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中文摘要 

    石墨包裹矽奈米顆粒(Graphite Encapsulated Silicon nanoparticles, GES)是一種

內核為矽或碳化矽晶粒、外殼為非晶質碳或是石墨層之奈米複合材料。GES具有

作為鋰離子電池陽極的潛力，內核矽或碳化矽之儲電量約為常見石墨電極的 3至

10 倍，但電池充放電過程中，鋰離子會與矽結成 Li15Si4合金，造成體積膨脹 3

至 4倍，而石墨外殼具有良好導電性與延展性，在增加導電度的同時，也能有效

限縮矽材料因充放電所造成的體積膨脹，延長電池使用壽命。 

    本團隊於 2020年成功以改良式鎢電弧法合成 GES，然而產物中碳化矽比例

過高，由於碳化矽之儲電量僅為矽的三分之一倍，會造成 GES 的儲電量下降；

另外，過去製程產量過低，導致難以進行後續量化分析與實務應用之研究。因此，

本研究目的在於減少 GES產物中的碳化矽比例與試圖提高產量。 

 從碳-矽二元相圖與文獻回顧發現，控制系統碳含量能有效限制碳化矽的生

成，透過比較反應式的自由能高低發現，若系統中含有氧則能降低碳之比例，因

此加入一定比例的石英粉末於經過改良之坩堝配置中，於電弧中心提供氧原子，

以限制碳化矽的生成反應，並且也能作為矽的來源。根據實驗產物之 XRD分析

結果，產物中的碳化矽繞射峰強度有明顯下降，顯示石英粉末能有效限制碳化矽

生成；透過 HRTEM 影像分析得知 GES 的核心為矽單晶或單晶碳化矽，並統計

影像中矽核心 GES與碳化矽核心 GES之數量比為 2:1，相對於前人研究之 1:9，

石英粉末能大幅減少產物中碳化矽比例。此外，透過本研究之製程改良能有效提

升 GES 產量約 10 倍以上，解決前人產量不足的問題。最後綜合實驗結果提出

GES的生成機制模型，說明系統在不同碳含量下，GES可能的生成路徑與結構，

且能針對前人研究無法解釋的部分給予合理的解釋。 

 

關鍵字：核-殼結構、碳化矽、石英粉末、物理氣相沉積、鋰離子電池  
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Abstract 

Graphite Encapsulated Silicon nanoparticles (GES) are core-shell nanocomposite 

materials with a silicon (Si) or silicon carbide (SiC) core and an outer shell of 

amorphous carbon or graphite. GES has the potential to be used as the anode material 

for lithium-ion batteries. The electrical capacity of the Si or SiC core in GES is 

approximately 3 to 10 times higher than that of conventional graphite electrodes. 

However, during the charging/discharging process, lithium ions react with silicon to 

form Li15Si4 alloy, resulting in a 3 to 4 times volume expansion. The graphite shell 

exhibits excellent electrical conductivity and ductility, which not only increases the 

electrode’s conductivity but also effectively restricts the volume expansion of the Si 

core during charging/discharging, thereby extending the battery’s lifespan. 

In 2020, our group successfully synthesized GES by modified tungsten arc- 

discharge method. Nevertheless, the product contained a high proportion of SiC, which 

caused a decreased electrical capacity since the electrical capacity of SiC is only one-

third of the electrical capacity compared to Si. Additionally, the low production rate in 

the past made it difficult to do subsequent quantitative analysis and research on practical 

applications. Therefore, the purpose of this study is to reduce the proportion of SiC in 

the GES product and attempt to increase the production rate. 

 Based on the carbon-silicon binary phase diagram and literature reviews, it was 

found that controlling the carbon content in the system can effectively limit the 

formation of SiC. By comparing with the Gibbs free energy of the reactions, it was 

observed that the presence of oxygen in the system can decrease the proportion of 

carbon. Consequently, by adding a certain proportion of quartz powder to the improved 

crucible setup, which provides oxygen atoms at the center of the arc limits the formation 

of SiC and also serves as a silicon source. XRD analysis of the experimental products 
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showed a significant decrease in the intensity of the SiC diffraction peak, indicating 

that the quartz powder can effectively limit the formation of SiC. HRTEM images 

revealed that the core of GES consists of single crystal Si or single crystal SiC. 

Quantitative analysis of the TEM images showed a ratio of 2:1 between GES with Si 

core and GES with SiC core, which is in comparison to the 1:9 in the previous study. It 

indicated that quartz powder can significantly reduce the proportion of SiC in the 

product. In addition, the process improvement in this study increased the production 

rate of GES by more than about 10-fold, which resolved the problem of low production 

rate in previous study. Finally, based on the experimental results, we proposed a model 

to explain the formation mechanism of GES. This model describes the possible 

formation pathways and structures of GES, providing reasonable explanations for some 

aspects that couldn’t be explained in previous study. 

 

Keywords: core-shell structure, silicon carbide, quartz powder, PVD, lithium-ion 

battery 
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第一章 緒論 

1.1研究動機與目的 

    1959 年，著名物理學家理查‧費曼(Richard Feynman)在美國物理學會的演講

當中發表《微小世界有很大的發展空間(There is a plenty of room at the bottom)》

[1]，由此開啟了奈米尺度的研究大門，科學家也紛紛投入研究與發展相關技術，

最後發展成現今耳熟能詳的奈米科學。隨著時代的演進，奈米科技不僅應用在高

科技產業，例如晶片業、生醫、環工、軍事航太，也逐漸融入我們的生活當中，

例如將奈米銀縫入衣服纖維中作為抗菌原料或是將塗料的顆粒縮小至奈米等級，

達到耐強光耐水的功效，由此可見，奈米科學已經與人類的生活密不可分。 

在晶片業蒸蒸日上的時代，硬體設備逐漸由體積龐大的桌上型電腦、市內電

話演變成輕巧且方便攜帶的行動裝置(mobile device)，例如：筆記型電腦、智慧型

手機、平板電腦等等，人類的工作地點不再受限於某些特定區域。近幾年消費者

對於攜帶式產品的要求不僅在於內部功能的新穎性與便利性，反而更加注重行動

裝置的續航力(battery life)，因此造就電池領域的研究熱潮，世界各地的研究人員

改良與創造出各式各樣的電極材料，以提升電池使用時長與壽命，其中最為熱門

研究領域為鋰離子電池(lithium-ion battery)的電極材料[2][3]。 

石墨包裹矽奈米顆粒(Graphite Encapsulated Silicon Nanoparticles, GES)是一

種具有特殊核-殼結構的奈米複合材料(nanocomposite)，如圖 1-1，顆粒大小介於

30-150 nm 之間，其內核由奈米等級的矽(Silicon, Si)或是碳化矽(Silicon carbide, 

SiC)組成；外層碳殼部分則由非晶質碳或石墨層堆疊而成。GES最有潛力的應用

層面則是作為鋰離子電池的陽極材料：(1). 矽(4200 mAhg-1)相對於傳統的石墨電

極(372 mAhg-1)具有更高的儲電量[4]，引起許多學者與企業的興趣，近年來投入

大量研究；(2). 鋰離子電池充放電時，矽會與鋰離子結合成 Li15Si4，其會破壞電

池內部結構，導致儲電量下降與體積膨脹，進而使電池效率降低，甚至發生危險
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[5][6]。而 GES之外殼為非晶質碳或是石墨層組成，當核心矽材料因為充放電過

程導致膨脹時，外層的碳殼可以限制內部體積變化[7]；(3).石墨除了可以導電之

外，其物化性質也相當穩定，不僅可以提高陽極材料的導電性，還可以保護內部

材料免於外界因素所造成的氧化反應，延長電池的使用壽命。 

    本研究團隊長年來對石墨包裹金屬奈米顆粒(Graphite Encapsulated Metal 

Nanoparticles, GEM)有許多深入的研究，從真空艙的機械設計、坩堝設計改量，

至近年來使用液態碳源使產率、包裹良率大幅提升。除了以金屬為包裹材料的核

心之外，陳志穎[8]於 2020年，成功以改良式鎢電弧法合成出石墨包裹矽奈米顆

粒(Graphite Encapsulated Silicon Nanoparticles, GES)，打破了 1996年，Seraphin等

人[9]利用碳-碳電弧法包裹不同種元素後之實驗結果，其說明矽無法被順利包裹，

只能合成出碳化矽的方式存在。 

 

 
圖 1-1、石墨包裹矽奈米顆粒(GES)之 HRTEM影像。 

 

    雖然成功以改良式鎢電弧法合成 GES，但遇到以下兩主要個問題：(1). 產物
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中含有過量的碳化矽，且無法有效將其純化分離；(2). 初產量過低，導致後續分

析難以進行。因此後續研究的首要目標應該是減少碳化矽生成或是提升產量，從

根本解決純化上的困難與減少儀器分析上的困難。本研究以石英粉末輔助合成

GES，將重點放在改良製程達到減少碳化生成為目的，並討論石英粉末用於合成

GES之適用性與建立機制模型，為後續工作者提供基礎。 

 

1.2研究方法 

    本研究著重於減少 GES 產物中的碳化矽比例，將石英粉末作為合成原料加

入坩堝內，藉由石英粉末被電弧高熱分解時所提供的氧原子，降低合成系統中的

碳含量以抑制碳化矽的生成。碳源選擇部分則使用本研究過程中表現最好的固態

碳源人造鑽石粉末與固態人造鑽石粉末加上液態碳源正丙醇作為主要討論對象。

坩堝配置方面做了三種設計，討論如何使石英粉末完全參與反應，達到減少碳化

矽生成的目的。本研究利用 X光粉末繞射儀(XRD)分析 GES的晶相組成與晶粒

大小；利用掃描式電子顯微鏡(SEM)觀察其表面外型與穿透式電子顯微鏡(TEM)

分析其結構與電子繞射；利用熱重分析儀(TGA)探討 GES的熱行為，估算矽與碳

化矽比例，最後嘗試提出 GES之生成機制模型。 

 

1.3章節內容 

本小節簡述各章內容，幫助讀了解論文架構，可以快速找尋相關資訊。 

 

第一章、緒論 

 簡介本文研究之動機、目的與研究方法，以及本文內容大綱。 

 

第二章、文獻回顧 

本章分為四個小節來介紹與本研究相關的基礎知識，其包含常見的奈米材料
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合成方式及其理論，與本研究團隊長年以來的智慧結晶與經驗傳承：第一節簡述

何為奈米材料，並針對其定義、特殊性質及常見製備方式做介紹；第二節介紹石

墨包裹金屬奈米顆粒(Graphite Encapsulated Metal Nanoparticles, GEM)的發展的

演進過程及生成機制模型；第三節則簡介本研究團隊在GEM長年來的研究成果，

回顧 GEM 製程方面之改良；第四節則簡介與 GES 材料概念類似之研究，並回

顧本研究團隊於 GES領域之相關研究。 

 

第三章、實驗方法 

 本章共分三節，第一節介紹本研究中合成 GES 所採用之設備─真空電弧蒸

發裝置，其包含電弧系統、水冷系統與電源供應系統；第二節詳細描述合成 GES

的原料來源與所有實驗流程，其包括實驗配置與操作、產物收集與後處理；最後

一節介紹研究中使用到的所有分析儀器及其原理，並列出分析參數和機器型號。 

 

第四章、實驗結果與討論 

 本章一共分四個小節，第一小節介紹本研究如何抑制合成過程中碳化矽的生

成，包括原理與為何選擇石英粉末；第二小節詳述實驗的碳源選擇、坩堝設計改

良和初步結果；第三小節利用第三章所提到之分析儀器對改變製程後的 GES 進

行晶相組成、外型、顯微結構、粒徑大小與熱行為等分析；第四小節討論本次研

究之所有結果討論並提出 GES的形成機制模型，為後人提供研究基礎。 

 

第五章、結論 

 總結利用石英粉末輔助合成 GES之初步成果，並描述本研究能須改善之處，

以及提供未來研究改良相關建議。 
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第二章 文獻回顧 

石墨包裹矽奈米顆粒(Graphite Encapsulated Silicon Nanoparticles, GES)顧名

思義是由奈米等級的石墨片或非晶質碳與矽或碳化矽所組成之核-殼結構奈米顆

粒。GES為本團隊近年以非金屬元素作為核心材料之最成功案例，在電極材料應

用上具有極大的潛力。本章分為四個小節來介紹與本研究相關的基礎知識，其包

含常見的奈米材料合成方式及其理論，與本研究團隊長年以來的智慧結晶與經驗

傳承：第一節簡述何為奈米材料，並針對其定義、特殊性質及常見製備方式做介

紹；第二節介紹石墨包裹金屬奈米顆粒(Graphite Encapsulated Metal Nanoparticles, 

GEM)的發展演進過程及其生成機制模型；第三節簡介本研究團隊在 GEM 長年

來的研究成果，回顧 GEM 製程方面之改良；第四節則簡介與 GES 材料概念類

似之研究，並回顧本研究團隊於 GES領域之相關研究。 

 

2.1奈米材料 

奈米(nanometer, nm)為國際公制長度單位公尺的十億分之一(1.0×10-9 m)，意

即十億分之一米，為一種長度單位。奈米材料(nanomaterials)之範疇為研究尺寸介

於 1至 100奈米之物質，更進一步來定義則是至少要有一維度小於 100奈米。由

於奈米材料近年來被廣泛運用，許多新興材料尺寸已超過前人定義之 100奈米以

內，在西元 2007 年，Pokropivny 與 Skorokhod[10]重新發表奈米材料：「至少要

有一維度介於 100至 500奈米之間」。根據維度可以進一步細分三種：零維結構

的奈米粒子(nanoparticles)、富勒烯(fullerene)；一維結構的奈米線(nanowires)、奈

米管(nanotubes)；二維結構的奈米薄膜(nano thin-film)、奈米板(nanoplates)。 

當尺寸縮小到一定的程度後，適用於巨觀尺度上的古典物理學(classical 

physics)理論，如熱力學、電磁學與光學等等，將不適用於奈米等級之物質上，直

到量子物理學(quantum physics)的出現才逐漸可以解釋奈米材料之性質和行為。

不過，依照目前的技術，大多數的材料仍無法縮小至原子等級，導致量子物理也
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無法全然地解釋奈米材料的行為和特性。 

科學家觀察到，奈米材料所含之原子數目少，因此單一原子受到其鄰近原子

影響較低，然而原子接觸外界之表面積反而提升，由此發現學者們提出一些理論

來界定奈米材料之特性，例如：量子尺寸效應(quantum size effect)[11]、小尺寸效

應(small size effect)[12]與表面效應(surface effect)[13]，這些特性解釋了奈米材料

為何展現出有別於塊材之特殊物理、化學性質。 

 

2.1.1奈米材料之特殊效應 

量子尺寸效應(quantum size effect) 

 量子尺寸效應是指，當物質之縮小至一定的粒徑大小後，量子力學會影響其

電學性質，如奈米材料之費米能階(Fermi level)由連續的電子能帶(energy band)轉

為不連續(discrete)，導致可作用之能帶數量受到限制，此能帶特性使奈米材料與

一般塊材有極大不同之熱性質、電性質、磁性質與光學性質。西元 1962年，Kubo

等人[14]利用奈米金屬模型建構出久保理論(Kubo’s theory)，並提出公式，其中δ

為能階間距，E!為費米能階，N為原子總數，如式 2-1。 

 

% =
'("
)*

 式 2-1 

 

在塊材當中，N值接近無限大，根據公式塊材的能階間距(δ)近乎為零；由於

奈米材料當中之原子總數較少(N值相對較低)，能階間距(δ)相對塊材有所提升，

導致原本連續的能帶分裂成不連續的能階，改變塊材原有的物化性質。 

 

小尺寸效應(small size effect) 

 小尺寸效應是指，當物質粒徑縮小時伴隨而來的物理性質變化。當粒徑縮小

至接近甚至小於光波長或德布羅意波長(de Broglie wave)時，物質表面原子或分
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子密度降低，導致物質之晶體週期性邊界條件被破壞，進而改變其塊材原有之物

理性質，如磁性質、電性質、光吸收、熱性質等。 

 

表面效應(surface effect) 

 表面效應是指，當物質體積逐漸縮小至奈米尺度時，表面與介面原子數之比

例增加，使物質活性大幅提升，發生物理、化學反應。從鍵結的面向切入，相較

於內部原子能穩定地與較多數目的原子產生鍵結，表面原子缺乏周圍原子導致鍵

結穩定性差，容易增加物質的活性；從熱力學觀點切入，大量表面原子的出現會

提升系統自由能，使物質活性大幅提升。 

 以球狀奈米顆粒為例，假設其體積為原子數目體積總和，列出關係式 2-2。

其中，球狀顆粒半徑為 R，原子的半徑為 r，原子總數為 n。 

 

+# = n-# 式 2-2 

 

以 S 代表球狀奈米顆粒表面積，計算方式如式 2-3，並將式 2-2 帶入式 2-3

得到式 2-4。 

 

S = 4π+$ 式 2-3 

S = 4π-$ × 1
$
# 式 2-4 

  

緊接著，假設此球狀奈米顆粒表面有 m個原子，且這 m個原子之表面積(約

每個原子的最大圓形截面)總和即奈米顆粒的表面積 S，如式 2-5。 

 

m =
3
π-$

=
4π-$ × 1

$
#

π-$
= 41

$
# 式 2-5 
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將表面總原子數 m除以此顆粒之總原子數 n，可得到表面原子分率 F(%)。 

