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學生：彭詩翔                          指導教授：孫建文 博士 

國立交通大學 

應用化學系碩士班 

 

摘要 

    本實驗主要研究微波輔助化學氣相沉積(MPECVD)成長的氮摻

雜超奈米晶鑽石膜(N-doped UNCD)的導電機制。利用拉曼光譜分析

成長得到的 N-doped UNCD，可得到明顯的 D、G band 以及 1150cm
-1

的 UNCD 特徵峰。然而藉由 PL 光譜分析時，卻看不見 Nitrogen 

vacancy 的放光，因此初步推測氮並無進入晶粒，而是存在於晶界。

我們將試片做霍爾量測，證明其為 N 型半導體，其載子濃度高達

10
19

~10
20

/cm
3，從場效電晶體(Field Effect Transistor)的量測裡可以得

知，電性並不受閘極偏壓影響，因為其摻雜濃度過高，晶界比例上升，

大大提升 N-doped UNCD 的導電度，使其擁有類金屬特性。最後從變

溫電性量測中得知，此一 N-doped UNCD 薄膜在溫度在 220K 以上電

子傳導是透過熱傳導，溫度 220K 以下是透過跳躍方式在導電，而傳

導的機制是 Mott`s Hopping (m=3+1)三維跳躍模式進行，而傳導的自

由電子則是在晶界中 C━N σ*、C━N  π
*、C―N σ*所提供。 
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Abstract 

In this study, the conduction mechanism of nitrogen-doped ultranano 

crystalline diamond films (N-doped UNCD) grown by 

microwave-assisted chemical vapor deposition (MPECVD) was 

investigated. From Raman spectroscopy analysis, the N-doped UNCD 

film shows significant D, G band and the 1150cm
-1

 characteristic peaks. 

From photoluminescence measurements we found no characteristic light 

emission of the nitrogen vacancy in the PL spectra of N-doped UNCD 

films. Therefore, the doped nitrogen atoms did not enter the grains, but 

only existed in the grain boundary. From the Hall measurement, the 

N-doped UNCD film was proven to be heavily doped n-type 

semiconductor with a carrier concentration as high as 10
19

 ~ 10
20

/cm
3
. 

Furthermore, we fabricated a field effect transistor (FET) structure on the 

N-doped UNCD film. From the transconductance measurements, we 

found that the electrical conductivity of N-doped UNCD film could not 

modulated by the gate bias. Such results are attributed to the high carrier 
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concentration and the metallic conduction behavior of N-doped UNCD 

films. Finally, from the variable temperature electrical measurements, we 

conclude that the N-doped UNCD films exhibit thermionic conduction at 

a temperature above 220K. At a temperature below 220K, the hopping 

conduction is responsible for the carrier transport and it can be modeled 

with Mott `s hopping model where the free conducting electrons are 

provided from the grain boundaries C=N σ *, C=N π 
*
and C-N σ 

*
 . 
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第一章 緒論 

1-1 前言-奈米科技 

    「底下還有廣大空間」( There’s plenty of room at the bottom ) 是

物理學家理查．費曼(Richard P. Feynman)在1959 年美國加州理工學

院物理學年會的所發表的專題演講，他預言人類將製造出微小尺寸的

元件和機器，可以將二十四大本的大英百科全書全寫在一個針尖上，

甚至可達到操縱原子的可能，發展出新的科學領域，至此開啟了人們

對於奈米科技的興趣，而在一九八二年， G. Binin g和H.Rochrer發明

了可觀測原子尺度的掃描穿隧顯微儀(Scanning Tunneling Microscope, 

STM)，使人類的觀察視野更進一步到達原子等級的物質，也更加促

進了奈米科技的發展。 

    「奈米」(nanometer)為十的負九次方米(10
-9

 m) ，約為人類頭髮

直徑的八萬分之一，相當於十個氫原子之直徑長(10
-10

 m)[1]。當一物

質結構的特徵尺寸介於1-100 nm 時，定義為奈米材料，此時已不能

在用巨觀現象來解釋，物質會受到表面效應、小尺寸效應、量子尺寸

效應、量子侷限效應(quantum confinement effect)、量子穿隧效應等影

響，而產生許多新的特性，例如熔點、磁性、光性、導熱性、導電性

以及化學性質等皆不同於傳統材料，且具有顆粒尺寸小、比表面積大、

表面能高、表面原子所占比例大等特點，以此為基礎，操作、控制原

子或分子組合成新的奈米尺度結構，以展現新功能和用途，並加以應

用，此即為奈米科技的意義，而有別於傳統科技由大縮小(top down)

的製程，奈米科技則是由小作大(bottom up)。 

    奈米科技包含的領域非常廣泛，從基礎科學乃至應用科學，包括
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物理、化學、材料、光電、生物、微電子、環境及醫藥等，其對產業

衝擊之大，也被視為是第四波的工業革命，妥善應用奈米科技，將大

幅增進人類生活福祉和科技水平。 
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1-2 鑽石膜的簡介 

    鑽石為碳的同素異構物，它的原子排列結構是碳原子排列成面心

立方晶體結構加上面心立方晶體上的碳原子都向［1/4，1/4，1/4］方

向位移後組合而成，屬於空間群(space group)Fd3m 結構，圖 1.1。單

位晶包的邊長為 0.3567nm，C-C 鍵結間距為 0.1545nm，密度為

3.515g/cm
3
[1]。鑽石較石墨不穩定，但在特定條件下其轉換為石墨的

速率是可以忽略不計的。 

    鑽石是為人們所熟知的為其極致的物理特性，這是由於其具有強

固的共價鍵結構，特別是它具有最強硬度(12000kg/mm
2
)和最高的導

熱度(20W/cm K)[2-4]，這些特性決定了許多商業上的應用。目前也有

許多相關文獻，經由一些硼，氮等元素的摻雜，將可使鑽石具有半金

屬特性。此外，鑽石具有優異的光學特性，兼具廣波長穿透性，從紫

外光到紅外線波長的光皆可穿透鑽石，這使得其色澤是純透清澈。一

些雜質和缺陷會使得鑽石呈現出不同的顏色，如:藍色(硼)、黃色(氮)、

棕色、紫色、粉紅、橘色或紅色。鑽石也具有高的分光能力，這項特

性可以將光分成不同顏色。 

    大部分的鑽石在高溫高壓的環境下形成，位於地底 140 到 190 公

里深的地方形成。含碳的礦物為何成鑽石膜的主要原料，然而形成鑽

石需要 10 到 33 億年的時間，但這也顯現了鑽石的珍貴。鑽石可在高
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溫高壓環境下經由人工合成[4]。 

    鑽石具有卓越的物理[5]和化學特性，可以有不同的應用，但由

於鑽石價格昂貴，得之不易，因此無形中也就限制它的應用。若能經

由人工合成方法，其成本將相對降低。人工鑽石起源於 1955 年美國

奇異公司，根據 Bridgeman 的理論在高溫高壓仿自然鑽的合成環境下，

成功合成人工鑽石[6]。1962 年，Eversol 等人利用鑽石晶種在氣相的

氣氛中成功的合成鑽石[7]。1968 年俄國科學家 Angus 等人[8]，首次

在低溫介穩態下，使用化學氣相沉積鑽石、石墨和非晶質碳的混合物，

也是首次在非鑽石晶種上進行沉積，開啟了在低壓化學氣相沉積法沉

積鑽石的可能性，使得許多科學家紛紛投入這塊領域，希望經由人工

合成的方法得到高純度、高硬度、高應用價值的人工鑽石。鑽石為 sp
3

鍵結結構，依其結構分類可以分為單晶和多晶。使用 CVD 沉積鑽石

膜。若用晶粒大小分類人工鑽石可以分為微米晶鑽石膜(MCD)、奈米

晶鑽石膜(NCD)、超奈米微晶鑽石膜(UNCD)；微晶鑽石膜(MCD)的

晶粒大小約為 0.5 到 10μm，由於晶粒較大，晶界所佔的比例小，比

較接近鑽石的特性。但由於鑽石的表面能高，在成長時會傾向於形成

特定晶粒，以降低表面能，故其表面粗糙度高約 400nm 到 1μm。奈

米晶鑽石膜(NCD)的晶粒大小為 50 到 100nm，藉由調整 Ar/H2 的比例

調整晶粒大小鑽石膜的表面粗糙度為 50-100nm，因為晶粒較 MCD 來
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的小，故晶界所佔的比例相對提升，其特性介於MCD和UNCD之間。

