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二維平面上之金屬奈米粒子陳列－
製備方法及顯微檢測技術
Preparation and Microscopic Characterization of
Metal Nanoparticle Arrays

在二維平面上形成金屬奈米粒子陳列的方法在最近奈米科技的發展中愈形重要，其用途包括

奈米觸媒、化學和生物檢測及奈米光子學 (表面電漿子) 等。在本文中我們介紹一些相關的

物理與化學的製備方法及顯微檢測技術，其中物理製備方法方面，會簡介最近發現的鐵、

鈷、鎳奈米原子團簇 (nanocluster) 之量子成核機制，而在化學製備方法將介紹如何利用有機

矽烷 (organosilane) 自組裝單分子層 (self-assembled monolayer, SAM) 作為連接層而能將金奈

米粒子從單分散金溶膠 (monodispersed gold sol) 中吸附到分子層上以形成穩定結合的金奈米

粒子／分子膜／基板複合結構。

Formation of two-dimensional metal nanoparticle arrays on technologically relevant substrates is
gaining more interest in nanotechnology due to its applications in nanocatalyst, chemical and
biological sensing, and nanophotonics (plasmonics). In this article, we introduce physical and
chemical routes to synthesize such nanoparticles on two-dimensional planes. We will introduce the
new concept of quantum nucleation mechanism in the traditional method of physical vapor
deposition. Moreover, we will show how to prepare such particles on substrates from monodispersed
gold colloidal solutions using linking organosilane self-assembled monolayers (SAMs). In addition,
we will show some representative microscopic studies of such arrays.

果尚志、林孟賢
Shangjr Gwo, Meng-Hsien Lin

一、前言

人類文明發展史中，金屬奈米粒子的應用在歐

洲中古世紀時代甚至更早即已展開，其中的有名事

蹟之一是在當時的玻璃工藝中，已發現可以把金粒

子溶入玻璃，經過透光後可產生美麗的色彩，且其

色彩可歷久彌新。至今在歐洲的教堂中仍可發現這

些古老的彩繪玻璃 (stained glass)。偉大的科學家法

拉第 (M. Faraday, 1791－1867) 在十九世紀中葉對

金膠體溶液產生科學興趣，並且進行有系統的開創

性研究 (1856－1857)，在 1857 年他所發表的論文

中
(1) (類似的金膠體溶液製備法列於參考文獻 2，其
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粒徑大小約在幾個奈米的範圍)，他對金膠體溶液

的特殊光學性質提出重要的見解，認為此現象並非

因為金在化學本質上的變化，而是由於金在溶液中

為微粒子懸浮型態，並表現出特殊的尺寸效應

(size effect)。這個問題 (金膠體溶液的特殊顏色) 的

解答後來是由 G. Mie 在他 1908 年的力作(3)
中利用

電磁理論而獲得，他並導出此現象為與金粒子有關

的光吸收及散射 (現稱為侷限性表面電漿子共振)，

到了目前，此領域仍是一個極有應用價值的研究題

目，例如可應用到化學、生物檢測和表面電漿子光

學
(4-6)
。有趣的是，當時法拉第並沒有去檢查膠體

金粒子的帶電性質，不然，他就會發現膠體金粒子

的電泳 (electrophoresis) 現象，並得出此類粒子帶

有電荷。將近一百年後，四位科學家就以此特性

(後敘)，解釋為什麼金膠體溶液雖然不是在熱力學

上的最低能量狀態，卻仍具有高度之穩定性。

金屬奈米粒子非比尋常的物理和化學特性與其

大小尺寸息息相關，在超小奈米粒子的情況下，甚

至當粒子的大小 (總原子數) 僅改變一個原子數

時，一些物理特性如比熱或磁化率都會產生明顯的

變化。因可用為觸媒而被廣泛研究的過渡元素金屬

奈米粒子，在超微尺度範疇下，其粒子尺寸已經被

證實對其催化效應及化學反應選擇性非常重要。此

外，對於磁性奈米粒子如鐵、鈷、鎳等元素，它們

在超微尺度的磁學研究方面，不只在科學上有豐富

的價值，在應用技術發展上亦具有相當的重要性。

因此，在研究與應用這些與其尺寸息息相關的奈米

粒子時，能夠在特定的基板表面上得到單分散相

(monodispersed phase)、大小均一分布的奈米粒子

是其關鍵。對在自由空間中製備的金屬奈米粒子而

言，其電子殼層構造或是粒子結構本身 (如 C60) 的

穩定性在產生具有某些特定原子數目及結構的魔幻

尺寸 (magic size) 粒子上是很重要的因素。然而，

這些奈米粒子在表面上形成時，其成核及成長過程

中的熱力學現象，以及與基板交互作用所產生的複

雜性質，是目前在基板上控制金屬奈米粒子尺寸上

的發展瓶頸。

二、量子成核現象

首先，我們看看是否可直接利用金屬的真空蒸

鍍法在 non-wetting 基板表面上鍍出單分散相、大

小均一分布的金屬奈米粒子。圖 1 所示為單個金屬

奈米粒子在大小改變時的自由能 (Gibbs free energy)

