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中文摘要 

    本研究的目的是探討以碳片包覆矽奈米線做為具有應用潛力的

可撓式場發射源之可行性。 

矽奈米線在場發射應用領域上，具有高深寬比、高穩定度、高元

件整合度及低製作成本等優點，然而受限於其本質上的半導體導電特

性及其在常溫常壓下的化學惰性不佳等問題，使得其所展現出之場發

射特性並不突出。本研究希望透過碳奈米片包覆之方法，改善矽奈米

線導電特性及化學惰性，使矽奈米線成為具有應用潛力之場發射材

料。 

    本研究中利金屬觸媒催化合成法並結合電容耦合射頻電漿化學

氣相沉積系統合成出筆直直立矽奈米線，然後再以同樣系統合成出碳

奈米片包覆在矽奈米線表面上。所製作合成的樣品以掃描式電子顯微

鏡、穿透式電子顯微鏡、拉曼光譜儀進行形貌、結構及鍵結組態等特

性分析，最後探討其場發射特性。 

本研究結果顯示，以碳奈米片包覆筆直直立n型矽奈米線之方法，

有效地降低開啟電場、提高發射電流密度，矽奈米線表面所包覆的石

墨層成功鈍化了矽奈米線表面，改善了原本矽奈米線在常溫常壓環境

之下材料表面會逐漸形成原生氧化層的問題。碳奈米片包覆之筆直直
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立n型矽奈米線陣列之場發射體，其開啟電場為4.9 V/μm；當外加電

場為6.1 V/μm 時，所獲得之電流密度為85 μA/cm
2。 

 

關鍵字：場發射、矽奈米線、碳奈米片、複合結構、射頻電漿輔助化

學氣相沉積 
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英文摘要 

Abstract 

The purpose of this study is focus on the fabrication of carbon 

nanosheets coated silicon nanowires for flexible field emitter 

applications. 

The advantages of silicon nanowires on the field emission devices 

are as follows; high aspect ratio, high stability, high device integration 

and low processing cost. However, the applications of silicon nanowires 

are subjected to the essentially conductivity and the poor chemical 

inertness to most atmospheres, leading to the poor field emission 

properties. In this study we devoted to improving the conductivity and 

chemical inertness of silicon nanowires by using carbon nanosheets 

coated on the silicon nanowires surface. This method, which realize the 

potentiality of silicon nanowires on the field emission materials. 

Here, metal catalytic synthetic approach combined with 

capacitively coupled plasma enhanced chemical vapor deposition system 

were used to synthesize vertically aligned n-type silicon nanowires. Then 

carbon nanosheets coating was performed in situ. The morphology, 

bonding configuration and structural properties of fabricated samples 

were characterized by using scanning electron microscope, Raman 

scattering spectroscopy and transmission electron microscope. The field 

emission property was measured by a home-build system with 0.3cm
2
 of 

effective area and 100μm of electrode distance.   

It is demonstrated that the field emission properties of silicon 

nanowires was effectively improved by the carbon nanosheets coating. 

Moreover, the silicon nanowires surface was successfully passivated by 

the coated graphite layer and native oxide layer problem was prohibited. 

Fabricated vertically aligned n-type silicon nanowires with carbon 

nanosheets coating exhibits 4.9V/μm of turn on field and 85μA/cm
2
 of 

current density under the applied electric field 6.1V/μm. 
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第一章 緒論 

1-1 前言 

隨著智慧型手機的普及及穿戴式電子產品的快速發展，元件的透

光性、手持便利性以及可撓曲性等特性成為目前元件應用發展上的一

個趨勢，在場發射光源及顯示器的發展過程中，也依然脫離不了這個

範疇，Lahiri 團隊[1]成功製作出一個以 PET 樹脂為基底的透明可撓

曲場發射光源，如圖 1-1。 

圖 1-1 以 PET 樹脂為基底的透明可撓曲場發射光源，電極為石墨烯，發射

源為奈米碳管[1] 

以場發射做為光源[2][3][4]或顯示器[5][6]有以下幾個優點: 1.輕

薄:相較於傳統 CRT(Cathode Ray Tube)顯示器，其龐大的陰極射線管

之體積，造成整體產品體積過大且厚重。以場發射源做成的陰極陣列

可以有效縮減元件體積，且元件做得越薄，電極間的電場強度越強，

功率耗損也隨之降低。2.寬廣的視角:場發射顯示器(Field Emission 
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Display；FED)的成像方式是靠場發射所發出的電子撞擊螢光薄膜，

螢光薄膜受電子能量激發而發光，其保有了螢光幕高亮度及寬廣視角

的兩個特性。3.低功率耗損:相較於目前普遍發展的薄膜電晶體液晶顯

示器(TFT-LCD)，FED 不需額外的的功耗於背光及矩陣切換，可以有

效的降低整體元件的功率耗損。4.高操作溫度範圍:和目前發展純熟的

有機發光二極體 (Organic Light-Emitting Diode；OLED) 顯示器相比，

有機材料製作出的顯示器在高溫的操作環境下可能會使高分子變質，

進而影響到成像品質，若以無機材料製作成元件，可以有效增加元件

的操作溫度範圍以及顯色的穩定度。圖 1-2 比較了以碳奈米管(Carbon 

Nanotube；CNT)做為場發射源之顯示器與目前發展純熟的 LED[6]，

FED 的優點可見一般。 

圖 1-2 CNT-FED 與 LED 顯示器性能比較[6] 

然而場發射顯示器受限於材料穩定性、真空封裝及微米級孔洞製
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作等技術問題，FED 目前還沒有辦法廣泛應用在我們日常生活中的消

