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奈米碳管接觸阻抗與電場效應研究 

 

研究生：張志廉                            指導教授：崔秉鉞 

 

國立交通大學電子工程學系 電子研究所碩士班 

 

摘要 

 

奈米碳管在未來有可能成為新一代的奈米元件，但由於奈米碳管與金屬之

接觸阻抗會對於奈米元件的電性有極大影響，本論文即著重於改善奈米碳

管與金屬接觸阻抗的技術與奈米碳管電場效應的相關研究。奈米碳管與 Pt

有很低的接觸阻抗，但與基板附著力不佳。我們利用 Pt 摻雜 Ti 或 Ta 形成

合金，成功開發出不但可以與碳管形成低接觸阻抗而且良好附著力的金屬

連線製程。在接觸阻抗量測方面，採用三端點方式量測前端阻抗及後端阻

抗間接求得接觸阻抗，並且改良佈局結構解決量測上的誤差。在量測系統

的精確度之下，得知 Pt 合金的接觸阻抗應在 kΩ以下。而 Ti 與碳管的接觸

阻抗很高，經由電性與化性分析知道 600℃退火可形成金屬碳化物而降低接

觸阻抗，400℃則無此改善現象。我們也開發出利用 Pt 合金當作電極並具

有電流開/關的 CNTFET 結構，而具有高接觸阻抗的 Ti 電極結構，難以找到

明顯的電流調變現象。由於碳管的奈米尺度，碳管表面電場會大於一般微

米尺度金屬線電場約一個數量級以上，而隨著氧化層深度快速遞減。因為

碳管表面的強電場，電荷會從碳管注入到氧化層形成電壓電流特性的遲滯

效應。我們可以利用遲滯效應的原理製作奈米碳管非揮發性記憶體，目前

的寫入速度可以在 100ms 以下。水氣的存在產生電流的回復效應，對非揮

發性記憶體應用是一個傷害因數。



 ii

A Study on Contact Resistance and 

Electric Field Effect of Carbon Nanotubes 
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Abstract 

 

Carbon nanotubes (CNTs) have been proposed as candidate for 

nanoelectronics application in the future. Since contact resistance 

(Rc) between metal and CNT has significant influence on the electrical 

performance of CNT devices, we focus on contact resistance and 

electric field effect in the thesis. CNTs have low Rc with Pt electrode, 

however, Pt deposited on SiO2 surface shows poor adhesion. Composed 

of Pt-Ti or Pt-Ta alloys, we successfully develop not only low Rc but 

also good adhesion metal-CNT contact technology. About the 

measurement, we approach Rc by the way of measuring the front and end 

resistances (Rf, Re) with 3-terminal structure. Within the limit of 

the measurement system, Rc with Pt electrode should be lower than k

Ω. Although Rc with Ti electrode is very high, electrical and 

chemical analyses reveal that CNTs react with Ti to form carbide and 



 iii

Rc is reduced significantly after annealing at 600℃. However, 

annealing at 400℃ fails to reduce Rc. We fabricate CNTFETs with very 

good ON/OFF performance with Pt-alloy electrode. Owing to the 

nano-scale of CNTs, the magnitude of electric field on the surface 

of CNTs is one-order greater than micro-scale metal-line. The 

electric field decreases quickly away from CNTs. Because of the 

strong electric field, charges can inject into oxide layer at 

suitable VG and ID-VG curves show hysteresis characteristic. Using the 

hysteresis effect, we demonstrate the non-volatile CNT-memory 

dunction and the write-speed can be faster than 100ms. Retention 

effect will be induced by water moisture and cause an obstacle to 

non-volatile memory application.
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圖 目 錄 

 

第一章  

圖 1-1 (a)二維石墨片上捲曲形成奈米碳管的示意圖。(b)原子結構分

別為 armchair, zigzag 和 chiral。 
圖 1-2 三種奈米碳管成長方式之示意圖。(a)弧光放電法；(b)雷射熱

熔法；(c)化學氣相沈積法。 
圖 1-3 高解析度電子顯微鏡(HRTEM)之奈米碳管影像與立體示意圖

(a)單一單層碳管; (b)多層碳管; (c)碳管束。 
圖 1-4 利用奈米碳管製成的邏輯元件,(A)Inverter; (B)NOR; 

(C)SRAM; (D)Ring oscillator。 
圖 1-5 鈦、鉭氧化物之生成熱。 
圖 1-6 奈米碳管與金屬在高溫退火而形成金屬化合物。一開始奈米碳

管和金屬的接面處形成金屬碳化物，再持續加熱下，碳原子和

金屬原子擴散使金屬碳化物的面積與體積擴大。 

M:  矽或過渡元素 

MC: 反應生成的碳化物 

 
  

第二章  

圖 2-1 (a)量測 Rc之 Kelvin Structure 示意圖。(b)將碳管彎折成 L

形後與金屬構成 Kelvin Structure 之構想圖。 
圖 2-2 奈米碳管的三端點結構剖面與平面示意圖。 
圖 2-3 Rc,Rf,Re在結構中的接觸定義面。 
圖 2-4 奈米碳管場效電晶體的結構示意圖。 
圖 2-5 (a) 佈局設計之單元矩陣,每一個單元皆外接 12 個針測位置;

(b) 單向指狀結構設計示意圖，每一電極只有一個針測位置;

(c) 雙向指狀結構設計示意圖，每一電極有二個針測位置。 
圖 2-6 金屬線覆蓋在碳管上結構之 SEM(上)與 AFM(下)圖。 
圖 2-7 未完全散開之碳管叢電子顯微鏡影像。 
圖 2-8 利用 AFM 掃描的散開的碳管影像(左上角的碳管為直徑 1.8nm

之單一單壁碳管)。 

圖 2-9 利用 AFM，隨機從 12 根碳管的分析統計圖(a)直徑;(b)長度。

圖 2-10 AFM 掃描碳管表面以及側向寬度擴大現象示意圖。 

圖 2-11 金屬膜與氧化層的附著力測試示意圖。 

  



 ix

第三章  
圖 3-1 量測 Pd 與碳管的後端阻抗，矽基板是浮接狀態時。總阻抗和

後端阻抗兩條曲線會有交叉的不合理現象。 
圖 3-2 當基板電壓浮接時經由碳管測得的電壓與電流趨勢沒有相

依，顯示碳管傳遞電壓訊號時受到了干擾。 
圖 3-3 當基板電壓增加至 3V 時，偏壓愈小時，傳遞電壓訊號的碳管

愈形成斷路，而使基板電壓更容易耦合至針測點，所以會形成

兩條曲線走勢相反現象。 
圖 3-4 當矽基板接地時經由碳管測得的電壓與電流趨勢完全相依，顯

示碳管可以完全傳遞電壓訊號。 
圖 3-5 利用單向指向結構的量測後端阻抗，以 PtTa 當電極金屬量測

端點 2(P2)的 Re的四種不同電流迴路，Re會包含 P2 之金屬線

串聯電阻(Rserial)在內，四種量測的 Re值(約 23.5kΩ)近似。而

這個實際上 Rserial近似於 23.5kΩ。表示真正的 Re<<Rserial。 

Loop1:電流由 P1 至 P2，並由 P3 測量碳管電壓。 

Loop2:電流由 P2 至 P1，並由 P3 測量碳管電壓。 

Loop3:電流由 P3 至 P2，並由 P1 測量碳管電壓。 

Loop4:電流由 P2 至 P3，並由 P1 測量碳管電壓。 
圖 3-6 Pt 沉積在氧化層在製程後，圈起來的部份表示 Pt 經由超音波

振盪後剝落的狀況。 
圖 3-7 利用單向指向結構佈局，Pt 與碳管的後端阻抗值約在 100Ω

(包含金屬線的電阻)。 
圖 3-8 以 Pt 當電極的量測結構，碳管端的電壓 VCNT與金屬端的電壓

Vmetal相似，經計算的後端電阻值約在正負 1kΩ之間。VCNT與 Vmetal

的差值小於 1mV(插圖)。 
圖 3-9 以 PtTi 當電極的量測結構，前端阻抗因為前端阻抗小，計算

結果仍在正負誤差值之間。而且 VG=-20V 計算的前端阻抗誤差

值比 VG=0V 來的小。 
圖 3-10 以 Ti 當電極的量測結構，以電流偏壓為量測變數，前端阻抗

與後端阻抗相當近似。 
圖 3-11 以 Ti 當電極的量測結構，在 400℃退火 30 秒後，其電流-電

壓曲線前後相似，顯示對於接觸阻抗沒有改善。 
圖 3-12 以 Ti 當電極的量測結構，在 600℃退火 30 秒後，其電流-電

壓曲線前後明顯差距，顯示對於接觸阻抗有明顯改善。 
圖 3-13 XPS 分析之試片製作結構圖。 
圖 3-14 Ti 膜中(a)鈦和(b)氧的 XPS 訊號(ST=1000s,600℃)。 
圖 3-15 Ti 在 400℃退火 30 秒後，XPS 分析顯示金屬碳化物擴散距離

很短(a)ST=1000s; (b)ST=1200s。 
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圖 3-16 Ti 在 600℃退火 30 秒後，XPS 分析顯示金屬碳化擴散距離長

而且部份碳管與 Ti 形成碳化物，碳管訊號也相對減弱，

(a)ST=600s; (b)ST=1200s。 
  
第四章  
  
圖 4-1 各種碳管受到閘極調變的分類圖

(a)Imax/Imin>10
2 
;(b)10

2>Imax/Imin>1;(c) Imax/Imin~1。 
 

圖 4-2 (a)以 Pt 當電極，調變不同 VG 下的 ID-VG 圖。(b)定義電導
( )

mV
IIG mVmV

20
1010 −−

= 之電導與 VG的變化圖。 

圖 4-3 (a)能帶理論 Pt 與碳管的接觸接面能帶圖;(b)以 Pt 當電極之

閘極電壓與碳管能帶變化圖。 
圖 4-4 MOSFET 的電流調變示意圖。 
圖 4-5 (a)以 PtTi 當電極，調變不同 VG下的 ID-VG圖。(b)定義電導

