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摘要 
 

目前實驗室合成一維奈米結構有兩項突出的結果，分別為：使用

金觸媒並利用冷壁式電漿化學氣相沉積系統合成筆直直立的矽奈米

柱以及使用金鎵金觸媒並利用熱壁式低壓化學氣相沉積系統合成錐

狀形貌的矽奈米柱； 

但是，冷壁式電漿化學氣相沉積系統面臨製程上的瓶頸，因此本

研究主要建構一組新的電漿化學氣相沉積系統並於新系統中測試合

成矽奈米線，未來希望藉由此系統可以結合上述兩項成果已達到單晶

而且錐狀形貌的筆直直立矽奈米線；同時，部分相關研究可於原先系

統同步進行，因此分為兩個系統進行實驗並得到以下結果： 

    於先前的電漿化學氣相沉積系統之實驗結果：(1)金鎵金觸媒可

以合成具有錐狀的筆直直立矽奈米線以及(2)使用自製的直接式加熱

器，於無電漿環境下，利用金鎵金觸媒可以合成具有六面體 (facet) 的

矽奈米線。 

    於新架設的系統中，調變電漿功率以及製程壓力對於合成筆直直

立矽奈米線之結果：(1)射頻功率越大，奈米線彎曲的程度越嚴重以

及(2)製程壓力越大對於奈米線的成長速率越快，但成長速率亦會受

到射頻功率的限制而使長度達到飽和。  

 

 

 

關鍵字：奈米線、漸變式折射率、觸媒、電漿化學氣相沉積以及低壓

化學氣相沉積 
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Abstract  

 
The results of synthesizing 1-D nanostructure in the our laboratory 

(LAMPS)：The vertically oriented nanorods are synthesized using Au as 

catalyst by cold-wall PECVD system and the taper morphology with 

single crystal nanorods are synthesized using Au-Ga-Au as catalyst by 

hot-wall LPCVD system.  

However, the previous PECVD system confronts the bottleneck of 

synthesizing vertically oriented silicon nanowires. Therefore, this study is 

to construct a new set of PECVD system, and to test the system for 

synthesizing nanowires. At the same time, the parts of experimental 

parameters still carry out in the previous PECVD system. In the future, 

the taper morphology of vertically oriented nanowires with single crystal 

will be successfully synthesized using Au-Ga-Au as catalysts by this 

PECVD system. The current results of this study are as follows:   

The results of previous PECVD system test：(1) It synthesized 

successfully the vertically oriented Si nanowire with taper morphology 

using Au-Ga-Au as catalyst；(2) It synthesized the Si nanowires with facet 

using Au-Ga-Au by the design of the direct heating myself 

The results of new PECVD system test：(1) Bending of nanowire is 

becoming serious with increasing RF-power. (2) The growth rate of the 

nanowires increase with raising the process pressure. But that can be 

confined to be smaller than 10torr. 

 

Keywords: nanowire, graded index (GRIN), catalyst, low-pressure 

chemical vapor deposition (LPCVD), plasma-enhanced chemical vapor 

deposition (PECVD) 
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第一章 序論 
 

1-1 簡介太陽電池發展 

    工業革命對於科技的發展具有決定性的關鍵，同時伴隨著能源的

問題，煤氣、石油及天然氣…等傳統能源不斷的支撐著整體工業的發

展；相對的，使用這些傳統能源所排放的廢氣（如二氧化碳、一氧化

氮…等）也因工業發達而增加，圖1-1即為Mauna Loa Observatory 觀

察1958至2011大氣中二氧化碳的濃度(ppm)，明顯觀察到二氧化碳濃

度每年呈線性的增加，而從圖1-2 1880年至2011年9月，統計每年的八

月溫度，得到2011年地球八月的溫度較20世紀平均八月的溫度多了

0.55℃，這已經造成地球嚴重的破壞。另外，對於目前世界使用能源

的趨勢走向，每年的能源使用量有增無減，但是傳統能源的儲存量卻

最多只能供應不到兩百年；因此，無論是為了要改善地球空氣品質，

使溫度造成大自然生態破壞的趨勢減緩，或是為了給下一代有乾淨且

永續的能源使用，繼續享有這充滿科技的文明世界，因此開發下一世

代的能源是必然的。近年來為了解決能源的問題，有許多團隊研究是

著重於再生能源，包括風力、水力、地熱以及太陽電池…等；在他們

之中，太陽電池具有相當多的優點，如圖1-3，於2011年已有相當多

的國家正在開發並使用太陽能源，如圖1-4德國為最大宗。  

然而，依靠天候以及低的能源密度是太陽電池的劣勢；即使如此，

太陽電池仍相當具有淺力，圖1-5可觀察到隨著時間太陽電池的發電

量已到達40gigawatts圖1-5是整理至2011年九月以前的各種類的太陽

電池與效率的關係圖，可以清楚了解為了解決能源危機的問題，太陽

能電池不斷的被開發與創新；目前可以將大陽能電池主要分為三個世

代，第一代為矽晶圓型太陽電池、第二代為薄膜型太陽電池以及第三

代新穎的太陽電池，而其中第三代開發的目標可分為兩大類：(1)高



 

2 

 

效率的太陽電池以及(2)低成本的太陽電池。 

於圖1-6中，William Shockley and Hans Queisser 在西元1961年提

出使用單層的p-n接面太陽電池的理論最大效率為33%，而對於矽單

接面的太陽電池則為30%；而目前商業化的太陽電池效率為23%，但

是在實驗室研發的太陽能電池則有25%。因此，可以知道對於半導體

太陽電池仍有一大步努力的空間；由理論計算的最大效率只有33%，

可以知道有將近七成的能量不被轉換成電能，其中近五成是由於光譜

損失，代表對於矽的能隙1.1eV而言，如圖1-7代表的是矽對太陽光譜

的吸收範圍，當光子具有大於能隙之能量時 (Thermalization)，產生

電子電洞對 (generation) 具有高動能而處於較高能階，因此為了要達

到穩定態勢必釋放多餘動能，一般藉由碰撞釋放能量，已達到鬆弛現

象，於釋放能量的過程中亦可能使晶格振動而生成熱消耗。另外，即

使半導體於空乏區成功吸收光子的能量產生電子電洞對後，也極有可

能於半導體本體或界面處發生復合導致兩端電極收集載子的效率降

低；最後光子能量小於此能隙時，基本上被材料視為透明。然而，對

於矽太陽電池理論計算的最大效率30%目前仍差約7%，未來期望朝

著極高效率太陽電池開發，而即將面臨的因素有：(1)如何增加材料

對光子的吸收、(2)如何減少材料接面與表面的複合以及(3)不純的雜

質摻雜於矽材料…等。 
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圖1-1 Mauna Loa Observatory 觀察1958至2011大氣中二氧化碳的濃

度隨著時間而逐漸增加。 

 

圖1-2 統計2011年8月的平均溫度與20世紀8月平均溫度的比較。 

 

圖1-3太陽電池之優勢。 
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圖1-4 2011年前使用太陽電池發電的前十大國家。 

 

 

圖1-5 2011年前太陽發電的發電量隨年份的增加而提升。 
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圖1-6 各種類太陽電池的開發年份以及效率比較。 



 

6 

 

 

圖1-7 William Shockley and Hans Queisser 在西元1961年提出使用單

層的p-n接面太陽電池的理論最大效率。 

 

 

圖1-8 單晶矽利用太陽光譜轉換電能過程之能量消耗。 

 

1-2 文獻回顧 

    半導體太陽電池是否能商業化主要仍取決於其光電轉換效率以

及製作成本；而首先元件遇到的問題就是與光的作用，欲增加轉換效

率必須降低元件對光的反射率，目前作法有三種，一種是鍍上抗反射

層 (anti-reflection coating)，另一種就是設計光捕捉(light trapping)的結

構，最後一種利用多變式折射率的光學特性。於 2001 年澳洲新南威

爾斯大學 (University of New South Wales, UNSW)所開發之射極鈍化

背面局部擴散 ( Passivated-Emitter and Rear-Locally Diffused, PERL)

元件最為著名，其效率可高達 24.7%；該結構是採用逆金字塔(Inverted 
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Pyramids)表面粗糙化 (Surface Textured)，同時搭配抗反射膜達到增

加光子吸收而足以提升光電流。另外，格柵 (Grating)太陽電池、電

接觸 (point-contact)太陽電池、OECO (Obliquely Evaporated Contact)

