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摘要 

本研究利用陽極處理法，製作具規則性排列之鋁陽極處理膜 

(anodic aluminum oxide, AAO)與鈦陽極處理膜 (anodic titanium oxide, 

ATO)，多孔性材料均具有大表面積的特性，其中 AAO，具有較佳的

機械強度，適用於模板材料。本研究利用 AAO 為模板並製出線徑為

60nm 的金-矽共晶奈米線。ATO 具有超親水特性與半導體的光電特

性，適用於表面自我清潔的材料與太陽能電池的材料。本研究利用 ATO

的奈米管特性，使水滴於 ATO 表面不需經紫外光照射，即可達接觸角

為 0o的目的。而於太陽能電池的陽極材料應用方面，此大表面積之ATO

膜可提升光敏化染料於陽極材料上的吸附量。鋁板與鈦板經陽極處理

後，可使 AAO 奈米管的孔徑控制在 10 nm 至 300 nm 範圍內，管長

控制在 1 µm 至 150 µm 範圍內，管密度約為 108至 1011 pore/cm2；而 

ATO 的管徑可控制為 15 nm、100 nm、125 nm 等三種，管長為 0.3 µm 

至 60 µm 範圍內，管密度約為 108至 1011 pore/cm2。 
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Abstract 
We made alumina and titania nanotube by anodization process. The 

anodic aluminum oxide is called AAO which has strong strength of 

structure that is suitable for template applications. The 60 nm diameter 

Au-Si eutectic nanowire was fabricated using AAO template by casting 

process. The anodic titanium oxide is called ATO which has super 

hydrophilic and semi-conductor properties that is suitable for the 

self-cleaning and photo-electronics materials. In our study, because the 

capillarity of ATO nanotube the contact angle between water and ATO is 

closed to 0o without UV irradiation. We also using ATO as dye sensitized 

solar cell anode to absorb the sensitized dye. A large surface of ATO 

improves the dye absorbance on the solar cell anode. The AAO pore size 

could be controlled in the 10 nm to 300 nm range, tube length is in the 

1µm to 150µm range, and pore density is in the 108 to 1011 pore/cm2. Also, 

The AAO pore size could be controlled to 15 nm、100 nm、125 nm, tube 

length is in the 0.3µm to 60µm range, and pore density is in the 108 to 1011 

pore/cm2. 
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第一章 簡介 

 

陽極處理氧化鋁 (anodic aluminum oxide; AAO)與陽極處理氧化鈦 

(anodic titanium oxide; ATO) 均具自我組裝(self-assembly)奈米管之特

性，AAO 為機械結構性強之絕緣（Eg=7~9.5 eV）材料，適合用於模板

(template)材料，而 ATO 為半導體（Eg=3.0~3.2 eV）與超親水(接觸角趨

近於零度)特性之材料，適用於光電材料與表面自我清潔材料。文獻中對

於 AAO 的研究已相當完整，AAO 的孔徑尺寸可由電解液的種類與外加電

壓值控制，由實驗經驗式中，外加電壓與孔徑尺寸的關係式為:C=mV              

，而孔洞尺寸則可由下式表示: V=(2R-10)/2 其中，C: cell size (nm)，

R: radius (nm)，V: anodizing voltage (V)，m:a constant。若依電解液特性

來區分，AAO 依孔徑大小，大致可區分為硫酸、草酸、與磷酸系列。其

中硫酸系列可製得 AAO 孔徑為 10 至 40nm，草酸系列為 40 至 100nm，

磷酸系列為 100 至 500nm。本研究利用習知之電解拋光與二步驟式鋁陽

極處理(two-step anodization)技術，製出高品質之 AAO，並調整電解液種

類、外加電壓值、擴孔時間、與陽極處理時間等實驗參數，可控制 AAO

奈米管的孔徑在 10nm 至 300nm 範圍內，管長控制在 1µm 至 150µm

範圍內，管密度約為 108至 1011 pore/cm2。一般 α相之 Al2O3為具有高熔

點(2054oC)、高硬度(1800 Hv) 、機械強度較高、絕緣電阻大（Eg=7~9.5 
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eV）、耐磨、耐腐蝕等特性之陶磁材料。因此具奈米管結構之 AAO 適合

於高溫用之模板材料，本研究中，利用 AAO 為奈米模板經真空壓鑄製

程，製得金-矽共晶奈米線，合金奈米線不易以半導體之真空蒸(或濺)鍍

製程或傳統之電鍍方法製出，然而，利用真空壓鑄模板法可製得化學計

量比(stoichiometry)準確之多元合金奈米線。 

相對於 AAO 的研究，僅少數文獻對於 ATO 的製程與反應機構進行

探討，ATO 雖為一簡便之製程，然而要獲得一高品質之 ATO，需來自於

精準的實驗參數控制，如溫度與外加電壓對於 ATO 相變化的影響、氧分

壓對於 ATO 氧化層成份的影響、電解液與外加電壓對奈米管孔徑與長度

的影響等因素，都值得進一步的深入探討與研究。本研究利用製作 AAO

的經驗，成功地製出高品質之 ATO 奈米管材料，同時經由陽極處理條件

的變化，使得 ATO 具有不同的顯微組織型態。本論文亦對 ATO 的形成

機構與顯微特性進一步地深入探討，並探討 ATO 於表面自我清潔與太陽

能電池材料的實際應用。 
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第二章 文獻回顧 
 

 

2-1 奈米材料之物理特性  

奈米 (nanometer)是一個長度的單位。1 奈米 = 十億分之 1 米

(10-9 meter)，約為分子或 DNA 的大小，或是頭髮寬度的十萬分之

一。奈米結構的大小約為 1~100 奈米，即介於分子和次微米之間。

在如此小的尺度下，古典理論已不敷使用，量子效應（quantum 

effect）已成為不可忽視的因素，再加上表面積所佔的比例大增，物

質會呈現迥異於巨觀尺度下的物理、化學和生物性質。以無人不愛

的黃金為例，當它被製成金奈米粒子(nanoparticle)時，顏色不再是

金黃色而呈紅色，說明了光學性質因尺度的不同而有所變化。又如

石墨因質地柔軟而被用來製作鉛筆筆芯；但同樣由碳元素構成、結

構相似的碳奈米管，強度竟然遠高於不銹鋼，又具有良好的彈性，

因此成為顯微探針及微電極的絕佳材料。 

奈米結構除了尺寸小之外，往往還擁有高表面/體積比、高密度

堆積以及高結構組合彈性的特徵。所謂的奈米科技便是運用我們對

奈米系統的了解，將原子或分子設計組合成新的奈米結構，並以其

為基本「建築磚塊」（building block），加以製作、組裝成新的材

料、元件或系統。因此，在製程的觀念上，奈米科技屬於「由小作
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大」（bottom up），與半導體產業透過光罩、微影、蝕刻等「由大

縮小」（top down）的製程相當不同。奈米科技涵蓋的領域甚廣，

從基礎科學橫跨至應用科學，包括物理、化學、材料、光電、生物

及醫藥等。例如奈米科技專家利用一種一端呈輪狀的合成酵素來驅

動微型螺旋槳，製造出大小僅十幾奈米的分子馬達，成為分子機械

上的一大突破。又例如 IBM 已成功地採用半導體碳奈米管製成場效

電晶體，並進一步製作出單分子邏輯閘，是為分子電子學上的一大

進展。 [1-3] 

 

2-2 奈米材料之應用 

奈米材料是近年來不管在基礎學科或高科技產業中相當熱門

的一個課題，就奈米材料領域而言，它包括零維奈米顆粒材料、一

維奈米材料(奈米管、奈米線、奈米棒、奈米帶、奈米纜)、二維奈

米薄膜、奈米多層膜以及由奈米顆粒和奈米纖維構成的三維奈米體

材料。由於材料在奈米尺度下，其物理及化學性質出現許多塊材所

觀察不到的特性，如奈米量子效應、量子限域效應(quantum 

confinement)、奈米粒子表面效應…等 [4-10]，因此有大量的研究人員

投入此一熱門的領域。另一方面隨著網路數位時代的來臨，電腦的

運算速度必須大量的提昇，但相對地元件的尺寸也以相同的速度縮



 5

小。以目前半導體製程來看，元件的密度及線寬似乎很難有巨大的

突破，因此奈米材料提供一個新的構想來克服傳統製程方法所難以

達到的障礙。大塊金屬具有不同顏色的光澤，這顯示它們對可見光範圍

各種顏色(波長)的反射吸收能力不同。當尺寸減小到奈米量級時，各種

金屬奈米微粒幾乎都呈黑色，它們對可見光的反射率極低，例如鉑奈米

粒子的反射率為 1﹪，金奈米粒子的反射率小於 10﹪。這種對可見光低

反射率、強吸收率導致粒子變黑[11-16]。 

在光學性質方面，當材料尺寸小至某一程度，也就是粒子小於塊材

的激子半徑(exciton length) ，此時奈米材料會有量子侷限效應(quantum 

cofienement length) ，量子點(quantum dots)會向原子與分子一樣具有不

連續的能階，且變化粒子大小時，能隙(energy gap)也會因粒子大小不同

而不同。經科學家理論計算，量子點(quantum dots)、量子線(quantum 

wires)、量子井(quantum well)、塊材(bulk materials) ，它們的能階密度

(density state)上均不相同，這代表了它們在光學性質上亦有不尋常的異

常。另外由於奈米粒徑小於一般紫外光、可見光或紅外光波長，所以造

成粒子對光的反射及散射能力大減。例如當黃金被細分到小於光波長的

尺寸時，即失去了原有的富貴光澤而呈黑色。事實上，所有的金屬在超

微顆粒狀態都呈現微黑色。尺寸越小，顏色越黑，銀白色的鉑(白金)變

成鉑黑，金屬鉻變成鉻黑[18-21]。由此可見，金屬超微顆粒對光的反射率
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很低，通常可低於 1%，大約幾微米的厚度就能完全消失。利用這個特