 

F =
5
1
= 41%

&
# × 100% 式 2-6 

 

從上述假設可以觀察到當顆粒粒徑縮小時(即原子總數 n下降)，表面原子數

目將上升，進而提升表面原子分率，使表面效應更為明顯。表 2-1以碳原子為例

(r = 0.17 nm)，設計幾組參數來粗略計算粒徑大小與表面原子分率之關係，並依

照參數作圖 2-1，可以發現，當粒徑越小時，表面原子分率越高。 

 

表 2-1、不同奈米碳顆粒之粒徑與表面原子分率間的關係。 

粒徑(Å) 10 20 50 100 500 1000 

原子總數 25 200 3,200 3 × 10' 3 × 10( 3 × 10) 

表面原子分率(%) 100 68 27 14 3 1 

 

 
圖 2-1、碳奈米顆粒粒徑及其原子分率關係圖。 
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2.1.2奈米材料的合成 

 奈米材料的製備方式非常多樣，共同目的不外乎在於控制產物粒徑大小於奈

米尺度之定義範圍內，並展現出其特定的外型和性質，材料的合成方式則是根據

不同條件、需求與環境來做選擇。 

以製程的方法來說，可以粗分為兩大方向：第一種為減少大尺寸材料至非常

細小的粉末顆粒 (top-down)，此方通常透過物理的研磨或破壞來達到減少尺寸的

效果，過程不考慮化學反應與變化，也因此產物的粒徑及物理化學性質難以控制；

另一種則為由原子或分子逐漸堆疊、聚合之合成過程 (bottom-up)，本方法多半

是由物理或化學反應來主導反應過程，可以有效地控制粒徑與物化性質的均一性，

也因此奈米材料的製備通常優先考慮本方法。 

以下內容會針對上述的兩大方向來做舉例，使讀者對奈米材料的合成更有概

念，方便閱讀後續內容。 

 

固相法 

    固相法顧名思義就是在固體狀態下，利用物理粉碎的方法來減少粒徑大小至

奈米等級，而最常見的方法為機械球磨粉碎法(mechanical ball milling method)[15]，

此方法主要是將原料與高硬度陶瓷磨球或合金磨棒均勻混合，並放入圓筒狀球磨

機中，透過球磨機轉動時的離心力，使原料和磨球、內壁不停摩擦碰撞來減少原

料之尺寸，而粒徑大小方面則是藉由球磨機的轉速、運行時間等調控，圖 2-2為

原料與磨球或金屬棒在機器內運行之示意圖。本方法在工業上運用較為廣泛，原

因在於成本相對其他種合成方式低，也不需深入考量球磨過程中原料的物理化學

變化，但本方法的缺點也很明顯，產物之純度與粒徑大小難以精確掌控。 
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圖 2-2、原料與磨球或金屬棒在機器內運行之示意圖。 

(摘自 Sherif El-Eskandarany, 2020) [16] 

液相法 

    液相法，又名濕式化學，藉由讓原子或分子在溶液或膠體物質內進行化學反

應來合成奈米顆粒，此方法操作簡單、實驗參數控制容易、產物之粒徑和外型通

常均一，且能夠大量生產，不過合成過程需以溶液作為媒介，容易產生大量雜質

與顆粒團聚的現象。常見的液相法有以下四種：化學沉澱法(chemical precipitation 

method)[13]、噴霧法(spray pyrolysis method)[17]、溶膠-凝膠法(sol-gel method)[13]

以及水熱法合成(hydrothermal synthesis)[13]。 

    化學沈澱法主要用於製備奈米級金屬氧化物粉末，方法為將相對應之沉澱劑

(precipitant)與分散劑(dispersant)加入富含金屬鹽離子的溶液當中進行沉澱反應，

再利用過濾、烘乾等等初產物後處理，最後得奈米級產物。 

    噴霧法為將富含金屬鹽類的之溶液以霧狀方式噴入高溫氣氛當中，循環的高

溫氣氛使溶液蒸發或進行熱裂解反應，讓原本存在溶液中的金屬鹽類過量出現，

導致氣氛濃度過飽和，析出奈米級顆粒。 
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    溶膠-凝膠法常用於陶瓷、玻璃或是薄膜製造等，其原理是利用液態溶膠與

固態凝膠之間的相轉變。透過把高活性且易水解之金屬或無機醇鹽前驅物

(precursor)加入特定有機溶劑當中混合均勻，並加入蒸餾水使前驅物進行水解與

縮合反應形成液態溶膠，待蒸餾水蒸發後形成固態凝膠，最後將固態凝膠進行乾

燥與高溫熱處理後得到奈米材料。圖 2-3為 Bokov等人[18]所整理出之溶膠-凝膠

法示意圖，在流程(a)當中，主要是將溶膠經過一系列處理後得出薄膜狀材料；流

程(b)當中則是將凝膠利用高溫處理後得出之奈米粉末與陶瓷材料。 

    水熱法常用於製造無機材料，例如礦物單晶。將原料(礦化劑)放入以水作為

溶劑之密閉高壓容器(高壓釜)中。在高溫、高壓的環境幫助下，可以誘發化學反

應產生並加速反應進行，透過此方法可以合成出高純度、良好結晶、分散好且粒

徑近乎均一之奈米材料。 

 
圖 2-3、溶膠-凝膠法之示意圖。(a)利用溶膠製作薄膜之流程圖、(b)利用凝膠製

作奈米粉末與陶瓷之流程圖。 

(摘自 Bokov et al., 2021) [18] 
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氣相法 

    氣相法為最早被科學家們採用之奈米材料製備方式，以本方法合成出之奈米

顆粒與前面所提及之方法來的乾淨，有均一的粒徑分佈與相對高純度之產物。氣

相法的原理是藉由氣相環境中，過飽和(oversaturation)之原子或分子析出固相超

微顆粒，或沉積在基板(substrate)上形成薄膜或是其他種二維奈米材料。 

    氣相法合成過程包含：氣相環境的蒸氣過飽和、原子之間的碰撞成核

(nucleation)與顆粒成長(grain growth)，其操作方式為，在系統內以高溫的方式，

例如電漿、雷射束等等，將原始材料蒸發為氣態，原子、分子團在高溫區域中(電

漿或雷射束周圍)由於能量過高，無法進行碰撞合併(coalescence)[19]，需等這些

原子、分子團進入相對低溫區域(稍微遠離高溫環境)後，蒸氣才會過飽合並開始

成核。根據合成過程中是否會產生化學反應，氣相法可以再分為物理氣相沉積法

(Physical Vapor Deposition Method, PVD)與化學氣相沉積法 (Chemical Vapor 

Deposition Method, CVD)。 

    物理氣相沉積法是指在合成過程中沒有化學反應參與，利用物理的方式將原

料加熱氣化或形成離子態，加熱過程中，原子、離子或分子團濃度會逐漸提高，

當達過飽和時變開始析出成核，隨後沉積、冷凝在基板上形成各型態的奈米材料

(薄膜、粒子或纖維)。而常見的熱源有電弧熱源、雷射、焦耳熱源等等。 

    化學氣相沉積法是利用化學反應，產生高純度的材料，常用於薄膜工業上。

其原理是將一種或多種蒸氣壓高的氣態前驅物(precursor)加入反應艙體內，隨後

加熱固態基板(substrate)使前驅物與其表面產生化學反應，形成薄膜。 

 

2.2石墨包裹金屬奈米晶粒(GEM) 

    石墨包裹金屬奈米顆粒(Graphite Encapsulated Metal Nanoparticles, GEM)是

一種粒徑大小約 5至 100奈米且具有特殊核-殼(core-shell)結構之奈米複合材料。

其內部核心為奈米尺度之金屬顆粒，外殼則為物化性質穩定的非晶質碳或數層石
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墨堆疊而成，也因此碳外殼可以保護內部金屬顆粒不受外在環境氧化，保有其特

殊的物化特性，例如：光學性質、電磁性質等等。 

    自 1993年GEM被Tomita等人[20]與Rouff等人[21]在合成富勒烯(fullerenes)

時意外發現後，世界上有許多團隊便開始著墨於研究不同的合成方式，有的從事

包裹不同的金屬作為核心；有的則是利用不同的實驗配置來合成 GEM。歷經眾

多前人的努力鑽研，GEM的特性不斷被挖掘，也顯示其具有相當大的應用潛力，

本小節將介紹 GEM的發展歷史、合成機制與實際應用層面。 

 

2.2.1石墨包裹奈米顆粒之發展史 

    說到石墨包裹奈米顆粒的發展，富勒烯的發現可以說是開山始祖。1985年，

Kroto 等人[22]利用雷射(laser irradiation)裝置將石墨氣化後，發現這些氣化後的

碳原子會形成新的同素異形體(allotrope)，當中具有類似足球結構的高對稱二十

面體(icosahedral)最為穩定，也就是現今大家最熟悉的 C60(buckminsterfullerene)，

其外形與美國建築師 Buckminster Fuller 所設計之球形建築物相似，為了向他表

示敬意，將其命名為富勒烯，如圖 2-4。 

 

 

圖 2-4、富勒烯之 2D(左)與 3D(右)示意圖。 

(摘自 Porto et al., 2019) [23] 
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    西元 1990 年，Krätschmer 等人[24]以兩根石墨棒做為陰陽極之碳-碳電弧法

成功且大量合成出富勒烯，從此電弧合成法成為奈米材料的製備方式之一，並為

往後的奈米碳材相關的合成作業奠下基礎，如圖 2-5為碳-碳電弧法之示意圖。 

 

 

圖 2-5、碳-碳電弧法之示意圖。 

(摘自 Yan et al., 2012) [25] 

 

    西元 1993 年日本科學家 Tomita 等人[20]將具有催化石墨生長之氧化鑭

(La2O3)埋入石墨棒中，嘗試以碳-碳電弧法合成金屬與富樂烯之奈米複合材料時，

雖然結果不如預期，但藉由高解析穿透式電子顯微鏡(HRTEM)分析樣本時，意外

發現具有石墨外殼之包裹材料，如圖 2-6，並以影像中的晶格間距、電子繞射圖

譜與電子能量損失分析儀(Electron Energy Loss Spectroscopy, EELS)確認核心部分

為碳化鑭(LaC2)晶體。 

碳化鑭晶體容易與大氣中的水分子發生水解反應(hydrolysis)，但 Tomita 等

人意外合成出之包裹材料能使碳化鑭晶體保存一般空氣，不與水分子發生反應，

引起大量科學家的興趣，從此開啟對石墨包裹奈米晶粒進行大量研究。 
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圖 2-6、石墨包裹碳化鑭之 HRTEM影像。 

(摘自 Tomita et al., 1993) [20] 

 

2.2.2改良式鎢電弧法(Modified Tungsten Arc-Discharge Method) 

石墨包裹奈米顆粒研究初期，多數團隊利用合成富勒烯之碳-碳電弧法來合成

各式各樣的包裹材料，此方法優勢在於可以為實驗帶來更多變因，例如可以在石

墨棒中埋入不同種類的元素、使用不同啟弧氣氛或控制真空艙內之壓力。儘管有

上述提及優勢，碳-碳電弧法仍存在一些無法避免的缺點： 

1. 合成時間短影響產量：由於電弧的高熱會快速消耗陰、陽兩極的石墨棒，導

致無法長時間進行實驗，以至於初產物之產量過低，不利後續分析與再現。 

2. 初產物中含有大量碳雜質：由於陰、陽極都是以石墨棒作為材料，電弧放電

過程中會蒸發過量的碳，這些未參與合成的碳原子會在產物中形成碳雜質，

造成後續純化與分析上的困難。 

西元 1995年，Dravid等人[26]為了改善碳-碳電弧法的缺點，在美國西北大學

發展出一套改良式鎢電弧法，如圖 2-7、改良式鎢電弧法之示意圖。圖 2-7，將原

本陰極的石墨棒替換成直徑 3.2毫米之鎢棒(tungsten rod)，並將原本鑲埋金屬原

料的陽極石墨棒，改為盛裝金屬原料的石墨坩堝，由於陰、陽極配置改良，大量

減低電弧放電過程對石墨的消耗，大大減少初產物中的碳雜質，除此之外，利用

此配置還能進行長時間的實驗，對提升產量有一定程度上的幫助。 
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圖 2-7、改良式鎢電弧法之示意圖。 

(摘自 Dravid et al., 1995) [26] 

 

    西元 1996 年，Host 等人[27]針對改良式鎢電弧法的實驗參數做更加深入的

探討，尤其原料之中碳與金屬間的比例對產物的影響。假設產物都是以球狀呈現，

只要知道產物內部之碳濃度，則總碳量就可以用體積來推斷，如式 2-7，碳量與

半徑三次方成正比；而產物表面石墨殼之碳量可以用表面積來估算，如式 2-8，

可以粗估完整包裹核心材料所需的碳量與半徑二次方成正比。 

由此可以看出，單位表面積之總碳量與半徑呈線性正相關，顆粒越大的產物

會有越厚的碳外殼，換個角度思考，顆粒越大的產物包裹內部核心所需之碳比例

越低，如圖 2-8所示。碳-碳電弧法中，石墨佔了原料約 90 wt%，遠高於完整包

裹核心所需之碳量，由此推斷此碳-碳電弧法會造成很多不必要的碳浪費，而改

良式鎢電弧法則能有效解決這方面的問題，減少大量碳雜質的出現，且能大幅延

長實驗時間，合成更多產物以利後續分析及應用。 

 

: =
4
3
;-# 式 2-7 

< = 4;-$ 式 2-8 
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圖 2-8、固定石墨層數外殼之粒徑大小與所需含碳量之關係圖。 

(摘自 Host et al., 1996) [27] 

 

2.2.3石墨包裹奈米顆粒之合成機制 

石墨包裹奈米顆粒(GEM)的合成方式會根據不同團隊的需求而做調整，設計

出最適合的實驗方法及配置。主要合成方式可以分成兩種：第一種為利用高熱將

原料揮發，而最後冷卻形成奈米材料之物理氣相沉積法；與第二種利用高溫高壓

使金屬離子長晶成核，使其成為奈米顆粒的水熱法合成法[28]。除了這兩大類以

外，有團隊也利用其他方法來合成 GEM，例如爆炸法[29]、球磨法[30]等等。如

2.1.2所提及，物理氣相沉積法可以合成粒徑均一且高純度之產物，因此成為GEM

目前最為廣泛的合成方式。 

各團隊也根據物理氣相沉積法之實驗結果，提出各式各樣的合成機制模型，

例如：離子撞擊機制(ion bombardment)[20]、核殼相容性理論(compatibility of the 

carbide core and graphitic shell)[9]、外殼內核同時形成機制(simultaneous shell/core 

formation)[9]、表面催化機制(catalytic surface reaction)[31]、離子氣體形成機制

(formation from ionized gas)[32]等。不過，上述所提及之機制模型是以碳-碳電弧
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法為實驗方式所提出，由於此方法難以控制產物之特性與無法有效地再現實驗，

導致上述機制無法完整且有效說明 GEM之合成機制模型。直到 1997年 Elliot等

人[33]使用改良式鎢電弧法合成 GEM後，改善傳統碳-碳電弧法遇到的問題，例

如產物中含有過多碳雜質、實驗再現性低、實驗時長短等等。並且還能透過參數

變化(氣氛壓力、實驗電流與電壓大小、碳源選擇等等)做出不同比較實驗，以達

控制產物特性。最後經過一系列產物特性分析、合成過程之研究與假設，提出較

能完整解釋 GEM包裹機制之二步驟機制模型(two-step mechanism model)，以下

小節將詳細會介紹二步驟機制模型。 

過去二步驟機制適用之對象都是以金屬作為核心的 GEM，因此本小節之機

制介紹會以金屬核心之 GEM 為主要介紹對象。雖然本研究所探討之 GES 是以

矽為主要核心，不過兩種材料都是以改良式鎢電弧法進行合成實驗，GES之合成

機制會以二步驟機制為基礎進行推論，因此詳細介紹二步驟機制可以有效幫助讀

者理解 GES合成機制之推論過程與細節。 

 

二步驟機制模型(Two-step Mechanism Model) 

    二步驟機制顧名思義就是將 GEM的合成過程分為兩個階段，分別為由於材

料熔點差異所產生之第一步驟「相分離」(phase segregation)，與核心金屬催化非

晶質碳之第二步驟「催化」(catalysis)。解釋二步驟機制的過程中，需要搭配核心

材料的熱力學平衡相圖(如圖 2-9)來輔助解釋，雖然相圖是塊材在巨觀尺度下達

熱力學平衡時所繪製，奈米尺度下之材料性質與塊材大相逕挺，但在描述實驗結

果方面，相圖還是給予學者相當多方向與想法。以下內容會搭配示意圖更加詳盡

說明二步驟機制之第一步驟「相分離」與第二步驟「催化」。 
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圖 2-9、Fe-C二元熱力學平衡相圖。 

(摘自 Binary Alloy Phase Diagrams, 2nd edition) [34] 

 

二步驟機制模型之第一步驟：相分離(Phase Segregation) 

