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單晶鎳矽化物奈米線之合成與特性分析 

 

研究生：邱文禮                         指導教授：吳文偉 博士 

 

 

國立交通大學 

材料科學與工程學系 

摘要 

由於半導體產業當中電子元件的尺寸日益縮小，為了克服奈米尺度下的特殊

性質變化，低維度奈米材料如奈米管、奈米線等，因為具有特殊物理以及化學性

質，而逐漸受到重視。本研究採用熱蒸鍍法，使用氯化鎳作為前驅物，並控制水

平三區加熱式爐管中的各項參數如溫度、腔體壓力、成長時間與載流氣體流量等，

合成單晶鎳矽化物奈米線。藉由改變試片所在溫區(750℃、800℃與 850℃)，成

功合成出相對應 Ni31Si12、Ni3Si、Ni2Si 等相，並探討各個不同參數下所成長鎳化

矽奈米線所展現的表面形貌，找出最適成長參數。並根據上述結果，討論鎳矽化

物奈米線的成長機制，是藉由 V-S(Vapor-Solid)機制所成長。三種不同相之奈米

線進行電子、磁性與場發射性質的量測，在電性量測結果顯示，Ni31Si12與 Ni2Si

奈米線相對應的電阻率為 61μΩcm 與 130μΩcm。場發特性量測結果顯示 Ni2Si、

Ni3Si 與 Ni31Si12 相的奈米線為高度場發射特性的材料，增強因子(enhancement 

factor, β)分別可達 1132、951與 1172，起始電場分別為 4.2 V/μm、4.12 V/μm與

3.39V/μm。最後，在磁性量測結果當中，三者皆展示出了典型鐵磁性材料的特性，

Ni2Si、Ni3Si、Ni31Si12奈米線分別經由計算後，低溫下(2K)單位體積飽和率可分

別高達 2.28 emu/cm
3、3.68 emu/cm

3與 12.8emu/cm
3，矯頑磁場分別為 409  oe、
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1015 oe與 169.5 oe。Ni3Si 擁有最大矯頑場，是由於其不同晶格結構所造成磁性

空間異相性(magnetic anisotropy)。立方晶系的 Ni3Si 磁軸方向向量與外加磁場方

向(垂直基板)最為接近，因此擁有最高矯頑磁場。Ni31Si12擁有三者之中最大飽和

磁化率，推測是由於晶格結構與單位晶格當中鎳原子所占百分比不同，造成單位

體積飽和磁化率的差異。 
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Single-Crystalline Nickel Silicide Nanowires：

Synthesis and Their properties 

 

Student: Wen-Li, Chiu       Advisor:Dr.Wen-Wei, Wu 

 

Department of Materials Science and Engineering 

National Chiao Tung Unversity 

Abstract 

Nano-scaled and one-dimensional materials have been widely studied for the 

past decades. Transition-metal silicide nanowires are the extremely broad set of 

refractory materials and were widely researched for their unique physical properties 

including low resistivity, and excellent compatibility with contemporary silicon 

device processing. Here, we report the synthesis of single-crystalline nickel silicide 

nanowires (NWs) with high-yield and high aspect ratio (~100) by chemical vapor 

deposition (CVD) methods. By altering growth parameters such as temperature and 

chamber pressure, we can synthesize the phase Ni2Si, Ni3Si and Ni31Si12 NWs under 

750℃, 800℃ and 850℃, respectively. By altering various parameters such as 

pressure, time and carrier gas flow, we can control the morphology of the NWs. The 

plausible growth mechanism of the Ni2Si NWs has been also discussed in this work. 

    Furthermore, the resistivity of Ni31Si12 and Ni2Si NWs are 61μΩcm and 

130μΩcm, respectively. In field emission property measurements, we found that Ni2Si, 

Ni3Si and Ni31Si12 NWs were suitable materials for field emission which with high 

enhancement factors of 1132, 1172 and 951, and small values of turn-on field of 
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4.2V/μm, 3.39 V/μm and 4.12V/μm, respectively. 

   The SQUID measurements were demonstrated at 300K and 2K and all three 

phases showed classic ferromagnetism property. Due to the magnetic anisotropy, 

Ni3Si (cubic system) represented a larger coercivity (Hc, oe) than the other two phases 

(hexagonal system). While Ni31Si12 NWs showed biggest magnetization per unit 

volume(Ms, emu/cm
3
) among the three phases and this might be caused by the two 

reasons: (1) configurations (cubic and hexagonal) and (2) higher Ni atoms ratios in 

the unit cell compared to Ni2Si. 
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1 導論 

1-1 前言 

摩爾定律(Moores’ Law)，1965年由美國一家半導體公司(快捷，Fairchild)部

門主管摩爾所提出，對於整個半導體產業的趨勢與看法。此定律最初內容為積體

電路內容納電晶體數量每年會增加為兩倍，效能也上升至兩倍。而在 1975 年摩

爾對這項內容做了修正，將加倍時間更動為兩年一次。業界在實際情形下，加倍

的時間約為 18個月。 

奈米科技是現在主要引領整個半導體產業的技術，包含積體電路的設計、建

構與應用，都有奈米科技的蹤跡。根據摩爾定律，過去數十年間電子元件的尺寸

已經由過去的微米(10
-6

)縮減成今天的奈米(10
-9

)。許多傳統製程上不曾遇到過的

問題，也都一一浮現。傳統積體電路製程包含微影、蝕刻、沉積等步驟去進行電

路設計與製造，在尺寸不斷縮小的情形下，微影技術(photolithography)逐漸逼近

其極限，例如過去電晶體中金屬電極接觸的部分，準確率隨著尺寸縮小而逐漸下

降。但是開發新的製程，購置新的設備，都會使製程成本上升。一旦獲利連帶縮

減之下，整個產業將很難再去支持新的技術開發。也因此，相較過去傳統的微影

製程方法 (top-down)，直接使用物理或者化學方式合成奈米結構的方法

(bottom-up)，製備成本較為低廉，過去十數年間逐漸受到重視。相較於過去塊狀

薄膜材料，低維度的奈米結構展現了比以往更優質的物理、化學與生物特點，但

是進入了奈米範疇，材料將有機會產生量子侷限效應、表面效應、以及尺寸效應

等相關問題。更進一步影響材料本身的材料光學、電學、熱學、以及力學等性質

改變，值得深入去研究與探討。現今，許許多多的團隊投入奈米材料的研究與製

備，包括奈米線(nanowires)、奈米管(nanotubes)、奈米柱(nanorods)、奈米帶

(nanobelts)、奈米片(nanosheets)以及奈米陣列(arrays)等奈米構造，各個奈米結構

都具有其特殊性質，本文往後章節將會著重在奈米線部分做介紹。  
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1-2 奈米線合成方法 

因為其特殊的物理以及電子性質，金屬矽化物常被使用於電子元件中的歐姆

接觸 (ohmic contact)、蕭特基能障接觸(Schottky barrier contact)、閘極電極材料

(gate electrodes material)、或是內接式元件(interconnects)。有鑑於Moores’Law，

電子元件的尺寸日益縮小，許多舊有的技術或是設計已經不合時宜，必須進行改

良或是找尋新的材料替代。Top-down以及 bottom-up是兩種常見的技術，但是前

者是使用傳統的微影技術進行電路設計，後者是直接以物理與化學方式合成奈米

結構，且成本較為低廉，而逐漸獲得大家重視。一維奈米材料如奈米碳管、奈米

柱、或是奈米帶的成長方式與機制，都已經被開發與研究。大部分的奈米結構，

成長機制大多包含成核(nucleation)與成長(growth)兩個主要的步驟。其中，奈米

線主要為基板上晶粒成核區過飽和析出後，晶粒成長而得到奈米結構。目前主要

有數種常見的奈米線合成方式：(1)雷射消融法、(2)碳熱還原法、(3)熱蒸鍍法、

(4)水熱法。以下就這幾種方法一一做簡單的介紹： 

1-2-1 雷射消融法(Laser Ablation Method)
[1-3]

