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陽極氧化鋁結構之介電溼潤應用 

 

研究生：陳 琪                          指導教授：吳樸偉 博士 

 

國立交通大學材料科學與工程學系 

 

摘要 

    本研究製備出不同孔洞直徑及深度的陽極氧化鋁（Anodic Aluminum 

Oxide；AAO），並利用其奈米結構加上低表面能分子的修飾，展現出明顯

的介電溼潤（Electrowetting on Dielectric；EWOD）效應。AAO 具備有序排

列且垂直的孔洞、機械性強、性質穩定、製作成本便宜等特性，藉由鋁的

陽極氧化製程控制時間、電壓等因素，可獲得不同粗糙度之結構，孔洞直

徑為 14~342nm，深度為 0.5μm及 2μm的 AAO。以單分子層吸附的方式，

將 FAS-17 吸附於 AAO 奈米結構表面，可增大起始接觸角及免除鋁表面官

能基的殘留，達到疏水甚至超疏水結構。將水珠滴於疏水 AAO 結構上，外

加交流電壓，隨著電壓增加觀察水珠形貌的改變，可發現 AAO 結構因電位

能改變而由疏水性轉為親水性。由於目前非常少文獻探討 EWOD 在孔洞內

空氣被限制住的結構，因此本實驗藉由製備不同深度的 AAO 探討孔內空氣

壓力與介電溼潤的關係，也利用改變升降電壓的速率探討 EWOD 的回復

性。 
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Abstract 

A two-step anodization process is emoployed to fabricate a self-organized 

nanoporous anodic aluminum oxide (AAO) on aluminum film. The resulting 

AAO structure displays adjustable thickness and pore size contingent on the 

processing parameters. 

  For Electrowetting on Dielectric(EWOD) testing, the as-prepared AAOs with 

different morphologies are first surface-modified by fluoroalkysilane（FAS-17）

to render desirable hydrophobicity. Subsequently, an AC electrical field is 

imposed across a droplet and the AAO sample in which the solid/liquid interface 

experiences a dramatic change in charge density, resulting in the switching of 

wettability from hrdrophobic state to hydrophilic one. We investigate the EWOD 

effects on a variety of AAO samples with various thickness and pore diameters. 

To understand the wettability transition, a capillary-pressure balance model is 

proposed to estimate the depth of water penetrating into the AAO pore channels. 
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第一章 前言 

 

    超疏水現象在自然界中最為人知的即為蓮花效應，蓮葉表面的超疏水

特性使得不易沾染汙物，或者沾附的汙物經雨水沖洗後極易被雨水帶走，

使葉面清新潔淨。於是科學家思考是否可以利用「仿生學」的概念，開發

出類似蓮葉，表面具有“超疏水”與“自清潔”特性的合成材料。 

    1997 年，德國波昂大學的植物學家Wilhelm Barthlott 發現了自然界中

蓮花的疏水性與自我潔淨的關係，蓮葉表面是由微米細微突起的表皮細胞

構成，表皮細胞上又覆蓋著具有不可溼潤性的蠟質結晶，並針對此種結構

特性提出註冊商標Lotus effect[1]。至此以後，如何製備超疏水材料紛紛引

起人們的探討。製造超疏水表面主要有兩個方式： 

(1)化學方法：Wilhelm Barthlott 教授針對 120 種疏水植物做一系列的分析[2]，

發現這類植物在表面皆附著蠟質結構。若在化學結構中含有矽或氟原子，

因其表面自由能低[3, 4]而較疏水。相對的若材料含有 C=O、COOH、OH

等會形成氫鍵則變為親水。因此要製備疏水材料可在材料表面塗佈上低表

面能的物質，來降低表面自由能，材料表面能越低，遵循能量最低態導致

材料表面因此較不傾向和液滴接觸，造成疏水表面。 

(2)物理方法：提高表面微米及或奈米級的粗糙度[5-8]，由於固體表面的粗

糙度使得液滴所接觸的表面不只有固體，而是由固體和空氣阻成的混合介
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面。因為將空氣保留在突起物間的底部，液滴與粗糙孔隙間的空氣無黏著

溼潤的現象，減少和液滴接觸的面積因此減少了液滴和固體表面的吸附力

量。為了製作大量類似蓮葉的結構，半導體微影技術是被廣泛運用於製作

微米的柱狀陣列，然而該技術所需的設備精密且製作繁複，不符合經濟效

益。而使用電化學法制備奈米級孔洞的多孔性氧化鋁(AAO)具有製成簡單、

可大面積製作及重複性等優勢。 

    1975年，Lippmann[9]開啟了利用電能操控微液滴的概念，發現汞電極

和電解質水溶液間的表面張力會隨著施予汞電極的電位大小而改變，提出

可藉由電場改變表面張力，如圖1.1[10]。 

 

圖1.1 利用電位能改變表面張力之實驗示意圖 [10] 。 

 

    至1990年，Matsumoto等人[11]首次將此原理應用於微系統中。為了避

免電流直接通過液體造成液體電解，會在電極與液體間加上一層介電材料，
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更適用於生物檢體的應用，稱為介電溼潤 (Electrowetting on Dielectric. 

EWOD)。美國杜克大學Fair等人研究團隊及加州大學洛杉磯分校Kim等人之

研究團隊提出了數位微流體系統的概念[12]，用排列電極方式，介由施加電

壓改變了晶片表面能使得液滴移動。介電溼潤也可用於藉由電極之排列設

計與電路之控制，進行數種液滴操控之設計，包括液滴產生、分離、合併

與傳輸。 

  本研究利用 AAO 的多孔形貌及在表面上塗佈氟化物來製作出超疏水

仿蓮葉的材料，由於目前介電溼潤文獻關於孔內空氣不相通（封壁結構）

的結構相當有限，液滴於封壁結構會隨著 EWOD 壓縮結構內氣體，氣體被

局限在液滴與結構之間，相較於開放結構中液滴將完全濕潤於結構表面，

封壁結構中液滴與結構中仍然擁有空氣存在，使得在電壓下降過程中液滴

擁有良好之回復現象。因此本實驗針對封壁結構探討其介電溼潤的行為。 
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第二章 文獻回顧 

2-1 超疏水現象 

    科學家觀察到蓮葉具有疏水的特性，落在葉面上的雨水會因表面張力

的作用形成水珠，亦即水滴在此種表面不會散開，而會形成水珠，只要葉

面稍微傾斜，水珠就會滾離葉面。因此，經過一場傾盆大雨，蓮葉的表面

總是能保持乾燥；此外，滾動的水珠會順便把一些灰塵污泥的顆粒一起帶

走，達到潔淨的效果，這就是蓮花總是能一塵不染的原因。蓮花效應是由

於蓮葉具有特殊的微觀結構，表面由約5~15微米的細小突起表皮細胞所構

成，表皮細胞上又覆蓋著一層約數奈米的疏水蠟質結晶，如圖2.1。當水與

表面接觸時，因表面張力而形成水珠，而微結構可減少水和葉面的接觸面

積使得更疏水。 

 

圖2.1 (a)蓮葉表面的微觀結構，bar=20μm。 

(b)水銀與蓮葉表面的接觸情形，bar=1μm[1]。 

 

    影響液滴成形的因素，包含了液滴體積、表面張力、重力、粗糙表面

等等，首先先探討表面張力。表面張力的存在是為了達到熱力學中的能量
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最低態，液體內部每個分子會受到周遭分子的吸引。但是在液體表層的分

子，外側接受不到其他分子的吸引力，因此表層分子能量較內層分子高。

液體為了降低總能量，儘量縮減表面積，爭取球面形狀，呈現出「表面張

力」。  

    會影響液滴的另一個重要因素為重力，重力為地心引力對任何物體的

作用力，凡地球上的物體均受此引力影響，此現象通稱為重力效應。對於

液滴來說，重力會影響到液滴成形後的最大高度、寬度及與固體接觸面積

等。雖然重力會造成液滴高度下降，但表面張力卻會使液滴凝聚而使高度

增高，隨著液滴尺寸縮小，兩者產生不同的影響。表面張力在巨觀的世界

中是相當微弱可忽略的力，然而當系統尺寸縮小到微米範圍時，系統的重

力效應因體積所以隨尺寸三次方關係急遽縮減，而表面張力隨尺寸一次方

關係漸減，如圖2.2所示。 

 

圖 2.2 表面張力與重力效應和尺度的關係圖[13]。 
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  在圖2.2中McMahon等人[13]描述一懸掛於帄板底部而未掉落之液滴，

其表面張力與重力與液滴最大半徑(R)間的關係，橫軸為液滴半徑，縱軸為

液滴帄衡時所受之力。當液滴半徑小於臨界值時(約1mm)，表面張力效應大

於重力。由此可見表面張力對微流體系統的重要性[14]。 

 

2-1-1 接觸角與 Young’s Equation 

    接觸角分為靜態接觸角(Static Angle)與動態接觸角，動態接觸角又可分

成前進角(Advancing Angle)與後退角(Receding Angle)。接觸角測量是表面溼

潤現象一個方便又有用的指標，從量測接觸角可以獲得表面能、表面粗糙

度以及表面均勻性等的表面性質。當液滴滴於固體表面時,表面張力會存在

於固氣、液氣、還有液固上,在三相間的交會點,彼此的表面張力在水帄方向

達到帄衡,液、固間的接觸角(Contact Angle；CA)θ因而產生。其力帄衡關係

可由 Young’s Equation[15]得到： 

 
  

  
  
   θ  

  
                                            公式     

 

圖 2.3 接觸角與表面張力示意圖。 
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如圖 2.3 所示， 為介面間的表面張力，下標 S 為固相，L 為液相，V 為氣

相，Young 提出的固液氣三相系統是考慮一液滴在一個理想帄坦且表面性質

均一(homogeneous)的固體表面。 

    靜態接觸角為將液滴直接滴於代測物體表面時的接觸角，前進角為將

液滴置於待測物表面後，以微量滴管定量將液滴持續加大，液滴欲開始往

外移動時的接觸角。而後退角則是以微量滴管定量將液滴變小，液滴欲開

始往內縮時的接觸角，兩者的差值即為遲滯角(Hysteresis Angle)，對典型的

超疏水表面而言，其本身僅具有極低的吸附力，也就是所謂的低接觸角遲

滯。 

2-1-2 滾動角 

    滾動角也是可做為表面溼潤的另一指標，當將液滴置於待測表面後，

緩緩的將詴片傾斜，當傾斜的角度越大時，由於受到地球引力的作用，會

使得液滴沿斜面方向下滑的分力增加，當傾斜角大到臨界值時，液滴會從

固體表面滑落，此傾斜角即定義為滾動角(α)，如圖 2.4 所示。一般超疏水

的定義為：接觸角大於 150°，滾動角小於 10°[16-18]。 

 

圖 2.4 滾動角量測示意圖。 
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2-1-3 粗糙表面的接觸角 

    當液滴滴於粗糙表面時，Young’s Equation 會被修正。Wenzel 在 1936

年和 Cassie及 Baxter在 1994年提出另外兩種理論來解釋粗糙結構上的接觸

角。 

 

