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摘 要 

  本研究以溶膠—凝膠法（sol-gel method）製備之鎳觸媒，旋轉塗佈於矽基板上，經線上還

原後，以常壓熱化學氣相沉積法（atmospheric thermal CVD）由乙炔成長奈米碳管（carbon 

nanotubes, CNT）。研究結果發現：1. 觸媒前處理時間、氣體流量、溫度、氣體種類、混合比

等製程參數，可用以控制 CNT 之直徑。前處理溫度為 800oC，添加氫氣最適作用時間約 10~20

分鐘；2. 沉積反應條件之掌控對 CNT 產物的形態至為關鍵。成長溫度為 800 oC，此時成長速

率最快，CNT 在基板分佈密度最高；成長 CNT 時，添加氫氣有助於 CNT 管徑的控制，避免過

多的竹節與彎曲形態產物發生；碳源與氫氣（C2H2/H2）最適比例約為 0.1，如欲以 thermal CVD

系統達成奈米碳管的準直成長（aligned growth），則必須更精確掌控金屬觸媒的分散狀態（顆

粒大小、分佈均勻性等）及控制 CNT 的成長速度。所成長之奈米碳管，以拉曼光譜分析，顯

示兩個峰值，分別是 1305 cm-1 與 1560 cm-1，證明產物為多壁奈米碳管，含有多量的石墨態非

晶形沉積物。 

關鍵詞：溶膠－凝膠法，觸媒，化學氣相沉積法，奈米碳管 
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ABSTRACT 
     Nickel nanoparticles synthesized by a sol-gel process were spin-coated over silicon substrates 

as catalysts for the growth of a carbon nanotube (CNT) by atmospheric thermal chemical vapor 

deposition.  The as-deposited Ni film exhibited relatively good activity for the growth of CNTs.  

On the basis of the results obtained, several characteristics of CNT growth were observed: I. 

Pretreatment stage: Parameters including the reduction temperature, composition and flow rate of 

ambient gases had a prominent effect on the diameter and morphology of the as-grown carbon 

nanotube.  A pretreatment temperature of 800oC for 10~20 minutes seems adequate for CNT growth.  



 

  

II. CNT growth stage: The temperature range for CNT growth extends from 700 o to 900oC.  For 

intensive growth and better quality control of the nanotube, it was beneficial to introduce a reduction 

ambient such as hydrogen flow.  The optimal ratio of H2/C2H2 extends to within 0.1 under which 

CNT was grown at a considerable rate.  Meanwhile, it took about 10~20 minutes for complete CNT 

growth under an ambient containing H2.  For better control of the orientation of the as-grown CNTs 

(vertically aligned growth), information about the catalysts dispersion, growth rate control and how to 

prevent the deactivation of active sites during the growth stage would be necessary and vital.  The 

Raman spectroscopy has strong bands at 1305 and 1560 cm-1, respectively, thus providing definite 

evidence that the CNTs are multi-walled with a graphitic structure.  
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一、前言 

