
doi:10.6342/NTU202300655

國立臺灣大學電機資訊學院電子工程學研究所 

碩士論文 

Graduate Institute of Electronics Engineering 

College of Electrical Engineering and Computer Science 

National Taiwan University 

Master Thesis 

 

鍺錫合金之電子傳輸特性與能帶結構模擬  

Electron Transport and Simulation of Band Structures  

of GeSn Alloys  

 

 

田凱瑩 

Kai-Ying Tien 

 

指導教授：李峻霣 教授 

Advisor: Professor Jiun-Yun Li 

 

中華民國 111 年 6 月 

June, 2022 



doi:10.6342/NTU202300655

 i 

誌謝 

 

首先要感謝李峻霣教授從專題開始總共四年的諄諄教誨，從一開始引領我

們閱讀文獻的方式、做投影片的方式、報告的方式、做研究的心態，也讓我在對

未來迷惘的時候可以暫時停下腳步好好地思考，以及成全我的人生選擇。謝謝陳

敏璋教授、廖洺漢教授和李敏鴻教授在口試時的鼓勵與犀利提問，讓我了解自己

在基礎知識上的不足以及可以更深入討論的部分。 

謝謝 QEL的夥伴們：幫忙長晶和時常協助我的研究的家佑學長、教我電晶

體製程的莊嚴學長、教我做模擬的柏元學長、和我一起架設 4 K系統還有幫我多

次代工的宗穎、在剛進實驗室初期和我相互扶持的承育、和我教學相長的彥洋、

時常揪我吃飯一起大聊音樂動漫和心路歷程的燿均學長、分享許多 QEL生存法

則的韋志學長、引領我進入 QEL的俞叡學長、盡心盡力辛苦的無塵室助教子茗

學長、祥順學長和志力，以及嘉澤學長、志穎學長、奕潔、驊凌、士傑、蘇遙、

宸嶢、睿濬、瑋哲一起在實驗室奮鬥、聊八卦、講幹話，祝福各位都能早日畢業！ 

 還要感謝交響打擊們：通通、家蓉、冠宏、裴新、昌彥、柏儒，團練時的 UNO、

彩排後台的各種桌遊和團練後的宵夜時間是我研究所生涯中少數可以開懷大笑

的時光，跟你們在一起就會覺得延畢的我不孤單（笑），祝福還沒畢業的人都早

日畢業，脫離「還沒」地獄！ 

 謝謝材料小圈圈：姜寧、Coco、佳韋、鈺宸、吉瑞、老大、昱晴，不管是一

起修日文課、追動漫當個阿宅，或是翹班去攀岩、抱怨實驗的點滴，都是我研究

生活中很重要的調劑。 

 謝謝靖雅當我的垃圾桶，聽我抱怨實驗上的不順心，在我半夜崩潰大哭的時

候陪我聊天。最後要謝謝我的父母，雖然一天到晚說我是米蟲、問我怎麼還沒畢

業，但還是刀子嘴豆腐心地把我當公主養，讓我無後顧之憂地完成學位。 



doi:10.6342/NTU202300655

 ii 

摘要  

 

近年來，鍺錫材料越來越受到關注，這是由於鍺錫合金在錫濃度高於 6~11 %

時有機會轉變為直接能隙材料，除了能應用於高效能的光電元件，鍺錫同時擁有高

電子與電洞遷移率，且可與現今的積體電路技術相容，因此極具潛力成為下一代場

效電晶體(MOSFET)的通道(channel)材料。為了有效利用直接能隙鍺錫的優點，已

有許多文獻探討其光電特性，然而對於其電特性的相關研究較少，因此，本論文將

利用變溫霍爾量測與數值贋勢法計算深入研究鍺錫的能隙與電特性。 

 我們以減壓化學氣相沉積法製備含有錫比例為 8 %、12 %的壓縮應變、鬆弛、

拉伸應變之內摻雜鍺錫磊晶，並將磊晶製作成霍爾棒元件進行變溫霍爾量測，探討

錫比例與應變對於鍺錫的電子遷移率之影響。在 8 %鍺錫中，以拉伸應變鍺錫的遷

移率最高，壓縮應變鍺錫的遷移率最低；在鬆弛鍺錫中，以高錫比例的 12 %鍺錫

之遷移率較高，推測原因為施加拉伸應變或提高錫比例有助於讓鍺錫由間接能隙

轉變為直接能隙，使具有較小等效質量的 Γ 電子的比例增加。 

 為了驗證實驗結果，在論文的第二部分使用 Sentaurus TCAD 套件以數值贋勢

法模擬鍺錫能帶結構，並計算 L 谷與 Γ 谷的等效電子質量與電子於兩谷中的分布

比例，以研究錫比例與應變對電子分布情形的影響。在錫比例 0 %至 20 %的無應

變鍺錫中，L點的等效質量約為 Γ 點的 15~40 倍。不同應變條件中，拉伸應變鍺錫

之 Γ 電子最多，而不同錫比例的鍺錫中，12 %鍺錫的 Γ 電子較多，因此預期其電

子遷移率較高，此結果與實驗數據吻合。 

 

關鍵字：鍺錫合金、直接能隙、間接能隙、電子遷移率、數值贋勢法 
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Abstract 

  

Germanium-tin (GeSn) alloys have attracted much attention recently because of its 

direct-bandgap characteristics for high-performance optoelectronic devices. Furthermore, 

GeSn is very promising for the next-generation channel material MOSFET applications 

due to its high electron and hole mobilities and compatibility with Si VLSI technology. 

Despite the potential of direct-bandgap GeSn, there is few experimental results about 

electrical transport reported while much optical data is available. Therefore, the band 

structures and electrical properties of GeSn were investigated in this thesis. 

 In this thesis, electron transport properties in epitaxial GeSn films under different 

strain conditions such as compressive-strain, strain-relaxation, and tensile-strain are 

investigated. The epitaxial films are epitaxially grown by reduced pressure chemical 

vapor deposition and the Sn fractions are 8 and 12 %. Hall bar devices are fabricated and 

characterized at 4 ~ 300 K. Among all strain conditions, the electron mobility of tensile-

strained GeSn is the highest. For strain-relaxed GeSn, the electron mobility is higher as the 

Sn fraction increases. Both could be attributed to a higher electron population in the Γ 

valley, where electrons have a lower effective mass and high mobility. Applying tensile 

stress on GeSn films or increasing the Sn fraction reduces the energy difference between 

the Γ valley and the L valley. As a result, more electrons populate in the Γ valley, leading 

to a higher mobility due to the smaller effective mass. 

 To characterize the electron transport properties in n-GeSn, we perform TCAD 

simulation of GeSn band structures. Effective masses and electron populations at Γ and 

L valleys are calculated. With Sn fractions of 0 ~ 20 %, the effective mass at the L valley 

is 15 ~ 40 times larger than that at the Γ valley. Among all strain conditions, tensile-

strained GeSn shows the highest electron populations in the Γ valley. Moreover, for strain-

relaxed GeSn, the electron population in the Γ valley increases as the Sn fraction increases. 

Both simulation results support the experimental data.  
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第 1 章 引言 

1.1 研究動機——鍺錫半導體 

自 1960 年代以來，積體電路的發展大致按照摩爾定律(Moore’s law)的預測演

進(圖 1.1)，積體電路上可容納的電晶體數目，約每隔兩年增加一倍，晶片效能的

提高促進了電子資訊產業的蓬勃發展。然而當電晶體的尺寸微縮至 10 nm 以下時，

量子穿隧效應使得電晶體的漏電流問題加劇，功耗提升阻止了電晶體進一步的微

縮。為了持續提升電晶體的效能而開發出許多新技術，例如鰭式電晶體(FinFET)和

環閘極(gate-all-around, GAA)等立體結構的電晶體，利用包覆性更高的閘極結構抑

制漏電流。除了改變電晶體結構，國際半導體技術發展藍圖也預測未來的通道材料，

將會換成比矽具有更高載子遷移率的材料如鍺(圖 1.2)。 

四族鍺除了擁有高載子遷移率外，相比於三五族材料更具有兩項優勢：其一，

同時擁有較矽高的電子與電洞遷移率，因此適合應用在互補式金氧半

(complementary metal-oxide-semiconductor, CMOS)電晶體的製程上，三五族雖擁有

高電子遷移率，其電洞遷移率只與矽相近(圖 1.3)；其二，由於鍺之物理化學特性

與矽相似，鍺電晶體所需的製程與現今的矽基製程相容性高，能大幅減少更改製程

的時間與金錢成本，且在氧化層介面、源/汲極電阻等特性比三五族半導體表現更

佳。 

 

 

圖 1.1 摩爾定律演進圖[1]。 
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圖 1.2 2020 年發表之國際元件與系統發展藍圖，指出鍺將可能取代矽成為未來邏

輯元件的通道材料[2]。 

 

圖 1.3 常見半導體的載子遷移率，實心點為電子遷移率，空心點為電洞遷移率[3]。 

 

如同矽半導體，鍺半導體為間接能隙材料，因此不像具有直接能隙的三五族材

料適合製作光電元件，然而鍺的直接能隙只比間接能隙大約 140 meV，可以透過施

加拉伸應變[4][5]或加入錫[4][5][6]使其成為直接能隙材料，有利於光子的吸收與釋

放，大大拓展在光電領域上的應用；此外，鍺錫合金可與現有的矽半導體製程整合。

除了可應用於光電元件的優點之外，鍺錫合金在電性上的表現更勝於純鍺，由於鍺

錫的晶格常數較純鍺大，與鍺形成異質結構時會產生壓縮應變，使電洞的等效質量

下降，進而增加鍺錫的電洞遷移率[7]；另一方面，當鍺錫合金變成直接能隙材料

時，其電子等效質量可大幅降低，使鍺錫具有極高的電子遷移率，經計算在錫比例

等於 12.5 %時，其電子遷移率可達 70,000 cm2/Vs[8]。 
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直接能隙鍺錫的應用廣泛，不僅在光學上能夠製作發光二極體[9]、光偵測器

