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中文摘要 

  陽極氧化鋁因為具有奈米級、孔洞規則性排列等特質，而被廣泛運

用在各種材質的奈米線製程，而近來人們發現利用奈米金屬顆粒鑲嵌

在氧化膜裡，出現一些有趣的光學性質，如負向折射率等等。 

  本論文利用二次陽極氧化技術，以及不同電解液，成功製作出100nm、

60nm 孔洞空間分布的陽極氧化鋁，並利用不同的參數控制，探討各

種生長條件，以符合後續實驗目的。並且在後續使用電化學方法在孔

洞內沈積銀金屬顆粒，觀察在不同氧化膜厚度、金屬線填充度其光學

反應的。 

  首先在反射率表現上，包含銀的氧化膜，在波長小於、等於可見光

下，反射率大約都是在 10%以下，但在波長 325nm 出現了一道波峰，

原因來自於銀的表面電漿共振，並且在角度變化上激發特定波峰。  

另外在紅外光以上的波段出現了干涉的現象，並隨角度改變波峰之間

的相位差。 

  包含銀的氧化膜，在穿透率及吸收率上，都出現了以波長做為分隔

線的兩種材質行為，推測原因可能與氧化膜孔洞大小有關，並且也觀

察到表面電漿共振有力的證據，如強放光、低吸收等行為，在光學行

為上如同特定光的通道一般。 
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ABSTRACT 

Owing to the characteristics of regular arrangement pore structures in 

nanoscale, anodic aluminum oxide (AAO) has been widely used in the 

process of nanowires of a variety of materials. Recently, it was uncovered 

that the use of metallic nanoparticles embedded in the oxide film resulted 

to some interesting optical properties, such as negative refractive index, 

light-induced conductivity.  

In this thesis, by combining the secondary anodic technology with 

different electrolyte, we successfully fabricated spatially distributed 

nanopores with sizes of 100nm and 60nm in AAO. Silver metal particles 

were deposited subsequently in the pores on the AAO templates to form 

metallic nanowires using the electrochemical methods. Dependence of 

the optical response on degree of metal filling, thickness of oxide film, 

and metallic wire were reported. The reflectance spectra of AAO films 

with silver particles show a reflectance of less than 10% at visible and UV. 

Resonance peaks are observed due to the surface plasma resonance of the 

embedded metallic nanowirs when the measurements were taken at 

various the angles. Interference phenomenon was observed below the 

near infrared due to the multiple reflections. The phase of the interference 

patterns also varied with the angles of the incident light. For oxide films 

containing silver nanowires, the transmittance and absorption behave 

distinctively for wavelengths above and below 500 nm. At wavelengths 

above 500 nm, the films shows low reflectivity and exhibit several strong 

surface plasma resonances. We speculate that this may be related to the 

pore sizes of the oxide films. 
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第一章 緒論 

1.1. 前言 

1.1.1. Nanotechnology 

  隨著科技的進步， 藉由精密機械製造、光學科技廣泛應用，人們

得以在微觀尺度下，進行研究、設計元件等等。在1970年末期的研究

發現，在奈米級(Nanometer)、次微米級(Sub-micrometer)，觀察出

許多特殊的光、電物理現象，圖 1-1。這些都是異於我們對於傳統物

理、化學的認識，如表面效應、小尺寸效應、隧道效應、異質界面效

應、透明效應、量子局限效應等等。當中又以表面效應、尺寸效應量

子局限以及量子穿隧效應最被廣泛應用、研究。 

(1)表面效應: 奈米粒子表面原子數與總原子數比，隨粒子直徑變小

而級距增大後所產生性質上的變化。例如由於前述奈米量子尺寸效應，

粒子表面原子鍵結狀態可能因失去配對或重組，導致新的化學平衡系

統，與原先傳統化學平衡大相逕庭。 

(2)小尺寸效應: 隨著顆粒尺寸的量變，在一定條件下會引起顆粒性

質的質變，當中包括光學性質、熱學性質、磁學性質等改變。這些由

顆粒尺寸變小所引起的巨集觀物理性質的變化稱為小尺寸效應。 

(3) 量子侷限效應: 在巨觀下(Macro-scope)尺度下，塊材(Bulk 

Material)的能階是連續的，但介於原子、分子與塊材間的奈米粒子
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而言，原本在塊材內連續的能階，會隨尺寸縮小而使能階的間距增大，

最後將分裂為離散的能階。  

(4)量子穿隧效應: 當在奈米尺度下，電子有一定機率穿過比本身高

的位能障礙，此機率會隨位能障礙越低越薄而提高，此現象稱為量子

穿隧效應。 

而利用上述利用特殊物現象，人們得以用微觀的幾何設計、金屬的選

擇，造成宏觀物理、化學的改變，也同時改寫原本元件、原物料的製

程，更進一步的往科學技術極限邁進。 

 

圖 1 - 1、奈米現象 
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1.1.2. 金屬介電複合材料 

  金屬介電複合材料，通常泛指具有金屬奈米粒子鑲嵌的介電材料，

而此種材料通常具有結構性、均勻性，對特定物理刺激有高度敏感性

(光性、電性、磁性等等)，而因為其具有特殊光電性質，而被大量廣

泛研究，如負折射系數[1-5]、光學電路[6]、快速光學反應[7]乃至

於新式電容[8]，圖 1-2、圖 1-3。而之所以會有這些特殊光電效應，

主要原因在於金屬奈米粒子以及其結構性的排列。近來研究已證實，

金屬奈米粒子以特定波長電磁波照射，會產生局部性表面電漿共振，

強化金屬粒子之間的近場電場[9]，而粒子間的介電材料，剛好提供

所需的距離及介電常數，因此也同時改變原本的光電性質。 

   在現今金屬介電複合材料製作中，大致上使用多孔性物質(如 TiO2、

Al2O3)，當作模板(Template)，加以加工製作[10-11]，而製程的方

式可分為:化學氣相沈積法(CVD)[12]、真空加壓法[13]、無電化學沈

積法[14]、脈衝雷射沈積法[15-16]、電化學沈積法[17]等等，不同

的製程方法，所能操作的金屬種類、介電材料、結構、均一性也截然

不同。 

  而對於金屬介電複合材料而言，最重要的均一性、完整性。而在上

述的方式中，以電化學沈積法最為廣泛發展，原因在於其製程簡單、

快速，但同時也可達到多樣性的參數控制，並具有高度重現性。 
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圖 1 - 2、負折射係數示意圖(TE、TM mode) 

 

圖 1 - 3、基本光學電路展示圖 
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1.2. 研究背景與動機 

  陽極氧化技術在 1920 年就已經被研究探討並運用在工業方面，主

要是運用在鋁合金的薄膜製作上，做為絕緣層、提高抗腐蝕性及著色

上面的處理，在 1995 年 Masuda 及 Fukuda 等人提出，高純度的鋁金

屬在適當條件下，經由二次陽極氧化後，可得到高度規則性奈米陣列

的多孔質氧化鋁[18]，而獲得相關研究人員高度重視。 

  目前研究出陽極氧化鋁出幾個具有發展性的特點: 

(1) 具有六角最密堆積的薄膜，孔洞之間的距離是固定的，但可透過

不同的電鍍液的選擇改變單位面積分布 

(2) 孔徑大小可利用電壓，或後續製程來進行改變 

(3) 在室溫以下，膜厚與陽極氧化時間是呈現線性正比關係 

(4) 便宜、大規模製造，可將它當作合成奈米材料的製程模板 

   根據上述優點，所以在研究、製作金屬介電複合材料時，以陽極

氧化鋁薄膜當作介電材料提供者是在適合不過的，因為提供了觀察金

屬奈米粒子最重要的幾個參數: 金屬粒子沈積大小、形狀、規則粒子

分布情形以及在二維狀況下粒子間交互作用情形。 
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1.3. 研究目的及方法 

  在本實驗中以陽極氧化鋁薄膜及銀做為觀察複合式材料主要研究

對象，實驗分為兩部分，一個是如何有效在氧化膜管道內沈積金屬，

形成不同大小 Particle、Rod、Wire 等等，而此部分觀察的辦法是利

用掃描式電子顯微鏡(Scanning Electron Microscope)，簡稱 SEM，

並結合 X光能譜分析儀(Energy-dispersive X-ray spectroscopy)，

簡稱 EDS 或是 EDX，來提供有效的證明。另一部分是進行光學量測探

討其光電特性，而主要是利用可變角度 紫外/可見/紅外光分光光譜

儀(Variable-angle UV/VIS/NIR Spectrophotometer)來進行不同參

數下的量測。最後結合這兩部分，歸納整理後，提出我們的結論。 
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第二章 文獻回顧及理論基礎 

   在本章節藉由文獻探討、回顧，介紹如何製作出金屬介電複合式

材料。內容共分為三個部分，首先是如何製作出 Anodic Aluminum 

Oxide (這裡簡稱 AAO)以及奈米孔洞形成機制，第二部分是回顧利用

電化學沈積的相關文獻，最後整理各種不同形狀的金屬奈米線所展現

出的光學現象 

2.1  電化學拋光  

    在學術、工業界電化學拋光主要是應用在移除機械拋光後所留下

的缺陷，因為其可處理拋光的尺度很小，促使金屬表面平坦化(1μm)、

亮光化(<0.01um)而被廣泛應用。電化學拋光的原理[19-21]： 

(1) 將欲拋光的金屬浸泡在拋光電解液中，氧化還原中當作陽極，並

與任意電極當作陰極使用 

(2) 開啟電源後，陽極部分會發生氧化反應，此時金屬會變成離子溶

入電解液中，而陰極則發生還原反應，大部分是發生氫氣還原反應 

(3)  因為施加電壓後，在不平坦的尖端會造成電流聚焦化，此時氧

化反應會快於平坦部分，進而造成差異性溶解，最終達到拋光的效果 

Fig. 2-1 為金屬表面電化學拋光說明圖。當金屬浸入電解液中，在

表面會形成拋光層，以電通性而言可分為，電解液、絕緣層、導體，

由圖可知在拋光電阻層中β的距離小於α，這也表示電阻較小，較大
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電流會聚焦尖端部分，提高溶解反應速率，因此造成平坦化的效果。 

 

圖 2 - 1、金屬電化學拋光示意圖 

其他會影響電化學拋光的幾個因素: 

(1)電解液 

電化學拋光通常使用高黏稠、附著性高的電解液，如磷酸、硫酸，不

同的金屬拋光選擇的電解液也不同，如鋁進行拋光通常是使用無水酒

精加上過濾酸 

(2)溫度[20] 

溫度最明顯的就是影響反應速率，以常規來講溫度越高，在單位時間

內所進行拋光效果越好，但溫度一旦過高時，就反而會破壞原本拋光

效果，原因在於可能會破壞原本的平坦面，造成進一步的溶蝕。 

 

圖 2 - 2、溫度對於電化學拋光的的影響 
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 (3)電流[20] 