  奈米碳管（carbon nanotube）擁有各種優異的特性，可

說是邁入 21 世紀的關鍵材料之一 [3]。在電性上，不同管徑

及旋角（chiral angle）的奈米碳管可具有金屬導體或半導體

的特性  [14]，前者之導電率可高達銅的十倍，其一維

（one-dimension）結構可應用作量子導線 [11]。奈米碳管在

電子產業的應用之一為場發射（field emission）元件 [19]，

其典型的研究有場電子發射顯示器 [2]，目前已有概念產品

上市 [1]。在機械性質方面，具有極強的結構和目前已知材

料最高的楊氏係數（~1.3 GPa）[15]，因此可用以製作防彈

衣等。此外，可利用奈米碳管發展氣體儲存，例如儲氫材料

及作為電極材料，用於二次鋰離子充放電效率之改進等領域 

[9]。 

  合成奈米碳管的方法包括：電弧放電法（carbon arc 

discharge）[3]、雷射剝裂法（laser ablation）[18] 以及化學

氣相沈積法（chemical vapor deposition, CVD）[7]。其中以

CVD 法最常用來合成奈米碳管，因為具有成本低廉、可大

面積及不規則表面成長，同時可選擇性成長於特定區域等優

點 [5-8, 12, 13, 17]。 

  不同結構與形態的奈米碳管，具有迥異的的電性、物

性、化性等，因而影響最終應用。藉由不同的合成方法及合

成條件，可以調控不同種類之奈米碳管及其尺寸與形態，因

此可知製程掌控之重要性。本研究以溶膠－凝膠法（sol-gel 

method）合成金屬觸媒先驅物，以旋轉塗佈（spin-coating）

法將其均勻塗佈於單晶矽基板上，置於二吋石英爐管中成長

奈米碳管。使用溶膠－凝膠法具有以下優點：1. 觸媒薄膜

易均勻塗佈在基板上；2. 藉由前處理步驟，可以控制金屬

觸媒顆粒尺寸及薄膜型態；3. 溶膠－凝膠法屬於低溫液相

製程，形成特殊結構的觸媒陣列，對於末端元件的應用更具

多樣性。 

  除了觸媒會影響奈米碳管成長外，反應氣體

（C2H2/H2/Ar）濃度與流量比、成長溫度與時間等也決定奈

米碳管成長情況與管徑、管長等型態。另外，可利用控制加

熱區溫度（多段式加熱爐管），以活化反應物，加速反應氣

體的熱裂解速率，降低成長區的製程溫度而達到低溫成長。

此點對於元件製作更為有利。我們將探討前處理氣體氛圍對

奈米碳管的成長及形貌的影響。在分析方面，我們使用 SEM

觀察奈米碳管的型態，以 TEM 及 Raman 光譜儀鑑定奈米碳

管的顯微結構，進而探討奈米碳管品質優劣及特性。 

  本研究欲達成之目標：1. 以溶膠－凝膠法來製備含有

分散良好的奈米金屬粒子，且膜厚均勻之觸媒薄膜，達到準

直成長奈米碳管目的；2. 探討通入氫氣及各種不同製程條

件對奈米碳管的成長及形態的影響；3. 擬成長出尺寸小於

100 nm 之多壁奈米碳管（multi-walled CNT），藉其優異的

機械性質應用於防彈衣、防彈玻璃、防彈鋼板等複合材料製

作。 

  經由實驗，我們嘗試操控奈米碳管的成長型態，得到各

式管徑與長度的多壁奈米碳管；藉由製程條件之調整，得到

最適奈米碳管生長情況。但發展量多質精、成本低廉的奈米

碳管製程，仍有許多可改進的空間，值得深入研究。 

 

二、實驗方法 

  本研究使用二段式加熱爐管，進行沉積反應，成長奈米

碳管。反應氣體為乙炔（C2H2，純度 99.9%）、氫氣（H2，

純度 99.9%）與氬氣。反應系統如圖 1 所示。基材為切割成

1 cm2面積大小的矽晶片（4 吋晶圓，p-type，電阻率：1~10 

Ω-cm），Ni 先驅物以溶膠－凝膠法製備，旋塗於基材表面，

運用掃描式電子顯微鏡（SEM，HITACHI S-3000N）觀察成 



 

  

 
 

圖 1. 常壓 thermal CVD 成長系統 

 

膜的表面形態。TEM 與 Raman 分別委託雲科大與中興大學

貴儀中心分析。 

  本研究先將 4 吋矽晶片取出，切割成 1 cm2 面積大小的

試片，再以 RCA 標準清洗流程清潔矽基材。另外以 HCl（1N, 

1ml）, NiCl2 6H2O（4g）及 C2H5OH（12g）為起始物，使

用溶凝膠法合成金屬觸媒先驅物，經以磁石攪拌器攪拌 2

小時製成鍍膜液。反應機制如下： 

 
Ni2+ +ROH→ Ni+–OR + H+  alcoholysis 
 
Ni+O–R + H2O→ Ni+O–H + ROH  hydrolysis 
 
Ni+O–H + Ni+O–R→ Ni–O–Ni + ROH  alcoxolation 
 
接著以上面製成的鍍膜液旋轉塗佈於矽基板：第一階段轉速

4500 rpm 時間 30 秒，第二階段轉速 6500 rpm 時間 30 秒。

將塗佈好的矽基片經過適當前處理後，使用二段加熱式

CVD 系統成長奈米碳管，反應氣體為乙炔（C2H2，99.9%）、

氫氣（H2，99.9%）、氬氣。成長時間一到關閉混合氣體然

後僅通入氬氣降溫。待溫度降到室溫，打開高溫爐取出試

片。收集樣品進行純化、分析等研究。 

 