UNCD 晶粒大小為 2-5nm，表面粗糙度 20-40nm，故表面平整[9-10]，

但由於其晶粒最小，晶界所佔的比例較大。 

    鑽石是在自然界中唯一具有負電子親和力材料，其高熱導係數，

高崩潰電壓等特性為理想的電子場發射材料所具有的特質，不過鑽石

本身並不導電，故電子無法有效的傳導試片表面。若經由適當的摻雜

一些元素，例如:氮、硼，使鑽石導電，則其電子場發射的起始電壓

將有效的被降低，且其半金屬導體的特性，將可以將其應用在電極和

生物感測器等方面。 
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1-3 氮摻雜超奈米晶鑽石膜 

    使用化學氣相沉積微米晶鑽石膜，由於鑽石的表面能大且其晶粒

為微米級大小，易形成顆面結構，表面粗糙度大。為了使其表面平整

必須進行人為拋光，但由於鑽石化學性質穩定且硬度大，進行拋光並

不容易，有鑑於此，在沉積鑽石膜時，可藉由改變通入的氬氣含量調

整晶粒大小[11-14]，有效改良鑽石膜表面平整度的問題。當完全使用

氬氣取代氮氣，沉積出來得鑽石膜晶粒大小為奈米級 2-5nm 表面粗糙

度為 20-40nm，為相當平整的鑽石表面。當晶粒大小從微米級變成奈

米級時，晶界和晶粒的比例明顯提升，晶界由 sp
3 和 sp

2 鍵結混和組

成，當晶界增加，sp
2 鍵結將增加，這促使我們考慮所得到的鑽石膜

其鑽石(sp
3
)鍵結的含量是否足夠高，使其物性和化性還能維持和鑽石

相當的品質，以下將針對 UNCD 特性作一系列探討。 

    首先，由拉曼分析 UNCD，使用不同波長的光源，發現鑽石特徵

峰 1332cm
-1 峰值，隨著波長變短而漸趨明顯，這是由於可見光對拉

曼對 sp
2 鍵結的敏銳程度較 sp

3 鍵結要來的強 50-230 倍[15]，故可見

光 拉 曼 光 譜 ， 鑽 石 特 徵 峰 並 不 明 顯 ， 且 有 sp
2 鍵 結 特 徵 峰

1350cm
-1

(D-band)和 1580cm
-1

(G-band)，隨著拉曼光源波長變短，能量

變強，對於 sp
3 鍵結的敏感度將會增加，故在 UV Raman 光譜，可觀

察到 1332cm
-1

[15-16]鑽石特徵峰，使用可見光波長，1150cm
-1 有一峰
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值，可用來當 UNCD 特徵峰簡易判斷方法。圖 1.2[17]。 

    使 用 穿 透 式 電 子 顯 微 鏡 (Transmission Electron 

Microscopy,TEM)HRTEM 為最直接的檢測方法，可以直接得到晶格

影像(lattice image)。經由HRTEM分析可觀測到期晶粒大小約2-5nm，

晶界約為 0.1-1nm，且無發現明顯得非晶質碳鍵結和石墨，故可得知

所沉積出來的 UNCD，是由純度非常高的鑽石結構組成。 

    使用化學氣相沉積 UNCD，將可得到表面相當平整且純度相當高

的鑽石膜，同時其具有許多卓越的特性，例如:較低的磨耗係數、電

化學特性、以及場發特性變好，故 UNCD 將有很大的潛力應用於各

領域。 

    在沉積鑽石膜時，也可以經由適當的摻雜使鑽石膜具有半導體特

性，相關文獻指出，沉積微米晶鑽石時，若通入氮氣於反應氣體中，

沉積所得的鑽石膜導電率並不能有效的提升，這是由於氮氣摻雜混入

鑽石結構中，其產生的新能階，位於導帶的下方 1.7eV[18-19]，因此

並不能經由熱效應有效得提供電子。使用氮氣取代部分的氬氣沉積

UNCD，當加入的氮氣含量佔 20%鑽石膜的導電度可以有效的提升至

143(Ωcm)
-1 。 使 用 霍 爾 量 測 氮 摻 雜 鑽 石 膜 ， 載 子 濃 度 約 為

(10
19

-10
20

)/cm
3 且量測出來的結果為負號可知其為 n-type，相關研究指

出這是因為氮混入晶界中，導致一些缺陷和 sp
2 鍵結增加，若使用按
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場像去觀測鑽石晶粒的分布，當晶粒小於 2-16nm 時，將會產生晶粒

重疊的問題，故使用 HRTEM 分析鑽石膜特性，當通入氮氣從 0%增

加到 20%時，鑽石晶粒平均直徑由 4nm 變大到 16nm，且觀察到摻雜

的 UNCD 其晶界明顯變大從 0.5nm 到 2.2nm[20]。圖 1.3。分子動力

模擬(Molecular dynamics simulation)顯示經由能量的觀點，氮混入晶

界將比晶粒在能量上容易 3-5eV。當通入氮氣沉積 UNCD，產生得電

漿有 C2 和 CN[21]，經由分子動力模擬[22]，模擬 UNCD 的成長，CN

並不幫助鑽石沉積，反而抑制二次成核的機會，導致鑽石晶粒變大。

上述機制被認為是導致N-doped UNCD晶粒和晶界變大的主要原因。

故可以經由適當的 N-doped UNCD，有效的提升鑽石膜導電度，增加

其在各方面應用的可能性和潛能。 
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1-4 FET(Field Effect Transistor)工作原理與種類 

一般場效電晶體(field effect transistor，簡稱 FET)和雙極電晶體

一樣都有三隻接腳，不過工作原理卻完全不同。FET 的控制接腳稱

為閘極( gate ,G)，顧名思義閘極的功用就如同水壩的閘門；而水壩上

方的水庫可以提供水，對應到 FET 的另一接腳稱做源極 ( source, S )；

水壩下方水的出口，對應到 FET 的第三隻腳稱為汲極( drain, D )；而

水流就對應到電流。不過半導體中的電流可以是電子流或電洞流，利

用電子流來工作的稱為 n 通道場效電晶體(n-channel FET)，利用電洞

流來工作的稱為 p 通道場效電晶體(p-channel FET)。n 通道 FET 的

源極提供電子，經過 n 型通道(channel)，到達汲極，電流方向是由

汲極流向源極；p 通道 FET 的源極則提供電洞，經過 p 型通道

(channel)，到達汲極，電流方向是由源極流向汲極。通道的特性和其

附近的電場有關，圖 1.4，該電場可由閘極的電位來控制，故此類電

晶體稱為場效電晶體。一般電晶體所需要的三種構造如上述所提源極、

汲極和閘極，源極和汲極用的是金屬與我們所要量測的半導體做歐姆

接觸(ohmic contact)，而閘極可以往半導體的上方製作(頂接觸,top 

contact)或著是下方製作(底接觸,bottom contact)，圖 1.5，中間需要

一個不導電的材料當作電容來控制電場的大小，進而改變半導體的電

流。 
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在奈米晶薄膜鑽石的製作，大多數還是以用 CVD(Chemical Vapor 

Deposition)來製作，而 CVD 種類也有很多種，最常用的還是以 PECVD

為主(Plasma Enhance Chemical Vapor Deposition)。而一般以 CVD 製

作的鑽石膜表面其結構是以氫端(H-terminal)為主，在完全無摻雜的情

況下，其半導體特性是 P 型半導體，然而硼摻雜的鑽石膜已有較多人

研究與探討，包含在 FET 上製作亦然，先以長一層鑽石膜厚度依個

人實驗會做不同的調整，然後在上層再摻雜硼元素。視整體情況而定

是要以頂接觸形式製作 FET 還是以底接觸型式製作 FET。進而設計

自己的 patterns 將 FET 效果表現到最佳化。 
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1-5 研究動機 

    UNCD 具有優越的物理和化學特性，但由其幾近絕緣，因此在應

用方面有所侷限。但是我們可以透過摻雜一些元素使其導電性變好。

然而硼摻雜的 UNCD 已有明確的文獻探討其電性以及物性，證實其

為 P 型鑽石膜，而氮摻雜的 UNCD 經由氮取代碳的位置所產生的能

階位於導帶的下方 1.7eV，故電子無法經由熱效應有效的提供，但經

由電性量測其片電阻值可以達到 138Ω/square，隨著氮摻雜的比例上

升，其晶界的比例與缺陷會越來越多，而晶界多以 sp
2 為主，所以導

電度的上升究竟是因為晶界的貢獻還是因為氮摻雜所提供的電子在

導電，其導電機制沒有完整的理論去解釋之。本實驗會以 Raman 和

PL 先測其圖譜，然後以霍爾量測方式得知氮摻雜濃度和電子遷移率

確定其半導體型為何。從 FET 的製作與量測討論其能階，因為較少

的研究是將氮摻雜的鑽石膜製作成 FET，所以我想試著將其製作成

FET，由於 FET 是屬於多道製程，每一道製程都必須找到最佳的參數

才能製程一個完整的 FET。結合 FET 與光譜量測結果去探討這些摻

雜的超奈米晶鑽石膜的特性，透過變溫電性量測去探討其導電的機制

為何。  
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圖 1.1 天然鑽石晶體結構 

 