 

雷射消融法主要使用高能雷射脈衝，轟擊塊狀靶材，再通入惰性氣體把產

生的反應物蒸氣，帶至爐管後端冷卻並在基板上團聚(clustering)，形成奈米顆粒，

隨即經由 vapor-liquid-solid(VLS)機制成長出奈米線(圖 1-1、1-2)。此機制最早是

由 R. S. Wagner 與 W. C. Ellis 在 1964提出[1]。前驅物氣相分子與金屬催化劑形

成合金相，在共晶溫度的條件下，合金相內前驅物濃度達到過飽和後，析出並成

核成長。 

Charles M. Lieber 團隊是目前已知首次再 1998年利用此方法合成半導體奈

米線，包括矽奈米線以及鍺奈米線[2]
,而此矽奈米線後續又應用到鎳矽化物奈米線

合成，後面會深入討論該成果。另外，具高熔點成分的奈米線如碳化矽奈米線亦

可使用此方法合成[3]。 
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1-2-2 碳熱還原法(Carbothermal Reduction Method)
[4-6]

 

此方法主要是利用碳粉作為還原劑將氧化物還原成金屬元素或是次氧化物

(suboxide)後，再與碳粉和通入的氣體個別進行反應，實驗裝置與熱蒸鍍法相同，

都是以高溫爐管作為基礎設備去進行合成，不同之處在於反應物中多添加了碳當

作還原劑。圖 1-3為 Z. R, Dai et al.使用氧化鋅與碳粉，藉由碳熱還原法成長氧化

鋅奈米線之示意圖[4]。X. C, Wu et al. 利用此方法成功合成出 α-Si3N4和 β-SiC 等

氮化物與碳化矽奈米線：利用碳先將二氧化矽還原後得到次氧化物一氧化矽

(SiO)，而一氧化矽再與通入的氮氣以及碳反應形成 α-Si3N4和 β-SiC 之兩種不同

相之奈米柱[5]。另外，由 Park et al.在 2005年發表的成果當中，便採用了碳熱還

原法合成氧化鋅的奈米結構，並透過控制氧氣分壓去合成出不同形貌的奈米結構，

包含奈米線、奈米柱以及奈米薄片[6]。 

1-2-3 熱蒸鍍法(Thermal Evaporation Method)
[7-10]

 

高溫爐管經由加熱產生一溫度梯度，反應物在高溫區分解並被載流氣體帶

至基板，並藉由化學氣相沉積(Chemical Vapor Deposition, CVD)或是化學氣相傳

遞(Chemical Vapor Transport, CVT)前驅物蒸氣與腔體內反應氣體或是基板產生

反應，合成出所需奈米結構。除奈米線外，還包含奈米柱、奈米帶、奈米樹枝狀

(nanodendrites)結構等，此即為熱蒸鍍法[7][8][9][10]。 

目前絕大多數的金屬矽化物奈米線都是用此方式進行合成。矽的來源可以

是單晶矽基板或是通入矽烷(SiH4)，而金屬的來源目前多是以金屬的鹵化物為前

驅物，再利用熱蒸鍍法進行合成奈米線。此法優點是成本低且安全性較高，且藉

由有效控制金屬鹵化物前驅物以及矽蒸氣在腔體中的濃度，可以獲得高度結晶性

之奈米結構。圖 1-4 為 Song et al.在 2007年利用熱蒸鍍法合成特長 Ni2Si 奈米線

示意圖[10]。 
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1-2-4 水熱法(Hydrothermal Method)
[11-15]

 

水熱法是優勢在於實驗所需門檻相較其他製程低，溫度範圍也相對低，搭配

上金屬或是氧化物的催化劑，在適當的溶劑以及溫度下，即可製備出大面積且高

密度的奈米線。因此，水熱法也廣泛應用在製備氧化物(如氧化鋅[11]、二氧化鈦

[12]
)跟部分金屬奈米線(如鍺 [13]、銅[14]、銀 [15]等)。以氧化鋅為例，在硝酸鋅

(Zn(NH3)2‧6H2O)與六甲基四胺(HMTA，C6H12N4)混和溶液中，在 90℃下持溫數

個小時，即可獲得氧化鋅奈米線[11]。另外，Pei et al.便成功以水熱法製備出鍺奈

米線。利用銅箔為基板，鍺粉與二氧化鍺粉末為前驅物，並以重量比 1:1 均勻混

合放置入盛有去離子水的壓力閥中，設定溫度與壓力分別為 350℃與 6.4-6.8MPa，

持溫過程使用攪拌器以保持溶液均勻並持續 24 小時，即可成功製備出單晶鍺奈

米線[13]。 

1-3 矽化物奈米線簡介 

1-3-1 金屬矽化物奈米線[16-19]
 

矽屬於地球藏量相當豐富的元素，屬於元素周期表中Ⅳ族，更由於其成本低、

特殊導電與物理性質，而被大量使用於半導體產業。受限於未來日益減縮的元件

尺寸，各式各樣的矽化物奈米結構即被開發與研究。不同的金屬矽化物奈米線，

多半具有結晶性良好、低缺陷密度(defect density)等，少部分矽化物甚至各自具

有特殊的物理或者化學性質。其中又以過渡金屬元素與稀土元素矽化物最被廣泛

的研究。像是 TiSi2、Ti5Si3便是兩種矽化鈦奈米線穩定相，皆具有良好的場發特

性：起始電壓不高，分別為 8V/μm 以及 5.4V/μm，也各自具有相當良好的增強

因子(enhancement factor)，約為 500
[16]以及 800

[17]。TiSi2是以鈦粉末為反應物並

藉由氣相沉積法，與矽基板反應合成。Ti5Si3則是以 TiCl4為前驅物並搭配氣相沉

積法合成。 

Schmitt et al.在 2006年發表，利用氯化物製備的矽化鐵奈米線，具備了鐵磁

性，並且是過渡金屬矽化物中唯一的 Kondo絕緣體，電阻率隨溫度增加下降[18]。
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同團隊在 2008年發表，利用 Fe(SiCl3)2(CO4)以及 Co(SiCl3)(CO4)混合之均質前驅

物，配合 CVD 製程製備出 Fe1-xCoxSi 奈米線。所得產物具有鐵磁性並且有巨磁

阻效應，卻不具有 CoSi 之反鐵磁性或是 FeSi 之順磁性。作者也暗示此材料所具

有特性可能有發展潛力可應用在未來奈米自旋電子元件上[19]。 

1-3-2 鎳矽化物奈米線[20-34]
 

鎳矽化物相較其他金屬矽化物，擁有以下優點：具有低電阻率、低接觸電阻、

反應生成溫度無需太高且矽消耗量不高，因此過去便受到重視而有許多團隊深入

研究與探討。鎳矽化物在半導體產業中具有舉足輕重的地位：在過去，鎳矽化物

也因為歐姆接觸被大量應用在互補式金屬氧化物半導體 (Complementary 

Metal-Oxide-Semiconductor，CMOS)中的閘極，源極和汲極材料，或是應用於 fully 

silicided (FUSI) gate 之中來調整其元件功函數(work function)
[20][21]。鎳矽化物奈

米線亦是屬於過渡金屬中，電阻率較低的ㄧ種奈米線，且鎳矽化物奈米線本身具

有高熔點、高化學穩定性與良好場發特性[22][23]等優點，因此許多不同相的鎳矽

化物奈米線過去也被廣泛地研究以及成功合成出來，(表 2-1)。2004年由 Wu et al.

