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奈米金粒鑲埋於鑽石(111)面之同質磊晶成長 

研究生：吳秉勳                          指導教授：張 立 博士 

國立交通大學材料科學與工程學系碩士班 

摘要 

本論文主要探討以微波電漿化學氣相沉積(MPCVD)鑽石薄膜同

質磊晶於鍍上金層之單晶鑽石(111)晶面的成長情形，本研究主要為分

析鑽石薄膜的品質、金粒與鑽石薄膜的應力以及鑽石薄膜脆裂問題。

本論文第一部分主要探討奈米金粒在單晶鑽石(111)上的形成，利用電

子束蒸鍍(E-gun)在單晶鑽石上鍍金層，並在 MPCVD 系統內利用電

漿使單晶鑽石上之金層形成奈米金粒，藉由不同的微波功率、不同甲

烷濃度之電漿以及不同厚度的金層，得到金粒分佈較均勻的條件。第

二部分則利用低甲烷濃度進行鑽石薄膜的成長，藉由不同的沉積時間，

分別在未鍍金的單晶鑽石(111)上進行直接成長與分階段成長，觀察鑽

石膜有無出現裂痕，進一步利用多次鍍金成長鑽石膜的方法以抑制裂

痕產生。 

   首先利用真空退火處理，發現退火溫度越高，金粒在鑽石表面的

分佈越均勻。由於鑽石膜的沉積皆在高濃度氫氣環境下進行，所以利

用 MPCVD，以增加微波功率的方式進行氫電漿處理、在固定功率的

甲烷電漿下沉積鑽石膜二十分鐘，觀察金粒在各種電漿下的分佈情形。
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分析技術方面，使用掃描式電子顯微鏡(SEM)和原子力顯微鏡(AFM)

觀察表面形貌和表面粗糙度，並配合 X 光能量散射光譜儀(EDS)進行

元素分析。本實驗以功率 800W 、壓力 80 torr 之甲烷濃度 0.5%下的

電漿處理，以厚度為 20nm 之金層，在鑽石(111)面上分佈最為均勻。 

    在鑽石薄膜成長部分，分為兩部份，第一部份為鍍金並直接成長

鑽石薄膜，以相同的甲烷和氫氣混合比例、壓力、微波功率等參數，

比較不同製程時間之鑽石薄膜的成長，配合 AFM 以及 X 光繞射探討

鑽石薄膜的成長模式，並以 TEM 分析鑽石薄膜與奈米金粒間的界面

情形，結果顯示金粒間的鑽石膜是以島狀鑽石成長，並以側向接合成

長出鑽石薄膜，具有橫向覆蓋成長的磊晶行為 (epitaxial lateral 

overgrowth，ELO)，幾無晶界存在，達到幾近完美的接合，顯現奈米

金粒對(111)鑽石磊晶模式未造成重大改變；而金粒與鑽石膜呈現磊晶

關係，兩者之間的界面存在著石墨層，是金粒形成的原因。第二部份

是進行未鍍金(step growth)以及多次鍍金(multi-layer growth of gold)成

長單晶鑽石，利用光學顯微鏡(OM)、拉曼光譜儀(Raman)對鑽石膜進

行表面形貌與鍵結的分析。結果發現成長八小時，厚度為 3.4 µm 的

鑽石膜在拉曼光譜中出現 1324~1326cm-1 的峰值，表示鑽石膜受到張

應力，然而只有多次鍍金成長的鑽石膜，在相同製程時間下並沒有裂

痕出現。在 X 光繞射以及倒空間 mapping (RSM)的分析結果，得到
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鑽石之單位晶胞的兩個方向之平面間距皆變大，而鑲埋在鑽石內的金

粒則在兩個方向受到壓應力，導致其平面間距變小。最後利用 TEM

分析多次鍍金成長之鑽石膜，發現鑽石晶面接合處出現許多{111}面

上的缺陷，如疊差、差排。差排密度隨著鍍金的次數增加而下降至

1.41x108 cm-2，故可知金粒具有降低差排密度的功用，能有效地抑制

(111)面磊晶鑽石膜的裂痕產生。 
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Homoepitaxial growth of (111) diamond with 

embedded gold nanoparticles  

Student：Ping – Hsun Wu                    Advisor：Dr. Li Chang 

 
Institute of Materials Science and Engineering 

National Chiao Tung University 

 

Abstract 

This thesis focuses on the study of growth of homoepitaxial diamond 

film with embedded gold nanoparticles (AuNPs) by microwave plasma 

chemical vapor deposition (MPCVD). The first part of this thesis deals 

with the preparation of gold nanoparticles on diamond (111) single 

crystal substrate. The effect of various plasma conditions on the 

distribution of gold nanoparticles on diamond (111) was explored by 

varying power and methane concentration in plasma. In the second part, 

the well fabricated AuNPs/ diamond (111) was used as the substrate for 

further growth of oriented diamonds by MPCVD. Finally, the results of 

multi-step growth of epitaxial diamond film with embedded AuNPs are 

presented. 

     The gold film was deposited on ~ 2 mm sized diamond (111) single 

crystal substrate by electron beam evaporation. The as-deposited Au on 

diamond was then annealed in vacuum. The higher temperature results in 

more uniform distribution of AuNPs on diamond substrate. The 

distribution of AuNPs on diamond is also affected with the thickness of 

the deposited gold layer and the MPCVD conditions for homoepitaxial 
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diamond film including hydrogen/methane concentration, microwave . 

The morphology and roughness after the plasma treatment were 

characterized by scanning electron microscopy (SEM) and atomic force 

microscopy (AFM). The results show that the as-deposited diamond on 

20nm thickness of gold layer has more uniform distribution in 0.5% 

methane plasma at microwave power of 800 W. 

    In the diamond growth process, oriented diamond films were 

deposited on diamond substrate covered with gold by the same process 

parameters including mixed ratio of CH4 and H2, pressure, power, etc. 

Comparing with the diamond film in the various time, we can set up the 

growth model of diamond characterized by AFM and X-ray diffraction 

(XRD). At the beginning, the growth of diamond islands appears between 

AuNPs, followed by lateral overgrowth with coalenscence when diamond 

islands covers the AuNPs. From cross-sectional transmission electron 

microscopy (TEM) observation, a graphite layer exists at the 

AuNPs/diamond interface. Secondly, diamond films obtained by step 

direct growth on diamond seed and by multi-layer growth of gold were 

characterized by optical microscopy (OM) and Raman spectroscopy. The 

results show that cracks appear after diamond film deposition for eight 

hours, while the film processed with multi- layer growth of gold shows 

no cracks.  Raman spectra show the peak in the range of 1326-1332 cm-1, 

suggesting that diamond films are in tensile stress.  XRD and reciprocal 

space mapping (RSM) were used to evaluate the effect of embedded 

AuNPs on cracking by determination of the d-spacings of diamond and 

embedded gold. The results show the out-of-plane and in-plane 

d-spacings of diamond become larger than the bulk values, whereas 
V 
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gold’s d-spacings become smaller. TEM reveals the distribution of 

embedded AuNPs and the microstructure of epitaxial lateral growth of 

diamond with formation of stacking faults and threading dislocations 

after the coalescence of islands in the step growth.  After 4 step growth, 

the dislocation density can be reduced to 1.41x108 cm-2. It implies the 

embedded gold particles may restrain the formation of the cracks on 

diamond. 
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第一章 緒論 

「鑽石，是目前自然界存在最硬的寶石。」這句話說明了鑽石在

人類史上的地位以及功用。陸續科學家發現鑽石的許多優異特性，例

如：高能隙、良好的導電性、抗高溫、耐腐蝕，高折射率皆是其他材

料無法比擬的，基於擁有眾多的優越性質，時至今日鑽石被封稱為材

料之王，儘管鑽石擁有許多驚人的特性，沒有人類的研究以及應用，

它也只是一個石頭。也就是說，人類的需求造就了鑽石時代的進步。

觀看人類追求鑽石的歷史，從人工挖鑿的血鑽石至現今各種鑽石的合

成法，不斷的持續演進，直至今日仍然有「鑽石恆久遠，一顆永流傳」

的說法，間接的說明了這閃亮石頭的魅力。自 17 世紀以來有無數的

科學家嘗試各種方法來進行合成或製造人工鑽石的研究。科學家的確

利用了各種研究讓人類的生活更加的便利，例如在民生方面，利用鑽

石的高硬度、耐磨耗等特性讓切割、鑽孔等加工製程的效率更高;在

半導體科技方面，運用鑽石的高散熱率，運用於電子元件的散熱裝置

以延長元件壽命…等，如何能以高效率且低成本的合成鑽石儼然成為

人類角逐的目標。綜觀 17 世紀至今的鑽石合成方法有高溫高壓合成

法( high temperature high pressure, HTHP )、震波合成法(shock-wave 

synthesis)、化學氣相沉積法等(chemical vapor deposition, CVD )…等，

各種合成法皆是以低成本且高品質鑽石沉積為主要目標，各種方法的
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優缺點及演進將會在文獻回顧的部份進行討論。雖然鑽石的各方面特

性都非常適合於半導體應用，然而目前是矽晶圓主導的時代，因此，

目前大多數研究皆琢磨在矽基板上沉積鑽石膜。在矽晶圓上成長鑽石

膜初期是屬於異質成長(heterogeneous growth )，鑽石薄膜覆蓋整個矽

晶圓後，轉換為同質成長(homogeneous growth )，異質成核成長方面

已有許多研究進行探討，然而在(111)面上同質磊晶仍有許多發展空

間，例如的薄膜平整度之改善、降低氫原子與氮原子以及石墨的雜質

汙染、防止鑽石膜的脆裂…等。若能克服上述缺點，在 CVD 鑽石摻

雜成半導體方面，將會有更大的進展。 

本研究利用 HTHP (111)面的單晶鑽石進行同質磊晶，藉由分段

製程以及鑲埋奈米等級的金粒，分析薄膜應力的問題，並利用 X-Ray

繞射，以及穿透式電子顯微鏡的觀察，分析鑽石膜的成長機制以及缺

陷特性。 
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第二章 文獻回顧 

此章節探討的部份包含鑽石的結構性質及其應用、鑽石合成的演

變、鑽石的成核成長以及目前同質磊晶鑽石膜所遇到的問題。 

 

2.1 鑽石的結構、性質與應用 

2.1.1 鑽石的結構 

鑽石是由碳原子以 sp3 的共價鍵結，鍵長為 1.54 Å，鍵能為 711 

kJ/mol，熔點約 4000 度左右。鑽石的晶格常數為 3.56 Å，密度為 3.5 

g/cm3，楊氏係數為 1220 GPa，是由兩個面心立方結構(Face-centered 

cubic structure，簡稱 F.C.C.)相互交錯(1/4 a, 1/4 a, 1/4 a)所組成，其空

間群(space group)為 Fd3m，如圖 2.1 所示 [1]。在自然界中除了以穩

定態(立方晶)為主的晶體結構排列方式為 ABCABC…，亦有六方晶之

排列方式為 ABAB…，如圖 2.2 所示 [1]，在 X 光繞射的資料庫中，

粉末鑽石的最強訊號在(111)面，其 2θ值為 43.917° [2]。碳元素在自

然環境中的穩定態為石墨，鑽石是屬於介穩態，如圖 2.3 所示 [3]。

從熱力學的觀點下，由於常溫常壓下的鑽石與石墨之自由能差異為 

2.9 kJ/mole，其中間存在著相當大的能障(energy barrier) [4] 使兩者難

以彼此相互轉換，因此在高溫高壓下所合成的鑽石在常溫常壓下亦能

維持穩定。石墨的鍵結是以 sp2平面共價鍵結，密度為2.09–2.23 g/cm3，
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如圖 2.4 所示 [5]，在晶格排列上是以 ABABAB 的六方晶排列為主，

層與層之間由鍵結較弱的凡德瓦爾力所連結，所以石墨是易剝裂的材

料。 

 

 

 

圖 2.1 鑽石晶體結構 [1]。 

 

圖 2.2  (A)立方晶結構 (B)六方晶結構 [1]。 
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圖2.3  碳的溫度和壓力相圖。根據人工合成鑽石技術，將相圖劃分 

成四個區域 [3]。 

 

圖 2.4 石墨的結構 [5]。 
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2.1.2 鑽石的性質與應用 

鑽石因有眾多優越的物理性質，被稱為材料之王。鑽石擁有最高

硬度( Vickers hardness 50~140 GPa)、極佳的耐磨性、高強度(1.2×1012 

Nm-2)，以及極高的潤滑性(空氣中的摩擦係數約為 0.035~0.15)、高導

熱係數(2×103 W/mK)、極高的折射率及優良的透光性，且耐高溫、抗

輻射及良好的絕緣性質(電阻係數 1012~1016 Ω-cm)，此外，鑽石更具

有極高的介電強度(106 V/cm)、較大的能帶間隙(5.45 eV)、高電子遷

移率(4500 cm2/V．s)與電洞遷移率(3800 cm2/V．s)、擁有非常高的崩

潰電場和極佳的高頻反應特性。以上這些優越的性質，讓鑽石在各領

域都能發揮作用，相較於傳統應用鑽石高硬度於磨耗與切削材料，在

聲、光、熱部份的優越性質也漸漸應用於半導體產業。下列將會列出

各種鑽石的應用端： 

 

切削、耐磨損、研磨器材： 

許多具延展性的金屬與合金，在切削時會產生高溫，並與切削用

的刀具產生反應，導致在切割過程發生困難，甚至讓切削工具壽命減

低。鑽石由於硬度高，適用於鍍在切削工具上，以降低切削非鐵系金

屬或非金屬類的難度，但高溫亦會造成碳原子的擴散，所以對於溶碳

度高的金屬如鐵、鈷、鎳則不適合，相對於溶碳低的金屬如銅、鎂鋁
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合金及含碳材料就適用。就其鑽石本身而言，低磨耗性可以維持刀具

銳利的形狀，應用在高品質精密加工上，能夠磨出極鋒利的刀面，故

可以用於醫學上的手術刀，適合做腦科、心臟科以及眼科，等精密性

較高的手術，目前更有利用鑽石鑽清潔動脈，改善動脈硬化。 

 

熱導產品、散熱元件： 

銅是目前工業上常使用的散熱元素，銅的熱導係數為 401 (W/m·

K)，而單晶鑽石的熱導係數為(2×103 W/mK)，是銅的五倍。鑽石和金

屬的導熱方式不同，與傳送聲波的方式相同：將振動由一個粒子傳送

到次一個粒子。在鑽石中此一過程特別有效，因為粒子（碳原子）的

質量輕，同時將原子連結在一起的力又強，恰好適於傳送振動。因此

鑽石是藉由聲子(振動能的量子)的移動來進行導熱。目前眾多研究在

矽基板上沉積一層高品質且平整的鑽石膜以改善導熱狀況，可應用於

電路元件以及散熱板。 

 

光學應用： 

由於鑽石的寬能帶(5.45 eV)，理論上不會有光激發的問題，造成

光衰減的現象較弱，具有良好的透光性，可穿透可見光、Ｘ光、紫外

光及大部分的紅外光。在分析儀器上可作為高穿透率的鑽石鏡片；加

上其耐磨性及抗蝕性，目前等級較高的鏡片上亦有鍍上鑽石薄膜以防
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止刮痕產生，使鏡面經長期使用後也沒有被刮損之虞，在軍事上用途

更為寬廣，如坦克車的描準儀及偵察機的照相機。此外鑽石也具有極

佳的散熱性質能避免熱造成的輻射傷，因此可為極佳的雷射光源，在

醫學上可作高頻脈衝雷射源等。 

 

半導體元件： 

鑽石本身就可以發展出許多高附加價值之產品，例如奈米鑽石粉

末可用於生醫藥物釋放，奈米鑽石柱可用於場發射元件以及平面顯示

器（FED）以及鑽石 LED。縱使有很多的應用價值，相較於現今矽基

板產業的廉價以及易加工性，一般產業上鑽石仍不具有商業利益。但

在高溫(高導熱性及耐熱性)及高功率電子元件(高崩潰電壓、高電子飽

和速度、以及高電洞遷移率)之應用上，鑽石比矽基板更適用於上述

產業中。表 2.1 [6]為鑽石、矽及三五族半導體的物理性質比較。 

 

 

 

 

 

 

 

 



9 
 

表 2.1 為鑽石、矽及三五族半導體的的物性質比較 [6]。 

 

 鑽石 矽 砷化鎵 氮化鎵 

能隙(eV) 5.45 1.11 1.43 3.39 

熱導率

(W/cm．K) 
20.9 1.51 0.54 1.3 

介電常數 5.68 11.8 12.8 
a: 9.5 

c: 10.4 

電子遷移率

(cm2/V．s) 
4500 1350 8600 1500 

電洞遷移率

(cm2/V．s) 

 

3800 480 400 400 

飽和速率 

107cm/s 
2.5 1.0 2.0 2.7 

崩潰電壓(105 

V/cm) 

 

100 3 4 20 

折射率 2.42 3.45 3.4 2.4 
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2.2 人工合成鑽石的方法 

從熱力學的觀點下，鑽石必須要在高溫高壓的條件下才能順利合

成，由此可知早期合成鑽石之起源就是在高溫高壓的情況下合成鑽石，

而後為了降低高溫高壓的製程溫度以及合成效率，演變出觸媒高溫高

壓法，亦有利用爆炸的方式即所謂的震波法來製造。由於以上製程的

方法所合成出來的鑽石尺寸較小，僅能應用於耐磨耗以及散熱方面，

若要更進一步的往電子元件方展，如何得到平整且品質佳的鑽石薄膜

勢必是一個課題。因此由化學氣相沉積法，發展出在較低溫低壓的條

件下合成介穩態的鑽石膜，一直延續到至今為微波電漿沉積法。圖

2.3 為各種鑽石製程方式溫度與壓力圖。 

 

