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中文摘要 

 

 本研究選用 C18TAB 為界面活性劑，成長具介觀結構的二氧化矽

薄膜，並運用光催化法於介觀結構中擔載金奈米粒子，創造高密度的

熱點，最後將此功能性材料應用於 4-MBA的 SERS量測。 

 由小角度 X-ray 散射及穿透式電子顯微鏡的結果，顯示此二氧化

矽薄膜為二維六角晶形結構 ( 2D hexagonal )；利用紫外-可見光

( UV-vis)吸收光譜量測，觀察於 545 nm表面電漿共振吸收峰的增長，

確認金奈米粒子形成；透過熱重分析 ( TGA ) 數據估算金奈米粒子於

光催化薄膜 PMS中重量比為 74.4%； 穿透式電子顯微鏡影像顯示金

奈米粒子緊密堆積於薄膜通道中，且均勻分佈於薄膜內。 

 以 4-MBA 當作 SERS 的標定分子，當界面活性劑為短碳鏈

(C16TAB)時，可偵測之 4-MBA濃度達 1.0×10
－6

 M，增顯係數為 6.9 ×

10
4；若改變界面活性劑碳鏈長度(C18TAB)，最低偵測極限則可達 1.0 

×10
－8 

M，增顯係數為 2.7 ×10
7。本研究證實，隨著界面活性劑碳鏈

增長，有效提升 SERS的偵測靈敏度。 

  



 

 

 
 

 

Abstract 

In this study, we demonstrated that gold nanoparticles (NPs) can be directed 

and reduced along the pre-embedded polyoxometalates (photocatalytic agents) 

on the channel surfaces of a cationic-surfactant-silica template, thereby, forming 

highly interconnected metal NPs of uniform particle size in the 2D hexagonally 

packed SiO2 channels. In addition, we will study hot-spot effect at the junctions 

between NPs, give rise to large enhancement that enable surface enhanced 

Raman scattering (SERS) detection at small amount target molecular (4-MBA). 

 The 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. The 545 nm surface plasmon resonance 

increasing during photocatalytical reduction confirms the formation of gold NPs. 

The weight ratio estimated from thermogravimetric analysis (TGA) is 74.4% 

with gold NPs. TEM images show the gold NPs which closely packing and 

uniformly in mesostructure.  

 In SERS measurement, we used hybrid films to enhance the intensity of 

4-MBA, when the surfactant with short carbon chain ( C16TAB ), the 4-MBA 

detect concentrations could up to 1.0×10
－6

 M. The enhancement factor is 6.9×

10
4
. We selected longer carbon chain surfactant (C18TAB) improved SERE 

effect. The 4-MBA detect concentrations could up to 1.0×10
－ 8

 M. The 

enhancement factor is 2.7×10
7
. 

This study demonstrated that gold nanoparticles size increases with the 

surfactant carbon chain increase, and effectively enhance the SERS detection 

signals.
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第一章 緒論 

 

1-1 拉曼光譜的演進與應用 

拉曼光譜最早於 1928年由印度科學家 Chandrasekhara Venkata 

Raman 所發現，因此稱為拉曼效應(Raman effect) 
1。拉曼效應是利用

不同波長的雷射光源或單射光照射樣品產生散射，收集散射的訊號中

有較長和較短的波長，利用兩者與雷射之間的波長差異，進行光譜分

析，其波長的位移與散射分子之化學結構有關，因此常被用來分析分

子結構與官能基或化學鍵的位置。拉曼初期的散射截面積太小，導致

訊號強度不足常伴隨著螢光效應的干擾訊號，並缺少可偵測此微弱訊

號的偵測器，應用受到限制。隨著高功率單色雷射的發明，拉曼光譜

漸漸受到重視。直到 1980年代後，近紅外光波段雷射(NIR-laser)與電

荷耦合元件 (Charge-coupled Device, CCD)的發明及電腦運算技術增

強，使得拉曼光譜廣泛被應用在生物醫藥及化學分析領域上面。拉曼

光譜具有下列優點： 

1. 樣品製備簡單 

2. 不需添加多餘的反應試劑 

3. 即時監控 

4. 樣品狀態無限制 
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5. 具定性與定量分析能力 

與其他振動光譜相比，拉曼光譜訊號擁有較窄的光譜半高寬，使光譜

訊號辨識度提高，並且拉曼光譜不會受到水溶液的干擾，更適合應用

於生物醫藥分子檢測 2。 

 

1-2 拉曼光譜( Raman spectroscopy )原理 

 拉曼光譜為一散射光譜可提供分子振動的訊息，可用於辨識

各種分子，且其譜線較窄，較不會有波峰重疊影響，可應用於多成分

之分子定性與定量分析。但拉曼受限於分子之拉曼散射截面積

( Raman cross section )微小，拉曼訊號強度相當微弱(式 1-1)，使得拉

曼光譜應用受到限制。 

                    式 1-1 

IR 為拉曼強度，I0為雷射強度，D是單位體積的分子的散射 

光密度(強度)，dZ是雷射通過樣品的距離，而σj即為散射截面。 

 

1-3 表面增顯拉曼光譜 (Surface Enhanced Raman 

Spectroscopy,  SERS) 

在 1974年，Fleischmann在電鍍銀電極表面上面吸附吡啶

(pyrimidine) 會有很強的拉曼訊號產生 3，這是最早發現的表面增強拉

曼散射效應(Surface Enhanced Raman Scattering, SERS)。Jeanmaire
4、
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Van、Moskovits、Creighton等人也實驗發現此現象，但他們認為訊號

增強僅是散射體的數目增加所造成。他們提出分子與金屬表面作用及

電場增強機制來解釋此一現象。當時對於此現象的反應機制並不清楚，

後來引起各界熱烈研究，在 1985年，已大致從實驗結果證明此增顯

效應機制。由實驗發現，SERS成立的主要條件為分子吸附於奈米等

級 ( 10~100 nm)的粗糙的金屬結構表面上，而 SERS的增顯效果與金

屬奈米粒子大小、形狀和結構有關係。近年來大量學者投入研究，表

面增顯拉曼的實驗方法逐漸改良，並廣泛的運用在各個領域當中。 

目前使用的 SERS基材合成方法大致上可分為兩類：一種是利用

半導體製程技術製造的固態 SERS基板，另一種為使用化學或光化學

還原反應來製備不同大小形狀的奈米粒子。 

 

1-3-1 電磁場效應 ( Electromagnetic effect )  

電磁場效應 5可由式 1-2可以了解到，表面增顯拉曼散射訊號與

激發光源強度、分子數目和拉曼散射面積有關，將表面增強拉曼以下

式表示： 

 

            
       

       
                式 1-2 

 

I
SERS：SERS訊號強度 

 

 ’：吸附分子數目 
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 ：SERS截面積 

 

A(υL)：激發光電場增強因子 

 

A(υS)：散射光電場增強因子 

 

I(υL)：散射光強度 

 假設金屬奈米粒子為一半徑 2r的圓球(2r遠小於激發光波長)，介

電常數為 ε(V)，周圍介質的介電常數為 ε0，分子到金屬奈米粒子之間

距離為 d，電場強度為 EM，EM為激發光電場 E0和金屬奈米球誘發偶

極產生之電場 ESP之累加，如圖 1.1 

 

圖 1.1 分子與金屬奈米粒子之 SERE電場效應示意圖 

 

式 1-3中電場增強因子 A(ν)則是 EM和 E0的比值： 
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A(ν)=
   ν 

   ν 
 
    

     
 

 

   
            式 1-3 

 由式 1-3可知，當 (ν)等於 -2  時，A(ν)電場增強因子會增

大，另外當介電常數虛數項很小時，電磁場強度會很大，所以金屬的

種類會影響表面電漿共振，金屬的選擇就相當重要。將式 1-2和 1-3

將 SERS訊號強度表示為下式： 

 

 
     ν

 
     ν

 
      ν

 
     

  ν
 
    

  ν
 
     

   
  ν

 
    

  ν
 
     

   
 

   
        式 1-4 

 

 當激發光電場與金屬奈米粒子產生表面電漿共振，造成激發光電

場增強，產生 SERS電場效應；此外，分子所發出的拉曼散射光也會

與金屬奈米粒子產生表面電漿共振，進而造成散射光電場增強，產生

拉曼訊號增強效果。雖然在 SERS電磁效應中，分子與金屬之間不需

接觸就會產生，但分子與金屬奈米粒子之間距離越遠，拉曼訊號強度

會迅速下降，約與距離的 12次方成反比(式 1-4)，理論上電磁場效應

可增強拉曼訊號 10
12倍。 

 

