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第一章第一章第一章第一章    

緒論緒論緒論緒論    

    

1-1奈米碳管之基本特性奈米碳管之基本特性奈米碳管之基本特性奈米碳管之基本特性：：：： 

碳最為普遍的是石墨，石墨是以sp
2
 鍵結的層狀二維空間材料結

構，若把石墨的平面捲成管狀，即所謂的「碳奈米管」而碳奈米管自

1991年日本NEC研究員的飯島澄男發現以來[1]，就成為奈米級科技

的主流。然而隨著直徑及石墨層捲曲的方向（螺旋性）其導電性會有

非常明顯的改變，導電性的變化範圍可由導體至半導體之間變化，而

描述上述捲曲的方向向量故定義出Ch（chiral vector）= n â1 + m â2 

碳奈米管的性能由它們的直徑和chiral angle θ 來確定[2][3]，而這兩

個參數又取決於n和m值，直徑 

1

2 2 2( 3 / ) ( ) ,
t c c c c
d a m mn n aπ

− −
= + + 為

石墨片上近鄰碳原子的間距，
1tan [ 3 /(2 )]n m nθ

−
= + ，其中n、m為整數。

一般可將碳管大致分為三類，Armchair, Zigzag和Chiral。Armchair:當

n=m時（ 030=θ ）此時碳管呈現金屬性質，Zigzag：當n或m其中之一

為0時（ 00=θ ），Chiral：（ 00 30~0=θ ）當n+m為3的倍數時，由於

能隙較小故可視為半金屬性質，而當n+m不為3的倍數時因有較大的

能隙故視為半導體性質。對於單層壁碳管而言，管徑的大小也會影響

能隙的大小，其原因在於管徑越大的單層壁碳管，構成其結構的碳原

子數目相對的也較多，有較多的碳原子機率波向量（atomic wave 

vector）存在，提供了額外的能帶如此降低了半導體性碳管的能隙，

大致來說管徑大小與能隙大小是成反比的關係。 
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1-2 奈米碳管之成長方式及結構分析奈米碳管之成長方式及結構分析奈米碳管之成長方式及結構分析奈米碳管之成長方式及結構分析：：：： 

1-2.1 奈米碳管之成長方式奈米碳管之成長方式奈米碳管之成長方式奈米碳管之成長方式 

目前市面上碳管成長的方式主要為下述三種方法： 

Arc-Discharge（弧光放電）[4]： 

此種方法是將兩個石墨電極放置於兩端，並連接上電源供應器，

當電源開啟時產生高溫火花進而使碳原子氣化形成碳管。此種方法的

好處在於可以製造出缺陷較少的碳管，但其缺點在於製程中會產生多

的副產物且其成長出的碳管包含了多層壁 (multi-wall)和單層壁

(single-wall)兩種型式，無法有效的成長出單一型式的奈米碳管。 

Chemical Vapor Deposition（化學氣相沈積）[5]： 

此種方法是先將基板上鍍上粉末狀的過渡金屬觸媒，接著放入腔

體中加熱再通入製成氣體（CxHy）如乙炔、甲烷，由此來分離出碳

原子，碳原子藉此重新結合在觸媒位置或是碳管的末端來增加碳管的

長度。其優點在於可利用微影的方式定位成長大量的奈米碳管，主要

缺點在於成長出的碳管缺陷過多。 

Laser Ablation（雷射熱熔）[6]： 

此種方法是將雷射打在鍍有鈷或鎳觸媒的石墨基板上，藉此產生

出高熱能氣態的碳原子，冷卻後極易形成單層壁奈米碳管是其主要的

優點。 

1-2.2 奈米碳管之結構分析奈米碳管之結構分析奈米碳管之結構分析奈米碳管之結構分析：：：： 

奈米碳管結構分析上目前以拉曼光譜為主流，其主要為利用入射

光頻率與與反射光頻率之差值（及代表碳管中碳原子振動所產生之頻

率），故它可以用來探測(SWCNTs-single wall carbon nanotubes)的

vibrational modes 和電特性，在拉曼光譜當中單一側壁碳奈米管有兩

個最主要的特徵:[7][8][9][10] 
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Radial breathing modes—RBM: 

RBM Raman features 主要是由於當單層壁碳管(管徑在1 nm~2 

nm)breathing mode下（如圖1-1(a)所示），碳原子震盪在radical的方向，

而其發生在拉曼頻譜的峰值作落在 120 cm
-1
< ωRBM < 250 cm

-1
 而

這個特徵頻率峰值可以有效的用來分析碳管的管徑，其數學關係是約

略可以表示為：ωRBM = A/dt + B  而A和B為經驗常數值，其中B主

要為碳管和碳管的交互作用力產生，故當分析單層壁碳管束時B是有

值的。 

Tangential modes—G band: 

G band所觀測到的拉曼特徵頻譜峰值，其碳原子的相對震盪關係

可由圖1-1(b)表示出，藉由觀測拉曼特徵頻譜，當觀測到其頻譜峰值

約在1580 cm
-1也可以斷定有碳管的存在，其碳原子的震盪方向可分為

兩種，一為沿著管軸震盪（稱之為G+ 峰值），另一種為沿著周圍圓

曲面震盪的碳原子（稱之為G−峰值）其在拉曼頻譜中作落在較低頻

率的地方，其原因在於因為曲率的關係，弱化了碳分子震盪在周圍切

線方向的能力，然而在判斷半導體性單層壁碳管和金屬性單層壁碳管

方面，則可由G−峰值的寬窄來加以判斷，金屬性的碳管具有較寬的

G−峰值號，其原因在於金屬性碳管中有自由電子，此連續的自由電

子會使得G−峰值訊號有較寬的情形產生(如圖1-2所示)。 

 

1-3奈米碳管之應用及未來展望奈米碳管之應用及未來展望奈米碳管之應用及未來展望奈米碳管之應用及未來展望：：：： 

奈米碳管自發現以來，由於其獨特的結構而具備了十分奇特的化

學、物理學、電子學、力學…等特性。這些特性使它在應用方面顯示

了誘人的前景。隨著研究的不斷深入，碳奈米管將給人類帶來許多驚

奇。就其力學方面，因碳-碳共價鍵是自然界中最穩定的化學鍵，所
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以碳奈米管應該具有非常好的力學性能，研究發現其強度是鋼的100

