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一、前言

在眾多的半導體材料中，以矽基為主的四族材

料因具有低成本、取得無匱乏且又有廣大的積體電

路技術為支撐基礎的優勢，而成為半導體技術的主

流材料。事實上，自積體電路問世以來，如何能利

用純熟又先進的互補式金氧半電晶體製程技術來實

作高品質的矽基光電積體電路，以擴展高速通訊的

應用層面，一直是眾人努力的標的。然而，此項訴

求的進展卻始終因為矽塊材自身 間接能隙 的材

料特性而無法有具體的成效與突破。幸運的是，隨

著半導體技術日益精進地邁入奈米尺度的範疇，吾

鍺量子點光電元件－光偵測器
Germanium Quantum Dot Optoelectronic Devices
－Photodetectors

在本文中我們利用熱氧化絕緣層上覆矽鍺結構來形成鍺量子點 (小至 3 nm 且密度高達 2.8 ¥

1012 cm–2)，並且詳細地探討氧化條件、矽鍺合金中鍺含量、薄膜厚度，以及幾何形狀對於鍺

量子點特性的影響，如尺寸大小、分布密度、位置以及成長機制等。從陰極光激發的吸收光

譜可知，鍺量子點／二氧化矽系統在波長 400－550 nm 之間，隨著量子點的縮小有明顯的

藍移現象。我們利用此法成功地在可見光至近紫外光有極強光響應的鍺量子點層金屬－氧化

物－半導體二極體。在 405 nm 光源照射下，鍺量子點層金屬－氧化物－半導體二極體展現

明顯的光電流放大特性，其光響應度高達 812 mA/W，而所對應的量子效率為 245%。

Using thermal oxidation of SiGe-on-insulator structures for forming Ge quantum dots (QDs)
embedded in a SiO2 matrix, we have systematically investigated possible structure factors that
would affect the properties of Ge QDs such as size, density, and even the position.
Cathodeluminescence spectra reveal significant light emission at 400－600 nm from the Ge-
QDs/SiO2 system as the QD size is scaled from 9 nm to 3 nm. This finding strongly motivates the
exploration of Ge-QDs/SiO2 metal-oxide-semiconductor (MOS) photodiodes (PDs) for visible to
near ultraviolet photodetection. MOS PDs with Ge QDs have high rectifying ratio (~105) in darkness
and a high photocurrent/dark-current ratio (~103). Increasing the number of Ge-QD layers from
zero, through one to three improves the photoresponsivity from 4.64, through 482 to 812 mA/W
corresponding to quantum efficiencies of 1.42, 148, and 245%, respectively.
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人已經可以製作出各式各樣的奈米結構，並且可藉

由奈米結構所具有的獨特量子侷限效應來調變材料

的電子能結構，例如由矽基塊材材料的 間接能隙

演進成奈米矽量子點的 偽直接能隙 ，從而得以

突破矽基材料因 間接能隙 而導致的低光電轉換

效率之瓶頸。不僅如此，在微小的奈米結構中，更

可以藉由調整量子結構的大小尺度來調變其光能隙

的大小，進而調整發光譜線的波長。因此如何得以

發展出製作成本低、再現性高又與現今的互補式金

氧半電晶體製程技術相互匹配的方法來製作矽基量

子點結構，就愈顯出其重要性。

相較於矽，同屬於四族的鍺由於具有較小的導

電載子等效質量，其電子及電洞的移動率比矽還

高，所以鍺始終是製作高性能電子元件的首要選

擇。此外，鍺的激子波爾半徑 (excitonic Bohr

radius) (24.3 nm) 比矽 (4.9 nm) 來得大，所以在相同

大小的奈米結構下，鍺可顯現出更明顯的量子侷限

效應
(1)

，亦即可以更容易地改變其電子能結構與光

能隙的大小。這些特性對於提昇矽基底材的發光元

件及光電元件的發光效益、光電轉換效益而言是非

常重要的。

值得一提的是，已有若干的理論與實驗文獻報

導，若能製作出掩埋於二氧化矽絕緣層中的奈米鍺

量子點，將可藉由調整奈米鍺量子點的直徑大小

(因顯著的量子侷限效應) 或奈米鍺量子點與二氧化

矽界面間的缺陷而發射出可見光 (如藍光或綠光)

