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本實驗室會研究半導體材料的晶面效應此

一幾乎全新的領域當然不是在預期中的，原因始

於如何合成出具不同形貌的金、鈀、氧化亞銅及

氧化銀奈米粒子，並了解不同粒子的形狀是如何

控制的。粒子如果是經由氧化還原反應得來，改

變反應的電位就有機會獲得不同形狀的粒子，基

本上就是Nernst方程式中的各變因都可調控[1]。
因不同形狀形成的反應電位不一樣，反應的自由

能變化(∆G)就不太一樣。如果粒子是經由沉澱反
應而來，向產物方向的平衡常數(K)要大幅降低。
或從反應式看如何降低向產物方向的反應之進

行[2]。同樣的對形成不同形狀的粒子其反應的自
由能變化(∆G)也不一樣。當粒子有具{100}面的
立方體、具{111}面的八面體及具{110}面的菱形
十二面體，自然就會比較不同粒子的各種性質如

光催化反應、有機催化反應、電性及光學性質。

實驗發現半導體材料如氧化亞銅及氧化銀有極

不同的晶面相關之光催化活性、電性及光學性

質，但在有機催化反應上的差別可能就較小一點

[3]。另外金屬粒子的晶面相關之有機催化活性的
差異也比較小，當然也有情況是使用不同晶面的

粒子所得到的產物選擇性會有所不同，同時金屬

粒子幾乎看不到光學的晶面效應[4-6]。這些結果
顯示半導體材料具有奇特的光催化反應、電性及

光學上的晶面效應，而這些現象都有共同點，就

是都可以用晶體表面有一薄層的概念來了解，有

點像理想氣體的三個定律都可從此一公式(PV = 
nRT)來了解。而在不同晶面上進行有機催化反應
主要是探討分子在表面的作用，但是對電性及光

催化反應則是探討不同表面之能帶圖及能帶彎

曲情況，這與有機催化反應的晶面效應是不一樣

的事情，就像人們不會用理想氣體定律來了解表

面的氫化反應。 
前面說明半導體的光催化活性、電性及光學

性質有明顯的晶面效應，從導電性質最容易了解

晶面的影響。我們最先量測單一顆氧化亞銅晶體

的電性。作法是先用電流方式製備具極細針頭的

鎢針，再將鎢針接於電控手臂上，電控手臂則是

裝在 SEM 機台內，藉由操控讓兩個鎢針先接通
導電，再接到晶體要量的兩個相同或不同的晶面

上，通過 sourcemeter就可獲得 I-V圖。實驗發現
氧化亞銅的{111}面的導電性極佳，{100}面的導
電性不佳，而{110}面則不導電。另外當鎢針同時
接到 cuboctahedron或 rhombicuboctahedron的不
同面上做量測，就會得到不對稱的 I-V圖，特別
是{111}/{110}面的組合，說明單一晶體有如 p-n 
junction般的整流現象[7]。那要怎樣解釋實驗的
結果呢？想法是表面有一薄層，且對不同晶面此

薄層有能帶或結構上的差異，造成電荷傳輸通過

這一層時會遇到不同程度的阻力。Density 
functional theory (DFT)的計算符合實驗結果，就
是三層的氧化亞銅的{111}面有導體的能帶圖，
{110}面的能帶圖有能隙，而{110}面的能帶圖則
介於兩者之間。另外從層數的變化可知到第幾層

時能隙會呈現出來，而此層數的厚度就代表此表

面一薄層的厚度，對氧化亞銅來講，此薄層約一

奈米或更薄[7]。實驗發現氧化銀及硫化鉛粒子都
有明顯的導電之晶面效應[8, 9]。不知為何，多年
來這樣的晶面電性量測報導在文獻中幾乎找不

到。 
接下來就是量測無摻雜矽晶圓的導電性質，

首先 DFT 計算顯示{100}及{110}面有正常的能
帶圖，但{111}與{112}面則是如金屬般沒有能隙
[10]。實際量測矽晶圓也發現{100}及{110}面的
導電性不佳，但{111}與{112}面則是有很好的電
性[11]。圖一也給一個考量晶面效應的能帶圖；
{111}與{112}面有較大的表面能帶彎曲情形使
其能量與鎢的能帶接近以利電子傳輸，而{100}
及{110}面則與鎢的能帶離較遠使得電子傳輸較
不容易。另外當鎢針接上晶圓的{110}/{111}及 
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圖一 (a, b)矽晶圓導電性的晶面效應。(c)結合不同矽晶面的能帶圖[11] 

 
 
{112}/{110}面的組合時也會得到整流的 I-V圖。
鍺和 GaAs晶圓都有類似的電性之晶面效應，也
可得到整流的 I-V圖[12, 13]。鍺和 GaAs的 DFT
計算結果也都符合電性量測之晶面效應[14, 15]。
這些結果顯示半導體的電性之晶面效應是廣泛