倍，而密度卻只有鋼的1/6，是一種新型的超級纖維材料，而其良好

的導熱能力，可以當作晶片散熱板及高溫元件之防護材料。利用其奈

米級的尺寸及彈性高故也可以成為理想探針材料之一，就其電性方

面，金屬性的碳管因其具有極大的電流負載能力[11]，故可以作為電

路上之連接線[12]和多層金屬層之間的內連線[13][14][15][16][17]。而

半導體性的碳管應用方面因其與金屬的接觸目前許多報導證實呈現

蕭基位障，故理論上選擇不同金屬功函數值與碳管費米能階

(Ef=4.73ev)做Fermi-pinning，可獲得不同載子型態的蕭基位障。藉由

穿遂機制產生穿遂電流，隨著閘極所施加的極性加以調變，故可以產

生p-type、n-type和雙極性的CNTFET[18~26]。其中雙極性CNTFET因

其有不同載子型態（電子電洞），當其復合時會發出紅外線光因此可

用來當作發光元件的應用。然而目前所發表之文獻均以p-type 

CNTFET為主，其原因是認為碳管會吸附空氣中之氧氣分子，藉此吸

附的動作會吸收掉電子載子所致[27][28]。另外利用（鉀）摻雜的方

式將碳管改質或在元件上覆蓋一層有機薄膜以及在真空退火後可使

原p-type CNTFET轉態形成n-type CNTFET[29~33]，也可利用碳管其

中一邊用鉀摻雜，或是利用雙閘極電性調變的方式調變碳管兩端之電

位能形p-n junction[34]。碳管利用在感測器方面，目前可作為光、溫

度、水氣、H2、NH3、N2O、CO2、CO、O2 等…感測元件[35~40]。

然而碳管在記憶體方面之應用因發現到在一般back gate CNTFET製

程下量測其Id-Vg圖時有明顯之遲滯現象發生，故可利用此種特性來作

為奈米記憶體元件而這也是本論文之主要研究方向將於下一節做深

入之探討。 

    雖然碳管應用範圍廣泛，但現今所面臨的最大瓶頸在於如何才能
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定向成長碳管，並希望更進一步控制碳管成長的chiral angle來達到所

需應用到的碳管性質及結構。目前文獻上發表在成長碳管製成中的製

程氣體流速，或是在外加電場的情況下對碳管之成長方向有一定的影

響力，至於如何控制碳管成長之chiral來達到所需求之應用仍待進一

步研究，然而目前已有方法能將半導體性碳管和金屬性碳管成功大量

分離出來[41][42]，使碳管在量產應用方面跨出了一大步。 

另外碳管電晶體在電性量測上容易呈現不穩定之情形，雖利用閘

極之偏壓可產生電流調變之效果但當閘極來回掃瞄時其汲極電流走

向卻不一致也就是所謂的遲滯迴路，如此將會造成電晶體開關工作區

間之不穩定性。 

 

1-4 奈米碳管電晶體之遲滯效應及論文架構奈米碳管電晶體之遲滯效應及論文架構奈米碳管電晶體之遲滯效應及論文架構奈米碳管電晶體之遲滯效應及論文架構：：：： 

碳管電晶體之遲滯效應自西元2002年至今，陸續有幾篇文獻探討

其形成機制，早期是從載子入射氧化層的觀點解釋，以back gate 

CNTFET而言，由於碳管之奈米尺度相對於大面積之back gate閘極（可

視作為一個導電板）中間夾著一絕緣層（SiO2），計算其電場強度發

現此電場強度足以產生載子穿隧機制故用此一現象來加以描述其電

荷儲存的效應[43][44][45]。故Won Bong Choi等人利用碳管取代了傳

統的矽當作通道再搭配著ONO(SiO2–Si3N4– SiO2)結構製作出了以碳

管為通道的非揮發性記憶體元件[46]。在西元2003年以後，陸續有研

究發現水氣對此遲滯現象扮演著重要的角色，在真空下量測或是覆蓋

一層具有去除水氣之薄膜，發現其遲滯現象可獲得明顯改善[47-50]，

且在不同濕度環境下量測，遲滯迴路明顯的跟相對濕度有著相依關

係。 

故本論文主要目的是希望澄清遲滯現象的機制，藉由一些實驗方



 6 

法如將水氣去除或是在不同環境觀測其遲滯迴路之變化，藉此瞭解影

響碳管電晶體產生遲滯迴路之成因。再者量測其遲滯現象應用在記憶

體元件上之重要參數，以評估其當作奈米記憶體元件之可行性。 

論文中第二章將說明實驗方法，包括結構上之製程步驟以及量測

儀器及所用之PMMA薄膜之調配方法。 

第三章為量測結果以及觀察到現象加以討論。 

第四章為利用此遲滯現象碳管電晶體可用來當作記憶體元件之

特性分析及記憶體參數粹取。 

第五章為結論並對未來研究工作之做些建議事項。 
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圖1-1. 顯示碳管中碳與碳原子間之震盪模式(a) the RBM and 

(b) the G band 模式。 

 

圖 1-2 顯示石墨層、多層壁碳管、半導體性碳管和金屬性碳管以拉曼

頻譜上的不同。 
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第二章第二章第二章第二章    

實驗方法實驗方法實驗方法實驗方法    

 

本章將介紹實驗製程的步驟、光罩上之設計結構及實做結果、

PMMA 薄膜之配製及使用之量測儀器。 

 

2-1元件製程步驟元件製程步驟元件製程步驟元件製程步驟：：：： 

此小節為介紹元件製程之詳細步驟，包括一般 Blanket Back gate 

CNTFET、Blanket Top gate CNTFET、Bottom gate(without S/D 

overlap)CNTFET 及 Top gate(without S/D overlap)等四種 CNTFET。 

 

2-1.1 Blanket Back CNTFET 

其示意圖如圖 2-1 

1. 清洗晶片 RCA Clean。 

2. 長犧牲氧化層 TEOS oxide 20nm(NDL-爐管 Furnace) 

