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二維碳材料的能帶結構與電性傳輸機制的探討 

 

學生:王聖璁                                 指導教授:簡紋濱 教授 

國立交通大學電子物理系 

摘要 

本研究涵蓋了探討導電特性最好的石墨烯到近乎絕緣體的氧化石墨烯，利用電子束

微影技術完成電子元件以及直流電訊號的分析，從電性上探討石墨烯與金屬電極接面的

電性傳輸。在 5 K 到 300 K的溫度區間，比較實驗數據與幾種可能的傳輸機制理論，並

確認熱擾致誘發穿隧理論(Fluctuaion Induced Tunneling Conduction)可以解釋接面電阻的

傳輸行為，這隱含有一絕緣體存在石墨烯與金屬電極之中，透過擬合參數的計算，估計

出等效能障的寬度以及穿隧面積的大小與接面電阻的關係，並由傳輸模型提供一個降低

接面電阻的方法。利用穿隧結(Tunneling junction)結構探討還原氧化石墨烯不同厚度造

成的能帶結構差異，比較單層還原氧化石墨烯大範圍的穿隧能譜與完美石墨烯的差異，

並利用外加電場調控費米能階與狄拉克點的能量差，估計考慮無序結構的單層還原氧化

石墨烯的費米速度。進一步同時探討單層還原氧化石墨烯的還原程度對電荷傳輸以及能

態密度的影響，隨著殘留氧官能基的比率升高，其傳輸機制逐漸偏離二維變程跳躍傳輸，

此時穿隧能譜亦同時觀察到還原氧化石墨烯由沒有能隙的半金屬態轉變為具有能隙的

絕緣態。利用 Tight-binding理論計算石墨烯的能態密度與能帶結構由低氧鍵結比率到高

氧鍵結比率的變化，比較理論計算與實驗的結果，提出在微觀尺度碳原子與氧原子的鍵

結模型，並解釋還原氧化石墨烯從半金屬態到絕緣態其能帶結構的演進。 
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Abstract 

Simple two-probe devices on mechanically exfoliated graphene flakes are fabricated and 

the temperature behavior of resistance is measured from room temperature down to liquid 

helium temperature for the study of electron transport in the interface. Comparing 

experimental data with several different transport theories, it is confirmed that the model of 

fluctuation-induced tunneling conduction describes precisely the electron transport and 

indicates the existence of a thin insulating layer in the metal-graphene interface. Through the 

interface probing by electron transport measurements, the way to reduce the contact resistance 

is suggested. More than that, Differential conductance, revealing density of states (DOS) of 

reduced graphene oxides (rGO) sheets in a wide voltage range. A difference in DOS of rGO 

sheets with different thickness is identified. For the single-layer rGO, the DOS shows a whole 

band with band edges in line with theoretical predictions, and gating DOS is used to estimate 

electron’s Fermi velocity. Disorder effects on both electronic transport property and DOS of 

single-layer rGO were investigated by the simultaneous approach of two different 

measurements: one is the characterization of electrical transport property from two 

ohmic-contact probed devices; the other is the characterization of DOS from the differential 
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conductance (dI/dV) measurements on tunneling junction devices. Here we try to propose an 

atomic structure of rGO to describe suitably the experimental discoveries of the electron 

transport variation, phase transition, the band gap opening and the band-tail disorder effects. 

The gradual transition from graphene to graphene oxides is experimentally determined in 

condensed material for the first time. 
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I. 緒論 

在 2004年由 K. Novoselov 團隊利用簡單的方式，將碳組成厚度只有一個原子層的

二維晶體或稱為石墨烯，成功的與石墨分離[1]。緊接的研究發現石墨烯擁有異常的能帶

結構而觀察到新穎的物理現象[2]，整個科學界彷彿找到共同的樂土—石墨烯，各種和石

墨烯相關研究、包括物理、化學、材料、機械……等，如雨後春筍般冒出。在這一章節

的介紹，主要著墨於石墨烯的電子能帶結構[3]、氧化石墨烯的組成與能帶結構並簡短介

紹本論文完成的研究。 

I.i. 石墨烯(graphene)能帶結構 

石墨烯是由單層碳原子組成，排列方式為六邊形堆疊或稱蜂巢狀結構，圖 I.1(a)為

G. Li 利用 STM 觀察石墨烯所得到的原子級影像圖[4]，蜂巢狀結構可以視為由兩個三角

晶格的基底所構成如圖 I.1(b)，a為碳原子與碳原子間的距離～1.42 Α，晶格向量 1a 、 2a

如(式 1)表示，最鄰近向量 1δ、 2δ 、 3δ 如(式 2)，而倒晶格向量 1b 、 2b 需滿足 2i j ij a b

如(式 3)。 

       
蜂巢狀結構所對應的 Brillouin zone 如圖 I.1(c)，其結構與原本的六角晶格相同，差

別只在旋轉了 2 。而六邊型的六個角，是由兩群K 與 K 相間而成，分別對應真實空

間的 A原子與 B原子，在動量空間的位置如(式 4)。如果只考慮電子可以跳躍到最鄰近

的原子，則 Tight-binding Hamiltonian 可以表示如(式 5)，定義 =1， †

,ia ( ,ia )分別為在

位置 iR 的 A 原子產生(湮滅)一自旋 ( , )    的電子，對 B 原子也是相同的定義，只是
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將符號換成b， 2.8 t eV 為最鄰近的跳躍能量。 

2 2
,

3 3 3a a

  
  
 

K        
2 2

,
3 3 3a a

  
   

 
K              (式 4) 

 †

, ,

, ,

. .i j

i j

H t a b H c 


                        (式 5) 

利用(式 5)所得到的特徵能量如(式 6-7)，能量為正號對應到導帶，能量為負號則對

應到價帶，這個結果最早是由 P. R. Wallace 所得到[5]。若將(式 6)在K或 K 附近展開，

即利用  k K q，而 q  K ，可以得到在K 或 K 附近的能量與動量關係式為線性相

依如(式 8)，費米速度 61 10  /Fv m s  。這個結果與一般固態系統電子的能量與動量方程

式 2( ) / (2 )q m q 不同，電子在石墨烯系統動量空間K附近是遵循 Dirac equation，而在

一般固態系統則是遵循 Schodinger equation。因此，在石墨烯系統中，K 或 K 又稱為狄

拉克點，圖 I.2(a)為石墨烯能量與動量的關係圖，並對其中一個狄拉克點放大顯示。 

( )  3 ( )E t f   k k                         (式 6) 

3 3
( ) 2cos( 3 ) 4cos( )cos( )

2 2
y y xf k a k a k a k              (式 7) 

2( )  ( / )FE v O q K
     q q                     (式 8) 

