
第一章 前  言 

 

奈米技術之研發與發展，目前正觸及各學術、研發、與產業界，

學術與研發機構將逐一地將奈米世界的神秘面紗揭露。而產業界則

是追求奈米產品於製造過程中，品質之穩定性，與生產週期之縮短

性。因此，利用現有之產業技術結合奈米觀念，生產奈米產品，最

為業界所接受。目前半導體技術，可達次微米(0.1μm ) 之精度，與

奈米尺度接近，而文獻上有超過九成以上的奈米製程，均以半導體

製程為基礎再延伸。然而，利用半導體製程製作奈米產品，所需考

量的問題：如成本高，製程條件嚴苛，機台設備昂貴及環境污染高

等問題，均需列入考慮。  

本文中將提出以結合傳統之鑄造製程，來達到製作一維合金奈

米線之技術，並且突顯出該技術所能解決半導體製程所遇到的瓶

頸；傳統之鑄造技術所得之最佳精度雖僅為次毫米(0.1 毫米)，然

而，其優點為：製程簡便、且產量大及成本較低等等。故本文中將

探討如何結合真空熔煉、離心鑄造與奈米觀念，利用傳統之產業技

術，製作新穎的合金奈米線材，使傳統產業技術能與奈米產品製程
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結合，並為傳統鑄造產業創造一個新的契機。目前已知合成金屬奈

米線的方法有：陽極氧化鋁模板、階梯沉積及液相成核法,前者即是

利用天然或人工合成的奈米孔隙材料以搭配各種金屬沉積技術來

進行合成。奈米材料的成長機制卻有相當多的說法 , 如

VLS(Vapor-liquid-solid ， 氣 相 - 液 相 - 固 相 ) 的 成 長 機 制 、

SLS(Solid-liquid-solid 固相-液相-固相) 機制、低溫 VLS 機制與 VS

機制等。產業界對於奈米材料與產品之製造，所追求的無非是降低

成本與製程，因此以傳統產業技術結合奈米技術製造出奈米產品，

乃為產業界所樂見之事。例如，結合傳統之鑄造技術與新穎之奈米

觀念，製作一維之合金奈米線，應有助於降低製造奈米產品之成

本。鑄造就是將熔融的金屬液體鑄入預先做好的鑄模內，待金屬液

凝固後取出，除去澆冒口等，即獲得所需的鑄件(casting)。鑄造的

基本原理雖然很簡單，但是鑄造的內容與範圍卻是非常的複雜與廣

泛，如砂模鑄造法、精密鑄造法、真空鑄造法、連續鑄造法、離心

鑄造法及壓鑄法等。 

離心鑄造的構想，起源於 1809 年英國工程師 Anthony Echardt

利用鑄模旋轉產生離心力場，將液態金屬注入鑄模內，使金屬液產
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生離心力，藉著模具旋轉的離心力，使金屬液充填入模穴，待凝固

成型即成為鑄胚。由於離心力之作用，所得鑄胚材質緻密，機械性

能較為優異，適合銅合金齒（渦）輪、軸承、襯套等鑄件之應用。

由於離心鑄造時，液態金屬是在離心力作用下澆注及凝固，因此其

鑄件具有：合金的結晶密度高、鑄件不偏心、減少加工量、材質均

勻、耐壓性高等特性。 

利用離心法製作各種不同材料之奈米球、奈米線及元件，可準

確控制任何成分之奈米球、奈米線及元件並使其成分落於化學計量

上。首先，調配各種所需合金材料，置於真空環境中，加熱所需合

金至熔點以上之溫度，充分混合並等待冷卻後，即可得所需成份之

合金。再將熔融之各種材料與奈米模板同時置於具保溫效果的管材

中，並施以真空封管, 管材中之真空度則利用機械與渦輪幫浦控

制，使之處於高真空環境下，再將內裝有各種不同材料與陽極氧化

鋁模板之真空管材加熱至各種材料之熔點以上的溫度，並置於離心

機上。各種奈米球、奈米線及元件於陽極氧化鋁模板上的形成則視

離心力之大小而定；當離心力小易形成奈米球，然而，當離心力大

時，則熔融之材料進入奈米洞內，凝固後形成奈米線及元件。 
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第二章 文獻探討 

 
2-1 奈米科技 

2-1-1 奈米科技簡介 

所謂奈米科技，簡單而言,就是藉由操弄單個原子，以製造出特

殊分子或結構之新物質的技術[1-2]。 

奈米科學並不描述一種實際應用，而是對奈米世界特性的科學

研究。Nano，表示「十億分之一」(一米的十億分之一是奈米技術

領域的測量單位) ，一個原子小於一奈米，但是一個分子可以大於

這個量度，在奈米技術中，100 奈米的尺寸是重要的，因為在這個

範圍內，尤其是由於量子物理學定律，可以觀察到新物性。 

奈米科技，是 1990 年才逐漸為人所知的科技領域。然而十年

的時間，全世界先進國家無不全力發展奈米科技、研發奈米材料，

將這項科技定位為國家發展計畫；奈米科技，是二十一世紀的經濟

新希望，也將是改變產業結構、生活方式的第四次工業革命。它也

是在全球經濟不景氣之下，還加緊投資數百億美元研發的顛覆性技
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術。有人推測：奈米科技對人的影響，將遠超過半導體和資訊科技

的影響。在這個刻度之下的元件，它的物理性質與化學性質已不同

於巨觀時的現象（量子效應明顯），透過這些改變，電子與資訊工

業可以發展出體積更小、更節約能源的材料與元件，這對資源有限

的地球而言，將是永續發展的革命性科技[3]。 

一般定義晶粒或顆粒直徑小於 100nm 的粒子稱為奈米晶，當

粒子的體積減小時，其表面原子所占全體原子的比例將快速增加，

而表面能量占全體總能量的比例也快速增加，如表 2-1 所示。 

 

表 2-1 奈米晶表面原子數與表面能量估計 

粒徑(nm) 原子數 表面原子 
表面能量

(erg/mol) 
表面能量／總能量

10 30000 20% 4.08×1011 7.6% 

5 4000 40% 8.16×1011 14.3% 

2 250 80% 2.04×1012 35.3% 

1 30 99% 9.23×1012 82.2% 
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由於奈米晶表面積很大，故其表面未飽和鍵結數也很多，使得

奈米晶具有極高的表面活性，造成物理性質、化學性質或機械性質

等均有很大的改變。 

1991 年，日本 NEC 的 Iijima[4]已經發現了一種新材料只有頭髮

五萬分之一寬的「奈米碳管」，這種「終極纖維」比鋼鐵還要堅韌

百倍，但是重量卻只有鐵的六分之一，而且還可以充作半導體，因

此一旦能大量製造，這種神奇纖維的用途不勝枚舉。例如，美國太

空總署就很有興趣研究如何將這種新材料應用在飛行器和太空衣

的設計上。但是更令人矚目的應用還是在於：如何製造出體積更

小、威力更強的下一代電腦。關於奈米技術的一些極限：物質是在

它的最基本水平上被操作，即原子。 

奈米技術是一個合乎邏輯的步驟，在人類的發展進程中是不可

避免的。它不僅僅是狹隘的技術領域的進步，如果我們能駕馭並利

用奈米技術的潛力，它象徵著一個新的「時代」的誕生[5-8]。 
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2-1-2 奈米科技應用[9-16]： 

奈米材料為近來科學家與工業界發展新材料與提升產品特性

所竭力鑽研之課題。並且已成為化學、化工及材料界之主要研究對

象。它的影響有多深遠呢？從日常生活中使用的通訊電子產品愈來

愈輕、薄、短、小，即可了解其應用方向；其它如化纖或紡織品中

加入奈米材料可用來抗靜電或具抗菌特性；使用添加奈米材料之塗

料可提升其耐候性與防污特性及抗菌性等；廢水處理則可用奈米微

粒之陶瓷產品進行處理至極為潔淨之程度[17-19]。奈米科技一般常見

的應用如下[20-22]： 

一、光電技術：全新的奈米電子學，可研發更小更快更冷的單電子

電晶體、單電子儲存器、單電子開關、奈米晶片等，製成奈

米電腦或量子電腦。 

二、醫學醫藥：植入物將採用高性能且能自我修復的生物相容性漸

變材料；醫用微型機器人可進入人體進行微型手術、清除血管

壁上的脂肪、直接攻擊癌症或腫瘤細胞等，更可在人體內長期

駐守進行診療任務、監控體內生化狀況，利用血糖和血氧作為
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能量來源等。 

三、農業科技：在農田上空與地上大量散布微型機器人，用來監控

水文而自動控制灌溉系統、直接咬死蟲害、除草施肥等。 

四、航太科技：質輕、高強度、熱穩定的新型航太奈米材料；添加

奈米顆粒增加火箭燃料的燃燒效率；利用微型機器人檢查修復

太空船遮熱罩、幫飛機機翼除冰，或部屬在星球上，進入人類

無法到達的區域觀察環境等。 

 五、能源科技：利用奈米碳管貯存氫氣做成高效能燃料電池；高

效能低成本的新型太陽能電池；更節約能量的照明技術；更

堅固質輕且輸送效率高的新型能源輸送裝置；以及各種電能

與化學能的高效率新型能源貯存裝置等。 

六、軍事科技：隱形戰機表面的吸波匿蹤材料、高性能且多功能的

奈米材質軍服、0.1～10 公斤的奈米衛星、微小隱密具生存能

力的奈米導彈、可攜帶各種測量儀器的奈米偵察機、比螞蟻小

卻破壞力驚人的軍用奈米機器人、形如小草或砂粒的超微型電

子偵測儀器做成的軍用奈米感測器、隨風飄浮在空氣中而散布

到敵方上空的奈米探測器、幾個分子大小的奈米炸彈、奈米基
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因武器等。 

