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Abstract 
  Due to the features of simple equipment setup, high aspect ratio, and minimal defects, the 

vapor/liquid/solid process is widely used in the semiconductor processing and the fabrications 

of microelectromechanical system components. To thoroughly comprehend this technique, in 

this study a phase field model of a vapor/liquid/solid method is established to numerically 

rebuild the formation and evolution of surface morphologies during a deposition process. With 

the conditions of the anisotropy for a crystal system and the periodic arrangement of metal 

catalysts, different process parameters, such as supersaturation and nucleation rate, are 

considered to investigate their influence on the surface morphologies. In addition, the 

quantitative analysis of the surface morphologies for the simulation calculations are also 

implemented. The results of this study would help to better understand the principles of the 

surface morphology and evolution of nanostructures grown by the vapor/liquid/solid method, 

and provide a guidance for the development of a vapor/liquid/solid process. 
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數值模擬製程參數對氣/液/固法生長奈米結構演化之影響 

陳炳宏, 李昆達 

國立臺南大學材料科學系 

摘要 

    氣/液/固法製程具有設備簡單、大高寬比、缺陷少等特性，因而常用於半導體製程

與微機電系統元件的製備。為闡述氣/液/固法製程技術原理，展現其優點與特性，本研

究以數值模擬技術建立氣/液/固法之相場模型(phase field model)，重建基材表面之金屬

催化劑受到反應氣體作用，奈米線生長之結構隨時間演化的過程。考量在材料晶體系統

異向性與金屬催化劑於週期性排列情況下，透過改變不同製程參數，如過飽和度、成核

速率參數等，探討其製程參數對微結構生長之影響，同時依據數值模擬結果進行定量分

析。本研究結果有助於對氣/液/固法生長奈米線之形貌結構演化過程有更深的了解，並

提供氣/液/固製程技術開發方向的參考。 

關鍵字：數值模擬、氣/液/固法、相場模型、製程參數 
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1. 前言 

