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一、前言

近年來，隨著材料科學及技術的進步暨元件之

微小化趨勢，使得磁、光電及半導體科技等領域之

材料尺度邁入奈米範圍。為了能有效掌控材料性

質，勢必得藉由適當之分析儀器與技術來進一步探

討、研究製程技術對材料內部原子結構與材料本身

性質之影響。因此，隨著奈米尺度材料時代的來

臨，能提供原子級解析率及訊息之場發射穿透式電

子顯微鏡 (field-emission transmission electron

microscope, FE-TEM)，在取得空間解析度 (spatial

resolution) 接近或小於奈米尺度的結構、成分訊息

結合場發射穿透式電子顯微鏡之高空間解析度與能量過濾器可擷取二維空間能量分布影像之

特性，配合量測技術之研發，利用連續影像能譜建立微區材料三維空間之性質分布影像圖。

透過函數轉換及訊號處理之分析理論，並利用函數卷積及最大熵等訊號處理技術，可改善影

像能譜之能量解析率至 0.1 eV 以內的超高解析度。之後以系列二維空間能量分布影像所擷取

之材料二維空間的能量損失能譜，解析低能量損失能譜中所含的材料介電函數及能帶間隙。

Field-emission transmission electron microscopy (FE-TEM) coupling with energy filter provides
high spatial resolution and 2-D energy image-spectrum. A three dimensional distribution of material
specific properties can be reconstructed by extracting the energy loss spectrum from electron
spectroscopic imaging series (ESI). Based on the analysis theory of function transfer and digital
signal process, the energy resolution of spectrum-image can be improved down to 0.1 eV by using
maximum entropy deconvolution technique. Consequentially, material dielectric function, energy
band gap and electronic structure image with a high spatial resolution can be obtained by using the
discussed techniques.
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與材料基本性質上，扮演一舉足輕重之角色
(1)
。而

結合能量過濾器 (energy filter) 之場發射式能量過濾

穿透式電子顯微鏡 (energy filter transmission electron

microscope, EFTEM)(2)
除了因其具備奈米級電子束

探測尺度 (約 5 Å) 而有高空間解析度外，同時能偵

測入射電子束與樣品作用造成之電子能量損失中所

蘊含相當豐富的材料訊息。如：經由分析材料中電

子能量損失能譜中之低損失能量範圍 (< 50 eV)，

所得訊息蘊含著價電子激發狀態，不但經由電漿峰

(plasma loss) 反映出化學成分的特徵，同時在較低

能量損失範圍 (< 10 eV) 能譜亦與試片材料中的能

帶結構有關。因此，分析低能量損失能譜不僅可以

得到化學成分訊息，同時亦有可能求得材料中能帶

間隙寬度與介電函數等電性的訊息。另外，分析試

片材料中原子內層激發所導致入射電子高達數百電

子伏特 (> 100 eV) 之特徵能量核心損失峰 (core

loss)，可以獲得材料成分定性定量的結果。而進一

步分析能量核心損失峰之微細結構 (near edge fine

structure)，因其反映材料電子組態之特性，而可以

求得鍵結與能態密度等性質。這些優越的多功能

性，因其優於 1 eV 之能量分辨率，結合場發射穿

透式電鏡之空間解析度 (優於 0.2 nm)，使其目前已

成為研究奈米尺度材料性質之一相當有用的工具。

本文中，將介紹利用 JEOL 2010F 結合 Gatan

能量過濾器 (Gatan imaging filter, GIF) 之場發射電

子顯微鏡能量過濾系統，發展出適當函數卷積及低

損失能量能譜訊號處理技術，以量測奈米級材料之

能帶間隙寬度與介電函數。同時介紹我們所建立核

心損失能譜之理論模擬模式，以分析材料之電子能

態結構。並將上述建立之量測技術，應用於一系列

能量過濾影像方法記錄二維空間中能譜訊息，此亦

利用快速傅立葉內插以及最大熵法解決訊號取樣不

足與能量解析率之問題。進而建立三維空間之材料

性質分布影像。這些將有助於使穿透式電子顯微鏡

提供更有力之材料特性分析。

二、電子能量損失能譜分析之背景與
發展

1.電子能量損失能譜儀與能量過濾電鏡

電子能量損失能譜儀 (electron energy loss

spectrometer, EELS) 最早發端於 1929 年，由

Rudberg 等人(2)
利用一特定能量之電子束施加於待

測的金屬樣品上，然後接收非彈性散射 (亦即有能

量損失) 的電子，其發現能量損失電子具有與 X 光

類似的特性，且隨著樣品的化學成分不同而會有不

同的損失能量。而後於 1941 年，Ruthemann 等人(3)

首次將量測電子損失能譜的技術與穿透式電子顯微

鏡結合，量測鋁試片的電子損失能譜，而開啟了電

子能量損失能譜分析之新紀元。

歷經不斷演進，現今之電子能量損失譜儀兼具

有顯示能量損失能譜 (electron energy loss spectrum,

EEL-spectrum) 與能量過濾影像 (energy filtered image)

