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摘要 

由於奈米晶體在合成的過程中，為了使晶體能夠穩定的成長而不互相影響，

在晶體的外圍通常有一層絕緣的有機包覆層，這層包覆層會嚴重影響奈米晶體的

電性。而本次實驗的目的主要是探討包覆層對硒化鉛奈米晶體電荷傳輸行為的影

響。 

本實驗中所使用的硒化鉛奈米晶體是利用化學方法合成，形狀為八面體、直

徑約為 80 nm，外面有一層包覆層材料為 TOP，使得材料的電性呈現一絕緣體，

元件室溫電阻約 10 GΩ以上，我們將材料藉由真空熱處理的方式來去除絕緣包

覆層使晶體靠近可降低元件的電阻，並藉由控制熱處理的溫度與時間可以調控顆

粒間距，發現在不同的間距下硒化鉛的電荷傳導行為並不相同。在此我們引入熱

擾動導致穿隧傳輸理論(fluctuation-induced tunneling, FIT)來解釋大場下以及小場

下硒化鉛奈米晶體的傳輸行為，在小場下其電阻率與溫度的關係式為 

0 1 0exp( )T T T   ，ρ為電阻率、T 為溫度，其中 1

0

~ w
T

T
，w為顆粒帄均的間

距，從實驗數據我們知道硒化鉛奈米晶體的電阻率與顆粒間距成一指數關係

exp(w)  ；在大場下 FIT 解釋了電流與電壓的關係，且擬合得到的參數與小

場下所得到的結果一致。然而，最後當顆粒間距足夠接近的時候，我們發現元件

的電荷傳輸行為會從半導體的特性變成為金屬的特性。 
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Abstract 

The electrical transport of PbSe nanocrystal solids (nanostructured bulks) with 

different inter-particle distances have been studied by systematic analysis of I-V and 

R-T data. To fine tune the inter-particle distance, we employ the thermal and chemical 

treatments. It is found that the thermal treatment is more reproducible and easier to 

control the inter-particle distance. In the as-deposited sample, the nanocrystal solid is 

an insulator. After annealing at 225 
o
C and 250 

o
C, the R-T relation exhibits a 

semiconductor-like behavior and, at low temperature, a clear asymptotic behavior is 

observed. Fluctuation induced tunneling (FIT) model is used to explain the low-field 

and high-field behaviors quantitatively. In low-field region, R-T relation can be well 

fitted by the relation, 0 1 0exp( )T T T   . Through analyzing the fitting parameters, 

the inter-particle distances were estimated and it was in good agreement with the 

experimental configuration. The distribution of the resistivity of the samples can be 

explained by the inter-particle distance variation which had a relation of exp(w)   

and it is consistent with the theoretical prediction. Additionally, the high-field 

behavior can be fitted well by the FIT model as well, and the fitting parameters are in 

agreement with those extracted from the low-field results. Furthermore, as the 
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inter-particle distance become shorter, the samples make a transition to a metallic 

behavior. An insulator-to-metal transition is observed. 
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第一章 緒論 

1.1 奈米材料 

 隨著人們需求的提高，為了生產高密度、低功率及低成本的產品以滿足現代

人的生活，材料的尺寸逐漸減小，當材料其中一個空間維度小到奈米尺寸，約

100 奈米以下，我們稱為奈米材料。此時材料的光學、導電…等物理特性會與塊

材有很大不同，這種隨著尺寸縮小而材料特性隨著改變的現象稱為量子尺寸效應

(quantum size effect)。 

 一般而言，電子的能階在塊材中幾乎為連續的，當材料尺寸縮小時，電子會

開始受到侷限而形成駐波，這個現象稱為量子侷限效應(quantum confinement 

effect)，此時電子能階不再為連續而開始分裂，隨著尺寸縮小能隙會逐漸變大[1,2]。

根據材料幾何形狀的不同，可分為(a)電子受到一個維度的侷限的量子井[3]；(b)

電子受到兩個維度侷限的量子線[4]；(c)電子在各個方向都被侷限的量子點[5]。 

 塊材的電子能態密度一般為與能量的帄方根有關，而上述的三種結構，其電

子能態密度因電子被侷限而出現很大的不同[6]，如圖 1.1。能態密度與材料的物

理特性有很大的關係，如量子點的能態密度呈現 delta function，量子點在某些能

量光吸收很強，而其他能量則很弱，可應用於雷射相關領域[5]。 

 

 

 

 

 

圖 1.1 分別在塊材、量子井、量子線、量子點的電子能態密度 D(E)。 
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1.2 奈米顆粒的應用 

 由 1.1 小節我們知道，當材料的尺寸縮小至奈米等級時，其材料的特性會發

生很大的變化，我們將在此介紹這些材料可以運用於哪些領域，首先我們將介紹

奈米材料的多重激子產生(Multiple Exciton Generation, MEG)現象，且應用於太陽

能電池上面；接著再介紹 II-VI 族的奈米晶體材料，其導電率與遷移率率有良好

的表現，更利用這些特性製作出高載子密度、高載子遷移率及低操作電壓的薄膜

電晶體。 

1.2.1 太陽能電池 

 由於社會的進步與人口不斷增加，造成一個能源危機的時代，人們在日常生

活中不斷消耗石油等不可再生的資源，不只是造成極大的汙染與溫室效應，且總

有一天這些資源將會耗盡，尋找一種乾淨且可取之不盡用之不竭的能源勢在必行，

而太陽能電池正是其中一種很有潛力的技術，而太陽能電池受限於轉換效率低的

緣故，導致發電成本過高，一直是限制其發展的主因。 

 在西元 1994 年 Jürgen H. Werner 等人[7]，提出一種在奈米材料中發生的多

重激子產生(Multiple Exciton Generation, MEG)的效應，也就是說當材料照射一個

光子會產生不只一個的電子電洞對(excition)，有效率利用原本以熱散逸的能量，

一般而言當光子的能量大於材料的能隙，光子會被吸收而產生能量，但是而這能

量的差值就會以熱的方式損耗，而這個效應正是利用這差值的能量產生更多的電

子電洞對，增加能量的轉換效率。 

 如圖 1.2[8]，Richard D. Schaller 等人，對 PbSe、PbS 奈米晶體陣列照射光，

當照射約 7.8 倍能隙能量的光，PbSe 奈米晶體陣列會產生 7 個電子電洞對，這其

中只約損失 10%的能量，但若是沒這個效應的材料，只會產生一個電子電動對，

其他的能量則是以熱能的方式損耗，約損失了 90%的能量，由於這前後的差異，

這類材料將有效提升太陽能電池的轉換效率。 
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圖 1.2 PbSe、PbS 奈米晶體光子能量對於轉換效率的作圖[8]。 

 西元 2009 年 Joshua J. Choi 等人利用 PbSe 奈米晶體的薄膜製作出激子太陽

能電池(excitonic solar cell)，如圖 1.3 所示[9]，他們所製作出來的太陽能電池，

發現其轉換效率與奈米晶體的尺寸有關，在 PbSe 奈米晶體為 1.8 nm 時，有最大

的光電轉換效率約 3.4 %，跟市面上的矽太陽能電池轉換效率 18 %相比，仍然有

很大的進步空間。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 1.3 對激子太陽能電池照射 100 mW/cm
2
 AM1.5 的光，在不同尺寸下 PbSe 奈

米晶體電流密度與電壓的關係圖[9]。 
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1.2.2 電子元件 

 因為 PbSe 奈米晶體載子遷移率與導電率有良好的特性[10,11]，且可藉由調

控晶體尺寸來控制載子濃度與遷移率等電性[12]，以及藉由化學處理與熱處理方

式可以改變 PbSe 奈米晶體場效的特性，在 p-type 與 n-type 間可重複變換[10]，

藉由這些特性可以製作出特定的電子元件。Moon Sung Kang 等人於西元 2009 年

利用 PbSe 奈米晶體製作出高載子密度、高載子遷移率及低操作電壓的雙極性薄

膜電晶體( ambipolar thin-film transisitor)，如圖 1.4(a)所示，改變不同的汲極(drain)

電壓，汲極電流與閘極(gate)電壓 GV 的關係圖，呈現一個 V 字型，也就是雙極性

的行為，且閘極電壓在 2.5 V 以下就可以操作；圖 1.4(b)為電容與閘極電壓的關

係圖，可以計算出電子( 2.5GV V )與電洞( 1.5GV V  )的密度分別為 1.6x10
14

 

2
carriers

cm
以及1.1x10

14
 2

carriers
cm

，圖1.4(c)的紅線為載子濃度與 GV 的關係；

再利用載子濃度可以計算出電子遷移率與 GV 的關係，如圖圖 1.4(c)的藍線。 

 

圖 1.4 (a)不同汲極電壓，汲極電流與閘極電壓的關係圖；(b)電容與閘極電壓的關

係圖；(c)紅線為載子密度與閘極電壓的關係圖、藍線為電子遷移率與閘極電壓

的關係圖。 
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第二章 文獻回顧與動機 

 在這個章節裡面，首先將介紹我們所使用的硒化鉛奈米晶體材料的特性，以

及如何利用化學方法合成奈米晶體，並且可以控制奈米晶體的尺寸形貌。在合成

的過程中，為了使奈米晶體能夠穩定的成長，晶體的外圍會有一層絕緣的有機層

包覆，而我們接著將介紹晶體外圍的包覆層對硒化鉛材料的影響；最後再簡單介

紹硒化鉛奈米晶體的電荷傳導機制。 

2.1 硒化鉛基本特性 

 硒化鉛為 IV-VI 族半導體材料，其晶格結構與氯化鈉結構相同為立方結構，

如圖 2.1(a)，室溫下，硒化鉛塊材呈現灰色結晶，熔點為 1351 K、晶格常數 0.612 

nm、密度 8100 3kg m ；特別的是此種材料的激子波爾半徑為 46 nm(exciton Bohr 

radius)，比起 II-VI、III-V 等半導體都還要來的大，如表 2.1[1]，當半導體材料的

尺寸小於激子波爾半徑會開始發生量子侷限效應，意味著硒化鉛比起同樣尺寸的

材料其量子侷限效應更強。 

 

 

 

 

 

圖 2.1 硒化鉛晶格結構示意圖。   表 2.1 常見半導材料的激子波爾半徑[1]。 

硒化鉛也為一直接能隙的半導體材料，300 K 下其塊材能隙為 0.28 eV[2]，

可應用於紅外光波段的光電元件，此外硒化鉛塊材有較大介電常數 m =23[3]，可

預期其屏蔽電荷的能力較強。當材料隨著尺寸變小，其能隙與介電常數(直徑   
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9.5 nm 時能隙為 0.56 eV；直徑 12 nm 時 m >100)都隨之而增加[4,5]，這種可以藉

由調控材料尺寸而改變的特性，於各個領域都有很大的應用。 

 

2.2 硒化鉛奈米晶體合成 

 由前面敘述可知當材料尺寸變小時，其會發生量子侷限效應，對於材料會有

很多不同於塊材的特性，利用這些特性在各個領域都有很大的應用價值，為了能

夠進一步了解奈米晶體的特性，並且更進一步的應用，所以如何製備出組成分均

勻、晶體大小及形狀固定的奈米晶體，也是科學家所關心的事情，這個小節將介

紹一些奈米晶體的合成方法。 

 

 

 

 

 

 

圖 2.2 直徑 8 nm 的 PbSe 奈米晶體 TEM 影像[6]。 

西元 2001 年 C. B. Murray 等人[6]，成功的合成 PbSe 奈米晶體(量子點)，在

室溫下他們將 Pb 的油酸鹽(lead oleate)溶液與 TOPSe(trioctylphosphine selenide)

