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摘 要       

 
由於奈米科技能夠為我們的生活帶來許多的便利性，因此有許多人紛紛投入奈米方

面的研究，像是現在半導體製程的技術已經到達了奈米的等級，而很多產品前面也會加

上奈米兩個字。然而，要將奈米科技應用到各個領域，勢必要對奈米結構有更深一層的

了解，研究其電性方面的傳輸就顯得相當地重要。 

本篇論文是針對 RuO2 奈米線進行一連串的實驗，RuO2 是少數具有良好金屬導電性

的氧化物，而且有良好的熱穩定性、化學穩定性以及表面活性。我們是利用電子束微影

的技術，將奈米線從介觀的世界連接到巨觀的世界，並對其來做量測，使用四點量測，

觀察 RuO2 奈米線的本質特性，並利用液氦，得知其電阻率與溫度的關係。 

關於 RuO2 奈米線的電性傳輸特性，可發現其電阻率從室溫到液氦溫度的變化可以

用 Boltzmann transport 理論來描述。再來我們利用理論來模擬其電阻率隨溫度的變化，

得到其 Debye 溫度的大小，並發現 Debye 溫度會隨著奈米線半徑的縮小而降低。 

對於這樣的結果，我們提出了一些可能會造成這樣現象的原因，並推論這主要是由

於晶格點和晶格點之間的鍵結力隨著奈米線半徑的縮小而減小造成，並不是由其他的原

因，像是表面聲子、無序程度、多晶以及點缺陷等因素所導致的。
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ABSTRACT 

 
Because nanotechnology can bring many conveniences for ours life, therefore many 

people would invest a lot of time in researching on nanotechnology. However, if we would 

like to apply the nanotechnology to each area, it is very important to understand the 

nanostructure in depth. Studying its electronic transport is important. 

In this work, we did a series of experiment of RuO2 nanowires. RuO2 is a conducting 

metallic oxide, and it has excellent thermal and chemical stability. We use the standard 

electron-beam lithographic technique to make the electrodes on the nanowires, and then use 

four-probe measurement to know the intrinsic electronic properties of RuO2 nanowires. We 

use the 4He cryostat to observe the relativity between the resistivity of RuO2 nanowires and 

the temperature. 

For the intrinsic properties of RuO2 nanowires, the measured temperature dependent 

resistivities can be well accounted for by an existing theoretical description based on the 

Boltzmann transport theory, and then we found that the Debye temperature in RuO2 

nanowires is reduced as the diameter of the nanowire decreases. 

For this result, there are some possible mechanisms accounting for this observation have 

been discussed. Finally, we found that the chemical binding in the nanowires may be 

weakened as the diameter decreases. 
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第一章、緒論 

在最近的這些年中，由於奈米結構在新穎的工業應用上有著很大的潛力，而且在

基礎的研究上也提供了有關維度以及受限制的空間等獨特的系統。而在眾多的奈米結

構中，又以自組裝的準一維之金屬奈米線受到特別的關注，這主要是因為自組裝的準

一維之金屬奈米線有希望應用在奈米的電路上，像是當作基本的裝置等的用途。舉例

來說，像是奈米分子碳管能夠承受很大的電流密度這樣的特性。而至今，不只有奈米

分子碳管被廣泛的研究，也有很多是有關準一維之半導體方面的研究。 

當然，為了實現各種奈米方面的應用，我們必須先了解準一維之金屬奈米線的電

性傳輸。然而，雖然現今有許多的金屬奈米線已經成功地被合成出來，但關於這些金

屬奈米線方面的研究卻相對地少很多。會有這樣的結果主要是因為無法控制樣品表面

的氧化，這使得在做奈米線的電性量測時，無法取得可靠的數據，所以目前大部分都

是利用兩點量測的方式，直接一次測量長在多孔細的絕緣基板上的奈米線。然而，利

用這種方法，接點電阻的影響就無法忽略，而且也無法得知單一奈米線的特性。 

而本實驗主要是在量測 RuO2 奈米線的特性。RuO2 是少數具有良好金屬導電性的

氧化物，且對熱的穩定性相當的好，又還有良好的化學穩定性和表面活性。總和以上

的這些特性，RuO2 可以應用在許多的領域上，像是在低溫學上可以用來當作電阻式溫

度計；在電子學上可以用來當作傳導的材料或者是接點的材料；在電解時可以用來當

作電極，以防止電極被腐蝕；在工業上則可以用來當作電化學電容器；甚至可以利用

在超大型積體電路上，用來當作擴散障蔽層，以阻隔金屬的擴散，避免金屬原子擴散

到矽元件中，造成元件的特性有所退化…等用途，另外 RuO2 奈米線甚至還有機會拿

來當作奈米元件中的導線。不過在將 RuO2 奈米線拿來應用為導線之前，必須要先了

解 RuO2 奈米線中的電子傳輸特性。 

近來，有許多方法可以用來合成出 RuO2 奈米線，然而，不論是利用何種方法合

成出來，RuO2 奈米線都擁有很好的導電性，且還有良好的熱穩定性以及化學穩定性，
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但目前 RuO2 奈米線對溫度相關的電性傳輸特性卻還沒徹底的了解。 

本實驗主要分成兩個部份，第一個部份是樣品的製作，先將 RuO2 奈米線灑在已

做好光微影電極的矽基板上，再利用場發射掃描式電子束顯微鏡來對 RuO2 奈米線做

定位，之後，則是用電子束微影的製程將厚度分別為 10nm 的鉻和 120nm 的金之電極

壓在 RuO2 奈米線上，且壓在 RuO2 奈米線上的電極至少要有四個以上。 

第二部份則是 RuO2 奈米線的電性量測，首先我們是利用四點量測的方式量測出

RuO2 奈米線本身的電阻值，而這也是為什麼壓在 RuO2 奈米線上的電極至少要有四個

以上，接著再利用 4He 低溫系統來量測 RuO2 奈米線的電阻對溫度的關係，進而分析

RuO2 奈米線的特性。 

首先先從晶體的震盪開始考慮，簡單的來說，先考慮一線性系統，如圖 1-1 所示，

其中假設每個原子的質量為 m，而每個原子間的距離為 a，再假設 C 為每個原子之間

的作用力常數，且每個原子只會受到最鄰近原子的作用力。即可推得 s 這個原子所受

到的力，再由此得知 s 這個原子的運動方程式，最後即可求出色散的關係。 

 

 

圖 1-1 晶體的原子示意圖 

 

 

之後，再利用 Debye model，在 Debye model 的近似下，得知群速會為一常數。另

外，並將聲子擁有最大能量相對應的溫度定義為 Debye 溫度，最後，再推得 Debye 溫
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度會近似於群速。 

由於許多的物理量都會和 Debye 溫度有所關係，像是熔點、彈性等都會隨著 Debye

溫度的改變而有所不同。另外，在奈米結構下有些物理量也會因為尺寸效應而發生改

變，即不同於塊材之物理量的大小。舉例來說，從 Ref.[1, 2, 3, 4]我們可以得知一些現

象，像在 Ref.[1]中，我們也可得知許多材料的 Young’s Modulus(E)和熔點(Tm)對其原子

質量(M)、Debye 溫度(ΘD)以及各個原子體積的立方根(a)之關係。先考慮 Young’s 

Modulus，對於等向性的材料而言，可以發現會有以下的關係 

2
DcME

a
Θ

=                            (1.1) 

其中 c 為一常數，且其值會根據不同的材料而有不同的值，其關係即如圖 1-2。

這時再考慮某一特定的材料，則其原子質量(M)和 c 皆會是一定值，再假設 a 不變的話，

則發現 Young’s Modulus 會隨著 Debye 溫度而有所改變。再來考慮熔點，則會發現另

一個關係 

2 2
m DT cM a= Θ                          (1.2) 

這個關係是由 Lindemann 在 1910 年提出的，即如圖 1-3。同樣再考慮有一特定的

材料，也會發現熔點會隨 Debye 溫度而改變。Ref.[2]為金顆粒的尺寸大小和熔點之關

係，隨著金顆粒的尺寸變小，其熔點也會跟著減小，如圖 1-4。Ref.[3]則發現銀的奈米

線之 Young’s Modulus 會隨著奈米線的半徑變小而增大，如圖 1-5。再來，從 Ref.[4]

也發現ZnO奈米線的Young’s Modulus一樣會隨著奈米線的半徑減小而增加，如圖 1-6。 

我們的實驗則是利用 Bloch-Grüneisen model 來得出 RuO2 奈米線的 Debye 溫度，

再利用原子力顯微鏡確認 RuO2 奈米線的尺寸大小，得知 RuO2 奈米線的尺寸大小和其

Debye 溫度的關係。 
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圖 1-2 Young’s modulus(E)對 MΘD
2 / a 的關係 

 