費型電子產品中。 

    有別於發光光源及顯示器，場發射材料應用在微型X光產生器

(Miniature X-ray Tube) [7][8][9]也是非常有潛力的，其原理是將場發

射出來的電子做二次加速，再撞擊陽極金屬，產生較高能量的X光，

和醫療用的電腦斷層掃描儀(Computed Tomography Scanning) X光產

生器相比，其具有較快的掃瞄速度及較高的解析度，也由於其體積較

小，將微型X光產生器整合成手持型的掃描儀 (Hand Held X-ray 

Scanner)可以應用在機場海關做快速的全身掃描及行李掃描[10]。 

 

1-2 場發射原理 

    圖1-3用來解釋電子如何從材料內部利用場發射的方式發射至真

空[11]。金屬材料內部的電子若要脫離材料表面至真空形成自由電子，

則須克服在材料表面的位能障壁，其能量大小為材料真空能階

(Vacuum Level)與費米能階(Fermi Level)的能量差，我們這個能量定義

為功函數(Work Function)，對一般材料而言這個能量大小大約為3至5

個電子伏特(eV)不等，在一般的室溫環境中，溫度所提供的動能為 

0.0258 eV，無法提供電子克服功函數。如果對材料表面施加一外加

電場，電位梯度和真空能階疊加形成一個三角形的能量障壁，施加的
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電場越大，能量障壁就越薄，當障壁厚度接近電子物質波波長時，電

子 

圖1-3 電子場發射過程示意圖[11] 

 

即可不需經由跨越能障的方式發射(熱發射；Thermionic Emission) 

至真空，而是以量子穿隧效應(Quantum tunnelling effect)，穿過能量

障壁至真空。 

    一般而言，對一個平面式的場發射材料，若欲利用外加電場使電

子發射，所需要之電場強度將會非常龐大。而若要施加龐大的電場才

能發射出電子，又與我們所希望的低功耗需求背道而馳。若使用高深

寬比(High Aspect Ratio)形貌的場發射材料，根據電磁學理論背景可以

得知，一個等電位體的材料在尖端單位面積會有較高的電力線密度，

使得在材料尖端局部電場增強，利用這樣電場增強的一個特性，即可
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達到施加小電場，使電子從材料尖端發射的目的。 

 

 

1-3 Fowler-Nordheim 方程式 

    1928年R. H. Fowler和L. Nordheim兩人以量子理論為背景推導電

子在強場作用之下出現在材料外部的機率[12]，其理論模型基於五個

基本假設: 1.材料為金屬，且無溫度作用(即絕對零度)  2.電子只有一

個能帶，其分佈遵守Fermi-Dirac統計分佈定律 3.材料表面光滑，忽

略原子尺度不規則 4.材料表面功函數分布均勻 5.考慮古典鏡像力

(Image Force)之影響，其推導結果如式1-1，稱為Fowler-Nordheim 方

程式(F-N Equation)。 

…………………………………………式1-1 

𝐽  :場發射電流密度 (
A

cm 
)    𝐸 ∶ 外加電場 (

𝑉

𝜇𝑚
)  

𝐴 ∶ 1.54 × 10   (A ∙
eV

𝑉 
)    𝐵 ∶  6.83 × 10  (𝑒𝑉 

 
 ∙

𝑉

𝜇𝑚
) 

φ ∶材料功函數   𝛽 ∶增強因子 

    F-N Equation用來說明外加電場與獲得電流密度之關係。將式1-1 

同除以 𝐸 ，再取對數，可得下列式子 

ln (
𝐽𝐹𝐸

 2
) = ln (

𝐴𝛽2

𝜑
) −

𝐵𝜑
3
2

𝛽 
    …………………………………………式1-2 

𝐽  = (𝐴𝛽 𝐸 /𝜑)𝑒
 𝐵𝜑

3
2

𝛽  
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令 𝑥 = ln (
𝐽𝐹𝐸

 2
) , 𝑦 =

1

E
   ……………………………………………式1-3 

𝑥 = ln (
𝐴𝛽2

𝜑
) − 𝑦 (

𝐵𝜑
3
2

𝛽
) ……………………………………………式1-4 

    式1-4所做的x-y平面圖稱為F-N Plot，將其將圖上的點做直線回歸

方程式，可得斜率S 

S =
 𝐵𝜑

3
2

𝛽
 ……………………………………………………………式1-5 

    代入材料功函數，可由式1-5即可得到材料場發射的電場增強因

子β (Electric Field-Enhancement Factor)。  

1-4 場發射參數定義 

    一個場發射材料之特性可以由以下幾個性質描述: 開啟電場

(Turn-on Field；ETO)、臨界電場(Threshold Field；ETH)、發射電流密

度(Emission Current Density；JFE)、電場增強因子(Field Enhancement 

Factor；β) 及場發射穩定性(Emission Stability)。開啟電場被定義為當

材料發射電流密度達到10 𝜇𝐴/𝑐𝑚  時所外加的電場大小；臨界電場

被定義為當材料發射電流密度達到10 𝑚𝐴/𝑐𝑚  時所外加的電場大

小；發射電流密度則是發射體所能夠提供的最高且穩定的電流密度；

電場增強因子，可視為是作用在材料尖端局部電場與外加作用的宏觀

電場之比值，其大小與材料的深寬比(Aspect Ratio)直接相關；至於場

發射穩定性則是與在固定電場作用下，電流密度下降的程度有關，下
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降的程度越少，則穩定性越佳。  
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第二章 文獻探討 

2-1 研究動機 

Mittal, Gaurav. 和 Indranil Lahiri. 統計了 2000 至 2012 年共 1514

篇關於場發射的研究文獻[11]，其中以奈米碳管做為場發射源的文獻

共有 804 篇，佔整體的 54%，如圖 2-1。由此說明，奈米碳管是目前

場發射研究領域中的熱門材料，以奈米碳管做為場發射源，開啟電場

約 1 V/μm 發射電流密度可高於 10 mA/cm
2 ，如此優越的場發射特性

來自材料本身的幾個特性: 1.高電導特性 2.高機械強度 3.在一般環

境下的高化學惰性。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 2-1 2000至 2012年共 1514篇關於場發射的文獻統計其中以奈米碳管做為

