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報告名稱
參加2011先進材料、應用及製程技術研討會暨展覽出國報告
1、 目的

經濟部科技專案「奈米材料及製程技術發展計畫」，100年度是第二期計畫之第三年，開發奈米精碳產品、奈米細緻化微孔、奈米薄膜感測器、奈米光學材料以及結構光學薄膜等材料光電工程關鍵技術為研發目標之一。本計畫在相關同仁共同努力下，已有具體研發成果及雛型成品，包括開發具延遲性之記憶材料、應用於光學產業之奈米薄膜材料、建立提升發光二極體出光效率之相關薄膜製程技術等，以協助國內廠商建立自主性技術能量。但隨著材料與光電工程相關技術的不斷提升，急需與各國在此一專業領域之研究機構和相關廠商，做技術研討及技術資料之收集與分析，以利計畫後續之執行及未來新計畫建案之參考，本次公差即在此需求下奉准編列執行。

本次參加SAMPE 2011 先進材料、應用及製程技術展，主要行程包括參與技術論文發表會，了解與本計畫相關之材料製程等技術發展現況與未來趨勢，以利計畫之推動與執行，並藉由與國外學者技術交流，實地了解相關技術之原理、研發之概念、技術架構、技術應用與產品開發，以及未來發展方向等資訊，作為本計畫後續技術研發與建案規劃之參考。

貳、
過程
本次SAMPE 2011『State of the Industry: Advanced Materials, Applications, and Processing Technology 』先進材料、應用及製程技術研討會於5月23日至5月26日在美國加州長堤市（Long Beach）舉行，共舉辦54個不同技術議題的研討場次，每個場次介紹一個專業主題為其特色。另外會議中也安排了8場之邀請或專題演講，除了由專家們就其專業領域提出其在研究上的創新和研發現況之外，也分享了在其研發過程中的思考過程及相關專案的風險管理等實務經驗。

本次研討會總計有近300篇的論文口頭發表，其研討內容涵蓋非常的廣泛，包括多機能性複材、耐高溫樹脂、奈米材料、奈米複合材料、奈米材料製程、奈米材料應用、鍍膜、封裝及表面處理、綠能及再生材料、綠能製造技術、奈米材料之分析與測試、陶瓷及其複合物、複合物製造及製程技術，以及非破壞檢測等等，此次選擇參加與本計畫及本組（光電組）相關的技術主題，藉以瞭解各技術研發之現況與發展方向，以作為本組/本計畫後續技術開發之參考。

除技術論文的發表外，本次研討會主辦單位亦規劃了諾斯洛普格魯曼（Northrop Grumman）公司及噴射推進實驗室（Jet Propulsion Laboratory）等兩個參訪行程，但因受限於參訪者需為美國公民等因素而未能成行。
參、
心得
       此次技術研討會的54個技術議題包含的領域非常廣泛，而依所探討之標的來說，可約略將之整理歸類分成四大領域，分別為：材料技術、製程技術、模擬分析與測試技術，以及應用領域等。因時間安排等因素，本次選擇參加與本計畫及本組（光電組）有關的技術主題，其相關技術重點內容摘錄分述如下：
（1）、聚甲基丙烯酸甲酯（Polymethylmethacrylate、PMMA），俗稱壓克力或有機玻璃，PMMA可說是目前最優良的高分子透明材料，其在可見光波段的穿透率達到92％，比多數玻璃的透光度都略高，而在紫外光波段，相較於石英（具有高穿透率，但價格高昂）或普通玻璃（僅約1％的穿透率）等常用的光學基板，PMMA亦有相當不錯的特性，未經任何處理即約可達到70％的穿透率，在紅外波段上PMMA允許波長小於2800nm的紅外線通過，而長波長的紅外光（小於25,000nm）則基本上可被阻擋，但亦存在特殊的有色PMMA，可以讓特定波長之紅外光透過，同時阻擋可見光，並應用於遠程控制或熱感應等，也因其具有高透明度，低價格，質輕且易於機械加工等優點，是現今產業界經常使用的玻璃替代材料，但其缺點為易脆且抗熱性差，相較於玻璃材料近1000℃的熔點來說，PMMA的熔點約僅有130℃至140 ℃，且約在70℃的溫度下即會產生形變，進而影響其光學等相關特性，因此如何提升PMMA的耐熱性，一直都是非常值得注意的研究課題。本次美國Tuskegee大學先進材料研究中心的Rangari教授，發表PMMA/SiO2奈米複合薄膜之研究，其製程中先以市售的MMA單體以及微粉矽膠（aerosil）等原料製備PMMA/SiO2奈米複合材料，並控制PMMA中所含SiO2奈米粒子（nanoparticles）的重量百分比為1％～4％之間，而後再以spin coating的方式製備不同成份比例之PMMA/SiO2薄膜。

