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摘要 

 

    隨著電子元件日益微小化，具奈米尺度的結構及材料受到廣泛的

重視，奈米材料的生長方式與其特性成了當前重要的課題，因此相關

的研究也日新月異。鈷矽化物因為具有良好的電子特性，早在奈米線

發展前，就常被利用在微電子元件上，做為歐姆接觸、內連線和閘極

材料。本研究藉由熱蒸鍍方式，以氯化鈷為製備之前驅物，藉由控制

爐管內矽和鈷元素的濃度，成功地合成出鈷矽化物奈米線。此實驗以

鈷矽化物中之矽化鈷(CoSi)奈米線為主要研究材料，由結果得知，控

制不同的反應溫度、壓力與時間，可以得到不同長寬比和密度的 CoSi

奈米線。此外，比較不同反應時間所生長之 CoSi 奈米線的形態，可

推斷出本實驗中 CoSi 奈米線的生長為氣-固法(Vapor-Solid ,VS)的成

長機制。 

對 CoSi 奈米線而言，由於線直徑在奈米尺度下，有助其尖端放
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電，因此具有良好的場發性質，場發的增強因子和起始電壓大小則與

奈米線的密度有很大的關連。在電性量測中，我們發現 CoSi 奈米線

的電阻率會隨著直徑的增加而變大。除此之外，CoSi 原為一反磁性

材料，當合成為奈米線結構時，表面未成對的 Co 原子會誘發 CoSi

奈米線具有鐵磁性，在低溫下，由於較不受熱擾動影響，而具有較大

的飽和磁化率。對不同直徑的 CoSi 奈米線來說，直徑越小的奈米線，

磁化率越大且矯頑磁場越小，但總體而言，CoSi 奈米線為一室溫鐵

磁材料。 
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Abstract 

With the miniaturization of electron devices, the minuscule structures 

are important to state-of-the-art science and technology. Therefore, the 

growth methods and properties of nanomaterials have been extensively 

studied recently. Because of the excellent electronic properties, cobalt 

silicide has been used as the materials of ohmic contact, interconnect and 

gate of microelectronic devices. In this study, cobalt silicide nanowires 

were synthesized by chemical vapor transport process with cobalt 

chloride as the precursor under the appropriate concentration of silicon 

and cobalt. The fabrication process is economical as well as safe, and 

CoSi is the only thermodynamically stable phase that can be obtained on 

silicon wafer by solid phase reactions. By changing the reaction 

temperature and pressure, cobalt silicide nanowires with different size 

and density can be obtained. The CoSi nanowires were grown via a 

Vapor-Solid mechanism which can be inferred from different 

morphologies of CoSi nanowires with different reaction time, 



 

IV 
 

respectively.  

The as-prepared CoSi nanowires, owing to their sharp tips, display 

good field emission property. The field enhancement factor and the 

threshold voltage are highly related to the density of nanowires. Moreover, 

the electronic properties were studied. The resistivity is proportional to 

the diameter of the CoSi nanowires.  

The magnetic properties were also demonstrated in this work. The 

bulk CoSi is a diamagnetic semimetal. However, the CoSi nanowire 

ensemble exhibits magnetic property which induced by the reduced 

coordination of the surface Co atoms. At low temperature, the nanowires 

have relatively high saturated magnetization (Ms) due to less effect of 

thermal vibration. The CoSi nanowires with different diameters have 

diverse Ms and coercive force (Hc). In brief, the CoSi nanowires are 

room-temperature ferromagnetic materials. 
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第一章 前言 

 

    隨著科技及資訊化時代的演進，微型化材料為現今社會中重要的

研發趨勢，從以往微米尺寸(10
-6 

m，micrometer)，逐漸發展至奈米尺

寸(10
-9 

m，nanometer)。而奈米材料界定於1-100 nm範圍內，由於尺

寸不斷的縮小，以往所知的古典理論已經不適合套用在奈米級的材料

上面，性質上也與塊材有很大的不同，像是量子效應(quantum effect)、

表面效應(surface area effect)和尺寸效應(size effect)，故其生長方式與

特性被廣泛的研究與探討。以一維的奈米材料來說，早在1964年，

R. S. Wagner和W. C. Ellis利用氣-液-固生長機制(Vapor-Liquid-Solid，

VLS)
[1]成功的合成了矽的一維結構[1]，隨後許多學者積極投入，開發

了一系列合成奈米線的方法，對過渡金屬矽化物奈米線而言，因為具

有好的物理特性，如高熔點、化學穩定性佳、與矽製成相容、低電阻

率，且部分金屬矽化物奈米線具有良好的鐵磁性與場發特性，故發展

至今，多種過渡金屬矽化物奈米線已被成功合成(如表1-1所示)，而相

關的合成方式如表1-2所示，其中，以單一金屬鹵化物做為提供金屬

蒸氣的來源，可以有效控制鹵化物的蒸氣量，決定奈米線的生長型態，

為有效且安全的合成方式。而奈米線為奈米材料中被廣泛注意的材料，

因為型態與比表面積的改變，所具有的特性將有別於塊材。又金屬矽
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化物(如:鈷矽化物、鈦矽化物和鎳矽化物…等) 在奈米線發展之前，

即因為其特殊的電子特性，常被利用在微電子元件上，做為歐姆接觸、

內連線和閘極材料[3]。因應元件尺寸的縮減，金屬矽化物奈米線為未

來奈米裝置中不可或缺的材料之一。以往以矽奈米線為主的電晶體，

利用微影的方式去定義金屬接觸的區域，但對於小尺寸區域無法精準

定義，且矽奈米線與金屬接觸處，會產生相對較高的蕭基能障[4]，若

是摻雜其他元素於矽奈米線中，摻雜物的散射會降低載子的驅動力，

無法解決問題。生成矽化物/矽/矽化物異質結構的奈米線，可以藉由

調控擴散時間，決定通道的長度，而反應形成矽化物奈米線的區域，

可以做為源極、汲極與金屬接觸區域(如圖1-1所示)，能夠解決利用微

影方式產生的問題。此外，矽化物奈米線藉由表面改質，能夠捕捉

DNA分子，做為生醫感測器(如圖1-2所示)。故矽化物奈米線對廣泛

奈米科學的應用有很大的研究價值，值得加以探討其生長機制與性

質。 

    矽化鈷奈米線隨尺寸縮小，產生有別於塊狀材料的特性，本實驗

用氯化鈷作為前驅物，藉由化學氣相傳遞法(Chemistry Vapor 

Transport，CVT )，生成矽化鈷奈米線，探討在不同的變動參數下，

對奈米線型態的影響，並改變生長時間，加以推斷其生長機制，最後

再對不同長寬比的矽化鈷奈米線做不同性質上的分析與探討。 
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表 1-1 過渡金屬矽化物奈米線[2] 

