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一、前言

表面改質技術係近年來科技發展的重點之一，

隨著表面工程的進展，拓展了許多工業及學術研究

方面的價值。表面改質技術中，鍍膜工程乃最為舉

足輕重的技術，其目的在於改善物件表面性質、提

供機件所需之特性及延長使用壽命等。為了因應加

工材料所面臨越來越嚴苛的加工環境及工件對應之

各種不同材料系統，同時降低成本與提升產率，奈

米尺度的硬質薄膜便帶來了新的契機，表 1 列出了
硬質薄膜之主要應用領域(1)。

以往在奈米硬質薄膜的研究及應用中，多以過

渡金屬之氮化物及碳化物為首選，值得注意的是，

現今硬質薄膜不再是以超高硬度作為唯一取向，而

是考量到不同應用需求，往多功能的面向發展，如

提高壓縮強度與韌性、增進磨耗抵抗性、降低摩擦
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係數、強化耐腐蝕性質及提升氧化溫度等。本文將

針對奈米硬質薄膜之製備與幾項常見的機械性質檢

測技術做一扼要的介紹。

二、奈米硬質薄膜種類

奈米硬質薄膜的演進由二元系統如 TiN、CrN 
及三元系統 TiCN、TiAlN 等做為開端，因應不同
的應用層面而添加各種不同功能性元素。近年來，

新興的奈米複合薄膜 (nanocomposite thin fi lm) 及奈
米多層薄膜 (nano scale multilayer thin fi lm) 亦漸漸
開始受到矚目。

圖 1 為 TEM 下 CrAlSiN 奈米複合薄膜之影像
(2)，由 TEM 微結構分析中發現 Si 元素的添加有促
進薄膜非晶化的效果，藉由非晶態 Si3N4 的生成可
有效地將薄膜的柱狀晶 (圖 1(a)) 轉變為緊密的等
軸晶結構 (圖 1(b))。而在更大倍率下觀察，更可發
現非晶態有效地將晶粒包覆住並使其更為細緻，如

圖 1(c) 所示，此奈米複合材結構具有超過 30 GPa 
的高硬度。

另一方面，兩種或多種材料交互沉積而形成奈

米多層薄膜，圖 2 為氮化鉻／氮化鋁之奈米多層薄
膜示意圖(3)，藉由材料系統的選擇及週期控制滿足

欲達到之材料特性。

此兩種鍍膜之強化原理皆為利用特殊之界面性

質以提升薄膜強度，成功地將表面硬膜技術帶往另

一個層次。

三、奈米硬質薄膜製備方式

硬質薄膜的製備方式主要分為物理氣相沉積 
(PVD) 和化學氣相沉積 (CVD) 兩大類，PVD 以製
程環保、低基板溫度及材料選擇種類多等優勢，在

硬膜鍍製上較為人所廣泛使用。PVD 鍍膜有三種
基本型式，即真空蒸鍍 (vacuum evaporation)、離
子鍍 (ion plating) 及濺鍍 (sputtering deposition)。三
種沉積過程的原則大致相同，包含三個主要步驟：

(1) 鍍膜材料透過各種不同的方法，由固態或液態
激發。(2) 鍍膜材料激發而成的氣態原子、分子或
離子抵達基板表面。(3) 材料於基座表面沉積而逐
漸形成薄膜。近年來，雖然各種嶄新的技術不斷湧