    相(phase)為結構、物理化學性質均一之物質，同一物質中可能含有許多不同

的相，根據條件不同(例如溫壓變化)，會出現相對應的相。相分離指的是說：當

系統中含有許多不同的相時，經由控制不同參數使物質進行不同種類的相分離。 

    在改良式鎢電弧法當中，陽極石墨坩堝中的金屬與碳原料會經由電弧的高溫

進行加熱而蒸發成混合蒸氣，此時，金屬與碳氣體原子、離子團會在電弧高溫區

域進行碰撞與合併(coalesce)，當合併之原子、離子團離開高溫區域至較低溫區域

時，仍持續進行碰撞與合併，最後由於蒸氣濃度上升而達過飽和、析出成核，這

時的顆粒依舊屬於高溫狀態，其內部由液相之金屬與碳混合組成，呈現類似液體

的氣態顆粒，又稱似液滴(liquid-like)顆粒。 

    碳之熔點(約 3828℃)高於大部分金屬之熔點，當顆粒由高溫區往低溫區移動

時，碳會在似液滴顆粒當中優先析出並形成具有鍵結之石墨片，由於顆粒內部動

能較大，驅使石墨片由顆粒中心向顆粒表面移動，最終被這些被送往表面之石墨

片層層堆疊形成碳外殼，產生以石墨作為外殼之包裹材料。 
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二步驟機制模型之第二步驟：催化 (catalysis) 

    西元 1995年，Konno與 Sinclair[34]採用濺鍍沉積法(sputter-deposited method)

製作鈷金屬(cobalt)與非晶質碳(amorphous carbon)互層之薄膜實驗為最經典之催

化研究，他們將製備之薄膜材料進行退火(annealing)處理後發現，具有結晶構造

的石墨出現在鈷薄膜中間，並將鈷薄膜向兩側推開(如圖 2-10)。這是由於在高溫

環境中，金屬鈷能有效將非晶質碳融入其內部，藉由擴散作用使碳在金屬內部移

動，將非晶質碳轉變為具有結晶構造之石墨。此現象是因為非晶質碳相對石墨具

有較大的自由能(Gibb’s free energy)，不僅提升鈷金屬對於碳的溶解能力外，也間

接造成其內部產生碳之濃度梯度(concentration gradient)差：鈷金屬溶入非晶質碳

的那側具有較高的碳平衡濃度，也因此造成金屬內部產生碳濃度梯度，促使碳藉

由擴散跑至金屬另一側，析出具有結晶性質之石墨。依照現有的催化理論，能將

非晶質碳催化成具有結晶性質之石墨需具備以下特徵：(1). 金屬需具有良好的溶

碳能力；(2). 碳原子能夠在金屬內部順利地進行擴散。 

    二步驟機制當中的第二步就是利用金屬對非晶質碳的催化能力，將第一步驟

相分離中沒有完整包裹好之奈米晶粒進行催化，使其生長出碳外殼，不論是尚未

包裹完成之碳外殼，又或是實驗過程中產生的碳蒸氣，兩者都可以透過催化的方

式將碳形成石墨片，並包裹核心金屬，增加其石墨層層數。 

二步驟機制(如圖 2-11)中的兩個步驟都能在金屬表面形成碳外殼，且這兩個

步驟能夠同時進行，但第二步驟催化為非必要過程。只有在核心材料具有良好的

溶碳與擴散能力時，第二步驟才能有效展現出來，且有第二步驟參與之石墨包裹

奈米顆粒，理論上來說會具有較厚之碳外殼；而未具有催化能力之核心材料，例

如銅、銀與本研究所採用之矽則不會有第二步驟參與，但還是可以透過第一步驟

相分離產生碳外殼，形成具有核-殼結構之奈米顆粒。 
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圖 2-10、以濺鍍法合成之鈷金屬與非晶質碳互層之材料示意圖。圖中非晶質碳
溶入鈷金屬後，在金屬中間析出具有結晶性質的石墨，並將鈷金屬向外推離原

本的位置，此為金屬催化作用最經典的例子(A.C.代表非晶質碳)。 
(摘自 Konno & Sinclair, 1995) [35] 

 

 
圖 2-11、二步驟機制之示意圖。 

(改自 Elliot et al., 1997) [33] 

 

2.3本團隊在石墨包裹金屬奈米晶粒之研究發展 

    本研究團隊長期以來針對石墨包裹奈米晶粒做許多深入研究，首要目標為提

升 GEM之產率與包裹良率，藉由設計不同實驗參數與配置、觀察電弧在實驗過
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程中的變化，並搭配既有的理論基礎與不同的實驗結果，提出改良或是全新的合

成機制，為往後的研究人員奠下基礎，相關文獻整理如附錄 A。由於本研究之

GES多數採用 GEM的實驗配置與參考其合成機制，因此本節將會介紹本研究團

隊在 GEM領域上的一些重大改革與發現。 

 

2.3.1機械設計 

    林沛彥[36]於 1995 年參考美國西北大學所開發之改良式鎢電弧法，設計出

本研究團隊專門用於合成 GEM實驗之真空艙體一號，除了艙體機械設計外，也

在其中加入真空系統、冷卻系統、電弧系統，並針對產物收集、使用能量之效率

與實驗器材進出艙體容易度等進行改良。真空艙體外觀為一圓柱狀，長約 68公

分、外徑約為 30公分，如圖 2-12。林春長[37]於 2002年利用實驗歸納出，真空

艙內初始氣氛為 200 torr 的氦氣為最佳實驗條件。真空艙的陰極為含有 2%之氧

化鈰(cerium oxide, CeO2)之鈰鎢棒，其優勢在於啟動電弧電壓低，且實驗過程中，

電弧也較為穩定；而陽極部分為盛裝固態原料之石墨坩堝。 

 

 
圖 2-12、真空艙之示意圖(a)艙體外觀和(b)電弧實驗配置。 

(摘自黃郁傑，2018)[38] 
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2.3.2產物後處理 

張麗娟[39]於 1999 年利用真空艙體一號進行石墨包裹鎳奈米晶粒之研究，

待產物收集完成後，透過不同種強酸例如硝酸 (nitric acid, HNO3)、鹽酸

(hydrochloric acid, HCl)、硫酸(sulfuric acid, H2SO4)和王水(aqua regia)進行產物純

化以及鎳金屬酸溶速率之比較，經過一系列的比較實驗，歸納出對於奈米鎳金屬

顆粒而言，王水的酸溶效果最佳，硝酸次之。羅仁傑[40]於 2010年的研究指出，

鹽酸對於奈米鐵顆粒的酸溶效果最佳。此外，張麗娟利用油酸(oleic acid)、甲醇

(methanol)和介面活性劑進行產物分散比較實驗。實驗結果顯示，甲醇分散能力

普通，無法有效地將顆粒永久分散於液體當中，顆粒會隨時間進行團聚現象，不

過甲醇的揮發效果佳且不易殘留，相對於油酸與介面活性劑在實驗操作上更為容

易與方便，因此甲醇成為本研究團隊之首要利用之分散劑。 
 

2.3.3產物熱處理 

    林春長[37]於 2002年利用真空退火爐對石墨包裹鈷奈米顆粒(Co-GEM)之初

產物進行熱處理，希望提高 Co-GEM 之碳殼石墨化程度與包裹良率。根據研究

結果，當退火溫度超過 600℃後，碳外殼會有較佳的石墨化程度，但也會產生較

多的石墨空殼，由此整理出，以 500℃進行熱處理會有最佳的實驗結果，使包裹

良率由 5.6%提升至 25.1%。 

    李雱雯[41]於 2013 年設計ㄧ系列的退火實驗，利用不同的持溫溫度來研究

石墨包裹鐵奈米顆粒(Fe-GEM)包裹良率受溫度的影響。根據結果顯示，當利用低

溫(約 300℃)進行退火處理時，外圍的非晶質碳與 γ-Fe 會轉變為碳化鐵(Fe3C)，

無法使非晶質碳轉變為具有結晶性質的石墨外殼，導致包裹良率不增反減，由

45%下降至 30%；而當溫度提升至 700℃時，包裹良率可以有效地提升至 80%；

但是當溫度超過 800℃時，核心金屬會因為再熔融作用，使金屬擴散至碳外殼之

外，導致包裹良率下降 20%。由此研究我們得知，根據不同核心選擇特定溫度區

間進行熱處理，可以有效提升包裹良率。 



doi:10.6342/NTU202304216

 24 

2.3.4坩堝設計改良 

    由於改良式鎢電弧法將原本填充金屬原料之陽極石墨棒換成裝有原料之石

墨坩堝，除了大幅減少碳雜質的產生，也助於控制實驗過程中金屬蒸氣與碳蒸氣

的比值。蕭崇毅[42]於 2006年將實驗過後陽極坩堝內之剩餘原料進行縱向切片，

並利用掃描式電子顯微鏡(Scanning Electron Microscope, SEM)搭配電子微探

(Electron Probe Microanalysis, EPMA)觀察石墨在剩餘原料上之分佈情形，以此推

論電弧放電過程中，坩堝內部之溫度梯度。結果顯示，在坩堝邊緣析出之石墨數

量較多；而越靠近中心位置，石墨片之數量越少，由此結果搭配石墨的高熔點(約

3700℃)，推論電弧運作中心位置溫度最高，越遠離中心溫度越低。 

    西元 2011年，Lo等人[43]為了提升石墨在坩堝中的蒸發效率，在坩堝設計

方面做了一些變化，藉此提高 GEM的產率。具體做法為將陽極坩堝底部挖一凹

槽並放入導熱能力差的氧化鋁(alumina)陶瓷碎片，藉此改變坩堝當中的溫度梯度，

使得上下側溫度高於中間，減少石墨在坩堝底部析出，進而增加碳蒸氣濃度，如

圖 2-13。由上述改良，Fe-GEM的產率提升至 16.3 g/hr，而良率方面則提升 40%。 

 

 
圖 2-13、利用改良坩堝進行實驗後金屬原料縱切面之石墨分布，可以發現底部
有較少的石墨析出，藉此增加合成過程中的碳蒸氣濃度，提升 GEM產率。 

(改自 Lo et al., 2011) [43] 
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2.3.5碳源選擇 

    GEM 的合成過程當中，碳蒸氣的提供對於產率及良率有很大的影響，因此

碳源選擇是 GEM研究中相當重要的一個課題。本研究團隊從前人研究中最常使

用的固態石墨到近年使用液態碳源都有許多探討與提出相關機制模型。 

    自西元 1999年起，本研究團隊將最簡單常見的固體石墨與金屬原料放入石

墨坩堝中作為合成 GEM 之碳源，利用電弧的高熱將石墨揮發提供系統碳蒸氣，

不過由於石墨熔點高且在熔融狀態的金屬中過於穩定，實際上無法提供足夠的碳

蒸氣來包裹金屬合成 GEM，造成包裹良率與產率(0.78 g/hr)皆不如預期。於是，

鄭啟輝[44]於 2002年添加少量甲烷氣體作為額外碳源，使包裹良率提升 25-60%，

而產率方面提升至 1-3 g/hr。 

    Teng等人[45]於2007年採用人造鑽石粉取代石墨作為合成Fe-GEM之碳源，

實際上，鑽石在常溫常壓下處於亞穩定(不穩定)狀態，電弧的高熱可以使鑽石表

面相轉變成石墨片，並與熔融態之金屬結合，由此提升金屬與碳蒸氣的揮發量。

研究結果顯示，此碳源轉變可以提升包裹良率至 23-33%。 

    Chiu 等人[46]於 2012 年首次使用液態醇類進行 GEM 合成實驗，將醇類由

外部導管輸入系統內，並直接噴灑於電弧中心位置，透過電弧的高熱將其分解出

碳原子，提供系統內部大量碳蒸氣，有利於金屬與碳原子進行有效碰撞。再者，

液態醇類單位體積較固態的石墨或是人造鑽石粉大，不易受艙內氣流影響，使碳

原子更有效率的進入合併區進行包裹過程。根據研究結果，採用液態碳源後 Fe-

GEM之包裹良率提升至約 50%，Ni-GEM與 Co-GEM方面則提升至 70-80%。 

    黃郁傑 [38]於 2018 年採用酚醛樹酯 (PF-resin)、苯 (benzene)與環己烷

(cyclohexane)作為合成 Ni-GEM之碳源，並從實驗結果探討有機碳源熱分解行為

對 GEM 的影響。研究結果顯示，芳香烴碳源(例如苯)會在高溫下熱裂解出苯環

結構，這些苯環經由鍵結後會形成似石墨結構之片狀物，進一步提升 Ni-GEM之

包裹良率與石墨碳殼厚度。而非芳香烴碳源(例如環己烷)合成 Ni-GEM時，石墨

碳殼的厚度較薄。 
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蔡敦皓[47]於 2019 年採用改良式蒸氣法添加液態碳源，相對過去直接將液

態碳源輸入電弧當中，該研究將碳源輸入緊貼陽極基座的氧化鋁坩堝內，透過熱

傳導將液態碳源蒸發，提供系統碳蒸氣，改善先前電弧會因液態輸入時，澆熄電

弧的缺點。此設計提升產量至 38 g/hr，包裹良率方面也提升至近 90%，研究最後

也提出新的合成機制模型，為後人奠下更好的實驗基礎。 

 

2.4石墨包裹矽奈米晶粒(GES) 

    石墨包裹矽奈米顆粒(Graphite Encapsulated Silicon Nanoparticles, GES)是一

種粒徑大小約 30至 150奈米且具有核-殼(core-shell)結構之奈米複合材料。其內

部核心為矽或碳化矽晶粒，外殼則為物化性質穩定的非晶質碳或石墨。 

伴隨著鋰離子電池的廣泛運用，許多學者與產業界紛紛投入研究高儲電量且

操作電壓穩地的矽電極材料，然而矽電極在充放電過程中會與鋰離子形成合金，

破壞電池內部結構造成體積膨脹並減少電池壽命。學者們利用諸多方法試圖改善

先前遇到的問題，例如 Zhou 等人[48]利用奈米碳管包覆於矽顆粒表面，限縮矽

的體積膨脹；Xu等人[49]，將矽顆粒與奈米碳管置於石墨烯夾層內，以石墨烯與

奈米碳管一同限制其體積膨脹。 

其中最受注目的為碳-矽的包裹材料，利用具有導電性與延展性的石墨包裹

矽顆粒，不僅可以增加導電度，也能減緩因充放電過程產生的體積膨脹[7]。以下

小節將介紹其他學者與本研究團隊對於石墨包裹矽奈米晶粒之研究，以及常見的

工業製造高純度矽原料之方法。 

 

2.4.1其他學者對於石墨包裹矽奈米晶粒之研究 

Zhang 等人[50]利用乳化聚合的方式將聚丙烯腈(polyacrylonitrile, PAN)鍍在

奈米矽顆粒上，合成類似 GES的材料，TEM影像如圖 2-14，可以發現其碳外殼

為非晶質碳，平均粒徑約為 50 nm。 
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圖 2-14、Zhang等人合成之產物圖。 

(摘自 Zhang et al., 2006)[50] 

 

Xu 等人[7]利用矽顆粒分散於偏聚二氟乙烯(polyvinylidene fluoride )溶液中

並烤乾，隨後放入通有氬氣之高溫爐內以 700℃熱處理，最終得出具有碳殼之矽

奈米顆粒，TEM影像如圖 2-15。 

 

 
圖 2-15、Xu等人合成之產物圖。 

(摘自 Xu et al., 2010)[7] 
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Hwa 等人[51]利用化學氣相沉積(PVD)的方式來合成材料，並以聚乙烯醇

(poly vinyl alcohol, PVA)作為碳源，TEM影像分析如圖 2-16。 

 

 

圖 2-16、Hwa等人合成之產物圖。 
(摘自 Hwa et al., 2012)[51] 

 

    Sourice 等人[52]利用二氧化碳雷射熱裂解矽烷(siliane)，並利用乙烯作為碳

源合成出具有碳殼之矽奈米顆粒，TEM影像分析如圖 2-17 

 

圖 2-17、Sourice等人合成之產物圖。 
(摘自 Sourice et al., 2015)[52] 
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2.4.2本團隊於石墨包裹矽奈米晶粒之研究發展 

本團隊在西元 2020年成功合成出石墨包裹矽奈米晶粒(graphite encapsulated 

silicon nanoparticles, GES)，開啟了包裹材料全新的篇章，不再是以金屬做為包裹

材料的核心，本小節將介紹本團隊在 GES領域之研究與遇到的問題。 

 

2.4.2.1啟弧配置改良 

    在過去 GEM 的研究當中，由於金屬的電阻率低(< 1.0 × 10#	Ω ∙ B5) [53]，

在改良式鎢電弧合成方法中可以直接接觸啟弧，但在 GES 的研究當中，矽在常

溫下無法導電(電阻率約為2.3 × 10*	Ω ∙ B5)[54]，在啟動電弧之前需要在矽原料

上覆蓋一層石墨紙，如圖 2-18，使電弧可以順利產生，再利用電弧的高熱將矽顆

粒加熱至可以導電的溫度(約 1300℃)，讓電弧系統形成通路，維持電弧放電以蒸

發原料。 

 

 
圖 2-18、GES研究中啟弧配置改良。紅色三角形為加在矽顆粒上方的石墨紙。 

(摘自陳志穎，2020)[8] 
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2.4.2.2初產物之純化  

