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摘要 

本研究利用水熱法結合多孔性陽極氧化鋁模板(PAM)輔助合成硫化銅奈米線。藉由電壓控制、二階段

陽極處理等製備條件，探討對 PAM 模板孔洞大小與規則度的影響。再將模板置於高壓釜中，水熱生成一

維 CuS 奈米線。結果顯示，孔洞的直徑會隨著施加電壓升高而變大，孔洞間距也會增大。而阻障層移除

的時間越長則會使第二次陽極處理的孔洞增大，並縮小孔洞間距。在沒有陽極氧化鋁模板孔洞的侷限之

下， 水熱生成 CuS 實驗結果顯示，在反應溫度<130℃，其結構為圓球狀，且成份為富銅相之 Cu9S5。而

反應溫度≧130℃，會於圓球狀結構表面生成為片狀結構的 CuS 晶體，形成花狀結構。而 CuS 奈米線的

合成，在反應溫度 70℃時，是為非晶的奈米線。而當反應溫度≧100℃時，其奈米線結晶情形分為兩種，

顆粒狀與線狀。反應溫度達到 190℃時，則全部結晶相只剩單一的線狀。而經由 TEM 的繞射分析，能做

初步判斷其為 CuS 的成份。而會造成這種原因，我們推測是水熱反應在有限的模板孔洞中所產生的結果。

所以本實驗成功使用陽極氧化鋁模板輔助水熱法合成硫化銅奈米線陣列。 

關鍵詞：硫化銅奈米線、多孔陽極氧化鋁模版、水熱法，陽極處理 
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Abstract 

In this study, copper sulfide nanowires arrays were synthesized by using hydrothermal method assisted with 

porous anodized alumina membrane (PAM) template. Various pore sizes were prepared by controlling the voltage 

and anodizing stages. The results showed that the diameter and spacing of the pore increased as the voltage 

increases. If the time for removing barrier layer is longer, it will prepare PAM template with larger pore sizes and 

smaller pore distances. Without the confinement of the PAM template, the copper sulfide is spherical Cu9S5 phase 

as the hydrothermal temperature becomes smaller than 130℃. When the temperature becomes higher than 130℃, 

the flower-like CuS powder will be formed. By the assistance of PAM, the CuS nanowire is amorphous as the 

reaction temperature is 70℃ and the CuS crystallizes when the temperature becomes higher than 100℃. The 

crystalline CuS nanowires confirmed by TEM diffraction are divided into granular and wire structures. When the 

temperature becomes higher than 190℃, the morphology of CuS is wire-like crystal. It could be attributed to the 

fact that the crystal has grown in a limited holes of the template. Therefore, in this study, we successfully prepared 

CuS nanowires arrays by hydrothermal synthesis assisted by PAM template. 
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壹、前言 

