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第四章 

鑽石基材及製程條件對奈米平板鑽石成長的影響 

4.1 前言 

在第三章中，我們在多晶鑽石基材上面成長出奈米平板鑽石，並

且發現在這些平板鑽石中，包含許多跟平板平行的雙晶面。這些相互

平行的雙晶將可能會在平板鑽石進行側向成長中扮演關鍵的角色。在

成長初期，可以發現鑽石基材表面的晶面粗糙化，在基材粗糙化之

後，奈米平板鑽石會在粗糙的鑽石表面生成。值得注意的是，鑽石粗

糙化的區域，通常會先在有較高的缺陷密度的晶面上發生(如{111}

面)。在這些粗糙區域上面可能佈滿許多高缺陷密度的鑽石微晶或是

多雙晶顆粒(multi-twin particle)；根據這些發現的結果，在本章中將嘗

試在富含缺陷(特別是雙晶等缺陷)的奈米晶粒鑽石薄膜上進行成長。

由於奈米晶粒鑽石薄膜中的缺陷(雙晶、疊差或是晶界)均勻的分佈在

薄膜裡面，因此是非常理想用來做為奈米平板鑽石成長觀察的基材。

另一方面，我們也將探討，這些雙晶在鑽石奈米平板內，如何導致平

板鑽石的側向成長。 
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另外，在第三章結論指出，奈米平板鑽石的成長必須是要在較高

溫的電漿溫度條件下才會生成。根據這個結果，我們我們將嘗試利用

不同的加熱手段使得試片溫度都能達到 1100 oC以上的高溫，並觀察

不同加熱方式鑽石成長行為。在第三章中，是將電漿的功率及壓力調

高，藉以提高電漿密度，使得電漿溫度得以提高(> 1100 oC)。在本章，

我們除了利用提高電漿輸入功率及壓力的手段提高溫度外，也嘗試直

接將試片伸入電漿中，而不調高輸入功率及壓力等方式來達到同樣的

高溫，藉以觀察不同加熱試片的手段對平板鑽石成長的影響。 

 

4.2 實驗方法 

4.2.1 奈米晶粒鑽石的成長 

在進行奈米鑽石薄膜成長之前，我們會先在鉬試片座上先長上一

層鑽石膜。先以 1 x 1cm2或是 0.5 x 0.5 cm2大小的{100}矽單晶放在鉬

試片座上，來進行鉬基座鑽石膜的成長。放矽單晶的目的，主要是為

了避免在之後進行鑽石成長實驗時，會因為試片跟鉬基座間有鑽石膜

的關係而被絕緣，而使的無法進行偏壓輔助成長。所以鉬試片座除了

將被用來放成長奈米鑽石試片的區域外，都被鑽石薄膜所覆蓋。 

 

先將矽單晶切成 1 x 1 cm2或是 0.5 x 0.5 cm2大小，然後用丙酮及

酒精用超音波分別清洗約 10 min。最後用氮氣將試片吹乾，並立刻送

進 CVD中來進行成長。在進行奈米晶粒鑽石的製程時，同樣的先以

500 W及壓力 20 Torr的氫電漿進行加熱約 5 min，然後再通入 4 %甲

烷之後，再將功率提高到 900 W，在試片上施加 -200 V的負偏壓，

鍍膜時間大約 15~25 min左右。在偏壓成長過程，從視窗外可以觀察
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到試片上有一圈輝光，會先從試片外圍先形成，最後會隨的時間的增

加，而漸漸往試片中心擴散，最後整的試片上面會整個被輝光所籠

罩。當整個上面試片都是輝光所覆蓋時，就將電漿關掉。如過在輝光

完全籠罩試片之前將電漿關掉，這時候奈米晶粒鑽石只會發現只出現

在原先輝光所籠罩的區域。所以整個反應時間要視輝光區擴散的情形

而定。 

 

4.2.2 奈米平板鑽石成長 

在本章中，採用第三章一樣的製程及條件在奈米晶粒鑽石薄膜基

材上成長奈米平板鑽石。也就是透過高製程壓力及高輸入微波功率來

產生高溫高密度的電漿，試片在電漿中溫度可達到 1100 oC以上，並

以此高溫來進行成長。 

 

除了利用高溫高密度電漿來進行奈米平板鑽石的成長外，我們也

嘗試利用其他手段，來達到高製程溫度但是較低的反應壓力的條件來

成長奈米平板鑽石。一般而言，在微波電漿中，溫度在電漿球中的的

分布是非常不均勻。在電漿中的溫度通常可以達到 2000 oC以上。因

此我們也嘗試將試片伸入電漿球中心藉由調整試片在電漿球內的位

置來達到高製程溫度(> 1100 oC)而非藉由提高反應壓力及輸入功率。

藉由不同手段來達到高製程溫度，來研究是否也可以成長出奈米平板

鑽石。 

 

圖 4-1，是將試片伸入電漿球內的示意圖。將試片放置改良的鉬

製的試片座上，使試片得以伸入電漿球內達到所要的溫度。實驗開
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始，將事先長好的奈米晶粒鑽石薄膜的試片(約 0.5 x 0.5 cm2大小)放

在試片座中心。然後抽真空，接著通入氫氣，使壓力達到 10 Torr時，

將電漿點燃，先以功率 500 W及壓力 20 Torr的氫電漿來進行初步的

加熱。這時試片的溫度大約是 850 oC。經過 5 min之後，將電漿功率

調高到 800 W之後，通入 0.667~1 %的甲烷。這時試片的溫度利用測

溫槍量測大約是 1120~1150 oC。電漿球大小約 3 cm，試片約伸入電漿

1 cm。 

 

在這裡所進行的實驗，不論是用高溫高密度電漿或是將試片伸入

電漿內成長，溫度的控制是藉由調整電漿的壓力及功率來達成的。溫

度的監測是透過測溫槍，隔著石英窗從外面往腔體內測。 

 

圖 4-1 將試片伸入電漿成長示意圖。 
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4.2.3 橫截面穿透式電子顯微鏡試片之製備方法 

橫截面穿透式電子顯微鏡(cross-section)的試片的製備，則是先以

鎢鋼筆將試片切割成長寬為 5.0 × 2.0 mm2之長條狀試片。並利用樹酯

接著劑 ( G1 Epoxy ) 將試片含有鍍膜的面跟另一片同尺寸的空片對

貼之後，又再試片兩側貼上與試片大小相同的矽晶片，兩側的矽晶片

主要目的為保護及平衡中間的試片，避免研磨試片時磨耗速率過快而

造成欲觀察的部分剝落分離，再以燕尾夾夾緊後放置在加熱盤 ( Hot 

Plate ) 上加熱約 30分鐘使接著劑凝固變乾。將切好的試片放在加熱

盤上與載玻片以熱融膠黏合，再依次用 180、400、800、1200、2400

及 4000 號的碳化矽砂紙由粗磨逐漸細磨，每道砂紙更換時機在於將

上道砂紙的刮痕去掉。再完成 4000 號的研磨時，改用鑽石砂紙研磨

依序 3、1及 0.5 µm的鑽石砂紙研磨最後可獲得如鏡面般無刮痕的表

面。然後取下試片換第二面，再以如同第一面研磨程序研磨試片，當

試片很薄時可以透出紅光後，即以鑽石砂紙拋光一邊去除刮痕一邊讓

透光區在擴大，到最後介面會完全在透光區中。在以外徑 3mm，內

徑 2 mm × 1 mm的銅環用 AB膠黏著於已磨薄的試片上，此時銅環中

空部分必須圈住欲觀察的界面處，等待約兩個小時 AB膠乾後，用筆

刀將超出銅環邊緣的試片切除。接下來將試片浸泡於丙酮( Acetone )

溶液中溶去熱融膠，讓試片與載玻片分離後以便取出試片。最後以離

子減薄機 ( Gatan Precision Ion Polishing System 691,PIPS ) 修薄試

片，使用 double mode的狀態，先用高角度 6°，能量 4.0 keV電流約

25 ~ 30 mA的氬離子束修薄，約 5~10 min，視試片研磨情況，再改以

低角度 4°，能量 3.5 keV，電流約 15 ~ 20 mA的氬離子束，並同時維

持旋轉試片的方式，細修試片約 1~3 min，試片便可以放入電子顯微
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鏡中觀察。 

