
第一章 緒論 
1-1 前言 

隨著元件的尺寸越做越小，nanopatterning 技術的發展相形重要許多。 根據 Moore’s 

Law 的預測，每十八個月後，電晶體的數量就會多增加一倍；最小線寬為之前的 0.7 倍。

因此想要在同一塊區域內把每一個電晶體做得更小數量更多，nanopatterning 的技術就受

到極大的挑戰。目前在電子元件製程技術上的挑戰，就在如何準確的定義出奈米級的圖

案。 在生物應用方面，為了在同一塊生物晶片內能有更多的生物分子陣列，各種技術

也持續的被發展中，目前最常見的是點陣機，它可以製造出點的大小，最小的在 300-400 

nm 附近。 以這樣的方法在一片晶片上面，點的數量並不多也不夠小且靈敏度也不高，

所以一些製作奈米點陣列的方法勢必要發展，同一塊晶片上能有更多的點陣列可以減少

檢體的量，例如：以往檢驗需要抽五 c.c.的血，當生物晶片的陣列數增大後，可能只需

要 1 µl 的血量甚至更少。 將生物感測元件做到奈米尺度，可以利用在奈米尺度的一些

新的物理效應使得生物感測器的靈敏度提高，檢體在低濃度的情況下就可以被偵測得

到，但是如何在感測元件上的特定位置放上少量的抗原在奈米圖案技術上又是一大挑

戰。 底下就製作奈米圖案的技術做說明。 

 

1-2  製作奈米圖案的方法 

目前在 nanopatterning 的方法上有許多，可粗分為 Top-down 和 Bottom-up 的方法。 

Top-down 的方式是將塊材利用各種方法定義圖案再以乾、濕式蝕刻的方式雕塑出立體

的形狀，慢慢地把塊材縮小；而 Bottom-up 的方式剛好相反，它是利用化學方法，由原

子、分子和小的化學分子間的作用力關係，自動地在基材表面慢慢的組成我們希望的圖

案，一層一層的堆疊出奈米級結構。 以下就 Top-down 和 Bottom-up 的分類分別介紹

幾種現有的奈米圖形化技術。 

 

1-2-1 Top-down 奈米圖形化的技術 

 
光學微影技術 (Optical lithography) 
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    光學微影技術是將曝光光源通過設計過的光罩，光罩上面即具有各種圖案可以阻擋

或讓光穿透過去，隨著光阻的不同光罩的設計也有不同。 光阻是由樹脂、感光劑和化

學溶劑組成的，像正光阻照到光的地方化學結構會被分解，在顯影時就會被移除，負光

阻剛好相反。 在設計光罩時就會選擇哪些地方要透光哪些地方不透光。 經由光罩的設

計不同，光通過的地區也不同導致在顯影完後基材表面會有光阻的圖案再利用光阻當作

阻擋層抵擋蝕刻，如圖 1-1 所示。 光學微影技術主要是依循以下物理公式。  

解析度 RES=
NA
K λ1                                                   (1) 

聚焦深度 DOF=
( )2

2

NA
K λ                                                      (2) 

曝光光源的波長 λ，數值孔徑 Number of Aperture NA 

為了增加光學解析能力之方法為提高數值孔徑 NA 或使用較短之波長 λ，然而 NA

能夠增加的量有限，光源的波長就必須一直縮短。 曝光光源從以往的 G-line (436nm)、

I-line (365nm)進化到 KrF (248nm)及 ArF (193nm) 甚至是更短的 157nm 的 F2，就已遇到

光學在物理上的瓶頸，為了增加更好的解析度科學家又發明了一些方式來解決這些問

題，例如：相位移光罩(phase shift mask，PSM)就是為了解決光繞設的問題。 根據繞射

原理，行經不同相鄰透光區之光線，其影像會因繞射效應而互相干涉，當兩個影像重疊

超過一定程度時，觀察者就無法解析。 偏軸照射(Off Axis Illumination，OAI)是要解決

經由光罩而散射出來的光束，繞射的大角度問題。 透鏡的數值孔徑必須夠大，才能充

分收集這些帶有光罩圖形資料的光束，然而根據(2)式，數值孔徑增加會使聚焦深度減

少，反而不利於量產。 如果我們能適當地安排使入射光與光罩平面夾一角度，第零階

繞射光不再成垂直入射，聚焦深度便可增加，相當於在相同的數值孔徑下提高解析度。 

光學鄰近修正(Optical Proximity Correction，OPC) 是為了補償曝光後圖形的失真，藉由

修改光罩上的圖形，做到先補償的動作，使產生的繞射光在疊加後能得到符合實際要求

的圖形與線寬。 光學微影技術的優點在於可以大量且快速的製造出產品，但是即使運
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用了上述的一些新技術一般認為線寬接近 65nm 附近也已是極限。 要做到更小的線寬則

必須利用新的技術，如 EUV、EPL 等，但是這類型的技術所需的花費太過昂貴。 

 
電子束微影技術 E-beam lithography (EBL) 
 

    電子束微影則是利用能量為數萬電子伏特(eV)的「電子束」作為曝光源。 由於電

子的波長比一般光微影製程所使用的光源波長更小，因此能提供更高的解析度。 EBL

由於採用掃描式電子顯微鏡(scanning electron microscope)運作的原理，不需任何光罩就

可以用來定義圖形，也就是利用電子束直接將圖形「寫」在已經塗佈過光阻的晶元上，

如圖1-2所示。 光學微影技術的曝光原理是利用光和光阻的交互作用；EBL也一樣，是

利用電子和光阻的交互作用來曝光，EBL的光阻也一樣有分正光阻和負光阻，正光阻被

電子束打到的地方會斷鍵。 當高能電子束打入光阻層中時，雖然電子束是垂直打入，

但是因為散射和繞射的現象產生，電子的分佈還是呈現液滴狀，如圖1-3所示[1]。 當電

子束的散射影響圖案本身的曝光時，稱為圖案內鄰近效應(intra-proximity effect)，而散射

現象影響圖案之間的曝光時，稱為圖案間鄰近效應(inter-proximity effect)。 雖然電子束

微影術有許多的優點，但是上述的一些效應都會影響到線寬的大小而且製造速度較慢。 

不過目前這些物理現象可以藉由其他的方式克服，概括來看EBL技術對小於100nm的圖

形是可以輕易的產出。 

 
奈米壓印微影技術 Nanoimprinting lithography (NIL) 
 

