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摘要 

    本研究為了將奈米碳管(Carbon Nanotubes，CNTs)優異的電學特

性表現在巨觀環境下，利用將奈米碳管做成懸浮液並經過真空過濾法

製作成奈米碳管紙(Buckypaper，BP)。實驗中，為了改變奈米碳管紙

的載子型態由 P 型改變為 N 型，將奈米碳管紙分別嘗試噴灑磷酸溶

液或是（磷矽玻璃）PSG 溶液兩種含磷的摻雜溶液，而後再分別使用

高溫擴散或是電漿輔助載子植入兩種製程改質方法。 

    第一種為採取傳統的退火熱擴散的方式進行改質，在退火改質中，

我們多設計了一組旋轉塗佈 PSG 溶液的實驗，以探討摻雜濃度對奈

米碳管紙的電性變化。以真空度5 × 10−5torr、400℃、2 小時退火塗

佈 PSG溶液之樣品，再以霍爾量測確認此退火條件下，樣品之摻雜表

面載子型態轉變為 N-type，而未摻雜之另一表面則維持在 P-type，並

且載子濃度隨塗佈次數增加而上升，在載子遷移率方面，也符合因電

子的有效質量較小所以µn > µp。另外，將噴灑摻雜溶液的樣品置於

5 × 10−2torr 的石英管中，分別以 400℃、500℃、600℃退火，發現

樣品載子型態均維持在 P-type，作為對照，將噴灑摻雜溶液的樣品以

真空度5 × 10−5torr、400℃退火發現，只有磷酸溶液的樣品載子型態

變為 N-type。綜合以上，可發現退火確實可將磷擴散至奈米碳管中，

而載子型態發生轉變的溫度與真空度有密切關係，其中又以磷酸溶液
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更容易磷擴散，若要使 PSG 溶液產生磷擴散，則需要高濃度的摻雜。 

    第二種改質製程方式為電漿輔助載子植入，將噴灑摻雜溶液的奈

米碳管紙以氬氣離子進行不同功率及時間的改質，發現只要提供足夠

的電漿功率以及處理時間，均可使奈米碳管紙的載子型態轉變為

N-type，其中與退火實驗中一樣，以摻雜磷酸溶液的樣品比利用 PSG

溶液更容易使載子型態轉變，但是樣品在長期放置在大氣下經過幾天

後，其載子型態又會逐漸恢復到 P-type，可見電漿改質並無法使磷與

奈米碳管形成鍵結，達到永久性載子型態的目的。 

    從所有的實驗樣品來看，其載子遷移率均較低，原因是奈米碳管

紙的結構非長程有序地排列，載子在移動時，必須跨越碳管之間的位

能障，且奈米碳管紙還有容易氧化及受大氣中雜質侵擾，影響其電性

的問題，但是若能有效控制碳管品質及排列，奈米碳管紙就更有機會

製作成元件加以應用。 

 

關鍵字：奈米碳管、巴克紙、熱擴散、射頻電漿 
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Abstract 
    In this study, in order to utilize the electrical characteristic of a 

single CNT in the macroscopic environment, the suspension of CNTs   

was filtrated and it was made as a sheet-like bulk material, called 

buckypaper (BP). In the experiment, in order to change the carrier type of 

buckypaper from P-type to N-type, buckypaper were respectively sprayed 

with phosphoric acid solution or PSG ( phosphosilicate glass) Solution, 

and then the use of high-temperature diffusion or plasma-assisted carrier 

implanted, this two process modification methods were performed. 

    The first method is the traditional way of thermal diffusion for 

material modification. In the annealing, we have additionally designed 

spin-coating PSG solution experiments to discussion the electrical variety 

of BP due to the doping concentration. The sample of spin-coating PSG 

solution was annealing at 400℃ for 2 hours in a vacuum of 5 ×

10−5torr, then Hall effect measurement confirms that the carrier type of 

doped sample surface has changed to N-type, while the other undoped 

side is maintained at the P-type, in the such annealing condition. And the 

carrier concentration increases with the increase in the layer number of 

coating. The carrier mobility, also meet the effective mass of the electron 

is small so µn > µp. In addition, the sample were sprayed with doping 

solution in a vacuum of  5 × 10−5 torr of a quartz tube, then annealing 

at 400℃、500℃and 600℃,but the sample carrier type was found to be 

maintained at the P-type. As a contrast, the samples were annealing in a 

vacuum of 5 × 10−5torr and 400℃. Only the sample sprayed with the 
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phosphoric acid solution carrier type was changed to N-type. Based on 

the above, it can be found that the annealing can diffuse phosphorus into 

the carbon nanotubes, and the temperature of the carrier type change is 

closely related to the vacuum degree. Among them, the phosphoric acid 

solution is more likely to diffuse phosphorus. For the PSG solution to 

produce phosphorus diffusion, a high concentration of doping is required. 

The second modification process is plasma-assisted carrier 

implantation. The buckypaper sprayed with dopant solution are modified 

with argon ions at the different plasma power and times. It was found that 

the carrier type of the buckypaper can be changed to N-type as long as 

sufficient plasma power and processing time. Samilar to the annealing 

experiment, it is easier to change the carrier type of the sample doped 

with the phosphoric acid solution than to use the PSG solution. However, 

after a long period of time in the atmosphere, the carrier type will 

gradually return to the P-type. It shows that plasma modification can’t 

make phosphorus and carbon nanotubes to form a bond, and cannot 

permanently change the carrier type as a purpose. 

From all experimental samples, the carrier mobility was low because 

the structure of the carbon nanotube paper was not in long-range order. 

The carrier must move across the potential energy barrier between the 

carbon nanotubes. Moreoven carbon nanotube paper is also easy to 

oxidation and pollute by atmospheric impurities, affecting the electrical 

properties of the buckypaper. However, if the quality and arrangement of 

carbon nanotubes can be effectively controlled, buckypaper is more likely 

to be used as a component. 
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第一章 緒論 

 

1.1 前言 

    1947 年，John Bardeen, Walter H. Brattain 和 William B. Shockley

發明了電晶體[1]，當時 John Bardeen 和 Walter H. Brattain 主要發明半

導體三極體；William B. Shockley 則是發明 PN 二極體，William B. 