首次以單晶矽奈米線表面鍍覆鎳金屬層並經由原子擴散與固態反應的方式合成

出金屬性單晶鎳矽化物 (NiSi)奈米線，並更進一步量測出其電阻率僅僅為

9.5μΩcm，相當接近文獻中 NiSi crystal 的 10 μΩ×cm
[24]。此外，該篇文獻亦探討

了 NiSi/Si/NiSi 之異質結構所組成奈米結構在場效電晶體(field-effect-transistor，

FET)的應用，量測結果顯示由於其鎳矽化物與矽之間原子級平整(atomically sharp)

的介面，此異質結構展現出良好的空間與電子特性[25]
(圖 1-5)。Weber. et al.亦藉

由控制在蕭特基能障場效電晶體(SBFET)中退火時間，可以間接控制電極鎳原子

的擴散至矽奈米線中的距離，可以縮減通道長度。以此矽化物/矽/矽化物異質結

構組成的蕭特基能障場效電晶體，其持續電流密度(sustained current density)可高

達 0.5MA/cm
2，導通/斷路電流比(on/off current ratio)更可以高達 10

7左右，同時

擁有相當良好的電子與空間元件特性[26]
(圖 1-6)。2005年，Dong et al.利用 CVD
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製程，通入 SiH4並在 Ni 試片表面沉積矽，成長 NiSi 相奈米線，並進一步將此

奈米線引進到 interconnect 的奈米元件當中。介電泳法(dielectrophoretic method)

被使用來調整奈米線放置在白金電極的位置與數量，幫助研究了該相奈米線的電

子特性[27]
(圖 1-7)。此外，Lu et al.

[28]在 2007 提出透過以鎳奈米線以及矽奈米線

之間，點接觸(point contact)的固態反應與原子擴散，反應形成 NiSi相奈米線(圖

1-8)，該研究團隊在 2010 年簡化了繁雜的步驟合成出規則排列的 NiSi/Si/NiSi 異

質結構，並藉由鎳金屬原子擴散進矽奈米線進行矽化反應的流量較矽原子擴散進

鎳金屬層的流量多，導致接觸面積上的鎳原子數量會減少，最終會與矽奈米線接

觸面斷裂而達到限制供給目的，即可控制此週期性結構的形成(圖 1-9)
[29]。除了

固態反應之外，亦有其他團隊利用其他方式成長出鎳矽化物奈米線，例如 Decker 

et al. 於 2004年發表的成果，利用 Metal Induced Growth(MIG)方式製備出矽化物

奈米線：在矽基板表面先披覆ㄧ層二氧化矽的氧化層，再鍍覆一層厚約 10-100nm

的鎳金屬，最後藉由通入矽烷(SiH4)蒸鍍一層矽，並放置到內含石英管的爐管當

中，進行熱蒸鍍反應。製程反應溫度相對較低，約設置在 370-420℃，壓力設置

在 0.8-400torr，對成長的奈米線進行結構分析之後，可製備出 NiSi、Ni2Si 和 Ni3Si2

等三種相的奈米線，其電子性質亦被量測與分析[30]。同樣，Kim et al.也利用MIG

方式，Ni 催化 Si 成長出 NiSi 單晶奈米橋(nano bridges)，直徑約在 30-80nm，長

度可達數微米，作者並暗示此種奈米結構由於奈米線與電極一體成型，接觸電阻

極低，可以用於未來微小 IC 電路設計當中[31]
(圖 1-10)。隨後，在 2008年由 Kibum. 

et al.提出以 CVD方式，在試片上鍍覆 NiOx/Ni 之晶種層並通入矽烷(SiH4)與之反

應，即可自發性的成長出單晶鎳矽化物奈米線[32]。此外，Kim et al.成功利用雷

射增強化學氣相沉積法(Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition，PECVD)方

式，通入 SiH4與事先鍍覆的鎳金屬層反應，成功製備出單晶 Ni3Si2奈米線，並

使用介電泳法，控制奈米線放置在 Pt 電極上的數量與位置，量測其單邊導通與

雙邊導通之奈米線的電阻率[33]
(圖 1-11)。另外，Lee et al.在 2008年使用矽粉末與

鎳薄片並利用熱蒸鍍法，成功製備出具有低電阻率(52µΩcm)以及高場發增強因
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子(β=3000)之 Ni31Si12陣列奈米線
[22]

 (圖 1-12)，並在 2009年延續此成果，多放置

一個氯化物 NiCl2作為前驅物在爐管前端參與反應，獲得 NiSi2奈米線，並進一

步量測其電阻率為 30µΩcm
 [23]。Song et al.則是採用了化學氣相傳輸法(Chemical 

Vapor Transport，CVT)將Ni2Si粉末作為直接的反應物，與通入的碘蒸氣(I4)反應，

再載流至後方矽基板進行蒸鍍與反應，成功合成出長寬比良好的 Ni2Si 單晶奈米

線[10]
(圖 2-4)，該奈米線所具有的低電阻率(21μΩcm)足以負荷高乘載電流密度避

免元件損壞。該團隊另外也採用了相同方法直接合成出 β-Ni3Si 的奈米線，反應

前驅物是改採用更高熔點的 TiSi2粉末，矽基板上則是放置了 Ni(NO3)2鹽類反應

物以提供基板上奈米線孕核位置，載流氣體同樣使用碘蒸氣。該奈米線的電子特

性量測結果為電阻率為 72μΩcm 以及 1.7×10
7
 A/cm

2的負載電流密度[7]。另外，

Chen et al.在 2006 年發表，利用反應鍍覆磊晶成長(reactive deposition epitaxy, 

RDE)，成功製備出具有良好自我組裝性的 NiSi2單晶奈米線
[34]

(圖 1-13)。 

1-4 研究動機[36-38]
 

在鎳-矽反應系統當中，常溫下穩定相便有 NiSi、Ni3Si、Ni31Si12、Ni2Si、

NiSi2等相
[35]，每個相所具有的特性都大不相同：NiSi與Ni2Si分別為 orthorhombic

與 hexagonal 晶體結構，而部分 NiSi、Ni3Si、NiSi2為 cubic結構。少部分鎳矽化

物奈米線還具有特殊磁性，而在 2012年 Kim et al.使用 NiSi 相的奈米線搭配嵌

合上去的特殊官能基，可以捕捉特定的細胞抗體，並且由於 NiSi 具有特殊鐵磁

性，可以應用在生物醫學科技來分離細胞，提前檢測特定或是標記的官能基，預

防部分疾病，過程中可以保持細胞的活性，提高檢測的準確性[36]
(圖 1-14)此外，

具有良好導電率的 NiSi 相鎳化矽奈米線亦被應用至電子力顯微鏡(Electric Force 

Microscopy, EFM)技術的針尖上，在量測極性薄膜試片表面影像方面有優質表現

[37]
(圖 1-15)。而除了奈米線之外，特殊形貌的鎳矽化物亦有特殊應用，例如在

2008年，Zhang et al.所提出的研究成果當中，成功利用 CVD的方式合成出奈米

帶與奈米片。鍍覆鎳金屬的試片上，通入 SiHCl3 與 H2 氣體參與反應，製備出
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Ni3Si 相的奈米帶與 Ni3Si、Ni31Si12 的奈米片，並進ㄧ步探討奈米片在高能量密

度鋰離子電池的陽極材料中的潛在應用情形，極具發展潛力[38]
 (圖 1-16)。 

綜觀以上，鎳矽化物奈米線相較其他金屬矽化物，具有較低電阻率、低接觸

電阻以及良好物理性質與化學穩定性，現今積體電路板塊(Integrated Circuit, IC)