2.2.1 高溫高壓法 

鑽石形成必須在高溫高壓二者條件兼備下才為穩定相，最早在

1935 年哈佛大學的 Bridgman 教授高溫高壓概念法展出壓缸棒管式

(piston-cylinder)及無壓缸對頂式(Bridgman Anvils)的高壓設備機構，

此兩種設備能快速將壓力升到三萬大氣壓力，如圖 2-5 所示 [7]。然

而鑽石並沒有如預期的合成出來。1995 年美國通用電氣公司(General 

Electric Company，簡稱 G.E.，奇異公司)將 Bridgman 教授的兩種設

計結合成環帶式(Belt Apparatus)高壓機，所使用的原料包含硫化鐵、
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金屬鉭(Ta)和石墨，在高溫高壓狀態下(1600 ℃/ 70 kbar)，鉭先和硫

化鐵反應形成硫化鉭，還原出的鐵會成為熔化石墨的助熔劑，而熔化

的石墨在壓力的驅動下逐漸結晶出鑽石 [8]。但是實際上第一顆合成

鑽石，是由瑞典的通用電氣公司(ASEA)採用燃燒劑（過氧化鋇加金

屬鎂），以化學反應產生高溫環境。燃燒劑雖可以產生更高的溫度，

但由於燃燒劑有一定的壽命，待其燃燒完畢後，高溫條件便無法持續，

因此每次合成鑽石的有效時間只能維持幾分鐘。ASEA 合成鑽石的溫

度、壓力條件是 2670 ℃及 80 ~ 90 kbar。當時因為設備結構複雜且實

用性不高，因此未對外宣佈。奇異公司於 1960 年後將 ASEA 的設備

加以簡化改良，使之成為全世界高壓合成鑽石的重要設備。2000 年

後，兩面頂壓機因成本考量已降低生產量並逐漸停產，到了 2010 年，

超過 90%的人造鑽石都在中國大陸製造，而且大部份的壓機皆為六面

頂壓機。六面頂壓機示意圖，如圖 2.6 所示，六面頂壓機是以兩種不

同形式的石墨混合觸媒來生產人造鑽石，如圖 2.6 所示，此種生產技

術，因為在大氣環境下合成時會含氮元素，所以人造鑽石會呈現黃

色。 
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圖 2.5 (a) Bridgman 壓缸棒管式(piston-cylinder)。(b)無壓缸對頂式 

(Bridgman Anvils)的高壓機構圖[7]。 

 

 

圖 2.6 六面頂技術合成鑽石 (A) 六面頂技術之示意圖。(B) 六面頂

技術合成鑽石之兩種類型的催化劑。 
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2.2.2 觸媒高溫高壓法 

1953 年由 Liander 與 Lundbale 發現在合成鑽石時若添加溶劑觸

媒(Fe、Co 和 Ni)可有效的降低高溫高壓製程所需的溫度並提高鑽石

的品質。溶劑觸媒的功用如同催化劑，可降低鑽石合成的活化能，並

調整石墨組織達到碳原子重組的效果，如圖 2.7 所示 [7]。在高溫高

壓的環境下，觸媒金屬會被融化，其對石墨有相當高的溶解度，但對

鑽石的溶解度相當低，因此鑽石可從液相析出。下列為金屬對碳的溶

解度分類： 

(1)碳溶解度低或不會與碳產生反應：金(Au)、銀(Ag)、銅(Cu)、鋁(Al)、

鉛(Pb) 等。 

(2)對碳有良好的溶解度且與碳反應: 白金(Pt)、鈀(Pd)、銠(Rh)、鎳(Ni)、

鐵(Fe) 等。 

 

圖 2.7 金屬觸媒可以把石墨結構摺成鑽石結構，石墨六個碳原子一半

向上，一半向下並與下層對應形成立體鑽石結構 [7]。 
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2.2.3 震波法 

1961 年美國杜邦公司(Du Pont)利用爆炸法做出一種不需加觸媒 

[9]，可直接在高溫高壓下把石墨轉換成鑽石的技術。利用爆炸瞬間

所產生的高溫度(~1000℃)，其壓力高達 300 ~ 400 kbar，如圖 2.3 所

示。炸藥引爆的壓力極大，碳原子在此時會瞬間熔解，並且快速凝固

形成較穩定的鑽石相，由於壓力快速降至大氣壓，而溫度下降較慢的

原因，此時形成的鑽石所處環境是屬於石墨為穩定相的區域，如圖

2.3 所示，微粒鑽石因為高溫低壓的環境下又變回石墨。為了防止石

墨化，在震波法中，須把散熱物質如銅粉等混入石墨原料中，在壓力

消失時，溫度也可藉由導熱較快的物質將熱迅速導離，使新生成的鑽

石不至於迅速轉變回石墨。 

 

以上不管是使用高溫高壓還是震波法所製造出來的鑽石，由於尺

寸較小，應用方面大都侷限於磨耗以及切削材料。在鑽石晶體成長方

面，高溫高壓鑽石仍是理想的單晶基材，本研究是以高溫高壓法中分

類為 Type Ib 的單晶鑽石作為基板。圖 2.8 為鑽石的分類及其性質比

較 [10]。 
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圖 2.8 鑽石的分類及其性質比較[10]。 

 

2.2.4 化學氣相沉積法 

由圖 2.3 所示，別於前節提到的高壓製程的單晶鑽石，化學氣相

沉積是屬於低壓製程，圖 2.9 為一般鑽石利用化學氣相沉積法成長之

示意圖。圖中氣氛是以氫氣與甲烷的混合氣體為反應氣體，透過熱裂

解或是電漿反應將氣氛中的甲烷與氫氣解離成高活性碳氫基以及氫

原子，隨後這些粒子附著在基材表面進行一連串的吸附、遷移、熱脫

附、鍵結以及蝕刻，隨後進行成核與成長 [11]。第一位利用氣相沉積

合成鑽石的科學家是利用熱裂解法來進行，在 1960 年由 Eversole [12]

開發出來，他以鑽石顆粒當鑽石成長的基板，通入碳氫氣氛進行熱裂
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解與成長，如圖 2.10 所示，由於在鑽石成長過程中石墨會伴隨著出

現，所以必須二次通入氫氣來去除石墨，此方法的缺點為需要分不同

的階段來進行製程且成長速率只有 1 nm/hr。在 1970 年，Angus 教授

認為在成長過程中若能有氫原子一起參與反應便能改善沉積狀況以

及成長速度，隨後日本科學家更利用熱燈絲法證實 Angus 所提出的

概念，如圖 2.11 所示 [13]，將熱燈絲置於真空中，通入製程所需之

氣體，氣體會於熱燈絲附近產生的輻射熱進行分解，分解之氣體形成

離子氣體或電漿，無論離子氣體或電漿都帶有電性，故極易沉積於基

板上，此外通入甲烷與氫氣於真空中，經熱燈絲分解成碳氫活性基以

及氫原子…等即可成長鑽石膜，利用此方法成長鑽石其成長速率會提

升至 1 µm/hr，且石墨相會被大幅抑制，之後氫原子導入鑽石膜成長

的概念被利用在熱燈絲法或是後來的微波電漿沉積法中。氫原子在解

離氣體時所扮演的角色如下列所示 [14]: 

C - H + H ·-> C + H -H (式 2-2.1) 

C -H + CH3 ·-> C + HCH3 (式 2-2.2) 

C - H + CH2 ·-> C +CH3 (式 2-2.3) 

C - H + CH ·-> C + H2 (式 2-2.4) 

C + CH3 ·-> C + CH3 (Diamond Growth) (式 2-2.5) 

由以上反應式可得知氫原子可讓碳原子在沉積之前保持 sp3結構，
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一連串的脫氫反應會造成鑽石成長面上出現未鍵結的位置，若氫原子

填入此鍵結位置時，則仍維持鑽石結構，只有在甲烷基填入此未鍵結

位置時才會繼續成長，因此氫原子在鑽石的薄膜成長中扮演相當重要

的角色。 

 

 

圖 2.9 低壓化學氣相沉積圖 [11]。  圖 2.11 熱燈絲法示意圖 [13]。 

 

 

 

 

 

 

 

圖 2.10 熱裂解法成長鑽石示意圖 [14]。 
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2.2.5 微波電漿化學氣相沉積法 

由於低壓氣相沉積法種類繁多，在鑽石膜沉積大致上有下列幾個

共通點： 

(1) 氣相物種必須具有活性。 

(2) 氣相物種必須包含各種碳氫物種。 

(3) 沉積高品質鑽石膜必須有抑制 sp2的物種，例如氫、氧。 

由於本研究所使用的是微波電漿化學氣相沉積法(簡稱 MPCVD)，

利用 2.45 GHz 的微波作為電漿激發源，由於高頻電磁場對電子進行

加速，加速後的電子對中性原子或是分子進行來回碰撞，氣體分子獲

得足夠的能量進一步解離或游離形成電漿態。最初微波電漿的構造是

以石英管當作腔體，管外包覆金屬罩，透過方形金屬波導管將磁控管

內產生之微波導入到石英管內，調整基座高度使微波形成駐波，並讓

試片上方的微波相位振幅達到最大，進而點起電漿，如圖 2.12 [15]。

由於在成長鑽石中，大量的氫原子會蝕刻石英管壁並產生 SiO 的蒸氣

會污染鑽石的成長過程。隨後美國 ASTeX 公司發展出不鏽鋼型的

MPCVD 腔體，並利用圓形金屬天線將導波管的微波導入腔體。本研

究即是使用 ASTeX 公司所生產的不鏽鋼腔體的 MPCVD 系統。 

要掌握鑽石成長機制，必須先了解電漿內部的物種，一般而言，

在電漿中，電子跟物種的碰撞作用，可以簡單分為電子跟中性物種碰
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撞及電子跟離子碰撞。一般進行微波電漿製程時的氣氛壓力大約落在

10~100 torr 之間，這個壓力區間大都是以中性物種的碰撞為主，被游

離的離子數量非常的少，所以在成長鑽石的過程中這些中性物種的交

互作用及扮演重要的角色。在成長鑽石的過程中，大部分反應如下：

[16] 

 

 

 

 

 

 

 

 

綜合目前鑽石合成的方法，可以發現 CH3透過甲烷分子與氫原子

間的碰撞時，氫原子帶走甲烷分子中的一個氫原子而產生，碳氫物種

則在一連串交互碰撞而產生。發展至今，MPCVD 的特色在於可以允

許長時間的沉積，同時可以得到穩定且再現性佳的高品質鑽石膜，也

是最常用來成長單晶鑽石(同質磊晶)的 CVD 方法。表 2.2 為各種成長

鑽石膜方法之特性比較 [17]，表 2.3 為單晶鑽石與 CVD 鑽石比較 

[18]。 
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圖 2.12 NIRIM 發表的微波電漿化學沉積系統 [15]。 

 

表 2.2 成長鑽石膜方法之特性比較 [17]。 
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表 2.3 單晶鑽石與 CVD 鑽石比較 [18-19]。 

 

2.3  CVD 鑽石的成核與成長理論 

一般而言，在 CVD 鑽石形成過程中，鑽石先在基板上成核，然

後在基板上持續成長為鑽石膜。當碳氫氣體通入腔體內經由一連串的

高溫或電漿作用，解離出碳氫活性基，這些活性基會在氣相(同質成

核)或是基板(異質成核)堆疊成原子團，當原子團大小到達臨界值，即

會穩定存在且繼續成長。 

 

 

 CVD 鑽石 單晶鑽石 

密度(g/cm3) 2.8-3.51 3.515 

Thermal conductivity at 25℃ (Wm-1K-1) 2100 2200 

Thermal expansion coefficient at 25-200 ℃ 

(x10-6℃-1) 

~2.0 0.8-1.2 

Electrical resistivity (Ωcm) 1012-1016 1016 

Dielectric constant at 45 MHz to 20 GHz 5.6 5.7 

Electron mobility (cm2V-1s-1) 1350-1500 2200 

Hole mobility (cm2V-1s-1) 480 1600 

Young’s modulus (GPa) 820-900 910-1250 

Vickers hardness (GPa) 50-100 57-104 

Index of refraction at 10μm 2.34-2.42 2.40 
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2.3.1 同質成核與異質成核 

同質成核(Homogeneous nucleation)，在微波電漿反應過程中主要

是以中性物質為主，碳氫氣相間的交互作用是否會有鑽石成核一直是

早期科學家想了解的，相繼由 Dejaguin 與 Fedoseev 以古典成核理論

推測鑽石同質成核的可能性 [20]，日本科學家 Matsumoto 列出三種

鑽 石 成 核 的 前 驅 物 (adamantane 、 tetracyclododecane 、

hexacyclopentadecane) [21]…等，但同質成核的鑽石核種數量少，所

以準確性仍有待商榷。1989 年，Frenklach 等人更直接收集到氣相中

的鑽石顆粒，平均粒徑約為 50 nm 左右，如圖 2.13 所示 [22]，證實

了同質成核理論。而異質成核(Heterogeneous nucleation)，意指在異質

基材上包含各類型的缺陷、雜質及界面進行成核，一般而言，基材表

面所吸附的原子團會開始聚集，當尺寸大於臨界尺寸(ncritical)時，此原

子團會穩定存在，即為核種。在鑽石成長的系統中，過飽和的氫原子

會抑制石墨相的成核，並與鑽石表面之不飽和鍵結合，降低鑽石核種

的表面能，使得鑽石核種得以穩定存在 [15, 23-24]。由於氣相同質成

核對鑽石薄膜的影響不大，製程的反應主要是在試片的表面上，在異

質成核上則需考慮基材表面狀況，溫度，氣氛…等 [25]。 
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圖 2.13 鑽石核種 [22]。 

2.3.2 成長高方向性之鑽石 

成長具有方向性的鑽石需考慮其成長條件，由於鑽石的成長環境

是屬於過飽和氫原子的環境下，氫原子則屬於高反應性物種，所以大

部分合成後的鑽石表面皆以氫原子作為終端基，降低鑽石表面能，藉

以穩定鑽石的結構，反之，若要繼續成長勢必需利用氣氛中的氫原子

與此終端基反應並將吸附在鑽石表面的氫氣萃取出來，使鑽石產生表

面高活性斷鍵，與此斷鍵繼續向上結合碳氫鍵繼續成長，氣氛中的碳

氫濃度、製程溫度與工作壓力皆扮演製程中的重要角色。在一般晶體

成長的過程中，成長快的晶面會消失，成長慢的晶面會保留下來，如

圖 2.14 所示 [25]，在鑽石晶粒成長模型中，(110)面的成長速度最快，

所以大都以低指數(100)或(111)面呈現，在鑽石晶面之呈現大都以(111)

以及(100)相對成長速率來決定，Wild 等人根據鑽石在不同面方向成
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長速率的比值，定義出鑽石成長方向參數α， α = √3 v100
v111� ，

v100 及 v111 分別代表鑽石在{100}和{111}面的成長速率。α値與鑽石

形貌的對照可參考圖 2.15 [26]，當 v111成長速度快時，α小，晶面以

{100}面為主，當 v100成長速度快，晶面則是以{111}面為主。鑽石的

成長溫度與甲烷濃度會決定鑽石晶面的生長速率。由圖 2.16 所示 

[27-28]，可知欲成長(111) 的鑽石膜必須要在低甲烷濃度且高基板溫

度的條件下進行成長。 

 

圖 2.14 鑽石晶面成長示意圖，長得較快的晶面消失，長得較慢的晶

面保留 [25]。 

 

圖 2.15 晶體形狀與 α 係數的相關性，箭頭方向為成長速度最快的方      

向 [26]。 
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圖 2.16 甲烷濃度與基板溫度對應之鑽石形貌圖 [27-29]。 

 

2.4  CVD 鑽石磊晶的方法及問題 

2.4.1 磊晶鑽石膜 

薄膜成長方向與基板有特定方位關係之排列則稱為磊晶，在鑽石

成長方面，鑽石基材上進行沉積稱為同質磊晶(Homoepitaxy)，同質磊

晶的特色由下列所示：(1)適合用來研究晶體的成長方向；(2)可以利

用不同的顯微技術來觀察其表面形貌；(3)特定方向的成長缺陷可以

當作成長過程中的指標；(4)具有較大的磊晶區域，以利物理性質之

量測；(5)可以控制成長方向，以利於建構成長模型 [30]。而在非鑽

石基材成長則稱為異質磊晶(Heteroepitaxy)，例如在矽晶圓 [31]或是

白金基材 [32]上成長鑽石膜，增加異質基材上的鑽石成核密度、薄

膜品質與平整度為研究首要目標。異質基板被鑽石膜覆蓋以後，接下

來就是鑽石同質磊晶的課題，本研究主要在<111>方向進行同質磊晶，
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之後的討論會以同質磊晶鑽石膜為主要內容。 

 

2.4.2 同質磊晶鑽石膜 

Chu 等人利用 HFCVD 分別在單晶鑽石(100)、(111)及(110)三個

晶面上進行單晶鑽石膜之成長，(110)基板在成長初期極為粗糙，而

(100)及(111)則較為平整 [33]。Hartman 等人 [34]在研究<110>成長方

向上指出，(110)面是由許多(111)與(11-1)所組成的微晶面，認為{110}

平面族是由兩個{111}面所組成的，如圖 2.17 所示，此外 Machado 等

人 [35]進一步利用 X-ray topography 技術得到兩者之間的方向關係 

<11-1> + <111> → <110>，確認{110}平面族的方位關係。相較於(100)

