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奈米平板鑽石沉積在(111)面向鑽石薄膜之研究 

 

研究生：王炯朝                          指導教授：張  立 博士 

 

國立交通大學材料科學與工程研究所碩士班 

 

摘要 

 
本實驗主要是利用微波化學氣相沉積法，佐以直流偏壓輔助成核法(BEN)，以

Si (111)為基材，期望能夠得到(111)面向的連續鑽石薄膜。另一方面，根據研究，

板狀鑽石的成長跟(111)內的雙晶缺陷有關係。所以藉由沉積大量的板狀鑽石在(111)

晶面粒上，希望得到板狀鑽石的規則陣列。 

 

 實驗中改變多項沉積參數，包括微波功率、偏壓條件、甲烷濃度等等。不同

的條件下，表面形貌以及密度會有明顯的改變。經實驗後發現，在較低的成長濃

度以及較低的微波功率之下，可以得到良好的(111)面向鑽石。(111)晶面的密度約

為 108 cm-2，尺寸約為 0.3-0.5μm 之間。 

 

 高溫電漿的情況下，得到密度相當高的板狀鑽石，厚度約 4-5 nm。密度約為

109 cm-2，邊長尺寸約為 250-350 nm。經過觀察，發現到有很高比例的直立板狀鑽

石，直立的方向跟(111)晶粒內雙晶面排列的方向相當類似。此外，也有許多板狀

排列為相互平行或是夾某個特定角度，根據以上的規律性，我們可以推斷(111)晶

粒內的雙晶缺陷主導著板狀鑽石的成長。 
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The study of growth of diamond nano-platelets on (111) 

textured diamond films 

 

Student：Chiung-Chao Wang                 Advisor：Dr. Li Chang 

 

Department of Materials Science and Engineering 

National Chiao Tung University 

 

Abstract 
Growth of continuous and (111) oriented diamond films on Si (111) substrates are 

demonstrated using Microwave Plasma Chemical Vapor Deposition with Bias-enhanced 

Nucleation method. As twins in <111> oriented grains play an important role on the 

growth of the nano-platelet diamond, they can be uesd to get regular arrays of platelets 

in vertically standing-up configurations on the (111) textured films. 

Various deposition parameters, including microwave power, bias conditions, and 

CH4 concentration have been used to establish optimal conditions for (111) film growth. 

At lower CH4 concentration and microwave power, it is found that (111) textured 

diamond films were achieved as shown by SEM. The density of (111) grains is about 

108/cm-2 , and the size is about 0.3-0.5μm。 

High-density nano-platelet diamonds of 4-5 nm thickness were achieved under 

high-temperature plasma. The density is about 109/cm2, and the length is about 250-350 

nm. From scanning election microscopy examination, we found that most of the 

nano-platelet diamonds stands up vertically on the surface. From the distribution of 

diamond nano-platelets with their angular values, therefore, it is suggested that twin 

planes in the (111) oriented diamonds are the decisive factor. There are many platelets 

arranged parallel to each other or intersected at a specific angle. According to that, we 

can suppose that the growth of nano-platelet diamonds is governed by twins generated 

in (111) oriented grain. 
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第一章    緒論 

1-1  前言 

 「鑽石無罪，燦爛其罪」金銀珠寶的本身只是個偶然的存在，然而因為它的

燦爛與稀有，成為人人爭奪的對象。鑽石的本身沒有罪惡，卻因人心的貪婪而蒙

塵。血鑽石一片中的爭奪與殺戮令人不勝唏噓。在這裡，我們追求的不是鑽石那

迷茫的燦爛光輝，而是他的實用價值─能夠真正造福世人的價值所在。 

 日常生活的應用，如鑽石磨刀石，其高硬度、耐磨損等等性質，使得一把一

把的鈍器都能成為嶄新的利刃。僅是一層鍍在金屬上面的鑽石膜，竟有如此能耐！

不只磨具，在切割、鑽孔方面，其強悍的能力也是不可小覷。 

  除此之外，研究光電元件以及半導體材料方面已經行之有年，從矽、鍺等等

元素半導體，到Ⅲ-Ⅴ族化合物及Ⅱ-Ⅵ族化合物半導體以及多元半導體等等，人們

不斷致力於開發更新。而鑽石材料，它擁有一些卓越的性質，比如說很大的能隙、

良好的導電導熱性、優異的光學性質，且可以在高溫、高功率、腐蝕性狀態下正

常運作，這是其他材料所不能望其項背的。 

 高溫高壓法可說是鑽石成長法的濫觴。而近十數年來，化學氣相沉積法儼然

獨領風騷，並佐以直流偏壓成核，更能夠成長良好品質的鑽石薄膜。 

 一般的研究較偏重於鑽石在 Si(100)上的成長，本實驗則讓鑽石在 Si(111)上進

行成長，經由適當的參數，我們可以發現有(111)面向的鑽石薄膜。另外一個主題

則是利用成長完畢的鑽石薄膜，在其上以高溫電漿球，進行奈米平板鑽石的成長。

透過觀察，可發現到具有相當高密度的奈米板狀鑽石。 

本章主要對鑽石的基本性質做介紹，並且會涉及到一些應用層面。 

 

1-2  鑽石與石墨 

碳擁有三種混成軌域，分別是 sp、sp2、sp3。依據反應的氣氛以及基材，可以

組合成各種的碳化物。基本上，在鑽石成長的反應中，主要是 sp2 以及 sp3 兩種型

態的碳之間的競爭，即石墨與鑽石。接下來簡略介紹其基本結構。 

 

1-2-1  鑽石的基本結構 

在鑽石的結構中(圖 1-1)，每個碳原子都有四個共價鍵結，並且皆為 sp3 的混成
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軌域，彼此之間的夾角為 109°29´，並且擁有很強的鍵結力。鑽石晶格有兩種組成

方式，一種是立方晶結構，另一種則是六方晶結構(圖 1-2)。立方晶結構，由於組

態比較穩定，所以不管在人工合成鑽石，或者是自然界皆比較常見，其鍵長為 1.54 

Å，鍵能為 711 kJmol-1。主要的拉曼峰值訊號在 1332 cm-1。六方晶結構則較為少

見，鍵長為 1.52Å，主要的拉曼峰值訊號在 1315-1325 cm-1 之間。此兩結構皆為(111)

最密堆積面，差別在於每層之間的排列順序不同，如(圖 1-3)。立方晶為

ABCABCABC....之排列，六方晶則為 ABABAB….之排列。 

 
圖 1-1  鑽石原子結構圖[2]。 
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圖 1-2  鑽石(a)正立方晶，(b)六方晶結構[3]。 

 

 
圖 1-3  石墨原子結構圖[3]。 

1-2-2  石墨 

石墨是種層狀結構(圖 1-3)。在同一層裡，每一個碳原子有三個平面的 sp2 的混

成軌域跟周圍原子相互鍵結，形成一連串的六方結構。這樣的鍵結稱之為 σ鍵，

是強力的共價鍵。彼此之間形成 120°的夾角，鍵長為 1.41 Å，鍵能為 524 kJmol-1。

而第四個碳的鍵結為垂直方向的凡德瓦鍵，稱之為 π鍵，負責將層與層之間結合

起來。有著較長的鍵長 3.35 Å，相對的有較弱的鍵能 7kJmol-1。 
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1-2-3  類鑽碳(diamond like carbon) 

 也可以說是一種類石墨結構。部份碳原子以 sp2 鍵結，部分則以 sp3 鍵結。又

稱為非晶質碳膜(amorphous carbon films)。由於部分性質近似鑽石，工業界有拿來

應用。 

 

1-3  鑽石的基本性質及其應用 

鑽石有著相當強壯的共價鍵結，導致了它不平凡的機械及物理性質。高硬度、

高密度、良好的導熱性、壓電性、光學性質、低壓縮比等等。它也能夠抵抗嚴苛

的化學環境、耐酸耐腐蝕。特性以及應用將陸續介紹於後。 

 

1-3-1  熱性質及其應用 

鑽石具有相當卓越的熱性質。相較於金屬來說，鑽石的熱傳遞並非靠電子進

行，而是靠晶格振動傳遞熱量。鑽石擁有相當高的德拜溫度(2220 K)，一般而言，

絕緣體其導熱係數 κ的最大值，約在德拜溫度的二十分之一左右，因此鑽石在大

約室溫的時候，導熱率不但最大，且遠勝於其他材料[4]。2a 等級的純天然鑽石，κ

可達到 23.5 W/cmK，經由 CVD 製成所得到的鑽石，其 κ約為 20 W/cmK，是銅的

五倍以上。數項因素會影響導熱性質。對於多晶鑽石來說，晶體大小為影響主因；

對於柱狀結構成長的鑽石來說，則是以方向性影響為主。垂直方向的 κ⊥會比平行

方向的 κ∥大許多。 

高功率的電子元件會在很小的基材面積上面，產生很高的熱量。為了維持其

正常運作，有效的散熱冷卻系統是不可或缺的。正因為鑽石有相當高的導熱係數

以及絕緣性質，使其成為相當有前瞻性的散熱材料。此外，其熱膨脹係數與矽較

為接近，如此一來，可以有效降低基材與元件之間的熱應力，避免元件的破壞。 

鑽石的散熱系統已經應用在雷射二極體之上。經由適當的尺寸設計，我們能

夠保持雷射二極體在室溫下，進行較大功率以及較長時間的運作。 

此外，多晶片模組(MCM)的整合也是一個課題[4]。我們想要利用相同的體積，

達到更高的效能，於是將更多的晶片整合到同一個封裝。甚至從二維平面更進一

步發展到三維立體空間。可以藉由多層的鑽石薄膜封裝，將內部所產生的驚人熱

量傳導到外部，再由外在的冷卻系統冷卻。如此可解決散熱問題，且能進一步增

加晶片封裝的密度。 
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1-3-2  光學性質及其應用 

光學應用方面，鑽石也展現了它的優勢。由於具有很大的能隙(5.47 eV)，自由

載子難以形成；並且對從遠紅外線到紫外線等光譜範圍內的電磁輻射幾乎是透明

的。即使在很高的溫度下，依然能夠保持透明。所以他所造成的光強度衰減也較

其他材料為低。 

 紅外線應用方面，因為鑽石本身除了透明度高以外，還具有高導熱係數及低

熱膨脹係數，可以快速傳導由於空氣摩擦所產生的熱量，並且抵抗熱應力所產生

的損害；高物理強度以及抗磨損的能力，避免外在惡劣環境的破壞。最具代表性

的應用，就是太空探測器或是飛彈探測器上，紅外線探測器外的鑽石窗。在 X-ray

方面，鑽石對其也有相當好的透明性。基於以上的優點，鑽石也可以作為 X-ray

射線管以及 X-ray 探測器的保護窗，藉此保護內部的單晶發射源。此外，對於 X-ray

的光學微影技術，鑽石薄膜也可以作為光罩，這方面正在研究當中。 

 UV 感測器方面[5, 6]，也是因為它的寬能隙所致。其吸收的光波長會低於

227nm，為 UV 光的範圍。因此其可以吸收 UV 光，產生光電子及電流。可以應用

在太陽能感測的方面。 

 

1-3-3  高硬度及其應用 

一般而言，對於切割工具來說，我們會有兩個要求：抗磨損能力以及高韌性。

陶瓷材料雖然擁有很高的抗磨損能力，韌性卻很低。高純度的單晶鑽石雖然硬度

高，卻又容易產生劈裂的現象。所以可採用複合材料的方式，在工業上有著諸多

應用。複合材料的應用主要有兩種方式。 

一種是鑽石獨立成長(free-standing)技術。將鑽石在基材上進行成長之後，以

雷射切割成欲得之形狀，再將基材溶解，得到獨立的鑽石材料。再用銀焊(brazing)

技術，將鑽石層焊在硬質合金(cemented carbide)如 WC-Co 的基材之上。主要好處

是可以進行大面積的成長，比較無尺寸的限制。若是鑽石產生劈裂之現象，可改

以多晶的“Ballas＂球狀結構的鑽石作為鍍層。主要是應用在鑽頭以及切割工具方

面。 

另外一種則是直接將鑽石膜直接鍍在硬質合金之上。合金的成分以及添加物

將會影響到物理性質。如鈷基的增加，將會增加延展性卻會使硬度下降。製程跟

合金成份的設計，是此種工具的重要考量。  
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1-3-4  電子元件的應用 

除了以上幾點，人們最感興趣的莫過於電子元件的應用。鑽石有著很高的電

子及電洞遷移率(4800 cm2V-1s-1、3500 cm2V-1s-1)，這讓它可以成為高頻元件的有效

材料。高導熱(20 Wcm-1K-1)，可以有效的避免元件運作時的過熱問題。由於其具有

相當寬的能帶(5.4 eV)，所以他在高溫時的本質載子濃度相當於矽在室溫時的載子

濃度；另外，最常掺雜到鑽石裡面的硼原子擁有高的激發能，故可以說鑽石在元

件高溫運作時扮演了很重要的角色。 

場發射的應用 

鑽石本身在高溫下是很穩定的材料，所以拿來當作場發射源很理想。它也有

很良好的二次電子係數，並具有高負電子親和力(NEA)，可以拿來作為電子倍增系

統的材料，應用在光電倍增管等領域；或是低電場驅動元件。如今已知的應用有

將鑽石顆粒鍍在矽結構的基材上作為發射源。 

聲學元件 

表面聲波電子元件(Surface Acoustic Wave Devices)現今有廣泛的應用，表面波

乃指在物體表面傳遞的聲波，其元件有幾項好處：聲波比電磁波的傳播速度要小 5

個數量級﹔同頻率之下﹐波長也會短 5 個數量級﹐故元件體積將大幅縮小；信號

的轉換和傳遞是在壓電材料表面進行，只需在元件表面進行處理即可，且對於信

號的控制處理也很方便。 

鑽石擁有相當優秀的聲學特性。首先，他有著極高的彈性常數，不易變形，

且聲速在鑽石內傳遞極快；良好的壓電特性，如高耦合常數(coupling constant)，在

應變與電能之間有很高的轉換率，且不會因此產生變形而影響元件。高導熱性，

所以在高溫也能正常運作。 

除此之外，對於聲學材料的應用，在雜質控制或是高結晶性方面的製程並不

那麼要求，多晶的薄膜即可充份使用。 

在基本的用途上，如能量轉換器、帶通濾波器(bandpass filter)、放大器等等。

而隨著時代進步，資訊量暴增，大量的資料傳輸是必須的。在手機、衛星等等的

無線通訊，需要高頻元件的支援。 

感測器 

一般對於溫度感測器來說，有幾個要求：對溫度變化很敏感、高溫具有穩定

性、很寬的測量範圍、不易受外在環境影響、很短的回應時間等等。鑽石擁有以
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上特性，並且能夠忍受嚴苛的環境，所以能夠做精準的溫度量測，並應用在各個

