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摘要 

 覆載有奈米金屬的中孔二氧化矽材料，在催化、感測器和生化等

領域，具有高度應用潛能。因此，其製備方法為近年研究的關注對象

之一。目前合成此材料之方法，多數將煅燒後的中孔二氧化矽，藉孔

璧改質或孔洞吸附等，承載金屬前驅物，最後將其還原。於本研究中，

我們將以多氧金屬酸化合物 ( Polyoxometalates, POM ) 為嵌埋式催

化劑，光催化還原四氯金酸於二氧化矽薄中。四氯金酸藉由與微胞外

的帄衡離子交換進入具介觀結構 ( mesostructure ) 二氧化矽中。並且

改變模板之鍊長，合成不同晶面間距的二氧化矽材。 

小角度 X 光散射( Small Angle X-ray Scattering, SAXS )及穿透式

電子顯微鏡 ( Transmission Electron Microscopy, TEM ) 圖像結果指

出此二氧化矽薄膜具有二維六角晶形結構 ( 2D hexagonal )。隨著模

板碳鍊長增長，其( 10 )晶面間距也增大。合成過程中經紫外─可見光 

( UV-vis) 吸收光譜量測，觀察於 540 nm 表面電漿共振吸收峰的增長，

確認金奈米粒子形成。金離子加入薄膜以及金奈米粒子形成會使二氧

化矽薄膜轉變成二維中心矩形結構，長短軸比 a/b 為 1.31；X 光繞射 

( X-ray Diffraction, XRD) 結果也證實金奈米粒子生成； 熱重分析 

( Thermogravimetric Analysis, TGA ) 數據估算奈米金與嵌埋 POM 的

二氧化矽之間重量比約等於 2.8； TEM 圖像顯示金奈米粒徑為 1.7 ± 
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0.2 nm ，緊密堆疊於薄膜通道中，且金奈米子均勻分佈於薄膜內。

本研究提供新的合成路徑，製備覆載於中孔二氧化矽薄膜的金奈米粒

子，有高均勻且高負載量的特性，且合成過程不需經熱處理。 
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Abstract 

 

 Nanometal-embedded mesoporous silicas have recently attracted at-

tention due to their potential application in wide range field, such as ca-

talysis, sensing, integrated photonics and biomedical application. There-

fore, much research is interested in preparation of these materials. Reduc-

tion of metal precursors absorbed on mesopore wall or bound to modified 

wall of template-removed mesoporous silica was used as main prepara-

tion method. In this study, polyoxometalates (POM) were used as immo-

bilized catalyst to photocatalytically reduce chloroauric acid in mesopor-

ous silica. Chloroauric acid ions replace ions in counter anion region be-

tween silica wall and surfactant by ion exchange. Different carbon chain 

length surfactants have also been used to synthesize various d-spacing 

materials.  

 Results of small angle X-ray scattering (SAXS) and transmission 

electron microscopy (TEM) indicate that the mesostructure of 

as-synthesized silica thin films are 2D-hexagonal, p6mm. The d-spacing 

of mesostrucuture increase while the chain length of used surfactant is 

increased. The 540 nm surface plasmon resonance increasing during 

photocatalyticall reduction confirms the formation of gold nanoparticles 

(GNP). Addition of HAuCl4 and formation of GNP result the mesostruc-

ture of silica film change to 2D-rectangular structure which a/b is 1.31 ; 

X-ray Diffraction (XRD) results also verify the formation of GNPs. The 

weight ratio estimated from thermogravimetric analysis (TGA) is 2.8/1 

for gold/silica. TEM images show the nanogolds which have mean di-
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ameter 1.7± 0.2 nm pack closely and uniformly in mesostructure. This 

study provides a novel synthesis route to prepare high and uniform load-

ing nanometal-embedded mesoporous silicas without heat treatment for 

template removing. 

  



5 

 

目錄 
 

第 1 章 引言 ...................................... 15 

1.1 多氧金屬酸化合物 .................................................................... 15 

1.2 中孔二氧化矽材料 .................................................................... 18 

1.3 二維矩形( 2D RECTANGULAR )結構的中孔二氧化矽 ................ 23 

1.4 界面活性劑鍊長對二氧化矽介觀結構的影響 ......................... 25 

1.5 中孔薄膜生長方式 .................................................................... 26 

1.6 金屬奈米粒子─中孔二氧化矽材複合材料製備與應用 ......... 27 

1.7 動機 ........................................................................................... 33 

第 2 章 實驗方法與儀器 ............................ 34 

2.1 藥品 ........................................................................................... 34 

2.2 實驗條件與合成方法 ................................................................ 35 

2.2.1 MCM-41 薄膜製備 .............................. 35 

2.2.2 含多氧金酸化合物混合薄膜製備 .................. 36 

2.2.3 複合薄膜 CXPMS － HAuCl4 與 CXPMS － GNP ( Gold 

Nanoparticles )製備 .................................... 36 

2.3 實驗儀器與原理 ........................................................................ 38 

2.3.1 紫外─可見光光譜儀 ............................ 38 



6 

 

2.3.2 穿透式電子顯微鏡 .............................. 38 

2.3.3 熱重分析儀 .................................... 39 

2.3.4 掠角入射小角度散射 ............................ 39 

2.3.5 弧光燈 ........................................ 40 

2.3.6 拉曼光譜 ...................................... 41 

2.4 樣品製備與鑑定 ........................................................................ 43 

2.4.1 紫外─可見光吸收光譜 .......................... 43 

2.4.2 小角度 X 光繞射 ................................ 44 

2.4.3 複合材料於矽基板上的掠角入射小角度 X 光散射 .... 44 

2.4.4 臨場小角度 X 光繞射 ............................ 44 

2.4.5 熱重分析 ...................................... 44 

2.4.6 穿透式電子顯微圖像 ............................ 45 

2.4.7 臨場掠角入射小角度 X 光散射 .................... 45 

2.4.8 表面增強拉曼光譜 .............................. 45 

第 3 章 結果與討論 ................................ 46 

3.1 混合薄膜光學性質 .................................................................... 46 

3.2 混合薄膜之介觀結構 ( MESOSTRUCTURE)分析 ......................... 50 

3.3 臨場小角度 X 光散射 ............................................................... 57 

3.4 臨場掠角小角度散射結果 ........................................................ 60 



7 

 

3.5 PMS-GNP 複合材料結構轉變探討 .......................................... 67 

3.6 熱重分析 ................................................................................... 68 

3.7 穿透式電子顯微鏡量測 ............................................................ 72 

3.8 廣角度 X 光繞射量測 ............................................................... 76 

3.9 由 TEM 圖像及 X-RAY 繞射估算奈米金之含量 ...................... 79 

3.10 PMS－GNP 複合材料應用於表面增顯拉曼光譜( SERS ) ... 81 

第 4 章 結論 ...................................... 84 

參考文獻................................................. 85 

 

  



8 

 

圖表目錄 

 

圖 1. 1  POM 催化反應系統，(a) 催化氧化反應與 (b) 光催化還原

反應[2]。 ........................................................................................ 15 

圖 1. 2  每年有關 POM 研究文獻的發表篇數。Y 軸為對數標度，代

表 POM 研究文獻成指數成長[2]。 ............................................... 16 

圖 1. 3  A. Troupis 以矽鎢酸鉀 K4SiW12O40，製備奈米金屬，其吸收

光譜[8]。coll＝colloidal，膠體溶液。.......................................... 17 

圖 1. 4  中孔材料合成路徑[10]。 ...................................................... 18 

圖 1. 5 在酸性、鹼性和中性條件下，無機物與界面活性劑頭基間的

作用力。靜電作用力：S
＋

I
－

, S
＋

X
－

I
＋

, S
－

M
＋

I
－
, S

－
I
＋；氫鍵：S

0
I
0
/N

0
I
0
, 

S
0
(XI)

0[11]。 ................................................................................... 21 

圖 1. 6  界面活性劑表面堆積參數示意圖。 ..................................... 22 

圖 1. 7 二維六方與中心矩形晶格之示意圖，( a ) 二維六方對稱晶格，

a/b 約 1.73  ( b ) 中心矩形對稱晶格，a/b 小於 1.73  ( c ) 中心

矩形對稱晶格，a/b 大於 1.73。 .................................................. 24 

圖 1. 8  中孔薄膜各種生長方式[24]。 ................................................ 26 

圖 1. 9  含金奈米粒子的二氧化矽改質玻璃碳電極，在 0.1 M  

NaOH 中的循環伏安圖，葡萄糖含量為 0 mM (虛線) 及 10 mM  



9 

 

(實線) 
[30]。 ................................................................................... 28 

圖 1. 10  (a) 1.0×10
－2

 M 4-巰基吡啶/SBA-15之拉曼光譜 (b) 1.0×10
－

5
 M 4-巯基吡啶/Au/SBA-15 之表面增顯拉曼光譜。 ................. 29 

圖 1. 11  Au/SiO2 與 Au/SBA-16 循環催化苯甲醇酯化反應之回收

率。 ............................................................................................... 30 

圖 1. 12  直接混合法合成複合材料示意圖[35]。............................... 32 

圖 1. 13  經孔壁改質，結合金屬離子示意圖[37]。 ........................... 32 

圖 1. 14  以內鑲還原劑合成金屬奈米粒子之示意圖[39]。 ............... 32 

 

圖 2. 1  CXPMS－GNP 複合薄膜合成路徑示意圖 (方法二) .......... 37 

圖 2. 2  GISAXS 量測方法示意圖[46]。 ............................................. 40 

圖 2. 3  高壓 Xe 燈外觀 ..................................................................... 41 

圖 2. 4 彈性散射與非彈性射，電子能階躍遷示意圖。 ................... 42 

 

圖 3. 1 紫外─可見光吸收光譜： (a) 磷鎢酸 ( PTA )；四氯金酸 

( HAuCl4 )；四氯金酸與 C16TAB 混合溶液； (b) 未煅燒之中孔

二氧化矽薄膜 ( as- MCM-41 ) ; C16PMS ：C16PMS－HAuCl4 ( 3.0 

× 10
-3

 M) ........................................................................................ 47 

圖 3. 2 紫外─可見光吸收光譜： (a) 黑線：C18PMS，紫線：C18PMS

－HAuCl4 (b) 黑線：C14PMS，紫線：C14PMS－HAuCl4。 ...... 48 

圖 3. 3  C16PMS ( PTA embedded mesostructure silica )－HAuCl4 複



10 

 

合薄膜進行光催化反應時，不同反應時間之紫外─可見光吸收光

譜，(a) HAuCl4之 LMCT 與 (b) 金奈米粒子之表面電漿共振吸

收。 ............................................................................................... 49 

圖 3. 4  C18PMS－HAuCl4 複合薄膜進行光催化反應時，不同反應時

間之紫外─可見光吸收光譜，(a) HAuCl4之 LMCT 與 (b) 金奈

米粒子之表面電漿共振吸收。 .................................................... 50 

圖 3. 5  (a) 未經煅燒 MCM-41 ( 模板：C16TAB )之小角度 X 光繞射

圖譜； (b) 二維六角晶形結構示意圖，其中 A、B 所圍之四邊形

為單位晶格， a、b 長度比 b/ a 為 1.73。 ............................... 52 

圖 3. 6  C16PMS 之小角度散射 ( SAXS )圖譜，由各種多氧金屬酸

PTA 與界面活性劑 C16TAB 莫耳比例合成： 莫耳比 PTA / CTAB 

＝ (a)  0.14  (b)  0.070  (c)  0.014  (d)  0.0014。 ............. 53 

圖 3. 7  (a) C14PMS、(b) C16PMS、(c) C18PMS 小角度 X 光散射圖譜。

 ....................................................................................................... 53 

