
第五章                        結論 
  

 
本實驗成功地利用微胞製程以製備分佈均勻的小顆粒觸媒。使得藉

以成長的碳奈米管直徑比傳統用 PVD法製備的觸媒所輔助成長的直徑

小很多。由實驗結果可得以下的結論。 
 
1. 本製程主要包括三項製程: 微胞合成。氫電漿前處理。碳奈米管

合成。(a)在製備含觸媒之微胞溶液時。還原劑之種類與濃度是很

重要的參數。使用的還原劑包括各種濃度的NaBH4和NaOH。其

中以下列組成之溶液較易合成含約 2 nm金屬粒子之微胞 : 
toluene (溶劑) + 10 wt% CTABr (界面活性劑) + 0.005M MClx (金
屬氯化物) + 5M NaBH4 (還原劑。添加的濃度[BH ]/[M−

4
x+] 

=3:1)。(b)包覆金屬的微胞經過氫電漿處理後可以得到觸媒尺寸

如下: ~19 nm(鈷觸媒)、~23 nm(鐵觸媒)、~16 nm(鎳觸媒)。相較

傳統PVD法所得到 30~90 nm的觸媒。相對小很多。但比起微胞

中的金屬粒子大很多。顯示尚有進一步改善的空間。例如降低

前處理溫度。(c)成長碳奈米管的主要製程參數包括: 觸媒種類

(鐵、鈷、鎳觸媒)、緩衝層材質(SiO2。a:Si。AAO和a:Si/Si3N4)、
成長壓力(16、20、24 Torr)、沉積時間(6、12 分鐘)、H2/CH4比

例(50/5、75/5 sccm/sccm)。目前本法所製備的碳奈米管直徑為

5~20 nm(鐵觸媒)、5~15 nm(鈷觸媒)、10~20 nm(鎳觸媒)。在碳

奈米管的直徑與氫電漿前處理後的觸媒大小的關係中。碳奈米

管的管徑與前處理後的觸媒大小沒有明顯的關聯性。 
2. 以成長小直徑碳奈米管的角度而言。就目前實驗的條件。除了

緩衝層的材質以外。其他製程參數並無明顯影響。發現以 AAO
為緩衝層時。可以得到較小直徑的碳奈米管(~5 nm 左右)。原因

是因為 AAO 本身擁有奈米級的粗糙度。故對於觸媒的分散上。

有顯著的幫助。以達到小尺寸的觸媒。而成長出小直徑的碳奈

米管。另外若降低沉積溫度。或許有可能也可以成長小直徑的

碳奈米管。因為沉積溫度降低。奈米粒子比較不會產生聚集而

形成較小的尺寸。使碳奈米管有較小的直徑。對於成長小直徑
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碳奈米管的最佳條件。是以鐵為觸媒、AAO 為緩衝層在 20 Torr
的壓力、50:5 的氫氣與甲烷比例、6 分鐘的沉積時間下。成長出

的碳奈米管直徑最小(~5 nm)。以上是對於多壁碳奈米管而言。

若對於單壁碳奈米管的成長條件。目前是以鈷為觸媒時。在觸

媒粒子特別多特別小的情況。可以成長出單壁碳奈米管。原因

可能是粒子多且小的情況下。產生單壁的碳奈米管機率就提高

了。 
3. 以碳奈米管成長速度的角度而言。有三個主要影響的參數。第

一個參數是觸媒的種類。以鐵為觸媒時。碳奈米管的成長速度

較快(在壓力 16 Torr。沉積時間 6 分鐘。鈷約 50 nm/min、鐵約

500 nm/min、鎳無碳奈米管生成)。生成量也較多(鈷約 0.49 G 
tubes/cm2 、鐵生成的碳奈米管多到無法計算、鎳約 4 G 
tubes/cm2)。原因是鐵觸媒輔助碳奈米管成長的活化能較鈷及鎳

觸媒低。使鐵觸媒輔助成長碳奈米管的成長速度及生成量較快

較多。第二個參數是成長的壓力。當成長壓力越大。碳奈米管

的成長速度及生成量越快越多。原因是壓力變高。即代表同一

時間內有較多的氣體分子作用於沉積反應。對於觸媒而言。亦

代表有更多的分子可以使用。使碳管得成長更快速。生成量更

多(以鈷為觸媒。沉積時間 6 分鐘。壓力 16 Torr時。約 50 nm/min。
0.49 G tubes/cm2。20 Torr時。約 50 nm/min。1.85 G tubes/cm2。

