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第一章 緒論 

1-1 前言 

1808 年俄國物理學家 F. F. Reuss 在實驗中發現，電場通入黏土漿料

時，漿料中的懸浮顆粒會往陽極方向發生泳動行為，此泳動現象現今

被稱之為電泳 (Electrophoresis)。因此，電泳所代表的物理意義為

液體中所懸浮的表面帶電荷固態粒子，因受到外加電場的影響，而使得

表面帶電荷的固態粒子往相反電性的電極方向移動。 

而電泳披覆(Electrophoretic Deposition ; EPD)為利用電泳的現象，進

一步的應用於鍍層技術上的開發，諸如 :製備 BaTiO3 鐵電性質材料之

薄膜 (厚膜 )、TiO2 鍍層以及固態燃料電池等方面的應用【1-5】。

EPD 整個程序一般皆以電泳與披覆兩部分進行探討。其中電泳

(Electrophoresis)現象為懸浮液中的表面帶電荷固態粒子，因受到外加電

場的作用而使粒子產生了泳動行為。另一披覆(Deposition)所指為表面帶

電荷固態粒子會在相反電性的電極板上產生緻密(或多孔)的堆積鍍層。

EPD 主要是因為表面帶電荷的固態粒子受到電極之間的電場影響，而使

懸浮液中的固態粒子產生移動行為。因此任何溶液中的固態粒子，只要

粒子表面具有電荷分布的情況下，皆可利用 EPD 製作緻密(或多孔)鍍層

於任意形狀的導電基板上。 
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將電泳技術應用於披覆單一粒徑(Mono-Disperse)分布的膠體球時，

如能使膠體球產生最密堆積排列結構，則此技術被稱之為電泳自組裝

(Electrophoresis Self-Assembly; EPSA)。而膠體球之最密堆積排列的鍍層

被稱作膠體晶體(Colloidal Crystals)或是蛋白石結構(Opal Structure)又可

稱之為光子晶體(Photonic Crystals)【6-10】，其 SEM 顯微影像如圖 1-1

所示。 

光子晶體在近年受到國際產業與學界的矚目，主要原因之一是由於

光訊號的傳輸速度遠快於電子，因此若能將光子晶體取代傳統的電子半

導體，將會是光電元件的革新時代。而光子晶體的概念於 1987 年分別

由 E. Yablonovitch 和 S. John【11,12】提出；當光波進入周期排列結構的

介電質材料【13】(如圖 1-2 (a))時，會使光的反射波與入射波之間產生

干涉行為，因而阻礙了某些波段範圍的電磁波通過，於是光子能隙

(Photonic Band Gap; PBG)結構由此產生，這也造成在此能隙範圍內所屬

的電磁波將無法存在於此光子晶體內部(如圖 1-2 (b))。 

如以膠體晶體為模板(Template)，再以化學氣相沉積(Chemical Vapor 

Deposition; CVD)、化學置換(Chemical Conversion)以及離子噴塗(Ionic 

Spraying)等技術【13-16】將所需材料填充入奈米球之間的孔隙中，接

著再將作為模板的膠體晶體移除之，即可獲的立體空間的蜂窩狀組織

結構，而此週期性的人工結構被稱之為反蛋白石結構(Inverse Opals)或 
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圖 1-1 膠體晶體之 SEM 顯微結構形貌(a)上視圖與(b)側視剖面圖【6】。  
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圖1-2 (a)矽材料之週期性排列結構的SEM顯微形貌圖以及(b)其光子能

隙結構圖【13】。  
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是 3DOM (3D Ordered Macro-Porous)結構【17-20】。反蛋白石結構除了

可當作光子晶體【21-27】與光學元件的應用外【28】，亦被使用於觸媒

結構層【29-33】、或是感測器元件【34-41】以及超親(疏)水【42-45】

等方面的開發與探討。因此如何以不同材料所製作的金屬、氧化物或

高分子反蛋白石結構具有多樣性用途且新穎的人工材料。 

1-2 研究動機與方向 

本論文研究主軸在於探討如何利用垂直電泳法，並透過電泳製程參

數(如電場強度、Zeta Potential、電極板形狀或尺寸等條件)的調控，將單

一分散的膠體粒子電泳自組裝成平面結構之3D膠體晶體。更者，利用不

規則表面之碳纖維為工作電極製作中空管結構的膠體晶體。最後將上述

的平面結構之膠體晶體或中空管膠體晶體進行光能隙分析。 

在本論文研究中將更進一步利用3D膠體晶體做為模板，並以電鍍方

式將金屬或氧化物材料填充滲入膠體球之間的間隙中，透過化學腐蝕或

高溫熱處理方式移除膠體晶體後，可獲得反蛋白石的光子晶體結構。研

究中除了於金屬反蛋白石結構的光學分析外，亦探討金屬反蛋白石結構

於電化學上的應用。並且觀察與探討氧化鋅(ZnO)反蛋白石結構的製作

與熱處理時間的長短對其UV emission與氧逸散的影響。 

由於電泳自組裝易製作多層結構的膠體晶體。因此，如何有效自組
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裝單層光子晶體並結合電鍍技術，製作複合奈米透鏡延伸應用於LED元

件上，以提升LED之發光效率亦是本論文研究的主要方向。 
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第二章 文獻回顧與基礎理論 

2-1 自組裝技術介紹 

以自組裝方式製作膠體晶體，在學術界上已被大量的研究與開發，

然而最普遍被使用的製作技術分別為 : 重力沈降法 (Gravitational 

Sedimentation) 、 溶 液 蒸 發 法 (Solvent Evaporation) 以 及 電 泳 方 式

(Electrophoresis)，以下將依序介紹此三種自組裝技術。 

2-1.1 重力沉降法 (Gravitational Sedimentation) 

重力沉降法【18,46-51】製作膠體晶體，主要是讓懸浮液中的膠體

粒子因受到重力吸引的影響，產生膠體粒子的沉積與自組裝行為，最後

膠體粒子將規則且有序的堆疊於容器內的底部形成膠體晶體結構。如

Ni【51】的研究團隊以重力沉降方式，經過一個月的製程時間將具單一

粒徑與分散行為的 300 nm SiO2奈米球自組裝(如圖 2-1所示)成膠體晶體

塊材，然而重力沉降技術所獲得的膠體晶體仍然具有大量的缺陷存在。 

重力沉降法製作膠體晶體雖為最簡單的製程方式，然而膠體粒子沉

降卻伴隨著許多複雜的過程，諸如重力的影響、布朗運動的現象、溶液

的選用以及環境溫度的控制等因素。而在膠體晶體成形過程中，有著許

多的參數必須審慎的控制，例如膠體粒子尺寸的大小、溶液中膠體粒子

的濃度、溶液的密度皆會影響沉降速率的快慢及膠體晶體形成的與否。 
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圖 2-1 (a)重力沉降自組裝膠體晶體裝置示意圖，(b)及利用重力沉降自組

裝所獲得的膠體晶體 SEM 顯微形貌【51】。 

由於重力沉降法耗費的製程時間極為冗長，通常需花費數天甚至數

個禮拜之久，因此利用重力沉降技術製作膠體晶體，並非一實質有效率

的研究與應用技術。 

2-1.2 溶液蒸發法 (Solvent Evaporation) 

以溶液蒸發法自組裝膠體晶體的方式不外乎為將基板插入富含膠體

粒子之懸浮液中，並且加熱懸浮液讓溶液蒸發。加熱中的懸浮液會產生

液體對流現象，再加上膠體粒子於液體、空氣、基板三相交界處所形成

的毛細管作用力，將會使得膠體粒子於基板上發生吸引與自組裝堆疊的

效果而達到膠體晶體的製備【52-58】。利用溶液蒸發自組裝法【55】所

產生的膠體晶體步驟示意圖如圖 2-2，以及利用溶液蒸發所獲得的膠體

晶體 SEM 顯微結構如圖 2-3。 

溶液蒸發自組裝法可細分為兩個過程，最初在三相界面位置的液體

高度需下降至相當於懸浮液中的膠體粒子高度，當液體的高度再下降時 

(b) (a) 
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圖 2-2 利用液體蒸發自組裝法製作膠體晶體流程示意圖【55】。 

 

圖 2-3 以液體蒸發自組裝技術製作的膠體晶體 SEM 顯微結構圖【55】。 

能使膠體粒子凸出於液面，此時膠體粒子彼此之間以及膠體粒子和基板

之間的毛細作用力將會造成膠體粒子在基板上聚集的現象，進而出現局

部區域的規則排列結構，此效應類似於晶體的成核。第二過程為膠體晶

體的成長，懸浮液的對流現象會把懸浮液中的膠體粒子帶到三相交界區

域，再加上持續的液體蒸發作用會導致液面不斷的下降，故膠體粒子將

會持續受到毛細作用而聚集於晶體成核處。懸浮液濃度的增加，自組裝
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厚度也會越厚，是故可控制形成 2D 或是 3D 的膠體晶體結構。Im 等研

究人員【59】利用液體蒸發法來自組裝 PS 奈米球，並且藉由基板與液

面夾角的改變，進而控制膠體晶體的厚度。因改變基板的擺放角度時，

也會同時改變液面與基板接觸線的形狀，故會沉積出不同厚度的膠體晶

體結構。Cong 等人【60】曾以液體蒸發法在不同的溫度下進行奈米球

的堆疊，結果顯示不同溫度下微球會產生不一樣的自組裝排列方式，然

而溫度過高或過低皆會使排列呈現高度的雜亂堆疊。一般而言，以溶液

蒸發方式自組裝膠體晶體，其缺點有: (1)自組裝層厚度難以控制、(2)自

組裝層有可目視不平整性的波浪結構、(3)難以製作立體幾何形狀的膠體

晶體、(4)製程時間長達數小時等問題。 

2-1.3 電泳法 (Electrophoresis)  

以電泳法對膠體粒子作規則排列之自組裝結構，一般可分為兩種方

式進行。一為以電極之間的微小距離以及另一稱之為介電泳

(Dielectrophoresis)，以下將以此兩種不同的電泳方式簡介之。 

2-1.4 微小間距之電泳自組裝介紹 

一般電泳自組裝的文獻中，幾乎以水系之電泳懸浮液為主。然而水

系電泳懸浮液在施加直流電壓 (>2 V) 的情況下，很容易發生電解水反

應(Water Electrolysis)，使兩邊的電極板分別有氧氣與氫氣的產生，因而
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嚴重的破壞自組裝結構層。更進一步的發現，水系電泳懸浮液會使電極

表面有焦耳加熱的發生，因而造成鄰近電極表面的電泳懸浮液溫度不易

控制。為了藉由 EPSA 的方式製作最密堆積結構層，又得避免電解水現

象的發生，是以大部分電泳自組裝的研究皆為兩電極板非常接近的極小

間距電泳來進行探討【61-67】，如此一來既可同時獲得足夠的電場強度

(V/cm)以進行電泳自組裝，亦可控制直流電壓之值不至於產生電解水效

應。圖 2-4 為極小間距之電泳自組裝實驗裝置圖。 

利用電泳自組裝最大的優點在於，相較於其他自組裝製程所耗費的

時間短、藉由電極表面的圖樣設計可製作表面區域性的自組裝層。亦可

製作其他自組裝技術難以達成的非最密堆積晶體結構之膠體晶體

【68,69】，如圖 2-5 以及圖 2-6 所示。但如細部探討會發現，極小間距

裝置的電泳自組裝之缺點有: (1)自組裝試片不易取出而造成試片的損壞。

(2)製作大面積自組裝試片有相當的難度。(3)試片取出前必須等待整個電

泳裝置液體的乾燥，造成了製程時間上不必要的浪費。(4)立體幾何結構

之膠體晶體的製作十分困難。 

2-1.5 介電泳自組裝介紹 

介電泳(Dielectrophoretic)又稱之為交流電泳(AC Electrophoretic)，顧

名思義即使用交流電場(非均勻電場)對膠體粒子進行電泳行為。介電泳 
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圖 2-4 (a)極小間距之電泳裝置圖。在電極上藉由圖形設計【64】，以進

行區域電泳自組裝，及(b)極小間距電泳裝置在電極上照射紫外

光，以達到區域性的自組裝效果【61】。 

大致上有三種形式，一般介電泳(Conventional Dielectrophoresis)【70-72】、

行進波介電泳 (Traveling Wave Dielectrophoresis) 【 73 】以及電轉

(Electrorotation)【74】。以下概要的描述此三種不同介電泳形式。 

(a) 

(b) 
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一般介電泳(Conventional Dielectrophoresis) － 其基本原理為 AC

電場所產生的非均勻電場，因液體與粒子之間的介電係數不同而產生的

泳動行為，並可藉由控制 AC 電場所使用的頻率來調控粒子的泳動變

化。 

行進波介電泳(Traveling Wave Dielectrophoresis) － 當液體與膠體

粒子於電泳元件的管道內部時，粒徑較大的膠體粒子因受非均勻電場的

作用力而使得膠體粒子於管壁面以翻滾的方式前進。然而較小粒徑的膠

體粒子會於管道的中央前進。 

電轉(Electrorotation) － 則是在裝置中使用四個方位的電極，並施

加 90o 的相位電壓訊號，受到非均勻電場訊號的膠體粒子會隨著電壓相

位角的改變而產生旋轉的方式前進。 

上述的介電泳方式雖然可以得到膠體粒子的自組裝效果【75-78】(如

圖 2-7 所示)，然而卻是局部面積以及實驗階段的研究，並無法得到一有

效的蛋白石晶體塊材且與極小間距電泳裝置一樣，無法獲得一立體幾何

結構之膠體晶體。因此，使用介電泳製作膠體晶體在製程技術上仍有很

大的進步空間。 

 

 



14 

    

圖 2-5 利用水平式之極小間距電泳裝置所獲得不同圖樣的自組裝層。(a)

紫外光照射與(b)於電極上製作模板形狀【61,68】。 

 

圖 2-6 垂直式之極小間距電泳裝置藉由電極模板的設計，可以製作出具

有 BCC 晶體結構之膠體晶體【69】。 

(a) (b) 
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圖 2-7 (a)無外加電場下的膠體粒子因布朗運動而呈現散亂的排列，(b)

施加非均勻電場 2 sec 時膠體粒子的組裝狀態，以及(c)施加非均

勻電場 15 sec 時膠體粒子呈現出膠體晶體結構【78】。 

2-2 電雙層理論與電泳 

由 2-1 節的敘述中可以得知，電泳在本質上可能為快速的自組裝製

程技術。然而主導膠體粒子的電泳行為有: (1)粒子表面所帶電位的強弱

與(2)電泳過程中所施加的電場大小及(3)選用的溶液種類等，其中又以粒

子表面電位大小與施加電場強度對電泳影響甚巨，因此以下將扼要的介

紹電泳與電雙層理論之間關係，以及電場對電泳的影響行為。 

2-2.1 膠體粒子表面電荷來源 

由文獻【79,80】中可得知懸浮於溶液中的膠體粒子，其表面帶電荷

來源由以下幾種不同的形式所呈現出: 

1. 電離作用 (Ionization)： 
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蛋白質由於本身的羧基(Carboxyl Group)或胺基(Amino Group)，會

在水中解離形成 COO－
或是 NH3

＋
，因而使之表面帶電荷。蛋白質分子

所呈現的電位亦會隨著溶液pH質的改變而有所變化，如在酸性溶液時，

蛋白質分子將呈現淨正電荷，反之亦反。 

2. 離子型固體溶解作用 (Solvation of Ionic Solid)： 

若溶劑造成膠體粒子溶解而形成離子型的膠體粒子，其溶液中將會

存在著兩種相異電性的游離離子。當兩相異電性的離子溶解量不相等時，

則溶液會因電荷量不相等而獲得某一淨電荷，例如過量的陽離子將使之

攜帶正電荷。 

3. 離子吸附作用 (Ionic Absorption)： 

存在於溶液中的膠體粒子不會造成解離現象，並且膠體粒子表面會

吸附溶液中的正負離子。膠體粒子表面對正或負離子的吸附能力之強弱

表現，會影響膠體粒子表面的帶電行為。 

4. 晶格置換 (Substitution)： 

黏土主要成分是由氧化鋁及氧化矽所組成，而在自然環境中 Al3+與

Si4+容易被低價數離子所取代(如 Mg2+或 Ca2+)，因此置換過後的離子負

電性較強將導致晶格具有負電位存在，因而使黏土顆粒表面會吸附其他

離子以達到黏土系統的電中性。 
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5. 膠體粒子磨擦生電 (Particle Rubbing)： 