    一般奈米壓印微影技術[2]是利用各種方式如聚焦離子束(Focus Ion Beam)、電子束

微影技術(E-Beam Lithography)製造出具有特徵大小在奈米尺度圖案的模具並在熱塑性

高分子層上面壓印，在脫模之後原本的奈米圖案就會轉換到高分子上，當然圖案是相反

的，原本在模具上的突出的結構，轉換到高分子層上後就會是凹下去的圖案。 接下來

再以各種蝕刻方式如反應性離子蝕刻(Reactive Ion Etching)去蝕刻出立體的結構，如圖

1-4 所示[3]。 奈米壓印技術可以控制模具、蝕刻阻礙層、與底材之間的壓力、溫度、與

位置；在加熱超過蝕刻阻礙層的玻璃轉換溫度 (Tg) 下，造成蝕刻阻礙層的熔融與流動，
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以進行壓印(Embossing)之動作，並於降溫時固化成型。 操作原理類似傳統做糕餅時，

利用雕刻出的木頭結構去在糕餅上壓印形狀。 

 

1-2-2 Bottom-up 奈米圖形化的技術 

 
微觸式印刷技術 Micro contact printing (µCP) 
 

藉由基板表面與高分子材料製程之印刷鑄模間的 conformal contact，接觸式印刷

(contact printing)是一種具有高經濟效益及高效率的圖案轉製的方法。 一般都是先製造

出一個與所需要的圖案反相的母模具，再將 poly( dimethyl siloxane ) (PDMS)倒入母模中

經 UV 照射後使其硬化，脫模後得到一個有正相圖案的彈性模具，如圖 1-5 所示[4]，之

後就利用此 PDMS 模具去沾附一些化學或生物分子，再將之轉印到基材表面上得到化學

或生物分子的圖案，如圖 1-6 所示[4]，µCP 的原理就像蓋印章一樣。 

優點如下所述： 

◆不像矽基板為一硬且無彈性之物質，PDMS為一彈性體(elastomer)，可以有足夠的形

變，與大面積基板表面與粗糙度達微米的表面有相當好的接觸。 

◆高分子的彈性特質使得PDMS於印刷後容易與基板分離。 

◆PDMS的低介面自由能及化學鈍性的特質，縱使塑膠基板也不易與PDMS反應。 

◆均質且透明的特性，因此可以利用UV光源( 300nm)≧ 來進行聚合反應產生PDMS鑄模。 

◆PDMS亦具有耐磨，可重複使用的特性。 

◆ 可利用表面處理來改善PDMS表面特性。 

 

然而PDMS並非沒有缺點，例如因軟性物質具彈性的特性，在PDMS上的圖案受重力的

影響而於印刷時產生缺陷(defect)。 最小線寬的極現在將近100nm，對奈米圖案的製造

是不太夠的。 

 
掃描式穿隧電子顯微鏡技術 Scanning Tunneling Microscopy (STM) 
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STM 的基本操作原理是利用金屬探針針間和基材表面的穿隧電流變化來控制探針

和表面的距離，STM 由一组三方向的壓電晶體控制器控制其在 XYZ 三方向的移動，Z

軸的位移就是靠穿隧電流大小(Tunneling current)的變化轉成訊號到回饋控制系統中計

算，再由控制系統去下命令控制壓電晶體的 Z 軸位移，如圖 1-7 所示[5]。 一般操作方

式可分為定高度(Constant Height)和定電流(Constant Current)兩種模式，探針和基材表面

間的穿隧電流當探針以定高度模式在掃描時，探針固定在同一高度做 XY 方向的移動，

造成和表面的原子間的距離有大有小，穿隧電流又和間距有很大的相依性，故探針和基

材的原子間距離只要有些微改變，穿遂電流就會有很大的變化，藉此方式可以經過計算

轉換回表面的高低起伏；定電流模式剛好相反為了維持住設定值的電流強度，探針必須

一高度位移的方式來做 XY 方向的掃描，藉此可得到基材的表面形貌。 當探針針間與

基材表面的原子距離夠近時，原子就會被探針針間吸住，再把原子拖往任何地方將一顆

顆的原子慢慢排列甚至堆疊成一些分子級的圖案，但是就是在操作上的速度太慢，但是

STM 可以到原子級的高度解析度，在科學研究上有很大的幫助。 

 

1-2-3 介於 Top-down 和 Bottom-up 的方法 

 
沾筆式奈米微影技術 Dip Pen Nanolithography (DPN) 
 

DPN[6]技術是一種直寫(Direct-Write)的方式，它可以直接將各種有機、無機、奈米

粒子、高分子甚至是生物分子直接放到我們希望的基材表面。 DPN 技術的操作方式是

以原子力顯微鏡的探針當作筆，去沾附我們調製的分子墨水再書寫到特定的基材表面。 

而分子藉由探針和基材表面間的水膜當作媒介，分子可以藉由毛細力由探針表面被傳輸

到基材表面再行擴散作用。 操作原理就像以前的鋼筆，要先沾墨水才能書寫，當墨水

不夠時會再去沾一次補充分子墨水。 這項技術雖然製造圖案很慢，但是它對於需要精

準的在基材表面定位，或是材料更換的便利性，及操作上的簡易程度，DPN 可以說是一

個非常方便的工具。 
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1-3  研究動機和研究目標 

表 1[7]是從文獻中摘錄出來的一張比較表，表中針對不同的條件對各種奈米圖形化

的技術做比較，可以看出在由於上述 DPN 技術對材料的選擇性、低廉的花費、高精準

度的定位能力以及操作的便利性，雖然 DPN 的產量和速度並不快，但是在從事科學研

究一是上其他優點是遠大於他的缺點的，故本次實驗選用 DPN 的方法來做奈米圖形化

的研究。 此次實驗主要針對兩種化學分子 16-mercaptohexadecanoic acid (MHA) 和 

N-(2-aminoethyl)-aminopropyltrimethoxysilane (AEAPTMS)來做奈米圖形化的研究。 我

們期望將各種會影響分子擴散的參數校正出來，進而可以控制該分子的擴散程度以便之

後製作各種圖案。  

 
圖 1-1 光學微影製程流程圖，正光阻製程 
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圖 1-2 電子束直寫示意簡圖 

