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摘要 

  本論文主要探討重費米化合物CePd2Si2在高壓環境下的反鐵磁與

磁的不穩定行為，在量子臨界點（quantum critical point）的附近，將

可觀察到其超導性與非費米液體的現象；塊材CePd2Si2反鐵磁相轉變

點大約存在於絕對溫度10 K，施予3 GPa 的外在壓力將使得反鐵磁相

轉變點被抑制至0 K，並且當外在壓力達到2.4 GPa時，其超導轉變溫

度約為0.3 K。一旦外在壓力超過7 GPa，其超導表現將會消失。研究

目標為探討CePd2Si2 奈米微粒在壓力效應下是否也擁有與塊材相同

的超導性與磁性行為。 

  本實驗中CePd2Si2奈米微粒是以準分子雷射濺鍍法製備而成，雷

射能量約為200 mJ以及工作壓力約為1 torr，靶材至收集盤的的距離為

4 cm。分別透過 XRD、TEM以及EDS來做晶體結構分析與成份分析，

奈米微粒粒徑大小約為2 nm。奈米微粒的超導性與磁性量測，則是利

用鑽石高壓鉆Mcell Ultra以及SQUID來完成。 

   ThCr2Si2類型的三元金屬化合物，其超導性與磁性已經被廣泛研

究；此類晶格結構是找尋較高超導轉變溫度的金屬化合物超導體的關

鍵之一。 

  SrPd2Ge2塊材是以弧光放電法製備而成，結構與成份分析則是透 
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過X光粉末繞射儀，超導性是以自製的壓力鉆進行量測。SrPd2Ge2 常

壓下的超導轉變溫度約為3.04 K。研究重點在於系統性的實驗不同摻

雜比例的Sr(Pd1-xNix)2Ge2 與其晶格結構和超導轉變溫度的對應關

係，也顯示了外在壓力的增加與鎳的摻雜比例造成的化學壓力增加，

對於超導溫度的提升有著相同的趨勢。 
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Abstract 

  The heavy fermion compound CePd2Si2 provides an ideal system to 
study the antiferromagnetism (AFM), and instability under hydrostatic 
pressure.  Around its quantum critical point (QCP),  remarkable 
features such as superconductivity and non-Fermi liquid behavior can be 
observed.  Bulk CePd2Si2 exhibits a AFM phase transition at ~10 K.  In 
presence of external pressure, the AFM transition temperature TN was 
suppressed to 0 K as applied pressure was increased to 3 GPa, in  the 
meantime, a superconducting transition with Tc ~0.3 K appears at P = 2.4 
GPa.  As long as external pressure exceeds 7 GPa, the superconducting 
transition is no longer observed.  The goal of this research is to 
determine whether the nanoparticles of CePd2Si2 have the similar 
pressure effects on Tc and TN as those of the bulk.  In our work, 
CePd2Si2 nanoparticles were fabricated by pulse laser deposition (PLD) 
method with laser energy ~200 mJ and work pressure ~1 torr.  The 
distance between target and collect plate is near 4 cm.  The crystal 
structures, diameters and compositions were examined by XRD, TEM, 
and EDS respectively.  The diameter of nanoparticles is around 2 nm.  
In this work the superconductivity and magnetism of CePd2Si2 
nanoparticles under hydrostatic pressure were studied by Mcell Ultra in 
SQUID. 

Among ternary intermetallic compounds, ThCr2Si2-type intermetallics 
have been extensively studied, especially for the interest of 
superconducting and magnetic properties.  This structure is one of the 
keys to search new intermetallic superconductors with higher Tc. 
SrPd2Ge2 bulk was formed by arc melting and characterized by XRD for 
its crystal structure and compositions.  SrPd2Ge2 is the ThCr2Si2-type 
superconductors with Tc ~3.04 K.  The systematic variations of lattice 
structure and superconducting transition temperature Tc in 
Sr(NixPd1-x)2Ge2 were studied, both pressure effects on Tc enhancement 
through chemical pressure of Ni doping and hydrostatic pressure showed 
similar tendency.  Home-made high pressure cell were employed to 
determine superconductivity. 



v 
 

目錄 

誌謝............................................................................................................. i 

摘要............................................................................................................ ii 

Abstract ..................................................................................................... iv 

目錄.............................................................................................................v 

圖目錄...................................................................................................... vii 

表目錄....................................................................................................... xi 

第一章  導論.............................................................................................1 

1-1 研究動機 ...................................................................................1 

1-2 CePd2Si2簡介............................................................................5 

1-3 Sr(Pd1-xNix)2Ge2簡介 ................................................................6 

第二章  基本原理 ....................................................................................7 

2-1 超導體簡介 ...............................................................................7 

2-2 磁性原理簡介 .........................................................................13 

第三章 樣品製備與基本物性量測 ........................................................17 

3-1 塊材製作 .................................................................................17 

3-2 奈米微粒製作 .........................................................................20 

3-3 X-Ray Diffraction量測............................................................23 

3-4 TEM量測.................................................................................25 



vi 
 

3-5 高壓磁性量測 .........................................................................25 

3-5-1 SQUID結構與原理 .....................................................25 

3-5-2 High pressure cell結構與原理 ....................................27 

3-5-3 Mcell Ultra結構與原理 ...............................................31 

3-5-4 錫與鉛壓力計校正計算..............................................34 

第四章 實驗結果與分析 ........................................................................37 

4-1 CePd2Si2塊材與奈米微粒量測結果......................................37 

4-1-1 CePd2Si2塊材與奈米微粒XRD量測結果..................37 

4-1-2 CePd2Si2奈米微粒TEM量測結果 ..............................40 

4-1-3 CePd2Si2塊材與奈米微粒SQUID量測結果 ..............42 

4-1-4 CePd2Si2奈米微粒高壓磁性量測結果 ......................47 

4-2 Sr(Pd1-xNix)2Ge2塊材量測結果 ..............................................48 

4-2-1 Sr(Pd1-xNix)2Ge2塊材高壓磁性量測結果 ..................48 

第五章 結論...........................................................................................53 

參考文獻...................................................................................................54 

 



vii 
 

圖目錄 

. 1...圖 1-1-1 所有的鐵基超導體可分類為四大型態 .......................2 

. 2...圖 1-2-1 CePd2Si2的原子結構位置圖 ........................................6 

. 3...圖 1-3-1 Sr(Pd1-xNix)2Ge2的原子結構位置圖 ............................6 

. 4...圖 2-1-2 汞電阻與溫度關係圖....................................................8 

. 5...圖 2-1-3 邁斯納效應(Meissner Effect)圖示 ..............................9 

. 6...圖 2-1-4 (a)第一類與(b)第二類超導體在外加磁場下對應的

磁感應性質 ..................................................................................11 

. 7...圖 2-1-5 溫度、磁場及電流密度的三維空間..........................12 

. 8...圖 2-2-1 各種磁性內部磁矩示意圖..........................................16 

. 9...圖 3-1-1 弧熔爐(Arc melting furnace)示意圖 .........................19 

. 10 圖 3-1-2 弧熔爐(Arc melting furnace)實際操作圖 .................19 

. 11 圖 3-2-1 準分子雷射實際圖......................................................21 

. 12 圖 3-2-2 表層剝離示意圖..........................................................22 

. 13 圖 3-3-1 X-ray繞射示意圖 ........................................................23 

. 14 圖 3-3-2 X-ray儀器實際圖 ........................................................24 

. 15 圖 3-5-1-1 超導量子干涉儀(SQUID) ......................................26 

. 16 圖 3-5-1-2 超導量子干涉儀實際圖 ..........................................26 



viii 
 

 

. 25 圖

. 26 圖 4-1-1-3 粒徑與半高寬(FWHM)關係圖 ...............................39 

. 27 圖 4-1-2-1 平均粒徑為 2.13 nm 的 TEM圖與粒徑分布圖 ...40 

. 28 圖 4-1-2-2 平均粒徑為 2.78 nm 的 TEM圖與粒徑分布圖 ...41 

. 29 圖 4-1-2-3 平均粒徑為 2.21 nm 的 TEM圖與粒徑分布圖 ...41 

. 30 圖 4-1-2-4 EDX 元素分析圖 ....................................................41 

. 31 圖 4-1-3-1 CePd2Si2塊材磁化率圖與局部放大圖 ...................43 

. 32 圖 4-1-3-2 CePd2Si2奈米微粒 2.13 nm磁化率圖.....................44 

. 33 圖 4-1-3-3 CePd2Si2奈米微粒 2.78 nm磁化率圖.....................44 

. 34 圖 4-1-3-4 CePd2Si2奈米微粒 2.21 nm磁化率圖.....................45 

. 17 圖 3-5-2-1 High pressure cell構造示意圖 .................................28 

. 18 圖 3-5-2-2 High pressure cell實物各部件圖 .............................28 

. 19 圖 3-5-3-1 Mcell Ultra加壓示意圖............................................32 

. 20 圖 3-5-3-1 Mcell Ultra實物圖....................................................32 