Shockley 等人也因為半導體及電晶體效應的研究獲得 1956 年諾貝爾

物理獎。電晶體的發明取代了真空管，體積小、重量低、更可靠且成

本低廉，有助於電子設備的小型化，對於當時的電子工業帶來前所未

有的衝擊，並為現今的電子時代拉開了序幕，其後以電腦為主的電子

技術便開始急速發展，為人們的生活帶來了極大的方便。 

    電晶體原本是由一種被稱為「鍺(Germania)」的物質(半導體)所

製成的，然而鍺有著溫度到達約 80℃左右就會遭到破壞的缺點，因

此目前多以耐熱溫度可達 200℃左右的矽為主要原料。矽是目前積體

電路中為基底的材料，矽製程是可以大量生產且便宜的製程，有較好

的物理應力，因此可以做成大尺寸的晶圓。 

    1965 年英特爾公司的共同創辦人之一的 Gordon Earle Moore 在

《電子學》雜誌中發表了著名的摩爾定律(Moore’s law)闡述半導體未
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來趨勢，「積體電路上可容納的電晶體數目及晶片效能，約每隔 18~24

個月便會增加一倍」。這也成為晶片體積日益縮小，3C 成本持續下滑

的產業發展法則，然而隨著人們對電子元件的需求愈來愈高，希望可

以做出尺寸更小、速度更快、功率消耗更低的元件，基於矽材料的電

晶體技術已經到達其物理極限，使得摩爾定律開始失靈，除了成長周

期開始緩慢之外，市場亦預測摩爾定律會在 10 年內終止。 

 

圖 1- 1 電腦處理器中電晶體數目的指數增長曲線符合摩爾定律 

    目前主流的半導體製程，多以矽、鍺、砷化鎵做為基底，在本質

半導體內摻雜雜質原子改變其電性，形成 P-type 半導體及 N-type 半

導體。然而隨著元件尺寸的縮小，原基板材料達到物理極限，為進一

步擴展摩爾定律，因此開始尋找其他電性更優越的材料進行研究，例

如：有機半導體、奈米碳管、石墨烯。 
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1.2 奈米碳管應用 

    近年來矽電晶體不斷縮小，正快速接近最小尺寸極限；短通道效

應以及持續增加的晶片功率密度可能使其無法繼續滿足摩爾定律

(Moore’s Law)。由於奈米碳管有許多優異的性質，如質量輕、強度高、

可撓曲性、高表面積、高熱傳導及導電性等，尤其科學家發現奈米碳

管在短通道控制上有優異的表現，且在相同導通電流密度下消耗功率

比矽更低，其絕佳的導熱性也解決了散熱的問題，所以推測奈米碳管

極有可能取代矽，成為高效能晶片的主要原料。 

表 1- 1 矽與奈米碳管性質比較表 

性質 矽 奈米碳管 

密度 2.3290 g·cm-3 2.1 g·cm-3 
熔點 1414℃ 3652-3697℃ 
熱穩定性 200℃ 550℃(大氣下) 

2800℃(真空) 
熱導率 149 W/mK 2800 W/mK 
電阻率 105 Ω·cm (20℃) 10-3~10-4Ω·cm(半導體性) 

5.1×10-6Ω·cm(金屬性) 
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1.3 研究動機與目的 

    1991年，日本物理學家 Iijima Sumio發現了多壁奈米碳管

(Multi-Walled Carbon Nanotubes, MWCNTs)[2]，其特別的結構與鍵

結方式，引起許多的興趣與研究，尤其特殊的能帶結構與電學特性，

以奈米碳管作為電子元件的材料之研究愈來愈多。2000年，M. S. 

Fuhrer 等人[3]將金屬性與半導體性的單壁奈米碳管接觸之後，發現

能帶彎曲的現象，形成蕭特基接面(schottky contact)，並且具有整

流的特性。 

 

圖 1- 2 金屬性與半導體性奈米碳管接觸之 AFM圖[3] 
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圖 1- 3 金屬性與半導體性奈米碳管接觸後，逆向偏壓(左上)及正向偏

壓(右下)[3] 

    然而，在成功製作金屬與半導體接面元件或 n 型與 p 型半導體接

面元件前，必須對於半導體材料的 n型或 p型摻雜技術能完全掌握。

此外，奈米碳管本身尺寸非常微小，在製作技術和成本上有相當大的

挑戰。因此，我們嘗試製作奈米碳管紙(Buckypaper, BP)，使奈米碳

管的特性得以在巨觀上展現，並嘗試藉由磷摻雜改質奈米碳管或奈米

碳管紙，以控制其電學特性，並促使奈米碳管紙得以應用在電子元件

上。 
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第二章 文獻回顧 

 

2.1 奈米碳管簡介 

    奈米碳管的發現是在 1991年時由日本筑波NEC實驗室的物理學

家飯島澄男(S.Iijima)博士使用高解析度穿透式電子顯微鏡從電弧法

生產的碳纖維中發現的一些針狀物[2]，是與金剛石、石墨、富勒烯

一樣為碳的同素異形體。然而事實上，在 1991 年之前奈米碳管可能

早就被科學家在實驗中製造出來，但是受限於檢測儀器的限制而沒有

發現並深入研究。在奈米碳管被發現後，隨即被刊登在自然雜誌

(Nature)上，引起各界的關注，科學家們除了再次對碳原子和其同素

異形體做更多研究的同時，也想辦法提升製造奈米碳管的效能及效

率。 

    1992年由T. W. Ebbesen與P. M. Ajayan[4]使用電弧放電法並通入

惰性氣體氦氣，合成出純度更高且數量更多的奈米碳管，使得科學家

更容易取得奈米碳管，促使奈米碳管開始被大量研究。 

    理想的奈米碳管是由碳原子形成的片狀石墨烯捲曲而成的無縫、

中空的管狀體，在 1991 年由 Iijima 博士所描述的奈米碳管是至少有

兩層石墨烯片層所組成的，稱之為多壁奈米碳管(Multi Wall Carbon 
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Nanotubes, MWCNTs)如圖 2-1。 

 

圖 2- 1 高倍率電子顯微鏡下的多壁奈米碳管圖(2 層到多層)[4] 

    1993 年 Iijima 團隊[5]與 D. S. Bethune 團隊[6]分別在石墨電極中

摻入鐵(Fe)和鈷(Co)，各別成功地合成出了僅由單層片狀石墨烯捲曲

而成的碳管，稱之為單壁奈米碳管(Single Wall Carbon Nanotubes, 

MWCNTs)如圖 2-2。 

 

圖 2- 2 單壁奈米碳管[5] 

    隨著奈米碳管製備方法的改良和精進，如電弧法、離子或雷射濺

射法、化學氣象沉積法等，製造出大量高純度的奈米碳管，對於奈米

碳管特性的研究亦非常豐富。  
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2.2 奈米碳管的電學特性 

    奈米碳管(CNTs)的每一層都可以看做是捲曲且無缝的二維石墨

烯(graphene)的中空管狀結構，依管軸捲曲角度的不同，可以利用螺

旋向量(chiral vector)表示： 

𝐶𝐶ℎ = n × 𝑎𝑎1 + 𝑚𝑚 × 𝑎𝑎2(chiral vector)[7] 

其中𝑎𝑎1、𝑎𝑎2是石墨烯的單位向量，若 a 為 C-C 鍵之長度，則

|𝑎𝑎1| = |𝑎𝑎2| = √3𝑎𝑎，則𝑎𝑎1 = 𝑎𝑎�√3, 0�、𝑎𝑎2 = 𝑎𝑎(√3
2

, 3
2
)，碳管之半徑長度

可以表示為： 

R =
𝐶𝐶ℎ
2𝜋𝜋

=
√3𝑎𝑎
2𝜋𝜋

�𝑛𝑛2 + 𝑚𝑚2 + 𝑛𝑛𝑚𝑚 

    1992年 Hamada[8]和 Mintmire[9]分別推測出奈米碳管的導電性

與其結構有密切的關係，依據奈米碳管中碳六邊形沿管軸的偏向

(rientation)以及奈米碳管圓周 C-C 鍵的形狀，可以分成三種結構: 