現，但仍舊以電弧離子鍍和磁控濺鍍為當今主流的

硬質鍍膜技術。

產業類別 應用項目

機械工業
軸承、齒輪、磁鼓、引擎、汽車、飛機
及生產設備等機械零組件

工具用途
車刀、耗棄式刀具、螺絲攻、鑽頭、銑
刀、滾齒刀、銼刀、絞刀、砂輪磨料

模具工業
下料用模具、沖壓深抽用模具、冷作鍛
造用模具、螺絲轉造模、電動機轉子用
模具、衝切用衝頭、塑膠用模具

光學工業
雷射光學、建築用玻璃、汽車後照鏡、
反射及抗反射用鍍膜、吸光鍍膜、太陽
能吸收板、眼鏡鏡片、X 光用鏡

裝飾用途
雷射光學、建築用玻璃、汽車後照鏡、
反射及抗反射用鍍膜、吸光鍍膜、太陽
能吸收板、眼鏡鏡片、X 光用鏡

電子及光電
工業

固態電子元件、太陽能電池、電絕緣
體、導電鍍膜、擴散阻障層、平面顯示
器

其他 生醫、航太、精密機械

表 1. 硬質薄膜之主要運用領域(1)。

圖 1. 
柱狀晶之 CrAlN 與奈米
複合材 CrAlSiN 之 TEM 
橫截面結構。(a) CrAlN 
(箭頭所示代表薄膜成
長方向)，(b) CrAlSiN，
(c )  放大倍率觀察下之 
CrAlSiN(2)。

Refi ned Grains
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電弧離子鍍以靶材高離化率、高發射離子能

量、鍍膜與基材間附著性佳與鍍膜沉積速度快等優

點，於硬膜相關市場上佔了極大份量。儀器雛型和

工作原理早在 1970 年代初期即已提出，短短數年
間就廣泛地運用於二元硬質膜之製備。其原理乃是

運用電弧放電電漿，將原料進行蒸發與離子化，藉

由基材通以負偏壓吸引離子加速撞擊並還原沉積於

基材表面形成鍍膜(4)。

而磁控濺鍍之應用自 1966 年貝爾實驗室開
始，至今幾乎不同種類之薄膜均可沉積在任何材質

之基材上。其基本原理係以磁場束縛靶材表面自由

電子運動的軌跡，提高自由電子與工作氣體 (通常
為氬氣) 碰撞而離子化的機率，接著經由異常輝光
放電現象形成高密度電漿，在靶材表面形成負電位

電漿鞘 (cathode sheath)。其中正離子 (通常為 Ar+) 
被此負電位加速，轟擊靶材表面原子引發能量轉

換，被濺射出來的原子能量約為 1－10 eV，可在
試片基材表面沉積。自由電子因受電磁場束縛，只

有在其能量將要耗盡時，才抵達試片基材，因此磁

控濺鍍具有高能量及低製程溫度兩大特性(5)。

奈米複合薄膜常以磁控濺鍍  ( m a g n e t r o n 
sputtering)、陰極電漿電弧法(cathodic arc plasma 
deposition)、離子束披覆 (ion plating) 與電漿 CVD 
等方法製造，利用多種材料共鍍的方式，以較低

的離子撞擊能量，材料之間會相互抑制其成核、

結晶與成長，成為晶質或非晶質狀態，且晶粒或

顆粒之尺寸能被縮小到數十至數個奈米的等級。

在 PVD 製程中，若能適當調整製程參數並添加適
當元素，可使不同原子間產生亞穩相分解 (spinodal 
decomposition)，進而產生相分離的情形，如圖 
1(c) 所示。
奈米多層薄膜是可利用各種 PVD、CVD、電

鍍法或化學法在材料表面披覆數層至數百層不同材

質的薄膜，而單層薄膜厚度為數奈米至上百奈米，

多層奈米薄膜的總厚度可達到數百奈米至數微米的

等級。因多層奈米薄膜的晶界總面積非常大，造成

晶粒細化強化的效果非常優異，因此製備出之薄膜

材料的強度極高、耐磨耗性極佳(7)。

四、奈米硬質薄膜本質機械性質檢測
技術

甫沉積的硬膜特性通常與後續的各項機械行為

緊密相關，綜觀當今硬膜發展趨勢，全世界的研究

團隊莫不汲汲營營於開發硬度與韌性兼備之薄膜材

料(8, 9)。本文即針對此兩種本質材料特性之檢測方

式做一概略性的介紹。

圖 2. CrN/AlN 奈米多層薄膜之橫截面 TEM 結構(3)。

圖 3. 
(a) 典型奈米壓痕
／刮痕儀之外觀

結構，(b) 奈米刮
痕器 (nano-scratch 
tester) 及奈米壓痕
器 (NHT) 之示意
圖。
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1. 奈米壓痕量測技術
奈米壓痕量測技術乃是目前量測材料在奈米尺

