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第一章  緒論 

 

1.1 前言 

材料於一維的奈米尺度下，依形狀可分奈米帶、奈米棒、奈米管、奈米線，

而這些材料具有一些特殊性質： 

1、長度/直徑比例極大：長度/直徑比很大，可達數百到數千，是理想的ㄧ

維系統，而電子和電洞的移動被限制在一度空間。 

2、量子效應：當奈米線直徑小到 10nm，電子被拘束在小空間內產生量子化

效應，且效應隨直徑變小而增大，會改變發射光的能量。 

3、高載子遷延率：在一維系統中載子散射現象會被壓抑，使遷移率增加，

提高元件運作速度。 

4、高表面積，當物體由 3維變 2維到 1維時，因寬和高變成在奈米尺寸內，

其原子表面比例大為增加，對於一些表面相關現象，如催化、氣體分子分解等速

率可以增加，因此如氣體感測、催化、發光等現象在奈米草會顯示增強的效應。 

奈米材料的機械性質是設計、製造上的重要依據，當所探討的材料尺寸範圍

由毫米縮小至微米或奈米尺度之下，材料的機械物理特性，如材料的硬度、彈性

係數、摩擦係數、抗磨耗性等，因表面效應、小尺度效應及量子效應影響，使用

傳統巨觀理論無法完美解釋材料在奈米尺寸的行為模式，所以奈米尺度下之機械

性質分析，是奈米材料發展中極重要的一個課題。 

奈米材料與非結晶材料有許多共同且優異的特性，結晶材料的組成分子、原

子的排列具有一定的規律性，而非結晶材料則欠缺此種規律性。所謂排列上的規

律性，是指從原子與分子的層級來看，可以找出一種排列上重複的模式，也就是
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具有一再重複的單元，而奈米材料也有此特性，奈米材料原子及分子的排列是不

規則的，但因為這種界面排列上的缺陷，造成奈米材料特殊不同的性質，奈米材

料與非晶材料有共同特性，電阻率高、磁感應強度高、頻率特性好、抗腐蝕性強

等，這些特性，來自於本身特殊的組織結構，由於這特殊的組織結構，奈米材料

與非晶材料之變形機制與一般材料有很大之不同，其變形行為也會影響機械性

質，因此材料在奈米尺度下之變形機制觀察與分析非常重要，本研究計畫希望藉

由奈米壓痕儀(Nanoindentor)量測儀器來分析此矽奈米草於受力及變形行為，再

配合理論計算，修正奈米物體受力在量測上的誤差。 

在現有的奈米壓痕設備中，有兩種儀器可以提供壓痕試驗，一為奈米壓痕

儀，另一為原子力顯微鏡，但這兩種設備，只針對薄膜做壓痕測試，對於柱狀材

料是不準確的，因奈米壓痕儀因其鑽石探針子為 Berkovich 壓頭，為三面角錐

狀，曲率半徑為 100 到 200 奈米，圖 1-1[1]，當施負載時，因為三面有斜度的

錐體，奈米草每根受力不同，且壓痕時位找移以第一接觸的奈米草開始算，而奈

米草並非每根為相同高度，所以計算出來的值是不正確的，因此以電子顯微鏡去

尋找壓痕位置，以壓痕形貌、大小、受力去判斷真實的受力面積及位移，配合力

學原理，最後修正奈米草量測的誤差。 

 

圖 1-1 Berkovich 鑽石探針 SEM 照片[1] 
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1.2 研究動機 

近年來奈米材料被廣泛的使用，相關的研究也引起一陣熱潮，但這些研究多

集中在電子元件奈米化、奈米生物科技、或是奈米光機電設計，鮮少有對奈米結

構機械性質的分析，尤其是奈米柱的機械性質，量測出來的值也不知其正確性，

其原因之一為現有之量測儀器有其使用上之尺度限制，本研究擬以現有分析儀器

對奈米草的強度進行量測並對其量測誤差作探討，因材料結構接近奈米尺寸時，

性質會發生很大的改變，以材料應用來看，機械性質扮演很重要的角色，在材料

應用前皆要經過機械性質的驗證。 

壓痕技術被廣泛應用在測定薄膜材料的模數、硬度等機械性質，但也被應用

在奈米線的機械性質上，由於奈米壓痕技術理論上只能對薄膜或塊材的機械性質

做量測，對線材一定有誤差，奈米草直徑僅數十奈米甚至更小，壓痕尖端的形狀

尺寸，對奈米結構有相當大的影響，如何修正這些尺度造成的誤差是本研究的主

要目的。 
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第二章 文獻回顧 

本研究使用奈米壓痕儀對奈米草做壓痕試驗，首先就是利用蝕刻方式做出奈

米草，所以第一節介紹奈米草及形成機制，第二節壓痕實驗是根據壓痕技術理論

做為基礎，利用負載、壓痕深度，得到剛度，剛度再求得接觸深度，最後算出楊

氏模數及硬度；第三節介紹有哪些因素會影響奈米壓痕試驗；接著第四節做挫曲

理論分析和實際實驗的比較，實驗中發現了壓痕實驗中有誤差存在，導致楊氏係

數、硬度、臨界負載在壓痕實驗有所誤差。 

2.1 奈米草介紹 

材料的尺度介於一到一百奈米的範圍時稱奈米材料，奈米材料廣泛的定義

為，三維空間之中至少有一維是奈米尺度範圍，三維是指物體的長、寬、高，只

要物體任一維小至奈米尺度，就可以稱奈米材料。而奈米材料依維度可以分為零

維、一維、二維，零維是指長、寬、高三維尺度皆在奈米尺寸內，如量子點、奈

米粒子、分子團；一維是指三維中有二維在奈米尺度之中，如量子線、奈米棒、

奈米管、奈米絲、奈米草；二維是指長、寬、高三維之中，只有一維處於奈米尺

度之中，如奈米薄膜、量子井。 

    奈米草屬於一維奈米材料，因材料寬與高二維已縮至奈米尺寸，材料特性產

生與巨觀世界不同變化，例如，一維材料就電子傳輸情況來說，因為受限為二維

為奈米尺度，電子僅能從一維空間自由移動，或是在電子能階的分佈來看，零維

奈米材料缺乏來自相鄰原子或分子的作用力，因此電子能階的分布並不連續，且

集中在非常窄的能寬中。隨著奈米材料尺寸的增加，能寬也會增加，所以一、二

維奈米材料的能寬較零維材料的大，但電子能階的分布基本上如柵欄狀或階梯

狀，而三維塊材材料的電子能階分布則是連續的。  

奈米草表面結構及成分，使用了穿透式電子顯微鏡（TEM）來分析，由圖

2-1 可以觀察到蝕刻基板後穿透式電子顯微鏡橫截面的影像，奈米草的底部約

20nm 的直徑，奈米草由兩部分組成，上半部的白色蓋子及下半部的尖端結構。
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在插入圖中的選區繞射圖樣結果指出上半部的蓋子具有非晶質的結構 (根據散

佈的環狀圖樣)，而靠近基底部份的區域則是單晶的鑽石結構，同時亦可發現蝕

刻是沿著垂直於晶片表面的 <100> 方向而進行[3]。 

 

圖2-1 矽奈米草陣列之橫截面穿透式電子顯微鏡影像[3] 
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由圖2-2，能量散佈 X 光 (energy dispersive X-ray, EDX) 分析奈米草

成分，結果亦顯示並沒有任何的金屬出現在奈米草的尖端。除了矽之外，我們觀

察到氧和碳元素亦同時出現在奈米草的結構中，特別是在上端的蓋子結構中，這

些不純物的來源可能是來自於膠、矽晶圓本身的原生氧化層，或是在接觸到空氣

之後產生的汙染。 

 

圖 2-2 能量散佈 X 光能量散佈分析儀分析結果 

奈米草形狀結構，由圖 2-3 來看，6吋矽基板被氫電漿蝕刻後的掃描式電子

顯微鏡的影像，可以觀察到奈米草均勻排列，有相同直徑及高度，奈米草底徑約

為 20nm，隨著時間增加，奈米草密度（圖 2-4（a）~（d）），密度減少因奈米

草群集一起情況增加，而長度也隨著時間增加。 
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圖 2-3 奈米草陣列之掃描式電子顯微鏡，蝕刻時間（a）10min、(b)20min、

(c)30min、(d)40min，蝕刻時間(e)30min，(f)40min，(g)50min 掃描式電子顯

微鏡傾斜 °45 影像 

2.1.1 矽奈米結構形成機制 

一維結構的奈米材料而言最常見的製造方法是使用由下而上 (bottom-up) 

的化學方法製作，這些方法使用金屬或是氧化物的催化劑，經由氣-固-液相 

(vapor-liquid-solid) 之成長機制成長。使用這些方法製作出來的奈米材料雖

然能夠很容易的形成單晶的結構，但是尺寸分佈不均勻性以及無法製作於大尺寸

基板上為其最大的缺點。 
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由於上述缺點我們使用「由上而下」單一步驟的方法獲得大面積矽奈米結

構，利用氫電漿蝕刻的方式，在不借助任何硬質幕罩和催化劑的情形下，構成大

面積奈米結構由無數均勻高度和寬度的圓錐組成，稱為矽奈米草。 

關於矽奈米草的形成機制如下： 

(1)我們使用電漿蝕刻的機台為高度密電漿化學氣相沈積系統(High density 

plasma chemical vapor deposition)，為一感應耦合式電漿源應用，所以也

稱為感應耦合式電漿化學氣相沈積系統(Inductively coupled plasma 

chemical vapor deposition)。 

使用高密度電漿蝕刻有兩個主因：(1)增加電子的動能(2)增加電子與氣體分

子的碰撞(collision)機會。若電子動能太小，則與氣體分子碰撞無法解離出

自由基(radical)，若電子動能太大，其軌跡為直線，電子容易和反應腔壁撞

擊而損耗；若其軌跡為螺線形，較易與氣體分子碰撞使其解離出自由基。 

       HDPCVD 主要有兩個射頻功率來源，其一為射頻電漿源 RF(ICP power) ，

主要是利用反應腔體外圍加上一組環繞的 RF 線圈(coil)，當射頻電流通過線

圈時會產生一個交流磁場，此磁場經由感應耦合即生成隨時間變化的電場，

而電場能加速電子並形成離子化碰撞，由於感應電場的方向為螺旋形，因此

電子能以螺旋形方向加速，使的電子能運動較長的距離而不會直接撞擊反應

腔壁造成損耗，因此能在低壓下形成高密度電漿。另一個為偏壓電漿源或稱

為偏壓 RF (Bias power)，用來推動高能離子脫離等離體而直接接觸到矽晶

片表面，同時偏壓也用來控製離子的轟擊能量(圖 2-4)。在 HDPCVD 反應腔體

中，電漿密度可達 1011~1012/cm3，在如此高的電漿密度加上偏壓產生的方向

性，使 HDPCVD 可蝕刻矽晶片表面達到更高的深寬比[4]。 
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圖 2-4 感應耦合式電漿工作原理示意圖[4] 