[10]、光激發雷射[11]等，在電學上也很有潛力成為電晶體中的下一代通道材料。

然而，鍺錫材料之間接-直接能隙轉變條件目前皆以光學特性作為判斷標準，例如：

光致發光頻譜，利用雷射光激發半導體材料產生額外的電子與電洞，使其於能隙邊

緣復合發光，發出與能隙之能量大小相當的光子，藉此量測半導體的能隙大小。目

前對於直接能隙鍺錫的電特性仍未完全掌握，因此，本論文將從實驗與理論兩方面

深入研究鍺錫的能隙與電特性。 

1.2 文獻回顧 

1.2.1 鍺錫之直接能隙與間接能隙 

 為了研究鍺錫的能隙與載子質量等特性，許多人針對鍺錫的能帶結構進行模

擬，其中主要有兩種方法：第一原理計算(first principle calculation)與數值贋勢法

(empirical pseudopotential method, EPM)。第一原理的優點為計算過程中不需要實驗

數據，因此適合用於研究新材料。文獻[12]使用密度泛函理論模擬不同錫比例的鍺

錫之能帶結構，隨著錫比例增加，直接能隙(Γ 谷)與間接能隙(L谷)的大小均下降，

由於直接能隙的下降幅度較大，在錫比例約 8 %時，直接與間接能隙出現交叉點(圖 

1.4 (a))，使鍺錫合金從間接能隙材料轉為直接能隙材料。文獻[13]同樣使用密度泛

函理論進行模擬，間接-直接能隙轉換發生在錫濃度為 8.5 %(圖 1.4 (b))。 

 

 

圖 1.4 (a)直接能隙與間接能隙對錫濃度的關係圖[12]，(b)直接(Γ valley)與間接能隙

(L valley)對錫濃度的關係圖[13]，(c)間接(Eg
L)與直接能隙(Eg

Γ)大小隨錫比例之變化

[6]。 
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儘管第一原理可以不依靠實驗數據，然而其計算方式涉及原子層級，在多原子

計算時耗費大量時間，為了改善這項問題，許多文獻以數值贋勢法計算鍺錫的能帶

結構。文獻[6]利用數值贋勢法模擬不同錫比例下的能帶結構，錫比例為 5 %時的鍺

錫材料之間接能隙較直接能隙小，隨著錫比例增加，直接能隙與間接能隙逐漸變小，

且在錫比例超過 11 %後鍺錫將轉變為直接能隙材料(圖 1.4 (c))。然而根據選用參

數的不同，不同研究團隊間算出的轉變點會有些許的差異，如文獻[14]中轉變點為

10 %錫、文獻[4]中轉變點為 6 %錫，在無應變、完全鬆弛(fully relaxed)的條件下，

鍺錫轉變點大致上的範圍為 6~11 %。 

 在實際材料中，鍺錫會受基材或結構的影響而受到不同的應力，尤其在磊晶的

鍺錫薄膜中，應變條件會受到下方緩衝層與本身厚度的影響，因此不同應變條件對

於鍺錫能帶結構的影響也是重要的參數。文獻[5]中模擬各種錫比例與應變條件下

的能隙大小(圖 1.5)，並算出各條件下的轉變點，隨著壓縮應變增加(ε=a||/a0 -1 < 0)，

轉變點之錫比例會增加；反之，若增加拉伸應變(ε> 0)，則鍺錫在較低的錫比例就

能轉變為直接能隙。該團隊也計算出在不同錫比例的鍺錫緩衝層上，鍺錫薄膜的應

變條件與對應之能隙大小(圖 1.5 (b))，對於相同錫比例的鍺錫主動薄膜層，緩衝層

的錫比例越高將產生更多的拉伸應變，使之更容易轉變成直接能隙材料。 

圖 1.5 (a)各種錫比例與應變條件下之鍺錫能隙大小，並標示其間接-直接能隙轉變

的邊界，(b)鍺錫主動層(Ge1-ySny)中鍺錫能隙大小，隨其本身錫比例與鍺錫緩衝層

(Ge1-xSnx)比例的變化[5]。 
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 除了能帶結構模擬，實驗上可透過光致發光頻譜瞭解鍺錫的能帶特性。文獻

[15]利用變溫光致發光頻譜研究不同錫比例的鍺錫(圖 1.6)，在錫比例為 4 %的間

接能隙鍺錫頻譜中(圖 1.6 (a))，可同時觀察到直接與間接能隙發光，低溫下受激發

的電子大多累積於能量較低的間接 L 谷並與電洞復合發光；隨溫度增加，較多電

子可分佈在較高能量的直接 Γ 谷並與電洞復合發光，因直接復合發光的效率遠高

於間接復合發光，只需少量電子就能在頻譜中觀察到直接復合發光的訊號，因此可

從變溫頻譜中觀察到發光機制轉變的現象。隨著錫比例增加(圖 1.6 (b))，鍺錫逐漸

轉變為直接能隙材料，低溫下受激發的電子大多累積於能量較低的 Γ 谷，而高溫

時即使累積在 L 谷中的電子增加，由於直接能隙的放光效率較高，因此不論溫度

高低皆以直接 Γ 谷與電洞復合發光為主，發光機制轉變的現象逐漸消失，頻譜中

只會出現一個發光訊號，可以此做為判斷間接-直接能隙轉換的依據。然而頻譜中

的半高寬過大，不易判斷位置相近、強度差異大的兩個峰值，為此，文獻[11]利用

發光頻譜的總強度隨溫度的變化作為判斷依據(圖 1.7)，對於直接能隙鍺錫，Γ 電

子數量會隨著溫度降低而增加，因此頻譜的強度會增加，而在間接能隙鍺錫中則會

有相反的趨勢，由於直接與間接能隙的放光效率不同，無法只憑強度增減判斷其為

直接或間接能隙鍺錫，還需搭配擬合計算才能得到較明確的間接-直接能隙轉換條 

 

 

圖 1.6 (a)錫比例 4% 與 (b)錫比例 9%之鍺錫薄膜之變溫光致發光頻譜[15]。 
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圖 1.7 (a)模擬與實際量測的發光頻譜的總強度隨溫度的變化，不同曲線為改變 L-

Γ谷之間的能量差，(b) L-Γ谷之間的能量差隨錫比例的變化，考慮實際樣品中的

應變大小，並推測無應變下的狀況[11]。 

 

件，其計算出的轉換點在無應變條件下約為 9%，而實際材料中因受到部份的壓縮

應變使轉換點增加至約 12%。 

 

1.2.2 鍺錫之電子遷移率 

 目前已有許多文獻利用模擬預測鍺錫的間接-直接能隙的轉變條件，然而利用

光電實驗仍無法準確地確定轉變點，因此我們期望從電性的角度去研究鍺錫的能

隙特性。文獻[16]以數值贋勢法模擬不同錫比例下的鍺錫能帶結構，並以拋物線近

似計算 L谷與 Γ 谷的等效電子質量(圖 1.8)，模擬結果指出電子在 Γ 谷的等效質量

遠小於 L 谷，使得 Γ 電子擁有較高的遷移率，因此可以推斷當鍺錫轉變為直接能

隙的半導體時，其電子會在能量較低的 Γ 谷傳輸，而使電子遷移率明顯地增加。

文獻[8]使用 k．p 方法模擬鍺錫的能帶結構與等效載子質量，並計算電子在 Γ 谷與

L 谷的分布比例，進一步地考慮雜質散射、谷間散射(inter-valley scattering)等散射

機制後計算出鍺錫的電子遷移率。隨著錫比例增加，Γ 谷的能量逐漸低於 L谷，鍺

錫轉變為直接能隙材料，累積在 Γ 谷的電子比例提高，使得鍺錫的整體平均電子 
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圖 1.8 鍺錫電子在 L 谷與 Γ 谷的等效質量隨錫比例之變化， 且 Γ 谷的等效質量

遠小於 L谷[16]。 

 

遷移率能夠大幅地提升(圖 1.9 (a))。而對鍺錫施加拉伸應力或減少壓縮應力，使鍺

錫在較低錫比例就發生間接-直接能隙的轉變，也會因為前述的原因使平均電子遷

移率提升(圖 1.9 (b))。 

 實驗上，關於鍺錫電子遷移率的研究多著重在 n 型電晶體的等效遷移率

(effective mobility)。文獻[17]以減壓化學氣相沉積法(reduced pressure chemical vapor 

deposition)沉積錫比例為 4 %且含有不同應變條件的鍺錫磊晶薄膜並製作 n 型電晶

體，利用分離式電容-電壓法(split C-V method)進行室溫量測，萃取電晶體的等效遷

移率，研究結果顯示對鍺錫施加拉伸應變能夠大幅提升元件中的電子遷移率(圖 

1.10 (a))，與模擬結果相符。然而電晶體的等效遷移率容易受到表面粗糙散射、氧

化層界面缺陷密度等因素影響，文獻[18]以錫比例為 6 %與 8.5 %的鍺錫磊晶薄膜

製作 n 型電晶體，然而等效遷移率並未如模擬預期的隨錫比例增加而增加(圖 1.10 

(b))。因此，本論文將重點放在塊材鍺錫，探討錫比例與應變對於室溫及低溫電子

遷移率的影響，以期能對鍺錫合金的材料特性有更全面的了解。 
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圖 1.9 (a)室溫下鬆弛 GeSn 的 Γ 電子數量與電子遷移率，(b)不同應變條件下的

GeSn 電子遷移率[8]。 

 

 

圖 1.10 (a)錫比例為 4 %之拉伸應變、鬆弛與壓縮應變鍺錫 nMOSFET 之等效遷移

率[17]，(b)錫比例為 6 %與 8.5 %之鍺錫 nMOSFET 之等效遷移率[18]。  
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1.3 論文架構 

第二章將介紹直接能隙與間接能隙鍺錫的特性，並說明能隙與電子遷移率之

間的關係，接著介紹鍺錫合金磊晶方法及結構參數，並利用原子力顯微鏡(atomic 

force microscope, AFM)與倒空間映射(Reciprocal Space Mapping, RSM)等技術對鍺

錫薄膜進行材料分析，確認其中的錫比例以及應變狀況。接著介紹霍爾量測的基本

原理，並製作元件進行室溫至 4 K的霍爾量測，萃取出電子濃度與遷移率，研究錫

比例與應變對於鍺錫的電子遷移率之影響。 

第三章將介紹數值贋勢法的原理，並使用 Sentaurus TCAD 套件以非局域數值

贋勢法模擬鍺錫之能帶結構，並計算在直接能隙的 Γ 點與間接能隙的 L 點之等效

電子質量與電子分布情形，進一步探討鍺錫之直接能隙特性與電子遷移率之關係，

並與第二章的實驗結果進行比較。最後在第四章總結論文，並提出未來可進行的研

究方向。 
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第 2 章 內摻雜鍺錫之電子傳輸特性 

2.1 簡介 

 相較於傳統的半導體材料矽，鍺具有更高的電子及電洞遷移率[3]，且同為四

族的鍺與傳統矽製程相容性高，因此很有潛力成為互補式金氧半場效電晶體中的

下一代通道材料。鍺半導體擁有間接能隙的特性，其導帶的能量最低點位於 L點，

然而直接能隙的 Γ 點只比 L 點高約 140 meV，可以透過加入錫或拉伸應變使鍺轉

變為直接能隙材料[4]，此一特性的轉變會使鍺錫半導體中的電子分布情形產生變

化，如圖 2.1 所示，在直接能隙的鍺或鍺錫中，導帶的最低點位於 Γ 點，因此電子

分布於 Γ 谷中較 L 谷多；反之，在間接能隙的鍺錫材料中，導帶的最低點位於 L

點，因此分布於 L谷中的電子較 Γ 谷多。 

在 L 谷與 Γ 谷中，電子具有不同的等效質量，由於在室溫下電子可同時分布

於兩谷中，鍺錫的電子傳導必須考慮雙層傳導效應。假設 Γ 電子的濃度為 nΓ且遷

移率為 μΓ，L電子的濃度為 nL且遷移率為 μL，此時整體的電子濃度與遷移率可以

下列加權平均式表示[19]： 

 n =
(𝑛Γ𝜇Γ+𝑛𝐿𝜇𝐿)2

𝑛Γ𝜇Γ
2+𝑛𝐿𝜇𝐿

2   (式 2.1) 