領域，比如說航空、實驗器材等等。 

壓電效應通常應用在壓力以及加速度的感測器。最耳熟能詳的例子就是汽車

的安全氣囊。一般的感測器無法在高溫工作，然而在某些領域必須在高溫高壓下

應用，此時鑽石就能表現出良好的壓電效應[7]。 

在壓力感測上，鑽石壓電感測器放在矽或其他材料的隔膜之上[8]，當外界施

加壓力，會因壓電效應而產生微小電流，傳導到外接電路。可以經由輸出的電壓

值，對應到相對的壓力值。若隔膜基材改成以鑽石材料，則性質更佳，更可承受

瞬間增加的更大壓力。 

半導體元件 

早在 1980 年代，就有人預言鑽石具有可以成為電子元件材料的潛力。由於它

本身優良的性質，故可以運用在兩方面：高功率元件、高溫度工作元件。我們對

於元件有幾個期待：單晶結構、低缺陷、低雜質、平滑的表面、容易掺入所需元

素以及對濃度進行控制。目前掺入硼原子成為 p 型半導體的技術較為成熟，其他

的掺雜元素尚在研究當中，其他品質要求也正由製程不斷改善中。 

所應用的元件包括 p-n 接面二極體、蕭特基二極體、場效電晶體 MOSFET、

MESFET、MISFET、JMET、Surface Channel FET)等等。其中蕭特基二極體相當引

人注目。因為鑽石具有很大的能帶，且掺雜元素具有很高的激發能，加上良導熱

性，所以相當適合在高溫或高功率時運作。很高的崩潰電壓，意味著它只有很小

的漏電流，並能夠穩定的運作。良好的剛性以及壓電特性，可使其成為優秀的高

頻元件。 

元件在高溫時的運作，可能導致切換速率下降，如高功率電晶體(power 

MOSFET)的通道電阻常常會因為溫度升高而跟著增加，這樣也使得在元件中 pn-

接面的功率損耗增加。鑽石的高導熱性可以有效散熱，避免熱損壞(thermal 

runaway)，延長壽命。 

 

1-4  研究動機 

目前研究鑽石薄膜合成的領域裡面，較少有研究成長(111)面向鑽石的成果。 

由於其表面較為不安定，所以會產生雙晶、二次成核等等缺陷。故沒辦法得到大

量的(111)面向鑽石。偏壓輔助成核法可以在Si上面大量成核，並且有良好的均勻
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性。嘗試使用上電極在(111)晶面上沉積鑽石，期望能夠得到均勻(111)面。 

 奈米板狀鑽石的成長機制至今尚未明朗，僅能嘗試推論其與雙晶缺陷有關

聯。由於沒有直接的證據可以證明，所以希望能藉著把板狀鑽石沉積在(111)面向

的鑽石上，觀察彼此之間的相依關係，進一步去證明這個論點。並且希望藉此研 

究，在未來能夠生長出規則的奈米板狀陣列， 
  
1-5  論文概要 

本論文主要分為五章。第二章主要是敘述鑽石合成的沿革、現今的技術，以 

及晶體成核、成長的理論。第三章裡面，介紹微波電漿機臺各部作用以及分析儀

器之作用與原理。第四章的主題則是利用 MPCVD，在 Si (111)上面進行鑽石沉積，

並得到(111)面向的鑽石薄膜。第五章則是以(111)面向的鑽石薄膜為基材，在其上

面生長板狀鑽石；並且就板狀鑽石跟(111)鑽石薄膜的成長關係進行探討。第六章，

則是總結。 
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表 1-1  鑽石與其他材料的導熱係數[9]。 
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表 1-2  鑽石與其他材料的硬度[9]。 

 
 

表 1-3  鑽石的特性以及其應用[10]。 

 Tooli

ng 

High-power/

temperature 

electronics 

Sensor

s 

Field 

emission 

devices 

Light-emit

ting 

diode/laser

s 

Wide bandgap  v v  v 

Extreme mechanical 

hardness 

v  v   

High bulk 

modulus/low 

compressibility 

v v v   

Negative electron 

affinity 

      v  

Corrosion resistant v  v   

Short-wavelength 

emitter 

    v 
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表 1-4  鑽石與其他半導體的特性[11]。 

 Si GaAs SiC(3C) SiC(4H) SiC(6H) GaN Diamond 

Band gap(ev) 1.11 1.43 2.23 3.26 2.86 3.39 5.47 

Transition Indirect Direct Indirect Indirect Indirect Direct Indirect 

Lattice 

constant(Ǻ) 
5.431 5.653 4.359 a=3.073 

a=3.08 

c=15.1 

a=3.19 

c=5.19 
3.567 

Density(g/cm3) 2.42 5.32 3.16 3.16 3.16 6.1 3.52 

Thermal 

conductivity 

(W/cm‧K) 

1.51 0.54 4.9 4.9 4.9 1.3 20.9 

Dielectric 

constant 
11.8 12.8 9.72 9.6 

a:9.66 

c:10.03 

a:9.5 

c:10.03 
5.68 

Mobility   

Electron   

(cm2/V‧s) Hole 

1350 

480 

8600 

400 

1000 

50 

900 

100 

450 

50 

900 

400 

4500 

3800 

Saturation 

velocity 

(107cm/s) 

1.0 2.0 2.7 2.7 2.0 2.7 

2.5 

(electron)

1(hole) 

Breakdown field 

(105V/cm) 
3 4 30 30 30 20 100 

Refractive index 3.45 3.4 2.48  2.65-2.69 2.4 2.42 
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第二章    合成鑽石的文獻回顧 

 

由於鑽石的珍貴以及稀少，所以促使著科學家一直嘗試著要合成它。十八世 

紀以來，對於鑽石的研究仍不斷持續的進行，以下將對鑽石合成的歷史以及方法

略做介紹。 

 

2-1  早期探索的歷史 

早在 1772 年，法國化學家 Lavoisier 就利用鑽石置入充滿氧氣的玻璃瓶中燃燒

的實驗，發現產物為二氧化碳，進而推論鑽石與木炭具有相同的成分。到了 1796

年，英國化學家 Tennant 重複此實驗，並且發現等重量的木炭與鑽石經過燃燒會產

生等體積的二氧化碳氣體，因而證明鑽石只是碳元素的同素異形體。之後，在十

九世紀陸續有人設法製造鑽石，並且聲稱製造成功，然而根據現在的知識來判斷，

當時的方法無法得到製造鑽石所需的高溫高壓，真實性備受懷疑。英國科學家

Parsons 則嘗試以造船用的壓力設備進行實驗，可惜並未成功。 

 
2-2  高溫高壓(HPHT)以及觸媒技術的成功 

 從碳相圖(圖 2-1)可以觀察到，壓力高至六萬倍大氣壓以及 1500℃以上，鑽石

為穩定相。而根據常理來講，鑽石既由碳組成，它的密度(3.5g/cm3)又比其他的碳(如

石墨)的密度(2.25g/cm3)高出許多，可以想見碳在受到高壓時可能轉化成鑽石。美

國哈佛大學的 Bridgman 教授，曾因研究高壓技術而在 1946 年獲得諾貝爾獎。他

設計了一種由兩個壓砧對壓的單軸對頂壓機，壓力可以達到三萬個大氣壓以上，

並且達到 3000℃以上的工作溫度，可惜仍未得到鑽石。 

 1953 年，位在瑞典的 ASEA 公司出現了重大突破[12]。Von Platen 所帶領的團

隊設計出六面對壓機，並且佐以化學燃燒劑，製造出 2670 °C 及超過八萬個大氣壓

的高溫高壓環境，成功製造出鑽石。 

 另一方面，美國的通用電器公司(General Electric Company)，其下有一部門致

力於人工鑽石合成。他們就 Bridgman 的裝置加以改良，在兩面頂壓錘之間，增加

了由高強度合金碳化鎢所製成的壓缸，並在其外由數圈年輪式的鋼圈緊緊箍住，

大大提升所能容忍之壓力，又稱之為帶狀裝置(Belt Apparatus)。利用電阻加熱，並

加入觸媒，包括硫化鐵、鉭(Ta)以及石墨。在高溫高壓狀態下(1,600 °C 及 70000 
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atm)，鉭先與硫化鐵反應形成硫化鉭，還原出來的鐵成為熔化石墨的助熔劑，熔化

的石墨在壓力的驅動下逐漸結晶出鑽石(高壓碳之穩定相)。1954 年 Tracy Hall，成

功的合成鑽石，並在 1955 年發表結果[13]。除了鐵之外，鎳、鈷、鉻、鉑、鐵-鎳、

鐵-鈷等等，都能有效降低製程溫度且提升品質。之後，奇異公司獲得 25 年的專利

權。 

 
圖 2-1  碳相圖[9] 

2-3  震波合成法(shock-wave synthesis) 

    到了 1961 年，美國杜邦公司(Du Pont)發表了一種在高溫高壓下，不需要觸媒

的合成鑽石技術[14]。先將石墨與散熱物質如銅粉，壓製成棒狀，並塞入鋼瓶。置

於適當地帶如礦坑。在周圍放滿炸藥並引爆之。反應溫度約在 1,000 °C，壓力可以

高達 30000 ~ 40000 atm。雖然爆炸的威力極大，但也僅止於瞬間，故合成之鑽石

十分微細，尺寸分布約為 1-20 nm 左右。為了避免反應過後，處於低壓高溫的狀態，

會使鑽石變回石墨，所以才置入散熱物質，使溫度能迅速下降。至於合成的原因，
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可能是瞬間的高溫高壓使石墨轉變而成，也可能是分解的碳自由基過度飽和凝結

成碳滴並轉變為鑽石微粒。 

2-4  化學氣相沉積法(Chemical Vapor Deposition) 

   雖然前述之方法，可以成功合成出鑽石，然而要達到高溫高壓，所要求的昂

貴設備以及危險性皆非一般實驗可比擬。震波合成所得到的奈米級鑽石粉粒，也

無法應用在電子元件上。因此，化學氣相沉積法順應而生。在高溫高壓法發展的

同時，此法也大約在進行研究。六零年代的時候，在美國的W.G.Eversole成功的開

發一種新製程[15]，利用碳氫類或是一氧化碳、二氧化碳等等的混合氣體，在基材

上合成鑽石，最大的特徵就是在低溫低壓下進行。之後，B.V.Derjaguin[16]和

J.C.Angus[17]各自與其團隊也發展了低壓成長法。共同的特性就是他們以鑽石碎粒

為基材，在超過1000 °C以及50 atm之下，讓鑽石跟石墨同時成長。所以要常常中

斷製程，並通入氫氣以去除石墨，是為成長和移除這兩個動作的循環。1964年，

貝爾實驗室的J.J.Lander和J.Morrison發現到，大概900至1300 °C時，通入氫氣成長

可以抑制鑽石轉變成石墨，大大的增進成長速率[18]。到了1978年，在美國的

E.C.Vickery，使用95%的氫氣和小於5%的碳氫物的混合氣體進行成長，成功的將

成長以及移除石墨的兩個過程整合為單一的步驟[19]。然而，有兩個亟需解決的問

題。首先是以鑽石粉粒為基材所費不貲，另外就是成長速率過慢，實用性並不大。

Derjaguin和Angus後來發現到氫原子在鑽石成長中扮演著關鍵的腳色，因為它可以

對石墨進行侵蝕，確保鑽石的成核與成長，並在不同的基材上長出了鑽石，速率

也提升到1 μmhr-1[20]。隨後，前蘇聯的科學家發現，在過飽和的氫原子環境裡，

直接解離氫氣以及碳氫物，可得到大規模且連續的碳原子沉積，並且可以將石墨

侵蝕掉，大大提高成長速率。利用這個概念，熱燈絲法(Hot Filament Chemical Vapor 

Deposition, HFCVD)、微波電漿沉積法(Microwave Plasma Chemical Vapor 

Deposition, MPCVD)等等隨後發展出來。 

 

2-4-1  氣相沉積的原理 

 在談到MPCVD之前，先對鑽石氣相沉積的原理做個介紹。從圖2-1知道，鑽石

在高溫高壓時才是穩定相，在低溫低壓下是介穩定相。那麼為何平常的鑽石，不

會返回石墨相呢？因為鑽石返回石墨相，需要相當大的活化能。但是在氣相沉積

的環境中，既然有碳氫基，自然兩者都會形成。因此可以說，氣相合成鑽石乃是
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石墨與鑽石的互相消長。 

 

一開始氫氣經由熱燈絲或者是電漿，產生裂解 

H2→2H(1) 

自由的氫基產生以後，會繼續進行幾個自發性的反應[21]。 

In gas phase 

  H+CH4→CH3+H2(2) 

  H+H+M→H2+M(3) 

  CH3+H+M→CH4+M(4) 

  CH3+CH3+M→C2H6+M(5) 

  C2Hx+H→C2Hx-1+H2(6) 