溶解於 TOP(trioctylphosphine)中，再將此溶液加入至一快速攪拌且溫度為 150 ℃

含有苯基醚(diphenylether)的溶液，此時 PbSe 開始成核(nucleate)，此外因加入的

溶液使得溫度下降至 80 ℃，在此他們繼續加熱且控制加熱的溫度於 90 ℃-220 

℃，藉此可以調控 PbSe 奈米晶體(量子點)的直徑從 3.5 -15 nm，之後等溫度開始

200 nm 
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下降，外層將會有一層包覆層開始附著，接著就可以利用離心的方式取出顆粒，

結果如圖 2.2 為直徑 8 nm 的 PbSe 奈米晶體 TEM 影像。 

西元2004年Weigang Lu等人[7]，成功製備出不同Mn摻雜濃度的Pb1-xMnxSe

（0.002 0.008x  ）奈米晶體陣列，他們利用    822 COSeMeMn  當前驅物

(precusor)，摻雜 Mn 原子取代 Pb 原子，成功合成正八面體的小單元的晶粒，並

且可使這些小單元組成鏈狀的 Pb1-xMnxSe 奈米晶體，藉由控制合成溫度與成長

時間可以合成出不同形貌與尺寸的奈米晶體如圖 2.3(a)所示，依小單元靠近程度

可分為四種形貌 m1-m4，再由 TEM 影像(圖 2.3(b))與電子繞射圖譜(圖 2.3(c))可以

看得出來整個奈米晶體陣列為一單晶結構且晶格排列非常整齊。 

 

圖 2.3 Pb1-xMnxSe 奈米晶體 (a)不同形貌的 SEM 影像；(b) [110]面投影的 TEM 影

像；(c)電子繞射圖譜[7]。 

本實驗中所使用的硒化鉛奈米顆粒，即是從 Jiye Fang 實驗室所取得，顆粒

形貌為正八面體，也就是前面所提到的小單元，他們藉由控制成長時間與合成溫

度控制晶體尺寸且可以使得小單元不組成鏈狀結構而呈現顆粒狀，而我們使用的

硒化鉛奈米顆粒直徑約為 80 nm。  
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2.3 硒化鉛奈米顆粒之電性研究 

 因硒化鉛奈米晶體外圍包覆一有機絕緣層，本節內容將先探討此有機層對硒

化鉛奈米晶體電性的影響，在介紹文獻上對硒化鉛奈米晶體之本質電性的探討。 

2.3.1 包覆層對硒化鉛奈米晶體的影響 

 由於先前所提到的奈米晶體在合成過程中，為了使材料能夠穩定的成長而不

會相影響，在材料的外層通常有一絕緣的包覆層如油酸或 TOP…等，這使得材

料的導電性非常的差接近絕緣體[10]，這限制了材料的應用性，如何去改善材料

的導電特性是很大的議題。 

西元 Dmitri V. Talapin 等人提出一種化學處理的方法[4]，他們利用滴落塗佈

(drop cast)的方法在製作好電極的矽基板上製備出直徑 8nm 的 PbSe 奈米晶體薄

膜，如 2.4 (a)為奈米晶體薄膜完成的 TEM影像 ;接著再浸泡於體積莫爾濃度為  

1 M的聯氨(Hydrazine, N2H4)溶液中，溶劑為乙腈(Acetonitrile, C2H3N)，浸泡時

間為 1分鐘到 12小時，圖 2.4(b)為浸泡聯氨溶液 12小時候的 SEM影像，可以

知道聯氨溶液並沒有破壞晶體的形狀與結構;而圖 2.4(c)則是去量測電導率隨

浸泡聯氨溶液時間的變化，可以看得出來電導率隨著浸泡時間增加而電導率可以

增加至 10個數量級;再從圖 2.4(d)低掠角 X光散射(Grazing-incidence small-angle 

X-ray scattering, GISAXS)的圖譜，知道浸泡前與浸泡後散射角的變化，由於浸

泡後的散射角度變大，經計算後可以知道其奈米晶體間距由 1.1 nm減少至 0.3 

nm。 
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圖 2.4 (a) PbSe 奈米晶體薄 TEM 影像；(b)元件浸泡聯氨 12 小時後的 SEM 影像；

(c)元件電導率隨聯氨浸泡時間的變化；(d)聯氨處理前後的 GISAXS 反射圖譜

[4]。 

此外，他們也對元件外加閘極電壓 gV 量測其場效電晶體的特性，如圖2.5(a)，

奈米晶體受聯氨處理後一開始傳導特性為 n-type；之後對元件真空加熱 100 ℃， 

使得樣品傳導特性變為雙極性(ambipolar)，如圖 2.5(b)；加熱時間繼續拉長，元

件傳導特性轉變為 p-type，如圖 2.5 (c)。並且若再度將元件作聯氨的處理，可使

得元件傳導特性又回復為 n-type。 

由以上可知道，聯氨的化學處理法對奈米晶體造成的效應主要為，去除奈米

晶體外面的包覆層使得間距的靠近；以及聯氨分子會與樣品結合，會改變其傳導

特性，與摻雜的效果一樣。 
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圖 2.5 (a)聯氨處理後元件傳導特性為 n-type；(b)真空加熱 100 ℃後元件傳導特性

為 ambipolar；(c)繼續加熱元件傳導特性為 p-type[4]。 

 西元 2008 年 Matt Law 等人利用旋轉塗佈(spin cast)的方法製作 6.5 nm 的

PbSe 奈米晶體薄膜於矽基板上[8]，利用熱處理與浸泡數種胺類的化學處理，來

觀察薄膜電性的變化。 

 首先，此團隊將製備好的奈米晶體薄膜，在充滿氮氣的手套箱內利用烤盤加

熱，溫度分別為 200 ℃、250 ℃以及 350 ℃，加熱時間為一小時。如圖 2.6(a)

所示，薄膜於不同溫度的熱處理下的 SEM 影像，其包覆層隨著熱處理而去除，

但是當溫度過高時，薄膜開始集結成塊狀，使得奈米晶體的形狀被破壞；而圖



 

12 

2.6(b)則是去量測熱處理後的元件，發現樣品的導電率隨著加熱溫度增加，可以

上升 10 個數量級。 

 

圖 2.6 (a)薄膜隨著加熱溫度不同的 SEM 影像；(b)薄膜隨著加熱溫度不同的電流

電壓關係圖[8]。 

 此外，他們也將製備好的元件浸泡於溶質為聯氨(hydrazine, N2H4)、甲胺

(methylamine, CH3NH2)、吡啶(pyridine, C5H5N)，溶劑為酒精(ethanol, C2H5OH)與

乙腈 (Acetonitrile, C2H3N)，浸泡時間為 24小時，如圖 2.7(a)為薄膜浸泡不同化

學藥劑後的 SEM 影像，會有龜裂的痕跡；而圖 2.7(b)則是薄膜浸泡不同化學藥

劑後的富氏紅外光譜(Fourier transform infrared spectroscopy, FTIR)，藉由測量

C-H 鍵的訊號強度，而得知包覆層去除的程度，由圖中可以知道浸泡這些化學藥

劑的樣品其 C-H 訊號都有或多或少的下降，其中以浸泡在純的吡啶溶液的元件

其效果最為明顯，C-H 強度只剩下 6 %。 
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圖 2.7 (a)薄膜浸泡不同化學藥劑的SEM影像；(b) 薄膜浸泡不同化學藥劑的FTIR

光譜，%意義為 C-H 鍵的訊號強度[8]。 

 西元 2010 年 Yao Liu 等人[9]，製作出 PbSe 奈米晶體薄膜，浸泡於

EDT(1,2-ethanedithiol)、PDT(1,3-ethanedithiol)、BuDT(1,4-ethanedithiol)、

PenDT(1,5-ethanedithiol)以及 HDT(1,6-ethanedithiol)化學藥劑中，這些化學藥劑的

分子會取代奈米晶體外層的有機包覆層，使得奈米晶體外層的長鍵分子變成較短

的分子，發現晶體外層分子的長度與薄膜的能隙、載子遷移率、耦合能量(coupling 

energy, h , h 為普郎克常數、為奈米晶體間載子的穿隧速率)有關，如圖 2.8(a)

顯示 6.1 nm 晶體薄膜，當化學分子長度愈長，薄膜的載子遷移率與耦合能量會

隨之下降；而薄膜能隙則隨分子長度增加而增加；此外，此團隊同時改變了奈米

晶體薄膜的尺寸，發現晶體直徑與薄膜的遷移率有很大的關係，如圖 2.8(b)所示。 
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圖 2.8 (a)化學分子長度與 6.1 nm 奈米晶體薄膜遷移率的關係圖；(b)不同尺寸的

奈米晶體薄膜與載子遷移率的關係圖[9]。 

 

2.3.2 硒化鉛奈米晶體的電荷傳導機制 

 西元 2005 年 Hugo E. Romero 等人[10]，利用滴落塗佈的方法製作出直徑 5.5 

nm 的 PbSe 奈米晶體薄膜，討論晶體間耦合強度與其電荷傳輸特性的影響。由於

剛製作好的元件，其電阻大於 20 TΩ，幾乎無法量測，所以他們於真空中對樣品

做熱處理，去除奈米晶體外層的包覆層，藉此增加晶體間的耦合，使得元件的導

電特性由絕緣體轉變為半導體。 

 首先，他們對進行 373 K 熱處理的 PbSe 奈米晶體薄膜進行量測，圖 2.9 虛

線顯示不同溫度下其電流電壓關係，很清楚可以看得出來存在一個臨界電壓 thV

(threshold voltage)，當外加電壓小於 thV 時，電流趨近於零，為庫倫阻滯(coulomb 

blockade)的特性。可以用 Middleton 與 Wingreen 所提的集體電荷傳輸的機制來解

釋[11]，電流電壓的關係式為 0( )thI I V V   ， 圖中實線則為這個函數的擬合。 
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圖 2.9 虛線為 PbSe 奈米晶體薄膜在不同溫度下電流電壓特性、實線為集體傳輸

理論的擬合[10]。 

 接著，當熱處理溫度繼續增加時，其電導率隨之下降，而且庫倫阻滯的現象

則隨之消失，圖 2.9(a)與圖 2.9(b) 熱處理溫度分別為 473 K 與 523 K 的電流電壓

關係圖以及電導率與溫度倒數的關係圖，他們利用電子跳耀傳輸理論去解釋電導

率與溫度的關係，在高溫區傳輸機制為 NNH(nearest neighbor hopping) [12]，而

在低溫時則為 ES-VRH (Efros-Shklovskii variable range hopping)[12]。此以上可知

奈米晶體間耦合強度的不同會大大影響其電荷傳輸行為。 

 

圖 2.10 PbSe 奈米晶體薄膜在熱處理溫度為(a) 473 K 與(b) 523 K 下的電流電壓

關係圖以及電導率與溫度倒數的關係圖[10]。 
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 西元 2008 年 T. S. Mentzel 等人利用滴落塗佈法在氮氣的環境下製備直徑 

6.2 nm 的 PbSe 奈米晶體薄膜[13]，接著在真空環境下做溫度為 400K 的熱處理，

經過約 35 分鐘後，薄膜電導值上升至飽和，藉由觀察 GISAXS 繞射圖譜可知道

晶體外圍絕緣層從 2 nm 減小至 1 nm。 

 首先，他們量測薄膜的電導率與溫度的關係，溫度區間為 30 K-295 K，並且

利用 NNH(nearest neighbor hopping)來擬合解釋，即 0 exp[ ]A BG G E k T  ，G 為

電導率、T 為溫度、 AE 熱活化能(activation energy)，圖 2.11(a)顯示薄膜在不同外

加電壓 dsV 下的電流隨溫度變化關係，亦即在不同外加電場下電導隨溫度的關係，

可以得到熱活化能隨著外加場的增大而減小；接著，如圖 2.11(b)他們對薄膜外

加一個固定電壓 dsV =6 V，並施與不同的閘極電壓
gV ，量測其電流隨溫度倒數的

變化，發現其熱活化能隨著閘極電壓(正端)增加而增加。 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 2.11 (a)上圖為改變不同外加電壓下(由上而下依序為 10V、7.5V、3V、1V、    

