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中文摘要 

本研究利用介質放電系統進行粉體之表面披覆，不同型態的電漿能藉由不同

的實驗架設及操作參數來形成。介電質放電系統是將至少一層介電質放置於上下

電極之間來完成電漿的產生。當前驅物進入電漿系統後，會產生裂解並披覆於粉

體表面，本實驗利用不同的實驗設置、前驅物及主粉體來完成粉體的披覆。 

首先本研究以乙炔為前驅物進行鋰錳鎳氧粉體以及二氧化矽粉體的表面碳膜

披覆，利用電漿進行批覆後以高溫爐進行熱處理，可發現其導電度有明顯的上

升，並且利用拉曼光譜儀可看見粉體表面有明顯的 G-peak 及 D-peak，表示我們

於粉體表面完成非完美石墨之碳披覆。 

其後我們以 TEOS 作為前驅物進行二氧化矽之表面披覆，本研究先後於氧化

鋅及二氧化鈦表面進行二氧化矽薄膜披覆，由傅立葉轉換紅外線光譜儀可得知我

們所批覆之二氧化系為有機的類二氧化矽薄膜。並且氧化鋅粉體於二氧化矽批覆

後其 UV 段之發光性質有明顯增益，並且我們可以利用不同的前處理來改變其發

光增益之波段。 

最後我們以八氟環丁烷 (C4F8) 做為前驅物進行粉體表面的類鐵氟龍薄膜披

覆，我們以二氧化鈦及二氧化矽等親水粉體做為主粉體進行批覆。於進行類鐵氟

龍薄膜批覆後其親疏水性皆有明顯的改變。 

  並且我們發現，在流體化床當中，粉體的流體化能夠讓粉體被能夠被均勻的

批覆並且使得奈米粉體聚集體被破壞，使粉體的行為更接近真實的奈米顆粒。 

 

 

 

 

 

 

關鍵字:奈米粉體、披覆、流體化床、電漿、介電質放電。 
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Abstract 

In this work, we synthesize core-shell nanoparticles with different precursor and 

particles by an ultra-fast, one-step, dry, and atmospheric-pressure plasma fluidized bed 

process.  

Plasma-enhanced chemical vapor deposition (PECVD) has been widely used for thin film 

surface treatment and surface modification. However, PECVD is difficult to treat particles 

due to some problem like non-uniform coating and particle agglomeration. The fluidized 

bed technology has some advantage to treating; for example, well solid mixing and 

breakage of agglomeration.  

    First, we coating carbon film with different particle acetylene (C2H2) by as carbon 

source. The conductivity of coated particle is in significantly enhancement after 

dihydrogen process. 

    Then the SiOx film have been coated with Tetraethyl orthosilicate (TEOS) as 

precursor. An improved ultraviolet (UV) to visible luminescence (better than pure ZnO 

nanoparticles) was observed from ZnO/SiO2 core-shell nanoparticles by Fluorescence 

Spectrophotometer. The particles are well-dispersed in ethanol after silica coating due to 

the increase of zeta potential and breakage of agglomeration.  

At last, we use Octafluorocyclobutane (C4F8) as precursor to coat Teflon-like film 

on SiO2 and TiO2 particles. The hydrophilicity of host particle changed significantly after 

coating. 

We believe this fabrication technique brings impact to the field of photocatalysis, 

battery and emitting device. 

 

Key word : nano-particels,coating,plasma,DBD,fluidized bed. 

https://en.wikipedia.org/wiki/Octafluorocyclobutane
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第一章 緒論 

1.1 前言 

本研究主題為利用常壓電漿系統進行粉體表面之材料披覆。於粉體表面進行

材料披覆可使其具有所期望的性質，例如具有較好的穩定性、較高的導電度以及較

佳的流動性質等。 

    電漿這個名詞是由 Langmuir 學者於 1928 年所提出，其定義為離子化的氣體。

當獲得足夠能量後，氣體分子中的電子可被激發至較高能階，或是因游離而產生離

子，因此電漿的組成包含中性氣體分子、自由基、電子以及正電離子等。由於電漿

具備高能電子以及高反應性的自由基等粒子，因此常被用於化學反應的進行或是

材料製程等，其於半導體產業中即佔有非常重要的地位，例如電漿輔助式化學氣相

沉積法 (PECVD) 就是藉著電漿中所具有的高能粒子來進行反應，能夠降低製程

溫度以減少缺陷產生的可能性。 

不同的電漿系統在性質以及應用方面具有極大的差異，如上述半導體製程中

所用的電漿系統幾乎均操作在低壓環境中，由於需要使用真空設備，因此其操作及

維護成本較高，本研究所使用的電漿系統為常壓介電質放電系統 (dielectric barrier 

discharge, DBD) ，以具備高能量的電子將通入電漿內的前驅物進行裂解反應，並

於粉體表面進行材料披覆。 

 

1.2 研究動機 

電漿中的電子受到電場的作用下可具有極高的能量，其能量可達到數個電子

伏特，因此電漿系統可在相對低溫的環境中，提供具有極高能量的粒子，因此具

有非常高的反應性。其中，介電質放電系統與其它種類的常壓電漿相比，具有較

低溫度的特性，因此於文獻中提及此系統可被用於生醫方面的製程，也由於此低

溫的特性，對於無法進行高溫處理的材料，此方法也提供了另一個可能的處理方
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式。本研究的目的為利用介電質放電系統中的高能電子將碳源前驅物裂解後於粉

體表面進行膜的披覆，藉此方式以改變粉體的表面性質，期望在此低溫環境中達

到粉體表面膜披覆的目的。 

1.3 論文總覽 

本論文第一章為緒論，對於粉體表面之材料披覆以及電漿作簡單之介紹，並

介紹研究動機及論文總覽。第二章為文獻回顧，首先介紹粉體披覆或改質之目

的，以及不同的製程方式，最後為粉體表面鍍膜檢測之介紹。第三章為不同電漿

架設之演進、實驗步驟以及對粉體進行檢測之設備的介紹。第四章為結果與討

論，包含不同電漿架設所得粉體披覆之結果以及不同後處理方式對於粉體鍍膜的

影響之介紹。第五章則對此研究做出結論以及未來可能的研究方向，第六章為參

考文獻。 
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第二章 文獻回顧 

2.1 常壓電漿簡介 

電漿 (plasma) 又被稱為物質的第四態，電漿的定義為部分或完全被離子化的

氣體，是由電子、離子、中性氣體分子或原子、自由基及激發態粒子所組成，為一

具有高反應性、高能量之氣體團，氣體可藉由如熱能、電場及磁場等不同形式之能

量來源使電漿產生，於電漿生成以後，會進行許多複雜的反應。而在這些反應當中，

最為重要的為以下三種反應  

（一）激發－鬆弛 (excitation – de-excitation) 

e− + A → A∗ + e−．e− + A∗ → e− +A+ hν 

當高能量的電子撞擊到中性氣體分子，會將使得氣體分子從基態(ground state)激

發至激發態(excited state)，一部分被激發的氣體分子會藉由放光使氣體分子回

到較低的電子組態，放出的光可用來確認電漿狀態。 

（二）離子化 (ionization) 

e− + A → A+ + e− + e− 

氣體分子被高能量的電子碰撞以後，外層電子會游離出來，使得電漿團中的電

子數目增加，游離的電子會被電場加速，如此循環反覆，是維持電漿生成的重要反

應。 

（三）解離 (dissociation) 

e− + AB → A+B+e− 

高能電子將氣體分子間的鍵結打斷，產生高反應性的自由基，是為電漿高反應

性的來源。 

電漿的狀態會受到許多參數影響，Schutze 等學者１的文獻當中提到，粒子溫度

與電漿操作壓力的關係，如圖 2.1，當操作壓力較低時，由於氣體分子及電子等電

漿粒子在低壓環境下之平均自由徑 (mean free path) 較長，使得這些電漿粒子之間
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的碰撞頻率較低。在電場中，質量較小的電子能夠有效的被電場加速，但是由於電

子與氣體分子之間碰撞的頻率不高，使得電子無法有效地藉由碰撞的方式將能量

轉移給氣體分子，造成電子溫度較氣體分子溫度為高，此種粒子間有溫度差異之電

漿稱為非熱平衡電漿；在壓力較高的情況下，其平均自由徑較長，電子與氣體分子

之間能夠藉由頻繁的碰撞有效的交換能量，使得粒子之間溫度能夠達到平衡，此種

電漿稱為熱平衡電漿。低壓電漿具有廣泛的應用，且在半導體工業具有舉足輕重的

腳色 2,3。低壓電漿的優勢在於能夠產生大量的高反應性物種，並且能夠快速且低

溫的進行蝕刻與沉積，除此之外，在低壓的情況下，因為平均自由徑較長，輝光放

電 （glow discharge） 能夠均勻的產生在兩電極之間，所以能夠處理大面積的材

料。但是另一方面，低壓電漿也有一些缺點，要維持低壓環境所需要的設備昂貴、

維持製程中的低壓所需的操作費用高、製程中所能夠處理的基板大小會受限於真

空腔體的大小且無法進行連續製成，且破真空及抽真空的時間都是額外耗時的。因

此近年來，常壓電漿逐漸受到重視，本研究室利用常壓電漿進行粉體的薄膜沉積，

以下將對常壓電下的電漿進行介紹。 

常壓電漿克服了低壓電漿的這些缺點。但是要如何在常壓當中維持輝光放電

卻成為了一項新的挑戰，在 1933 年，Engle 等學者 4發表了關於在常壓的空氣及其

他氣體中產生輝光放電的研究。但是這個系統需要在低壓的環境中點起電漿，並且

慢慢的增加壓力至一大氣壓，使得這個系統不管在產業界或是學術圈的發展都受

到一些限制。其後，多名學者開發了各種型態的裝置，也產生許多不同的放電形式。

在應用方面，電弧放電系統 5 （arcing） 及電漿銲槍 6 （plasma torches）是相對具

有潛力的，然而，為了防止電弧放電及降低其氣體溫度，需在裝置上面進行修正，

例如使用點電極的電暈放電系統 7 (corona) 及在兩電極中間插入介電質的介電質

放電系統 8 (dielectric barrier discharge) ，最近幾年，由介電質放電系統中則是發展

出噴流式電漿放電系統 （plasma jet） 9，用了氦氣及特殊的電極設計，這個系統

能夠在低溫中進行蝕刻沉積，適合在廣泛的應用。本研究使用的是介電質放電系統，
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因此接下來將對介電質放電系統做更多的介紹。 

介電質放電系統是由兩片平行金屬電極，電極中間存在至少一層絕緣介電質，

因為介電質的存在使得直流電流無法通過，因此介電質放電系統的電漿一般都是

以交流電流或是脈衝式電流１０點起，且為了穩定操作，一般介電質系統的兩電極間

距約維持在幾個釐米之間，而隨著工作氣體的成分、電壓及頻率的不同，會產生絲

狀放電或是輝光放電，介電層有以下兩個重要的功能： 

－限制放電電流並且避免電弧放電使電漿能夠持續性的點起而不易損毀。 

－隨機的絲狀放電或是輝光放電會生成在電極表面，使電漿能夠均勻的處理樣

品表面。 

因為此電漿形式具有低電流和低溫等特性，故適合用於低溫製程１１及生物領

域１２的應用。 

 

 

 

圖 2.1: 電子溫度 Te以及中性氣體溫度 Tg與操作壓力的關係圖 
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2.2 粉體表面披覆及改質之目的 