甚或紫外光
(2)

。有鑑於此，研究學者已陸續地提出

多種新穎的方法來製作鍺奈米量子點，如使用先進

的 top-down 電子束微影／乾蝕刻技術或 bottom-up

的合成方法。後者包括了惰性氣體凝結法 (inert gas

condensation)(2)
、合金濺鍍法

(3)
、離子植入法

(4)
、表

面擴散
(5)

、磊晶
(6)

、solution-based growth (7)
及

template-directed assembly(8)
等。

然而以實用性的考量來看，仍有許多製程上主

要的難題急待克服，如 (1) 微影解析度的極限、(2)

製程的變異性、(3) 蝕刻時不可避免地會在側壁上

造成缺陷、(4) 奈米接觸的對準及 (5) 催化劑污染

的問題，這使得奈米量子點研究與半導體光電元件

的實用化之間仍然存在著明顯的落差。因此儘管奈

米量子點電晶體、發光二極體、光偵測器、感測

器、記憶體及邏輯閘的原型都已經陸續地被報導出

來，但是大部分實驗室的研究工作仍然專注地在功

能性的展示、成長機制的研究、材料特性的分析及

初步的電性量測。不可諱言的是，為了能將實驗室

中奈米元件由原型功能性的展示轉化為實質地對社

會及經濟提供具體衝擊的實際應用，以實際應用為

訴求的零維奈米量子點及相關元件整合的研究顯然

會愈趨重要。尤其是，除了奈米量子點的合成外，

一個成功的奈米量子點元件也需要考量該如何得以

精確地將奈米量子點對準或接觸到奈米電極。因此

發展先進且與互補式金氧半電晶體製程技術相互匹

配的奈米製程技術來實現高性能的奈米量子點光電

元件，實是一刻不容緩的重要研究議題。

二、鍺量子點光電元件

筆者的研究團隊近五年來致力於鍺奈米量子點

與相關光電元件及物理的研究探討。利用所研發的

選擇性氧化矽鍺 之方法，已成功地製作出直徑

約 3－8 nm 的鍺奈米量子點，並從而成功地製作出

高品質且可在室溫下穩定工作的鍺單電子電晶體
(9, 10)

及奈米晶粒非揮發性電晶體
(11)

。重要的是，可藉由

調變熱氧化的時間、氣氛、矽鍺合金中的鍺濃度及

結構層厚度／幾何形狀大小等參數來掌控鍺量子點

的直徑大小及平面分布
(12, 13)

。 選擇性氧化矽鍺

形成鍺奈米量子點的構想，源於塊材矽鍺在高溫熱

氧化的過程中，因二者的氧化速率相差甚遠，因此

矽會優先地被氧化，而鍺原子非但不會被氧化，還

會從成長中的氧化層裡析出並沿著二氧化矽／矽鍺

的界面沉澱堆疊
(14)

。

我們利用此獨特性質，研發了一個簡單且與互

補式金氧半電晶體製程技術相互匹配的方法來形成

埋在二氧化矽矩陣中的鍺量子點。首先，在絕緣層

上覆矽 (SOI) 的晶圓上先沉積一層矽鍺磊晶 (或複

晶) 層，將該晶圓置於高溫的氧化環境中讓矽鍺磊

晶 (或複晶層) 完全被氧化。在此氧化過程中，矽

因氧化而形成二氧化矽，但是鍺原子則自氧化物中

釋放出來，並且堆疊於氧化物與矽鍺合金之間的界

面。當矽鍺磊晶 (或複晶) 層完全被氧化時，被釋放

出的鍺原子就會完全被裹覆於二氧化矽之中，藉由
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鍺原子的擴散與聚集 (segregation and agglomeration)