度下微觀的塑性及彈性行為最普遍的工具，圖 3(a) 
為奈米壓痕儀之外觀結構，圖 3(b) 右側則為典型
的奈米壓痕器 (NHT)。藉由底下的氣動平衡載台，
奈米壓痕儀能有效克服外在環境對壓痕過程之干

擾，並精確地偵測紀錄壓痕過程中的力量和位移，

目前已有廠商宣稱能達到小至 0.01 N 力道的解析
程度。奈米壓痕儀使用極小的荷重及極尖銳的針，

選擇極微區的範圍，並藉由連續的負載及卸載的

過程，得到硬度 (H) 及楊氏係數值 (E)，而硬度與
楊氏係數的比值 (H/E ratio) 如今被認為與硬膜之耐
久性成正比關係(10)，且可用於預測彈性應變破壞 
(elastic strain to failure)、對塑性變形的臨界降伏力 
(critical yield pressure for plastic deformation) 及破斷
韌性 (fracture toughness)。故如何準確地得到 H 及 
E 值便顯得至關重要。

(1) 基本原理
傳統的壓痕測試係待針尖完全離開材料表面

後，對殘留在材料表面的凹痕進行材料接觸面積量

測，然而接觸面積大小通常於微米以下，不易以光

學影像直接量測。近年來，由於力度控制和精密位

移漸趨精確，促使壓痕試驗進入奈米尺度。奈米

壓痕技術改採直接量測凹痕深度，再以已知的針

尖幾何形狀計算出針尖與材料的接觸面積。微／

奈米壓痕測試一般亦稱為深度感測壓痕測試 (depth 

sensing indentation)，藉由偵測連續的力及位移曲
線，即可決定硬度及楊氏係數值。如圖 4 所示，在
連續的負載及卸載的過程中，最大深度 hmax 為︰

　　

hmax = hc + hs (1)

其中，hc 為壓頭與試片接觸時的垂直深度，亦稱
為接觸深度；hs 則為在接觸周圍表面的位移。在卸
載過程中，荷重拉回造成材料彈性回復，故殘留壓

痕的最後深度則為 hf。

於最大荷重時，卸載的初始釋放曲線斜率 S 為 
(如圖 5 所示)：

2
r

dPS E A
dh 

 
 

(2)

其中，Er 為折合彈性模數 (reduced modulus)，A 為
壓頭與試片的接觸面積。又折合彈性模數與待測試

片和壓頭間楊氏係數及波松比 (Poisson’s ratio) 關
係為：

2 21 1 1 s i

r s iE E E
     

    
     

(3)

其中，Es、 s 為待測試片的楊氏係數及波松比；而 
Ei、 i 為壓頭的楊氏係數及波松比。另外，A 與 hc 

圖 4. 在壓痕試驗過程中，接觸面與壓痕深度示意圖。 圖 5. 荷重－位移關係與卸載的初始釋放曲線斜率 
S 示意圖。
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之關係可以下列的函數表示：

1 1
2 2 40 1 2 3

1 1
8 164 5

( )

                    ... 

c c c c c

c c

A F h C h C h C h C h

C h C h

    

    
(4)

對一般常見的三角錐 Berkovitch 壓頭而言，形
狀常數   為 0.75。故：

max
s

Ph
S

  
(5)

由公式 (1) 及公式 (5) 可得：

max
max 0.75c

Ph h
S

   (6)

公式 (6) 即目前於奈米壓痕最為人熟知的 Oliver 與 
Pharr 分析方式(11)。將公式 (6) 所得之 hc 代入公式 
(4) 做多項式的曲線回歸 (curve fitting)，即可得 A 
與 hc 之關係。對 Berkovich 壓頭而言，A 約等於 

24.5 2
ch 。又由公式 (2) 可知：

2
r

SE
A




  
(7)

因此，樣品之楊氏係數Es 可由公式 (3) 及公式 (7) 
得知。而樣品之硬度值 H 亦可以由公式 (8) 得知。

maxpH
A

  (8)