. 21 圖 3-5-4-1 文獻中鉛與錫壓力對超導溫度作圖以及擬合結

果[17] [18] [19] ....................................................................................35 

. 22 圖 3-5-4-2 鉛在Mcell Ultra中不同壓力下的χ-T圖 ..................35 

. 23 圖 3-5-4-3 MK2 Press加壓器與壓力指示計實物圖 ................36 

. 24 圖 4-1-1-1 CePd2Si2塊材與奈米微粒X-ray粉末繞射圖及hkl 37

4-1-1-2 調整相關長度得到的各種粒徑繞射峰圖 ..............39 



ix 
 

. 35 圖 4-1-3-5 CePd2Si2塊材與不同尺寸的奈米微粒磁化率圖 ...45 

. 36 圖 4-1-3-6 CePd2Si2塊材與不同尺寸的奈米微粒磁化率局部

放大圖...........................................................................................46 

. 37 圖 4-1-3-7 CePd2Si2塊材磁化率居里定律擬合圖，插圖部分

為 1/χ-T的高溫直線部分線性擬合圖 .....................................46 

. 38 圖 4-1-4-1 裝置背景與CePd2Si2 壓力 2.4 GPa，磁場 10 Oe

的溫度對磁化率關係圖 ..............................................................47 

. 39 圖 4-1-4-2 背景值與CePd2Si2壓力 2.4 GPa，磁場 1000 Oe

的溫度對磁化率關係圖 ..............................................................48 

. 40 圖 4-2-1-1 SrPd2Ge2 Tc = 3.04 K，P = 0.5 kbar，較高溫之Tc = 

7.19  K，則為用作壓力計之Pb的超導轉變溫度 ....................49 

. 41 圖 4-2-1-2 不同壓力下SrPd2Ge2塊材溫度對磁化率關係圖 ..49 

. 42圖 4-2-1-3 SrPd2Ge2壓力對超導溫度關係圖黑線為趨勢示意

線...................................................................................................50 

. 43 圖 4-2-1-4 不同壓力下Sr(Pd0.9Ni0.1)2Ge2塊材溫度對磁化率

關係圖...........................................................................................50 

. 44 圖 4-2-1-5 Sr(Pd0.9Ni0.1)2Ge2壓力對超導溫度關係圖黑線為

趨勢示意線 ..................................................................................51 

. 45 圖 4-2-1-6 不同壓力下Sr(Pd0.5Ni0.5)2Ge2塊材溫度對磁化率



x 
 

關係圖...........................................................................................51 

. 46 圖 4-2-1-7 Sr(Pd0.5Ni0.5)2Ge2壓力對超導溫度關係圖黑線為

趨勢示意線 ..................................................................................52 

. 47 圖 4-2-1-8 Sr(Pd1-xNix)2Ge2塊材摻雜三組成分比的壓力對超

導溫度關係圖 ..............................................................................52 



xi 
 

表目錄 

- 1 表 1-1-1 四類鐵基超導體的基本參數 .........................................2 

- 2 表 3-2-1 準分子雷射使用之氣體與產生之波長對照表 ...........20 

- 3 表 3-5-2-1 High pressure cell各項規格.......................................28 

- 4 表 3-5-3-1 Mcell Ultra各項規格 .................................................32 

- 5 表 4-1-2-1 CePd2Si2奈米微粒雷射參數表.................................40 

- 6 表 4-1-2-2 EDX 元素分析..........................................................42 

- 7 表 4-1-4-1 CePd2Si2 與Pb相同體積下磁化量比較表................48 



第一章  導論 

1-1 研究動機 

2008 中央研究院物理研究所吳茂昆院士研究團隊，發現了FeSe

此一毒性較低的鐵基超導體，超導溫度為 8 K，鐵基超導體是指

年

化合

物中含有鐵，在低溫時具有超導現象，並且鐵在形成超導的機制中是

關鍵性的主要材料。2006 年日本東京工業大學Hideo Hosono教授的團

隊發現有史以來頭一個以鐵為超導主體的化合物LaFeOP[1]，打破從以

前到現在普遍認為鐵元素不利於形成超導的迷思。根據BCS理論，產

生超導性的必要條件是材料中的電子必須形成庫柏電子對。庫柏對中

的兩個電子自旋相反，所以總自旋為零，因而科學家認為超導性與鐵

磁性可能無法共存，材料中如果加入（如鐵、鈷、鎳）等磁性元素，

會大為降低超導性。鐵基超導體雖然含有鐵元素且是產生超導的主

體，但是鐵和其他元素（如砷、硒）形成鐵基平面後，鐵磁性已經消

失。鐵基超導體的結構與高溫超導的銅氧平面類似，超導性發生在鐵

基平面上，屬於二維的超導材料。就算鐵基超導體的臨界溫度未高於

液氮溫度，研究鐵基超導體仍有助於了解高溫超導的機制[2]。 

    我們已明確的知道所有的鐵基超導可以從組成元素莫耳比的差

異，區分為四大系統：最早發現的 REFeAsO1-xFx(1111)系統，也具有

1 
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最高的超導轉變溫度；次高溫度的 AE1-xKxFe2As2(122)系統；三元的

LiFeAs(111)系統以及 FeSe(11)系統。這些系統的晶體結構與一些基

本參數概要顯示於圖 1-1-1[2]與表 1-1-1[2][3]。 

 

. 1...圖 1-1-1 所有的鐵基超導體可分類為四大型態[2]
 

Name Space group Fe-Fe 

distance(Å) 

M-Fe-M

angle (o) 

Layer 

distance (Å) 

superconductor Tc 

(K)

1111 

system 

P4/nmm 

ZrCuSiAs 

structure 

 

2.84 

 

107.4 

 

8.3 

REFeAsO1-xFx 

(RE=La,Ce,Pr, 

Nd,Sm,Gd) 

 

~56

122 

system 

I4/nmm 

ZrCuSiAs 

structure 

 

2.77 

 

108.9 

 

6.5 

AE1-xKxFe2As2 

AEFe2-xMxAs2 

(AE=Sr,Ba;M=Co,Ni)

 

~38

111 

system 

P4/nmm 

ZrCuSiAs 

structure 

 

2.67 

 

112.7 

 

5.5 

LiFeAs 

NaFeAs 

 

~18

11 

system 

P4/nmm 

ZrCuSiAs 

structure 

 

2.65 

 

112.18 

 

5.3 

FeSe 

FeTe1-xSex 

 

~10

- 1 表 1-1-1 四類鐵基超導體的基本參數[2] [3] 
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    本研究選擇的材料 CePd2Si2 以及 Sr(Pd1-xNix)2Ge2其空間群皆為