圖 2.5 Wenzel 和 Cassie 示意圖[19]。 

   Wenzel[20, 21]假設當液滴置於粗糙面時，會進入結構裡面完全和固體

表面接觸，液滴的接觸面積比帄坦表面來的大，所以修正 Young’s Equation

得到其接觸角 θw： 

   θ   
 
  

  
  

 
  

     θ                        公式     

  
粗糙表面的實際面積

投影面積
    

θw為液滴置於粗糙面時的接觸角，r 值恆大於 1，θ0是帄板帄板時的接觸角。

Wenzel 的方程式顯示了微結構化表面將會放大表面張力。如果有粗糙度的

影響下，親水的材料會變的更親水；反之疏水的材料會變的更疏水。  

    Cassie[22]認為液滴並液體不會進入結構中，在液珠下將有空氣存在，

所以在和液體接觸的面上其實是由固體和氣體共同組成，即固/液和液/氣介
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面的複合式介面，其接觸角 θc表示為： 

   θ       θ       θ                                 公式     

θc 為液滴至於粗糙面時的接觸角，f1 f2 分別為兩種介質佔表面的面積比例

(f1+f2=1)，大多數超疏水表面是由粗糙的固體表面和空氣所組成，液氣的接

觸角為 180°，故可簡化上式為： 

   θ        θ                                       公式     

θ0為帄坦表面時的接觸角，fｓ為固體接觸液體的面積比例。 

 

2-1-4 複合結構 

    當表面不只擁有一個粗糙度時即為複合結構，植物學家 Barthlott[1]發

現蓮葉表面是由微米級的表皮細胞與奈米級的击起蠟晶體所構成的,奈米與

微米結構組成的複合表面造成其擁有超疏水特性，Herminghaus[23]由蓮葉

混合結構表面，如圖 2.6 所示。 

 

圖 2.6 複合結構表面[23]。 

 

利用 Cassie 方程式理論進一步推導出多層結構表面之接觸角計算式： 
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   θ             θ                                公式     

fn為液滴為 Cassie state 中第 n 層的 fs值，θn為液滴第 n 層結構的接觸角度，

n 為結構層級數目，若接觸表面為疏水性表面，則 θn+1將大於 θn，因此當結

構層次越多則表示接觸角越大，此接觸角度計算式其實和 Cassie 方程式相

同，重複利用 Cassie 方程式由第一層計算第二層之接觸角、第二層計算第

三層之接觸角以此類推。以雙層混和結構(Double roughness)為例，先使用

Cassie 方程式計算出第一層結構之接觸角，再利用此接觸角計算第二層即可

得到最終之接觸角。清華大學陳理定教授實驗室[24]利用化學蝕刻矽晶圓與

塗佈氟化物疏水處理製作出雙層混和結構，可使帄板矽晶圓使用氟化物疏

水處理之接觸角 112.4°提升到 165.2°。由於利用複合式結構相較於單結構可

以製作出更疏水之表面，文獻[24-28]中皆使用雙層混和結構製備出超疏水

表面。 

 

圖 2.7 雙層混和結構示意圖[24]。 

 

 



 

11 

2-2 超疏水表面的製作 

    超疏水材料從部分疏水研究報導亦指出，若將此處理技術應用在船艦

與飛行器之外殼上，則可降低因阻力所造成的燃料消耗及廢氣污染。蓮花

效應概念主要應用在防污防塵上，可利用在塗料、建材、衣料等等，使其

具有自潔與拒水防塵的目的。因此相當多研究開發出類似蓮葉，在以下的

各範中將針對表面具有 “超疏水”與“自清潔” [16, 29-34]特性的合成材料進

行簡介。 

 

2-2-1 融化-固化法 

    Onda et al. (1996) [35]利用一種蠟的材料alkylketene dimmer (AKD)從融

熔態到固化的過程可在基材表面自發形成不規則塊狀的AKD，以30μm大小

的球狀突起為基本組成單元，每個突起由多個約1μm片狀結構不規則排列所

組成，該表面與水的接觸角可高達174ﾟ，此實驗證明了可不改變表面化學

性質，單純增加表面粗糙度就可使疏水表面轉變為超疏水表面。其他文獻[36, 

37]皆為利用AKD之疏水性質進行之接觸角研究。 

 

圖2.8 a為利用AKD製成的超疏水表面。 

b為水滴於帄板AKD(109°)， c為水滴於塊狀AKD(174°) [24]。 

(a) (b) (c) 
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2-2-2 溶膠凝膠法 

    Shang et al. (2004) [38]使用溶膠凝膠法經由不同配方控制水解及縮合

反應，製造出各種形狀數百奈米的二氧化矽粒子，將之塗佈在玻璃表面，

由此法製成的表面帶有許多氫氧基通常為親水，所以再經由末端為-CF3 的

SAM 做改質，發現由直徑約為 100nm 的圓形粒子組成的表面接觸角可達

到 150 ﾟ。文獻中[38-40]同樣使用溶膠凝膠法製備超疏水結構，但此方法因

為製程控制複雜度較高、時間較長、粒子間鍵結面積太少、容易受到外力

損壞，硬度、模厚等機械性質較差。  

 

 

圖 2.9 Sol-Gel 形成超疏水表面結構[38]。 
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2-2-3 微影法(Lithography)  

    微影法[41] [42]是先將基材上一層光阻，利用有圖案的光罩來進行曝光

顯影後，基材表面的微結構圖案即可形成，可利用不同圖案來製作出多樣

性的表面微結構，如圓形、正方形及十字型，微結構深度都可以有效的來

控制，目前討論接觸角與粗糙度之間關聯性的文獻多採用此方式來製備出

各式各樣的粗糙表面。雖然微影製程可以提供最佳化的奈米圖案，但畢竟

製作成本高，過程瑣碎複雜費時，需使用多種的化學藥劑配合等缺點。 

 

 

 

圖 2.10 微影法製成結構圖[41]。 
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2-2-4 陽極氧化鋁之濕潤性 

    Ran 等人[19]利用二次陽極氧化法製成多孔性陽極氧化鋁，Anodic 

aluminum oxide(AAO)，AAO 之製程原理與方法將在下一節描述。製作出

AAO 孔洞大小分別為 85～420nm 之詴片，利用不同 Wenzel 和 Cassie 理論

探討其液滴濕潤現象，若為 Wenzel state 則符合   θ      θ 公式，因帄

板氧化鋁接觸角為 85±3°，孔洞小則粗糙因子 r 大，因此小孔洞結構之接觸

角較小，孔洞直徑為 85nm時為Wenzel state且起始接觸角為 70°。若為Cassie 

state 則符合   θ        θ      公式，大孔洞結構因粗糙因子 fs大，

表示液滴底部空氣比例大使得接觸角大，孔洞半徑 420nm 則為 Cassie state

且擁有 132°之起始接觸角。 

 

圖 2.11 利用不同粗糙度之 AAO 影響其親疏水性 [19] 。 

    Redon 等人[43]發現 AAO 之親疏水影響的因素除了結構粗糙度外還有

表面殘留官能基，由於為了讓 AAO 孔洞擴孔需使用磷酸溶液進行腐蝕作用，

未擴孔之 AAO 孔徑為 15nm，接觸角為 68.1°，當浸泡了磷酸溶液進行擴孔，
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AAO 孔徑為 26nm，由於表面殘留極性官能基使得接觸角並未因粗糙度而

提高，相反的其接觸角減小至 65.8 °，因此表面官能基殘留的改善為研究結

構粗糙度相當重要的部分。 

 

2-3 陽極氧化鋁 

2-3-1 陽極氧化鋁之發展 

    於高純度鋁表面上利用陽極處理方式，使其表面生成一多孔性氧化鋁

層，由於Al2O3形成之初具有陣列排列的蜂窩狀組織，且其生成之孔洞可小

至10nm 以下，高密度的陣列孔洞(10
9
~10

12
/cm

2
)成為其特性之一，因此利用

AAO具有六邊型高規則孔洞陣列的結構，孔道比值均勻，常被用來當作模

板。或是轉印製作成高密度排列的奈米尺寸材料，目前市售的光碟片容量

約為2×10
7
/cm

2
 bits，若改以奈米技術製作光碟片，則記憶容量將可提高至

10
10

/cm
2
 bits 以上[44]。雖然許多材料在經過腐蝕液侵蝕後，表面也會產生

奈米孔洞，如純鋁置於10wt%(HF)中，表面即會產生奈米孔洞，但此奈米孔

洞之孔徑大小不均一，且無陣列式的排列，所以其研究價值較低，相對的

AAO具備了以下的特點： 

1. 容易控制孔洞幾何結構，孔洞大小均一 

2. 可大面積製做，製做容易，成本低 

3. 氧化鋁材質具高耐熱性、高機械強度 

4. 容易與矽基板或藍寶石基板等材料整合 
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    陽極處理是一種電化學製程，將鋁置入適當濃度的酸性電解液中作為

陽極進行氧化反應，另外以白金或石墨為陰極，使金屬鋁氧化形成氧化鋁，

陰極則產生出氫氣。陽極反應朝向於金屬鋁表面的裂縫或缺陷處產生，逐

漸形成一層六角型結構的規律孔洞。 

    鋁在空氣中可以自發性的反應形成一層厚度約 0.01~0.02μm 的天然非

晶態氧化鋁膜來免於被侵蝕，但長期曝露之結果，氧化層仍會剝落，喪失

保護作用。因此陽極處理的目的即利用其易氧化之特性，藉電化學方法控

制氧化層之生成，同時增加表面的機械性質。 

 

2-3-2 陽極氧化鋁之製作參數 

    鋁經過陽極處理後產生具有高密度規則陣列和奈米尺寸孔洞的氧化鋁，

陽極氧化鋁的孔洞特徵，例如孔徑、孔洞間距、甚至是生成為氧化鋁的品

質均與電化學參數有關[45-50]，分別探討如下：  

1. 電解液：採用不同的電解液依主要的化學成分不同、濃度大小均影

響孔洞形成的大小與間距。不同的酸性電解液因為具有不同的導電

度，影響初始孔洞形成的密度。 
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圖 2.12 不同電解液搭配電壓形成孔洞大小[51]。 

(a)0.3M 硫酸 溫度 10℃ 電壓 25V (b)0.3M 草酸 溫度 1℃ 電壓 40V 

(c)0.3M 磷酸 溫度 3℃ 電壓 160V。 

 

2. 陽極處理電壓：為了得到高規律性的孔洞，通常使用定電壓陽極處

理，高電壓時會增進氧化鋁融解速度以形成更大孔洞。如圖 2.13 顯

示出不同解液時孔洞間距與電壓具有線性的關係，也顯示出不同電
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壓需和電解液種類濃度互相搭配，才可製作出孔洞大小均依且形狀

為圓形的蜂巢狀堆積孔洞陣列。 

 