性可以作為高效率的光熱、光電等轉換材料，可以高效率地將太陽能轉

為熱能、電能。此外，又有可能應用於紅外線敏感元件、紅外隱身技術

等。 

在熱性質方面，固態物質在其形態為大尺寸時，其熔點是固定的，

超微細化後卻發現其熔點將顯著降低，當顆粒尺寸小於 10nm 時尤為顯

著。例如，金的標準熔點(Normal Melting Point)為 1064℃，當顆粒尺寸

減小到 10nm 時，則熔點為 327℃，當尺寸減小到 2nm 時的熔點僅為 27℃

左右；銀的標準熔點為 963℃，而超微顆粒的熔點可低於 100℃。因此，

超細銀粉製成的導電漿料可以進行低溫燒結，此時元件的基片不必採用

耐高溫的陶瓷材料，甚至可用塑膠。採用超細銀粉漿料，可使膜厚均勻，

覆蓋面積大，既省材料又具高質量。日本川旗製鐵公司採用 0.1~1µm 的

銅、鎳超微顆粒製成導電漿料可以代替鈀與銀等貴金屬。例如，在鎢顆

粒中附加 0.1%~0.5%重量比的超微鎳顆粒後，可使燒結溫度從 3000℃降

低到 1200℃~1300℃，以致可在較低的溫度下燒製成大功率半導體管的

基片。 

在催化性質方面，由於奈米粒子體積非常小，材料表面原子與整體

材料原子的個數比例值就非常顯著，而固體表面原子的熱穩定性與化學

穩定性都要比內部原子要差得多，所以表面原子的多寡代表了催化的活
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性，即大表面是一種好觸媒可以提升 CO + H2反應催化能力[22-28]。 

在磁性性質方面，人們發現鴿子、海豚、蝴蝶、蜜蜂等以及生活在

水中的趨磁細菌等生物體中存在超微的磁性顆粒，使這類生物在地磁場

導航下能辨別方向，具有回歸的本領。磁性超微顆粒實質上是一個生物

磁羅盤，生活在水中的趨磁細菌依靠它游向蘊藏豐富資源的水底。通過

電子顯微鏡的研究說明，在趨磁細菌體內通常含有直徑約為 2×10-2µm 的

磁性氧化物顆粒。小尺寸的超微顆粒磁性與大塊材有顯著的不同，大塊

材的純鐵矯頑力約為 80A/m，當顆粒尺寸減小到 2×10-2µm 以下時，其

矯頑力可增加 1 千倍，若進一步減小其尺寸，大約小到 6×10-2µm 時，

其矯頑力反而降低到零，呈現出超順磁性。利用磁性超微顆粒具有高矯

頑力的特性，已做成高儲存密度的磁性紀錄磁粉，大量應用於磁帶、磁

盤、磁卡以及磁性鑰匙等。利用超順磁性人們已將磁性超微顆粒製成用

途廣泛的磁性液體。 

在力學性質方面，陶瓷材料在正常情況下呈脆性，然而由奈米超微

顆粒製成的奈米陶瓷材料具有大的界面，界面的原子排列是相當混亂

的，原子在外力變形的條件下很容易遷移，因此會表現甚佳的韌性與一

定的延展性，使陶瓷材料具有新奇的力學性質。美國學者報導氟化鈣奈

米材料在室溫下可以大幅度彎曲而不斷裂。研究表明，人的牙齒之所以

具有很有高的強度，是因為它是由磷酸鈣等奈米材料構成的。呈奈米晶
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粒的金屬要比傳統的粗晶粒金屬硬 3~5 倍。至於金屬與陶瓷等複合奈米

材料則可在更大的範圍內改變材料的力學性質，其應用前景十分寬廣。 

球形顆粒的表面積與直徑的平方成正比，其體積與直徑的立方成正

比，故其比表面積（表面積／體積）與其直徑成反比。隨著顆粒直徑變

小，比表面積將會顯著增大，說明表面原子所佔的百分比將顯著地增

加。對直徑大於 0.1µm 的顆粒表面效應可忽略不計，當尺寸小於 0.1µm

時，其表面原子百分比激劇增加，甚至 1 克奈米顆粒表面積的總和可高

達 100m²，這時的表面效應將不容忽略如奈米感測器乃是利用總表面積

增加，使訊號敏感性增強，且粒徑變小導致孔徑變小使訊號傳遞迅速不

受干擾，大大增加雜訊比。超微顆粒的表面與大塊物體的表面是十分不

同的，若用高倍率電子顯微鏡對金屬超微顆粒（直徑為 2×10-3µm）進行

掃描攝像，實際觀察發現這些顆粒沒有固定的形態，隨著時間的變化會

自動形成各種形狀（如立方八面體、十面體、二十面體等），它既不同

於一般固體，又不同於液體，是一種準固體(quasi solid)[28-32]。在電子顯

微鏡的電子束照射下，表面原子仿佛進入了沸騰狀態，尺寸大於 10µm

後才看不到這種顆粒結構的不穩定性，這時微顆粒具有穩定的結構狀

態。超微顆粒的表面具有很高的活性，在空氣中金屬顆粒會迅速氧化而

燃燒。如要防止自燃，可採用表面包覆或有意識地控制氧化速率，使其

緩慢氧化而生成一極薄而密的氧化層，來確保表面穩定化。利用表面活
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性，金屬超微顆粒可望成為新一代的高效催化劑成為儲氣材料以及低熔

點材料。 

 

2-3 金屬的鈍化與陽極處理 

鈍化或稱為過動態是一種金屬特殊的現象，它產生的現象是使

得原先易受腐蝕的陽極金屬反而受到保護。有些金屬在特定的環境

下，會有活性的轉變，也就是原先活性很強的金屬，腐蝕速率應隨

電極電位而增加，但是當陽極極化電位到達某一定電位時，腐蝕速

率反而急遽下降，形成鈍化的現象，這種鈍化的現象可以使得原先

容易受腐蝕的金屬(例如：鐵)，甚至在強酸中(例如：硝酸)也不會受

到腐蝕。在活化-鈍化轉移的過程中，產生變化的臨界點電位稱為鈍

化電位，此時金屬會產生一層 3nm 的鈍化膜，保護內部金屬不致遭

受腐蝕。在工程應用上，鈍化可以在一定的控制下達到防止腐蝕的

效果。容易產生鈍化現象的金屬有：鐵、鎳、鉻、鈦。在金屬活化

區中，它的極化現象與一般非鈍化金屬相似，當電極間電位增加

時，電流密度及腐蝕速率會隨著增加，可是當電位達到臨界電位，

此時即進入鈍化區，其間電流密度驟減，腐蝕速率急遽降低，電位

如果再持續增加，金屬就會形成過鈍化現象，此時腐蝕速率又會再

度增加。利用金屬鈍化的特性，我們可以使其電位維持在鈍化區
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內，達到特定金屬的防蝕效果。 

鋁陽極處理時，由於水的電解在陽極產生初生態的氧，此氧立

即與鋁陽極發生氧化反應而生成氧化膜。氧化膜又在酸性的電解液

中發生部分溶解。氧化膜部分溶解是陽極處理過程中所必須的，否

則由於氧化膜的電絕緣性，將無法維持一定的電流使氧化膜繼續生

成。陰極只引起導電作用並析出氫氣。陽極膜的生長過程包括兩個

方面：一 .膜的電化學生長過程 ; 二.膜的化學溶解過程。這兩個過

程缺一不可，而且必須生成過程的速度大於溶解速度。少數金屬之

表面遭氧化後，其氧化膜緻密具有保護性，可防止金屬腐蝕，因此

利用陽極電流強迫其繼續氧化，以增厚氧化膜。 

一些金屬如鋁、鈮、鉭、鈦、鎢、鋯等金屬經陽極處理後，於表面

可形成緻密的氧化層，當在電解液中加入氧化酸如硫酸、草酸、或

磷酸等，配合適當的陽極處理電壓，則可使原本緻密的氧化層形成具規

則排列性佳之奈米管結構[33-38]。如圖 1 為氧化鋁奈米管結構示意圖。

金屬陽極處理之反應示意圖如圖 2 所示，其中 M 為金屬、Mn-為金屬離

子、O2-為氧離子，當外加一電壓於陽極之金屬基材上，則基材上之

金屬解離成離子而溶於電解液中，此時電解液同時產生氧離子，與

金屬離子結合後形成氧化層附蓋於金屬表面，即陽極處理。此過程

中可控制之參數如陽極試片表面之粗糙度、外加電壓或電流密度
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值、電解液的成份、電解液之溫度與攪拌情形等 [39-42]。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2-4 鋁陽極處理 

陽極氧化膜具有硬度高、耐磨性能好、化學穩定性高、吸附能

力高、阻抗性高、與基體金屬的結合力強等特性。利用電化學方法

在鋁和鋁合金的表面生成氧化膜的機制，根據實驗的觀察和分析認

為，電化學氧化膜的生成是兩種不同的化學反應同時進行的結果。

M 

M+

圖2、 金屬陽極處理之反應示意圖。

圖 1、具規則性排列之氧化鋁奈米管結構示意圖。 
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一種是電化學反應，鋁和陽極所析出的氧化作用生成 Al2O3 構成氧

