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摘要 

  本實驗採用 Hummers 法製備的氧化石墨烯(GO)，單層厚度約為 1.1 nm，於高真空

環境下進行熱退火還原處理 400 ℃、24 小時，以去除附著在表面上的碳氧官能基團，

形成熱還原氧化石墨烯(rGO)薄膜。利用電子束微影及熱蒸鍍技術於同一樣品製作兩點

量測 rGO 元件及金屬－氧化層－rGO 之穿隧結元件。量測兩點式 rGO 元件室溫及變溫

環境下的電流對電壓關係並討論其電性傳輸機制，同時也用穿隧結結構於室溫真空環境

中量測穿隧電流對電壓關係，以求得 rGO 樣品的能態密度。 

  量測小偏壓範圍的電流對電壓線性關係，可得到室溫電阻率分別位於 10
5、10

7及

10
9
 Ω 三種數量級附近。分別將三類樣品置於變溫環境下量測其電阻率對溫度關係，發

現電阻率隨著溫度下降而逐漸上升，呈現半導體行為，且這三類樣品都可用二維變程式

跳躍傳輸理論解釋其電性傳輸機制，但無法從擬合參數推論影響樣品電阻率的原因為

何。為了將樣品能態密度與電阻率作連結，利用穿隧結結構的量測，發現電阻率為 10
5
 Ω

的 rGO 於沒有外加偏壓的能態密度圖上沒有能隙的產生，且隨著外加閘極偏壓，其能態

密度最小值，迪拉克點(dirac point)所對應到的電壓值會有所改變。而在電阻率為 10
7及

10
9
 Ω 的 rGO 的樣品上，發現其能態密度有 1.02 和 2.91 eV 的能隙存在。推論是由於 rGO

樣品的殘留碳氧官能基的多寡造成於費米能階處之能態密度有所差異，而缺陷越多會導

致能態密度下降進而產生能隙，使得電阻率上升。藉由穿隧結結構和 rGO 的變溫量測，

將 rGO 能態密度、電阻率及電性傳輸機制連結。 
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Abstract 

  In this study, transport properties and density of states of reduced-graphene oxide (r-GO) have been 

investigated simultaneously. Graphene oxide (GO) sheets are synthesized by the modified Hummers’ method. 

Prior to device fabrication, the GO sheets are subjected to thermal annealing at 400 ℃ for 24 h to remove 

oxygen functional groups and to restore GO sheets back to higher conduction of r-GO sheets. Then, by using 

electron-beam lithography and thermal evaporation techniques, we make two Ohmic-contact electrodes and one 

tunnel junction on the same r-GO device. The separation distance between current leads is maintained at 3 μm 

in all r-GO devices. The r-GO devices reveal a variation in room-temperature (RT) resistivity from 10
5
 to 10

9
 Ω. 

All electrical measurements are carried out under a 760-Torr helium gas and at temperature ranging from 300 to 

80 K. We discovered that the electron transport in r-GO devices can be well-described by two-dimensional 

Mott’s variable range hopping. On the other hand, the tunneling-junction measurement and dI/dV spectrum are 

carried out for a study of the density of states. For those devices having a RT resistivity of ~10
5Ω, they reveal a 

minimum conductance at zero voltage under zero gate voltage. Then, by changing the gate voltage, the minimum 

conductance in dI/dV spectra makes a shift which is attributed to electrons tunneling to the Dirac point of the 

r-GO sheets. As for other devices having RT resistivities of 10
7
 Ω and 10

9
 Ω, we observed bandgaps of 1.02 and 

2.91 eV in dI/dV spectra. It is argued that the more the residues of oxygen functional groups in r-GO samples are, 

the larger the bandgap is and the higher the RT resistivity is. Through the simultaneous measurements of electron 

transport and density of states on r-GO sheets, we can find a relation between the density of state and the 

resistivity in rGO sheets. 
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第一章 緒論 

  近二十年來，半導體技術的快速發展造就了電子及科技產業的高速發展，提升生活

的品質與便利，而半導體材料也不斷的創新、研究，其中又以單晶矽材料為製作半導體

元件的主要材料。但由於對電子元件效能日益求精，使得尺寸縮小才能提高效能，但其

元件尺寸已接近其物理極限。2004 年英國曼徹斯特大學的 A. K. Geim 與 K. S. Novoselov

等人，以膠帶重複撕貼法發現穩定存在的二維單原子層石墨結構[1]，稱為石墨烯

(graphene)，為現在已知最薄的半導體材料，擁有好的熱傳導率(~5×10
3 
W/m‧K)[2]及高

電子遷移率(~2×10
5
 cm

2
/V‧s)[3][4]。 

  近年來，隨著石墨烯的快速發展，考慮到石墨烯的製備成本、實用性以及可大規模

製備，普遍採用氧化石墨烯當作主要研究材料，且進一步透過還原反應製備成還原氧化

石墨烯元件，可重現石墨烯之電子結構特性。由於薄膜本身缺陷、表面皺摺與破碎程度，

以及氧化程度差異造成熱還原後殘留之氧官能基團多寡，會造成能態密度有所不同

[5][6]，也會大幅影響元件的導電性質，使得元件的電性傳輸理論大不相同。然而，至

今尚未有團隊探討不同還原程度之氧化石墨烯元件的電性傳輸機制與本身能態密度之

間的相關性。 

  為了將電性傳輸機制的結果和能態密度差異作連結，提供除了電阻率的大小和電流

電壓關係式，而給出其它的物理圖像進而佐證電性傳輸機制的正確性。所以本次實驗提

出了同時量測熱還原處理之氧化石墨烯元件在變溫環境下的電性傳輸機制，並製備金屬

－氧化層－熱還原氧化石墨烯的穿隧結結構，於室溫真空環境中觀察不同缺陷程度所造

成能態密度的差異會如何影響電性傳輸。 
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第二章 文獻回顧與動機 

  本章主要說明，經由化學製備的氧化石墨烯所擁有的基本特性及表面缺陷結構，並

介紹許多團隊所發表的氧化石墨烯之電性傳輸理論，還有單層石墨烯之電子能態密度隨

著吸附其它原子的趨勢變化。 

2.1 石墨烯之基本特性結構 

  2004年英國曼徹斯特大學的A.K. Geim教授之團隊將高定向熱裂解石墨塊材(highly 

orientated pyrolytic graphene，HOPG)以膠帶重複撕貼法剝離出單層石墨並轉印至二氧化

矽基板上[1]。此為凝態物理界第一次由實驗得到真正的二維單原子層石墨，推翻了 1930

年代物理學家所認為的熱力學漲落不允許存在的完美二維晶體。 

  石墨烯(graphene)以碳原子排列成蜂巢晶格(honeycomb crystal lattice)結構，形成單層

碳原子二維平面結構，如圖 2.1 所示。石墨烯擁有穩定的晶格結構，使其有高熱導電率

(thermal conductivity，~5×10
3
 Wm

-1
K

-1
)[2]，且由於原子間作用力大，即使在常溫下周圍

的碳原子受到熱能而發生擠撞，石墨烯內部電子受到的干擾也很小，可擁有高的電子電

洞遷移率(mobility，~2×10
5
 cm

2
v

-1
s

-1
)[3][4]。 

 

圖 2.1 石墨烯為碳原子組成的原子尺寸蜂巢晶格結構[5]。 

 

  單層石墨烯為一零能隙的半導體，其費米能階之能態密度為零，能帶結構由圖 2.2

所示[6]，對於電子在低能量而言，二維六角形布里淵區(Brillouin zone)的六個交叉點附

近的能量動量呈現線性關係(linear dispersion relation)，可用迪拉克方程式表示， 
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E c p c k                           (式 2.1) 

此時其能帶可近似零質量的迪拉克費米子(Dirac fermion)之能帶結構，因此當費米能階

位於價帶與導帶間的接點時，電子和電洞的有效質量為零，費米速度 610Fv  m/s = c/300 

m/s (c 為光速)，稱為迪拉克點(dirac point)，而此點能量為零，可使主要載子轉變為電子

或電洞，因此又稱中性點(charge neutrality point)。 

 

 圖 2.2 單層石墨烯之能帶結構[6]。 

 