2.2.1 改變粉體的電性 

在現代電子業以及資訊業的快速發展，許多產品都以體積小、重量輕等為目標。

生活中常見的電子產品如筆記型電腦、手機，這些人類科技的結晶都已經脫離不了

我們的生活，也為了隨時提供這些電子產品足夠的動力，使得電池在現代生活當中，

有著很重要的角色。因此，穩定性良好、充放電速率快及單位電容量高一直是學術

圈界及產業界共同努力的發產方向。 

於粉體表面進行材料改質或是披覆，經常可以有效的提升其導電度，或是在作

為電池方面的應用時，能夠有效的提升其電性，因為石墨的層狀結構，鋰離子更容

易插入或脫離在碳層之間，因此石墨適合作為鋰電池的負極 (或稱陽極) 。在鋰電

池的充電的過程中，其結晶性、比表面積、表面孔洞體積分布及本質上的表面化學

物質，在電性方面都是很重要的影響因素。也因此表面改質及表面披覆能夠有效改

變石墨的電性。 

Gupta13等學者以化學氟化法 （chemical fluorination） 合成表面氟化之石墨粉

體。表面氟化的石墨粉體是將 25 m 及 40 m 的石墨粉體放置於鎳金屬反應器，

以 3*104 Pa 的環境下以 150~500 ˚C 處理 2 分鐘，將石墨表面進行氟化。並且比較

其在電性上面的差異以及其孔洞體積分佈的變化。圖 2.2 即為以 25 m 之石墨以

250 ̊ C 氟化後之 X 射線光電子能譜，F (1s)有兩個鋒值在 687.7±0.2 eV 及 687.8±0.2 

eV，對應到的 C (1s)則是 288.9±0.2 eV，這些鍵能對應到被氟化的三級碳原子及少

量的碳氧基，這些鍵能顯示碳氟鍵是位在半離子鍵與共價鍵之間，圖 2.3 為 25 m

之石墨(a)及以 250 ˚C 氟化後(b)之拉曼光譜，在進行氟化前，可以看到明顯的     

G-band 訊號，是來自於石墨結構中的碳以 E2g模式運動，而較不明顯的 C-band 則

來自於 A1g 模式。兩峰值之比值即為 R 值（R=ID/IG），可代表其表面不規則度。氟

化前後的兩峰值比值之變化可看出氟化後其石墨表面之不規則度變高。表 2.1 則為
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石墨進行氟化後表面積變化，可看出於氟化後之表面積上升，並且由圖 2.4 可看出

於 250 ˚C 下進行表面氟化後之電容量有明顯上升。其後 Nakajima14 等學者嘗試以

電漿輔助化學氣相沉積法進行石墨的表面氟化，將石墨粉體以 80 瓦的射頻電漿在

3.4 Pa 的四氟化碳氣氛下，依粒徑大小不同處理 30~110 分鐘。氟化後發現其表面

積上升，且如表二所示，其間隙孔之體積上升，使得粉體可以容納更多的鋰電池放

電產物。圖 2.5 為 7μm 之石墨在 90 ̊ C 下以電漿法處理不同的時間之下隨充放電圈

數而變化的電容量，可以看見在處理 100 分鐘下的石墨電極其電容量有明顯上升。 

粉體之表面改質也可以用在鋰電池的正極材料上 （或稱陰極） ，鋰離子過度

金屬氧化物 （例如: LiMn2O4 、LiNiO2、LiCoO2 等） 常用於鋰離子電池的正極材

料 （或稱陰極） 上，因為電池效能會受限於其固相材料之擴散能力，因此固相材

料常以奈米顆粒的形式存在於電池當中，以求其最大的比表面積，但奈米顆粒因其

高表面能及大量的比表面積，常會有聚集的現象發生，聚集後的顆粒其電子傳導路

徑會增加 15，如圖 2.6（a）所示，因此學者們以碳披覆的方式，使得電子傳輸路徑

得以縮短，如圖 2.6（b）所示，Lin 等學者便嘗試以熱裂解法將鋰鎳鈷錳氧粉體進

行碳披覆，將鋰鎳鈷錳氧粉體放入含有檸檬酸之乙醇溶液，攪拌兩小時以使其進入

鋰鎳鈷錳氧粉體之孔洞中，在將該溶液於大氣環境中以 600 ̊ C 放置 30 分鐘，即可

產生具有碳披覆之鋰鎳鈷錳氧粉體，圖 2.7 為鋰鎳鈷錳氧粉體(a)及碳批覆後(b)之

SEM 圖，可以看見進行碳披覆之後期粉體上方出現少量的點狀碳膜，而進行碳披

覆之後，外層的碳膜並不會影響其鋰離子傳輸能力，且其在充放電循環時確實有較

好的電性。Marcinek 等學者也嘗試以電漿輔助化學氣相沉積法來進行鋰鎳鈷錳氧

粉體之碳披覆，將鋰鎳鈷錳氧粉體放置於微波電將槍體當中，以氬氣為工作氣體將

蒽的蒸氣壓帶入槍體當中，以氬氣電漿使蒽裂解並披覆於鋰鎳鈷錳氧粉體之外層，

其優勢在於操作時間短，且可於低溫下進行操作，實驗結果如圖 2.8，其電容量於

行碳披覆之後有明顯的上升。 
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圖 2.2 25m 之石墨以 250 ˚C 氟化後之 X 射線光電子能譜 

 

 

圖 2.3 為 25m 之石墨(a)及以 250 ˚C 氟化後(b)之拉曼光譜 
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圖 2.4 粒徑 25m 之石墨電極其電容量與充放電圈數關係圖 

(◆) 未處理 (■) 150 ˚C (▲) 200 ˚C (╳) 250 ˚C (△) 300 ˚C (●) 350 ˚C (○) 400 ˚C 

(□) 450 ˚C (◇) 500 ˚C 

 

(ａ)       (b) 

  

圖 2.5 奈米顆粒(a)及碳批覆後(b)之電子傳導路徑圖 
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表 2.1 未處理之石墨及氟化後之石墨其表面積 

 

 

 

 

表 2.2 以電漿輔助化學氣相沉積法進行 60 分鐘氟化之各粒徑石墨粉體與其處理前後孔徑

分布 
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2.2.2 改變粉體的分散性及流動性 

粉體的分散性在許多製程上都是非常重要的一環，尤其在奈米顆粒的分散上

面，奈米顆粒因為其體積效應及表面效應，而在催化性、光吸收等等方面顯示出特

別的性質，因此受到產業界及學術界極大的重視，但是奈米顆粒因為其粒徑小，使

得其表面能顯得特別高，並使其具有自發聚集的趨勢，而奈米顆粒的聚集將會影響

其應用上之優勢的發揮，因此如何改善奈米顆粒在溶劑當中的分散性及穩定性為

一重要的課題，奈米粉體的分散性在冶金、化工、食品、醫藥及塗料等領域中都具

有相當的重要性。而在化工工業當中，粉體的分散性更是會直接影響產品品質和性

能。球磨法是目前最為常見的分散奈米顆粒的方法，但是球磨法也有其缺點，便是

在研磨的製程當中，其磨筒與磨球會被磨損，並且其磨損物質會進入產品當中成為

雜質，造成其對產品的純度及性能產生影響，另外也需要額外的製程將這些界面活

性劑及分散劑分離。相對於以上的方法,，粉體的表面改質因為能夠處理大量的粉

體而成為較為吸引人的方法，較常見的表面改植方法分為乾製程 41-42 及濕製程 44-

45，電漿輔助化學氣象沉積是一種可以處理大量奈米顆粒的乾製程 46。 

Deb 19等學者便曾經以流體化床式低壓電感耦合電漿 (fluidized bed inductively 

couple plasma) 進行二氧化鈦的表面改質，其設備如圖 2.6 所示，將粉體置於反應

器底部後，氬氣會進入前驅物之泡化系統 (bubbler system) ，將前驅物之蒸氣壓帶

入反應器，利用氣體之流速將粉體流體化，前驅物四乙基矽烷 (TEOS) 會因為電

漿之離子轟擊而產生裂解並於二氧化鈦表面便進行披覆，形成 SiOx 之披覆層，結

果如圖 2.7 所示，二氧化鈦之粉體外層披覆一層二氧化矽之薄膜，並且尤其 FT-IR

圖譜看出其有 Si-O-Si 及 Ti-O-Si 之鍵結。在進行二氧化矽之表面批覆之後，其平

均粒徑有隨處理時間而變小的趨勢，如圖 2.8 所示，因為粉體之間的碰撞以及電漿

的離子轟擊使得聚集的粉體被破壞，被分散的粉體因為電漿環境使得其帶電並且

不易再互相聚集，於披覆結束其粉體表面之自由能降低，因此亦不易再聚集。因此

流體化床式電漿輔助化學氣相沉積可以使得奈米顆粒的聚集被破壞，並且使其表



12 
 

現出的性質如體積及表面積等更接近真實的奈米顆粒。 

粉體的流動性也是對於其製程造成影響的關鍵，奈米顆粒之粉體因其體積小

造成較大的表面能，易於在製程當中黏於管壁，Spillman
６３等學者便曾經以電漿輔

助化學氣相沉積法進行乳糖的表面改質，如圖 2.7 所示，將粉體放入的壓點感耦合

式電漿反應器中，以氬氣為工作氣體將六甲基二矽氧 (HMDSO) 之蒸氣壓帶入系

統當中，為了使其形成 SiOx 之表面披覆，會混入少量的氧氣作為其氧原子之來源，

待混合氣體進入腔體之後，如圖 2.8 所示六甲基二矽氧會受到電漿作用而產生高反

應性之自由基而生成二氧化矽粒子，並披覆於乳糖表面。由於粉體批覆造成的表面

粗糙度  (surface roughness) 改變，使表面改質後之粉體具有較佳的流動性 

(flowability) 。 
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圖 2.6 流體化床式電感耦合電漿反應器 

 

 

 圖 2.7 進行二氧化矽批覆之二氧化鈦粉體的穿透式電子顯微鏡影像 
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圖 2.8 粉體於流體化床是電漿輔助化學沉積系統中所發生的聚集破壞示意圖 

 

 

 

圖 2.9 以低壓電感耦合式電漿反應器進行乳糖之二氧化系表面披覆裝置圖 
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圖 2.10 對乳糖粉體之二氧化矽電漿輔助化學氣相沉積示意圖 
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2.2.3 改變粉體的親疏水性 

 

