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中文摘要 

  從元素週期表中我們可以知道氮化硼(BN)是 III族和 V族元素的

化合物，硼(B)和氮(N)分別在碳(C)的兩邊，當硼(B)和氮(N)以強的共

價鍵鍵結，可以形成堅硬的化合物。氮化硼(BN)具有 amorphous 

structure(a-BN)非晶結構 cubic structure (c-BN)立方氮化硼，hexagonal 

BN (h-BN)六方氮化硼，wurtzite structure (w-BN)等結構。由於氮化硼

(BN)晶體和碳(C)晶體類似，而且具有相同的電子數，因此氮化硼(BN)

又被稱為是白色的石墨(white graphite)，加上氮化硼(BN)的陰電性和

碳(C)相似，使得碳(C)/氮化硼(BN)異質結構具有良好的光學，電學，

熱穩定性和機械性能。 

  本論文以電容式耦合射頻電漿化學氣相沉積 (Capacitively 

Coupled Plasma Enhance Chemical Vapor Deposition，CCP-PECVD)系

統合成氮化硼奈米片以及輝光放電射頻電漿化學氣相沉積(plasma 

discharge radio frequency Plasma Enhance Chemical Vapor Deposition)

系統成長碳奈米片。藉由掃描式電子顯微鏡 (Scanning Electron 

Microscopy， SEM)、穿透式電子顯微鏡 (Transmission Electron 

Microscopy，TEM)、拉曼光譜儀(Raman spectroscopy)、X 光繞射(X-ray 

diffraction ， XRD) ， X 光 光 電 子 光 譜 術 (X-ray photoelectron 

spectroscopy，XPS)進行碳奈米片與氮化硼奈米片之結構分析與表面

形貌觀察。 
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    我們實驗透過改變乙硼烷(B2H6)和氮氣(N2)的量成功合成出氮化

硼(BN)奈米片，並且利用乙炔(C2H2)和甲烷(CH4)兩種氣體合成出碳奈

米片，從掃描式電子顯微鏡(Scanning Electron Microscopy，SEM)表面

形貌的觀察得知合成出的材料為片狀結構，穿透式電子顯微鏡

(Transmission Electron Microscopy， TEM)、拉曼光譜儀 (Raman 

spectroscopy)、X 光繞射(X-ray diffraction，XRD) 分析都可以明確的

知道所合成出的奈米片為六方堆積(Hexagonal)結構。 

    最後我們成功的分別利用電容式耦合射頻電漿化學氣相沉積

(Capacitively Coupled Plasma Enhance Chemical Vapor Deposition，

CCP-PECVD)系統和輝光放電射頻電漿化學氣相沉積 (plasma 

discharge radio frequency Plasma Enhance Chemical Vapor Deposition)

系統成功的合成碳/氮化硼異質接面的奈米片。 
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Abstract 

 

Boron nitride (BN) is isoelectronic to the similarly structured 

carbon lattice while consisting of an equal number of boron and nitrogen 

atoms. Boron and nitrogen atoms are bound together by strong covalent 

bonds, forming a h-BN sheet. Like carbon materials, it has been found 

exists in various crystalline structures, such as amorphous (a-BN), 

hexagonal (h-BN), cubic (c-BN), and wurtzite (w-BN) lattices. Boron 

nitride is often referred to as “white graphite” because it is a lubricious 

material with the same platy hexagonal structure as carbon graphite. 

Carbon/boron nitride heterostructure have a wide range of attractive 

properties, including high temperature stability, good electrical properties 

and optical properties. 

In this study , the case of formation of boron nitride nanosheets and 

carbon nanosheets used capacitively coupled plasma enhanced chemical 

vapor deposition and plasma discharge radio frequency plasma enhance 

chemical vapor deposition. The morphology and crystalline structure has 

been studied by electron microscopy, X-ray diffraction, X-ray 

photoelectron spectroscopy and Raman spectroscopy.  

     Finally, we have synthesized the carbon/boron nitride 

heterostructure by capacitively coupled plasma enhanced chemical vapor 

deposition and plasma discharge radio frequency plasma enhance 

chemical vapor deposition.  
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1 第一章 緒論 

1-1 前言 

  能源短缺是二十一世紀人類所要面臨的重要課題，人類也不斷的

開發新的替代能源，而半導體材料在替代能源領域扮演極重要的角

色。自人類進入半導體時代，對半導體材料的各種性質也愈來愈熟

悉，半導體科技的發展也開始進入奈米(nanometer, 10
-9

)時代。而奈米

片(nanosheets、nanowalls、nanoflakes)為二維奈米結構，其中碳與氮

化硼因為電子組態最為相似，因此有類似的奈米結構。 

  自從 1991 年 Iijima S 博士成功的合成出碳管之後，許多研

究團隊開始投入奈米結構的研究[1]。圖 1-1(a)~(b)為碳奈米片 SEM

圖，碳奈米片在 1997 年的時候由 Ando 博士在合成碳管的實驗中所

發現[2]。Andre Geim和 Konstantin Novoselov 兩位英國曼徹斯特大學

教授利用 3M 膠帶成功的做出單層石墨烯，並在 2010 年獲得諾貝爾

物理獎。他們研究發現單層的石墨烯為現今電導率最佳的材料。而氮

化硼(BN)和氮化鋁(AlN)、氮化鎵(GaN)都是具有寬能隙的半導體材

料，但氮化硼(BN)的化學穩定性與熱穩定性相較於氮化鋁(AlN)及氮

化鎵(GaN)高[3]。六方氮化硼(hBN)為類似石墨般的片狀結構，是最

穩定的結構組成。立方氮化硼(cBN)在 1957年由 Wentorf [4]教授首次
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合成，從薄膜硬度特性而言，立方氮化硼(cBN)的硬度僅次於鑽石，