圖 3. 8 二維六角晶形( p6mm )到二維中矩形( c2mm )相轉變X光散射

圖譜。圖中紅色六方形與藍色矩形分別表示 p6mm 和 c2mm 之繞

射。 ............................................................................................... 55 

圖 3. 9  C16PMS 於矽基板上的 GISAXS 圖樣與 p6mm 倒置晶格 (白

線)。 .............................................................................................. 56 

圖 3. 10  C16PMS－GNP 於矽基板上的 GISAXS 圖樣與 p6mm /c2mm



11 

 

倒置晶格 (白線/黑線)。 .............................................................. 57 

圖 3. 11  臨場小角度 X 光散射圖譜： (a)  熟成 1.5 小時之 C16PMS  

(b)  於C16PMS中加入 HAuCl4  ( 於 25分加入 )  (c)  C16PMS

－HAuCl4 經 30 分光催化還原之圖譜 ，左右兩圖分別為不同 q

範圍之繞射圖譜............................................................................ 59 

圖 3. 12 臨場小角度 X 光散射圖譜： (a)  熟成 1.5 小時之 C14PMS  

(b)  於C14PMS中加入 HAuCl4  ( 於 25分加入 )  (c)  C14PMS

－HAuCl4 經 30 分光催化還原之圖譜 ，左右兩圖分別為不同 q

範圍之繞射圖譜............................................................................ 59 

圖 3. 13 臨場小角度 X 光散射圖譜： (a)  熟成 1.5 小時之 C18PMS  

(b)  於C18PMS中加入 HAuCl4  ( 於 25分加入 )  (c)  C18PMS

－HAuCl4 經 30 分光催化還原之圖譜 ，左右兩圖分別為不同 q

範圍之繞射圖譜............................................................................ 60 

圖 3. 14  C16PMS 之 GISAXS 圖形。 ................................................ 61 

圖 3. 15  C16PMS－ HAuCl4之 GISAXS 圖形， 所加入 HAuCl4濃度

分別為 (a) 1.0 × 10
－1

 M  (S10) 、 (b) 1.0 × 10
－2

 M  (S1) 、 (c) 

2.5 × 10
－3

 M  (S0.25) 。 ............................................................. 62 

圖 3. 16  C16PMS－GNP 之 GISAXS 圖形， 所加入 HAuCl4濃度分

別為  (a) 1.0 × 10
－1

 M  (S10) 、 (b) 1.0 × 10
－2

 M  (S1) 、 (c)  



12 

 

2.5 × 10
－3

 M  (S0.25) 。 ............................................................. 63 

圖 3. 17  S10，In situ GISAXS 延 qz方向之強度積分圖譜。(a)  熟

成 1.5 小時之 C16PMS  (b)  於 C16PMS 中加入 1 毫升 1.0 × 10
－1

 

M  HAuCl4  (c)  C16PMS－HAuCl4 經高壓 Xe 燈照射。 ....... 65 

圖 3. 18  S1，In situ GISAXS 延 qz方向之強度積分圖譜。(a)  熟成

1.5 小時之 C16PMS  (b)  於 PMS 中加入 1 毫升 1.0 × 10
－2

 M  

HAuCl4  (c)  C16PMS－HAuCl4 經高壓 Xe 燈照射。 .............. 66 

圖 3. 19  S0.25，In situ GISAXS 延 qz方向之強度積分圖譜。(a)  熟

成 1.5 小時之 PMS  (b)  於 PMS 中加入 1 毫升 2.5 × 10
－3

 M  

HAuCl4  (c)  PMS－HAuCl4 經高壓 Xe 燈照射。 ................... 67 

圖 3. 20  熱重損失分析圖譜 ： 溫度範圍 25 － 800 ℃，升溫速率

為 5 ℃/min，(a) 未煅燒之 MCM-41 、 (b) C16PMS 、 (c) C16PMS

與四氯金酸複合薄膜  C16PMS－HAuCl4 、 (d) C16PMS 與金奈

米粒子複合薄膜  C16PMS－GNPs ，0 至 109 ℃時，為吸附水

之重量損失。 ............................................................................... 70 

圖 3. 21 熱重損失分析圖譜 ： (a) C18PMS 、 (b) C18PMS－GNP、 (c) 

C14PMS、 (d) C14PMS－GNP。 .................................................. 71 

圖 3. 22  ( a ) C16PMS－GNP 複合薄膜之 TEM 影像， ( b ) ( a )中黃

線之線圖譜。 ............................................................................... 73 



13 

 

圖 3. 23 ( a ) C14PMS－GNP 複合薄膜之 TEM 影像， ( b ) ( a )中黃線

之線圖譜。 ................................................................................... 73 

圖 3. 24 ( a ) C18PMS－GNP 複合薄膜之 TEM 影像， ( b ) ( a )中黃線

之線圖譜。 ................................................................................... 74 

圖 3. 25  (a)、(b) C16PMS－GNP 複合薄膜之 HRTEM 影像  (c) (a)

圖中，金奈米粒子之局布放大圖，晶面間距為 0.23 nm  (d) (b)

中黃線之數據譜 (line profile )。 ................................................. 75 

圖 3. 26  C16PMS－GNP 之 X 光能量散佈 ( EDX ) 圖譜。 ........... 76 

圖 3. 27 廣角度 X 光粉末繞射圖譜， (a)  C16PMS－GNP 複合薄膜  

(b) 未經煅燒之 MCM-41  (c)、(d)、(e) C16PMS－GNP 繞射訊號

之契合曲線  (f) 金的繞射峰所在位置 ....................................... 78 

圖 3. 28 金奈米粒子與 c2mm 單位晶格示意圖。 ............................. 79 

圖 3. 29 金奈米粒子於二氧化矽薄膜中之腑瞰示意圖。 ................. 79 

圖 3. 30 棒狀與球狀奈米金之面積示意圖。 ..................................... 80 

圖 3. 31 C16PMS－GNP 之 TEM 影像(左)與像素對強度統計圖(右)，

綠色像素強度於 8.0×10
2以下(奈米金)，所佔比例為 0.231。 ... 81 

圖 3. 32  1.0×10
－2

M 4-MBA/C16PMS－GNP 的表面增顯拉曼光譜。

 ....................................................................................................... 82 

 

表 1. 1  界面活性劑堆積參數與中孔結構的關係[10]。 ..................... 22 



14 

 

表 1. 2 由不同鍊長模板合成之 MCM-41 材料，其晶面間距和孔徑大

小估計值[23]。 ............................................................................... 25 

表 1. 3  覆載不同奈米金屬的中孔二氧化矽與催化應用[32]。 ......... 31 

 

表 2. 1  藥品資料與縮寫 .................................................................... 34 

 

表 3. 1  不同 HAuCl4濃度下合成之複合薄膜，其繞射點位置，

Signaladd為額外繞射峰 ................................................................. 64 

表 3. 2 各樣品熱重分析結果，Final / Initial weight (%) 為不考慮物理

吸附水後，樣品之殘留重量百分比。......................................... 71 

 

  



15 

 

第1章 引言 

1.1 多氧金屬酸化合物 

1826 年，Berzelius 初次發表多氧金屬酸化合物，Polyoxometalate  

( POM ) 
[1]，具有獨特的分子結構及物理化學特性。POM 通常由金屬

氧化物 ( 化學通式：(MOx)n )組成，其中 M 為 Mo, W, V 或 Nb，而氧

數目 x 為 4−7
[2]。數個金屬氧化物會與無機酸( 如：    

      
   )，

以共角或是共邊的方式，依不同比例聚合形成籠狀化合物。1991 年，

Pope 和 Műller 發表一篇 POM 的回顧文獻[3]，詳述 POM 在各領域的

高度應用潛力，如催化 ( 包括光催化，圖 1. 1 )、生化 ( 電子傳導

抑制 )、藥物 ( 抗腫瘤、抗病毒 )、固態元件等，使得 POM 受到關

注，引起研究熱潮，如圖 1. 2。 

 

圖 1. 1  POM 催化反應系統，(a) 催化氧化反應與 (b) 光催化還原

反應[2]。 



16 

 

 

圖 1. 2  每年有關 POM 研究文獻的發表篇數。Y 軸為對數標度，代

表 POM 研究文獻成指數成長[2]。 

 

POM，和金屬氧化物相似，作為氧化劑和電子傳遞跳板的角色，

參與催化反應[4]。POM 同時具有接收或釋放電子的能力，使其具有

催化還原能力，而各種 POM 的還原電位皆不同。POM 也被稱作可溶

解的陽極[5]，特別在光照下，產生 O 到 M 的電子轉移，可氧化多數

的有機化合物[6]。過程中，電子逐漸累積至 POM，驅使其還原能力

上升，最後與溶質發生還原反應。。2001 年，A. Troupis 等人將利用

POM 的光催化還原特性，還原銅離子為亞銅離子[7]，如 eq.(1) (2)： 

      
   
                           (1) 

                   
     

      (2) 

 

A. Troupis 等人，於 2002 年更將 POM 此光催化特性，用於奈米
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粒子製備，成功將金屬離子(Ag
＋
、AuCl

4－、PtCl6
2－、Pd

2＋
)還原為金

屬原子[8]。 

圖 1. 3 為 A. Troupis 等人以照光後鎢酸鉀離子 SiW12O40
 5－溶液製

備奈米金屬之吸收光譜。於具還原性的 SiW12O40
 5－溶液中加入 Ag

＋
、

AuCl4
－、PtCl6

2－、Pd
2＋，隨著 730 nm 還原態矽鎢酸離子的吸收峰消

失，溶液逐漸轉為黃 ( Ag )，紫 (Au )，或棕黑色 ( Pd、Pt ) ，生成

金屬膠體溶液。 

 

 

圖 1. 3  A. Troupis 以矽鎢酸鉀 K4SiW12O40，製備奈米金屬，其吸收

光譜[8]。coll＝colloidal，膠體溶液。 
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1.2 中孔二氧化矽材料 

 Mobil 公司（Mobil Corporation）於 1992 年，發表新式中孔二氧

化矽材料[9]。 因具有高比表面積、高孔隙體積、有序孔洞結構、高

熱穩定性等，此材料受到熱烈關注。孔徑大小可由反應條件與合成方

法控制，範圍約在 15 到 100 Å  。中孔二氧化矽的合成方式，是將界

面活性劑所成的微胞，做為模板。於二氧化矽縮合過程中與模板以自

組裝方式生成具有序結構的二氧化矽；因此晶面間距介於微觀 (＜1 

nm )與巨觀(＞100 nm )之間，便將其稱為介觀結構( mesostructure )。

最後將模板移除，便得到具有孔洞的二氧化矽材料，如圖 1. 4。，此

類中孔材料也因合成條件不同，具有多種孔洞結構，如二維六角晶形 

( 2D hexagonal )，空間群 p6mm , 三維六角晶形 (3D hexagonal)  

P63/mmc，三維立方晶形 ( 3D cubic ) Pm 3 m， Pm 3 n， 雙連續立方

晶形 ( bicontinuous cubic ) Ia 3 d 等[10]。 

 