 

圖 1-3 電子束與物質的交互作用[1] 
 
 

圖 1-4  Nano-Imprinting Lithography 操作流程圖[3] 
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圖 1-5  µCP 母模製造流程[4] 
 
 

 
 

圖 1-6 µCP 操作過程[4] 
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圖 1-7 STM 回饋控制機制[5] 

 
 

 
表 1 各種 nanopatterning 方式的比較表[7] 
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第二章 沾筆式奈米微影技術概觀 
2-1 前言 

DPN 的技術是在 1999 年由西北大學化學系 C. A. Mirkin 教授的團隊發展出來[6]。 

他們利用的是一種叫做 16-mercaptohexadecanoic acid (MHA) 和一種叫做

1-octadecanethiol (ODT) 的分子在金基材的表面做奈米圖案，這兩種分子和都帶有硫醇

基的官能基 (thiol group)，硫醇基和金有一配位鍵結，分子藉由這樣的鍵結得以固定在

基材表面上。 文中提到 DPN 的技術在解析度方面，線寬可以有 30nm 的大小，之後的

研究就不往把線畫細為目標，而是轉向以發展新的分子墨水和選用不同的基材表面為目

標，去做其他更進一步的研究。 利用 DPN 技術製作奈米圖案的方式可以分成兩種，一

種是畫上帶有官能基 (functional group)的小分子，將之當作蝕刻阻擋層或是用來當做接

另外一些化學或生物分子的模板(Template)；另一種就是直接畫上巨分子，如奈米粒子

或高分子團等。 也有人針對 DPN 傳輸機制去做研究並探討傳輸的物理或是化學現象。 

以下就上述各點分小節詳加介紹。 

 

2-2 傳輸機制 

DPN 的傳輸機制主要是如圖 2-1 所示[6]，當原子力顯微鏡的探針操作在接觸式

(Contact Mode)的方式時探針在離基材 (substrate)表面很近時 (大約 1-10 nm)，在狹小的

間隙之間會因為環境中的水氣凝結到探針上而形成水膜 (water meniscus)，而沾附在探

針上面的分子就會藉由這層水膜而傳輸至基材 (substrate)表面，分子傳輸至表面後，會

在表面以等方向性 (isotropic)的方式擴散出去[8]。 DPN 實驗中，探討分子傳輸機制是

很複雜的，各式各樣的因素都會影響到分子擴散的效果。 利用 DPN 方式產出的奈米圖

案的線寬或大小取決於兩個方面，第一就是探針接觸到基材表面的面積，第二就是分子

在表面擴散的能力，分子在表面擴散的能力取決於分子和表面的介面自由能。 而探針

接觸到基材的面積取決於探針針間的尖銳度和基材表面粗糙度[7]。 如圖 2-2 所示[7]，
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當基材表面的粗糙度越大時，探針接觸到表面的時候就會受到表面的高低起伏而有些微

晃動或位移的現象，雖然因為表面不平整擴散現象受阻但是因為針會位移導致最小線寬

變寬。 而探針的尖銳度大小也會影響接觸面積，當尖銳度越大時，探針針尖的曲率半

徑就會越小，相對地探針和水膜還有基材的交互作用就會比較大，導致探針的位移會減

小，如圖 2-3 所示[7]。 而影響分子擴散的因素有幾個，環境溼度和溫度、探針在掃描

時的速度 (scan speed)也就是探針的移動速度或是探針停留的時間 (dwell time)[9]，還有

溶劑的選擇和分子本身的特性，以下就每一項參數進行討論。  

 

2-2-1 環境溼度 (Relative Humidity)和環境溫度 (Temperature) 

    環境溼度越高，會導致吸附在探針和基材之間的水膜變厚，如圖 2-4 所示[10]，探

針和基材接觸面積就會變大，導致線寬變寬。 從過去的實驗結果[11]不同分子對水的溶

解度不同會導致傳輸速度變慢，以 ODT 和 MHA 來說，ODT 的擴散會隨相對溼度越高

而變慢；而 MHA 剛好相反，會隨溼度越高擴散越快。 但是根據熱力學公式，溫度越

高會導致分子的溶解度升高，故在溫度升高時兩種分子對水的溶解度也都提高，擴散也

都變快。 
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S(T) 和 S(Tm) 是分子墨水在融點和任意溫度時的平衡溶解度，ΔHf 是分子墨水的融化

焓，R是氣體常數 

 

2-2-2 掃描速度(Scan speed) 和 沉積時間(dwell time) 

最小線寬的大小如同上述所提及的，分子在表面的擴散能力決定了最小線寬。 在

操作時，調整掃描速度和沉積時間都會影響分子的擴散。 文獻中[9]提到分子在做線的

圖案和做點的圖案，得到的擴散係數會不一樣，線的圖形的擴散會比較快，原因是在做

點的圖案時，探針是保持不動停在基材表面上，一開始當分子傳輸到基材表面後，最早

傳輸到表面去的分子已經擴散開來在基材表面形成單分子層，當第二層的分子要擴散下
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去時要經過的是分子自己本身而不是接觸到基材表面，導致分子擴散速率變慢一些，如

圖 2-5 所示[8]。 而以劃線的圖案來看，探針以不同的速度在基材表面上做掃描，分子

每次接觸到的都是基材表面，得到的擴散係數就會比畫點的圖案來得快。 另一方面來

看，分子傳輸也是靠探針和基材間的水膜做傳輸，水膜的形成和時間是有關係的，當時

間太短時，水膜會來不及完整的形成導致傳輸效果不佳[12]。 當探針掃描的速度越快的

時候，分子的擴散時間就越短，線寬會越窄；探針停留的時間越短的時候分子擴散的時

間也會越短，點的面積也越小。 

 

2-2-3 溶劑的選擇和分子本身的特性 

    選用對的溶劑可以幫助分子傳輸，提升分子的擴散速率。 當然，相反的事情選錯

了反而會阻礙分子的傳輸和擴散。 例如圖 2-6[13]所示，MHA 分子溶解於不同碳鏈長

度的醇類溶劑中，可以發現當溶解於正辛醇 (1-octanol)中的 MHA 分子可以得到較高的

擴散係數，擴散的結構也比較完整。 選對適當的溶劑也可以幫助分子在探針表面的濕

潤 (wettability)程度提高。 而分子本身的特性就取決於對溶劑的溶解度、對基材表面和

探針表面作用力強弱、 

 