在有機溶液系統中膠體粒子的表面電荷來源，是由於膠體粒子與溶

液之間的磨擦所產生的靜電荷。並且膠體粒子存在於較大介電常數()

的溶液中，將使膠體粒子表面容易形成正的淨電荷，反之亦反。 

2-2.2 電雙層理論 

當膠體粒子與溶液接觸時，會因上述其中的一個或一個以上的反應

機制，發生了膠體表面帶電荷行為。而這樣的膠體粒子表面帶電荷行為，

將會影響到溶液中離子的分布狀況。簡而言之，即與膠體粒子表面電荷

帶相反電性的游離離子，因電性的不同而被吸引到膠體粒子的表面。相

對的，相同電性的游離離子將會被排斥，因而遠離膠體粒子的表面。這

種膠體粒子表面與溶液中的離子所產生的淨電荷相斥或相吸的離子分

布情形，被稱之為電雙層(Electrical Double Layer)。因此，電雙層理

論主要是被用來解釋膠體粒子表面與溶液中電荷離子的電位分布情

況。 

1924 年 Stern 藉由 Helmholtz 的電雙層模型【80】與 Gouy-Chapman

擴散電雙層理論，加以修改並歸納出現今所使用的電雙層理論模型如

示意圖 2-8 所示。在圖 2-8 中的“a”是標示膠體粒子表面吸附了一緊密

堆積的電荷層，此層被稱之為“Stern Layer”。當粒子的表面電荷為o，
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且一部分離子吸附到粒子的表面後，粒子表面和 Stern layer 的淨電位降

被稱為“Stern Potential” (s)。而 Stern Potential 與溶液之間仍有一電位

的擴散層存在，此擴散層與 Stern 層同號離子數目會隨著與粒子表面的

距離增加而呈指數的減少，但是異號離子數目則隨著該距離之增加而

變多。圖 2-1 中參數“1/”值主要是代表整個擴散電雙層的厚度，再者

於 Stern layer 與擴散層之間的剪平面應力(Shear Plane)所呈現的電位勢，

被稱為 Zeta Potential () 即如圖 2-8 中標記“d”處。Zeta Potential 可藉由

檢測膠體粒子在溶液中的電泳移動速率來計算之。 

2-2.3 外加電場環境下的電雙層模型  

電雙層 (Electrical Double Layer)的發生，主要是因為溶液

中的膠體粒子吸引了與粒子表面電荷相反的離子，因而使膠體

粒子被離子所包覆住，形成了所謂的電子雲 (Electrical Clouds)

結構。溶液中的膠體粒子在平衡狀態環境與無外加電場的條件

下，膠體粒子周圍的電子雲為對稱的結構，如圖 2-9(a)所示。

但是當施加一電場於膠體溶液時，由於外加電場的影響將會促

使電子雲結構發生不對稱現象，因而產生了所謂的誘發電偶極

作用 (Electrical Field Induced Dipole Interactions)，其示意圖如

圖 2-9(b)所示。誘發電偶極 ( ind)與外加電場強度 (E)關聯【81】：  
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圖 2-8 電雙層各部位之構造與電位分佈示意圖。(a)具有最緊密堆積的

電荷層，(b)電雙層結構中的擴散層，(c)液體的擴散層，(d)Stern 

layer 與擴散層之剪應力平面，(e) Stern 平面，(f)粒子表面【80】。 
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Eind                                  (2-1) 

為極化率 (Polarizability)。在電場作用下於電子雲的上的作用

力量為：                                      

qEFext                                 (2-2) 

然而膠體粒子又具有吸附住電子雲的能力：   

indR

q
F 

 3
0

int 4
                            (2-3) 

式子中的 R 為電子雲厚度，0 為真空介電常數。並且電場作用

力 (Fext)必須與膠體粒子的吸附力 (Fint)相等，因此 : 

EERind   3
04                        (2-4) 

由此可以換算得到極化率公式為  

3
04 R                              (2-5) 

所以當電子雲的厚度越大 (即電雙層越厚 )時，膠體粒子表面極

化現象將會更為明顯。  

2-2.4 電泳原理  

電泳遷移率為懸浮液中的膠體粒子在電場環境下的粒子移動速率

之指標。判斷電泳遷移率()【79,80】的大小時，先是提高電場強度(E)
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會使膠體粒子的周圍所吸附的異性電荷離子緩緩擴散，並隨著持續增加

的電場強度，帶有電荷的離子將從膠體粒子表面形成慧星形狀的拖曳，

在此刻所獲得的電泳遷移率亦隨伴增大。 

 

圖 2-9   (a)表面帶電荷之膠體粒子於無外加電場環境下，粒子的電雙層

呈現對稱分佈(此時ind=0)。(b)當一外加工作電場的引入時，粒

子周圍的電雙層會產生電荷極化的現象(ind = E)【81】。 

圖 2-10 為電泳遷移率()與電場強度(E)之間的關係趨勢。E 小於

E1(  100 V cm-1)電場強度時，膠體粒子表面的電雙層，其 Zeta 電位()

可由 Henry 公式求得： 

)a(fr0 


                                      (2-6) 

式子中的為 Zeta 電位(V)， )a(f  為 Henry 係數，為 Debye-Huckel 常
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數(即電雙層厚度倒數)，a 為膠體粒子半徑，η為電泳懸浮液黏度(N s m-2

或 Pa s)，ε0與 εr分別為真空介電常數與溶液的介電常數(F m-1)。一般都

會以 )a(f  此因子來修飾所施加的電場。當 a →0 時， )a(f  →2/3。相

反之，當 a →∞時， )a(f  →1。 

 

 

 

圖 2-10 電泳遷移率(µ)與電場強度(E)之相互關聯性示意圖【82】。 

當電雙層厚度相對地較膠體粒子的半徑為大時，則 1/>> a 則 )a(f   = 

2/3。因此可以將公式(2-6)可改寫成 Huckel 關係式： 

r0

5.1




                                        (2-7) 

所以當電雙層厚度大於膠體粒子半徑時，Zeta 電位皆由公式（2-7）求出。

另者，當電雙層厚度較膠體粒子的半徑小時，意亦即 1/<< a 則 )a(f  = 

1，此時公式(2-6)改寫成 Smoluchowski 關係式： 

r0


                                          (2-8) 
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Zeta 電位會因電雙層厚度與膠體粒子半徑之間的相對關係而產生變化。

當電場強度大於 E2 時，帶電荷的膠體粒子會因庫侖靜電力與 Stokes 定

律提及的阻力達成摩擦抗衡狀態，而會呈現出固定的泳動速度()： 

a6

Eq






                                       (2-9) 

最後，懸浮液中的膠體粒子之電泳遷移率()可藉由粒子電荷(q)及其半

徑(a)與溶劑的黏度()所求得之： 

a6

q

E 



                                     (2-10) 

2-3 光子晶體介紹 

人工合成材料的長程規則有序排列結構可分為一維(1D)、二維(2D)

或三維(3D)的光子晶體。一維光子晶體最普遍的例子為一般光學多層膜

鏡片，由於週期排列的多層介質膜形成了一維光子能隙，因而使得某些

波段的光子無法通過，最後達到具備有高反射率之目的。然而二維與三

維的人工週期性排列結構，則是現今最受矚目的應用型光子晶體結構。 

光子晶體是由 E. Yablonovitch【11】和 S. John【12】在 1987 年所

指出: 當電磁波在人工週期性排列介質中行進時，其行為會如同電子行

進於晶體中產生了能帶結構，而在光波尺度下的這種人工週期性材料被

稱之為光子晶體。而絕對光子能隙(Full Photonic Band Gap)是指某一頻率
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範圍的電磁波，在此光子晶體中的任意方向電磁波皆無法順利傳遞。圖

2-11 為最早計算出具有絕對能隙之光子晶體能帶圖與其結構設計。 

 

圖 2-11 第一個具有絕對光子能帶結構圖與其晶體結構示意圖【83,84】。 

2-4 低電流雷射 

透過光子晶體與半導體的能帶關係可應用於抑制雷射共振腔的自

發性輻射【85-87】。圖2-12說明當直接能隙半導體(如GaN)內的電子受到

外界能量的激發因而躍遷至傳導帶後，將有許多電子會自發性的掉回價

帶並放出一光子。而此光子的方向與相位的不規律性，因此造成於雷射

光的輸出強度的損耗與品質劣化。若能以光子晶體作為雷射共振腔則自

發性輻射的光子因無法傳遞出共振腔，而使電子存在於導帶的機率增加

將有助於雷射光的產生。圖2-12中左邊為一半導體雷射的能帶結構示意

圖，假設當電子由導帶掉回價帶中與一電洞複合產生一光子時，並往共

振腔的光子晶體傳遞。若此光子的頻率落入光子晶體的能隙內則此光子
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將無法通過光子晶體。相對的由上述之機制中，透過當光子晶體能隙的

概念將可大幅度誘發半導體內電子電洞的結合，因而設計出高效率之發

光二極體。 

 

 

圖 2-12 光子能隙抑制半導體中的電子電洞自發性輻射之概要圖【88】。 
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第三章 實驗步驟與方法  

本論文研究將使用無乳化法製備 PS 膠體球；因所合成的膠體球具

有單一分散的特性，是故所調配的懸浮液有著良好之懸浮性，最後再以

電泳方法製作長程有序排列之膠體晶體結構。 

此研究將分別以六層面探討，(1) PS 膠體球的製備。(2)研究利用電

泳於相對電極幾何形貌的改變與電場強度所產生披覆層之自我組裝行

為，進而探討製作膠體晶體的可能性與膠體晶體品質的優劣。(3)利用所

獲得的膠體晶體結構為模板，進行電鍍將 ZnO 或鎳材料鍍入模板的球間

隙內，製作反蛋白石結構(Inverse Opals)。(4)研究所獲得的正蛋白石(Opal)

與金屬反蛋白石(Metallic Inverse Opal)結構的光能隙關係。(5)金屬反蛋

白石結構於電化學上的應用。(6)ZnO 反蛋白石結構特有的蜂窩狀組織結

構，對 ZnO 材料的 UV emission 影響及其內部缺陷探討。(7)最後是正蛋

白石結構結合反蛋白石結構所形成的複合透鏡於發光二極體(Light 

Emitting Diodes)上的應用。圖 3-1 則為合成 PS 膠體球之裝置示意圖與

圖 3-2 表示合成 PS 膠體球之實驗流程圖。 
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圖 3-1 合成單一粒徑與分散特性之 PS 膠體球的裝置示意圖。 
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圖 3-2 單一粒徑與分散特性之 PS 膠體球合成實驗流程圖。 
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3-1 製作電泳懸浮液 

利用上述合成之膠體球，經乾燥處理後將膠體球粉秤取適當重量加

入 EtOH 溶液中調配成所需濃度之電泳懸浮液。並在 pH 量測儀監控下

藉由 NH4OH 與 HNO3的使用，進一步的調控電泳懸浮液之 pH 值；將調

配好之電泳懸浮液於 Zeta 電位測量儀下，觀察在不同 pH 值條件的電泳

懸浮液其 Zeta 電位變化。 

3-2  電泳製程參數的控制 

電泳自組裝層優劣除了受到電泳懸浮液特性影響之外，其它如電場

大小、懸浮液溫度、膠體粒子表面電位大小等相關的電泳製程參數亦扮

演著影響自組裝品質優劣的重要角色。本論文研究中將取用小面積的工

作電極及大面積之相對電極，並且在定電壓模式下對膠體球自我組裝行

為的觀察與探討。圖 3-3 為電泳披覆自組裝膠體晶體之實驗流程。 

3-3 反蛋白石結構製作及其電化學應用 

於電泳自組裝膠體晶體後，進一步的利用所獲得的膠體晶體為模板，

進行電鍍沉積將 ZnO 或 Ni 材料鍍入模板的球間隙內。並藉由化學移除

或是燒結方式，將作為模板的膠體晶體移除即可獲得 ZnO 或 Ni 的反蛋

白石結構。最後將實驗所獲取的金屬反蛋白石結構進行光學分析與電化

學方面應用，探討金屬反蛋白石結構之光子晶體於光學與電化學等方面 
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圖 3-3 以電泳自組裝製作膠體晶體之實驗流程。 
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的效能表現能力。ZnO 反蛋白石結構則觀察其長時間熱處理對其 UV 放

射與氧逸散的影響探討。進一步的將此一正蛋白石結構與 ZnO 反蛋白石

結構所形成的複合透鏡應用至發光二極體上，探討光子的光萃取效能表

現。圖 3-4 為本論文研究整體的實驗流程架構圖。圖 3-5 則顯示本論文

研究由電泳自組裝膠體晶體至獲得反蛋白石結構之示意圖。 

3-4 性質量測與分析 

1. pH 值量測儀 

調配懸浮液的酸鹼值檢測儀是利用 Hach SENSION 4 進行檢測分

析。 

2. 掃描式電子顯微鏡 (Scanning Electron Microscope; SEM) 

利用 SEM 觀察與分析膠體球及結構的表面形貌。儀器型號為   

JEOL-JSM-6700。 

3. 紫外-可見光-紅外光吸收光譜儀 (UV-Vis-FTIR Spectrometer) 

膠體晶體及金屬光子晶體將藉由 Fourier Transform Infrared (FTIR) 

Spectrometer (Hyperion 2000, Bruker)分析其光子能隙波段。 

4. 表面電位及粒徑分析儀 (Zeta Potential & Particle Size Analyzer ) 

本論文研究中所使用的膠體表面電位及膠體粒徑分析儀是由

Malvern Zetasizer Nano Zs 與 Beckman Coulter 型號 Delsa Nano C 進

行檢測分析之。 
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5. 電源供應器 (Power Supply) 

本論文研究中電泳製作膠體晶體及電鍍製作反結構鍍層，所使用的

電源供應器有 Keithaley 2400 與 BaSyTec。 

6. 電化學分析儀 (Potentiostat) 

電化學測量所使用的儀器為傑翰 Jiechan 5600。 

7. XRD 繞射分析 (High Resolution X-Ray Diffractometer; HRXRD) 

利用膠體晶體為模板，由電鍍方式所獲得的反蛋白石結構材料，其

材料的結晶與晶格面之分析是使用儀器型號為 XRD Siemens D5000 

Cu Kα X-ray (λ = 1.54 Å)。 

8. 光激發光光譜儀 (Photoluminescence Spectrometer) 

光激發光光譜儀以 Kimmon IK Series He-Cd Laser (325 nm)進行複合

透鏡結構之光萃取效率分析。 

9. 拉曼分析 (Micro-Raman Analyzer) 

微米拉曼分析儀其型號為 LabRAM HR 800，並使用 Ar laser (514 nm) 

進行 ZnO 鍍層分析。 

10.  XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscope) 

X-Ray photoelectron spectroscope是以Thermo Microlab 350 (X-Ray使

用 MgKα)進行偵測 ZnO 鍍層缺陷分析。 
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3-5 實驗使用之藥品 