 

4.3 實驗結果與討論 

在本章中的實驗結果，將分成兩部分來討論。第一部分，我們將

利用高溫高密度電漿在奈米晶粒鑽石上進行奈米鑽石的成長。另一部

分，我們討論將試片伸入到電漿中，來進行成長的結果。 

 

4.3.1 利用高溫高密度電漿成長奈米平板鑽石 

圖 4-2 是奈米晶粒鑽石薄膜的 SEM 影像。可以觀察，大致上鑽

石晶粒都非常細小。隨後，將鍍有奈米晶粒鑽石的試片放置在石墨試

片座中以高溫電漿來進行成長。圖 4-3(a-b)，是以 3 %的甲烷濃度經

過 1小時的成長，可以發現在奈米晶粒鑽石上面均勻長滿奈米平板鑽

石。從高倍率來觀察，其外圍形貌非常不規則。我們在嘗試將成長時

間縮短到 5 分鐘及 15分鐘來分別觀察在成長初期時的晶體形貌。圖

4-4(a-b)及圖 4-5(a-b)則分別為成長 5分鐘及 15分鐘的 SEM影像。從

圖 4-4可以發現，在成長初期，會先在奈米晶粒鑽石基材上會先成長

出形狀規則的小平板(有些小平板呈現六角形的形貌)。在經過 15分鐘

的成長之後可以發現，這些小平板逐漸增大，平板外圍形狀逐漸有類

似於鋸齒狀且不規則的形貌。會產生這些鋸齒般不規則的形貌的原

因，有可能是在成長過程中發生二次成核，使得在晶體成長過程，由

於產生了跟原先晶體不同晶向的新的核種，導致改變原來晶體成長的

方向，進而造成不規則的晶形出現。另外，隨這平板的成長，平板尺

寸變大，平板彼此之間會碰在一起，進而會相互交叉，也可能是造成

晶形不規則的原因。 
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圖 4-2為奈米晶粒鑽石薄膜 SEM影像。 
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圖 4-3(a-b)為在奈米晶粒薄膜經過 1 小時成長的奈米平板鑽石。電漿

功率為 1000 W，壓力為 60 Torr，甲烷濃度 3 %。 
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圖 4-4(a-b) 為在奈米晶粒薄膜經過 5 分鐘成長的奈米平板鑽石。電

漿功率為 1000 W，壓力為 60 Torr，甲烷濃度 3 %。 
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圖 4-5 (a-b) 為在奈米晶粒薄膜經過 15 分鐘成長的奈米平板鑽石。電

漿功率為 1000 W，壓力為 60 Torr，甲烷濃度 3 %。 
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接下來，我們嘗試改變製程條件，來進行各個製程條件對奈米平

板鑽石形貌影響的觀察。利用改變電漿壓力來達到控制電漿密度及溫

度以及改變甲烷來觀察對平板鑽石成長的影響。觀察奈米平板鑽石在

不同甲烷濃度及電漿壓力(溫度)的條件下成長的行為。 

 

我們先固定甲烷的濃度為 3 %及電漿功率 1000 W，成長時間為

15分鐘，改變電漿壓力從 70 Torr (圖 4-6 (a-b))、50 Torr (圖 4-7(a-b))

及 40 Torr (圖 4-8 (a-b))。可以發現，隨著壓力的減小，奈米平板鑽石

形貌可以發現仍有一些改變，可以發現在較高的壓力條件下奈米平板

鑽石的尺寸較低壓條件下生成的奈米平板鑽石大。在低於 40 Torr

時，就沒有發現有任何奈米平板鑽石產生(圖 4-9 (a-b))。另外，在甲

烷濃度 3 %的條件，平板鑽石除了大都是呈現不規則的形狀以外，鑽

石形貌及品質也會隨著製程溫度降低而變的更不規則以及更差。 

 

接下來，將探討較低甲烷濃度(1%)，在不同壓力下的成長情形。

分別是在 50 Torr (圖 4-10 (a))、60 Torr (圖 4-10 (b))及 70 Torr(圖 4-10 

(c))不同壓力下，電漿功率固定 1000 W 來進行成長 15 分鐘後所成長

的奈米平板鑽石，可以發現奈米平板鑽石的密度及尺寸會隨著，電漿

壓力增加而減小。到 70 Torr (圖 4-10 (c))時上面奈米平板的密度就非

常稀少。可以發現所成長出來的奈米平板鑽石的尺寸都較 3%的條件

所成長出來的奈米平板鑽石小，而且平板晶體形狀，大多呈現較整齊

規則的(truncated triangle)截角三角形或是六角形。 

 

根據以上實驗結果的觀察，在較低濃度甲烷的條件時，如果電漿
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的壓力(溫度)逐漸提高時，奈米平板鑽石的成長速率會逐漸變慢。以

同樣是在功率 1000 W及 70 Torr的成長壓力及 1 %的甲烷的濃度條

件，將成長時間拉長到 30 分鐘，可以觀察到出現大量規則的奈米平

板鑽石並伴隨一些小鑽石晶粒，有些奈米平板鑽石的形狀呈現截角三

角形或是六角形，見圖 4-11 (a-b)是不同倍率下 SEM影像。 

 

根據前面觀察的結果，我們可以簡單的來設計實驗，藉由不同階

段，通入不同濃度的甲烷，來觀察奈米平板鑽石形貌的改變。由於在

前面的實驗中，發現在高甲烷濃度(3%)的條件，以 5分鐘的短時間成

長，實際上就可以獲得非常高密度的奈米平板鑽石，由於成長時間還

不算長，所以由於二次成核所造成晶形不規則的情形就不是很嚴重。

之後在用比較低甲烷濃度(1 %)的條件來進行成長，應該可以獲得尺

寸較大且形狀規則的奈米平板鑽石。圖 4-12 (a-b)則是以電漿 1000 

W，製程壓力在 60 Torr的條件下，先以高濃度 3 %的甲烷進行短時

間 5分鐘的成長，接下來再以低濃度 1 %的甲烷來進行成長約 25分

鐘的成長。可以發現，奈米平板鑽石的尺寸變大，平均尺寸約 200~250 

nm，雖然可以發現奈米平板鑽石的外圍輪廓仍出現不規則形狀，但

是相較之前純粹利用高濃度甲烷條件成長的結果相比較，鋸齒般的結

構則大幅減少，並且獲的高密度及大尺寸的形狀整齊規則的奈米平板

鑽石。 
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圖 4-6(a-b) 以電漿壓力 70 Torr、電漿功率為 1000 W及甲烷濃度 3 %

進行成長的奈米平板鑽石。 
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圖 4-7(a-b) 以電漿壓力 50 Torr、電漿功率為 1000 W及甲烷濃度 3 %

進行成長的奈米平板鑽石。 
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圖 4-8(a-b) 以電漿壓力 40 Torr、電漿功率為 1000 W及甲烷濃度 3 %

進行成長的奈米平板鑽石。 
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圖 4-9(a-b) 以電漿壓力 30 Torr、電漿功率為 1000 W及甲烷濃度 3%

條件進行成長，發現並無奈米平板鑽石生成。 
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圖 4-10  (a)以甲烷 1 %及 50 Torr的壓力來進行成長，(b)以甲烷濃度

1 %及 60 Torr的壓力來進行成長，(c) 甲烷濃度 1 %及 70 Torr的壓力

來進行成長。電漿功率固定為 1000 W。 
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圖 4-11(a-b) 以功率 1000 W甲烷 1 %及壓力 70 Torr的條件進行 30分

鐘成長。 
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圖 4-12(a-b) 以電漿 1000 W，製程壓力在 60 Torr的條件下，先以高

濃度 3 %的甲烷進行短時間 5分鐘的成長，接下來再以低濃度 1 %的

甲烷來進行成長約 25分鐘的成長的奈米平板鑽石。 
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4.3.2 奈米平板鑽石之橫截面穿透式電子顯微鏡觀察 