2-3 分子墨水的發展 

    自 1999 年後，開始有帶硫醇基的分子被畫在金的表面上，那時候最小線寬就已經

可以做到 30nm[6]，以下將分子墨水粗分為三類詳加討論，第一類是生物類分子墨水，

第二類是有機、高分子、巨分子類，第三類是無機、奈米粒子、及金屬類。  

 

2-3-1 生物類分子 

    在生物分子方面，剛開始大家都是以最常見的分子如蛋白質或 DNA 在做文章，有

的是將一些具有官能基的小分子在基材上畫一些奈米圖案當做模板，經過阻隔(blocking)

的程序後再將基材進入可以和該官能基產生反應的蛋白質或是 DNA 溶液中進行反應，

一段時間後再取出，經過清洗後可以得到蛋白質或是 DNA 的奈米圖案，如圖 2-7，2-8
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所示[14, 15]。 或者是直接將蛋白質或是 DNA 的分子畫在基板上做圖案，方法是將基

材表面做化學修飾後再利用蛋白質或是 DNA 和修飾過後的基板行交互作用或產生鍵結

如圖 2-9 所示[16]。 在 DNA 和蛋白質被大量研究後，又有人將病毒當作墨水畫在基板

上[17]，他們將一種叫做 Cowpea Mosaic Virus Capsid 的病毒修飾上硫醇基並利用化學吸

附的方式吸附在利用 DPN 製造出的具有 Maleimide 取代基的分子陣列上，隨後以 SPR

測試，當通入該病毒時，病毒就會吸附在分子陣列上導致 SPR 可以偵測得到，之後再通

入緩衝液(Buffer solution)，將病毒移走 SPR 的訊號消失，如圖 2-10 所示[17]。 上述的

方式可以用在生醫感測方面，而大部分的 DPN 研究也都是以有交互作用的分子為主軸，

例如：抗原抗體對、DNA 的雙股螺旋結構等。  

 

2-3-2 有機、高分子、巨分子類 

    有機類的分子墨水中最早被使用的就是 MHA 和 ODT 兩種分子。 其實，幾乎所

有有機的分子都是被拿來當做修飾或表面改質用的，除非分子本身就具有結構或特殊性

質，最常被使用的就是高分子了，相關研究包括有將高分子單體畫在基材上再浸到溶液

中進行聚合反應的方式[18]，或是誘發自由基連鎖反應聚合單體[19]，又或者是以照光

方式聚合單體[20]，甚至直接將線狀且帶有電荷的高分子畫在帶相反電荷的基材表面

[21]。 在高分子方面最後可以控制單晶的成長[22]。還有很多諸如會發光的分子

(Rhodamine)[23]，樹枝狀的分子(dendrimer)[24]，帶有不同官能基的矽烷(Alkylsilane)分

子[25]都在 DPN 研究的範疇中。 

 

2-3-3 無機、奈米粒子及金屬類 

    這一類的分子墨水比較多的研究是金屬鹽類的墨水，將金屬鹽類的墨水畫在基材表

面，藉由不同的方式將之還原成金屬[26]，在這之後 Mirkin 等人又做出了金屬合金的結

構。 而也有不少團隊將基材做化學修飾後，吸附奈米粒子，例如： 帶正電的 polystyrene

奈米球與帶負電的 MHA 以靜電力吸附[27]、金奈米粒子[28]、磁性奈米粒子[29]。 無

機方面，有團隊利用溶膠(Sol-Gel)的前趨物(Precursor)當墨水畫在二氧化矽的表面，當分
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子畫上去後再以高溫加熱將溶劑或混和的高分子趕跑，留下的就是金屬的固態結構，像

氧化鋁，如圖 2-11 所示[30]。  

 

2-4 技術的發展 

    剛開始 DPN 的操作模式先前有提過在此不多做贅述。 隨著時間的演進，技術也一

直在更新，在 2001 年 Mirkin 團隊他們將一次只能寫一组圖案的缺點做改善，將試片的

載台調整一個角度如圖 2-12，並且使用具有八支懸臂的探針，一次就可以同時畫八组圖

案[31]。 在 2002 年時 Mirkin 團隊又發現將電壓加在探針針尖和基材上可以造成一個電

場，如圖 2-13，探針和基材就好像電池的兩極，當分子由探針上傳輸到基材表面後會在

基材表面有一氧化還原的反應，這樣的技術他們稱為 Electron Chemical 

DPN(E-DPN)[32]，這樣的技術又為 DPN 開啟了另一條路徑。 2002 年時 M. O. Stone 教

授等人又發現 DPN 可以操作在 Tapping-Mode 的環境下[33]，這樣的操作方式就不會像

以往操作在 Contact-Mode 的環境下一樣會破壞探針掃過的區域。 在操作做時不論是畫

圖案或是掃描讀取影像都必須加大 Driving Amplitude，因為加大它會導致探針在表面的

停留的時間加長，會幫助分子傳輸；也因為分子在傳輸後會吸附一些殘留的水和分子本

身在探針上，在讀取畫面時必須加大 Driving Amplitude 才可以克服掉這些多餘的重量。 

在 Tapping Mode 之後，Mirkin 團隊又再次發展出新的 DPN 技術叫做掃描式探針接觸印

刷 Scanning Probe Contact Printing(SP-CP)[34]，這個構想原是來自於微觸印刷(μCP) [4]，

他們將原本的探針改質，先處理成一層具有彈性的 PDMS 的材料，如圖 2-14 所示，再

利用這個新的探針去沾分子墨水，由於 PDMS 的關係探針的針尖並不是那麼的尖銳，故

這時他們得到的圖形就是一個圓，像蓋印章一樣，當要得到線的結構時，畫出來的圖案

並不像之前談到的是連續的一條線，而是由一個個點組成的一條線，如圖 2-15 所示。 這

項技術結合了 μCP 和 DPN 的優點，自 2003 年發展出 Scanning Probe Contact Printing 的

技術後最小的點可以做到少於 500nm，在 2004 年 R. Eby 教授又將這項技術做突破，他

改進了 PDMS 層的包覆技術，線寬可以畫到少於 100nm 以下。 Multi-Pen 的技術從 2001

年後又再度被改進，以往的方式是利用壓電晶體去控制探針的位移，且一次畫圖案就同
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時要畫很多组，想用多針式的探針只畫一组就必須使用可以調整角度的試片載台。 2004

