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中文摘要 

  本研究首先在矽基材上藉由附著層(Ti)成功地製備出多孔性氧化鋁模板，接

著分別使用草酸及硫酸兩種不同電解液、調變操作電壓與改變溫度來了解這些參

數對模板的孔徑大小與孔洞密度的影響，進而能得知該如何控制孔徑與密度的技

術，由於最終目的是要結合在氮化鎵磊晶技術上，所以利用在矽基材上製備多孔

性氧化鋁的技術應用在氮化鎵基材上，不過在陽極氧化時發現會有薄膜的脫落，

因此為了改善這樣的情況，試著加厚鋁層的厚度或降低操作電壓來達到目的，由

於此兩種方法都可以改善薄膜剝離的情形，另外為了使多孔性氧化鋁模板在磊晶

技術上結合性更高，便把附著層 Ti 換成 SiO2，但因為氧化鋁厚度的增加會使得

在磊晶技術上應用不方便，故在 SiO2上使用降低操作電壓(約 20V)膜脫落的問題。 
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第一章  導論與研究動機 

導論 

  人類對於微觀世界的追求探討，已經進入奈米（10-9ｍ）尺度的階段，奈米結

構材料的研究，也越來越深入且廣泛。近年來材料研究上，對奈米碳管投入了龐

大心血，在成長時常會使用奈米結構模板作為成長基材，其中在金屬氧化物模板

中，陽極氧化鋁（Anodic Aluminum Oxide；AAO），早在 40 年前，人們在 Al 基

材上成長陽極氧化鋁已有相當的研究，不過由於當時對奈米材料的意識尚未萌

芽，故並沒有沒有善加使用多孔性氧化鋁的特性： 

1. 孔的直徑可藉由某些條件來調變，其中調變的範圍約為 10nm－500nm 

2. 具有驚人的高寬比 

3. 孔洞排列整齊 

以前對多孔性氧化鋁模板的研究中，大多是在鋁片或鋁箔上成長多孔性氧化鋁，

但由於鋁與氧化鋁熱膨脹係數的差異，所以此類模板對熱處理的忍受度很差，限

制了應用範圍；此外，以鋁為基材的多孔性氧化鋁模板也不能直接應用在半導體

製程中，直到後來，才漸漸有人以非鋁基材的多孔性氧化鋁模板成長奈米材

料，而多孔性氧化鋁的研究也幾乎侷限在成長奈米線材料，到了近 20 年來開始

有人認為多孔性氧化鋁能當光罩，因此將可能省去一般黃光製作程序，故漸漸揭

開多孔性氧化鋁與半導體結合應用的序幕，所以在近五年來多孔性氧化鋁應用在

半導體上的研究越來越多，但卻發現應用在 GaN 上的研究非常少，由於近年來陸

續有關 GaN 的研究不斷在發表，其中在做選擇性成長或橫向成長來提高薄膜的品

質已是典型的成長方法，但根據 Zubia 和 Hersee 認為磊晶時能在 patterned 

substrate 上的 nano-islands 成核必能降低 strain energy；Mynbaeva et al. 已

發表出在多孔的 GaN 上成長 GaN，可以得到高品質且 strain-released GaN；另

外他們還在有奈米孔洞的 SiC 基板上成長 GaN，可以觀察到缺陷減少且 strain 

relaxation。故由以上實驗及理論，可預期若要再進一步提升薄膜的品質，則必



須使橫向成長延伸至奈米的尺度，根據這些論文不難發現，他們在 substrate 上

做 pattern 時可能已經對基板本身造成損害，所以若利用多孔性氧化鋁來當

nanomask，可能可以避免對基板造成損害且可以蝕刻出 nano-islands，除此之外

以下列舉出研究多孔性氧化鋁的好處： 

1. 可以縮小以往 LEO 的尺寸 

2. 提高 patterned substrate 的品質 

3. 可製作光子晶體 

4. nanomask 

5. 製作容易 

6. 成長奈米材料 

7. 成本低 

8. 技術發展純熟 

由於多孔性氧化鋁有以上的優點，故相信本研究除了應用在磊晶技術上，還有其

他方面的用途，因此相信對台灣未來發展小尺寸元件上提供一種新的製作方法；

對學術界而言，可能使光子晶體上的研究或在成長奈米材料上的研究會有所突

破，不過這些前景必須先建立在我們對多孔性氧化鋁要有一定的瞭解與掌握成長

多孔性氧化鋁的關鍵技術上。 

目前大家對 GaN 的研究非常多，但把多孔性氧化鋁應用在 GaN 磊晶上卻非常

的稀少，就現在所看到的研究來說，Y. D. Wang et al. 分別在 2004 年發表以

多孔性氧化鋁當 mask 來對 GaN 做 pattern 的研究與在 2005 年發表在做好

patterned GaN 上成長 GaN 及以 Si(111)為基板與用多孔性氧化鋁為樣版在 SiO2

上開 pattern，以 Lateral Epitaxial Overgrowth（LEO）的原理來成長 GaN，其

研究都有相當不錯的成果。截至目前來說，以研究多孔性氧化鋁的歷史來說是相

當的久遠，可是把多孔性氧化鋁應用在磊晶技術上的研究卻少見，因此相信此技

術在應用上可能有其需要克服的難題，所以希望藉此計劃來開發出關鍵技術。 

對多孔性氧化鋁製作的相關研究，由於多孔性氧化鋁的發展已有相當的時間



了，所以有關其製作的相關論文相當的多，故在此並不列出有關多孔性氧化鋁製

作的研究情況，在此只針對多孔性氧化鋁在磊晶上的應用做列舉，整理如下： 

 

［Ａ］2002 年 Liang 等人把鋁箔二次陽極氧化後用一些製作程序做出

free-standing 的氧化鋁薄膜，接著把氧化鋁薄膜與 Si(111)結合後以

reactive ion etching 的方式做出 nanoporous Si，最後把氧化鋁移除後直

接在 nanoporous Si 上成長 GaN。 

［Ｂ］2004 年 Y. D. Wang 等人在 GaN 上鍍鋁後做二次陽極氧化，接著以 ICP 去

蝕刻 GaN，再以化學藥品移除氧化鋁，並利用 SEM、room temperature 

micro-PL 和 room temperature micro-Raman 分析 patterned GaN 的品質。 

［Ｃ］2005 年 Y. D. Wang 等人以 PECVD 在 GaN/AlN/Si(111)上沈積 SiO2，然後

以 e-beam 在 SiO2上沈積鋁，再做二次陽極氧化，接著以 ICP 蝕刻 SiO2後

再移除氧化鋁，之後再去成長 GaN，其 GaN 的缺陷密度有明顯的降低，故

nanoscale 的 LEO 比以往的 LEO 能更有效的降低缺陷密度。 

［Ｄ］2005 年 Y. D. Wang 等人在 GaN 上鍍鋁後做二次陽極氧化，接著以 ICP 去

蝕刻 GaN，再以化學藥品移除氧化鋁，然後以 air-bridged 側向成長的方

式成長 GaN，並利用 SEM 和 AFM 發現此法能降低 GaN 表面的缺陷。 

 