來形成鍺奈米量子點。

由於掩埋在二氧化矽矩陣中的鍺量子點之形成

是由高溫氧化期間析出的鍺原子移動與聚集所引發

的，從熱動力學的觀點來看，決定原子移動的因素

除了取決於熱驅動力的大小之外，同時也和移動環

境中的遷移率 (鍺的含量、氧化環境、被氧化區域

圖案的幾何形狀及大小) 皆有強烈的關係。我們的

研究顯示調整熱氧化的條件、絕緣層上覆矽鍺的結

構厚度和矽鍺層的鍺含量，可使鍺量子點的半徑、

形狀、空間密度和結晶性得到良好的控制。我們已

成功地藉由氧化 Si0.95Ge0.05/Si-on-insulator 平面

來形成直徑與面密度約為 3－10 nm / 0.1－2.8 ¥
1012 cm–2

的鍺量子點，如此微小且高密度的量子點

非常適合應用於奈米晶粒非揮發性記憶體與發光元

件或光偵測器。

特別的是，藉由調整 SGOI (SiGe-on-insulator)

細線中的鍺含量，也已經成功地形成一連串的鍺量

子點或鍺奈米線裹覆於矽鍺線的軸心
(13)

。這是由

於 SGOI 細線在氧化的過程中，不僅上表面的矽鍺

會被氧化，同時側壁的矽鍺也會被氧化；因此，一

旦絕緣層上覆矽鍺線完全被氧化時，所析出的鍺原

子會被推擠到細線的中心而形成鍺量子點或鍺奈米

線。如此所形成的鍺量子點或鍺奈米線同時也會和

一旁未被氧化的電極區相互聯結，該區域可藉由後

續的離子佈植方式形成來源極／汲極電極。使用此

一自聚式的方法—氧化絕緣層上覆矽鍺線，所形成

裹覆於絕緣二氧化矽的零維或一維鍺奈米結構，不

僅無須添加金屬催化劑 (catalyst-free)，而且和相鄰

的區域會形成自我排列的奈米接觸。更重要的是，

利用此方法所形成鍺奈米結構的大小，完全無須依

靠先進的微影解析度及蝕刻技術，即可藉由調變氧

化條件、SGOI 細線的幾何形狀、SGOI 組成及結

構得到良好的掌控。因此上述奈米元件應用到實際

的半導體電子上所面臨的挑戰將可以有效地降低。

奈米量子點元件的研究除了首要之務奈米量子

點的實作外，深入瞭解奈米量子點因量子效應所引

發的電子能結構與光學等相關物理及材料特性的改

變，並與量子理論相互論證，對於奈米元件由原型

功能性的展示轉化為有實質具體的應用而言有相當

大的助益。因此，我們利用穿透式電子顯微鏡

(TEM) 來量化鍺奈米量子點的直徑大小、分布及觀

察 晶 體 結 晶 形 態 ， 利 用 陰 極 射 線 激 發

(cathodoluminescence) 與多波長橢圓儀等方法來檢

測研讀鍺奈米量子點的電子能帶結構。同時我們也

利用等效質量法 (effective mass method) 來理論計算

量子點的電子能結構，在考慮微數電子間交互作用

下，建立電子能結構和量子點大小之模型。在下文

中將逐項論述利用 選擇性氧化矽鍺 之方法所製

作的鍺奈米量子點的成長機制與所檢測觀察到的物

理特性。

1.鍺量子點之成長機制與物理特性檢測
由於鍺量子點的形成取決於鍺原子的釋放與彼

此間的聚集，因此量子點的直徑、面密度與晶格結

構與製程的溫度與時間及矽鍺合金中鍺的莫耳含量

有絕對之關聯性
(12, 13)

，利用穿透式電子顯微鏡

(TEM) 所觀察到的實驗結果總結於表 1。

由圖 1 的 TEM 影像所示，當 Si0.95Ge0.05/Si-on-

insulator 結構經過 900 °C 30 分鐘熱氧化後，可清楚

地觀察到鍺量子點裹覆於二氧化矽氧化層中，平均

量子點的直徑與面密度分別為 3 nm 與 1 ¥ 1012

cm–2
。從高解析度的 TEM 影像中亦可觀察到清楚

的單一晶胞，其中的晶格面距為 0.32 nm，與塊材

鍺在鑽石結構中的 {111} 晶格面是相同的
(15)