(一) 若螺旋角θ為30°時，m = n，(n,n)則稱為扶椅型(armchair)奈米碳

管，其週期向量沿C-C鍵的形狀呈現扶手椅狀，故稱之為armchair。

扶椅型奈米碳管沒有能隙(energy gap)，故呈現金屬導電性。 

(二) 若螺旋角θ為0°時，m = 0，(n,0)則稱為鋸齒型(zigzag)奈米碳管，

其週期向量沿C-C鍵的形狀呈現一鋸齒狀曲折之線條，故稱之為

zigzag。 

(三) 其它(n,m)之各種組合，則稱為對掌型(chiral)奈米碳管。 
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圖 2- 3 依捲曲角度不同，形成不同種類的奈米碳管：(a)鋸齒型(b)扶

椅型(c)螺旋型(d)碳-碳之間以 sp2軌域鍵結[10] 

    奈米碳管的許多性質與螺旋向量有關，若一個(n, m)的奈米碳管

符合 2n + m=3q (q∈整數)，則呈現金屬性，其餘則呈現半導體性。 

 

2.3 巴克紙(Buckypaper)簡介 

    奈米碳管有著許多優良的特性，如耐高溫、耐腐蝕、耐高壓、高

導熱性、高導電性、有自潤滑性和生物相容性(bio-compatible)等，卻

因為奈米碳管過於微小，在現實生活中難以應用，在微觀的尺度下造

成製程困難且受限於儀器解析度及穩定性。為了在巨觀的尺度下能夠

有效地利用奈米碳管的優異特性，在 1998年Smalley與其研究團隊[11]

將單壁奈米碳管加入界面活性劑，並將其打散為懸浮液過濾而留置於
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濾紙上，乾燥後取得之黑色薄片塊材即為奈米碳管紙─巴克紙

(Buckypaper, BP)。將奈米碳管能有效的應用在巨觀世界中，且不失

其獨特的優異性，尤其高孔隙率、導電率、可撓性．．．等，其各種

特性可藉由片狀的薄膜材料而加以運用。 

 

2.4 氧氣對奈米碳管的影響 

    奈米碳管優異與多變化的電學特性被發現之後，科學家們試著以

奈米碳管為主體做成場效電晶體與二極體的電子元件，其中發現未加

工處理的奈米碳管做成 CNTFET 時，奈米碳管呈現 P 型半導體的特

性，也就是說 VGS須給予負偏壓才得以形成通道導通。若未來要將

CNTFET 加以應用在電路中，甚至取代矽成為電路的基底，勢必要做

出 N-type 的奈米碳管，並控制碳管的載子濃度等係數。 

    2002 年，V. Derycke、R. Martel[12]等人，將 CNTFET 於 750K

退火數分鐘後，發現 P-type 的 CNTFET 轉變成 N-type，如圖 2-4。

VGS給予正偏壓時會產生通道，這是一個重大的發現，他們推測奈米

碳管電性的改變是氧氣造成的，在不同的氧氣氣壓下會有不同的電流

ID，而當氧氣氣壓高於 5×10-4時，巴克紙呈現 N-type 的效果就逐漸減

弱。 
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圖2- 4 CNTFET在大氣下呈現P-type特性，真空退火後轉變為N-type，

之後隨著外界氧氣氣壓上升逐漸回復為 P-type[12] 

 

2.5 電漿處理對奈米碳管的影響 

    許多研究發現，利用射頻電漿(microwave plasma)並通入不同的

氣體，如：氮氣、氧氣及氬氣，經過電漿改質後的奈米碳管，以拉曼

與 XPS 分析，發現它的 sp2與 sp3軌域的成分比例會改變，奈米碳管

中的碳原子也會因為通入的氣體離子而被取代[13][14]，能態密度也

會產生相當大的變化，如表 2-1 與表 2-2，因此經過電漿處理過的奈

米碳管的特性也都會有所變化。但利用電漿進行改質的同時，也必須

考慮解離的氣體離子因為高電場對奈米碳管轟擊而產生的物理蝕刻，

也可能會對奈米碳管的結構造成破壞。 



 

12 
 

表 2- 1 SWNT 與 MWNT 在 10W 射頻電漿中，不同氣體與時間下， 

C、O、N 原子數比的不同[13] 

 SWNT MWNT 
C O N C O N 

 Elemental composition (atom%) 
Untreated 94.4 5.1 0.5 97.5 2.5 - 
N2 10s 92.1 7.4 0.5 96.3 3.4 0.3 
N2 10min 83.8 15.7 1.5 84.5 13.2 2.5 
N2/O2 10s 84.7 15.0 0.3 92.2 7.8 - 
N2/O2 10min 76.1 22.7 0.4 87.6 12.4 - 
O2 10s 82.5 16.7 0.8 93.2 6.8 - 
O2 10min 74.2 25.4 0.4 86.8 13.2 - 

 

表 2- 2MWCNT 薄膜在 100W 射頻電漿與氧氣氣壓 10Pa 的環境下，

經過不同時間造成鍵結比例的變化與氧含量的不同[14] 
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2.6 雷射處理對奈米碳管的影響 

   奈米碳管優異的特性使得它不論是在物理或電學上有非常好的發

展潛力，不過在製備奈米碳管時，不論哪一種合成方法，在製備的過

程中都會有石墨、非結晶碳等汙染物產生，混雜在奈米碳管中，因此

若要將奈米碳管應用於電路中，勢必需要將奈米碳管進行純化。一般

較為簡單的純化方法是通過傳統的濕化學過程，如：酸液處理，但這

有可能會破壞碳管結構並且還需要去除溶劑。 

    J.H. Lehman[15]等人利用將奈米碳管暴露於波長為 248nm 的準

分子雷射下，由於奈米碳管的結構比較穩定，雷射光照射後，大部分

的能量被轉移到非結晶碳和雜質上，這些有缺陷的碳和空氣中的氧氣

反應因而被消除，留下乾淨的碳管達到純化的目的。不過在不同波長、

功率的雷射照射下，會有不同的情形，在高能量區可能會使得碳管剝

離成片狀的石墨烯，而在低能量區則會有退火再結晶的現象。[16] 

 

圖 2- 5 奈米碳管 SEM 圖(左)及暴露於準分子雷射之後(右)，非結晶碳

減少、孔隙度明顯增加[15] 
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第三章 實驗架構與量測儀器介紹 

 

3.1 實驗架構 

    為了表現奈米碳管在奈米尺度下優異的電學特性，將奈米碳管經

由真空過濾法沉積在濾紙上，形成片狀之材料，稱為巴克紙。再以噴

霧器分別將磷酸稀釋液或是 PSG 溶液均勻噴灑於奈米碳管紙表面，

以真空烘箱 60℃低溫烘乾。 

    將經過溶液噴灑並烘乾的奈米碳管紙，分別以退火系統真空退火，

及射頻電漿進行表面處理，依不同溫度、功率、時間處理，可獲得不

同的條件下改質的奈米碳管紙。 

    樣品製備完成之後，將分別噴灑磷酸及 PSG 溶液且分別經過退

火及電漿改質的奈米碳管紙，與完全未加工的純奈米碳管紙做電性量

測，分別在四點量測系統下量測電阻率，然後再利用霍爾量測得到霍

爾電壓以辦別載子型態，並計算載子濃度與電子遷移率，最後使用

SEM 觀察樣品表面結構以及 EDS 分析樣品成分。 
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圖 3- 1 實驗流程架構 

 