圖 1. 4  中孔材料合成路徑[10]。 
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合成中孔二氧化矽過程中，矽酸鹽類與界面活性劑經由自組裝方

式結合。不同種類的界面活性劑具有不同電性，而矽酸鹽在不同 pH

值條件下也會帶有不同電荷。界面活性劑與無機物二氧化矽之間的自

組裝作用力可分為六大類[11]，如圖 1. 5。S 為界面活性劑、I 為矽酸

鹽。 

一、 S
＋

I
－：在鹼性條件下，二氧化矽上的矽醇基帶負電。若以陽離

子型界面活性劑進行自組裝，與二氧化矽間則以正負相吸之靜

電作用力，如圖 1. 5 (a)。 

二、 S
＋

X
－

I
＋
：在酸性條件下，二氧化矽上的矽醇基帶正電。若採用

陽離子型界面活性劑，界面活性劑與矽酸鹽會將溶液中的陰離

子 (通常為鹵素離子)作為架橋，產生正負正的靜電吸引力，如

圖 1. 5 (b)。 

三、 S
－

M
＋

I
－：與第二類相仿，在鹼性條件下，矽酸鹽上的矽醇基帶

負電荷。若使用陰離子型界面活性劑行自組裝，界面活性劑與

矽酸鹽間會透過溶液中的陽離子 (通常是金屬離子) 產生負正

負的靜電作用力，如圖 1. 5(c)。 

四、 S
－

I
＋：在鹼性條件下，矽酸鹽上的矽醇基帶負電荷。若採用陽

離子型界面活性劑進行自組裝，界面活性劑陽離子與矽酸鹽陰

離子會經產生靜電作用力，如圖 1. 5(d)。 
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五、 S
0
I

0：若使用非離子型界面活性劑。在 pH 值在等電點時，矽酸

鹽呈電中性，界面活性劑與二氧化矽間改以氫鍵為自組裝作用

力，如圖 1. 5(e)。 

六、 S
0
(XI)

0：若使用非離子型界面活性劑。在酸性條件下，矽酸鹽

上的矽醇基帶正電。矽酸鹽與溶液中陰離子進行電荷帄衡，並

且與界面活性劑產生氫鍵作用力，如圖 1. 5(f)。 

 

由上述六類可見，界面活性劑與矽酸鹽間的自組裝，主要透過靜

電作用力或氫鍵達成，取決於界面活性劑種類及環境 pH 值。 
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圖 1. 5 在酸性、鹼性和中性條件下，無機物與界面活性劑頭基間的

作用力。靜電作用力：S
＋

I
－

, S
＋

X
－

I
＋

, S
－

M
＋

I
－

, S
－

I
＋
；氫鍵：S

0
I
0
/N

0
I
0
, 

S
0
(XI)

0[11]。 
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 通常中孔材料的結構預測與解釋，都以界面活性劑表面堆積參數

說明[12]。其值常以 g 表示， g ＝ V/(a0×l) ，V 代表疏水鍊間所佔體

積，a0代表親水頭基在微胞表面提供的有效表面積，l 則是疏水端的

動態鍊長 ( kinetic length )，如圖 1. 6。當 g 值範圍不同時，預計會

生成不同結構的中孔材料。 g ＜ 1/3 為立方晶形與三維六角晶形， 

1/3 ＜ g ＜ 1/2 為二維六角晶形， 1/2 ＜ g ＜ 2/3 為雙連續立方

晶形，g ＝ 1 則是層狀 ( Lamellar )結構。 界面活性劑種類會明顯

影響 g 值範圍，合成條件也是影響因素之一 ( 如濃度、溫度、pH 值

等 )，因此合成不同結構中孔材料時，通常使用不同模板或合成條件，

如表 1. 1。 

 

 

圖 1. 6  界面活性劑表面堆積參數示意圖。 

 

 

表 1. 1  界面活性劑堆積參數與中孔結構的關係[10]。 



23 

 

  

1.3 二維矩形( 2D Rectangular )結構的中孔二氧化矽 

 相同界面活性劑，在不同溫度、濃度條件下會形成不同結構的液

晶相，常見為二維六方晶相( 2D hexagonal phase )與層狀相( lamellar 

phase ) 。而 在界面活性劑－水所形成的液晶相系統中，將介於二維

六方晶相與層狀相之間的非方晶相稱「中間相」( intermediate phase ) 

[13-15]。 帶狀相( ribbon phase )為中間相其中一類，由非圓形(橢圓形)

的棒狀微胞堆積，形成二維矩形晶格( 2D rectangular lattice ) 
[13-15]。帶

狀相對稱性可分為四類，其中三類為基矩形對稱( primitive rectangular 

symmetry ) p2mm, p2gg, p2，另一類為中心矩形對稱( centered rec-

tangular symmetry ) c2mm
[16]。帶狀相中的中心矩形相，與二維六方晶

相的差異在於晶格長短軸比不同，如下圖。圖 1. 7 中 a 軸為單位晶
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格中之長軸，b 為短軸。二維六方晶相中，長短軸比值為 1.73。中心 

. 

 

圖 1. 7 二維六方與中心矩形晶格之示意圖，( a ) 二維六方對稱晶格，

a/b 約 1.73  ( b ) 中心矩形對稱晶格，a/b 小於 1.73  ( c ) 中心矩形

對稱晶格，a/b 大於 1.73。 

 

矩形晶相可視為二維六方晶相之變形，長短軸伸長或壓縮後，使 a/b

比值改變。圖 1. 7 ( b ) 可視為 a 軸壓縮或 b 軸伸長，而圖 1. 7 ( c )

則為 a 軸伸長或 b 軸壓縮。根據長短軸的壓縮或伸長比不同，二維中

心矩形會有不同的 a/b 比值[17-19]。 

 在一般中孔二氧化矽合成條件下，不易合成具「中間相」結構的

二氧化矽。目前研究文獻中合成二維矩相結構二氧化矽大致以調控溫

度及環境以得到此類的二氧化矽[20,21]，以及使用特殊界面活性劑或共

界面活性劑形成帶狀相的晶胞為主[17,18,22]。1999 年，Stucky, G. D.等
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人使用特殊的雙頭基界面活性劑( gemini surfactants )以及雙頭基共界

面活性劑，分別合成中心矩形結構的中孔二氧化矽，SBA-8 及 Mα。

其 a/b 比值為 1.5 與 2.06 
[17]。2008 年，Yang, C. M.等人利用共界面活

性劑，十六烷基三甲基溴化銨( cetyltrimethylammonium bromide )及四

甘醇十二烷醚 (tetraethylene glycoldodecyl ether )，合成螺旋狀的二維

中心矩形中孔二氧化矽，MMT-1。可藉由共界面活性劑比例調整 a/b

比值，由 1.73 至 2.73。 

 

1.4 界面活性劑鍊長對二氧化矽介觀結構的影響 

1999 年，C. G. Sonwane 和 S. K. Bhatia 使用不同鍊長之烷基三甲

基銨鹽(alkyltrimethylammonium halides) (碳數：8−18)為模板，合成各

種晶面間距及中孔直徑大小之 MCM-41 材料[23]，如表 1. 2。結果顯

示，隨著模板鍊長增長，其中孔直徑及晶面間距也隨之增加。模板大

小為影響孔徑之重要因素之一。 

 

表 1. 2 由不同鍊長模板合成之 MCM-41 材料，其晶面間距和孔徑大

小估計值[23]。 

模板鍊長 ( 10 )晶面間距 a
 

(nm) 

中孔直徑 b
  

(nm) 

C8 2.89 2.30. 

C10 2.92 2.73 
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C12 3.12 2.96 

C14 3.47 3.38 

C16 3.79 3.78 

C18 4.33 4.36 

a晶面間距由 XRD 實驗值估計；b孔洞直徑自氣體吸附數據估計。 

1.5 中孔薄膜生長方式 

中孔薄膜因具有高度方向性與有序性，其應用潛力較一般中孔材

料高。此類薄膜生長主要分為兩大類：支撐物成長類型與無支撐物

(free-standing)成長類型，圖 1. 8 為中孔洞薄膜材料於基材表面及兩

相界面成長之示意圖。 

 

圖 1. 8  中孔薄膜各種生長方式[24]。 

 

支撐物成長：常用方法為，將含表面活性劑為模版的溶膠，以浸泡塗

佈（dip-coating）、旋轉塗佈(spin-coating)或逐層組裝（layer-by-layer, 

LBL）等技術，塗佈於基材上。運用旋轉及浸泡塗佈技術時，微胞在

支撐物上以有組織的方式堆積，在溶劑揮發過程，誘導模板及無機反
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應物自組裝生成中孔材料。無支撐物成長：反應物直接在界面上進行

薄膜成長，空氣－溶液或是不同極性的液－液界面皆可進行孔洞材料

的合成[25,26]。在氣－液界面中，溶液中的無機物和表面活性劑微胞相

互作用形成較大的液體狀顆粒，最後形成介觀結構 ( mesostructure )。

隨著粒子遷移到界面，氣－液界面上便產生薄膜。二維、三維六方堆

積及立方堆積的二氧化矽薄膜都可在空氣及水溶液界面製備。無支撐

物成長的薄膜比起支撐物成長技術，因是透過自發性有序結構的堆積，

效率較高，從奈米到微米尺度中，其成膜速度較快。 

1.6 金屬奈米粒子─中孔二氧化矽材複合材料製備與應用 

中孔二氧化矽材料自 Mobil 公司（Mobil Corporation）於 1992 年

發表以來[9]，因其高度的孔洞有序性、極高的比表面積與孔隙率、高

穩定的物理、化學特性，以及可由反應物或反應條件改變，輕易調節

孔徑大小與結構等特性[27]，引起各研究領域之重視，如催化、吸附、

分離、模板、奈米反應器，藥物傳遞等[28]。在諸多領域中，有許多研

究嘗試將金屬奈米粒子與中孔二氧化矽材結合，利用中孔材料的高比

表面積、高穩定性等，形成高應用性之複合材料。  

此類材料的應用包含，催化、感測 ( sensor )、生化等，下面列舉

一些應用例子 。Yu 等人[29]，合成含金奈米粒的中孔二氧化矽，並

用於葡萄糖的電催化氧化，可用於葡萄糖－氧氣燃料電池，和葡萄糖
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感測器[30]。圖 1. 9 為葡萄糖感測實驗結果，此方法線性範圍在 0.2

到 70 mM 間，偵測極限 0.1 mM。Lü 等人[31]，也利用 Au 奈米粒/中

孔二氧矽，進行環己烷的選擇性催化氧化研究。結果指出此催化氧化

法，對環己酮產物的選擇性可達 76%，16%為環己醇。此外，最高的

催化轉化數為： 11214 h
－1 。另外 Taguchi 與 Schüth 也在回顧文獻中

[32]，整理近年此類材料的催化應用。隨著覆載的奈米金屬改變，中孔

複合材料能催化多種反應，見表 1. 3。 

 

 

圖 1. 9  含金奈米粒子的二氧化矽改質玻璃碳電極，在 0.1 M  

NaOH 中的循環伏安圖，葡萄糖含量為 0 mM (虛線) 及 10 mM  (實

線) 
[30]。 

 

 另一方面，Tewodros Asefa 等人，將 Au/SBA-15 複合材料用於表
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面增顯拉曼光譜 ( Surface enhanced Raman spectroscopy, SERS )，偵