(2) 影響因素
由於奈米壓痕量測乃針對極小尺度做測量，

故在量測同時亦伴隨著諸多限制，最主要為黏著

效應 (adhesion effect)、壓痕尺寸校應 (indentation 
size effect)、粗糙度 (roughness) 限制及基板效應 
(substrate effect)。
某些材料會在測試的過程中與奈米壓痕針尖黏

著，此時必須在初始測試時進行負載震盪作為校

正，以消除材料黏滯性所帶來的影響，在量測結束

後則通常需在銅片上加載以清除黏附物。

諸多奈米壓痕量測結果中可發現，當施加荷重

小時，所得之硬度值較大，稱為壓痕尺寸效應。這

些現象通常為接觸面積的不穩定性或是由表面氧化

層生成所致。

樣品的粗糙度對硬度值及楊氏係數的表現亦有

極大的影響，在奈米壓痕量測中，粗糙度通常需小

於壓痕深度的 20%。
量測中，最為人熟知的限制莫過於基板效應，

一般的經驗是壓痕深度不得超過整體膜厚的十分之

一。軟膜硬基板與硬膜軟基板考量到的面向亦不盡

相同，當薄膜較基板為軟時，塑性變形的區域被侷

限在薄膜內部，薄膜機械性質受到基板之影響較

小。但當薄膜較基板為硬時，塑性變形的區域較容

易擴及基板，故薄膜硬度受基板影響較大。

(3) 奈米壓痕量測於奈米硬質薄膜上之應用
奈米壓痕提供極精確的測量結果，使不同製

程、結構及成分薄膜於材料本質機械性質有一可信

賴的依據。此外，亦可延伸至不同硬膜上的應用層

面。如可藉由奈米壓痕以評估與比較氧化過後不同

週期堆疊的奈米多層材料衰退率，如圖 6 所示(3)，

其中衰退率為甫沉積薄膜硬度和氧化過後薄膜硬度

之差值與甫沉積薄膜硬度之比率。可得知藉由適當

地控制多層薄膜周期，可得出一抗氧化性質極佳之

鍍層。

近來，臨場 (in situ) 奈米壓痕觀測技術亦日益
精進，可結合 SEM 或 TEM 技術，為材料於負載

圖 6. 氧化過後，不同週期堆疊的奈米多層材料衰
退率比較(3)。
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位移曲線 (load-displacement curve) 上之不連續行
為提供了更直觀的證據(12)。圖 7 所示為臨場 SEM 
之壓痕裝置示意圖(13)，上半部 (main frame upper 
part) 為壓痕器，可透過電路控制偵測器 (electronic 
circuit  controll ing sensor) 將負載位移轉換器 
(transducer) 之訊號放大，而下半部 (main frame 
lower part) 為試片放置處。利用此種裝置可精確地
剖析薄膜表面遭受破壞的情形，材料於奈米壓痕下

常見的擠出 (pile-up) 與陷入 (sink in) 現象亦可清楚
地被觀察。

圖 8 所示為於 TEM 臨場觀測單層膜 TiN 與奈
米多層膜 TiN/CrN 之奈米壓痕表現(14)。於圖 8(b) 
可見於單層膜上產生之裂痕沿柱狀晶界延伸，表示

此結構無法有效阻擋塑性變形的產生，進而造成圖 
8(c) 上薄膜與基板間之梯階現象。相較而言，奈米
多層膜提供了極佳的抗破裂能力，圖 8(e) 可見裂
縫於薄膜周期間之不連續延伸，證明了界面的堆疊

可有效地將應力消散。

　　

2. 薄膜韌性量測技術
韌性 (toughness) 的定義為材料直至破裂時所

能吸收到能量的能力，故韌性同時包含了產生裂

痕與使此裂痕成長直至破斷的能量。而破斷韌性 

(fracture toughness) 則被定義為材料抵抗一早已形
成之裂痕成長的能力。對於塊材及部分的厚膜而

言，破裂韌性可依據 ASTM 規範而極易量測。然
而對於薄膜來說，由於受到厚度的限制，韌性的

量測仍有其難度(15)。時至今日，量測薄膜韌性的

方式係百家爭鳴，且尚未有統一標準的規範。一

般用以量測薄膜韌性的技術可分為應力途徑 (stress 
approach) 及能量途徑 (energy approach)，應力途徑
主要調查裂痕尖端的應力狀態，而能量途徑則強調