On substrate(S) 

  H+S→S-H(7) 

  S-H+H→S+H2(8) 

  CH3+S→S-CH3(9) 

可以看到氫原子扮演幾種角色。反應(2)中，可以促使產生CH3，然後反應(9)

中，使CH3跟試片表面結合，逐漸形成鑽石。形成的過程裡，如反應(7)，氫離子可

以氫化試片表面，即穩定維持鑽石的sp3鍵結，避免石墨形成。之後，如反應(8)，

可再度吸附表面的氫原子，以繼續形成鑽石。若是氫離子濃度不夠，代表碳氫物

質碰撞的機會增高，則易造成反應(5)的相關反應，產生C2H6或是C2HX等等物質，

再藉由反應(6)，很快就轉化成C2H2的石墨結構。 

CH3藉由(1)而產生，C2H2藉由(5)(6)而產生，在形成鑽石的反應當中，究竟 

是誰在主導？參與反應的主要碳氫離子為CH3、C2H2、C2H4三種，可以列出簡單的

平衡式[22]： 

 CH4↔C2H4↔C2H2 

其濃度比例主要與輸入氣體的C/H比值有關，並非氣體的種類[22, 23]。換句話

說，即與其碳當量有關。最主要反應的離子，還是以CH3為主[24-26]。詳細將在第

五章說明。 
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2-4-2  微波電漿化學氣相沉積法(Micrpowave Plasma Chemical Deposition, 

MPCVD) 

本實驗主要是用MPCVD的方法進行鑽石沉積。於1980年代，由日本的NIRIM 

所研發[27]。主要配備為中空的石英管連結到導波管，產生微波導入石英管，產生

氫─甲烷電漿，製造適當的氣氛使鑽石生長。後來AsTex公司將石英管改變位置，

離開電漿以及基板，避免蝕刻而污染，改以不銹鋼腔體。利用微波電源供應器調

整功率，由磁控管導入微波進入腔體。由於電磁場高頻率的震盪，將能量傳遞給

電子。電子受到加熱，具有很大的動能，接下來對中性氣體分子進行碰撞。如此

反覆進行，使中性物質獲得很大的能量，進一步解離，產生活性很大的反應物。 

 事實上，MPCVD所產生的微波，本身很難讓氣體分子解離。主要是因為氣體

分子的質量較大，沒有辦法隨著電場迅速的震動。這些少量解離的氣體分子，我

們稱之為“冷電漿＂。而由於電子質量相當小，所以可以隨著場的震盪而反應，

藉以獲得能量，這些高能電子我們稱之為“熱電漿＂。熱電子主要的作用就是對

腔體內的中性分子進行反覆的碰撞，將能量傳遞給他們以解離。MPCVD裡面，主

要是靠中性分子之間的碰撞，才能產生較大量的氣體解離。而離子化的程度，則

會受到振動頻率的影響。 

 MPCVD受到歡迎的主要原因，是因為其易於操作，不會佔太大的空間，高功

率以及高沉積速率，直到現在還是相當受研究者的歡迎，並且繼續發展成各種形

式。 

 

2-4-3  各種類型的微波電漿機台 

1. NIRIM型的反應器 

由石英管壁配合導波管。鍍膜的尺寸約為1 cm2左右，一般操作條件為P = 

30 torr、Pw = 300-400 W、c = 0.5% CH4/H2、flow rate = 100sccm，操作的溫度

約能到達800 °C。可以外加直流偏壓輔助。有幾個缺點：生長面積過小、侵蝕

腔壁造成污染、無準確控溫裝置等等。 

2. 高壓微波成長機台 

為了克服NIRIM設計的限制，出現了新的設計，由ASTeX推出。改變的地

方主要在於，本來的石英管壁改變成金屬的腔體，通過微波(2.45GHz)的地方

再由石英罩覆蓋。試片基座連接到加熱器，因此可以進行控溫。最大功率1.5 
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kW的機台，其鍍膜尺寸約為五公分，一般操作條件為P = 40torr、Pw = 1000-1200 

W、c = 0.5-3% CH4/H2，基座的溫度可以保持在800 °C。另外還有5kW、8kW、

100kW等等形式。 

3.  Electron Cyclotron Resonance Plasma, ECR 

同樣是利用2.45GHz的微波使中性氣體解離，另外再外加一磁場於腔體，

使電子產生圓周運動。當電子的運動角頻率與微波的波向量變化頻率相同

時，則達到"電子迴旋共振"的情形，此時電子最有效的吸收微波能量，更能有

效的達成解離氣體的效果，不需要刻意增加工作壓力，以增加溫度給予電子

能量。他有許多好處，比如只需在低壓之下工作，故各種粒子平均自由徑高，

對於電子可得到較高的動能，可有效碰撞氣體分子；氣體離子之間不會亂碰

撞，故可以均勻沉積；也不會造成不必要的汙染粒子(如腔壁粒子等)。工作溫

度相對也較低，故可以廣泛地沉積在各種材料之上，如不耐高溫的材料等等。

鍍膜表面也不容易受到高能離子所破壞。然而它有很大的限制，就是沉積速

率過慢。在10 mTorr、500 °C下，其速率約為0.04 μm/hr。 

4. 微波電漿火炬系統(The Microwave Torch Reactor) 

如同MPCVD的方式，但是是在常壓下維持電漿。常壓下的氣體分子濃度

較高，所以有著很小的反應腔。不斷通入渦流氣體，可以維持電漿的穩定操

作，並且有效冷卻高溫的裝置。其有幾個好處，首先是它可以維持在很高的

微波功率，其次由於電極與反應腔是分開的，所以可以避免電極污染，基座

溫度也比較不會受到電漿影響，故能夠精確的控溫。其可以進行大面積的沉

積，但是並沒有那麼快的沉積速率，約在0.2 μm/hr以下。 

 

2-4-4  其他形式的 CVD 機台 

熱燈絲型(Hot Filament)： 

主要由W或是Ta做為燈絲，加熱到1900-2200℃。工作壓力約在20-30torr，

可以施加直流偏壓。 

DC plasma CVD reactor： 

以陰極射線管，解離大量的電子，具有很高的工作壓力以及電漿密度。

一般操作大概為：P = 100torr，voltagre = 1kV、current = 10 mA、c = 5% CH4/H2。

可達到很高的沉積速率，約10 μm/h。 
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2-5  晶體成長的理論 

自然界所發生的物理化學反應，有趨向最小能量的趨勢，晶體成長亦然。無 

論是怎樣的成長形式，都只是為了使結構達到最穩定的情況。 

 

2-5-1  晶面表面能 

物體之間，會有三相的轉換。新相的形成，皆會形成液滴、晶體，其會產生 

新體積跟表面積，在不同相之間就會有表面張力存在。所謂的平衡狀態，就是相

之間的壓力以及表面張力達到平衡。如果不平衡，就會產生過飽和 

(supersaturation)，也就是兩項之間的化學潛能差Δμ = kBTlog(p/pe)，這是驅使一切

化學反應的驅動力(driving force)。 

考慮由氣相形成晶體，乃是由氣體中的原子與晶面的原子結合而成，不同的

面向會有不同的原子排列，影響到表面能以及鍵結的情況。 

 若是晶體成長後，會有體積的改變以及表面能的增加。考慮在定壓定容的系

統內，達到平衡時：                                        

                       

(F:Helmholz free energy) 

經過推導，可以得到                

 

 

σn代表特定晶面的表面能，hn代表晶體中心到達晶體表面的距離。Pc-Pv跟晶向

無關，故可導出，對於不同的晶面來說：                

 

 

若是考慮生長在基材(圖2-2)之上，則： 
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圖 2-2  異質成長晶體示意圖。 

 

h1對應到(100)晶面，h2對應到(111)晶面，故可知，(100)面向的表面能大於(111)

面向；如果將第一層原子跟第二層原子的鍵結作用力考慮進去計算，更可以印證

這個結果。在化學反應當中，後者也屬於較不安定的表面，本身會產生許多缺陷，

也比較容易被侵蝕，並提供了許多二次成核的地方。要呈現大量完整的晶體(111)

面向，較為不容易。 

 

2-5-2  平衡狀態下的晶形 

    假設每個表面包含了平面以及階梯(圖2-3)，則表面能包含了平面表面能以及

階梯表面能。不同的角度也因此會對應到不同的表面能。我們利用極座標，可以

畫出角度對表面能的三維圖形─γ plot(圖2-4)。 

 接下來，要決定平衡時晶體的形狀。Herring利用了Wulff construction在γ plot

上面決定晶體平衡之形狀(圖2-5)。 

 從Herring’s fourmula，可以判斷晶面的形貌。 

 

 

 

 

 stiffness決定了晶體的表面結構。見到圖2-4γ plot的座標，當σ對應到奇異點的

時候，其二次微分項會趨近於無限大。然而Δμ必須為有限值，所以R1、R2必須為

一無限大的值，即代表其為平面，曲率為零。在奇異點以外的曲線上，stiffness為

一有限值，因此R1、R2也會是有限值，所以可能為粗糙的表面，比如說step，或是

原子級的粗糙面。當stiffens = 0的時候，因為Δμ必須為有限值，所以R1，R2皆為0。
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此時代表表面邊緣或凸面的型態。 

 但是這個公式，只適用於在晶體上面每個地方過飽合度皆為一樣的時候。事

實上，由於環境的不同、參數的不同、晶面的異相性、晶體內含的缺陷，會造成

不同的反應氛圍，而得到不同的過飽和度以及不平衡的反應情況。也就是說，某

些條件會造成Δμ的分布不均勻，因而會捨棄完美晶體的形貌，產生特殊的晶形。

如板狀晶體等等，此部份則會牽扯到動力學的範疇。 

 

 
 

圖 2-3  包含階梯的平面。 

 

       
          圖2-4  γ-plot。       圖2-5  平衡之晶體形狀。 

 

2-5-3  階梯結構 

 上一節提到，假設表面為階梯與平面組成；並且經過計算，當stiffness為一有

限值時，會有階梯形貌出現。到底怎樣的晶面才是穩定的呢？如圖2-6，假設有兩

種平面。一種是平坦的，另外一種則是有階梯。經過簡單的計算，發現前面能量

較高。因此可以說，原來假設含有階梯的平面是穩定的。 

    一般來說，長晶會有兩種形式(圖2-7)。一種是氣體分子一接近晶體表面，立
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即被吸附，進行沉積反應，通常是發生在較高溫高壓下，氣體分子平均自由徑短，

碰撞頻率頻繁，沉積的品質通常較差。另一種則是經由擴散在表面階梯上反應。

通常我們會控制條件，進行後者反應。因為原子在晶體表面擴散，可以使表面更

為平坦。為何會發生後者的反應？由於晶體成長會趨於能量的最低值，而經由表

面擴散到steps或是kinks而鍵結所釋放的能量會大於直接沉積在表面的能量差，故

達到更穩定的狀態。 

 以鍵結的觀點來看，如圖2-8，平坦表面上面的原子只有一個不飽和鍵，而step

甚至是kink上面有兩個以上的未飽和鍵。所以與後者結合，可以放出更多的能量，

整體的能量會趨於更低值。因此，step以及kink上的反應，在薄膜的沉積中是不可

或缺的。其沉積速率也會較其他位置快。 

 
圖 2-6  階梯以及平面示意圖 

 
圖 2-7  氣體分子沉積示意圖 

 圖2-8  鍵結示意圖。 

Atom   Saturated  Unsaturated
  bonds    bonds 
1    5          1 
2     4          2 
3    3          3 
4    2          4 
5    1          5 
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2-6  鑽石的成核與成長機制 

2-6-1  成核理論 

 成長晶體之前，必須先形成核種。形成核種前後的自由能差，主要是由兩相

前後的體積自由能差以及介面能構成。在電漿的氛圍裏面，解離出許多碳氫物。

這些活性物聚集在一起形成叢集。如圖2-9當叢集的原子數持續上升，則自由能跟

著增加。到了臨界尺寸，此時自由能有最大值，越過以後，自由能下降，原本不

穩定的胚形成穩定的核種，傾向持續成長。若是在胚的階段，吸附速率小於脫離

速率，則胚會傾向於消失。 

 成核分成均質成核以及異質成核。對於大部分的研究來說，多著重於異質成

核，或是討論鑽石如何在基材上沉積，只有少數的研究針對氣相均質成核。相較

於異質，均質顯得困難許多，然而有證據顯示，鑽石是會發生的。 

Derjaguin根據古典的成核理論[28]，推論出鑽石的均質氣相成核是可行的。

Matsumoto和Matsui指出[29]，成核的初期胚種，可能為三種的籠狀結構，如圖2-10。

第一種的adamantane，C10H16，為鑽石的最小單位結構。而另外兩種

tetracyclododecane、hexacyclopentadecane，被認為是五重對稱的雙晶鑽石核種。

Angus則認為船型的鍵結，比較是真正的核種，因為其有較多的含量，及更有利的

位置讓新原子加入。Mitura的報告說明[30]，在擁有甲烷、氫、氮、氬氣的射頻電

場裡，鑽石由甲烷分解成核。類似地，Frenklach也發表了[31]，在MWPACVD裡，

通入碳氫氣體、氬或氧氣的氣氛中，經由分析技術，可發現鑽石晶種。 

異質成核則對於各種基材進行嘗試。在基材的選擇方面，主要會選擇低碳擴

散係數的材料。因為高碳擴散係數的材料，碳原子會快速的擴散到基材內部，不

利於成核[32]。另外一個考量則是形成碳化物的能力。碳化物可以阻止碳原子繼續

擴散，容易達到碳飽和的狀態，利於成核。Mo就是相當好的材料，因此選擇它作

為試片基座的材料。 
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圖 2-9  成核自由能圖。 

 
圖 2-10  鑽石核種前驅物。 

 
2-6-2  增加成核的方法 

 經過鏡面拋光過的矽晶圓，鑽石難以成核，因此發展出許多方法來增加成核

密度。 

 1. 種晶法： 

  此法為將鑽石晶種，塗佈於基板之上，再進行氣相沉積。 

 2. 刮痕法： 

使用鑽石粉末[33]、鑽石膏、SiC、cBN、Cu、不鏽鋼、ZrB2、Al2O3等等，

在試片上均勻製造刮痕，提供成核位置，成核密度約108cm-2。若是將鑽石粉

末加入酒精，並以超音波震盪製造刮痕，密度可到達109-1010，可以將許多鑽
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石粉末嵌入已經粗糙的基材，作為核種。但是粉末的排列是任意方向，所以

