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一、原子探針歷史

1955 年 10 月 11 日 Kenwar Bahadur 與 Erwin 
W. Muller 於美國賓州大學首次以場離子顯微鏡 
(fi eld ion microscope, FIM) 擷取到氣體離子影像(3)，

此後約 50 年間，科學家們一步步地從 FIM 的基
礎走向三維原子探針的廣泛應用。回到 1935 年，
Muller 首先構思了一種新型態的顯微鏡(4) ，乃直接
於真空系統中一端放置材料針尖，而另一端放置螢

光板，而當針尖端與螢光板存在一電位差 (V ) 時，
其針尖的半徑 (r) 將對針尖電場 (F ) 有放大效應:
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其中 k 為場因子常數 (field factor)，介於 2－5 之
間。因此，大約僅需數千伏特的負電位，在約 1 

m 半徑的針尖就可以獲得約 1 V/nm 的電場，成
為場發射技術的重要突破。直到 1951 年，Muller 
才首次發表了完整的 FIM 論文(5)，將針尖端施加

正偏壓並於真空中導入氣體，附著於針尖的氣體分

子或原子，受到偏壓帶走其電子而離子化成為帶正

電離子，正電離子與正電之針尖相斥，便沿電場飛

射擊中螢光板，該氣體稱為成像氣體 (image gas)，
針尖表面的原子排列結構便能由成像氣體投射形

成。到了 1955 年，Muller 團隊降低了針尖溫度以
避免原子熱擾動，並選用氦氣 (He) 為成像氣體，
由氦離子投射出鎢針尖表面的原子構造與排列，圖 
1 為鎢針尖試樣於 FIM 所收集的影像，其中每一
個小亮點，即代表一個 He 離子的影像訊號，同時
夾帶著針尖表面晶面與原子排列的訊息。1955 年 
10 月 11 日 Bahadur 與 Müller 的實驗成為原子影像 
(atomic image) 歷史上重要的一刻(3)。此外，Müller
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在 1953 年論文中也同時發表了針尖的鎢原子也被
電場扯出 (tear-off) 材料表面(6)，此即為原子探針原

理中的場蒸發 (fi eld evaporation) 現象。
原子探針 (atom probe, AP) 可說是一部能夠

以質譜儀設備分析原子種類的場離子顯微鏡，而

第一部原子探針場離子顯微鏡 (atom-probe field 
ion microscope) 始於 1967 年 Muller、Panitz 以及
McLane 的設計(7)。原子探針最主要於螢光板中央

整合了入口光圈 (entrance aperture)，以利質譜儀透
過飛時 (time-of-fl ight, TOF) 測距來解析元素離子之
質荷比。雖然得以獲得單原子偵測的質譜儀，但當

時光圈的設計卻大幅限制了原子探針質譜儀的偵測

效率。隨後原子探針的發展便專注在偵測效率的提

升，其中包含光圈的移除以及單原子偵測技術，最

具代表性者為 1973 年 John A. Panitz 所發表的 10-
cm Atom Probe(8)，此時原子針尖技術已經不但能夠

以單場蒸發脈衝來量測材料表面的荷質譜，並也能

夠獲得材料表面原子分布的二維影像。值得注意的

是，在原子探針技術的發展中，我國中央研究院鄭

天佐院士做出許多重要貢獻，並於 1975 年開始經
營賓州大學的場發射實驗室。在儀器發展上，鄭院

士 1980 年開創的雷射原子探針(9)， 解決了 Müller
電壓脈衝原子探針的缺陷，解析度較當時電壓脈衝

原子探針提高了 1000 倍，同時首次可進行離子能

量分析，並能夠分析半導體與絕緣體等重要材料。

在 Panitz 的啟發下，最早的三維原子探針概
念由 Michael K. Miller 提出，他也在 1986 年發展
了第一部三維原子探針(10)，然而當時所採用的偵

測器未竟優化，故實驗結果有所侷限。1988 年牛
津大學的 Alfred Cerezo 以及 George D.W. Smith 等
人正式發表了第一部 Position-Sensitive Atom Probe 
(PoSAP)(11)，其最大特色為其單原子偵測器為一對

的 microchannel plates 以及 wedge-and-strip 的正電
極，此偵測器能夠分析撞擊離子的偵測器上之 (X, 
Y) 座標。隨後法國盧昂大學的 Didier Blavette 等
人在 1993 年終於發展了第一部 Tomographic Atom 
Probe (TAP)(12)，實現了三維影像重構的目標，但