 一維奈米材料，如奈米線(nanowires)、奈米帶(nanobelts)、奈米棒(nanorods)，以及奈米管(nanotubes)，

因其獨特的光電、機械以及壓電性質，在光電半導體產業相當受到矚目[1,2]。在奈米線之成長技術中，主

要包括光蝕刻法，溶膠-凝膠法以及化學氣相沉積法[3-7]。然而模板輔助法，如多孔質碳聚酸酯薄膜

(polycarbon1ate films)以及多孔陽極氧化鋁模板(porous anodized alumina membranes, PAM) 因能有效控制

奈米線之形狀，大小以及均勻性，所以相當適合作為形態控制的輔助基板[8,9]。 

 陽極氧化鋁模板主要由六方型的巢室(cell)所組成，每個巢室之正中央均有一個孔洞，巢室間的間距

及孔洞大小可由陽極化之電壓及電解質種類控制於數個奈米至數百個奈米[10-12]，且陽極氧化鋁之膜厚

亦可隨著陽極處理時間增長而增厚。自 Masuda 等人[13] 利用長時間兩階段式陽極處理得到高規則性陽

極氧化鋁薄膜(孔洞大小 3~100 nm)，再加上陽極氧化鋁(PAM)亦具有高化學穩定性及熱穩定性，各科學團

隊已成功利用高規則性以及高深寬比之陽極氧化鋁模板輔助 Ni、Cu、Au 和 ZnO [14-17]等奈米線之成長。  

硫化銅(CuS, copper sulfide)是一種 Wurzite 結構的 p 型半導體，其能隙約為 2 eV，並在紅外光區具有

獨特的光學吸收特性。且硫化銅在溫度 1.6 K 時會轉變為超導體材料[18]。硫化銅在許多的領域有潛在應

用，例如在 p 型半導體太陽能電池裝置、室溫氨氣感測器[19]和鋰離子電池材料[20]等。 

 製備 CuS 的方法有很多種，如固態反應法[21]、水熱法、微乳化法[22]、微波幅射法[23]、聲化學製

備法[24]及溶劑熱反應法[25]等。這些方法雖然皆能合成 CuS 奈米粒子，但都有不足的地方，如反應過程

繁雜、反應時間長、反應物取得不易及形貌不易控制等。而以模板輔助水熱法生成奈米線陣列的文獻非常

少，幾乎皆以模板輔助生成純銅奈米線之後，再加以硫化，使金屬銅轉變為硫化銅，或是直接以電化學沉

積法在 PAM 上沉積硫化銅奈米線陣列。因此探討一種短時間且具有經濟效益的合成方法是現在重要的課

題之一。所以我們選擇能控制合成材料尺寸的模板輔助合成搭配具有縮短反應時間的水熱合成方法能達

到我們理想的合成方式。 

 本研究以不添加任何介面活性劑及多餘硫化步驟，使用陽極氧化鋁模板搭配水熱法製程，製備大面

積且尺寸均一的硫化銅奈米線陣列。因為水熱法的前驅反應溶液配置簡單，且水熱法能縮短反應的時間，

降低製備的成本，而 PAM 也能輔助本研究製備型態均一的硫化銅奈米線陣列。研究中並針對其成長機制

及特性進行探討。 

貳、實驗方法與步驟 

實驗分為兩部份，第一部分為陽極氧化鋁模板製程參數的控制，第二部份為水熱法參數的控制。陽極

氧化鋁模板製備流程圖如圖1所示。首先是鋁基材前處理，將市售純鋁基板(99.9995%)裁切為2 cm×2 cm 

正方形，放入管狀高溫爐中進行高溫退火處理。接著進行酸洗，以去除鋁基板表面之油汙雜質和不平的表

面結構。接著，將封裝完之試片以不同製程參數進行一次與二次陽極化處理。本實驗選用草酸系統之電解

液。第一次陽極化處理使用0.3M之草酸電解液，對電極為白金片，並對連接陽極的試片施加定電壓40V，

在4℃下，持續5小時。第一次陽極化處理結束後，將試片取出，並浸泡在氧化鉻、磷酸和去離子水的混合

溶液中(比例2 g：3.5 ml：100 ml)進行酸洗，目的在移除第一次陽極化處理在基板表面所生成之不規則的

孔洞陣列，只留下半圓形結構的氧化鋁阻障層，做為第二次陽極化處理氧化鋁生長的晶種層。酸洗結束

後，進行第二階段的陽極化處理，一樣使用0.3M之草酸電解液，第二次陽極化處理的定電壓參數調整為

40-80 V，在4℃下持續12小時。 

接著利用所製備的PAM作為版模，以水熱法製備硫化銅奈米線，水熱法製程圖如圖2 所示。以氯化

銅和硫代硫酸鈉混和溶液，控制水熱法的溫度和時間參數，在陽極氧化鋁模板的孔道中生成一維硫化銅
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奈米線陣列。水熱成長後，將版模進行清洗、並以3M NaOH溶液將氧化鋁版模移除，清洗後以離心法蒐

集所得到的硫化銅奈米線。最後奈米線使用掃描式電子顯微鏡(SEM)、穿透式電子顯微鏡(TEM)、能量散

佈分析儀(EDS)及X光繞射分析儀(XRD)做其微結構及成份分析。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖1 陽極氧化鋁模板製備流程圖 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖2 水熱法製程圖 
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分離
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離心
將蝕刻完之AAO模板置於離心機中離心，5000rpm 15分