200mV、10 mV)電流與溫度的關係，下圖為電場與熱活化能的關係圖；(b)上圖

為不同閘極電壓下電流與溫度的關係，下圖為閘極電壓與活化能的關係[13]。 
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2.4 研究動機 

 如 1.1、1.2 小節所提，奈米晶體有很多良好的特性，可應用於電晶體、太陽

電池…等領域，尤其是四六族半導體如 PbSe 的奈米材料，這種材料比起一般三

五族、二六族半導體有更好的導電性[4]與較容易達到量子侷限效應(激子波爾半

徑約 46 nm)[1]的特性，對於這類材料應用更是廣泛。 

 在 2.2 小節中提到，製作奈米晶體過程中，為了使奈米晶體能夠穩定的成長

而不互相影響，在晶體的表面通常會有一包覆層[7]，在 2.3 小節中更是說明了這

個包覆層正是影響材料導電特性的一個很大的因素，當有包覆層時，材料接近於

絕緣體，這對於應用上會有很大的阻礙。因此，很多人嘗試把包覆層去除，提出

化學處理[4]與熱處理[14]等方法，藉此改善其導電特性。 

 而在此我們將針對 PbSe 奈米顆粒陣列的材料，利用熱處理與化學處理方法

去除顆粒外圍的包覆層並且控制顆粒的間距，再利用量測材料電阻與溫度的關係，

藉此研究這種材料的傳導機制為何，當顆粒間距不同時對於電荷傳輸會造成什麼

樣的影響。 
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第三章 原理 

近年來，由於在非晶質(amorphous)的半導體(
1

4
  )[1]與濺鍍粒狀金屬顆粒

薄膜(
1

2
  )[2]觀察到電導率與溫度的關係式為exp( t/ )cons T 的形式，電子在

侷限域(localized site)的跳躍傳輸理論(hopping transport)被用來解釋這些傳導機

制。然而在導體與絕緣體複合物(conductor-insulator composite)[3]、無序半導體

(disordered semiconductor)[4]、摻雜的有機半導體(doped organic semiconductor) …

等無序材料[5,6]，其傳導電子並沒有受到侷限，而能自由移動的距離遠大於原子

的尺寸。在這種隨機的系統之中，電導率是主要是受到導電區塊電子傳輸的主導，

而不是電子的跳躍傳輸，在熱擾動導致穿隧理論(Fluctuation-Induced Tunneling)

被提出以前並未有明確的理論可以解釋這種系統。 

    西元 1978 年，Ping Sheng 團隊首先提出熱擾動導致穿隧理論

(Fluctuation-Induced Tunneling)成功解釋碳與聚氯乙烯(Carbon-Polyvinylchloride)

複合物[7]，之後也成功解釋高摻雜 GaAs 半導體以及摻雜聚氯乙烯 ( )xCH 導電區

塊的導電行為[8]。這個理論主要考慮在兩個導電區塊中有一絕緣層時，由於電

子傾向選擇兩導電區塊中最近的路徑穿隧絕緣層位障，而這個穿隧接面的面積通

常很小，因此電子的穿隧效應會直接受到由熱擾動所導致的接面壓差影響，藉此

模型去解釋這些無序材料的電荷傳輸行為。 

    接下來的小節中，首先我們先介紹何謂熱擾動所導致的壓差，接著討論在單

一穿隧接面時，電子的穿隧機率受到熱擾動與穿隧位障的影響，推導出電導率與

溫度的關係式，最後說明當有無數個穿隧接面時，利用等效介質理論

(effective-medium theory)證明此電導率的形式與單一接面的行為相同[8,9,10]。 
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3.1 熱擾動所導致的接面壓差 

考慮兩個相當靠近的導電區塊，中間為絕緣體，如圖 3.1(a) [8]，因為電子穿

隧機率與絕緣體的厚度成一指數關係，可預期電子穿隧都發生在導電區塊最鄰近

且表面積最小的區域(如圖 3.1(a)粗體線處)。我們可以將此穿隧接面近似於帄行

板電容，穿隧接面電容 / 4 wC A  ，A 為帄行板面積、w 為帄行板距離，如圖

3.1(a)，其中 2R 為導電區塊連接穿隧接面的電阻大小，當然 C 只是兩個導電區

塊的整體電容 0C 的一小部分。因為導電區塊面積很大， 0C 因此很大，所以當一

個電子從一中性導電區塊傳導至鄰近區塊所需要的充電能量(charging energy)為

2

02e C 幾乎是可以忽略的，有別於小體積的金屬顆粒的電荷傳輸行為，其行為

由充電能量所主導[2]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3.1 (a)兩個非常靠近的導電區塊與電子穿隧發生的位置(粗體線處)；(b)穿隧接

面的電路近似圖[8]。 

    由於熱能的影響，在導電區塊與穿隧接面之間電子會隨機的傳導，造成穿隧

接面瞬間有過多或過少的電荷分佈，因此產生一個電壓差的擾動。為了去計算這

個由熱擾動產生的壓差，將圖 3.1(b)轉變為圖 3.2 的等效電路[8]，利用強生擾動

理論(Johnson noise voltage generator) [11,12]，定義擾動壓差 2 4fV kTRdf ，
fV 是
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電阻在小頻率區間 df 的擾動壓差， 為熱帄均的符號，k 為波茲曼常數，所以

在穿隧接面由熱擾動產生的壓差，其帄方的帄均可以表示為: 

 

2

20
2

0

4

2 1

T

kTRdf
V

CfCR
C






   
 

                （3-1a） 

由於
0C C ，因此

0

C
C

這項可以省略，由(3-1a)可得: 

2

T
kTV

C
                           （3-1b） 

從(3-1b)可知， 2

TV 與接面電容成反比，因為一般在無序材料中穿隧接面的面積

通常很小，這造成很大的熱擾動壓降在這個接面，預期此壓降對電子穿隧現象有

絕對的影響性。 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3.2 穿隧接面之等效電路示意圖[8]。 

    另一方面，我們可以假設系統為一維自由度的系統，並利用能量均分定理

(equipartition theorem)[13]: 

21 1

2 2
TC V kT                       （3-2） 

因為能量均分定理是由波茲曼分佈(Boltzmann distribution)所推導出來的結果，所

以我們可以猜測熱擾動的機率正比於  exp E
kT

 ，其中 E 是系統離開帄衡態



 

22 

所需要的能量。一般而言，考慮一個電容外加偏壓 AV ，並考慮熱擾動造成的偏

壓 TV ，可得: 

 
2 21 1

2 2
A T A T AE C V V CV CV V                  （3-3a） 

式(3-3a)中的前兩項為電容電位能的改變，而最後一項則為外加偏壓所貢獻，展

開後可得 21

2
TE CV  ，藉此可得到熱擾動機率函數為[14]: 

   
1/2

212 exp
2

T T
CP V CV kT

kT
 

  
 

            （3-3b） 

式(3-3b)中指數項前為將  TP V 在 0 TV 區間積分歸一化(Normalization)所得，

利用熱擾動機率可計算得到 2

TV : 

 2 2

0
T T T TV V P V dV kT C



                 （3-4） 

這結果與式(3-1b)所推導的不謀而合。 

3.2 單一穿隧接面（Single-junction）之特性 

    由 3.1 小節所討論的結果可知，造成電荷穿隧接面的電場來源有兩個部分，

一是熱擾動電場 T  (fluctuating field)；另一為外加電場 A  (applied field)。需要

注意的是，這裡的外加電場與巨觀下外加的帄均電場有所不同，因其排除了導電

區塊的電場與電荷濃度差所造成的電場，預期(1) A 將大於巨觀下外加的帄均電

場 M 倍，而 M 可以由導電區塊的帄均尺寸與穿隧接面的帄均寬度粗估；(2)此外

A 的方向帄行於電荷穿隧與熱擾動電場 T 的方向，而不是巨觀下電場的方向。 

    由於熱擾動所產生的電場方向與外加電場 A 同向或反向，因此接面所感受

到的全部電場為: A T  或 A T  ，若是
A T  則電場所產生的穿隧電流密度

為  
1

2
A Tj   與  

1

2
A Tj   且方向相反(因為 T 與 A 同向或反向的機率相同，
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所以在兩方向的電流密度各乘上1 2 )。所以沿著外加電場方向的總穿隧電流密度

可以表示為: 

   
1

2
T A T Aj j j                               （3-5） 

由式(3-5)定義出部分電導率(partial conductivity)  T : 

 
 

0
lim

A

T

T

A T

djj

d




 


                          （3-6） 

藉由式(3-6)可得熱擾動穿隧電導率σ: 

             
 

0 0

T

T T T T T

T

dj
P d P d

d


     



 

           （3-7） 

    當外加一個很大的電場，穿隧接面的電導可以預期呈現一個非歐姆式

(non-ohmic)的現象，藉由忽略與外加電場反向的微小電子流與熱帄均的同向電流，

且與外加電場同向電流密度為  
1

2
A Tj   與  

1

2
A Tj   ，因此在大的外加電場

下，電流密度可以表示成: 

       
0 0

1

2

A

H A T T T A T T Tj j P d j P d


       
     

       （3-8） 

    除了修正穿隧機率之外，擾動電壓會對熱活化帄行傳導機制(parallel 

conduction mechanism of thermal activation)的位障有直接的影響。然而，熱活化

的現象在低溫時可以被忽略，且其行為在高溫時與熱擾動導致穿隧效應的行為是

不可區分的，因此，只考慮熱擾動導致穿隧就足以解釋穿隧接面的電荷傳導特

性。 

    為了探討穿隧電導與電場及溫度的關系，找到電流密度與電場的關係式是必

須的，在接下來的小節中，我們推導計算出式(3-7)與式(3-8)的值。 
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3.2.1 與電場相依之穿隧電流 

 

 

 

 

 

 

圖 3.3 （a）無電場作用下的位障；（b）受到電場影響之位能障示意圖；其中虛

線表示未受到假想力之位障，實線為式（3-9）計算得到，其中 0.05  [8]。 

    我們從考慮一個假想力修正(image force corrected)的方形位障[15-18]開始計

算穿隧電流，如圖 3.3 所示[8]，假想力修正去除發散場的效應，也就是位障並不

會呈現方形的形狀，會有一個帄滑的改變。假想力修正可以使得位障做很大的改

變，從方型變化至拋物線的形狀，可以依照電壓擾動來選擇不同的形狀。當外加

電場存在時，穿隧位障可以表示為[19]: 

   0, 1 1V u V u u u                       （3-9） 

在式(3-9)中，定義導電區塊的費米能階為 0V  ，
0V 為沒有假想力修正的位障高

度、u x w 為空間變數，x 為與左邊接面的距離、w 為位障的寬度、電場

0ew V  以
0v V ew  為單位表示。 

在這個位障的表示式中，引進一個無單位的參數: 

                            2

00 . 7 9 5 4e w K V                     （3-10） 

藉由這個參數，用來調變位障的形狀，其中 e 為電子電荷量、K 為絕緣體位障的

介電常數。 
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 ,V u  是一個以 u 為變數的峰值函數(peak function)，其最大值為

