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一、前言

近年來，奈米材料之製備如奈米粒子 
(nanoparticles)、奈米線 (nanowires)、奈米柱陣列 
(nanorod arrays)(1, 2) 廣泛應用於光學、電子、光電
以及生物醫學等檢測設備中(3, 4)，相較於一般平面

材料和薄膜材料，將這些零維或一維的奈米材料成

長或固定於檢測基材上，將可大幅提升基材之表面

積，因此，有效製作整齊排列且大小均勻的奈米結

構陣列將具有良好的應用價值(5-7)。

奈米元件之製作可分為 top-down 與 bottom-up 

兩種方式(8, 9)。Top-down 係對大塊均質材料，利用
微影 (lithography)、曝光 (writing)、壓印 (stamping) 
等技術雕刻、組合表面之分子，製作出奈米尺寸元

件，軟微影 (soft lithography) 以及奈米筆技術 (dip-
pen lithography) 即是 top-down 較具發展性的技
術；而 bottom-up 則是利用單位分子或原子間自發
的聚集與結合現象，使原本分散之奈米元件組合成

可運用之機制，通常於基材表面形成原子或分子的

奈米結構(10)。然而，不論是 top-down 或是 bottom-
up，一次流程僅能製作一個奈米元件，相當耗時與
耗材，因此，若要低成本且大量生產奈米元件，
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本研究以陽極氧化鋁膜 (AAO) 之背阻障層結構做為模仁的 3D 奈米結構圖形，於 AAO 阻障層結構上濺
鍍一層金薄膜做為電極，接著利用電鑄技術於此電極上鍍上鎳，最後將 AAO 蝕刻掉，即得到具有 3D 奈
米結構之鎳模仁。本研究進一步以奈米結構之金屬模仁壓印聚 (乳酸－甘醇酸共聚物) (PLGA)、聚乳酸 
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In this study, we demonstrate a replica mold fabrication method for nano-hemisphere arrays nanomolding by nickel 
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oxide (AAO) membrane as the master mold. The feature size of the nano-hemispheres can be controlled by the use 
of different etching solutions for anodic oxidation of aluminum. Using the nickel replica mold, nano-structured 
tissue engineering scaffolds in poly(lactic-co-glycolic acid) (PLGA), polylactide (PLA), and chitosan were 
fabricated by casting.
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則需透過複製模仁壓印的方式(11, 12)，即利用具有

奈米結構且堅固的模仁，對熱塑型材料進行高溫壓

印，將模仁上的奈米結構轉印到材料上，因此，需

要堅固且耐用的材料作為複製之模仁，故模仁材料

的選用非常重要。

Zankovych 等人於矽基材上蒸鍍鉻層 (Cr)，利
用電子束微影 (electron-beam lithography) 以及剝蝕 
(lift-off) 技術定義不同尺寸之鉻圓柱，壓印高分子
材料 PMMA (polymethylmethacrylate)(13)。矽基材與

半導體製程具有良好的相容性，但其材質易脆且

不耐用，因此，應用將有所限制。Hong 等人將二
氧化矽奈米球覆蓋於矽基材上作為模板，將 PVC 
聚合物置於其上加壓，分離後將粘附於 PVC 聚合
物上的二氧化矽奈米球蝕刻掉，即得到具有奈米

球型結構之 PVC 模仁，再利用 UV 壓印技術 (UV 
nanoimprinting) 將 PVC 模仁上之結構透過光聚合
性之高分子材料轉印至矽或 PET 基材上，形成奈
米球結構基材(14)。