    過去 GEM 研究中，可以利用酸溶與磁選的方式分離初產物，然而 GES 不

具此優勢，因為核心矽難以與酸產生反應且不具磁性。因此陳志穎[8]於研究中利

用李尚實於 2015 年提出之表面改質法[55]，嘗試以強酸增加石墨外殼的氧化程

度，使其接上極性官能基，減少 GES 的團聚現象，但外層碳殼石墨化程度低，

無法有效實行實驗。除此之外還利用常見的比重液法與離心法嘗試分離與純化

GES，但結果不如預期，無法將 GES與雜質分離。 

 

2.4.2.3初產物組成  

    XRD 分析圖(如圖 2-19、圖 2-20)顯示，GES 大多數由矽與碳化矽組成，其

中碳化矽繞射峰值強度與矽接近，或強於矽，代表產物中含有大量碳化矽晶體並

最後利用檢量線計算矽-碳化矽之重量百分比為 1:9，進一步得知 GES 產物中含

有過量碳化矽存在。圖中沒有石墨繞射峰，顯示碳外殼石墨化程度低。 

 

 

圖 2-19、利用不同種固態碳源合成之 GES之 XRD分析圖。 

(摘自陳志穎，2020)[8] 
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圖 2-20、利用不同種液態碳源合成之 GES之 XRD分析圖。 

(摘自陳志穎，2020)[8] 
 

2.4.2.4GES之結構分析 

    根據 TGA分析結果提出三種 GES可能的結構，示意圖如圖 2-21，其中灰色

部分代表非晶質碳外殼、黑色片狀物為石墨片、深藍色晶粒為碳化矽晶粒、黃色

晶粒為矽晶粒。若結構為圖 2-21 (a)或圖 2-21 (b)，碳化矽在升溫過程會先進行熱

分解反應，提供碳源以增加重量損失率，直到碳源消耗完畢後才開始氧化矽晶粒，

造成重量上升；若結構為圖 2-21 (c)，碳化矽位置較為內側，重量損失延遲，且

會提早產生二氧化矽。 

此外，700℃的空氣燃燒後，表層矽晶粒被大幅消耗，其 XRD結果顯示其矽

-碳化矽繞射峰值強度比與退火結果類似，推測 GES可能之結構為(a)與(b)。 

 

 
圖 2-21、GES可能的三種結構示意圖。 

(摘自陳志穎，2020)[8] 
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2.4.3碳熱還原法(Carbonthermic Reduction Method) 

碳熱還原法[56](carbothermic reduction method)是目前工業上大量製造高純

度矽原料的主要方法，其原理是透過將含碳元素之還原劑例如：煤炭、焦煤甚至

更便宜的木材加入高溫爐中，在高溫環境(約 2000℃)下，將石英礦中的二氧化矽

還原成矽，反應式如式 2-9、2-10，示意圖如圖 2-22。 

3DE$ + 2G → 3D + 2GE 式 2-9 

3DE$ + G → 3D + GE$ 式 2-10 

 

圖 2-22、碳熱還原法之示意圖。 

(摘自 Xakalashe and Tangstad, 2012)[56] 

 



doi:10.6342/NTU202304216

 33 

第三章 實驗方法與流程 

本章節將研究中所使用的儀器設備、製程流程與其原理做詳盡描述及介紹。

本章共分三節，第一節介紹本研究中合成 GES 所採用之設備─真空電弧蒸發裝

置，其包含電弧系統(arc-discarge system)、水冷系統(water cooling system)與電源

供應系統(power supply system)；第二節詳細描述合成 GES的原料來源與所有實

驗流程，其包括實驗配置與操作、產物收集與後處理；最後一節介紹研究中使用

到的所有分析儀器及其原理，並列出分析參數和機器型號。 

 

3.1實驗相關設備 

    本小節主要描述合成 GES 時所用到的儀器設備，共分五個部分：真空電弧

蒸發裝置、電弧系統、水冷系統、電源供應系統與液態碳源輸入系統。 

 

3.1.1真空電弧蒸發裝置 

本研究使用之真空電弧蒸發裝置(見圖 3-1)，其外觀為直立圓柱狀艙體，直

徑約 46 cm、高約 43 cm，經過計算後得總體積約為 71 L，主體材質為 304不鏽

鋼，並在外殼加裝水冷通道，將實驗所產生之熱量利用冷卻水帶走，達到保護艙

體的效果。其正面設有一長方形艙門，方便實驗前的原料放置與實驗後之產物收

集。另外，本真空艙體外殼具有 18個可裝卸式窗口(包含門上)，依照不同實驗條

件，可以自由更換裝置，以達更多參數上之變化。本真空艙設有兩組觀景窗，可

在實驗過程中觀察電弧情形。電弧陰陽兩極設於艙體內部中心位置，頂部裝置為

接有水冷系統之紅銅製水冷管，其固定鎢棒(tungsten rod)作為本裝置之陰極；基

座為一具有水冷系統之紅銅陽極座，盛有實驗原料之石墨坩鍋放置於此上方作為

本裝置之陽極使用。機械幫浦控制閥(controlling valve)、壓力計(pressure gauge)與

氦氣進氣閥(helium inlet valve)位於艙體右側外殼上，透過這些裝置來監控真空艙

內真空度與調整實驗時所需之氦氣壓力。 
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圖 3-1、本研究之真空電弧蒸發裝置外觀。 

 

3.1.2電弧系統 

    本研究所採用之電弧系統(圖 3-2)是根據 Dravid等人[26]於 1995年提出之改

良式鎢電弧法為基礎來做設計，有效避免傳統碳-碳電弧法合成過程中所產成的

大量碳雜質，除此之外，還能解決陰極快速消耗的問題，有效延長實驗時間。 

本電弧系統主要可以分為陰極(cathode)與陽極(anode)兩個部分。陰極部分為

實驗過程中放出高溫電弧的鎢棒，但整體來說，陰極包含與鎢棒連接的配件：紅

銅鎢棒夾具與不鏽鋼水冷管。本研究所採用之鎢棒為含有 2%CeO2、直徑 10 mm

的鈰鎢棒，含有此氧化物之鎢棒具有一些特定優勢：例如電弧啟動所需電壓較低、

啟弧後電弧穩定等；紅銅鎢棒夾具中設有一 10 mm 之鎢棒固定孔，將鎢棒固定

在夾具後安裝至不鏽鋼水冷管底部。整套陰極設施設有恆溫之冷卻水系統，確保

陰極不被電弧高熱所傷害。 
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    陽極部分由一接有水冷裝置之紅銅基座，基座上方搭載一特製石墨底座

(graphite base)，其用來承載實驗時所使用之石墨坩堝(graphite crucible)，將石墨

紙(graphite foil)裁剪成特殊形狀，並鋪墊於實驗用坩堝內，目的在於減少坩堝消

耗與減少實驗時的熱量散失，最後將實驗所需之所有固態原料設置於坩堝內。 

 

 

圖 3-2、真空艙內之電弧運作區域和陰陽極介紹。 

 

3.1.3冷卻系統 

    本研究透過電弧的高熱蒸發原料來合成 GES，實驗過程中，電弧中心位置溫

度可達 12000 K，這些熱能會透過傳導、對流及輻射的方式加熱整個艙體，若沒
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有配置水冷系統來保護真空艙與電極，實驗設備將會因為這些高熱而損壞。 

    因此，本研究為實驗設備設計一套完善的水冷裝置，以保護昂貴的設施與降

低操作過程中的危險性，裝置可分為陰極水冷與真空艙體水冷。電弧放電的位置

位於陰極的鎢棒尖端，此區域為整個蒸發裝置中溫度最高的位置，因此在設計時，

將陰極不鏽鋼水冷管特別獨立出來，外接一可恆溫控制之冰水循環機，使降溫效

率大幅提升，保護陰極不因高熱而損壞。相對於直接接觸電弧的陰極，陽極石墨

坩堝及真空艙體在實驗過程中吸收的熱能較低，只需利用實驗室之自來水及可以

達到降溫效果，真空艙體水冷部分則是利用焊接的方式將水冷管佈滿真空艙體表

面；而石墨坩堝則是下方的紅銅基座內設有水冷管，兩者皆利用幫浦將水引入水

冷管內進行熱量交換，保護艙體及石墨坩堝。 

 

3.1.4電源供應系統 

    要使電弧放電(arc-discharge)需要由陰陽兩極在一電壓下產生夠強的電場，使

氣體分子游離產生電漿，形成能夠導電的自由電子與離子。因此為了能夠穩定地

控制電壓、電流，於是本研究在系統中外接一焊接用電源供應器，以維持電弧放

電時所需操控的電性參數。 

    本研究所使用之電源供應器為美國Miller公司所設計製造，型號為XMT-304

電源供應器，如圖 3-3，其能將交流電轉換為電弧放電所需之直流電並輸出。實

驗開始前，將操作電流設定在 100 A，當接觸啟弧後，透過調整陰陽極之間的距

離來控制電壓維持在 30 V左右，過程中需不停手動調整，以維持電壓穩定。 
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圖 3-3、電源供應器外觀。 
 

3.2實驗流程 

    本節將介紹一次完整實驗所需的標準作業流程(standard operating procedure, 

SOP)，從原料來源與配置、真空艙準備、電弧啟動、產物收集和分散等等，都會

一一介紹，並簡單說明其中的原理。 
 

3.2.1實驗原料來源 

本研究所採用之固態與液態原料來源詳細列於表 3-1，而固態原料之晶相分

析 4.2.1.2小節做詳細。 
 

表 3-1、本研究所採用之固態與液態原料來源。 

原料名稱 人造鑽石粉末 矽顆粒 石英粉末 正丙醇 

販售公司 
台灣聯合磨料

股份有限公司 

錦霆科技股份

有限公司 

帝一化工原料

股份有限公司 

友和貿易股份

有限公司 

純度 未提供 99.999% 99.46% ≥ 99.8% 
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3.2.2實驗配置 

陰陽極配置 

    本研究以尖端放電的原理啟動電弧，將陰極鎢棒的一端利用鑽石拋盤磨尖，

而另一端利用螺絲固定在紅銅製夾具上，最後將其安裝在不鏽鋼水冷管底部。 

    陽極為盛裝固態原料的石墨坩堝，準備步驟如下：第一步，利用砂紙拋除表

面的雜質與前一次實驗之殘留物，再用酒精將其表面擦拭乾淨；第二步，將經過

特殊剪裁的石墨紙安裝在石墨坩堝內，石墨紙不僅可以避免熔融之原料殘留於坩

堝內，減少坩堝損壞與不必要之消耗。此外，石墨紙表面的法向量與石墨 c軸平

行，由於 c軸之傳熱效果相較於 a軸方向差，可以有效地將熱量留在坩堝內；第

三步，將熱傳導能力較差之氧化鋁碎片放入石墨基座凹槽內，使電弧的熱量可以

集中於坩堝當中；第四步，將矽顆粒、固態碳源與石英粉末依照特定比例放入鋪

有石墨紙的坩堝內，因為矽顆粒與石英粉末在常溫常壓下導電能力較差，在利用

接觸啟弧的電弧法當中，需要利用石墨紙連接陽極石墨坩堝與陰極鎢棒尖端，藉

此確保迴路通暢。 

 

碳源配置 

    本研究採用兩種不同類型的碳源，分別是固態碳源與液態碳源。固態碳源方

面採用人造鑽石粉末；而液態碳源方面則是以本研究中表現最好的正丙醇作為主

要討論對象，醇類與芳香烴為輔。實驗若採用人造鑽石粉末作為碳源，須在坩堝

配置時將其一併放入坩堝內；若採用正丙醇或其他液態碳源，則採用蒸氣法

(vapor method，如圖 3-4)進行。蒸氣法原理為，利用外接進樣管將液態碳源輸入

至一緊貼陽極坩堝之氧化鋁坩堝內，透過熱傳導的方式，使電弧的高熱加溫氧化

鋁坩堝，蒸發輸入之液態碳源。 
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圖 3-4、蒸氣法(vapor method)之示意圖。 

 

實驗操作 

    將陰陽兩極設置完成之後，利用三用電錶(digital multimeter)測量兩極通電與

否，若電阻值過高，需要重新調整陰陽極配置。完成測量後，關上艙門並使用機

械式幫浦抽取艙內氣體，待艙內氣壓小於 50 mtorr後，通入氦氣至 20 torr做淨

艙，並重複抽氣與淨艙兩次以上，將艙內其他氣體分子比例降至最低，完成淨艙

後灌入 200 torr的氦氣作為啟弧氣氛。 

完成真空艙設置後，開啟兩種水冷裝置，並將遮光板放置在觀景窗上，以保

護眼睛。緊接著開啟電源供應器，並將電流固定在 100 A，電壓部分則需透過手

動調整陰陽極之間的距離，並使其固定在 30 V上下。實驗過程中，需要隨時觀

察電弧的情形，若發生電弧中斷、原料用完或是其他突發狀況時，需要立刻終止

實驗，避免發生危險。 

    待實驗結束，關閉電源供應器並等待真空艙體冷卻。開艙收集產物之前，需

利用氦氣做至少兩次以上的淨艙作業，確保實驗過程中產生的有害氣體確實被排

出艙體之外，避免開艙時吸入這些氣體，對健康造成影響。開艙之後，可以清楚
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看見大量產物附著在艙壁與艙門上，如圖 3-5，其包含 GES、未包裹之奈米矽顆

粒、碳化矽顆粒與其他奈米級物質等。 

 

 
圖 3-5、大量初產物附著於艙壁上之照片。 

 

3.2.3產物的收集與分散 

    開艙後利用紙片或塑膠片刮下附著於艙壁(除了真空艙底部之樣本)與艙門

上之初產物，刮下的初產物呈現片狀，容易受到空氣擾動四處飄散外，在刮除產

物過中產生的靜電會使其附著在物體(如燒杯、艙壁)表面，需利用甲醇將產物沖

洗至燒杯內，並利用超音波震盪機進行分散。 

 

3.3分析儀器 

    本研究利用各種分析儀器來輔助探討 GES 的結晶構造、外型、顆粒大小與

產物中之組成比例等，並根據分析結果提出 GES 之形成機制模型。以下小節將

介紹本研究所有使用的分析儀器，內容包含：儀器原理、分析時的參數設定、儀

器型號與所屬單位等。 
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3.3.1X光粉末繞射儀(X-ray powder diffractometer, XRD) 

    X光是一種波長介於 0.01 nm到 10 nm間的電磁波[57]，其具有短波長、高

能量、電磁波的物理性質，例如：繞射、干涉與反射等等，此外，可以藉由調整

X光的強度來達成特定領域的應用需求，例如：醫學界常用的 X光顯影。 

    西元 1895年，德國物理學家倫琴(Wilhelm Conrad Röntgen)發現 X光後，後

續研究與應用如雨後春筍般冒出來。西元 1912 年，德國物理學家馬克斯·馮·勞

厄(Max von Laue)發現了 X光於晶體的繞射現象，不僅為 X光的波性質提供直接

證據，也證實單晶之中存在晶格結構，勞厄將上述發現發表於期刊當中，並於西

元 1914年獲得諾貝爾獎，成為 X光繞射研究的先驅。 

    當 X 光進入具有結晶構造的材料時，會與材料中的原子發生散射，又因單

晶中的原子排列整齊，這些散射的 X光會產生干涉。西元 1913年，英國物理學

家布拉格父子(William Henry Bragg & William Lawrence Bragg)以勞厄的研究結果，

對晶格繞射做更進一步地探討。研究過程中，他們發現 X 光以特定角度入射晶

體時，會發生建設性干涉，只要相鄰晶面反射的 X光光程差為波長的整數倍，如

圖 3-6，最後根據此發現，整理出有名的布拉格定律(Bragg’s law)，如式 3-1。 

 

nλ = 2J(,-.) sin M 式 3-1 

     

式 3-1中，n為繞射階數，也就是光程差的整數倍 n = 1,2,3…；λ為入射 X光

之波長；d為晶格內部的晶面(hkl)間距；θ為布拉格角(Bragg’s angle)，換句話說

就是 X光的入射或反射角。X光粉末繞射儀就是利用 X光經過粉末材料內部晶

體結構所產生的繞射現象，透過計算晶面間距，找出其為何種晶相的分析方式。

經過軟體內部的資料轉換，可以得出材料在不同角度下的繞射峰值，最後比對國

際繞射資料中心(international center for diffraction data, ICDD)所整理之粉末繞射

檔案(powder diffraction file, PDF)，回推材料的晶體結構。 



doi:10.6342/NTU202304216

 42 

 
圖 3-6、X光於晶格中之建設性干涉示意圖。 

(摘自 Cullity and Stock, 2001) [58] 
 

本研究使用之 X光粉末繞射儀之相關資訊如下： 

單位：國立臺灣大學凝態科學研究中心 

廠牌型號：Bruker D2 phaser (如圖 3-7) 

陽極靶材：銅靶(CuKα=0.1541 nm) 

最大輸出電壓：30 kV 

最大負載電流：10 mA 

最大輸出功率：300 W 

 

 
圖 3-7、Bruker D2 phaser之實體圖。 
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3.3.2高分辨解析率穿透式電子顯微鏡(High resolution transmission 

electron microscopy, HRTEM) 