之優異特性。電子能量損失譜儀之量測方式是以電

子在磁場中運動之受力方程式 F = qv ¥ B 為基礎

(其中 F為受力方向，v為電子速度，q為電子電荷

數，B 為磁場)，由此公式可推知電子在一均勻的

磁場中，會因速度或能量之不同，造成不同的偏轉

角而偏轉，其偏轉曲率半徑 R = g m0v/eB (其中 g 為
相對論修正項，m0 為電子質量，B 為磁場，v 為電

子速度，e 為電子所帶電荷)。因此，若將磁稜鏡

(magnetic prism) 置於能量損失電子之後，便可將不

同能量的電子分離，之後再由偵測器接收訊號。

電子損失能譜儀的技術進展，初期十分遲緩，

直至 1990 年之後，分別由 Gatan 與 Zeiss (現今為

LEO 公司併購) 這兩家公司成功地開發出 magnetic

prism spectrometer 與 omega filter 此二種產品 (圖 1

所示)，致使此項技術得以蓬勃發展。上述兩種電

子損失能譜儀之差別在於前者是裝置於穿透式電子

顯微鏡艙體之最下方，並將電子束偏轉 90° 之後再

由 CCD 接收，而後者是直接裝置在電子顯微鏡艙

體內之試片下方，並利用四個磁稜鏡將電子束偏

轉，其優點是可將能量損失影像拍攝於底片或是

CCD 內，但是由於此裝置乃直接裝設於電子顯微

鏡之內，因此普及程度不如 Gatan 的產品之可以很

方便的附加裝置於已出廠的電鏡下方。

由於電子能量損失譜儀具有兩種不同的顯示方

式：能譜 (spectrum) 與影像 (image)，因此衍生出

兩類技術去偵測分析材料之化學成分分布與基礎物

理性質：一是以損失能譜為核心，移動聚焦電子束
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來掃描試片，並收集每一位置之能量損失能譜，經

由分析之後可得到材料成分及性質於二維空間之分

布，裝置此種設備之電子顯微鏡稱之為掃描穿透式

電子顯微鏡 (STEM) (4)
，而此種技術則稱之為

spectrum-imaging。另一種則是以能量過濾影像為

主軸，擷取一連串不同能量損失影像，再由這些影

像中萃取出各個位置的能量損失能譜。藉由此種方

法，亦可同時得到能量損失能譜及二維空間的材料

化學成分與性質分布，裝置此種設備之電鏡稱之為

能量過濾電鏡 (energy filtered transmission electron

microscopy,  EFTEM)(2)
，能量過濾電鏡其實是電子

能量損失譜儀上的另一項功能。電子能量損失譜是

記錄在試片某個特定位置上連續能量損失的強度，

而能量過濾電鏡則是選擇某個特定能量範圍，記錄

試片上所有位置在這個能量範圍損失之強度。此種

技術稱為電子能譜影像法 (image-spectrum)。

2.連續電子能譜影像法
連續電子能譜影像法 (electron spectroscopic

imaging series, ESI) 是基於能量過濾電鏡原理而發

展出之量測技術，其主要目的是希冀藉由此技術不

僅可以得到如能量過濾電鏡一般的二維空間訊息，

並且可以同時得到在每個位置上的能量損失能譜。

概略來說，電子能譜影像法是利用能量過濾電鏡於

所選定的元素特徵能量邊刃 (absorption edge) 之前

先取能量損失影像 (pre-edge image)，然後在元素特

徵能量邊刃之後特定能量範圍上再取一張能量損失

影像 (post-edge image)，計算這些影像的差異，就

可以得出在此特定能量上的分布，也就是某特定元

素的分布。

此法最早由 Jeanguillaume 於 1978 年(5)
提出，之

後再由 Krivanek 於 1993 年(6)
成功的得出實驗結果

並稱之為比例影像 (ratio map)，亦稱為二窗法 (two

window method)。由於此法是利用兩張影像的比例

所得，因此影像的對比會非常強烈，即使是微量成

分區域亦可以顯示出來，但由於所顯示的數值是兩

張影像的比例，因此無法定量成分濃度，是此方法

的致命傷。為改善此問題，自 1986 年起，即有諸

多電鏡學家投入於計算能量過濾影像之方式
(7-11)
，

藉由觀察電子能量損失能譜之行為，而發現能量損

失之電子訊號強度會隨著能量的分布而衰減，並且

可以藉由此數學模型
(7,12)
去描述其背景行為：一般

而言，在核心損失峰區域是使用 power law model：

I = AE –r (1)