陽極氧化鋁膜 (anodic aluminum oxide, AAO) 
正面具有規則的六角形蜂巢狀奈米孔陣列，每個

孔皆是筆直的圓柱通道貫穿至膜的背面，特殊的

奈米結構可做為製作奈米環 (nanoring) 以及奈米錐 
(nanocone) 陣列之模板(15)。Zhou 等人將 h-PDMS 
(hard PDMS) 旋塗在 AAO 薄膜上，因毛細管現
象 h-PDMS 將滲透至 AAO 孔洞內，之後將液態 
PDMS 注於 h-PDMS 層上，脫模後取得 PDMS 奈
米柱陣列模型，搭配奈米壓印可於 GaN 基材上製
作光子晶體結構，應用於提升 GaN LED 之光輸
出效率(16)。Wang 等人將高分子材料 poly(lactic-
co-glycolic acid) (PLGA) 澆注於 AAO 薄膜上，利
用真空抽氣法，使半凝固狀態之 PLGA 受擠壓進
入 AAO 之奈米孔洞中，脫模後形成奈米柱狀結

構，可應用於組織工程之細胞貼附研究(17)。Kumar 
等人利用鎳、矽、AAO 等材料模具熱壓法 (hot 
embossing) 製作出相應結構之大塊金屬玻璃模仁 
(BMGs)，再利用此模仁可壓印玻璃轉換溫度 (Tg) 
較低之材料(18)。

目前之奈米壓印技術如 LIGA 製程、熱壓式奈
米壓印技術、紫外光型奈米壓印技術、微接觸式印

刷技術等，這些技術大多需要配合微影蝕刻技術，

或是需要 UV 或 X 光照射，成本過高且製程較繁
複，製作出的結構多半為二維的奈米結構，要製作

出奈米半球結構陣列仍有難度。目前製作 3D 奈米
半球陣列結構主要仍以 top down 及 bottom up 二種
奈米加工方法為主，需逐件製作，製作時間長且耗

成本。

本研究以陽極氧化鋁膜 (AAO) 之背阻障層結
構做為模仁的 3D 奈米結構圖形，於 AAO 阻障層
結構上濺鍍一層金薄膜做為電極，接著利用電鑄

技術於此電極上鍍上一層金屬，金屬之厚度可由

電鑄時間控制，最後將 AAO 蝕刻掉，即得到具有 
3D 奈米結構之金屬模仁。以本研究之 3D 奈米結
構鎳模仁壓印塑膠材料，僅需數分鐘便可壓印出相

同結構之奈米元件。可用於翻印如 PLGA、PLA、
Chitosan 等生物可降解的生醫材料，大量製作奈米
結構組織工程支架，其中 PLGA 與 PLA 為人工合
成高分子生醫材料，Chitosan 之主要成分則是天然
甲殼素。

二、材料與方法

1. 奈米半球結構陣列模具製備
圖 1 為 3D 奈米半球結構陣列鎳模仁圖，以陽

極氧化鋁模背阻障層結構作為母模具，經電鑄鎳沉

圖 1. 
3 D  奈米半球結構陣列鎳模
仁。
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積鎳薄膜於母模具表面，並蝕刻掉殘留的陽極氧化

鋁模，即可獲得具奈米半球結構陣列之錐形孔洞奈

鎳模仁。

3D 奈米半球結構陣列鎳模仁製程包含陽極氧
化鋁膜製備、背阻障層結構修飾、金薄膜電極濺鍍

製備、高溫退火、電鑄鎳模仁，詳細內容如下敘

述：

　　

(1) 陽極氧化鋁膜製備
(a) 將純鋁試片 (99.999%) 依序以丙酮、酒精、去
離子水等溶液清洗，將清洗完純鋁試片置於 0.1 
M 過氯酸溶液中，施加 20 V 之定電壓電解拋
光 2 min，電解拋光後以去離子水清洗純鋁試
片並以高壓氮氣移除殘留水氣。

(b) 將經清洗電解拋光後之純鋁試片置於 0.3 M 草
酸溶液中，在 0 °C 環境下施加 50 V 之定電
壓，陽極氧化處理 5.5 h，可得奈米半球結構孔
徑約為 90 nm 之陽極氧化鋁膜；將經清洗電解
拋光之純鋁試片置於 0.1 M 磷酸溶液中，在 0 
°C 環境下施加 150 V 之定電壓，陽極氧化處理 
6 h，可得奈米半球結構孔徑約為 300 nm 之陽
極氧化鋁膜。