測 4-巰基吡啶 ( Mpy ) 
[33]，藉奈米金粒子造成的電磁增強作用，大幅

增強。 

圖 1. 10 為實驗結果，圖中可見Mpy拉曼訊號經Au/SBA-15增強後，

訊號強度顯著提高，其增強系數 ( enhancement factor ) 約為 10
4。低

拉曼訊號強度的分子，經此類複合材料表面增強後，能以拉曼訊號偵

測濃度變化。 

 

 

 

圖 1. 10  (a) 1.0×10
－2

 M 4-巰基吡啶/SBA-15之拉曼光譜 (b) 1.0×10
－

5
 M 4-巯基吡啶/Au/SBA-15 之表面增顯拉曼光譜。 
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於催化領域中，Hengquan Yang 等人將金奈米粒子/SBA-16 複合

材料用於氧化催化，酯化苯甲醇[34]。下圖為 Au/SBA-16 複合材料與

Au/SiO2 奈米金和市售二氧矽，經八次催化後的結果。圖中顯示

Au/SiO2 在第四次反應後，轉化率開始下降，於第七次反應以不具催

化效果。而 Au/SBA-16 經八次反應後，仍維持初始轉化率。SBA-16

於本反應中扮演穩定催化劑的角色，使奈米金屬維持穩定，進而使催

化次數得以增長。 

  

圖 1. 11  Au/SiO2 與 Au/SBA-16 循環催化苯甲醇酯化反應之回收

率。 
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表 1. 3  覆載不同奈米金屬的中孔二氧化矽與催化應用[32]。 

 

 

 

 

下面列舉幾個方法，常用於合成金屬奈米粒子與中孔二氧化矽材

複合材料：(1) 直接混合法 ( inclusion method )：將金屬奈米粒子膠

體溶液與中孔二氧化矽材直接混合，使奈米粒子吸附於孔洞內[35]，如

圖 1. 12。(2)  還原孔洞內金屬離子：利用孔洞物理吸附能力[36]，或

將孔壁改質，利用化學鍵結[37]，將金屬離子吸附於孔洞內，再以還原

劑還原孔內金屬離子，如圖 1. 13。(3) 利用內鑲還原劑 ( internal 

reducing agent ) 還原金屬離子：在孔壁上嫁接 ( Grafted ) 還原劑，
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使金屬離子於孔洞中還原[38,39]，如圖 1. 14。其中以內鑲還原劑方法

所得之金屬，被認為分散性最佳，這是由於還原反應中心位於孔洞中，

金屬容易在孔洞通道中還原，並且堆積生成奈米粒子。相較其它方法，

較能得到分散均勻的奈米粒子。 

 

圖 1. 12  直接混合法合成複合材料示意圖[35]。 

 

圖 1. 13  經孔壁改質，結合金屬離子示意圖[37]。 

 

 

圖 1. 14  以內鑲還原劑合成金屬奈米粒子之示意圖[39]。 
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1.7 動機 

 上述文章提到，覆載金屬奈米粒子的中孔二氧化矽在催化及感測

器上有高應用潛力[29-32]。因此，此材料的特性及製備改善極具研究價

值。目前的製備方法中，多數先將剛合成的二氧化矽煅燒。得到中孔

性質後，再金屬前驅物置於中孔內 ( 可能經孔璧改質 )，最後還原

金屬離子為奈米金屬。於本研究中，我們將 POM 預先與模板結合，

在氣液界面上合成內嵌光催化劑且具介觀結構 ( mesostructure )的功

化性二氧化矽薄。接著金前驅物以離子交換方式，進入微胞外的帄衡

電子區域。最後利用 POM 的光催化特性，還原金前驅物為奈米粒子。

此方法製程簡單，不需經高熱處理流程。並且還原反應中心及前驅物

處在同一區域，我們預期此製備法的奈米金應具有高均勻性及高負載

量。 
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第2章 實驗方法與儀器 

2.1 藥品 

 

本實驗所用藥品為，四乙基矽 (98%)、十六烷基三甲機溴化胺 

(98%) ( Aldrich ) ， 鹽酸 (32%)、磷鎢酸、異丙醇 (99.5%) ( Merck )，

四氯金酸 (≧99.9%) ( Sigma-Aldrich )，藥品詳細資料與縮寫如表 

2. 1 。實驗用水均為二次去離子水，比阻抗值為 18.2 MΩ‧㎝ 。 

 

 

表 2. 1  藥品資料與縮寫 

中文名稱 英文名稱 化學式與簡寫 CAS No. 

四乙基矽 Tetraethyl orthosilicate 
Si(C2H5O)4 

1978/10/4 
TEOS 

十六烷基三 Cetyltrimethylammoium CH3(CH2)15N(CH3)3Br 

57-09-0 

甲基溴化胺 Bromide C16TAB 

十四烷基三 Myristyltrimethylammoium CH3(CH2)13N(CH3)3Br 

4574-04-3 

甲基溴化胺 Bromide C14TAB 

十八烷基三 Octadecyltrimethylammoium CH3(CH2)17N(CH3)3Br 

1120-02-1 

甲基溴化胺 Bromide C18TAB 

鹽酸 Hydrochloric acid HCl 7647-01-0 
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磷鎢酸 Phosphotungstic acid 
H3(PW12O40)〃x H2O 

12067-99-1 

PTA 

四氯金酸 Gold(III) chloride hydrate 
HAuCl4‧3H2O 

HAuCl4 
16961-25-4 

異丙醇 2-Propanol, isopropanol CH3COHCH3 67-63-0 

 

 

2.2 實驗條件與合成方法 

2.2.1  MCM-41 薄膜製備 

 

 MCM-41 合成參考 J. L. Ruggles 等人的製備條件[40,41]，並稍加修

改。此合成方法以陽離子界面活性劑，CXTAB 為模板，X ＝ 18、16 

或 14；在 HCl 所提供的酸性條件下，加入 TEOS 進行水解縮合反應，

過程中伴隨著二氧化矽、氯離子與 CXTA
＋
微胞的自組裝。最後，在

氣液界面上形成具二維六角晶形結構之二氧化矽薄膜。詳細實驗步驟

如下，將 0.4g CXTAB 溶在稀釋後的 HCl 水溶液中，經攪拌使 CXTAB

溶解。接著在劇烈攪拌下加入 TEOS，並維持攪拌 5 分鐘，將溶液倒

至培養皿中，加蓋，並熟成 24 小時。取出生長於氣液界面之

as-MCM-41 薄膜。使用的化學品莫耳比為 H2O：CXTAB：HCl：TEOS 

＝ 100：K：1.6：0.28 。K ＝ 0.019，0.10，0.45 對應 X ＝ 18，

16，14 
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。 

2.2.2  含多氧金酸化合物混合薄膜製備 

 

 多氧金酸化合物混合薄膜，PTA embedded mesostructure silica 

( PMS ) film，在 MCM-41 的製備過程中，額外加入 PTA。將 0.4g 

CXTAB 溶在稀釋後的 HCl 水溶液中，經攪拌使 CXTAB 溶解。加入

PTA 水溶並攪拌 5 分鐘。接著在劇烈攪拌下加入 TEOS，並維持攪拌

5 分鐘，將溶液倒至培養皿中，加蓋，熟成 24 小時。取出生長於氣

液界面之 as-MCM-41 薄膜。使用的化學品莫耳比為 H2O：CXTAB：

HCl：TEOS：PTA ＝ 100：K：1.6：0.28：0.014。  

 

2.2.3  複合薄膜 CXPMS － HAuCl4 與 CXPMS － GNP 

( Gold Nanoparticles )製備 

 

 於本論文中，CXPMS－HAuCl4製備分兩種方法。方法一，將熟

成 24 小時之 CXPMS 薄膜取出，以去離子水離心洗淨兩次。將 CXPMS

置入 10 毫升 HAuCl4水溶液中，濃度為 3.0 × 10
－3、3.0 × 10

－4
 或 7.5 

× 10
－4

 M。靜置 8 小時後，將複合薄膜取出，以去離子水離心洗淨三

次。，得 CXPMS－HAuCl4。將此薄膜放置於 20 毫升異丙醇中，以
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高壓 Xe 燈照射 3 小時，離心後即為 CXPMS－GNP。方法二，在 CXPMS

合成過程中，當熟成時間 2 小時後，由薄膜上面緩慢加入 1 毫升 

HAuCl4 水溶液，濃度為 1.0 × 10
－1

, 1.0 × 10
－2或 2.5 × 10

－3
 M。靜置

3.5 小時後，此薄膜為 CXPMS－HAuCl4。接著從薄膜上方緩慢加入

500 微升異丙醇。由薄膜上方，以 300W 高壓 Xe 燈照射 1.5 小時，此

薄膜為 CXPMS－GNP；合成示意圖如圖 2. 1。 

 

 

圖 2. 1  CXPMS－GNP 複合薄膜合成路徑示意圖 (方法二) 
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2.3 實驗儀器與原理 

2.3.1  紫外─可見光光譜儀 

 

 紫外─可見光光譜[42,43]
 ( Ultraviolet-visible spectroscopy, UV-vis 

spectroscopy )為吸收光譜，波長範圍在紫外光與可見光之間。分析化

學領域經常使用 UV-vis 光譜於各種分析物定量或定性量測。如過渡

金屬離子，高共振結構的有機化合物及生物巨分子。光譜分析通常針

對溶液形態的樣品，不過也有少數用於固態或氣態樣品。過渡金屬溶

液多具有顏色，這是因其 d 電子可以可見光激發，躍升至激發態；而

激發波長受到金屬離子週遭的物質強烈影響，如溶液中的陰離子，與

金屬之配位基 ( ligand )。而特定金屬奈米粒子因具有表面漿共振吸

收的特性[44]，在 UV-vis 波段具有吸收光性質，也常經吸收光譜法鑑

定。 

 本實驗使用 J&M  TIDAS S 500 / MCS UV/NIR 光譜儀，波長範

圍：190 nm 至 1010 nm。 

2.3.2  穿透式電子顯微鏡 

 

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

顯微觀察技術，以電子束照射超薄試片，與試片產生繞射、散射作用。
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繞射與散射後的電子束經不同路徑通過透鏡與光圈等，形成明暗對比

的影像。影像再以螢光板或 CCD ( Charge-coupled device ) 相機收

集。 

 JEOL  JEM-1400 與 JEM-2100 為本實驗中使用之穿透式電子顯

微鏡，操作電壓分別為 120 KV 與 200 KV。 

 

2.3.3  熱重分析儀  

 

 熱重分析 ( Thermogravimetric analysis, TGA ) 方法為量測樣品隨

溫度上升時的重量變化。此種方法需要高準確的重量、溫度與溫度變

化分析。當樣品溫度持續升高時，其組成物質開使蒸發，裂解、氧化

等，樣品重量會隨之損失。 

 本實驗使用 TG 儀器為，Exstar 6000  TG/DTA 6200 ，樣品載盤

為 Pt 材質。 

 

2.3.4   掠角入射小角度散射 

 

 掠角入射小角度散射 ( Grazing Incidence Small Angle X-Ray 

Scattering , GISAXS ) 為新穎且多功能的奈米量測技術。可觀測薄膜、

厚膜表面與基板表面之結構形態。GISAXS 由兩種技術組合成：GID 
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( Grazing Incidence diffraction )，利用反射元件，使 X 光以極小夾角