七、民生應用：具有良好防紫外線功能的防曬油和化妝品；具有持

久防電磁輻射功能、防靜電現象、可保暖同時具有抑菌與殺菌

功能、完全防水防油污等功能的超級衣料；低熔點、易施工、

穩定耐用的奈米防鏽塗料；由新型感應器組成的監視系統；具

有自淨功能的玻璃、陶瓷和磁磚；利用微型機器人清潔維修建

築物本體或家電用品內部電路，或夜間巡邏商店等。由數萬億

個奈米機器人所組成的隱形生產線，可協力完成汽車組裝、環

境清污、清理居家環境等。 

八、其他奈米微小量測技術：能高靈敏量測的氣體或溫濕度或氣壓

的奈米感測器；能探測分子等級的化學反應聲響的奈米麥克

風；氣味偵測有效半徑達 100 公尺的奈米嗅覺探測器；精度高

達 10-9公克而能秤一個病毒重量的奈米秤等。 

 
 
 
 
 
 
 

 9



2-2 奈米材料之特性與應用 

2-2-1 奈米材料簡介 

奈米(nanometer)是長度單位,此語最早是 1974 年底在日本出

現，原稱「毫微米」，用 nm 表示(1nm=10-9m)，但把「奈米」一詞

應用於材料方面，則是在 80 年代[23]。其他物質或材料之相對大小

如圖 2-1 所示。 

 
 
 

 
 

圖 2-1 各種材料尺寸示意圖 
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根據不同的分類依據整理出來奈米材料的相關分類表，如表

2-2 所示[24]。 

 
 

表 2-2 奈米材料相關分類 

分類依據 分類 

零維：三維尺度均在奈米尺度內(<100nm) 
例如：奈米顆粒、量子點等 
一維：有兩維尺度均在奈米尺度內(<100nm) 
例如：奈米線、量子線、奈米棒、奈米管等 
二維：有一維尺度均在奈米尺度內(<100nm) 
例如：奈米薄膜、量子阱、奈米塗層、超晶格等 

奈米維度 

三維：奈米塊材 

化學成分 
奈米金屬、奈米晶體、奈米陶瓷、奈米玻璃、奈米高分

子等 

材料物性 
奈米半導體材料、奈米磁性材料、奈米非線性光學材料、

奈米超導體材料、奈米熱電材料等 

材料應用 
奈米電子材料、光電子材料、奈米生物醫用材料、奈米

敏感材料、奈米儲能材料等 
 

產業技術 
奈米粉體製造技術、奈米模板製造技術、自組裝奈米結

構材料、奈米複合材料、奈米結構性能及製程模擬技術

等 
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2-2-2 奈米材料之特性 

奈米材料乃是將材料設計至奈米級。奈米材料如由極細的晶粒

所構成奈米微粒集合體，其粒徑尺寸介於 1~100nm 之間。 

由於奈米材料的體積、表面積相對增加，許多材料特性透過表

面積發生作用，材料之活性也因而提升。奈米材料之基本性質和傳

統材料大不相同，其奈米材料之特性如下[25-28]：  

 

一、聲音性質：表面原子對傳感作用上，可增加敏感度，由於

粒徑小，孔隙度亦縮小，使訊號的傳遞能迅速而不受干

擾，其信號與雜音比提高，其聲普也會因而改變。 

二、光學性質：微粒尺寸減小時，光吸收或微波吸收增加，並

產生吸收峰等離子之共振頻移，故具有新的光學特性，如

對紅外線的吸收和發射作用，或對紫外線有遮蔽作用等。

不同粒徑材料對光的不透明度，以及對其遮蔽力將隨光的

波長而異。 

三、電學性質：奈米微粒表面原子之特殊結構亦引起表面電子

自旋構象和電子能譜的變化，所以具有新的電學特性。金
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屬粒子之原子間距離將隨粒徑減小而變小，金屬自由電子

的平均自由(半)徑會減小，其導電率會降低。 

四、熱學性質：奈米微粒晶體表面原子之振幅約為內部之 2

倍，隨著粒徑減小和表面原子比例之增加，晶體熔點會降

低，如摻混 0.1~0.5%之奈米鎢絲，其燒結溫度由 3000℃

降到 1300℃。奈米微粒於低溫時，其熱阻趨於零，熱導性

極佳，可為低溫導熱材料。 

五、磁學性質：微粒表面原子之特殊結構效應，從磁有序向磁無序

狀態轉變，超導相向正常相轉變而產生新的磁學特性；且當粒

徑變小時，其磁化率隨著溫度之下降而減少，甚至為零，成為

磁絕緣體。 

六、力學性質：奈米材料由於高比例表層原子之配位不足與極強之

凡德瓦力，使奈米複合材之強度、韌性、耐磨性、抗老化性、

耐壓性、緻密性與防水性大大提高，在複合材之力學物理上有

革命性之改善。 

七、化學性質：微粒尺寸逐漸趨近奈米大小時，原離子型晶體會轉

為趨向共價鍵性；反之，原共價鍵晶體會呈現出離子鍵性質；
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而原金屬鍵型晶體亦會逐漸轉變為離子鍵或共價鍵之性質，故

化學性質有所變化。 

由於表層原子數比例增加，具有非結合之電子與吸附作

用，故加強了化學反應能力與催化特性。光催化效率與光效激

發產生電子與正孔之時間有關，並與微粒直徑之平方成正比，

故光觸媒粒徑越小，其光催化活性越強。 

 
 
 

2-2-3 奈米材料之應用 

目前奈米材料雖只在磁性材料、感測材料及觸媒材料等一部份

實用化，例如磁帶、磁性流體、貴金屬粉末觸媒劑、研磨材料、導

電薄膜及紅外線感測器等應用產品；但在微電子、家電、精密機械、

化工及生醫各種工程應用技術之研究已全面展開。 

利用奈米微小化的特性，醫療上即有許多應用實例，人體細胞

大小及皮膚間隙約一個微米(μm)相當於 10-6m，足足是奈米的一千

倍，而細菌、病毒大小也和人體細胞相當，市面上出現的奈米馬桶

或奈米冰箱，均是將馬桶陶瓷或冰箱表面經特殊處理，形成奈米微
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粒，由於表面光滑、平整無孔隙，小得連細菌、病毒都無法沾附上

去，以此達到防菌及抗菌效果[29-33]。 

奈米材料由晶粒 1~100nm 大小的粒子所組成。粒徑極為微細，

具有極大的比表面積，且隨著粒徑的減少，表面原子百分比提高，

在表面上由於大量原子配位的不完全而引起高表面能的現象，表面

能量占全能量的比例大幅提高，使奈米材料具吸附、光吸收及熔點

變化等特性。 

奈米超微粒子異於大塊物質的理由在其表面積相對增大，也就

是超微粒子其表面佈滿了階梯狀結構，此結構代表一具有高表面能

之不安定原子。這類原子極易與外來原子吸附鍵結，同時因粒徑縮

小而提供了大表面積之活性原子。例：銅超微粒子之粒徑大小與表

面能量之關係，當粒徑愈小時，表面能量愈高，因此超微粒子是作

為觸媒之最佳材料。例如：Pt 超微粒子在化工觸媒方面之應用及

TiO2超微粒子在環境清淨方面之應用。奈米粒子之粒徑(10~100nm)

遠小於光波波長，因此將與入射光產生複雜之交互作用。金屬在適

當之蒸發沉積條件稱為"金屬黑(Metal Black)"這與金屬在真空鍍膜

形成時的高反射率光澤面成強烈對比，奈米材料因具光吸收率大的

 15



特色，利用此特性可應用於紅外線感測器材料，此外 TiO2 超微粒

子也常用於抗紫外線之化妝用品及大氣污染物質之淨化產品用途

上。因此結合光觸媒技術及奈米新科技之全新產品『光奈米環境清

淨噴劑』現已完全研發成功，已多處運用於環境維護，除臭、防污、

抗菌、分解有毒物質、大氣淨化等用途，效果顯著無他種產品可比

較，已成為人類生活環境清淨的新革命。 

 
 
 

2-3 陽極處理氧化鋁膜 

2-3-1 陽極處理的簡介 

陽極處理是化成皮膜（Conversion Coating）技術的一種，根

據 ASTM 的定義，化成皮膜指的是利用化學或電化學處理，使金

屬表面生成一種含有該金屬成份的皮膜層，例如鋅的鉻酸鹽皮膜處

理，鋼鐵的磷酸鹽皮膜處理，鋁合金的陽極處理等。欲施行化成皮

膜處理的金屬，其形成的化合物或氧化物必須不具水溶性，同時也

不是粉狀物，亦即必須是連續皮膜。 

一般性陽極處理又可稱為『 裝飾性陽極處理 』，其陽極處理
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之膜厚約在 6μm 至 15μm。鋁陽極皮膜為多孔性質，具有優秀的滲

透性，可以將表面以有機或無機的染料浸泡，使之滲入毛細孔內，

形成有各種顏色的成品，顏色有多樣的變化，是一般性陽極處理的

特點。 

一般鋁合金很容易氧化，氧化層雖有一定鈍化作用，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，以防

止鋁材進一步氧化，同時增加表面的機械性質。另一目的是，藉不

同化成反應，產生各種色澤（發色）以增進美觀[34-42]。 

 
 
 

2-3-2 陽極處理的應用 

傳統的陽極處理應用如下: 

一、耐腐蝕(corrosion resistance)：金屬的氧化物較金屬更安定，所

以更耐腐蝕。 

二、塗裝附著性(paint adhesion)：太空及軍事零件規格。 

三、電鍍鋁:鋁經陽極處理後適合電鍍，因鋁陽極處理表面為不連
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續氧化鋁層，含許多孔，在磷酸鍍浴中會形成導電性變成可電

鍍，而許多孔產生內鎖反應(interlocking)鍍層附著性加強。 

四、裝飾(decorative appearance)：用不同鋁合金，前處理，陽極處

理系統可得非常耐久的各種裝飾性表面。 

五、電絕緣(electrical insulation)：陽極處理鍍層絕緣性很好並可耐

高溫而不改變，應用在電容器(capasitor)工業上。 

六、照相底板(photographic substrates)：陽極處理所形成的多孔表面,

將感光性物質(light-sensitive materials)滲入孔中可得到如同照

相底片(photographic film)。 

七、耐磨性(abrasion resistance)：低溫(-4~10℃)之硫酸電解液陽極

處理可得非常硬的陽極鍍層(hard anodic coating)具有耐磨特

性，應用在齒輪(gears)、活塞(pistons)、葉片(fanblade)、燃料

噴嘴(fuel nozzles) 。 

八、表面分析(surface analysis)：鋁基材在鉻酸(chromic acid)做陽極

處理可檢測出表面缺陷(surface flaw)，可用來研究鋁材料的冶

金性質(metallurgical characteristics)。 
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2-3-3 陽極處理之工作流程 