2.2 氧化石墨烯之基本特性及表面結構 

  目前氧化石墨烯的製作方法主要有 Standenmaier 和 Hummers[7]法，其中 Hummers

法是將石墨塊(graphite)泡在含有硫酸、硝酸鈉及過錳酸鉀的酸性溶液中，再將溶液脫水

形成表面有大量的親水性含氧官能基團的氧化石墨塊，由於這些官能基團的親水作用使

得氧化石墨塊克服層與層之間的凡德瓦力，而易溶於水中而剝離成一層層的氧化石墨

烯，形成穩定的氧化石墨烯水溶液。層與層之間的厚度會隨著水分含量的多寡而改變，

厚度大約為 1 nm，比理想石墨烯的厚度(~0.34 nm)高。 

  氧化石墨烯的化學結構如圖 2.3 所示，為二維六角平面晶格，而在表面與邊界處含

有大量的含氧官能基團[8]，環氧基(epoxy group，－CH(O)CH－)與羥基(hydroxyl group，

－OH)會在表面上生成，而羰基(carbonyl group，C=O)與羧基(carboxyl group，－COOH)
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則會生成在邊緣上[9]。氧化石墨烯會因為製備方法的不同及水分含量的不同，C:O 的比

例大約在 4:1 到 2:1 之間。 

 

圖 2.3 氧化石墨烯的化學結構。[8] 

 

  單層石墨烯的結構是以 2sp 鍵結而成，電子可在其內被傳導。而具有氧官能基團的

氧化石墨烯的結構是以 3sp 鍵結，因為氧原子的介入導致破壞石墨烯原始結構而降低導

電性能。2008 年 D.W. Boukhvalov 等人[10]研究指出不同覆蓋比例的環氧基與羥基會造

成能隙(band gap)的產生，而隨著氧官能基團的增加，能隙也跟著變大，如圖 2.4(a)所示。 

 

圖 2.4 (a)(b)皆為能量與狀態密度之關係，(b)中紅色虛線為 C:O=16:1，綠色虛線為 C:O=32:1[10]。 

 

   2009年 J. Yan等人[11]利用 local-density approximation計算分析氧化程度對石墨烯

結構的影響以及電性的改變，因為有氧原子的介入使得碳鍵結從平面 2sp 軌域變成扭曲

相交的 3sp 軌域，造成氧化石墨烯表面的可傳導電子減弱，而有能隙的產生，圖 2.5 表
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示隨著氧原子的增加，其能隙大小也隨之增加。 

 

圖 2.5 碳氧比例與能隙之關係[11]。 

 

  2010 年 A. Nourbakhsh 等人[12]使用氧電漿(oxygen plasma)作用於單層石墨烯上，使

氧原子附著在石墨烯表面，造成表面缺陷而產生能隙。圖 2.6(b)表示隨著氧電漿通入時

間越長，附著在表面的氧原子越多，所造成的能隙大小也越大。 

 

圖 2.6 (a)C18O5單層石墨烯結構，灰色表示碳原子，紅色表示氧原子，(b)不同碳氧比例的石墨烯電子能帶

結構與能量與狀態密度之關係，費米能量
F 定義為零[12]。 
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2.3 還原後氧化石墨烯之表面結構 

  氧化石墨烯經過脫氧程序製備成還原氧化石墨烯，重現石墨烯的電子結構特性。一

般可透過熱還原[13]、化學還原[14]或電化學還原[15]法使其脫氧，但是在還原過程中，

並無法完全將氧原子去除，會有氧原子的殘留或是去除氧原子後產生的空洞缺陷，造成

還原後氧化石墨烯表面的缺陷程度也比完美石墨烯來得高[16]，如圖 2.7(a)所示。因此即

使還原後氧化石墨烯的導電性能也略比完美石墨烯差[17]，如圖 2.7(b)所示。 

 

圖 2.7 (a)還原後氧化石墨烯的分子結構模型，紅色為殘留的氧原子[16]；(b) 天然石墨(parent graphite)、

GO 以及還原後的 GO 之電導的比較[17]。 

 

  2009 年 C. Mattevi 等人[18]研究出還原後氧化石墨烯的電性表現並不會與本質石墨

烯相同，這是因為還原後氧化石墨烯的表面結構殘留著與碳鍵結 3sp 的氧原子，其會干

擾在 2sp 平面鍵結的載子傳輸，造成導電性能的降低。圖 2.8(e)顯示在氧原子含量較多

時，氧化石墨烯結構以 3sp 鍵結為主，此時電子傳輸主要以穿隧與跳躍為主，電導率較

低。而氧原子含量減少後， 2sp 鍵結增加到一定比例，使得電子能夠藉由眾多的 2sp 鍵

結在其中被傳導，導致電導率升高。 
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圖 2.8 在不同熱退火條件下的熱還原氧化石墨烯的結構模型，深灰色六角形為 2
sp 的碳原子團，淺灰色圓

點為與氧團鍵結成 3
sp 的碳原子，(a)室溫、(b)100 ℃、(c)220 ℃、(d)500 ℃，在 220 ℃ 2

sp 碳原子團開

始互相連結。(e)熱還原氧化石墨烯之氧含量與 2
sp 比例對電導率的關係圖，圓點為熱還原氧化石墨烯、三

角形為摻雜之石墨烯、方形為本質石墨烯[18]。 

 

2.4 還原氧化石墨烯之電性傳輸 

  氧化石墨烯與電極之間的接觸特性，以及氧化石墨烯表面上的缺陷結構與無序程度

都會影響到本質上的電性傳輸特性。因此，現在有許多團隊致力研究電子於氧化石墨烯

中的電性傳輸機制。在此小節中，將依序回顧與氧化石墨烯有關的電性傳輸研究。 

  2009 年 A.B. Kaiser 等人[19]利用 Hummers 法製備氧化石墨烯水溶液，以氫原子電

漿(hydrogen plasma)將氧化石墨烯薄膜還原製作成還原氧化石墨烯(rGO)元件。對 rGO 元

件置於變溫環境下進行電性量測，施加不同的閘極偏壓，並施加固定電壓於元件兩端，

可以得到不同溫度下的電流變化，發現 rGO 元件電性傳輸能夠符合二維變程式跳躍傳輸

機制(2D VRH)，圖 2.9(a)所示。然而隨著外加電壓增加，2D VRH 無法解釋低溫部分的

電性傳輸行為，如圖 2.9(d)可發現於低溫區域的導電特性並不遵守 2D VRH 理論，同時

與溫度無關，只與施加於元件的電壓
dsV 有關。為了分析此行為，引入了與溫度無關，
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只與施加電壓有關的
0G 代入 2D VRH 理論公式做結合，關係式表示為 

1 3
0

1 0( )

T

TG T G e G

 
 
  

                       (式 2.1)
 

其中
0T 為跳躍參數，可表示為 

0 2

3

( )B F c

T
k N E L

                         (式 2.2)

 

 FN E 為費米能階的能態密度、
cL 為侷域長度及

Bk 為波茲曼常數。將修正過的公式(式

2.1)對數據做擬合，其擬合曲線為圖 2.7(a)、(b)的實心曲線。 

 

圖 2.9 (a)為施加
ds

V 於 0.1 V、(b)為施加
ds

V 於 2 V 之情況下，改變閘極電壓分別做溫度對電流之關係圖，

實線為二維變程式跳躍傳輸模型之擬合曲線[19]。 

 

  2009年G.Eda等人[20]同樣利用Hummers法製備氧化石墨烯溶液，以聯氨(hydrazine)

進行化學還原並製作成石墨烯奈米元件，接著分別於不同元件兩端施加一固定電壓，在

變溫環境下量測其電流變化，並繪出電流對溫度的關係圖，如圖 2.10。發現其氧化石墨

烯的電性傳輸機制對弱還原的樣品(15m、30m)可完全以變程式跳躍傳輸機制作擬合，對

強還原的樣品(16h、HG-A、HG-B)只能夠部分擬合。根據擬合結果，認為在還原程度不

夠時，弱還原樣品比強還原樣品有較多的 3sp 鍵結，導致主導電子傳輸的 2sp 鍵結被周

圍 3sp 鍵結所包圍，增加了 rGO 表面的無序狀態及侷域態程度。而強還原樣品因為還原

程度提升而增加了 2sp 鍵結，也降低了無序態及侷域態程度，且在高溫區之電性傳輸機

制是以阿列尼斯模型(Arrhenius model)理論可說明之熱激發載子主導。 
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圖 2.10 固定電壓之下，最小電導率與溫度之關係圖，HG-B、HG-A、16h、30m 及 15m 表示不同的氧化