1-3-2 化學效應 ( Chemical effect )  

一般電磁效應 6不會選擇性增強分子的拉曼訊號，但實驗發現，

相同量測環境下，有些不同分子會有不同的拉曼增顯效果，這是最早

發現化學效應存在的證據。實驗發現金屬表面共振訊號變寬或有新的

序號產生。這些現象，可以用兩個解釋來說明： (1) 分子的電子能
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階因為與金屬作用而變較寬， (2) 因為分子的化學性吸附，進而產

生新的電子能階，新的能階符合並產生表面增顯拉曼效果。現今理論

較支持偏向後者解釋。 

化學效應經理論計算約可提供 100倍的增顯效應，但化學效應需

透過分子和金屬粒子之間直接接觸，產生”分子-金屬”系統，並增加

拉曼散射截面積。一般而言，分子受激發光照射後，會由電子會由基

態直接轉變至激發態，如圖 1.2(a)的路徑。但分子與金屬鍵結後，分

子受激發光照射後，分子的電子會轉移至金屬上，最後才到激發態，

如圖 1.2路徑(b)、(c)，提供化學增顯。 
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圖 1.2 表面增顯拉曼的化學反應 Highest Occupied Molecular level 

( HOMO )：最高電子佔有能階；Lowest Unoccupied Molecular level 

( LUMO )：最低電子未佔有軌域 
7。 

 

1-4 文獻回顧 

 

由圖 1.3顯示，表面增顯拉曼在過去 30年出版刊物 8，近十年間

隨著偵測技術的進步，例如：單一分子( Single molecule )檢測、奈米

科技的進步，改善儀器的檢測能力，使出版文獻急速增加。先前科學

家證實，表面增顯拉曼會與金屬粒子的尺寸、粒子間的距離有關，當

粒子與粒子距離縮小會產生熱點( hot-spot )，拉曼訊號可能會增強好

幾個級數，但 SERS實際應用受限於缺乏高再現性及擁有高度穩定訊

號的 SERS基板，並且製備過程繁雜。現今，科學家投入表面增顯拉

曼製造熱點( hot-spot )，製備不同的維度奈米結構，藉由改變不同維

度來增加結構中的熱點數量 (如圖 1.4)。 
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圖 1.3 利用”SERS”做為搜索關鍵字，在 SCI搜索器上發表的的文

獻。 

 

 

 

圖 1.4 不同維度結構的 SERS基板示意圖，(a) 一維金屬奈米粒子串

聯；(b) 有序排列的一維金屬奈米盤；(c) 二維緊密堆積的奈米粒

子排列；(d) 藉由析出的膠體晶體排列合成二維金屬奈米結構模



 

13 

 

板；(e) 在有序排列的金屬奈米通道中鑲嵌金屬奈米粒子；(f) 金

屬薄膜上製備有序排列的奈米通道。 

 

1-2-1 一維 SERS基板製備 

有序排列的金屬奈米粒子可用來當作奈米光學元件及電路，奈米

粒子的排列具有良好的表面增顯拉曼的效果，因為入射光被限制在奈

米粒子之間，在粒子與粒子連接點附近提供表面增顯電場的效果，並

可以調整局部的表面電漿共振 9。 

 例如：在 2007年 Y. Yang
10利用銀奈米粒子當作 SERS的模

板就是典型的一維結構模板，藉由改變添加之保護劑(CTAB)的量，

來控制連結在一起的銀奈米粒子數量，如圖 1.5 (a) 改變保護劑添加

量，銀奈米粒子由一顆慢慢連結成四顆，圖 1.5 (b) 吸收波長也會隨

著鍊長改變有紅位移的現象。作者以 Rhodamine (R6G) 當作待測分

子，藉由不同鍊長的銀奈米粒子當作 SERS的模板，圖 1.5 (c) 可以

看到當鍊長增加增顯效果會越好，表示可以藉由增加鍊長，增加結構

中熱點數量，使得表面增顯拉曼的效果越好。 
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圖 1.5 (a) 銀奈米粒子聚集的 TEM圖: (1)單顆銀奈米粒子 (2) 串連

兩顆銀奈米粒子 (3) 串連三顆銀奈米粒子 (4) 串連四顆銀奈米

粒子 (b) 改變不同鍊長的銀奈米粒子吸收光譜圖  (c) R6G吸附

在銀奈米粒子上的表面增顯拉曼光譜。 

 

1-2-2 二維 SERS基板製備 

與非有序金屬奈米結構比較，二維有序排列的金屬奈米粒子在

SERS的應用會有兩個不同的優點。1. 當奈米粒子以最緊密排列方式

排列，使得表面熱點數量可以達到最大化，提供額外的拉曼增顯效能。

2. 二維有序排列的金屬結構提供增顯效果較非有序排列的金屬奈米

粒子薄膜可達好幾個級數。經理論計算後，當二維有序排列金屬奈米
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盤直徑大於空間比例超過 30時，SERS增顯係數可以達到 2×10
11倍，

而二維有序排列金屬奈米粒子增顯係數為 2 ×10
11倍 11。 

 例如：在 2010年 Fred Schedin利用石墨烯做為一理想的二維結構

的載體 12，如圖 1.6 (a)-(c)，利用光影蝕刻法製備不同大小的金電極，

擔載在石墨烯上，藉由改變金電極與金電極之間的距離，圖 1.6 (d)-(e)，

並增加表面積，使熱點數量增加。利用改變不同熱點距離做 SERS的

量測，圖 1.7指出，當金電極之間距離(d)小於金電極大小(s)，能有

效的增顯拉曼訊號。 

 

 

圖 1.6 (a)-(c)為 SERS樣品，紫色為二氧化矽，藍色為石墨烯，黃色
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為金電極，(a)圖為樣品全貌；(b,c)金擔載在二氧化矽上。 

(d,e,f)SERS的量測，不同熱點之間的排列。 

 

圖 1.7 改變金電極之間的距離之 SERS光譜圖。 

 

1-2-3 三維 SERS基板製備 

在膠體溶液中的金屬奈米聚集體一直是最靈敏的表面增顯光譜

系統，能用來記錄偵檢極限，甚至可偵測至單一分子 13,14。主要是因

為光的穿透度增加、光與奈米粒子之間的作用機會提高，提高激發光

源與熱點接觸機會大增。此外，使移動的奈米粒子有更好的捕捉分析

物的能力，並在粒子之間提供小的間距( gap )。當膠體奈米粒子擔載

於平面基板，因限制了激發光與金屬奈米結構之間相互作用，使拉曼

散射訊號明顯的減少 15。膠體溶液限制粒子聚集空間的穩定度，因此，
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必須製備堅固的三維金屬奈米結構在固體表面上，讓入射光能有效的

與 SERS基板上的活性位置作用。 

固態的三維 SERS基板必須要能有效的吸附分析物，並提供大表

面積及高密度的熱點在激發光照射的區域。此外，結合三維幾何圖案

上的光學性質，能額外讓拉曼訊號增強。大部份的三維 SERS基板的

製備都是利用三維結構當做模板，將金屬奈米粒子擔載在三維模板上，

最後移除三維的模板產生週期性的孔道奈米結構。或者，以三維 SERS

模板為基底來支撐金屬奈米結構，改善結構的完整性。 

 在 2007年 Adrian Amezcua-Correa以光纖線裡的孔道鑲嵌銀奈米

粒子即為典型的三維 SERS模板 16，如圖 1.8 (a)-(c) ，圖 1.8 (b)在光

纖線內包層的空氣孔道藉由高壓鑲嵌銀奈米粒子，以苯硫酚當作分析

物進行拉曼光譜測定，並改變孔道數量，由圖 1.8 (c)指出表面增顯拉

曼訊號會隨著孔道量增加而增強，導致結構中熱點數量增加，造成訊

號的增顯。 
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圖 1.8 (a) 光纖線的 SEM圖，中間孔洞直徑約 20μm、包層的空氣

孔洞直徑約 3.5μm； (b) 包層的空氣孔道鑲嵌金屬奈米粒子的
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SEM圖 (c) 以苯硫酚為分析物吸附在銀奈米粒子上面，改變孔洞

