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摘要 

    此研究目的係利用新型微波電漿輔助化

學氣相沉積法(MPCVD)分解 CoCrPt 氧化層以

形成奈米觸媒顆粒，據以成長垂直排列之單壁

碳奈米管，並檢視其氧化層之厚度對於碳奈米

管旋度結構的影響。本實驗以物理性蒸鍍系統

(PVD)在氧氣環鏡中進行 CoCrPtOX 觸媒氧化層

(1~10 nm)的沉積，並以氫電漿(H-plasma)將觸

媒前驅物進行表面還原，使得 PtO2 還原為 Pt，

並因爆炸現象形成大小約為 2~3nm 之均勻 Pt

奈米觸媒顆粒。同時，Cr2O3 扮演抑制觸媒顆

粒因聚集而成長的角色，而 Co 則做為溶碳及

偏析的功能以成長緻密且垂直之單壁碳奈米

管。此外碳奈米管之旋度結構則藉由拉曼光譜

技術進行解析。結果顯示，當 CoCrPt 觸媒層

厚度小於 2 nm 時，則可成長出單壁碳奈米管。

此外當觸媒層厚度由 2 nm 減少至 1 nm 時，會

使碳管由金屬性變為金屬性與半導體性之混

合型碳管。另一方面，結果亦顯示出緩衝層對

於碳奈米管之旋度結構並無明顯之影響，但卻

可以提高單壁碳奈米管之產率及純度。另言

之，藉由減小觸媒層厚度可同時減少觸媒顆粒

之粒徑並可成長出單壁碳奈米管，同時，藉由

觸媒層材料及其厚度之控制則可成長出不同

旋度值之單壁碳奈米管。 

 

關鍵字：旋度值(chirality)， 單壁碳奈米管

(single-walled carbon nanotubes)，拉曼光譜，微

波電漿輔助化學氣相沉積法 

 

Abstract 

The purpose of this work was to use a novel 

process which involves forming catalytic 

nanoparticles by the decomposition of oxidized 

CoCrPt thin film to synthesize vertically aligned 

SWCNT film. Thickness effect of the oxidized film 

thickness on the chirality of deposited SWNTs was 

also examined. The process steps included 

depositing the catalyst layers under oxygen 

atmosphere by physical vapor deposition (PVD) to 

form oxidized thin film (1~10 nm). Small 

nanoparticles with diameters of 2 ~3 nm were 

formed in the explosion associated with the 

reduction of PtO2 in the CoCrPtOX film during 

H-plasma process. Meanwhile, Cr2O3 played the 

role to inhibit the nanoparticles from agglomeration 

and Co involves the dissolution and precipitation of 

carbon species to grow dense and vertically aligned 

SWNT. The chiralities of SWNTs were determined 

by Raman spectroscopy. The results show that the 

SWNTs can be synthesized when CoCrPtOX film 

below 2 nm in thickness, and their chiralities may 

vary from metallic types to the mixing types of 

metallic and semiconducting SWNTs by decreasing 

from 2 to 1 nm in film thickness. The results also 

indicate that buffer layer has ability to synthesize 



SWNT with high purity and yield rate other than 

the effect on chirality types. In other words, to 

fabricate SWNTs requires reducing the thickness of 

CoCrPtOX film in order to form small enough 

catalytic nanoparticles. Meanwhile to obtain 

different chirality of the nanotubes could be done 

through controlling the process conditions, 

including buffer material, catalyst material and its 

thickness.  

 

Keywords: chirality, carbon nanotubes, Raman 

spectroscopy, microwave plasma chemical vapour 

deposition. 

 

1. 前  言 

近年來單壁碳奈米管被視為製造奈米級電

子及光電元件之最理想材料[1~6]. 而此類應

用往往需要單壁碳奈米管能夠具有均勻之旋

度值 [6~8]。石墨層之旋度值為決定單壁碳奈

米管之電性特性為金屬性抑或半導體性之重

要參數[8~10]。然而，截至目前為止，如何合

成具有均勻旋度值之單壁碳奈米管仍為一項

待克服的技術課題[7, 8]。此課題因而限制了大

部份元件之技術發展，很幸運的，由於不同旋

度值會使得碳奈米管於管束中具有不同的能

隙值及介電特性 [7, 8]，因而使得單壁碳奈米

管可藉由 Krupke 團隊之交流介電泳方式將不

同旋度之碳管分離，然而，此類方法則衍生出

溶液廢棄物的處理及成本的問題，因此，本研

究乃藉由微波輔助化學氣相沉積法來成長單

壁碳奈米管，同時藉由製程參數之改變以直接

成長特定旋度之單壁碳奈米管。 

 