( )
mV

IIG mVmV

20
1010 −−

= 之電導與 VG的變化圖。 

圖 4-6 (a)以 PtTa 當電極，調變不同 VG下的 ID-VG圖。(b)定義電導
( )

mV
IIG mVmV

20
1010 −−

= 之電導與 VG的變化圖。 

圖 4-7 以 Ti 當電極，Vbias=1V 的局部的電流調變(Imax/Imin ~ 2)；

Vbias=0.1V 時，受到 Ti-O 位障影響，ID 約為 Vbias=1V 的 1/100

倍。  
圖 4-8 以 Ti 當電極與碳管介面形成 Ti-O 位障示意圖。 
圖 4-9 碳管電晶體的遲滯現象(a)PtTi 合金;(b)PtTa 合金。 
圖 4-10 「兩個無限大平行板」與「無限長圓柱體與無限大平面板」的

電場比較示意圖與
)2ln()2(

2 2

//

max,

CNT

oxCNT
oxCNTCNT

oxCNT

r
trtrr

t
E

E
+

+
= 關係式推

導。 
圖 4-11 

//

max,

E
ECNT 的比值與碳管直徑比較圖，碳管直徑越小比值越高。

圖 4-12 
//

max,

E
ECNT 的比值與氧化層厚度比較圖，厚度越厚比值越高。 

圖 4-13 碳管正下方氧化層深度電場 )(dEox 與最大電場 max,CNTE 之比值

max,

)(

CNT

ox

E
dE

示意圖。顯示電場隨著氧化層深度快速遞減。 

圖 4-14 經過 V+max =10V 掃描後，VG只在正端 0 至 10V 間掃描，在大掃



 xi

描區間 4V < V+mid < 10V 正反掃描仍有遲滯效應。但 0V < V+mid <

4V 正反掃描的曲線重合在一起，顯示沒有遲滯效應。 
圖 4-15 遲滯效應之閘極電壓掃描示意圖。 
圖 4-16 (a)奈米碳管在大氣中的電流回復效應;(b)改變閘極電壓前的

ID-VDS圖。 

圖 4-17 (a)表面吹拂氮氣可抑制電流回復效應; (b)吹拂氧氣也有相

同抑制效果。 

圖 4-18 水分子在碳管附近排列示意圖。 

圖 4-19 奈米碳管應用於非揮發性記憶體(a)工作時序圖;  

(b)write 1; (c) write 0。 

圖 4-20 VG輸入週期波之 ID時序示意圖(a)＂write 1＂週期波;  

(b)＂write 0＂週期波。 
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第一章 

緒論 

 

1-1 奈米碳管的形成 

碳是有機生物重要的元素，在一般的生活中，人類最珍貴的鑽石

與乾電池石墨棒都是由碳元素所構成。1985年英國Sussex大學

Kroto ，美國 Rice 大學 Curl 和 Smalley 發現圓球狀 C60並取名

fullerene，而且得到諾貝爾獎[1]。1991年，日本NEC的飯島澄男博

士(S. Iijima)首度在穿透式電子顯微鏡下證實奈米碳管(carbon 

nanotube,CNT)的存在[2]，這些都是碳原子所組成不同形態的鍵結結

構。奈米碳管在幾何外觀上為長且細的同軸管狀分子材料，在形狀與

大小尺度上具有獨特的構造(如圖1-1所示)[3,4,5]，並且除微小、高

機械強度[6,7,18]、高導熱度[9]、高導電度[10]等絕佳的物理特性

外，還具有可以作為開關元件的電場調變效應[11]，使奈米碳管有潛

力成為下一代的電子元件材料。 

目前成長奈米碳管主要有三種(如圖 1-2 所示)：分別為弧光放電

法(arc discharge)[12]、雷射熱融法(laser ablation)[13] 及化學

氣相沈積法(chemical vapor deposition)[14,15]。 

弧光放電法乃利用在腔體中以高電流在兩端石墨電極產生高溫

電漿(>3000℃)，使碳原子氣化反應成碳管。雷射熱融法是雷射打在

溫度約為 1200℃且加有少量鈷、鎳等觸媒的石墨材質表面上，雷射

能量激發靶材產生碳管。化學氣相沈積法是在高溫反應爐管中，通入

含有碳源的氣體(如甲烷、乙炔)，碳原子會溶入觸媒(如鐵、鈷、鎳)
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中，達飽合濃度後，碳原子會以石墨管狀的結晶形態析出，而形成碳

管。 

弧光放電法與雷射熱融法可以製出純度 70%以上的碳管粉末，但

是產量少成本高，目前只適合碳管的前瞻研究。化學氣相沈積法目前

在奈米碳管直徑、長度、密度控制上的困難仍待克服，但是其產量高，

且定位、定向的特性可以與目前的半導體製程相容，有利於碳管在電

子元件上的發展。 

 

1-2 奈米碳管的類別 

奈米碳管壁主要是由石墨排列的原子單層捲曲而成的圓柱體。單

層奈米碳管(SWNT, Single-Wall NanoTube) (如圖 1-3(a))表示只有

單一層碳管壁所構成其直徑大多在 1~2 奈米之間，另外一種多層奈米

碳管(MWNT, Multi-Wall NanoTube) (如圖 1-3(b))是多層碳管壁以

同心軸形成的碳管，直徑可在數奈米到數百奈米，依其層數決定。另

外由於單層奈米碳管直徑小且質量輕，在形成時容易與附近的碳管因

凡德瓦爾力(van der Waals interaction)彼此吸附，形成數根至數

百根集合而成的奈米碳管束(rope or bundle)(如圖1-3(c))。[12,16] 

單層奈米碳管在結構上碳原子晶格會隨其原子排列不同，使其電

性上區別為金屬性與半導體性兩種。描述碳原子的排列方式可定義向

量(chiral vector)Ch =na1+ma2=(n,m)，其中 n,m 為整數。m=0 稱為

zigzag, n=m 為 armchair，以上兩種以外的結構一律為 chiral(如圖

1-1(b))。如果 n-m 的差值是 3 的倍數，電子在這種的結構中的能隙

(band gap)相當小，因此可視為金屬性碳管。其餘的情況，也就是

n-m 的差值不為 3 的倍數，因能隙變大(~0.6eV)而成為半導體性碳

管。而半導性碳管的能隙除了與碳原子的排列方向有關係外，能隙大
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小也大致與碳管的直徑成反比[3,17]。多層奈米碳管因為其外圈直徑

一般在 10nm 以上，所以能隙在 0.1eV 以下，大多數的多層奈米碳管

都會顯現出金屬性。多層奈米碳管可應用在關於磁性的碳管研究

[18]、掃描探針顯微鏡的探針[19]、奈米碳管場發射顯示器[20]、或

是導線連接[21,28]。 

 

1-3 奈米碳管在電子元件上的發展應用 

奈米碳管可以當作元件與元件間的導線連接。傳統元件是用金屬

線來連接，但隨著縮小化製程，線寬也不斷地在縮小，電阻也隨著增

加，在功率增加與散熱問題下，會影響元件的性能並且導致電路速度

減慢[22]。而金屬導線最大的電流負載密度大約在 10nA/nm
2
的數量

級，相較下，金屬性奈米碳管的電導性的最大的電流負載密度可達

10μA/nm
2
數量級[10]。除了有很好的熱傳導外，由於碳管是由很強

的共價鍵所組成，使其化學穩定度佳，所以用奈米碳管是相當被看好

的未來導線材料。有文獻報導利用 CVD 成長再外加電場使奈米碳管可

以沿著一定方向成長，未來亦可能利用奈米碳管填充在連接積體電路

不同金屬層的接觸窗(via)連接[51]。 

半導體性奈米碳管在受到電場的改變下，會有阻抗調變的效應

[11]。目前的報導指出這種調變效應來自於碳管與金屬接面所形成的

蕭基位障，不同功函數的金屬會有不同的調變效應，一般的半導體奈

米碳管的費米能階約在 4.5eV，能隙在 0.6eV 以內。以 Pt 的功函數

約 5.7，閘極電位增加使得碳管能帶下拉，加大原本傳輸載子電洞的

位障，而使電流受到壓抑。而對於功函數落在碳管能隙之間的金屬

Ti(4.3V)，在不加閘極電位時，載子在接面的傳輸就遇到能障，電流

會在閘極 0V 附近受到壓抑，而當閘極電位降低(增加)時，電洞(電子)



 4

在接面的穿隧位障變得薄，使得載子容易穿隧位障，因而電流會增

加，這就是所謂的奈米碳管雙載子電晶體[23]。 

而另外一種機制是相當於傳統的 MOSFET，對於 p 型的半導體奈米

碳管，閘極電位增加會空乏碳管的電洞，使導電度降低；對於 n型的

半導體奈米碳管，閘極電位降低會空乏碳管的電子，使導電度降低。

至於 p 型的半導體奈米碳管推斷原因為碳管內可能吸附氧原子使然

[24]。有報導指出也可以在碳管摻入鉀元素，或著真空退火將氧原子

驅離，可以使碳管由 p 型轉為 n 型。如果能將 p 型和 n型的奈米碳管

電晶體製作成積體電路，利用此方式可以做出簡單的邏輯反相器

[25]。如果將原本簡單的閘極電路設計改為上閘極，這樣每個電路的

閘極、源極、汲極都可以個自獨立，根據電路邏輯，如圖 1-3 所示，

我 們 可 以 製 作 簡 單 的 NOR-gate 、 NAND-gate 、 SRAM 甚 至

Ring-oscillator。[26] 

 

1-4 奈米碳管與金屬的接觸阻抗 

前面提及，應用奈米碳管可望製造出性能更好的電子元件，但是

奈米碳管實際與金屬接觸時，碳管與金屬間會形成偏高的接觸阻抗，

如果接觸阻抗大於碳管本質阻抗，電路大部份的壓降落接觸點，為了

驅動電路，致使必須提高驅動電壓，增加消耗功率。而且因為總阻抗

提高，使得電晶體的切換速度也會降低。根據量子理論[27]，單一根

的單層奈米碳管和金屬的量子阻抗值是 Rc=h/4e
2
~6.5kΩ，接觸阻抗

應當大於或等於量子阻抗值，電路的總阻抗最小極限(Ballistic 

Transport)是 2Rc~13KΩ。 

先前由本實驗室翁堅立學長所對九種金屬對奈米碳管的接觸阻

抗[27]，其說明抗氧化能力高的金屬會有較低的接觸阻抗，如金、鉑。
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其它的金屬如鈦、鉭，由於其氧化物生成熱很高(如圖 1-5 所示)，使