 μ =
𝑛Γ𝜇Γ

2+𝑛𝐿𝜇𝐿
2

𝑛Γ𝜇Γ+𝑛𝐿𝜇𝐿
   (式 2.2) 

由於 Γ 電子的等效質量遠小於 L電子，使得 Γ 電子擁有較高的遷移率[8]，因此在

Γ 電子比例較高的直接能隙鍺錫中，等效電子遷移率將會大幅地提升。 

 

 

圖 2.1 (a)直接能隙鍺錫與(b)間接能隙中電子分布示意圖。 
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 根據文獻[4]的模擬結果(圖 2.2)，有兩種方式可得到直接能隙鍺錫材料。一為

透過在鍺中摻雜錫，隨著錫的比例增加，Γ 點與 L點的能量差減少，並在錫比例超

過 6 ~ 11 %後轉變為直接能隙[4][6][14]，然而在增加錫比例的同時，晶格中的壓縮

應變量也會增加，使得鍺錫趨向間接能隙[5]。而另一種方式為施加拉伸應變，拉伸

應變同樣能減少 Γ 點與 L 點的能量差，因此可以使鍺錫在較低的錫比例就轉變為

直接能隙材料。本研究將分別針對兩種方式進行實驗與分析。 

 在本章中，我們先介紹含有不同錫比例與應變條件的鍺錫合金磊晶特性及結

構參數，並針對磊晶成長後的鍺錫薄膜進行材料分析，如原子力顯微鏡(atomic force 

microscope, AFM)來確認薄膜表面的品質，並進一步利用倒空間映射(Reciprocal 

Space Mapping, RSM)圖形確認鍺錫薄膜中的錫比例以及應變狀況。接著介紹霍爾

量測的基本原理，並製作元件進行室溫至 4 K的霍爾量測，萃取出電子濃度與遷移

率，以研究錫比例與應變對於鍺錫的電子遷移率之影響。 

 

 

圖 2.2 以增加錫比例或施加拉伸應變之方式使鍺錫由間接能隙轉變為直接能隙[4]。 
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2.2 實驗方法與量測 

2.2.1 鍺錫薄膜磊晶結構與分析 

我們以減壓化學氣相沉積法(reduced pressure chemical vapor deposition, RPCVD)

成長鍺與鍺錫磊晶層，並以二鍺烷(digermane, Ge2H6)與四氯化錫(tin tetrachloride, 

SnCl4)作為前驅物，以及磷化氫(phosphine, PH3)作為 n 型摻雜氣體。由鍺錫合金相

圖(圖 2.3)中可以得知，即使是在錫溶解度最高的 400°C，錫的固體溶解度也僅有 

1.1 %，因此在成長高濃度錫的鍺錫合金時，必須於非平衡狀態下成長。此外在較

高的磊晶溫度下，鍺錫合金的穩定狀態容易被破壞使錫析出[20]，因此必須在低溫

條件下(< 450 oC)才能成長出穩定的高濃度鍺錫合金[20]。 

我們使用絕緣層上矽(silicon on insulator, SOI)的 8 吋晶圓進行薄膜磊晶成長，

以避免較厚的矽基板產生雙層導通效應，進而影響量測結果。首先在 320 ℃成長

一層鍺作為緩衝層(buffer layer)，接著成長三種不同應變條件下的內摻雜鍺錫合金，

分別為壓縮應變(compressive strained)、應變鬆弛(strain relaxed)和拉伸應變(tensile 

strained)結構(圖 2.4)。在壓縮應變結構中，50 nm 厚且錫比例約 8 %的內(in situ)摻

雜鍺錫合金薄膜直接成長於鍺緩衝層上(圖 2.4 (a))。而鬆弛、拉伸應變結構相對於 

 

 

圖 2.3 鍺錫合金相圖[21]。 
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圖 2.4 (a)壓縮應變、(b)應變鬆弛 Ge0.92Sn0.08、(c)應變鬆弛 Ge0.88Sn0.12與(d)拉伸應

變內摻雜鍺錫磊晶結構示意圖。 

 

壓縮應變結構不同之處，在於內摻雜鍺錫與鍺緩衝層之間多了一層無摻雜鍺錫作

為應變鬆弛緩衝層。鍺錫緩衝層分為兩種，一種為漸變緩衝層(graded buffer layer, 

GBL)，隨著厚度增加逐漸增加錫的濃度至最終所需的比例；另一種為超晶格結構

(superlattice)，以最終所需錫比例為 8 %的鬆弛鍺錫緩衝層而言，我們採用 4 %、8 

%、12 %、8 %為一個週期，總共成長三個週期，在 8 %內摻雜鬆弛鍺錫結構中即

是採用此方式成長緩衝層(圖 2.4 (b))，而在 8 %拉伸應變與 12 %鬆弛內摻雜鍺錫

結構中(圖 2.4 (c)(d))，由於所需要的緩衝層之錫比例為 12 %，且我們目前的磊晶

技術尚無法穩定成長出超晶格中所需要的錫比例為 16 %的鍺錫層，因此採取漸變

緩衝層的方式成長。在內摻雜鍺錫磊晶層中，雜質摻雜濃度為1 × 1016~1 × 1020 

cm-3。 

 完成鍺錫薄膜磊晶後，我們利用原子力顯微鏡(atomic force microscope, AFM)

進行磊晶薄膜表面分析(圖 2.5)，表面平均粗糙度(rms)約為 3 ~ 7 nm，其中在鬆弛

鍺錫中可以觀察到由於應變鬆弛而產生的交叉線(cross-hatch)紋路(圖 2.5 (b)(d))。

完成材料表面分析後，我們進一步針對鍺錫合金的成分比例與應變特性進行分析，

我們進行(224)晶格面之倒空間映射(reciprocal space mapping, RSM)分析，並以應變

值 ε 做為應變程度之度量，定義如下： 

 ε＝
𝑎∥−𝑎0

𝑎0
  (式 2.3) 
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圖 2.5 (a)壓縮應變、(b)鬆弛、(c)拉伸應變 Ge0.92Sn0.08與(d)鬆弛 Ge0.88Sn0.12之合金

表面之 AFM 影像。 

 

其中 a0為材料無應變下之晶格常數，a||為垂直於長晶方向之晶格常數。RSM 分析

結果如圖 2.6 所示，在壓縮應變結構中有矽、鍺緩衝層、內摻雜鍺錫三個訊號峰

值，且鍺錫與鍺緩衝層位於同一垂直線上(即兩者的 Q||座標相同)，代表兩層薄膜在

平面上之晶格常數相同，顯示鍺錫薄膜完全應變於鍺薄膜上。在 8 %鬆弛鍺錫中，

由於緩衝層是採用超晶格結構，可以看到圖上多了 12 %鍺錫緩衝層的訊號，又內

摻雜鍺錫與鍺錫緩衝層位於同一垂直線上，且與矽訊號位於同一條深藍色斜線上，

代表內摻雜鍺錫完全應變於鍺錫緩衝層上且應變條件接近完全鬆弛。在拉伸應變

結構中，可以看到錫比例漸變至約 15 %的鍺錫緩衝層訊號，且內摻雜鍺錫之訊號

落於深藍色完全鬆弛斜線以上，顯示其應變條件為拉伸應變。在 12 %鬆弛鍺錫中，

同樣出現鍺錫漸變緩衝層的訊號，且內摻雜鍺錫接近完全鬆弛。以線性內插之方式



doi:10.6342/NTU202300655

 15 

 

 

圖 2.6 (a)壓縮應變、(b)鬆弛、(c)拉伸應變 Ge0.92Sn0.08與(d)鬆弛 Ge0.88Sn0.12之(224)

晶格面之 RSM 分析結果，(e)由 RSM 結果計算之雙軸向應變量。 

 

由鍺和錫之參數計算鍺錫之晶格常數和卜松比(Poisson ratio)，再由圖中鍺錫訊號峰

之座標位置，可得壓縮應變 Ge0.92Sn0.08、應變鬆弛 Ge0.92Sn0.08、應變鬆弛 Ge0.88Sn0.12

與拉伸應變 Ge0.92Sn0.08內摻雜鍺錫層之錫比例分別為 8.2 %、8.2 %、14.8 %與 9.7 

%，且應變值分別為-0.89 %、-0.25 %、-0.37 %與+0.25 %。 
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2.2.2 霍爾量測原理簡介 

我們使用霍爾量測(Hall measurement)方法測定在鍺錫薄膜中的載子濃度與遷移率。

此方法是由霍爾(Edwin H. Hall)在 1879 年所發明，目前仍然被廣泛地利用於半導

體中摻雜載子種類與濃度的量測。霍爾量測的原理可參考圖 2.7 的示意圖，將電流

從待測物體的腳位 1 導入至腳位 2，並施加垂直於樣品平面的磁場B⃑⃑ = Bz，根據帶

電粒子在電磁場中受到的勞侖茲力： 

 F⃑ = q(E⃑⃑ + v⃑ × B⃑⃑ ) (式 2.4) 

待測物中的帶電粒子受到作用力而聚集至樣品的兩側形成電場E⃑⃑ ，其中F⃑ 為粒子受

到的作用力，q 為粒子的帶電量，v⃑ 為粒子的速度。平衡時垂直載子運動方向的電

場與磁場對載子產生的作用力之合力為零，因此式 2.4 可以寫成： 

 F⃑ = 0 = q(Exy + vxx × Bz) ⇒ Exy = −vxx × Bz (式 2.5) 

橫向電場 Exy 可以從霍爾電壓 VH = Vxy = Exyw 得到，其中 w 為待測物的寬。而

速度vxx可以電流 

 Ixx = qvxxnwt ⇒ vxx =
Ixx

qnwt
 (式 2.6) 

表示，其中 n 為載子濃度，t 為待測物的厚度。把橫向電場Exy與速度vxx代換至 

 

 

 

圖 2.7 霍爾量測設置示意圖。 



doi:10.6342/NTU202300655

 17 

式 2.5 可得 

 
VH

w
= −

Ixx

qnwt
Bz (式 2.7) 