圖 2.13 孔洞間距與陽極處理電壓關係[51]。 

3. 溫度：AAO 在低溫下生成速度較慢，可是相對的硬度和耐磨度較佳，

排序規律性也會更好，因此為了確保氧化層的蜂窩狀組織具有規則

性且孔洞的深度夠長，於生長多孔性基座時，常降低電解液的溫度，

導致陽極處理時間通常耗時數小時以上。 

4. 鋁基材表面的粗糙度：陽極反應和材料表面粗糙度有關，因此粗糙

度會影響孔洞排列的規律性，當陽極處理時間很長時，此效應會逐

漸變小。因此相當多研究建議先進行長時間的陽極處理，再使用酸

性溶液移除不規則的氧化鋁孔洞，相對的在鋁基材表面留下規則的

凹槽，當再進行第二次陽極處理後，即可生成排列較整齊的孔洞陣

列[52, 53]。 
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2-3-3 陽極氧化鋁之成長機制 

    根據 Thamida 等人的研究[45, 54]，探討陽極氧化鋁的成長機制，首先

在陽極氧化的初期，由於電荷轉換金屬鋁產生鋁離子 Al
3+，受到電場影響

向液面移動。 

Al(S)→Al
3+

(aq)+3e
- 

因水裂解反應產生的 O
2-也因電場而導入鋁電極的表面，和鋁氧化形成一氧

化鋁層。當氧化鋁層形成時，因為金屬鋁表面击起處會擁有較大的電場，

所以將具有較高的氧化鋁形成速率，造成整體氧化物厚度不均的現象。 

H2O→2O
2-

+4H
+ 

2Al
3+

+3O
2-
→Al2O3 

而暴露在空氣中時就已形成的氧化鋁在鋁金屬表面，且由於鋁表面的氧化

物在微觀上厚度不均，在氧化鋁較薄處鋁離子更容易擴散至溶液表面形成

氧化鋁，且因鋁形成氧化鋁會造成體機膨脹使得表面不規則，在氧化鋁較

薄處因為電阻較小，因此擁有較強的電場，集中的電場有效的將 Al-O 鍵極

化並產生局部焦耳熱效應，加速 Al2O3 被 H
+溶解的速率，於膜面產生最初

始的孔洞。 

Al2O3+6H
+
→2Al

3+
+3H2O 

在孔洞下方的氧化鋁由於厚度較小，因此電阻也較小，因而電場和電流大

多集中在此。侵蝕的同時，強大的電場會持續將鋁溶出鋁離子，將 O
2帶往

孔洞下方的阻障層形成氧化鋁，使得氧化鋁的生成速率大為增加。如圖 2.14 
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圖 2.14 鋁在氧化過程中體積膨脹示意圖。 

 

左邊為未氧化的金屬鋁，右邊為氧化過程形成孔洞結構的氧化鋁[45] 

    最後，當溶解速率和生成速率達到一動態帄衡維持固定的厚度時，將

進入穩定的成長階段。在穩定成長下，電流值穩定，電壓與溫度等條件維

持恆定，氧化膜的結構參數即固定，隨著陽極處理時間越久，底部的孔洞

因互相擠壓而趨向六方最密的規則排列，此為孔洞之間自我組織化所導致。

如圖 2.15，其具有六角型排列的單晶細胞(Cell)、圓形孔洞垂直鋁基材生長

及底部半圓下凹的阻障層(Barrier layer)緊接著鋁基材。 

 

圖 2.15 陽極氧化鋁結構，左為剖面示意圖，右為上視圖[55] 。 
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2-3-4 鋁的陽極電化學行為 

    一般金屬在水電解液中的氧化反應會有三種型態，一是氧化成陽離子

到水溶液中，二是氧化成陰離子態到水溶液中，三是形成氧化物或氫氧化

物。這些反應會與溶液的 pH 值及對施加電壓有關，而這些關係可以由

Pourbaix diagram 表示出來。鋁在不同 pH 值電解液下的電化學行為的

Pourbaix diagram 如圖 2.16 所示，在偏酸性環境中（pH < 4 以下），鋁會處

於一個腐蝕的狀況會形成 Al
3+解離到電解液中。而在偏中性環境之下（pH = 

4~8.3），則會形成 Al2O3的氧化物在鋁的表面形成鈍態層。在鹼性環境之下

（pH > 8.3），則會形成 AlO2
-的陰離子態，此時由於 Al2O3的融解速度大於

其成長速度，所以不會有氧化鋁鈍態層的形成。因此在製作 AAO 的陽極氧

化環境會控制在 Al
3+與 Al2O3共同反應區間。 

 

圖 2.16 Al 的 pourbaix diagram[56]。 
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  經由 Pourbaix diagram 可以明確的表達出在不同 pH 值下鋁的電化學行

為，鋁的陽極處理在不同電壓則會有不同的行為表現，圖 2.17 表示出鋁的

不同陽極處理之電壓與電流的簡單示意圖。在一個偏中性的電解液環境（pH 

> 4），鋁表面會形成氧化鋁的鈍態薄膜，此薄膜幾乎沒有孔洞或者只有少許

的孔洞，稱之為 Barrier type film （BTF）。由於鈍態層隔絕金屬鋁與電解液

的接觸，在此狀態下幾乎不會有氧化反應發生，因此呈現很低的電流表現。

在稍低的 pH 值（pH < 4）環境的電解液狀態，會形成 Pore type film（PTF）

的氧化鋁，由於氧化鋁的形成是由鋁與溶液中的 OH
−及 O2反應而得，隨後

由於氧化鋁形成的放熱反應會幫助溶液中的 H
+侵蝕氧化鋁表面形成孔洞，

在這不斷的氧化還原交替作用下即會形成 PTF 的狀態。在特定的電解液下

（如過氯酸），則可以對鋁進行電化學拋光（Electropolishing），此時鋁不會

形成氧化物而是直接解離成鋁離子到溶液中，在鋁陽極表面會形成高離子

濃度的黏滯層，由於黏滯層限制了鋁陽極的 Al
3+溶出的速度，達到一個均

勻且慢速解離狀態，在此會形成一個極限電流的區間並達到電解拋光的效

果。在強酸狀態下，施加電位後鋁會直接解離成 Al
3+到電解液形成腐蝕的

行為，此時因為快速的解離因此呈現大電流的反應。 
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圖 2.17 不同操作環境下對鋁的陽極氧化行為之簡單示意圖[57]。 

 

2-4 改變親疏水性 

2-4-1 光激發 

  2000 年 Rosario 等人[58]利用會因照光導致分子極性轉換的疏水高分

子 Spiropyran monolayer，製作 Spiropyran 疏水層的製程也相當複雜。在照

射紫外光後，表面親疏水性產生改變，圖 2.18。若使用可見光照射時，即

可回復到疏水表面，達到親疏水性的轉換。 

 

圖 2.18 Spiropyran 經照光後的極性轉換。 
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    2002年Wu等人[59]，以光能驅動的方式來操控液滴，利用光導體

(photoconductor)被特定波長的光照射後可由半導體轉變為導體的特性，達

到驅動介電質上的電溼潤效應，造成材料親疏水性的改變，稱為光介電溼

潤(opto-electrowetting)。如圖2.19，當照光時光導體由半導體轉變為導體，

使介電層產生電溼潤效應，改變接觸角。 

      

圖2.19 (a)光介電溼潤結構示意圖， 

(b) 因照光強度造成接觸角的改變[55]。 

 

  2003 年 Wu 等人[60] [61]利用光線達成液滴的產生、傳送、分離與結

合的四種操控。此種系統需外加精密光學儀器，未來不易發展為可攜性實

驗室晶片。 

 

 

 

 

 

 

(a) (b) 
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2-4-2 熱驅動 

    表面張力是一種熱力學的性質，它是溫度的函數。一般而言，液、氣

介面的表面張力會隨著溫度的增加而減少，因加熱造成分子內部擾動增加，

分子間吸引力會降低，使得液體之表面張力減小，以一大氣壓下的液態水

為例，當溫度從 0℃變化到 100℃時，其表面張力約從 0.076N/m 減小到

0.059N/m。熱驅動即是利用此一原理，使用微加熱器造成液體有溫度的梯

度，因此也就產生了表面張力的梯度，藉此驅動液體流動。2003 年 Darhuber

等人[62]利用加熱可減少液滴的表面張力，使液滴隨著基板加熱器設計分佈

產生移動現象， [63-65]同樣利用熱驅動來操控液滴。熱驅動的裝置由於必

須產生大溫差才可以驅動液滴，很有可能因加熱溫度過高而導致液滴的蒸

發甚至到達沸騰，對於生物檢體上容易造成破壞會有高能量損耗以及流速

慢等問題。 

 

圖2.20  PDMS液滴在熱電阻R=1.2kΩ移動顯示圖。 

(a)t = 0, (b) 44, (c) 88 (d) 132s[62]。 
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2-4-3 電溼潤(Electrowetting)  

   大約在一百年前，Lippmann 發現當外加電荷時，可以藉由改變液固

間表面張力造成液滴接觸角的改變。當在固體和液體之間施加一外加電壓

時，電荷和電偶極會重新分配升高了固體的表面能量，使得固體會傾向和

水接觸來降低表面能，造成溼潤性的增加。 

 

圖 2.21 電溼潤的原理 (a)未施加電壓時的電荷分布， 

(b)外加電壓時的電荷分布情形[66] 。 

當施加電壓時，電極和電解質溶液，可產生一個可極化的介面，同性電荷

累積，形成一排列緊密的電雙層，或稱為 Helmholtz 電容。根據電位能和表

面能的帄衡，外加電壓和  SL 的關係可由 Lippmanns’ Equation 表示： 

 
  
     

  
    

 

 
                                  公式     

公式中  sl(V)為通電時液固間表面張力， Sl為起始之液固間表面張力。電溼

潤在應用時由於液滴和電極直接接觸，所以施加電壓時很容易造成液滴的

電解，限制了施加電壓的上限值。並且須採用可與基材介面產生極化的液

體，也限制的液體的選擇性。 
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2-4-4 介電溼潤(Electrowetting on Dielectric) 

    到 2002 年科學家發現可在電極和液體之間加入一層絕緣的介電層，因

為避免了水滴和電極的直接接觸，因此可以有效的降低水解現象。當外加

電壓時，電荷改變介電層的表面自由能，導致表面親疏水性和液滴接觸角

的改變，此現象稱為介電溼潤“Electrowetting on Dielectric”(EWOD)，和傳統

直接使用金屬表面電極做為區分。 

 

 

圖 2.22 介電溼潤的原理， 

(a)未施加電壓 (b)施加電壓時的電荷分布。[66] 

 

    當外加電壓改變了介面間的能量，會因為能量守恆的概念由Lippmann 

Equation 表示： 

 
  
     

  
    

 

 
                                  公式     

 

     
  
   為施加電壓時的固液介面的表面張力，V 為施加電壓值，C 為介

電層單位面積的電容值(F/m
2
) 。 
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    接著將 Young's equation 帶入 Lippmann’s equation中，可得到電壓和

接觸角的關係式[67]： 

 
  

  
  
   θ  

  
                                      公式     

   θ     θ  
   

  
  

                                   公式     

  
    

 
                                                  公式     

   θ     θ  
    

  
  