設計已經趨近二維極限，未來設計將會偏向以三維方式建構。鎳矽化物奈米線所

具有的種種優質特性不僅僅可以迎合未來科技的發展趨勢，更具有多元的發展應

用，將是一個值得深入研究的材料與結構。 
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表  1-1目前已合成鎳矽化物奈米線之方法與其電阻率一覽表 

Phase Group Methods Resistivity Length 

Width 

Ni3Si Y.P. Song et al.
[7]

 Chemical 

Vapor 

Transport 

72µΩ-cm Several 

mirometers 

~40–80 nm 

Ni2Si Y.P. Song et al.
[10]

 Chemical 

Vapor 

Transport 

21µΩ-cm Tens of 

mirometers 

~30-80 nm 

Ni31Si12 C.Y. Lee et al.
[22]

 Thermal 

Vapor Phase 

Deposition 

51µΩ-cm Several 

micrometers 

~50-80 nm 

NiSi Y. Wu et al
[25]

 Solid State 

Reaction 

10µΩ-cm ~tens of µm 

~20nm 

Ni3Si2 Kim et al.
[33]

 PECVD 108µΩ-cm  
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圖  1-1雷射消融法合成奈米線示意圖[2]
 

 

 

 

 

圖  1-2雷射消融法成長奈米線機制示意圖[2] 

 

 

 

 

圖  1-3碳熱還原法成長氧化鋅奈米線示意圖[4] 
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圖  1-4熱蒸鍍法合成 Ni2Si 奈米線示意圖[10] 

 

 

 

 

 

圖  1-5利用固態反應合成 NiSi 單晶奈米線[25]
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圖  1-6利用矽化物異質結構合成 SBFET示意圖[26] 

 

 

圖  1-7 NiSi 奈米線應用至內連線奈米元件示意圖[27] 
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圖  1-8 利用點接觸擴散合成鎳矽化物奈米線示意圖[28] 
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圖  1-9合成週期性 NiSi/Si 異質結構示意圖 [29] 

 

 

 

 

 

圖  1-10 利用MIG方式成長 NiSi 單晶奈米橋示意圖[31] 
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圖  1-11介電泳法量測雙邊與單邊導通 Ni3Si2奈米線電性示意圖
[33] 

 

 

 

圖  1-12利用 CVD方式合成 Ni31Si12奈米線陣列
[22] 
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圖  1-13 反應鍍覆磊晶成長自組裝單晶 NiSi2奈米線
[34] 

 

 

 

 

 

圖  1-14鐵磁性鎳矽化物奈米線結合官能基分離細胞示意圖[36] 
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圖  1-15 應用 NiSi 奈米線作為 EFM 探針針頭示意圖[37] 

 

 

 

圖  1-16奈米帶與奈米片應用在高能密度鋰電池陽極材料示意圖[38]
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2 實驗方法與步驟 

2-1 實驗流程 

本實驗將觀察在不同壓力下、不同持溫成長時間以及不同反應溫度下，所生

成的矽化鎳奈米線的形貌改變，並進一步使用 SEM、TEM 與 X-ray 作結構鑑定

與成分分析，並進一步將成長所得奈米線製備成電性量測與場發特性量測元件，

進行電阻率與場發特性的量測。最後會使用超導量子干涉儀(SQUID)，對奈米線

進行磁性量測。實驗流程圖如 2-1所示。 

2-1-1 矽化鎳奈米線合成 

實驗採用的基板為 Silicon(111)晶圓，並將矽晶圓裁切成大小約為 1cm
2大小

的試片。試片使用丙酮經超音波震盪，去除表面有機質，再利用稀釋過的 BOE

侵蝕掉試片表面自生氧化物，再使用去離子水洗淨並用氮氣槍吹乾。 

清潔過的試片隨即利用坩堝載舟裝載，並放置到水平三區加熱爐管後端，準

備進行 CVD 升溫以及持溫的步驟。前驅物採用 0.2g 的氯化鎳六水合物(Nickel 

Chloride Hexahydrate, NiCl2‧6H2O)並放置於爐管前端。前端溫區固定為 600℃，

後端溫區設定為 750℃、800℃以及 850℃。單一載流氣體 Ar 的通量 30 sccm，

目的在於將前驅物受熱分解而產生的反應物氣體(氯化鎳)，帶至後端與矽基板產

生蒸鍍與化學反應，進一步成長得到矽化鎳奈米線。裝置設置如圖 2-2所示。 

2-2 儀器設備介紹 

2-2-1 掃描式電子顯微鏡(Scanning Electron Microsope，SEM)  

本實驗主要使用的設備為熱場發射掃描式電子顯微鏡 (Thermal Field 

Emission Scanning Electron Microscope)，在正常操作電壓(15KV)下，解析度可到

1.5nm，非常適合進行試片微觀結構觀察與試片定性及半定量成分分析。進行觀

察之前，依照需求選擇橫截面(cross section)或是俯視角(plane view)載台，橫截面
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載台可側視奈米線之線長。將試片以銅膠固定於載台，抽至真空後進行觀測。此

外，如果觀測的物質為非導電材料，則可另外使用鍍金機或者鍍碳機進行鍍膜而

使試片表層導電，方便觀測。 

掃描式電子顯微鏡(結構示意圖如圖 2-3)可用來觀察試片表面形貌，其工作

原理為：電子經由電子槍發射之後，透過電壓加速，再經由聚束鏡(condenser lense)

縮小發射之電子束，孔徑(aperture)可控制電子束入射之大小，最後由物鏡聚焦在

試片表面。由於入射電子束具有高動能，衝擊試片表面將會引發一系列與原子表

層電子交互作用後產生的訊號，有分兩種：二次電子、背向散射電子。透過訊號

接收器並轉換，即可透過螢幕觀察試片表面樣貌[39]
 。 

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

穿透式電子顯微鏡的電子束可經由外加磁場的改變，折射匯聚至預先準備的

特殊試片上，包含以碳膜包覆的銅網、木網或是氮化矽薄膜窗口(membrane)試片。

透過電子束會與材料內部交互作用，將產生穿透電子、散射電子與激發電子等電

子訊號以及電磁波訊號，透過訊號收集器收集這些電子並加以成像(圖 2-4)
[39]。

高解析度穿透式電子顯微鏡(High Resolution TEM)利用提高電子加速電壓，高能

電子(短波長)可以觀察更細微影像，解析度最低可至 2埃(A
。

)。由高解析原子影像

可以進一步取得繞射圖形(diffraction pattern)並分析材料之結構、結晶性、原子間

距、成長方向與內部缺陷。穿透式電子顯微鏡是最直接且有力進行材料的鑑定與

分析的方法，並且可外加許多分析裝置幫助進行材料的成分分析，例如能量散佈

光譜儀(Energy Dispersive spectrometer, EDS)、X 光波長散佈光譜儀(wavelength 

dispersive spectrometer, WDS)、電子能量散失能譜儀 (electron energy loss 

spectrometer, EELS)等設備，其中，電子能量散失能譜儀可進行元素周期表中輕

元素偵測例如氫與氦。進行 TEM 觀測之前，將長在基板上的奈米線，經由超音

波震盪儀給震到鍍碳銅網或是木網上，即完成 TEM 試片製備。本實驗主要是以

JEOL JSM-2100F場發射穿透式電子顯微鏡進行高解析度影像擷取。 
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2-2-3  X-光繞射儀 (X-ray Diffractometry，XRD) 

X-光繞射儀透過高電壓、低電流燈絲產生高能電子撞擊靶材，激發內層電

子後，使高能階電子有一定機率落入低能階，釋放出特徵波長 X-ray，且不同材

料具有不同的繞射峰值，藉由 JCPD 卡比對繞射峰的對應的角度，得知材料的成

分與結構[40]。本實驗主要由 D2 phaser進行量測。其作用原理為布拉格繞設定理

(Brag’s Law)：2dhklsinθhkl=nλ，其中 dhkl為晶格常數，θhkl為入射 X-ray與平面夾角，

n 為整數，λ為 X-ray 波長(圖 2-5)。在特定入射角度下，相鄰晶面繞射的波相位

相同，波程差為波長整數倍，即可得到建設性干涉。而相對入射光位置 2θhkl處可

接收到繞射光。 

2-2-4 聚焦離子束顯微鏡(Focused Ion Beam，FIB) 