(c) 以 CuCl2 + HCl 溶液去除陽極氧化鋁膜背面之
鋁基材。

(2)背阻障層修飾
將去除鋁基材之陽極氧化鋁膜置於 30 wt% 之

磷酸溶液中濕蝕刻 45 min。

(3) 金薄膜電極濺鍍製備
將陽極氧化鋁膜試片置於濺鍍腔體中，四片為

單位集中於腔體中央，開啟抽氣幫浦、濺鍍機電源

和 Ar 氣鋼瓶閥，調整壓力環境為 3.9 104 torr，
工作壓力為 0.8 mbar，濺鍍 30 s，重複上述步驟三
次。

　　

(4) 高溫退火
將濺鍍金之陽極氧化鋁膜試片置於高溫爐中，

以每分鐘 6 °C 升溫至 120 °C，持溫 1 h，爐冷至室
溫。　　

(5) 電鑄鎳模仁
(a) 將濺鍍金之陽極氧化試片背阻障層面朝上固定
於玻璃基板，兩端連接導線並塗銀膠固定，將

電鑄範圍以外部分以矽膠區隔確保電鑄反應面

積，防止液體滲入。

(b) 將封裝完之陽極氧化鋁膜玻璃基板置於氨基磺
酸鎳電鑄溶液中，以鎳鈀材作陽極，電鑄試片

作陰極，在 55 °C 環境下施予 0.035 A 之定電流 
5.5 h。

(c) 電鑄完成後將電鑄區域取下，並利用 0.25 M 
NaOH 去除殘留之陽極氧化鋁膜，即可得到具
奈米半球結構陽極氧化鋁膜結構凹槽之鎳模

仁。

2. 具奈米半球結構之生物可降解組織工程支
架製備
生醫材料須具備良好的生物可降解性和生物

相容性，商業上的生醫材料能具有此特性者包括 
PLGA、PLA 和 Chitosan 等，其中 PLGA 與 PLA 
為人工合成高分子生醫材料，Chitosan 之主要成分
則是天然甲殼素，皆已普遍被應用為組織工程支架

材料，而表面具有奈米結構圖案之組織工程支架更

具發展性，故本研究進一步以具奈米半球結構之鎳

模具澆注成形奈米結構組織工程支架。

   
(1) 奈米半球結構之 PLGA 支架製備

以 1:3 重量比例將 PLGA 加入丙酮溶液中攪拌
溶解，取 100 L PLGA 溶液滴於具奈米半球凹槽
結構之鎳模仁，靜置於容器中並緊閉容器避免成膜

氣泡的產生，待溶劑揮發後，加入酒精於容器中，

使酒精覆蓋樣品，靜置 30 min 後，取下薄膜，即
可得到具奈米半球結構之 PLGA 薄膜。

   
(2) 奈米半球結構之 PLA 支架製備

以 1:3 重量比例將 PLA 加入丙酮溶液中攪拌
溶解，取 100 L PLGA 溶液滴於具奈米半球凹
槽結構之鎳模仁，靜置於容器中並緊閉容器避免 
PLA 溶液滴於具奈米半球凹槽結構之鎳模仁，靜
置於容器中並緊閉容器避免成膜氣泡的產生。待溶

劑揮發後，加入酒精於容器中，使酒精覆蓋樣品，
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靜置 30 min 後，取下薄膜，即可得到具奈米半球
結構之 PLA 薄膜。