其中 I 為訊號強度，A 與 r 均為調整係數，E 為能

量損失位置，因此，將此方式套用在能量過濾鏡上

而發展出了所謂的三視窗法 (three window method)
(13,14)
。三視窗法是指在元素損失能量特徵邊刃之

前，先取兩張不同能量範圍之能量損失影像，利用

之前所得的數學模型去求得強度隨能量衰減的關係

式，因此可以得出在元素損失能量位置的電子訊號

背景值，此一過程稱之為背景去除 (background

subtraction)。之後，與特徵能量邊刃後所選定能量

範圍之能量損失影像相減，即可得出在此一特徵能

量上的真正強度。

然而影響能量過濾鏡在定量的因素並非只有背

景的去除，其他如繞射強度、試片厚度以及收集角

(collect angle, b) 的大小均會影響。Shuman 等人 (7)

提出藉由計算試片中所含的單位原子個數與試片厚

度，以推得絕對定量的構想，之後在 1995－1996

年間，經由一連串的實驗後確認了繞射強度、試片

厚度以及收集角這些因素對於試片的影響
(2,12)
，經

圖 1. Gatan 能量過濾器及 omega filter 之示意圖(33)
。
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過這些科學家的努力發展，於是乎建立起能量過濾

電鏡在元素成分與濃度的定量技術。

然而，當能量過濾電鏡之技術較成熟後，許多

科學家無法滿足損失能譜跟能量過濾影像無法同時

取得的現象。因此 Remier 於 1995 年整理相關文獻

後，正式提出所謂連續能譜影像法的技術 (此觀念

最早是由 Jeanguillaume 在 1978 年時所提出(5))。利

用類似取得能量損失譜的方式，藉由連續取得一連

串的能量過濾影像所組成。因此這個方法可以同時

得到定量之元素成分跟濃度分布圖 (利用與能量過

濾電鏡相同的方法)，也可以在連續的能量過濾影

像上選定一點萃取出在能量軸上的強度分布。因

此，利用此方法可以得到所謂的三維空間的訊息，

亦即平面的成分分布 (X-Y軸) 與能量軸。而當此方

法提出後，首先由Mayer 與 Plitzko 於 1996 年(15)
利

用這項技術成功的分析在矽基板上成長的鑽石膜與

基材之界面有約 2 nm 的非晶類鑽膜，並且可以在

連續影像上萃取出鑽石跟類鑽膜的能量損失能譜。

隨後，此項材料分析技術應用則朝向能量損失範圍

延伸至高損失能量位置發展，能損位置主要為過渡

金屬元素，如鎳 (Ni, L edge 855 eV)，鐵 (Fe, L edge

708 eV) 以及銅 (Cu, L edge 931 eV) 等。也因提高了

連續能譜影像法的空間解析度以及對於所萃取出的

能譜進行化學成分定量和特性分析
(11,12)
，再搭配連

續能譜影像法收集面積廣、收集時間短等優點，使

得此方法十分適用於材料分析。然而對於分析精細

結構則會面臨能量解析度、能量記錄密度不足，以

及能譜分布和能量窗卷積造成與真實分布差異的問

題。對此問題，陳福榮以及羅聖全等人
(17)
在 2001 年

首先利用快速傅立葉內插法 (FFT interpolation) 及最

大熵解卷法 (maximum entropy deconvolution method)

分析低損失峰區域之連續能譜影像法萃取能譜，並

將能量記錄密度增進至 0.125 eV，而 P. J. Thomas 與

P. A. Modgley(18)
利用傅立葉反卷積 (Fourier deconvolu-

tion) 降低非彈性散射對萃取能譜之影響，以及增

加特徵損失峰之噪訊比 (signal to noise ratio)。由於

這些學者的研究確認了可以利用數值分析方法將連

續能譜影像法的缺點改進，使得此方法成為可同時

具有大空間範圍、高能量解析度的分析技術。

三、影像能譜技術之實驗方法

後續之研究乃是利用場發射穿透式電子顯微鏡

(JEOL-2010F FE-TEM) 結合 Gatan 能量過濾器

(GIF) 為主要研究分析工具。其電子槍為蕭基型

(Schottky-type) 場發射式，電子加速電壓為 200 kV。

一系列的電子能譜影像 (electron spectroscopic

images, ESI) 乃藉由 Gatan 公司發展之慢速掃描電荷

耦合元件相機 (slow-scan CCD camera) 來記錄，其

像素為 1024 ¥ 1024。作為電子能量損失分析用之

TEM 試片，因試片厚度薄區需求嚴苛，乃利用 T

形研磨載具 (T-tool tripod polisher) 之楔形研磨技術

(wedge technique) 來製備(19)
。圖 2 所顯示為藉由一

系列不同能量損失所記錄下來之連續能譜影像。藉

由一系列能損影像之特定位置，來重整建立能量損

失能譜
(20)
，此即影像能譜 (image-spectrum)。其為

一個典型的低能電子損失能譜。影像能譜技術因結

合場發射穿透式電鏡而具有奈米尺度之高空間解析

度，而且通常只需數分鐘就能得到一系列影像。這

些影像可以藉由電腦程式來重建能量損失能譜。然

而，影像過濾器 (imaging filter) 在過濾擷取影像

上，除了多重散射 (plural scattering) 之問題外，尚

有兩大問題待解決：(1) 在不連續之能量空間中移

動能量光柵而造成之取樣不足 (under-sampling)。

(2) 因有限能量之光欄 (energy slit) 所造成能量解析

度 (energy resolution) 之損失。低能量損失 (low loss)