 

 

圖 1.2 不同濃度氮摻雜在不同激發光下的 Raman 圖譜 

（a）波長 514.5nm （b）波長 413.1nm 
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圖 1.3 不同氮摻雜濃度 UNCD，分別為(a) 0、(b) 5、(c) 15、(d) 20 N2%

的 TEM 圖 
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圖 1.4 (a)N 型半導體場效示意圖、(b) P 型半導體場效示意圖 

 

 

圖 1.5 (a)底閘極，頂接觸結構 (bottom-gate, top-contact)，(b)底閘極，

底接觸結構(bottom-gate, bottom-contact)，(c)頂閘極，底接觸結構

(top-gate, bottom-contact)  

(b) (a) 
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第二章 實驗技術與原理 

2-1 電子束微影 

2-1-1 微影技術與電子束微影 

    微 影 (Lithography) 、 氧 化 (Oxidation) 、 蝕 刻 (Etching) 、 擴 散

(Difussion)、沉積(Deposition)，是一般半導體製程的幾個主要步驟，

而微影製程是其中最為關鍵的技術，定義了圖案的精確度和微小化，

根據統計，一家晶圓廠內跟微影製成相關的經費超過全部預算的百分

之三十，可看出微影技術對整個積體電路製程的重要性。如果我們能

在有限大小的晶圓寫出更多圖案，不僅可以提高元件密度，更能增進

產值，故微影技術也是整個半導體工業發展水平的指標。傳統的光學

微影微需選用適當的曝光光源、光罩(mask)以及步進系統來完成，光

學微影具有產量大、良率高以及低成本等優點，故為現今微影技術的

主流。根據雷利準則(Rayleigh criterion)，光學系統所能區分的最小寬

度 為 解 析 度 (resolution) ， 和 波 長 (λ)以 及 數 值 孔 徑 (NA) 有 關 ，

Resolution=K1λ/NA(K1為製程參數)，故我們可藉由選擇更短的波長 

和較大的數值孔徑來增加解析度，但因數值孔徑的大小有一定的限制，

較好的方法是選擇短波長的曝光光源，舉例來說，光學微影所選用的
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曝光波長，已經從G-line(436nm) 、I-line (365 nm) 、KrF (248 nm), ArF 

(193nm/DUV)、F2 (157 nm/VUV) 發展到Ar2(126nm)圖2.1[23]。 

    但由於曝光波長的限制，傳統的光學微影即將到達極限，故需開

發新的微影技術來取代原本的光學微影，一些更適合小尺寸的微影技

術不斷被開發，例如極紫外光微影(extreme UV lithography)、聚焦式

離子束( focus ion beam,FIB)、X光微影( X-ray lithography,XRL) 和奈

米壓印微影( nanoimprint lithography )、電子束微影(electron beam 

lithography)和離子束微影(ion beam lithography)等[24]。其中，電子束

微影的波長為深紫外光的數千分之一，因而具有極高解析度，且不需

使用光罩，故電子束微影在下個世代的微影技術中占有不可或缺的角

色。 
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2-1-2 電子束微影系統(Electron Beam Lithography System) 

    電子束微影是用帶高能的電子群，經電磁裝置控制方向後，照射

於塗布光阻的基版上，經過軟烤和顯影等步驟，使圖案顯現出來，基

本製程圖2.2。根據德布洛伊(de Broglie)物質波公式， 

λ＝h/P=h /(2mEK)1/2 

=h/(2mqV)1/2 

=6.626*10
-34

J．s/(2*9.11*10
-31

kg*1.6022*10
-19

C*XeV) 
1/2 

=1.23nm/( X ) 
1/2

 

其中λ為電子束的波長，h為浦朗克常數，P為動量，q為電子電荷，m

為電子質量，V為加速電壓。當電子的加速電壓為10kV時，物質波波

長0.012nm，解析度遠比傳統光學微影系統高出許多。電子束微影的

主要組成為電子光學柱，包含電子槍（Electron Gun）、開關（Blanking）、

聚焦透鏡（Condense Lens）、像差校正器（Stigmator）、物鏡（Objective 

Lens）、偏折器（Deflector）、電子偵測器（Electron Detector）及移

動平台（Stage Driver）等圖2.3[25]，電子光學柱為高真空狀態，主要

用來產生均勻分布的電子束，經由適當的成像系統控制電子束大小及

位 置 後 ， 投 射 至 基 版 上 。 而 電 子 束 的 發 射 原 有 熱 游 離 發 射

（Thermoionic Emission）、場發射（Field Emission）與蕭特基(Schottky)

發射，其中蕭特基發射結合了熱游離發射和場發射的優點，且電子束
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小、穩定度高、雜訊低，故為現今主要的電子束發射原，不同電子束

發射原的比較[26]。 

    在此我使用國立交通大學奈米科技中心的電子束微影系統

(Electron Beam Lithography System)，型號為ELS-7500EX，由日本

ELIONIX Inc.所製造，電子槍為氧化鋯/鎢(ZrO/W)蕭特基場發射源，

加速電壓可達50kV，最小線寬可至10nm。圖2.4[27]。 
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2-2 反應式離子蝕刻(Reactive  Ion  Etching ) 

    電漿是由部份解離的氣體及等量的帶正、負電荷粒子所組成，其

中所含的氣體具高度的活性，它是利用外加電場的驅動而形成，並且

會產生輝光放電(Glow Discharge)現象。電漿的產生可藉由直流(DC)

偏壓或交流射頻(RF)偏壓下的電場形成，圖2.5，而在電漿中的電子來

源通常有二：一為分子或原子解離後所產生的電子，另一則為離子撞

擊電極所產生的二次電子(Secondary Electron)，在直流(DC)電場下產

生的電漿其電子源主要以二次電子為主，而交流射頻(RF)電場下產生

的電漿其電子源則以分子或原子解離後所產生的電子為主。 

    本實驗用的是HDP-RIE（high density plasma Reaction Ion  

Etching）圖2.6，高密度電漿反應離子蝕刻機高密度電漿的基本原則

為讓自由電子在反應腔體內所滯留的時間變長，如此一來便能增加自

由電子與氣體分子間的碰撞機率，電漿的解離程度才能提高。增加自

由電子在反應腔體內所滯留時間的方法可為1.加入固定的磁場。2.利

用磁場來形成環狀的電場。3.採用低速電場。因此高密度電漿源有很

多種，其中感應耦合式電漿蝕刻機是本機台產生電漿的方式，圖2.7。

在一般的活性離子蝕刻系統，離子密度非常低，因此反應主要掌控於

自由基(Radicals)；而在高密度電漿蝕刻系統中，離子密度與活性基密

度相近，因此反應可能掌控於離子。 
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    高密度電漿蝕刻的優點為1.低壓下操作，離子的平均自由徑大，

則離子有很好的方向性、高離子密度使得離子主控蝕刻過程，因此可

減少甚至不需要聚合物(Polymer)的側壁保護(Passivation)，製程將變

得更乾淨，且蝕刻後的輪廓更具非等向性。2.高離子密度可減少直流

偏壓之使用，因而降低或消除電漿所導致的元件損傷，而蝕刻速率也

因離子密度的增加而增加。 
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2-3 拉曼散射光譜 

2-3-1 拉曼散射光譜 

    當入射光束照射到某物質，入射光子與分子碰撞，光子因動量改

變而向四面八方散射。大部分光子都是發生彈性碰撞，也就是說散射

光子的頻率和入射光子相同，並沒有發生能量交換，這種散射稱為瑞

利散射(Rayleigh scattering)。然而，有一小部份的散射光子會和入射

光子的頻率不同，當碰 撞發生時，聲子和光波發生交互作用，有些

光子會將部份能量給予分子，使分子處於轉動、振動或是純轉動、純

振動的狀態，因此光子的頻率就會減小，散射光的頻率小於入射光；

然而如果分子一開始便處於轉動、振動或是純轉動、純振動的狀態，

則與光子碰撞後將會把能量給予光子，使得分子本身回復到基態，如

此一來，散射光的頻率會大於入射光，這種因能量不足而使分子發生

電子能階躍遷的非彈性碰撞現象稱為拉曼散射(Raman scattering)，是

由印度科學家V. C. Raman在1928年發現，並於1931年獲得諾貝爾物

理獎。 

    我們可以用古典力學的觀點來說明拉曼散射，當一個等方性

（isotropic）的分子置於電場    時，分子會產生偶極矩    ；           。此

時，電場和偶極矩之方向均指向同一方向，極化率 為一純量。但如
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果電場是由頻率ν0之電磁波所產生，則E＝E0cos2πν0t，P=  E0cos2πν0t，

