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 一、中文摘要 
 奈米碳管結合栓塞結構之機械性

質，在奈米元件整合製程中極為重要，由

其中栓塞結構能否承受外在應力是尤為

重要的一環。 

關鍵詞： 內連線、化學氣相沈積、前處

理、奈米壓痕 
 
Abstract 

Mechanical properties of the carbon 
nanotubes (CNTs)/via-hole composite are of 
great importance for the device integration 
processes, particular to withstand the 
mechanical forces applied with 
CNTs/via-hole composite. In this study, 
catalytic nanoparticles play a crucial role 
for the growth of CNTs on via-hole 
structure by means of MPCVD method. 
Surface morphologies of pre-treated 
catalytic nanoparticles were examined using 
atomic force microcopy (AFM) and 
scanning electron microscopy (SEM). The 
nanomechanical characteristic of 
CNTs/via-hole composite was detected 
through nanoindentation systems. 

在本實驗中使用微波電漿輔助化學

氣相沈積系統製備奈米碳管，奈米維度之

觸媒顆粒扮演舉足輕重的角色，實驗中利

用原子力顯微鏡以及掃瞄式電子顯微鏡

觀察經前處理之觸媒表面形貌，再輔以奈

米壓痕系統探討奈米碳管於栓塞結構之

機械性質。奈米碳管整合於內連線結構藉

由 Berkovich 探針記錄即時負載與變形，

並從當中獲得硬度及楊氏係數。於 1μm 和

2μm 之栓塞結構下，分別在負載為 10mN
和 25mN 下進行壓痕實驗。在奈米壓痕測

試中發現，複合結構之楊氏係數和硬度隨

著負載的增加而增加，這表示下壓阻抗力

隨著探針下壓深度增加，複合結構抵抗阻

力愈強；另外栓塞結構之尺寸從 1μm 到

2μm，阻力分別為 10mN 和 25mN；在

25mN 之負載時，直徑 1μm 的結構硬度

(6.7±0.8 GPa)比直徑 2μm 更高(3.7±0.1 
GPa) ， 甚 至 超 越 二 氧 化 矽 薄 膜

(4.5±0.3GPa)，1μm 的栓塞結構中楊氏係

數(116.2±9.1 GPa)也比二氧化矽薄膜高

(101.1±7.2 GPa)。此研究成果提供奈米碳

管複合結構下奈米維度之機械性質，包含

硬度和楊氏彈性係數，可得知準直性良好

的奈米碳管填充在栓塞結構中，是未來奈

米元件發展的理想材料。 

In addition, the modulus and hardness 
also increased with the loading force, which 
reveal a penetration resistance of 
CNTs/via-hole composite encountered by 
the Berkovich tip during superposition of 
interactions. With the increase of the 
via-hole size from 1 and 2 μm, respond to 
the loading force between 10 and 25 mN, 
the CNTs/via-hole composite was marked 
by Berkovich tip in order to record the 
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in-situ deformation. In the case of loading 
forces in 25 mN, 1-μm-diameter of 
CNTs/via-hole composite was contained 
with the strong hardness (6.7±0.8 GPa) than 
that of 2 -μm-diameter (3.7±0.1 GPa), even 
higher than SiO2 thin films (4.5±0.3 GPa). 
The Young’s modulus is increased in 
1-μm-diameter (116.2±9.1 GPa) of 
CNTs/via-hole composite than that of SiO2 
thin films (101.1±7.2 GPa). The results 
provide a nanomechanical issue, particular 
involve the hardness and Young’s elastic 
modulus of CNTs/via-hole composite, the 
well aligned CNTs are capable of filling on 
via-hole, suggested an ideal material for the 
nanodevice integration in further. 