FIB 是半導體產業當中相當重要的儀器之一，廣泛應用於截面試片的製作，

後續還可進行 SEM 觀察與 TEM 試片製作。工作原理主要是利用電場加速離子

束並用靜電透鏡聚焦，將高能離子束撞擊試片表面，並配合數種不同反應氣體，

以達到蒸鍍與蝕刻目的。FIB 採用鎵金屬為液相金屬離子源，原因是鎵具有低熔

點、低蒸氣壓與良好抗氧化能力。在適當的加速電壓、電流與機台情況下，FIB

的解析度可以達到 10nm 左右，最低可至 4nm。 (圖 2-6) 

2-2-5 能量能譜散佈光譜儀(Energy Dispersive Spectrometer，EDS) 

此設備主要以電子束所激發之特性 X-光分析，ㄧ般稱為電子束微分析法。

根據分析方法與技術，可分成能量散佈分析儀(Energy Dispersive Spectrometer，

EDS)與波長散佈分析儀(Wavelength Dispersive Spectrometer，WDS)。在近期學術

研究上，穿透式電子顯微鏡與掃描式電子顯微鏡附加 X 射線能量散佈儀逐漸成

為相當重要的成分分析儀器。在觀察顯微組織的同時，可以利用外加能量源(如：

X-ray、離子束、電子束)將原子內層電子擊飛原本位置，引發外層電子掉落入濘

層電子，機制與歐傑電子類似。不同元素能階差皆不相同，則外層電子掉落過程

即會放出不同的特徵 X-ray(光子)，並藉由能量散失光譜儀的接收器接收訊號，
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可以統計出各種光子的數量，透過數據處理系統計算出材料中的成分比。因此，

此設備的優點在於根據所接收的 X-ray能量或波長即可鑑定試片的組成元素，進

行相對快速的半定量分析，並且一次電子束不會傷及試片表面，空間解析度也佳。

缺點則有能量解析度較差、對輕元素(如氫、氦)偵測能力差[39]。 

2-2-6 超導量子干涉儀 (Superconducting Quantum Interference 

Device，SQUID) 

該儀器是目前所知最敏感的磁通量偵測器。本實驗主要使用設備型號為

MPMS-XL。外加磁場最多可達   Tesla，量測的磁化率靈敏度可達    emu，

主要用來量測為小磁化率變化的儀器。因為其獨特的磁通與電壓週期特性，在微

小物理量如磁場、磁場梯度、電流、電壓、電阻與電感等均有不錯的量測成效。

生物醫學上更可以利用 SQUID 應用至心磁波與腦磁波等掃瞄臨床診斷儀器。甚

至可做為非破壞性檢測如橋梁鋼骨結構、飛機結構偵測。作用原理為將經過特殊

包覆處理過的試片，放置於約瑟夫森接面元件(Josephson junction)超導線圈內，

約瑟夫森元件是由兩邊超導體中間夾一絕緣層的所組成的超導元件。改變電壓使

得周遭磁場產生細微變化，更進一步量測超導線圈產生之感應電流，由感應電流

變化量計算出樣品磁特性[41]。(圖 2-7) 

2-2-7 場發量測系統(Field Emission Measurement) 

量測系統包含了 Keithley-237與真空腔體，搭配上 Labview量測軟體。陽極

部分採用鍍有 ITO 之玻璃，陰極接在生長有矽化鎳奈米線之試片表面，陽極與

陰極用載玻片隔開並在高真空下(      torr)通與外加電壓+1000V，量測產生

的電流。經由福勒-諾罕關係方程式(Folwer-Norhelm relationship)可以計算出場發

射增強因子(enhancement factor)。 
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2-3 鎳化矽奈米線特性量測與元件製備 

2-3-1 電子束微影系統(e-beam lithography) 

電子束微影系統是利用電子束聚焦在試片的方式，在光阻上產生曝光與不曝

光之區域，可以產生極精細之圖形。傳統光罩製程所使用的波長較長，相對的解

析度便不如短波長之電子束微影。且電子束微影系統無須光罩的製作，對於繞射

的極限也較傳統製程小，因此本實驗主要採用此技術為待量測電路基板之設計。 

2-3-2 電子槍蒸鍍系統(e-beam evaporator) 

電子槍蒸鍍系統透過燈絲施以高電壓並產生熱游離電子，游離電子受到電場

吸引加速。受加速電子可藉由磁場與電場控制電子束打再蒸鍍源位置與大小。電

子束動能轉化熱能，並加熱蒸鍍源至熔點產生蒸鍍源蒸氣。當真空值達到

        ，即打開遮板開始蒸鍍。石英震盪器可用來偵測膜厚，原理是鍍覆物的

附著厚度間接影響石英震盪器震動頻率。本實驗主要利用電子槍蒸鍍系統進行電

性試片元件的電極蒸鍍。 

2-3-3 電性量測(Electrical Measurement) 

將有奈米線的矽基板反轉覆蓋在電性基板上，並透過超音波震盪儀使得奈米

線脫落於基板上，搭配旋轉塗佈機旋上光阻。使用 Autocade 2012 繪圖軟體與電

子束微影系統定義出電極位置，透過顯影(photo exposure)洗去待鍍電極位置之光

阻。緊接著浸泡基板在稀釋氫氟酸(HF)中，去除奈米線表層氧化物。最後，使用

電子槍蒸鍍系統進行電極蒸鍍，電極採用 30nm 的鈦與 120nm 的金的複合電極。

最後再利用丙酮去除殘留光阻，即完成電性量測元件製備，流程圖如圖2-8所示。 

量測步驟為將探針下在對應的電極上，透過電極在奈米線兩端施以電壓並量

測其電流，根據 I-V curve所得斜率求出該段奈米線電阻值 R，再透過   
 

 
之

公式，計算出電阻率大小。 
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圖  2-1實驗流程圖 

 

 

 

 

 

 

圖  2-2水平三區加熱式爐管設置圖 
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圖  2-3掃描式電子顯微鏡結構示意圖[39]
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圖  2-4穿透式電子顯微鏡結構示意圖[39]
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圖  2-5布拉格繞射定理示意圖 

 

 

圖  2-6聚焦離子束顯微鏡工作原理示意圖  
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圖  2-7 SQUID結構示意圖 
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圖  2-8電性量測試片製備流程圖 
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3 結果與討論 

3-1 成長參數之改變與結構分析 

熱蒸鍍法被應用於本實驗進行單晶鎳化矽奈米線之合成。氯化鎳粉末與(111)