移項整理後可以得到 

 nt = −
Ixx

qVH
Bz = nHall (式 2.8) 

其中 n 為單位體積內的載子個數，將它乘上待測物的厚度 t 可以得到面濃度 nHall。

而在實際的量測中為了排除因待測物不完美，而導致在沒有外加磁場 Bz的情況下

產生霍爾電壓 VH 不為零的壓差，因此在取二維載子濃度時會對式 2.8 取微分得

到： 

 nHall＝−
Ixx

q

1

dVH/dBz
 (式 2.9) 

之後量測霍爾電壓 VH，並透過與磁場 Bz的關係就能從式 2.9 得到待測物中的載

子種類與濃度。而載子的遷移率可以從平行運動方向的電流電壓關係得到： 

 vxx = μExx (式 2.10) 

將速度 vxx與電場 Exx用電流 Ixx與電壓 Vxx代換可以得到： 

 
Ixx

qnHallw
= μ

Vxx

L
 (式 2.11) 

其中 L 為待測物的長度，移項整理後可以得到： 

 μ =
Ixx

qnHallVxx

L

W
 (式 2.12) 

由式 2.9 得到載子濃度後就可以利用式 2.12 測量電位 Vxx 後進一步求得載子遷

移率。 
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2.3 霍爾棒元件製作及電性量測 

為了進行內摻雜鍺錫之霍爾量測，我們製作霍爾棒元件，元件製作流程可分為

兩部分：霍爾棒平台(Hall bar mesa)製作與電極製作(圖 2.8)。首先，我們將磊晶完

成的 8 吋晶圓以鑽石刀切出 1.5 x 1.0 cm 之破片，接著進行有機溶劑清洗：依序以

丙酮、異丙醇經超音波震洗 5 min 並以氮氣槍吹乾，接著塗佈 AZ 5214 光阻後進行

軟烤(95 °C、90 s)以穩定光阻，接著以光學微影(photolithography)定義霍爾棒平台

形狀，利用 AZ 300 MIF 顯影約 40 秒，最後硬烤光阻(120 °C、5 min)以保護光阻不

會於後續蝕刻製程遭到破壞。使用 RIE(reactive-ion etching)在腔體壓力 4 Pa 及 RF

功率 100 W 下，通入流量分別為 30 sccm 與 10 sccm 之氣體 CF4與 O2蝕刻樣品至

氧化層部分，以達到元件隔離的作用。最後為電極製作：先以前述有機溶劑清洗後，

進行預烤再塗佈光阻，軟烤後以光學微影定義出金屬電極區域，接著利用熱蒸鍍法

將 10/200 nm 之鉻/金薄膜作為元件的金屬電極，鍍膜完成後將樣品浸泡於丙酮至

少 1 hr，以掀離法(lift-off)移除電極定義區外之金屬薄膜。元件製作完成後，我們

將元件置於 4 K低溫系統，利用鎖向(Lock-in)放大技術進行低頻(10 ~ 15 Hz)霍爾

量測，其中使用的電流大小為 100 nA，磁場上限為 0.5 T。 

在霍爾棒元件中，除了最上層的摻雜鍺錫層，鍺錫或鍺緩衝層也是可能的導通

路經，雖然緩衝層在磊晶過程中沒有摻雜其他原子，然而鍺或鍺錫中的缺陷可能產

生電洞[22]，因此我們必須考慮雙層導通效應(圖 2.9)。假設內摻雜鍺錫層的厚度為 

 

 

圖 2.8 霍爾棒元件製程之(a)流程解說、(b)俯視圖與(c)側視圖。 
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圖 2.9 雙層傳導示意圖。圖中白色箭頭為內摻雜鍺錫中電子流通路徑，黑色箭頭

為鍺錫與鍺緩衝層中電洞流通路徑。 

 

d1且導電度為 σ1，鍺加上鍺錫緩衝層的厚度為 d2且導電度為 σ2，則整體的霍爾係

數可以表示為： 

 𝑅𝐻 =
𝑑[(𝑅𝐻1𝜎1

2𝑑1+𝑅𝐻2𝜎2
2𝑑2)+𝑅𝐻1𝜎1

2𝑅𝐻2𝜎2
2(𝑅𝐻1𝑑2+𝑅𝐻2𝑑1)𝐵2]

(𝜎1𝑑1+𝜎2𝑑2)2+𝜎1
2𝜎2

2(𝑅𝐻1𝑑2+𝑅𝐻2𝑑1)
2𝐵2  (式 2.13) 

假設外加磁場很小，式 2.13 可以改寫為： 

 𝑅𝐻 =
𝑑(𝑅𝐻1𝜎1

2𝑑1+𝑅𝐻2𝜎2
2𝑑2)

(𝜎1𝑑1+𝜎2𝑑2)
2 = 𝑅𝐻1

𝑑1

𝑑
(
𝜎1

𝜎
)2 + 𝑅𝐻2

𝑑2

𝑑
(
𝜎2

𝜎
)2 (式 2.14) 

其中d = 𝑑1 + 𝑑2，導電度σ = 𝑑1𝜎1/𝑑 + 𝑑2𝜎2/𝑑 ，RH1與 RH2分別為內摻雜鍺錫層

與緩衝層的霍爾係數，內摻雜鍺錫層中主要載子為電子，而緩衝層的主要載子為電

洞，因此可以表示為： 

 𝑅𝐻1 = −
1

𝑞𝑛1
  (式 2.15) 

 𝑅𝐻2 =
1

𝑞𝑝2
 (式 2.16) 

其中 q 為基本電荷。從式 2.14 可知，緩衝層的厚度越厚，對於量測的結果影響越

大，因此對於應變鬆弛和拉伸應變等緩衝層較厚的磊晶結構，必須使用上述的式子

去分析，扣除緩衝層的傳導效應，才能得到內摻雜鍺錫層正確的電子濃度與遷移率。 

拉伸應變 Ge0.92Sn0.08 之電子霍爾濃度與遷移率相對溫度的關係圖(圖 2.10)，

黑、紅、藍色的點分別代表低、中、高三種摻雜濃度的樣品，空心為霍爾量測量得

之原始值，實心則為考慮雙層傳導並利用式 2.14校正排除緩衝層傳導後所得之值。 
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圖 2.10 (a)拉伸應變 Ge0.92Sn0.08之原始霍爾濃度(空心)與經過雙層傳導校正後之霍

爾濃度(實心)(b)拉伸應變 Ge0.92Sn0.08之原始霍爾遷移率(空心)與經過雙層傳導校正

後之霍爾遷移率(實心)。 

 

在所有樣品中，校正後之電子濃度均較校正前低，而電子遷移率經過校正後相對校

正前高，且濃度與遷移率在校正前後的差異在高溫、低摻雜濃度的樣品中最為明顯，

主要是由於摻雜濃度低的樣品其摻雜鍺錫層導電度較低，造成在量測時緩衝層的

傳導效應較明顯；而隨著溫度降低，緩衝層的載子凍結(freeze-out)，因此樣品中的

傳導以內摻雜鍺錫層的電子為主。 

經雙層傳導校正後的電子濃度與遷移率對溫度的關係圖如圖 2.11 所示，其中

壓縮應變、拉伸應變 Ge0.92Sn0.08 與鬆弛 Ge0.88Sn0.12 鍺錫各包含三種摻雜濃度的樣

品，而鬆弛 Ge0.92Sn0.08則有四種摻雜濃度。從圖中可知，電子濃度幾乎不隨溫度而

變，只有在最低摻雜濃度的鬆弛 Ge0.92Sn0.08中電子濃度隨溫度降低而減少，鍺的電

子等效能態密度(effective density of states)約為1 × 1019 cm-3，隨著錫比例增加，鍺

錫的等效電子質量降低，若轉變為直接能隙鍺錫，Γ 谷的等效質量只有 L 谷的約

0.067 倍，將大幅減少等效能態密度，因此摻雜濃度約在1017~1018 cm-3以上的鍺

錫即可達到退化態摻雜(degenerate doping)，而在此濃度以下的鍺錫則會出現低溫

載子凍結的現象。在所有錫比例與應變條件的鍺錫中，電子遷移率均隨濃度增加而

減少，此現象可以歸因於雜質散射(impurity scattering)。而電子遷移率隨溫度的變

化依摻雜濃度高低呈現不同的趨勢：在重摻雜鍺錫中，遷移率幾乎不隨溫度變化，  
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圖 2.11 (a)壓縮應變、(c)鬆弛、(e)拉伸應變 Ge0.92Sn0.08與(g) 鬆弛 Ge0.88Sn0.12之電

子濃度與溫度關係圖，(b)壓縮應變、(d)鬆弛、(f)拉伸應變 Ge0.92Sn0.08 與(h)鬆弛

Ge0.88Sn0.12之電子遷移率與溫度關係圖。 
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主要是因為受到雜質散射的抑制；相對而言，在低摻雜濃度的鍺錫中，遷移率隨溫

度上升先微幅增加，溫度上升至約 50~100 K 後，繼續升高溫度遷移率則會轉而下

降，在這個過程中遷移率先後受到雜質散射與聲子散射(phonon scattering)的主導，

在低溫時，電子受到來自游離雜質的庫倫作用力影響，遷移率受到抑制，隨著溫度

升高，電子獲得較多動能克服雜質的庫倫力，遷移率因此上升；隨著溫度持續升高，

晶格振動加劇使得聲子散射開始抑制遷移率，因此可以看到遷移率大幅下降。 

為了探討應變對於鍺錫電子遷移率的影響，我們從錫比例為 8 %的拉伸應變、

鬆弛、壓縮應變鍺錫中挑選摻雜濃度接近(~ 2 x 1018 cm-3)的樣品做比較，以排除雜

質散射對遷移率的影響。隨著溫度上升，拉伸與壓縮應變鍺錫先後受到雜質散射減

弱和聲子散射增強的影響，電子遷移率呈現先升後降的趨勢(圖 2.12(a))，在大約

100 K時達到高峰；鬆弛鍺錫的遷移率則是隨著溫度上升而持續下降，有可能是谷

間散射抑制了遷移率[8]。低溫下，電子會聚集在能量較低的單一谷中，因此 Γ-L谷

之間的谷間散射較弱，高溫時，電子會同時分布在兩能帶中，谷間散射因而增強[8]。

鬆弛鍺錫之 Γ 谷與 L 谷的能量接近，因此谷間散射較強，使得遷移率隨著溫度上

升而下降；另一方面，在拉伸和壓縮應變鍺錫中此現象較不明顯，推測是由於 Γ 谷

和 L 谷的能量差距較大（拉伸鍺錫為直接能隙材料，壓縮鍺錫為間接能隙材料），

因此可以忽略谷間散射的影響。不同應變條件的 8 %鍺錫中，拉伸應變鍺錫擁有最

高的電子遷移率，最大值發生在 125 K 的 1,600 cm2/Vs，其次為鬆弛鍺錫，最高遷

移率為 4 K時的 500 cm2/Vs，而壓縮應變鍺錫的遷移率最低，在整個溫度範圍中大

約維持在 200 cm2/Vs。根據文獻的模擬預期[4][5][14]，施加拉伸應變能夠使鍺錫由

間接能隙逐漸轉變成直接能隙，反之，施加壓縮應變會使得鍺錫更趨向間接能隙，

因此在電子濃度相同的情況下，拉伸應變鍺錫中的 Γ 電子比例較壓縮應變鍺錫高

(圖 2.12(b))，使得電子遷移率提升。值得注意的是，拉伸與壓縮應變鍺錫的電子遷

移率之差距在低溫時較室溫時更為顯著，其原因除了低溫下聲子散射減少，我們認

為主要是因為拉伸應變鍺錫在低溫時較多電子分佈於谷中。高溫時費米尾端

(Fermi tail)延伸至較高的能量，使電子能克服直接與間接能帶的能量差，因此即使

Γ 谷的能量較低，在 L谷中也會有電子存在，使得整體遷移率較低；相對而言，低 
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圖 2.12 (a)拉伸應變、鬆弛與壓縮應變 Ge0.92Sn0.08 之電子遷移率比較圖，摻雜濃度