數量的表面增顯拉曼圖。 

 

1-5 中孔材料 

本實驗，希望透過在中孔材料中，擔載金奈米粒子，於結構中製

備高數量的熱點 ( hot-spots )，應用SERS的量測上面。 

仿生科技是藉由觀察大自然、模擬生物特性，設計出能解決人類

生活問題的新材料。生物成礦便是其中一種，生物體大部分藉由高度

結合的有機物與無機物複合而成，如生物體的骨骼、牙齒、海洋中的

矽藻、放射蟲與貝類。這些特殊的構型通常是由有機分子(如胺基酸，

脂質或界面活性劑)當作模板，透過自組裝反應(self-assembly)生成特

殊構型，再由無機物(如碳酸鈣、氧化矽、)逐漸吸附上去，形成複雜

且堅固的結構 ( 圖 1.9 )。在19世紀末期Pieter Harting 教授就進行類

似生物體形狀的碳酸鈣合成研究17。但是此類研究並未受到廣泛的重

視，直到光電科技微小化的發展，科學家利用生物成礦技術，製造量

子化電路、分子感應器、非線性光學具形狀選擇性的催化反應槽18-20

等用途的奈米材料。由文獻可知界面活性劑的種類、溫度、濃度、無

機添加物...等會影響構型。 
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圖 1.9 矽藻 

 

在1992年Mobil Oil公司，利用帶正電的四級銨鹽界面活性劑

( Quaternary ammonium surfactants )當模板，當濃度高於臨界微胞濃度

( Critical Micelle Concentration, CMC )時，在溶液中形成微胞，藉由自

組裝的方式形成棒狀微胞堆積，再與添加帶負電矽鋁酸鹽結合，組裝

形成孔徑均一、排列完整的二為六角結構(hexagon packing)，乾燥鍛

燒後得到中孔二氧化矽材料，成功開發出一系列中孔洞分子篩

M41S
21,22，氧化矽材料陸續被研究，主要以調控孔洞大小、各型尺度

結構及構型變化。根據國際純化學與應用化學聯盟 ( International 

Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC ) 定義，孔洞大於500 nm

為巨孔 ( Macroporous ) 材料，孔洞大小介於2-50 nm 為中孔 

( Mesoporous ) 材料，孔洞小於2 nm 為微孔 ( Microporous ) 材料，

表 1.1 孔洞的定義。 
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表 1.1 多孔材料孔洞大小與分類 

Pore-Size regimes Definition Examples 

Macroporous ＞500 nm Glass 

Mesoporous 20-500 nm Aerogels 

Microporous ＜20 nm Activated carbon 

 

 一般孔洞材料有所謂的介尺度結構，介尺度結構是依照孔洞的堆

積排列情形而定。中孔材料依介尺度結構可分為三大類(圖 1.10 )：

1.孔洞排列堆積為六角型結構 ( hexagonal ；MCM-41、SBA-15、HMS、

FSM-16)，2.孔洞排列堆積為立方堆積結構 ( cubic；MCM-48 )，3.層

狀結構 ( lamellar；MSM-50 )，其中MCM-41是當中發展最早且被研

究最為透徹的孔洞材料。

 

圖 1.10 (a) 六角形結構 (b) 立方堆積結構 (c) 層狀結構。 

 

中孔材料最主要研究可大略分為四大部分 

(1). 孔洞結構： 
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孔洞大小的調控 23,24、孔洞形狀 25、孔洞的介尺結構 26等部份。

利用不同碳鏈長度的界面活性劑或添加擴孔劑來調控孔洞大小。透過

界面活性劑與無機前驅物之間的作用力調控孔洞形狀。介尺度結構可

利用合成系統的控溫及改變界面活性劑微胞行為能力來調整。 

(2). 孔壁結構： 

 最早發展的中孔材料M41S系列孔壁均由氧化矽聚合組成，近年

來，有科學家透過加入金屬氧化物( Metal Oxide )或具有催化活性的

金屬前驅物當作中孔材料骨架( Frarmwork )增加材料的催化活性 27,28，

此類材料又稱為軟模板 29
 ( Soft-template )。此外，孔壁厚度、結晶性

及穩定度也是影響中孔材料穩定性的原因。 

(3). 孔洞內部表面的特性： 

以矽源當前驅物當骨架的催化活性較低，所以在催化應用上面受

到限制，因此有研究利用修飾孔洞材料表面的官能基來改善表面性質

30,31。  

(4). 外觀形狀的控制： 

 中孔材料的外觀是利用自然界許多的孔洞物質含有各式各樣的

形狀，這些生物物質成分不乏為氧化矽孔洞材質，所以科學家希望藉

由模擬生物成礦的方式來合成不同外觀的中孔材料。 
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1-6 動機 

上述文章 ( 1- 4節) 提到，表面增顯拉曼訊號可以藉由增加

結構中的熱點數量提升。目前 SERS基板製備最常見方式為光影

蝕刻方式來製備奈米結構，由於樣品製備過程繁雜，花費成本又

高。圖 1.11 (a)為一熱點示意圖，當粒子間距離縮短，拉曼增顯

效果越好 32。因此，本研究希望在介觀結構中擔載高密度的金奈

米粒子，增加結構中的熱點，增強拉曼訊號。此方法製程簡單，

花費成本低，預期此法製備的金奈米粒子應具有高擔載量(圖 

1.11 b)，二氧化矽在拉曼光譜訊號無干擾，能有效提升拉曼光譜

之訊號。 

(a) 
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(b) 

 

圖 1.11 (a) 在膠體溶液中兩個緊密堆積的奈米粒子，在不同距離之間，

表面增顯係數 32
  (b)介觀結構中擔載高密度金奈米粒子的示意

圖。 
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第二章 實驗步驟 

 

2-1 化學藥品 

本實驗所用藥品，分為無機物骨架的前驅物、陽離子界面活性劑、

以及金屬前驅物與其他四大部分，分別如下： 

 

實驗用溶劑均為二次去離子水，比阻抗值為 18.2 Ω‧㎝ 

 

表 2.1 無機骨架材料 

中文名稱 英文名稱 化學式與簡寫 純度 來源 

四乙基矽 Tetraethyl orthosilicate 
Si(C2H5O)4 

TEOS 
98% Aldrich 

 

表 2.2  介面活性劑 

中文名稱 英文名稱 化學式與簡寫 純度 來源 

十六烷基三甲基

溴化胺 

He×adecyltrimethyla

mmonium bromide 

CH3(CH2)15N(CH3)3Br 

C16TAB 
≧99% Aldrich 

十八烷基三甲基

溴化胺 

Trimethyloctadecyla

mmonium bromide 

CH3(CH2)17N(CH3)3Br 

C18TAB 

≧98% 

 

Aldrich 

 

 

 

表 2.3  金屬前驅物  
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中文名稱 英文名稱 化學式與簡寫 純度 來源 

四氯金酸 Tetrachloroauric acid HAuCl4 98% Aldrich 

 

表 2.4  其他 

中文名稱 英文名稱 化學式與簡寫 純度 來源 

鹽酸 Hydrochloric acid HCl 37% Merck 

磷鎢酸 Phosphotungstic 
H3(PW12O40)‧H2O 

PTA 

99% Merck 

異丙醇 2-Propanol CH3COHCH3 ≧99.5% Merck 

 

 

2-2樣品的製備 

本實驗利用陽離子界面活性劑：十八烷基三甲基溴化胺( C18TAB )

為有機模板，在 HCl所提供酸性條件下，加入無機前驅物：四乙基

矽( TEOS )進行水解縮合反應做為骨架，並加入光催化劑：磷鎢酸

( PTA )鑲嵌於微胞中，最後添加金屬前驅物：四氯金酸( HAuCl4 )，

照光還原成金奈米粒子，合成光催化混合薄膜。圖 2.1為實驗反應機

制示意圖。 
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圖 2.1 C18PMS-GNP複合薄膜合成路徑示意圖 

 

2-2-1 中孔道二氧化矽薄膜製備 

 