 *,mV V u  ， *u 滿足   0
u

V u   ，為一個以  為遞減的函數。給定λ值後，

0  時 0mV  ，由圖 3.4 可知
0 與的關係[8]，當

1

4
  、 0  ， 0mV  ；即

使在沒有外加電場的情況下 0mV  ，這樣的穿隧位障是沒有意義的，所以λ最大

值為
1

4
。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3.4 
0 與之關係圖[8]。 

    在此為了方便區別 0mV  及 0mV  ，定義一個新的參數
0   ，當 1  ，

0mV  ，接下來我們將說明當 1  及 1  ，有什麼明顯不同。 

在穿隧接面的電流密度可以表示成[20]: 

   
 

   
2

||

|| || 02

4
,

2

d ke
j dED E f E E f E E e w


  







     
     （3-11） 

其中 為普朗克常數(Planck’s constant)、E 為在穿隧方向電子的能量、
||k 是波向

量帄行於穿隧接面、
2 2

||

||
2

k
E

m
 (m 為電子的有效質量)、

0 0 v   、
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1

1 exp
f E

E kT



為費米分佈，利用 WKB 近似，位障傳輸因子  ,D E  可以

表示為[21-23]: 

    
1

, 1 exp ,D E F E a


     ，
mE V             （3-12） 

其中 

 
 2

1

1 2

0

,
, 2

u

u

V u E
F E w du

V


 

 
  

 
               （3-13） 

 
1 2

2

02mV  為穿隧常數、 1u 與 2 1( )u u 為被積函數的零點。當
mE V ，WKB

近似也提供了一個傳輸因子[21-23]，可以帄滑的聯結式(3-12)，當 E 值極大，

 ,D E  會趨近於 1，然而  ,D E  也可以改寫成以下形式[24]: 

 
 exp ,

,
1

F E
D E




     


 ， m

m

E V

E V




              （3-14） 

因為式(3-14)在數學上的計算較容易，且誤差與 WKB 近似的結果很小，因此接

下來計算中都採用這個式子做計算。 

對式（3-11）的
||k 做積分，可得下式： 

   
 

 2 3

0

1 exp
, ln

8 1 exp

E kTme
j dED E kT

E e w kT
 

 





   
   

        
   （3-15） 

式(3-15)中，  ln 1 expkT E kT   是一個隨溫度遞增的函數，而  ,D E  為一個

以 E 為變數的指數型增加函數，電子受到熱活化的影響由 0E  至 0E  的過程

中，穿隧機率將被大幅增加；然而在低溫時，費米能階會出現尖銳的形狀(sharp 

Fermi level)，可近似為[25]: 

 
0

ln 1 expkT E kT
E


      

，
0

0

E

E




              （3-16） 

用同樣的方法近似  0{1 exp }kT E e w kT     這個項，則式(3-15)可以改寫成: 
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     2 3
,

8

me
j dED E E 






                   （3-17a） 

 

0

0

E E

e w




  



， 0

0

0

0

E

e w E

E e w







  

 

               （3-17b） 

    當  0 1mV   、 0E  ，可以觀察到位障穿隧機率會迅速地降低，因此大

部分的穿隧行為發生在 0E  的位置，所以我們利用冪級數在 0E  處對  ,F E 

展開，取前兩項作近似可得到: 

     0

0

2
, 2

w
F E w E

V


                    （3-18a） 

 
 

4

3

1 2

01
1

u

u
u du

u u


  

 
     
               （3-18b） 

  

 

4

3
0 1 2

0

1

2
1

1

u

u

du

u
u u

 





 
    

               （3-18c） 

其中 3u 與  4 3u u 為  ,V u  的零點，而  0  則是藉由   0, |EF E E   所求得。

將式（3-18）與式（3-14）帶入式（3-17）可得： 

       
0

02 3

0

2
exp 2 exp

8

me w
j w dE E E

V


     

 

 
       

 
 ， 1  （3-19） 

式(3-19)中，由於  0 0exp 2 w E V    這個項的存在，使得  E 只有在 0E  處

變化較大，因此，我們在 0E  的區間，令  E E   ，而不會發生太大的

錯誤。則式（3-19）的積分結果為： 

 
 

 

2

0

2 3

0

exp 2
8 2

Vme
j w

w
   

   

 
      

 
， 1        （3-20） 

當  0 1mV   時，式（3-17）可以寫成： 
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0

2 3
exp ,

8

m

m

V

V

me
j dE F E E dE E 

 

                （3-21） 

將式(3-21)的  ,F E  這個項對
mV 以冪級數展開，可得： 

    1

0

2
, m

w
F E E V

V


                     （3-22a） 

其中 

 
 

 

  
 

1 2
* * *

0
1 1 2 * *

0

1 1 2,

2 1 3 12
mE V

u u uF EV

w E u u

 
 

 


  
   
   
 

  （3-22b） 

*u 為位障最大值時的位置，其滿足： 

 

   *

*

0

2 2
* *

, 1 2
0

1u u

V u u

u u u

 




 
  

 
                 （3-23） 

由於
0mV e w 在 0mV  時恆成立(由式 3-25 可知)，因此我們將  E 代入式

(3-21) 在 0 0e w E   的區間，由式（3-21）可得： 

      
2

12 3

0

2
exp

8 2

mV
m

m

Vme w
j dE E V E

V


  

 

  
     

   
  

                
 

2
2

0
12 3

1 0

2
1

8 2 2

m
m

V Vme w
V

w V


 

   

    
           

， 1    

（3-24） 

此外，藉由數值分析結果，在 0mV  時， mV 可近似為： 

 0 02.2 1mV V                        （3-25） 

將式（3-25）代入式（3-24）中，並且結合在 1  與 1  時，  j  的結果，可

得： 

 
   

 

0

1

exp 2j w
j

j

   




    
 


，
1

1








              （3-26a） 
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00

0 2

0

j
j 

 
 ， 1                    （3-26b） 

 
 

     
 

2 2

1 00 0 02

1 1

1 1
9.68 1 4.4j j w w


     

   

 
     

 
， 1  （3-26c） 

2

0
00 2 2 34

meV
j

w h




                      （3-26d） 

其中 2h  ；由於 0 與 1 的定義，    0 11 1  ，所以  j  在 1  處連續。由

 j  我們也可得到   的表示方法： 

 
     

 
0

0
1

exp 21 wdj

d

   


  

    
  







，  j       （3-27a） 

其中 

 
   

   0

20 00
0 0

1 1 d d
w

d d

   
 

     

 
   

  
  ， 1  （3-27b） 

 
   

 

 
   

210 0
1 03 200

1 1 1

2.2 2.21
9.68 1

dw w
w

d

    
   

      

  
       

   
  ，

1  （3-27c） 

00 000
2 j                      （3-27d） 

 
0
 和  

1
 是以 為變數的函數，其變化程度相當緩慢。因此，從式（3-27a）

可以知道，當 1  ，接面電導率是以指數函數遞增；只有當 1  時，其變化率

為緩慢的改變。 
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3.2.2 熱擾動導致的穿隧導電率 

    得到熱帄均的   後，可以從式(3-7)計算出接面電導。 

     
1 2

1
2 21 1 1 1

0 10 1
0

4
exp expT T T T T T T

T T T T
d d

T T T T
        



     
         
      

  

 （3-28a） 

在此定義出新的參數 0T 與 1T 以及函數    : 

2

1 0T a k                          （3-28b） 

 0 1 2 0T T w                       （3-28c） 

     0                         （3-28d） 

其中，  0 1  、  1 0  。  T   

 

圖 3.5 函數  1 0TT T  與 2

1 TT T 在給定參數後作圖結果[8]。 
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圖 3.5 繪製函數  1 0TT T  與 2

1 TT T [8]，由圖中可知，當 T 值較小時，

穿隧機率隨著場的增大迅速增加，而擾動機率則隨著場的增大而降低；當 T 值

較大時，兩者的行為則剛好相反。如圖中的虛線所示，將兩個影響的因子疊加後，

函數會隨著場的增大而增加，之後在 *

T  時會有最大值出現後，再逐漸減小。

由於在指數函數中存在有最大值，這代表式（3-28a）中的第一個積分項會有峰

值產生，可預料與溫度相依的 將受到 * 所支配，因此將式(3-28a)重寫成: 

   
2

* *1 1
0

0

exp
T T

T T
    

 
   

 
                  （3-29） 

   

     

1 2
2

* *1 1 1
0

0

1
2 21 1 1

0 10 0
0

4
exp

exp expT T T T T T T

T T T

T T T

T T T
d d

T T T

   


       


   
     

  

    
        

    
  

 （3-30） 

當      2

1 1 0T T T T     有最大值時， *  且在0 1  區間中。 0 為一

以T 為變數相較於指數函數變化相當緩慢的函數，因此，我們可以視其為一常

數。 

在高溫與低溫情況下， 的行為可由式（3-29）推論得知。由於 * 隨著溫

度降低而減少，可知在低溫時 * 的值極小，因此可得   S   ，其中S 為   

在 0  處的斜率。當T 趨近於 0 時，  *

02S T T  且   
2

*

1 0T T   。結論

可得，在溫度很低的情況下， 與溫度無關，因此預期可簡化為

 0 exp 2 0w    ，呈現簡單彈性穿隧行為；隨著溫度升高， * 亦隨之增加，

直到其值為 1。然而由於 * 定義位於 0 到 1 的區間中，因此當溫度再繼續上升，

其值將飽和於 1 處。因此在高溫的情況下，其行為為熱活化現象，形式為

 0 1exp T T  。 
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圖 3.6 為電阻率  0ln   與1 T 關係圖[8]，其中 1  ，給定 1 50T K 、

0 5T K 。由圖可知，隨著值的改變，也就是意味著調位障形狀的改變，因此

可以在高溫熱活化傳輸與低溫不隨溫度改變的穿隧現象中，有明顯不同變化的結

果。一般而言，當位障形狀上較接近方形也就是值較小時，其  0ln   值在低

溫漸進的行為與位障較為圓滑時(較大)的行為相比，變化較為緩慢。 

 

圖 3.6 歸一化後熱擾動導致穿隧電阻率  0ln   在固定 0 5T K 與 1 50T K ，不

同形狀位能障下，對1 T 關係圖 [8]。 

3.2.3 拋物線穿隧位障 

    拋物線形式的位障，定義為: 

   0 0, 1PV u V u u u                        （3-31） 
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式(3-31)為方形位障在假想力修正下的拋物線位障[16,26]，此近似結果與式(3-9)

代入 0.07  的值，兩者誤差最小。 

在式(3-29)中，只有    函數與位障有關，所以對於拋物線形式的位障可以表示

成: 

 
 

 
 

1 21

20

1 21

0

1
1

1

u u u du

u u du




  



   
  

  




            （3-32） 

其中對於此位障，對其計算得 0 1  ，且分母的被積函數的零點為 0 與1  ，將

式(3-32)代入      2

1 1 0T T T T     計算可得: 

 *

0T T T                        （3-33） 

將式(3-32)與式(3-33)代入式(3-29)，最後可以得到電導率: 

1
0

0

exp
T

T T
 

 
  

 
                 （3-34） 

利用式(3-34)，我們可以知道電阻率  ( 1/ )的行為變化繪製圖 3.6。 

    藉由式(3-34)我們可以更清楚的了解 0T 的物理意義與熱擾動對穿隧位障的影

響。 0T 可視為一個轉折溫度，當溫度大於 0T 時，熱擾動效應開始變得重要。當

0T T 或T ，式(3-34)可以近似為  0 exp / 4w    ，此時電導率與溫度

無關且只與穿隧位障的結構有關，可視為簡單的穿隧行為。當溫度從 0T T 增加

至 0T T ， 1

0

T

T T
逐漸變小，意味著電子所要穿隧的位障高度受到熱擾動所造成

的壓差影響而降低。此外，此函數為指數函數，亦可知當T 與 0T 的數量級相同時，

穿隧位障的變化將最為迅速。 
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3.3 多個穿隧接面且隨機分佈 