程度，其實線為二為變程式跳躍傳輸模型的擬合曲線[20]。 

 

2.5 純石墨烯之電子能態密度 

  2008 年 Y. Zhang 等人[21]以掃描穿隧電子顯微鏡(Scanning Tunneling Microscope，

STM)量測機械撕貼的單層石墨烯的閘極效應。以 STM 探針施加電壓於石墨烯表面，導

致電子在探針尖端與石墨烯表面之間產生穿隧效應而有穿隧電流，量測改變外加電壓的

電流變化，觀察尖端下局部樣品的能態密度(local density of state)，以微分電導
dI

dV

 
 
 

表

示。首先在未施加閘極偏壓的情況下，施加一固定偏壓
bV 觀察

dI

dV

 
 
 

變化，如圖 2.11(a)，

發現在零偏壓附近有一以費米能階為中心，類似能隙(band gap)的產生，而電壓
DV 所對

應的最小微分電導值為能態密度的最小值，表示電子從探針尖端穿隧到迪拉克點(Dirac 

point)。接著以 0gV  為基準點，施加不同 gV ，給定固定
bV 觀察

dI

dV

 
 
 

趨勢之變化，圖 2.11(b)

所示，會發現
DV 的位置會隨著 gV 的減少或增加而遠離費米能階。 
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圖 2.11 (a)未施加閘極電壓下之微分電導對外加偏壓的關係圖，(b)施加不同的閘極電壓，微分電導對固定

外加偏壓的曲線變化，紅色箭頭表示與閘極電壓有關的局部最小微分電導值所對應之外加電壓
D

V [21]。 

 

  2010 年 C.Zeng 等人[22]在機械撕貼的石墨烯薄膜鍍上厚度為 2 nm 的 Al2O3氧化層

以及鈦/金(Ti/Au)電極，製作一金屬－氧化層－石墨烯(metal－oxide－graphene，MOG)

的穿隧結(tunneling junction)結構之元件，如圖 2.12(a)所示。首先在不同的低溫環境

(T=2、77 K)下施加固定偏壓以測量其電流變化，圖 2.12(b)，發現不同溫度的微分電導

曲線大致相同，說明了電流特性以穿隧主導，而非熱活化跳躍傳輸(thermal activated 

hopping)。接著施加不同的閘極偏壓 gV ，量測微分電導對固定外加偏壓的變化，可發現

微分電導最小值會隨著閘極偏壓的改變而遠離費米能階，圖 2.12(c)所示。此結果與上篇

STM 所量測的結果相同，證明了石墨烯穿隧結元件之電性量測也能夠獲得與 STM 量測

石墨烯薄膜之電性量測相同的結果。 
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圖 2.12 (a)MOG 結構示意圖，(b)dI/dV 對外加偏壓之關係，(c)施加不同的閘極電壓，微分電導對固定外加

偏壓的曲線變化[22]。 

 

2.6 研究動機 

  由本節文獻回顧了解單層石墨烯為一零能隙的能帶結構，其能量動量呈線性關係，

並利用 STM 量測施加不同的閘極偏壓以改變能帶中費米能階的位置，藉此觀測能態密

度對電壓關係探討其能態密度變化。附著於氧化石墨烯表面上的含氧官能基團多寡會讓

能態密度趨勢改變，甚至會有能隙的產生，進而影響其導電特性，即使經過脫氧程序的

還原氧化石墨烯也會因為表面缺陷結構而影響本質電性及其電性傳輸機制，也因為表面

缺陷結構使得電子以二維變程式跳躍傳輸理論作電性傳輸機制。然而，文獻中沒有提到

不同還原程度的氧化石墨烯其能態密度的差異會如何影響其本質導電特性以及電性傳

輸機制，因此本實驗主要探討這兩者之間的關連性。而為了將電性傳輸機制的結果和能

態密度差異作連結，本次實驗設計一氧化層於電極和 rGO 之間，製備成金屬－氧化層－

熱還原氧化石墨烯之穿隧結結構，可同時量測到 rGO 於變溫環境下的電性傳輸機制以及

電極與 rGO 之間的能態密度，從這兩者之中觀察不同缺陷程度所造成能態密度的差異會
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如何影響電性傳輸。 
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第三章 理論 

  本章主要說明，實驗數據分析須要了解及使用的理論，主要分為兩大節。3.1 節探

討材料本身缺陷造成的無序結構於不同溫度下，其電子的傳輸行為主要採用二維之變程

式跳躍傳輸理論。3.2 節以電子穿隧效應獲得樣品本身能態密度的資訊。 

3.1 變程式跳躍傳輸 

  當一晶體上之原子群不再是有序(order)系統，而因為晶體內部含有部分雜質、缺陷

或是晶格振動之關係，導致原子群以無序(disorder)系統存在，此時電子波函數在被侷限

在無序晶體空間的固定範圍內，使得波函數形成一包絡形式且隨著距離增加呈指數衰

減，此時電子為侷域態(localized state)，其電性傳輸機制可用變程式跳躍傳輸來解釋。 

3.1.1  安德森侷域化 (Anderson localization) 

 

圖 3.1 (a)有序系統、(b)無序系統之位能與其狀態密度關係圖[1]。 

 

  假設圖 3.1(a)為一理想晶體之週期性位勢，每個原子以位能井表示並只帶有一價電

子，原子佔據在束縛能階上，以水平短線表示，由於原子間的靠近造成波函數重疊，使

得其狀態密度非位在一能量上，而是存於一能量寬度 B 的能帶中。而圖 3.1(b)為一無序

系統，原子位置保持在晶格點上，但有深度不一的位能井，因此束縛能階產生無規變化，

能帶寬度拓展成 W (W>B)，此為安德森侷域的假設模型[2]。 

 

 

 

圖 3.2 侷域化長度為 的侷域態波函數[1]。 


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  1985 年 Anderson 提出了無序系統導致狀態密度的改變，發現當 W>B 時，侷域態

電子波函數為一包絡形式隨著距離增加呈指數衰減，如圖 3.2。其電子波函數可表示為

[2] 

 
0r r

r e 

 

                         (式 3.1)
 

其中為侷域化長度(localization length)。 

 

3.1.2  變程式跳躍傳輸 (Variable Range Hopping，VRH) 

  當侷域長度遠小於系統尺寸 L，且W
B
夠大時，系統為強侷域態，表示電子皆為

侷域態，此時的能量分布範圍較廣，因此在鄰近侷域態之能量差並不相同，以圖 3.3 來

表示。當溫度 0T  時，系統的電導率 0  ，此時材料為絕緣體。而當溫度升高，電

子吸收熱能，並藉由聲子幫助從某侷域態跳至另一侷域態的量子穿隧過程，即是所謂的

跳躍(hopping)，在過程中會產生跳躍電導(hopping conduction)。 

 

圖 3.3 侷域態間跳躍過程示意圖，A、B 為兩種電子跳躍路徑。 

 

  考慮兩侷域態分別位於 iR 及 jR ，能量為 iE 與 jE ，兩侷域態之間的距離為R，

j iR R R  ，如圖 3.3 所示。電子由原本侷域態 i 穿隧至另一侷域態 j 的機率取決於兩
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波函數之重疊範圍，根據(式 3.1)，假設兩侷域態之侷域長度相同，皆為，因此穿隧機

率比例為[3] 

2

( )
R R R

P e e e  
  

                         (式 3.2) 

根據能量守恆定律，電子的跳躍過程中必有能量的得失，也就是說過程中會有聲子的吸

收( 0E  )或發散( 0E  )， j iE E E   為兩侷域態之能量差，才能使電子在侷域態間

進行跳躍。在實際跳躍過程中，能量差 0E  的跳躍必定會發生，且跳躍機率取決於能

量差 E 之熱平衡聲子數目。當
BE k T 時，能量差為 E 的聲子數由波茲曼常數因子

決定，即為[3] 