合成條件參考 J. L. Ruggles 
33,

 
34，首先取C18TAB和置於樣品瓶中，

再加入的去離子水與鹽酸在 35℃下攪拌二個小時，使白色粉末

C18TAB完全溶解，在劇烈攪拌下加入 TEOS，並在 35℃下維持攪拌

5分鐘，將溶液倒至培養皿中，35℃下熟成 14小時。取出生長於氣

液界面之二氧化矽薄膜。使用的藥品莫爾比為 C18TAB： HCl：TEOS：

H2O = 7.2 ×10
2：1.9： 1 ：3.6 ×10

2。   

http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Ruggles%2C+J.+L.&qsSearchArea=author
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圖 2.2 C18TAB二氧化矽薄膜製備流程圖 

 

2-2-2  含多氧金屬酸化合物混合薄膜製備 

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

( PMS ) film，在二氧化矽薄膜製備過程中，額外加入少量 PTA，將

PTA鑲嵌於結構中。首先取 C18TAB和置於樣品瓶中，再加入的去離

子水與鹽酸在 35℃下攪拌二個小時，使白色粉末 C18TAB完全溶解，

接著加入PTA水溶液在35℃下攪拌5分鐘，於劇烈攪拌下加入TEOS，

並在 35℃下維持攪拌 5分鐘，將溶液倒至培養皿中，35℃下熟成 14

小時。取出生長於氣液界面之PMS薄膜。使用的藥品莫爾比為C18TAB：

HCl：TEOS：H2O：PTA = 7.2 ×10
2：1.9： 1.0 ：4.3×10

2：3.4 ×10
4。 
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圖 2.3 多氧金屬酸化合物混合薄膜（C18PMS）製備流程示意圖，反應溫

度為 35 
o
C。 

 

 

2-2-3 製備奈米金屬複合薄膜(C18PMS-GNP) 

 

將上述的混合薄膜在熟成 14小時後，移出至室溫，利用針筒取

HAuCl4水溶液緩慢插入薄膜下方，將 HAuCl4緩慢打入，靜置 7小時

後，將 Air / water interface薄膜(黃色)撈出，以去離子水離心 ( 6000 

轉，5分鐘 ) 清洗 3次，此舉可將吸附於薄膜外的金離子除去，確保

照光還原反應只發生在通道內部，加入少量異丙醇，以 300W高壓

Xe燈照射，顏色由黃色轉變為白色，以 6000 rpm離心 5分鐘，並以

除氧去離子水清洗 3次，離心下來的固體即為 C18PMS-GNP。使用的
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藥品莫爾比為 C18TAB：HCl：TEOS：H2O：PTA: HAuCl4= 7.2 ×10
2：

1.9： 1.0 ：4.3×10
2：3.4 ×10

4：3.43×10
3。 

 

 

圖 2.4 製備奈米金屬複合薄膜 (C18PMS-GNP) 
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第三章 實驗儀器與原理 

 

3-1紫外-可見光吸收光譜儀( UV-Vis Spectroscopy) 

 

紫外─可見光光譜 35,36
 ( Ultraviolet-visible spectroscopy ; UV-vis 

spectroscopy )為吸收光譜，因為 UV光具有非破壞性、無汙染、快速、

信號清晰等優點。所以近年來在物理、光電、光學元件、化學分析及

電子製程，線上監測等應用。而特定金屬奈米粒子因具有表面漿共振

吸收的特性，在 UV-Vis波段具有吸收光的性質，也常經吸收光譜法

鑑定。本篇吸收波長量測範圍為 190 nm 到 1010 nm。儀器基本構造，

使用氚燈與鎢絲燈為光源提供紫外光與可見光，當連續光通過濾光鏡、

稜鏡等裝置進行分光，透過單光器 ( Monochromators ) 選擇波長，形

成單一波長的入射光。經反射鏡將光束分成兩束，分別通過樣品槽與

參考槽。最後測量通過偵測器的光束強度，藉由吸收的光量差，可求

得樣品波長吸收值。而物質濃度與光吸收量之間的關係，可用比爾定

律( Beer’s law )來描述，如式 

 

                   
  

 
                式 3-1 

 

A為溶液之吸光度；T為透光度或穿透率；P0為入射光之功率、P為
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通過樣品後之功率；a為吸收係數( Absorptivity )，與樣品本身成分所

受的外界化學環境( pH值、離子強度、溶劑等 )有關；b為光徑長( 樣

品槽厚度 )；c為樣品濃度。 

本篇論文中，利用紫外-可見光吸收光譜儀來偵測[AuCl4]
、及還

原後的金奈米粒子(Au nanoparticles)的表面電漿共振訊號。使用光譜

儀型號為 J&M  TIDAS S 500 / MCS UV/NIR 光譜儀，波長範圍 190 

nm 至 1010 nm，光徑為 10 mm。 

 

圖 3.1 紫外-可見光吸收光譜儀，型號：TIDASS 500 / MCS 

UV/NIR 光譜儀  
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3-2穿透式電子顯微鏡 ( Transmission Electron 

Microscopy, TEM ) 

 

近年來奈米材料迅速發展，因材料的光學、熱學、電學、磁學、

力學、化學等性質，會受到原子排列與結構影響，出現特異的表面效

應、體積效應和量子效應。為了觀察這些小尺度材料，新的研究工具

也陸續的發展出來，其中又以穿透式電子顯微鏡能直接觀察材料內部

形態與晶體結構，在奈米材料研究上被廣泛的使用。 

穿透式電子顯微鏡是利用高能電子束照射超薄試片，與試片內各

種原子晶格產生繞射與散射後的電子束經不同路徑通過透鏡和光圈，

形成明暗對比之影像，藉由 CCD ( Charge-coupled device)或螢光板來

收集、呈現結構影像。 

穿透式電子顯微鏡( TEM )利用穿透過樣品，用來探測中孔材料的

通道大小、形狀、及結構的排列。本實驗使用中興大學貴儀中心的穿

透式電子顯微鏡，及東海大學貴儀中心高解析度穿透式電子顯微鏡，

廠牌：JEOL ，型號：JEM-1400 與 JEM-2100，操作電壓分別為120 

KV與200 KV。前處理方式：取少量樣品加入乙醇，經超音波振盪使

其成為均勻分散的膠體溶液，吸取10 μL的溶液滴在鍍好碳膜的銅網

上，放入真空箱中，靜置待乾燥後即可直接觀測及拍照。 
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圖 3.2 中興大學穿透式電子顯微鏡 型號：JEM-1400(上) 與

東海大學高解析度穿透式電子顯微鏡 型號：

JEM-2100(下)。 
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3-3熱重分析儀 ( Thermogravimetric Analysis, TGA ) 

熱重分析( Thermogravimetric analysis )方法為將樣品放置於一耐

高溫的容器中，利用具有可程式控制溫度的高溫爐，將樣品放置於高

溫爐中，此時樣品被懸掛在高靈敏度及精確度的天平上，於加溫或冷

卻過程中，其組成物質開始蒸發，裂解、氧化等，樣品重量會隨之損

失，樣品隨著反應導致重量產生變化，重量的變化可藉由天平量測獲

得。此種方法需要高準確的重量、溫度與溫度變化分析。 

本實驗使用東海化學系 TGA儀器，廠牌：Exstar 6000 ，型號：

TG/DTA 6200 ，樣品載盤為 Pt材質，設定條件：將 10 ~ 20 mg 的

樣品置入白金盤中，起始溫度設定為 25℃，升溫速度為 5 ℃/min，

分別於 100 ℃與 800 ℃持溫 10分鐘和 20分鐘，藉此觀察移除界面

活性劑與磷鎢酸所需的溫度，計算金奈米粒子的產量。 

 

圖 3.3 熱重分析儀，廠牌：Exstar 6000 ，型號：TG/DTA 
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6200。 

3-4 X光繞射光譜儀 ( X-ray Diffraction spectroscopy, 

XRD ) 

 

X光繞射光譜儀，因為 X射線波長大約在 10
8

cm（1Å）附近，因

此穿透力大，空間解析度高。X射線適合用來做各種的分析，小至分

子中原子的距離、鍵結型態，大至人體各部位的透視，廣泛應用於奈

米材料晶體結構鑑定、醫學及非破壞性的檢測實務上。晶體材料各結

晶面距離與×光的波長的數量級相當，當 X光源照射在結晶面（hkl）

上時，兩鄰近面在入射及繞射光之光程差為波長的整數倍時，會產生

建設性干涉，又稱繞射，符合布拉格公式( Bragg's diffraction )，如式 

 