若進一步探討石墨烯的能態密度與能量的關係，此關係式最早由 J. P. Hobson得到，

整個方程式並不是一個簡單的函數[6]，但如果將問題簡化為石墨烯在狄拉克點附近的能

態密度與能量的關係，即可以利用(式 8)的近似，簡單的估計能態密度與能量的關係式。

在二維系統中，考慮了自旋，單位面積的態數 2( ) / (2 )Kn q q  ，利用(式 8)可以得到單

位面積的能態密度如(式 9)表示，而單位晶胞因為有兩個狄拉克點K 與 K ，所以單位晶

胞的能態密度如(式 10)，單位晶胞的面積 23 3 / 2cA a ，圖 I.2(b)為單位晶胞的能態密

度與能量的關係圖。由(式 10)知道當在狄拉克點附近能態密度與能量的關係式為線性相

依，與一般二維固態系統中，能態密度為一常數有著完全不一樣的物理。 
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                     (式 9) 

2
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                          (式 10) 

 

 

圖 I.1 (a)石墨烯的原子級 STM 影像圖[4]。(b)石墨烯的蜂巢狀結構可由兩組交錯的三角晶格組

成， 1a 、 2a 為晶格向量， 1δ 、 2δ 、 3δ 為最鄰近向量。(c)石墨烯對應的 Brillouin zone， 1b 、 2b

為滿足 2i j ij a b 的倒晶格向量[3]。 

 

 

圖 I.2 (a)石墨烯能量與動量的關係圖，並對其中一個狄拉克點放大顯示[3]。(b)單位晶胞的能態
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密度與能量的關係圖，並對電荷中性點附近放大顯示，電荷中性點附近的能態密度可近似於

( )   ， 2.8 t eV [3]。 

I.ii. 氧化石墨烯(GO)結構 

氧化石墨(GO)的出現最早可以追朔到 1850 年代利用 KClO3/HNO3來氧化石墨而成

[7]，雖然經過一個世紀的研究，氧化石墨的結構模型似乎還沒有一個定論[8, 9]，唯一

有共識的就是氧化石墨可以分為兩種區域:沒有含氧的區域和有含氧的區域如圖 I.3(a)，

含有氧官能基區域大小與還原程度有關，至於各種官能基 OH、COOH、epoxide鍵結的

位置則沒有統一的說法。 直到利用超高解析度的 TEM 觀察單層氧化石墨烯[10, 11]，才

對氧化石墨烯有進一步的了解，由圖 I.3(b)TEM 的影像得知氧化石墨烯確實可以分為兩

種區域:一種為原本石墨烯的蜂巢狀結構，另一種則是含有氧官能基無序的結構。 

然而一些研究卻不認同在氧化石墨烯上具有氧官能的區域為無序結構[12-14]，圖 

I.4(a)-(b)利用超高真空的 STM 探討氧化石墨烯在 HOPG 上的原子級影像圖，顯示了其

為 (0.273 0.008)a    nm、 (0.406 0.013)b    nm 的長方形晶格結構，而圖 I.4(c)則是利

用 TEM 探討氧化石墨烯的原子結構，認為其為～10 nm 的蜂巢狀結構，並且利用 XPS

以及 EELS 確定含有氧的訊號如圖 I.4(d)-(e)，而不是局部完整的石墨烯。到底氧化石墨

烯上含有氧官能基的區域是有序還是無序，目前也還有很大的爭議。 
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圖 I.3 (a)A. Lerf 認為氧化石墨的結構模型，是由部分完整苯環結構與其他官能基鍵結組成，官

能基包括 OH、O以及 COOH[8]。(b)單層氧化石墨烯的 TEM 影像圖，並對 ABC三個區域模擬

可能的原子結構，灰色的原子為碳原子，紅色的為氧原子[10]。 

 

 

圖 I.4 (a)氧化石墨烯的 STM 影像圖顯示其具有長方形晶格， (0.273 0.008)a   nm、

(0.406 0.013)b   nm。(b)圖(a)可能的結構示意圖[12]。(c)氧化石墨烯的原子級 TEM影像圖 

以及不同區域對應的 FFT。(d)利用 XPS、(e)EELS確認氧化石墨烯含有氧的訊號[14]。 

I.iii. 氧化石墨烯(GO)電子能帶結構與傳輸機制 

若要了解氧化石墨烯的電子能帶結構，由於理論計算是沒有辦法處理化學家認為氧

化石墨烯上所有的官能基，D. W. Boukhvalov 與 J.-A. Yan皆探討 OH鍵與 O鍵對石墨

烯的影響[15, 16]，由圖 I.5(a)-(b)可知兩人的研究皆顯示了氧化石墨烯的能隙大小與氧

官能基的多寡有關，產生最大能隙分別為 3 eV與 4 eV。A. Nourbakhsh 與 H. Huang則
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是將計算氧化石墨烯的系統更簡化為只探討 O 的比率對石墨烯的影響[17, 18]，圖 

I.5(c)-(d)為他們各別得到的結果，當氧的比率在 50%時，能隙最大約為 3～4 eV。 

將氧化石墨烯系統簡化成只含氧的官能基究竟是否合理? A. Mathkar藉由控制聯胺

氣體還原的時間以及分析氧化石墨烯的 ATR-FTIR 與 UV-visible 的訊號，可以推測去除

的官能基與光學能隙的關係[19]，由圖 I.6(b)可知當去除 epoxide 能隙變化最明顯，也就

是說氧化石墨烯的能隙主要是由 epoxide (-O-)主導。因此，我們認為將氧化石墨烯系統

簡化為只含氧的官能基是一個合理的近似方法，在我們研究的理論計算中，我們也將使

用這個近似方法。 

至於還原氧化石墨烯的電子傳輸機制則比較少爭議，大部份的研究都認為二維變程

跳躍傳輸是可接受的理論[20-22]，圖 I.6(c)-(d)顯示在小偏壓的電流與溫度可以表示為

1/3ln dsI T  的線性關係，關於二維變程跳躍傳輸的補充請看第 VI章。 

 

 

圖 I.5 (a) D. W. Boukhvalov計算能隙大小與 OH及 O官能基比率的關係[15]。(b) J.-A. Yan 計算

能隙大小與氧原子與碳原子比率的關係[16]。(c)A. Nourbakhsh計算不同比率的氧含量其能態密

度與能量的關係[17]。(d) H. Huang計算不同比率的氧含量其能態密度與能量的關係[18]。 
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圖 I.6 (a)氧化石墨烯的 ATR-FTIR頻譜，不同的波峰的頻率對應到不同的官能基。(b)控制聯胺

蒸氣還原的時間與其對應的光學能隙大小[19]。(c)電流與溫度可以表示為
1/3ln dsI T  的線性關

係[20]。(d)電流與溫度可以表示為
1/3ln dsI T  的線性關係[22]。 

I.iv. 完成的研究 

本研究涵蓋了探討導電特性最好的石墨烯到近乎絕緣體的氧化石墨烯，利用電子束

微影技術完成電子元件以及直流電訊號的分析。包括從電性上探討石墨烯與金屬電極接

面的電性傳輸(第 II章)，以及利用穿隧結(Tunneling junction)結構探討還原氧化石墨烯不

同厚度造成的能帶結構差異(第 III章)，進一步同時探討單層還原氧化石墨烯的還原程度

對電荷傳輸以及能態密度的影響(第 IV章)。  
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II. 石墨烯與金屬的接面電阻 