太陽電池以及網版印刷 (Screen Printing)太陽電池皆是製作表面粗糙

的方式來達到增加光子吸收的目的。 

    對於第一代晶圓型太陽電池而言，要降低成本必須減少使用晶圓

厚度，然而晶圓厚度變薄產生的問題是在製作或運送過程容易破裂而

且物理厚度減少將直接影響光子吸收效率，因此對於晶圓型太陽電池

主要還是增加效率為主，成本次之。然而矽晶圓成本約佔整個製程的

40~60%且加上有晶圓尺寸大小的限制，無法大面積製作，因此許多

團隊研究著手於多晶矽太陽電池；多晶矽太陽電池又可分為塊材多晶

矽 (Bulk Multicrystalline Silicon) 以 及 薄 膜 多 晶 矽 (Thin-Film 

Polycrystalline Silicon)兩大類。其主要是降低電池成本以及增大使用

面積，但是需付出的代價卻是多晶矽的缺陷 (efect)以及在晶粒邊界

(Grain Boundary)的電位障壁 (Potential Barrier)，造成太陽電池轉換效

率下降的原因。然而，表面粗糙化處理亦可適用在多晶矽太陽電池，

而製作粗糙化的方式大致上可分為濕式與乾式蝕刻；濕式蝕刻必須使

用 到 鹼 性 以 及 酸 性 的 化 學 溶 液 如 HF-HNO3-based 或 是

HF-HNO3-based 等，而乾式蝕刻主要以反應離子蝕刻 (reactive ion 

etching, RIE) 或電子放電蝕刻。多晶矽或是非晶矽薄膜太陽電池合成

方式主要分為兩種，一種是氣相生長法 (Vapor Phase Growth) 以及另

一種是固相生長法 (Solid Phase Crystallization) 而且開發著重於(1) 

採用低溫製程，以便能夠使用低成本基板 (2) 發展大面積技術 (3) 

降低薄膜物理厚度，而開發光學增強結構。多晶矽薄膜主要以自然表

面粗糙化 /背反射層面強化吸收  (Naturally Surface Texture and 
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Enhanced Absorption with Back Reflector, NSTAR) 以及 p-i-n堆疊式 

(Tandem) 太陽電池兩大電池。日本太陽電池大廠 Kanaka 公司開發

NSTAR 結構已有多年經驗，且已經研發至第三代具有背反射層、粗

糙化設計以及光封存技術，其效率可達 13.5%。而 p-i-n 結構中，由

於 a-Si 有明顯的光感應退化現象，必須藉由堆疊結構  (Tandem 

Structure) 結合窄能隙材料，然而 a-Si/poly-Si四端堆疊式結構的效率

卻可高達 20%。因此，表面粗糙化處理的經驗得知元件對光子的吸收

率於此種幾何結構下有提升的作用。 

    然而，一維奈米結構本身的幾何結構已經呈現出高的深寬比亦屬

於粗糙化特性，所以較佳的光子吸收率一直都是一維奈米結構做為太

陽電池的優勢1,2。一維奈米結構的形貌種類眾多，其中奈米線、奈米

柱、奈米錐由於他們吸引人的幾何結構以及目前技術支援程度，如：

微影技術3、陽極氧化鋁模板 (AAO)
4或電場誘導5

…等方式控制成長

方向及形貌，而且如果製作成一維奈米結構的陣列更使元件對光的吸

收更有效率6,7； Bjorn C. P. Sturmberg 於 2011年發表要提升吸收率不

僅僅使一維奈米結構要整齊排列還要加上奈米柱彼此間距的控制也

是重要因素之一8。 

    另外，製作筆直直立的奈米線方法可分為 Top-Down
9,10,11以及

Bottom-Up 兩種。Top-Down 由於是從矽晶圓藉由微影以及蝕刻等步

驟並藉由結晶矽的結晶方向製作出平行於基板的奈米柱，此方法的優

點在於奈米柱與基板的結晶性，因此接面的缺陷可忽略，但缺點在於

製作過程繁瑣且矽晶元的價格昂貴；相反的 Bottom-Up 的方法主要藉

由氣相、液相、固相或蒸氣 (vapor)的來源，經由加熱裂解或是給予

高能量使其形成游離態等方式，並藉由觸媒的輔助達到合成一維奈米

結構。但是，藉由觸媒催化氣相沉積的方法合成的奈米柱目前最急需



 

9 

 

突破的問題是對於控制程度，因此最需克服的問題即是奈米柱的筆直

直立程度。 

    雖然利用化學氣相沉積方式合成一維奈米結構的成本大幅低於

使用晶圓蝕刻一維奈米結構，但是效率上的差異卻是甚多，因為使用

化學合成是利用 button-up 的製程，必須經過基板的清洗、觸媒的沉

積以及多重步驟的製作流程，往往製作出的一維奈米結構本體以及接

面容易產生缺陷，導致效率無法與晶圓比擬12。 

    即使如此，利用化學方式合成一維奈米結構應用於太陽電池領域

仍相當引人注目，不僅成本上可大幅降低而且具有天生的表面粗糙化

結構加上於不同形貌時擁有不同的抗反射效果，由Jia Zhu et al. 團隊

提出薄膜、奈米柱以及奈米錐對於折射率以及光的吸收率比較，觀察

到奈米錐擁有多變式折射率特性，具有極佳的抗反射特性以增加吸收

率13,14，而且對於零度至90度入射光以及400至800奈米的波長光子而

言，奈米錐展現出對光子的吸收特性也優越於薄膜以及奈米線。    

    由於 Wagner and Ellis 是最開始使用金當作觸媒合成矽奈米線，

但是近年來越來越多團隊研究在奈米線頂端的金觸媒體積會隨著合

成的時間減少，其中 J. B. Hannon et al. 
15

 與 Habib Hamidinezhad et 

al.
1617

 提出金觸媒減少的可能原因是：(1) 奈米線表面有金的殘留、

(2) 金可能融入奈米線或是(3) 金原子被轟極而離開樣品；無論是哪

一種現象，數個金原子於矽材料內，如果矽的價電子能感受到其位能

場的作用時，將可能於禁止能帶中產生缺陷能態，使電子在耀遷的過

程中容易被此能態捕捉 (Trap State)，而由於金原子於矽材料內的位

置離導電帶以及價電帶都超過室溫的熱能 (0.0258 電子伏特)，因此

純粹於室溫的環境下無法使被捕捉的電子有效的脫離此能態，因而形

成深摻雜 (Deep Level) 
13,14,18，目前有文獻提出使用氫電漿可改善金
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原子的深摻雜特性。另外，對於半導體而言，摻雜能改變半導體的物

理特性，因此三族或五族的元素可被考慮當作觸媒，但是五族的元素

都為氣態，所以三族 (Al、Ga和 In) 
19,20,21,22,23,24開始被研究當作金屬

觸媒。儘管如此，雖然鋁能扮演三族摻雜的角色，但是它是極容易氧

化的材料，因此如果沒有考慮背景壓力，將可能會使合成出的奈米線

存在很多缺陷。相反的，鎵與銦兩種元素是良好的三族摻雜元素，而

且他們有低的蒸氣壓與對矽有低的溶解率且熔點低適用於多種 CVD；

因此，有些團隊藉由使用鎵 (Gallium) 以及銦 (indium)觸媒合成矽奈

米柱，同樣也觀察到錐狀的形 35,36。另外，藉由三族的金屬當作觸媒

並且使用電漿輔助的方式合成材料以企圖達到摻雜效果，包括 F 

Iacopi et al.
25、I Zardo ey al.

26以及M. Yan et al.
27。 

    由於奈米柱頂端觸媒的減少，在 VLS 的機制下所合成的一維奈

米結構卻可能合成錐狀一維奈米結構 11，而化學合成錐狀形貌的方法

除了金觸媒減少之外，也可以藉由調變製程溫度以及壓力以達到目的 

，Chang-Beom Jin et al. 
10已經探討於相同溫度而不同壓力的環境下得

到不同形貌的奈米柱，壓力較大的條件得到單根筆直且幾乎等直徑的

奈米柱，但是在同溫度下而壓力較小的條件中，卻可觀察到合成出的

奈米線呈現錐狀的形貌；另外於相同壓力而不同製程溫度的比較中 

，溫度較高的條件下亦可得到錐狀形貌的奈米柱。而在H. Schmid et al. 

11
 的研究中得到製程溫度、矽甲烷流量以及奈米柱直徑對於成長速率

的影響。因此我們可以知道錐狀形貌的生成除了軸向成長外，仍必須

要存在徑向成長，而軸向成長大部分都藉由 VLS 機制達到，VLS 機

制為通入含有矽的氣源 (如：一般常見的是矽甲烷或四氯化矽)吸附

觸媒表面再藉由濃度差擴散至觸媒內，等飽和及成核時即可析出奈米

線 
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。但是徑向成長卻複雜許多，因為可以知道在很多文獻中雖然可以觀

察到錐狀形貌的一維奈米線，但是幾乎都為非晶結構所覆蓋(Coating) 

