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摘要 

利用奈米晶體(Nanocrystals)製作的元件，其電性會因為晶體間的耦合強度不

同而改變，文獻中已有球狀硒化鉛奈米晶體自組裝薄膜，與奈米晶體陣列元件之

報導。但在奈米晶體組裝之準一維線狀結構，卻較少有電性方面的報導。本篇論

文為探討此準一維線狀陣列系統之電性，並觀察線狀陣列間耦合強度對其元件電

性的影響。實驗所用之材料為摻雜錳之硒化鉛奈米線狀陣列，其直徑為 80 nm，

長度在 500 nm-1 μm 間。利用標準的電子束微影製程，可製造出彼此間距為

250-350 nm 的兩個鈦金電極，再藉由介電泳力(dielectrophoresis force)將奈米陣列

跨接於兩鈦金電極間，並可藉由調變介電泳參數，來控制奈米線狀陣列的並聯根

數，與排列緊密程度，量測其對元件電性之影響。論文中分析的元件，皆經過

物理或化學方法降低其室溫電阻，即減小接觸電阻問題，之後再以變溫方式量測

元件之電流對電壓在不同溫度下(範圍從 300 K 至 100 K)之特性。所有元件之電

流對電壓行為，皆為線性關係，然而其電阻對溫度的行為卻不同，我們依據掃描

式電子顯微鏡圖像(Scanning Electron Microscope Image)，把元件區分成兩類。第

一類之特性為在降溫過程中，電阻變化有一轉折點，轉折溫度以下的電阻維持定

值；另一類元件則沒有轉折點，維持負溫度係數之關係( 0dR dT  )，我們用

fluctuation-induced tunneling 模型來解釋實驗數據。 
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Abstract 

 

There are several studies on electrical coupling between colloidal PbSe 

nanocrystals. The ability to tune electrical properties of devices has received large 

attention. Here we present a study of the electrical coupling between quasi 

one-dimensional Pb1-xMnxSe nanoarrays. These nanoarrays are 80 nm in width and 

500 nm-1 μm in length. We use standard electron-beam lithography to fabricate two 

Ti/Au electrodes with a gap of 250-350 nm. The ac electric fields, inducing movement 

of polarizable nanoarrays, are applied to deposit the nanoarrays into the nanoscale gap. 

We have prepared devices with various different parallel 1D nanoarrays for electrical 

characterizations. All the devices are thermally treated or chemically treated (with 

hydrazine) to reduce the contact resistances. The temperature dependent resistances 

have been obtained at temperatures from 300 K to 100 K. We found that our devices 

could be categorized into two types, according to their resistance-temperature 

behaviors. The first type of devices exhibits a transition temperature below which the 

resistance is independent of temperature. The second type of devices maintains 

negative temperature dependence in the whole temperature range. Comparing the 

different electrical properties of the two types, we concluded that the interchain 

coupling between quasi 1D nanoarrays results in a variation of resistance-temperature 

behavior. Moreover, the data can be analyzed in line with the fluctuation-induced 

tunneling model. 
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1 

 

第一章  緒論 

1.1 奈米材料 

奈米材料主要是指三個維度中，有一維在 100 nm 以下的材料。在這尺度下

的材料，電子的費米波長可能比這尺度還大(尤其是半導體)，若此，電子在這維

度上的運動會受到限制。定義電子可在兩個維度上自由運動的材料結構為量子井

(Quantum Well)，又稱二維結構；可在一個維度上自由運動的稱為量子線(Quantum 

Wire)，又稱一維結構；三個維度都受限的稱為量子點(Quantum Dot)，又稱零維

結構。上述的結構影響著電子的能態密度(見圖 1.1)，而能態密度跟材料的物性

有關，所以奈米材料展現出與塊材(Bulk)不同的物理性質，這即是奈米科技受莫

大重視的原因，我們期待利用其新穎的性質突破傳統塊材元件的極限。

 

圖 1.1 塊材與零、一、二維結構之電子能態密度與能量的關係[1]。 

 

1.2 利用奈米材料突破效能上的限制 

1.2.1 太陽能電池 

光電轉換效率低、高成本一直是阻礙太陽能產業發展的原因。然而隨著奈米

材料的物理被研究，科學家們提出一種新的概念，以提升光電轉換效率。Jürgen 

H. Werner[2]等人提出奈米材料高效生成多重激子(Multiple Exciton Generation, 
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MEG)的可行性。MEG 是指當光子被吸收後可生成一個以上的電子電洞對(見圖

1.2)，有效率地使用原本以熱形式散逸的能量。此後，利用量子點做光電轉換的

研究不斷發表，且量子點的合成技術趨於成熟，大小、形狀一致的量子點可被大

量製造，有助於生產高效能且低成本的太陽能電池，這將加速太陽能產業的發

展。目前硒化鉛[3]、硒化硫[3]、碲化鉛[4]、硒化鎘量子點[5]，皆是被期待的太

陽能電池材料。 

 

 

圖 1.2 材料之量子效率(Quantum Efficiency)對光子能量與能帶比之作圖[3, 4, 6]。 

 

1.2.2 熱電元件 

 不同形式的能量轉換往往伴隨著大量的廢熱產生，如工廠機械運作、汽車引

擎運轉、家電使用。然而在石化燃料日益枯竭的今日，如何有效使用能源變成重

要的議題。日前廢熱處理範圍主要是因應龐大系統，且高溫的熱源。如此，有很

大比例的廢熱無適當的回收方式。而可將廢熱直接轉換成電能的熱電元件是解決
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此問題的選擇。熱電元件的轉換效能與其使用的材料有關，評估材料好壞的參數

為優質係數(Figure of Merit, ZT)，目前商業化的熱電材料為摻雜銻(Sb)或硒(Se)

之三碲化二鉍( 2 3Bi Te )系列半導體，其 ZT 值約為一。但這樣的性能仍不算理想，

研究人員試圖找出提升 ZT 值的方法，此瓶頸約持續了數十年之久(見圖 1.3)。在

奈米材料理論發展後，提升 ZT 的方法有了突破。1993 年 L. D. Hicks 等人[7]提

出了二維結構(即量子井)的量子效應有助於 ZT 值的提升。他們以三碲化二鉍的

參數計算，發現當侷限維度之長為 10 Å 時，其 ZT 值會是塊材的三倍。此想法

帶動了量子井結構在熱電元件上的應用。 

 

 

圖 1.3 熱電材料的發展[8]。 

1.2.3 電子元件 

 摩爾定律邁入 45 年之際，半導體產業也隨著積體電路集成度越高，達到了

物理上的限制。解決的方法大致分兩個方向：一、由上至下(Top-down Approach)， 

提升微影技術(Photolithography)將現有的基體電路再往微型化延伸；二、由下至

上(Bottom-up Approach)，以奈米材料建構電子元件。然而現今提出的製程改進

方法，是否符合產業界低成本、高效率的要求仍有待觀察。另外微電子技術中，
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元件電子行為的限制與過高的消耗功率，亦促使人們想探討奈米材料的性質，企

圖建構新型的電子元件，例如目前被廣泛研究的單電子電晶體(Single Electron 

Transistor, SET)[9]。而有些奈米元件則能成功地沿用微電子元件的概念運作，其

中 2001 年由 Y. Huang[10]等人發表的文章最引人注目，他們成功製造了以奈米

線為基礎的邏輯閘，甚至展示出邏輯閘的運算能力。 

 