陽極處理之工作流程為: 

工件 → 脫脂（Ⅰ） → 水洗 → 化學光澤（Ⅱ） → 水洗 → 

脫漬（Ⅲ） → 水洗 → 陽極處理 （Ⅳ） → 水洗 → 封孔 

（Ⅴ） → 水洗 → 乾燥。 

上述工作流程之詳細說明如下：  

（Ⅰ）有抑制劑之熱鹼洗液，60~70  ℃  

（Ⅱ）H3PO4＋HNO3溶液，88~110  ℃  

（Ⅲ）25~35﹪HNO3，常溫  

（Ⅳ）15﹪H2SO4，21~25  ℃  

（Ⅴ）100℃ H2O  

 
 
 

2-3-4 電解液與陽極膜的特性 

常見的電解液與陽極膜特性如下[43-44]: 

一、硫酸液  

含 15~20﹪硫酸，電壓是 14~22 伏特，電流密度是
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1~2A/dm
2
，操作溫度 18~25℃，處理時 10~60 分鐘，皮膜厚度

3~35μm，皮膜呈無色透明。硫酸液製程所得皮膜抗蝕性良好，

而且抗磨耗性佳，此製程若將操作溫度降至 5℃以下，硫酸濃

度降至 7﹪左右，處理電壓提高至 23~120 伏特，可以長時間處

理以獲得厚至 200μm 以上的硬質陽極皮膜，可應用於需耐磨耗

的場合。  

二、鉻酸液  

例如含 5~10﹪鉻酸，電壓是 40 伏特，電流密度是

0.15~0.30A/dm
2
，操作溫度 35℃，處理時間 30 分鐘，所得皮

膜約 2~3μm，皮膜呈灰色或灰綠色，具有良好的抗蝕性，但耐

磨耗性較差，在應用上方能不需封孔。  

三、草酸液  

例如 Eloxal GX 製程含 3~5﹪草酸，電壓是 40~60 伏特，

電流密度是 1~2A/dm
2
，操作溫度 18~20℃，處理時 40~60 分

鐘，皮膜呈黃色，厚度 10~65μm，此製程成本高於硫酸液製

程。操作溫度可以降至 3~5℃，經長時間處理以獲得厚達

625μm 的皮膜。草酸液的色澤較多樣化。 
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四、磷酸液  

例如含 10﹪磷酸，電壓是 10~12 伏特，電流密度較不定，

操作溫度 23~25℃，處理時間 20~30 分鐘，皮膜呈無色，厚度

1~2μm；磷酸液處理之皮膜孔隙較大，適用於後續電鍍。 

以上四種電鍍液較常用，其原因是因為：這四種電解液中

形成皮膜時，實際上有一定的孔隙，允許鋁持續溶出以形成皮

膜，同時其皮膜具有一定的溶解度，因此皮膜可以持續成長至

其溶解速度與成長速度相等為止，但是，它種電解液如硼酸

液，酒石酸液等，其生成的皮膜很緻密，不易再允許鋁經由電

解溶出，因之僅能形成很薄的皮膜。皮膜管胞的管徑大小排序

為:硫酸＜草酸＜鉻酸＜磷酸。 

 
 
 

2-3-5 陽極氧化鋁膜板 

陽極氧化鋁（Anodic Alumina Oxide, AAO）膜板是奈米技術中

常用的膜板物質之一，在現代奈米材料和技術中佔有很重要的地

位。對陽極氧化鋁的研究已具有悠久的歷史，早在 20 世紀初，人
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們在研究金屬鈍化時就發現鋁的表面通過陽極電化學氧化可以形

成一層緻密的氧化膜，並發現這層氧化膜能提高鋁表面的耐腐蝕性

和耐磨性。後來人們研究發現，採用不同的氧化條件（主要是電解

液種類），能夠形成緻密的和稀疏多孔的兩種類型陽極氧化鋁。從

發現多孔型氧化鋁以後的很長時間，多孔型氧化鋁膜主要用於著色

層和粘接工藝的過渡層，因此它的獨特性質遠遠沒有得到應用。 

自從 1997 Masuda [45-47]利用二次氧化法製備出高度有序、孔洞

形狀規則的多孔陽極氧化鋁以後，人們開始利用多孔陽極氧化鋁製

備大面積、自組裝、規則排列的奈米材料陣列。以 AAO 作為膜板，

人們已經製備出各種金屬、半導體、聚合物一維奈米材料和奈米點

陣結構，人們也利用 AAO 膜板製備出多種複雜結構的奈米材料，

這些材料具有獨特的物理、化學性質。隨著奈米材料製備技術的進

一步發展，AAO 膜板的應用越來越廣泛，而且已經產品化、商業

化。 

AAO 是典型的自組織生長的奈米結構多孔材料，一般在酸性

溶液中由金屬鋁經過電化學陽極氧化製備而成，根據用途不同，可

分別選用硫酸、草酸，也可採用磷酸、鉻酸等多質子酸。與其他多
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孔材料相比，AAO 具有孔徑大小一致、排列有序、孔道垂直於表

面且孔徑分佈範圍大、孔隙率高等特點。 

陽極氧化鋁(AAO)於適當之條件控制下，可形成具規則性奈米

管結構之氧化膜，其底部似一般試管底部呈圓弧狀，其示意圖[48]

如圖 2-2 所示。陽極氧化鋁模板 (AAO template)係奈米模板的其中

一種，陽極氧化模鋁板參數經過精密控制，而得到具多孔性模板，

模板的空孔均勻，直徑約從 l0nm 到 500nm，空孔分佈的密度約從

108/cm2到 1012/cm2，陽極氧化鋁模板的多孔結構以蜂巢狀的氧化鋁

結構為主，中心有垂直於金屬面的奈米直孔，直孔端與原鋁金屬間

存在一層阻絕層(barrier layer)。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a) 緻密型之鋁陽極處理膜  (b) 多孔型之鋁陽極處理膜  

圖 2-2 鋁陽極處理膜之結構圖(a)緻密型(b)多孔型  
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當鋁為陽極置於電解液中，外加一特定電壓時，鋁陽極表面的

某些部位開始溶解，時間增長，鋁溶解量增加，但是陽極表面開始

呈現凹凸不平的粗度，時間續增，由於凹凸不平造成溶解速率不

一，溶解較快的部位逐漸凹陷，於此同時，溶解的鋁離子逐漸生成

氫氧化鋁與氧化鋁沉積在表面，但是仍留有孔隙以供溶解反應繼續

進行。長時間之後，堆積的沉澱即形成「管壁」，管壁的主要成份

是含水氧化鋁或膠狀氫氧化鋁，愈近管壁中央含水量愈少，愈近純

氧化鋁，近電解液區域即為鋁溶解並沉積的區域，沉積愈久，則愈

緻密。  

鋁置於水溶液中可形成 Al+3、Al2O3、
−
2AlO 等離子反應，因此

其離子濃度、反應式、與平衡電位可表示如表 2-3 所示，表 2-3 之

各反應式間之關係可繪製成圖，即 Pourbaix 圖，如圖 2-3 所示，由

圖中 Al2O3的形成，主要藉由 反應而

成，因此，需控制 pH 值低於 4 以下，即酸性溶液之條件下，且外

加電壓需高於-1.8V (SHE)以上，式中 H+將藉由 H++H+→H2，而生

成氫氣，此氫氣由 Al2O3 內部逸出 Al2O3，進而造成多孔性之氧化

鋁形成，因此，控制氫氣逸出之速率，則可控制形成於氧化鋁內部

++ +→+ H6OAlOH3Al2 322
3
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的孔洞，使之成為孔徑均一性之 AAO 模板，本研究利用高解析度

之電流供應器配合軟體程式之控制，製得高品質之 AAO。 

 

表 2-3 鋁置於水溶液之各反應式與平衡電位 
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圖 2-3 鋁之波貝(Pourbaix)圖 

 25



2-4 奈米線材 

2-4-1 奈米線材之簡介 

已知合成金屬奈米線的方法有陽極氧化鋁模板、階梯沉積及液

相成核法，前者即是利用天然或人工合成的奈米孔隙材料以搭配各

種金屬沉積技術來進行合成。奈米材料的成長機制卻有相當多的說

法，如 VLS(vapor-liquid-solid)的成長機制、SLS(solid-liquid-solid)

機制、低溫 VLS 機制、VS 機制等。 

 
 
 

2-4-2 鉛-鉍二元相平衡圖 

將鉛(Pb)、鉍(Bi)、錫(Sn)、銦(In)等元素，作適當比例之混合，

可得低熔點的金屬，熔點在 233 oC 以下稱為易熔合金，可作軟焊材

料、防火自動灑水器、自動排煙器、安全熔塞。 

 

根據圖 2-4 之鉛-鉍二元相平衡圖 [49]鉛之熔點為 327oC，鉍之熔

點為 271oC，當鉛-鉍共晶組成時，其熔點將降至 125 oC。相圖中之

溶液(L)相鉛-鉍原子混合相，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、於共晶點形成共晶組
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織，或沿著過共晶線形成過共晶與液相混合相，待溫度低於固相線

後，液相將消失，依成份組成而形成亞共晶(hypoeutectic, Bi+共

晶)、共晶(eutectic)、與過共晶(hypereutectic, Pb+共晶)等三相。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 (c) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Pb7Bi3 

圖2-4 鉛-鉍二元相平衡圖

(a)

(b) 
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2-4-3 奈米線材之製作方法 

固態金屬奈米線因具有大的深寬比，已被廣泛地應用於奈米材

料之研究。近來，奈米線常使用非曝光式之離子沉積法製作[50-54]，

此離子沉積法如電鍍法[55]、有機金屬化學氣相磊晶法[56]、熱蒸發法

[57-59]、熱解離法[60]、物理氣相沉積法[61]、化學氣相沉積法[62]等製程；

然而，利用以上方法製作奈米線，仍有一些問題尚待解決，如設備

昂貴、製程效率低、製程參數嚴苛等問題。金屬鑄造工業於過去數

十年中之蓬勃發展，已累積眾多之製程經驗並建立完整之參數資料

庫，因此，結合傳統之鑄造技術與先進之奈米技術，將有助於降低

奈米材料之製作成本，且快速地發展與有效地解決奈米材料之製程

問題。 

在 Zhibo 的研究中[63-64]，鉍已成功地被利用氣體注入，填入

AAO 模板中，凝固後製得鉍金屬奈米線；然而，在其製程中高壓

來自氣體壓縮機之提供，且真空腔體處於高壓下易增加實驗操作時

之危險性，為解決以上氣體注入法所產生之問題，本研究提供一真

空離心法製作合金奈米線改善之，此製程中真空腔體處於低壓，且

離心力將由離心機提供，因此不論於製程之簡化性或操作之安全
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性，均優於氣體注入法。 

 
 
 

2-4-4 奈米線材之應用 

在一維奈米晶體的研究上，不論是各種晶體型態的合成(線

狀、帶狀、棒狀、同軸電纜狀、螺旋彈簧狀等)，或是各種一維奈

米晶體材料的合成(Ⅲ-Ⅴ族半導體、碳、矽、鍺、金屬、氧化物奈

米線等)，以及一維奈米晶體材料的應用上(美國哈彿大學Charles M. 

