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超薄膜高分子作用力之量測
Measurements of Molecular Forces in Ultrathin
Polymeric Films

藉由原子力顯微鏡 (AFM) 對除潤孔洞的表貌進行量測及彈性力學分析，可計算出薄膜中的

分子鏈反彈力之值。同時研究高分子奈米超薄膜與軟基材在除潤時之交互作用，亦可得到作

用在超薄膜上之分子總力大小。其減去分子鏈反彈力之後，即可得到薄膜毛細力。另外，由

薄膜與軟基材之交互作用，可進一步瞭解基材之殘留應變與薄膜穩定度之間的關連。由本研

究可以清楚的了解高分子奈米薄膜之分子反彈力與毛細張力之各種行為。藉由高分子薄膜除

潤現象的觀察，可了解奈米尺度下高分子鏈的運動行為，對於建立整體高分子的分子理論基

礎，提供重要的新知。

By studying the local topography of incipient dewetting holes with an atomic force microscope
(AFM), the recoiling force could be calculated from the local stress release resulted from hole
opening. The total force acting on the thin film was determined from the mechanical interactions
between the ultrathin film and a soft substrate. The capillary force was then obtained by subtracting
the measured recoiling force from the total force. Detailed study on the interactions with soft
substrate revealed important relations between thin film stability and the residual strain in the
substrate. The behavior of molecular recoiling force and the capillary force in polymer thin films
can be understood from results obtained using this approach, which shed important new light on the
relatively unexplored experimental chain dynamics on the mesoscopic scales.   

楊長謀、張昱崙、童冠博
Arnold Chang-Mou Yang, Yu-Lun Chang, Guan-Bo Tung

一、前言

高分子薄膜在人類的生活當中，已佔有相當重

要的一席之地。在工業中高分子薄膜普遍應用於潤

滑、附著 (adhesion)、表層塗料 (painting)、光阻塗

覆，以及元件當中的絕緣層、介電層、阻絕層等等

的用途。另外，高分子薄膜因具有良好的生物相容

性，使其在醫療用品及生物科技之中亦被廣泛的使

用。由於高分子薄膜皆具有發光及可撓曲的特性，

使其在近年來又成為發光顯示元件的明日之星。隨

著科技的進步以及元件越來越輕薄的趨勢，高分子

薄膜的厚度也不斷在降低，此時，高分子薄膜的熱

穩定性便成為相當重要的課題之一。文獻中
(1-2)
提

到，當高分子薄膜厚度小於 100 nm，在歷經了高

高分子物理結構

分析技術專題
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圖 1. 

(1) 異質成核成長與 (2)

spinodal dewetting 的除潤

圖樣。(1) 為 50k 40 nm

之聚苯乙烯 (PS) 薄膜，

圖 中 橫 線 長 度 為 50

mm。(2) 為 13.5k 10 nm

之聚苯乙烯薄膜，圖中橫

線長度為大小為 5 mm。
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(1) (2)

分子玻璃轉換溫度 (glass transition temperature) 之

上的退火過程 (annealing) 之後，高分子薄膜表面將

產生不穩定性進而引發破裂，此稱為高分子的除潤

現象 (dewetting)。

高分子的除潤形式可分為下列兩種：(1) 異質

成核成長 (heterogeneous nucleation growth)(1, 3-4)
及

(2) spinodal dewetting(5-7)
。當高分子薄膜在退火過程

中，於表面的缺陷處 (defect) 產生破洞。隨著加熱

時間增加，破洞將持續擴大。當擴大的破洞彼此相

互接觸之後，原本的高分子薄膜產生聚合

(merging)，形成多邊形的結構。最後，再由於

Rayleight instability 分裂成一顆一顆的液滴

(droplets)，此種除潤方式即為異質成核成長的常見

形式。至於 spinodal dewetting，指的是高分子薄膜

在加熱過程中，形成以一高相及低相組合成之連續

波動圖形，其高低差隨加熱時間增加而越趨明顯，

最後由高相分裂為液滴。Spinodal dewetting 通常發

生在小分子量及薄膜厚度非常薄之時 (圖 1)。

高分子薄膜產生的除潤形式，係由其表面的自

由能 (excess free energy) 所主導。自由能的項包含

長程凡得瓦作用力 (long-range van der Waals force)