近幾年，奈米顆粒發展出許多不同的潛在應用，像是鉑的奈米顆粒是一種良好

的潤滑液添加劑，氨基化的二氧化矽 (aminated silica) 奈米粉體被應用在生物檢測

方面，修飾過的鑽石奈米顆粒被作為抗原的藥物輸送工具，b-PNIPAAm 批覆之氧

化鐵則被用做一種連結鍊親和素 (streptavidin) 的方法，矽烷化的氧化釹(Nd2O3)奈

米顆粒用於液態雷射介質等等 47-51。另外一方面，奈米粉體的分散在奈米複合材料

的製備上是製程上一個很重要的部分。將無機的奈米粉體分散於非水溶液介質當

中是有一定的難度的，因為疏水的非水溶液介質與親水的無機奈米粉體之表面特

徵是不相容的。同時，某些由重金屬或其氧化物所製成的奈米粉體因為具有毒性，

而無法直接被使用在某些應用上面，例如藥物的輸送。因此，為了使奈米粉體在製

程上及其應用上都能夠有更好的發揮，奈米粉體的表面親疏水性之修飾是有其必

要性的。 

Chen
５２等人便曾經利用流體化床形式的電漿輔助化學氣相沉積進行氧化鎳 

(NiO) 的表面披覆，其實驗裝置如圖 2.11，是以介電質放電的形式於反應器內產生

常壓電漿，將粉體放置於反應器內，工作氣體會將泡化器中的前驅物四甲基矽氧烷

(HMDSO)之蒸氣壓帶入反應器當中，當於上電極施加足夠使氣體崩潰之電壓時，

前驅物會受到電漿環境下的離子轟擊而產生裂解，並於粉體表面進行成膜，如圖所

示，當粉體於反應器內進行薄膜沉積後，可使其親疏水性產生改變，圖 2.12 為其

SEM 影像，右上方則為其粉體於二甲基亞碸 (dimethylsulfoxide) 之分散情形，可

以看到處理前其粉體因為聚集的現象使其粒徑約分布在 40~150 nm，再進行處理之

後其粒徑可以減少至 20 nm 左右，並且其粉體於二甲基亞碸進行震盪後 48 Hr 皆可

以維持分散的狀態。 

Caquineau
５３等學者同樣利用流體化床形式的電漿輔助化學氣相沉積來進行二

氧化矽於聚乙烯粉體表面的批覆，實驗裝置如圖 2.13 所示，利用甲矽烷為前驅物，
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將粉體放入反應器的粉體篩網之上，於反應器前端管線裝氮氣與氧氣帶入，利用微

波使電漿產生，當氮氣與氧氣經過該段線路時，會受到電漿影響產生電子與自由基，

離開電漿區後自由基仍會存在一段時間，並可利用其自由基使上方進入的矽甲烷

裂解，此為輝餘電漿 (afterglow plasma) 形式的裂解。粉體於此區受到氮氣與氧氣

之氣流作用而產生流體化的現象，而受到自由基影響而裂解的矽甲烷與氧氣會於

此區對聚乙烯球進行二氧化矽的批覆。結果如圖 2.14 所示，由樣品 1~樣品 5 隨氧

氣含量的增加，其接觸角越低，因為當沒氧氣參與反應時，其前驅物會傾向於形成

矽烷類的薄膜，而隨著氧氣的加入，會越傾向於形成二氧化矽的薄膜，因此可以降

低粉體接觸角。其 FT-IR 如圖 2.15，可以看見批覆於 2920 cm− 1與 2852 cm− 1之有

機像峰值於批覆後減少，並且 1070 cm− 1,800 cm− 1與 940 cm− 1等二氧化矽與矽的

氫氧基等峰值有隨氧氣之增加而增加的趨勢。 
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圖 2.11 流體化床形式的電漿輔助化學氣相沉積 

 

 

 

 

 

 

圖 2.12 未處理(a)與批覆後(b)氧化鎳粉體之 SEM 影像及分散性測試圖 
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圖 2.13 流體化床型的電漿輔助化學氣相沉積裝置 

 

 

圖 2.14 碳披覆之聚乙烯粉體接觸角隨進料氧氣之流量變化圖 
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圖 2.15 二氧化矽批覆之聚乙烯粉體 FT-IR 光譜圖 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



21 
 

2.2.3 流體化床形式的電漿輔助化學氣相沉積之於粉體

披覆 

 

流體化床是一種在工業界已經相當成熟的技術，被應用在各種製程如碳氫化合

物的裂解、氣體純化、乾燥及混和等等，氣體流體化床通常是以由下往上的方式進

器以幫助固體混和，當氣體速度提升至可以使粉體流體化的流量時，粉體會因為粉

體本身的重力、粉體之間的滯留力及氣體的動量傳送而在反應器內呈現流體化的

狀態。流體化床反應器能夠均勻的處理粉體，但是傳統的流體化床反應器不能預防

聚集現象的發生，流體化床形式的電漿輔助化學氣相沉積是一種合併傳統流體化

床及電漿的技術，能夠在一個步驟內有效的減少顆粒的真實粒徑並且對粉體表面

進行官能基化的處理。Deb
１９等學者便曾經發現在電漿輔助流體化床反應器當中，

有以下的現象: 

(1) 奈米顆粒會因為在反應器當中顆粒的剪切力使得粉體的聚集體被破壞。 

(2) 而被分散的粉體會因為在電漿環境下造成的帶電使得顆粒會比較難再次聚集 

(3) 而在這個時候因為流體化床反應器較快的質傳速率及較好的固體混和能力，使

得解離的前驅物會有較大的機會可以被均勻的批覆在粉體表面。 

顆粒之間的剪切力能夠有效地打破顆粒之間的聚集，並且在進行粉體的批覆之後，

能夠使得其聚集的情況減少。 

   而粉粒體的表面官能基化被頻繁的使用在製造粉粒體的製程當中，電漿輔助流

體化床反應器能夠非常的有效率的處理粉體，特別是應用在奈米顆粒上面，因為其

良好的固體混和能力及快速的質傳速率。因此電漿被廣泛的應用在奈米顆粒的表

面處理，如其親疏水性 20-21、分散性 22及生物相容性 23。 
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2.3 粉體表面改質技術 

2.3.1 固相反應 

首先介紹在以固相與固相之介面接觸進行粉體表面改質的技術，即為固相反

應，最常用於固相之間的反應方法是由 Benjamin 等學者所提出的機械合金法 

(mechanical alloying) 或稱球磨法，球磨法最先在 1960 年被發現，這個方法取代了

某些以往只能在高溫環境下進行的反應，球磨法最先用於製作細小且分散的氧化

物粉體，其後藉由加入反應粉體或是其他反應物來製作複合材料。其方法是先將欲

反應之粉體依比例混和並放入反應器內，再加入研磨介質 (grinding medium) ，如

圖 2.16 所示，反應器內利用離心力給予粉體高能量，使粉體於研磨過程中分散並

且產生合金或是進行披覆。一般球磨法分為乾磨法 (dry milling) 與濕磨法 (wet 

limming) ，其差別在於液體介質的加入與否，加入液體介質可以使得粉體表面因

吸附溶液分子而降低其表面能，減少聚集的現象而能得到較細小的粉體，但也會因

為其液體介質而造成產物的汙染，因此增加其後分離製程的困難度。 

以機械合金法進行粉體的表面改質被應用在很多領域，Mullarney 等學者便利

用球磨法進行二氧化矽於纖維素粉體表面的批覆，如圖 2.17 所示，裝置為粉碎整

粒機 (comil) ，利用其離心力與反應器壁內的剪切力 (shear force) ，可以做到乾燥

粉體的去聚集及粒徑篩選。其實驗便是將二氧化矽粉體與具有藥物活性之粉體 

(API) 共同放入粉碎整粒機當中。如圖 2.18 所示，二氧化矽因為其反應器內之剪

切力使得其粒徑縮小至奈米等級，藉此批覆於 API 之上，可增加其表面粗糙度 

(surface roughness) ，並由環形剪力測試 (annular shear cell) ，可以發現粉體之流動

性因而有所增益。另外 Chattoraj 亦同樣以機械合金法進行纖維素之二氧化矽粉體

披覆，其流動性質亦有明顯之提升。 

另外球磨法比較常被應用的領域便是電池複合材料的合成，Xilin
５２等學者利
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用球磨法將石墨披覆於矽/碳化硼 (Si/B4C) 的複合材料粉體上。如圖 2.19 所示，

先將微米級的矽與微米級的碳化硼利用高能球磨法 (high energy ball-mill) 製備矽

與碳化硼之複合材料粉體，再同樣使用高能球磨法將石磨披覆於該粉體之上，由圖

2.19(b)可看見於球磨後矽能夠完整的批覆於碳化硼之粉體之上，做為具有導電性的

硬質骨架，並且於球磨製程中，矽之粉體粒徑由 1-5 m 減少至小於 10 nm，而碳

化硼粉體則由 1-7 m 減少至小於 100-300 nm。減少矽之粉體粒徑能夠減少不必要

的額外披覆，進而減少粉體粒徑而增加其表面積，增加其充放電效率，其後由圖

2.19(c)可以看到石墨完整且均勻的批覆於其複合材料之上，該層石墨約為數層石墨

層披覆而成。將該複合材料粉體作為陰極之電池進行電性測試，該電池具有高電容

量及良好的穩定性，在一百圈的充放電過程中只有 6%的電容量損失，這種方式能

夠以有效率的製程製作電性良好之電池材料，且能輕易的進行製程放大 (scale up) ，

對於電池於工業界上的發展及應用來說是非常的有潛力。 
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圖 2.16 球磨法 (ball milling process)示意圖 

 

 

 

圖 2.17 粉碎整粒機 (comil) 裝置圖 
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(a) (b) 

  

圖 2.18 API D(a)及二氧化矽披覆後(b)之 SEM 影像圖，其寬度為 100 微米 

 

 

 

 

圖 2.19 利用球磨法進行石磨/矽/碳化硼之複合材料製程示意圖(a)將矽與碳化硼

粉體進行混合及球磨(b)矽/碳化硼之 TEM 影像(c)加入石墨球磨後之 TEM 影像 
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2.3.2 液相反應 

 

在粉體披覆的製程當中，將粉體分散於含有前驅物之水溶液或是有機溶液中，

並且利用其固相與液相反應之製程，將之定義為液相反應，一般常見用於粉體之液

相反應製程為水熱法５３、溶膠凝膠法５９及噴霧裂解法６０等， 

近幾年，奈米尺寸的核/殼複合顆粒成為複合材料研究的新目標，因為核/殼複

合材料也因為其三維的性質及奈米顆粒的表面積效應及體積效應而有很大的發展

空間，而複合材料顆粒當中的殼層能改變整個顆粒的帶電量、官能基、與表面反應

性並且增進穩定性及溶液中的分散能力。因為二氧化矽具有良好的生物相容性及

化學穩定性，並且能夠很容易地對多種官能基群進行修正。因此二氧化矽在殼/核

複合顆粒的製備上被廣泛的研究，如二氧化矽披覆於二氧化鈦、碳酸鈣、γ-氧化鐵、

與銀５５－５８等材料上。Zhai
５４等學者便是利用水熱法將二氧化矽披覆於氧化鋅粉體

之上，產生氧化鋅/二氧化矽的核/殼層複合料粉體，其製備方法是先將 1.83 克的醋

酸鋅溶解於 50ml 去離子水當中，注入三頸瓶，再將 0.2 克聚乙二醇分散於無水乙

醇當中並同樣注入三頸瓶中，以 180 ̊ C 反應 20 小時後，利用酒精將產物潤洗數次

後於真空下烘乾，可以得到氧化鋅之奈米粉體。再將該粉體加入適量的四乙氧基矽

烷 (TEOS) 、100 ml 酒精、75 ml 去離子水及 25 ml 氨水，在攪拌四小時後於 160 

˚C 真空環境下烘乾兩小時，便可以得到二氧化矽/氧化鋅之複合粉體。氧化鋅與二

氧化矽之重量比為 1 比 0.05 之樣品稱為 ZnO/SiO2-1，重量比為 2 則稱為 ZnO/SiO2-

2，由圖 2.20 可見，於批覆後之氧化鋅粉體具有二氧化矽之殼層，並且會隨著加入

的二氧化矽重量增加而增厚，且由圖 2.20 可見，進行批覆後之粉體於 IEP 中具有

較大的電位絕對值，表示進行批覆後，粉體在 IEP 中具有較穩定的分散性。且該

粉體於進行批覆後會具有較佳的光觸媒性質。 

亦有學者利用二氧化矽的批覆來降低該粉體的光觸媒性質，Lee 等學者便是利

用溶膠凝膠法來進行氧化鋅/二氧化矽及二氧化鈦/二氧化矽的核/殼複合材料粉體。
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先將 0.1 克的氧化鋅或二氧化鈦奈米粉體分散於 30 毫升酒精當中，並以超音波震