E0為電場之振幅。如果分子的極化率隨時間改變（分子以頻率νk轉動

或振動），則極化率變為： = 0+(Δ ) cos2πνkt，其中 0為平衡時的極

化率，而Δ 則為其最大改變量。帶入極化率並積化和差後，偶極矩

變為: 

p=[ 0+(Δ )cos2πνkt]E0cos2πν0t= 0E0cos2πν0t+1/2(Δ ) 

E0[cos2π(ν0+νk)t+cos2π(ν0-νk)t] 

其中 ν0、ν0+νk、ν0-νk 分別表示瑞利散射、反史托克散射(anti-Stokes 

scattering)和史托克散射(Stokes scattering)，圖 2.8。 

    反史托散射和史托散射都屬於電磁輻射受物質的分子散射所產

生的拉曼散射現象。史托散射是當入射光子激發低能階的聲子時，光

子給予聲子能量，使聲子躍遷到高能階，並放射出能量變小、波長變

長的光子;而反史托散射則是聲子原本處在高能階狀態，與入射光子

碰撞後，聲子失去能量而躍遷至較低的能態上。圖2.9[28]。 

    一般來說，反史托散射發生的機率比史托散射小很多，故反史托

線強度也相對弱很多，因此我們量測一般只看史托光譜的部份。拉曼

散射的譜線位移量通常是以cm
-1的波數（wave number）來表示，其

中拉曼譜線的波數值和入射光譜線波數值的差值就稱為拉曼位移

(Raman shift)。而值得一提的是，不論是史托克譜線或是反史托克譜

線，同類的聲子的拉曼譜線移位量是一個固定的數值，不會隨著不同
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的入射光頻率而有所不同。拉曼光譜初期由於光源不佳、光譜強度低，

導致量測困難，故並未普及，直至1964年，開始將雷射應用於拉曼散

射光譜的測定，雷射的可聚焦特性使拉曼光譜可運用在定量分析極小

的樣品。又因電子儀器的進步，使微弱信號得以放大，光譜可以即時

顯示，此外，新型偵測器、顯微技術、光纖導光系統、高功能電腦系

統的引入，更使拉曼光譜具有更多的發展的空間。使用拉曼光譜的優

點包括樣品需求量少、對於水的訊號干擾不靈敏、具有環境靈敏度和

對樣品不具破壞性，故目前拉曼光譜也已被廣泛的運用在生物系統的

量測上。 
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2-3-2 共軛焦顯微技術 

    早在1884年Ernest Abbe就已提出因光波繞射的限制，使傳統光學

顯微鏡的解析力有限[29]，而Marvin Minsky在1957年提出「共焦」可

以有效提高光學顯微鏡的解析力，但當時由於沒有適當的光源以及相

呼應的電腦系統，故一直無法付諸實行。直到1969年，Paul Davidovits 

和M. David Egger 使用5 mW 的He-Ne 雷射當光源，建構了第一台可

以應用的共軛焦顯微鏡系統[30]，之後經過不斷的嘗試與改進，才於

1987年推出商業化的共軛焦顯微鏡。 

我們由Fraunhoffer 繞射條件可以計算出傳統光學顯微鏡的最小解析

範圍d，必須符合： 

d 
     λ

        
     

λ

  
 

其中λ是光波長、n為折射係數、 是光孔徑半角，而N A則是透鏡數值

孔徑(numerical aperture, NA)，所以對於傳統顯微鏡，要提高解析度就

必須採用較短波長的光源和增大數值孔徑。又數值孔徑NA nsin ，

所以提使用高折射係數的介質以及選用光孔徑半角大的物鏡，都可以

提高NA值。 

    共軛焦指的是顯微鏡的物鏡(objective)焦點和聚焦透鏡(focusing 

lens)的焦點位置互相對稱，樣本與影像的聚焦為點對點對稱，圖

2.10[31]。一雷射光束經由物鏡聚焦於焦平面後，再自焦平面產生反
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射光，反射光經分光鏡 (beam splitter) 分光和聚焦透鏡的聚焦，通過

光路中的共焦針孔(con-focal pin hole)將反射光導入光偵測器(photon 

detector)中以偵測反射光強度，進行光譜分析。而雷射光源在激發聚

焦平面(Focus plane)樣品的同時，也會照射到物鏡聚焦平面以外的區

域(Reference plane)並且產生訊號，其中共焦針孔的設置可以有效阻擋

來自物鏡聚焦區域以外的反射光源，並更加精確的取得聚焦平面上的

訊號，如此一來，可得到比傳統光學顯微鏡更加清晰的訊號及更好的

鑑別率。經過計算共焦顯微鏡的橫向解析力d表示為: 

d    
λ

  
 

共焦顯微鏡的橫向解析力優於傳統的光學顯微鏡，主要是由於共焦針 

孔的裝置，可以排除聚焦平面以外的訊號，並提高影像的鑑別度，而

共焦顯微鏡的縱向解析力主要來自光源在縱軸方向的深度，以下式表

示之: 

Zmin 
 λ 

     
 

其中 為聚焦面介質的折射係數。以傳統顯微鏡對樣品作觀測，當其

偏離焦平面時，會產生散焦的情況，對焦平面所產生的影像造成干擾，

而此時影像中心的強度亦會隨著降低，但經共焦顯微鏡所取得影像的

強度隨散焦距離的變化則比傳統顯微鏡劇烈得多。並配合掃描式共焦

顯微鏡系統獨特的共焦針孔僅擷取聚焦面上所產生的影像及訊號，若
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我們逐步移動聚焦平面，則可得到樣品其深淺不同的切面影像及訊號，

將這些切面的影像訊號經過電腦處理之後，即可重組出相對應的三度

空間影像訊號。 

在此我使用的是國立交通大學奈米科技中心的共軛焦顯微鏡，型

號為LabRAM HR800，由法國HORIBA JOBIN YVON 公司所製造， 

內建633nmHe-Ne雷射，光偵測器有兩種，一是SYMPHONY公司的

CCD(Charge Coupled Device)偵測器，另一個是In/Ga/As photo diode。

CCD是屬於液態氮冷卻(LN2 cooling)，工作的範圍從200nm~1000nm，

工作效率最佳的位置在700nm附近，而最低可偵測至200nm的UV光波

段。而In/Ga/As photo diode所針對的量測波段是900nm~1700nm的近

紅外光(NIR)波段。透過兩台光偵測器讓我們可以蒐集200nm~1700nm

的訊號，提供我們做為分析的依據。另外還搭配了一個步進式的移動

平台，再加上用壓電材料控制Z軸的物鏡，可做XY二維平面掃描或

XYZ三维深度切片的掃描，並配合電腦處理即可在不壞樣品的情況下

得到三度空間形貌或是分析樣品深度切面的訊號。 
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圖 2.1 光源波長與製程微小化的趨勢圖 
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圖 2.2 電子束微影基本製程示意圖 
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圖 2.3 電子光學柱的組成 
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圖 2.4 電子束微影系統(ELS-7500EX) 

 

 

 

 

圖 2.5 電漿在直流與交流電場中示意圖 
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圖 2.6 HDP-RIE 機台 
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圖 2.7 感應耦合式電漿產生示意圖 

 

 

 

圖 2.8 拉曼光譜示意圖 
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圖2.9 Rayleigh散射、anti-Stokes散射和Stokes散射的能階躍遷
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圖 2.10 共軛焦顯微鏡原理及組成 
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第三章 實驗方式與製程 