1.3 奈米線電性研究的價值 

 除了上述的應用價值外，隨著尺度縮小，奈米線亦有可能展現出與塊材截然

不同的性質，例如 Z. Zhang 等人[11]發現鉍(Bi)奈米線在直徑 52 nm 時會從金屬

性轉為半導體特性。而有些性質甚至只跟結構有關，例如奈米線只有幾個原子長

時呈現的彈道傳輸(Ballistic Transport)[12]。另外，在製作元件上出現的接點問題

[13]，也是實踐奈米電子元件所需面對的挑戰。 
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第二章  文獻回顧 

2.1 稀 磁 性 半 導 體 奈 米 晶 體 (Diluted Magnetic 

Semiconductor Nanocrystals, DMS NCs) 

過渡金屬摻雜之半導體在磁光學[1]、自旋電子學[2-4]、顯示與雷射上有極

大的應用 [5]；另外一方面隨著奈米材料合成技術的成熟，多種單分散

(Monodisperse)奈米晶體成功地被合成與研究[6,7]，開始有研究嘗試把這兩個領

域結合起來。然而在此遇到不少挑戰：如何提高摻雜的效率、如何檢視過渡金屬

的確摻雜至晶體當中。在 Mikulec, F. V.等人[8]於 2000 年發表的文章中提到，對

硒 化 鎘 奈 米 晶 體 摻 雜 錳 的 實 驗 中 ， 利 用 一 般 合 成 所 用 的 前 趨 物

(Precursor) 5( )Mn CO Me ，錳會分離至晶體表面(見圖 2.1)。 

 

圖 2.1 5 K 下之 EPR 圖譜。(a)、(b)為用 5( )Mn CO Me 作前趨物之 CdSe QDs 訊號。

(c)、(d)為用 2 2 8( ) ( )Mn SeMn Co  作前趨物之 CdSe QDs 訊號。未清洗前圖譜上

皆呈現出六個峰值的錳訊號，(a)與(c)。清洗後用 5( )Mn CO Me 為前趨物的量子點

其錳的訊號消失了，顯示錳未摻雜入晶體中，見(b)，而用 2 2 8( ) ( )Mn SeMn Co  作

前驅物樣品其錳訊號依然存在，見(d)[8]。 
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由於硒化鉛之激子波爾半徑(Exciton Bohr Radius)為 46 nm，較二六族或三五

族半導體更易觀察到量子侷限效應(Quantum Confinement Effect)。在鈷摻雜之硒

化鎘(
(1 )x xCd Co Se

)[9]、錳摻雜之硒化鋅(
(1 )x xZn Mn Se

)[10]、錳摻雜之硒化鎘

(
(1 )x xCd Mn Se

)等過渡金屬摻雜之奈米晶體被合成後[8]，研究觸角也延伸到硒化

鉛奈米晶體上。由 Tianhao Ji 等人[11]首先合成出錳摻雜之硒化鉛奈米晶體，平

均的晶體大小為 10.5 nm，標準差小於 8%。根據 Mikulec, F. V.等人[8]對錳摻雜

至硒化鎘晶體的研究，運用 2 2 8( ) ( )Mn SeMn Co  作為前趨物(Precursor)，可提升

摻雜的成功率。此實驗亦採用同種前趨物，希望藉由硒與錳的鍵結把二價的錳離

子摻雜至硒化鉛中。 

檢視錳是否成功摻雜於晶體中一直是此合成研究關心的課題，因此文章中作

者提出一系列的材料分析，以證明錳的確摻雜至晶體中。他們利用 x 光繞射圖樣

(X-ray Diffraction, XRD)計算晶格常數，觀察不同摻雜程度硒化鉛晶格常數之變

化，發現摻雜錳離子的晶格會出現收縮的情況，由於錳離子取代鉛離子後晶格內

部應力的影響，預期會造成晶格收縮，此可視為錳成功摻雜的一證據(見圖 2.2)。 

 

 

圖 2.2 左圖是室溫下之 x 光繞射圖譜，(a)未摻雜之硒化鉛奈米晶體，(b)錳摻雜比

例為 0.8%，(c)錳摻雜比例為 1%，(d)錳摻雜比例為 3.8%。右圖為利用圖譜換算

出的晶格常數對摻雜比例作圖[11]。 
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此外利用超導量子干涉儀(Super-conducting Quantum Interference Device, 

SQID)，觀察摻雜後奈米晶體的磁性，發現晶體由原本的反磁性轉變為順磁性，

且在磁化率倒數與溫度的關係圖中可看到這些線段的斜率是隨著錳離子摻雜的

濃度而改變的(見圖 2.3)。 

 

 
 

圖 2.3 左圖為未摻雜錳的硒化鉛奈米晶體，其磁場強度對溫度作圖，呈現反磁性。

右圖為摻雜錳離子之奈米晶體，在一千高斯下利用 SQUID 量測之磁化率倒數對

溫度作圖，磁化率倒數與溫度呈線性關係且斜率隨錳摻雜濃度而變[11]。 

 

另外利用電子順磁共振儀(Electron Paramagnetic Resonance, EPR)觀察不同

摻雜濃度下之共振強度，可發現有六個超精細分裂(Hyperfine Splitting)，這可對

應到錳二價的原子核自旋量子數5 2 ，且隨著摻雜濃度升高，錳離子間的交互作

用會削弱單一個錳離子之電子自旋與原子核自旋間的作用，因此超精細分裂的訊

號會變弱。在電子順磁共振圖譜上的確可以看到這現象(見圖 2.4)。 
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圖 2.4 左圖為 EPR 圖譜，主要的曲線形狀由電子自旋交互作用所造成

(1 2 1 2 )。右圖為左圖扣除電子自旋作用後的結果，訊號強度隨著摻雜程度

增加而降低[11]。 

 

2.2 奈米顆粒定向連結法 (Oriented Attachment of 

Nanoparticles)組成之奈米線 

為了實現「由下至上」(Bottom-up Approach)的元件製作，各種可成為組成

單元(Building Blocks)的奈米材料不斷地被合成出來，其中線狀奈米材料已被報

導可製成電子元件[12]、生物感測器[13]、雷射等[14]。因此製造奈米線的方法被

廣泛討論，如：氣-液-固相法(Vapor-Liquid-Solid Method, VLS)[15]、 溶液-液-固

相法(Solution-Liquid-Solid Method, SLS)[16]、模板法(Templated Growth Inside 

Nanopores)、台階沉積法(Deposition Along Steps in Surface)、奈米顆粒定向連接

法(Oriented Attachment of Nanoparticle)。目前材料合成的挑戰為：如何能製造出

有晶體結構、維持固定直徑的線材，此外若要因應運用的需求，尋找低成本、大

量生產的方法亦是研究的目標。 

其中具方向性地組裝膠體奈米晶體(Colloidal Nanocrystals)，被認為是可調變

奈米結構光學與電性的方法[17]。合成材料有可能保持個別晶體之物性，或顯現
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出集體的行為。由 A. Sashchiuk 等人[17]提出的研究即是在討論硒化鉛奈米晶體

的組裝，以及合成的奈米晶體在光學、電性的差異。利用增加前趨物濃度並升溫

至 150 °C 可產生組裝行為，且不同的反應時間可得到不同的形狀，在十到六十

分鐘之間可生成球狀之多晶結構(Polycrystalline)，在大於六十分鐘後則生成有序

的線狀結構(見圖 2.5)。此外作者亦對線結構做電性量測，並嘗試製作場效應電

晶體(Field Effect Transistor, FET)。 

  

  

圖 2.5 (a)為球狀之奈米晶體。(b)為線狀奈米晶體之高解析穿透式電子顯微鏡影

像，箭頭指出影像中顏色較深的區域，其為奈米晶體較靠近晶帶軸(Zone Axis)

的部分，且旋轉奈米線時，發現深色區域沿著奈米線分布，顯示奈米線中有類似

螺旋狀之結構[17]。 

 