3. 離子佈植能量 150Kev 劑量 5x10
15

cm
-2 的 BF2

+
 

4. 去除犧牲氧化層（HF dip） 

5. 長氧化層 Dry oxide 50nm 

6. 旋塗碳管：1 ㎎的碳管粉末與 40ml 的二甲基甲醯胺 (DMF, 

Dimethylformamide)轉速:500rpm 10s 及 4000rpm 60s 

7. 上光阻(NDL-Track)，正光阻(DSE)厚度為 400nm。 

8. 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 的可變形狀電
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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=5，線寬 5µm 以下

ED_FACTOR=9。 

9. 顯影(NDL-Track)。 

10. 沉積金屬(Sputter 鈦金屬，濺鍍直流電流為 0.4 安培，濺鍍時間為

10min)。 

11. 以掀離法(Lift-off)去除金屬(NFC-有機槽)。 

12. 將晶片背面之氧化層以 BOE 去除後沉積鋁膜(Al-Thermal Coater)。 

 

2-1.2 Blanket Top gate CNTFET 

其示意圖如圖 2-2 

步驟 1~11 同 Blanket back gate CNTFET，但步驟 10 在沈積完鈦金屬

後，在不破真空度之情況下，再沈積鉑金屬（RF 功率 200W，濺鍍

時間為 10min。其目的為在 S/D 接觸窗蝕刻時，鉑金屬有良好之抗蝕

刻能力。 

12. 沈積 PE-SiO2 50nm 為 Top gate 之介電層。 

13. 沈積鋁膜（Al-Thermal Coater 500nm)當作 Blanket Top gate。 

14. 上光阻(NDL-Track)，負光阻(NEB)厚度為 400nm。 

15. Al gate pattern 曝光。  

16. 顯影(NDL-Track)。 

17. 鋁膜濕式蝕刻。 

18. 上光阻(NDL-Track) ，正光阻（DSE）。 

19. S/D 接觸窗曝光。 

20. 顯影(NDL-Track) 。 

21. 接觸窗蝕刻（BOE etch 40s） 
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22. 將晶片背面之氧化層以 BOE 去除後沉積鋁膜 (NFC-Thermal 

Coater)。 

 

2-1.3 Bottom gate (without S/D overlap) CNTFET 

示意圖如圖 2-3 

1. 清洗晶片 RCA Clean。 

2. 長 buffer 氧化層 Dry oxide 80nm(NDL-爐管 Furnace) 。 

3. 沈積 in-situ dope poly silicon 30nm(NDL-垂直爐管 Furnace) 。 

4. 上光阻(NEB) 

5. Poly gate pattern 曝光(ED_FACTOR=10) 

6. 顯影(NDL-Track)。 

7. 乾式蝕刻 Poly silicon (NDL-TCP 9400 Poly silicon etcher) 。 

8. 沈積 PE-SiO2 50nm 為 Bottom gate 之介電層。 

9. Poly silicon 退火（900℃ 30min）。 

10. 旋塗碳管。  

11. 上光阻（DSE）。 

12. S/D pattern 曝光。 

13. 顯影（NDL-Track）。 

14. 沈積金屬（sputter 鈦金屬）。 

15. lift-off 金屬。 

16. 上正光阻（DSE）。 

17. Poly silicon 接觸窗曝光。 

18. 顯影（NDL-Track）。 

19. 接觸窗蝕刻（BOE etch 40s）。 

 

2-1.4 Top gate (without S/D overlap) CNTFET 
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示意圖如圖 2-4 

步驟 1~12 同 Blanket Top gate CNTFET 

13. 上光阻(DSE)。 

14. Top gate pattern 曝光（ED_FACTOR=11.5）。 

15. 沈積金屬（sputter 鈦金屬，濺鍍直流電流為 0.4 安培濺鍍時間為

5min）。 

16. lift-off 金屬。 

17. 上光阻（DSE）。 

18. S/D 接觸窗曝光。 

19. 顯影。 

20. 接觸窗蝕刻（BOE etch 40s）。 

 

2-2 光罩光罩光罩光罩佈局佈局佈局佈局與實作結果與實作結果與實作結果與實作結果：：：： 

由於我們的碳管長度經統計後約在 1~2µm，加上必須考慮製程上

的變異，故在光罩結構上我們必須取其最佳的金屬線之間距，經由估

算我們光罩上線寬為 0.2µm，且金屬線與金屬線之間距為 0.5µm (pitch

為 0.7µm)之單向指狀結構如圖 2-5 所示。 

    另外在 Bottom gate (without S/D overlap) CNTFET 及 Top gate 

(without S/D overlap) CNTFET 元件之光罩規劃上，我們考慮了金屬線

lift-off 製程上之變異（光罩上線寬 0.2µm 金屬線經 lift-off 後會實際線

約寬為 0.3µm）及光罩上之對準誤差。故在金屬線與金屬線中間選擇

以線寬 0.1µm 當作閘極，佈局方面也以單向指狀結構設計如圖 2-6。 

    在實做結果方面 Bottom gate(without S/D overlap) CNTFET 之元

件其 SEM 圖如圖 2-7(a)(b)所示，可以看出碳管橫跨於金屬線之間且

其 Poly 閘極埋在金屬線之下不與金屬線重疊。至於 Top gate(without 
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S/D overlap) CNTFET 我們使用 lift off 製程去做 Top gate 之金屬，金

屬材料選擇使用鈦金屬（因 0.1µm 之鋁金屬線 lift off 製程上不易達

成，會有金屬剝落情形發生）其元件 SEM 圖如圖 2-8(a)(b)如所示。 

 