3.1 氮摻雜超奈米晶鑽石製程 

    我所用的鑽石膜晶片是來自清華大學材料科學與工程學系教授

戴念華與淡江大學林諭男教授所共同指導的博士班學生所長的。 

     沉積UNCD前，須對矽基板表面進行孕核處理。在本實驗中使

用超音波震盪進行前處理，超音波震盪為目前最常使用的方法。

UNCD需要在基板上形成高密度的成核位置，以沉積UNCD，所以本

實驗使用鈦粉末加鑽石粉末的混合溶液；再混合液裡加入適量鈦粉末，

鈦會和電漿中的碳化合物，形成TiC的相，將使超奈米的鑽石膜的成

核反應較為容易發生。 

    首先，先將矽基板放入丙酮溶液中，使用超音波震盪十分鐘，再

將其置入鑽石粉末和鈦粉末的混合溶液中，以超音波震盪45分鐘，再

將試片取出，用蒸餾水沖洗，分批放入兩瓶甲醇溶液當中，分別震盪

一分鐘，取出試片，用氮氣槍噴乾；混和溶液的鑽石粉末，是由FACT

公司所提供，顆粒大小為5nm，鑽石粉末、鈦金屬粉末和甲醇以重量

百分比1:1:100(wt%)的比例混合。 

    本實驗使用微波輔助化學氣相沉積(MPECVD)系統沉積UNCD，

主要腔體由德國IPLAS公司所設計。此系統具最大功率為2kW的
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2.45GHz微波源，磁控管產生的TE100模態由耦合器(coupler)經由主要

腔體周圍的五個寬度約半波長線形狹隙天線(slot antenna)輸入腔體，

共振腔尺寸設計為僅容許單一膜態(TM102)，利用此微波能量將共振

腔中的氣體游離產生電漿，此系統的基板載台可置換成加熱器，最高

溫可達800
o
C。 

    使用系統前，先用IPA清理腔體內部，將已孕核完成的試片置入

基板載台上，確定試片位於基板載台中央，觀上腔體，以機械幫浦抽

氣10分鐘後，使腔體的真空度小於0.1torr，隨後通入流量分別為99和

1sccm的氬氣和甲烷；若長膜條件需要通入氮氣，則調整氬氣流量，

使參予反應的氣體總流量達100sccm。設定壓力值為2torr，微波能量

為600W，調整反射調整器(E-H tuner)將反射能量降至最低(~10%)，確

定電漿已點起後，增加腔體壓力至30torr，將甲烷流量調至工作條件，

如1sccm，繼續將腔體壓力上升至80torr，此時打開加熱器，等待10

分鐘，使其溫度達到平衡，將壓力及微波能量上升至工作條件，開始

計時沉積時間，在腔體壓力上升期間隨時調整反射能量使其保持最低

(~1%)，完成成長階段後，將加熱器關閉、甲烷流量降至最低、微波

能量降至600W，之後停止微波輸入，此時電將熄滅，關閉氣體，並

將腔體抽至底壓，等溫度降至150
o
C以下，打開腔體取出試片。取出

試片後為了清除成長時沉積於石英管上的碳黑汙染，以微波能量
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600W在腔體壓力0.5torr、氧氣及氮氣流量分別為20sccm及80sccm的

條件下，清潔石英管10分鐘。因為我的試片為濃度20％，製程我氮摻

雜晶片的人又不一樣，所以MPECVD的氮氣、甲烷、氦氣流量比例、

微波能量和腔體壓力，都略有差異。 
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3-2 不同氮摻雜濃度晶片對於拉曼及 PL 之製程 

    由於氮摻雜UNCD對於拉曼與PL已有人做過研究[35]，晶片在製

程上不需特別經過處理。本實驗拉曼與PL光譜所用的晶片是清華大

學材料科學與工程學系已經畢業的碩班學生林宜潔所長，在她論文內

有提到有找到最佳長氮摻雜奈米晶鑽石薄膜參數，以此條件下去製作。

MPECVD腔體內壓力為110torr、以及載台高度4cm，改變通入真空腔

體內氮氣的含量從3.5%~25%(N2 : Ar : CH4 = 3.5~25 : 94.5~73 : 2)，固

定其他沉積參數微波能量為1400W，腔體壓力設定110torr、載台的溫

度為800
0
C，通入的反應氣體分別是氬氣、氮氣和甲烷，氬氣的含量

將隨氮氣得增加而相對減少，使得氬氣、氮氣和甲烷的含量百分比加

起來恰為100%，沉積時間為40分鐘。晶片製作好後，將其破片放置

在有共聚焦系統的Raman以及PL機台量測其光譜圖(LabRam HR)，校

正圖譜是用Si wafer在拉曼520cm
-1有吸收當作基準，以此量測我們的

氮摻雜奈米晶鑽石薄膜，圖3.1。 
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3-3 氮摻雜奈米晶鑽石膜之霍爾量測與變溫片電阻量測晶片製程 

    霍爾量測是判斷半導體材料特性的一種方式，不同於光譜製程，

在Si wafer與氮摻雜奈米晶鑽石薄膜之間 必須有一層絕緣層以確保

量測到的電性圖是只有氮摻雜奈米晶鑽石薄膜而不會連同基板的特

性一起量測進去。製作方式如下: 

1. 將已經長好各種濃度氮摻雜奈米晶鑽石薄膜試片，破其正方形

0.5cmX0.5cm。 

2. 將破片放置在DENVILLE的桌上型離心機260D上，滴上PMMA520

正光阻。 

3. 離心機轉速前10秒為500rpm，後60秒2000rpm。(此光阻厚度為平

均為500nm)。 

4. 再以棉花棒沾上丙酮將四個角落擦拭掉光阻。 

5. 用耐熱膠帶以十字架方式將晶片貼在擋片上(此貼法是避免金屬從

側壁相連造成短路)，圖3.2。 

6. 放入國立交通大學奈米科技中心的電子槍蒸鍍系統 (E-Gun 

Evaporator)中，廠牌及型號：(ULVAC EBX-8C)圖3.3~4。 

7. 蒸鍍Ti/Pd/Au 約為 Ti30nm、Pd30nm、Au240nm。 

8. 將試片置入丙酮中超音波震盪(power 75%，持續兩分鐘，此步驟

是為了避免lift off時間過久，造成丙酮可能揮發乾掉，導致金屬倒
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黏)圖3.5。 

9. 將試片以雙面膠帶黏貼在陶瓷基板上，圖3.6。 

10. 用打金線機將四個角落的金屬拉金線到陶瓷板上的金屬作以連結，

圖3.7。 

11. 再將陶瓷板上的電極用錫線焊在霍爾量測專用的stage上面，圖

3.8。 

12. 將stage置入機台磁場正中央，圖3.9。 

13. 開始量測。 

而本實驗有做變溫片電阻量測，實驗前置步驟也與上述雷同，只是不

需要焊在陶瓷板上，步驟如下 

1. 破片破成正方形0.5cmX0.5cm。 

2. 將其試片如同上述霍爾量測一樣鍍好電極。 

3. 直接放入變溫腔體中。 

4. 抽真空(真空度達2x10
-2

torr)。 

5. 通入液態氮氣體使得腔體內溫度先達到80k(溫控儀Lakeshore 321

控制溫度)。 

6. 四個電極分別下探針。 

7. 開始量測，圖3.10。 
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3-4 氮摻雜超奈米晶鑽石膜場效電晶體製作(頂閘極之製作) 

    場效電晶體製作方式，在此實驗中我做成頂閘極接觸的方式(top 

contact): 

1. 將一般Si wafer晶片先長上一層絕緣的超奈米晶鑽石薄膜(isolation 

UNCD)厚度約為500nm避免量測時電流經由底部流竄掉。 

2. 在長20%氮摻雜超奈米晶鑽石薄膜約500nm厚。 

3. 將其破片成2cmX2cm大小以內。 

4. 將破片放置在DENVILLE的桌上型離心機260D上，滴上PMMA520

正光阻。 

5. 離心機轉速前10秒為500rpm，後60秒2000rpm。(此光阻厚度為平

均為500nm)。 

6. 再用hot plate加熱至180
o
C軟烤2分鐘。 

7. 使用WECAS繪圖程式設計圖形，我會將後續所需的電極圖形都先

畫好。 

8. 把晶片置於電子束微影的移動平台，推進電子光學柱的真空腔體

中，進行曝光。加速電壓固定在50kV，電流大小為600pA，並利

用電腦來控制曝光時間、座標位置等得到製作圖形的最佳化參

數。 

9. 圖案為相對的凸字型圖形，中間間距長4μm，電極寬度20μm，圖
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3.11[32]。 