為了能夠直接觀察奈米平板鑽石在鑽石奈米基材上成長情形。我

們利用橫截面穿透式電子顯微鏡(XTEM)的技術來觀察。將圖 4-11的

奈米平板鑽石試片製作成橫截面穿透式電子顯微鏡的試片來觀察。圖

4-13(a)為奈米平板鑽石的 XTEM 明視野的的影像。奈米晶粒鑽石薄

膜厚約 200 nm，在上面長滿奈米平板鑽石。插圖為奈米鑽石晶粒的

擇區繞射，可以發現繞射呈現多晶環狀的繞射，從每個繞射環來看亮

度均勻沒有間斷，代表奈米晶粒鑽石的晶粒的晶向在薄膜裡面是以隨

機方式分佈。另外，還有針對其中一片奈米平板鑽石取擇區繞射，該

繞射是鑽石[110]晶軸的繞射。從暗視野影像(圖 4-13(b))，可以觀察到

奈米晶粒鑽石及奈米平板鑽石。奈米晶粒鑽石的晶粒平均 10 nm。從

圖 4-13(a)可以發現，奈米平板鑽石大都垂直站立在奈米晶粒鑽石基

材上面，有些奈米平板鑽石可以觀察到呈現六角形的結構，有些可以

觀察奈米平板鑽石側面結構。為了能夠進一步了解奈米平板鑽石成

長，觀察仔細能觀察到奈米平板側面結構是非常重要。將其中一片奈

米平板鑽石其側面方向傾轉到跟電子束平行。圖 4-14(a)為其低倍率

影像，根據繞射點的觀察，可以發現是鑽石[110]晶軸繞射點，並且伴

有雙晶所貢獻的繞射。除了奈米平板鑽石的繞射點外，也可以看到奈

米晶粒鑽石薄膜所貢獻的環狀繞射。根據明視野(圖 4-14(a))的觀察，

可以看到在奈米平板鑽石內有厚度非常薄的雙晶層(約 5 nm)，且跟平

板平行。我們利用HRTEM 來觀察奈米平板鑽石側面的結構。圖 4-14(b)

為該試片高解析電子顯微鏡的影像，可以發現其側面晶體結構跟在第

三章觀察奈米平板鑽石類似，都是{111}\{100}等晶面所構成的凸角結

構。因此可以推斷在第三章的奈米平板鑽石跟本章所提到的奈米平板
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鑽石的成長機制基本上是相同的，都是透過雙晶來成長。至於這些多

層相互平行的雙晶以及{111}\{100}側面結構是如何造成鑽石是以二

度空間長晶的方式來成長，將在後面章節再進行詳述。 

 

 
圖 4-13(a)為在奈米晶粒鑽石基材上成長奈米平板鑽石的 XTEM 明視

野影像。插圖為對奈米晶粒鑽石及其中一片平板鑽石的擇區電子繞

射。(b)為對鑽石 111 繞射環進行暗視野，發現鑽石奈米晶粒大小約

10 nm。 
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圖 4-14 (a)為在 nc-diamond基材上的奈米平板鑽石側面的低倍率TEM

影像。插圖為其擇區繞射為鑽石[110]晶軸的繞射。(b)為該奈米平板

鑽石側面結構的 HRTEM。可以發現側面結構是由{100}/{111}晶面所

構成的凸角結構。
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4.3.3伸入電漿中成長奈米平板鑽石 

在前面章節中，我們是將電漿的功率及壓力調高來達到高製程溫

度來成長奈米平板鑽石。由於在一般微波電漿中，在接近電漿中心的

位置溫度可以達到 2000 oC 以上，所以如果能夠將試片伸入到電漿

中，並且盡量減少試片座對電漿的干擾，應該是可以獲得非常高的製

程溫度。本節將探討把奈米晶粒鑽石及多晶鑽石基材伸入到電漿的中

心，觀察在較低的製程壓力下，奈米平板鑽石能不能藉由電漿中心的

高溫在不同種類的鑽石基材上成長。以下是改變不同製程條件的實驗

結果觀察。 

(1)改變甲烷濃度及電漿功率的影響 

成長的的流程大致跟前面利用高溫電漿成長相同，會先以氫電漿

進行加熱，其條件為 500 W的功率及 20 Torr 的壓力進行 5分鐘，再

將功率調高到 800W後，再通入甲烷為 0.667 %的濃度進行成長 30分

鐘。圖 4-15(a)為 SEM影像，可以發現在奈米晶粒鑽石基材上，可以

看到形狀規則的奈米平板鑽石，可以看到大部分奈米平板鑽石呈現規

則的六角形或是截角三角形的晶形。圖 4-15 (b)則是甲烷濃度為 1 %

時的成長結果，可以發現奈米平板鑽石有明顯的二次成核。相較於之

前利用高壓力的高溫電漿，在將試片伸入電漿中成長，二次成核會在

較低的甲烷濃度的條件(1 %)下出現。如果在進一步將甲烷濃度提高

(見圖 4-15(c))，可以發現除了奈米平板鑽石外圍呈現許多因二次成核

所造成的鋸齒結構，在奈米平板鑽石週遭佈滿許多絲狀物。根據影像

形貌的觀察，研判這些絲狀物可能都是一些 sp2 鍵結的碳。這些 sp2

鍵結碳非常類似Wang 等人利用 PECVD所成長的石墨奈米薄片的形

貌 [1]。 
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圖 4-15將試片伸入電漿中進行成長，以功率 800 W及壓力 20 Torr，

(a)甲烷濃度 0.667 %，(b)甲烷濃度 1 %，(c)甲烷濃度 2 %的條件進行

成長。 
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藉由將電漿功率提高來使的試片的溫度增加，在進一步觀察在較

高的製程溫度中，奈米平板鑽石成長行為跟甲烷濃度的關係。將電漿

功率調高到 900 W，並觀察改變甲烷濃度對奈米平板鑽石的影響。圖

4-16 (a)及圖 4-16 (b)分別為甲烷 0.667 %及 1 %的條件下成長結果。從

圖 4-16(a)來看，可以發現大致跟在 800 W時 0.667 %的甲烷濃度並沒

有差異很多。然而在 900 W甲烷濃度為 1 %時，可以發現數量更多且

晶形很好的六角平板鑽石(見圖 4-16(b))。跟同樣甲烷濃度但是較低的

功率(800 W)的結果相比較，在較低功率(試片溫度)所成長的晶形較差

且二次成核的情形較為嚴重。可是如果在進一步將透過增加製程壓

力，則試片溫度將會更進一步提高增加，在上面的平板鑽石則會迅速

減少而且尺寸也會非常小，代表奈米平板鑽石的成長速率在更高溫度

的條件會迅速減低。圖 4-17是將電漿壓力稍微調高到 22 Torr功率維

持 900 W，而甲烷濃度為 0.667 %時的條件。 

 

試片伸入電漿成長的實驗結果跟利用高功率高壓成長的結果，在

濃度跟製程溫度的趨勢關係實際上非常類似。在這裡我們可以根據以

上觀察結果歸納出一些簡單的結論。一般而言，增加甲烷濃度，由於

是增加碳源，因此在成長的速度及數量上絕對會跟甲烷濃度呈現正比

的關係；可是由於過高的濃度，會導致鑽石二次成核的發生，進而出

現較不規則鋸齒狀的晶形(圖 4-15(b))。另外，在更高的甲烷濃度時，

會發現大量 sp2碳的產生(圖 4-15(c))。同樣的情形，在一般鑽石晶體

成長也會有類似的趨勢，因此可以理解在成長奈米平板鑽石會有這樣

結果發生。至於當提高的製程溫度時，在較低甲烷濃度的條件，會有

較慢或是幾乎不成長的結果(圖 4-17)；而在較高的甲烷濃度時，可以
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發現原先在低溫較高甲烷濃度下的晶形較差的平板鑽石 (圖

4-15(b))，在高溫的條件下反而變好(圖 4-16 (b))。 

 