皆為 2 x 1018 cm-3 ，(b)間接能隙與直接能隙鍺錫在室溫與低溫的電子分布情形示

意圖。 

 

溫下能克服直接與間接能帶能量差的電子大幅減少，電子大部分聚集在較低的能

帶中，因此直接能隙的拉伸應變鍺錫之 Γ 電子佔比增加，使得遷移率上升。在下

一章將會有詳細的能帶計算證實霍爾實驗的量測結果。 

接著針對錫比例對於鍺錫電子遷移率的影響進行分析，我們從錫比例為 8 %

與 12 %的鬆弛鍺錫挑選摻雜濃度相近的樣品進行比較。從圖 2.13(a)的結果可以

得知，12 %鍺錫的電子遷移率在 4 ~ 300 K 範圍中都較 8 %鍺錫高，最大值發生在

50 K的 6,170 cm2/Vs，遠大於 8 %鍺錫在 4 K時的 3,410 cm2/Vs。根據文獻[4][5] 

[6][14]的模擬預期，雖然 8 %鬆弛鍺錫是否為直接能隙尚無定論，不過普遍認為增

加錫比例至超過 11 %後會轉變為直接能隙，因此在電子濃度相近的情況下，12 %

鍺錫具有較多的 Γ 電子，使得整體電子遷移率較 8 %鍺錫高。此外，8 %與 12 %鍺

錫都呈現隨溫度降低遷移率升高的趨勢，如前段所述，高溫時電子能夠克服 L 谷

與 Γ 谷之間的能量差而分布於兩谷中，低溫時電子則聚集在能量較低的谷中，因

此對於直接能隙而言，降溫後低能量的 Γ 谷中電子增多，整體電子遷移率上升；

相反地，對於間接能隙而言，降溫後高能量的 Γ 谷中電子減少，整體電子遷移率

下降。雖然 8 %與 12 %鍺錫的遷移率都出現降溫後上升的趨勢，然而與溫度有關

影響遷移率的要素還有聲子散射、雜質散射等複雜的機制，因此我們仍無法完全確 
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圖 2.13 (a)錫比例 8 %與錫比例 12 %之鬆弛鍺錫之電子遷移率比較圖，(b)間接能

隙與直接能隙鍺錫在室溫與低溫的電子分布情形示意圖。 

 

定其為直接能隙或間接能隙。不過含有錫比例較高的 12 %鍺錫其雜質濃度較高，

原本應產生較強的雜質散射而使遷移率降低，量測結果反而顯示其遷移率較 8 %鍺

錫高，因此我們認為這是由於 12 %鍺錫較 8 %鍺錫更為接近直接能隙的緣故。 

如前段所述，高溫時電子能克服 L 谷與 Γ 谷的能量差分布於兩谷中，較不容

易區別直接能隙與間接能隙的差異，因此我們選取各樣品在 4 K 時的遷移率對濃

度作圖，探討錫比例與應變對於能隙以及遷移率的影響。從圖 2.14(a)可知，在不

同應變條件的 8 %鍺錫中，拉伸應變鍺錫在相同電子濃度下的電子遷移率最高，其

次為鬆弛鍺錫；圖 2.14 (b)則顯示應變鬆弛的鍺錫中，12 %鍺錫呈現較高的電子遷

移率，皆與前兩段的討論結果相同：拉伸應變與增加錫比例有助於鍺錫轉變為直接

能隙，並且提升電子遷移率。此外，拉伸應變與 12 %鬆弛鍺錫皆呈現遷移率隨濃

度下降而顯著上升的趨勢，其原因除了雜質散射的減少之外，我們認為也和 Γ 電

子與 L電子的分布比例相關(圖 2.14 (c))，電子濃度較低時，電子大多分布於低能

量的 Γ 谷中，隨著電子濃度增加，低能階填滿後電子依序往高能階填，因此 L 谷

中也有電子存在，Γ 電子的比例下降使得遷移率隨之降低。相對來說，間接能隙鍺

錫的 L谷能量較低，隨著電子濃度的增加，Γ 電子的佔比反而上升，然而在 8 %壓

縮應變鍺錫中並沒有觀察到遷移率隨濃度增加而上升的趨勢，我們推測可能的原

因有兩個：其一是摻雜濃度的增加連帶使得雜質散射變得更強烈，因而抑制遷移率 
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圖 2.14 (a)不同應變條件之 Ge0.92Sn0.08在 4 K下的電子遷移率隨電子濃度之變化，

(b)不同錫比例之鬆弛鍺錫在 4 K 下的電子遷移率隨電子濃度之變化，(c)間接能隙

與直接能隙鍺錫在重摻雜與輕摻雜條件下的電子分布情形示意圖。 

 

的提升；其二是由於電子在 L 谷中的等效質量遠大於 Γ 谷，因此在 L 谷中的能階

密度(density of states)也遠大於 Γ 谷，即使 Γ 電子的比例增加也是微不足道，對於

遷移率的影響微乎其微。 
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2.4 結論 

直接能隙鍺錫由於等效電子質量較小的 Γ 谷之能量較低，Γ 電子的比例較高，

因此其電子遷移率會比間接能隙鍺錫之電子高，而文獻的模擬結果指出施加拉伸

應變或提高錫比例能夠獲得直接能隙鍺錫。本章以實驗探討錫比例與應變對於鍺

錫的電子遷移率之影響，並製作霍爾棒元件研究變溫下(4 ~ 300 K)的鍺錫薄膜傳導

特性。我們以減壓化學氣相沉積法製備含有錫比例為 8 %、12 %的壓縮應變、鬆

弛、拉伸應變之內摻雜鍺錫磊晶，並且以 AFM 分析磊晶之表面粗糙度，以及 RSM 

分析鍺錫薄膜之錫濃度和應變大小，得到壓縮應變 Ge0.92Sn0.08、應變鬆弛 Ge0.92Sn0.08、

應變鬆弛 Ge0.88Sn0.12與拉伸應變 Ge0.92Sn0.08內摻雜鍺錫層之錫比例分別為 8.2 %、

8.2 %、14.8 %與 9.7 %，且應變值分別為-0.89 %、-0.25 %、-0.37 %與+0.25 %。 

為進行電性分析，我們將磊晶製作成霍爾棒元件，經過雙層傳導校正後之電子

濃度幾乎不隨溫度變化，而電子遷移率在重摻雜鍺錫中幾乎不隨溫度變化，主因為

受到雜質散射的抑制；而低摻雜鍺錫則受到聲子散射主導，電子遷移率隨溫度降低

而先升後降。為探討應變與錫比例對鍺錫的電子遷移率之影響並排除雜質散射的

干擾，我們以電子濃度相近的樣品做比較，得知在 8 %鍺錫中以拉伸應變鍺錫的遷

移率最高，壓縮應變鍺錫的遷移率最低，而在鬆弛鍺錫中以高錫比例的 12 %鍺錫

之遷移率較高，顯示施加拉伸應變或提高錫比例有助於讓鍺錫由間接能隙轉變為

直接能隙，其中由於低溫時能克服直接與間接能帶能量差的電子大幅減少，因此遷

移率的差距更為明顯。我們也觀察 4 K 下遷移率隨濃度變化的趨勢，發現在較接近

直接能隙的拉伸應變或高錫比例鍺錫中，遷移率隨濃度下降明顯地上升，推測原因

為雜質散射減弱與 Γ 電子的比例增加。 
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第 3 章 鍺錫之能帶結構模擬 

 為瞭解鍺錫半導體的直接能隙與間接能隙特性，近年來越來越多研究專注於

鍺錫材料的能帶結構模擬上，例如：第一原理計算(first principle calculation)、緊束

縛方法(tight binding method, TBM)及數值贋勢法(empirical pseudopotential method, 

EPM)等。第一原理計算在多原子計算時需要耗費大量時間，且經常低估材料的能

隙，尤其在鍺錫等能隙較小的材料中更為嚴重[6]；緊束縛法計算出的鍺錫間接-直

接能隙轉變發生在錫比例超過 20 %時，與實驗數據不符[23]，而數值贋勢法

(empirical pseudopotential method, EPM)可以避免這些問題[4]。在本章節中，我們使

用 Sentaurus TCAD 套件[24]，以數值贋勢法模擬塊材鍺錫之能帶結構，並計算在

直接能隙的 Γ 點與間接能隙的 L 點之等效電子質量與電子能量分布情形，進一步

探討鍺錫之直接能隙特性與電子遷移率之關係。 

 

3.1 數值贋勢法原理與參數選定 

 數值贋勢法的概念是將電子區分為內層核電子與最外層的價電子，並將原子

核與核電子產生的總位能以一等效位能取代，將原本的多電子問題（核電子+價電

子）簡化為只需考慮價電子的單電子問題，大幅降低計算的複雜度。此一等效位能

是由人為給定，使其計算結果符合以第一原理計算得到的位能或實驗數據，與實際

的等效位能不盡相同，因此被稱為贋勢位能。由於此贋勢位能不具唯一性[25]，如

何設計此一等效位能以符合實驗數據便成了核心問題。目前已有許多使用 EPM 計

算矽、鍺、矽鍺以及鍺錫能帶結構的文獻[4][5][6][26]，其中可分為兩種方法：局域

EPM(local EPM, L-EPM)以及非局域EPM (nonlocal EPM, NL-EPM)。相較於 L-EPM，

NL-EPM 額外考慮角動量對贋勢之影響，並且被認為較 L-EPM 準確[27]。本節將

介紹本論文用於計算鍺錫能帶結構的 NL-EPM 理論，以及 Sentaurus TCAD 套件中

NL-EPM 所需的各項參數之物理意義，並說明鍺錫合金之參數的內插方法。 
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3.1.1 NL-EPM 理論簡介 