(2)我們採用氫氣當作蝕刻矽基板的電漿來源，而不使用傳統的鹵素氣體[5]，如

CF4、CHF3、SF6等。我們預期氫氣具有蝕刻矽基板的性質，因為 Si-H 鍵在 SiH4

中的鍵結強度為 336KJ/mol，此值大於塊材矽(bulk silicon)中 Si-Si 的鍵

結強度 226KJ/mol，所以 Si-Si 鍵有可能被氫電漿打斷而形成 Si-H，且在蝕

刻過程產生的反應物 SiH2、SiH3可在室溫下揮發，離開矽基板表面完成蝕刻

[6]。 

(3)從氣體碰撞之平均自由徑(mean free path)的公式[7]： 

σ
κλ
⋅
⋅

=
P

T
 

其中κ為波茲曼常數，T為溫度，P為壓力，σ為碰撞截面。由公式可知λ和溫

度成正比，和壓力常反比，由於 HDPCVD 可在較低的製程壓力產生高密度電漿，

因此本實驗使用壓力 10mTorr 能增加氣體碰撞的平均自由徑。同時也藉著偏壓的

產生，可讓氫電漿中帶正電的氫離子能以接近 90 的角度撞擊基板表面，以獲的

較佳的非等向性蝕刻，以形成排列的奈米結構。 

2.1.2 奈米草應用 

（1）奈米草親疏水特性 

奈米草經過沈積一層氟化物後，可以產生疏水的效果，所以在應用上，奈米

草可以提供有效傳熱表層。貝爾實驗室的研究人員正在實驗一種奈米結構的表

層，它降低了冷卻流體上的粘滯阻力。目標是利用數十億根的矽柱(silicon 
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post)，來協助把熱量從矽表層轉移到液體冷卻劑。每根矽柱有一種防水、類似

鐵氟龍的表層，圖 2-5，因此流體流動時不會弄濕。當研究人員向矽柱施加很小

的電流時，表層上的小液滴會滑下來並把表層弄濕。另外，奈米草（nanograss）

提供的有效表層區域是平坦矽表層的 10 倍，也加速了傳熱的速度。 

利用奈米草親疏水特性，奈米草可在頂端塗佈類似鐵氟龍的氟碳化合物之

後，通微小電壓之後，會產生電濕潤效應[8]，而電壓的不同造成親水和疏水的

反應，接觸角可從 160 度降到 140 度，如圖 2-6 所示，且為可逆的[9]，由於這

種特性可以有許多類型的應用，如奈米電池。 

 

 

圖 2-5 奈米柱[9] 

 

 

圖 2-6 奈米柱電濕潤反應[9] 
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（2）奈米場發射光源 

平面顯示器是新世代的顯示器主流，擁有重量輕、體積小的特性，但有些缺

點還是等待著克服，像可視角、亮度、對比、色彩飽和度等，而場發射顯示器結

合傳統映像管和液晶顯示器的優點，場發射顯示器的工作原理，是在真空中發射

電子撞擊塗佈在面板上的螢光體來發光，在構造上，傳統陰極映像管是由單一電

子槍發射電子束，透過偏向板控制電子束方向。場發射顯示器由數十萬個尖端所

構成的電子發射子，利用尖端放電原理不需偏向板，在工作電壓上，場發射顯示

器可小於一千伏特，而傳統在三千伏特左右，原因在於使用奈米草可以擁有較低

的啟動電壓。 

奈米草為角錐體，由電磁理論可知，若一物體成尖端狀，則在尖端觸會有比

較多的電荷累積，也就是尖端觸有較大的電場，所以使用尖端成為發射子的結

構，可以不需外加高壓獲得較強的電場。場發射顯示器具備了許多的優勢，但對

陰極板的尖端發射子材料，還是有很多地方仍需研究，如材料取得、調整控制製

程條件等，要使用奈米草作為背光源的應用，利用場發射[10]的特性，讓奈米草

成為發射子，還須投入時間的研究。 
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2.2 楊氏係數的量測及楊氏係數跟材料尺寸關係 

2.2.1 原子力顯微鏡 

許多研究已利用各種壓痕儀器對各種材料做性質的探討，大多集中在原子

力顯微鏡及奈米壓痕儀，以原子力顯微鏡來說，Petrovic 等人[11]利用 AFM 將

兩端固定的奈米線挑斷，紀錄力量的變化，計算出奈米線的機械性質。Wong 等

人[12]利用微影方式將 SIC 奈米棒和多層奈米探管固定在所製造出來的墊狀結

上，並使一端固定另一端自由，並利用 LFM(Lateral Force Microscope)的模式

並於懸臂樑結構的奈米棒及米管施以側向力，紀錄樑變形與受力的關係，進而算

出 SIC 奈米棒的楊氏係數為 660Gpa 多層奈米碳管楊氏係數為 1.26Tpa，Li 等人

[13]利用原子力顯微鏡直接壓入銀的奈米線中，並利用奈米壓印的關係式，由負

載及壓印深度之間的計算出銀奈米線的楊氏係數約為 88Gpa。如圖 2-7、圖 2-8

所示。 

 

圖 2-7 以原子力顯微鏡壓入銀奈米線量測其性質 1 
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圖 2-8 以原子力顯微鏡壓入銀奈米線量測其性質 2 

Tan 等人[14]利用樑變形公式求出奈米線楊氏係數，將高分子材料 PLLA

（poly(L-lactic acid)）橫跨於微機電製造出來寬 4μ m 深 2.54μ m 的溝槽結構

中，同樣利用壓印方式並應用樑變形理論公式計算楊氏係數，楊氏係數約為

1Gpa。 

奈米壓痕儀方面，Sheng-Joue young 等人 [15]，對 ZnO 的奈米柱利用壓痕

測試做彎曲特性的實驗如圖 2-9，文中指出壓痕儀對不同寬高的 ZnO 柱所量測出

楊氏係數值為 171Gpa 和 232Gpa，臨界負載為 1465μ N 及 215μ N，本試驗發現其

假設是將 ZnO 當作均質薄膜，如果以微觀來看，因探針子為三面角錐狀，所施加

負載並沒通過每根奈米柱的中心，所以不能使用挫曲理論，壓痕儀所量測出來的

楊氏係數及硬度也是錯誤的，因奈米柱是有密度，有間隙，探針為角錐，壓痕接

觸面積被被高估，勢必有一定的誤差值，必須修正過才能接近真正的數值，所以

本研究利用力學公式配合電子顯微鏡圖形計算，用微觀的角度去計算楊氏係數，

發現壓痕儀和計算後的楊式係數可差到 2倍。 
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圖 2-9 ZnO 奈米柱臨界負載及壓痕後的 SEM 圖 

 

Gang Fenga and William D. Nix 等人[16]將半徑 20nm 到 50nm 的 GaN 和

ZnO 的奈米線固定在矽基板上，兩端使用鉑將奈米線連結起來，圖 2-10，發現傳

統 Oliver 及 Pharr 理論已經不可使用，需要修正公式，量測出的 GaN 的楊氏係

數為 295Gpa ZnO 的楊氏係數為 111Gpa，經過公式修正後 GaN 的楊氏係數為 301 

Gpa ZnO 的楊氏係數為 114 Gpa。 

 

圖 2-10 ZnO 奈米柱及 GaN 的 SEM 圖 
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2.2.2 材料的尺寸與楊氏係數之關係 

在巨觀尺寸下，機械性質如一般材料彈性模數為固定值，不會因材料尺寸

而改變，但是在奈米尺度下，奈米一維材料彈性模數不再是一固定值，而是會隨

著尺寸而有改變[17]。 

BIN WU 等人[17]利用理論分析及 AFM 實驗數據方式，得到純金奈米絲和楊

氏係數（Young＇s modulus ）與降伏強度（Yield Strength）之間的關係，如

圖 2-11、圖 2-12 所示，由圖可以發現，在奈米尺度 40nm~250nm 之間，楊氏係

數與降伏強度皆不同。圖 2-13 為 Ken Gall 等人[18]分析純金的尺寸和降伏強度

關係，由圖 2-8 可發現材料尺寸越接近原子尺度，降伏強度明顯提昇。 

 

圖 2-11 金奈米線與楊式模數之關係[17] 
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圖 2-12 金奈米線與降伏強度之關係[17] 

 

圖 2-13 金材的尺寸與降伏強度關係[18] 
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2.3 奈米壓痕技術理論 

本節介紹奈米壓痕檢測技術所使用的基本公式，包括硬度及楊氏係數的量

測。奈米壓痕儀利用即時記錄壓痕器所施加的負載及位移，藉由分析負載和位移

的關係，得到材料的硬度、楊氏係數、破壞韌性等材料性質，以下為楊氏係數及

硬度相關定義與所應用的公式： 

接觸力學為壓痕技術理論的基礎，自從 1881 年 Hertz[19]提出，Hertz 分析

出兩個不同半徑和彈性模數的彈性球體間彈性接觸問題，而 Boussinesq[20]在

1885 年，根據能量法原理發展一套可以計算當一個彈性體被一軸對稱剛體壓印

子壓印時的壓力及變形。1948 年，Tabor[21]提出並實驗驗證壓印的卸載過程與

楊氏模數有一定的關係存在。隨後在 1965 年，Sneddon[22]推導出任何由平滑函

數旋轉所得的壓印子外型，壓印在等向彈性平面上，例如圓柱、二次曲線、角錐

壓印子，其壓印面積、負載和位移的一般公式。Sneddon[22]發展出不同幾何形

狀且具軸對稱之壓印子，壓印在等向彈性半平面上，導出如下關係式[22]： 

( )
( )21

2
0

4
1 1

x

x

x f x dxap
v x

μ =

=

′
=

− −
∫  （2.1） 

其中 /x p α= ，α 為接觸投影面積，如此定義使 0＜x＜1。P 為負載（Load），

μ為剛度模數（Rigidity Modulus， ( )/ 2 1E vμ = +⎡ ⎤⎣ ⎦），
22 r r

dp aE E A
dh π

= = ，

v代表試驗片的浦松比（Poisson Ratio）。 
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圖 2-14 Sneddon 所使用參數的幾何示意圖[22] 