三、結果與討論 

  本研究針對幾項重要參數對奈米碳管 CVD 生長製程之

影響予以探討，實驗結果說明如下: 

（一）前處理對鎳觸媒之影響 

  由於使用溶膠-凝膠法製備觸媒先驅物，前處理條件：

800°C/10 min，H2 /Ar=200/200 sccm，使得金屬粒子在基板

上形成近似球狀（圖 2），具有十分良好的分散性的奈米微

粒（直徑 <50 nm），不過粒徑分佈範圍甚廣，此點未來可由

溶凝膠製程加以改良。前處理的時間及溫度是另一關鍵，由 

 
 

圖 2. 使用氫氣還原鎳觸媒之顆粒形貌 

 

研究中發現，對於厚膜觸媒（使用電鍍鎳膜或是高負載量擔

體觸媒），理想的處理時間較薄膜觸媒（良好膜厚控制的濺

鍍膜）為久，在相同參數下成長，不同前處裡溫度得到不同

管徑的奈米碳管產物。800°C 時（圖 3）時，奈米碳管管徑

較 900°C（圖 4）時為小；低於 800°C 時，則無法成長。      

圖 3 與圖 4 其餘反應條件如下：前處理條件 H2/Ar=200/200 

sccm，10 分鐘；成長條件：800°C，C2H2/H2/Ar=15/15/170 

sccm，10 分鐘。 

 

 
 

圖 3. 奈米碳管 SEM（前處理溫度 800°C） 

 

 
 

圖 4. 奈米碳管 SEM（前處理溫度 900°C） 



 

  

（二）氫氣對奈米碳管成長之影響 

  成長反應中添加氫氣氣氛，前處理：900°C /10 min, H2 

/Ar=200/200 sccm ，成長條件： 800°C /10 min, C2H2 

H2/Ar=15/15/170 sccm，所得結果如圖 5 所示。奈米碳管沉

積在有觸媒處，無觸媒處並無明顯的積碳現象，說明了 H2

的加入，有效清除表面，可得到較乾淨的生成物，氫分子可

以與沉積的碳原子反應，或是保持成長中的觸媒表面的清

潔，避免被其他非晶形的碳沉積物所遮蔽，造成觸媒的失活

現象，因此與文獻中報導 [16] 氫分子所扮演的角色相符。

另一方面，碳源常藉由碳氫化合物氣體分解產生，合成奈米

碳管之催化劑必須是奈米顆粒，當觸媒存在於具有碳離子梯

度（concentration gradient）氣氛下，碳原子會溶於觸媒中形

成飽和固溶體，而沉積的過程中，飽和的碳原子會經由觸媒

析出，並往溫度低的地方成長，形成多層互相平行之碳管。

也有學者認為氫分子可以與石墨層表面不飽和碳原子鍵

結，降低不規則碳結構的表面能（surface energy），因而促

進各式中空碳纖（carbon nanofiber）的生成 [10]。氫分子的

來源可以經由反應物分子的裂解，或是直接通入氫氣。初步

檢視發現：此理論與本系統成長行為吻合，在通氫氣成長的

條件下，使奈米碳管的其管徑結構較為乾淨完整。相同反應

條件下，與不通氫氣成長時相比，系統除有大量奈米碳管產

生之外，還有非結晶型碳簇與雜質（圖 6）。 

  奈米碳管的成長模式，攸關成長反應的調控、管徑大小

與長短以及是否準直成長等特性。以底成長模式而言

（bottom-growth mode ），如欲在 thermal CVD 系統得到較

高碳管產率，則必須保持觸媒的活性狀態，減少反應時氣相

反應物進入基板觸媒區時的質傳阻力（mass transfer 

resistance）；另一方面，以頂成長模式（tip-growth mode） 

 

 
 

圖 5. 奈米碳管 SEM 圖（通氫氣） 

 
 

圖 6. 奈米碳管 SEM 圖（不通氫氣） 

 