面向的均一性較為不佳。 

 3. 低壓成核法： 

在約0.02 torr的低壓下進行成核[34]。因為氣體分子會有較大的自由徑，

減少彼此碰撞，能量較高，可以很良好的沉積在基材之上。沉積密度約

1010-1011cm-2。 

 4. 離子佈值法： 

利用高能之離子，植入試片表面。創造一個缺陷位置，可以讓碳氫活性

物反應，並且成核成長下去[35]。然而這同樣屬於破壞性的方法，植入之位置

跟原本試片並無一致方向性，沒辦法達到高品質之薄膜。 

 5. 直流偏壓輔助成核法(Bias-enhanced Nucleation, BEN)： 

 由於Si的表面能，以及其與鑽石的晶格差異，導致很難在上面成核。1991

年，Yugo et al.[36]利用導入直流偏壓，達到高密度的成核，約為109-1010 cm-2。

如今的技術，可以達到1010-1011 cm-2。當基材施以負偏壓，將吸引正離子轟擊

基材表面(圖2-11)，可以清除表面之污染，以及使碳氫物種叢集，進一步成核。

另外，亦可施以正偏壓，吸引電子轟擊，對試片表面會有較低的損壞[37]。本

實驗將採取負偏壓輔助成核。 

 

2-6-3  直流偏壓輔助成核的機制 

BEN能大幅度的提升成核密度，其機制則有許多看法： 

Elemental surface mechanisms：當氫離子受到負偏壓，撞擊在試片上，將Si之

間的鍵結破壞，產生利於Si-C鍵結的位置[38]。當C在基材上面飽和的時候，

就可以開始成核。然而這無法解釋為何會有texture跟HOD的出現。 

Subplantation：另一個說法為碳氫離子獲得很高能量，植入Si基材，形成β-SiC

的叢集。當碳容量達到飽和的時候，β-SiC跟Si形成磊晶的關係[39]，並且sp3

的鍵結在SiC上面形成，於是HOD會慢慢形成。氫原子在此處則可以移除sp2

鍵結，打斷鑽石跟基材非同相的較弱鍵結。 

Subcutaneous：同樣形成叢集SiC，等到基材碳濃度達到飽和，形成許多島狀

的β-SiC。由於過多的C原子，於是在島狀內部形成鑽石的核種(圖2-12)，並且

磊晶在島狀內部[1]。β-SiC繼續被電漿侵蝕，露出鑽石，並且繼續成長。 
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 至於偏壓時的電漿情況，研究指出，乃是微波電漿與二次電漿共同形成[1]。

二次電漿的位置會隨著時間而變化，從試片外圍往內部移動(圖2-13)。而外部有較

強的成核能力，甚至會導致許多二次成核。若是偏壓不夠大或是時間不夠久，常

常會造成中央的空乏區。 

 
    圖2-11  偏壓示意圖[40]。       圖2-12  磊晶成長機制[1]。 

 
  圖 2-13  電漿分布情形[1]。 
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2-7  板狀鑽石成長之理論 

簡單說來，晶體的形貌，乃是各晶面成長速度不同而出現的結果。碳氫氣體 

的濃度決定了不同碳氫物質裂解的程度；氣氛的溫度壓力，決定腔體內氣體分子

的行動軌跡與反應速率。在綜合影響之下，會出現不同面向的趨勢。定義一個參

數，α=√3v(100)/v(111)，圖2-14為α跟完美晶體形狀的對照圖，圖2-15為CH4濃度、

溫度對應到α的關係圖。 

在2-4-3節提到，晶體並非都趨向完美晶體，在某些情況下會產生特殊的形狀。 

假如現在{111}/{111}形成一個溝槽(圖2-16)，則其位置上會有許多不飽和鍵結，原

子容易被吸附上去，並且有較旁邊快的成長速率。如此重複下去，就會出現突出

或是板狀的型態。至於其詳細理論則於第五章討論之。 

 
圖 2-14  α與晶體形狀對照圖[41]。 

 
圖 2-15  溫度、CH4 與晶形對照圖[42]。



 

 27

 
圖 2-16  V 型溝槽示意圖。 
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第三章    製程機台與分析儀器 

 

3-1  製程儀器─微波電漿化學氣相沉積 

製程設備介紹 

圖 1 所示為本實驗室之微波電漿輔助化學氣相沉積系統，機型為 ASTeX 

1.5kW，由 ASTeX 公司所開發之鑽石薄膜沉積系統。系統的主要部分，分述如下： 

1. 微波產生器(Microwave generator) 

主要功用為產生微波，最大功率可以加至 1500 W。微波產生器藉由磁控管

（Magnetron）可產生頻率為 2.45 GHz 的微波。 

2. 波導管(Wave guide) 

微波產生後，一開始是在方形波導管中傳遞，最後透過轉換天線（antenna）

把微波導入圓形的不鏽鋼腔體內。波導管上有三根調整旋鈕，可以調整金屬棒伸

入波導管中的深度來調整微波的相位，使微波能以駐波的型態出現，且在反應腔

體中的微波振幅能達到最大，使電漿球可以在腔體中央產生。 

3. 循環器(Circulator) 

此裝備的功用是能把從腔體反射回來的微波轉到 dummy load 而將反射微波吸

收掉，以避免 magnetron 遭反射微波傷害。為達更佳 magnetron 的保護效果，可微

調波導管上之三根旋鈕使反射微波降至最低(＜0.25%)。 

4. 氣體反應室(Chamber) 

    由雙層不鏽鋼所製成，可以耐高溫。上方以石英罩隔絕，下方為可以升降的

不鏽鋼基座，在上方和旁邊有目視孔可以觀察電漿的情形。使用石英罩的原因是

石英本身可以承受高溫且對微波的吸收非常小，因此常被使用來作為真空腔體和

微波源間的窗口（window），使微波的傳導更有效率。 

5. 反應氣體輸送系統(Multi-gas controller) 

由 MKS 所製造的質流控制器，以 multi-gas controller 控制氣體流量，可以將

由氣瓶流出的甲烷與氫氣混合後送入反應室內產生電漿。 

6. 壓力控制與真空系統(Pressure controller and vacuum system) 

壓力的控制系統同為 MKS 公司所製造，可控制碟型閥閥門的角度來調整壓力
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値。真空系統主要由機械幫浦所構成，可以抽真空至 0.01 Torr 左右。 

7. 偏壓裝置(DC power supply) 

本機台亦有加設直流偏壓系統 (LABORATORY DC power supply GPR 

50H10D)，可輸出最大電壓為 450 V，在進行鑽石沉積時，施加負偏壓，可增加鑽

石沉積密度且可改善鑽石品質。 

8. 冷卻裝置(Cooling system) 

以循環水帶走腔體因吸收電漿所產生之熱量，以維持反應腔壁的溫度，除此

之外，還要維持磁控管和 dummy load 的溫度，避免溫度過高，對系統造成傷害。

本冷卻系統在平時沒點燃電漿的情形下，設定持溫為 25  °C ; 當電漿點燃時所設

定的溫度為 20 °C。 

 

3-1  分析儀器以及試片製作 

3-2-1  分析儀器 

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

SEM 是本實驗中，使用頻率最高的分析儀器。優點在於其有很高的放大倍率，

景深很深，對於表面形貌的觀察相當實用，如破斷面、磨損面、塗鍍層結構、夾

雜物等等之觀察。 

電子束之於磁場，猶如光之於玻璃透鏡。當電子束穿過電磁透鏡，經由調整

可以達到放大或縮小的效果。其基本構造為，由電子槍發射出電子束，經過一組

電磁透鏡聚焦後，由光圈孔徑選擇電子束尺寸後，再經由另一組電磁透鏡聚焦，

打在試片上。藉由電子所產生的二次訊號，可以獲得試片的表面形貌。二次訊號

主要有二次電子、反射電子、歐傑電子、特性X-ray、陰極激發光等等。SEM主要

是利用二次電子成像(SEI)或是背向散射電子成像(BEI)來觀察。二次電子是因為經

由電子束的撞擊，而逸出的弱鍵結電子。入射電子能量增加，散反射出來的量越

多。然而到達一定程度則開始遞減。因為能量越高，入射越深，但是二次電子的

反射卻因路徑變長而受阻礙，所以其對表面形貌很敏感。其為低能量電子，觀測

深度約為50 ~500 Ǻ。背向散射電子，則是屬於高能量電子。其為入射之電子束，

經由試片內部原子核散射作用所逸出之電子，故能量高，且較不易受到路徑長短

之干擾。主要是受到元素不同之影響。可說是原子序的對比影像。主要可以用來
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觀察表面平坦但有不同元素組成的試片。但由於散射的關係，其解析度則不如

SEI。此外，在SEM可以加裝陰極激發光的偵測器(cathodoluminescence, CL)，偵測

鍵結訊號及發光特性；加裝X-ray偵測器，可做微區元素分析(EDX)；電子背向散

射繞射(Electron Back-Scattered Diffraction; EBSD)的偵測器，則可做微區的結晶取

向分析。此處所用之機台為JOEL JSM 6500熱場發以及JEOL JSM-6700冷場發

SEM，用以觀察試片之表面形貌。 

拉曼光譜儀(Raman spectrometer) 

當光束入射到一個物體裡面，產生散射，此光子的能量增加或減少，造成頻

率的改變，稱為拉曼散射(Raman scattering)。能量的改變差，主要是被晶格中的分

子所吸收，造成晶格的震動或轉動。可以利用拉曼光譜來判定結晶性質以及原子

間鍵結的訊息。此處所用的為 Horiba Jobin Yvon 出產的 Labram HR-800，使用 Ar

雷射光源，波長 514.5 nm，用以量測鑽石的品質。 

X-ray 繞射儀(X-ray diffractometer) 

當高速電子撞擊到靶材的時候，其巨大的動能遭受到阻擋，產生能量衰減，

而衰減的部份，則以光的形式放出。此時的光，以連續波長的方式放出，跟受擊

靶材的種類無關。另一方面，靶材的原子受到電子撞擊而離子化，其內層電子被

激發，外層的電子則趁此時跳入內層。不同能軌之間的能量差，則以光的形式放

出，此即我們所用的 x-ray，也稱為特性 x-ray (characteristic x-ray)。當入射光滿足

布拉格條件的時候，會產生繞射現象。若滿足某些消光條件的話，繞射點則不會

出現。根據得到角度與波峰的關係，我們可以推論結晶取向以及結晶程度。本實

驗使用的為 Simens D5000X-ray 繞射儀，靶材為銅靶(Kα λ = 0.154050 nm)，用以量

測鑽石之結晶情況。 
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圖 3-1  微波電漿化學氣相沉積機台。 
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第四章  ( 1 1 1 ) 面向鑽石之沉積    

 

4-1 前言 

 就目前研究鑽石的領域來講，多著重於(100)面的成長，(100)的 HOD 成長在

β-SiC[43]或是 Si(100)[44, 45]上，已經有相當的研究成果。(111)面向的晶體，有較

低的表面能，容易產生缺陷如雙晶等等，以致於較易發生二次成核的現象，使表

面凌亂而較不平整。 

根據文獻，有以 Ni[46, 47]、Co[48]金屬為基材，利用高溫退火使其轉變為 fcc

晶格並產生一 Ni-C-H 或 Co-C-H 的介質層，抑制石墨成長，再進行沉積。也有利

用 Pt[49, 50]、Pd[51]為基材，經由冷作以及高溫退火轉變為 fcc 晶格，經由刮痕成

核，再應用 MPCVD 成長，可以得到良好的(111) texture 甚至是 HOD。 

6H-SiC 也是很受到歡迎的材料，因為其與鑽石有著較小的晶格差異(13.4%)。

根據研究，發現在 6H-SiC 上，藉由 BEN 成核，可以成功長出鑽石磊晶[52]。之後

更有利用 positive-BEN 或是 negative-BEN[53]輔佐，成功得到(111)面向的鑽石。 

cBN 跟 Si 的晶格差異更低，只有 1.3%，利用 DC plasma CVD 亦可以得到良

好結果[54]。然而缺點在於大面積的 cBN 難以生長[55]。 

至於 Si(111)的基材，Schreck[56]和 Yugo[57]成功的利用 BEN，以 MPCVD 沉

積出磊晶鑽石。之後則有使用 positive-BEN 長出(111)texture 的鑽石膜[58]。 

HFCVD 方面則有利用刮痕法，以成長(111)的鑽石[59, 60]。 

此外，亦有利用將 Pt、GaN 鍍在 sapphire 上為基材成長(111)面向的鑽石。 

在本次實驗中，偏壓階段主要使用上電極輔助成核，不管在成核或是成長方

面，都可以加速氣體分子與基材之間的反應，縮短製程時間；並且不會對試片造

成破壞，得到鑽石(111) texture。 

 

4-2  實驗操作 

4-2-1  試片製備 

實驗之前，將進行試片製備的步驟： 

 1.取 6 吋經 RCA clean 後之(111)矽晶圓，將其裁切成 1 × 1 cm2。 

 2.置入丙酮，經超音波震盪清洗，以氮氣吹乾。 
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 3.置入酒精，經超音波震盪清洗，以氮氣吹乾。 