，其原因可能是徑向的成長類似於薄膜沉積，而且奈米線底部因時間

較久所以所覆蓋的非晶層較厚，相對地越頂部的覆蓋則較薄，因此形

成錐狀的形貌。然而非晶矽層 具有相當多缺陷態 (Defect State)，如

果應用此類型的錐狀奈米柱製作太陽電池將對其特性造成很大的衝

擊。徑向成長的另一個機制可能是 VSS，通入的氣源經過外加的能量 

(如熱或粒子碰撞游離)裂解並吸附於觸媒或基板缺陷…等，而直接形

成固態矽，並未經過液態合金階段，因此如果奈米柱表面有殘留觸媒，

將可直接藉由 VSS 機制達到徑向成長並可望有比非晶矽有更優良的

結晶品質。 

    然而，在本實驗室最先明顯觀察到 VLS與 VSS兩種機制同時發

生於江忠益學長使用金鎵金當作觸媒並於 LPCVD系統所合成的矽奈

米錐中更明顯觀察到矽奈米線具有六面體 (facet)的形貌。另外，由本

研究室王英儒學長利用電漿輔助化學氣相方式所合成的矽奈米柱的

形貌具有筆直直立的矽奈米柱，但是有部分奈米柱在成長初期以及中

期就已經停止成長，觀察奈米柱與基板的交接處擁有密度極高的奈米

柱，但是能成功合成筆直直立的奈米柱數量卻約一半，因此從觸媒相

關條件、系統潔淨度以及其他可控制因素著手研究。從 Yi Cui et al.
28

得知金觸媒顆粒大小會直接影響奈米線的直徑與長度，而從我們實驗

室的經驗金觸媒大小同時也對奈米線的長度有所影響，然而太陽電池

的特性亦受到一維奈米柱長度的影響，如開路電壓以及短路電流29；

而且文獻中提到氫電漿對於金觸媒有表面活化以及退火使觸媒聚集

的效果，而且氫電漿對合成奈米線過程也有助於鍵結30，加上電漿可

降低製程溫度同時降低製程所消耗的成本。 



 

12 

 

     因此，如何不斷的降低成本已達到量產及商業化亦是重要目標，

其中非結晶的基板，如玻璃、金屬及可擾式基板的應用是近年來相當

被受矚目的研究，但是欲使用非結晶基板首先要考慮的是製程的溫度 

，因為製程溫度高於基板能承受的溫度時，會有一些組成基板的元素

擴散至基板表面並參與反應，這現象將導致材料內的缺陷生成，對原

本的材料特性將造成影響。 
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第二章 筆直直立矽奈米錐之介紹 
 

2-1 矽太陽電池 

    太陽輻射的光譜圖主要以可見光為中心，其分布範圍從0.3微米

之紫外光到數微米之紅外光，將其換算為光子能量，則約為0.4eV到

4eV之間。由圖2-1的能隙與開路電壓的關係，代表室溫時能隙越大本

質載子濃度耀遷至導電帶的機率越低，而且內建電場的電位越大，可

更有效分離電子電洞，使電子電洞受到內建電場方向影響而累積在兩

端形成更大的電位降，因此可以得到較高的開路電壓。另外於圖2-2

的能隙與短路電流的關係，能隙越大，從太陽光譜得知可被材料吸收

的光子數少，導致產生電子電洞對少，因此電流密度會減少。然而，

矽的能隙位於1.1eV，大約落於整個太陽光譜的中心位置如圖2-3。對

於半導體太陽電池而言，價電帶的電子必須吸收足夠克服能隙的能量

才有機會產生電子電洞對 (generation)；而能量大於能隙的光子，由

於將價電子激發而使價電子得到高能量，因此使得此價電子處於導電

帶的高能階的不穩定態，因此為了達到穩定會藉由散射達到鬆弛現象，

另外於過程中也有機會生成熱能；如果能量小於1.1電子伏特的光子

基本上不被矽材料所吸收，但仍有機率於價電帶間或導電帶間進行耀

遷或散射，即為自由載子耀遷，波長越長自由載子耀遷的機率就越

高。 

從上述可得知，對於半導體太陽電池而言，材料能隙的大小影響

到短路電流以及開路電壓；然而由不同波長入射於半導體材料中,可

以得知長波長的光子不容易被半導體材料所吸收，因此穿透深度會較

深，如圖2-4所示，而對於矽的塊材能帶結構屬於非直接能隙而言，

除了少數的直接耀遷之外，大多仍需藉由聲子輔助達到間接耀遷，因
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此在整個吸收至耀遷過程必須考慮到電子跟聲子參與,其吸收係數不

僅跟電子佔據的初始狀態 (價電帶)的能態密度及未填滿狀態 (導電

帶)的能態密度有關,還決定於能提供所需動量的聲子密度，圖2-5為矽

塊材之吸收係數與穿透深度對入射光子的能量與波長的關係，可得知

當光子能量大於為1.1電子伏特時，矽對光子的吸收是隨光子能量增

加 (或光子波長減少)而提高且光子穿透深度也較低。 

為了使半導體太陽電池增加光吸收率，增加其物理厚度可以直接

增加光的吸收，另外，設計光捕捉結構也可以使其對光子的吸收增加。

然而，直接增加物理厚度使其成本提高，並且對於材料的載子擴散長

度的要求必須增加；而圖2-6是矽晶圓、以及擁有雙層以及單層抗反

射膜與表面粗糙化設計加上單層抗反射膜於不同波長下對反射率影

響。可以得知設計粗糙化結構對於降低光子反射極有幫助。 

 

 

圖2-1 能隙與開路電壓之關係。 
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圖2-2能隙與短路電流之關係。 

 

 圖2-3 矽對太陽光譜的吸收範圍。  

 

 

圖2-4 半導體材料中，波長與穿透深度之關係。 
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圖2-5 不同結晶性矽材料的吸收係數與穿透深度對入射光子的能量

與波長的關係。 

 

圖2-6 表面粗糙化設計對於降低反射率之關係。 

 

 

2-2 為何要製作一維材料 

研究固態材料必須探討電子在材料中的行為，然而，材料的能帶

結構 (band structure)是最能代表材料的物理特性，如：傳導、移動、

穿透以及反射…等光電磁之特性。能帶結構其代表的物理含意是電子
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在固態材料中，能佔據的能量與其動量（波向量）的關係，並且探討

電子於四維空間中，無施加任何外在能量之狀態下並不考慮邊界效應

與具有週期性的結構。當某個材料的能帶結構被得知之後，此材料的

特性已經固定，除非改變原子的成分以及原子堆疊的結構；而改變原

子的成份相當於改變元素，會影響能帶結構能隙以及斜率；改變結構

如同改變堆疊方式及堆疊長度，會影響能帶結構的複雜度。     

圖2-7為不同維度處於能態密度與能量的關係圖，可觀察到當此

材料的一個維度 (或以上)不再具有周期性的結構時，電子所能佔據

的狀態也隨著能量量子化而有局部維度被限制，相對於塊材的表面積

增加，而表面電子感受材料內部與外部的波函數不再是對稱，因此有

可能於能帶結構中的能隙內生成能階，而形成一些局部能態，甚至能

帶結構可能被改變。一維奈米結構是電子、激子以及電磁波訊號傳輸

的最小單元（需兩個電極），他有兩個維度處於被限制，只有一個維

度自由的，因此擁有極大的表面積比，且原本的非直接能隙特性極有

可能因為表面態的影響而改變，雖然矽的產生量子效應的波爾半徑需

要在4奈米，但在達到此尺寸前，表面態所生成的效應仍會對原本塊

材假設的周期性結構造成影響，因此對於矽塊材原本的非直接能隙對

光電轉換的貧景可能有改善。 

另一方面，合成材料時，其基底與上層沉積的材料之晶格常數是

否匹配是相當重要，如：基底為非晶，合成出的產物極有可能為非晶，

雖能藉由退火等活化的動作施給能量使其重新排列，但效果有限 

，而且如果兩個材料的晶格常數差異大，即使一開始能依基底的原子

排列，但是到達一定厚度時，其應力會釋放造成差排以及錯位等缺陷，

因此得到的較差的品質。然而，一維奈米結構卻可以在非結晶的基板

（如玻璃、不鏽鋼以及其他可彎曲且具有導電性）合成出單晶的結構，
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因此可大幅的降低成本以及增加元件使用的範圍；一維奈米結構由於

使用觸媒當作催化劑，且觸媒同時扮演了將兩個晶格常數差異的材料

結合，並具有結晶性良好的界面（如矽與鍺mismatch 4%）31。 

應用於太陽電池時，其高深寬比的幾何形貌具有抗反射的作用，

不需要再製作繁瑣的製程達到減少光子反射，因此可以大幅度的減少

製程上的成本。另外，圖2-8表示奈米線於波長大於800nm時，其對光

子的吸收較傳統的光捕捉設計更容易吸收遠紅外光。 

 

圖2-7 不同維度於能態密度與能量之關係圖。 
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圖2-8 奈米線陣列對於遠紅外光有較高的吸收。 

 

2-3 徑向PN接面之矽奈米線太陽電池 

    由於奈米線的PN結構可以分為徑向以及軸向堆疊，其其兩種結

構的厚度增加皆會提升對光子的吸收，但是差異最大的在於載子受到

內建電場分離後所被兩端電極收集的途徑，軸向PN接面的載子傳輸

至兩端電極的距離會隨著厚度增加而增長，導致兩端電極收集載子越

少；而對於徑向pn接面而言，載子傳輸的方向不與厚度有直接相關，

因此徑向的PN接面可以收集到較多的載子，使其得到較高短路電流；

但是，由於徑向PN接面的接面面積(junction area)較軸向PN接面面積

多，將導致較多的載子於介面處復合，因此其開路電壓較小。 

 