在近代電子產品的發展歷程中，人們一直在追求元件的高效能、小型化與低耗能，

以滿足日常生活中的各種應用需求，進而促使現今科技的迅速發展與進步。當材料尺寸

縮小至奈米等級或創造新的奈米結構，將可提高元件性能，為學術研究與實際應用帶來

新發現。科學家針對奈米結構的獨特性，成功地將其合成出來並使用於實際產品之中。

因此，奈米科技已廣泛地運用於現今各領域中，日常生活隨處可見它的蹤跡。各類奈米

材料包括有金屬元素、硫化物、碳化物、氮化物和氧化物等等[1,2]。然而，從基礎科學

研究到工業應用的轉換，需要對奈米尺寸材料的表面形貌、結構組成和成份，有更進一

步的了解與精確控制。 

奈米材料依其物理形態，可分為零維、一維與二維奈米材料。其中，一維奈米材料

具有奈米級曲率半徑的極高表面積，和接近理論強度的機械性質。這些特性有利於在化

學、光學、熱學、電學、磁學和機械等相關領域的應用。目前發展出多種不同的生長技

術，可被用來作為一維奈米線的生長製程，包括如化學氣相沉積 (chemical vapor 

deposition, CVD)、有機金屬化學氣相沉積 (metalorganic chemical vapor deposition, 

MOCVD)、氣/固(V-S)法和氣/液/固(vapor-liquid-solid, V-L-S)法等[3-5]。這些一維奈米線

結構的製造方法主要可分為兩大類型，分別是「自上而下」(top-down)和「由下而上」

(bottom-up)。「自上而下」的製程方法一直是微電子(microelectronics)產業的基礎，但隨

著元件尺寸依摩爾定律的持續縮小，使該製程方法變得越來越困難。由於微影和蝕刻技

術受限於解析度的緣故，難以定義更小的微觀特徵，並使其奈米結構的品質下降。相對

地，「由下而上」的技術則是藉由直接成長奈米結構的方式，不需經過微影蝕刻製程，

因此可不受現有微影技術的限制，有機會製備尺寸更小的奈米結構，也提供了奈米材料

不同的製程概念[6]。 

金屬催化劑輔助之氣/液/固法生長機制是一種可合成直徑均勻、結晶性高和高品質

奈米線的有效方法。儘管目前已有多種製程技術，成功運用於製造各類一維奈米結構，

且每年的數量還在持續增長。對於製造一維奈米結構的反應機制，以及合成的基本過程

仍未完全徹底理解。如何製備具有所需特定微觀結構的一維奈米材料，以及如何將功能

性奈米結構整合到元件之中，猶是當前材料科學家面臨的難題之一。另一方面，隨著資

訊科技日新月異，計算機運算能力也隨之大幅提升。如今已可透過電腦模擬計算方法來

驗證隱藏於實驗結果背後，可能發生之成長機制及形貌結構演化過程，進一步能找到可

精準控制形貌之製程參數條件。在過去文獻中，針對奈米結構生長常見的模擬方法有相

場法(phase field method)、蒙特卡羅法(Monte Carlo method)、分子動力學(molecular 

dynamics)[7]等等。本研究採用相場模型建立氣/液/固法理論模型進行數值模擬，透過改

變實驗上可能之製程參數變因進行討論，並針對模擬結果加以定量分析。同時，考慮在

不同晶體系統下，其異向性的特徵對形貌結構的演化過程影響。本研究將有助於提升氣

/液/固法製程技術及相關參數開發，增進氣/液/固法製程應用範圍。 

 

2. 研究方法 
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2.1 理論模型 

在氣/液/固法的沉積過程中，藉由預先在基板鍍上貴金屬，經加熱使貴金屬與沉積

原子形成液態合金。隨後通入帶有欲沉積原子的反應氣體，使沉積原子在液態合金中的

濃度達過飽和並析出，沉積原子析出後會在基板和液態合金界面進行沉積與生長。本研

究以成分場描述系統中，沉積原子𝑐௔ሺx, tሻ隨時間動態演化之過程，以觀察形貌結構之動

態變化。𝑐௔定義為單位體積內的沉積原子濃度，並以濃度分率表示(0≦𝑐௔≦1)。當𝑐௔趨

近於 1，代表沉積物濃度極高，視為高密度固相沉積物；而當𝑐௔趨近於 0時，代表沉積

物濃度極低，視為空位無沉積。本模型中基材濃度𝑐௦及液態合金𝑐௟以上述相同方法定義

之。本研究透過偏微分方程式，描述空間中沉積物濃度隨時間的變化，並結合原子團簇

與相分離之擴散行為，建立氣/液/固法之數值模型。由沉積物濃度的成分場𝑐௔ሺx, tሻ建立

基礎系統總自由能如下所示[8]: 
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在方程式(2-1)中，系統總自由能包含系統混和自由能與界面能，其中 g(𝑐௔)為沉積物

原子之系統混合自由能，g(𝑐௟)為液態金屬原子之系統混合自由能，而 g(𝑐௦)為基材原子之

系統混合自由能。根據不同成分相的接觸會形成不同的界面能，界面能與各相之間的交

互作用有關，在本研究中包含沉積物相、基材相、液相及氣相，分別以 a、s、l 和 v 表

示。四個相的接觸會產生六個界面能，分別表示為𝛾௔ି௩、𝛾௦ି௩、𝛾௟ି௩、𝛾௔ି௦、𝛾௔ି௟、𝛾௦ି௟，

用以描述四相彼此之間的界面能係數。此外，本研究採用規則溶液(Regular solution)的

數學形式描述系統混合自由能，其成份與系統混合自由能之關係式可表示為[9]: 

𝑔ሺ𝑐௔ሻ ൌ 𝑔௔𝑐௔ ൅ 𝑔௩ሺ1 െ 𝑐௔ሻ ൅ 𝑁𝑘஻𝑇ሾ𝑐௔ 𝑙𝑛 𝑐௔ ൅ ሺ1 െ 𝑐௔ሻ 𝑙𝑛ሺ1 െ 𝑐௔ሻሿ ൅ 𝑁𝛺𝑐௔ሺ1 െ 𝑐௔ሻ    (2-2) 