2-3 PMMA薄膜之製備薄膜之製備薄膜之製備薄膜之製備：：：： 

    PMMA (polyethylene terephthalate) 聚甲基丙烯酸甲酯薄膜為一

斥水性薄膜，其原因在於 PMMA 製作時其溶劑氯苯本身與水不互溶 

故 CNTFET 在經覆蓋 PMMA 後能有去水氣吸附之作用。 

    PMMA 薄膜之配製敘述如下，首先將 PMMA 之粉末狀之固體顆

粒以 2mg 配合 40mg 的氯苯溶劑重量百分比為 5 wt%，其中重量百分

比越高溶液黏滯係數越高，隨後放至攪拌器中攪拌 24 小時使粉末與

溶劑能均勻混合，接著將 sample 先預烤 100℃ 10min，預烤完後我們

將 PMMA 溶液旋塗於 sample 上旋塗機轉速為 500rpm 60s，旋塗完後

再將 sample 以 180℃烘烤 10min，此烘烤步驟目的為將溶劑（氯苯）

烤乾如此及完成覆蓋 PMMA 薄膜之 CNTFET，經由薄膜測厚儀量出

PMMA 此膜厚約在 200nm~250nm。 

 

2222----4 4 4 4 量測量測量測量測儀器儀器儀器儀器：：：：    

    使用之量測儀器為利用安捷倫公司之半導體參數分析儀（4156）

用以量測元件電性，遲滯現象之量測方式首先先將 4156 之量測模式

切換至 sweep mode，並將汲極電壓固定並可偵測汲極電流值，源極

電壓則固定為 0V，閘極電壓為可改變之參數選取所需掃瞄之範圍，

掃描方式選擇 double 之形式即可做來回掃描閘極電壓之動作，藉由

閘極來回掃瞄並偵測其汲極電流值來觀測其電流曲線迴路。 

Function generator (8110A)用以給定閘極電壓之週期性方波，用
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以設定碳管電晶體遲滯效應當作記憶體元件時之讀（read）寫(write)

擦（erase）狀態。 

    低溫及真空量測方面則使用國家奈米中心實驗室（NDL）之低溫

量測設備其配有4156及點針系統，其可抽真空後（真空度可至10
-6

 torr 

以下）在室溫及低溫下量測樣品，其最低溫可至 40K。 
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圖 2-1 Blanket Back gate CNTFET 示意圖 

圖 2-2 Blanket Top gate CNTFET 示意圖 
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圖 2-3 Bottom gate (without S/D overlap) CNTFET 示意圖 

 

圖 2-4 Top gate (without S/D overlap) CNTFET 示意圖 
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圖 2-5 金屬線單向指狀光罩設計圖 

S/D metal

Gate 

 

圖 2-6 Top and bottom gate (without S/D overlap) 光罩設計圖  
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1um

 

圖 2-7(a) Bottom gate(without S/D overlap) CNTFET SEM 圖 

S DG

1um

 

圖 2-7(b) Bottom gate(without S/D overlap) CNTFET SEM 放大圖 
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圖 2-8(a) Top gate(without S/D overlap) CNTFET SEM 圖 

S G D

 

圖 2-7(b) Top gate(without S/D overlap) CNTFET SEM 放大圖 
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第三章第三章第三章第三章    

    

奈米碳管電晶體之遲滯現象探討奈米碳管電晶體之遲滯現象探討奈米碳管電晶體之遲滯現象探討奈米碳管電晶體之遲滯現象探討    

 

文獻中指出一般以背閘極製作成的碳管電晶體之遲滯現象的發

生的機制大致歸類為兩類，一為由於其碳管（通道）本身是暴露於大

氣環境中故水分子會吸附在碳管之表面（如圖 3-1 所示），然而隨著

閘極電位極性的改變由於水分子具極性，故影響碳管的電位。此電位

上的差異造成在量測 Id-Vg 時，由於閘極極性的來回轉變

[-Vg→0V→+Vg→0V→-Vg]，量測到的汲極電流曲線呈現不同的走

向，產生遲滯迴路[48][50]。二則為載子注入的觀點，當閘極電壓夠

負使一般 p-type CNTFET 呈現導通狀態，以靜電學的理論此時可以簡

單看做一個一維的圓柱導體與一無限大的平面基板中間隔著一介電

材質。當閘極電場大到足以使電洞載子注入（如圖 3-2 所示），被碳

管與介電材質之介面陷阱(interface trap)捕獲，或是注入到介電質裡被

捕獲，此時碳管的電位就會因此而有所不同，如此也會造成遲滯迴路

[43][44][45]。 

 

3-1 Blanket back-gate CNTFET之遲滯現象之遲滯現象之遲滯現象之遲滯現象：：：： 

一般以重摻雜矽基板當作背閘極之碳管電晶體，我們分別改變量

測上的參數，進而推敲遲滯現象的形成機制，改變之參數包括閘極電

壓的掃瞄範圍及掃瞄速率。 

圖 3-3 為改變閘極電壓的掃瞄範圍的結果，發現遲滯迴路的大小

會隨著掃瞄範圍越大則迴路越大，由此可推知遲滯現象之成因與電場
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大小成正比之關係。 

圖 3-4 為改變 sweep rate 我們將測量儀器之積分時間(integration 

time)固定為 short，閘極掃瞄範圍[-10V→0V→10V→0V→-10V]，閘

極電壓以每 0.1V 遞增，延遲時間(delay time)分別設定為 1 秒，0.5

秒及 0.2 秒。觀察掃瞄速率對遲滯迴路之影響，由量測結果發現掃

瞄速率越慢則遲滯迴路越大，可以發現其遲滯迴路成因與掃瞄速率

也有一定之關係。 

 

3-2極性分子對遲滯現象之影響極性分子對遲滯現象之影響極性分子對遲滯現象之影響極性分子對遲滯現象之影響：：：： 

    有文獻[48]報導水氣是造成遲滯迴路的主要因素，故我們在量測

時，刻意增加極性分子濃度（水氣分子以及酒精）。其方法則在量測

前利用噴霧劑加入所需之極性分子，使量測機台腔體內極性分子濃度

提高並立即量測，發現遲滯迴路確實會因極性分子濃度增加而有所變

化。 

圖 3-5 為增加水氣，閘極電壓來回掃瞄的結果。由圖中可觀測到，

當閘極電壓由[-Vg→0V→+Vg]時，增加水氣造成碳管電晶體的臨界電

壓明顯的向左偏移，而當閘極電壓由[＋Vg→0V→-Vg]時，汲極電流

走向相較於在一般大氣環境下，卻沒有出現明顯的偏差。文獻中推測

其成因可能為當閘極電壓由負電位改變為正電位時，負電位造成在大

氣中水分子的氫原子端（正極性）被吸附至碳管表面，此一吸附的作

用相較於當閘極為正電位時，水分子的氧原子端（負極性）被吸附在

碳管表面對碳管電性上的改變影響來的大。原因在於大氣中氧氣分子

也會吸附至碳管表面，故在一般量測下我們量測到之碳管電晶體之電

性即為碳管吸附氧氣分子情況下之電性。上述模型可解釋遲滯迴路只

向單邊變大的趨勢。 
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圖 3-6 為增加極性分子酒精之量測結果，由圖可看出其遲滯迴路