                      式 3-2 

 

d：鄰近平行結晶面( hkl ) 之間的距離 

θ：入射光與晶面的夾角 

λ：X光源的波長 

n：任意整數( n > 0 ) 

利用布拉格公式( Bragg's diffraction )，求出 d各個晶面間距，再

利用 Scherrer Equation 式，求出 D晶體大小。儀器廠牌為 Philips，

型號 X’pert Pro MPD，使用能量為 8 KeV，波長為 0.154 nm，使用單
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位均為 nm。 

 

  
 λ

    θ
       式 3-3 

D：晶體大小 ( nm ) 

 ：常數 0.89 

 ：繞射峰之半高寬(2θ) 

λ：波長 ( nm ) 

 

圖 3.4 東海大學 X光繞射光譜儀，型號： X’pert Pro MPD。 

 

 

 

3-5 X光小角度散射儀 ( Small Angle X-ray 

scattering, SAXS ) 

 

隨著奈米科技的迅速發展，在鑑定工具也陸續發展出來，其中 X

光小角度散射儀為非破壞分析技術，利用物質與 X光的電磁交互作
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用，可觀察物質的為結構與物理特性。原理為利用物質與 X光的電

磁交互作用，產生光電吸收與原子束縛電子的彈性散射。原子序較大

的物質，內含電子束較多，因此對光的散射能力就越強。當材料內電

子密度不均勻，X光照射後產生相對散射分佈的特徵，透過電子的分

佈，可進一步分析物質結構。 

本實驗利用同步加速器光源，同步輻射光源有以下優點：一.波段

強度較傳統 X光機強上百萬倍，因此所實驗耗費時間可有效縮短，

且光源穩定性佳，物質內部結構皆可清楚觀察到。二.能量強度可調，

波長連續，掃描範圍可在紅外光、可見光、紫外光及 X 光等波段，

可分辨不同原子的種類。三：光束截面積小、有良好的準值性，對於

小面積樣品亦可量測。四：具有時間脈波性與高度偏振性，對於表面

幾何結構的研究有極大的幫助。  

使用國家同步輻射研究中心 ( National Synchroton Radiation 

Research Center)小角度 X光散射( BL23A )實驗站。實驗 X光能量為

15keV，將薄膜樣品烘乾，直接注射至SAXS樣品槽 ( 厚度為 3.5 mm )

進行量測。 
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圖 3.5 國家同步輻射研究中心小角度 X光散射儀 37,38。 

 

3-6 拉曼光譜 ( Raman spectra ) 

 

拉曼光譜是利用光子與物質相互碰撞所造成的非彈性散射，所產

生的光譜。圖 3.6，當入射光與物質作用後，電子會受到入射光影響，

躍遷至激發虛擬態能階，由於在激發態並不穩定，電子會迅速釋放收

吸之能量，並以光的形式釋放，產生散射光，回到較穩定的基態。當

激發態回到基態，則散射光能量會與入射光能量相等，為彈性散射，

又稱為雷利( Rayleigh )散射。若散射光能量不等於入射光能量，則稱

為非彈性散射。非彈性散射分為兩種，當基發態電子降至較基態能階

高的能階態時，則稱為斯托克斯( Stokes )散射，散射光能量比 
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入射光能量低；當激發態電子降至比基態能階更低時，稱為反斯托克

斯(Anti-Stokes)散射，散射光能量較高。 

 

圖 3.6 彈性散射與非彈性散射，電子能階躍遷示意圖。 

 

本實驗使用國家同步輻射研究中心 ( National Synchroton 

Radiation Research Center)拉曼光譜儀，激發光光源為氦-氖雷射系統

(25 LHR/P 928, CVI Melles Griot)。波長為 632.8 nm，輸出功率最高可

達 35 mW。聚焦在樣品的光點為 1μm，聚焦到 40 × 0.65 N.A的物

鏡上(Plan N, Olympus)，偵測器為冷卻式 CCD (DU406, Andor 

Techology)，光柵(1200 l/ mm)與狹縫提供的光譜解析度為 5.5 cm
−1。

拉曼光譜量測使用 4-MBA當標定分子，以聚苯乙烯( Polystyrene, PS ) 

做X軸校正(波峰1001.4 cm
1

)，使用的強度為6000 (counts/s) (圖 4.8)，

雷射光激發波長為 632.8 nm，於樣品處雷射功率為 12.2 mW，曝光時

間 10秒，均收 6張。 



 

41 

 

(a) 

 
(b) 

 

圖 3.7 (a) 國家同步輻射中心之拉曼光譜儀全貌 (b) 左圖為

樣品載台，右圖為 CCD偵檢器。 
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第四章 結果與討論 

 

4-1 C18PMS混合薄膜光學性質鑑定 

 

本篇利用多氧金屬酸化合物(PTA)鑲嵌在具有介觀結構

( mesostructure )的二氧化矽薄膜，產生具有光催化性的中孔薄膜，

C18PMS，接著加入金屬前驅物與 C18TAB上的 Br
－進行離子交換反應，

再添加基質( 異丙醇 )，透過光催化反應將四氯金酸離子還原成金奈

米粒子(Gold nanoparticles)，下式為反應機制。 

2[PW12O40]
3－ ＋ (CH3)2CHOH 

  
   2[PW12O40]

4－＋ (CH3)2CO ＋ 2H
＋

    式 4-1 

3[PW12O40]
4－

 ＋ [AuCl4]
 －

 → 3[PW12O40]
3－

 ＋ Au
0
 ＋ 4Cl

－
          式 4-2 

Au
0
 → Au nanoparticles                                          式 4-3 

 利用 Gibbs 自由能的變化量來判斷此反應是否為自發性的氧化

還原反應。 

Ecell = Ecathode  Eanode       式 4-4 

△G =  nFEcell            式 4-5 

Ecathode 為陰極還原電位；Eanode 為陽極還原電位；G為 Gibbs自由能；

F為法拉第常數 ( 96485 C/mol )。 

 

磷鎢酸( PTA )標準還原電位為 0.221 V，而 AuCl4
－

/Au
0標準還原



 

43 

 

電位為 0.990 V 
39，在本實驗中 PTA為還原劑提供電子，因此當做陽

極，四氯金酸從 PTA
－
取得電子還原成金奈米粒子，進行還原反應為

陰極 ( cathode )，根據式 4-1、4-2，分別將 PTA與 HAuCl4還原電位

帶入。 

 

Ecell = 0.990 – 0.221 = 0.769 (V)          式 4-6 

△G = －3×96485×0.769 = －223 kJ/mol   式 4-7 

△G <0 為自發反應，預計本實驗照光還原能夠進行，不需在額外添

加能量。 

 

為了確認混合薄膜反應是否如預期進行，利用吸收光譜進行量測。

未鍛燒過的二氧化矽薄膜(as-C18MCM-41)與 C18PMS做比較，如圖 

4.2可以觀察到 C18PMS在 275 nm會有一額外的吸收，這是 C18PMS

中的 PTA之 LMCT ( Ligand to Metal Charge Transfer )吸收。由圖 4.1 

發現單純 PTA水溶液吸收波長在 259 nm，PTA在 C18PMS混合薄膜

中，吸收峰會位移至 275 nm，這是由於 PTA在水溶液中受到四級胺

鹽離子之作用使吸收波長紅位移(圖 4 .2 C18PMS)；另外我們由圖 4.1 

觀察到四氯金酸水溶液在 221 nm與 290 nm有 LMCT吸收峰，與界

面活性劑 C18TAB結合後，在 256 nm與 390 nm，在圖 4.2中 C18PMS

加入四氯金酸離子 [AuCl4]
－後，在 259 nm和 405 nm出現吸收峰，
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表示四氯金酸離子取代與 C18PMS中的 Br
－
離子，進行離子交換，與

CTA
+產生靜電作用力，證實金屬離子可進入 C18PMS薄膜中。透過光

催化還原，圖 4.2 ( C18PMS-GNP ) 觀察到四氯金酸離子與 C18TA
+所

產生的吸收峰下降，並有一金奈米粒子吸收峰在 545 nm出現，證實

可透過光催化還原讓四氯金酸離子還原成金奈米粒子，與我們推論的

反應機制符合。 

 

圖 4.1  紫外－可見光吸收光譜： 磷鎢酸水溶液 ( PTA, 3.0×10
-4

 M )；

四氯金酸 (HAuCl4, 3.0×10
-3

 M)；C18TAB與四氯金酸混合水溶

液。 
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圖 4.2  紫外－可見光吸收光譜：未鍛燒之中孔二氧化矽薄膜