盪器震盪 30 分鐘使之分散。再將 0.5 毫升的 TEOS、 20 毫升酒精、10 毫升去離

子水與 0.5 毫升氨水混合後加入膠體溶液當中。在室溫下攪拌兩小時後離心並以水

及酒精潤洗數次之後，於 100˚C 真空環境下烘乾兩小時。可得到二氧化矽批覆之

二氧化鈦與氧化鋅之核/殼複合材料。在圖 2.21 之中，二氧化矽被均勻的批覆於主

要的粉體之上，厚度約在 25~30 奈米之間，且主要的粉體並沒有大量的聚集現象

發生。並且由 XRD 可以檢查並無任何其他的化合物產生。並且由其後的光觸媒性

質檢測，可以發現因為二氧化矽之批覆層足夠厚，使得氧化鋅與二氧化鈦之光觸媒

性能得以降低，可以達到保護粉體的目的。 
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(a) (b) 

  

(c)  

 

 

圖 2.20 氧化鋅粉體(a)、ZnO-SiO2-1(b)與 ZnO-SiO2-2(c)之 TEM 影像 
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圖 2.21 銳鈦礦型二氧化鈦(a)、金紅石型二氧化鈦(c)、纖鋅礦型氧化鋅(e)與其

批覆後(b)(d)(f)之 TEM 影像圖 
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2.3.3 氣相反應 

 

將粉體之前驅物以氣相之方式與主體粉體接觸，並利用某些方法使前驅物裂

解並披覆於粉體之上，可以完成粉體表面改質之目的。此種方式我們將之定義為氣

相反應的粉體表面改質。一般常見的方法有化學氣相沉積、原子層沉積與電漿輔助

化學氣相沉積等方法。 

Janus
６１等學者利用化學氣相沉積來進行二氧化鈦粉體表面的碳批覆。將二氧

化鈦粉體置於反應腔體內，利用氬氣通過室溫下的乙醇泡化器將其蒸氣壓帶入反

應腔體當中。以 150~400˚C 處理一小時，使乙醇因為高溫而裂解，並披覆於二氧化

鈦粉體之上，再利用高溫除去膜上之氫原子。便可以得到以碳披覆於二氧化鈦粉體

之光觸媒。因為粉體具有較大的比表面積，因此在進行批覆的時候很容易產生批覆

不均勻的現象，傳統的流體化床在處理粉體方面是一種成熟的技術。因此近年來有

不少研究都是利用流體化床的裝置輔助各種沉積方法來做到粉體的表面改質。

Beetstra52 等學者便是利用流體化床形式的原子層沉積法來進行亞錳酸鋰 (LiMnO2) 

的氧化鋁批覆。原子層沉積法是利用控制反應器腔體內的氣氛，進行單層的化學吸

附，可以精確的控制批覆的厚度以及批覆的物質。反應器如圖 2.22 所示，將粉體

放入後將利用氮氣將作為前驅物的三甲基鋁 (tri-methyl aluminum) 與水氣的蒸氣

壓帶入高溫反應器當中。其反應過程圖所示，因高溫而裂解之鋁自由基接上表面完

成化學性的單層吸附後後，再以水氣提供之氧自由基接上，重複以上製程便可以得

到氧化鋁批覆之亞錳酸鋰奈米顆粒。相對於上述之高溫反應，電漿因為具有低溫下

之高反應性，因此也常運用於粉體的批覆上面。 
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圖 2.22 流體化床形式的原子層沉積法裝置圖 
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2.4 氧化鋅簡介 

2.4.1 光學性質 

半導體材料被廣泛的應用在各種應用上面，在 II-IV 族半導體裡面，半導體

因為其較大的激發鍵能（exciton binding energy）及在室溫下適當的能隙（band 

gap）而被應用在許多方面，氧化鋅因為其不同的發光波長範圍及較高的光子產

生效率而被使用在光感測器、發光裝置、雷射及光觸媒當中 16-19，而氧化鋅的發

光波長受其製備方式、參雜物質及粒子大小等等所影響。 

    之前的研究顯示，氧化鋅的 UV 段發光是來自於近傳導帶能階至價帶的激發

轉換。像是奈米顆粒般的零維度氧化鋅材料過去被用許多的方法合成出來，零維

度的結構比起一維結構的材料如氧化鋅奈米線或是二維結構的材料如氧化鋅薄膜

具有更加大量的比表面積，這個特徵使得氧化鋅的奈米顆粒被經常的使用在光學

用途上面，但是因為奈米顆粒其具有大量的比表面積，使得其單位重量之表面能

也較大，造成奈米顆粒容易會有聚集的現象產生，使得其真正的比表面機會小於

未聚集的奈米顆粒。 

因為氧化鋅表面的懸鍵（dangling bond）會捕捉激子（excition）並進行非輻

射激發，而在表面進行材料的批覆能夠使得激子被介面能階捕捉並且放光，進而

增加發光效率，奈米顆粒有大量的表面積能夠用來進行放光，但是因為聚集的現

象使得這些表面積不能被有效的利用，而在混和的粉體當中，粉體會同時表現未

被批覆及已被披覆的粉體特徵２４。因此在本研究中便要使用電將輔助流體化床反

應器同時破壞粉體的聚集體並進行二氧化矽的披覆以增加其發光效率。並且我們

發現，二氧化矽的批覆也能有效地增加氧化鋅複合材料在溶液當中的分散性。並

且在不同的前處理下也會造成不同的發光波長範圍增益。 
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2.4.2 氧化鋅複合材料 

氧化鋅具有良好的光電性質，其複合材料亦有許多的可能性。最近常見的便是

以摻雜的方式來改變其發光性質，藉由摻雜可以改變氧化鋅之導電性、光學性質，

及磁性。III-IV 族的金屬經常被用在氧化鋅的摻雜，如摻鋁氧化鋅 (AZO) ，一種

透明導電膜，可用於有機光電裝置當中作為電極使用２８。另外 Wang
２９等學者也曾

經以鋁/氧化鋅製備的奈米線/奈米管複合材料，並發現鋁會造成其能帶從 3.29 eV

增加至 3.34 eV。另外銦摻雜氧化鋅則可以觀察到吸收鋒的藍位移及 UV 段放光的

紅位移，並在摻雜以後其 UV：綠光的放光比例減少。錳摻雜之氧化鋅則可以使得

其 UV 段放光訊號增益３０。 

另外一種方式去改變氧化鋅的發光波長及其訊號強度的方式則是藉由介面能

階的方式，比較常被討論的便是二氧化矽/氧化鋅的複合材料，因為二氧化矽的化

學惰性，可以提供氧化鋅不只物理上以及化學上的保護，並且提供其良好的溶液分

散性及生物相容性。二氧化矽/氧化鋅的複合材料被廣泛的應用在各種領域如光觸

媒３１、氣體感測器３２、生物感測器３３、光感測器３４。Fu
３５等學者發現氧化鋅與二氧

化矽的表面能階能改變氧化鋅的發光波長，如圖 2.23 所示，因為氧化鋅與二氧化

矽之間的介面能階的形成，使得該能階能夠捕捉電子並且藉由再合併而放光，當前

述的行為發生時，在鋅氧矽中的鋅原子會帶正電，根據傳統的缺陷理論，氧化鋅的

正電荷中心會產生一個具吸引力的缺陷潛能，並產生一個施子態，因為鋅氧矽介面

能階比氧化鋅中的氧空缺及間隙鋅原子要來的淺，使得施子的能階會產生位移至

3.26 eV (382 nm) ，並且在奈米結構下，其介面能階所造成的放光訊號會大量的上

升，因此造成信號的增強。 

Yang
３６等學者二氧化矽的奈米顆粒製作氧化鋅之複合材料，先將 TEOS 進行

水解以產生二氧化矽的奈米顆粒，其中 190 nm 的稱為樣品 A，260 nm 的稱為樣品

B，將其奈米顆粒分散於酒精中，並以垂直沉積法３７沉積於玻璃之上，其厚度取決

於沉積的次數，ZnO 則是以溶膠凝膠法（sol-gel）３８製備並以正庚烷清洗三次之後
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同樣分散於酒精當中，將已進行二氧化矽沉積之玻璃沒入氧化鋅分散劑當中，並同

樣以垂直沉積法將氧化鋅被覆於其上，披覆的次數標示於樣品名稱中，如樣品 A

以氧化鋅被覆四次，便為樣品 A4 。如圖 2.24(b)所示，下層為二氧化矽，上層為單

層之氧化鋅，氧化鋅能夠完整的藉由垂直沉積法進行被覆，其厚度約為 4m。其後

以 325 nm 之汞燈進行常溫之螢光光譜儀圖譜檢視，如圖 2.25(a)，樣品Ａ之螢光光

譜儀圖譜可以發現其光強度與其二氧化矽之厚度有以下之關係式： 

Ｏ(X0)=KψFI0l(1-e-x0/l) 

O(X0)為其光強度，K 為比例常數，ψ 為螢光量子產率 (luminescence  quantum  

yield) ，F 為受激發光子被氧化鋅吸收的比例，l 為其激發波長，X０為其厚度，     

圖 2.25(a)之右上方為其關係式與真實實驗結果之比較，可以發現樣品 B 之光強度

並沒有隨樣品之厚度而有所變動，其原因推測為光散射在以短波長對樣品 B 進行

激發之系統較強烈，激發光無法穿透至氧化鋅及二氧化矽所在的介面。結果如   

圖 2.25(b)所示，其光強度並無任何改變。 

Panigrahi
３９等學者以溶液法將氧化鋅的奈米顆粒以量子點 (quantum dots) 的

形式分散於二氧化系形成氧化鋅/二氧化矽的奈米複合材料。先將水和醋酸鋅

(Zn(CH3COOH)2．2H2O)及 HMT (hexamethylenetetramine) 混和於去離子水當中，

並在 90 ̊ C 下持續攪拌兩小時，將形成的氧化鋅奈米顆粒以離心的方式取出，在真

空下烘乾此為第一步驟。第二步驟分為樣品Ａ及樣品Ｂ，將 0.2 克氧化鋅加入 20

毫升酒精及 9 毫升去離子水與５毫升醋酸當中，以超音波震盪，在將 0.5 毫升 TEOS

加入，將沉澱物以水和酒精潤洗，在真空下烘乾即為樣品Ａ，樣品Ｂ則是將酒精、

去離子水、醋酸及 TEOS 同時加入，攪拌以後再將氧化鋅奈米顆粒加入，3-4 小時

後分離烘乾。其後之熱退火溫度設定於 600 ˚C 處理兩小時。結果如圖 2.26 所示，

因為樣品 B 沒有足夠的時間讓氧化鋅進行分散，氧化鋅之間會形成內部鍵結，進

而減少氧化鋅與二氧化矽之間的介面，而樣品Ａ在先以超音波進行震盪分散氧化

鋅之後，在加入 TEOS 形成複合材料，則可以使氧化鋅有效的分散並各自與二氧
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化矽形成鍵結，由圖 2.27(a)可以看到樣品 A 與樣品Ｂ皆因為氧化鋅與二氧化矽之