10. 把曝光完成後的樣品浸於顯影液中(MIBK:IPA=3:1)4分鐘，將未曝

光區域的光阻去除，以完成圖案轉移，並用異丙醇沖洗，最後用

氮氣槍吹乾。 

11. 將試片貼黏在擋片上，為了避免漏電貼黏方式有所不同，圖3.12。 

12. 放入國立交通大學奈米科技中心的電子槍蒸鍍系統 (E-Gun 

Evaporator)中，廠牌及型號：(ULVAC EBX-8C)。 

13. 蒸鍍Al(80nm)當作電極(我們使用的HPD-RIE 金不能進入，所以蒸

鍍Al當作我們電極，也可以當作蝕刻的擋板)。 

14. 將試片置入丙酮中超音波震盪(power 75%，持續兩分鐘)。 

15. 將試片用氮氣槍吹乾。 

16. 我們使用交通大學奈米科技中心PECVD，圖3.13，將晶片長上SiOx

當作閘極的絕緣層，為了避免漏電，SiOx厚度約為400nm。 

17. 接著製作頂閘極的金屬。 

18. 將破片放置在DENVILLE的桌上型離心機260D上，滴上PMMA520

正光阻。 

19. 離心機轉速前10秒為500rpm，後60秒2000rpm。(此光阻厚度為平

均為500nm)。 

20. 再用hot plate加熱至180
o
C軟烤2分鐘。 
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21. 把晶片置於電子束微影的移動平台，推進電子光學柱的真空腔體

中，進行曝光。加速電壓固定在50kV，電流大小為600pA。 

22. 圖案為140μmX140μm的金屬pad，圖3.14。 

23. 為了第二道製程方便，直接把金屬pad寫在離中心點距離35μm處

（不需要做校準）。 

24. E-beam寫入位置如圖，圖3.15。 

25. 同上顯影方式。 

26. 黏貼晶片在擋片上的方法也如上。 

27. 放入E-gun中，蒸鍍Al(厚度為80nm)。 

28. Lift off（浸入丙酮超音波震盪POWER75％兩分鐘）。 

29. 使用FIB(Focused Ion Beam)舖上top gate金屬拉到下探針的金屬pad

上，圖3.16。 

30. 用Pt舖長35μm、寬1μm、厚度350nm。 

31. 舖完top gate，進入最後製程，乾蝕刻將電極周圍絕緣。 

32. 使用交大奈米科技中心HDP-RIE蝕刻SiOx以及氮摻雜超奈米晶鑽

石膜。 

33. 黏貼在擋片上，放入HDP-RIE腔體內。 

34. 蝕刻SiOx(ICP POWER 400W、bias50V、壓力10mtorr、CHF340sccm、

Ar40sccm，持續10分鐘，蝕刻厚度約為400nm)[33-34]為了確定SiOx
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能蝕刻完全，所以會稍微延長蝕刻時間2~3分鐘，蝕刻SiOx的電漿

並不會影響鑽石膜以及Al電極以及Pt電極。 

35. 接著蝕刻氮摻雜超奈米晶鑽石(ICP  power 600W 、bias120V、壓

力10mtorr、O270sccm、Ar10sccm)由於每次長膜厚度並不一致所以

蝕刻時間也不相同，蝕刻約為400nm/1min，也都會刻意延長蝕刻

時間，蝕刻鑽石膜的電漿並不會破壞Al電極及Pt電極，蝕刻完成後

取出試片，圖3.17。 

36. 開始量測 
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圖 3.1 共聚焦 Raman 及 PL 量測。 

 

 

 

 

圖 3.2 十字形貼法避免側壁金屬連結造成短路 
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圖 3.3 電子槍蒸鍍系統操作介面 

 

圖 3.4 電子槍蒸鍍系統腔體內部 
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圖 3.5 四角鍍上金屬電極 

 

 

 

 

圖 3.6 晶片貼黏在陶磁板上 
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圖 3.7 打金線機 

 

 

 

 

圖 3.8 霍爾量測的 stage 
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圖 3.9 霍爾量測機台(左右兩個圓圈提供磁場) 

 

 

 

圖 3.10 片電阻量測及變溫量測機台 
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圖 3.11 WECAS 設計 Source and Drain 電極圖案 

 

 

 

圖 3.12 將周圍貼上耐熱膠帶避免側壁黏貼到金屬再成短路 
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圖 3.13 交通大學奈米科技中心 PECVD 系統 

 

 

圖 3.14 WECAS 設計 Gate 電極圖案 
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圖 3.15 WECAS 下 頂閘極 FET 示意圖 

 

 

 

 

圖 3.16 FIB(Focused Ion Beam)鍍閘極金屬 
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圖 3.17 已完成頂閘極 FET 結構之晶片 
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第四章 實驗結果與討論 

4-1 拉曼光譜與 PL 量測 

    拿到試片時，先以拉曼做定性的分析，將晶片放置在我們共聚焦

系統量測其拉曼以及 PL，我們先以 Si 晶片校正其拉曼位置，我們用

紅光雷射 633nm 打在晶片上，收其反射光波段在 520cm
-1 有吸收，以

此校正拉曼吸收。 

    接著將我拿到的氮摻雜奈米晶鑽石膜試片從摻雜濃度 3.5%~25%

在 532nm 及 488nm 雷射下測其拉曼光譜，由圖 4.1~4.2 可知，這與文

獻上的圖譜並無差別，氮摻雜超奈米晶鑽石膜隨著摻雜的濃度過一個

值之後，其摻雜並不會改變其拉曼訊號，1350cm
-1、1550cm

-1 分別為

鑽石膜的 D band 及 G band ，文獻記載 D、G band 為鑽石膜 sp
2 之拉

曼吸收[35]，如果以用較短波長的光源當激發，例如 UV 光，可以看

見鑽石 sp
3 的訊號 1332cm

-1 的峰值，而圖中 1150cm
-1 有許多相關研究

指出為 UNCD 的特徵峰，而隨著摻雜濃度的上升，1150cm
-1，也會漸

漸消失[35]。而在 PL 圖譜中，晶片種類為氮摻雜奈米晶鑽石膜，從

文獻中可以知道，其超奈米晶鑽石粒外面有包覆一層 sp
2 層，而隨著

氮摻雜濃度的提升，晶粒會越來越小，而晶界也會越來越多，晶界就

是由一堆 sp
2 所組成，這些氮如果有進到晶粒內部的話，可以在 575nm
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和 637nm 附近看到 Nitrogen vacancy 的 broad band 放光，而從 PL 圖

譜中圖 4.3~4.4 得知，各個濃度在激發光源 488nm 以及 532nm 在

575nm 和 637nm 附近並無看見 Nitrogen vacancy 的發光，懷疑這些氮

並無進入晶粒中，而是只有在晶界裡，又因其氮進在晶界中比進入晶

粒裡能量上小 3~5eV[36]。可以由接下來的 FET 實驗來測得氮有無進

入晶核中。 

    由於之後製作 FET 的時候會用到電漿蝕刻，所以我必須試蝕刻

參數，判斷鑽石膜是否有蝕刻乾淨有無殘留，我初步用的方法是用α

-step 儀器來判斷蝕刻的相對深度，而蝕刻完的片子，我會以 raman

以及電性量測確定，有無達到蝕刻的效果。 

    由於每台 RIE 機台的設定都不一樣，所以一些蝕刻參數的細節也

不盡相同，找到蝕刻鑽石的相關研究後，試著調控自己機台的參數，

以能達到蝕刻的最佳化，就交通大學奈米科技中心的HDP-RIE來說，

我試了兩種蝕刻參數如下: 

1. ICP  power 600W 、bias120V、壓力 10mtorr、O270sccm、Ar10sccm 

2. ICP  power 600W 、bias120V、壓力 10mtorr、O260sccm、Ar10sccm 

其中文獻中[33-34]有提到當氧氣過一個值以後蝕刻效果就會下降。我

將已知厚度的鑽石膜以膠帶黏貼當作遮罩的情況下去蝕刻，由圖 4.5

可得知，我將厚度 300nm 的 N-dopd UNCD 蝕刻過後，由α-step 掃過
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得知其相對高度也為 300nm，而我將蝕刻過後的面，放在 Raman 系

統量測，可看得出來 D、G  band 已經明顯下降很多，從 cross section 

SEM 看來，以這兩種蝕刻參數，確實可以把鑽石膜蝕刻掉，從 SEM

圖 4.6~4.7 看來確實如此，其中斜面部分為不完全蝕刻的斜面，我另

外有做 Raman 的 mapping，mapping 區域為光學顯微鏡下的區域，圖

4.8，左側為鑽石膜被保護無蝕刻的區域，中間顏色較深的部分為蝕

刻的不完全的斜面，而最右邊區域為蝕刻完全只剩基板的面，從圖

4.9 可以看出來經過氧電漿蝕刻過後的側壁，其 1332cm
-1 的訊號會顯

得較強，推估應該為氧電漿將包裹在鑽石晶粒外的 sp
2 層有被蝕刻掉

的跡象，才會讓鑽石晶粒 sp
3 的訊號變強。 
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4-2 霍爾量測結果 