Dmitri V. Talapin 等人[18]則利用奈米晶體為組裝單位，連接出各種型態之線

狀結構。此團隊認為形成線狀結構的機制為：奈米晶體產生了特定方向的偶極矩

使晶體在{100}、{110}、{111}方向上彼此連結(見圖 2.6)。除了合成多種型態的

奈米線外，此研究團隊利用外加電場使奈米線有一致的排列方向，並對其做電性

方面的測量。此團隊成功的利用這些奈米線製作出場效應電晶體，並得到這些奈

米線為 p 型半導體。另外利用聯氨(Hydrazine)摻雜的方式可改變奈米線的電性，

使其由 p 型轉為 n 型(見圖 2.7)。 

 

 

b a 

400 nm 
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圖 2.6 (a)以奈米晶體為組裝單位連接成線的圖示。(b)在合成反應早期時硒化鉛的

高解析穿透式電子顯微鏡影像圖。(c)-(h)合成各種形態之線狀結構，比例尺 10 

nm[18]。 

 

 

圖 2.7 製成場效應電晶體之奈米線電性測試結果。左圖汲極(Drain)電流對汲極-

源極(Source)電壓作圖，奈米線以電洞為載子傳輸。右圖經過聯氨摻雜後的奈米

線電性，以電子為載子傳輸[18]。 

 

Weigang Lu 等人[19]在 2004 年提出了摻雜錳的硒化鉛奈米陣列，其合成方

法與上述的類似，他們經由掃描式電子顯微鏡(Scanning Electron Microscope, 
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SEM)歸納出合成的結構(見圖 2.8)。此奈米陣列是以八面體為組裝單位(Building 

Block)，錳取代鉛的比例在千分之二到千分之八間。藉由控制成長時間與溫度而

有不同的組成形態。本實驗所使用的奈米陣列(圖 2.8，m4)即是從此實驗團隊取

得，是屬於成長時間較長的結果(20 分鐘)，是由 m1 或 m2 或 m3 演變而來[1]。 

 

 

 

 

 

圖 2.8 左圖八面體組裝單位，右圖奈米陣列示意圖[19]。 
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2.3 組成單元間的耦合效應 

 M. V. Artemyev 等人[20]利用聚乙二醇(Polyethylene Glycol)改變硒化鎘

(CdSe)膠體的濃度，以不同濃度的溶液直接滴定在石英基板上，如此，可製造出

不同間距的硒化鎘薄膜。(此間距是指兩鄰近顆粒間的距離)他們觀察不同間距之

薄膜在室溫下的吸收光譜，藉此了解這些薄膜的電子組態是否改變。 

 

圖 2.9 不同間距之硒化鎘薄膜吸收光譜。1-4 皆為硒化鎘與聚乙二醇之合成物，

聚乙二醇所佔的體積比為 37%、18%、3%、1%。編號 5 的曲線則純粹由硒化鎘

奈米顆粒所滴定成之薄膜。右下角插入圖為薄膜之吸收光譜 '1 、 '5 分別對應曲線

1、5 之薄膜[20]。 

 

圖 2.9 中可看到吸收光譜的峰值隨著硒化鎘顆粒之間距縮小而減弱，當薄膜

完全由硒化鎘顆粒所組成，已無法觀察到吸收光譜的峰值了。由於聚乙二醇不會

影響硒化鎘奈米顆粒的結構與光學性質，因此此現象純粹是由改變硒化鎘奈米顆

粒之間距所造成。 



14 

在電性研究方面，Dmitri V. Talapin 等人[21]藉由調變奈米晶體間的耦合強

度，來觀察室溫電導率的變化。他們用直接滴定(Drop Cast)的方式將 8 nm 的硒

化鉛奈米晶體鋪排在電極間(見圖 2.10)，並運用聯氨溶液與奈米晶體外的有機包

覆層反應，藉此控制奈米晶體間的耦合強度。當浸泡時間越久，晶體之間排列得

越緊密，耦合強度就越強，電導率則越大(見圖 2.11)。 

 

圖 2.10 硒化鉛奈米晶體薄膜元件示意圖。 

 

圖 2.11 電導率對浸泡時間作圖[21]。 

 

另外 Hugo E. Romero 等人[22]則提供了更深入的電性分析，他們觀察到耦合

強弱與電子傳輸方式的關係。利用烘烤的方式調變硒化鉛量子點間的包覆層厚

度，他們發現隨著包覆層變薄，量子點之間的耦合效應就越強，使得電性從絕緣

體特性變成半導體性質。他們更進一步對不同的傳輸特性做分析，在烘烤溫度較

低(373 K)，也就是耦合效應較弱時，量測到的電阻值在樣品有明顯的庫倫阻滯

Au 

SiO2 
Si

++
 

PbSe 
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效應(Coulomb Blockade)。且電流電壓特性可由 Middleton 與 Wingreen[23]提出之

集體電荷傳輸行為(Collective Charge Transport)所描述(見圖 2.12)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 2.12 弱耦合效應下的電流電壓特性曲線，烘烤溫度為 373 K。左上插圖為電流

對標準化後之電壓作圖。右下為溫度對截止電壓之作圖，顯示為線性關係[22]。 

 

當烘烤溫度提高到 473 K 時，量子點間的耦合效應更為強烈，此時電流電壓

特性曲線已無庫倫阻滯現象。傳輸特性可由無序半導體之傳輸所描述[24]。當烘

烤溫度提升至 573 K 時量子點薄膜已呈現出很好的導電性了，其電導率比經過 n

型摻雜且烘烤過的硒化鎘量子點陣列還高出三個數量級(見圖 2.13) [25]。 

圖 2.13 不同烘烤溫度下電流電壓特性圖。(a)烘烤至 473 K。(b)烘烤至 573 K[22]。 



16 

Peter Liljeroth 等人[26]則觀察到更小尺度下的量子點耦合效應。利用掃描穿

隧顯微鏡(Scanning Tunneling Microscopy, STM)探測單顆量子點與量子點陣列中

單一顆粒之狀態密度，發現在單顆量子點呈現明顯之價帶與導電帶能階[27]，在

量子點陣列中的單一顆粒卻無法觀察到此能帶分佈(見圖 2.14)。為了確認此現象

的來源，他們嘗試改變量子點與基板間的距離。發現並不會使單顆dI dV 圖上的

峰值消失，因此推論此效應為量子點間電性耦合的結果。 

 

 

圖 2.14 左圖為多顆量子點與單顆量子點之 dI dV 比較，右圖為多顆陣列形成電

性耦合之示意圖，比例尺 5 nm[26]。 

 

為說明孤立量子點與陣列中的單一顆粒之電性差異，他們建立了一個簡化的

量子點陣列：七顆量子點組成之最密堆積，量子點間由位障所隔開 (見圖 2.15)。

藉此模擬量子點陣列的耦合情況。由於量子點的電子波函數彼此會產生疊加，形

成如分子般的電子軌域(Molecular  Orbital)[28,29]，原本的特徵態(Eigenstate)分

裂成多個能態，若將此系統拓展至更大的量子點陣列，分裂出的能帶彼此的能量

差更小，所以造成了峰值消失的現象。 
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圖 2.15 (a)穿過中心量子點之波函數圖。(b)由於量子點間的耦合造成之能階分

裂。(c)此最密堆積下之電子波函數，顯示了電子不侷限在單一量子點周圍，而是

形成一分子般的電子軌域。(d)耦合能對量子點間距作圖，而量子點的形狀也是

影響耦合能的因素，此圖為立方體對球體的比較[26]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

b d 

a c 
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第三章  理論介紹 
 在金屬與絕緣體之複合物[1]、無序之半導體(Disorder Semiconductor)[2]、或