場發射源的文獻佔整體的 54% 
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然而碳管雖然有如此優異的場發射表現，在實現產品商業化的過

程中卻遇到一個瓶頸，Bonard.此團隊在通滿氦氣的氣氛中以石墨當

做電極利用電弧放電的方式製備奈米碳管[13]，其結果發現單壁奈米

碳管(Single-Walled Carbon Nanotube, SWNT)，在固定電場的場發射的

過程中，其電流密度會出現衰減的趨勢，如圖 2-2，而多壁奈米碳管

雖然沒有明顯的衰減趨勢，但是其電流密度也在 0.1mA/cm
2的範圍內

跳動，此結果說明奈米碳管在場發射穩定性上有很大的改善空間，在

元件應用上，場發射穩定性就像是元件的使用壽命，是場發射源能不

能實現商業化應用的最後一道關卡。 

 

 

 

圖

2-2 

碳奈

米管

在場

發穩

定性上所遇到的挑戰[13] 

    考量到本實驗室所研究的方向及領域，我們比較了矽奈米線與奈

米碳管材料本質上的差異，如表 2-1。 
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表 2-1 矽奈米線與奈米碳管之比較 

    從表 2-1 可以整理出，若要將矽奈米線做為具應用潛力的場發射

源，必須解決本質上導電性不佳以及常溫常壓表面所生成之原生氧化

層等問題。 

    Wang.此團隊使用電感式耦合射頻電漿化學氣相沉積(Inductively 

Coupled Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition)系統合成碳奈米

片[14]，圖 2-3 為碳奈米片形貌之電子顯微鏡影像 (a) SEM 俯視影像

(Top View)；(b) SEM 側視影像(Cross Sectional View)；(c) SEM 大倍

率影像；(d) TEM 影像。對此材料做場發射特性量測，其結果發現碳

奈米片具有相當高的場發射穩定性，如圖 2-4。和奈米碳管相比，兩

者皆是以層狀石墨結構所組成，皆是良好的導電材料，而由於碳片的

成長過程無觸媒需求，所以較難控制其發射體的密度，造成發射體間

的電場遮蔽效應嚴重，場發射特性較差。 

 矽奈米線 奈米碳管 

元件整合 Excellent Poor 

電導特性 Poor excellent 

化學惰性 Poor excellent 

穩定性 Excellent good 

製程溫度 400℃-600℃ 600℃-800℃ 

錐狀形貌 Possible Impossible 
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圖 2-3 Wang.團隊所合成之碳奈米片 (a) SEM 俯視影像(Top View)；(b) SEM 側視

影像(Cross Sectional View)；(c) SEM 大倍率影像；(d) TEM 影像[14] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 2-4 碳片在長時間場發射的測試下，電流密度依然無衰減趨勢[14] 
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    我們進一步地去了解碳片的成長過程[15]，Zhu.此團隊分別以 1.5

分鐘、4 分鐘、8 分鐘的成長時間去觀察碳奈米片的成長，如圖 2-5 

(a)1.5 分鐘；(b)4 分鐘；(c)8 分鐘；(d)剝落下懸空的碳片，其結果顯

示在1.5分鐘時碳的成長物種會在基板表片擴散形成10至15奈米(nm)

厚的石墨層(Graphite Layer)，然而 4 分鐘時石墨層會有像上捲曲的現

象，受到電漿鞘(Plasma Sheath)電場極化之影響，垂直於基板的成長

速度會遠大於水平成長的速度，碳的成長物種在表面快速擴散，8 分

鐘後片狀結構逐漸出現，氫氣可將鍵結不完全的碳原子蝕刻掉，使得

成長出的碳片形成強鍵結排列整齊。 

 

圖 2-5 不同成長時間之碳片形貌 (a)1.5 分鐘；(b)4 分鐘；(c)8 分鐘；(d)剝落下懸

空的碳片[15] 

 



13 

    從前面兩個文獻回顧可以得知碳奈米片具有以下三個特質: 1.在

場發射特性上，碳片具有相當高的場發穩定性；2. 由層狀結石墨結

構鍵結而成，具有高導電度；3.在碳片成長初期會先在基板表面形成

10 至 15nm 厚之 Graphite Layer。我們希望藉由碳奈米片包覆矽奈米

線來改善矽奈米線本質上導電性不佳以及常溫常壓表面所生成之原

生氧化層等問題，在矽奈米線外圍包覆片狀石墨結構加速電子流動，

再利用碳片成長初期形成的 Graphite Layer 鈍化矽奈米線表面，使其

化學惰性增加。 

    Stratakis E.此團隊利用乾式蝕刻的方式在 n 型矽基板上蝕刻出不

同深寬比的奈米線陣列[16]，如表 2-2。再以相同的條件成長的碳奈

米片包覆在三個不同深寬比的奈米線外圍，如圖 2-6 (a)、(b) HSi SEM 

斜視圖(Tilt View)；(c)、(d) LSi SEM 斜視圖(Tilt View)，再對以碳片

包覆的不同深寬比奈米線陣列做場發射特性量測，如圖 2-7，其結果

發現具有高深寬比之奈米線陣列具有較高的場發射特性及增強因子，

雖然三個樣品發射源都是碳奈米片，但因為矽奈米線有效控制了發射

源的密度，以致高深寬比的樣品具備更高的電場增強效果。 
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表 2-2 以乾式蝕刻的方式在 n 型矽基板上蝕刻出不同深寬比的奈米線陣列[16] 

 

 

圖 2-6 以碳片包覆的不同深寬比奈米線陣列 (a)、(b) HSi SEM 斜視圖(Tilt View)；

(c)、(d) LSi SEM 斜視圖(Tilt View)[16] 