照射於樣品表面，觀測其繞射現象；SAXS ( Small Angle X-ray Scat-

tering )，以穿透方式量測樣品結構，其量測範圍約在 1 至 100 nm 
[45]。

圖 2. 2 為 GISAXS 量測示意圖。 

 GISAXS 使用國家同步輻射研究中心 ( National Synchroton Radi-

ation Research Center ) BL23A 實驗站之裝置。X 光能量為 

10 keV，入射角為 0.12°。 

 

圖 2. 2  GISAXS 量測方法示意圖[46]。 

 

 

2.3.5  弧光燈 

 

弧光燈，又稱為電弧燈，是一種人造燈具，以電弧產生光源，屬

http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%94%B5%E5%BC%A7


41 

 

於氣體放電燈的一種。含有兩個電極，通常是以鎢製成，在電極之間

以氣體隔開。於燈泡中充填氣體，通常分成氖、氬、氪、氙、鈉、鹵

化物及水銀等，當燈管被點燃後，兩端電極將會因電弧放電而產生光

線。 

    本實驗所使用的弧光燈為 ORIEL 66983 Xe Arc Source ，功率：

300 w，波長範圍：200～2500 nm ，如圖 2-19。圖中右側為操控面

板，左側為燈源，右側為電源供應器。 

 

圖 2. 3  高壓 Xe 燈外觀 

 

2.3.6  拉曼光譜 

當光子與物質相互碰撞造成非彈性散射，所產生的光譜稱為拉曼

光譜；見圖 2. 4，入射光與物質作用後，基態、振動激發態或轉動激

發態電子受入射光影響，躍遷至受激虛擬態能階。由於受激虛態能階

http://zh.wikipedia.org/wiki/%E6%B0%A3%E9%AB%94%E6%94%BE%E9%9B%BB%E7%87%88
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%94%B5%E6%9E%81
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E9%8E%A2
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E6%B0%96
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E6%B0%AC
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E6%B0%AA
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E6%B0%99
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E9%88%89
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%8D%A4%E5%8C%96%E7%89%A9
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%8D%A4%E5%8C%96%E7%89%A9
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E6%B0%B4%E9%8A%80
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不穩定，虛態電子會迅速返回較穩定的能階態，並將吸收的能量以光

形式釋放，產生散射光。若虛態電子返回初始能階，則散射光能量等

於入射光能量，為彈性散射，又稱雷利( Rayleigh )散射。若散射光能

量不等於入射光能量，則為非彈性散射。非彈性散射又可分為兩種，

虛態電子降至較初始能階高的能階態時，則為斯托克斯( Stokes )散射，

散射光能量比入射光能量低；虛態電子降至較初始能階低時，稱反斯

托克斯(Anti-Stokes )散射，散射光能量較高。 

 

圖 2. 4 彈性散射與非彈性射，電子能階躍遷示意圖。 

  常溫下，由於處於基態的分子遠多於處在振動激發態的分子，因

此 Stokes 訊號比 Anti-Stokes 強許多。拉曼光譜藉由拉曼位移( Raman 

shift )，即入射光與散射光能量差，得知分子的振動和轉動能級。 

  

  

表面增強拉曼光譜 ( Surface-enhanced Raman scattering, SERS )，



43 

 

可將拉曼訊號增強約 10
6倍。低濃度樣品能獲得高強度拉曼訊號，使

拉曼光譜能用於低濃度樣品的定量分析上。表面增強拉曼機機制可簡

單分為兩類，一是電磁增強( electromagnetic effect )，另一為化學增強

( chemical effect ) 
[47,48]。電磁效應指金屬的粗糙表面與入射電磁波產

生電磁共振及針尖效應，使得表面電場大幅增強。化學效應意指分子

吸附於金屬表面後，產生新的電荷轉移能階，使整體有效極化率增加。

由於電磁效應源於電磁波與粗糙金屬表面相互作用，是一種普遍性的

增強效應，增強因子約在 10
4至 10

6。而化學增強效應是指吸附分子

與金屬間的作用，只有特定分子才有化學增強效應。其增強作用較電

磁效應弱，一般增強因子約為 10 到 10
2。 

 本研究使用的拉曼光譜儀為 Uni-Ram，雷射波長 532 nm。 

2.4 樣品製備與鑑定 

2.4.1  紫外─可見光吸收光譜 

 將薄膜樣品分散於水中，置於石英樣品槽內 (寬：45 mm )以穿透

方式量測樣品吸收光譜。波長範圍：200 nm 至 1000 nm。 

 CXPMS － HAuCl4 光催化反應時間變數量測 ( Time dependent 

measurement )，將複合薄膜 CXPMS－HAuCl4  (方法一，HAuCl4為

7.5 × 10
－4

 M )浸泡於 20 毫升異丙醇中，以 300W 高壓 Xe 燈照射。在
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照光時間為 0、2、5、11、40、100、180 分鐘時，取出樣品，量測

UV-vis 吸收光譜。 

 

2.4.2  小角度 X 光繞射 

 將薄膜樣品分散於水溶液中，注射至 SAXS 樣品槽中 (厚度，3 

mm ) 進行量測。 

 

2.4.3 複合材料於矽基板上的掠角入射小角度 X 光散射 

將合成之C16PMS覆載於矽基板上，加入2.5 × 10
－3

 M  HAuCl4 ，

進行光照還原反應，分別製備 C16PMS, C16PMS－HAuCl4, C16PMS－

GNP 於矽基板上。 

2.4.4  臨場小角度 X 光繞射 

 合成 CXPMS 步驟中，在加入 TEOS 攪拌 5 分後，取 0.06 毫升至

SAXS 樣品槽中。熟成 1.5 小時後，加入 0.04 毫升 1.0 × 10
－2

 M 

HAuCl4 。待 2 小時後，以高壓 Xe 燈照射 30 分。總反應過程中，持

續進行量測 ( 照光時除外 )。 

 

2.4.5  熱重分析 

 薄膜樣品先於 80 ℃下，乾燥 3 小時。實驗條件，升溫速率：5 ℃/ 
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min ，分別於 100 ℃與 800 ℃時，持溫 10 分鐘和 20 分鐘。 

 

2.4.6  穿透式電子顯微圖像 

 將薄膜樣品分散於水中，滴於碳膜銅網上，於室溫、室壓乾燥 24

小時。 

2.4.7  臨場掠角入射小角度 X 光散射 

 合成 CXPMS 步驟中，在加入 TEOS 攪拌 5 分後，取 11 毫升至鐵

弗龍樣品槽中，待熟成 1.5 小時後，由薄膜上方緩慢加入 1 毫升四氯

金酸水溶液，濃度為 1.0 × 10
－1、1.0 × 10

－2或 2.5 × 10
－3

 M。一段時

間後，從上方加入 0.5 毫升異丙醇，接著以 300W 高壓 Xe 燈照射，

行光催化還原反應。複合薄膜製備過程中，持續進行 GISAXS 量測。 

2.4.8 表面增強拉曼光譜 

將 C16PMS－GNP 浸泡於 3 ml, 1.0 × 10
－1

 M 4-MBA 24 小時後，於

80℃下，乾燥 3 小時。將樣品置於矽基板上，量測拉曼光譜。使用的

拉曼光譜儀為 Uni-Ram，雷射波長 532 nm，光點大小 1.2 mm，光強

為 70 mW/cm
2。  
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第3章 結果與討論 

 

3.1 混合薄膜光學性質 

本篇論文在合成具介觀結構( mesostructure )二氧化矽薄膜時，加

入多氧金屬酸化合物，PTA，產生新式混合薄膜，CXPMS，接著與金

屬前驅物作離子交換，透過光催化還原金屬離子；磷鎢酸( PTA )之標

準還原電位為 0.221 V，而 AuCl4
3－

/Au
0 標準還原電位則是 1.00V。預

期四氯金酸還原反應能進行。 

為了確定混合薄膜能如期反應，我們對一系列混合薄膜進行吸收

光譜量測。未經煅燒的二氧化矽薄膜，as-MCM-41 與 C16PMS 互相比

較，如圖 3. 1(b)，發現 C16PMS 在 275 nm 有一額外吸收，此為 C16PMS

中 PTA 之 LMCT ( Ligand to Metal Charge Transfer )吸收[49]。其吸收波

長與 PTA水溶液 ( 254 nm ) ，圖 3. 1 (a) 有些微差距。PTA在C16PMS

中與水溶液中，處於不同環境，且 PTA 受到四級銨鹽離子之作用，

使得吸收波長紅位移；另一方面，四氯金酸水溶液在 216 與 284 nm 有

LMCT 吸收峰，而當四氯金酸與四級銨鹽界面活性劑結合後，吸收

峰位移至 256 nm 和 405 nm
[50,51]，如圖 3. 1 (a)。而在圖 3. 1 (b)、及 

中，C16PMS 加入 HAuCl4後，在 226 nm 和 325 nm 出現吸收峰，代

表四氯金酸與 C16PMS 中的陽離子界面活性劑 CTA
＋產生靜電作用力。
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並且，在圖 3. 2 中也指出 C18PMS 與 C14PMS 具有 PTA
－
特徵吸收峰。

加入 HAuCl4後，產生 CTA
＋

AuCl4
－
吸收峰 256 nm 及 408 nm。證實

金屬離子可進入 CXPMS 中[50]。 

 

 

 

圖 3. 1 紫外─可見光吸收光譜： (a) 磷鎢酸 ( PTA )；四氯金酸 

( HAuCl4 )；四氯金酸與 C16TAB 混合溶液； (b) 未煅燒之中孔二氧

化矽薄膜 ( as- MCM-41 ) ; C16PMS ：C16PMS－HAuCl4 ( 3.0 × 10
-3

 M) 
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圖 3. 2 紫外─可見光吸收光譜： (a) 黑線：C18PMS，紫線：C18PMS

－HAuCl4 (b) 黑線：C14PMS，紫線：C14PMS－HAuCl4。 

 

 為了進一步證實 CXPMS－HAuCl4可藉由光催化法產生 CXPMS

與金奈米粒子之複合材料，我們對不同照光時間之 C16PMS－HAuCl4

混合薄膜進行吸收光譜量測，結果顯示，在照光時間 5 分時，由四氯

金酸與 C16TA
＋貢獻之吸收峰迅速下降，如圖 3. 3 (a)，指出四氯金酸

在 C16PMS 中的含量快速下降，而隨著照光時間增長，在約 540 nm 處

有一寬廣吸收帶增長。在 C16PMS－GNP 中的金奈米粒子，由 TEM 圖

像 ( 3.7 節 )推測，粒徑小於 2 nm。在此粒徑下，其表面電漿共振吸

收峰極不明顯[52,53]。若表面電漿共振偶合的現象發生於粒徑小於 5 nm

的金奈米粒子時，會使吸收峰的強度增強及最大吸收波長紅位移[54]。

因此，圖 3. 3 (b) 的吸收增強代表金奈米粒子在 C16PMS 中分佈密度
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隨著光催化還原反應進行而提高，粒子間的距離變近，產生表面電漿

共振偶合。圖 3. 4 為 C18PMS－HAuCl4 隨照光時間變化之吸收圖譜，

與圖 3. 3 相同四氯金酸吸收峰隨時間下降，在 540 nm 逐漸出現奈米

金的表面電漿共振吸收。在吸收光譜結果中，圖 3. 1、圖 3. 3 及圖 3. 