電流影響的主要還是反應速率，與溫度不同的地方在於，電流密度必

須高於數值，才能進行有效拋光，否則反而降低其亮光度。 

 

圖 2 - 3、電流密度對於電化學拋光的影響 

 

圖 2 - 4、電化學拋光後的影響 

 (4)電壓[21] 

在拋光時，因為使用的電壓不同，其容許進行的化學反應也不盡相同。

在 1997 年 Yuzhakov 提出在不同的電壓、時間下，金屬表面會形成不

同的微小結構，此現象可能與電場輔助溶解有關，圖 2-5、2-6。 
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圖 2 - 5、電化學拋光不同電壓及時間所造成的圖案

 

圖 2 - 6、拋光電壓對比圖案大小 
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2.2   陽極氧化鋁 

2.2.1. 陽極氧化模結構 

  陽極氧化鋁技術已發展許久，而依電解液的不同大致可分為兩種結

構[22]: (1)非孔洞阻礙型，在陽極氧化時以中性或是鹼性溶液(PH>5)

當作電解液，會在底部生成與金屬介面之間半球型的緻密阻礙層，稱

為 Barrier Type Film (BTF); (2)孔洞阻礙型，在陽極氧化時以酸

性溶液(PH<5)當作電解液，氧化層會以管道聚集而成的蜂槽式結構，

稱為 Pore Type Film (PTF)，在這邊我們主要是討論 AAO 的 PTF 型

態。 

  在 1953 年，Keller 等人[23]提出，氧化膜的結構是由密集式的六

角型核(Cell)所聚集而成的蜂巢性結構，每一個單一核(Cell)為六角

型，在中間會保留一星型孔洞，圖 2-7 。而 1998 年，Feiyue 團隊中

[22]的所提出的多孔氧化膜模型，為目前大家所熟悉的模型，圖2-8，

Dc:單一核(Cell)大小; Dp:六角形孔洞大小; tb:氧化膜與底部鋁阻

隔層厚度。 

 

圖 2 - 7、1953 年 Keller 所提出的模型 
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圖 2 - 8、陽極氧化膜模型 

 

2.2.2. 陽極氧化膜成長機制 

  以下介紹陽極氧化通道成長的化學反應[22, 24-26]，圖 2-9: 

A. Al 氧化變成 Al3+離子 並且從金屬/氧化層的介面(Interface)逐

漸擴散到氧化層/金屬介面 

Al = Al3+ + 3 e- 

B. 在孔洞底部的與電解液發生水的裂解反應 

2 H20 = 2 O2- + 4 H+ 

C. 因為有電場的存在，吸引氧離子從原本的電解液/阻隔層介面擴

散到阻隔層內部，與鋁離子結合成氧化鋁 

2 Al3+ + 3 O2- = Al2O3 
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D. 同時也因為電場，強化了原本在電解液/氧化層介面的溶解反應，

不過大部分的氫離子會在陰極發生還原反應 

Al2O3 + 6H+ = 3 Al3+ (ag) +3 H20 

2 H+ + e- = 2 H2 

  也因為這種具有顯著差異性的還原反應，使得表層的的氧化鋁得以

保留原本結構不被破壞，而底部因為電場增強效應，持續的進行溶解

/生成的反應，若生成速率大於溶解速率，則底部增後逐漸降低電場

影響，到最後表層與底部的溶解率反而出現反轉，反之溶解大於生成，

則會原本的管道持續成長。 

 

圖 2 - 9、陽極氧化膜成長的化學反應示意圖 

多孔陽極氧化鋁成長可分為四個階段，圖 2 - 10 將詳細說明其過程: 
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圖 2 - 10、多孔氧化鋁的氧化物成長示意圖 (a) 恆電流(b) 恆電壓 

 Stage I 

在一開始的陽極氧化反應，電解液中 O2-/OH-的受電場影響開始往金屬

/電解液介面移動，此時鋁金屬被氧化為 Al3+鋁離子，與其結合成最

初的氧化層 (阻隔層，barrier layer)。 

陽極電流曲線圖: 

因為隨著氧化膜厚度增加、電阻上升，所以通過的電流開始減少 

 Stage II 

隨者氧化層逐漸增厚，部分外層因為電解液中的H+/OH-開始出現溶解、

龜裂，而出現的裂痕會在底部造成電場聚焦，形成更強的電場，隨者
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時間拉長，電場聚焦的情況會越明顯，而表面的裂痕開始慢慢集中於

某些區域 。 

陽極電流曲線圖: 

由電流的圖可知，雖然電流持續下降，但趨勢慢慢變緩 

 Stage III 

當形成的電場越集中時，強電場會讓 Al-O 鍵結發生極化，產生局部

焦耳 (Joule)熱效應並加速了溶解速度，此現象稱為電場輔助溶解效

應。這種差異性融解率的效應，周而復始之下，表層逐漸出現小孔，

最後進入到下個階段 

陽極電流曲線圖: 

開始有電流經由孔洞流向電解液，造成整體通過的電流陡然上升，並

到達穩定值 

Stage IV 

在最後階段當中，孔洞之間會自組裝(Self-Ordered)形成的最穩定的

距離，而溶解反應將被大量限制在孔洞的中心，圖 2-9。這時規則性

蜂巢結構將會出現並穩定成長。 

陽極電流曲線圖: 

電流藉由固定單位面積數量的孔洞流到電解液中，因此整體的電阻值

持續保持一定值，而對應電流也是一樣的情形 
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2.2.3. 陽極氧化膜成長控制變因 

  對於陽極氧化鋁有五項重要成長條件[27]: (1) 電解液 (2) 時間

(3) 外加電壓(4) 電流密度 (5) 陽極氧化溫度 

(1) 電解液 

電解液為這四項條件中最重要的條件，因為不同的電解液所對應的孔

洞密度與大小也不相同，目前最常使用的三種電解液，:  

硫 酸 (Dp>10nm;Dc=60nm) 、 草 酸 (Dp>30nm;Dc=100nm) 、 磷 酸 

(Dp>100nm;Dc=500nm)而通常電解液固定，也決定了孔洞大小的極限，

圖 2-11。 

另外一個重點是濃度，濃度越高會提高電解液對氧化膜的溶解率，使

其生長緩慢、硬度較低;反過來說，濃度越低氧化膜成長速率越快、

硬度也較高。所以不同的電解液所需要的濃度也不盡相同。 

另外在相同的成長條件，氧化膜的成長速率: 

硫酸>草酸>磷酸>鉻酸 

(2) 時間 

一般來說，時間對於陽極氧化膜的影響只在於膜厚度的增長，在一定

時間內，膜的成長速度會呈現固定斜率，但隨時間增長，則會下降，

主要問題在於孔洞深度越深，電解液越難擴散進去，電流在導通上也

更加困難，所以在氧化膜的生成速度上也跟著變慢 
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圖 2 - 11、不同條件下的陽極氧化鋁的正面 SEM 圖  

(a)0.3M 硫酸，10。C，25V (b)0.3M 草酸，1。C，40V 

(c)10wt% 磷酸，1。C，160V 
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(3) 外加電壓 

外加電壓組要是影響孔洞大小[28]，圖 2-12，隨者操作電壓上升而

增加，整體呈現線性成長之斜率，而如同上述所述必須對應符合之電

解液，結合兩者可自由控制孔徑大小與孔洞分布。 

而在 1998 年 Jessensky 等人提出了外加電壓是造成規律性自組裝氧

化膜的主因[29]。這種效應主要是由兩個因素組成(1)電壓依賴性的

體積膨脹氧化物成長過程以及(2)氧化物的電流生成效率。因為鄰近

毛孔所引起在金屬/氧化物界面之間的機械應力(排斥力)，促進形成

有序的六角形孔陣列。 

 

圖 2 - 12、不同酸性電解液，陽極氧化孔洞間距與電壓關係圖 

(4) 電流密度 

電流密度對於氧化膜的生長速度影響很大[22]。在相同條件下，提高

電流密度，會加快氧化膜的生長速度，但伴隨而來的是孔隙率較高，

反之則是生長緩慢、孔隙率低。若單純利用提高電流密度來增加成長

速度是有限的，當電流密度越高，則是電流熱效應上升，電解液對於
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氧化膜的溶解率也跟著增高，而破壞結構，然而不同的電解液所需求

的電流密度也不相同 

(5) 陽極氧化溫度 

陽極氧化的溫度對於成長過程的影響與濃度類似，但不同的地方在於

影響層面更廣。當溫度低於 10 ﾟ C，氧化膜的厚度增大、孔洞小、硬

度高，膜的成長速度低。到了 10 ﾟ C -25 ﾟ C 之間，氧化膜呈現多孔、

高吸附性但硬性表現較差，膜的成長速度為前者快。溫度一旦超過

25 ﾟ C，整體的自主裝蜂巢性結構將會受到破壞，原因在於電解液的

溶解率，足以破壞原本結構。 

  

2.2.4. 控制陽極氧化膜的排列孔洞陣列 

而對於控制氧化膜的孔洞陣列，目前除了利用二次陽極氧化[18、30]，

圖 2-13，造成六角最密堆積(蜂巢型)，同時也可利用 Pre-Texturing

的方法，可孔洞陣列轉印在鋁的表面，然後再進行陽極氧化，其原理

與二次陽極氧化相同，利用表層凹凸的差異，改變電場分布，形成與

先前所講電場輔助溶解效應，進而限制孔洞成長行為 

目前使 Pre-Texuring 使用的技術: 

聚焦離子束(FIB)[31]，圖 2-14; 原子力顯微鏡(AFM)[32]，圖 2-15; 

規則排列 SiC 凸球陣列[33]，以下為各種不同的成長氧化膜方式 
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圖 2 - 13、二次陽極氧化膜成長方式 

 

圖 2 - 14、利用 FIB 的陽極氧化膜成長方式 

 

圖 2 - 15、利用 AFM 的陽極氧化膜成長方式 

 

圖 2 - 16、利用 SiC 凸球陣列壓印的陽極氧化膜成長方式 
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2.3 電化學沈積 

  在傳統電化學沈積(電鍍)，是利用電解反應在具有導電性的基板上

沈積金屬，其方法是將欲鍍物放在陰極，特定電極放在陽極，浸入含

金屬離子的電解液中，由外部提供電流經由兩個電極形成的閉合迴路，

電解液中的金屬離子在陰極被還原附著在電極上，在陽極發生氧化反

應可能是金屬溶解(電解液金屬離子濃度不變)或是氧氣產生。 

  在 1970 年開始有研究在模板上利用電化學沈積小尺度金屬線[34]，

自此展開大規模研究利用各種口徑模板製作奈米線，不過最多的還是

氧化膜，因為其可大規模製造、製做參數控制容易、準確，所以現今

大至以氧化膜成長奈米線。而目前利用電化學沈積法可依據外加電壓

分為: 直流電(Direct Current)[35-37]、交流電(Alternating 

Current)[38-40] 以 及 脈 衝 電 壓 (Pulse 

Electro-Deposition)[41-43] ，依據不同的外加電壓，在成長奈米

線的製程也有所不同。 

 