及短程的極性作用力 (acid-base interaction)(8)
。在奈

米薄膜的長度尺寸內，長程凡得瓦爾力主宰表面自

由能的行為。當自由能的二次微分大於 0 時，除潤

過程是以異質成核成長的方式進行；反之，當二次

微分小於 0 時，高分子薄膜則是以 spinodal

dewetting 的方式進行除潤。

以往的文獻認為，引發高分子薄膜產生不穩態

運動的驅動力為毛細張力 (capillary force)，又稱為

分散力 (dispersive force) ，即長程凡得瓦力之作

用。成膜於基材上的高分子薄膜，可將其視為一具

有 空氣－薄膜－基材 的三層結構，而在薄膜的

兩端形成相互平行的界面。凡得瓦力即為此兩界面

之間的相互作用力大小，當薄膜厚度越來越薄時，

此相互作用力的作用也越來越強。一般認為，當薄

膜厚度小於 100 nm 時，此作用力之大小將不可忽

略。但是在研究中發現，高分子薄膜當中有另一種

殘存應力 (residual stress) 之作用，同樣使得高分子

薄膜趨向於不穩定
(9-10)
。此殘存應力之存在，對於

旋塗成形 (spin-coating) 的高分子薄膜作用尤其明

顯。

當高分子溶液經由旋塗方式成膜時，溶液當中

的分子鏈在旋塗離心力的強大作用之下將偏離原來

的平衡結構，並由於溶劑的快速揮發使分子鏈的不

平衡狀態被保留在高分子薄膜的結構當中
(11)
。當高

分子薄膜在退火時，由於分子鏈的移動性增加，這

些不平衡的分子鏈傾向回復至原來具有較低能量的

平衡狀態，造成應力的釋放，此即為分子鏈反彈力

(molecular recoiling force) 之來源。此分子鏈反彈力

之存在，亦可解釋在文獻
(12)
中所提及，洞的周圍

隆起 (crest) 在洞成長過程中消散的情形。

本實驗室結合了原子力顯微鏡 (atomic force

microscopy, AFM) 的觀察與對高分子物理的認識，

發展出一套利用 AFM 量測高分子薄膜分子鏈反彈
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圖 2.簡單的原子力顯微鏡示意圖(14)
。

圖 3.簡單的原子力顯微鏡示意圖及光束偏斜機制

作用原理
(14)
。

力之方式
(13)
，並量測了一系列具有不同膜厚、不同

分子量之高分子薄膜的分子鏈反彈力大小。此外，

更藉由 AFM 對軟基材表面的除潤現象觀察，量測

出高分子薄膜在除潤發生時的除潤分子總力

(molecular total force)、分散力。藉由這種嶄新的量

測方式，不但可將傳統理論中記載之數值與觀察量

測的結果作一比較，亦可充分展現高分子鏈在奈米

尺度下的性質，對於整體高分子理論的架構有其重

要性存在。

二、原子力顯微鏡
(14-16)

1.原子力顯微技術的基本原理
掃描探針顯微術 (scanning probe microscopy) 通

稱為 SPM，其中又以原子力顯微鏡 (atomic force

microscope, AFM) 最受人們歡迎。其簡易之操作程

序及眾多衍生之量測模式使得其成為目前科學界不

可或缺之重要工具。

SPM 最早是由 G. Binnig、H. Rohrer 等人(17)
於

1982 年提出 STM (scanning tunneling microscope) 的

理論，並利用穿隧電流所造成之影像對比使得人們

可以得知試片表面原子級影像。為了產生穿隧電

流，試片必須為良導體的限制鉗制了 STM 的實用

性。1986 年 G. Binnig、C. F. Quate 與 C. Gerber 等

人
(18)
又共同發明了原子力顯微鏡，突破了試片必

須為導體之限制，使得掃描探針顯微術之應用更為

廣泛。圖 2 和圖 3 分別是簡單的原子力顯微鏡示意

圖，其中探針是由一個針尖負載一支橫桿

(cantilever) 前端所組成。當探針尖端與樣品表面接

觸時，由於橫桿的彈性係數與原子間的作用力相

當，因此探針尖端的原子與樣品表面原子的作用力

便會使橫桿在垂直方向上移動，簡單的說，就是樣

品表面的高低起伏會使橫桿作上下偏移。

如前所述，若再加上橫桿偏移量機制、掃描系

統及回饋電路，我們便能藉著調整探針與樣品距

離，而在掃描過程中維持固定的原子力，此垂直微

調距離，或簡稱為高度，便可當成二維函數儲存起

來，也就是此區域的等原子力圖像，這通常對應於

樣品的表面地形 (surface topography)，一般也稱為

高度影像 (height image)。

原子力顯微鏡的操作模式可大略分為三種：接

觸式 (contact mode)、非接觸式 (non-contact mode)

及輕敲式 (tapping mode)。在接觸式操作下，探針

與樣品間的作用力是原子間的排斥力 (repulsive

force)，這是最早被發展出來的，也是在前段所描

述的。由於排斥力對距離相當敏感，所以接觸式

AFM 較容易得到原子解析度，而其他兩種則頗為

困難。尤其在空氣中，樣品表面都存有一層水膜，

由於毛細現象 (capillary effect) 的作用，探針與樣

品間存有很強的黏滯力 (adhesion force)，因此增加

了高解析度影像取得的困難度。

在一般的接觸式量測中，探針與樣品間的作用

力很小，約為 10–6
至 10–10

牛頓 (N)，但由於接觸面

積極小，因此過大的作用力仍會損壞樣品，尤其是

對軟性材質，不過較大的作用力通常會得到較佳的

解析度，所以選擇適當的作用力便十分重要。要得

到作用力的大小，必須取得作用在橫桿上的總力對

探針 (或樣品) 移動距離的變化關係，稱為力曲線
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(force-distance curve)。獲得力曲線的方式，是讓探