Lieber group，已可將奈米線做成感測器、電晶體、邏輯閘等半導體

元件，以及利用自組裝原理排列奈米線路網構築存取元件

(RAM))，目前已經有非常大的突破。已於實驗室成功研發之案例

如：愛達荷大學製造出世界上第一個碳化硼奈米彈簧，藉著精確的

預測其成長狀況，證實了上述的奈米彈簧形成機制。一小滴直徑與

成長中的奈米線約相等的催化劑，置於線端的中央，即可產生線狀

的奈米管；如果催化劑滴狀物超過奈米線直徑，在線端的穩定度被

破壞，於是一個小小的擾動就足以讓滴狀物移到線端的一側，於是

很快的把原來直線形的成長模式轉變成螺旋形了。奈米彈簧也許有
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朝一日能成為高敏感度的磁場偵測器，或者將來能應用到硬碟機的

讀寫頭，或者做為奈米機械的微小彈簧[65]。 

另外，日本名古屋大學的研究小組也已製造出直徑僅 4 nm 的

現今已知最細單層碳奈米管以及最小內徑僅 1 nm 的多層奈米碳

管。而碳奈米線在電子學方面的應用，若金屬和金屬之間的間距極

小時，碳奈米線可為一最佳的媒介，又或者碳奈米線也可作為高同

調性的點電子源[66]。原子級的奈米機械開關，未來有希望取代目前

電子元件上所使用的半導體開關。把機械元件縮小至原子尺度，其

性能將比半導體元件更加優異。這個奈米機械開關的關鍵，在於如

何在兩條相距約 1 奈米的導線間，成長出原子級的連接橋。其中一

條導線的材料是鉑，而另一條則是硫化銀(Ag2S)。當外加一正偏壓

於硫化銀時，銀離子會析出，形成連接橋，最後將會連通兩條導線。

因此當兩條導線相互導通時，系統相當於處在「開」的狀態；而施

加負偏壓於硫化銀導線，則會使得連接橋消失，也就是處在「關」

的狀態[67]。 

奈米線於生物上之應用，如以矽奈米線製成的場效(field-effect)
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元件，不需使用任何標記就能即時偵測小型分子與蛋白質間的交互

作用。哈佛大學的 Charles Lieber 表示，小型有機分子除了在生物

檢測系統中扮演重要的角色，更經常做為藥物使用。該小組以奈米

線製作成的生物感應器，具有即時且高靈敏度的優點，可以偵測生

物系統中小型分子間的結合及抑制結合，將有助於研發新藥物 [68]。 

 

 

 

2-5 離心鑄造法 

2-5-1 離心鑄造法簡介[69-71] 

離心鑄造的構想，起源於 1809 年英國人 Anthony Echardt 利用

鑄模旋轉產生離心力場，將液態金屬注入鑄模內，使金屬液產生離

心力，藉著模具旋轉的離心力，使金屬液充填入模穴，待凝固成型

即成為鑄胚。由於離心力之作用，所得鑄胚材質緻密，機械性能較

為優異，適合銅合金齒（渦）輪、軸承、襯套等鑄件之應用。 
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2-5-2 離心鑄造法之特性 

由於離心鑄造時，液態金屬是在離心力作用下澆注以及凝固，

因此其鑄件具有:合金的結晶密度高、鑄件不偏心、鑄件不偏心、

減少加工量、材質均勻、耐壓性高等特性。 

鑄造技術是將金屬原料加熱熔化後，以熔融狀態的高溫金屬熔

液澆注於特定形狀的鑄模中，待其凝固，成為一定形狀的鑄件。此

種技術稱為鑄造技術。 

離心鑄造是將鑄模安置在旋轉的機器設備上，藉著重心作用將

金屬熔液澆鑄鑄模內，同時也藉著離心力將金屬熔液拋向模壁上，

等鑄模模壁冷凝後就可得到與旋轉模相類似的空心鑄件。此法使用

在形狀簡單且對稱的物品，如管狀等鑄件。此法可分為真離心鑄造

法、半離心鑄造法與離心加壓鑄造法等三種。 

產業界對於奈米材料與產品之製造，所追求的無非是降低成本

與製程，因此以習之之技術結合奈米技術製造出奈米產品，為產業

界所樂見之事，例如，結合傳統之鑄造技術與新穎之奈米觀念，製

作一維之奈米線，應有助於降低製造奈米產品之成本。 

鑄造的基本原理雖然很簡單，但是鑄造的內容與範圍卻是非常
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的複雜與廣泛，如砂模鑄造法、精密鑄造法、真空鑄造法、連續鑄

造法及離心鑄造法、壓鑄法等。離心鑄造法在製程方面之優點敘述

如下： 

ㄧ、不需使用砂心即能得管狀鑄件。 

二、在鑄模中液態金屬受離心力作用，形成圓筒型的自由表面，不

用心型就能鑄出中空的鑄件。 

三、由於離心力的作用，可以改善鑄物在凝固收縮過程的補縮條

件，氣體及非金屬介在物也易於集中在自由表面，因鑄物之結

晶組織較緻密，縮孔、氣孔、砂孔及渣孔等鑄疵較少。 

四、因離心力的作用能得和冒口同樣的效果。 

五、離心鑄造時，不需澆道、流路、冒口等，可提高鑄物的得料率。  

六、因不需要澆流系統，所以熔液的利用率高。 

七、在離心力作用下，可提高液態金屬充填鑄型的能力，故對流動

性較差之高合金金屬液亦有良好之成型能力。 
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八、可製造雙重不同金屬的管，因而可節省材料。 

九、熔液中所含的氣體或熔渣等比重小的物質，被離心力之作用迫

至中心部，因此能得質緻密而不含雜質的鑄件。 

十、適合於大量生產。 

 

 

 

2-6 離心法製作奈米材料線 

2-6-1 離心法製作奈米材料簡介[72] 

關於離心鑄造法，作者與指導教授朝春光等人積極研究，並於

就讀博士學位期間，獲得中華民國發明專利，且發明案號為：發明

第 243752 號，題目為：新穎離心法製作奈米球、奈米線及元件。 

利用離心法製作各種不同材料之奈米球、奈米線及元件，可準

確控制任何成分之奈米球、奈米線及元件並使其成分落於化學計量

上。首先，調配各種所需合金材料，置於真空環境中，加熱所需合
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金至熔點以上之溫度，充分混合並等待冷卻後，即可得所需成分之

合金，再將熔融之各種材料與奈米模板同時置於具保溫效果的管材

中，並施以真空封管, 管材中之真空度則利用機械與渦輪幫浦控

制，使之處於高真空環境下，再將內裝有各種不同材料與奈米模板

之真空管材加熱至各種材料之熔點以上的溫度，並置於離心機上。

各種奈米球、奈米線及元件於奈米模板上的形成則視離心力之大小

而定，當離心力小易形成奈米球，然而，當離心力大時，則熔融之

材料進入奈米洞內，凝固後形成各種奈米線及元件。 

 

 

 

2-6-2 奈米線製作方法比較 

一般常見製作奈米線之技術如：氣體壓鑄法、電鍍法、化學氣

相沉積法、物理氣相沉積法等，然而以上各種方法，相對於以離心

鑄造法製作奈米線，仍存在著以下限制: 

 ㄧ、以氣體為驅動力將熔融的金屬液壓入奈米洞內，其限制為氣

 35



體之壓力需經過壓縮機增壓，於增壓與洩壓之操作上較危

險，且真空腔體處於正壓下操作，因此真空腔體之製作成本

高。 

二、利用電鍍法(Electro-plating)，製作奈米線，不易製得具合金成

份之奈米線，且因其陽極與陰極間之電場分佈效應，使得製作

大面積奈米線時困難度增加。 

三、以化學氣相沉積法(CVD)或物理氣相沉積法(PVD)，成長奈米

線，需預先置入晶種，使之成為奈米線之成核點，因此，該晶

種易成為奈米線之污染點。 

四、利用 CVD 法，製作奈米線，其效率低且不易控制準確的合金

成份，另外對環境的污染也是問題之一。 

五、利用 PVD 之爐管法，製作奈米線，其效率低且不易控制準確

的合金成份，另外對於奈米線成長方向與長度之整齊度不易

控制。 
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2-6-3 離心法製作奈米線之優點 

相對於上述各種方法，以離心鑄造法製作奈米線則具備以下的

幾個優點： 

ㄧ、準確控制各種奈米球、奈米線及元件之成份。 

二、各種材料成份容易調配。 

三、製程中對環境之污染低。 

四、單位面積中具高密度之各種奈米球、奈米線及元件數量。 

五、製作奈米球與奈米線的製程容易、成本低廉且不受環境影響。 

 

 

 

2-7 超導體理論與材料特性 

2-7-1 超導體理論簡介 

有些物質在一定的溫度 Tc 以下時，電阻為零[73]，並完全排斥

磁場，即磁力線不能進入其內部，這種現象叫超導現象。具有超導

現象的材料叫超導材料。幾十種金屬元素及其合金、化合物，一些
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半導體材料和有機材料等具有超導現象；絕大多數超導材料轉變溫