1. 藥品: 乙醇 Ethanol ，純度 99.5 wt%，廠商 Sigma-alorich，型號

32221。 

2. 藥品: Tetraethoxysilane (TEOS)，純度 95 wt%，廠商 SHOWA，型號

0521-4360。 

3. 藥品: 氨水 NH4OH ，濃度 28 wt%，廠商 SHOWA，型號 0128-3150。 

4. 藥品: 硝酸 HNO3 ，濃度 65 wt%，廠商 Fluka，型號 84380。 

5. 藥品: 硫酸鈉 NiSO4．6H2O ，純度 100 wt%，廠商 J.T.Baker，型號

2808-01。 

6. 藥品: 氯化鈉 NiCl2．6H2O ，純度 98 wt%，廠商 Riedel-deHaën，型

號 31462。 

7. 藥品: 硼酸 H3BO3，純度 99.95 wt%，廠商 SHOWA，型號 0214-5150。 

8. 藥品: 硝酸鋅 Zn(NO3)2．6H2O，純度 99.7 wt%，廠商 J.T.Baker，型

號 4344-01。 

9. 藥品: 中性氧化鋁粉 Al2O3 (Aluminiumoxid)，廠商 Macherey-Nagel ，

型號 815020.1，particle size 70-230 mesh。 

10. 藥品 : 苯乙烯 CH2CHC6H5 (Styrene) ，純度 99.6 wt% ，廠商

Sigma-Aldrich，型號 202-851-5。 
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11. 藥品: 過硫酸鉀 K2S2O8 (potassium persulfate) ，純度:99.4 wt%，廠商

J.T-Baker，型號 3238-01。 

12. 藥品 : 乙烯基苯磺酸鈉  (4-vinylbenzene sulfonic acid sodium salt 

hydrate)，純度: 90 wt%， 廠商 Alfa Aesar，型號:2695-37-6 。 
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圖 3-4 利用膠體晶體為模板製作反蛋白石結構及其應用之實驗流程圖。 

膠體球製備 

EPD 懸浮液調配 

電泳自組裝膠體晶體結構 

電鍍材料入膠體晶體之空隙中 

膠體晶體正結構之光子

能隙分析(Band Gap) 

移除為模板的膠體晶體，並獲得

反蛋白石結構 

ZnO 反蛋白石結構之材

料性質分析 

SEM 微結構形貌分析 

Ni 金屬反蛋白石結構於電解水效

率探討與分析 

金屬反蛋白石結構之光邊界分析

(Band-Edge) 

PL 分析 

XRD 分析 

Raman 分析 

XPS 分析 
LED 之光萃取效率提升

研究與探討 

不同層數之 Ni 金屬反蛋白

石結構於 i-V 性能測試 

電解水長時間下之

Life Time 測試 
i-V 效能變化分析 PL 光萃取效率分析 
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圖 3-5 本研究由電泳自組裝膠體晶體至獲得反蛋白石結構之示意圖。 
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第四章 電泳自組裝膠體晶體 

4-1 前言  

以自組裝(Self-Assembly 或稱 Self-Organization)方式製作膠體晶體

(Colloidal Crystals 或稱光子晶體 Photonic Crystals)，其概念為懸浮於(非)

水系之膠體球因膠體球彼此之間電雙層的交互影響形成具有單一分散

特性的膠體(Monodispersed Colloidal)懸浮液(Suspension)，再藉由外加作

用力如電泳法 (Electrophoresis) 【 61-67 】、重力沈降 (Gravitational 

Sedimentation) 【18,46-51】以及溶液蒸發法(Solvent Evaporation)【52-58】

等方式，對膠體球產生最密堆積排列結構。 

目前製作 3D 結構之膠體晶體主流製程為重力沉降法與溶液蒸發法。

然而重力沉降法其製備膠體晶體的時間過於冗長，而溶液蒸發其自組裝

層易形成可目觀的波浪狀條紋造成鍍層厚度控制不易。然而電泳法自組

裝膠體晶體，其製程時間可在十幾分鐘內結束，同時可獲得一均勻且厚

度可控制的最密堆積層。故電泳自組裝法相較於重力沉降法與溶液蒸發

法，不失為一速率快速、自組裝品質佳、厚度可控制性的製程技術。 

如第二章所提起利用電泳法製作膠體粒子之規則排列結構，一般可

分為兩種，一為以電極之間的微小距離以及另一稱之為介電泳 

(Dielectrophoresis)。在電泳自組裝的文獻中幾乎以水系之電泳懸浮液為
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主。然而水系電泳懸浮液在施加直流電壓 (> 2 V) 的情況下，最擔心的

是發生電解水反應(Water Electrolysis)。因電解水反應會使兩邊的電極表

面分別產生氧氣與氫氣，而嚴重的破壞自組裝結構層。為了以電泳的方

式進行最密堆積結構層的製作，又需避開電解水現象的發生，因此一般

皆以兩電極板非常接近的極小間距電泳來進行電泳自組裝的研究。但進

一步的以實用性的觀點來探討可以發現，兩電極板之距離極為接近時，

兩電極板之間將存在著毛細管作用力對膠體粒子的影響，因此當要取出

自組裝層時必須等待試片充分的乾燥。但如乾燥速率太快時則無法形成

自組裝層。如乾燥未完全時，則在取出試片過程中容易破壞整個自組裝

層結構的完整性與鍍層表面均勻度。而在介電泳的部分，雖然可以進行

膠體粒子的自組裝效果，然而卻是局部面積的自組裝行為以及階段性的

實驗研究，並無法得到一塊材的蛋白石晶體。因此，使用介電泳製作膠

體晶體仍有很大的研究發展空間。 

藉由上述極小間距電泳與介電泳製作膠體晶體所遇到的問題，本論

文研究將探討與開發利用垂直式電泳法(Vertical Electrophoresis)製作膠

體晶體。且選用低毛細管作用力的乙醇(Ethanol)以取代傳統以水系為主

的極小間距電泳自組裝技術。並將所設計的垂直式電泳自組裝概念，衍

伸於製作立體管狀之膠體晶體結構。最後將探討以垂直式電泳法所製作

的膠體晶體，其光子能隙之行為。 
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4-2 實驗方法  

SiO2膠體球的合成已在先前研究中詳述【89】。PS 膠體球的製備則

是以無乳化聚合方式(Emulsifier-Free Emulsion Polymerization)合成之。

其步驟簡述如下：反應槽中的去離子水透過氮氣與反應溫度(65 oC)的嚴

格控制，並加入所需劑量的碳酸氫鈉和乙烯基苯磺酸鈉(4-Vinylbenzene 

Sulfonic Acid Sodium Salt Hydrate)至反應槽中。經過適當的攪拌時間後，

接著加入適切劑量的苯乙烯單體 (Styrene)，透過起始劑過硫酸鉀

(Potassium Persulfate; KPS)的加入，其無乳化聚合加成反應將開始進行，

經過 18 小時穩定攪拌便可得均勻粒徑的 PS 膠體粒子。實驗過程中可藉

由加入不同劑量的乙烯基苯磺酸鈉，進而控制 PS 膠體球的粒徑大小。 

將上述所獲得的 SiO2或 PS 膠體球以乙醇做溶劑調配形成單一分散

的電泳懸浮液，並以 NH4OH 與 HNO3為電泳懸浮液之 pH 調整劑，並利

用 Zeta電位儀量測可觀察在不同 pH值條件其電泳懸浮液的 Zeta電位變

化。最後，利用電泳方式進行單一粒徑粒子的自組裝探討以期製備高品

質的 3D 膠體晶體結構；藉由先前的研究成果【89】將再設計新概念的

垂直式電泳披覆裝置，以詳加觀察大尺寸的相對電極對小尺寸的試片電

極板之電泳自組裝效果，並且由此概念再衍生於立體管狀膠體晶體的製

作探討；最後以 FESEM 觀察膠體晶體之表面與剖面形貌結構，並藉由

UV-Vis-FTIR Spectrum 分析光能隙波段。 
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4-3 結果與討論  

以下各節將詳加討論合成 PS 膠體球、電泳懸浮液的調配、

膠體粒子表面電位的控制、電泳裝置對自組裝行為之實驗所獲得

的現象與結果。最後再將上述所獲得的研究成果，延伸於立體幾

何結構之管狀膠體晶體製作。  

本論文研究以無乳化聚合方式合成PS(Polystyrene)膠體球，傳統的

乳化聚合系統和典型的無乳化劑乳化聚合系統【90-92】之比較如表4-1

所示。傳統的乳化聚合系統是以苯乙烯(Styrene)為單體，過硫酸鉀 

(Potassium Persulfate，KPS)為起始劑，十二烷基硫酸鈉(Sodium Lauryl 

Sulfate)為乳化劑，並在水中加熱攪拌進行反應。傳統型乳化聚合反應的

特點是合成反應很快但粒子大小不均一。而典型的無乳化聚合系統同樣

以苯乙烯為單體，過硫酸鉀為起始劑，不同處在於不加乳化劑，並在水

中加熱攪拌進行反應。由於無乳化聚合系統缺乏乳化劑的保護，所以其

合成溶液系統的穩定性會比傳統型乳化聚合差。因此一般都會加入少量

的親水性共單體，藉由引進適當的官能基至粒子表面以增加粒子的穩定

性。又無乳化聚合系統的優點為粒子的粒徑分佈範圍較傳統的乳化聚合

系統集中。 

PS 粒子的無乳化聚合法的反應機制如下： 

起始反應(Initiation): 
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   K2S2O8                 SO4
-‧ 

過硫酸鉀(KPS)遇熱便會造成 O ─ O 鍵的斷裂分解成硫酸根自由基。 

連鎖反應(Propagation): 

   SO4
-     ‧ ＋M               SO4

-─M‧ 

   SO4
- ─M‧＋M                SO4

-─M ─M‧ 

硫酸根自由基和單體苯乙烯反應，形成硫酸鹽化自由基並進行一系列的

連鎖反應(Chain Propagation)。 

終止反應(Termination):  

SO4
-─(M)n

-‧＋ SO4
-─(M)m

-              SO‧ 4
-─(M)n+m ─ SO4

- 

若硫酸鹽化自由基碰撞到苯乙烯單體會進行 propagation 反應，但若硫酸

鹽化自由基和苯乙烯鍊或硫酸根自由基碰撞則為終止反應。 

無乳化系統中藉由加入親水性共單體，可引進適當的官能基至粒子

表面並增加乳液粒子的穩定性。此時的乙烯基苯磺酸鈉共單體提供了更

多的硫酸根基團，在更多的負電荷狀況下將增加溶液中粒子的分散性並

使溶液更穩定。且添加乙烯基苯磺酸鈉作為共單體可增加成核點

(Nucleation Site)，在苯乙烯單體用量固定的狀態下會使 PS 膠體球的粒

徑變小。本論文研究中即固定其他反應條件，只藉著改變乙烯基苯磺酸

鈉共單體的量來控制 PS 膠體球的尺寸。表 4-2 與圖 4-1 為本實驗所獲得

之 PS 膠體球的粒徑數據與 SEM 形貌。 
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表4-1 傳統的乳化聚合系統與無乳化劑聚合系統特性之比較【90】。 

項目 傳統的乳化聚合 無乳化聚合 

乳化劑 有 無 

共單體 無 無 非離子型 陰離子型 陽離子型

90%轉換效率所需

的反應合成時間 
快，0.5~4hr 長 4~10hr 長 4~10hr 快 0.5~4hr 中等 1~8hr

粒子粒徑(μm) 0.01~0.05 0.1~0.9 0.1~0.9 0.01~0.05 0.2~0.6 

粒徑分佈 不均一 均一 均一 均一 ── 

乳液穩定性 差 稍差 中等 佳 ── 

分子量 105~106 104~105 104~105 105~106 ── 

 

 

 

表 4-2 乙烯基苯磺酸鈉共單體用量與合成的 PS 膠體球粒徑關係表。 

合成條件 

編

號 

DI 

water
溫度 NaHCO3 KPS

乙烯基苯磺

酸鈉 
Styrene 尺寸 

(mL) (℃) (g) (g) (mL) (mL) (nm) 

1 300 65 0.3 0.3 0 40 780 
2 300 65 0.3 0.3 0.008 40 647 
3 300 65 0.3 0.3 0.02 40 460 
4 300 65 0.3 0.3 0.03 40 400 
5 300 65 0.3 0.3 0.04 40 370 
6 300 65 0.3 0.3 0.05 40 330 
7 300 65 0.3 0.3 1.3 40 240 
8 300 65 0.3 0.3 2 40 180 
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圖 4-1 藉由調控乙烯基苯磺酸鈉共單體的量，進而改變合成的 PS 膠體

球之 SEM 形貌。 
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4-4 電泳懸浮液的調配 

由 DLVO 理論指出當膠體之間彼此靠近時，表面間的電位所產生的

交互作用能量，係由膠體粒子表面電雙層重疊(排斥力)以及倫敦/凡德瓦

爾(吸引力)能量兩加總在一起的結果。因此，SiO2膠體球表面所帶的 Zeta

電位，將勢必影響電泳懸浮液穩定性的表現。 

論文研究中將所獲得之乾燥的 SiO2或 PS 膠體球以適當的重量加入

乙醇中，並調配出所需濃度之電泳懸浮液。藉由 NH4OH 或 HNO3可控

制電泳懸浮液的 pH 值，進而調控電泳懸浮液中 SiO2或 PS 膠體球的 Zeta

電位。圖 4-2 表示 SiO2膠體球之電泳懸浮液在不同 pH 值條件下，其 SiO2

膠體球的 Zeta 電位走向。由 Zeta 電位測量儀的分析結果得知 SiO2膠體

球之電泳懸浮液，其等電位點(IEP) 約在 pH ~ 4 的條件下，此電泳懸浮

液 pH 值由低往高即酸至鹼的變動下，SiO2膠體球之 Zeta 電位也隨著上

升。當 pH 值> 6 且< 9 時 SiO2膠體球的 Zeta 電位急速增加。而在 pH 值

> 9 時，Zeta 電位增加量明顯減緩。 

一個理想的電泳製程除依賴於膠體粒子懸浮性優良的懸浮液，同時

亦影響後續自組裝膠體粒子的堆積排列行為，而懸浮液中的膠體粒子之

分散情形將取決於其表面帶電荷之構造與粒子表面吸附離子的種類，若

膠體粒子之間的團聚現象過於嚴重，則將會導致鍍層發生亂序堆疊的結 
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圖 4-2 SiO2膠體球之懸浮液(1 g/100 mL)於不同 pH 值下之 Zeta 電位。 

果。Tang 於文獻【93】中詳細的描述，電泳懸浮液內的膠體粒子，因懸

浮液 pH 值的改變將使膠體粒子表面之間有過多的 OH–或 H＋
，使膠體粒

子彼此之間產生靜電吸引或排斥，進而造成粒子間的團聚或分散行為。

由於 SiO2膠體球之電泳懸浮液，其 pH 值的調整是藉由 HNO3與 NH4OH

進行改質，因此電泳懸浮液之 SiO2膠體球表面所帶電荷屬於離子吸附作

用 (Ionic Adsorption)。可藉由 Zeta 電位量測結果發現，所配製的 SiO2

膠體球之電泳懸浮液在不同 pH 值條件下，所獲得的結果呈現負電位情

況。然而，膠體粒子表面吸附電荷的作用受到兩個因素的影響，(1)即為
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離子水合 (Hydration)能力的大小以及 (2)吸附離子的種類。由文獻