 4.立即置入氣體反應室內進行鑽石沉積。 

 

4-2-2  上電極、試片基座及其規格 

 本組實驗之實驗基座，將採用本實驗室顏志坤博士所設計之圓穹形上電極以

及圓盤形試片基座(圖 4-1,圖 4-2)。圖 4-3 則為電漿在腔體內的分布狀況。 

 

4-2-3  實驗步驟 

 前置作業： 

 1.冷卻水溫度設置在 19 °C 

 2.將廢片置入反應腔體，打開抽氣幫浦抽真空至 10-2 以下。 

3.通入氫氣，將壓力設定在 10 torr，打開微波產生器，將功率設在 300 W，此

時已產生電漿。  

 4.將壓力設定在 20 torr，將功率設定在 500 W。 

 5.持續調整功率至 800 W，以電漿對腔體內進行清潔並且熱機，加熱十分鐘。 

 6.功率降低至零，以氫氣冷卻。 

 7.將正式試片置入反應腔體，並重複 3-5 之動作 

 正式作業： 

1.前處理：將功率調高至 800 W，設定甲烷濃度，加熱 20 分鐘。 

2.偏壓：將功率降低至 600 W，設定甲烷濃度及功率，打開直流電源供應器，

設定電壓。 

3.成長：設定甲烷濃度及功率，進行成長。 

4.功率降低至零，以氫氣冷卻清潔。 

5.抽真空，關閉閥門，抽真空至 10-2 以下 

6.破真空，取出試片。 

 

4-2-4  鑽石合成之步驟 

 1. 前處理：前處理有幾個目的。主要是使能夠達到成核溫度，約 860 °C 以上

[61]，讓試片表面能夠順利與氣體中的離子反應。另外，氫離子能夠帶走試片表面

的不潔物，達到清潔之功用。通入甲烷則是為了避免純氫電漿過度侵蝕試片，維
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持表面的平整性[62]，可能是因為有一層碳膜覆蓋所保護，如此對於磊晶成長較有

幫助。 

 2. 偏壓：如前面所提，此步驟為決定性的關鍵。對於未經過刮痕處理的拋光

晶面，鑽石難以在上面進行成核。自從 1990 年 Yugo 發明了負偏壓法以後[36]，成

核密度大幅度的提升。負極接至試片基座，正極接至上電極，施以直流偏壓。不

同的時間與不同的電壓將會影響成核的結果。 

 3. 成長：此階段將進行鑽石的沉積，不同的甲烷濃度以及不同的成長時間將

會影響表面形貌。 

 

4-2-5  參數之設計 

 由於本實驗採用 Si (111)作為成長之基材，所以跟一般 Si (100)為基材之成長參

數會有所不同。此處的實驗參數，是參考實驗室以 Si (100)為基材成長鑽石之參數，

再進行調整而成。 

實驗將分幾個方面比較：偏壓大小、偏壓時間、成長濃度、成長時間、成長時的

微波功率。最後將結果進行比較之後，選出較佳之參數，並對其做進一步分析與

比較。 

 

 
 

圖 4-1  圓穹型上電極以及圓形試片基座。 
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圖 4-2  尺寸標註圖。 

 

 
 

圖 4-3  電漿分布之光學影像(a) 無上電極，(b) 有上電極。 
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4-3  實驗結果觀察及比較 

4-3-1  成長時間不同之比較 

 一開始是參考以 Si (100)為基材成長鑽石之參數，但是對於在 Si (111)基材上之

生長狀況並不熟悉，故採用較長之偏壓時間皆 5 分鐘，以期能夠順利生成鑽石膜。

一開始僅對於成長時間進行修改，試片編號 1a、1b 成長時間分別為 120 分鐘、60

分鐘(表 4-1)。如圖 4-4(a)所示，為成長 120 分鐘試片之 SEM 圖像。觀察可發現到，

表面形貌相當粗糙，並且有許多島狀平面。觀察試片較旁邊之區域，可看見縫隙

以及球狀輪廓，故推測此鑽石層為花椰菜型態互相推擠而成。而圖 4-4(b)為成長

60 分鐘之試片的情形，成長時間僅為其一半，但是可以明顯觀察到(111)以及(100) 

texture。 

 偏壓可以加快核種的產生，然而過長的時間可能造成部分鑽石晶粒的成長，

並於其上再度成核，如此生長之晶粒，將會有不規則之面向。因此將嘗試調整偏

壓時間。 

 

 

 

表 4-1  試片 1a、1b 之參數。 

1a Power 

(W) 

DC 

(V) 

Pressure 

(torr) 

CH4 

(%) 

Time 

(min) 

pretreat 800  20 2 20 

biasing 600 -75 20 5 5 

growth 600  20 2 120 

 

1b Power 

(W) 

DC 

(V) 

Pressure 

(torr) 

CH4 

(%) 

Time 

(min) 

pretreat 800  20 2 20 

biasing 600 -75 20 5 5 

growth 600  20 2 60 
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圖 4-4  成長時間不同 (a) 120 分鐘，不規則的表面， (b) 60 分鐘，有輕微的面向

顯現。 

(a) 

(b) 
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4-3-2  偏壓時間不同之比較 

 由於試片 1b 號有著比較良好的表面形貌，所以接下來以 1b 號參數為基準進

行調整。這次著重於改變偏壓時間，分別從 5 分鐘改為 2 分鐘、1 分鐘、0.5 分鐘，

對應到試片 2、3、4 號(表 4-2)。SEM 結果(圖 4-5)可以發現，偏壓 2 分鐘與 1 分鐘

有著差不多的成長密度，並且皆呈現花椰菜的形貌。偏壓 0.5 分鐘則完全無成長。 

 偏壓可以促使正離子轟擊試片，並且使碳原子叢集，或許因為過短的時間，

來不及使叢集的原子數目達到成核的臨界值，而再度分開並回到氣氛當中，致使

無成長之情形。 

無論偏壓 1 分鐘或 2 分鐘，皆可以達到高密度的成長，然而為了盡量避免二

次成核以及對試片的破壞，故選擇時間較短的 1 分鐘為較佳參數。此外，雖然皆

為花椰菜形貌，但在此處推測，應該與偏壓情況無關，而可能與成長時之甲烷濃

度有關。下一組實驗將以 3 號試片參數為調整基準，改變成長時甲烷濃度，以探

索表面形貌與濃度之關係。 
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表 4-2  試片 1b、2、3、4 之參數。 

 

1b Power

(W) 

DC

(V)

Pressure

(torr) 

CH4

(%)

Time 

(min) 

pretreat 800  20 2 20 

biasing 600 -75 20 5 5 

growth 600  20 2 60 

 

2 Power

(W) 

DC

(V)

Pressure

(torr) 

CH4

(%)

Time 

(min) 

pretreat 800  20 2 20 

biasing 600 -75 20 5 2 

growth 600  20 2 60 

 

3 Power

(W) 

DC

(V)

Pressure

(torr) 

CH4

(%)

Time 

(min) 

pretreat 800  20 2 20 

biasing 600 -75 20 5 1 

growth 600  20 2 60 

 

4 Power

(W) 

DC

(V)

Pressure

(torr) 

CH4

(%)

Time 

(min) 

pretreat 800  20 2 20 

biasing 600 -75 20 5 0.5 

growth 600  20 2 60 
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圖 4-5  偏壓時間不同(a) 1b-5 分鐘， (b) 2-2 分鐘，(c) 3-1 分鐘。 

(c) 

(b) 
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4-3-3  成長甲烷濃度不同之比較 

 從圖 2-15 當中，可知道甲烷濃度的改變將會影響到表面形貌，因此對於試片

5 號，將甲烷濃度調整為 0.667%進行成長(表 4-3)，並做觀察。如圖 4-6，從 2%以

及 0.667%的比較看來，已經有從花椰菜形貌轉變成特定晶面的趨勢，但是晶體的

表面依然相當的粗糙。為了改善這種情形，將繼續對參數進行改變。下組將採用 5

號的參數進行調整。 

 

表 4-3  試片 3、5 之參數。 

 

3 Power

(W) 

DC

(V)

Pressure

(torr) 

CH4

(%)

Time 

(min) 

pretreat 800  20 2 20 

biasing 600 -75 20 5 1 

growth 600  20 2 60 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5 Power

(W) 

DC

(V)

Pressure

(torr) 

CH4

(%) 

Time 

(min) 

pretreat 800  20 2 20 

biasing 600 -75 20 5 1 

growth 600  20 0.667 60 
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圖 4-6  成長時 CH4 濃度不同 (a) 3-2% (b) 5-0.667%。 

 

(b)
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4-3-4  偏壓大小不同之比較 

 前面已經對偏壓時間進行調整，那麼，偏壓大小的改變的影響又是為何呢？

以 5 號為基準，將 6 號、7 號的偏壓大小，分別改變為-50 V、-100 V(表 4-4)。從

SEM(圖 4-7)可發現到-50 V 的密度，相當稀疏。-100 V 的試片則幾乎沒有鑽石成

長，僅僅在試片的邊緣才有稀疏的晶粒聚集。或許可以推測為，由於偏壓過高，

正離子獲得過高的能量，將原本叢集的的原子群轟擊破壞，所以成核密度才那麼

低。 

從 4-3-2 以及本節，了解到偏壓時間以及大小，將會直接明顯地影響到整個成

核成長的密度，而偏壓大小-75 V 以及時間 1 分鐘是目前最佳的偏壓參數。因此，

繼續採用 5 號試片的結果。 

 

表 4-4  試片 5、6、7 之參數。 

 

5 Power

(W) 

DC

(V)

Pressure

(torr) 

CH4

(%) 

Time 

(min) 

pretreat 800  20 2 20 

biasing 600 -75 20 5 1 

growth 600  20 0.667 60 

 

6 Power

(W) 

DC

(V)

Pressure

(torr) 

CH4

(%) 

Time 

(min) 

pretreat 800  20 2 20 

biasing 600 -50 20 5 1 

growth 600  20 0.667 60 

 

7 Power

(W) 

DC

(V)

Pressure

(torr) 

CH4

(%) 

Time 

(min) 

pretreat 800  20 2 20 

biasing 600 -100 20 5 1 

growth 600  20 0.667 60 
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圖 4-7  偏壓不同 (a) 5-75V， (b) 6-50V。 

(b) 
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4-3-5  成長時間不同之比較 2 

 從 5 號試片已經可以發現到鑽石(111)的晶面，然而表面還是過於粗糙；此外，

目前的成長並沒有得到完整的連續膜，推測可能是成長時間不足，無法使相鄰晶

粒連在一起。所以要再度對於成長時間進行調整。相比於 5 號試片的成長 1 小時，

採用了 8 號成長 120 分鐘、9 號 240 分鐘(表 4-5)。成長 120 分鐘的試片得到了連

續的薄膜層(圖 4-8)，雖然多少可以觀察到(111)晶面，然而表面卻顯得更加紊亂。

至於成長 240 分鐘一樣是連續薄膜層，表面亦相當紊亂，除此之外，還多了許多

二度成核再成長的晶粒。由此節以及 4-3-1 節的結果，可以知道過長的成長時間，

會使表面的良好 texture 消失。 

 

表 4-5  試片 5、8、9。 

 

5 Power

(W) 

DC

(V)

Pressure

(torr) 

CH4

(%) 

Time 

(min) 

pretreat 800  20 2 20 

biasing 600 -75 20 5 1 

growth 600  20 0.667 60 

 

8 Power

(W) 

DC

(V)

Pressure

(torr) 

CH4

(%) 

Time 

(min) 

pretreat 800  20 2 20 

biasing 600 -75 20 5 1 

growth 600  20 0.667 120 

 

9 Power

(W) 

DC

(V)

Pressure

(torr) 

CH4

(%) 

Time 

(min) 

pretreat 800  20 2 20 

biasing 600 -75 20 5 1 

growth 600  20 0.667 240 
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圖 4-8  成長時間不同 (a) 5-60 分鐘，(b) 6-120 分鐘，(c) 7-240 分鐘。 

(c) 

(b) 
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4-3-6  成長甲烷濃度不同之比較 2 

 從 8 號試片，已經可以得到連續膜。現在想要得到(111)的晶面，於是比照 4-3-3

節，嘗試對成長濃度做調整。從前面結果發現濃度降低，可以得到更好的表面，

所以分別把甲烷濃度調整為：試片 10 號 0.5%、試片 11 號 0.334%(表 4-6)。從 SEM

影像(圖 4-9)觀察到，0.5%不但為連續膜，且擁有明顯的(111)texture，為目前得到

品質最佳的試片。0.334%亦擁有良好的表面形貌，然而密度較低，無法得到連續

膜，但若時間加長，應可形成連續膜，可能亦有更好的 texture。比較結果，成長

濃度的確影響晶面甚鉅，隨著濃度增加，氣氛中的活性分子亦增加，更容易與鑽

石面上之缺陷進行反應，產生較紊亂的形貌。而過高的濃度將使鑽石變成花椰菜

型態，適當濃度則可得到品質較好的鑽石。 

 

表 4-6  試片 8、10、11 之參數。 

 

8 Power

(W) 

DC

(V)

Pressure

(torr) 

CH4

(%) 

Time 

(min) 

pretreat 800  20 2 20 

biasing 600 -75 20 5 1 

growth 600  20 0.667 120 

 

10 Power

(W) 

DC

(V)

Pressure

(torr) 

CH4

(%)

Time 

(min) 

pretreat 800  20 2 20 

biasing 600 -75 20 5 1 

growth 600  20 0.5 120 

 

11 Power

(W) 

DC

(V)

Pressure

(torr) 

CH4

(%) 

Time 

(min) 

pretreat 800  20 2 20 

biasing 600 -75 20 5 1 

growth 600  20 0.334 120 

 

 



 

 48

 

 

 
圖 4-9  成長時不同 CH4 濃度 (a) 8-0.667%，(b) 10-0.5%，(c) 11-0.334%。 

(c) 