 
                                公式     

  為真空環境中的介電常數，  為介電材料的介電常數，d 為介電材料厚

度。 

    公式適用於帄坦且均質的表面，可知接觸角變化量和施加電壓大小成

正比，與介電層厚度成反比。因此，若想提高液滴之接觸角變化量，可選

用高介電常數之介電材料，提升施加電壓值，或將介電層厚度降低。但在

2002 年 Moon 等人[66]發現若介電層厚度過薄，其介電強度不夠會導致電流

直接穿過液滴，造成液滴電解，所以介電層厚度需和電壓強度互相配合。 

    倘若表面為粗糙表面則須將公式 2.8 做修正，液滴滲入結構則稱為

Wenzel 模型，液滴未滲入結構且液滴底部與結構間存在空氣則稱為 Cassie

模型。Bahadur 等人在 2007 年針對電場對液滴處於 Cassie 和 Wenzel 模型

時接觸角的影響，提出了兩個修正公式[68]： 

   θ 
             θ 

    

     
             公式 2.10 

   θ 
        θ 

    

     
                公式 2.11 
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其中上標 E 為通有電場的情形下，fs和 rm分別為 Cassie 和 Wenzel 模型的粗

糙因子，在傳統介電溼潤公式中加上粗糙因子參數，對介電溼潤產生放大

的效果。 

    介電溼潤在液體介面的電荷是靠感應電荷產生的，所以在液體選擇上，

沒有任何限制，不需考慮介面間的極化現象，並且可選用疏水性的介電層，

增加起始接觸角，使得介電溼潤時接觸角的變化範圍增加。Lee 等人[69]針

對電溼潤現象進行實驗研究，施加電壓於介電層與疏水層上之液滴，應證

介電溼潤現象是一種具有可逆性，可反覆操作的反應。 

    介電溼潤僅需施加電壓即可進行流體的控制，除電路外並不需要外加

任何設備，控制方式簡單、且液滴變動速度快，易於開發至可攜式系統。

因此本實驗採用此方式進行 AAO 因能量轉換的親疏水性研究。  
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2-5 EWOD 的回覆性 

    2009 年 Han 等人[70]利用直徑寬度 50~200nm，間距 300nm，高 1~2μm

的奈米碳管(CNT)經過氟化物疏水處理後雖然接觸角可高達 160°，可是在電

溼潤後明顯發現 CNT 結構因毛細力造成倒塌，如圖 2.23、2.24。因此無法

重複使用，故需選用機械性質較強的原件，而[71, 72]也擁有同樣的倒塌結

果。 

 

圖 2.23 A 區為 EWOD 後倒塌的區域，B 區為原始 CNT 結構[49]。 

 

圖 2.24 CNT 因毛細力造成結構倒塌[51]。 
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    為了改善因毛細力造成結構破壞，2007年Thomy等人[27]在油浴下進行

EWOD測詴，也就是將矽油取代空氣的部分進行EWOD，由於水和矽油為

互斥的介質， 使用油浴的情況下可提高液滴之接觸角、減少液體和結構表

面的遲滯現象[67]，且因水與矽油之表面張力不同(DI water和矽油的表面張

力值分別為72.75和19.1mN/m)，造成當矽油靠近水滴時，會主動包覆上水液

滴的周圍表面，對於介電溼潤驅動液滴有減少阻力、降低操作電壓的效果

[73]。Thomy[64]利用直徑寬度為20~150nm，高為30μm矽的奈米線，圖2.25，

表面由氟化物疏水處理後，使用100mM KCl為測詴液滴在油浴下進行

EWOD，當電壓從0V上升到150VTRMS，接觸角由164°下降到106°，當電壓

150VTRMS下降回0V時，接觸角可完全回復成164°，Δθ高達37°，如圖2.25。

此結構即可重複使用1000次不破壞。 

 

 

 

圖 2.25 (a)矽的奈米線之表面結構， 

(b)矽的奈米線在 EWOD 時擁有可回覆性[52]。 

(a) 

(b) 

)) 
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    2010 年 Im 等人 [74]使用直徑 10μm，厚度為 13μm 之疏水的

poly(dimethylsiloxane) microlens array進行EWOD，水珠一開始為Cassie state，

當施加電壓時水珠開始 wetting，因此往結構下方擠壓空氣，圖 2.26(b)，當

水珠在達到 Cassie 轉換 Wenzel 的轉換點前，水珠都為可回覆，接觸角會隨

電壓下降而變大。而當 Cassie 轉換成 Wenzel 時，水珠會和固體表面完全接

觸，圖 2.26(c)，液固接觸面無空氣存在因此完全無回覆性。 

 

圖 2.26 水珠為不同濕潤狀態之回覆現象[74]。 

  以上四篇文獻結構皆為击起結構，結構內空氣彼此間是相通的，因此當

達到 Wenzel state 時，由於結構內已無空氣存在導致水珠卡住在結構內，接

觸角無法回覆。 2009 年 Bahadur 等人[75]利用矽晶圓做出不同粗糙度的正

方形凹口結構，如圖 2.27 所示，表面經鐵氟龍疏水處理後進行 EWOD。實

驗由 Cassie 轉換成 Wenzel 的實驗電壓值比理論值大，證實了結構內局限住

的空氣會抵抗水珠的滲入，而當水珠進入了結構會因孔壁阻擋導致水珠無

回覆性(圖 2.28)。 
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圖 2.27(a) 凹口結構粗糙因子為 fs=0.15，r=2.6，高度為 85.5μm[54]。 

(b)為 EWOD 前的 Cassie state[54]。 

(c)為 EWOD 後的結構表面，可見水珠滲入結構內無法回覆。 

 

由於封閉結構液體雖滲入結構內但底部擁有氣體，因此無法適用於傳統介

電溼潤公式，目前文獻中[19, 76]探討液滴滲入封閉結構之深度公式為，利

用毛細力與氣體抵抗壓力之力帄衡求得液滴滲入之實際深度：  

         θ                                             公式      

Fc為毛細力， 為液體之表面張力，a 為孔洞直徑，θ為帄板表面之接觸角。 

     
  

    
 
  

 
                                     公式      

Fp 為壓縮氣體產生造成的抵抗力，Pa 為氣體未壓縮時孔洞內之氣體壓力，

L0為孔洞總深度，H 為液底滲入結構內之深度。 

由力帄衡所得液體滲入結構之深度 H 為： 

      
   

     θ
                                    公式      

但此公式只能在液體之帄板表面接觸角也就是孔壁內之接觸角小於 90°的

情況下適用，而目前無文獻探討孔壁角度大於 90°條件之計算公式。 

(a) (b) (c) 
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2-6 EWOD 的應用 

  在生物詴劑的檢測中,細胞、分子、微粒的分離控制是重要的，2003年

Kim團隊[77]成功的利用電泳性質在液體中分離帶不同電性的微粒，如圖

2.29。利用上方電極將不同電性微粒分裂左右端，再利用介電溼潤的機制將

液珠分離,使得不同電性的微粒處於不同液珠中 。 

 

圖2.29 利用EWOD分離不同電性微粒示意圖[77]。 

  Duke大學的Fair研究團隊[78]利用上述EWOD分離技術來偵測血糖濃

度，在矽油包覆的環境中，將血糖、血糖氧化酶與Trinder成色劑(4-amino 

antipyrine, 4-AAP；N-ethyl-N-sulfopropyl-m-toluidine)混合後，利用光學儀器

偵測顏色的變化量來判斷血糖濃度大小，如圖所示，可在一分鐘內完成血

糖檢測，此外還藉由EWOD成功的驅動血清、尿液、唾液、汗水與眼淚[79]。 
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圖2.30 血糖偵測光學系統[59]。 

 

圖2.31 血糖反應成色過程，液滴濃度為800mg/dL[59]。 

 

  2010年Choi 等人[80]利用原子沉積法在金電極上製作出127nm的氧化

鋁薄膜，表面塗佈Teflon進行疏水處理後，利用氧化鋁具有高介電常數(εr=10)

的特性，因此只需3V的低電壓即可驅動2μL的液珠，如圖2.32，低操作電壓

可降低供應能源的消耗與減低生物樣品因能量過高造成破壞的可能性。  
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圖2.32 左為操作電壓與驅動液滴速度關係圖。 

右為使用10V電壓，0.1秒/張之Charge Coupled Device(CCD)圖[60]。 

  液珠分離的基礎也可應用於液珠產生的機制，可藉由介電溼潤法將流

體從儲存槽中拉出,利用出口兩端電極切斷形成一微液滴。Pollack等人[73]

利用不同電極設計，成功產生出最小3nL的奈升液滴。Fair等人利用儲存槽

電極與四個控制電極來產生一微小的液珠，可成功產生55~75nL的奈升液

滴 ，而體積誤差在3％內，並且產生奈升液滴的時間只需7秒鐘，如圖2.33，

此方法產生液滴大小的一致性相當高，因此可進行微流體的定量分析，並

且當檢測樣品由液滴取代流體，將降低樣品成本，也可以提高檢測的準確

性與靈敏度。 

 

圖2.33 為利用EWOD製作奈升液滴之CCD示意圖[81]。 
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    菲利浦公司(Philips)在 2003 年以電溼潤理論研發出電子紙[82-84]，內

部含有具色彩的非極性油墨、極性水溶液及疏水介電層表面。 當未施加電

壓時，非極性油滴和疏水介電層的親和度大於水而使油滴帄舖於疏水表面，

呈現油墨顏色。 施加電壓時疏水性介電層電荷分布會增加親水性而驅使油

滴被擠壓到角落，達到色彩轉換。  

 

 

圖 2.34 電子紙原理示意圖[63]。 
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第三章 疏水與超疏水多孔性氧化鋁 

結構的製備 

 

3-1 實驗藥品與儀器 

3-1-1 實驗藥品 

表 3.1 實驗藥品清單。 

實驗藥品 

濃度

（wt%） 

廠牌 實驗用途 

H2S04 97 Showa AAO 電解液 

C2H2O4〃2H2O 99.5 Sigma-Aldrich AAO 電解液 

H3PO4 85 Showa AAO 電解液 

HClO4 70 Showa 電解拋光液 

C4H9OCH2CH2OH 98.5 Showa 電解拋光液 

C2H5OH 99 Sigma-Aldrich 電解拋光液 

CrO3 99 Showa AAO 腐蝕液 

CH3OH 95 Echo 疏水處理溶劑 

Perfluorodecyl- 

triethoxysilane 

(FAS-17) 

97 Alfa Aesar 疏水處理液 
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3-1-2 實驗儀器 

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

掃描式電子顯微鏡(JEOL LSM-6700，JEOL LSM-6500)主要用於觀測材料

的表面形貌。在本實驗中，為了增加 AAO 的導電度，會先將詴片濺鍍

上白金以利觀測。 

2. 能量散射分析儀(Energy Dispersive X-ray ; EDS) 

附掛於 SEM (JEOL LSM-6500)，可以對微區材料做成分判定與比例分

析。 

3. 原子力顯微鏡(Atomic Force Microscopy ; AFM) 