因此可以推測利用調高電漿功率或是增加電漿壓力來增加電漿

溫度時，同時在電漿中蝕刻的作用也會隨著電漿溫度增加而增強。一

般而言，在富含氫的電漿環境下，沉積跟蝕刻這兩種反應同時並存實

際上已經是大家所公認的事實。氫原子在鑽石成長中扮演蝕刻抑制

sp2 鍵結碳的作用在第二章都有詳述。因此可以理解，在較高的電漿

反應溫度，氫原子的反應必定會更激烈，因此在如此激烈的蝕刻反

應，如果沒有提供足夠的碳源來進行反應的話，整個反應必定會朝向

蝕刻及抑制成長的趨勢傾斜─造成成長速率減緩或長不出來的結

果。同樣的，如果能夠提供適量的碳源來參與反應，則可以預期的成

長出高品質的鑽石晶形。由於在較高的電漿密度作用下，大部分缺陷

或是一些二次成核的晶種會被蝕刻掉，所以可以得到較好的晶形。 
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圖 4-16將試片伸入電漿中進行成長，以功率 900 W及壓力 20 Torr，

(a)甲烷濃度 0.667 %，(b)甲烷濃度 1 %。 
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圖 4-17將試片伸入電漿中進行成長，以功率 900 W，壓力為 22 Torr，

甲烷濃度 0.667 %。發現在更高溫度的條件下成長，奈米平板鑽石的

成長則大幅減少。 
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(2)在大晶粒多晶鑽石薄膜基材及單一鑽石晶粒上成長奈米平板鑽石 

接下來分別在大晶粒多晶鑽石及單一孤立的鑽石晶粒上成長奈

米平板鑽石，藉此來觀察在不同晶面的基材上平板鑽石的成長。首

先，我們利用第三章實驗中所採用的多晶鑽石薄膜，並將試片置於伸

入電漿型的試片座中進行成長。其成長的條件為電漿功率為 900 W，

壓力為 20 Torr，而甲烷 1 %。在不同時間下的成長情形，其成長時間

分別為 5 分鐘(圖 4-18(a-b))、10 分鐘(圖 4-19(a-b))及 15 分鐘(圖

4-20(a-b))。可以發現在 5分鐘時，基材表面就開始出現粗糙的晶面。

在較粗糙的區域，可以發現有許多呈現三角形且排列很整齊的坑洞。

而較為平整的晶面看的出來是{100}的晶面，研判其他較為粗糙的晶

面應該是{111}的晶面(由於一般 CVD 多晶鑽石薄膜表面晶面是由

{100}及{111}面所組成。在經過 10 分鐘的成長，在原來粗糙的區域

可以發現開始有一些小片平板鑽石產生。到 15 分鐘後的反應，可以

發現六角形的奈米平板鑽石很整齊的在鑽石基材晶面上面成長。可以

發現大部分平板鑽石整齊的沿著鑽石基材特定方向排列。 

為了能夠更進一步了解奈米平板鑽石在各個鑽石晶面上成長的

情形，我們採用單顆獨立的立方八面體鑽石晶粒來作為奈米平板鑽石

成長基材。一般而言在 CVD鑽石的晶體中，大部分的晶形都呈現{100}

及{111}晶面所構成的八面體晶體的外形。如此，可以根據立方八面

體各晶面已知的幾何關係，來研究這些在鑽石晶面上成長的奈米平板

鑽石排列方向以及跟鑽石基材晶向的關係。我們將一般矽單晶浸入鑽

石晶粒約 100 nm的懸浮液中，以超音波振約 15 分鐘後，將試片取

出放到酒精中，再以超音波清洗約 10分鐘後，然後放到 CVD中進行

成長。以功率 650 W、壓力 15 Torr及濃度為 0.667 %來進行成長。圖
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4-21(a)是所長出的典型立方八面體的鑽石，可以很清楚看出鑽石上

{100}及{111}的晶面。而圖 4-22(a)則是經常在化學氣相沉積中出現的

二十面體(icosahedra)鑽石多雙晶晶粒。二十面體鑽石都是由{111}晶

面所構成，並且呈現類五重對稱(pseudo-fivefold symmetry)。我們在

SEM觀察時會根據先前在試片上做的標記(mark)做為基準，再將這些

鑽石晶粒的跟標記間相對位置紀錄下來，送回 CVD中以成長奈米平

板鑽石的條件來進行成長，其成長參數如同在大晶粒多晶鑽石基材上

進行平板鑽石成長的條件。經過 30 分鐘的成長，可以發現在原先的

鑽石各晶面呈現粗糙的表面(見圖 4-21(b-c)及 4-22(b-c))。圖 4-21(c)，

可以看到一些平板鑽石在鑽石晶粒{111}面上成長(如箭頭所示)。可以

發現，每個平板排列大致上都是有一定規則性，大致上都會跟基材三

角形的晶面外圍邊線(<110>)方向平行。而在二十面體上(圖 4-22(c))，

可以發現許多規則奈米平板鑽石，大都沿著[110]方向({111} 三角形

晶面的邊線)來排列。接下來，我們嘗試將成長時間延長到 1 小時。

圖 4-23(a-c)及圖 4-24(a-b)分別是兩顆不同方向的立方八面體鑽石晶

粒。在{111}晶面可以發現上面佈滿奈米平板鑽石。從高倍率影像觀

察，大量奈米平板鑽石呈現六角形規則的形貌，一樣彼此間都是沿著

[110]晶向排列。除了奈米平板鑽石變大外，值得注意的是經過一個小

時的成長，整顆鑽石尺寸都變大。見圖 4-24(b)，可以看到原先{100}

晶面的高度都比周圍晶面還要突出。由圖中箭頭所標示的{100}晶面

間的距離，比原先鑽石成長前大了 500 nm，證實{100}晶面在高溫電

漿的條件下，仍然可以穩定的持續成長。根據圖 4-24(b)推估{100}晶

面為 250 nm/hr，而奈米平板鑽石成長速度約 180~200 nm/hr (從圖

4-22(c)推算)。另外，在{100}晶面上可以發現上面並沒有任何平板鑽
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石。圖 4-21的鑽石晶粒上面{100}面跟圖 4-23上面{100}面雖然一樣

都沒有成長奈米平板鑽石，可是在圖 4-21中的{100}面卻可以發現非

常多錐坑(pits)。圖 4-21的成長時間反而還比圖 4-22還要短，研判應

該是在圖 4-21的鑽石晶粒中，從包含有過多的缺陷(在這裡應該是一

些差排之類的線缺陷)，經過高溫電漿作用後，在表面會留下大量錐

坑。而這些坑洞，很明顯對於奈米平板鑽石的成長並沒有任何幫助。 

根據前面的觀察，我們相信這些奈米平板鑽石的生成絕對會跟原

本就存在鑽石晶粒內的雙晶等缺陷有關。詳細的討論已經在第二章已

經討論過。我們在第二章中有提到，Wang等人利用 TEM的觀察 [2]，

發現實際上在一般立方八面體鑽石中，裡面可以根據缺陷的分佈大致

分成兩個區域。其中以{100}晶面為主的區域裡面則大都是缺陷較少

的區域；而{111}晶面內大都包含大量的雙晶缺陷，這也說明了為什

麼在一般 CVD鑽石晶粒，{111}面總是比{100}面還要來的粗糙(見圖

2-28、圖 2-30(a)、圖 4-21(a)及圖 4-23(a))。而值得注意的是，這些雙

晶面大都不會跟原來在平行於表面的{111}晶面平行，而是跟其他

{111}平面族平行(見圖 2-30)。這種現象被 Kasu 等人 [3] 透過 TEM

來觀察鑽石{111}面上進行均質磊晶成長所證實，並解釋產生雙晶將

不會跟原先{111}基材平行，而是會跟其他{111}平面族相平行(見圖

2-31)的機制。另外，從Wang的 TEM的結果來看(圖 2-30(b))，在{111}

面上雙晶層的厚度約 10 nm 左右，其尺度也非常接近奈米平板鑽石

厚度的大小。因此，我們可以根據 Wang 及 Kasu 等人[2-3]的發現來

推論，可以了解這些在鑽石內的雙晶面，可能都會集中在{111}面的

區域，也說明了平板鑽石大都集中在{111}晶面上成長，另外奈米平

板彼此間都是會沿著[110]方向排列。圖 4-25 是根據以上的推論，所
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提出的奈米平板鑽石成長跟立方八面體中雙晶關係之示意圖。由於鑽