研究動機 

  陽極氧化鋁是一個已經發展多年的技術，它會形成緻密有序的奈米級孔洞，

調整氧化時的參數可以有效控制孔洞的大小及高度，早期運用在鋁門窗的色澤控

制上，近年來奈米結構材料的發展與應用上，能精確控制大小、生長方向，且具

有週期性排列是必須面對的課題。除了一連串複雜的黃光、微影、蝕刻製程之外，

模板技術便是達到此要求的捷徑之一。其中，多孔性氧化鋁模板技術，同時具有

高深寬比、大面積製程簡單的優點，故希望結合實驗室的磊晶技術，將多孔性氧



化鋁模板代替黃光製程的光罩；另外希望再配合選擇性側向成長的技術成長 GaN

厚膜以期達到降低缺陷密度。同時利用熱膨脹係數的不同及多孔性氧化鋁的孔洞

使得上面的磊晶厚膜和底下的模板晶種接觸面積小之特性，使磊晶從高溫降到室

溫時，可利用應力將厚膜自動剝離，進而製作出獨立式 GaN 基板，但在之前對多

孔性氧化鋁的研究中，很多都是在鋁片或鋁箔上成長多孔性氧化鋁，因此在本研

究中，將朝向在矽基板上成長多孔性氧化鋁模板，並控制期孔洞參數以提昇多孔

性氧化鋁的應用範圍，藉由改變不同的陽極處理條件來觀察多孔性模板各項參

數，如孔徑大小、孔洞密洞與深寬比…等等。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



第二章  多孔性氧化鋁成長原理 

2-1 鋁的陽極氧化 

陽極氧化法是把欲氧化樣品當作陽極，而陰極通常是以不和電解液發生化學

變化的材料為主，一般實驗常用為陰極的材料有鉑金､碳棒或鈦…等等，本實驗

是把鋁當作陽極放入電解液中，其中因電解液的性質會產生不同的氧化鋁薄膜，

大致上若電解液是會溶解陽極氧化薄膜，則會產生多孔型(porous-type)氧化薄

膜，而這類的電解液非常多，常用的有硫酸､磷酸與草酸，而這類的酸幾乎在任

何濃度下都會溶解氧化薄膜；相反地，若電解液無法溶解氧化薄膜或對氧化薄膜

溶解度非常低時，此時會產生阻障型（barrier-type）氧化薄膜，這一類電解液

包括硼酸､酒石酸水溶液､硼酸銨､檸檬酸與蘋果酸…等等，使用某些中性電解

液或 PH 值 5~7 的電解液是很重要，因為一般來說在強酸電解液下無法完全地形

成非孔洞的阻障型氧化薄膜［5］。這兩類型的薄膜在商業用途上阻障型薄膜主要

應用在介電質電容器；多孔型薄膜則由於本身多孔的特性，所以是很好的塗料或

染料，在氧化過程中，可藉由許多的化學特性來改變陽極薄膜的顏色，例如：在

硫酸電解液中會產生透明無色的薄膜；在草酸電解液中會產生黃色的薄膜；在鉻

酸電解液中通常會產生灰色或不反光的薄膜。 

  在氧化過程中主要的兩個反應物為金屬與氧，Springle 認為在氧化物形成

中會有五種不同的可能：［6］（1）只有金屬會擴散且新的氧化物只會在氧化物與

氧的界面形成，（2）只有氧會擴散且新的氧化物只會在金屬與氧的界面形成，（3）

當金屬與氧同時擴散，則新的氧化物會同時在氧化物與氧的界面和金屬與氧的界

面形成，（4）當金屬與氧同時擴散，新的氧化物不一定要在（3）所提到的界面

形成，而是會在舊有氧化物內部形成，（5）第（3）和第（4）情況同時發生，故

新的氧化物會在舊有氧化物內部和兩個界面處形成，示意圖如下： 

 

 



 

         金屬     記號       氧化物 

 

    僅有金屬擴散                      僅有氧擴散 

 

          （1）      （2） 

 

 

             金屬與氧同時擴散 

            界面形成氧化物                  新氧化物在舊氧化物內形成 

               （3）     （5）     （4） 

 

                         界面與舊氧化物內形成氧化物 

 

Fig 2-1 使用固定記號來觀察金屬與氧的遷移[6] 

 

以鋁來說，由於電場的影響會使 Al3+和 O2-/OH-遷移方向，使得薄膜會在鋁上面形

成，其中鋁陽極氧化主要反應式為： 

2Al + 3H2O  Al2O3 + 6H+ + 6e-                                 (2.1) 

一般我們可以藉由 TEM 直接觀察記號所在位置，來研究 Al3+和 O2-/OH-遷移方向與

鋁上氧化薄膜的生長情形［7~9］如圖 2-2 所示 

 

      Al3+                記號 

 

 

                          O2-/OH- 

Al substrate 

40% 
60% 



Fig 2-2 離子移動方向與氧化薄膜內固定記號 

 

由圖 2-2 可知，在大約薄膜 40%厚度下可以找到記號，由此可知在形成氧化薄膜

時大約有 40%的氧化鋁會因 Al3+向外部遷移，故會在薄膜與電解液界面形成氧化

鋁；而另外 60%的氧化鋁會因 O2-/OH-向內遷移，所以會在金屬與薄膜界面形成氧

化鋁，為了明白多孔型薄膜和阻障型薄膜形成過程，所以必須分辨出在哪一時間

下孔洞開始形成，如圖 2-3 所示［10］在一定電壓下，電流密度對氧化時間作圖，

開始時(A 點前)多孔型 Al2O3與阻障型 Al2O3的電流變化相同，在 A點時兩曲線開

始分離，且阻障型 Al2O3的電流密度持續以指數形式降低；而多孔型 Al2O3的電流

密度在經過短時間持續下降後會開時上升，由於阻障型 Al2O3有較高的絕緣特

性，所以到最後兩類型氧化物的電流密度相差甚多，氧化鋁膜本身擁有較低的電

子傳導率與較 

 

 

Fig 2-3 定電壓下，以電流密度對氧化時間圖來觀察兩類型氧化物的形成情形［10］ 

 

高的離子傳導率，因此在高電場下，電荷輸送主要是靠離子傳導模式來主導，如

果是阻障型薄膜形成，只要離子流繼續流動，則此薄膜會繼續成長，而離子流的

影響跟電場、金屬與氧化物有關。在晶狀的氧化鋁中，載子傳輸情形與在非晶氧

化物中的情形不同，一般來說，發生離子穿過多晶氧化物的機率高於單晶氧化



物，以 Al2O3為例，在 Al2O3絕緣體中傳導的過程是由於 Frenkel-Poole emission

［11］所導致，主要理由是場加強了侷限電子的熱激發效應，使得電子跳到傳導

帶，在這必須注意一點，就是當在高電場下，電流變化會隨著電場平方根呈指數

變化；在低電場下，電流變化會隨著電場呈線性變化。 

 

 

2-2 氧化鋁結構 

(1) 多孔型氧化鋁： 

在 1932 年發現在鋁上的氧化鋁膜由兩部分組成：一部份是由較厚且外側的多孔

型薄膜組成；另外部分則是由較薄且密實鄰接金屬的氧化鋁所組成，而這首先被

Keller et al.[13]所發表，這類氧化物的結構特徵具有緻密的六角形晶胞，且

晶胞中央會有呈圓柱狀且垂直底部的孔洞形成，如圖 2-4 為一個在 4%的磷酸電解

液中且操作電壓為 120V 的條件下所形成陽極氧化鋁的結構示意圖，基本上從圖

可以得知，結構上的孔洞側面形狀被 

 

Fig 2-4 120V 磷酸電解液下所形成的薄膜結構[13] 

 

認為呈現星狀圖案，且位於六角形的氧化物晶胞中央，而在孔洞直徑的研究上認



為，直徑大小與操作電壓和薄膜形成時間無關，只與所使用的電解液有關，；氧

化物晶胞寬度則只與操作電壓有關，隨著操作電壓的增加，氧化物晶胞寬度增

加，且在單位面積上孔洞的數目降低。 

（２）阻障型氧化鋁 

阻障型氧化鋁會因不同陽極氧化的條件而可能會造成是非晶､晶形結構或是晶形

與非晶的混合結構[13,14,15]，當低溫下進行氧化(約 6oC[16])又或者是陽離子

[17,18]的影響導致氧化鋁無法結晶化，簡單來說阻障型氧化鋁可以分為γ-Al2O3

和γ'- Al2O3，而γ-Al2O3和γ'- Al2O3之間的差別在於結構上陽離子排列位置不

同，但擁有相同的氧晶格，通常γ'- Al2O3被認為是介於非晶氧化鋁與γ-Al2O3之

間的相態，陽極氧化的晶形好壞通常隨著電流密度的減少和電壓的增加而變好

[13,15]，因為晶形薄膜有較大的介質常數，故也有較高的電容，但在電性上由

於裂縫的關係會產生不穩定[19]，除了裂縫的因素外，事實上還有其他原因可能

會影響阻障型氧化膜的物理與結構特性，這些原因包括了水與陰離子的吸附與應

力等因素。在氧化物成長過程中氧化膜會與電解液中的陰離子反應，而這類陰離

子分別為磷酸鹽､硼酸鹽與草酸鹽…等等，這些雜質的反應會影響氧化膜性質，

如離子遷移率､導電率與介電性質…等等；氧化膜中的應力跟幾個因素有關(1)