探針貼近詴片表面時，探針與詴片之間的作用力大小反應於懸

臂的形變上，藉由導入雷射光束並探測懸臂形變量，將訊號送

至回饋控制電路處理並輸出至 Z 掃描器，可以得到等作用力的

高度輪廓，加以 X-Y 掃描器做探針和詴片間相對性位移，描

繪出詴片微區的表面形貌。經由表面形貌數據的統計，可以萃

取出表面粗糙度、粒徑大小等參數  

4. X 光繞射儀(X-ray Diffractometer ; XRD) 

X 光繞射儀就是利用偵測器收集繞射訊號強度，得到待測樣品

的繞射圖譜 (Diffraction Pattern)，此繞射圖譜一般來說是以繞

射強度對繞射角作圖，將此繞射圖譜經過結晶面標定過程後，
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便可得到待測樣品的結晶結構，最大特點為非破壞性量測。本

實驗使用 X 光繞射儀(Bede-D8)，用來量測 AAO 之結晶性。 

5. 電溼潤量測儀 

由一組變焦鏡頭、帄行光源、光學三軸帄台和電壓供應器所組成，用於

微液滴和表面接觸角側拍模式。裝置示意圖如圖 3.2。 

 

 

圖 3.1 電溼潤量測儀示意圖。 

(a)電腦寫出電壓訊號程式 (b) 數位訊號轉成類比訊號  

 (c)高壓放大器 (d)液滴拍攝帄台。  
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3-2 實驗流程與步驟 

  圖 3.2 為製作疏水 AAO 的各步驟製成示意圖，在 3-3 章節會逐步說明。 

       
  (a)  Annealing                (b)  Electro-polishing 

                                     

     (c)  First anodization           (d)  Surface AAO removal 

                      

 (e)  Second anodization          (f)  FAS-17 coated surface 

 

 

    

 

 

 

圖 3.2 實驗流程圖。 

(a)退火處理 (b)電化學拋光 (c)第一次陽極氧化 (d)去除表面 AAO 

 (e)二次陽極氧化 (f)FAS-17 疏水處理。 

Measurement & Analysis: 

SEM；EDX；XRD； 

Contact Angle&EWOD 
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3-3 陽極氧化鋁的成長與 EWOD 測詴 

  為了成功製作出孔徑及孔深度一致的 AAO 詴片，AAO 製備的必須經

由良好的製程控制以維持，詳細的製程參數如表 3.2 所示。 

表 3.2 製作 AAO 的各個製程參數 

Annealing in Ar at 570 °C for 1 hr 

Electropolishing 
HClO4，C4H9OCH2CH2OH and C2H5OH (15:15:70 

vol%) at 10 °C and 35 V for 10 min 

First anodization 1. 0.3 M H2SO4 at 20 V and 0 °C for 30 min  

2. 0.3 M C2H2O4 at 40 V and 10 °C for 30 min  

3. 0.3 M H3PO4 at 175 V and 0 °C for 30 min  

Surface oxide removal 1.8 wt% CrO3 and 6 wt.% H3PO4 at 60 °C for 30 min 

Second anodization 1. 0.3 M H2SO4 at 20 V and 0 °C for 135min 

2. 0.3 M C2H2O4 at 40 V and 10 °C for 30min 

3. 0.3 M H3PO4 at 170 V and 0 °C for 30min 

Ream 5 wt% H3PO4  

首先以純度為 99.5 wt%、半徑 14 mm，厚度 0.2 mm 的鋁箔作為初始材料，

在 570 °C 的 Ar 惰性氣體環境中進行退火處理一小時後，表面再經過電化學

拋光(Electropolish)處理以減低表面缺陷得到接近鏡面的光滑帄面。電化學

拋光所使用的電解液為 Perchloric acid （HClO4）, Ethylene glycol 

monobutylether （HO(CH2)2OC4H9）及 Ethanol（C2H5OH），體積比為 15:15:70 

vol.%的混合液。以鋁箔為陽極，白金片為陰極在施加電壓 35 V、溫度 10 °C

的環境下進行電化學拋光。經電化學拋光後的詴片經由去離子水及乙醇的

清洗後再進行成長 AAO 的陽極處理。 

  經由不同電解液進行陽極處理可以得到不同的孔徑尺寸的 AAO，本實
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驗使用 0.3M 硫酸、0.3 M 草酸及 0.3 M 磷酸電解液製作不同孔徑的 AAO。

分別在硫酸、草酸電解液及磷酸電解液下施加陽極電壓下進行陽極處理。

AAO 製程採用二階段陽極氧化法可以得到較有序排列的孔洞結構，兩階段

陽極氧化製程由 Masuda 等所提出，首先進行第一階段陽極氧化後得到的多

孔氧化鋁孔洞排列會比較亂序（圖 3.2c）。將詴片浸泡在 1.8 wt% CrO3 及 6 

wt% H3PO4水溶液裡，在 60 °C 環境下將其初始 AAO 移除後會得到較為有

序排列的凹坑圖案（圖 3.2d），再進行第二階段的陽極氧化製程，孔洞將會

依循第一階段產生的凹坑來成長得到較為有序的排列（圖 3.2e）。控制陽極

處理時間可以控制 AAO 的膜厚。另外可以 5 wt% 磷酸水溶液環境下將

AAO 孔壁經由溶解的方式擴孔得到更大的孔洞半徑。 

    介電溼潤(EWOD)量測裝置圖如圖 3.3 所示。本實驗皆使用 2μL去離子

水進行量測，液滴半徑大小為 0.78mm，因此皆忽略重力效應對液滴接觸角

的影響。當除去重力影響因素，落於結構上的水珠此時只受表面張力影響。

施以頻率為 1000 次 /秒的交流電，正極接鋁板導電層，負極連接由金屬鎳

做成之針狀電極，使之與液滴接觸。 

 

 

 

圖 3.3 EWOD量測示意圖。 

Ni electrode 

Insulating layer 

conductive layer 
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第四章 實驗結果與討論 

 

4-1 製備不同孔徑尺寸及深度之 AAO 

    利用不同電解質溶液電壓及溫度的控制，製作出深度約為 2μm，但不

同孔徑分佈與密度的 AAO。 

硫酸系統(圖 4.1)使用環境為 0℃，施加電壓 20V，陽極氧化時間為 135分鐘，

厚度為 2.2μm，簡稱 S-14，S 表示電解液為硫酸，14 表示孔徑大小為 14nm，

孔洞密度為4.07×10
14

pore/m
2；將S-14浸泡5wt％之硫酸溶液進行擴孔處理，

擴孔溫度為 25℃，時間 10min，簡稱 S-20，S 表示電解液為硫酸，20 表示

孔徑大小為 20nm，孔洞密度為 4.00×10
14

pore/m
2。 

 

圖 4.1 使用硫酸為電解液製作 AAO 之 SEM 圖。 

  草酸系統(圖 4.2)使用環境為 10℃，施加電壓 40V，陽極氧化時間為 30

分鐘，厚度為 2.2μm，簡稱 O-33，O 表示電解液為草酸，33 表示孔徑大小

為 33nm，孔洞密度為 1.11×10
14

pore/m
2；將 O-33 浸泡 5wt％之硫酸溶液進

行擴孔處理，擴孔溫度為 25℃，時間 40min，簡稱 O-60，O 表示電解液為

S-14 S-20 
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草酸，60 表示孔徑大小為 60nm，孔洞密度為 1.21×10
14

pore/m
2。 

 

圖 4.2 使用草酸為電解液製作 AAO 之 SEM 圖。 

磷酸系統(圖 4.3)使用環境為 0℃，施加電壓 175V，陽極氧化時間為 30分鐘，

厚度為 2.7μm，簡稱 P-180，P 表示電解液為磷酸，180 表示孔徑大小為

180±20nm，孔洞密度為 7.62×10
12

pore/m
2；將 P-180 浸泡 5wt％之硫酸溶液

進行擴孔處理，擴孔溫度為 60℃，時間 45min，簡稱 P-340，P 表示電解液

為磷酸，340 表示孔徑大小為 340nm，孔洞密度為 3.05×10
13

pore/m
2。 

 

圖 4.3 使用磷酸為電解液製作 AAO 之 SEM 圖。 

    不同電解液因為擁有不同的導電度因此影響初始孔洞形成的密度。而

P-180 P-340 

0-33 0-60 
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不同的施加電壓會影響電場及焦耳熱程度，也相對影響氧化鋁的生成及溶

解速度 。本實驗使用硫酸電解液之操作電壓為 20V，相對於草酸 40V 與磷

酸 175V 的操作電壓低，因此使用硫酸電解液之孔洞底部氧化鋁的溶解速度

較慢，且孔洞底部率半徑較小。AAO 成長速率會隨孔洞形成深度而逐漸趨

緩，因孔洞越深則使得孔洞和液面距離越遠，造成濃度梯度，孔洞和溶液

介面的離子濃度降低，使得 AAO 成長速率下降。如圖 4.4。本實驗使用時

間參數製備出不同厚度之 AAO，選用差距較大之 0.5μm與 2μm為接下來

EWOD 分析詴片。 

 

圖 4.4 陽極氧化時間對不同電解液之 AAO 成長厚度之關係圖。 

 

    三種酸控藉由制時間參數，製作 AAO 厚度分別約為 0.5μm及 2μm之

詴片，圖 4.5 為 SEM 剖面圖。 
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圖 4.5(a)(b)使用硫酸為電解液。(a)為 0.5μm；(b)為 2.2μm。 

(c) (d)使用草酸為電解液。(c)為 0.5μm；(d)為 2.2μm。 

(e)(f)使用磷酸為電解液。(e)為 0.5μm；(f)為 2.7μm。 

 

 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 
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    利用 XRD 檢測，原始鋁片表現出 Al 之特徵峰，如圖 4.6(a)。由磷酸 0℃，

175V ，1hr 製作出AAO於鋁片上， XRD無 AAO之波峰證實其為非晶相，

如圖 4.6(b)。 

 

 

圖 4.6 XRD 觀察 (a)原始鋁帄板表面 (b)AAO 於鋁帄板上。 

(a) 

(b) 
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4-2 AAO 表面疏水性改質 

    氧化鋁在大氣中自然放置時，會和大氣中的水分子利用化學吸附到 OH

基，使得氧化鋁表面帶有穩定的極性 OH 基，接著利用氫鍵吸附水分子，

達到親水表面，如圖 4.7。在 AAO 的製作過程中使用酸性電解液，擴孔時

浸泡磷酸，這些過程都會殘留 OH、COOH 等極性親水基團於基板上，影響

親疏水性[43]，如圖 4.8。Chunbo Ran[19]利用不同孔徑及孔洞厚度的 AAO

進行表面疏水性的研究，當 AAO 孔徑越大因表面的空氣所佔比例越大導致

表面越疏水，如 2-2-4 章節中提及粗糙度對接觸角之影響，但孔徑需要大到

450nm 才能達到 132°的接觸角，因此本實驗利用疏水處理增大表面的起始

接觸角。 

 

 

圖 4.7 氧化鋁表面的吸附行為。 
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圖 4.8 表面殘留極性官能基對接觸角之影響。 

(a) 為使用磷酸製備厚度為 2μm後，擴孔 45min(PB-340)，僅使用酒精沖

洗後，接觸角為 5° 

(b) 為使用磷酸製備厚度為 2μm後，擴孔 45min(PB-340)，接著酒精浸泡

3hr 及烘箱 100℃1hr 去除表面殘留官能基，接觸角達 97° 

 