其中𝑔௔為單位體積之沉積原子莫耳自由能，𝑔௩為單位體積之空孔莫耳自由能，𝑁為單位

體積內之原子個數，𝑘஻為波茲曼常數，𝑇為絕對溫度。𝑔ሺ𝑐௦ሻ基材原子的系統混合自由能

與𝑔ሺ𝑐௟ሻ液態金屬原子的系統混合自由能同上述式(2-1)形式表示。在方程式(2-2)中等式

右邊中括弧內為系統混合熵的貢獻，其餘各項和則為系統之混合焓。藉由成份相的化學

位勢梯度差𝜇஼ೌ  = 𝜕G/𝜕𝐶௔，使沉積物原子產生擴散行為，析出物得以形成及演化。其中，

N 為每單位體積中沉積原子個數，原子擴散驅動力(Driving force, P)為生成物於每單位

距離內系統自由能變化，可表示為: 

𝑃 ൌ ିଵ

ே
𝛻 ቀడீ

డ௖ೌ
ቁ                           (2-3) 

若 J 為擴散原子流量，此擴散流量會受到沉積原子間因濃度差產生的化學位勢變化

和生成物的擴散遷移率 M所影響，可表示為： 

𝐽 ൌ  𝑀𝑃                            (2-4) 
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結合(2-3)與(2-4)公式，得到描述系統中生成物濃度之擴散行為，可表示為： 

𝐽 ൌ െ
ெ೎ೌ

ே
𝛻 ቀ డீ

డ௖ೌ
ቁ                         (2-5) 

最後，將擴散流量代入質量守恆方程式，並加入沉積來源項 S，如下： 

𝑁 డ௖ೌ
డ௧

ൌ െ𝛻 ∙ 𝐽 ൅ 𝑆                        (2-6) 

整合上述方程式(2-5)和(2-6)後，建立完整沉積物原子的擴散控制方程式[9]，此方程

式亦可用於描述二元成份場之相分離： 
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𝛻 ∙ 𝑀௔𝛻 ቀ

డீ
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其中，(2-7)式的右邊
ௌ

ே
為沉積來源項，在本模型中為單位時間內的總沉積量。由沉積動

力學來考量，當引入沉積位置及沉積機率後，在不同界面上之沉積速率表示如下： 
ௌ

ே
ൌ ൛ሼሾ𝑣௟𝑐௟|𝛻𝑐௔|ଶሿ ൅ ሾ𝑣′௟𝑐௟|𝛻𝑐௦|ଶሿ ൅ ሾ𝑣௩ሺ1 െ 𝑐௟ሻሺ1 െ 𝑐௦ሻ|𝛻𝑐௔|ଶሿ ൅ ሾ𝑣௦ሺ1 െ 𝑐௔ሻሺ1 െ 𝑐௟ሻ|𝛻𝑐௦|ଶሿሽൟ    (2-8) 

式中𝑣௟、𝑣′௟、𝑣௩與𝑣௦分別表示沉積物來自於液相、基材/液相界面、氣相、基材/氣相

界面之沉積速率。 

由於二元成分相間界面能 γ的不同，上述擴散方程式亦可模擬不同晶體結構對稱性

之沉積原子行為，包含不具晶體對稱性之非晶材料等向性擴散(Isotropy diffusion)與結晶

材料的異向性擴散(Anisotropy diffusion)行為。考慮非晶結構或無特定生長方向之晶體，

其沉積原子等向性擴散會受到系統總自由能的變化影響，進一步將系統總自由能對成分

作微分表示為: 
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當基材為非晶質材料時，系統為等向性的界面能，可將𝛾視為常數，使得原子均勻的

擴散，沒有特定的擴散方向。但實際上，大部分的基材為晶體結構，其界面自由能為空

間方向的函數，導致其原子有特定擴散方向。為了要在模型中描述異向性界面自由能，

將直角座標系(𝑐௔x, 𝑐௔y, 𝑐௔z)轉換為球座標系(γ, θ, Φ)，以方便描述空間方向函數。其中𝑐௔௫、
𝑐௔௬、𝑐௔௭分別為生成物於 x 軸、y 軸和 z 軸方向之濃度梯度的投影，旋轉角 θ 為晶面法

線在 xy平面上的投影與 𝑥軸之夾角、天頂角Φ則是晶面法線與 x-y平面法線方向的夾角。

本研究討論{111}晶體系統，其對應之異向性界面能模型如下式所示: 