得電極金屬覆蓋在碳管上方後，金屬會從碳管獲取氧在介面形高阻抗

的鍵結，嚴重影響電子傳導方式，升高了接觸阻抗[30]。因此在製作

奈米碳管的元件時，如何降低接觸阻抗是一個非常重要的問題。 

由於金屬氧化層所形成的位障太高，使得碳管與金屬間的蕭基位

障受到嚴重的阻礙，會使得碳管無法明顯受到電場的調變，這也是為

何要研究有效降低接觸阻抗的方法的一個重要目標。 

另外半導體碳管能帶與金屬功函數(如圖 1-6)差異所形成的蕭基

位障，也會造成另一種接觸阻抗的原因，經由調變能帶位置，改變在

接面間的位障高低，影響電子的傳輸能力，我們可以藉此製作奈米碳

管電晶體，但必須能精確控制接觸性質。 

 

1-5 降低接觸阻抗的方法 

為了改善金屬與奈米碳管之間的接觸阻抗，在文獻上發表了幾種

方式，第一種是直接使用抗氧化性高金屬(如金、鉑)避免形成氧化層

[29,31]，第二種利用鈦金屬進行退火處理，在過程中鈦原子與奈米

碳管反應形成鈦碳化物，鈦碳化物在界面會形變針狀，使得金屬接觸

的界面的電場比原本大的多，使得載子有較大的能量能跨越介面的位

障[32,33]。第三種是電子轟擊金屬與奈米碳管接觸的區域，但會有

隨著時間回復原態的現象[34]。第四種在碳管上製造缺陷，使得電子

在介面上的散射作用大幅上升，使電子更容易傳導[30]。第五種利用

液態汞作為接觸金屬[35]。 

以上述幾種方法第一種和第二種較符合製程上的可行性和不破

壞碳管本身性質。所以本論文會朝這兩個方向進行。
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1-6 碳管的神奇奈米效應-遲滯現象 

在發現奈米碳管電晶體特性後，2002 年有研究團體發表奈米碳管

電晶體在掃描閘極電壓時電流-電壓特性會出現遲滯現象

[36,37,38,39]。這種現象歸究於奈米碳管與附近結構的幾何尺度差

異，也就是電場尖端效應，以致碳管附近的電場強度會比正常的金屬

線的大好幾倍。原本正常的金屬結構，電場必須達到約 10MV/cm 以上

才會達到二氧化矽的穿隧電場。現在碳管只要數伏特其表面電場強度

便可以達到穿隧電場，由於電場離碳管愈遠電場愈弱，所以不致使電

荷由碳管直接穿透到基板。反而使電荷可以儲存在氧化層內，這就是

遲滯效應的原因。 

另外也有報導說明水分子對於遲滯效應亦有關聯[40]，在沒有水

分子或者真空下，遲滯效應會被抑制，遲滯效應的原因在於水分子極

性在碳管附近重新排列所致，如果覆蓋 PMMA 當作阻擋層可以降低遲

滯現象。遲滯現象可以運用在非揮發性記憶體的應用上。 

 

1-7 論文架構 

本論文主要目的，在技術方面調配適合的碳管溶液配方使可均勻

塗佈在晶片上，並使用原子力顯微鏡測量碳管的直徑、長度，以利後

續研究。奈米碳管分別以鉑(Pt)、鉑合金(PtTa、PtTi)與鈦(Ti)做為

接觸阻抗之量測與分析，並且在可行技術上驗證 Pt 合金能保持 Pt 的

接觸阻抗優越性，並且使 Ti 或 Ta 能發揮其與氧化層的附著力。我們

發現鉑合金當作奈米碳管金屬電極下，可以成功利用背閘極調變奈米

碳管的傳導能力並且解釋奈米碳管的遲滯現象與其應用。 

第二章說明實驗的研究方法，包括測試結構設計，碳管的旋塗技

巧， 和實驗儀器的介紹。 
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第三章利用 Pt、Ti 與 Pt 合金。量測其金屬與奈米碳管的接觸阻

抗。驗證 Pt 合金改善製程技術的可行性。最後對於 Ti 退火處理影響

作進一步的分析。 

第四章利用 Pt 或者 Pt 合金製作碳管元件發現其電場效應，電流

大小的改變可以定義開/關狀態。鈦比例上很少有調變的能力。本章

亦分析掃描背閘極電壓時所產生電流的遲滯效應與回復效應及及記

憶體上的應用。 

第五章是本論文最後的結論與對後續研究的建議。
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圖 1-1  (a)二維石墨片上捲曲形成奈米碳管的示意圖[3]。 

(b)原子結構分別為 armchair, zigzag 和 chiral。 
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圖 1-2  三種奈米碳管成長方式之示意圖。(a)弧光放電法；(b)雷射

熱熔法；(c)化學氣相沈積法。 
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圖1-3 高解析度電子顯微鏡(HRTEM)之奈米碳管影像與立體示意圖(a)

單一單層碳管; (b)多層碳管; (c)碳管束。[1,12] 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

(c) 

 

 
 
 

 

(a) 

 

 
 

(b) 
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圖 1-4 利用奈米碳管製成的邏輯元件,(A)Inverter; (B)NOR; 

(C)SRAM; (D)Ring oscillator。[26] 
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鈦、鉭氧化物之生成熱
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圖 1-5 鈦、鉭氧化物之生成熱。(資料來源：NIST Chemistry WebBook) 

 

各種金屬功函數圖
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圖 1-6 金屬功函數，陰影部份為半導體性碳管之 mid-gap 區域。 
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圖 1-6 奈米碳管與金屬在高溫退火而形成金屬化合物。一開始奈米

碳管和金屬的接面處形成金屬碳化物，再持續加熱下，碳原

子和金屬原子擴散使金屬碳化物的面積與體積擴大。[32] 

M:  矽或過渡元素 

MC: 反應生成的碳化物 
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第二章 

實驗方法 

 

本章說明實驗的步驟，包括測試結構、製作程序及使用儀器。 

 

2-1 測試結構 

2-1.1 奈米碳管接觸阻抗的測試結構 

 傳統是利用 Kelvin Structure(如圖 2-1(a))來量測介面間的接

觸阻抗[41]，因為碳管線寬與金屬線寬的幾何維度相差 2 個數量級，

且在製作上無法將碳管彎成直角(如圖 2-1(b))，因此無法構成碳管

與金屬間的 Kelvin Structure，接觸阻抗無法由實際的設計結構中

直接求得。本論文是利用如圖 2-2 所示三端點電極結構測量，技術上

我們可以計算前端阻抗(Forward Resistance, Rf)和後端阻抗(End 

Resistance, Re)(如圖 2-3 所示)，利用 Rf>Rc>Re的關係來逼近 Rc值。

以下介紹量測 Rf與 Re的結構與計算。 

 因為要計算Rf需要測量不完全相同的結構路徑的電壓電流特性兩

次，如果以電壓掃瞄的方式測量，相同的外加電壓會造成不同的電

流，跨過接觸點阻抗的電壓也不相同，兩次測量的數據無法一一對

應，所以我們採取掃描電流的方式。首先在端點 1、2 之間通過電流

I12並得到 V12，其中 V12是端點 1 和端點 2 的電位差(V1-V2)，我們在端

點 3 測量端點電位 V3，由於沒有電流流經端點 2、3 之間，此時得到

的 V3等於由碳管在端點 2的最末端的電位。我們可以得到電流從端點

1 流到端點 2 的總阻抗 R12以及端點 2的末端阻抗 Re。 
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(這時的 R12 包含的阻抗包含測量結構中兩端金屬線的電阻+碳管

與兩端金屬電極的前端阻抗+碳管在端點 1,2 間本質的阻抗) 
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  其次在端點 1、3之間通過電流 I13，同時測量在端點 2的電位 V2, 

我們可以得到端點1與端點2之間不包含端點2金屬與碳管間的接觸

阻抗的阻抗 R12＇。結合 R12可以計算出端點 2的前端阻抗 Rf。 

13

21
12 '

I
VVR −

=  

( R12＇的阻抗包含結構中端點 1 金屬線的電阻+端點 1 的前端阻

抗+碳管在端點 1,2 間的本質阻抗) 

 Forward Resistance:
metalf RRRR ,21212 '−−=  

 (Rf的計算必須扣除端點 2至針測處的金屬線電阻 R2,metal) 

為了與電場效應量測中統一名稱。我們定義偏壓兩端的偏壓端定為

VD=V1，與接地端定義為 VS=V2，而 VD=VDS，ID=IDS。 

 

2-1.2 奈米碳管場效電晶體的測試結構 

 由於背閘極奈米碳管場效電晶體的結構與前述接觸阻抗測試結

構相同，且只需要兩個接觸端點，因此本論文也對於奈米碳管場效電

晶體進行研究。我們採用的背閘極測試結構如圖 2-4。定義與碳管接

觸的二個端點，一個為汲極(Drain)一個為源極(Source)與下方的基

板當作閘極(Gate)成為一個三端點的測試結構。 
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2-2 結構佈局設計 

2-2.1 隨機式程序 

 先前技術上成功發展出對準式程序[29]，但整體上比隨機式程序

複雜(見表 2-1)，因此本論文試片製作皆使用隨機式程序，將設計好

的結構單元，依序複製單元到矩陣上位置，形成我們光罩上的佈局。 

 