圖 1-3 熔點(Tm)對 MΘD
2a2 的關係 
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圖 1-4 金顆粒的尺寸對其熔點的關係 
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圖 1-5 銀奈米線的 Young’s Modulus 對其半徑的關係 

 

 

 

圖 1-6 ZnO 奈米線的 Young’s Modulus 對其半徑的關係 
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第二章、基本理論 

2-1 單原子基底的晶體振盪 

考慮 primitive cell 內為單原子的晶體彈性震盪，而得知彈性波的頻率可經由波動

的波向量和彈性常數。 

當一個波沿著立方體的邊、面對角線以及體對角線這些方向傳播時，不論其位移

方向為何，其晶體內整個原子平面都會是以同相位移動。我們先考慮一維的情況，並

利用座標 us來代表平面 s 離開平衡點的位移，每一個波向量都有三個模式，其中一個

是縱向偏振，而另外兩個則是橫向偏振，如圖 2-1。 

首先，假設晶體的彈性反應與力的關係是線性的，也就是假設晶體內彈性能量是

兩個點的相對位移之平方關係，能量的一次方項在平衡點時為零，而在三次項或高次

項在小彈性變形下則可忽略。 

當平面 s + p 有一個位移時，平面 s 受到一個作用力，假設僅有最鄰近平面有作用

力，即 p = ± 1，且這個作用力又和二平面的位移差 us + p - us成正比，故平面 s 會受到

來自平面 s ± 1 的作用力，其大小為 

1 1( ) ( )s s s s sF C u u C u u+ −= − + −                     (2.1) 

而這個式子與位移呈線性關係，即符合虎克定律。 

常數 C 為相鄰平面的作用力常數，且 C 的值會因縱波和橫波而有所不同，為了方

便，故將 C 定義為平面上一個原子的作用，也就是 Fs為在平面 s 上的一個原子之作用

力。 

平面 s 的運動方程式為 

2

1 12 ( 2 )s
s s s

d uM C u u u
dt + −= + −                     (2.2) 
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圖 2-1 虛線為平面上原子的平衡位置，實線為其偏振的位移，上圖為縱向偏振，下圖

為橫向偏振 
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其中 M 為一個原子的質量，為了求這式子的解，故令位移有一個與時間有關的項

exp(-iωt)，所以 d2us / dt2 = -ω2us，而 Eq.(2.2)也變成 

2
1 1( 2 )s s s sM u C u u uω + −− = + −                     (2.3) 

此為一個位移 u 的微分方程式，而方程式的解為一行進波的形式 

1 exp( )exp( )su u isKa iKa± = ±                     (2.4) 

其中 a 為平面間的距離，K 為波向量，而所使用 a 值與 K 的方向有關，再利用

Eq.(2.4)，則 Eq.(2.3)就變成 

2 exp( ) {exp[ ( 1) ] exp[ ( 1) ] 2exp( )}Mu isKa Cu i s Ka i s Ka isKaω− = + + − −    (2.5) 

再將 Eq.(2.5)的兩邊消去 uexp(isKa)項可得到 

2 [exp( ) exp( ) 2]M C iKa iKaω = − + − −                (2.6) 

之後，利用恆等式 2cosKa = exp(iKa) + exp(-iKa)，即可得到 ω和 K 的關係，這就

是所謂的色散關係 

2 2( )(1 cos )C Ka
M

ω = −                       (2.7) 

由三角恆等式，則 Eq.(2.7)可表示成 

2 24 1( )sin ( )
2

C Ka
M

ω =  

24 1( ) sin( )
2

C Ka
M

ω =                       (2.8) 

2-2 群速 

群速為一個波包的傳送速度 

g
dv
dK
ω

=                             (2.9) 
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( )g grad ω= Kv Κ                        (2.10) 

即為頻率對 K 的梯度，而其中群速所代表的涵義為能量在介質中傳遞的速度。 

這時再從 Eq.(2.8)可以得知群速為 

12
2 1( ) cos( )

2g
Cav Ka
M

=                     (2.11) 

而在 Brillouin zone 的邊界 K = π / a，由 Eq.(2.9)可得知群速為零，即為駐波的形

式，能量傳遞的速度為零。 

2-3 長波長極限 

當 Ka << 1 時，則 cosKa 可近似成 1 – (1 / 2)(Ka)2，故 Eq.(2.7)可改寫成 

2 2 2( )C K a
M

ω =                       (2.12) 

當在長波長極限的情況下，可以想成就和彈性連續波理論一樣，其中，頻率會和

波向量呈正比的關係，而且在這種情況下，頻率則會和波速沒有關係，因此可以寫成

v = ω / K。 

2-4 兩個原子的基本基底 

接著考慮 primitive cell 內有兩個或兩個以上的原子時，其聲子的色散關係會表現

出新的特性，就像假如考慮 primitive cell 內有兩個原子，其在某一個傳播方向上的偏

振模式下，ω對 K 的色散關係都會發展出兩條支線，分別就是聲頻支以及光頻支。所

以也就有所謂的縱向聲頻和橫向聲頻模式，以及縱向光頻和橫向光頻模式。 

假如 primitive cell 內有 p 個原子時，則色散關係總共會有 3p 個支線，其中有 3 個

聲頻支以及 3p – 3 個光頻支。舉例來說，如果每個 primitive cell 內有兩個原子，就會

有六個支線，分別是一條縱向聲頻、一條縱向光頻、兩條橫向聲頻以及兩條橫向光頻
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支線。 

分支的數目是由原子自由度數目所造成的，假如 primitive cell 內有 p 個原子，若

有 N 個 primitive cell，則一共會有 pN 個自由度，又因為每個原子有三個自由度(x、y、

z 三個方向)，所以整個晶體總共有 3pN 個自由度。而在 Brillouin zone 內，單一分支所

許可的 K 值數目恰好有 N 個，所以一條縱向聲頻和兩條橫向聲頻分支總共有 3N 個模

式，因此可以解釋為總自由度有 3N 個，剩下的(3p - 3)N 個自由度則是由光學分支所

引起的。 

若考慮一個立方晶體，質量 M1 的原子位於一組平面上，而質量為 M2 的原子則位

於另外一組平面上，並且與第一組平面相互間隔排列，其中，M1 與 M2 的質量也不一

定要一樣，又如果這兩組原子分別在不對等的位置上，則其力常數以及質量就會有所

不同。假設 a 為相異晶格平面之間的垂直距離，且只考慮一個對稱方向傳播的波，即

為僅包含單一類型離子的平面方向。這時再假設每一個平面只和最鄰近的平面有所作

用，而且每一個鄰近的平面之作用力常數都一樣，則可寫出其運動方程式為 

2

1 12 ( 2 )s
s s s

d uM C v v u
dt −= + +  

2

2 12 ( 2 )s
s s s

d vM C u u v
dt += + −                    (2.13) 

在相鄰平面上，振幅 u、v不同的行進波形式之解為 

exp( )exp( )su u isKa i tω= −  

exp( )exp( )sv v isKa i tω= −                    (2.14) 

其中 a 為最近的相同原子等平面之距離，並不是最近平面之距離，如圖 2-2。再

利用 Eq.(2.14)，代入 Eq.(2.13)則可得到 

2
1 [1 exp( )] 2M u Cv iKa Cuω− = + − −  
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2
2 [exp( ) 1] 2M v Cu iKa Cvω− = + −                 (2.15) 

 

 

圖 2-2 由質量為 M1 和 M2 所組成的雙原子晶體結構 

 

 

由於 Eq.(2.15)為齊次線性方程式組，故 u、v 的係數行列式必須為零，才能讓 u、

v有非零解，因此可得到 

4 2 2
1 2 1 22 ( ) 2 (1 cos ) 0M M C M M C Kaω ω− + + − =          (2.16) 

再由極限的形式 Ka << 1 以及邊界 Ka = ± π這兩個地方來觀察，即可以解出 ω2 

2

1 2

1 12 ( )C
M M

ω ≈ +    光頻支               (2.17) 

2 2 2

1 2

1
2

C
K a

M M
ω ≈

+
   聲頻支               (2.18) 

又因為第一 Brillouin zone 的範圍是在-π / a ≦ K ≦ π / a，而 a 為晶格間之距離，

在 Kmax = ± π / a 時，其解為 
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2

1

2C
M

ω =  

2

2

2C
M

ω =                           (2.19) 

在當 M1 > M2 時，ω對 K 的關係則如圖 2-3 

 

 

圖 2-3 雙原子晶格的色散關係 

 

 

圖 2-4 則為橫向聲頻和橫向光頻支線的質點之位移情形，當 K = 0 時，光頻支可

由 Eq.(2.17)代入 Eq.(2.15)可得 

2

1

Mu
v M
= −                           (2.20) 
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當兩個原子相對振盪，而質心卻固定不動。這時兩個原子所帶的電荷又剛好相反

(如圖 2-4)，則可用一光波的電場來激發這種模式的運動，故稱這為光頻支。另外，當

兩個原子(和其質心)一起振動，就像是長波長的聲音振盪，則稱此為聲頻支。 

 