因此被廣泛利用在機械及電子產品上。 

 

1-2 文獻回顧 

  在目前的研究方法中，已經可以成功的利用化學方法和物理方法

合成出碳奈米片與氮化硼奈米片，其中最常被利用的是化學氣相沉積

(chemical vapor deposition，CVD)。在碳管的實驗中需要加入鐵(Fe)、

鈷(Co)、鎳(Ni)等金屬當作催化劑，自從 Ando 博士在碳管的實驗中

發現了片狀的碳奈米結構之後[2]，2002 年時，Wu 團隊試著在矽基

板，氧化矽基板，藍寶石等不同的基板上，鍍上鐵化鎳(NiFe)當作催

化劑，並且在相同的實驗參數下進行製程，表 1-1 為實驗參數，圖

1-2(a)~(d)為在不同的基板上鍍上鐵化鎳催化劑成長碳奈米片的 SEM

圖。從 SEM 圖中可知道在此條件下可以成功的合成碳奈米片[5]。 

    接著在 2004 年的時候，Wagn 此團隊在不加催化劑的條件下，

表 1-2 為實驗參數。圖 1-3(a)~(c)為分別在矽基板上，改變甲烷的比例

成長碳奈米片的 SEM 圖。由 SEM 影像中看出當甲烷的濃度越高的時

候，所成長出的碳奈米片較小，推測可能是因為高度成核所導致。接

著也在不鏽鋼基板及鋁基板上成長碳奈米片，圖 1-4(a)~ (b)分別為在

不銹鋼基板與鋁基板上成長碳奈米片的 SEM 圖，實驗發現不加催化

劑的情況下，依然可以成長出碳奈片，利用拉曼光譜 (Raman 
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spectroscopy)分析合成出的碳奈米片，圖 1-5 為碳奈米片的拉曼光譜。

從拉曼光譜中可以很明顯的看到有 D band 和 G band 兩個主要特徵

峰，。其中 D bnad 是由於晶格中的缺陷所造成，G band 是晶格中碳

原子間彼此伸縮震動所造成的[6]。 

Wu 等人利用所合成出的碳奈米片做場發射研究，如圖

1-6(a)~(c)。實驗發現，當溫度越高的時候，起始電場越大，而用 F-N

方程式算出的增強因子也越大，場發射的效率也越好。F-N 方程式： 

 

其中 I 為電流，V 為外加電場，d 為距離，ø 為功函數，B 為常數

(6.8x10
7 
)，由此實驗可知碳可做為良好的場發射體[7]。 

Yu 此團隊在 2010 年時，利用改變 BF3氣體的比例成長氮化硼

奈米片，如圖 1-7。從 SEM 影像中可以發現，當氫氣的比例越高的時

候，氮化硼奈米片的片狀結構越不明顯，推測是因為三氟化硼中的氟

具有蝕刻的效果，而當加入越多的氫氣，氫氣會和氟形成氫氟酸，具

有強烈的蝕刻效果，因此會蝕刻越多的氮化硼奈米片[8]。 

將所成長出的氮化硼奈米片做拉曼光譜分析，如圖 1-8(a)發現所

合成出的氮化硼奈米片為六方堆積，在 1368cm
-1有一個很明顯的特徵

峰存在。 

分別將不同氫氣比例下的氮化硼奈米片做吸收光譜，可以得知不
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管是片狀的氮化硼或者是顆粒狀的氮化硼，都會發螢光，由此可知氮

化硼的螢光現象並不會因為型貌改變而消失，如圖 1-8(b)。 

 

1-3 片狀結構成長機制 

    片狀結構的成長機制在 2007年由M.Y. Zhu博士等人提出，圖 1-9

為他們分別以 1.5 分鐘、4 分鐘、8 分鐘做為觀察碳奈米片的成長時

間的 SEM 影像圖，表 1-3 為實驗參。利用 SEM 觀察各不同成長時間

所合成之碳奈米片形貌，因此從 SEM 所觀察到的現象對碳奈米片的

成長做一個推測的模型，但是明確的成長機制還有待確認。 

    碳奈米片在一開始的 1.5 分鐘會在基板上沉積 1-15nm的薄膜，4

分鐘之後在晶界(grain boundaries)的地方才開始有成核的跡象，8 分鐘

之後可以明顯的看出片狀形貌的產生。 

圖 1-10 為片狀結構成長機制模型，推測是因為在晶界的地方會

向上捲曲的現象，當奈米片垂直於基板，奈米片成長的垂直速度的速

度遠大於水平的速度。因為含碳的分子或者碳自由基會因為電場中的

電漿鞘所引起的極化現象而使得石墨層的表面有非常高的流動率。含

碳的分子快速的擴散，並且因為氫氣的蝕刻而抑制了薄膜的成長。 

當含碳的分子與氫氣到達邊緣時，含碳的分子會和邊緣的原子形

成強的鍵結，使得奈米片朝垂直的方向成長[9]。 
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1-4 研究動機與目的 