I4/nmm 與 122 系統的鐵基超導體結構相同，雖然元素成分中不含鐵

元素，但從表 1-1-1 的各種基本參數看來，從相同結構且廣為人知的

超導體出發，藉由壓力效應改變原子間距與鍵長、鍵角或是超導平面

的間距，對於了解鐵基超導體的形成機制，將會有很大的幫助。 

    物質在高壓作用下的物理行為，往往伴隨着溫度的變化（高溫或

低溫），由大量原子或分子所组成的凝聚體，在高壓作用之下，體積

將會缩小，使得原子或分子的間距缩短，產生結構相變，同時其自由

能改變；本來是液態的物質會凝固結晶；原本是晶態的固體，晶體結

構上的或電子結構上的可能會發生變化；非晶態的物質，其晶化規律

可能改變；在很高的壓力環境下，半導體、絕緣體甚至分子固體氫可

能變為金屬態[4]等。這些在高壓下發生相變的現象，也成為凝態物理

研究的重要工具與手段。時至今日以鑽石高壓鉆可以產生的壓力最大

為 320 GPa，約為大氣壓的 3 萬 2 千倍，而地球中心的壓力約為 364 

GPa。 

  本實驗想要研究壓力效應下的超導性與磁性，有兩種方式，第一

種是將材料置放於高壓環境當中，以鑽石高壓鉆產生壓力，使得材料

在超過臨界壓力之下，出現超導行為如 CePd2Si2
[5]。第二種是將材料

製作為奈米微粒，近年來的研究指出，縮小材料尺寸，將伴隨著許多



4 
 

的物理性質改變，以及內部結構的微改變，例如：Pd 奈米微粒其晶

格常數相較於塊材，具有縮短的趨勢，主要是量子尺寸效應或是表面

效應產生的差異[6]。 

    球狀顆粒的表面積正比於直徑的平方，而體積與直徑的立方成正

比，將表面積除上體積，其比值與直徑成反比。隨著顆粒直徑變小，

此比值將會顯著增大，顯示表面原子所占的百分比將會明顯地增加。

對直徑大於 100 nm 的顆粒而言，表面效應可以不被考慮，但是當尺

寸小於 100 nm 時，其表面原子百分比迅速增長，甚至 1 克奈米微顆

粒表面積的總和可高達 100 m
2

，這時的表面效應影響力不可忽視。 

    原子模型與量子力學已用能級的概念表達了合理的闡述，由無數

原子構成的固體，其每一單獨原子的能級總和將能構成能帶，因為每

一能階間距很小，所以可以視為連續的能帶，從能帶理論出發成功地

解釋了金屬塊材、半導體、絕緣體之間的聯繫與差異，對尺寸介在原

子、分子與塊材之間的奈米微粒來說，塊材中連續的能帶將分裂為離

散的能級﹔能級間距隨顆粒尺寸減小而增大。當平均的能級間距大於

熱能、電場能或是磁場能時，在微觀尺度下將會表現一連串與宏觀物

體大相逕庭的反常特性，將此現象稱為量子尺寸效應。例如，導電的

金屬塊材縮小至奈米微粒時變成絕緣體，磁矩的大小和奈米微粒中電

子是奇數或偶數相關，比熱亦會反常變化，光譜線產生藍移現象，這
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就是量子尺寸效應的宏觀表現。因此，對奈米微粒來說，在低溫狀況

下必須考慮量子效應，原有的宏觀法則已不存在。 

    小尺寸的奈米微粒磁性與塊材的差異相當顯著，純鐵塊材的矯頑

力約為 80 安培／米，而當粒徑大小縮到 20 nm 以下時，其矯頑力將

可增加一千倍，如果粒徑再小一點，大約小於 6 nm 時，其矯頑力反

而下降至零，呈現出超順磁性。利用磁性奈米微粒具有高矯頑力的特

性，將其製作成高儲存密度的磁記錄磁粉，廣泛應用於磁卡、磁盤、

磁帶以及磁性鑰匙等[7]。 

1-2 CePd2Si2簡介 

    元素成分莫耳比 122 之 CePd2Si2，其晶體結構為四方晶系

(Tetragonal) (圖 1-2-1)，常壓下尼爾溫度(TN)為 10 K，常壓下不超

導，當壓力增至 28 kbar 時，TN降為 0 K，且在壓力為 24 kbar 時顯現

超導特性，臨界溫度 Tc為 0.2 K，本實驗希望藉由將樣品奈米化，使

得晶格扭曲，進而產生內部壓力，觀察其超導與反鐵磁性與塊材是否

有相同性質[5] [8]。 



 

. 2...圖 1-2-1 CePd2Si2的原子結構位置圖 

1-3 Sr(Pd1-xNix)2Ge2簡介 

近期發現 122 系統之鐵基超導體(Ba0.6K0.4)Fe2As2 其超導溫度為

38 K，為了更加了解 122 系統，所以我們選擇了 Sr(Pd1-xNix)2Ge2，同

樣是元素成分莫耳比 122 之超導系統，晶體結構也是四方晶系

(Tetragonal)(圖 1-3-1)，當 x = 0 時，超導臨界溫度為 3 K ，當 x = 1 

時，超導臨界溫度為 0.9 K，隨著鎳的摻雜量增加，a 軸逐漸縮短，c

軸逐漸伸長，單位晶格體積逐漸縮小[9]。本實驗希望觀察此樣品在外

加壓力之下造成晶格扭曲之後，其超導特性是否有相同之行為。 

 

. 3...圖 1-3-1 Sr(Pd1-xNix)2Ge2的原子結構位置圖 
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第二章  基本原理 

2-1 超導體簡介 

1908 年 7 月 10 日 Heike Kamerlingh Onnes 成功的完成了世界上

第一次將氦氣液化的偉大成就，為低溫物理開啟了全新的章節，得到

了 4.2 K 新的溫區。 

自此便在低溫狀態下開始進行純元素的電阻行為量測。由於汞容

易純化，於是他首先量測汞在 4.2 K 溫區的電阻，1911 年 10 月 26 日

Onnes 觀察到溫度大約在 4.2 K 時，汞的電阻突然向下跳到比儀器的

最小極限值還低，從 0.1 歐姆跳到了 0.00001 歐姆以下，電阻變化比

例超過一萬倍(圖 2-1-2)。Onnes 宣稱汞進入了一個新的態，表現出

異常的電性，他起初稱之為超導電狀態(supraconductivity state)。而後

世人稱之為超導態(superconductivity)。而電阻突然消失的溫度稱為

「超導體的臨界溫度」，通常用 Tc (critical temperature)表示[10]。 

 



 

. 4...圖 2-1-2 汞電阻與溫度關係圖[10]
 

當溫度低於超導轉變溫度，超導體具有二種特性，零電阻以及抗

磁性。 

1.零電阻: 

材料進入超導態之後，通以電流量測電阻時，J. Bardeen, L. N. 

Cooper 及 R. J. Schrieffer 提出解釋超導現象的微觀理論：BCS 理論，

因為電子和離子交互作用下產生的聲子，其能量與動量會由甲電子傳

給能量與甲電子相同的但動量與自旋方向相反的乙電子，而乙電子也

同時進行著相同的傳遞，造成了整個電子與離子系統間，宏觀上來看

並不具有能量轉換，此一相互吸引的成對電子被稱之為超導電子對或

是 Cooper pair，整體來說可視為沒有電阻，也不產生任何的熱。而到

某一個極限溫度吸引作用力將減弱到不足以克服屏蔽庫侖斥力，淨吸
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引力消失，則電子不再形成 Cooper pair，變回正常態，此一極限溫度

就是超導體的臨界溫度 Tc，當時電子的淨吸引力強度將可決定 Tc 的

大小[11]。 

2.抗磁性: 

1933 年，Meissner 與 Oschenfeld 發現，當樣品被冷卻到 Tc以下，

然後外加磁場，稱之為零場冷(ZFC)，此時磁力線會完全進不去已轉

變為超導態的樣品中，維持相同的外加磁場並且升高溫度，當溫度超

過 Tc則磁力線方可穿透進入樣品中。另一情形是在溫度大於 Tc時，

先外加磁場使磁力線進入樣品，這時降低溫度至 Tc 以下，稱之為場

冷(FC)，磁力線將完全被排除在外。如圖 2-1-3。此即邁斯納效應

(Meissner Effect) [12]。 

     

 

 

 

 

 

 

. 

5...圖 2-1-3 邁斯納效應(Meissner Effect)圖示[12] 
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超導體分為第一類(Type Ⅰ)和第二類(Type Ⅱ)。 

早期發現具有較低 Tc的純元素，多屬於第一類超導體。特徵是

它們的超導相干長度遠超過磁場穿透深度。在達到臨界磁場 Hc前，

抗磁性的負磁化強度隨磁場線性增加，理想的 Meissner 效應使得材

料整體呈超導態。 

第二類超導體與第一類超導體在超導電性機制上差異性不大，在

零磁場下兩類型之超導態－正常態的轉變有相似的熱性質，但是邁斯

納效應則是完全不一樣。第二類超導體多數是有較高 Tc的合金或化

合物。它們的超導相干長度小於磁場穿透深度。臨界磁場就有了上、

下兩值，分別用 Hc1和 Hc2表示。而理想的 Meissner 效應只發生在磁

場低於 Hc1以前，而 Hc1一般都不高。超過 Hc1，就進入了渦漩態(Vortex 

state)或混合態(Mixed state)。磁場可以部分留存體內，呈現有規律分

布的陷獲磁通(Trapped magnetic flux)，與磁場平行。磁通密度隨磁場

增加，負磁化強度逐漸減小，但電阻依然為零。一直到 Hc2，磁通占

滿整個體積，超導才被完全破壞[13] (圖 2-1-4)。 



 

. 6...圖 2-1-4 (a)第一類與(b)第二類超導體在外加磁場下對應的磁感

應性質[12] 

除了溫度以外磁場與電流也是影響超導的因素。在溫度、磁場及

電流密度的三維空間中，超導態存在於一曲面下，而曲面上的各個點

代表著臨界參數(圖 2-1-5)。 

11 
 



 

. 7...圖 2-1-5 溫度、磁場及電流密度的三維空間[14] 

相干長度ζ： 

  倫敦穿透長度是超導特性的一個基本長度，而另一個獨立長度是

相干長度ζ（Coherence length）。相干長度是一種距離的量度，在此

距離範圍內超導電子濃度在一個空間變化的磁場中不會有劇烈的改

變。 

臨界電流密度 Jc: 