 

圖 2-4 橫向聲頻和橫向光頻支線的質點之位移情形 

 

 

2-5 Debye model 的能態密度 

在 Debye model 的近似下，不論是那一種的偏振類型其聲速皆為常數，就像是古

典中的彈性連續波一樣，故其色散關係可表示成 

vKω =                             (2.21) 

其中 v 為聲速，且為一常數，而其能態密度則可表示成 
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2

2 3( )
2
VD

v
ωω
π

=                          (2.22) 

假如樣品中有 N 個 primitive cell，則聲頻聲子的總模式數目為 N，截止頻率 ωD可

利用下式來決定 

3
3 4( ) ( )

2 3
L KN π
π

=                       (2.23) 

故截止頻率 ωD為 

2 3
3
D

6 v N
V

πω =                          (2.24) 

相對於此截止頻率 ωD的截止波向量 KD為 

12
D 3

D
6( )NK

v V
ω π

= =                     (2.25) 

由於 Debye model 不允許波向量大於 KD的模式，因此在單原子的晶格中，K ≦ KD

之模式的數目將會佔盡了全部自由度的數目。 

而對每一個偏振方向的熱能為 

D
2

2 3 /0
( ) ( ) ( )( )

2 1
VU d D n h d

v e
ω

ω τ

ω ωω ω ω ω ω
π

= =
−∫ ∫        (2.26) 

再來假設聲子的速度與偏振的方向沒有關係，所以 Eq.(2.26)要乘上 3 之後可以得

到總能為 

D D
4 43 3
B

2 3 / 2 3 30 0

33
2 1 2 1

x

x

Vk TV xU d dx
v e v e

ω

ω τ

ωω
π π

= =
− −∫ ∫          (2.27) 

再令 

B

x
k T

ω ω
τ

≡ ≡                        (2.28) 

D D
D

B

x
k T T
ω Θ

≡ ≡                        (2.29) 
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由 Eq.(2.24)所定義的截止頻率 ωD來定義 Debye 溫度 ΘD，故 ΘD可以表示成 

12
3

D
B

6( )v N
k V

π
Θ =                      (2.30) 

所以聲子的總能量可寫成 

D
3

3
B 0

D

9 ( )
1

x

x

T xU Nk T dx
e

=
Θ −∫                (2.31) 

其中 N 為樣品的原子數，而 xD = ΘD / T。 

2-6 Einstein model 的能態密度 

Einstein model 主要是考慮在一維的空間中，每個振子都是以相同的頻率在振盪。

若振子的數目有 N 個，則 Einstein model 的能態密度為 D(ω) = Nδ(ω - ω0)，其中 δ為脈

衝函數，並且是以 ω0 為中心。而系統的熱能為 

/ 1
NU N n

e ω τ

ωω= =
−

                    (2.32) 

2-7 RuO2奈米線的電性傳輸 

總和以上的理論後，接著再考慮 RuO2 奈米線的電性傳輸。 

有關 RuO2 的基本特性不論是在理論上[5, 6, 7, 8, 9, 10]或是實驗上 [11, 12, 13, 14, 

15]都已經研究了相當長的一段時間，像是其光學特性、電子結構或 Boltzmann transport

特性等，特別是關於單晶[5, 6]和無序薄膜[16, 17, 18]的 RuO2 之電阻率在 0.3 K 到 1000 

K 的溫度區間有相當完整的了解。其中，單晶的 RuO2 不論其晶格方向為何，電阻率

都會和溫度相關[5]，寶石結構的 RuO2 之電導特性也可從 first-principles 

electronic-structure 計算來確定，並且符合 Boltzmann transport equation[13]，這在實驗

上也可以得到很好了論證。 

寶石結構的 RuO2 之電阻率和溫度的關係可以利用 two-band model[19]來做解釋
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[5]。其中，two-band model 是用來描述在過度金屬的 s 軌域和 d 軌域中電子-聲子的散

射，這個模型電子是藉由聲頻聲子從高流動性且高帶質量的 Fermi sheet 散射到低流動

性且低帶質量的 Fermi sheet。然而，根據 first-principles electronic-structure 計算，

Glassford 和 Chelikowsky[13]指出 RuO2 的 Fermi sheets 之間有高程度的轉換，相反的，

他們將 RuO2 的電阻率對溫度的關係做了描述，包括了帶有光頻支線聲子的散射電子

的額外貢獻。而這也已經有實驗可以符合地很好[6, 13]。 

理論上，電阻率可以被表示成 

2
p

4πρ
τ

=
Ω

                            (2.33) 

其中 Ωp 是電漿的頻率，1 / τ則是電子的散射速率。Ωp 可以藉由材料電子結構之

理論上的計算或是光學及傳輸上的量測來得知，所以只要考慮電子-聲子散射，電子的

散射速率 1 / τ就可以表示成 

2 2B
0

B

/ 21 ( ( )[ ] )
sinh ( / 2 )

k Td F
k T

ωωα ω
τ ω ω

∞
∝ ∫              (2.34) 

其中，ω為聲子的頻率，α2 是電子-聲子偶合之有效頻率的參數，而 F(ω)則是聲

子的能態密度，這可由中子的散射數據來得知。然而，α2F(ω)不論是從理論上或是實

驗上卻很難單獨得知，通常都是作為一個整體來考慮的。 

對於部分金屬而言都會遵守 Bloch-Grüneisen model，其中，這個模型可以用帶有

聲頻支線聲子的散射電子來解釋。這個模型可以利用Debye近似中的方程式取代α2F(ω)

來獲得，其中 F(ω)會正比於 ω2 

2 4
BG D

D

( ) ( ) ( )F ωα ω λ θ ω ω
ω

∝ −                   (2.35) 

其中θ為階梯函數，ωD為 Debye 頻率(即為聲子的最大頻率)，而 λBG為

Bloch-Grüneisen model 中的傳輸電子-聲子偶合參數。再將 Eq.(2.35)代入 Eq.(2.34)，並

設 x = ħω / kBT，則從 Eq.(2.33)可得 
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D
5/4

BG BG 0
D

( ) ( )
( 1)(1 )

T

x x

T x dxT T
e e

ρ β
Θ

−=
Θ − −∫               (2.36) 

其中 βBG為跟材料有關的參數，且 βBG會跟 λBG和 Ωp 有關，ΘD為 Debye 溫度，而

Debye 溫度相當於聲子在用 Debye 近似的聲子譜中的最大能量。在較高溫時，由

Eq.(2.36)可以得知 ρBG 會正比於 T，而在低溫時，ρBG則會跟 T 5 成正比。 

對過度金屬的氧化物而言，其包含了多種原子的基底，這可產生額外的晶格震盪

支線，而這主要是由帶有光頻支線聲子的散射電子造成的，事實上，RuO2 一共有 15

個光頻支線。由於這個散射過程的貢獻可以藉由用Einstein近似中的方程式取代α2F(ω)

來獲得(F(ω)為脈衝函數，且其中心為 Einstein 頻率 ωE) 

2
E E E( ) ( )Fα ω λ ω δ ω ω∝ −                     (2.37) 

其中 δ為脈衝函數，λE 為 Einstein model 中的傳輸電子-聲子偶合參數。將 Eq.(2.37)

代入 Eq.(2.34)，由 Eq.(2.33)可得 

2E
E E

E

/ 2( ) [ ]
sinh( / 2 )

TT T
T

ρ β Θ
=

Θ
                   (2.38) 

其中 βE為跟材料有關的參數，且 βE會跟 λE和 Ωp 有關，ΘE為 Einstein 溫度，其

代表單一聲子在用 Einstein 近似的聲子譜中的能量。 

除了電子-聲子散射外，還有額外的項會對溫度與電阻率的關係造成貢獻，這通常

都是由電子-電子散射提供，並使電阻率和 T 2 成正比，故可將其表示成 

2
ee ee( )T A Tρ =                         (2.39) 

再根據 Matthiessen’s 規則，Eq.(2.36)、Eq.(2.38)以及 Eq.(2.39)是互相獨立的，而

且可以將這三項加在一起，故總電阻率應為這三項在加上殘餘電阻率 

0 BG E ee( ) ( ) ( ) ( )T T T Tρ ρ ρ ρ ρ= + + +               (2.40) 

而量測到的電阻率可以利用 Eq.(2.40)來做 fitting，其中這總共有 ρ0、ΘD、βBG、ΘE、
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βE以及 Aee 這些參數。 

然而，若要一次對這麼多參數做 fitting 的話，有可能會得到含糊的結果。不過，

在溫度區間不是很高的地方(溫度在 300 K 以下)，可以忽略由電子-電子散射所造成的

電阻率，這是因為實際上在過度金屬中 Aee的大小差不多只有 10-5 K-2 μΩ cm[19]，這

也就是說[6]在 fitting 單晶 RuO2 的實驗數據時，可以不用考慮 Aee T 2 這一項，只要考

慮其餘三項，故剩下 ρ0、ΘD、βBG、ΘE和 βE 這些參數需要做 fitting。這個結果也可用

在其他的過度金屬上[20]。 

另一方面，從之前的研究[6, 13]可以得知 βBG / βE的值大約為 2，這能讓我們在分

析中進一步地減少需要改變的參數，並且獲得較可靠的結果。 

總和以上的結果，我們會用以下的方程式來 fitting 我們量測到 RuO2 奈米線的電

阻率 

0 BG E( ) ( ) ( )T T Tρ ρ ρ ρ= + +                  (2.41) 

其中只有 ρ0、ΘD、βBG 和 ΘE這些參數需要調整。 
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第三章、實驗方法與原理 

我們的實驗是在做 RuO2 奈米線的電性量測，主要分成樣品製作和實驗量測這兩

個步驟來完成。 

3-1 樣品製作 

我們樣品的製作大致上分成三個步驟：1.在空白的矽基板上利用光微影製作電

極。2.將 RuO2 奈米線灑在矽基板上，並利用場發射掃描式電子顯微鏡來做定位。3.