    碳與氮化硼具有類似的電子組態，因而有相同的奈米結構，如奈

米碳管，奈米片等。所以有機會形成異質接面，因此希望藉由氮化硼

的發光特性和碳良好的導電性，合成碳與氮化硼異質接面的奈米片，

並希望維持其光學和電學特性。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



6 

 

 

圖 1-1(a) 和 (b) 碳管中的碳奈米片 SE M 影像圖。 
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圖 1-2 (a)~(d) 在不同基板上鍍上鐵化鎳(NiFe)當作催化劑成長碳奈

米片之 SEM 圖。 

 

 

表 1-1 加入催化劑之碳奈片實驗參數。 
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圖 1-3(a)~(c)在矽基板上改變甲烷的濃度所成長的碳奈米片 SEM 影

像。 

 

 

圖 1-4 (a) 在不鏽鋼基板上， (b)在鋁基板上成長碳奈米片之 SEM 影

像圖。 

 

 

表 1-2 碳奈米片實驗參數。 
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圖 1-5 改變甲烷濃度成長碳奈米片之拉曼光譜。 
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圖 1-6 (a)碳奈米片 SEM 影像圖 

 

 

圖 1-6 (b)(c)碳奈米片場發射研究電場-電流密度關係圖 
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圖1-7 改變氫氣比例之氮化硼SEM影像圖。RH2/RBF3 (sccm): (a) 10/5, 

(b) 25/5, (c) 40/5, (d) 10/3, (e) 60/3, (f) 160/3,(g) 30/2, (h) 40/2, (i) 100/2. 
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圖 1-8 (a) 氮化硼奈米片拉曼光譜。 

 

圖 1-8 (b) 氮化硼奈米片與氮化硼顆粒之 CL光譜圖。 
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Gas Pressure Temperature RF Power 

40%CH4 in H2 100 mTorr 680℃ 900W 

表 1-3 碳奈米片成長機制實驗參數。 

 

圖 1- 9  片狀結構成長機制模型 SEM 影像圖。 

 

圖 1- 10 片狀結構成長機制模型。 
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2 第二章 研究方法 

    本實驗將使用化學氣相沉積(chemical vapor deposition)技術，在

矽基板上製作出具有多晶結構的碳奈米片與氮化硼奈米片。主要利用

圖 2-1，電容式耦合射頻電漿化學氣相沉積 (Capacitively Coupled 

Plasma Enhance Chemical Vapor Deposition，CCP-PECVD)系統， 

以及圖 2-2，輝光放電射頻電漿化學氣相沉積(plasma discharge radio 

frequency Plasma Enhance Chemical Vapor Deposition)系統。 

合成氮化硼奈米片和碳奈米片，並透過改變乙硼烷以及氮氣的比例和

乙炔和甲烷的比例得到成長氮化硼奈米片與碳奈米片的最佳條件。 

 

2-1 奈米片合成 

    本實驗利用 Si(100)基板在不添加催化劑的情況下合成奈米片，

以電漿輔助化學氣相沉積系統做為製程設備。 

 

2-2 製程設備 

    2-2-1 電漿輔助化學氣相沉積 (Plasma Enhanced Chemical Vapor 

Deposition，PECVD) 

     PECVD 是一種以電漿輔助的化學氣相沉積法。產生電漿態的反

應器有兩種：射頻放電系統(radio frequency)及微波(microwave)放電系
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統。其中射頻放電系統又分為：電容式耦合射頻電漿源以及電感耦合

式射頻式電漿源。在本實驗中，選擇電容耦合式電漿源做為電漿放電

系統，利用加在兩平行電極板上之射頻電壓加速電子，游離氣體而產

生電漿，形成輝光放電。一中性原子、分子被電子撞擊之後可形成一

個正離子和兩個自由電子。自由電子可由電場中獲得能量後，透過進

一步的游離碰撞產生更多的電子和離子。許多中性分子在分離或游離

之後，化學活性大為增加，很容易在氣相中產生化學反應，生成反應

物，並沉積在基板。電漿輔助化學氣相沉積的優點為：1.薄膜沉積速

度較快，2.薄膜的沉積較均勻，3.可在較低溫下製程，避免破壞樣品

結構。 

 

    2-2-2 輝光放電射頻電漿化學氣相沉積 (Glow Discharge Radio 

Frequency Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) 

     Glow discharge 的輝光放電濺鍍約在氣體壓力 10
3

-l0
0 

pa 的真

空室內的二電極間加以 (1)高電壓或 (2)低週波的交流高電壓 (3)直

流電壓，兩極間即會產生放電現象。 

 

    2-2-3 系統介紹 

 1.射頻產生器 (Capacitive plasma generator) 

    電容式耦合射頻電漿源是最早利用射頻技術開發出來的射頻電
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漿系統。主要利用加在兩平行電極板上之射頻電壓加速電子，游離氣

體而產生電漿。由於電漿為良導體，因此射頻電場於電漿中其強度呈

指數下降。腔體中電子受此電場加速而獲得能量，同時向腔體四處擴

散，與其他粒子產生碰撞，而高能電子碰撞中性氣體分子所發生的游

離反應，將產生更多的離子-電子對以維持電漿狀態。 

 

    2.氣體源 (Gas source) 