通過氧化膜內的電場會產生一個壓縮的應力，而應力強度與電場強度的平方成正

比[20] (2) 若氧化膜中有含水的話，這會使得在鋁上的氧化物產生一個拉張的應

力[21]，陽極氧化膜所產生的應力跟電場與在氧化期間被薄膜吸收的水和陰離子

呈現出一個複雜的函數關係。 

 

 

2-3 多孔性氧化鋁形成機制 

前言 

  陽極處理技術在 1920 年起就已被研究探討並應用於鋁合金的抗氧化層及著



色的處理上。近年來，陽極氧化鋁的處理技術，其實是將 AAO 的處理技術經由改

善，並提升應用領域從傳統產業技術進入奈米技術。AAO 具有奈米尺寸的孔洞結

構，在電磁、電子和光電元件領域上有廣泛的應用，其中之一的原因就是 AAO 有

自我組構(self-assembly)與大的高寬比(aspect ratio)的性質，而且可經由成

本便宜的電化學處理方法產生大範圍且一致的孔洞結構。 

生長機制： 

  陽極氧化鋁生長機制根據 G.E.Thompson[22]與 O.Jessensky[23]的觀點，可

以分成兩個階段：1.孔洞的形成 2.穩態成長。 

(一) 孔洞的形成 

在陽極處理的初期，首先電場將電解液中的 O2-/OH-離子驅引至金屬-電解液

界面，同時將 Al3+金屬離子解離出至金屬-電解液界面中而形成緻密的阻障

型氧化鋁，如圖 2-5(a)均勻的電位分布；接著穿透路徑(penetration path)

會從表面的裂縫開始形成，凹陷處因曲率的關係，會有較強的電場且在路徑

底部的離子流密度較大於路徑之間的離子流密度，如圖 2-5(b )；很快地在

路徑下方，電力線開始集中，圖 2-5(c)顯示電場集中的現象。隨時間增長，

穿透路徑數亦增加，電場集中的現象也越趨明顯，集中的電場有效的將 Al-O

鍵極化，並產生局部的焦耳熱效應加速反應，使得在氧化物與電解液界面處

的氧化鋁易溶解且氧化鋁會在金屬與氧化物界面處生成，但在孔洞形成中，

不管如何增加局部電場強度如何增加，都不會使得阻障型氧化鋁完全溶解，

因此還是會有部分阻障型氧化鋁存在， 

 

            
(a)初始電場分布均勻    (b)穿透路徑形成   (c)局部電場集中 

Fig. 2-5 多孔性氧化鋁表面形成局部電場集中的過程示意圖 

 



初始的孔洞產生後，在接下來的孔洞成長裡，電場及電流大多集中在孔洞下

方的阻障層中，強大的電場持續將 O2-/OH-離子驅引至阻障層，而 Al3+從金屬

溶出與氧離子結合成為氧化鋁，因此在電場集中區域，隨著反應的進行，金

屬-阻障層界面開始呈現半圓形凹痕，這些凹痕逐漸擴張成長，直到凹痕側

壁與凹痕側壁互相接觸在一起，而進入穩態成長多孔氧化鋁膜。圖 2-6 為鋁

在陽極氧化時的電化學反應式與離子移動路徑圖 

 

 

Fig. 2-6 鋁在陽極氧化時的電化學反應式與離子移動路徑圖[24] 

 

在金屬與氧化物界面，由於電荷轉換的關係所以會產生鋁離子： 

Al(s)  Al3++3e-                                                                  (2.1) 

接著由於氫氧根離子擴散進金屬界面與鋁產生反應，所以金屬與氧化物界面

會往樣品內部移動： 

2Al3++3OH-  Al2O3+3H+                                   (2.2) 

同時，在氧化物與電解液界面也產生氧化鋁，因為鋁離子會向外部擴散且會

跟電解液中的含氧離子反應： 

2Al3++3OH-  Al2O3+3H+                 (2.3) 

而生成的氧化鋁會因為電場的促進下，使得在氧化物與電解液界面上的氧化



鋁會跟電解液產生反應： 

Al2O3+6H+  2Al3++3H2O                                   (2.4) 

在界面上的局部電場通常是決定界面上的反應速率或離子移動速度的關

鍵，而這電場會沿著界面產生變化，一般是跟界面的形貌有關，有研究團隊 

[25] 藉由在電流密度乘上適當的法拉第係數 a1和β1，把氧化物與電解液的

界面速度(interfacial speed) Ue表示為: 

1 1 1 110 exp( ) exp( )pH
e d e o eU a A k E B k Eβ−= −                       (2.5) 

2.5 式中，A1、B1、kd與 ko為常數且 Ee為氧化物與電解液界面的電場強度，其

中以氧化物與電解液界面而言，式子的第一部份相當於溶解反應[式子(2.4)]

的描述；而式子的第二部份則對應至氧化反應[式子(2.3)]的部份，由此可

知溶解與氧化的反應皆會因局部電場而加強。換句話說，在金屬與氧化物的

界面速度 Um則也是一樣由式子(2.5)中的溶解與氧化反應來決定，但與式子

(2.5)差別除了參數之外，溶解與氧化反應對界面速度的貢獻也不同，故 Um

表示為：[26] 

1 1 1 1[ 10 exp( ) exp( )]pHm
m d e o e

e

EU A k E B k E
E

γ γ−= +                     (2.6) 

在(2.6)式中，Ｅｍ為在金屬與氧化物界面的電場強度且γ1是金屬與氧化物

界面的法拉第係數，在氧化鋁形成初期，界面仍保持平坦且與界面移動方向

垂直，而氧化物厚度(Da)會持續增厚直到兩界面擁有相同的移動速度，由於

氧化層平坦，所以貫穿氧化物的電場不變且可以表示為： 

0
e m b

a

VE E E
D

= = =                                            (2.7) 

在(2.7)式中，Eb為基本電場(base state electric field)且 V0為操作電壓，

藉由把(2.7)式代入(2.6)式與(2.5)式中且使兩個界面速度相等，則可得基

本電場 Eb為：[24] 
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接著再把常數與法拉第係數代入(2.8)式後可得到一個 pH 值的臨界值 1.77，

當電解液的 pH 值接近或大於臨界值 1.77 時，基本電場會趨近於零且氧化鋁

阻障層變得非常厚，此時會造成氧化物與電解液界面處的溶解速率下降至非

常慢，但金屬與氧化物界面會持續移動且繼續氧化，因此氧化物的厚度會一

直增加，但不會有孔洞形成，所以欲得到多孔性的陽極氧化鋁，除了選擇電

解液的種類外，為了保持在低 pH 值狀態下與維持電化學的反應動力學，所

以會盡量選擇酸性的電解液，由文獻［27；12；28］的實驗數據可發現，這

些數據證實了在一個特別的 pH 值情況下，會發生塊層的氧化物轉變成多孔

性氧化物的現象。 

(二) 穩態成長 

穩態成長的多孔性氧化鋁膜，膜面上的電場分布決定了氧化鋁膜的生長情

形。在孔洞底部的電解液與氧化物界面處有較集中的電場使此處的氧化鋁膜

快速的被溶解速率，而與底部形成的阻障層之生長速率相同而達動態平衡。

因此在孔洞底部的氧化膜一直維持固定厚度，而氧化膜的其他部分則持續的

向下生長，結果便是形成多孔的氧化鋁膜。在穩態成長下，只要電壓與溫度

維持恆定，氧化膜的結構參數即固定，若陽極處理時間越久，單胞的底部互

相擠壓而形成六角形並愈趨規則，此為孔洞之間自我組成所致。圖 2-7 在酸

性電解液且操作電壓為定值的情況下，所繪出的電流密度對時間(j vs t)的

做圖[24]。 



Fig. 2-7 在酸性電解液且操作電壓為定值的情況下，電流密

度的變化[24] 