系統在破裂前後的能量狀態。兩方技術亦各有其支

持者，應力途徑量測較為統一且便捷，不似能量途

徑般莫衷一是。以下整理並比較了一些常用於硬膜

的量測技術。

(1) 曲折測試 (Bending)
對於數十至數百微米的厚膜而言，量測破斷

韌性的方式與塊材類似：首先營造出一微小裂痕 
(pre-crack)，施加應力使裂痕延伸，接著再量測其
產生斷裂的臨界應力。然而對於薄膜而言要產生此

微小裂痕殊為不易，Janger 等人(16) 使用一聰明的
設計去產生此微小裂痕。如圖 9 所示，首先在鋼
基板上製造出一凹口 (notch)，而在尾端的部分鑽
一小孔 (hole)，爾後對鋼基板進行疲勞測試，使裂

圖 7. 
臨場 SEM 之壓痕裝置示意圖(11)。
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痕從凹口處延伸至小孔而停止。接著在基板的側

邊 (side face) 進行鍍膜，對完成的薄膜及其後破裂
的薄膜連續進行兩次的四點曲折測試，兩者之間受

力的差距 F 即反映了裂縫傳播所需要的力。四點
彎曲試驗乃基於破壞力學理論基礎，故在均質材料

內部傳播裂縫的能量釋放率 (critical energy release 
rate, Gc) 為：

21  
2
2C

e
F dCdUG

dA h da

 
   

  
(9)

 
其中，Ue 為彈性能，A 為裂縫面積，h 為薄膜厚
度，dC/da 則為薄膜柔度 (compliance, C) 變化與裂
縫長度 (a) 變化的關係。故破斷韌性 Kc 可由 Gc 推
導：

c cK EG  (10)

實際對硬膜材料 TiN、TiCN 及 TiAlN 進行量
測，破斷韌性分別為 8.7、7.9 及 3.8 MPa·m1/2。但

需注意此種量測方法會因製程及基板是否產生塑性

變形而有些微差異。

(2) 刮痕測試 (Scratching)
刮痕測試係評估薄膜與其基板附著性的最簡單

方法之一，圖 10 為基本的刮痕測試模組示意圖，
而刮痕器之外觀可見圖 3(b) 所示。藉由線性地逐
漸增加施加於鑽石刮頭上的力道，在薄膜刮道周圍

產生剪切力，當薄膜和基板的機械性質不同時，

在一臨界負載 (critical load) 將造成其界面剪切應
力之不連續而產生黏附破壞。一般對硬膜而言，

在最終的黏附破壞前會有微裂縫 (microcracks) 的
產生，第一道裂痕產生時所對應的負載稱之為較

圖 8. 於 TEM 臨場觀測單層膜 TiN 與奈米多層膜 TiN/CrN 之奈米壓痕表現(12)。

(a)

(b)

(c)

(d)(e)

圖 9. 藉四點曲折測試量測硬膜韌性之示意圖。
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裂縫，但裂縫的生成並不表示破裂的產生。Zhang 
等人認為薄膜韌性應正比於較低臨界負載及高低臨

界負載的差值，並將此定義為抗刮道裂痕擴散能力 
(scratch crack propagation resistance, CPRs)

(17)：

1 2 1sCPR  (  )c c cL L L   (11)
　　