圖一（a）、（b）分別顯示一此種方式製備之PMMA薄膜，在含4％ SiO2奈米粒子條件下，薄膜的SEM及TEM量測結果，由圖一（a）中顯示PMMA顆粒約略為球狀，其大小不一，最大約為5μm左右，可明顯觀察到膜層具有相當程度分散性，這些在顆粒形狀上與大小上的不均勻性，應是與在製程中熱的分佈有關，且顆粒的大小與製程中受熱的程度成正比，而針對單一PMMA顆粒進一步觀察，其結果圖一（b）所示，可以發現許多SiO2   奈米粒子的存在。

[image: image5.emf]
圖一、Rangari等人所發表的PMMA薄膜之（a）SEM量測圖（b）TEM量測圖。
表一顯示了含不同比例 SiO2奈米粒子之PMMA薄膜的楊氏模數、應力及延展性等機械特性測試結果，由其結果可知，摻雜SiO2奈米粒子明顯改變了PMMA薄膜的各項機械特性。 

表一、Rangari等人所發表的PMMA薄膜之楊氏模數、應力及延展性量測結果。
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（2）、為得到更輕且強度更佳的透明材料，美國陸軍研究實驗室武器與材料研究部門先前曾將甲基丙烯酸甲酯（Methylmethacrylate、MMA）摻入市售的非孔性玻璃（nonporous glass）材料，雖然所得的複合物材料具有高的穿透率，但其性質仍然易脆，因此本次研討會中，該部門的O'Brien等人即針對如何藉由選擇不同的摻入來提升材料的特性，提出相關   的研究成果，其實驗中以市售的康寧（Corning） Vycor 7930 非孔性玻璃為主，並摻入二甲基丙烯酸四甘醇酯（Tetraethylene Glycol Dimethacrylate）、二甲基丙烯酸三甘醇酯（Triethylene Glycol Dimethacrylate）、二甲基丙烯酸雙乙二酯（Diethylene Glycol Dimethacrylate），以及二甲基丙烯酸乙二酯（Ethylene Glycol Dimethacrylate）等不同的聚合物，這些聚合物之化學式結構如圖二所示，其中n為含環氧乙烷 （Ethylene Oxide ）之單位，其數值為1至4，分別代表前述各項聚合物。
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圖二、甲基丙烯酸酯聚合物之化學式結構圖。
[image: image8.emf]本項研究中，複合材料的強度是以破裂強度（fraction toughness）來表示，其量測所得結果如圖三所示，由圖可知，相較於PMMA，非孔性玻璃在摻入含不同單位環氧乙烷之甲基丙烯酸酯聚合物後，所形成的複合材料皆有較佳的強度，且其強度最高可提升約50％左右。

圖三、O'Brien等人所發表的摻入含不同單位（n）環氧乙烷之甲基丙烯酸酯
聚合物之複合材料的破裂強度。
（3）、自1991年1月由日本NEC實驗室的物理學家飯島澄男在碳纖維中發現奈米碳管（Carbon nanotube）以來，奈米碳管的材料特性、製備技術以及相關的應用即是非常熱門的研究議題。與金剛石及石墨一樣，奈米碳管是碳的一種同素異形體，是一種管狀的碳分子，其管之半徑方向非常細，只有奈米尺度，換言之，幾萬根奈米碳管併起來也約略只有一根頭髮絲的寬度，而在軸向則可長達數十到數百微米，由於奈米碳管的特殊的分子結構決定了它具有一些獨特的性質，一般認為，奈米碳管具有超常的強度、熱導率、磁阻，且性質會隨結構的變化而變化，如可由絕緣體轉變為半導體，或由半導體變為金屬等。在其應用上，利用奈米碳管的性質可以製作出很多性能優異的複合材料，例如用奈米碳管材料增強的塑料，其力學性能及導電性良好、耐腐蝕並具備屏蔽無線電波等特性，或是以奈米碳管增強陶瓷複合材料之強度與抗衝擊性等等。而以奈米碳管增加複合纖維（fiber composites）之電性，也是日漸受到重視的研究課題之一，並已有相當多的研究報導，但多數皆因奈米碳管與聚合物間之離散區域的黏滯性（viscosity），會隨著纖維中奈米碳管數量的增加而顯著的提升，進而使得可摻入複合纖維中的奈米碳管比例受到了限制，對此，本次美國Delaware大學複合材料研究中心的Dempha等人，在美國陸軍及海軍海軍研究辦公室的計畫支持下，研就並發表了一種名為奈米孔隙膜真空輔助樹脂注入（nanoporous membrane vacuum-assisted resin infusion）的製程方法，用以提升在玻璃複合纖維中的奈米碳管數量。該製程方法大致可分為兩階段，首先以一般的方式製作內含奈米碳管之施膠劑（sizing agent），因施膠劑之主要成份為水，而持續的排氣可使得施膠劑的混合蒸汽通過多孔隙膜，因此可利用多孔隙膜來控制摻入玻璃纖維預形體中的施膠劑，其示意圖如圖四所示。最後即是樹脂的注入及固化等程序。