。相較

之下，在較短熱氧化時間下所形成的鍺量子點，因

表 1.矽鍺合金經 900 °C 熱氧化後所形成鍺量子點的直徑大小與面密度。

Si0.95Ge0.05 Oxidation Time Fixed at 30 min

Oxidation time (min) Size (nm) Density (cm–2) Ge content in Si1– xGex Size (nm) Density (cm–2)

10 8.9 ± 3.5 1.2 ¥ 1011 x = 0.05 2.7 ± 1 1.2 ¥ 1012

20 6.1 ± 2.0 7.0 ¥ 1011 x = 0.15 6.2 ± 2.2 2.4 ¥ 1011

30 3.0 ± 1.0 1.2 ¥ 1012 x = 0.25 9 ± 4.0 3.1 ¥ 1011
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鍺原子的釋放與彼此間的聚集尚未達到充分的熱平

衡，因此量子點的直徑較大且均勻性較差。同時亦

可觀察到部分鍺量子點是以非或複晶的形態存在，

而複晶胞中的晶格面距為 0.2 nm，與塊材鍺的

{220} 面距相仿 (如圖 2 所示)。X 射線繞射 (XRD)

的放射譜線觀察也提供了相同的佐證。另外，當增

加底層的矽厚度或矽鍺合金中的鍺莫耳含量過高時

(~25%)，將清楚可見鍺濃縮 (Ge condensation) 與聚

集 成 團 狀 的 情 狀
(13)

， 如 圖 3 所 示 。

考量上述影響量子點大小與分布等製程或結構

因素間之交互作用，我們提出鍺量子點之可能成長

機制，如圖 4 所示。在高溫熱氧化的製程下，當氧

化進行至 Si1– xGex 層時，由於矽與鍺氧化成 SiO2 與

GeO2 所需之反應熱不同，故會造成矽優先氧化成

穩定的 SiO2，而未氧化的鍺原子會自成長中的氧化

層析出。所析出的鍺原子部分會存在於氧化形成之

SiO2 與底下未氧化之 Si 的界面上，聚集成一顆顆

的量子點；另一部分鍺原子則向下擴散進入未氧化

的矽層，造成鍺濃縮的現象。因此析出的鍺原子不

斷地進行聚集成鍺量子點與向下擴散濃縮的程序，

一直到整個 SiGe/Si 複合層完全氧化完畢為止
(13)

。

一般而言，鍺塊材受限於材料本身間階能隙的

特性，因此發光機制受到晶格熱子的影響很大，導

致發光效益差，而無法在發光元件有所應用。但是

當鍺由三維的塊材縮小至零維的量子點時，根據理

論預估鍺量子點的能帶結構受到量子侷限效應的作

用，極有可能由間階能隙轉換成直階能隙，且能隙

大小將隨著量子侷限作用力之增加而增加。

圖 5 即為我們在室溫下所觀察到的陰極射線

(cathodoluminescence) 光譜。在陰極射線的激發

下，9 nm 大小的鍺量子點不僅發出 2.5 eV 的藍

光，而且隨著量子點縮小 6 nm 甚至 3 nm 時，發現

光譜有明顯的藍移現象 (2.5 → 2.8 → 3.1 eV)，同時

也發現在 2.3 eV 有一微弱的光訊號。根據文獻報

導，該光源應來自於氧化層內部的缺陷或氧化層與

量子點間的界面陷阱。利用氫氟酸 (HF) 濕蝕刻法

逐步將表面的氧化層去除，並即時採取所對應的光

譜，確定此發光源確實來自於鍺量子點本身或其表

面／內部缺陷，且與氧化層缺陷無關。進一步改變

氧化環境的氛圍來降低氧化層與量子點間的界面陷

阱，將可確認此微弱的發光源機制
(13, 15)