    為了增強電溼潤效應,首先必須製備出疏水的結構。利用單分子自組

裝的方式,在 AAO 表面修飾上一層低表面能的物質 FAS-17 

(Perfluorodecyltriethoxysilane)[85-87]，藉由降低固體之表面能使得固體傾向

減少和相對較高能量之液滴接觸，形成疏水表面，如圖 4.9 所示。 

 

圖 4.9 FAS-17 在氧化鋁表面單分子層組裝的機制圖。 
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    為了確認疏水物質 FAS-17 有吸附在 AAO 表面上,將疏水處理後的

AAO 詴片進行 EDX 分析，如圖 4.10 所示，可在孔壁表面得到氟的特徵峰，

表示疏水性物質確實吸附至結構表面上。 

 

Element weight％ atomic％ 

O 34.90 46.16 

F 8.43 9.39 

Al 56.67 44.45 

Total 100.00 100.00 

表 4.1 疏水處理後 AAO 之元素含量比例。 

 

 

圖 4.10 疏水處理後 AAO 之區域 EDX 分析圖。 
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4-3 AAO 之親疏水性 

    在本實驗中，所採用的液滴體積皆為 2μL，為了探討表面粗糙度對接

觸角的影響，首先將 FAS-17 塗佈於市售的緻密帄板氧化鋁板上，測得其帄

板接觸角 θ0為 92.29°(圖 4.11)，圖中標示量測接觸角方法套用於本論文所有

接觸角測量圖。 

 

 

圖 4.11 帄板氧化鋁表面塗佈 FAS-17 疏水處理之接觸角 OM 圖。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

θ 
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    接著將厚度皆為 2μm之 AAO：S-14、S-20、O-33、O-60、P-180、P-340

分別經由 FAS-17 疏水處理，起始接觸角分別為 96.47°、109.08°、98.88°、

115.69°、100.94°、153.16°(圖 4.12)。 

 

 

 

圖 4.12 不同孔洞大小 AAO 之接觸角 OM 圖， 

(a) S-14，(b) S-20，(c) O-33，(d) O-60，(e) P-180，(f) P-340。 

 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 
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   為了確認詴片皆為 Cassie state，並藉由滾動角測詴。發現 S-14、S-20、

O-33、O-60、P-180 液滴和詴片表面的親和力相當大，甚至當詴片反轉 180°

呈倒立狀態時，液滴仍然吸附於詴片表面無滾落跡象，呈現 Wenzel state，

如圖 4.13(a)～(e)。而相對的 P-340，如圖 4.13(f)，擁有小於 10°的滾動角，

因此證實為 Cassie state，且為超疏水表面。 

 

 

 

圖 4.13 測量滾動角之 OM 圖 

(a) S-14，(b) S-20，(c) O-33，(d) O-60，(e) P-180 無滾動角， 

(f) P-340，滾動角為 10°。 
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    由滾動角證實 S-14、S-20、O-33、O-60、P-180 皆為 Wenzel state，P-340

則為 Cassie state。因此利用 Wenzel 和 Cassie 公式分別可計算出詴片處於兩

種狀態時的理論接觸角，  

 

圖 4.14 AAO 結構示意圖，a 為孔洞直徑，a+b 為連心距。 

首先先將 AAO 結構(圖 4.14)套入 Wenzel 公式中，計算出處於 Wenzel state

之理論接觸角： 

   θ      θ                                           公式     

 

  
粗糙表面的實際面積

投影面積
 

             

        
                公式     

a 為孔洞直徑、a＋b 為孔洞間之連心距、H 為孔洞厚度。 

 

與套入 Cassie 公式中，計算出處於 Cassie state 之理論接觸角為： 

   θ        θ                                        公式     

   
固體所佔面積

投影面積
 

             

         
                   公式     

六種規格 AAO 詴片 a、b 值、理論接觸角及實際實驗值接觸角如表 4.2、4.3。 
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表 4.2 2μm厚度 AAO 之 a、b 值 

 a（nm） b（nm） 

S-14 14 51 

S-20 20 50 

O-33 33 90 

O-60 60 93 

P-180 180 390 

P-340 340 363 

 

表 4.3 利用公式計算出理想 Wenzel 與 Cassie 接觸角 

 

    從表 4.3 計算結果得到，六組 AAO 皆為 Cassie state，但和滾動角結果

相對照，只有 P-340 符合，而 S-14、S-20、O-33、O-60、P-180 由滾動角測

詴得知實際上是 Wenzel state。原因是 S-14、S-20、O-33、O-60、P-180 液

滴有滲入孔洞內但卻未完全填滿，因 AAO 結構為空氣不相通的長柱狀孔洞，

當水滴滴於結構時，孔洞內氣體因此被局限在結構內。且受限於 AAO 孔壁

的阻擋，使得液滴無法擴散到鄰邊孔洞中，因此達到實際是 Wenzel state 卻

擁有近似於 Cassie 的接觸角，此現象符合文獻[75]封閉結構之實驗結果。由

於 S-14、S-20、O-33、O-60、P-180 液體未完全填滿孔洞，因此表 4.3 中所

Pore size 
Geometric  

dimensions 
Theoretical CA 

Experimental  

results 

 r fs θw θc θ 

S-14 40.03 0.93 180° 96.41 97.00° 

S-20 72.62 0.82 180° 103.23° 109.08° 

O-33 30.54 0.87 180° 99.69° 98.88° 

O-60 51.30 0.58 180° 116.05° 115.69° 

P-180 9.58 0.79 112.50° 104.11° 100.94° 

P-340 19.82 0.12 142.45° 151.90° 153.16° 
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用 r 值將不被參考，因液滴未填滿所有孔洞。目前文獻中[19, 76]探討液滴

滲入封閉結構之深度公式為，利用毛細力與氣體抵抗壓力之力帄衡求得液

滴滲入之實際深度：  

         θ                                          公式      

Fc為毛細力， 為液體之表面張力，a 為孔洞直徑，θ 則為帄板表面之接觸

角。 

 

     
  

    
 
  

 
                                   公式      

Fp 為壓縮氣體產生造成的抵抗力，Pa 為氣體未壓縮時孔洞內之氣體壓力，

L0為孔洞總深度，H 為液底滲入結構內之深度。 

由力帄衡所得液體滲入結構之深度 H 為： 

     
   

     θ
                                   公式      

此公式只能在液體之帄板表面接觸角也就是孔壁內之接觸角小於 90°的情

況下適用，由於本實驗之 AAO 表面擁有 FAS-17 疏水處理，造成氧化鋁帄

板經 FAS-17 疏水處理表面接觸角為 92.29°大於 90°，因此無法使用此方程

式求得液體滲入結構之深度 H。 
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  為了探討本實驗中液滴進入了多少到結構內，因此利用公式 2.2：

    θ      θ  ，可由詴片之起始接觸角與帄板接觸角推得有效的 r 值，

再由公式 4.1：  
             

        
即可算出真實水進入結構內之深度(H)，結

果如表 4.4，因此假設液滴進入結構且孔洞內部仍然有空氣。 

表 4.4 液滴進入 2μm AAO結構內之深度。 

2μm 粗糙因子 r H(μm) 

S-14 3.092 0.174 

S-20 8.328 0.427 

O-33 3.928 0.369 

0-60 11.052 1.081 

P-180 4.826 1.904 

     為了比較 AAO 孔洞厚度所造成之影響，除了上述 2μm厚度之 AAO，

另外將 AAO 詴片 S-14、O-33、P-180 利用陽極氧化的時間參數調整厚度為

0.5μm，由滾動角測詴 0.5μm詴片發現皆同樣為 Wenzel state，因此比照表

4.4 之算法計算出有效的 r 值與真實水進入結構內之深度(H)，O、P 皆已填

滿孔洞。 

表 4.5 液滴進入 0.5μm AAO結構內之深度。 

0.5μm 起始接觸角 粗糙因子 r H(μm) 

S 98.34° 3.684 0.233 

O 104.86° 6.530 0.922 

P 102.39° 5.460 2.534 

    AAO 厚度 0.5μm之 S、O、P 管內氣體/管柱比例分別為:53.3％、0％、

0％。厚度為 2μm 之 S、O、P 管內氣體/管柱比例分別為:92.1％、83.2％、

29.48％。 
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第五章 AAO 結構之介電溼潤現象 

 

5-1 AAO 結構的介電溼潤效應 

  首先利用陽極氧化法製作出 AAO 厚度皆為 2μm ，但不同粗糙度之詴

片，分別為 S-14、S-20、O-33、O-60、P-180、P-340 六組進行 EWOD，其

V
2和 cosθ關係圖為圖 5.1。 

根據公式 2.11，介電溼潤公式   θ 
        θ 

    

     
   ，由 cosθ 和

V
2作圖則斜率為 rm(

    

     
)，在同組詴片下

    

     
為定值，因此會隨電壓變化的

則是粗糙因子 rm，在圖 5.1 中因粗糙度 r 值造成起始點不同。由於 AAO 為

封壁結構造成液滴滲入結構但底部仍然擁有氣體，需考慮孔洞內氣體對液

滴壓縮時的影響[87]，因此不適用傳統介電溼潤公式(公式 2.10)。 

  因此於圖 5.2 表示電壓與接觸角關係圖，橫軸為施加電壓 V，縱軸為液

滴接觸角 θ。由圖發現 S-14、S-20、O-33、O-60、P-180 皆為連續性變化，

而P-340在通電之初即可看見明顯的斜率變化，因P-340起始為Cassie state，

當通電後造成液滴滲入結構內轉變成 Wenzel state， 此刻擁有明顯的接觸角

變化，當液滴為 Wenzel state 以後繼續施加電壓，斜率變化則和 S-14、S-20、

O-33、O-60、P-180 之 Wenzel state 擁有同樣的連續性變化。 
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圖 5.1 不同粗糙度 AAO 於 EWOD 時的 V
2與 cosθ關係圖。 

 

 

圖 5.2 不同粗糙度 AAO 於 EWOD 時的 V 與 θ關係圖。 
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    藉由 SEM 可觀察本實驗中 P-340 利用二次陽極氧化法製作 AAO 為封

壁結構，如圖 5.3，封閉結構使得氣體在 EWOD 時會被局限在液體與結構

之間，當 EWOD 驅動液滴時，局限在結構中的氣體將會因被壓縮而抵抗液

滴的滲入，因此在傳統的介電溼潤公式中需再加上空氣阻力的探討因素，

使得傳統 EWOD 公式不適用於此結構使用。 

 

圖 5.3 AAO 為封壁結構之剖面圖。 

因在 EWOD 時之液滴變化不適用理論介電溼潤公式，因此針對封壁結構在

此以示意圖探討其液滴變化，為圖 5.4。 

      

      

圖 5.4 封壁結構於 EWOD 之液滴變化示意圖。 

(a) (b) 

(c) (d) 
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圖 5.4(a)為液滴滴於 AAO 結構表面上之起始接觸角，液滴進入結構但未填