針固定在樣品表面的某個位置，然後藉著控制加在

掃描器垂直軸上的電壓來移動探針 (或樣品) 使探

針與樣品經歷分開、前進、接觸、後退及分開的過

程，由於總力為橫桿偏移量乘上彈性係數，而電壓

只要乘上靈敏度也就等於距離，因此只要得到橫桿

偏移量對電壓的變化關係，也就得到力曲線。

在圖 4 中，我們簡單表示在空氣中的力曲線，

其中水平方向代表了加在掃描器上的電壓，也就是

探針 (或樣品) 移動距離，而垂直方向則代表了橫

桿偏移量，整個過程如上所述是由 A 分開，B 即

將接觸，CDE 三者皆為接觸至 F 即將分開再回到

A。我們可以很明顯的看出，由於黏滯力的影響，

在後退的過程中有很強的遲滯現象 (adhesion) 發

生。要了解力曲線的意義，我們只要記住作用在橫

桿上的總力 (Fs) 與橫桿的彈性力在曲線上的每一點

都達成力平衡，並且 Fs 為兩項之和，就是探針與

樣品作用力 (Ft) 及前面所提到的黏滯力 (Fc)，通常

也稱為毛細力之合力，而且 Fc 在探針與樣品接觸

後，基本上維持不變。

2.原子力顯微鏡的基本構造
AFM 的主要結構可分為探針、橫桿偏移量偵

測系統、掃描器、回饋電路、防震系統及電腦控制

系統，我們特別針對前兩者作說明。探針在 AFM

裡扮演了最重要的角色，如圖 2 所示，它是由針尖

及橫桿所組成。其中橫桿必須具有很小的彈性係數

及很高的共振頻率，這樣才可以對原子間作用力產

生形變，而又不會受到一般噪音及建築物低震盪的

影響。對針尖而言，它必須不容易磨損並且有很好

的尖端，最好是幾個到數十個原子所組成的穩定結

構。在此，我們先簡單估算橫桿彈性係數的大小。

一單原子在固體中共振角頻率 w 約為 1013 Hz，而

原子質量 m 約為 10–25 kg，所以原子間作用力的等

效彈性係數 mw2
約為 10 N/m，而一片 4 mm ¥ 1

mm 鋁箔的彈性係數約為 1 N/m，因此簡單的 AFM

探針製作並不困難，事實上，最早的 AFM 探針就

是由一小鑽石粒黏在一小片金箔上所作成的。

偏移量偵測機制最早是利用電子穿遂，隨後有

使用光干涉 (interferometry)、光束偏斜 (beam

deflection or optical lever)、二極體雷射回饋 (diode

laser feedback) 及電感 (capacitance) 等等，這些都是

使用外加裝置來測量偏移量。較新的方法是利用壓

阻效應 (piezoresistive)，而直接把感應裝置做在橫

桿上，這樣既不佔空間又省掉校正的麻煩，對超高

真空極低溫原子力顯微鏡有極大的幫助。目前

AFM 產品最常用的機制是圖 3 所示的光束偏斜機

制。在這裡光由二極體雷射出來，然後被聚焦在橫

桿尖端背面，由於鍍有高反射率金屬薄膜 (通常為

金)，所以光束再被反射至高靈敏度位置偵測器

(position sensitive detector)，一般是二象限或四象限

感光二極體。在經過電流放大後，我們可將這兩個

電壓訊號相減，而得到通常為 A-B 的差分訊號，

當橫桿有上下偏移時，此訊號也跟著起變化，因此

偏移量便可得之。光束偏斜機制具有 0.1 A 的解析

能力，不過在一般環境中表現會較差。另外，如果

使用四象限感光二極體，垂直及水平差分訊號便可

同時得到，因此橫桿的上下及左右偏移量可同時測

出，所以接觸式 AFM 及 LFM 可同時操作，這也

是此法被大量採用的原因。

隨著各式各樣的掃描探針顯微術被廣泛使用在

許多研究及應用中，掃描探針顯微術已成為一相當

重要之研究工具，對於奈米級材料之研究，掃描探

針式顯微術提供了科學家可靠、低廉且精準之量測

環境。隨著科學的進展，新的掃描探針顯微術也漸

漸被發明出來，在這個奈米的時代，掃描探針顯微

術亦將在眾多的分析技術中屹立不搖。

圖 4.空氣中常見的原子力顯微鏡和試片表面的力

曲線。
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三、實驗方式

在實驗中所使用的高分子為聚苯乙烯

(polystyrene, PS)，其分子量分別為 200k、400k、

900k 及 2M。將聚苯乙烯粉末依設定之比例溶於甲

苯溶劑當中，待其溶解攪拌均勻之後，利用 0.2

mm 大小的濾頭過濾，以旋塗方式 (4500 rpm，20 s)

在矽晶片上配製成高分子薄膜。高分子薄膜的厚度

係利用 AFM 量測，並由溶液的濃度來調整膜厚。

配製完畢的試片，再放入 170 °C 的烘箱之中做退

火處理，退火的時間則依實驗條件做選擇。退火完

的試片最後再以光學顯微鏡和原子力顯微鏡 (本實

驗室所使用之 AFM 為 Digital Instruments

Nanoscope IIIA 及 D3100) 在常溫的環境下觀察其

表貌型態並進行後續的分析。為了避免原子力顯微

鏡針尖對試片表面造成破壞，實驗過程中針尖對試

片之接觸力控制在 25－30 nN 之間。

除了一般的矽晶片基材之外，另外也使用矽膠

(polydimethyl siloxane,  PDMS, silicone) 做為承載聚

苯乙烯高分子薄膜的軟基材。PDMS 基材厚度同樣

是以控制溶液濃度的方式來做調整。由於交聯硬化

的 PDMS 幾乎不會受到溶劑溶解，因此通常是採

直接旋塗的方式將聚苯乙烯溶液旋塗在硬化過後的

PDMS 軟基材上。時效 (aging) 實驗則是將已旋塗

備製好的試片，放置於 60 °C、80 °C 的烘箱之

中，使其在高分子的玻璃轉換溫度下進行時效過

程。時效反應時間為 0－14 天。時效之後的試片同

樣再以 170 °C 的烘箱做退火處理，利用光學顯微

鏡和原子力顯微鏡觀察其除潤變化。

四、分子鏈反彈力的量測方式
(19)