利用電子束微影製作電極，將 RuO2 奈米線連接到光微影的電極上。步驟的流程圖則

如圖 3-1。 

3-1-1 樣品的製作流程 

1.先用 RCA 清洗法將空白的矽基板清洗乾淨，將空白的矽基板長上一層 400nm

的氧化層，再利用旋轉塗佈機將光阻劑塗佈至矽基板後，放到 hotplate 上做軟烤的動

作，這個步驟可以使光阻平坦化，並能夠增加光阻對矽基板的附著力。在做曝光時，

則是使用已設計好的光罩來做曝光。接著用顯影劑將圖案顯影出來，之後再將矽基板

放至 hotplate 上硬烤，這個目的是在移除剩餘的溶劑以及水氣，除了能使光阻中未溶

解的感光劑和樹脂結合的更緊密之外，還能增加光阻對矽基板的附著力與使光阻的邊

緣比較平滑，減少缺陷。用蒸鍍機先蒸鍍 10 nm 的鈦，這主要是用來當作金和二氧化

矽的黏著層，再蒸鍍 60 nm 的金。最後再浸泡到丙酮中去除掉光阻，這樣電極即製作

完成。我們設計的電極即為圖 3-2。 

2.將已經做好光微影電極的矽基板依序放入丙酮和酒精溶液中，再將其置入超音

波震盪器清洗約 5 分鐘左右，以去除矽基板表面的油污或者是其他的金屬雜質。之後

用氮氣將矽基板的表面吹乾，避免讓酒精自然乾後，留下類似水漬的痕跡。 

將 RuO2 的奈米線灑在已經做好光微影電極的矽基板上，奈米線灑在基板的方法 
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圖 3-1 製作電極的流程圖 
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圖 3-2 光微影電極圖案 
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有兩種。一種是將長好奈米線的基板放在酒精溶液中，再用超音波震盪器將長在基板

上的奈米線震下來，使奈米線懸浮在酒精溶液中，之後用滴管滴幾滴此溶液到已做好

光微影電極的矽基板上，再放在 hotplate 上烤乾後即可；另一種方法則是將長好奈米

線的基板在已做好光微影電極的矽基板上輕壓數次即可。而我們主要是利用第二種方

法來灑奈米線。 

之後，我們會用場發射掃描式電子顯微鏡 JSM-7000F 來定位。定位主要是利用已

做好光微影電極的矽基板上面的定位點來定位，如圖 3-3，在圖上的四個定位點都上

畫面內的情況下，盡量將放大倍率加大再照相，再來則是利用 AutoCAD 來設計電子

束微影的電極圖形。 

 

 

圖 3-3 定位圖形 

 

 

3.我們主要是利用熱燈絲掃描式電子顯微鏡 JSM-6380 來做電子束微影。首先，我

們是選正光阻劑，即為聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA A5)，而這種光阻劑只會對電子有所
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感應，再利用旋轉塗佈機將光阻劑塗佈在已做好光微影電極的矽基板上，之後再放在

hotplate 上用 180°C 烤一分鐘，即可利用熱燈絲掃描式電子顯微鏡 JSM-6380 來做曝光

的動作。曝完光，我們會利用 MIBK 和 IPA 的混合液顯影一分鐘，而其中，MIBK 和

IPA 的比例為 1：3，之後再用 IPA 沖洗矽基板的表面，將矽基板表面的顯影劑沖掉後，

即可拿氮氣槍將矽基板的表面吹乾。因為我們是使用正光阻劑的關係，所以在顯影完

後，曝過光的地方，會被顯影劑給沖洗掉，讓這些已經曝過光的區域不被電子阻劑覆

蓋住。 

接著，將矽基板放入蒸鍍機，然後分別蒸鍍 10nm 的鉻和 120nm 的金。其中，不

直接蒸鍍金的原因，是因為金和二氧化矽的附著力很差。直接鍍金的話，金容易從二

氧化矽的表面上脫落。然而鉻對金和二氧化矽的附著力都不錯，所以可以拿來當作金

和二氧化矽間的黏著層。故需要先鍍一層薄薄的鉻之後，再鍍金，這樣才能避免電極

從二氧化矽的表面上脫落。 

最後，將已經蒸鍍好的樣品放到丙酮中浸泡約半天，當樣品表面上金的薄膜產生

皺摺時，再利用丙酮來沖樣品表面。這樣就可以將樣品表面尚未曝光的電子阻劑以及

不需要的金屬薄膜給清除掉，而得到之前用 AutoCAD 所設計的電極圖形。再用場發

射掃描式電子顯微鏡 JSM-7000F 觀看電極是否有跨接在 RuO2 奈米線上，即完成樣品

的製作。 

3-1-2 光阻劑 

光阻劑主要是由感光劑、樹脂以及溶劑這三種成分所混合而成的。其中，感光劑

是一種會因為吸收到光源能量而產生反應的化學物質，這種化學反應會增加正光阻在

顯影劑中的溶解度或者是減少負光阻在顯影劑中的溶解度；樹脂是一種黏著劑，會使

感光劑能順利附著在矽基板的表面，並能夠讓矽基板避免受到酸、鹼或者是電漿的侵

蝕；溶劑則是做為感光劑和樹脂溶解的稀釋液體，使光阻能以液態形式存在，好方便

使用。 
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一般來說，光阻劑有分成兩種，一種是只對紫外光波段或更小的波長(小於 400nm)

有感應，所以這種光阻都要在黃光室才能使用，也就是在光微影的製程中會被使用到；

另一種則是只對電子才有所感應，即被使用在電子束微影的製程中。而這些光阻劑又

分成了兩種類型，分別是正光阻和負光阻。 

其中，正光阻主要是曝到光的區域會變軟，並且能夠溶於顯影劑，沒有曝到光的

區域不會溶於顯影劑，所以顯影劑能夠將曝過光的地方移除，並保留沒有曝過光的地

方；負光阻則是剛好相反，曝到光的區域會變硬，而且不會溶於顯影劑，沒有曝到光

的區域會溶於顯影劑，所以顯影劑會將沒有曝過光的地方移除，保留曝過光的地方。

如圖 3-4。 

另外，光微影的製程主要是透過光罩，來設計想要的圖形；電子束微影的話，則

是透過 E-beam blanking plates，這個主要是能夠加一個偏壓，讓電子束偏移，再利用

電腦控制，電腦則會依據所設計的圖形，來決定何時要加偏壓，何時不用，來寫出所

設計的圖形。 

我們使用正光阻的原因有兩個。第一是因為正光阻在顯影的時候，影像並不會受

到顯影劑的影響，然而負光阻在顯影的時候，卻會出現泡脹的現象。第二則是因為正

光阻的解析度比負光阻還要來的好。這就是為什麼我們在使用電子束微影時，會選擇

用正光阻的原因。 

3-1-3 旋轉塗佈機 

我們主要是利用旋轉塗佈機將光阻均勻分布在矽基板上。一般來說，在使用旋轉

塗佈機的時候，都會分成兩個步驟。第一步驟主要是用來將光阻分布在矽基板的各處，

並且將過多的光阻劑從矽基板上甩掉，所以時間會比較短，轉速也比較慢；第二步驟

則是塗佈出想要的厚度，而這個步驟通常時間會相對較長，轉速也會相對較快，如圖

3-5。 
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圖 3-4 正光阻與負光阻的差異 
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圖 3-5 旋轉塗佈機 

 

 

光阻塗佈在矽基板上的厚度主要是由光阻的黏性和旋轉塗佈機的轉速來控制的。

在相同轉速下，光阻的黏性越大，矽基板上的光阻就會越厚；而旋轉塗佈機的轉速越

快，矽基板上的光阻就會越薄。其中，在塗佈光阻的時候，如果矽基板的表面不是很

乾淨的話，也會造成光阻分布不均勻的現象。所以塗佈前的矽基板也要保持乾淨，避

免光阻塗佈失敗。 

3-1-4 掃描式電子顯微鏡(SEM) 