由於實驗的困難度，原子探針技術一直未被廣泛應

用。直到西元 2003 年，Tom E. Kelly 導入近域電
極 (local electrode) 於原子探針中，使該領域有了
重大的改變(12)。近域電極的裝設位置相當靠近針

尖，且其光圈孔徑角度較大，故近域電極原子探針

(local electrode atom probe, LEA) 具有較高偵測效率
與頻率，並且能在較低的高電壓產生高密度的高電

場來抽離針尖表面原子。於是，近域電極原子探針

被廣泛用來研究金屬材料，而近域電極原子探針的

基本架構 (如圖 2) 也被固定下來成為今日的三維原
子探針。電壓脈衝一般僅能對金屬材料進行場蒸

發，而 2005 年雷射脈衝被整合於近域電極原子探
針系統中，並使得非導體材料的三維原子探針實驗

得以實現，更加大幅拓展了三維原子探針的應用。

二、原子探針原理與結構

原子探針與場離子顯微鏡於原理上的重大差異

在於場蒸發 (fi eld evaporation) 之物理機制。以下物
理模型乃 Muller 於場蒸發理論之初所建立，近代
學者亦同時考慮量子物理建立新模型，本文仍以 
Müller 之傳統模型來介紹場蒸發現象使讀者較容易
理解(13)。如圖 3(a) 所示，在無電場作用下，將材
料表面的原子游離為帶 n 價正電之離子所需能量為
(Q0)：

0
n
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圖 1. 場離子顯微鏡中鎢針尖之氦離子投射
影像，此為人類第一張原子級影像(3)。
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其中 Ii 為單價離子化所需之能量，而  e 為電子功
函數。若在電場 (F) 作用下，則游離該表面原子所
需克服的能障能可以表示為：
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其中  0 為真空中之介電常數，e 為電子電量。當能
障為零 (Q(F) = 0) 時，可以定義得到一個材料的特
徵參數稱為蒸發場 (Fevap, evaporation fi eld)：
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因此，若以熱激發之模型來描述場蒸發，則由

Maxwell-Boltzmann方程式以及 Arrhenius 定律可推
得場蒸發速率 (evap) 之關係為

0
( )expevap
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k T

    
 

其中 v0 為原子之熱擾動頻率。換言之，如果要達
到固定的場蒸發速率，則所需電場與溫度關係可表

示為：
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最後考慮針尖場放大效應，則固定的場蒸發速率下

所需電場與溫度關係可簡化為一線性關係：

V = a + bT。

所以，如圖 2(b) 所示，如果要使蒸發速率瞬間達
到目標值，可以瞬間提供一個電壓脈衝或者溫度

脈衝。故在原子探針中，若提供電壓脈衝則稱為

voltage mode，若以雷射提供溫度脈衝則稱為 laser 
mode。而在脈衝之間，則假設材料表面原子將一
層一層依序被場蒸發游離。

近代原子探針之簡易構造如圖 2 所示。首先其
工作環境必須是超高真空 (~1010 torr)，以此避免
場蒸發之離子碰撞氣體分子而產生雜訊，而針尖溫

圖 2. 近代三維原子探針之設備基本架構，由左而右依序為針尖試樣、近域電極以及偵測器，而針尖可由近
域電極給予電壓脈衝或者由飛秒雷射給予雷射脈衝。
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度必須達 80 K 以下，以此壓制材料表面原子的擾
動，且試樣針尖半徑須小於 100 奈米。針尖前端置
有一個近域電極 (local electrode)，能夠給予計數的
負偏壓脈衝，而近域電極的中心有一孔洞做為入口

光圈，與過去的 PoSAP 相比，近域電極一方面相
當靠近針尖，且其光圈孔徑角度較大，故能在較低

的高電壓下抽離針尖表面原子，近域電極也限制了

原子探針的偵測效率，簡言之，並非所有蒸發的離

子都會通過近域電極，目前 CAMECA 公司所生產

的最新型 LEAP 5000-XS 之偵測效率可達約 80%。
此近域電極的設計對原子探針的發展相當重要，故

此類型原子探針又稱為近域電極原子探針。原子探

針運作時，針尖端會被施以正偏壓 (Vdc)，待負偏
壓脈衝或者雷射脈衝施加的一瞬間，表面原子被場

蒸發後通過近域電極並擊中偵測器，每一個脈衝間

幾乎只有單層原子層被場蒸發，而隨著實驗進行，

針尖半徑會越來越粗，所以 Vdc 必須隨之逐漸增大
以維持蒸發速率。脈衝與偵測器之間的時間差能夠

獲得離子的飛行時間，並分析得到離子之質荷比；

偵測器所量得的 (X, Y ) 座標能夠在重構中獲得原子
於材料針尖之 (x, y) 座標；而每一個脈衝間的順序
則在重構中用來估算原子的深度 (z)。因此，近域
電極原子探針經重構後之數據能夠同時擁有原子級