摻雜之有機半導體(Doped Organic Semiconductor)中[3,4]，電子是不被侷限的，其

可自由地在一段大於原子尺度下(約十分之一奈米)之距離傳輸，此時電子在這些

材料中的傳輸行為可看成電子在夾著絕緣體之導體區塊間傳導。在兩個傳導區塊

間電子以穿隧的方式通過絕緣體，由於電子傾向在兩傳導區塊最近的地方進行穿

隧，這些穿隧接面非常的小，因此熱擾動所造成之穿隧接面壓差 (Voltage 

Fluctuations Across the Junction)變得不可忽視，此一穿隧機制稱為擾動引發之穿

隧效應(Fluctuation-induced Tunneling, FIT)在 1978 年由沈平等人[5]提出，他們以

研究碳與聚氯乙烯之複合物(Carbon-Polyvinylchloride Composite, Carbon-PVC 

Composite)闡述此傳導機制[5]，接著在 1980 年又把結果推廣至無序材料中

(Disorder Materials)。在本章中先說明在小穿隧接面下，為何不可忽視熱擾動所

造成的壓差，再討論此壓差對單一穿隧接面之影響，並以存在解析解的拋物線形

位障為例子，討論電阻對溫度關係所呈現的物理意義。 
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3.1 熱擾動生成之接面壓差 

 考慮被絕緣體分開之兩導體區塊，根據穿隧理論，絕緣體厚度之倒數與穿隧

機率成指數正相關，所以穿隧易發生在兩導體區塊相距最近的地方。由於電子在

兩導體區塊的熱運動，穿隧面上會有瞬間不為電中性，使穿隧接面間產生了電位

差，現在考慮此接面大小與生成之電位差間的關係。若把電子發生穿隧之區域以

一平行板電容近似，電容值為 C(見圖 3.1)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3.1 兩導體區塊與其最可能發生穿隧之區域。 

 

假設此系統只有一維的自由度，根據能量均分定理(Equipartition Theorem)[6] ，

熱擾動生成電位差之方均根值 2

TV 與電容有下列關係式： 

21 1
2 2

  TC V kT                        (1) 

k 為波茲曼常數。或著可以由另一個方向來推得 2

TV 。由於能量均分定理為波茲

曼分佈的結果，所以熱擾動之機率分佈函數(Fluctuation Probability Function) 

， TP(V )可表示成 

 ( exp( )  TP V E kT                       (2) 

ΔE 為讓系統離開平衡狀態所需要的能量。考慮一般情況，此電容有一外加之位

Insulating area 
c 

Conducting area 

Conducting area 
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能 AV ，則系統要對 AV 有 T±V 之偏差所需的能量為 

 2 21 1
( )

2 2
    

AA T T AE C V V CV CV V                (3) 

前兩項是靜電能之差，後一項為外加位能所做的功。由此可得ΔE = 2

T

1
CV

2
。則 

熱擾動之機率分佈函數為 

 1 2 21
( ) (2 ) exp( )

2
T TP V C kT CV kT              (4) 

其中常數項為標準化常數(Normalize Factor)，是為了使 TP(V )從零至無限大的積

分值為一。有了熱擾動之機率分佈函數後，即使不知道熱擾動之變化方程式亦可

推得其方均根值。 

 2 2

0
( )T T T TV V P V dV kT C



                   (5) 

從以上的結果得知熱擾動所造成的壓差反比於電容之大小，然而在電子發生穿隧

之區域，其穿隧接面很小，必頇考慮熱擾動對穿隧機率之影響。 

 

3.2 單一穿隧接面(Single-junction)之特性 

 由上述的討論可知一穿隧接面間的電場來源有兩種可能，一是熱擾動電場 

(Thermal Fluctuating Field)， Tε ，一是外加電場(Applied Field)， Aε 。在此要說明 

Aε 不等於外加偏壓所產生之電場， Aε 應比外加偏壓所產生之電場大 M 倍，而 M

為導體區塊的長度比上穿隧接面的厚度。此外 Aε 的方向與穿隧的方向平行(亦即

與 Tε 平行)，由此也可看出定義之 Aε 與外加偏壓所生成之電場不同，因為外加偏

壓的方向不一定與穿隧方向一致。由於 Tε 與 Aε 同向或反向之機率相同，所以穿

隧接面間感受到總電場有兩種： A Tε -ε 或 A Tε +ε 。如果 A Tε < ε ，則電場產生之穿

隧電流密度彼此方向相反，若兩方向之穿隧電流密度各為
A T

1
j(ε +ε )

2
與

A T

1
j(ε -ε )

2
(因 Tε 與 Aε 同向或反向之機率相同，所以兩方向之穿隧電流各乘以二

分之一)，則在 Aε 方向上之淨電流密度為： 
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1

[ ( ) ( )]
2

A T A Tj j j                        (6) 

則熱擾動所影響之電導率可定義成： 

 
0

( )
( ) lim

A

T
T

A T

djj

d




 


                      (7) 

把上式之電導率做熱擾動之平均： 

 
0

( )T T TP d  


                       (8) 

     
0

( )
( ) T

T T

T

dj
P d

d


 





                      (9) 

在此得到了電導率的表示式，但此式子還不夠明確，以下將討論穿隧位障間的電

場如何影響穿隧電流，有了明確的電流密度表示式後再由此探討電導率與溫度的

關係。 

3.2.1 熱擾動貢獻之電導率 

穿隧位障的形式可表示成下式，見圖 3.2[7]： 

 0( , ) [1 (1 ) ]V u V u u u                      (10) 

由上式可知決定位障的參數有 u, ε ,λ。u 為空間變數，描述位障在空間中的變化，

在無外加電場下位障左右對稱，隨著 u 變化有一最大值 mV 。 ε則表示外加電場

對位障之影響。此外特別導入的參數 λ 則可調變位障之形狀，從近乎理想之方形

位障至拋物線位障。 

 

                                ε=0  

                  0V  

 

 

 

圖 3.2 無外加電場下的位能障，虛線為理想之方形位障，實線為修正後之結果。 

Fermi Level ω 
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外加電場對位障的影響可分成兩部分，一是外加電場後 mV 大於等零；一是

加了電場後 mV 小於零(見圖 3.3)。這兩狀態下對應不同的電流密度方程式： 

 
0

1

( )exp[ 2 ( )] 1
( )

( ) 1

j
j

j

   


 

  
  

 
            (11) 

其中新定義的參數 ε其物理意義為外加電場，此寫法的好處是有一明顯的標的，

當 ε大於一時是屬於 mV 小於零的情況； ε 小於一時是屬於 mV 大於或等於零的情

況。 2 1 2

0(2mV / )   ，m 為等效電子質量，ω 為穿隧位障之厚度。 ( )  可視為位

障之穿透係數。由上式可推得電導率為： 

 
0

1 ( )
( )

dj

d




 
                         (12) 

 
0

1

( ) exp[ 2 ( )], 1

( ), 1

   

 

   
  

  




                (13) 

 

圖 3.3 mV 由大於零到小於零的變化，λ 為 0.07。 
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有了外加電場影響下之電導率，可根據(9)式把電導率做熱擾動之平均： 

 

1
1 2 21 1 1

00
0

4
( ) [ ( )exp( ( ))T T T T

T T T
d

T T T
     


  

21

11
( )exp( )]T T T

T
d

T
  



    (14) 

     

在此定義兩參數 1T 與 0T 。 2

1 0T =aε /k ， 0 1T = T 2 (0) ， (ε) (ε) (0)    

圖 3.4 為 2

1 T-T ε /T與 1 T 0-T (ε )/T 給定參數後作圖。虛線為兩方程式疊加之結

果。此疊加結果存在一 Tε ，當 *

Tε =ε 時有最大值，因此(14)式中的第一個積 

分項會由不同的 *ε 之貢獻所主導。 

 