年後 Mirkin 教授團隊使用熱去驅動獨立的探針，探針可以在 Z 軸方向做上下的擺動

[35]，稱之為主動式探針(Active Pen)，如圖 2-16 所示，與之前的多針式探針比起來，之

前的就叫做被動式探針(Passive Pen)。 主動式探針可以控制每一支針的活動，主要的功

用是在同一支探針上面沾附上不同的分子墨水在同一塊基板上做畫圖的動作或是做掃

描影像用。 

  

2-5 相關的應用 

    將不同特性的分子墨水選擇性的畫在特定的區域或是建造出不同的圖案，如陣列、

線、或是立體結構，是 DPN 在應用方面可以發揮的地方。 一般應用可以分成製程方面

應用、光子晶體應用、電子元件、分子電子研究和生醫感測幾個方面。 將 MHA 分子

用來當做微影製程中的 hardmask 阻擋層，如圖 2-17 所示，該層分子可以抵擋得住濕式

蝕刻，所以沒有該分子層擋住的地方會被蝕刻液沿著晶相蝕刻下去產生立體結構[36]。 

產生奈米尺寸的立體結構後(奈米線、奈米點)，可以利用其做不同的應用，例如:把奈米

線當作電子在元件間或是源極和汲極間的傳遞通道，可以應用在感測器(sensor)上。 在

生物方面的應用，在同一基材上放上可以偵測疾病或病毒的抗體或者是 DNA 的其中一

股，之後就可以將之用在疾病檢測上。 這種方法可以利用前述提到的主動式探針在一

片晶片上同時放上多種不同的生物分子同時偵測多種疾病。 如圖 2-18 所示，將不同的

抗原放在基材上，利用分子辨識的特性，特定的抗體會去辨識特定的抗原，故可以清楚

的看到人類的抗體不會去辨識馬匹的抗體[37]。此外在電子或分子電子研究方面，將磁

性粒子在基板上做成陣列，利用磁性粒子的遲滯特性[29]，如圖 2-19 所示[29]，利用 DPN

可以製造出高密度的陣列的特性，將來將之做成記憶體，在奈米間隙(nano gap)兩端的

金電極放上一些化學分子或生物分子，可以和已經修飾過的金奈米粒子做結合，量測其

電性做分子電子研究；甚至是直接在兩端電極上放上一個長鏈分子量測。 另外將修飾

過帶正電的 polystyrene 分子在 MHA 的基板上以陣列的方式排列[27]，可以製造出光子

晶體的結構控制光的走向，如圖 2-20 所示[27]。  
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圖 2-1 分子藉由水膜傳輸至基材表面的示意圖[6] 

 

 
圖 2-2 表面粗糙度影響分子擴散的現象[7] 

 

 
圖 2-3 探針尖銳度影響接觸面積示意圖[7] 
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圖 2-4 水膜厚度隨相對溼度變化的 SEM 圖[10] 

 

圖 2-5 點圖形分子擴散示意圖[8] 
 

 
圖 2-6 擴散係數對相對溼度做圖 [13] 
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圖 2-7 製作 DNA template 的流程[14] 

 

 
圖 2-8 蛋白質陣列的製作流程[15] 
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圖 2-9 直接將蛋白質寫在基板上的製作流程[16] 
 

 
圖 2-10 SPR 偵測 Cowpea Mosaic Virus Capsid 病毒的結果[17] 
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圖 2-11 溶膠分子墨水[30] 

 

 
圖 2-12 多針式的沾筆式微影微影技術[31] 

 

 

圖 2-13 利用電壓進行沾筆式奈米微影技術[32] 
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圖 2-14 掃描試探針微觸印刷術的操作流程圖[34] 

 

 
圖 2-15 掃描試探針微觸印刷術的畫線的示意圖[34] 

 

 
圖 2-16 主動式探針示意圖[35] 
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圖 2-17 利用化學分子當作蝕刻阻擋層[36] 

 

 
圖 2-18 生物分子自我辨識能力實驗結果[37] 

 

 
圖 2-19 磁性奈米粒子遲滯曲線圖[29] 
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圖 2-20 奈米粒子由 DPN 技術排列成陣列形狀的光學顯微鏡圖[27] 
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第三章 實驗方法 
3-1 實驗設備 