2.3.1. 直流電 Direct Current(DC) 

  若要在陽極氧化膜使用直流電化學沈積，必須要經過一些前處理， 

原因在於在孔洞的底部存在一層阻隔層(barrier layer)，而阻隔層

為一種高電阻的介電材料(1011-1012Ω*cm)，所以一般使用電流很從導
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電基板流入電解液中，所以必須針對阻隔層進行薄化、去除，目前使

用的方法有兩種: 

膜剝離法[35]，是將原本導電基板捨棄掉，然後移除阻隔層，再重新

蒸鍍一層導電基板，進行電鍍，不過這種方法操作空間有其限制，原

因在於去除掉背板後，氧化膜過於脆弱導致操作不易，圖 2-17。 

 

圖 2 - 17 利用膜剝離法、DC電鍍沈積金屬 

不剝離膜法[36]，保留原本基板，指對阻隔層進行薄化、去除，這邊

介紹兩種 

 酸性溶液擴孔[36] 

將 AAO 至於酸性溶液(如:磷酸)，進行蝕刻底部，缺點主要在於會使
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原本孔徑變大 

 電化學去除法[37] 

利用中性溶液 (KCl 0.5mol)，施以電壓差溶解，因為 AAO 具有單向

導電性，當 AAO 為陽極時，氧化電流比較小，當為陰極時，水分子(氫

離子)在阻隔層外被還原，水溶液中性時，再陰極稱成(OH-)進而溶解

氧化鋁，電壓加大可加快速度、但可能會發生局部腐蝕 

 

圖 2 - 18 利用電化學去除底部阻隔層，步驟、實體示意圖 

 

圖 2 - 19 電化學去除法，反應過程的機制圖 
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2.3.2. 交流電(Alternating Current) 

在電化學沈積中，交流電理論上是不會出在一般電鍍情況裡，但因為

陽極氧化鋁的特殊結構，也就是阻隔層，因具有差異性的導通率，剛

好提供在電壓反轉時阻擋的作用，這種差異性的中使得之前沈積的金

屬再被氧化掉的量大幅降低，不過為了提高製程良率，還是需要薄化

阻隔層[38]，這邊引入了階梯式電壓下降薄化法[39-40]。其方法是

在最後一次陽極氧化過程中，利用阻擋層厚度與氧化電壓成正比，通

過逐步降低氧化電壓，直至電壓為 0V，缺點: 只能去除部分阻擋層。 

 

圖 2 - 20、利用酸性溶液擴孔、AC電鍍步驟圖 

 

圖 2 - 21、AC電鍍出來結果 
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2.3.3. 脈衝電壓(Pulse Electro-Deposition) 

脈衝電壓法(這邊我簡稱 PED)與交流電壓運作原理類似，但因為幾點

的不同使得脈衝電壓更被廣泛應用在電鍍沈積奈米線上[41-43] 

(1) 電壓波形:  

交 流 電 使 用 的是 弦 波 (Sine-Wave) ， 而 PED 通 常 使 用 方 波

(Square-Wave)，因為可以準確的控制沈積金屬的電壓，使得結核大

小相同，結果成長的奈米線均一性也較高 

(2) 沈積時間、頻率控制: 

PED 的另外一項優勢，在於可準確控制沈積金屬的顆粒大小、成長速

度，藉由調控不同時間外加電壓，可以出現不同的還原、氧化電位，

利用這點製作多節性不同金屬的奈米線，圖 2-22、圖 2-23。 

 

圖 2 - 22、利用 PED 在金屬沈積成長與外加電壓的對應圖 
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圖 2 - 23、利用 PED 方法製作出的多節性奈米線 
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2.4 金屬介電材料光學性質探討 

2.4.1. 光學散射與抗反射原理 

  在微觀尺度下，表面粗糙度對於光的散射比較少見，與巨觀尺度的

表面不完全相同，當不規則表面變化尺度遠小於入射光波長時，光會

被視為對全部照射面產生作用，而不是分別對單一表面粗糙點作用，

換言之，轉換成巨觀尺度來看，入射光是照射在一層介質或是多層介

質的類似情況[44]。 

  目前許多文獻記載[45]，如果具有小於光波長的次波長的表面結構，

入射光照射表面結構，將視為一層抗反射膜結構，不僅抑制光的反射，

並且能增加光之穿透率。另外非均質光學結構也有這種現象，從 1950

年開始相關研究[46-48]，陸續探討非均質層中的反射率，以及證明

梯度折射率物質具有抑制反射率的效果。 

  以圖2-24來說明[49]，一層非均質材料，其折射率從n2改變至n2’，

反射光有 Ro及 Rd，當 n2等於基板折射率時，Rd降低;若 n2等於空氣

折射率時 Ro一樣降低，但 n2不可能與空氣一樣的折射率，中間的折

射系數會隨厚度增加而變大，而產生複合層。因為綜合還看

Ro+Rd>Ro’+Rd’所以反射率整體來看是降低的。 
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圖 2 - 24、具有線性折射率之非均質層示意圖 

 

2.4.2. 陽極氧化鋁的特殊光學性質 

 Fabry-Perot Etalon effect 

  這種干涉現象主要源於兩個非常靠近且透明的反射面，在面與面之

間產生多次反射、折射產生相互干涉現象[50]，圖 2-25。 

 

圖 2 - 25、Fabry-Perot Etalon 光路徑示意圖 
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   一個基本 Fabry-Perot Etalon 干涉現象包含建設性干涉、破壞性

干涉。中間影響的參數包含波長(λ)、介質折射率(n)、介質的厚度

(l)、入射後折射的角度(θ)。 

每一次反射的相位差δ: 

δ = (
2𝜋

λ
) 2𝑛𝑙 cos 𝜃            [2.1] 

而在兩表面皆有反射的穿透率表示式: 

Te =
(1 − 𝑅)2

1 + 𝑅2 − 2𝑅 cos 𝛿
=

1

1 + 𝐹 ∗ sin2(𝛿 2)⁄
          [2.2] 

而當中的 finesse 係數 F: 

F =
4𝑅

(1 − 𝑅)2
                [2.3] 

所以在最大穿透率下(Te=1)，光路徑差距為 2nlcos 𝜃是波長的整數倍，

而與吸收、反射之間的關係式 1= Te+Re，所以最大反射率時(δ=π)，

在此種狀況時，光路徑差為半波長的奇數倍 

𝑅𝑚𝑎𝑥 = 1 −
1

1 + 𝐹
=

4𝑅

(1 + 𝑅)2
         [2.4] 

利用此種公式計算出的相鄰的波長差稱為自由光譜範圍(free 

spectral range、 FSR)△λ，其中λ0為中心波峰波長: 

∆λ =
λ

0

2

2𝑛𝑙 cos 𝜃 + λ
0

≈
λ

0

2

2𝑛𝑙 cos 𝜃
         [2.5] 

以下為 FSR 與與半高寬δλ的關係式，而這同時也表示量化後的穿透

障礙(finesse): 
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F =
∆λ

δλ
=

𝜋

2 sin−1(1 √𝐹⁄ )
           [2.6] 

通常利用另外一種方式去趨近、描述(如 R>0.5) 

F =
𝜋√𝐹

2
=

𝜋√𝑅

1 − 𝑅
               [2.7] 

圖 2-26為不同Finesse示意圖，可看出當你的Finesse越高(紅色)，

你的波峰越尖，半高寬隨之越窄，反觀越低(藍色)的話，則是越平越

寬。我們可藉由光入射角度、厚度(l)來改變干涉波長的波峰。 

 

圖 2 - 26、不同 Finesse 高(紅色)及低(藍色)對應的穿透、反射光

譜圖 

 

 氧化鋁薄膜非對稱性光學反射 

  而上述所描述的現象，也在陽極氧化鋁薄膜上被研究著，在 2011

年 Kai Huang 等人觀察到氧化鋁非對稱光學反射現象[51]。如果單純

測量光穿透氧化鋁的顏色，正、反兩面是一樣的，但如果是測量反射
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光時，正反兩面出來的顏色是互補色，而這種現象可歸因於特殊的幾

何結構。圖 2-27 解釋了這種現象，當光再穿透氧化鋁，正、反兩面

都是循著相同的光路徑，但在反射光時，光從正、反兩面會出現一個

π相位差，而這個相位差除了證實了正、反之間互補的關係，也解釋

氧化膜提供以π為基數的相位改變。 

 

圖 2 - 27、光在氧化鋁的光路徑(正、反照射)以及對應的光譜圖 
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 陽極氧化鋁結合奈米線之光學反射特性 

  與上述情況類似，但相異的地方在於有金屬線鑲嵌在管道內，使得

原本的反射方式更加不一樣[52]。圖 2-28 為其示意圖，其中 d 為實

驗控制的唯一變因，在管道內尚未被填充的長度。根據此項報告，指

出顏色的改變，與觀察者的角度強烈有關，主要是因為不同角度下光

在接收與反射的路徑不同，因此允許我們在觀察同一片樣品時，會隨

角度出現不同的顏色，圖 2-29。不過除了角度以外其他影響顏色的

因素也包括金屬的種類、孔徑，因為不同奈米金屬線，所反射出來的

光也截然不同，而機制更為複雜。 

 

圖 2 - 28、光學反射示意圖 

 

圖 2 - 29、不同觀察角度下及未被填充長度，反射率的變化 
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2.4.3. 表面電漿及表面電漿共振簡介 

 表面電漿簡介[53-55] 

在近代物理中，光子、聲子是指光和熱量子化後的準粒子，而表面電

漿子是指量子化後的表面電漿共振。通常表面電漿子大部分性質可以

直接以古典物理電磁學 Maxwell’s equations 來推導。 

  金屬內部的自由電子，可因入射的電磁場產生震盪，稱為體積電漿

震盪，而如果自由電子只在表面產生電磁場震盪，則稱為表面電子集

體震盪。對於入射的電磁波，可分為 TM(Transverse Magnetic，

P-polarize)極化光及 TE(Transverse Electric，S-polarize)極化

光，而判別的標準在於若電磁波的磁場與金屬平行則稱 TM極化;電磁

波的電場與入射波平行則稱 TE極化。 

以下分別探討各別激發行為: 

  入射TM極化(P-polarize)光，會在切線方向呈現連續的電場分量，

而在法線方向呈現不連續的電場分量，內外法線的電場差異會造成電

荷在金屬表面累積成為極化電荷，所以當電荷空間分部受到外加電磁

波(PM 極化)而在金屬表面產生縱波形式震盪，則稱為金屬介電質表

面電漿震盪，圖 2-30。 

  入射 TE 極化(S-polarize)光，因為只有在平行於金屬表面方向有

電場分量，而沒有垂直於表面的電場方分量，所以無法產生表面電荷，
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因此並不會誘發表面電漿共振。 