    在 PECVD 系統中，我們利用上方氣體入口當作氣體源，從上方

氣體源通入製程氣體：六氫化二硼(B2H6)、氮氣(N2)、氬氣(Ar)，並且

利用質流控制器(mass flow controller，MFC)控制成長時的氣體流

量。在輝光放電射頻電漿化學氣相沉積系統中，利用石英爐管作為實

驗腔體，從前方通入製程氣體：乙炔(C2H2)、甲烷(CH4)、氫氣(H2)、

氬氣(Ar)，同樣利用質流控制器(mass flow controller，MFC)控制成長

時的氣體流量。 

 

    3.幫浦系統 (Pumping system) 

    包括機械幫浦(mechanical pump)和分子渦輪幫浦(turbo pump)。機

械幫浦是藉幫浦腔室中轉子(rotor)和靜子(stator)連續接觸進行進氣、

壓縮及排氣。機械幫浦相對體積小，操作的壓力範圍大，其最佳真空

度可以達 10
-4 

Torr。在製程過程中，以派藍尼真空計(pirani gauge)量
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測腔體中真空度的壓力值。分子渦輪幫浦(turbo pump)，在 1913 年時

Gaede 提出分子渦輪幫浦理論，其原理是當分子渦輪幫浦在幫浦的工

作流體處於分子流狀態時，會有較好的抽氣性能。氣體在分子流狀態

時，由於氣體分子密度低，分子間平均自由徑遠大於幫浦的長度，因

此氣體分子與壁面碰撞的機率遠大於分子間的碰撞，此時若利用高速

旋轉的轉子或葉片將動量傳遞給氣體分子，使其獲得能量朝出口處排

出，便能產生抽氣效果。其最佳的真空度在 10
-8 

Torr。在實驗中，利

用 turbo 使腔體維持在製程所需的壓力條件，以冷陰極真空計讀取腔

體壓力值。 

 

2-3 實驗操作 

    2-3-1 樣品準備 

    首先將 Si(100)基板浸泡在丙酮溶液中，並以超音波震盪器震 10

分鐘，目的在於去除樣品表面之油漬。接著浸泡在去離子水中，以超

音波震盪器震 10 分鐘，去除樣品表面上殘留的丙酮。接著浸泡在異

丙醇溶液中，以超音波震盪器震 10 分鐘，再浸泡在去離子水中，利

用超音波震盪器震 10 分鐘，除去樣品表面上殘留的異丙醇。接下來，

配製濃度 10%的氫氟酸溶液，目的在於除去樣品表面的原生氧化層。

再以氮氣槍將樣品吹乾，並放入製程腔體。 
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    2-3-2 抽真空 

    開製程氣體管路手動閥，利用 rotary pump 抽氣到破表，讀值顯

示為零。開啟 turbo pump 電源並且熱機 10 分鐘，設定加熱器(heater)

的加熱時間及溫度，開乾燥壓縮空氣機(Compressed Dry Air，CDA)，

酸鹼排氣系統，設定質流控制器(mass flow controller，MFC)氣體流

量及開啟 RF power 熱機 10 分鐘。待氣體管路抽到破表之後，開啟

turbo 繼續抽真空，當腔體壓力值到達 5×10
-7

 torr 以下，開始製程。 

 

    2-3-3 實驗流程 

    1.氮化硼奈米片實驗流程 

    當背景壓力到達 5×10
-7

 torr 以下且達到製程所需溫度後，從上方

氣體源通入製程氣體，對腔體壓力進行調壓，將腔體壓力調到製程壓

力，之後點起電漿，並注意反射功率是否為零。在製程過程中需注意

電漿的顏色是否改變，DC bias 值的改變，以及溫度和壓力的變化。

待製程時間結束，關製程氣體手動閥，關掉 RF power，降溫，等溫

度低於 80℃在進行破真空取出樣品。 

 

    2.碳奈米片實驗流程 

    當背景壓力到達 5×10
-7

 torr 以下且達到製程所需溫度後，從前方

氣體源通入製程氣體，等壓力穩定之後點起電漿，並注意反射功率是
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否為零。在製程過程中需注意電漿的顏色是否改變，DC bias 值的改

變，以及溫度和壓力的變化。待製程時間結束，關掉 RF power，關

製程氣體手動閥，降溫，等溫度低於 80℃在進行破真空取出樣品。 

 

2-4 實驗參數設計 

    2-4-1 氮化硼奈米片實驗條件 

    在氮化硼奈米片實驗中，我們透過改變製程氣體乙硼烷

(1%B2H6 ，99%H2)、氮氣(N2)的流量，試著尋找合成氮化硼奈米片

的最佳條件。接著利用此製程儀器合成碳奈米片。 

 

    2-4-2 碳奈米片實驗條件 

    利用乙炔(C2H2)和甲烷(CH4)當作製程氣體，並且調變氫氣(H2)的

量，藉由拉曼光譜和 XRD 量測尋找合成碳奈米片的最佳條件。 

 

    2-4-3 碳氮化硼異質結構實驗條件 

    藉由先前的氮化硼和碳奈米片最佳結構的實驗條件，分別合成碳

氮化硼異質結構奈米片。 

 