2-2.2 佈局設計 

 佈局設計上我們先統計碳管的長度，由於我們採取的碳管長度絕

大部份在 2μm 之內，所以為了能讓三個電極接觸到同一根碳管，金

屬線與線的距離定義在 0.7μm，線寬佈局設計上取 0.2μm。因為線

距取更長，三端點結構的機率會降低，但如果線距縮短，因為電子束

顯影能力和利用掀離法後的實際線寬會比佈局線寬大0.1μm~0.15μ

m(以 0.2μm 為例)，所以上述的線寬的設計是兩因素的平衡點，另外

為了增加電極接觸到碳管的機率，實驗上設計多條平行電極的「指狀

結構」，並重複成陣列方式，以增加成功的樣本數量(如圖 2-5(a))。 

 如果我們採取「單向指狀結構」(如圖 2-5(b))，因為我們沉積的

電極金屬的片電阻約在數十至數百Ω/□，且單獨一條電極約有 50□

~100□，所以金屬線的電阻可以高達數十 kΩ，甚至更高。當接觸阻

抗足夠大時(>1MΩ/□)，這個誤差值才可以忽略。當量測接觸電阻接

近或小於金屬的電阻值時，過高的壓降落在金屬線，會造成量測上的

誤差。 

 根據以上的缺點，我們改進佈局上的結構。我們在兩個方向皆製

作針測的位置，成為「雙向指狀結構」(如圖 2-5(c))。這樣的設計

可以讓電流由一個方向走而在另一個方向真正測量到與碳管正上方

接觸的電極電位。 
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2-3 測試結構製作流程 

 本計畫所製作的晶片樣品是在國家奈米元件實驗室(NDL)及交通

大學奈米中心(NFC)內製作。製程的步驟及使用的設備如下： 

1. 清洗晶片(NDL-Wet Bench)。 

2. 長氧化層 Dry oxide 100nm(NDL-爐管 Furnace) 

3. 塗佈碳管 (參見 2-3 節)。 

4. 上光阻(NDL-Track)，光阻(DSE)厚度為 700nm。 

5. 曝光(NDL-E-beam,其型號及參數如下詳述)。 

此電子束微影系統(Leica  Weprint200)為能量 40KeV 的可變式

形狀電子束(Variably Shaped Beam)，曝光劑量定義為： 

DOSE(uC/㎝
2
)=ED_FACTOR*RESIST*0.01 (RESIST=100) 

曝光的條件為線寬 5μm 以上 ED_FACTOR=8，線寬 5μm 以下

ED_FACTOR=13，之後再交付顯影。 

6. 顯影(NDL-Track)。 

7. 沉積金屬(Sputter，博愛校區奈米中心微機電實驗室)。 

8. 以掀離法(Lift-off)去除金屬(NFC-有機槽)。 

9. 將晶片背面之氧化層以 BOE 去除後沉積鋁膜(NFC-Thermal 

Coater)。 

10. 利用線上型電子顯微鏡(NDL- In-line SEM)尋找並記錄合適的碳

管與電極的結構再行量測(圖 2-6)。 

 

2-4 奈米碳管的塗佈 

 商業販售的奈米碳管會被純化成黑色的粉末狀，由於碳管非常的

細長且質量非常輕，碳管與碳管之間容易彼此吸附糾結在一起，往往

是一大塊的碳管叢(如圖 2-7 所示)。為了要研究碳管，必須要把這些
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碳管分散開來。文獻中有需多相關的報導，包括使用酸洗法[42,43]、

介面活性劑[44]或有機溶劑經由振盪等方法，何種方法最有效，視探

管原料的性質而定。 

 我們對上述的三種方法作了嘗試，酸洗法適用於剛由爐管中生成

的碳管純化之用。將碳管粉末浸泡在強氧化劑(H2SO4、HNO3或者 H2O2)

中經過數小時的振盪，氧化劑會侵蝕碳管的缺陷處，使糾結的碳管從

碳管叢分離出來。當然同時也會侵蝕其它碳化物和生成碳管的金屬觸

媒等。我們在真正實作中，不對的條件使得大部份的碳管受到侵蝕而

消失或變得更短。碳管不能與水互溶，介面活性劑分為親水端和親油

端，親水端會與水分子吸附而親油端會與碳管表面吸附，使碳管可以

懸浮在水溶液中。我們使用 Triton  X-100 來當介面活性劑，將碳

管浸泡在 0.5wt%的濃度的水溶液中混合振盪，巨觀上確可以使碳管

長時間均勻混合在水溶液中，但將溶液滴在晶片上旋塗，由於

Triton  X-100 在氧化層的吸附力很強且不易揮發，即使經過高速的

離心，仍然無法使介面活性劑脫離晶片表面，並且我們也不易去清附

著在碳管表面的介面活性劑，這兩點不符合我們實驗上的需求。 

利用有機溶劑來懸浮碳管是目前文獻上廣泛使用方法。文獻上報

導曾使用二甲基甲醯胺、二氯乙烷或甲苯等有機溶液中[45,46,57]。

以下是本實驗把碳管塗佈在試片上的方法，採用的是電弧法製造的碳

管粉末(AP-Grade, CarboLex , Lexington, USA)，取 1㎎的碳管粉

末與 40ml 的二甲基甲醯胺(DMF, Dimethylformamide)或適合的濃

度，其中二甲基甲醯胺是一種無色、有輕微典型氣味、沸點較高的液

體，可與水、醇、醚、酯等多種有機化合物互溶，是一種優良的極性

溶劑。將兩者混合在試瓶中置入超音波振盪機(D80H ,DELTA )，長時
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間連續振盪 24 小時。完成振盪後，立即將酌量的溶液滴在要塗佈的

試片上。在旋塗機的轉速設定上，第一步用 500rpm 的轉速，時間 10

秒，先將溶液分散在試片上，第二步轉速上升至 4000rpm，時間 60

秒，因為這樣才可以排除吸附在晶片表面的 DMF，只留下附著在表面

的碳管。 

 我們利用 AFM 分析實際上碳管分佈的情況，如圖 2-8 發現成功地

從碳管叢分離出獨立的碳管(束)。根據統計，我們得到的碳管的高度

(直徑)約在 1~5nm 之間，長度大部份在 2µm 以內。根據單一的單壁碳

管(individual SWNT)的直徑約為 1~2nm 估計，一般的碳管束約在 20

根以內的單壁碳管(如圖 2-9(a),(b))。碳管束的根數愈少，要找到

完全是半導性的碳管束的機率愈高。 

 

2-5 量測及其它儀器 

2-5.1 電性量測 

 利用安捷倫公司之半導體參數分析儀(Agilent-4156C),具有四

組 SMU，提供電壓或電流源，並可同時得知電流或電壓值。 

 

2-5.2 表面分析 

 利 用 交 通 大 學 奈 米 科 技 中 心 之 原 子 力 顯 微 鏡 (Digital 

Instrument Nanoscope Ⅲ-a AFM)，使用 Tapping Mode 觀察表面起

伏，由於使用的碳針針尖直徑在 20nm 以內，碳管的直徑約小於針尖

直徑一個數量級，會有如圖 2-10 所示的側向寬度擴大現象，所以無

法從平面(XY)的尺度得知真正碳管直徑，實際量測顯示垂直高度約

1~5nm 的探管束，寬度均顯示約為 30nm。因此我們用高度(Z)去估計

碳管的直徑(假設碳管束為圓柱狀)。 
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2-5.3 薄膜附著力測試系統 

 為了測試沉積的金屬對於氧化層的附著力，利用 NDL 的薄膜附著

力測試系統，先將釘子(stub)黏著在金屬的表層上，再使用測試機進

行拉拔測試，去判斷附著力的強弱。(如圖 2-11) 

 

2-5.4 X 光光電子光譜儀(XPS) 

X 光光電子光譜儀(XPS)亦稱為化學分析電子光譜儀(ESCA)，原理簡

單地說就是光電效應。當其有足夠能量的 X光照射在材料表面上，原

子內的電子吸收了 X 光的能量，將可自原子內游離出來，稱為光電

子．其動能為入射 X 光的能量，減去該電子在原子內的束縛能。不同

元素的光電子，具有特定的動能，因而判定材料表面的元素成份。而

當與其它元素產生不同的鍵結時，原子間的鍵結電荷密度(valence 

charge density)會重新分佈，促使原子內的各個核心電子的能量產

生位移，此能量位移現象稱為化學位移(chemical shift)。靠著化學

位移與資料庫的比對，我們可以判定鍵結組態。
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隨機式程序與對準式程序的比較 

 隨機式程序 對準式程序 

E-beam零層對準點製

作 

不需要 需要 

定義碳管位置座標的

座標島製作 

不需要 需要 

尋找碳管並計算其座

標 

不需要 需要 

佈局結構設計 一次即可 依不同座標重新設計

電極製作 相同 相同 

尋找碳管 費時、一個一個尋找 確認是否準確即可 

 

 

表 2-1 隨機式程序與對準式程序的比較。 
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圖 2-1 (a)量測 Rc之 Kelvin Structure 示意圖。(b)將碳管彎折成 L

形後與金屬構成 Kelvin Structure 之構想圖。 

Contact 

Upper 

Lower 

VSU1 

VMU1

GND

VMU2 

Current 

I
VMUVMURC

21−
=  

(a) 



 23

 

 

圖 2-2 奈米碳管的三端點結構剖面與平面示意圖。

V1 V2 V3 

I12 

I13
’ 

U2 U3 U1 

1 2 3 
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Si Substrate 

Al-film 

CNT
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圖 2-3 Rc,Rf,Re在結構中的接觸定義面。 

 

 

 

 

 

圖 2-4 奈米碳管場效電晶體的結構示意圖。 

 

 

Rf Re 
RC 

Drain Source 

SiO2 , tox=100nm 

Si Substrate 

Al-film 

CNT 

Gate 



 25

 

圖 2-5 (a) 佈局設計之單元矩陣,每一個單元皆外接 12 個針測位置; 

(b) 單向指狀結構設計示意圖，每一電極只有一個針測位置; 

  (c) 雙向指狀結構設計示意圖，每一電極有二個針測位置。

(a) 

(b)                        (c) 

        

§ smallest line-width : 0.35μm 

§ line-line pitch : 0.7μm 
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圖 2-6 金屬線覆蓋在碳管上結構之 SEM(上)與 AFM(下)圖。 

Metal Metal Metal Metal

Oxide Oxide Oxide Oxide 
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圖 2-7 未完全散開之碳管叢電子顯微鏡影像。 

 

 

 

 

 

 

 

圖 2-8 利用 AFM 掃描的散開的碳管影像(左上角的碳管為直徑 1.8nm

之單一單壁碳管)。

1μm
1μm

1μm
1μm
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圖 2-9 利用 AFM，隨機從 12 根碳管的分析統計圖(a)直徑;(b)長度。 
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圖 2-10 AFM 掃描碳管表面以及側向寬度擴大現象示意圖。 