在 1992 年，Oliver 及 Pharr 提出了以 Berkovich 壓印子壓印不同材料，發

展了一套理論，圖 2-14 為 Sneddon 所使用參數的幾何示意圖[22]，1992 年 Pharr

將 Sneddon 結果進一步推導如下式[23]： 

22 r r
dp aE E A
dh π

= =  （2.2） 

式中，壓印子的截面積假設為圓形，圓半徑為 a，被稱為接觸半徑，A為壓

印子和材料接觸面的投影面積， rE 為約化模數(Reduced Ratio)， rE 為壓印子

和材料考慮的參數： 

( ) ( )2 21 11 i

r i

v v
E E E

− −
= +  （2.3） 

其中E 及 v為材料的楊氏模數及浦松比， i iE v iE 及 iv 為壓印子的模數及浦松

比。 
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圖 2-15 負載-位移曲線 

由於 Oliver 及 Pharr 所提出的理論基於彈性理論的公式上，而材料的卸載

行為曲線通常被假設只有彈性回覆現象，基於此原因，針對卸載（Unloading）

曲線的最高點取其斜率可得接觸剛度 S（Contact Stiffness），接觸剛度為： 

dh
dpS ≡  （2.4） 

其中 dp 為負載之增量，dh 為壓印深度之增量。 

由圖 2-15 可知，在卸載曲線的最高點（ max max,h p ）對卸載曲線取一階微分可得

接觸剛度 S，如式 
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( )
( ) 1

max
, maxmax

−−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛= m

f
ph

hham
dh
dpS  （2.5） 

此式定義接觸剛度 S，式改寫如下 

AEaES rr π
22 ==  （2.6） 

此式稱為 Conical Sneddon Stiffness Equation。其中接觸剛度可以由實

驗得到，壓印子接觸面積則由實驗來估計，若已知試驗片材料之浦松比，則由式

可得到材料楊氏模數 E，若試驗片材料之浦松比未知，則可以得到壓印模數 I

（Indentation Modulus， ( )21/ vEI −= ）。 

由於 Vickers 壓印子在大塑性應變時面積預估不易，故計算約化模數時往往

需要加上一個修正參數 β ，將式改寫如式。根據 Giannakopoulus 等人在 1994

年模擬的結果，針對 Vickers 壓印子提出 095.1=β 來修正計算結果。對於一般

圓錐壓印子 1=β 。 

A
SE
β
π

2
=  （2.7） 

另外硬度 H（Hardness）定義為 

A
P

H max≡  （2.8） 

maxP 為最大負載，A為最大負載時之投影面接觸面積。 

由上述公式可知，為了量測硬度值 H和楊式模數 E，必須先求出剛度 S與投

影接觸面積 A。 
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這套基於彈性理論公式通常被應用於材料卸載曲線分析上，因為在材料的卸

載行為曲線上通常被假設只有彈性回覆現象。一般而言，根據 Oliver 及 Pharr

所提出的理論，在卸載曲線上可以用以下的關係式描述壓印深度和負載之間的關

係： 

( )mfhhaP −=  （2.9） 

其中 a包含了幾何函數，材料的楊氏模數 E，材料的浦松比 v，壓印子的楊

式模數 iE 及壓印子的浦松比 iv ； fh 代表卸載後的壓印殘留深度；m為一代表公

式的指數項實驗常數，與壓印子的外型有關。參考表 2-1。 

表 2-1 對三種軸對稱壓印子m與ε的理論值 

Tip geometry m ε 

Flat-ended cylindrical punch 1 1 

Paraboloid of revolution 1.5 0.75 

Cone 2 ππ /)2(2 −  

若要準確估計壓印子接觸面積，就要先估計壓印的接觸深度。由圖 2-16 可

知，壓印接觸深度 ch ，與材料的的形變及壓印子外形有關，而可以由 sc hhh −= max

算出，其中 sh 代表壓印子接觸圓周上的彈性形變深度，而對三種形狀的壓印子：

圓柱、二次曲線、角錐壓印子， SPhs /maxε=  ，其中ε 是壓印子幾何形狀的函數，

如表所示。因此， ch 可由式表示 

S
Phhc
ε

−=  （2.10） 
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圖 2-16 壓印幾何示意圖及各重要參數 

由 Oliver 及 Pharr 的理論分析，式中的 maxhh = ， maxPP = 。又如表所示，ε 的

選擇和由卸載曲線做曲線擬合（Curve Fitting）所求出的 m有關。然而採用

ε =0.75，m=1.5 對於球面、角錐、四面體壓印子通常都可以得到很好的結果。一

旦 ch 決定，壓印子的接觸面積就可以由壓印子外形面積函數 A ( )ch 求出。 

在實際量測時，系統所得到的位移值 totalh 包含材料變形 sampleh 以及硬體架構

變形 lfh 。 

totalh = lfh + sampleh  （2.11） 

將上述系統視為兩彈簧串聯，其受力為 P。將式同除受力 P可得下式： 

AE
CCCC

r
lfslftotal

1
2
π

+=+=  （2.12） 



 23

其中 totalC 為總柔度係數，為實驗直接量測得到之數值。 lfC 為硬體架構 sC 為

試驗片材料的柔度係數。硬體架構之柔度係數 lfC 可由壓印高剛度材料或施加較

重之負載兩種方法。壓印高剛度試驗片材料時，其變形幾乎為零，所以

lftotal CC ≈ 。若施以較重負載，壓印子可在試驗片材料留下較大之壓痕。如此接

觸投影面積 A在相對很大的情形下，式中 lfC 和 sC 比之可省略不計。 

當硬體架構柔度係數 lfC 得到之後，便可以由公式得到壓印接觸面積 A如下： 

( )22

1
4 lftotalr CCE

A
−

=
π

 （2.13） 

量測多組 A與 ch 便可以藉由曲線擬合得到函數壓印子外型面積函數（Tip Shape 

Area Funtion） ( )chA ，其描述了壓印深度與投影面積之關係。 

( ) .....4
1

2
2
1

1
2

0 +++= cccc hBhBhBhA  （2.14） 

其中 0B 、 1B … nB 為曲線擬合常數，對於理想 Berkovich 壓印子，其外型面積函

數為 ( ) 25.24 cc hhA = 。 

藉由量測 maxh 、 fh 以及 maxP ，帶入公式(2.4)及(2.9)可以得到接觸剛度 S。

將 S帶入式（2.10）可以得到壓印接觸深度 ch 。藉由 ch 可以得到曲線擬合之投

影面積函數，再將 A與 S帶入式（2.6）便可以計算出約化模數，再進一步利用

式(2.3)及式(2.8)便可以得到材料的楊氏模數及硬度。 
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2.4 影響奈米壓痕實驗誤差因素 

2.4.1 壓印子尖端半徑效應 

使用奈米壓痕技術量測奈米草的機械性質時，奈米壓痕儀的探針的曲率半徑

約為 100 奈米，而奈米草的半徑約 10~20 奈米，故利用奈米壓痕儀做壓痕實驗時，

探針頭本是錐體但因奈米草尺寸過小可視為一圓球，圖 2-17。 

由於壓印子尖端半徑比奈米草半徑大的多，以 30 分鐘的奈米草製程為例（直

徑 20nm、高 150nm），壓印子約壓印到數十支奈米柱，壓印後使現才產生變形、

挫曲，導致估計的壓印深度與壓印接觸面積產生了誤差，故壓印時所產生的接觸

面積不能使用奈米壓痕理論去計算，所以本篇要計算此誤差的大小並給予修正。 

即使當線半徑相較於壓印子尖端半徑大的多時，可以將壓印子視為理想的尖

頭壓印子，去忽略壓印子尖端的半徑效應，此時利用奈米壓痕技術量測線材的彈

性模數仍會產生誤差，因為多點接觸的面積相當小，因此奈米草在低負載力時仍

然會產生變形，所造成的位移就會比單一接觸時大，使得接觸壓印面積被估計過

高而產生誤差。當壓印接觸面積被高估，根據公式，得到的硬度及模數值便會過

小，故計算出的彈性模數或是硬度的誤差就變大。 

 

圖 2-17 壓印子壓印模擬圖 

100nm diameter 

Circular flat 

Diamond punch

Si

nanograss 
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2.4.2 壓印尺寸效應 

以壓印技術量測時，若所壓印的是等向性材料，一般預期在不同壓印深度將

會得到恆定的硬度或楊氏模數值。但事實上再實際量測時，卻可以發現硬度值或

是楊氏模數值會隨著壓印深度的增加而減小。這即是所謂的壓印尺寸效應

（Indentation Size Effect）[24,25,26,27,28,29]。其中有部分實驗的確是實

際反應材料表面的氧化層或表面加工所造成的殘餘應力及應變硬化所引起的變

化。最常見的壓印尺寸效應主因來自於接觸面積函數計算的誤差，尤其是在相當

小的壓痕尺寸下。然而即使將以上的誤差因素降到最低，在量測某些材料時仍然

會觀察到尺寸效應。 

在 Oliver 和 Pharr 的理論當中，預計算材料的楊氏模數或是硬度時，必須

合理地的估計壓印截面積對壓印深度的關係。通常這個關係式是由一多項式表

達。但是以圓錐壓印子為例，由於壓印子本身的缺陷或是製造上的限制，壓印子

的尖端半徑不可能為無限小或完美平滑。當壓印深度很小時，壓印子的不完美特

徵將會造成接觸面積很大的計算誤差，以至於由理論所算出的截面積被低估了，

而隨著壓印深度的增加，此效應將逐漸減小。 

壓印尺寸效應的現象是硬度或是模數隨著壓痕變小而增加。此現象可以用晶

格在塑性變形區的差排（Dislocation）來解釋[24]。差排的產生有兩個原因：

第一是為了統計的觀點；第二是壓印子的幾何形狀所造成。後者則是在塑性變形

區形成環形差排被稱為幾何必要差排（Geometrically Necessary 

Dislocation），如圖 2-18，差排的形成會使材料有效降伏強度增加，即使材料

的硬度增加。 
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圖 2-18 幾何必要差排示意圖 

Nix 與 Gao 證明晶狀材料的壓痕尺寸效應可以用幾何必要差排的概念來準確

模擬，並導出差排密度與壓印深度的關係式： 

θρ 2tan
2
3
bhg =  

其中 gρ 是差排密度，b是差排長度，θ為壓印子與壓印表面之間的夾角，進一步

導出硬度隨著壓印深度變化的特性公式如下： 

h
h

H
H

o

*

1+=  

其中 H為壓印深度 h時的硬度值。h * 為一特性長度，與壓印子形狀、剪力模數及

H
o
有關。H

o
為壓痕深度無窮大時的硬度，將 H 2 與 h的關係曲線畫出時，其斜率

便是 h *  而截距即為 H
o
。由公式可以知道，材料的本質硬度 H

o
越小則壓痕尺寸

效應越顯著。因此，對於較硬的材料比較不會有壓痕尺寸效應。 

2.4.3 基材效應 

在量測多層或者薄膜系統的試片時，基材效應（Substrate Effect）變得相

當重要。基材效應指壓印得到的硬度或模數會受到底層材料的影響而隨身度改變
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[30,31]。當底層材料比較硬時，所量測的結果會隨著深度增加；當底層材料比