面，(111)面則擁有較高的疊差密度與較多的雜質，例如氫、氮等原子，

且(111)面的結晶性高，在成長高品質膜方面較(100)面困難，由於摻

雜磷的 N-type 鑽石只能在(111)面的鑽石上進行 [36～39]，故許多研

究會著重在(111)單晶鑽石成長。Badzian 等人 [34]更指出在(111)鑽石

成長過程中其晶格常數(lattice constant)會隨著成長時間而增加，使得

鑽石膜的排列較為混亂，其缺陷密度也會隨著增加並開始慢慢聚集，

在成長至微米厚度之後會難以維持磊晶進而演變成多晶鑽石膜。在缺

陷方面，由 Wang 等人 [40]的研究中指出 CVD 鑽石薄膜會有雙晶等

缺陷存在於{111}晶面的邊緣下，反觀{100}晶面之下的區域，缺陷就
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非常少，如圖 2.18(A-B)所示，另外在{111}晶面下的雙晶並不會跟鑽

石表面{111}表面邊緣平行，而是跟其他{111}平面族平行，如圖2.18(B)

所示。根據比例尺，這些雙晶層之間的間距約為數十奈米且密度較高。

Kasu 等人 [39]在單晶鑽石(111)面上成長鑽石膜，亦發現雙晶缺陷是

與(11-1)平行而非(111)，如圖 2.19(A)所示，他們認為這是製程中存在

的一些雜質而導致雙晶的生成，如圖 2.19(B)所示。要成長高品質(111)

薄膜前必須先了解缺陷發生的原因以及影響，Kasu 等人對製程溫度

為 660°、770°以及HPHT單晶鑽石的(111) 面進行分析，如圖 2.20(A-C)

所示，疊差密度分別為 1×107、3×107以及 7×107 cm-1，隨後進行 TEM

之橫截面分析，如圖 2.21 所示，箭頭處為 CVD 鑽石薄膜與 HPHT 鑽

石界面，圓圈處標示出的疊差主要是產生在 CVD 鑽石膜上，且差排

起源至 HPHT 鑽石表面，並非由基板本身延伸出來， Kasu 根據此結

果判斷圖 2.20(C)中的黑點並非疊差，而是在 SEM下導電較差的雜質，

這些在鑽石表面上的雜質促使成長過程中缺陷的產生，Isoya 與

Twitchen亦指出HPHT鑽石本身具有過渡金屬雜質 [41][42]且碳不會

與此過渡金屬產生鍵結，造成碳原子在(11-1)面上旋轉 180°，導致晶

格排列錯位，如圖 2.19(B-C)所示 [39]，而這些雜質會使後來成長出

來的鑽石膜產生雙晶及晶界，且成長溫度越高其疊差密度會越大。 
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圖 2.17 <110>方向成長示意圖 (A) 厚度 0.3mm (B) 厚度 1.2mm 

[34]。 

 

圖 2.18  Wang 等人分別從鑽石晶粒{100}晶面以及{111}晶面邊緣之

選區繞射圖，發現(a) {111}晶面邊緣有雙晶繞射點伴隨著[110]晶軸的

繞射出現。(b)暗視野觀察，發現許多雙晶在{111}表面之下且與原來

{111}表面不平行 [40]。 
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圖 2.19 (A) Kasu 等人在鑽石基材上進行同質磊晶成長，發現成長出

來的雙晶並不與原先{111}晶面平行，且在[11-1]出現拖曳的繞射點 

(B)由 zone [01-1]描繪雙晶的形成，以及晶界的產生(C)由 zone[2-1-1]

描繪 a3-b2-c2-d4-c3 雙晶面的排列情形。 F 為雜質，a3 為沉積的碳 

[39]。
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圖 2.20  使用 1%甲烷濃度並在不同製程溫度下成長(a) 660 度， (b) 

770 度， (c)製程前之基材表面 [39]。 

 

圖 2.21  (111)磊晶鑽石膜之橫截面 TEM 觀察圖，箭頭處為基材與

CVD 鑽石膜交界處，圓圈內為 CVD 鑽石膜出現的疊差情形，

差排起源至界面處 [39]。 

 



32 
 

2.4.3 鑽石同質磊晶的成長 

由 2.3.5 節可知在微波電漿化學系統中，氣氛的中性物種交互碰

撞產生 CH3游離分子(radical molecules)，CH3游離分子進行化學吸附

在鑽石基材上的活性位(active site)稱為鑽石膜的成長，由於碳為週期

表裡的 IV A 族，碳原子連結四個鍵結後為穩定態，在成長鑽石的環

境中(低濃度甲烷)其中一鍵結大都為碳氫鍵，故將 CH3游離分子與鑽

石基材間的鍵結分為三種情形：(1)碳原子與鑽石基板只有一個鍵結，

為表面位置(surface site)化學吸附；(2)碳原子與基板有兩個鍵結，為

轉折位置(kink site)化學吸附；（3）與基板三個鍵結，極為碳的穩定態，

成為鑽石基板的一部分，即鑽石成長。CH3分子在鑽石之(111)、(110)

及(100)面與基板進行吸附的情形，由圖 2.22(A)，在(111)面基板上各

個碳原子皆有機會與CH3分子(斜線部份)進行化學吸附；由圖 2.22 (B)，

CH3 分子在(110)面上形成的階梯(step)有兩個碳原子可以形成鍵結；

圖 2.22(C)，在(100)基板上亦有兩種碳原子可以吸附。進行成核部份

如圖 2.23(A)，在(111)面上至少需要三個碳原子才能進行成核；圖

2.23(B)，在(110)上成長需要兩個碳原子[13]；在(100)面上僅需要一個

碳原子即可進行成核成長[43]，圖2.23(C)，單由甲烷基的鍵結來判斷，

可以推斷由於(100)面上只需要一個鍵結的碳原子即能成核，故(100)

面的成長速度最快，(110)面次之，(111)面成長速率最慢，但是實際
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上鑽石成長伴隨著高濃度氫氣蝕刻的影響，Cheng 等人分別對單晶鑽

石(100)、(110)及(111)面進行氫電漿蝕刻，發現 40%的(100)面經過氫

電漿蝕刻後會出現{111}晶面，而(110)面只有 10%的轉變，(111)面還

是保持原來的晶面 [44]，可知氫電漿對(100)面的作用與蝕刻會比(110)

以及(111)面大，所以在實驗的觀察下，<110>為最快速的成長方向。

如圖 2.24(A)，為鑽石(111)面之 step 與(110)面的結構圖，由於 step 往

[110]方向成長較快，step 的高低差隨著成長而下降，如圖 2.24(B)。 

 

 

 

圖 2.22 CH3吸附在鑽石表面之情形 (A) 鑽石(111)面，(B)鑽石(110)

面，(C)鑽石之(100)面。 
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圖 2.23 鑽石各個面之成核示意圖 (A)鑽石(111)面，(B)鑽石(110)面，

(C)鑽石之(100)面。 

 

圖 2.24 鑽石(111)面上之 step 成長 (A)未成長前，(B) step 以[110]方向

成長。 
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2.4.4 鑽石膜的側向成長 

Tokuda 等人利用低甲烷濃度(0.0025%)下，在(111)單晶鑽石基板成

長出高低差為奈米級的鑽石膜，他們指出由於低濃度的甲烷可以在

(111)單晶鑽石基板上存在的 step，如圖 2.25(A)進行側向成長，進而

降低鑽石膜的高低差，圖 2.25(C-1)，然而將甲烷濃度提升至 0.05%時

則會造成 2D 成核(2D， nucleation)，如圖 2.25(B)，形成三角錐(hillock)

的島狀鑽石，如圖 2.25(C-2) [45-46]。圖 2.25(D)可知島狀鑽石具有

<-1-12>方向的 step，且沿著<-110>延伸，Tokuda 等人計算 step 的高

度，發現 step 高度為 2.1 nm 幾乎接近(111)面的平面間距 2.06nm，如

圖 2.26(A)所示，之後更進一步以[-1-12]方向建立島狀鑽石的成長模

型，如圖 2.26(B)所示。Tokuda 等人推測氫原子在電漿扮演著抑制二

次成核的角色，在極低甲烷濃度下才有機會成長出高低差為原子級的

鑽石膜，此外亦有研究指出氫電漿具有蝕刻鑽石的行為，然而在(111)

面鑽石上進行氫電漿處理可以提升薄膜的平整度 [47]。由於成長速

率跟甲烷濃度有正比關係，利用極低濃度的甲烷氣體成長鑽石，成長

速率較為緩慢，在Tokuda等人研究中，鑽石膜成長速率僅為 80 nm/hr，

如何得到成長速率快且高品質及平整度佳的鑽石膜仍是一個課題。 

    在工程應用上，側向成長方面已有相關研究，在氮化鎵的製程上

利用 SiO2當作 mask 進行側向成長(Epitaxial Lateral Overgrowth，ELO)，
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並成長出粗糙度約為 5 nm 的氮化鎵磊晶薄膜 [48]，亦有研究指出

SiO2、SixNy具有阻擋穿透式差排(threading dislocation，TD)的功用，

如圖 2.27(A)所示 [49]，利用此特性，有相關研究利用雙層 SixNy  mask 

增進氮化鎵的薄膜品質，並發現利用雙層 mask 可抑制氮化鎵薄膜成

長至特定厚度後所發生的脆裂行為，如圖 2.27(B)所示 [50]，在磊晶

過程中利用 mask 的技術不僅可以增加薄膜平整性亦能提升薄膜品

質。 

   在鑽石(100)面上已有研究是利用銥當作 mask 進行 ELO 成長，並

探討鑽石利用 ELO 成長的情形，以及鑽石膜的受力行為，如圖 2.28

所示 [51]，在銥顆粒之間側向成長的鑽石膜品質與基板一致，在銥

顆粒上之鑽石薄膜品質較差且受到張應力。直至今日，在(111)單晶鑽

石成長上並無任何研究利用 ELO 的方式進行磊晶鑽石膜。 
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圖 2.25  Tokuda 等人利用低濃度甲烷在(111)單晶鑽石上進行側向成

長 (A)為製程之單晶鑽石基板，存在 step，(B)進行側向成長後，出現

2D 成核，(C)左圖是以 0.0025%甲烷成長出平整的鑽石膜，又圖為

0.05% 甲烷成長出的島狀鑽石，(D)島狀鑽石之 AFM 圖，具有{-1-12}

面的 step，往<-110>方向延伸 [45-46]。 
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圖 2.26 以[-1-12]方向為島狀鑽石示意圖 (A) 島狀鑽石之 AFM 橫截

面示意圖，(B)以[-1-12]方向建立島狀鑽石成長模型。 

 
 

圖 2.27 以 SiO2 為 mask 成長氮化鎵磊晶膜 (A) SiO2 mask 阻擋 TD

之示意圖，(B)比較無 mask 與雙層 mask 成長氮化鎵製特定厚度後之

裂痕情形。 
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圖 2.28 以銥為 mask 在(100)單晶鑽石進行 ELO 之拉曼比較圖。 

 

2.4.5  (111)面同質磊晶鑽石膜的脆裂 

在同質磊晶鑽石膜的製程中要如何降低雜質汙染來提高鑽石膜

品質一直是 CVD 製程的課題，尤其在幾乎純氫氣環境中進行成長的

鑽石膜，氫原子的擴散是首要了解的問題，Sakaguchi [37]等人利用二

次離子質譜儀(SIMS)分別對(111)和(100)之CVD鑽石膜進行氫原子的

縱深分析，圖 2.29 為分別對不同製程溫度的磊晶膜進行縱深分析。

圖 2.30(A)為鑽石膜在(100)面上之成長，氫原子的濃度與基材都位於

同一個級數，表示鑽石膜在(100)面上的成長並沒有氫原子擴散的影

響。與圖 2.30(B)相比，相較於基材的氫原子濃度，(111)面的氫原子

濃度隨著製程溫度的上升會使得氫原子濃度提高約兩個級數，表示氫
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原子影響(111)面較大。除了氫原子扮演著雜質的角色，更有研究指出

(111)面的成長較(100)面容易產生雜質，這些雜質如氮原子、碳原子、

石墨 [52]甚至是矽原子(藉由熱燈絲法製程中由石英管擴散出來的矽

氧鍵結)，如圖 2.31 所示 [53]。經由研究發現，由於這些鑽石膜內的

雜質會造成內部應力的產生，而當內部應力累積至一定的程度時(成

長厚度約 3.5µm [33][54])應力會釋放並產生裂痕，如圖 2.32 所示 [55]，

此現象限制了(111)鑽石磊晶膜在電子元件上的應用。磷的摻雜可以在

{111}鑽石膜進行 [36]，Mermoux [56]等人利用拉曼分析比較摻雜前

後的圖譜，如圖 2.33 所示，Mermoux 比較兩個經過磷摻雜後的鑽石

膜(圖2.33(c)、(e))及未經摻雜的鑽石膜(圖2.33(b))，三者皆在1326 cm-1、

1329 cm-1 出現峰值，Mermoux 認為這並不是磷摻雜的影響而是成長

過程中的缺陷所造成，只要鑽石成長至特定厚度，在位於拉曼鑽石主

峰 1332 cm-1 皆會在低頻率的波段出現第二峰值。為了了解裂痕出現

的現象，Mermoux 等人利用拉曼縱深分析 10 μm 厚的鑽石膜，利用

較厚的鑽石薄膜區分出鑽石膜與鑽石基板的拉曼訊號，如圖 2.34 所

示，發現隨著觀測深度增加，拉曼訊號的位移會由-7 cm-1(薄膜)至+5 

cm-1(基板)，此顯示薄膜受到張應力之影響而基板則受到壓應力之影

響，Mermoux等人更指出，鑽石的拉曼訊號分為位移以及分裂，當訊

號只來自鑽石表面時，利用 secular equation [57]得到拉曼訊號位移與
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應力的關係：Δω＝3.2 cm-1/GPa，若訊號來自鑽石基板與膜表面，拉

曼訊號分裂與應力關係分為兩項，分別為Δωsinglet＝0.67 cm-1/GPa 與

Δωdoublet＝2.85 cm-1/GPa。意味著 GPa 等級之應力會導致鑽石膜的裂

痕產生。 

產生這些應力的可能性很多，首先可以排除由 Mermoux 研究中

磷摻雜的影響，由於鑽石膜與鑽石基材的熱膨脹係數差異極小，亦可

以排除成長過程中熱應力的影響。亦有研究指出此第二峰值在高品質

多晶鑽石膜的晶界[58]與偏壓成核初期的鑽石晶種皆會出現[59]，且

不會在(100)面的鑽石膜上觀察到此現象，表示此峰值應有對應的缺

陷結構，而非鑽石態的碳或是雜質如氫、矽等元素在薄膜中造成何種

缺陷(例如雙晶、疊差)，何種缺陷影響較大，何種缺陷是主要影響，

仍需要藉由 TEM 來判斷。目前只知道缺陷會造成裂痕產生，降低缺

陷密度就有可能防止裂痕產生。目前(111)鑽石薄膜厚度至 3.5 µm 會

產生裂痕，而 MPCVD 添加氧氣，則可避免裂痕產生。一般同質磊晶

之(111)鑽石都是在張應力(tensile stress)狀態。 

 



42 
 

 

圖 2.29 不同溫度下連續磊晶(111)鑽石膜之示意圖 

     Condition1~3 分別為 600℃、850℃、920℃ [37]。 

 

 

 

圖 2.30 分別對不同溫度連續成長之鑽石膜進行 SIMS 縱深分析 (A) 

(100)面鑽石膜，(B) (111)面鑽石膜 [37]。 
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圖 2.31 利用 HFCVD 成長(111)面鑽石膜產生的矽原子污染 [53]。 
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圖 2.32 (111)鑽石膜之裂痕行為 (A)掃描式電子顯微鏡截面觀察，(B) 

反射式光學顯微鏡觀察，(C) 穿透式光學顯微鏡觀察 [55]。 
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圖 2.33  Mermoux 等人利用微米拉曼對不同的試片進行觀察 (a)由   

Tsukuba 所提供的最佳試片，(b) LEPES 未經摻雜的鑽石膜，(c) 

IMOMEC 提供經過磷摻雜鑽石膜，(d) NIMS 提供經磷摻雜鑽石膜，

(e) LEPES 經磷摻雜的鑽石膜 [56]。 
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圖 2.34 拉曼縱深分析(111) CVD 鑽石膜(厚度約 10μm) (A) 二維的拉

曼光譜圖，(B)一維的拉曼光譜圖 [56]。 
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2.4.6  MPCVD 成長(111)面之同質磊晶鑽石膜的條件 

 前一節提到 CVD(111)面同質磊晶所遇到的問題分為主要兩部分: 

(1)成長時容易有 sp2相的產生及雜質會進入鑽石膜內，缺陷的出現以

及鑽石膜內高應力所造成的裂痕會出現，(2) (111)面鑽石膜比(100)面

容易有雜質(例如氮原子、氫原子)進入 [51][52]。Goodwin [62]提出下

列式子來描述 Xdef 缺陷數量、I[H]擴散進入鑽石膜內之氫原子濃度、

G 成長速度以及氣氛中的[H]氫原子濃度的關係:  

Xdef ≈ G/[H]2 (1)   

Xdef = I[H]  (2) 