𝛾ሼଵଵଵሽሺ𝜃,Фሻ ൌ 𝛾ఢ ቂሺ1 െ 3𝜆ሻ ൬1 െ
ସఒ

ଵିଷఒ
ቀ𝑠𝑖𝑛ସ Ф ∙ ቀ𝑠𝑖𝑛ସ ቀ

𝜔
ସ
𝜃ቁ ൅ 𝑐𝑜𝑠ସ ቀ

𝜔
ସ
𝜃ቁቁ ൅ 𝑐𝑜𝑠ସ Фቁ൰ቃ    (2-10) 

其中𝛾଴與𝜆分別代表平均表面能和異向性強度、𝜔表示在 xy 平面的晶體對稱模數。當 𝜔 ൌ

4時，晶體為四重對稱；𝜔 ൌ 6時，代表六重對稱之晶體。不同的晶體對稱模數可建立三
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維的異向性表面能，呈現八面體晶體結構或十二面體型晶體結構。 

    考慮不同反應物對基板不同晶面有不同的成長速率，將成長速率之異向性條件加入

沉積來源項中。本研究以討論<111>方向為目標，其數學表達式為[10]: 

ε୥ழଵଵଵவሺθ,Фሻ ൌ ε୥ ሾሺ1 ൅ 66η ൈ ሺsinФሻସ ൈ ሺcosФሻଶ ൈ ሺsinθሻଶ ൈ ሺcos θሻଶሻሿ  (2-11) 

式中 εg 為平均成長速率、η為異向性強度。使沉積來源項成為: 
ௌ

ே
ൌ εg൏111൐ሺθ,Фሻ൛ሼሾ𝑣௟𝑐௟|𝛻𝑐௔|ଶሿ ൅ ሾ𝑣′௟𝑐௟|𝛻𝑐௦|ଶሿ ൅ ሾ𝑣௩ሺ1 െ 𝑐௟ሻሺ1 െ 𝑐௦ሻ|𝛻𝑐௔|ଶሿ ൅ ሾ𝑣௦ሺ1 െ 𝑐௔ሻሺ1 െ 𝑐௟ሻ|𝛻𝑐௦|ଶሿሽൟ  (2-12) 

在理論模型中，各數值參數可以根據實際上不同的實驗條件做調整，如調整模型來

源項之𝑣௟、𝑣′௟、𝑣௩值，以呼應於實驗中的過飽和速率、成核速率與反應物濃度的改變。

同時，修改模型中異向性界面能和成長取向模型之條件，便可更清楚了解氣/液/固法生

長之表面形貌機制與各項變因對其演化之影響。 

 

2.2 數值計算方法 

本研究針對空間及時間進行數值差分計算，計算每一步正規劃時間內之數值變量，

模擬氣/液/固法沉積生長行為。透過反覆迭代計算的過程，建立氣/液/固法之沉積過程

與形貌演化，最後將數值計算結果以影像輸出，重現其沉積物形貌生成與變化，並進行

定量分析。同時，改變不同計算參數，模擬不同氣/液/固法生長條件，以分析討論不同

製程參數對生長機制與形貌演化之影響。 

 

2.2.1 基材設定 

本研究為探討氣/液/固法生長機制與成長模式，設計 606060 的網格空間，模型

設定 z=0 處為基材表面，將基材濃度梯度設置為高斯分布，使基材微觀結構呈現瀰散型

界面。基材數值計算之高斯分布方程式如下所示: 

𝑐௦ሺ𝑧ሻ ൌ
ଵ

ఙ√ଶగ
𝑒𝑥𝑝 ቀି௭

మ

ଶఙమ
ቁ               (2-13) 

其中，𝜎ଶ為變異數強度，並取𝜎為 0.4199。當 z=0 時，具有最大的基材濃度值𝑐௦=0.95。 

 

2.2.2 金屬液滴設定  

針對氣/液/固法理論模型，在基板界面上建立一金屬濃度連續球形場變量，以模

擬金屬球在基板表面作用區域，此球形且濃度由中心位置(𝑥௜ ,𝑦௜ , 𝑧௜)向外遞減為 1~0 的

三維金屬球相場(𝑐௟)，如下所示： 

𝑐௟ ൌ 𝑒𝑥𝑝 ቂെ
ሺ௫ି௫೔ሻమାሺ௬ି௬೔ሻమାሺ௭ି௭೔ሻమ

ଶఙ೔
ቃ               (2-14) 