為了量測高分子薄膜內部的分子鏈反彈力，首

先定義除潤發生時的局部隆起 (crest)。Crest 指的

是當除潤現象發生初期，在表面凹陷 (depression)

位置的周圍所形成的表面隆起區域。在 crest 發生

階段，洞的凹陷深度尚未到達底下基材，其主要為

薄膜中彈性應力釋放造成的形變結果。當孔洞成長

至高分子薄膜底部並與底下之基材接觸之後，高分

子薄膜在高分子薄膜／基板界面間的滑移

(slippage) 開始產生，且高分子將由孔洞中心部分

運動至孔洞之周圍造成堆積，稱之為 rim。另外，

我們定義凹陷孔洞的內徑大小 2a與 crest 的終止範

圍為 2b。(圖 5) 

利用 AFM 掃描退火後之試片，可發現到試片

表面的凹陷處伴隨著不同高度之 crest 的出現。將

量測的 crest 高度及其對應的凹陷深度，以及 rim

高度與不同高度之 rim 所對應的孔洞深度，描繪在

同一張圖上之後 (圖 6)，可看到 crest 及 rim 分別對

應至兩種不同斜率的直線，而其交點正代表在彈性

應變區域中所產生最大 crest height 大小之值。利

用此點的 crest height，即可計算出在此高分子薄膜

內部所具有的分子鏈反彈力的大小。

考慮一個薄膜上受到分子鏈反彈力拉伸所產生

的孔洞。由於孔洞只在平面方向上受到雙軸向等拉

伸張應力 (equi-biaxial stress) 的作用，而在垂直膜

面方向上沒有任何應力的作用，即 sz = 0，因此，

由 2d 虎克定律可得：

(1)

其中 ez 即代表受到彈性應力而產生 crest 的應變大

小。而 sr 與 sq 分別代表法線及切線方向上的應力

大小。

利用彈性力學中的一般公式解
(20)
，考慮一個只

受到平面方向上等向應力的圓孔，在孔洞周圍 (r =

a)，由於孔洞內無高分子的作用，其應力大小為 0。

而在 crest 外側 r = b的位置，為分子鏈反彈力作用

的終止範圍。由此可得：

(2)

(3)

在除潤發生的初期階段，凹陷孔洞尚未出現，

即 r = a = 0，將公式 (2) 與公式 (3) 代入公式 (1) 中

解得：

(4)e
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圖 5. (a) Crest 及 rim 的示意圖。(b) 實際利用 AFM 掃描除潤孔洞之影像。左為 crest、右為 rim 的剖面圖(19)
。

圖 6. 200k 18 nm PS 薄膜，其 crest 高度及 rim 高度

對應於除潤孔洞深度之關係圖。兩斜直線的

交點 x 座標為 18 nm 的位置，即膜厚之大

小，而 y 座標則對應至最大 crest height 的高

度
(13)
。

ez,0 表示除潤初期在高度方向上的彈性應變大

小。ti 與 t0 分別代表在實驗中量測到的薄膜厚度

及原始狀態 (不受力情況下) 的厚度。我們可將公

式 (4) 重新排列如下：

(5)

當分子鏈反彈力完全顯現出來使得 crest 的高

度達到最大值。此時，孔洞的半徑大小 r = a，高

度方向上的彈性應變量大小為：

(6)

ez, f、tf 分別表示當 crest 高度達到最大值時，

此時在 z 方向上的彈性應變量大小及量測到的薄膜

厚度。最後，利用公式 (6) 減去公式 (4)，可得到

分子鏈反彈力在高度方向上的所造成的 crest 高度

d大小為：

(7)
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由公式 (7) 之結果，我們可藉由除潤孔洞的相

關特徵：crest 高度 d、除潤孔洞外徑 a 與 crest 終

止範圍 b 之比值 (a / b)，以及量測到的薄膜厚度

t i，求得 P0 之大小。 P0 為分子鏈反彈應力

(recoiling stress) 之值，單位為 Pa (N/m2)。將 P0 乘

以薄膜的膜厚，即得到高分子鏈的反彈力大小，單

位為 N/m。
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圖 8.當厚度分別為 10、20 nm 時，不同分子量之聚

苯乙烯其厚度對分子鏈反彈力大小之關係
(13)
。

圖 7. 400k 聚苯乙烯薄膜分子鏈反彈力與膜厚之關

係
(21)
。
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利用此方式，量測不同厚度下 400 k 聚苯乙烯