由式子(1)可知，高成長速率以及低氫原子濃度的條件下會使缺陷

密度會上升，反之若降低製程溫度使成長速率下降以及提高[H]則可

以有效的降低缺陷密度。此外 Sakaguchi [37]等人的研究中亦指出微

波功率以及工作壓力對氫原子進入鑽石膜內以及成長速率的影響，如

圖 2.35 所示，增加工作壓力以及微波功率皆會使成長速率上升，且

可以有效的降低氫原子擴散進入鑽石膜內，並降低缺陷產生的機率，

綜合以上各個製程因素，要製備高品質(111)鑽石磊晶膜必須在低碳濃

度下進行，基板溫度低且微波功率要高，由於 MPCVD 微波電漿直接

作用在試片表面，在高微波功率之電漿轟擊試片表面之情況下必定會

迅速地提高基板溫度，故在成長高品質(111)面的磊晶鑽石膜時，必須

要有效的控制微波電漿功率以及適時地冷卻基板溫度。除了氫原子這
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種不可避免的雜質，HFCVD 製程的矽原子汙染，在(100)磊晶鑽石膜

以及多晶鑽石膜方面已有文獻指出通入氧氣可改善矽原子雜質的問

題 [63-64]，Sakaguchi 等人亦利用通入氧氣的方法已成功的降低成長

(111)鑽石膜的雜質汙染，防止裂痕的產生，主要是因為氧氣可以抑制

非鑽石的碳進入鑽石膜內 [53]，氧原子的加入會在電漿內產生 OH 以

及 O 的游離物種，此物種會蝕刻石墨、非晶質碳以及雜質，O 會與

鑽石表面的氫原子終端基形成 H2O，也會與矽原子生 SiO 或是 SiOH 

[65]，藉由上述反應能將這些製程過程中的雜質帶走。雖然研究指出

通入氧氣能改善裂痕的問題，然而在(111)面的磊晶仍是受基板缺陷的

影響，唯有將降低基板溫度亦即降低成長速率才能降低缺陷的產生

[66-68]。 

目前成長高品質單晶讚石方面仍是以(100)面為主 [69]，Makoto 

等人利用低甲烷濃度(0.05%)，在基板溫度約 680℃左右成長出(100)

面高品質鑽石膜，如圖 2.36(A)所示，TEM 橫截面觀察下，並沒有任

何差排或是缺陷存在，圖 2.36(B)顯示此鑽石膜在拉曼主訊號(1332 

cm-1)的半高寬約為 2.35 cm-1 [70]。Mokuno 等人，利用可以讓電漿密

度上升的鉬基座並通入氮氣，使(100)面的成長速率可以高達 50~150 

µm/hr，厚度為 2.1 mm 之鑽石膜，在 X-ray Rocking Curve 下其(400)

面之半高寬為 10 arcsec，相較於底下的鑽石基板半高寬 7 arcsec [71] 
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其 CVD 鑽石膜的品質略差，如圖 2.37 所示，由於人工 Ib 鑽石品質

不一，約為 6~20 arcsec [72]，相較之下成長出來的(100)面亦是高品質

鑽石膜。若要成長出(111)面高品質磊晶鑽石膜仍需要克服缺陷產生等

問題。 

 

 

圖 2.35 微波功率與壓力影響成長速率以及氫原子擴散入膜內之比較

圖 (A)改變微波功率的影響，(B)改變氣氛壓力的影響。白色圓圈為

成長速率，黑色圓圈為氫原子擴散進入鑽石膜內的濃度 [37]。 
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圖 2.36 Makoto 等人利用降低成長速率合成之高品質(100)面鑽石膜 

(A)橫截面穿透式電子顯微鏡觀察圖，(B) 拉曼半高寬表示圖 [70]。 

 

 

 

圖 2.37  Mokuno 等人比較 CVD (100)面鑽石膜以及鑽石基材的品質

比較 [71]。 
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2.5 金的性質與應用 

金屬奈米顆粒在許多領域有重要的應用，在化學性質方面，催化

劑大多數為金屬顆粒，如果將金屬分散至奈米級的顆粒可以增進它的

催化效率，以金為例，若為 2 nm 大小之金粒即擁有很高的催化效能，

例如具有氧化一氧化碳的功能…等[73]。 

金，屬於 IB 族過渡金屬，為金屬鍵結，熔點約 1064.58℃左右，

熔點的飽和蒸氣壓為 37 × 10-4 Pa，楊氏係數為 78.5 GPa，熱膨脹係數

為 14.2 µm·m·K−1。金為面心立方結構(Face-centered cubic structure，

簡稱 F.C.C.)，晶格常數為 4.079 Å，密度為 19.30 g/cm3，最密堆積面

為(111)面，其空間群(space group)為 Fm3m。在物理性質方面，，奈

米等級之金粒更具有表面電漿子(Surface Plasmon)，可作為表面增強

拉曼光學（Surface-enhanced spectroscopy, SERS）的應用 [74]。研究

指出金是單晶鑽石元件之 metal contact常用材料，在 P型或是 N型

之鑽石膜皆會有歐姆接觸(ohmic contact)的現象[75][76]，金對碳

的溶解度可以由平衡相圖(圖 2.38)得知，金在 900℃時對碳的溶解度

為 0.002 wt%。 

已有許多研究指出利用貴重金屬如鐵、鎳、白金、銥與鑽石膜之

間所形成的(M)-C-H 鍵結，沉積鑽石膜於貴重金屬基板上，這些貴重

金屬對碳的溶碳度皆比金高，例如鎳對碳的溶解度為 0.2 wt%、鐵為
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0.16 wt%、銅為 0.0076 wt%、銥為 0.2 wt%…等[77]，為了進行 ELO

成長鑽石膜，選用不易與碳起反應的金屬為 mask 材料，故本研究選

擇對碳溶解度與反應性極低的金以進行鑽石膜的成長。 

 

 

 

圖 2.38 金與碳之平衡相圖 (wt%)。 
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2.6 研究動機 

目前在 N-type diamond 製程上，以鑽石(111)面表現最好，然而在

進行(111)面磊晶成長仍存在著雜質汙染、薄膜脆裂、表面平整度及磊

晶品質的問題。在防止脆裂的部份目前已有研究使用通入氧氣的方法

以減少雜質汙染，能有效的抑制膜脆裂的產生；在表面平整度的方面，

有研究指出使用極低的甲烷濃度來進行側向成長可達到原子級的高

低差；然而在提升薄膜品質方面，目前只有研究在(100)面之鑽石基

板上鍍一層銥金屬並利用 ELO 方式得到品質較好的鑽石膜。然而在

提昇(111)磊晶品質方面卻沒有研究利用mask的方式以ELO方式成長

鑽石膜。 

本研究利用金對碳之低溶解度與低反應的特性，在(111)鑽石基板

上鍍上金層當作 mask，並以 ELO 方式進行鑽石成長，藉由鑲埋金奈

米顆粒於鑽石薄膜中，觀察金是否能夠阻擋穿透式差排，以緩衝{111}

面磊晶鑽石膜出現的張應力問題，並用於抑制裂痕、改善磊晶品質。 
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第三章 實驗方法與設備 

本章將會介紹實驗流程，包括實驗基本步驟、鑽石的挑選、製程

機台與分析儀器的介紹與操作方式。 

3.1 實驗流程 

本實驗流程分為三大部分，第一部份為試片製備，包含單晶鑽石

的挑選以及清潔試片表面的步驟，第二部份為CVD鑽石薄膜之沉積，

我們採用ASTex 2.45-GHz裝備 5kW微波產生器的微波化學氣相沉積

系統(MPCVD)進行鑽石薄膜成長的製程。第三部份為本實驗所使用

的分析儀器，如下圖 3.1 所示。 

 

圖 3.1 實驗流程與儀器分析。 
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3.2 鑽石的挑選 

由於我們的基板是利用高溫高壓法製備出來的工業鑽石，工業鑽

石本身的品質並不一致，在製程方面為了使鑽石基板的品質與表面狀

況一致，我們將會先進行單晶鑽石的挑選。本實驗所使用的鑽石是向

FACT 公司購買，型號為 YK-9L，鑽石分類為 Ib 含氮之人工鑽石，

鑽石尺寸之長、寬、高皆約為 2.2 mm。圖 3.2 為經由挑選後最具代表

性的六顆鑽石，A、B、C 為三角形{111}面朝上的鑽石，D、E 為正

方形{100} 面朝上的鑽石，F 是屬較不規則形，從圖 3.3 可得知，由

OM可以觀察到鑽石表面黑色小塊部份為非晶碳(amorphous carbon)，

清理試片步驟會以酸洗與氫電漿方式去除表面雜質與汙染物。從透光

度的角度觀察，A、B 鑽石的純度較高，分別由 518 nm 及 488 nm 波

長的 Argon 雷射進行拉曼半高寬分析，整體的半高寬分佈如表 3.1 所

示，其中 A、B、F 的半高寬較窄，表示其品質較好，但 F 的(111)面

積較小而不利於實驗進行，故選擇 A 或 B 做為本實驗的基板。 



64 
 

 

圖 3.2 A~F 鑽石基板。 

表 3.1 A~F 不同雷射波長之拉曼半高寬(FWHM, cm-1)。 

Diamond 

Argon laser 

A B C D E F 

514.8nm 9.97 9.56 10.78 11.26 10.25 9.36 

488nm 3.97 3.96 4.24 4.56 4.15 3.47 
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圖 3.3 A~F 鑽石基板之五十倍光學顯微鏡影像。 

3.3 鑽石的酸洗 

在酸洗鑽石表面的部份，主要是利用氧化還原的方式去除單晶鑽

石表面的重金屬雜質如鐵、鎳等。本實驗酸洗鑽石的步驟如下： 

(1) 配置 40 ML 的強酸濃液，為 HNO3/H2SO4 (體積比 1:3)。 

(2) 利用加熱台將強酸濃液加熱至 290°C 並浸泡三十分鐘。 

(3) 將鑽石置於丙酮中經超音波震盪十分鐘，去除表面殘留的強酸。 
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(4) 將鑽石置於甲醇中經超音波震盪十分鐘，去除表面殘留的丙酮。 

(5) 用高壓氮氣吹乾試片表面。 

 

3.4 氫電漿清理鑽石 

由於氫電漿會蝕刻鑽石的表面導致表面粗糙化，所以利用氫電漿

以去除鑽石表面的非晶碳的聚集物與前製置作業的丙酮與甲醇殘留

物，同時必須考慮清理鑽石表面的參數。選定三顆鑽石分別在微波功

率為 500 W、800 W、1200 W 的條件下進行氫電漿蝕刻一小時。由圖

3.4 中之 A-3 與 A-4 可觀查察到表面上的污染物，例如非晶碳的聚集

物與前製作業的丙酮甲醇殘留物等被氫電漿清除。以 1200 W 氫電漿

處理的試片其表面較為粗糙，如圖 3.4 中之 C-1 與 C-2 所示。500 W

與800 W皆使表面粗糙度些微上升， 800 W已蝕刻出其他鑽石晶面，

表面平整度則是以 500 W 的蝕刻條件會較為平坦，製程前後之粗糙

度變化，如表 3-2 所示。本研究是以 500 W 之功率進行氫電漿蝕刻一

個小時，此為本實驗單晶鑽石基板的前處理製程。 
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圖 3.4 利用 AFM 觀察不同瓦數之氫電漿蝕刻表面前後情形 

(A)500 W (B)800 W (C)1200 W。 
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表 3.2 氫電漿處理前後之表面粗糙度。 

 500 W 800 W 1200 W 

處理前 rms 1.11 nm 2.55 nm 0.83 nm 

處理後 rms 1.14 nm 3.00 nm 2.87 nm 

前後改變率 +0.03 +0.18 +2.46 

 

3.5 製程儀器設備 

清理完試片後接著進行鍍金與鑽石膜沉積，在鍍金方面是以電子

束蒸鍍法(E-gun)進行蒸鍍，在鑽石膜沉積方面是利用微波電漿化學氣

相沉積法(MPCVD)，以下將會介紹本實驗使用的製程儀器及參數。 

 

3.5.1 單槍電子束蒸鍍機(Electron beam evaporation) 

本實驗所使用的單電子槍蒸鍍機的型號是 ULVAC-EBX-8C (交

大奈米科技中心)，工作壓力為 3x10-7 torr，並利用石英振盪器紀錄蒸

鍍厚度，下圖 3.5 為其工作示意圖，主要是由一個真空蒸鍍用的蒸鍍

室(Evaporator Chamber)及一組用以提供蒸鍍所需之真空系統所組成

的。在蒸鍍室內，將固態的蒸鍍材料稱之為蒸鍍源(Source)，將其放

置在一個由高溫材料(Refractory)所製備出的坩堝(Crucible)內，坩堝將

與外界的直流電源相接。利用電子束來加熱蒸鍍源，當適當的電流通

往坩堝之後，藉由坩堝因電阻效應所產生的熱，蒸鍍源將被加熱至熔
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點附近，處於固態的蒸鍍源的蒸發能力將非常強，利用這些被蒸發出

來的蒸鍍源原子，將在蒸鍍源上方的晶片表面上進行薄膜的沉積。圖

3.6 為本研究中電子束蒸鍍的條件以及順序。 

 

 

圖 3.5 Electron beam evaporation 工作示意圖。 

 

 

圖 3.6 為本研究中蒸鍍的條件以及步驟。 
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3.5.2 微波化學氣相沉積(MPCVD) 

本實驗採用 ASTeX 微波電漿輔助化學氣相沉積系統，如圖 3.7

所示。機型為 ASTeX 5kW，所使用的 holder 形狀如圖 3.8 所示，操

作順序如圖 3.9 所示。整個系統主要部分於下列介紹： 

(1) 微波產生器(Microwave Generator)： 

主要功能為產生微波，最大功率可加至 5kW，產生頻率為

2.45GHz 的微波，微波從磁控管(Magnetron)中產生出來。 

(2) 波導管(Waveguide)： 

微波產生後於此方形波導管中傳遞，最後透過轉換天線(antenna)

將微波導入圓柱形的反應腔體內。波導管上有三個調整旋鈕(stub 

tuners)，可藉由調整金屬棒伸入微波行經的波導管中的深度來調整微

波的相位，使微波能以駐波的形式出現，且反應腔體中的微波振幅能

達到最大，使得電漿球產生於反應腔體的中央位置。 

(3) 循環器(Circulator)： 

此裝備能將從腔體反射回來的微波轉到 dummy load (儲熱區)而

將反射微波吸收，以防止反射微波傷害磁控管。 

(4) 氣體反應室： 

由雙層不鏽鋼所製程，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。
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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，

因此常被使用來做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) 反應氣體傳送系統： 

由 MKS 公司所製造的質流控制器(mass flow controller)，以

multi-gas controller(model:147BPCS) 控制氣體流量，控制由氣瓶流出

的甲烷與氫氣的流量，並在氣體混合管內混合後再送入反應室內。 

(6) 壓力控制與真空系統： 

壓力的控制系統同為 MKS 公司所製造，藉以控制節流碟型閥門

的角度來調整壓力値。真空系統主要由真空幫浦(PFEIFFER, model: 

P275140203)所構成，可達真空値為 0.1 torr 以下。 

(7) 冷卻裝置： 

以循環冰水帶走電漿產生後所造成的熱量，維持反應腔體的溫

度。本冷卻系統於實驗未進行時設定為 15℃。  

(8) 試片放置： 

    將單晶鑽石直接置放於鉬基座上 ，並從腔體旁的目視孔觀看鑽

石是否有移動之情況發生，機台 stage 顯示 35 位置時，為適合觀察試

片的位置。                                               
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圖 3.7 MPCVD 工作示意圖。 

 

 
圖 3.8 MPCVD 系統中使用之鉬基座。 

 

 
圖 3.9 本研究之 MPCVD 系統中操作步驟。 
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3.5.3  MPCVD 系統溫度之量測 

在實驗之前我們必須先瞭解本實驗 MPCVD 系統的操作溫度，首

先將冷卻系統固定在 15℃ ，進行氫電漿觀察，改變功率與氣氛壓力，

並以紅外線光學顯微鏡偵測電漿球的溫度，藉此可以了解實驗過程中

溫度的控制，溫度與壓力關係圖如圖 3.10 所示。提升功率以及氣氛

壓力皆會使 MPCVD 系統內的溫度升高。在壓力約為 70 torr 時，提

升功率 100 W 會使得溫度約升高 100°C。 

 

 

圖 3.10 本研究使用之 MPCVD 在不同功率下其溫度與氣氛壓力關係

圖。 
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3.6 分析儀器設備 

本節介紹本實驗分析所使用的儀器，包含儀器廠牌型號、工作參

數與使用目的。 

 

3.6.1 掃瞄式電子顯微鏡 ( Scanning Electron Microscope，SEM ) 

本論文分析所使用的 SEM 為交大材料系的 JEOL JSM-6500F 熱

場發射 SEM，外加 X 光能譜散佈分析儀 (EDS)，工作電壓為 15 kV，

probe current 為 6 mA，工作距離為 10 mm。主要目的為觀察金粒和鑽

石膜的表面形貌。由於鑽石本身為絕緣體，在觀察過程中可以藉由降

低電壓來進行觀察。EDS 則用來偵測是否有金粒殘留於鑽石表面上。

在試片準備方面，由於鑽石導電性差，因此在 SEM 觀察時會有二次

電子累積的問題，所以我們使用導電性較好的銅膠黏於基座上，另外

若以加速電壓 5 kV 的條件下進行觀察，電荷累積情形會較輕微。 

 

3.6.2 原子力顯微鏡 ( Atomic Force Microscope ， AFM ) 