較軟時，所量測的結果會隨深度而減小。為了要避免基材效應，一般建議最大壓

印深度不要超過薄膜厚度的 10％，在 HE 和 Veperk 的論文中[32]，根據有限元

素法更建議最大壓印深度需小於 5％。目前有許多論文提出了薄膜與多層結構的

壓印數學模型[33,34,35]。 

2.4.4 表面粗糙度效應 

若試驗片表面相當粗造時，壓印子尖端與表面接觸便不是單一接觸而是尖端

與突出顆粒的多點接觸，如圖 2-19[36]。因為多點接觸的面積相當小，因此突

出顆粒在低負載力時仍然會產生塑性變形，所造成的位移就會比單一接觸時大，

使得接觸壓印面積被估計過高而產生誤差[37]。當壓印接觸面積被高估，根據公

式，得到的硬度及模數值便會過小，若要消除表面粗糙度效應，壓痕尺寸，亦即

壓印深度相對於表面粗糙度必須相當大。根據粗糙度理論[38]，表面粗糙度必須

小於壓印深度的 20%。 

 

圖 2-19 壓印子與表面突出顆粒的多點接觸[36] 

 

2.4.5 熱飄移效應 

奈米壓痕量測技術中，造成熱飄移效應的原因有兩種，1、材料塑性流動造

成的潛變效應：當壓印負載保持固定時能夠更容易觀察到材料潛變行為，此時雖
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然負載保持固定，但壓印深度會緩慢的增加。2、儀器熱膨脹與收縮或儀器電子

設備所產生的熱。此效應將會造成壓印深度的讀取誤差，一般熱飄移效應的量測

是設定實驗延遲時間，讓儀器在壓印開始之前有一段靜止區段，並再此期間紀錄

熱漂移數據，若實驗過程的應變率保持固定，根據所量測熱漂移率加以比較，如

此便可以消除儀器熱飄移效應。 

2.4.6 壓痕邊緣堆積與下沉效應    

計算材料硬度與模數時，壓印接觸面積的正確性是誤差的主要來源，除了壓

印子幾何形狀的瑕疵會影響面積的計算外，另一影響接觸面積計算的因素就是材

料本身的壓痕邊緣堆積（Piling-up），與下沉（Sinking-in）效應，如圖 2-20

所示[39]。低應變硬化材料由於塑性變形較為區域性集中，造成壓痕邊緣的堆積

效應。高應變硬化材料在壓印區域的塑性變形，會往外擴張而造成壓痕邊緣的下

沉效應。堆積與下沉效應所造成的接觸面積計算誤差最大可高達 60％[40]。 

Bolshakov 與 Pharr 以有限元素法分析，發現壓痕殘留深度 fh 與最大壓印

深度 maxh 之比例是預測堆積或下沉非常有效的參數[40]。對於材料應變硬化材料

所使用 Vickers pyramid indenter 時，Giannakopoulos 與 Suresh 以模擬分析

得到堆積與下沉效應以 maxh
h f ＝0.875 為分界值[41]。當大於 0.875 時為堆績效

應，小於 0.875 時為下沉效應。並推導出壓印接觸面積的修正公式。 

 

 

 

 

 

 

圖 2-20 壓痕邊緣堆積，與下沉效應 
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3.1 實驗設備 

3.1.1 HDP CVD 

高密度電漿化學氣相沉積系統(HDP CVD)是本次實驗製造奈米草的主要製程

設備，此設備主要是做 4吋、6吋 、破片的 Wafer 沉積或是蝕刻，依前後段製

程可分為 

1、前段 Chamber-A :  SiOx ；製程氣體：N2、Ar、O2、H2、N2O、CF4、SiH4；

ICP POWER：100~900W；溫度：25~375℃；製程壓力: 30mTorr ~ 1000mTorr。 

2、後段 Chamber-B :  SiOx、SiNx、SiC ；Wafer size : 4 吋、6吋、破

片；製程氣體: N2、Ar、O2、H2、N2O、CF4、SiH4、NH3、Z3Ms；ICP Power : 100 

~ 900 W；溫度：25 ~ 375 ℃；製程壓力：30mTorr ~ 1000mTorr。 

3、Chamber C :  Etching；Wafer size : 4 吋、6 吋、破片；製程氣體: N2、

Ar、O2、H2、N2O、CF4、HBR、CL2、SF6；ICP Power : 100 ~ 900 W；製程壓力：

30mTorr ~ 1000mTorr；For Silicon Dioxide is 2892 A/min，uni-3~5%，and the 

selectivity of SiO2 : SiNx : PR of I-line : PR of NEB : PR of DSE = 1 : 

1.2 : 0.59 : 0.64 : 0.69 The depth of trench can reach 2 μm.。I-line 

photoresist 1700A/min，uni=2% ；NEB photoresist ，1800A/min，uni=5% ；

DSE photoresist 2000A/min，uni=4%。 

4、Chamber-D :  SiGe；Wafer size : 4 吋、6吋、破片；製程氣體： Ar、

O2、H2、GeH4、CF4、SiH4、AsH3、B2H6；ICP Power : 100 ~ 900 W；溫度： 25 

~ 550 ℃；製程壓力: 30mTorr ~ 1000mTorr。 

本次所使用到的製程都在 Chamber D 之中。 

第三章 實驗方法與步驟 
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圖 3-1 高密度電漿化學氣相沉積系統 

 

3.1.2 Nano Indenter XP System 奈米壓痕檢驗系統 

本實驗所採用的奈米壓痕檢驗系統為 MTS 的 Nano Iindenter。Nano indenter XP 

具有 CSM 量測系統，可精確的量測材料硬度值、彈性係數等機械性質，有高解析

度定位平台與程式化路徑設定，因此可量測到基材上面的沉積薄膜性質，圖 3-3

為奈米壓痕儀探針子示意圖。 奈米壓痕儀功能如下： 

1、可以執行以下壓痕測試並自動得到以下結果： 

Young＇s modulus 楊氏模數 

Hardness 硬度 
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2、奈米薄膜性能測試機 

系統必須包括至少以下控制加載方式 

Constant loading rate 恆定複合速率 

Constant strain rate 恆定應變速率 

Stiffness Control 剛性控制 

 

圖 3-2 奈米壓痕儀 

 

圖 3-3 Berkovich 壓痕器幾何示意圖 
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3.1.3 SEM 掃描式電子顯微鏡 

    掃描式電子式顯微鏡是以電子束對試片做掃描，觀察各種物體表面型貌，儀

器如圖。SEM 的優點為試片製備簡易，影像解析度高，放大倍率可達一萬倍以上，

並有景深大的特點，可清晰的觀察起伏程度較大的物體。若在 SEM 加裝 X-ray

偵測器，則可做微區的化學成分分析。 

掃描式電子顯微鏡的原理是利用電子槍產生電子束，並利用 0.2-40Kv 的電

壓加速，使電子束撞擊試片表面，偵測信號為二次電子（Secondary Electrons）、

背反電子（Backscattered Electrons）、穿透電子、X-ray 等，將其放大同步顯

示在 CRT 上，目前 SEM 之訊號處理，大多以數位取代類比方式，故對於影像之處

理與儲存相當方便；其特性為表面或縱切面型貌（topography）影像觀察及其他

電性性質分析，附加 EDS 可作元素分析，藉此觀察奈米草表面形貌、管徑、長度

等。 

 

圖 3-4 掃描式電子式顯微鏡 
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3.1.4 TEM 場發射穿透式電子顯微鏡 

穿透式電子顯微鏡，利用 100-400Kv 的加速電壓將電子打入試片內，透過擷

取穿透物質的直射電子或彈性散射電子成像，得到材料內部結構及原子結構訊

息，TEM 具有極高的穿透力解析度，故常被用來觀察材料內部結構及材料的晶體

結構。本實驗利用 TEM 可以觀察高奈米草本體的顯微結構及成分分析。 

 

圖 3-5 穿透式電子顯微鏡 

 

 



 34

3.1.5 AFM 原子力顯微鏡 

原子力顯微鏡利用探針，來偵測探針與樣品表面間的原子力，設定探針與樣

品之間的交互作用在掃描之中保持一定距離，利用回饋電路，紀錄樣品表面每一

點的垂直微調距離，獲得樣品表面圖像，進而推導樣品表面特性。 

本實驗利用 AFM 探針感測原子力的變化，造奈米草的顯影，且利用 AFM 本身

的奈米壓痕功能做量測。 

 

圖 3-6 原子力顯微鏡 
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3.1.6 FIB 聚焦離子束 

聚焦離子束，將鎵（Ga）元素離子化成 +Ga ，然後利用電場加速，在利用靜

電透鏡聚焦，將高能量高速的 +Ga 打到指定的點。 

功能為 1：定點切割 (Precise Cutting)－在可見範圍內任何位置皆可蝕刻。 

       2: 選擇性的材料蒸鍍(Selective Deposition)－提供碳、金屬鎢

(Tungsten, W)和氧化層 (TEOS)的沉積。 

       3: 強化性蝕刻或選擇性蝕刻(Enhanced Etching or Selective 

Etching－XeF2)－輔以腐蝕性氣體 XeF2，加速切割的效率或作選

擇性的材料去除。 

 