其中𝜎௜ ൌ
୰೔మ

ሺିଶሻ୪୬ ሺ଴.ହሻ
為尺規參數，可使金屬相場界面處𝑐௟=0.5，對應為金屬球半徑r௜之位置。 

 

2.2.3 數值界面 

為觀察沉積過程完整之形貌演化，在圖像顯示以 0.5 為判斷之基準。顯示所有沉積

物濃度大於 0.5 的位置，並以沉積原子濃度為 0.5 之等位面定義沉積物表面。 
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2.3 定量分析 

2.3.1 平均柱高 

    在生長過程中，奈米線的平均生長高度(average height)隨時間的變化率即為生長速

率。因此，追蹤奈米線的平均沉積高度可獲得沉積速率。平均柱高的計算方式如下[11]: 

ℎ ൌ ଵ

௡ೣ∙௡೤
∑ ∑ ℎሺ𝑥,𝑦ሻ

௡೤
௬ୀଵ

௡ೣ
௫ୀଵ                  (2-15) 

ℎሺ𝑥,𝑦ሻ為水平座標上表面位置的高度，nx, ny分別為 x 軸及 y 軸上模擬空間網格總數。 

 

2.3.2 寬度與高寬比 

為了計算空間中的奈米柱寬度 w，首先建立函數𝑞ሺ𝑥,𝑦, 𝑧ሻ條件，以判定座標所對應

的相。若是固相為 1、液相為 0： 

𝑞ሺ𝑥, 𝑦, 𝑧ሻ ൌ ൜
1, 𝑐௔ᇱ ൒ 0.5

 0, 𝑐௔ᇱ ൏ 0.5 
        (2-16) 

接著以條件函數計算 z = h 上的固相面積分率 A，其中 h 為柱高： 

 𝐴 ൌ ଵ

௡ೣ∙௡೤
∑ ∑ 𝑞ሺ𝑥,𝑦, ℎሻ

௡೤
௬ୀଵ

௡ೣ
௫ୀଵ  (2-17) 

透過面積分率計算橫截面積，計算其幾何直徑獲得寬度 w： 

 𝑤 ൌ 2 ൈ ට௡ೣ∙௡೤∙஺∗

గ
 (2-18) 

最後計算出高寬比 H: 

𝐻 ൌ ℎ/𝑤 (2-19) 

 

3. 結果與討論 

本研究透過相場法建立氣/液/固法模型，並於改變不同計算參數進行一系列數值模

擬。首先討論等向性的系統下，分別調整不同製程參數，包括過飽和速率、成核速率等，

探討其製程參數對於氣/液/固法生長奈米狀結構之影響。接著討論在不同材料特性，如

{111}晶體系統下，當製程參數變化時，對其生長機制與結構形貌演化之影響。 

圖 3-1 至圖 3-3 為三種沉積相與金屬催化劑相間之不同沉積速率(vl)大小，等向性奈

米線沉積之表面形貌與演化過程數值模擬結果。圖 3-1 為中等沉積奈米線速率(vl = 0.14)

之奈米線表面形貌演化過程。由圖中可知，在模擬生長初期由於反應氣體原子吸附於金

屬催化劑表面，當沉積原子濃度達到過飽和後，沉積原子擴散至金屬催化劑與基板界面

析出成核，此時奈米線沉積形貌開始形成，如圖 3-1(a)-(b)所示。當沉積製程進行至中後

期階段，由於沉積物奈米線已析出，沉積原子藉由金屬催化劑表面持續生成，使得金屬

催化劑和沉積物間界面不斷的析出堆積，使得沉積物奈米線高度逐漸增加，如圖 3-1(c)-

(f)所示。沉積奈米線形貌呈現圓柱狀，主要是因為等向性晶體系統，其原子排列無特定

方向性，為使沉積物表面積最小而形成圓柱奈米線。 
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圖 3-1 數值模擬三維氣/液/固法等向性沉積奈米線結構之表面形貌及演化過程。(vl = 0.14) 

 