掃描式電子顯微鏡簡單的來說是由電子槍、電磁透鏡、掃描線圈以及電子偵測器
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所組成的，如圖 3-6。先利用電子槍產生電子束，這時再由大約 0.5 ~ 30 kV 的電壓加

速。再經過一電子光學系統，通常這個電子光學系統是由三個電磁透鏡所組成的。電

子光學系統將電子束聚焦成一個微小的電子束後，再照射到樣品的表面。再利用掃描

線圈讓電子束產生偏折，使電子束能夠在樣品表面上做二度空間的掃描，其中，掃描

的動作會與陰極射線管(CRT)上的掃描動作同步。電子束照射到樣品並與樣品交互作

用後，會激發出的二次電子與反射電子，當這些電子被電子偵測器偵測到，再經過訊

號處理放大後送至陰極射線管上，而電子偵測器所偵測到的電子訊號強度會改變陰極

射線管上的亮度和對比。掃描式電子顯微鏡就是利用這種方式將樣品表面的形貌、特

徵…等表現出來。 

電子束撞擊樣品會產生各式各樣的電子，如圖 3-7，而掃描式電子顯微鏡主要是

偵測其中的二次電子和反射電子。 

二次電子為當樣品的原子受到入射電子的撞擊，所釋放出來的弱鍵結電子。其能

量低於 50 eV，且其能量會隨入射電子能量增加而增加，但當入射電子能量達到某一

個大小後會再度遞減，這是因為隨入射電子能量增加，電子穿透深度增大，所以二次

電子溢出表面的路徑增長，不易到達樣品表面，所以二次電子的量會遞減。故只有在

距離樣品表面大約 50 ~ 500 埃的深度範圍內所產生的二次電子，才有機會能從樣品表

面脫離，並且被偵測到。也因為這個原因，二次電子所產生的數量會受限於樣品表面

的高低起伏而與原子序較無關係，所以二次電子可以用來觀察樣品表面的形貌特徵。

這種影像被稱為二次電子影像(SEI)。 

反射電子則是由入射電子和樣品原子彈性碰撞後，從樣品表面逃離的高能量電

子，且反射電子的動能等於或者是略小於入射電子的能量。入射電子產生的數量則會

因為樣品元素種類的不同而有所差異，樣品中原子序越高的地方，就越多反射電子被

撞擊出來。故可用反射電子來觀察樣品在微小區塊化學組成的差異。這種影像即為反

射電子影像(BEI)。 
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圖 3-6 掃描式電子顯微鏡結構 
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圖 3-7 電子撞擊樣品所產生的訊號示意圖 

 

 

電磁透鏡主要是用電流通過纏繞鐵心的線圈會產生磁場的原理，利用這種磁場來

使電子束產生偏折。所以電磁透鏡的功能就類似玻璃透鏡的功能，能將穿過電磁透鏡

的電子束產生聚焦或者是放大的效果。一般來說，掃描式電子顯微鏡通常會有兩個聚

束鏡，先將電子束縮小後，再透過孔徑(aperture)限制進入物鏡的電子束，讓發散角太

大的電子束無法通過，最後電子束才會穿過物鏡，更進一步把電子束縮小並且聚焦在

樣品的表面上。 
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掃描線圈通常會有兩組，在上方的線圈是用來使電子束產生某一方向偏折，使電

子束偏離光軸，在下方的另一組線圈則是使電子束產生相反方向的兩倍偏折，而讓電

子束在物鏡高度時折回光軸，這樣才能夠使電子束以物鏡的中心點為樞紐來進行掃描

的動作。 

電子偵測器有兩種，一種是通常是用來偵測二次電子，被稱為閃爍計數器偵測器；

另一種則是用來偵測反射電子，這被稱為固態偵測器。 

閃爍計數器偵測器主要是由閃爍器、光導管、光電倍增器以及法拉第籠所構成的。

閃爍器是由 CaF2 或者是玻璃上塗一層銪元素所組成的，再加上 10 ~ 12 kV 的正電壓來

加速電子，所以當二次電子或反射電子受到正極的吸引，且電子撞擊到閃爍器時，就

會產生光子，這些光子經過光導管，到光電倍增器轉換成電子脈衝放大訊號後，再送

到顯示器上。其中，閃爍計數器會以法拉第籠包起來，這是為了避免閃爍器上的正偏

壓使入射電子束偏移或是造成散光像差。法拉第籠的前端為金屬網，可以讓電子進入。

而為了加強電子的收集，可以在金屬網上加 250V 的正電壓，又如果是加上負電壓的

話，則可以阻止二次電子進入偵測器，藉著這種方法可以將反射電子和二次電子分開

來。通常閃爍計數器偵測器會在樣品的左上方。 

固態偵測器是以矽晶為偵測器，由於電子打到矽半導體會產生電子-電洞對，所以

利用這種原理，當因電子打到矽半導體產生的電子和電洞受到偏壓後，會形成電流訊

號送到顯示器。由於反射電子的能量比較高，所以固態偵測器對反射電子比較敏感。

固態偵測器的位置通常會是在樣品的正上方。 

我們實驗室的掃描式電子顯微鏡有兩台，一台是熱燈絲掃描式電子顯微鏡

JSM-6380，另一台則是場發射掃描式電子顯微鏡 JSM-7000F。這兩台主要的差別是在

電子槍的地方。 

JSM-6380 這台的電子槍是鎢絲熱游離型。這是利用高溫使電子有足夠的能量去克

服電子槍材料的功函數能障後而逃離。因為電子槍通常希望能在最低溫度下操作，以
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減少燈絲的揮發。所以在操作溫度固定的情況下，就會選擇用低功函數材料來提高發

射電流密度。因為這個原因，選用低功函數的鎢絲，而且鎢絲能在遠低於其熔點的溫

度下產生高的電流密度。 

JSM-7000F 這台的電子槍則是用熱場發射式。場發射為當金屬表面的電子在真空

中受到一高電場(約 108 V/cm 大小的加速電場)時，會有大量的電子發射出來。場發射

電子是從很尖銳的陰極尖端發射出來，可以得到極細又有高電流密度的電子束，因此

陰極要選用能承受高電場所加諸在其尖端的鎢。場發射槍通常以上下一組陽極來產生

吸取電子、聚焦以及加速電子等功能，上面一組陽極主要是用來改變場發射的吸取電

壓，以控制針尖場發射的電流強度，下面一組陽極則是控制加速電壓，將電子加速到

所需要的能量。其中，要從極細的鎢之針尖場發射電子，金屬的表面必需要保持乾淨，

因為外來的粒子在其表面會降低電子的場發射，故場發射電子槍必需要在超高真空度

內使用。熱場發射式電子槍是在 1800 K 溫度下操作，所以能避免大部份的氣體分子吸

附在鎢針尖的表面上。 

3-1-5 熱蒸鍍機 

熱蒸鍍機是讓材料在高真空的環境中加熱，使材料蒸發或是昇華並以球狀分佈散

發到基板上，其構造如圖 3-8。需要在高真空的環境下運作是為了和空氣中的髒東西

隔離開來，避免蒸鍍的材料在蒸發或是昇華時會和氣體分子碰撞或反應，這樣蒸鍍出

來的膜才能夠均勻和乾淨。 

我們的真空系統是由渦輪分子幫浦搭配機械幫浦所組成的。渦輪分子幫浦是藉著

高轉速的葉片將氣體分子壓縮，其轉速最高可到 56 K 轉，再將氣體分子帶出腔體外，

最終壓力約為 3 × 10-6 torr。 

我們會先將蒸鍍的材料放到鎢舟上，將基板放到上方，中間則是用檔板隔開。這

時先用機械幫浦將腔體抽至低真空(5 × 10-2 torr 以下)，再用機械幫浦抽渦輪分子幫 
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圖 3-8 熱蒸鍍機結構 
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浦，一樣是抽到 5 × 10-2 torr 以下後，再開渦輪分子幫浦(即腔體與抽渦輪分子幫浦的