( as-C18MCM-41 )；光催化薄膜 ( C18PMS )；光催化薄膜加入四

氯金酸離子 C18PMS-HAuCl4；光催化薄膜鑲嵌金奈米粒子

C18PMS-GNP。 

 

為了更進一步確定 C18PMS-HAuCl4可藉由光催化還原產生

C18PMS-GNP複合材料，我們量測在不同照光時間下 C18PMS-HAuCl4

在吸收光譜上的改變，結果如圖 4.3(a)，在照光時間 1分鐘後，在

C18PMS中四氯金酸與 C18TA
+所貢獻的吸收峰迅速下降，表示在

C18PMS中的四氯金酸離子含量快速下降，在圖 4.3 (b)可以觀察到照
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光 1分鐘在 540 nm有一很廣泛金奈米粒子的吸收峰，隨著照光時間

增加，在 2分鐘後四氯金酸與 C18TA
+所貢獻的吸收峰已完全消失，

當照光時間到達 180分鐘後，在 540 nm吸收訊號變強，代表金奈米

粒子隨著照光時間增加，在 C18PMS分布密度也逐間提高，導致粒子

之間距離縮短，產生表面電漿共振偶合。由圖 4.3證實 C18PMS-GNP

複合材料合成路徑可以實現，四氯金酸離子會與界面活性劑 C18TA
+

有靜電吸引力，進入 C18PMS中，光催化還原也如預期能夠進行。 

 

圖 4.3  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  ( b ) 金奈米

粒子之表面電漿共振吸收。 

 

 

4-2 C18PMS 之 X-ray Diffraction結構鑑定 

 

本實驗 X-ray Diffraction分析是利用同步輻射中心 BL23A小角度
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X光散射儀進行量測，由小角度 XRD可證實與Mobile公司M41S系

列中的MCM-41均為中孔結構二維六角晶型(2D hexagonal)，如圖 4.4，

當我們鑲嵌光催化劑 PTA合成 PMS薄膜，繞射峰分別為 Q =0.131、

0.227、0.263、0.347 Å 1，晶面間距 ( d-spacing )各別為 4.79、2.76、

2.38、1.81 nm，經過積分計算晶面間距比分別為 1：√3：2：√7，

與典型的二維六角晶型結構 ( hexagonal )晶面繞射峰(10)、(11)、(20)、

(21)相符合。，本實驗所使用的界面活性劑為長碳鏈的 C18TAB，在水

溶液中疏水端對水具有很強的排斥力，易形成較完整的二維六角晶型

結構，在此 PTA/C18TAB莫爾比合成條件下製備 C18PMS混合薄膜結

構仍具有高度有序性。由圖 4.2吸收光譜圖證實在此條件下，PMS

具光催化還原四氯金酸為金奈米粒子的效果。圖 4.5為複合材料，分

別是鑲嵌 PTA的中孔薄膜 C18PMS、添加四氯金酸水溶液的中孔薄膜

C18PMS-HAuCl4、四氯金酸還原成金奈米粒子的中孔薄膜

C18PMS-GNP，將樣品置於小角度 X光散射樣品槽上，利用入射 X光

散射觀察三種複合材料。由圖譜可知，C18PMS添加 PTA進去後，依

然維持二維六角晶型(p6mm)的散射，其長短軸比值 b/a =1.70。 
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圖 4.4  未鍛燒的 PMS ( 模板：C18TAB )之小角度 X光繞射圖譜，

紅色正方形、黑色正方形、藍色菱形、綠色直角三角形各別代

表六角晶型(10)、(11)、(20)、(21)。 圖中為二維六角晶型結構

示意圖，a、b長度比 b/a為 1.73 。 

 

表 4.1  C18PMS之晶面間距 

Sample name 

C18PMS 
(10) (11) (20) (21) 

q range (Å
-1

) 0.13 0.23 0.26 0.35 

d spacing ( nm ) 4.79 2.77 2.39 1.81 

 

 隨著四氯金酸加入，q值會往更低間距方向移動，代表晶面間距

增大，推測是當四氯金酸取代掉 C18TAB官能基上的 Br
－離子時，由

於四氯金酸離子體積比 Br
－離子大，當四氯金酸離子進入 C18PMS進
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行離子交換取代 Br
－
離子後，C18PMS之二維六角結構也隨著變大，

導致晶格間距增大，並且有額外的繞射峰產生於 q = 0.293 Å
－1。當照

光還原後，金前驅物還原成金奈米粒子後，q =0.293 Å
－1

 訊號則消失，

並且繞射訊號增強，推測是 C18PMS-HAuCl4在 X光照射後，發生光

催化還原，在 C18PMS-HAuCl4中四氯金酸含量隨著照光反應發生而

降低，二維六角形結構在鑲嵌金奈米粒子後並不遭到破壞。我們認為

當C18PMS加入四氯金酸後，造成電子密度產生改變，所以在 q =0.293 

Å
－1

 產生新的繞射峰，但當金離子還原成金奈米粒子後， 電子密度

變高，使得二維六角形結構強度增加，並形成高度有序性的六角形結

構。  
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圖 4.5  二維六角晶型( p6mm )中孔二氧化矽薄膜 C18PMS；加入四

氯金酸至薄膜中 C18PMS-HAuCl4；四氯金酸離子照光還原成金

奈米粒子後 C18PMS-GNP。 
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表 4.2 各個樣品晶面間距 

Sample name (10) (11) (20) 
New 

signal 

C
18

PMS  (Å
-1

) 0.131 0.228 0.262 
 

C
18

PMS-HAuCl
4  (Å

-1

) 0.129 0.223 0.259 0.293 

C
18

PMS-GNP  (Å
-1

) 0.129 0.223 0.258 
 

 

 

4-3  熱重分析 

圖 4.6為各樣品之熱重分析曲線，實驗升溫速率為 5℃/min，溫度

範圍為 25 - 800℃，並於 100℃和 800℃時各維持十與二十分鐘，將水

與界面活性劑燒解乾淨。表 3.1為各樣品之熱重損失，結果顯示，界

面活性劑 C18TAB在 198至 530℃間有大幅重量損失，由於 C18TAB

中碳氫鍊及銨鹽隨著溫度上升而分解，當溫度至 800℃，殘於重量為

0 %，C18TAB完全分解。PTA在 100℃後會有 4.37%的重量損失，這

是 PTA中結晶水分解所造成。複合材料 as-C18MCM-41在 100至 530

℃也有大幅重量損失，大部分是 C18TAB分解所造成。C18PMS與

as-C18MCM-41比較，因 C18PMS中鑲嵌 PTA，PTA在 800℃中間只

有損失 4.37 %，所以 C18PMS整體重量損失較低。而 C18PMS-GNP又

在 C18PMS中鑲嵌金奈米粒子，而金奈米粒子在 800℃幾乎不會有重
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量損失，造成 C18PMS-GNP重量損失較 C18PMS更低。 

進一步估算複合材料中各成分之重量百分比，先假定 100℃以後

沒有水的殘留。利用表 3.1計算金奈米粒子於薄膜中的重量比 

(1) 計算 C18MCM-41中成分組成 

 

由於 C18MCM-41主要成分為 C18TAB與二氧化矽，C18TAB

在 800℃完全分解，C18MCM-41殘餘的 45.03 % 即為二氧化矽的

重量百分比，C18TAB重量百分比則為 54.97 %， WCTAB ： WsiO2 

= 54.97：45.03，重量損失 54.97 wt% = 1 WCTAB。 

 

(2) 計算 C18PMS中成分組成 

C18PMS由 C18TAB、PTA、二氧化矽所組成，C18PMS在 800

℃殘餘 64.26 %，PTA殘餘 95.31 %，C18PMS重量損失為 35.74 %，

因此可以列出下式 

C18PMS重量損失 = 35.74 wt% = 1 WCTAB + 0.047 WPTA 

WSiO2/WCTAB = 45.03/54.97 = 0.82 

WPTA =100 wt%－WCTAB－WSiO2 

解聯立方程式後，可得到在複合薄膜中各成份的重量百分比  

WCTAB：WSiO2：WPTA = 39.6：32.5：27.9 

(3) 計算 C18PMS-GNP中成分組成 

C18PMS-GNP由 C18TAB、PTA、二氧化矽及金奈米粒子所組
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成，C18PMS-GNP在 800℃殘餘(89.54 %)，可得下式 