在階段Ⅰ，阻障層開始在鋁的表面上形成，因此造成電流密度的急遽下降，

接著階段Ⅱ的過程中，穿透路徑開始形成且隨著氧化時間的過去穿透路徑會

開始擴大成孔洞，使得電流密度上升，但到了階段Ⅲ孔洞成長進入了穩態成

長且孔洞呈六角形最密堆積。 

 

 

2-4 多孔性氧化鋁的結構特徵 

多孔性氧化鋁的孔洞在氧化過程中會自我有序得排列成六角形最密堆積，而

每個孔洞結構即表示一個六角柱晶胞，這些晶胞所擁有的孔洞方向皆與鋁的表面

垂直，如圖 2-8 所示為一多孔性氧化鋁的結構圖[29]，在圖 2-8 中 Dp 表示孔洞

直徑且 Dc 表示晶胞距離(cell distance)，在多孔性氧化鋁結構中，會發現孔洞

底部會有一層氧化鋁(阻障型)，而此層的氧化層稱之為阻障層，這層阻 

 



Fig. 2-8 多孔性氧化鋁的結構[29] 

障層總是存在，但由於阻障層的絕緣性，所以在實際應用至某些過程上會造成問

題。當鋁氧化成氧化鋁時，會造成體積的膨脹，所以在金屬與氧化物界面處會因

體積的膨脹而產生應力，而這樣的應力會使得孔洞產生自我排列成最密六角形孔

洞結構[23,29]，在控制陽極氧化的條件下，已經可以從草酸、硫酸與磷酸溶液

中氧化出有序的多孔性氧化鋁，其中所指的條件包括電解液種類、濃度或操作電

壓…等等；以電解液來說，對不同電解液，鋁陽極氧化處理分別有一個最佳的操

作電壓值來達到最規則的自我排列，以磷酸為電解液時最佳電壓值為 195V；草酸

則為 40V；硫酸則為 25V；一般來說不同電解液所獲得的直徑大小為磷酸最大，

草酸次之，硫酸最小。結構如圖 2-9 所示 

 

(a)電解液：硫酸(0.3M；1.7 wt%)；溫度：10
o
C；電壓：25V 



(b)電解液：草酸(0.3M；2.7 wt%)；溫度：1
o
C；電壓：40V 

(c)電解液：磷酸(10wt%)；溫度：3
o
C；電壓：160V 

Fig. 2-9 不同電解液在最佳電壓下所產生的多孔性氧化鋁 (a)：硫酸(孔徑~60nm) (b)：草酸(孔

徑~95nm) (c)：磷酸(孔徑~420nm)[30] 

 

由圖 2-9 可知，在最佳的陽極氧化參數下，可以使氧化鋁上的孔洞呈有序的排列，

但所謂的有序排列並不是完全一樣的排列順序，而是在某範圍內的孔洞才會有一

樣的排列順序，其中範圍大約幾個微米，下表 2-1 列出多孔性氧化鋁的優缺點： 

 

優點 缺點 

容易製作 規則排列的範圍短 

擁有大的高寬比  

在微米範圍內排列有序  

尺寸與長度均勻性好  

表 2-1 多孔性氧化鋁的優缺點 

 

 

2-5 多孔性氧化鋁常見的製作方法 



一､二次陽極氧化： 

簡單來說，當把陽極金屬鋁放入酸性溶液中，接著通入一個操作電壓，我們

可以很容易地得到一層長在鋁上的氧化鋁，這樣的製作方法既便宜又簡單且不需

在無塵室裡製作，如此看來，要得到多孔性氧化鋁薄膜似乎輕而易舉，但若要使

孔洞呈有序排列的話則是相當地複雜，而這樣的情況發生在沈積的金屬鋁比在鋁

片上明顯，另外隨著氧化時間的增加，孔洞排列會越來越有規則，所以想得到有

序的孔洞排列，最簡單的方法就是把氧化的時間增加，不過增加氧化時間會遭遇

到三個大問題：(1)這樣的製作過程會浪費許多時間；(2)隨著氧化時間的增長，所

需鋁的厚度將增加；(3)在表面上孔洞的分布還是無序的，因為這些理由，有許多

研究團隊使用一種稱之為二次陽極氧化的方法[31]，首先把金屬鋁做第一次陽極

氧化，接著把第一次陽極氧化的樣品，以化學蝕刻的方式去除氧化鋁層(一般是用

鉻酸 CrO3與磷酸 H3PO4混合液)，因為氧化鋁層表面上的孔洞呈無序的排列，但

移除氧化鋁層後會得到一個預置圖案的鋁，接著把鋁做第二次陽極氧化以得到有

序排列的多孔性氧化鋁。如圖 2-10 所示： 

 

                        

                       (第一次陽極氧化) 

       (移除氧化鋁層)            

                                                             (第二次陽極氧化)   

                                                     

               (擴孔)             

Fig. 2-10 二次陽極氧化處理過程示意圖 



而孔洞在成長時，它還是會形成六角形的結構，並不會因預置圖案而受影響，除

此之外，電解液濃度、溫度與操作電壓會影響孔洞有序排列的範圍和孔洞大小。 

二､壓模製作 

  主要的想法動機，是因為鋁表面結構會在氧化初期時影響孔洞的形成，所以

[32]用電子束微影蝕刻法在 SiC 上做一個呈六角形排列的凸起物，然後把特製過

的 SiC 模子壓印至鋁上，接著有預置圖案的鋁拿去陽極氧化即可得有序排列多孔

性氧化鋁，如圖 2-11 所示，此法所形成有序排列的範圍提升至幾毫米。此法比一

般黃光法有幾項好處， 

Fig. 2-11 (a)特製 SiC  (b)把 SiC 壓印至鋁 (c)完成鋁的預置圖 

                                       案 (d)把鋁做陽極氧化 (e)移除鋁與阻障層[32] 

(1)一般黃光製程，在尺寸上作出奈米級的圖案是有其困難 (2)黃光製程手續繁雜

且費時，但以壓模製法來說，SiC 可以重複使用且壓印快速，故能大量的製作多

孔性氧化鋁。圖 2-12 為壓模與未壓模的多孔性氧化鋁的對照圖 

 Fig. 2-12 壓模與未壓模的多孔性氧化鋁 

三､聚焦離子束(Focused ion beam；FIB)微影 

  與壓模製作方法的動機原理相同，都是為了在鋁表面留下預置圖案，但 FIB

的好處在於較易改變預置圖案的排列，原理如圖 2-13[33] 



       

Fig. 2-13 以 FIB 微影技術製作多孔性氧化鋁[33] 

(a)先做電解拋光的處理使得鋁的表面粗糙程度降低，(b)以 Ga FIB 預置圖案，(c)

鋁做陽極氧化處理，(d)移除鋁和阻障型氧化鋁 

 

2-6 多孔性氧化鋁在半導體上的應用 

場發射顯示器(field emission display)[34] 

  場發射顯示器的技術原理極類似傳統的陰極射線管，在結構上，陰極射線管

是由單一的電子槍發射電子束，但在場發射顯示器的設計中，如圖 2-14 所示，每

一個像素由固定的電子發射子完成，整個場發射顯示器由數 

 

 
Fig. 2-14 場發射平面顯示器架構圖 

 

十萬個主動冷發射子組成，而冷發射子製作可以多孔性氧化鋁為模板，因多孔性

氧化鋁的構造具有良好的高寬比，因此適合拿來成長出小尺寸且高品質的冷發射

子。 



Intramolecular p-n junction[35] 

  由於目前大家正努力朝向奈米元件的開發，因此有些人開始想把 p-n 

junction 縮小成到奈米線大小的尺寸，但由於在製作奈米線時，需要注意奈米線

的成長方向及分佈，故製程上非常複雜且要實際應用似乎不太可能；但近幾年來

有人注意到多孔性氧化鋁的優點，以它當作模板來製作 Intramolecular p-n 

junction，製作過程如圖 2-15 所示(以 ZnO 為例)，step1：此階段所使用的原料

包括基本材料和參雜物硼；step2：階段一所使用的原料調整成只使用基本材料，

以多孔性氧化鋁為模板成長出的奈米線具有較緻密且均勻孔徑的性質 

 