   圖 3.4 2

1 T-T ε /T與 1 T 0-T (ε )/T 給定參數後作圖[6]。 
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(14)式可把隨溫度有劇烈變化的項提出，剩下的項為 0σ ： 

 * 2 *1 1
0

0

exp[ ( ) ( )]
T T

T T
                          (15) 

其中 

* 2 *1 1
0

0

exp[ ( ) ( )]
T T

T T
     

1
1 2 21 1 1

00
0

4
( ) [ ( )exp( ( ))T T T T

T T T
d

T T T
    


    

21

11
( )exp( )]T T T

T
d

T
  



                                            (16) 

3.2.2 應用-當穿隧位障近似拋物線時 

 此位障方程式為： 

 0 0( , ) [ (1 ) ]PV u V u u u                       (17) 

此為(10)式的近似，當 λ=0.07 時可以上式取代之。利用此方程式的好處是電導率

有一形式簡單的解析解： 

 1
0

0

exp( )
T

T T
  


                       (18) 

在(18)式中 1T、 0T 對電導率的關係更明確。與變數 T 以加號連結的 0T 可以視為溫

度的標的，當 0T<<T 時 T 可忽略，電導率近似成不隨溫度變化之項，式子(18)寫

成： 

0 exp( 4)                          (19) 

此時決定電導率的參數只與穿隧位障的結構有關，這即是單純的穿隧效應，因此

在溫度遠小於 0T 時，電阻對溫度之變化呈現弱相關，是此傳輸行為的特徵。 
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第四章  實驗 
本實驗在探討錳摻雜硒化鉛奈米陣列(PbMnSe Nanoarray)元件之電性。首先

針對製作元件所需的儀器與技術做簡介。再介紹量測上所需的系統：電性量測系

統與變溫系統，最後說明實驗流程。 

 

4.1 錳摻雜硒化鉛奈米陣列的製備 

錳摻雜稀化鉛奈米陣列是向 Jiye Fang 博士實驗室取得，Jily Fang 等人[1]於

2004 年將他們的合成結果發表至期刊上。他們了解到奈米晶體在高溫時會彼此

以特定的面做連結，因此提出了一個在原位(In-situ)自組裝(Self Assemble)成一維

奈米陣列的方法。另外在錳參雜方面，此團隊根據 F. V. Mikulec[2]與自己的經驗

[3]，利用 Mn2(μ-SeMe)2(CO)8 作為前驅物(Precursor)，成功的將錳離子摻雜至硒

化鉛中。以下以流程圖的方式介紹製備過程： 

 

圖 4.1 錳摻雜稀化鉛奈米陣列的製備。 
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4.2 製程儀器與技術 

本實驗利用標準的電子束微影製程(Electron-beam lithography, EBL)製作電

極。以下介紹此製程所使用的儀器與技術，其中包含電子束微影技術、電子束曝

光系統、掃描式電子顯微鏡、真空鍍膜系統。 

4.2.1 電子束微影技術 

微影技術是將圖案複印的一種技術。就拿想複印一的金屬長方形來說，必頇

先在想複印的基板上塗上一層電子阻劑。正阻劑在接受電子束照射後，可以被顯

影液沖洗掉。若塗佈上正阻劑，則可在基板上直接曝寫想要的圖形，經過顯影液

沖洗後，基板上會有一塊長方形圖案是未被阻劑覆蓋的。接下來以垂直蒸鍍源鍍

上一層金屬。最後以丙酮浸泡基板，溶解還在基板上的阻劑。此時蒸鍍在阻劑上

的金屬也一併除去，留下金屬長方形。 

本實驗使用之顯影液成分為聚甲基丙烯酸甲酯(Polymethyl Methacrylate, 

PMMA) (MicroChem 公司製造之 950PMMA A5)。使用之電子阻劑為正阻劑，成

分為甲基異丁基酮(Methyl Isobutyl Ketone, MIBK)與異丙醇(Isopropyl Alcohol, 

IPA)(比例 1:3)。 

4.2.2 電子束曝光系統 

電子束曝光統分成三部分：掃描式電子顯微鏡(Scanning Electron Microscope, 

SEM)、電子束開關平板(Beam Blanker)及其控制盒、控制 SEM 之電腦。整個曝

光的流程為：利用製圖軟體(例如：AutoCAD)設計好圖案。將繪好的圖檔轉成

GDS 檔，之後轉成能控制 Beam Blanker 與 SEM 之應用程式所能讀取的 CTL 檔， 

最後藉由控制電腦來控制電子束，完成圖形的繪製。 

4.2.3 掃描式電子顯微鏡 

 掃描式電子顯微鏡(SEM)是整個曝光系統的核心。本實驗所使用之機台型號

為 JSM 6380。屬於熱離子放射式(Thermionic Emission)顯微鏡。其產生電子束的

原理為加熱燈絲使電子有足夠的能量克服功函數而射出物質表面。電子在射出表
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面後會經過一系列的成像系統，此成像系統的概念與光學顯微鏡相同，目的是為

了產生均勻的電子束(見圖 4.2 與表 4.1)。  

  

 

圖 4.2 電子束成像系統示意圖[4]。 

 

代號 名稱 功能 

A 聚焦透鏡 使電子束聚焦 

B 遮蔽孔徑 限制不需要的電子從中心通過 

C 掃描線圈 使電子束垂直掃描面，避免掃描偏離中心時造成的偏差 

表 4.1 成像系統功能描述。 

 



31 

4.2.4 真空鍍膜系統 

本實驗使用之鍍膜系統為熱電阻式，原理為在鎢舟上通過高直流電流，使鎢

舟上的材料蒸發成氣相，最後附著至樣品表面。為了減少金屬蒸氣沉積前與其它

氣體分子的碰撞機率，要求蒸鍍時的環境真空度在 1×10¯⁵ torr 以下。為了達到高

真空，蒸鍍腔外接渦輪幫浦與機械幫浦。圖 4.3 為蒸鍍腔內部示意圖，在電子儀

表板輸入待鍍材料之參數後，可藉由蒸鍍時石英震盪器之震盪頻率計算出膜厚。 

 

                     

     圖 4.3 熱蒸鍍腔示意圖。 

 

4.3 電性量測系統 

量測系統之電流源為 Keithley6221，量測電壓訊號的儀器為 Keithley2000。 

Keithley2000 上外加一自製的訊號放大器，可將讀值分別放大 10、100 倍。電源 

發送的指令與電壓訊號的紀錄則利用 Labview 程式控制(見圖 4.5)。 

 

圖 4.4 電性量測系統架構。 

蒸鍍方向 

樣品 
擋板 

鎢舟與待鍍材料 

石英震盪器 
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4.4 變溫系統 

在本實驗中除了量測室溫的電流對電壓特性外，亦嘗試對元件做變溫的電性

量測。變溫的範圍從 300 K 至 100 K，以下介紹此變溫系統：此系統可分為兩部

分，一為低溫致冷器(Cryostat)；一為控溫系統。低溫致冷器分為內外層(見圖 4.5

與圖 4.6)。外層有一放置樣品的腔體，腔體外有一夾層，夾層在量測前會抽真空，

避免低溫時熱傳導效應造成樣品環境降溫太快，使加熱器負荷太大。底部有一溫

度感測器(Temperature Sensor)和加熱器(Heater)此加熱器的功率可達 50 W，為粗

調溫度用。 

 

 

圖 4.5 致冷器外層。 

  