度Tc在 23.2 K(約-250 ℃)以下, 高溫超導材料Tc在 125K(約-148 ℃)

以上，超導體的特點是電流通過時電阻為零，有一些類型的金屬

（鈦、釩、鉻、鐵、鎳等），當將其置於特別低的溫度下時，電流

通過時的電阻就為零。超導現象是 1911 年由荷蘭物理學家 Heike 

Kamerlingh Onnes 發現的，直到 1957 年才由巴丁（John Bardeen）、

古柏（Leon Cooper）和敘利弗（Robert Schrieffer）所提出的 BCS

理論，闡釋超導現象的理論，該理論提到電流是一種在金屬離子，

亦即帶有多出的正電荷的原子周圍流動的自由電子，電阻的產生是

因為離子阻礙了電子的流動，而阻礙的原因又是由於原子本身的熱

振動以及它們在空間位置的不確定所造成的，電子在超導體中，會

形成一對對的電子對，稱為「古柏對」；而在低溫下，材料中帶正

電金屬原子的結構會形成一個通道，古柏電子對便沿著這個通道均

勻地流動，因而出現超導現象。氣體遇冷時會凝結出水滴，電流在

極低溫下也會使電子「凝結」出電子對，超導體中，電子一對一對

結合構成了所謂的「古柏對」，它們中的每一對都以單個粒子的形

式存在。這些粒子抱成一團流動，不顧及金屬離子的阻力。超導現
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象在 1911 年首次在汞中觀察到。主要的原因是因為金屬晶格震盪

與電子間的交互作用使得電子能成對流動而沒有阻礙，也就是電流

不會受到電阻的影響。 

 

 

 

2-7-2 超導材料的特性 

一般的超導體臨界溫度約在 20K 左右，但是在 1987 年發現高

溫超導體後，超導溫度一下提升到 92K 甚至在 1993 年達到 130K，

從 80 年代初開始，許多合金材料被發現具有超導特性，這些新材

料能夠在越來越接近常溫的條件下形成超導體，超導依臨界轉變溫

度 Tc 分，超導材料有低溫超導材料（用極低溫的液氦冷卻）和高

溫超導材料（用極廉價的 77K 液氮作冷劑），若依承受磁場和電流

的強弱分，超導材料可分為強電超導材料（Nb-Ti 基超導合金及金

屬間化合物）和弱電超導材料（如 Sn、Pb、In、Pb-In 合金、Pb-Bi

合金、Pb-In-Au 合金等軟金屬，Nb 和 Nb 的化合物, Ba-Y-Cu 氧化

物薄膜等）[74-82]。 
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2-7-3 超導材料 

一、鉍系超導體 

鉍系超導體包含 Bi2201(Bi2Sr2CuO6)、Bi2212(Bi2Sr2C

 aCuO8)及 Bi2223((bi，pb)2 Sr2Ca2Cu10)等相，由於各相具有相

似的超結晶結構(Superlattice)，故要合成單相是一件極困難的

事。Bi2201 穩定的溫度約在 810℃，Bi2212 穩定溫度約在

840℃，Bi2223 相的熔點約為 850℃。 

合成鉍系化合物一般以 Bi2O3 為起始物，Bi2O3 的熔點為

830℃，故在熔點附近進行暇燒工作，但常因為氧化鉍熔化而

造成組成不均勻的現象。另外，氧化鉍因蒸發而造成計量不足

Bi2201 超導溫度約在 7-22K、Bi2212 超導溫度約在 85K 與

Bi2223 超導溫度約在 110K，此系統極為複雜，改變 Bi/Sr 比，

可改變其超導特性[83-87]。 

二、鉛化合物超導體 

含鉛化合物的合成方法較一般的不同，在空氣中或氧氣

中，無法直接在 900℃以下由其組成元素的氧化物或碳酸鹽合

成 Pb2Sr2(Ln,Ca)Cu3O8+δ(Ln=Y 或他稀土元素 )，這主要是
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SrPbO3 相在此溫度下即為安定。位達到超導性，本化合物的

銅需為+1 價，因此合成此類化合物需在還原氧氣下進行，一

般以含 1%O2的氮氣進行燒結，以控制化合物中元素的價數。

利用矩陣反應法先將 SrCO3，Ln2O3 或 Y2O3、CaCO3 及 CuO

先在 950℃反應後，再與 PbO 進行混合並在 860-920℃、1%O2

下進行瑕燒[88-89]。 

 
 
 

2-7-4 超導材料的應用[90] 

超導材料在我們日常生活應用相當廣如：醫學上的應用、電力

上的應用、交通上的應用及其他應用其說明如下： 

ㄧ、超導在醫學上的應用： 

由超導體製程的磁鐵其磁場強度較一般的電磁鐵大得很

多，且所消耗的電能也較電磁鐵為低，所以在醫學上的核磁共

振成像裝置(MRI)就大可使用超導磁鐵來取代電磁鐵。 

二、超導在電力上的應用： 

在電力系統上，超導的應用有超導發電機、磁流體發電
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機、超導輸電、超導儲能、核融合等等。超導發電機就是利用

超導線圈的轉子，大幅增加場磁線圈的起磁力，所產生的空隙

磁場強度約傳統磁場強度的 2~3 倍，輸出功率 2~5 倍。超導線

輸送電能這是所有超導應用上最大的改變，解決一般銅線輸送

時的損耗，增加輸電的電功率。超導儲能則是利用超導線圈變

成永久電流狀態，一直持續通有電流，超導線圈就可以成為永

久電流型式的儲藏能量，且無焦耳散失，又有效率高，動作快

等特性，這是未來理想的選擇。 

三、超導在交通上的應用： 

陸海空的交通上，有超導船和磁浮列車。超導船是應用超

電導的船舶推進，方式有電磁推動及電器推進。電磁推進式是

在海水中通電流，同時施加超電導磁場。此電流與磁場之間的

相互作用產生電磁力，尤其反作用力推進。而超導磁浮列車是

利用在車上裝設磁力大的超導磁鐵，在地上鋪設非磁性金屬板

或短路線圈，地上軌道線圈與車上磁鐵線圈相對運動時，感應

電流所照成磁矩與車上線圈之磁矩會產生互斥現象，當互斥力

大於重力時，車身便上浮。像是日本的超導磁浮列車，車體就
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有四個由浮上及推進用的超導線圈所組成的超電導磁鐵，在

1979 年創下 517km 之記錄。 

四、其他應用： 

例如超 LSI 圖案轉印裝置、半導體單結晶抽上裝置、超導

電子計算機、同位素製造小型迴旋加速器等等；超導材料未來

有幾個應用原則如表 2-4 所示。 

 
 
 
 

表 2-4 超導材料未來有幾個應用原則 

超導應用原則 

1 較小的系統 

2 與主裝置的硬體結合度小，系統獨立，可不受主系統影響 

3 利用超導技術突破傳統技術界限 

4 大量生產製造超導磁鐵，利於生產者的經濟效益 

5 技術密集，提高超導的附加價值 

6 成為磁學工程的新展望 
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第三章 實驗方法 

 

3-1 氧化鋁奈米模板之製作 

規則性之氧化鋁奈米模板製作方式依鋁材退火、電解拋光、ㄧ

次陽極處理、陽極膜熱處理、與擴孔等步驟進行，電解拋光與陽極

處理所使用的設備及模具如圖 3-1 所示。 

商業用 99.7%(#1070)純鋁板(1cm2×0.1mm)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，電解拋光條件為：

15%過濾酸+ 15%單丁醚乙二酯+70%乙醇為電解液，電解液溫度控

制於 25oC，外加 36 伏特之直流電壓 6 分鐘，經電解拋光後可得一

平整性佳之鋁基材表面，此鋁基材經陽極處理後，可得多孔性之氧

化鋁膜，即 AAO，陽極處理條件為：電解液為 0.3 莫耳濃度(M)的

草酸(C2H2O4)，電解液溫度控制於 22oC，外加 40 伏特之直流電壓，

隨著陽極處理時間由 1 至 3 小時，薄膜厚度由 9 微米增加至 80 微

米，而孔洞直徑為 80 奈米(nm)，孔洞密度為每平方公分具有 1010

孔洞。為使AAO之孔洞具規則性之排列，將一次陽極處理後之AAO

置於空氣爐中熱處理(500 oC、3 小時)後，可消除 AAO 上不規則狀
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之次孔洞，再使 AAO 置於 6% 磷酸溶液中，溶液溫度控制於 25oC，

擴孔時間為 120 分鐘進行擴孔步驟，經擴孔後可得孔徑均一且排列

規則佳之孔洞於 AAO。 

 

 

 

 

(A) 製作氧化鋁奈米模板之模具 
 
 
 

 

 

(B) 電解拋光與陽極處理所使用的設備 

圖 3-1 電解拋光與陽極處理所使用的設備及模具 
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3-2 鉛-鉍合金之熔煉 

本實驗根據圖 2-4 之鉛-鉍二元相平衡圖(Pb-Bi binary phase 

diagram)分別取共晶(a)、單相(b)與混合相(c)等三成分，將高純度

(99.9%)鉛(Pb)與鉍(Bi)，依不等之重量百分比，調配成鉛-鉍共晶

(45%Pb-55%Bi)、 (70%Pb-30%Bi)與 (80%Pb-20%Bi)之組成，再將

各鉛-鉍組成置入單向開口之石英玻璃管內，經機械幫浦(rotary 

pump)與分子式渦輪幫浦(turbo pump)抽氣，可將石英玻璃管管內之

真空度降至 3×10-6 torr，再經氬氣之除氣(purging)步驟，使玻璃管

管內之氧分壓降至一較低值，石英玻璃管之封管則利用氧-乙炔進

行之，封管後之樣品置於加熱處理爐內，升溫至 300 oC，可融熔之

鉛-鉍合金溶液，冷卻後即形成鉛-鉍合金。  
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 3-3 利用離心法製作鉛-鉍合金奈米線 

將具有真空保溫效果之上蓋，蓋於內裝有 Pb-Bi 合金與氧化鋁

模板(AAO)之管材，再將管材內施以真空封管，以阻止管材內之金

屬於加熱時產生氧化情形，並確保管材內之保溫效果，再將管材置

於高溫爐中，使合金熔化，迅速將管材置於離心機上(如圖 3-2    

所示)，施以不同的轉速，以製得不同成分 Pb-Bi 合金奈米線。 

 