當改變不同沉積相與金屬催化劑相間之沉積速率(vl)時，圖 3-2 所示為等向性高沉積

速率(vl = 0.16)之奈米線表面形貌演化數值模擬，而圖 3-3 則為等向性低沉積速率(vl = 

0.12)之奈米線形貌演化之模擬結果。由模擬結果可知，在初期的成核成長過程中，高沉

積速率(vl = 0.16)相較於低沉積速率(vl = 0.12)之奈米線生長存在些微的差異，高沉積速

率奈米線之表面形貌高度會略高一些，如圖 3-2(a)與圖 3-3(a)中所示。當沉積模擬進行

至中後期，高沉積速率沉積物之成長速度相較於低沉積奈米線速率會更為明顯一些，如

圖 3-2(b)-(f)與圖 3-3(b)-(f)所示。除了在奈米線成核成長速率不同外，不同之沉積相與金

屬催化劑相間沉積速率(vl)大小對於奈米線形貌並沒有產生太大的影響，如其奈米線的

直徑或寬度。 

為了能更清楚呈現製程參數對奈米線表面形貌生長的影響，圖 3-4 所示為上述不同

沉積相與金屬催化劑相間沉積速率(vl)模擬結果的定量分析。從圖中可看到透過調整沉

積相與金屬催化劑相間之沉積速率(vl)大小，對整體奈米線生長形貌之平均柱高與高寬

比造成的影響。當沉積相與金屬催化劑相間沉積速率(vl)改變時，主要影響奈米線沉積

之軸向生長。奈米線沉積速率(vl)越大，其奈米線之平均柱高增加率越大，如圖 3-4(a)所

示。而圖 3-4(b)為奈米線平均寬度之定量分析，從圖中可看到奈米線沉積速率(vl)的大小，

對奈米線平均寬度的影響非常微小。無論是提高沉積速率(vl)或是降低沉積速率(vl)，其

奈米線平均寬度之定量曲線幾乎重疊。圖 3-4(c)為沉積奈米線高寬比之定量分析結果。

圖中得知，提高奈米線沉積速率(vl)，有助於提升其奈米線之高寬比，改變其奈米線形

貌。反之，若降低奈米線沉積速率(vl)，情況則會相反。 
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圖 3-2 數值模擬三維氣/液/固法等向性沉積奈米線結構於高沉積相與金屬催化劑相間沉

積速率(vl = 0.16)之表面形貌及演化過程 

 

 

 

圖 3-3 數值模擬三維氣/液/固法等向性沉積奈米線結構於低沉積相與金屬催化劑相間沉

積速率(vl = 0.12)之表面形貌及演化過程 
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圖 3-4 沉積相與金屬催化劑相間沉積速率(vl)對等向性氣/液/固法沉積奈米線之定量分

析圖，(a)平均柱高、(b)平均寬度、(c)高寬比 

 

    由上述討論得知不同沉積相與金屬催化劑相間之沉積速率(vl)，造成奈米線沉積於

軸向生長產生不同生長速率。接著針對基板與金屬催化劑相間之沉積速率(v'l)，透過改

變沉積物於基板與金屬催化劑相間之沉積速率快慢，探討不同沉積速率(v'l)對氣/液/固

法沉積奈米線結構之表面形貌的影響。相較於圖 3-1 之中等奈米線沉積速率(v'l = 0.02)，

圖 3-5、圖 3-6 分別為兩種不同基板與金屬催化劑相間沉積速率(v'l= 0.04、0.01)之等向

性奈米線沉積表面形貌與演化過程數值模擬結果。圖 3-5 為等向性高基板與金屬催化劑

相間沉積速率(v'l = 0.04)之表面形貌演化結果。從模擬結果得知，沉積物初期奈米線沉

積速率相較於低基板與金屬催化劑相間沉積速率(v'l =0.02 或 0.01)，更早形成於基板和

金屬催化劑之間，如圖 3-5(a)與圖 3-6(a)所示，表示在此製程條件主要影響沉積物之成

核速率。在數值模擬中後期可得知，高基板與金屬催化劑相間沉積速率所形成之沉積物

其表面形貌高度，相較於低基板與金屬催化劑相間沉積速率之柱高都要大，如圖 3-5(b)-

(f)與圖 3-6(b)-(f)所示。在後期較高的奈米線是因有較長的奈米線生長時間所導致。 

 

圖 3-5 數值模擬三維氣/液/固法等向性奈米線沉積於高基板與金屬催化劑相間沉積速率

(v'l = 0.04)之表面形貌及演化過程 
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圖 3-6 數值模擬三維氣/液/固法等向性奈米線沉積於低基板與金屬催化劑相間沉積速率