石晶粒中包含的雙晶面，並且都集中在{111}面上，所以將導致奈米

平板鑽石都集中在{111}上成長。 

我們根據Wang的觀察{111}面上雙晶密度，並且來比較在我們實

驗中，奈米平板鑽石的密度是否有一致。從圖 2-30 (b)上可以粗略算

出上面雙晶的密度約 11 nm-1。而我們從圖 4-23 (c)上推算出奈米平板

鑽石密度約 3 nm-1。會有密度上的差異，可能是通常每片奈米平板鑽

石大都必須要有兩個以上的雙晶層，所以，在有些只有單一層雙晶的

位置是不會長出奈米平板鑽石。例如，同樣像是在圖 4-22(a)，雖然

是由雙晶面以五軸對稱的方式構成的二十面體鑽石，且每的雙晶介面

都有一個明顯的凹角晶界。可是由於這些主要構成二十面體鑽石的五

軸凹角晶界大都是單層的雙晶層，所以在這些雙晶介面上，奈米平板

鑽石是不會在這些構成二十面體鑽石的雙晶介面上成長(圖 4-22 (c))。 

我們在第二章有提過，一般在成長 CVD鑽石過程，除了在{111}

晶面的成長，極易有雙晶出現。而在{100}面上成長，出現雙晶時，

一般我們會稱之為 penetration twin [4]。以下是我們在一顆富含有

penetration twin hillock的立方八面體鑽石上進行奈米平板鑽石的成長

的觀察(圖 4-26(a))。由箭頭所指示的是 penetration twin hillock。圖

4-26(b)是經過 1 小時的成長可以發現，除了{111}晶面變粗糙以及可

以看到一些平板鑽石在上面成長。可以發現原先在{100}晶面上的

penetration twin hillock完全被蝕刻成坑洞。在坑洞中我們可以觀察到

一些奈米平板鑽石。我們針對其中兩區放大倍率來觀察。圖 4-26(c-d)

分別是對應圖 4-26(b)的 I 及 II 區的高倍影像。可以清楚看到六角形

奈米平板鑽石，在坑洞中成長。圖 4-26(e)則是我們再將試片放回電
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漿中繼續成長 30 分鐘，可以發現在{111}晶面及原先在 penetration 

twin位置上的奈米平板鑽石的尺寸變的更大。圖 4-26(f)，我們可以看

到左上那顆鑽石上奈米平板鑽石的集中在{111}晶面上，並且以特定

的方向排列著。回顧第二章中，Sawada 利用 FIB技術，觀察鑽石{100}

面上 penetration twin內部結構(圖 2-32)可以發現在 penetration twin區

域其實缺陷密度非常高。因此，這些高密度缺陷可能是造成這些

penetration twin 所鞏起的小丘(hillock)被高溫電漿蝕刻掉的原因，另

外也是奈米平板鑽石在該區集中成長的主因。 
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圖 4-18 (a-c)在多晶鑽石基材上進行成長 5分鐘。(c)在鑽石基材的{111}

面上有許多呈現三角形的坑洞。電漿功率 900W、壓力 20 Torr及甲烷

濃度 1 %。 
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圖 4-19 (a-c)在多晶鑽石基材上進行成長 10 分鐘。(c)在鑽石基材的

{111}晶面上可以發現許多小片狀的鑽石生成。電漿功率 900W、壓力

20 Torr及甲烷濃度 1 %。 
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圖 4-20 (a-c)在多晶鑽石基材上進行成長 15分鐘。(c)可以發現許多六

角形的平板鑽石在鑽石基材上生成，並且沿固定特定方向排列。而原

來鑽石基材{100}面，則仍然保持平整。電漿功率 900W、壓力 20 Torr

及甲烷濃度 1 %。 
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圖 4-21 (a)為立方八面體的鑽石。(b)經過 30 分鐘成長。(c)在高倍率

影像可以發現平板鑽石都在{111}鑽石晶面上成長。並且沿著[110]方

向({111}晶面邊線)排列。電漿功率 900W、壓力 20 Torr 及甲烷濃度

0.667 %。 



 200

 

 



 201

 
圖 4-22 (a)為二十面體的鑽石。(b)經過 30 分鐘成長。(c)在高倍率影

像可以發現六角形平板鑽石都在{111}鑽石晶面上成長。並且沿著[110]

方向({111}晶面邊線)排列。電漿功率 900W、壓力 20 Torr及甲烷濃度

0.667 %。 
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圖 4-23 (a)為二十面體的鑽石。(b)經過 1小時成長。(c)在高倍率影像

可以發現六角形平板鑽石長滿載{111}鑽石晶面上。而{100}鑽石晶面

仍然維持平坦。電漿功率 900W、壓力 20 Torr及甲烷濃度 0.667 %。 
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圖 4-24 (a)另一顆不同方向的立方八面體。(b)經過一個小時成長，可

以發現{100}間晶面距離(箭頭所示)比原先增加 500 nm。 
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圖 4-25 奈米平板鑽石在立方八面體鑽石晶粒上成長示意圖。 
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圖 4-26(a) 富含有 penetration twin的立方八面體鑽石。(b)經過 30分

鐘的成長，可以發現原先 penetration twin的區域變成坑洞，並且在坑

洞中可以發現六角平板鑽石成長。電漿功率 900W、壓力 20 Torr及甲

烷濃度 1 %。 
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圖 4-26(c) 針對圖 4-26(b)的 I區高倍率影像。(d) 針對圖 4-26(b)的 II

區高倍率影像。在原先 penetration twin hillock位置已經變成坑洞，並

且裡面成長許多奈米平板鑽石。 
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圖 4-26 (e)在繼續成長 30分鐘後，原先奈米平板尺寸進一步變大。(f)

左上方鑽石晶粒的高倍率影像，可以發現在原先{111}晶面上，奈米

平板鑽石沿特定方向整齊排列。電漿功率 900W、壓力 20 Torr及甲烷

濃度 1 %。 
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4.4平板鑽石雙晶體成長機制探討 

在第二章中，曾有提到在晶體成長時，會因為雙晶的存在造成晶

體形貌偏離晶體的平衡形狀(Wulff body)。由於雙晶面跟晶體外側會

形成一凹角的結構(圖 2-9)，由於在凹角處擁有較高的配位數，使得

外來物種極易在凹角處沉積，並發展出晶體成長所需的表面階梯，由

於獨特的幾何結構，可以持續提供晶體成長的表面階梯源，而使得晶

體得以在平行於雙晶面方向的成長速度會較快。當初 Hamilton and 

Seidensticker 等人在成長鍺晶體時發現 [5]，平板狀的晶形。他們利

用 X-Ray 繞射的技術，發現有平行於平板的雙晶存在晶體內。在觀

察到晶體側邊時有發現一些凹角及凸角的結構。根據他們的觀察，其

側面的詳細結構是由一組{111}/{111}面所構成 141.1o 的凹角、及

{111}/{111}面所構成 218.9o的凸角所組成(圖 2-10(a-b))。由於會有這

種凹角結構，可以持續的提供晶體成長所需的表面階梯，使得晶體在

平行雙晶方向的成長速率遠高於垂直平板上的速度。 

在鑽石晶體中，類似的平板雙晶體也曾發表過。Angus 等人[17]

首先在以微波電漿化學氣相沉積鑽石，發現到有一些鑽石呈現六角形

平板伴隨其他鑽石晶粒生成。後來 Hirabayashi [2-3]也利用 O2-C2H2

焰合成鑽石時，在高 O2/C2H2比時，也會產生類似的以{111}二維平板

結構的鑽石，並且在平板的側面也發現類似於 Hamilton and 

Seidensticker 在鍺平板雙晶體所觀察到的凹槽結構。由於鑽石平板雙

晶體的凹角結構，導致平板鑽石在側面成長速度，遠高於平板晶面的

成長速度。然而在第三及第四章中，我們透過 TEM觀察奈米平板鑽

石中雖然包含許多平行的雙晶，可是值得注意的事，根據我們在平板

鑽石上 TEM觀察的結果，在平板鑽石側面呈現{100}/{111}所構成凸
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角結構而並沒有發現由{111}/{111}面所構成的凹角結構。跟 Hamilton 

and Seidensticker在鍺晶體及 Angus及 Hirabayashi在平板鑽石上觀察

到的形貌不ㄧ樣。接下來的章節，我們將討論即使沒有{111}/{111}

凹角結構的雙晶體是如何也可以擁有較高的的成長速率進而造成平

板晶體的成長。另外在前面圖 4-22中，在二十面體雙晶鑽石晶粒中，

其凹角雙晶介面處並未長出平板鑽石。 

 