 
Fig 2-15 Intramolecular p-n junction 的製作步驟[35] 

 

高密度的奈米電容器(nanocapacitor)陣列[36] 

  近年來半導體領域上不斷在以縮小積體電路的尺寸為目標，可是以傳統的黃

光微影製程來說，尺寸縮小到某一種程度時，則解析度會到達一個極限，簡單來

說便是尺寸無法有效的繼續縮小，因此為了使積體電路尺寸降成奈米級尺寸，便

有人開始使用了多孔性氧化鋁製作奈米電容器陣列，製作流程如圖 2-16 所示 

 



Fig. 2-16 奈米電容器陣列的製作流程圖[36] 

 

首先以多孔性氧化鋁當模板，接著沉積金屬電極(銀或鉬)在氧化鋁模板底部，電

極完成後，以 CVD 鍍上碳以代替金屬，然後再鍍上絕緣層(Boron nitride)，之後

在絕緣層上鍍碳，便完成了奈米電容器陣列於氧化鋁內，最後在氧化鋁模板頂部

鍍上電極。 

 

成長奈米點陣列[37] 

  由於多孔性氧化鋁的孔洞直徑大約為幾十奈米至一百奈米左右，且孔洞直徑

可以藉由陽極氧化的條件來控制，因此利用這樣的優點來成長奈米點，在此以論

文(Tomohiro Shimizu, Mamoru Nagayanagi, and Tomoyuki, 2006 Electrochemical 

and Solid-state Letters 9 J13)作為例子來介紹，論文中是用多孔性氧化鋁當作模板

再以濺鍍的方式把銅鍍在 Si 基板上，圖 2-17 為濺鍍銅後的側面圖，接著再把氧

化鋁移除後即可得到在 Si 基板奈米點陣列 

 

 



Fig. 2-17 (a)奈米點成長在氧化鋁內的 SEM 側面圖；(b)圖 a 的示意圖[37] 

 

以上稍微簡述多孔性氧化鋁在半導體上的應用，由這些應用來看不難發現，由於

多孔性氧化鋁具有奈米尺寸的孔徑與筆直的通道等優點，故都被拿來當作光罩或

模板來使用，以期待縮小元件的尺寸。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



第三章  實驗方法 

3-1 實驗流程 

  本研究的實驗主要是為了把多孔性氧化鋁應用在磊晶技術上，故樣品製作特

別以 Si 與 GaN 當作基板，以 Si 來說，我們利用 e-beam 來沉積 Ti 與 Al；而在

GaN 上則是利用 e-beam 來沉積 Ti 與 Al 或以 PECVD 沉積 SiO2，之後再以 e-beam

沉積 Al，接著把上述所備製的樣品作陽極氧化處理，除了基本地在基板上做出多

孔性氧化鋁的模板之外，更嘗試改變不同的陽極處理條件以研究多孔性氧化鋁的

特性（孔洞密度、孔徑大小、高寬比…等等），進而調整陽極處理條件達到我們

所需的多孔性氧化鋁模板，而在參數調整的部份，必須利用 SEM 來觀察多孔性

氧化鋁的成長情況以利於研究，整個實驗流程由以下流程圖表示 
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3-2 樣品備製 

前言 

  本實驗最終目的在於想把多孔性氧化鋁的形貌轉移至矽基板或 GaN 基板

上，以應用在磊晶技術上為目標，但由於缺乏成長多孔性氧化鋁的最佳條件，故

希望藉由本實驗能找出直接在基板上成長多孔性氧化鋁的最佳條件，實驗一開始

所使用的樣品結構如圖 3-1 示為兩不同材料的基板上鍍 

 

Si

Al

       
Sapphire

GaN
Al

 

Fig.3-1 初期樣品結構 

鋁膜，分別把此兩類樣品做陽極氧化，結果發現兩類樣品皆會有透明薄膜剝落，

如圖 3-2 所示 

          
（a）從 Si 上剝落的薄膜碎片          （b）薄膜剝離的 Si 基板 

（c）部分薄膜剝離（GaN 的樣品） 

Fig.3-2 薄膜剝落圖 



根據失敗樣品的觀察，認為失敗是由於附著力不佳的因素，故稍微改變了樣品結

構，Al/Si 樣品中把 Ti 鍍在 Al 與 Si 之間，同樣的方法也用至 Al/GaN 樣品中，

結構如圖 3-3 所示 

 

       

Al

Sapphire
GaN

Ti

 

Fig.3-3 鍍 Ti 的樣品結構圖 

改變樣品結構後，Si 基板與 GaN 基板上薄膜剝離的狀況解決了；然而為了想要有

更進一步的應用，因此欲把 GaN 基板上我們改以 SiO2來替代 Ti。 

 

基板的清洗： 

  本研究中所使用的基板分為兩種，一､直徑２吋、p-type 的 Si(100)晶片；二､

用 MOCVD 在２吋 sapphire 上沉積大約厚度 4μm 的 n-GaN(0001)，在使用上述

兩類基板前，清洗步驟如下： 

 

一､Si 基板 

[A].將基板浸泡在丙酮(ACE)中，並以超音波震盪器震盪 5分鐘。 

[B].DI-Water 清洗基板。 

[C].基板放入純 BOE 中一分鐘以去除氧化層。 

[D].DI-Water 清洗基板(若基板會沾水的話，則繼續浸泡 BOE 直到不沾水 

    為止)。 

[E].使用氮氣槍將基板表面吹乾。 

 

二､GaN 基板 



[A].將基板浸泡在調配溶液(H2SO4：H2O2＝3：1)中，並以超音波震盪器震盪 5分

鐘。 

[B].DI-Water 清洗基板。 

[C].將基板浸泡在煮沸的丙酮(ACE)中，並以超音波震盪器震盪 5分鐘。 

[D].DI-Water 清洗基板。 

[E].將基板浸泡在煮沸的異丙醇(IPA)中，並以超音波震盪器震盪 5分鐘。 

[F].DI-Water 清洗基板。 

[G].使用氮氣槍將基板表面吹乾。 

 

樣品製作： 

Al/Ti/Si： 

  清潔後的 Si 基板送入電子槍蒸鍍系統的腔體中，在蒸鍍前先完成腔體抽真

空步驟，使腔體內的壓力達到約 6*10-7torr，再鍍上所選擇的金屬 Al/Ti，厚度

各為 0.2μm 與 200Å。 

 

Al(0.2μm)

Ti(200A)

Si((100)；p-type)
    

Fig.3-4 Al(0.2μm)/Ti(200Å)/Si(100) 

 

Al/Ti/GaN： 

  清潔後的 GaN 基板送入電子槍蒸鍍系統的腔體中，在蒸鍍前先完成腔體抽真

空步驟，使腔體內的壓力達到約 6*10-7torr，再鍍上所選擇的金屬 Al/Ti，厚度

各為 0.2μm 與 500Å。 

 



n-GaN((0001)；4μm)

Ti(500A)

Al(0.2μm)

  
Fig.3-5 Al(0.2μm)/Ti(500Å)/GaN(4μm) 

 

Al/SiO2/GaN： 

  清潔後的 GaN 基板送進 PECVD 中沉積 SiO2，其中沉積厚度約為 250Å，最後

再將樣品送入電子槍蒸鍍系統的腔體中，在蒸鍍前先完成腔體抽真空步驟，使腔

體內的壓力達到約 6*10-7torr，再鍍上所選擇的金屬 Al，厚度大約為 0.2μm。 

 

n-GaN((0001)；4μm)

SiO2(250A~300A)

Al(0.2μm)

 

Fig.3-6 Al(0.2μm)/SiO2(250Å~300Å)/GaN(4μm) 

 

3-3 陽極氧化 

實驗裝置： 

電解液：根據文獻及一些論文的記載，多孔性氧化鋁總是在酸性電解液中製備，

其目的是為了保持低 pH 值的環境，因此本實驗挑選草酸及硫酸做為電

解液，其濃度皆為 0.3M。 

陰極：石墨棒（純度：99.99%；尺寸：15cm-dia 6 mm）。 

陽極：樣品。 

電源供應器：直流電源供應器兩個[型號：GPC-1850D；獨立輸出：0~30V×2 與

GPC-3060D；獨立輸出：0~18V×2](由於 GPC-3060D 的獨立輸出壞



掉一個，故最大電壓約為 66V 左右) 