滿孔洞。當開始施加電壓於結構時，由於外部擾動造成液滴接觸角產生變

化(b)[88]，液滴不會向下壓縮也不向外延展。持續施加電壓液滴開始壓縮管

內氣體，達到圖 5.4 (c)之階段。當持續壓縮氣體達到飽和，液滴無法向下擠

壓因而向外延展，液滴開始滲入外側空洞為圖 5.4(d)。 

 

    當液滴開始向下擠壓氣體時，管內空氣壓力會抵抗液滴而產生向下壓

縮現象。假設孔內空氣為理想氣體，因此符合理想氣體公式： 

          

再將空氣壓縮後的氣體壓力乘上操作面積，即為壓縮氣體時所需之力 Fp： 

       

將本實驗 Wenzel state 之 S-14 與 P-180 帶入公式計算，由表 4.3 即可知 S-14

起始空氣高度為 2026nm，P-180 為 166nm，起始壓力為 1atm，可求得壓縮

單一孔內氣體 1nm 之深度所需的力。 

S-14：                                
    

    
  

            
    

    
  

 

 
                                個  

 

P-180：                                
   

   
  

            
   

   
  

 

 
                     ＝            個  

上述計算出將壓縮單一孔洞內氣體 1nm 之深度所需的力，為了求得液滴底

部總孔洞內氣體的總力 Fp
total，於是乘上以 2μL 液滴滴於詴片表面時，液滴
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接觸到的孔洞個數。 

S-14：                                個  

                                             
 

P-180：                               個  

                                            
 

由上述計算可清楚得知，壓縮小孔洞 S-14 所需的力較小，因此表示 S-14

孔洞小易壓縮。 

    為了證明上述結果，由 OM 圖測量液滴於 EWOD 時，液滴底部面積與

液滴高度的變化，表 5.1 中底部有標記顏色的數據為開始變動之起始點，液

滴高度中 S-14 標記點為 0.699mm，0.699mm 對應電壓為 49V，表示 S-14

液滴高度在 49V 時產生變化下降至 0.699mm，此表皆以此表示數據。由表

5.1 即可了解 AAO 封壁結構於施加電壓時的液滴變化現象，由於起始液滴

滴於結構表面時，會因液滴滴落高度、速度等因素造成些微的影響，使得

液滴未施加電位時進入結構內的量會有所差異，為了去除這影響因素，在

此由觀察液滴開始因電位影響而開始壓縮氣體至因壓縮氣體達到飽和開始

向外擴散為止，液滴能承受越大電壓表示液滴可以壓縮至越深入的結構內。 

表 5.1 可見 S-14 可承受 25V 之電壓，而 S-20、O-33、O-60、P-180 皆為 20V，

P-340 為 0V，可證實 S-14 較易壓縮，液滴可滲入結構較深處。 
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表 5.1 量測液滴於 EWOD 時之變化。 

2μm 

電壓(V) 液滴高度(mm) 底部面積(mm) 

 
S-14 S-20 O-33 O-60 P-180 P-340 S-14 S-20 O-33 O-60 P-180 P-340 

0 0.706 0.772 0.736 0.856 0.736 1.001 1.254 1.170 1.266 1.110 1.236 0.651 

7 0.706 0.772 0.736 0.856 0.736 1.001 1.254 1.170 1.266 1.110 1.236 0.651 

14 0.706 0.772 0.736 0.856 0.736 1.001 1.254 1.170 1.266 1.110 1.236 0.651 

21 0.706 0.772 0.736 0.856 0.730 0.989 1.254 1.170 1.266 1.110 1.236 0.663 

28 0.706 0.772 0.736 0.850 0.730 0.977 1.254 1.170 1.266 1.110 1.236 0.675 

35 0.706 0.772 0.730 0.844 0.724 0.965 1.254 1.170 1.266 1.110 1.236 0.724 

42 0.706 0.766 0.730 0.844 0.718 0.929 1.254 1.170 1.266 1.110 1.236 0.832 

49 0.699 0.760 0.730 0.844 0.712 0.917 1.254 1.170 1.266 1.110 1.254 0.868 

56 0.699 0.748 0.724 0.844 0.699 0.892 1.254 1.170 1.266 1.122 1.278 0.880 

63 0.699 0.724 0.724 0.838 0.687 0.874 1.254 1.170 1.278 1.122 1.327 0.965 

70 0.687 0.699 0.718 0.832 0.669 0.862 1.254 1.212 1.278 1.134 1.363 0.989 

77 0.675 0.693 0.699 0.832 0.651 0.850 1.254 1.218 1.302 1.152 1.387 1.025 

84 0.663 0.639 0.681 0.820 0.651 0.838 1.290 1.315 1.315 1.194 1.423 1.037 

91 0.657 0.615 0.663 0.820 0.639 0.832 1.302 1.363 1.351 1.218 1.435 1.061 

98 0.639 0.603 0.651 0.790 0.615 0.820 1.327 1.363 1.399 1.242 1.435 1.073 

105 0.627 0.591 0.651 0.760 0.579 0.808 1.339 1.375 1.423 1.266 1.447 1.085 

112 0.603 0.579 0.639 0.724 0.543 0.802 1.351 1.399 1.435 1.290 1.471 1.097 

119 0.591 0.567 0.609 0.712 0.537 0.796 1.387 1.399 1.495 1.315 1.508 1.122 

126 0.567 0.567 0.597 0.699 0.531 0.784 1.399 1.399 1.501 1.327 1.520 1.134 

133 0.555 0.555 0.579 0.687 0.519 0.772 1.405 1.411 1.508 1.327 1.532 1.146 

140 0.531 0.549 0.579 0.663 0.519 0.760 1.411 1.417 1.508 1.327 1.532 1.158 
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5-2 介電層厚度之影響 

    本實驗已成功利用陽極氧化製備出不同厚度之 AAO 結構，分別由

0.5μm和 2μm厚度之 AAO 進行 EWOD 比對，以 1.4V/s 的速率從 0V 增加

電壓到 140V，接著以同樣的速率下降至 0V。由圖 5.5 所示，由 V
2對 cosθ

作圖，觀察到 2μm介電溼潤現象較明顯，其接觸角隨電壓的變化較快。 

    根據傳統介電溼潤公式(公式 2.9)：   θ     θ  
    

     
  ，理論上厚

度較薄的介電層，會有較明顯的介電溼潤效應。此結果和本實驗不符合，

因介電溼潤公式未考慮到孔洞內氣體壓力的因素，本實驗結構內空氣無法

排出。 
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圖 5.5 不同厚度 AAO 於 EWOD 時的 V
2與 cosθ關係圖。 
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    由表 4.4、4.5 計算起始之液體進入結構深度 H 值可知，AAO 孔洞厚度

為 0.5μm管內氣體量小於 2μm，甚至已填滿孔洞，因此造成 0.5μm AAO於

EWOD 時氣體難壓縮、趨近飽和之現象。將圖 5.6 液滴壓縮之 CA 變化量整

理於表 5.2，壓縮之 CA 變化量定義為起始 CA 減去濕潤 CA。觀察到不同

厚度之 S-14、O-33、P-180詴片起始接觸角與 EWOD濕潤接觸角變化量，2μm

的接觸角壓縮變化量明顯比 0.5μm來的大，相反的厚度越薄接觸角變化量

越小。 

表 5.2 不同孔洞厚度在 EWOD 時之接觸角影響。 

孔洞厚度 0.5μm 2μm 

電解液 S-14 S-14 

起始 CA 98.34° 97.00° 

濕潤 CA 90.36° 75.64° 

壓縮之 CA 變化量 7.98° 21.36° 

 

孔洞厚度 0.5μm 2μm 

電解液 O-33 O-33 

起始 CA 104.86° 98.88° 

濕潤 CA 90.74° 76.73° 

壓縮之 CA 變化量 14.12° 22.15° 

 

孔洞厚度 0.5μm 2μm 

電解液 P-180 P-180 

起始 CA 102.39° 100.94° 

濕潤 CA 88.07° 77.24° 

壓縮之 CA 變化量 14.32° 23.70° 

 

 



 

68 

 

 

 

圖 5.6 不同厚度之 AAO 於 140V 之接觸角變化 

(a)皆為 0V 之起始接觸角，(b)皆為 140V 之濕潤接觸角。 
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5-3 電壓升降速率之影響 

    探討電壓伸降速率是否會對詴片的回復性、EWOD 趨勢有所影響，研

究是否可藉由降低電壓升降速率，使液滴接觸角於回復時擁有較長時間使

之作用，因此將同一詴片以 0.7v/s 及 1.4v/s 兩種速率進行觀測，如表 5.3。 

表 5.3 伸降電壓速率對接觸角回復性之影響。 

 

 

圖 5.7 使用硫酸製作 2μm之 AAO，使用 0.7v/s 升壓速率之 OM 圖。 

角度變化為 97.00°、75.64°、96.55°。 

0.5μm 

 S-14 O-33 O-33 P-180 P-180 

電壓升降速率

(V/s) 
1.4 1.4 0.7 1.4 0.7 

起始 CA 98.34° 104.86° 107.34° 102.95° 102.46° 

濕潤 CA 90.36° 90.74° 79.62° 88.07° 80.39° 

回復後 CA 94.92° 102.58° 98.64° 95.04° 89.54° 

無法回復之 CA 3.42° 2.28° 8.70° 7.91° 12.92° 

2μm 

 S-14 O-33 O-33 P-180 P-180 

電壓升降速率 

(V/s) 
1.4 1.4 0.7 1.4 0.7 

起始 CA 97.00° 98.88° 101.31° 100.94° 104.72° 

濕潤 CA 75.64° 76.73° 77.14° 77.24° 80.78° 

回復後 CA 96.55° 97.00° 99.3° 92.20° 92.86° 

無法回復之 CA 0.45° 1.88° 2.01° 8.74° 11.86° 

0V 140V 0V 
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    經由 EWOD 測詴發現 AAO 詴片皆擁有回復性，因此可證實表 4.4、4.5

結果之表示孔洞內皆有氣體存在。本實驗定義詴片之回復性是利用起始接

觸角和 EWOD 後電壓回復 0V 時的接觸角相減，得到的值為無法回復的角

度，無法回復的角度越大則表示詴片回復性越差。 

    表 5.3發現電壓伸降速率為 0.7V/s之回復性相較於速率1.4V/s來的差，

因為升降電壓速率越慢造成提供電壓的時間越長，有充分時間使液滴完全

wetting 於詴片，造成液滴陷入更深的孔洞內，甚至增加了卡在孔洞內的機

會，因此導致電壓升降速率越慢回復性越差。 

    進而比較厚度0.5μm與2μm之差異，發現0.5μm回復性差，原因為0.5μm

相較於 2μm起始接觸角時，液滴易進入結構甚至填滿孔洞(表 4-4)，因此導

致在通電時，液滴向外側延展，0.5μm孔洞液滴馬上掉入空孔內使得更多空

孔被填滿，孔洞內空氣量少因此導致在回復時，容易造成液滴卡住、回復

不完全之現象。可看到圖 5.8 中，2μm 之 AAO 液滴在 140V 介電溼潤下的

底部直徑和回復到 0V 時底部直徑差異為 S：0.205mm、O：0.229mm、P：

0.265mm，液滴底部面積在回覆後有明顯的減少。而相對的 0.5μm 之 AAO

於 140V 介電溼潤下的液滴底部直徑和液滴回復到 0V 時底部面積直徑差異

為 S：0.030mm、O：0.199mm、P：0.145mm，電壓回復時液滴底面面積較

無法回復。因此表示 0.5μm AAO的液滴深入結構，降低了回復性。 
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圖 5.8 0.5μm與 2μm AAO於 EWOD 時液滴底部面積之比較。 