改變狀況 (以粒子總原子數 n為橫座標)。此處自由

能的改變考慮到兩個部分：與體積有關的自由能變

化(負號，粒子增大時，自由能變小) 及與表面積

(包含粒子與真空及基板的兩種接觸面) 有關的自由

能變化 (正號，粒子增大時，自由能變大)。在粒子

很小的區域 (embryo 區域)，表面積的部分貢獻較

大，因此粒子增大時，總自由能會變大，是熱力學

中不會自然發生的過程 (因此此區域中之微小粒子

不穩定，會趨向消失)；相反地，在粒子較大的時

候，體積的自由能變化部分貢獻較大，因此在此區

域中，粒子增大時，總自由能會變小，是熱力學中

會自然發生的過程 (因此較大粒子很穩定 (stable

nucleus)，會趨向大者恆大，且會有大吃小的趨

勢)。在這兩種粒子尺寸區域的邊界是臨界粒子尺

寸 (critical size)，此處之自由能有最大的變化值，

而此能量對應的是粒子形成穩定核的能障大小。在

固定溫度下，其波茲曼因子決定了在 embryo 區域

中多少比例的微小粒子能夠越過位障，成為穩定核

並繼續成長。對我們而言，穩定核區域成長的問題

在於：在穩定核的區域中並無粒子大小的限制或特

定喜好，而且是愈大愈好，絕不可能成為單分散

相、大小均一分布的奈米粒子。因此，我們可採取

的策略是在 embryo 區域中，利用電子殼層構造
圖 1.二維平面上的量子成核機制。
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(此區域的量子尺寸效應非常明顯) 來產生某些具有