溫控裝置：低溫恆溫培養箱[型號：MC-2838P；溫度範圍：-10°C~60°C；溫度精

度：± 1°C](由於純鋁是在定電壓情況下做陽極氧化，故此裝置除了保

持實驗在定溫下進行外，還想探討不同溫度對實驗的影響)。 

陽極氧化裝置如下圖所示 

 

石
墨
棒
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電解液

StirHeat

電源供應
器

溫控裝置

 
 

Fig.3-7 陽極氧化裝置圖 

 

3-4 擴孔 

  把陽極氧化鋁浸泡至化學溶液中，使得多孔性氧化鋁的孔洞變大，而溶液

的選擇以能溶解氧化鋁的溶液為主，本實驗選用 5% H3PO4為擴孔溶液且在 20oC

下進行擴孔，裝置圖如 Fig.3-8 所示 



StirHeat
磁石

溫控裝置

5%H3PO4

 Fig.3-8 擴孔裝置圖 

 

3-5 分析 

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

SEM 是本研究觀察試片表面形貌的一項工具，其原理主要是由電子槍

(electron gun)發射電子束，經過一組磁透鏡聚焦(condenser lens)聚焦後，用

遮蔽孔徑(condenser aperture)選擇電子束尺寸後，通過一組控制電子束的掃描

線圈，再透過物鏡(objective lens)聚焦，打在試片上讓表面分子與電子束作用

產生各種訊號，在試片的上側裝有訊號接收器，用以擇取二次電子(secondary 

electron)或背向散射電子(backscattered electron)成像。如下圖所示 

Fig.3-9 SEM…(科學人雜誌) 

首先將欲觀察的物品將經過乾燥，並鍍上導電性原子(通常是金)，使之能吸引電



子束。電子束會與標本的電子雲交互作用，釋出低能量電子。這些低能量電子隨

即受帶電的二次電子偵測器所吸引，而進入偵測器中；這樣的過程每秒數以百萬

次計，每一次的記錄即對應到該物品表面上的一個畫素。串級倍增器會將電子放

大，電腦則將之判讀為電流。另外，移動透鏡下方的背向散射偵測器，可辨認標

本的組成元素。當電子束通過孔隙並穿透標本時，電子的路徑會因樣本自身原子

核種類的不同而產生程度不等的偏折，其中一部份會撞及偵測器背面，產生可資

識別的訊號。電腦將表面掃描所產生的各種訊號，逐點轉換成陰極射線管中對應

的影像。標本表面的高點在螢幕上呈現白色，低點則呈深色。如果表面上的點朝

向偵測器傾斜，則看起來稍亮；如果傾斜方向為遠離偵測器，看起來較為灰暗。

人腦會詮釋影像的明暗，就如同在陽光下詮釋光影一樣。 

 

能量散佈分析儀(Energy Dispersive Spectrometer, EDS) 

EDS 為一種分析試片元素成分簡便的工具，其原理為當電子束入射於固態材

料表面時會引發之一連串彈性及非彈性碰撞，其中除可激發二次電子和背向散射

電子作為掃描式電子顯微鏡的成像之外，另有特性Ｘ光､歐傑電子等訊號的產

生，而各種訊號皆可作為該固態材料分析之用。當原子的內層電子受到外來電子

束的激發而脫離原子時，原子的外層電子將很快的遷降至內層電子的空缺並釋放

出兩能階差能量。被釋出的能量以Ｘ光的形式釋出，即為特性Ｘ光。由於各元素

之能階不同，因此分析特性Ｘ光的能量光譜即可鑑定試片的各個組成元素。 

 

 

 

 

 



第四章  實驗結果與討論 

 

4-1 樣品 Al/Ti/Si 

本實驗使用的草酸溶液與硫酸溶液濃度為 0.3M 且擴孔時用的溶液為 5%磷酸。 

 

4-1-1 草酸電解液： 

擴孔時間調變實驗分析： 

實驗目的： 

  想藉由樣品 Al/Ti/Si 在草酸溶液中陽極氧化，找出合適的參數以便利於應

用在 GaN 基板上。 

實驗參數： 

  由於根據文獻上的資料，故把此部分實驗的氧化時間設定為 90min，實驗條

件參數如表 4-1 示： 

Sample 電壓 氧化溫度 擴孔時間 擴孔溫度 

J950105-1 50V 20°C 0 min 20°C 

J950105-2 50V 20°C 40 min 20°C 

J950109-2 50V 20°C 50 min 20°C 

J950214-4 50V 20°C 60 min 20°C 

J950214-5 50V 20°C 70 min 20°C 

表 4-1 調變擴孔時間 

 

實驗量測： 

  藉由掃描式電子顯微鏡的觀察後再以電腦軟體分析孔徑分佈，結果由下列圖

形所示。 
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Fig.4-1(a)未擴孔的表面形貌圖；(b)未擴孔的孔徑分佈圖，孔徑平均值約為 31.87nm 
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Fig.4-2(a)擴孔 40min 的表面形貌圖；(b)擴孔 40min 的孔徑分佈圖，孔徑平均值約為 52.8nm 
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Fig.4-3(a)擴孔 50min 的表面形貌圖；(b)擴孔 50min 的孔徑分佈圖，孔徑平均值約為 61.74nm 
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Fig.4-4(a)擴孔 60min 的表面形貌圖；(b)擴孔 60min 的孔徑分佈圖，孔徑平均值約為 67.83nm 

 

 (a)  (b) 

Fig.4-5(a)擴孔 70min 的表面形貌圖；(b)擴孔 70min 的側面圖 

 

由以上圖形與數據統計，孔徑大小分別約為未擴孔-31.87nm；擴孔

40min-52.8nm；擴孔 50min-61.74nm；擴孔 60min-67.83nm，至於擴孔 70min 的

圖形，因為時間過長故會出現孔與孔之間吃穿的現象，本實驗在擴孔時間上將設

定為 40min。 

 

氧化溫度調變實驗分析： 

 

 

實驗目的： 



  想要了解氧化溫度的不同，對於多孔性氧化鋁有什麼影響，進而找出最佳的

氧化溫度。 

實驗參數： 

  實驗條件參數如表 4-2 示 

Sample 電壓 氧化溫度 氧化時間 擴孔時間 擴孔溫度

J950317-1 50V 0°C 90 min 40 min 20°C 

J950308 50V 5°C 90 min 40 min 20°C 

J950317-2 50V 10°C 90 min 40 min 20°C 

J950105-2 50V 20°C 90 min 40 min 20°C 

J950320-2 50V 30°C 90 min 40 min 20°C 

表 4-2 調變氧化溫度 

本實驗氧化溫度在 40°C 以上時會產生氧化鋁膜的剝離，所以並沒有去做 40°C 以

上的掃描式電子顯微鏡觀察。 

實驗量測： 

孔洞密度與孔徑大小量測結果如以下圖形所示 
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(b) 

Fig.4-6(a)溫度 0°C 的表面形貌圖，孔洞密度約為 1.35*10
10
#/cm

2
；(b)溫度 0°C 的孔徑分佈圖，

孔徑平均值約為 58.55nm 
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Fig.4-7(a)溫度 5°C 的表面形貌圖，孔洞密度約為 1.184*10
10
#/cm

2
；(b)溫度 5°C 的孔徑分佈圖，

孔徑平均值約為 53.43nm 
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Fig.4-8(a)溫度 10°C 的表面形貌圖，孔洞密度約為 1.151*10
10
#/cm

2
；(b)溫度 10°C 的孔徑分佈

圖，孔徑平均值約為 56.15nm 
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Fig.4-9(a)溫度 20°C 的表面形貌圖，孔洞密度約為 1.217*10
10
#/cm

2
；(b)溫度 20°C 的孔徑分佈

圖，孔徑平均值約為 52.8nm 
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Fig.4-10(a)溫度 30°C 的表面形貌圖，孔洞密度約為 1.234*10
10
#/cm