【79,80,94】指出，水合能力強的離子會停留在溶液中，而水合能力弱

的離子將會被吸附在固體表面。因為陽離子的水合能力比陰離子強，所

以一般而言膠體粒子的表面帶負電荷的可能性大於帶正電行為。 

隨著 SiO2 膠體球表面所吸附的 OH－
量越多時，膠體粒子表面的電

雙層結構其剪應力平面(圖如 2-8 所示)將往擴散層方向移動，意即造成

電雙層厚度增加，也因此當 SiO2 膠體球表面吸附 OH－
量增加的同時，

Zeta 電位的絕對值也隨之變高。PS 膠體球之電泳懸浮液的製備如同 SiO2

膠體球之敘述，且其電泳懸浮液現象與 SiO2膠體球之電泳懸浮液雷同。

圖 4-3 指示出 PS 膠體球之電泳懸浮液於不同 pH 值環境下的 Zeta 電位

數值趨勢。 

Zeta 電位不僅僅影響電泳懸浮液中粒子於液體中的穩定性之優劣

外，數值大的 Zeta 電位會增加電泳懸浮液中粒子的披覆速率，然而由實

驗的觀察可以知道 Zeta 電位過大時以電泳法製作鍍層亦會形成多孔隙

形貌的鍍層結構。利用電泳自組裝法製作膠體晶體因其結構為最密堆積

排列，為了避免利用電泳法產生多孔隙形貌的鍍層結構外，亦需考慮電

泳懸浮液中膠體粒子的懸浮穩定性，在一系列先前的實驗條件【89】比

較與分析後，最後採用 pH~10 之單一分散 SiO2 膠體球懸浮液進行電泳

自組裝以期獲得較佳之 SiO2 微球膠體晶體結構。 
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圖 4-3 不同 pH 值之 PS 膠體球電泳懸浮液(1 g / 100 mL)的 Zeta 電位。 

4-5 電泳自組裝膠體晶體結構 

一般而言電泳法製作陶瓷鍍膜的製程研究中，膠體粒子披覆速度的

快慢與披覆層的緻密性與否及披覆層的平整性的優劣，其影響的製程參

數有：電泳懸浮液溫度、電泳懸浮液濃度、外加電場大小、電極材料的

選擇、懸浮液 pH 值的選用、懸浮液中膠體粒子表面所帶 Zeta 電位大小

等項；而電場強度對鍍層致緻密性以及鍍層表面的平整性具有相當的影

響性。 

由研究結果【89】顯示一般電泳裝置(即工作電極與相對電極面積約
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1:1 的情況下)所使用的電場強度越高時，SiO2膠體球堆積情形愈趨亂序

堆疊的狀態，其典型情況就如圖 4-4 的 SEM 顯微形貌圖像所示。因此

在高電場強度條件下，不易獲得自我組裝的膠體晶體結構；反之，若電

場過低的情形下，電泳自組裝鍍層卻往往形成過於鬆散的團簇(Clusters)，

而難以得到理想中平整均勻的自組裝層，如圖 4-5 所示。為克服上述一

般電泳裝置所產生 SiO2膠體球之無規則性的堆疊現象，因此在先前研究

【89】中已設計並建立一套環式的電泳裝置以探討與克服上述膠體粒子

難以產生自組裝行為的問題。有趣的是即當相對電極面積顯著的大於工

作電極面積亦有自組裝的行為發生，且隨著相對電極與工作電極之間的

面積比例差異越大時，其自組裝的行為將會更為顯著。由圖 4-6 SEM 圖

像顯示出當工作電極與相對電極面積，在面極之間的差異顯著之情況下，

所獲得的品質良好之 SiO2膠體晶體結構【95】。 
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圖 4-4 在均勻高電場(100 V/cm)環境，藉由電泳方式進行 30 sec 的 SiO2

膠體球組裝之顯微形貌圖，其結果為亂序的堆疊情況。 

 

圖 4-5 在均勻低電場(5 V/cm)環境，藉由電泳方式進行 30 sec 的 SiO2膠

體球組裝之顯微形貌圖，其結果為小區域的自組裝情況。 
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圖 4-6 利用電泳法自組裝 SiO2膠體球之 SEM 形貌圖，(a)高倍率的上視

圖形貌、(b)低倍率的上視圖表面形貌與(c)剖面圖形貌結構。其電

泳條件非均勻電場強度 20 V/cm，電泳時間 2 hr【95】。 
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在固定其他的電泳參數的條件下，單單只對電泳裝置的工作電場分

佈型態做考量時，在一般工作電極與相對電極 1:1 的情況下電場強度的

分佈將呈現出均勻的電場型態，其描述以圖 4-7 表示簡化之。但若將相

對電極改成先前研究的幾何結構時，其電場分佈將不再是均勻電場的分

佈型態而是呈現出一非均勻電場的形式，其論點概要示意如圖 4-8 與圖

4-9 所示。以同樣的概念應用於大面積的相對電極與小面積的工作電極

時，亦可獲得一電場密度分佈不均勻的現象，其示意圖表示如圖 4-10。

以此電泳自組裝所獲得的膠體晶體結果可延伸得到一個假設且重要實

驗訊息，即非均勻電場存在於電泳過程中將會有某額外的向量電場出現，

因而使粒徑均一的膠體粒子(如 SiO2或 PS 膠體球)更容易達到最密堆積

排列情況。於 2009 年 Asmatulu 團隊【96】發表膠體粒子於 DC 與 AC

電場環境下的自組裝行為。Asmatulu 的研究中指出在 DC 電場環境下可

觀察到膠體粒子會有局部小區域的自組裝行為，如圖 4-11 所示。但當

DC 電場環境中同時存在著非均勻電場，將會得到大範圍面積的最密堆

積結構層，其光學顯微照片如圖 4-12 所示。並在其發表的文獻指出，會

得到此大範圍的自組裝區域是因為邊界電極對膠體粒子產生的側向作

用力所致。 
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圖 4-7 均勻電場之電泳自組裝裝置示意，(a)俯視圖、(b)側視圖【89】。 
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圖 4-8 非均勻電場之方盒形環式電泳自組裝裝置示意，(a)俯視圖、(b)

側視圖【89】。 
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圖 4-9 非均勻電場之圓筒型環式電泳自組裝裝置示意，(a)俯視圖、(b)

側視圖【89】。 
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圖 4-10 應用大面積的相對電極與小面積的工作電極時，亦可獲得一電

場分佈不均勻的現象及電場對膠體粒子所產生的側向作用力，

其電場分佈示意圖如(a)俯視圖、(b)側視圖所示。 
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圖 4-11 在DC電場環境下可觀察膠體粒子的自組裝行為，(a)圖案極板、

(b)無施加電場以及(c)通入 0.4 V 所獲得的局部自組裝效果

【96】。 

 

圖 4-12 (a)膠體粒子沉積於基板表面、(b) 0.4 V 的 DC 環境，膠體粒子局

部自組裝行為，以及(c) 0.4 V 的 DC 環境中且存在著 AC 3V 1 

MHz 會得到大範圍的面積的自組裝結構【96】。 
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在電泳自組裝的研究之所以會有排列品質優越的膠體晶體結構，其

論點建立在一假設原因，即當電泳系統中存在一非均勻電場的側向作用

力時可獲得品質良好的膠體晶體。由 Trau 的研究團隊觀察【66】亦指出，

藉由 DC 電場的調控使膠體粒子到達電極表面的速率比電極表面的膠體

粒子之間的相互吸引速率要來得慢時，將更容易獲得高品質最密堆積排

列的膠體晶體結構。因此，如何的有效控制膠體粒子間的側向移動速率，

將是獲得大面積的膠體晶體之重要關鍵。而在本人的研究之假設是可由

Asmatulu 與 Trau 的實驗觀察上得到驗證。此也意味著如何設計電泳裝

置所產生不同的電場分佈型態，將可達到有效的控制膠體粒子的自組裝

行為與其品質的優劣。 

文獻【65-67,97】中皆指出膠體粒子在電泳環境下且粒子於電極表

面將會有相互吸引的作用。此雖為一般正常現象，然而此現象確違反了

DLVO 理論中，粒子間極性相同時所產生的靜電排斥之論點。膠體粒子

之間的有最密堆積行為可溯及前人的研究文獻。在 Trau【66,98】的研究

中指出膠體球在靠近工作電極 表面時，會有電流體動力學

(Electrohydrodynamics)的發生。意即電泳液在電場環境下電極表面的膠

體粒子會干擾液體的濃度極化而形成了液體的對流現象，進一步造成表

面帶相同電位的膠體粒子克服靜電排斥的影響，而使粒子之間彼此吸引

與聚集。Solomentsev 與 Böhmer【65,67】則提出另外的見解，其團隊認



58 

為球型膠體粒子在電泳過程中，因粒子靠近電極表面會產生電滲行為

(Electro-Osmosis)，因而克服靜電排斥現象產生了粒子之間相互吸引行為。

而最密堆積結構具有自由能態的最低位置，是以球型膠體粒子的排列會

以最密堆積所呈現。雖然已有研究觀察得到於電極表面的膠體粒子彼此

之間會有互相吸引的現象，然而粒子相互吸引行為理論還在發展當中。

上述電滲對粒子的影響與電流體動力學所產生的粒子之間相互吸引，為

目前最為被接受的電泳膠體粒子自組裝理論。因此，當控制非均勻電場

大小得宜的情況下，即對粒子有一適當側向作用力時，將會使粒子之間

的電滲或電流體動力學現象有著更顯著的表現，促使膠體球更容易且更

快速的進入自由能態最低位置，進而達到大面積的最密堆積之膠體晶體

結構。透過上述設計的電泳裝置進行 PS 膠體球的自組裝，其結果如圖

4-13 所示 PS 膠體粒子可自組裝成品質優良的膠體晶體結構。 

依循著上述之大面積的相對電極與小面積的工作電極之電泳裝置

設計概念，可延伸於立體幾何結構之管狀膠體晶體的製作與探討。在相

對電極(直徑為 7 μm 的碳纖維，長度 2.5 cm)與工作電極 (內徑 4.25 cm，

長度 3.4 cm 之圓筒)面積極大的差異下，可獲得一自組裝品質優良的管

狀 PS 膠體晶體結構(如圖 4-14 所示)【99】。由此結果再次證明，在非均

勻電場環境且選擇適切的電場強度時，將會得到一品質良好的最密堆積

之膠體晶體結構。 
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4-6 膠體晶體之光學性質探討 

本論文研究中將電泳自組裝所獲得的 PS 膠體晶體進行反射率光譜

分析，觀察其結構對光能隙的影響。圖 4-15 表示粒徑 460 與 660 nm 的

PS 膠體晶體能隙波長範圍在 1089 nm 與 1627 nm 處產生有明顯的反射

信號，由此証實利用非均勻電場之電泳自組裝技術，所製備的 PS 膠體

晶體具有光子晶體獨有的光能隙特性。可藉由修正後的 Bragg 公式計算

出 PS 膠體晶體的光的反射波長(λc)理論值，進而與光譜儀所測得之實驗

結果進行比較與驗證。由於進行膠體晶體之反射光譜測試時，光的方向

是以 90o方式垂直入射到 PS 膠體晶體表面，故可將 Bragg 公式可以簡化

為:  

λc = 2neff×d                     (4-3) 

其中neff為有效折射率，d為最密堆積結構之平面間距。有效折射率則為:  

neff = [nPS
2×f + nair

2×(1 - f)]1/2          (4-4) 
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圖 4-13 PS 膠體粒子於電場強度 10 V/cm 與濃度 1 g/100 mL，所獲得的

膠體晶體顯微結構形貌，(a)為其自組裝結構上視圖以及(b)、(c)

不同時間所獲得不同層數之膠體晶體結構。 
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圖 4-13 PS 膠體粒子於電場強度 10 V/cm 與濃度 1 g/100 mL，所獲得的

膠體晶體顯微結構形貌，(a)為其自組裝結構上視圖以及(b)、(c)

不同時間所獲得不同層數之膠體晶體結構。(續) 
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圖 4-14 在相對電極(直徑為 7 μm 的碳纖維，長度 2.5 cm)與工作電極 (內

徑 4.25 cm，長度 3.4 cm 之圓筒)面積巨大差異下，可獲得一品

質良好的管狀PS膠體晶體結構。(a)光學照片(scale bar = 200 μm)，

(b)正結構 SEM 顯微結構圖(scale bar = 5 μm)與(c)反蛋白石結構

剖面圖(scale bar = 2 μm)【99】。 
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圖 4-15 利用電泳自組裝粒徑為 460 與 660 nm 的 PS 膠體晶體且厚度分

別為 94 與 58 μm，其能隙波長範圍在 1089 nm 與 1627 nm 處

產生有明顯的反射信號。 

nPS和nair為PS膠體球及空氣的折射率，f則為PS膠體球於膠體晶體中的體

積因子。而在自組裝結構的最密堆積之平面間距d = (2/3)1/2D (D為PS膠

體球粒徑)。將已知的有效折射率nPS = 1.59與nair = 1，且f = 0.74及將D = 

460 nm與660 nm代入，可進一步推算出此兩種粒徑之理論值λc分別為

1097 nm與1577 nm。此結果呈現出利用電泳自組裝方式製作膠體晶體，

為具有大面積且高品質的最密堆積結構。  

 而在管狀膠體晶體的光學量測之光能隙部分，其結果如圖4-16所示

(右上角之光譜圖為平板所獲得之能隙結構)【100】。 
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圖 4-16 PS 膠體球粒徑分別為(a) 460 與(b) 660 nm 之管狀光子晶體反射

光譜圖，其中電泳時間分別為 (1) 2，(2) 6，(3) 8 及(4) 10 min，

(直徑由 84 到 373 μm)。插圖為平板的反射波段對照圖【100】。 
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4-7 小結 

1. 具有單一粒徑之 SiO2膠體球的製作，TEOS、NH4OH 以及反應溫度

扮演著關鍵的角色。而利用無乳化法合成單一粒徑 PS 膠體球時，改

變乙烯基苯磺酸鈉共單體的量，可輕易的控制 PS 粒子的尺寸大小。 

2. SiO2 或 PS 之電泳懸浮液的調配，使用硝酸或氨水將可改變 Zeta 

Potential 大小進而達到粒子懸浮性的穩定度，並且在後續的電泳自

組裝亦扮演關鍵角色。 

3. 藉由非均勻電場可以得到大面積的最密堆積結構，同時亦證實利用

非均勻電場的電泳可以製作立體管狀之膠體晶體。 

4. 利用電泳方式自組膠體晶體所獲得的光學分析結果與學理一致，因

此可判定非均勻電場的電泳裝置所獲得的膠體晶體結構，為快速自

組裝技術與品質良好的膠體晶體結構。 
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第五章 金屬反蛋白石結構之製備及其應用 

5-1 前言 

另一種周期性的人工排列結構稱之為反蛋白石(Inverse Opals)結構，

其通用的技術方法是以膠體晶體當作模板，並將不同材料導入至膠體晶

體之格隙空間中，最後則將膠體晶體模板移除形成所需的反蛋白石結構。

其材料導入膠體晶體之格隙空間的製備方式有溶膠凝膠法(Sol-Gel)

【 101,102 】、化學氣相沉積法 (Chemical Vapor Deposition; CVD)

【103,104】、離子濺鍍法 (Ionic Spraying)【16】、電鍍(Electrodeposition)