[image: image9.emf]
圖四、蒸汽通過多孔隙膜之示意圖。

Dempha等人使用兩種市售多孔膜於此項製程，分別Airtech公司生產的Dahltexx SP-2，以及W.L. Gore and Associates公司所生產的Gore-Tex，而以SEM量測，其微觀結構分別如圖五及圖六所示。

[image: image10.emf]
圖五、Dahltexx SP-2膜之微觀結構圖。
[image: image11.emf]
圖六Gore-Tex膜之微觀結構圖。

比較圖五及圖六可知，Dahltexx SP-2是表面具備許多次微米孔洞（submicron hole）而Gore-Tex膜則是呈現微纖維狀（micro-fibrous）架構，二者存在明顯的差異，但於本次技術發表中並未進一步討論此種結構差異所將會產生的影響。

（4）、由於奈米碳管等材料的應用廣泛且多樣，相對應的檢測技術也是技術發展的重點方向之一。眾所皆知，拉曼光譜對於碳材料的檢測上有相當好的靈敏度，目前也已廣泛應用於如鑽石膜或硬碳膜等材料、膜層等檢測，而如圖七所示，當以拉曼光譜檢測碳材料時，在1580 cm−1及1335 cm−1兩個波段附近會產生訊號峰值，前者代表拉伸振動模式，主要是對應到石墨模式（graphite mode），故稱之為 G-band、而後者代表由缺陷所產生的振動模式（defect mode），故又稱之為 D—band。而對存在sp2 鍵結形式的石墨烯（graphene）或奈米碳管等奈米碳材來說，拉曼光譜可以偵測包含sp2相的結晶粒大小（crystallite size）及團聚（clustering）等特性，而對存在sp2 – sp3混合鍵結的材料來說，可偵測材料的雜質（impurities）、奈米管的直徑及其所決定的旋度（chirality），以致於其金屬/半導體行為等特性。
[image: image1.emf]
圖七、奈米材料之拉曼光譜量測圖。

本次美國Florida大學Mohan等人發表以拉曼光譜（Raman spectroscopy）檢測奈米碳管與奈米碳纖維（carbon nanofiber）複合物之應力的研究成果，本項研究主要是利用量測材料G-band上之訊號，其主要的實驗程序為在施加一個已知大小的負重下，量測材料的拉曼光譜，如圖八所示，並進行光譜偏移及量測曲線之分波（deconvolution）等分析計算，最後求得材料的應力值，並進而求得奈米碳纖維複合物之應力與其拉曼光譜G-band光譜偏移量（G-shift）之對應關係，其結果如圖九所示。

[image: image12.emf]
圖八、Mohan等人發表之奈米碳纖維材料拉曼光譜量測圖。

[image: image13.emf]
圖九、Mohan等人發表的奈米碳纖維材料應力與拉曼光譜G-band偏移量之關係圖。

（5）、在檢測技術的研發趨勢上，非破壞性檢測（nondestructive testing、NDT）技術的開發也是值得注意的項目，如前述以拉曼光譜檢測奈米碳材料即屬此種類型，而傅氏轉換紅外線光譜儀(Fourier transform infrared spectrophotometer，FTIR)，也是非破壞性檢測的代表性技術之一，FTIR之原理為利用Michelson 干涉儀造成光學干涉現象，而得到強度對時間的干涉光譜，然後經由傅利葉數學轉換，得到強度對頻率的光譜，又再利用材料在光頻率較低的區域，也就是波長較長的的中紅外到遠紅外區域，會因為光波引起材料內部的晶格震盪（lattice vibration）而造成吸收，所以可藉由量測材料的的紅外光譜來分析其內含的化學鍵結（chemical bonding）等特性，也因FTIR量測具有非破壞性分析、測量所需時間短以及高精確度等優點，故可說是目前最普遍使用的紅外穿透率光譜及化學分析儀器，但FTIR設備之主要缺點在於其體積大小等限制，故多為適用於實驗室內。