薄膜內部的分子鏈反彈力之結果。由圖 7 中之結果

可看出，當薄膜厚度由 40 nm 開始下降時，所對應

之分子鏈反彈力會隨之升高，在膜厚為 10 nm 時達

到最大值之後再呈現下降的趨勢。由於分子鏈反彈

力之大小與分子鏈受擠壓大小的程度有關，在膜厚

逐步減少的過程中，分子團相對被侷限於一更小的

範圍之內做形變，造成分子鏈反彈力的上升效應。

伴隨著溶液濃度的持續降低，此時薄膜中的分子鏈

密度開始下降，分子鏈與分子鏈之間的交纏

(entanglements)，由鏈與鏈之間的相互交纏效應

(interchain entanglements)，變成為分子團內部鏈的

自交纏效應 (intrachain-entanglement) 為主。同時，

由於成膜當時溶劑的量大幅增加，被溶劑包覆的高

分子有機會先產生回縮之現象，兩者皆有可能造成

分子鏈反彈力在膜厚為 10 nm 之後呈現下降的趨

勢。

針對薄膜厚度為 10 nm－20 nm 之間的範圍，

再比較分子量分布由 200k 至 2M 的聚苯乙烯其分

子鏈反彈力之大小。由圖 8 中可看出，在相同膜厚

下，分子量較大的聚苯乙烯具有較大之分子鏈反彈

力。由於分子量大的高分子相對具有較大的分子

團，當侷限於相同的膜厚範圍之下，代表高分子團

在旋塗過程中產生的變形程度也較大，因此表現出

較大的分子鏈反彈力。

五、在軟基材上之除潤現象
(22)

在軟基材的除潤實驗上，我們選用的基材乃是

厚度為 2 mm 的 PDMS。在此系統中，由於聚苯乙

烯 (PS) 對 PDMS 之潤溼性 (wettability) 較差，故我

們主要針對厚度較厚以及分子量較高的高分子薄膜

作一系列除潤現象之探討。且由下面的介紹，我們

將會發現除潤的現象以及機制將會與基材的選擇有

很大的關係。

在厚 (2 mm) 的 PDMS 系統，我們在高分子量

(900k、2M) 之聚苯乙烯薄膜中，觀察到特殊的除

潤圖樣及機制，有別於研究中的其他系統及過去文

獻中的報告。以下先從分子量為 200k、400k 的薄

膜出發，再到高分子量 900k、2M，討論在系統中

的分子量效應，及高分子量的特殊圖樣之成長機

制，並研究造成此特殊圖樣的可能因素。

1.低分子量 (200k、400k) 聚苯乙烯薄膜在
厚 PDMS上的除潤現象
圖 9 分別為 40 nm 之分子量 200k、400k 聚苯

乙烯薄膜在厚 PDMS 基材上加熱產生的除潤過

程。由圖 9 中可看出，兩種聚苯乙烯薄膜皆是以異

質成核的方式產生除潤。其中分子量 400k 的聚苯

乙烯薄膜，在洞的成長後期可觀察到邊緣開始有像

指狀般 (finger) 的圖樣在 rim 上發展出來。最終，
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圖 9. (a) 40 nm、200k 聚苯乙烯薄膜在 2 mm PDMS 上，不同加熱時間後的AFM 表面形貌。(b) 40 nm、400k 聚苯

乙烯薄膜在 2 mm PDMS 上，不同加熱時間後的光學顯微鏡照片。紅色箭頭所標示處即為指狀結構(23)
。

兩種薄膜皆會形成液滴狀的結構。

分子量 400k 聚苯乙烯薄膜會有別於分子量

200k 而在洞成長後期出現指狀結構，主要可歸因

於當薄膜的分子量較大時，其黏滯性 (viscosity) 較

高，造成分子鏈在收縮時不若 200k 來得容易。且

其分子間作用力較大，亦為分子交纏網路的牽絆較

大，故會有如指狀般的圖樣在其中出現。

由以上結果可知，雖然兩種不同分子量的薄膜

在最後的除潤圖樣相當類似，但在發展的過程確有

很大的不同，此不同即是由於分子量的效應所帶來

的分子鏈運動行為的差異所致。

2.高分子量 (900k、2M) 聚苯乙烯薄膜在厚
PDMS基材上的除潤現象
針對厚 PDMS 基材、膜厚同樣為 40 nm 的聚

苯乙烯薄膜，無論其分子量為 900k 或 2M，我們

皆觀察到文獻中從未有人提到的特殊圖樣。對於分

子量為 900k 之薄膜，加熱之初期，洞很快的在薄

膜中形成 (< 10 秒)，隨著加熱時間增加，洞的尺寸

也迅速擴大且形狀越趨不規則，同時洞周圍的 rim

逐漸明顯成形，成長的過程如圖 10 所示。但在加

熱時間達到 30 分鐘後，洞的大小幾乎沒有進一步

的成長。以上所述我們將其定義為第一階段的除潤

過程。

如果將薄膜繼續加熱至約五小時之後，由薄膜

的其他表面位置，開始產生和第一階段截然不同的

除潤圖樣，稱之為第二階段的除潤過程。如圖

11(a) 所示，此時除潤孔洞的破裂呈現樹枝狀結構

(dendrite)，其成長過程如同一條條的 finger 往外伸

展。由巨觀來看，外圍則大約呈現圓形。在第二階

段中的 finger 圖樣，隨著加熱時間成長，在其較內

部的部份也由於 Rayleigh instability 開始分裂為液

滴。此一機制和文獻中提及的異質成核或 spinodal

dewetting 皆不盡相同，此處所觀察到的是洞的擴

張與液滴形成，兩種效應同時進行的特殊成長模

式，雖其和高分子量的 finger growth 機制相近，但

似乎在我們的實驗中，第一階段的除潤現象較適合

歸類於傳統所述的 finger growth，而在第二階段所

觀察到的特殊圖樣，或許可將其歸為比 finger

growth 更不規則的形狀，但其發生的時間點卻是

和第一階段有明顯的區分，成長形式和速度也和第

一階段大相逕庭。

在 2M 的薄膜中依舊觀察到和 900k 類似的結

果 (圖 11(b))，不同之處惟有在於 2M 發生的時間

點在 900k 之後，如此的結果也是可以預期的。由

於洞成長靠的是分子鏈的運動，故 2M 分子自然需

(a) (b)
5 sec

2 min 8 min

30 sec 5 min

100 min 550 min

30 min
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圖 10.