的確會因添加具極性的酒精分子而改變，其迴路呈現雙邊擴大的趨勢

且其導通電流並不會因為增加了酒精氣氛而有所改變，故可知並沒有

額外之散射機制產生。因酒精屬易揮發的材料，故在經過數十秒再去

量測時，發現其遲滯迴路回復為原本大氣下量測的結果。可推論遲滯

迴路的增加純粹是因為酒精的極性分子吸附在碳管管壁所造成，也佐

證極性分子會造成遲滯現象。 

 

3-3薄膜覆蓋後對遲滯現象之影響薄膜覆蓋後對遲滯現象之影響薄膜覆蓋後對遲滯現象之影響薄膜覆蓋後對遲滯現象之影響：：：： 

    為了使碳管表面去除水氣影響，我們利用覆蓋薄膜的方式以達到

阻絕水氣的目的，包括 PE-SiO2 及 PMMA，其中 PMMA 為斥水性薄

膜。 

圖 3-7 為 Back-gate CNTFET 覆蓋 PMMA 之遲滯現象，由量測結

果發現，經由覆蓋 PMMA 後，在相同的閘極掃瞄範圍下

[-15V→0V→15V→0V→-15V]，遲滯迴路明顯減小到幾乎可以忽略，

但若增加閘極掃瞄範圍[-20V→0V→20V→0V→-20V]，遲滯迴路會比

±15V 的時候大。故此我們認為在一般環境下量測時，因碳管暴露於

水氣氣氛下是水氣極性分子主導著遲滯現象的發生，經由覆蓋一層斥

水性薄膜後，由於電場加大的情況下仍有遲滯迴路產生故我們仍不能

排除載子注入氧化層之機制。從另一角度來看，也有可能因為覆蓋

PMMA 後，碳管與 PMMA 接觸的的介面能態造成閘極控制能力變小

（subthreshold swing 上升），臨界電壓向右偏移，故閘極在相同掃瞄

範圍下遲滯迴路明顯的變小。 

圖 3-8 為 back-gate CNTFET 覆蓋 PE-SiO2前後之遲滯現象，經由

沈積前的真空去除水氣，再覆蓋一層 PE-SiO2用以阻擋水氣吸附至碳
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管表面上，遲滯迴路也明顯減小。 

3-4照光後對遲滯現象之影響照光後對遲滯現象之影響照光後對遲滯現象之影響照光後對遲滯現象之影響：：：： 

由文獻[39]中得知照 UV 光會使得氧氣分子去吸附之現象，故我

們也刻意在量測時打開光源來研究遲滯現象。 

    圖 3-9 為量測時分別為照光與不照光之遲滯現象，我們發現照光

之後其遲滯迴路變化與增加水氣極性分子之遲滯迴路變化相似，其變

大趨勢指向單邊放大，我們解釋其機制原因為照光後氧氣分子去吸

附，使得大氣中之水分子更能因為閘極偏壓之影響吸附於碳管表面，

而使得遲滯迴路變大，為了驗證其照光後去氧氣吸附的現象我們發現

閘極單單由-Vg 掃至＋Vg 時照光與不照光其 Id-Vg 圖的確因照光而有

所改變，接著把燈源關掉，緊接著馬上量測發現其汲極電流有慢慢（約

數秒鐘）回復至不照光之情況下之電流（如圖 3-10 所示），如此我們

排除光壓對元件之影響，因為在關掉光源後光壓對元件上產生之影響

理應馬上消失並不會量測到電流回復之效應，此現象我們視為氧氣又

吸附至碳管所致。我們也同樣的量測經由覆蓋 PE-SiO2之樣品，其在

照光下與不照光下發現其遲滯迴路迴路並無太大差異（如圖 3-11 所

示），故照光下使得氧氣器吸附之機制其可信度相當高。 

 

3-5 真空及低溫下真空及低溫下真空及低溫下真空及低溫下之遲滯現象之遲滯現象之遲滯現象之遲滯現象：：：： 

此小節是在真空下量測 CNTFET 之遲滯現象，其目的是利用真

空環境將水氣去除來觀測遲滯迴路的變化，此量測下之樣品為第二章

所述之 Bottom gate(without S/D overlap)之元件，其主要原因為方便點

針量測。 

圖 3-12 為 Bottom gate(without S/D overlap)CNTFET 在真空度為

7.5x10
-7

 torr 下之量測結果，可發現在相同閘極掃瞄範圍下其遲滯迴



 23

路相較於在一般大氣下之量測之遲滯迴路明顯縮小，但增加閘極掃瞄

範圍時我們仍可以觀測到遲滯迴路隨電場強度增大而變大的趨勢，故

推測真空下之遲滯現象為載子注入介電層之機制主導，同時在真空條

件下，臨界電壓明顯的向左偏移，且出現雙極性(ambipolar）導通現

象，其原因在於真空環境下，氧氣分子所造成 p-type doping 效應減

少，加上量測元件之 S/D 電極為鈦（Ti），功函數約落在半導體性碳

管能帶中間所致。 

圖 3-13(a)(b)為在抽真空下之低溫量測情形，由量測結果發現其

遲滯迴路大小與溫度並無明顯的相依性。此外碳管電晶體之低溫電性

與傳統之矽元件比較，我們觀測到碳管電晶體之 swing 並沒有因為低

溫而有所改變，相對於 MOSFET 在低溫時其 swing 明顯下降且元件

特性變好，顯然 CNTFET 在 weak inversion 時之傳導機制與溫度並無

太大關聯。 

 