II.i. 相關文獻 

近幾年來石墨烯與金屬的接面電阻引起大家的興趣，在 2008 年 G.Giovannetti.等人

利用 Density Function Theory (DFT)去探討石墨烯受到一系列不同金屬基板的影響[23]，

他們發現到就算石墨烯與金屬的鍵結非常弱，石墨烯的費米能階還是會受到金屬基板的

影響而有電子或電洞的摻雜，摻雜的程度和形式可歸因於金屬和石墨烯的功函數不同。

同年 E. J. Lee利用 scanning photocurrent microscope (SPM)探討石墨烯元件的電荷傳輸受

到金屬電極的影響[24]，由光電流的分佈發現到在石墨烯與金屬電極之間有一位能差，

這位能差就如同能障而影響電荷由金屬電極注入到石墨烯，此位能差的大小與金屬及閘

極偏壓有關。 

當然接面電阻隨著溫度的變化也有詳細的研究，F. Xia發現到石墨烯與鈀的接面電

阻會隨著溫度下降而明顯減小的異常現象[25]，結合實驗與理論的結果他們推論當低溫

的時候，載子的平均碰撞路徑超過鈀和石墨烯的耦合長度，因此大多數的載子為彈道傳

輸，隨著溫度的上升，載子逐漸傾向為擴散傳輸，所以造成接面電阻上升，圖 II.3 描述

了電子穿透係數與鈀和石墨烯的耦合長度比的關係。 

除了石墨烯受到金屬直接影響造成接面電阻的增加外，金屬與石墨烯產生額外的產

物也是影響接面電阻的來源，TiC 就是 V. Nagareddy 認為造成使用 Ti 當黏著層的接面

電阻高於利用 Cr當黏著層的原因[26]。電子元件的表現與接面電阻的影響也被深入的探

討[27, 28]。這些文獻都說明了在石墨烯電子元件中，如何減小接面電阻是一個重要的議

題。 
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圖 II.1 (a)石墨烯費米能階偏離迪拉克點的量值 ΔEF與金屬和石墨烯功函數的差值WM-WG關係

[23]。(b)石墨烯對不同金屬電極的位能差 ΔV與閘極偏壓 Vgs-Vgs
Dirac關係，綠色和藍色的實線分

別對應到 Au與 Ti[24]。(c)穿透系數 TMG對載子的平均碰撞路徑 λ 與鈀和石墨烯的耦合長度 λm

比關係[25]。 

II.ii. 結果與討論 

下圖 II.2(a)為一個典型的石墨烯元件 SEM 圖與對應的設計示意圖。為了控制不同

元件間的一致性，兩電極之間的通道長度皆固定為 1 μm，製程的條件也盡量相同。雖

然如此，不同元件的室溫電阻還是有很大的差異性，由圖 II.2(b)可以發現到電阻最大和

最小值大約相差了 7 倍。進一步探討石墨烯元件的導電度與電場效應如圖 II.2(c)，其所

對應的開關比亦不是非常出色，在室溫中大約為 2倍。因此，在我們的元件中，石墨烯

與金屬的接面電阻應該主導了元件的表現。為了進一步分析其電阻隨著溫度的變化趨勢，

我們量測元件在不同溫度下的電流與電壓關係如圖 II.2(d)，在 10-300 K的溫度區間中，

電阻隨溫度的變化不是非常顯著，大約增加了 10倍。 
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圖 II.2 (a)石墨烯電子元件與其所對應的示意圖。(b)所有元件在閘極偏壓零伏的室溫電阻統計圖，

最大電阻約為最小電阻的 7倍。(c)石墨烯元件的電阻與閘極偏壓的關係圖。(d)不同溫度下的電

流與電壓關係圖。 

 

當意識到石墨烯元件可能是由接面電阻主導時，進一步分析電阻隨著溫度的變化來

了解接面電阻的來源。第一個猜測接面電阻可能是來自電子藉由熱能來克服金屬與半導

體接面產生的能障，或稱為 Schottky Contact。圖 II.3(a)為不同石墨烯元件的 ln(I/T
3/2

)對

溫度倒數1/ T 關係圖。我們可以清楚的看出當溫度低於 150 K 時，用熱離子激發

(thermionic emission)解釋的 Schottky Contact 無法擬合我們的數據，因此，我們排除了接

面電阻為 Schottky Contact 的可能。 

另一種可能的來源為石墨烯氧化造成的，此時，氧化物成為無序(disorder)的來源，

這個無序會影響電子的傳輸，整個系統變成電子在不同的有序(order)區間跳躍傳輸。圖 

II.3(b)為我們利用三維的Mott 變程跳躍傳輸理論(Variable Range Hopping)來擬合數據，

由擬合的結果可以知道，三維的 Mott 變程跳躍傳輸理論依然無法完全解釋數據。若再

進一步檢視圖 II.3(b)的實驗數據，其實可以發現在低溫的電阻隨著溫度降低而增加幅度

並不顯著，這是否為傳輸機制和穿隧有關的一個暗示?。果不其然，當引進熱擾致穿隧

傳輸理論(Fluctuation Induced Tunneling Conduction)時，這個理論在 5-300 K的溫度區間
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和實驗數據高度吻合，圖 II.3(c)為這個理論對不同的石墨烯元件擬合的結果。 

 

 

圖 II.3 (a)不同石墨烯元件 G1-G7 的 ln(I/T
3/2

)對溫度倒數1/ T 的關係圖。(b)石墨烯元件電阻隨溫

度變化對不同理論擬合，紅色、綠色、藍色的實線分別對應到 thermionic emission、3D Mott’s VRH

與 FITC理論。(c)不同石墨烯元件 G1-G7 對 FITC理論擬合。 

 

FITC 理論主要是在描述電子在兩塊金屬板間隔絕緣層的穿隧行為，我們所使用的

FITC 理論其方程式如(式 1) 其中 R0為一常數，特徵溫度 T1與 T0分別如(式 2)與(式 3)，

介電常數、電子的帶電量 e與質量m、波茲曼常數 Bk 、普朗克常數 、等效穿隧面積 A、

能障寬度w與高度 0V 。 

0 1 0( ) exp( )R T R T T T                       (式 1) 

 2 2

1 0(8 / ) ( / )BT e k AV w                      (式 2) 

2 1 2 3 2 2

0 0(16 / (2 ) ) ( / )BT e k m AV w                  (式 3) 

圖 II.4(a)與(b)為 G1-G7 石墨烯元件對 FITC 理論擬合得到的 T1與 T0與室溫電阻的

關係，T1與 T0對室溫電阻似乎沒有相依的關係。若我們細看 T1與 T0的組成可以發現他

們都和等效穿隧面積 A有關，為了消除不同穿隧面積 A造成的影響，將 T1除以 T0的比
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值對室溫電阻關係表示如圖 II.4(c)，發現 T1/ T0的比值隨著室溫電阻增加亦跟著上升。 