2-4 合成筆直直立矽奈米柱的優點 

    增加光子的吸收、載子的分離以及載子的收集是改善太陽電池的

效率的三項重要指標。但是於製作上往往是困難的，因為對於一個物

理厚度大的的材料而言，其對光子的吸收具有較佳的效果，但是物理

厚度較小的材料卻只需要較短的擴散長度即可使載子往兩端電極傳

輸；然而，筆直直立矽奈米柱由於它的高表面積比，使得在軸向能有

足夠的光子吸收效率，且在徑向能有效的分離載子以及收集載子。 

    對於在製作奈米柱的過程中，如果奈米柱的成長方向沒有與基板

方向平行時，可以從掃描電子顯微鏡影像明顯觀察到奈米柱類似於雜

草形貌，這將會導致後續再製程的問題，例如：如欲合成徑向接面的

結構時，由於無法每根奈米柱的方向雜亂無章，導致整根奈米柱的表

面會沉積的不均勻，而且如果奈米柱的密度高或不均勻也將導致遮蔽

到周圍奈米柱，如此亦會形成不均勻的接面，對光電轉換會有不良的
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影響，嚴重的話，會使上下電極直接接觸而造成短路。因此，製作筆

直直立的矽奈米柱是製作一維太陽電池首當其衝所要面對的問題。 

 

2-5 錐狀形貌的光學特性 

波長是折射率之函數如圖2-9，因此在多層膜的技術中，依照不

同折射率的薄膜可以吸收不同波段的光，使減少光的反射；而J. A. 

Dobrowolski et al.利用數值的研究計算出三層、四十七層以及兩百層

的薄膜對折射率的效應 
32，顯示兩百層薄膜展現出來的是連續的折射

率變化，此結果代表於特定波長範圍的光不會被反射，足以達到抗反

射效果，如圖2-10 (a) ；然而，Daniel H. Raguin et al.的研究錐狀形貌

於次波長的結構下，也可以呈現出折射率隨著材料厚度的增加而增加 

，因此可以引入一個等效折射率概念，因此對於一連續性的表面結構

可以得到連續性的折射率變化，亦稱漸變式折射率，如圖2-10 (b)。

而等效折射率為一平均的概念，可藉由下式計算等效折射係數

(Effective Refractive Index, neff)： 

neff=V%,air×n,air+V%,Si×n,Si 

0 

圖2-9 矽材料的折射率隨著波長增加而變化。 
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圖2-10 (a)呈現出多層膜的特性及(b)呈現漸變式折射率特性。 
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第三章 本實驗室合成筆直直立的奈米柱以及單晶的

矽奈米錐之介紹 

 

3-1 電漿輔助化學氣相沉積合成筆直直立矽奈米柱 

3-1-1  電漿化學氣相沉積系統示意圖 

圖3-1是於冷壁的腔體中，王英儒學長設計一個石英管罩住噴灑

式的上電極以及兩吋的加熱盤，主要為了模擬低壓化學氣相沉積系統

的氣流特性，另外仍藉由此石英爐管可以侷限電漿分布，使石英爐管

內有較高的電漿密度。 

 

圖3-1 電漿化學氣相沉積系統示意圖。 

 

3-1-2 電漿鞘產生之原理 

由於從太陽輻射的高能電磁波不斷的與大氣的氣體分子交互作

用而存在微量的游離電子，當外加電場或磁場使帶電粒子被加速並撞

擊其他氣體分子使其成為正離子或激發態分子，同時也產生游離電子 

，經過一連串的連鎖反應之後會產生大量的離子與游離電子，直到分
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子游離率與離子復合率相等，此過程才達到平衡，此時的氣體狀態可

稱為正離子與游離電子的數量幾乎相等，而這些離子或激發態分子與

電子復合發光的過程稱為輝光放電，因此電漿即是異於物質的三態，

亦稱為物質的第四態。 

通常電漿可以在一個外加電場的低壓密閉容器中產生，由於真空

中游離電子與正離子可以四面八方自由擴散，因此兩者皆會撞擊容器

壁，又因為正離子較質量較大而游離電子較且於作用於離子與電子的

力是相等  (F=qE)，因此造成電子的加速度大於離子的加速度 

(a=F/m)，加上RF電場的快速變換，因為慣性質量小使得電子能快速

的背加速而離子相對的反應較慢，另外由於離子的截面積大於電子，

因此加速過程中遇其他粒子的碰撞機率大，造成移動速度慢；所以有

較多的電子撞擊容器壁且由靜電吸引而附著於容器壁表面，使之帶有

負電而電漿因為失去較多電子而帶有正電，於是造成電漿與容器壁表

面的電位差，此電位差將阻止更多電子繼續撞擊容器壁，吸引較多正

離子撞擊容器壁，當電子撞擊於容器壁的流量 (flux)等於正離子撞擊

容器壁的流量,  所形成的電位差即為電漿鞘層電位 (sheath potential, 

Vs)，此時容器壁表面累積較多的電子，因為電子與正離子之間的庫

倫力作用 

，受到電漿中多出來的離子所屏蔽，此屏蔽效應僅侷限於容器壁表面

幾個迪拜長度 (Debye length)，稱之為電漿鞘層 (plasma sheath)，在

鞘層中，離子密度大於電子密度。另外由於電子的流失以及離子趨前

屏蔽容器壁表面電子，故在前鞘層 (pre-sheath)中，離子密度等於電

子密度而小於電漿本體密度，然而在電漿本體中，電子密度，離子密

度與電漿密度三者是相等的。 
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3-1-3 利用電漿鞘合成筆直直立矽奈米柱 

圖3-2是本實驗室王英儒學長33成功的利用電漿化學氣相沉積合

成出筆直直立的矽奈米柱。 

 

圖3-2 本實驗室以電漿化學氣相沉積合成筆直直立矽奈米柱。 

 

3-2 低壓化學氣相沉積合成單晶矽奈米錐 

本實驗室江宗益學長34利用低壓化學氣相沉積系統並使用金鎵金

當作觸媒，成功的合成出單晶的奈米錐。圖3-3是利用掃描電子顯微

鏡所觀察到的奈米錐形貌，其奈米錐表面有白色顆粒狀的觸媒而部分

奈米錐頂端已無觸媒殘留。圖3-4是利用穿透電子顯微鏡觀察到的單

晶結構之奈米錐，而其成長長方向為[111]。 

 

圖3-3 六面體(facet)矽奈米錐之掃描電子顯微鏡影像圖。 
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圖3-4 單晶的矽奈米錐之穿透電子顯微鏡影像圖。 

 

3-3 目前合成筆直直立矽奈米錐遇到之困難 

3-3-1 影響矽奈米線形貌的可能原因 

圖3-5 (a)是本實驗室利用電漿輔助化學氣相系統合成的矽奈米

柱之掃描電子顯微鏡影像，明顯可觀察到部分矽奈米柱呈現筆直直立

的形貌，但是同時亦存在一些不筆直與成長中途即停止生長的矽奈米

柱；對於我們期望合成的筆直直立的矽奈米錐狀形貌仍有待改善。以

下列出不合乎我們期望奈米柱的可能原因： 

(1) 軸向成長遠大於徑向成長的原因可能源自於高的矽甲烷的流量以

及低溫35,36。因為合成一維奈米結構的過程中，一般是利用觸媒當

作催化劑而使矽的氣源藉由吸附、擴散、飽和、成核再析出的過

程合成矽一維奈米結構，但是不僅如此，如果溫度過高、外加能

量過高加上高流量的矽氣源將可能導致矽的氣源在真空腔體中因

為外加能量而裂解，有可能直接吸附於一維奈米結構表面以及基
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板上，促使形成一些非結晶的薄膜覆蓋。 

(2) 從圖3-5 (b)俯視可觀察到奈米柱的密度不多，因為除了筆直的矽  

奈米柱以外，大部分奈米柱在成長中途會彎折且被包覆而導致停

止成長可能源自於奈米柱或金觸媒受到電漿的電位所產生的電場

影響。 

(3) 有許多粉塵掉落於樣品上。  

 

由以上結果可以推測不僅僅只有成長條件的未達到最佳化，還必

須從頭了解整個製作的流程是否有改善的空間，包括而成長初期的金

觸媒、腔體及所使用的石英爐管、加熱盤以及氣體噴頭的潔淨度或是

其他可控的因素。 

 

 

圖3-5 本實驗室利用電漿化學氣相沉積系統合成矽奈米柱之掃描電

子顯微鏡影像圖。 

 

3-3-2 觸媒對一維奈米結構特性之影響 

自從Wagner and Ellis
37成長奈米線的時候已經是選擇使用金當作

觸媒，並提出金觸媒距有多項優點，使金觸媒廣泛地被研究團隊使用；

不幸的，從圖3-6可觀察到金觸媒存在著一項致命的缺點，如果金原

子存在於一維奈米結構中，可能會於原本材料的能隙中生成局部能態 
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，由於金原子屬於深摻雜特性（deep level）38,39，室溫時不容易藉由

