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摘要 

本研究利用熱化學氣相沉積法(thermal chemical vapor deposition)成長一維奈米碳

材 (奈米碳管與奈米碳纖維 )，其中奈米碳纖維 (carbon nanofibers)於中孔洞碳材

(mesoporous carbons)上製備海膽狀奈米碳材(sea urchin-like carbons) 以改善其導電

性；首先將硝酸鐵水溶液以熱迴流方式將成長奈米碳纖維之催化劑擔載於中孔碳上，

再以甲烷為碳源於 800℃及 900℃下反應生成奈米碳纖維；奈米碳纖維的成長讓中孔

碳間有良好的接觸，由於奈米碳纖維優異的導電性，成功的降低中孔碳之電阻值將近

30%。 
關鍵字：海膽狀奈米碳材，奈米碳纖維，熱化學氣相沉積法，中孔洞碳材。 

Abstract 

One-dimensional nanocarbons, including carbon nanotubes and nanofibers (CNFs), 
were grown on catalyst-seeded mesoporous carbons using thermal chemical vapor 
deposition. The catalyst was applied to the mesoporous carbons by a dip coating process 
followed by a high temperature reduction. The growth of carbon nanotubes/nanofibers (sea 
urchin-like carbons) then took place through the thermal decomposition of methane at 
temperatures of 800 degrees C or 900 degrees C. Carbon nanotubes/nanofibers grown on 
mesoporous carbon particles provide interconnects among the particles. Intimate contacts 
between the CNTs/CNWs and the mesoporous carbons were also observed. Due to these 
interconnects and the intimate contacts, the electrical resistance mesoporous carbons 
having carbon nanotubes/nanofibers is approximately 30% lower than that of mesoporous 
carbons.  
Keywords：ea urchin-like carbons, carbon nanofibers, thermal chemical vapor deposition, 

mesoporous carbons 
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一、前言 

多孔性碳材因其化學穩定性及大表面積

廣泛的被應用於吸附劑和觸媒載體[1]；且其

具導電性亦被使用於燃料電池或電化學電容

器之電極[2,3]。於電化學應用上其表面過小

的孔洞分佈阻礙電解質分子傳遞至電極

[4]；然而中孔洞碳材(mesoporous carbons)具
有較大的孔徑將中孔洞碳材應用於電化學系

統中將可解決此一問題；一般而言，製備中

孔洞碳材常以 SiO2為模板其優點在於可控制

其孔洞結構，典型的中孔碳其表面積一般由

500 m2/g 至 2000 m2/g，孔洞體積由 0.5 m3/g
至 2 m3/g，孔徑分佈約在 2 nm 至 50 nm 間，

由於以上的特性，中孔碳可應用於許多的領

域，特別是可作為各種電化學系統中的電極

材料，有文獻指出將觸媒載體由多孔性碳材

置換為中孔碳可增加其有效觸媒之擔載量

[5]。此外，中孔碳可依所需製備成較大孔徑

及有序的孔洞結構以允許自由擴散避免觸媒

粒子阻塞於微孔(microproes)中[6]。但中孔碳

與中孔碳間不良的接觸使其具有較高接觸電

阻(contact resistance)，此將對限制電化學系

統之效率。 
為了降低其接觸電阻，本研究發展將奈米

碳纖維(carbon nanofibers)成長於中孔碳上，

由於奈米碳纖維為高長徑比之一維奈米結

構，其能形成網路架構(network)並提供中孔

碳間有良好的接觸，另一方面其具有良好的

導電性於電化學系統中提供為電子傳輸的途

徑；本研究成功的成長奈米碳纖維於中孔碳

上製備出海膽狀奈米碳材並有效的改善其導

電性。 

二、實驗 

2.1 中孔碳製備 
    中 孔 碳 的 製 備 以 polyethylene oxide 
(PEO)及 phenol formaldehyde resin (PF)為高