介面能階，其放光以 UV 段為主，但是熱退火之後樣品Ｂ在 450~700 nm 之間皆有

放光，而樣品Ａ則以 600~700 nm 為主。推測是因為樣品 A 之氧化鋅與二氧化矽之

鍵結較強，因此樣品 B 相對在熱退火之後會形成較多的缺陷，並且有機會在可見

光波長進行放光。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



36 
 

 

圖 2.23 二氧化矽與氧化鋅之表面能階示意圖 
 

 

(a) (b) 

  

圖 2.24 沉積完成之氧化鋅/二氧化矽上視圖(a)側視圖(b) 
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圖 2.25 樣品 A(a)及樣品 B(b)之螢光光譜儀圖譜 
 

(a) (b) 

  

 

圖 2.26 樣品 A(a)及樣品 B(b)之氧化鋅分散示意圖 
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(a) (b) 

  

圖 2.27 樣品 A(a)及樣品 B(b)之熱退火前後螢光光譜儀圖譜 
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2.5 儀器原理介紹 

 

首先介紹光激發螢光光譜儀，光激發螢光(Photolminescence,PL)是一種可以快

速獲得研究材料之載子躍遷行為和能階結構的分析方法，是為非破壞性分析。光激

發螢光的基本原理，是利用材料吸收入射光源，使在價帶上的電子可以得到能量並

激發至傳導帶上，因此其入射光源的能量需大於材料的能隙。電子激發至傳導帶

後 ，會在非常短的時間內利用非輻射的方式 (non-radiative) 釋放能量並到達傳導

帶底部。再以輻射性複合 (radiation recombinative) 的方式釋放光子，光子可藉由

分光光譜儀分光產生光譜，我們可以分析此光譜的特徵來得知材料的能隙大小、摻

雜的雜質種類、化合物的組成成份及載子傳輸路徑等重要訊息。 

接著介紹拉曼光譜的基本原理，如圖 2.28 所示，利用具有 hν0能量的光子打入

一材料表面，光子與材料分子中的電子雲與分子鍵結產生交互作用，會發生拉曼效

應 (Raman effect) 44。光子將分子從基態激發到激發態，當激發態的分子放出一個

光子後並返回到不同於基態的旋轉或振動模式。激態與新狀態間的能量差會使光

子之能量將有 hνs的改變。在激態與新狀態間光子入射後會產生非彈性碰撞，光子

之能量將產生一 hνs的改變，如果最終振動狀態的分子比初始狀態時能量低，所激

發出來的光子能量則較高，便會有一能量為 hν0+hνs的反史托斯克散射 (Anti-Stokes 

scattering) ，如果最終振動狀態的分子比初始狀態時能量高，則會有一能量為 hν0-

hνs的史托斯克散射 (Stokes scattering) 產生。而當光子入射後發生彈性碰撞時，會

散射一具有相同能量 hν0的光子，則此過程稱為雷利散射 (Rayleigh scattering) 。如

此，我們可以利用史托克散射研究晶格的振動模式及轉動模式。 

以下為利用拉曼光譜對碳材料進行分析的文獻介紹。隨著碳材料中所含氫元

素比例高低以及碳與碳之間的鍵結方式的不同，材料所具備的結構與性質也將隨

之改變， 圖 2.31 為石墨的拉曼光譜圖 48，於 1600 cm-1 附近有一峰值，此峰值被
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稱為 G-peak；而石墨的拉曼光譜圖在波數 1350 cm-1附近有另一峰值出現，此峰值

被稱為 D-peak。之 G-peak 與 D-peak 是來自碳原子於不同運動模式下所產生之訊

號。G peak 的產生是由於具有 sp2鍵結之碳原子間於平面內進行碳與碳鍵結間之拉

伸運動，由於此模式僅需在兩個碳原子間具有相對運動即可發生，故長鏈型的碳分

子也會有 G-peak 訊號，而不一定需具備六圓環之結構；D-peak 的產生則是來自於

A1g呼吸模式 (breathing mode) ，此模式在完美的石墨結構並不存在，必須於結構

內有缺陷存在才能得到 D peak 訊號，且此模式必須於材料中具有六圓環結構存在

時才會產生。另外 Casiraghi42 等學者的文獻中提及當一碳膜中的氫元素含量增加

時，若使用可見光(波長為 514 nm 的入射光)作為拉曼光譜的激發光時，則會有一

光激發螢光 (photoluminescence, PL) 的背景值，如圖所示，若是碳膜中含氫量達 50 

at%，則所得拉曼光譜圖幾乎只能看到 PL 背景值的訊號；此外，PL 背景值也可用

來估計碳膜中的含氫量，如圖所示，將 PL 背景值的斜率除以 G peak 的強度所得

的數值越大，表示碳膜中的含氫量越高，兩者之間為正相關。 
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圖 2.28 光子非彈性碰撞示意圖 
 

 

 

 

 

圖 2.29 拉曼光譜能階示意圖 
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圖 2.30 史托克碰撞與反史托克碰撞訊號示意圖 

 

 

圖 2.31 石墨的拉曼光譜圖 
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第三章 實驗設備與架構 

3.1 實驗設備之演進 

3.1.1 噴動式流體化床常壓介電質放電系統裝置 

 

本實驗裝置由兩段玻璃管所組成，反應器部分為一由細管 (長度 40 mm) 逐漸

增加其截面積後相接一粗管 (長度 150 mm) 之玻璃管製成，而於反應器下方，則

為含有一截多孔性玻璃 (長度 3 mm) 且同樣截面積之細玻璃管，此段多孔性玻璃

為用以防止粉體向下掉落至氣體管線所設置；將此兩根玻璃管以一矽膠管相聯結，

並以止洩帶包裹連結處頭尾，下方再以矽膠管連結氣體管線，並同樣以止洩帶包裹

連結處，其所組成的裝置稱為噴動式流體化床反應器。如圖 3.1 所示，反應器之

細管最上端則黏貼一層銅膠帶 (寬 7.5 mm) 作為接地電極，而玻璃管內以ㄧ段鎢

絲金屬線作為高壓電極，其針尖放置於銅膠帶下方 2 mm 處。由於反應器之玻璃管

內徑之改變，使得氣體於反應器之粗管部份因內徑增加而造成流速下降，使得粉體

留置於此區，進而使粉體能夠於此區域中循環流動，此即為近似噴動床 （spouted 

bed） 之流體化系統，將此玻璃管所組成之噴動式流體化床反應器以金屬夾子與搖

篩機 (retsch,AS 200) 相連接，藉由搖篩機之振動能量以及氣體輸送使得欲處理之

粉體能夠於反應區循環流動。含有前驅物之工作氣體由下方通入本反應器，當流經

高壓電極與低壓電極交會處時會產生崩潰現象而形成電漿，前驅物之氣體分子因

受到電子轟擊而產生裂解反應，並可於粉體表面進行成膜作用。 
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3.1.2 上方進氣式噴動式流體化床常壓介電質放電系統 

 

當使用噴動式流體化床常壓介電質放電系統進行粉體披覆實驗時，由於氣體

管線上方之多孔性玻璃之可流經孔徑細小，氣體於流經該段多孔性玻璃時可流動

之管線截面積縮小，造成管線壓力升高，會造成多孔性玻璃前端氣體流經系統因壓

力過大造成漏氣甚至管線鬆脫，於流量加大時對操作參數如氣體流量等造成諸多

限制，因此將進料氣體入口改至粉體上方；實驗中的反應器部分由一偏心玻璃雙套

管組成，外管以一下方封口之細玻璃管逐漸增加截面積接至一粗玻璃管，設計目的

同樣為使粉體於反應器內呈現噴動式流體化床的流動型態，內管則為一細管放置

於外管內偏心處作為氣體進料口，上方則以油封環(O-ring)密封，使腔體內氣氛得

以控制，如圖 3.2 所示以銅膠帶黏貼於內管外側作為上電極，外管外側之距離內管

距離最遠之位置同樣黏貼一層，以確保上電極與下電極之距離不會因為電場太強

而造成介電質崩潰(dielectric breakdown)，且能有較大的反應區間，將此玻璃管所組

成之噴動式流體化床反應器以金屬夾子與搖篩機(retsch,AS 200)相連接，粉體會因

為搖篩機之能量而於管內呈現震盪的狀態， 因此由上方進料之氣體能夠輕易地將

粉體吹起，含有前驅物之工作氣體進入本區時，能夠輕易將呈現震盪狀態之粉體吹

起，並且於反應器內呈現噴動式的流體化狀態，前驅物進入電漿反應區時，氣體分

子會受到電漿作用而產生裂解反應，並且期望能在粉體表面進行膜沉積。本研究使

用之工作氣體皆為 99.999%之氬氣。 
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3.1.3 上方進氣式噴動式流體化床粉體輔助常壓放電系

統 

 

在前文的介電質放電系統當中，皆是利用提高電壓，當電壓足夠使氣體崩潰時，

電漿會產生於上電極與下電極之間，電漿之電阻會小於一般空氣，因此電流會以電

漿區作為傳導路徑，並且持續使電漿產生，再以非導電性之粉體作為批覆之目標時，

粉體對電漿之形成並無較大的影響。但是在導電性粉體(例如石墨)的情況下，雖然

具有較強之電流，但是因為石墨之導電性良好，因此電流會以粉體作為傳導路徑，

並且在傳導的過程中產生放光或放熱，使得電源供應系統提供之能量無法用做於

形成電漿之上。因此改變其電極設計，如圖 3.3 所示，將上電極以銅線放置於內管

管內，以銅膠帶黏貼於內管外側上方作為下電極，此系統之電漿會形成於兩個區域，

當氣體進入上電極與下方粉體之間，其電場會使其氣體崩潰，並且於此區形成類似

電弧之放電。而當電流進入下方粉體後會藉由粉體之流體化將電流向上傳至下電

極，在傳遞的過程因此區粉體不易呈現連續之傳導路徑，因此亦會於此區產生電漿，

是為粉體輔助放電之電漿系統。 

 

3.1.4 脈衝模式 (pulse mode)  

 

當以前述系統進行粉體之披覆時，可以藉由調控電漿生成與消失之時間來控

制粉體於反應器內的流動，本系統之電源供應器具有可調控之脈衝模式，其所調控

之行是如圖 3.4 所示，藉由調整電漿生成時間 (Ton) 與電漿消失時間 (Toff) 之比

例 (t=Ton/Ton+Toff) 來進行電漿之控制。電漿生成時間之比例可由 0.1 調至 1。 
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3.1.5 電漿之性質檢測 

 

流體化床式電漿輔助化學氣象沉積之光學方面的檢測，是利用當電漿生成區

通入不同之工作氣體與前驅物時，其電漿放電系統內之生成物質也會隨之改變，我

們可以利用量測電漿放電系統中產生之原子或是分子的發射光譜來得知本電漿系

統中具有哪些物質。本研究利用一凸透鏡將電漿所放之光轉換為平行光，再利用一

凸透鏡使之聚焦於光纖入口，再以光纖將電漿系統之放光訊號傳送至光學放射光

譜儀器，已進行光譜之分析。另外本研究以一高速攝影機來進行粉體於反應器內之

循環流動狀況及電漿生成位置之紀錄。本研究所使用之光學放射光譜儀器為 Ocean 

USB4000 及 Princeton Instrument SpectroPro®  2500i，高速攝影機則為 CASIO EX  

F-1。 

接著介紹本系統之電性檢測，本研究利用一被動式探棒跨接於電漿系統之上

電極及下電極，並接至示波器，可得知電源供應器施加於系統上之電壓，另外將一

電阻接於下電極與電源供應器之地端之間，並且將一被動式電壓碳棒跨接於此電

阻之上下端，並接回示波器當中，以其顯示之電壓及其電阻相除可得知電漿系統之

電流。本系統用於量測系統電壓之電壓探棒為 Pintex HVP-18HF，用於量測電流之

電壓探棒則為 Tektronix P2221。 
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圖 3.1 噴動式流體化床形式的電漿輔助化學氣相沉積裝置圖 
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圖 3.2 上方進氣式噴動式流體化床常壓介電質放電系統裝置圖 
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圖 3.3 上方進氣式噴動式流體化床粉體輔助常壓放電系統裝置圖 

 

圖 3.4 脈衝模式示意圖 
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3.2 粉體披覆之檢測分析設備 

掃描式電子顯微鏡 (Scanning electron microscope) 

本實驗所得粉體樣品之微結構分析以掃描式電子顯微鏡為主，所使用機台為

台大化工粉粒體實驗室 NOVA FEI 30 Field Emission Scanning electron microscope

以及其所附加之 Energy Dispersive Spectrometer 進行檢測分析。 

 

拉曼光譜儀 (Raman scattering spectrometer) 

進行此分析之機台為台大化工系拉曼光譜儀，使用之雷射光波長為 532 nm，

其可進行檢測之波數範圍在 150-3000 cm-1 區間。 

 

X-ray 繞射儀 (X-ray diffraction spectrometer) 

進行此分析之機台為台大化工系共同儀器中心所屬之X'PERT  5000 X-ray 繞

射儀，該儀器以銅靶為靶材，其波長 Kα 為 1.541838Å ，操作條件為電壓 45 kV 以

及電流 40 mA。 

 

傅立葉轉換紅外線光譜儀(Fourier transform infrared spectrometer, FTIR) 

 進行此分析之機台主要為台大化工系 FTIR 光譜儀 (Thermo Nicolet Nexus 470，

台大奈米中心) ，利用散射反射(diffuse reflection)模組進行此檢測，設定的 resolution

值為 4，掃描的波數範圍為 4000~650 cm-1。 
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粉體導電度量測儀器 (Device for measurement of powder conductivity ) 

 本研究中利用如圖 3.4 所示的裝置圖進行粉體導電度的量測，在一內徑 4.8 mm

的壓克力圓管上下方均放入外徑與壓克力管內徑極為接近的金屬銅，在本研究中

固定取 0.12 g 粉體於兩金屬間，並以三用電表 (FLUKE 179) 量測兩金屬間的電阻

值，藉此得知粉體導電度的差異，並於上方的銅金屬上放置不同的重量以改變施加

於粉體間的壓力，可以得到壓力與粉體導電度之間的關係。 

 

 

 

 

圖 3.4 粉體導電度量測儀器。 

 

紫外光/可見光光譜儀 (UV-Vis Specrtrophotometer) 

 本研究利用紫外光-可見光-近紅外光光譜儀 (100nc，CARY，台大化工系共同

儀器中心) 對粉體進行吸光量的分析。此光譜分析範圍在 200-800 nm 區間。掃描

速度為 120 nm/min。 
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螢光光譜儀 (Vis-NIR Fluorescet Spectrometer) 

  本研究使用之螢光光譜儀為台大奈米中心所屬之 Vis-NIR Fluorescet 

Spectrometer (FP-6300，Jasco) 。此螢光光譜儀之分析範圍為 220nm~750nm，使用

之光源為 150W 的 Xe 燈，本研究所設定之掃描速度為 200nm 並於室溫下進行掃

描。 
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第四章 實驗結果與討論 

4.1 利用噴動式流體化床進行氧化鋅之碳

披覆 

 

本系統所使用之裝置為圖 3.1 所示之噴動式電漿輔助化學氣相沉積系統進行

碳披覆於氧化鋅粉體之實驗。本實驗以氧化鋅作為批覆之主粉體 (host powder) ，

放入 1 公克置於反應器之多孔性玻璃上方，再利用含有 0.5%甲炔之氦氣進行碳披

覆之實驗。圖 4.1 為其拉曼光譜圖。在圖中首先可以看到進行碳批覆後，可以注意

到於有大量的光激發螢光背景值 (photoluminescence background) ，於本文中簡稱

PL 背景值。此背景值來自於批覆後其碳膜具有的大量氫鍵。因為前驅物為乙炔，

故於批覆後會有此一背景值。於此定義一數值 Y (單位為微米,μm) ，用以表示 PL

背景值大小，如式一所示，ｍ值為拉曼光譜中波數在 2000 cm-1與波數在 800 cm-1

兩點之間的斜率，如式二所示，而 I(G)則是 G peak 位置的訊號強度，由 Buijnsters

等學者６７的文獻中可知，Y 值與碳膜中的氫元素含量成正相關，即碳膜中氫元素含

量增加時，Y 值也隨之增加；  

Y=m/I(G)                            (1)  

m=I(2000 cm-1)- I(800 cm-1)/1200 cm-1     (2) 

由圖中可以看見氧化鋅粉體於批覆後產生大量的 PL 背景值，其 Y 值也大量

上升，由此可以看出我們所批覆之碳膜為含有大量氫的有機碳膜。我們可以利用高

溫熱退火來達成碳膜的去氫。將粉體置於高溫爐後，在一大氣壓氬氣環境下以  

700 ˚C 高溫熱處理後，可以由拉曼光譜儀圖譜中看到粉體之 PL 背景值大量的減
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少，且經過計算後其 Y 值由 7.7*10-4 下降至 9.9*10-5，表示在經過高溫熱處理後，

粉體表面有機膜的氫能夠依靠高溫熱裂解去除。並且在高溫熱處理後，由圖中可以

看出在 1600cm-1 及 1350cm-1 的位置有出現 G-peak 及 D-peak，G-peak 代表碳膜為

石墨結構，D-peak 則是表示我們所批覆之石墨並非完美石墨，因為 D-pea 的產生

是來自於 A1g呼吸模式 (breathing mode) ，此模式在完美的石墨結構並不存在，必

須於結構內有缺陷存在才能得到 D-peak 訊號。石墨乙炔於電漿作用下確實裂解並

且披覆於氧化鋅之表面。將石墨粉體放入電阻量測裝置中進行電阻值的量測，其電

阻測量結果如圖 4.2 所示，進行碳批覆後，二氧化鈦粉體表面產生一層碳膜，由拉

曼光譜一圖譜可以看見碳膜為非完美石墨結構，能夠提升粉體之導電度，因此二氧

化鈦粉體之電阻於批覆後及高溫除氫後皆有明顯下降。 
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圖 4.1 未處理與碳批覆之二氧化鈦拉曼光譜儀分析圖譜。 
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圖 4.2 未處理、二氧化矽批覆與熱退火之氧化鋅電阻分布。 
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(a) (b) 

  

(c)  

 

 

圖 4.3 未處理(a)、碳披覆(b)及熱退火(c)二氧化鈦影像圖 
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4.2 利用噴動流體化床形式的電漿輔助化

學氣相沉積進行鋰錳鎳氧之碳披覆 

 

本實驗利用噴動式電漿輔助化學氣相沉積進行鋰錳鎳氧粉體之碳披覆。同樣

將粉體放置於反應器之多孔玻璃上，將含有 0.25%乙炔之氬氣通入反應器內，電漿

操作之電壓設定在 11kVpp 與 25kHz，於粉體流體化的情下況將其處理 10 分鐘。

圖 4.3 為其拉曼圖譜，在進行碳批覆後具有明顯的 PL 背景值，但是並沒有明顯的

G-peak 及 D-peak，推測是因為其背景值太強，使得其 G-peak 及 D-peak 較不明顯，

因為高溫會使鋰錳鎳氧產生晶相變化，使其作為電池材料之電性下降，因此無法以

高溫進行後處理，但是由表 4.1 可看出，其處理後粉體之電阻值下降，由此可以看

出雖然沒有經過除氫，但是碳膜當中仍然有相當多的石墨可供其導電。圖 4.4 為其

XRD 圖譜，於 0˚~30˚之隆起是來自於碳披覆所產生的背景值，此外並沒有額外的

峰值產生，表示反應器內之電漿並沒有使鋰錳鎳氧產生相變化，亦沒有產生額外的

化合物。圖 4.4 為其 SEM 影像。在圖 4.4(d)中，可以明顯地看到有點狀之碳膜披覆

於鋰錳鎳氧的表面之上。 
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圖 4.3 未處理及碳披覆鋰錳鎳氧之拉曼光譜圖譜 
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圖 4.4 未處理及碳披覆鋰錳鎳氧之 XRD 繞射分析圖譜 
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(a) (b) 

  

(c)   (d) 

  

圖 4.5 未處理(a)及碳披覆(b)之鋰錳鎳氧於 3 萬倍率下之 SEM 影像，未處理(c)

及碳披覆(d)之鋰錳鎳氧於 30 萬倍率下之 SEM 影像 

 

表 4.1 未處理及碳披覆鋰錳鎳氧之電阻 

Sample Resistivity(mΩ) 

Raw powder 5.26 

As coated 0.85 
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4.3 利用噴動式流體化床形式的電漿輔助

化學氣相沉積進行二氧化鈦的二氧化矽

披覆 

 

本系統利用噴動式流體化床形式的電漿輔助化學氣相沉積進行二氧化矽於二

氧化鈦表面的薄膜沉積，將前驅物四乙基矽氧烷(TEOS)置入泡化器，利用水浴法

將其溫度加熱至設定溫度，再以氬氣(99.999%)將泡化器內的前驅物蒸氣帶入系統

內，管線利用加熱帶包覆以避免前驅物於氣體管線內凝結。電漿之操作電壓及頻率

分別為 11kVpp 及 25kHz，待前驅物進入電漿區後，會因電漿影響而裂解並且於粉

體表面形成二氧化矽之薄膜。 

首先利用 FTIR 的分析，如圖 4.6 為使用傅里葉轉換紅外線光譜在波數      

650 cm-1至 3500 cm-1的吸收圖譜，由圖譜中我們可以觀察出其薄膜在 2978 cm-1及

2932 cm-1的 C-H3、C-H2吸收峰、1068cm-1的 Si-O-S 吸收峰和 934cm-1的 Si-OH 吸

收峰，我們觀察到此薄膜沒有 Si-C 的吸收峰 (722cm-1、817cm-1) ，表示此薄膜應

為無機的類二氧化矽沉積薄膜。且其 Si-O-Si 之吸收代強度很明顯，表示此薄膜應

為類二氧化矽的沉積薄膜。但此沉積含有相對強的 Si-OH (934cm-1) ，說明此氧化

矽薄膜沉積中並非所有的氧都是用於與矽交聯，因此其為一富含氧的薄膜沉積。在

此檢測三種不同前驅物分壓下進行的表面披覆。圖 4.7 為其傅里葉紅外線光譜圖，

光譜的變化不大，最大的差別在於 Si-O-S 吸收峰及 C=O 吸收峰之強度差異。我們

認為在前驅物分壓越高的情況下，前驅物會有越多被打斷的 Si-O 鍵，因此可以在

表面披覆形成類二氧化矽的薄膜，並且在前驅物增加的情況，前驅物內的 C-H 鍵

有機會被打斷並且與氧結合形成 C=O 的鍵結型態。 

另外我們利用不同的水浴溫度來改變前驅物的蒸氣壓，圖 4.9 為不同水浴溫度

下披覆前後的 SEM 影像，由圖中並沒有辦法看到其粒徑增大或成膜影像。但是若
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將水浴溫度增加，可以發現其顆粒外層產生一層膜狀物，無法清楚分辨顆粒與顆粒。