    TEM 主要用於觀察材料的顯微結構與晶格缺陷，其原理為利用一道高能電

子束穿透拋磨很薄的試片，當電子穿透材料時與其發生一系列反應，例如散射、

繞射、干涉或是反射等等，再利用內部多組電磁透鏡(electromagnetic lens)與偵測

器(detector)將特定電子訊號收集並成像[59]。 

    通常 TEM會利用電子穿過材料時，所產生不同類型的散射做樣本觀察，例

如利用彈性散射電子(elastic scattering electron)產成明暗場(bright field or dark field)

影像；而非彈性散射電子(inelastic scattering electron)則是用來做元素分析時使用。

本研究利用 HRTEM來觀察 GES之顯微結構，例如是否具有核-殼結構、核心包

裹物質為何、顆粒外型與核心材料之間的關係與計算其顆粒大小。而試片製備方

式則是將 GES 置於乙醇溶液中，並進行超音波震盪分散，再將其滴在鍍碳銅網

上，再進行烤乾，即完成試片製備。 
 
本研究使用之高分辨解析率穿透式電子顯微鏡之相關資訊如下： 

單位：國立臺灣大學材料科學與工程學系暨研究所 

廠牌型號：FETEM JEOL 2010F (如圖 3-8) 

電子槍系統：場發式 

加速電壓：200 keV 

放大倍率：2000x至 1,500,000x 

點對點解析度：0.19 nm 

試片可傾轉角度：-25°~25° 

附件：能量色散 X射線譜(energy dispersive spectrometer, EDS) 
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圖 3-8、本研究所採用的 HRTEM之實體圖。 

 

3.3.3掃描式電子顯微鏡(Scanning electron microscope, SEM) 

    SEM 常用於觀察材料或是生物表面結構特徵，其原理為將電子束打到試片

表面，藉由高能的入射電子將材料外層電子擊飛，形成慢速二次電子(secondary 

electron, SE)，再藉由電子接收器(detector)收集這些慢速二次電子，經過訊號轉換

後呈現出表面結構訊號。相對於擊飛外殼層電子，如果入射電子束能量夠強，可

以將材料內殼層之電子擊飛，則散射出來的電子能量較高，稱為背向散射電子

(backscattered electron, BSE)，此種電子訊號利於觀察原子序較高的材料，例如金

屬類材料等等。 

    相對於傳統的光學顯微鏡放大倍率只能到 1500倍左右，SEM的放大倍率可

以至一萬倍以上，再加上試片製備容易、景深長等特點，常用於觀察高低差較大

的樣本，例如材料的斷面、植物莖的切面等等，也因此 SEM廣受研究人員與業
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界的愛戴。而本研究採用的 SEM如圖 3-9，主要用於觀察 GES的表面特徵與試

圖粗算其顆粒大小，再利用能量色散 X射線譜(energy dispersive spectrometer, EDS)

觀察樣本的元素分佈。 

 

本研究使用之掃描式電子顯微鏡之相關資訊如下： 

單位：國立臺灣大學貴重儀器中心 

廠牌型號：Hitachi S-4800 Field Emission Scanning Electron Microscope (如圖 3-9) 

電子槍系統：場發式 

加速電壓：0.1 keV~30 keV 

放大倍率：20至 800,000倍 

解析度：(a) ≤ 1.0 nm (working distance ≥ 4 mm, 加速電壓：15 keV) 

        (b) ≤ 1.4 nm (working distance ≥ 1.5 mm, 加速電壓：1 keV) 

附件：能量色散 X射線譜(energy dispersive spectrometer, EDS) 

 

 

圖 3-9、Hitachi S-4800 SEM之實體圖 
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3.3.4熱重分析儀(Thermogravimetric analysis, TGA) 

    熱重分析主要用於測量樣本受熱後，重量隨溫度之變化量，由此推測樣本的

熱行為，其操作方法為將樣本放置於儀器內部的精密天秤上，並按照實驗條件加

熱待測樣本，隨溫度變化紀錄樣本重量變化。本研究利用 TGA(如圖 3-10)來探討

GES的熱行為，進而推測其產物含有多少碳、矽與碳化矽，並與 TEM影像下的

計數結果做比較。 

 

本研究使用之熱重分析儀之相關資訊如下： 

單位：國立臺灣大學貴重儀器中心 

廠牌型號：熱重分析儀 TA Q500 (如圖 3-10) 

樣本重量範圍：100 mg 

靈敏度：0.1 μg 

測量溫度範圍：室溫至 900℃ 

實驗氣氛：空氣 

升溫速率：10℃/min 

 
圖 3-10、熱重分析儀 TA Q500之實體圖。 
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第四章 結果與討論 

    本次研究之首要目的為利用石英粉末改良製程，試圖解決產物中碳化矽比例

過高、產量過低所導致之後續分析難以進行的主要問題。本章一共分四個小節，

第一小節介紹本研究如何抑制合成過程中碳化矽的生成，包括原理與為何選擇石

英粉末；第二小節詳述實驗的碳源選擇、坩堝設計改良和初步結果；第三小節利

用第三章所提到之分析儀器對改變製程後的 GES 進行晶相組成、外型、顯微結

構、粒徑大小與熱行為等分析；第四小節討論本次研究之所有結果，並提出 GES

的形成機制模型，為後人提供研究基礎。 

 

4.1抑制碳化矽的生成 

    陳志穎[8]的研究結果顯示，利用改良式鎢電弧法可成功合成 GES，但其採

用之實驗設置會遇到以下兩大問題：(1). GES之初產物含有過多碳化矽，並且採

用過去本團隊研究GEM經驗當中之純化方法都無法有效地分離出核心為純矽之

GES；(2). 初產物產量過低，利用陳志穎[8]之實驗方式得出之初產量只有 0.5～

1.2 g/hr，導致後續分析上面遇到困難。從結果來看，要有效解決這兩個主要問題

只能透過改良製程，試圖在合成過程中降低碳化矽生成、提升產量或是找出新的

的純化方式，將純矽核心的 GES有效分離。 

由於開發新的純化方式會牽涉到利用氫氟酸(hydrofluoric acid, HF)，需要有

專業設備且具有一定之危險性，因此本團隊希望可以透過改良製程的方式來控制

GES的純度，從根本解決問題。藉由翻閱文獻、查閱熱力學與相圖數據和初步實

驗結果，歸納出石英粉末可以有效減少產物中碳化矽的比例與提升純矽的比例，

合成出更高純度的 GES。 

 

 



doi:10.6342/NTU202304216

 48 

4.1.1系統中的碳含量 

    本團隊過去對於 GEM的研究當中，鐵、鈷、鎳金屬相較於矽具有更加良好

的溶碳與催化能力，就算以過量的碳來進行合成實驗也不會產生過量的金屬碳化

物，但矽材料不同，矽原子與碳原子接觸後會非常容易形成碳化矽，使核-殼包

裹結構無法形成。本研究透過添加石英粉末與坩堝配置改良重新設計實驗，在合

成過程中設法控制系統的碳含量，嘗試控制碳化矽的生成。 

假設實驗所有過程都在平衡狀態進行，根據圖 4-1之矽-碳平衡相圖[60]，當

溫度低於碳化矽熔點(約 2830℃)時，系統中必定會出現固相碳化矽；然而當控制

系統中碳含量低於 50 at.%，且溫度低於矽熔點(約 1420℃)時，固相矽就會與碳

化矽同時出現在系統當中。根據相圖，固相矽與固相碳化矽的比例與系統中的碳

含量有直接關係，只要系統中碳含量越低，當溫度降至矽熔點溫度以下時，碳化

矽的比例就會減少，相對地，矽的比例就會增加。因此，在設計實驗時，如何有

效控制合成系統中的碳含量成為控制碳化矽生成的一大因素，但碳含量也不能過

低，因為 GES需要碳作為外殼以包裹核心矽。 
 

 
圖 4-1、矽-碳平衡相圖。 

(摘自 Kimoto & Cooper, 2014)[60] 
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4.1.2碳熱還原法(Carbonthermic reduction method)的啟發 

在過去實驗方法當中，僅使用矽顆粒、塊狀矽與碳源作為合成原料，透過此

種實驗配置合成之 GES，其產物中含有大量碳化矽，不利於使用於產業發展上。 

    檢視 2.4.3 節所提及之碳熱還原法[56]之主要反應之反應自由能時發現，在

不同溫度條件下，矽碳化反應的自由能相對碳氧化與矽氧化反應的自由能高，因

此本研究做了一些基本假設： 

1. 原本系統中只有碳與矽兩種原子參與合成反應，結果顯示，產物中含有過量

碳化矽，導致合成效率不佳。 

2. 閱讀碳熱還原法相關文獻時發現如果系統中有氧原子存在，反應趨勢會有所

不同，因此本研究進一步假設，如果在合成過程中加入氧原子於系統當中，

可以下降碳化矽在合成過程中生成之比例。 

3. 我們再進一步假設合成過程中系統只有碳、矽、氧三種原子，將這三種原子

所有可能的反應列出，並進一步比較其反應自由能數據，希望可以找出避免

產物含有過多碳化矽的解決方法，提升合成 GES 的品質，詳細的反應式、

自由能數據圖表將於下一小節詳述。 

 

4.1.3自由能數據與石英粉末假說 

4.1.3.1自由能數據 

自由能數據取自於美國國家標準暨技術研究院(National Institute of Standards 

and Technology, NIST)中的 JANAF table，將系統中的主要合成反應式(見式 4-3至

式 4-6)，從 3000 K(碳化矽生成溫度)至 298 K(室溫)的自由能利用式 4-7 進行估

算，並將結果列於表 4-1，並將表中的數據繪製成圖 4-2，讓讀者可以快速比較在

平衡狀態下，本系統中的最有可能發生的反應為何。 

由圖 4-2明顯指出，在選定溫度區間內(3000 K～298 K)，形成碳化矽之自由

能最高，代表合成過程中，矽原子與碳原子結合成碳化矽的反應最不可能發生；
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而生成碳氧化物之自由能最低，代表合成過程中，碳原子與氧原子結合成碳氧化

物(CO、CO2)的反應最有可能發生。經過比較自由能的高低之後，我們假設實驗

過程不太會偏離平衡狀態，在系統中加入氧原子能有效限制碳化矽生成，以減少

產物中的碳化矽比例。 

3D + G → 3DG 式 4-3 

3D + 2E → 3DE$ 式 4-4 

G + E → GE 式 4-5 

G + 2E → GE$ 式 4-6 

ΔG°(reaction) = ΣG°(products) − ΣG°(reactants) 式 4-7 

 

表 4-1、GES合成過程中，主要產物之反應自由能數據比較表。 

ΔG°(products) 
298 1000 2000 3000 

SiC (kJ/mol) -412.65 -334.45 -221.30 -107.24 

SiO2 (kJ/mol) -944.20 -797.65 -586.59 -375.85 

CO (kJ/mol) -1271.86 -1136.29 -931.83 -723.20 

CO2 (kJ/mol) -1529.09 -1331.90 -1042.13 -750.83 

 

Temperature (K) 
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圖 4-2、主要產物之反應自由能比較圖。	

 

 

4.1.3.2石英粉末假說 

    根據上一小節的自由能數據所提出之假設：合成過程中有氧原子存在於系統

中，可以減少碳化矽的生成趨勢，取而代之的反應是矽氧化與碳氧化，由此降低

碳化矽在產物中的比例。由此假設出發，本研究著手尋找在系統中加入氧的方式，

並且要符合以下前提： 

1. 加入氧原子的方式不能影響合成的反應發生：例如大量空氣進入系統，使啟

弧氣氛受到污染，造成電弧放電不順利，最終導致實驗無法進行。 

2. 利用外部輸入的方式提供氧原子不被列入本次研究的考量範圍，有以下原因： 

(a) 如第一點所敘述，輸入過程中容易造成污染，使實驗無法順利進行。 

(b) 要有效限制合成系統中碳化矽的生成，就必須降低電弧內部有效合併區

內的碳含量，以達成此目的，但如果透過外部輸入的方式將氧原子通入

真空艙內，首先會遇到的就是擴散的問題，電弧中心最高溫最高可達

14000 K，氧原子幾乎無法從室溫環境下擴散至電弧內部。 
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(c) 陳志穎[8]研究中，利用液態醇類作為外部碳源輸入時，利用電弧的高熱

分解醇類的過程中也會提供氧原子，但並無減少碳化矽生成的趨勢產生，

可能原因為以下：(1) 當醇類被斷鍵時會產生的氧原子、氫原子、碳原子，

而原子要從低溫區域擴散至高溫區域時，原子量較小的原子會優先擴散，

碳原子(原子量為 12)相對於氧原子(原子量為 16)量較小，所以在擴散時

會以氫原子和碳原子優先擴散至合併區，而氧排在第三順位；(2) 被斷鍵

時產生的氧原子，根據自由能的反應趨勢，會和周圍的碳原子優先結合

形成碳氧化物，導致能擴散進入有效合併區的氧原子濃度再被降低，無

法有效限制合併區中的碳含量。因此，使用外部輸入氧原子的方式應無

法最有效地達成實驗設計，取而代之的是使用固體原料並將其置於坩堝

內，在電弧放電過程中，利用高熱分解原料使氧原子從坩堝內部提供，

直接進入有效合併區內，降低合成系統中的碳含量。 

3. 原料選擇必須包含矽：根據第二點，要有效限制系統中碳含量，必須採用固

態原料，而選用的固態原料組成必須要是在後續純化過程中可以被分離的。

因此最理想的原料為矽的氧化物，其被電弧高溫斷鍵後仍可提供系統矽原料，

不需再做純化的步驟。 

以此三個前提下尋找可添加之原料，透過先前學習礦物學知識，很快地我們

發現地殼上常見的礦物剛好符合我們的需求，也就是石英(SiO2)，既符合固態原

料的需求，也是矽的氧化物。由此，本研究使用高純度石英粉末來作為原料輔助

合成 GES，期望可以降低產物中碳化矽的比例。 

 

4.2實驗設計改良與初步結果討論 

    由於本研究在固態原料當中加入石英粉末作為原料，因此實驗設計方面會與

前人研究有所差異，再加上陳志穎[8]之研究中並未針對原料於坩堝內之配置進

行討論。本小節將會詳細介紹研究中的碳源選擇、固態原料比例安排、坩堝內配

置與初步結果，使後續機制討論更為流暢，並為後續工作者留下研究基礎。 
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4.2.1碳源選擇與固態原料晶相分析 

    本小節將針對研究中所採用的碳源做介紹，並在實驗之前對固態原料做晶相

與成分分析，確保所有原料的正確性，最後將原料放入坩堝前，進行化學計量的

估算，找出正確的碳、矽比例，減少碳化矽的生成。 

 

4.2.1.1碳源選擇 

本研究將會採用兩種碳源做主要研究，分別是人造鑽石粉末與正丙醇，採用

原因將詳述於下方段落： 

1. 採用人造鑽石粉末是因為本研究團隊Teng等人[45]於 2007的研究指出，

相對於採用石墨作為碳源，人造鑽石粉末作為合成 GEM 的碳源時，除

了 Co-GEM 之外，Ni-GEM 與 Fe-GEM 的產率都有所上升，如圖 4-3。

而使用石墨、人造鑽石粉末與石蠟烴作為合成 GES之固態碳源之初步實

驗結果指出，人造鑽石粉末在產量方面表現最為穩定，綜合上述 GEM之

研究結果與 GES之初步實驗結果，選擇人造鑽石粉作為固態碳源。 

 

 

圖 4-3、石墨與人造鑽石粉末作為合成 GEM之碳源之產率比較圖。 
(摘自 Teng et al., 2007)[45] 



doi:10.6342/NTU202304216

 54 

2. 採用正丙醇是因為本團隊過去針對 GEM 的研究中，正丙醇扮演相當重

要的角色，除了可以合成出高產率與高包裹良率的 GEM 之外，相對芳

香烴或是一些高分子的碳源而言毒性相對較小，操作安全性較高。而利

用不同碳數之醇類與芳香烴作為合成 GES 之液態碳源之初步實驗結果

顯示，正丙醇在產量方面表現最為穩定，且矽-碳化矽比例最高。根據正

丙醇在 GEM中之優勢與合成 GES之初步結果，本研究採用正丙醇作為

液態碳源，期待能合成高產率與高包裹率的 GES，加上過去利用正丙醇

合成出之 GEM數據較多，能深入比較與探討合成機制模型。 

 

4.2.1.2固態原料晶相分析 

    進行所有實驗之前，利用 XRD與 Bruker提供的資料庫確認所有固態原料的

晶相與組成，再一次確認所採用的原料為何，是否與廠商提供的相符合，三種固

態原料照片如圖 4-4 (a)至(c)。而三種固態原料之 XRD 分析圖譜如圖 4-5 (a)至 

(c)，圖 4-5 (a)為本研究使用之矽顆粒之 XRD分析圖譜並結合資料庫所提供的數

據，確認其為矽原料；圖 4-5 (b)為本研究使用之人造鑽石粉末之 XRD分析圖譜，

確認其為人造鑽石粉末原料；圖 4-5 (c)為本研究使用之石英粉末之 XRD分析圖

譜，確認其為石英粉末原料。 

   