解析度、元素偵測效率以及三維影像三大顯微分析

訴求。

三、三維重構 (Tomographic 
Reconstruction)
原子探針的重構程序雖然相當直觀，首先仍須

先了解圖 4 之幾何關係。其中我們假設離子自材料
表面是以直線投射至偵測器，故只要已知投射的放

大率 (M )，那麼偵測器所得之 (X, Y ) 座標便能夠透
過以下關係直接建立出原子 (離子) 在材料表面的
座標位置 (x, y)：

圖 3. (a) 場蒸發理論之物理模型以及 (b) 固定場蒸
發速率下，電壓與溫度之線性關係。
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圖 4. 原子探針之離子投射路徑與重構幾何關係。
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不過，離子的投射中心並非針尖曲率中心，一般投

射中心落於更深處，故投射放大率 (M) 必須由以下
關係求得：

 L
r rM

r l
 







其中 L 為針尖至偵測器之距離，r 為針尖曲率半
徑，  則稱為影像壓縮因子 (image compression 
factor)，影像壓縮因子可由投射角計算為
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其中  ′ 為真實投射角，而 為針尖球面法向量投
射角。一般而言，影像壓縮因子介於 1－2 間。
Baptiste 等人提出利用偵測器上的晶體方向角訊息
校正影像壓縮因子，使得重構以後的數據能夠同時

具有原子尺度的空間解析度，同時晶體方向與晶面

方向的角空間解析度也得到解決方法 (14, 15)。

原子的深度方向座標 (zi) 則以原子層擊中偵測
器的順 序 (i) 來計算。首先，場蒸散之離子總體積 
(Vevap) 可由每個離子的體積來加總：

n
evap i evapi

V n   

其中為平均原子體積，而 nevap 為場蒸散之總離子
數量。然而，原子針尖因為近域電極使得偵測效率 
( ) 有限，實際上所偵測之離子總數為 nd = nevap。

另一方面場蒸散之離子總體積 (Vevap) 亦可由分析體
積隨深度變化之函數 (wv(z)dz) 的積分來求得
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結合以上關係可得
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而不同的重構模型技術中，主要的差異來自於處

理 w(x) 的方法。常用的方法為 Bas 等人所建立，
wv(z) 可以表示為：

2( ) D
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其中 Sa 為分析之表面積，而 SD 為偵測器尺寸面
積。如果進一步考慮針尖場放大效應：
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則可以得到
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如果已知針尖之原始半徑，那麼便能利用起始場蒸

發之電壓估算 kF 之數值，隨之能夠以線性關係估
算針尖半徑隨電壓之變化。而原子於針尖的深度座

標即可定義為

1
1

n
i ii

z dz dz


 

其中增加正射影之修正項:

2 2 2( )i idz r r x y    

由以上三維重構的關係式可知，針尖半徑以及

影像壓縮因子的估算非常重要，這些參數的估算錯

誤將造成重構的三維影像扭曲變形。其中針尖半徑

可以透過其他電子顯微鏡影像來拍攝擷取，而影像

壓縮因子可以利用偵測器上的晶體方向角訊息來校

正。不過，高合金材料或者非晶材料並不會在偵測

器上留下晶體訊息，故其數據重構相當具挑戰性。

針尖原子離開晶體並以離子投射至偵測器的

過程與路徑並非完全均勻，沿部分晶體方向的投

射會在偵測器上留下密度較低的區域，被稱為極

點 (crystallography pole)。這些極點雖然離子密度
較不均勻，卻可以用來校正重構時的角空間與長

度空間，此外，沿著這些極點的方向可以找到材
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料中的晶面訊息。圖 5 為成功重構後的數據(16)，

沿著各極點方向可以觀測到晶面，利用空間分佈

圖 (spatial distribution map, SDM) 的計算可以得到
晶面間距與相鄰原子排列關係，也肯定了原子探針

技術的解析度與重構正確性。然而，因為場蒸發機

制與投射變異度的關係，原子探針的縱向解析度 
(depth resolution) 會較橫向解析 (lateral resolution) 
度優異。

四、原子針尖質譜儀

由上述可知，原子探針之質譜儀乃透過飛時測

距來計算。如圖 2 所示，當近域電極給予電壓脈衝
或光源給予雷射脈衝之時間為 ti，而離子命中偵測

器的時間為 t，假設離子待電荷量為 n，其質量為
m，則質荷比可以計算為

2 ( ) i
dc pulse

m t te V V
n L

    
 