本次技術研討會中，美國波音研究科技（Boeing Research & Technology）以及安捷倫科技公司（Agilent Technologies）聯合發表了可檢測複合材料特性的手持式紅外光譜儀（Handheld infrared spectroscopy），如圖十所示，本項設備具有良好的攜帶性與移動性，而據兩家公司表示，本項設備非常適合用於如飛機等大型物件的相關檢測作業。

[image: image14.emf]
圖十、波音公司以及安捷倫公司所聯合發表的ExoscanTM手持式紅外光譜儀。

圖十一顯示了以ExoscanTM手持式紅外光譜儀量測同一待測品在不同溫度下之光譜量測結果，其結果顯示本項設備具有良好的檢測能力。

[image: image15.emf]
圖十一、以ExoscanTM手持式紅外光譜儀量測同一待測品在不同溫度下之光譜曲線圖。

（6）、如前所述，在非破壞性檢測技術項目中，FTIR的運用是非常的廣泛，但針對膜層厚度等物理量的檢測，則難以FTIR進行定量分析，而現今對於金屬基板上表面或其上塗層的厚度之檢測，常以渦電流（Eddy Current）的原理進行量測，但對複合物基板表面或其上之鍍膜，則使用渦電流等量測方式將會受到極大的限制。本次技術研討會中，美國Barnet Technical Service及BaySpec公司聯合發表可用於量測在金屬及複合物基板表面或其上鍍膜之光學非破壞性檢測（Optical NTD）的方法。本項技術所運用的主要原理與FTIR的運作原理相似，不同的是本項技術研發改採較具材料穿透力的近紅外（NIR）波段，並利用Kubelka-Munk函數來達成定量地分析待測物之厚度。Kubelka-Munk函數式如下：
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其中R為反射、k為材料之吸收係數、A為吸收、c為材料之濃度而s為材料之散射係數。
據兩家公司表示，本項技術除可用於量測在金屬及複合物基板表面或其上鍍膜之外，也可用為鍍製製程中的監控系統，也以發出可攜式檢測設備，其基本的光學架構及光路如圖十二所示，其架構包含鹵素燈源（tungsten halogen lamp）、60 mm 的積分球（integrating sphere）、可量測波長為1100nm 至2200 nm之近紅外光譜儀（near-IR spectrometer）、體相位光柵 （volume phase grating、VPG），以及 256-pixel之InGaAs偵檢器。
[image: image16.emf]
圖十二、Barnet Technical Service及BaySpec公司聯合發表之可攜式近紅外光譜檢測設備之架構示意圖。

[image: image17.emf]圖十三為本次技術發表中所展示，以該可攜式近紅外光譜檢測設備量測經校正之不同標準樣品的結果，其結果與標準片之差異相符，顯示本項量測系統量測的精確性。

圖十三、Barnet Technical Service及BaySpec公司聯合發表之可攜式近紅外光譜檢測設備之量測曲線圖。

針對後續的產品及技術開發方向，廠商也提出了幾點規劃，首先為將可量測之範圍延展至2500nm（4000cm-1），這主要是因為多數材料對2000nm至2500nm之光波有較強的反應，其它方向還包含如：採用光纖耦合（fiber-optically coupling）的架構，以期開發量測用的探針（probe）、在產品之包裝設計上，開發具備可重複充電與可抽換之電池之架構，以及針對用於監控鍍製製程之系統，開發更為簡單之操作介面與聲響訊號（audible signal），以使使用者能更加容易監控鍍製製程。

（7）、在非破壞性檢驗（nondestructive inspection、NDI）技術方面，本次澳大利亞新南威爾斯大學（University of New South Wales、UNSW）國防學院的Heslehurt博士發表該學院之全像干涉（Holographic interferometry）檢測技術，以及用以檢驗化合物結構或元件損傷之案例。全像理論最早是1948年由Dennis Gabor（1971年因而獲得諾貝爾物理獎) 所提出有關記錄物體三維資訊的波前重建技術(wavefront reconstruction)，其基本原理是利用光的干涉原理，將光波的振幅與相位同時記錄，並將所得的影像加以重建，進而可顯示出與原物一樣的立體影像，而至1960年代，隨著雷射的發展，全像術有了更為實質的應用。而新南威爾斯大學則依全像干涉原理而開發了可攜式全像干涉檢測系統（Portable Holographic Interferometry Testing System、PHITS），其架構示意圖如圖十四所示：