熱能使此能階上的電子耀遷至導電帶形成導電電子或讓價電帶電子

耀遷至此能階，而在價電帶產生一個電洞；不但如此，價帶電子吸收

能量耀遷至導電帶的過程中，也會扮演載子的復合中心捕捉電子進而

會影響載子的生命期；因此金即使是一個良好的觸媒，但同時具備了

對電特性有絕對性的傷害。 

 

圖 3-6 元素對矽材料摻雜於禁止能帶中的能量分佈。 

 

3-3-3 矽奈米線的界面復合效應 

一維半導體奈米結構要合成PN接面的方式不外乎兩種: (1) 軸向

(2) 徑向；然而，對於太陽電池的應用，徑向PN接面對於空乏區少數

載子或中性區的少數載子所移動的距離相較軸向結構短，因此有機會

增加載子到達兩電極的數量40,41；但是，徑向PN接面太陽電池最大的

問題卻是在界面效應，如果在製作元件的過程有離開真空環境，由於

大氣中的水氣會容易使矽奈米結構表面氧化而形成數個原子層的氧

化物(native oxide)；而且，在合成過程中，如果氣源到達奈米線以前

已先被裂解，並附著於奈米線表面，而不經過觸媒催化，奈米線的表

面仍有可能形成非晶矽，此兩個現象都將導致徑向接面的一維太陽電
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池的PN接面復合效應相當嚴重。實際上，於基板上用金屬觸媒氣相

合成的方式往往在奈米柱與基板間會有結晶性極差的薄膜，將會影響

載子的傳導。 

另一方面，下電極與P型中性區的接面以及N型中性區與正向電

極的接面，形成金屬與半導體接面，載子流經此接面會感受到位能障

壁，因此對於上下電極與半導體間的接觸仍是有待改善。 

總而言之，半導體能帶理論是建立在完美晶體的狀下，因此只要

有一點不完美即會產生缺陷；表面效應、摻雜…等破壞完美結構的因

素，都有機會於半導體的禁止能帶生成能階，數量龐大的話亦有機會

形成能帶，如此將必須考慮這些缺陷所造成的效應，將會更複雜許多。

因此目前要改善缺陷必須要做的是：(1) 減少易產生深層態的元素進

行參與合成一維奈米柱、(2) 改善一維奈米結構的結晶性以及(3) 盡

可能使不同材料的界面處產生歐姆接觸。如此，才有機會將一維奈米

結構應用於極高效率的太陽電池上。 
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第四章 研究動機 
     

於熱壁系統中，雖然目前可以有效的利用金鎵金觸媒合成出單晶

的矽奈米錐，而筆直度卻尚未研究; 相反的，以電漿化學氣相沉積系

統成功合成出筆直直立的矽奈米柱，但奈米柱表面仍會覆蓋非晶矽。 

但是，目前冷壁式電漿化學氣相沉積系統中，於製程以及裝置上

遇到一些瓶頸，如下： 

(1) 供應氣體系統距離製程腔體太遠，導致真空計無法立即反應。 

(2) 加熱盤以及電極尺寸只有兩吋，使2公分×2公分的樣品容易受

到邊界效應影響而不均勻。  

(3) 測溫線會裸露於真空中，當開啟電漿時容易被受到干擾，使得

真空計讀值不正確。 

(4) 樣品上許多粉塵，會破壞奈米線之形貌。  

(5) 電極間距是靠人為調整，不易控制精確。  

另外，為了使樣品不受到水氣以及氧氣的汙染，減少徑向接面的

復合以達到界面的高品質，因此腔體維持於高真空度是必要的；另外，

於不降基板溫度取出樣品以增加製程之效率。  
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第五章 研究目的 
 

於新架設之電漿化學氣相沉積系統，利用金鎵金觸媒合成單晶且

錐狀形貌的筆直直立矽奈米線。 
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第六章 研究方法 
 

6-1 實驗步驟 

首先使用矽基板或氧化矽基板利用丙酮、異丙醇以及去離子水於

超音波振盪器中各清洗十分鐘，爾後，於直流濺鍍系統鍍上10奈米厚

度金當作觸媒，此時金觸媒的樣品以製備完成；接著，再以電子束蒸

鍍系統鍍上2.5奈米的鎵觸媒，然後再次藉由直流濺鍍系統鍍上10奈

米的金觸媒，此時已完成金鎵金觸媒之樣品。將樣品放置於冷壁式電

漿化學氣相沉積系統中合成矽奈米線，最後再藉由掃描電子顯微鏡觀

察所合成奈米線之表面形貌；重覆此流程直到我們期望之奈米線被成

功合成。 

 

圖6-1 實驗流程圖。 
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6-2 合成奈米線之歷程圖 

於室溫開始升溫至500℃，同時通入氫氣可以帶走腔體內的氧氣

以及水氣，待溫度到達500℃時，通入氬氣以及氫氣置所需流量並等

待溫度以及壓立穩定後，通入矽甲烷，此時已經開始合成奈米線，接

著等待五分鐘之後再開啟電漿 (此步驟是為了避免在剛開始製程階

段開啟電漿，其氬離子可能將觸媒轟擊而造成觸媒離開樣品)，然後

直到製程結束關閉電漿控制器、加熱器以及所有氣體，最後等在安全

溫度再取出樣品。 

 

圖6-2 合成奈米線之歷程圖。 

     

6-3 實驗方向 

在新系統尚未架設完成之前，於熱壁低壓化學氣相沉積系統利用

金鎵金觸媒合成單晶矽奈米錐的條件可以先於舊系統上實踐，因此本

章節將分為兩部分，分別是於舊電漿化學氣相沉積系統合成矽奈米錐

以及新系統之架設：新系統之主腔體架設完成後即可進行實驗。 

 

     6-3-1 原本的電漿化學氣相沉積系統)合成矽奈米錐之測試(圖      

          3-1) 



 

33 

 

(1) 以金鎵金當作合成一維奈米線之觸媒。 

(2) 藉由改變氣體流量以及製程壓力，以掃描電子顯微鏡觀察 

奈米線的形貌。 

(3) 由於製程過程中，金屬加熱器故障，因此嘗試使用自製的  

直接式加熱器合成奈米線。 

(4) 由於以冷壁式電漿化學氣相沉積系統所合成之奈米其奈

米線殼 (shell)皆有非晶矽覆蓋，因此使用氫氟酸蒸汽

(vapor)蝕刻。 

 

     6-3-2 新系統之架設構想 

圖6-3為預計架構的具有傳輸功能 (loadlock)的電漿化學氣相沉

積系統以及原子層沉積系統，而目前的架設進度為主腔體-電漿化學

氣相沉積系統，因此已經可以針對合成矽奈米線做測試；圖6-4是主

腔體內部的加熱器、電漿槍與石英爐管架設之示意圖以及光學顯微鏡

影像。 

為了改善原本系統所遇到的瓶頸，因此架設新系統所改良以

下幾點： 

(1)  加熱方式：以八吋電阻式加熱盤。 

(2)  電漿槍尺寸：以四吋的噴灑式裝置 (shower head)取代兩 

    吋。 

(3) 測溫線改良：測溫線使用蛇復管包覆並且處於大氣環境，

以達到與真空隔絕目的。 

(4)  氣流設計：使用雙向氣流 (two flow)設計 (加熱器以及  

電漿槍皆可通氣體)。 

(5)  粉塵改善：樣品以倒掛方式固定於上方加熱器中心，以 
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    達到樣品無粉塵。 

(6)  系統操作：使用機械方式升降加熱器以及電漿槍的距離  

        (電極間距)。 

(7) 架設緩衝腔體、增加離子幫浦及設計具有傳輸功能   

(loadlock)的樣品座，希望能使系統維持於真空環境以及 

    增加製程效率。 

 

 

圖6-3 具有傳輸樣品功能的電漿化學氣相沉積系統以及原子層沉

積系統之示意圖。 
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圖6-4 電漿化學氣相沉積系統內部加熱器、電漿槍以及石英爐管架設

之示意圖。 

 

6-3-4 新架設電漿化學氣相沉積系統合成矽奈米線 

(1) 使用先前成功合成筆直直立矽奈米柱之參數於新系統測   

    試。 

(2) 調變射頻功率、製程壓力以及氬氣流量以測試合成奈米 

    線。 

 

6-4 儀器介紹 

 

6-4-1 直流濺射鍍膜系統 

直流濺射鍍膜系統 (DC sputtering system)基本上是在高真空環

境中通入工作氣體 (working gas)，一般是氬氣，藉著兩個相對應的金

屬板 (陽極以及陰極)，施加直流電壓產生電漿，電漿中的正離子被

陰極板的負電壓吸引而加速，具有高能量而轟擊陰極靶材表面，將離

子動量轉移給靶材表面之原子，原子獲得足夠脫離原子間束縛能得動
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量後，逸出靶材表面，往四周圍濺射；一般來說濺擊 (sputtering)原

子在靶材上獲得的能量約2至30eV，較傳統的熱蒸鍍  (thermal 

evaporation) 蒸發原子能量約0.1eV，因此濺鍍所得的薄膜緻密性與附

著性較佳。 

 