(b) 
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4-3-7  偏壓時甲烷濃度之調整 

 就基本觀察而言，10 號為目前較為成功之試片。然而，是否能夠設法縮短製

程時間？若能提高成核密度，應該相對上就可以縮短薄膜成長時間。為了提高成

核密度，試著在偏壓階段通入更高的甲烷濃度。此組實驗於偏壓完成後，先行以

SEM 進行觀察，觀察其成核狀況。圖 4-10 為成核情況的 SEM 影像，分別為 n1、

n2 兩個試片，對應到 5%、10%的甲烷進行偏壓(表 4-7)。可以看到，隨著濃度的提

昇，成核密度有顯著的增加。n1 核種密度為 1.3×109cm2，n2 則為 7.2×109cm2，約

為四倍的差距。 

 接著將進行 n1、n2 的試片成長。成長時間皆為 60 分鐘，分別為試片 12、13

號(表 4-8)。從 SEM 影像(圖 4-11)可以看到，12 號有良好的(111)晶面。但是如同 5

號一般，成長時間不夠長，所以無法形成連續薄膜。13 號則能令人得到比較滿意

的結果，有明顯的(111)面存在，並且為連續薄膜。成長時間，則較 10 號試片為短。 
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表 4-7  試片 n1、n2、12、13 之參數。 

 

n1 Power

(W) 

DC

(V)

Pressure

(torr) 

CH4

(%)

Time 

(min) 

pretreat 800  20 2 20 

biasing 600 -75 20 5 1 

 

n2 Power

(W) 

DC

(V)

Pressure

(torr) 

CH4

(%)

Time 

(min) 

pretreat 800  20 2 20 

biasing 600 -75 20 10 1 

 

12 Power

(W) 

DC

(V)

Pressure

(torr) 

CH4

(%)

Time 

(min) 

pretreat 800  20 2 20 

biasing 600 -75 20 5 1 

growth 600  20 0.5 60 

 

13 Power

(W) 

DC

(V)

Pressure

(torr) 

CH4

(%)

Time 

(min) 

pretreat 800  20 2 20 

biasing 600 -75 20 10 1 

growth 600  20 0.5 60 
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圖 4-10  偏壓時不同 CH4 濃度 (a) n1-5%，(b) n2-10% 。 

 

 

(a)

(b)
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圖 4-11  偏壓時不同 CH4 濃度 (a) 密度低成長 60 分鐘，並非連續膜 (b) 密度較

高成長 60 分鐘，為連續膜，並有相當清楚之(111)面向。 

 

(b)
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4-3-8  成長時微波功率不同之比較 

 微波功率直接影響到反應腔體內的溫度，而溫度將會影響到鑽石各晶面成長

的速率，如前面圖 2-15 所示，溫度以及甲烷濃度對應到成長面向的關係。所以試

著改變成長階段時的微波功率，觀察其形貌變化。以 13 號為基準，分別將試片 14、

15 號試片微波功率改為 800W、900W(表 4-8)。從結果(圖 4-12)發現到有顯著的差

異。較為高溫的成長環境，將使薄膜表面呈現鑽石(100)的晶面，並且隨著瓦數的

提高，(100)晶面的數量也將增加。 

 

表 4-8  試片 13、14、15 之參數。 

 

13 Power

(W) 

DC

(V)

Pressure

(torr) 

CH4

(%)

Time 

(min) 

pretreat 800  20 2 20 

biasing 600 -75 20 10 1 

growth 600  20 0.5 60 

 

14 Power

(W) 

DC

(V)

Pressure

(torr) 

CH4

(%)

Time 

(min) 

pretreat 800  20 2 20 

biasing 600 -75 20 10 1 

growth 800  20 0.5 60 

 

15 Power

(W) 

DC

(V)

Pressure

(torr) 

CH4

(%)

Time 

(min) 

pretreat 800  20 2 20 

biasing 600 -75 20 10 1 

growth 900  20 0.5 60 
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圖 4-12  成長時不同之微波功率 (a) 13-800W，(b) 14-900W，(c) 15-1000W。 

(c) 

(b) 

(a) 
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4-3-9  試片比較 

因為 10 號以及 13 號可以得到較良好的形貌，所以對其進行比較。從 XRD 結

果(圖 4-14)可以看到，兩者在 2θ = 43.9°皆有明顯的鑽石(111)峰值。10 號試片 XRD 

peak 積分強度 I220/I111 = 0.24，13 號 I220/I111 = 0.23。從 SEM(圖 4-13)約略估算，10

號試片(111)面向晶粒的密度為 6.1 × 107 /cm2，13 號則為 1.1 × 108 /cm2，顯然後者的

(111)texture 更為強烈。拉曼(圖 4-15)在 1332 cm-1 也顯示明顯的鑽石峰值，但是皆

有石墨的訊號出現[63]。在 1150 cm-1 附近則有奈米鑽石的峰值出現[63]。C 不同構

造的拉曼值對照表如表 4-11。 

 

 

表 4-9  試片 10、13 之參數。 

 

10 Power

(W) 

DC

(V)

Pressure

(torr) 

CH4

(%)

Time 

(min) 

pretreat 800  20 2 20 

biasing 600 -75 20 5 1 

growth 600  20 0.5 120 

 

13 Power

(W) 

DC

(V)

Pressure

(torr) 

CH4

(%)

Time 

(min) 

pretreat 800  20 2 20 

biasing 600 -75 20 10 1 

growth 600  20 0.5 60 

 

表 4-10  拉曼光譜波數與碳鍵結物種之對照。 

 Carbon species 

1150 cm-1 Nanodiamond or trans-polyacetylene v1-band (C=C) 

1332 cm-1 Diamond (sp3 鍵結) 

1350 cm-1 Graphite D-band (sp2 鍵結) 

1450 cm-1 Trans-polyacetylene v3-band (C=C) 

1580~1600 cm-1 Graphite G-band (sp2 鍵結) 
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圖 4-13  (a) 10 號試片，(b) 13 號試片。 

 

(b)
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圖 4-14  XRD 圖 (a)10 號試片，(b) 13 號試片。 

 

 
圖 4-15  Raman 圖形 (a) 10 號試片，(b) 13 號試片。 

(a) 

(b) 

(a) 

(b) 
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4-3-10  成長現象之探討 

 關於鑽石(111)在 Si(111)上面的成長，曾經有人做過觀察。短時間的成長，可

以得到良好的晶形。然而經過長時間的成長，晶體表面將顯得崎嶇不平[64](圖

4-16)。跟本實驗獲得的結果有相似之處。 

 另外，仔細觀察圖 4-13，可以發現到一些 orientation 的區域(圖 4-17)，但是比

例很低。可能是隨著成長時間的增長，經由推擠或是二次成核等等作用，使得整

齊排列的晶體產生變形或是表面粗糙化。最後剩下未受影響到的部份，才能觀察

到 orientation 的現象。 

 
圖 4-16  鑽石(111)面在 Si(111)面上的成長情形(a)成長 3hr，(b)成長 4hr[64]。 

 
圖 4-17  從圖 4-13 觀察到的 orientation 區域。 
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4-4  結論 

 

本實驗中，對於各種參數進行了改變，大致可以歸納出以下的結果： 

1. 過長的沉積時間將造成表面的凌亂， 

2. 過高的 CH4 濃度將造成表面的凌亂， 

3. 過高的偏壓無法成核， 

4. 過低的偏壓成核密度很低， 

5. 太短的偏壓成核密度很低， 

6. 較高的微波功率降造成(100)面向的出現，功率越強，(100)越明顯。 

 

對於得到(111)面向的晶體，形成的趨勢： 

1.  較低的微波功率進行成長，即比較低溫之下， 

2.  較低的 CH4 濃度。 

 

由於本身結構的問題，(111)面向較難得到。在控制參數方面，顯得較為困難。 

但是本實驗除了致力得到(111)面向之外，也著重在縮短製程時間。偏壓成核階段

應用上電極，僅需 1 分鐘的時間，即可有 109 cm-2 以上的密度。沉積時間也因此可

以縮短至 60 分鐘，相較於動輒 3、4 個小時的時間，顯得更有效率。並且不需要

經過複雜或是破壞性的操作動作，比如說高溫退火或是刮痕法。 

 當然，在品質以及面向方面，仍有待改進。參數的調整自然不在話下，但另

一方面，對於溫度的精確控制、上電極的形狀質量、或是偏壓的時間大小等等，

或許也都是應該繼續嘗試的方法。 
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第五章 鑽石(111)薄膜上進行奈米平板鑽石之成長 

5-1  前言 

在特殊條件下所長出的板狀鑽石，其與(111)面向的鑽石之間，似乎有一定的 

排列關係。因此，承上一章之結果，將利用(111)texture 之鑽石薄膜為基材，進行

板狀鑽石之成長。並且觀察其與一般以雜亂的鑽石薄膜為基材成長的板狀鑽石，

在型態上有何不同。進一步驗證兩者之間的相互關係。 

 

5-2  平板鑽石之成長機制 

 完美的晶體成長，會隨著成長環境跟條件的不同，顯現出相異的面向。然而

有缺陷的晶體，則有可能出現板狀的型態。第二章提到，若晶體中有缺陷的存在，

譬如兩個不同{111}面所形成的雙晶面，會呈現特別的成長晶形。接下來將介紹形

成雙晶面的理論。 

 

5-2-1  Hamilton and Seidensticker 成長機制 

 1965 年的時候，Hamilton and Seidensticker 根據對鍺平板晶體的觀察，提出成

長的理論[65]。不同面上交接形成的雙晶面，將會產生一個凹槽(圖 5-1)，此缺陷部

份會產生更高的配位數，原子更容易附著於其上，形成穩定的鍵結。故而在此位

置上會有較其他位置更快的成長速度。如此週而復始地成長，會造成特殊的晶體

形貌，一如平板形晶體。  

1992 年，Angus 首先發表了六角形平板鑽石的形成[66]。之後，Hirabayashi

也合成了平板狀的鑽石[67, 68]。這兩者都在平板的側面發現了凹槽的結構，如圖

5-2、圖 5-3 所示，說明了其皆符合 Hamilton 等人所提出的機制。 

 
圖 5-1  帶有 V 型凹槽的鍺平板晶體，兩個(111)面的夾角為 141° 
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圖 5-2  Angus 發現的平板鑽石，平板側面可看見凹槽。 

 

 
 

圖 5-3  Hirabayashi 利用 CO-H2 長出的平板鑽石，平板側面有凹槽存在。 
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5-2-2  sub-step 的成長機制 

然而，並非所有板狀晶體皆依循這個模式，根據 Jagannathan 等人對平板銀鹵

化物的觀察[69]，發現板狀側邊並非{111}/{111}的雙晶凹槽，而是{100}/{111}的凸

角結構。Ming 對於此種平板成長提出了 sub-step 的理論[70]。 

 本實驗室陳厚光博士對於奈米平板鑽石的觀察[71]，也發現到類似的結構(圖

5-4)。以下將參考陳厚光博士的鑽石平板圖形，並依據 Ming 的理論進行說明。在

此之前，將先假設(100)晶面的成長速率遠大於(111)晶面，之後將會對此假設作解

釋。 

 如圖 5-5，可以看到在平板的側面，由(100)、(100)、(111)、(100)晶面所組成。

(100)晶面較容易成核，並且以 step 的方式延伸成長。進行到雙晶介面的時候，

(100)、(111)交界處會形成所謂的 sub-step，其高度約為原先 step 的三分之一。如

同 step 的成長機制，sub-step 在(111)進一步延伸成長，如此持續不斷，達到平板晶

體的成長。 
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圖 5-4  平板鑽石之側面 TEM 影像，可發現到凸角結構以及缺陷[71]。 

 
圖 5-5  平板鑽石的 sub-step 模型，原子先吸附在 100 面上，進行成長，當(100)面

皆被覆蓋以後，就形成了 sub-step，進而在(111)面上成長[70]。 
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5-2-3  Monte Carlo simulation 

 根據晶體成長的理論，晶體所呈現的表面型態，與{111}、{100}等各面向的成

長速度有關係。以 Monte Carlo 模擬[72]，考慮最近與次近原子的作用力，得到不

同面的表面能比值，並且對應到不同的晶體形貌。圖 5-6 為一般 fcc 完美晶體的形

貌。圖 5-7 則為雙晶 fcc 晶體的形貌。令 R=γ{111}/γ{100}，其值為(a)往(e)遞增。當

γ=-0.25~0.3，此時(100)有相當快的成長速率，完美晶體會呈現(111)的八面體，雙

晶晶體則有著{111}/{111}的雙晶面，且為平板狀。當 γ=0.3，(100)成長速率稍減，

所以開始顯現其面向，但仍高於(111)面之速率。此時的完美晶體為{111}以及{100}

面所圍成的立方八面體。而雙晶晶體，其雙晶面變成{100}/{100}/{111}，依然為板

狀型態。當 γ持續上升，成長速率{100}≤{100}，晶型逐漸趨向三維八面體。歸納

出如表 5-1： 

表 5-1  γ對於晶形的影響。 

  

因此，無論是 Hamilton 等人提出的機制，或是 sub-step 的平板成長機制，皆

是在{100}成長速率大於{111}的時候發生。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

γ 晶面成長速率 雙晶面 完美晶體 雙晶晶體 

-0.25~0 {100}>{111} {111}/{111} {111}八面體 板狀 

0.3 {100}>{111} {100}/{100}/{111} {111}{100}八面

體 

板狀 

0.5 {100}≈{111} {100}/{111}/{111} {111}{100}八面

體 

非板狀 

1.0 {100}<{111} X {100}八面體 非板狀 
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圖 5-6  完美晶體 γ值對晶形的變化，γ分別為(a)-0.25(b)0(c)0.3(d)0.5(e)1[72]。 

 

 

 
 