 
 

圖 3-2 離心法製作鉛-鉍合金奈米線實驗裝置 
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3-4 鉛-鉍合金奈米線量測 

3-4-1 能量分散 X 光光譜儀分析 

能量分散X光光譜儀(EDS,Energy Dispersive X-ray Spectrometer)

分析，本實驗是使用本實驗是用 JEOL-JSM-6500，能量分散光譜儀

的解析度為 133ev，分析於高真空條件下熔煉，可製得準確之合金

成份。由波爾原子模型中，我們知道電子繞著原子合作運動，其軌

道有 K、L、M、N、O 等層。當電子束打到試片，把內層軌道電子

打掉，外層向下補上，此時就會有 X 光的形式發散出來，這就是特

徵 X-ray。由此可進行晶體結構與成份分析。偵測器是利用矽晶片

滲入鋰原子，鋰原子在晶體接面的空乏區產生電子-電洞對，接上

一個逆向偏壓，激發電子，把訊號傳到光電倍增管放大，再將訊號

類比轉數位，訊號累計，就可得到電子-電洞對的總數。 

 

3-4-2 X-ray 繞射分析儀分析 

本實驗是使用西門子公司的X光繞射分析儀(D-5000)，採用

CuKα1的靶材，以Ni靶作為濾波片，工作參數為40kv、30mA。掃

描速度為3°/min，掃描角42度，範圍3°~70°(如圖3-3所示)。 
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利用X-ray繞射法可對AAO及熱處理之前後的鉛鉍合金奈米線

試片，作定性分析，而所獲得的繞射圖譜可與JCPDS卡上的標準繞

射圖譜做比對。一般JCPDS卡，通常是用Hanawalt方法，其特點有：

可分析出元素和元素化合物的狀態；可區分化合物之相與其變態；

不是單一成分時可區別混合物或固溶體；可進行少量分析；不受試

片型態因素影響。 

 

 

圖3-3  X-ray繞射分析儀 
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3-4-3 掃描式電子顯微鏡分析 

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

本研究觀察試片表面形貌的一種工具，因製作試片比穿透式電子顯

微鏡容易多了，加上解析度高、景深長的優點，故對於觀察AAO

或是鉛鉍合金奈米線的表面型態有很大的幫助。本實驗SEM是用

JEOL-JSM-6500 ， 解 析 度 可 達 到 1.5nm(15kv) ， 放 大 倍 率

10~500,000x(如圖3-4所示)。 

 

圖3-4 掃描式電子顯微鏡 
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3-4-4 原子力顯微鏡分析 

原子力顯微鏡(AFM,Atomic Force Microscope)，本實驗使用的

AFM為NDL的D-5000，解析度10nm，操作模式為敲觸式(如圖3-5

所示)，本實驗的AFM探針採取氮化矽的材料，其針尖長度為85至

320μm，厚度為0.6μm，彈性係數在0.01至0.5N/M間，共振頻率在7

至120kHz之間，一般針尖曲率半徑為50nm，特製針尖為20nm。另

外，來回掃描頻率必須控制在0.4~0.7kHz之間，如果頻率太高會造

成振幅太大，使訊號太弱無法獲得資訊；而頻率太低會使得作用力

太強，讓試片受探針的刮傷或是探針的損壞。故對於觀察AAO或是

鉛鉍合金奈米線的表面型態有很大的幫助。 

 

圖3-5 原子力顯微鏡 
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3-4-5 穿透式電子顯微鏡分析 

穿透式電子顯微鏡(TEM,Transmission Electron Microscope) 

TEM是利用電磁偏折聚焦電子及電子物質作用所產生散射之原理

來研究結構及型態。當電子束與試片作用時，會呈現出兩種對比，

第一種是相對比，由直射與繞射電子束干涉所生成之干涉條紋，常

與繞射電子束對應晶格有相對關係，稱為晶格像；第二種是繞射對

比，電子束照射試片各部分之繞射條件不同而生成明視野成像和暗

視野成像成像兩種方式。 

本研究是利用JEOL-JEM-2100F場發射穿透式電子顯微鏡，是

新一代最新型之200kV電鏡(如圖3-6所示)，本儀器包含原子解析率

(0.19nm)之影像分析能力，配備有OXFORD 公司之X 射線能量散

佈分析儀(EDS)、GATAN公司之電子能量損失譜儀(EELS)，並附有

高角度環狀偵測器(High-Angle Annular Detector)之掃瞄影像觀測元

件(Scanning Image Observation Device)、數位掃瞄影像擷取系統

(Digiscan Image Quisition System)，屬於全方位之分析型高解析電子

顯微鏡。本研究將利用這部精密電子顯微鏡做各項鉛鉍合金奈米線
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的材料檢測。 

 

 

 

 

圖3-6 穿透式電子顯微鏡 
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3-4-6 超導特性量測 

超導量子干涉儀(SQUID﹐Superconducting Quantum Interference 

Device)，本實驗所使用的美國Quantum Design公司所出的機型，型

號是MPMS2，量測範圍 ±0.45 emu（或選擇±300 emu）；溫度範圍

1.8 K ~ 380 K；磁場強度：± 7.0 Tesla (± 70000 Gauss) ；磁矩範圍：

5 × 10-8 ~ 300 emu。 

 

本研究是利用MPMS2超導磁量子干涉磁量儀(SQUID)量測鉛-

鉍合金之超導特性(如圖 3-7 所示)，超導量子干涉儀是利用超導量

子干涉元件結合了電子、機械、低溫、真空等技術來量測磁化率的

精密儀器,SQUID 是目前所發現最靈敏的磁感應元件,故它最適合微

小磁化率的感測,其應用範圍主要是化學、物理材料磁化率的量測。 

 超導線圈於超導態時對外在磁場的改變會有相對應的電流變

化，此種變化較一般磁性物質都來的靈敏，因此可利用來感測外部

磁場的變化。 

超導量子干涉儀即是利用此種原理所製成的磁量測儀器，其設

計為將樣品置於超導線圈內，施加一磁場，而後讓樣品往復進出線

圈。樣品若對磁場有所感應，則會對週遭的磁場產生影響，而這種

 54

http://www.qdusa.com/


影響可由超導線圈的電流變化得知，進而得知樣品的磁特性。該儀

器乃利用約瑟芬元件(Josphson Superconducting Device)結合電子、

真空與低溫技術開發而成的磁化率精密儀器，該儀器由七個主要系

統所組成: (1)溫控系統、(2)超導磁鐵系統、(3) SQUID 系統、(4)樣

品移動系統、(5)氣體系統、(6)杜瓦瓶系統、(7)電腦自動化量測系

統。依偵測系統劃分，可將 SQUID 分為兩類，一為直流超導量子

干涉磁儀(DC SQUID)，一為射頻超導量子干涉磁儀(rf SQUID)，其

中以 rf SQUID 之偵測靈敏度較高，可達 10-15 Tesla。 

 
 

圖 3-7 超導量子干涉儀
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第四章 結果與討論 

 

4-1 奈米模板成型 

鋁材經陽極處理後可得 AAO 模板，如圖 4-1 所示，圖 4-1(a)

顯示 AAO 的孔密度約為 109 pore/cm2，圖 4-1(b)為氧化鋁模板的原

子力顯微鏡之 3D 影像，其中顯示孔洞成規則性排列且結構完整，

顯示 AAO 的孔徑約為 80nm，圖 4-1(c)為 AAO 之側視圖，為一直

通管結構。 

圖 4-2(a)為 AAO 經一次陽極處理後殘留於鋁基材上之六角型印

花，4-2(b)為二次陽極處理之 AAO 沿著六角型印花經長時間成長

後，表面孔洞為圓孔狀。 

因此 AAO 的成長可推測為︰鋁於陽極處理時於表面生成三氧

化二鋁(Al2O3)氧化層，即 AAO，該氧化層成長之初以六角形孔洞

往上方成長，隨著時間的增加該六角形孔洞周圍原子的排列漸成非

規則性(disorder)的排列，所以孔洞漸轉為圓形孔洞，其示意圖如圖

4-3 所示。 
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(a) 

 

(b) 

(c) 

 100nm 

圖 4-1 鋁陽極處理膜之 SEM&AFM 顯微影像圖  
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(a) 

(b) 

圖 4-2 (a)將 AAO 移除後殘留於鋁基材上之六角型印花 
      (b)二次陽極處理後之 AAO 為圓孔狀 
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 (a) 

 
(b) 

圖 4-3 AAO下端與上端之幾何形狀示意圖(a) AAO初期以

六角形之孔洞形成(b)隨時間的增加漸轉為圓形孔

洞



4-2 鉛-鉍合金之熔煉 

本實驗分別取共晶(a)、過共晶(b)與 Pb7Bi3(c)單相等三成分、

經真空熔煉後，根據圖 2-4 之鉛-鉍二元相平衡圖(Pb-Bi binary phase 

diagram)鉛之熔點(melting point)為 327.5oC，鉍之熔點為 271.3oC，

然而，當鉛-鉍共晶組成時，其熔點將降至 125 oC。相圖中之溶液(L)

相鉛-鉍原子混合相，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(富 Bi+ Pb7Bi3)與液相混合相、於共晶點形成

共晶組織(Bi+Pb7Bi3)、或沿著過共晶線形成過共晶(Bi+富 Pb7Bi3)與

液相混合相，待溫度低於固相線(125oC)後，液相將消失，依成份組

成而形成單相之 Bi、Pb7Bi3、Pb 與合金相之亞共晶(hypoeutectic, Bi+

共晶)、共晶(Bi+Pb7Bi3)、過共晶(hypereutectic, Pb7Bi3+共晶)等三

相。其金相顯微組織如圖 4-4 所示，其中白色部份為 Bi 相，而黑

色部份為 Pb7Bi3相，如圖 4-4(a)之共晶相之組成為 Bi 與 Pb7Bi3兩相

混合，圖 4-4(b)之過共晶相有過多的 Pb7Bi3相於顯微組織中，而圖

4-4(c)之 Pb7Bi3相單相區之成份為 Pb 與 Bi 元素依重量比 7:3 所組

成之混合相，圖 4-4(a)之共晶相再經爐冷熱處理後可得層狀之共晶

顯微組織，如圖 4-5 所示。 
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(a) 
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(b) 