4， 指出我們所提出 C16PMS－GNPs ( gold nanoparticles )複合材料合

成路徑可以實現，金前驅物離子會與離子界面活性劑 ( C16TA
＋

) 作用，

進入 PMS 中，而光催化還原反應也如期進行。 

 

 

 

圖 3. 3  C16PMS ( PTA embedded mesostructure silica )－HAuCl4 複

合薄膜進行光催化反應時，不同反應時間之紫外─可見光吸收光譜，

(a) HAuCl4之 LMCT 與 (b) 金奈米粒子之表面電漿共振吸收。 

 



50 

 

 

圖 3. 4  C18PMS－HAuCl4 複合薄膜進行光催化反應時，不同反應時

間之紫外─可見光吸收光譜，(a) HAuCl4 之 LMCT 與 (b) 金奈米粒子

之表面電漿共振吸收。 

 

3.2 混合薄膜之介觀結構 ( mesostructure)分析 

 本研究合成之二氧化矽薄膜屬 Mobil 公司 M41S 系列中的

MCM-41
[9]，其中孔結構為二維六角晶型 ( 2D hexagonal ) ，其 ( 10 ) 

面之晶面間距 ( d10 ) 約為 2.7 到 3.5 nm，隨著四級銨鹽界面活性劑碳

鍊長變化[9,40,55]，圖 3. 5 ( a ) 為未經煅燒 MCM-41 ( as-MCM-41 )之小

角度 X 光繞射分析結果，散射波向量變化 q ＝ 4πλ
－1
sinθ，由波長

與散射角 θ 決定，繞射峰位於 q ＝ 0.150 、 0.260 、 0.300 Å
－1，

分別為 ( 10 ) 、 ( 11 ) 、 ( 20 ) 晶面之繞射，晶面間距 ( d-spacing )

為 4.19 、 2.42 、 2.09 nm，且 ( 10 ) 與 ( 11 ) 晶面間距比為 1.73，
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屬典型二維六角晶形結構[9,56]。 

 圖 3. 6 為以不同多氧金屬酸化物與界面活性劑莫耳比，合成之

C16PMS，其小角度散射圖譜。當 PTA 含量上升時，於 q = 0.180 Å
－1

處出現一寬帶繞射峰，PTA包覆CTAB微胞，增強親水端之電子密度，

以致外圈高電子密度之微胞產生繞射訊號[57]，其強度隨著 PTA 量增

多而上升。結果也指出，隨 PTA 含量上升，繞射強度減低。於 PTA / 

CTAB 比為 0.070 與 0.14 時，( 11 ) 晶面繞射訊繞消失，兩者都代表

C16PMS 之介觀結構( mesostructure )有序性會隨 PTA 含量增加而降低。

因此，於本研究中，以 PTA / CTAB 莫耳比 0.0014 條件製備 C16PMS

混合薄膜，而在圖 3. 3 吸收圖譜中指出在此條件下，C16PMS 仍具有

光催化還原四氯金酸為金奈米粒子之能力。 

 

。 
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圖 3. 5  (a) 未經煅燒 MCM-41 ( 模板：C16TAB )之小角度 X 光繞射

圖譜； (b) 二維六角晶形結構示意圖，其中 A、B 所圍之四邊形為單

位晶格， a、b 長度比 b/ a 為 1.73。 
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圖 3. 6  C16PMS 之小角度散射 ( SAXS )圖譜，由各種多氧金屬酸

PTA與界面活性劑 C16TAB莫耳比例合成： 莫耳比 PTA / CTAB ＝ (a)  

0.14  (b)  0.070  (c)  0.014  (d)  0.0014。 

 

 圖 3. 7 為不同模板 PMS 的 SAXS 圖譜，圖中可見 C14PMS、

C16PMS、C18PMS 之( 10 )繞射峰分別位於 q = 0.159、0.145、0.132 Å

－1；晶面間距 d = 2π / q ，各為 3.95、4.33、4.76 nm。隨著模板碳鏈

增長，六角晶形結構的繞射訊繞峰往低 q 值位移。代表晶面間距隨模

板鍊長增長而增大。 

 

圖 3. 7  (a) C14PMS、(b) C16PMS、(c) C18PMS 小角度 X 光散射圖譜。 
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 圖 3. 8 為複合材料 C16PMS、C16PMS－HAuCl4、C16PMS－GNP

於矽基板上的掠角入射 X 光散射圖譜，可以觀察出三種複合材料的

圖譜有顯著差異。圖譜中，紅色六方形為二維六方晶( p6mm )之繞射，

藍色矩形為二維中心矩形( c2mm )之繞射[17,22]，其長短軸比值 a/b ＝ 

1.31。圖 3. 9 及圖 3. 10 為 C16PMS 與 C16PMS－GNP 的 GIXSAS 圖

樣，白線及黑線為 p6mm 及 c2mm 之倒置晶格。由圖中可見，C16PMS

－GNP 產生的額外訊號階在 c2mm 倒置晶格上，且二維六方晶的( 11 )

及( 02 )繞射訊號消失，代表結構幾乎轉為 c2mm。 

隨著四氯金酸加入，產生低訊號強度的 c2mm 訊號，部份結構開

使由p6mm轉為 c2mm，並且有額外訊號峰產生於 q ＝ 0.32 Å
－1處。

當金前驅離子還原為金奈米粒子後，q ＝ 0.32 Å
－1處訊號消失，

c2mm 訊號大幅增強，並且 p6mm 訊號大幅降低，結構幾乎轉為二維

中心矩形。這指出 C16PMS－GNP 合成過程中，結構產生改變，轉變

為二維中心矩形結構。 

我們認為在 as-MCM-41 加入四氯金酸，會造成電子密度的改變，

產生 q ＝ 0.32 訊號峰，以及少部份相轉變( p6mm 到 c2mm )。而當

金離子還原為金奈米粒子時，微胞形狀產生改變，整體結構被壓縮，

並且晶格長短軸比例改變。使原本的二維六方晶相幾乎轉為二維中心
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矩形相。 

 

 

圖 3. 8 二維六角晶形( p6mm )到二維中矩形( c2mm )相轉變X光散射

圖譜。圖中紅色六方形與藍色矩形分別表示 p6mm 和 c2mm 之繞射。 
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圖 3. 9  C16PMS 於矽基板上的 GISAXS 圖樣與 p6mm 倒置晶格 (白

線)。 
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圖 3. 10  C16PMS－GNP 於矽基板上的 GISAXS 圖樣與 p6mm /c2mm

倒置晶格 (白線/黑線)。 

3.3 臨場小角度 X 光散射 

圖 3. 11 為金奈米粒子─C16PMS 複合材料合成時，臨場小角度 X

光散射量測圖譜，當四氯金酸加至 C16PMS 時，C16PMS 其 ( 10 ) 及  

( 20 ) 繞射峰由 q ＝ 0.144 、 0.288 Å
－1往低 q 方向 q ＝ 0.139 、 

0.282 Å
－1位移，代表著晶面間距增大，d10 由 4.36 變為 4.52 nm，這

是由於四氯金酸離子體積較氯離子龐大，當其進入 C16PMS 帄衡離子 
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( counterion ) 區取代氯離子後，C16PMS 之二維六角結構被撐大，導

致晶面間距增大[40]，過去也有文獻指出，當 C16TA
＋
之帄衡離子由 Cl

－
換成 Br

－
後，晶面晶會增大。此  q ＝ 0.139 Å

－1
 繞射訊號會隨著

時間拉長而降低，並在 ( 10 ) 繞射峰原處 q ＝ 0.144 Å
－1產生訊號

峰，我們認定這是因為 C16PMS─HAuCl4 在 X 光照射下，發生光催化

還原反應。由於四氯金酸含量隨還原反應發生而降低，才使得二維六

角結構回到原本的大小，逐漸驅向照光還原後的結構。並且，在四氯

金酸加入之時，位於 q ＝ 0.320 Å
－1處有一新繞射訊號產生，此訊號

應是四氯金酸所貢獻，當高電子密度的金錯合物進至 PMS 介觀結構

中，使得內部電子密度產生變化，進而產生新繞射訊號。而此訊號也

隨著時間增長而降低，代表 X 光可促進光催化還原反應發生。 

 圖 3. 11 及圖 3. 12 為 C14PMS 與 C18PMS 的臨場小角度 X 光散

射圖譜。與上述 C16PMS 圖譜相同，C14PMS 與 C18PMS 在四氯金酸

加入之時，位於 q ＝ 0.345 和 0.294 Å
－1處有一新繞射訊號產生。此

訊號峰隨著模板鍊長變長而往低 q 值位移，且與 ( 10 )繞射峰比值約

為 2.2。由此推論，因四氯金酸加入產生的繞射訊號，是由六角晶形

結構的電子密度變化或結構改變所造成。另外，C14PMS 和 C18PMS

六角晶型結構晶面間距變化也與上述之 C16PMS 相同。隨著四氯金酸

離子加入而往低 q 值位移，並且產生新繞射訊號。 
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圖 3. 11  臨場小角度 X 光散射圖譜： (a)  熟成 1.5 小時之 C16PMS  

(b)  於 C16PMS 中加入 HAuCl4  ( 於 25 分加入 )  (c)  C16PMS－

HAuCl4 經 30 分光催化還原之圖譜 ，左右兩圖分別為不同 q 範圍之

繞射圖譜 

 

 

圖 3. 12 臨場小角度 X 光散射圖譜： (a)  熟成 1.5 小時之 C14PMS  



60 

 

(b)  於 C14PMS 中加入 HAuCl4  ( 於 25 分加入 )  (c)  C14PMS－

HAuCl4 經 30 分光催化還原之圖譜 ，左右兩圖分別為不同 q 範圍之

繞射圖譜 

 

 

圖 3. 13 臨場小角度 X 光散射圖譜： (a)  熟成 1.5 小時之 C18PMS  

(b)  於 C18PMS 中加入 HAuCl4  ( 於 25 分加入 )  (c)  C18PMS－

HAuCl4 經 30 分光催化還原之圖譜 ，左右兩圖分別為不同 q 範圍之

繞射圖譜 

 

3.4 臨場掠角小角度散射結果 

 於 In situ GISAXS 實驗中，藉由改變 HAuCl4 濃度，合成三種

C16PMS－GNP。並觀察四氯金酸與GNP對C16PMS薄膜結構的影響。

HAuCl4濃度： 1.0 × 10
－1

 M、1.0 × 10
－2

 M 和 2.5 × 10
－3

 M，將此三
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種樣品命名為 S10、 S1 及 S0.25 PMS。圖 3. 14 是 C16PMS 之

GISAXS 圖譜，能見到清楚的繞射點而非繞射環，代表薄膜之介觀結

構具高度方向性。薄膜生長於氣液界面上，由繞射圖譜可得知，介觀

結構為二維六角晶形，柱狀微胞帄行於液面，且六角晶形之對角線與

薄膜法線之最小夾角為 30°。於 (01)、(10) 上方，有一寬帶繞射環，

由 PTA 造成。PTA 進入微胞外側並取代帄衡離子，使得整體電子密

度改變，造成額外繞射訊[57,58]。 

 

 

圖 3. 14  C16PMS 之 GISAXS 圖形。 

  

  圖 3. 15 為 S10、S1 與 S0.25 加入 HAuCl4 後的繞射圖形，

從圖中可發現，C16PMS加入HAuCl4後，於 (02) 點上方，q ＝ 0.311、 
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0.322、 0.325 Å
−1 