40 nm 900k 聚苯乙烯薄

膜在厚 PDMS 上，產生

第一階段的除潤過程
(23)
。

要較長的時間才能看到和 900k 類似的結果。

在觀察高分子量聚苯乙烯之兩階段除潤現象

時，我們亦觀察到其他之特殊現象。針對 40 nm

900k 的薄膜來說，其除潤孔洞之深度 (150 nm) 竟

遠大於其原始膜厚！且第一階段及第二階段所形成

之洞皆顯現此種行為，此意味著隨著除潤現象的進

行，PDMS 基材必定同時伴隨著明顯之形變。

當我們將 PDMS 上之高分子薄膜以溶劑洗去

10 sec 30 sec

3 min

6 hr(a) (b)

9 hr

8 hr

10 hr

9.5 hr

12.5 hr 13.5 hr

11.5 hr

90 min

圖 11. (a) 40 nm 900k 及 (b) 40 nm 2M 之聚苯乙烯薄膜在厚 PDMS 上，產生第二階段的除潤過程。900k 的

聚苯乙烯薄膜其產生第二階段除潤的時間約為試片開始加熱的五個小時之後，而 2M 的薄膜其發生

時間將更為後延
(23)
。
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時，發現此形變將會慢慢的回復，如圖 12 所示。

隨著浸泡在溶劑內的時間不同，高分子薄膜被洗去

的程度也不同，而 PDMS 基材之形變亦逐漸恢

復。由此我們可以合理的推測厚的 PDMS 基材之

形變為完全彈性的，當變形的外力去除時 (此處指

的是當高分子薄膜被洗去)，基材之應變將會回

復。

在除潤過程中，當第一階段的洞生長至不再變

大之時，其周圍亦會有相當程度之 rim 的堆積。而

在 rim 的下方，亦會造成 PDMS 基材向下凹陷，

在洞口邊緣形成環溝 (trench) 的現象。此環溝結構

可由單純的奈米轉印法
(23)
，利用 AFM 得到清楚的

量測，如圖 13 與圖 14 所示。由觀察結果可歸納出

第一階段的除潤過程之所以停滯，應與薄膜上方的

rim 堆積及薄膜下方的環溝結構造成高分子薄膜的

除潤移動困難有關。由於 PDMS 為一可彈性形變

之基材，因此在第一階段的除潤發生時，其可將上

方 PS 薄膜的除潤作用總力儲存於其中。當聚苯乙

烯薄膜在歷經長時間的加熱退火過程之後，薄膜內

部的分子鏈反彈力已大幅下降，此時，第二階段的

除潤驅動力，將以先前儲存大量除潤作用力的

PDMS 基材的回復形變為主。由以上在厚 PDMS

基材上的除潤現象觀察可知，除潤現象的產生除了

受到高分子薄膜內部的作用力的影響，亦與基材有

著相當密切的關係。

六、利用軟基材量測高分子薄膜的除
潤總力、毛細張力

我們使用厚 PDMS 基材，利用除潤及時效實

圖 12.將厚 PDMS 上的 40 nm 900k 聚苯乙烯薄膜，分別以不同時間浸泡在甲苯中洗去高分子薄膜之結果。

其浸泡時間由左而右依序是 1 秒、3 秒 及 10 秒。由 AFM 的影像中可看到基材的變形隨浸泡時間增

加而回復的現象
(23)
。

圖 13. 

利用果糖將高分子薄膜

由 PDMS 基材上取下之

示意圖
(23)
。
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驗，搭配先前建立之分子鏈反彈力之計算模型，嘗

試計算高分子薄膜除潤總力 (dewetting total force)

及毛細張力 (capillary force) 大小，並探討時效時間

如何影響聚苯乙烯薄膜之應力鬆弛。藉由對不同分

子量、膜厚之高分子進行除潤總力、分子鏈反彈

力、毛細張力之計算，有助於理解在超薄高分子薄

膜系統中，隨著薄膜參數及熱處理條件變動下，各

種作用於薄膜作用力之定性及定量，藉此能夠預測

高分子薄膜受熱後之除潤行為。

1.高分子薄膜的除潤總力及毛細張力 (19)

分子量大於交纏分子量之聚苯乙烯 (對於聚苯

乙烯來說，交纏分子量為 17.5k (g/mol)) 所製備之

聚苯乙烯薄膜中，存在著長程凡得瓦爾作用力 (即

毛細張力) 以及分子鏈反彈力，因此兩作用力之加

成即除潤總力，此除潤總力 (dewetting total force)

的量測與計算則要藉助實驗中所使用之 PDMS 形

變程度得知。先前提到，聚苯孔烯薄膜在厚 PDMS

基材上所造成的形變為彈性應變區域，藉由量測除

潤初期聚苯乙烯薄膜在厚 PDMS 基材上所造成之

凹陷深度 ds 後，可由一簡單之線性彈性關係，stotal

= Esds/tn (其中 Es、n、t 分別為 PDMS 之楊氏係

數、Poisson’s ratio 及 PDMS 基材之厚度)，得知聚

苯乙烯施加於 PDMS 上之應力 stotal，接著由 ftotal =

stotal．t 計算得到除潤總力 ftotal。此除潤總力扣除分

子鏈反彈力 frecoiling，即可得到毛細張力。由於在先

前的研究之中，已計算出分子鏈反彈力，因此由以

下簡單之關係式：fcapillary = ftotal – frecoiling，即可得知薄

膜分散力大小。

2.高分子薄膜的時效反應 (19)