 

圖 2-7 以碳片包覆的不同深寬比奈米線陣列之場發射特性[16] 
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而以蝕刻的方式製作碳奈米片包覆之矽奈米線陣列限制了基板

的選擇以及發射源面積，本研究希望以 Buttom-up 的成長方式以電漿

輔助化學氣相沉積方法製作碳奈米片包覆筆直直立矽奈米線陣列，有

效控制奈米線深寬比及發射源密度，相較於蝕刻的製作方式，可擁有

較高的基板選擇性以及較大的發射面積，提升此結構之應用潛力。 

2-2 研究目的 

    探討以碳片包覆矽奈米線做為具有應用潛力的可撓式場發射源

之可行性。 
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第三章 研究方法 

3-1 儀器簡介 

3-1.1 直流磁控濺鍍系統(DC Sputtering System) 

     本研究所使用之直流磁控濺鍍系統型號為 JEOL JFC-1600， 如

圖 3-1，此系統利用吹掃(Purge)的方式增進真空度，以機械幫浦抽

至 4.5pa 左右之壓力，通入氬氣，藉由兩個平行電極板施加高電壓

以使氬氣原子解離成帶正電的氬離子和帶負電的電子，而電子會受

到電場加速繼續撞擊其他氬原子使之解離，連鎖反應之後形成電漿。

其中氬離子因為帶正電，會受到電場作用往平行電極板的陰極移動，

氬離子受磁場作用呈螺旋狀運動軌跡，藉以提升其移動路徑，增加

碰撞機率。靶材(Target)置於陰極端，氬離子受電場加速後對其進

行轟擊以令靶材上的原子獲得動能而脫落，並鍍膜於基板上。 

 

圖 3-1 直流磁控濺鍍系統 JEOL JFC-1600 
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3-1.2 射頻磁控濺鍍系統(RF Sputtering System) 

   本研究所使用之射頻磁控濺鍍系統，如圖 3-2，和直流濺鍍系統

同樣屬於物理性沉積系統，差別在於直流濺鍍系統只能濺鍍金屬靶材，

原因為直流磁控濺鍍系統在陰極的地方會有正電荷累積的問題。射頻

磁控濺鍍系統無論靶材是金屬或是介電材料皆可鍍膜，原因是因為高

頻的交流偏壓在正偏壓的時候會吸引電子往靶材移動中和正電荷，為

了提升鍍膜品質，在鍍膜前會以渦輪分子幫浦(Turbo Molecular Pump)

將真空度抽至 10
-6 

Torr，樣品將使用加熱器加熱，使得靶材原子在樣

品表面上仍有足夠動能可以遷移，移至表面位能較低之核點

(Nucleation Site)形成結晶品質較佳之薄膜。 

 

圖 3-2 射頻磁控濺鍍系統 
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3-1.3 電容式耦合射頻電漿化學氣相沉積系統(Capacitively 

Coupled Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition)  

 本研究所使用之電容式耦合射頻電漿化學氣相沉積系統，如圖

3-3，主要是利用加在兩平形電極板上之射頻電壓加速電子游離氣體

而產生電漿，電漿使氣態反應物種增加，可有效降低製程溫度與增加

反應速度。且因為電漿中的電子質量較離子來的小，因此會較快擴散

至樣品與腔體表面，所以樣品與腔體相較於電漿會帶有負電位，此現

象會使基板產生一個指向電漿體的自生偏壓(Self-Bias)，也會使離子

加速轟擊基板表面產生離子轟擊(Ion Bombardment)。我們可藉由改變

電漿功率的大小來調變離子轟擊力道的大小，以控制離子轟擊基板的

強度，進而加強沉積於基板上之成品的緻密度。 

  本系統屬於冷壁式的化學氣相沉積系統，腔體先利用機械式幫浦

(Rotary Pump)粗抽至 10
-3 

torr 再以渦輪分子幫浦(Turbo Molecular 

Pump)抽至 10
-8

torr 之高真空環境。其基板放置於一倒吊懸掛著的加熱

器上，此舉是為了避免製程時產生之粉塵堆積於基板上。氣體從腔體

外引入後會先經過噴頭(Showerhead)，使內部氣流均勻，如圖 3-4。 
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圖 3-3 電容式耦合射頻電漿化學氣相沉積系統 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3-4 內部氣流示意圖 氣體從腔體外引入後會先經過噴頭(Showerhead)，使內

部氣流均勻 

 

 

 

 

氣流方向 

電漿亮區 

加熱器 
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3-1.4 掃描式電子顯微鏡(Scanning Electron Microscope) 

    本研究所使用之掃描式電子顯微鏡，型號為 JEOL JSM-6500F 熱

場發掃描式電子顯微鏡，如圖 3-5。其內部構造示意圖如圖 3-6，電

子槍場產生穩定的電子束，經過多組電磁透鏡系統聚焦後，最後聚焦

成一微小電子束，選擇不同尺寸的遮蔽孔徑可以獲得不同大小的電子

束。接著利用掃描線圈所產生的時變磁場使電子束偏折，在樣品上做

掃描的動作。電子束掃描樣品時，會產生二次電子 (Secondary 

Electrons)、背向散射電子 (Back-scattered Electrons)、歐傑電子(Auger 

Electrons) 、 特 徵 X 光 (Characteristic X-rays) 、 陰 極 發 光

(Cathodoluminescence)…等，而 SEM 主要偵測訊號為二次電子及背向

散射電子 。 

    本研究所使用之電子顯微鏡其電子源為鎢絲，同時利用熱能及電

場作用於電子源，電子以熱場發射(Thermionic Field Emission)的方式

發射至真空，加速電壓為 10KV。外加電場所產生的三角形位能障壁

隨著能量越高，障壁之寬度就越窄，電子藉由穿隧效應(Tunneling 

Effect)離開材料表面之機率就越大。然而因為電子物質波之波長會隨

著能量大小而變化，供給熱能越高，電子之能量分布就越廣，所以熱

場發射出來之電子能量分布就越廣，一般而言，以鎢絲做為場發射源

其電子聚焦點可小於 100 Å ，發射電流密度可高達 10
6
 A/cm

2。 

http://en.wikipedia.org/wiki/Backscatter
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圖 3-5 JEOL JSM-6500F 熱場發掃描式電子顯微鏡 