C18PMS-GNP的成份= 89.54 wt% = 0 WCTAB + WSiO2 + 0.953 WPTA + 

WAu 

100 wt% = WCTAB + WSiO2 + WPTA + WAu 

WSiO2/WCTAB = 32.5/39.6 = 0.82 

WPTA/WCTAB =27.9/39.6 = 0.70 

解出聯立方程式，得到在複合薄膜中各成份的重量百分比為   

WCTAB：WSiO2：WPTA：WAu = 10.1：8.3：7.1：74.4 

假設 C18PMS-GNP成分不變，加入金屬後提供的表面積經過

計算約為 PMS的 4倍，由熱重分析結果顯示，當溫度 100－800

℃，每加入新成份，重量損失便減少，這是因為添加新的成份在

此溫度範圍熱穩定性較高，也證實添加的成分能與二氧化矽薄膜

結合，另外證實在此薄膜內包含相當高的金奈米粒子，為 74.4 

%。 
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圖 4.6  熱重分析曲線圖譜：升溫速率為 5℃/min，溫度範圍為 25 – 

800℃，(a) 未鍛燒之 C18MCM-41、(b) 磷鎢酸(PTA)、(c) 光催

化附合薄膜 C18PMS、(d) C18PMS鑲嵌金奈米粒子之複合薄膜 

C18PMS-GNP，0到 100℃為吸附水之重量損失。 

 

 

表 4.3  各樣品熱重分析結果，Final / Initial weight (%)為不考慮物裡

吸附水後，樣品之殘留重量百分比。 

Sample name 

Initial 

Temp 

(℃) 

Initial 

Weight 

(%) 

Final 

Temp 

(℃) 

Final 

Weight 

(%) 

Weight 

Loss 

(%) 

Final/initial 

Weight 

(%) 

PTA 100 93.32 800 88.95 4.37 95.31 

C18TAB 100 99.94 800 0 99.94 0 

as-C18MCM-41 100 94.98 800 42.77 52.21 45.03 

C18PMS 100 96.77 800 62.18 34.59 64.26 
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C18PMS-GNP 100 77.03 800 68.97 8.06 89.54 

 

 

4-4 穿透式電子顯微鏡( TEM )量測 

穿透式電子顯微鏡量測，先取少量樣品於乙醇中，經超音波震盪

後均勻分散於溶液中，取 10 μg滴於鍍好碳膜的銅網上。 

圖 4.7(a)為 C18PMS-GNP複合薄膜之穿透式電子顯微鏡圖像，可

觀察到，沿著平行薄膜方向有層狀排列，並具有高度有序性，且柱狀

模板與薄膜平行。平均晶面間距為 3.8±0.4 nm，與小角度散射做比較

(圖 4.5)加入金奈米粒子後晶格面 (10) 之間晶格間距為 4.9 nm，因此

推測 TEM上面看到晶格間距為(10)的貢獻。圖 4.7(c)指出粒子與粒子

之間距為 2.0 ± 0.9 nm。圖 4.7(f)局部放大圖估算出金奈米粒子大小為

2.1±0.2 nm。 
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圖 4.7  (a) C18PMS-GNP 複合薄膜之 TEM影像，(b) 圖(a)紅線之線

圖譜； (c) C18PMS-GNP 複合薄膜中奈米粒子之距離，(d) 圖(c) 

紅線之線圖譜； (e) C18PMS-GNP金奈米粒子大小，(f) 圖(e)框

線中局部放大圖之金奈米粒子大小 

4-5 PMS-GNP複合材料應用於表面增顯拉曼光譜

( SERS ) 

在前言中提到，金屬/二氧化矽複合材料的應用，其中表面增顯拉

曼( SERS )就是其中之一。SERS具有對樣品非破壞性、樣品製備步

驟簡單、並可直接測定氣體、液體和固體樣品，樣品製備可用水當溶

劑等優點，在生物及無機物質與含水溶液等分析上為一良好的定性技

術，能藉由振動能譜得知金屬表面分子資訊。 

樣品製備：取 0.010 g C16PMS-GNP和 C18PMS-GNP加入 1 mL的

4-MBA(溶劑為 95%乙醇)攪拌 24小時後，放入真空烘箱中室溫乾燥。 
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圖 4.8  校正品：聚苯乙烯的拉曼光譜圖 

 

利用實驗室先前發表的光催化二氧化矽薄膜 40與本實驗製備之複合

薄膜做為 4-MBA的載體，C16PMS-GNP為二維六角晶型結構，金奈

米粒子以極高密度分佈於 PMS薄膜中，金奈米粒子粒徑大小為 1.7 ± 

0.2 nm，粒子與粒子間距離為 1.1 nm ( 附錄 )。 

當 4-MBA與薄膜上金奈米粒子接觸或靠近時，會因為金奈米粒子

的大小、形狀、排列方式、薄膜表面粗糙度等因素有關，圖 4.9為

4-MBA吸附在 C16PMS-GNP 上之表面增顯拉曼光譜。本實驗以

4-MBA上官能基的 1074與 1587  Raman Shift (cm
-1

)為主要指標，各

別為對位苯環上 C-H與 S-H伸縮、苯環上 C-C伸縮振動和 C-H平面

彎曲，為在拉曼光譜上的特徵峰 41。 

SERS增顯效果通常與金屬奈米粒子形狀、大小有關，在約 100 nm
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範圍內，粒徑越大增強效果越明顯。但金奈米粒子小於 2 nm以下，

會失去其表面電漿共振，無法與入射雷射光產生共振 42。但在本實驗

中複合薄膜內金奈米粒子粒徑為 1.7 nm，表面增顯拉曼光譜仍可清晰

辨識出 4-MBA之特徵訊號峰，這是由於高密度的金奈米粒子有序的

排列於薄膜中，且粒子與粒子之間間距(gap)約為 1.1 nm，在薄膜中產

生熱點效應(hot-spots)使得拉曼訊號增強，Rafael 研究證實高密度的

金奈米粒子也會使得 4-MBA分子有較高的 SERS效果 43。圖 4.9為

SERS增強的變化情形，可偵測至 4-MBA濃度為 1.0×10
6

 M(紫線)，

仍可清楚辨識出 4-MBA之特徵峰。而未加金奈米粒子於 PMS上所吸

附的 4-MBA可偵測濃度為 1.0×10
2

 M(黑線)。表 4.4顯示目前複合薄

膜 C16PMS-GNP可偵測 4-MBA濃度為 1.0×10
－6 

M。 
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圖 4.9  4-MBA吸附在 C16PMS-GNP 上之表面增顯拉曼光譜。  

 

 

表 4.4 樣品名稱與 4-MBA濃度與積分面積。 

Sample name 
4-MBA conc. 

(M) 

Fitted Area 

(~1074 cm－1) 
FWHM 

Fitted Area 

(~1587 cm－1) 
FWHM 

C16PMS-GNP-3 1×10-3 8.8×104 18.07 1.5×105 21.07 

C16PMS-GNP-4 1×10-4 5.5×104 20.66 9.2×104 29.02 

C16PMS-GNP-5 1×10-5 2.1×104 16.93 2.3×104 17.15 

C16PMS-GNP-6 1×10-6 6.8×103 15.51 6.1×103 13.70 

C16PMS-2 1×10-2 3.6×103 34.85 2.4×103 14.49 

  

 

由於 SERS效應會隨著金奈米粒子增大而提升 42，因此調整粒子粒

徑大小為優化增強訊號強度方法之一，本實驗利用調整界面活性劑種

類與增加金屬粒子排列密度來進行 SERS訊號優化，藉由改變界面活
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性劑碳鏈長度(C18TAB)，進而放大粒子尺寸(D)及縮短粒子與粒子間

距離(s)，使熱點數目增加，預期可明顯增強訊號。圖 4.10為改變界

面活性劑碳鏈長度(C18TAB)，SERS增強變化情形，當改變界面活性

劑碳鏈長度可偵測至 4-MBA之濃度為 2.0×10
－8

 M(灰線)，可清楚辨

識出 4-MBA之特徵峰。而未加金奈米粒子於 C18PMS上所吸附的

4-MBA可偵測濃度為 1.0×10
－2

 M(黑線)。表 4.5為目前複合薄膜

C18PMS-GNP可偵測 4-MBA濃度為 2.0×10
－8，SERS效果因改變界面

碳鍊長而有明顯表面拉曼增顯效果，由於改變界面活性劑碳鏈長度，

使二維六角晶型晶面間距變大 d = 3.8±0.4nm，金奈米粒子在薄膜通道

中可生長之範圍變更大，金奈米粒子粒徑增大為 2.1±0.2 nm，粒子與

粒子之間距離為 2.0±0.9 nm，使 C18PMS-GNP表面增顯拉曼效果較

C16PMS-GNP好。 
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圖 4.10 4-MBA吸附在 C18PMS-GNP 上之表面增顯拉曼光譜。 

  

表 4.5 樣品名稱與 4-MBA濃度與積分面積 

Sample name 
4-MBA conc. 