本實驗所使用的 AFM 為國家奈米實驗室 (NDL)的 Digital 

Instruments D5000，採用敲擊式(Tapping mode)，探針規格為 tip 

curvature radius < 7 nm，最小解析度：~ 1.5 nm in X-Y，~ Å in Z 

direction，掃描範圍皆為 1 μm ~ 80 μm，用以了解氫電漿蝕刻後其

表面粗糙度、鑽石薄膜表面之粗糙度與金粒之尺寸分佈。 

http://elearning.stut.edu.tw/caster/3/no5/5-1.htm
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3.6.3 拉曼光譜儀 ( Raman Spectrometry ) 

本研究的試片分析，所使用的拉曼光譜儀為奈米科技中心的

HOROBA Lab RAM HR，雷射光源為波長 488 nm，固態二極體激發

式晶體雷射(Diode-Pumping Solid State, DPSS, 波長為 488 nm)，解析

力為 1μm，主要目的為分析在鑽石成長中是否有碳的結晶或非結晶

物質的成分，並利用不同大小的共軛聚焦孔徑 (confocal hole)在

1300~1350cm-1 區段進行觀察，並以峰值的位移情況來判斷鑽石膜的

受力情形。在傳統光學顯微鏡下，共軛聚焦孔徑一般是運用於過濾非

焦距面的影像，表示不同 confocal hole 的大小必有其對應的最佳焦距

面，confocal raman 便是利用 confocal hole 的大小搭配 z 軸調變，達

到所對應聚焦面進行樣品的縱深分析，confocal hole 越大，聚焦面離

偵測器越遠，如圖 3.11 所示，紅色虛線為大尺寸的 confocal hole 的路

徑，聚焦平面離試片表面較遠。由於本研究的拉曼光譜儀無 z 軸調變

的功能，故只能利用不同的 confocal hole 大小進行縱深分析，當

confocal hole 較大時會伴隨著焦距平面以上的訊號進入，故本研究之

拉曼縱深只能進行定性分析，本實驗 confocal hole 的範圍設置在

20~800 μm。相關碳的鍵結可參見表 3.3： 
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表 3.3 碳之拉曼峰值。 

Wavenumber ( cm-1) Different carbon species 

1150 Nanodiamond or trans-polyacetylene band 

( C=C ) 

1324~1326 Strained CVD Diamond film  

1332 Diamond ( sp3 鍵結) 

1350 D-band ( sp2 鍵結) 

1580~1600 Graphite G-band ( sp2 鍵結) 

 

 

圖 3.11 共軛聚焦拉曼光譜儀。 
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3.6.4 X 光繞射儀 ( X-Ray Diffraction，XRD) 

本論文所使用的XRD 為國家奈米實驗室高解析XRD進行觀測，

機型為 PANalytical X'Pert Pro (MRD )，靶材為銅靶(Kα 平均波長為

1.54184 Å，Kβ波長為 1.39225 Å)，主要用以觀測成長後的薄膜品質

及受力狀況，利用 Reciprocal space mapping (RSM) 的方式觀察水平

與垂直平面間距(d 值)之變化情形。在初步判斷是否有其他非(111)面

之鑽石晶面形成，則是以交大材料系 Bruker AXS D2 PHASER 進行

2θ/θ，掃描範圍為 20°- 120°。表 3.4 為本研究中的鑽石與金的繞射平

面與角度 2θ/θscan，金粒的 Rocking curve 是以 Bruker AXS D8 

PHASER進行。鑽石之Rocking curve 與 RSM為MRD高解析XRD，

使用步驟如圖 3.12 所示。RSM 為 Rocking Curve 和 2θ/θ 交會出來

的圖案，本實驗以高解析 XRD 進行掃描，如圖 3.13 所示，入射光源

搭載X-ray Mirrors 和 The Hybrid Monochromator，為兩個鍺(220)

單晶經四次繞射後收斂之光源，而 detector 部份搭載 Triple Axis，

為一個(220)面的鍺單晶(繞射三次)用以提高解析度。解析度方面，進

行 2θ/ω之掃描，step size為 0.01度/step，d值解析度為 0.00002 Å/step，

RSM分為對稱掃描與非對稱掃描，Q空間Z軸解析度為[111]的方向，

大約在 0.000045 Å/step，[220]的方向則是 0.000014 Å/step，Q 空間對

稱掃描部份，(111)的解析度為 0.0000359 Å/step，(220)非對稱掃描為



78 
 

0.000018 Å/step。進行高解析 XRD 時，單晶鑽石是以雙面膠固定在

玻璃上。 

表 3.4 鑽石與金各晶面理論繞射角度 (單位: 度)。 

 (111) (200) (220) (222) (311) (400) 

Gold 38.187 44.373 64.558 81.698 77.543 98.030 

Diamond 43.917  75.304  91.498 119.526 

 

圖 3.12  φscan、Rocking curve 和2 θ /ω 步驟。 

註: 本研究中在進行 XRD 量測時的校正是以鑽石(111)面之標準繞射

值 43.917°進行晶面校正。 

 

圖 3.13 為 本研究使用之高解析 XRD 配置圖(機型:MRD)。 
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3.6.5  光激發光譜儀 (Photoluminescence，PL ) 

本論文所使用的是以 He-Cd 雷射(325.0 nm，15 mW)為激發源，

配合 350 nm的濾鏡，垂直照射在試片上，偵測範圍為 350 nm ~ 645 nm

的可見光波段，雷射光源直徑約 1 mm。主要目的是為了觀測鑽石的

缺陷發光以及鑲埋的金粒進行吸收發光的現象。由於本實驗所用的光

源會垂直入射試片表面，且鑽石大小約為 2.2 mm3，需要克服雷射對

準的問題。在試片準備方面，首先將鑽石黏貼在矽基板上，原因有二: 

(1)矽基板在本實驗的偵測波段不會出現光激發現象。(2)具鏡面的矽

基板對於鑽石所散射之激發光具有收集的功能以增進訊號的擷取。 

 

3.6.6 紫外光吸收光譜儀 (Ultraviolet-visible absorption spectroscopy，

UV-vis ) 

本 研 究 在 吸 收 光 譜 的 分 析 中 ， 利 用 Hitachi-U2000 

spectrophotomete 分析材料的 UV 吸收，所觀測的波段亦為 350 nm ~ 

645 nm 的可見光波段，目的是為了確認在 PL 中金粒的吸光現象，與

PL 相同的有著光源對準的問題。在試片準備方面，利用兩片磁鐵對

黏於玻璃上，並在磁鐵上開一個 2.2mm 小孔，此目的是為了讓光源

準確的照射在試片上，如圖 3.14 所示。 
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圖 3.14 紫外光吸收光譜儀之試片準備。 

 

3.6.7 穿透式電子顯微鏡 (Transmission Electron Microscopy，

TEM) 

本實驗使用的是國家奈米實驗室的 JEOL JEM-2010F 場發射穿

透式電子顯微鏡，操作電壓為 200 kV，主要是用來分析 CVD 鑽石膜

的缺陷以及金粒間與鑽石的磊晶與界面關係，以明視野(bright field, 

BF)、暗視野(dark field, DF)和擇區繞射技術(Selected Area Diffraction, 

SAD)來觀察薄膜晶體之顯微結構，以高解析影像(High-resolution 

image, HR image)來觀測原子級的影像。 

 

3.6.8 聚焦離子束 ( Focused Ion Beam，FIB ) 

由於鑽石是硬度極高的材料，因此我們使用 FIB 來製備 TEM 之

試片，本論文所使用的是交大材料貴儀設備，型號為 FEI-Nova 200 

(dual-beam FIB)，離子源為液態金屬鎵，電子束加速電壓為 0.5 ~ 30 

kV、 離子束電壓為 5 ~ 30 kV，影像解析度 SEM - 1.5 nm、FIB - 7 nm，

工作距離為 0.50 cm。主要用於製作金線的橫截面以及 CVD 鑽石薄
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膜的 TEM 試片。圖 3.15 為 FIB 製作 TEM 試片的流程圖。 

 

 

 

圖 3.15 FIB 製造試片的流程。 
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第四章 金層在單晶鑽石表面的行為 

    本章主要為探討奈米金粒在單晶鑽石(111)面上的形成，藉由不同

的微波功率、不同的甲烷濃度以及不同厚度的金層，以得到金粒分佈

較為均勻的條件。 

4.1 單晶鑽石表面鍍金層之前後比較  

為了觀察單晶鑽石表面在鍍金層前後之差異，選定一單晶鑽石之

特定表面在經過純氫電漿處理後，取較為粗糙之區域進行 AFM 之量

測，如圖 4.1 (A)所示，其表面粗糙度約為 30 nm，隨後在單晶鑽石表

面上蒸鍍約 15~20 nm 之金層後，於相同的位置再次進行 AFM 之量

測，如圖 4.1 (B)所示，經量測後發現在鍍完金層後其表面粗糙度約為

10 nm。該結果指出蒸鍍一金層於鑽石上可降低表面整體之粗糙度。 

 

圖 4.1 (A) 未鍍金層之鑽石表面，(B) 鍍 20 nm 金層之鑽石表面。 
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4.2 金層在單晶鑽石 (111)上退火之行為 

為了得知金層(厚度約 10 nm)在 MPCVD 製程中僅受溫度影響之

變化，本節先利用真空高溫爐抽真空至 10-2 torr 進行不同溫度之退火

處理，製程時間為一小時，其 SEM 影像如圖 4.2 (A-D)所示，在 1020°C

至 1100℃(金的熔點溫度為 1064℃)的範圍內觀察其金層變成金粒之

行為。以圖 4.2 所顯示之範圍，計算金粒大小及分佈情形，表 4.1 為

以尺寸 30 nm 為分界整理出之結果並將之繪製成圖表如圖 4.2 (E)所

示，在退火溫度低於金的熔點溫度時，顆粒尺寸小於 30 nm 的數量偏

多，而隨著溫度升高至 1100℃，顆粒尺寸大於 30 nm 的數量會增多，

平均粒徑約 45 nm 左右，整體金粒分佈呈現較為均勻分佈的趨勢。由

於本研究所用是 type Ib 之人工單晶鑽石，而此類鑽石是利用高溫高

壓法形成後再經由人工研磨所完成，其鑽石表面較為粗糙，金粒之分

佈情況受到表面粗糙度的影響下會有不同的變化，藉此觀察金粒在鑽

石表面的分佈情形，如圖 4.3 所示，可以觀察出在較為凹陷處的金粒

較小且分佈緻密，而較高處之圓圈部份其顆粒較大並且各自團聚之分

佈較為分散。 
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圖 4.2 單晶鑽石上之金粒 SEM 影像 (A) 1020 oC， (B) 1060 oC， (C) 

1080 oC， (D) 1100 oC 進行退火處理一個小時。 

 

圖 4.2 (E) 顆粒分佈比例圖。 
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表 4.1 金粒大小分佈。 

溫度(oC) 

金粒尺寸 

1020 1060 1080 1100 

< 30 nm 345 237 450 187 

> 30 nm 46 56 70 175 

> 30 nm/total 11.76% 19.11% 13.46% 48.34% 

 

 

圖 4.3 經過 1100 oC 退火後金粒在鑽石之粒徑大小 (A)凹處顆粒 

較大，(B)凸處顆粒較小。 
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4.3 單晶鑽石(111)上之金層在純氫電漿下的行為 

在鍍上約 20 nm 之金層的單晶鑽石後，將試片置入 MPCVD 系統

內，以純氫電漿進行加熱，並改變功率及製程時間來觀察金粒的分佈

情形，表 4.2 為該實驗之參數條件，由上一章已知在本 MPCVD 系統

內，將微波功率與工作壓力設置為 800 W 與 80 torr，其電漿球的溫度

大約為 850 ℃，而在 1000 W、80 torr 的工作條件下其溫度推估約為

1050 ℃，由前一節討論可以得知其製程溫度越高，金粒分佈情況越

均勻，整體金粒之尺寸會越小，但在接近金熔點溫度之氫電漿作用下，

如圖 4.4 (C)、(D)所示，金粒會在劇烈的氫電漿蝕刻下消失，而留下

蝕刻後之三角形凹痕，該現象與第三章第四節(氫電漿清理試片)所呈

現的特徵是一致的，皆為(111)鑽石之表面特徵。圖 4.4 (A)、(B)顯示

在功率為 800 W 的氫電漿作用下，隨著製程時間的增加，金粒分佈

情況會較為均勻，且金粒能保留在鑽石(111)面上。由於 1000 W 的功

率參數對鑽石表面的侵蝕會比 800 W 來得劇烈，因此在 20 min 的製

程時間後並不會殘留任何金粒在鑽石(111)面上，故下一章在探討單晶

鑽石之磊晶成長時其微波功率皆在 800 W 的條件下進行。 
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表 4.2 在不同製程時間下觀察氫電漿對金粒之影響。 

功率 工作壓力 流量 時間 

800 W 80 torr 300 sccm 10、20 min 

1000 W 80 torr 300 sccm 10、20 min 
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圖 4.4 氫電漿在不同微波功率下對金層的影響 (A) 800 W/ 80torr/ 

10min，(B) 800W/ 80 torr/ 20min，(C)1000W/ 80torr/ 10min，(D) 1000W/ 

80torr/ 20min。 
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4.4 氫電漿處理對不同厚度之金層的影響 

由上節可知由較高的微波功率條件下所產生之氫電漿會蝕刻鑽

石表面上的金粒，由於鑽石的成長參數是以氫氣作為主要氣氛，因此，

必須確保試片在氫電漿的轟擊下其金粒仍能維持在單晶鑽石的表面

上，故本節分別對不同之金層厚度在微波功率為 800 W 之氫電漿條

件下進行 20 min 的處理，該參數如表 4.3 所示。圖 4.5 (A-C)為金層

厚度分別約為 5 nm、10 nm、20 nm 之氫電漿處理後之 SEM 影像;由

於圖 4.5 (A)之金層厚度為 5 nm，經過氫電漿處理後會得到尺寸約為

30 nm之金粒，其間距約為100 nm，且鑽石表面出現許多凹陷的孔洞。

圖 4.5 (B)之金層厚度為 10 nm，經處理後其金粒尺寸約為 50 nm，間

距約為 300 nm，而圖 4.5 (C)之金層厚度為 20 nm，其金粒之尺寸約為

250 nm，間距約為 350 nm，黑色部份為金粒被氫電漿處理後所留下

的空孔區，可能是因為金對鑽石的附著性較差，容易在較高的微波功

率下被轟擊掉，更有研究指出在 1000℃以下時其金粒對氫具有 4.5 

ppm 的溶解度，當溫度升高至 1400℃，會形成 Au-H 的氫化物進而揮

發並消失 [1]。由上述結果可知，金粒尺寸與其間距在氫電漿處理下

皆會隨著金層的厚度增加而增加，在金粒分佈方面則是以厚度為5 nm

之金層最佳，但由於本實驗在成長階段需要進行長時間的製程，為了

確保金層能在長時間製程與碳氫電漿之處理下仍存留在鑽石表面，故
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選擇鍍上 20 nm 厚度之金層。 

 

表 4.3 氫電漿對不同金層厚度之影響。 

功率 工作壓力 時間 金層厚度(nm) 

800 W 80 torr 20 min 5、10、20 
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圖 4.5 不同厚度金層之氫電漿處理 (A) 5 nm，(B) 10 nm，(C) 20 nm。 
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4.5 不同甲烷濃度之影響 

將鍍上 20 nm 金層後的單晶鑽石置入 MPCVD 系統中，採用不

同的甲烷濃度進行化學氣相沉積，製程時間為 10 min，以觀察不同甲

烷濃度之電漿對金層的影響，表 4.4 為本節的實驗參數，圖 4.6 分別

為低倍率與高倍率之 SEM 影像。由上節可知，較高的微波功率所產

生之氫電漿會蝕刻單晶鑽石的表面，圖 4.6（A）為微波功率為 800 W

之純氫電漿與金層相互作用後之 SEM 影像，通入甲烷濃度為 0.5%的

碳氫電漿與金層相互作用後之 SEM 影像如圖 4.6 (B)所示，比較兩者

後可得知經通入少量甲烷所產生之電漿處理後會使金粒在鑽石表面

上之分佈較為均勻，且金粒之高度約為 100 nm，如圖 4.6(B-1)所示，

由於通入少量甲烷的電漿溫度高於純氫電漿，因此金粒之分佈會較為

均勻，並且有部份金粒出現六角晶形，由 EDS mapping 可得知在鑽石

表面上之顆粒皆為金粒，如圖 4.8 所示;圖 4.6 (C)為通入甲烷濃度為

2%之碳氫電漿與金層相互作用後之 SEM 影像，觀察到碳氫電漿不僅

會沉積碳膜亦會轟擊金粒並留下空位，如圖 4.6 (D)(E)所示，在較高

甲烷濃度的碳氫電漿製程中其金層尚未完全變成金粒便被電漿中解

離並沉積至試片表面的碳物種所侷限住，增加甲烷濃度會使碳的沉積

速率加快，因此金層會被覆蓋在碳層底下。由於 SEM 影像對比的問

題，金粒或金層在低電壓(5 kV)下呈現較深的顏色，如圖 4.6 (C-1)(D)
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所示，進一步地由 EDS mapping 分析製程參數為通入甲烷濃度約 5%