3-1.5 穿透式電子顯微鏡(Transmission Electron Microscope) 

本研究所使用之穿透式電子顯微鏡，型號為 JEOL JEM-2100 高

解析度穿透式電子顯微鏡 (High Resolution Transmission Electon 

Microscope)，如圖 3-6。穿透式電子顯微鏡同樣由電子槍產生電子束，

加速電壓為 200KV，經過加速與電磁透鏡的聚焦後，打在非常薄的

樣品上，電子束的電子會與樣品中的原子碰撞而改變方向產生立體散

射角，散射角的大小則會與樣品的厚度、密度等條件相關，穿透樣品

之電子束於後方的成像系統成像。一般而言，TEM 結構可分成電子

源、電磁透鏡系統、樣品架及成像系統四個部分。有別於掃描式電子

顯微鏡，穿透式電子顯微鏡所使用之電子源材料為六硼化鑭(LaB6)，

以六硼化鑭做為電子源有以下幾個特點: 1.功函數較小 2.電流密度較
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高 3.使用壽命較長。電子穿透樣品後，其中一組透鏡會把電子重新

聚焦，另外一組透鏡則用於放大影像，及把影像投影至屏幕。屏幕是

一個螢光板，受電子撞擊時便會發出螢光。成像過程與一般攝影過程

相似。 

 

圖 3-6 JEOL JEM-2100 高解析度穿透式電子顯微鏡 

3-1.6 拉曼光譜儀(Transmission Electron Microscope) 

本研究所使用之拉曼光譜儀，如圖 3-7。當光照射到物體時產生

的散射現象分為兩種，一種為彈性散射，散射的光頻率與入射光相同，

稱之為瑞利散射(Rayleigh Scattering)；另一種為非彈性散射，即是散

射光頻率與入射光不同，稱為拉曼散射(Raman Scattering)。拉曼散射
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產生的原理為當光照射到樣品時，光會與樣品中聲子作用，使光的能

量增加或減少，這個能量的變化會因為能量正比於波長的倒數而體現

於光的波長變化，藉由偵測這個變化我們可以來鑑定樣品的鍵結形

式。 

 

圖 3-7 拉曼光譜儀 

3-1.7 場發射量測系統(System of Field Emission Measurment) 

為了測量樣品的場發射特性，本研究設計了一個裝置，裝置示意

圖如圖 3-8，我們以鉬金屬做為下電極，其面積約為 2.25cm
2，在上面

鎖上 4 根直徑 1mm 之不鏽鋼螺桿，將螺桿套上鐵氟龍管藉以絕緣上

下電極；接著放上樣品，樣品面積為 0.5 cm
2；上下電極間使用 Kapton

鐵氟龍絕緣膜片做隔絕物(Spacer)，其厚度為 50μm；上電極為面積 4 

cm
2之 304 不鏽鋼片，套上固定用的鐵氟龍片及陶瓷片後，以螺帽鎖

緊，實體圖如圖 3-9。電源供應器我們選擇 Keithley2400 Source Meter 
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(可供電壓範圍±210V)，進行低電場之場發射特性量測。至於高電場

之場發射特性量測我們使用 Stanford Research System Model PS350 

(可供電壓範圍 ±50V 至 ±5000V)電源供應器串聯 Keithley 486 

Picoammeter 電流計(可測得電流範圍±1 pA 至±10mA) 進行，如圖

3-10。樣品在壓力約為 5×10
-7 

Torr 之真空環境下進行量測。 

 

圖 3-8 場發射量測裝置示意圖 

 

圖 3-9 場發射量測裝置實體圖
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圖 3-10 (上) Keithley2400 Source Meter (中) Keithley 486 Picoammeter (下) 

Stanford Research System Model PS350 
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3-2 實驗流程 

3-2.1 筆直直立 n-type 矽奈米線陣列製備 

    使用電容式耦合射頻電漿化學氣相沉積系統，利用自偏壓誘導的

方法成長筆直直立 n 型矽奈米線陣列。 

 

3-2.1.1 基板準備 

我們所使用之基板為 304 不鏽鋼基板，大小為 5mm×10mm，厚度為

1.2mm。將矽基板(100)切成 10mm×10mm 大小，厚度為 550 微米。 

3-2.1.2 基板清洗 

    將基板分別浸於丙酮、去離子水、異丙醇、去離子水，以超音波

震盪機各震洗 10 分鐘，清洗完畢之基板利用氮氣槍吹乾。 

 

3-2.1.3 以射頻磁控濺鍍系統在不鏽鋼基板上沉積 TaN 擴散阻隔層 

    利用鉭(Tantalum)做為靶材，將洗好的不鏽鋼基板至於載台上，

使用渦輪分子幫浦將壓力抽至 10
-6 

Torr 以下，升溫至 640 度，通入氬

氣(Argon；Ar) 50sccm、氮氣(Nitrogen；N2) 10sccm，以電漿 90W 之

功率成長 TaN 薄膜 30 分鐘。 
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3-2.1.4 以直流磁控濺鍍系統在不鏽鋼基板上沉積金觸媒 

    利用金(Gold)做為靶材，將洗好的基板置於載台，使用機械幫浦

將壓力抽至 4.5pa 以下之壓力，通入氬氣，電流設定為 10mA，待壓

力穩定至 7.5pa 左右，點電漿開始鍍膜 120 秒，厚度約 10 nm。 

 

