變，不利於我們分析異質介面。Figure 

4.13(c,d) 為少數筆直成長的鍺-矽-鍺異質介面奈米線之電子顯微鏡影像。此外，影

像中奈米線只有鍺-矽異質介面，未見最後一段鍺奈米線成長，我們推測是因為 VSS

機制成長速率過慢，最後一段鍺奈米線成長尚未進行。 
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Figure 4.13. 兩段式 VLS 及 VSS 機制成長鍺-矽-鍺異質介面奈米線。(a,b)SEM 影

像；(c,d)分別為暗場與明場之 STEM 影像。 
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4.3 13B鍺奈米線成長 

避免側邊沉積同時也避免在成長過程中多次的氣體切換造成異質介面奈米線

成長方向轉向，進而導致後續分析的困難。我們將先成長鍺奈米線，再利用 VSS

機制成長鍺-矽-鍺異質介面奈米線。因此高品質鍺奈米線的成長將是鍺-矽-鍺異質

介面奈米線首要面對的課題，本節將探討各種對鍺奈米線成長的影響因素。 

  

4.3.1 43B成長溫度與鍍金量對鍺奈米線成長效應探討 

根據過去以VLS機制所成長矽奈米線經驗，調控成長溫度是成長的關鍵參數，

可用以控制矽奈米線形貌與密度。過去文獻指出，利用鍺甲烷以氣相反應成長奈

米線，較適合的成長溫度為 300°C 至 400°C 左右。Figure 4.14 為在 300°C、375°C

以及 575°C等溫度下所成長的鍺奈米線SEM影像。成長壓力則都維持在 5×10
-2

 Torr，

成長時間為 2 小時，所使用的熱蒸鍍金薄膜厚度為 0.9 nm。從 Figure 4.14(a-c) SEM

影像結果發現，除了些許鍺奈米線成長外，在基板處有鍺的島狀結構產生。隨成

長溫度增加，鍺甲烷裂解反應變快，鍺奈米線與橫向島狀成長速率皆增加。此外，

鍺奈米線密度隨成長溫度增加而降低，橫向島狀鍺成長更為明顯，如 Figure 4.14(c)

所示，在高溫下成長的鍺奈米線會被島狀鍺結構包圍而無法顯現。 

 

 

Figure 4.14. 不同溫度下金催化鍺奈米線之 SEM 影像。(a)300°C；(b)375°C；

(c)575°C 成長溫度。隨溫度增加整體成長速率提升，橫向島狀成長加劇。 

 

從以上 Figure 4.14 中的 SEM 影像中，我們無法判斷鍺橫向島狀結構是由金催

化成長還是氣相鍺甲烷在高溫下裂解而沉積。因此我們藉由改變鍍金量，以了解

橫向島狀結構的形成機制。Figure 4.15(a-d)為在不同鍍金量下，於成長溫度 350°C、
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壓力 5×10
-2

 Torr 下、成長 2 小時的鍺奈米結構之 SEM 影像。比較有無金催化成長

結果發現，沒有鍍金情形下(Figure 4.15(a))，鍺島狀結構大小大約為數十奈米，而

有鍍金情形下所成長的鍺島狀為數百奈米(Figure 4.15(b-f))，鍺沉積量明顯增加，

同時鍺奈米線密度也增加。因此我們認為金對這些橫向島狀鍺結構成長是有催化

作用，並非僅因為鍺甲烷熱烈解效應而沉積。 

 

 

Figure 4.15. 不同鍍金量所成長鍺奈米線之 SEM 影像，(a)未鍍金；(b)0.25 nm；

(c)0.5 nm；(d)0.9 nm。 

 

4.3.2 44B鍺奈米線成長初始階段研究 

奈米線的初期形貌往往影響後續奈米線的成長結果，我們因此對短時間的成

長進行分析，嘗詴了解鍺奈米線成長的初始階段。Figure 4.16(a)為熱蒸鍍金之

HAADF-STEM 影像，顯示出金並非連續薄膜結構，而是大小約 10 nm、密度高的
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島狀結構，島與島之間隔約為數奈米。在成長時間 10分鐘的鍺奈米結構之 plan view 

SEM 影像中(Figure 4.16(b))，我們可見大小約數十奈米的島狀結構。由於影像中顯

示島狀結構附近皆有亮點的存在，我們認為這些亮點為金奈米粒子，而這些金奈

米子催化鍺橫向島狀成長。隨著成長時間增加到 30 分鐘(Figure 4.16(c))，橫向島狀

結構大小增加至 100 nm 左右，且 Figure 4.16(c)的 70°的 tilt SEM 影像中，同時可

見鍺奈米線的成長。因此我們認為在成長初期橫向島狀成長與鍺奈米線成長便同

時進行。 

 

 

Figure 4.16. 鍺奈米線於成長初始階段之 plan view 與 70° tilt SEM 影像。蒸鍍金

厚度 0.9 nm，成長溫度 350°C、壓力 5×10
-2

 Torr 下。(a)鍍金未成長；(b)成長時間

10 分鐘；(c,d)成長時間 30 分鐘。 

 

如上述，在初始階段者同時會進行縱向的鍺奈米線與橫向的鍺島狀結構的成

長。橫向成長過程中，島狀結構會向外延伸；當熱蒸鍍金奈米粒子密度高、金奈
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米粒子相互非常靠近時，這些向外成長的橫向島狀結構會使鍺奈米線相連，使得