 

圖 2 - 30、在外加電磁場作用下，在垂直電場分布不連續下，自由

電子會沿著金屬表面形成面電荷分布σs(x,t) 

 

 區域型表面電漿共振[56] 

  若電子振動的尺寸限制在奈米尺度下，則稱為區域性表面電漿共振

(Localized surface plasmons resonance)，而通常發生在奈米金屬

粒上，主要原因在於當奈米金屬球尺寸遠小於入射波長時，集膚效應

(Skin depth effect)可以忽略，奈米球上的自由電子，在集體震盪

時，會被局限在奈米球附近無法在介面上傳播。 

   在幾何形狀的探討，主要是利用 Gans Theory 當作理論基礎，當

粒子形狀由球形產生改變，往一方向延伸，則對應的表面電漿吸收光

譜也將分裂成兩個吸收波段，當長短軸比 R(Aspect ratio)增加，能

差將增大，長軸表面電漿吸收波段將往常波長移動，圖 2-31。 

  在影響單一粒子區域型表面電漿共振，主要分為金屬種類、粒子尺
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寸、粒子形狀以及介質環境等等。不同金屬的表面電漿吸收波段是不

一樣的，而金屬粒子形狀與對稱性也會造成吸收波段的偏移，若金屬

粒子在較大折射系數的介質中，吸收光譜也發現有紅位移現象。 

 

圖 2 - 31、金粒子長短軸比產生之吸收光譜分裂 

 

2.4.4. 有關在陽極氧化鋁上表面電漿共振研究 

  因為陽極氧化特殊的幾何結構，以及再調控参數的便利性、準確性

(孔徑大小、長度、空間分布)，使得被廣泛應用在研究表面電漿共振

上[57、58]，而底下為一種理論模型來解釋此種現象。 

 多重多極共振[57] 

  首先利用電化學製備的二維銀納米棒陣列薄膜，並測量其不同角度

下的穿透光譜，發現個穿透光的波峰的高度和位置的不同與銀納米棒
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陣列的入射角度有高度的正相關。而研究者利用多元多極的方法來模

擬其與 P-polarize 和金屬陣列的光學特性。 

在垂直照射時只有銀柱間產生強烈的耦合效應，所以並沒有觀察到第

二波峰，但一旦改變入射角度，單一的銀柱會聚集其他銀柱共振效應

而激發出第二共振。綜合以上所述解釋了光的波峰會隨者入射光的激

發而改變共振位置，圖 2-32、2-33。 

 

圖 2 - 32、不同角度入射奈米銀柱/陽極氧化膜的穿透率 

 

圖 2 - 33、利用多重多極模擬各種角度下的波峰及共振位置 
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 表面電漿共振對於干涉現象的影響[40]  

  在我們瞭解上述干涉現象後(背後有鋁)，圖 2-34，我們可以利用光

路徑圖，圖 2-35，來做觀察。首先入射光(ray 1)以角度(θ)打到 AAO，

其中一部分反射回去(ray 2)，另外一部分折射進 AAO 內(ray 3)，並且

在與鋁板接觸後反彈回去(ray 4)，最後折射回空氣中(ray 5)，在這邊

ray 2、ray 5 具有相同的頻率、不同的震幅(A2、A5)，因為相同的傳

播方向、不一樣的相位(路程差)，所以產生了干涉現象，而利用以上

關係我們得到以下式子: 

A = √𝐴2
2 + 𝐴5

2 + 2𝐴2𝐴5 cos ∆𝜑        [2.8] 

當中的∆𝜑為相位差，當其等於 1(建設性干涉)，我們得到 Amax =A2 +A5 ，

而當其等於 -1(破壞性干涉)，得到 Amin = A2 –A5。因此我們可利用

薄膜干涉條紋這點來計算 AAO 的厚度 d: 

d =
∆𝑚

2√𝑛2 − sin2 𝜃

1
1

λ
2

−
1

λ
1

           [2.9] 

當中∆𝑚為單位波段內建設性波峰的數量，波長λ1>λ2，n 為氧化鋁

的折射率，θ為入射角。 

  相同的公式也可用在包含銀奈米粒子，我們也可以得到建設性干涉 

Amax’ =A2’ +A5’，破壞性干涉 Amin’ = A2’–A5’，不過這邊比較不

一樣的地方在於雖然 A2= A2’，但是 A5’> A5，原因在於 A5’是受表

面電漿共振所產生增益效果，因此大於原本 A5，造成的結果就是
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Amax’> Amax、Amin’< Amin，建設性與破壞性的更加明顯。 

 

圖 2 - 34、(a)單純(b)包含 Ag 的氧化膜反射率 

 

圖 2 - 35、反射光路徑表示圖(a)單純 AAO(b)包含 Ag 的 AAO 
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第三章 實驗方法與架構 

  本章節將分別介紹整個實驗步驟、使用器材、藥品，以及最後量測

儀器及量測理論方法 

3.1. 實驗整體架構 

 

表格 3 - 1、實驗流程圖 

鋁材前處理 

電化學拋光 

第一次陽極氧化 

化學溶解去除陽極氧化層 

第二次陽極氧化 

電化學沈積 

化學蝕刻鋁背板 

去除底部阻隔層 
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3.2.  實驗步驟 

3.2.1. 鋁材前處理 

  將高純度的鋁材(99.99%)裁切至 1.25cm X 5.00cm 的長方形鋁片，

置入丙酮超音波震盪 10 分鐘，此舉是為了去除掉表層的油汙，以免

干擾到後續製程，隨後用去離子水沖洗陰乾並封裝在設計的載具上。 

 

3.2.2. 電化學拋光 

固定參數 

電解液 : 40wt% 硫酸、40wt% 磷酸、20wt% 去離子水 

  將鋁片置入電解液中接上陽極、碳棒接上陰極，靜置 5分鐘等待鋁

片與電解液溫度相同，接著打開電源，依序施以 40V、3分鐘; 30V、 

10 分鐘; 20V、 20 分鐘，施以不同的電壓的原因在於，不同電壓對

應拋光、平坦的區域不同，越高的電壓對應的尺度越大，所以從大尺

度到小尺度按順序拋光，拋光結束後，移除電壓以去離子水大量沖洗

乾淨，並泡入去離子水隔離空氣氧化。 

  

圖 3 - 1、(A)電化學拋光前 (B)電化學拋光後 

(A) (B) 
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3.2.3. 第一次陽極氧化 

固定參數 

電解液 : 0.3M 硫酸或 0.3M 草酸 

溫度   : 4。C或 6 。C     電壓: 25V 或 40V 

  將鋁片置入電解液中，接上陽極、碳棒接上陰極，靜置 10 分鐘等

待鋁片與電解液溫度相同，接著打開電源，依照不同的電解液，施以

不同的電壓，例如電解液為硫酸則施以 25V、4。C;電解液為草酸則

施以 40V、6。C，持續 1小時，結束時以去離子水沖洗。 

 

3.2.4. 化學溶解陽極氧化膜 

固定參數 

電解液 : 10wt%磷酸      溫度   : 40。C 

  將氧化鋁/鋁片置入磷酸中，正面朝上、靜置 1小時。  

在這一步驟中，最理想的蝕刻溶液為磷酸加上鉻酸在室溫下進行，而

我們因為環保考量故選擇了磷酸當作蝕刻液，另外需注意，提高蝕刻

溫度可使整體反應速度變快，但也有機會讓在第一步陽極氧化所留下

的凹痕變形、破壞。 
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3.2.5. 第二次陽極氧化 

固定參數 

電解液 : 0.3M 硫酸或 0.3M 草酸 

溫度   : 6 。C或 15 。C    電壓: 25V 或 40V 

  與第一次陽極氧化相同，可依照實驗需求成長至目標厚度，提高溫

度可使整體成長速度變快，但犧牲部份結構強度，一旦超過 25 。C

就可能破壞整體結構。 

 

3.2.6. 電化學沈積 

電解液 :3.5g/L 硝酸銀+30g/L 硼酸+3g/L 硫酸、 0.5M 氯化鉀溶液   

  將之前所製作的 AAO 裁切並且利用醋酸丁酯進行封裝，限定大約  

1.0 X 1.0cm 的反應面積，將電極置入電解液待溫度保持平衡時，開

始施加電壓。這步驟依實驗設計，分為 DC 或是脈衝電壓，若是脈衝

電壓可直接使用 110Hz 9V 方形脈衝電壓電鍍，在實驗過程中可觀察

到不同的顏色變化，從黃棕色、紅色，到最後的深棕色，不同的顏色

表示不同程度的填滿率。硼酸在這邊所扮演的角色是緩和劑，用來維

持整體電解液的酸鹼度。若使用 DC 電鍍，則須在電鍍之前，先在氯

化鉀溶液中進行電化學去除阻隔層，隨後再施以 4.5V 進行電鍍 
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圖 3 - 2、(A)電化學沈積前(B)電化學沈積後 

3.2.7. 化學蝕刻鋁背板及去除阻隔層 

  蝕刻溶液為 2.0M 鹽酸加 5%的氯化銅，整體溶液呈現綠色，將樣品

放入溶液中，反應過程中析出紅色的銅，溶液顏色逐漸變淡，此反應

利用差異性溶解速率，將鋁氧化至溶液中，溶液可重複使用，只需補

充銅離子。不過在這邊有幾點需注意，(1)因為其氧化還原反應會產

生大量的熱和氣體，請注意實驗安全。(2)溶液中，銅離子濃度與溫

度嚴重影響反應速率，反應過快可能會使氧化膜破裂。 

  最後就是將樣品的阻隔層(直流電沈積不需要)利用 5wt%氫氧化納

水溶液去除，就完成了相關的製作。 

 

圖 3 - 3、(A)去除鋁背板前(B)去除鋁背板後 

(A) (B) 

(A) (B) 
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3.3. 量測儀器介紹及原理 

3.3.1. 場發射掃描式電子顯微鏡(SEM) 

 儀器介紹 

 

圖 3 - 4、SEM 儀器 

儀器中文名稱：場發射掃描式電子顯微鏡 

儀器英文名稱：Field Emission Scanning Electron Microscope 

廠牌及型號   :日本 JEOL JSM-7401F   

主要附件     : EDS system (Oxford INCA Energy 350) 

重要規格     : 

 Gun：cold field emission type 

 Resolution  A：1.0nm (Acc.V=15kV,Mag=300K) 

              B：1.5nm (Acc.V=1kV,GB mode, Mag=200K) 
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 原理介紹 

SEM 

 