的試片，如圖 4.9 所示，將電壓升至 15 kV 進行 EDS mapping，覆蓋

在碳層下的金層亮度會變高，故可得知黑色區塊成份為金，金層被覆

蓋在碳層底下;藉由不同的加速電壓而產生不同的電子束作用深度，

間接地觀察通入 10%甲烷濃度的碳氫電漿製程後在碳層底下之金粒

情形，如圖 4.6 (E-1)(E-2)(E-3)所示。為了使金粒均勻地分佈在鑽石膜

表面，本研究選擇 0.5%的甲烷濃度進行長時間的處理。圖 4.6 (F)為

純甲烷電漿處理後之 SEM 影像，成長出尺寸為微米等級的金線，寬

度約 580 nm，平均長度約為 5~10 μm，成長速率為 0.5~1 μm/min。為

了確認金線各角度之形貌，我們將 SEM 載台傾斜-5°~-25°以進行觀察，

如圖 4.7 所示，其橫截面為平行四邊形，由 EDS mapping 分析並確認

此金線表面的成份皆為金，如圖 4.10 所示。由於製程時間較短，假

設甲烷濃度即為供給金粒的碳源，在本研究中試片在純甲烷電漿裡其

金層中的金原子會重新排列而成長出金線，故甲烷濃度為 100%時其

作用溫度升至金的熔點以上，隨著碳的固溶，相從 Au(s)轉變為

Au(L)+graphite(L)，當試片進行冷卻，相由液態降至 Au(s)+graphite(L)

區域，此時金原子會析出並形成金線，如圖 4.11 所示。然而以較低

的 10%甲烷濃度進行製程，由於金的溶碳量較少，未能到達

Au(L)+graphite(L)區域，金層仍維持固相並隨著碳物種的沉積而覆蓋
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在碳層底下。以甲烷濃度為 0.5%之電漿處理後，金原子在鑽石表面

應具有類似自組裝的行為，會尋求平衡面的產生而在鑽石表面上形成

具有(111)面之六角形形貌的金粒， 

 

 

表 4.4 不同碳氫濃度變化對金粒的影響。 

功率 工作壓力 流量 時間 甲烷濃度 

800 W 80 torr 300 sccm 10 min 0, 0.5 , 2 , 

5 ,10 , 100 

% 
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圖 4.6 不同甲烷濃度對金層之影響 (A) 0% (B) 0.5% (C) 2% (D) 5% (E) 

10% (F) 100%。 
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圖 4.7 在純甲烷電漿中成長的金線，傾斜-5、5、10、25 度。 

 

 

 

 

圖 4.8 以 0.5%甲烷濃度處理之金粒子 EDS mapping。 
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圖 4.9 對碳層底下的金之 EDS mapping。 

 

 

圖 4.10 金線之 EDS mapping。 
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圖 4.11 利用不同甲烷濃度製程，碳固溶於金粒之示意圖。 

 

4.6 金線之 TEM 製備 

為了從 TEM 了解金線的成長方向，首先進行 TEM 試片之製備，

利用 FIB 將金線沿著單晶鑽石基板表面切下，再將其放置在 silicon

上並鍍上白金，再利用 FIB 得到金線橫截面之 TEM 試片，如圖 4.12

所示，TEM 的觀察方向即為金線的成長方向。 
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圖 4.12 利用離子聚焦電子束製作金線 TEM 試片。 

 

4.6.1 金線之 TEM 分析 

圖 4.13 (A)為金線之 TEM 影像，其黑色部份是使用 FIB 製作試

片時所造成的損傷，四面夾角呈現約 109°與 71°的平行四邊形，圖 4.13 

(B)為其繞射圖形，可知其成長方向是以[110]的方向進行成長並含有

{111}之雙晶面。圖 4.13 (C)可簡單地表示金線在單晶鑽石表面的成長

情形。 
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(C)  

 
 

圖 4.13 金線之 TEM 分析 (A) TEM 圖像 (B) 繞射圖案 (C) 成長模

型。 
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4.7 結論 

本章主要為觀察金粒在鑽石表面上的分佈，由於成長鑽石的環境

皆以高濃度氫氣為主，為了得到本實驗的最佳成長條件，如微波功率、

金層厚度以及甲烷濃度，分別對在鑽石上的金層以不同功率下進行氫

電漿蝕刻，利用不同的金層厚度觀察金粒分佈的均勻性，以及在不同

甲烷濃度的碳氫電漿處理下觀察碳物種的沉積情況，得到以下的結

論： 

(1) 經微波電漿功率為 800 W 之氫電漿處理後，金粒仍能維持在鑽石

表面。 

(2) 經微波電漿功率為 800 W 純氫電漿處理後，金層的厚度越薄其形

成之金粒越小。 

(3) 利用較高的甲烷濃度之電漿處理後，金層尚未形成金粒，碳物種

即開始沉積在鑽石與金粒表面上。 

(4) 在微波功率為 800 W 並經 0.5%甲烷濃度之電漿處理後，金粒分佈

均勻。經 100%甲烷濃度之純甲烷電漿處理後，金線以[110]方向

成長，且含有(111)面的雙晶缺陷。 

 

4.8  文獻回顧 

[1]H. Okamoto et al.,"The Au−Ta (Gold-Tantalum) system." Journal of 
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第五章 鑽石膜的磊晶成長 

本章為探討覆蓋金粒之鑽石磊晶成長的過程，分為一次成長與多

次成長鑽石膜，利用 OM、AFM、XRD、TEM 與拉曼光譜儀進行分

析並比較鑽石膜之微觀結構、應力行為以及裂痕產生之狀況，隨後與

分階段鍍金成長鑽石膜之各項分析結果進行比較，最後進行鑲埋金粒

於鑽石膜中之光學性質的量測與分析。 

 

5.1  一次成長鑽石膜  

本節將會比較採用不同製程時間之鑽石膜的特性，利用 X 光繞

射配合原子力顯微鏡建立鑽石成長的模型，以探討金粒在鑽石沉積過

程中的表現行為及鑽石膜與金粒界面之間的關係。 

 

5.1.1 不同時間成長鑽石膜 

本節在甲烷濃度為 0.5%的氣氛下以不同的製程時間在鍍上金層

的單晶鑽石上進行鑽石膜之成長，參數如表 5.1 所示。圖 5.1 (A)、(B)

為 AFM 的量測結果，從圖中可觀察到鑽石膜呈現夾 120 度的三角錐

形貌。由圖 5.1 (A)所示，由於成長時間較短，三角錐的尺寸較小，掃

描路徑高度差約為 10 nm，粗糙度為 9.18 nm。圖 5.1 (B)為鑽石膜經

成長三小時後之 AFM 量測結果，其高度差約為 50 nm，粗糙度為 36.7 
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nm。成長十二小時高度差約為 90 nm，粗糙度為 86.9 nm，如圖 5.1 

(C)(D)所示，由結果可知其隨著製程時間的增長，鑽石表面的整體粗

糙度會隨著上升。由一系列的 AFM 量測結果中可知，在成長過程中

其他的鑽石晶面(三角錐側壁)會跟著出現，各晶面與(111)面的角度關

係如圖 5.2 所示，由表 5.2 整理之結果中可以觀察到隨著製程時間的

增長，各晶面與(111)面之間的角度會隨著變大，晶面的成長會導致表

面整體粗糙度上升，角度變化範圍在 2°以內。為了了解各晶面的方

向，我們以 XRD 確認各晶面的成長方向，如圖 5.3 所示，左圖為成

長 12 小時後之反射式光學顯微鏡圖，本鑽石基板是由三個{111}面組

成[111]朝上的基板，對應到立體投影圖分別為三個虛線三角形的位置，

由於鑽石晶面常以低指數面(lower indice plane，如{100}、{111})出現，

其中以[10-1]為 zone axis 所對應的面為(010)和(101)(實心箭頭方向)，

在此由於 OM 所成長出來的晶面皆在白色箭頭右邊，故此面不是(010)，

由於(101)與(111)的夾角為 35.26 度，與表 5.2 整理之結果配合比較，

不同製程時間之晶面與(111)的角度最大只有 2°，可知此晶面亦非 

(101)，依據立體投影圖推測該晶面應為靠近[111]方向的高指數面。

圖 5.4 為利用 CrystalMaker 軟體以[110]方向建立的鑽石成長模型，由

圖 5.4 (A)可以觀察到鑽石成長時會有四個不同的鍵結，分別對應圖

5.4 (B)之 A、B、C 及 D 原子，可以發現 A、B 原子為兩個鍵結，C、
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D 原子為三個鍵結，由於 A、B 原子較易鍵結，故可推測鑽石沉積時

會傾向 A、B 模式，亦即 A、B 模式的成長速率較快，圖 5.4 (C)為模

擬鑽石膜成長前後之俯視圖，可知未成長前裸露 A、B、C 及 D 四種

鍵結的分佈，具有 A、B 鍵結的面成長較快，成長後的結果為一個三

角形的形貌，如圖 5.4 (C)所示，此與 AFM 的量測結果一致。與表 5.2

整理之結果配合比較，當水平方向成長 60 Å 的長度時，垂直方向成

長之長度可達鑽石(111)之平面間距 2.06 Å。  

表 5.1不同時間成長鑽石膜參數表。 

功率 壓力 流量 碳氫濃度 時間(HR) 

800 W 80 torr 300sccm 0.5% 1、3、8、12 
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圖 5.1 為不同時間鑽石膜成長之 AFM 圖 (A)成長一小時，(B)成長三

小時，(C) 成長八小時，(D) 成長十二小時。 

 

 

 

圖 5.2 成長晶面與(111)的夾角關係。 
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表 5.2 AFM 量化數據比較表。 

 

 與(111)夾角，度 粗糙度，RMS (nm) 

1HR 0.6~0.7 9.18 

3HR 0.8~0.9 36.7 

8HR 0.9~1.2 39.1 

12HR 1.8~2 86.9 

 

圖 5.3  X光繞射方式配合立體投影圖定義成長十二小時晶面方向。 
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圖 5.4 鑽石成長模擬圖(A)[110]方向觀看鑽石膜  (B)四種鑽石膜的

鍵結表示。(C)成長前後比較模擬圖。 
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5.1.2  鑽石膜之 X光繞射分析 

為了確認 CVD鑽石膜為<111>方向成長，我們以 XRD (Bruker D2 

PHASER with LYNXEYE position sensitive detector)進行 X 光繞射，如

圖 5.5 所示，比較鑽石基板與鍍上金層後成長八、十二小時的的繞射

訊號，鑽石基板的繞射訊號在主峰值 43.91°，53.67°為固定鑽石之膠

帶所產生之訊號，在 97.30°的位置出現一個不屬於鑽石繞射平面的訊

號，利用布拉格繞設定律 λθ nd =sin2  得到此晶面屬於鑽石(222)繞射

平面，推測此訊號因是雙重繞射所造成[1]。一層金層經過八小時以

及十二小時的製程，除了鑽石主峰值，在38.17°出現 Au(111)的繞射

平面，81.69°之 Au(222)繞射平面，整個製程並無其它鑽石晶面產生，

表示在低甲烷濃度 0.5%下，鑽石是以<111>方向成長。  

 

圖 5.5製程前後 X光繞射 θ/2θ 比較圖。  
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5.1.3 鑽石膜之拉曼光譜分析與表面觀察 

圖 5.6 為拉曼光譜分析之結果，與單晶鑽石基板比較，經過十二

小時製程後出現的峰值仍為 1332 cm-1，且未出現 G-band 石墨相(1580 

cm-1)。純鑽石基板的半高寬為 3.56 cm-1，八小時製程後其半高寬增為

4.56 cm-1，經過十二小時製程後其半高寬微升至 4.86 cm-1，可知隨著

時間的增長其鑽石整體品質會些微下降，此外由光學顯微鏡之觀察，

如圖 5.7 所示，經八小時與十二小時製程後的試片皆有裂痕出現，裂

痕方向為<110>，外觀上為<110>六種方向族相互交會形成的三角形

裂痕形貌，此為鑽石(111)同質磊晶的特徵。圖 5.8 (A)為放大 1000 倍

之光學顯微鏡影像，呈現一粗糙之表面形貌與景深較大(30μm)的掃描

式電子顯微鏡觀測結果(如圖 5.8 (D)所示)並不相符，綜合 5.1.1 節提

到鑽石膜的低角度成長，由於光學顯微鏡的景深只有 0.1 m，可明

顯觀察到景深內的聚焦影像，且鑽石的高折射率性質會讓每個晶粒的

轉折更為清楚。如圖 5.8(C)為 AFM 之量測結果，此三角形裂縫呈現

25 nm 左右的高度差。 
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圖 5.6一層金分別成長八小時與十二小時之拉曼光譜比較圖。 

 

 

圖 5.7 八小時與十二小時製程 OM圖 (A)八小時、50倍。(B) 八小時、

500倍。(C) 十二小時、50倍。(B) 十二小時、500倍。 
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圖 5.8裂痕之表面觀察 (A)為光學顯微鏡下 1000倍的觀察。 (B) 裂

痕之原子力顯微鏡圖。(C)橫截面高低差。(D)掃描式電子顯微鏡圖, 

倍率為 1000倍。 

 

5.1.4 金粒在鑽石表面的排列行為 

利用 XRD機台型號 D8進行 2θ/ω scan 、x-ray rocking curve 以

及 in-plane 之 φ scan 觀察埋在鑽石膜下面之金粒的水平與垂直方

向的排列行為，如圖 5.9(A)金在製程前後的θ/2ω scan，可知未經過

處理的金層沒有結晶行為，表示本利用 E-gun蒸鍍之金層為非結晶相，
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經過 800 W 80torr 以及 0.5%CH4處理下金的(111)面在 38.30°出現明

顯的繞射值，比標準(111)繞射值 38.18°向右移 0.12°，在(222)晶面亦

有明顯繞射峰值 82°，與標準(222)繞射值 81.7°，右移 0.3°，換算製

程前後 d 值的變化，如表 5.3，發現在垂直方向的平面間距在製程後

皆變小，表示受到壓應力，由於金粒香埋於鑽石內，以金的 bulk 

modulus 為 171 GPa 換算壓應力值，垂直方向所受壓應力約為 598.5 

MPa。為了解純氫電漿與碳氫電漿對於金的結晶性影響，比較製程前

後，金(111)面以2θ/ω scan 之繞射訊號位置，如圖 5.9(B)，純氫電漿

處理在金結晶性的表現方面比 0.5%甲烷電漿好，表示氫電漿對金的

結晶性影響較大。進一步對金(111)繞射訊號進行 rocking curve，如圖

5.9(C)所示，製程前後之金皆在ω為−15∼15°的範圍內出現繞射值，而

經 0.5%甲烷電漿處理後之金粒在ω為−5∼5°出現半高寬為 5°的繞射峰，

表示製程後部份金粒在鑽石(111)面表面上具有優選方向(preferred 

orientation ) 之特性存在，且排列具有 misorientation 的行為，如圖

5.10(A)。以金的[220]方向進行 in-plane 之2θ/ω scan，如圖 5.9(D)，在

64.75°有金(220)的繞射平面出現，相較金(220)面之標準繞射值 64.56

°向右偏移了 0.19°，d 值改變如表 5.3，表示金粒在水平方向在鑽石

膜沉積中受到 461.7 MPa 之壓應力。為了了解金是否在鑽石[220]方向

是否有序排列，首先對鑽石(220)繞射平面進行 φscan，如圖 5.9(E)所



119 
 

示每六十度即有鑽石(220)面繞射訊號，其半高寬在 0.01°以內，接著

對金的(220)繞射平面進行φ scan，如圖 5.9 (F)，金在水平方向亦有以

六十度為週期之繞射峰，其半高寬為 2°左右，由繞射峰的週期可知

金在鑽石水平方向具有方向性，由金粒φscan 半高寬可推測金在鑽石

之水平方向上有 misorientation 的行為，如圖 5.10(B)所示。綜合垂直

與水平在 XRD 結果，可知金粒在鑽石上雖然具有 misorientation，但

仍具有規律性的排列。  
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圖 5.9 (A) 0.5%甲烷濃度製程一小時之2θ/ωcan，(B) 比較至製程前後

氫電漿、甲烷電漿金之結晶性，(C) Rocking curve 比較 ，(D) 水平

方向進行鑽石[220]，2θ/ω scan，(E) 進行[220] 鑽石水平方向 φ scan，
(F)進行[220]金粒水平方向φ scan。 

註: 由於試片表面傾斜且金訊號低，故金的φ scan 是在 120 度範圍內

延長偵測訊號時間進行。 
 

表 5.3 經碳氫電漿處理一小時候，金之平面間距變化表。  

          晶面 

d 值比較 

Au(222) 垂直  Au(220)水平  

標準值  1.1777 Å 1.4424 Å 

實驗值  1.1736 Å 1.4385 Å 

前後改變率  -0.35% -0.27% 

壓應力值  598.5 MPa 461.7 MPa 

註: 平面間距誤差為 0.00002 Å。 
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圖 5.10. 金粒與鑽石基板之 rocking curve 與 phi scan 半高寬比較(A) 

rocking curve 半高寬比較，(B)φ scan 半高寬比較。  

 

5.1.5 成長三小時鑽石膜之 TEM試片製備 

圖 5.11 為經三小時製程後之試片進行聚焦離子束(FIB)的切面，

圖中三個亮點為金粒。由於鑽石比白金硬度高，在鎵離子轟擊下，白

金容易被鎵離子轟擊，所以在試片製作的過程中其鑽石膜薄膜會出現

被離子轟擊而產生損傷的情況，如白金底下的黑色條紋，如圖 5.12 (A)

中之虛線區域所示，重新補上白金層即能降低鎵離子的傷害。此外由

於鑽石的高硬度，在製備試片的過程中亦會有受應力而彎曲的現象，

如圖 5.12 (B)中之波浪條紋。 



122 
 

 

圖 5.11 FIB進行鑽石薄膜 TEM試片示意圖。 

 

圖 5.12不同區域之聚焦離子束對 TEM試片的影響 (A) TEM-BF影像，

呈現白金底下之鎵離子損傷，(B) TEM-DF影像，試片彎曲現象。 
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5.1.6 成長三小時鑽石膜之 TEM分析 