。

我們進一步地利用多波長橢圓儀量測，並搭配

等效介質近似法 (effective medium approximation)，

探討鍺量子點在奈米尺度下的介電係數與能帶結構

中的轉折點 (transition points)(15)
。在強大的量子侷

Ge precipitation

100 nm

Buried Oxide

5 nm

5 nm

(a)

(b)
(c)

Ge precipitation

100 nm

Buried Oxide

5 nm

5 nm

Ge precipitation

100 nm

Buried Oxide

5 nm5 nm

5 nm

(a)

(b)
(c)

elliptical dots in 
Polycrystalline phase

Amorphous state

(a)

elliptical dots in 
Polycrystalline phase

Amorphous state

elliptical dots in 
Polycrystalline phase

Amorphous state

(a)

(b)(b)

圖 1. Si0.95Ge0.05/SOI 經 900 °C 熱氧化後所形成鍺量

子點的穿透式電子顯微鏡影像。

圖 2. Si0.95Ge0.05/SOI 經 900 °C 熱氧化 (a) 12 分鐘與

(b) 20 分鐘後所形成鍺量子點的穿透式電子顯

微鏡影像。

圖 3. Si0.75Ge0.25/SOI 經 900 °C 35 分鐘熱氧化後所

形成鍺量子點的穿透式電子顯微鏡影像。
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限作用下，鍺量子點的反射係數較塊材鍺的反射係

數小 (約為塊材鍺的 75%)。而且與鍺塊材相較之

下，鍺量子點能帶結構中的轉折點，如 E1、E¢0 與

E2，也明顯地發現有藍移的現象 (如圖 6 所示)。從

以上光譜與橢圓儀數據的分析可知，當鍺量子點縮

小至 10 nm 以下時，其光學與介電特性與塊材鍺之

特性有極大的差異
(15)

。由此可知，鍺量子點在光

學與電氣特性方面提供了相當大的調制空間，相信

對於矽基量子點光二極體或偵測器的發展與應用將

有所助益。

2.鍺量子點金氧半光二極體之研製與電氣物
理特性檢測

過去一般的可見藍綠光至近紫外線 (亦即 400

－600 nm 波長) 的光偵測器大多採用價格昂貴的氮

化鎵或效率低的多孔矽基板，因此無法實現高效率
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圖 4.鍺量子點的可能成長機制。
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的單晶基石光電積體電路。基於上述所實際觀察到

鍺量子點的光學與介電特性，我們實作了鍺量子點

金氧半二極體以供可見藍綠光至近紫外線 (亦即

400－600 nm 波長) 的光偵測應用。首先，在矽基

板上以高溫乾氧化的方法成長一高品質的二氧化矽

絕緣層。接著，陸續沉積單一層或三層的非晶矽／

複晶矽鍺 (鍺莫耳組成含量約 10－13%)／非晶矽／

二氧化矽堆疊層，如圖 7 所示。

在 900 °C 的濕氧化環境下，將此一 (或三層)

堆疊層完全氧化後，會形成一層或三層的球體或橢

圓體離散的鍺量子點裹覆於二氧化矽介電層中，如

圖 8 所示。最後分別以濺鍍法沉積含鋁摻雜的氧化

鋅與金屬鋁為上下電極，完成鍺量子點金氧半光二

極體的製作。如圖 8 所示，單一層鍺量子點的直徑

大小與面密度分別為 9.06 ± 2.50 nm 與 1.77 ± 1011

cm–2
，而三層鍺量子點的直徑大小與面密度則分別

為 5.14 ± 2.48 nm 與 6.26 ± 1011 cm–2
。由於原子的

移動與熱能、移動的環境以及原子的移動率有相當

大的關係，故鍺量子點的大小與密度由氧化時間與

總鍺原子的體積所決定。鍺量子點在圖 8(a) 的插

圖中清楚地觀察到的 {111} 晶格面，顯示鍺原子的

移動已經達到熱平衡穩定態
(15)