內層有一載台(Sample Mount)，將元件至於此。元件的源極、汲極分別連接

於載台上送電訊號的線路。載台上端有一溫度感測器與加熱器，此加熱器的功率

較小，作為微調溫度用，而在熱平衡後，視載台上端感測到的溫度為樣品的溫度。  

控溫系統為 Lakeshore 340，其利用自動回饋控制，自動對元件的環境做加熱或

停止加熱，以達到目標溫度。 

 

 

 

加熱器與溫度感測器 

閥門。控制放樣品之腔體 

閥門。控制夾層之腔體 

放樣品之腔體 

內層放入方向 
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圖 4.6 致冷器內層(底部)。 

 

4.5 實驗步驟 

4.5.1 電極圖樣的設計 

 由於奈米陣列的長度在 500 nm-1 μm 間，為了有效讓地把陣列放於兩電極

間，電極的間隙設計在 250 nm 至 350 nm 間，另外兩電極的長度為 25 μm，這

是為了並聯多根奈米陣列預留的空間(見圖 4.7)。      

 

 

 

 

 

 

圖 4.7 電極示意圖，未依比例繪製。 

 

 

 

 

 

測量線路接點 樣品載台 溫度感測器 加熱器 

250～350 nm 

25 μm 
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4.5.2 微影流程 

 

 

 

 

 

                    

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4.8 微影流程。 

(c)電子束微影 

 (a)塗佈阻劑 

(d)顯影     

(f)舉離 

(b)軟烤 

(e)熱蒸鍍     
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(a)塗佈阻劑(PMMA Spin Coating)與(b)軟烤(Soft Baking) 

 將矽基板置於旋轉塗佈機(Spin-coater)上，轉速與時間設定為：第一階段  

1500 rpm，15 秒；第二階段 5500 rpm，35 秒。在矽基板上方滴上電子阻劑

(Polymetheyl Methacrylate, PMMA)，塗佈後基板表面有一層 200 nm 的 PMMA 薄

膜。將完成塗佈的基板置於加熱器(Hot Plate)上方，以 180 °C，60 秒進行軟烤，

使 PMMA 薄膜內尚未揮發的溶劑去除，固化薄膜。  

(b)電子束微影 

 利用掃描式電子顯微鏡 JSM6380 進行曝光。將基板置入腔體後以 

Keithely6221 測量電流大小，再依照所選定的劑量(Dose)推算曝光時間(Dwell 

Time)。定義此圖形的原點位置後利用微影軟體，XENOS 公司之 Expose Control 

Program, ECP 與電子束擋板，DEBEN 公司製造之 PCD Beam Blanker 2.04 進行

一連串標記點校正(Mark-aligning Process)，之後進行曝光。 

(c)顯影(Development) 

 將完成曝光的 PMMA 薄膜放入顯影液(Developer)。所需的顯影時間為 60 

秒，之後將基板以異丙醇(Isopropyl Alcohol, IPA)沖洗除去殘留的顯影液，再以氮

氣將基板吹乾。 

(d)熱蒸鍍(Thermal Evaporation) 

 將完成曝光的基板放入蒸鍍腔，操作機械幫浦(Mechanic Pump)使腔體壓力

降至 5×10¯² torr，再利用渦輪幫浦(Turbo Pump)將壓力降至 1×10¯⁵ torr 以下，即

可開始蒸鍍。先蒸鍍鈦(Ti)至基板上，因鈦與二氧化矽的附著力較好，可避免直

接鍍金(Au)導致附著不牢的情況。再者，鈦可吸附腔體中的氣體提升腔體的真空

度。有利於第二道鍍金的手續。待鈦的厚度達 15 nm 之後鍍金 150 nm。 

(f)舉離(Lift-off) 

 將蒸鍍後的基板以丙酮浸泡兩小時，丙酮可溶解 PMMA，使附著於 PMMA   

上的金屬一併除去，留下先前設計的微影圖案。最後用氮氣吹乾基板，即完成電

極製作。 
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4.5.3 背景訊號量測 

 在放上待測材料前必頇確定電極間有多大的漏電流(Leakage Current)，由此

步驟排除非材料產生的訊號。送 10 V 電壓，使用 Keithley6221 作為電流計。淘

汰電阻小於 10 GΩ之電極。 

4.5.4 放置待測材料 

 擷取均勻溶液，滴定在預備好的電極上，在電極兩端通交流電，依照需跨接

根數的多寡，調變通電時間或端點電壓。運用此方法可有效地吸引奈米陣列至電

極上，利用參數的調變可從十根至雙層奈米陣列。此方法可讓材料排列方向一

致。表 4.2 為實驗中用的參數： 

 

參數 端點電壓(Vpp) 時間 頻率 

範圍 2 ~4 V 30~120 s 500 kHz 

表 4.2 介電泳參數。 

4.5.5 烘烤(Baking) 

 將樣品放置玻璃長管中，長管開口端接擴散幫浦(Oil Diffusion Pump)與機械

幫浦，加熱環境在 2×10¯⁵ torr 以下，利用 Lindberge 管式爐提供穩定熱源。加熱

250  ̊C，6 小時。 

4.5.6 浸泡聯氨溶液 

 將樣品浸泡以甲基氰(Acetonitrile)為溶劑的 1 M 聯氨溶液中。為時十分鐘，

之後再泡至丙酮溶液中兩小時，最後以氮氣吹乾樣品。 

4.5.7 量測元件 

 對元件做兩種類型的量測。一是變溫量測，從 300 K 至 100 K 量測元件電阻，

紀錄電阻對溫度的關係。二為電流電壓特性量測。對元件送電流脈衝(Pulse)，量

測相應的電壓，紀錄電流對電壓的關係。 

300 nm 
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 變溫量測：先對致冷器之夾層抽真空至 1×10¯⁵ torr，之後內層以垂直由上而

下方式放入外層，以反覆抽真空、灌氩氣的方式將腔體中的空氣清洗(Purge)出

來，灌氩氣的原因為當溫度降到液氮溫度 77 K 時氩氣依然會維持氣態(氩氣凝結

溫度為 4.2 K)。當腔體內的環境都充滿氩氣後就可避免在 77 K 的環境下有物質

在元件上凝結，影響量測。 

 電流電壓特性量測：為了避免連續送電流對樣品持續加熱，量測元件電流電

壓特性以送脈衝方式進行。藉由 Labview 程式控制送電流的時間(如送一奈安培

之電流持續一秒鐘)，與兩次送電流的時間距，本實驗之時間間距在 60 ~180 秒間。 
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第五章  結果與討論 

5.1 錳摻雜硒化鉛奈米陣列之觀察 

此陣列直徑約 80 nm，長度在 300 至 1 μm 間。因化學製備的過程，奈米線

皆包覆一層由三辛基膦(Trioctylphosphine, TOP)與油酸(Oleic Acide, OA)組成的

有機層。將錳摻雜硒化鉛奈米陣列溶於甲苯中以玻璃瓶存於室溫下。久置後發現

其附著於瓶側與瓶底，此時吸取一些溶液滴於基板(Chip)上以掃描式電子顯微鏡

(Scanning Electron Microscopic, SEM)觀察，會發現奈米陣列聚集(Aggregate)成

團。若以超音波震盪器震盪後再取出溶液觀察，則聚集情況減少。震盪時間超過

十分鐘後可得到均勻分布於甲苯中的奈米陣列(見圖 5.1)。 

 

 

圖 5.1 錳摻雜稀化鉛奈米陣列之掃描電子顯微鏡圖像，右下插圖為其保存之情

況，比例尺為 500 nm。 

 

5.2 錳摻雜硒化鉛奈米陣列元件 

在選擇電阻在 10 GΩ 以上之空電極後，利用介電泳放置陣列至兩電極間，

即完成此奈米元件之製作。利用調變介電泳力之大小與通交流電的時間，得到不

同根數並聯之元件，其排列變化從單根至雙層以上 (見圖 5.2)。 
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圖 5.2 錳摻雜硒化鉛奈米陣列排列情形，隨著介電泳參數的調變可控制並聯根數