B

E
k T

P e


                            (式 3.3) 

因此當 0E  時，其跳躍機率(hopping probability)可表示為(式 3.2)與(式 3.3)相乘[3] 

2

B

R E

k T
P e



  
 

 
                          (式 3.4) 

事實上，在導電過程中，電子從一端傳輸到另一端需經過很多不同的跳躍，其中 R和 E

皆不是定值。  

  假設二維(d=2)無序系統在溫度 T，平均跳躍長度為
2

3
R R ，平均能量差

2

1

( )
E

R g E
  ，其中 g(E)為單位體積的能態密度，代入式可得 

2

4 1

3 ( ) B

R

R g E k T
P e

 

  
 

 
 

                       (式 3.5) 

  由(式 3.5)可得知在跳躍過程中，跳躍機率之參數會隨溫度變化而有所改變。當系統

溫度於高溫時，聲子可提供足夠的能量使電子找侷域態相鄰但能量差較大者進行跳躍，

如圖 3.3 中的 A 路徑。若當系統溫度於低溫時，雖然聲子無法提供足夠的能量，波函數

的穿隧因子下降，但可從聲子數波茲曼因子得到更多的補償，表示電子能在更大的範圍

選擇能量相近的能態進行跳躍，如圖 3.3 中 B 路徑。 

  跳躍機率之最大值可得到最佳的跳躍長度，將(式 3.5)微分後整理為 

2

4 1
0

3 ( ) B

d R

dR R g E k T 

  
  

                     
(式 3.6) 
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可得到 

1
33

2 ( ) B

R
g E k T





 
  
                      

(式 3.7) 

(3.7)式說明了跳躍長度與溫度變化的關係，這種導電過程稱為變程式跳躍傳輸(variable 

range hopping)。而跳躍機率和電導成正比，將(式 3.7)帶入(式 3.4)整理後可得到 

1
3

0T

Te

 
 
 

                       (式 3.8) 

0 2

3

( ) B

T
g E k 



                       
(式 3.9) 

 

3.2 電流穿隧效應 (electron tunneling effect) 

3.2.1 穿隧效應 (tunneling effect) 

  在古典力學中，當一運動的粒子能量為 E 低於能量為 U 的位能障，粒子穿越此位

能障的機率為零。1925 年薛丁格提出了薛丁格波動方程式，若考慮一維空間且不隨時變

的狀況下，可推得不隨時變的一維薛丁格波動方程式，其中 ( )z 為粒子的波函數， ( )U z

為位能。 

                     
2 2

2
( ) ( ) ( ) ( )

2
z U z z E z

m z
  


  


             (式 3.10) 

  考慮一粒子要通過矩形的位能障(barrier)，利用一維不隨時變的薛丁格方程式，可

得粒子的穿隧機率，其中 為位能障內的波向量， z為位能障寬度， 

2 zT e                          (式 3.11) 

由此得知，即使電子能量 E 小於位能障 U，電子依然會有穿隧的機率，稱為電子穿隧效

應(electron tunneling effect)。 
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3.2.2 費米－迪拉克分佈(Fermi－Dirac distribuion) 

 

圖 3.4 在 T=0 K(虛線)與 T=298 K(實線)的費米－迪拉克分佈。 

 

  一個電子從佔據態(filled state)跳到空乏態(empty state)必須遵守庖利不相容原理

(Pauli’s exclusion principle)，而找到一電子之佔據態的機率是由費米－迪拉克分佈(Fermi

－Dirac distribution)所決定， 

( )

1
( )

1 BE k T
f E

e





                     (式 3.12)
 

其中
Bk 為波茲曼常數(Boltzman constant) ，

FE 為費米能量，為化學位能(chemical 

potential)，表示系統中佔據態的最高能量，當在絕對零度時，化學位能等同於費米能量，

即是電子最高占據能量的位置位於費米能階上。假設相同能量的兩電極，找到一個電子

位於佔據態及另一個電子位於空乏態的機率為  ( ) 1 ( )f E f E  。 

 

3.2.3  電流－電壓曲線之物理意義 

 
圖 3.5 對 rGO 那端施加(a)外加正偏壓，(b)外加負偏壓的穿隧結結構之能階圖[4]。 
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  接下來建構一個電極－絕緣層－rGO(electrode－insulator－rGO)的穿隧結結構，圖

3.5 為我們所要討論的穿隧結(tunneling junction)結構之能階圖，外加一正偏壓
bV ， 為

費米能量，為功函數(work function)，是費米能階與真空能階的差值。由於我們要討論

的是彈性穿隧效應(elastic tunneling effect)，兩端能量必須相同，即
A BE E E  ，下面我

們討論系統外加一正偏壓的狀況。 

  1960 年 Bardeen 將穿隧系統分成兩個子系統[5]，兩個子系統可以各別由一維不隨時

變的薛丁格方程式求得子系統的電子態(electron state)。而電子以能量 E 從狀態
A 穿隧

到狀態
B 的速率，

A B ，可由費米黃金定則(Fermi golden rule)決定[4] 

 
2

0

2
2 ( ) ( ) ( ) ( ) 1 ( )A B A B b A B bE E eV T E f E f E eV dE


 



       (式 3.13)
 

同樣地，電子以能量 E 從狀態
B 穿隧到狀態

A 的速率為 

 
2

0

2
2 ( ) ( ) ( ) 1 ( ) ( )B A A B b A B bE E eV T E f E f E eV dE


 



       (式 3.14)
 

其中
A 與

B 分別為電極與 rGO 的能態密度，其決定電子可占據之狀態數目。電子穿隧

在兩狀態之間的淨速率(net rate)為
A B B A     ，因此流經兩個能態之間的穿隧電流

為 I e  [4]， 

 
2

0

4
( ) ( ) ( ) ( ) ( )A B b A B b

e
I E E eV T E f E f E eV dE


 



        (式 3.15) 

考慮在室溫
b FeV E 的情況下，穿隧主導在費米能階附近的電子傳輸機制，因此定義穿

隧電流是考慮在費米能階上的能態密度與穿隧機率，表示為 

 
2

0

4
( ) ( ) ( ) ( )A F B F F b

e
I E E T E f E f E eV dE


 



         (式 3.16) 

其中電極的能態密度
( )A FE

與固定位壘寬度的穿隧機率  
2

FT E 都定義為常數， 

且(式 3.16)中積分式子 

 
0

( ) b bf E f E eV dE eV


                    (式 3.17)
 

將(式 3.17)代入(式 3.16)並整理，可得 

( )B F bI C E V 
                      (式 3.18) 
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其中 C 定義為所有常數 

2
24

( ) ( )A F F

e
C E T E


                   (式 3.19) 

將(式 3.18)對 Vb做微分，可得到微分電導 

( )B F

b

dI
E

dV
                        (式 3.20) 

  由(式 3.20)可得知微分電導與 rGO 的能態密度變化呈正比關係，而我們可將量測得

到之電流對電壓關係整理成微分電導對電壓之關係，以求得於樣品之能態密度變化及本

身缺陷造成的能隙(band gap)大小。 
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第四章 實驗步驟 

4.1 熱還原氧化石墨烯穿隧結之製備方法 

A. Clean. 

   

F.  Devlopment. 

 

B. Let solution adhered to the substrate. 

 

G.  Thermal evaporation for Al2O3 

 

C. Anneal 400℃ for 24 hr. 

 

 

H.  Thermal evaporation for Ti/Au 

 

D. PMMA Spin Coating on substrate. 

 

I.  Anneal 400℃ for 10 min. 

 

 

E. Electron beam lithography. 

 

J.  Electrical measurements. 

 

圖 4.1 熱還原氧化石墨烯元件之製程流程圖。 

aceton→ethanol→DI-water 

PMMA 

evaporation 

source 

evaporation 

source 
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A. 清洗矽基板 (clean) 