圖 3-7 聚焦離子束 
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3.2 實驗流程 

 

圖 3-8 實驗流程圖 

壓痕測試 

矽奈米草製作

(HDPCVD)

矽晶圓

奈米壓痕儀 

（Nanointenter）

原子力顯微鏡（AFM）

誤差分析 

聚焦離子顯微鏡

觀察 

SEM 表面觀察 饒度公式計算

楊氏係數 

觀察完成壓印後的試片 
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3.3 實驗步驟 

3.3.1 矽奈米草製造 

利用高密度電漿化學氣相沈積系統(HDPCVD)，使用氫電漿蝕刻矽晶片表面，

來得到矽奈米草。其製造步驟如下[28]： 

1. 首先我們利用 CF4和 O2電漿來清潔腔體(Chamber Clean)。 

2. 將六吋矽晶片放置於製程腔體內，將腔體的溫度升高至 400℃，並持溫 5min，

確保矽晶片受熱均勻。 

3. 以 CF4和 O2電漿來對矽晶片表面作前處理(pretreatment)。 

4. 通入製程氣體氫氣(H2)，保持在適當的流量(100~200 sccm)，反應的壓力維

持在 10mTorr。此時 500W 的射頻功率與 300W 的偏壓會同時開啟以點燃電漿

進行蝕刻。可改變不同的參數得到一系列可比較的矽奈米草。 

5. 待製程完成後，將矽晶片取出，且矽奈米草製作完成。再次利用 CF4和 O2電

漿做腔體的清潔。 

矽奈米草的表面結構及成份我們使用下列儀器分析 

1. 掃描式電子顯微鏡 (JEOL, JSM-6500F) 及裝備有環狀暗視野偵測器 

(annular dark-field detector)  

2. 能量散佈 X 光分析儀 (energy-dispersive X-ray analyzer) 之穿透式電子

顯微鏡 (JEOL, JEM-2010F) 來分析。 

3. 元素的縱深分佈分析則是利用歐傑電子顯微鏡 (VG Microlab 310F) 來觀測。 

 

3.3.2 奈米壓痕儀試驗 

本試驗使用奈米壓痕儀及原子力顯微鏡做壓印的動作，分別使用負載模式及

位移模式。 

奈米壓痕儀做壓痕實驗(indentation test)之原理，是利用壓痕機

(indenter)移動壓印探針(tip)使探針尖端下壓欲量測之材料而產生接觸；在整

個實驗過程中，壓痕機(indenter)記錄施加於探針之載重 P及探針之移動量，探
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針尖端中心點之向下位移量是以材料表面為起始點計算。 

原子力顯微鏡，使用藍寶石進行光感測器之訊號與懸臂樑變形間轉換常數常

數校正，下一步利用掃描式電子顯微鏡確定探針外觀，藉此計算出接觸面積函

數，並利用 PMMA 對接觸面積函數做驗證。再來變可以使用原子力顯微鏡尋找奈

米草壓痕位置，確定位置並做壓痕試驗，獲得負載與深度關係後，便可以利用

Oliver-Pharr 的理論進行計算，藉此知道奈米草的楊氏係數，完成此程序變可

以獲得一組奈米草直徑與模數之間的數據。 

 

3.3.3 奈米草的挫曲試驗 

壓痕子其曲率半徑約 100nm 到 200nm 之間，奈米草直徑約 20nm，所以對奈

米草而言，當施加負載時奈米草承受軸向壓縮負載，當柱的壓縮負載達到一定特

定值時，即所謂的臨界挫曲負荷(critical buckling load)[42]，其側向位移量

會突然增加產生挫曲，直到產生永久變形或產生斷裂。  

先考慮一均勻斷面之細長柱，其兩端銷接，具有一軸向壓縮負載 P作用在斷

面柱的重心，假設柱開始時很直且具有線彈性的特性。 

當負載 P小時，柱會保持直的，任何的側向擾動，柱均會回到初始值的狀態，

此狀態如圖 3-9（a）。 

當負載 P逐漸增加時，當 P到達一臨界值時，柱將在任何位置上穩定，如圖

3-9（b）。 

假設負載再進一步增加，少許超過臨界值，當有少許側向擾動，柱將突然變

形挫曲，如圖 3-9（c）。 
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圖 3-9 平衡的銷接柱 

在分析柱時，首先要能預測臨界軸向負載 crp ，要求 crp 找到能使柱在直與少

許變形下，仍保持平衡的負載，此負載即為中性穩定平衡下的負載稱中性平衡

法。首先考慮圖中的銷接柱，取側向變形銷接柱的任一斷面之自由體圖。柱在 x

的位置有 y 的變形量。假設變形量為正的，柱的力矩要平衡，故斷面上的力矩為 

M Py= −  （2.15） 

正的變形量 y 會產生一負的力矩。 

由彎矩與變形線間的基本關係式如下 

2

2 0d y p y
dx EI

+ =
2

2

M d y
EI dx

=  （2.16） 

將上式結合起來，可得 

2

2 0d y p y
dx EI

+ =  （2.17） 
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上式柱挫曲的基本二皆線性、均質微分方程式，現在針對在中性穩定或接近

挫曲的情形下，軸向負載為 P來簡化，可定義 

2 p
EI

β =  （2.18） 

上式變為 

2
2

2 0d y y
dx

β+ =  （2.19） 

由微分方程式的型式的解為 

1 2sin cosy c x c xβ β= +  

其中 1c 和 2c 為常數，可由柱的端點或邊界條件來決定，對一雙端銷接的柱而

言，在 x=0 與 x=L 處，其側向位移 y 為零，因此雙端銷接的邊界條件為 

( )0 0y =     ( ) 0y L =  

將這些邊界條件帶入式，可得 

( ) 20 0y c= =   與   ( ) 10 siny L c Lβ= =  

在上式中，若 1c 為零，我們可以得到一不重要的解，y=0 而 β 與 P可為任意

值。此結果確認只要柱保持完全直，則柱在任何軸向負載 P 下均能平衡，因此，

1c 一般不等於零，則 

sinβ L=0    or     β L=nπ  

其中 n是整數，因此，由式中可得 



 41

2 2
2

2

p n
EI L

πβ = =  （2.20） 

解上式，可得施加負載 P的臨界值為 

2
2

2cr
EIp n

L
π

=    n=1,2,3....  （2.21） 

 

圖 3-10 高階模式之尤拉柱挫曲曲線 

其中 n=0 不考慮，由上式可知當 n=0 時，β =P=0。在上式所預測的負載下，

柱能在少許變形上，保持平衡，其變形的外型為 

1 siny c xβ=  

然而振幅不能決定，因 1c 當 sin β L=0 時，可為任何值。 

式中 crP 對應於 n=1,2,3...，有無窮多組解。當 n=1 時的 crP 為最小的值，表

示式如下式，稱為尤拉公式（Euler＇s formula）或尤拉負載 

2

2cr
EIp

L
π

=  （2.22） 



 42

因為柱是承受軸向負載，其對應臨界負載之臨界應力可以臨界負載除柱的斷

面積 A得到 

2

2
cr

cr
P EI
A L A

πσ = =  （2.23） 

將旋轉半徑帶入上式 

Ir
A

=   A 為柱斷面積，I為最小慣性矩 

將式帶入式中，可得 

2

2cr
E

L
r

πσ =
⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

 （2.24） 

其中
L
r

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

為無單位項的細長比 

由於奈米草為一端固定一端自由的柱，所以要考慮到有效長度 eL ，當底端固

定時，軸向負載施加在頂端的自由端，此柱類似一旗桿，頂端是自由端可以垂直

與側向變形。 

 

圖 3-11（a）一端固定一端自由的柱(b)第一挫曲模式形式 
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對應於最小臨界負載 crP 的挫曲形狀，如圖 3-10 所示，而圖 3-11 所顯示為

柱兩端銷接的第一挫曲模式。圖 3-12 顯示柱的一端固定與另一端自由時，其有

效長度為 

2eL L=  

其最小臨界負載可將 eL 代入一般的尤拉公式 

2

2cr
e

EIP
L
π

=  

將式代入式中，則一端固定，一端自由的柱其臨界負載為 

2

24cr
EIp
L

π
=  （2.25） 

圖 2-7 為不同端狀況下的有效長度與係數 c。 

 

圖 3-12 不同端狀況下的等效柱長度與係數 c 
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因此本研究將奈米草楊氏係數（E）、圓形慣性矩（I）、奈米草高度（L）帶

入式 2.25 中，計算出不同負載時奈米草的臨界負載，再將奈米壓痕儀壓痕點慢

慢施加負載，施加到一定的負載力量時，出現較大的位移變形量統計出來，其最

大的變形量相對應的負載就為臨界負載，進行奈米壓痕儀量測結果及公式計算比

較。 

 