其中  L  為飛行距離，即試樣針尖到偵測器之距
離，另外，當使用雷射模式時，則 Vpulse 為零。

圖 6(a) 為鎳基合金材料之原子探針 (LEAP 
5000-XS) 之質荷譜，其解析度已經相當高。如果
偵測器再加裝反射器 (refl ectron) 來延長離子飛行的
距離，便能夠提高質荷譜之解析度。圖 6(b) 為鎳
基合金材料之含反射器原子探針之質荷譜，其峰寬

明顯較窄，顯示其解析力較優異。不過，反射器

的裝設將會降低原子探針之總體偵測效率，目前 
CAMECA 公司所生產加裝反射器的 LEAP 5000-
XR 之偵測效率可達約 50%。此外，即使加裝反射
器仍然有些離子沒有辦法區分，例如 Figure 6(a) 與
6(b) 中的 27Al+1、54Fe+2、54Cr+2 三者則無法區分。
如果材料中僅存在其中一種元素，判定時可利用各

元素之同位素含量比例做為參考來標定，但如果存

在一種以上，疊峰的部分只能以一種最主要的離子

來標定，所以當呈現元素分布時，便會造成誤差。

不過，當進行區域成分定量時，仍可透過各元素

之同位素比例交叉比對分析 (isotope deconvolution) 
來定量。

圖 5. 重構後 (0 0 2) 與 (1 1 1) 極點方向之縱向 SDM 以及橫向 SDM。 
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圖 6. 鎳基合金之原子探針荷質譜：(a) 取自 LEAP 
5000-XS 以及 (b) 取自 LEAP 5000-XR。
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(5) 針尖附近 100 微米內不得出現其他針尖或微針
尖。

近十年三維原子探針的大量應用與試片製作

技術息息相關，其中最重要的就是聚焦離子束 
(focused ion beam, FIB) 的運用。如圖 7(a)－(e) 所
示，初始可以針對目標分析區域，以鉑 (Pt)、鎳 
(Ni) 或者其他材料鍍上保護層，接著深切出一個 
60° 楔形長條(即正三角形長條)，其寬度約 1－2 微
米，而長度可控制在 15－20 微米左右，然後先切
斷一端進行鍍接，切斷另一端後將長條取出，接著

將長條等分鍍接至微針尖上，確保鍍接完美牢靠

後，以環狀減薄法 (annular milling) 將針尖半徑減
至 50－100 nm 左右，最後再以較低的電壓進行針
尖清潔的動作。針尖清潔有助於清除鎵 (Ga) 離子
所造成的損傷層，不過，如果進行過久，將使針尖

逐漸變粗。就筆者的經驗來說，大約 4 小時能夠準
備 6 個原子針尖試樣。在過去僅有電壓脈衝模式的
時代，因為僅能研究金屬材料，許多研究團隊以電

解拋光法製備針尖試樣。如圖 7(f) 所示，將一極小
的鉑金屬環接於陽極，而利用環與拋光液之表面張

力使液體附著於環面，將裁切好的分析材料接於陰

極，以脈衝的方式給予適當電位，並同時於光學顯

微鏡下仔細觀察，材料將漸漸形成針尖，此方法在 
4 小時內能夠準備 10 個以上的原子針尖試樣。

以聚焦離子束技術製作試片有許多優勢，一方

面可以研究的材料範圍較廣，同時容易控制尺寸而

針尖表面也較平順。此外，在聚焦離子束下可以選

擇特定的微小區域進行試片製備，能夠針對材料異

質界面或者晶界等進行三維原子探針的分析。

六、三維原子探針於先進高強度鋼之
應用

三維原子探針的應用已經非常廣，除了金屬
(17)、陶瓷(18)、半導體(19) 等材料領域外，近幾年甚
至也使用在能源(20)、地質(21) 與生物醫學(22, 23) 等領
域，筆者本身長期研究鋼鐵材料，故於本文分享兩

個先進鋼鐵材料之研究案例。

雙晶變形誘導塑性鋼  ( t w i n n i n g - i n d u c e d 
plasticity steel, TWIP steel) 有優異加工硬化行為，

五、試片製作

三維原子探針針尖的品質決定了實驗數據品

質，一般而言，三維原子探針針尖試樣必須符合以

下需求：

(1) 針尖半徑小於 100 奈米。
(2) 針尖形狀必須對稱，避免形成橢圓。
(3) 針尖之椎角 (shape angle) 不能太大。
(4) 柱身須避免微裂縫出現。
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圖 7. 原子探針之針尖試片製作 (a)－(e) 聚焦離子束之步驟流程以及 (f) 電解拋光法(2) 。 