鐘
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參、結果與討論 

 本實驗分為兩大部份，第一部分主要探討製備多孔性陽極氧化鋁模板的參數控制，比較不同參數對

於多孔性陽極氧化鋁模板的孔徑、孔洞間距與表面形態的差別。陽極化處理的電解液為草酸，經由調控不

同的參數，來取得我們所需要之模板孔洞尺寸。 第二部份是探討以水熱法所沉積的硫化銅粉末以及搭配

模板合成的硫化銅奈米線陣列之結構與其形態分析。觀察不同的水熱法沉積溫度對於其粉末與奈米線的

型態與成份的影響。 

一、多孔性陽極氧化鋁模板製備 

 實驗所設定參數如表 1 所示，陽極處理的電壓皆為 40 V、第一次陽極化時間為 5 小時、磷酸開擴孔

時間為 40 分鐘及陽極處理溫度為 4℃，唯一不同的就是一片有做酸洗的步驟，並進行第二次陽極處理，

來比較兩片試片的差別。 

如圖 3 的 SEM 影像可以看出，圖 3(A)為一次陽極處理的試片，可以看出孔洞的均一性不佳，且排列

不整齊，孔洞大小約為 45~60 nm 之間。而圖 3(B)為進行二次陽極處理的試片，可以觀察到其表面的孔洞

均一性佳，孔洞大小約為 90 nm 左右。從這結果可以得之，使用經過兩次陽極化處理的模板，所生成的

奈米線直徑與形狀才會均一。 

其餘實驗參數設定如表 2 所示，陽極處理的電壓皆為 40 V、第一次陽極化時間為 5 小時、第二次陽

極處理時間 12 小時、磷酸開擴孔時間為 40 分鐘及陽極處理溫度為 4℃，來比較酸洗時間不同對於多孔性

陽極氧化鋁模板的型態影響。 

 

表1  一次陽極處理和二次陽極處理試片實驗參數 

Sample One-step anodization Two-step anodization 

Voltage (V) 40 40 

1st anodization (hr) 5 5 

Etching (min) 0 30 

2nd anodization (hr) 0 12 

Open pore (min) 40 40 

Temperature(℃) 4 4 

Pores size (nm) 65 75 

Pores size S.T.D (nm) 10 5 

 

  
 (A)一次陽極處理               (B)二次陽極處理 

圖 3 試片之 SEM 表面孔洞微結構 

 

(A) (B)
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表2 第一次酸洗時間對陽極氧化鋁模板孔洞影響實驗參數圖  

Sample A B C 

Voltage (V) 40 40 40 

1st anodization  (hr) 5 5 5 

Etching (min) 30 60 90 

2nd anodization (hr) 12 12 12 

Open pore (min) 40 40 40 

Temperature (℃) 4 4 4 

Pores size (nm) 70~80 90~100 塌陷 

阻障層厚度 (nm) 30~50 33~37 塌陷 

 

 

 