3.3.4 電子顯微鏡觀察壓痕後試片 

壓痕完成後，本試驗使用掃描式電子顯微鏡、原子力顯微鏡、聚焦離子顯微

鏡，主要用於觀察壓痕後壓痕面積及表面形貌。 

經過奈米壓痕儀壓印過後，利用掃描式電子顯微鏡的入射電子束將部份能量

傳給試片，而產生二次電子、背向散射電子、歐傑電子、X 光長波電磁放射及電

洞-電子對等，這些訊號經由感測器感測並放大後，即在陰極射線管(cathode ray 

tube, CRT)上顯示試片的表面形貌，而越粗糙的表面與越高原子數的元素，將有

越多的電子被打離試片，所顯示在陰極射線管顯示面的灰階質顏色就越淡。 

接下來使用原子力顯微鏡，利用原子之間的凡得瓦力（Van Der Waals 

Force）作用來呈現sample 的表面特性，AFM的探針黏附在懸臂式的彈簧上，當

探針尖端與樣品表面接觸時，因產生原子力造成懸臂簧片微小偏折，雷射光偵測

器可以測得偏折量，當原子力顯微鏡壓痕後，利用光學顯微鏡將成像掃描出來。 

最後使用聚焦離子顯微鏡，利用離子束撞擊物質表面所會產生帶電粒子，

二次電子(Secondary electrons) 和二次離子(Secondary Ions) ，利用偵測器

(Detector)偵測二次粒子，利用電子儀器再次放大訊號,並與掃描訊號相互配

合，成像於螢幕上。 
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第四章 實驗結果與討論 

4.1 奈米草楊氏係數量測及挫曲分析 

  4.1.1 奈米壓痕儀壓痕結果 

純矽為基底，在以蝕刻方式產生的奈米草，由負載－壓深曲線（Loading 

Displacement Curves）的圖形可以看出，在不同的最大負載下，陣列奈米草位

移的程度，和其硬度及楊氏模數，以原 30 分鐘的奈米草圖 4-1、圖 4-2，及壓印

後之圖形比較，圖 4-3、圖 4-4，不同負載其壓印圖形，以 FIB_SEM 照出，經過

奈米壓痕儀（Nano Iindenter）後其位移曲線，可以計算出其楊氏係數和硬度。

以 30 分鐘及 90 分鐘來比較分析， 30 分鐘的奈米草，其單根柱柱長約為 150nm，

寬直徑約 30nm，在最大負載為 5mN 時，測量出的楊氏係數為 140Gpa，硬度為

7.143Gpa，由表 4-1 可看出。 

表 4-1 奈米草在 HDP-VCD 30 分鐘製程量測結果 

mNnmnm/sGPaGPa

1023.598
624.48695.033

182.68
7-0.037.143140.23530min

Area 
Coefficien
t 2

Area 
Coefficie
nt 1

Load 
At 
Max 
Load

Disp at 
Max 
Load

Drift 
Correcti
on

Hardness At 
Max Load

Modulus 
At Max 
LoadTest

mNnmnm/sGPaGPa

1023.598
624.48695.033

182.68
7-0.037.143140.23530min

Area 
Coefficien
t 2

Area 
Coefficie
nt 1

Load 
At 
Max 
Load

Disp at 
Max 
Load

Drift 
Correcti
on

Hardness At 
Max Load

Modulus 
At Max 
LoadTest

 

90 分鐘的奈米草，其單根柱柱長約為 150nm~200nm，寬直徑約 20nm，在最

大負載為 5mN 時，測量出的楊氏係數為 110Gpa，硬度為 3.616Gpa，由表 4-2 可

看出。 

 

 

 

 



 46

表 4-2 奈米草在 HDP-VCD 90 分鐘製程量測結果 

Test Modulus at 

max load 

Hardness at 

max load 

Drift 

correction 

Displacement at 

max load 

Load at 

max load

 Gpa Gpa nm/s nN mN 

90min 110.65 3.616 0.25 247.5 5.054 

 

    此實驗可以觀察到 1：奈米草的細長比和機械性質有絕對的關係，長度

越高且直徑越細的純矽奈米草，其硬度或是楊式係數皆會下降。2：純矽晶圓的

楊氏係數在 160Gpa，純矽奈米草的硬度在奈米壓痕儀測試下有偏低的數據，由

此可見奈米壓痕儀有些許誤差，可能是文獻回顧的誤差因素，壓印子尖端半徑效

應所造成。 

4.1.2 原子力顯微鏡壓痕結果 

除了奈米壓痕儀的楊氏係數測試外，還使用了原子力顯微鏡（AFM），因原子

力顯微鏡含有壓痕檢測的功能，原理和奈米壓痕儀式一樣的，利用連續紀錄負荷

和壓入深度的方式取得材料的硬度及楊氏係數，所以我利用原子力顯微鏡做測試

及比對，測試結果蝕刻時間為 30 分鐘的奈米草，楊氏係數值為 122 到 166 Gpa

之間，硬度在 4.5 到 6.5Gpa，硬度負載－壓深曲線如圖 4-5、圖 4-6，90 分鐘的

奈米草，楊氏係數及硬度如圖 4-7、圖 4-8、圖 4-9，楊氏係數值為 82 到 101 Gpa

之間 ，硬度在 1.04 到 1.98 Gpa 之間，圖 4-10～圖 4-17 是使用不同的負載下

其負載位移圖，負載範圍 150 Nμ 到 500 Nμ ，每次增加 50 Nμ 的力量，結果顯示，

奈米草楊氏係數皆在 86~120Gpa 之間，對照之下 AFM 量出來的值比奈米壓痕儀的

值略大，兩者測量的值差距不大，如果當成均質薄膜是可參考的，但微觀時，值

肯定是有問題的，因為測試的樣品為柱狀而非薄膜，且探針為錐狀不是平整的

面，又有第二章文獻所說的誤差因素，如壓印尺寸效應、壓印子尖端半徑效應等，

所以需經過些許的修正，才有其參考價值。
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圖 4-1 奈米草之 SEM 影像圖（倍數：50,000） 

 

 

圖 4-2 奈米草之 SEM 影像圖（倍數：100,000） 
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圖 4-3 奈米草壓印後之 FIB-SEM 影像圖（倍數：10,000） 

 

 

圖 4-4 奈米草壓印後之 FIB-SEM 上視圖（倍數：50,000） 
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圖 4-5 第一次量測之 AFM 負載位移圖(30 分鐘蝕刻) 

 

 

圖 4-6 第二次量測之 AFM 負載位移圖(30 分鐘蝕刻) 
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圖 4-7 第一次量測之 AFM 負載位移圖(90 分鐘蝕刻) 

 

 

圖 4-8 第二次量測之 AFM 負載位移圖(90 分鐘蝕刻) 
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圖 4-9 第三次量測之 AFM 負載位移圖(90 分鐘蝕刻) 

 

 

圖 4-10 AFM 負載 150 Nμ ，負載位移圖 
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圖 4-11 AFM 負載 200 Nμ ，負載位移圖 

 

 

圖 4-12 AFM 負載 250 Nμ ，負載位移圖 
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4-13 AFM 負載 300 Nμ ，負載位移圖 

 

 

4-14 AFM 負載 350 Nμ ，負載位移圖 
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4-15 AFM 負載 400 Nμ ，負載位移圖 

 

 

4-16 AFM 負載 450 Nμ ，負載位移圖 
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4-17 AFM 負載 500 Nμ ，負載位移圖 
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4.1.3 奈米草挫曲分析 

當奈米草到達一定的負載時，會產生側向撓度，當著產生的邊緣時所能支撐

的最大軸向負載，由公式 4.1、4.2、4.3 可知臨界挫曲負荷(critical buckling 

load)。 

( )

2

2cr
EIP

KL
π

=  （4.1） 

4

4
rI π

=  （4.2） 

eL KL=  （4.3） 

尤拉公式可以算出挫曲負載，由表 4-1 中奈米壓痕儀所提供的楊氏係數，30

分鐘奈米草由尤拉公式可計算出臨界挫曲負荷為 0.12mN。 

但是由奈米壓痕儀的負載位移圖去做判斷，當負載在一定程度時，位移會有

一段極大的變化，在表 4-5 為 0.5mN 負載下使用參數的資料，表 4-7 為 0.3mN

負載下使用參數的資料，表 4-9 為 0.2mN 負載下使用參數的資料，不同負載下各

有三次實驗結果。 

圖 4-22、圖 4-27、圖 4-32 為奈米奈米草經由壓印實驗所紀錄的負載與位移

試驗中所畫出來的圖表，此圖表為計算試驗材料的基本數據，圖 4-22 為 0.5mN

的壓印負載呈現的力位移圖，圖 4-27 為 0.3mN 的壓印負載呈現的力位移圖，圖

4-32 為 0.2mN 的壓印負載呈現的力位移圖，可以發現，當力遞減時，卸載曲線

斜率較高，表示奈米草在壓印深度越高的時候，所受的側向力越大。而表 4-4、

表 4-6、表 4-8 為在 0.5mN、0.3mN、0.2mN 下，楊氏係數及硬度表，發現隨著負

載變小，楊氏係數及硬度也跟著變小。 
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最大負載為 0.5mN 時，圖 4-18~圖 4-21，在負載 0.001779mN，位移

9.78745nm，在負載 0.027547516mN，位移 38.46134359nm，由此可見臨界負載

（critical load）為 0.001779mN；在負載為 0.001623mN 時，位移 8.549394nm，

在負載為 0.021327mN，位移 30.03817nm，由此可見臨界負載（critical load）

為 0.001623mN；在負載為 0.001663mN 時，位移 5.785589nm，在負載為

0.026765mN，位移 26.07829nm，由此可見臨界負載（critical load）為

0.001663mN；在負載為 0.001389mN 時，位移 3.315082nm，在負載為 0.052452mN，

位移 45.11751nm，由此可見臨界負載（critical load）為 0.001389mN。 

最大負載為 0.3mN 時，圖 4-23~圖 4-26，在負載 0.001517mN，位移

5.508795nm，在負載 0.014894mN，位移 21.87939nm，由此可見臨界負載（critical 

load）為 0.001517mN；在負載為 0.0012802mN 時，位移 5.406692nm，在負載為

0.010798mN，位移 18.29466nm，由此可見臨界負載（critical load）為

0.0012802mN；在負載為 0.001426mN 時，位移 6.457993nm，在負載為 0.017936mN，

位移 31.74435nm，由此可見臨界負載（critical load）為 0.001426mN；在負載

為 0.001267mN 時，位移 9.4428104nm，在負載為 0.0124402mN，位移 24.65619nm，

由此可見臨界負載（critical load）為 0.001267mN。 

最大負載為 0.2mN 時，圖 4-28~圖 4-31，在負載 0.001655mN，位移

6.788621nm，在負載 0.008622mN，位移 17.424789nm，由此可見臨界負載

（critical load）為 0.001655mN；在負載為 0.001315mN 時，位移 4.525516nm，

在負載為 0.011852mN，位移 23.11029nm，由此可見臨界負載（critical load）

為 0.001315mN；在負載為 0.001443mN 時，位移 6.373569nm，在負載為

0.012147mN，位移 18.09607nm，由此可見臨界負載（critical load）為

0.001443mN；在負載為 0.001521mN 時，位移 5.125129nm，在負載為 0.011765mN，

位移 18.90011nm，由此可見臨界負載（critical load）為 0.001521mN。 
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此結果顯示，由奈米壓痕儀所連續紀錄的壓痕點中，負載到達一定的值時，