    當超導體形成超導後，在外加磁場介於 Hc1與 Hc2中間時，一但

電流增加，被陷獲的磁通就會受到 Lorentz 電磁力而移動。這種磁通

運動構成電能的耗散轉成熱能，進而使溫度上升導致超導特性被破

壞，此臨界電流密度我們稱之為 Jc。而 Jc = Ic / A，其中 A 是與電流方

向垂直的截面積。 
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臨界磁場 Hc : 

    當磁場加在已經成為超導態的超導體時，在一定的磁場強度之

下，超導體的零電阻現象會突然消失，而這使電阻突然消失的磁場強

度，我們稱之為臨界磁場 Hc。在溫度小於 Tc的不同溫度下，Hc也會

不同[13]。 

 

2-2 磁性原理簡介 

    能吸引鐵、鈷、鎳等物質的物理性質稱為磁性。磁鐵兩端磁性較

強的區域稱為磁極，一端稱為北極（N 極），一端稱為南極（S 極）。

實驗證明，同性磁極相互排斥，異性磁極相互吸引。  

    物質大都是由原子和分子組成的，原子又是由原子核和電子組成

的。在原子內部，電子不停地自轉，並繞原子核公轉。電子公轉或自

轉都會產生磁性。但因為一般物質中，各個原子其電子運動的方向彼

此間隨機分布沒有規律，使得磁性相互抵消。所以，大多數物質在一

般情形下，並不具有磁性。  

    鐵、鈷、鎳或鐵氧體等鐵磁性物質有所不同，它們內部的自旋電

子會在小區域內自發性地排列起來，形成一個自發磁化區，這種自發

磁化區被稱為磁疇(magnetic domain)。鐵磁類物質被磁化後，內部的

磁疇整齊排列，使磁性朝同一方向加強，就構成了磁鐵。磁鐵之所以
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能夠吸鐵就是對鐵塊的磁化過程，若磁鐵一端為 N 極，則將靠近磁

鐵的鐵塊端磁化為 S 極，異性相吸使得鐵塊與磁鐵牢固的“黏＂在一

起。巨觀物體內部總是具有很多磁疇，每塊磁疇的磁矩方向各不相

同，結果相互抵消，導致矢量和為零，也就是磁矩為零，所以也就不

能吸引其它的磁性材料。因此，磁性材料在一般情況形下並不對外顯

示磁性。唯有當磁性材料被磁化以後，才會對外顯示出磁性。 

磁性分類: 

1. 抗磁性(dimagnetism)  

    在與外磁場相反的方向誘導出磁化強度的現象稱為抗磁性。它出

現在沒有原子磁矩的材料中，其抗磁磁化率是負的，而且很小，χ ~ 

10-5。產生的原理：外磁場穿過電子軌道時，引起的電磁感應使軌道

電子加速。根據楞次定律，由軌道電子的這種加速運動所引起的磁

通，總是與外磁場變化相反，因而磁化率是負的。 

    半經典理論：每個原子內有 z 個電子，每個電子有自己的運動軌

道，在外磁場作用下，電子軌道繞 H 進動，進動頻率為 w。稱為拉

莫爾進動頻率。由於軌道面繞磁場 H 進動，使電子運動速度有一個

變化 dv。使電子軌道磁矩增加 dμ，但方向與磁場 H 相反，使總的電

子軌道磁矩減小。如果 θ > π / 2(電子旋轉方向相反)，則進動使電子

運動速度減小，使在磁場 H 方向的磁矩減小，所得磁化率仍是負的。
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總之，由於磁場作用引起電子軌道磁矩減小，表現出抗磁性。 

2. 順磁性(paramagnetism)  

    順磁性物質的原子或離子具有一定的磁矩，這些原子磁矩來源於

未滿的電子殼層(例如過渡族元素的 3d 殼層)。在順磁性物質中，磁

性原子或離子分開得很遠，以致它們之間沒有明顯的交互作用，因而

在沒有外磁場時，由於熱運動的作用，原子磁矩是無規混亂取向。當

有外磁場作用時，原子磁矩有沿磁場方向取向的趨勢，從而呈現出正

的磁化率，其數量級為 χ = 10-5 ~ 10-2。順磁物質的磁化率隨溫度的變

化 χ(T)有兩種類型:第一類遵從居里定律：χ = C / T ， C 稱為居里

常數。第二類遵從居里-外斯定律：χ = [ C / (T – TC) ] ，TC稱為順磁

居里溫度。如鐵磁性物質在居里溫度以上的磁性行為是順磁性[14]。 

3. 鐵磁性(ferromagnetism)與反鐵磁性(anti-ferromagnetism)  

    鐵磁性是指一種材料的磁性狀態，具有自發性的磁化現象。各材

料中以鐵最廣為人知，因此以鐵入名。某些材料在外部磁場的作用下

被磁化後，就算外部磁場消失，還是能具有磁性並維持其磁化狀態，

即所謂自發性的磁化現象。所有的永久磁鐵均具有鐵磁性或亞鐵磁

性。基本上鐵磁性這個概念包括任何在沒有外部磁場時顯示磁性的物

質。但是通過對不同顯示磁性物質及其磁性的更深刻認識，從微觀角

度來精確定義的話，一個物質的原胞中所有的磁性離子均指向它的磁



性方向時才被稱為是鐵磁性的。若只有部分離子的磁場指向其磁性方

向，則稱為亞鐵磁性(ferrimagnetism)。若其磁性離子所指的方向正好

相互抵消（儘管所有的磁性離子只指向兩個正好相反的方向）則被稱

為反鐵磁性（圖 2-2-1）。物質的磁性現象存在一個臨界溫度，在此溫

度下才會發生。對於鐵磁性和亞鐵磁性物質，此溫度被稱為居里溫度

(TC); 對於反鐵磁性物質，此溫度被稱為尼爾溫度(TN)
 [16]。 

 

. 8...圖 2-2-1 各種磁性內部磁矩示意圖 
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第三章 樣品製備與基本物性量測 

3-1 塊材製作 

塊材樣品的製作是以弧光放電法(簡稱 Arc)製作，其主要是利用

尖端放電原理，在通以高壓電下將無氧銅盤當作負極，針狀且高熔點

的鎢棒則當做正極(圖 3-1-1、3-1-2)。在弧熔爐(Arc melting furnace)

內通入純度為 99.999 %的氬氣，利用瞬間電壓差解離鎢棒與無氧銅盤

間的氬氣，進而引出電弧轟擊放置在無氧銅盤上的待熔樣品。在開始

製做樣品之前，為了確定 Arc 過程中不會有其他污染物影響樣品的磁

性，所以要非常仔細的清理弧熔爐內部每一部份。鎢棒與銅盤必須先

以細砂紙磨去表面一層，此動作可確定之前使用過所殘留的污染物，

不會隨著這一次的 Arc 而污染我們樣品。玻璃罩內部及所有零件最後

再以丙酮擦拭乾淨，去除上一次使用時或多或少被高溫蒸出的樣品及

手的油污。 

因 Ce 元素極易氧化，所以平時存放在充滿氮氣之手套箱中，在

要製作樣品時再從中取出。取出後先以鑽石切割機切取適當大小，以

高精度天平秤取重量，之後放置在充滿氮氣之簡易手套箱中，以砂紙

磨去 Ce 表層氧化物。當 Ce 表面皆呈現金屬光澤後迅速放入裝有丙

酮之燒杯中，以超音波震洗機除去表面其他污染物。丙酮雖然可以隔
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離空氣，但經過約 1~2 小時後氧氣還是會慢慢融入丙酮而使 Ce 氧化，

所以準備三元素的過程時間不可拖的太久。將 Ce、Pd 與 Si 三元素還

有 Zr 塊材置於銅盤之中(Zr 需要儘量遠離樣品，以免一起與樣品熔

融)，在確認無氧化之慮後用機械幫浦抽去弧熔爐中之氣體。為了降

低氧化機會，可以在機械幫浦抽氣至約 10-1 torr 時將幫浦關閉並通入

氬氣，以此方式連續抽氣、充氣換氣三次，這樣會使爐中氧氣濃度相

對大幅降低。最後抽氣至 4 x 10-2 torr 以下，關掉抽氣幫浦，再以氬氣

回灌。在產生電弧中為了避免弧熔爐係縫有漏氣造成氧化的情形，我

們持續填入氬氣使爐內壓力大於爐外，多餘氬氣由洩氣閥洩出。準備

就緒後先將鎢棒尖端輕觸銅環，如此較容易引出電弧。藉由快速打開

電壓開關所造成的電壓差引出電弧，先將電弧引向 Zr 上方，加熱 Zr

使其表面燒紅。因為 Zr 在高溫時會吸附氧氣，關掉電源待其冷卻後

可藉由觀察 Zr 表面推測腔體內部氧氣殘存量的多寡，如果 Zr 表面變

黑的話就表示爐內尚有過多氧氣，反之則呈現金屬光澤。在確定沒有

問題後便以相同方式先加熱 Zr 後，再接著將電弧引向樣品，藉由加 

大電壓使樣品上的溫度加高而融為一塊。為確保樣品均勻度，需將其

翻面重複數次。在 Arc 第二次後為了避免樣品溫差過大而裂開，將電

弧引向樣品前需在樣品附近先加熱銅盤使樣品先預熱。最後得到的

CePd2Si2塊材需秤重計算前後之損失率，損失率不可太高以確保樣品 



比例不變，再利用 X-Ray 確定成分組成。 

1 真空腔 

2 無氧銅盤 

3 樣品 

4 鋯 

5 鎢針 

6 真空幫浦 

7 真空計 

8 氬氣鋼瓶 

9 電源供應器 

10 功率控制踏板

11 冷卻水 

 

. 9...圖 3-1-1 弧熔爐(Arc melting furnace)示意圖 

 

. 10 圖 3-1-2 弧熔爐(Arc melting furnace)實際操作圖 
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3-2 奈米微粒製作 

我們是使用Lambda Physike 公司所生產的脈衝式雷射(圖 3-2-1) 

來製作奈米微粒，這種雷射可以使用的雷射光可依填充不同的氣體進

入其共振腔，可產生下面四種不同的波長(表 3-2-1)。 

- 2 表 3-2-1 準分子雷射使用之氣體與產生之波長對照表 

Gas Mixture Wavelength 

Ar，F2 in He，Buffer(Ne) 
193 nm 

Kr，F2 in He，Buffer(Ne) 
248 nm 

Xe，HCl and H2 in He，Buffer(Ne) 
308 nm 

Xe，F2 in He，Buffer(Ne) 
351 nm 

氣體的純度也影響了雷射產生的功率，因為上述的氣體分子除了

He 氣之外大多皆比較重，而加入 He 氣也只是方便抽取共振腔之氣

體。如果使用了較不純淨的氣體則當雜質進入共振腔之後，沈積於共

振腔底部則很難將其抽出。因此在灌入氣體之前要先注意氣體的純

度，以產生 193 nm 所需的氣體為例，Ar 氣、F2氣、He 氣跟 Ne 氣都

是要求高於 99.995 %的純度。當將氣體灌入共振腔之後，得將之前灌

入 F2氣的氣體管路抽乾淨，因為氟氣是有毒的氣體只要 0.06 ppm 即

可使人致命。而且如果管路內含有水氣的話，則 F2 氣會和水氣起作



用，進而產生氫氟酸(HF)，這是一種強酸，所以有可能腐蝕管路，

一旦管路被腐蝕之後則會使氣體外漏，產生危險。所以在將氣體灌進

共振腔之前得先將管路抽乾淨以防止水氣進入產生氫氟酸。 

 

. 11 圖 3-2-1 準分子雷射實際圖 

    儀器所使用的雷射波長是 193 nm 的 ArF 雷射，但並不是 Ar 氣

和 F2 氣結合所產生的光，而是利用一高電壓將 Ar 氣及 F2 氣結合為

ArF。因為 ArF 為一不穩定的狀態，所以很快的會分解為 Ar 及 F，在

此分解的過程中產生了 193 nm 的雷射光。再將所產生的雷射光利用

透鏡，移到所須的光路上，之後利用一凸透鏡聚焦。將靶材放置於焦

點上，再配合旋轉機制，使靶材持續旋轉以減少其損耗量，而且樣品

產生的量也較多。 

    在將真空腔清潔乾淨之後，在兩電極間置入 Zr 片，利用機械幫

浦抽至 1 x 10-2 torr 之後再用冷凍幫浦抽至 3 x 10-7 torr 以下。為確保
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真空腔體內沒有多餘的氧氣，因此在開始使用雷射之前得先以電阻加

熱方式將 Zr 加熱，使其吸收腔內氧氣(O2)。如果在製作有必要通入

液氮來冷卻收集盤的樣品時，也在開 Zr 的同時通入，停止抽真空並

將 He 氣通入真空腔體內，依不同的條件改變通入工作氣體(He)量。

打開靶材與收集盤之旋轉機制，在雷射的出口處持續通入氮氣(N2)，

通入氮氣的主要原因是因為雷射所發出的光會將空氣中的氧變成臭

氧(O3)。因此通入氮氣，使雷射光不和氧作用產生臭氧，如此便可以

打開雷射，使其開始工作(圖 3-2-2)。至於要什麼樣的條件才可以得

到所要的樣品，則需要去嘗試一些不同的條件，改變雷射之能量、頻

率與收集盤距離靶材的高度，都會得到不一樣的結果。 
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. 12 圖 3-2-2 表層剝離示意圖 

 

 

Laser 

He 

Sample 

LN2 

Target 



3-3 X-Ray Diffraction量測 

實驗室用來確定樣品的成分的方法是使用 X-Ray 粉末繞射量

測。根據布拉格定律(Bragg law)：  sin2dn                              

λ 為入射光波長，d 為晶格面的間距，θ 為繞射角。當兩入射波波程

差相差 2dsinθ時，會有建設性干涉產生，並可由強度看出。因此判斷

出樣品晶面的角度，進而得知其結構(圖 3-3-1)。 

          

. 13 圖 3-3-1 X-ray 繞射示意圖 

樣品的晶面不一定會以無序的方式排列。可能只有部分晶面出現

在塊材的表面，其餘的就會被隱藏住，而導致強度失真。一般來說，

為了避免這一種問題出現，必須將塊材以瑪瑙研缽磨碎成粉末狀，如

此便可以平均的看到樣品的每一個晶面。X-Ray 打出的光束線是一個

長條形，隨著角度由小至大長條形面積也有所變化。因此在擺放樣

品，特別是訊號較小的奈米顆粒時，需將樣品以牙籤撥放成長條狀，

其寬度最好不超過光束線最小的寬度，另外也要注意以載玻片壓平粉
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末狀之樣品時，樣品是否有確實被平放於矽之單晶片上，如此所得到

的強度比較可信。 

實驗室是使用飛利浦公司的 X-Ray 繞射儀，機器是以高速電子

打擊銅靶減速釋出 X-Ray，其中主要有三條特徵波長：Kα1、Kα2與 Kβ。

我們主要使用的是 Kα1，可在 X-Ray 出口使用鎳薄膜濾除 Kβ。然而 Kα1

與 Kα2 的波長太過接近難以用薄膜濾除，只能用軟體扣除 Kα2 的貢

獻，所以我們最後得到繞射光譜波長 Kα1 = 1.5405 Å 的特徵光譜。 

實驗儀器所使用的參數為： 

波長：1.5405 Å、電流：40 mA、電壓：45 kV 

 

. 14 圖 3-3-2 X-ray 儀器實際圖 

數據的分析上扣除 Kα2 與扣除背景值是以 Philips X`Pert 

HighScore 軟體，找尋半高寬(half-high width)是用 Origin8.0 以

PsdVoigkt1 的繞射峰形進行非線性之擬合。 
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3-4 TEM量測 

穿透式電子顯微鏡 (transmission electron microscope, TEM) 利

用穿透電子來呈像以觀察物體內部之微細構造。利用場發射原理將電

子加速，經過電磁透鏡聚焦，穿過樣品投射於底片或 CCD 顯示器，

達到高解析品質之影像。可提供奈米材料、高分子材料、生物樣品，

及超薄切片樣品之內部結構、粒子型態尺寸之觀察，同時具有繞射圖

像可提供材料的晶體排列度，晶格大小之鑑定。X 射線能量散佈分

析儀（EDS），可定性定量量測極小區域的化學成分（原子

序約＞ 11）、電子能量損失譜儀（EELS），能夠定性量測微

小範圍的輕元素。既有成分結構分析的能力，更能針對小

區域來量測檢視。 

 

3-5 高壓磁性量測 

3-5-1 SQUID結構與原理 

超導線圈於超導態時對外在磁場的改變會有相對應的電流變

化，此種變化較一般磁性物質都來的靈敏，因此可利用來感測外部磁

場的變化。超導量子干涉儀(Superconducting Quantum Interference 



Device ; SQUID)(圖 3-5-1-1、3-5-1-2)即是利用此種原理所製成的磁

量測儀器。其設計為將樣品置於超導線圈內，施加一磁場，而後讓樣 

品往復進出線圈。 

 

. 15 圖 3-5-1-1 超導量子干涉儀(SQUID) 
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編號 名稱  編號 名稱  