    我將底部有絕緣層的各個濃度氮摻雜超奈米晶鑽石膜拿去做霍

爾量測，經由公式計算得知其載子形態、摻雜濃度和載子遷移率: 

 

 

          
                           

 
 

 

          ＝  Rhorizontal ＝  Rs（因為試片為正方形 vertical 和

horizontal 的值一樣） 
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其原理是將晶片至於磁場中央，在量測過程中，磁場會慢慢的改變，

然而晶片與磁場放置方向是垂直的，其電流輸入方向與電壓量測方向

互為垂直， N 型半導體或著 P 型半導體，在磁場控制下，載子會偏

移，使得量測的電壓值上升或著下降。 

 

 

偏移的載子若為電子(N 型)在正磁場射出平面時，電壓值會下降；如

果偏移載子若為電洞(P 型)在正磁場射出平面時，電壓值會上升。以

此來界定氮摻雜奈米晶鑽石膜導電型態為何。 

    從量測圖 4.10~4.14 可知 5%~25%皆為 N 型半導體的電性，可知
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其為電子為主要載子，帶入上方公式可分別得到其載子濃度以及載子

遷移率，5%以上的載子濃度都介於 19~20 次方，載子遷移率介於 3~20

以內，其值都與相關研究上無太大差別，而摻雜濃度越高時，其電子

遷移率反而會下降，這為一般量測之結果。我們可以得知試片已有電

子當作我們的主要載子，而這些電子是否為氮進入晶體中，在

donor-level 1.7eV 的地方產生的新能階[37]。我們可以從 FET 的設計

量測中印證。 
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4-3 場效電晶體(Field Effect Transistor, FET)製作與量測結果 

    頂閘極之 FET 的製作，將 Si 試片上先長上一層絕緣的超奈米晶

鑽石薄膜層(UNCD)約後度 500nm，然後再長一層 20%的氮摻雜的超

奈米晶鑽石薄膜(N-doped UNCD)，先用電子束微影(E-beam)寫上汲極

和源極兩個電極，其形狀為兩個凸字型電極相對，中間只有

20μmX4μm 的通道，寫了 8 組電極上去，此是為了避免有電極顯影失

敗或是金屬在 lift off 失敗，使用交通大學奈米科技中心電子槍蒸鍍

(E-gun)蒸鍍鋁電極，lift off 過後，將寫上電極的晶片放入交通大學奈

米科技中心的電漿輔助化學氣相沉積(PECVD)系統中沉積，閘極所需

的絕緣層，我們長的薄膜為 SiOx，厚度為 400nm。由於我們閘極電

極是用聚焦離子束(FIB)系統鍍上一條 Pt 介於汲極和源極之間，此閘

極 Pt 過細只有 1μm所以必須額外做一塊電極用來方便下針，為了 FIB

儀器與 E-beam 儀器方便考量，我將電極用 E-beam 寫在距離通道中

心下方 100μm 處，長寬為 140μmX140μm，寫好閘極電極再將晶片放

入 FIB 儀器中，舖上 Pt 金屬寬 1μm、長 35μm、厚 350nm。接著是製

程 的 最 後 一 部 蝕 刻 ， 將 晶 片 放 入 交 通 大 學 奈 米 科 技 中 心 的

HDP-RIE(高密度電漿活性離子蝕刻)，先蝕刻 SiOx 因為頂閘極有

Al[33-34]和 Pt 保護住下方 SiOx，又因為乾蝕刻為非等相性蝕刻，受

偏壓控制只會蝕刻垂直方向，所以沒被 Pt 和 Al 保護住的部分會被蝕
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刻掉，蝕刻完 SiOx 之後接著蝕刻鑽石膜因為導電層的鑽石膜約有

500nm 後，為了避免蝕刻不乾淨造成電流亂竄，所以將蝕刻時間拉長

為 20 分鐘，約蝕刻厚度為 800nm，試片完成後從 SEM 圖 4.15 可以

看出來中間大電極為頂閘極，左右兩側的大電極為汲極和源極，放大

倍率可以看出來 FIB 舖上的頂閘極 Pt，Pt 以下的 SiOx 和鑽石膜在保

護之下，沒被蝕刻到，圖 4.16~4.18，而在 Pt 電極左右各約 500nm 的

部分受到 Pt 影響並沒有很線性，而有一組對照組，沒受到 Pt 保護的

SiOx 和鑽石膜，就由於汲極與源極之間距離過寬，中間部分蝕刻完

全，圖 4.19，從以上的 SEM 圖可以看出來蝕刻 SiOx 和鑽石膜，並不

會影響 Pt 和 Al。 

    將完成之試片放入電性量測的機台中 (安捷倫  B1500A)，從

MESA 與 MESA 之間可看出來其漏電量遠比電極之間的漏電小，圖

4.20，再則從頂閘極到兩組電極的漏電量也遠小於電極之間的漏電，

圖 4.21，故可以確定電流的流向只被侷限在汲極與源極之間，接著就

是量測看是否有 FET 特性，圖 4.22~4.24，我們將頂閘極偏壓從 0V

增加到 40V(選正偏壓是因為試片為 N 型半導體)，可以看出來其電性

並沒有因為給正偏壓而提升汲極與源極之間的電流量，反之，頂閘極

偏壓給負的，也無法使之空乏，從能帶上來說明意指其費米能階已經

太接近於導帶，原因為先前霍爾量測其載子濃度已經高達 20 次方，
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而一般的半導體摻雜濃度都是在 18 次方以下，從這觀點看來，可以

推測氮並無進入晶核中，只有在晶界裡，如果在晶核中其費米能階與

導帶的差值有 1.7eV[37]，在電場的控制下，應可以改變其電流值，

可是從電性圖並無看到這點，所以可以推測其電流傳導的路徑是經由，

包裹在晶粒外的 SP
2 的團聚物 C━N σ*、C━N π

*、C―N σ*所提供

的。而這些 SP
2 的團聚物是如何將電子傳導的我們用變溫實驗觀察其

傳導機制。 
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4-4 氮摻雜超奈米晶鑽石膜變溫系統電性量測 

    其製作方式與霍爾量測的製作方是一樣，將四個角落鍍上電極

[38]，只是不需要將之放置在陶磁板上，直接進入安捷倫 B1500A 的

量測系統，此系統可以做變溫電性量測，低溫可以到 80K，將低溫系

統架好後，將腔體內開始抽真空到 10
-2

torr，抽真空的目的是為了避

免低溫時，水氣的凝結使基板上結冰影響量測結果。 

    我們在室溫先量測一次片電阻，圖 4.25，將量測到的片電阻值帶

入公式: 

電阻率=片電阻 X 厚度 

而我們鑽石膜的導電層厚度約為 500nm 換成 CGS 制的單位，5X10
-5

公分帶入公式算得: 

電阻率(Ω-cm)=138.29(Ω/square)x5x10
-5

(cm)=6.9x10
-3

(Ω-cm) 

換算成導電率 

導電率=1/電阻率=1/6.9x10
-3

(Ω-cm)=138.29 (Ω-cm)
-1

 

一般半導體電阻率是 10
-3

~10
10

(Ω -cm) 之間，導電率就是倒數

10
3
~10

-10
(Ω-cm)

-1 之間我們在室溫量測到的值已經是在半導體與導體

邊緣的值，已經有類金屬的性質，將之作變溫量測，先將溫度降至

80K 之後升溫每 20K 量測一次其片電阻值，終點為是溫 300K，圖4.26，

從圖中可以看出來，電阻隨著溫度上升而下降，這點仍有半導體特性。
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將所有量測到的數據換算成導電率取自然對數對溫度 1000/T 做圖與

其他研究的電性圖做比較，由於我們溫度只有降到 80K 所以前半段

部分濃度 20%與文獻上記載大略相同[36,39]，從變溫實驗中也可算得

電子傳遞的活化能為多少，從熱活化傳輸理論擬合，溫度與電阻值遵

循: 

     
  
    

其中    為電阻常數，   代表活化能(actication energy)，   為波茲

曼常數(Boltzmann’s constant) 

將上式取自然對數: 

         
  

   
 

電阻率與導電率為導數關係，所以直接把導電率σ帶入 R 值中得: 

         
  

   
 

所以將我們做的變溫實驗值導電率對溫度做後，所得的斜率值為
  

  
，

又我們變溫量測中有兩段斜率，分別對這兩段斜率值求其活化能Ea，

Ea=斜率值 x1.38x10^-23(波茲曼常數)x1.6x10^
-19

(電子電量) 