100μm 

100μm 

(c) 

100μm 

圖 4-4  Pb- Bi 之光學顯微組織(a)45%Pb-55%Bi(b)80%Pb-20%Bi(c)70%Pb-30%Bi 



 

 

 

 

 

100μm 

圖 4-5  Pb- Bi 共晶經爐冷熱處理後之金相顯微組織 
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4-3 奈米線之成型機構 

奈米管有著高深-寬比的特性，此特性造成使得需外加較大的外

力才能使液體進入管子內，所須外加的力量可以下式評估 : 

θ ……………………………………………（1） γπ cos2 rF −=

F 為外加力、r 為管半徑，θ 為固-液相之接觸角 θ，上式與壓

力的關係如下式所示： 

2/ rFP π=Δ

rrFP /cos2/ 2 θγπ −==Δ

2ωmRF =

………………………………..………………（2） 

ΔP 為管內-外之壓力差。合併 （1）、（2）式可得： 

……………………..……………（3） 

上式中之 F 可為各種的機械力，如液壓力、離心力等。離心力

是由旋轉速率與旋轉半徑所造成的一種物理力量，離心力可表示

為： 

……………………………………..…………（4） 

F 為離心力 (N)、m 為質量 (kg)、R 為旋轉半徑 (m)、ω 為角

頻率 (rad/s)。合併（3）、（4）式可得： 
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rA
mR θγω cos22 −

= ………………………..…………………（5） 

根據上式，一旋轉半徑為 2cm 的離心機經由角頻率所產生的力量

[9195]如圖 4-6 所示。 
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圖 4-6 一旋轉半徑為 2cm 的離心機之角頻率-力量曲線 
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使金屬液體進入固體模板之離心力與金屬液體之表面張力成

正比，當液態鉛之表面張力值為 468 dyne/cm，液態鉍之表面張力

值為 378 dyne/cm[63]，因此鉛-鉍共晶合金之表面張力 γ可由式（6） 

計算而得： 

 

γ= XPbγPb + XBiγBi……………………………..…………（6） 

 

其中 XPb，XBi分別為鉛與鉍之莫耳分率，γBi, γPb為鉛與鉍之表

面張力，由式（6）計算鉛-鉍共晶合金之表面張力為 416.5 dyne/cm。

另外，施加一外力克服液體之表面張力，使液體進入一微小管內之

壓力可由式（7）計算而得： 

 

P=F/A =2γcosθ/r …........................................................... （7） 

 

其中 F 為離心力，A 為樣品之表面積，γ為液體之表面張力，θ

為液體與固體間之接觸角，若 r 為微小管之半徑，於本實驗中

(45%Pb-55%Bi)γ為 416.5 (dyne/cm)，θ為 106o，樣 品 為 1 0 g ，

離 心 半 徑 為 2 公 分 ， 樣 品 面 積 為 1  cm2 ，
因此，外加
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壓力與使鉛-鉍液體進入不同管徑 AAO 之關係圖如圖 4-7 所示，其

外加離心力與 AAO 之管徑成反比，例如：當 AAO 管徑為 3 nm，

試片表面積為 1 cm2，則所需之離心轉速與離心力為高達 58287 轉

與 7443N。 
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圖 4-7 鉛-鉍共晶液體填入不同孔徑 AAO 之臨界離心力 
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本實驗中當 AAO 管徑為 80 nm，試片表面積為 1 cm2，使鉛-

鉍液體進入 AAO 之臨界離心力與離心轉速為 558.9N 與 15963 轉，

圖 4-8 顯示當外加離心力為 19.7N (3,000 rpm)，小於臨界離心力時，

鉛-鉍合金僅形成一層薄膜覆蓋於 AAO 表面上，而無法進入 AAO

之奈米管內，圖 4-9 顯示當 離 心 力 為 1 4 0 . 4 N  ( 8 , 0 0 0 r p m )

時 形 成 了 奈 米 球；圖 4-10 顯示外加離心力為 633.9N (17,000 

rpm)，則鉛-鉍合金可進入 AAO 內形成奈米線，然而，仍有少許之

奈米線隨著脫模時被移出，造成填充率不佳的情形，為改善以上情

形，本研究進一步利用淬火方式，使合金液體於凝固時快速收縮於

固體表面，提升脫模時奈米線留置於 AAO 內之成功率，圖 4-11(a)

顯示鉛-鉍合金經淬火脫模後，奈米線於 AAO 內之填充率可達 99%

以上，圖 4-11(b)為橫截面影像，顯示鉛-鉍合金有效地填滿 AAO 管

內，形成合金奈米線。 
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 400nm 

圖 4-8 外加離心力 19.7N (3,000 rpm)小於臨界外離心力

時，合金僅形成一層薄膜覆蓋於 AAO 表面上 

圖 4-9 當外加離心力 140.4N (8,000rpm)鉛-鉍合金可形成

奈米球於 AAO 表面 
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圖 4-10 外加離心力為 633.9N (17,000 rpm)，則鉛-鉍合金可

進入 AAO 內形成奈米線 
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(b) 

(a) 

圖 4-11 經淬火脫模後，奈米線於 AAO 中之填充率達 99%以上 

(b) 
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4-4 奈米線之成份分析 

鉛-鉍共晶由 Bi 與 β(Pb7Bi3)兩相所組成，本實驗中亦由 XRD

結果(圖 4-12)，得 Bi 與 βPb7Bi3之波峰(peak)，圖 4-13 顯示鉛-鉍共

晶奈米線之 TEM 顯微結構由等軸之微小顆粒(10nm 以下)組成，經

TEM 之 EDS 鑑定，該微小顆粒之成份為 Bi 與 Pb7Bi3相，如圖 4-14

所示。材料顯微組織之顆粒尺寸受凝固速率與熱梯度之影響，顆粒

間之距離 λ與凝固速率 R 成反比(λ2R = constant) [22]，當凝固速率較

慢時，共晶組織傾向有較大之顆粒間距或薄板層狀組織，相反地，

當凝固速率較快時，共晶組織傾向等狀之顆粒組織，於本實驗結果

中因奈米線具高的熱梯度與淬火脫模的影響，使得鉛-鉍共晶奈米

線具顆粒狀之顯微組織，而非層狀之顯微組織。 
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圖 4-12 鉛-鉍共晶奈米線經 XRD 鑑定為 Bi 與 Pb7Bi3兩相組成
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70nm 
Bi 

4-13 - TEM Bi Pb7Bi3圖 鉛 鉍共晶奈米線之 影像，顯示由 與 等軸顆粒組成
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圖 4-14 由 TEM 影像之 EDS 結果顯示鉛-鉍共晶奈米線為 Bi 與 Pb7Bi3兩相組成
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本研究同時調配不同成份之 Pb-Bi 合金，並以 XRD 與 DSC 鑑

定其成份之正確性，其成份點為取圖 2-4Pb-Bi 相平衡圖中之 a (45 

wt.% Pb-55 wt. % Bi)，b (70 wt.% Pb-30 wt. % Bi)，c(80 wt.% Pb-20 

wt. % Bi)三點，由相平衡圖中得知，a 點相組織為共晶相，即由 Bi

與 Pb7Bi3兩相組成，熔點為 125oC，b 點相組織為單相，即 Pb7Bi3

相，熔點為 174oC，c 點兩相混合區由 Pb 與 Pb7Bi3兩相組成，熔點

為 197oC。圖 4-15 至 4-20 顯示 Pb-Bi 合金塊材(bulk)經真空熔煉後

之 XRD 與 DSC 圖，圖 4-15 為 a 點之 XRD 圖，顯示合金由 Bi 與

Pb7Bi3兩相組成，且圖 4-16 之 DSC 圖之熔點顯示為 125oC，與圖

2-4 之相平衡圖資料符合，同時，b 點合金之 XRD 與 DSC 特性測

試如圖 4-17 與圖 4-18 所示，相組織為 Pb7Bi3單相，熔點為 174oC，

c 點合金之 XRD 與 DSC 特性測試如圖 4-19 與圖 4-20 所示，相組

織為 Pb 與 Pb7Bi3 單相，熔點為 197oC，以上合金特性之測試結果

亦與 Pb-Bi 之相平衡圖資料符合。 
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圖 4-16  45 wt.% Pb-55 wt. % Bi DSC 圖(bulk) 
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圖 4-17  70 wt.% Pb-30 wt. % Bi XRD 圖(bulk) 
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4-18  70 wt.% Pb-30 wt. % Bi DSC (bulk) 圖 圖
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圖 4-19  80 wt.% Pb-20 wt. % Bi XRD 圖(bulk) 
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4-20  80 wt.% Pb-20 wt. % Bi DSC (bulk) 圖 圖
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圖 4-21 至 4-26 顯示 Pb-Bi 合金奈米線之 XRD 與 DSC 圖。合

金 a、b、c 奈米線之成份與塊材相同，但是奈米線之熔點卻低於塊

材之熔點，如 45 wt.% Pb-55 wt. % Bi 塊材之熔點為 125oC，奈米線

之熔點為 122oC，如 70 wt.% Pb-30 wt. % Bi 塊材之熔點為 174oC，

奈米線之熔點為 169oC，如 80 wt.% Pb-20 wt. % Bi 塊材之熔點為

197oC，奈米線之熔點為 192oC，各成份之奈米線相較於塊材的熔點

下降了 3~5℃，或是下降了原材料熔點的 2.5%，奈米化使得較多的

原子堆積於奈米線的表面，原子在奈米線之表面積-體積比大於塊

材之表面積-體積比，使得有較多的弱鍵於奈米線之表面，因此奈

米線的熔點相對於塊材下降了數℃。 

表 4-1 奈米線之 DSC & XRD 成份分析

 

 78



20 30 40 50 60 70

(012)

(101)

(110)

(102) (110) (201)

(002)

2 Theta

Pb7Bi3 
(110) 