3-6 高溫下高溫下高溫下高溫下 Blanket back-gate CNTFET之遲滯現象之遲滯現象之遲滯現象之遲滯現象：：：： 

圖 3-14 為 Back-gate CNTFET 在高溫下之遲滯現象，在溫度為 75

度下之遲滯迴路形狀與在一般大氣室溫下量測結果不同，碳管電晶體

之 off current 明顯呈現偏高的情況，推測原因可能因為半導體性碳管

energy gap 較小之緣故（~0.6ev）且高溫條件下熱游離電流也會有所

增加。 

在高溫條件下，遲滯迴路會隨著溫度上升至 150 度也有變大趨

勢，經由 150 度高溫量測後，降回室溫下量測，發現其遲滯迴路相較

於起初室溫下量測之遲滯迴路明顯變大許多。我們引用文獻中[43]之

解釋，他們認為氧化相關(oxidation related)的缺陷如（amorphous 

carbon particles）可能會在碳管表面或是在介電層表面形成，而這些
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缺陷可以當作為 charge storage traps，且其非常靠近半導體性碳管表

面，而這局部性的捕獲電荷所造成之電位不同，會影響一維尺度碳管

之實際電位，故可以看到明顯的臨界電位偏移，使遲滯迴路變大。 

 

3-7 Blanket Top-gate CNTFET(with dielectric 

PE-SiO2) 之遲滯現象之遲滯現象之遲滯現象之遲滯現象：：：： 

圖 2-2 為 Top-gate CNTFET 之結構示意圖，其中介電材質為 60nm

厚的 PE-SiO2，我們將同時比較其與一般 Back-gate CNTFET (介電層

為 80nm dry oxide)之遲滯迴路大小（如圖 3-15 所示）。將汲極電壓固

定於 2V，固定閘極掃瞄範圍[-10V→0V→10V→0V→-10V]，首先以

背閘極 (Back-gate, VBG）掃瞄，結果與 3-3 小節結論相同，遲滯迴路

經由覆蓋一層 PE-SiO2 之後明顯變小，但以上閘極 (Top-gate, VTG）

掃瞄結果發現其遲滯迴路明顯變大。此現象不易以水分子或極性分子

解釋，我們推測碳管和 PE-SiO2之介面陷阱密度或是 PE-SiO2中之缺

陷密度較背閘極介電層的熱氧化層高，故載子注入效應較明顯所致。 

 

3-8 小結小結小結小結 

經過在不同環境以及不同條件下之量測結果發現(如表 3-1 所

示），碳管電晶體之遲滯效應主要由大氣中之極性分子與載子注入介

電層兩種機制主導。當碳管暴露於大氣中時，大氣中之極性分子（以

水分子為主）極易受到閘極偏壓極性之影響而吸附在碳管表面，此吸

附有兩種可能的作用，其一可能造成局部電場，然而此局部電場與碳

管只有數個分子層之距離，故此局部電場可能主導碳管表面之實際電

位，由於碳管為一維之奈米級結構故其影響甚劇。另一種可能之機制

為當吸附作用發生時，碳管與其吸附之氣體分子產生電荷之轉移，造
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成碳管能帶結構有所改變，由於此兩種機制分析上有一定的困難度，

目前仍屬猜測階段。 

經由真空、覆蓋 PE-SiO2或覆蓋 PMMA，我們發現其遲滯迴路大

小的確因水分子減少而變小，但隨著閘極掃瞄範圍增大其遲滯迴路也

會增大，故我們仍不能排除因電場強度關係導致載子注入於介電層之

之機制，所幸此機制可藉由提高介電層品質以及降低工作電壓獲得改

善。 
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不同狀態條件下 主導遲滯效應之機制 

不同閘極電場大小 

水氣（極性分子）吸附及載子注

入介電層 

不同閘極電壓掃瞄速率 

水氣（極性分子）吸附及載子注

入介電層 

增加水氣分子濃度下 水氣（極性分子）吸附 

增加酒精分子濃度下 酒精（極性分子）吸附 

覆蓋 PE-SiO2 載子注入介電層 

覆蓋 PMMA 載子注入介電層 

照光下[39] 

水氣（極性分子）吸附及載子注

入介電層 

低溫及抽真空下 載子注入介電層 

高溫未抽真空下[43] 

水氣（極性分子）吸附及載子注

入介電層 

Blanket Top gate CNTFET 載子注入介電層 

 

表 3-1 碳管電晶體在不同狀態條件下其遲滯效應之主導機制比較表 
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圖 3-1 水分子吸附於碳管表面之示意圖[50] 

 

P+ silicon substrate bias at -Vg

Dry oxide

Carbon nanotube

Vs=0V Vd=1V

Hole injection 

 

圖 3-2 載子注入介電層之示意圖 
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圖 3-3  遲滯迴路與電場大小之比較圖。 
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圖 3-4  遲滯迴路與閘極掃瞄速率之比較圖。 
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圖 3-5 遲滯迴路在增加水氣分子下與一般大氣下下之量測結果。 
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圖 3-6 遲滯迴路在增加酒精極性分子下與一般大氣下之量測結果。 
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圖 3-7 遲滯迴路在覆蓋 PMMA 後和加大閘極掃瞄範圍與一般大氣下

量測之比較。 
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圖 3-8 遲滯迴路在覆蓋 PE-SiO2後與一般大氣下量測之比較。 

 

 

 

 

 

 

 

 



 34

 

 

 

 

 

 

 

 

-10 -5 0 5 10
10

-12

10
-11

1x10
-10

1x10
-9

1x10
-8

1x10
-7

1x10
-6

 

 

Id
(A

)

Vg(V)

Vd=1V

 illumination

 dark

 

圖 3-9 照光與不照光下之遲滯迴路比較。 
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圖 3-10 照光與不照光汲極電流回復現象。 
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圖 3-11 覆蓋 PE-SiO2後照光與不照光之遲滯迴路比較。 
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圖 3-12(a) 
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圖 3-12(b) 