6-4-2 電容式偶合射頻電漿源42,43
 

直流電漿源如果覆蓋一層如果覆蓋上一層絕緣材料，會因其電荷

累積導致表面電未降不斷減少，直到電流無法構成通入而停止，因此

若使用交流電，於負半波所累積之正電荷可於下個正半波由負電荷中

和，然而交流電的周期如果大於絕緣層電荷累積的時間，則電漿系統

將有斷斷續續的現象，通常使用13.56MHz或其倍頻之射頻功率。 

    電容式偶合射頻電漿源是最早利用射頻技術所發展出來的射頻

電將產生系統，其基本結構如圖6-5，主要利用加在兩平行板上之射

頻電壓加速電子並游離氣體而產生電漿。由於電漿為良導體，此射頻

電場於電漿中其強度成指數下降，當電場強度降至自然指數分之一時 

(1/e) 稱之趨膚深度 (skin depth)。腔體中電子受到電場加速而獲得能

量(離子的慣性質量較電子大，因此對於電場的作用反應較慢)，同時

電子向槍體四處擴散，途徑中與各粒子發生碰撞，而高能電子碰撞中

性氣體分子時所發生的游離反應，將產生更多得離子-電子對以維持

電漿狀態。 

自生偏壓之形成主要如圖6-6所示，其中C為阻斷電容，Va為射頻

電位，Vb為阻斷電容表面電位，假設考慮射頻電源送出峰值為2000 V

的方波，於負半波初時Vb感應電位假設-1000 V，由於正電荷得持續

累積，使得Vb濺濺上升，假設上升至-800 V；然而晶果交流電的

13.56MHz後，正半波初時，Vb隨Va增加了2000 V，即Vb為1200 V，
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隨著電子的撞擊使Vb漸漸下降，而由於電子的質量遠小於離子，受電

場作用後其速度遠大於離子，因而Vb下降的幅度較負半波時上升幅度

來的大，假設降為600 V。經過幾個周期後，當吸引的正負電流達到

平衡之後，Vb平均值將會降至二分之一峰對峰值左右，即此電位稱之

自生偏壓 (self bias)。 

 

 

圖6-5 電容耦合式射頻電漿電源系統示意圖，其中C為阻斷電容，Va

為射頻電位，Vb則為阻斷電容表面電位。 

 

 

圖6-6 自生偏壓的形成。(a) 當圖6-5輸出為方波功率時，輸出電位及

電極板電位、電流波形。(b) 當圖6-5輸出微弦波功率時，輸出電位及

電極板電位。 
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‘    6-4-3 化學氣相沉積 

反應源可為氣體、液體或固體，如果是氣態可直接通入反應室，

若為液態及固態則需加熱將其生成蒸汽源；於半導體製程，其控制化

學氣相沉積反應之參數有溫度、壓力、氣體供給之方式、氣體之流量

比以及腔室內之裝置…等。氣體導入於反應室中，藉由外加熱能裂解

反應之氣體，藉由反應室的主氣流及基板間的濃度差，由擴散之方式

經過邊界層並傳遞到基板表面，再藉由基板所提供的能量使反應氣體

於基板表面發生化學反應，而產生的生成物於樣品表面運動以及產生

生成物之沉積，反應過程中之副產物以及未參與反應之氣體最後；其

反應機制可分為五個主要部分，如圖6-7： 

(a) 首先在反應室中導入反應氣體以及稀釋作用的惰性氣體而構

成主氣流 ( mainstream)； 

(b) 藉由反應室的主氣流及基板間的濃度差，由擴散之方式經過邊

界層 (boundary later) 到達基板表面； 

(c) 反應氣體之原子被吸附 (adsorbed)於基板上； 

(d) 吸附原子 (adatoms)在基板表面遷徙，並且藉由基板所提供的

能量使反應氣體於基板表面發生化學反應，而產生的生成物於

樣品表面運動並且沉積，最後，表面反應所產生的氣態生成物

被吸解 (desorbed)； 

(e) 副產物及未參與反應之氣體，往外擴散通過邊界層而進入主氣

流中，最後被抽氣系統抽離反應腔室。 
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圖6-7 基板表面氣流圖。 

 

   6-4-4電漿輔助化學氣相沉積系統 

    電漿激發式化學氣相沉積 （Plasma Enhanced CVD，簡稱PECVD）

是利用電場使電子加速，讓因電場加速使電子獲得高能量碰撞反應的

氣體分子，使得氣體分子活性化以達成化學反應。      

圖6-8 為電漿激發化學氣相沉積的反應機制。圖中電漿鞘 

（Sheath）形成的主因於3-1-2小節已經描述；因為冷電漿中有自由基、

離子的存在，自由基為中性粒子，因此藉由擴散的方式到達基板表面，

再經由適當的化學反應而形成薄膜；而離子因帶電，可利用電漿與基

板之間的電位差而被加速撞擊薄膜，此即電漿化學氣相沉積法的另一

特點是離子轟擊（Ion Bombardment），其藉由對電漿功率的調變，可

以控制離子對薄膜的轟擊程度，以改變薄膜的內應（Internal Stress），

同時亦可增加薄膜的緻密度。 
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圖6-8 電漿化學氣相沉積之反應機制。 

 

6-4-5 電子束蒸鍍系統 

利用電子槍所射出之電子束轟擊待鍍材料，將高能電子射束之動

能轉為熔化待鍍材料之熱能，同時可以得到較高的鍍膜速率，而且利

用電流大小控制熱電子數目也可精密調控其蒸發速率。當陰極燈絲被

施加低電壓電流而達到白熱化時，電子從燈絲表面釋出而四方發射，

且隨燈絲溫度提高而增加其釋放能量，此為熱電子。對於非射向正前

方得電子則會接受到負電位的燈絲檔板排斥而反彈向前，然後再與原

本向前方之電子一起被接地電位的陽極加速。目前多採用e形電子槍，

電子束撓曲路徑可分為180度以及270度；其熱電子由高熱之陰極鎢絲

表面釋放，利用陰極於前方陽極的高壓電場加速，經聚焦極集聚成束

穿過中心孔，磁場線圈所形成之磁場則會撓曲電子束的運動方向，使

之彎到待鍍材料表面。此種結構由於有一外加磁場，坩堝與蒸發原材

料所產生的二次電子受此磁場作用，會發生偏轉而被導離並吸收，如

此可以減少二次電子所造成之影響。電子束的偏轉主要由磁場線圈電

流來操控，改變磁場的大小即可移動電子束轟擊材料表面X方向的位
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置，若在加上Y方向磁場則可以同時作XY兩方向之平面圖型掃描，

避免材料有挖孔現象，而能均勻消耗材料。 

 

6-4-6 掃描電子顯微鏡 

    一般由電子槍產生電子束，經過若干組電磁透鏡所組成的電子光

學系統，將電子數聚焦成一微小電子束，遮蔽孔徑選擇不同尺寸的電

子束，接著掃描線圈利用磁場偏折電子束，將電子束在所需要觀察的

試品上做二度空間的掃描，並且此掃描動作，與陰極射線管上的掃描

動作同步。電子束照射在試片上，會產生二次電子、背向散射電子、

特性X光、陰極發光…等如圖2-4，而在SEM上，主要是偵測二次電子

及背向散射電子，若加裝EDS或WDS附件，則可以偵測特性X光作試

片元素成分分析。電子槍是提供電子的來源，電子束產生的方式會影

響解析度的好壞，電子能量分布範越小，解析度也就越好。電子槍是

用燈絲做為發射源，最常使用的電子槍分為兩大類: 熱游離式及場發

射式。熱游離式電子槍又分為鎢絲和六硼化鑭 (LaB6)兩種。此類的

原理是利用加熱燈絲，高溫使電子具有足夠的能量克服電子槍材料的

功函數 (Work Function)，逃離材料表面。 

另一種類為場發射式，場發射式電子槍可分為三種: 冷場發射式 

、熱場發射式，以及蕭基發射式。原理是將燈絲加上一極細的針尖，

在外加電場的作用之下，可以使位能障壁變小，因此電子可以直接穿

隧通過能障離開陰極。由於電子是由尖銳的針尖發射出來，因此可以

得到極細而又具有高電流密度的電子束。場發射式電子顯微鏡所得到

的解析度比熱游離式電子顯微鏡高，但是所需要的真空度也較高。 

本實驗室所使用的熱場發射掃描式電子顯微鏡型號是日本製

JEOL JSM-6500F。 
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第七章 研究結果與討論 

 

7-1   於舊電漿化學氣相沉積系統合成矽奈米錐 

首先，必須確認於舊系統中是否仍可以合成筆直直立於基板的奈

米柱，因此銜接學長的製程條件 (表7-1)重複合成，其結果圖7-1得到

擁有平均長度約為100μm。 

    由於本研究的矽奈米線最終將會應用於太陽電池，因此對合成奈

米線的長度是被限制的，因為長度越長直接反應表面積比就越大，使

的表面缺陷越多將導致復合的機率越大，造成兩端電極收集載子的數

量減少進而得到低的開路電壓，因此為了可以有效的生成載子並傳輸

到兩端電極輸出，勢必要降低成長速率或縮短製程時間。 

 