 

 

 

 

 

 

 

圖 2-11 金屬膜與氧化層的附著力測試示意圖。
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第三章 奈米碳管與金屬的接觸阻抗 

 

3-1 奈米碳管電性量測問題 

3-1.1 半導性碳管造成的量測問題 

 我們選用的碳管材料是單層壁碳管，而在碳管的的外觀幾何分析

顯示，我們量測到的碳管通常是平均直徑在 5nm 以內的碳管束(包含

單獨碳管)，而利用 In-line SEM 尋找碳管時，因為電子散射使解析

度無法達到 5nm 以下。原先認為一般的碳管束其電性表現多是金屬性

質，所以忽略了電場效應對於碳管的影響，以致量測時遇到了一些異

狀，唯有把這些現象釐清，才能正確量測接觸阻抗。 

 在碳管的三端點接觸阻抗量測中，我們發現如圖 3-1 中(以 Pd 當

作接觸金屬)，圖中偏壓在 0V 附近時，後端阻抗值卻比總阻抗來的高

的不合理現象。原因如下：在圖 3-2 中，矽基板設定在浮接(floating)

狀態，我們試著透過碳管得到接觸點的碳管端的電壓 VCNT。因為這段

碳管的兩端偏壓在 0 附近時，矽基板的浮動電壓會造成碳管半導性在

低偏壓下呈現不導通狀態。當碳管不導通時，量測到的電壓 VCNT並不

是接觸點的碳管電壓。甚至如圖 3-3 中將矽基板電壓增加到 3V，碳

管不導通的情形更加明顯，矽基板的電壓更容易耦合到 VCNT。反之如

果矽基板設定在接地(圖 3-4 所示)甚至負電壓，碳管會完全導通，可

以測量到正常的結果。 

 為了避免這個問題，我們實作上將所有的矽基板背面去除氧化層

鍍上一層金屬層，為了保證碳管的通道是導通的，在量測阻抗時，設

定基板在足夠的負電壓-20V。 
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3.1-2 金屬線串聯電阻的影響 

 如 2-2.2 小節佈局結構中提及，三端點的後端阻抗量測，如果電

極結構採用「單向指向結構」，我們無法把 2.1.1 小節中的 R2,metal扣

除，因此金屬線造成的串聯電阻 R2,metal也會計算在內，當 R2,metal>> Re

或相當時，Rmetal 就必須列入考慮。一般 Re 在經過不同迴路電流的測

量，其值不相同，而圖 3-5 利用單向指向結構的佈局，圖中四種迴路

量測卻相當地近似，唯一可以解釋的理由是 R2,metal遠大於真正的 Re。

為了能精確計算出 R2,metal，設計「雙向指向結構」，我們可以在沒有電

流通過的第二個針測點量測出碳管接觸點的金屬線電壓。 

 

3-2 利用 Pt 合金(PtTa,PtTi)的接觸阻抗 

3-2.1 接觸阻抗與附著力 

 之前的研究指出[29]，Pt 和奈米碳管的接觸阻抗最低，由於金屬

的鈍性很強，除了不易在與碳管介面之間形成金屬氧化物外，另外一

方面，Pt 也不易與矽氧化層形成鍵結，因此金屬膜和試片的附著力

很差，在掀離法的製程中，Pt 金屬線經過振盪後容易剝離(如圖

3-6)。除了影響製程良率，在針測時，脆弱的附著力使得針測點容易

受到傷害，造成量測的困擾。 

 在積體電路的製程中，Ti 與 Ta 與矽氧化層的附著力很好，常利

用這兩種的金屬充作附著層，可惜這兩種金屬與碳管存在很高的接觸

阻抗(MΩ)。本節的目的，是利用 Pt 與 Ti 或 Ta 的合金技術，驗證這

種合金技術同時可以保有和 Pt 同等的接觸阻抗，並且改善金屬與氧

化層之間的附著力。 
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3-2.2 金屬膜附著力的測試 

 在驗證接觸阻抗前，我們選定不同條件的金屬膜進行附著力測

試，其測試的結果如表 3-1。由觀察或拉拔的測試中發現，Pt 或 Pd

和氧化層之間的附著力相當的差，拉拔測試中，測試用的釘子(stub)

在僅受到輕微的外力就使金屬膜剝離氧化層。實驗構想利用 Ta 或 Ti

與氧化層的良好附著力，因此在沉積 Pt 時摻雜 Ta 或 Ti 來加強金屬

膜對氧化層的附著力。為了盡可能在 Pt 尚未完全成膜前增加 Pt 與碳

管接觸面的比例，實際沉積的條件是在濺鍍的第 1 分鐘，只沉積 Pt，

第 1 分鐘後，Ta 或 Ti 才與 Pt 同時沉積。經過拉拔的測試後，發現

這樣條件的金屬膜(PtTa 或 PtTi)與氧化層的附著力良好。而如果 Pt

先沉積時間延長到 2 分鐘以上，這時 Pt 會先完全成膜，造成 Ta 或

Ti 沒有機會與氧化層接觸，而喪失我們使用合金改善製程的目的。 

 

3-2.3 Pt 的接觸阻抗 

 在量測 Pt 合金的接觸阻抗研究之前，因為這次所選的碳管材料

有所差異，為確保正確性，我們也重複去年對 Pt 的接觸阻抗測量方

式[29]。要特別說明的是本論文所稱的後端阻抗 Re就是以往的所稱的

接觸阻抗。如圖 3-7 中所示，後端阻抗值約在百歐姆左右，當然此量

測到的後端接觸阻抗值還包含金屬線的電阻值。所以真正的後端阻抗

會比這值更小。這個實驗我們知道 Pt 的後端阻抗值的確很小，和以

往的實驗結果是一致的。 

 

3.2-4 Pt 合金的後端阻抗與前端阻抗 

 利用雙向指向結構的佈局修正後，可以在量測時避免金屬線的電

阻。在 Pt 或 Pt 合金的三極結構中，測量端點 2 的電壓 Vmetal與經由碳
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管連線量測的電壓 VCNT 的差值，當電流是由碳管流向金屬時，理應

VCNT>Vmetal，但實驗數據卻是兩種數值不相上下，如圖 3-8 所示。計算

後的後端阻抗在零附近正負震盪。其原因在於當量測系統對於電壓量

測精確度是 0.1mV 以上，而量測的碳管為了防止電流過大燒毀我們只

能在電流 5μA以下環境下，保守估計如果後端阻抗的電阻小於 1kΩ

時，便超出我們的量測極限。事實上無法真正測量得到後端阻抗的

值，但我們可以間接證實以 Pt 合金為電極可以得到和純 Pt 電極接近

的很小的後端阻抗。 

 在上一小節中，我們僅知道 Pt 合金電極的後端阻抗很小，如果

也能證實前端阻抗也是很小，由於接觸阻抗會介於這兩者之間，所以

也就能證實接觸阻抗也是很小。在圖 3-9 中顯示，我們量測 PtTi 合

金的前端阻抗，其理由亦與後端阻抗的結果相似，我們亦無法很精確

地確認前端阻抗的值。因計算後其值亦在零附近正負震盪，而且前端

阻抗是經過兩次不同時間的量測所計算的結果，所以其誤差量會比後

端阻抗來得高。注意在基板分別施加 0V 和-20V 的電壓所計算出來的

值時，-20V 所得到的誤差量明顯的變小。這可能是因為碳管具有電

場效應，在基板給予負電壓，電流值會較穩定而且趨近於歐姆性，所

以其誤差亦變小。同樣地，如果前端阻抗計算的值仍是正負之間, 我

們亦間接得證以 Pt 合金的方式可以得到很小的前端阻抗。 

 

3.2-5 Pt 合金的接觸阻抗 

 我們量測到 Pt 合金的後端阻抗其值小於量子阻抗值並不違背

Re<Rc的關係。而我們量測中前端阻抗值的在±100kΩ以內，並不違背

量子阻抗 6.5KΩ 的限制。 

 我們已經知道 Pt 合金與碳管的前端與後端阻抗很小，所以可以



 34

間接證實接觸阻抗很小。驗證了我們以 PtTa 或 PtTi 等 Pt 合金的製

程，改善金屬與碳管的連線技術是可行的。 

 

3-3 Ti 電極的接觸阻抗 

 過去的研究已經知道以 Ti 當電極，在未經高溫退火之前，有較

高的接觸阻抗(約 MΩ)。在本節中，我們以電流偏壓為觀點分別得到

前端與後端阻抗。 

 

3-3.1 Ti 的前端與後端阻抗 

 如圖 3-10 所示，分別顯示以 Ti 當電極時與碳管的前端與後端阻

抗。不同於在 Pt 合金的量測結果，我們可以很清楚地得到測量值，

在小偏壓電流時其阻抗值偏高(>10MΩ)；當偏壓電流逐漸增大時，阻

抗值逐漸變小。由於 Ti 和碳管的介面間會形在薄氧化層時，電流必

須穿隧這個能障，而穿隧電流與介面的電壓增加的關係式約呈指數上

升關係。所以其阻抗值會隨著電流增加時約呈指數下降關係式。 

 

3-3.2 Ti 的接觸阻抗 

 如圖 3-10 所示，Ti 與碳管的前端與後端阻抗近似。比照傳統矽

製程的矽通道與金屬的接觸，前端與後端阻抗與接觸阻抗的關係式 

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
×

×
=

C

SC

CS
f

R
L

W
R

R

ρ

ρ

tanh

1
，

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
×

×
=

C

SC

CS
e

R
L

W
R

R

ρ

ρ

sinh

1
 

其中 Rs是碳管的等效片電阻，ρc是單位面積的接觸阻抗，L 是通道

的長度，Wc 是通道的寬度。唯有當 CSR ρ<< 時， ef RR ≈ ，也就是接觸

阻抗偏高的時候，後端阻抗和前端阻抗非常接近，我們可以直接量測
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後端測阻抗值或前端阻抗，並可以視為接觸阻抗值。 

 