圖 3-12(a)為未抽真空下大氣量測下之結果。 

圖 3-12(b)為抽真空後且加不同閘極掃瞄範圍之結果。 
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圖 3-13(a) 
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圖 3-13(b) 

圖 3-13(a)(b)為比較抽真空下不同低溫下之遲滯迴路。 
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圖 3-14 遲滯迴路在高溫量測後再降回室溫之量測結果。 
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圖 3-15 為比較 Blanket back gate CNTFET 在覆蓋 PE-SiO2後與 

Blanket top gate CNTFET(介電質為 PE-SiO2)之遲滯迴路比較。 
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第四章第四章第四章第四章    

 

碳管電晶體之記憶體參數粹取碳管電晶體之記憶體參數粹取碳管電晶體之記憶體參數粹取碳管電晶體之記憶體參數粹取    

 

    由於碳管電晶體有遲滯現象的發生，故我們利用其遲滯特性可使

碳管電晶體成為記憶體元件，本章將利用一些量測方法粹取出碳管記

憶體元件之參數，與現今記憶體元件比較來評估其當作記憶體之可行

性及改善之空間。 

 

4-1 電荷保留時間電荷保留時間電荷保留時間電荷保留時間（（（（Retention time））））: 

    電荷保留時間之量測方法，我們是利 8110A 給定所需之閘極方

波，給定方波種類包括閘極從 0 伏特至 10 伏特（leading time=1.8ns）

停留 5 秒（pulse width=5 秒）再回至 0 伏特(tailing time=1.8ns)接著便

使閘極固定偏壓在 0 伏特用以做為記憶體寫入（write）之訊號，同樣

的我們輸入抹除（erase）之訊號則將閘極電壓從 0 伏特至-10 伏特停

留 5 秒再回至 0 伏特，其方波示意圖如圖 4-1（a）所示。利用 4156

之 sampling 模式，在固定汲極和源極電壓下，量測汲極電流值隨時

間變化的情形，此外也在輸入寫入和抹除之動作後，閘極電壓不固定

在 0 伏特而將閘極電壓浮動（floating），此浮動之目的乃是希望模擬

記憶體真實量測電荷保留時間之方法。 
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量測結果如圖 4-1(b)所示，當輸入寫入訊號時汲極電流值其不太

隨著時間而有所太大的變化，反觀當我們輸入抹除訊號時，可以發現

汲極電流有回復的現象，由此可推知當我們量測遲滯迴路時，在大氣

下閘極由[-Vg→0V→+Vg] 量測到的汲極電流是不穩定的，反之閘極

由[＋Vg→0V→-Vg]其汲極電流相較之下是較穩定的，此觀測到之現

象與第三章所解釋之水氣分子極性反轉之模型有相呼應之效果。至於

輸入寫入或抹除訊號之後閘極浮動的量測結果，由於是背閘極之碳管

電晶體，閘極浮動情況下容易汲極電流不穩定是可預期的，但其在輸

入抹除訊號後其汲極電流回復之現象仍可明確的觀察出來，我們約略

估計其電荷保留時間約在 2000 秒左右。 

 

4-2 讀寫擦操作頻率讀寫擦操作頻率讀寫擦操作頻率讀寫擦操作頻率: 

其工作頻率之量測方法如圖 4-2 所示，首先我們將 8110A 所設定

之閘極週期性之訊號接在示波器上（Channel 1），接著在汲極端外接

一個電阻，而電阻器上則接至示波器（Channel 2）其目的在量測電流

經過電阻器之壓降。由於遲滯現象的發生流經碳管之電流會因閘極輸

入不同訊號（寫入和抹除）而不同，所以有著不同壓降產生，藉此改

變閘極之工作頻率觀測其讀寫擦操作頻率。 

接著我們將製作完成 Bottom gate(without S/D overlap)CNTFET，在消

除了寄生電容的情況下，量測其讀寫擦工作頻率（如圖 4-3(a)所示）。
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當閘極電壓（CH1）由-10V 至 0V 時，碳管電晶體由導通狀態至半導

通狀態。故由（CH2）所量測到之電位會驟降至一定程度，接著閘極

電壓由 0V 至 10V 時，電晶體關閉(CH2)之電位降至最低，當閘極電

壓由 10V 至 0V 時，由於遲滯現象為逆時針迴路，故汲極電流比閘極

電壓由-10V 至 0V 時之電流大，此時（CH2）所量測到之電位會較閘

極電壓由-10V 至 0V 上升，如此為一個讀寫擦之工作週期。當頻率在

1k 赫茲時，CH2 之電壓將會跟不上讀寫擦之工作頻率，造成圖形扭

曲的情形（如圖 4-3(b)所示），其原因來自於轉態時間之影響，將於

4-4 小節做詳細的分析討論。 

 

4-3 讀寫擦次數之穩定度讀寫擦次數之穩定度讀寫擦次數之穩定度讀寫擦次數之穩定度：：：： 

    圖 4-4為我們將讀寫擦工作頻率固定在 100Hz下對碳管電晶體之

讀寫擦次數穩定度的量測。由量測結果顯示，經由 10000 秒後其記憶

體之讀寫擦狀態仍舊可由(CH2)之電位判定出且其電位並無衰減的跡

象，故其記憶體之讀寫擦之穩定度上，我們估計其可讀寫擦次數可大

於 10
6次。 

4-4 轉態時間轉態時間轉態時間轉態時間（（（（Switch time））））:  

量測轉態時間之方法所述如下，我們先故定讀寫擦之工作頻率，

此時週期性之工作方波之 leading time 和 tailing time 均設為 1.8ns 作

為瞬間寫入或抹除之需求，接著我們觀察示波器上 Channel 2 之電壓
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轉變之時間來求得轉態時間。 