化膜的主要成分；另一種是化學反應，電解液將 Al2O3 不斷地溶解。

只有當生成速度大於溶解速度時氧化膜才能順利地生長，並保持一

定的厚度。靠近基體金屬的一邊，是純度較高的 Al2O3 的組成膜，

緻密而薄，厚度為 0.01~0.05 微米，硬度高，又稱阻障層 (barrier 

layer)。靠近電解的一邊，是由 Al2O3 和 Al2O3．H2O 所組成，硬度

比較低，由於化學溶解的作用而呈鬆孔狀，因為有鬆孔的存在，才

能保證電解液的流通，使鋁基體上繼續不斷的獲得氧化膜。又因氧

化膜不斷地受到溶解作用，使氧化膜的鬆孔呈 U 形毛細管狀。靠近

電解液一邊的氧化膜鬆孔大得多，約佔總體積的 30~12％，但鬆孔

的大小，在程度上多少決定於鋁合金材料、陽極氧化的方法和工作

條件 [43-46]。 

陽極氧化膜外層為多孔層(porous layer)，內層微薄而緻密的阻

障。阻障層的厚度取決於電解液的組成和操作條件，一般為氧化膜

總厚度的 0.1~0.2%，其性質與鋁在大氣中行成的氧化膜相似。阻障

層是緻密無孔的，它之所以能導電是由於其厚度極薄以及骨架中有

斷層。若酸性電解液通過多孔外層進入到內層使阻障層發生部份溶

解，則會使電極之電壓下降，隨膜厚度和孔的深度增加，電壓又慢

慢升高。無論是阻障層還是多孔層，其厚度和結構均與電解液類
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型、溫度、電壓、電流等因素有關。 

鋁陽極處理的化學全反應式可表示如式(1)，其反應示意圖如圖

3 所示。 

2Al + 3H2O → Al2O3 + 3H2           (1) 

針對陽極的反應可再細分為基材鋁-氧化鋁(Al-Al2O3)層與氧化鋁層-電

解液(Al2O3-H2O)之介面反應，其中基材鋁-氧化鋁層之反應式可表示為

式(2)，即溶液中的 O2- 擴散至 Al 表面形成 Al2O3，而氧化鋁層-電解液

之介面反應可表示為式(3)，即鋁基材表面的 Al3+擴散至電解液中與 H2O

形成 Al2O3， 

2Al + 3O2- → Al2O3 + 6e-           (2) 

2Al3+ + 3H2O → Al2O3 + 6H+          (3) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Al

Al2O3 

H2O 

2Al + 3O2- → Al2O3 + 6e- 

O2- 
2Al3+ + 3H2O → Al2O3 + 6H+ 

Al3+

圖 3、 鋁離子與氧離子於電解液中結合後形成氧化鋁層之示意圖。
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2-5 硫酸陽極氧化法  

此法是採用 7~13﹪(容量)的硫酸溶液來進行的，最好是使用純

度高的硫酸，其中食鹽(NaCl)含量不超過 0.02﹪，所使用的水必須

不含氯化物。電解液中通過直流或交流的電壓，對鋁和鋁合金進行

陽極氧化。用這種方法，能在鋁和鋁合金表面上獲得一種硬度高

吸、附能力高的無色氧化膜。氧化膜的厚度一般為 5~20 微米，易

於封閉和染色。氧化膜必須經過熱水和重鉻酸鉀溶解封閉處理之

後，才有較高的防銹能力。這種氧化法，主要用於防護和裝飾膜層，

還可以用來檢查鍛造毛坯的表面缺陷。所用的電解液成份單純，溶

液穩定，允許雜質含量範圍較高。氧化過程簡單，時間短，生產操

作易掌握。因而製取氧化膜的成本低。但是硫酸陽極氧化法，不適

合氧化鬆孔度大的鑄件、點焊件或鉚接的組合件。因為零件縫隙內

藏酸後很難排除，會引起零件的腐蝕。在氧化過程中，由於產生大

量的熱量，使電解液的溫度很快升高，有害於氧化膜的生長，並影

響到氧化膜的質量。所以在生產過程中必須強制地冷卻電解液，保

證溫度在 13~26℃之範圍內，因此必須裝有冷卻裝置。 

實驗用硫酸陽極氧化溶液成分及條件如下: 

硫酸(純 H2SO4)               70~130 ml／l 

溶液工作溫度                15±1℃ 
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電流密度                    20~30 毫安培／分米 2 

處理電壓                    14~22 伏特(定值) 

處理時間                    6~8 小時 

在正常的生產條件下，操作溫度為 20~25℃範圍之內，如果要

使膜層進一步地加硬或者更為耐磨損，可以將溫度降低到 10~15℃

之間。倘若要進一步取得較硬的膜層，那麼硫酸溶液的操作溫度應

在-5~5℃之間。硫酸溶液所取得的氧化膜層是無色而透明的，其膜

層的厚度受到限制，那是由於此膜層在電解液中是可溶性的，所以

如果要取得 1 mm 以上的厚度，必須使用特殊的技術。硫酸陽極氧

化法的操作條件，明顯地影響到膜層的性質，使用稀少的硫酸溶液

和較低的溫度，可以取得較硬的膜層，而使用較濃的溶液和增高工

作溫度及操作時間，有利於膜層在電解液中的溶解。 

在某條件下亦有採用添加劑。例如為了生產較高彈性的膜層，需要

加 15~20﹪的甘油而作為抑制劑。硫酸銨等亦可作為添加劑之用。添加

鉻酸鹽和膠體，可以增高膜層的均勻性。而添加草酸可減低膜層的可溶

性，並且增加其硬度和極限厚度，同時亦可加長溶液的使用壽命。如果

添加 2﹪的草酸到 12﹪的硫酸，電解液中就不必採用較低的溫度來進行

陽極氧化操作，同樣可以取得較硬的氧化膜層。 
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2-6 二氧化鈦特性 

鈦金屬表面於自然環境中易生成一透明之二氧化鈦(TiO2)氧化膜，

其厚度約為 1~10nm，其氧化膜厚度可藉陽極處理之外加電壓增加而增

厚，鈦之陽極處理條件若經特別的控制，則可製出高品質或高附加價值

之產品，如超級電容、光觸媒感應器、高靈敏度氣體偵測器、奈米模板、

太陽能電池、光電晶體、光觸媒劑 [47-59]。二氧化鈦是一陶瓷原料，其特

性為通常不再發生進一步的化學反應，在一般情況下與大部份化學試藥

不會發生反應，也不溶於水、脂肪酸和弱無機酸，但微溶於鹼，可視為

相當穩定的物質，氧化金屬的密度通常相當低，因此也不會像重金屬在

身體器官組織中沉澱，二氧化鈦過去主要做為白色顏材料，除廣泛運用

於塗料、化妝品、磁器原料、合成樹脂、纖維、製紙、橡膠、冷凝器等

方面，也做為食品添加物。以上產品均要求反應物具大表面積以達高反

應效率。因此，以陽極處理法控制鈦基材表面生成一多孔性之 TiO2氧化

膜可達到該要求。二氧化鈦是一種具有高折射率、高化學穩定性及不具

毒性之物質，顏色接近純白，故常被當作染料來使用，俗稱「鈦白色」，

二氧化鈦具有三種結晶型態[60]﹕銳鈦礦 (Anatase) 、金紅石 (Rutile)、

板鈦礦 (Brookite) ，其中結晶型態以 Rutile 最為常見，Anatase 次之，

Brookite 最少見，其中只有 Anatase 晶相及 Rutile 晶相具有光催化的能

力，Anatase 晶相的能量位差 (Energy Band Gap)為 3.2eV，Rutile 晶相為
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3.0eV，相對於此一能量躍遷，所需光能量之波長為 380nm。TiO2 在吸

收太陽光中紫外線或照明燈中的紫外光後會產生類似植物的光合作用

原理，只差異於生成物不同。TiO2經光反應後本身會產生一組各帶正負

電的電洞與電子的載子。電洞具有強大的氧化能力，電子亦具有超強還

原能力，在經過與 TiO2上的水氣（H2O）反應後會製造出氧化威力超強

的［氫氧自由基］如 O、O2、OH-，氫氧自由基可針對細菌（有機物質）、

臭味（有機氣體）做分解處理，若與紫外線相互配合更能使光觸媒之活

性（即分解反應）速率加倍。 

1991 年由 lijima [61]率先發現奈米碳管(Garbon  Nanotube)，此後奈

米碳管便被視為極具潛力的新材料，學術界除了持續對奈米碳管的研究

外，同時也將研究範圍延伸至其他材料組成之奈米管狀物，探討其特性

結構及可應用之領域，如二氧化矽(SiO2) [62-63]、二氧化鋁(Al2O3) [62]、二

氧化鈦(TiO2) [64-66] 等，其中以二氧化鈦最具有強大的氧化還原能力、化

學穩定性高及無毒的特性最受到親睞，近幾年內二氧化鈦活躍於各科學

期刊及工業應用雜誌上，二氧化鈦具有一般材料所沒有的半導體性質，

受到學術界及科學家的重視，也是一種附加價值很高的功能性無機材

料，且二氧化鈦可應用於太陽能電池 (Soalr Cell)[67]、半導體元件

(Semiconductor Devices)[68]、光觸媒(Photcatalysts)[69]等多種新發展上。二

氧化鈦特性如白色材料、吸收紫外線光、親水性、光觸媒、與光-電等特



 18

性，使其可用於塗料、化妝品、表面除污、殺菌、與太陽能電池的應用。

由於近來奈米製程的研發，使得材料的尺寸降低，總表面積增加，進而

增加材料介面的反應效率，二氧化鈦為一價格低廉之原料，配合奈米技

術的研發，將使其應用範為更為廣泛。奈米材料製程具有由小而大

(bottom-up)與自我組裝(self-assembly)的特性，其中 bottom-up 特性讓使

用者可得到奈米級之材料，而 self-assembly 特性能讓研究者更方便的探

討材料之反應機構。 

 