會產生很大的位移量，其負載就為臨界負載，最大負載為 0.5mN 時，平均臨界負

載為 0.0016135mN；最大負載為 0.3mN 時，平均臨界負載為 0.0013725mN，最大

負載為 0.2mN 時，平均臨界負載為 0.0014835mN，由此可見，會造成矽奈米草挫

曲的臨界負載為 1.48 Nμ ，此結果為奈米草當作均質塊狀的連續體，巨觀的挫曲

值。 
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表 4-3 奈米草在不同負載下之平均臨界負載 

Max Load/Times 1 2 3 4 Average  

0.5mN 0.001779 0.001623 0.001663 0.001389 0.0016135 mN

0.3mN 0.001517 0.001280 0.001426 0.001267 0.0013725 mN

0.2mN 0.001655 0.001315 0.001443 0.001521 0.0014835 mN
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圖 4-18 最大負載 0.5mN 載重位移圖，紅點為臨界負載點（1） 
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圖 4-19 最大負載 0.5mN 載重位移圖，紅點為臨界負載點（2） 
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圖 4-20 最大負載 0.5mN 載重位移圖，紅點為臨界負載點（3） 
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圖 4-21 最大負載 0.5mN 載重位移圖，紅點為臨界負載點（4） 
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圖 4-22 最大負載 0.5mN，在兩次負載下之負載位移圖 
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表 4-4 製程 30 分鐘，負載 0.5mN 奈米草楊氏係數及硬度表 

 

 

 

表 4-5 最大負載 0.5mN，奈米壓痕儀參數表 

 

Test Modulus At 

Max Load（Gpa） 

Hardness At 

Max Load 

（Gpa） 

Drift 

Correction

（nm/s） 

Disp at Max 

Load 

（nm） 

Load At 

Max Load 

（mN） 

Mean 131.891 6.159 -0.039 195.222 5.020 

Name Value Units 

Allowable Drift Rate 0.100 nm/s 

Load Rate Multiple For Unload Rate1  

Maximum Load 0.500 gf 

Number Of Times To Load 2  

Peak Hold Time 30.000 s 

Percent To Unload 90.000 % 

Time To Load 15.000 s 
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圖 4-23 最大負載 0.3mN 載重位移圖，紅點為臨界負載點（1） 

 

圖 4-24 最大負載 0.3mN 載重位移圖，紅點為臨界負載點（2） 
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圖 4-25 最大負載 0.3mN 載重位移圖，紅點為臨界負載點（3） 
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圖 4-26 最大負 0.3mN 載重位移圖，紅點為臨界負載點（4） 
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圖 4-27 最大負載 0.3mN，在兩次負載下之負載位移圖 
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表 4-6 製程 30 分鐘，負載 0.3mN 奈米草楊氏係數及硬度表 

 

 

表 4-7 最大負載 0.3mN，奈米壓痕儀參數表 

 

 

Test Modulus At 

Max Load（Gpa） 

Hardness At 

Max Load 

（Gpa） 

Drift 

Correction

（nm/s） 

Disp at Max 

Load 

（nm） 

Load At 

Max Load 

（mN） 

Mean 120.156 4.945 -0.025 163.710 3.017 

Name Value Units 

Allowable Drift Rate 0.100 nm/s 

Load Rate Multiple For Unload Rate 1   

Maximum Load 0.300 gf 

Number Of Times To Load 2   

Peak Hold Time 30.000 s 

Percent To Unload 90.000 % 

Time To Load 15.000 s 
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圖 4-28 最大負載 0.2mN 載重位移圖，紅點為臨界負載點（1） 
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圖 4-29 最大負載 0.2mN 載重位移圖，紅點為臨界負載點（2） 
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圖 4-30 最大負載 0.2mN 載重位移圖，紅點為臨界負載點（3） 
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圖 4-31 最大負載 0.2mN 載重位移圖，紅點為臨界負載點（4） 
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圖 4-32 最大負載 0.2mN，在兩次負載下之負載位移圖 
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表 4-8 製程 30 分鐘，負載 0.2mN 的奈米草楊氏係數及硬度表 

 

 

表 4-9 最大負載 0.2mN，奈米壓痕儀參數表 

 

 

Test Modulus At 

Max Load 

（Gpa） 

Hardness 

At Max Load

（Gpa） 

Drift 

Correction

（nm/s） 

Disp at Max 

Load 

（nm） 

Load At Max 

Load 

（mN） 

Mean 114.337 4.037 -0.016 140.298 1.941 

Name Value Units 

Allowable Drift Rate 0.100 nm/s 

Load Rate Multiple For Unload Rate 1   

Maximum Load 0.200 gf 

Number Of Times To Load 2   

Peak Hold Time 30.000 s 

Percent To Unload 90.000 % 

Time To Load 15.000 s 
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4.2 觀察奈米壓痕形貌 

奈米草經過奈米壓痕儀壓痕後，為了能更準確的知道奈米草的機械性質，使

用了掃描探針顯微鏡及聚焦離子顯微鏡，將掃描的圖形，和樑的變形公式去做計

算和比對，期望能由圖形去發覺誤差值並做修正。 

4.2.1 掃描探針顯微鏡 

使用掃描探針顯微鏡對奈米草進行壓痕試驗，利用力用原子力顯微鏡的探針

尖端壓入奈米草中，由壓入的深度及反作用力，經過 Oliver 和 Pharr 的理論做

計算，可以得到楊氏係數，經由掃描探針顯微鏡（SPM），可以觀察到材料的表面

形貌，由圖形可以觀察到，探針壓入的位置可以由顯微鏡觀察到，奈米草是均勻

分佈，而且可以知道奈米草的高低差及探針壓痕深度，但是經由比例放大之後，

圖形已經失真，但是可以看到壓痕邊緣之堆積與下沉效應，圖 4-33、圖 4-34 是

30 分鐘蝕刻的奈米草，發現壓印區的變形較為區域的集中造成壓痕邊緣的堆績

效應，當這也是誤差的主要來源，因為堆積效應所造成的接觸面積誤差最大可以

高達 60％[27]。 

但是在圖 4-35、圖 4-36、圖 4-37、圖 4-38 發現，90 分鐘蝕刻的奈米草，

堆積與下沉效應並不明顯，因此在之後的 FIB 實驗中，採用的皆是 90 分鐘蝕刻

的奈米草。 
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圖 4-33 原子力顯微鏡壓痕邊緣(1) 

 

 

圖 4-34 原子力顯微鏡壓痕邊緣(2) 
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圖 4-35 原子力顯微鏡壓痕(1) 

 

 

圖 4-36 原子力顯微鏡壓痕(2) 
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圖 4-37 原子力顯微鏡壓痕(3) 

 

 

圖 4-38 原子力顯微鏡壓痕(4) 
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4.2.2 聚焦離子束掃描式顯微鏡 

聚焦離子束顯微鏡原理是將 Ga(鎵)元素離子化成 Ga +，然後利用電場加速，

再利用靜電透鏡(electrostatic)聚焦，將高能量(高速)的 Ga +打到指定的點，

基本原理與 SEM 類似，僅是所使用的粒子不同( e −  vs  Ga + )，透鏡型式(磁透

鏡 vs. 靜電透鏡)位置不同。 

在實驗過程之中，遇到最大問題為如何尋找壓痕位置，壓痕時如何定位，而

奈米壓痕儀的光學鏡頭下只能作個壓痕陣列，但壓痕陣列實際上尋找時跟原本的

位置有差異，可能是熱漂移、機台振動等因素造成，為了找尋壓痕陣列，使用過

掃描式電子顯微鏡（SEM）、原子力顯微鏡（AFM）、聚焦離子束掃描式電子顯微

鏡（FIB_SEM），最後選擇使用 FIB_SEM，先用鎢鋼筆畫象限，再使用聚焦離子

束掃描式電子顯微鏡，將奈米壓痕儀壓痕結果掃描出來，加上奈米壓痕儀的光學

顯微鏡的定位圖，雖然實際的壓痕位置跟顯微鏡有誤差，有如大海撈針，最後還

是找出來了。 

在壓印完成後，檢視圖形發現當負載小於 0.005gf 時，已經找不到奈米壓痕

的位置，位移小於 60nm 時也是同樣情形，可能為根本沒壓到，或是彈性變形導

致圖形觀察不到，圖 4-39、圖 4-40 為負載模式下，壓痕矩陣圖。 
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圖 4-39 負載模式，壓印矩陣圖（1） 

 

 

圖 4-40 負載模式，壓印矩陣圖（2） 



 78

不同的負載下，由圖可以清楚的看到旋轉 52 度後奈米草被壓痕的圖形，由

圖形可以知道壓痕面積大小、被壓到奈米草的根數、每排的位移量都可以推算出

來，再利用樑的位移公式，去推導不同負載下的楊氏係數，得到結果後再跟奈米

壓痕儀及原子力顯微鏡的結果去比對，就可以知道對柱狀的壓痕誤差大小。 

奈米壓痕儀壓印子在與賣米草表面接觸時，由於不是單一接觸而是尖端與柱

狀的多點接觸，因為奈米草的探針對奈米草而言已經不是尖端，探針子的曲率半

徑約為 50nm，單根奈米草直徑約 10nm，且由於為多點接觸接觸面積相當小，因

此在低負載下，仍然會產生變形，造成的位移就會比單一接觸的力還要大，所以

在壓痕儀中壓印面積會被估計過高，得到的硬度及楊氏模數就會過小，若要消除

此現象，壓印深度就要相當大，所以壓痕儀的楊氏係數為不準的數值，只好藉由

FIB 的圖形和力學原理去計算較為準確的數值。 

圖 4-41～圖 4-49 為在不同的負載下，負載範圍為 0.01gf～0.5gf，FIB 所

掃描的圖形，可以看到負載越大，壓痕面積越大，到 0.1gf 的力量時，深度其實

已經到達基板，壓痕深度 179nm，所以奈米壓痕儀計算出來的值已不能參考，圖

4-50～圖 4-59 為不同位移下，FIB 所掃描的圖形。 
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圖 4-41 負載 0.01gf，FIB 圖 

 

 

圖 4-42  負載 0.015gf，FIB 圖 
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圖 4-43  負載 0.02gf，FIB 圖 

 

 

圖 4-44 負載 0.03gf，FIB 圖 
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圖 4-45   負載 0.05gf，FIB 圖 

 

 

圖 4-46   負載 0.1gf，FIB 圖 
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圖 4-47  負載 0.2gf，FIB 圖 