。

圖 9 為鍺量子點金氧半光二極體分別在不照光

以及 48 mm 的 405 nm 光照射下所量測的電流－電

場 (current-electric field, I-E) 特性曲線圖。插圖為鍺
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圖 6.利用多波長橢圓儀所量測萃取之鍺量子點折

射係數。

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
0

5

10

15

20

25

 N
um

be
r

Diameter of Ge QDs (nm) 

Elli iptic-shaped  Ge QDs
L: 9.06 +/- 2.5 nm
W: 5.56 +/- 2.45 nm

12.7nm

9.8nm
12nm

8.2n

5.3nm

10.6nm6.1nm

(a)

 

12.7nm

9.8nm

12.7 nm

9.8 nm
12nm12 nm

8.2n

5.3nm

10.6nm6.1nm

8.2 nm

5.3 nm

10.6 nm6.1 nm

(a) (b)(b) 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
0

10

20

30

40
Elliptic-shape Ge QDs    
L: 5.14 +/- 2.48 nm
W: 3.94 +/- 2.02 nm N

um
ber

(b)
0

10

20

30

40

Diameter of Ge QDs (nm) 

圖 8.熱氧化後 (a) 單層與 (b) 三層的非晶矽／複晶矽鍺／非晶矽／二氧化矽堆疊層所形成的鍺量子點橫截面

穿透式電子顯微鏡圖。

圖 7. (a) 單層與 (b) 三層的非晶矽／複晶矽鍺／非

晶矽／二氧化矽堆疊層之橫截面穿透式電子

顯微鏡圖。
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量子點光二極體的結構示意圖。單層鍺量子點的閘

氧化層與量子點下方氧化層厚度分別為 53 nm 與

28 nm，而三層鍺量子點的閘氧化層與量子點下方

氧化層厚度則為 145 nm 與 21 nm。同時也研製了

14 nm 閘氧化層中無內含量子點的光二極體予以比

較。單層與三層鍺量子點的光二極體的啟始電壓

(turn-on voltage) 皆約為 0.4 V。值得注意的是，在

不照光下單層與三層鍺量子點光二極體皆展現了明

顯的整流特性，在正負 3 V 的整流比分別為 3.2 ¥
105

與 9.4 ¥  105
。此等整流現象在埋藏於二氧化矽

的矽奈米晶粒金氧半二極體中也已被觀察到
(16)

。在

0－0.6 V 偏壓區間，鍺量子點光二極體的電流－電

壓 (current-voltage, I-V) 特性可以下列方程式 (1) 來

描述
(16, 17)

：

(1)

其中 n 為理想因數，而 R 為一個與電壓無關並與二

極體串聯的電阻。單層與三層鍺量子點金氧半二極

體所萃取的 n /R 值分別為 1.85/1 kW 與 2.2/3.5 kW，

當鍺量子點光二極體偏壓在 2－6 V 時，電流與電

壓的關係滿足 I µ V
m
；單層與三層鍺量子點二極

體所對應的 m 值分別為 1.8 與 2.3。這樣的電流－電

I
q V IR

nkT
µ -È

ÎÍ
˘
˚̇

exp
( )

壓關係 (I µ V
–2) 表示載子在累增區 (accumulation

mode) 的傳輸是以空間電荷電流 (space-charge-

limited current) 所主導的
(18, 19)

。而當元件操作在反

向偏壓 (即反轉區，inversion mode) 時，無量子點

光二極體由於載子的穿隧率較低，因此其暗電流小

於含量子點的光二極體。由於介電層厚度隨著鍺量

子點層數增加而增加，因此載子的穿隧率隨著鍺量

子點層數增加而衰減，故在三層鍺量子點光二極體

中可量得較低的暗電流 (當電場為 –0.7 MV/cm 時電

流為 1.65 nA)。相較於其他矽或鍺奈米晶粒的金氧

半二極體而言，這樣的暗電流仍是相當低的
(20-22)