在時效反應的實驗當中，同樣藉由觀察薄膜形

貌 (薄膜孔洞周圍的隆起結構 (crest) 高度以及孔洞

尺寸大小之改變)，將可計算時效實驗對薄膜內分

子鏈反彈力造成的影響。如圖 15(a) 所示，在時效

過程之後，聚苯乙烯薄膜之分子鏈反彈力將隨時效

時間增加而顯著的降低。由於時效過程中，分子鏈

處於相對高溫的環境下 (與室溫相比)，因此具有較

高的移動力，可將先前由於旋塗造成的分子鏈組態

不平衡之效應緩慢去除，造成分子鏈反彈力之下

降。由圖 15(b) 與 (c) 可看出當時效溫度降低以及

分子量提高之後，時效造成應力鬆弛的結果將更為

緩慢。

由於分子的鬆弛與其 reptation time 有關，若將

聚苯乙烯分子鏈以 Rouse model 描述之，分子鏈運

動對應之 reptation time 可以表示成：

其中 x 為 Rouse friction coefficient、b、N、Ne 分別

代表高分子的 Kuhn length、monomer 數量，和兩

交纏點間距離間之高分子鏈數量。此外，D為高分

子鏈之擴散係數，R 為高分子團半徑，M 為分子

量。由上述公式可知應力鬆弛確與時效溫度 (T)、

分子量 (M) 有關。

這種緩慢的應力鬆弛將同樣表現在厚 PDMS

基材的聚苯乙烯薄膜上。由於時效後的高分子薄膜

其內部分子鏈反彈力下降，同樣使得下方 PDMS

的凹陷程度減少。由結果顯示，在未時效前 (時效

t
b

kT
N

N

N

R

D
Me

e

rep = Ê
ËÁ

ˆ
¯̃ ( )Ê
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ˆ
¯̃

= ªx 2
2
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3 4.

圖 14. 

利用果糖將 40 nm

900k 聚苯乙烯薄

膜從厚 PDMS 上

取下之 AFM 觀察
(23)
。
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0 天)，不同分子量 (200k、900k、2M (g/mol)) 之聚

苯乙烯薄膜其除潤總力之大小隨分子量的增加及薄

膜厚度的降低而上升。而當時效反應開始進行後，

其除潤總力同樣隨著時效時間的增加呈現下降的趨

勢。(圖 16)

在圖 16 中時效 0 天之數據，即聚苯乙烯不經

過任何時效處理，即進行 170 °C 之除潤程序，參

考分子量為 2M、膜厚為 10 nm 的除潤總力數據，

其除潤總力約為 42.5 (mN/m)，但此時聚苯乙烯薄

膜之分散力僅約為 10 mN/m 而已，代表除潤總力

中應該包含著分散力以及另一種力，在此我們認為

此即為薄膜中的分子鏈反彈力大小。對照圖 15(c)

中的數值，分子量為 2M (g/mol)，厚度為 10 nm 之

聚苯乙烯薄膜具有約 32.0 (mN/m) 的分子鏈反彈

力，與此結果相當吻合。以同樣的處理方式，將軟

基材除潤中得到的分子總力扣掉先前得到的分子鏈

反彈力之後，可得到高分子薄膜的毛細張力大小數

值 (圖 17)。由結果可知，聚苯乙烯薄膜的毛細張

力並不隨著時效時間及分子量而改變，僅與薄膜的

厚度有關。隨著薄膜厚度增加，薄膜／大氣與薄膜

／基材兩界面間的距離增加，而毛細張力亦隨之減

少。此一事實與毛細張力大小隨著膜厚而改變相符

合。雖然分子鏈的鬆弛應造成薄膜厚度上的改變，

進而影響毛細張力大小，然而在數據上並沒有看到

分子鏈鬆弛造成的效應。

七、分子鏈的拉延比

除了薄膜中的分子鏈反彈力以外，藉由高分子

鏈的微觀理論模型，可進一步推導出高分子鏈在不

同膜厚狀態下的拉延比 (draw ratio)，了解高分子鏈

在不同膜厚下的變形程度。

假設一個高分子團在旋塗變形的過程中，體積

保持守恆的狀態。由於實驗中所使用的溶劑為甲

苯，是聚苯乙烯的良好溶劑，因此聚苯乙烯的分子

圖 15. (a) 與 (b) 200k 之不同厚度的聚苯乙烯薄膜分別在 60、80 °C 時效反應造成分子鏈反彈力下降之結

果。(c) 為分子量分別為 900k、2 M 不同厚度之聚苯乙烯薄膜在 80 °C 下時效，分子鏈反彈力與時效

天數之關係圖
(21)
。
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圖 16.分子量為 900k、2M (g/mol) 之不同厚度聚苯

乙烯薄膜，隨著時效時間增加，對應之除潤

總力關係圖，時效溫度為 80 °C(21)
。
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圖 17. (a) 時效溫度為 80 °C 時，分子量 200k 之不