 

                       粗體為已成功合成的奈米線，斜體為預計最初生成相，括弧為介穩相 
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表 1-2 不同矽化物奈米線的合成方法[2] 
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圖 1-1 矽化物/矽/矽化物異質結構[5]
 

 

 

圖 1-2 以矽化物奈米線做為生醫感測器之示意圖[6]
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第二章 文獻回顧 

 

2-1 奈米線的合成方法 

    一維奈米材料，如奈米碳管(nanotube)、奈米柱(nanorod)或是奈

米帶(nanobelt)，因為被廣泛研究發現具有特殊的物理特性，故其合

成方式也陸續被提出，利用異向性晶體成長具高長寬比(aspect ratio)

的一維奈米材料，成長過程包含了兩個步驟：成核(nucleation)成

長(growth) ，因為成核區能量較低，藉由此區域過飽和析出，即能生

長出奈米線結構。以下介紹四種常見的奈米線合成方法。分別為(1)

雷射消融法、(2)水熱法、(3)碳還原法、(4)熱蒸鍍法。 

 

2-1-1 雷射消融法(Laser Ablation Method) 

    雷射消融法是利用高能量的脈衝雷射，轟擊放置於石英爐管內的

塊狀靶材表面(如圖 2-1)，產生反應物蒸氣，隨即被通入的惰性氣體(如：

Ar 或 He)帶至爐管後端冷卻，反應物團聚(cluster)形成奈米粒子，再

利用 VLS 方式合成出奈米線(如圖 2-2)。雷射消融法除了可以用來合

成半導體奈米線外(如：矽、鍺)
[7,8]，因為雷射的能量高，所以能用此

方法，產生熔點較高的反應物蒸氣，生成高熔點的奈米線，如：碳化

矽奈米線[9]。 
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2-1-2 水熱法(Hydrothermal Method) 

    水熱法為一種簡易製備奈米線的方式；將基板放置於適當濃度的

溶液中，經烘箱加熱，即可得一維奈米線或奈米柱結構。以氧化鋅奈

米線為例，將基板放置於混合硝酸鋅（Zn(NH3)2‧6H2O）和六亞甲

基四胺(HMT，C6H12N4)溶液中，在 90 ℃ 下，即可生長出 ZnO 奈米

線[10]。比起其他方法，水熱法所需的生長溫度相對較低、奈米線的

生長面積大，而且多數的材料在適當的溶劑中，都可以藉由改變壓力

和溫度使其溶解。水熱法目前除了被廣泛應用在生長氧化物奈米線外

[10-13]，也可以用來生長金屬奈米線[14,15]。 

 

2-1-3 碳還原法(Carbothermal Reduction) 

    碳還原法是利用碳將氧化物還原形成金屬元素或是次氧化物

(suboxide)，再與通入的氣體反應生成奈米線。目前氧化物、氮化物

或是 SiC 奈米線都能夠使用碳還原法合成。以氧化鋅為例，其生長裝

置與熱蒸鍍法相同，都是利用高溫爐管做合成（如圖 2-3），只是在

反應源多加入碳做為還原劑。 

    Wu等人利用此種方法能夠同時合成出α-Si3N4和ß-SiC兩種相的

一維奈米結構[17]。先利用碳還原二氧化矽，得到其次氧化物一氧化矽

(SiO)，一氧化矽分別再和碳與通入的氮氣反應形成 α-Si3N4和 ß-SiC

兩種不同相之奈米柱。此方法為一操作較簡易的合成方式。 
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2-1-4 熱蒸鍍法(Thermal Evaporation) 

熱蒸鍍法通常是利用高溫爐管加熱製造出溫度梯度，高溫分解反

應物後，再藉由化學氣相沉積(Chemical Vapor Deposition, CVD)或是

化學氣相傳遞(Chemical Vapor Transport, CVT)方式，使反應物蒸氣與

腔體氣體或是基板反應，合成出一維奈米結構。熱蒸鍍法有別於其他

種方式，除了可以得到結晶性佳的奈米線外，也可以生成奈米帶

(nanobelt)、奈米樹枝狀(nanodendrites)等其他具多元性的一維奈米結

構[18]。 

一般金屬矽化物奈米線大都是利用此種方式所獲得，可以利用矽

基板或是通入 SiH4氣體當作矽蒸氣的來源。目前，很多研究利用金

屬鹵化物做為前驅物，再利用熱蒸鍍法在矽基板上生長矽化物奈米線

[19-21]；此方法比起其他方式成本較低、安全性高，且利用單一鹵化物

可以有效控制前驅物和矽蒸氣在腔體內的濃度，獲得高結晶性的奈米

線。  

 

2-2 矽化物奈米線的簡介 

2-2-1 金屬矽化物奈米線 

金屬矽化物因為其特殊的電子特性，常被用來做為歐姆接觸

(ohmic contacts)、蕭基能障接觸(Schottky barrier contacts)、閘極電極

(gate electrodes)或是內連線(interconnects)等微電子元件上的應用[22,23]，



 

9 
 

隨著元件日益微小化，金屬矽化物也發展至奈米尺寸，故金屬矽化物

奈米線的生長方式和特性也被廣泛的研究，此外，金屬矽化物奈米線

除了有很好的電子特性外，部分具有良好的場發或是鐵磁性，為一維

奈米結構所具有的特殊性質。 

金屬矽化物奈米線生長方式主要分為“由上而下” (top down)