3.2 實驗樣品製備 

3.2.1 巴克紙的製備 

    我們選擇多壁奈米碳管做為巴克紙的主要原料，取出一定克數的

奈米碳管，加入介面活性劑與去離子水，再利用超音波破碎機將奈米

碳管均勻分散在溶液中，形成奈米碳管懸浮液。之後，透過真空過濾
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法將懸浮液過濾，過濾完畢後會在濾紙上形成黑色薄片，即為巴克紙。

為了將殘留在巴克紙上的界面活性劑去除，將過濾出來的黑色薄片，

依序浸泡異丙醇與去離子水，其中以浸泡去離子水去除異丙醇，最後

再將樣品放入真空烘箱中，以 100℃真空烘烤半小時去除水分等雜

質。 

 

圖 3- 2 真空過濾系統 

 

 

圖 3- 3 巴克紙成品  
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3.2.2 含磷摻雜溶液製備 

    先分別準備磷酸溶液以及 PSG 溶液兩種溶液，其中磷酸以五氧

化二磷(P2O5)粉體溶於去離子水中，並稀釋為重量百分比 15%的磷酸

溶液，2P2O5 + 6H2O → 4H3PO4。另外，PSG 溶液[17]以四乙基矽烷

(Tetraethoxysilane, TEOS)比例 1 為參考基準，分別與適當莫耳比的酒

精(Ethanol)、去離子水及磷酸鹽(Phosphorus Pentoxide)混合，標準 PSG

溶液莫耳比及混和順序如表 3-1 所示。 

 

表 3- 1 PSG 各原料比例[17] 

 
莫耳比 加入順序 

C2H5OH 10 1 
H2O 4 2 
P2O5 0.5 3 

TEOS 1 4 
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3.2.3 以退火系統輔助磷擴散摻雜奈米碳管紙 

    在製作退火樣品時，我們嘗試以傳統摻雜晶圓的方式-旋轉塗佈，

來製作樣品，所以我們先把摻雜溶液塗佈於玻璃基板上，再將奈米碳

管紙覆蓋於含磷塗料之上方的方式製作退火樣品，並以塗佈次數代表

摻雜濃度，每次塗佈 800rpm、10 秒再提高轉速 2000rpm、20 秒，但

是磷酸溶液因表面張力的緣故，無法在玻璃基板上形成薄膜，故塗佈

摻雜只適用於製作 PSG 溶液樣品，並以高真空腔體抽真空至

5 × 10−5torr，以 400℃退火 2 個小時。 

 

圖 3- 4 塗佈摻雜樣品示意圖 

 

    另一組實驗，我們以高溫爐管退火噴灑磷酸溶液或是 PSG溶液的

樣品，將樣品放入石英管內抽真空至5 × 10−2torr，並以外圍的加熱

阻絲加熱，由於加熱方式不同，所以我們分別以 400℃、500℃、600

℃進行退火。以兩組不同的退火系統進行磷摻雜實驗。 
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圖 3- 5 噴灑摻雜樣品示意圖 

 

圖 3- 6 高真空腔體及溫度控制器 

 

圖 3- 7 真空高溫爐管系統 
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3.2.4 射頻電漿輔助磷摻雜奈米碳管紙 

    電漿是在高電場下氣體解離為離子所產生。由於電漿處理奈米碳

管在結構與原子比例上會有不同的變化，若以氧氣或氮氣做為電漿的

工作氣體，由前文可知奈米碳管更容易與氧氣或氮氣鍵結形成 C-O

鍵或 C-N 鍵，不利於磷摻雜，因此我們用屬於惰性氣體的氬氣做為

工作氣體。利用機械幫浦抽真空至 5×10-2torr 以下，通入流量 30sccm

之氬氣，使工作氣壓維持在 1.4×10-1torr。以固定功率瓦數改變電漿處

理時間及固定時間改變處理功率瓦數作為變因，分為兩組進行磷摻雜

實驗。 

 

圖 3- 8 射頻電漿清洗機 
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3.2.5 雷射輔助改質含磷奈米碳管紙 

    本實驗利用波長為 450nm 的藍光雷射二極體作為雷射源。為了

研究不同環境下雷射對奈米碳管紙改質電性方面的變化，首先先以固

定功率 6W 及固定照射時間 6 秒分別在大氣下、真空狀態(5×10-2torr

以下)、氮氣下及有無環境光的情況下，以雷射照射奈米碳管紙樣品

表面，之後進行電性量測，挑選有最高載子濃度之環境製作不同功率

及不同照射時間之樣品。 

 

圖 3- 9 雷射二極體 
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圖 3- 10 雷射輸出功率及操作電壓 
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3.3 電性量測 

    奈米碳管紙的電性量測分為四點量測與霍爾量測，分別量測樣品

之電阻率與霍爾電壓，霍爾量測用以判別樣品為 P-type 或 N-type，進

而再利用電阻率推算出載子濃度與載子遷移率。 

 

3.3.1 四點量測[18][19][20] 

    四點量測比起兩點量測而言，最大的優點在於不受樣品大小限制，

因此被廣泛應用在半導體晶片、薄狀塊材和薄膜材料。四點量測架構

如圖 3-9 所示。 

 

圖 3- 11 四點量測示意圖 
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    四點探針量測最早在 1954 年被 Valdes 應用在半導體晶片之電阻

率量測，各探針以等間距排列在一直線上，考慮電流 I 由探針 1 進入，

並由探針 4 流出，電位 V 與測試電流 I 於電阻率 ρ 的材料與電極距離

r 的關係式為： 

V =
ρI

2πr
 

考慮探針在半無限 semi-infinite 試片的中央，則其電壓相對於零參考

電位為 V0 

V0 =
ρI
2π

�
1
r1
−

1
r4
� 

r1，r4 分別為零電壓 V0與探針 1、4 的距離，負號則是電流的方向不

同。若探針間距為 S1、S2、S3則在探針 2 的電位為 V2： 

V2 =
ρI
2π

�
1
S1
−

1
S2 + S3

� 

在探針 3 的電位為 V3： 

V3 =
ρI
2π

�
1

S1 + S2
−

1
S3
� 

總電位 V=V2-V3： 

V =
ρI
2π

�
1
S1
−

1
S2 + S3

−
1

S1 + S2
+

1
S3
� 

因此電阻率ρ為： 

ρ =
2πV

I�

1
S1� − 1

(S2 + S3)� − 1
(S1 + S2)� + 1

S3�
 

通常以 ohm-cm 表示其單位，對於一般的四點探針而言，探針間距是
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相等的，即 S=S1=S2=S3，所以 

ρ = 2πS �
V
I
� 

以上公式是假設試片為一半無限大的試片。因此若假設試片在側向或

縱向並非 semi-infinite，那上面的公式還必須乘一修正因子 F 修正來

自試片形狀的限制： 

ρ = 2πSF �
V
I
� 

修正參數 F 在等間距一直線排列的探針是以三個獨立的參數相乘的

乘積：F=F1F2F3；其中 F1為試片的厚度修正參數，F2為試片側向修正

參數，F3為探針相對於試片邊界的距離修正參數。他們的數學表示式

分別如下： 

F11 =

t
S�

2 ln

⎩
⎪⎪
⎨

⎪⎪
⎧
�sinh�t

S� ��

�sinh�t
2S� ��

�

⎭
⎪⎪
⎬

⎪⎪
⎫

 