(v'l = 0.01)之表面形貌及演化過程 

 

圖 3-7 為不同之基板與金屬催化劑相間沉積速率(v'l)數值模擬結果之定量分析。由

圖可更清楚得知，提高基板與金屬催化劑相間沉積速率(v'l)，僅會改變沉積物初始成核

時間，而不會造成軸向或徑向生長速度改變。其平均柱高及寬度之成長曲線，呈現線性

比例的水平平移，如圖 3-7(a)、(b)所示。同時，奈米線表面形貌之高寬比定量分析結果

趨勢也與平均柱高及寬度一致，如圖 3-7(c)。 

 

 
圖 3-7 基板與金屬催化劑相間之沉積速率(v'l)對等向性氣/液/固法沉積奈米線之定量分

析圖，(a)平均柱高、(b)平均寬度、(c)高寬比 

 

    接著討論不同晶體系統{111}對於奈米線生長之表面形貌演化影響。主要是理論模

型中，在沉積擴散項加入{111}異向性條件，並且考慮沉積物<111>異向性的生長方向，

其沉積奈米線表面形貌生長演化之電腦模擬結果，如圖 3-8 所示。在模擬初期即可看出，

由於沉積物的晶體系統與成長方向相同，透過金屬催化劑界面生長的奈米線從成核階段

至析出成長階段，其表面形貌皆呈現四角柱形貌，如圖 3-8(a)-(b)所示。到了中後期階

段，隨著在金屬催化劑和沉積物間持續的析出，使得奈米柱形貌越為明顯，如圖 3-8(c)-
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(f)。圖 3-9 與圖 3-10 分別為大小不同的沉積相與金屬催化劑相間沉積速率(vl)其異向性

沉積奈米線表面形貌與演化過程之數值模擬結果，探討此沉積速率(vl)參數對異向性系

統之影響。圖 3-9 為高沉積相與金屬催化劑相間沉積速率(vl = 0.2)，由模擬結果得知，

沉積物初期的成核成長過程，除了四角柱異向性的特徵類似外，相較於低沉積相與金屬

催化劑相間沉積速率(vl = 0.16)之模擬結果，如圖 3-10(a)所示，沉積物外觀有些微的差

異，其奈米柱的高度有略高一些，如圖 3-9(a)所示。在模擬中後期可發現高沉積速率(vl)，

如圖 3-9(b)-(f)所示，相較於低沉積速率(vl)，如圖 3-10(b)-(f)所示，其奈米柱成長速度的

增加更為明顯，同時四角奈米柱的沉積物一樣清晰可辦。 

    圖 3-11 為異向性系統不同沉積相與金屬催化劑相間沉積速率(vl)之定量分析。圖 3-

11 顯示在異向性系統中，透過調整沉積相與金屬催化劑相間沉積速率(vl)的大小，對於

整體奈米線形貌之平均柱高與高寬比均會造成影響。類似於等向性系統，改變沉積相與

金屬催化劑相間沉積速率，主要影響奈米線之軸向生長。當奈米線沉積速率(vl)越大時，

其奈米線之平均柱高越大，如圖 3-11(a)所示。而從圖 3-11(b)之平均寬度定量分析可知，

沉積相與金屬催化劑相間沉積速率(vl)大小，對平均奈米柱寬度的影響微乎其微。無論

是提高或是降低沉積速率，平均寬度之曲線幾乎重疊。由圖 3-11(c)奈米柱之高寬比定量

分析結果得知，提高沉積相與金屬催化劑相間沉積速率(vl)，有助於提升其奈米柱之高

寬比。反之，若降低沉積相與金屬催化劑相間沉積速率(vl)，則會使奈米柱之高寬比降

低。 

 

 

圖 3-8 數值模擬三維氣/液/固法{111}晶體系統<111>方向異向性沉積之奈米線結構表面

形貌及演化過程(vl = 0.18) 
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圖 3-9 數值模擬三維氣/液/固法高沉積相與金屬催化劑相間沉積速率(vl = 0.2)於{111}晶

體系統<111>方向異向性沉積之奈米線結構表面形貌及演化過程 

 

 

 