單晶矽基板分別放置於水平三區加熱爐管前後區段，固定前端加熱溫區的溫度為

600℃，並通入 Ar作為載流氣體。實驗設置如圖 2-2所示。分別探討不同實驗參

數下的奈米線表面形貌，主要變動的參數有(一)成長溫度(二)壓力(三)時間(四)載

流氣體流量，以下會就這些參數之改變，配合使用 SEM、TEM、和 XRD 等儀器，

分別進行表面形貌觀察與結構鑑定，分析參數的改變對鎳化矽奈米線表面形貌變

化情形，並討論其生長機制。 

3-1-1 成長溫度 

本節主要討論成長溫度對奈米線形貌的影響，設計三個不同成長溫度 750℃、

800℃、850℃，腔體壓力為 9 torr，載流氣體 Ar 通入流量為 30sccm，持溫生長

時間設定在 30分鐘。圖 3-1為不同溫度下所成長奈米線之 TEM與相對應的 SEM

影像，根據 TEM 的影像，進行 FFT 處理取得繞射圖形之後，查詢 JCPDF 卡資

料庫，分別對應到 3-1 圖中(a)、(b)、(c)成長出的相為 Ni31Si12 (Hexagonal，P321)、

Ni3Si (Cubic，Pm3m) 以及 Ni2Si (Hexagonal，P63/mmc)之矽化鎳奈米線。根據

Ni-Si 二元相圖(圖 3-2)，在 800℃下，Si atomic percentage 為 0.25時，所形成的

穩定相(L12_FCC#1)經過槓桿定理(lever rule)的計算過後，Ni3Si 是其中莫爾分量

佔最大、最穩定的相，同時，此溫度所生成的相也吻合文獻上所記載的 Ni3Si 生

成溫度區間[5]。至於 750℃下，成長所得的奈米線，經過 TEM 繞射圖形對照鑑

定為 Ni31Si12，與文獻上記載，在該溫度下，使用相似方法 (CVT) 所得的相是相

同的[7]。至於 θ-Ni2Si奈米線，則有可能是由特定的磊晶方式作為成長，在 3-1-5

章節會詳細討論。根據 HRTEM影像，製備所得的奈米線皆具有高度結晶性。從

SEM 的影像也可以得知，所生成的奈米線具有相當好的長寬比。因此，在固定
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成長參數(包含壓力、持溫時間、載流氣體流量)下更改試片加熱溫區的溫度，直

接影響了鎳矽化物奈米線生成的相。針對 850℃下，持溫 30 分鐘，不同壓力與

不同載流氣體流量所成長的奈米線，整理如表 3-1。可以由表中發現，9-12torr

具有最好長寬比的奈米線。因此固定壓力在 9-12torr 下，進一步改變持溫時間

(15min、30min)，奈米線的表面樣貌變化整理如表 3-2。改變參數對奈米線的影

響與趨勢將在後續幾小節當中，做詳細討論。 

3-1-2 成長壓力 

進一步觀察在不同壓力下，Ar=30sccm、850℃、持溫時間 30分所成長鎳矽

化物奈米線成長的情形(圖 3-3)，可以發現，在低壓力(6torr)下，氯化鎳氣體分子

與矽基板撞擊機率較低，成長的奈米線便較為稀疏。逐漸提高腔體壓力(9torr)，

我們可以發現一旦反應物氣體分子與基板撞擊的程度提高，有助於基板上更多的

晶粒位置孕核產生。當腔體壓力繼續提高至 12torr後，奈米線在基板上的密度與

數量下降，相對的反應生成的奈米線線徑較低壓力所成長所得奈米線線徑較為粗，

推測這是因為腔體內反應物氣體分子濃度直接影響了反應物分子與基板碰撞的

頻率，此時過多的反應物氣體分子反而造成過量孕核點，而產物與產物間團聚的

趨勢逐漸增大，減緩了基板上鎳矽化物奈米線成長的速機率。但是，成功孕核成

長的晶粒在此時會因為反應物供給的濃度提升，而造成除了軸向以外的橫向生長，

這也是此時較高壓力下所成長奈米線線徑會較低壓下成長所得奈米線粗的原因，

由 SEM 圖可得知此時的奈米線長度與線徑均有顯著提升。隨著壓力繼續提高，

奈米線形貌已經逐漸消失，取而代之的是鎳化矽團塊，可以由 SEM 圖 3-3(d)中

清楚看到。推測生成原因是因為過高的分子碰撞頻率，會導致前驅物氣體分子團

聚而非軸向成長，根據熱力學公式 dG=-RTdlnPi，分壓升高會造成自由能下降，

而團聚球體具有較低表面能，因此在此狀況下會生成眾多數量的鎳化矽團塊。綜

合以上，逐漸升高壓力並固定其餘參數，會影響奈米線表面形貌，由少部分孕核

成長到全數變成團聚球體，並且在少部分範圍當中 (9-12torr) 可以控制其奈米線
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的線徑，由 50 nm-80 nm 提升至 90 nm- 120 nm。 

3-1-3 成長時間 

分別控制成長時間在 15min、30min，將試片放置爐管第三溫區控制在 850

度下，載流氣體流量控制在 Ar=30 sccm。可以由低倍 SEM 影像(圖 3-4)發現，試

片表面所成長的奈米線密度在持溫 15分鐘下，明顯比成長 30分鐘的試片要來的

稀疏，推測此情形主要形成的原因為前驅物氣體分子單位時間內被載流氣體帶至

該溫區與矽基板進行反應的量是固定的。時間越長，載流氣體所攜帶的前驅物分

子數量越多，影響了鎳矽化物成長孕核的數量。但由於 Ni-Si 反應系統為一反應

相當快速的系統，儘管反應的時間相對來說較短，部分區塊依然成功成長出奈米

線，只是相對分佈不均勻且較為稀疏。隨後，將成長的兩種不同時間參數的試片

進行 XRD 分析 (圖 3-5)，發現持溫 15 分鐘下的試片與持溫 30 分鐘的試片產生

了不同相的峰值，分別為 NiSi 相 (orthorhombic) 與 δ-Ni2Si 相(orthorhombic)。進

一步將試片上所生成的鎳化矽奈米線，進一步使用 TEM 來取得 HRTEM (圖 3-6)

影像，並取得 FFT 繞射圖形(圖 3-6組圖)。繞射圖形經過對照，確認該奈米線的

相為 θ-Ni2Si，晶格結構為 hexagonal structure，space group 是屬於 P63/mmc，

JCPDF 資料庫編號為 80-2283，Zone axis 為[10-1]，生長方向為[010]。詳細成長

機制將在 3-1-5節討論。 

3-1-4 載流氣體流量 

固定 850℃、10torrs 與持溫 30min，並改變載流氣體流量(30sccm、60sccm)

成長所得奈米線進行 SEM(圖 3-8)與 XRD(圖 3-9)分析，發現在 Ar 30sccm 下所成

長奈米線具有相當良好長寬比，且表面較為光滑，沒有異物突起。將載流氣體流

量提高至 60sccm 後，可以明顯由圖 3-8 上清楚觀察到奈米線的表面出現許多樹

枝狀(dendrite)的次結構，產生此次結構的原因，根據文獻上[42]所提及，是因為相

對高的載流氣體在相同的持溫時間內承載了更多的前驅物分子至後方基板進行
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反應，產生了過高的反應物飽和濃度，而過飽和濃度會引發樹枝狀結構。至於過

飽和濃度導致樹枝狀結構孕核成長之間的確切發生的情形，以及其運作的機制，

目前依然是未知情形。 

3-1-5 生長機制討論 

根據持溫時間的改變，在 850℃下所成長一系列的奈米線 XRD 分析結果，

前驅物NiCl2被載流氣體Argon帶至爐管後方溫區與基板反應，根據文獻所提及，

在 thin-film 的 Ni-Si 二元反應系統中，在低溫 (約 200-300℃) 會藉由擴散所控制

之機制(diffusion-controlled kinetic)，首先形成 δ-Ni2Si 相之薄膜。隨著溫度升高

至 300-400℃，原始 Ni2Si 便會藉由相同的擴散機制形成同樣具有相同

orthorhombic結構之NiSi相且該NiSi相僅可穩定存在500℃下[43][44][45]。因此Ni2Si

相與 NiSi 相的 XRD 峰值出現，是可以預期的。至於 θ-Ni2Si 與 hexagonal 結構的

NiSi 相的形成，根據文獻記載，則有可能發生在以下條件成立時：(1)反應鎳金

屬層厚度低於 40 nm 以下，以及(2)Si(111)基板為矽的反應來源，所生成 NiSi/Si

結構相當穩定因為兩者之間磊晶能量相當低[43][46]。因此，θ-Ni2Si 的可能生成途

徑推測是藉由 Ni 原子沉積在 hexagonal 結構之 NiSi 相薄膜上，經過擴散與過飽

和析出 θ-Ni2Si 相的晶粒，並進一步成長出單晶 θ-Ni2Si 奈米線。由圖 3-10中 SEM

圖可以清楚看到奈米線是由團塊所成長。以下是 θ-Ni2Si 相奈米線可能的反應方

程式[10][47][48]
: 