。

在波長 405 nm 的光源照射下，金氧半光二極

體在反轉區展現了明顯的光響應。從一層鍺量子點

增加為三層鍺量子點後，光電流／暗電流比值

(ratio of photo current to dark current) 從 5 ¥ 102
增至

1.1 ¥ 104
。為了降低暗電流進而增進光電流／暗電

流比，我們以變溫量測 (120－300 K) 來探討分析

暗電流的機制。圖 10 展示單層與三層鍺量子點金

氧半二極體的電導值 (G，定義為 G ∫ I/V) 與溫度

(T) 的曲線，發現可以下列的方程式描述之：

(2)

其中 T0 代表材料常數，並可透過 ln(G)．T –1/2
圖之

G
T

T
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Ê
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圖 9.含有不同鍺量子點層的金氧半光二極體 I-E

特性曲線圖。實心與空心的符號 (方形、三角

形與圓形) 分別代表零層 (■, □)、一層 (▲,

△) 與三層 (●, ○) 的光電流與暗電流。插圖

為鍺量子點光二極體的結構示意圖。
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圖 10.鍺量子點二極體在 –1 至 –6 V 的偏壓區間及

120 至 300 K 的溫度範圍所量得的電導值。

實心與空心符號分別是代表單層與三層鍺量

子點的電導值。
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斜率萃取而得。萃取出的 T0 可用來估算量子點的

大小、間距 (QD spacing) 與活化能 (activation

energy)， 以 及 所 對 應 的 填 充 能 量 (charging

energy)(23, 25)
。由實驗數據所萃取的單層與三層鍺量

子點二極體的 T0 值分別為 54629 K 及 185106 K。

從文獻搜尋已知，有兩種載子躍移 (hopping) 的模

型，分別為 Efros 與 Shklovskii 的 variable-range-

hopping (ES-VRH)(26)
以及 Ŝimánek 的 percolation-

hopping (PH)(27)
，可用來解釋此溫度與電導的關係

式。若鍺量子點二極體的傳輸機制是由 ES-VRH

模型所主導，則利用上述萃取所得的 T0 而計算出

的單層與三層量子點的直徑大小分別為 0.44 nm 與

0.13 nm(23)
。此結果遠小於由穿透式電子顯微鏡觀

察所得的量子點大小，故可排除 ES-VRH 為本研

究鍺量子點光二極體的主要載子傳輸機制。

許多研究團隊也報導認為埋藏於二氧化矽的矽

或 鍺 量 子 點 內 的 傳 輸 機 制 ， 主 要 是 來 自 於

percolation hopping(16, 24, 27, 28)
。Percolation 理論模型

將量子點與／二氧化矽的系統視為一個網狀結構，

在此網狀結構中的節點代表著量子點，兩個節點間

以穿隧電阻 (tunneling resistor) 互相連接，而熱激發

的載子則是在兩個最相近的節點中移動。在此 PH

模型中，T0 與最大的量子點間距 (smax) 以及最大的

活化能 (EA, max) 可以下列的關係式描述之
(27)

：

T0 µ smax ¥ EA, max (3)

若鍺量子點二極體內載子的傳輸機制是由 PH

模型所主導，以 T0 所估算的單層與三層鍺量子點

的最大活化能分別為 66.1 meV 與 425 meV(24)
。這

些值與利用穿透式電子顯微鏡所得的量子點大小與

間距 (單層與三層的量子點大小／間距分別為 9.06

± 2.50 nm/14.7 nm 與 5.14 ± 2.48 nm/7.5 nm) 而計算

的單層與三層鍺量子點的最大活化能 (分別為 63.9

meV 與 435 meV) (24)
相當吻合。這項結果表示

percolation-hopping 在所研究的埋藏於二氧化矽的

鍺量子點系統中扮演重要的角色。藉此也可以進一

步估算單層與三層鍺量子點的填充能量，分別為

32 meV 與 120 meV(24)
。利用 PH 模型所估算的填

充能量是與從鍺量子點單電子電晶體的電流－電壓

特性曲線所求得的填充能量
(9, 29)