 
Keywords: Carbon nanotubes、

Interconnect、Pretreatment、
Nanoindenter 

 
二、緣由與目的 

由於奈米碳管特殊的各種性質，近幾

年受到廣泛的研究[1-5]，其高電流承載能

力[6]及高熱傳導係數[7]，使其更適合應用

在積體電路製程中的內連線結構。奈米碳

管為碳元素以 sp2 鍵結結合成週期性正六

邊型晶格，由單層(單壁碳管)或多層(多壁

碳管)石墨層捲成圓形結構，以共價鍵之形

式結合加強了奈米碳管的機械性質

[8-11]，其中多壁碳管的抗拉強度高達鋼的

100 倍[12]，石墨層排列結構在低應變時的

勁度可接近甚至高於鑽石。 
由於優異的機械性質與其他特性，如

何探討奈米碳管的機械性質，已成為近年

最新的議題，在這裡，奈米壓痕量測技術

可成為有效探測薄膜機械特性的方法，材

料剛性可經連續觀測接觸負載和位移距離

的關係曲線求得。而藉由回饋控制和獨立

感測，負載與相對應之位移距離可由奈米

壓痕技術求得。近年來，奈米壓痕量測技

術廣泛應用於測定準直奈米碳管及其複合

結構之機械性質，不同於一般薄膜層具有

均勻的彈性與楊氏係數，隨著探針穿透深

度增加，奈米碳管的阻抗愈強，此現象透

露出探針與奈米碳管之間的疊加效應

(Superposition effect)[13]；Mesarovic 發現

適度的應變之下，碳管的變形是可回復

的，也發現碳管原本存在的彎曲應變能使

其產生更高的初始切線模數(initial tangent 
modulus)，除此之外，奈米碳管的挫曲現象

也不可忽略，而在半導體製程中如產生此

現象，可能造成薄膜裂斷或永久變形，間

接降低微電子元件製程及應用上的可靠

度，奈米碳管擁有良好的機械強化特性，

因此在整合於內連線的結構強度將是值得

探討的，然而至今此議題於實驗上仍未受

到很大的重視。 
在此次實驗中利用微影製程以及化學

氣相沈積系統製備奈米碳管結合栓塞結

構，栓塞結構的硬度及楊氏係數分別在負

載設定 10 及 25mN 下探討，奈米碳管嵌入

栓塞結構將有助於提升其整體機械性質，

探針下壓在奈米碳管結合栓塞結構受到的

穿透阻力造成的 superposition 效應將成為

本實驗探討的重點。 
 
三、結果與討論 
3.1 實驗設計 
實驗使用 6 吋 p-type 矽晶圓作為基材，

經過 RCA 製程清洗表面雜質，分別沈積

TiN(20nm) 和 Ni(7nm) 之後，再將厚度

500nm 的 SiO2 覆蓋其上，栓塞結構則利用

微影製程製作，詳細進行步驟如下：先在

栓塞結構進行 10 分鐘的氫氣前處理，氣體

設定為流量 200sccm，溫度分別為 430°C
及 530°C；利用原子力顯微鏡及掃瞄式電

子顯微鏡觀察前處理後之表面觸媒形貌

(圖一 a)，接著使用微波電漿輔助化學氣相
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沈積系統於 600°C下持續 20分鐘合成奈米