圖 3 - 5、SEM 結構圖 

  圖3-5為SEM結構圖，主要分為電子鎗系統、電磁透鏡組與掃瞄線圈

等。SEM的主要工作原理為電子鎗透過熱游離或是場發射原理產生高

能電子束，經過電磁透鏡組後，可以將電子束聚焦至樣品上，利用掃

瞄線圈來偏折電子束，在樣品表面上做二度空間的掃瞄。當電子束與

樣品作用時，會產生各種不同的訊號，如二次電子、背向散射電子、

吸收電子、歐傑電子、特徵X光等等。 

  一般電子束聚焦在樣品上，因此表面的電子會被撞擊而釋放出來，

稱為二次電子，其能量約為50eV，大約只有樣品表面下約5~50nm的二

次電子，才有機會脫離試片表面被偵測。而這些電子帶有表面形貌的

訊息，並被二次電子偵測器接收，就可得到樣品表面凹凸的影像。 
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能量分散光譜儀(Energy Dispersive Spectroscopy；EDS or EDX) 

 

圖 3 - 6、EDS 分析原理 

  它主要是利用X射線激發樣品產生交互作用進而作元素分析。 其原

理在於每個元素都具有獨特的原子結構，存在獨立的X-射線波峰光譜。

為了刺激從一個樣品的X射線特徵光譜，具有高能的帶電粒子如電子

或質子，或X射線束，聚焦到樣本上。 在一般情況下，樣品中的原子

包含在分立能階或基態 （或未被激發）電子綁定在原子核的電子殼

中 。 入射光激發內殼中的電子，使它被擊出外殼，同時創造一個電

子空位 。 一個在外層的高能電子，因此去填充位能空位，當中高能

量的外層到低能量的內層可以X射線的形式釋放不同的能量。 

  從一個樣品發出的X射線的數量及能量，可以得到一個能譜儀。因

為每個元素的能譜儀，當中的數量和能量是兩兩不同，所以我們利用

發出能量特性，使得可以測量樣品的元素組成。 
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3.3.2. 紫外/可見/紅外光 分光光譜儀 

 儀器介紹 

 

圖 3 - 7、U4100 分光光譜儀 

儀器中文名稱：紫外/可見/紅外光 分光光譜儀 

儀器英文名稱：UV/VIS/NIR Spectrophotometer 

廠牌及型號   :日本，Hitachi U-4100 

主要附件     : 變角度量測套件，圖 3-8、3-9 

重要參數     : 

 波長範圍：240~2600nm 

 可變角度：10 to 60 deg. (in 10 deg. steps) 

 樣品尺寸：Max.430 x 430 mm 

 偵測器：光電倍增管(UV/Vis)、恆溫冷卻式 Pbs(NIR)，60mm 直

徑積分球硫酸鋇鍍膜 
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黃色箭頭為光的路徑，中間為擺放樣品的載具，最後由積分球收光 

 

圖 3 

- 

10、

變角

度測

量穿

透率 

(

B

) 

(

A

) 

(B) 

(B) (B) 

(A) 

圖 3 - 8、變角度測量穿透率 

圖 3 - 9、變角度測量反射率 
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 原理介紹 

積分球 

 

圖 3 - 11、積分球測量原理 

  積分球之基本工作原理如圖 3-10 所示；光線由輸入孔入射後，光

線在此球內部被均勻的反射及漫射，因此輸出孔(偵測器)所收集的光

線為均勻漫射光束。而且入射光之入射角度、空間分布及極化皆不會

對輸出的光束強度及均勻度造成影響。也因為光線經過積分球內部的

積分後才被射出，因此積分球亦可當作一個光強度衰減器。其輸出強

度與輸入強度比約為：光輸出孔之面積/積分球內部之表面積。 
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3.4. 藥品介紹 

名稱 分子式 純度 廠商品牌 

鋁片 

Aluminum foil 

Al 99.99 Alfa 

草酸 

Oxalic Acid 

H2C2O4․2H2O 99.8% J.T. Baker 

磷酸 

Phosphoric Acid 

H3PO4 85.5% J.T. Baker 

氯化鉀 

Potassium chloride 

KCl 100% J.T. Baker 

硫酸 

Sulfuric Acid 

H2SO4 96% TAIMAX 

丙酮 

Acetone 

CH3COCH3 100% J.T. Baker 

氫氧化鈉 

sodium hydroxide 

NaOH 98.9% J.T. Baker 

氯化銅 

Copper(II) chloride 

CuCl2 98% Alfa 

鹽酸 HCl 35% J.T. Baker 
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hydrochloric acid 

硫酸銅 

Copper Sulfate 

CuSO4․5H2O >99.0% J.T. Baker 

硼酸 

Boric Acid 

H3BO3 99.8% SIGMA 

硝酸銀 

Silver Nitrate 

AgNO3 99.9% MBI 

乙酸正丁酯 

n-Butyl Acetate 

C6H12O2 99.6% J.T. Baker 

表格 3 - 2、實驗藥品清單 

 

3.5. 其他設備介紹 

儀器名稱 廠商公司、型號 

恆溫循環槽 DEMG YNG、D-610 

直流電供應器 MOTECH 

磁石攪拌器 Thermo 

超音波震盪器 DELTA、D150 

訊號產生器 固緯電子、GFG-8200A 

表格 3 - 3、實驗儀器清單 
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第四章 實驗結果與討論 

   在這章節裡，會分為兩個主要方向去討論，第一大部分是探討有

關於金屬介電複合材料的製程，可分為陽極氧化鋁以及用電沈積金屬。

第二大部分是探討不同製程下，對光學表現的影響。 

4.1. 陽極氧化鋁製程探討 

4.1.1. 一次與二次陽極氧化 

  在一般陽極氧化鋁的製備中，為了有效控制氧化膜的孔洞大小、空

間分布(排列方式)的均一性，通常會在陽極氧化前先做一次的

Pre-Texuring，而方法有許多種，其中二次陽極氧化方法，最為被廣

泛使用。 

  原理非常簡單，在進行第一次陽極氧化時，因為就算經過電化學拋

光，表面依然存在不均勻性，除非是利用 PVD 的方式才有可能避免，

所以在初步成長是表面的孔洞大小及分布一定是不規則的，但隨著時

間成長，管道會相互擠壓，到最後在底部會以最平衡、密集的六方最

密堆積型。而去除第一次氧化層並進行二次氧化時，因為有第一次氧

化層所留下的凹痕，所以在一開始的成長就有電場輔助溶解效應，利

用這種差異性的蝕刻與生成，使管道直接以最密六方堆積方式成長。 

 一次、二次陽極氧化的差異 

  在實驗中，我們使用的電解液為草酸，施加的氧化電壓為 40V，對
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應的孔洞間距為 100nm。 

  圖 4-1 為經過 1 小時的陽極氧化鋁(AAO)，由圖可觀察，整體孔洞

間距相當的不均勻，成長完全以成長不完全的孔洞分布在表面，孔洞

的直徑從 44nm 到 60nm 不等。   

 

圖 4 - 1、一次陽極氧化 AAO 的正面(100k) 

圖 4-2 為經過二次陽極氧化總共歷時 2小時，AAO 的正面、反面。由

圖可知正面孔洞已成規則性排列，孔洞的間距已成固定的範圍，孔洞

大約為 30nm，而在背面也幾乎為六方最密堆積的排列，不過有少數

並沒完整緊密相鄰，不過也藉此可觀察到在形成最密堆時，單一管道

(cell)與管道相互作用的關聯性。 
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8   

圖 4 - 2、二次陽極氧化 AAO 的(A)正面(B)反面(100k) 

 

 二次陽極氧化鋁的結構 

  以圖 4-3、4-4 來做說明，一個完整最密堆積的管道為六角型，單

邊常 26nm、對角線長為 110nm 也是是單一管道的直徑，孔洞大小為

29.8nm。這片 AAO 的厚度大約為 708.8nm，陽極氧化時間為 5m，可以

觀察到在管道頂部都是呈現三角形，而從尖端延伸下去則是管道的開

口，這足以表示在一開始氧化的時候，表面的已有半圓形凹痕，所以

並不是平坦的，因為幾何形狀的關係，電場剛好聚集三角形之間的相

鄰的底部，而強化了電場輔助溶解，並由焦點開始形成管道，由從底

部可觀察到明顯 U形結構。圖 4-5 以 20k 的倍率大小來觀察整體孔洞

排列情況。 

(A) (B) 
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圖 4 - 3、二次陽極氧化 AAO 的結構圖(100k) 

 

圖 4 - 4、二次陽極氧化 AAO 的側面圖(50k) 
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圖 4 - 5、二次陽極氧化 AAO 的正面(20k) 

 

4.1.2. 陽極氧化鋁可調控變數因子 

 電解液 

  在其他可調控的變因中，電解液的選擇應該是影響最廣的，原因在

於它是控制了口徑的最大值，這也同時控制了孔洞之間的分布情形， 

圖 4-6 為利用硫酸、氧化電壓 25V，並經過磷酸擴孔後的 AAO。 

 

圖 4 - 6、利用硫酸當作電解液 AAO 的正面(100k) 



 

71 
 

 時間與成長溫度 

  針對這兩項的變因，我們調控了電解液溫度、已經成長時間作為觀

察的對象，圖 4-7 為 AAO 成長時間、厚度對應圖，電解液為草酸、調

控的溫度 4 ﾟ C、15 ﾟ C，紅點及藍點分別代表樣品、實線代表 Fitting

的成長厚度。平均成長速度: 4 ﾟ C、 56nm / m; 15 ﾟ C、141nm / m，

另外對於口徑的影響 15 ﾟ C 平均比 4 ﾟ C 略增 5nm。不過在後續的製

程中發現，在越短的時間內，陽極氧化成長的厚度越不穩定，普遍偏

高，原因可能在於一開始氧化膜出現全面性的成長，初生的管道與溶

液充分接觸快速成形，而到後期隨著管道加深，與溶液接觸難度提高

但面積固定、，也因此在成長一段時間後，才會有固定斜率成長速度。 
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圖 4 - 7、陽極氧化鋁成長時間與厚度關係圖 
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 陽極氧化鋁的加工、運用 

   利用 AAO 的成長特性，我們可以利用其他手法加以加工來改變管

道的形狀，主要的方法是重複的經過擴孔、氧化來改變管道特徵。 

圖 4-8(A)、(B)，是二次氧化後再進行磷酸擴孔，然後再一次氧化，

調控的三次氧化時間可以準確的控制成長長度，在這裡圖(A)的三次

氧化時間為3m，長度200nm; 圖(B)的三次氧化時間為5m，長度660nm。

最後形成一個具有針頭形狀的管道，整體的結果比例大約是 1:22、

1:7.2(針頭長度:管道全長)。未來以這為模板可以嫁接出多段、不同

寬度的奈米線，而目前也有相關研究利用此多次氧化、擴孔製造出錐

形形狀的陽極氧化鋁。 

  圖 4-9 (A)為整個氧化膜的側面圖，全部厚度是 4.8μm，管道的參

數為上段 4.069μm、寬度為 70nm，針頭部分長度為 660nm、寬度為

28.nm。附帶一提再觀察 AAO 的側面圖時，需考慮是否能完全呈現整

個半面，要不然寬度可能小於實際值。 

  圖 4-9 (B)為兩個不同口徑的管道的交接處，可觀察到交接處呈現

漏斗形狀並垂直往下延伸，上下口徑比 2.3:1。 
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圖 4 - 8、多次氧化製作 AAO 側面圖，(A)200nm (B)660nm 針頭(100k) 