   
(3) 奈米半球結構之 Chitosan 支架製備
將 Chitosan 粉末加入 0.1 M CH3COOH 溶液

中，製備 3 wt% (w/w) Chitosan 溶液，取 100 L 
Chitosan 溶液滴於具奈米半球凹槽結構之鎳模仁，
靜置於容器中，置入烘箱中，以 50 °C 環境中去除
水分，Chitosan 溶液成膜於鎳模仁，加入酒精於容
器中，使酒精覆蓋樣品，靜置 30 分鐘後，取下薄
膜，即可得到具奈米半球結構之 Chitosan 薄膜。

三、結果與討論

1. 陽極氧化鋁膜製備結果
圖 2 為背阻障層在經 30 wt% 磷酸蝕刻 15 min 

後之 SEM 圖，因陽極氧化過程中內應力關係，半
球結構間與半球表面相比較下有更多的鋁材被蝕

刻，因此可獲得規則奈米半球結構陣列。圖 3 為背
阻障層在經 30 wt% 磷酸蝕刻 15 min 後之 AFM 檢
測結果，草酸陽極氧化處理之奈米半球結構高度

與半徑分別為 30 nm 與 86 nm，磷酸陽極氧化處理
之奈米半球結構高度高度與半徑分別是 114 nm 與 
228 nm。

2. 奈米鎳模仁製備結果
圖 4 為電鑄成形之奈米鎳模仁 SEM 與 AFM 

圖，其結構乃是與背阻障層奈米半球結構陣列相

互補的奈米錐形結構陣列。經草酸陽極氧化處理

之 AAO 之互補奈米錐形結構陣列半徑與深度分別
是 86 nm 與 22 nm，經磷酸陽極氧化處理之 AAO 
之互補奈米錐形結構陣列半徑與深度則分別為 199 

圖 2. 
經背阻障層修飾的背阻

障層表面 SEM 圖；(a) 
草酸陽極氧化之 AAO，
( b )磷酸陽極氧化之 
AAO。(a) (b)

圖 3. 經背阻障層修飾的背阻障層表面 AFM 圖與切面高度圖；(a) 草酸陽極氧化之 AAO，(b) 磷酸陽極氧化
之 AAO。
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nm 與 99 nm，與陽極氧化處理之背阻障層奈米半
球結構陣列半徑與高度相較，深度較高度為小，此

乃是由於電鑄過程中鎳離子無法完全地貼緊奈米半

球結構之結果。

3. 具奈米半球結構之生物可降解組織工程支
架
圖 5 為具奈米半球結構陣列之 PLGA、PLA、

Chitosan 支架 AFM 圖，由 AFM 圖可清楚地觀
察到奈米半球結構陣列可翻印至 PLGA、PLA 和 
Chitosan 表面。
表 1 表列澆注成形之奈米結構組織工程支架之

相關尺寸，其中圖 5(a) 之 PLGA、PLA、Chitosan 
支架之奈米半球結構高度分別為 20、10、25 nm，

因溶液表面張力之故，溶液未能完全流入模具的奈

米半球結構陣列孔洞中，與鎳模仁奈米半球結構

陣列孔洞深度 30 nm 相較，PLGA 溶液流入孔洞百
分率為 66%，PLA 溶液流入孔洞百分率為 33%，
Chitosan 則是 83%，以 Chitosan 溶液流入孔洞之百
分率最高，然而 Chitosan 卻未有較佳的奈米半球
結構陣列半徑，其半徑為 66 nm，與鎳模仁和其他
生醫材料相比較，與鎳模仁有 20 nm 差距，而與
其他生醫材料則相似。此乃因 Chitosan 支架於製
備過程中加熱所造成，Chitosan 溶液熱脹使其具有
較高的奈米半球結構陣列。

三種組織工程支架之的平均粗糙度分別是 
PLGA 為 4.28 nm、PLA 為 2.46 nm、Chitosan 為 
3.79 nm，平均粗糙度並無明顯差異性，與鎳模仁 