2. 實驗方法： 

在本實驗中，觸媒輔助成長之奈米結構乃

藉由微波輔助化學氣相沉積法將之成長於矽

(Si)基板上。首先於矽基板上利用物理性蒸度

(PVD)以沉積不同厚度(1 ~ 10 nm)之 CoCrPtOx 

觸媒氧化層, 其中使用 CoCrPt (57 wt % Co, 11 

wt % Cr, and 32 wt % Pt) 作為靶材且於 Ar/O2 

(流量比為 10/30 sccm/sccm)的環境下濺鍍。  

此觸媒氧化層隨後於微波輔助化學氣相沉積

系統中以氫電漿進行還原 10 分鐘 (H2 流量 100 

sccm， 微波功率 600 W， 工作壓力 30 Torr， 

基板溫度 600oC ) 以獲得均勻分佈之奈米粒子. 

此氧化還原程序的主要概念如下：Pt 的氧化相

PtOx 相當容易被還原為金屬態以形成極細之

Pt 顆粒， Co 對碳物種(carbon species) 具相當

優良之溶解特性, 同時 Cr2O3 扮演抑制觸媒顆

粒成長之重要角色[11-12]. 隨後，將經過氫電

漿前處理之試片於通入壓力為 24 Torr 之

CH4/H2 氣 體 中 ( 混 合 流 量 比 為 CH4/H2=5/40 

sccm/ sccm) 以 750W 之微波功率加熱至 600oC 

並持續 6 分鐘以產生碳奈米結構。同時，為了

檢視緩衝層對於奈米結構之成長效應，亦另準

備試片於沉積觸媒層之前，在矽基板上以直流

反應濺鍍系統(DC reactive sputtering，Unaxis 

Cube Trio)，並且使用鋁靶，在 O2/N2/Ar (流量

比為 10/10/10 sccm/sccm/sccm) 的氣體環境下

鍍上一層厚度為 10nm 之 AlON 膜層以作為緩

衝層。以上程序之試片編號及相關製程參數詳

列於表 1 中。  

在前述每一製程程序之間皆以場發射電

子顯微鏡 (FESEM)、穿透式電子顯微鏡 (TEM)

以及拉曼光譜 (Raman spectroscopy，JOBIN 

YVON LabRam HR800， 632.8 nm He-Ne laser)

等技術進行結構分析。而單壁碳奈米管之旋度

結構則藉由拉曼光譜技術，利用緊束縛理論及

Kataura 圖進行解析 [10, 13 ~ 15]。 其中拉曼

散射光譜圖之徑向呼吸模式(RBM) 被用來作

為單壁碳奈米管的驗證，計算單壁碳奈米管之

管徑，以及決定旋度值之重要依據。 另外，

單壁碳奈米管管徑(dt, mm)與徑向呼吸頻率值

ωRBM 之關係式如下： 



B
d
A

t
RBM +=ω  

其中 A 為 234 或 248 cm-1 nm 同時 B 為 

10 或 0 cm-1 ，A 與 B 之前項為矽基板上單壁

碳奈米管管束之參數值，而後者則為單一碳奈

米管之參數值[10]。 

3. 結果與討論 

3.1 奈米結構之表面形貌  

如圖 1，由穿透式電子顯微鏡觀察結果，

顯示出利用氫電漿前處理之觸媒層可形成極

為均勻之奈米顆粒，其粒徑大小約為 2~3nm。

其原理乃因還原後之 Pt 奈米顆粒極為不穩

定，因而在高溫環境下因爆炸而形成極細小之

奈米顆粒。雖然，部份的 Co 奈米顆粒亦可由

CoO 還原而得，然相對於 Pt 則佔少數[11]。 

 

圖 1 經氫電漿前處理後之奈米顆粒之穿透

式電子顯微鏡觀察結果 

 