F2 =
ln(2)

ln(2) + ln

⎩
⎪⎪
⎨

⎪⎪
⎧
��D

S� �
2

+ 3�

��D
S� �

2

− 3�

�

⎭
⎪⎪
⎬

⎪⎪
⎫
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F31 =
1

1 + 1

1 + �2d
S� �

− 1

2 + �2d
S� �

− 1

4 + �2d
S� �

+ 1

5 + �2d
S� �

 

F32 =
1

1 + 2

�1 + �2d
S� �

2

�

1
2�
− 1

�1 + �d
S� �

2

�

1
2�

 

上面各式中，t 為試片的厚度，D 為試片的邊長或直徑，d 為最近一

根探針與試片邊界的距離。其中比較常碰到的情況是當試片是一薄膜

而且厚度遠小於探針間距。當試片厚度 t≦s/2 時，F1可以簡化成： 

F1 =

t
2�

2 ln 2
 

將之代入電阻表示式，同時假設其他兩個修正因子都可假設為一時可

得到： 

ρ =
πt

ln 2
V
I

= 4.532t
V
I
 

3.3.2 霍爾量測[21] 

    霍爾效應是由 Edwin H. Hall 在 1879 年所發現的現象，在導體輸

入+𝓍𝓍方向的電流，並在+𝓏𝓏方向外加磁場，由於傳輸載子受到勞倫茲

力(Lorentz force)往−𝓎𝓎�⃗方向偏移如圖 3-7，因此感應出霍爾電壓。由

霍爾電壓來判斷傳輸載子之載子型態，若配合電阻率的計算，可推出

載子濃度與載子遷移率。 
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圖 3- 12 霍爾效應量測示意圖 

 

    在 1958 年，Van der pauw 利用霍爾效應提出一種新的載子濃度

與遷移率的量測方法，理論上不會因樣品的幾何形狀而有所限制，但

仍有以下條件： 

(一)接觸點位於樣品的周邊 

(二)接觸點相當小(小於邊長的六分之一) 

(三)樣品厚度是均勻的 

 

圖 3- 13 (a)Van der pauw 建議之樣品形狀(b)一般量測使用之樣品形狀 
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    其霍爾係數為： 

RH =
1

ne
=

VH
1

×
d
B

=
(R1 − R2)

2
×

d
B

 

其中R1與R2分別為在相反磁場方向下量測的
VH
I
，換句話說，當磁場方

向為+𝓏𝓏時所量得之電阻為R1；磁場方向為−𝓏𝓏時所量得之電阻為R2。 

 

圖 3- 14 量測 R1、R2示意圖 

 

    其中e為基本電荷1.6×10-19C，d為樣品厚度，載子濃度與載子遷

移率公式分別為： 

n = 1
eRH

  ；  µ = RH
ρ

 

其中當RH = R1 − R2大於0時為P-type，反之為N-type。 
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圖 3- 15 霍爾量測系統之電磁鐵及樣品座 

 

3.4 場發射掃描式電子顯微鏡(FE-SEM) 

    電子顯微鏡的原理是利用電子槍在高電壓下，驅動高能量電子束

(electron beam)，再經電磁透鏡匯集成直徑約5nm~10nm的電子束，並

以末端透鏡之掃描線圈偏折電子束作二維掃描動作，而在此高能量電

子束轟擊樣品的交互作用下，入射電子束與樣品表面原子將會出現彈

性與非彈性碰撞之效果，產生了各種散射訊號，例如：二次電子

(secondary electrons)、背向散射電子(backscattered electrons)、吸收電

子(absorbed electrons)、透射電子(transmitted electrons)、X射線(cathode 

luminescence)等，以電子偵測器接收散射電子訊號並放大成像在陰極

射管(CRT)上。
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圖 3- 16 SEM 掃描式電子顯微鏡及原理示意圖 

 

3.5 能量頻譜散佈分析儀(EDS) 

    EDS在本實驗中用來分析樣品成分及比重，其原理是對電子束所

激發之特性X光進行元素分析，根據不同分析方法，分為能量散佈分

析儀及波長散佈分析儀，其中能量散佈分析儀可同時偵測不同能量的

X-Ray能譜，不需做電子束的對準(Alignment)及聚焦(Focusing)、電子

束電流低，可取得較佳解析度且較不會損傷試片表面，但它也有能量

解析度、定量分析以及元素的偵測能力較差的缺點。 
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第四章 實驗結果與討論 

 

4.1 旋轉塗佈不同厚度 PSG 溶液 

4.1.1 塗佈 PSG 溶液厚度對樣品之霍爾量測 

    將 PSG 溶液旋轉塗佈於玻璃片上，分別旋塗 3、6、9 次，造成

不同 PSG 溶液厚度的變化，再將奈米碳管紙覆蓋於上，置於

5 × 10−5torr 的高真空腔體內，置於加熱台上，單接觸面以 400℃、2

小時進行單面退火後，進行四點探針量測以及霍爾量測分析其電性的

變化。 

 

圖 4- 1 不同塗佈厚度下之正反面電阻率 

RBP
3次-   
正面 

6次-   
正面 

9次-   
正面 

3次-   
背面 

6次-   
背面 

9次-   
背面 

ρ(Ω-cm) 7.37E-02 7.34E-02 7.92E-02 7.46E-02 7.21E-02 7.40E-02 7.01E-02
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6.60E-02

6.80E-02

7.00E-02

7.20E-02

7.40E-02

7.60E-02

7.80E-02

8.00E-02

ρ(
Ω

-c
m

) 

Resistivity 
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    圖中藍色標記為 P-type，橘色標記為 N-type，由圖 4-1 中可知 400

℃、2 小時的單面退火可使 P 型的奈米碳管紙轉變為 N 型，並使未摻

雜面維持為 P 型，唯塗佈 9 次樣品的未摻雜面因過濃的 PSG 溶液摻

雜而轉變為 N 型。而電阻率皆維持在同一級數，並無明顯的變化。 

 

 

圖 4- 2 不同塗佈厚度下(a)載子濃度 (b)載子遷移率  

3次-   正
面 

6次-   正
面 

9次-   正
面 

3次-   背
面 

6次-   背
面 
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正面 
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背面 
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背面 
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背面 
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    從圖 4-2(a)中可以看到塗佈 6 次 PSG 溶液的樣品，不論是在

N-type 面或是 P-type 面，皆有最高載子濃度；圖 4-2(b)塗佈 6 次的樣

品對比 3 次和 9 次，載子遷移率明顯因摻雜濃度上升而下降，在塗佈

3 次的樣品上有最高的載子遷移率，而在塗佈 3 次以及 6 次的樣品也

符合µn > µp，因為電子有較小的有效質量。 

 