1 樣品棒 11 印表機  

2 樣品移動馬達 12 超導磁鐵電源 

3 樣品輸送室 13 溫控器  

4 偵測器 14 控制架  

5 液氦感測棒 15 總電源  

6 超導磁鐵 16 控制器  

7 SQUID 感測器 17 氣體控制器  

8 SQUID 感測器 18 控制電腦  

9 杜瓦瓶架  19 顯示器  

10 杜瓦瓶   

. 16 圖 3-5-1-2 超導量子干涉儀實際圖 
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樣品若對磁場有所感應，則會對週遭的磁場產生影響，而這種影

響可由超導線圈的電流變化得知，進而得知樣品的磁特性。 

根據電磁學： 

Vemf = - 
dΦ
dt   

Φtotal = Φsample + LI  

ΔΦ  =  -LΔI 

其中Vemf 是感應電動勢，Φ 是磁通量，L 是電感，I 是電流。由超

導線圈感應磁場的變化，並以電流 I 表現出來。由所得出的電流 I 換

算回磁通量改變而有電動勢Vemf 。所以只要量到感應線圈所產生的

電動勢Vemf ，便可求得單位體積磁化量 M。再將 M 除以外加磁場

H，便可得到磁化率 χ ( χ = M / H )，χ除以克數便為每克的磁化率 χg。

實驗時可控溫做磁化量(M)對外加磁場(H)的測量；也可在定磁場下

做磁化量(M)對溫度(T)的測量。 

3-5-2 High pressure cell結構與原理 

High pressure cell 是由我們自行設計並製作的高壓裝置，為了量

測高壓環境下的磁性訊號，材料的選擇就顯得十分重要，裝置本體需

選擇低磁性高耐壓強度且硬度低於加工刀具的可加工材料，經過多方

比較下，裝置主體我們選擇了熱處理過後的高拉力鈹銅。內部傳壓柱

則選擇了陶瓷材料 ZrO2，其優點為硬度高磁性低。樣品室的材料需



要磁性低，可以包住粉末狀的樣品，且不讓傳壓介質溢出，並且具有

高度延展性，鐵氟龍就具有以上各項優點。加壓柱的部分則是使用高

硬度鎢鋼棒。此裝置的各項規格列於(表 3-5-2-1)以及構造示意圖與實

物部件圖如下(圖 3-5-2-1、 3-5-2-2)。 

- 3 表 3-5-2-1 High pressure cell 各項規格 

Cell Material  High-strength Beryllium Copper  

Pressure Mechanism  Screw-drive  

Maximum Pressure  1.0 GPa  

Pressure volume  dia. x length 

Manometers  Tin (4 K) , Lead (7 K)  

Sensitivity  10-5 emu  
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. 17 圖 3-5-2-1 High pressure cell 構造示意圖 

 

. 18 圖 3-5-2-2 High pressure cell 實物各部件圖 

65 mm

8.8 mm 

 
Gasket Steel pusher 
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實驗步驟: 

(一)環境準備:打掃地板及準備桌面清潔乾淨，工具以酒精與無塵紙

清潔乾淨防止汙染，準備一盞檯燈以便照明。(二)清潔:將所有配件

以酒精與無塵紙或棉花棒擦拭過一次，再將所有配件放入 10 ml 的量

筒以丙酮震洗 20 分鐘，清除油汙與汙漬。鈹銅身體部分以無塵紙捲

清螺紋，中間通洞以鐵絲外包無塵紙清潔。震洗後之鐵氟龍樣品腔，

對著日光燈可見內部會有丙酮殘留，需要於無塵紙上丟擲多次之後，

最後以高壓空氣吹乾，以免內部有丙酮殘留。鎢鋼棒用酒精震洗乾淨。 

(三)填裝樣品:先將高壓物件做前段組合作業，以棉花棒沾取真空油

之後，再沾到鐵絲外包無塵紙，潤滑鈹銅身體中間通洞。從底部放入

細陶瓷棒，將墊片放入直徑 2 mm 洞的螺絲頭，再將螺絲頭鎖上鈹銅

身體，從下方以鎢鋼棒緩緩將墊片向上推，推入後確認墊片方向是否

凹槽朝內，接著從底部放入粗陶瓷棒，以扳手輕輕鎖上底部螺絲頭，

即完成前段組合作業。開天秤等計算完畢，放上秤量紙並歸零，量測

壓力計如鉛或錫之重量，記錄重量，不熟悉的樣品，以磁化率和樣品

密度來估計壓力計重量，以達到訊號大小約為 1:1，接著量測空的鐵

氟龍，記錄重量，歸零天秤，放入壓力計再量測，記錄重量，歸零天

秤，在小平板基座上放入樣品，以直徑 1.3 mm 的長棒壓密樣品，從

基座底部用直徑 1 mm 的長棒頂出，量測重量記錄重量。以針筒吸取
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傳壓介質，注入樣品腔，蓋上蓋子，反覆三次，將鐵氟龍放入鈹銅身

體，以粗鎢鋼棒下壓後，鎖上直徑 2 mm 洞的螺絲頭，以直徑 2 mm

的鎢鋼棒向下壓，以游標尺量測長度，確定到底，打開直徑 2 mm 洞

的螺絲頭，檢查下壓狀態，鎖上直徑 2 mm 洞的螺絲頭，從下方以鎢

鋼棒緩緩將另一個墊片向上推，推入後確認墊片方向是否凹槽朝內。 

打開直徑 2 mm 洞的螺絲頭，於直徑 3 mm 洞的螺絲頭螺紋上塗上真

空膠幫助潤滑，反覆鎖緊轉鬆三次鈹銅身體，放入細陶瓷棒，放入粗

陶瓷棒，鎖上直徑 3 mm 洞的螺絲頭。(四)加壓:放入長度 25 mm 的

鎢鋼棒，以扳手打開油壓機小錶頭，放上底部平行規，將高壓裝置放

入鋁外基座，確認在油壓機中心軸上，緩慢加壓上升至鎢鋼棒與上部

平行規對頂，加壓少許用手鎖緊，鬆開油壓機，再次加壓，用扳手鎖

緊至輕輕推扳手尾端不動即停止，千萬不要用力，加壓一點鎖一點，

一次一點慢慢來，加壓一些之後就一定要鬆開油壓機，以免加壓角度

過大，導致鎢鋼棒彎曲斷裂。(五)量測:以合適大小之吸管套上加壓

裝置上部，旋轉確定筆直之後，以針線縫十字縫緊，打三個結，調整

樣品位置於桌面標準位置處，與量測棒連接也用針線縫十字縫緊，打

三個結，絕不調整量測棒上部銀色核狀部分，因為量測棒是 High 

pressure cell 與 Mcell Ultra 共用，背景值量測須固定於同一位置。吸

管插一個洞之後，以酒精與無塵紙擦拭量測裝置，垂直拿起，旋轉觀
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察整體是否筆直。因為壓力計的對應磁場是在 10 Oe，所以做之前要

先消去殘餘磁場。破真空，放入量測棒，白點朝自己，抽氣七次，旋

開閥門，緩慢放下量測棒，溫度上升即停止，分段放入，即可開始量

測。(六)以油壓機加壓至實驗最大壓力，鬆開頂部螺絲頭，油壓機洩

壓，將粗陶瓷棒輕輕敲出，用扳手鬆開底部螺絲頭，將另一粗陶瓷棒

輕輕敲出。將頂部粗陶瓷棒放入，鎖上頂部螺絲頭，以鎢鋼棒加壓將

細陶瓷棒向下推平，再換成直徑 2 mm 洞的螺絲頭，從最短的鎢鋼棒

每隔 5 mm 逐漸替換成較長之鎢鋼棒，逐次將細陶瓷棒與樣品推出鈹

銅身體。最後將樣品放入一號夾鏈袋，並標示樣品名稱、日期與樣品

提供者，並放入真空樣品腔中保存。將準備樣品的桌面整理乾淨，物

品歸回原位。 

3-5-3 Mcell Ultra結構與原理 

    Mcell Ultra 是 EasyLab 出品的鑽石高壓鉆，將樣品放置於兩鑽石

截面中，藉由鎢鋼棒加壓，鈹銅螺絲維持壓力的方式，使樣品能在高

壓環境下進行磁性量測。裝置材料同樣也使用低磁性高拉伸強度鈹

銅。 

Mcell Ultra 和 High pressure cell 的差異性在於，前者可以達到最

高壓力為 2.5 GPa，但樣品的裝填量卻是後者的百分之一，於是樣品

訊號的大小與目標壓力成為了我們選擇裝置的先決條件。此裝置的各



項規格列於(表 3-5-3-1)以及加壓示意圖與實物圖如下(圖 3-5-3-1、

3-5-3-2)。 

- 4 表 3-5-3-1 Mcell Ultra 各項規格 

 Cell Material  High-strength Beryllium Copper 

 Pressure Mechanism   Screw-drive 

 Maximum Pressure   2.5 GPa 

 Sensitivity   10-5 emu  

 Diamond cross-section Diameter  1 mm 

 Pressure volume  0.5mm dia. X 0.3 mm length  
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Diamond 