圖 4-4、固態原料照片。(a)矽顆粒；(b)人造鑽石粉末；(c)石英粉末。 

 

(a) (b) (c) 



doi:10.6342/NTU202304216

 55 

 

圖 4-5、固態原料之 XRD分析圖。 

 

4.2.1.3粒徑大小篩選 

    粒徑大小會大幅影響實驗的進行，選擇合適的粒徑大小可以有效率地合成出

高品質的 GES。前人研究當中沒有針對矽原料的粒徑做特說明，只說到將矽塊放

入石墨坩堝內，而本研究分別使用約<0.25 mm、<0.5 mm、<2 mm、<5 mm與前

人所述之大顆粒矽塊。以此五種粒徑大小比較實驗，結果發現使用<2 mm的矽顆

粒實驗效果最好；而使用<0.25 mm 與<0.5 mm之矽顆粒會因為電弧的高熱快速

蒸發而導致實驗進行時間過短，不僅難以量化產量，也因為實驗時間太短，無法

輸入外部液態碳源；粒徑大小<5 mm與大顆粒矽塊，則是電弧難以蒸發太大尺寸

的矽原料，導致實驗無法順利進行。 

    石英粉末與人造鑽石粉末方面，為了使其可以快速參與反應，使用粒徑< 44 

μm的原料。對石英粉末而言是為了在系統中快速提供氧原子，採用粒徑較小原

料以利快速被電弧分解。 
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4.2.1.4 固態原料比例估算 

    在 4.1小節中，我們推測有效地控制系統中的碳含量能限制碳化矽的生成，

設計固態原料的比例就相當重要。假設所有反應都能完全進行，並將碳與矽的莫

耳數比設置 1:1，利用石英粉末調整系統中的矽-碳比，從以下幾個情形推估石英

粉末會需要多少莫耳： 

1. 所有的碳與氧結合後，全部生成一氧化碳。 

2. 所有的碳與氧結合後，全部生成二氧化碳。 

3. 所有的碳與氧結合後，一半生成一氧化碳，另一半生成二氧化碳。 

4. 碳原子都沒有與氧原子結合。 

經過化學量計算後，需使用 0.5莫耳的石英粉末於固態原料中，因此固態原

料比例為：矽重 14 g(約 0.5 莫耳):石英粉末重 15 g(約 0.25 莫耳):人造鑽石粉末

重 6 g(約 0.5 莫耳) = 2:1:2。經過幾次實驗比較，此固態原料比例具有相當良好

的實驗結果，產率最高，且能大幅降低產物中碳化矽的比例。 

 

4.2.2坩堝內配置與初步結果 

    如何進行固態原料配置，使電弧的高溫可以有效蒸發所有原料，讓主要反應

順利進行是本研究的一大重點。本小節將介紹本研究過程中所有嘗試的實驗配置，

包含提升導電度的方式、固態原料的安排配置與使用液態碳源時的坩堝內配置，

並將其設計理念與初步結果詳述於後續段落。 

 

4.2.2.1提升電弧穩定度 

    陳志穎[8]研究當中，為了使電弧可以順利產生，在不導電的固態矽原料上方

放置一或數片石墨紙，如圖 4-6，使其形成可以導電的石墨橋，讓電弧順利放電

蒸發固態矽原料，然而此配置相當不穩定。電弧的高熱會快速消耗石墨紙，使其

無法在短時間內將固態矽原料加熱至能夠導電的溫度，導致陰陽極間電阻值過大
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進而造成電弧中斷。而本研究在坩堝設計上做改良，穩定電弧放電的過程，使相

對不導電的矽原料可以在電弧合成法當中順利被電弧蒸發。 

    鋪墊石墨紙於坩堝內後，在其底部中央貼上一利用石墨紙摺出來的石墨紙導

電柱，如圖 4-7、圖 4-8，再將所有固態原料放入坩堝內，如圖 4-9。改良前之方

法仰賴電弧打在石墨橋上，在短時間內加熱矽原料達可導電溫度，但石墨橋會因

為電弧高溫而快速消耗，無法有效加熱矽原料；然而利用石墨紙導電柱可以穩定

電弧放電，其設計原理類似當初的石墨橋，為了連接電弧系統的陰陽極。本次改

良設計為更穩定、更耐電弧高溫石墨紙導電柱，減少電弧放電過程中電阻突然提

高導致電弧中斷的機會，確保所有固態可以被電弧蒸發，使實驗可以順利進行並

有效提高產率。 
 

 
圖 4-6、前人研究之啟弧配置圖，在原料上放置石墨橋使電弧得以啟動。 
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圖 4-7、在坩堝底部中央黏上一石墨紙摺成導電柱之示意圖。 

 

 

圖 4-8、在坩堝底部中央黏上一石墨紙摺成導電柱之實體圖。 
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圖 4-9、坩堝內增加導電柱後，將原料放入坩堝之實體圖。紅色圓圈為導電柱，

其必須高過原料並接觸真空艙的陰極，以完成接觸啟弧。 
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4.2.2.2固態原料的配置 

    本團隊過去研究 GES 的過程中，沒有深入探究坩堝內部的固態原料應該如

何擺放，只有提到將多少重量的原料放入坩堝後開始實驗，因此本研究除了新增

合成原料外，也做一些比較實驗來初步探討原料配置方式會如何影響實驗進行，

試圖找出最佳的配置方式。本研究一共嘗試了三種坩堝配置，配置方式整理如表

4-2，每一種配置的設計理念與示意圖會在後續內容做說明。 

 

表 4-2、固態原料配置方式表。 

編號 1 2 3 

配置方式 攪拌混合 分層堆疊 同心圓狀 

示意圖 圖 4-10 圖 4-13 圖 4-20 

實驗結果圖 圖 4-11 圖 4-14 圖 4-21 

原料消耗 幾乎沒有 幾乎完全消耗 消耗約一半 

電弧穩定度 穩定放電 穩定放電 容易導電不佳 

產量 幾乎沒有 產量最多 產量次之 

 

配置編號 1：攪拌混合 

配置編號 1最為直觀，就是將三種固態原料進行攪拌混合後放入石墨坩堝，

隨後將坩堝放入真空艙內進行 GES合成實驗，圖 4-10為配置編號 1之縱切面示

意圖，其中灰色圓筒狀部分為石墨坩堝；中間灰色柱狀物為利用石墨紙製作之石

墨紙導電柱；緊貼內層深紫色部分為鋪墊之石墨紙；黃色顆粒為人造鑽石粉末；

紫藍色顆粒為矽顆粒；灰白色顆粒為石英粉末。 

實驗結果如圖 4-11，可以觀察到真空艙內壁上幾乎沒有產物附著，此外，配

置編號 1的實驗結果不但沒有達到限制碳化矽生成的效果，反而出現比前人研究

當中更為嚴重的矽池固化現象，圖 4-12 為矽池固化後之照片，原料藉由電弧的
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高溫快速反應並固化成碳化矽，最終黏在鎢棒上導致實驗無法繼續進行。推測是

因為三種原料均勻混合後，當電弧打在原料上時，所有的原料會一起被蒸發，使

主要反應一起進行，也因此電弧系統中之氧原子與碳原子無法順利進行反應，導

致系統中碳含量控制效果不佳，最終造成碳化矽大量生成。經過幾次實驗後結果

重複證實此配置方式無法有效限制產物中碳化矽的比例。 

 

 

圖 4-10、配置編號 1之縱切面示意圖。 
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圖 4-11、配置編號 1實驗完成後，真空艙內實體圖。 

 

 

圖 4-12、所有固態原料啟弧後快速固化成碳化矽(紅圈部分)。 
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配置編號 2：分層堆疊—使用人造鑽石粉末作為碳源 

    由於攪拌混合的方式無法有效限制碳化矽生成，因此本研究改變坩堝設計方

式，試圖讓石英粉末所提供的氧原子有辦法與合併區的碳原子進行反應。配置編

號 2中，將三種固態原料依照比例分層放置於設有石墨紙導電柱(圖 4-13中灰色

柱狀物)之坩堝內，示意圖如圖 4-13，將紫藍色的矽顆粒置於最底層(厚度約 5 mm)，

接著再將黃色的人造鑽石粉末鋪於矽顆粒上(厚度約 1~1.5 mm)，最後將灰白色的

石英粉末蓋在人造鑽石粉末上面(厚度約 5 mm)，以此順序為一組，在坩堝內擺

置三組後，再將矽顆粒覆蓋在石英粉末上，完成配置編號 2之坩堝設計。 

有別於編號 1的實驗設計，本方法可以安排固態原料被電弧蒸發的順序，達

到控制反應進行的效果。與配置編號 1不同的地方是，在電弧高熱蒸發第一層矽

顆粒與第二層石英粉末時，系統中會有大量的矽原子與氧原子，當電弧蒸發第三

層人造鑽石粉末時，系統中的氧原子此時有足夠的空間和時間與後續被蒸發出來

的碳原子結合成碳氧化物，進而降低系統中的碳含量。 

 
圖 4-13、配置編號 2之坩堝設計縱切面示意圖。 
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實驗結果如圖 4-14，可以看見真空艙內壁上附著大量的初產物，由此得知藉

由分層堆疊的方式控制反應順序，可以成功進行 GES 的合成實驗。此外，與陳

志穎[8]研究結果、配置編號 1 不同，配置編號 2 可以使電弧可以穩定且持續地

蒸發所有固態原料，不會因原料受到電弧高溫而產生矽池固化現象。圖 4-15 (a)

為前人實驗配置之結果，固態原料受到電弧高熱後馬上固化形成碳化矽，幾乎沒

有原料參與反應；圖 4-15 (b)為配置編號 2之實驗結果，坩堝內之固態原料幾乎

都有參與反應，沒有太多殘留，代表所有反應有順利進行。 

圖 4-16 為初產物 XRD 晶相分析比較圖，圖中明顯指出相對於陳志穎[8]之

實驗方法所合成之 GES(圖 4-16中的 The old method)，加入石英粉末與坩堝設計

改良合成出之產物，其碳化矽之第一繞射峰強度大幅下降，而矽的第一繞射峰強

度有明顯地上升。由此結果推論，在石英粉末的輔助下，可以有效地降低碳化矽

在產物中的比例，並提升產物中的矽比例。 

    由於電弧在配置編號 2中可以穩定地蒸發固態原料，不僅使 GES成功被合

成外，在提升產量方面也有很大的幫助。利用陳志穎[8]的實驗方法，並以人造鑽

石粉末作為碳源時，所得 GES 之產率為 1.2 g/hr；但使用配置編號 2 合成 GES

時，其產率增加約十倍左右，來到 12.32 g/hr。石英粉末不僅能夠降低產物中碳

化矽的比例，還能有效解決產量不足的問題。 
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圖 4-14、配置編號 2實驗完成後，真空艙內照片。 

 

  

圖 4-15、加入石英粉末前後之實驗結果比較圖。	

(b) (a) 
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圖 4-16、配置編號 2合成初產物與前人方法之 XRD晶相分析比較圖。 

 

配置編號 2：分層堆疊—使用正丙醇作為碳源 

利用分層堆疊的方式並以人造鑽石粉末作為碳源成功合成 GES 後，嘗試以

正丙醇作為碳源，探討液態碳源在石英粉末的輔助下，是否具有降低碳化矽在產

物中比例的效果。在過去 GEM與 GES研究，使用外部供給碳源的實驗中，並不

會在坩堝內特別加入固態碳源，本研究參考過去的實驗方法與使用配置編號 2的

運作模型，設計出另一種分層堆疊的方式，如圖 4-17，將紫藍色的矽顆粒置於最

底層(厚度約 5 mm)，接著將灰白色的石英粉末蓋在矽顆粒上面(厚度約 5 mm)，

以此順序為一組，在坩堝內擺置三組後，再將矽顆粒覆蓋在石英粉末上。 
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圖 4-17、配置編號 2用於液態碳源合成法之坩堝設計縱切面示意圖。 

     

在電弧蒸發原料的過程中，石英粉末因受熱後會產生燒結現象，阻擋電弧的

高熱繼續蒸發其他固態原料，導致實驗無法順利進行。實驗結束後之坩堝照片如

圖 4-18，紅色方格區域中灰白色的石英粉末經高溫燒結後形成一層耐高溫陶瓷，

使電弧無法順利蒸發底下的矽顆粒(黃色方匡處)及其他下層固態原料，再加上石

英粉末燒結成為陶瓷，無法為系統提供氧原子來降低碳化矽的生成比例。從結果

上來看，僅利用矽顆粒與石英粉末來做堆疊放置無法有效的進行 GES 實驗，除

了石英粉末的燒結行為無法使實驗順利進行之外，也無法為系統提供氧原子，以

降低碳化矽的比例。 
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圖 4-18、配置編號 2於液態碳源合成法之實驗結果—坩堝縱切面之照片。紅色
方匡選取部分為石英粉末因高溫燒結所形成之石英陶瓷；黃色方匡選取部分為

坩堝內之殘餘矽原料。 

 

配置編號 3：同心圓狀—使用正丙醇作為碳源 

    配置編號 2中，僅利用矽顆粒與石英粉末分層堆疊無法以液態碳源合成法成

功合成 GES，由此改變實驗設計方式，將固態原料以同心圓狀的方式擺入設有石

墨紙導電柱之坩堝中。此擺設方式除了可以有效避免燒結之石英粉末阻擋電弧蒸

發矽原料，還能讓電弧同時蒸發兩種原料，提供系統矽原子與氧原子，如圖 4-19，

將矽顆粒至於同心圓內側，而石英粉末置於外側，坩堝配置照片如圖 4-20。 
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圖 4-19、配置編號 3之坩堝設計縱切面示意圖。 

 

 
圖 4-20、配置編號 3之坩堝設計照片。 
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    實驗結果如圖 4-21，雖然實驗可以順利進行，產生一定數量的 GES，但由於

電弧放電過程中會大量熔融坩堝中心的矽顆粒，產生矽池(silicon pool)，熔融態

的矽會將導電柱淹沒，再加上矽的導電效果不佳，導致電弧系統中的電阻值逐漸

提高，最終電弧中斷，實驗被迫中止。電弧容易中斷導致實驗時長不穩定，也影

響實驗過程中輸入液態碳源的次數，使實驗無法完整進行，難以定量。 

 

 

圖 4-21、配置編號 3實驗完成後，真空艙內照片。 
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實驗結束後坩堝內照片如圖 4-22，圖 4-22 (a)紅色圓圈處可以明顯觀察到純

矽池冷卻後成塊狀矽，且石墨紙導電柱已被矽池所淹沒；圖 4-22 (b)為圖 4-22 (a)

之縱切面圖，由此可以更清楚觀察到導電柱已經消失，雖然可以成功合成出GES，

但原料消耗程度與實驗時長不穩定。 

 

  

圖 4-22、配置編號 3於液態碳源合成法之實驗結果—坩堝縱切面之照片。 

 

配置編號 2：分層堆疊—同時使用人造鑽石粉末與正丙醇作為碳源 

    僅利用矽顆粒與石英粉末做分層堆疊時，會因為石英粉末的燒結行為導致實

驗無法順利進行，而使用配置編號 3會因導電不佳，有電弧中斷的問題。於是本

研究再次以分層堆疊方式來設計液態碳源法實驗，並將人造鑽石粉末加入坩堝配

置內，如圖 4-13，採用原因如下：. 