3.3-3 Ti 電極經過退火後的阻抗改善 

 Ti 在文獻報導上經過高溫退火後，和碳管形成 TiC 化合物，可以

降低總阻抗[32]。由於在未退火前，總阻抗值是大部份是由接觸阻抗

所貢獻，所以我們可以在退火前後經由兩端點量測總阻抗即可得知接

觸阻抗有無改善。我們分別在 400℃/600℃分別退火 30 秒，觀察其

現象。如圖 3-11 所示，在 400℃退火後其電流電壓曲線值並無顯著

改變，接觸阻抗在 400℃退火並無改善。 如圖 3-12 所示，當 600

℃退火時其電流電壓曲線值有顯著改變，不僅總阻抗降低，而且電流

與電壓呈歐姆線性關係，這顯示了氧化層所形成的位障已經消失，而

且其電流能力已經與 Pt 合金相同或更佳。 

 由以上的實驗可以得知，當 400℃退火時能量不夠，不足以無改

善阻值。在 600℃時 Ti 退火就會與碳管形成金屬碳化物改善接觸阻

抗。形成碳化物的假設在下一小節會以 XPS 分析驗證。 

 

3-3.4 XPS 的分析 

 試片的製作，如圖 3-13 所示，原本碳管是置放在氧化層上，為

了隔絕氧化層的氧元素在 XPS 分析上的干擾，我們以氮化矽取代氧化

層。之後在氮化矽表面滴上濃度很高的碳管溶液至風乾為止，碳管會

自行集結成肉眼可以觀察到的黑色碳管團。之後沉積厚度約 60nm 的

Ti 金屬膜。這個厚度仍然可以讓肉眼觀察碳管團的位置。 

 對於未經退火的試片，以 Ar 濺擊 Ti 一直到可以偵測出碳的訊

號，圖 3-14 表示鈦(Ti)的訊號，氧(O)的訊號、與碳(C)的訊號。鈦

的訊號中 Binding Energy(BE)分別在 454eV 和 460eV 是金屬鈦的訊
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號，在這兩峰值之間是鈦氧化物的訊號，氧化物的訊號比金屬鈦的訊

號弱很多，所以金屬鈦仍佔大部份的含量。實驗上無法證實 Ti 與碳

管之間氧化層的形成機制，因為 XPS 會收集一定面積而且在薄膜表面

以下幾奈米的深度的化學鍵結的訊號。而因為我們沉積鈦的濺鍍機真

空不夠理想，約 2x10
-6
 torr 左右，有微量氧氣的存在，所以有氧的

訊號是合理的。XPS 的重點在於碳的訊號，未經退火下碳的訊號峰值

只出現在 BE=284.5eV 這是一般碳管物質的訊號，而沒有明顯金屬碳

化物(carbide)訊號出現。 

 將試片分別在 400℃(圖 3-15 所示)與 600℃(圖 3-16 所示)退火

60 秒比較，在鈦與氧的訊號與未退火時雷同，而在碳的訊號有明顯

可比較之處，在 400℃退火時碳的訊號一直到 Sputter-Time(ST) 

=1000 秒出現，而且碳管的訊號(BE=284.5 eV)大於金屬碳化物

(BE=282 eV)的訊號。當 ST=1200 秒時，只有碳管的訊號，而沒有金

屬碳化物的訊號。 

 600℃退火的試片，當 ST=600 秒時就出現碳的訊號，而且是金屬

碳化物的訊號強於碳管的訊號，一直到 ST=1200 秒時，金屬碳化物的

訊號開始弱於碳管的訊號。 

 比較 400℃和 600℃退火的條件可以得知，400℃的退火條件的確

可以使少量的金屬碳化物生成，但不是很多，而且 400℃並沒辦法使

金屬碳化物有足夠的能量擴散到長的距離，所以只有當 ST=1000 秒只

觀測到金屬碳化物的訊號。反觀 600℃的退火條件，不但有足夠的能

量形金屬碳化物，在 ST=600 秒至 ST=1200 秒我們都可以偵測到金屬

碳化物的訊號，顯示可以使擴散至較長的距離，而且部份碳管與 Ti

形成碳化物，碳訊號也相對減弱。 

 當形成的金屬碳化物擴散的距離較長，表示金屬碳化物與金屬的
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接觸面積較大，金屬碳化物與金屬的接觸阻抗就會更小。XPS 化性分

析正可以解釋 Ti 退火後的電性現象。 

 

3-4 小結 

利用 Pt 合金的技術改善了 Pt 與碳管連線的問題，同時保有 Pt

與碳管原本低接觸阻抗特性。而且量測的技術上，可以了解當高與低

接觸阻抗的量測現象。低接觸阻抗會有量測系統精確度的限制，而無

法測得其低阻抗值。高接觸阻抗時，接觸阻抗約等於後端阻抗。而在

Ti 的退火處理研究並利用 XPS 分析，顯示 400℃退火能量不足以形成

足夠金屬碳化物而無法降低接觸阻抗。而溫度提升至 600℃退火，金

屬碳化物形成量明顯增加，而在電性量測上也顯示降低接觸阻抗值。



 38

 沉積條件(濺鍍機) 附著力測試狀況 

Pd RF-Gun/50W Poor(超音波振盪後脫落)

Pt RF-Gun/50W Poor( AH<10MPa)* 

Ti DC-Gun/0.4A Good( AH>50MPa)* 

Ta DC-Gun/0.4A Good( AH>50MPa)* 

PtTi Ti/DC-Gun/0.06A 

Pt/RF-Gun/50W 

Good( AH>50MPa)* 

PtTa DC-Gun:Ta/0.06A 

RF-Gun:Pt/50W 

Good( AH>50MPa)* 

*AH=Adhesion 

*在拉拔的測試中，矽結晶大於 50MPa 時會破裂，因些我們無法真正

得知金屬膜與氧化層的附著力，表格以 AH>50MPa 表示。 

 

表 3-1 各種金屬膜與氧化層附著力的比較。
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圖 3-1 量測 Pd 與碳管的後端阻抗，矽基板是浮接狀態時。總阻抗

和後端阻抗兩條曲線會有交叉的不合理現象。
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圖 3-2 當基板電壓浮接時經由碳管測得的電壓與電流趨勢沒有相

依，顯示碳管傳遞電壓訊號時受到了干擾。
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圖 3-3 當基板電壓增加至 3V 時，偏壓愈小時，傳遞電壓訊號的碳管

愈形成斷路，而使基板電壓更容易耦合至針測點，所以會形

成兩條曲線走勢相反現象。
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圖 3-4 當矽基板接地時經由碳管測得的電壓與電流趨勢完全相依，

顯示碳管可以完全傳遞電壓訊號。
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圖 3-5 利用單向指向結構的量測後端阻抗，以 PtTa 當電極金屬量測

端點 2(P2)的 Re的四種不同電流迴路，Re會包含 P2 之金屬線

串聯電阻(Rserial)在內，四種量測的 Re值(約 23.5kΩ)近似。而

這個實際上 Rserial近似於 23.5kΩ。表示真正的 Re<<Rserial。 

Loop1:電流由 P1 至 P2，並由 P3 測量碳管電壓。 

Loop2:電流由 P2 至 P1，並由 P3 測量碳管電壓。 

Loop3:電流由 P3 至 P2，並由 P1 測量碳管電壓。 

Loop4:電流由 P2 至 P3，並由 P1 測量碳管電壓。 
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圖 3-6 Pt 沉積在氧化層在製程後，圈起來的部份表示 Pt 經由超音波

振盪後剝落的狀況。
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圖 3-7 利用單向指向結構佈局，Pt 與碳管的後端阻抗值約在 100Ω

(包含金屬線的電阻)。
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圖 3-8 以 Pt 當電極的量測結構，碳管端的電壓 VCNT與金屬端的電壓

Vmetal相似，經計算的後端電阻值約在正負1kΩ之間。VCNT與 Vmetal

的差值小於 1mV(插圖)。
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圖 3-9 以 PtTi 當電極的量測結構，前端阻抗因為前端阻抗小，計算

結果仍在正負誤差值之間。而且 VG=-20V 計算的前端阻抗誤差

值比 VG=0V 來的小。
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圖 3-10 以 Ti 當電極的量測結構，以電流偏壓為量測變數，前端阻

抗與後端阻抗相當近似。 
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圖 3-11 以 Ti 當電極的量測結構，在 400℃退火 30 秒後，其電流-

電壓曲線前後相似，顯示對於接觸阻抗沒有改善。
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圖 3-12 以 Ti 當電極的量測結構，在 600℃退火 30 秒後，其電流-

電壓曲線前後明顯差距，顯示對於接觸阻抗有明顯改善。
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圖 3-13 XPS 分析之試片製作結構圖。 

 

 

480 470 460 450

2000

4000

6000

(a)

Ti-Ti

 

 

In
te

ns
ity

(c
ls

/s
)

Binding Energy(eV)

Ti-film XPS Spectra(Ti)

 

545 540 535 530 525

3000

4000

5000
(b)  

 

In
te

ns
ity

(c
ls

/s
)

Binding Energy(eV)

Ti-film XPS Spectra(O)

 

圖 3-14 Ti 膜中(a)鈦和(b)氧的 XPS 訊號(ST=1000s,600℃)。
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圖 3-15 Ti 在 400℃退火 30 秒後，XPS 分析顯示金屬碳化物擴散距離

很短(a)ST=1000s; (b)ST=1200s。 
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圖 3-16 Ti 在 600℃退火 30 秒後，XPS 分析顯示金屬碳化擴散距離長

而且部份碳管與 Ti 形成碳化物，碳管訊號也相對減弱，

(a)ST=600s; (b)ST=1200s。
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第四章 

奈米碳管場效電晶體與遲滯效應 

 

在第二章說明接觸阻抗的量測結構製作中已一併說明了電晶體

的製作方式：取碳管的兩端點結構，在爐管以乾氧化(dry-oxide)的

方式成長 100nm 的氧化層，矽基板背部以 BOE 去除氧化層後加鍍鋁，

當作調變碳管的背閘極(back-gate)。本章分別以 Pt、Pt 合金(PtTi、

PtTa)和 Ti 當作汲極(Drain)與源極(Source)的電極金屬(如圖

2-2)，說明所測量到的現象，並提出解釋。 

 