  

圖 4 - 9、(A)多次氧化 AAO 製作側面圖(15k) (B)為兩個不同口徑的

管道的交接處(100k) 

 

(A) (B) 

(A) (B) 
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4.2. 利用電化學在陽極氧化膜沈積金屬 

  目前利用 AAO 沈積金屬的方法有很多種，在這小節會介紹利用兩種

方式沈積金屬(1)DC(2)Pulse-Electro Deposition(PED)以及相關現

象討論。 

    在一般氧化還原反應中，金屬離子需克服原本的氧化電位才有可

能還原成金屬，例如以下為自發性還原反應: 

Ag(aq)
++e-=Ag(s)    0.8V     或  Cu(aq)

2+2e-=Cu(s)   0.34V 

但是如果我們要在限定範圍以及有其他阻隔電壓層存在的話，就必須

借助外在電壓來提供能量來進行沈積，而提供的電壓以及電流密度也

會影響整體電鍍的均勻性、沈積顆粒大小等等。 

  不管是直流電鍍或是脈衝電壓電鍍，都需在電鍍進行薄化阻隔層的

動作，而進行薄化的方式有兩種，一種是在二次陽極氧化時直接用階

梯降電壓法進行薄化動作，優點是不會破壞原本孔徑、均一性較高，

缺點在於無法有效控制薄化程度、管道長度以及製程較為繁複，另外

一種是直接用磷酸進行薄化阻隔層的，因為磷酸對於 AAO 具有等向蝕

刻的特性，所以在薄化時，依然可以對於上、下管道的孔徑保持一樣，

而且對於管壁蝕刻速率是線性關係，利用此點可有效控制管道孔徑大

小來符合實驗目標，所以這也是被廣泛使用的原因，但缺點依然是薄

化後孔洞放大、均一性等問題，所以通常是結合兩種方法一起使用。 
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4.1. 直流電沈積法(DC) 

  這討論直流電沈積前，除了上述的方法，在這邊我們引用另外一種

方法來進行薄化動作。 

 電化學去除法 

  在原理部分主要是利用電解中性容易產生鹼進而腐蝕底部，但必須

知道原先阻隔層電阻厚度，再施以適當電壓，以免無法進行薄化動作

或是直接破壞管壁。不過使用這方法最大的好處在於可利用導通電確

定薄化程度，在移除外加電源時，甚至於可直接量測到鋁的氧化電流

及電壓。 

而在這邊呈現的是相同 AAO 在不同電壓、相同時間所造成的結果: 

  圖 4-10，是在外加電壓 3V、溫度 1 ﾟ C、10m，從圖可知管道口徑

約為 60nm、管壁結構完整，底部阻隔層管道為 40nm，與原先去除前

後度無所差異。   

  圖 4-11，是在外加電壓 4V、溫度 1 ﾟ C、10m，從圖可知管道口徑

約為 70nm、底部阻隔層降低為 15-25nm、管壁變薄、結構強度下降。 

  圖 4-12，是在外加電壓 5V、溫度 1 ﾟ C、10m，從圖可知管道口徑

約為 90nm、底部阻隔層已消失、管壁出現破損、原始結構已開始被

破壞。 
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圖 4 - 10、電化學去除法，外加電壓 3V、10m(100k) 

 

圖 4 - 11、電化學去除法，外加電壓 4V、10m (100k) 

 

圖 4 - 12、電化學去除法，外加電壓 5V、10m (100k) 
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  根據以上觀察，我們可以知道當外加電壓越強，其腐蝕力越強，每

增加 1V的外加電壓，就會對管壁提升將近 20nm/10m 底部及 10m/10m

的側向蝕刻厚度，並隨電壓提高而縮小差距，但是當電壓為 3V 時，

並沒有產生蝕刻，原因可能在於阻隔層導通電壓以高於外加電壓而無

法導通。在利用此方法前必須要了解每片樣品最適當的外加電壓，才

有機會在不破壞口徑大小，完整去除阻隔層的動作。 

 直流電電鍍 

  去除阻隔層完不完整會嚴重影響後續電沈積的結果，如圖4-13(A)，

因為阻隔層依然存在著，無法讓穩定導通電流的通過阻隔層，所以沈

積的金屬顆粒(導通電流密度過大)、不連續造成無法聚集成奈米金屬

線，而當中的電流密度過大會影響金屬沈積方式，當電流密度高於某

值時，垂直金屬沈積速度會大於水平，這也是為什麼我們觀察到金屬

顆粒是由管壁堆積而成。而圖(B)，完整去除完阻隔層後進行電鍍，

我們可觀察到明顯金屬線沈積而成，寬度大約 60nm。 

  圖 4-14(A)、(B)，分別代表直流電電鍍完 AAO 的正面圖以及背面，

在這邊我們也觀察到孔洞，隨著與電解液的接觸時間越長有擴孔的趨

勢。 

  綜合實驗討論，直流電在進行 AAO 膜板電鍍金屬時，需考慮到電解

液、阻隔層的存在、電流密度、電壓、等等，而且在制每個孔洞內結
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核成長均勻性困難度高，因此逐漸被更快速、簡單的 AC、PECD 所取

代。 

  

圖 4 - 13、(A)不完全(B)完全去除阻隔層下進行直流電鍍 

  

圖 4 - 14、去除阻隔層下進行直流電鍍的(A)正面(B)背面(100k) 

 

(A) (B) 

(A) (B) 
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4.2. 脈衝電壓電鍍(Pulse-Electro Chemical Deposition; PECD) 

  脈衝電壓電鍍是近來新興起的電鍍方法，主要原因是因為脈衝電壓

結合 AC 電鍍及 DC 電鍍的優點:簡單、快速、可調控不同成長速度、

均勻性高等等，而在段落裡會分為三部分，會針對電鍍阻隔層薄化、

變形現象、金屬還原成長時間以及電壓波形進行不同的探討。 

 電鍍阻隔層薄化、變形現象 

  這個現象主要發生原因主要是因為，在利用交互電壓電鍍時，阻隔

層會被電解液、外加電壓融膠化、變形，增加電流導通機會，如圖

4-15，U字型底部開始逐漸改變形狀、結構開始顆粒化。 

 

圖 4 - 15、底部阻隔層因為電鍍而結構開始改變(50k) 

  在實驗的過程中，發現在某一條件下，特別是溶液過酸、瞬間結合

顆粒過大，融膠層會逐漸擴大並破壞管壁與欲電鍍金屬結合成一緻密

混和層，如圖 4-16、4-17，以肉眼觀察呈現全黑色的。圖 4-18，為
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EDS 圖，當中的 Atomic % :Cu 12.39%、Al 38.67%、O 45.11%  

 

圖 4 - 16、管壁因金屬結核顆粒過大而結構開始被破壞(100k) 

 

圖 4 - 17、隨著時間經過逐漸形成混和層(50k) 

  

圖 4 - 18、混和層元素分析圖(EDS) 
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 金屬還原成長時間 

  利用脈衝型電壓我們可以控制在單位時間內電流的密度，以及氧化

/還原的時間。然後而阻隔層中電荷轉換機制是複雜的，需加入波形

才能完整的敘述當中的轉換，而在這邊我們將實驗簡單化，直接利用

110Hz 方形波，極化與非極化條件下去觀察最後的結果。 

   以下兩張圖，皆是在相同電解液、電壓以及時間完成電鍍的工作，

並且利用氫氧化鈉慢慢將 AAO 溶解去除、稀釋並且陰乾，盡量保持孔

洞內殘留物的結果。圖 4-19(A)，是在電壓加上 Duty Cycle 80%極化

(還原 80%、氧化 20%)狀況下的結果，從圖上觀察發下有許多銀粒子

殘存著，但並無所謂沈積成奈米線的情形。圖(B)，是電壓沒有極化(還

原50%、氧化50%)狀況下的結果，從圖上觀察可發現明顯的奈米銀線，

直徑約 70nm，更細微觀察可發現是由許多銀粒子堆積而成。 

  在這邊我們做出初步的結論是，隨著單位時間內還原電流增加，銀

粒子快速結核而成並快速堆積，但因為橫向堆積力的缺乏以及是以結

核成較大顆粒，所以雖然快速堆積到管道口，但顆粒與顆粒接觸、連

接薄弱，在去掉 AAO 模板後，直接分散成小顆粒，反觀在非極化電鍍

下，因為具有微小顆粒、足夠的時間進行沈積，使得在橫向堆積速度

大於縱向的，所以得到緻密的奈米銀線。 
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圖 4 - 19、在電壓(A)極化(B)非極化狀況下進行電鍍(100k) 

 

 電壓波形 

  依據電壓的波形，我們分為兩種，一種是 Sine 弦波也就是傳統 AC

的波形，另外一種也就是方形波。最受波形影響的管道內奈米線成長

的均一性。圖 4-20(A)為利用 Sine 波電壓進行電鍍後，去除掉模板

的情況;圖(B)為利用方形波電壓進行電鍍後，去除掉模板的情況，而

模板的去除方式與先前一樣。 

  綜合比較下，利用方形波電壓沈積出來的奈米線長度較為均一而且

相當密集，反觀利用 Sine 波電壓沈積出來的結果，出現長短不均，

甚至於大規模小顆粒的情況，原因可能在於每個阻隔層微小的差異，

因為 Sine 波電壓是恆變的，在穿越阻隔層的能量消耗不均，所以才

會出現此情形。圖 4-21 是沈積出來銀奈米線的元素分析圖。 

(A) (B) 
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圖 4 - 20、(A)Sine波 (B) 方波電壓電鍍後，去除AAO模板情況(10k) 

  

圖 4 - 21、銀奈米線元素分析圖(EDS) 

 

 

 

(A) (B) 
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4.3. 光學抗反射層 

 利用氧化膜著色技術，來降低反射率已是廣泛運用的技術。在這個

小節中我們利用不同入射光角度進行量測，來觀察這種金屬介電材料，

也就是非勻質材料，其在反射率的光學現象，以下的實驗皆使用鋁當

作背板，當作背景資訊，而光源照射是使用全波段、非極化光照射，

而因為樣品關係，所以只測量 0 ﾟ角以外入射光的影響。另外在圖譜

中有些為量測系統的雜訊，會附加說明。 

4.3.1. 鋁的反射率 

  在進行相關測試前我們必須先釐清各個材質對於反射率的影響，才

能逐一篩檢各項變因，所以第一步就先從 Al的反射率量起。 
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圖 4 - 22、鋁的反射光譜圖 
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  圖 4-22 中，首先我們先觀察到反射率隨著角度提高而上升，而另