[image: image18.emf]
圖十四、新南威爾斯大學所開發之PHITS可攜式全像干涉檢測系統之架構示意圖。

一般的全像干涉系統，通常需以分光鏡（beamspliter）將由雷射光源產生之光束二分為參考光束（reference beam）及量測光束（object beam），但PHITS的運作機制卻不相同，而是當雷射光束照射至圖十四中所示之全像板（Holographic plate）以形成參考光束，然後至待測物反射後再形成量測光束，並形成如圖十五所示之兩束光之間的干涉圖樣，之後再將相關影像訊號加以處理而形成全像。
[image: image19.emf]
圖十五、PHITS量測系統所形成的干涉圖樣。

針對複合材料結構的缺陷部分，依Heslehurt博士所述可分為四大類型，如圖十六所示，其中包含材料基質裂縫（matrix crack）、材料脫層現象( delamination)、孔洞或纖維的破裂以及設計上不合格（non-comformities）等。而針對這些典型的材料缺陷，本次技術發表會上也展示了如圖十七所示，以PHITS量測所得的實際圖樣，進一步說明各項缺陷的量測案例，藉以證明這項系統的實際效能。

[image: image20.jpg]



圖十六、典型材料結構之缺陷示意圖。


圖十七、以PHITS系統量測複合材料介面裂痕所得之干涉圖樣。

本次研討會主辦單位規劃了諾斯洛普格魯曼（Northrop Grumman）公司及噴射推進實驗室（Jet Propulsion Laboratory）等兩個參訪行程，前者為與美國海軍研究局聯手研發海上雷射武器之公司，所研發之武器系統外觀如圖十八所示，目前所知，本項系統使用可調整功率之自由電子雷射光，可配合周圍環境調整雷射強度，並射出直徑約棒球大的雷射光束以摧毀目標物，該項雷射武器系統已於本年度4月初在南加州外海成功驗證其性能，且為首次有雷射武器能在海洋這種動態環境下命中目標。預期本系統的開發，將使得軍用雷射武器之研發邁向一個新的階段，因此該公司相當具有參訪的價值，可惜因受參訪者須為美國公民之身分限制而無法成行。 

圖十八、諾斯洛普格魯曼公司開發之艦用雷射武器系統（取自網路照片）。
噴射推進實驗室（Jet Propulsion Laboratory）為美國研發、驗證噴射引擎之重要研究中心，據悉也是參與美國F-22等最新一代戰機引擎的研發單位之一，預期也相當具有參訪的價值，雖然參訪該單位並無須為美國公民之身分限制，但有參訪名額的管制，並以登記參訪之時間先後為主，但登記參訪的作業須在完成註冊繳費程序後才能進行，而因本次公差直至出發前一日仍未取得正式的出國文令，導致本次正式註冊報名研討會的時間相當的晚，所以並未能排入參訪名額內而未能成行，殊為可惜。 
肆、
建議事項

此次參加SAMPE 2011先進材料、應用及製程技術展，由所發表之技術論文及規劃的參訪行程中，可以觀察到美國在奈米材料或複合材料等研究與應用上，仍然偏向航太等軍事運用，而國內在相關領域之研發則偏重在如運動器材或電子零組件等消費性產業領域，二者之間雖然有明顯的差異，但透過研討會之參與，可以瞭解國外之關鍵技術發展現況與研發方向，仍可作為國內未來技術研發之參考，因此以後若有類似參訪機會，則仍建議派員參加。
在參與本次研討會後，透過實際的技術討論，可感受到國外公司或研究機構，在研發技術上確實有許多值得本院學習之處，例如在進行技術研發前即明確瞭解技術研究之方向與產品開發之標的，並進行整合性的技術應用，同時具備在技術研發上的創意概念，等等作為都是值得我們學習的事項。而就實際與本計畫或本組後續相關技術研發有關的部分，個人認為非破壞性光學檢測技術之研發，尤其是朝向輕薄、易攜帶且具備多功能整合之可攜式光學檢測設備，未來並可應用在工業生產品質檢測、生醫成像檢測等民用領域，應會具有相當的產業價值，因此相關的關鍵技術可作為本計畫或本組後續技術研發之參考方向。
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敬會：保防官及保防督導官
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