NiSi(s) + NiCl2(g) ↹  Ni2Si(s) + Cl2(g) 

       2NiSi(s) + 2Cl2(g) ↹  Ni2Si(s) + SiCl4(g) 

根據勒沙特略平衡方程式，當腔體蒸氣壓總量上升到ㄧ定的量，便會造成反

應方程式反應方向偏向右方，也就是形成 Ni2Si 方向為主，造成過多 θ-Ni2Si 成

核點產生的情形，亦會迫使表面奈米結構團聚成塊狀物而非奈米線。由圖 3-10

之 SEM 圖可以清楚看到奈米線尖端並沒有催化物的顆粒，也可以排除是由異質

催化物所催化成長。由此可見，本實驗前驅物氯化鎳蒸氣壓扮演相當重要的角色，
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過多或過少的蒸氣壓均會無法製備出良好長寬比之矽化鎳奈米線。 

3-2 電子性質量測 

將所成長的 Ni31Si12奈米線與 Ni2Si 奈米線進行電子性質量測與計算，發現

Ni31Si12 相奈米線 (線徑約 50nm，電極之間量測間距約為 670nm)電阻率為

      μΩ  (圖 3-11)，高於文獻中提及之 Ni31Si12電阻率(四點與兩點量測結

果為 51μΩ  與   μΩ   [22]。推測有可能是在金/鈦電極與 Ni31Si12相奈米線接

觸面有殘餘氧化層(SiO2)，造成兩者接面能障上升，也因此電阻率上升。或是兩

點探針的量測方法在奈米尺度下，會因為接觸面積縮小，而產生巨大接觸電阻，

這也是可能產生的原因之一。改善方法可以藉由四點探針的量測方法經由計算扣

除接觸電阻產生的影響。Ni2Si 所量到電阻率(     μΩ   圖 3-12)遠超過文獻

上所記載之四點與兩點量測結果 57μΩ  與   μΩ  [10]。 

3-3 場發射性質量測 

將富含 Ni2Si、Ni3Si 與 Ni31Si12等三相奈米線之試片，放置於真空真空值可

達 5×10
-6之腔體當中，並進行場發射性質量測。在所得的電流-電壓曲線圖當中，

首先必須定義出起始電場(turn-on field)，該數值物理定義為產生 10μA/cm
2所需

的電場。陽極與發射面(emission surface)距離經過測量後，約為 250μm，之後由

10μA/cm
2做一水平直線並由與電流-電壓曲線圖交點向下做垂直線段求出起始電

場。由圖 3-13(Ni2Si)、圖 3-14(Ni3Si)與圖 3-15(Ni31Si12)三者場發射量測結果的電

流-電壓曲線圖可以對照出三者在場發起始電場分別為：4.2V/μm、4.12V/μm 和

3.39V/μm。根據 Fowler-Nordheim(F-N)方程式：   
 β   

 
     

   
 
 

β 
 ，其中，J

為電流密度，E 為外加電場，A 與 B 皆為常數，分別為 1.56×10
-10

(AV
-2

eV)與

6830(eV
-3/2

µm
-1

)。經過數學方法整理，原本 F-N方程式可以寫為： 

   
 

  
   

 

β
 
 

  
 

 
   

 

 β 
，因此為了方便求出場發射增強因子 β，習慣上會將

電流密度 J 除以外加電場 E的平方後取自然對數(ln(J/E
2
))作為 y軸，將電場倒數
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(1/E)作為 x 軸，即可得到一線性的 F-N圖形(圖 3-13、3-14與 3-15左上角小圖)。

由所得 F-N線性圖中斜率，可以換算場發射增強因子 β。根據文獻上所提及，Ni2Si、

Ni3Si與Ni31Si12等含鎳量較高百分比的矽化物，三者功函數ψ都很接近4.8eV
[49]。

因此，將上列 A、B兩個常數與功函數 ψ=4.8eV帶入方程式當中，經過運算後，

Ni2Si、Ni3Si 與 Ni31Si12三者的場發射增強因子 β最高分別為 1132、951 與 1172。

β所代表的意義為，場發射材料尖端半徑與曲率的函數 β值越高，代表其場發特

性越好。因此，在本研究當中，此三種鎳矽化物奈米線均具有低的起始電壓與相

當大的增強因子，相當適合來做場發射源材料。 

3-4 磁性量測 

選擇表面富含鎳矽化物奈米線的試片，裁成約略 0.3cm
2 大小並經過特殊包

覆後，利用超導量子干涉儀，分別在低溫(2K)以及室溫(300K)下進行磁性量測，

可得磁化率 M 對外加磁場 H 磁滯曲線圖，如圖 3-16、3-17 與 3-18 所示，分別

對應 Ni2Si、Ni3Si 與 Ni31Si12三種不同的相。在常溫下因為其三者皆展現了典型

的鐵磁性材料特性(ferromagnetism signature)，三者所具有的矯頑磁場(coercivity, 

Hc)皆相當接近，約為 150~180 厄斯特 (Oe)之間。飽和磁化率 (saturation 

magnetization , Ms)也都分別落在 0.34、0.41與 0.51memu。當溫度降到 2K以下，

可以清楚發現三者的飽和磁化率皆有提升，這是因為常溫下的晶格原子熱擾動減

緩材料因為磁場而產生的極化(polarztion)，更進一步影響磁化率。ㄧ但將溫度下

降至接近絕對零度(0K)，熱擾動的影響便會隨之減低。因此在低溫下，可以很清

楚看到磁滯曲線的趨勢加大。Ni2Si 相的奈米線，飽和磁化率上升為約 1.88倍左

右(0.34→0.64memu)，矯頑磁場提升約 2.25 倍(181→409oe)。Ni3Si相奈米線飽和

磁化率提升為 1.65 倍 (0.41→0.68memu)，矯頑磁場卻提升為約 6.8 倍

(151oe→1030oe)。Ni31Si12 相奈米線矯頑磁場沒有顯著提升，飽和磁化率提升達

到 3.43倍(0.51→1.75memu)左右，飽和磁化率提升幅度遠大於其餘兩者。為了排

除基板上奈米線的成長密度或是長度差異造成的影響，我們利用 SEM 側視與俯



 