一方面反射率隨著入射光的波長縮短也跟著下降，這也表示越短波長

的光被鋁吸收的程度越高，而此種現象在 60 ﾟ時更加明顯，以

400nm-350nm，中間差距 15%。 

  在這些訊號中我們觀察到，在波長 400nm 以及 460nm，隨著角度的

提升逐漸形成兩個波峰，尤其到了 40 ﾟ更加明顯。 

(背景訊號:更換鎢燈 325nm；鎢燈強弱轉換 650nm) 

 

4.3.2. AAO/Al 的反射率 
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圖 4 - 23、AAO 的反射光譜圖 

  圖 4-23，這是以厚度為 16μm 的 AAO 及鋁背板照射出來的結果。

當中與單純鋁相同的地方在於，反射率依然隨著角度提高而上升、也
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隨著入射光的波長縮短也跟著下降，比較不同的地方是在 10 ﾟ時，快

速下降的波段紅移到 400nm，隨著角度提高紅移更加明顯。而除了快

速下降部分外，光譜整體表現與單純鋁板是差不多的。另外在其他樣

品量測時，AAO 的反射率隨厚度增高而下降，但基本光譜特徵並沒有

改變，不過一旦越薄氧化鋁會出現所謂的共振腔上下震盪曲線，原因

在於中間的光路徑太短而λ太長，導致出現相位差。 

  在圖中，我們並沒有觀察到任何特殊訊號，連出現在400nm及 460nm

訊號也跟著消失(此部分後續會再討論)，但在波長 230nm 左右，隨著

角度的提升逐漸有上升趨勢，但因為缺乏後續資料無法去做探討。 

  另外我們也做了特殊結構的 AAO 量測，圖 4-24。這是在先前展示

過具有 660nm 針頭的 AAO。從圖中可發現，因為這微小結構的關係，

造成的光路徑有所改變，使原本平滑的曲線，開始出現了干涉的現象，

例如在同一波長下，10 ﾟ與 20 ﾟ之間震幅差了 180 ﾟ的相位，但此種

相位差，會隨著角度增大逐漸改變，而且與一般不同的地方在於，他

的干涉曲線過於密集且振幅很小，另外利用公式[2.9]去計算厚度為

5.4μm，而實際全長是 4.7μm，所以因為此種結構修飾使得在光學

角度上變厚，而增加的厚度大約原本尖端的長度。 

(背景雜訊:更換鎢燈 325nm；鎢燈強、弱轉換 650nm) 
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圖 4 - 24、特殊 AAO 結構的反射光譜圖 

 

4.3.3. 金屬介電複合材料 

  在這部分會分三個重點，陽極氧化膜厚度、電鍍時間、孔洞空間分

布等面向去探討。 

 陽極氧化膜厚度 

 AAO 的厚度:16μm 

  圖 4-25 是厚度 16μm 經過長時間電鍍出來的結果。這張圖可分為

兩部分，第一部分是λ介於 200nm-650nm，另一部份是λ大於 650nm

以後，在 650nm 以後出現了一些有趣現象，就是出現明顯干涉的波形

圖，而可能的原因與長波長、相位差有關。 
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  針對 200nm-650nm 波段討論，除了整體出現低反射率外，另外就是

原本 AAO 的光譜特徵消失，在低角度下呈現著水平的反射率，不過

225nm 又與 AAO 時狀況相同，反射率出現了提升，而在 325nm 出現一

小波峰。 

  而圖中我們觀察到原本在 400nm 及 460nm 消失的又出現了，在 40 ﾟ

角左右開始成形，到 60 ﾟ角到達最高峰。 

(背景雜訊:更換鎢燈 325nm；鎢燈強、弱轉換 650nm) 
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圖 4 - 25、16μm 電鍍過後 AAO 的反射光譜圖 

 

在以下圖表中，將變角度反射率分成三張圖來探討角度之間的關係: 
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圖 4 - 26、3.3μ長時電鍍下，不同角度下的反射光譜(A)10 ﾟ、20 ﾟ

(B)30 ﾟ、40 ﾟ(C)50 ﾟ、60 ﾟ 

(A) 

(B) 

(C) 
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 AAO 的厚度:3.3μm 

  圖 4-26 是厚度 3.3μm經過長時間電鍍出來的結果。利用這張圖我

們可以清楚觀察到不同角度下波峰的相位差，以及中間轉變的情況。

以 800nm 作為觀察點，可歸納出大概每 10 ﾟ的相位差大概是 90 ﾟ，到

了 600nm 左右，就無所謂的相位差。 與先前 16μm 相同，400nm 及

460nm 在 40 ﾟ角左右開始成形，60 ﾟ到達最高值。 

  而綜合而言，不同厚度的 AAO 對於整體影響在於影響反射率強度，

以 10 ﾟ與 60 ﾟ來做參考點，就 10 ﾟ時，16μm 整體反射率都在 2.5%

以上，但 3.3μm 只有 1%左右，但隨者角度上升卻以每 10 ﾟ增加 5%

反射，反觀16μm卻是以微弱的速度在增長，只有在60ﾟ時大幅提升，

但依然小於 3.3μm。 

  另外利用薄膜干涉原理去計算厚度[2.9]，3.3μm AAO 經過長效電

鍍後，對於光學厚度為 10 ﾟ:5063nm、60 ﾟ:4569nm，似乎隨著角度提

升改變了光學上入射薄膜的厚度，同時經過電鍍後，在計算算光學厚

度上，足足至少比原本實際增加了 1.2μm的厚度。 

(背景雜訊:更換鎢燈 325nm；鎢燈強、弱轉換 650nm) 

 不同電鍍時間 

  以下 3 張圖，是與上面 3.3μm 一樣的樣品，但差異是只有上面一

半的電鍍時間，期望平均銀奈米線只有上面的一半。 
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圖 4 - 27、3.3μ短時電鍍下，不同角度下的反射光譜(A)10 ﾟ、20 ﾟ

(B)30 ﾟ、40 ﾟ(C)50 ﾟ、60 ﾟ 

   

(A) 

(B) 

(C) 



 

92 
 

在與前者比較我們發現最大的不同在於相位差，以 10 ﾟ、20 ﾟ為例，

在長時間電鍍下，相位差大概是 90 ，゚但在短時間電鍍下卻有 180 ﾟ，

中間的相位差異直到 500nm 才結束。 

  而其原因在於不同電鍍時間，對於奈米銀線成長的情況也不一樣，

時間越長相對的孔洞填充率越高、奈米線越長，而中間空乏的距離越

短，以這兩片樣品為例，假設從上層開口到銀線的光路徑距離為 D，

來回表示就是 2D，而相位差為δ，同樣的若以較高的填充度，上層

開口到銀線的光路徑距離會小於原本 D，也同時表示相位差也改變了，

在這邊剛好約為長時電鍍的一半相位差。利用公式[2.9]去計算光學

上膜的厚度，10 ﾟ:3670nm、60 ﾟ:3426nm，在這邊短時電鍍後，平均

比長時電鍍來的小、對角度的敏感性比較低，而且在 60 ﾟ計算較為貼

近實際膜厚。 

  綜合而言，電鍍時間越長會降低氧化膜的反射率外，對於相位差的

影響也很大，利用此點我們可以更動電鍍時間，讓在同一片樣品中，

依不同角度改變外觀顏色，而對於光的路徑來講，隨著膜中金屬填充

的比率越高，意味著路徑越長，在角度變化上差距越大，反觀在短時

來講，在角度變化上差距越小，這些都提供了電鍍後，光學路徑改變

的證據。 
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 Comparing Optic Theory & SEM Measurement 

  以下為利用上述干涉現象的數據所計算出來的結果，取樣及計算的

方法: 固定選取從 650nm 左右開始，三個連續的波峰，利用公式[2.9]，

計算單一波峰後，相加後平均所得到的結果。 

SEM 量測值: 3385nm 

Deposition time  10 ﾟ 20 ﾟ 30 ﾟ 40 ﾟ 50 ﾟ 60 ﾟ 

Long  

 

5063 4866 4854 4839 4667 4569 

Short  

 

3670 3619 3567 3472 3424 3426 

表格 4 - 1、利用干涉公式計算不同角度的氧化膜厚度(nm) 

  另外在計算的過程中，我們發現不同波峰在同一角度下計算出來的

結果也不一樣，不同的參數及取樣、平均都會影響到最後的數值，但

是我們經過多次計算方法，發現的共同點都是，經過電鍍後氧化膜的

厚度增加，改變角度後通常以 10 ﾟ為最大值並隨角度提升而變小，所

以不影響整體觀察的結果。 
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4.4. 特殊光導通現象 

  為了要了解金屬介電材料在上一節所描述光學行為，我們將鋁背板

去除、修飾並觀察其在穿透率、反射率以及吸收率，找出期可能貢獻

的原因。 

4.4.1. 陽極氧化鋁 

  首先第一步先觀察 AAO 的基本光學性質，這邊我們選用厚度為 3.3

μm作為量測對象。 

 穿透率 

  圖 4-29，根據光譜圖我們首先了解到 AAO 在低角度的狀況下，具

有良好的穿透性，必須到了 350nm 開始快速下降並且維持低穿透率到

200nm，推估這個波段為氧化膜的吸收波長。當然隨著角度的提高，

也表示入射光的 AAO 經過的路徑越長，中間損耗的能量越多，這也是

為什麼從 40 ﾟ開始，穿透率急遽下降的原因。 

 反射率 

  圖 4-30，因為缺乏鋁背板的支持，所以整體的維持低反射率，但

隨著角度提高、照射面積變大而慢慢增加反射率，所以反射率從 30 ﾟ

的 5%到 60 ﾟ的 8%左右。不過最令人好奇的地方，在於第一，在 400nm

及 460nm出現了隨角度激發的波峰，另外就是 225nm，出現了波谷後，

快速直線上升，在 400nm 及 460nm 我們推測可能為 AAO 受光激發的波
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峰，因為確實有研究發現其為 AAO 受光激發波段[59]，但因為缺乏

PL量測而無法證實。 

 吸收率 

  圖 4-31，吸收率的公式為: A%=100-T%-R%，利用這個公式我們得

到每段波長 AAO 對其的吸收率。以這片為例，最高的吸收率出現在

60 ﾟ，而最低在 10 ﾟ，一般 AAO 的 Energy band gap 大約是 4.5eV，

對應的波長為 276nm 左右，符合在 300nm 附近波段的高吸收率，另外

隨著氧化膜厚度增厚變動的只有降低入射光的穿透率，並且一樣是在

350nm 開始快速被吸收，更加證明了氧化鋁的吸收作用範圍。 

  這邊我們可將此圖當作觀察加入奈米銀線的基準，來判別中間的差

異性。。 
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圖 4 - 28、不同角度下，AAO 的穿透率 
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圖 4 - 29、不同角度下，AAO 的反射率 
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圖 4 - 30、不同角度下，AAO 的吸收率 
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4.4.2. 金屬介電材料 