(A)酸洗 30 分鐘之 PAM        (B)酸洗 60 分鐘之 PAM       (C)酸洗 90 分鐘之 PAM 

圖 4 酸洗時間不同試片之 SEM 圖 

圖 4 (A)為酸洗 30 分鐘之試片，孔洞直徑約為 70~80 nm，孔道深度約為 70 μm，孔洞間距為 30~50 

nm。圖(B)為酸洗 60 分鐘之試片，孔洞直徑約為 90~100 nm，孔道深度約為 50 μm，孔洞間距為 33~37 

nm。而圖 4(C)為酸洗 90 分之試片，可以看出因酸洗時間過長，蝕刻液將模板侵蝕太深，造成模板塌陷。

因此本研究所製備的模板酸洗時間訂為 60 分鐘，以得到較一致的孔洞直徑，孔洞間距差異度較小，模板

深度也足夠我們需求的多孔性陽極氧化鋁模板。 

由以上結果可以看出酸洗時間越長，第二次陽極處理所生成的孔徑越大，孔洞間距較小，且孔洞直徑

大小較一致，但會使模板孔道的深度降低。這是因為酸洗的時間越長，底部阻障層凹槽狀結構之氧化鋁層

的孔徑因為酸蝕的關係而變大，而第二次生成的氧化鋁層是依據底部阻障層做為生長的基礎，所以阻障

層凹槽的孔徑越大，第二次陽極處理所生成的孔徑也會相對的變大。但也因為酸洗的時間拉長，將第一次

陽極處理所生成的阻障層蝕刻的太深，所以在相同的施加電壓、沉積時間與相同的成長速率下，酸洗較久

的試片厚度會較小。但如酸洗時間拉得過長，會使模板在二次陽極處理時，會因為阻障層基礎部分孔壁過

薄，使得氧化鋁層在成長時，承受不住結構重量，而產生塌陷的情形。 

為了瞭解施加電壓對 PAM 孔洞微結構的影響，實驗使用 40 V, 60 V, 80 V 等電壓來製備。其中以 40V 

所製備的 PAM 微結構已表示於圖 3(B)。圖 5(A), (B)分別為以 60 與 80V 電壓下進行完二次陽極處理的

PAM 之 SEM 圖。可以看出 40V 所製備出的 PAM 其表面氧化鋁六角狀結構相當均勻，且每個六角狀結構

中皆有一個孔洞的存在，其孔洞大小約為 90 nm 左右。施加 60 V 電壓所製備的 PAM，其六角狀結構較

40 V 之 PAM 更為清楚，但六角狀結構中間的孔洞開始出現不規格的形狀，且有些有兩個孔洞存在於一個

六角狀的結構中。但孔洞尺寸略大於 40 V 之 PAM，其孔洞大小約為 100~110 nm 左右。若施加電壓 80 V

之 PAM，可以看出六角狀結構開始呈現不規則的排列，六角狀結構的尺寸有大有小，且部分有兩個或三

個孔洞存在於單一六角狀結構中。而孔洞直徑也不均一，分佈範圍很大，其孔洞直徑約為 75~125 nm 之

間。 

 

(A)
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(A)施加電壓 60 V               (B) 施加電壓 80 V 

圖 5 不同陽極處理電壓下的 PAM 之 SEM 圖 

二、水熱法合成硫化銅 

多孔性陽極氧化鋁模板的製作完成後，接著以水熱法合成硫化銅。實驗分兩部分討論，第一部分先利

用水熱 法合成硫化銅的粉末，進行晶相與性質分析。第二部份加入先前所製備的最佳參數 PAM 模板，使

用與合成粉末相同的參數，在 PAM 的孔道中生成硫化銅奈米線，並對其進行微結構與性質分析。實驗使

用濃度各為 0.01M 的含水氯化銅(CuCl2•2H2O)與含水硫代硫酸鈉(Na2S2O3•2H2O)做為前驅物，控制不

同的水熱法溫度 70、100、130、160 和 190℃持溫 2 小時，來合成硫化銅粉末。 

由圖 6 的 XRD 晶相分析可看出，70℃和 100℃之樣品在經過鑑定後，具有 Cu9S5 (PDF 47-1748) 和

CuS (PDF 06-464)兩種晶相存在，但 Cu9S5 峰值較強，從寬化的繞射峰顯示其為奈米晶體。所以可推論當

合成溫度較低時，水熱法溶液內會有富銅相之硫化銅產生；而 130℃、160℃和 190℃合成溫度下的粉末，

只呈現 CuS (PDF 06-464)的晶相；隨著溫度的提高，繞射峰強度有明顯的增加，顯示硫化銅結晶性增加。 

圖 7 為水熱法粉末之 SEM 圖，圖(A)為水熱法溫度 70℃之 Cu9S5 粉末，可以看出其為圓球形，但尺

寸有些差異，並沒有每顆的大小都一樣，其球狀結構直徑約為 500~800 nm 之間。圖(B)為水熱法 100℃之

Cu9S5 粉末，可以看出和 70℃的樣品一樣呈現圓球形，且粉末粒徑呈現單一分佈，其球狀結構直徑約為

800 nm 左右。圖(C)為水熱法 130℃之 CuS 粉末，可以看出大部分也是圓球狀結構，但有少許圓球的表面

開始有片狀結構的產生，單一分佈的圓球結構開始變少，團聚的現象開始變多，且有些圓球結構開始互相

連接在一起。圖(D)為水熱法 160℃之 CuS 粉末，和圖(C)情況類似，圓球團聚現象增多，且表面片狀結構

更為明顯，部分已成長形成花狀的結構，其花狀結構大小為 1 m 左右，球狀結構直徑為 600~800 nm 左

右。圖(E)為水熱法溫度 190℃之 CuS 粉末，球狀結構表面全部轉成片狀結構。 

 
圖 6 在不同合成溫度下，以水熱法所製備之粉末 XRD 繞射圖 
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(A)溫度 70℃ (B)100℃ (C)130℃ (D)160℃ (E)190℃ 