3-2.1.5 以電容式耦合射頻電漿化學氣相沉積系統在不鏽鋼基板上成

長筆直直立 n-type 矽奈米線陣列 

    將準備好之樣品固定於載台上，送至傳輸腔體 (Load-lock 

Chamber)內以機械式幫浦抽至 10
-3 

Torr，利用傳輸棒(Transfer Rod)將

樣品傳輸至較高真空度之化學氣相沉積系統內，電極距離調整至 1.3

公分，升溫 600℃，40 分鐘後通入氬氣 200sccm、氫氣 200sccm 持續

30 分鐘活化金觸媒，開啟後端氮氣稀釋危險氣體，再通入矽甲烷

50sccm、磷化氫 4sccm 5 分鐘，進行奈米線孵化，點電漿 140 瓦成長

筆直直立 n-type 矽奈米線陣列 25 分鐘。 
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3-2.2 碳奈米片製備 

    將清洗好之基板固定於載台上，送至傳輸腔體 (Load-lock 

Chamber)內以機械式幫浦抽至 10
-3 

Torr，利用傳輸棒(Transfer Rod)將

樣品傳輸至較高真空度之化學氣相沉積系統內，電極距離調整至 1.3

公分，升溫 600℃，40 分鐘後通入氬氣 100sccm、氫氣 100sccm 持續

15 分鐘，開啟後端氮氣稀釋危險氣體，再通入乙炔 20sccm，2 分鐘

後點電漿 100 瓦成長碳奈米片 30 分鐘。 

3-2.3 以碳奈米片包覆筆直直立 n-type 矽奈米線陣列製備 

    將準備好之樣品固定於載台上，送至傳輸腔體 (Load-lock 

Chamber)內以機械式幫浦抽至 10
-3 

Torr，利用傳輸棒(Transfer Rod)將

樣品傳輸至較高真空度之化學氣相沉積系統內，電極距離調整至 1.3

公分，升溫 600℃，40 分鐘後通入氬氣 200sccm、氫氣 200sccm 持續

30 分鐘活化金觸媒，開啟後端氮氣稀釋危險氣體，再通入矽甲烷

50sccm、磷化氫 4sccm 5 分鐘，進行奈米線孵化，點電漿 140 瓦成長

筆直直立 n-type 矽奈米線陣列 25 分鐘。奈米線製程結束後，關閉製

程氣體，待真空度抽至 5×10
-7 

Torr 以下，再通入氬氣 100sccm、氫氣

100sccm 持續 15 分鐘後，通入乙炔 20sccm，2 分鐘後點電漿 100 瓦

成長碳奈米片 30 分鐘。 
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圖 3-11 筆直直立 n-type 矽奈米柱陣列製備及分析 

 

圖 3-12 碳片製備及分析 
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圖 3-13 以碳奈米片包覆筆直直立 n-type 矽奈米柱陣列 

 

 

 

圖 3-14 以碳奈米片包覆筆直直立 n-type 矽奈米柱陣列結構示意圖 
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第四章 研究結果 

4-1 碳奈米片包覆 n 型矽奈米線 

    為了確認碳片包覆矽奈米線後對場發射特性及矽奈米線表面鈍

化效果之影響，本研究首先以熱化學氣相沉積(Thermal CVD)之方式

合成 n 型矽奈米線，而後將之包覆上以相同溫度條件下所成長的碳奈

米片，藉以了解以碳片包覆矽奈米線後，對材料本身場發射特性的影

響。 

4-1.1 以熱化學氣相沉積(Thermal CVD)之方式合成 n 型矽奈米

線 

    我們使用 PECVD 系統，以不加電漿之方式合成 n 型矽奈米線，

合成條件如表 4-1，以熱化學氣相沉積(Thermal CVD) 方式所合成之

矽奈米線，其奈米線成長方向無外力誘導，呈隨機(Random)方向成長。

所成長出的奈米線直徑約 100nm，高度約 15μm。其 SEM 俯視圖，如

圖 4-1；SEM 側視圖，如圖 4-2。 

4-1.2 碳奈米片之合成(550℃) 

    我們使用 PECVD 系統合成碳奈米片，合成溫度和以熱化學氣相

沉積(Thermal CVD) 方式所合成之矽奈米線相同，合成條件如表4-2。

所合成之碳奈米片高度約 725nm，其 SEM 影像，如圖 4-3。  
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4-1.3 以碳奈米片包覆 n 型矽奈米線之合成 

    我們使用 PECVD 系統，在以熱化學氣相沉積(Thermal CVD) 方

式所合成的矽奈米線外圍包覆碳奈米片，兩者以同一製程完成，合成

條件如表 4-2。高度約為 15μm，其 SEM 俯視圖，如圖 4-1；SEM 側

視圖，如圖 4-2。 
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                  表 4-1 n 型矽奈米線合成條件 

  

  

                 圖 4-1 n 型矽奈米線 SEM 俯視圖 
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                 圖 4-2 n 型矽奈米線 SEM 側視圖 
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表 4-2 碳奈米片合成條件 

  

  

                圖 4-3 碳奈米片 SEM 影像(550℃) 
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        表 4-3 以碳奈米片包覆 n 型矽奈米線之合成條件 

 

 

  

        圖 4-4 以碳奈米片包覆 n 型矽奈米線之 SEM 俯視圖 

 

 

 

 

 



37 

  

  

        圖 4-5 以碳奈米片包覆 n 型矽奈米線之 SEM 側視圖 
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4-2 碳奈米片包覆筆直直立 n 型矽奈米線 