4.1.2 塗佈不同厚度 PSG 溶液樣品之 SEM 及 EDS 分析 

    為進一步了解塗佈不同厚度 PSG 溶液退火後，對奈米碳管紙的

影響，我們利用 SEM 觀察奈米碳管紙表面變化，並以 EDS 成分分析

了解 PSG 溶液摻雜的狀況。 

    從圖 4-3、圖 4-4、圖 4-5 的 SEM 表面分析中可以清楚看到，PSG

溶液會在奈米碳管紙表面形成輕摻雜區以及重摻雜區；不論是塗佈 3

次、6 次抑或是 9 次的樣品在輕摻雜區中的磷含量幾乎一樣，而在重

摻雜區，除了塗佈 3 次樣品的磷含量明顯較低外，在塗佈 6 次及 9 次

的樣品中，樣品表面磷的含量則是趨近飽和。 

    重摻雜區中有發現到微量的矽之外，其他樣品的輕摻雜區與重摻

雜區皆沒有發現矽的成分，猜測是因為退火溫度遠低於矽的溶點，不

足以使其擴散到奈米碳管紙中，而其與奈米碳管紙及 PSG 溶液中的

氧結合，形成二氧化矽的結晶附著於奈米碳管紙表面上，並且在二氧
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化矽結晶中亦包含一定量的磷，這些結晶隨著塗佈次數增加而增加且

可以肉眼在奈米碳管紙表面觀察到，如圖 4-6。 

 

圖 4- 3 塗佈 3 次樣品之 EDS 分析及 100 倍表面放大(a)輕摻雜區 (b)

重摻雜區 
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圖 4- 4 塗佈 6 次樣品之 EDS 分析及 100 倍表面放大(a)輕摻雜區 (b)

重摻雜區 (c)二氧化矽結晶  
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圖 4- 5 塗佈 9 次樣品之 EDS 分析及 100 倍表面放大(a)輕摻雜區 (b)

重摻雜區 (c)二氧化矽結晶  
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圖 4- 6 塗佈 PSG 溶液退火後之樣品 (a)6 次 (b)9 次 

 

    在先前的霍爾電性量測中發現，塗佈 9 次之樣品的未摻雜面(背

面)呈現 N-type，在其 SEM 表面分析中並未觀察到重摻雜區，但是在

EDS 分析中有量測到磷的成分，並且有著與摻雜面(正面)的輕摻雜區

差不多的含量，如圖 4-7，可見在高濃度的 PSG 溶液摻雜下，磷已然

擴散到奈米碳管紙的背面。

 
圖 4- 7 塗佈 9 次樣品未摻雜面之 EDS 分析及 100 倍表面放大  
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4.2 電漿輔助磷摻雜奈米碳管紙 

    由於在 4.1.2 節中發現，塗佈 PSG 溶液退火進行摻雜的方式，會

有分成輕摻雜區及重摻雜區摻雜不均的現象，甚至在退火後出現含磷

的二氧化矽結晶附著於奈米碳管紙表面，而且若是以旋轉塗佈的方式

摻雜，非膠狀的磷酸溶液也會因表面張力而無法均勻塗佈於玻璃基板

上的問題，因此改以將摻雜的溶液以噴霧器分別均勻噴灑於奈米碳管

紙上，噴灑完畢後再放入真空烘箱以 60℃真空低溫烘乾，緊接著再

進行電漿輔助磷摻雜。 

    此法不僅能夠確實將含磷的摻雜溶液附著於奈米碳管紙上，同時

也改善了樣品處理結束後表面會有結晶出現的狀況，並且摻雜面也不

再被玻璃基板所覆蓋，可以嘗試其他摻雜的方法，如電漿處理。 

 

4.2.1 電漿輔助磷摻雜奈米碳管紙之霍爾量測 

    首先，我們先以噴灑過磷酸而後乾燥之樣品作為試驗，分別以功

率 100W、200W、300W，30 秒的射頻電漿處理樣品摻雜面，再以霍

爾電壓辨別其載子型態。 

    從圖 4-8 中可以看到 100W、200W、300W 之樣品的霍爾電壓皆

為正，表示這 3 個樣品全都維持在 P-type，由此可以知道 30 秒的處
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理時間過短，不論多高功率的電漿處理，皆無法有效幫助磷摻雜奈米

碳管紙，使其的載子型態產生改變。 

 

圖 4- 8 不同電漿功率處理 30 秒磷酸樣品之霍爾電壓 

 

    由圖 4-9 可以看到，以功率 100W 的電漿處理磷酸樣品，僅處理

1 分鐘的樣品之霍爾電壓為正，是為 P-type，其他 5 分鐘、10 分鐘的

樣品之霍爾電壓皆為負，表示樣品載子型態已轉變為 N-type，由此可

知就算僅以 100W 的功率，只要有足夠的處理時間就可使奈米碳管紙

轉變為 N-type。 

 

圖 4- 9 不同電漿處理時間，100W 磷酸樣品之霍爾電壓  
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    由以上 2 個試驗可以設計分別對磷酸樣品或 PSG 溶液樣品，以

固定功率改變處理時間或是固定時間改變處理功率，如表 4-1 所示，

分為兩組進行磷摻雜實驗。 

表 4- 1 電漿處理變因 

固定 100W 1 分鐘 3 分鐘 5 分鐘 7 分鐘 

固定 5 分鐘 100 瓦 200 瓦 300 瓦 ─ 

 

    由圖 4-10 可知，在塗佈磷酸且固定電漿功率 100W 下，處理 3

分鐘的樣品有較大的電子濃度，而摻雜 PSG 溶液的樣品在處理 3 分

鐘時載子型態尚未轉為 N-type，推測是因為 PSG 溶液會在碳管表面

形成一層含磷的二氧化矽，使得電漿難以直接作用於奈米碳管，進而

提高了磷摻雜的難度。圖 4-11 中顯示，固定電漿處理 5 分鐘，摻雜

磷酸或 PSG 溶液的樣品皆在功率 200W 下有較高的載子濃度。 

 

圖 4- 10 固定電漿功率 100W 下，不同電漿處理時間樣品的載子濃度  
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圖 4- 11 固定電漿處理 5 分鐘，不同電漿功率處理下樣品的載子濃度 

 

    奈米碳管紙在通入氬氣進行電漿改質後會造成電阻率上升[23]，

但是由圖 4-12 及圖 4-13 可以發現不論哪一種摻雜溶液、電漿處理變

因或是載子型態有無改變，電阻率均有所下降，推測是因為摻雜溶液

中的磷填補了奈米碳管間的空隙或是和碳鍵結貢獻了多數的電子，進

而提升了奈米碳管紙的導電性。 

 
圖 4- 12 固定電漿功率 100W 下，不同電漿處理時間樣品的電阻率  
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圖 4- 13 固定電漿功率 100W 下，不同電漿處理時間樣品的電阻率 

 

 

圖 4- 14 載子遷移率(a)固定電漿功率 (b)固定處理時間  
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4.2.2 電漿輔助磷摻雜奈米碳管紙之 SEM 及 EDS 分析 

    為了觀察電漿處理對摻雜不同溶液的奈米碳管的影響，我們利用

SEM 觀察各個樣品表面的變化，並以 EDS 整面掃描，測定樣品中磷

元素的含量。 

 
圖 4- 15 固定電漿功率 100W，磷酸於奈米碳管紙上，不同處理時間

下之 SEM 圖(A)1 分鐘(B)3 分鐘(C)5 分鐘(D)7 分鐘 

 

    在圖 4-15 中，我們可以觀察到奈米碳管紙的孔隙度明顯隨著電

漿處理時間的增長而變大；在圖 4-16 中，固定時間不同電漿功率處

理下，100W 和 200W 均無明顯變化，而在電漿功率 300W 時，奈米

碳管因氬離子在高電場下轟擊，結構被破壞，碳管呈現炸開的形狀。 
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圖 4- 16 固定電漿處理時間 5 分鐘，磷酸於奈米碳管紙上，不同電漿