原本有機會催化鍺奈米線成長的條件被破壞。隨著時間增加，這些橫向成長的島

狀結構會覆蓋原本的鍺奈米線，逐漸形成較大、較連續的島狀結構，如 Figure 4.17

所示。 

 

 

Figure 4.17. 鍺奈米線成長初始階段示意圖。 

 

4.3.3 45B預退火對鍺奈米線成長的影響 

為了避免上述高密度的金奈米粒子所帶來的影響，我們利用預退火

(preannealing)的方式降低金奈米粒子的密度。在通入鍺甲烷成長之前，我們先將熱

蒸鍍完的金奈米粒子升至高溫加熱，使這些金奈米粒子發生 Ostwald ripening，團

聚成較大顆以及形成密度較低、較為分散的金奈米粒子。Figure 4.18 (a)為未進行

預退火的熱蒸鍍金薄膜之 HAADF-STEM 影像，顯示出金並非以連續薄膜結構存

在，而是不連續、大小約 10 nm 的島狀結構且密度高，島與島之間隔約為數奈米。

隨著愈退火溫度逐漸增加，Figure 4.18 (b-d) 為不同溫度下預退火十分鐘之金奈米

粒子之 HAADF-STEM 影像，隨著預退火溫度增加，熱蒸鍍金逐漸團聚、球化成

更大粒徑的金奈米粒子。當預退火溫度達 650°C 時，金奈米粒子團聚成較大粒徑

60 nm。然而從影像上可見，較大金奈米粒子周圍依然存在少量島狀結構，說明在

高溫退火下熱蒸鍍金依然無法完全團聚。 
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Figure 4.18. 不同預退火時間之熱蒸鍍金薄膜 0.9 nm HAADF-STEM 影像。(a)未

預退火；(b)450°C；(c)550°C；(d)650°C，預退火 10 分鐘。 

 

預退火溫度對金奈米粒子分散程度的變化，如 Figure 4.19(a-c)所示。當預退火

溫度在 550°C 以下時整體密度與未經預退火相比變化並不明顯(Figure 4.19(b))，而

在 650°C 預退火時才可得到較為分散且大顆的金奈米粒子(Figure 4.19(c))。我們將

這些經由預退火後所形成的金奈米粒子用來進行鍺奈米線的成長，成長時間為 30

分鐘。Figure 4.19(d,e)分別對應到未預退火的熱蒸鍍金與 550°預退火之成長結果，

二者間因為兩者密度皆高，而所催化成長鍺奈米結構形貌並無明顯差異：橫向島

狀鍺結構與鍺奈米線的成長同時進行，島狀結構兩者皆於鍺奈米線之間相連。然

而金奈米粒子經由在 650°C 預退火，形成的粒徑較大、較為分散的金奈米粒子後，

單根的鍺奈米線便可以生成，未見橫向島狀成長(從 Figure 4.19(f))。 
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Figure 4.19. (a)未預退火；(b)550°C 預退火 10 分鐘；(c)650°C 預退火 10 分鐘之

0.9 nm 熱蒸鍍金薄膜 HAADF-STEM 影像。(d-f)分別對應(a-c)的退火條件所得的金

奈米顆粒，應用於溫度 350°C，GeH4壓力 5×10
-2

 Torr，成長 30 分鐘後所得之鍺奈

米線 SEM 影像。 
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第 5 章  4B結論 

 

我們利用金銀合金作為催化劑以 VSS 機制成長矽-鍺-矽異質介面奈米線，其

異質介面處晶格連續，沒有缺陷的產生，矽到鍺異質介面成分明顯變化，介面寬

度大約為 0.7 nm。而鍺-矽的異質介面寬度較寬，大約數奈米。矽-鍺-矽異質介面

奈米線中鍺兩側不對稱的異質介面寬度，是來自金銀合金催化劑對鍺(相較於矽)

有較高的溶解度，使得鍺-矽異質介面較寬。由幾何相位分析結果顯示，矽到鍺的

異質介面的矽晶格區有受到拉伸應變。彈性應變自異質介面處，向矽晶格區延伸

數奈米。從有受拉伸應變的矽晶格區與未經應變的矽晶格之 EELS 結果比較後發現，

Si L2,3的 ionization edge 二者重疊沒有有偏移；而 Si L2,3 ELNES 光譜區間則受拉

伸應變影響，向高能量損失區偏移。除了利用單一 VSS 機制成長異質介面奈米線，

我們也藉由調控溫度與金銀比例，先以 VLS 機制成長直徑約 50 nm，長度約微米

的高品質矽奈米線，接著在其頂端以 VSS 機制，成長矽-鍺-矽異質介面奈米線。

矽到鍺介面寬度大約為 1 nm 左右。利用金催化鍺奈米線成長的部分，我們藉由預

退火的方式，使金催化劑密度減少，形成較為分散的的金奈米顆粒。這樣的成長

條件可以避免由鍺的橫向島狀結構相互影響，得到分散且獨立的鍺奈米線。未來，

後續研究學者可以基於金催化成長之鍺奈米線結果，改利用金銀合金，以 VSS 機

制，催化成長鍺-矽-鍺異質介面奈米線。同時可進一步利用電子能量損失光譜技術，

研究異質介面處應變對材料電子結構之影響。 
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