圖5-7  雙晶晶體 γ值對晶形的變化，γ分別為 (a) -0.25 (b) 0 (c) 0.3 (d) 0.5 (e) 1[72]。 
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5-2-4  高溫電漿的影響 

 前面曾經提到電漿内部的組成，包含了 H、CH3、C2H2 等物質。究竟這些不同

的活性物種跟鑽石各晶面的成長有何關係？M.P.D’Evelyn 曾針對此問題做出實驗

[73, 74]。他設計了一套系統，藉以獲得純粹為 CH3 或是 C2H2 的反應環境。他們發

現到，當純粹通入 CH4 沉積鑽石的時候，{100}跟{100}的面向同時平均存在，代

表 CH3 對於鑽石{100}、{111}的成長速率相差不遠。但是在只通入 C2H2 的時候，

發現只剩下{111}的面向。由此可知，CH3 對於{100}、{111}的成長皆有貢獻，而

C2H2 則只對於{100}有所影響。後來 Gicquel 等人利用 OES 以及 Raman 來分析電

漿物種對鑽石膜品質的影響[75]，發現高濃度的氫原子以及高[CH3]/[C2H2]的條件

才能得到高品質的鑽石。 

 根據 Alfonso 動力學的計算[76]，對於鑽石{111}，C2H2 的吸附能太大，無法

形成鍵結，見表 5-2。所以雖然電漿中比例最高的物種為 C2H2，卻對{111}成長無

所助益。對於鑽石{100}，計算結果顯示 CH3、C2H2 皆可形成鍵結(表 5-3)，對成長

皆有幫助，但是 C2H2 的吸附係數還是遠低於 CH3，故此對於整個鑽石成長的過程，

CH3 還是主要的因素。 

 接下來，參考 Gicquel 的計算結果[75]，如圖 5-8。若是將微波功率提高，或是

將試片往電漿中心移動，溫度必定大幅提高。當低功率的時候，試片越深入電漿，

CH3 的濃度越高；高功率的時候，結果則相反。此外，C2H2 的分布不會隨著電漿

功率以及位置而改變，並且含量最高[76, 77]。 

 由前可知，{111}只對 CH3 有反應，但是在高溫電漿的環境下，CH3 卻大量的

減少，而且高溫氫電漿的蝕刻效果更趨強烈，造成{111}面向的成長速率下降。另

一方面，CH3 在{100}各位置的吸附能都比{111}高，並且還有 C2H2 可以參與貢獻，

綜合以上推論，或許可以解釋高溫電漿裡{100}成長速率高於{111}的原因。 

 

表 5-2  各類碳氫物種在(111)面上的吸附能[76]。 

Daimond (111) Adsorption energy 

CH3 2.68 

C2H 7.05 

CH2 3.76 

C2H2 No bombing 
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表 5-3  各類碳氫物種在(100)面上的吸附能[76]。 

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 

C2H2(bridge) 2.89 C2H2 2.87 C2H2(bridge) 2.88 

C2H2 

(trough[110]) 

4.91   C2H2(trough 

[110]) 

4.22 

C2H2 

(trough[1-10]) 

4.17     

 

 

圖 5-8  根據計算，在碳氫電漿中，氫原子以及 CH3 的濃度隨距離以及電漿功率變

化趨勢圖[75]。 
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5-3  實驗操作 

5-3-1  試片製備與試片基座規格 

 實驗之前，將進行試片製備的步驟： 

  1.將(111)texture 之鑽石薄膜試片，等切為四塊，約為 0.25 × 0.25 cm2 

  2.置入丙酮，經超音波震盪清洗，以氮氣吹乾 

  3.置入酒精，經超因波震盪清洗，以氮氣吹乾 

  4.立即置入氣體反應室內進行鑽石沉積 

 

 由 5-2-4 的結果，為了要生長出板狀鑽石，必須達到高溫電漿的環境。於是應

用一個直立式的基座(圖 5-9)，將試片直接伸入電漿(圖 5-10)。 

 

 
 

圖 5-9  直立式基座尺寸圖。 
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圖 5-10  電漿籠罩在直立式基座的光學影像。 

 

5-3-2  實驗步驟與參數設計 

 前置作業： 

 同上一章 

 正式作業： 

1.前處理：以功率 500W，加熱五分鐘 

2.成長：將功率調高至 1000W，設定氣體濃度，成長三十分鐘。 

3.功率降低至零，以氫氣冷卻清潔。 

5.抽真空，關閉閥門，抽真空至 10-2 以下 

6.破真空，取出試片。 

 為了達到高溫電漿的環境，將以高微波功率以及較高壓力的參數來進行實驗。 

 

5-4  實驗結果及觀察比較 

    本小節內，將進行兩步驟的實驗。第一步驟，先將第四章的 3 號具有花椰菜 

形貌之試片，等切為四小塊，再進行板狀鑽石之成長。因為多晶鑽石有較多晶格 
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缺陷，易於成核，故先嘗試之。第二步驟，乃是使用有較佳(111)texture 的試片 13

號為基材，等切為四塊，再進行板狀鑽石之沉積。 

 

5-4-1  成長濃度不同之影響 - 測試 

在第一步驟的測試，想找到適合的參數。藉由改變成長的 CH4 濃度，觀察其

成長狀況。參數如表 5-4。先以 500W 的氫電漿加熱五分鐘，p1、p2、p3 分別採取

甲烷濃度 1%、0.667%、0.5%，以 800 W 皆成長 30 分鐘。從 SEM 結果(圖 5-11)

可以發現幾個情形。濃度為 1%的可以很明顯看到具有板狀鑽石的成長，而 0.5%

則無板狀鑽石的產生，故可以說，板狀鑽石的成長密度隨著濃度成正比。但是這

些板狀鑽石的尺寸並不大，並且在板狀邊緣處，會發現到不規則的鋸齒狀。為了

得到規則六角形狀的板狀，接下來將對溫度或濃度或成長時間做調整。 

 

表 5-4  試片 p1、p2、p3 之參數。 

 

p1 Power(W) Pressure(torr) CH4(%) Time(min) 

pretreat 500 20  5 

growth 800 20 1 30 

 

p2 Power(W) Pressure(torr) CH4(%) Time(min) 

pretreat 500 20  5 

growth 800 20 0.667 30 

 

 p3 Power(W) Pressure(torr) CH4(%) Time(min) 

pretreat 500 20  5 

growth 800 20 0.5 30 
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圖 5-11  不同 CH4 濃度 (a) p1-1% (b) p2-0.667% (c) p3-0.5% 

(a) 

(b) 

(c) 
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5-4-2  成長時間不同之影響 

第二步驟裡，將正式以具有(111)texture 的鑽石膜為基材進行成長。以等切過

的 13 號試片為基材，同樣經過氫電漿加熱之後，以 800W、甲烷濃度 1%，分別對

試片 p4、p5、p6、p7、p8，進行 30 、25、20、15、10 min 的成長(表 5-5)。我們

可以從圖中發現(圖 5-12)，平板的尺寸很明顯地隨著時間減少而縮小，但是平板的

外圍鋸齒依然存在，故推測鋸齒狀並非成長時間過久所導致，而是初期即形成。

而 10 min 則因為時間太短，幾乎看不見板狀的存在。下一組實驗將對成長時之微

波功率進行調整。 

另外，亦可看到有許多(100)面的島狀出現。在較高溫的電漿情況下，雖然(100)

的成長速度大於(111)，但這個速率的差異還沒大到某種程度，致使 sub-step 形成較

不易。故一方面形成板狀，一方面也由於(100)有較快成長速度而持續晶粒的成長；

並且，高溫侵蝕情況比較嚴重，非(100)晶面受到侵蝕的影響較大，所以會造成其

快速的側向成長，故呈現(100)面向。 
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表 5-5  試片 p4、p5、p6、p7、p8 之參數。 

 

 

 

 

 

 
 
 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 
 

 

p4 Power(W) Pressure(torr) CH4(%) Time(min) 

pretreat 500 20  5 

growth 800 20 0.5 30 

p5 Power(W) Pressure(torr) CH4(%) Time(min) 

pretreat 500 20  5 

growth 800 20 0.5 25 

p6 Power(W) Pressure(torr) CH4(%) Time(min) 

pretreat 500 20  5 

growth 800 20 0.5 20 

p7 Power(W) Pressure(torr) CH4(%) Time(min) 

pretreat 500 20  5 

growth 800 20 0.5 15 

p8 Power(W) Pressure(torr) CH4(%) Time(min) 

pretreat 500 20  5 

growth 800 20 0.5 10 
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圖 5-12  不同之成長時間 (a) p4 - 30min (b) p5 - 25min (c) p6 - 20min (d) p7 - 15min 

(e) p9 - 10min。 

 

 

 

 

 

 

(a) (b)

(c) (d)

(e) 
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5-4-3  成長時之微波功率不同以及成長時甲烷濃度不同之比較 

以 800 W 成長的 p4 為基準，分別將試片 p9、p10 之成長微波功率調高至 900 

W、1000 W(表 5-6)。微波功率與溫度有直接的關係，經過觀察(圖 5-13)，兩者並

無明顯差異。 

但是相較於以 800 W 成長的試片，發現到瓦數較高的 900 W、1000 W，其板

狀鑽石的尺寸較大，厚度也較薄。依照 5-1 節的推論，溫度越高，CH3 的濃度越小，

(100)成長速率越快，越容易形成 sub-step 的機制，根據 5-1-3 節的模擬，平板會變

成更接近二維的板狀。至於先前之島狀物並未觀察到，推測可能是溫度進一步提

升，使(100)與(111)晶面的成長速率相差更多，驅動力上升，板狀成長的速率大大

提高，因此並不會形成島狀。  

而 p10，0.667%與 p11，1%成長時甲烷濃度不同之比較，無明顯之差異存在。 
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表 5-6  試片 p4、p9、p10、p11 之參數。 

 

p4 Power(W) Pressure(torr) CH4(%) Time(min) 

pretreat 500 20  5 

growth 800 20 1 30 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

p9 Power(W) Pressure(torr) CH4(%) Time(min) 

pretreat 500 20  5 

growth 900 20 1 30 

p10 Power(W) Pressure(torr) CH4(%) Time(min) 

pretreat 500 20  5 

growth 1000 20 1 30 

p11 Power(W) Pressure(torr) CH4(%) Time(min) 

pretreat 500 20  5 

growth 1000 20 0.667 30 
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圖 5-13  (a) p4 - 800W、1%， (b) p9 - 900W、1% ，(c) p10 - 1000W、1% ， 

(d) p11 - 1000W、0.667%。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) 
(b)

(c) (d)
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5-4-4  成長時甲烷濃度不同之比較 

另一方面，嘗試著改變甲烷濃度，以發現濃度與板狀鑽石成長的關連性。p12

號、p13 號試片，設計讓其在 900 W、1000 W，甲烷濃度 2%時成長(表 5-7)。經過

p9 與 p12，p10 與 p13 的互相比較(圖 5-14)，發現到甲烷濃度越高，板狀尺寸越大，

而鋸齒狀依然存在。p9、p10 板狀寬度約為 250-300 nm，p12、p13 約為 350-400 nm。

板狀厚度約為 4-5 nm。 

前面提過，根據 Jae 等人的模擬，無論是{111}/{111}凹角結構，或者是

{100}/{111}凸角結構，發生平板雙晶的條件，都是在高{100}的成長速率之下。從

圖 5-6、圖 5-7 可以看出，{100}成長速率越快，平板將越趨近於二維。 

圖 2-15 則顯示甲烷濃度、溫度對於 α值的關係。當甲烷濃度提升，α也會提

升。再對照到圖 5-15[78]，為溫度、成長速率對於甲烷濃度的曲線。在 650℃以上，

假如濃度提高，則 v{100}/v{111}也會上升。以上皆說明了(100)面向的成長速率會

隨 CH4 濃度增高而提昇。 

在晶體成長中，驅動力乃是促使成長的因素。如 2-4-1 節所提到，氣-固相變

化驅動力的基本公式 Δμ = kBTlog(p/pe)，p 為沉積物在氣相中的分壓。當通入之 CH4

濃度增加，即分壓上升，可預期 CH3、C2H2 之分壓也將隨之上升。p 上升，驅動

力增加，反應勢必更快。並且，平板側面凸角位置，皆為相當有利的成長位置，

更易於鍵結或是 sub-step 的成長，所以平板的尺寸會更快速的增大。至於平板的正

面位置不需要去考慮，因為那並不利於成長。 

依此結果簡單推論： 

甲烷濃度的提升，導致{100}成長速率增快，於是板狀更趨近二維。這也意味

著，sub-step 的加快形成，尺寸更快速增大 。 
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表 5-7  試片 p9、p10、p12、p13 之參數。 

 

p9 Power(W) Pressure(torr) CH4(%) Time(min) 

pretreat 500 20  5 

growth 900 20 1 30 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

p10 Power(W) Pressure(torr) CH4(%) Time(min) 

pretreat 500 20  5 

growth 1000 20 1 30 

p12 Power(W) Pressure(torr) CH4(%) Time(min) 

pretreat 500 20  5 

growth 900 20 2 30 

p13 Power(W) Pressure(torr) CH4(%) Time(min) 

pretreat 500 20  5 

growth 1000 20 2 30 
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圖 5-14  (a) p9 - 900W、1% ，(b) p10 - 1000W、1% ，(c) p12 - 900W、2%，  

   (d) p13 - 1000W、2%。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) (b)

(c) (d)
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圖 5-15  面向成長速度、溫度與 CH4 濃度之關係[78]。 
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5-4-5  成長時壓力不同之比較 

 壓力也會影響到反應腔體內的溫度。故將 p14 試片引用 p10 的參數，但是將

壓力修改至 25 torr(表 5-8)。從 SEM 的分析，似乎由於溫度壓力的提高，使得板狀

的密度大大減少(圖 5-16)，然而卻發現到有一定數量的規則六角形的平板鑽石，表

示鋸齒狀的情況有被壓抑。 

 