圖 5.13 為經三小時製程後之鑽石膜的 TEM 影像，從[11-2]方向

進行觀察，鑽石膜完整地覆蓋金粒且呈現單晶連續膜之特徵且無多晶

及晶界之繞射對比出現，膜厚約為 500 nm，成長速率約為 0.2 µm/hr，

然而在鑽石膜中出現了許多缺陷特徵，由圖中可知線缺陷(如貫穿差

排(Threading dislocation，TD))會從鑽石膜延伸至鑽石基板表面，亦可

以觀察到面缺陷(如疊差(Stacking fault))會出現在鑽石膜之(111)上，金

粒對於差排分佈並沒有明顯的影響，相較於鑽石膜，單晶鑽石基板幾

乎無差排或是疊差等缺陷存在，因此無法觀察到金粒對來自單晶鑽石

基板之差排的影響。在大倍率的觀察下其鑽石與三個金粒之間的界面

情形，依序由最大至最小之金粒進行觀察，由圖 5.14（A）所示，此

金粒寬度為 300 nm、高度為 185 nm，在金粒四周邊緣有一層狀排列

區域約為 10~15 nm (此區域與鎵離子損傷的情況不同，如圖 5.12(A)

所示)，經換算此區域與金粒的接觸角(contact angle)約為 137°~141°，

有研究指出石墨的表面能為 1139 erg/cm2 [2]，金塊材的表面能為 1400 

erg/cm2 [3]，液體金球在石墨基板的接觸角約為 146°，與本研究所量

測的角度相近，僅相差 5°~9°，表示此區域可能為石墨層，為確認此

層狀區域的為何種物質，由 HRTEM 觀察此區域，圖 5.14 (B)為此區

域晶格週期性之條紋，計算金與鑽石之間的晶格條紋間距約為3.4 Å，
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因此得知此區域應為石墨相 [4]；由於石墨層的產生，故金不能對表

面能較大的鑽石(3760 erg/cm2 [5])進行浸潤作用，故本實驗無法觀察

到 VLS 機制[附錄 1]的表現。推測石墨形成的原因有三：(1) 鍍金之

前鑽石表面即存在石墨態(腔體污染、殘餘的碳物種…等，氫電漿只

能清除沒有被金層覆蓋的石墨相。(2) 由於本實驗作用溫度約為 1000

°C，此石墨相可能由於碳在金過飽合時而析出的石墨。(3) 由於本實

驗是在真空下進行冷卻，降溫速率較為緩慢，石墨可能在降溫過程中

經由殘留的碳物種所產生。由圖 5.14 (C)所示，最小金粒之寬度為 190 

nm、高度為 150 nm，且與鑽石[111]具有莫瑞條紋(morie fringes)， 如

圖 5.14 (D)所示，利用此條紋反推金粒(111)的平面間距為 2.346 Å，

相較金(111)的標準平面間距為 2.354 Å，相差約 0.009 Å，表示金粒在

鑽石膜的成長時受到壓應力導致平面間距變小。進一步進行擇區繞射，

繞射區域為圖 5.13 (C)的圓圈部份，圖 5.14 (E)為鑽石膜的擇區繞射影

像，確認此鑽石膜為單晶，圖 5.14 (F)為對金粒與鑽石間進行擇區繞

射之影像，可以發現在[111]方向有金的繞射點，但在水平[2-20]方向

並沒有金的繞射點，顯示此金粒在垂直鑽石基板的方向會有優選方向，

水平方向並沒有優選方向。  
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圖 5.13  以 zone [11-2] 之 TEM bright field 觀察整體鑽石膜的狀況。 
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圖 5.14 TEM以 zone[11-2]觀察金粒與鑽石的界面 (A) BF圖顯示金

粒 ，(B) BF圖顯示鑽石與金之間的石墨相，(C) BF圖另一顆較小之

金粒，(D)BF圖，鑽石與金粒之間的莫瑞條紋， (E)鑽石膜的選區繞

射圖(zone axis //[11-2])，(F)圈選金與鑽石之選區繞射圖。 
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5.2  多次成長鑽石薄膜 

由於前幾節主要是在單層金層上一次成長鑽石薄膜，發現在八小

時以上的製程時間，鑽石薄膜皆有裂痕產生。為了解裂痕出現的原因，

本節對直接在鑽石基板上進行多次成長鑽石膜以及多層金成長之鑽

石膜進行分析。 

 

5.2.1 單晶鑽石基板上多次成長 

本節在單晶鑽石基板上進行多次成長，每次製程時間為兩小時，

分別進行三、四及五次成長，設置參數如表 5.4 所示，圖 5.15 為其光

學顯微鏡影像，四次成長與五次成長的鑽石膜皆有裂痕出現，如圖

5.15 (B)(C)，而三次成長的鑽石膜並無裂痕出現，如圖 5.15 (A)所示，

進一步利用拉曼光譜分析，在 1300~1350 cm-1 進行不同尺寸之

confocal hole 之縱深分析[第 3 章實驗步驟說明]，如圖 5.16 所示，三

個不同製程時間之鑽石基板其主訊號 1332 cm-1 皆隨著 confocal hole

尺寸的增加而增強，在 confocal hole 大小設置為 70 μm 時，可以分離

出 1324~1326 cm-1 之 CVD 鑽石膜訊號，此訊號表示 CVD 鑽石膜應

受到張應力之影響，導致其鍵結距離增長與分子振動頻率變小。 

綜合上述結果可得知，隨著製程次數的增加，鑽石薄膜所受的張

應力越趨明顯，由上述結果可以推估在本實驗的製程之中，裂痕發生
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在三次與四次成長之間，為了確認鑲埋之金粒是否有防止裂痕產生的

效果，下一節將參數改為總製程時間為八小時的條件下並與該節之結

果進行比較。 

 

表 5.4不同次數成長鑽石膜參數表。 

功率 壓力 流量 碳氫濃度 次(兩小時/

次) 

800 W 80 torr 300 sccm 0.5% 3、4、5 

 

 

圖 5.15 多次成長之 OM觀察 (A)三次成長(六小時)鑽石膜。（B）四

次成長(八小時)鑽石膜。(C)五次成長(十小時)鑽石膜。藍色直線為

裂痕。 
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圖 5.16 多次成長鑽石膜，利用不同 confocal hole(20～800um)之拉曼

訊號比較 (A)三次成長(六小時)鑽石膜(~1µm 厚)，（B）四次成長(八

小時)鑽石膜(~1.4µm 厚)，(C)五次成長(十小時)鑽石膜(~1.8µm 厚)。 

5.3 多次鍍金成長鑽石薄膜 

本節以八小時不同製程比較，分為直接在單晶鑽石基板上成長鑽

石膜、鍍上一層金後再成長鑽石膜、前一節提到的分階段四次成長以

及分階段四次鍍金與成長，如圖 5.17 所示。分階段鍍金四次成長部

份，以每層厚度約 20nm 之金層，進行 MPCVD 沉積兩小時鑽石膜，

來回製程四次，總共八個小時，四層金層。 

 

圖 5.17以八小時之不同製程之模型示意圖。 
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5.3.1鑽石膜之光學顯微鏡以及拉曼光譜分析比較 

別對四個總製程時間為八小時的 CVD 鑽石膜之試片進行光學顯

微鏡之觀察，如圖 5.18 所示，圖 5.18 (A)(B)(C)分別為直接成長鑽石

膜、鍍上一層金後再成長鑽石膜以及分段成長鑽石膜，在 OM 下進行

觀察，皆有明顯的裂痕，裂痕密度約為 104 cm-2。圖 5.18 (D)為分階

段鍍金成長鑽石膜之光學顯微鏡影像，由 OM 觀察下，分階段鍍金成

長之鑽石膜並無裂痕出現，表 5.5 為裂痕密度比較表。為了了解鑽石

膜的受應力程度，利用拉曼進行不同尺寸之confocal hole的縱深分析，

如圖 5.19 所示。圖 5.19 (A)(B)(C)，直接成長鑽石膜、鍍上一層金後

再成長鑽石膜以及分段成長鑽石膜在 1324~1326cm-1 的範圍內有出現

峰值，表示鑽石薄膜受到張應力之影響，導致鑽石的鍵結往低頻率移

動，由於拉曼的強度與處於該頻率的分子數目成正比，直接成長鑽石

膜以及鍍上一層金後再成長鑽石膜在 1324~1326cm-1 的範圍內出現的

峰值強度較低，表示鑽石膜受張應力之分子數目較少，推測是由於裂

痕的產生導致應力已經被釋放，圖 5.19 (D)為分階段鍍金成長鑽石膜

之光學顯微鏡影像，比較兩者，由於鑽石膜並沒有出現脆裂的現象，

表示其張應力並沒有被釋放出來，故受到張應力的分子數目最多，在

1325.3 cm-1的峰值其強度為最大。不論是直接成長鑽石膜、鍍上一層

金後再成長鑽石膜或是分階段成長鑽石膜，皆因為張應力的釋放而導
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致鑽石膜出現裂痕，然而分階段鍍金成長之鑽石膜能夠在受力之分子

數目最多的情況下，維持鑽石表面之形貌，可得知鑲埋多層金粒於鑽

石(111)磊晶面可以抑制裂痕出現，此結果與 Yun 等人利用雙層 SiO2

作為 mask 進行磊晶氮化鎵薄膜的結果相符[6]。 

 

圖 5.18 製程八小時的鑽石膜之光學顯微鏡觀察 (A)直接成長。(B)

單層金直接成長。(C)分階段成長。(D)分階段鍍金成長。 

 

表 5.5不同製程，單位面積的裂痕密度比較，cm -2。 

方法 

密度 

直接成長 鍍金成長 分段成長 分段鍍金成

長 

裂痕密度 3.9x104 2.96x104 3.18x104 0 
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圖 5.19 製程八小時的鑽石膜，利用不同的 confocal hole(20～800um)

之拉曼比較(A)直接成長，(B)一層金直接成長，(C)分階段成長，(D)

分階段鍍金成長。 

 

5.3.2  X 光繞射與倒空間 Mapping(RSM) 

此節以機台型號 MRD 之 XRD 進行 2θ/ω繞射以及鑽石(111)面

rocking curve，比較經不同製程處理後之鑽石膜的薄膜品質，由圖 5.20

（A）所示，與單晶鑽石基板進行比較，經過八小時製程後之鑽石膜

皆在鑽石基板主訊號(43.917°)左方產生一包狀之繞射峰值，表示垂直
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鑽石基板之鑽石膜其平面間距變大，呈現出受到張應力的狀態，跟拉

曼光譜分析之結果一致。在比較鑽石膜的品質方面，進行鑽石(111)

之 rocking curve 量測，將繞射強度取對數後與單晶鑽石基板進行比較，

如圖 5.20 (B)所示，經過八小時製程後之鑽石膜皆在峰值左右兩端產

生繞射訊號，表示經過 CVD 製程的鑽石膜使鑽石整體的品質下降，

在八小時的製程中，以分階段鍍金成長鑽石膜為本研究中品質最佳的

樣品，進一步地與單晶鑽石基板比較其半高寬，圖 5.20 (C)為繞射強

度未取對數之 Rocking curve進行比較，鑽石基板的半高寬為 22 arcsec，

而分階段鍍金成長鑽石膜的半高寬為 36 arcsec，未鍍金而直接成長之

鑽石膜為 42 arcsec，表示磊晶鑽石膜的品質變差，半高寬增加 50%以

上，相較(100)的同質磊晶狀況，Sumiya等人在(400)進行 rocking curve，

得到製程後其單晶鑽石之半高寬為 10 arcsec，比其所使用之鑽石基板

7 arcsec 增加了約 50% [8]，表示本研究在製程後的鑽石膜品質亦為磊

晶之等級。圖 5.21 為鑽石基板與分階段鍍金成長鑽石膜的 RSM 圖，

由圖 5.21 (A)(B)為鑽石的對稱與非對稱 RSM 圖，相較分階段鍍金成

長之試片(如圖 5.21 (C)(D)所示)，分階段鍍金成長之鑽石膜在對稱掃

描(symmetry scan)部份，基板訊號下方會出現一個峰值，Qy值變小，

表示鑽石垂直晶格方向的平面間距變大，d 值改變量約為+ 0.132 %，

從非對稱掃描(asymmetry scan)的結果中發現基板訊號左下方亦出現
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一個峰值，基板(220)訊號與鑽石膜產生的訊號共同延伸至原點，可

知 Qx及 Qy是以等方向的形式變小，在垂直方向與水平方向改變量皆

約為+0.155%，表示垂直與水平方向的晶格間距等向變大。進一步地

藉由 d111 與 d222 之改變量以鑽石之楊氏係數(1220GPa)換算各方向之

應力值，估計鑽石受到張應力的範圍約落在 1.89~1.93 GPa，假設鑽

石膜為等向受力的情形下，1 GPa 之鑽石膜的拉曼訊號會位移 3.2 

cm-1[7]，可以推估鑽石膜之拉曼訊號位移量約為 6.05~6.16 cm-1，如

表 5.6 所示，鑽石的主拉曼訊號為 1332 cm-1，理論上，鑽石的拉曼訊

號值應為 1325.84~1325.95 cm-1，對應到分階段鍍金成長鑽石膜之拉

曼分析(如圖 5.19 (D)所示)，其拉曼訊號 1325.3 cm-1 與理論推估值相

差了 0.54~0.65 cm-1，推測其原因有三：(1) 拉曼光譜儀機台自身的誤

差，本研究所使用之拉曼光譜儀之解析度為 0.57 cm-1。(2) 由於本研

究中使用最小尺寸的 confocal hole 亦能偵測到鑽石基板的訊號，聲子

單重態或雙重態亦會影響應力的計算。(3) 微米級 Raman相對於 XRD 

繞射是屬於較局部的觀察。 
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圖 5.20  八小時不同製程方法之 X 光繞射分析 (A) 2θ/ω 掃描，(B)

取對數 Rocking curve 比較，(C)未取對數 Rocking curve 比較。 
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圖 5.21  (A)鑽石基板之(111)對稱 RSM 圖。(B) 鑽石基板之(220)非

對稱圖。(C) 分階段鍍金成長鑽石膜之(111)RSM。(D) 分階段鍍金成

長鑽石膜之(220)非對稱 RSM。 
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表 5.6 鑽石膜利用導晶格非對稱描繪之平面間距改變表。 

方向 

Q 值(Å-1)          

鑽石垂直方向 鑽石水平方向 

Q 基板訊號  0.498773 0.352628 

Q 鑽石膜訊號 0.497993 0.352083 

d 值前後改變量 +0.156% + 0.155% 

應力值 1.928 GPa 1.891 GPa 

拉曼位移量 -6.168 cm-1 -6.052 cm-1 

 

5.3.3 分階段鍍金成長之鑽石膜 TEM分析 

此節為討論分階段鍍金成長試片之 TEM 分析結果，由於在 FIB

製作試片時，只切到了三層厚度之金層，因此在進行 FIB 時所選擇的

區域之金粒在鑽石成長過程中已受到電漿轟擊而消失(由第四章可知

氫電漿與甲烷電漿皆會蝕刻金粒)，所以只有第二、第三及第四層的

金粒存在。由圖 5.22 (A)所示，由鑽石 zone axis [1-10]方向對第二、

第三及第四層鑽石膜進行觀察，可知部份的金粒具有 facet，且晶面

為[111]方向，部份金粒則未發現明顯之 facet。 

表 5.6 為鑽石膜內部之金粒的寬度、高度與金粒間距分佈之情

況，在本研究中，金粒寬度約為 200~400 nm，高度約為 200 nm，金
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粒間距在 300~600 nm 左右，配合表 5.7 之結果進行比較，差排密度

與金粒尺寸之間的對應關係由圖 5.23 所示，由圖 5.23 (A～D)可得知

隨著鍍金成長之次數增加，差排密度會隨著下降，第二層的金粒數量

最多且金粒尺寸與間距最小，其差排密度為 7.5×108 cm-2，最大尺寸

的金粒以及間距出現在第三層，其差排密度為 5.6×108 cm-2，然而在

第四層發現的金粒其寬度約為 240 nm、高度約為 185 nm 以及金粒間

距約為 400 nm，差排密度出現最小值為 1.4×108 cm-2，由此結果得知

金粒尺寸、金粒間距與差排密度並無明顯的相對關係。 

為了得知金粒在鑽石膜中的行為，我們進行 TEM 分析，圖 5.22

為從 zone axis 為[1-10]方向，並在 g=111 及 g=220 進行明暗視野之影

像觀察，g=111 是為了觀察疊差，而以 g=220 是為了觀察差排 [9]。

由影像對比可知 CVD 鑽石膜其厚度約為 3.4 μm，鑽石膜之表面形貌

較為平整，在鑽石膜內可發現兩組<111>方向之疊差，差排會沿著

<110>方向排列，在基板與鑽石膜之間可以觀察到界面，Araujo 認為

同質磊晶之界面不會像異質磊晶的界面如此容易地出現晶格失配

(lattice mismatch)的情形，他認為這是經過表面處理的(111)鑽石產生

的原子級 step 所造成的 [9]。從圖 5.23 (B)之暗視野影像中可得知鑽

石膜沉積時，其差排會延續下層的差排繼續往上延伸，然而在鑽石與

金粒之間，可以觀察到金粒對差排三種不同的影響，(1) 由圖 5.22 (C)
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之圓圈 1 的影像中得知，來自第三層的差排終止在金粒底下；(2) 觀