【105-107】等。無庸置疑的是電鍍在成本考量上具有最高之經濟效益，

並可用於製備大面積之 3D 反蛋白石結構。本論文研究中先以電泳法製

備整齊排列之膠體晶體，再以電鍍之方式將金屬鎳析鍍入膠體晶體的孔

隙之中，並藉由移除膠體晶體可得到金屬鎳的反蛋白石結構。最後將此

金屬鎳的反蛋白石結構進行光學分析與電化學應用上的效能探討。 

5-2 實驗方法 

  本研究中利用無乳化聚合法分別合成出 460 和 660 nm 的 PS 膠體球。

將上述合成好的PS膠體球藉由pH值的調控，可調配成所需電泳懸浮液，

最後使用超音波震盪使 PS 膠體球均勻的分散，使其形成高穩定性之懸

浮液。 



67 

緊接著利用電泳方法製備平板或管狀的膠體晶體結構，使用大面積

的不鏽鋼片當作相對電極，並以小面積之 ITO、Si-wafer 或碳纖維當作

工作電極，將兩電極以垂直並相隔適當的距離插入上述配製好的電泳懸

浮液中，再施以外加電壓藉由不同的時間進行電泳自組裝，並在適當的

環境濕度控制下進行乾燥，以獲得一品質良好的膠體晶體結構。 

在電鍍鎳所需的鍍液配製上，包含 NiSO4•6H2O (130 g/L)，

NiCl2•6H2O (30 g/L)，H3BO3 (18 g/L)，和 H2O2 (3 mL/L)，並藉由加入少

量 H2SO4或 NaOH，可調整電鍍溶液的 pH 值，攪拌一天後即完成所需

鍍液的配製。 

將先前所製作的膠體晶體試片浸到電鍍液中，再施以 1 V 的定電壓

進行電鍍製程，電鍍完成後先用去離子水清洗試片，最後為了獲得鎳的

反蛋白石結構，可使用乙酸乙酯浸泡或是高溫燒結的方式將 PS 膠體球

去除。 

論文研究將利用 SEM 及 OM 來觀察反蛋白石結構的表面形貌，並

以 XRD 來量測結晶性。接著，我們試著以 FTIR Spectrometer 來量測金

屬反結構之光學性質，並且將近一步的於金屬鎳的反蛋白石結構對其電

化學的應用進行探討。 
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5-3 結果與討論 

論文研究中以製備 660 nm 之膠體晶體時以 10 V/cm 來進行電泳自

組裝，而在製備 460 nm 之膠體晶體的過程中則為 15 V/cm 進行電泳自

組裝。藉由文獻【108】得知當膠體粒子電泳速度過快時，膠體粒子會

被吸附在電極表面因而較易產生亂序堆疊，而當電泳速度太小則會以數

顆膠體粒子所產生小面積區塊的最密堆積排列。是以選擇恰當的外加電

場條件進行自組裝亦是重要的研究參數。圖 5-1 為上述實驗過程中電泳

時間對膠體晶體厚度之關係圖。利用電泳進行鍍膜製程時，隨著鍍膜製

程時間的增加其整體電泳披覆的速率也會緩慢的下降，此現象是由於當

陶瓷粉末的披覆層厚度增加時，電極表面之電阻亦會隨之增大，進而導

致膠體粒子的披覆量也會隨之下降【97】。然而由圖 5-1 中可以清楚地發

現隨著電泳製程時間的增加，PS 膠體球的自組裝速率並未有明顯趨緩

的現象。並且經計算後660 nm和460 nm的沉積速率分別為1.064 μm/min 

和 1.337 μm/min。製程時間的掌控於 15 min 範圍內，其主要原因是為了

避免因膠體球自組速率的改變而影響自組裝層的品質。圖 5-2 為 660 nm

及 460 nm 分別於電場強度 10 V/cm 與 15 V/cm 所獲得之電泳自組裝表

面顯微形貌圖。從圖 5-2 可以清楚的看出，660 nm 或 460 nm 球之間是

呈現最密堆積的排列結構。另外由圖 5-2 中的插圖也可以很清楚的觀察

到，此時的 PS 球有很整齊的層與層之間的最密堆積所構成的緊密排列
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結構。 

     

圖 5-1 PS 膠體球 660 nm(■)及 460 nm(☆)於固定外加電場強度條件下，

所自組裝獲得的膠體晶體厚度隨時間變化之關係圖。  

圖 5-3 則為利用定電壓(1 V)方式進行電鍍反蛋白石結構製程之電流

密度隨時間變化圖。文獻【109】指出，層與層之間所暴露至電解液之

面積呈現周期性的大小變化時，會有著 i-t 訊號的周期性震盪。然而在

本研究中並無此情況發生，研究結果與文獻相異主要原因在於當電鍍時，

隨著鍍層厚度高於第一層球的半層高度後，其空間因子只會被侷限 74%

的比例，因此在的電鍍反結構中並無震盪的情況發生。而在電鍍鎳過程

中電流密度持續的升高，此是由於電鍍的鎳越多而使得整體電極的導電 
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圖 5-2 以電泳自組裝技術製作膠體晶體其 PS 粒徑大小為(a) 660 及(b) 

460 nm 之顯微影像，插圖為其剖面結構照片。 

(a) 

(b) 
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性增加。因此可藉由時間的控制來製備出所需不同層數之反蛋白石結構。

圖 5-3 中之插圖為在不同角度下以肉眼觀察約半層反結構；由於周期性

排列的碗狀結構，導致入射光呈現非等向性之色散現象，因此我們可由

改變角度而有顏色變化的呈現。 

 

圖 5-3 電鍍製備反蛋白石結構電流密度隨時間之變化圖。插圖為厚度半

層之反結構在不同角度下的肉眼觀測照片圖。 

圖 5-4 為電鍍後再利用乙酸乙酯將膠體晶體移除之多層鎳反蛋白石

結構上視圖。從圖中可看出在每個孔洞結構底部分別有三個小洞，此表

示電鍍的過程中，所製備之膠體晶體依然保持整齊的 FCC 排列， 不會 
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圖 5-4 以電鍍法製作鎳的反蛋白石結構(a) 660 及(b) 460 nm。 

(b) 

(a) 
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因電鍍過程造成膠體晶體結構的瓦解。另一方面，PS 膠體球也不會因

為電鍍過程，金屬鎳對 PS 膠體球產生壓縮而形變。圖 5-5 為所製作之

金屬鎳的反蛋白石結構之 XRD 分析結果。從圖中可以很清楚地看到鎳

的反蛋白石結構為具(111)、(200)與(220)的三個繞射峰之 FCC 相。而在

圖 5-6 顯示出 660 nm 與 460 nm 之 PS 膠體球膠體晶體在不同的電鍍時

間下，鎳的反蛋白石結構之層數和時間的關係圖。從圖 5-6 的層數與電

鍍時間關係圖中可以觀察得到，當膠體晶體之 PS 膠體球尺寸較大時，

其反蛋白石結構的電鍍速率是比小尺寸的 PS 膠體球之膠體晶體結構來

的慢，而由實驗曲線數據中可以推算出 460 nm 與 660 nm 的電鍍速率分

別為 0.1641 μm/min 和 0.1494 μm/min。更進一步的由圖 5-6 也可以看出

隨著電鍍時間增加，電鍍的鍍膜速率也稍微的增加，此現象是由於當鍍

層越靠近膠體模板表面時，電鍍液越容易補充進去因而導致電鍍的效率

越好。 

圖 5-7(a)及(b)為金屬鎳的反蛋白石結構(其粒徑分別為 660 nm 及

460 nm)之不同層數下的紅外線光譜測試結果，其中位於 4.3 μm 及 2.6 

μm 之訊號分別為 CO2及 H2O 所產生的雜訊。由圖中的測試結果我們可

以發現半層鎳的反蛋白石結構和鎳板在反射率上幾乎沒有差異，隨著層

數增加可以看出反射率會出現較明顯的下降趨勢。 
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圖 5-5 金屬鎳之反蛋白石結構的 XRD 分析圖。 

 

圖 5-6 電鍍時間與鎳的反蛋白石結構之層數關係圖 660 nm(■)及 460 nm 

(☆)。 
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圖 5-7 (a) 660 nm及(b) 460 nm之金屬鎳的反蛋白石結構在不同層數下之

FTIR 光譜分析圖。 

(a) 

(b) 
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現今微影製程製作光子晶體光纖受限於半導體製程的蝕刻深寬比、

蝕刻開孔上下臨界尺寸的準直性、光子晶體的長度等因素，造成光子晶

體光纖的實用性極為困難。因此，本論文研究更進一步的利用管狀之膠

體晶體結構為模板，並以電鍍方式製作管狀之鎳的反蛋白石結構，期以

利用電泳自組裝技術與電鍍方式的結合，開發新一代的光子晶體光纖製

程技術，以因應將來光子晶體光纖實用化與產品化的無限可能。  

圖 5-8 為將管狀膠體晶體當作模板，並以電鍍方式進行管狀之鎳的

反蛋白結構製作，所獲得之 i-t 曲線訊號圖。在最初六分鐘的電鍍會有

震盪訊號的發生，其可歸咎於最初 PS 膠體球之間的自組裝層並非以最

密堆積結構排列。其原因由圖 5-9 可以明顯觀察到在選用工作電極為碳

纖維的情況下，其形貌表面並非平滑的圓弧面。於自組裝技術上，一般

皆採用平滑面的電極當作自組裝基板，其原因是避免不必要的缺陷排列

產生。而在本論文的研究中特地選用非平滑圓弧面的碳纖維，是進一步

的探討與觀察膠體粒子於非均勻場下自組裝的調節能力。由圖 5-10 的管

狀反蛋白石結構截面結果發現，在非均勻電場的條件下進行膠體粒子的

自組裝時，即使是不平滑的極板表面依舊可以獲得極佳的自組裝膠體晶

體品質。更者可以觀察出利用電泳與電鍍所獲得的管狀鎳的反蛋白石結

構，其 SEM 剖面顯微圖結果與利用微影製程製作的光子晶體光纖形貌 
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圖 5-8 以管狀膠體晶體為模板並使用電鍍方式進行金屬鎳的反蛋白石

結構製作之電流密度與時間關係圖。PS 膠體粒子球粒徑分別為

460 nm (☆) 與 660 nm (●) 。 插圖為初始電鍍時間與電流密度

變化關係圖。 

極為相似。因此當在圓柱型的工作電極以及 PS 膠體球粒徑大小的選用

與電鍍材料的選取適切下，將可製作出光子晶體光纖結構並且在實驗中

所獲的的光子晶體光纖結構其長度長達 250 μm 以上(如圖 5-11)，此亦是

微影製程所無法得到如此長度之光子晶體光纖結果。最後藉由圖 5-12

可以獲得一訊息，即為在電鍍的過程中只要簡單的控制電鍍的製程時間，

就可以獲得不同直徑的光子晶體光纖結構。 
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圖 5-9 SEM 照片顯示出以碳纖維為工作電極，其電極表面為非平整光滑

基板表面。 
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圖 5-10 由管狀鎳的反蛋白石結構之截面結果發現，即使在不平滑面的

電極表面，透過非均勻電場的方式進行 PS 膠體粒子的自組裝時，

依舊可以獲得極佳的自組裝膠體晶體品質。 
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圖 5-11 管狀鎳的反蛋白石結構 OM 照片圖，PS 膠體球粒徑分別為(a) 

460 與(b) 660 nm。插圖為管狀膠體晶體模板 OM 照片(scale bars 

= 100 μm)。 
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圖 5-12 管狀鎳之反蛋白石結構電鍍時間與其直徑關係圖。460 nm (☆) 

和 660 nm (●)。 

氫能為一不會產生 CO2的純淨能源，而產氫技術包含化學反應、生

化反應以及電解水【110-112】等方式，其中電解水設備架設簡單、水源

充足並透過外加電壓即可將水解離成氫氣與氧氣【113,114】。然而在電

解水產氫氣與氧氣的應用上，有一必要的考量為當作催化活性的電極面

積以及原料(水)的供應與產物(氫氣或氧氣)的排除將攸關著產氫與產氧

的能力表現。由示意圖 5-13 得知，在固定電極基板面積時，隨著反蛋白

石結構層數的增加其表面積亦會增加。並且透過圖 5-13 可以進一步觀察

到層與層之間皆因最密堆積的配位數關係，而有著 12 個小的孔洞使生

成物或反應物在各方向皆容易逃離或進入反蛋白石結構的電極面，進而
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達到充分的的催化面積反應，而此概念亦被應用在感測器、電化學元件

及電池上【115-117】。 

 

 

圖 5-13 完美最密堆積排列之反蛋白石結構，有效活性面積之結構圖，

(a)剖面圖、(b)上視圖。 

而反蛋白石結構之層數總面積的計算方式其步驟分別為: (1)計算求

得基板面積所擁有的球數目，(2)計算所有球數的總面積，(3)考慮並計算

因球與球接觸區域所產生小孔洞的總面積，(4)將總球數的總面積減掉小
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孔洞的總面積。 

圖 5-14 為利用電泳自組裝技術製作之 PS 膠體晶體結構，並以此結

構當作模板進而以電鍍的方式將金屬鎳鍍入膠體晶體結構的空隙內部，

其結果如圖 5-15 所示。並且藉由圖 5-15 的結果可以觀察到，在製作反

蛋白石結構的層數控制上只要簡單的改變製程時間，便可獲得所需層數

的反蛋白石結構，而此概念因為製程的簡單化亦將有助於產業界上的直

接應用。 

在進行電解水研究中，主要是於室溫下以 1 M 的 KOH 水溶液並以

掃描速率為 5 mV/s的 i-V極化現象進行不同層數之鎳的反蛋白石結構，

其活性面積對電解水能力探討。由圖 5-16 可以觀察到利用不同層數之鎳

的反結構進行電解水反應時，其 OER (Oxygen Evolution Reaction) 與

HER (Hydrogen Evolution Reaction)的結果。圖 5-16 與表 5-1 的結果告訴

我們，當鎳的反白石結構層數增加時，其電解水的性能也隨之增加。並

且由表 5-1 可以得到一個有用的訊息，即反蛋白石結構的層數皆有效的

利用到催化面積。活性面積增加其催化活性亦會越好，此為理所當然的

概念。然而在先前的研究【118】中發現，並非催化面積越大時，其催

化活性就會有越好的表現，其結果如圖 5-17 與圖 5-18 所示。由 SEM 圖

5-17 與圖 5-18 可以觀察出，以 AAO 為模板所製作出的鎳奈米線其表面

積遠遠大於鎳的反蛋白石結構。 
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圖 5-14 以非均勻電場之電泳方式進行 PS 膠體粒子自組裝，(a) SEM 上

視圖與 (b) SEM 側視剖面形貌圖。 
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圖 5-15 以膠體晶體為模板進行不同電鍍時間所獲得之金屬鎳的反蛋白

石結構，其 SEM 顯微形貌圖; (a) 10、(b) 15、(c) 20、(d) 30、(e) 

60 以及(f) 150 min。 
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圖 5-15 以膠體晶體為模板進行不同電鍍時間所獲得之金屬鎳的反蛋白

石結構，其 SEM 顯微形貌圖; (a) 10、(b) 15、(c) 20、(d) 30、(e) 

60 以及(f) 150 min。 (續) 
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圖 5-15 以膠體晶體為模板進行不同電鍍時間所獲得之金屬鎳的反蛋白

石結構，其 SEM 顯微形貌圖; (a) 10、(b) 15、(c) 20、(d) 30、(e) 

60 以及(f) 150 min。 (續) 
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圖 5-16 不同鎳的反蛋白石結構層數與 i-V 極化曲線之關係圖，(a) OER

與(b) HER (掃描速率為 5 mV/s 的 1 M KOH 水溶液)。 
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然而有效活性面積的表現卻會隨著鎳的奈米線高度增加而降低，其可能

的原因之一在於生成物與反應物之間的質量傳輸極為不容易【118,119】，

因此會造成氣泡於奈米線上的堆積而使有效活性面積下降。反觀鎳的反

蛋白石結構中，其以鎳為骨架做基礎所撐起的巨孔的中空結構，並有著

12 個孔洞方向可使生成物或反應物有效的達到進入或排除電極表面，因

而充分的利用到整體的有效電極面積，達到最佳的催化活性效果。 

表 5-1 鎳的反蛋白石結構於電解水 HER 與 OER 反應，在 1.5 V 的條件

下其有效電流密度關係表。 

a) surface area estimated. 

b) current densities determined at 1.50 V (vs. Ag/AgCl). 

c) values obtained from dividing the measured current densities by estimated surface areas 

d) current densities determined at -1.50 V (vs. Ag/AgCl). 

e) values obtained from dividing the measured current densities by estimated surface areas. 