圖 2.影像能譜 (image spectrum) 組成圖：一系列 ESI

影像，由 71 張能量範圍由 –10 至 60 eV、能

量間距 1 eV 的不同能量損失影像所組成。

71 images

71 data channels

AEA
Si3N4

SiO2

Black Diamond

Si

x

y
Electron Energy Loss (eV)

–10   0   10  20   30 40   50   60

Extract image-
spectrum from
a 3 ¥ 3 pixels, area

C
ou

nt
s

800

750

700

650

600

550

500

450

400

350

300

250

200

150

100

50

0



77科儀新知第二十六卷第六期 94.6

區域所提供之訊息，如：介電函數 (dielectric func-

tion)、能帶間隙 (energy band gap) 均需較高之能量

解析度方能擷取出來。因此，精確之內插法與適當

之解卷 (deconvolution) 分析是為其所必需。

以下將提出快速傅立葉轉換內插法來解決取樣

數據不足之問題。此法之優點在於相對於其他內插

方法 (如：線性、多項式內插法)，內插點與原始點

間沒有假設關係之問題。接著，利用原先設計用來

改善高解析度顯微影像之空間解析度的限制條件最

大熵解捲法
(21,22)
來增進影像能譜之能量解析度。

1.快速傅立葉轉換內插法 (23)

由於連續能譜影像法在能量損失分布記錄上有

先天的缺陷，因此在本次實驗中利用快速傅立葉轉

換內插法來增加能量損失譜記錄區間至 0.125

eV/ch。在此先討論選用此種內插法的原因。一般

而言，內插法使用於當資料本身的採樣太少或是間

距過大時，為了增加資料分析的正確性而使用。因

此，許多數學家提出各種不同方式的內插法，如高

斯 (Gaussian) 分布內插法、勞倫斯 (Lorentzian) 分

布內插法、線性內插、指數內插以及多項式內插等

等。這些內插法是在數值空間上，利用內插法使用

的數學函數模型，將原本資料的分布方程式求出，

進而得到更密集的資料分布，由此可知，若是選擇

了一個錯誤的內插方法去求取資料的分布，將無法

得到吻合原始資料的分布。因此，在使用上述內插

方法之前 (除了多項式內插法外)，都必須知道或是

假設原始的資料分布是符合或是接近於某一個特定

數學模型。而多項式 (polynomial) 內插則是利用不

同階的多項式去分析原始的資料分布而求得分布方

程式，因此在使用時無需知道原始資料的接近模

型，但是使用此方法時會隨著所用的多項式的階層

差異而有不同的結果，而且也很難決定哪一階才是

資料的最佳分布方程式，因此在使用上有許多問

題。而快速傅立葉轉換內插法最早是由 Singhal 和

Vlach(24)
在 1972 年提出的，與之前所述的內插法相

比，最大的不同點在於快速傅立葉轉換內插法是在

倒空間 (reciprocal space) 或頻率空間內進行內插的

動作，因此，使用此方法所得出來的資料十分吻合

原始資料的分布，同時亦不需要知道原始資料的分

布趨勢，目前已經廣泛的應用於影像重新取樣、微

電路數位訊號處理 (digital signal processing, DSP) 等

領域
(25)
。本研究所使用的快速傅立葉轉換內插法，

基本上是修改自 Schafer 所提出之方法 (26)
。假設一

影像能譜可表示為 S(DEi)，有 N個像素。實際上，

N為一系列 ESI 影像之數目。指標 i由 0 至 N – 1。

因此，此影像能譜之傅立葉轉換表示為 U(k)：

(2)

其中

(3)

假設我們取一新的內插數列 V(k)，有 L = M ¥  N
項。其中，M 為整數，稱之為重新取樣乘算子

(resampling multiplier)。而折疊次數 (folding frequency)

或是 Nyquist 極限 (limit)：Nnq為 (N + 1)/2，是 nearest

rounding 的整數。所以，整個內插過程是將 U(k)

的係數折疊成兩部分：一為新的數列 V(k)，另一為

零，被放置於 V(k) 數列中間部分。因此，新的數

列 V(k) 可以表示為：

(4)

在此必須注意一點，如果 N為偶數，除了在折

疊次數 k = –(L/2) + Nnq的這些項外，所有各項會被

以相同的權數 (weighting)，再轉結於另一新的數

列，而這些新的數列將會給予一半的相對權數。如

果 N為奇數，則所有項有相同的權數。如果此影像

能譜為實數函數 (real function)，則相對於 U(k) 在第

一組次數定義域 (frequency domain)，最後一組的

次數定義域為虛數。因此，新的內插能譜為

S¢(Ei)，有 L 個像素，可藉由對 V(k) 作逆傅立葉轉

換 (inverse Fourier transform) 得到。圖 3 為分別使
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用快速傅立葉轉換內插、多項式內插與線性內插得