2-7 二氧化鈦的陽極處理 

當 TiO2薄膜附著於鈦(Ti)表面時，光線於 Ti-TiO2介面間造成干涉

效應，使得原本為銀白色的鈦表面，出現了多樣化的顏色變化。陽極處

理技術多年來被用來改善金屬表面之腐蝕性、磨耗性、附著性等特性。

鈦金屬表面於自然環境中易生成一透明之二氧化鈦(TiO2)氧化膜，其厚

度約為 1~10nm，其氧化膜厚度可藉陽極處理之外加電壓增加而增厚，

鈦之陽極處理條件若經特別的控制，則可製出高品質或高附加價值之產

品，如超級電容、光觸媒感應器、高靈敏度氣體偵測器、奈米模板、太

陽能電池、光電晶體、光觸媒劑，以上產品均要求反應物具大表面積以

達高反應效率。因此，以陽極處理法控制鈦基材表面生成一多孔性之

TiO2氧化膜可達到該要求。 
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2-8 二氧化鈦的光觸媒與表面自我清潔應用 

光觸媒技術能有效處理液相污染物中的氯苯有機物、氯酚化合

物、氰化物、金屬離子等污染物質；在空氣污染方面，光觸媒技術也能

有效處理如氧化氮(NOx)、氧化硫(SOx)等污染物質。由於光觸媒在反應

中僅扮演催化劑角色，本身並不會消耗掉，又沒有不良副作用。「光觸

媒反應」，藉由紫外光或太陽光的照射，使觸媒表面的電子吸收足夠能

量而脫離，而在電子脫離的位置便形成帶正電的電洞，電洞會將附近水

分子游離出的氫氧基(OH-)氧化(即奪取其電子），使其成為活性極大的

氫氧自由基(OH radical)；氫氧自由基一旦遇上有機物質，便會將電子

奪回，有機物分子因鍵結的潰散而分崩離析。一般的污染物或病原體多

半是碳水化合物，分解後大部份會變成無害的水及二氧化碳，因此可以

達到除污及滅菌的目標。做為光觸媒的材料眾多，包括 TiO2、ZnO、

SnO2、ZrO2 等氧化物及 CdS、ZnS 等硫化物，其中二氧化鈦因氧化能

力強、化學性安定又無毒，自 1972 年發現至今，已成為最近當紅的奈

米光觸媒家電、口罩等民生用品的最愛。為了擴大光觸媒的應用範圍，

目前眾多的研究乃利用奈米科技將二氧化鈦製成奈米級顆粒，則可藉由

大幅增加表面積與體積的比例，提高光觸媒作用的效率。二氧化鈦可鍍

在建築物內的玻璃、壁紙或磁磚上，二氧化鈦表面經照射紫外光後可增

加其親水性，可使水分子不在二氧化鈦表面形成微小水珠，因此就無霧



 20

氣的產生[70-74]。 

陽極處理氧化鋁  (anodic aluminum oxide; AAO)與陽極處理氧化鈦 

(anodic titanium oxide; ATO)均具自我組裝(self-assembly)奈米管之特性，

AAO 為機械結構性強之絕緣（Eg=7~9.5 eV）材料，適合用於模板(template)

材料，而 ATO 為半導體（Eg=3.0~3.2 eV）材料，適用於光電材料。文獻

中[75-80]對於 AAO 的研究已相當完整，但相對於 AAO 的研究，僅少數文

獻[81-83]對於 ATO 的製程與反應機構進行探討，ATO 雖為一簡便之製程，

然而一高品質之 ATO 獲得需來自於精準的實驗參數控制，如溫度與外加

電壓對於 ATO 相變化的影響、氧分壓對於 ATO 氧化層成份的影響、電

解液與外加電壓對奈米管孔徑與長度的影響等因素，都值得進一步的深

入探討與研究。 
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第三章 實驗方法 
 

3-1 鋁陽極處理成長 AAO 膜  

高純度(99.999%)鋁板(1cm2×0.3mm)經熱處理(570oC，2 小時)消除應

力後，置於電解液中進行電解拋光，其電解拋光條件為:將鋁板置於電解

液中(過氯酸(perchloric acid;15%), 乙醇(ethanol;70%), 單丁醚乙二醇

(monobutylether;15%))，電解液溫度控制在 12oC，拋光電壓與時間為 45 V 

與 6 min。經過電解拋光後鋁材表面可利用光學顯微鏡觀察其表面之平

整度。再將表面具光學級平整度之鋁板經陽極處理後，可使具陣列式奈

米孔洞之鋁陽極氧化膜(AAO)成長於鋁板表面上，鋁之陽極處理條件為:

將鋁板置於電解液中(10% H2SO4)，電解液溫度控制在 8oC，電壓為定電

壓18伏特，時間為1.5, 3, 4, 5, 6, 8, 9, 10, 15, 24 小時。經陽極處理後AAO

表面具 15~35nm 之奈米孔洞，而 AAO 之厚度則隨著時間增加而變厚

(15~194 µm)，AAO 之厚度與表面所產生奈米孔洞之孔徑、分佈、密度，

則利用掃描式電子顯微鏡(SEM)觀察之。 
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3-2 金矽合金奈米線之製作 

高純度(99.99%)金薄片(foil)與(111)晶面之矽晶片，依不等之重量百

分比，調配成金-矽亞共晶(2.3 wt% Si-Au)、共晶(2.8 wt% Si-Au)、與過

共晶(4.0 wt% Si-Au)之組成，再將各金-矽組成置入單向開口之石英管

內，經機械幫浦(rotary pump)抽氣可將石英管內之真空度降至 2.5×10-3 

torr，再經加入氬氣之除氣(purging)步驟，使石英管內之氧分壓降至一較

低值，石英管之封管則利用氧-乙炔進行之，封管後之樣品經加熱至

1100oC，持溫三分鐘後，矽將固溶至金內，形成金-矽合金，再空冷至室

溫。經熔煉後之金-矽合金樣品，經金相研磨(#2400 SiC 砂紙，0.05µm 

Al2O3拋光粉)後，再以光學顯微鏡(OM, Optical Microscopy)鑑定其金相

顯微組織，並以掃描式電子顯微鏡(SEM, Scanning Electron Microscopy)

觀察其詳細之金-矽共晶組織。合金之熔點則以掃描微熱差分析(DSC, 

Differential Scanning Calorimetry Analyzer)檢視之，金-矽合金之組成則以

X 光繞射頻譜圖(XRD, X-ray Diffraction)與元素能量散佈分析圖(EDS, 

Energy Dispersive Spectroscopy)檢驗之。合金於真空熔煉時所需考慮之成

分損失與氧化問題，則藉由熱力學平衡計算評估之。將熔煉完成之合金

薄片置於鋁陽極處理膜之模板上，經真空壓鑄法後將熔融之合金液注入

模板內，待熔液凝固後，可於模板內形成合金奈米線。 
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3-3 鈦陽極處理成長 ATO 膜  

高純度鈦板 (99.995% foil, 0.127mm)，經真空 (10-3 torr)熱處理

(600oC，2hr)後，可得 α相之鈦金相顯微組織。此鈦板再經電解拋光後，

可使鈦板表面具有光學級之平整度。鈦之電解拋光液主要成份為過氯酸 

(perchloric acid;HClO4)、甲醇(methanol;CH3OH)、單丁醚乙二酯(ethylene 

glycol monobutylether;HOCH2CH2OC4H9)等三種溶液，本研究中純鈦之電

解拋光液為 5% 過氯酸 + 53% 單丁醚乙二酯 + 42% 甲醇，外加電壓為

32V，拋光時間為 6min。再利用熱氧化與陽極處理方式，製作二氧化鈦

薄膜，熱氧化方式:表面電解拋光後之鈦板置於空氣爐中 450oC、3hr 持

溫後爐冷，即可得銳鈦相之二氧化鈦薄膜；另外，利用熱氧化方式:以表

面電解拋光後之鈦板為陽極，陰極為白金，陽極處理液為 0.5 vol.%. 氫

氟酸(HF) + 10 vol.% 硫酸(H2SO4) + 88.8 vol.% 蒸餾水(H2O)，外加電壓

為 18V，陽極處理時間為 20min，可得一具 0.3µm 厚度的二氧化鈦薄膜，

另外利用 0.58 wt.% KF+13.8 wt.% NaHSO4．2H2O+5.9 wt.% C6H5Na3O7．

2H2O 為電解液，外加電壓為 25V，則二氧化鈦薄膜的厚度(1~10µm)隨

陽極處理時間增加而增加。鈦板表面經陽極處理後，可獲得ㄧ規則排列

性奈米洞之非晶相(amorphous) TiO2薄膜於鈦板表面生成，再經 450oC、

3hr 熱處理後，可得銳鈦相之二氧化鈦薄膜。 
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3-4 ATO 膜之表面自我清潔特性測試 

將一滴去離子水滴在 TiO2薄膜表面上，經功率為 2mW/cm2、350nm

波長的紫外光照射不同時間後，利用接觸角量測儀((Phoenix 600))觀察液

滴在 TiO2薄膜表面之接觸角，即可得測試結果。 

 

3-5 ATO 膜對 N3 染料之吸附特性測試  

將製備好之不同長度 ATO 浸漬於 N3 染料中，再利用可見光-近

紅外光譜儀(Jasco, V-570)檢測 ATO 管長與浸漬時間對 N3 染料於 ATO

中的吸附特性，即可得測試結果。 
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第四章 結果與討論 

 

4-1 AAO 的顯微影像分析 

利用本實驗方法將鋁板經陽極處理後，所製得 AAO 氧化膜的結構，

表面為多孔性、背面為緻密性、側面為直通管，圖 4 中，純度 99.7%(#1070)