CPRs 雖不等同韌性，但仍可做為一快速的定
性方式以判斷薄膜韌性。

刮痕測試與一般常用的磨耗測試除了取得量化

的結果外，後續亦常用於檢測硬膜特性。圖 12 為

圖 10. 
刮痕測試模組示意圖。

圖 11. 
典型的刮痕測試圖形(15)。
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低臨界負載 (lower critical load, Lc1)；而膜完全剝散
所對應的負載稱之為較高臨界負載 (higher critical 
load, Lc2)，如圖 11 所示(17)。亦有人稱 Lc1 為抗斷
裂能力 (cracking resistance) 及刮痕韌性 (scratch 
toughness)，以磁控濺鍍製備之硬膜材料 TiAlN 即
被認為擁有極佳的刮痕韌性，通常可達 70 N 以
上，比較上，TiN (Lc1 = 30－40 N) 及 AlN (Lc1 = 20 
N) 的刮痕韌性則較差(18)。

然而，臨界負載不等同於刮痕韌性，對

於 Lc1 更適合稱之為抗裂化性 (crack initiation 
resistance)，較高的 Lc1 即代表在薄膜中較不易生成



31科儀新知第三十三卷第三期 100.12

單層 CrAlSiN 與多層 CrAlSiN/W2N 於刮痕測試後
之 TEM 截面圖形(19)。M8 代表多層膜以 4 奈米之 
CrAlSiN/4 奈米 W2N 周期堆疊，M20 則為 10 奈米 

CrAlSiN/10 奈米 W2N。可發現由多層薄膜引起的
韌化行為有助於使裂縫轉折，而非單層膜之沿晶破

裂。

(3) 壓痕測試 (Indentation)
壓痕測試是最為廣泛使用於評斷薄膜韌性之技

術。塑性變形導致材料之應力釋放，故塑性應變佔

整體應變的比率即可概略且迅速地瞭解材料的韌

性。如圖 13 所示，可塑性 (plasticity) 可被定義為
負載位移曲線中塑性位移與整體位移的比率(20)：

Plasticity p OA
OB




   
(12)

其中， p 為塑性變形，而   則為整體變形。一硬
度超過 60 GPa 的 DLC 類鑽膜僅有約 10% 之可塑
性(21)；硬度為 32 GPa 奈米晶 TiC 及非晶碳組成
之奈米複合薄膜之可塑性約為 40%(22)；而一硬度

約 30 GPa 之無氫類鑽碳膜有高達 50% 至 60% 之
可塑性(23)；31 GPa 硬度之 TiAlN 之可塑性則約為 
32%(18)。

然而可塑性終究不代表破斷韌性，故許多研究

團隊嘗試使用更簡單的方式以評估韌性。在壓痕測

試中，當應力施加至一臨界值時，材料通常會產生

裂縫，如圖 14 所示，破斷韌性 KIC 與放射狀的裂
縫長度 c 有關(24)：

1
2

3
2

IC
E PK
H

c


 
          

   

(13)

圖 12. 
單層 CrAlSiN 與
多層膜於刮痕測試

過後之 TEM 截面
圖形(9)。

圖 14. SEM 對 Vickers 壓痕之殘留裂縫觀察(22)。

Tip direction

Tip direction Tip direction

0.5 m 0.5 m 0.5 m

圖 13. 由壓痕測試所得之負載位移曲線(18)。
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其中，P 為施加荷重，E 及 H 為薄膜之楊氏係數和
硬度，  為與針頭形狀有關之常數，對於 Vickers 
鑽石三角錐壓頭而言為 0.016(25)，對於立方角壓頭 
(cube corner indenter) 則為 0.0319(26)。此方程式能

作用的前提是 c 需大於等於 2a，a 為壓痕對角線之
一半，c 與 a 可由 SEM 來決定，此種方式需精準
地量測出裂痕長度，故尖銳的針尖較佔有優勢。上

述方法看來相當直接且簡單，因此被廣泛地使用。

五、結語

奈米硬質薄膜歷經數十年的演進，因應現今科

技的不斷進步，亦從傳統的框架中跳脫，往多功能

性發展。本文介紹了當前的硬質薄膜研發現況及有

潛力之薄膜系統，並對材料的本質機械行為及對應

之檢測方式做一扼要的論述，未來硬質薄膜無疑地

是往硬度與韌性兼具的目標邁進，而這也需相關產

業及各研究團隊的大力配合，並能意識到功能性薄

膜的概念，將硬質薄膜帶往更好的方向。
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