功率下之 SEM 圖(A)RBP(B)100W(C)200W(D)300W 

 
圖 4- 17 固定電漿功率 100W，PSG 於奈米碳管紙上，不同處理時間

下之 SEM 圖(A)1 分鐘(B)3 分鐘(C)5 分鐘(D)7 分鐘  
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圖 4- 18 固定電漿處理時間 5 分鐘，PSG 於奈米碳管紙上，不同電漿

功率下之 SEM 圖(A)RBP(B)100W(C)200W(D)300W 

 

    在圖4-17及圖4-18中，不論是不同處理時間或是不同電漿功率，

除了可以看到些許顆粒外，奈米碳管紙的孔隙度均無明顯變化，而對

比圖4-16(D)及圖4-18(D)均以電漿功率300W處理5分鐘的樣品發現，

摻雜磷酸的樣品之奈米碳管結構被破壞，摻雜 PSG 溶液的樣品表面

碳管並無明顯改變，驗證了先前 4.2.1 節中推測的，PSG 溶液會在奈

米碳管表面形成二氧化矽，進而保護碳管不被氬離子轟擊破壞，但是

同時也增加了摻雜的難度。 
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圖 4- 19 摻雜磷酸樣品未電漿改質前之 EDS 成分分析圖 

 

圖 4- 20 摻雜 PSG 溶液樣品未電漿改質前之 EDS 成分分析圖 
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4.2.3 電漿樣品長期置於大氣下之載子型態量測 

    我們知道一般未經過摻雜的奈米碳管紙在經過電漿處理後，會去

除奈米碳管中的氧氣及水氣等雜質，暫時性地改變奈米碳管的載子型

態，使其從 P-type 轉變為 N-type；而在先前 4.2.1 節的圖 4-14(a)中，

比較各樣品的載子遷移率後，我們產生了一點疑惑，因為載子遷移率

一般是電子的遷移率會大於電洞的遷移率，也就是µn > µp，但是在圖

4-14 中，尚未轉變為 N-type 的樣品之載子遷移率大於已經轉變為

N-type 的樣品之遷移率，因此我們懷疑電漿輔助磷摻雜的樣品為暫時

性改變載子型態，而非作用於磷摻雜於奈米碳管，所以我們將電漿輔

助磷摻雜的樣品長時間置於大氣下之後，再以霍爾量測系統量測霍爾

電壓，藉以判別樣品之載子型態。 

 

圖 4- 21 固定電漿功率 100W 樣品長期置於大氣下後之霍爾電壓  

H3PO4 
1分鐘 

H3PO4 
3分鐘 

H3PO4 
5分鐘 

H3PO4 
7分鐘 

PSG      
1分鐘 

PSG      
3分鐘 

PSG      
5分鐘 

PSG      
7分鐘 

霍爾電壓 5.87E-0 2.22E-0 3.55E-0 1.88E-0 7.94E-0 2.49E-0 3.94E-0 6.75E-0

1.00E-06

1.00E-05

1.00E-04

1.00E-03

1.00E-02

1.00E-01

1.00E+00

V H
(V
) 

霍爾電壓 



 

48 
 

 

圖 4- 22 固定電漿處理 5 分鐘樣品長期置於大氣下後之霍爾電壓 

 

    由圖 4-21 及圖 4-22 圖中可以看到，所有電漿處理的樣品在長期

置於大氣下後所進行的霍爾量測，其霍爾電壓皆呈現正值，也就是

P-type，因此可以證實我們先前的懷疑是對的，電漿處理雖然能將奈

米碳管紙由 P-type 轉變成 N-type，但那只是將奈米碳管紙內的氧氣、

水氣等雜質清除，若樣品置於大氣下長期氧化、受潮，便會使得奈米

碳管紙恢復到原本 P-type 的狀態，因此可見電漿處理並沒有如預期般

將磷摻雜至奈米碳管中，即使電漿功率已經達到足以破壞奈米碳管結

構，磷的顆粒也只是附著於奈米碳管紙表面，而非擴散到奈米碳管中，

無法達到永久性地改質，必需要有足夠高的物理能量，例如高熱能，

才能使磷載子在固體晶格內移動以及鍵結。  
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4.3 磷摻雜奈米碳管紙退火改質 

    由 4.2 節可知，電漿輔助磷摻雜無法使磷擴散到奈米碳管中，因

此我們回到以熱擴散的方式摻雜進行試驗，由於 4.1 節中我們知道以

旋轉塗佈塗佈磷的方式除了非膠狀的磷酸溶液無法塗佈外，亦會在退

火結束後於奈米碳管紙表面形成大量的含磷二氧化矽結晶，因此我們

使用 4.2 節中提到的，以噴霧器將含磷溶液均勻噴灑於奈米碳管紙上

的方式將磷散佈於奈米碳管紙上，並以真空爐管以全包覆式退火系統

進行熱擴散來達到摻雜的目的。 

 

4.3.1 以高溫爐管系統進行熱擴散之霍爾量測 

    在這個實驗中，我們希望奈米碳管紙各個體積方向皆能夠均勻地

加熱，因此我們利用高溫爐管來進行加熱退火，我們將噴灑完磷酸溶

液或 PSG 的奈米碳管紙放入石英管中，抽真空5 × 10−2torr（相對而

言，不算高真空）並參考 4.1 節樣品製作條件分別以 400℃、500℃、

600℃進行退火，時間均為 2 個小時[18]，之後再以霍爾量測觀察其

電性變化。 
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圖 4- 23 高溫爐管不同退火溫度樣品之霍爾電壓 

 

 

圖 4- 24 高溫爐管不同退火溫度樣品之載子濃度 
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圖 4- 25 高溫爐管不同退火溫度樣品之電阻率 

 

     圖 4-23 的霍爾電壓皆為正值，表示所有退火樣品皆為 P-type，

但是從載子濃度來看，所有樣品的電洞濃度相較於未改質過的奈米碳

管紙皆有所下降，表示有部分電洞被摻雜的磷原子所帶之電子填補，

電阻率也因為退火去除奈米碳管中的氧氣、水器等雜質而下降。  
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4.3.2 以高真空腔體進行熱擴散之霍爾量測 

    在 4.1 節中，我們知道退火條件 400℃、2 小時，能夠將磷擴散

至奈米碳管中，並使其載子型態由 P-type 轉變為 N-type，然而在 4.3.1

節中，我們以相同的溫度及時間，甚至更高的溫度為退火條件，卻無

法使任何一組實驗樣品的載子型態轉為 P-type，因此我們將分別噴灑

了磷酸溶液以及 PSG 溶液的奈米碳管紙一併至於高真空腔體中，抽

真空至5 × 10−5torr 並同樣以 400℃、2 小時為退火條件進行熱擴散。 

 

 

圖 4- 26 以高真空腔體進行熱擴散之霍爾電壓 
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圖 4- 27 以高真空腔體進行熱擴散之載子濃度 

 

 

圖 4- 28 以高真空腔體進行熱擴散之電阻率 
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圖 4- 29 以高真空腔體進行熱擴散之載子遷移率 

 