Bi 

C
ou

nt
s 

圖 4-21  45 wt.% Pb-55 wt. % Bi XRD 圖(wire) 
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圖 4-22  45 wt.% Pb-55 wt. % Bi DSC 圖 (wire) 
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圖 4-25  80 wt.% Pb-20 wt. % Bi XRD 圖 (wire) 
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圖 4-26  80 wt.% Pb-20 wt. % Bi DSC 圖 (wire) 
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4-5 鉛-鉍合金奈米線之顯微組織 

圖 4-27 為 Pb-Bi 共晶(45% Pb – 55% Bi)熔液利用離心法填入

AAO 後之 TEM 顯微影像，圖中透明管為 AAO 模板，黑色柱狀物

為 Pb-Bi 奈米線，其中奈米線之不連續狀為 TEM 試片製作過程奈

米線的脫落處。圖 4-28 為高倍率之 Pb-Bi 共晶奈米線之 TEM 影相

與繞射圖譜，圖 4-28(a) Pb-Bi 共晶奈米線的明視野影像中顯示奈

米線的成分均匀，並無偏析的情形產生，影像中奈米線填入 AAO

膜板中，而 AAO 的顯微組織包括一靠近鋁基材處的緻密的內部氧

化層或稱為阻障層(barrier layer)，與一靠近電解液處的多孔性的外

部氧化層，barrier layer 的厚度約為 17 nm，而多孔性氧化層的厚度

則依陽極處理時間而定，在本研究中約為 9μm。圖 4-28(b)為(a)圖

之 A 區的繞射點，在 Pb-Bi 二元相平衡圖中，Pb-Bi 共晶由 Pb7Bi3

與 Bi 所組成，圖 4-28(b)中繞射點為 Pb7Bi3 與 Bi 兩組繞射點，且

具有相同的區軸(zone axes)為[ 011 ]，由圖 4-28TEM 結果顯示，Pb-Bi

共晶奈米線可由離心法製得，且成分可準確地控制於化學計量比

上。 
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(a) 

4-27  45% Pb – 55% Bi TEM圖 奈米線之 明視野圖 

(b) 
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圖 4-28  45% Pb – 55% Bi 奈米線之 TEM 與繞射點圖 

(b) 



 

圖 4-29 為共晶奈米線 TEM 影像之(a)明視野與(b)暗視野比較，

於明視野影像中不易分辨 Pb 與 Bi 的分佈情形，然而，於暗視野影

像中白色部分為 Pb，黑色為 Bi，Pb 與 Bi 均勻地分佈於奈米線中，

且於靠近 AAO 模壁處可觀察到 Pb-Bi 共晶具有與塊材類似之層狀

組織，但靠近管中心處，則無特別之顯微組織。圖 4-30 為單根 45% 

Pb – 55% Bi 成份奈米線之顯 TEM 影像與 EDS 圖，圖中顯示奈米

線之上、中、下部份具有相近於 45% Pb – 55% Bi 之組成。圖 4-31

與 4-32 為 70% Pb – 30% Bi 奈米線填入 AAO 模板中的顯微影像，

與 EDS 成份分析結果，圖 4-33 與 4-34 為 80% Pb –20% Bi 奈米線

填入 AAO 模板中的顯微影像，與 EDS 成份分析結果，以上圖中顯

示 Pb-Bi 奈米線不會因為製程中，離心力的影響而造成成份分佈不

均的情形。 

70% Pb – 30% Bi 成分於相平衡圖上為單相 Pb7Bi3相之組織，

本研究亦針對此成分之奈米線做一深入的顯微影像探討，圖 4-35

顯示(a) Pb7Bi3 相奈米線之 TEM 顯微影像，與(b) Pb，(c) Bi 之

mapping 圖，由 mapping 圖顯示 Pb7Bi3奈米線中 Pb 與 Bi 均勻分佈
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在奈米線中。圖 4-36 顯示 AAO 管內為 Pb7Bi3奈米線而模壁易形成

Bi 成核區，Bi 於 AAO 模壁處形成奈米顆粒狀之析出，圖 4-37 顯

示單晶 Pb7Bi3奈米線之(a) TEM 影像，(b) 晶格影像，(c) 繞射影像。 
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圖 4-29  45% Pb – 55% Bi 奈米線之 TEM 影像：  

(a)明視野(b)暗視野，白色為 Pb，黑色為 Bi  
 

(b) 

Pb 

Bi 層狀組織  
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49% Pb - 51 %Bi 46% Pb - 54 %Bi 

44% Pb – 56% Bi 

43% Pb7% Bi 44% Pb – 56% Bi 

圖 4-30  45% Pb – 55% Bi 奈米線之 TEM 與 EDS 圖 
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(b) 

圖 4-31  70% Pb – 30% Bi 奈米線之 TEM 明視野圖 

(a) 



72% Pb – 28% Bi 

71% Pb – 29% Bi 

72% Pb – 28% Bi 

圖 4-32  70% Pb – 30% Bi 奈米線之 TEM 與 EDS 圖 
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圖 4-33  80% Pb –20% Bi 奈米線之 TEM 明視野圖 

(a) 

(b) 
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78% Pb –22% Bi 
83% Pb –17% Bi 

圖 4-34  80% Pb –20% Bi 奈米線之 TEM 與 EDS 圖 
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Bi 

Pb 

圖 4-35  (a)Pb7Bi3相奈米線之 TEM 顯微影像，與(b)Pb，(c)Bi 之 mapping 圖
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(a) 

(b) 

圖 4-36 (a)Pb7Bi3奈米線之模壁易形成 Bi 成核區 

(b) Pb7Bi3相中之 Bi 暗視野影像 
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(a) 

(c) (b) 

圖 4-37 單晶 Pb7Bi3奈米線之(a)TEM 影像，(b)晶格影像，(c)繞射影像 
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4-6 鉛-鉍共晶奈米線之超導特性量測 

對於 Pb-Bi 共晶奈米線的超導特性則利用超導量子介面儀 

(SQUID) 量測，量測溫度為 5 至 15 oK，外加 5 高斯(Gauss)的磁場，

溫度對體積磁超導性(Volume Magnetic Susceptibility, V(T))的影

響，如圖 4-38 所示，圖中顯示奈米線的超導特性出現於約 8.6 K，

而 Pb-Bi 共晶塊材的超導特性出現於約 8.8 K，圖中分別比較零場

冷卻(Zero-Field-Cooled, ZFC)與場冷卻(Field-Cooled, FC)，平行於奈

米線(▲)與垂直於奈米線(●)，等模式下所測得的超導特性。磁化曲

線如圖 4-39 所示，(a)為平行於奈米線與(b)為垂直於奈米線條件下

所測得的曲線，圖(b)中上臨界場在溫度為 7 K 時為 4 kG ，6K 以

下為 1 T，低臨界場在溫度為 8 K 時為 1.8 kG，7K 時為 6 kG，因為

積體電路常用到許多導電線路，此電路內電阻消耗許多功率，若將

此導電線路改成具有超導特性鉛-鉍合金奈米線，則可降低內電阻

所消耗之功率。 
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圖 4-38  Pb-Bi 共晶奈米線在不同溫度下之磁導特性，超導溫度約為 8.6 K 
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圖 4-39  Pb-Bi 共晶奈米線的(a)平行方向與(b)垂直方向的磁化曲線 
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第五章 結  論 

過去精密加工技術發展是從上而下（Top-Down），由大做到

小的，也就是精密度隨著儀器的發展而增加，然而 0.1 微米以下的

精密度已非精密儀器所能控制；而奈米科技是由下而上

（Bottom-up），由小做到大的觀念，改變了研發人員對物質材料

結構的思維。發展多年經驗的離心鑄造技術，已累積寶貴的製程參

數，並建立豐富的資料庫，因此，以現有的技術與資料庫配合奈米

技術的新觀念，發展新一代的奈米產品，應是學術界與產業界樂於

所見之事。 

鋁材經退火、電解拋光、ㄧ次式陽極處理、陽極膜熱處理、與

擴孔等步驟可於草酸電解液中得一直徑為 80nm 的氧化鋁模板。本

研究中利用陽極處理法製得的高品質 AAO 模板，其孔徑尺寸隨外

加電壓增加而增加，而模板厚度則隨陽極處理時間增加而增加， 

AAO 的顯微組織包括一靠近鋁基材處的緻密的內部氧化層或稱為

阻障層(barrier layer)，與一靠近電解液處的多孔性的外部氧化層，

barrier layer 的厚度約為 17 nm，因 AAO 的耐高溫與良好的機械強
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度特性。本研究利用 AAO 為 Pb-Bi 合金奈米之模板，施加一離心

力使熔液態之 Pb-Bi 合金液，進入 AAO 內，此離心力的大小將影

響奈米線的成形品質。如當離心力小於 Pb-Bi 液與 AAO 間之表面

張力時，Pb-Bi 液無法進入 AAO 之奈米管內，然而，當離心力太

大時，AAO 將碎裂。經計算後利用離心力使鉛-鉍熔液進入 80nm

氧化鋁模板之臨界離心力與離心轉速為 558.9N 與 15963 轉，當外

加離心力為 19.7N (3,000 rpm)，小於臨界離心力時，鉛-鉍合金僅形

成一層薄膜覆蓋於 AAO 表面上，而無法進入 AAO 之奈米管內；

當 離 心 力 為 1 4 0 . 4 N  ( 8 , 0 0 0 r p m ) 時 形 成 了 奈 米

球 ； 當外加離心力為 633.9N (17,000 rpm)時，則鉛-鉍合金可進入

AAO 內形成奈米線。 

本實驗結果顯示鉛-鉍共晶奈米線之顯微結構由等軸之微小顆

粒(10nm 以下)組成，因鉛-鉍奈米線之顆粒尺寸受凝固速率與熱梯

度之影響，顆粒間之距離 λ與凝固速率 R 成反比(λ2R = constant)，

當凝固速率較慢時，共晶組織傾向有較大之顆粒間距或薄板層狀組

織，相反地，當凝固速率較快時，共晶組織傾向等狀之顆粒組織。 
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由於本實驗結果中因奈米線具高的熱梯度與淬火脫模的影

響，使得鉛-鉍共晶奈米線具顆粒狀之顯微組織，而非層狀之顯微

組織。各成份之奈米線相較於塊材的熔點下降了 3~5℃，或是下降

了原材料熔點的 2.5%，而共晶奈米線的超導特性出現於約 8.6°K，

與共晶塊材的 8.8°K 接近。 
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