2-5 氮化硼與碳奈米片結構特性量測 

    以型號 JEOL JSM-6500F 的熱場發掃描式電子顯微鏡  (Field 

Emission Scanning Electron Microscope) 量測奈米片之形貌。SEM 於
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1938 年由 Von Ardenne 開發，在 1960 年 Everhart 及 Thornley發明二

次電子偵測器。在實驗中，我們利用 JEOL JSM-6340F 場發射型 SEM

進行氮化碳硼樣品表面形貌的觀測。場發射 SEM 具有高影像解析

度，可在低壓下操作，不傷試片，可在試片微區形貌觀察中同時且快

速提供成分訊息等優點，是目前被廣泛利用在顯微結構分析的儀器。

SEM 影像之放大完全由 CRT螢幕掃描像之大小與掃描過的樣品表面

大小之比值決定，降低 SEM 掃描線圈之電流可以增加放大率，而使

掃描面積減少。 

    掃描試電子顯微鏡的原理是利用電子槍所發射的電子束當作光

源，經加速撞擊試片表面原子並產生如二次電子 (secondary 

electron)、背向散射電子(backscattered electron)、X 光(X-ray)及陰極螢

光(cathodoluminescence)等訊號。訊號由偵測器接收後經放大器放

大，然後送到螢幕上成像。利用電子束在樣品上掃描，隨著偵測器所

接收訊號強弱，而有不同亮度。因此，樣品表面的形貌、特徵可由亮

點的組合成像。 

    以型號 JEOL JEM-2100 的高解析穿透式電子顯微鏡  (High 

Resolution Transmission Electron Microscope) 量測奈米片之微結構。

操作必須在高真空環境下進行，偵測訊號包括明-暗視野像、繞射圖

像、選取成像、EDS 等，以進行樣品表面、斷面、晶體結構及元素成
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份分析，搭配繞射影像，可計算樣品結構的晶面間距。     

    拉曼光譜的發展源自於拉曼效應(Raman effect)的發現。拉曼的原

理是當光波照射到物質時，會產生光散射現象，彈性碰撞而產生的散

射現象稱為 Rayleigh scattering，而少部分因非彈性碰撞所產生的為螢

光和拉曼散射(Raman scattering)。其中拉曼散射是因分子中的基態電

子(ground state) 經由入射光激發後回到基態電子能階中的另一個振

動能階，無須經由電子能階間的躍遷。 

     拉曼散射光具有極化的特性，和原子的排列方式、入射光的極

化特性有關。拉曼散射光譜是由鍵結的偶極矩隨振動所產生的變化引

起。因而可以用來檢測晶格結構，常以波長的倒數 (波數，

wavenumber，cm
-1

)為單位。使用 NT-MTD NTEGRA SPECTRA 的拉

曼光譜儀 (Raman spectroscopy)，進行拉曼散射量測，分析奈米片之

結構，其光源為 He-Ne Laser ( 632.8nm ) 。 

    以 PHILIPS X’PERT Pro MPD 的 X 光繞射儀(XRD)，對奈米片作

結構鑑定。在晶體結構分析實驗中，繞射現象來自於入射光被晶面反

射。在某些散射角下，從相鄰晶面散射的波長彼此相同，光程差為波

長的整數倍，因而產生建設性干涉，滿足此條件變成產生繞射，稱為

布拉格定律(Bragg’s law)：2dsinθ=nλ，其中 d 為晶面間距，θ 為 X 光

入射樣品的角度，λ 為 X 光波長。 
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繞射除了要滿足布拉格定律(Bragg’s law)之外，也會受晶體對稱

性影響。而限制了只有某些繞射面才會發生，而且不同的晶體結構晶

面間距(d)會有所差異，其中 hkl是各晶面之指標，因此會有不同組合

之繞射角(2θhkl)。此外，晶格中組成的原子不同時，由於各原子對 X

光散射能力相異，也會造成不同的繞射強度，可藉由所得到的資訊判

斷樣品的晶面間距與晶格常數大小。 

    以 ULVAC-PHI 的 XPS 做元素分析的鑑定，光源為鋁鈀材。X

光光電子光譜儀亦稱為化學分析電子光譜(electron spectroscopy for 

chemical analysis，ESCA)，為目前應用最廣泛的表面分析技術之一。

基於 A. Einstein 所發現的光電效應，是一種樣品表面在光幅射下所

射出游離電子的過程：經由光子和原子內的電子的能量轉移，光子的

能量傳遞到電子上，使其脫離原子核的束縛而游離出。藉由量測游離

電子的能量，我們可得知樣品的原子種類。 

     具有高能量的 X 光光子可以穿透到原子內層，經由能量轉移，

進而激發內層電子。游離出的電子其所攜帶的能量和特定的原子內層

電子軌域之束縛能相關，因而可用來分析樣品的原子組成。束縛能

(binding energy)的定義為：將電子從原子內移到無限遠的距離所需要

的能量，此能量受原子的電子組態所影響。換言之，電子的束縛能可

作為鑑別元素的本徵特性。 
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     因此 XPS 可以用來分析樣品的元素組成。雖然原子內層電的束

縛能主要受原子核的影響，但外層電子的鍵結環境也會造成束縛能有

些微改變，因而造成光譜上峰值的位移，此差異稱為化學位移。經由

分析元素峰值的化學位移，可以得到該元素化學狀態的資訊，另外由

對圖譜峰值作積分，可以得到定量分析的資訊。 

X 光光電子光譜中峰值的數據代表的是自距表面數奈米範圍內

所游離出的光電子，而其他由內層產生的光電子則大多經由非彈性散

射而失去了部分能量，產生峰值下之背景。因此，光電子光譜具有極

高的表面靈敏度。 
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圖 2-1 電容式耦合射頻電漿化學氣相沉積 (Capacitively Coupled 