壓力都為 5 × 10-2 torr 以下，才能將渦輪分子幫浦打開)，等壓力到達 3 × 10-6 torr 後，

即可開始蒸鍍。 

熱蒸鍍是利用通電流使鎢舟加熱讓材料蒸發或昇華，所以我們一開始都會先慢慢

加大電流，等電流加大到使材料剛開始蒸發或是昇華時，會先空鍍一些，把材料和鎢

舟上的雜質蒸發掉，才不會影響鍍膜，這時也要再加大一些電流，讓蒸鍍的速率達到

我們想要的。之後再將檔板打開，等蒸鍍到預計的厚度時，再將檔板關閉，並且慢慢

減小電流。我們的電極是先鍍 10 nm 的鉻再鍍 120 nm 的金，且鉻的蒸鍍速率約為每

秒 1 埃，金的蒸鍍速率則為每秒 5 埃。 

另外，我們會利用石英震盪片來得知蒸鍍的速率以及膜厚。主要是因為當蒸鍍時，

石英震盪片的膜厚增加，會導致其震盪的頻率變小，藉著偵測震盪頻率的改變大小來

確認蒸鍍的速率和膜厚。 

3-2 實驗量測 

本實驗主要量測 RuO2 奈米線的電阻和溫度的關係。由於 RuO2 奈米線容易因為靜

電而燒斷，所以在量測的全程都需帶上防靜電手環，先將身上的靜電導走後，才能接

觸樣品。 

我們先用銀膠把銅線接在樣品上，再等 12 個小時後，銀膠才會乾，這時才能開始

量測。使用 Keithley 6430 電流/電壓源與量測儀器來測試樣品是否成功。樣品用導熱

良好的 N grease 固定在 4He 低溫系統(CRYO)的基座上，並將銅線綁在針腳上，在室溫

測試樣品是否還良好後，即可接上 LR-700 交流(16Hz)電阻橋式量測系統。因為 LR-700

在開關時，會產生大電流而使奈米線燒斷，為了避免這種情況發生，我們會先將 LR-700

短路並將其打開，再接上奈米線。之後 CRYO 即可放進液氮中量測，溫度降至 100 K

以下後，則將 CRYO 放入液氦桶中，控制針閥和 CRYO 的高度讓樣品以每秒 0.05 K

的速度往下降，量測到 1.5 K 即量測結束。最後，將 CRYO 拉高回溫到 20 K 之上，就
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能將 CRYO 從液氦桶中拿出移回固定架上即可。最後，我們利用場發射掃描式電子顯

微鏡確認 RuO2 奈米線是否有燒斷，再用原子力顯微鏡來觀察 RuO2 奈米線的寬度，就

完成整個實驗的流程。 

3-2-1 四點量測 

我們在做量測時主要是利用四點量測的方式，而不用兩點量測。因為四點量測可

以避免量測到接點電阻，如圖 3-9，在使用四點量測時，電流由外側的一對導線送入，

再由內側的一對導線來量測待測電阻兩端的壓降，由於電壓計的內電組很大，所以電

壓計導線上的電流相對待測電阻的電流大小可以忽略，反觀兩點量測，量測到的電阻

值會因為導線的長度而增加，而且也會受到接點電阻的影響，所以只能粗略的量測待

測的電阻。 

3-2-2 4He 低溫系統(CRYO) 

4He 低溫系統是用來量測與溫度有關的物理量，其構造如圖 3-10。在使用前需先

利用擴散幫浦將外真空夾層抽至 5 × 10-5 torr 以下，可降低內層與外界的熱能傳遞，讓

控溫更加穩定。在下低溫之前也要先利用大閥將內真空夾層的空氣抽至低真空，再灌

入氦氣進去，使內真空夾層中充滿氦氣，以避免針閥在低溫時因為水汽或其他氣體而

凍住。 

在降溫時，主要分成三個步驟來完成：1. 300 K ~ 77 K。2. 77 K ~ 4.2 K。3. 4.2 K ~ 

1.5 K。 

1. 300 K ~ 77 K：這個溫度區段我們是利用液氮經由熱的傳導及對流的方式來降

溫。因為液氮容易取得，成本不高，而且也有很強的冷卻能力。如果是用液氦來降溫，

會因為消耗大量的液氦而使實驗成本大幅提高。 

2. 77 K ~ 4.2 K：因為液氮在一大氣壓下的沸點為 77 K，所以這時就需換成液氦來

做降溫，利用機械幫浦將冷的氦氣從針閥抽進內真空夾層，再從大閥抽出，所以一樣 
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圖 3-9 四點量測與兩點量測的差異 
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圖 3-10 CRYO 的結構 
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也是利用熱的傳導與對流的方式使溫度降至 4.2 K。因為液氦桶中的氦氣溫度會成梯度

的變化，越接近液氦面會越冷，所以這時的降溫速度主要就是由針閥的開口大小和

CRYO 在液氦桶中的高度來決定。 

3. 4.2 K ~ 1.5 K：由於液氦在一大氣壓下的沸點為 4.2 K，所以要降溫到 1.5 K 需

要利用額外的方法才能達成。我們是利用減壓降溫的方式使溫度達到 1.5 K，利用機械

幫浦持續地對內真空夾層，不斷地將上方的氣體分子移除，使腔體內的氣壓降低，而

液體為了要維持飽和蒸氣壓，所以會一直蒸發，來保持平衡。在這過程中，熱量會不

斷地被帶走，這樣溫度便可降到 1.5 K。其中，溫度無法持續降至 1.5 K 以下是因為液

氦的飽和蒸氣壓會隨著溫度的下降而減低，故當液氦不需蒸發即可維持其蒸氣壓時，

參與揮發的液氦會越來越少，所以帶走的熱量也會跟著減少，也因此降溫會有一個極

限的溫度。 

另外，我們在 CRYO 中使用了兩個二極體溫度計，一個是在樣品座的上端，用來

偵測樣品的環境溫度；另一個則是在樣品空間底部，靠近液氦進入的地方，這則是做

為參考的用途。為了要確認樣品座的溫度和溫度計上的溫度是一樣的，所以我們使用

導熱良好的無氧銅當作樣品座。溫度計附近都有一個電阻式的加熱器，這加熱器是利

用電流流過電阻產生熱，再透過調整流經電阻的電流大小，改變加熱器上所提供的熱

功率，來控制溫度。 

3-2-3 原子力顯微鏡(AFM) 

原子力顯微鏡是利用一微小探針和樣品表面原子間的微弱作用力來做為回饋，好

讓探針的針尖能夠和樣品表面保持著固定的高度來掃描，進而得知樣品表面的高低起

伏。其中針尖原子與樣品表面原子的作用力為凡得瓦力，這是一種存在於中性分子或

原子之間的弱電性吸引力。 

原子力顯微鏡的微小探針通常是黏附在懸臂式的彈簧片上，當探針尖端與樣品的

表面接近時，因力場而產生凡得瓦力，造成懸臂簧片的微小偏折，此簧片的彈性變形
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量可以利用電容感應法或者是光學偵測法來感測。在掃描過程中，簧片的偏移訊號可

以轉換成電流，輸入回饋迴路，為了讓凡得瓦力的訊號保持一定，所以需控制探針在

Z 方向的位置。 

其中，針尖原子與樣品表面原子的凡得瓦力會使探針在垂直方向移動，而此微調

的距離，若以二維函數儲存起來，便是樣品的表面圖形。又因探針與樣品表面的作用

力可以控制在非常微小的量，約在 10-6 ~ 10-10 牛頓的範圍，因此原子力顯微鏡的解析

度可達原子尺寸。 
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第四章、實驗結果與分析 

我們的 RuO2 奈米線是由清華大學工程與系統科學所的陳福榮教授與開執中教授

的實驗室所提供的。其結構為寶石結構，如圖 4-1，而其剖面圖則是近似於四方形，

如圖 4-2。 

為了研究單晶 RuO2 奈米線的電性傳輸特性，我們利用四點量測，觀察電阻率隨

溫度(從 300 K 到 1.5 K)的變化，我們分別量測了十六根 RuO2 奈米線，樣品 b5、b6、

b7、Ru-03、Ru-04 和 b8 這六根奈米線是由我量測的，而其餘的十個樣品則是由林永

翰學長量測的，其中，樣品 a4L-ab,cd 和樣品 a4L-bc,de 為分別量測同一條奈米線上之

不同的區段，而樣品 a4L-ab,de 則是量測這兩個區段的總和，如圖 4-3，而這些樣品的

物理參數列在表 4-1，其中，奈米線的半徑是利用原子力顯微鏡來得知的。長度則是

利用場發式電子顯微鏡來做估計，又因為我們在量測時，無法確認電壓是從電極的何

處流入以及流出至奈米線，所以做估計長度時，一律假設電壓由電極的中間流入奈米

線，再從電極的中間流出奈米線，而長度的誤差則為一半的電極寬度。 

由於 RuO2 奈米線的電阻特性為金屬性，故其電阻會隨著溫度降低而減少，當電

阻率到達最小值(≡ ρmin)時，稱此時的溫度為 Tmin。當溫度到達 Tmin 以下之後，大部分

RuO2 奈米線的電阻都會維持在最小值，即只剩下殘餘電阻率，如圖 4-4，不過，有些

奈米線則會隨著溫度降低而上升，如圖 4-5，這有可能是因為 weak-localization、

electron-electron interaction effects[21]或是 two-level system[22]這些效應所造成的。 

比較 RuO2 奈米線的電阻率，其值與半徑的關係則如圖 4-6，又為了獲得較準確的

電阻率，我們考慮長度較長的奈米線來做計算，以避免電阻率因奈米線太短，在估計

奈米線長度時，無法得到較精準的值而造成誤差，其值約為 100 ~ 450 μΩ cm，另外，

單晶 RuO2 塊材的電阻率則約為 85 ± 35 μΩ cm[5, 6]，即 RuO2 奈米線的電阻率略大於

RuO2 塊材的電阻率。 
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圖 4-1 RuO2 的晶格結構 
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圖 4-2 RuO2 奈米線的剖面圖 
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圖 4-3 樣品 a4L-ab,cd、a4L-bc,de 和 a4L-ab,de 的 SEM 照片，其中 a 段為 a4L-ab,cd，