特定原子數目的介穩態 (metastable) 魔幻粒子 (7)
。

這種方法尤其適合高表面自由能的材料 (過渡金屬

及鐵、鈷、鎳)，因為其臨界粒子尺寸及形成穩定

核的能障皆較大，較易產生魔幻粒子介穩態
(7)
。

我們最近的研究發現可以用單晶氮化矽

(Si3N4)
(8)
做為形成幾近單一尺寸分布鐵、鈷、鎳奈

米粒子的 non-wetting 成長模板。使用單晶氮化矽

作為成長模板有兩個考量，首先，它的材料性可以

減少不同材料的化學混合 (直接在矽基板上成長會

產生鈷矽化合物如 cobalt silicide)，以及避免金屬

團簇與基板間的電性耦合 (氮化矽是一個可防止原

子擴散的絕佳緩衝層，其電子能隙大約為 5 eV)。

其次，低缺陷密度的氮化矽表面，因不需考慮缺陷

在成核過程中的影響，提供了一個很好的切入點去

研究金屬奈米粒子的成長過程。我們發現，量子效

應在此種奈米粒子成長時的尺寸控制方面扮演了很

重要的角色，我們所報導的在單晶氮化矽上製備單

一尺寸分布鈷奈米粒子之獨特方法亦己被其他研究

團隊的研究所證實，並緊接著在我們研究之後發表

了類似的結果。最近我們並將此方法延伸到單晶氮

化矽上鐵及鎳奈米粒子的製備，這些金屬奈米粒子

材料將可應用在未來磁性、觸媒及一維材料成長的

研究領域中。

三、膠體奈米粒子體系

膠體懸浮液 (colloidal suspension) 是包含微小

膠體顆粒 (直徑 1－100 奈米) 的高度分散體系，文

獻中習慣上把分散介質為液體的膠體稱為溶膠

(sols)，單分散溶膠 (monodispersed sols) 是指可製

取指定膠體顆粒尺寸、形狀和組成的溶膠。溶膠是

熱力學中的一種介穩體系，但可長期維持其介穩

態，法拉第製作的金粒子溶膠，經過一百多年，仍

然保存在倫敦皇家學院中，沒有發生聚沈

(coagulation) 的現象，但是如果加入電解質於其

中，金粒子將產生聚沈，溶膠的介穩現象將會消失
(2)
！二十世紀 40 年代的蘇聯科學家 B. V. Derjaguin

和 L. D. Landau(9)
及荷蘭科學家 E. J. W. Verwey 和

J. Th. G. Overbeek(10)
獨立研究出膠體穩定性的理

論，為表彰他們的貢獻，現在被稱為 DLVO 理論

(四位科學家姓氏的第一個字母所組成)。該理論的

重點在於膠體粒子間同時存在著 Van der Waals 相

互吸引作用力和因為膠體粒子帶電所形成的靜電排

斥作用力，此兩種作用力均與粒子間的距離有關，

在適當條件下，可達到介穩態的條件，不會發生粒

子聚沈的現象，且由於 Brownian 運動的關係產生

懸浮現象
(11)
。至於膠體粒子為什麼會帶電，有幾種

可能的來源，例如膠體粒子在電解液中產生電離或

吸附離子 (表面活性劑) 等等。

膠體本質上是熱力學不穩定體系，其高度分散

的結果是表面活化能甚高，不符合熱力學穩定性的

要求。事實證明其高度分散的穩定性來源在於其帶

電性質，圖 2 所示之膠體粒子帶正電，在溶膠中會

形成電雙層 (electrical double layer)，其週圍為反離

子氛圍 (counterion atmosphere) 所包圍，外圓圈表

示正電荷的作用範圍，由於離子氛圍的電荷屏蔽效

應，膠體粒子所帶電荷的作用範圍不會超出電雙

層，而此電雙層的厚度是由 Debye 特徵長度所決

定。當兩個膠體粒子趨近而離子氛圍尚未接觸時，

粒子間並無電荷排斥作用，僅受到 Van der Waals

相互吸引作用。而當它們的距離近到反離子氛圍已

可互相接觸時，將破壞原來電荷的分布，引起了反

離子氛圍電荷的重新分布，使得電荷相斥力開始作

用，產生粒子互相脫離並且避免它們過度接觸而進

圖 2.三維溶膠中的熱力學介穩性。
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入 Van der Waals 作用下的能量最低點 (此時會發生

聚沈現象)，而這個位障 (V ) 的大小可決定膠體懸

浮液是否能達到介穩態的穩定程度 (V >> kBT, 通常

V > 15－20 kBT ) (見圖 2)。值得注意的是，這個介

穩態產生條件 (V的大小) 與奈米粒子的帶電量、奈

米粒子的吸引作用力大小、奈米粒子的粒徑及分散

液的離子強度 (ionic strength) 均息息相關。

四、由單分散金溶膠製作吸附在二維
平面上之金奈米粒子陣列

在很多奈米粒子應用領域如奈米觸媒、化學／

生物檢測及表面電漿子元件，需要把金屬奈米粒子

固定在基板表面以便形成二維有序或無序的奈米粒

子陣列。單分散金屬溶膠中之帶電金屬奈米粒子具

有很均勻的大小、形狀分布，顯然是很好的奈米粒

子來源，如果我們能在基板表面形成一個雙向結合

層 (bi-directional linker layer)，而能與帶電金屬奈米

粒子和基板形成雙向之結合，即能達到此項目標。

此處將介紹如何利用有機矽烷分子 (organosilane)

自組裝單分子層 (self-assembled monolayer, SAM)。

由以前的文獻報告已知有機矽烷分子可在玻璃或矽

表面形成很好的自組裝單分子層，這類分子是在以

硫醇烷類 (thiol) 分子在金表面上形成自組裝層以

外，最被廣泛研究的自組裝單分子膜系統。矽烷分

子在使用上的好處在於可配合應用的需要製備各式

的官能基，使其能具有功能性分子層的特性。

十八基三氯矽烷 (octadecyltrichlorosilane, 簡稱

OTS 分子) 是有機矽烷自組裝單分子層的一個很好

例子，其化學分子式為 CH3-(CH2)17-SiCl3，OTS 為

一長鏈狀有機分子，其頭基 (head group) 是三氯化

矽基 (-SiCl3)，而其尾基是疏水性的甲基 (methyl,

CH3)，中間長鏈烷的地方共有十七個 CH2。OTS 分

子在親水的羥基化 (-OH 基化) 氧化矽表面上可形

成自組裝單分子層，其步驟如下 (見圖 3)：OTS 分

子的頭基在碰到羥基化氧化矽親水表面上之水膜時

會產生水解 (hydrolysis) 反應，造成 OTS 分子的頭

基會由 -SiCl3 轉為 -Si(OH)3 (因此矽原子周圍的三

個氯原子會被氧原子所取代)，之後，此分子會與

羥基化二氧化矽表面透過脫水反應形成 Si-O 共價

鍵，由上述過程 OTS 分子可與矽基板表面的矽醇

基 (Si-OH) 結合，其底部並以 SiO2 的共價鍵形式

形成一個很好的單分子層。

單分子層末端的官能基 (end functional group)