存在的。 
在半導體的光催化活性方面，我們在十年前

就提出氧化亞銅立方體似乎沒有光催化活性的

說法，因金與氧化亞銅的核殼粒子還是無活性

[16, 17]。之後於氧化亞銅立方體、八面體及菱形
十二面體表面長少量的金奈米粒子，發現八面體

及菱形十二面體的光催化活性有增強，但立方體

還是無活性，實驗發現照光後氧化亞銅立方體並

無自由基的產生，這解釋為何其無光催化活性

[18]。另外加入捕捉電子與電洞的分子或溶液則
會發現菱形十二面體的電子與電洞都有到達晶

體表面，但立方體則無，而八面體主要是靠電子

傳輸來進行分子的光降解[19]。如用紫外光電子
能譜及吸收光譜來得到不同氧化亞銅晶體的導

帶及價帶的位能，其相近的位能並無法解釋為何

立方體無光催化活性，及菱形十二面體無導電性

[19]。這表示我們還是得用表面有一薄層的概念
來理解，因不同表面的薄層有不同程度的能帶彎

曲情形，使得電荷傳輸通過此表面薄層的難易度

不同。另外氧化銀與氧化亞銅有相同的晶體結

構，但卻有完全不同的光催化活性，表示用傳統

表面能或分子與表面的作用是無法全面解釋光

催化的晶面效應[2]。此外磷酸銀及鈦酸鍶皆有明
顯的光催化活性之晶面效應[20, 21]。 

接下來是於氧化亞銅粒子上長氧化鋅奈米

結構，雖然此時長氧化鋅的氧化亞銅立方體還是

無光催化活性，且菱形十二面體的活性增強，本

來有活性的八面體突然變成無活性[22]。電子顯
微鏡觀察介面發現氧化鋅的(101)晶格容易長在
氧化亞銅的{111}表面，因此推斷此半導體的介
面組合對電子傳輸不利，或是說此介面的能帶彎

曲情形不匹配如圖二所示，使得電子無法從氧化

亞銅的導帶傳輸至氧化鋅的導帶，電子電洞只好

重組。無活性也說明電子與電洞必須因兩邊的電

位差而先遷移至介面，不然介面的存在就沒作用 
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圖二 氧化亞銅立方體、八面體及菱形十二面體與各種半導體材料結合所形成的異質結構事實上經常會

有光降解活性變差的情形發生[26] 
 
 

而會表現出活性。此工作說明半導體的介面對電

荷的傳輸有極大的影響。接下來於氧化亞銅粒子

上長硫化鎘、硫化鋅及磷酸銀奈米結構都發現全

部或有些組合的光催化活性會大幅的降低，而不

是文獻所說因半導體異質結構的能帶位置差而

增強電子與電洞分離[23-26]。這些結果是乎表示
其他人也應該會得到較差或變很差的半導體異

質結構組合，只是人們比較在意如何得到增強的

光催化活性，對於變差的結果也許選擇不報告或

不進一步理解，但問題是這些都是光催化反應的

可能結果，且無活性的結果還更有趣。 
在半導體的光學晶面效應方面，最早確認此

現象的存在是用金八面體或立方體為核製備具

不同尺寸的金氧化亞銅核殼立方體、八面體、截

半立方體及菱形十二面體。吸收光譜發現隨著氧

化亞銅的殼層增加或粒子變大，雖然氧化亞銅的

吸收峰會漸紅位移，金核的表面電漿共振峰的位

置則不動，但改變氧化亞銅殼層的形貌就會有蠻

大的位移[27-30]。這奇特的現象顯示金核的表面
電漿共振峰是感受到氧化亞銅表面的晶面而位

移到特定位置。光學的晶面效應同樣可用表面那

一薄層來理解，因不同晶面的表面薄層的能帶圖

不一樣，介電常數也應不同，光或表面電漿電場

通過此層自然會使吸收峰位置不太一樣。接著改

用鈀及銀核也會看到相同的光學晶面效應[31, 
32]。但使用銅核則因與氧化亞銅有極大的晶格
差，使得銅核多不在氧化亞銅粒子的中間，此表

面電漿共振峰位置不動的現象就不會出現[33]。
當有方法做出極小且尺寸可調的氧化亞銅立方

體及八面體，就可直接證明其光學的尺寸及晶面

效應是存在的，就是吸光與放光峰的位置會隨尺

寸變大而持續紅位移，即便粒子已超過 100 奈
米，但位移變化會漸變小，且約略相同大小的不

同形狀的粒子其吸光與放光峰的位置是明顯不

一樣的，如圖三所示[34-37]。因此較正確的能帶
圖必須要顯示尺寸和晶面對能隙的影響，如圖四

所示。因量子侷限效應無法說明為何超大的半導

體粒子仍有能隙的變化，也無法解釋光學的晶面

效應，因此不應繼續相信此說法。事實上光學的

尺寸和晶面效應廣泛的存在於各種半導體材料，

只是人們沒有注意觀察此事[37-39]。 
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圖三 氧化亞銅的光吸收峰及放光峰波長與粒子尺寸的變化[35] 

 
 

 
圖四 依實驗結果調整的氧化亞銅的能帶圖。為了圖的整潔，價帶位置固定，但其實價帶位置與粒子的

尺寸有關係[35] 
 
 

總 結 

半導體材料廣泛具有導電性、光催化活性及

光學上的晶面效應，對熱傳導可能也有晶面效應

[30, 32]。這些現象都是相關的，因都可用表面有
一不太一樣的薄層來解釋或理解。就如同在車窗

貼不同的隔熱紙，就會對隔熱、透光率及隱密性

有不同程度的影響。這些現象對半導體材料的應

用有極大的影響，因此人們及學生應對這些半導

體的本質有所了解，而這些結果也應於教學中出

現，不然不正確的觀念會持續而難以改正。 
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