 

 
Sample 

 OER HER 
Height 
(μm) 

Surface 
area 
(cm2)a) 

Measured 
current 
(mAcm-2)b)

True 
current 
(mAcm-2)c) 

Measured 
current 
(mAcm-2)d) 

True 
current 
(mAcm-2)e) 

Ni Plate N/A 1 94.7 94.7 21.7 21.7 

1 layer 0.82 1.954 178.6 91.4 41.1 21.0 

2 layers 1.25 2.979 275.3 92.4 59.6 20.0 

3 layers 2.0 4.766 441.6 92.7 95.5 20.0 

7 layers 3.8 9.955 907.2 91.1 206 20.7 
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圖 5-17 以 AAO 為模板所製作的鎳奈米線陣列之 SEM 顯微形貌照片(a) 

20 與(b) 45 μm【118】。 
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圖 5-18 以 AAO 為模板所製作的鎳奈米線陣列於不同奈米線長度所獲得

之電解水有效電流密度圖表【118】。 

由文獻【120】中可以知道，電極面積越大時其整體的電解水催化

活性越好。但在鎳的奈米線結構中，因為結構的支撐不足而使機械強度

下降，導致整個鎳的奈米線結構於實際電解水應用上容易造成試片的損

毀。然而結構的完整規則排列性亦影響到機械性質的優劣，並且蜂窩狀

之結構具有優異的機械性質表現【121,122】。而目前所製作的鎳之反結

構，便是以多層狀的蜂窩組織結構排列呈現之。因此在圖 5-19 的電解水

life time 測試上可觀察到，即使在長時間的電解水反應，其反應電壓訊

號呈現出平穩的狀態，並未觀察到因結構的破壞使整個電解水 life time

能力表現呈現出弱化的趨勢。 
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圖 5-19 定電流對鎳平板的(a) OER 與(b) HER 以及 3 層高度之鎳的反蛋

白石結構之(c) OER 和(d) HER 長時間性能測試。 
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5-4 小結 

1. 本研究成功的利用電泳自組裝法及電鍍製備出金屬鎳之反蛋白石結

構。藉由改變不同的製程時間，我們可以製作出不同層數之反蛋白石

結構。 

2. 所製備之金屬光子晶體則具有光子能隙邊界。 

3. 以管狀膠體晶體為模板，透過電鍍的方式可製作出光子晶體光纖結構，

並且其光纖長度可長達 250 μm 以上。 

4. 使用於電解水的活性電極時，呈現出高效率與高機械性質的表現，此

亦將光子晶體結構帶領到其他的領域應用範疇。 
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第六章 氧化鋅反蛋白石結構製備 

6-1 前言 

氧化鋅為具有直接與寬能隙結構(3.36 eV)之材料，在室溫下為六方

對稱的纖鋅礦結構(Wurtzite Hexagonal)，且為無對稱中心的氧化物半導

體，其晶格結構如圖 6-1 所示。然而它的光電(Optoelectronic)與壓電

(Piezoelectric)性質被廣泛的研究探討【123,124】。由 Lin【125】所提

出的氧化鋅缺陷能帶結構(如圖 6-2)，可得知氧化鋅的 Eg為 3.36 eV。但

氧化鋅於合成的過程中，O 離子或 Zn 離子的偏離 1:1 之劑量比會造成

晶體的內部缺陷，因此在不同缺陷下會有不一樣的激發能態，而造成其

他顏色的光放射。更進一步可以發現，製備氧化鋅材料具有許多方式諸

如化學法、化學磊晶法、化學氣相沉積、濕式化學法、水熱法、電鍍法

等【 126-131】。並且藉由不同的製備方法與參數的調控可以使具

Wurtzite Hexagonal 之氧化鋅形成特殊的幾何形狀，如奈米線結構、奈米

柱結構、奈米緞帶結構以及奈米花狀結構等【123】。  

氧化鋅除了特有光電與壓電特性外，亦被使用於其他特殊用途之感

應器(Sensor)如:溼度、溫度、磁塑(Magnetoelastic)、生物分子螢光偵測

(Biomolecular Fluorescence Detection) 以 及 敏 化 太 陽 能 電 池 (Dye 

Sensitized Solar Cell)等領域被大量的研究與發展【124,132-136】。由此
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可知，氧化鋅為一應用非常廣泛的材料。而電鍍法為一簡單、廉價且快

速的製程技術，如何將電鍍法引入並製作出有序規則排列的氧化鋅反蛋

白石結構，是一有趣且具實用化的探討。 

利用電鍍方式將氧化鋅材料電鍍入 PS 自組裝層的間隙中，所得到

的氧化鋅反蛋白石結構已有些許研究【105,137-140】。如文獻【105,137】

純粹探討當水與乙醇的比例改變時，電鍍所獲得的氧化鋅反蛋白石結構

層之完整性。Yan 團隊【105】指出電解液使用的乙醇劑量越多時，氧

化鋅反蛋白石結構的不完整性也越明顯，並推測氧化鋅鍍層的不完整性

是受到電解液導電度變差所影響。然而當電解液在不加入乙醇時又因受

到 PS 為疏水性材料的影響，以致於電鍍液無法完全滲入 PS 膠體晶體內

部，因此無法獲得品質良好的氧化鋅反蛋白石結構。而文獻【138】則

探討定電壓下不同電鍍溫度對氧化鋅反蛋白石結構完整性的影響，並指

出電鍍溫度的高低會決定氧化鋅的鍍率。文獻【139】則是不同電流密

度對電鍍氧化鋅反蛋白石結構完整性的觀察。他們認為電鍍氧化鋅反蛋

白石結構時，氧化鋅的均質鍍膜最佳條件在電流密度為 10 mA/cm2時，

會得到較平整的反蛋白石結構。文獻【140】說明氧化鋅反蛋白石結構

具有增大 PL 強度訊號的能力。其研究結果指出氧化鋅與空氣所形成的

三明治結構，會誘發介電禁錮效應(Dielectric Confinement Effect)而使 PL

強度的訊號會增大。然而，上述的研究並未呈現出氧化鋅反蛋白石結構
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的電鍍速率，並且缺少探討長與短時間下的 PS 奈米球移除之熱處理溫

度對氧化鋅反蛋白石結構材料內部 Zn 與 O 缺陷的變化與是否對 O 原子

造成逸散現象。然而卻可藉由前人研究的貢獻【137,139】可得到的結

論，少許配比的 EtOH/Water 及低電流密度條件下進行電鍍製程時，將

可獲得較佳品質的氧化鋅反蛋白石結構以及強PL訊號放射能力。因此，

在本章節中將進一步降低水醇比例與電流密度，探討以水醇(90-10 vol%)

混合所製備出來的 Zn(NO3)2電鍍液在 1 mA /cm2條件下製作氧化鋅反蛋

白石結構品質的好壞，並觀察其鍍層速率以及透過固定熱處理溫度(500 

oC)以不同熱處理時間進行 PS 球移除，進而利用 XRD 觀察氧化鋅反蛋

白石結構的結晶相變化、以拉曼量測(Micro-Raman Analyzer)探討氧化鋅

反 蛋 白 石 結 構 內 部 原 子 晶 格 震 動 的 現 象 、 光 致 發 光 光 譜

(Photoluminescence Spectrometer)之氧化鋅反蛋白石結構於 UV 放射強度

訊號的變化情形，最後將使用 XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscope) 

進行氧化鋅反蛋白石結構材料內部 Zn 與 O 的比例變化。 

6-2 實驗方法 

6-2.1 膠體晶體之製備 

將 1 g 的 PS 奈米微球均勻的分散於 100 mL 的乙醇溶液中，並且控

制此懸浮液的 pH 值~8，以獲得具有穩定懸浮效果的電泳懸浮液。接著
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以電場強度 10 V/cm 的條件下進行電泳自組裝 10 min，將可獲得最密堆

積結構的 PS 奈米微球組裝層於 2 × 2 cm2的 ITO 載體上，且其自組裝層

厚度約 14 μm (約 29 層)。 

 

圖 6-1 氧化鋅為 Wurtzite Hexagonal 的晶體結構示意圖。 

 

圖 6-2 Lin 指出的氧化鋅能帶結構示意圖【125】。 
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6-2.2 氧化鋅反蛋白石結構製作 

氧化鋅電鍍液的製備主要是以 Zn(NO3)2加入水(90 vol%)與乙醇(10 

vol%)的混合溶液中，進而調配成 0.1 M Zn(NO3)2電鍍液。於 50 oC 的空

氣環境下進行乾燥處理後的 PS 自組裝結構放入氧化鋅電鍍液中，以定

電流(1 mA/cm2)方式於 70 oC 的水浴槽環境中進行氧化鋅電鍍(自組裝結

構放置於陰極)。在電鍍製程過後，將具有氧化鋅膜的 PS 膠體晶體，於

大氣環境下放入 500 oC 的燒結爐中進行 PS 球的移除作業，最後可以獲

得具有週期性且可控制層數之氧化鋅反蛋白石結構。 

6-2.3 氧化鋅反蛋白石結構材料性質量測 

PS 膠體晶體與氧化鋅反蛋白石結構的表面形貌是由 FE-SEM 

JSM-6700 觀察。XRD 的繞射圖形量測主要是以 XRD Siemens D5000 

CuKα X-ray (λ = 1.54 Å)所獲得。微拉曼分析儀是由 LabRAM HR 800 

with Ar laser (514 nm)進行量測分析。光激發光光譜儀是以 Kimmon IK 

Series He-Cd laser (325 nm)進行觀察與探討。X-Ray Photoelectron 

Spectroscope 使用 Thermo Microlab 350 (X-Ray 為 Mg Kα)進行偵測。 

6-3 結果討論 

6-3.1 電泳自組裝膠體晶體 

垂直式電泳法【95】製作膠體晶體，其製程相較於其他自組裝方式
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快速。然而必須注意的是，當膠體粒子表面帶電位(Zeta Potential)過高時，

會造成粒子的電泳遷移率(Electrophoresis Mobility)加速，因此適當的控

制膠體粒子的表面電位是必須與絕對的。另外，外加電場亦會增加膠體

粒子於液體中的移動速度，如電泳移動速率公式 ν= E×μ (ν: 膠體粒子移

動速度; E: 電場強度; μ: 電泳遷移率)所示。膠體粒子的移動速度正比於

電場強度與電泳遷移率，因此在適當的電場強度與表面帶電位量條件下，

可以獲得完美的膠體晶體結構，且其結果如圖 6-3 所示。 

在 PS 膠體晶體浸入氧化鋅電解液的實驗中，經過實驗的反覆觀察

發現，當膠體晶體層厚度太薄時，將使自組裝層在氧化鋅電鍍液中瓦解。

但當膠體晶體厚度太厚，則是使氧化鋅電鍍液不容易滲透入 PS 自組裝

層的孔隙中，或是滲透不均勻以致後續電鍍完所得到的反蛋白石結構不

完整而此結果與先前製作鎳的反蛋白石結構雷同【141,142】。考量上述

因素，在本論文研究中觀察發現當基板為 ITO 時，以電泳時間 10 min

所獲得的自組裝層厚度約 14 μm 之膠體晶體作為電鍍氧化鋅的模板，可

以得到再現性良好且平整的氧化鋅反蛋白石結構。 

圖 6-4 顯示固定電流密度 1 mA/cm2 所獲得電鍍氧化鋅反蛋白石結

構過程的 V-t 關係曲線圖。在電鍍沉積氧化鋅其反應式為【138】 :  
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圖 6-3 利用垂直式電泳裝置於電場強度 10 V/cm，電泳時間 10 min 所獲

得之膠體晶體顯微結構，(a)上視圖與(b)側視圖。 
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Zn(NO3)2  Zn2+ + 2NO3
- 

NO3
- + H2O + 2e-  NO2

- + 2OH- 

Zn2+ +2OH-  Zn(OH)2 

Zn(OH)2  ZnO + H2O 

Zn(OH3)2 + 2e-  ZnO + NO3
- +NO2.

- 

在此圖6-4的V-t訊號關係中分別取出四個不同的電鍍區域來進行探

討。第一個時間階段為圖 6-4(a)的部份，電壓訊號將隨著時間的增加而

急劇的下降。Liu【138】利用定電壓實驗進行電鍍氧化鋅鍍膜指出，電

流訊號急速下降為 ITO 電極表面與電解液之間的電雙層間的電荷放電

與累積所造成。然而在 Liu 的實驗之 i-t 訊號關係圖之結果顯示，電流訊

號急速下降僅短短的十幾秒即結束，接著是成核成長所造成的電流上升

訊號曲線圖。而本研究中卻發現在電壓訊號最低點處可以得到第一層的

氧化鋅反蛋白石結構，其表面形貌如圖 6-5(a)所示。由實驗上的 SEM 顯

微形貌觀察，推測在電壓訊號急速下降的過程中，氧化鋅膜成核需要較

大的能量而成長中的氧化鋅所需能量相對較低所致。當經過電壓訊號最

低點後，電壓會平穩且緩慢的增加，如圖 6-4(b)部分所示。在形成第一

層氧化鋅反蛋白石結構後，因為 PS 膠體晶體空間侷限的影響，使氧化

鋅膜成長空間被限制為固定的 26 %體積比。由於氧化鋅為半導體材料的

緣故，因此可進一步的由 V = I × R 與 R = ρ × ι / A 可以得知，在固定面

積的條件下電阻將隨著鍍層厚度的增加而升高，因而使的電壓訊號有增
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加的趨勢。由此可知氧化鋅鍍層於PS膠體晶體中隨著厚度緩慢增加時，

其電阻值也會隨之增加，進而得到穩定且緩慢增大的電壓訊號。在實驗

中的反覆觀察發現，可藉由此 V-t 訊號趨勢走向間接判斷 PS 膠體晶體自

組裝品質的好壞以及氧化鋅鍍層成長的厚度均勻度與穩定性。圖 6-4(c)

則指出當氧化鋅反蛋白石結構的電鍍層快接近封孔時，電壓會有劇烈且

明顯的訊號變化發生。此原因可歸咎於，在最上層膠體晶體已經不再有

26 %體積因子的侷限現象，其圖 6-5(c)的 SEM 可以表示出最上層的氧化

鋅反蛋白石結構接近封孔的表面形貌。最後，在圖 6-4(d)可以獲得的電

壓訊號有不穩定飆升的現象，藉由圖 6-5(d) SEM 的上視圖結果推測，可

能是因為表面不再有 PS 膠體晶體的空間侷限影響情況下，表面的氧化

鋅平面鍍層有著其他顯微形貌的枝狀結構產生，以致於造成的電壓訊號

跳動劇烈現象。圖 6-5 所有的 SEM 顯微結構皆於空氣環境下燒結 30 min

以去除 PS 奈米微球，而獲得的氧化鋅反蛋白石結構試片。並於自組裝

層高度 14 μm 且使用 PS 奈米微球粒徑 720 nm 的膠體晶體結構中，經由

SEM 影像形貌所測得的厚度與電鍍時間可以獲得一個固定的電鍍速率

為 266 nm/min。並且由圖 6-5(d)可以看出，氧化鋅鍍層高度超過 PS 自

組裝結構時，其鍍層間的界面為一表面平整界面，由此可說明本實驗所

選用的電鍍液配方與電鍍條件，可平整且穩定製作所需的氧化鋅反蛋白

石結構。 



103 

 

 

 

圖 6-4 定電流(1 mA/cm2)條件下所測得之電壓訊號值與氧化鋅鍍層高度

變化之相互對應關係圖。 
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圖 6-5 定電流下所測得之電壓訊號值區域(a)~(d)與氧化鋅鍍層高度之

SEM 顯微結構側視圖，其右上角為該結構的上視圖(scale bar = 1 

μm)。 



105 

 

 

圖 6-5 定電流下所測得之電壓訊號值區域(a)~(d)與氧化鋅鍍層高度之

SEM 顯微結構側視圖，其右上角為該結構的上視圖(scale bar = 1 

μm) (續)。 
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6-3.3 氧化鋅反蛋白石的 XRD 晶相結構檢測 