碳管(圖一 b)，製程氣體為氫氣和甲烷以

9：1 之比例混和而成，在微波電漿輔助化

學氣相沈積系統中，基板藉由熱阻絲加

熱，溫度測量則利用熱電偶，全程製程壓

力維持在 20torr，控制製程氣體總流量在

200sccm，最後以奈米壓痕系統探討奈米碳

管栓塞結構之機械特性，負載分別設定為

10 和 25mN 藉以比較其相對應機械性質，

最後輔以掃瞄式電子顯微鏡觀察製備完成

之奈米碳管，以及奈米壓痕量測後栓塞結

構之表面形貌(圖一 c)。 

 
圖1. 奈米碳管結合介質孔示意圖 (a) 前
處理 (b) 製備奈米碳管 (c) 力量控制模式

下之奈米壓痕測試 
 
3.2 前處理對觸媒顆粒的影響 

高準直性奈米碳管合成在以觸媒定義

圖形之栓塞結構或是陽極氧化鋁等複合材

料中，將是未來整合奈米電子元件所需

要；首先，在矽晶圓分別沈積 SiO2/Ni/ 
TiN，接著蝕刻出栓塞結構使觸媒層得以暴

露在栓塞結構中，在前處理的製程中，可

藉由製程中提高溫度改變觸媒尺寸，此

外，前處理中添入氫電漿有助於觸媒層轉

換為島狀顆粒，而顆粒大小可進一步控制

奈米碳管管徑。 
圖二為利用掃瞄式電子顯微鏡以及原

子力顯微鏡，觀察前處理之後觸媒層成核

之表面形貌，隨前處理溫度增加，觸媒層

表面的方均根粗糙度從 7.6 增加到 9.7nm，

表面粗糙度及外觀特徵也更容易觀察，同

樣的在原子力顯微鏡下，可以清楚觀察到

觸媒顆粒分佈在栓塞結構中，在掃瞄式電

子顯微鏡的觀察發現，較高的氫電漿前處

理溫度有助於栓塞結構中的鎳均勻的島狀

化，這在先前的文獻中也已經獲得證實；

氫電漿前處理的製程影響鎳觸媒的尺寸及

分佈，此中氫電漿可提供游離態的氫，使

得鎳觸媒層同時產生聚集及蝕刻的作用，

這些作用誘使觸媒顆粒尺寸變小，圖三為

以電子顯微鏡觀察前處理溫度 430°C 及

530°C 的表面，可以證明前處理的溫度可

以控制觸媒顆粒的尺寸及分佈，在 530°C
前處理製程中，觸媒層島狀化的程度明顯

比 430°C 明顯，因此在接下來微波電漿輔

助化學氣相沈積系統的製程中，製備出來

的奈米碳管密度也較高。 
圖二.鎳前處理 (a)430°C  (b)530°C 
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圖三.不同之觸媒前處理溫度下製備出的奈

米碳管 (a) 430°C (b)530°C 
 
3.3 奈米壓痕量測 

這次的實驗利用奈米碳管整合於栓塞

結構，發展出積體電路新的製程，為了確

保奈米碳管於栓塞結構內連線應用之可靠

性，良好的機械性質是必須的，圖四為奈

米碳管製備在直徑 1 到 2μm 的栓塞結構

中，並由奈米壓痕儀測試(負載設定 10 和

25mN)之電子顯微鏡觀察圖，很清楚的可

以觀察到，無論是在直徑 1 或 2μm 的結構

中，負載 25mN 所造成的壓痕深度和壓印

都較負載 10mN 明顯，從圖中也可以發現，

壓痕在碳管上造成的壓印是局部的，而碳

管和探針之間的接觸，也留下了清楚的變

形區，另外高準直度的奈米碳管也可以從

電子顯微鏡圖中清楚觀察。 
圖五為奈米壓痕儀器提供的下壓負載

與變形量比較圖，包括 1 和 2μm 孔徑的栓

塞結構以及二氧化矽薄膜，圖中可以發現

在負載 10mN 的設定下，直徑為 2μm 栓塞

結構之硬度較 1μm 結構之硬度低，直徑

1μm 結構的楊氏係數(96.8±6.1 GPa)較二氧

化矽薄膜高(80.4±5.1 GPa)，至於在負載

25mN 下，1μm 結構的硬度(6.7±0.8 GPa)
則較 2μm 結構(3.7±0.1 GPa)及二氧化矽薄

膜高(4.5±0.3)，另外，以 1μm 栓塞孔徑之

複合結構其楊氏係數(116.2±9.1GPa)高於

二氧化矽薄膜(111.1±7.2GPa)，同時楊氏係

數和硬度在相較於 2μm 栓塞孔徑下，於

1μm 孔徑有上升的趨勢，在表一中整理

出，栓塞結構中填滿奈米碳管確實可以提

升其整體機械強度，而直徑 1μm 的栓塞結

構比直徑 2μm 的結構有更好的機械性質，

由於高準直性碳管之 superposition 效應，

提高探針下壓穿透結構時的阻力，證明奈

米碳管將能運用於積體電路製程中奈米元

件之理想材料。 
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圖四.栓塞結構經奈米壓痕測試後之變形：

負載 10mN (a)孔徑 1μm(b) 孔徑 2μm；負

載 25mN (c) 孔徑 1μm(d) 2μm 
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圖五.奈米壓痕測試之負載位移對照圖(a)
負載設定 10mN (b)負載設定 25mN 
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