4.4.1 AgBr平板雙晶體的側面結構的發現 

在討論平板鑽石如何透過雙晶來進行側面成長之前，我們先來討

論一下類似的情形在銀的鹵化物(AgX；X=Cl, Br, I…)晶體。通常銀的

鹵化物晶體經常被用在攝影感光劑(emulsion)的場合。而銀鹵化物晶

格結構是面心立方，基本上跟鑽石是一樣。而在實際上應用，大都希

望這些鹵化物晶體能夠是平板狀的形貌存在。在最初時，在解釋平板

晶體成長的機制，當初有人提出解釋會造成銀鹵化物晶體非等向性成

長，主要是透過螺旋差排晶體成長機制而導致晶體異向性的成長 

[6]。可是後來有人透過 TEM的觀察，發現在晶體內是沒有任何差排

存在。反而發現一些雙晶面平行於銀鹵化物平板晶體 [7]。在過去，

大部分對於平板雙晶銀滷化物的成長，大都是引用 Hamilton and 

Seidensticker 所提出雙晶晶體{111}/{111}凹角側面結構來解釋 [5]。

但在最近 Jagannathan等人 [8] 觀察銀鹵化物的雙晶體的側面結構並

沒有發現如同 Hamilton and Seidensticker 當初所提出的理論是由

{111}/{111}面所構成的凹角及凸角結構，而是其他由{100}/{111}等晶

面所構成的凸角結構。後來 Bögels等人在觀察不同 AgBr溶液濃度下

AgBr 平板雙晶的側面結構之後更進一步指出，實際上平板雙晶體的
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側面結構實際上是會跟晶體成長環境有關聯的 [9-10]。至於什麼情況

下會出現{111}/{111}的凹角及凸角結構，還是{100}/{111}的凸角的結

構，這完全要看{100}跟{111}晶面的成長速度比來決定。後來 Lee 等

人 [11] 利用 Monte Carlo 根據不同原子 Second nearest neighbor 跟

First nearest neighbor作用力的比值(γ)來模擬完美 FCC晶體及擁有兩

個相互平行雙晶面的雙晶體的成長形貌，見圖 4-27(a-e)及圖

4-28(a-e)。圖 4-29(a-e)為雙晶結構側面結構的模擬結果。發現在非常

低的γ值時(γ = 0)，在完美晶體會有最高的{100}成長速率，所以整個

晶體完全都是由{111}面所圍成的八面體(圖 4-27(a))；同樣成長條件

來觀察雙晶體，發現雙晶體呈現二維平板的形貌(4-28(a))，而平板側

面則是呈現{111}/{111}凹角結構 4-29(a)。而隨著γ值得增加，{100}

晶面速度漸漸減少(不過{100}的成長速度仍然大於{111}的成長速度)

使得在完美晶體的{100}晶面漸漸顯露，形成立方八面體（圖

4-27(c)）；在雙晶體側面將會出現擁有{100}/{111}的凸角側面結構的

平板晶體（圖 4-29(c)）。當在更近一步增加γ值時，可以發現當{100}

跟{111}兩晶面成長速度會逐漸接近相等時，而雙晶體也逐漸由二維

平板晶體逐漸變成三維的晶體(圖 4-28(d))。所以在 FCC 晶系的平板

雙晶體基本上都會出現在高{100}成長速度的條件下，其側面結構也

會隨{100}/{111}晶面成長速度比值有關。後來 Bögels [10]在研究利用

氣相及水溶液長晶成長 AgX (X = Cl, Br)中也指出，在 AgX  (X = Cl, 

Br)的晶體中，晶體的形貌會隨著反應的驅動力增加(基材表面跟氣氛

間溫差或是溶液中離子濃度)，而{100}晶面的成長速率會逐漸增高，

而發現平板雙晶體的大都只出現在高驅動力的成長條件下，而剛好

{100}晶面的成長速度必須遠比{111}晶面快，見圖 4-30(a-c)。另外，
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在 Hirabayashi 發現在平板鑽石的成長的同時，周圍有時候都可以看

到小顆八面體(純粹只有{111}晶面構成晶形)的鑽石晶粒 [12]，因此

可以證實當時鑽石晶體{100}晶面的速率遠大於{111}的速度。並且發

現平板鑽石的側面結構是{111}/{111}晶面所構成的凹角及凸角結

構，證實了 Lee的模擬的結果 [11]。 

根據在銀的滷化物的平板雙晶體觀察及相關理論模擬的結果，其

實並不是唯獨{111}/{111}凹角側面結構造成平板雙晶體的生成，實際

上{100}/{111}的側面結構也會造成平板雙晶的成長。會造成平板雙晶

體側面結構的差異，主要都是因為{100}及{111}晶面成長速度比不同

緣故。一般而言，不論是平板雙晶體側面結構是{111}/{111}凹角凸角

結構還是{100}/{111}凸角結構，{100}晶面的成長速度絕對要比{111}

晶面還要來的快。 
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圖 4-27 為完美晶體在不同原子 Second nearest neighbor 跟 First 

nearest neighbor作用力的比值(γ)下的形貌。(a) -0.25。(b) 0.0。(c) 0.3。

(d) 0.5。(e) 1.0。[11] 

 

圖 4-28 當有兩平行雙晶體存在時在不同原子 Second nearest neighbor 

跟 First nearest neighbor作用力的比值(γ)下的形貌。(a) -0.25。(b) 0.0。

(c) 0.3。(d) 0.5。(e) 1.0。[11] 
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圖 4-29 在不同原子 Second nearest neighbor 跟 First nearest neighbor

作用力的比值(γ)下雙晶體的側面結構。(a) -0.25。(b) 0.0。(c) 0.3。(d) 

0.5。(e) 1.0。[11] 

 
圖 4-30 (a-c)為不同成長驅動力(基材表面跟氣氛間溫差或是溶液中離

子濃度)下 AgBr及 AgCl晶體及雙晶體形貌的變化，平板雙晶體指出

現在高反應驅動力的條件。[10] 
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4.4.2 次階梯成長機制 

至於{100}/{111}的凸角結構是如何也可以加快成長速度，Boggle

則採用次階梯(sub-step)成長機制來說明成長平板 AgBr晶體的結果。

次階梯成長機制最初是由Ming [13] 根據硬球模型及Monte-Carlo模

擬，提出來解釋為何在雙晶{100}/{111}凸角結構，也可以扮演類似

Hamilton and Seidensticker所提出 self- perpetuation 成長的{111}/{111}

凹角結構。根據在 TEM下觀察的結構，我們也嘗試用次階梯成長機

制來說明在奈米平板鑽石的成長。 

在說明次階梯機制之前，會先假設在{100}晶面上的成長速率實

際上遠高於{111}面的成長速度。實際上這個假設，也合乎實際上實

驗觀察的結果。因為在上一節，有提到會不論是{111}/{111}凹角結

構，還是{100}/{111}凸角結構，發生平板雙晶的成長條件也都必須在

較高的{100}成長速率。圖 4-31(a)為典型在奈米平板鑽石上觀察到的

側面結構。由於{100}面成長速度較快，見圖 4-31(b)，所以二維成核

較容易在{100}面上成長。當表面階梯延伸到雙晶介面時，會在雙晶

介面處產生約高為原先階梯 1/3 高的次階梯，如圖 4-31(c)。Ming 提

出在次階梯上，一樣可以提供較平坦晶面多的配位數，使得外來物種

一樣可以很容易附著在次階梯上，使得階梯得以持續延伸成長而跨越

過雙晶，而進入{111}晶面並持續成長，最後得以完成一原子層的成

長，見圖 4-31(d)。因此，整個側面的結構可以週而復始透過這種方

式來進行側向成長。 
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圖 4-31 (a)最初的晶體側面結構。(b)新的成核發生在(100)晶面上。(c)