    一個無序的材料，必定包含無數個穿隧接面，且為隨機分佈，因此我們必須

將前面所推導的單一穿隧接面特性延伸至多個穿隧接面時的情形。在上一個小節

中，我們推導出單一接面的電導率，而在無序材料中，每個接面都有不同電導，

其皆可用不同的 0T 與 1T 表示，而每個穿隧接面交叉的地方，將形成新的導電路徑，

藉此連結每個穿隧接面。 

    在這樣的系統，整體的電導率可以由 Kirkpatrick 與 Bernasconi 提出的自洽等

效介質理論(self-consistent effective medium theory)計算得到[8,9,10]，在這個理論

中，將這些穿隧接面的電導率看做一個固定的值 m ，所以材料整體的電導率只

要乘上一個常數就可以表示，而 m 這個值可以由式(3-35)來決定， 

( ) 2

1
( 1)
2

m
m

D
d

zz




 



 
                      （3-35） 

其中 0/   、 0/m m   ， 0 是一個倍率的常數， ( )D  是這些電導率的分

布函數，z 為穿隧接面的帄均數目，最後這個積分範圍為電導率的所有可能值。

在固定的溫度 T， 與 1T 以及 0T 有直接關係，所以我們可以寫下: 

0
1 1 0 1

0
( ) [ ( ) ( ( , )) ]

T
D d dT D T D T T d   



 



            （3-36） 

1( )D T 、 0( )D T 分為 1T 以及 0T 的分布函數，其中我們將 0T 視為與 以及 1T 的函數，

將式(3-36)中 變數變換為 0T 的函數，使得 

1 0 1 0
0 0

( ) ( ) ( )D d dT dT D T D T 
 

                   （3-37） 

藉由式(3-37)可以改寫式(3-35)為: 

1 0
1 0

0 0

( ) ( ) 2

1
( 1)
2

m
m

D T D T
dT dT

zz  

 



 
                   （3-38） 

為了求得 m ，將 1( )D T 、 0( )D T 以對數正態(log-normal)分布表示[27]: 
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2

2

1 1 (ln ) 1
( ) exp[ ]

2 ln 2(ln )

y
D y

y  
                   （3-39） 

其中
1 1/ my T T 或

0 0/ mT T ，
1

mT 、
0

mT 分別為
1( )D T 、

0( )D T 分布函數的中間數(median 

values)，而 則是控制這個分布函數寬度的參數。如圖 3.7[8]， ( )D y 為 y 的峰值

函數，當 0y  以及 y ， ( ) 0D y  ；且當 1  時，此時 ( )D y 為一 delta 

function，在這種情形下從式(3-38)可以證明出: 

1 0( , )m m
m T T                   （3-39） 

也就是說，材料整體電導率的形式與單一穿隧接面時的電導率形式相同，可以利

用 1T 與 0T 來描述，其中這兩個值代表著一個帄均的結果。 

 

圖 3.7 式(3-39)計算得到的對數正態(log-normal)分布，其中 1.6  [8]。 
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第四章 實驗 

本實驗主要是對硒化鉛奈米顆粒陣列（PbSe nanoparticle arrays）元件之電性

與包覆層之關係探討與研究。然而為了瞭解此材料之特性，實驗當中引進許多儀

器與奈米元件製備之技術，因此本章節將先針對製作元件所需的儀器與技術做簡

介，最後對於實驗步驟與量測系統進行闡述。 

4.1 錳摻雜硒化鉛奈米顆粒的製備 

實驗中所使用的錳摻雜硒化鉛奈米顆粒，來自於美國紐奧良大學 Jiye Fang

研究團隊的實驗室，其團隊在 2004 年發表的期刊中[1]，提出如何製作大尺度、

可控制形狀的合成方法，如圖 4.1 所示，利用 Mn2(μ-SeMn)2(CO8)為前驅物，成

功將 Mn 摻雜進硒化鉛奈米晶體中。他們藉由控制溫度與時間與材料的混合，成

功的製作出單晶八面體的錳摻雜硒化鉛奈米晶體，如圖 4.2[1]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4.1 錳摻雜硒化鉛奈米顆粒的製備流程 
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圖 4.2 單晶八面體的錳摻雜硒化鉛奈米晶體[1]。 

 

 

 

 



 

40 

4.2 製程儀器與技術 

為了製作一硒化鉛奈米顆粒元件，我們主要利用的製程技術包含有：電子束

微影技術(electron-beam lithography, EBL)、熱蒸鍍系統(thermal evaporation)、熱

退火裝置(annealing setup)，利用電子束微影技術去做出我們想要的電極形狀，再

藉由熱蒸鍍系統鍍上我們想要的金屬後，將奈米顆粒侷限於電極中間，最後再利

用高溫加熱爐進行熱退火或化學處理。 

4.2.1 掃描式電子顯微鏡 

掃描式電子顯微鏡主體主要包括電子槍、電磁透鏡、樣品室、電子成像系統

與控制系統以及真空幫浦系統所組成，因電子槍曝光源頭不同可以分為兩種熱燈

絲式與場發射式，熱燈絲式主要原理為給定一個電流去加熱燈絲，使得燈絲表面

的電子獲得足夠的能量，使得電子能量大於燈絲的功函數進而脫離表面；而場發

射式則是以強大的電場降低針尖電位障，使得電子可以藉由穿隧效應脫離表面，

最後這些電子再經過外加的加速電壓(5~30 keV)形成電子束，因其動量很高，所

以物質波波長非常短，解析對非常的高；實驗中由於場發射式電子顯微鏡解析度

較好，我們利用來觀測樣品結構；電子束微影的圖形則由熱燈絲電子顯微鏡完

成。 

兩種掃描式電子顯微鏡，雖然電子槍原理不同，但其成像原理卻為相同，如

圖 4.3所示，利用電磁透鏡與孔徑控制電子束聚焦，使得電子束聚焦於樣品上，

當電子撞擊樣品時，主要會射散出背向散射電子(backscattered electrons)、二次電

子(secondary electrons)、歐傑電子(Auger electrons)、X-ray 等，我們利用偵測背

向散射電子與二次電子來觀察影像，而背向散射電子主要利用來觀察不同原子序

的樣品，因背向散射電子的散射的機率與樣品的原子序有關，所以可以利用來觀

察樣品原子序的差異性；若是一般成像，則偵測二次電子當作影像的來源。 
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圖 4.3 掃描式電子顯微鏡示意圖[2]。 

4.2.2 電子束微影技術 

實驗中所使用基板為高摻雜 P 型 Si 基板，上面有黃光微影電極，其是利用

設計好的圖形製作成光罩，接著放置於塗滿光阻的基板之上，藉由曝光、顯影過

程完成圖形的製作，最後再蒸鍍上金屬當作電極，實驗中所用為 Au/Ti 電極。 

   而電子束微影技術，則是利用電子束當作曝光源，因光學繞射極限的緣故，

黃光微影的技術解析度受限於光的波長不夠短，而解析度無法提高，但是利用高

電壓加速的電子束具有高能量，物質波波長非常短，所以解析度可以非常的好。

實驗中，在基板上塗滿正光阻後，利用電子束曝寫所需要的圖形，正光阻的鍵結

被電子束破壞後，可溶於顯影液中(成分為甲基異丁基酮(methyl isobutyl ketone, 

MIKB):異丙醇(isopropyl alcohol, IPA)=1:3)，因解析度極高，所以我們可以完成數

十奈米至數百奈米線寬的圖形。但是電子束微影的缺點是曝光的區域較小， 所

以需要較長的曝寫時間，只適合來製作奈米等級的電極，而微影等級的電極還是

得利用黃光微影技術來完成。 
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   電子束微影技術要注意的是，當電子束打進光阻時，會發生散射現象，會導

致曝光區域比所設計的圖形還大，若要完成極小線寬的圖形時，會因此而導致圖

形的失真。我們可以利用低濃度的顯影液、控制曝光時間與顯影時間，來改善這

個現象，以完成我們所需要的電極，實驗中可以完成約 20 nm的線寬。 

4.2.3 熱蒸鍍系統 

薄膜的製作方式主要分成化學氣相沉積(Chemical vapor deposition, CVD)與

物理氣相沉積(Physical vapor deposition, PVD)兩類，而我們實驗中所使用的技術

為熱蒸鍍系統是 PVD 的一種，如圖 4.4 主要原理為樣品與所要蒸鍍的靶材放置

於真空腔體，靶材放置於鎢舟上，通以一個電流加熱，待靶材熔化後蒸發成氣體

分子團後，這些分子團碰到基板後會凝結而成薄膜，藉由控制電流大小而改變蒸

鍍薄膜的速率。 

   進行蒸鍍之前，需先將蒸鍍腔體抽至真空~3x10
-6

 Torr 以下，使得蒸鍍的分子

團減少與空氣中分子碰撞的機會，增加薄膜的品質；而蒸鍍過程主要分為三次，

首先，先空鍍 Ti 金屬，此次 Ti 並沒有鍍到樣品上，主要目的為減少雜質使得真

空度變得更好；接下來才真的將 Ti 蒸鍍至 Si 基板上當作附著層(因為 Au與 Si 基

板附著不佳)，；最後才將 Au 蒸鍍上去，就完成薄膜蒸鍍的動作了。 

 

 

 

 

 

圖 4.4 熱蒸鍍機示意圖。 
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4.3 奈米元件制備方法 

4.3.1 電子束微影製程流程 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4.5 電子束微影製程流程圖。 
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(a)清洗基板(Cleaning) 

   將黃光微影完成的矽基板放置燒杯中，利用丙酮(Acetone)、酒精(ethanol)、去

離子水(DI-water)溶液序加入，在超音波震洗機中各震盪 10 分鐘，藉此清洗機板

上的污染物，最後利用高壓氮氣吹乾基板。 

(b)光阻塗佈(Spin coating) 

   將清洗完成的基板，放置旋轉塗佈機上，用滴管吸取光阻劑(Polymethyl 

methacrylate, PMMA,型號 950A5)滴於基板上，設定轉數第一階段轉數為 1500rpm、

15 秒，目的是使得光阻得以均勻分布；第二階段轉數為 5500rpm、35 秒，目的

則是控制光阻厚度(約 400 nm)。 

(c)軟烤(Soft baking) 

   將塗佈滿光阻的基板，放置於加熱盤上，溫度為 180 ℃，持續時間為 90 秒，

主要目的是藉由加熱去除光阻中多餘的溶劑，否則會造成曝光顯影後圖形的失

真。 

(d)電子束微影(Electron beam lithography) 

   首先要先利用 AutoCAD 設計好所需要的電極圖形，我們實驗中所設計的圖

形如圖 4.6，再將軟烤後基板放入掃描式電子顯微鏡中(型號 JSM-6380)，藉由偵

測載台上法拉第杯的電流大小與曝光的時間以及每幾個圖素點(pixel)曝光一次，

去控制曝光的劑量(dose, 2C cm )，接著利用 Expose Control Program (ECP)這個

軟體，將圖形轉檔為曝光控制檔，再決定曝光的原點與 mark 點的位置，之後就

可以開始曝光，程式會藉由控制 Beam Blanker(為一帄行板上面會施加一個偏壓)

來決定電子束的偏移以曝寫至光阻上，認完 mark 點後，就會開始曝寫我們所需

要的圖形。 
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圖 4.6 電極設計圖。 

(e)顯影(Development) 