. 19 圖 3-5-3-1 Mcell Ultra 加壓示意圖 

 

. 20 圖 3-5-3-1 Mcell Ultra 實物圖 

Gasket 
     & 
sample 

Be-Cu 
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實驗步驟: 

(一)鑽石截面同軸度與平行度矯正:整理地面桌面與清潔顯微鏡，初

步清潔鑽石鉆。將固定套筒的側邊螺絲鬆開，旋轉底部大螺絲體，將

兩鑽石截面靠近，透過顯微鏡觀察，以陶瓷螺絲起子調整水平的四顆

螺絲，以達到兩鑽石同軸心的狀態。調好之後輕輕的將兩鑽石相貼，

從側面觀察若發現有空隙，則將空隙方向的螺絲轉鬆，或是將貼緊方

向之螺絲轉緊。從側面看不出空隙後，將鑽石鉆直立，透過上下孔，

觀察牛頓環之現象，彩虹密集處代表鑽石較為緊貼，要將密集方向之

螺絲旋緊，使鑽石面分離，不斷調整至無牛頓環現象，表示鑽石已經

完成平行度調整。平行度調整過後，需要再回頭檢查同軸度，以上調

整過程，務必讓螺絲起子對好之後再轉，並且切勿施力過度，以免造

成螺紋滑牙與崩牙。(二)墊片準備與固定:以 0.5 mm 的鑽頭於墊片中

心打洞，加工後以丙酮震洗。用牙籤沾鍺膠於鑽石鉆的內部基座四

處，放置墊片於鑽石鉆的內部基座上，調整墊片洞於鑽石中心處，以

滷素燈烤乾一小時以上即可。若要量測背景值，只要再注入傳壓介質

並以手轉緊含住，即可進行量測。(三)填充樣品:樣品需要分多次放

入，每填充一次，就用手將樣品對壓緊，用針將洞外樣品挑出，直到

洞已經填滿之後，就把多餘的樣品粉末清潔乾淨，準備注入傳壓介

質。傳壓介質共加三次，前兩次加完之後，用手將樣品對壓緊，第三
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次時，用手對壓緊之後，接上不鏽鋼轉接棒以及放入鎢鋼棒，準備加

壓。(四)加壓:將高壓鉆放入 MK2 Press 之中，確認放入後確實對到

底部凹洞，插上插頭，打開壓力計開關，將蓋子轉上，轉到讀值顯示

4 或 5 即可。轉動加壓轉輪至目標讀值，以扳手轉緊螺絲，每次轉動

5 度，記錄轉動角度與下降後的讀值，直到下降後的讀值差總合與目

標讀值相等，即代表加至目標壓力。(五)量測:轉開加壓轉接棒，轉

接上量測時的上下鈹銅，將固定插硝拔出，套上量測竿並插入插硝，

量測竿上部的核狀固定處，絕對不能移動，因為要扣背景值，鑽石鉆

於每次量測時必須位於相同的絕對位置，所以一定要有一支專屬於高

壓鉆的量測竿。 

3-5-4 錫與鉛壓力計校正計算 

  在對樣品進行量測之前，要先對壓力進行校正，以確定加壓之後

樣品因壓力效應產生的各種物理變化，其對應的壓力值大小是準確無

誤的。因此我們利用文獻中已經對於純元素錫與鉛的壓力對超導溫度

變化的研究資料[17] [18] [19]，來對我們的壓力計進行校正，雖然我們的

元素在常壓下的 Tc 和文獻中不一定相同，但是對於壓力的對應變化

行為卻是相同的，因此我們可以對文獻中的數據進行二次方程式的擬

合，再將整個曲線依照常壓下的差值平移，即可利用錫與鉛隨著壓力

增大，超導溫度逐漸下降的特性，做為我們高壓裝置中的壓力指示計。 
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. 21 圖 3-5-4-1 文獻中鉛與錫壓力對超導溫度作圖以及擬合結果[17] [18] 
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. 22 圖 3-5-4-2 鉛在 Mcell Ultra 中不同壓力下的 χ-T 圖 
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以下就是對文獻擬合之後所得到的二次式方程式 

Pb: Tc(P) = 7.208-(0.370)P+(0.0006)P2 

Sn: Tc(P) = 3.722-(0.496)P+(0.0246)P2        (P 的單位是 GPa) 

  另外一方面，Mcell Ultra 於量測時並未將壓力計與樣品同時放入

樣品室，所以必須利用鉛對 MK2 Press 的壓力指示計做校正，圖 

3-5-4-2 是鉛在 Mcell Ultra 中不同壓力下的 χ-T 圖，從圖中取得各個

壓力的 Tc，與文獻相比較畫於圖 3-5-4-1 中以空心圈表示，由此確定

MK2 Press 的壓力指示計讀值是可信的(圖 3-5-4-3)。 
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. 23 圖 3-5-4-3 MK2 Press 加壓器與壓力指示計實物圖 

 

 



第四章 實驗結果與分析 

4-1 CePd2Si2塊材與奈米微粒量測結果 

4-1-1 CePd2Si2塊材與奈米微粒XRD量測結果 

    經由弧光放電法融合成的 CePd2Si2塊材，將樣品切一小塊以研缽

在氮氣箱內磨成粉末，再進行晶格分析，從 CePd2Si2的 X-ray 粉末繞

射圖，與 JCPDS 資料庫#01-073-08532 的 CePd2Si2做繞射角度與強度

比對，可以確定 CePd2Si2塊材與奈米微粒，其莫耳比例為 1: 2 : 2，且

無氧化或是其他雜質的繞射峰值出現。 

 

. 24 圖 4-1-1-1 CePd2Si2塊材與奈米微粒 X-ray 粉末繞射圖及 hkl 
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平均粒徑是以下面這個強度方程式[20]計算而得。 
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C, Fhkl, p, 2M, and μ, and P(θ-θi,WL,WG)，分別代表著儀器參數、結構因

子、多重性因子、Debye-Waller 因子、線性吸收係數，這些都對Ｘ光 

散射強度有所貢獻，其中 F(θ)稱之為相因子，如下方的分布方程式， 
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其中 dL 稱之為相關長度，與粒徑大小十分有關，一般來說，塊材的

相關範圍很廣，也就是說 dL可以視為無限大，而方程式也必須當 θ=θB

時才有值，F(θ)也就可以從強度方程式中忽略。從另一方面來看，對

於像完美玻璃般非晶相，彼此之間不相關的結構，將導致 dL≒0，使

得 F(θ)在任何角度的值都是 1，有如背景散射一般，藉由調整 dL可以

得到各種粒徑大小的強度分布。在開始計算之前最需要確認的是儀器

解析度，以免粒徑分布都是由儀器解析度貢獻而來，接著利用代表真

正強度的捲積方程式 I(θ)和 P(θ-θi,WL,WG)如下(圖 4-1-1-2)， 
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. 25 圖 4-1-1-2 調整相關長度得到的各種粒徑繞射峰圖 

於是我們可以模擬出各種粒徑的 I(θ)如圖，接著對每個繞射峰進行擬

合，即可求得半高寬(FWHM)與粒徑關係圖[21]如下(圖 4-1-1-3)。 

 

. 26 圖 4-1-1-3 粒徑與半高寬(FWHM)關係圖 
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4-1-2 CePd2Si2奈米微粒TEM量測結果 

    利用 TEM 來觀測樣品的尺寸大小，統計各種粒徑的總個數，並

利用高斯分布曲線擬合，可以得到三組不同雷射參數的奈米微粒的粒

徑大小(表 4-1-2-1)，其 TEM 圖與粒徑分布統計分析圖如下(圖

4-1-2-1、4-1-2-2、4-1-2-3)，另外也利用能量散射光譜儀(EDX)，再次

確認奈米微粒成分組成正確，奈米微粒之原子個數比接近 1:2:2(圖

4-1-2-4)(表 4-1-2-2 )。 

- 5 表 4-1-2-1 CePd2Si2奈米微粒雷射參數表 

ArF Laser λ = 193 nm 
Sample Laser energy Working pressure Distance 
No.08 200 mJ 1 torr 3 cm 
No.10 200 mJ 1 torr 4 cm 
No.16 200 mJ 1.3 torr 4 cm 
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. 27 圖 4-1-2-1 平均粒徑為 2.13 nm 的 TEM 圖與粒徑分布圖 
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. 28 圖 4-1-2-2 平均粒徑為 2.78 nm 的 TEM 圖與粒徑分布圖 
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. 29 圖 4-1-2-3 平均粒徑為 2.21 nm 的 TEM 圖與粒徑分布圖 