和“由下而上” (bottom up)兩種，根據不同材料的特性，可以控制

原子堆疊，得到不同長寬比的奈米線。從文獻探討中可以得知，不同

的金屬矽化物所具有的特性也都不同。利用鈦(Ti)金屬粉末藉由簡單

的氣相沉積法，可以在矽基板上合成出 TiSi2奈米線[24]，或是在爐管

內放置 TiCl4做為前驅物，則可得 Ti5Si3不同相之奈米線[25]，但是兩

種不同相的矽化鈦奈米線皆有很好的場發特性：起始電壓低，分別為

8 V/µm 和 5.4 V/µm；也有很大的增強因子(enhancement factor)，大約

為 500
[24]和 800

[25]。TaSi2和矽化鎳奈米線一樣具有良好的場發特性

[26-28]，特別的是，兩者也皆有很好的電子特性；TaSi2奈米線利用四

點探針量測，能夠得到很低的電阻(2.4 k)，且可承受很大的電流密

度( 310
-8 

Acm
-2

)，在高電壓下能讓電流通過，而不致使奈米線斷裂

[26]；對矽化鎳奈米線而言，目前大多是利用熱蒸鍍法合成，在爐管

內放置不同的前驅物、基板，或是通入不同的氣體，都會改變矽化鎳

的成分比，Lee 等人利用 Si 粉末作為反應物，和爐管後端鎳薄片(Ni 
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foil)反應能夠生成 Ni31Si12的奈米線[28]；若在鎳薄片前端，放置 NiCl2

做為前驅物，則能改變生成的相，得到 NiSi2奈米線[27]。以 Ni2Si 粉

末作為反應物，碘做為傳遞劑(transport reagent)，能在矽基板上生成

Ni2Si 奈米線[29]。而 NiSi 相的奈米線可以利用 MIG(Metal- induced 

growth)的方式合成[30]，此外，亦可利用固相反應(solid reaction)方式

生成，將矽奈米線和鎳奈米線利用退火，使鎳原子擴散進入矽奈米線

中，生成 NiSi 奈米線[31]。對不同相的矽化鎳奈米線而言，NiSi 相因

為有低的電阻率，且具有適當的功函數，成為最受到矚目的相。利用

氯化物或單一前驅物 Fe(SiCl3)2(CO)4生成的矽化鐵奈米線[32,33]，除了

帶有鐵磁性外，也是目前唯一被發現的過渡金屬 Kondo 絕緣體，其

電阻率會隨溫度增加而下降[20] ，可藉由於 1964 年提出的”Kondo理

論”來解釋其現象;而利用 Fe(SiCl3)2(CO)4和 Fe(SiCl3)(CO)4的混合物

來生成，會得到 Fe1-xCoxSi 奈米線[33]，所得之奈米線不具有 CoSi 的

反鐵磁性與半導體 FeSi 的順磁性，Fe1-xCoxSi 奈米線屬於鐵磁材料，

也具有巨磁阻效應，可望成為未來自旋電子元件的新興材料。 

 

2-2-2 矽化鈷奈米線 

    鈷矽化物為一高熔點材料，且化學穩定性佳，具有四種不同相，

分別為Co3Si、Co2Si、CoSi和CoSi2，從表2-1可以得知它們的晶體結

構，為Hexagonal、Orthorhombic和Cubic結構，觀察Co-Si二元相圖(圖
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2-5)得知，Co3Si為一介穩相，不易獲得。在一般薄膜製程[35]，400 ℃

下，鈷薄膜和矽基板會先反應生成Co2Si相，將生成溫度提高或是連

續退火時間拉長，Co2Si轉變為CoSi，而將溫度提高至550 ℃左右，

會得到矽化溫度最高之CoSi2，其矽化溫度可參照表2-2。鈷矽化物亦

屬於低電阻率的過渡金屬矽化物，故常被應用在極大型積體電路和超

大型積體電路CMOS中，做為歐姆接觸、內連線和閘極電極。CoSi

為鈷矽化物所有相中熔點最高的材料(見表2-1)，且CoSi可以做為p

型MOSFETs的歐姆接觸，並由於能夠抑制B
+離子的穿透和矽化鈷的

團聚(agglomeration)，故可以降低接觸電阻[37]。根據摩爾定律(Moore's 

law)，元件尺寸將隨時間呈現倍數的減少，當矽化鈷縮小至奈米尺度

時，其特性將不同於塊狀材料。以一維的矽化鈷奈米結構為例，可以

利用Co(SiCl3)(CO)4
[38]或CoCl2

[39,40]作為單一前驅物，皆可以在矽基板

上得到CoSi奈米線，對矽基板與前驅物生成反應式中，CoSi為反應熱

力學中最穩定相(thermodynamically stable phase)
[39]，若在矽基板上放

sapphire作為基板，控制鈷蒸氣濃度，除了CoSi奈米線外，還可以得

到不同相之Co2Si和Co3Si奈米線。矽化鈷奈米線與矽化鐵奈米線有相

同的晶體結構，由電性量測的I-V曲線得知，CoSi奈米線其電阻率會

隨溫度增加而漸漸提高，屬於類金屬(metallic)性的奈米線[38] 。此外，

CoSi奈米線還具有很好的場發特性[40]，起始電壓低(約為1.42 V/µm)，
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容易克服功函數，發生穿隧效應，而增強因子可以用來判斷材料場發

優劣的依據，對CoSi奈米線而言，ß值可高達1000左右，所以為一很

好的場發材料，且具化學穩定性佳的優點，因此未來有機會可以應用

在場發射平面顯示器(FED)，作為場發射電子源。除此之外，CoSi奈

米線不同於塊狀材料時的反鐵磁性[41]，表面未成對的鈷原子會使

CoSi奈米線具有鐵磁性，且具有一負的磁阻變化率[41]，此種塊狀與

奈米材料上的變化，也由Seo等人所探討。 因此，矽化鈷奈米線具有

多元的特性，值得被廣泛研究討論。 
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圖 2-1 雷射消融法示意圖[7] 

 

 

圖 2-2 利用雷射消融法生長奈米線的機制[7] 

 

 

圖 2-3 以碳還原法合成 ZnO 奈米線[16] 
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表 2-1 Ti、Co、Ni矽化物的物理性質[34]
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                     圖 2-4 Co-Si二元相圖[34] 
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表 2-2 不同矽化物的特性[36]
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第三章 實驗方法與步驟 