圖 4.27~圖 4.28，在溫度 220K 以上的活化能為 22meV，而 220K 以

下的活化能為 2meV 由這情形得知電子傳導有兩種路徑，在 220K 以

上傳導為熱傳導機制，其電子經由熱能提供能量使電子跳至導帶傳導

(band conduction)，而在 220K 以下的為電子跳躍的模式(hopping)在導
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電[36,39,40]，在低溫區域時，導電電子被局限在費米能階附近，只

能藉由吸收聲子的能量進行跳躍傳導，其跳躍的能階並不是導帶，而

是一連串鄰近能階的跳躍(nearest-neighbour hopping)，Mott 提到電子

的跳躍傳導為一種機率[41]，他提出此式子 

             
 

  
  

其中 為類氫原子核的波函數，R’為兩能階上的距離 R’(r,θ,ψ)，W

為活化能，而 Apsley 和  Hughes 這兩人把 Mott 的式子應用

在 amorphous 系統中[42]，他們認為 R 和 W 彼此之間是隨機且不互

相影響的所以可以將 R’和 W 合併為一個變數 R，       
 

  
，帶

入上式得 

           

而導電率為一連串的跳躍，而這些跳躍皆為最近的能階上的躍遷，所

以 R 寫成   
     (   

     , 平均最近鄰近能階的距離)，將上式改寫成 

           
       

因為費米能階附近的電子每一個都能做跳躍所以利用統計熱力學的

概念將那附近的電子以集合方式寫成 N(R)，又因電子在跳躍時有(r,

θ,ψ)三種選擇加上 W 活化能總共有四種選擇，將式子寫成: 

           

K 為一長數，  
    

      
，而 d 為空間的三個維度(r,θ,ψ)，如果是三

維就是 d=3、二維是 d=2、一維是 d=1，加 1 是 W 活化能項。而電子

跳躍為一種機率，故可以將之透過統計熱力學方式寫成機率的式子
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           ，將此式積分可得最近鄰近的能階分部 

   
                               

 

 

 

我們可以式子做簡單的代換 t ，        將式子帶入 Gamma 

function(Gamma function 是一種普遍應用在處理運算機率和統計的方

程式) 

               
 

 

 

經由代數學運算後 

   
      

  
     

     
 

 
 

   

 得 

         
 

     

所以導電度可以寫成 

     
       

 
    

 

d+1 在 amorphous 系統中為 d=3，所以將上式取自然對數可得: 

               
 

     

從量測到的數據中溫度 220K 以下的導電率取自然對數對 
       做

圖，圖 4.29，可以得到一條非常線性的斜線，非常吻合三維的跳躍模

式，從這個公式看來，其電子在晶界中傳遞在不同溫度是以不同傳導

模式在傳導，溫度高於 220K 時是以熱能使電子在導帶上傳導，而溫

度低於 220K 時，是以跳躍模式在傳遞電子。與其他探討 hopping 機
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制的氮摻雜鑽石膜研究做比較，在 ref.[43]文獻中提到其氮摻雜的濃

度為 7.9%，此研究是將 hopping fitting 的溫度從室溫昇溫到 550K，

此段範圍並不是 hopping 模式在傳導電子而是以熱傳導機制在導電，

所以在 fitting 上 ref.[43]應該降溫做 hopping 才能吻合。而另一篇

ref.[44]中，提到當鑽石濃度高過 10%以上其導電機制是差不多的，其

中 ref.[44]有做 10%室溫降溫到 4.2K hopping fitting 也吻合我做的

20%的 Mott`s three dimension，由此更可以佐證氮摻雜超奈米晶鑽石

膜在低溫下的導電機制。 
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圖 4.1 光源 488nm 拉曼光譜 

 

 

圖 4.2 光源 532nm 拉曼光譜 
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圖 4.3 光源 488nm PL 光譜圖 

 

 

圖 4.4 光源 532nm PL 光譜圖 
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圖 4.5 α -step 相對高度差值 y 軸單位為 Å，相差高度約為 300nm 

 

 

圖 4.6 Cross Section SEM 蝕刻面交界處 
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圖 4.7 Cross Section SEM 蝕刻面交界處放大圖 

 

 

圖 4.8 光學顯微鏡下 蝕刻面交界圖(mapping 區) 
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圖 4.9 拉曼光譜 mapping 蝕刻交界處 

 

 

圖 4.10 氮摻雜超奈米晶鑽石膜 5% 霍爾量測圖 
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圖 4.11 氮摻雜超奈米晶鑽石膜 10% 霍爾量測圖 

 

 

圖 4.12 氮摻雜超奈米晶鑽石膜 15% 霍爾量測圖 
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圖 4.13 氮摻雜超奈米晶鑽石膜 20% 霍爾量測圖 

 

 

圖 4.14 氮摻雜超奈米晶鑽石膜 25% 霍爾量測圖 
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圖 4.15 SEM 下 FET 完成圖 

 

 

 

 

圖 4.16 SEM 下 FET 完成圖放大 1 
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圖 4.17 SEM 下 FET 完成圖放大 2 

 

 

圖 4.18 FIB 的 SEM 下 FET 完成圖放大 3 
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圖 4.19 SEM 下無 Pt 電極遮罩下蝕刻後 

 

 

 

圖 4.20 MESA 與 MESA 之間的漏電圖 
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圖 4.21 頂閘極與汲極源極之間的漏電圖 

 

 

圖 4.22 頂閘極無偏壓下汲極與源極之間電性圖 
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圖 4.23 頂閘極偏壓從 0 ~ 40V 下汲極與源極之間電性圖 

 

 

 

圖 4.24 頂閘極偏壓從 0 ~ -40V 下汲極與源極之間電性圖 
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圖 4.25 常溫下濃度 20%摻雜之片電阻量測 

 

圖 4.26 溫度 80k~300k 變溫濃度 20%摻雜片電阻量測 
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圖 4.27 濃度 20%摻雜導電率與溫度導數做圖 

 

 

圖 4.28 濃度 20%兩段傳導機制之活化能 
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圖 4.29 濃度 20%溫度 220k 以下跳躍機制 d=3+1 之 fitting 
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第五章 結果與討論 

    我將氮摻雜超奈米晶鑽石薄膜，做了光性上的量測可得其拉曼和

PL 光譜圖，在拉曼光譜中，可以看出來除了有明顯的 D band 和 G band

以外，也可以看到 UNCD 的特徵峰在 1150cm
-1，而鑽石特徵峰

1332cm
-1 被 D band 包裹住，文獻上記載如果用波長較短的光源如:UV

光方可以將 1332cm
-1的峰值打出來，而 PL 光譜圖中沒有看到 Nitrogen 

vacancy 在 575nm 和 637nm 的放光，推測其氮摻雜並無進入鑽石晶粒

中，而可能存在鑽石晶界裡。從 FET 量測中可得知，其摻雜並無在

導帶下有 1.7eV 的摻雜能階，其摻雜能階非常接近導帶，因為從霍爾

量測中可以知道其載子濃度已經高達 10
18

~10
20 次方每立方公分，載

子濃度過高，氮摻雜奈米晶鑽石膜的費米能階與金屬費米能階拉平時，

電子已經很容易從導帶流向金屬，此元件已經是個開路狀態，其電流

是經由晶界的非晶形 sp
2 結構在傳導電子，已經不受電場控制，故可

與光譜圖比較氮並無進入晶粒中相互印證，將氮摻雜超奈米晶鑽石膜

做變溫電性量測，可知其電子傳遞的活化能，在 220k 以上為熱傳導

機制，在 220K 以下為 Mott(d=4)的最近鄰近跳躍模式在傳遞電子，而

這些在非晶形中提供電子的成分為 SP
2 的團聚物 C━N σ*、C━N  

π
*、C―N σ*，如果想要在氮摻奈米晶鑽石膜裡看到場效特性，必須

先降低其載子濃度，使其低於 10
18 次方每立方公分。 
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    如果想要看出氮摻雜超奈米晶鑽石膜的場效特性，必須降低其摻

雜濃度使之低於 10
18 以下才有可能，在製程方面，也要確定氮是以一

個氮原子模式進入晶核中，而不是以氮氣形式進入晶核內和存在晶界

裡，這樣才能看出其 Nitrogen vacancy 在 PL 上的放光，也能確定電

子傳導是藉由氮摻雜進入晶核中，造成的摻雜能階使電子能跳躍到導

帶上方傳導，可以利用吸收光譜圖測得其真正摻雜的能階差。 
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