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摘要 

本論文探討(1)如何利用塊式共聚高分子，輔以超音波震盪法，合成新穎之 Au 枝

狀奈米環結構，以及(2)形貌依存之表面電漿共振(Surface plasmon resonance, SPR)與表

面增強拉曼散射(Surface enhanced Raman scattering, SERS)效應於孔雀石綠(Malachite 

green)分子之感測應用。 

金屬枝狀奈米環結構由於具有特殊之表面及中空幾何構型，故無論是孤立存在或

是堆疊成膜，均能提供較實心結構更高之比表面積與化學反應性。此外，有別於其它

形貌之尺寸依存 SPR 與 SERS 特性，使其具有極高之基礎研究與感測應用價值。在合

成策略方面，塊式高分子在化學合成中經常具有多重機能，諸如作為軟性模板、結構

導向劑、介面活性劑、或還原劑之用。而超音波震盪由於能在液態介質中有效地傳遞

能量，使合成溶液產生聲化學反應，故被廣泛應用於合成奈米金屬結構。本研究利用

PEO-PPO-PEO 三段式塊式高分子(Pluronic P84)之軟模板、離子還原及成長引導特性，
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配合超音波震盪，有效促使塊式共聚高分子溶液中奈米金屬的自組裝與融合，成功製

備 Au 枝狀奈米環結構。此製程具有節省材料、成本低廉、低汙染、無需硬式模板與

基板、以及低生物毒害等優點。合成所得之 Au 枝狀奈米環結構，展現突出 SERS 特

性，成功感測有毒物質孔雀石綠，最低濃度偵測值達 0.5 ppb，低於歐盟檢測標準(2 ppb)，

顯示其感測應用的可行性與潛力。 

 

關鍵字：環形、奈米粒子、金、枝狀、塊式高分子、超音波震盪 
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Abstract 

This thesis describes two main subjects: (I) the block-copolymer mediated ultrasonic 

synthesis of novel Au branched nanorings and (II) the morphology dependent Surface 

plasma resonance (SPR) and the application of surface enhanced Raman scattering (SERS) 

in detecting malachite green molecules. 

Compared to the structures with a dense solid morphology with smooth surface, the 

branched surface and ringed morphology presented in the prepared novel gold branched 

nanorings can effectively provide larger specific surface area and higher chemical activity 

even when they are casted into films or bulk. In addition, the distinct nanostructures provide 

unusual morphology-dependent SPR and SERS properties completely differing from other 

metallic ones are interesting and valuable for fundamental researches and sensing 

applications. Regarding the synthesis strategy, block-copolymers frequently perform 

multiple functions in the chemical reactions, for instance, acting as soft templates, shape 
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directing agents, surfactants, and reductants. Ultrasonic irradiation via liquid media is 

known as a facile and effective treatment for providing energy and thus activating or 

enhancing sonochemical syntheses of metallic nanostructures. In this work, by coupling the 

designating features of the block-copolymer (Pluronic P84) and ultrasonic irradiation, the 

Au branched nanorings were successfully synthesized. The present facile process is 

material-economized, pollution-limited, non-toxic, low-cost and hard-template- and 

substrate-free. In addition, the SERS raised from the casted films of the Au branched 

nanorings is successfully applied to trace a very low concentration (0.5 ppb) of toxic 

malachite green molecules. The extraordinary SERS sensing ability well satisfy the 

measurement requirement of an acceptable maximum level of 2 ppb published by European 

commission, indicating the great potential on practical applications. 

 

Keywords: ring, nanoparticle, gold, branched, block copolymer, ultrasound irradiation 
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一、 前言 