因為 SEM 的主要工作原理為電子鎗透過熱游離或是場發射原理產生高能電子束，

經過電磁透鏡組後，可以將電子束聚焦至試片上，利用掃瞄線圈偏折電子束，在試

片表面上做二度空間的掃瞄。當電子束與試片作用時，會產生各種不同的訊號。在

一般掃瞄式電子顯微鏡偵測系統上，主要為偵測二次電子及背向散射電子成像。因

此在進行 SEM 的檢測之前，樣品會利用真空濺鍍機鍍上一層鉑來幫助二次電子的

發射，但是其顯影仍然與樣品本身的導電度有相當的關係。當樣品深度較深或是樣

品較為不導電時，成像便會顯示較深的顏色。而本研究於粉體表面所沉積的二氧化

矽薄膜會造成樣品本身的導電度降低，因此粉體表面無法利用顏色深淺準確表達

樣品表面的狀態。 

我們將粉體於不同之前驅物分壓下進行二氧化矽之披覆，並將之利用高阻計

進行電阻值量測，結果如圖 4.8 所示，可以發現其電阻值確實因為二氧化矽的披覆，

而使電阻值隨前驅物分壓上升而上升，在分壓超過 0.14torr 後，批覆後粉體之電阻

值便超過高阻計的量測範圍，由此可見確實有類二氧化矽的薄膜沉積於粉體表面，

且隨分壓之上升其披覆的二氧化矽量也隨著上升。由表 4.2 可以看見粉體於批覆後

表為拍攝圖之 SEM 時使用其附加設備微區元素分析 (EDS) 檢測結果，因為粉體

鍍上的膜非常薄，所以只能看到非常少量的矽出現在微區元素分析中，另外於分析

結果當中出現大量的碳，是來自於用來沾黏樣品之碳膠帶所造成的背景值訊號。 
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圖 4.6 未處理及二氧化矽批覆之二氧化鈦 FT-IR 分析圖譜 
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圖 4.7 於不同前驅物分壓下進行批覆之二氧化矽披覆二氧化鈦粉體 FT-IR 分

析光譜 
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圖 4.8 於不同分壓下進行批覆之二氧化系披覆二氧化鈦粉體電阻分布 
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(a) (b) 

  

(c)  

 

 

圖 4.9 未處理之二氧化鈦 SEM 影像，前驅物水浴溫度 50˚C(a)及 70˚C(b)下二

氧化矽披覆二氧化鈦粉體 

  

表 4.2 二氧化系披覆二氧化鈦粉體微量元素分析 

Element Weight% Atomic% 

C 16.19 32.33 

O 26.87 40.27 

Si 0.69 0.59 

Ti 50.59 25.33 
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4.4 利用噴動式流體化床形式的電漿輔助

化學氣相沉積進行氧化鋅之二氧化矽披

覆 

 

圖 4.10 是未處理、熱退火後及二氧化矽批覆後之 XRD 繞射圖譜，未處理之粉

體所對應到的鋒值為(100)、 (002)、 (101)、 (102)、 (110) 及(103)，表示其為處

理之氧化鋅粉體為六角纖鋅礦型結構之氧化鋅[JCPDS 79-0205]。在進行二氧化矽

的表面沉積以後，並沒有出現其他的鋒值，表示並沒有出現其他如矽酸鋅 （ZnSiO2） 

的化合物。因為二氧化矽是非晶相的化合物，所以在ＸＲＤ繞射光譜當中並不會發

現任何鋒值，在二氧化矽的批覆之後，15~50˚之間有明顯的突起，是因為二氧化矽

的本質對 XRD 造成的干擾，二氧化矽短距離的分子排列使得其對背景值有影響，

Babu
２４等學者也曾經在以氧化鋅進行二氧化矽的批覆時發現。 

未處理及二氧化矽批覆的氧化鋅之銀光光譜儀圖譜如圖 4.13(a)所示，比起未

處理的氧化鋅粉體，進行二氧化矽批覆之粉體在 385 nm 處有明顯的增益，這樣的

增益是來自於氧化鋅及二氧化矽的界面增加，因為介面能階比起像是氧空缺或是

鋅原子中的間隙鋅原子之類的缺陷要來的淺，被激發的載子會被二氧化矽及氧化

鋅的介面能階所捕捉，使得非輻射激發減少並且增加放光效率。原本氧化鋅在   

395 nm 的放光波長會位移至 395 nm 並且進行發光。雖然 Fu
２５等學者已經發現氧

化鋅及二氧化矽的複合材料能夠使得發光訊號變強。但是在我們的研究當中，UV

段的螢光具有接近十倍的增益。這樣的增益是來自於奈米顆粒的大量比表面積。氧

化矽表面的懸鍵是非輻射激發的主要原因，這樣的懸鍵會使得發光效率大量的下

降。在以二氧化矽進行批覆之後，使得表面的懸鍵大量減少，並且如前文所說的，

也會減少如缺陷捕捉等非輻射激發的路徑進而增加發光效率，另一方面，因為奈米

顆粒是零維的材料，其比表面積會較一般的氧化鋅材料如一維的氧化鋅奈米線及
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二維的氧化鋅薄膜要大許多，因而造成其發光效率比起其他兩種材料要來的更好。

於 385 nm 波長之訊號強度與前驅物泡化系統之溫度關係如圖 4.13(b)，當前驅物於

50 ˚C 之蒸氣壓具有最佳的訊號強度。我們認為這個趨勢是因為在 50 ˚C 之前，系

統內的反應速率是由前驅物之濃度所控制的，因此在 50 ̊ C 之前，前驅物有越高的

蒸氣壓可以使系統之批覆速率更快，但是在 50 ̊ C 之後，系統之反應速率便是由電

漿系統之電子密度所控制，如果前驅物之蒸氣壓繼續升高，過量的 TEOS 會在系

統內凝結，進而影響系統內的粉體流體化程度，使得粉體無法被均勻的處理，進而

降低粉體處理的效果。樣品 B 的螢光光譜儀圖譜於圖 4.13(c)，在圖中可以發現氧

化鋅粉體之 UV 段訊號減少，原因來自於當氧化鋅粉體在進行熱退火之後，其缺陷

如鋅空缺會變多，進而造成載子被這些缺陷所捕捉而進行非輻射激發２６。當熱退火

過後的粉體進行二氧化矽的批覆之後，其可見光區段的訊號增強，因為二氧化矽及

氧化鋅的介面能階造成 550nm 處的訊號增強 3~4 倍，雖然 UV 段的放光在二氧化

矽的批覆之後也同樣增強了，但是因為在進行熱退火之後會造成氧化鋅中的間隙

鋅原子短缺，進而限制了其在 UV 段的放光能力，並且放光波長位移至可見光部

分。 

圖4.14顯示未處理、Ar電漿處理及二氧化矽批覆後之氧化鋅粉體之粒徑分佈，

Ar 電漿處理之後的粉體粒徑小於未處理的粉體粒徑。Deb
１９等學者曾經發現電漿

輔助流體化床反應器能夠破壞粉體的聚集，因為粉體之間的剪切力在流體化的時

候能夠造成聚集的破壞。在我們的研究當中，在二氧化矽批覆之後，表面能會因為

其表面官能基化而上升，可以阻止粉體的再聚集，而使得我們得到的粉體性質可以

接近真的奈米顆粒。然後螢光的發光效率可以進一步地隨著粒徑變小造成的表面

積增加而增加。 

我們發現電漿處理及粉體批覆之後，會更容易使用超音波震盪進行分散。圖

4.15 為處理前、Ar 電漿處理後及二氧化矽批覆後之分散性比較，未處理的氧化鋅

粉體會在震盪後八小時開始沉澱，並且在兩天之後完全沉澱，而以二氧化矽進行批
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覆的粉體則能維持兩天以上而不會沉澱。表 4.3 為其未處理、Ar 電漿處理及二氧

化矽批覆後之氧化鋅其電位，電漿處理後之氧化鋅其電位維持在正的並且會大

於未處理之氧化鋅，因為當電漿處理之後，部分的聚集被破壞而使得其表面積上

升 ，粉體有更多的比表面積能夠與溶液進行接觸粉體，進而使其電位上升。當

電位電位越大時，其越容易進行分散，但是電漿處理後也無法讓電位大至足夠為

持其分散於溶液當中。在以二氧化矽進行批覆之後，其電位變為負電位，並且其

電位能夠使該粉體穩定維持分散於溶液中。José
２７等學者曾經發現二氧化矽會表

現負電位在鹼性溶液當中，並且在酸性分散劑當中會維持正電位。由進行批覆之後

的粉體呈現 ζ 電位也可以看出二氧化矽是有確實的批覆於粉體表面。 



68 
 

20 40 60

0

20000

40000

60000

80000

100000

120000

0

10000

20000

30000

0

20000

40000

60000

20 40 60

 

In
te

n
s
it
y
(a

.u
.)

Angle(2)

 raw
 

 as coated

(2
0
1
)
(1

1
2
)

(2
0
0
)

(1
0
3
)

(1
1
0
)

(1
0
2
)

(0
0
2
)

(1
0
1
)

 

 

 annealed

(1
0
0
)

 

圖 4.10 未處理、熱退火及二氧化矽披覆之氧化鋅 XRD 繞射分析結果。 
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圖 4.11 未處理及二氧化矽批覆之氧化鋅粉體螢光光譜儀分析圖譜 
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圖 4.12 於不同水浴溫度下進行批覆之氧化鋅粉體的特定波長 PL 訊號強度 
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圖 4.13 未處理、熱退火及製程 A 處理後氧化鋅粉體之螢光光譜儀分析圖譜 
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圖 4.14 未處理、氬氣電漿處理及二氧化矽披覆後氧化鋅粉體之粒徑分布圖 
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圖 4.15 未處理、氬氣電漿處理及二氧化系披覆氧化鋅之分散情形 

 

 

表 4.3 未處理、氬氣電漿處理及二氧化矽披覆氧化鋅的電位及 PH 值 

Table 1. Zeta potential data for sample A 

 Zeta potential(mV) PH 

raw 20.5 7.46 

Plasma treated 29.1 7.3 

As coated -33.8 7.3 
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4.5 利用上方進氣的噴動式流體化床形式

的電漿輔助化學氣相沉積進行氧化鋅之

二氧化矽披覆 

 