 

3-1 實驗步驟 

    實驗所用的基板為 Silicon(100)晶圓，將矽晶圓切成 10.5 (cm
2
)

大小的試片，放進裝入丙酮的燒杯內，經超音波震盪，去除矽基板表

面的有機物質，再利用稀釋之 BOE 除掉表面氧化物，經過一連串試

片的清洗，即得到實驗所需之潔淨矽基板。 

    利用水平三區加熱爐管，將清洗乾淨之矽基板放置於爐管後端，

取 0.2 g 的氯化鈷(CoCl2)當實驗所需之前驅物，放置於爐管前端。固

定前端溫度為 600 ℃，基板加熱溫度範圍從 700 ℃-900 ℃。爐管升

溫時，通入 Ar 氣體，做為載流氣體，將氣化之氯化鈷蒸氣帶至爐管

後端與矽基板反應。本實驗分別探討在不同反應溫度、不同反應壓力

與不同反應時間下對奈米線生長的影響，利用 SEM、TEM 和 X-ray

做型態與成分結構的分析，並將奈米線做場發特性量測，最後再對不

同直徑的奈米線做電性與磁性分析，實驗流程如圖 3-1 所示。 
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3-2 儀器分析 

3-2-1 掃描式電子顯微鏡 (Scanning Electron Microscope，SEM)
[42]

 

    掃描式電子顯微鏡用來觀察試片表面型貌，景深長，解析度約為

十奈米，而且能夠快速取得試片表面影像；其工作原理是利用電子槍

發射電子束，藉由電壓加速，經過聚束鏡(condenser lens)縮小發射之

電子束，孔徑(aperture)則限制進入物鏡的電子束，再由物鏡(objective 

lens)聚焦在試片表面；利用電子束照射到試片表面產生二次電子與反

射電子，二次電子為入射電子激發試片表層內部電子，屬於一低能量

電子，對表面起伏敏感，故能表現微觀表面型貌，產生的電子最後由

訊號接受器偵測並成像。本實驗中，矽化鈷奈米線之 SEM 影像皆用

JEOL-6700 在操作電壓 15 kV、工作距離(working distance) 8 mm 下觀

察所得。 

 

3-2-2 穿透式電子顯微鏡 (Transmission Electron Microscope，

TEM)
[42]

 

    穿透式電子顯微鏡是利用電子束為光源，透過磁場的改變來折射

匯聚電子束，藉此改變焦距。打至試片表面之電子束，會與材料內部

產生交互作用，產生穿透電子、散射電子與激發電子，擷取產生之電

子並加以成像。高解析度穿透式電子顯微鏡(High Resolution TEM) 

利用高能量發射出波長較短的電子波，入射至試片表面，所以可以觀
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察到更細微的原子影像(lattice image)，解析度可以小至 2 埃(Å )，由

原子影像可以判別奈米線的結構、結晶性、生成方向與內部缺陷。本

實驗是利用 JEOL JSM-2100F 場發射穿透式電子顯微鏡，在操作電壓

200kV 下，做影像與繞射圖形的觀察。 

 

3-2-3 X-光繞射儀 (X-Ray Diffractometry，XRD)
[42]

 

    X-光繞射儀是利用高電壓、低電流的燈絲產生高能量的電子去

撞擊靶材，激發靶材內層電子，使外層電子有機會掉入內層軌域，產

生 X-光。當 X-光照射在晶體表面時，會符合布拉格(Bragg's law)繞射

原理：2dhkl sinθhkl=nλ，如圖 3-2所示，其中 dhkl為晶格常數、θ

hkl為入射 X-光與平面之夾角、n 為一整數、λ為 X-光波長。不同材

料會產生不同的繞射峰值，我們可以藉由比對較強的繞射峰，得知材

料之成分與結構。本實驗是用 Siemens D-5000，選擇低掠角(≤  )，利

用薄膜(thin film)偵測器，可以偵測試片表面與超薄薄膜材料。 

 

3-2-4 能量散失光譜儀(Energy Dispersive Spectrometer，EDS)
[43]

 

    能量散失光譜儀是利用 X 光繞射原理，測量 X 光的能量，由於

不同元素會放出不同的 X 光，故統計每種 X 光光子的數量，即能分

析出材料中的成分比。圖 3-3 中，Ⅰ代表接受器，Ⅱ代表分析儀，Ⅲ

為數據處理系統，為描述整體 X光光譜分析的示意圖。 



 

20 
 

3-2-5 場發量測(Field Emission measurement) 

    量測系統整合 Keithley-237 與真空設備，並配合 Labview 量測軟

體，儀器照片如圖 3-4。利用載玻片將鍍有 ITO 之玻璃與生長矽化鈷

奈米線的試片分開，間距為 180 µm，再放入量測系統腔體內，將陽

極端接在鍍有 ITO 之玻璃上，陰極端則接至試片表面；當真空抽至

約 510
-6

 torr，外加電壓 +1000 V，並量測所偵測到的電流值，此即

為場發性質，經由換算可以得到矽化鈷奈米線的場發射增強因子。 

 

3-2-6 電性量測(Electrical measurement) 

    本實驗電性量測是利用超音波震盪器將奈米線置於鍍有Ti和Au

電極的試片上，利用聚焦式離子束顯微鏡(Focused Ion Beam，FIB)，

將散落在鍍有金屬電極試片上之奈米線與電極連接 Pt 導線。聚焦式

離子束顯微鏡是用高能量的離子束，分解腔體中有機金屬蒸氣，使金

屬可以沉積在局部特定的區域，將連接上 Pt 導線的試片，在室溫下，

分別在兩端電極一端施以電壓，一端量測電流，即可得到奈米線之電

阻，R=ρL/A之公式，推導出電阻率的大小，並加以比較奈米線直徑

大小與電阻率之關係。 

 

3-2-7 磁性量測(Magnetic measurement) 

    本實驗的磁性量測是利用超導量子干涉儀(Superconducting 
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Quantum Interference Device，SQUID)，型號為 MPMS-XL，示意圖如