    本次實驗所使用的機台是向美國 NanoInk 公司採買的 Nscriptor DPN System。 

Nscriptor DPN System 主要可分成三個結構，第一個是人機介面的 Master Computer，第

二個是控制 DPN 機台的 Lithography Controller，第三個就是 DPN 機台本身，如圖 3-1

所示。 各結構之間互相關聯性如圖 3-2 所示[36]，圖中Ｍaster Computer 就是所謂的人

機介面。 使用者可以利用 Master Computer 裡的程式(InkCAD)去下達指令給 Lithography 

Controller，再由 Lithography Controller 去操縱 DPN 機台任何動作，包括偏壓(Bias)的給

予、試片載台的移動、掃描器頭(Scanner Head)的控制、Z 軸的位移等。 使用者可以在

Master Computer 監看 DPN 機台的作動情況，同時也可以馬上修改設定值及其他參數。 

DPN 機台是一台 AFM (Pacific Nanotecnology, Nano-R)，如圖 3-3 所示。  

 InkCAD 程式除了控制 DPN 機台的程式之外，還結合了圖案設計及定位對準的功

能。 我們可以在它的設計面板上設計出想要的圖案，並給予不同圖案不同的設定值，

包括沉積時間和掃描速度還有電壓的給予，以符合實驗的需求。 而精準定位的功能則

包括了層對層(layer to layer alignment)的圖形位移修正，也就是當探針先畫了一些圖案

後，再將試片抽出做處理，再次放回去時即使試片位置已不在原位，InkCAD 的準確定

為功能還是有辦法利用預先做好的對準記號(alignment mark)將試片轉回原來的位置，誤

差值在 50nm 以內；此外還有探針對探針(tip to tip alignment)的距離校正，這種的校正應

用在多針式探針(multipen)和主動式探針(active pen)中，首先是先計算出每一支針與針的

精確距離，利用此針距在畫圖時就可以組合兩支鄰近的針一起使用。 例如：使用第一

支針畫一個 X 的左半邊，第二支針畫 X 的右半邊，而兩組圖案位置的偏差也在 50nm 以

內，甚至可以利用任何一支針當作掃描圖形用。 

另外，DPN 機台放在一個可以控制溫、溼度的箱子中，名稱叫做 E-Chamber。

E-Chamber 是一個透明的壓克力箱，內置有一風扇、一個溫度感測器和一個溼度感測器。 
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± ±E-Chamber 的溫度控制範圍從 18 °C 到 40 °C  0.2 °C，溼度控制範圍從 5%到 75%  

0.5%，當使用者設定所需的溫度和溼度後，兩個感測器就會去偵測目前 Chamber 內的環

境溼度和溫度，如果不是符合設定值，風扇和氮氣開關就會啟動調節溫、溼度以保持

Chamber 內的環境穩定度。 E-Chamber 是由獨立的溫、溼度控制器控制，而在 Master 

Computer 中也有一套程式可以控制溫、溼度控制器。 

 

3-2 實驗藥品 

16-mercaptohexadecanoic acid (MHA)                                    (Aldrich) 

N-(2-aminoethyl)-aminopropyltrimethoxysilane (AEAPTMS)                   (Merck) 

1-octanol                                                             (Tedia) 

 

3-3 實驗流程 

3-3-1 試片準備和探針的製備 

矽基Si(100) 晶片，經過RCA製程清潔過後送入爐管長 10 nm熱氧化層後備用。 上

述製備完的熱氧化層試片再利用Thermo Coater成長金/鈦 (Au/Ti)金屬層，分別是成長金

10 nm，成長鈦 5 nm，如圖 3-4 所示。 本次實驗使用的探針有兩種，一種是外覆導電金

屬的PtIr探針，主要是用來沾附AEAPTMS分子墨水；另一種是Si3N4探針，主要是用來

沾附MHA分子墨水。  

PtIr探針的製備是先配製AEAPTMS分子墨水，將 20μl的AEAPTMS加入 40ml的去離

子水中，配製成濃度為 2.2 mM，再將PtIr探針浸泡入約 1 分鐘後取出，靜置，等吸附在

探針表面的水蒸發。 Si3N4探針的製備是先配製MHA分子墨水，將 3.17 mg的MHA粉末

加入 1ml的 1-octanol中，加熱且激烈攪拌使其溶解加速。 將Si3N4的探針浸入約 1 分鐘

後取出，靜置，等吸附在探針表面的溶劑蒸發。 

 

3-3-2 實驗參數 
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本次實驗主要針對文獻中提及影響分子墨水擴散的參數進行實驗，一一釐清各參數

對分子擴散的影響程度多寡。 MHA 分子的實驗以畫點的圖案為主，AEAPTMS 則有畫

點和線的圖案。 

 

MHA 分子 

溼度與沉積時間關係 

主要針對不同的溼度去探討溼度對分子擴散的影響程度，分別是 60%、45%、30%

和 15%，改變九個不同的沉積時間去製作奈米圖案。 MHA 的實驗都保持溫度在 25.4 °C

的環境。  

 

AEAPTMS 分子 

溼度和掃描速度的關係 

在不同的溼度下(60%、50%、40%、30%)，改變三個不同的掃描速度。 

 

沉積時間對分子擴散的影響 

   在固定 35%的溼度下，分成兩组分別在兩個不同的時間區間內改變九個不同的沉積

時間。  

 

設定點對分子擴散的影響 

   在固定溼度的情況下，改變不同的設定點 

 

掃描次數對圖形完整性的影響 

   在固定溼度固定設定點的條件下，改變掃描次數 
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3-3-3 量測實驗結果 

    在進行上述所有實驗後，都以同一支探針(畫圖的針)繼續掃描所畫圖形的範圍得到

LFM的圖形，以便進行量測。 量測軟體使用DPN系統內附的量測軟體，NanoRule及

InkCADTM。 每一張經由探針掃描出來的LFM圖形，都先經過水平校正過後始可量測各

個奈米圖形的特徵尺寸。 量測軟體針對圓形的圖形可以拉出不同大小的圓圈圈住我們

畫出的圓形圖案，可以直接量測圓面積；針對線的圖案也可以拉出兩條線夾住線的兩

邊，量測其線寬。 因為量測時，線寬及面積都是人為目測所拉出的範圍，故實驗進行

時針對每一组實驗都做五次，並去除首尾兩組量測誤差最多的數據，只取中間三組數據

做圖求得各項參數，以求得較客觀之結果。 

 
 

 

圖 3-1 DPN 系統裝置圖 
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圖 3-2  DPN 系統的結構組圖 
 

 

圖 3-3 DPN 機台結構圖 
 
 
 

 28



 SiO2

Ti
Au

圖 3-4 試片結構示意圖 
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第四章 實驗結果與討論 
4-1 MHA 分子墨水 

4-1-1 MHA 分子結構及其反應 

    MHA 分子是由一個十六個碳的長碳鏈組成骨架，骨架的兩端各帶有不同的官能

基，一端帶硫醇基 (thiol group， -SH)，一端帶羧酸基 (carboxylic acid，-COOH)，如圖

4-1 所示。 帶硫醇基那一端會和金的表面形成共價鍵結，藉此方式 MHA 分子可以被固

定在金的基材上，如圖 4-2 所示。 MHA 的一端與金作用後，剩下羧酸基露在外面，在

正常環境下(pH 7.0)氫會解離出去而使 MHA 帶負電，利用此官能基可以和諸多生物分子

結合，例如：和蛋白質上面的一級胺形成胜肽鍵 (peptide bond) 同時也可以利用負電荷

和帶正電的分子以靜電力的方式行吸附作用。 例如：和帶正電的 poly (styrene)分子球

互相吸附。 

 