 

 

圖 4-48  負載 0.3gf，FIB 圖 
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圖 4-49  負載 0.4gf，FIB 圖 
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圖 4-50  位移 60nm，FIB 圖(1) 

 

 

圖 4-51  位移 60nm，FIB 圖(2) 
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圖 4-52  位移 80nm，FIB 圖(1) 

 

 

圖 4-53  位移 80nm，FIB 圖(2) 
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圖 4-54 位移 100nm，FIB 圖 

 

 

圖 4-55  位移 120nm，FIB 圖 
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圖 4-56 位移 140nm，FIB 圖 

 

 

圖 4-57 位移 160nm，FIB 圖 
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圖 4-58  位移 180nm，FIB 圖 

 

 

圖 4-59  位移 200nm，FIB 圖 
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4.3 量測誤差計算 

  4.3.1 利用樑變形求楊氏係數 

奈米草之尺寸極小，欲量測單根奈米草之機械性質，以現有的儀器並不可

行，所以利用樑變形去計算極小尺度的楊氏係數，因壓痕儀所測量的楊氏係數把

奈米草塑性變形的位移也計算進去，且奈米草不是連續均質材料，量測結果會造

成誤差，因此本研究使用奈米壓痕儀每次所紀錄的位移載重，將彈性限的位移載

重帶入樑變形公式。 

計算過程如下： 

1、奈米陣列上，先視奈米草為等距且整齊排列的，如圖所示，奈米草高 170nm，

直徑 20nm，奈米草根奈米草間距 10nm，圖 4-60 

2、奈米草受探針垂直的向下力 F作用產生變形，而探針子為三面錐體，每一錐

面都會施力於奈米草上，奈米草每根都受到垂直和水平的分力，垂直於奈米

草的分力， θθ sincosF ，如圖 4-61，所以可以利用樑的變形公式去計算楊氏

係數，把奈米草當作懸臂樑，施力 θθ sincosF 在樑的自由端，圖 4-62，壓印

子的接觸角θ為 65.27，曲率半徑 100nm~200nm。 

3、利用 berkovich indenter 公式，去計算奈米草壓痕面積[43]，計算結果邊長

a= °3.65tan32 h ，圖 4-63，壓痕面積 A 256.24 h= ，圖 4-64。 

   

°
=

°
°
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=°

==

=
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3.65cos
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l

 

°= 3.65tan32 ha  （4.1） 
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222 56.243.65tan33 hhA =°=  （4.2） 

4、奈米草密度 61.915，利用壓痕面積 A乘上密度除單根奈米草面積得到壓倒的

總根數，參考圖 4-65。 

   2/915.61 rANtotal π×=  （4.3） 

5、用公式 4.1 算出邊長 a，再除奈米草直徑 r和奈米草間隙 d，得到最外排的根

數 1N ，參考圖 4-65。 

)/(1 draN +=  （4.4） 

6、計算位移量，利用正弦定理將角計算角 A，再由三角形定理求出角 B，最後得

到第一排變形量 1y ，x為探針垂直下降距離，如圖 4-66。 

   
A
xhh

sin)3.65180sin(
1−

=
°−°

 （4.5） 

)3.65180(180 AB −°−°−°=  （4.6） 

hBy ×= sin1  （4.7） 

第二排變形量 2y ，如圖 4-67，帶入式（4.8）後知道第二排垂直位移 2x 大小，

再帶入式（4.5）（4.6）（4.7）中，得到第二排變形量 2y ，依此類推，可得

到每排奈米草的變形量。 

2:3.65tan:3.65tan xdxxx −°=°  （4.8） 

7、由位移載重圖可得知彈性範圍，將彈性範圍內的位移及載重的大小帶入饒度

公式，懸臂樑集中力作用於自由端的公式如下： 

               （4.9） 

  

Y：位移量，P：集中力，L：樑的長度，E：楊氏係數，I：慣性矩 

以圖 4-68，彈性限內的四個點帶入式（4.9），由於計算為壓痕三角形中的

其中一面，所以負載為原本的 1/3， 撓度公式可以改為： 

   3
sincos3

3
θθF

L
EIytotal =  （4.4） 

EI
PLy

3

3

max
−

=
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將每排位移量及根數帶入式（4.4），公式可改成： 

3
sincos........3333

43
4

33
3

23
2

13
1 θθFN

L
EIyN

L
EIyN

L
EIyN

L
EIy

=+×+××+×

 （4.5） 

N：根數 I：
64

4dπ
（圓柱） 

利用撓度公式求出楊氏係數後發現，在彈性限內所計算出來的楊氏係數值為

196Gpa、165.7Gpa、217.9 Gpa、178.7 Gpa，跟使用奈米壓痕儀或是原子力顯微

鏡所量測出的楊氏係數值，最多有 2倍的差距，可見奈米草的楊氏係數及硬度都

被壓痕儀所低估，這結果表示壓痕儀對於柱狀的樣品所量測出來的值是不準確

的，誤差在 1.8~2.2 倍左右，如表 4-10 所示。 

由此實驗看利用聚焦離子束顯微鏡和奈米壓痕儀所量測的奈米草楊式係數

偏小，而樑變形公式所計算出的楊氏係數大約等於純矽的大小，因奈米草為純矽

蝕刻而成，所以理論上接近純矽的楊氏係數值是正確的，如表 4-11 所示。 
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表 4-10 各壓痕計算方法下的楊氏係數 

Load(mN) Process 

Time 

Measurement 

methods Young＇s modulus(Gpa) 

Mean 

(Gpa) 

0.6 0.5 0.3 0.2 Nanoindenter 

140.2 131.8 120.1 114.3 

122.6

0.1 0.2 0.3 0.5 

30Min 

(L:150nm 

d:30nm 

L/R:10) 

AFM 

122.6 166.9 157.7 143.8 

147.7

0.6 0.5 0.3 0.2 Nanoindenter 

98.92 108.1 107.9 101.8 

104.2

0.1 0.2 0.3 0.5 AFM 

82.8 101.7 87.4 102.4 

93.5

0.034 0.015 0.0019  0.0012 

90Min 

(L:170nm 

d:20nm 

L/R:17) 

Deflection 

Theory 196 165.7 217.9 178.7 

189.5

 

表 4-11 各種材質的楊氏係數 

 

 

 

Material Si Steel  Nanotube Nanograss 

Young module 136~180Gpa 208Gpa  0.32~1.47Tpa 182~187Gpa 
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圖 4-60 奈米草排列示意圖 

 

 

圖 4-61 壓印子對奈米草施力示意圖 

 

圖 4-62 Berkovich 壓印子示意圖 
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圖 4-63 berkovich 壓印面積 a 

 

圖 4-64 berkovich 壓印面積 b 

 

圖 4-65 奈米草壓痕示意圖，由左而右，壓痕面積 A、壓痕邊長 a、壓倒排數

和根數 N、最大位移量 y 

 

b
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圖 4-66 壓痕示意圖 a 

 

 

圖 4-67 壓痕示意圖 b 
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圖 4-68 奈米壓痕儀位移載重圖 
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第五章 結論 

奈米草因製程簡單，且用電漿蝕刻，有了許多優勢，低溫製程、非等向性蝕

刻、高性、良好的場發射性質等等，但本實驗還無法製出高深寬比的奈米柱，密

度也不能控制，還必須利用不同製成參數去實驗，得到較佳的矽尖錐，甚至在尖

錐濺鍍不同金屬，合成出新型材料，往後在實際應用如奈米元件、生醫、化學檢

測上都可大大提昇其實用性。 

奈米壓痕儀在應用上針對薄膜材質，所量測出來的機械性質在研究上都有其

參考價值，但對奈米柱或管狀材料的量測，有一定的誤差，所以利用撓度公式去

尋找公式並做修正。 

本實驗利用高密度電漿化學氣相沉積系統，於基板上蝕刻奈米草。奈米草試

驗主要為兩個部份，分別為奈米草的機械性質量測和量測的誤差研究，得到以下

的結論： 

1、奈米柱材料的機械分析，在不同製程下其硬度及楊氏係數皆不同，可以

發現尺寸越細長之奈米柱陣列的楊氏係數及硬度越小，此數據可以當奈米草在應

用上的機械性質作為參考。 

2、跟據為奈米草挫曲平均值，由奈米壓痕圖形探針子所判斷，壓印面積約為

12500 2nm ，單根截面積為 314 2nm ，所以壓印的根數大約為 400 根左右，所以計

算出來有誤差，由圖形及壓痕儀所計算出單根奈米草臨界負載為 0.549mN，尤拉

公式所計算出為 0.12mN，兩者相差 4.5 倍，為什麼有如此差距，首先尖端子效

應，探針子已經視為圓錐型，還有本身材料要有幾個條件 1、柱為承受軸向負載

之細長桿件 2、柱起始時為完全平直 3、均質材料 4、施加的負載會通過截面形

心位置，奈米草符合前三個條件，但在探針子比奈米草大很多的情況下，勢必不

會通過形心，且奈米草並不是緊密排列，是為尖錐狀有空隙的型態，所以奈米壓

痕儀在種種條件下，挫曲應力、臨界負載為不準的結果。 
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3、使用奈米壓痕儀，去對的氧化鋅 ZnO 做挫曲特性研究[15]，得到臨界挫曲

負載，但根據本研究實驗結果，實驗後跟理論值運算有倍數的誤差，其原因有很

多，例如尖端子半徑效應、壓印尺寸效應，而且使用尤拉公式有其限制，尤拉公

式是假設柱為一理想柱，就是柱在承載前是直的，並由均質材料所製成，且負載

作用會通過截面之形心，材料呈線彈性行為，所以奈米壓痕儀只能對奈米草的挫

曲做平均挫曲負載的量測或者當成均質的連續體去量測。 

4、臨界負載跟材料強度無關，僅跟柱的尺寸（I和 L）及彈性係數 E有關，

從實驗中也可以得到，L越大其臨界挫曲負載越小，E越小臨界挫曲負載越小。 

5、奈米草的楊氏係數值約為純矽的楊氏係數，不論是奈米壓痕儀或是原子力

顯微鏡，其計算出來的數值是不準確且被低估的，因此以現有設備量測柱狀的奈

米材料是有一定的誤差，誤差在 1.8~2.2 倍左右，必須被做修正。 
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