圖 3-5所示，最大外加磁場為±7 Tesla，其解析度可達 10
-8

 emu，為

具有高度靈敏特性的超導量子元件，可以用來量測微小磁化率的變化。

目前主要應用範圍為化學、物理材料磁性材料的量測。將所要量測之

試片放於包含約瑟夫森接面(Josephson junction)的超導線圈內，施加

一磁場，使試片往復進出線圈，若試片對外加磁場有所感應，影響週

遭的磁場，使超導線圈電流改變，由電流變化進而得知樣品的磁特

性。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

http://en.wikipedia.org/wiki/Josephson_junction
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圖 3-1 實驗流程圖 
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圖 3-2 X 光對晶體繞射示意圖[42]
 

 

 

圖 3-3 EDS 基本構造圖[43]
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圖 3-4 (a) 真空電性量測系統 (b) 真空電性量測腔體[44] 

 

 

圖 3-5 超導量子干涉儀示意圖[45]
 

 

 

 

 



 

25 
 

第四章 結果與討論 

 

4-1 不同成長參數對矽化鈷奈米線型態的影響 

  本實驗將氯化鈷粉末和清洗乾淨之矽基板各別放置於高溫爐管

內的前後端，固定前端氯化鈷的加熱溫度為 600 ℃，並通入 Ar 作為

載流氣體，利用熱蒸鍍法合成單晶矽化鈷奈米線，並分別探討在不同

實驗參數下對奈米線生長的影響；變動的參數主要分成：(一)成長溫

度、(二)成長壓力和(三)成長時間，分別改變單一參數，再利用 SEM、

XRD 和 TEM 觀察奈米線的型態和結構，找出生成矽化鈷奈米線的最

佳參數和其影響的原因。 

 

4-1-1 成長溫度 

  本節主要探討成長溫度對奈米線型態的影響，故設計了三個不同

的成長溫度 800 ℃、850 ℃和 900 ℃，其它固定的實驗參數分別為： 

Ar 氣體通量＝150 SCCM (Standard Cubic Centimeter per Minute)、成

長壓力＝2.5 torr、持溫時間＝2 hr。 

  從 SEM 圖中可以得知在 800 ℃下（圖 4-1），並無奈米線生成，

矽基板上只觀察的到奈米顆粒的結構，經由 X 光繞射分析（圖 4-4(a)），

得知在此溫度下，雖無奈米線的生成，但氯化鈷和矽基板已有反應，

形成 Co2Si 相。當成長溫度提高至 850 ℃，由 SEM 影像(圖 4-2(a))
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得知，在此溫度下已有高密度的奈米線生成，直徑和長度約為 70 nm

和 3-4 µm，利用 XRD 比對繞射峰值(圖 4-4(b))，可以得知在 850 ˚C

下，結構轉變為 CoSi 相，進一步分析 TEM 下所得之原子影像(圖

4-2(b))，符合 JCPDS 標準卡(#721328)，得知奈米線屬於立方結構

(cubic)，為矽基板和氯化物反應中反應熱力學最穩定的相 CoSi，且

具良好的結晶性質，奈米線沿 [111]方向作生長。再將溫度提高 50 ℃

至 900 ℃時(圖 4-3)，生成之奈米線之長度及密度都下降，且在試片

上大多為塊狀結構，將試片做 X 光繞射分析(圖 4-4(c))，由繞射峰較

強的峰值去比對 JCPDS 標準卡，同樣符合立方晶系的 CoSi 相

(#721328)。 

  從此上述現象得知，生長溫度除影響奈米線的生長型態外，在不

同的成長溫度下，所得之矽化鈷也有不同的結構。實驗溫度為 800 ℃

時，一開始會先形成 Co2Si，但反應溫度太低，只有奈米點的生成，

隨溫度提高至 850 ℃，開始有 CoSi 相的奈米線生成，升溫至 900 ℃

時，反應溫度太高，奈米線生長稀疏，傾向於塊狀成長[20,46]，其原因

是由於溫度高時，會降低表面能，因此傾向團聚，但仍為 CoSi 相。

一般文獻中 Co 和 Si 的矽化反應，在較低溫時，會先傾向反應形成

Co2Si，隨著退火時間的增加或是反應溫度提高，才開始反應形成

CoSi
[35,36]，和矽化鈷奈米線的生成符合。此外，在實驗中還能得知，
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當 CoCl2與矽基板間的固態反應，只有反應熱力學最穩定相 CoSi能

以奈米線的型式生長，其他相的矽化鈷(Co2Si、CoSi2和 Co2Si3)奈米

線結構皆無發現[39]。 

 

4-1-2 成長壓力 

    本實驗中影響奈米線生長的另一大因素是成長壓力，藉由調控真

空幫浦來調節爐管內的壓力值。本實驗之成長壓力由 1.5 torr 至 4 torr，

取每 0.5 torr 為一間隔，並加以比較奈米線的生長型態。其它固定的

實驗參數分別為：Ar 氣體通量＝150 SCCM、成長溫度＝850 ℃、持

溫時間＝2 hr。 

      在成長壓力為 1.5 torr 時，從 SEM 圖中(圖 4-5(a))可以觀察得

到已有棒狀的形貌從基板上生長出來，但長寬比並不大，隨著壓力增

加至 2 torr 時(圖 4-5(b))，在此壓力值下，可以發現一維奈米線的結

構，密度並不高，線的長度只有 1-2µm，但可以得知在此壓力下，已

達可生長奈米線的起始壓力，若繼續增加爐內壓力值，由 2.5 torr 逐

步加至 4 torr(圖 4-5(c)-(f))，可以發現當控制壓力值在 2.5 torr 和 3 torr

時，可呈現高密度的奈米線。但當壓力持續增加，奈米線密度反而逐

漸下降，甚至消失形成塊狀結構。除了密度改變外，從 SEM 圖中也

能發現，在 2-3.5 torr 奈米線能夠生長的壓力範圍內，奈米線的長寬

比隨壓力增加而逐漸變大。利用 XRD 比對這些奈米線的結構，在壓
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力為 1.5 torr 到 4 torr 時，由 XRD 分析比對（圖 4-6 和圖 4-7），符合