如果 FITC 理論可以解釋實驗數據，那麼根據這個理論的假設，所對應的絕緣層來

源為何?假設這個絕緣層是由先前文獻提到的功函數差別[23]，石墨烯的功函數約為 4.5 

eV[23]，而我們用於石墨烯與金屬電極黏著層的鈦，其功函數約為 4.3 eV[29]，石墨烯

與鈦功函數的差別造成的能障 0V ～0.2 eV，將這個關係式帶入 T1/ T0的比值，可以得到

等效能障寬度w及等效穿隧面積 A和室溫電阻的關係如圖 II.4(c)與圖 II.4(d)。穿隧面積

越小的石墨烯元件，室溫電阻較小；而穿隧面積較大的石墨烯元件，其室溫電阻也越大。

在製作石墨烯元件的金屬電極時，常常會因為當時的真空環境或蒸鍍速率的不同而造成

金屬團尺寸的不同，圖 II.4(e)為我們所理解電子在石墨烯與金屬接面的傳輸路徑對(I)大

金屬顆粒與(II)小金屬顆粒的示意圖，因為在小金屬顆粒上因為局部的電場較大，所以

電子較容易從金屬電極上傳輸到石墨烯，造成接面電阻較小。  

由這個實驗中我們理解到如果要有效的降低金屬與石墨烯的接面電阻，必需盡可能

的降低金屬電極上的金屬團尺寸，這個資訊對往後想探測石墨烯的本質特性非常有幫

助。 

 

圖 II.4 (a)擬合參數 T1與(b)擬合參數 T0分別對室溫電阻的關係。(c) T1/ T0比值與等效能障寬 w

與室溫電阻的關係。(d)等效穿隧面積 A與室溫電阻的關係。(e)電子在石墨烯與金屬接面的傳輸

路徑對(I)大金屬顆粒與(II)小金屬顆粒的示意圖。  
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III. 還原氧化石墨烯的能態密度測量 

III.i. 相關文獻 

最早提到石墨烯能帶結構中的能量與動量關係可以追朔到1947年的P.R. Wallace[5]，

但是驗證這個預測的系統直到 2004年由 K. Novoselov 發現石墨烯[1]才有機會實現。大

量關於石墨烯的能帶結構的研究如雨後春筍的冒出，不管是理論的研究[30]探討能量與

動量的關係如圖 III.1(a)及能態密度與能量的關係如圖 III.1(b)，或是利用 Angle-Resolved 

Photoemission Spectroscopy (ARPES)產生一高能量的光子源激發材料的電子，並在不同

角度偵測電子的能量大小，直接得到能量與動量的關係如圖 III.2(a)，都說明科學家對

石墨烯異於一般材料的能帶結構有濃厚的興趣[31-34]。除了以上提到的方法可以探討石

墨烯的能帶結構，利用 Scanning Tunneling Microscope (STM) 量測 Scanning Tunneling 

Spectroscopy (STS)也是一個有用的工具[4, 35]，圖 III.2(b)利用 STM 量測單層石墨烯的

原子級影像圖與能態密度與能量的線性關係，但是 STS 的量測結果與碳針的狀態以及探

針和樣品的偶合有關，所以在實務上也許不是探討能帶結構的最佳的選擇。近幾年來，

利用製作穿隧結來探討石墨烯的能帶結構開始被採用[36-39]，圖 III.2(c)為利用穿隧結

探討石墨烯能帶結構裡狄拉克點隨著閘極偏壓改變而偏移，利用穿隧結量測為系統整體

平均結果，對比 STM 測量具有位置的相依更能看出系統整體的趨勢。 

先前的研究[36-39]大多著重於狄拉克點附近的能帶結構，在實驗與理論計算的比較

缺少一個較完整的圖像。我們的研究主要為鑑定還原氧化石墨烯(rGO)的電性傳輸並且

利用穿隧結探討其在不同層數與外加閘極偏壓所造成在大範圍的能帶結構的差異。 
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圖 III.1 (a)石墨烯的能量與動量關係式 FE v k 。(b)在狄拉克點附近的能態密度 ( )  與能量

 線性的關係， 2.8 t eV [30]。 

 

 

圖 III.2 (a)利用 ARPES探測單層石墨烯能量與動量的線性關係[34]。(b)利用 STM 量測單層石墨

烯的原子級影像圖與能態密度與能量的線性關係[4]。(c)利用穿隧結探討石墨烯能帶結構裡狄拉

克點隨著閘極偏壓的減小而向零偏壓的位置偏移[38]。 
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III.ii. 結果與討論 

圖 III.3(a)為一完成的還原氧化石墨烯元件電子顯微鏡影像，藍色虛線描繪單層石

墨烯的邊緣，銀白色為金屬電極，兩電極之間的距離大約為 1 μm。圖 III.3(b)為元件

所對應的量測示意圖。圖 III.3(c)為還原氧化石墨烯的室溫電導率在閘極偏壓-50 V到 50 

V的變化關係，由圖中可以發現在閘極偏壓 0 V時有一最小電導率，稱為電荷中性點或

狄拉克點，隨著閘極偏壓的增加或減少，電導率都持續增加，展現了對外加電場的雙極

性特性。還原氧化石墨烯的電荷傳在 80 K-300 K的溫度區間，可以用二維的Mott 變程

跳躍傳輸理論來擬合如圖 III.3(d)，所遵守的方程式如(式 4)，其中 0G 和 0T 皆為常數，這

個結果與先前研究還原氧化石墨烯的文獻[20-22]看法一致。 

1 3

0 0( ) exp( ( ) )G T G T T                        (式 4) 

 

 

圖 III.3 (a)還原氧化石墨烯元件的電子顯微鏡影像。(b)元件所對應的量測示意圖。(c)還原氧化

石墨烯的電導率 G與閘極偏壓 Vg的關係。(d)電導率 G在對數座標與溫度 T
-1/3在 80-300K 範圍

呈線性關係。 

 

圖 III.4(a)為完成還原氧化石墨烯穿隧結的電子顯微鏡影像，淺灰色的範圍為還原

氧化石墨烯，在其上方分別為直接金屬電極與內插一層絕緣層(暗灰色方塊)的金屬電極。
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整個元件的示意圖與量測系統如圖 III.4(b)。當利用穿隧結來探討不同厚度的還原氧化

石墨烯其能態密度的差異，圖 III.4(c)與(e)分別為厚度～3.9 nm 的還原氧化石墨烯的原

子力顯微鏡影像與剖面高度圖。而圖 III.4(d)與(f)分別為厚度～1.0 nm 的還原氧化石墨

烯的原子力顯微鏡影像與剖面高度圖，這個厚度被認為是單層的還原氧化石墨烯[40]。 

圖 III.4(g)與圖 III.4(h)為多層還原氧化石墨烯與單層還原氧化石墨烯的微分電導

比較，我們發現多層還原氧化石墨烯的微分電導 dI/dV 隨著外加偏壓增加的幅度比單層

還要大很多，造成這樣結果的原因是多層石墨烯的微分電導為每一層還原氧化石墨烯的

疊加貢獻而成。舉例來說，當偏壓為0.4 V時，多層還原氧化石墨烯的微分電導值為25.7，

大約為單層還原氧化石墨烯的值 2.7 的 10 倍，這隱含了這是一個 10 層還原氧化石墨烯

的訊息。另一方面，如果由多層還原氧化石墨烯的厚度～3.9 nm 來看，利用(式 5)來估

計其層數 N，扣掉單層的厚度 st ～1 nm，並除以層與層之間的距離 0.34 nm[5]，所估計

出的層數約為 10層，與微分電導的結果不謀而合。 

( ) / 0.34 1sN t t                            (式 5) 

若細看圖 III.4(h)單層還原氧化石墨烯的微分電導實驗數據(黑色實線)，與 Robert B. 