到之影像能譜，其 dispersion 為 0.125 eV。藉由針

對兩大特徵區域：零損失區域與電漿損失區域，放

大來比較此三種內插法的差異，結果可以清楚看

出，傅立葉轉換內插法與多項式內插法比線性內插

法的能譜擁有更佳平滑與連續之曲線。選擇傅立葉

轉換內插法的原因在於此內插法對原始數據沒有任

何數學模式的假設，而多項式內插法則對原始數據

作多項式分布的假設，因此傅立葉轉換內插法可以

針對任何模式的能譜做取樣增加的工作而且無任何

數學模式之假設。

2.最大熵解卷法
連續能譜影像法的另一個缺點為能量解析度的

不足，以及萃取所得之能量損失譜行為與實際分布

有所出入，其原因為原本之能量損失譜與實驗時所

選擇的能量窗口卷積所造成，因此，原本有高解析

度的損失能譜 (0.9－1.5 eV) 經過卷積後其能量解析

度會十分接近能量窗的寬度，如此會使得連續能譜

影像法無法得到精細結構的真正分布。卷積的行為

可以用數學清楚的描述
(27)
：

(5)

e 為實驗所得被能量窗模糊化的損失能譜或能量損

失影像，g 為原本完美訊號，h 為能量窗之函數，

在本實驗為階梯函數 (step function)，而 k 為雜訊係

數。當雜訊十分微弱至可以忽略時，原本完美損失

能譜可以利用此公式：

(6)

E、G、H 分別為 e、g、h 之傅立葉轉換，只要知

道能量窗與被模糊化之損失能譜的數學函數，便可

藉由這簡單的轉換公式反推回原本完美之損失能

譜。然而，在真正分析上，雜訊係數是無法忽略

的，因為在電子顯微鏡系統中，工作電壓的穩定

性、電子槍的能量發散，試片厚度效應所造成的多

重散射 (plural scattering)，甚至是作為訊號接收器

的 CCD 本身都會產生雜訊，而在無形中加入量測

得到的資訊中
(2,12)
。因此，將雜訊係數加入計算

後，前一個公式將改寫為：

(7)

K 為考慮雜訊係數後所加入調變的參數，這個改良

的方法稱之為 Wiener filter 或是 Wiener deconvolu-

tion。然而，雜訊的真正分布無法完全得知，因此

K 值可以說是由實驗者自己調變的參數。但是由於

雜訊在能量軸上每個能量的貢獻並非是一個定值，

因此實驗者無法對於每個能量損失位置都猜測一個

雜訊貢獻值，所以這個方法所能改善的程度仍然有

限。

基於實驗者無法得到真正的雜訊分布的原因，

所以有人提出嘗試利用遞迴數值解的方式去進行反

卷積，其中一種方式稱為最大熵解卷法。隨著電腦

的發展大幅縮短程式計算的時間，開始有一些材料

學家將這方法應用於高分辨影像以及能譜分析上。
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圖 3.分別使用快速傅立葉轉換內插、多項式內插

與線性內插得到之影像能譜比較圖。(a) 零損

失峰區域，(b) 電漿峰區域。
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Overwijk 等人 (28)
曾利用最大熵解卷法來移除能譜

零損失峰中儀器裝置的點發散函數 (point spread

function)。本研究利用原先設計用來改善高解析度

顯微影像之空間解析度的強迫式 (constrained) 最大

熵解卷法來改善影像能譜的能量解析度。這與

Overwijk 的方法在於與熵耦合的限制項上有些許不

同。本研究的最大熵解卷法是從已經過快速傅立葉

轉換內插的能譜上做有限光闌寬度的解卷。解卷過

程是藉由最小化已知點發散函數 PSF(Ei) 的

Lagrangian 函數 L。

(8)

其中 S(Ei) 為最佳化 (optimum) 能譜，Ei 為能量空

間的向量。i 為指標，代表能譜中第 i 個像素。Sexp

為經過快速傅立葉轉換內插的能譜。Lagrangian 函

數第一項為 cross entropy，而其餘兩項為最佳化能

譜的限制項。在第一項裡的 D(Ei) 為經過Wiener 過

濾器處理的假設項
(27)
。l0 與 l1 為 Lagrangian 係

數。第一項限制設定在最佳解 S(Ei) 中為定流量

(constant flux)。第二項限制設定為與點發散函數

PSF(Ei) 解卷之最佳解 S(Ei)，需越接近 Sexp
越好。

圖 4(a) 為經過最大熵解卷後的能譜。實線為最大

熵解卷前零損失區域之能譜曲線，虛線為最大熵解
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卷後零損失區域之能譜曲線。由圖中可以清楚地看