    

. 30 圖 4-1-2-4 EDX 元素分析圖 
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- 6 表 4-1-2-2 EDX 元素分析 
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 Element  Weight (%)  Atomic (%)  

Ce  35.15  19.88  

Pd  49.53  36.89  

Si  15.32  43.23  

Totals  100  100  

 
 
 
 
 
 

  由 XRD 比較樣品半高寬得出之奈米微粒尺寸大小，與 TEM 所

得結果的差異原因來自於，兩者間的統計區域大小與粒徑分布是否均

勻，TEM 所能觀測到的樣品數有限，只能得到區域性的結果，而 XRD

對粒徑的計算方式，因為繞射強度與體積成正比，導致大顆粒的貢獻

較為顯著，於是整體的平均粒徑將因此而變大，所以各樣品的 XRD

統計結果會有比 TEM 來得大的趨勢。 

4-1-3 CePd2Si2塊材與奈米微粒SQUID量測結果 

    CePd2Si2塊材與奈米微粒的磁性量測結果與比較如下列各圖，可

以得知塊材在 9 K 有反鐵磁峰，當樣品被製成奈米微粒之後，反鐵磁

峰消失(圖 4-1-3-5)。藉由文獻中隨著將樣品製作為奈米微粒後，其晶

格常數 a軸拉伸，單位晶胞體積增加[8]，猜測是因為製作成奈米微粒

後，晶格扭曲造成晶格內部壓力，如文獻中加壓至 28 kbar 後使得反

鐵磁峰消失，同時也進入超導態。但因超導溫度於外部壓力 24 kbar

時，其超導溫度為 0.2 K，因此接下來會將奈米微粒進行更低溫高壓



磁性量測，觀測是否和塊材有相同的超導性質。先將磁化率取倒數後

與溫度作圖，取直線部分進行線性擬合，再利用居里定律對其直線部

分的數據點做擬合，可得塊材有效磁矩(P)為 2.421 μB，居里常數(C)

為 0.55 k，居里溫度(TC)為 79.1 K 與文獻中的塊材實驗值相符[22]。 
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. 31 圖 4-1-3-1 CePd2Si2塊材磁化率圖與局部放大圖 
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. 32 圖 4-1-3-2 CePd2Si2奈米微粒 2.13 nm 磁化率圖 
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. 33 圖 4-1-3-3 CePd2Si2奈米微粒 2.78 nm 磁化率圖 
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. 34 圖 4-1-3-4 CePd2Si2奈米微粒 2.21 nm 磁化率圖 
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. 35 圖 4-1-3-5 CePd2Si2塊材與不同尺寸的奈米微粒磁化率圖 
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. 36 圖 4-1-3-6 CePd2Si2塊材與不同尺寸的奈米微粒磁化率局部放大

圖 

 

. 37 圖 4-1-3-7 CePd2Si2塊材磁化率居里定律擬合圖，插圖部分為 1/

χ-T 的高溫直線部分線性擬合圖 
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4-1-4 CePd2Si2奈米微粒高壓磁性量測結果 

    將粒徑 2.13 nm 的 CePd2Si2 奈米微粒利用 Mcell Ultra 加壓至 2.4 

GPa，首先加磁場 10 Oe(圖 4-1-4-1)，量測至最低溫 1.8 K，並未發現

超導行為，且量測訊號背景雜訊太大，故後來加磁場至 1000 Oe(圖

4-1-4-2)，訊號因此變好了，但卻還是未能看見超導行為。於是便針

對樣品的重量進行訊號估計，如下表(表 4-1-4-1)，於是我們可以得

知，因為 Mcell Ultra 的背景訊號大小是 10-5 emu，唯有在樣品進入超

導態時其磁化量訊號大小才可被偵測到。 
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. 38 圖 4-1-4-1 裝置背景與 CePd2Si2 壓力 2.4 GPa，磁場 10 Oe 的溫度

對磁化率關係圖 
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. 39 圖 4-1-4-2 背景值與 CePd2Si2壓力 2.4 GPa，磁場 1000 Oe 的溫度

對磁化率關係圖 

- 7 表 4-1-4-1 CePd2Si2 與 Pb 相同體積下磁化量比較表 

 

sample Density 

(g/cm3) 

Weight

(mg) 

Sususceptibility 

(emu / (Oe x g)) 

Moment (emu) 

(B = 10 G) 

Moment (emu)

(B = 1000 G)

Lead 11.34 0.67 8 x 10-2 5.3 x 10-4 5.3 x 10
-2
 

CePd2Si2 nano 7.65 0.45 1.5 x 10-4 6.8 x 10-7 6.8 x 10-5 

4-2 Sr(Pd1-xNix)2Ge2塊材量測結果 

4-2-1 Sr(Pd1-xNix)2Ge2塊材高壓磁性量測結果 

  這一系列不同摻雜比例的樣品，是由臺灣師範大學楊昌德學長製

作提供，利用 High pressure cell 製造高壓環境，可以觀察到不同摻雜

比例的 Sr(Pd1-xNix)2Ge2其超導溫度隨壓力上升，產生的一連串變化。



(圖 4-2-1-8)壓力是利用兩線交叉法來決定壓力計的 Tc 值反推得到

的，而樣品的超導溫度則是利用線性擬合高於 Tc 的部分，比較剛脫

離擬合線之數據點磁化量的變化差異量來決定(圖 4-2-1-1)。 

 

. 40 圖 4-2-1-1 SrPd2Ge2 Tc = 3.04 K，P = 0.5 kbar，較高溫之 Tc = 7.19  

K，則為用作壓力計之 Pb 的超導轉變溫度 
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. 41 圖 4-2-1-2 不同壓力下 SrPd2Ge2塊材溫度對磁化率關係圖 
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. 42 圖 4-2-1-3 SrPd2Ge2壓力對超導溫度關係圖黑線為趨勢示意線 
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. 43圖 4-2-1-4 不同壓力下Sr(Pd0.9Ni0.1)2Ge2塊材溫度對磁化率關係圖 
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. 44 圖 4-2-1-5 Sr(Pd0.9Ni0.1)2Ge2壓力對超導溫度關係圖黑線為趨勢示

意線 
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. 45圖 4-2-1-6 不同壓力下Sr(Pd0.5Ni0.5)2Ge2塊材溫度對磁化率關係圖 
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. 46 圖 4-2-1-7 Sr(Pd0.5Ni0.5)2Ge2壓力對超導溫度關係圖黑線為趨勢示

意線 
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. 47 圖 4-2-1-8 Sr(Pd1-xNix)2Ge2塊材摻雜三組成分比的壓力對超導溫

度關係圖 

52 
 



53 
 

第五章 結論 

  X 光繞射、穿透式電子顯微鏡 (TEM)與電子能量散佈光譜

(EDS)，分別用來分析材料的結構、粒徑與成分。顯示樣品確實成相

為 CePd2Si2。塊材於 9 K 附近具有一反鐵磁峰，而奈米微粒即使量測

至 2 K 卻不見此一反鐵磁峰，猜測是奈米微粒相對於塊材晶格扭曲造

成內部壓力上升的結果，奈米微粒進行高壓磁化率實驗後，數據結果

只見鑽石高壓鉆背景訊號，估計樣品重量的磁化量貢獻，唯有當樣品

進入超導態時，其數量級才能大過背景值，所以我們可以得知

CePd2Si2奈米微粒於壓力 2.4 GPa 且溫度 1.8 K 時，並未進入超導態。 

  Sr(Pd1-xNix)2Ge2不同 Ni 摻雜量的塊材，當 x = 0 及 x = 0.1 時，其

超導溫度隨著壓力的上升而先向上提升，至一最高點後逐漸下降。此

一系列常壓下 Tc最高的 Sr(Pd0.9Ni0.1)2Ge2，其 Tc = 3.1 K 從常壓開始

逐漸加壓，在壓力到達 4 kbar 之前，Tc逐漸上升至 Tc = 3.4 K，上升

程度大約 10 %。而當 x = 0.5 時，超導溫度則隨著壓力上升而下降，

此一行為恰巧與 Ni 微量摻雜時 Tc先升後降的行為類似，可能是晶格

結構其鍵長鍵角產生改變導致的結果，此一實驗尚需要進行高壓變溫 

XRD 以觀測其結構於低溫下的壓力變化，以求得結構變化的各項參

數，另外為了進一步了解此系統，x = 0.2 的實驗正在進行中。 
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