Plasma Enhance Chemical Vapor Deposition，CCP-PECVD)系統 

 

 

 

 

 

圖 2-2 輝光放電射頻電漿化學氣相沉積 (Glow Discharge Radio 

Frequency Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition)系統 
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3 第三章 研究成果與討論 

3-1 氮化硼奈米片合成 

    此階段試著在電容式耦合射頻電漿化學氣相沉積系統，圖 2-1 為

電容式耦合射頻電漿化學氣相沉積系統示意圖。我們試著改變乙硼烷

(1%B2H6 ，99%H2)、氮氣(N2)的流量希望找出一個合成氮化硼奈米片

的最佳條件，此系列的實驗過程中我們改變乙硼烷(1%B2H6 ，99%H2)

的流量 200sccm、150sccm、100sccm、50sccm 以及 10sccm，我們發

現當乙硼烷(1%B2H6 ，99%H2)、氮氣(N2)的流量各為 50sccm 時(表

3-1)，所合成出的氮化硼奈米片為最佳結構，以拉曼光譜和 XRD 量

測作為晶體結構判定的依據。 

    在乙硼烷(1%B2H6 ，99%H2)、氮氣(N2)的流量各為 50sccm條件

下，圖 3-1 為氮化硼奈米片 SEM 影像圖。從 SEM 可以清楚的看出所

合成出的氮化硼奈米片有很明顯的片狀形貌，奈米片的厚度約 900nm

左右。六方氮化硼的空間點群為 D 4

6h，從特徵表中可以算出Γ= 2E2g + 

2B1g + A2u + E1u ，其中 E2g為拉曼光學活性(Raman-active)，A2u、E1u

為 IR 活性(IR-active)，B1g 為光學非活性(optically inactive)。因此六方

氮化硼具有拉曼訊號，圖 3-2 為拉曼光譜分析，從光譜中可發現在

1367.2cm
-1左右有明顯的六方堆積結構的特徵峰。圖 3-3 為 XRD 量測
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光譜圖，利用 XRD 的量測觀察材料中原子是否具有週期性的排列，

從 XRD 的量測觀察到我們所合成的氮化硼奈米片其原子具有週期性

的排列，存在著(200)與(001)的面。 

    圖 3-4 為 XPS 分析光譜圖，利用鋁靶材當作光源，在進行量測之

前會先利用 Ar 轟擊清洗樣品表面的雜質。接著再利用 XPS 對氮化硼

奈米片作元素分析、氮與硼的原子比例、是否有氮分子團聚以及是否

有雜質存在。從 XPS 分析得知所合成出的氮化硼奈米片並沒有團聚

的氮分子存在，硼原子與氮原子的比例約為 1：1.5。 
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表 3-1 氮化硼奈米片實驗參數 

 

圖 3-1 氮化硼奈米片之 SEM 影像圖 
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圖 3-2 氮化硼奈米片 XRD 光譜圖 
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圖 3-3 氮化硼奈米片拉曼光譜圖 
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圖 3-4 氮化硼奈米片之 XPS 分析 
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3-2 碳奈米片之合成 

    在成功的合成出氮化硼奈米片之後，我們希望在同樣的電容式耦

合射頻電漿化學氣相沉積系統下合成碳奈米片。首先，我們利用和氮

化硼類似的條件合成碳奈米片，表 3-2、3-3 為合成碳奈米片實驗參

數。圖 3-5 為奈米片之 SEM 影像圖，從 SEM 影像中我們發現在此條

件下合成出的碳奈米片類似薄膜，厚度約：1270nm，並非預期中的

碳奈米片，懷疑可能為能量太低的關係，而使得片狀結構沒有產生，

試著增加瓦數希望可以有足夠的能量使碳裂解，進而產生碳奈米片，

但是從圖 3-6 SEM 影像中可以清楚的看到在此條件下所合成的形貌

為類似碳管的結構，而非片狀結構，厚度約：9.55μm。 

    圖 2-2 為輝光放電射頻電漿化學氣相沉積系統示意圖，由於後來

實驗室的同學利用乙炔當製程氣體在輝光放電射頻電漿化學氣相沉

積系統，成功的合成出碳奈米片，於是接下來試著在此系統下合成碳

奈米片。但是合成出的碳奈米片有不均勻的現象，因此希望改善此現

象，我們試著將氣體從前端進氣改成後端進氣，電漿源在前端，目的

在於希望氣體可以均勻的在基板上反應，並且不會使氣體管路堵塞。 

    在此裝置下我們試著以先前的條件合成碳奈米片，但是此系列的

實驗均沒有成功的合成出碳奈米片，推測是電漿密度太低的關係，因

為在此裝置下，一開始我們利用 4.5x8 cm 的不銹鋼片當作電極，不
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鏽鋼電極片和樣品的距離大約為 1cm，在此條件下並沒有成功合成出