1. 人造鑽石粉末熔點(約 4000℃)高，相對石英粉末(約 1700℃)較難產生燒結。 

2. 4.1.2 節有提及，碳可以在高溫下將二氧化矽還原成矽，原本利用石英粉末

是為了降低系統中的碳含量，少許的碳可以輔助二氧化矽與碳進行氧化還原

反應，即使石英粉末在被電弧加溫的過程中產生燒結情形，與其接觸之人造

鑽石粉末可以與二氧化矽進行氧化還原反應，藉此消耗被燒結的石英粉末。 

(b) (a) 
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    實驗結果如圖 4-23，真空艙內壁上附著大量 GES初產物，由此得知藉由分

層堆疊的方式也適用於液態碳源合成法，可以成功合成 GES，也驗證加入人造鑽

石粉末能有效避免實驗過程中石英粉末之燒結行為，使固態原料順利被蒸發，後

續文章中所提及之液態碳源實驗都是以此配置作為研究方法。 

圖 4-24為本配置合成之GES與陳志穎[8]實驗方法所合成之GES之XRD晶

相分析比較圖，兩種方法都是以正丙醇作為液態碳源。本研究所合成之 GES，碳

化矽的第一繞射峰強度大幅下降，而矽之第一繞射峰強度有明顯地上升，由此推

論，石英粉末在液態碳源的實驗方法中，也能有效降低產物中的碳化矽比例。 

    除了降低產物中碳化矽的比例之外，加入石英粉末輔助合成 GES 還大幅度

提升產率。利用陳志穎[8]方法並以正丙醇為碳源所得之產率為 0.53 g/hr，而本研

究所得出之產率為 16.82 g/hr，比舊方法高出約 30倍，如圖 4-25。研究初步結果

顯示，以石英粉末輔助合成 GES 不僅降低產物中碳化矽的比例，也能大幅提升

產量，可以同時解決前人研究當中到兩大主問題。 
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圖 4-23、配置編號 2並同時使用固態與液態碳源實驗後，真空艙內照片。 

 

 
圖 4-24、配置編號 2並正丙醇和人造鑽石粉末做碳源合成之 GES與前人利用正

丙醇作為液態碳源合成之 GES之 XRD晶相分析比較圖。 
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圖 4-25、新舊方法產率比較圖。 
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4.3儀器分析結果 

    利用 3.3 所介紹的分析儀器對合成出之 GES 做深入了解，以利後續討論與

建立機制模型。本小節一共再細分三小節，第一小節利用 XRD分析產物的晶相

並計算其晶粒(crystallite)大小。第二小節利用 SEM觀察 GES的表層外型，並利

用 TEM 分析 GES 的外形與結構並計算 GES 之顆粒大小。最後一小節則利用

TGA探討 GES的熱行為，並估算產物的組成比例。 

 

4.3.1XRD晶相分析 

4.3.1.1晶相分析 

研究奈米顆粒時，XRD 是常見的分析工具之一，可以藉由此儀器快速得到

GES 之晶相組成、計算其顆粒大小。圖 4-26 為以石英粉末輔助合成之 GES 的

XRD 分析圖譜，紅色線代表以人造鑽石粉末作為碳源之實驗結果；綠色線代表

以正丙醇和人造鑽石粉末作為碳源之實驗結果。圖中顯示產物大多數由矽與碳化

矽組成，矽的主繞射峰出現在約 28.44°，而碳化矽的主繞射峰出現在約 35.59°。 

由 4.2.2.2之 XRD分析比較圖(圖 4-16、圖 4-24)顯示，本次研究方法透過石

英粉末輔助合成之 GES 具有相對較低的碳化矽繞射峰值強度，而矽的繞射峰值

強度也有提升，由結果推論石英粉末可以有效降低產物中碳化矽的比例，並提高

產物中矽的含量。 
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圖 4-26、以石英粉末輔助合成之 GES之 XRD分析圖譜。 

 

4.3.1.2晶粒大小(crystallite size)計算 

    XRD 分析除了提供我們晶相分析外，還可以透過計算繞射圖譜中最強繞射

峰值的半高寬(full width at half maximum, FWHM)，並搭配謝樂方程式(Scherrer 

equation)來計算產物的晶粒大小，如式 4-9。 

 

O =
P × Q

R × cos M
 式 4-9 

 
其中 L：產物晶粒大小(並非顆粒大小)。 

K：為一無因次的形狀因素(shape factor)，本處假設所有的產物都近似球形， 

所以本處 K值以 0.94來進行計算 

λ：XRD儀器之 X光波長，則此處 λ採用 CuKα=0.1541 nm (見 3.3節) 

B：FWHM；θ為布拉格角(Bragg’s angle) 
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表 4-3 為本次研究合成出 GES 之晶粒大小計算結果，其中利用人造鑽石粉

末作為碳源合成出之 GES，其核心矽之晶粒大小約為 38±8 nm，而其碳化矽晶

粒大小約為 39±9 nm；利用正丙醇和人造鑽石粉末作為碳源合成出之 GES，其

核心矽之晶粒大小約為 44±7 nm，而其碳化矽晶粒大小約為 35±7 nm。 

使用正丙醇和人造鑽石粉末作為碳源合成之 GES 具有較大的矽晶，由於外

部碳源被電弧的熱蒸發時，除了會產生碳蒸氣外，還會產生其他氣體，例如氫氣、

一氧化碳等[61]，這些氣體使電弧的合併區略為擴大，讓似液滴顆粒碰撞增加，

造成較大的矽晶粒；人造鑽石粉末作為碳源合成之 GES具有較大的碳化矽晶粒，

因為人造鑽石粉末置於坩堝內部，合成過程相對較容易與矽發生反應，產生碳化

矽的機率相對也較高，似液滴顆粒碰撞時容易形成較大的碳化矽晶粒顆粒。 

 

表 4-3、GES之晶粒大小。 

Carbon source Si (nm) SiC (nm) 

Diamond powder 38±8 39±9 

Diamond powder & n-propanol 44±7 35±7 

 

4.3.2電子顯微鏡影像分析 

    透過 XRD 確認石英粉末在一定單位碳含量內可以有效限制碳化矽生成後，

必須再透過顯微影像分析確認 GES之外型、結構與包裹情形是否符合定義。 

 

4.3.2.1SEM影像分析 

    利用 SEM 可以幫助我們確認本研究合成之 GES 之立體外型。圖 4-27 為以

人造鑽石粉末作為碳源合成之 GES之 SEM影像圖，影像中可以發現大多數 GES

呈現球型，少數呈現棒狀型與不規則型；圖 4-28 為以正丙醇和人造鑽石粉末作

為碳源合成之 GES之 SEM影像圖，多數呈現球型，少數為棒狀型與不規則型。 

Crystallite 
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    SEM 影像顯示，兩種不同碳源合成之 GES，外觀上沒有太大的差別，都以

球型為主，棒狀與不規則為輔，而粒徑大小也沒有過於明顯的差距。因此只透過

SEM 無法有效幫助我們深入了解 GES，需透過 TEM 分析其組成結構，其中包

含：GES的包裹情形、內部結晶構造、碳殼厚度差異等，最後藉由 TEM影像來

做粒徑分佈統計，並與晶粒大小做比較，判別其核心結構。 

 

 
圖 4-27、以人造鑽石粉末作為碳源合成之 GES之 SEM影像圖。 

 

 
圖 4-28、以正丙醇作為主要碳源合成之 GES之 SEM影像圖。 
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4.3.2.2TEM影像分析 

    利用 TEM 影像分析觀察以石英粉末輔助合成之 GES 是否具有核-殼結構，

並觀察其電子繞射圖，算出 GES 的核心組成與其結晶構造。電子繞射圖無法如

GEM 在 HRTEM 分析下完整呈現，因為矽的導電能力差，當電子束打到樣本上

時，電子會集中在樣本上無法被順利排出，導致樣本晶格被累積的電子破壞，最

終使繞射無法順利進行。 

 

人造鑽石粉末碳源 

圖 4-29為利用人造鑽石粉末作為碳源合成之 GES之 TEM影像圖，由對比

高低不同可以粗略分辨出大多數 GES都具有核-殼結構，對比較高的地方為矽或

碳化矽核心，而對比較低的地方為碳殼。 

 

 
圖 4-29、利用人造鑽石粉末作為碳源合成之 GES之 TEM影像圖。 

 

此外，GES 的外型與前人研究的結果不同，陳志穎[8]的研究當中，GES 的

外型多半為球型與不規則形；而本次研究所產出之 GES 除了球型與不規則形狀

外，還多了球型連接棒狀型的產物。此特殊產狀在 Sourice 等人[52]利用二氧化

碳雷射合成類似 GES 材料的文章有提到：球型連接棒狀型的產物是奈米矽經過
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氣相沉積的典型產物，如圖 4-30。其他學者也有合成出類似的產物，Zhang等人

[50]利用乳化聚合的方式將聚丙烯腈(polyacrylonitrile, PAN)鍍在奈米矽顆粒上，

合成類似 GES的材料，TEM影像分析圖如圖 4-31；Hwa等人[51]利用化學氣相

沉積的方式來合成材料，並以聚乙烯醇(poly vinyl alcohol, PVA)作為碳源，TEM

影像分析圖如圖 4-32。 

 

 

圖 4-30、Sourice等人合成之產物圖。 
(摘自 Sourice et al., 2015[52]) 
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圖 4-31、Zhang等人合成之產物圖。 

(摘自 Zhang et al., 2006[50]) 

 

 

 

圖 4-32、Hwa等人合成之產物圖。 
(摘自 Hwa et al., 2012[51]) 
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圖 4-33 為利用人造鑽石粉末作為碳源合成之 GES 之 HRTEM 影像圖，核-

殼結構明顯、產物粒徑大小約 55 nm、碳殼厚度約為 5 nm，核心材料直徑約為 45 

nm。藉由繞射對比得知 GES核心具有結晶構造，並搭配圖 4-34的電子繞射圖計

算其晶面間距，得核心部分為矽的(111)面。核心繞射對比條紋分佈連續，由此推

測其為單晶結構。 

 

圖 4-33、利用人造鑽石粉末作為碳源合成之 GES之 HRTEM影像圖。 

 

圖 4-34、利用人造鑽石粉末作為碳源合成之 GES之繞射影像圖。 
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正丙醇碳源 

圖 4-35為利用正丙醇和人造鑽石粉末作為碳源合成之GES之TEM影像圖，

由對比高低不同可以辨別出大多數 GES都具有核-殼結構，對比較高的地方為矽

或碳化矽核心，而對比較低的地方為碳殼。與人造鑽石粉末碳源合成之 GES 產

物情況大致相同，出現大量球型連接棒狀型與些許不規則狀的產物，唯一不同地

方在於，利用正丙醇合成之產物中，具有較多六角形產狀的奈米顆粒。 

 

 

圖 4-35、利用正丙醇和人造鑽石粉末作為碳源之 GES之 TEM影像圖。 

 

圖 4-36 為利用正丙醇和人造鑽石粉末作為碳源合成 GES 之 HRTEM 影像

圖，核-殼結構明顯、粒徑大小約 53 nm、碳殼厚度約為 5 nm，核心材料直徑約

為 43 nm。利用高解析影像觀察其核心部分，藉由繞射對比推測 GES 核心具有

結晶構造，再利用圖 4-37 的繞射圖計算晶面間距，進一步確認核心部分為矽的

(111)面，與人造鑽石粉末的結果類似，核心繞射對比分佈連續，沒有明顯轉向，

推測其為單晶結構。 
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圖 4-36、利用正丙醇和人造鑽石粉末作為碳源之 GES之 HRTEM影像圖。 

 

 
圖 4-37、利用正丙醇和人造鑽石粉末作為碳源之 GES之繞射影像圖。 
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本研究利用 HRTEM 對球型連接棒狀型產物做進一步確認，圖 4-38 為棒狀

型與球型產狀連接部分之 HRTEM圖。發現球型產狀的繞射對比有延續至後面的

棒狀型產物當中，由此推測棒狀型產物與球型產物的核心應該為同一種物質，透

過電子繞射圖 4-39計算其晶面間距可得矽(111)面，為氣相沉積法之特殊產狀。 
  

 

圖 4-38、棒狀型與球型產狀連接部分之 HRTEM圖。 

 

圖 4-39、圖 4-38之繞射影像圖。 
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    此外 HRTEM分析樣本的過程中，我們發現可以透過不同外型來區分不同組

成核心之 GES。純矽核心的 GES擁有球型連接棒狀型的產狀，透過圖 4-34與圖

4-37的繞射圖可以確認其核心組成為矽(111)面；⍺-碳化矽核心的 GES擁有六角

型的產狀，並只有少數具有棒狀型結構緊隨其後，如圖 4-40，六角形的 GES具

有核-殼結構，並透過圖 4-41的電子繞射圖計算其晶面間距可得 6H-SiC的(0001)

面，確認其為⍺-碳化矽核心。 

 

圖 4-40、⍺-碳化矽為核心之 GES的 HRTEM影像圖。 

 

圖 4-41、碳化矽為核心之 GES的繞射影像圖。 
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本研究由此基礎做進一步假設：矽核心與碳化矽核心的 GES 都是均質包裹

材料，球型連接棒狀型產狀為矽核心的GES，而六角形產狀為碳化矽核心的GES，

藉由 TEM影像統計不同種類核心 GES之比例，計算結果為圖 4-42，兩種不同碳

源所合成之 GES，其矽核心與碳化矽核心 GES在產物中的比例都是 2:1，相較於

陳志穎[8]之 1:9，碳化矽比例有明顯的下降。 

 

 
圖 4-42、利用 TEM影像統計不同 GES核心種類之統計圖。 
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4.3.2.3粒徑大小計算—TEM影像統計 

    粒徑大小可以透過各式各樣的方法與儀器(例如：沉降法、雷射繞射法、電子

顯微鏡法等等)來做測量，而本研究所合成之材料為奈米等級，為了避免團聚現

象所造成的誤差，因此採用 TEM 影像統計的方式做粒徑分析，雖然費時費力，

但是能更加精確計算地計算粒徑，使誤差更小。 

    圖 4-43為利用人造鑽石粉末作為碳源合成 GES之粒徑大小分佈圖。本次一

共統計 183 個 GES 顆粒，從圖 4-43 中明顯得知其粒徑分佈為對數(Log-normal 

distribution)常態分佈，出現次數最多之粒徑大小為 30與 40 nm。 

 

 

圖 4-43、利用人造鑽石粉末作為碳源合成 GES之粒徑大小分佈圖。 
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圖 4-44為以利用正丙醇和人造鑽石粉末作為碳源合成GES之粒徑大小分佈

圖，本次一共統計 263個 GES顆粒，從圖 4-44中得知其粒徑分佈為對數常態分

佈(Log-normal distribution)，出現次數最多的粒徑大小為約 40與 50 nm，相對以

人造鑽石粉末作為碳源合成之 GES，同時使用液態與固態碳源合成之 GES具有

較大的粒徑。 

由於外部碳源被電弧的熱蒸發時，除了會產生碳蒸氣外，還會產生其他氣體，

例如：氫氣、一氧化碳等[56]，這些氣體使電弧的合併區略為擴大，讓似液滴顆

粒碰撞增加，造成較大的 GES。假設 GES都是球型結構，根據計算結果，提供

外部碳源會增加 1至 3次的碰撞次數，使原本約 30至 40 nm的顆粒變為粒徑約

40至 50 nm的 GES。而 4.3.1.2的實驗結果也是以此運作模型解釋，根據假設計

算，似液滴顆粒約多碰撞半次至 1次。 

 

 
圖 4-44、利用正丙醇和人造鑽石粉末作為碳源合成 GES之粒徑大小分佈圖。 
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我們再將 4.3.1.2 計算之晶粒大小與本節統計之粒徑大小做比較，將結果繪

製成圖 4-45。從上述 HRTEM的觀察可以歸納出 GES的碳殼約為 5至 10 nm，

我們先假設碳殼厚度都是 5 nm，將 GES的碳殼厚度扣掉後，核心直徑約為約為

35 至 45 nm，與先前計算的晶粒大小非常接近，由此可以推斷本研究所合成的

GES核心為單晶結構，透過圖 4-33與圖 4-36之 HRTEM分析結果可以進一步佐

證，其核心材料的繞射對比的方向沒有改變，為結構單晶。 

 

 
圖 4-45、晶粒大小與粒徑大小比較圖。 

 

相對地，陳志穎[8]先前研究成果中，GES 的核心為多晶混雜結構，由圖 4-

46之比較圖可以看出其晶粒大小小於粒徑大小，圖 4-48的 HRTEM中也可以清

楚看見 GES核心之繞射對比方向有明顯改變，進一步顯示其核心為多晶結構。 

會造成與前人研究結果之間有所差異，主要在於：利用石英粉末輔助合成

GES的過程中，氧原子會大量減低碳化矽生成的比例，導致核心成長的過程中較

不會受到碳化矽晶粒的影響而改變原子排列的方向(於 4.5 節會詳細說明)，使其

以單晶的形式呈現。 
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圖 4-46、GES之粒徑大小與晶粒大小比較圖。 

(摘自陳志穎 2020)[8] 

 

 
圖 4-47、陳志穎研究之 GES的 HRTEM影像圖。 

(摘自陳志穎 2020)[8] 
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4.3.3GES的熱重分析(Thermogravimetric analysis, TGA) 

    透過 TGA探討 GES的熱行為，可以了解其物化性質與計算其碳、矽、碳化

矽的組成比例，並討論兩種不同碳源合成之 GES之 TGA分析過果。本研究採用

之升溫條件為 10℃/min，由室溫升溫至 900℃後結束實驗並自然降溫，實驗氣氛

則使用空氣，探討樣本的氧化行為。 

由 4.3.1.1之 XRD晶相分析與 TEM影像分析結果得知，GES主要由碳、矽

或碳化矽組成，以下為本次 TGA實驗可能發生的主要反應： 

G + E$ → GE$ 式 4-10 

2G + E$ → 2GE 式 4-11 

3D + E$ → 3DE$ 式 4-12 

3DG + 2E$ → 3DE$ + GE$ 式 4-13 

 

4.3.3.1以人造鑽石粉末作為碳源 

圖 4-48 為利用人造鑽石粉末作為碳源合成之 GES 之 TGA 分析圖，藉由重

量變化與重量變化一次微分之結果將此分析圖切為以下溫度區間： 

1. 室溫升至 150℃：本溫度區間內，重量急速下降，推測是樣本所含水氣被蒸

發所導致。 

2. 150至 200℃：重量變化一次微分結果顯示此溫度區間有一個反應發生造成

重量再次下降，應是碳開始氧化成碳氧化物所導致的重量下降。 

3. 200至 400℃：奈米碳氧化造成的重量損失與奈米矽氧化造成的重量上升併

行，且隨溫度上升，重量損失之趨勢減少。 
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4. 400至 700℃：奈米碳已經被完全氧化，奈米矽的氧化反應主導重量變化，

重量隨溫度上升而增加。 

5. 700-725℃後：重量才再次迅速上升，且重量變化一次微分結果也顯示此溫

度有反應發生，推測為奈米碳化矽開始氧化。 

 