同厚度聚苯乙烯薄膜，其毛細張力與時效時

間之關係。(b) 不同分子量、不同膜厚之聚

苯乙烯薄膜，其毛細張力隨分子量、膜厚變

化之關係圖。由 (a) 與 (b) 中可看出毛細張

力僅與薄膜之厚度有關，而與時效時間、薄

膜分子量大小無關
(21)
。
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團半徑大小為 Rg = 0.0274M0.5 (M 為聚苯乙烯分子

量)。旋塗之後的高分子團在平行膜面的方向上產

生大幅度的形變，由於體積守恆的關係，使得高分

子團在高度方向上減少。假設高分子團受到離心力

的作用在平面方向上的拉伸比大小為 a，則旋塗之
後的高分子團半徑大小為 Rg．a，而高度方向上則
變為 Rg /a 2

。為了方便之後的運算，分別令正交座

標系中 x、y、z 方向上的 Rg 為 Rx、Ry，以及 Rz。

假設高分子團在旋塗的拉伸變形當中，在 x、y、z

三個方向上分別受到 Fx、Fy、Fz 大小的拉伸力作

用，則：　　

由高分子受力產生形變之後在空間中的分布機率，

可知 Fi為：

其中 k 為波茲曼常數、T 為溫度，n 代表高分子鏈

段 (segment) 的數目，l 為其長度。利用積分將 w¢
展開之後，可得到：

其中

在此假設高分子團在形變過程當中仍遵守

Gaussian chain conformation，則：

代回公式可將 w¢簡化為：

上式即代表一個高分子團在旋塗過程中受離心

力作用產生形變時所做的功之大小。假設單位體積
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在高分子團的理想 network 中，單位體中的高

分子鏈數目可以 v = rNav/Me的方式計算。r為高分
子密度、Nav為亞佛加厥數，而Me代表高分子的交

纏分子量大小 (Entanglement molecular weight)。由

此可知單位體積中高分子鏈的數目約為 v = 4.38 ¥
1025 chain/m3 (24)

。

由於力的物理意義為功對距離的一次微分關

係，因此將 w 對 draw ratio 做一次微分之後，由單

位中可知在此所謂的力，指的是應力的大小，其與

draw ratio 之間的關係如下：

利用此公式，與之前 400k 聚苯乙烯在不同膜

厚下量測到的分子鏈彈性應力，可得到分子鏈拉延

比與薄膜厚度之關係圖 (圖 18)。

400k 的聚苯乙烯其 Gyration radius (Rg) 的大小

約為 17.32 nm，因此一個 400k 聚苯乙烯分子團的

高度即約略為 34－35 nm。在塊材 (bulk) 中，分子

團被視為一個一個的球體，其半徑為 Rg。當薄膜

厚度 (d) 開始降低時，高分子團漸漸被侷限

(confinement) 於一狹小之高度範圍內，造成分子團

在平行膜面上擴張，形成類似橢圓體或是雪茄

(cigar-like) 的形狀。

在文獻中
(25)
顯示當 d /Rg 約等於 6 時，在平行

f
W vkT

vkT= ∂
∂

= -( ) = -- -

a
a a a a

2
4 4 25 5( )

膜面的方向上才會出現高分子鏈被拉延之情形。由

圖 18 中可看出，當 d /Rg < 1 之後，平行膜面方向

上的高分子鏈快速上升到接近 2.4 倍 Rg 大小的範

圍。由於文獻中尚無對此詳細記載，因此這部分的

數據仍待更多的證明，但利用高分子鏈的反彈應力

計算高分子鏈拉延比的概念是可行的。

八、結論

高分子超薄膜在經歷了玻璃轉換溫度以上的退

火過程之後，在薄膜表面會產生除潤的現象。一般

認為除潤作用為長距離的凡得瓦力及極性作用力所

組成的分散力所主導，但經由研究發現，其尚有分

子鏈反彈力之影響。此分子鏈反彈力肇因於分子鏈

在旋塗過程中，分子鏈組態偏離平衡態所產生的彈

性應變所引起。同時，藉由力學的分析及原子力顯

微鏡觀察除潤孔洞的成長變化過程，可分別量測出

高分子薄膜中的分子鏈反彈力、分子總力之大小，

並利用分子總力減去分子鏈反彈力得到薄膜毛細張

力之值。同時，亦可由分子鏈反彈力得到高分子鏈

在薄膜狀態下的拉延比。分子鏈反彈力之大小與薄

膜厚度、高分子的分子量有關，而分散力只隨薄膜

厚度下降而上升。由計算結果可知，分子鏈反彈力

與分散力屬於同一數量級，且其值約略相等而不可

忽視。此外，藉由觀察高分子薄膜在軟基材上的除

潤現象，可知除潤現象的產生與基材也有相當大的

關聯性存在。由本研究可以清楚的了解高分子奈米

薄膜之分子反彈力與毛細張力之各種行為。

在奈米科技蓬勃發展的現代，藉由奈米的檢測

技術，真正探索出在奈米尺度下的材料特性，正是

每個科學家所企盼的目標。經由本實驗室開發出的

特有技術，並配合原子力顯微鏡對高分子薄膜除潤

現象的觀察，可以發掘出更多高分子鏈在微觀奈米

尺度下的行為特性，同時為以往對於高分子鏈的行

為與特性提供重要的新知識。
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圖 18. 400k 聚苯乙烯薄膜的分子鏈拉延比與薄膜

厚度之關係圖
(21)
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