的多寡，比例尺 5 μm。 

 

5.3 改善接觸電阻 

對介電泳後之元件直接進行電流電壓特性量測，發現對樣品通以低電流時就

會產生極大的電壓，此時換算出的電阻值在 10 GΩ 以上。比較文獻中硒化鉛的

電阻數值[1]，此量測所得到的結果偏大。故推測奈米陣列與電極間存在著極大

的接觸電阻，影響了量測結果。改善接觸電阻的方法有：增加電極與陣列間的接

觸面積、除去接觸點間的有機層。在陣列已跨接於電極間的情況下，以下的實驗

以除去陣列中之有機層為目標。 

5.3.1 烘烤 

 烘烤能使接觸面更緻密。在 Jeong-O Lee 等人[2]在 2003 年的文章中提到，

對奈米碳管與電極加熱後使碳管與電極(Ti)反應，形成碳化鈦接面使電阻降低數

個數量級。此外，亦有文獻提出烘烤有除去包覆層之效果[3]，Peter Liljeroth[4]

在 2006 年的文章中提到加熱硒化鉛使包覆層減少進而使顆粒間排列得更緊密。

本實驗烘烤溫度選擇是依據本實驗室洪祥智學長所測試的結果，在 300  ̊C 以

下，樣品不會被破壞，參見圖 5.3。 
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圖 5.3 奈米陣列烘烤前後之對照圖。圖(a)、(c)、(e)為烘烤前，對照組分別為

(b)500  ̊C、(d)400  ̊C、(f)300  ̊C，比例尺皆為 500 nm[5]。 

 

在確定使用烘烤之作法前，必頇確定烘烤對於電極與基板之影響。先對未放

上奈米陣列之空電極做烘烤，之後放置奈米陣列再烘烤，並量測此兩情況下之元

件電流電壓特性，發現電阻比起未經烘烤之元件至少降低一個數量 

級(見圖 5.4)，由此可確定烘烤不會改變電極之電性。 

 

圖 5.4 烘烤後之空電極，與放上奈米陣列後之電流電壓特性比較，電阻值差一個

數量級。右下插圖為元件之 SEM圖，烘烤後陣列的結構仍完整，比例尺為 500 nm。 
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5.3.2 浸泡聯氨 

在 Dmitri V. Talapin[6]的文章中，成功的利用化學方法降低硒化鉛薄膜之電

阻。浸泡聯氨溶液的方式效果顯著，隨著浸泡時間的越長，電導率越大，電導率

最大可提升十個數量級。聯氨溶液會與包覆層做配位體交換(Ligand Exchange)，

除去包覆層，使電極與陣列接觸得更緻密。 

在進行本實驗前，為了確定聯氨溶液對於基板與電極之影響，把做過漏電測

試之空電極依照實驗參數進行浸泡。以下是浸泡聯氨後空電極電流電壓特性量測

結果，其電阻值至少有 10 GΩ，符合空電極電阻之要求。接著以元件浸泡聯氨溶

液，發現電阻降低的效應不一，少則降低四個數量級，最多達六個數量級(見圖

5.5)。 

 

圖 5.5 空電極與放置奈米陣列後浸泡聯氨比較圖，空電極電阻值為 10 GΩ，浸泡

聯氨溶液之奈米陣列電阻值為 1.3 MΩ，右下插圖為其 SEM 影像，可看出陣列結

構仍完整，比例尺為 1 μm。 
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5.3.3 上述兩方法之比較 

 在上述兩方法中發現浸泡聯氨溶液的效果較顯著，以下列出所有元件之室溫

電阻(見表 5.1)。表 5.1 中顯示出除非並聯情況達多層，不然烘烤之元件電阻值都

在 1 GΩ 左右。但浸泡之元件在少根數下就可達到十的六次方歐姆之數量級。另

外大部分經烘烤之元件在做變溫量測時電阻容易升高至漏電流測試之極限，此類

元件不宜做分析討論。因此下節電流電壓特性量測之結果以聯氨浸泡之元件為

主。 

泡聯氨 

Sample 電極寬 (nm) 並聯根數 室溫電阻 

#15 345 800 0.2 MΩ 

#17 340  20 0.3 MΩ 

#14 270 100 0.4 MΩ 

#12 300 40 0.6 MΩ 

#10 280 20 0.8 MΩ 

#18 295  2 1.6 MΩ 

#9 260 100 2.2 MΩ 

#11 350 100 6.6 MΩ 

#13 350 20 7.0 MΩ 

#19 305 4 8.0 MΩ 

烘烤 

Sample 電極寬 (nm) 並聯根數 最高溫電阻 

#5 320 雙層以上 3.0 kΩ 

#1 330 2 3.5 GΩ 

#2 345 4 8.7 GΩ 

#3 295 15 6.4 GΩ 

#4 320 60 2.9 GΩ 

表 5.1 改善接觸電阻後之結果。 
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5.4 錳摻雜硒化鉛奈米陣列電性量測 

在電性量測的結果中，得到兩種形態的電阻對溫度圖(見圖 5.6、圖 5.7)。其

中一類在 300 K 到 100 K 中存在一特殊的溫度點(Critical Temperature， C )。 C 以

上的電阻值為溫度之函數，隨著溫度下降電阻上升； C 以下的電阻值則不隨溫

度變化，如圖 5.6。另一類的電阻對溫度圖則不存在特殊溫度點，在整個量測的

溫度範圍內電阻皆為溫度之函數，電阻隨溫度下降而上升，如圖 5.7。在變溫的

電流對電壓圖中，上述兩類型則無分別，皆呈現線性行為(見圖 5.8、圖 5.9)。 

 

圖 5.6 含有特殊溫度點之電阻對溫度圖。 
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圖 5.7 不含特殊溫度點之電阻對溫度圖。 

 

圖 5.8 含特殊溫度點元件(樣品 18)之電流電壓特性。左上插圖為電阻對溫度圖。 
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圖 5.9 不含特殊溫度點元件(樣品 14)之電壓對電流特性。左上插圖為電阻對溫度

圖。 

 

5.5 電荷傳輸行為 

從電阻對溫度圖上，我們區分出兩種形態，一是含有特殊溫度點的；一是在

量測的溫度範圍內皆呈現一致變化的。以下將討論為何有此分別，並進一步探討

此兩種趨勢可能的電荷傳輸機制。 

5.5.1 奈米陣列間的耦合效應 

觀察了此兩類元件之 SEM 圖(見圖 5.10)，發現含有特殊溫度點的元件其上

奈米陣列較少，且排列情形較離散。而不含特殊溫度點的元件其上之奈米陣列較

多、排列較複雜，有些甚至達雙層或多層排列。因此推論會呈現出此兩種型態的

原因與奈米陣列的交互作用有關。在根數較少、排列較離散的情況下，陣列間的

耦合效應較弱，電子傾向在單根奈米陣列上傳輸；在排列根數較多、交疊點多的

元件中，陣列間的耦合效應較強，電子易於在陣列間傳輸。 
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圖 5.10 奈米陣列間強弱耦合效應之電阻對溫度曲線之比較。上下 SEM 圖各為數

據所對應之元件影像，比例尺 5 μm。 
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耦合效應弱的元件裡，若電子只在單根陣列上傳輸，則電子所經過的路徑

為：電極→包覆層→奈米陣列→包覆層→電極(見圖 5.11)。在此路徑中存在兩處

接點，即陣列與電極接觸的兩端，電子在兩個接點是以穿隧的方式通過，故電阻

不為溫度之函數。    

      

 