200℃之後，重量下降比例有所趨緩，推測是奈米等級的矽開始進行氧化。

理論上，塊材矽大約要升溫至 700℃以上才會開始氧化[62]，但在奈米尺寸下材

料之物化性質會改變，Li等人[63]在 2017年的研究中使用 TGA分析奈米矽顆粒

與其他複合材料(如圖 4-49)，發現奈米矽的初始氧化溫度約為 200℃，由此可印

證到本研究之分析結果。 

Quanli等人[64]於 2005的研究當中探討奈米碳化矽之氧化研究，其 TGA分

析結果圖顯示 200 nm 的碳化矽大約會在 783℃時開始氧化(如圖 4-50)，GES 之

碳化矽晶粒約為 40 nm，由前人的研究結果反推本研究的 TGA數據，700-725℃

時的重量變化理論上為奈米碳化矽氧化所造成。 

    由 TGA圖可以嘗試估算碳、矽、碳化矽之間的比例，從圖 4-48中可以得知，

400-700℃間，矽氧化主導樣本重量變化，由此估算碳約佔 22%、矽約佔 51%、

碳化矽約佔 27%。 
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圖 4-48、利用人造鑽石粉末作為碳源合成之 GES之 TGA分析圖，其中黑色曲
線為重量變化；紅色曲線為重量變化的一次微分結果。 

 

 

圖 4-49、奈米矽之 TGA分析圖。其中黑色線為矽、紅色線為矽與 polypyrrole 
(PPy)之復合材料、藍色線為矽與 polyaniline (PANI)之復合材料。 

(摘自 Li et al., 2017[63]) 

 

1 2 3 4 5 
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圖 4-50、200 nm奈米碳化矽之 TGA分析圖。 

(摘自 Quanli et al., 2005[64]) 

 

4.3.3.2以正丙醇與人造鑽石粉末作為碳源 

圖 4-51為利用正丙醇與人造鑽石粉末作為碳源合成之GES之TGA分析圖，

藉由重量變化與重量變化一次微分的結果將此分析圖切為以下溫度區間： 

1. 室溫至 150℃：重量急速下降，推測是樣本所含水氣被蒸發所導致。 

2. 150至 200℃：碳開始氧化成碳氧化物導致重量下降。 

3. 200至 400℃：奈米碳氧化造成的重量損失與奈米矽氧化造成的重量上升並

行，隨溫度上升，重量損失趨勢減少。 

4. 400至 700℃：奈米碳已經被完全氧化，奈米矽的氧化反應主導重量變化，

重量隨溫度上升而增加。 

5. 700-725℃後：重量再次迅速上升，推測為奈米碳化矽開始氧化。 

由 TGA圖可以嘗試估算碳、矽、碳化矽之間的比例，從圖 4-51中可以得知，

400-700℃間，矽氧化主導樣本重量變化，由此估算碳約佔 27%、矽約佔 41%、

碳化矽約佔 32%。 
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圖 4-51、利用正丙醇與人造鑽石粉末作為碳源合成之 GES之 TGA分析圖，其

中黑色曲線為重量變化；紅色曲線為重量變化的一次微分結果。 

 

4.3.3.3比較不同熱重分析結果 

從圖 4-48與圖 4-51可以發現利用人造鑽石粉末與正丙醇人造鑽石粉末作為

碳源合成之 GES，兩者的反應趨勢幾乎相同，包括低溫區碳氧化造成的重量損

失，或是高溫區矽、碳化矽氧化所造成的重量上升。但在組成比例上有很大的區

別。利用人造鑽石粉末作為碳源合成之 GES，其矽、碳化矽比約為 2:1；而利用

正丙醇與人造鑽石粉末作為碳源時，碳、碳化矽比值約為 4:3。利用外部碳源造

成較多碳化矽生成的可能原因如下：本研究採用蒸氣法的方式提供外部碳源，由

於進樣的位置於石墨坩堝左側，當液態碳源被蒸發時，左側會有相對濃度較高的

碳擴散進入合併區內，導致部分區域碳含量較高，傾向於形成碳化矽(4.4節會詳

細說明)，也對應到利用正丙醇作為碳源時，容易觀察到六角外型產物。 

不論是利用何種碳源合成 GES，相對於前人研究的矽-碳化矽比 1:9 而言，

碳化矽的比例都有大幅度的減少，也證明在系統中加入氧原子控制碳含量能有效

限制碳化矽在合成過中的生成。 

1 2 3 4 5 



doi:10.6342/NTU202304216

 97 

4.4GES的機制模型 

由 4.1 節與實驗結果得知，系統中的碳含量將會主導 GES 的產物組成，當

系統中加入氧原子控制系統碳含量後，產物中的碳化矽比例會大幅度降低，而矽

之比例也會隨之提升。但電弧蒸發原料時，並不會均勻地蒸發所有原料；或者液

態碳源受熱揮發後，會因為實驗設置的限制，導致碳蒸氣濃度不均勻，以至於在

不同碳蒸氣濃度區域會產生不同種類的 GES。本研究嘗試利用 TEM影像分析與

TGA結果提出 GES所有可能的生成路徑圖。 

 

4.4.1GES可能的生成路徑 

根據前述的實驗結果，本研究推測在合成過程中，GES依照電弧系統裡不同

的碳含量主要可以分為以下 4個不同生成路徑(圖 4-52)主要區間：<25 at.%、25-

<50 at.%、50 at.%、>50 at.%。 

 

圖 4-52、GES於不同碳含量下之形成方式之示意圖。 
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1. 碳含量 0-25 at.% 

電弧形成後，石英粉末、矽顆粒、人造鑽石粉末先後被蒸發，部分碳原子與

系統中的氧原子結合形成碳氧化物，剩餘的碳原子與矽原子結合形成碳-矽原

子團，原子團向電弧外圍移動過程中，熔點較高的片狀石墨烯(約 4000 K)會

優先析出，並受到內部矽蒸氣所產生的熱泳(thermophoresis)作用推至原子團

表面。緊接著，當 GES至碳化矽熔點(約 3000 K)時，此時核心的矽蒸氣已相

轉變為液態矽，根據 Martinez 等人[65]之研究結果，在外層石墨與內層液態

碳之交界面，碳原子會向內擴散，形成碳化矽微晶，最終在兩者交界面上形

成碳化矽層。此區域形成之原子團的碳含量不高，後續生成之碳化矽層厚度

薄，或者沒有足夠的碳使碳化矽層生成。當 GES 至電弧邊緣(約為矽熔點溫

度，1700 K)時，核心液態矽開始排列內部原子產生結晶構造。由於碳含量低，

因而在交界面生成少量碳化矽微晶，就算在碰撞合併的過程中與核心矽均勻

混合，也不影響矽原子的晶格排列，形成在 TEM分析中出現的單晶核心。 

 

2. 碳含量 25-<49 at.% 

系統中碳含量較高時，當 GES由電弧內部移動至碳化矽熔點溫度後，碳原子

擴散至液態矽的比例也隨之提升，在交界面形成大量的碳化矽微晶，而後續

形成之碳化矽層也較厚。溫度降至矽熔點溫度時，矽原子開始排列產生結晶

構造，由於前一步驟生成大量的碳化矽微晶，使得未形成碳化矽層之微晶在

碰撞合併的過程中與內部液態矽均勻混合，影響矽原子形成晶格時的排列方

向，最終內部形成多晶核心。 

 

3. 碳含量 50 at.% 

此系統碳含量碳-矽生成路徑較為特別，其成分比例在相圖上為線化合物(line 

compound)。在 4000 K時依舊會有石墨烯被推至矽原子團表面，當溫度降至

碳化矽熔點時，原子比例近似 1:1 的碳-矽比例會形成碳化矽，根據 TEM 分
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析觀察，本研究所產生的碳化矽為 α-SiC，外型為六角形，當碳化矽顆粒逐漸

遠離電弧中心，會持續碰撞合併，形成粒徑更大的碳化矽顆粒。 

 

4. 碳含量>50 at.% 

當系統碳含量超過 50 at.%，溫度降至碳化矽熔點時，內部核心之液態矽比例

非常少，此時形成碳化矽不需再依賴因熱泳作用被推至表面之石墨烯外殼提

供碳原子，而是內部核心已有足夠的碳與矽反應形成碳化矽。Elliot 等人[32]

於 1997年提出二步驟機制時有提到，顆粒外型多數由內部核心決定，本研究

生成之碳化矽多數為 α-SiC，因此 GES的外型為六邊型。當碳化矽顆粒逐漸

遠離電弧中心，會持續碰撞合併，最終形成碳化矽為核心的 GES。 

 

此外，除了 GES 與碳化矽之外，可觀察到矽的奈米級顆粒或是碳的奈米級

產物，其顯示電弧在某些區域，只有蒸發出矽或是碳原料，導致此區域存在大量

矽原子或碳原子，隨著氣體原子團向電弧外圍移動的過程中逐漸碰撞、聚合。 

 

4.4.2GES生成路徑模型與前人研究之探討 

GES之核心為多晶混雜 

在控制系統碳含量前，根據本研究室過去的研究結果(陳志穎[8])，GES產物

中矽與碳化矽的重量百分比約 1:9，轉換成矽-碳化矽原子百分比率約為 2:8，再

將其轉換成矽與碳的原子百分比率約為 6:4，由此得知，過去在合成 GES實驗過

程中，其系統中之碳含量約為 40 at.%，其碳含量座落於 25-<50 at.%區間，由 GES

生成路徑模型顯示，因為系統內碳含量相對較高，能擴散較多碳原子進入液態核

心矽內，形成較多碳化矽微晶，最後影響矽的原子排列，形成多晶混雜之核心。 
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GES結構探討 

本研究提出之 GES核心與陳志穎[8]提出之結果類似，GES之核心結構可能

為：碳化矽與矽多晶混雜，如圖 4-53 (a)；與碳化矽晶粒包裹矽晶粒，如圖 4-53 

(b)，其中藍色部分為碳化矽晶粒、黃色部分為矽晶粒、灰色部分為碳殼、黑色片

狀物為石墨片。 

 

圖 4-53、GES核心的可能結構示意圖。(a)核心為矽、碳化矽多晶混雜；(b) 核
心為碳化矽晶粒包裹矽晶粒。 

(摘自陳志穎 2020)[8] 

 

    根據本研究提出之運作模型，這兩種結構都會出現，系統中的碳含量會決定

核心的種類。當運用陳志穎[8]之研究方法合成 GES 時，系統中碳含量約為 40 

at.%，實驗結果會產生矽、碳化矽多晶混雜的核心，如圖 4-53 (a)，其產物之

HRTEM影像圖為圖 4-47，發現核心的繞射對比方向並非均一；系統中碳含量約

為 0-25 at.%，實驗結果會產生極少量碳化矽微晶包裹矽晶粒。 
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第五章 結論與未來建議 

5.1結論 

本研究嘗試在原料中加入石英粉末以減少石墨包裹矽奈米顆粒產物中之碳

化矽比例，並比較固液態碳源實驗之儀器分析結果，探討石英粉末的適用性。最

後則歸納出在不同矽-碳比例下，GES 所有可能的生成路徑模型，本研究之結論

如以下幾點： 

 

1. 利用石英粉末控制系統中的碳含量與坩堝內部初產物配置方式改良(分層堆

疊為最佳配置)，成功降低產物中碳化矽比例與提升矽之比例，大幅提升 GES

之純度，證明石英粉末可以有效限制電弧系統中碳化矽之生成反應。 

 

2. 與陳志穎[8]相比，穩定電弧與加入石英粉末之製程改良，可以有效提升至少

10倍以上的 GES產量。以鑽石粉末作為碳源時，產量從原本 1.2 g/hr提升約

10 倍至 12.32 g/hr；以正丙醇與人造鑽石粉末作為碳源時，產量從原本 0.53 

g/hr提升約 30倍至 16.82 g/hr。 

 

3. 由 TEM影像統計 GES之粒徑分佈與謝勒方程式計算之晶粒大小做對比，得

知加入石英粉末合成之 GES核心為單晶結構。還能依照外型區分出球形的為

矽單晶核心 GES、六角形外型的為⍺-碳化矽單晶核心之 GES。根據外型統計，

矽核心之GES與碳化矽核心之GES比例為 2:1，與前人研究結果之 1:9相比，

大量減少產物中碳化矽的比例，進一步證明石英粉末能限制碳化矽的生成。 

 

4. 根據 TGA 結果粗略估算，利用正丙醇與人造鑽石粉末作為碳源合成之 GES

具有較高的碳化矽比例。由於輸入外部碳源時，容易在碳源注入那側產生濃

度較高的碳蒸氣，導致碳化矽大量生成。 
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5. 由研究結果得知系統中的碳含量會主導 GES之最終成分與結構，並根據此結

論列出 GES 的生成機制模型，並將陳志穎[8]研究結果之矽-碳化矽重量百分

率 1:9換成系統中碳含量時約為 40 at.%，此運作模型能解釋為什麼陳志穎[8]

合成之 GES容易形成多晶混雜之核心。 

 

5.2未來建議 

 提出目前研究中尚未解決的問題與其他深入研究的方向，幫助後人可以快速

找出問題切入點，更有效率地改良 GES。 

 

1. 根據運作模型，矽核心與碳外殼交界會形成碳化矽，在碰撞合併過程中，也

會將生成的晶粒混入核心內，建議可以用 EELS mapping 的方式檢測矽-碳化

矽的分佈，檢驗本研究提出之運作模型。 

 

2. 根據 TGA結果，在加熱 GES的過程中，碳約 150℃時開始氧化；矽約 200℃

時開始氧化；碳化矽約 700-780℃時開始氧化，因此可以透過高溫爐分段進行

實驗，確認碳化矽的氧化溫度，計算碳-矽-碳化矽之精確比例為何。 

 

3. 為了檢驗是否能成功作為鋰離子電池的電極，可測量 GES的電性表現，例如

可以透過測量電壓穩定度得知操作安全性；充放電次數與儲電量的關係可以

得知 GES作為電極材料之壽命；充放電次數與體積膨脹之間的關係可以推測

GES是否包裹良好。此外，測量結果可以與其他電極材料做比較。 
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附錄 A 

本研究團隊於石墨包裹奈米顆粒之相關研究發表 

 

作者 年代 題目 
核心

材料 
產率

(g/h) 
文獻 

林沛彥 1999 石墨包裹奈米晶粒材料與機械設計 x x [36] 

張麗娟 1999 石墨包裹奈米鎳晶粒的純化分離效果初步研究 Ni 0.78 [39] 

林春長 2002 石墨包裹奈米鈷晶粒之純化研究 Co 1.5-2 [37] 

鄭啟輝 2002 
用電弧在甲烷與氦氣混合氣體中合成 

石墨包裹奈米鎳晶粒的初步結果 
Ni 1-3 [44] 

蕭敦仁 2005 
石墨包裹鎳奈米晶粒在高溫高壓下 

合成鑽石的初步研究 
Ni x [66] 

陳永得 2006 
以人造鑽石粉及噴氣式電弧法合成 

石墨包裹奈米鐵晶粒之初步結果 
Fe 1.9 [61] 

蕭崇毅 2006 
合成石墨包裹奈米金屬晶粒製程中 

融熔金屬內碳原料變化之初步研究 
x x [42] 

李尚實 2006 
不同粒徑大小的石墨包裹奈米鎳晶粒 

在 NP-9膠體系統中之分散研究 
Ni x [68] 

蔡少葳 2007 石墨包裹奈米鎳晶粒的緻密化之初步研究 Ni x [69] 

羅仁傑 2010 
石墨包裹奈米鐵晶粒的合成方法 

改進研究：石墨坩堝設計 
Fe 7.5 [40] 

蕭淵隆 2010 
甲醇之蒸散速率效應對 

石墨包裹奈米鎳晶粒緻密化之研究 
Ni x [70] 

呂睿晟 2011 非鐵磁性石墨包裹奈米晶粒合成之初步研究 
Mo 

Cu 

3 

3.5 
[71] 
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邱志成 2012 
以高合成效率的製程方式合成石墨包裹奈米

鐵、鈷、鎳以及銅晶粒之初步研究 

Fe 

Co 

Ni 

Cu 

x 

x 

x 

41 

[72] 

李雱雯 2013 以退火改善石墨包裹奈米鐵晶粒之包裹良率 Fe 15 [41] 

李尚實 2015 
石墨包裹奈米鐵晶粒的純化 

及表面改質程序之研究 
Fe x [55] 

許舜婷 2016 
輸入微量液態碳源對合成石墨包裹奈米鎳晶粒

及電弧型態轉變之初步研究 
Ni 14 [73] 

林宏益 2016 
電弧法合成石墨包裹奈米鎳晶粒–使用不同含碳

量之液態碳源對於包裹良率變化的研究 
Ni x [74] 

黃郁傑 2018 
以電弧合成石墨包裹鎳奈米晶粒並探討有機物

熱裂解反應對產物之影響研究 
Ni 35.8 [38] 

蔡敦皓 2019 
在電弧系統中以苯蒸氣碳源合成 

石墨包裹奈米金屬顆粒 

Fe 

Co 

Ni 

Ag 

11.5 

19.4 

28.6 

50.4 

[47] 

陳志穎 2020 合成石墨包裹矽奈米顆粒之初步研究 Si 4 [8] 

 

 