察圖 5.22 (C)之圓圈 2 的狀況，可推斷此差排可能直接穿過金粒或是

從後方繞過金粒；(3) 從圖 5.22 (C)之圓圈 3 可觀察到底下並無含有

差排的金粒，或是從金粒中的缺陷竄出的差排進而延續至鑽石膜。表

5.8 為差排密度的計算結果，整體的差排密度約落在 108 cm-2，第一層

至第二層差排密度由 3.1×108 cm-2 增加至 7.5×108 cm-2，第二層差排密

度增加約兩倍，推測是由於第二層之金粒的數量多，金粒上產生之差

排數量比金粒擋住的差排更多，如表 5.9 所示。第三、第四層的金粒

數量較少，產生之差排數量較金粒抵擋的差排少，整體差排密度得以

下降，至第四層其差排密度約為 1.41×108 cm-2，綜合以上可知在層與

層之間鑲埋金粒可以降低差排密度並防止裂痕產生。 

圖5.24為其繞射圖形，圖5.24 (B)為TEM試片整體的繞射圖案，

zone axis 為[1-10]方向，鑽石為單晶且並無金粒所產生的訊號出現，

推測應是金粒訊號比鑽石弱，且由於大範圍的繞射會使得非晶碳網的

訊號蓋過金粒的訊號。為了觀察金粒的繞射點，對圖 5.24 (A)之明視

野區域，在圓圈 1 進行擇區繞射(X 旋轉-2.0°、Y 旋轉 24.4°為鑽石正

軸)，如圖 5.24 (C)所示，金粒在[111]方向的繞射點會偏離中心，在[220]

方向並無繞射點出線，表示此金粒在鑽石(111)面上具有規律排列的行

為，且有 misorientation 的現象發生。此外，在鑽石[11-1]方向有出現
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延伸的繞射點，此為疊差所造成的繞射訊號 [10]。接著在圖 5.24 (A)

中圓圈 2 進行擇區繞射，如圖 5.24 (D)所示，金粒在[220]與[111]方向

具有繞射點且皆偏離中心，表示金粒與鑽石在兩方向皆有規律排列行

為，且金粒與鑽石之 misorientation 為 1.7°。造成金粒與鑽石之間產

生 misorientation 的原因可能有二：(1) 金粒受到鑽石膜之張應力影響，

晶格產生扭曲，(2) 由於降溫過程中金粒將固溶之碳析出，形成之石

墨對金粒亦有應力的影響。 
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圖5.22 分階段鍍金成長之鑽石膜TEM影像， zone axis為[110]方向。 

(A) g＝111 BF，(B) g＝111 DF，(c) g＝220 BF，(D) g＝220 DF。虛線

表示單晶鑽石基板表面的位置。 

 
 

表 5.7 各層金粒的尺寸分佈統計。 

 
第二層 第三層 第四層 

寬度 0.184 0.091 µm 0.316 0.132µm 0.239 0.071µm 

高度 0.1546 0.057µm 0.202 0.056 µm 0.184 0.044µm 

間距 0.296 0.172 µm 0.616 0.295 µm 0.39 0.174µm 

 

註:誤差值為標準差( standard deviation)。 
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表 5.8 分階段鍍金成長之缺陷密度變化表,單位為 cm-2。 

 
第一層 第二層 第三層 第四層 

差排密度 3.1x108 7.5x108 5.6x108 1.41x108 

金粒數量 0 14 7 9 

表 5.9 比較金球上與金球下之差排數量比。 

 

 

圖 5.23 缺陷密度與金粒間的關係 （A）不同層之差排密度比較，(B) 

不同層之金粒直徑，(C) 不同層之金粒高度，(D)不同層之金粒間距。 

          ＃ layer 

差排數量比(N) 

第二層 第三層 第四層 

N 金粒上 / N 金粒下  
1.55 

 
0.82 

 
0.82 
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圖 5.24 選區繞射圖案 (A) g=111 之 BF，(B)未經選區，整體繞射圖

案，(C)為圖(A)中圓圈 1 之選區繞射圖案，(D) 為圖(A)中圓圈 2 之選

區繞射圖案。 

5.4 鑽石膜的成長模型及裂痕模型 

本研究是利用 ELO 的方式來成長 GaN 薄膜的概念，利用不起

反應的金粒當作 mask 藉以成長鑽石膜，圖 5.25 為本研究中鑽石成長

之示意圖，由圖 5.25 (A)所示，其島狀鑽石膜具有(110)面之 step，且

在金的[111]方向與鑽石的[111]方向夾 1.7°，當島狀鑽石膜成長高於

金粒時會開始進行側向成長，如圖 5.25 (B)所示。在島狀鑽石膜成長

方面，已有研究在<11-2>方向模擬島狀鑽石膜的成長模型 [11]，圖

5.26 為一立體投影圖，由於鑽石的三軸對稱，<11-2>方向(圓圈處)為

其中一個對稱軸，故無法直接說明島狀鑽石 step 成長的方向性，本研
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究是以[10-1]方向(並非對稱軸)說明島狀鑽石的成長，step 成長方向以

[1-21]最快。在側向成長方面，如圖 5.22 (C)所示，可觀察到金粒上方

會出現兩種情形: (1) 兩金粒上方側向接合的鑽石膜無差排出現；(2)

側向接合之鑽石膜出現 TD。推測其差排的出現原因有二：(1) 鑽石

膜在成長的過程中，雜質(如氮、氫原子)會插入鑽石的單位晶胞 (unit 

cell)中使得體積變大所造成，如圖 5.25 (C)所示；(2) 由於側向成長接

合時產生之應力所造成，此觀點已由 Dadgar 等人提出，用 ELO 方式

成長 GaN 時，發現在側向成長的部份，晶面的合併會使薄膜出現張

應力 [12]，且此張應力產生之差排為裂痕的來源 [13-14]。由 OM 觀

察本實驗鑽石膜之裂痕形貌，裂痕主要是沿著<110>方向進行延伸，

搭配圖 5.13 與圖 5.22 (C)進行比較，分別為<11-2>與<1-10>方向為

zone axis 之 TEM 的明視野影響，發現 TD 皆出現在{111}面上，藉由

立體投影圖的方位關係描繪出鑽石膜的裂痕模型，如圖 5.27 所示，

裂痕是以三個{111}面所組成，並往膜內延伸交會產生出三角錐狀的

晶體。 
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圖 5.25 鑽石膜的成長示意圖 (A) 由[1-10]方向觀察島狀鑽石

成長，(B)鑽石膜側向成長接合，差排出現在(1-11)面，(C)氮、氫原子

造成差排的出現。 
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圖 5.26 鑽石(111)面之立體投影圖，三角形為三個{111}面組成的三角

形；三個圓圈為<1-21>方向族，皆在(111)面上的對稱軸上。虛線是以

[10-1]方向觀察，為島狀鑽石上的 step 成長方向。 

 

圖 5.27 鑽石膜上之裂痕的立體模型。 
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5.5 鑽石膜之光激發光譜與紫外線吸收光譜分析 

鑽石膜光激發光譜方面，如圖 5.28 (A)所示，單晶鑽石基板在可

見光波段 525 nm 附近會出現峰值，在 522 nm 附近出現的峰值為單晶

鑽石內的氮缺陷或是 HPHT 製造時的鎳雜質放光所產生，550 nm 之

峰值為鑽石差排缺陷發光 [15]，由圖可知無鍍金直接成長之鑽石膜

強度比單晶鑽石基板峰值高，表示在成長出來的鑽石膜內其氮缺陷或

差排密度增加，推測缺陷密度上升會使缺陷發光強度變高。然而在鍍

金後直接成長以及分階段鍍金成長鑽石膜的情況下，光激發光分析在

這兩種製程後期峰值強度會較低。與奈米金的吸收光譜進行比較，如

圖 5.28 (B)所示，可知鑲埋的金粒在 550~700 nm 的範圍內具有吸光能

力(附錄 2)，而此波段為鑽石缺陷發光的位置，所以分階段鍍金成長

之鑽石膜的缺陷發光強度會因鑲埋金粒吸光而下降。可知在本研究中

其直徑約為 240 nm、高度約為 185 nm 的金粒具有吸收綠光波段的功

用。 

圖 5.29 與圖 5.30 分別為在螢光燈以及暗室下為進行光激發光分

析的情形，分別以快門時間 0.3 秒與 1/80 秒進行收光的影像，可以觀

察到純鑽石的綠光波段在分階段鍍金成長的鑽石試片有減弱的情況

發生，同樣證明了此奈米金粒具有吸收綠光波段的功用。 
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圖 5.28 鑽石之光激發與金粒光吸收圖 (A)不同製程條件之光激發比

較圖。(B)不同製程條件之光吸收比較圖。 

 



153 
 

 

圖 5.29 在日光燈下拍攝鑽石顏色之照片 (A)鑽石基板，(B)以分階段

鍍金成長之鑽石。
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圖 5.30  在暗室下拍攝鑽石顏色之照片 (A)鑽石基板之光激發光譜

實驗，快門時間 1/80、0.3秒，(B)無鍍金直接成長鑽石，快門時間

1/80、0.3秒，(C) 一層金直接成長，快門時間 1/80、0.3秒，(D) 分

階段鍍金成長，快門時間 1/80、0.3秒。註:照片以 Canon 500D P模

式取得(無閃光燈)。 
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5.6 結論 

本本章主要為探討在鍍上金層後之鑽石基板近形 CVD 鑽石膜成

長之狀況，分為一次成長與多次成長鑽石膜，比較鑽石膜的應力行為

以及裂痕狀況，以及金粒在成長過程中對於缺陷密度的影響。本研究

利用分階段鍍金成長鑽石膜，成功的降低差排密度並抑制裂痕的出現，

在 X-ray rocking curve 下其半高寬為 35 arcsec，亦是磊晶等級的鑽石

膜。 

在應力方面，鑽石膜在水平與垂直基板方向皆受張應力之影響而

使鑽石的平面間距變大，應力約為 1.89~1.92 GPa，鑲埋於鑽石內的

金粒所受到之壓應力估算約為 1.36 GPa，表示鑲埋金粒有助於緩衝鑽

石膜受到張應力之影響，此外，由分階段鍍金成長鑽石膜的 TEM 分

析，隨著金層數量變多，差排密度由 7.5×108cm-2 下降至 1.4×10-8cm-2，

表示鑲埋鑽石膜內之金粒具有降低差排密度的效果，可抑制裂痕產

生。 
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第六章 結論 

本研究主要探討真空高溫及微波電漿處理對金膜在(111)面單晶

鑽石表面上形成奈米金粒的變化，再於其上進行微波電漿化學氣相沉

積(CVD)同質磊晶鑽石膜，從OM、AFM、SEM、XRD、TEM、Raman 

光譜結果之分析，證實利用多層鍍金、分段沉積鑽石膜，可以得到厚

度達4 µm之同質磊晶鑽石膜，其結晶品質良好，(111) x-ray rocking 

curve 半高寬~ 36 arcsec， 且鑲埋於磊晶鑽石之奈米金粒能有效的防

止在(111)面同質磊晶鑽石膜上常遇到的脆裂問題。 

以下就本論文兩大部份分別敘述其結論，第一部份為電子束蒸鍍

20 nm厚的金膜在鑽石(111)面上，經電漿處理的金膜轉變成奈米金粒

的過程，並得到本實驗的最佳參數。第二部份為CVD鑽石膜的沉積與

成長，了解鑽石膜的裂痕行為。 

一、金在鑽石上的反應行為： 

(1)  金在鑽石表面上進行 至1100 °C退火，退火溫度越高，金粒大小

分佈越均勻，平均粒徑 45nm。 

(2)  高微波功率 ( 1000W) 之氫電漿下，金被蝕刻掉，金粒殘留於鑽

石表面的數量較800W少。 

(3)  低甲烷濃度(0.5%)之電漿下，金粒分佈均勻，且具有{111} 面的
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六角形形貌。  

(4) 在高甲烷濃度(> 0.5%)之電漿下，金粒未完全反應即被覆蓋在碳膜

底下， 金粒大小分佈不均。 

(5) 純甲烷電漿下，形成高5~10μm、寬580nm 之單晶金線，橫截面

呈平行四邊形之形狀，此線沿鑽石基板[110]方向成長，夾角為

54.74°，側面皆為{111}，內部含有{111}的雙晶。 

二、CVD鑽石膜成長： 

(1)  磊晶鑽石膜表面在光學顯微鏡及AFM觀察鑽石成長沿著step進行

低角度( ~0.6 °)成長，成長時間越長角度越大，增至2°。SEM表面

呈現平整之形貌。 

(2) Raman光譜中鑽石膜之峰值可從1332 cm-1往1226 cm-1偏移，XRD

量測成長方向與水平面之平面間距皆比單晶鑽石基板大，Raman

光譜與XRD兩者結果都顯示磊晶鑽石是在張應力狀態下，應力值

約為1.89 ~ 1.93 GPa。 

(3)  鑲埋於磊晶鑽石中之金粒具有facet面，大部分金粒具有<111>方

向之排列，且平行於鑽石[111]成長方向，平均尺寸與分布情形為

200 ~ 400nm，高度約為200nm左右，金粒間距在300nm~600nm左

右。金粒形成是因金跟鑽石之間有石墨層出現。 

(4) 分次鍍金及分段沉積鑽石之製程，因鑲埋之奈米金粒之壓應力具
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有鬆弛磊晶鑽石之張應力之功效，可使磊晶膜厚約3.4 µm而無裂痕

產生。相同沉積條件及製程時間下，無鑲埋金之磊晶鑽石膜厚在

約1.6 µm即產生裂痕。 

(5)  磊晶鑽石表面呈現之裂痕是由三個{111}面/<110>方向組成的，三

個{111}面在CVD鑽石膜內匯聚成三角錐形貌。 

 

(6) 含有金粒之鑽石膜的光激發光(PL)波段約520~550 nm，金粒具有

吸光的功用，螢光呈現綠色。 
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第七章 未來展望 

在實驗中金粒的顆粒大小與分佈皆是隨機的，雖能有效的層層降

低差排密度，亦發現有些差排是由金粒本身缺陷延伸出來的，若能控

制金粒分佈更為均勻且大小一致，則有助於鑲埋金粒之鑽石膜成長，

此外金是溶碳率極低的金屬，未來若能選擇鎳、鐵等溶碳性高的金屬

進行 ELO成長，能比較兩者的差異性，或是選用(100)鑽石基板，亦

可與本研究成長出鑽石膜進行比較。 

    目前 CVD(100)單晶鑽石，已有研究利用分段式成長，成長 1 英

吋之面積鑽石薄膜 (日本 AIST) 。利用 ELO 方式成長鑽石膜，可以

使鑽石膜厚增加而不致脆裂，有助於大尺寸之{111} CVD 單晶鑽石薄

膜。 
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附錄 1 

VLS 成長鑽石結構奈米線 

1964 年，Wanger 等人率先利用 VLS 機制成長出矽單晶[1]，對此

矽單晶分析歸類出三個特點: (1)成長之矽單晶無螺旋差排。 (2)催化

劑在成長方面扮演重要的角色[2]。(3)成長出的單晶尖端頂著催化劑

形成球狀物。Wanger 等人陸續解釋 VLS 成長機制。首先於<111>方

向的矽基板鍍上金層，接著進行加熱生溫至金矽的共晶溫度以上，使

金矽成為液體合金，液體合金溶解前驅物中的矽原子，並達到過飽和

狀態，矽原子在固液介面析出並堆疊成矽單晶。隨後亦有研究指出在

含雙晶的矽基板上利用 VLS 成長機制成長出的矽單晶沿著<211>或

是<110>方向成長，且有{111}晶面特徵[3]。Wanger 等人歸類出選擇

金屬催化劑的要點：(1)液態合金形成的溫度。(2)固液氣之間的表面

能。(3)催化劑與前驅物不能形成反應[4]。Yang 等人亦利用 VLS 成長

機制成長出鍺線，利用金鍺之間的相圖示意成長路徑，如圖 2.29[5]，

一直到 2010 年，Ross 等人利用穿透式電子顯微鏡直接觀察金與矽基

材之間的變化如圖 2.30 [6]。 
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圖 A  Yang 等人利用相圖解釋 VLS 機制之成長模型[5]。 

 

 

圖 B  Ross 等人利用 insitu TEM 直接觀察金粒的產生[6]。 
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附錄 2. 

鑲埋金奈米顆粒之吸光行為 

由於貴重金屬之奈米顆粒具有表面電漿共振的效應，呈現非線性

的光學性質，此特性可以運用於局部區域或是特定區域吸收或放光的

控制[7]。近年來許多研究將貴重金屬顆粒鑲埋於二氧化矽、氧化鋅

以及二氧化鈦薄膜，並觀察其非線性光學性質的變化。Patra 等人在

氧化鋅薄膜上鍍上黃金層，利用退火在氧化鋅薄膜上產生金奈米粒子，

在沉積氧化鋅薄膜完成金粒子的鑲埋，觀測氧化鋅薄膜的光激發以及

金奈米粒子的光吸收效應，如圖 2.32 (a) 光吸收光譜方面除了 600nm

左右的波段，67nm 大小的金粒在 450nm 有較寬廣的吸收峰，對應圖

2.32(b)光激發光譜，鑲埋金粒之氧化鋅薄膜在 400nm 左右的光激發

強度下降，Patra 等人認為這是鑲埋之金粒的吸光表現[8]。 

 
圖C  Patra等人對氧化鋅薄膜之光性質量測 (a)不同金粒之吸收光譜。

(b)比較有無金粒鑲埋的氧化鋅光激發強度，a-純氧化鋅薄膜，b-金粒

鑲埋之氧化鋅薄膜 [73]。 
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