Laughlin 的理論計算(綠色實線)差異不大，除了在 0 V 附近，因為所使用的還原氧化石

墨烯的無序(Disorder)所造成的偏離，這個偏離包括了在 0V 為非零的微分電導與小偏壓

不遵守能態密度(DOS)與能量的線性關係。先前亦有文獻探討無序對石墨烯能帶結構的

影響[41]，他們計算的模型將無序視為外加的位能，當這位能的數量沒有多到可以大幅

改變石墨烯原本的能帶結構時，此時能態密度與能量不再是線性關係，而需修正為一冪

次方關係如(式 6)， ( )N E 為能態密度(DOS)，E為能量、p為小於 1的冪次方係數，利用

(式 6)擬合單層還原氧化石墨烯的 p為 0.66 如圖 III.4(h)的紅線實線。 

( ) pN E E                             (式 6) 
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圖 III.4 (a)還原氧化石墨烯穿隧結的電子顯微鏡影像。(b)所對應的結構以及量測示意圖。(c)多

層還原氧化石墨烯的原子力顯微鏡影像。(d)單層還原氧化石墨烯的原子力顯微鏡影像。(e)圖(c)

對應的剖面高度圖。(f)圖(d)對應的剖面高度圖。(g)多層還原氧化石墨烯的微分電導 dI/dV與偏

壓 V的關係。(h)單層還原氧化石墨烯的微分電導 dI/dV與偏壓 V的關係。 

 

藉由外加閘極偏壓可以調控費米能階與狄拉克點的相對位置，圖 III.5(a)為單層還

原氧化石墨烯的微分電導 dI/dV與偏壓 V 的關係隨著不同閘極偏壓 Vg的變化，可以發現

到狄拉克點的位置(紅色箭頭標示)隨著閘極偏壓的增加逐漸從正偏壓偏移到負偏壓。狄

拉克點所偏移的值 ED與閘極偏壓 Vg的關係如圖 III.5(b)，利用偏移能量與外加閘極偏壓

的關係(式 7)[35]， 為普朗克常數、 107.1 10    cm
-2

V
-1、V0為還原氧化石墨烯本質所

受的摻雜，我們可以擬合出電子在還原氧化石墨烯的費米速度 Fv ～ 710  m/s。 

0D F gE v V V                          (式 7) 
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理論認為 Fv ～ 61.1 10  m/s，比實驗觀測到的值大約小了 9 倍。造成差異的原因也

許是還原氧化石墨烯上的無序所造成能量偏移的改變。因此，我們利用(式 6)重新計算

狄拉克點所偏移的值 ED與閘極偏壓 Vg的關係如(式 8)，所得到的 Fv ～ 64 10  m/s 更接

近理論值。當然如果再考慮其他的修正如從圖 III.5 (a)發現在高外加閘極偏壓的情況，

與沒有外加閘極偏壓的情況相比，還原氧化石墨烯的能帶結構已經發生扭曲了，也許可

以更接近真實的數據。 

1 2

0( ) p

D F gE v V V                        (式 8) 

 

 

圖 III.5 (a)微分電導 dI/dV與偏壓 V的關係隨著不同閘極偏壓的變化。(b)根據圖(a)狄拉克點偏離

費米能階的能量大小 ED與閘極偏壓 Vg的關係。 
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IV. 還原氧化石墨烯的半金屬-絕緣體相變 

IV.i. 相關文獻 

當石墨烯場效電晶體在2004問世之後[1]，因為許多優異的特性包括高電子遷移率、

高電流程載密度……等，使得人們認為其為下個電子元件世代的明星[42]。然而，石墨

烯本質為沒有能隙的半金屬材料，如何使石墨烯產生能隙而利於電子元件應用就是關鍵

的技術。其中常見的方法如基板造成的能隙[43]、破壞雙層石墨烯的對稱[44, 45]、利用

量子侷限的石墨烯奈米帶[46]與量子點[47]以及化學摻雜[48]。 

除了工程的應用之外，石墨烯產生能隙的演化過程也是一個有趣的物理，理論學家

認為當石墨烯由沒有能隙的半金屬態變為具有能隙的絕緣態過程中，不僅在石墨烯倒晶

格中的狄拉克點會合併如圖 IV.1(a)-(b)，在轉變臨界點更擁有特殊的能帶結構[49-51]。

可以用來證實此預測的系統，除了理論認為在單軸應力的石墨烯[52]或在高壓的準二維

有機導體系統外[53]，此現象還未被在真實凝態系統觀測過。由於在真實凝態系統不容

易實現，因此，實驗上的證實目前都是利用人造系統如冷原子[54]或非連續光子晶體[55, 

56]來模擬石墨烯的堆疊結構，觀察其能帶結構的轉變如圖 IV.1(c)-(e)，更詳細介紹人造

石墨烯系統請參考最近的一則回顧論文[57]。 

幸運的是先前有大量的研究在探討氧化石墨烯(GO)與還原氧化石墨烯(rGO)的結構

[8, 9]、傳輸機制[20-22]與能帶結構[58]。先前的研究認為還原氧化石墨烯的能帶結構與

完美石墨烯類似，除了有一些殘留的氧官能基造成的無序[58]，而控制其殘餘氧官能基

含量可以改變其能隙大小[15-18]。因此，我們選擇還原氧化石墨烯(rGO)系統，在不同

殘留氧官能基比率的情況下，探討其電性傳輸與能態密度的變化，加上理論的計算證明

我們在此系統直接觀察到半金屬-絕緣體的相變化。 
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圖 IV.1 (a)理論計算調控石墨烯中碳與碳的鍵能 t和 t的模型。(b)隨著不同 t和 t的比例，能帶

結構從沒有能隙到產生能隙的演進[51]。利用非連續光子晶體的微波實驗觀察能態密度(DOS)與

頻率 的關係，紅色虛線標示狄拉克頻率 D 的位置，調控參數 分別對應(c) 1  (d) 1.8  (e)

3.5  ，其中(c)對應原本石墨烯的能譜，(e)對應產生能隙的石墨烯能譜[55]。 

 

IV.ii. 結果與討論 

下圖 IV.2(a)為一完成的還原氧化石墨烯元件電子顯微鏡影像與對應的結構設計圖，

其中包括了一對歐姆接面(omic-junction)電極與一個穿隧接面(tunneling-junction)電極，

每一個電極的寬度皆為 2 μm，電極與電極的間距為 3 μm。當探討雙邊歐姆接面電極的

還原氧化石墨烯傳輸時，在溫度範圍為 50 K 到 300 K之間，可以得到還原石墨烯的電

阻 ( )T 在對數座標與溫度 1 3T  的線性關係如圖 IV.2(b)，利用二維變程跳躍傳輸在小偏
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壓極限的公式(式 9)，可以發現還原氧化石墨烯的電荷傳輸遵守二維變程跳躍理論與之