圖 3-10 數值模擬三維氣/液/固法低沉積相與金屬催化劑相間沉積速率(vl = 0.16)於{111}

晶體系統<111>方向異向性沉積之奈米線結構表面形貌及演化過程 
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圖 3-11 沉積相與金屬催化劑相間沉積速率(vl)對氣/液/固法於{111}晶體系統<111>方向

異向性沉積奈米線之定量分析，(a)平均柱高、(b)平均寬度、(c)高寬比 

 

    最後針對{111}晶體系統之不同基板與金屬催化劑相間沉積速率(v'l)，在異向性擴散

與成長下，對氣/液/固法沉積奈米線結構演化的影響。圖 3-12 與圖 3-13 分別為大小不

同之基板與金屬催化劑相間沉積速率(v'l)，異向性沉積奈米線表面形貌與演化過程數值

模擬結果。圖 3-12 為異向性高基板與金屬催化劑相間沉積速率(v'l = 0.04)之表面形貌演

化圖，由模擬結果得知在沉積初期，如圖 3-12(a)所示，相較於低基板與金屬催化劑相間

沉積速率(v'l = 0.01)，如圖 3-13(a)，具有四角柱特徵形貌之沉積物較早形成於金屬催化

劑和基板之間。在模擬中後期，高基板與金屬催化劑相間沉積速率之奈米柱表面形貌高

度，如圖 3-12(b)-(f)所示，比低基板與金屬催化劑相間沉積速率之奈米柱還要高，如圖

3-13(b)-(f)，主要原因是有較長的成長時間。另外，值得注意的是在異向性成長的作用

下，與具有相同製程參數的等向性沉積過程相比，異向性沉積奈米柱也是比等向性沉積

奈米柱要來的高，如圖 3-5 與圖 3-6 所示。 

 

圖 3-12 數值模擬三維氣/液/固法高基板與金屬催化劑相間沉積速率(v'l = 0.04)於{111}晶

體系統<111>方向異向性沉積之奈米線結構表面形貌及演化過程 
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圖 3-13 數值模擬三維氣/液/固法低基板與金屬催化劑相間沉積速率(v'l = 0.01)於{111}晶

體系統<111>方向異向性沉積之奈米線結構表面形貌及演化過程 

圖 3-14 為不同基板與金屬催化劑相間沉積速率(v'l)模擬結果之定量分析。依據圖中

分析曲線可清楚顯示，提高基板與金屬催化劑相間沉積速率(v'l)僅會改變沉積物初始成

核時間，使得其奈米柱生長曲線水平移動，不會造成軸向或徑向生長速度的明顯改變。

平均柱高及寬度成長曲線，與其參數設定呈現線性比例增加，如圖 3-14(a)、(b)所示。

而奈米柱之高寬比定量分析結果趨勢，也與平均柱高及寬度類似，如圖 3-14(c)。

圖 3-14 基板與金屬催化劑相間沉積速率(v'l)對氣/液/固法{111}晶體系統<111>方向異向

性沉積奈米線之定量分析，(a)平均柱高、(b)平均寬度、(c)高寬比 

4. 結論

本研究採用相場法建立氣/液/固法沉積之理論模型，重現氣/液/固法沉積製程之表

面形貌演化過程。根據氣/液/固法金屬催化劑、基板及沉積物之生長作用機制，探討等

向與異向性系統，其沉積物成核成長速率、過飽核速率對奈米線形貌形成及演化過程的

影響，並分別針對其平均柱高、平均寬度與高寬比進行定量分析。改變沉積相與金屬催
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化劑相間沉積速率(vl)，會加速沉積物結晶析出與沉積的速度，其奈米線的表面形貌也

會較細長。隨著模擬時間增長，生長速率差異會越加明顯。定量分析顯示此沉積速率大

小主要影響奈米線之軸向成長和高寬比，對於橫向生長之影響微乎其微。而基板與金屬

催化劑相間沉積速率(v’l)主要與金屬催化劑於初始過飽和速率有直接相關，當提高基板

與金屬催化劑相間沉積速率時，將使得沉積物更早成核於金屬催化劑和基板間。其定量

分析結果顯示基板與金屬催化劑相間沉積速率主要影響沉積物奈米線初始成核速率，並

不會造成生長速率有明顯的改變。 
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