4-1-2 環境溼度和沉積時間對分子擴散的影響 

圖４-3 是AFM掃描出來的圖，圖 4-3 ABCD都是LFM的圖，分別代表MHA分子在

60%、45%、30%、15%四個溼度下的擴散現象，總共畫九個點，第一列三個點從左到

右的參數分別是 0.2、0.4、0.8 sec，第二列從左到右分別是 2、4、8 sec，第三列從左到

右分別是 12、15、20 sec。圖 4-3 A是在溼度 60%的情況下進行實驗的，圖 4-3 B是 45%，

圖 4-3 C是 30%，圖 4-3 D是 15%。 圖中的比例尺是代表 1 μm。 我們發現在圖 4-3 C和

D部分，擴散時間等於 0.2 sec時，沒有辦法看到分子擴散的現象，推測應該是幫助分子

傳輸到基材表面的水膜在很短的時間內無法很穩定的形成，導致分子很難藉由水膜傳輸

到基材表面，所以在圖中並無法很明顯的看到擴散的圖形。 表 2 是利用軟體InkCADTM

量測圖 4-3 裡的每一個圓的面積，依照沉積時間和相對溼度整理出來的表格。 從表中

可以看到隨著溼度由高到低，分子擴散的程度也隨之降低，分子的擴散係數降低。 圖

4-4 是根據表 2 做出來擴散曲線特性圖，已接觸面積為縱軸，沉積時間為橫軸。圖中可
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以看到分子擴散的趨勢是線性的。 得到的線性方程式如下： 

 

A =                                                   (2) 11 bDt +×
 

A代表接觸面積 (μm2)，D 是圓形圖案的擴散係數 (μm2
1  /s)，t是沉積時間 (sec)， b1 是

極限接觸面積 (μm2)。 從方程式推出的極限接觸面積是在該條件下，可能做出的最小

接觸面積。 根據圖 4-4 得到的擴散係數可以再做一張圖，以擴散係數對相對溼度做圖

4-5，可以得到改變相對溼度對擴散係數的影響。 圖4-5可以看出當相對溼度約高時MHA

分子的擴散係數也會隨之增高。 我們推測其原因是當溼度升高時，探針和基材間的水

膜變的更厚，導致探針和基材的接觸面積變得更大，分子的傳輸變得更快。  

圖 4-6 是 MHA 分子的另一個擴散現象，我們可以看到擴散圖形當中有兩個種顏色

的明暗對比，比較亮的部分是站著的，比較暗的地方是躺著的。 根據[11]文獻報導提出

的解釋是分子傳輸到基材表面較內側的分子會是直立站著的但是剛擴散出去的分子有

可能是躺著的，這個現象會導致 LFM 在掃描時因為探針針尖對羧酸基和對長碳鏈的磨

擦係數的不同而導致得到的影像不同，圖 4-7 是分子在基材表面行為的示意圖。 

 

4-2 AEAPTMS 分子墨水 

4-2-1 AEAPTMS 分子結構及其反應 

AEAPTMS分子是矽烷類(silane)的一種。傳統的矽烷是以矽原子(Si)為中心，四周有

四個氫，但類似AEAPTMS這種分子，四個氫(H)的位置都被取代掉分別是三個氫換成氧

甲基(Methoxy，-OCH3)，最後一個位置由一短碳鏈和一官能基取代，結構如圖 4-8 所示。 

AEAPTMS分子以氧甲基的一端和SiO2的表面進行共價鍵結反應，反應機制如圖 4-9 所

示[37]。 AEAPTMS分子在溶解於水中後，有氧甲基那一端會被水解成帶氫氧基(hydroxyl 

group，-OH)。 而在經過Ozone處理過後的二氧化矽基材表面也會充滿氫氧基，而氫氧

基上面的孤電子對(lone pair)會去攻打在AEAPTMS分子上面的矽原子，在經過加熱脫水

之後就會形成矽氧矽(Si-O-Si)的鍵結結構。  
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4-2-2 環境溼度和掃描速度對分子擴散的影響 

    圖 4-10 是在不同溼度下做實驗的結果，從上到下分別為溼度 60%、50%、40%、30%。 

ABCD 圖中的三條線從左到右分別是掃描速度為 0.05μm/s、0.1μm/s、0.2μm/s。 利用圖

4-10 量測出來的結果整理出表 3，不過表 3 的結果顯示並沒有一致性的結果可以解釋分

子的擴散現象，唯一可以看得出來的就是降低掃描速度可以減少線寬的寬度，但是變化

有大有小沒有趨勢。 由表 3 整理出的數據，可以將接觸線寬對掃描速度的倒數做圖求

得不同溼度下的擴散係數，如圖 4-11 所示。 圖中數據的趨勢呈線性，可求得線性方程

式如下： 

 

21
2 bD +×

ν
W=                                                  (3) 

 

2W代表接觸線寬 (μm)，D 是線圖案的擴散係數 (μm 2 /s)，1/ν是掃描速度的倒數(sec/μm)， 

b2 是極限接觸線寬 (μm)。 從方程式推出的極限接觸線寬是在該條件下，可能做出的最

小接觸線寬。利用圖 4-11 求得的擴散係數和極限接觸線寬可以在做出擴散係數和極限

接觸線寬和相對溼度的關係圖，如圖 4-12 所示。 圖 4-12 顯示了AEAPTMS這種分子利

用相對溼度去改變擴散係數和極限線寬是沒有辦法的，因為這兩個參數都不會隨著溼度

而有線性或是曲線的變化，而是沒有趨勢的變化。  

    當發現無法利用相對溼度控制擴散係數時，只好改變方式去控制線寬或是擴散現

象，由於之前的結果在同一溼度下的線寬會隨著掃描速度有趨近線性的變化，故我們又

進行了兩組實驗，一組是改變設定點(Set Point)的值，意即改變系統加在探針針尖上的

下壓力，結果如圖 4-13 所示，溼度是在 57%時完成，選擇高溼度的原因是根據之前的

實驗，溼度越高可以得到較高的擴散效果，圖中的八條線，速度分別是 0.1、0.5、0.8、

1、2、5、8 和 10μm/s。 圖 4-13 的 ABC 圖分別代表設定點的值為 0.1V、1V、2V，這

裡的單位 Volt 是相對應系統給予探針下壓力的值，也就是說電壓值越大，系統給予的下

壓力也越大，轉換成實際的物理現象就是代表探針離基材表面的距離更近。 理論上探

針越靠近基材表面，凝聚在探針和基材間的水膜會越寬。 而實驗結果可以看出隨著設
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定點的值越大會導致線的特徵越來越不明顯。 此外，由於 AEAPTMS 分子在速度稍快