前文獻[20-22]的看法相同。 

1 3

0 0( ) exp(( ) )T T T                          (式 9) 

當利用穿隧結探討其能態密度時，圖 IV.2(c)為兩組單層還原氧化石墨烯的微分電導

dI/dV與偏壓 V的關係，可以發現在費米能階 2 V內其能態密度與能量成線性關係，這

個和完美石墨烯的關係式是相同的[5]，然而因為我們使用的為還原氧化石墨烯，所以有

一些無序貢獻了能態，造成在費米能階附近的能態密度不為零，與不受任何摻雜的完美

石墨烯在費米能階不能有能態存在有所不同。當能量大於 2 V時，能態密度有一個明

顯的轉折，我們認為可能為高能量的能帶所貢獻造成此現象。 

若是再細看由無序造成在費米能階附近的微分電導，其值在不同樣品之間差異不大，

因此，我們猜想在這樣還原程度的還原氧化石墨烯，其無序的程度可變化不大。利用變

溫的導電度隨著外加電場的效應量測出電子遷移率隨溫度的變化如下圖 IV.2(d)的鑲嵌

圖，在接近液態氮的溫度附近，電子遷移率為定值～0.1 cm
2
/Vs，再利用導電度與電子

遷移率的關係(式 10)與載子濃度隨溫度的變化(式 11)可以粗略的估計其能態密度

13 1 2( ) 5 10g eV cm    。 

ne                              (式 10) 

( )B

dn
k g

dT
                           (式 11) 
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圖 IV.2 (a)還原氧化石墨烯元件電子顯微鏡影像與對應的結構設計圖，其中包括了一對歐姆接面

(ohmic-junction)電極與一根穿隧接面(tunneling-junction)電極。(b)還原氧化石墨烯的電阻  在對

數座標與溫度 1 3T  線性關係，其溫度範圍為 50-300 K。(c)兩組單層還原氧化石墨烯的微分電導

dI/dV與偏壓 V的關係。(d)還原氧化石墨烯在 77-100 K的電導率 G與閘極偏壓 Vg的關係，鑲嵌

圖為在此溫度範圍內的電子遷移率。 

 

下圖 IV.3(a)為對室溫電阻率約為 510 ～ 710 的還原氧化石墨烯系統性量測電阻率

隨溫度的變化，在 300 K到 100 K的溫度區間中，電阻率最多約增加 100倍，這個變化

趨勢與石墨烯明顯不同。進一步分析可以發現電阻率在對數座標系與溫度 1 3T  成線性關

係，因此，G1到 G8 的樣品皆可利用二維變程跳躍穿輸理論解釋。一直以來還原氧化石

墨烯的電性與被認為與殘留官能基多寡有很大的影響，利用 C. Mattevi 先前電導率與殘

留氧官能基的比率結果[59]，可以得知我們所有的樣品其殘留氧官能基的比率約在 10%

～25%如 IV.3(a)的鑲嵌圖。利用圖 IV.3(a)對二維變程跳躍傳輸公式(式 9)的擬合可以得

到特徵溫度 0T 與殘留氧含量的關係如圖 IV.3(b)，在氧含量 10%～15%的樣品中， 0T 大

約介於 41 10 ～ 46 10 K。 



 

23 

 

進一步利用 2

0 3 / ( ( ) )B CT k g L   與先前估計 13 1 2( ) 5 10g eV cm    可以得知侷域

長度 CL 與氧含量的關係如圖 IV.3(c)，隨著氧含量從 10%到 15%的變化中，侷域長度也

從 5 nm 減少為 2.5 nm，正因為殘留氧含量的增加，破壞了電子波函數可以出現在石墨

烯中的平均範圍。平均跳躍能量 VRHW 在氧含量從 10%到 15%約從 30 meV增加到 50 meV，

而平均跳躍距離 VRHR 在氧含量從 10%到 15%沒有明顯的變化。 

 

 

圖 IV.3 (a)還原氧化石墨烯 G1-G8 的電阻率  在對數座標與溫度 1/3T  線性關係，鑲嵌圖為參考

先前文獻[59]得到的殘留氧含量與室溫電阻的關係。(b)特徵溫度 0T 與殘留氧含量的關係。(c)侷

域長度 CL 與殘留氧含量的關係。(d)平均跳躍能量 VRHW 與殘留氧含量的關係。(e)平均跳躍長度

VRHR 與殘留氧含量的關係。 

 

利用同時探測電子傳輸與穿隧能譜的元件設計如圖 IV.4 (a)，在氧含量 10-15%的還
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原氧化石墨烯，其電子傳輸機制皆可以用二維變程跳躍傳輸解釋，由穿隧結的量測得知，

在氧含量～12%時，還原氧化石墨烯靠近費米能階附近的能態密度與能量依然維持線性

關係如圖 IV.4(b)黑色實線。當氧含量高於 15%時，在相同溫度範圍的低溫區間開始偏

離二維變程跳躍傳輸機制，高溫區間依然可以用二維變程跳躍傳輸解釋如圖 IV.4(a)紅

色符號，紅色實線為二維變程跳躍傳輸的擬合線，此時所對應的穿隧能譜如圖 IV.4(b)

紅色實線，在費米能量附近，產生大約 1.5 eV 的能隙。當氧含量更高的還原氧化石墨烯，

其傳輸機制在低溫區間偏離二維變程跳躍傳輸更顯著如圖 IV.4(a)藍色符號，紫色箭頭

代表實驗數據偏離二維變程跳躍傳輸機制的溫度，由穿隧能譜測量得知圖 IV.4(b)藍色

實線，在氧含量 23%的還原氧化石墨烯，有接近 4 eV的能隙。 

圖 IV.4(c)標示由圖 IV.4(b)橘色區域對應的能帶拖曳與氧含量的關係，不管是對導

帶(紅色)或價帶(黑色)，隨著氧含量的增加，無序造成的能帶拖曳也跟著增加，最大發

生在氧含量 23%的還原氧化石墨烯，其值～1 eV。將由電荷傳輸對二維變程跳躍理論擬

合的平均跳躍能量 VRHW ，以及由穿隧能譜得到的能隙大小 gE 同時對殘留氧含量總結如

圖 IV.4(d)，不管是在平均跳躍能量 VRHW 亦或是能隙大小 gE 在氧含量 15%都有一明顯的

轉折。這是否隱含為不同相之間的轉變? 
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圖 IV.4 (a)電阻率 在對數座標與溫度 1/3T  的關係，利用殘留氧含量將樣品分為三類，分別用

藍紅黑顏色表示，實線為實驗數據對二維變程跳躍理論的擬合。(b)三類還原氧化石墨烯的微分

電導 dI/dV與偏壓 V的關係，橘色區域為受到無序(Disorder)影響所造成的能帶結構偏差。(c)能

帶邊緣拖曳大小與殘留氧含量的關係，紅色與黑色分別對應到導帶與價帶。(d)跳躍能量 VRHW 以

及能隙 gE 與殘留氧含量的關係，在殘留氧含量約 15 %觀察到一明顯轉折變化。 

 