操縱著有機單分子層表面的各種特性及功能，例如

像可潤濕性 (wettability)、表面極性、分子膜結構

及與特定性分子結合等。OTS 分子的末端官能基

是甲基，具有很好的疏水性，在單分子層形成過程

中除了可用原子力顯微鏡 (AFM) 及掃描電子顯微

鏡 (SEM) 的影像來觀察微觀尺度下 OTS 分子島在

表面不同覆蓋率時的成長過程 (圖 4(a) 部分)，亦可

在巨觀尺度下觀察其面上吸附水珠之接觸角與

OTS 分子覆蓋率的關係，圖 4(b) 部份所示即為

OTS 分子膜表面可潤濕性變化的數位相機照片。

為了吸附單分散金溶膠中之帶電金奈米粒子至

分子膜表面，我們必須使用不同末端官能基的分子

[見圖 5(a)]。 (3-氨基丙基 ) 三乙氧基矽烷 [(3-

aminopropyl) trimethoxysilane, 簡稱 APTMS 分子] 及

(3-硫醇基丙基) 三乙氧基矽烷 [(3-mercaptopropyl)

trimethoxysilane, 簡稱 MPTMS 分子] 是最常使用的

圖 3.
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簡稱 OTS 分子) 在羥基

化矽基板 (表面有一層原

生性氧化矽) 上形成自組

裝單分子層的示意圖。
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兩種矽烷分子，APTMS 的化學分子式為 NH2-

(CH2)3-Si(OCH3)3，為短鏈狀有機分子，其頭基是

三乙氧基化矽 [-Si(OCH3)3]，而其尾基是部分是親

水性的胺基 (-NH2)，中間鏈烷的地方共有三個

CH2；MPTMS 分子的化學分子式為 SH-(CH2)3-

Si(OCH3)3，為短鏈狀有機分子，其頭基部化也是

三乙氧基化矽 [-Si(OCH3)3]，而其尾基部分則是疏

水性的硫醇基 (-SH)，中間鏈烷的地方也有三個

CH2。-NH2 基在水溶液中帶正電，可吸引帶負電的

金膠體粒子，而 -SH 基則可與金膠體粒子形成共

價鍵結合。

APTMS 與 MPTMS 分子在形成自組裝單分子

層時並不會有島狀結構產生，且分子較短，因此不

能用顯微鏡法來觀察其形成過程。MPTMS 分子在

形成自組裝單分子層時，因其尾基部化具疏水性，

還是可以用吸附水珠之接觸角變化得出其分子層的

覆蓋率。但是 APTMS 分子層，就多半只能靠經驗

法則了。我們已證實 APTMS 與 MPTMS 自組裝單

分子層皆能用來吸附金膠體粒子，其中 APTMS 自

組裝單分子層之單位面積吸附粒子數較多 (見圖

5(b))，其飽和顆粒吸附數值 (與粒徑及溶液有關)

可達每平方微米 (mm2) 1500 個金粒子程度 (平均粒

徑：10 nm)。

圖 4.羥基化矽基板 (表面有一層原生性氧化矽) 置入 0.125 mM 濃度的 OTS 分子溶液 (溶劑為甲苯) 中產生自

組裝單分子層的各階段影像。矽基板在兩分鐘內即可完成整層的覆蓋。(a) 圖示包括原子力顯微鏡

(AFM) 及掃描電子顯微鏡 (SEM) 影像。(b) 圖示為表面可潤濕性相對覆蓋率變化的數位相機照片。

(a) (b)

5 – 22%

45 – 78% 60 – 87% 90 – 95%

15 – 42% 30 – 63% SiO2

OTS ( -CH3)

SiO2
( -OH)

五、後言

目前的相關實驗結果發現在與目前應用領域息

息相關的二維體系的膠體粒子系統中，其吸附粒子

間的相互作用明顯的與三維體系下的理論不盡符合
(12,13)
，在顯微技術非常發達的當下，是非常值得詳

細研究的課題。我們目前進行中的研究領域之一即

是觀察單分散溶膠中之膠體奈米粒子被固定在功能

性有機矽烷自組裝分子膜上時，其二維體系粒子相

互作用與粒徑及溶液離子濃度的關係。
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圖 5. (a) 所示為金奈米粒子吸附在 (3-氨基丙基) 三乙

氧基矽烷 [(3-aminopropyl) trimethoxysilane，

簡稱 APTMS] 或 (3-硫醇基丙基) 三乙氧基矽

烷 [(3-mercaptopropyl) trimethoxysilane，簡稱

MPTMS 分子] 分子膜／矽基板上的示意圖中

X 代表胺基 (-NH2) 或硫醇基 (-SH)。(b) 所示

為平均粒徑 10 nm 的金奈米粒子吸附在

APTMS分子膜上時，金奈米粒子數隨吸附時

間增加的掃描電子顯微鏡 (SEM) 影像。

(a)

(b)