的速度下(速度超過 1μm/s)擴散的圖案並不明顯，故我們又做了一组實驗，是以掃描的

次數去控制圖形結構的完整度，結果如圖 4-14 所示，溼度依然控制在 57%，設定點選

2V，圖中的八條線速度分別為 0.1、0.5、0.8、1、2、5、8 和 10μm/s ，AB 兩張圖分別

是掃描一次和掃描兩次，結果發現掃描過兩次的圖形就比只有掃描一次的還完整還明

顯。 除了線的圖形之外，還有做點的圖形，點的圖形做了兩組在不同的時間區間內進

行實驗，環境溼度是 35%，實驗結果如圖 4-15 所示，A 和 B 圖分別都畫了九個點，A

圖九個點的參數由左到右由上到下分別是 0.1、02、0.5、4、2、1、8、10 和 15 sec；B

圖九個點的參數由左到右由上到下分別是 0.5、0.8、1、10、5、2、15、20 和 25 sec。 從

AB 圖可以觀察到其實分子的擴散效果都不是很好(與 MHA 比起來)，且速度快於 1~2 sec

時分子擴散現象幾乎看不到。 從 AEAPTMS 一系列的實驗結果看來，分子擴散的狀況

很沒有一致性且很難控制，回顧文獻中[24]曾經做過類似的實驗，實驗結果與我們做的

實驗很接近，他們使用的分子也是 silane 的一種，指不過是原本 AEAPTMS 的頂端是帶

胺基，他們選用的是頂端帶硫醇基的，叫做 MPTMS，化學結構和全名如圖 4-16 所示。 

他們的實驗是 MPTMS 在不同的沉積時間搭配不同的溼度做圓的圖案，得到擴散的結果

是不管參數怎麼變擴散的現象都差不多，他們推測這可能的原因是 MPTMS 在帶氧甲基

那一端在水解後不僅會跟基材的氫氧基反應，自己跟自己本身的側鏈也會有反應，形成

高分子聚集反應而導致分子在表面的擴散變慢。 因為分子在擴散時會不斷的經過已經

擴散在基材上的分子，所以因為分子自己本身會有反應的關係在類似的 AEAPTMS 上也

看得到，這也是為什麼我們的實驗結果不如預期般如同 MHA 分子一樣。 

 

O OH

HS  
 

圖 4-1 MHA 分子化學結構 
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圖 4-2 MHA 分子與金基材的反應 

 

 

圖 4-3 MHA 分子在不同溼度下表面擴散現象的 LFM 影像 
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表 2 MHA 分子擴散實驗結果整理 
    dwell time (sec) 

0.8 2 4 8 12 15 20  

RH (%) 

60 0.251 0.339 0.577 0.78 0.971 1.267 1.69 

45 0.115 0.156 0.201 0.369 0.446 1.015 1.139 

30 0.089 0.123 0.145 0.254 0.421 0.513 0.578 

15 0.058 0.107 0.138 0.247 0.325 0.511 0.561 

 表格中數據是每一個圓的面積，單位是 μm2/s  
 

 
圖 4-4 接觸面積對沉積時間的關係圖 
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圖 4-5 擴散係數對相對溼度的關係圖 

 

1 μm

 
 

圖 4-6 MHA 分子奇特的擴散現象的 LFM 影像 
 
 

 36



 
圖 4-7 分子在基材表面擴散行為示意圖 

 
 

Si

O

O

O

HN

NH2

N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilane  
 

圖 4-8 AEAPTMS 分子的化學結構 
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圖 4-9 AEAPTMS 水解、與基板形成鍵結反應 

 

 

圖 4-10 AEAPTMS 在不同溼度下的擴散結果的 LFM 影像 
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表 3 AEAPTMS 分子擴散實驗結果整理 
 

                    Writing speed (μm/s) 0.05 0.1 0.2 
RH (%) 

60 601 nm 435 nm 290 nm 

50 373 nm 270 nm 207 nm 

40 560 nm 415 nm 311 nm 

30 373 nm 311 nm 290 nm 

 表格中的每一個數據代表每一條線的線寬，單位是 nm 
 

 
圖 4-11 接觸線寬和掃描速度倒數關係圖 
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圖 4-12 擴散係數和相對溼度的關係圖 

 

 
圖 4-13 AEAPTMS 在不同的探針下壓力的結果的 LFM 影像 
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圖 4-14 AEAPTMS 在不同的重複掃描次數的結果的 LFM 影像 
 

 
 

圖 4-15 AEAPTMS 在不同沉積時間的擴散結果的 LFM 影像 
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Si
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O
O

HS

mercaptopropyltrimethoxysilane  

圖 4-16 MPTMS 的化學結構 
 

圖 4-17 文獻中 MPTMS 在不同沉積時間的擴散結果的 LFM 影像 
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第五章 結論與未來展望 
 

    從上述實驗結果可以歸納出以下幾點結論，第一、我們可以利用 DPN 技術將 MHA

分子選擇性的放在金的表面，也可以將 AEAPTMS 放在矽氧化層的表面。 第二、 MHA

分子可以利用改變沉積時間和相對溼度控制其擴散係數和奈米圖案的特徵尺寸。 第三、 

MHA 在金的表面上有很好的擴散行為。 第四、 AEAPTMS 在矽氧化層上的擴散並不

受到相對溼度的影響，掃描速度對線寬的改變也不明顯。 第五、 我們可以利用改變設

定點及掃描次數使奈米圖形結構更完整。 

    根據以上的結論，我們可以將類似 AEAPTMS 的 silane 分子畫在矽氧化層上做化學

修飾，將來可以利用其不同的官能基去做不同的應用，像奈米電子領域、奈米生醫感測

領域。 MHA 分子初步已經可以控制其特徵尺寸，我們可以繼續研究不同的參數以將其

特徵尺寸縮小，以便之後做到單分子偵測或是單分子電子元件。 
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