(M) 

Peak Area 

（1073 cm－1） 
FWHM 

Peak Area 

（1587 cm－1） 
FWHM 

C18PMS-GNP-3 1.0×10－3 1.1×106 17.76 8.7×105 14.29 

C18PMS-GNP-4 1.0×10－4 7.0×105 16.54 7.8×105 15.74 

C18PMS-GNP-5 1.0×10－5 1.8×105 17.42 1.6×105 15.92 

C18PMS-GNP-6 1.0×10－6 1.1×105 16.84 8.4×104 14.19 

C18PMS-GNP-7 1.0×10－7 4.7×104 16.39 3.0×104 12.35 

C18PMS-GNP-5-8 5.0×10－8 3.7×104 16.68 2.5×104 13.20 

C18PMS-GNP-2-8 2.0×10－8 1.5×104 25.81 1.3×104 22.77 

C18PMS-2 1.0×10－2 1.2×104 11.30 2.6×104 11.81 
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圖 4.11(a)為 4-MBA濃度 1 mM時 C16PMS-GNP與 C18PMS-GNP之

表面增顯拉曼光譜比較圖，當在相同濃度下 1074與 1587 cm－1，在

C18PMS-GNP表面增顯拉曼效應確實比 C16PMS-GNP訊號強度強，利

用Analytical enhancement factor (AEF) 
44

 式 4-8算出個別拉曼增強係

數。圖 4.11 (b) 為 4-MBA與 SERS增顯係數比較圖，當在 4-MBA為

高濃度時 C16PMS-GNP與 C18PMS-GNP表面增強拉曼效果差異並不

顯著，在低濃度時則有明顯的差異。表 4.6為 C16PMS與 C18PMS 在

4-MBA各個濃度下增顯係數數值，可以看到隨著調降 4-MBA濃度，

兩者表面增顯拉曼效果則越差越多，並且可偵測之 4-MBA最低濃度

增顯係數也差了 50倍。較特別的是，991與 1187 Raman shift (cm－1
)，

各別為 4-MBA中苯環偏離分子軸的振動及硫附近C-C伸縮C-H的彎

曲，會隨著 4-MBA濃度下降增顯效果會越好。初步推論當低濃度的

4-MBA吸附於金奈米粒子上，因二氧化矽通道內可用空間較大，

4-MBA在金奈米粒子上的位向不受限制，使得這些非對稱性的振動

有明顯的增顯效果 45。圖 4.12 指出每根訊號峰至少能增顯至 10
6，

證實改變界面活性劑碳鏈長度能有效的擴大孔徑，增加 4-MBA之表

面拉曼增顯效果。圖 4.13以 4-MBA濃度為 1×10
－7為例，透過 4-MBA

特徵峰 1074與 1587算出增顯效果之標準偏差各別為 1.7 (±0.3)×10
6、

4.7 (±0.7)×10
5，證實 C18PMS-GNP的 SERS量測效果具有高再現性，。
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未來期望能在不破壞中孔結構下，添加擴孔劑擴大薄膜孔徑，例如：

N,N-dimethylhe×adecylame (DMHA) 
46，trialkylamines或 aromatic 

hydrocarbons
47達成孔徑擴大，進而得到較大粒徑的奈米粒子。 

 

    
     

     
 

   
   
 

             式 4-8 

 

ISERS：目標分子的 SERS訊號強度 

IRS：目標分子的 Raman訊號強度 

CSERS：目標分子的 SERS的濃度 

CRS：目標分子在 Raman的濃度 

 

(a) 
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(b) 

 

圖 4.11 (a) C16PMS-GNP與 C18PMS-GNP之表面增顯拉曼光譜圖 

(b) C16PMS-GNP(左)與 C18PMS-GNP(右)之 4-MBA濃度與拉曼

增強係數比較圖。 

 

表 4.6 各樣品 4-MBA苯環伸縮振動訊號~1587之拉曼增顯係數比較 

Sample name 

(C16PMS) 

4-MBA 

conc. (M) 

Enhancement  

Factor 

Sample name 

(C18PMS) 

4-MBA 

conc. (M) 

Enhancement 

Factor 

C16PMS-GNP-3 1.0×10－3 1.7×103 C18PMS-GNP-3 1.0×10－3 1.4×103 

C16PMS-GNP-4 1.0×10－4 1.0×104 C18PMS-GNP-4 1.0×10－4 1.2×104 

C16PMS-GNP-5 1.0×10－5 2.6×104 C18PMS-GNP-5 1.0×10－5 2.4×104 

C16PMS-GNP-6 1.0×10－6 6.9×104 C18PMS-GNP-6 1.0×10－6 1.3×105 

   C18PMS-GNP-7 1.0×10－7 4.6×105 

   C18PMS-GNP-5-8 5.0×10－8 7.8×105 

   C18PMS-GNP-2-8 2.0×10－8 1.0×106 

 



 

68 

 

 

圖 4.12 4-MBA低濃度下，各個振動模式的表面增顯效果。 

 

圖 4.13 4-MBA濃度為 1×10
－7之 SERS量測再現性圖。 
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第五章 結論 

本研究利用簡單的合成步驟，擔載高密度的金奈米粒子於介觀結

構中，增加介觀結構中熱點數量，並且改變界面活性劑碳鏈長度，調

整晶面間距大小。由 SAXS指出 C18PMS-GNP為一典型的二維六角

結構，晶面間距(10)、(11)、(20)、各為 0.129Å－1、0.223Å－1、0.258Å－1。

在吸收光譜中，C18PMS-AuCl4
－吸收峰( 259 nm、405 nm)經光催化還

原反應後，在吸收光譜 545 nm有金奈米粒子之表面電漿共振吸收峰

增長。由熱重分析儀得知，在 C18PMS-GNP中金奈米粒子佔的重量百

分比達 74.4%，表示薄膜中擔載著高密度的金奈米粒子。TEM圖像

顯示 C18PMS-GNPs中金奈米粒子緊密的堆積於薄膜通道中，金奈米

粒子均勻分布於薄膜內，晶面間距為 3.8 ± 0.4 nm，粒子與粒子間距

為 2.0±0.9 nm，金奈米粒子大小為 2.1±0.2 nm。利用 C16PMS-GNP與

C18PMS-GNP偵測 4-MBA之 SERS量測，C16PMS-GNP可偵測之

4-MBA濃度可達 1 ×10
－6

M，增顯係數(1587 Raman Shift cm
－1

)為 2.5

×10
4；C18PMS-GNP可偵測之 4-MBA濃度可達 2 ×10

－8 
M，增顯係數

(1587 Raman Shift cm
-1

)為 1.0×10
6，特別的是在 4-MBA低濃度的情況

下，991 Raman Shift cm
－1

 的拉曼增顯效果可達 2.7 ×10
7，圖 5.1為

4-MBA與薄膜中金奈米粒子作用示意圖，本篇可藉由改變界面活性

劑長度(b)與金奈米粒子大小(S)有效改善 SERS量測效果。 
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圖 5.1 複合薄膜中金奈米粒子與 4-MBA分子作用示意圖；a為金奈

米粒子到二氧化矽之間的距離，b為界面活性劑，c為通道到通道間

距離，S為金奈米粒子大小。 
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第七章 附錄 

 

圖 6.1 (a)、(b) C16PMS-GNP複合薄膜之HRTEM影像 (C) (a)圖中，

金奈米粒子局部放大圖，晶面間距為 0.23 nm (d) (b)中黃線線之數據

圖(line profile)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