 AAO 填充銀奈米線的光學性質 

  以下為探討在電鍍過後的 AAO 的光學性質，這邊我們選用厚度為 

6μm厚的 AAO 經過長時電鍍下的結果。 

 穿透率 

  圖 4-31，與 AAO 光譜圖比較之下，我們發現最大的改變是整體穿

透率的大幅度下降，並以 600nm 作為明顯的區隔波長。首先探討為什

麼以 600nm 作為分界點，這就必須回到 AAO 的結構來做說明，以孔洞

大小為 60nm 為例，而 600nm 剛好是其λ的 10 倍，在這種比例下入射

光會將金屬及介電質混和成新的均勻物質，並擁有新的折射係數，這

也是為什麼隨λ的增長穿透率越好，因為在比例越懸殊下，入射光越

是將它視為相同物質。而隨角度的提升，其對應的穿透率下降也與一

般的均勻物質相同，符合原本的預期。 

  另外一部分就是λ小於 600nm，這時入射光已能區分金屬及介電質

的不同，因為是不均勻的結構，所以入射光不停的在銀柱間反射、折

射，導致整體的光路徑變長，而許多能量被消耗、吸收的機會增加，

所以穿透率幾近於 0。然而也因為是在奈米尺度下，此時會激發奈米

銀粒子的表面電漿共振，所以為什麼會在 325nm 出現一個明顯波峰，

看上去如同特殊光通道一樣。 
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 反射率 

  圖 4-33，首先最明顯的是位在 360nm 的波峰，形成的原因是主要

是因為奈米銀粒子表面電漿共振所造成的，並隨角度的提升出現輕微

藍移現象，而與穿透率所激發的波峰差距為 30nm，我們在這邊的解

釋為因為表面電漿共振的一大特點是強吸收、具增益性的強放光，所

以我們在偵測反射率是接收到表面共振的訊號，但因為在比較厚 AAO

下，因為奈米銀柱間互相激發的能量提高，而導致共振位置改變，所

以會出現λ之間的差異性，而這種在越厚的 AAO 更加明顯。而同時我

們也觀察先前在 AAO 的特徵反射訊號:225nm、460nm。 

 吸收率 

  圖 4-34，利用之前的公式我們得到以下圖表，在先前有研究者針

對不同的銀奈米顆粒的表面電漿共振吸收做計算，銀奈米粒子在真空

(n=1)的吸收峰為 380nm(3.27ev)，而在水溶液(n=1.33)的吸收峰值

為 400nm，並且隨著奈米顆粒越大，紅位移的現象越明顯。而我們的

銀奈米線是由不同顆粒大小沈積而成，並在鑲嵌在 AAO 裡面，而 AAO

本身的折射係數為 1.7 就會觸發紅位移現象，綜合上述理由以及再加

上隨著光路徑增加的條件下，導致觸發不同吸收λ，最後形成

200nm-600nm 的連續吸收波段。 

  角度的變化在這邊，我們可觀察到分裂的波峰逐漸合在一起，原因
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在於入射光角度增大，導致表面電漿共振的位置改變，而無法形成第

二個電漿共振位置。同時因為角度變更的關係，反射層厚度增加、光

路徑變短，增加反射比例，降低了能量吸收。 

  另外在 600nm 以上的表現行為如同一均勻介質，隨角度的增大，吸

收率越高，角度越小，吸收率越低。以入射光 800nm 為例，在 60 ﾟ

時，吸收率為 94%，但到了 10 ﾟ，吸收率已降到 90%以下。 
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圖 4 - 31、包含銀奈米線的 AAO 穿透率 
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圖 4 - 32、包含銀奈米線的 AAO 反射率 

200 300 400 500 600 700 800 900

90

92

94

96

98

100

A
b

s
%

wavelength

 10

 20

 30

 40

 50

 60

 

圖 4 - 33、包含銀奈米線的 AAO 吸收率 
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 奈米線長度的影響 

  在開始探討金屬奈米線的影響前，就必須考慮整體金屬線在 AAO 成

長的情況，因為利用電鍍法，金屬沈積是從底部(反面)開始，隨著電

鍍時間不同，沈積的長度也不一樣，為了觀察當中的差異性，所以在

這邊進行正反兩面穿透率的量測，入射光分別從正面、反面進入。如

果兩線重疊，圖 4-34(A)，表示正反兩面填充度是一樣的，因為一樣

是同時接觸金屬/AAO，在穿透出去，如果兩線不重疊，圖(B)，則表

示填充率不一樣，而兩者不同的地方是，反面是先經過共振激發再穿

透，而正面是先穿透在共振激發，所以背面的穿透率略高於正面。 
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圖 4 - 34、填充度造成正反兩面穿透率差異性(A)較低(B)較高 
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 穿透率 

圖 4-35(A)、(B)，首先兩樣品在穿透率的差異為 5%，原因可能

是隨著奈米銀線成長越完整，對於光的吸收率越好，雖然有表面共振

的行為提升穿透率，但依然無法整體宏觀行為，這也是不完全填充度

的穿透率整體優於完整填充度。 

另外這兩片孔洞大小及線的直徑大約在 50nm，所以對應的分界

是在 500nm，與圖相差不多，另外填充度越高其在勻質光學反應波段

越是具有一致性，同樣六條角度斜率，在較高的填充度差異小於較低

的填充度。同時也因為填充度較高，奈米線長度越接近洞口，由於緻

密度高所以近似於一層反射層(對於長波長而言)，造成連續性的反射，

並且穿透緻密層，最後形成類似於先前光學反射現象:因為為光路徑

些許的差異，所以產生了相位差。 

同樣的在 325nm 出現了利用表面電漿共振，所出現特殊光的通道，

並隨角度提高而變弱。 

 反射率 

圖 4-36，如同上面所講因為緻密的電鍍填充孔洞，會形成類似

於反射層的光學現象，在長波段產生相位差，而同時在反射率也擁有

比較高的表現。 

  在表面電漿共振上雖然在 349nm 有一波峰，但訊號薄弱，並且隨角
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度上升，在λ更小的位置，逐漸被激發，而融合在一起。 

 吸收率 

  圖 4-36，從吸收率的圖譜來觀察，長波長的吸收波段更加明顯，

以 800nm，較低的填充率在 30 ﾟ時吸收率已降至 50%，但在較高的填

充率大約在 52%，而且在觀察斜率的差異性也比較明顯。不過在較低

填充率的情況下，勻質與非勻質光學分隔線在高角度下出現藍位移，

表示部分孔洞內的填充度不均勻，導致出現不同大小的奈米粒子混和

層，所以逐漸位移到 400nm 左右。 

  不過在表面電漿共振表現下，較低的填充度比較高的填充度更加明

顯，原因在於較低的填充度，越是充滿微小銀奈米粒子的，整體充滿

強烈的表面電漿共振，而同時也降低吸收的機會，但較高的填充度，

其表現行為越接近塊材(Bulk)，表面電漿共振也會比較小，吸收度高，

因此較小填充率越能展現特殊光通道現象。 
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圖 4 - 35、不同孔洞填充率的穿透率(A)較低(B)較高 
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圖 4 - 36、不同孔洞填充率的反射率(A)較低(B)較高 
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圖 4 - 37、不同孔洞填充率的吸收率(A)較低(B)較高 
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第五章 結論 

5.1. 結論 

 陽極氧化鋁 

1. 在進行陽極氧化之前，必須先確定鋁金屬表面的平坦，因為平坦

與否會影響後續氧化膜成長的均勻性及規則性 

2. 利用二次陽極氧化法所製作出來的氧化膜為六方最密堆積的排

列組合 

3. 利用不同參數組合，可準確控制孔洞大小、氧化膜的厚度以及空

間分布以符合後實驗需求 

 電化學沈積 

1. 不管是否為 DC、AC 或是 PECD，都需要對阻隔層進行薄化，甚至

於將其移除，因為會嚴重影響後續製程的良率 

2. 直流電鍍相對於交流電鍍，需要較多參數、步驟調控，而且後續

孔洞填充度也較難掌握，不利於大規模測試實驗 

3. 在進行 AC 電鍍時，在特定條件下，氧化膜的管壁會被變形、破

壞，導致與電鍍金屬形成緻密混合層 

4. 從實驗中我們發現，利用方形電壓進行電鍍，擁有最高的孔洞填

充率、均一性，而極化的電鍍還原時間，會影響到顆粒大小進而

改變整體堆積形狀 
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 光學抗反射層 

1. 從光學的量測中發現，氧化膜在低波長、低角度下是具有良好穿

透率材質，並隨角度、膜厚度的提升而下降，而其吸收波段大概

從 400nm 以下 

2. 在包含奈米金屬後的 AAO 具有非常低的反射率，而電鍍時間越長

(孔洞填充率越高)，反射率越低 

3. 在光譜中，我們發現部分反射波段有明顯干涉行為，而形成的原

因主要是因為光路徑有所差別，不同電鍍時間改變路徑差異也不

境相同，而觀察者角度的改變也會造成此現象，導致我們可以在

同一片樣品中，隨角度可觀察到不同的顏色。 

 特殊光導通現象 

1. AAO 在可見光以上的波段具有高穿透性、低反射率及低吸收率的

性質，影響上述三者的因素有氧化膜厚度、角度。在角度方面我

們觀察到在 400nm 及 460nm 隨角度激發的波峰 

2. 在填充後的奈米金屬線的氧化膜，穿透率大幅下降，並有明顯穿

透率區隔波長，對應波長波段大約是孔洞大小的 10 倍，在其以

上光會視其為均勻材質，並隨角度提升而下降 

3. 針對小於區隔波長，光在材質內不斷折射、被金屬粒子吸收，造

成低反射率，但同時也激發了金屬表面電漿共振。 
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4. 在 AAO 厚度越厚的光譜中，我們發現分裂的共振波峰，並隨角度

提高而合二為一，也推估為奈米金屬線共振位置改變 

5. 因為表面電漿共振高吸收及高放光的性質中，我們發現其對於入

射光有篩選性穿透，從圖上觀察如同特殊光通道一樣 

6. 隨著電鍍時間越長，不同角度入射在均勻質波段反應越是一樣、

而且反射率較高，但光導通現象卻是衰弱的。 

 

5.2. 未來展望 

1. 經過多次擴孔、陽極氧化可以製作出其他形狀的氧化膜，對於將

其當作模板可合成其他形狀的奈米級粒子、線，以及利用光導通

現象製作出光學元件。 

2. 針對不同金屬如具有二價自由電子金屬:銅，可進行類似的實驗，

探討自由電子數量在光學激發的行為上扮演何種角色 

3. 雖然經過一系列的實驗，但對於其反應機制還不是很透徹，如表

面電漿共振起始、轉換的時間等等，需借助 PL、時間解析(Time 

Result)分析系統來達成此目的 

4. 目前我們只使用白光(非極化)來觀察，未來可再增加 P-polarize、

S-polarize 條件觀察，看是否能觀察到第二共振點，甚至於負向

折射係數 
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