本實驗利用上方進氣的噴動流體化床形式電漿輔助化學氣相沉積系統進行二

氧化矽粉體的氟碳高分子膜披覆，實驗裝置如圖 3.2 所示，上方利用油封環隔絕空

氣，並將排氣管線接於水中以增加氧氣擴散所需的距離，避免氧氣進入系統當中。

本系統之電將操作條件設定在電壓 11kVpp 及頻率 25kHz，將 0.5 克之粉體放入實

驗系統當中，將氬氣與八氟環丁烷混和進入系統當中，八氟環丁烷的濃度設定在

0.5%，處理 5 分鐘。當前驅物進入電漿區當中，前驅物會受到電漿影響而裂解進

而披覆於二氧化矽粉體表面，使粉體具有疏水性，圖為披覆前後之親屬水性測試圖，

粉體平鋪於玻璃表面後，將 5μL 之去離子水滴上粉體表面。批覆前之二氧化矽粉

體，因為其為親水粉體，故去離子水滴上其表面後會滲入粉體當中。而披覆後之粉

體如圖 4.16 所示，因為其表面為疏水，水與粉體之間的表面張力會使去離子水於

粉體表面形成水滴而不會滲入。 

將粉體換成二氧化鈦後進行披覆，處理 20 分鐘後，進行親疏水性的測試，可

以圖 4.17(a)中看到未批覆之粉體放入水中，因為二氧化鈦的粉體本表面是親水的，

因此會沒入水中，在輕微搖晃之後會均勻的分散於水中。而批覆後之二氧化鈦粉體

其表面呈疏水性，如圖 4.17(b)所示，批覆後之粉體與水之表面張力會使得該粉體

漂浮在水面上。圖 4.17(c)中同樣利用 5μl 去離子水滴於該粉體之上，同樣會形成水

珠而不會滲透進入粉體當中。圖 4.18 為披覆前後二氧化矽粉體的 FT-IR 圖譜，因

為披覆上去的類鐵氟龍薄膜很薄，因此並沒有看見披覆前後的差異。 
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(a) (b) 

   

(c)  

 

 

圖 4.16 未處理(a)、碳氟高分子膜披覆(b)(c)二氧化矽粉體親疏水性測試影像 
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圖 4.17 未處理(a)、類鐵氟龍薄膜披覆(b)(c)二氧化鈦粉體親疏水性測試影像 
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圖 4.18 未披覆及類鐵氟龍批覆二氧化矽粉體之傅立葉轉換紅外線光譜儀圖譜 
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4.6 不同粉體與前驅物於本裝置中進行批

覆的可適性 

在進行粉體的批覆時，前驅物會因本身之性質而對批覆的狀況產生影響，進而

影響批覆之完整性。在本實驗當中我們分別以液相及氣相的前驅物進行粉體之披

覆，雖然都已成功地進行披覆，但是於進行粉體披覆時之難易度仍然有相當的差異。

當我們在利用氣相 (C4F8、C2H2) 的前驅物進行處理時，氣相之前驅物可直接導入

系統並且利用工作流體(Ar)進行稀釋，於本實驗當中能夠成功地對粉體進行披覆並

且別會對粉體的流體化情形造成影響。但是當本系統使用液相的前驅物(TEOS)進

行處理時，需先利用泡化器使前驅物之蒸氣能夠有效的帶入反應器當中，並且須注

意在進入電漿出之前的管線都必須利用加熱帶保溫，使其蒸氣不易凝結於管線當

中。即使如此，當前驅物之濃度過高的時候，也會有部分的前驅物於反應器當中凝

結，並造成粉體容易沾黏於管壁當中或是形成聚集。因此在本裝置中氣相的前驅物

會比液相的前驅物來的容易處理。 

  因為不同粉體在本質上會有很大的差異，再利用此裝置進行批覆的時候也會

有很明顯地可適性差異。以下我們分別從幾個方向進行討論。 

粒徑 

在進行粉體之流體化時，由於粉體之之粒徑微小，凡德瓦力及毛細力的影響會

較為顯著，由於我們假設粉體皆是在乾燥且無水氣的情況下進行處理，因此我們先

著重於凡德瓦力的部分進行討論，Butt67等人曾經發研究出粉體在氣相環境下與其

粉體間作用力會比液相環境下要來的大。因此粉體在氣相環境下會較容易產生聚

集等現象進而影響粉體於反應器當中的流體化行為。而粉體之粒徑越小，其越容易

產生聚集，並且引響粉體的流體化行為進而影響粉體批覆之完整性。於進行鐵氟龍

鍍膜之實驗時，我們以二氧化鈦粉體 (dp=500nm) 及二氧化矽粉體 (dp=10μm) 進

行披覆。發現在進行二氧化鈦之粉體鍍膜時，所需時間較二氧化矽粉體要多，我們
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推測原因有二，首先我認為二氧化鈦粉體之粒徑較小，因此單位體積下二氧化鈦粉

體之表面積會比二氧化矽之表面積要來的大，另外我們認為由於粒徑較小之粉體

容易產生聚集進而影響其流體化行為，因此在披覆容易產生披覆不完全的現象。所

以完整披覆所需的時間較長。而我們的系統能夠輕易的處理微米級的粉體，奈米級

的粉則需要加常處理時間或是增加氣體流速以增進其流體化行為。 

密度 

由於我們的系統是噴動式的流體化床，與傳統的流體化床相比我們的氣體流

速大於終端速度 (terminal velocity) 因此在處理粉體時，密度較小之粉體容易會有

被吹離反應器的情形，當粉體被吹離反應器，不僅會造成產量降低，且會使粉體產

生粒徑篩選的現象，即粉體當中粒徑較小者會容易被吹飛，而會於下粒徑較大者於

反應器當中，當出現粒徑篩選的情況時，會影響後續樣品檢測之結果。因此在我們

的反應器當中，密度較大的粉體是比較有利的，但是我們仍然可以依靠調節起體流

速及震動頻率等使得粉體較能進行完整的批覆。 

導電度 

因為在我們的反應器當中，粉體會直接與電漿區產生接觸，因粉體的電性會直

接影響電漿的生成並且進而影響粉體的批覆完整性。在本實驗當中首先利用二氧

化矽粉體作為主粉體進行披覆。因為二氧化矽並不是導體，因此並不會對電漿生成

造成太大的影響，但是當粉體改成氧化鋅進行批覆的時候，由於氧化鋅屬於半導體，

而在我們的系統當中電壓較高，在處理過程中容易造成上電極與下電擊的直接導

通如圖 4.20，當電子選擇流經氧化鋅粉體而非利用電漿之氣體進行導通時，電漿團

中的離子化現象就會降低，造成電子密度急遽降低，進而使得披覆不完全。在氧化

鋅的實驗當中我們改變電極之設置以避免粉體直接造成電路導通。但是在進行石

墨之鐵氟龍披覆時，由於石墨是導體，因此仍然形成了通路，而電漿在該反應器中

便沒辦法生成。因此我們改變了反應器的電極設置如圖 4.21，使得粉體不會直接接

觸高壓端及低壓端，進而避免導通的狀況，但是這種型態的電極設計並沒有辦法使
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電將均勻的生成於反應器當中，因此需要更長的處理時間以確保完整披覆。因此在

我們系統當中非導體的粉體具有較佳的可適性，而導體則較不易處理，但我們仍然

可以利用改變電極的設計來進行導電粉體的披覆。 

  另外我們在不同的實驗當中，皆會有不同的檢測方式如表 4.4。由於我們所批

覆之薄膜厚度約為奈米尺度，在某些檢測方式如傅立葉紅外線光譜儀或是 EDX時，

入射深度為微米尺度，檢測深度遠大於薄膜厚度，因此無法看見薄膜訊號。未來在

相同材料的披覆上可以選擇用其他的檢測方式進行檢測。 
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圖 4.18 電流未利用粉體導通之電流隨時間關係圖 
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圖 4.19 利用粉體導通之電流與時間關係圖 
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圖 4.20 因粉體造成電流導通之示意圖 

 

 

 

 

 

 

圖 4.21 石墨披覆裝置圖 
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表 4.4 複合材料檢測方式結果比較 

(Ｏ=可檢測，Ｘ＝實驗中未檢測，△＝不適用該項檢測) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Precursor Carbon SiO2 C4F8 

Particle SiO2 TiO2 TiO2 ZnO SiO2 TiO2 

Conductivity O O O X X X 

Raman O O X X △ X 

FT-IR O X O O △ △ 

SEM O X O O △ △ 

EDX △ △ O O △ △ 

XRD X X O O X X 

PL X X X O X X 

Hydrophilicity X X X X O O 

Nanosizer X X X O X X 

Zeta potential X X O O X X 
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表 4.5 主粉體性質表 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

particle Density(g/cm3) Particle size(m) conductivity Minimum fluidize 

velocity 

LiMnNiO  0.2 (SEM)  non-conductive  

SiO2 2.15~2.67 5~10 (SEM)  non-conductive 4.7*10-5 m/s 

TiO2 4.23 0.05~0.1 (SEM)  semi-conductive 3.7*10-8 m/s 

ZnO 5.06 0.3 (nano-size)  semi-conductive 4*10-7 m/s 

graphite 2.23 50 (SEM)  conductive 4.8*10-3 m/s 

CuO 6.9 10 (CAS)  conductive 6*10-4 m/s 
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第五章 結論與未來展望 

 

  本研究將常壓介電質放電系統與噴動式的流體化床結合，期望使前驅物能夠

於電漿區受到高能粒子作用而裂解，並且能夠披覆於流體化床中的粉體表面，進而

達到粉體的表面改質，可以改變粉體的各項性質如親疏水性、電性及光學性質等等。 

  本研究首先利用乙炔作為前驅物，於二氧化鈦及鋰錳鎳氧等粉體表面進行碳

膜之披覆，由拉曼光譜儀分析圖譜可以看見我們所批覆之碳膜為含有大量氫的有

機碳膜，在利用高溫熱處理之後，能夠有效使有機碳膜當中的氫熱裂解，達到高溫

除氫的目的。由拉曼光譜儀圖譜的 G-peak 與 D-peak 可以得知，於除氫後我們所獲

得之碳膜為非完美的石墨結構。利用粉體之電阻測量裝置進行測量，其電阻由於表

面之碳膜影響，使得其導電度順利的下降。因此我們可以利用此一製程於一粉體上

進行碳膜之披覆，並且幫助該粉體之導電度上升。 

  其後我們利用 TEOS 作為前驅物，於二氧化鈦及氧化鋅等粉體表面進行類氧

化矽膜之披覆，由傅里葉轉換紅外線光譜可以看見二氧化鈦及氧化鋅於披覆後其

表面皆為無機類的氧化矽沉積薄膜，並且由電阻值之量測結果可以發現因為二氧

化矽之電阻值較高，進而影響粉體的電阻值升高。並且將氧化鋅粉體進行二氧化矽

之表面批覆之後，由於氧化鋅與二氧化矽之表面位能使得其於 UV 段之放光訊號

增強，而在與退火的情況下進行二氧化矽之披覆則能將放光波段轉移至可將光區

段。在進行二氧化矽批覆之後，由於粉體之聚集於流體化床中受到粉體之剪切力而

破壞，並且在批覆後較難再聚集，因此其粉體粒徑縮小。且因為二氧化矽之披覆能

夠使得該粉體之 ζ 電位絕對值上升，進而使得該粉體於溶液中分散的穩定性上升。 

  最後我們使用八氟環丁烷作為前驅物，於二氧化矽粉體表面進行類鐵氟龍薄

膜沉積，以改變粉體的親疏水性，進行類鐵氟龍薄膜沉積後之粉體表面性質由親水

變為疏水，水珠能夠於粉體之表面形成水珠兒不會滲入粉體。其後利用二氧化鈦作
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為主粉體進行披覆，同樣能夠使粉體表面變為親水。 

  未來的研究可嘗試增加粉體的處理量以或是進行連續式的粉體處理，重力式

的電漿輔助化學氣象沉積系統或是循環式的流體化床都是一種可能的選擇。另外

液相的前驅物以蒸氣壓的形式進入系統的時候，會有一部份的前驅物凝結並造成

粉體難以流體化，因此未來可以嘗試以其他方式讓液相的前驅物進入系統。 
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