 

表7-1 重覆電漿化學氣相沉積合成筆直直立矽奈米錐之條件。 
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圖7-1 筆直直立矽奈米柱的掃描電子顯微鏡影像圖。 

 

    7-1-1 降低矽甲烷流量對合成奈米線之影響 

    因此將製程氣體矽甲烷流量降低為10sccm、氫氣降低為50sccm

且加入氬氣50sccm已增加矽甲烷的裂解以及由於氬氣質量較大，因此

於成長奈米線的過程中可以將不完整或較弱的鍵結利用氬離子轟擊

而使鍵結的原子獲得能量後藉由振動脫離彼此的束縛，相反地，也有

機會給予能量使鍵結更佳，最後於此氣體流量的最低壓力合成奈米線 

，其餘條件皆不變 (表7-2)。圖7-2可明顯觀察到長度減少二十倍以上，

但直徑卻減少不到十倍，因此得知降低壓力抑制軸向成長明顯大於徑

向成長。 

 

 

表7-2 降低氣體流量之參數。 
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圖7-2 降低氣體流量合成奈米線之掃描電子顯微鏡影像圖。 

 

    7-1-2 增加氫氣流量對合成奈米線之影響 

    但是仍可觀察到奈米線仍有很明顯的非結晶結構覆蓋，因此將氫

氣增加流量至系統最高值200sccm，期望可以利用氫電漿蝕刻特性將

奈米線外層覆蓋的非結晶結構的鍵結打斷而使矽鍵能夠有效與單晶

矽核(core)鍵結，另外，為了測試電漿輔助化學氣相沉積系統對含有

鎵觸媒的樣品合成奈米線的影響，觀察是否有發揮等同熱壁式化學氣

相沉積系統之單晶奈米錐的效果，因此同時放入三種不同型態觸媒的

樣品，分別為金觸媒、鎵觸媒以及金鎵金觸媒 (表7-3)，結果呈現於

圖7-3，觀察到金鎵金觸媒所合成出的奈米線之密度明顯較金觸媒的

密度高，但是鎵觸媒所合成出的樣品可觀察到鎵觸媒大多數可能因電

漿粒子轟擊而離開樣品表面或是聚集成團使觸媒不容易達到飽和而

析出，所以於無觸媒催化效果下只沉積矽薄膜，只有少數區域有極少
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數的奈米線，從表7-4的長度與直徑的統計得到金鎵金觸媒所合成的

矽奈米線擁有較長的直徑以及較小的底部直徑，可能原因是鎵觸媒使

金觸媒較不容易聚成團，因此才具有較小的直徑，而且鎵可能同時有

輔助金觸媒合成奈米線，進而使得奈米線的密度較金觸媒的奈米線密

度高。 

圖7-4觀察金樣品的奈米錐外層覆蓋的非晶矽，增加氫氣流量使

奈米線外層的非晶矽覆蓋程度漸緩且底部平均直徑亦減少，但仍有非

結晶結構覆蓋，但相較於氫氣50sccm改善。 

 

 

表7-3 增加氫氣蝕刻效果之參數。 
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圖7-3 金觸媒所合成的矽奈米錐之掃描電子顯微鏡影像圖。 

 

 

表7-4 金以及金鎵金觸媒合成奈米線之長度、底部直徑與頂部直徑之

差異。 
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圖7-4 增加氫氣流量使奈米線表面的非晶矽覆蓋程度漸緩。 

 

    7-1-3 增加壓力對合成奈米線之影響 

由於圖7-3平均長度約4μm對於筆直度已經不明顯，因此增加壓力

已提升成長速率，足以更明顯的觀察到筆直程度，製程條件於表7-5；

結果顯示於圖7-5，金以及金鎵金觸媒所合成的矽奈米線長度明顯增

長 (表7-6)，可以推斷在相同功率密度的狀態下，製程壓力越高使得

裂解矽甲烷的量也越多，造成成長速率也增加；而對於直徑而言 (圖

7-6)，底部直徑卻反而縮小，可能原因在於長度增加會遮蔽氣氛到達

底部的濃度，而造成直徑較小。 圖7-7可觀察到由於加熱器以及電漿

槍只有兩吋，導致凸出邊緣的樣品會不均勻，而由外圍往內側具有不

同的成長方向之可能原因也許來自於負電荷累積於基板、觸媒、奈米

線本體以及石英爐管所形成的電漿鞘之電場的方向使奈米線往電漿

本體 (plasma bulk)方向成長，進而導致矽奈米線成長方向不均勻；另

外，於圖7-8觀察到奈米線的頂端也觀察到多面體 (facet)的形貌，推

測具有結晶的結構存在，從實驗的觀點，由於這次的製程中，在製程
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時間結束，只有將溫度以及電漿源關閉，而使氣體仍持續通入，此方

法導致奈米柱頂端出現類似結晶結構，其可能原因於電漿中的自由基

分子過多且沉積速率可能也過快，導致矽的化合物來不及鍵結又被覆

蓋，因此形成非晶矽；然而在製程結束時，如果電漿源關閉後，沉積

速率減慢有助於鍵結完整，因此才可觀察到類似結晶的結構。 

 

 

表7-5提高製程壓力。 

 

 

圖7-5 金以及金鎵金觸媒於0.8torr合成奈米線之掃描電子顯微鏡影

像。 
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表7-6 金以及金鎵金觸媒合成奈米線長度、底部直徑與頂部直徑之差

異。 

 

圖7-6 比較0.4torr以及0.8torr奈米線長度、底部與頂部直徑之差異。 

 

 

圖7-7 樣品靠近加熱盤邊緣的奈米線成長方向之掃描電子顯微鏡影

像圖。 
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圖7-8 單根奈米線頂端之掃描電子顯微鏡影像圖。 

 

7-1-4 自製直接式加熱器合成奈米線並觀察其形貌差異 

    由於此時系統的加熱器已經燒壞，因此我們自製了一個直接加熱

器的裝置，但是使用此裝置由於其兩電極裸露於真空中，在無法有效

使用金屬遮罩保護，當電漿源的功率密度增加至兩電極端間的氣體被

離子化之後而生成電漿，而電漿如同導體，造成兩電極短路而無法再

施加電壓。此階段合成的條件如表7-7，圖7-9中，Test 1是使用原本的

金屬式非直接加熱裝置於600℃所合成的矽奈米線，相較於Test 2-1以

及Test 2-2，相同600℃的條件，卻可以觀察到自製直接加熱的加熱器

所合成的奈米線具有錐狀的形貌以及多面體 (facet)的形貌，而在相同

自製加熱器中，550℃合成的矽奈米線雖然仍有錐狀的形貌，但是已

經觀察不出多面體 (facet)的形貌。由於先前於熱壁使用金鎵金觸媒必

須於600℃才可以合成單晶錐狀的奈米線，另外，自製的加熱器的測

溫線直接接觸於矽基板，因此對溫度較敏感，因此，推斷原本的非直

接加熱器的溫度可能不足600℃。 
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表7-7 間接加熱器與自製直接式加熱器之條件以及裝置的光學顯微

鏡影像。 

 

圖7-9 直接式加熱器及間接式加熱器合成奈米線之掃描電子顯微鏡

影像。 
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7-1-5 氫氟酸蒸氣蝕刻矽奈米線 

    由於合成出的奈米錐表面仍有非晶結構覆蓋，因此嘗試一種方式

為使用氫氟酸蒸氣蝕刻，裝置如圖7-10，使用蒸氣的原因是如果將奈

米線放置氫氟酸溶液中，會造成奈米線的筆直形貌會被破壞；使用稀

釋的氫氟酸 (DI water : HF=10:1)蒸氣兩小時、再蝕刻九小時以及再使

用未稀釋的氫氟酸再蝕刻兩小時 (表7-8)結果呈現於圖7-11、圖7-12

以及圖7-13，整根奈米線的表面非結晶結構都可以被蝕刻，但仍有部

分結晶矽殘留，同時觀察到奈米線的核其錐狀程度並不明顯，代表錐

狀形貌的生成大部份來自於非晶矽的覆蓋所致。 

 

 

圖7-10 使用氫氟酸蒸氣之鐵氟龍裝置圖。 

 

 

表7-8 奈米線於稀釋以及純氫氟酸蝕刻之歷程。 
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圖7-11 稀釋氫氟酸蒸氣 (DI water : HF=10:1)蝕刻奈米柱兩小時之掃

描電子顯微鏡影像圖。 

 

 

圖7-12 稀釋氫氟酸蒸氣 (DI water : HF=10:1)再蝕刻奈米柱九小時之

掃描電子顯微鏡影像圖。 
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圖7-13 再使用未稀釋氫氟酸蒸氣蝕刻奈米線兩小時之掃描電子顯微

鏡影像圖。 

 