利用 Tight-binding 計算石墨烯能帶結構如何受到氧原子的影響，計算模型如圖 

IV.5(a)，在石墨烯中，電子在碳原子與碳原子之間的跳躍能量 2.7 eVt  [3]，當受到氧

原子鍵結的影響，電子的跳躍能量分別變為 5.1 eVt  與 1.5 eVt  。考慮不同氧含量氧

原子與碳原子的分佈如圖 IV.5(b)-(d)分別對應到 O:C=1:6、O:C=1:4 以及 O:C=1:2 的原

子分佈模型，在 O:C=1:6 氧原子的排列考慮了最穩定的鍵結，而 O:C=1:4的排列則是參

考先前文獻利用 STM 探討氧化石墨烯的結果顯示其為長方型晶格[12]，在 O:C=1:2 則只

有一種排列的方式，就是所有的碳與碳之間的都有氧的鍵結。 

石墨烯為沒有能隙的半金屬材料，當氧原子鍵結在低比率時，石墨烯原本的能帶結

構並沒有被破壞如圖 IV.6(a)，中間亮黃色區域為Γ，最鄰近六個紫色區域為K與 K ，

隨著氧鍵結的增加，在 Brillouin zone的K與 K 也越靠近如圖 IV.6(b)，當氧鍵結達到一
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個臨界值比率，K與 K 將在M處合併如圖 IV.6(c)，此時在 Brillouin zone 的結構已經

和原本石墨烯不同了，原本石墨烯在 Brillouin zone是由一個六邊形組成，六個角由K 與

K 組成，當在臨界點時，Brillouin zone 已經變為一個菱形，四個角由M組成。若氧鍵

結持續增加，則石墨烯將從原本沒有能隙開始產生能隙如圖 IV.6(d)。 

而在能態密度上也能觀察出相同的趨勢，圖 IV.7(a)為理論計算能態密度與能量的

關係隨著氧鍵結增加的演進，依序為(紅色)此時能態密度與能量為線性關係，隨著氧含

量的增加逐漸變為(黃色)、再變為(藍色)此時能態密度與能量已經不為線性關係，若氧

含量繼續增加則為產生能隙的(綠色)、以及更大的能隙(橘色)，與圖 IV.7(b)實驗穿隧能

譜的測量從沒有能隙(紅色、黃色、藍色實線)到產生能隙(從綠色虛線到灰色虛線)有相

同的趨勢。 

 

 

圖 IV.5 (a)紅色原子為氧原子、黑色原子為碳原子，電子在碳與碳之間的跳躍能量 2.7 eVt  ，

當受到氧原子鍵結的影響，電子的跳躍能量分別變為 5.1 eVt  與 1.5 eVt  。(b)氧原子在

O:C=1:6的原子分佈。(c)氧原子在 O:C=1:4 的原子分佈。(d)氧原子在 O:C=1:2 的原子分佈。 
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圖 IV.6 (a)還原氧化石墨烯在倒晶格空間的 Brillouin zone，當在低氧覆蓋率時，依然可以明顯看

出石墨烯本質的能帶結構。(b)隨著氧原子的比率越高K 與 K 也越靠近。(c)直到臨界值時K 與

K 將在M處合併，這時的能帶結構已經和本質石墨烯不同。(d)當氧的比率繼續增加時，則產

生能隙。 

 

 

圖 IV.7 (a)理論計算能態密度與能量的關係隨著氧鍵結增加的演進，依序為(紅色)此時能態密度

與能量為線性關係，隨著氧含量的增加逐漸變為(黃色)、再變為(藍色)此時能態密度與能量已經

不為線性關係，若氧含量繼續增加則為產生能隙的(綠色)、以及(橘色)。(b)實驗穿隧能譜的測量，

從沒有能隙(紅色、黃色、藍色實線)到產生能隙(從綠色虛線到灰色虛線)。 
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V. 結論 

本研究涵蓋了探討導電特性最好的石墨烯到近乎絕緣體的氧化石墨烯，利用電子束

微影技術完成電子元件以及直流電訊號的分析。 

第 II章從電性上探討石墨烯與金屬電極接面的電性傳輸。在 5 K到 300 K的溫度區

間，比較實驗數據與幾種可能的傳輸機制理論，並確認熱擾致誘發穿隧理論(Fluctuaion 

Induced Tunneling Conduction)可以解釋接面電阻的傳輸行為，這隱含有一絕緣體存在石

墨烯與金屬電極之中，透過擬合參數的計算，估計出等效能障的寬度以及穿隧面積的大

小與接面電阻的關係，並由傳輸模型得知要有效的降低接面電阻，必須減小金屬電極上

的金屬團簇。 

第 III章利用穿隧結(Tunneling junction)結構探討還原氧化石墨烯不同厚度造成的能

帶結構差異，多層的穿隧電導只是單層的結果與層數的線性疊加。比較單層還原氧化石

墨烯大範圍的穿隧能譜與完美石墨烯的差異，並利用外加電場調控費米能階與狄拉克點

的能量差，估計考慮無序結構的單層還原氧化石墨烯的費米速度。 

第 IV 章進一步同時探討單層還原氧化石墨烯的還原程度對電荷傳輸以及能態密度

的影響，隨著殘留氧官能基的比率升高，由二維變程跳躍傳輸的擬合參數跳躍能量在氧

含量 15%有一明顯轉折，此時穿隧能譜亦同時觀察到還原氧化石墨烯由沒有能隙的半金

屬態轉變為具有能隙的絕緣態。利用 Tight-binding理論計算石墨烯的能態密度與能帶結

構由低氧鍵結比率到高氧鍵結比率的變化，比較理論計算與實驗的結果，提出在微觀尺

度碳原子與氧原子的鍵結模型，並解釋還原氧化石墨烯從半金屬態到絕緣態其能帶結構

的演進。 
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VI. 理論補充資料 

VI.i. 熱擾致穿隧傳輸(FITC) 

熱擾致穿隧傳輸為 P. Sheng在 1978 提出的理論[60]，此模型為一絕緣層在面積 A相

距w的兩平行金屬板之間，若考慮一對稱且近似到第一階修正項，其位障可用(式 1)描

述。當施加一電場 E於此介面上，由於受到電場的影響，造成位障降低與變薄。利用

WKB近似法可將穿隧電流密度 j表示如(式 2)，其中 2 1/2

0(2 / )mV  為穿隧常數、m為

電子質量、 0 04 /E V ew 及 0j 為一溫度與電場的弱相關常數。 

2 2

0 0( ) (4 / )V x V V w x                         (式 1) 

2

0

0

( ) exp 1
2

Ew
j E j

E

  
    
   

， E ＜ 0E               (式 2) 