碳奈米片，推測可能是因為不鏽鋼電極片到石英爐管的距離比不銹鋼

片和樣品的間距短，造成在基板與電極間的輝光密度相對較弱，因此

後來更改了電極的大小以增加電漿密度，我們改用 2x8 cm的不銹鋼

片做為電極，電極和樣品間的距離不變的，利用後端進氣的方式進行

實驗，實驗結果發現在此條件下依然沒有辦法合成碳奈米片。可能是

因為在此裝置下的電漿密度還是不足以讓氣體裂解沉積在基板上，因

此為了增加電漿密度，我們將電極做調整，改成 3mm 的不鏽鋼棒，

電極和樣品的距離為 0.5cm並且將氣體改成前端進氣，且在製程氣體

中加入甲烷，在其他條件不變的情況下希望可以合成出碳奈米片，表

3-4 為實驗參數。圖 3-7 為 SEM 影像圖，從 SEM 影像中可以隱約的

看出有片狀結構，厚度約為：120nm，圖 3-8、3-9 為拉曼光譜分析和

XRD 的量測發現所合成出的碳奈米片類似為非晶結構。接下來試著

改變氣體的比例，觀察其對於碳奈米片成長的影響。 

    表 3-5、3-6 為改變氣體比例的實驗參數，我們分別在不含甲烷或

乙炔的條件下，如表 3-5、3-6 合成碳奈米片，圖 3-10 為不含乙炔的

碳奈米片 SEM 影像圖，從 SEM 影像中可以清楚看到有奈米片形貌存

在，厚度約為：108nm。經由圖 3-11 的拉曼光譜分析，發現碳奈米片

的結構類似於非晶。圖 3-12 為不含甲烷的碳奈米片 SEM 影像，由圖
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中可以隱約看到有類似片狀形貌的微形貌存在，厚度約為：58 nm。

圖 3-13 的拉曼光譜分析，和圖 3-14XRD 的量測，都顯示碳奈米片是

屬於類似非晶的結構。 

    由於前系列的條件所合成出的碳奈米片屬於非晶的結構。從文獻

回顧中發現碳奈米片的實驗條件含有氫氣，因此我們試著加入氫氣，

希望可以合成出結晶性較佳的碳奈米片。最後在不改變其他條件的情

況下，我們試著在前一系列的條件中加入氫氣，進行製程。實驗參數

如表 3-7，一開始我們試著在乙炔和甲烷的混合氣體中加入氫氣，並

且進行實驗，圖 3-15 為此實驗之 SEM 影像圖，從 SEM 影像圖中可

以清楚的看到碳奈米片的片狀形貌，奈米片的厚度約為：100 nm。 

    圖 3-16 為 XRD 的量測，和圖 3-17 為拉曼光譜分析，此兩種分

析結果都顯示此次合成出的碳奈米片具有較佳的結晶性。圖 3-18 為

TEM 影像圖，從 TEM 的原子影像中可以清楚的看到晶格線，並且從

選區繞射的結果中得到很清楚的看到由六個點圍繞成六角的繞射點。 

    由以上的分析結果，我們發現加入氫氣的碳奈米片結構比不加入

氫氣的碳奈米片結構相比較之下為較好的結構。猜測可能是因為 1. 

氫氣具有蝕刻的效果，因此在碳奈米片沉積的過程中，會將缺陷的部

分蝕刻，2. 因為是在手動閥全開的情況下進行實驗，因此在含有氫

氣的實驗和不含氫氣的條件下，壓力不相同，對於奈米片的成長也有
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所影響，造成在乙炔和甲烷的混合氣體中加入氫氣的實驗條件所成長

的奈米片為較好的結構。並且在含有氫氣系列的實驗中，發現只有甲

烷和乙炔的混合氣體有成功的合成出碳奈米片，對於單一氣體甲烷或

乙炔沒有合成碳奈米片的原因可能是製程系統的因素、實驗參數的調

變等都還需要進一步探討，有待確認。 
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表 3-2 碳奈米片實驗參數-1。 

 

 

圖 3-5 碳薄膜之 SEM 影像圖。 
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表 3-3 碳奈米片實驗參數-2。 

 

 

圖 3-6 碳奈米片之 SEM 影像圖。 
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表 3-4 不含氫氣之碳奈米片實驗參數。 

 

 

圖 3-7 不含氫氣之碳奈米片 SEM 影像圖。 
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圖 3-8 不含氫氣之碳奈米片拉曼光譜。 
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圖 3-9 不含氫氣之碳奈米片 XRD 量測。 
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表 3-5 不和氫氣及乙炔之碳奈米片實驗參數。 

 

 

圖 3-10 不含氫氣及乙炔之碳奈米片 SEM 影像圖。 
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圖 3-11 不含氫氣及乙炔之碳奈米片拉曼光譜。 
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表 3-6 不含甲烷與氫氣之碳奈米片實驗參數。 

 

 

圖 3-12 不含甲烷與氫氣之碳奈米片實驗參數。 
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圖 3-13 不含甲烷與氫氣之碳奈米片拉曼光譜。 
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圖 3-14 不含氫氣之碳奈米片 XRD 量測。 
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表 3-7 含氫氣之碳奈米實驗參數。 

 

 

圖 3-15 含氫氣之碳奈米片 SEM 影像圖。 
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圖 3-16 含氫氣之碳奈米片 XRD 量測。 
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圖 3-17 含氫氣之碳奈米片拉曼光譜。 
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圖 3-18 含氫氣之碳奈米片 TEM 原子影像圖以及繞射圖。 
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3-3 碳氮化硼異質結構奈米片之合成 