7-2 新架設電漿化學氣相沉積系統合成矽奈米線之測試     

    7-2-1 以先前成功合成筆直直立矽奈米線之參數並於新系統作  

         測試 

由於原本系統的測試結果，由於非直接加熱的實際溫度會比量測

到的溫度低許多，因此於新系統測試首先將測得的溫度提高至650℃，

期望盡可能接近實際的600℃，而其他的參數都採用先前成功合成出

筆直直立矽奈米線之參數，並調變電漿功率60瓦以及40瓦 (表7-9)，

其結果於圖7-14所式，明顯觀察到幾乎全部的奈米線都呈現彎曲 

(bending)的現象，其可能原因是在此壓力下，60瓦以及40瓦的粒子帶

有極高的動能，在轟擊奈米線的過程中，由於動量轉移使得奈米線帶

有高熱能，再加上矽奈米線的導熱性差，而造成高溫軟化之現象。將

其結果與舊系統相同參數的奈米線掃描電子顯微鏡之側面影像比較，

其形貌差異甚大，如圖7-15，因此，猜測裝置上的改變所導致，由於

從兩吋電漿槍改為四吋的電漿槍，四吋的電漿槍點起電漿時，輝光相
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當的集中於兩電極之間，不同於以往兩吋的電漿槍，雖然是兩吋的大

小，但是點起電漿時的總電極面積已大於四吋，因此電漿密度可能遠

小於四吋。 

 

 

表7-9 觀察60瓦以及40瓦於無爐管架設合成矽奈米線之參數。 

 

 

圖7-14 觀察60瓦以及40瓦樣品之掃描電子顯微鏡側面影像圖。 
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圖7-15新、舊系統60瓦及40瓦樣品之掃描電子顯微鏡側面圖之差異。 

 

7-2-2 功率密度對合成矽奈米線之影響 

因此嘗試的降低電漿功率為6瓦、5瓦以及4瓦，其原因是4瓦是此

製程壓力以及電極距離所能點起電漿的最小瓦數 (表7-10)，其結果於

圖7-16，瓦數月小得到奈米線彎曲的程度也越減緩，由其於4瓦時，

奈米線已經呈現筆直。 
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表7-10 於無架設石英爐管的6瓦、5瓦及4瓦合成奈米線之參數。 

 

 

圖7-16 觀察4瓦、5瓦以及6瓦合成奈米線的掃描電子顯微鏡之影像。 

 

7-2-3 氬氣對合成奈米線之影響 

由於功率對奈米線的彎曲程度造成嚴重的影響，另外氬氣的轟擊

效果也可能是奈米線彎曲的關鍵，因此設計於60瓦不通入氬氣，同時

於4瓦以及5瓦測試低瓦數時氬氣對奈米線的影響 (表7-11)，結果如圖
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7-17顯示；將其結果與早先的有氬氣之參數對照，得到如圖7-18，於

4瓦以及5瓦低功率時氬氣對於奈米線彎曲的程度不明顯，但是其長度

卻縮短了約一半，其頂部以及底部直徑統計於表7-12並作圖於圖7-19

所示，由此結果可以得知氬氣具有幫助解離氣體以增加成長速率之效

果，而高瓦數60瓦由於離子轟擊 (ion bombardment)嚴重導致對奈米

線彎曲程度有明顯影響，其直徑由於形貌差異甚大因此無法比較。 

 

表7-11 無通入氬氣之製程參數。 
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圖7-17 觀察60瓦、5瓦及4瓦合成奈米線之掃描電子顯微鏡之影像。 

 

 

圖7-18 有無氬氣於4瓦、5瓦以及60瓦合成奈米線之形貌差異。 
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表7-12 有無氬氣於電漿功率4瓦與5瓦的頂部以及底部直徑之統計。 

 

 

圖7-19 觀察4瓦以及5瓦的頂部以及底部直徑統計圖。 

 

7-2-4 架設石英爐管對合成奈米線之影響 

架設石英爐管後，首先測試石英爐管對奈米線的影響，因此從4

瓦所合成出筆直奈米線之條件當作起始參數 (表7-13)，圖7-20是合成

出奈米線之掃描電子顯微鏡影像，將其結果與無石英爐管比較，於圖

7-21所示，有架設石英爐管之奈米線有些微的彎曲現象，此彎曲現象

可能是石英爐管侷限了電漿的分佈範圍，使管內的電漿密度增加所導

致氬離子轟擊較嚴重。因此將電極距離提升至6公分，以便下階段調
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壓之實驗。 

 

表7-13 架設石英爐管於之參數。 

 

 

圖7-20 觀察4瓦所得到之掃描電子顯微鏡影像。 
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圖7-21 有無石英爐管於4瓦所合成奈米線之差異。 

 

7-2-5 製程壓力對合成矽奈米線之影響 

由於7-2-4小節中，架設石英爐管之後，整個新系統的環境較接

近於舊系統，包括:石英爐管以及1000 liter turbo；而於舊系統成功合

成筆直直立矽奈米線之條件可觀察到系統的粉塵相當多，加上負離子

容易聚集形成粉塵的特性，因此如何增加系統粉塵的前提下，嘗試調

變製程壓力與電漿功率，因為要形成負離子主導電漿環境必須要讓電

子作多次碰撞，使得電子具有較小的動能，因此當電子能量小於氣體

分子外層電子之束縛能時，當兩者發生碰撞後，電子只能以吸附的方

式附著於分子表面，讓其形成負離子，而不是將分子的外層電子擊出

形成正離子。 

設計製程壓力1torr、3torr、5torr、10torr、15torr、20torr、25torr

以及30torr於最低開啟電漿之功率並加以記錄於，可以得到10torr以上

之壓力其開啟電漿功率皆為16瓦，因此為了可以與其他參數作比較，

因此選擇20瓦當作此階段實驗的參數，其餘參數列於表7-14；其實驗

參數列於表7-15。 
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不同壓力合成奈米線之掃描電子顯微鏡影像如圖7-22，可以觀察

到其長度以及直徑之變化，將其統計於圖7-23，由長度的統計觀察到

1torr、5torr以及10torr的長度隨著壓力增加而增長，但是大於10torr時，

其長度卻已經達到飽和，其原因可能是壓力越大，粒子碰撞機率越高

使得其平均自由時間短 (mean free time)，造成粒子不再只受到電漿鞘

電場影響，而是藉由多次散射而往四面八方之機率增加，由實驗過程

也得到於高製程壓力的條件下，石英爐管管壁皆有非晶矽覆蓋，而且

電漿功率固定造成可以裂解的氣體濃度有限，因此即使在較高的壓力

能裂解的氣體會因為電漿功率的固定而飽和。 

    底部直徑由1torr時的530nm至3torr約210nm，而頂部直徑較無明

顯變化，其合理原因可能是由於隨著壓力越大長度越長，且奈米線彼

此遮蔽影響造成底部的氣氛越少，才導致底部直徑的縮減，另外，從

文獻以及一些經驗得到奈米線的直徑與長度皆與觸媒大小有關係，直

徑越大造成長度會越長且奈米線直徑會越粗，從圖7-23可以觀察到

1torr、3torr以及5torr之掃描電子顯微鏡側面影像其高度相當一致，因

此在頂部直徑做統計時長度越長，其頂部直徑也越大；相較於10torr

以及30torr，由於觸媒受到離子轟擊而離開樣品的機率隨著奈米線長

度增加可能越高，導致不一致的長度而且頂部平均直徑也較小。 

    於1torr的奈米線明顯呈現錐狀形貌，其底部直徑與3torr與5torr

相比約大兩倍，但是長度約短三倍，推測由於合成奈米線時，軸向成

長主要藉由觸媒的催化，但是於壓力較低的狀態下，能夠被催化的矽

甲烷減少導致軸向成長速率降低，因此長度較短，然而對於徑向而言，

因為長度較短，有較多的氣體分子到達底部，使底部直徑較大，但是

因為無觸媒輔助，所以屬於非晶矽薄膜覆蓋 (coating)。 
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表7-14 測試不同壓力於最低點之起始電漿功率。 

 

 

表7-15 調變製程壓力之參數。 

 

 

圖7-22 不同壓力合成矽奈米線之掃描電子顯微鏡影像。 
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圖7-23 統計不同壓力下，統計奈米線之長度、頂部直徑與底部直徑。 
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第八章 結論 

     

本研究已經成功於先前的冷壁式電漿化學氣相沉積系統中，使用

金鎵金觸媒合成出筆直直立的矽奈米線；另外，在沒有加電漿的狀態

下，使用自製的直接式加熱裝置可以合成出具有多面體 (facet)的奈米

線。 

然而，於新架設之系統中，使用先前系統合成筆直直立奈米線之

的參數無法合成相同形貌的矽奈米線，因此現階段主要調變射頻功率 

、製程壓力以及氬氣以對此系統合成矽奈米線作測試，其結果得到功

率密度提高會導致奈米線的彎曲程度更嚴重以及彎曲的奈米線數量

增加；而壓力增加會造成奈米線的成長速率提高，不過會受到射頻功

率之限制；最後，氬氣於低射頻功率下只會造成成長速率減緩，而處

於高射頻功率會嚴重造成奈米線因離子轟擊而彎曲。 
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