35 

視圖對於進行量測的試片進行了奈米線的線徑、長度與密度的估算，Ni31Si12 奈

米線長度平均 4μm、線徑約 60-80nm，利用 SEM 估算每平方微米的奈米線數目

約為 170-200 根左右，該量測試片大小為 0.04 平方公分，經過計算，該試片上

Ni31Si12奈米線所貢獻的總體積為 1.36×10
-4立方公分(cm

3
)。利用相同計算方式，

Ni3Si 奈米線長度平均 8-12μm，線徑約 50-80nm，奈米線貢獻總體積為 1.848×10
-4

立方公分(cm
3
)。Ni2Si平均長度 10-15μm，線徑約 70-100nm，奈米線貢獻總體積

為 2.28×10
-4立方公分(cm

3
)。再將最大飽和磁化量除以貢獻總體積。經過計算，

Ni2Si，Ni3Si 與 Ni31Si12在 2K下所量測所得單位體積飽和磁化率為 2.28，3.68與

12.8(emu/cm
3
)。以上量測與計算結果如表 3-3所列。 

針對計算的結果，Ni3Si在低溫(2K)下相較其他兩者所展現出的高矯頑磁場，

可以歸因於其晶格結構為立方晶體結構，不會有磁學上所謂的空間異向性

(magnetic anisotropy)(示意圖如圖 3-19)，加上測量的外加磁場垂直於基板方向，

因此容易磁化該結構之奈米線材料，造成相對較高矯頑場。一般典型鐵磁性材料

外加磁場到達矯頑場大小時，飽和磁化率會急速上升，也可以由圖 3-17看出Ni3Si

奈米線之磁滯曲線便較其餘兩者之磁滯曲線較為符合典型鐵磁性質材料特性。另

外 Ni31Si12與 Ni2Si 皆為六方晶體結構，磁軸極化方向與外加磁場並不平行，推

測這正是該方向產生的矯頑場有所減緩的原因。另外，Ni31Si12 之單位體積最大

飽和磁化率高於相同晶體結構的 Ni2Si 將近 4到 5倍，原因推測是因為單位晶格

當中的鎳原子比例較 Ni2Si 高所造成。鎳原子的單位體積(立方公分)所造成的磁

化率為 484emu，因此少量鎳原子即造成單位體積磁化率的提高。  
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表  3-1 固定溫度與時間，不同壓力與不同流量成長奈米線 SEM 圖 

 

 

 

表  3-2 固定溫度與載流氣體流量，不同壓力與不同時間下成長所得奈米線 SEM 
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圖  3-1不同溫度下成長之鎳矽化物奈米線之 TEM 與 SEM 影像 

(a)750℃, Ni31Si12 (b)800℃, Ni3Si (c)850℃, Ni2Si 之 TEM 影像，與下方對應

(d)750℃(e)800℃(f)850℃之 SEM 影像 

 

 

圖  3-2 Ni-Si 二元相圖 

  



 

38 

 

圖  3-3不同壓力對奈米線表面形貌影響 

(850℃、成長時間 1hr，Ar=30sccm)壓力變化依序為

(a)6torr(b)9torr(c)12torr(d)15torr。 
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圖  3-4不同持溫時間成長之奈米線 SEM 圖 

(a)15分鐘(b)30分鐘(850℃下，Ar30sccm，腔體壓力 10torr)。 

 

圖  3-5不同持溫時間成長之奈米線 XRD分析結果 
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圖  3-6 850℃下，持溫 30分鐘、9torr成長所獲得 Ni2Si 奈米線 

(a)低倍明視野影像(b)HRTEM與 FFT繞射圖，Zone axis[10-1]，沿[010]方向成長。 

 

圖  3-7水平三區加熱式爐管升溫速率關係圖 
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圖  3-8不同載流氣體流量成長所得奈米線 

(a)30 sccm(b)60 sccm。溫度設定 850℃，持溫時間 30分鐘，腔體壓力控制在 9 torrs

下。 

 

圖  3-9不同載流氣體流量成長奈米線 XRD分析結果 
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圖  3-10 NiSi 相薄膜與 Ni2Si 相奈米線成長機制示意圖  
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圖  3-11 Ni31S12奈米線所量得電流-電壓曲線圖 

 

圖  3-12 Ni2Si 奈米線所量得電流-電壓曲線圖 
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圖  3-13Ni2Si 奈米線場發射特性電流-電壓曲線圖

 

圖  3-14 Ni3Si 奈米線場發射特性電流-電壓曲線圖 
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圖  3-15 Ni31Si12場發射特性電流-電壓曲線圖  
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圖  3-16 Ni2Si 奈米線在低溫(2K)與高溫(300K)量測之磁滯曲線圖

 

圖  3-17 Ni3Si 奈米線在低溫(2K)與高溫(300K)量測之磁滯曲線圖
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圖  3-18 Ni31S12奈米線低溫(2K)與高溫(300K)量測之磁滯曲線圖 

 

 

圖  3-19 晶格結構與空間異向性影響矯頑場大小示意圖 
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表  3-3各相奈米線 SQUID量測結果與單位體積最大飽和磁化量 

  

  



 

49 

4. 結論與未來展望 

4-1 結論 

藉由載流氣體(Ar)將前驅物(氯化鎳)以 CVD 的方式傳遞到水平三區加熱式

爐管後方基板放置處反應，成功製備出單晶鎳矽化物奈米線(Ni2Si、Ni3Si、

Ni31Si12)。改變試片區加熱溫度，奈米線的穩定相也隨之改變。藉由改變壓力、

持溫時間與載流氣體的參數大小，探討了奈米線成長的機制與表面形貌之改變。

隨著溫度的升高，先在基板形成了 δ-Ni2Si 相的薄膜。隨著溫度升高至 300-400℃

區間，穩定相藉由擴散的方式，逐漸由 δ-Ni2Si 轉變為 NiSi (orthorhombic)。隨後，

在試片表面反應鎳金屬層厚度不足的地方，由 Si(111)上反應成長出 hexagonal 結

構之 NiSi 薄膜與團塊，並在特定的腔體壓力範圍下(9-12torr)，Ni 擴散進入該團

塊或薄膜，與 NiSi 進行反應形成 Ni2Si 晶粒並達到過飽和析出，自催化成長出良

好長寬比之單晶 θ-Ni2Si 奈米線。過高的腔體壓力則會造成反應物氣體分子與基

板碰撞頻率過高，在表面易聚成顆粒或是團塊物而非奈米線的型態。由可能的反

應方程式來看，過高的壓力也會造成方程式趨向反應生成 θ-Ni2Si 之路逕，同樣

會產生過多孕核點。改變載流氣體流量的實驗當中，發現了由於矽化物成長速度

在相同溫度下為定值，因此便會在與奈米線成長的垂直方向，有矽化物過飽和析

出成長，產生樹枝狀結構。改變不同的持溫時間則導致了奈米線在試片表面的密

度：持溫時間短，奈米線生成面積小、密度低；持溫時間拉長，則基板上奈米線

密度較高。 

電性量測方面，Ni3Si 與 Ni2Si 具有相對低的電阻率。三者鎳矽化物在場發

射特性方面均有相當大的場發射增強因子，是良好的場發射材料。磁性量測方面，

三者均展現了典型的鐵磁性材料特性。但由於晶格結構不同與磁學異向性，造成

了立方晶體結構的Ni3Si有相當高的矯頑磁場。至於六方晶體的Ni31Si12與Ni2Si，

則因為 Ni31Si12在單位晶格中含有相對較高鎳原子比例，因此單位體積磁化率方

面較 Ni2Si 高。 
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4-2 未來展望 

延伸本研究，藉由改變前驅物含量或者實驗參數製備出鎳矽化物其餘各種穩

定相如電阻率目前已知最低的 NiSi 與其他相如 Ni5Si2和 Ni3Si2等。並探討磁性

與場發射等性質方面，是否優於本研究中所探討的三相。 

近年來，三元以上穩定存在的奈米線如 Fe1-xCoxSi 已被發現具有相當高的巨

磁阻效應[19]。此外，矽化鈷奈米線中摻雜鍺金屬摻雜濃度改變對磁性的影響也

被開發與探討[50]。因此，嘗試在鎳矽化物當中摻雜其餘帶磁性之元素如 Fe、Co

與 Ge等，並改變其前驅物混合比例，以達到不同摻雜濃度並針對其磁性與電性

改變，作深入的探討。此外，同軸成長(co-axial)與核心-外層(core-shell)不同元素

或者相的奈米結構，也是近年來興起的熱門奈米材料[51]。單一奈米線包含多種

不同相所組成也已經被研究與開發。如果能由相對的簡易製程例如 CVD成功製

備，勢必將提升該異相結構之應用的廣度與深度。 
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