出，經過最大熵解卷後的能譜，其半高寬由 1.6 eV

改進至 1.0 eV。圖 4(b) 為黑鑽石 (black diamond,

BD) 區域的影像能譜與相同情況下經由能譜模式所

取得的能量損失能譜之比較圖。我們可以發現經過

快速傅立葉轉換內插與最大熵解卷後的影像能譜與

直接由能譜模式得到的 EELS 能譜相當接近。因

此，藉由我們發展之快速傅立葉轉換內插法與最大

熵解卷法兩種分析技術，低能量損失區域之影像能

譜經過重建後，在定量分析上可以和 EELS 能譜一

樣精確。

四、影像能譜技術之實務應用

1.低介電常數材料之試片厚度求算與其介電
函數之分析

EELS 能譜之低能量損失區域提供材料介電函

數與能帶間隙的訊息
(12)
。假設一入射電子穿過材

料，材料中價電子的行為可以使用一介電函數

e(E) = e1 + ie2 來描述。而電子穿過材料介質後之散

射強度分布 S(E)，則根據 Kramers-Kronig 分析可得

到與介電函數之關係為：
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圖 4.

(a) 實線為經過快速傅立葉轉

換內插的能譜、虛線為再經過

最大熵解卷後的能譜。圖中可

以清楚看出能量解析度由 1.6

eV 增進至 1.0 eV。(b) 為經過

快速傅立葉轉換內插與最大熵

解卷處理後的能譜與 EELS 能

譜比較，兩能譜相當接近。
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其中 S(E) 為電子單次散射強度分佈，I0 為零損失

峰強度，t為試片厚度，v 為入射電子速度，b為收
集半角，qE 為特徵散射角。而 Im[–1/e(E)] 一般稱

為能量損失函數 (energy loss function)。藉由

Kramers-Kronig 轉換分析(12)
可以得到介電函數實部

與虛部的關係：

(10)

其中 P 為避免極點 E = E¢ 時積分的柯西主值
(cauchy principle) 部分。因此，藉由式 (9) 與 (10)，

我們可以得到低介電常數材料黑鑽石的實數與虛數

部分之介電函數。由於電子束與試片作用所產生的

非彈性散射電子數量與試片厚度相關，因此在薄試

片中假設電子單次散射，可以利用能量損失譜儀分

析得到試片厚度 t的訊息：

(11)

此式又稱為對數比率法 (log-ratio method)(12)
。l 為

能量損失在 50 eV 以下電子的平均自由徑，It 為低

能損失譜 (low-loss spectrum) 強度，I0 為零損失峰

(zero loss peak) 強度。其中

(12)

Em 為平均電子能量損失：

(13)
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F 為相對論修正因子、E0 為入射電子能量、Z 為原

子數、Zeff為有效原子數、fi為第 i 元素之原子分率。

藉由已知介電常數材料區域來計算其試片厚度。再

利用試片厚度趨勢來外插得到未知成分之介電材料

區域的厚度，最後結合 Kramers-Kronig 之分析方法

決定出其介電常數。實驗分析流程如圖 5 所示。

已知材料之反射係數 (refractive index) 與試片

厚度有下列關係存在：

(14)

其中，Re[1/e (0)] = 1/n2
，n 為材料之反射係數，介

電常數等於反射係數的平方。此式又稱為 Kramers-

Kronig sum rule。因此，我們可以利用式 (14) 來計

算 Si3N4/SiO2/Si-substrate 區域的試片厚度。其中每
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圖 5.實驗分析流程圖。

圖 6. (a) A 至 C 之試片厚度趨勢圖，(b) t/l分布圖。
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表 1.各種材料之介電常數實驗值與理論值比較。
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一層材料的反射係數分別為 Si (3.41) 、SiO2 (1.95)、