  將設計好的金電極矽基板(1×1 cm
2，氧化層 SiO2 300 nm，p-type)置於燒杯中，依序

使用丙酮(Acetone)、酒精(Ethanol)、去離子水(De-Ionized Water)，放在超音波震洗機中

清洗以去除表面雜質，每次震洗五分鐘，清洗完取出用氮氣槍吹乾即完成清潔步驟。 

B. 將氧化石墨烯溶液沾附在矽基板上並定位 

  將氧化石墨烯原溶液以去離子水稀釋於 20 ml 的玻璃罐，把基板泡在氧化石墨烯水

溶液中 10 秒即取出基板，接著用氮氣槍吹乾，再用去離子水清洗基板去除殘留在表面

上的有機溶劑，由於氧化石墨烯與矽基板有強鍵結力的物理特性，因此氧化石墨烯會留

在矽基板上，即完成所需要的樣品。 

  接著將有沾附氧化石墨烯薄膜的矽基板放入場發射電子顯微鏡中，利用矽基板上的

方形標記點(mark)確認薄膜在基板上的位置並拍攝下來，再使用 autocad 軟體繪製要壓

在薄膜上面的 Al2O3圖形，即完成定位。 

C. 高溫熱退火 (anneal 400 ℃ for 24 hr) 

  本實驗使用之高溫加熱爐為 Lindberg 出產的 1200 度單區管型爐，構造如下圖 4.2

所示，石英玻璃管、真空系統、高溫加熱爐構成一個高溫熱退火的環境。利用高溫加熱

過程使氧化石墨烯薄膜進行還原，以改善其導電性。先將石英玻璃管依序用丙酮、酒精、

去離子水在超音波震洗機清洗 10 分鐘，並用無塵紙(kimwipes)擦乾，將樣品放入石英

管，架設在加熱爐上。首先利用機械幫浦粗抽至壓力 2×10
-2

 torr，再用渦輪幫浦抽至高

真空，壓力為 2×10
-5

 torr，之後操作加熱爐面板設定參數，即可運作。本實驗熱退火條

件為溫度 400 ℃維持 24 小時。 

 

圖 4.2 高溫加熱爐結構圖[1]。 
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D. 旋轉塗佈光阻劑 (PMMA Spin Coating) 並軟烤 (Soft Baking) 

  本實驗室採用正光阻當作電子阻劑，型號為 950PMMA A5，成分為聚甲基丙烯酸甲

酯(Polymethyl Methacrylate，PMMA)。將樣品固定放置在旋轉塗佈機(spin-coater)上，設

定好轉速與時間，第一階段為 1500 rpm 持續 15 秒，第二階段為 5500 rpm 持續 35 秒，

再以滴管吸取兩滴光阻劑滴在樣品上，啟動旋轉塗佈機，利用離心力可以形成厚度為 300 

nm 的均勻光阻層。完成後將樣品移至加熱器(hot plate)上，以 180 ℃、60 秒進行軟烤去

除光阻劑上的溶劑，使光阻劑凝固。 

E. 電子束微影 (Electron Beam Lithography，EBL) 

  本實驗室使用熱游離(thermionic emission)掃描式電子顯微鏡，電子源為鎢燈絲，型

號為 JMS-6380，運用在電子術微影，做為曝寫光阻劑的電子束來源。把繪製好的 autocad

圖檔，利用 XENOS 公司的微影軟體 Expose Control Program (ECP)讀取出來並轉檔成曝

寫動作的控制檔(.ctl)及圖檔(.bpd)。將樣品放入腔體中，利用法拉第杯控制要曝寫的電

子束之電流值(50 pA)，並調整所需要的參數:曝寫劑量(dose，235 μC/cm
2
)、曝寫時間(dwell 

time，7700 ns)、曝寫之步進距離(increaement，2 pixel)，配合 DEBEN 公司製造之屏蔽

板(beam blanker)，下一步對準指定的標記點進行位置校正，即可做曝寫動作。 

F. 顯影 (Devlopment) 

  正光阻劑經過電子束照光曝寫之後，照光區域的阻劑分子化學鍵結會斷裂而易溶於

顯影液中，未照光區域在顯影液中的溶解速率較慢。將曝寫後的樣品自 SEM 取出，泡

在裝有顯影液的燒杯中，顯影液的成分為甲基異丁銅(Methyl Isobutyl Ketone，MIBK)與

異丙醇(Isopropyl Alcohol，IPA)，比例為 1:1，顯影時間約 5 秒，再以異丙醇沖洗殘留的

顯影液，再用氮氣槍吹乾樣品。 

G. 熱蒸鍍 (Thermal evaporation) 鍍上氧化層並舉離 (lift off) 

  本實驗室的鍍膜系統為熱蒸鍍蒸鍍法中的電阻加熱法，為物理氣相沉積法(Physical 

Vapor Deposition，CVD)之一，過程是將固態的鍍膜材料經由加熱熔化成氣態分子沉積

在基板表面上形成薄膜。 
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圖 4.3 熱蒸鍍機腔體結構[1]。 

 

  圖 4.3 為本實驗室所使用的熱蒸鍍機構造，取適當的粉末(三氧化二鋁，Al2O3)、鎢

舟(W boat)、銅板(樣品載台)清洗後放入蒸鍍機腔室內，靶材跟鎢舟放在銅柱上，樣品黏

附在銅板上後，倒放在腔室上方並以檔板擋著。開啟冰水機，先用蒸鍍機裝備的機械幫

浦粗抽至真空度為 2×10
-2

 torr，再用渦輪幫浦抽到 5×10
-6

 torr，讓腔室內保持高真空環境， 

這是為了減少欲鍍金屬氣體與其它氣體產生碰撞的機率，可提高鍍膜的純度與均勻度，

設定正確的石英振盪片參數即可開始蒸鍍。機制是通入適當的電流到鎢舟，放置在鎢舟

上的靶材會因為鎢舟加熱而融化、蒸發形成氣態分子，控制蒸鍍速率，氣態分子會往上

飄在樣品表面上形成薄膜，本實驗所鍍的氧化層(三氧化二鋁，Al2O3)厚度為 10 nm。 

  將蒸鍍完的樣品自蒸鍍腔體取出後，浸泡在丙酮中 3 小時以上，由於丙酮會把光阻

劑溶解掉，蒸鍍上去的氧化層薄膜也因此脫離，只剩下電子束微影所繪的圖形，即完成

舉離。 

H. 重複 C~G 的步驟，鍍上金電極 

  重複上述 C~G 的製程步驟，高溫熱退火 400℃/24 hr，是為了讓三氧化二鋁氧化層

的結構更緊密。接著依序步驟做塗佈光阻、電子束微影、顯影、熱蒸鍍鍍上鈦膜(Ti，20 

nm)及金膜(Au，100 nm)製備所需要的電極，最後拿去舉離即完成我們所要電極圖樣。 
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I. 高溫熱退火 (anneal 400 ℃ for 10 min) 

  把完成的樣品拿去高溫熱退火(400 ℃/10 min)，目的是為了增加金屬電極與氧化石

墨烯薄膜的接觸以減少接點電阻的產生。此時已完成金屬－氧化層－熱還原氧化石墨烯

(rGO)的穿隧結結構元件，圖 4.4 為元件之側視圖，之後即可進行量測。 

 

圖 4.4 製備完成之熱還原氧化石墨烯元件側視圖。 

 

4.2 熱還原氧化石墨烯穿隧結之電性量測方法 

  本次實驗主要量測兩種結構的電性，第一種為量測室溫以及變溫環境中的 rGO 本質

之電子傳輸特性，第二種於室溫真空環境中量測電極－氧化層－rGO 之間的穿隧電流，

以觀測 rGO 本身的能態密度，圖 4.5 為兩種量測之電路圖，接下來介紹所使用的量測儀

器及方法。 

 

圖 4.5 元件之量測電路示意圖。 

 

4.2.1 室溫真空環境下之電性量測 

  本實驗採用送電壓－量測電流的方式，主要量測系統的電錶型號為 Keithley 6517B

的高阻抗電錶，量測的操作指令以 LabVIEW 程式控制。將樣品置於真空腔體中，真空

度約為 2×10
-2

 torr，利用探針接上所要量測的電極開始進行量測，電路接法如圖 4.6 所
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示，而圖 4.6 為量測電極－氧化層－rGO 的穿隧電流之示意圖。 