令內層核電子與最外層價電子之波函數分別為|c> 和|Ψ>，由於核電子不參與

鍵結，因此|c >與單原子內的電子波函數近似。根據包立不相容原理(Pauli exclusion 

principle)，特徵波函數間彼此正交，因此可將|Ψ >以|c >和任意一組不在|c >空間中

的波函數|φ >透過格瑞姆-史密正交化 (Gram-Schmidt orthogonalization)表示： 

 |Ψ > =  |φ >  −∑ |c >< c|φ >𝑐  (式 3.1) 

代入薛丁格方程式並進行化簡： 

 H|Ψ > = E|Ψ >   (式 3.2) 

 (H − ∑ 𝐻|c >< c|𝑐 )|φ >= E(|φ >  −∑ |c >< c|φ >𝑐 )  (式 3.3) 

 (H + ∑ (𝐸 − 𝐸𝑐)|c >< c|𝑐 )|φ >= (H + 𝑉𝑅)|φ >= E|φ >  (式 3.4) 

其中H =
𝑝2

2𝑚
+ 𝐻𝑆𝑂 + 𝑉𝐶，HSO為自旋-軌道耦合之 Hamiltonian，VC為原子核產生的

週期性位能，E、EC 分別為|φ > 、|c >之能量，VR 為核電子與價電子之間的等效

位能，由於 E > EC，表示核電子和價電子之間的作用為排斥力。V = VC + VR即為

價電子感受到的總等效位能，也就是贋勢(pseudopotential)，而|φ >即為其贋勢波函 

 

 

圖 3.1 (a)單一原子之離子位能(短虛線)及贋勢(長虛線和實線)在空間中之變化示意

圖[25]，(b)矽之價電子波函數(all-electron)和贋勢波函數(pseudoatom)在空間之變化

示意圖[25]。 
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數(pseudowavefunction)。原子核的庫倫吸引力被核電子的排斥力部分抵銷，因此 VR

相比於 V 較平緩，如圖 3.1(a)所示，原子核造成之離子位能在 r → 0 處發散，而

贋勢則平穩地趨近於有限值，也因此使得贋勢波函數|φ >在接近原子核處較價電子

波函數|Ψ >平緩而不會震盪，如圖 3.1 (b)所示。在進行能帶結構計算時，我們所關

注的是價電子的能量 E，而此能量同時為式 3.2 與式 3.4 之解，因此我們可以贋勢

取代原子核位能，求解較簡單的式 3.4 得到價電子能量。 

 贋勢運算子(pseudopotential operator)可以表示為局域贋勢運算子(local operator)

與非局域贋勢運算子(nonlocal operator)之和。局域運算子是指當該運算子 A 作用

於某函數 f 上時，滿足以下關係式： 

 Af = a(r )f(r ) (式 3.5) 

意即此運算子作用於函數上的效應a(𝑟 )只與𝑟 處的資訊有關，若不滿足式 3.5 則為

非局域運算子[28]。L-EPM 僅考慮局域贋勢，而 NL-EPM 則額外考慮非局域贋勢

和角動量對等效位能的修正。文獻[27]指出若使用 L-EPM 計算鍺和 α-錫之能帶結

構，會使得導帶的極值點大小與在 k 空間中的位置和實驗結果不符，因此我們選

擇使用 NL-EPM 模擬鍺錫的能帶結構。 

 晶體中的贋勢 V 可以視為單原子的贋勢Vatom與晶體結構的卷積運算

(convolution)結果，化簡後可以表示為 

 V = S(q⃑ )V̂atom = S(q⃑ )[V̂atom,L(q⃑ ) + V̂atom,NL] (式 3.6) 

其中q⃑ 為倒晶格向量，S(q⃑ )為結構因子(structure factor)，V̂atom為Vatom的傅立葉轉換

並稱之為贋勢形式因子(pseudopotential form factor)，並可以進一步展開為局域項

V̂atom,L(q⃑ )和非局域項V̂atom,NL，其中局域項只與倒晶格向量q⃑ 有關，因此只須給定q⃑ 

即可決定V̂atom,L。由於 V 在空間中的變化平緩，經過傅立葉變換後之V̂atom,L(q⃑ )在

倒空間中隨q⃑ 增加而快速遞減至 0，因此通常會選擇一個qcut−off使‖q‖ > qcut−off時

之V̂ = 0，以加快運算速度，‖qcut−off‖通常選定在√11
2𝜋

𝑎0
處[29]，其中𝑎0為晶格常

數。在鑽石結構中，在‖q‖ ≤ qcut−off的範圍內只有{111}、{222}和{311}之結構因

子不為 0[29]，因此只須考慮‖q‖ ∈ {√3
2𝜋

𝑎0
, √8

2𝜋

𝑎0
, √11

2𝜋

𝑎0
}三組晶格點的贋勢值 V3、
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V8與 V11便能決定整個局域贋勢。 

 為了使計算結果更接近實驗數據，必須考慮非局域贋勢 VNL 對贋勢的修正。

VNL具有以下形式[27] 

 VNL = ∑ A𝑙(E)f𝑙(r )P𝑙
∞
𝑙=1  (式 3.7) 

A𝑙(E)為此位能井深，f𝑙(r )為角量子數 l 之核電子產生的位能， P1為角量子數 l 之角

動量投影。在文獻[27]和 Sentaurus TCAD 套件[24]中皆忽略 l = 1 的核電子對贋勢

位能的效應，即A1(E) = 0。而 l ≥ 3 的部分因強度較弱，在文獻[24][27]中同樣被

忽略。對於 l = 0 和 2，A𝑙(E)具有以下形式 

 A0(E) = α0+β0[k(k + q) − kF
2] (式 3.8) 

 A2(E) = α2 (式 3.9) 

其中α0和α2分別為 l = 0 和 2 時的位能井深，β0為 l = 0 時位能井深和能量相關的修 

正項，kF = √
3πNval

Ωcell

3
為費米波向量，Ωcell為單位晶胞體積，Nval為單位晶胞內總價

電子數。f𝑙(r )在 Sentaurus TCAD 中有階梯函數(step function)和高斯函數(Gaussian 

function)兩種形式： 

 階梯函數：f𝑙(r )＝ {
1,   𝑟 ≤ 𝑅𝑙

0, 𝑟 > 𝑅𝑙
 (式 3.10) 

 高斯函數：f𝑙(r )＝e
−

r2

R𝑙
2
 (式 3.11) 

兩種形式的f𝑙(r )皆需要給定一參數𝑅𝑙。因此決定非局域贋勢所需要的參數為α0、

α2、β0、R0及R2。在材料受到應變後，各方向的晶格常數與倒晶格常數改變，使

得結構因子不為 0 的倒晶格點不再是{111}、{222}和{311}，局域贋勢也必須以新

的倒晶格位置計算。因此為了得知應變如何改變晶格常數，在計算應變鍺錫的能帶

結構時還必須使用到剛度係數(stiffness coefficient)C11、C12、C44 以及內應力參數

(internal strain parameter)ζ共四項參數。 
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3.1.2 NL-EPM 之參數選定 

 我們利用 Sentaurus TCAD 套件中的 NL-EPM 計算塊材鍺錫的能帶結構，所使

用的鍺與 α-錫之贋勢參數取自文獻[14]，應變參數則取自文獻[4]，如表 3.1、表 3.2

所示。針對不同錫濃度的鍺錫，使用虛擬晶格近似(virtual crystal approximation, VCA) 

對大部分參數進行線性內插，少數例外為晶格常數、單一原子體積和局域贋勢形式

因子值，因這些參數有較 VCA更為準確的內插方式： 

i. 晶格常數考慮二次修正項(bowing parameter)，對於錫濃度 x 之鍺錫，其晶格常

數aGe1−xSnx
可以式 3.12 計算： 

 aGe1−xSnx
= (1 − x)aGe + xaSn − (1 − x)x ∙ b (式 3.12) 

其中aGe、aSn分別為鍺、錫之晶格常數，b = −0.166[5]。 

ii. 單一原子體積Ω由晶格常數計算而得。鑽石結構中單位晶格的原子數為 8，因

此ΩGe1−xSnx
= 𝑎Ge1−xSnx

3 /8。 

iii. 因鍺和 α-錫的晶格常數相差較大，會產生成分失序(compositional disorder)進

而對贋勢值造成影響[4]因此必須採用修正型虛擬晶格近似(modified virtual 

crystal approximation, modified VCA)來計算鍺錫合金的贋勢值[4][5][30]，其具

有以下形式 

VGe1−xSnx
(q) = (1 − x)

ΩGe

ΩGe1−xSnx

VGe(q) + x
ΩSn

ΩGe1−xSnx

VSn(q) 

 −Px(1 − x)
ΩSnVSn−ΩGeVGe(q)

ΩGe1−xSnx

 (式 3.13) 

其中 q 為倒晶格空間向量，ΩGe、ΩSn為鍺和 α-錫之單一原子體積，VGe(q)、

VSn(q)為鍺和錫之贋勢值，P 為擬合參數，用於調整贋勢值使模擬出的能帶結

構符合能隙實驗值。根據文獻[31]的擬合結果，選用P = −0.3進行本論文中的

能帶結構模擬。 
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表 3.1 EPM 模擬所使用鍺與 α-錫之局域與非局域贋勢參數[14]。 

參數 單位 鍺數值 α-錫數值 物理意義 

V3 Ry -0.2378 -0.21 q = √3(2𝜋/𝑎0)處之局域贋勢形式因子 

V8 Ry 0.02852  0.02359 q = √8(2𝜋/𝑎0)處之局域贋勢形式因子 

V11 Ry 0.0469  0.01737 q = √11(2𝜋/𝑎0)處之局域贋勢形式因子 

α0 Ry 0.0 0.0 角量子數 l = 0 之非局域位能井深度 

α2 Ry 0.309 0.71 角量子數 l = 2 之非局域位能井深度 

β0 1 0.0  0.365 角量子數 l = 0 之修正項 

R0 Å 0.0  1.0 角量子數 l = 0 之非局域位能井寬度 

R2 Å 1.2788 1.453 角量子數 l = 2 之非局域位能井寬度 

μLS Ry 0.00093  0.00225 自旋-軌道耦合強度 

ζLS 

1/Bohr 

Radius 
5.34  3.97 核電子屏蔽自旋-軌道耦合之程度 

 

 