2
；(b)溫度 30°C 的孔徑分

佈圖，孔徑平均值約為 56.36nm 

 

  根據 Fig.4-6~Fig.4-10 分析統計，畫出溫度-孔洞密度與溫度-孔徑的關係

圖形如下 
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Fig.4-11(a)溫度-孔洞密度關係圖 
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Fig.4-11(b)溫度-孔徑關係圖 



 

由圖 4-11 發現溫度不會影響孔徑的大小與孔洞密度的多寡，接著比較 0°C、10°

C、20°C、30°C 側面圖之間的差異。 

  

(a)0°C                            (b)10°C 

  

(c)20°C                           (d)30°C 

Fig.4-12 不同溫度的側面圖 

 

由側面圖可以發現當氧化溫度逐漸升高時，氧化鋁底部阻障層部分會有空隙的產

生，而空隙的產生推測是由於溫度升高造成底部的局部熱效應使得該部分的氧化

鋁快速溶解，以致於會有空隙的產生。在 0°C 至 10°C 範圍內孔洞密度呈現遞減

的趨勢，以側面圖來看並沒有太多的空隙產生，但在 20°C 與 30°C 的側面圖發現

有許多的空隙產生，因此若要得到最佳化的氧化溫度則是在 0°C 至 10°C 範圍內，

因為氧化溫度太高會有剝離的現象產生。 

 

操作電壓調變實驗分析： 



實驗目的： 

  欲從調變電壓的方法找出探討操作電壓和多孔性氧化鋁的孔徑大小與孔洞

密度之間的關係。 

實驗參數： 

  實驗條件參數如表 4-3 示 

Sample 電壓 氧化溫度 氧化時間 擴孔時間 擴孔溫度

J950303-1 10V 20°C 90 min 40 min 20°C 

J950227-3 20V 20°C 90 min 40 min 20°C 

J950227-2 25V 20°C 90 min 40 min 20°C 

J950227-1 35V 20°C 90 min 40 min 20°C 

J950105-2 50V 20°C 90 min 40 min 20°C 

J950302-1 60V 20°C 90 min 40 min 20°C 

表 4-3 調變操作電壓 

 

實驗量測： 

  孔洞密度與孔徑大小量測結果如以下圖形所示 

(a) (b) 

Fig.4-13 (a)電壓 10V 的表面形貌；(b)電壓 10V 的側面形貌 
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Fig.4-14(a)電壓 20V 的表面形貌圖，孔洞密度約為 3.388*10
10
#/cm

2
；(b)電壓 20V 的孔徑分佈

圖，孔徑平均值約為 33.89nm 
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Fig.4-15(a)電壓 25V 的表面形貌圖，孔洞密度約為 2.105*10
10
#/cm

2
；(b)電壓 25V 的孔徑分佈

圖，孔徑平均值約為 38.40nm 
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(b) 

Fig.4-16(a)電壓 35V 的表面形貌圖，孔洞密度約為 1.546*10
10
#/cm

2
；(b)電壓 35V 的孔徑分佈

圖，孔徑平均值約為 35.53nm 
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Fig.4-17(a)電壓 50V 的表面形貌圖，孔洞密度約為 1.217*10
10
#/cm

2
；(b) 電壓 50V 的孔徑分佈

圖，孔徑平均值約為 52.8nm 
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Fig.4-18(a)電壓 60V 的表面形貌圖，孔洞密度約為 0.954*1010#/cm2；(b)電壓 60V 的孔徑分佈圖，

孔徑平均值約為 64.93nm 

 

綜合 Fig.4-13~Fig.4-18 的觀察發現當電壓為 10V 時，在表面形貌無法觀察到孔

洞，但在側面圖可發現形成一條條不完整的通道，故以草酸為電解液時操作電壓

不宜小於 10V，接著把各電壓對孔洞密度或對孔徑作圖，如 Fig.4-19 所示可知孔

徑會隨著操作電壓增加而變大，當電壓在 25V 至 35V 範圍時孔徑大小的變化不

大，大小約在 30nm~40nm 之間；但當電壓大於 35V 到 60V 範圍時孔徑大小約在

35nm~65nm 之間，密度方面來說，發現孔洞密度隨電壓下降而上升。 
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Fig.4-19 (a)電壓-孔徑關係圖 
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Fig.4-19 (b)電壓-孔洞密度關係圖 

 

而有電壓上升孔徑變大與電壓下降孔洞密度上升這樣的趨勢，是由於當電壓下降

時局部電場的強度變弱，導致氧化鋁溶解的體積變小，故孔徑變小；同理局部電

場變弱時，局部電場與局部電場之間的排斥力變小，所以局部電場會排列的較密

集，因此孔洞密度會上升。 

 

4-1-2 硫酸電解液： 



擴孔時間調變實驗分析： 

實驗目的： 

  由於依照草酸電解液的擴孔時間會使得以硫酸為電解液的氧化鋁產生穿孔

及管壁的侵蝕，故必須重新設定在硫酸中的擴孔時間，首先參考文獻資料暫時設

定出幾個時間，分別為 10min、20min、30min 與 40min。 

實驗參數： 

  實驗條件參數如表 4-4 所示： 

Sample 電壓 氧化溫度 氧化時間 擴孔時間 

J950501-1 20V 1°C 30 min 10 min 

J950501-2 20V 1°C 30 min 20 min 

J950501-3 20V 1°C 30 min 30 min 

J950501-4 20V 1°C 30 min 40 min 

表 4-4 調變氧化時間 

實驗量測： 

(a)        (b)  
Fig.4-20 (a)擴孔 10 min 的表面形貌；(b)擴孔 10 min 的側面圖 

 

(a)         (b)  
Fig.4-21 (a)擴孔 20 min 的表面形貌；(b)擴孔 20 min 的側面圖 

 



 

(a)         (b)  
Fig.4-22 (a)擴孔 30 min 的表面形貌；(b)擴孔 30 min 的側面圖 

 

 

(a)         (b)  
Fig.4-23 (a)擴孔 40 min 的表面形貌；(b)擴孔 40 min 的側面圖 

 

  擴孔 10 min 孔洞密度約為 4.101*1010#/cm2且孔徑平均值約為 19.30nm；擴孔

20 min 孔洞密度約為 4.223*1010#/cm2且孔徑平均值約為 23.04nm；擴孔 30 min

孔洞密度約為 4.182*1010#/cm2且孔徑平均值約為 27.78nm；擴孔 40 min 孔洞密度

約為 4.467*1010#/cm2且孔徑平均值約為 34.83nm。從 Fig.4-20～Fig.4-23 發現擴

孔 30 min 與 40 min 的圖片中孔洞與孔洞之間有吃穿的現象，因此擴孔時間上將

設定在 20 min 

 

操作電壓調變實驗分析： 

實驗目的： 

  因為硫酸電解液所使用的操作電壓較草酸電解液小，所以孔洞密度上會較

密，故欲調變操作電壓來探討孔洞密度與孔徑的變化。 

 



實驗參數： 

  實驗條件參數如表 4-5 所示： 

Sample 電壓 氧化溫度 氧化時間 擴孔溫度 擴孔時間

J950620-1 15V 1°C 30 min 20°C 20 min 

J950501-2 20V 1°C 30 min 20°C 20 min 

J950620-2 25V 1°C 30 min 20°C 20 min 

J950620-3 30V 1°C 30 min 20°C 20 min 

表 4-5 調變擴孔時間 

實驗量測： 

 (a) (b) 

Fig.4-24 (a)電壓 15V 的表面形貌圖，孔洞密度約為 6.353*1010#/cm2；(b) 電壓 15V 的側面圖，

孔徑平均值約為 17.04nm 

(a)  (b) 

Fig.4-25 (a)電壓 20V 的表面形貌圖，孔洞密度約為 4.223*1010#/cm2；(b) 電壓 20V 的側面圖，

孔徑平均值約為 23.04nm 



 (a)  (b) 

Fig.4-26 (a)電壓 25V 的表面形貌圖，孔洞密度約為 3.025*10
10
#/cm

2
；(b) 電壓 25V 的側面圖，

孔徑平均值約為 20.67nm 

 (a)  (b) 