b 段為 a4L-bc,de，ab 段為 a4L-ab,de 
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 Diameter (nm) Length (μm) ρ300 (μΩ cm) Tmin (K) ρ300 / ρmin 低溫下的關係

a4L-ab,cd 37 ± 2 0.52 ± 0.23 183 ± 95 < 4 1.54 剩殘餘電阻率

a4L-bc,de 37 ± 2 0.52 ± 0.23 158 ± 82 < 4 1.60 剩殘餘電阻率

a4L-ab,de 37 ± 2 1.03 ± 0.23 141 ± 45 < 4 1.55 剩殘餘電阻率

a8 55 ± 5 0.67 ± 0.44 483 ± 362 27 1.61 ln(T) 

a9 155 ± 5 4.30 ± 0.98 149 ± 43 45 1.59 √T 

b1 97 ± 13 9.16 ± 0.70 184 ± 61 43.5 1.56 ln(T) 

b2-ab,cd 76 ± 7 1.59 ± 0.86 825 ± 543 53 1.44 ln(T) 

b2-ef,hi 104 ± 12 3.25 ± 0.79 281 ± 125 42 1.68 ln(T) 

b3 135 ± 20 1.61 ± 0.88 724 ± 523 21 1.72 ln(T) 

b4 110 ± 4 1.30 ± 0.84 339 ± 234 32 1.74 √T 

b5 81 ± 6 3.56 ± 1.11 109 ± 48 < 8 1.75 剩殘餘電阻率

b6 49 ± 7 0.65 ± 0.35 144 ± 103 60 1.27 ln(T) 

b7 54 ± 8 0.57 ± 0.24 435 ± 293 < 6 1.34 剩殘餘電阻率

Ru-03 40 ± 11 0.78 ± 0.28 349 ± 259 < 2 1.50 剩殘餘電阻率

Ru-04 25 ± 4 0.52 ± 0.34 322 ± 255 53 1.27 √T 

b8 43 ± 7 1.53 ± 0.28 129 ± 61 < 2 2.08 剩殘餘電阻率

表 4-1 所有樣品的物理參數，這裡的半徑為四方形的其中一個邊長(因為奈米線的剖

面為四方形) 
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圖 4-4 RuO2 奈米線的 R-T 圖(低溫只剩下殘餘電阻率) (樣品 b5) 
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圖 4-5 RuO2 奈米線的 R-T 圖(低溫時電阻會隨溫度的下降而上升) (樣品 Ru-04) 
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圖 4-6 RuO2 奈米線的半徑對室溫電阻率的關係圖 
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接著考慮RuO2奈米線的殘餘電阻率比(RRR) ρ300 / ρ0 ≡ ρ300 / ρmin ≈ 1.2 ~ 2，而RuO2

塊材的殘餘電阻率比則會因為其結晶的好壞而有所影響，其值約在 100 ~ 1000 左右[5, 

6]，即利用 RRR 可以得知樣品結晶是否完美，結晶越差的樣品，其 RRR 的值就越低，

而很顯然的，RuO2 奈米線的殘餘電阻率比遠小於 RuO2 塊材的殘餘電阻率比，故推論

RuO2 奈米線有很大的點缺陷。 

我們藉由 Eq.(2.36)和 Eq.(2.38)來分析量測到的 ρ(T)數據，由於我們量測到的 R-T

圖(即電阻和溫度的關係圖)有兩種情況，第一種即如圖 4-4，第二種則是如圖 4-5。 

先考慮第一種情況，首先我們會先固定 ρ0，將實驗數據代入 Eq.(2.36)、Eq.(2.38)

以及 Eq.(2.41)，找出其最小平方差的值，即可得到 ρ0、ΘD、βBG和 ΘE 這四個參數的值，

如圖 4-7(a)、圖 4-7(b)和圖 4-7(c)。而此時的誤差是從改變 ρ0 的大小，使其值為最低溫

的實驗數據之最大和最小值，分析出的結果即為誤差大小。 

再來考慮第二種情形，在這種情況下，如果直接使用第一種方法來分析的話，在

低溫區理論值並沒有辦法能夠符合實驗值，因此我們會先觀察在低溫時，R-T 圖會跟 T 

1/2 還是跟 ln(T)有關，若是跟 T 1/2 有關的話，我們會利用 Tmin 將實驗數據分成兩個部份，

先利用 Eq.(2.36)、Eq.(2.38)以及 Eq.(2.41)來分析 Tmin 以上的實驗數據，找出其最小平

方差的值，並設其值為 x1，這時在將 Tmin 以下的實驗數據減掉從 Eq.(2.36)、Eq.(2.38)

以及 Eq.(2.41)所得到的理論值，設這些值為 y1，再將 y1 利用以下的方程式 Eq.(4.1)來

分析，並從最低溫一直分析到當 y1 = 0。而分析的方法則是先將取根號 T，使得其值為

線性的關係，並找出其斜率 A 後，再調整 y 軸的截距 ΔR，找出最小平方差的值，設

其值為 x2，當 x1 + x2 為最小值時，即為我們所要的 ρ0、ΘD、βBG和 ΘE 這四個參數之值，

如圖 4-8(a)、圖 4-8(b)、圖 4-8(c)和圖 4-8(d)。而其誤差範圍的大小我們則是從微調斜

率 A，利用肉眼來觀察，當斜率 A 有明顯的偏差時，則令此時的值為我們分析的誤差

大小。 

AR TΔ −                             (4.1) 
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圖 4-7(a) 分析 RuO2 奈米線(低溫只剩下殘餘電阻率)的結果(樣品 b5) 
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圖 4-7(b) 分析 RuO2 奈米線(低溫只剩下殘餘電阻率)之理論和實驗值的差(樣品 b5) 

 

圖 4-7(c) 分析 RuO2 奈米線(低溫只剩下殘餘電阻率)之 ΘD對 ΘE的等高線圖(樣品 b5) 
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圖 4-8(a) 分析 RuO2 奈米線(低溫時電阻會隨溫度的下降而上升)的結果(樣品 Ru-04) 
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圖 4-8(b) 在低溫時分析 RuO2 奈米線(低溫時電阻會隨溫度的下降而上升)的結果(樣品

Ru-04) 

 

圖 4-8(c) 分析 RuO2 奈米線(低溫時電阻會隨溫度的下降而上升)之理論和實驗值的差

(樣品 Ru-04) 
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圖 4-7(d) 分析 RuO2 奈米線(低溫時電阻會隨溫度的下降而上升)之 ΘD對 ΘE的等高線

圖(樣品 Ru-04) 
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若在低溫時是跟 ln(T)有關的話，分析也是用相同的方法，只是分析的方程式改為

以下的方程式 Eq.(4.2) 

Aln( )R TΔ −                           (4.2) 

然而，這種低溫分析的方法，我們還不能確定為何種物理的機制，這可能會需要

利用在低溫下加磁場來觀察樣品的特性，才有辦法來做確認。 

我們分析的結果為圖 4-9、圖 4-10 和圖 4-11，並將分析得到的參數列在表 4-2，

從圖 4-9 可以發現隨著奈米線的半徑減小 ΘD 會跟著降低，甚至當半徑很小的時候，奈

米線之 ΘD 會約為塊材之 ΘD的一半，從圖 4-10 也發現 ΘE隨著奈米線的半徑減小會跟

著降低，不過並不像 ΘD隨尺寸的變化那樣明顯。 

造成 Debye 溫度會隨著奈米線的半徑減小而跟著降低的原因推測可能有幾種，首

先，我們先從 Debye model 來做分析。根據之前第二章的理論，我們得到 Eq.(2.29)和

Eq.(2.30)，並且可以得知當聲速下降時，Debye 溫度也會跟著下降，而總和這兩個方

程式也可以得到以下的關係 

1
2( )Cv

m
∝                             (4.3) 