當物質尺寸縮小至奈米等級時，由於表面積與體積之比值隨尺寸下降而快速增加，

表面斷鍵原子的增加使得奈米材料展現出與塊材迥異之物理化學特性。自上世紀末以

來，拜探測儀器與合成技術日益精進之賜，得以跨入奈米工程與科學之領域，並在近

年成為最受矚目的研究重點之一，無論是有機、無機、半導體材料、抑或是生醫、光

電、能源應用，均能利用奈米科學技術另闢蹊徑。 

而貴金屬，包括金、銀、銅、鉑等元素，由於具有抗氧化性、耐腐蝕性、優異之

導電性與延展性等，長時間來被廣泛應用於各種領域，諸如傳統工藝製品、微電子工

業、亦或是醫工材料等用途。隨著奈米科技之開展，許多過去所未知之性質，相繼被

發現，舉例而言，奈米金屬由於表面原子具有高化學活性可作為各式觸媒之用外，更

因為其尺度遠小於可見光之波長，而產生另一極受注目之特性即是表面電漿共振

(Surface plasmon resonance, SPR)與表面增強拉曼散射 (Surface-enhanced Raman 

scattering, SERS)效應，二者均與奈米金屬之形貌與尺寸息息相關，也使得奈米貴金屬

在光學和感測領域中，成為極具潛力的次世代明星材料。 

承前所述，奈米材枓之各種物化特性均取決於其尺寸及形貌，故合成各式具有特

殊形貌之奈米材料便成為奈米研究中，發現新穎性質或是加強特定性質之便道之一。

其中環形奈米結構之合成，就現階段而言，仍可說是奈米合成的重大挑戰。從現存極

少數之研究發現，奈米環形結構單體除了與其它形貌奈米結構相同，具有高比表面積

之外，更重要的是其特殊之二維中空幾何構形，使其在堆疊應用時，能保有重要之物

質傳輸空間，使其深具應用潛力，且效能亦較其它形貌奈米結構為佳。此外，環形奈

米結構所造成之特殊表面電漿共振及表面增強拉曼散射的性質，更是受到許多研究者

的關注。現今製備環形奈米結構的方法主要以聚苯乙烯(Polystyrene)球作為硬模板，於

其上先行沉積 Au 膜，再利用氣體離子束或電子束蝕刻上部 Au 層，最後利用紫外線及

臭氧移除聚苯乙烯模板，以獲得 Au 奈米環形結構。然此製備方式成本較高、製程步



 

2 
 

驟複雜。另外，利用加凡尼取代反應亦可製成 Au 奈米環形結構，然此製程取決於合

成材料之氧化還原電位，故合成之元素種類相當受限。 

由此可知，奈米環形結構仍具有極大之研究空間與應用潛力，唯目前在合成上仍

深具挑戰。為此，本研究提出一全新之合成概念、奈米技術與應用成果，利用高分子

環狀微胞模板，輔以超音波震盪，成功合成出獨特之具枝狀表面之 Au 奈米環形結構。

最後並對具有生物毒性之孔雀石綠(Malachite green)進行拉曼光譜感測，證實此結構在

生醫感測領域擁有卓越的應用潛力。
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二、 文獻回顧 

2.1. 貴金屬奈米結構 

對於奈米結構的關注，主要來自其具有與毫微米材料截然不同之物理化學特性，

及其所衍生之巨大應用潛力。由奈米結構造成之電子侷限效應(Electron confinement)，

帶來了電子、光學與磁性等性質的改變。舉例而言，如量子激發效應(Quantized 

excitation)
[1]、庫侖阻塞效應(Coulomb blockade)[2]、超順磁性(Superparamagnetism)[3]

與金屬絕緣轉換(Metal-insulator transition)[4]等。 

在不同材料的奈米結構中，貴金屬奈米結構因具有獨特之表面電漿共振[5]與表面

增強拉曼散射[6]的特性，而受到了廣泛的矚目。而此些光電特性主要取決於奈米金屬

之組成、維度、尺寸、與形貌等結構參數。舉例來說，貴金屬奈米結構的紫外-可見光

(UV-vis)吸收光譜可隨其尺寸大小、形貌不同或是其自身的團聚於否而改變其波形、

位置與強度。貴金屬奈米結構之 SPR 特性更能大幅強化待測物質之拉曼訊號，不同的

奈米結構形貌會影響其感應電場的強度與分佈[7]。貴金屬奈米結構亦經常作為催化之

用[8]，除了尺寸因素造成表面原子化學活性增加之外，不同表面結晶面使得奈米結構

催化具有選擇性[9]，例如 Pt{100}面與{210}面對於與 H2 、CO2 相關化學反應，較其

他晶面更具反應活性[10]，從而增加了於催化應用的價值。此外，部分貴金屬，諸如

Au 及 Ag，由於具有高度的生物相容性，也使其成為理想的生物應用材料，故在醫學

與生物感測等應用領域被視為一相當理想之平台，大幅增加其感測實用價值[11]。上

述例子均清楚地勾勒出貴金屬奈米結構所具備的多樣特質與應用發展潛力。 
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2.1.1. 金屬奈米結構之合成 

金屬奈米結構的製備方式可概分為兩大類： 

(1) 物理法：如電漿氣相凝結法 (Plasma gas condensation)[12]、球磨法 (Ball 

milling)[13]和雷射剝削法(Laser ablation)[14]等，都是以物理方式提供能量直接自塊材

產生奈米結構，是從大到小(Top-down)的製備方式，其缺點是製備設備複雜，製備成

本高昂。 

(2) 化學法：投入金屬離子態前驅物，利用各式還原劑之添加、或外部能量之給

予，使金屬離子還原並逐漸成核成長，是由小而大(Bottom-up)的製備方式。在奈米結

構的化學合成法中，依照其合成環境又可區分為有機合成法[15]和水溶液合成法[16]_ 。

水溶液合成法由於具有對環境友善、也易於透過水做為媒介與應用結合的優點，而被

廣泛進行研究。水溶液合成法多以金屬前驅物，加入各式界面活性劑(Surfactants)，再

利用不同的還原步驟進行還原。目前已知常用之還原方式如下所列[17]： 

1. 還原劑合成法[16a](Reducing agent) 

2. 光照還原法[16b](Photoirradiation) 

3. 溶液加熱法[18](Heating)  

4. 超音波震盪法[19](Ultrasonic irradiation) 

化學合成之奈米晶種結構取決於其製備反應環境，利用改變製程參數來控制形貌

之變化。在熱力學環境下，晶種將偏向以單晶(Single crystal)形式生成[20]。而在動力

學環境的實驗中，則可看到具有單層雙晶(Single twinned)和多層雙晶(Multiply twinned)

結構的出現[21]，更有具有疊差(Stacking fault)者[22]，形成的晶種隨生成環境之不同

將多餘能量以內應變儲存之，而有不同的形狀。在晶種生成之後，後續發展的奈米結

構形貌，通常為不同晶面競爭成長的產物，同樣的晶種即因不同的成長方式，而成為

不同形貌的結晶。例如面心立方(fcc)單晶之晶種，沿<111>的成長速度如果遠快於

<100>，則將形成{100}之立方體；如果<100>成長速度遠快於<111>，則形成{111}所

構成之八面體。當兩方向的成長速度相同時，則會形成{111}與{100}兩種平面所組成
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之截半立方體(Cuboctachedron)[23]。當特定軸向成長受到抑制時，就會出現平面、棒、

線狀[20]等結構。在上述設計的環境中，利用調節成核速率，或其他反應參數如溫度、

pH值[24]、試劑濃度等改變其反應趨勢與成長速率，進而影響晶核的生成與成長方式；

同時也可利用表面改質或包覆劑來調控不同面的成長速率。文獻中常見的包覆劑有十

二 烷 基 硫 酸 鈉 [25](Sodium dodecyl sulfate, SDS) 、 聚 乙 烯 吡 咯 烷 酮

[26](Polyvinylpyrrolidone, PVP)、十六烷基三甲基溴化铵[27](Cetrimonium bromide, 

CTAB)等，透過額外的添加劑進而能形成各式各樣的形貌及結構，例如：截半四面體、

帶狀、立方體、平板六邊，以及多種大小不一的星形[28]、樹枝狀結構[29]等。 

圖 1：晶種與奈米晶體成長關係示意圖[30]。 

上述方法中，超音波合成技術因廉價與高效的優點，而被廣泛地使用。超音波法

是基於超音波震盪使液體中出現的大量氣穴效應，當超音波在溶液中傳播時在其中產
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生大量的微氣泡，利用微氣泡爆破釋出的能量促進化學變化。溶液中的微氣泡崩解後，

以幾乎無熱能耗損的方式傳遞能量至周邊分子，從而使超音波可在微米區域(氣泡大小

0.3~150 µm，取決於音波頻率(20 kHz~5 MHz)與對應的氣穴效應門檻[31])中，產生局

部高壓(~ 10
8
 Pa)與高溫(~ 5000 K)的環境[32]。微氣泡崩解產生的物理影響造成機械形

變，或產生紊流與震波推動奈米結構以每秒數百公尺的速度非彈性碰撞，以及在氣泡

不斷生成崩解的過程中造成的急遽溫度變化(接近 10
11

 K/s)[32]，造成奈米結構形貌與

結晶構造[33]的改變。同時自由基亦在氣穴周圍的氣液界面生成，造成聲化學作用[34]。

聲化學作用促進 Au 還原之化學反應如下[19]。 

H2O ))) H
•

 + 
•

OH       (1) 

AuCl4
-
 + 3H

•
 → Au

0
 + 4Cl

-
 + 3H

+
     (2) 

RCH2OH + 
•

H(
•

OH) → RCHOH
•

 + H2(H2O)   (3) 

3RCHOH
•

 + AuCl4
-
 → 3RCHO + 3H

+
 + Au

0
 + 4Cl

-
   (4) 

水分子在進行超音波震盪後生成兩個帶孤立電子的自由基(1)，得以還原 AuCl4
−

原子團中的三價 Au，並釋出 Cl
− 離子(2)。此外，自由基亦可轉嫁其電子與溶液中帶

氫氧基的烷醇類分子(3)，使之以自由基型式還原前驅物(4)，增進其還原效率。利用此

技術可合出角柱狀[35]、啞鈴形[36]、球形及三角型[19, 37]、六角平板[38]
、52 等不同

Au 奈米結構。 
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2.1.2. 中空奈米結構之合成 

中空奈米材料由於較前節所述實心奈米結構，具有更大之表面積、以及中空幾何

空間等結構上之特色外，中空結構所帶來的特殊 SPR 性質[39]，在近年中更是受到相

當的矚目，預期可作為藥物載體、生物醫學診斷、觸媒與感測等應用。模板合成技術

由於具有容易控制產物尺寸與形貌的優點，成為合成中空奈米結構的主流方式。依照

模板性質可概分為(一)硬式模板法，包括利用矽奈米球[40]、聚苯乙烯奈米球[39]等硬

式模板，(二)加凡尼取代反應(Galvanic replacement)的反應式模板法[41]，以及(三)軟式

模板法[42]，多利用於化合物合成，較鮮見於貴金屬奈米結構製程。 

硬式模板合成法原理上利用可被移除之硬式材料作為模板之建構，再於其上被覆

欲製備之金屬，再以蝕刻、或直接反應的方式除去模板，來形成中空奈米結構。進一

步可導入電子束/氬離子束微印法(Electron/Argon ion beam lithography)，更可合成出蓋

狀、杯狀等非對稱部分球殼結構[43]，乃至於環形[44]結構，如圖 4 所示。硬式模板法

主要的缺點在於製備過程繁複，模板材料可能殘留等不利應用的缺點，而反應式模板

法所得之中空奈米結構則不易控制最終產物純度，以及合成材料受限於其氧化還原電

位之問題。 

圖 2：典型模板法流程-部分球殼奈米結構製備示意圖。[43a] 
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2.1.3. 奈米環形結構之合成 

直接以化學法的方式，單步驟於溶液中直接合成環狀形貌，在目前來說仍是個極

大之挑戰。因此現有奈米環形結構之製備法多需先製備模板，再以蝕刻法(Lithography)、

加凡尼取代反應(Galvanic replacement)來合成環形結構。 

蝕刻法製備的過程包含四個步驟[44-45]，如圖 3 所示： 

A. 將用硫酸鹽改質直徑 110 nm 聚苯乙烯奈米球利用靜電沉積於玻璃基板上。 

B. 沉積 15-40 nm Au 薄膜於聚苯乙烯奈米球披覆的基板上，Au 薄膜厚度即為

Au 奈米環的厚度，而 Au 奈米環內徑則由聚苯乙烯奈米球大小決定。 

C. 以氬(Ar)離子束或電子束蝕刻 Au 薄膜，濺射出之 Au 則包覆在聚苯乙烯球周

圍形成球殼。 

D. 以紫外光臭氧處理(UV-ozone treatment)移除聚苯乙烯球，再以水潤洗之，完

成 Au 奈米環形結構。 

圖 3：蝕刻法 Au 奈米環製程示意圖[46]。  
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圖 4：蝕刻法合成之 Au 奈米環形貌[45a]。 

利用上述蝕刻法製備奈米環形結構具有可控制排列、形貌尺寸均勻等優點，如圖

4 所示。然而蝕刻法亦存在一般 Top－down 製程的缺點，即大部分的原料都在蝕刻的

過程中被移除，故當製備材料為貴金屬時更突顯此製程成本之高昂；且此製備法必須

固定於特定基材上，也使其應用範圍受到限制。 

另外在 2004 年 Jiang 發表了利用加凡尼取代反應合成 Au 奈米環的方法[38]。加凡

尼取代反應係利用金屬間還原電位的差異，先合成還原電位較低的金屬奈米結構，再

投入還原電位較高的金屬前驅物，進行取代反應，以 Au 取代 Ag 為例，其還原機制如

下圖： 

圖 5：加凡尼取代反應示意圖[41]。 
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Jiang與其團隊即利用此方法，先以PVP混合AgNO3輔以超音波震盪合成三角形、

六角型 Ag 奈米平板，隨後在 10 分鐘的超音波震盪過程中加入 HAuCl4，使之進行取

代反應，形成六角形、三角形之 Au 奈米環，如圖 6 所示。 

圖 6：加凡尼取代法製備 Au 奈米環[38]。 

圖 6 中 Au：Ag 莫爾濃度比為(a) 1：4；(b) 1：3；(c) 1：1。於圖 8(a)中可觀察到

Au 率先成核於奈米平板結構中表面能較高位置，如其側面與角落，於(111)平面還原

的 Au 則出現奧斯華熟化(Oswald ripening)現象，還原其上之 Au 趨向於溶解並成長於

角落與側面，使之成為主要的成核結晶處。隨著加入 HAuCl4 濃度逐漸升高，中央部

分的 Ag 被 Au 大規模取代，當 Ag：Au 莫爾濃度比達到 1：1 時，出現了完整的奈米

環形結構，最後再以氨水洗去副產物 AgCl。然而根據化學平衡的概念，我們可以了解

到生成之 Au 奈米環形結構將仍有 Ag 殘存，從而影響其純度。此外，合成所得之形貌

亦受到初始 Ag 奈米結構所限制。 

第三種製備 Au 奈米環形結構的方法，是 Wang 於 2009 年所提出。其以 o-xylene

作為溶劑，利用塊式高分子於溶液環境改變時，導致微胞構型變化的特性，先使塊式

高分子 PS-b-P2VP 形成 PS 對外、P2VP 對內之反微胞，之後將該溶液旋塗(Spin-coating)

於矽基板上，隨後浸泡於 HCl 水溶液中。浸泡於 HCl 水溶液時，P2VP 的親水性將使

其向外與之接觸，從而暴露反微胞的中心處，使沉積於基板上的高分子形成環狀構型
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[47]，如圖 7a、b 所示。將已沉積高分子環形微胞之矽基板浸洗於 HAuCl4溶液之中，

再以氧電漿還原附著之 Au 前驅物與去除多餘的高分子，從而合成出 Au 奈米環形結

構。 

圖 7：高分子沉積於基板合成 Au 奈米環[47]。(a) PS-b-P2VP 微胞與(b)加入 HCl 後環

形微胞之 AFM；(c) Au 奈米環之 SEM。 

此項方法製備過程繁複、產物固定於基板上，以及可能殘留具生物毒性的高分子，

進而限縮了其應用空間。 
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2.2. 塊式高分子對奈米結構合成之影響 

塊式高分子(Block copolymer)是指包含兩個(Di-block)或三個(Tri-block)以上單體

高分子種類互相以共價鍵相連結之長鏈高分子。塊式高分子以其在溶液中具有微分相

(Microphase separation)[48]的特性，產生各式微結構，因而吸引廣泛的注意。其中以聚

環氧乙烷(Poly(ethylene oxide), PEO)與聚環氧丙烷(Poly(propylene oxide), PPO)相接合

之 Pluronic 系列高分子，在可作為結構導向劑(Directing agent)的同時，亦同時兼有還

原力，故不需額外添加還原劑[49]，充分簡化合成環境，並且具備高生物相容性、低

毒性、已商品化使成本低廉等優點，預期在未來應用具有十分可觀的潛力。目前已經

有許多文獻利用不同組成之 Pluronic 高分子來進行奈米結構之合成研究，諸如三角平

板[50]、六角平板[50]、線狀結構[50]、球體[51]、二十面體(Icosahedral)[52]
, [53]或樹枝

狀粒子(Dendrites)[54]，茲整理如下圖。 

圖 8：Pluronic 高分子合成金屬奈米結構彙整圖。
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2.2.1. 塊式高分子結構與模板特性 

Pluronic 系列塊式高分子在製藥、燒傷繃帶、藥物控制、清潔產品與發泡劑等用

途上被大量使用。其構造由 PEO、PPO 兩大單元所組成，單體構造如圖 11。 

圖 9：(a) PEO 單體與(b) PPO 單體分子構造圖[55]。 

由上圖可知其結構相當類似，唯一差別僅在於 PPO 單體多具備一個分叉甲基，此

即造成 PEO 具有親水性、PPO 為疏水性的差別[56]，同時也帶來製造上的便利與低廉

的價格。 

同時具有親、疏水端部分的兩性高分子，在溶於適當溶劑(僅能溶解某一類高分子

之溶劑)時，即會因對溶劑的親和與排斥性，自發形成特殊結構，例如溶於水中時，親

水端溶於水中，高分子的疏水端則同類集合，形成 PEO 對外、PPO 對內的集合組裝結

構，此即「微胞(Micelle)」。微胞隨環境表面能的不同，會出現各式形貌，一般有球狀、

圓柱狀、條狀[57]、中空囊狀、環形[58]等，如圖 10 及 11 所示，而三段式塊式高分子

又比雙段式塊式高分子更具形貌多樣性[55]。 



 

14 
 

圖 10：塊式高分子自組裝成微胞結構示意圖[59]。(a)囊狀；(b)條狀；(c)球狀。 

圖 11：TEM 觀察由 PS-PAA 形成不同的微胞形貌。(a)球狀；(b)條狀；(c)囊狀。[57] 

具有親、疏溶劑特性的高分子以較低濃度溶於溶劑中時，最初是以單體形式分散

於溶液之中，隨著濃度增加達到某臨界值時，為了降低分子與溶劑界面的總體表面能，

而使高分子自我排列組裝，從而生成微胞。「臨界微胞濃度 (Critical micelle 

concentration)」之定義即為定溫下微胞生成的最低分子濃度，超過此濃度後自由分子

濃度將為固定值[60]。同時溫度升高也有助於形成微胞，因此另一重要指標為「臨界

微胞溫度(Critical micelle temperature)」，即為固定濃度下生成微胞的最低溫度。一般而

言，微胞是由兩性高分子溶於極性溶液形成，相反地如溶於非極性溶液中，高分子將

以疏水端對外、親水端對內的方式排列，此時稱之為「反微胞(Reverse micelle)」。微

胞化並不僅僅與濃度或溫度相關，溶劑類型也有很大影響。在低溫狀態時，聚環氧化

烷類(Polyoxyalkanes)如 PPO、PEO 均可溶於水，從而使高分子較能以單體存在；而溫
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度升高後聚環氧化烷類(PEO 除外)變得更為疏水，因而使微胞產生[56]，所以臨界微胞

濃度在溫度提高時會相對下降。 

2004年 Zhu發現新型態的環形微胞結構[58]，隨後並對此進行形成機制的模擬[61]。

該研究將 P4VP43-b-PS260-b-P4VP43三段塊式高分子溶於可與水互溶之有機溶劑二氧六

環(Dioxane)中，在溶液穩定後加入水改變溶劑濃度，促使其形成環狀結構。 

圖 12：(a) P4VP43-b-PS260-b-P4VP43 環形微胞-AFM；(b)AFM 剖面高低差[58]。 

而後同一團隊於 2005 年發表文獻指出，形成此環形微胞結構之驅動力係來自於溶

液中水分子之濃度變化。初始狀態時高分子生成「非均勻囊泡(Inhomogeneous vesicle)」，

即高分子的親油端與親水端雜亂並陳於微胞內部，而非有序地內外排列(圖 13 – I)。在

溶液中加入水之後，由於高分子末端與水分子分別呈現吸力與斥力的影響，先聚集於

微胞中央的高分子親水端(II)吸引水分子而使微胞出現凹陷，並排開凹陷處附近之高分

子親油端(III、IV)，包圍的親油端分子則趨向收縮減少與溶劑接觸之表面積(V)，最終

於結構中心處水分子與聚集的高分子親水端接觸(VI)，而形成環形之微胞結構。 
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圖 13：環形微胞形成示意圖與高分子親油端、親水端及溶劑分布[61]。A：親水端；

B：親油端；S：溶劑。 

而當溶液中高分子濃度更為提高時，溶液不再以單純液相存在，高分子形成夾帶

溶劑的大範圍有序排列結構，稱作液相型液晶(Lyotropic liquid crystal, LLC)，有層狀、

圓柱六方、球狀等，隨不同濃度而出現[62]。近年有許多利用 LLC 大範圍有序的特性，

混合其他奈米材料成為複合材料，研究陣列化排列對光學與化學性質之影響[63]。 

圖 14：不同形貌的液相型液晶[62]。 
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2.2.2. 塊式高分子合成 Au 奈米結構 

2005 年 Sakai 利用 Pluronic 系列高分子合成 Au 奈米結構，其選用 PPO 比例相近

之四種高分子 P103、P105、F108、F127 作為比較[64]。 

圖 15：Pluronic 塊式高分子 P103、P105、F108、F127 高分子之組成與性質比較。 

圖 16：不同之 Pluronic 塊式高分子 P103(○)、P105(●)、F127(□)、F108(▓)合成 Au

奈米粒子。PPO 與 PEO 濃度與 Au 奈米粒子粒徑及 240 nm 紫外光吸收強度之關係

[64]。 

將四種高分子與相同濃度之 HAuCl4 反應，直到兩小時後其顏色未再有變化，表

示反應結束。HAuCl4前驅物之吸收峰位於 240 nm，因此可作為鑑別還原程度之指標

[19]。 
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由圖 16 可知，四種高分子之 PEO 濃度相同時，HAuCl4之吸收強度所差無幾，吸

收峰陡降之處(具還原力之濃度)亦相同；而 PPO 濃度相同時，還原力大小依序為 F108 

> F127 > P105 > P103，與 PEO 端佔高分子比重大小順序相同(F108 > F127 > P105 > 

P103)，顯示還原力主要來自於 PEO 端。另外在圖 16 中也可觀察到，隨著 PPO 濃度

的增加，其粒徑尺寸也會隨之增大，對於粒徑大小的影響在不同高分子中也相當一致，

意味著 PPO 對於 Au 的還原以及增進粒子尺寸也有一定貢獻。同時 PPO 也會扮演包覆

劑角色，吸附於 Au 奈米結構表面，影響粒徑大小[52]。因此其成長過程示意如下圖。 

圖 17：Pluronic 合成 Au 奈米結構機制示意圖[17]。 

如圖 17 所示，以 Pluronic 高分子水溶液還原 Au 奈米金屬結構之機制一般認為可

概分為三大步驟： 

步驟 1：Pluronic 高分子攫取在溶液中游離之 AuCl4
-離子團，並將其還原，被還原
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的 Au 原子溶於溶劑之中直到逐漸增加的 Au 原子使溶液達到過飽和狀態而析出，析出

的 Au 結構達到一定尺寸後可穩定存在於溶液中，完成了初始的成核。 

步驟 2：溶液中的 Pluronic 高分子的 PPO 端吸附於 Au 核體上，PEO 與 PPO 端均

可抓取 AuCl4
-離子團並還原之，而使 Au 核體持續的成長，在此階段高分子對於晶面

的吸附喜好與整體的包覆程度將影響Au晶核的成長方式，從而改變最終形成的結構。 

步驟 3：高分子持續將 AuCl4
-還原促使粒子成長，最終於反應終了後以其 PPO 端

包覆結構表面而使之穩定。 

Pluronic 高分子的吸附也被證實能大幅降低奈米結構表面能，促使具有雙晶、較

大內應變之結構能以較大的尺寸存在。例如 2008年由Zhang發表的文獻中以 F88、P104、

P105 三種高分子，合成尺寸達 600 nm 以上的二十面體結構[50]。而 Wang 於 2009 年

以抗壞血酸(Ascorbic acid)作為還原劑，F127 作為介面活性劑，還原 Pt 前驅物，顯示

塊式高分子在作為介面活性劑時，具有微結構導向劑之特性，引導枝狀形貌(Branched  

morphology)形成。該研究也指出，溶液中高分子介面活性劑的濃度在低於臨界微胞濃

度時，才具有較為顯著之分枝狀結構，而在濃度高於臨界微胞濃度時，由於 PPO 端未

外露與溶液接觸，故僅能還原成一般表面平滑之奈米粒子。此發現亦證實此塊式高分

子之吸附能力係來自於其 PPO 端。 

圖 18：F127 與抗壞血酸合成白金奈米枝狀結構[54]。 
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2.2.3. 超音波震盪與非塊式高分子媒介合成 Au 奈米結構之影響 

製備奈米結構時，高分子已被經常作為包覆劑與穩定劑之用。尤其對高分子溶液

進行超音波震盪時，劇烈的分子流動與氣穴效應會對高分子產生重組、降解、或是造

成化學反應等影響[65]。因此在高分子環境下以聲化學法合成金屬奈米結構時，超音

波震盪對結構的影響就成了必須討論的問題。 

圖 19：超音波震盪對 Au 奈米粒子尺寸分佈之影響[66]。(MPA：Au 莫耳濃度比為 3：1，pH 

≈ 9) 