的 thermal CVD 系統，要達到準直成長，則必須控制頂部金

屬觸媒的顆粒大小，使其成長速度均一，藉由周圍碳管的幾

何侷限（geometric confinement），維持碳管與基板垂直方

向的成長。由 TEM 可以明顯看出：本研究 CNT 成長，有

部分屬於頂部成長模式（圖 7，成長條件同圖 6），金屬觸

媒與基板作用力不甚強，成長中的奈米碳管，足以將金屬微

粒頂起，由於 sol-gel 法所合成的金屬微粒，擁有較大粒徑

分佈，因此目前為止，仍然無法得到非常良好的準直成長，

此點也是本研究室一直努力的目標。 

（三）成長時間的影響 

  成長時間關係到觸媒固－氣界面之孕核與碳管之伸展

成長，因此本研究探討不同成長時間對奈米碳管成長的型態

的影響。檢視初期碳管成長型態，進而分析整個沉積成長過

程中的變化。實驗參數如下：C2H2/H2/Ar 的流量為 15/15/170 

sccm，成長溫度為 800°C，成長時間為 10 min 與 20 min。 

 

 
 

圖 7. 頂部成長模式 TEM 圖（成長條件同圖 6） 



 

  

SEM 分析結果：添加氫氣成長 10 min，奈米碳管直徑約 144 

nm，此奈米碳管頂端可觀察到顏色較亮的區域，是為金屬

觸媒顆粒，基板上幾無非晶碳之沉積物，同時碳管可長達數

微米以上。上述樣品的 TEM 分析結果（圖 8）顯示屬於多

壁奈米碳管，管壁石墨層厚達 20~30 nm，同時結構有些彎

曲。同樣條件下成長 20 min 時，奈米碳管直徑變粗，幾乎

是原來的一倍以上，成為名符其實的碳纖（carbon fiber）。 

  由拉曼光譜圖中，可看到兩個波峰：D-line（1305 cm-1）

和 G-line（1561 cm-1）的出現（圖 9，反應條件同圖 5），

由於欠缺低波數資訊，無法觀察 RBM（radial breath mode）

的特性峰值以判定單壁碳奈米管（SWNT）的存在，不過從

文獻中可以找到近似的圖形結果 [4]。G-line 值文獻記載一

般都在 1580 cm-1附近，本研究測得數值略微偏移，應該屬

於測量儀器的誤差，此一波峰代表典型的多壁碳管，另外。

1305 cm-1是 1346 cm-1 的偏移值，是奈米碳管分析常見的波

峰，主要由於結構中不規則碳鍵，以及碳管形貌的缺陷所引

起 [20]。 

（四）成長溫度的影響 

  在化學氣相沈積法成長奈米碳管的製程中，反應氣體碳

氫鍵的裂解、碳原子與金屬觸媒界面的吸－脫附與金屬碳化

物（metal carbide）的生成等交互作用，皆受到 thermal CVD

系統溫度的影響，進而影響奈米碳管的形貌。在本研究利用

不同溫度來製備碳管並探討溫度對碳管形態及結構的影

響。實驗參數如下：C2H2/H2/Ar=15/15/170 sccm，成長時間

為 10 分鐘，成長溫度：700~900 °C。 

 

 
 

圖 8. 添加氫氣成長之 TEM 圖（成長條件同圖 5） 
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圖 9. 奈米碳管拉曼光譜分析圖 

 

  由文獻得知：於熱裂解溫度太低而導致碳原子濃度不夠

時，形成的碳管，其中尚包含實心的奈米碳纖維。會造成這

些不完整的結構，是與碳原子濃度不足而無法進行有序的堆

疊有重大關係。隨著成長溫度增加，碳管於基板成長的密度

分佈由密逐漸變疏的傾向更加明顯。然而溫度升高，管徑會

變的粗且短。 

  不同溫度成長之結果如圖 10~12 所示：本研究嘗試在

700°C 以下成長，發現幾無碳管生成。700°C 成長時，直徑

為 62 ~ 75 nm（圖 10）。當作用溫度為 800°C 時，部分碳

管的管徑已經逐漸增粗，成長之直徑約 182 nm，同時碳管

成長密度變得稀疏（圖 11）。最後，作用溫度升到 900°C

時，碳管直徑高達 600 nm（圖 12），因熱裂解的碳原子過

多，各種副反應速率增加，促使碳原子沉積速率加快，生成

之奈米碳管的石墨層管壁數增加，形成粗且短的碳管及未成

長之碳簇（carbon clusters）。 

 