表 5-8  試片 p10、p14、p15、p16 之參數。 

 

p10 Power(W) Pressure(torr) CH4(%) Time(min) 

pretreat 500 20  5 

growth 1000 20 1 30 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

p14 Power(W) Pressure(torr) CH4(%) Time(min) 

pretreat 500 20  5 

growth 1000 25 1 30 

p15 Power(W) Pressure(torr) CH4(%) Time(min) 

pretreat 500 20  5min 

growth 1000 25 1.5 30min 

p16 Power(W) Pressure(torr) CH4(%) Time(min) 

pretreat 500 20  5 

growth 1000 25 2 30 
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圖 5-16  (a) p10 – 20 torr、1% CH4，(b) p14 - 25torr、1% CH4，(c) p15 - 25torr、

1.5%CH4，(d) p16 - 25torr、2%CH4。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) (b)

(c) (d)
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5-4-6  成長時壓力以及濃度不同之比較 

 為了提升密度，增加成核能力及成長速度，於是提高了甲烷濃度。從文獻[71]

我們知道，板狀的成長乃是溫度與甲烷濃度的互相制衡，所以除了提高濃度，此

處更進一步增加壓力。逐步增加 5torr 的壓力，設計四組參數(表 5-9)。分別為壓力

/成長濃度，p17：30 torr/1.5%、 p18：30 torr/2%、 p19：35 torr/1.5%、 p20：35 

torr/2%。發現到甲烷 1.5%的 p17 與 p18 皆無板狀鑽石，經過比較(圖 5-17)，可以

推測為甲烷濃度過低。p18、p20 雖然皆有東西形成，但 p16 的板狀鑽石相當稀疏，

且品質不佳；而 p18 則有許多不規則物形成，並且有顆粒物存在，皆非理想之結

果。 

表 5-9  試片 p17、p18、p19、p20 之參數。 

p17 Power(W) Pressure(torr) CH4 (%) Time(min) 

pretreat 500 20  5 

growth 1000 30 1.5 30 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

p18 Power(W) Pressure(torr) CH4(%) Time(min) 

pretreat 500 20  5 

growth 1000 30 2 30 

p19 Power(W) Pressure(torr) CH4(%) Time(min) 

pretreat 500 20  5 

growth 1000 35 1.5 30 

p20 Power(W) Pressure(torr) CH4(%)
Time 

(min) 

Pretreat 500 20  5 

growth 1000 35 2 30 
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圖 5-17  不同之壓力以及 CH4 濃度 (a) p17 - 30 torr、1.5%， (b) p18 - 30 torr、2%， 

 (c) p19 - 35 torr、1.5%， (d) p20 - 35 torr、2%。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) (b)

(c) (d)
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5-4-7  通入氧氣之影響 

 在鑽石沉積的過程中，也有許多將氧氣通入碳氫電漿中的作法。此時氧所扮

演的角色如同氫離子，將不好的部份侵蝕掉，壓抑不良的二次成核[79]。嘗試加入

氧氣，希望對板狀鑽石的形狀有所改善。我們以 p10 為基準，設計了 p21、p22、

p23 三個試片，分別在成長過程中，通入 0.5%、1%、1.5%的氧氣(表 5-10)。比較

0% O2 以及 0.5% O2，發現無顯著變化(圖 5-18)。至於 1% O2、1.5% O2，則無板狀

形成。一方面可能是因為氧氣過高、CH4 濃度較低，抑制板狀的成核；另方面可能

是溫度的降低，導致無板狀出現。 

      表 5-10  試片 p10、p21、p22、p23 之參數。 

p10 Power(W) Pressure(torr) CH4(%) Time(min) 

pretreat 500 20  5 

growth 1000 20 1 30 

 

p21 Power(W) Pressure(torr) CH4(%) Time(min) 

pretreat 500 20  5 

growth 1000 20 1CH4 
0.5O2 

30 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

p22 Power(W) Pressure(torr) CH4(%) Time(min) 

pretreat 500 20  5 

growth 1000 20 1CH4 
1O2 

30 

p23 Power(W) Pressure(torr) CH4(%) Time(min) 

pretreat 500 20  5 

growth 1000 20 1CH4 
1.5O2 

30 
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圖 5-18  1% CH4 加入不同濃度氧氣，(a) p10-0% O2 ，(b) p21-0.5% O2， (c) p22-1% 

O2， (d) p23-1.5% O2。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) (b)

(c) (d)
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5-4-8  通入氮氣之影響 

 如上一節，這次分別將 p24、p25、p26 通入 0.5%、1%、1.5%的氮氣(表 5-11)，

但從表面形貌上面，並未觀察到明顯的改變(圖 5-19)。 

 

 

表 5-11  試片 p10、p24、p25、p26 之參數。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

p10 Power(W) Pressure(torr) CH4(%) Time(min) 

pretreat 500 20  5 

growth 1000 20 1 30 

p24 Power(W) Pressure(torr) CH4(%) Time(min) 

pretreat 500 20  5 

growth 1000 20 1CH4 
0.5N2 

30 

p25 Power(W) Pressure(torr) CH4(%) Time(min) 

pretreat 500 20  5 

growth 1000 20 1CH4 
1N2 

30 

p26 Power(W) Pressure(torr) CH4(%) Time(min) 

pretreat 500 20  5 

growth 1000 20 1 CH4 
1.5N2 

30 
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圖 5-19  加入不同濃度氮氣，(a) p10-0% N2 ，(b) p24-0.5% N2， (c) p25-1% N2，  

(d) p26-1.5% N2。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) (b)

(c) (d)
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5-4-9  以(111) 面向之鑽石以及不規則鑽石為基材之比較 

 如同前面敘述的，根據 Hamilton and Seidensticker 當年所提出的理論，在晶體

缺陷的凹角處，也就是雙晶面的交接地帶，有更高的配位數，所以比其他的平坦

晶面，更容易鍵結成長。根據文獻，經過 TEM 的觀察，知道(111)面向的晶體之內，

會有較多的雙晶缺陷(圖 5-20)[80]，並且其雙晶面並不會與原來的晶體(111)面平

行，而是以接近垂直的方式存在。根據本實驗室陳厚光博士的實驗結果，觀察到

大多的鑽石奈米平板只在鑽石(111)面上成長，並且會與(111)面內的雙晶面平行(圖

5-21)。然而，這是以單一鑽石晶粒以及不規則多晶鑽石為基材的觀察結果。如果

改用(111) texture 的鑽石薄膜為生長基材，會是怎樣的結果？若根據前面的理論推

測，應該會發現許多接近直立之板狀鑽石存在。 

 圖 5-23 為本實驗在(111)面向上所生長之板狀鑽石，圖 5-24 為陳厚光博士在多

晶鑽石膜上生長之板狀鑽石。我們統計出所有平板鑽石之數量，然後將接近垂直

影像面以及略為偏斜之板狀鑽石定義為直立的板狀鑽石，進而計算直立平板佔平

板總數的百分比。由此，可以得到前者之直立百分比為 84%，後者直立平板百分

比則為 56%，很明顯的發現，前者之直立密度高過後者許多，符合當初的預測。 

 此外，從 TEM 知道(111)面向的鑽石內部有許多平行的雙晶面。再觀察剛剛兩

張 SEM 圖，圖 5-25 可以看到許多平行的板狀鑽石排列，而圖 5-26 則幾乎無這種

情況。可以再度推斷這些雙晶面的方向跟板狀鑽石有平行關係。 

 最後一項，則是夾角的觀察。從圖 5-22，我們知道在同一晶粒內的雙晶，為

任一{111}族，交角為 70.5 度。然而為了避免角度之誤差以及取樣之不準確性，對

圖 5-23 之取樣限制在：先選擇一組平行之平板，再從中選一個看是否有跟別的平

板夾角 70.5 度，可容忍的誤差在±5 度以內。經過比較，觀察到圖 5-27 有許多的平

行平板的確與其他平板夾角為 70.5 度左右。然而圖 5-28 則無此種情形。 

由比對觀察以及定量的計算結果，可以進一步的確定，在(111)面的雙晶缺陷，

的確是造成平板鑽石的成長主因。 
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圖 5-20  (a) 鑽石晶粒在{100}晶面及{111}晶面邊緣的擇區繞射，發現在{111}晶

面邊緣有雙晶繞射點伴隨鑽石[110]晶軸的繞射出現。(b) 從晶粒邊緣的暗視野像來

觀察，發現有許多雙晶在{111}表面之下，並且跟原來{111}表面不平行[80]。 

 

 
圖 5-21  (a)單一晶粒內板狀鑽石沿[110]方向排列， 

(b){111}內部的雙晶面示意圖[71]。 

 
圖 5-22  任意兩{111}面之夾角關係。 

(a) (b)
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圖 5-23  以(111)texture 鑽石為基材成長之奈米平板鑽石。 

 
圖 5-24  以凌亂奈米鑽石為基材成長之奈米平板鑽石[71]。 
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圖 5-25  同圖 5-23，平行平板鑽石之比較。 

 
圖 5-26  同圖 5-24[71]，平行平板鑽石之比較。 
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圖 5-27  同圖 5-23，平板鑽石夾角之比較。 

 
圖 5-28  同圖 5-24[71]，平板鑽石夾角之比較。 
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5-5  結論 

在高溫以及將試片深入電漿的情況下，得到了密度很高的板狀鑽石。根據 

調整參數的結果，可以得到幾個結論： 

1. 成長階段將微波功率調高，可以得到更趨近二維、尺寸越大的板狀鑽石。 

2. 壓力調高，可以得到較為規則的六角形板狀鑽石，然而過高的壓力，會造

成板狀鑽石的無法成長。 

3. 適當的將 CH4 濃度調高，可以使板狀鑽石尺寸更大且更趨近二維的形式。 

4. 板狀邊緣的鋸齒狀並非在成長末期才出現，而是初期就會發生，參數影響

應當才是主要原因。 

5. 稍低的功率會造成(100)的島狀出現。 

 

電漿内的鑽石成長，是侵蝕與成長同時進行。適當的高溫環境，可以加速板 

狀鑽石的成長，然而太過高溫的情況，會使得板狀鑽石無法成核。若溫度降低，(100)

的成長速率下降，意味著其與(111)面的成長速率相差沒那麼大，則 sub-step 的機制

無法形成，因此會減緩板狀鑽石的成長速度，並且加寬其厚度；而此時(100)的成

長速率還是大於(111)，於是造成島狀的形成。甲烷濃度也跟成長有關，濃度的增

加可以加速板狀的成長，然而二次成核的情形卻會更加嚴重。 

另一方面，以(111)texture 成長板狀鑽石，確實可以發現其與(111)面向鑽石的 

關係。由於(111)面向的晶體裡面，會含有比較多的雙晶結構，也因此容易造成新

的成核成長位置。從定性的觀察以及定量的分析比較，可以大膽推論板狀晶體的

形成，的確與(111)面向上的雙晶缺陷有關聯。 
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第六章    總結 

 
6-1  總結 

綜合第四章、第五章的實驗結果與觀察，可以得出以下的結論： 

    藉由偏壓輔助成核法，可以成功在 Si(111)基材上生長鑽石。但是偏壓的情況

乃是成長與否的最關鍵條件。能量太高，將會破壞成核的叢集原子，無法成核；

能量太低，則又無法跨越能障並順利成核。在成長階段，最主要影響表面形貌的

乃是甲烷濃度。過高的甲烷濃度將會使氫原子的濃度降低，降低蝕刻作用，使表

面增加許多不必要之成核點，顯得紊亂。當微波功率提高，將會看到原來的三角

形晶面消失，相信這是因為晶面的生長速率受到溫度的影響。因此，要得到(111)

面向的鑽石，宜要在低溫以及低甲烷濃度的情況下進行 。 

板狀鑽石之成長，在 800W 時，有許多明顯的(100)島狀物出現，代表在高溫

的時候， (100)面成長速率會隨溫度增加；而島狀在較低溫的電漿中，並不會出現。

另外，此時出現之板狀物較不扁平。若功率提高，則溫度進一步上升，1000W 之

板狀鑽石呈現更趨近二維的形式， (100) 面成長速率也跟著上升，所以依據

sub-step 的模式，生成平板的條件是在 (100) 面成長速率比較快的情況較為有利。 

在(111)面向的 CVD 鑽石晶體中，有著比較多的雙晶缺陷，且雙晶方向有接近

直立於原來(111)面的現象。比較兩組試片:一組是以(111)面向之鑽石薄膜為基材成

長之板狀鑽石，另一片則是以雜亂之不規則奈米鑽石薄膜為基材。結果經過兩者

定量比對後發現，前者有較高的直立百分比。知道同一晶體內任意兩{111}的雙晶

面夾角約為 70.5 度，前者的確也發現到許多夾角 70 度之平板排列。故可依此推斷，

(111)面向鑽石內的雙晶缺陷，是貢獻板狀鑽石成長的另一主因。 

 

6-2  未來展望 

 合成鑽石是一項悠久的技術與學問。隨著技術的發展，鑽石也能以各種型態

被合成。如、奈米單晶鑽石、奈米鑽石鬚晶、奈米線、以及奈米平板鑽石等等。

隨著結構的細緻化，這些奈米級的單晶鑽石也可以應用於各方面。不管是在微機

電、感測器、場發射等等領域都可以大放異彩。 

 (111)面向鑽石的內部缺陷，的確使得(111)晶面不容易大量呈現。但這或許也

是它等待發展的地方。雙晶缺陷可以提供一個良好的成核點，可以應用這天然的
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“模具＂，塑造出不同型貌的鑽石晶體。奈米平板鑽石也很有應用潛力，比如說

作為成長晶種或是元件方面的應用。 

尚有許多未知的性質等待發掘探索，相信在未來會有更多的應用。 
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