 

圖 4.6 電流電壓量測系統示意圖[2]。 

 

4.2.2 變溫環境電性量測 

 

圖 4.7 變溫系統示意圖[1][3]。 
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圖 4.8 變溫環境下的電流電壓量測示意圖[2]。 

 

  本實驗的變溫量測主要使用 Cryo Industries of America 所生產的低溫致冷器及

LakeShore 340 溫控器，搭配裝有液態氮的杜瓦瓶，接上量測系統，即可進行變溫的電

性量測。低溫致冷器的構造如圖 4.7，分為兩部分：內層為加熱器所在，藉由控制加熱

器的輸出功率以達到所需的溫度，樣品載台也置於此處；外層為真空夾層，目的是為了

減少熱對流與熱傳導，避免外部低溫環境造成內層樣品環境降溫太快，無法與加熱器的

輸出能量達到熱平衡，進而無法控制內層樣品的溫度。 

  首先將外層真空夾層以機械幫浦與渦輪幫浦抽至高真空(1×10
-5

 torr)，將樣品黏在載

台上，利用銀膠將銅線(純度 99.99％，線徑 0.075 mm)黏置於待測的電極，放入內層夾

層，裝上氦氣球通入氦氣後，把低溫致冷器插入液氮杜瓦瓶內，連接上內、外層溫控線

和訊號量測線，以 LabVIEW 程式控制即可進行變溫量測，圖 4.8 為量測示意圖。 
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第五章 結果與討論 

  本實驗分為四小節，5.1 節首先確定熱還原氧化石墨烯的單層厚度，接著 5.2 節量測

熱還原氧化石墨烯的電性行為以探討其電性傳輸機制，而為了能夠觀察樣品本身的能態

密度，將於 5.3 節說明如何製備熱還原氧化石墨烯穿隧結元件，5.4 節探討熱還原氧化石

墨烯之能態密度。 

5.1 熱還原氧化石墨烯之厚度觀察 

  本實驗採用以 Hummers 法製備合成的氧化石墨烯，將矽基板浸泡在氧化石墨烯水

溶液中，使溶液中之氧化石墨烯薄膜能夠附著在基板上，圖 5.1(b)為我們利用場發式電

子顯微鏡(SEM)所拍攝的氧化石墨烯。由於氧化石墨烯表面會吸附氧官能基團，造成氧

化石墨烯薄膜厚度不均，我們必須經過熱退火處理去除氧官能基團成為還原氧化石墨

烯，才能確認石墨烯的厚度。先前文獻指出單層之氧化石墨烯厚度大約為 1 nm[1]，而

為了確認所製備之還原氧化石墨烯的厚度，利用原子力電子顯微鏡(AFM)掃描矽基板與

還原氧化石墨烯的相對高度，可得知還原氧化石墨烯的最薄平均厚度約為 1.1 nm 左右，

如圖 5.2 所示，因此我們認為在此厚度之還原氧化石墨烯為單層。 

 

圖 5.1 (a)以 Hummers 法製備的氧化石墨烯水溶液，(b)利用場發式電子顯微鏡拍攝附著於二氧化矽基板上

的氧化石墨烯薄膜。 



 

30 

 

 

圖 5.2 (a)熱還原氧化石墨烯薄膜於二氧化矽基板上之 AFM 圖像，(b)以 AFM 於圖(a)中實線進行厚度分析，

厚度大約為 1.1 nm。 

 

5.2 熱還原氧化石墨烯之電子傳輸特性 

  本實驗製作樣品設定電極間距皆為 3 μm，熱還原條件溫度為 400 ℃、加熱時間為

24 小時，雖然使用相同製程參數，但是所製備的氧化石墨烯薄膜，卻可能因為薄膜本身

缺陷、表面皺褶與破碎程度，以及熱還原後殘留之氧官能基團多寡，造成電阻值有五個

數量級大的差異，接著，進一步量測元件於變溫環境中的電性行為以探討其電性傳輸機

制。 

5.2.1 室溫下之電阻率差異 

  依循第四章的步驟，製作兩端接點電極之熱還原氧化石墨烯薄膜元件(rGO)，兩電

極間距 3 μm，圖 5.3 為製備完成之 rGO 元件結構圖，以點圍住的區域就是我們的 rGO

薄膜，初步以兩點量測的方式去測量 rGO 之電流－電壓關係，得到其電阻值。由於製備

的元件尺寸不一致，面積範圍約為 200~1000 μm
2，也是造成電阻值不同的原因之一，因

此統一以電阻率來討論。電阻與電阻率的關係式為
L

R
Wt

 ，其中 為材料的電阻率，

L為元件通道長度，W 及 t分別為元件的截面積寬度及厚度，由於氧化石墨烯是二維材

料， t可忽略，因此電阻率可表示為
W

R
L

  。 
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圖 5.3 利用場發式電子顯微鏡拍攝製作完成之熱還原氧化石墨烯元件。 

 

  本實驗所量測的室溫電阻率，在小外加偏壓範圍時分別於 10
5、10

7及 10
9
 Ω 三種數

量級附近。我們根據不同數量級的室溫電阻率來命名，室溫電阻率位於 10
5附近的樣品

命名為 rGO
5
-1,2…，位於 10

7附近命名為 rGO
7
-1,2…，位於 10

9附近命名為 rGO
9
-1,2…。 

從中挑選電阻率分別為 180 kΩ(rGO
5
-1)、35.3 MΩ(rGO

7
-1)、1.6 GΩ(rGO

9
-1)，繪製電流

－電壓關係圖，如圖 5.4 所示，利用電流－電壓之曲線斜率計算出樣品的電阻率，可發

現雖然樣品的製程參數相同，室溫電阻率卻有所變化，電阻率大約相差了五個數量級，

進一步觀察電流－電壓曲線，其呈現一線性趨勢，表示樣品與電極之間沒有能障的存

在，為歐姆接觸關係，但其線性趨勢並不因為電阻率的不同而有所差異，因此無法判斷

樣品的主要電性傳輸機制為何。 

 

圖 5.4 熱還原氧化石墨烯元件(rGO
5
-1、rGO

7
-1、rGO

9
-1)的電流－電壓關係圖，其圖形皆呈現線性趨勢，

室溫電阻率分別為 180 kΩ、35.3 MΩ、1.6 GΩ。 
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5.2.2 變溫環境下之電性傳輸機制 

  我們量測熱還原氧化石墨烯元件的室溫電阻率大約有五個數量級的變化，但是無法

藉由線性電流－電壓關係圖與室溫電阻率之變化去判斷影響樣品電阻率差異的原因以

及主要的電性傳輸特性，因此接下來要在變溫環境下觀察熱還原氧化石墨烯元件的電流

－電壓關係之變化，並討論其電子傳輸特性。 

  將上節所觀察到的三種不同電阻率之樣品依照第四章的變溫步驟，以輸出電壓訊號

量測電流訊號的方式，分別從 300 K 量測至 80 K，取出以 50 K 為間距的電流－電壓關

係數據圖，如下圖 5.5 所示，而圖中標記為 300 K 時取小偏壓範圍的電阻率。從圖 5.5

中可看出根據室溫電阻率的不同，其隨溫度變化的電流－電壓關係曲線會有所變化，從

圖 5.5(b)可觀察到當電阻率值大約為 10
8
 Ω 時，其電流－電壓曲線開始呈現非線性曲線，

而電阻率越大，其電流－電壓關係之非線性趨勢更加明顯，即使有電流－電壓曲線的變

化，仍然無法從圖中求得其電性傳輸機制為何。 

  接著利用變溫環境下之電流－電壓關係圖取小電壓範圍的斜率值，分別計算出每個

樣品於不同溫度下的電阻率，並繪製電阻率－溫度的關係圖，如下圖 5.6(a)所示。從圖

中看出隨著室溫電阻率值越大，其電阻率隨溫度下降之增加幅度有逐漸變大的趨勢。接

著取出不同數量級的樣品，比較三種電阻率，隨溫度下降其電阻率值之增加幅度變化，

以圖 5.6(b)所示，藉此可明顯看出室溫電阻率越大者，其增加幅度越陡。  
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圖 5.5 (a)、(b)、(c)分別為不同熱還原氧化石墨烯樣品(rGO
5
-1、rGO