JCPDS 標準卡(#721328)，皆屬於立方晶系的 CoSi 相。將生長壓力為

2.5 torr-3.5 torr 的奈米線利用 TEM 做結構分析（圖 4-2(b)(c）、圖 4-8、

圖 4-9)，從原子影像可以得知奈米線皆為單晶 CoSi 相，並觀察得知

奈米線為一均勻結構，在頂端無催化劑的出現，由此得知生長機制並

非藉由 VLS，其生長機制將在後面章節加以探討。從明視野低倍影

像更能明顯看出，隨成長壓力增加，奈米線的直徑從 70 nm 縮小至

30 nm，且長度也逐漸增加。 

    壓力造成矽化鈷奈米線密度和長寬比改變的因素，可以藉由化學

反應式探討，氯化鈷與矽的反應式如下所示[19]：  

2CoCl2(g) + 3Si(s) ⇄ 2CoSi(s) + SiCl4(g)  -(1) 

CoCl2(g) + SiCl4(g) ⇄ CoSi(s)+3Cl2(g)    -(2) 

前驅物的反應溫度在本實驗中，固定為600˚C，故氯化鈷受熱氣化所

得之CoCl2氣體濃度在爐管內為一定值，爐管內壓力越大，代表真空

幫浦抽氣速率越低，氯化鈷和矽基板反應生成的SiCl4氣體，待在爐

管內的時間越長，故爐管內Si濃度增加，奈米線的成核密度增加[39]，

因此所生成之CoSi奈米線密度上升。但壓力過大時，成核數量大增，

成核點間會團聚形成塊狀結構。而前驅物對奈米線的生長，通常會被

吸附至基板和奈米線側邊(如圖4-10所示)，藉由擴散做奈米線軸向和
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橫向的生長[47]，故直徑大小主要和爐管內Co/Si濃度比成正比[39]。由

反應式(1)，在固定溫度、單位時間內，由前趨物提供之反應物CoCl2

濃度不變，此時若降低爐管抽氣速率，將使生成物SiCl4濃度增加，

導致壓力升高，相對Co/Si濃度比下降，生成直徑較小的奈米線。而

SiCl4氣體主要會貢獻在奈米線軸向的生長，隨壓力增加，會得到較

長之奈米線，故奈米線長寬比減小。 

 

4-1-3 成長時間 

    本實驗另外設計了一組實驗參數，藉由改變成長時間來推斷奈米

線的生長機制。成長時間分別設定為 1.5 小時、2 小時和 2.5 小時，

其他固定不變的參數分別為：Ar 氣體通量＝150 SCCM、成長溫度＝

850 ℃、成長壓力=2.5 torr。 

    從 SEM 圖得知，在成長時間為 1.5 小時(圖 4-11(a))，已經可以

明顯觀察出有較短的奈米線從基板上生成，但生長範圍不大，只佔基

板上的某一區域。值得注意的是，在基板上，除了奈米線外，還可以

觀察到奈米顆粒的結構，若放大 SEM 倍率(圖 4-11(a))，可以觀察的

到，奈米線是從奈米顆粒中生長出來的。利用 TEM 觀察奈米線的結

構(圖 4-12)，雖然持溫時間不長，但從原子影像能夠得知奈米線的結

構為矽化鈷 CoSi 相(符合 JCPDS 標準卡(#721328))，且為單晶，無缺

陷生成。再利用 XRD 去分析其餘分佈在基板上薄膜與奈米顆粒結構
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（圖 4-13），從較強的峰值分佈在 2θ =45˚可以得知，屬於 Co2Si 相。

但奈米顆粒體積小，無法利用 XRD精確分析奈米顆粒的結構，故用

EDS個別分析薄膜與奈米顆粒 Co/Si 的成分比例(圖 4-14)，由 EDS 元

素比可以得知，一開始鈷蒸氣和矽基板反應形成薄膜，Co 的成分比

高，當形成奈米顆粒時，Co:Si 成分比接近 1 : 1，而基板上奈米顆粒

大小不一，對奈米線而言，利用顆粒較小的地方做生長，所需過飽和

析出的濃度相對較低，故在奈米顆粒大小約為 100 nm處，生長出直

徑與顆粒大小相當的奈米線。當持溫時間為 2 hr，所得之奈米線密度

最高（圖 4-11(b)），隨持溫時間增加至 2.5 hr 時，所得之奈米結構傾

向於塊狀結構(圖 4-11(c))，且奈米線密度大幅減少。由 XRD 分析得

知(圖 4-15(a)(b))，對持溫時間為 2 hr 和 2.5 hr 時，所得到之繞射峰值

皆相同，為 CoSi 相。由不同的持溫時間，可以推斷矽化鈷奈米線的

生長機制，於下一節加以討論。 

 

4-2 矽化鈷奈米線的生長機制 

    以氯化鈷(CoCl2)作為實驗所需之前驅物，加熱氣化後，由惰性

氣體Ar帶至爐管後端，和矽基板反應生成矽化鈷奈米線，氯化鈷和

矽基板反應只會生成反應熱力學中最穩定相CoSi，其化學反應式如下

[39]： 

 



 

31 
 

2CoCl2(g) + 3Si(s) ⇄ 2CoSi(s) + SiCl4(g) 

CoCl2(g) + SiCl4(g) ⇄CoSi(s)+3Cl2(g) 

氯化鈷蒸氣一開始和矽基板反應，生成SiCl4氣體，鈷蒸氣進而沉積

在基板上，反應生成Co2Si薄膜，隨持溫時間增加，基板上團聚生成

奈米顆粒，且奈米顆粒的Co:Si成分比接近1:1，再利用奈米顆粒自我

催化，即生成CoSi奈米線，當奈米顆粒尺寸較大，所需過飽和析出的

濃度高，奈米線較難從此處催化析出，選擇基板上奈米顆粒尺寸小的

地方優先生長出奈米線。對鈷矽化物所形成的所有相中，矽化鈷CoSi

相為熔點最高且和矽基板反應生成能最低的相，所以易於成核形成

CoSi相，再由成核點成長為奈米線結構。對其他以氯化物做為實驗之

前驅物，成長於矽基板上的金屬矽化物奈米線，一樣具有反應熱力學

中最穩定的相，易於成核和成長奈米線，以鈦矽化物、鐵矽化物和鉻

矽化物奈米線而言，分別為Ti5Si3
[25]、FeSi

[20]和CrSi2
[48]。若持溫時間

過長，矽基板持溫時間增加，爐管內矽濃度提高，成核點數量過多時，

會團聚在一起做塊狀生長，與前一節中，太高的反應壓力會造成塊狀

生長的原因相呼應。生長機制示意圖如圖4-16所示。觀察生成的奈米

線，頂端並無催化劑的產生，且CoCl2前驅物的濃度對奈米線的生成

有很重要的影響，由以上兩點可以判斷CoSi奈米線是藉由VS生長機

制(Vapor-Solid growth mechanism)成長[18,20]。 
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4-3 場發特性 