    我們已經分別在電容式耦合射頻電漿化學氣相沉積系統和在輝

光放電射頻電漿化學氣相沉積系統成功的合成出氮化硼奈米片與碳

奈米片之後，希望以此條件可以成功的合成出碳氮化硼奈米片的異質

結構，圖 3-19 為結構示意圖，表 3-9 為此系列實驗參數。 

    首先，利用輝光放電射頻電漿化學氣相沉積系統在矽基板上合成

碳奈米片，利用 SEM 影像(圖 3-20) 確認是否有合成出碳奈米片， 

並且做拉曼光譜分析(圖 3-21)。從 SEM 影像中可以看到有片狀結構

的形貌，厚度大約為：100nm。 

    在前一階段成功的合成出碳奈米片之後，我們在電容式耦合射頻

電漿化學氣相沉積系統下成長氮化硼奈米片。一開始先做 10 分鐘的

氫電漿蝕刻，目的在於清潔腔體，當到達所需之背景壓力之後，在不

升溫的情況下通入氫氣 100sccm，rotary pump 的手動閥全開，RF 瓦

數 60W 的條件下進行。當實驗結束之後，此時所讀取到的溫度大約

在 52℃，因此會大約等待 20 分鐘的時間讓腔體降溫，並且將氣體管

路抽乾淨。 

    在不破真空的情況下，接著做氮化硼奈米片沉積的實驗，實驗參

數如表 3-10。此實驗希望氮化硼奈米片可以順著碳奈米片的成長繼續

形成片狀結構，而不破壞奈米片的形貌。圖 3-22 為 SEM 影像圖，以
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SEM 影像作樣品表面形貌的分析，厚度約為：1170nm。圖 3-23 為拉

曼光譜，利用拉曼光譜分析做結構的確認。從拉曼光譜可以清楚的看

到有六方氮化硼的特徵峰出現在 1368cm
-1的位子。 

    前兩階段的實驗皆有成功的合成出碳奈米片與氮化硼奈米片，因

此在此階段我們利用輝光放電射頻電漿化學氣相沉積系統希望碳奈

米片可以順利的成長在氮化硼奈米片上，且不破壞形貌，實驗參數如

表 3-11。圖 3-24、3-25 為 SEM 影像圖和拉曼光譜分析，同樣的以 SEM

與拉曼光譜做表面形貌的觀察和結構的分析。SEM 影像圖清楚的看

到奈米片有較大片的趨勢，而且厚度相較變短，大約為：1000nm，

拉曼光譜也明顯的看到有碳奈米片的特徵峰。 

    由於我們希望所合成出的碳氮化硼奈米片異質結構可以維持碳

良好的導電性與氮化硼好的發光特性。表 3-12 為藉由四點探針電阻

率的量測希望知道碳的導電性是否有因氮化硼奈米片而有所改變。 

    從 SEM 影像中發現在碳氮化硼異質結構的合成實驗中片狀的形

貌有越來越大的趨勢。推測可能是第二階段成長的氮化硼奈米片是接

著第一層(最底層)的碳奈米片所成長，第三層的碳奈米片也是以相同

的型態接在氮化硼奈米片上成長，但是確切的原因還有待驗證與探

討。 
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表 3-8 碳氮化硼異質結構合成之實驗參數。 

 

 

 

圖 3-19 碳氮化硼奈米片異質結構示意圖。 
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表 3-9 矽基板上成長碳奈米片實驗參數。 

 

 

 

 

 

圖 3-20 矽基板上成長碳奈米片之 SEM 影像圖。 
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圖 3-21 矽基板上成長碳奈米片之拉曼光譜。 
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表 3-10 氮化硼/碳實驗參數。 

 

 

 

 

 

圖 3-22 氮化硼/碳奈米片 SEM 影像圖。 
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圖 3-23 氮化硼/碳奈米片拉曼光譜。 
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表 3-11 碳/氮化硼/碳奈米片實驗參數。 

 

 

 

 

 

圖 3-24 碳/氮化硼/碳奈米片 SEM 影像圖。 
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圖 3-25 碳/氮化硼/碳奈米片拉曼光譜。 
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表 3-12 電阻率量測。 
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4 第四章 結論 

    在本實驗中，已經可以成功利用電漿化學氣相沉積的方式分

別合成出氮化硼奈米片與碳奈米片，且成功的合成出碳氮化硼異

質結構的奈米片。 

    經由 Raman 和 XRD 所得的結果確認在不含氫氣，改變甲烷

和乙炔比例的情況下，合成出的碳奈米片皆類似為非晶結構，而

在含氫氣，製程氣體為甲烷和乙炔的混合氣體所成長出的碳奈米

片結構為六方晶系。從 TEM 繞射圖形可以清楚的看到為六角形的

繞射點，更加可以確認此所合成的奈米片為六方晶系。另外，從

拉曼光譜的分析可以清楚的得知所合成的碳奈米片與氮化硼奈米

片為 sp
2鍵結。 

    從 SEM 影像中發現在碳氮化硼異質結構的合成實驗中片狀

的形貌有越來越大的趨勢，利用拉曼光譜的分析結果得到在每一

個階段合成的奈米片皆為六方晶系。 
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