的鋁板經草酸溶液陽極處理後的顯微影像，圖 4(a)為正面影像，AAO 的

奈米洞孔徑約為 50nm，孔密度約為 1010 pore/cm2，圖 4(b)為背面影像，

此位置為 AAO 與鋁基材之界面，奈米管末端為封閉狀，或稱為阻障層

(barrier layer)，圖 4(c)為側面影像，顯示 AAO 為一直通管結構，阻障層

為杯狀(cup)結構，厚度約為 50nm，4(d)為低倍率(low magnification)的側

面影像，顯示 AAO 為一片薄膜狀之氧化層。若將 AAO 背面的阻障層移

除，則可得兩端開孔之 AAO 結構，圖 5(a)顯示，將局部的阻障層移除，

可看見位於其下方的奈米洞結構，若將全部的阻障層移除，則 AAO 背

面亦呈現奈米洞結構，此一試片若將背面鍍上一導電極層，則此 AAO

試片可做為電鍍法製作奈米金屬線的模板。 

AAO 奈米洞孔徑的尺寸可利用外加電壓、電解液種類與擴孔(pore 

widening)時間等製程條件控制，圖 6 顯示，利用本陽極處理技術可製得

10nm、20nm、40nm、50nm、70nm、90nm、250nm、300nm 等不同孔徑

的 AAO 模板。AAO 的厚度或奈米管長度則隨著陽極處理時間增加而增



 26

加，不同電解液與外加電壓則控制 AAO 膜厚的成長速率，圖 7 顯示，

AAO 在 10 vol.% 硫酸溶液, 18V, 25oC 的陽極處理條件下, 膜厚的成長

速率約為 10µm/hr，圖 8 顯示，AAO 在 3 vol.%草酸溶液, 40V, 25oC 的陽

極處理條件下, 膜厚的成長速率約為 6µm/hr。 

(a) (b) 

(c) (d) 

圖 4、 AAO 的顯微結構；(a) 正面 (b) 背面 (c) 側面 (d) 薄膜厚

度。 
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(a) 

(b) 

圖 5、 AAO 的背面顯微結構 (a) 阻障層覆蓋在背面孔洞上

(b) 去除阻障層。 
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f) 

(g) (h)

圖 6、 不同孔徑的 AAO 模板；(a) 10nm (b) 20nm (c) 40nm  
(d) 50nm (e)70nm (f) 90nm (g) 250nm (h) 300nm。 
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圖 7、 AAO 在 10 vol.% 硫酸溶液, 18V, 25oC 的陽極處理條件下, 膜
厚的成長速率約為 10µm/hr; (a) 1hr, 16µm (b) 2hr, 25µm  
(c) 3hr, 32µm (d) 4hr, 43µm (e) 5hr, 51µm (f) 8hr, 78µm。 

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f) 
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圖 8、 AAO 在 3 vol.%草酸溶液, 40V, 25
o
C 的陽極處理條件下, 膜厚

的成長速率約為 6μm/hr; (a) 1hr, 8μm (b) 3hr, 23μm (c) 4hr, 

26μm (d) 5hr, 40μm (e) 10hr, 60μm (f) 19hr, 115μm。 

(a) (b)

(c) (d) 

(e) (f) 
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4-2 金-矽合金奈米線的特性  

金為導電性與穩定性極佳之貴(noble)金屬，矽為半導體產業之基本

材料，因此，金和矽元素常被應用於半導體產品上，金 -矽連接

(interconnect)之半導體元件，常屬於高單位價格之產品，金-矽共晶合金 

(Au-Si eutectic)為半導體微晶片(microchip)封裝 (packing)與微機電系統 

(MEMS, micro-electro mechanical systems)中重要之一環。利用化學氣相

沉基法  (CVD, chemical vapor deposition)成長奈米矽線時，Au-Si 

eutectic 是良好的催化劑 (catalyzer)[84]，Au-Si eutectic 具有良好之之場

發射 (field emission)特性，可被應用於顯示器面板上，Au-Si eutectic 奈

米(70nm)針尖(tip)之激發電場 (turn-on field)低，可達 10(V/µm)[85]，另

外，當 Au-Si eutectic 置於 Si 針尖 (1-10µm)時可得高之場發射電流 

(300µA)[86]。金-矽介面除了需考慮導電性外，其機械特性亦將影響最終

產品之品質，金為延性(ductile)材料，矽為脆性(brittle)材料，當少量之

矽加入金後，則合金為脆性，根據 Komatasu[87]的研究，金-矽共晶合金

於冷軋時呈現脆性特性，然而於高速衝壓下，將使合金之溫度升高，使

金之晶粒成長，因此金-矽共晶合金呈現延性特性。本研究將利用金相

顯微組織，探討金-矽合金之真空熔煉技術，並且解釋金-矽共晶合金形

成脆性材料之原因。 

根據圖 9 之金-矽二元相平衡圖(Au-Si binary phase diagram)[88]金之
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熔點(melting point)為 1064oC，矽之熔點為 1414oC，然而，當 Au-Si 共晶

組成時，其熔點將降至 363 oC。相圖中之溶液(L)相金-矽原子混合相，

當溫度下降時隨著組成的變化，分別將沿著亞共晶線形成亞共晶與液相

混合相(α)、於共晶點形成共晶組織，或沿著過共晶線形成過共晶與液相

混合相(β)，待溫度低於固相線(363oC)後，液相將消失，依成份組成而形

成亞共晶(hypoeutectic, Au+共晶)、共晶(eutectic)、與過共晶(hypereutectic, 

Si+共晶)等三相。本實驗分別取亞共晶(a)、共晶(b)、與過共晶(c)等三成

分，經真空熔煉後，其金相顯微組織如圖 10 所示，其中金為連續的母

材相(matrix)，而矽為不連續的析出相(precipitation)，如圖 10(a)之亞共晶

相有過多的金(Au-rich)於顯微組織中，圖 10(b)之共晶相為金-矽均勻的

相，而圖 10(c)之過共晶相有過多的矽(Si-rich)於顯微組織中。合金之成

份鑑定除了可利用金相顯微組織鑑定外，另外亦可藉由分析合金之熔

點，來達到確認合金之成份，圖 10 (a)、(b)、(c)三成份之合金分別經由

DSC 掃描微熱差分析儀(DSC, Differential Scanning Calorimetry Analyzer)

分析後，如圖 11 所示，其熔點為 480 oC、363 oC、520 oC，與圖 9 之二

元相平衡圖穩合。經由圖 10 與圖 11 之測定結果，金-矽之亞共晶、共晶、

與過共晶三合金可由真空熔煉製程製得。金-矽二元相平衡圖中，於任何

組成下，合金由溶液相凝固後並不會形成化合物(composite)，其共晶相

是由金、矽元素依 2.8 wt% Si-97.2 wt%Au 所組成，圖 12 XRD 中顯示添
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加 Si(111)(如圖 12(a))於 Au 中，經熔煉後得 Au-Si 共晶相(圖 12(b))，X-

光繞射圖中顯示，共晶相中之 Si 仍保留原晶圓(wafer)材之(111)晶面。 

 

 

 

圖 9、金-矽(Au-Si)二元相平衡圖 
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25μm 

Au-Si 

(b) 

25μm 

Si 

Au-Si 

(c) 

(a) 

Au 

Au-Si 
25μm 

圖 10、不同組成之金-矽合金光學顯微(OM,optical  
microscopy)組織圖(a) 2.3 wt% Si-Au 亞共晶  
(b)2.8 wt% Si-Au 共晶  
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Point a (480 oC) 

Point c (520 oC) 

圖 11 、 不 同 組 成 之 金 - 矽 合 金 經 由 掃 描 微 熱 差 分 析

(DSC,Differential Scanning Calorimetry Analyzer)圖 
(a) 2.3 wt% Si-Au 亞共晶 (b)2.8 wt% Si-Au 共晶  
(c) 4.0 wt% Si-Au 過共晶。 
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圖 12、X 光繞射頻譜圖(XRD, X-ray Diffraction)； 
(a) 單晶(111)矽晶片(b)金-矽共晶合金。 
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金、矽於高溫時，將產生氣相揮發與固相氧化物，如矽於高溫時，

將產生 Si(g)、Si2(g)、Si3(g)、SiO2(g)等氣體，與 SiO2(s)氧化物，而金將產生

Au(g)氣相與 Au2O3(s) 氧化物，以上於合金熔煉時所產生之氣體與氧化

物，將造成元素之損失(losing)，導致最終合金組成之偏離，利用熱力學

平衡反應，可約略評估合金於不同溫度下之真空熔煉時，元素之損失

量。Au、Si、O2間之各反應式，如表 1 所示: 

 

表 1、金，矽之氣相生成物和氧化物之熱力學平衡式。 

Reactions Equilibration Klog  

)g()s( SiSi →  KlogPlog
)g(Si =  23447.16log K 7.694

T
= −  

)g(2)s( SiSi2 →  KlogPlog
)g(2Si =  26942.52log K 3.505

T
= −  

)g(3)s( SiSi3 →  KlogPlog
)g(3Si =  

T
81.32920465.10Klog −=

)g(2)g(2)s( SiOOSi →+  
)g(2)g(2 OSiO PlogKlogPlog +=  

T
28.160430672.0Klog +=

)S(2)(2)( SiOOSi gs →+  
KlogPlog

)g(2O −=  
T

44.47410252.9Klog +−=  

)g()s( AuAu →  KlogPlog
)g(Au =  

T
24.190836484.6Klog −=  

)s(32)g(2)s( OAuO
2
3Au2 →+  Klog

3
2Plog

)g(2O
−

=  
T

5.8894.13Klog +−=  

 

其中 P 為分壓(atm)、T 為溫度(oK)、K 為平衡常數[89]，經由 T-P 曲

線圖可得元素於不同溫度下之損失量，或氧化物形成之臨界氧分壓，圖
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13 顯示 Au(g)>Si(g)> Si2(g)> Si3(g)，且各氣相之蒸氣壓隨著溫度增加而增