相當接近。

在電場為 –0.7 MV/cm 的偏壓下，隨著鍺量子

層從零、一增加為三層，所對應的光響應度

(responsivity) 從 4.64、482 增加至 813 mA/W。值

得注意的是，光響應度與照光下所產生的電子－電

洞對 (e-h pairs) 之傳輸有直接的關係。對於閘氧化

層內無量子點的金氧半光二極體而言，光激發產生

的電子－電洞對是聚集在矽基板／二氧化矽界面處

的空乏區，接著被該區域的低電場分開，而被上下

電極所收集。反之，對於閘極內含有鍺量子點的金

氧半光二極體而言，電子－電洞對不僅產生於矽基

板上的空乏區，也會產生在閘氧化層的鍺量子點

內。而因為閘氧化層區域跨有高電場，因此在鍺量

子點內所產生的電子－電洞對將會被此高電場分離

而流至電極形成光電流，因此鍺量子點光二極體的

光響應度大幅地提升了。

圖 11 為零、一與三層鍺量子點金氧半光二極

體在 350－700 nm 光照射下所量得的光響應圖 (偏

壓電場為 –0.7 MV/cm)。圖中的虛線分別表示 100

－400 % 的量子效率 (quantum efficiency, h)。零層

鍺量子點元件在 440 nm 雖有光譜峰值，但是光響

應度非常低，然而含鍺量子點的光金氧半二極體則

表現截然不同的吸收光譜現象。當鍺量子點的直徑

大小從 9.06 ± 2.50 nm 縮減為 5.14 ± 2.48 nm 時，兩

個明顯的吸收光譜峰值分別從 450 nm 與 600 nm 藍
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圖 11.在電場為 –0.7 MV/cm下，零 (■)、一 (▲) 與

三層 (●) 鍺量子點金氧半光二極體在 350－

700 nm的光響應圖。
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移至 390 nm 與 500 nm。此峰值的藍移 (blue-shift)

現象表示光二極體的吸收機制主要是來自於鍺量子

點的量子侷限效應
(1)

，而非鍺量子點與二氧化矽間

的界面缺陷。

值得一提的是，閘氧化層內含有鍺量子點的光

二極體展現了光響應放大的特性 (所對應的量子效

率大於 100%)，這樣的結果也曾在含有矽或鍺量子

點的金氧半二極體中被觀察到
(20, 22)

。Nayfeh 等人

將這樣的放大特性解釋為一個類似於光導體

(photoconductor) 的機制
(20, 30)

：這是由於 Nayfeh 所

研製的矽量子點大小分布均勻，故載子在量子點之

間傳輸時可能會發生共振穿隧，進而增加載子的遷

移率，使得其量子效率大於 100%。然而因為我們

所製作的鍺量子點大小有一定的變異性，故上述的

機制無法解釋所研究的鍺量子點光二極體的放大現

象。因此我們提出一個可能的機制來解釋光響應放

大的現象。

在文獻上曾經報導，光產生的電洞可能在傳輸

過程中被矽奈米晶粒捕捉，進而造成負的光導性

(photoconductivity) 現象
(31)

。因為鍺與二氧化矽間

比矽與二氧化矽間有更大的價電帶差 (valence band

discontinuity)，因此極可能在鍺量子點內發生電洞

侷限的現象。當鍺量子點光二極體操作在反向偏壓

下，閘氧化層中的高電場會將電子－電洞對分開。

然而電洞在傳輸過程中很可能會因鍺量子點的高位

能障而被侷限於量子點內。為了保持電荷中性，此

時電極中的電子需從電極中再次注入，進而造成光

電流的增加。這樣類似的光響應放大現象也曾在氮

化鎵 (GaN) 光偵測器中被觀察到
(32)

。

鍺量子點光二極體是否能夠取代傳統三五光二

極體在光電子積體電路中的地位尚不明確，然而以

矽基材奈米結構製作的光電或電子電路是當前無可

爭議的趨勢。如何將奈米結構的獨特量子特性應用

於新一代光電或電子元件的設計與製作中將是關鍵

之所在。
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