Si3N4 (1.90)。再利用試片厚度趨勢來外插得到未知

成分之介電材料區域的厚度。圖 6 為試片厚度趨勢

圖。我們可以藉由外差得到黑鑽石區域的厚度分

布。再利用式 (14) 反推得到其介電常數。表 1 列

出各種材料之介電常數實驗值與理論值之比較。我

們可以發現此種方法所計算之介電常數值非常接近

理論值。由於影像能譜提供許多空間訊息，換言

之，每一點都可以計算出其介電常數值。於是，我

們可以藉由電腦之快速運算得到二維空間之介電常

數分布圖。圖 7 為 BD/Si3N4/SiO2/Si-substrate 多層

介電材料之介電常數分布圖。

2.能帶間隙分析技術應用於磷化鎵 (GaP)
奈米材料之基本性質量測

電子能量損失譜儀用於分析能隙是始於 1986

年由 Baston 等人研究差排對於 GaAs/GaInAs 界面

能隙的影響
(29)
，並且觀察出損失能量在能隙之後的

行為，在考慮電子電洞對 (hole-electron pair) 以及

完美晶體下所推導出直接能隙的結果：JDOS µ
，其中 JDOS 為 joint density of state 縮

寫，而 E – Eg為能隙之後的能量。與光學量測能隙

比較，光學量測方式具有極高的能量解析度 (~1

meV)，但受限於聚焦光束尺寸 (~1 mm) 和無法量

測薄膜在縱深方向的變化，因此在微區分析上受到

很大的限制。而電子能量損失譜儀雖然能量解析度

(0.2 – 1 eV) 不如光學量測方式，但是電子顯微鏡具

有高空間解析度以及奈米級聚焦電子束尺寸 (~0.5

nm)，因此比光學量測更適合應用於分析現今發展

的奈米光電材料性質。

自 1997 年開始便有許多利用冷場發射式電子

槍和能譜儀量測能隙的研究
(30)
，主要的方式可以分

成兩類。第一種方式為利用電子槍模型函數、卷積

擴展函數或是真空中零損失峰卷積擴展函數去推測

實驗零損失峰的行為，然後將兩者相減之後可以得

到材料能隙。此方法為目前較主要的分析方式，然

而實驗的結果受限於電子槍模型函數的正確性、能

量解析度的大小以及非彈性散射等因素的影響。第

二種為利用 Fourier-ratio 反卷積法的方式將實驗能

譜與真空零損失能譜反卷積，如此可以得到去除零

損失峰與多次電子散射影響的結果。

然而並非每次實驗的結果會與參考值相符，因

此本研究是利用第一種方式搭配最大熵解卷法分

析。分析之奈米材料為師範大學化學系陳家俊教授

提供的磷化鎵 (GaP) 奈米線 (nanowire) 與奈米帶

(nanobelt)。GaP 和 AlN、GaN、InN 等均屬於 III-V

族化和物，但是 GaP 為間接能隙限制了它的應

用，但混和其他同族形成三元或四元化合物，可以

調製出不同波段的元件，亦有其重要性。圖 8(a) 與

(b) 分別為其電子顯微鏡影像，由影像可以得知這

兩者最大的差別在於奈米線的寬高比大約為 1 比 1

而奈米帶為 10 比 1，接著分別對這兩種材料取得

低損失區域的電子能量損失譜，由於熱場發射式電

子槍的能量解析度較冷場發射式差，以及非彈性散

射等因素使得原始能譜的能量解析度為 1 eV，因

E Eg-

材料 eref eexp

Si 11.6 11.02 ± 0.47

SiO2 3.8 4.20 ± 0.31

Si3N4 3.6 3.72 ± 0.30

BD 2.5－2.8 2.69 ± 0.27

圖 7. BD/Si3N4/SiO2/Si-substrate 多層介電材料之介

電常數分布圖。
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此利用最大熵解卷法將非彈性散射效應降低並增進

能量解析度，因為奈米線 (帶) 本身的厚度不大，

因此非彈性散射的效應不明顯，能量解析度由 1

eV 增進至 0.75 eV，提升約 25%。

然而數值處理方法亦有其極限，當嘗試將能量

解析度再提高時，c2
亦會開始增加而無法收斂，

則能譜會扭曲。圖 9 為分析零損失峰的結果，發現

磷化鎵奈米線與奈米帶所測得的能隙分別為 2.63 ±
0.11 eV 與 2.41 ± 0.13 eV，都較原本磷化鎵塊材的

能隙 (2.35 eV) 大。此外，由高分辨電子顯微鏡影

像上可以觀察出磷化鎵奈米帶在晶軸 [111
–
] 方向以

及 (11
–
0) 與 (112

–
) 兩個面上出現空孔有序化 (vacancy

ordering) 的現象，結果如圖 10 所示。空孔有序化

會帶來晶體晶格長度的變化以及能隙的改變，而空

孔原子的種類會強烈的影響能隙，但是目前使用

EDS 系統並無法明確的判斷出空孔原子為磷或

鎵，因此欲研究奈米材料的性質還得利用晶體模擬

以及理論能隙計算搭配實驗的結果去探討。

上述兩種分析為低能損區域之影像能譜技術實

務應用，至於核心能損區域之分析，應用了進一步

影像能譜技術，關於詳細之分析技術介紹，限於篇

幅可參考所附文獻
(31)
。

如前所述，電子能量損失能譜儀除可用於能量

過濾電鏡之影像能譜分析，亦可進行電子能量損失

能譜分析。文章最後將介紹核心能損區域之電子能

量損失能譜分析。

五、電子能量損失能譜分析鐵離子佈
植摻雜於氧化鋅 (ZnO)中之價數

回顧核心能損區域之電子能量損失能譜原理，

核心能損主要是由電子撞擊試片內層電子後將其激

發至費米能階之上的傳導帶所造成的。在內殼層電

圖 8. (a) 與 (b) 分別為磷化鎵 (GaP) 奈米線與奈米

帶穿透式電子顯微鏡影像。

圖 9.分析零損失峰的結果，發現磷化鎵奈米線與

奈米帶所量測得的能隙分別為 2.63 ± 0.11 eV

與 2.41 ± 0.13 eV。
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子激發能譜中，含有未填滿能態密度 (density of

state) 等有關電子狀態之訊息。對於 3d過渡金屬，

一般來說 d軌域之一部分是處於未填滿態。由內殼

層電子激發能譜中，可觀察到相應於滿足選擇規則

(seletion rule) 之 p軌域至 d軌域的躍遷所產生之特

徵邊緣 (absorption edge)，此特徵邊緣稱之為白線

(white line)(12)
。而從這些白線強度之量測值則可估

算 d軌域中之電子佔有率，亦可進而求得平衡價數

(valence state)。

以鐵為例，Laurence A. J. Garvie 與 Peter R.