草酸陽極氧化 AAO
AAO Ni mold PLGA PLA Chitosan

Hight (nm) 30 22 20 10 25
Diameter (nm) 86 86 68 68 66

Ra (nm) 7.45 6.69 4.28 2.46 3.76
磷酸酸陽極氧化 AAO

AAO Ni mold PLGA PLA Chitosan
Hight (nm) 114 99 85 76 75

Diameter (nm) 228 199 222 215 162
Ra (nm) 39.8 32.1 32.4 34.6 21.9

表 1. 
澆注成形之奈米結構組

織工程支架相關尺寸。

(a) (b)

圖 4. 電鑄成形之奈米鎳模仁 SEM 與 AFM 圖 (插入圖)；(a) 經草酸陽極氧化處理之 AAO 互補奈米錐形結構
陣列，(b) 經磷酸陽極氧化處理之 AAO 互補奈米錐形結構陣列。
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(a)

(b)

圖 5. 澆注成形之奈米結構組織工程支架；(a) 由草酸陽極氧化處理之 AAO 互補奈米錐形結構陣列澆注成
形，(b) 由磷酸陽極氧化處理之 AAO 互補奈米錐形結構陣列澆注成形。

6.69 nm 相比較，平均粗糙度皆小於鎳模仁之平均
粗糙度，因此判斷生醫材料溶液並未完全流入奈米

半球結構孔洞中，此結果與深度之結果相符。由

磷酸陽極氧化處理之 AAO 之互補奈米錐形結構陣
列澆注成形之支架尺寸與草酸 AAO 之翻印結果相
似，因磷酸 AAO 背阻障層奈米半球結構之半徑為
草酸 AAO 半徑之 3－4 倍，故翻印成形之支架尺
寸亦為草酸 AAO 之 3－4 倍，PLGA 支架奈米半球
結構陣列高度為 85 nm，PLA 為 76 nm，Chitosan 
為 75 nm，流入鎳模仁孔洞百分比分別為 75%、
67%、65%，皆大於草酸 AAO 之澆住結果。
因孔徑變大溶液表面張力相對較小，生醫材

料溶液較易流入奈米孔洞中，而奈米半球結構陣

列半徑分別為 222 nm、215 nm、162 nm，其中 
Chitosan 奈米半球結構之半徑較小是因為在製備過
程中之加熱所造成。薄膜平均粗糙度分別為 32.4 
nm、34.6 nm、21.9 nm，與奈米半球結構陣列之
半徑接近，較草酸 AAO 澆注成形之奈米半球結構
陣列更符合原鎳模仁之粗糙度，因磷酸 AAO 奈米
半球結構之尺寸較草酸 AAO 者大。實驗結果之 
Chitosan 支架皆未經過鹼洗，而鹼洗可能會使得 

Chitosan 支架中之酸液與鹼洗溶液行酸鹼中和反
應，脫水造成薄膜捲曲。

四、結論

本研究以陽極氧化鋁膜之背阻障 3D 奈米半球
陣列結構做為母模，利用精密電鑄技術製作出具奈

米半球陣列凹槽結構之金屬鎳模仁，其製程包含陽

極氧化鋁膜之製備、阻障層處理、濺鍍金導電層、

高溫退火以及電鑄鎳製程。陽極氧化鋁膜背阻障

層經過磷酸蝕刻處理產生均勻之奈米半球陣列結

構，再於經蝕刻處理之 AAO 阻障層結構上濺鍍一
層金薄膜做為導電層，接著利用電鑄技術於此導

電 AAO 阻障層電鑄成形奈米鎳模具，鎳之厚度可
由電鑄時間控制，最後將 AAO 蝕刻掉，即得到具
有 3D 奈米半球凹槽結構之奈米鎳模仁。接著利用
此奈米鎳模仁大量翻印如 PLGA、PLA、Chitosan 
等生物可降解生醫材料，製作奈米結構組織工程支

架。實驗結果驗證本研究所開發之奈米半球結構陣

列鎳模仁適合應用於組織工程奈米圖案化薄膜的製

備。
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