圖 6-6(a)為氧化鋅反蛋白石結構於電鍍 15 min 後進行 PS 奈米球移

除，所獲得的 SEM 顯微結構照片其鍍層高度約為 4 μm，並可再次驗證

本論文研究所使用的電鍍配方，其氧化鋅反蛋白石結構的鍍層速率約為

266 nm/min。而圖 6-6(b)為 15 min 電鍍後，於 500 oC 的空氣環境下以不

同的熱處理時間移除 PS 奈米球，其 XRD 繞射圖形的變化。從 XRD 的

繞射圖形(JCPDS 361451)可以知道此為典型的 Wurtzite 相氧化鋅多晶結

構，且其晶格常數 a 軸為 3.248 Å 與 c 軸為 5.206 Å。然而在不同的高溫

移除 PS 奈米球時間下，此 XRD 繞射圖形中並未有明顯的改變，此顯示

出即使在長時間的熱處理下，氧化鋅反蛋白石結構並未發現有明顯的晶

相變化。 

6-3.4 氧化鋅反蛋白石結構的 Raman 特性觀察 

在圖 6-7 的 Raman 光譜結果發現，所製備的氧化鋅反蛋白石結構中

所獲得的三個主要波峰分別為 334, 438 及 578 cm-1。由文獻【143-146】

可以得知此氧化鋅反蛋白石結構為空間群 (Space Group) C6V4 的

Hexagonal Wurtzite 相。由 Brillouin zone 的 Γ point，可以得知氧化鋅正

常的晶格震動模式為: Γ=A1+2B1+E1+2E2，其中的 E1、E2與 A1為第一拉

曼活性模數(The First Order Raman Active Modes)，而 B1模態是不會存在

於拉曼光譜中。在波段 438 cm-1 (E2 (high))為氧化鋅具有的 Hexagonal 



107 

 

 

圖 6-6 (a)電鍍 15 min 所獲得的氧化鋅反蛋白石顯微形貌、以及(b)氧化鋅

反蛋白石結構於 500 oC 且不同燒結時間所獲得的 XRD 繞射圖，

(i) 30、(ii) 60、(iii) 180 min。 

(b) 
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圖 6-7 氧化鋅反蛋白石結構於 500 oC 且不同燒結時間所獲得的拉曼光

譜圖，(A) 30、(B) 60、(C) 180 min。 

Wurtzite 相其非極化光聲子模態。而 334 cm-1 (2E2)波峰被認為是多重聲

子影響所造成的第二次序拉曼訊號【147】。並且，578 cm-1被大部分的

研究歸咎於是 A1或 E1對稱的 LO 聲子訊號【148,149】。 

然而，有些學者認為此波峰(578 cm-1)為缺陷，如 oxygen vacancies、

Zn interstitials 或是其他缺陷的結合所產生的訊號【150,151】。Exarhos

與 Sharma【152】分別指出兩個可能的原因: 一為熱誘發所造成的結晶

面重新排列(Crystallite Reorientation)，二為聲子模態於晶格不純物所造



109 

成的選擇性共鳴增強(Resonance Enhancement of Selective Phonon Modes 

Result from Lattice Impurities)。Exarhos 指出當氧化鋅之間的劑量比偏離

1:1 時，激態的鋅離子將會誘發 LO 波段的共振現象，而使 LO 波段的訊

號強度增強。因此本論文研究將再藉由 PL 的觀察結果與利用 XPS 進行

氧化鋅反蛋白石結構內部氧缺陷的探討，進而比對 Exarhos 所指出的氧

化鋅內部鋅與氧的化學劑量比偏離 1:1 的情況下，LO 波段會有明顯的

共振現象。 

6-3.5 氧化鋅反蛋白石的光激發光特性 

圖 6-8 指出氧化鋅反蛋白石結構在 500 oC 的高溫下且不同的熱處理

時間，其 PL 的變化情形。氧化鋅反蛋白石結構於雷射光照射時，顯示

出ㄧ個高強度訊號分別發生在 382 nm 與 388 nm 波段。而此為紫外光放

射，並且有兩個小波峰 500 與 637 nm 於熱處理移除時間 30 及 60 min

獲得，在燒結時間增加至 180 min 時此兩個小波峰有明顯下降且逐漸消

失的現象。Studeninkin【153】指出氧化鋅薄膜的深層放射(Deep-Level 

Emission)為UV (380 nm)、green (510 nm)與yellow-orange (640 nm)區段。

在本論文研究中以 PL 測試可發現，PS 奈米球移除的熱處理時間增加時，

其氧化鋅反蛋白石結構的 UV 放射訊號除了會有紅移現象外，其強度也

會隨之減弱。氧化鋅反蛋白石結構的 UV 放射主要是源自於自由激子於

near band edge emission。而可見光放射可能的原因被某些研究歸咎為本
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質缺陷放射，如 zinc vacancy (VZn)、oxygen vacancy (Vo)、interstitial zinc 

(Zni)、interstitial oxygen (Oi)以及 anti-site oxygen (OZn)【154】。然而在可

見光波段的放射學理上仍然有著許多的爭議與矛盾【143,155】。並且在

Fonoberov 與 Balandin【156】的報告中已詳細的探討 UV 放射紅移現象

(Red Shift)的兩個可能原因，即禁錮激子(Confined Excitons)或表面的離

子鍵能與施體激子(Surface-Bound Ionized Acceptor-Exciton Complexes)

的混合所致。而在 Mei【154】提到當熱處理溫度增加時，其研究發現

氧化鋅的 UV 放射亦有紅移現象。Seong【157】指出氧化鋅材料經過高

溫的燒結時，其氧化鋅材料內部的氧在高溫下會造成逸散，而使氧化鋅

化學劑量比遠離 1:1 的情況，如在熱處理溫度到達 700 oC 時，將氧化鋅

試片再以 PL 測試，可發現可見光波段會有波峰再次形成。由本論文研

究的 Raman 結果可以知道，氧化鋅反蛋白石結構隨著 PS 奈米球的移除

熱處理時間增加，其 A1 (LO)訊號會有降低的趨勢，然而再與實驗結果

的 PL 相互比較後，發現 green (510 nm)與 yellow-orange (640 nm)區段的

訊號強度會隨之降低。而此論文研究結果與文獻【150,151】所提出的

A1(LO) 為缺陷訊號結果一致。因此，本論文研究將再以 XPS 更進一步

的探討與觀察熱處理時間對氧化鋅反蛋白石結構內部鋅與氧劑量比的

變化現象。 
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圖 6-8 氧化鋅反蛋白石結構於不同 PS 奈米球熱移除時間 30 (□)、60 (○)

與 180 min (△)下所獲得的光激發光光譜圖。 

 

6-3.6 氧化鋅反蛋白石結構之 XPS 分析與探討 

氧化鋅反蛋白石所獲得的 XPS 能譜圖結果顯示於圖 6-9 與圖 6-10

中。圖 6-9 中為在不同的 PS 奈米球熱移除時間下，氧化鋅反蛋白石結

構所獲得的 1022.5 eV 與 1045 eV 訊號分別為 Zn2+於 2p3/2與 2p1/2的軌域

【157】。圖 6-10 為氧化鋅反蛋白石於不同的 PS 奈米球熱移除時間所得

到的內部的O1s軌域變化從532.6 eV到 532 eV與 531.4 eV。Seong【157】
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提到在 500 oC 下進行熱處理，Zn2+的 2p3/2軌域越往高能方向偏移時，氧

化鋅材料內部的氧缺陷將會越少，此意味著有較多的鋅與氧原子鍵結在

一起。在 XPS 實驗中亦觀察到，當 PS 奈米球熱移除時間增加時，Zn2+

的 2p3/2軌域往高能方向偏移會更明顯，此也因為鋅與氧鍵結的大量形成，

造成 PL 光譜測試時，500 與 637 nm 波鋒會逐漸消失，Raman 的 LO 訊

號逐漸縮小的結果。並且本實驗的 XPS 光譜 Binding Energies 的趨勢與

Khallaf 的研究結果【158】相符合，而 Khallaf 亦指出氧化鋅經過時效

處理後，其 Zn 2P3/2軌域將會微量的偏移，然而此現象皆顯示此 Binding 

Energy 為氧化鋅的特性。亦有文獻【159-161】指出 531.8 eV 為 O2-在

氧化鋅內部的氧缺陷位置，532.6 eV 為氧化鋅薄膜的表面的氧分解或是

氧的化學吸附所造成，而 530.2 eV 為鋅與氧之間的鍵結能。 

由圖 6-10 所示可以看出，在圖(a)與圖(b)中，氧與鋅的鍵結能 Oa跟

氧的缺陷能 Ob作相對強度比較時，會隨著 PS 奈米球熱移除時間的增加

而增大。而以圖(c)與圖(a)、(b)比較其 Oa與 Ob的相對強度時有些微的差

異，但由 Oc來比對時可發現 Oc的變化有明顯的增大，此意謂著在空氣

環境下進行的熱處理時間在 60 min 以前，氧化鋅反蛋白石結構會對其表

面的進行大量的氧分解或是氧的化學吸附。從圖 6-10 (a) ~ (c)可發現另

一現象，即長時間的熱處理，會使氧化鋅反蛋白石結構於空氣中吸附或

解離較多的氧氣，但當熱處理時間拉長時，Oc將明顯的增加達並到飽和，
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而使多餘的氧離子擴散入氧化鋅反蛋白石結構內部的氧缺陷位置，因而

造成圖(c)的鋅與氧鍵結能特別的明顯。利用 XPS 進行氧化鋅內部的氧

離子與鋅離子鍵結的探討，其研究結果顯示氧化鋅反蛋白石結構在較長

久的熱處理時間時，鋅與氧會形成大量的氧化鋅鍵結，是以其 PL 於 500

與 637 nm 的波鋒訊號會傾向消失，與 Raman 測試所獲得 LO 區段的變

化會有明顯變弱的結果。 

 

圖 6-9 氧化鋅反蛋白石結構於不同的 PS 奈米球熱移除時間下，所獲得

XPS 的 Zn2+訊號位置，(a) 30、(b) 60、(c) 180 min。 
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圖 6-10 氧化鋅反蛋白石結構於不同的 PS 奈米球熱移除時間下，所獲得

XPS 的 O1s軌域情況及其 fitted 結果。PS 奈米球熱移除時間分

別為(a) 30、(b)60 以及(c)180 min。其中，Oa為 530.2 eV (○)、

Ob為 531.8 ev (△)、Oc為 532.6 eV (▽)、實驗結果 (□)與 Fitting

結果 (－)。 
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6-4 小結 

1. 電泳方式自組裝膠體晶體為一快速方式，然而外加電場強度與膠體粒

子表面帶電位量皆會影響最密堆積的完整性。 

2. 在電鍍氧化鋅薄膜於膠體晶體空隙中，其電鍍速率為 266 nm/min 且

其結構為六方晶結構，並藉由電壓訊號的穩定性可判斷電鍍膜品質的

優劣。 

3. 在不同的 PS 奈米球移除熱處理時間下，XRD 繞射圖形並未觀察出任

何不同的變化，但在 Raman 與 PL 測試中發現，不同的燒結時間會影

響氧化鋅內部聲子震動行為，並且增加燒結時間所獲得的 UV 發射光

譜強度會變弱與紅移現象。 

4. 以 XPS 檢測不同的燒結時間對氧化鋅的影響，可以發現燒結時間的

增加會增加氧化鋅表面吸附氧離子以及氧離子擴散入氧化鋅材料內

部，形成化學劑量比更接近 1:1 的氧化鋅材料。 

5. 本研究開發出一個較快速的製備氧化鋅反蛋白石結構之方法，是以濕

式製程之電泳與電鍍的結合並配合適當的熱處理，可以在 4 小時內成

功製備出較少缺陷的氧化鋅反蛋白石結構。 
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第七章 膠體晶體於 LED 光萃取效率之應用 

7-1 前言 

近年來綠色產業之一的發光二極體(Light Emitting Diode; LED)由於

低成本、低能源消耗以及使用壽命長等優點，已被列入為重點科技的一

環並且逐漸的取代傳統白熾光源技術。然而除了高功率 LED 具有高亮

度的應用外，一般性的 LED 其亮度仍然普遍的不足。因此，如何使 LED

具有更高的發光效率，是現今學術與產業界於 LED 的重點研究之一。 

LED 元件亮度高低與否，通常皆以外部量子效率(External Quantum 

Efficiency; ηext)量化之。所謂的外部量子效率為每秒由半導體元件內部射

出的光子數量除以每秒流進半導體元件的電子數目。而外部量子效率又

可為內部量子效率 (Internal Quantum Efficiency; ηint)與光萃取效率

(Extraction Efficiency; ηextraction)的乘積，即 ηext = ηint ×ηextraction【162】。其

中，內部量子效率為主動層(Active Layer)每秒發射的光子量除以每秒流

入半導體元件的電子數目，內部量子效率與磊晶品質息息相關; 在磊晶

技術的日漸進步下，藍光 LED 的內部量子效率可接近到 100 %【163】。

另一方面，光萃取效率為主動層光子產生量與成功離開半導體元件內部

之光子量的比值。藉由斯涅爾定律(Snell’s Law)可以得知當光由具有高

折射率的半導體材料射入低折射率的空氣介質時，會受到臨界角度的影
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響而形成光的全反射現象。如同文獻紀載【162-165】指出 GaN-based

的 LED 折射率 2.5，空氣折射率為 1，其全反射臨界角經由計算可得知

為 23o，因此其整體的光逃脫量只有 4%。由上述可知 LED 實際出光量

相當的低，因此如何增加光的萃取效率實為一重要的研究議題。 

高亮度的 LED 中，其光萃取效率與製程(此處的製程指的是外部或

基材底部形貌及元件結構的改變)有著極為密切的關係。有研究指出將

LED 元件頂端製作成半球型【166】或倒圓錐形【167】可增加光的萃取

效率，並且有另外一派的研究則著重於 LED 表面粗化製程 【168-172】。

然而半球型以及倒錐形結構於製程上極為複雜且花費頗高，而表面粗化

的研究【163,173,174】往往呈現出 LED 經過表面粗化製程後，其對電

性的表現將會有較為顯著的不良影響。而表面粗化製程另一缺點為 LED

表面奈米結構的不規則性以致於出光亮度不均勻。近幾年來亦有部分學

者，利用濕式製程將 ZnO nanorod直接成長至LED元件之表面【175-177】，

雖此技術亦可大幅增加光萃取效率，卻同樣面臨 ZnO nanorod 排列的不

規則性，造成出光效率的均勻度問題。現今另一新的技術則是利用 2D

光子晶體結構來增加 LED 的光萃取效率【178-180】。在光子晶體於 LED

的應用上一般製程方式不外乎有: 電子束微影技術、奈米印微影技術以

及全像微影技術等。上述技術其缺點為設備昂貴、製程速率緩慢，並不

適合使用於低成本考量的 LED 產業上。由於 ZnO 之折射率介於 LED 發
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光層與空氣之間，且文獻中有許多 ZnO 奈米結構之製備方法，所以如何