4-2.1 以電漿輔助化學氣相沉積(PECVD)之方式合成筆直直立 n

型矽奈米線 

    我們使用 PECVD 系統合成 n 型矽奈米線，利用電漿鞘所產生之

自偏壓效應，誘導奈米線以電場的方向成長。合成條件如表 4-4。所

成長出的奈米線直徑約 30nm，高度約 27μm。其 SEM 俯視圖，如圖

4-6；SEM 側視圖，如圖 4-7。 

4-2.2 碳奈米片之合成(600℃) 

    我們使用 PECVD 系統合成碳奈米片，合成溫度和以電漿輔助化

學氣相沉積(PECVD)之方式合成的筆直直立 n 型矽奈米線相同，合成

條件如表 4-5。所合成之碳奈米片高度約 270nm，其 SEM 影像，如

圖 4-8。 

4-2.3 以碳奈米片包覆筆直直立 n 型矽奈米線之合成 

我們使用PECVD系統，在筆直直立n型矽奈米線外圍包覆碳奈米片，

兩者以同一製程完成，合成條件如表 4-6。高度約為 27μm，其 SEM

俯視圖，如圖 4-9；SEM 側視圖，如圖 4-10。 
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表 4-4 n 型筆直直立矽奈米線合成條件 

  

 

 

            圖 4-6 筆直直立 n 型矽奈米線 SEM 俯視圖 
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                圖 4-7 筆直直立 n 型矽奈米線 SEM 側視圖 
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表 4-5 碳奈米片合成條件 

 

  

  

                圖 4-8 碳奈米片 SEM 影像(600℃) 
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表 4-6 以碳奈米片包覆筆直直立 n 型矽奈米線之合成條件 

  

  

     圖 4-9 以碳奈米片包覆筆直直立 n 型矽奈米線之 SEM 俯視圖 
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圖 4-10 以碳奈米片包覆筆直直立 n 型矽奈米線之 SEM 側視圖 
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第五章 討論 

5-1 碳奈米片之穿透式電子顯微鏡影像分析 

    為了有效確認碳奈米片結晶性及和其包覆在矽奈米線表面之鈍

化效果，我們使用穿透式電子顯微鏡，對其做結晶性分析及原子影像

分析。圖 5-1 為碳奈米片邊緣的石墨層 TEM 影像，從圖 5-1，我們可

以確認，層狀石墨結構之層與層間距為 3.4Å。圖 5-2 為碳奈米片之繞

射圖案與原子影像。從圖 5-2 我們可以知道碳奈米片為單晶結構，其

原子以[-110]方向排列，晶格面間距為 2.13 Å 。 

    圖 5-3 為碳片包覆 n 型矽奈米線結構之尖端的 TEM 原子影像，

從原子影像我們可以發現，在矽奈米線的外圍因為有 Graphite Layer

包覆，經過長時間暴露在常溫長壓下，矽奈米線表面依然無氧化跡象，

相較於無碳片包覆之奈米線，表面已生成約 1 奈米厚之原生氧化層。

此現象說明碳奈米片可以有效鈍化矽奈米線表面，增強其化學惰性。 
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圖 5-1 碳奈米片邊緣之 TEM 影像

  

圖 5-2 碳奈米片之繞射圖案與原子影像
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     圖 5-3 碳片包覆 n 型矽奈米線結構之尖端的 TEM 原子影像 
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5-2 以碳奈米片包覆之 n 型矽奈米線拉曼光譜分析 

   圖 5-4為以碳奈米片包覆之 n型矽奈米線之拉曼光譜，一般而言，

奈米碳片的拉曼光譜會有兩個特徵波峰，在 1350 cm
-1及 1580 cm

-1附

近，分別稱為 D-band 及 G-band。D-band 波峰表示在結構上有缺陷或

者是較小的微晶石墨的無序結構，而 G-band 波峰則表示碳類材料的

石墨化程度。我們定義 G-band 強度與 G-band、D-band 強度相加之比

值 (IG/ID+IG)為碳奈米片之結構因子，此結構因子越接近 1，則代表碳

奈米片之結構越完整。以碳奈米片包覆之 n 型矽奈米線結構因子為

0.279，此數值說明碳片結構中仍有許多缺陷及晶界在結構內。波數

為 520 cm
-1 之訊號則為單晶矽的拉曼特徵峰值。 
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圖 5-4 以碳奈米片包覆之 n 型矽奈米線之拉曼光譜 
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5-3 以碳奈米片包覆之 n 型矽奈米線場發射特性分析 

5-3.1  n 型矽奈米線場發射特性分析 

    我們對以熱化學氣相沉積(Thermal CVD)之方式合成 n 型矽奈米

線測量場發射特性，其外加電場對應電流密度之曲線(J-E Curve)，如

圖 5-5。所測得之場發射曲線在 10 V/μm 之外加電場下測得之場發射

密度為 3.4 μA/cm
2，以這樣子的 J-E Curve 繪製之 F-N Plot 如圖 5-6。

代入 n 型矽奈米線之功函數 4.05eV，可求得電場增強因子(Field 

Enhancement Factor) β=601.85。 

5-3.2  碳奈米片包覆 n 型矽奈米線場發射特性分析 

    我們對以碳奈米片包覆之 n 型矽奈米線測量場發射特性，其外加

電場對應電流密度之曲線(J-E Curve)，如圖 5-7。所測得之場發射曲

線開啟電場(Turn On Field)為 5.4 V/μm，根據 J-E Curve 繪製之 F-N 

Plot 如圖 5-8。代入碳奈米片之功函數 5.0 eV，可求得電場增強因子

(Field Enhancement Factor) β=1552.74。 

5-3.3  n 型矽奈米線、以碳奈米片包覆之 n 型矽奈米線場發射特

性比較 

    圖 5-9 為 n 型矽奈米線及以碳片包覆之 n 型矽奈米線場發射特性

比較，從此圖我們可以得知，以碳片包覆 n 型矽奈米線表現出較佳的
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場發射特性。碳片包覆於矽奈米線上，增加了發射源密度，電子也因