其中，v 為聲速，C 為每個原子之間的作用力常數，m 為每個原子的質量。而原

子的質量並不會因為樣品尺寸的大小而有所改變。如果假設 Debye 溫度的下降是由聲

速的降低而引起的，這也就意味著每個原子之間的作用力可能會因為尺寸減少而變

弱。又其作用力的範圍實際上很大，甚至會大到好幾十個晶格平面的範圍以上[23]，

故當尺寸降到奈米等級時，每個原子之間的作用力常數應會受到影響，而最近發展的

bond-order-length-strength correlation theory[24]也表示當表面的原子鍵結被破壞時，可

能會造成其他不協調的原子之間的鍵結更短且更強。利用這個理論來計算 Young’s 

modulus[25]，可以發現 Debye 溫度會隨著尺寸的減小而改變，而是變大還是變小主要

則是依據鍵結的種類和測試的溫度。 
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圖 4-9 RuO2 奈米線的半徑和 Debye 溫度的關係，圖中的虛線為手繪上的曲線，而

由虛線圈起來的點為低溫只剩下殘餘電阻率的樣品所分析得到的結果 
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圖 4-10 RuO2 奈米線的半徑和 Einstein 溫度的關係，圖中虛線圈起來的點為低溫只

剩下殘餘電阻率的樣品所分析得到的結果 
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圖 4-11 ρ0和 βBG的關係，其中圓點為低溫只剩下殘餘電阻率的樣品所分析得到的結

果，三角形的點為低溫時電阻會隨溫度的下降而上升的樣品所分析得到的結果 
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 ΘD (K) ΘE (K) ρ0 (μΩ cm) βBG (μΩ cm / K^2) 

a4L-ab,cd 190 ± 25 660 ± 40 118.95 0.36 

a4L-bc,de 170 ± 20 615 ± 30 98.61 0.32 

a4L-ab,de 180 ± 25 650 ± 20 90.98 0.29 

a8 290 ± 10 730 ± 10 299.89 1.11 

a9 380 ± 25 750 ± 10 93.79 0.36 

b1 320 ± 35 720 ± 30 117.92 0.41 

b2-ab,cd 305 ± 10 690 ± 20 574.02 1.58 

b2-ef,hi 335 ± 25 695 ± 10 166.90 0.70 

b3 355 ± 10 700 ± 10 419.93 1.82 

b4 345 ± 10 715 ± 10 194.74 0.88 

b5 305 ± 10 680 ± 10 63.10 0.28 

b6 265 ± 60 775 ± 25 114.45 0.21 

b7 310 ± 15 765 ± 10 295.88 0.62 

Ru-03 80 ± 10 575 ± 10 231.50 0.62 

Ru-04 195 ± 10 685 ± 50 273.99 0.48 

b8 310 ± 10 720 ± 10 63.84 0.41 

表 4-2 分析所得到的參數 
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再來考慮表面聲子對 Debye 溫度的影響，其示意圖如圖 4-12，其中，C 為每個原

子之間的作用力常數，m 為每個原子的質量。這時先考慮塊材中的聲子，若假設 ωB

為其截止頻率，而截止頻率對 Debye 溫度的關係可寫成 

B B
2C
m

ω Θ∼ ∼                          (4.4) 

其中，ΘB為塊材的 Debye 溫度，而如果是表面聲子的話，則可將截止頻率和 Debye

溫度寫成 

S S B
1
2

C
m

ω Θ Θ∼ ∼ ∼                       (4.5) 

其中，ωS 為其截止頻率，ΘS為表面聲子所造成的 Debye 溫度。所以當帶有表面

聲子的散射電子增加時，會造成 Debye 溫度的下降，即若表面效應越大，則 Debye 溫

度就會越接近塊材 Debye 溫度的一半。這時考慮在溫度為 300 K 時，RuO2 奈米線的電

子平均自由路徑約為 8.4 埃，而電子平均自由時間則約為 3 × 10-15 秒[13]，由於 RuO2

奈米線的電子平均自由路徑遠小於其半徑的長度，故電子必須經過好幾十次甚至是幾

百次的碰撞之後，才會散射到奈米線的表面，這也表示說，在我們奈米線的電性傳輸

特性主要並不是由表面效應所決定，而是由塊材的特性所影響。 

 

 

圖 4-12 晶體表面的示意圖 

 

 

接著考慮無序程度對 Debye 溫度的影響，當無序程度越大時，並不能夠直接得知
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Debye 溫度會變大或是變小，必須要看雜質質量的大小來決定，如圖 4-13，其中，C

為每個原子之間的作用力常數，m 為每個原子的質量，而 M 則為雜質的質量。而 m

所對應的 Debye 溫度可表示成 

2
m m

C
m

ω Θ∼ ∼                          (4.6) 

其中，ωm 為其截止頻率，Θm為其所對應的 Debye 溫度。而 M 所對應的 Debye 溫

度則可表示成 

2
M M

C
M

ω Θ∼ ∼                         (4.7) 

其中，ωM為其截止頻率，ΘM為其所對應的 Debye 溫度。故當 M > m 時，ΘM < Θm，

即當雜質質量比原本的原子質量還要大時，會使 Debye 溫度下降，相反的，當 M < m

時，ΘM > Θm，即當雜質質量比原本的原子質量還要小時，則會造成 Debye 溫度的上

升。因為從我們的結果看到 Debye 溫度會隨尺寸的變小而下降，所以可以推得雜質的

質量會比原子的質量還要大，且隨著尺寸的變小，雜質應該會跟著增加。然而，從圖

4-6 我們可以得知雜質並不會隨著尺寸的大小而有著規律的改變，故無序程度也不是

主要影響的因素。 

 

 

圖 4-13 晶體內有雜質的示意圖 

 

 

最後再考慮多晶和點缺陷對 Debye 溫度的影響。先考慮多晶的情況，如圖 4-14，
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因為多晶的系統在不同晶格方面的界面上並不會有鍵結，所以電子散射至各個不同晶

格方向的界面，所造成的影響就如同電子散射至奈米線的表面上，故當多晶的情況越

明顯，Debye 溫度就會越低。而點缺陷對 Debye 溫度的影響也如同多晶的情形，如圖

4-15，因為這會使得原本的鍵結被破壞，所以點缺陷的情況越嚴重，Debye 溫度也會

跟著越低。然而，從圖 4-6 並無法發現多晶或點缺陷會隨著尺寸的減小而增加，所以

多晶和點缺陷也不是使 Debye 溫度下降的主要原因。 

 

 

圖 4-14 多晶的示意圖 

 

 

另外，Einstein 溫度會隨奈米線的半徑減小而降低的原因推測是由於尺寸的縮小，

造成晶格的振盪頻率變低，其能量也會跟著變低，因此使得 Einstein 溫度降低。而這

個推測也可以利用 Raman 散射來做確認[26, 27]，因為 Raman 散射為光在通過介質
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時，由於入射光與分子運動相互作用而引起的頻率發生變化的散射，再根據Ref.[26, 27]

的實驗結果可以得到圖 4-16，而圖 4-16 可得知有三個主要的 Raman 特性，分別是 Eg、

A1g 和 B2g 這三種模式，又這三種模式則分別位在 528、644 以及 716 cm-1，其中 Eg 模

式則是剛好相對於 Einstein 溫度，從圖 4-16 可以發現 Eg 在當 RuO2 的尺寸變小(從塊材

到薄膜再到奈米柱)時，Eg 會有變小的趨勢，故這也可以解釋為因為晶格的振盪頻率變

低，而造成 Einstein 溫度降低。 

 

 

 

 

圖 4-15 點缺陷的示意圖 
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圖 4-16 RuO2 的奈米柱、RuO2 的薄膜以及 RuO2 單晶的塊材之 Raman 散射光譜 
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第五章、結論 

我們利用四點量測來觀察 RuO2 奈米線的電性傳輸特性，並使用液氦讓我們的系

統可以從室溫降至 1.5 K。 

在實驗時，首先在樣品製作的過程中，我們應注意要一直保持使基板保持乾淨，

盡可能的減少髒東西附著在樣品上，有時往往會因為一些髒東西使我們無法成功地製

作電極。另外，在量測樣品時，則需注意在接觸樣品前，都應該先戴上防靜電手環，

將身上的靜電導走後，才能夠接觸樣品。又為了避免在開關電表時，由電表產生的大

電流造成樣品的燒壞，故都會盡可能的先將電表打開並且將訊號線先短路，再接上樣

品。 

從我們的實驗結果可以得知，對於 RuO2 奈米線的電性傳輸特性而言，可以利用

Boltzmann transport 理論來解釋所量測到電阻對溫度的關係。另外，我們也發現 RuO2

奈米線的 Debye 溫度會隨著其半徑的減小而跟著降低，根據我們從第四章的分析得知

Debye 溫度的降低並不是由表面聲子、無序程度、多晶以及點缺陷所造成的，會有這

樣的現象主要是因為隨著奈米線半徑減小，其各個原子之間的化學鍵結能力也會跟著

減弱而造成的。 

最後，我們在低溫時，RuO2 奈米線的電阻會隨溫度的下降而增加之物理機制還無

法明確的得知，這可能還需要進一步的實驗才有辦法確認。 
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