高 ， 圖 14 則 顯 示 ， Au 、 Si 氧 化 之 臨 界 氧 分 壓 ， 其 中

Au2O3(s)>SiO2(g)>SiO2(s)，因此，Au2O3(s)不易形成，而 SiO2(s)的臨界氧分

壓低，表示 Si 易氧化成 SiO2(s)，由以上結果顯示，Au-Si 合金於熔煉時，

Au 易造成氣相 Au(g)損失，而 Si 易造成固相(SiO2(s))損失，當真空熔煉時，

氧分壓極低，因此，固相(SiO2(s))損失有限，然而，氣相損失量卻隨著時

間或溫度的增加而增大，金於真空熔煉時的損失量相對地大於矽，本實

驗和合金熔煉過程中，亦額外增加 0.2 wt% Au 於合金之配料中，以彌補

金於真空熔煉時之損失。 
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圖 13、金，矽氣相生成物於不同溫度下之蒸氣壓 
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(b)Si(s)/SiO2(s)  (c)Si(g)/SiO2(g)。 
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延性之母材相與脆性之析出相所組成之共晶組織，其合金多為延性

特性，如波來鐵(pearlite)是由延性之肥粒鐵(ferrite)與脆性之雪明碳鐵

(cementite)所組成、延性錫(Sn)與脆性鉍(Bi)所組成的 Sn-Bi 共晶合金、

延性鉛(Pb)與脆性鉍(Bi)所組成的 Pb-Bi 共晶合金，均屬延性材料。然而，

延性金(Au)與脆性矽(Si)所組成的 Au-Si 共晶合金，卻屬脆性材料。圖

15 為 Au-Si 共晶合金之 SEM 顯微組織圖與 EDS 成份分析圖，圖 15(a)

低倍率SEM影相顯示Si分散於連續相的Au母相中，圖15(b)高倍率SEM

影相顯示 Si 於 Au 相析出時，將會造成許多孔洞於 Si-Au 介面形成，此

孔洞界面之成份經圖 15(c)EDS 偵測為 Si 與 Au，此多孔性之 Si-Au 介面，

亦是造成 Au-Si 共晶合金為脆性材料的主要原因。圖 16 為金-矽共晶合

金熔液經壓鑄法後進入 AAO 模板中，凝固後形成奈米線的 SEM 影像

圖。奈米線的直徑與長度則依 AAO 的尺寸而定，進一步將 AAO 模板利

用 20%的磷酸溶解後，則可取出奈米線，圖 17為金-矽共晶奈米線的TEM

影像圖，其中黑點經 EDS 鑑定後為矽元素，而白色部份為金元素。 



 41

15μm 

(a) 

(c) 

(b) 

2μm 

圖 15、金 -矽共晶合金掃描電子顯微 (SEM, scanning electron 
microscopy) 組織圖與元素能量散佈分析圖 (EDS, Energy 
Dispersive Spectroscopy) (a)低倍率之金-矽共晶合金 SEM 圖 (b)
高倍率之金-矽共晶合金 SEM 圖 (c) 金-矽共晶合金之 EDS 圖。
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圖 16、 金-矽共晶合金奈米線於 AAO 模板中形成的 SEM 圖。 

100 nm 

圖 17、 金-矽共晶合金奈米線的 TEM 影像，黑點為矽元素。
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4-3 ATO 的特性  

鈦板經置於 0.5 vol.%電解液中，定電壓 20V，3 小時之陽極處理後

之 SEM 顯微影像圖如圖 18 所示，孔徑約為 100nm、管長約為 0.3µm。

鈦板經置於 0.58 wt.% KF+13.8 wt.% NaHSO4 ． 2H2O+5.9 wt.% 

C6H5Na3O7．2H2O 電解液中，定電壓 25V，6 小時之陽極處理後之 SEM

顯微影像圖如圖19所示，圖19(a) 顯示奈米管之管密度約為1010~1011 管

/cm2，圖 19(b) 奈米管之管徑為 100 nm，管壁厚度為 20 nm，圖 19(c) 奈

米管之長度為 3µm，圖 19(d) 奈米管背面為封閉型之杯狀阻障層結構，

此奈米結構之奈米管具自我組裝(self-assembly)之特性，因此各管之長

度、管徑、管壁厚度、與管間距之均一性佳，ATO 奈米管的顯微結構為

螺旋管結構，如圖 20 所示。 
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(b) 

(a) 

圖 18、 鈦板經 0.5vol.% HF 電解液陽極處理後之 
(a)表面影像與 (b)測面影像。 
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圖 19、 SEM 影像顯示 TiO2奈米管之顯微結構; (a)奈米管之密度約

為 1010~1011 管/cm2，(b) 奈米管之管徑為 100 nm，(c) 奈米

管之長度為 3µm，(d) 奈米管背面之阻障層結構。 

(a) (b) 

(c) (d) 

(a) (b) 

(c) (d) 
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圖 20、ATO 管壁為螺旋管結構; (a)、(b) SEM 顯微影像  
(c) TEM 顯微影像。 

(a) 

(b) 

(c) 
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ATO 的形成示意圖可表示如圖 21，其中鈦基材經電解後的反應式如式

(4)，而水經電解後的陽極半反應式如式(5)，陰極的半反應式如式(6)，

其中 TiO
+2與式(5)反應得式(7)，TiO

+2與式(6)反應得式(8)，式(7)所形成

的 TiO2．H2O 為緻密性的氧化層即 ATO 底部之阻障層，而式(8)因反應

式中之 H2散逸，而形成管狀之 Ti(OH)4 ATO，再經熱處理脫水與去氫氧

基後可得 TiO2。 

Ti →TiO
+2

 +2e
-                              (4) 

H2O → 2H
＋

 + O
-2                             (5) 

H2O  →  H
＋

 + OH
-                            (6) 

TiO
+2

 + O
-2

  + H2O  →  TiO2．H2O               (7) 

TiO
+2

 + 6OH
-
 + 2e

- → Ti(OH)4(s) + H2(g) + 3O
-2     (8) 

 
 
 
 

 
 

Ti 

圖 21、TiO2奈米管的形成反應示意圖。 

TiO
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Ti(OH)4 

H2 OH
-
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ATO 的膜厚為陽極氧化膜成長速度與氧化膜溶解於電解液的速度

差異，當陽極氧化膜成長速度較快則氧化膜成長。ATO 的成長方式為隨

著陽極處理時間增加，鈦氧化成氧化鈦層，因此接近鈦板表面的 ATO 為

新鮮之氧化層，接近電解液的 ATO 為早期之氧化層，早期形成之氧化層

因受電解液蝕刻(etching)的時間較長，因此奈米管結構將受溶液破壞而

形成緻密性的氧化層，其顯微影像為一緻密性的氧化層覆蓋於奈米管結

構的 ATO 上，如圖 22 所示。當陽極處理條件控制不佳時，ATO 將無法

形成完整的奈米管結構，如圖 23 所示，ATO 將形成表層緻密性氧化層、

表層不完整奈米管、內層奈米洞、內層奈米管等多層結構，圖 24 為較

大倍率的顯微影像圖。 

TiO2 Tube Compact 

圖 22、緻密氧化層覆蓋於奈米管結構上。 
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圖 23、陽極處理條件不佳所形成的 ATO 局部顯微組\ 
織： (a)表層緻密性氧化層 (b)表層不完整奈米

管 (c)內層奈米洞 (d)內層奈米管。 

(a) (b) 

(c) (d)  

Compact TiO2 covers on the TiO2 tube 

TiO2 tube grows on the Ti substrate

Semi-TiO2 tube grows on the Ti substrate  

圖 24、 陽極處理條件不佳時 ATO 的側面顯微結構影像。 
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4-4 ATO 的成長速率 

影響 ATO 成長速率的主要因素包括陽極處理時間、電解液之 pH

值、與電解液中之氟離子濃度等實驗參數。圖 25 顯示 25℃電解液的 pH

值與陽極處理時間對 ATO 長度成長速率的影響，ATO 的厚度隨著電解

液的 pH 值增加而增厚，在較低 pH 值之電解液如 1.4 與 4.7 中，ATO 厚

度不受陽極處理時間的影響，其極限厚度約為 0.4µm 與 2.8µm，而在較

高 pH 值之電解液如 5.2、5.5、與 6.4 中，ATO 厚度的成長速率約為

0.42µm/hr、0.83µm/hr、與 2.5µm/hr。圖 26 顯示電解液溫度對 ATO 厚度

的影響，當在 pH=5.5，25V，25℃，17 小時的陽極處理條件下,厚度成

長速率隨著電解液的溫度上升而增加。圖 26 (a)當電解液在 20℃較低溫

時，ATO 的厚度為 5.7µm，圖 26 (b)當電解液在 25℃，ATO 的厚度為 

21.3µm，圖 26 (c)當電解液在 50℃較高溫時，ATO 的厚度為 35.4µm。圖

27 顯示 ATO 於 pH=6.4, 60V, 25℃, 15 小時的陽極處理條件下，ATO 厚

度的成長速率隨著電解液中氟離子濃度上升而增加。圖 27 (a)當電解液

中有較低的氟離子濃度為 0.25%時，ATO 的厚度為 18.4µm，圖 27 (b)當

電解液中有較高的氟離子濃度為 0.5%時，ATO 的厚度為 33.2µm。外加

電壓值並不影響 ATO 的成長速率，但 ATO 奈米管的管徑隨著外加電壓

值增加而增加。圖 28 顯示 ATO 於相同的電解液與陽極處理時間條件下，

不同的外加電壓值(a)30V 與(b)60V 並不影響 ATO 厚度的成長速率，但
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圖 29 中顯示較低的外加電壓值為 30V 時，ATO 的管徑為 100nm，但較

高的外加電壓值為 60V 時，ATO 的管徑為 210nm。以上結果顯示較高的

電解液溫度、氟離子濃度、pH 值、與較長的陽極處理時間，可成長較厚

的 ATO 層，而較高的外加電壓值可得較大的 ATO 管徑。 
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圖 25、 電解液的 pH 值與陽極處理時間對