 
 

圖 10. 奈米碳管 SEM（成長溫度 700°C） 



 

 

 
 

圖 11. 奈米碳管 SEM（成長溫度 800°C） 

 

 
 

圖 12. 奈米碳管 SEM（成長溫度 900°C） 

 

（五）反應參數對奈米碳管型態的影響 

  在 CVD 成長碳管的製程中，其主要的碳源為碳氫化合

物，例如 CO、CH4、C2H2（氣相）以及 C6H6，C6H12（液相）

等。在本研究使用乙炔（C2H2）為碳源，主要原因是乙炔是

一種活性氣體，適用於較低成長溫度。由本研究中發現：成

長反應時通入氫氣，有助於減少非結晶碳的累積。氬氣作為

Thermal CVD 的載流氣體（carrier gas）。為了瞭解不同的

參數變化對奈米碳管成長行為之影響，取以下 4 組實驗參

數，成長溫度為 800°C 下進行反應，產物以 SEM 分析，結

果如圖 13~16 所示。 

  圖13所示之反應條件為：前處理：900°C，H2/Ar=200/200 

sccm，50 分鐘；成長條件：C2H2/H2/Ar=15/15/170 sccm，成

長時間 10 分鐘。成長出 62~68 nm 之奈米碳管，奈米管在基

板的成長密度甚大。圖 14 所示之反應條件為：前處理：

800℃，H2/Ar=35/35 sccm，60 分鐘；成長：C2H2/H2/Ar=35/35/0 

sccm，成長時間 20 分鐘。成長出 120~160 nm 之奈米碳管，

代表不使用氫氣的極端情況。此時乙炔濃度較高，裂解出碳 

 
 

圖 13. 奈米碳管 SEM 圖 

 

 
 

圖 14. 奈米碳管 SEM 圖 

 

 
 

圖 15. 奈米碳管 SEM 圖 

 

原子較多，會導致所形成的碳管被一層厚厚的非結晶碳所包

覆，造成雜質過多、奈米管結構的不夠完整的情形。此一結

果清楚說明，任一參數的改變可以影響 CNT 的成長密度與

碳管形貌。圖 15 之成長條件為：C2H2/H2/Ar=15/15/300 

sccm，反應 10 分鐘。此條件近似圖 13，只增加載流氣體流

量。成長出 32 nm 之奈米碳管，管徑為圖 13 的一半。由此

可知不同的製程參數，對成長碳管的管徑粗細及管徑分布均 



 

  

 
 

圖 16. 奈米碳管 SEM 圖 

 

有顯著之影響。 

  進一步提高載流氣體的流量與組成，可以得到截然不同

的結果。參數改變重點在調整三種氣體的流量組成，經由一

連串嘗試與錯誤（trial and error）研究發現：當氬氣流量增

加至 800 sccm、氫氣 100 sccm、乙炔減少至 10 sccm 時，裂

解出之碳管管徑為 50 nm，產量非常多且長，此參數有利於

大量生產（圖 16）。 

  綜合以上研究結果發現，製程參數對於奈米碳管的型態

影響甚鉅，些許微調，就會造成產物明顯的變化。我們希望

藉由增加氬氣的流量以合成小管徑的產物，同時由於乙炔濃

度較低，裂解出的碳原子較少，系統副產物減少，另外增加

氫氣流量，維持催化劑表面活性狀態，使不受非晶碳沉積影

響，以增加奈米碳管的產率與純度。 

 

四、結論 

  經由實驗研究，可得以下幾項初步成果： 

1. 以溶膠－凝膠法製備之觸媒，及 CVD 設備已可成功地長

出奈米碳管。 

2. 成長時間愈長，奈米碳管管徑愈大，因此可藉此控制管徑

粗細。 

3. 成長時溫度愈高管徑愈大，因此可藉成長溫度控制欲成

長之管徑為粗或細。 

4. 氫氣可維持催化劑表面活性狀態，使不受非晶碳沉積影

響，以增加奈米碳管的產率與純度。 
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