晶體成長藉由表面階梯的延伸來進行。當進行到雙晶介面(也就是跟

{111}晶面交界，這時會在交界處會形成次階梯。(d)由於次階梯的產

生，使表面階梯的延伸得以進一步進行到{111}以完成整的平板晶體

側面的成長。
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4.4.3平板鑽石雙晶原子模型 

(1) 鑽石{111}面成長： 

在第二章提到，一般在鑽石表面，會先接滿氫原子，所以要在鑽

石表面進行成長，必須要透過電漿中的氫原子將鑽石表面的氫原子萃

取出來。之後，被萃取出來的位置會跟氣氛中的碳氫物種像是 CH3

等物種相接。在探討 H2-CH4電漿中碳氫物種(如，C2H2及 CH3...)在鑽

石{111}面上成長的影響時，就要考慮這些物種在{111}面上的吸附能

(adsorption energy)。在電漿的製程中，這些剛吸附上去的物種也非常

容易跟氣氛中的氫原子反應而被萃取出而又返回氣相中。一般來說，

吸附能越高，物種比較容易在基材上面形成穩定的鍵結，才能進行成

長。表 4-1 是根據 Alfonso 利用分子動力學計算出來[18]。可以發現

C2H2跟鑽石(111)表面，幾乎是沒有辦法形成鍵結。在第二章有提到，

雖然在電漿中比例最高的碳氫物種是 C2H2，可是由於跟鑽石{111}表

面幾乎沒有辦法形成鍵結，所以這些即使有大量的 C2H2在氣氛中，

可是對於{111}面的成長並沒有任何貢獻。除非 C2H2分子必須再跟電

漿中氫原子作用，形成 C2H之後，才有機會跟鑽石{111}表面形成鍵

結。所以在{111}面上的成長，主要還是靠 CH3或是 CH2。一般而言，

電漿氣氛中 CH3的比例高於 CH2。 

圖 4-32(a)是鑽石{111}面上都接滿氫原子。圖 4-32(b)則是透過氣

氛中的氫原子反應，而將鑽石表面的吸附氫萃取脫附出來，隨後外來

CH3在立即地鍵結上去。不過由於只跟鑽石表面的碳原子以單鍵的方

式鍵結，所以很容易會被氣氛中氫原子反應並返回氣相中。另外由於

空間排斥力(steric repulsion)的作用，使得在 CH3在鑽石{111}表面吸

附，CH3 彼此間是無法以 1 x 1 的排列方式靠在一起；而是會以
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oR3033 −× 方式在鑽石{111}面上排列，見圖 4-33  [19]。吸附在鑽

石表面的 CH3會跟氣氛中的氫原子反應並再萃取出一顆氫原子，變成

CH2。只有當變成 CH2，CH2彼此間才有機會靠在一起，見圖 4-32(c)，

當變成 CH2 就可以跟週遭或是氣氛中的碳進行反應及鍵結。圖

4-32(d)，通常需要三個碳原子鍵結在一起，才能在{111}表面形成穩

定的結構。由於再這個核上面的原子至少都有跟兩個碳原子鍵結，所

以會跟氫原子反應而返回氣相中的機率就大大的降低。所以之後的成

長，就從這個結構開始發展，產生表面階梯並進一步往四周擴展。所

以在{111}晶面上的成長速率會密切跟上面三顆碳原子一次湊齊的機

率有關。[14-17] 

 

 

表 4-1 不同碳氫物種在(111)面上的吸附能 [From Ref. 18] 

Diamond (111) Adsorption energy (eV) 

CH3 2.68 

C2H 7.05 

CH2 3.76 

C2H2 No binding 
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圖 4-32 從鑽石[110]方向投影的原子模型，其中實心跟空心圓球分別

代表不同平面高度的原子。水藍色小點代表氫氣。(a)鑽石{111}晶面

表面吸附滿氫原子。(b)會因為跟電漿中的氫原子作用而被萃取掉，形

成斷鍵會跟氣氛中 CH3作用鍵結。(c)吸附在鑽石表面的 CH3會在被

進一步萃取，最後變成 CH2。CH2會跟週遭的碳或是氣氛中的碳進行

鍵結。(d)最後三顆碳原子形成較為穩定的鍵結。隨後的晶體成長，就

從此結構繼續延伸下去。 
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圖 4-33為 CH3在鑽石{111}表面以 oR3033 −× 方式排列。[From Ref. 

19] 
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(2) 鑽石{100}面成長： 

鑽石{100}面的成長是非常複雜的。由於跟鑽石{100}表面複雜的

結構有關。由於在{100}面上的碳原子會相互藉由跟鄰近的碳原子進

行重組(reconstructure)，進而形成 dimer 以降低表面能。所以會因為

dimer在鑽石表面的排列，進而形成(1 x 2)及(2 x 1)兩種 domain。同

樣，當階梯邊緣(step edge)垂直於 dimer方向時該階梯稱之為 SA，而

平行於 dimer則稱之為 SB。圖 4-34(a-b)分別是在 {100}表面 SA及 SB

階梯結構 [18]。外在碳氫物種在 SA及 SB不同階梯結構進行成長的機

制有很大的差異。表 4-2是 Alfonso 利用分子動力學計算出來 [18]，

不同碳氫物種在平坦{100}面、SA及 SB階梯上面不同位置的吸附能。

可以發現，CH3或是 CH2在階梯上的吸附能會比在平坦{100}面上還

要來的大。另外，不像在{111}面上，C2H2在{100}某些位置會有較高

的吸附能，代表了 C2H2是會參與{100}表面反應。 

由於結構上的特點，一般而言，在進行鑽石成長時會有兩種機制

在反應。一種是透過 SB階梯的延伸來進行晶體成長，一般會稱之為

trough mechanism。另一種是，在平坦{100}晶面上，以成核的方式來

進行成長，一般會稱之為 dimer mechanism。一般而言，在{100}面上

以階梯的延伸來進行成長，都是發生在 SB階梯。根據 Tamura所模擬

出來的結果 [15]，圖 4-35是 dimer mechanism的示意圖，而圖 4-36

是 trough mechanism的示意圖。可以發現，在 dimer mechanism中，

要使外來物種能夠完全接入晶格內，必須靠要打斷原先在鑽石表面上

的 dimer。另外，Tamura只是針對 CH3的吸附來近模擬，其他物種像

是 C2H2也一樣可以在這些位置進行整個成長反應。 



 222

表 4-2 不同碳氫物種在(100)面不同結構上的吸附能 [From Ref. 18] 

Flat 

{100} 

diamond 

Adsorption 

energy 

(eV) 

SA step 

Adsorption 

energy 

(eV) 

SB step 

Adsorption 

energy 

(eV) 

CH3 3.36 CH3 3.76 CH3 3.46 

C2H 7.24 C2H 7.47 C2H 7.20 

CH2 

(onefold) 
4.68 CH2 4.44 CH2 5.09 

CH2 

(bridge) 
3.54 

C2H2 

(onefold)
0.39 

C2H2 

(onefold) 
0.71 

C2H2 

(onefold) 
0.52 

C2H2 

(bridge)
2.87 

C2H2 

(bridge) 
2.88 

C2H2 

(bridge) 
2.89   

C2H2 

(trough 

[110]) 

4.22 

C2H2 

(trough 

[110]) 

4.91     

C2H2 

(trough 

]011[ ) 

4.17     

§ 其中 bridge代表吸附在 dimer位置上。Trough代表跨接在 dimer跟

dimer間的凹溝兩側。 
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圖 4-34 (a) 在 鑽石{100}表面 SA的結構。(b) 在鑽石{100}表面 SB階

梯結構。[From Ref. 18] 



 224

 
圖 4-35 Tamura 提出的用來解釋 CH3 在 dimer 的位置以 dimer 

mechanism 來跟鑽石的晶格結合。[From Ref. 15] 
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圖 4-36 Tamura 提出的用來解釋 CH3 在 SB 階梯位置以 trough 

mechanism 來跟鑽石的晶格結合。[From Ref. 15] 
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(3) 在高溫電漿中的成長 