4-1 奈米碳管場效電晶體 CNTFET 

實驗中發現 Pt 和 Pt 合金(PtTi、PtTa)當作電極金屬，測量場效

電晶體電流的調變能力(>20 試片)中可以發現，Imax/Imin現象分為三類

(大於 10
2
、小於 10

2
和約等於 1)(依序如圖 4-1(a), (b), (c))。這是

因為我們所量測的碳管為 1~5nm 直徑的碳管(束)，如果以平均單一碳

管的直徑 1.4~1.8nm 來計算，我們的碳管束約有 1~20 根的碳管。碳

管可以分為半導體性和金屬性，其中半導體性的電流會受到場效的調

變，金屬性則否。碳管束如果全是半導性碳管可以完全開關電流，半

導性和金屬性混合的電流調變比計算應在 1~2 個數量級，全是金屬性

的電流就不受到調變。 

圖 4-2(a)為在室溫下，以 Pt 當電極的奈米碳管電晶體,在負 VG

下，ID-VD表現出明顯的歐姆性質，當 VG愈來愈往正電壓增加時，在

低 VD偏壓時有很強烈的電流壓抑作用，在大 VD偏壓時成非線性的曲
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線。定義圖4-2中VD=0附近的不同VG電導為
( )

mV
IIG mVmV

20
1010 −−

= ，圖4-2(b)

表示電導的變化與閘極電壓呈指數變化，而且至少可以超過 5個數量

級。 

半導體性奈米碳管的能隙(bandgap)約為 0.6eV，如果依照半導體

-金屬的蕭基接面理論，半導體奈米碳管的費米能階(EF)應與金屬的

功函數(Work Function)對齊。如圖 4-3(a)表示 Pt 的功函數在

5.7eV，半導體奈米碳管的費米能階約為 4.5eV。由於 Pt 是高功函數

的金屬，其功函數位置在奈米碳管的 mid-gap 之外，由於這樣的極大

的差距，在電極和碳管接觸的區域會產生極化層(polarization 

layer)，使得碳管的共價帶和金屬的功函數會對齊在一起[11]。當閘

極電壓是負時，電極之間的碳管能帶向上彎曲，使得電洞穿越金屬與

碳管的介面時，幾乎沒有位障，呈現良好的歐姆性質。當閘極電壓逐

漸加大時，碳管的能帶向下變曲，使得位障越來越高，在偏壓很小時，

電流受到很大的壓抑，因此奈米碳管可以靠著閘極電壓的調變電流而

顯示出電晶體特性(如圖 4-3(b)所示)。 

這種 CNTFET 調變與傳統的 MOSFET 的表現是不同的機制。以傳統

的 p-MOSFET(Enhanced mode)來說，電流是靠著調變閘極電壓而改變

閘極下方通道的電導值，當 VD逐漸加大，會先形成歐姆區(ID正比於

VD), VD夠大時、夾止(pinch-off) 現象會形成飽合電流(如圖 4-4 所

示)。這裡要注意的一點，MOSFET 的源極到通道是有 energy barrier

的，靠 VG改變通道的表面電位，使載子可以從源極進入通道。而奈米

碳管電晶體的電流機制原因是發生在金屬與半導體性碳管之間的蕭

基位障，這時候 ID-VD曲線是相當於二極體曲線，並不會形成飽和區。 

在實驗中也發現，以 PtTi(圖 4-5(a))與 PtTa(圖 4-5(a))等合金

當作電極的結構，皆存在等同機率跟 Pt 電極相似的電晶體特性。這
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可以說明這些 Pt 合金沉積的方法，除了可以保有原有的低接觸阻抗

外，也有明顯的電晶體效應。但由閘極-電導圖((圖 4-2(b)、圖 4-5(b)

與圖 4-6(b))顯示合金接觸的最大電導值比純 Pt 接觸高，但是電流

開關調變比則是合金的方式比純 Pt 低，可能功函數不同或是接觸點

的載子傳導有關，需要進一步的分析來確定其機制。 

實際上在若以 Ti 製作金屬電極的結構中，如果 VD=0.1V，電流始

終極低，幾乎不會導通。當 VD=1V，電流增加，但仍卻難以發現可以

大幅度調變電流的情形 (與 Pt 電極狀況不成比例)，大部份僅在試片

發現電流變化在同一的數量級，如圖 4-7 所示。猜測是其碳管與 Ti

的接面形成 Ti-O 的位障，電流是由穿隧的機制通過這個介面，而閘

極電位對 TiO 位障的控制能力有限，其示意圖如圖 4-8 所示。 

 

4-2 奈米碳管電晶體的遲滯效應 

4-2.1 遲滯效應 

 在完成製作奈米碳管場效電晶體後，固定 VDS偏壓(100mV)，掃描

ID-VG，我們發現從低電壓往高電壓的正掃描(FS)和從高電壓往低電壓

的反掃描(RS)的兩條曲線無法重合。在圖 4-9 中，以掃描區間

[-10V,10V]為例，VG從 10V 往-10V 方向反掃描，ID一開始會被關閉，

並在 VG為某正值(V+TH)處開始明顯上升，當 VG越往負值方向掃描時，

電流逐漸飽和。當 VG到達-10V 時，這時 VG轉向往 10V 方向正掃描，

ID立刻往下降，並會在 VG為某負值處成為關閉狀態，因此形成正掃描

與反掃描曲線分裂並成逆時針方向的遲滯效應，這和介電質極化顯現

的現象相反[50]。 
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4-2.2 遲滯效應的物理機制 

 由碳管電晶體的電流調變機制是由電場調變使然，所謂的遲滯效

應是由我們以施加的閘極電壓為觀點。但是如果以碳管本身為觀點去

觀察電流與碳管附近的電場的關係應當是唯一的，也就是說碳管實際

感受多少電場就有多少電流。由這個解釋就可以理解當閘極電壓正反

來回掃描一個迴圈時，必須存在有別於閘極電壓施予碳管的電場。唯

一能解釋這種現象，即是電荷儲存的效應。 

 當閘極電壓是 10V，氧化層厚度是 100nm，金屬線和碳管接地的

情況下，假設電極和下方的基板是平行板的結構，此時氧化層的的電

場 強 度 小 於 10
6
V/cm ， 小 於 氧 化 層 崩 潰 的 電 場 強 度 ( 大 於

10x10
6
V/cm)，這樣的電場強度還不足以使電荷注入(injection)到氧

化層。 

根據靜電學，當兩個等電位的不同半徑球體，其球體表面的電場

強度與球體半徑平方成反比，這就是「尖端放電」的原理。因為金屬

線的結構與碳管的維度差距很大，在圖 4-10 中，我們以「兩個無限

大平行板」模擬一般金屬導線與矽基板的電場; 「無限長圓柱體與無

限大平面板」模擬碳管與矽基板的電場,比較兩種不同的模型的最大

電場，假設基板接地，金屬線與碳管的電位是 V，金屬線的電場 E//

在同一介電質應當相同。碳管的附近電場推導，整個二維空間的推導

過於繁雜需靠電腦模擬幫助。我們僅選取碳管與矽基板的最短距離連

線，運用靜電學的映象電荷法，推算出電位差和電場的關係式，詳細

的推導如下：
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由圖 4-11 得知，當 tox=100nm 時，碳管直徑(dCNT=2rCNT)在 2nm~4nm

時 2010
//

max, <<
E

ECNT ，可以證明碳管下方最大的電場的確大於金屬線的

電場 1個數量級以上，因而得到當碳管與基板的電壓差在 10V 以內就

有電流注入效應。由圖 4-12 推論氧化層厚度愈厚，
//

max,

E
ECNT 的比值愈

大。而由圖 4-13 推論碳管下方氧化層的電場強度約隨著深度呈反比

下降，所以電荷注入某一深度便會停止。 

 碳管附近的電場應當是「碳管與閘極間所產生的電場」與「碳

管與注入電荷間所產生的電場」的疊加總和。為了驗證電荷的注入的

確和碳管有關係，作了以下的實驗，一開始在對實驗組與對照組中閘

極電壓皆給予[0V→-10V→0V]的改變，由圖 4-9 中知道兩組的電流皆

在關閉狀態(OFF state)。接著在實驗組中，電極皆浮接; 在對照組

中，電極依然接地。然後閘極電壓皆給予[0V→10V→0V]，在對照組

很顯然地，電流是在開啟狀態(ON state)。而在實驗組中我們發現仍

在電流關閉的狀態。因為碳管在浮接的時候，碳管的電位會跟隨著電

場變化，無法與閘極電壓產生強大的電場，故並無電荷注入或排出氧

化層，電流的狀態沒有改變。 

 當閘極電壓最高達到 V+max 後，如果往後閘極電壓僅在 0V 和 V+max

之間掃描，在圖 4-14 中,V+max=10V,4V<V+mid<10V，正掃描和反掃描依然

分裂為兩條曲線(遲滯效應)，表示依然有電荷的轉移; 我們也在

0<V+mid<4V 同樣作來回掃描，發現此時正掃描和反掃描是重合在一起，

表示無電荷的轉移。 

 我們對這現象的解釋是當閘極電壓由 V+mid降低至 4V，由閘極電壓

造成的奈米碳管附近電場逐漸變小，當碳管附近的電場由正電場轉為

負電場之際，在氧化層中的捕獲電荷，因負電場脫逃出氧化層，直到
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平衡，因此在這個區域仍有電荷的移動。在閘極電壓 V+mid<4V 時，電

場太低，捕獲電荷無法逃脫，所以不會受到閘極電壓改變。所以圖

4-14 顯示在 0V<V+mid<4V 時，正反掃瞄的曲線重合在一起。在閘極電

壓為負的掃描也是同樣的結果。 

 綜合以上的現象與討論，遲滯效應的物理機制可以如圖 4-15 所

示，分七個階段來說明： 

階段Ⅰ：閘極在高正電壓的時候，因為碳管直徑極小，電場增強效應

造成電子自碳管注入氧化層並被捕獲。被捕獲的電子造成反向電場，

直到與閘極電場平衡。 

階段Ⅱ：當閘極正電壓降低，被捕獲電荷和碳管間的電位差持續增

加，碳管的負電場增強效應使得捕獲電荷開始逃脫，碳管附近淨電場

趨向負電場，碳管的由關閉轉為開啟狀態。 

階段 III：閘極電壓低於某個臨界值之後，捕獲電荷無法逃脫，但電

場持續轉為負電場，碳管導通能力亦持續增加。 

階段 IV：閘極負電壓強度逐漸增加，被捕獲的電子逃脫殆盡。碳管

附近的淨電場是負電場且逐漸增加，接著電洞開始注入氧化層，抵銷

部分閘極造成的負電場，導通電流趨近飽和。 

階段 V：如同階段Ⅱ，閘極負電壓強度減少，碳管附近淨負電場強度

減弱，碳管的電流逐漸降低，碳管通道由開啟逐漸轉為關閉。 

階段 VI：如同階段Ⅲ，閘極電壓低於某個臨界值之後，捕獲電荷無

法逃脫，但電場持續轉為正電場。 

階段 VII：閘極正電壓強度持續增加，被束縳的電洞逃脫殆盡，並由

電子開始注入氧化層，碳管依續維持在關閉狀態。 
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4-3 奈米碳管在大氣中的電流回復效應 