7
-1、rGO

9
-1)在變溫環境下之電流－電

壓關係圖，其室溫電阻率分別為~180 kΩ、29.4 MΩ、~9.41 GΩ。 
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圖 5.6 (a)變溫環境中的電阻率－溫度之關係圖，(b)電阻率變化幅度－溫度之關係圖。 

 

  由於相同製備條件的 rGO 元件電阻率有五個數量級的差異，我們推測是熱還原氧化

石墨烯表面上的缺陷程度而產生無序結構，使得電子必須於無序結構中的侷域態之間進

行變程式跳躍傳輸。第三章原理中提及的二維變程式跳躍傳輸(2D VRH)理論，是用來描

述無序系統中的電子傳輸行為，其二維變程式跳躍傳輸的公式為 

1
3

0

0

T

Te 

 
 
 

                          (式 5.1)
 

0 2

3

( ) B

T
g E k 



                         
(式 5.2)

 

其中
0 為隨室溫電阻率值的不同而改變的常數，

Bk 為波茲曼常數，為電子侷域長度，

( )g E 為位於費米能階處之電子能態密度。將量測的多組數據利用 LabVIEW 程式進行曲

線擬合，給
0 與

0T 適當的數值範圍，使用蒙地卡羅擬合法(Monte Carlo Simulation)進行
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隨機取值帶入方程式中並且擬合數據，如此反覆進行大量的隨機數據擬合，直到擬合過

程得到最小方均根值(least squre fitting)，則可得到最佳擬合參數
0 與

0T 的值，將擬合後

之參數
0T 值與樣品之室溫電阻率

RT 值列於下表 5.1。將擬合曲線與實驗數據的結果以

電阻率對溫度
1

3T


之關係圖顯示，如圖 5.7，實心點為實驗量測數據，實線為採用 2D VRH

理論所擬合的結果曲線。初步觀察圖中各組數據的電阻率－溫度關係是否為一線性分

佈，作為判斷於變溫環境下的電性傳輸機制是否符合 2D VRH 理論。由圖 5.7 中可觀察

到電阻率為 10
8
 Ω 時仍然遵守 2D VRH 理論之傳輸機制，但是當電阻率大於 10

9 
 Ω，雖

然量測實驗數據於高溫部分依然符合 2D VRH 理論且呈現線性關係，但在低溫部分的趨

勢卻無法符合 2 D VRH 理論，圖中箭頭表示數據趨勢開始不符合 2D VRH 理論之轉折

點，過了此轉折點，其電阻率增加幅度變緩。而將(式 5.1)取自然對數可整理成 

1 3

0
0ln ln

T

T
 

 
   

 
                       (式 5.3) 

因此由(式 5.3)可知道圖 5.7 中擬合曲線的斜率為 0T ，而從圖中可觀察到室溫電阻率值大

者有一較大的斜率，表示電阻率值的增加幅度大擁有一較大的 0T 值。 

 

圖 5.7 熱還原氧化石墨烯樣品其中 11 組樣品於變溫環境下電阻率對溫度的關係圖，其中實心為量測數

據，實線為採用 2D VRH 理論擬合的結果曲線，箭頭標示開始不符合 2D VRH 理論。 
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表 5.1 rGO 樣品其中 11 阻樣品，其
RT

 對 2D VRH 模型擬合參數
0

T 值關係表。 

 

  將擬合參數
0T 值與室溫下電阻率

RT 數據分為三個數量級分佈(10
5、10

7、10
10

)做標

準差處理成關係圖，如圖 5.8 所示。觀察出當室溫電阻率
RT 越大，其擬合參數

0T 會有

增加的趨勢。然而，根據二維變程式跳躍傳輸理論公式(式 5.2)中，得知
0T 同時與電子侷

域長度及費米能階處之電子能態密度 ( )g E 兩者有關係，而電阻率又是能態密度與電子

散射兩者相乘的效應。因此，單從
0 RTT  關係圖是無法推論出隨著室溫電阻率的改變，

造成擬合參數
0T 變化主要原因為何，而為了能夠探討 rGO 本質的能態密度，接下來要

量測穿隧結結構之 rGO 以求得其能態密度。 

 

圖 5.8 實驗量測數據做標準差處理之
0

T 對室溫電阻率關係圖。 

 

5.3 熱還原氧化石墨烯之能態密度 

  由於無法藉由二維變程式跳躍傳輸理論的擬合參數
0T 去推論得到費米能階附近的

能態密度跟樣品電阻率的相關程度。接下來依照第四章的製程步驟，利用熱蒸鍍系統鍍
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上 10 nm 之氧化鋁(Al2O3)當作氧化層，再分別鍍上金電極於氧化層及石墨烯薄膜，電極

間距皆為 3 μm，製作一金屬－氧化層－rGO 的穿隧結(tunneling junction)結構元件，如

圖 5.9 所示。接在 rGO 兩端之電極(E1、E2)主要量測其電子傳輸特性，而分別接在氧化

層及 rGO 之電極(E2、T1)主要量測 rGO 與電極之間的穿隧電流，如此一來可以同時獲

得熱還原氧化石墨烯薄膜的電阻率以及能態密度(density of state)。 

 

圖 5.9 以場發式電子顯微鏡拍攝之熱還原氧化石墨烯穿隧結元件俯視圖。 

 

  我們將樣品 rGO
5
-1 置於室溫真空環境中(~3×10

-2
 torr)，採用背部外加閘極偏壓的方

式量測其閘極效應，氧化層之電極(T1)作為源極(source)，rGO 之電極(E2)作為汲極

(drain)，矽基板背面當作閘極(gate)，如圖 5.10 所示。首先不施加閘極偏壓(Vg =0 V)，隨

外加偏壓的改變觀察電流之變化，把量測得之電流數據作處理成微分電導
dI

dV

 
 
 

的型

式，並對外加偏壓(Vds)作圖，如圖 5.11 所示。從第三章理論(式 3.20)可知，微分電導代

表熱還原氧化石墨烯本身之能態密度，而微分電導最小值對應到的外加偏壓為迪拉克點

(dirac point)的所在位置，這是石墨烯材料特有的物理特性，因此證實此量測方式可量測

石墨烯材料的本質特性。 
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圖 5.10 量測熱還原氧化石墨烯穿隧結元件之閘極效應示意圖。 

 

圖 5.11 未施加閘極偏壓下之微分電導對電壓關係。 

 

  接著施加不同的閘極偏壓(Vg = -20~15 V)及不同大小的外加偏壓(V)，量測取得不同

閘極偏壓下之電流變化，並處理成微分電導
dI

dV

 
 
 

的型式，對外加偏壓(Vds)作圖，如圖

5.12 所示，圖 5.12 中箭頭所指之處表示微分電導最小值，其對應到的外加偏壓 VD為迪

拉克點(dirac point)的所在位置。由圖 5.12 可觀察到在零閘極偏壓(Vg = 0)時，迪拉克點

位於零外加偏壓，也是費米能階(Fermi level)的位置，能態密度曲線對稱於費米能階。在

Vg > 0 時，迪拉克點的位置會遠離費米能階，VD往負外加偏壓地方位移，由能帶圖來看

是費米能階高於迪拉克點的位置，位在導帶，使樣品呈現 n 型(n-type)半導體行為。而在

Vg < 0 時，迪拉克點的位置一樣會遠離費米能階，相反的是 VD會往正外加偏壓地方位

移，由能帶圖來看是費米能階低於迪拉克點的位置，位在價帶，使得樣品呈現 p 型(p-type)

半導體行為。 
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圖 5.12 對樣品 rGO
5
-1 施加不同閘極偏壓的微分電導對外加偏壓之關係圖。 

 