此方法所形成之奈米顆粒大小適合於單

壁碳奈米管之成長，圖 2(a) 至 2(b) 為當觸媒

層厚度為 1、2 以及 3 奈米(對照表 1 之試片編

號 A1，A2 以及 A3)，且未使用緩衝層時，所

沉積之奈米結構的電子顯微鏡表面形貌觀測

結果。圖 2(a)與 2(b) 顯示出所成長之奈米結

構乃為高度大約 60 微米並整齊排列之碳奈米

管。相較於前述結果，圖 2(a) 之結果顯示出

當觸媒層厚度為 3nm，所成長之奈米結構為麵

條樣(spaghetti-like)外觀之碳奈米結構。 同時

穿透式電子顯微所觀察之結果亦証實圖 2(b) 

至 2(c)中之碳奈米結構為基端成長單壁碳奈米

管 [11]。此部份，可能於低溫(~600℃)時由觸

媒頂部所吸附之碳原子於觸媒表面具有較快

的擴散速度，因而使得碳於觸媒顆粒底面析出

而形成石墨層。此實驗所產生之單壁碳奈米管

之管徑將以拉曼光譜決定。  

 

3.2 奈米結構之拉曼光譜 

圖 3 與圖 4 為針對不同觸媒層厚度所成長

之奈米結構所量測之拉曼散射圖譜。在圖 3 部

份，所列出之拉曼散射圖譜為當觸媒層厚度為

3 至 10nm 時(對應試片邊號 A3, A5 及 A10)所

成長之碳奈米管，同時，由於在 RBM 並未發

現共振波峰，因而，其結果僅列出 1200 至 

1700 cm-1 部份。 相較於前者，如圖 4 所示 (頻

率範圍為 150 ~ 1700 cm-1)，當觸媒層厚度等於

2 奈米時(對照表一試片編號 A1, A2 與 B1)，

此時其拉曼散射圖譜則出現明顯的徑向呼吸

頻率峰值。另外試片編號 B1 為使用觸媒層度

1 nm 並沉積於厚度為 10 nm 之緩衝層上。如前

一章節所敘述，所成長之單壁碳奈米管乃藉 

由拉曼散射之徑向呼吸頻率值來決定其旋度

值及其管徑大小， 其徑向呼吸頻率值之量測

及分析結果詳列於表 1。 表 1 的結果顯示出，

當觸媒層厚度小於等於 2nm 時，所成長的奈米

結構為單壁碳奈米管，且其管徑分佈為 0.87~ 

1.30 nm；而相較於前者， 當觸媒層厚度大於

3 奈米時，則為多壁碳奈米管。同時，結果亦

顯示出，當觸媒層厚度由 2 nm 減少至 1 nm

時，會使碳管之旋度值由 (11，8)之金屬性，

變為旋度值為(11，8)，(10, 3)(半導體性)與(7, 6) 

(半導體性)之混合型碳管，亦即產生小管徑且

具半導體性之單壁碳奈米管，此部份原因可能

為氧化厚度減少時可造成更多極細小之 Pt 奈

米顆粒。兩種不同電性之碳管可能成長自不同

之觸媒材料，因其特殊之材料結構或表面特性



所產生，此部份尚待進一步之實驗結果驗證。

另一方面，由試片 B1 的結果，顯示出增加氧

氮化鋁緩衝層，對於碳管之旋度值並無明顯的

改  

圖 2 為利用不同觸媒層厚度(a)3nm，(b)2nm，

以及(c)1nm(對應試片編號 A3，A2，以及 A1)

成長碳奈米結構之 SEM 表面形貌觀測結果。 

 

 

變，但卻能產生較大的 RBM 峰值以及較高的

IG/ID 比。換言之，緩衝層的主要作用乃藉由提

供奈米級之表面粗糙度，在氫電漿還原的階

段，增加奈米觸媒顆粒細化的程度，使得單壁

碳奈米管之純度及產率因而提高。 

 

圖 3 在未使用緩衝層下針對觸媒層厚度為：

10nm，5nm，以及 3nm(對應試片編號 A10，A5，

以及 A3)成長碳奈米結構之拉曼散射圖譜。 

 

 