為矽奈米線外表之鈍化效果流動地更加順暢。材料的場發射能力有了

顯著的提 升。 

 

 

 

 

 

圖 5-5 n 型矽奈米線之場發射 J-E Curve 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 5-6 n 型矽奈米線之場發射 F-N Plot 
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圖 5-7 以碳片包覆 n 型矽奈米線之場發射 J-E Curve 
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圖 5-8 以碳片包覆 n 型矽奈米線之場發射 F-N Plot 
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圖 5-9 n 型矽奈米線、以碳片包覆 n 型矽奈米線 J-E Curve 比較 

 

 

5-4 以碳奈米片包覆筆直直立 n 型矽奈米線場發射特

性分析 

5-4.1  筆直直立 n 型矽奈米線場發射特性分析 

    我們對筆直直立 n 型矽奈米線測量場發射特性，其外加電場對

應電流密度之曲線(J-E Curve)，如圖 5-10。所測得之場發射曲線開啟

電場(Turn On Field)為 5.7 V/μm，根據 J-E Curve 繪製之 F-N Plot 如圖

5-11。代入 n 型矽奈米線之功函數 4.05eV，可求得電場增強因子(Field 

Enhancement Factor) β=1183.31。 
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5-4.2  碳奈米片場發射特性分析 

    我們對碳奈米片測量場發射特性，其外加電場對應電流密度之

曲線(J-E Curve)，如圖 5-12。所測得之場發射曲線開啟電場(Turn On 

Field)為 10.2 V/μm，根據 J-E Curve 繪製之 F-N Plot 如圖 5-13。代入

碳奈米片之功函數 5.0eV，可求得電場增強因子(Field Enhancement 

Factor) β=1074.37。 

5-4.3  碳奈米片包覆筆直直立 n 型矽奈米線場發射特性分析 

    我們對以碳奈米片包覆之比直直立 n 型矽奈米線測量場發射特

性，其外加電場對應電流密度之曲線(J-E Curve)，如圖 5-14。所測得

之場發射曲線開啟電場(Turn On Field)為 4.9 V/μm，根據 J-E Curve 繪

製之 F-N Plot 如圖 5-15。代入碳奈米片之功函數 5.0 eV，可求得電場

增強因子(Field Enhancement Factor) β=1587.30。 

5-4.4  n 型矽奈米線、以碳奈米片包覆之 n 型矽奈米線場發射特

性比較 

    圖 5-16 為筆直直立 n 型矽奈米線及以碳片包覆筆直直立 n 型矽

奈米線場發射特性比較，從此圖我們可以得知，以碳片包覆筆直直立

n 型矽奈米線表現出較佳的場發射特性。相較於之前結果，由於筆直

直立形貌之矽奈米線密度較疏，所以碳片所增強的場發射能力較無筆



53 

直形貌差。整體而言，以碳片包覆矽奈米線，無論奈米線筆直與否，

在本研究中都得到了場發射能力提升之結果。 

5-4.5  碳奈米片、以碳奈米片包覆之 n 型矽奈米線場發射特性比

較 

圖 5-17 為碳奈米片及以碳片包覆筆直直立 n 型矽奈米線場發射

特性比較，從此圖我們可以得知，以碳片包覆筆直直立 n 型矽奈米線

表現出較佳的場發射特性。筆直直立矽奈米線有效控制了發射源密度，

使得碳片間的電場遮蔽效應降低，電場增強效果上升。相較於直接長

在不銹鋼基板上之碳奈米片，深寬比(Aspect Ratio)較低，且因為發射

體高度均勻，電場增強效果較弱。 
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圖 5-10 筆直直立 n 型矽奈米線之場發射 J-E Curve 

 

1.2x10
-5

1.4x10
-5

1.6x10
-5

1.8x10
-5

2.0x10
-5

2.2x10
-5

2.4x10
-5

-23

-22

-21

-20

-19

-18

ln
(J

/E
2
) 

(
A

/V
)

1/E(cm/V)  

圖 5-11 筆直直立 n 型矽奈米線之場發射 F-N Plot 

 

 

 

β= 1183.31 
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圖 5-12 碳奈米片之場發射 J-E Curve 
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圖 5-13 碳奈米片之場發射 F-N Plot 
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圖 5-14 碳奈米片包覆筆直直立矽奈米線之場發射 J-E Curve 
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圖 5-15 碳奈米片包覆筆直直立矽奈米線之場發射 F-N Plot 
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圖 5-16 筆直直立 n 型矽奈米線、碳片包覆筆直直立 n 型矽奈米線 J-E Curve

比較 
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圖 5-17 碳奈米片、碳片包覆筆直直立 n 型矽奈米線 J-E Curve 比較 
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第六章 結論與建議 

    本研究成功利用電容式耦合射頻電漿化學氣相沉積系統合成以

碳奈米片包覆筆直直立 n 型矽奈米線陣列場發射體。從場發射特性分

析結果可得以下結論 :  

1. 有筆直直立形貌n型矽奈米線(Turn-On Field:5.7 V/μm)場發射特性

較無筆直形貌 n 型矽奈米線(10 V/μm →3.4 μA/cm
2
)佳 

2. 碳奈米片包覆筆直直立 n型矽奈米線(Turn-On Field:4.9 V/μm)之場

發射特性較無碳片包覆的筆直直立 n 型矽奈米線 (Turn-On 

Field:5.7V/μm)佳 

3. 碳奈米片包覆筆直直立 n型矽奈米線(Turn-On Field:4.9 V/μm)之場

發射特性較平面式的碳奈米片(Turn-On Field:10.2 V/μm)佳 

    本研究所合成之碳奈米片包覆筆直直立 n 型矽奈米線陣列之場

發射特性，在場發射材料研究領域中並非特別突出。若欲提升其應用

潛力，則需進一步提升材料的結構完整性。 
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