Buseck(32)
以及 P. A. van Aken 與 B. Liebascher(33)

等

人曾針對多種含有氧化鐵之礦物的各種價數做深入

探討，得出不同 Fe3+/SFe 值對 Fe 之 L2、L3 能譜間

之關係。本研究是利用電子能量損失譜儀 (EELS)

分析鐵離子佈植摻雜於氧化鋅奈米線中之鍵結型

態。雖然核心損失之 L2、L3 能譜可以提供鐵離子

在 d軌域的分布情形，然而，電子能量損失能譜乃

背景訊號與元素訊息之疊加。此背景訊號包含電子

與樣品作用之軔輊輻射 (bremsstrahlung) 衰退及電

子躍遷至游離態激發，因此需先經扣除背景才能得

實際元素之未填滿訊息。扣除背景之後所得兩個

Lorentzian 函數之疊加，其中 L3 是 2p3/2
→ 3d 3/23d 5/2

之躍遷，而 L2 則是 2p1/2
→ 3d 3/2

之躍遷，其分別提

供電子躍遷最終態為 d 5/2
和 d 3/2

的 d-hole 數目比或

總數目。此 Lorentzian 函數之形式可表成：

(15)

其中 s i(E0) 為一連續背景，s (E0) 為常數連續背

景，g i為延展之生命週期。

電子從始態到終態之躍遷依循 Fermi-Golden

rule，其躍遷機率與能譜關係：
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其中 I(w) 為能譜積分強度，H 為 dipole Hamilto-

nian，r(E) 為能態密度。電子由始態 ·ĩ 至最終態
做躍遷。根據Matthesis  理論得：

(17)

其中 hwLi 為躍遷能量，N0 為激態原子數目，Nij 為

與能量有關之態密度。且級數項將會等於：

(18)

2 1

6

15
5 2 3 2 2

23 2

( ) ( ) ( )

( )/ / /

¢ +

= +Ê
Ë

ˆ
¯[ ]

Âj A E N E

h h
R E

ij
n

ij

iu

d
p

2

2 1

2

2 1

2 2

2
2 1

2
0

2

¢ +

=
¢ +

= ¢ +

Ú

Â

j
I

j
E dE

N

mc

mh

h
j A E N E

Li

Li

Li
ij
n

i j

ij

( )

( )

( ) ( ) ( )
,

w

m

p w

圖 10. (a) 磷化鎵奈米帶高分辨解析影像，(b) 空孔

有序化之示意圖。
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(19)

其中 ，對於 j = 5/2 與 j

= 3/2 兩個最終態而言可假設相等。利用實驗所得之

能譜積分強度，求得 d 5/2
與 d 3/2

兩個狀態下的 d-hole

數目。j = 5/2 與 j =3/2 兩最終態比例：

(20)

由上述式子，可以直接由 L3 與 L2 積分強度得

到 L3 與 L2 躍遷比率。分析方法之過程是將實驗所

得之能譜，先扣除 power law 背景，再扣除電子躍

遷至游離態激發之雙 arctangent 背景：
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扣除後之能譜趨近於兩個 Lorentzian 函數，此兩個

Lorentzian 函數即分別代表 L3 和 L2 之特徵邊緣，

分析過程如圖 11 所示。依此分析方式，求算 L3/L2

之強度比，並對照過去文獻上類似方式所得結果而

得知，鐵離子佈植摻雜於氧化鋅柰米線中，鐵離子

之鍵結態為 +3 價。表 2 為分析比較之結果。

六、結論

總括來說，結合場發射穿透式電子顯微鏡之能

量過濾電鏡，兼具了高空間解析度與高能量分辨
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圖 11. (a) 未經處理的電子損失能譜，(b) 經過 power law 去背景之能譜，(c) 以 double arctangent function 扣

除 L3和 L2特徵邊緣之背景，(d) 解卷 L3和 L2特徵邊緣之結果。
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表 2.鐵離子之 L3/L2強度比率之分析比較結果。

85科儀新知第二十六卷第六期 94.6

率，目前已成為量測材料性質相當有用的工具之

一。其不但可針對奈米尺度材料進行局部成分組成

分析，亦可經由分析試片材料中原子內殼層激發所

蘊含豐富之材料訊息而鑑定元素之化學狀態。而藉

由連續影像能譜技術可同時得到能量損失能譜及二

維空間的材料化學成分與性質分布，更是分析奈米

尺度材料之分析利器。這增添電子能量損失能譜儀

分析之多樣性，亦使之成為分析奈米材料的重要分

析技術。
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