圖 4針對觸媒層厚度為：1nm，2nm，以及 1nm(試

片編號 B1，A2，以及 A1)成長碳奈米結構之

拉曼散射圖譜，其中除 B1 外(10nm AlON)，另

兩片未使用緩衝層。 

 

4. 結論 

本實驗中，藉由新型微波輔助化學氣相沉

積法，藉由還原 PCoCrPt 氧化層中之 PtOx 以及

Pt 奈米粒子在高溫中音爆炸而形成更為細化

之奈米顆粒，來成長單壁碳奈米管之製程參數

對碳管旋度結構的影響，其中針對觸媒氧化層

厚度以及 AlON 緩衝層對於碳管旋度之影響

亦做一驗證。根據實驗結果， 藉由使用 CoCrPt 



觸媒氧化層厚度以及 AlON 緩衝層可成功的成

長具有不同旋度值之高純度單壁碳奈米管。而

形成單壁碳奈米管的主要製程參數在於使經

前處理後之奈米觸媒顆粒細化且能在碳奈米

管沉積之前能夠維持在小於一定程度之粒

徑。經由本實驗，此參數可藉由將觸媒層度控

制在 2nm 或以下，亦或使用緩衝層來防止經前

處理之奈米觸媒顆粒在碳奈米管沉積之前，避

免觸媒顆粒聚集以維持其顆粒尺寸的目的。同

時，實驗結果亦發現，當觸媒層厚度由 2 奈米

減少至 1 奈米時，單壁碳奈米管之旋度值會由

金屬性奈米管變為金屬性與半導體性混合之

單壁碳奈米管，兩種不同電性之碳管可能成長

自不同之觸媒材料，此部份將於後續實驗來驗

證不同材料對於單壁碳奈米管之影響。雖然，

使用緩衝層對於單壁碳奈米管之旋度值並無

顯著的影響，卻可使得單壁碳奈米管之純度因

而提高，此點可由 RBM 訊號之強度以及 IG/ID 

之比值的提高而獲得驗證。 

 

 

 

 

表 1 試片編號，沉積條件，奈米結構及其性質 

試片編號
a 

觸媒材料. b 

(厚度: nm) 

緩衝層材料 

c (厚度: nm)

ωRBM
d
 

(cm-1)

dt
e
 

(nm)
旋度值 f 備註 

A1 CoCrPt 

(1) 

None 190 

258 

279 

1.30 

0.94 

0.87 

(11,8) 

(10,3) 

(7,6) 

Metallic SWNTs  

Semiconducting 

SWNTs 

Semiconducting 

SWNTs 

A2 CoCrPt 

(2) 

None 190 1.30 (11,8) Metallic SWNTs 

A3 CoCrPt 

(3) 

None None None
 MWNTs 

A5 CoCrPt 

(5) 

None None None
 MWNTs 

A10 CoCrPt 

(10) 

None None None
 MWNTs 

B1 CoCrPt 

(1) 

AlON  

(10) 

190 

248 

280 

1.30 

0.98 

0.87 

(11,8) 

(9,5) 

(7,6) 

Metallic SWNTs  

Semiconducting 

SWNTs 

Semiconducting 

SWNTs 
a 碳奈米管沉積條件： 600oC，微波功率 750 W，CH4/ H2 流量比 = 5/40 sccm/sccm，24 Torr 以及

沉積時間 6 分鐘。 
b 觸媒層沉積條件： 物理性蒸鍍系統(PVD)，靶材材料 CoCrPt (Co: 57 wt %, Cr: 11 wt % 以及 Pt: 32 

wt %)，使用 Ar/O2 流量比 10/30 sccm/sccm 進行氧化；之後以氫電漿進行還原反應(600oC， 微波

功率 600 W ， 30 Torr， 100 sccm H2，反應時間 10 分鐘)。 
c 氧氮化鋁(AlON)緩衝層沉積條件: 直流反應濺鍍機, 靶材材料：Al，氣體環境 O2/N2/Ar 流量比= 

10/10/10 sccm/ sccm / sccm。 
d ωRBM 為拉曼散射之徑向呼吸頻率值。 
e dt 為碳奈米管之管徑。        
f (n, m) 為碳奈米管之旋度向量值，其公式為 Ch = na1 + ma2。 
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