    由圖 4-26 的霍爾電壓可以發現摻雜磷酸溶液的奈米碳管紙已經

轉變為 N-type，但是同樣條件下，摻雜 PSG 溶液的奈米碳管紙卻還

是維持在 P-type，不過與高溫爐管退火的樣品相比，其載子濃度明顯

較低，表示有更多的電洞被電子所填補；比較 4.3.1 及 4.3.2 的兩個實

驗，我們推測真空度不夠高真空，部分的殘餘氧氣會使 BP 趨向於 P

型，因此提高真空度可使奈米碳管紙由 P-type 轉變為 N-type，使磷更

容易擴散至奈米碳管中，其中又以磷酸溶液更容易擴散。  

RBP H3PO4 PSG
Mobility 4.30E-01 3.79E+00 6.47E+00

0.00E+00

1.00E+00

2.00E+00

3.00E+00

4.00E+00

5.00E+00

6.00E+00

7.00E+00
μ(
cm

2 /
V-

s)
 

Mobility 



 

55 
 

4.3.3 高真空腔體熱擴散樣品之 SEM 及 EDS 分析 

    在 4.3.2 節中摻雜磷酸溶液的樣品雖然成功地轉變載子型態為

N-type，不過摻雜 PSG 溶液的樣品依舊維持在 P-type，但是先前 4.1

節中以相同條件進行退火的塗佈 PSG 溶液樣品卻轉為 N-type，因此

我們利用 SEM 表面分析及 EDS 成分分析來推論其原因。 

 

圖 4- 30 噴灑磷酸溶液樣品高真空退火之 SEM 圖 

 

圖 4- 31 噴灑 PSG 溶液樣品高真空退火 SEM 圖(a)5000 倍(b)30000 倍  
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圖 4- 32 噴灑磷酸溶液樣品高真空退火之 EDS 成分分析 

 

圖 4- 33 噴灑 PSG 溶液樣品高真空退火之 EDS 成分分析 

 

    由圖 4-30 可以清楚地看到摻雜磷已經完全被奈米碳管包覆並擴

散其中；而從圖 4-31(a)中可以看到許多雖然微小但是依然存在附著

於奈米碳管紙上的含磷二氧化矽結晶，由 EDS 成分分析可知，其摻

雜磷的量比噴灑磷酸溶液及 4.1 節中塗佈 PSG 溶液的樣品都要多，因

此可以推斷相較於奈米碳管，磷更容易與矽相結合並析出結晶物；而

若要使摻雜 PSG 溶液之樣品也改變載子型態，則需要高濃度的 PSG
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溶液摻雜，因為相較於塗佈 PSG 溶液的樣品，噴灑 PSG 溶液樣品的

摻雜量依然太少，4.1.2 節中對於塗佈 PSG 溶液的樣品之 EDS 成分分

析是塗佈在玻璃基板上的 PSG 溶液擴散或附著於奈米碳管紙上的成

分分析，絕大部分的 PSG 溶液都殘留在玻璃基板上，所以才會有 EDS

分析中，含磷量〝較少〞但樣品載子型態卻轉變為 N-type 的現象發

生。

 

圖 4- 34 噴灑磷酸溶液高真空退火樣品之切面 EDS Mapping 

(紅點為磷) 

 

圖 4- 35 塗佈 PSG 溶液高真空退火樣品之切面 EDS Mapping 

(a)原圖 (b)磷 (c)矽 
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第五章 結果及未來發展 

 

5.1 結論 

不論是退火熱擴散或是電漿改質，磷酸溶液都要比 PSG溶液容易摻雜

許多，因為矽不會與奈米碳管結合，且磷容易被矽包覆，在奈米碳管

紙表面形成含磷的二氧化矽結晶，而使磷不容易擴散至奈米碳管內。 

 

退火摻雜的奈米碳管載子遷移率因摻雜濃度上升而下降，在樣品的正

反面也符合µn > µp，因為電子有較小的有效質量，不過過濃的磷摻雜

對於樣品的載子濃度並沒有幫助，甚至會擴散至另一面。 

 

摻雜磷酸溶液或是 PSG 溶液的樣品，不論是塗佈或是噴灑，在退火處

理過後均會在有磷顆粒的地方形成重摻雜區，只是噴灑的摻雜方式的

磷顆粒較小且分佈較為均勻，相對地磷擴散也較為平均，且奈米碳管

紙表面也不會有明顯肉眼可視的二氧化矽結晶產生。 

 

射頻電漿改質雖然可以使奈米碳管紙載子型態轉為 N-type，但是長期

放在大氣下受到水氣和氧氣的影響會恢復成 P-type，也就是電漿改質
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無法使奈米碳管與磷產生鍵結，造成永久性的載子型態變化，即使電

漿功率已經足以破壞奈米碳管結構。 

 

高溫爐管系統退火即使加熱至 600℃也無法使載子型態發生改變，而

使用高真空腔體退火在 400℃時便改質為 N-type，表示與真空度有密

切的關係，因為高溫爐管使用石英管作為腔體，真空度只能抽到約

5 × 10−2torr，而高真空腔則是抽真空至5 × 10−5torr才開始進行退火，

推測真空度不夠高真空，部分的殘餘氧氣會使奈米碳管紙趨向於 P 型，

因此提高真空度可使奈米碳管紙由 P-type 轉變為 N-type，使磷更容易

擴散至奈米碳管中，其中又以磷酸溶液更容易擴散。 

 

所有的奈米碳管紙樣品的載子遷移率與現今的半導體材料相比都要

低上許多，這是因為奈米碳管紙為奈米碳管互相糾結所製成而非長程

有序的晶格排列，所以載子移動時必須跨越碳管與碳管間的能障，而

導致較低的載子遷移率。  
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5.2 未來發展 

    奈米碳管以磷摻雜的方式改變其載子型態，但是仍然容易受到氧

氣和水氣或其他大氣中雜質的侵擾，進而影響奈米碳管紙的載子濃度、

載子遷移率等電性，推測是因為奈米碳管紙的結構過為鬆散，容易藏

匿氧氣和水氣，故若未來能夠做出結構較為密集緊緻，甚至長程有序

排列的奈米碳管紙，應該就能有所改善，而且隨著摻雜方式的改進也

可更加精確地控制摻雜的濃度及擴散的深度。另外，在磷摻雜的另一

面維持 P-type 的情形下，奈米碳管紙會形成 PN junction[18]，所以可

摻雜 3價或可加強 P-type 性質的元素，加強 P-type 面的載子濃度，

可使 PN junction 更加顯著。 

    之前有學長發現以雷射進行奈米碳管紙改質時，也會使奈米碳管

紙轉變為 N-type，即使樣品為未摻雜的純奈米碳管且在大氣中進行改

質，推測是因為 van Hove 奇異點[24]造成，因為雷射會剝離奈米碳管

形成大量片狀的石墨烯，石墨烯因晶粒間取向差異導致一種結構缺陷

稱為晶界，而有序的晶界中存在 van Hove 奇異點其費米能階表現出

顯著的電子態密度，使奈米碳管紙呈現 N-type 並有效提高載子濃度。

但是在實驗後發現雷射照射時間過長或是功率過強，不知為何都會使

奈米碳管紙載子型態變為 P-type，因此改質時間、功率、真空、其他

氣體或樣品摻雜等，這些條件都有待實驗。 
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