   將曝光完成的基板浸泡於顯影液中(成分為甲基異丁基酮(methyl isobutyl 

ketone, MIKB):異丙醇(isopropyl alcohol, IPA)=1:3)，顯影時間為 60 秒，之後利用

異丙醇沖洗殘留的溶劑，最後以高壓氮氣將基板吹乾。光阻劑依感光物質可分為

正光阻與負光阻兩種，本實驗中所使用的PMMA(Polymethyl methacrylate, PMMA,

型號 950A5)為正光阻，被電子曝光區域的光阻鍵結會被破壞，藉由顯影液可將

之溶解；而負光阻則會剛好相反，沒被曝光的區域會被顯影液給溶解。 

(f)熱蒸鍍(Thermal evaporation) 

   首先清洗所要蒸鍍的 Ti 線、金錠和鎢舟，清洗步驟與步驟(a) 相同，將基板

黏至樣品載台上，面朝下，固定於腔體中，用擋板擋住；將欲蒸鍍靶材放置鎢舟

中，固定於腔體中通電流的銅柱上。 

   使用機械幫浦為前級幫浦將腔體抽至 3x10
-2

 torr，再利用渦輪幫浦將腔體壓力

抽至 3x10
-6

 torr，就可以開始蒸鍍。蒸鍍主要分成三次，空鍍 Ti 金屬、蒸鍍 Ti、

蒸鍍 Au，我們會將蒸鍍 Ti 與 Au 的速率分別為 0.5 Å /sec、1Å /sec，速率過快的

時候會導致薄膜品質較差，最後蒸鍍完成的厚度分別為 15 nm、150 nm。 
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(g)舉離(Lift off) 

   將蒸鍍好的基板，浸泡於丙酮溶液中，時間約為兩個小時，由於丙酮會溶解

光阻，所以浸泡過程將光阻去除的同時，也會使 Ti/Au 薄膜脫離，最後再使用丙

酮沖洗，再以高壓氮氣吹乾。 

4.3.2 侷限錳摻雜硒化鉛奈米顆粒於電極之間 

   將完成的電極再做一次電子束微影的流程，但是這次並不需要蒸鍍金屬，只

需要將電極與電極之間的光阻去除，如圖 4.7，這一道製程目的是使得滴上奈米

顆粒後，只有電極與電極之間佈滿奈米顆粒，控制顆粒的面積，而非整個基板全

部都是顆粒，達到侷限的目的。 

 

圖 4.7 光阻劑被去除後，剩下奈米顆粒佈滿於電極之間。 

4.3.3 熱處理 

   我們所使用的高溫加熱爐為 Lindgerg 公司所出產的儀器，主要由加熱線圈、

石棉、溫度感測器所構成，如圖 4.8。我們將製作好的元件放置於石英載台上，

推進石英管中，再將石英管抽至真空為 10
-6

 torr，接著設定加熱爐的目標溫度、

溫度上升速率、持續加熱時間，結束後，等待溫度回至室溫，就可以將元件取出。 
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圖 4.8 奈米元件放置於高溫爐管示意圖。 

4.3.4 化學處理 

   將製作好的奈米元件，浸泡於體積莫爾濃度為 0.5 M 的聯氨(Hydrazine,N2H4)

溶液中，溶劑為乙腈 (Acetonitrile, C2H3N)，依據實驗需求浸泡不同的時間；浸

泡完成後，將樣品拿出以丙酮沖洗，最後再以氮氣吹乾元件。 

4.4 量測系統 

4.4.1 閉路式循環變溫致冷系統(closed cycle variable 

temperature refrigerator cryostat) 

   閉路式循環變溫製冷系統，目的是利用來將樣品降溫，並且利用溫度控制器

(型號為 Lakeshore 340)控制加熱器使溫度控制在我們設定的目標溫度，再進行電

性量測。 

   閉路式循環變溫製冷系統主要由壓縮機、冷凝頭、樣品載台組成，如圖 4.9，

原理主要是利用壓縮機壓縮高純度氩氣(99.999%)，壓縮過後的氩氣經過冷凍管

路到達冷凝頭，氩氣會膨脹而吸走熱量，然後再由管路回至壓縮機，不斷的循環，
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藉此降低腔體的溫度，同時為了避免環境中的熱量藉由傳導進入腔體以及降溫過

程中造成水氣凝結而影響量測，我們會將腔體抽至真空 1x10
-3

 torr 以下 

 

 

 

圖 4.9 閉路式循環變溫系統示意圖[3]。 

4.4.2 插入式低溫致冷器(cryostat) 

   低溫致冷器主要是用來控制樣品溫度於低溫，並且進行量測的儀器。結構如

圖 4.10，由加熱器、樣品載台、樣品室、真空外層、針閥所構成，降溫的原理主

要是利用環境溫度來降溫，實驗中會將低溫致冷器的外層抽至真空約 1x10
-5

 torr，

並將內層抽至真空約 10
-2

 torr 後，再利用氣球不斷的通入氩氣，此時針閥會打開

讓氩氣流出，確保樣品室都是充滿著氩氣的；接著插入液態氮(溫度約為 77 K)

或液態氩(溫度約為4 K)中，目的是使得環境的冷源藉由熱輻射的方式傳入內層，

利用內層的氩氣導熱，再利用溫度控制器(型號為 Lakeshore 340)控制加熱器，使

樣品溫度固定在我們設定的目標溫度，溫度達到熱帄衡後，再進行電性的量測。 

 

 

 

Compressor 

加熱器 

樣品 

溫度計 
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圖 4.10 插入式低溫致冷器示意圖。 

4.4.3 電性量測系統 

   電性量測的操作方式主要有兩種，送電流量測電壓、送電壓量測電流，而我

們的量測系統主要有三套，如下列所示，根據元件電阻大小的不同，選擇不同的

量測系統。 

   當我們電阻約為 10
8
 Ω 以上，我們會選用送電壓量測電流的方式，因為電阻

大的元件，送電流去量測電壓的時候，會有一個充電的時間，通常電阻愈大這個

充電的時間愈長，有時會造成我們樣品的破壞，所以我們會選擇用 Keithley 6517

或 Keithley 6430 來進行量測；而電阻 10
5
 Ω 以下的樣品我們會使用送電流量測電

壓的方式，因為電壓源的輸出解析度不夠小，會造成量測電流過大，對我們樣品

產生破壞，所以我們會選擇用 Keithley 6220+ Keithley 2000 或 Keithley 6430 來進

行量測。 
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A. Keithley 6220 + Keithley 2000 

   Keithley 6220 為一電流源的電錶，最小輸出電流可以到 0.1 pA；而 Keithley 

2000 為量測電錶，用來量測電壓，其阻抗為 10
10

 Ω，此外在 Keithley 2000 外加

一個高阻抗(10
16

 Ω)的放大器，可以將號放大 10、100、1000 倍，主要目的是增

加電錶的阻抗，排除因元件電阻過大而造成量測上的錯誤。 

B. Keithley 6517 

   Keithley 6517 為一電壓源與量測電錶，可以同時送出電壓與量測電流，阻抗

為 10
15

 Ω，其電壓最小可以只能輸出 5 mV，當量測小電阻樣品時(<10
5 
Ω)，因為

電壓源解析度不夠高，會使得量測的電流過大，所以我們通常利用它來測量漏電

流。 

C. Keithley 6430 

   Keithley 6430 則包含電流源與電壓源以及量測的電錶，最小輸出電壓 5 μV 與

最小輸出電流 50 pA，阻抗為 10
16

 Ω，因此幾乎可以量測我們所有樣品電阻的範

圍，為我們主要的量測儀器。 
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第五章 結果與討論 

 在此小節中，我們成功利用了熱處理來去除硒化鉛奈米晶體外圍，並且改變

加熱的時間與溫度來調控顆粒的間距，並且引入了熱擾動導致穿隧效應，來解釋

實驗中所量測到的電阻與溫度的關係，藉由擬合的參數我們可以計算出晶體的間

距，並且發現晶體間距與電阻率呈一指數關係，且當顆粒足夠靠近時，其傳導特

性會由半導體的特性轉變為金屬的特性。 

5.1 背景訊號量測 

實驗中，為了確保訊號的來源為材料本身，所以會先確認電極間是否會因為

間距過小而產生太大的漏電流，造成量測上的訊號不只是來自於樣品本身也來自

於電極，這樣會造成數據難以分析，因此我們會將空電極利用 Keithley 6517 送

電壓去量測對應的電流，如圖 5.1，確定電阻大於 10 GΩ 以上我們才會使用。 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 5.1 未滴置奈米顆粒前的空電極之電壓電流關係圖。 

 

 

R~6x10
10

 Ω 
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5.2 硒化鉛奈米顆粒形貌 

本實驗中所使用的硒化鉛奈米顆粒，來自於美國紐奧良大學 Jiye Fang 研究

團隊的實驗室[1]，如圖 5.2，形狀為正八面體，直徑約 80 nm，在化學製備過程

中，會在顆粒外圍包覆一層由三辛基磷化氫(Trioctylphosphine, TOP)與油酸(oleic 

acide)所組成的包覆層，目的是使得顆粒能夠穩定的成長而不互相影響。顆粒一

般以甲苯(Toluene)溶液作為溶劑，以玻璃罐裝放置防潮箱中保存，但是由於元件

製程中會於光阻上面滴顆粒，而甲苯溶液會溶解光阻，而造成侷限顆粒的失敗，

所以用正己烷(n-Hexane)取代甲苯當作溶劑，當溶液乾燥後，可觀察到奈米顆粒

呈現黑色粉末狀。 

 

 

 

 

圖 5.2 左圖為硒化鉛奈米顆粒 SEM 影像；右圖為顆粒示意圖與晶格結構。 

5.3 樣品幾何形貌 

實驗中，我們利用電子束微影技術製作出空電極，一般製程都是直接用滴管

吸取帶有顆粒的溶液，然後直接滴至基板上，但是我們希望控制電極之間佈滿顆

粒，所以會用顆粒較濃的溶液，但是這樣會使得整面基板都是顆粒，如圖 5.3(a)，

因為我們會計算樣品的電阻率，所以希望能夠控制顆粒的面積，若顆粒佈滿基板

我們將很難知道量測訊號所貢獻的區域面積，為了避免這個狀況發生，所以我們

做了第二次的電子束微影製程，只把電極中間的光阻去除，之後再滴顆粒，目的

是侷限顆粒於電極之間而非整個基板，如圖 5.3(b)，我們只需要藉由設計電極的
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間距與長度就可以得知面積，再配合原子力顯微鏡(Atomic force microscopy, AFM)

來得知樣品厚度，如圖 5.3(c)顯示，從影像中看得出來樣品有一個傾斜的角度

(若直接利用程式使得兩端帄坦而沒有夾角，則會因樣品高度落差太大而使得高

度失真)，所以得到的 Z 不是真實的樣品厚度，利用 cosZ  扣掉傾斜部分的高

度 cos ，計算出厚度約為 1.2 μm，之後就可以計算出材料的電阻率了。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 5.3 奈米晶體薄膜 (a)顆粒並未被侷限 SEM 影像;(b)樣品被侷限 SEM 影像，

右圖為左圖的局部放大;(c)AFM 影像。 
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5.4 熱處理與化學處理對室溫電阻的影響 

我們將製作完成的奈米元件，未經過任何處理，直接進行測量，我們發現元

件的室溫電阻非常的大，約 50 GΩ 以上，而我們系統的阻抗約 100 GΩ 左右，這

樣的量測訊號是不可相信的。而樣品之所以有這麼大的電阻，我們認為是來自於

材料外面有一層絕緣的有機層包覆所造成的，因此我們的目標是藉由去除包覆層

改善晶體與晶體間的耦合，來降低電阻，以下我們利用熱退火與化學處理兩種方

法來達成此目標。 

5.4.1 熱處理  

 