表 3.2 EPM 模擬所使用鍺與 α-錫之其他參數[4][14]。 

參數 單位 鍺數值 α-錫數值 物理意義 

a0 Å 5.650 6.489 鬆弛條件下之晶格常數 

Ω Å 22.5453 34.1541 晶格中單位原子體積 

C11 1011 Pa 1.287 0.690 剛度係數 

C12 1011 Pa 0.477 0.293 剛度係數 

C44 1011 Pa 0.667 0.362 剛度係數 

ζ 1 0.440 0.548 內應力參數 
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3.2 鍺錫能帶結構模擬 

 我們利用 NL-EPM 計算不同應變條件與錫比例的鍺錫能帶結構，以驗證

前一章的實驗結果。能帶結構模擬結果如圖 3.2 所示，施加拉伸應變能減少間接與

直接能隙的差值，在拉伸應變(ε = +1 %)、無應變鬆弛(ε = 0)與壓縮應變(ε = -1 %)

的 8 %鍺錫中，間接與直接能隙的差值(Eg
L − Eg

Γ)分別為 32 meV、-14 meV 與-63 

meV，只有拉伸應變鍺錫為直接能隙材料，壓縮應變與無應變鍺錫均為間接能隙材

料。對於錫比例較高的無應變 12 %鍺錫，模擬結果顯示其能隙差值為 50 meV，相

較於無應變 8 %鍺錫直接能隙的特性更為顯著，顯示增加錫比例有助於使鍺錫由間

接轉變為直接能隙材料，與文獻之結果相符。圖 3.3(a)為錫比例為 8 %的鍺錫之能

隙隨雙軸向應變的變化圖，其中正應變代表材料受到拉伸應力，負應變代表材料受

到壓縮應力。8 %鍺錫在鬆弛狀態時為間接能隙材料，對鍺錫施加拉伸應力後，直

接能隙與間接能隙均隨應變增加而下降，又以直接能隙的下降幅度較大，因此在拉

伸應變超過約 0.3 %後，鍺錫轉變為直接能隙材料(圖 3.3 (b))。相對地，若是對鍺

錫施加壓縮應力，直接能隙的能量會隨著應變增加而上升，間接能隙的能量卻隨應

變增加而下降，使間接與直接能隙的能量差距增加，因此施加壓縮應力使鍺錫更趨

向間接能隙材料。圖 3.3 (c)為無應變鍺錫之能隙隨錫比例的變化圖，直接與間接

能隙均隨著錫比例的增加而減少，其中又以直接能隙的減少幅度較大，因此在錫比

例超過約 9 %時，鍺錫由間接能隙轉變為直接能隙材料(圖 3.3 (d))，在文獻[6]中此

值為 11 %，在文獻[4]中此值為 6 %，而在文獻[14]中此值為 10 %，三篇文獻均使

用 EPM 計算鍺錫能帶結構，然而因參數選用不同在模擬結果產生分歧，我們的模

擬結果與文獻[14]最接近，推測是因為使用的參數選自該文獻，而結果的些微差異

可能原因為我們使用 modified VCA，而該文獻則使用 VCA直接以線性內插計算鍺

錫合金的參數。 
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圖 3.2 (a)壓縮應變(ε = -1 %)、(b)鬆弛(ε = 0)、(c)拉伸應變(ε = +1 %) Ge0.92Sn0.08與

(d)鬆弛(ε = 0)Ge0.88Sn0.12之能帶結構模擬結果。 

 

 

圖 3.3 (a)Ge0.92Sn0.08 之直接與間接能隙隨雙軸向應變的變化，(b)鬆弛鍺錫之直接

與間接能隙隨錫比例的變化，(c) Ge0.92Sn0.08 之間接與直接能隙差值隨雙軸向應變

的變化，(d) 鬆弛鍺錫之間接與直接能隙差值隨錫比例的變化。 
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為了計算電子於 L 谷與 Γ 谷的分布情形，必須取得電子的能態密度等效質量

(density of states effective mass)，因此我們從塊材鍺錫的能帶結構模擬結果，以拋

物線近似萃取 Γ 點與 L點的等效電子質量 

 𝑚𝑒
∗ = ħ2(

𝜕2𝐸

𝜕𝑘2)
−1 (式 3.14) 

其中鍺錫在 L點處的等效電子質量由於晶體結構的非對稱性，可以分成與<111>方

向平行的縱向等效質量 𝑚𝑒,𝑙
∗  (longitudinal effective mass)以及垂直於<111>方向的橫

向等效質量𝑚𝑒,𝑡
∗  (transverse effective mass)。Γ 點與 L 點的能態密度等效質量可以

進一步以式 3.15 與式 3.16 計算得到[16]： 

 𝑚𝐷𝑂𝑆,𝛤
∗ = 𝑚𝑒,𝛤

∗  (式 3.15) 

 𝑚𝐷𝑂𝑆,𝐿
∗ = (𝑚𝑒,𝑡

∗ )2/3  (𝑚𝑒,𝑙
∗ )1/3 (式 3.16) 

圖 3.4 為不同應變條件與錫比例的鍺錫之等效電子質量模擬結果。隨著應變條件

由壓縮轉變為拉伸，Γ 電子與 L 點的縱向及橫向等效電子質量均微幅下降(圖 3.4 

(a)(c)(e))，Γ 電子與 L電子的縱向等效質量在 1 %拉伸應變鍺錫中，相較於在 1 %

壓縮應變鍺錫中減少約 10 %，L 電子的橫向等效質量則減少約 5 %。而在不同錫

比例的無應變鍺錫中，Γ 電子的等效質量隨錫比例的增加呈現明顯下降趨勢(圖 3.4 

(b))，從錫比例 0 %至 20 %，等效質量約減少了 60 %；相對而言，L電子的橫向與

縱向等效質量在錫比例 0 ~ 20 %的範圍內幾乎不變(圖 3.4 (d)(f))。與同樣使用 EPM

模擬鍺錫能帶結構的文獻[6][16][26][32]比較，Γ 電子的等效質量在錫比例 4 %至

12 %範圍內與文獻數值接近，平均誤差在 2 %內，而在純鍺與錫比例超過 12 %後

平均誤差約為 10 %，L電子的橫向與縱向等效質量的平均誤差則分別在 4 %與 8 %

內，整體而言，我們的等效質量隨錫濃度變化之趨勢和文獻結果相符，驗證了我們

NL-EPM 模擬的可靠性。圖 3.5 為電子在 Γ 點與 L點的能態密度等效質量比較圖。

在 8 %鍺錫中，Γ 點與 L點的能態密度等效質量在應變條件從-1 %至 1 %的範圍內

變化不大(圖 3.5 (a))，L點的質量約為 Γ 點的 8 倍。而對於無應變鍺錫(圖 3.5 (b))，

由於 L 點的等效質量幾乎不隨錫比例改變，Γ 點的等效質量卻隨錫比例增加而下

降，因此從錫比例 0 %至 20 %，L點的能態密度等效質量從 Γ 點的 6 倍上升至 15

倍。由於等效質量越大，遷移率就越小，因此從模擬結果可以預期電子在 L 點的 
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圖 3.4 不同應變條件下，Ge0.92Sn0.08之(a) Γ 電子、(c) L電子之縱向和(e) L電子

之橫向等效質量模擬結果。不同錫比例之無應變鬆弛鍺錫之(b) Γ 電子、(d) L 電

子之縱向和(f) L電子之橫向等效質量模擬結果。 
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圖 3.5 (a)不同應變條件下，Ge0.92Sn0.08 之 Γ 電子與 L 電子之能態密度等效質量比

較圖。(b)不同錫比例之無應變鬆弛鍺錫之 Γ 電子與 L 電子之能態密度等效質量比

較圖。 

 

遷移率較 Γ 點低，且隨著錫比例增加，遷移率的差距越大。 

為了驗證我們於前一章所提出的電子遷移率與直接、間接能隙的關係，我們進

一步計算電子於 L 谷與 Γ 谷中的分布情形。假設能帶的完美拋物線性，即等效質

量不隨能量 E 而變，L谷與 Γ 谷中的電子濃度 n 可分別以式 3.17 計算 

n = ∫ g(E) × f(E)dE 
∞

EC

 

 = ∫
𝑀𝐶√2mDOS

∗ 3/2
√E−EC

𝜋2ħ3

∞

EC
×

1

1+exp (
E−EF

kT
)
dE (式 3.17) 

其中由於我們是計算塊材鍺錫的電子濃度，因此g(E)為三維的能態密度公式，f(E)

為費米-狄拉克分布函數，MC為傳導帶中等效最低點的數量，此值在 Γ 點為 1，在

L點為 4[16]，EC為傳導帶在 L點或 Γ 點的值。圖 3.6 為 4 ~ 300 K 下不同應變條

件與錫比例之鍺錫 Γ 電子與 L電子的數量比例(nΓ/nL)比較圖，由前一章的霍爾量

測結果可知，電子濃度幾乎不隨溫度而變，因此在計算不同溫度下的 Γ/L電子比例

時固定總電子濃度為nL + nΓ = 1 × 1018 cm-3，以模擬低摻雜濃度的鍺錫塊材。圖 

3.6 (a)為拉伸應變(ε = +1 %)、無應變鬆弛(ε = 0)與壓縮應變(ε = -1 %)的 8 %鍺錫之

Γ/L電子比例比較圖，間接能隙材料的無應變與壓縮應變鍺錫的 Γ/L電子比例隨溫 
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圖 3.6 (a)壓縮應變(ε = -1 %)、無應變(ε = 0)與拉伸應變(ε = +1 %)Ge0.92Sn0.08中 Γ 電

子與 L 電子比例隨溫度之變化， (b)不同錫比例的無應變鍺錫中 Γ 電子與 L 電子

比例隨溫度之變化，(c)間接能隙與直接能隙鍺錫在室溫與低溫的電子分布情形示

意圖。 

 