產生電場的來源有兩種，一種是外加電場 AE ，另一種為熱擾致電場 TE 。熱擾致電

壓 TV 正比於溫度除以電容的平方根如(式 3)表示，其中 Bk 為波茲曼常數、接面電容

/ 4C A w 。當接面電容C微小時，熱擾致電壓 TV 就會顯著，造成相當大的熱擾致電

場 TE ，因此，通過接面的總電場可以表示如(式 4)。 

1/2( / )T BV k T C                           (式 3) 

A TE E E                              (式 4) 

然而熱擾致電場 TE 有可能與外加電場 AE 同方向或反方向，所以，淨穿隧電流可表

示如(式 5)，其所對應的局部電導(partial conductivity)如(式 6)。而接面的電導 為所有

熱的平均如(式 7)所示，其中機率 ( )AP E 為波茲曼因子如(式 8)，接面體積 / 8u wA  。 
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( ) ( )A T A Tj j E E j E E                          (式 5) 

0

( )
( ) lim 2

A

T
T

E
A T

dj Ej
E

E dE


                         (式 6) 

0
( ) ( )T T TP E E dE



                          (式 7) 

2( ) exp( / )T T BP E uE k T                        (式 8) 

將(式 5)與(式 6)帶入(式 7)並完成積分即可得到接面電導 如(式 9)，其中 1T 與 0T 為

特徵溫度分別如(式 10)(式 11)。(式 9)-(式 11)為熱擾致穿隧傳輸電導對溫度的關係式，

當考慮T 遠小於 0T 的極限時，其電導為與溫度無關的穿隧一拋物線能障行為如(式 12)；

當考慮T 遠大於 0T 的極限時，其電導則回到活化能為 2

0uE 的熱活化傳輸如(式 13)。 

 0 1 0exp / ( )T T T                           (式 9) 

2

1 0 / BT uE k                            (式 10) 

2

0 02 / BT uE wk                         (式 11) 

0 exp( / 2)w                           (式 12) 

2

0 0exp( / )BuE k T                         (式 13) 

VI.ii. 變程跳躍傳輸(Mott VRH) 

變程跳躍傳輸最早是由 N. F. Mott 在 1968提出[61]，這個理論主要用於解釋電子在

侷限態之間的跳躍其電導與溫度的關係。當一在費米能階附近的電子受到熱能幫助而在

不同侷限態間跳躍，其跳躍機率如(式 14 表示)， ph 為電子與聲子的偶合強度，

exp 2
R



 
 
 

為不同態之間其波的偶合強度，其中R與分別為跳躍距離與侷限長度，最

後 exp
B

E

k T

 
 
 

則表示了不同能態之間能量差的波茲曼因子。 
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exp 2 expph

B

R E
P

k T




   
     

   
                    (式 14) 

考慮在費米能階附近，距離為 R的球體，其所包含單位能量的態數如(式15)所示，

( )FN E 為能態密度。若考慮在跳躍距離 R內，有最低的活化能 E ，則此活化能如(式 16)

所示 

3(4 / 3) ( )FR N E                         (式 15) 

3

1

(4 / 3) ( )F

E
R N E

 


                      (式 16) 

當考慮發生最大跳躍機率時，即利用(式 16)帶入(式 14)以及(式 14)對距離R微分有

極值，則可以得到當 1/4(3 / 2 ( ) )F BR N E k T  時， exp 2
R



 
 
 

有最大機率如(式 17)與(式

18)所示。 

1/40exp ( )
T

P
T

 
  

 
                         (式 17) 

0 3

24

( )B F

T
k N E 

                          (式 18) 

由於導電度 正比於電子跳躍機率，因此，可以知道其電導與溫度的關係如(式19)，

其中(式 19)又稱三維的 Mott 變程跳躍傳輸理論，更通用的表示式如(式 20)，其參數d 等

於 1、2、3分別對應到一維、二維、三維系統。 

1/40exp ( )
T

T


 
  

 
                        (式 19) 

1/(1 )0exp ( ) dT

T
  
  

 
                       (式 20) 

VI.iii. 穿隧能譜理論(STS) 

平面的穿隧問題可以利用Bardeen的穿隧理論來解釋[62]，當兩電極的距離很遠時，

電極上的電子分別可以用 Schrodinger equation 如(式 21)表示。然而，當兩電極靠的足夠

近如圖 VI.1所示，由於電極 A與電極 B的波函數互相偶合，造成電極 A的電子有一定

的機率躍遷到電極 B上，所造成的穿隧電流大小與兩電極的能態密度 ( )A E 、 ( )B E 及
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外加偏壓V造成費米能階差有關，若考慮了所有的能量範圍，其穿隧電流值 I如(式 22-24)

表示， ( )f E 與M分別為分佈函數及穿隧矩陣，  與  為(式 21)中不隨時變的波函數。 

2 2

22

A
A Ai U

t m z




  
   

  
   與   

2 2

22

B
B Bi U

t m z




  
   

  
    (式 21) 

    
24

( ) ( ) ( ) ( )F F A F B F

e
I f E e V f E E e V E M d


      




           (式 22) 

  1( ) (1 exp ( ) / )F Bf E E E k T                     (式 23) 

0

2

 
2

z z

M dxdy
m z z


  


 






 
  

  
               (式 24) 

當溫度很低時，可以將分佈函數 ( )f E 近似於一個階梯函數，此時，(式 22)可以簡

化成(式 25)。由(式 25)得到的穿隧電流公式為外加一偏壓到對稱的系統，下面我們將考

慮在非對稱的系統中如圖 VI.2所示，其穿隧電流值可以改寫為如(式 26-27)。一般 0 ～

11 nm
-1、～5 eV，由於 ( )M  裡指數項的關係，正偏壓部分對(式 26)的積分是較負偏壓

部分更為顯著。 

2

0

4
( ) ( )

eV

A F B F

e
I E eV E M d


                   (式 25) 
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S F T F
eV

e
I E eV E eV M d


     


            (式 26) 

0( ) (0)exp( )
2

s
M M

 



           0

2m
              (式 27) 

如果我們考慮一極限例子，當 s 很大時，穿隧電流主要的貢獻皆發生於～eV/2，

在這樣的情況下，穿隧電導可以近似如(式 28)。當施加一正偏壓 V於樣品時，穿隧電導

正比於樣品在能量 FE E eV  的未佔據能態密度與探針在能量 FE E 上的已佔據能態

密度的乘積；反之，若施加一負偏壓於樣品時，穿隧電導正比於樣品在能量 FE E eV 

的已佔據能態密度與探針在能量 FE E 上的未佔據能態密度的乘積。如果碳針在費米能
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階附近的能態密度變化不大，即 ( )T FE const  ，所造成穿隧電導的差異則由樣品的能

態密度主導。換句話說，利用這種方式，便能探測樣品在不同能量區間其能態密度的變

化。 

( ) ( )S F T F

U V

dI
E eV E

dU
 



 
  

 
                   (式 28) 

 

 

圖 VI.1 電極 A與電極 B非常靠近時，兩電極的波函數發生耦合，電極 A上的電子有一定的機

率穿隧到電極 B上[62]。 

 

 

圖 VI.2 施加一正偏壓 V於樣品上，電子由探針上的已佔據態穿隧到樣品上的未佔據態[62]。 
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