 

 

 

 

圖 5.4 奈米陣列熱處理前後對照圖：（a-c）為熱處理前奈米陣列之掃描式電子顯

微鏡影像；（d-f）為熱處理溫度為 500 ℃、400 ℃、300 ℃後影像，比例尺皆為

500 nm [3]。 

Marija Drndić 等人於西元 2002 年提出熱退火對 CdSe 奈米陣列的影響[2]，

他們利用 TEM 影像觀察熱退火處理前後的 CdSe 奈米陣列，發現奈米陣列間距

的減小，熱處理的目的，主要是藉由去除顆粒外面的有機包覆層以減少顆粒間的

間距，藉此降低電阻。實驗中，我們將樣品放置於真空為~10
-6

 torr 的環境中，利

500 ℃ 400 ℃ 300 ℃ 
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用加熱爐加熱至某一固定溫度，持續加熱一段時間，由於當溫度過高時，會使得

材料被熔化而破壞。熱處理的溫度與硒化鉛奈米材料的關係，由本實驗室洪祥智

學長所做的測試[3]，其將樣品控制在不同的溫度持下續加熱 30 分鐘，發現當熱

處理的溫度高於 300 ℃時，樣品結構因受熱而開始改變形貌，因此我們實驗中

使用的熱處理溫度都低於 300 ℃。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 5.5 電壓電流關係圖:(a) 熱處理時間間隔為 6 小時但加熱溫度為 150 ℃與 

200 ℃；(b)熱處理時間間隔為 15 分鐘、加熱溫度為 225 ℃。 

如圖 5.5 (a)，我們量測未做任何處理的硒化鉛奈米顆粒元件，電阻為 10
11

 Ω，

接下來我們將元件用 150 ℃進行熱處理 6 小時與 12 小時，發現電阻並未有什麼

改變，接著我們將熱處理的溫度增加至 200 ℃，一樣加熱 6 小時，此時電阻有
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下降了約6個數量級，我們認為溫度過低時候，包覆層並未因為熱的作用而去除，

所以電阻並未有太大的變化；但是溫度增加時，包覆層逐漸受到溫度的影響而被

去除，如圖 5.5 (b)，我們將溫度增加至 225 ℃，加熱時間 15 分鐘為一個間隔，

熱處理完成後，馬上進行量測，重複 3 次，發現元件的電阻隨加熱時間的增加而

逐漸下降。依據這些數據，我們認為溫度的高低對去除包覆層的影響非常的大，

而非加熱的時間。後面的數據顯示，當熱處理的溫度達到 250 ℃時，此時加熱時

間只需 10 分鐘就可以將電阻下降 6 個數量級，若加熱時間增加至 6 小時，電阻

下降的程度與 10 分鐘效果相近。 

5.4.2 化學處理 

圖 5.6 (a)奈米元件進行不同時間的化學處理之電流電壓關係圖；(b)奈米元件浸泡

0.5 M 的 N2H4 溶液五分鐘的 SEM 影像。 
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西元 2005 年 C.B. Murray 團隊提出一種化學處理的方法[4]，他們將 8 nm 的

硒化鉛奈米顆粒拿去浸泡於以聯氨(Hydrazine,N2H4)為溶質、乙腈 (Acetonitrile, 

C2H3N)作為溶劑的溶液中，隨著浸泡時間的增加，樣品的電導率可以增加 10 個

數量級左右，他們認為聯氨可以置換與去除奈米顆粒表面的油酸包覆層配體，可

以減少顆粒間距；此外，聯氨可以提供很多孤立電子(lone pairs of electrons)，可

以與奈米顆粒表面的懸鍵(dangling bonds)鍵結，他們預期顆粒的間距會趨近聯氨

分子的長度~0.2 nm[5]；同時，聯氨也是還原劑，可以防止顆粒表面氧化，也可

以修復已氧化的顆粒表面，增加樣品的導電性。 

實驗中，我們配置體積莫爾濃度為 0.5 M 的 N2H4 溶液，將我們的奈米元件

浸泡於其中，浸泡時間為 1~5 分鐘，之後對其量測，如圖 5.6 (a)，我們發現元件

電阻確實隨浸泡 N2H4 溶液的時間增加而電阻隨之下降，但之後卻又上升。所以

我們將浸泡五分鐘後的元件用 SEM 觀察，發現顆粒有變形扭曲的現象，我們推

測此時 N2H4 溶液已經完全將奈米顆粒外圍的包覆層去除，且開始侵蝕硒化鉛奈

米晶體本身，對顆粒造成破壞，而使得元件電阻開始上升。 

5.4.3 上述兩種方法之比較 

在實驗上，我們利用上述的兩個方法都成功的降低奈米元件的電阻，而可降

低電阻的數量級並不會差異太大，但是在化學處理的過程中，從 SEM 影像中看

出這個過程很容易使得奈米顆粒的結構被化學藥劑給破壞掉，；相較在熱處理的

過程中，我們只要控制溫度低於 300 ℃以下，即使時間拉長，也不會對樣品產生

破壞，只會使得奈米顆粒外圍的包覆層逐漸減少，而顆粒與顆粒的間距逐漸靠近，

使得電阻逐漸變小，而趨近一個電阻值。因此，在接下來的實驗中，我們都是藉

由熱處理的方式，來降低我們奈米元件的電阻，再進行量測。 

   實驗中，我們也試著將熱處理過後的元件，再拿去做化學處理，最後進行量

測，發現元件的電阻並沒有太大下降，我們推測是，熱處理與化學處理都是去除
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包覆層，所以當經過熱處後的奈米顆粒其包覆層含量已經大量減少，所以聯氨對

其效果降低。 

5.5 硒化鉛奈米顆粒電荷傳輸行為 

在此小節中，我們主要探討硒化鉛奈米晶體在不同熱處理溫度下電荷傳輸的

行為，因熱處理造成顆粒間距的改變，材料的室溫電阻率因此而不同，更進一步

地觀察其電阻與溫度關係，並且利用熱擾動導致穿隧效應(fluctuation-induced 

tunneling)來解釋奈米晶體在不同的位障寬度下其電荷傳輸行為有何改變。 

5.5.1 不同熱處理溫度下的電性 

 首先，我們對硒化鉛奈米顆粒元件進行熱處理，控制溫度控制為 225 ℃以

及 250 ℃，改變不同的加熱時間，去量測不同溫度下的電流電壓關係，如圖 5.7(a)、

(b)所示，加熱時間皆為 10 分鐘。可以看得出來熱處理 225 ℃的元件其電流電壓

關係隨溫度下降，呈現出非線性的行為，表示電荷傳輸過程中有一個位障的存在，

而這個位障就是由晶體外圍包覆層所造成；而熱處理 250 ℃的元件電流電壓關

係則都呈現線性的行為，而不隨溫度有非線性的變化。因此我們認為熱處理為

250 ℃時，其位能障已經大大被減小了。 

 

圖 5.7 硒化鉛奈米薄膜於熱處理(a)225 ℃與(b)250 ℃、持續時間為 10 分鐘的電

流電壓關係。 



 

60 

接著我們對量測的電流電壓關係取零偏壓附近電阻值，將電阻與溫度倒數作

圖，如圖 5.8(a)、(b)分別為熱處理 225 ℃、250 ℃、不同加熱時間下電阻與溫度

關係，範圍為 100-300 K。可以看得出來的是，所有曲線都呈現半導體的特性，

也就是電阻的溫度係數(temperature coefficient of resistance)小於零時，並且可以

發現電阻隨著溫度增加的程度並不相同，在熱處理 225 ℃的元件其電阻變化的

幅度較大，其 150

300

k

k

R
R

變化率約在 10-70，而熱處理溫度 250 K 的元件 150

300

k

k

R
R

變化率則只有約在 5-10，由此可知存在於晶體間的位障大小對其電荷傳導特性有

很大的影響。 

 

圖 5.8 硒化鉛奈米薄膜於熱處理(a)225 ℃與(b)250 ℃、不同加熱時間下電阻與

溫度倒數關係。 

5.5.2 不同熱處理溫度下的電荷傳導特性 

 在此，我們利用熱擾動導致穿隧效應(fluctuation-induced tunneling, FIT)來解

釋硒化鉛奈米晶體元件的載子傳導機制，原因其所提出的傳輸模行為，兩個金屬

區塊中間存在一個位能障，由於材料的接面很小，所以熱擾動產生的壓差變得不

可以忽略，而這個壓差會降低導電塊間的位能障，影響電子穿隧位能障的機率;

這對應我們材料的結構非常穩合，硒化鉛本身可視為導體，而外圍包覆層對應位

能障。 
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 在 FIT 理論模型中，除了考慮外加偏壓所造成的場，更要將熱擾動所產生的

場給考慮進來，因為 2

T
kTV

C
 ，C 為接面的電容、

TV 為熱擾動導致的壓差， (見

3.1 小節，式 3-1b)，我們利用帄行板電容的計算方式估算材料的電容值，因為材

料的接面很小(穿隧接面應遠小於八面體的一個面的面積:1.39x10
3
 nm

2
)，我們先

計算整體電容 0C 為 1.54x10
-5

 pF(TOP 的介電常數 2.5、間距 2 nm) [9-11]， 

0

16.4
kT

C
 mV，然而穿隧接面的電容應遠小於 0C ，所以得到的 16.4TV mV，

以致於變得不可以忽略，因此在溫度較高的時候
TV 會造成穿隧位障降低使得電

子穿隧機率較高，如圖 5.9 所示，隨著溫度變低時，因熱擾動電場而被壓縮的位

障逐漸變大。如圖 5.7(a)所示，熱處理 225 ℃的硒化鉛元件在量測溫度降低時 IV

曲線逐漸呈現非線性的行為；而 5.7(b)顯示 IV 曲線皆為線性行為，我們推測經

過 250 ℃熱處理的元件其位能障非常的小，需要更低的溫度或者量測更大的偏

壓下才能見到其非線性的行為。 

 

圖 5.9 熱擾動導致穿隧理論模型示意圖。 

 由於在我們的元件中，其穿隧的接面不只單一個，是由無數個奈米晶體互相

堆疊排列，因此載子穿隧的過程中，會包含無數個穿隧接面，藉由 Kirkpatrick

與 Bernasconi 提出的自洽等效介質理論(self-consistent effective medium theory)，
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在無序材料組成的穿隧接面網路中(network)，整體的電荷傳輸行為可以由單一接

面的形式表示(見 3.3 小節)。 

 根據 FIT 的理論[6,7]，考慮單一穿隧接面的電荷傳輸(小場下)，電阻與溫度

的關係式可以表示為: 

  1
0

0

exp
T

R T R
T T

 
  

 
                       （5-1） 

其中
0R 為一與溫度弱相關的參數，而

1T 與
0T 可以寫成: 

2

0 0
1 2

8

wB

AV
T

e k

  
  

                             
（5-2） 
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（5-3） 

式（5-2）與式（5-3）中， A為穿隧接面面積（Junction area），其最大值將不大

於硒化鉛奈米陣列組裝單元所共用的結晶帄面面積； 為材料介電常數；
0V 為穿

隧位障高度；w 為穿隧位障寬度； 2 為普朗克常數、m 為電子有效質量、e為

電子電量。 

 