ATO 長度成長速率的影響。 

25oC 
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(a) 

(b) 

(c) 

圖 26、 ATO 於 pH=5.5, 25V, 25℃, 17 小時的陽極處理條件下,厚度

成長速率隨著電解液的溫度上升而增加; (a) 20℃, 5.7µm 
(b) 25℃, 21.3µm (c) 50℃, 35.4µm。 
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(a) 

(b) 

圖 27、 ATO 於 pH=6.4、0V、5℃、5 小時的陽極處理條件下， 
厚度成長速率隨著電解液中的氟離子濃度上升而增加； 
(a) 0.25%, 18.4µm (b) 0.5%, 33.2µm。 
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(a) 

(b) 

圖 28、 ATO 於相同的電解液與陽極處理時間條件下，不同的外加

電壓值(a)30V 與(b)60V 並不影響 ATO 厚度的成長速率。
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(b) 

(a) 

圖 29、 ATO 於相同的電解液與陽極處理時間條件下，

不同的外加電壓值影響 ATO 奈米管徑的尺寸；

(a) 30V, 100nm (b) 60V, 210nm。 
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4-5 Ti-TiO2 的界面氧化層 

鈦於室溫時表面會自然形成一層厚度約 2~3 nm 之 TiO2氧化層，隨

著溫度的升高，該氧化層的厚度亦隨之增厚，且氧化層之含氧量隨之變

化，因此於高溫下鈦表面會產生不同含氧量之鈦氧化層 (TiOx)，如圖 30

為 Ti-O 的相平衡圖。 

 

 
 
 

圖 30、 Ti-O 相平衡圖。 
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當鈦試片置於大氣爐中 450oC 的熱處理條件下，隨著氧原子擴散至

鈦表面，試片表面將形成 Ti3O、Ti2O、Ti3O2、TiO、Ti1-XOX、Ti2O3、TiO2

等氧化層。陽極處理二氧化鈦(ATO)奈米管之結構於退火前為非結晶態

(amorphous)，然而，經過 450oC，3 小時熱處理後其結晶構造相變化為

銳鈦相 (anatase)之 TiO2 結晶相。圖 31 為 XRD 頻譜圖，(a)頻譜顯示試

片於退火前僅出現 Ti 基材之 peaks，並無出現任何 ATO 之 peak，因此

ATO 於退火前為 amorphous，當試片經過退火後，(b)頻譜除了顯示 Ti 基

材之 peaks 外，同時 anatase 之 TiO2 peak 亦出現。因此，退火處理有助

於 ATO 由非結晶相轉變為結晶相之 TiO2。 

 
 
 
 

(a) 

(b) 

圖 31、 XRD 頻譜圖比較板上二氧化鈦奈米管於退火前

與退火後之結晶相變化情形；(a) TiO2於退火前

為 amorphous (b) 退火後為 anatase 相。 
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圖 32 為鈦板與 TiO2奈米管之介面 SEM 影像圖。圖 32(a)退火前鈦

板表面為直接的 TiO2 奈米管，鈦板表面之規則性壓痕(pattern)為奈米管

之阻障層(barrier layer)於鈦基材上所造成的。當試片經 450oC 退火 3 小

時後，其 Ti-ATO 之介面影像如圖 32(b)所示，鈦板表面不再顯現規則性

的壓痕，取而代之的為不同含氧量之鈦氧化層 (TiOx)。鈦與氧於試片上

的分佈情形，可利用 EDS 之線掃描圖分析之，圖 33 為試片熱處理前後

之介面 EDS 線掃描圖，紅色線為鈦的成份，青色線為氧的成份，圖 33(a)

顯示試片於熱處理前，鈦表面為 TiO2 成份之奈米管，圖 33(b)顯示試片

經熱處理後，於鈦板與 ATO 間形成一氧化層，此氧化層成份中之 Ti 與

O 的比例與 ATO 相近。 

鈦-氧之穩定氧化物如TiO、TiO2、Ti2O3、Ti3O5、與Ti4O7等，各氧化

物與鈦之反應平衡式與熱力學資料如表2 所示，其中P為氧分壓 (atm)、

T為溫度(o K)、K為平衡常數，圖34為各氧化物與鈦於不同溫度下之平衡

氧分壓曲線圖，根據各氧化物與鈦間之平衡氧分壓値，其中氧分壓最低

曲線之氧化物，為最易於鈦表面形成之氧化物，圖34中氧分壓曲線最低

者為TiO2，因此最接近鈦基材表面之氧化物為TiO2，其次，於TiO2表面

形成之氧化層依序為TiO、Ti2O3、Ti3O5、與Ti4O7等氧化物，本實驗中鈦

板上之ATO經退火後，其各氧化層於鈦板上之結構為Ti - TiO2 – TiO - 

Ti2O3 -Ti3O5- Ti4O7 - TiO2(nanotubes)，各氧化層間之平衡反應式與平衡氧分
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壓如表3 所示，其中當溫度為450oC時，ATO與空氣介面之對數平衡氧

分壓值為 -0.7 atm。另外，各介面之平衡氧分壓值如ATO/Ti4O7 為

-43.11、Ti4O7/Ti3O5為-45.15、Ti3O5/Ti2O3為-47.21、Ti2O3/TiO為-53.49 、

TiO/TiO2 為-68.22、TiO2/Ti為 -77.01，因此各氧化層之結構示意圖如圖

35所示。 

(a) 

Ti TiO2 

(b) 

TiO2 TiOx 

圖 32、 鈦板與 TiO2 奈米管之介面 SEM 影像圖：(a)退火前鈦

板表面為直接的 TiO2 奈米管 (b)退火後 TiOx 氧化物形

成於 Ti-TiO2之介面間。 
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(a) 

(b) 

圖 33、 鈦板-TiO2奈米管熱處理前後之介面線掃描圖，紅色線

為鈦的成份，青色線為氧的成份。 
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圖 34、各氧化鈦與鈦間之平衡氧分壓曲線。 

圖 35、 鈦板-ATO 試片經 450oC 退火後於介面

間之各氧化物與其平衡氧分壓值。 
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表 2、Ti-O 各氧化物之熱力學平衡式。 

表 3、 鈦板-ATO 試片經 450oC 退火後各氧化物介面

間之平衡反應式與平衡氧分壓值。 

Reactions log PO2 (atm) 

Air/TiO2(nanotubes) -0.7 

TiO2+4Ti+2.5O2 → Ti4O7 -43.11 

Ti4O7 →Ti3O5 + Ti + O2 -45.15 

Ti3O5 →Ti2O3 + Ti + O2 -47.21 

Ti2O3 →TiO + Ti + O2 -53.49 

TiO +0.5O2→TiO2 -68.22 

TiO2 →Ti + 0.5O2 -77.01 
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4-6 ATO 表面自我清潔特性  

鈦為活性極高之金屬材料，其表面於空氣中會自然形成ㄧ極薄

(~3nm)之二氧化鈦(TiO2)氧化層。若將鈦置於高溫空氣爐中，則氧化層

形成之速率將被提升，將鈦板置於空氣爐中 450oC，並持溫 3hr 後再爐

冷，則會有一緻密性的 TiO2 薄膜覆蓋於鈦板表面如圖 36(a)為表面緻密

膜型態，圖 36(b)為側面厚度，薄膜厚度約為 0.9µm。鈦板經陽極處理後，

表面可生成ㄧ多孔性之 TiO2薄膜，其孔徑約為 100nm，孔密度約為 109 

pores/cm2，如圖 37 所示。 

Anatase 相之 TiO2 具光催化效應，其光催化效能隨著 TiO2 表面積增

加而增加，光催化行為除了表現於光電流外，亦可表現於固-液介面之接

觸角等特性。當紫外光波長照射在 anatase 相 TiO2 時，在價電子帶

(valence band, VB)的電子(e-)被紫外線之能量(3.2 eV)所激發而跳升到傳

導帶(conduction band，CB)，此時在價電子帶會產生帶正電之正孔 

(hole) ，而形成一組電子-電洞對，示意圖如圖 38 所示。二氧化鈦則利

用所產生的電洞之氧化力及電子的還原力和表面接觸的 H2O 與 O2發生

作用，產生氧化力極強之自由基。光激發 anatase 相之 TiO2使之產生電

子躍遷，所需之光波長可利用下式評估: 

λ
ν hchE ==  

Eg: energy gap (eV), h:planck constant=6.624×10-27 (erg．s), ν:Frequency 
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(Hz), c=2.298×108 (m/s), λ:wave length, )nm(
E

1240

g
=λ , TiO2 在 anatase 相之

Eg為 3.2 eV，因此 λ為 387.5nm，即入射光波長小於 387.5nm 之紫外光，

均可激發 TiO2 在 anatase 相使之產生光催化效應。 

當液體於固體表面之接觸角接近於 0o或 180o時，則稱該固體材料具

有自我清潔(self-cleaning)效果，示意圖如圖 39 所示，如蓮花效應(lotus 

effect)具有使水珠於荷葉上之接觸角接近於 180o 的現象；而二氧化鈦光

觸媒效應，亦具有使水珠於銳鈦相(anatase)之二氧化鈦表面上接近於 0o

的現象。接觸角現象將隨著液體的表面張力，與固體表面特性而產生變

化。由於液體表面分子受內部分子之吸引，使液體似被ㄧ層看不見的膜

包覆住，此種液體之表面與內部分子的作用行為稱為表面張力，液-固相

間之表面張力值評估，可由液體於固體表面所產生之接觸角，經楊氏方

程式計算後得之。楊氏方程式: SLSL cos γ−γ=θγ
[90]，其中 Lγ 為液體之單位表

面能， Sγ 為固體之單位表面能，θ為接觸角， SLγ 為液-固相之單位表面能，

方程式中，θ與 Lγ 成反比，表示當液體之單位表面能小時，則接觸角大，

液體容易在固體表面形成趨近於 180o大接觸角之液珠狀；反之，當液體

之單位表面能大時，則接觸角小，液體容易在固體表面形成趨近於 0o

小接觸角之水膜狀，示意圖如圖 40 所示。 
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圖 36、鈦板表面經熱處理後之 SEM 影像； 
(a) 表面緻密膜型態 (b) 側面厚度。