Fig.4-27 (a)電壓 30V 的表面形貌圖，孔洞密度約為 2.12*10
10
#/cm

2
；(b) 電壓 30V 的側面圖，

孔徑平均值約為 25.58nm 
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 Fig.4-28 (a) 電壓-孔徑關係圖 
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 Fig.4-28 (b) 電壓-孔洞密度關係圖 

從 Fig.4-28 兩關係圖中可知硫酸電解液與草酸電解液中孔洞密度與孔徑大小有

相同的趨勢。 

 

 

4-2 樣品 Al/Ti(or SiO2)/GaN 

 

4-2-1 Al/Ti/GaN 系列： 

實驗目的： 

  欲在 GaN 上做出多孔性氧化鋁的奈米級光罩 

 

實驗參數: 

實驗條件參數如表 4-6 所示：(Al(0.2μm)/Ti(500Å)/GaN) 

Sample 電壓 電解液 氧化溫度 氧化時間 擴孔溫度 擴孔時間

J950624-1 40V 草酸 0°C 90 min 20°C 40 min 

J950624-2 40V 草酸 0°C 30 min 20°C 40 min 

表 4-6 調變氧化時間 

實驗量測： 



(a)       (b) 

Fig.4-29 (a)氧化 90min 後的樣品圖；(b)氧化 30min 後的樣品圖 

從 Fig.4-29 不難發現，在氧化 90min 與氧化 30min 後的樣品表面上的氧化鋁大

部分都剝離消失，因此為了改善此情形，故首先把鋁層厚度增加至 1μm以期望

能改善氧化鋁剝離的情形接著提高電壓來觀察氧化後的情況。條件參數如表 4-7

所示 

 

(Al(1μm)/Ti(500Å)/GaN) 

Sample 電壓 電解液 氧化溫度 氧化時間 擴孔溫度 擴孔時間

J950624-1 40V 草酸 0°C 90 min 20°C 40 min 

J950624-2 50V 草酸 0°C 90 min 20°C 40 min 

表 4-7 調變操作電壓 

實驗量測： 

(a)       (b) 

Fig.4-30 (a)電壓 40V 的樣品圖；(b)電壓 50V 的樣品圖；(c)電壓 40V 的 top view 

(d)電壓 40V 的 cross section 



(c)       (d) 

比較 Fig.4-29(a)與 Fig.4-30(a)發現把鋁的厚度增加後，剝離的情況有明顯的

改善，但從 Fig.4-30(a)能看見氧化鋁上有許多的坑洞（如圈圈標示），這樣的結

果顯然不夠好；但若加大電壓則會造成如圖 4-30(b)一樣，樣品表面氧化鋁剝離

得更多，因此決定把操作電壓降低，但由於草酸電解液不適用在電壓 40V 以下，

故須把電解液改換成硫酸，實驗參數如表 4-8 所示。 

 

(Al(0.2μm)/Ti(500Å)/GaN) 

Sample 電壓 電解液 氧化溫度 氧化時間 擴孔溫度 擴孔時間

J950626-5 30V 硫酸 1°C 30 min 20°C 20 min 

J950626-4 20V 硫酸 1°C 30 min 20°C 20 min 

表 4-8 調變操作電壓 

實驗量測： 

 

(a)        (b) 

Fig.4-31 (a)電壓 30V 的樣品圖；(b)電壓 20V 的樣品圖 

 

以 Fig.4-31 明顯看出來當電壓降至 20V 時能改善氧化鋁剝離的情形，但表面上



還是有斑點般的坑洞，所以本實驗為了克服氧化鋁剝離的主要方法即是把操作電

壓降低。 

 

4-2-2 Al/SiO2/GaN 系列： 

實驗目的： 

  一般在製程技術上大都以 SiO2為 mask，也就是說在 SiO2為 mask 的技術上會

遠比在以 Ti 為 mask 技術純熟，因此便想以 SiO2來取代 Ti。 

 

實驗參數： 

  在 4-1-1 節中已得知若要改善氧化鋁剝離的情況，可以降低操作電壓來達到

目的，因此如表 4-9 將改變操作電壓來觀察樣品表面情形。 

 

 

(Al(0.2μm)/SiO2(250Å~300 Å)/GaN) 

Sample 電壓 電解液 氧化溫度 氧化時間 擴孔溫度 擴孔時間

J950512-1 35V 草酸 0°C 90 min 20°C 40 min 

J950512-2 40V 草酸 0°C 90 min 20°C 40 min 

J950626-3 20V 硫酸 1°C 30 min 20°C 20 min 

表 4-9 調變操作電壓 

實驗量測： 

 

 



       

Fig.4-32 (a)電壓 35V top view        Fig.4-32 (b)電壓 35V cross section 

       

Fig.4-32 (c)電壓 40V top view        Fig.4-32 (d)電壓 40V cross section 

       

Fig.4-32 (e)電壓 20V top view      Fig.4-32 (f)電壓 20V cross section 

Fig.4-32 為在 Al/SiO2/GaN 上調變電壓所做得陽極氧化樣品照片，(b)圖與(d)圖

中為電壓 35V 與 40V 的側面圖，可以發現氧化鋁與 GaN 分離，但若把操作電壓降

至 20V 從側面圖來看，發現氧化鋁還附著在 GaN 上，故絳低電壓的確可以改善薄

膜脫離問題。 

 

 
 
 
 
 
 



第五章  結論 

  首先以 Al/Ti/Si 來說，藉由調變擴孔時間、操作電壓及氧化溫度等實驗來

做比較： 

[A].擴孔時間 

不管是在草酸或硫酸電解液中，發現擴孔時間對孔洞密度上沒有任何影響，

但密度上硫酸是草酸的 1.32 倍(20V)，根據其化學反應式推測，會造成這樣的結

果可能是氫離子濃度的不同所引起，藉由比較不同電解液，但相同操作電壓、擴

孔時間與氧化溫度(其實相差 1度，不過認為影響不大)下發現，雖然在不同電解

液下但孔徑平均值相近大約相差 1nm，可是在。 

 

[B].氧化溫度： 

在草酸電解液中，由圖 4-11 發現氧化溫度在孔徑大小與孔洞密上不會有影，

但在 10°C 至 30°C 範圍內以側面圖來看發現在阻障層底部會有空隙的產生，空隙

的產生推測是由於溫度升高造成底部的局部熱效應使得該部分的氧化鋁快速溶

解，以致於會有空隙的產生。因此氧化溫度的最佳化條件為 0°C 至 10°C 範圍內。 

 

[C].操作電壓： 

孔徑會隨著操作電壓增加而變大，當電壓 15~25V 範圍內孔徑改變範圍在

15~25nm；電壓在 25V 至 35V 範圍時孔徑大小的變化不大，大小約在 30nm~40nm

之間；但當電壓大於 35V 到 60V 範圍時孔徑大小約在 35nm~65nm 之間，密度方面

來說，發現孔洞密度隨電壓下降而上升。目前推測電壓上升孔徑變大與電壓下降

孔洞密度上升這樣的趨勢，是由於當電壓下降時局部電場的強度變弱，導致氧化

鋁溶解的體積變小，故孔徑大小變小；同理局部電場變弱時，局部電場與局部電

場之間的排斥力變小，所以局部電場會排列的較密集，因此孔洞密度會上升。 

 



接著把在Al/Ti/Si所嚐試出的參數及結果套用在Al/Ti/GaN與 Al/SiO2/GaN樣品

上，起初在草酸電解液中，其操作電壓為 40V 以上，不管是 Al/Ti/GaN 或

Al/SiO2/GaN 都得不到較均勻的樣品表面，但在 Al/Ti/GaN 樣品上把鋁厚度增至 1

μm能得到改善；接著便猜測應當是由於操作電壓過高，所以當電壓降至 20V 時

樣品表面上的坑洞幾乎消失，特別是在 Al/SiO2/GaN 上效果最好，坑洞完全不見，

故在 GaN 上成長多孔性氧化鋁，除了把鋁增至 1μm厚以外，應盡量使用較小的

操作電壓(20V)。 
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