度下降而降低，而直接能隙材料的拉伸應變鍺錫的 Γ/L 電子比例隨溫度下降而增

加，且在 4 ~ 300 K溫度範圍中，拉伸應變鍺錫的 Γ/L電子比例最高，其次為無應

變鍺錫，壓縮應變鍺錫的比例最低，其原因可以圖 3.6 (c)解釋。高溫時電子能克服

Γ 谷與 L谷的能量差，因此不論在直接能隙或間接能隙鍺錫中，Γ 谷與 L谷中都有

電子存在，三種應變條件的鍺錫之 Γ/L 電子比例差異較小；而低溫下的電子無法克

服 Γ 谷與 L 谷的能量差，大部分聚集在較低的谷中，因此屬於直接能隙材料的拉

伸應變鍺錫之 Γ 電子佔比增加，而屬於間接能隙材料的無應變與壓縮應變鍺錫之

Γ 電子佔比減少。值得注意的是，即使在 Γ 電子比例最高的拉伸應變鍺錫中，Γ 電

子的數量大約也只有 L 電子的四分之一，L 電子依然佔多數，這是由於 L 電子的

能態密度等效質量較大，使得與等效質量呈 1.5 次方正比的能態密度約為 Γ 電子的

90 倍，因此在直接能隙與間接能隙相近的情況下，分布於 L 谷中的電子數量會遠

大於 Γ 谷。圖 3.6 (b)為無應變鬆弛的 8 %與 12 %鍺錫之 Γ/L電子比例比較圖，間

接能隙材料的 8 %鍺錫的 Γ/L 電子比例隨溫度下降而降低，而直接能隙材料的 12 

%鍺錫的 Γ/L電子比例隨溫度下降而增加，且 12 %鍺錫在 4 ~ 300 K 溫度範圍中，

Γ 電子的比例均較 8 %鍺錫高，其原因同樣可以圖 3.6 (c)解釋，電子隨著溫度降低

而聚集至低能量的谷中，使得直接能隙的 12 %鍺錫中 Γ 電子佔比上升，對於間接

能隙的 8 %鍺錫則有相反的趨勢。根據 EPM 的等效質量模擬，L電子的質量較大，
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其遷移率較 Γ 電子低，因此在不考慮其他散射機制的情況下，鍺錫中的 Γ/L 電子

比例越高，平均電子遷移率就越高。將模擬結果與前一章的霍爾量測結果(圖 2.12、

圖 2.13)進行比較，可以發現拉伸應變鍺錫由於具有較高的 Γ 電子比例，電子遷移

率較相同錫比例的無應變和壓縮應變鍺錫高，同理，12 %無應變鍺錫相比於錫比

例較低的 8 %鍺錫擁有較多的 Γ 電子以及較高的遷移率。而模擬結果與實驗結果

不同之處，在對於間接能隙鍺錫的遷移率隨溫度變化的趨勢，模擬顯示 Γ 電子隨

溫度降低而減少，遷移率應隨之降低，然而霍爾量測結果卻顯示隨著溫度降低，遷

移率維持不變或甚至不降反升，可能的原因為模擬並未考慮電子的散射機制，例如

會抑制高溫時遷移率的聲子散射，因此無法完美預測溫度對遷移率的影響。 

 除了溫度對 Γ/L 電子分布的影響，我們也針對不同摻雜濃度的鍺錫進行模擬

計算。圖 3.7 為 300 K 下電子濃度在 1017至 1020 cm-3的鍺錫之 Γ/L電子比例模擬

結果，在不同應變條件與錫比例的鍺錫中，無應變與壓縮應變的 8 %鍺錫之 Γ 電子

比例隨著摻雜濃度提升而增加(圖 3.7 (a))，而拉伸應變 8 %鍺錫(圖 3.7 (a))與無應

變 12 %鍺錫(圖 3.7 (b))的 Γ 電子比例隨摻雜濃度提升而下降，其原因可以圖 3.7 

(c)解釋：電子濃度低時，電子大多分布於低能量的谷中，隨著電子濃度增加，低能

階填滿後電子依序往高能階填，因此 Γ 谷與 L谷中均有電子存在。對直接能隙鍺 

 

 

圖 3.7 (a)室溫下不同應變條件下的 Ge0.92Sn0.08中 Γ 電子與 L電子比例隨總電子密

度之變化，(b)室溫下不同錫比例的鬆弛鍺錫中 Γ 電子與 L 電子比例隨總電子密度

之變化，(c)間接能隙與直接能隙鍺錫在重摻雜與輕摻雜條件下的電子分布情形示

意圖。 
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圖 3.8 (a)室溫下不同應變條件下的 Ge0.92Sn0.08與(b)室溫下不同錫比例的鬆弛鍺錫

之 Γ/L電子比例(實線)與電子遷移率(星號)隨電子濃度之變化。 

 

錫而言，電子濃度越高會使 Γ 電子的比例下降，反之，對間接能隙鍺錫而言，隨著

電子濃度的增加，Γ 電子的佔比上升。與第二章之實驗數據相比，不同之處在於無

應變與壓縮應變的 8 %鍺錫隨電子濃度的變化(圖 3.8)，雖然模擬結果預期 Γ 電子

的比例隨著電子濃度增加，遷移率應該相對應地增加，然而在實驗結果上，壓縮應

變鍺錫的遷移率幾乎不變，無應變鍺錫的遷移率甚至反而降低，推測原因為雜質散

射抑制了遷移率，電子濃度越高代表摻雜的濃度也越高，從電子濃度 1017 至 1020 

cm-3，雜質濃度大幅提升，然而 Γ 電子只有微幅增加且只有 L電子數量的約 1 %，

因此推測是散射機制抵銷了 Γ 電子增加的效應，使得遷移率不見提升。在不同應

變條件中，以拉伸應變鍺錫的 Γ 電子比例最高，最低的為壓縮應變鍺錫，因此可

以預期拉伸應變鍺錫擁有最高的電子遷移率，此結果與實驗相符(圖 3.8 (a))；在不

同錫比例的鍺錫中，12 %鍺錫的 Γ 電子比例較高，而我們的實驗數據也證實高錫

比例的鍺錫具有較高的電子遷移率(圖 3.8(b))。 
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3.3 結論 

本章使用 Sentaurus TCAD 套件以 NL-EPM 模擬塊材鍺錫之能帶結構，萃取 L

點與 Γ 點的等效電子質量，並計算不同應變條件與錫比例的鍺錫在 4 ~ 300 K溫度

下，電子於 L谷與 Γ 谷中的分布情形。能帶結構的模擬結果顯示隨著錫比例增加，

直接與間接能隙減少，並且在錫比例超過 9 %時鍺錫轉變為直接能隙材料，與大多

數文獻之模擬結果接近，顯示我們的模擬套件的可信度。利用拋物線近似萃取在 Γ

點與 L點的能態密度等效質量，Γ 點的等效質量隨錫比例增加而減少，L點則幾乎

不受影響，Γ 點與 L點的等效質量也幾乎不隨應變而變，在錫比例 0 %至 20 %的

無應變鍺錫中，L 點的等效質量約為 Γ 點的 15~40 倍，因此預期 Γ 點的電子遷移

率較 L 點高。計算鍺錫在不同溫度與摻雜濃度下的 Γ 電子與 L 電子之比例並與第

二章之實驗數據相比，我們發現具有直接能隙特性的鍺錫之 Γ 電子隨著溫度和濃

度的降低而增加，因此拉伸應變與高錫比例的 12 %鍺錫之電子遷移率相對應地增

加。不同應變條件中，拉伸應變鍺錫之 Γ 電子最多，而不同錫比例的鍺錫中，12 %

鍺錫的 Γ 電子較多，因此預期其電子遷移率較高，此結果與實驗數據相符。 
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第 4 章 結論及未來工作 

4.1 結論 

 本論文以實驗與理論計算探討不同應變條件與錫比例下的鍺錫之能帶結構與

電子傳導特性。第二章以霍爾量測實驗探討錫比例與應變對於鍺錫的電子遷移率

之影響，製作元件研究 4 ~ 300 K的鍺錫薄膜傳導特性。以減壓化學氣相沉積法製

備含有錫比例為 8 %、12 %的壓縮應變、鬆弛、拉伸應變之內摻雜鍺錫磊晶，並以

AFM 分析磊晶之表面粗糙度，以及 RSM 分析鍺錫薄膜之錫濃度和應變大小，得

到錫濃度與預期值相近，壓縮應變 Ge0.92Sn0.08、應變鬆弛 Ge0.92Sn0.08、應變鬆弛

Ge0.88Sn0.12與拉伸應變 Ge0.92Sn0.08內摻雜鍺錫層之應變值分別為-0.89 %、-0.25 %、

-0.37 %與+0.25 %。將鍺錫磊晶晶圓製作成霍爾棒元件並進行變溫霍爾量測，經過

雙層傳導校正後，發現電子遷移率受到聲子散射主導，隨溫度降低而先升後降。為

探討應變與錫比例對鍺錫的電子遷移率之影響並排除雜質散射的干擾，以電子濃

度相近的樣品做比較，在 8 %鍺錫中以拉伸應變鍺錫的遷移率最高，壓縮應變鍺錫

的遷移率最低，而在鬆弛鍺錫中以高錫比例的 12 %鍺錫之遷移率較高，顯示施加

拉伸應變或提高錫比例有助於讓鍺錫由間接能隙轉變為直接能隙，其中由於低溫

時能克服直接與間接能帶能量差的電子大幅減少，因此遷移率的差距更為明顯。我

們也觀察 4 K 下遷移率隨濃度變化的趨勢，發現在較接近直接能隙的拉伸應變或

高錫比例鍺錫中，遷移率隨濃度下降明顯地上升，推測原因為雜質散射減弱與 Γ 電

子的比例增加。 

第三章使用 Sentaurus TCAD 套件以 NL-EPM 模擬塊材鍺錫之能帶結構，萃取

L點與 Γ 點的等效電子質量，並計算不同應變條件與錫比例的鍺錫在 4 ~ 300 K溫

度下，電子於 L 能帶與 Γ 能帶中的分布情形。能帶結構的模擬結果顯示隨著錫比

例增加，直接與間接能隙減少，並且在錫比例超過 9 %時鍺錫轉變為直接能隙材料。

利用拋物線近似萃取在 Γ 點與 L點的能態密度等效質量，在錫比例 0 %至 20 %的

無應變鍺錫中，L 點的等效質量約為 Γ 點的 15~40 倍，因此預期 Γ 點的電子遷移

率較 L 點高。計算鍺錫在不同溫度與摻雜濃度下的 Γ 電子與 L 電子之比例並與第

二章之實驗數據相比，發現具有直接能隙特性的鍺錫之 Γ 電子隨著溫度和濃度的
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降低而增加，因此拉伸應變與高錫比例的 12 %鍺錫之電子遷移率相對應地增加。

不同應變條件中，拉伸應變鍺錫之 Γ 電子最多，而不同錫比例的鍺錫中，12 %鍺

錫的 Γ 電子較多，因此預期其電子遷移率較高，此結果與實驗數據相符。 

 

4.2 未來工作 

未來的工作項目可分為三個部分： 

1. 考慮雜質散射、聲子散射、谷間散射等多種散射機制[8]，搭配以 EPM 計算出

之 Γ/L電子分布情形，計算鍺錫之電子遷移率，更深入探討鍺錫的能隙與電性

之關係。 

2. 製作不同應變條件與錫比例的鍺錫 nMOSFET[17]，進行 4 ~ 300 K 的電性量

測並萃取等效遷移率，與塊材鍺錫的量測結果比較。 

3. 製作 p 型內摻雜鍺錫磊晶，進行 4 ~ 300 K的霍爾量測，探討應變與錫比例對

塊材鍺錫的電洞遷移率之影響。 
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