(a) 

(b) 
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圖 37、 鈦板表面經陽極處理與熱處理後之 SEM 影像。 
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圖 38、TiO2光-電反應機制圖。 
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圖 39、 180o與 0o之接觸角示意圖; (a)當液體之單位表面能小時，則接觸角

大，液體容易在固體表面形成趨近於 180o
大接觸角之液珠狀 (b) 當

液體之單位表面能大時，則接觸角小，液體容易在固體表面形成趨

近於 0o
小接觸角之水膜狀。 

(a) 

(b) 

γSLγS

γL

θ

Liquid

Solid

γSLγS

γL

θ
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Solid

圖 40、楊氏方程式示意圖。 
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固體的表面粗糙度亦是影響固-液界面接觸角重要因素之ㄧ。粗糙表

面使得空氣填充於凹陷處，降低了液滴與固體表面之接觸面積。因此，

液滴對粗糙表面易形成斥水性；相反地，液滴對光滑表面之親水性較

佳。根據 Patankar 的模擬，固體表面粗糙度與接觸角的關係式: 

(H/W) > - (1+cosθ)/2cosθ                 (3) 

H 為固體表面粗糙度之高、W 為固體表面粗糙度之寬、 θ為接觸角。在

Cassie 的報告中亦說明多孔性材料對接觸角的影響: 

cosθ= σ1cosθ - σ2                       (4) 

其中 σ1是固體的表面積，σ2是空氣所佔的空間。本研究將針對此現象作

實驗。利用鈦板經陽極處理與熱處理後，於鈦表面生成ㄧ規則排列性奈

米洞之 anatase TiO2薄膜，並比較液體於該多孔性TiO2薄膜與緻密性TiO2

薄膜之接觸角的差異性。 

緻密性 anatase TiO2經紫外光照射後，其固-液介面之接觸角隨照射

時間增加而降低。圖 41(a)中，水滴於鈦板上之接觸角為 60.6o，圖 41(b)

水滴於緻密性 anatase TiO2之接觸角為 51.5o，圖 41(c)anatase TiO2經紫外

光照射 10min 後，其接觸角降為 23.1o，圖 41(d)經紫外光照射 20min 後，

其接觸角可降至 0o，達到自我清潔之效果。若以多孔性 TiO2 為測試材

料，則不需經紫外光照射，水滴於其表面之接觸角可降至 0o，如圖 42

所示。其原因為多孔性 TiO2材料對紫外光之吸收表面積，相對於薄膜的

二度空間轉換成多孔性薄膜的三度空間，多孔性材料亦會因毛細現象，



 69

而降低液體於固體表面之接觸角。毛細管現象公式:  

 2
rghT ρ=  

T:表面張力 (N/m)，ρ:液體密度 (g/cm3)， r:毛細管半徑 (m)，g:重力

(9.8N/kg)，h: 毛細管高度(m)。由公式中可知當毛細管之管徑或長度值

極小時，則液體之表面張力亦極小，因此接觸角趨近於 0o。 

60.6o 51.5o (b) (a) 

23.1o 0o (d) (c) 

圖 41、 水滴經紫外光照射於 (a)鈦板與緻密性 TiO2薄膜 
(b)0 min，(c)10 min，(d)20 min 後表面之接觸角。 

圖 42、水滴於多孔性氧化鈦薄膜上

之接觸角(未照射紫外光)。 

0o 



 70

4-7 ATO 對於 N3 染料的吸附特性   

N3 染料為染料敏化太陽能電池(Dye Sensitized Solar Cell；

DSSC)的主要原料，該染料在波長 400nm 與 530nm 處具有一明顯之

吸收峰，其分子結構式如圖 43 所示，當 N3 染料在陽極表面的吸附

量越多時，則太陽能電池的光電轉換效率越高。圖 44 顯示緻密 TiO2

薄膜於鈦板上的吸收光譜圖，此緻密薄膜乃利用熱處理 450oC 方式於鈦

板上所生成的，該薄膜厚度約為 0.9µm，因此該薄膜易與鈦基材表面產

生干涉效應，圖中也可以明顯的觀察到波長介於 400nm 至 800nm 間有

明顯的干涉波出現，而 387nm 以下的高吸收值為 anatase 相 TiO2 

(Eg=3.2eV)的吸收值。 

SCN
NCS

N

N

COOH

COOH
N

N

HOOC

HOOC

Ru

圖 43、 N3 dye 之分子結構式。 
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圖 45 顯示 N3 染料在緻密 TiO2薄膜上的吸收光譜圖，圖中僅出現

干涉波且於 400nm 與 530nm 處無明顯之吸收峰，表示 N3 染料於緻

密 TiO2薄膜的表面吸附量極少，圖 46 顯示 N3 dye 在管長為 0.3µm 的

ATO 表面之吸收光譜圖，圖中除了出現干涉波外，於波長 530nm 有

一吸收峰，即 N3 染料的吸收峰，比較圖 45 與圖 46，此兩薄膜於吸

收光譜測試時均會與鈦基材產生干涉波，圖 45 為厚度較厚的緻密

TiO2 薄膜，圖 46 為厚度較薄的奈米管狀 TiO2 薄膜，可提供較大的

表面積供 N3 染料吸附，因此可測得 N3 染料的吸附訊號。若將 ATO

的厚度增加至 1.5µm 以上，則干涉波將消失，去除干涉波的干擾將可

0.25

0.55

0.85

1.15

1.45
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A
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ba

nc
e 

圖 44、緻密 TiO2薄膜於鈦板上的吸收光譜圖。 
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更精確的量測到 N3 染料的吸收值，如圖 47 顯示管長為 1.5µm 與

3.2µm ATO 對於 N3 染料的吸收值，於 400nm 與 530nm 處出現 N3 染

料的吸收峰，且管長 3.2µm 的 N3 吸附量高於 1.5µm 的 N3 染料吸附量。

N3 染料於 ATO 的吸收值除了正比於管長即 ATO 的表面積外，同時

亦受浸泡時間的影響，圖 48 顯示管長為 3.2µm 的 ATO 經浸泡 4 小時

與 16 小時之吸收光譜圖，結果顯示浸泡時間較長的 ATO 有較高之 N3

染料的吸收值。 

-0.05
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0.25

0.35
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圖 45、 N3 dye 在緻密 TiO2薄膜(0.9µm)上的吸收光譜圖。 
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圖 46、 N3 dye 在 ATO 薄膜(0.3µm)上的吸收光譜圖。 
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圖 47、 N3 dye 在管長為(a)1.5µm 與(b)3.2µm ATO 薄膜

上的吸收光譜圖。 
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圖 48、N3 dye 在管長為 3.2µm ATO 薄膜上經(a)4 
小時與(b)16 小時浸泡後的吸收光譜圖。 
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第五章 結論 
 

奈米材料不論在光學、生物科技、微電子元件或半導體等科技上均

有良好的發展潛能，奈米材料可使材料密度或元件使用密度大大地提

高。本論文利用簡便之電化學製程，製作氧化鋁與氧化鈦奈米管，並將

其配合在合金奈米線、表面自我清潔與染料吸附之模板應用上。鋁與鈦

表面經陽極處理於特定實驗參數控制下，可得ㄧ規則排列之氧化鋁

和氧化鈦奈米管結構，此結構適用於模板材。利用氧化鋁模板製得

的金-矽共晶合金具有單晶結構，單晶金-矽共晶奈米線中其組成乃由奈

米級(20nm)的金與矽顆粒所組成。 

鈦金屬表面會自然形成一奈米(nm)級之氧化層，至於則厚度為毫米

(µm)級之氧化層，可利用陽極處理法或熱處理法產生。陽極處理使鈦基

材表面產生一規則性之 TiO2奈米管，於陽極處理條件中，較高的電解液

溫度、氟離子濃度、pH 值、與較長的陽極處理時間，可成長較厚的 ATO

層，而較高的外加電壓值可得較大的 ATO 管徑。熱處理使鈦基材表面產

生一緻密性之 TiOx氧化層，TiO2奈米管經 450oC 熱處理後，可由非結晶

相之 TiO2 相變化為銳鈦相之 TiO2，熱處理後將使 Ti-ATO 介面生成一

TiOx氧化層，此氧化層結構經熱力學反應式之氧分壓值評估後，其在鈦

基材上之結構順序則依序為 TiO2、TiO、Ti2O3、Ti3O5、與 Ti4O7等氧化

層。 
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利用水珠於 TiO2 表面之接觸角特性，可評估 TiO2 表面之自我清潔

效應。經熱處理所產生之 TiO2薄膜，其顯微結構為緻密性之薄膜。該薄

膜經功率為 2 mW/cm2之紫外光照射 20 min 後，其固-液介面之接觸角由

51.5o降至 0o；然而，鈦經陽極處理後所產生的薄膜，其顯微結構為具規

則排列性之奈米管結構，因該薄膜具極大之表面積與毛細管特性，因此

不需經紫外光照射，其固-液介面之接觸角即可達 0o。經熱處理於鈦板

上所生成的緻密性二氧化鈦，對於敏化染料的吸附能力有限，經已具

奈米管結構之二氧化鈦薄膜測試比對後，因奈米管結構的大表面積使

得染料的吸附性大增，染料的吸附性也正比於奈米管之管長。 
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