 ( 見表 3. 1 ) ，有額外繞射點。且此繞射點強度

隨 HAuCl4濃度上升而上升，可推斷其由 HAuCl4造成。四氯金酸離

子進入 C16PMS 後，也造成整體電子密度改變。並且四氯金酸與 PTA

離子體積不同，與微胞頭基間作用力也不同，造成與 PTA 不同之額

外繞射。此外，S10  C16PMS－ HAuCl4 繞射圖形變為繞射環，代表

薄膜結構方向性變差。 

 

圖 3. 15  C16PMS－ HAuCl4之 GISAXS 圖形， 所加入 HAuCl4濃度

分別為 (a) 1.0 × 10
－1

 M  (S10) 、 (b) 1.0 × 10
－2

 M  (S1) 、 (c) 2.5 × 

10
－3

 M  (S0.25) 。 
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圖 3. 16  C16PMS－GNP 之 GISAXS 圖形， 所加入 HAuCl4濃度分

別為  (a) 1.0 × 10
－1

 M  (S10) 、 (b) 1.0 × 10
－2

 M  (S1) 、 (c) 2.5 × 

10
－3

 M  (S0.25) 。 

 

S10、S1、S0.25  C16PMS-GNP 之 GISAXS 繞射，如圖 3. 16 ，結果

可見，於 (01) 上方， HAuCl4 造成的額外繞射，經光催化還原反應

後，強度減低。另外 S0.25 經照光後，產生繞射點，於 qz ＝ 0.215 Å
−1  

與 qxy ＝ 0.176 Å
−1 處，為 c2mm 結構之 (02) 與 (11) 繞射訊號。此
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條件下，金奈米粒子形成後 C16PMS 二維六角結構逐漸轉為二維中心

矩形結構 ( 2D centered rectangular structure )，形成混相結構，造成此

二額外繞射點。 

 

表 3. 1  不同 HAuCl4濃度下合成之複合薄膜，其繞射點位置，

Signaladd為額外繞射峰 

Sample 

( 02 ) 

( Å
−1

) 

( 10 ) 

( Å
−1

) 

Signaladd 1 

( Å
−1

) 

Signaladd 2 

( Å
−1

) 

Water 

surface 

( Å
−1

) 

S10 

PMS 
0.294 0.147    

S10 

PMS-HAuCl 
0.287 0.144 0.311   

S10
 

PMS-GNP 
0.290 0.145  0.200  

S1 

PMS 
0.296 0.149    

S1 

PMS-HAuCl4 
0.300 0.150 0.322   

S1 

PMS-GNP 
0.298 0.149 0.319   

S0.25 

PMS 
0.296 0.148    

S0.25 

PMS-HAuCl4 
0.300 0.150 0.325 0.215 0.176 
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S0.25 

PMS-GNP 
0.300 0.150  0.214 0.176 

 

 圖 3. 17、圖 3. 18、圖 3. 19 為 S10、 S1、 S0.25 ，其 qz  繞

射強度對時間變化圖。由圖中可確認，HAuCl4加入 C16PMS 後，在

qz ＝ 0.311、 0.322、 0.325 Å
−1

 有繞射產生，且強度與四氯金酸濃

度相關。當 HAuCl4 還原為金奈米粒子時，此繞射強度降低。另外，

在 S0.25 條件下，金奈米粒子的生成伴隨著結構轉變。這些 GISAXS

結果，都證實本實驗所提合成路徑能確實達成。 

  

 

圖 3. 17  S10，In situ GISAXS 延 qz方向之強度積分圖譜。(a)  熟
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成 1.5 小時之 C16PMS  (b)  於 C16PMS 中加入 1 毫升 1.0 × 10
－1

 M  

HAuCl4  (c)  C16PMS－HAuCl4 經高壓 Xe 燈照射。 

 

 

圖 3. 18  S1，In situ GISAXS 延 qz方向之強度積分圖譜。(a)  熟成

1.5小時之C16PMS  (b)  於PMS中加入 1毫升1.0 × 10
－2

 M  HAuCl4  

(c)  C16PMS－HAuCl4 經高壓 Xe 燈照射。 
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圖 3. 19  S0.25，In situ GISAXS 延 qz方向之強度積分圖譜。(a)  熟

成 1.5小時之PMS  (b)  於PMS中加入 1毫升 2.5 × 10
－3

 M  HAuCl4  

(c)  PMS－HAuCl4 經高壓 Xe 燈照射。 

 

 

3.5 PMS-GNP 複合材料結構轉變探討 

由 3.2 至 3.4 中可發現 PMS 薄膜在氣液界面(3.4)與矽基板上(3.2)

時，其結構為二維六方晶形，p6mm。若加入四氯金酸並使其還原為

金奈米粒子後( PMS－GNP )，部份薄膜結構由二維六方晶形轉為二維

中心矩形，c2mm。四氯金酸進入帄衡陰離子區造成微胞與二氧化矽
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間的帄衡產生變化以致結構轉變。然而，在溶液中，PMS 與 PMS-GNP

皆為二維六方晶形(3.3)。PMS－GNP 在氣液界面上、矽基板上與溶

液中最大不同點為水份含量。在溶液中，二氧化矽與界面活性劑微胞

之間有相當數量的水分子。水分子能穩定微胞與二氧化矽間結構帄衡，

使溶液中的 PMS－GNP 保持二維六方晶形。若失去水分子後，微胞

與二氧化矽間帄衡呈不穩定狀態。此時，若四氯金酸進入帄衡陰離子

區，便會導致結構轉變。我們認為這是造成 PMS-GNP 在不同環境中

結構相異的主因。過去也有學者認為界面活性劑/二氧化矽界面間的

水分子數量是影響介觀結構二氧化矽結構轉變的因素[59]。在氣液界面

上，由於水份揮發，使得界面表層薄膜的水份含量較溶液中的二氧化

矽低。造成 PMS-GNP 在溶液中維持二維六方晶形結構，而氣液界面

上的 PMS-GNP 部份轉變為二維中心矩形結構。另一方面，相較於矽

基板上的乾燥薄膜，氣液界面上的薄膜仍有較高的水份含量，使得矽

基板上的 PMS-GNP 薄膜結構轉變較完全。 

3.6 熱重分析 

 圖 3. 20 為各樣品之熱重曲線，實驗時溫度範圍為 25 - 800 ℃，

升溫速率為 5 ℃/min，於 100 和 800 ℃ 時各自維持十與二十分鐘；

熱重損失計算如表 3. 2，結果顯示，界面活性劑 C16TAB，在 195 至

495 ℃ 間有大幅重量損失，這是碳氫鍊及銨鹽的分解，而當溫度達



69 

 

800 ℃時，殘於重量為 0.05%，C16TAB 盡乎分解。而在各複合二氧化

矽材的結果中，195 至 495 ℃ 也有大幅重量損失，這絕大數是二氧

化矽材中模板分解所致。而 PTA 在 100 ℃ 後有一段 4.28 % 損失，

由 PTA 結晶水分解造成。經初步觀察，PMS 比起未煅燒 MCM-41，

重量損失較低，這是因為 C16PMS 多了 PTA 成份，而 PTA 在 800 ℃

之重量損失僅為 4.28 %，所以 PMS 整體重量損失較低。同樣，C16PMS

－HAuCl4 與 PMS 相比，重量損失又更低，基於相同原因，其成份又

多出金奈米粒子，而金奈米粒子於 800 ℃幾乎不會有重量損失，造成

C16PMS－HAuCl4複合薄膜整體重量損失較 C16PMS 低。 

 為了進一步估算複合材料中成份之重量百分比，我們先做兩個假

設，第一，假設複合材料由 100－ 800 ℃之重量損失由 C16TAB 與 PTA

造成；第二，假定在複合材料合成過程中，C16TAB 不會損失。我們

以 Final / Initial weight (%) 為主，在不考慮水的情況下，將各樣品分

為兩種成份 A、B 來處理，其中 Aloss為 A 之損失重量比，Aremain為 A

之殘留重量比，B 也是如此，而 A、B 之含量比以 X、Y 表示。得出

以下兩式，式 3.1 、 式 3.2： 
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將兩式代入，解聯立方程後，即可得 A、B 之含量比，X、Y。將 A、

B 代入，as-MCM-41 與 PTA 後可得，C16PMS 中 PTA 重量百分比為

27%，更進一步能算出，PTA 與 C16TAB 之莫耳比值約為 0.08，這與

合成時加入的 PTA / C16TAB 莫耳比 0.014 在同一數量級，代表此估

算具一定準確性。另外，將A、B代入，PMS、GNP ( gold nanoparticles )，

估算金奈米粒子於複合材料中重量比，其中令 GNPloss為零，即金奈

米粒子在 800 ℃ 時無重量損失。粗略估算出 GNP/C16PMS 重量比為

2.8。同樣，圖 3. 21 為 C18PMS 與 C14PMS 系列之熱重損失分析圖譜，

可估算 GNP/C18PMS 與 GNP/C14PMS 重量比各為 3.0 和 2.7。 

 

圖 3. 20  熱重損失分析圖譜 ： 溫度範圍 25 － 800 ℃，升溫速率

為 5 ℃/min，(a) 未煅燒之 MCM-41 、 (b) C16PMS 、 (c) C16PMS



71 

 

與四氯金酸複合薄膜  C16PMS－HAuCl4 、 (d) C16PMS 與金奈米粒

子複合薄膜  C16PMS－GNPs ，0 至 109 ℃時，為吸附水之重量損

失。 

 

圖 3. 21 熱重損失分析圖譜 ： (a) C18PMS 、 (b) C18PMS－GNP、 (c) 

C14PMS、 (d) C14PMS－GNP。 

 

表 3. 2 各樣品熱重分析結果，Final / Initial weight (%) 為不考慮物理

吸附水後，樣品之殘留重量百分比。 

Sample 

Initial 

temp 

(℃) 

Initial 

weight 

(%) 

Final 

temp 

(℃) 

Final 

weight 

(%) 

Weight 

loss(%) 

Final/ 

initial 

weight 

(%) 

MCM-41 

 
109 95.96 800 36.42 59.54 37.95 

PTA 109 93.22 800 88.94 4.28 95.41 
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CTAB 109 99.86 800 0.050 99.81 0.05 

PMS 

 
109 94.26 800 51.70 42.56 54.84 

PMS－ 

HAuCl4 

109 81.83 800 61.12 20.71 74.69 

PMS－

GNPs 

110 75.32 800 66.14 9.18 87.81 

C14PMS 109 95.04 800 58.57 36.47 61.63 

C14PMS－

GNP 

109 84.81 800 76.14 8.67 89.78 

C18PMS 109 95.84 800 38.96 56.88 40.65 

C18PMS－

GNP 

109 76.70 800 68.97 7.73 89.92 

 

 

 熱重分析結果顯示，在複合材料的合成過程中，每當加入新成份，

PTA、HAuCl4、GNP 時，複合材料 100－ 800 ℃ 重量損失便減少，

這是由於添加的新成份在此溫度範圍的熱穩定性較高，也證實了這些

成份能與二氧化矽材 as-MCM-41 結合，產生新式複合材料。 

 

 