將低成本的自組裝技術與電鍍 ZnO 成功應用於 LED 元件上將是論文研

究的重點。 

7-2 研究動機 

由於半導體與空氣之間的折射率有著相當大的差異，如能在兩者之

間加入一奈米幾何結構的中間層，且其折射率介於半導體與空氣之間的

材料，其優點有: (a)幾何結構中的高與低密度介質之間的體積比例，將

會影響有效折射率的值，並藉著連續性的改變，連結兩端的半導體與空

氣，有效降低界面介電常數的差異所造成的反射現象，如此一來將有助

於 LED 內部光萃取的機會，以及(b)藉幾何形狀結構的變化，將使法線

方向隨幾何形狀變化進而影響光的入射角度永遠小於臨界角度，因此提

升 LED 的光萃取效率。在本論文研究中將利用電泳製程快速自組裝單

層 PS 光子晶體，接著運用電鍍技術將 ZnO 電鍍入單層 PS 球之間的空

隙中，形成凹透鏡狀的 ZnO 鍍膜。選用 ZnO 主要原因為其具有良好導

熱性、熱穩定性及適合的折射率，將來甚至可藉由摻雜雜質元素後製作

成透明導電玻璃，因此 ZnO 應用於 LED 上為極具有商業潛力的材料。

最後將探討 ZnO/PS microspheres 複合奈米透鏡結構應用在 LED 元件上

的光萃取效率及其電性的影響。 
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7-3 實驗方法 

LED 各層間的複合物半導體材料是以 MOCVD (Metal-Organic 

Chemical Vapor Deposition)方式製作，其元件結構由底部到頂部為

sapphire substrate/undoped GaN (30 nm)/n-GaN (3 μm; doped Si)/MQW 

/p-GaN (2000 Å; doped Mg)。最後以 E-Beam Evaporator 方式製作 Cr/Au

電極於 LED 元件上。再以 mask 覆蓋電極，避免後續電泳自組裝與電鍍

製程影響到電極表面而造成電性量測上的誤差。 

利用電泳自組裝技術將 PS 奈米球(780 nm)以有序且最密堆積的方

式單層排列於 2”的 GaN-based 之 LED 元件表面上。其電泳參數為電場

強度 5 V/cm、pH ~7、懸浮液濃度 0.25 g/100 mL (水醇體積比 4:1)、電泳

溫度 25 oC、電泳時間 300 sec。將電泳完的 GaN-based 之 LED 元件，置

入 50 oC 烘箱中使 LED 晶圓表面緩慢乾燥(30 min)即可獲得品質優良的

單層膠體晶體結構。其後將具有膠體晶體結構的 2” GaN-based 之 LED

元件放置入 70 oC 的 0.1 M Zn(NO3)2電鍍液，其成分為 90 vol%的水與

10 vol%的乙醇混合溶液，接著以定電流 1 mA/cm2 的方式進行電鍍 90 

sec。將具有奈米複合透鏡結構之 GaN-based LED 元件進行光激發光光

譜儀(Photoluminescence Spectrometer; PL)量測，觀察其發光強度以及利

用 Keithley 2400 進行 LED 元件的 i-V 測試。最後利用 SEM 觀察 ZnO

與 PS 光子晶體結構所形成複合奈米透鏡之 GaN-based LED 元件的表面
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形貌。圖 7-1 為 LED 元件製作示意圖。 

 

圖 7-1 奈米複合透鏡晶體結構之 LED 元件製作流程示意圖。(a)製作好

的LED元件，(b)利用mask保護電極避免後續PS球自組裝或ZnO

電鍍於電極上，(c)利用電泳方式自組裝PS奈米球於LED元件上，

再經過乾燥處理後接著電鍍 ZnO 於 PS 球與球之間空隙，(d)移除

mask以方便後續電性量測 。其元件結構由底部到頂部為 sapphire 

substrate/undoped GaN (30 nm)/ n-GaN (3 μm)/MQW/p-GaN (2000 

Å)。 
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7-4 結果與討論 

7-4.1 電泳自組裝 PS 光子晶體 

利用電泳自組裝法製作 2D 膠體晶體結構之裝置示意圖(圖 7-2) 如

下所示。在本研究中將改以水平裝置電泳法進行 PS 奈米球的自組裝，

工作電極置於上方(即 LED 晶片放置上方，且其導電面朝下)。由於 PS

奈米球除了受電場作用所形成的向上運動外亦受到重力的影響所產生

的向下移動，因而造成電泳速率降低進而達到製作有序單層膠體晶體之

目的。圖 7-3 則是利用水平電泳裝置自組裝 2D 膠體晶體結構之 SEM 顯

微形貌照片。 

7-4.2 電鍍 ZnO 材料入 PS 膠體晶體之空隙 

在電鍍 ZnO 之前，表面具有 PS 膠體晶體結構之 LED 元件必須進

行低溫(90 oC)時效(annealing)處理，其目的是為了使 PS 奈米球彼此之間

的接觸點因頸縮而有較好的黏結能力，避免當元件進入電鍍液的同時造

成單層的 PS 自組裝層有剝離現象。由圖 7-4 SEM 顯微照片之上視圖與

側視圖中可以發現，PS 球與球之間的底部縫隙被 ZnO 所填滿以及圖

7-5(a)為 LED 晶片未自組裝圖片與圖 7-5(b)為具有複合奈米透鏡結構之

LED 晶圓照片，由照片中可以看到的是利用電泳與電鍍製程可製作大面

積的複合奈米透鏡結構於晶圓上，此也顯示電泳自組裝並結合電鍍是具 



122 

 

圖 7-2 水平式電泳裝置各部位分解概要圖。 

 

圖 7-3 在電泳 5 V/cm 條件下並藉由乾燥速率的控制，所獲得的自組裝

單層 PS 膠體晶體於 LED 元件上之 SEM 顯微形貌圖。 
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備著產業製程化的優勢。 

7-4.3 LED 元件之 PL 光強度測試 

在 Ee 的研究【164,181】中，其 LED 元件結構與本章結構類似，而

最強 PL 訊號大於傳統 LED 光強度約 2.67 倍。Ee 所使用的材料均為無

導電特性之 SiO2奈米球(n=1.46)與 PS (n=1.58)膜並且其結構的有效折射

率為 1.43，而在本論文研究中所使用的 ZnO (n=1.9)其折射率較高於 SiO2

或 PS，因此可以發現本論文所選用的 ZnO 材料製作出來的複合奈米透

鏡結構其有效折射率為 1.58。是以本論文研究的奈米複合透鏡之 LED

元件的 PL 光強度約為傳統式 LED PL 光強度的 3.2 倍，其結果如圖 7-6

所示。 

在圖 7-6 中另一個訊息顯示出，製作膠體晶體表面結構時，LED 元

件所發射的光波長度由原先 460 nm 波長藍移至 450 nm。LED 的 PL 光

譜測試發生波長移動現象亦於 Tripathy 的研究中【182】發現。Tripathy

指出藍移現象是因為不同材料之間的界面因干涉的影響所產生的反射

變化所致。此也佐證本論文研究中複合奈米透鏡因其空間結構材料不同

所造成的藍移結果。而在 ZnO nanorod 結構之 LED 元件亦有相似藍移的

情況發生【175】。 

在 LED 元件的 PL 發光強度測試中可以發現傳統的 LED 元件，  
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圖 7-4 (a)複合奈米透鏡之 SEM 顯微結構形貌之上視圖與(b)側視結構形

貌。 
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圖 7-5 (a)為 2” LED元件晶圓以及(b)經過電泳自組裝PS光子晶體與電鍍

ZnO 後之 LED 晶圓照片圖。 
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圖 7-6 不同表面結構之 LED 元件的 PL 測試光強度結果。(a)傳統 LED

表面、(b)自組裝單層 PS 光子晶體以及(c)具有複合奈米透鏡結構

之光子晶體 LED 元件。 

光譜強度有類似多峰分布的鋸齒情況。Fujii 在其研究中提起【170】，由

於LED元件為三明治結構，GaN/air與GaN/metal會形成兩個反射鏡面，

而產生 Fabry-Perot 腔【181-183】所造成干涉條紋所致。然而 Fujii 在 LED

表面粗化處理後，所量測到的光譜曲線也相對的較為平滑，並且表面粗

化的結果會改善反射鏡面的影響進而提升光的萃取效率。本論文研究所

製作的複合奈米透鏡結構於 LED 元件上，其 PL 現象亦表現出較為平滑

光譜曲線而此結果與 Fujii 的研究結果雷同，此也顯示出利用複合奈米

透鏡結構可以降低反射鏡面的影響進而可以有效的將光散射出來。 
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複合奈米透鏡結構對 LED 元件之所以會有良好的光萃取效率，可

藉下面的示意圖(圖 7-7) 討論之。由涅斯特方程式(
1

21sin
n

n
c

 ; n1: 高折

射率介質；n2: 低折射率介質；θc: 臨界角度)可以得知，光由 GaN (n=2.5)

半導體進入 ZnO (n=1.9) 時，全反射臨界角為 55o，ZnO 與 PS 全反射臨

界角為 62.5o，而 PS 與空氣的全反射臨界角則為 43.6o。又因為球型結構

的關係使得臨界角度的法線方向會隨著球面位置而改變，因此造成光的

入射角度小於臨界角度而增加了光的萃取效率。 

如經由光射出錐(Light Escape Cone)的方式進行分析，便可演算出

光萃取效率的多寡【184】。其公式之概要圖描述如圖 7-8(a)及(b)所示，

當光由半導體內部射入空氣時，在光的入射角小於臨界角的條件下，可

形成一圓錐體區域。而光在半導體表面所形成的表面積可為: 

 (7-1)
 

並且假設點光源的光輸出功率為 Psource，因此半導體的出光功率比值將

可為: 

 (7-2) 

其中 4πr2為半徑 r 之球形表面積。具高折射率之半導體材料，其臨界角

很小的情況下，可將上式的餘弦相展開成冪級數改寫為: 

 (7-3)
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由 GaN 與空氣的臨界角度約為 23o，因此套入(7-3)式可以反推得知光的

萃取效率只僅僅 4%。 

 

 

圖 7.7 LED 所產生之光線由半導體內部射入複合奈米透鏡結構之折射現

象示意圖。紅色虛線為介質間之法線。a-e 為光線由不同角度射

入 PS microspheres/ZnO 結構表示圖 (a-d 為所入射之角度皆小於

GaN/ZnO 之臨界角度 55o，e 則為光的入射角度大於 GaN/ZnO 之

臨界角度 55 o)。 

研究中將近一步的以有效折射率的觀點進行模擬計算探討，何以在

複合奈米透鏡結構可以使得 LED 元件的光萃取效率大幅提升。 
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圖 7.8 (a)半導體與空氣之間臨界角示意圖及(b)點光源所產生的光圓錐，

投影至半導體高度(r)之面積示意圖。 

模擬計算選用 Mohammadi 所提出的有效折射率公式(7-4) 【185】

套入，即可獲得球體區間體積與介質材料(Air or ZnO)之間的有效折射率

數值。 

    (7-4) 

neff為有效折射率，n1為 PS 的折射率，n2為 ZnO 或 Air 之折射率，Φ為

體積因子。其中

nda

x


 是 Mie scattering 的代表項式，其物理意義為球

體粒子大於光波尺度下，粒子對光波散射行為。a 為常數項，Δn=(n1-n2)，

λ 則為真空中的光波長。藉由運算後得到下圖 7-9 之結果，發現隨著球

體與 Air (or ZnO)體積之比例，將呈現出一連續折射率關係，由此亦可

解釋出複合奈米透鏡結構因內部連續折射率特性造成光的萃取效率提 
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圖 7-9 ZnO/PS microspheres 與 PS microspheres/Air 在不同體積比例下所

模擬計算的複合奈米透鏡結構之有效折射率曲線圖。插圖示意出

PS microspheres 之間的接觸點可視為 PS film，且於模擬計算的結

果相吻合，即球接觸點位置之有效折射率為 1.58。 
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升的原因。如由一般有效折射率公式 (7-5)進行計算其 ZnO/PS 

microsphere/Air 的整體平均有效折射率可得知為 1.58。 

(7-5) 

透過(7-5)可整理出表 7-1，其為複合奈米透鏡結構之光萃取效率與

GaN/Air 以及 Ee 研究結果【181】做相互之間的比較。無論是本研究或

是 Ee 的研究，其計算的光萃取效率結果與所測試到的 PL 強度數值十分

接近。 

由上述討論可以得知，複合奈米透鏡為一有效的光萃取結構，然而

一般表面粗化結構變化之製程會對 LED 元件的電性產生不良影響，因

此將接著探討LED元件經由電泳與電鍍過後的濕式製程，是否會對LED

元件造成對電性不良的影響。圖 7-10 i-V 偏壓曲線圖可看出，LED 元件

經由電泳與電鍍 ZnO 製程後，其 i-V 特徵曲線並未與傳統 LED 結構有

明顯的變化。因此，在電極保護妥當的條件下，利用電泳與電鍍技術製

作複合奈米透鏡結構於 LED 元件上，並不會對 p-GaN 的電性行為產生

顯著的電阻值增加情況。 

 

 

 

  2122 1 airpspspseff nVnVn 
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表 7-1 ZnO/PS microspheres 對 GaN/Air 與 Ee 研究之光萃取效率比較 

  neff θc ηextraction  
增加 ηextraction PL 測試 ηextraction 

計算(%) 計算(倍) (倍) 

Air【162-165】 1 23 4 1 1

PS/SiO2【181】 1.43 38.8 11.5 2.88 2.69

ZnO/PS /Air 1.58 43.6 14.5 3.63 3.2

 

 

圖 7-10 傳統結構、PS 光子晶體結構與複合奈米透鏡結構之 LED 元件

其 i-V 順偏壓曲線圖。  
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7-5 小結 

1. 利用電泳自組裝可透過裝置的設計有效做到均勻最密堆積之單層

膠體結構。 

2. 複合奈米透鏡結構對於 LED 元件的光萃取效率有著顯著的提升，

且計算值與 PL 測試值十分接近。 

3. 利用濕式製程於 LED 元件的光萃取效率為一快速製程外，其成本

遠低於半導體設備，且 LED 元件的電性測試並不會受到顯著的不

良影響。 
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第八章 總 結 

在本論文研究中，整理出以電泳方式自組裝膠體晶體與電鍍法製作反蛋

白石結構之結論: 

5. 藉由 pH 改質劑的調控可使 SiO2或 PS 之電泳懸浮液，改變其粒子表

面的 Zeta Potential 大小進而增加粒子懸浮性的穩定度，並且在後續

的電泳自組裝扮演關鍵角色。 

6. 藉由非均勻電場可以得到大面積的最密堆積結構外，亦可非均勻電

場的電泳製作立體管狀之膠體晶體。以管狀膠體晶體為模板，透過

電鍍的方式可製作出反蛋白石結構之光子晶體光纖，並且其光纖長

度可長達 250 μm 以上，此亦是半導體製程所難以製作的光子晶體光

纖長度。 

7. 利用電泳方式自組膠體晶體所獲得的光能隙分析結果與理論計算一

致，因此可判定非均勻電場的電泳自組裝所獲得的膠體晶體結構，

其為一大面積與高品質的最密堆積層。 

8. 使用於電解水的活性電極時呈現出高效率與高機械性質的表現，此

亦將光子晶體從光學元件探討進而跨入其他領域應用範疇。 

9. 在氧化鋅反蛋白石結構的製作其電鍍速率為 266 nm/min，並藉由電

壓訊號的穩定性可判斷膠體晶體排列的規則性與反蛋白石結構製作
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的優劣。 

10. 氧化鋅反蛋白石結構於不同熱處理時間下，其 XRD 繞射圖形並未觀

察出任何不同的變化。但在 Raman 與 PL 測試中發現，不同的燒結

時間會影響氧化鋅內部聲子震動行為，並且增加燒結時間所獲得的

UV 發射光譜強度會變弱與紅移現象。再藉由 XPS 檢測不同的燒結

時間對氧化鋅的影響，可以發現燒結時間的增加會增加氧化鋅表面

吸附氧離子以及氧離子擴散入氧化鋅材料內部，形成化學劑量比更

接近 1:1 的氧化鋅材料。 

11. 利用電泳自組裝光子晶體除可以快速製作 3D 結構外，亦可透過裝

置的特殊設計有效做到均勻的單層最密堆積結構。 

12. 利用電泳自組裝與電鍍之濕式製程於 LED 元件的光萃取效率為一

快速製程外，其成本遠低於半導體設備，且 LED 元件的電性測試並

不會受到顯著的不良影響。且其複合奈米透鏡結構對於 LED 元件的

光萃取效率有著顯著的提升能力。 
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