圖 4-5(a)(b)為 Bottom gate(without S/D overlap)CNTFET 量測寫入

與抹除的轉態時間圖，由量測結果我們得到其寫入和抹除之轉態時間

約為 400µs。由於 Bottom gate(without S/D overlap)CNTFET 是碳管暴

露於大氣中產生之遲滯現象，我們推測其與介電質為 PE-SiO2之 Top 

gate (without S/D overlap) CNTFET 產生之遲滯現象機制有所不同，故

轉態時間將有所不同，所以我們也量測了 Top gate (without S/D 

overlap) CNTFET 記憶體元件抹除時之轉態時間（如圖 4-6 所示）。我

們發現量到之轉態時間也大約在 400µs，其結果可能是巧合。但是在

量測系統上及元件上寄生電容產生訊號延遲（RC time delay），也會

限制轉態速率的測量極限。 

 

4444----5555    小結小結小結小結        

表 4-1 為我們量測結果與現今主流之記憶體元件之比較圖，目前

碳管電晶體應用在記憶體方面仍有一段進步之空間，其寫入速度較

FLASH 快是其優點但保留時間卻相距甚遠。藉由碳管通導時載子注

入於介電層產生之遲滯效應而言，我們可以選用管徑較小的碳管和降

低介電層之厚度增加其場發射之效率來降低轉態時間。電荷保留時間

方面，我們可利用捕捉密度較高之介電層或是沈積奈米顆粒來增加注

入載子之捕捉機率以期碳管記憶體元件有較長之電荷保留時間。 
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 DRAM SRAM FLASH 
CNT 

MEMORY 

非揮發性 否 否 是 ？ 

寫入時間 ～100ns 10~20ns 1ms~10ms 小於 0.4ms 

讀寫次數 10
15 

10
15

 10
6 大於 10

6 

操作電壓 小於 5V 小於 5V 小於 12V 

由元件結構

決定 

保留時間 ~0 未定義 大於 10 年 數千秒 

表 4-1 碳管記憶體元件與現今主流之記憶體元件之比較表 
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圖 4-1（a）寫入抹除方波示意圖 
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圖 4-1(b)電荷保留時間量測結果 
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圖 4-2 讀寫擦操作頻率量測方法示意圖 
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圖 4-3(a) Bottom gate(without S/D overlap)CNTFET 

讀寫擦操作頻率＝100Hz 
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圖 4-3(b) Bottom gate(without S/D overlap)CNTFET 

讀寫擦操作頻率＝1kHz 
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圖 4-4 Bottom gate(without S/D overlap)CNTFET 

讀寫擦次數之穩定度量測，操作頻率＝100Hz  
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圖 4-5(a)記憶體抹除之轉態時間 

 

 

 

圖 4-5(b)記憶體寫入之轉態時間 
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圖 4-6 Top gate(without S/D overlap)CNTFET 

記憶體抹除之轉態時間 
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第五章第五章第五章第五章    

結論與建議結論與建議結論與建議結論與建議    

 

    在電晶體元件尺寸不斷縮小的趨勢下，傳統之矽元件之電晶體將

面臨製程上種種限制而無法繼續縮小之瓶頸，然而因為碳管具有一維

尺度之特性且其電性上具有導體性及金屬性之特性，故國內外紛紛有

研究團隊致力於碳管之研究上，以期碳管能利用在現今半導體製程上

製作出奈米級電晶體。 

5-1結論結論結論結論：：：：  

本論文之研究方向為碳管電晶體之遲滯現象，經由研究發現當碳

管（通道）在大氣中時，其電性極易受到大氣中氣體成分吸附之影響

（水氣、氧氣或其它極性分子）而產生變化，因而環境氣氛將主導著

著碳管電晶體之傳輸特性，故在日後研究碳管電晶體時必需有效的去

除環境中的氣體干擾，以降低遲滯現象及去除氧氣對碳管造成之

p-type doping 影響，才能較清楚的分析碳管本質之電性。然而利用此

一現象，碳管電晶體可望作為氣體之感測器包括（H2O、H2、NH3、

N2O、CO2、CO、O2 等…），但是前提是需要能區隔出不同氣體的影

響程度。 

    我們利用抽真空、覆蓋薄膜方法以去除水氣之影響後，發現其遲
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滯迴路大小的確會因水氣去除後有明顯變小，但仍會隨著增加閘極掃

瞄範圍而變大，故其造成遲滯現象的機制與載子注入介電層相關，若

欲得到穩定的奈米碳管電晶體，不僅需隔離環境氣體，接觸碳管的介

電質缺陷密度以及工作電場都扮演不可忽視的角色。 

此外，我們在增加水氣分子下量測到遲滯迴路只向單邊放大之情

形與在評估碳管電晶體做為記憶體元件方面，大氣下閘極輸入抹除訊

號（水分子之氫原子端吸附至碳管表面）時，量測到的汲極電流是不

穩定的，其電流值會隨時間增長而有回復現象。我們以水（極性）分

子在大氣下會隨閘極偏壓而反轉之模型均可加以解釋。 

 

5-2後續研究建議後續研究建議後續研究建議後續研究建議：：：： 

論文中在高溫下量測遲滯現象發現，其仍有遲滯現象產生但其與

室溫量測下之遲滯迴路明顯不同，其形成機制尚不明確。但我們可以

藉由抽真空高溫量測下，先排除一些氣體在高溫吸附之因素在觀測其

高溫遲滯迴路之變化。 

    在量測記憶體之轉態時間方面，我們推測介電質為 PE-SiO2 的

Top gate (without S/D overlap) CNTFET，其遲滯現象機制與 Bottom 

gate(without S/D overlap)且碳管暴露於大氣中之 CNTFET，其遲滯現

象機制有所不同，但量測其轉態時間卻並無太大之差異。故後續研究

可以嘗試在不同溫度下量測其轉態時間，以比較其中之差異性，進一
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步澄清遲滯現象之機制。再者，量測系統上及元件上寄生電容產生訊

號延遲（RC time delay），會限制轉態速率的測量極限，我們可以藉

由元件結構之改善來降低此問題。 

就記憶體元件應用方面而言，後續研究我們仍可嘗試利用 ONO(SiO2

（tunnel oxide）–Si3N4–SiO2(control oxide))結構將載子捕捉在捕捉密

度較高之介電層 Si3N4上。也可利用沈積一些奈米晶粒（nano crystal）

於穿遂氧化層（tunnel oxide）上，增加電荷捕捉機率來製作出電荷保

留時間較長之碳管記憶體元件。 
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