圖 8. Fe-22Mn-0.6C-0.87V (in wt.%) 合金之三維原子探針分析 (a) 三維原子
分布以及 (b) 釩與氫之等濃度表面分布。
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圖 9. 先進軸承鋼之三維原子探針分析 (a) 三維原子分布、(b)－(c) 各角度下的 C 等濃度表面分布以及 (d) 
ROI 1 的碳化物片層之成分線掃描曲線。

(a)

(b)

(c)

(d)
ROI 1

ROI 1

All elements

Carbon

Carbon

ROI 2

12 at. % carbon

inhomogeneity

The dimension of ROI XYZ: 20 8 30 nm3

20 nm C

AI

Cr

Si

Mn

Distance, nm

A
llo

y 
co

nt
en

t, 
w

t.%
A

llo
y 

co
nt

en
t, 

w
t.%

0          5         10        15        20        25        30

0          5         10        15        20        25        30
Distance, nm

90°

ROI 1

Alloy enriched fi lms
8
7
6
5
4
3
2
1
0

3.5
3.0
2.5
2.0
1.5
1.0
0.5
0.0

是一種同時具有超高強度以及高延展性的沃斯田鐵

系先進高強度鋼。然而，如果雙晶變形誘導塑性鋼

在成形以後受到氫攻擊滲入，將會產生嚴重延遲

破壞，因而嚴重影響其應用價值。利用奈米尺寸 
V4C3 碳化物的析出控制，雙晶變形誘導塑性鋼段
可以具有更高的降伏強度，同時能夠改善其延遲破

壞行為(24)。圖 8 為 Fe-22Mn-0.6C-0.87V (in wt.%)
之 TWIP 鋼連續充氫 24 小時，再靜置 24 小時以後
之三維原子探針分析結果。圖 8(a) 為三維元素分
布圖，其中可以發現有三個體積空間叢聚較多的釩

原子與碳原子，與穿透式電子顯微鏡分析結果比對

後，應為 V4C3 碳化物。如果進一步分析氫原子之
分布，於圖 8(b) 中可以發現有較高的氫濃度集中
於碳化物與沃斯田鐵的界面，此結果說明了 V4C3

碳化物對於 TWIP 鋼延遲破壞行為的改善機制。另
外需要注意的是，在三維原子探針中雖然可以量測

到氫的濃度，但是並非所有的氫都來自於材料內

部，真空腔體中微量的氫會附著於針尖再以成像氣

體的角色飛向偵測器，使得氫之定量分析失準。儘

管如此，三維原子探針仍為顯微技術或奈米分析技

術中，極少數能對氫原子分布進行分析與成像之技

術。

圖  9(a) 為軸承鋼中之三維元素分布圖，圖 
9(b) 與 9(c) 顯示富碳區奈米片層結構，其片層厚
度大約僅有 10 奈米，與穿透式電子顯微鏡分析結
果比對後，應為ε碳化物。由於三維原子探針能夠

完整呈現材料三維形貌，所以我們可以直接觀察到

碳化物片層本身存在空孔區，此乃因片層間之合併

行為所致。圖 9(d) 為 ROI 1 區域長軸方向之成分
變化曲線，碳化物本身富集碳並不意外，不過，從

成分曲線中可以直接發現其他合金成分如鋁、錳、

矽以及鉻都有微弱的富集現象，此奈米尺度的微弱

富集現象於其他顯微鏡顯微分析技術中並不容易量

測，然而三維原子探針於此研究題目標展現其優

勢。

七、結論

三維原子探針能對各種材料與物質的分析鑑定

同時提供 (1) 原子級解析度、(2) 元素偵測效率、
(3) 三維影像，儘管如此，三維原子探針已經被定
位為介於穿透式電子顯微鏡 (transmission electron 
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microscope, TEM) 與二次離子質譜儀 (secondary ion 
mass spectrometry, SIMS) 的顯微鏡與顯微分析技
術，如表 1 所示，區域電極原子探針的影像空間解
析度上不如穿透式電子顯微鏡，但是在成分分析的

空間解析度與成分靈敏度都優於穿透式電子顯微鏡

相關技術。此外，二次離子質譜儀雖然擁有相當高

的成分偵測靈敏度，但是其一維縱深空間解析度僅

有約 2 奈米。因此，雖然台灣目前各研究單位均無
法建置三維原子探針技術，不過，原子探針在未來

材料與物質研究中必將佔有舉足輕重的地位。
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