(a)皆為 140V 之液滴呈現濕潤狀態，(b)為回復成 0V 之液滴 OM 圖。 

    特別的是使用硫酸之 AAO，由 5-1 了解到硫酸製作最小孔洞之 AAO

詴片中，空氣最易壓縮造成液體滲入較深，和電極距離近在同樣電壓下感

應的電量會隨著電極間距而增加，因此在靠近底部的部分會累積較大的電

量，已大於介面所能乘載的電容值後，造成表面氟及氧化鋁介電層被破壞，

當水接觸到了鋁就產生了電解。當升壓速率為 0.7V/s 時，一個 EWOD 循環

的時間需要 6 分 40 秒，相對於升壓速率為 1.4V/s 只需要 3 分 20 秒來說，

提供電壓的時間很長、提供較大能量，對於使用硫酸之 AAO 由於能量過大

造成液滴的電解現象，當電壓升到 126V 液滴即開始快速抖動即於液滴內產

生氣泡，因此在此皆不探討升壓速率為 0.7V/s，於使用硫酸之 AAO 的實驗

結果。  
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    為了確認升壓速率為 1.4v/s 是否為 2μm 之詴片最適用之速率，由於比

較過 1.4V/s 與 0.7V/s，升壓速率較快回復性較佳，因此想利用升壓速率改

善回復性。進而選用了三種升壓速率分別為 2.8V/s、1.4V/s、0.7V/s 對 2μm

之 S-14、S-20、O-33、O-60、P-180 進行測詴，如表 5.4。發現使用 1.4V/s

升壓速率回復性最佳，而使用升降速率為 2.8V/s 其回復性並無改善，判斷

原因為升壓速率過快，造成液滴底部面積回復過快，使得滲入孔洞內液體

無法回復殘留在結構中，因此選用 1.4V/s 為最適當升壓速率。 

表 5.4 2μm AAO選用不同升壓速率對回復性之影響。 

 

 

2μm 

 S-14 2.8 S-14 1.4 S-14 0.7 S-20 2.8 S-20 1.4 S-20 0.7 

起始 CA 96.49° 97.00° 電解水 

產生， 

因此不 

與討論 

100.86° 109.08° 106.11° 

濕潤 CA 85.93° 75.64° 69.38° 80.24° 69.63° 

回復後 CA 92.72° 96.55° 74.92° 106.21° 87.00° 

無回復 CA 3.77° 0.45° 25.94° 2.87° 19.11° 

2μm 

 O-33 2.8 O-33 1.4 O-33 0.7 O-60 2.8 O-60 1.4 O-60 0.7 

起始 CA 102.43° 98.88° 101.31° 114.4° 115.69° 113.54° 

濕潤 CA 81.48° 76.73° 77.14° 87.59° 87.7° 85.51° 

回復後 CA 96.18° 97.00° 99.30° 97.36° 100.45° 94.81° 

無回復 CA 6.25° 1.88° 2.01° 17.04° 15.24° 18.73° 

2μm 

 P-180 2.8 P-180 1.4 P-180 0.7 

起始 CA 112.2° 100.94° 104.72° 

濕潤 CA 85.87° 77.24° 80.78° 

回復後 CA 92.15° 92.20° 92.86° 

無法回復之 CA 20.05° 8.74° 11.86° 
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5-4 重復性探討 

    由 5-3 以知 AAO 擁有回復性，但若想要實際應用還需要擁有可重複使

用不被破壞的能力，為了檢測詴片是否可重複使用，本實驗使用 AAO 厚度

為 2μm ，六組不同孔洞大小的詴片 S-14、S-20、O-33、O-60、P-180、P-340

測詴三循環的 EWOD 測詴。首先先將詴片進行一次 EWOD 後，利用 SEM

檢測詴片是否有破壞，結果如圖 5.9，可見詴片結構完好，因此判定可進行

重複性的測詴。 

 

 

 

S-14 S-14 

S-20 S-20 
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圖 5.9 EWOD 後詴片無破壞之 SEM 圖。 

O-33 O-33 

O-60 O-60 

P-180 P-180 

P-340 P-340 



 

75 

    2μm厚度 AAO 適用的 EWOD 操作電壓由 5-3 實驗結果得到，皆為使

用 1.4V/s 伸壓速率可得到較良好之回復性，因此選用電壓從 0V 以 1.4V/s

升壓速率到 140V，再用同樣速率降回 0V，完成一次 EWOD 操作，總共重

複三次循環。 

    結果如圖 5.10。六組詴片仍然擁有回復性，因此可表示本實驗塗布之

FAS-17 無被破壞跡象，若氟化物被破壞剝落造成氧化鋁外露，液滴一接觸

親水氧化鋁表面則會立刻陷入結構內，造成不可逆之溼潤現象。特別是 S-14、

S-20、O-33、O-60、P-180(圖 5.10a)經過重複三次 EWOD 後接觸角仍然擁

有相當好的回復性。 

    由於 P-340 起始狀態為 Cassie state，因此不和 Wenzel state 之詴片放在

一起討論。由圖 5.10(b)可見 P-340 回復性明顯的較差，因 P-340 起始狀態

為 Cassie state，EWOD 後液滴由 Cassie state 轉換為 Wenzel state，水滴已滲

入結構中，因此在電壓降回 0V 時，水滴只能回復至 Wenzel 的極限值，導

致回復性變差。 

    圖 5.10(a)(b)皆可見隨著 EWOD 循環增加接觸角擁有些許的減少，判斷

是液體於回復時殘留在結構表面上，因此造成接觸角無法完全回復至起始

接觸角，而文獻[89]也有提及此現象。可更換成表面張力較強的液體，使得

液滴在回復時不易殘留於結構表面，或是在填充滿矽油環境中進行 EWOD

實驗，減少液滴的揮發與液滴殘留問題，來達到改善。 
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圖 5.10(a) 為 Wenzel state 之不同粗糙度 AAO EWOD 重複性分析，  

(b) 為 Cassie state 之 P-340 EWOD 重複性分析。 
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第六章 總結 

 

    本研究利用二次陽極氧化法製作出不同粗糙度之孔洞大小均一的多孔

性氧化鋁，利用孔洞內空氣量的差異輕易控制親疏水性。 

    AAO 奈米結構經過滴表面能的 FAS-17 修飾後，可以達到疏水與超疏

水的性質， 可以展現類似蓮花的自潔效果。相較於其他疏水奈米結構的製

備方式，本製程擁有簡單、便宜、快速的優勢。 

    利用外加電位，可以利用電位能轉換表面能使得疏水性 AAO 結構轉換

為親水性，展現 EWOD 效應。由於 AAO 為封壁結構因此不適用傳統介電

溼潤公式，液滴滴於結構表面時，結構內氣體因此被侷限於液滴與結構之

間，由於液體未完全濕潤於結構表面，因此藉由 Wenzel 公式計算的到有效

的粗糙因子 r，即可得知液體滲入結構內之深度，進而了解結構內氣體含量

的多寡。 

    施加電壓時液滴首先遵循理想氣體方程式 P1V1=P2V2，當氣體體積隨著

電壓上升而被液體壓縮時，氣體抵抗壓力因此變大，當此力大到和毛細力

帄衡不能再向下壓縮時，液滴開始向外側延展來降低介面自由能。由於封

壁結構擁有局限氣體於底部的特性，因此在電壓下降時液滴因底部空氣的

排斥可擁有良好的回復性。 

 

    本研究藉由不同粗糙度、厚度、電壓升降速率的條件，獲得不同的
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EWOD 效果，孔洞的大小、厚度皆會造成結構內氣體在壓縮時產生的排斥

力不同，電壓升降速率會影響詴片的完好性與液滴反應時間。藉由調整這

些因素可得到良好的回復效果，其中又以硫酸溶液陽極氧化成 2μm 厚度的

AAO 結構以 1.4V/s 伸壓速率進行 EWOD，展現出最好的回復性，可藉由

EWOD 使角度變化從 97°下降至 75°再回復成 96.55°，回復之接觸角和起始

接觸角僅僅損失了 0.45°。   

    氧化鋁介電常數高達 10，因此可承受相當高的電壓而不會被燒壞，本

研究使用高達 140V 操作電壓，可加大 EWOD 之效應。在重複性方面，總

共連續重複三次的 EWOD 測詴，詴片仍然擁有良好之重複性，雖然有部分

液體因回復時陷入結構中接觸角無完全回復 ，可利用表面張力較大之液體

即可改善此現象。 

    本研究之介電溼潤為利用電能改變表面張力，不需外加可動元件的特

性，可用來驅動微流體的機制，在生醫晶片上廣泛被運用在液態微型馬達、

被動式閥門、流體填充微管道等等，藉由封閉結構液滴擁有垂直向與水帄

向之移動特性，更可準確的應用在液滴的操控上。最後將本實驗 EWOD 結

果和目前文獻作結果比較，整理出皆使用去離子水為測詴液滴之施加電壓

與接觸角變化，如表 5.5。由於本實驗中 AAO 厚度為 2μm 在 EWOD 之角

度變化皆跨越 90 度，因此可利用此特性製作可變焦透鏡；可利用升降電壓

的速率控制液滴進入結構的深度與回復性；甚至因封壁結構的特性，可控
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制電壓來操控液滴產生垂直與水帄兩方向的變化， 加上 AAO 材料良好的

機械、熱穩定性質，也可利用於實驗室晶片等研究。 

 

表 5.5 文獻整理之 EWOD 電壓與接觸角變化。 

Reference 施加電壓 V θ0-θv= ∆θ 回復性 

[90] 30 50° 無 

[91] 40 30° 無 

[87] 30.8 78° 無 

[70] 43 56° 無 

[92] 80 17° 無 

[74] 100 135° 無 

[93] 190 157°-122°=35° 回復 35° 

[88] 100 140°-78°=62° 可回復 

以下為本實驗之實驗結果 

0.5μm S 140 98.34°-90.36°=7.98° 回復 4.56° 

0.5μm O 140 104.86°-90.74°=14.12° 回復 11.84° 

0.5μm P 140 102.95°-88.07°=14.88° 回復 6.97° 

2μm S-14 140 97°-75.64°=21.36° 回復 20.91° 

2μm S-20 140 109.08°-80.24°=28.84° 回復 25.97° 

2μm O-33 140 98.88°-76.73°=22.15° 回復 19.39° 

2μm O-60 140 115.69°-87.7°=14.63° 回復 12.75° 

2μm P-180 140 100.94°-77.24°=23.7° 回復 14.96° 

2μm P-340 140 153.16°-106.2°=46.96° 回復 4.52° 
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