24 Torr時。約 500 nm/min。10.98 G tubes/cm2)。第三個參數是氫

氣與甲烷的比例。當氫氣流量變多。碳奈米管生成的量較多

(H2:CH4=50:5 時。約 50 nm/min。0.49 G tubes/cm2。H2:CH4=75:5
時。約 67 nm/min。0.88 G tubes/cm2)。原因是氫在反應中扮演著

清除觸媒表面之石墨層的角色。而石墨層是阻礙過渡金屬觸媒

再吸收與溶解碳原子而失去觸媒作用(稱之為毒化)。氫的存在會

使a:C變少。讓觸媒可以繼續輔助碳管生長。目前成長速度最快

的條件是以鐵為觸媒、a:Si為緩衝層。在 24 Torr的壓力、50:5
的氫氣與甲烷比例、6 分鐘的沉積時間下。所成長的碳奈米管。 

4. 以碳奈米管的場發射性質的角度而言。就目前最佳的實驗條件

是以鐵為觸媒。以a:Si為緩衝層。在成長壓力 24 Torr、沉積時間

6 分鐘、氫氣甲烷比例 50:5 之下。所成長出的碳奈米管表現最
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好(turn-on field strength of 0.1 mA/cm2 = 2.02 V/μm)。原因可能是

碳管在越大的壓力下有較快速的生長速率。其碳管高度較高。

則深寬比(aspect ratio)較好。使場發射的效應變佳。 
5. 以碳奈米管的Raman ID/IG比值的角度而言。氫氣與甲烷的比例

是目前影響最大的實驗參數。氫氣流量增加會使碳奈米管的

ID/IG比值上升(H2:CH4=50:5 時。ID/IG=2.15。H2:CH4=75:5 時。

ID/IG=2.69)。原因是氫多的時候。不僅會清除非晶質碳。亦會造

成碳以sp3鍵結的比例上升。使碳奈米管的石墨化程度不佳。造

成ID/IG比值上升。故要得到較低的ID/IG比值。就必須要控制氫氣

與甲烷的比例在 50:5。目前最佳ID/IG比值的條件是以鈷為觸媒、

不加緩衝層的Si為基材。在 20 Torr的壓力下、50:5 的氫氣與甲

烷比例、6 分鐘的沉積時間下。所成長的單壁碳奈米管(ID/IG = 
0.39)。 

6. 對於碳奈米管結構與性質之間的關係。以擁有準直性結構。且

成束的碳奈米管。其場發射起始電壓。在長度越長時。起始電

壓就會越低。原因可能是其深寬比大。使起始電壓越低。 
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第六章                        未來發展 
  

 
在結束實驗之後。雖然沒有能夠大量地成長出準直性生長的碳奈米

管。但若能夠將散佈的技術做得更佳完好。就有可能達到大面積且均

勻的製程應用。且實驗中已成功地利用微胞的特性來達到小直徑碳管

的目的。但微胞還有很多的特性。如不同基材的選擇性吸附。以及微

胞本身有自我組裝的特性等等。可以整合在未來的製程之中。使一些

理想性的目標可以實現。 
 
以下就列出一些尚不及研究的問題。 
1. 如何在分散奈米觸媒粒子時。可以達到更好的均勻性?  
2. 如何在加熱的過程中。防止奈米粒子的聚集結合現象?  
3. 如何能夠更佳地控制碳奈米管生長的方向?  
4. 為何以 a:Si 為基材時。可以讓碳奈米管成長的速度變快?  
5. 為何以鈷(cobalt)為觸媒粒子的時候。有時會伴隨著單壁碳奈米

管(SWNTs)的出現。 
6. 如何可以大量地生成單壁碳奈米管(SWNT)?  
7. 如何在更低溫的製程中。成長出直徑小的碳奈米管?  
8. 在應用方面。由於觸媒為鐵、鈷、鎳等磁性材料。在磁性質方

面是否也能有優異的特性? 以及在場發射效應的應用等等… 
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