分子模板，混合後加入稀釋的 silica solution
並調整 pH 值範圍於 4.0 至 5.0 合成均相的

PEO-PF-silica 複合材，再將其在氮氣下進行

熱裂解碳化，碳化後所得產物在以 HF 酸洗

移除 silica 模板所產物即為中孔碳[7]。 
2.2 催化劑擔載 

合成海膽狀碳材，須先將催化劑擔載於

中孔碳上再進行熱化學氣相沉積以成長奈米

碳纖維，本研究以鐵為催化劑，將 0.01M 硝

酸鐵水溶液為觸媒先驅物於 90℃下熱迴流 3
小時後過濾並置入烘箱於 120℃下烘乾。 
2.3 成長奈米碳纖維 

將已擔載鐵觸媒之中孔碳置於水平管狀

爐進行化學氣相沉積法(CVD)以成長奈米碳

纖維，其 CVD 條件為由室溫升溫至 500℃後

通入氫氣 1 小時還原觸媒，再分別升溫至

800℃或 900℃通入甲烷反應 40 分鐘成長奈

米碳纖維，甲烷及氫氣流量比值為 3/17。 
2.4 海膽狀碳材特性分析 

反應後產物以 SEM (Philips XL-40)進行

表面形貌觀察，利用 TEM (Hitachi HF-2000 
and Jeol JEM2010)分析其晶體結構，以 XRD 
(Rigaku D-MAX)鑑定產物結晶相，由自動化

物理吸附分析儀(Micromeritic ASAP2010)獲
得產物之比表面積及孔徑分佈，以 2M H2SO4

為電解質在二極式系統下進行交流阻抗分析

(Zahner Elktrik IM6e)，分析條件為在 0V 的

電位下交流振幅電壓為 5mV，頻率範圍在

100000 到 10Hz。 

參、結果與討論 

Fig. 1(A)與 Fig. 1(B)分別為於 800°C 與

900°C 下於中孔碳上成長奈米碳纖維之 SEM
影像；由圖中可知於 900 °C 下成長的試樣其

奈米碳纖維的密度高於 800 °C並發現奈米碳

纖維並未完全的覆蓋整個中孔碳的表面。Fig. 
2 為 TEM 影像，Fig. 2A 可觀察到奈米碳纖

維表面於圖中箭頭所示處並可發現有經熱裂

解的碳顆粒於中孔碳表面。再經由更高倍率

的 TEM 影像(Fig. 2B)可發現一維奈米碳材

(奈米碳纖維)。而 Fig. 2C 中可發現所成長的

奈米碳纖維具有有趣的結構，其石墨層的排

列方向與奈米碳纖維的成長方向垂直。而此

種結構的奈米碳纖維也曾被發現以 Ni 為催
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化劑成長而得[8,9]，但以 Ni 為催化劑其成長