    將矽化鈷 CoSi 奈米線放置於真空約 510
-6的真空腔體中，奈米

線與陽極間距為 180 µm，所得之電流密度-電場(J-E)曲線如圖 4-17

所示。起始電壓(turn-on field) 定義為產生 10 µA/cm
2 時所需的電壓，

量測之奈米線，所得到的起始電壓為 5.02 V/µm；將電流密度除以電

場平方取自然對數後(ln(J/E
2
))做為縱軸，電場取倒數(1/E)做橫軸，可

以得到一線性的 Fowler-Nordheim (F-N) 圖形(圖 4-17 左上)，由 F-N

圖所得之斜率可換算得場發射增強因子β，β是場發材料尖端半徑及

曲率的函數，故所得之β值越高，代表材料的場發特性越好，利用

F-N 方程式： 

J=(Aβ2E2/φ)exp(-Bφ3/2/βE) 

其中 A、B為常數，分別為 1.5610
-10

 (AV
-2

eV)和 6.8310
3
 (eV

-3/2
µm

-1
)，

CoSi 的功函數φ=4.7 (eV)，將上列數值代入式子中，可以運算得到

β=1265，由此得知，CoSi奈米線具有低的起始電壓和大的增強因子，

屬於很好的場發材料。若將生長密度較低的奈米線做場發量測，所得

之 J-E 曲線(如圖 4-18 綠色曲線)和密度較高的試片(圖 4-18 中藍色曲

線)做比較，可以得知奈米線的密度會大幅影響場發射的特性，當奈

米線密度下降，做為場發射源的奈米線減少，故無法從 J-E 圖中獲得

起始電壓數值，場發性質也明顯變差[40]。 
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4-4 電性量測 

    利用聚焦式離子束顯微鏡(FIB)將CoSi奈米線和金屬電極做連接，

所量測得到之電流-電壓(I-V)曲線，如圖 4-19 所示，當外加一正負電

壓時，所得到的 I-V 曲線為一正向斜率的直線，故矽化鈷奈米線和金

屬電極間為很好的歐姆接觸；又由 I-V 曲線的斜率可以計算得知奈米

線的電阻(R)大小，再利用 R=L/A 推算可得單根 CoSi 奈米線的電阻

率()為 429.1(µ‧cm)，比起文獻中單晶 CoSi 的電阻率(~180µ‧

cm)
[36]要來的高，這是因為奈米線的尺寸小，使得奈米線和電極的接

觸面積變小，故利用兩點探針去做電性量測時，接觸電阻將因此變大

[49, 50]，可以利用四點探針量測去改善，獲得更精準之奈米線電阻大

小。本實驗亦探討奈米線直徑和電阻率間的關係，在不同直徑奈米線

的電阻率量測下，可以得知，當奈米線直徑越小時，所得到的電阻率

越小，如圖 4-20 所示。從文獻中得知，當導線的直徑縮小至奈米尺

寸或接近費米波長(Fermi wave length)時，電子的傳遞方式由散射

(diffusive transport)轉變成彈射(ballistic transport)(如圖 4-21 所示)。藉

由彈射的傳遞方式，電子由通道一端移動至另一端時，不會受到晶體

缺陷或是雜質影響，而在導線內作不規則的散射，電子只會與導線表

面做反射。對奈米線而言，電子傳遞方式為彈射，電阻率與奈米線比

表面積相關。此外，對比表面積越小的奈米線而言，電子除了經由導
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線通道做傳遞外，也會藉由奈米線表面傳遞，而直徑小於 50 nm 的

奈米線，電阻率接近於 1000 µ‧cm，由圖 4-20 得知，CoSi 奈米線

的直徑與電阻率成正比，當奈米線直徑小，比表面積大，電子藉由奈

米線表面傳遞的比例增加，故減少電子經由通道和奈米線表面碰撞的

機率，故電阻率下降[40,52]。 

  

4-5 磁性量測 

    為了瞭解 CoSi 奈米線的磁特性，利用超導量子干涉儀(SQUID)

將不同平均直徑的奈米線在 2 K 和室溫 300 K 下做磁性量測，分別為

圖 4-22 和圖 4-23。 

    在 2 K 下所量到的磁化率-外加磁場曲線(M-H curve)，如圖 4-22

所示，對不同直徑大小的奈米線，所得之 M-H 曲線皆有明顯的遲滯

現象，代表 CoSi 奈米線具有鐵磁性，和塊材的 CoSi 所具有的反磁性

完全不同，這是因為表面未成對的鈷原子會誘發導致 CoSi 奈米線具

有鐵磁性[19]，若在低溫 2 K 下，一樣可以獲得遲滯曲線，且在低溫

時，磁矩較不受熱擾動影響，不論是直徑 70 nm 和 30 nm 的奈米線

都可以獲得較大的飽和磁化率。 

    除了溫度的影響外，奈米線直徑的大小也會影響磁特性，從表

4-1 可以得知不同直徑奈米線在不同溫度下的飽和磁化率(Ms)和矯頑

磁場(Hc)大小。比較室溫下，當奈米線平均直徑從 70 nm 縮小至 30 nm
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時，Ms 會由 0.0171 增加至 0.0186 memu，這是因為 CoSi 奈米線的

磁化率是由表面未成對的鈷原子所誘發，所以奈米線直徑越小、長寬

比越高時，比表面積越大，故磁化率越大。對 Hc 而言，其物理意義

為：當移除外加磁場時，仍會有一殘餘磁化量(Mr)，需要外加一磁場

才能使磁矩規則排列，消除殘餘磁化量；所以當奈米線直徑增加時，

奈米線內磁區的數量隨線之直徑變大而增加，此磁區增加之現象，將

造成奈米線內各原子磁矩之排列方向較不一致，使其較易受外加磁場

之影響而翻轉方向，亦即 Hc 較小[53]。 
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圖 4-1 800 ˚C下生成的奈米顆粒之 SEM 圖 

 

 

圖 4-2 850 ˚C下生成的奈米線(a)SEM 圖， (b)TEM 影像, 

(c)高分辨 TEM 影像 
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圖 4-3 900 ˚C下生成的奈米線和塊狀結構之 SEM 圖 

 

 

圖 4-4 不同反應溫度 (a) 800 ˚C， (b) 850 ˚C， (c) 900 ˚C 下，所得

之 X 光繞射圖 
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圖 4-5 不同成長壓力下所得之奈米線 SEM 圖 (a) 1.5 torr，  

(b) 2 torr， (c) 2.5 torr， (d) 3 torr， (e) 3.5 torr， (f) 4 torr 
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圖 4-6 不同反應壓力 (a) 1.5 torr， (b) 2 torr， (c) 2.5 torr 下的 

Ｘ光繞射圖 
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  圖 4-7 不同反應壓力 (a) 3 torr， (b) 3.5 torr， (c) 4 torr 下的 

Ｘ光繞射圖 
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圖 4-8 壓力在 3 torr 下所得之奈米線 TEM 圖(a)原子影像，(b)

選區繞射圖形，(c)低倍明視野像 
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圖 4-9 壓力在 3.5 torr 下所得之奈米線ＴＥＭ圖(a)原子影像，(b)

選區繞射圖形，(c)低倍明視野像 

 

 

圖 4-10 前驅物對奈米線的生長影響示意圖  
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圖 4-11 不同成長時間下所得之 SEM 圖(a)持溫時間 1.5 hr（右上

插圖為基板上奈米顆粒放大倍率圖，左下插圖為 CoSi 奈米線由奈

米顆粒中生長）， (b)持溫時間 2 hr， (c)持溫時間 3 hr 
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圖 4-12 持溫時間 1.5 hr 奈米線 TEM 影像(a)原子影像， (b)選區晶

格繞射圖形， (c)低倍明視野像 

 

         

圖 4-13 持溫時間 1.5 hr 下，薄膜與奈米顆粒的 X 光繞射圖 
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  圖 4-14 持溫時間 1.5 hr (a)SEM 圖， (b)點 A 的 EDS 成分分析， 

(c)點 B 的 EDS 成分分析 

 



 

46 
 

 

圖 4-15 不同持溫時間 (a) 2 hr， (b) 2.5 hr 下的 X 光繞射圖 

 

 

        圖 4-16 矽化鈷奈米線生長示意圖 
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      圖 4-17 場發量測 J-E 曲線，左上為 F-N 圖 

 

          圖 4-18 場發量測 J-E 曲線，藍色為奈米線密度 

          較高的試片，綠色曲線為奈米線密度較低的試片  
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圖 4-19 單一 CoSi 奈米線之電流-電壓曲線 

 

 

圖 4-20 單一 CoSi 奈米線之電阻率-直徑圖 
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                圖 4-21 散射與彈射示意圖[51] 
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        圖 4-22 不同直徑 CoSi 奈米線在 2 K 下所得之遲滯曲線 

 

 

圖 4-23 不同直徑 CoSi 奈米線在室溫 300 K 下所得之遲滯曲線 
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表 4-1 CoSi 奈米線之飽和磁化率和矯頑磁場數值 
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第五章 結論與未來展望 

 

5-1 結論 

    利用氯化鈷粉末做為成長矽化鈷奈米線的前驅物，能夠得到結晶

性佳的 CoSi 奈米線，藉由 VS 成長機制，先在矽基板上生成 Co-rich

相的薄膜，再團聚形成 CoSi 奈米顆粒，藉由奈米顆粒自我催化形成

CoSi 奈米線；當成長溫度過高或成長時間太長，造成過大的過飽和

濃度，會傾向於做塊狀成長，在適當的過飽和濃度範圍下，成長壓力

越大，所得到的奈米線長寬比越大；此外，CoSi 奈米線具有很好的

場發特性，起始電壓為 5.02 V/µm，場發射增強因子β場發射增強，

且有低的電阻率特性，而電阻率大小會隨奈米線直徑大小成正比。對

CoSi 而言，當尺寸縮小至奈米一維結構時，表面未成對的 Co 原子會

誘發使其具有鐵磁性，所以奈米線長寬比越高時，比表面積越大，磁

化率越大；除此之外，當奈米線直徑增加，奈米線內磁區的數量隨線

之直徑變大而增加，此磁區增加之現象，將造成奈米線內各原子磁矩

之排列方向較不一致，使其較易受外加磁場之影響而翻轉方向，亦即

Hc 較低。 
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5-2 未來展望 

  本實驗在矽基板上獲得熱力學最穩定之 CoSi 相奈米線，可以改

變基板或是改變前驅物，以獲得不同相之矽化鈷奈米線，如 Co2Si、

CoSi2或是 Co2Si3，並探討不同相的矽化鈷奈米線，其電阻率和磁性

會不會因為生成相的不同而改變，找出矽化鈷奈米線不同特性下所屬

的最佳相。 

    亦可利用其他矽氯化物做為前驅物，合成其他種類的矽化物奈米

線，以錳矽化物與鐵矽化物奈米線而言，為具鐵磁性的奈米線，若利

用兩種前驅物做 CVD 生長，改變組成成分比，藉以改變特性，並可

以加以探討改變因素。此外，矽化鎳奈米線具有良好的電子特性，利

用氯化鎳或是和矽粉做為實驗之前驅物，能夠得到不同相之鎳矽化物

奈米線，還可利用鎳奈米線與矽奈米線做接觸擴散，反應形成金屬/

半導體/金屬異質結構的奈米線，加以研究電性的改變。 
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