3.7 穿透式電子顯微鏡量測 

 圖 3. 22  為 C16PMS－GNP 複合材料薄膜進行穿透式電子顯微

圖像，結果可見，延帄行薄膜方向有層狀排列，且具有高度有序性；
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柱狀模板與薄模帄行。其帄均晶面間距為 3.2 ± 0.2 nm。圖 3. 23 和圖 

3. 24 為 C14PMS－GNP 與 C18PMS－GNP 之 TEM 圖像。同樣可見

層狀排列。。C14PMS－GNP 晶面間距為 3.0 ± 0.1 nm，而 C18PMS－

GNP 晶面間距為 3.6 ± 0.4 nm。SAXS 圖譜與 TEM 圖像皆指出不同模

板之PMS具有不同晶面間距，且晶面間距隨著模板鍊長增長而變大，

證實模板大小與介觀結構大小緊密關聯。 

 

圖 3. 22  ( a ) C16PMS－GNP 複合薄膜之 TEM 影像， ( b ) ( a )中黃

線之線圖譜。  

 

圖 3. 23 ( a ) C14PMS－GNP 複合薄膜之 TEM 影像， ( b ) ( a )中黃線
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之線圖譜。 

 

 

圖 3. 24 ( a ) C18PMS－GNP 複合薄膜之 TEM 影像， ( b ) ( a )中黃線

之線圖譜。 

為了更進一步證實金奈米粒子存在於 PMS 介觀結構中 7，我們對

PMS－GNP 複合材料進行高解析穿透電子顯微鏡( HRTEM )與 X 光

能量散佈( EDX )分析。TEM 與 EDX 是此類材料常用的分析方法，能

觀測金屬原子在材料內的分佈情況[60]。HRTEM 結果如圖 3. 25 。由

圖 3. 25 (a) 可清楚觀察出，金奈米粒子以極高密度分佈於 PMS 介觀

結構中，黃圈內即為金奈米粒子，且其粒徑為 1.7 ± 0.2 nm 。圖 3. 25 

(b)中，可看出，金奈米粒子延著二維結構之通道方向分佈。圖 3. 25 

(c)為 (b) 放大圖，可觀察到 0.23 nm 晶面間距之 Au (455)面[61]。且

圖 3. 25 (d) 顯示金奈米粒子間呈現有序排列。另一方面，X 光能量

散佈圖譜，圖 3. 26 顯示薄膜材料中的元素組成，PMS 主要組成：

Si, O, W 以及金屬：Au，證實金粒分佈於 PMS 薄膜中。( EDX 圖譜
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中 C, Cu 訊號源自試片基材，鍍碳銅網 )。 

 

 

 

圖 3. 25  (a)、(b) C16PMS－GNP 複合薄膜之 HRTEM 影像  (c) (a)

圖中，金奈米粒子之局布放大圖，晶面間距為 0.23 nm  (d) (b)中黃

線之數據譜 (line profile )。 
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圖 3. 26  C16PMS－GNP 之 X 光能量散佈 ( EDX ) 圖譜。 

  

 

3.8 廣角度 X 光繞射量測 

 為了證實金奈米能分佈於 C16PMS 中，對 C16PMS－GNP 進行廣

度 X 光粉末繞射量，確認此複合材料是否有金的繞射訊號，並且藉

由繞射峰的分析，對金奈米粒子體積大小進行估算。XRD 結果如圖 3. 

27 ，未經煅燒之 MCM-41，因其不含金奈米粒子，所以在廣角度並

無繞射訊號；而 C16PMS－GNP 於 38.0°、 45.1°、 65.1°處各有寬廣

繞射峰。這三個繞射峰分別為金的 ( 111 )、( 200 )、( 220 ) 繞射峰。

寬廣的訊號峰表示金奈米粒子的尺寸相當小。藉由 Debye-Scherrer 
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equation，如式 3.3 ，可計算各晶面之晶粒大小 ( crystallite size ) ，

其中 K 為常數 0.9，λ 為 X 光波長，β 為繞射峰半高寬，θ 為布拉格

繞射角[62]。估算之 ( 111 )、( 200 )、( 220 ) 晶粒大小分別為 8.5 nm、

1.4 nm、1.8 nm。TEM 觀測到的金奈米粒子大小為 1.7± 0.2 nm ，而

TEM 圖像上也可見部份棒狀奈米金。由造成 XRD ( 111 ) 的估算晶粒

大小 8.5nm，可推測此奈米棒應是由( 111 )延伸堆疊而成。 由於

C14PMS－GNP 與 C18PMS－GNP 的奈米金之粒徑大小與 C16PMS－

GNP 相近，且此粒徑範圍的繞射峰半高寬由 Debye-Scherrer equation

推算，約在 4°到 6°。屬非常寬廣之訊號峰，繞射峰極不明顯。故舉

C16PMS－GNP 的 X 光繞射譜圖為代表性圖譜。 
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圖 3. 27 廣角度 X 光粉末繞射圖譜， (a)  C16PMS－GNP 複合薄膜  

(b) 未經煅燒之 MCM-41  (c)、(d)、(e) C16PMS－GNP 繞射訊號之契

合曲線  (f) 金的繞射峰所在位置 
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3.9 由 TEM 圖像及 X-ray 繞射估算奈米金之含量 

由 X 光繞射結果得知，在 PMS 薄膜橫截

面中，應可見 c2mm 二維單位晶格，圖 3. 28 

金奈米粒子與 c2mm 單位晶格示意圖。。圓

形金奈米粒子所佔體積比為        ，a＝

5.98 nm，b＝4.58 nm。若由上方腑瞰，即視

角與 c2mm 單位晶格帄行，如圖 3. 29 金奈

米粒子於二氧化矽薄膜中之腑瞰示意圖。。於

估算模型中，先假設奈米金為長方體結構(虛

線)。可得腑瞰圖中，長方體於虛擬晶格之面

積比，           。由 TEM 影像中可得知，

奈米金應為粒子狀結構，且粒子間距為 x，如

圖 3. 30 棒狀與球狀奈米金之面積示意圖。。x

可由下式求得：  

   

       
 

  

  
 

Ap: 虛擬晶格內粒子狀奈米(黃色)所佔面積比 

Ar:  虛擬晶格內圓柱狀奈米金(黃色加橘色)所

佔面積比 

圖 3. 28 金奈米粒子與

c2mm 單位晶格示意圖。 

圖 3. 29 金奈米粒子於二氧

化矽薄膜中之腑瞰示意圖。 
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Ap 可由 TEM 圖像估算，得知 x 值後可進一步求得粒子

與圓柱體之體積比： 

 

     
       

            
 

 

金奈米子與二氧化矽重量比即： 

 

           

            
 

   

         
 

ρAu : 金密度，為 19.30        

ρsilicate : 二氧化矽密度，為 2.648        

 

 由 TEM 圖像中得知，奈米金粒子帄均粒徑為 1.7 nm(半徑為 0.85 

nm)。像素對強度統計圖中顯示低強度像素(金)與高強度像素(二氧化

矽)數量比為 0.231，圖 3. 31 C16PMS－GNP 之 TEM 影像(左)與像素

對強度統計圖(右)，綠色像素強度於 8.0×10
2以下(奈米金)，所佔比例

為 0.231。。將其帶入上述模型中，可估得金與二氧化矽之重量比為

1.02。 

 

  

此估算模型中最大誤差來源有兩項。一，PMS內仍含界面活性劑，

二氧化矽所佔實際體積應小於估算體積。二，此模型中的體積計算中，

圖 3. 30 棒狀與球

狀奈米金之面積示

意圖。 
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使用奈米金半徑的算術帄均值進行非線性運算。由於奈米金粒徑非單

一數值，以帄均值進行非線線運算後，會與實際值有顯著的差異。 

  

3.10  PMS－GNP 複合材料應用於表面增顯拉曼光譜

( SERS ) 

引言中曾提及金屬/二氧化矽複合材料的應用領域，表面增顯拉曼

光譜為其中之一。SERS 是一種良好的定性分析技術，能藉由振動能

譜得知金屬表面分子的資訊。目前常用於 SERS 研究的分子為硫醇、

羧酸、芳香羧酸等。為了探討複合薄膜於表面增顯拉曼分析的應用潛

能，本研究使用 4-MBA 為分析樣品。當 4-MBA 分子與複合薄膜內

圖 3. 31 C16PMS－GNP 之 TEM 影像(左)與像素對強度統計圖(右)，綠

色像素強度於 8.0×10
2以下(奈米金)，所佔比例為 0.231。 
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金奈米粒子接觸或靠近時，會產生表面增顯作用。圖 3. 32 為 4-MBA

在 C16PMS－GNP 中的表面增顯拉曼光譜。1601 及 1078 cm
－1
是對位

苯環、芳香羧酸及其衍生物的拉曼特徵峰，由 4-MBA 芳香環的對稱

伸縮振動ν8a與ν12造成
[63-65]

。1295、1188 和 800 cm
－1
分別為 CH 的

 7a、δ9a與 π11振動[64]。 

 

圖 3. 32  1.0×10
－2

M 4-MBA/C16PMS－GNP 的表面增顯拉曼光譜。 

 

 一般而言，SERS 增顯效果與金屬奈米粒子的粒徑有關，在約 100 

nm 範圍內，粒徑越大增強效果越明顯[66,67]。複合薄膜內的金奈米粒

子直徑為 1.7 nm，但在 SERS 中仍可見到明顯的 4-MBA 訊號。這是
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由於金奈米粒子處於薄膜二維結構通道內，且粒子間間隙極小，約

0.5 nm (於 3.8 節中估算)。高密度的金奈米粒子使得 4-MBA 分子受到

較高的增強效應[33]；此圖譜也印證了此類複合材料在 SERS 上的應用

潛力。 
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第4章 結論 

 

 本研究成功以嵌埋式光催化劑，製備覆載於二氧化矽薄膜的金奈

米粒子，並且藉由改變界面活性劑模板，調整晶面間距大小。由 SAXS

顯示C14PMS, C16PMS, C18PMS 其( 01 )晶面間距為3.95, 4.33, 4.76 nm。

C16PMS 與 C16PMS－HAuCl4在吸收光譜中，PTA 和 AuCl4
－

 的 LMCT

吸收 ( 279 和 325 nm )，以及 GISAXS 中 q = 0.180 Å
－1

 之寬帶繞射

與 qz = 0.325 Å
－1之繞射點，都證實 PTA、HAuCl4位於二氧化矽的介

觀結構。當 C16PMS－HAuCl4 行光催化還原反應後，經吸收光譜中

355 nm 吸收峰與 GISAXS qz = 0.325 Å
－1繞射點的消失以及 540 nm

表面電漿共振吸收峰的增長，可確認金奈米粒子形成，並且由散射圖

譜可得知金離子加入薄膜與金奈米粒子形成會使二氧化矽薄膜轉變

成二維中心矩形結構，長短軸比 a/b 為 1.31。TEM 圖像顯示不同模板

有不同的晶面間距，且C16PMS－GNPs金奈米粒子徑為1.7 ± 0.2 nm ，

緊密堆疊於薄膜通道中；金奈米子均勻分佈於薄膜內。TGA 數據估

算奈米金與 C14PMS, C16PMS, C18PMS 重比約等於 2.7, 2.8, 3.0。此材

料用於 4-MBA 的 SERS 也印證了複合薄膜的應用潛力。本實驗所合

成之覆載金奈米粒子的中孔二氧化矽薄膜，具有高均勻且高負載量的

特性，且合成過程不需經熱處理。 
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