4-3.1 電流回復效應 

 根據 4-2 節理論，當電荷被束縳在較深氧化層的氧化層後，若不

再施加閘極電壓改變其狀態，這些電荷存在於氧化層的時間週期應當

會很長，但我們將試片置於大氣中量測，無論將電流關閉[0V→-10V

→0V]，或者電流開啟[0V→10V→0V]，我們發現數分鐘後，兩者狀況

的電流又趨近我們在未對試片改變任何狀態前的電流(如圖 4-16)，

我們幾個實驗可以解釋這種現象，而且並沒有與 4-2 節相衝突。 

 

4-3.2 水氣造成電流回復效應 

 我們懷疑水氣是造成電流回復現象的原因，於是在試片表面給予

吹拂氮氣，以杜絕水氣。我們再對試片的電流狀況作相同時間量測，

在圖 4-17 中顯示，在氮氣的吹拂下，原本的大氣中的電流回復效應

消失了。為了排除氧對這個效應關係的影響，我們亦在試片表面給予

吹拂氧氣，所得的結果也是沒有電流回復效應。由此我們可以證明這

個效應是由水氣所造成。 

 由於水分子(H2O)由 2 個夾角 109
。
的 O-H 具有極性方向的鍵結所

組成，所以水分子是極性分子，將試片靜置在大氣環境中，吸附在碳

管表面的水分子會順著碳管表面的電場方向排列，直到平衡為止(如

圖 4-18)[40]。由於這個因素，無論在碳管下方有多少被束縳的電荷，

在水分子重新排列平衡後，碳管所受到的電場應當是相同的，所以會

呈現相同的電流。不論在何種電荷狀態，經由水氣造成電流回復效

應，其電流都會趨近於我們原始量測的電流。



 61

4-4 奈米在非揮發性記憶體上的應用 

 在 4-2 節中，我們知道利用奈米碳管放電的原理會產生電流狀態

的遲滯現象，利用遲滯現象可以製造非揮發性記憶體(FRAM,MRAM)，

因此奈米碳管亦可能應用於非揮發性記憶體。 

 有碳管上方覆蓋阻擋層以杜絕水氣避免電流回復效應，這樣的元

件即是奈米碳管非揮發性記憶體，由圖 4-9 的奈米碳管電晶體的遲滯

效應現象中，首先定義： 

write 1：VG[0V→10V→0V] 

write 0：VG[0V→10V→0V] 

Read 1 ：current “ON＂ ， VG=0V 

Read 0 ：current “OFF＂， VG=0V 

其估計其時序圖如圖 4-19 所示。 

 如圖 4-20 所示，實際分別將閘極以「write 1」和「write 0」

的週期波(5Hz)輸入。寫入速度至少在 100ms 以內，這對於快閃記憶

體的寫入速度已達到在 10ms 以內，還有一段努力的空間。而對於寫

入的次數與資料的儲存時間，目前尚未得知且待進一步的實驗分析。
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圖 4-1 

各種碳管受到閘極調

變的分類圖 

(a) Imax/Imin>10
2 
; 

(b)10
2>Imax/Imin>1; 

(c) Imax/Imin~1。 
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圖 4-3 (a)能帶理論 Pt 與碳管的接觸接面能帶圖; 

(b)以 Pt 當電極之閘極電壓與碳管能帶變化圖。[11]
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圖 4-4 MOSFET 的電流調變示意圖。 

 

VG 
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圖 4-7 以 Ti 當電極，Vbias=1V 的局部的電流調變(Imax/Imin ~ 2)；

Vbias=0.1V 時，受到 Ti-O 位障影響，ID 約為 Vbias=1V 的 1/100
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圖 4-8 以 Ti 當電極與碳管介面形成 Ti-O 位障示意圖。[48,49]
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圖 4-9 碳管電晶體的遲滯現象(a)PtTi 合金;(b)PtTa 合金。
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圖 4-10 「兩個無限大平行板」與「無限長圓柱體與無限大平面板」

的電場比較示意圖與
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圖 4-16 (a)奈米碳管在大氣中的電流回復效應; 

(b)改變閘極電壓前的 ID-VDS圖。 
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圖 4-17 (a)表面吹拂氮氣可抑制電流回復效應; (b)吹拂氧氣也有相

同抑制效果。 
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圖 4-18 水分子在碳管附近排列示意圖[40]。 
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圖 4-19 奈米碳管應用於非揮發性記憶體(a)工作時序圖;  

(b)write 1; (c) write 0。  
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圖 4-20 VG輸入週期波之 ID時序示意圖(a)＂write 1＂週期波;  

(b)＂write 0＂週期波。 
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第五章 結論及展望 

 

5-1 結論 

 本論文研究方向主要是改善奈米碳管與金屬接觸阻抗的技術與

奈米碳管電場效應的相關研究。由於碳管與金屬的連線無法形成

Kelvin Structure，接觸阻抗(Rc)無法直接從量測中求得，我們間接

量測前端阻抗(Rf)與後端阻抗(Re)並利用 Rf>Rc>Re的關係來逼近真正

的接觸阻抗值。「單向指向結構」佈局由於考慮到量測值會包含金屬

連線的電阻值，因此我們將佈局修正為「雙向指向結構」，可以更精

確量測到接觸點兩端的電位差。我們也成功開發出將碳管均勻分散塗

佈在晶片表面的方法，將碳管浸在 DMF 溶液中並利用長時間超音波振

盪將原本糾結一起碳管叢分散在溶液內且不易沈澱。最後也利用原子

顯微鏡觀察分散後碳管長度約在 1μm 左右，而碳管(束)的直徑約在

1nm~5nm 之間。 

 而由於發現我們塗佈的碳管具有半導體性值，容易受到電場效應

的影響，當接觸阻抗量測時，我們必須將矽基板的電壓固定在負電

壓，才保證讓碳管在導通狀態。Pt 與碳管有很低的接觸阻抗，但與

二氧化矽的附著力不佳。我們利用合金(PtTi 或 PtTa)的製程技巧，

改善 Pt 與氧化層的附著力不佳的問題，並也保有原本低接觸阻抗的

特性。而對於 Ti 與碳管存在很高的接觸阻抗來說，我們發現 Rf~Re。 

因此當高接觸阻抗時，實際上可以直接量測後端阻抗值視為接觸阻

抗。而將 Ti 的電極結構經過退火處理後，經過電性量測與 XPS 化性

分析，顯示 600℃退火條件有效讓 Ti 和碳管形成金屬碳化物而降低

接觸阻抗，而 400℃退火條件則因形成金屬碳化物不足無法降低接觸
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阻抗。 

 利用矽基板當作背閘極來研究電場效應對碳管的影響，我們成功

利用 Pt 與 Pt 合金製作出 CNTFET，達到 10
5
以上的開關的效果。如果

以 Ti 當作金屬電極，實作上發現，由於 Ti 與碳管形成很高的接觸阻

抗，很難發現跟 Pt 電極一樣的電流調變機會。由於碳管的奈米尺度，

碳管表面電場會大於一般微米尺度金屬線電場約一個數量級以上，而

隨著氧化層深度快速遞減。因為碳管表面的強電場，電荷會從碳管注

入到氧化層形成電壓電流特性的遲滯效應。我們可以利用遲滯效應的

原理製作奈米碳管非揮發性記憶體，目前的寫入速度可以在 100ms 以

下。水氣的存在產生電流的回復效應，對非揮發性記憶體應用是一個

傷害因數。 

 

5-2 後續的工作建議 

 我們成功利用 Pt 合金的方式改善低接觸阻抗連線的製程，而 Au

和 Pd 與碳管的連線也和 Pt 有相同的問題，相同地利用 Pt 合金的技

術，建立 Au 合金和 Pd 合金的製程參數。 

 利用 Pt 合金電極可以製作出 CNTFET。Pt 合金的 CNTFET 和合金

的比例關係對調變機制分析。目前若用 Ti 電極仍然接觸阻抗很大，

而無法有效製作出其它報導所呈現的近似 MOSFET 的曲線特性的奈米

碳管雙極性電晶體。如果我們能克服製程上的問題，改善(Ti)金屬與

碳管的接觸阻抗，可以進入碳管與金屬間的蕭基位障的研究領域。如

能掌握了各種的關鍵技術後，期望可以製造出高增益(Gain)的

CNTFET。而 PtTi 的方法如果亦經過退火後的現象可以分別在碳管與

金屬兩端接觸點與碳管通道隔著氧化層下方，利用傳統的矽製程，在

矽基板離子植入製作導線通道製作額外的蕭基位障控制閘極，分別調
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變上述三種位置的電場，觀察其電流的反應。 

 碳管的遲滯效應影響，如果應用在電晶體訊號開關的研究，一定

要減低遲滯現象，因為電流-閘極電壓不是存在一對一的關係。有報

導指出覆蓋 PMMA 可以有效降低遲滯現象，並且說明水氣是遲滯現象

的主要因素[40]，之後我們要釐清是水氣還是電荷注入與遲滯效應的

關係。若要應用在非揮發性記體上，可以改變介電層厚度調整其最佳

的工作區間。在碳管上方覆蓋阻擋層，或可以減少電流的回復現象，

但也要注意是否也減少遲滯效應的影響。如果將來能夠將奈米碳管非

揮發性記憶體的工作電壓降低，增加寫入次數與速度，延長記憶保存

時間，這些電性評估的研究，都是可以改善的目標。
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