  藉由量測熱還原氧化石墨烯穿隧結結構的閘極效應，得到迪拉克點的位置隨著閘極

電壓而有所改變，而我們發現也有團隊利用類似結構研究出相同的結果[2]，與先前其他

團隊利用 STM 量測石墨烯薄膜之電性量測以求得其能態密度變化[3]，以不同方法量測

也獲得相同的結果，而不同的是，文獻都探討小電壓之下的結果，而我們研究大電壓之

下能態密度變化，可觀察到能態密度曲線會隨著閘極電壓不同而改變。以先前文獻證明

我們的量測方式是可行，接下來我們就利用穿隧結元件去觀察不同缺陷程度熱還原氧化

石墨烯的能態密度。 

 

5.4 熱還原氧化石墨烯隨氧化及無序程度之能態密度變化 

  接下來我們利用上節製備的穿隧結結構元件，同時量測 rGO 本身的電流－電壓特性

以及金屬－氧化層－rGO 之間的穿隧電流－電壓關係，進而求得 rGO 於費米能階附近

的能態密度。由第三章實驗原理得知微分電導與能態密度之關係為 

   electrode F r GO F

dI
E E

dV
                     (式 5.3)

 

其中  electrode FE 及  r GO FE  分別為電極與 r-GO 在費米能階附近的能態密度。我們知道
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電極端的能態密度為一固定常數，因此(式 5.3)可表示為 

 r GO F

dI
E

dV
                        (式 5.4)

 

(式 5.4)表示微分電導只與熱還原氧化石墨烯本身之能態密度有關。 

  量測多組數據整理後可發現 rGO 本身的電阻率也可以三個數量級來作分類，10
5、

10
7及 10

9
 Ω，各別取出一組數據來作比較，由圖 5.12 所示。圖 5.12 中之(a)、(c)、(e)為

量測 rGO 兩端電極之間(E1－E2)的電流對電壓關係，而圖 5.12 中之(b)、(d)、(f)為施加

一固定偏壓(V = 3 V~ -3 V)，量測 rGO 與電極(E2－T1)之間的穿隧電流，並把數據處理

成微分電導
dI

dV

 
 
 

對固定外加偏壓的關係。 

  接著我們分別對不同樣品做討論，圖 5.12(b)為 rGO
5
-1 的微分電導對電壓關係圖，

從中可觀察到此樣品對電壓變化呈現以費米能階作對稱分佈，其能態密度的最小值，迪

拉克點位於費米能階的位置，且在零外加偏壓時就有電流的產生，表示電子本身即具有

足夠的能量從價帶跳到導帶而產生電流。圖 5.12(d)為 rGO
7
-1 的微分電導對電壓關係圖，

在小偏壓的範圍(-0.68 eV~0.34 eV)，其能態密度仍為零，顯示在費米能階附近有一能隙

(band gap)的產生，以
gE 表示能隙寬度的大小，當外加偏壓超過此範圍，其能態密度的

增加幅度會變大，表示電子需要外加偏壓給予足夠的能量，使得電子可以跳過能隙至導

帶。圖 5.12(f)為 rGO
9
-1 的微分電導對電壓關係圖，電流對電壓關係為非線性曲線，且

在更大偏壓的範圍(-1.78 eV~1.13 eV)，其能態密度仍為零，表示其能隙寬度較大，當外

加偏壓超過此範圍，其能態密度曲線亦增加幅度亦會變大，表示電子需要更大的外加偏

壓給予能量，使得電子能夠跳過能隙到導帶。 

  將圖 5.12(f)與第二章文獻回顧圖 2.6 的 C18O9的能態密度對能量關係[4]做比較，可

發現兩者的趨勢變化相似，且圖 2.6 能隙的最大值有 3.6 eV，圖 5.12(f)的能隙寬度較小

(Eg=2.9 eV)，因此認為我們所量測的能態密度與其能隙值是合理的。 
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圖 5.12 不同電阻率之熱還原氧化石墨烯穿隧結元件，(a)、(c)、(e)為量測 E1－E2 的電流對電壓關係圖，

(b)、(d)、(f)為量測 T1－E2 的微分電導對電壓關係圖。 

 

  將上述三組微分電導對電壓關係之數據作比較，以圖 5.13 表示，可發現電阻率大的

樣品其能隙寬度也較大，表 5.2 為所有樣品的能隙寬度與電阻率之數據。因此將所有樣

品數據做標準差處理，能隙寬度對其電阻率做關係圖，如圖 5.14 所示，電阻率與能隙寬

度呈現一正比關係。 
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圖 5.13 不同電阻率的微分電導對電壓關係之比較。 

 

表 5.2 不同樣品之能隙寬度與電阻率的數據。 

 

圖 5.14 作標準差處理的能隙對電阻率關係圖。 
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  依據本實驗的數據分析與討論，我們大致上可推論出以下結果，由於熱還原氧化石

墨烯的結構缺陷，表面皺摺及破碎程度不一，容易造成無序結構，使得電子於無序結構

中的侷域態間進行變程式跳躍傳輸，因此電性傳輸以二維變程式跳躍傳輸模型理論主

導。而藉由製備穿隧結結構的熱還原氧化石墨烯元件能夠得知不同樣品之間，會因為

rGO 本身結構缺陷造成費米能階附近的電子能態密度有所差異。當費米能階附近之能態

密度數目較多時，其電子能夠占據的狀態數目越多，使得樣品有較好的導電率，而隨著

費米能階附近之電子能態密度逐漸減少，會導致樣品之導電率下降且電阻率上升。而當

費米能階處產生一能隙時，樣品之電阻率更大，此時能隙內沒有能態密度能使電子占據

且電子沒有足夠能量可跳過能隙，因此需靠外加偏壓給予電子能量，使得電子能夠從價

帶跳過能隙，躍遷至導帶。這時可獲得一趨勢是當能隙越大表示能態密度越小，會造成

電阻率上升，其趨勢與先前 2D VRH 的擬合參數
0T 相同，藉由電阻率對能隙及擬合參數

0T 的正比關係，可證明當能態密度越小時會造成擬合參數
0T 的上升。 
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第六章  結論 

  本實驗採用 Hummers 法製備的氧化石墨烯(GO)，單層厚度約為 1.1 nm，於高真空

環境下進行熱退火還原處理 400 ℃、24 小時，以去除附著在表面上的碳氧官能基團，

形成熱還原氧化石墨烯(rGO)薄膜。利用電子束微影及熱蒸鍍技術於同一樣品製作兩點

量測 rGO 元件及金屬－氧化層－rGO 之穿隧結元件。量測兩點式 rGO 元件室溫及變溫

環境下的電流對電壓關係並討論其電性傳輸機制，同時也用穿隧結結構於室溫真空環境

中量測穿隧電流對電壓關係，以求得 rGO 樣品的能態密度。 

  由小偏壓範圍線性的電流對電壓關係，可得到室溫電阻率分別位於 10
5、10

7、10
9
 Ω

數量級附近。分別將三類樣品置於變溫環境中，量測其電阻率對溫度關係，可發現電阻

率隨著溫度下降而逐漸上升，呈現半導體行為。發現三類的樣品皆可用二維變程式跳躍

傳輸理論(2D VRH)來解釋熱還原氧化石墨烯之電性傳輸機制，但是無法從擬合參數推論

樣品的能態密度與電阻率之相關程度。為了進一步了解 rGO 的能態密度與電阻率的關

係，利用穿隧結結構的量測，我們發現在電阻率 10
5
 Ω 的 rGO，其在沒有外加閘極偏壓

的能態密度對外加偏壓關係圖上沒有能隙的存在，隨著閘極偏壓的改變，其迪拉克點

(dirac point)所對應的偏壓亦跟著改變，為費米能階隨閘極偏壓改變所致。而在電阻率為

10
7和 10

9
 Ω 的 rGO 樣品上，我們發現其能態密度分別為 1.02 和 2.91 eV 的能隙存在。 

  藉由穿隧結結構和兩點量測的 rGO 變溫實驗，我們將 rGO 電子能態密度、電阻率

及電子傳輸機制連結，並給了其傳輸機制一個合理的解釋，我們推論是由於 rGO 樣品的

殘留碳氧官能基的多寡造成於費米能階處之能態密度有所差異，而缺陷越多會導致能態

密度下降進而產生能隙，使得電阻率上升，且能隙越大其電阻率增加幅度也越大。 