模式為底部成長(base-growth mode) 。於本

研究中以 Fe 為催化劑，Fig. 2C 箭頭所指便

是 Fe 觸媒粒子，再結合 Fig. 2B 可發現本研

究當中奈米碳纖維的成長為頂部成長 (tip 
growth mode) 。雖然並非所有奈米碳纖維於

中孔碳表面，但由 Fig. 3A 可觀察到奈米碳纖

維提供了中孔碳間的連接並可做為電子傳輸

的途徑；Fig. 3A 中所示的 CNTs 俱有竹節狀

結構。而相同的連接方式可由 Fig. 3B 觀察

到，由 Fig. 3B 發現奈米碳管(CNTs)是由中孔

碳表面成長而出其結構為魚骨狀結構，其晶

面間距為 0.342 nm。經由此結果，稍後將討

論其對於中孔碳導電度改善的影響。 
Fig. 4 即為成長奈米碳纖維於中孔碳前

後 XRD 圖譜，結晶性由 X-Ray 繞射圖譜進

行比較；由圖中可知，中孔碳的(002)及(100)
繞射峰較小且寬，成長奈米碳纖維後這兩個

晶面的繞射峰值增強可證明其結晶增加。而

繞射圖中也可發現成長奈米碳纖維過程中有

Fe3C 生成；於 Fig. 3A 箭頭所示之處於中孔

碳表面為成長出奈米碳纖維的顆粒即為

Fe3C。 Fig. 5 為 Fe3C 顆粒的高解析 TEM 影

像，圖中虛線所圈出的範圍即為 Fe3C 顆粒，

由高解析影像計算出其 d-spacing值為 0.3022 
nm 為 Fe3C 的(111)晶面。而 Fe3C 周圍發現

些具結晶性的中孔碳，經計算其 d-spacing 值

為 0.208 nm 為碳的(100)晶面。由此可知，催

化劑顆粒似乎容易擔載在具結晶性的中孔碳

表面。 
由 Fig. 6 比較在 800 °C 下成長奈米碳纖

維前後比表面積及孔洞分布情形之差異，中

孔碳的主要孔洞分布於 4.37 nm 表面積為

1530 m2/g；成長奈米碳纖維後的中孔碳其孔

洞分怖於 4.32 及  3.42 nm 表面積為 1040 
m2/g，成長後表面積的下降及孔洞分布的改

變應是奈米碳纖維成長及 Fe3C 顆粒阻塞中

孔碳表面孔洞造成。雖然成長奈米碳纖維後

表面積下降但對於中孔碳的導電度卻是提升

的； Fig. 7 為成長碳管前與於 800 ℃成長後

中孔碳的交流阻抗分析，由圖中可知中孔碳

的電阻為 2.59 Ω而成長奈米碳纖後的試樣為

1.98Ω。成長奈米碳纖後對於導電度提升近

30%。 

肆、結論 

利用熱化學氣相沉積法成長奈米碳纖維

於中孔碳上，900℃下反應可獲得較多數量的

奈米碳纖維；所成長的奈米碳纖維經 TEM 觀

察其具有魚骨狀結構；然而海膽狀碳材之表

面積小於中孔碳，經孔徑分析發現成長奈米

碳纖維後其孔徑分布改變；進一步以 TEM 觀

察 發 現 部 份 催 化 劑 粒 子 與 碳 反 應 生 成

Fe3C，Fe3C 之生成亦可由 XRD 繞射圖譜發

現；成長後表面積的下降及孔洞分布的改變

應是奈米碳纖維成長及 Fe3C 顆粒阻塞中孔

碳表面孔洞造成。雖然成長奈米碳纖維後表

面積下降但對於中孔碳的導電度卻是提升

的，成長奈米碳纖後對於導電度提升近 30%。 
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Fig. 1.  SEM images of mesoporous carbons 

after CNFs growth at (A) 800 °C and 
(B) 900 °C 

 
 
 
 
 
 
 
            
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
             
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.  (A) One-dimensional nanocarbons on 

the surface of mesoporous carbon.  
The arrow points to pyrolytic carbon 
particles.  (B) The one-dimensional 
nanocarbons consist of tubes and 
wires.  A catalyst at the tip of a CNT 
is circled.  (C) A single carbon 
nanofibers in which the basal planes 
runs perpendicular to the wire axis.  
The arrow points to a catalyst particle. 
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Fig. 3.  (A) CNFs (nanofibers) interconnects 
between two mesoporous carbon 
particles.  Fe3C particles where no 
growth occurs are pointed out by 
arrows.  (B) TEM image showing the 
intimate contact between the CNTs 
and the mesoporous carbon.  The 
parallel lines indicate the space 
between lattice planes. 
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Fig. 4.  X-ray diffraction patterns of mesopo  
rous carbons after the growth of CNFs 
at 800 °C and 900 °C for 40min. 

 
Fig. 5.  Fe3C particle on mesoporouscarbon. 
 
 
 

 
Fig. 6.  Surface areas and pore diameters of 

as-synthesized mesoporous carbons 
and mesoporous carbons with grown 
at 800 ℃. 

 

 

Fig. 7. Nyquist impedance plots of mesoporous 
carbons without and with CNFs.  The 
CNFs were grown at 800 ℃. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 



航空技術學院學報  第十卷  第一期（民國一○○年） 

6 

 
 
 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.6
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket true
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails true
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Preserve
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 150
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 150
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /AntiAliasMonoImages true
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth 4
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects true
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e55464e1a65876863768467e5770b548c62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA (Utilizzare queste impostazioni per creare documenti Adobe PDF adatti per visualizzare e stampare documenti aziendali in modo affidabile. I documenti PDF creati possono essere aperti con Acrobat e Adobe Reader 5.0 e versioni successive.)
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020be44c988b2c8c2a40020bb38c11cb97c0020c548c815c801c73cb85c0020bcf4ace00020c778c1c4d558b2940020b3700020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken waarmee zakelijke documenten betrouwbaar kunnen worden weergegeven en afgedrukt. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents suitable for reliable viewing and printing of business documents.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc666e901a554652d965874ef6768467e5770b548c52175370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice




