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3-3、銀奈米結構材料排列機制探討 

我們所期待的奈米材料排列最主要目標是能夠具有大面積分布、

厚度均勻平整，並且製程簡單，成本低，對環境破壞小的特色。如此

對於未來應用在製作感測器元件，能夠提供較好的結構表面形態、較

高的表面局域電場強度、以及較低廉的製作成本。 

經過嘗試物理的沉積方式[26]，圖 3-3-1，以及官能基改質基材

[29] ，圖 3-3-2 等方法都沒有很理想的成膜特性。我們將主力放在使用

interfacial entrapment method[31,32,33]來製作薄膜。 

 

圖 3-3-1 運用物理的沉積方式，欲將銀奈米薄片成膜之 SEM 影像圖。

其堆疊緊密不具規則使得表面形態較為零亂，厚度不好掌控。 
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圖 3-3-2 運用官能基改質基材的方式，欲將銀奈米薄片成膜之 SEM 影

像圖。奈米薄片主要凌亂的分布在背景色較深的地方，推測此處為有

被官能基分子修飾到的位置，而背景顏色較淺處則無奈米薄片分佈；

此法無法順利形成薄膜。 

interfacial entrapment method[31,32,33] ，主要的關鍵是藉由皇冠分

子 (crown ethers)具有親水同時親油的性質，帶領奈米粒子在油水介面

形成 monolayer 的分布。 

首先我們要了解皇冠分子為什麼能具有這樣的特質。在超分子化

學的研究範疇中，大部分的皇冠分子可以溶解在許多不同極性的溶劑

中，溶液極性從水到烷類 (alkanes)皆可溶解。除此之外，大部分皇冠

分子的親水與疏水性，具有很好的淨力平衡。主要的原因是皇冠分子

在溶液中具有高度的易曲性 (flexibility)，此特性可以有效的改變皇冠

分子結構上的型態，使其氧原子的電子雲分布有所改變。當完全親水

的溶劑表面，皇冠分子上氧原子的電子雲會較為擴散的分佈，親向極

興端的水分子，如圖 3-3-3 (a)。反之，在完全疏水的溶劑，皇冠分子型
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態改變，使得氧原子較為聚集，如圖 3-3-3 (b)。[48]即便皇冠分子中心

有包圍金屬離子或金屬結構，溶液中具有高度的易曲性 (flexibility)仍

然存在。 

(a)(a) (b)(b)

 

圖 3-3-3 [18]crown-6 分子在不同極性溶液中的結構行為 (a) 為皇冠分

子在親水性的溶劑中 (hydrophilic medium)，其分子中之氧原子電子雲

向外伸張 (b) 為皇冠分子在疏水性的溶劑中 (hydrophobic medium)，

其分子中之氧原子電子雲向內分佈。 

而在親水與疏水的溶劑介面，皇冠分子三維結構會促使其分子中

的氧原子趨向親水性溶劑，而碳氫端趨向親油性溶劑。因此我們可以

運用皇冠分子的上述特性，讓皇冠分子包圍銀奈米材料結構，並將之

帶到極性差異極大的溶劑介面，利用自組裝 (self-assemble)的方式形成

規則排列的薄層。 

圖 3-3-4 是我們用 SEM 觀察運用 interfacial entrapment method 成

功形成的薄層結構。此薄層具有大面積、單層且緊密排列的特色。經
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由定量分析，我們使用 93%重量百分比濃度的銀奈米薄片懸浮液，300µl

在面積 1cm2，製作出的薄膜運用 image J軟體計算薄片覆蓋率為 69.4%。 

 

圖 3-3-4 運用 interfacial entrapment method 將銀奈米薄片形成薄層結構

之 SEM 影像圖。 

銀奈米結構材料排列要用運在元件的製作上時，薄層厚度與粗糙

度是很重要的考量因素，不好的薄膜形態 (morphology)有可能減低元

件的效率，弱化傳遞能量的途徑。因此，在運用 interfacial entrapment 

method 將銀奈米薄片形成薄層結構的實驗，我們也特別針對其形成之

薄層結構，運用接觸式 AFM (contact mode AFM)測量其表面形態。 

圖 3-3-5 為運用 interfacial entrapment method 將銀奈米薄片形成薄

層結構的接觸式 AFM 測量結果。我們可以從掃描結果得知，平均粗糙

度  (mean roughness) 為 8.970nm，代表我們可以藉由 interfacial 

entrapment method 製作出高度平整的薄膜，並且其分布面積也可以至

少具有μm 的區域分部大小。 
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圖 3-3-5 運用 interfacial entrapment method 將銀奈米薄片形成薄層結構

之接觸式 AFM 測量結果。 
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3-4、銀奈米結構材料排列特性鑑定 

針對不同濃度銀奈米薄片在形成固態薄膜後的 UV-vis 吸收波長相

比較。由圖 3-4-1 可以發現，銀奈米薄片之固態成膜試片之 UV-vis 吸

收強度會受到濃度的增加而變強，然而濃度太高會使得薄層的厚度變

得不均勻。 
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圖 3-4-1 不同濃度銀奈米薄片在形成固態薄膜後的 UV-vis 吸收波

長相比較。 (a) 為濃度 93%，600ul/1cm2 (b) 為濃度 93%，

300ul/1cm2 (c) 為濃度 93%，100ul/1cm2。 

接著運用旋轉塗布法將導電高分子 poly(3-hexylthiophene) (P3HT)

覆蓋於銀奈米薄層之上，觀察螢光放光的結果。藉由螢光放光的測量，

可以觀察表面電漿共振所產生的能量是否能有效的傳替給導電高分子

P3HT。 
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圖 3-4-2 為運用導電高分子 P3HT 之吸收波長 500nm 為激發光，進行

銀奈米薄片不同濃度附著上 P3HT 的螢光放光的量測結果。 

藉由圖 3-4-2 的螢光放光結果，證實銀奈米薄片之薄層所產生表面

電漿共振形成之能量，確實能有效的傳替給導電高分子 P3HT。除此之

外，銀奈米薄片使用量越高，薄層可以使導電高分子材料產生越強的



 

 60

螢光放光結果。表 3-4-1 為積分螢光放光的面積，得到定量的增強結

果。 

 

Film Integral Area  (530-900nm) multiple 

P3HT 225595.229 1 

Ag film (a) 362232.46 1.605 

Ag film (b) 333454.81 1.478 

Ag film (c) 246346.93 1.097 

表 3-4-1 積分螢光放光的面積，比較不同 Ag film 與單純 P3HT 薄層所

產生增強的放光強度結果。 

並且，針對薄層觀察其厚度，是否有太大的差異。圖 3-4-3 藉由

SEM cross section 觀察可以發現，P3HT 在附著上銀薄層後之厚度沒有

明顯的差異，如此更加確定螢光放光結果增強不是因為 P3HT 厚度改

變而影響，主要原因是由於表面電漿共振形成之能量確實能有效的傳

替。 
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圖 3-4-3 藉由 SEM cross section 觀察，P3HT 附著上銀薄層之厚度。 
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3-5、退火對於銀奈米結構材料影響探討 

在元件的製作過程中，常常會使用到退火處理 (annealing)的方

式，使結構更加完美。因此在嘗試不同退火處理的條件，觀察銀奈米

薄片形成的薄膜有什麼變化，以便未來在製作元件時參考，見圖

3-5-1 ；藉由改變退火溫度，固定退火時間的實驗，可以發現銀奈米薄

片在退火溫度 150℃至以上時，會受到溫度的影響，產生類似原子位移

以達到減低表面能的狀況，造成銀奈米薄片之形狀改變。 

(a) (b)(a) (b)

 

(d)(c)
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(e) (f)

 

圖 3-5-1 銀奈米薄片形成的薄膜藉由改變退火溫度，固定退火時間觀

察其 SEM 結果。(a) 無經過退火之試片 (b) 100℃，15 分鐘 (c) 150℃，

15 分鐘 (d) 200℃，15 分鐘 (e) 250℃，15 分鐘 (f) 300℃，15 分鐘。 

觀察經過退火處理後的薄層其 UV-vis 吸收，圖 3-5-2 觀察發現，

在退火條件 100℃，15 分鐘的條件下，吸收波長已產生些微紅移，而

提高退火溫度的情況下，吸收波長有更明顯的紅移產生。推測是奈米

材料彼此間之距離受退火的影響而增長，而造成奈米材料間產生的表

面電漿共振波長受到其影響而紅移。 

 



 

 64

(a)

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1.0

A
bs

Wavelength (nm)

 no anneal

(b)

0 500 1000 1500 2000 2500
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1.0

A
bs

Wavelength (nm)

 anneal 15min 100oC

(c)

500 1000 1500 2000 2500
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1.0

A
bs

Wavelength (nm)

 anneal 15min 200oC

(d)

500 1000 1500 2000 2500
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1.0

A
bs

Wavelength (nm)

 anneal 15min 300oC 

 

圖 3-5-2 銀奈米薄片形成的薄膜藉由改變退火溫度，固定退火時間觀察

其 UV-vis 結果。(a) 無經過退火之試片 (b) 100℃，15 分鐘 (c) 200℃，

15 分鐘 (d) 300℃，15 分鐘。 

運用 XRD 繞射結果顯示，經過退火處理銀奈米薄片形成的薄膜其

仍然只出現(111)面的繞射，見圖 3-5-3 。 
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圖 3-5-3 銀奈米薄片形成的薄膜藉由改變退火溫度，固定退火時間觀

察其 XRD 結果。(a) 無經過退火之試片 (b) 250℃，15 分鐘。 

接著，藉由固定退火溫度，改變退火時間觀察銀奈米薄片形成之

薄膜有什麼改變，圖 3-5-4 。藉由改變退火時間，固定退火溫度的實

驗，發現銀奈米薄片在退火時間至 45 分鐘時，會產生類似金屬再成核

成長的結構，改變薄膜排列的形貌。 

(a) (b)(a) (b)
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(c) (d)

 

圖 3-5-4 銀奈米薄片形成的薄膜藉由改變退火時間，固定退火溫度觀

察其結果。(a) 無經過退火之試片 (b) 100℃，15 分鐘 (c) 100℃，30

分鐘 (d) 100℃，45 分鐘。 

觀察經過退火處理後的薄層其 UV-vis 吸收，圖 3-5-5 測量結果發

現，在退火溫度固定，時間拉長的情況下，吸收波長也會有漸漸紅移

的現象產生。 
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圖 3-5-5 銀奈米薄片形成的薄膜藉由改變退火溫度，固定退火時間觀

察其 UV-vis 結果。(a) 無經過退火之試片 (b) 100℃，15 分鐘 (c) 

100℃，30 分鐘 (d) 100℃，45 分鐘。 

運用 XRD 繞射量测可以發現，經過退火處理銀奈米薄片形成的薄

膜其仍然只出現(111)面的繞射，見圖 3-5-6。 
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圖 3-5-6 銀奈米薄片形成的薄膜藉由改變退火溫度，固定退火時間觀

察其 XRD 結果。(a) 無經過退火之試片 (b) 100℃，45 分鐘。 
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3-6、光伏特偵測器原件設計 

本實驗光伏特偵測器元件設計的概念，主要是運用有機高分子為

半導體層，結合銀奈米薄片形成的薄層，使元件在照射到特定波長時，

能夠運用表面電漿共振所產生出來的電磁場，達到增加半導體層的電

子電洞分離，使光伏特元件的效能提高。圖 3-6-1 為元件設計結構與能

帶圖。 

(b) e-

e-

h+

h+
h+

e-

e-

h+

h+
h+

(a)

100nm

130±10nm

10nm
300nm

Glass

ITO
Ag nanoplates

Semiconductor 
material

Metal electrode
I

Glass

ITO
Ag nanoplates

Semiconductor 
material

Metal electrode
I

 

圖 3-6-1 元件設計結構與能帶圖。(a)為元件設計結構，經由 SEM cross 

section 得知各層材料之厚度 (b)各層材料之能帶及照光後電子電洞流

動示意圖。 

而應用表面電漿共振效應提高元件效率的研究，目前也正被許多

研究團隊嘗試中 [49,50,51,52]。在本實驗中我們使用 P3HT混合

[6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester (PCBM)作為半導體有機層，配

合運用Interfacial Entrapment Method將銀奈米薄片形成薄層結構，測量

應用在光偵測器以及太陽能電池之性質。 
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首先，在沒有經過退火的處理的條件下製備元件，得以下結果，

見圖3-6-2 。觀察元件在逆向偏壓下的結果，計算其Responsivity得圖

3-6-3 。我們發現在銀薄片用量較多的元件，出現Responsivity提高的

現象。 
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圖 3-6-2 未經過退火元件的電壓電流圖。Device1: Ag plate 濃度 93% 

300ul/1cm2。Device2: Ag plate 濃度 93% 200ul/1cm2。Device3: Ag plate

濃度 93% 100ul/1cm2。Device4: no Ag plate。 
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圖 3-6-3 針對光偵測器之 responsivity 做圖探討。 

我們觀察元件的太陽能電池特性，見圖 3-6-4 以及表 3-6-1 。我們

可以發現，當元件的 responsivity 提高的情況下，太陽能電池的轉換效

率有相對較小的數值，我們推測是元件的電子電洞傳替性質，受到逆

向偏壓的加入而有提升的現象。 
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圖 3-6-4 未經退火元件的電壓電流圖。Device1: Ag plate 濃度 93% 

300ul/1cm2。Device2: Ag plate 濃度 93% 200ul/1cm2。Device3: Ag plate

濃度 93% 100ul/1cm2。Device4: no Ag plate。 
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 Voc Jsc FF PCE 

Device 1 0.11 1.73 26.05 0.050 

Device 2 0.27 1.20 28.44 0.092 

Device 3 0.29 1.34 31.89 0.124 

Device 4 0.19 1.00 27.06 0.052 

表 3-6-1 未經退火元件的太陽能電池特性。 

接著，經過退火100oC 15min的處理下製備元件，見圖3-6-5，觀察

元件在逆向偏壓下的結果。計算其responsivity，得圖3-6-6。我們發現

在退火後元件平均的responsivity皆有提高的現象，然而銀薄片用量最

多的元件其responsivity有下降的現象。 
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Device 4
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圖 3-6-5 退火條件 100oC 15min 下之元件的電壓電流圖。Device1: Ag 

plate 濃度 93% 300ul/1cm2。Device2: Ag plate 濃度 93% 200ul/1cm2。

Device3: Ag plate 濃度 93% 100ul/1cm2。Device4: no Ag plate。 
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圖 3-6-6 針對光偵測器之 responsivity 做圖探討。 

觀察元件的太陽能電池特性，見圖 3-6-7 以及表 3-6-2 。可以發現

當元件的 responsivity 提高的情況下，太陽能電池的轉換效率仍然有相

對較小的數值，我們推測是元件的電子電洞傳替性質，受到逆向偏壓

的加入而有提升的現象。除此之外，經由本實驗發現退火對於元件的

太陽能電池的轉換效率沒有特別明顯的提升，可能是退火會造成銀奈

米薄片的結構些微破壞有關。 
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圖 3-6-7 退火條件 100oC 15min 下之元件的電壓電流圖。Device1: Ag 

plate 濃度 93% 300ul/1cm2。Device2: Ag plate 濃度 93% 200ul/1cm2。

Device3: Ag plate 濃度 93% 100ul/1cm2。Device4: no Ag plate。 

 

 Voc Jsc  FF PCE 

Device 1 0.05 0.33 23.13 0.004 

Device 2 0.13 1.71 23.81 0.053 

Device 3 0.14 1.73 23.03 0.056 

Device 4 0.12 1.64 24.60 0.049 

表 3-6-2 退火條件 100oC 15min 下之元件的太陽能電池特性。 
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第四章 

結論 

本實驗為考慮對大自然友善的實驗方式，不需使用精密的製程設

備，運用水相溶液合成方式，在室溫下製備出具有表面電漿共振特性

的銀奈米薄片。 

並且，經由 UV-vis 與 SEM 觀察歸納以下結果，NaAOT 的量過多

會阻礙銀薄片的成長。NaAOT 的反應時間過短或過長都會造成銀薄片

結構的改變，使共振波長藍移。citrate acid 除了扮演弱還原劑外，同時

也是一個 capping agent，會增加材料(111)面的保護，提高非等項性成

長的影響力。而反應 age time 延伸會使非等向性成長的效應降低。藉

由以上的調控變因，可以成功調控銀奈米材料之結構形狀與大小，進

而改變材料表面電漿共振波長特性。突破過往文獻之發現。本實驗之

銀奈米材料在室溫之水溶液下進行反應，表面電漿共振波長可從

690nm 條控至 1400nm 近紅外光範圍。藉由改變反應調件，形狀可由圓

盤狀、三角薄片至六角薄片。經由 XRD 與 TEM 繞射的結果得知，每

片六角形薄片為面心立方的單晶結構，薄片朝上的面為(111)晶面。 

接著，在排列非等項性奈米結構於固態基材這方面的研究，我們

探討了不同的製備方式，並選用了其中 interfacial entrapment method 製

備出較為規則排列的薄層，取代物理方式 top down 的方式製備奈米薄

層結構，減少材料的浪費與製備的步驟簡化。運用 PL 觀察到銀薄層對

於導電高分子 P3HT 的能量轉移特性，我們發現螢光放光的強度因為

銀奈米薄層成功的將表面電漿共振所產生出的能量傳遞給導電高分子
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P3HT 而有強度的增強，證明奈米薄層可以有效提升材料對於光能的運

用。 

我們使用 UV-vis 及 XRD 觀察不同退火條件對於材料的影響。發

現提高退火溫度會讓原子產生移動，減低材料表面能。而延長退火時

間材料會出現再成核成長的現象，整體薄層的表面電漿共振波長也會

受到改變。將上述薄層結合導電高分子 (P3HT)以及碳六十衍生物 

(PCBM)，製備光伏特偵測器元件，提升材料對於光能的運用，達到增

加元件的 Responsivity 特性。 
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