 

圖 5.11 單根奈米陣列傳輸示意圖。 

 

5.5.2 強耦合效應 

在排列根數多，且情況較複雜的元件中，認為陣列間的耦合作用較強，電子

不再只由單根奈米線傳輸，而是經由陣列間傳輸。由電阻對溫度的變化情形來

看，發現電阻變化率在高溫區時較大，且隨著溫度下降有變緩的趨勢，顯示電阻

在溫度越低的情況下，與溫度的相依性越低，越顯示出穿隧效應之行為。(在穿

隧 效 應 中 電 阻 不 為 溫 度 的 函 數 ) 。 因 此 由 熱 擾 動 引 發 之 穿 隧 效 應

(Fluctuation-induced Tunneling )可以定性上解釋此電阻的變化行為[7, 8]。 

接下來試以定量的分析來探討引用此理論之可行性。若只考慮兩根奈米陣列

間傳輸的情形，當電子要從一陣列傳輸至另一陣列時，奈米陣列間的包覆層構成

了位障。根據沈平等人的理論[7, 8]，在單一穿隧接面上，電阻隨溫度的變化率

可由此式子表示： 

 1
0

0

( ) exp( )
T

R T R
T T




                      (1) 

其中 0R 為一與溫度相依性極弱之參數。在以下分析中把此數值設定為常數來做
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擬合。 1T 與是 0T 跟元件有關之參數，其表示法為： 

2

0 0
1 2

8
( )

B

AV
T

e k





                           (2) 
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16
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                   (3) 

其中 A 為穿隧接面面積(Junction Area)，當電子在兩根奈米陣列間傳輸時 A 應為

電極長度乘上陣列半徑(數值見表 5.2 中標示 A 之欄位。模型圖見圖 5.12)。 0V 是

此位能障之高度；ω為此位能障之寬度。此外 0ε 為真空中之介電常數;e 為電子

之電量; Bk 為波茲曼常數;2π為普朗克常數;m 為在稀化鉛之等效電子質量。 

本實驗的元件有含多個穿隧接面，但根據等效介質理論(Effective-medium 

Theory)，在多個互相獨立的熱擾動穿隧接面形成之網路裡，整體的電阻依然可

用單一接面的表示法表示之[8]。以下是利用蒙地卡羅法擬合之 0R 、 1T 與 0T ，此

1T 、 0T 代表了整個傳輸網路的特徵值(見表 5.2)，另外附上電阻對溫度圖之擬合

情形(見圖 5.13)。 

 

        

                          圖 5.12 理論模型圖。 
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Sample 

     

R
0
 (Ω) 

A (nm
2

 ) 

≡ gapxdia.  

T
1 

 (K)
   

 T
0
 (K)

 
 

#5 1.46E+01 25600 5.23E+03 6.75E+02 

#9 1.26E+03 20800 9.41E+03 9.17E+02 

#10 9.80E+03 22400 8.22E+02 7.83E+01 

#11 2.52E+06 28000 3.24E+02 1.12E+02 

#14 2.79E+02 21600 4.06E+03 2.51E+02 

#15 1.21E+01 27600 9.29E+03 9.80E+02 

表 5.2 利用 FIT 擬合之 0R 、 1T 、 0T   

 

 

 

圖 5.13 利用 FIT 擬合之電阻對電壓圖。 
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    在指數項的分式裡為分子的 1T 可看做電子穿過位障所需之能量;在分母之

0T 則被當成一溫度標的，可估計環境溫度下降至多低時，熱擾動的影響可被忽

略。而根據(2)、(3)式， 1 0T T 正比於
0

1 2ω×V ，亦正比於ω ξ，
0ξ 2mV  即電

子之波函數在位能井內的穿透深度(Decay Length)，因此 1 0T T 反比於穿透機率。

考慮陣列間的排列情況，預期交疊點多者，穿隧機率較大，比對陣列排列情況差

異較大者之 SEM 圖發現的確有此趨勢(見圖 5.14)。 

 

圖 5.14 元件之 SEM 圖與 1T 除以 0T 之對照，比例尺 5 μm。 

 

Sample V0(eV) ω (nm) decay length (nm) 

#5 1.14 2.8 9.4 

#9 1.75 3 7.6 

#10 0.65 5 12.4 

#11 0.24 2.3 20.3 

#14 1.48 5.1 8.2 

#15 1.51 3 8.1 

表 5.3 藉由 1T 、 0T 推得之井寬與位障高。 
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第六章  結論 
 本實驗利用標準的電子束微影製程製作電極，以介電泳方式控制錳摻雜硒化

鉛奈陣列，使其跨接電極兩端，並利用化學與物理方法改善元件電性，之後變溫

量測元件之電流電壓特性，與電阻對溫度之特性，至此得到以下的結論：在未經

任何化學或物理方法改善元件電性前，元件的室溫電阻值皆大於 10 GΩ，不易量

測其電性。我們以烘烤或浸泡聯氨的方式降低元件室溫電阻。在烘烤方面，在

2×10¯⁵ torr 以下之環境，加熱 250  ̊C，6 小時，有助於元件電性改善。烘烤過後

元件電阻比原先的約降低一個數量級。浸泡聯氨方面，浸泡以甲基氰(Acetonitrile)

為溶劑的 1 M 聯氨溶液，可大幅降低元件室溫電阻，元件電阻至少降低四個數

量級，最多達六個數量級，在此可得浸泡聯氨為較有效率的方式。 

在量測方法上，我們發現頇用電脈衝方式對元件送電流，如此可避免材料過

熱燒毀。而量測的結果有變溫下之電流對電壓特性、電阻對溫度特性(溫度範圍

從 300 至 100 K)。在整個變溫範圍中，不論是利用化學，或物理方法，所得到

的電流電壓特性皆呈線性，然而在電阻對溫度特性方面，卻呈現出兩種趨勢，我

們根據元件的掃描式電子顯微鏡圖像(Scanning Electron Microscope Image)，把元

件分成兩類。第一類元件其並聯根數較少，根數間彼此交疊情況較少，此類元件

在整個變溫範圍中，存在一特殊溫度點(Critical Temperature, cT )，在 cT 以上電阻

隨溫度下降而上升； cT 以下電阻不隨溫度而改變，推測 cT 以下傳輸機制為單純的

穿隧效應。我們把此類元件稱為弱耦合效應之元件；第二類元件其並聯根數較多

(根數大於二十根)，陣列間的交疊情況也較複雜，此類元件在整個變溫範圍中電

阻皆隨溫度下降而上升，並無特殊溫度點。我們發現此類元件的電阻對溫度關係

可用熱擾動引發之穿隧效應(Fluctuation-induced Tunneling, FIT)解釋，此類元件歸

類為強耦合效應之元件。 

在強耦合效應元件中，我們以 FIT 理論做了定量上的分析。從擬合的數值推

得之電子穿透深度(Decay Length)大多在 10 nm 左右，與陣列直徑 80 nm 比較，

可知電子在陣列間進行穿隧是可能的。此外根據 FIT 理論， 1 0T T 對應穿透機率
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之倒數，觀察 1 0T T 與元件 SEM 圖像之關係，發現擁有較低比值的元件(即穿隧

機率較大)，並聯根數亦較多，可符合陣列中耦合效應的推論。 

第二章的文獻回顧提到許多球狀硒化鉛奈米晶體的電性耦合研究，但準一維

硒化鉛奈米陣列所組成之元件，其電性耦合現象是第一次提出。然而本實驗定量

方面的分析仍不夠精確，主要的原因在於陣列排列情況太複雜，應當增進控制奈

米陣列之技術，如改進介電泳技術，製造出排列更有序的系統，如此才能在定量

分析方面做更仔細的討論。 