圖 7 以水熱法在不同合成溫度下合成粉末 SEM 微結構 

三、水熱法搭配 PAM 合成硫化銅奈米線陣列 

完成水熱法合成硫化銅奈米粉末後，實驗中加入 PAM 輔助合成硫化銅奈米線。放入孔徑為 100 nm

的自製 PAM 做為奈米線成長的模版。圖 8 為具有硫化銅奈米線的 PAM 經過 10 分鐘鹼洗後試片 XRD 繞

射圖。可以看出 70℃與 100℃的結果為非晶。相較於無模板輔助的水熱反應，由於模板限制，在孔道中的

水熱反應物濃度不同與晶體成長的限制，造成在此溫度下 CuS 不易結晶。而隨著溫度提高到 130℃以上，

會看到在 CuS 相(110)晶面出現低強度的峰值，顯示 CuS 開始結晶，低強度的繞射有可能是因為 CuS 晶體

結晶性不佳，且受到非晶氧化鋁的干擾，造成峰值強度較低。 

圖 9 為水熱法搭配 PAM 所製備的硫化銅奈米線陣列之 SEM 圖，圖(A)~(E)之水熱法溫度分別為 70、

100、130、160 和 190℃。水熱法實驗結束之後，取出 PAM 之後，使用濃度 1M 之氫氧化鈉溶液鹼洗 10

分鐘，將部分的 PAM 移除，使奈米線外露於模板。由 SEM 的結果，可以看出各個溫度下皆能成功成長

硫化銅奈米線。而奈米線直徑與模板孔洞直徑相同，皆為 100nm 左右，且奈米線填滿每個孔洞。而由 SEM

圖右上角的 FIB 結果也可以看出，奈米線確實填滿 PAM 的每個孔道。 

 
圖8 不同合成溫度下所製備的硫化銅奈米線XRD繞射圖 
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(A)70℃  (B) 100℃ (C) 130℃ (D)160℃ (E)190℃ 

圖9 在不同溫度下所製備硫化銅奈米線之SEM圖 

圖 10 為水熱法在 70℃所合成的硫化銅奈米線之 TEM 分析。可以看出 70℃下，所合成出的奈米線結

晶性不佳，繞射圖呈現非晶，只能觀察出奈米線直徑確實為 100 nm 左右。圖 11 為水熱法在 100℃所合成

出的硫化銅奈米線之 TEM 分析，可以看出結晶的相有兩種型態，一種為顆粒狀，另一種為線狀，其在

TEM 試片上分佈的比例約為 8：2(顆粒：線狀)。由繞射圖來看，皆為環狀的繞射，顆粒狀的結構結晶性

較佳，線狀結構的結晶性較差。但顆粒狀結構與硫化銅 JCPDF 標準卡(06-464)的主要峰值相比對，都與主

要的峰值(110)、(103)、(102)、(108)和(116)相符合。而線狀結構只與最強的峰值(110)相符。  

圖 12 為水熱法 130℃所合成出的硫化銅奈米線之 TEM 分析，與 100℃的試片相同，具有兩種結晶

相，但比例已趨近於 1：1。由繞射圖觀察與 100℃的結果相同，顯示其組成成份是相同的，只是顆粒狀結

構的奈米線數量開始減少，而線狀結構的奈米線相對的增加。  

圖 13 為水熱法 160℃所合成出的硫化銅奈米線之 TEM 分析，一樣結晶相有兩種，但顆粒狀的奈米

線數量持續的減少，線狀結構的奈米線越來越多，占據的比例約為 2：8。但由繞射圖來看，160℃所合成

的顆粒狀結構奈米線之繞射圖，結晶性更好。而線狀結構一樣只有兩個方向的繞射出現。  

 

 

          圖10 (A)以70℃水熱製生成硫化銅奈米線之TEM圖  (B)其電子繞射圖  

(B)