圖 5.10 實線為利用蒙地卡羅(Monte Carlo)法對硒化鉛奈米薄膜進行 FIT 理論擬

合。 

 為我們利用蒙地卡羅法對實驗中量測到的電阻與溫度的關係對式5-1進行擬

合，如圖 5.10 所示，實驗的結果與理論推導的公式非常穩合，我們更進一步的
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去檢視擬合所得到的參數，其中所代表的物理意義是否合理。從擬合的結果我們

得到了
1T 與

0T 的參數，由式 5-2 與 5-3 可得 1

0

w

2

T

T




 ，其中

0( 2 )mV  為穿隧

常數(tunneling constant)，藉由此關係我們可以計算得到位障的寬度w，如表 5.1

所示，在這個計算中，我們將位障高度代入 PbSe 的電子親和力(electron affinity,

導電帶與真空能階的能量差)
0 4.2V   eV[8]，代入電子有效質量為電子的靜止質

量
0m m 。 

我們為了屏除元件結構(長、寬、厚度)所造成的電阻差異，因此計算了元件

的電阻率，由表 5.1 中清楚可見元件電阻率較大時其
1 0T T 值也較大，其中包含位

障的寬度與高度兩個參數，而這兩個參數正是決定電子穿隧機率的重要因子，因

此我們認為元件電阻率隨著電子穿隧機率增加而減小。如圖 5.11 我們對元件  

300 K 電阻率與穿隧位障寬度作半對數圖，結果為一個線性的關係，也就是說硒

化鉛奈米晶體的電阻率與位障寬度成一指數關係: exp(w)  ，由這些數據顯示

位障寬度w隨著熱處理溫度或時間增加會逐漸減小，約介於 2-0.5 nm，而我們認

為硒化鉛顆粒間距一開始應該是接近於包覆層分子的長度，也就是 TOP 的長度

2 nm[10-11]，之後隨著熱處理的作用使得包覆層被去除，而顆粒間距隨之下降。

然而從圖中可以看出位障寬度 1 nm 的改變就會影響材料電阻率達 3 個數量級的

化，因此絕緣的包覆層， 在奈米晶體的電荷傳輸中為一個影響甚巨的因素，若

能夠控制位障寬度我們將可以控制電荷傳輸的行為；此外，我們也利用推算出來

了位障寬度 w，再代回 1T 與 0T ，可以求得電子穿隧接面的面積約為 0.4-4.6 

2o

 ，

確實遠小於我們正八面體一個面的面積。 
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表 5.1 表格內容包括各個元件擬合參數與 300 K 電阻、電阻率、位障寬度 w、

接面面積 A。 

 

圖 5.11 300 K 電阻率與穿隧位障寬度關係圖。 
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在 FIT 理論中，也考慮大場下的電流密度
Hj 與外加場的關係，其關係式如

式(5-3)[6,7]: 

           2

0 0

0

exp{ ( )[( ) 1] },  A
H Aj j a T


 


            （5-4） 

           1

0

( )
T

a T
T T




                            （5-5） 

其中 0
0

4

w

V

e
  (

0V 、w分別為位障高度與寬度)、
A 為外加電場。 

我們將式 5-4 改寫為: 
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                （5-6） 

其中 AV 為外加的電壓、 HI 為大場下的電流。 

 在此，因為在量測過程中，並沒有太多大場下的數據(元件容易因量測壞掉)，

因此只取一組相對大場的數據來做一個簡單的比較，如圖 5.12 中黑點為溫度  

100 K 下量測的 IV 關係，紅線為利用式 5-6 去做擬合，大場下的區域結果也非

常符合，而小場的下的數據則因為熱擾動電壓 TV 仍然有貢獻所以無法擬合，其

中我們利用小場下的擬合參數 1T 與 0T 代回式 5-5 中，我們得到 ( ) 15.18a T  ，與

擬合的 ( ) 14.83a T  相比較也非常的符合，因此我們認為在此實驗中，利用 FIT

理論來解釋硒化鉛奈米晶體的電荷傳輸是非常穩合的。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 5.12 黑點為 100 K 下量測的 IV 關係，紅線為 FIT 大場下理論的擬合 
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5.5.3 金屬性硒化鉛奈米晶體的轉變 

 最後，我們將製備好的元件，提高熱處理溫度至 275 ℃、加熱時間為 1 小

時，對其量測電流電壓關係，如圖 5.13(a)，不同溫度的電流電壓關係都為線性

的行為，我們認為應該是沒有任何位障存在；接著取零偏壓附近電阻與溫度變化

作圖，如圖 5.13(b)，元件電阻值都下降至 1000 Ω以下，發現此時元件已經不再

是半導體的特性了，而為金屬特性，也就是電阻的溫度係數(temperature 

coefficient of resistance)大於零時，我們認為此時硒化奈米晶體外的包覆層，已經

幾乎不存在了，在沒有包覆層的情形下，晶體與晶體間距幾乎沒有距離甚至有點

熔化，如圖 5.13(c)。 

 

 

 

 

 

 

 

圖 5.13 硒化鉛奈米薄膜於熱處理 275 ℃、加熱時間為 1 小時(a)電流電壓關係左

上角為局部放大圖;(b)不同熱處理溫度下電阻與溫度關係；(c)SEM 影像，框框內

顯示奈米晶體熔化的情形。 
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綜合前面不同熱處理溫度的數據，一開始硒化鉛奈米晶體的導電特性為一絕

緣體，幾乎無法進行量測，隨著熱處理的效果，材料逐漸變成半導體，從圖 5.8(a)、

(b)可以清楚看的出來，在熱處理溫度為 225 ℃與 250 ℃時，其電阻隨著溫度下

降而上升，並且觀察其不同溫度下的 IV 關係，發現在低溫時熱處理 225 ℃的元

件其 IV 關係呈現非線性的現象，表示在高溫時熱能會降低材料的位能障，而隨

著溫度降低逐漸失去影響，電子逐漸看見位能障的效應；但是在熱處理 250 ℃

的元件中，其 IV 關係都呈現線性行為，我們認為這表示熱處理 250 ℃的元件其

材料的位能障已經被大幅度降低，需要在更低溫時才能見到其位能障的效應。更

進一步地我們去分析其電阻與溫度的關係，首先發現不同熱處理溫度與加熱時間

下，其電阻隨溫度的變化並不相同，隨著熱處理溫度與加熱時間增加而逐漸變緩，

我們接著利用 FIT 的理論來解釋我們的量測結果，而圖 5.10(a)、(b)顯示我們擬

合的結果非常符合 FIT 模型，從擬合的參數中，如表 5.1 所示，藉由 1

0

w

2

T

T




 我

們可以計算知道位障寬度w隨著熱處理溫度與加熱時間的上升而逐漸下降，這意

味著奈米晶體外圍的包覆層因熱處理而被去除的結果。此外，我們對元件 300 K

電阻率與穿隧位障寬度作半對數圖，圖 5.11 的結果顯示我們材料的電阻率與位

障寬度為一指數關係 exp(w)  。然而當熱處理溫度上升至 275 ℃，此時材料

的電阻下降至 1000 Ω以下，觀察其電阻率與溫度的關係，更發現其傳導特性轉

變成金屬的特性，我們認為此時奈米晶體外層包覆層已經幾乎被去除而有熔化的

痕跡，如圖 5.13(c)所示，電子此時已經不再需要穿隧傳輸了。藉由這三種熱處

理溫度，控制包覆層被去除的程度，電子穿隧不同大小的位障時，因穿隧的機率

不同，導致電荷傳輸的行為有很大的不同，如圖 5.13(b)，清楚看的出來其電阻

率與溫度關係，有一個逐漸的變化。 
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第六章 結論 

 在製作奈米晶體過程中，為了使奈米晶體能夠穩定的成長而不互相影響，在

晶體的表面通常會有一包覆層，這個包覆層正是影響材料導電特性的一個很大的

因素，當有包覆層時，材料接近於絕緣體，這對於應用上會有很大的阻礙。因此，

對於如何去除包覆層來改善電性，將是一件非常重要的工作。在此次實驗中，我

們利用熱處理與化學處理兩種方法，來去除硒化鉛奈米顆粒的包覆層(TOP)，而

兩種方法都成功的降低了材料的電阻，使得材料不再是絕緣體的特性，但是化學

處理的方法，非常容易破壞材料本身造成變形扭曲等現象，使得電阻再度上升，

因此在本實驗中主要採用熱處理的方法使得顆粒間距更加靠近增加其導電性。 

 我們將製備完成的元件放置於真空度 61 10  torr 環境下，主要控制熱處理

的溫度於 225 與 250 ℃兩種溫度並改變不同的加熱時間，我們發現熱處理的溫度

對於元件電阻的影響非常劇烈，當熱處理溫度為 225 ℃、加熱時間為 30 分鐘可

以使元件電阻下降 3-4 個數量級；然而在熱處理溫度為 250 ℃時、加熱時間為 10

分鐘與 6 小時的結果顯示元件電阻皆已達到飽和，約為下降 6-7 個數量級。此外

我們主要關心不只是元件電阻的改善，而是熱處理的過程中，藉由不同的加熱溫

度與加熱時間，研究元件因為顆粒間距的改變，對其電荷傳輸行為的影響性。 

綜合前面不同熱處理溫度的數據，一開始硒化鉛奈米晶體的導電特性為一絕

緣體，幾乎無法進行量測，隨著熱處理的效果，材料逐漸變成半導體，在熱處理

溫度為 225 ℃與 250 ℃時，其電阻隨著溫度下降而上升，並且觀察其不同溫度

下的 IV 關係，發現在低溫時熱處理 225 ℃的元件其 IV 呈現非線性的現象，表

示在高溫時熱能會降低材料的位能障，而隨著溫度降低逐漸失去影響，電子逐漸

看見位能障的效應；但是在熱處理 250 ℃的元件中，其 IV關係都呈現線性行為，

我們認為這表示熱處理 250 ℃的元件其材料的位能障已經被大幅度降低，需要

在更低溫時才能見到其位能障的效應。更進一步地我們去分析其電阻與溫度的關

係，首先發現不同熱處理溫度與加熱時間下，其電阻隨溫度的變化並不相同，隨
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著熱處理溫度與加熱時間增加而其變化逐漸變緩，我們接著利用 FIT 的理論來解

釋我們的量測結果，擬合的結果顯示我們的數據非常符合 FIT 模型，從擬合的參

數中，藉由 1

0

w

2

T

T




 我們可以計算知道位障寬度w隨著熱處理溫度與加熱時間

的上升而逐漸下降，這意味著奈米晶體外圍的包覆層因熱處理而被去除使得間距

靠近的結果。此外，我們對元件 300 K 電阻率與穿隧位障寬度作半對數圖，結果

顯示我們材料的電阻率與位障寬度為一指數關係 exp(w)  ，而圖 6.1 更顯示了

在不同溫度下其電阻也與位障寬度 w 成一指數關係。然而當熱處理溫度上升至  

275 ℃，此時材料的電阻下降至 1000 Ω以下，觀察其電阻率與溫度的關係，更

發現其傳導特性轉變成金屬的特性，我們認為此時奈米晶體外圍包覆層已經幾乎

被去除，從 SEM 影像中更可以看得出硒化鉛晶體熔化的痕跡，電子此時已經不

再需要藉由穿隧傳輸了。 

 

 

 

 

 

 

圖 6.1 位障寬度w、電阻、溫度的關係。 

藉由這三種熱處理溫度，我們控制了硒化鉛奈米晶體間的距離，在不同的間

距下，電子傳輸時要穿隧不同大小的位障，而位障的大小會影響電子穿隧的機率，

導致電荷傳輸的行為有很大的不同，如圖 6.1，因此我們藉由改變晶體間距就可

以操控奈米晶體半導體的傳導行為，甚至可以使得元件變成金屬性的行為。 