根據 Gicquel 計算出來的結果發現[20]，在電漿中不論是將電漿

功率密度還是將試片的位置往電漿中心接近，這時候可以確定溫度會

大幅提高，以及氫原子得密度也會大幅增加。值得注意的是， CH3

在電漿中，因為提高電漿功率密度及在電漿中的位置而有所改變。見

圖 4-37，在較低的輸入電漿功率時，越伸入電漿中，CH3的濃度會越

高；可是如果提高電漿輸入功率的時候，CH3的濃度會減少，尤其越

伸入電漿，會越減少。另外 C2H2卻是不會隨電漿功率及位置而有所

改變，並且一直是電漿中最高含量的碳氫物種。[20-21] 

在前面提到，在{111}面上進行成長，只能藉由 CH3 來進行，而

在{100}面上除了可以藉由 CH3來進行成長外，C2H2實際上也可以參

與成長。這個結論跟在第 2.3.3 節中介紹 D’Evelyn 利用純粹 CH3及

C2H2 對於鑽石各晶面的成長結果剛好吻合[22-23]。不過值得注意的

是，雖然 C2H2會參與成長，不過由於 C2H2的 sticking coefficient 還

是遠低於 CH3，這也為什麼雖然 C2H2在電漿中擁有最高的濃度比，

可是主導整個鑽石成長仍然是由 CH3及 H 來決定。 

在高溫電漿電漿中，高溫及高氫原子濃度相信在會使鑽石表面的

反應變的非常激烈。另外在高溫電漿的條件中，CH3的比例會大幅降

低，使得成長{111}面所必需的物種缺乏，再加上高溫及高氫原子濃

度，造成在{111}晶上蝕刻效應會較為強烈。而在{100}面上，由於

CH3 在{100}面上各個位置的吸附能都要比在{111} 面上高，再加上

另外仍有 C2H2可以提供成長所需的物種。所以這或許可以說明在高

溫電漿中，{100}面成長速率可以遠高於{111}面的主要原因。不過當

在進一步提高電漿功率，這時可以發現平板鑽石無法生成，可能跟
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CH3 更進一步減少及溫度跟氫原子濃度更進一步增加導致奈米平板

鑽石成長速率減緩有關。 

 

 

圖 4-37 Gicquel 計算出在 H2-CH4電漿中，氫原子及 CH3對電漿功率

密度以及在電漿球內位置的變化。[From Ref. 20] 

 

(4) 次階梯原子模型 

我們先考慮在鑽石{111}/{111}凹角結構是如何促使晶體成長 

[17]。圖 4-38 (a)是鑽石{111}/{111}凹角結構。我們可以在凹角結構

中，只需要兩個碳原子，就可以在凹角處形成穩定的鍵結，見圖 4-38 

(b)。所謂穩定的鍵結就是附著上去的碳原子至少會跟兩個以上鄰近的

碳原子鍵結。由於只需要兩個就可以跟鑽石表面形成穩定的鍵結，所

以外來碳原子相較於平坦的{111}晶面，更有機會能夠在{111}/{111}

凹角結構上形成穩定的鍵結。接下來，階梯就可以從這進一步往兩旁
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擴展延伸出去。所以也為什麼在側面方向的成長速度將高於平板{111}

面的成長速度。 

接下來我們再考慮在{100}/{111}/{100}的凸角的鑽石雙晶原子

結構。根據之前的推論，{100}晶面會有較快的成長速率。因此必然

會先在{100}晶面上，先進行二維成核並進行階梯的擴張及成長。當

階梯成長延伸到雙晶凸角梁脊附近時，會產生一個次階梯，如圖 4-38 

(c)。這時可以發現在圖 4-38 (d)中，外來的碳原子在次階梯上，會跟

前面在介紹凹角結構一樣，只需要兩個碳原子就可以跟鑽石表面形成

穩定的鍵結。就如圖 4-38(c)所示，可能會先接上 CH3，然後在後續的

反應，CH3會因為氫原子的作用，而變成 CH2，這時候就有機會彼此

結合在一起形成穩定的鍵結(圖 4-38(d))。所以這也就說明為什麼

{100}/{111}凸角梁脊結構，也可以產生類似於{111}/{111}凹角結構的

成長效果。由於次階梯結構的存在，使得使階梯延伸得的跨越兩雙晶

層進而延伸到{111}面中，使得以完成平板側向單一原子層的成長。 

根據之前一系列的實驗，我們可以發現，奈米平板鑽石，必須要

在高溫的電漿環境才得以成長。在如此高的電漿中，相信氫原子的反

應會是比一般溫度下成長鑽石時還要來的強。所以我們可以相信在這

種環境下，在平坦的{111} 面上要形成穩定的核的機會將會是非常

小。由於許多碳原子可能才剛鍵結上去，就立刻被蝕刻掉。所以要同

時三顆原子在會集在一起的機會可能就大幅降低，導致在奈米平板鑽

石{111}方向的成長較為遲緩。然而在側邊，由於有次階梯等結構，

所以使的平行於雙晶方向能夠以較快的成長速率來進行成長，最後使

平板雙晶得以生成。  
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圖 4-38(a)為{111}/{111}凹角結構從[110]方向投影。其中實心跟空心

圓球分別代表不同平面高度的原子。小點代表氫原子。氣氛中的碳氫

物種(如 CH3…)會向凹角結構處吸附。(b)只需要兩顆碳這可以在凹角

結構處形成穩定的鍵結。(c)當晶體成長從{100}開始，之後延伸到

{100}/{111}凸角梁脊會時會出現次階梯結構。(d)次階梯結構也只需

要兩個碳原子就可以形成穩定的鍵結，而進一步可以成長。
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4.5 結論 

在本章節中，我們利用不同加熱形式使成長得以在高溫中(>1100 
oC)中成長。發現不論是利用哪種加熱方式，都可以在奈米晶粒鑽石

薄膜基材及多晶鑽石基材上獲得奈米平板鑽石。 

根據 TEM 的觀察發現，在本章所觀察的奈米平板鑽石跟前一章

觀察奈米平板鑽石一樣，都有包含兩個以上跟平板鑽石平行的雙晶。

而這些雙晶在平板鑽石的側面構成由{100}/{111}晶面所構成的凸角

結構。由於次階梯結構出現在這些雙晶凸角梁脊，因而加速鑽石側向

成長，進而使得以生成二維度的平板晶體。 

在奈米晶粒鑽石薄膜上可以獲得高密度且分佈均勻，且晶體形狀

規則的奈米平板鑽石。成長奈米平板鑽石時在改變不同成長溫度及甲

烷濃度的條件時，可以發現奈米平板鑽石基本上在高濃度的甲烷濃度

會大量二次成核進而造成晶體外圍輪廓呈現鋸齒粗糙的形貌，而在較

低濃度的條件，可以獲得規則六角形晶形的奈米平板鑽石。至於改變

製程溫度時，在低溫的製程中，不是獲得晶體形貌較差的奈米平板鑽

石就是無法成長出奈米平板鑽石。一般而言，在固定濃度的情況下，

增加溫度會逐漸獲得形狀較規則及晶形較好的奈米平板鑽石。可是過

高的溫度，也會導致奈米平板鑽石的生長速度明顯的降低甚至成長不

出來。 

利用多晶鑽石薄膜及單一鑽石晶粒做為成長基材，藉以觀察鑽石

在不同晶面上成長的情形，以及了解鑽石基材缺陷跟奈米平板鑽石間

的關係。從結果觀察發現，奈米平板鑽石大都只在鑽石基材{111}晶

面上成長。而{100}晶面上面則觀察不到有任何奈米平板鑽石的產

生。而從奈米平板鑽石在{111}晶面上分佈的情況來看，大部分的奈
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米平板鑽石大都沿著[110]方向排列，而且跟基材鑽石其他{111}晶面

(非原先{111}基材表面)平行。根據過去其他文獻在觀察鑽石雙晶在

CVD 成長鑽石中的分佈，相信是鑽石晶粒內的雙晶面提供奈米平板

鑽石成長所需的雙晶面，進而促使奈米平板鑽石成長，並使得奈米平

板鑽石得以在鑽石晶粒上有規則的排列成長。而發現奈米平板鑽石除

了較容易在有高密度雙晶的{111}晶面上成長外，奈米平板鑽石也非

常容易在有 penetration twin的{100}晶面上成長，結果證實鑽石基材

內的缺陷，對於奈米平板鑽石的成長是必需的條件。 
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