(A) (B) 
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(A)為顆粒狀結構之硫化銅奈米線 (B)為顆粒狀奈米線之繞射圖 (C)為線狀結構之奈米線 (D)為線狀奈米線之繞射圖 

圖11 為水熱法100℃搭配PAM生成硫化銅奈米線之TEM圖 

 
(A)為顆粒狀結構之硫化銅奈米線 (B)為顆粒狀奈米線之繞射圖 (C)為線狀結構之奈米線 (D)為線狀奈米線之繞射圖

圖12 為水熱法130℃搭配PAM生成硫化銅奈米線之TEM圖 

 
(A)為顆粒狀結構之硫化銅奈米線 (B)為顆粒狀奈米線之繞射圖 (C)為線狀結構之奈米線 (D)為線狀奈米線之繞射圖

圖13 為水熱法160℃搭配PAM生成硫化銅奈米線之TEM圖 
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  (A)為線狀結構之奈米線      (B)為線狀奈米線之繞射圖 

圖14 為水熱法190℃搭配PAM生成硫化銅奈米線之TEM圖 

圖 14 為水熱法 190℃所合成出的硫化銅奈米線之 TEM 分析，在 190℃的 TEM 試片中找不到任何顆

粒狀結構的奈米線，完全都是線狀結構的奈米線存在。線狀結構的奈米線繞射圖也跟上述試片一樣，皆只

有兩個方向的繞射出現。  

會造成上述的結果是因為水熱法與電化學沉積法的化合物生成模式是類似的，皆是先形成小粒子，

再自組裝的合成。但在加入 PAM 作為奈米線生長的輔助時，先形成的小顆粒會因為水熱法所產生的壓力，

先進入到 PAM 的奈米級孔道中做堆疊，所以就很難以單晶的型態產生，多是為非晶或多晶的型態，而這

種現象就可以稱為「模板侷限效應」[26]。因粒子快速的生成，水熱法的壓力使粒子被擠壓進入孔道中做

快速的自組裝，在水熱法溫度越高的情況下，壓力就越大，粒子就越不容易結晶，這可以從本實驗 TEM

的結果中看出。 

相較於文獻，以水熱法製備CuS奈米線，反應時必須要添加界面活性劑。例如Roy[27]等人將氯化銅與

二硫代乙二銅(DTO)置於酒精，加入氫氧化銨後，形成Cu-DTO的錯化合物，水熱合成硫化銅奈米線。其

結晶性良好，但因沒有模板輔助，所以型態較難控制。且錯化合物製備的程序複雜，而其所合成出的奈米

線型態並不規則，且長短不一。故本研究將以含水氯化銅與含水硫代硫酸鈉，以水做為溶劑，在不加入界

面活性劑的情形之下，以水熱法搭配PAM輔助成長筆直且型態均一的硫化銅奈米線陣列。這將會使合成

出的硫化銅奈米線規則度高，且前驅溶液的配置簡單，大大降低製程的時間。 

肆、結論 

本研究利用水熱法與 PAM 搭配成功製備出一維的 CuS 奈米線。結果顯示，孔洞的直徑會隨著施加電

壓升高而變大，孔洞間距也會增大。而阻障層移除的時間越長則會使第二次陽極處理的孔洞增大，並縮小

孔洞間距。在沒有陽極氧化鋁模板孔洞的侷限之下，水熱合成硫化銅粉末，在反應溫度<130℃，其結構為

圓球狀，且成份為富銅相之 Cu9S5。而反應溫度≧130℃，會於圓球狀結構表面生成為片狀結構的 CuS 晶

體，形成花狀結構。結果發現 CuS 粉末，在反應溫度<130℃，其結構為圓球狀，且成份為富銅相之 Cu9S5。

而反應溫度≧130℃，會於圓球狀結構表面生成為片狀結構的 CuS 晶體，形成花狀結構。而 CuS 奈米線

的合成，在反應溫度 70℃時，是為非晶的奈米線。而當反應溫度≧100℃時，其奈米線結晶情形分為兩種，

顆粒狀與線狀。反應溫度達到 190℃時，則全部結晶相只剩單一的線狀。而經由 TEM 的繞射分析，能做

初步判斷其為 CuS 的成份。而會造成這種原因，我們推測是水熱反應在有限的模板孔洞中所產生的結果。  
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