2006 年 Zhong 以極性分子 3-硫醇丙酸(3-mercaptopropionic acid, MPA)作為 Au 奈

米粒子之包覆劑，發現經過 20 kHz 超音波震盪後，Au 奈米粒子尺寸分佈出現顯著變

化[66]。原本均勻散佈之 Au 奈米粒子(圖 19-a)，在經一分鐘震盪後互相團聚成尺寸介

於 100 nm 到 200 nm 間之球形結構(b)。當 MPA：Au 莫耳濃度比調整為 1：1，在 pH

為 8.7 時，可以發現到隨著超音波震盪時間由(圖 20-A) 1 分鐘、(B) 3 分鐘拉長至(C) 5

分鐘，團聚的尺寸自 20 nm 增加至 50 nm 上下；在同樣參數下，當前驅物濃度增為 3

倍時，(D) Au 奈米粒子的尺寸顯著增加。此文獻證實以極性分子作為 Au 奈米粒子之

包覆劑時，超音波震盪有助於改變 Au 奈米粒子的表面電位，並促使產生直徑約 50 nm

到 150 nm 大小之均勻球形團聚，此外，超音波震盪使微小尺寸 Au 奈米粒子產生融合

的現象。 
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圖 20：超音波震盪影響 Au 奈米粒子團聚與融合[66]。 

2010 年，Radziuk 以檸檬酸納(Trisodium citrate)製備 Au 奈米粒子完成後，對溶液

進行超音波震盪，發現超音波震盪所提供之能量，具有促使已生成之金屬奈米結構進

一步互相融合之能力[67]。該實驗在檸檬酸鈉還原反應結束後，移除殘留 Cl
-離子與

HAuCl4前驅物，再對溶液進行 20 kHz 超音波震盪。在無反應前驅物的環境之下，Au

奈米粒子從震盪前之球形初始結構(圖 21A)，在經過 20 分鐘超音波震盪處理後出現橢

圓、啞鈴形等結構(圖 21B)，45 分鐘超音波震盪時更有了較大面積的連結形貌(圖 21C)，

最後在經過 60 分鐘震盪後，更可發現到結構已出現了不規則的分叉形與環形的形貌

(圖 21D)。 



 

22 
 

 

圖 21：超音波震盪融合 Au 奈米粒子。A.震盪前；B.震盪 20 分鐘；C.45 分鐘；

D.60 分鐘。 
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2.3. 奈米材料之表面電漿共振效應 

表面電漿共振[68]，是金屬表面電子受到入射電磁波極化，從而使表面電子出現

集體週期性震盪現象。該週期性震盪會導致特徵吸收光譜，此 SPR 的吸收光譜受到金

屬的結構、尺寸、形貌、團聚與否而有所不同。2006 年 Wiley 針對六種不同形貌的

Ag 奈米結構，計算了其 UV-vis 的吸收光譜[69]。 

圖 22：不同 Ag 奈米結構 UV-vis 的吸收光譜[69]。 

上圖顯示隨著材料形貌的改變，吸收波長出現明顯紅位移、亦或是出現多個吸收

峰。2003 年 Aizpurua 以微印蝕刻法製作 Au 奈米環，發現其消散光譜也顯現類似的現

象[45a]。隨著環壁愈薄，光譜中的波峰紅位移幅度也愈大；在中空奈米殼亦觀察到類

似的紅移效應[41]。 
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圖 23：Au 奈米環環壁厚度與 UV-vis 消散光譜之關係[45a]。(r1) d = 14 ± 2 nm；(r2) d 

= 10 ± 2 nm；(r3) d = 9 ± 2 nm；環外徑約為 60 nm。 

此處以入射光強度Ｉ
0
減去穿透光之強度(Intensity of the transmitted light, 𝐼𝑡)，可計

算入射光的截面消散比值(Extinction cross section, 𝜎𝑒𝑥𝑡)，如下： 

𝜎𝑒𝑥𝑡 =
𝐼0 − 𝐼𝑡

𝑁𝐼0
 

其中 N 為單位面積的 Au 奈米環個數。 

於圖 23 中可清楚發現，隨著環壁厚度減少，因受照面積下降之故截面消散比顯

著下降，同時消散峰波長也有劇烈紅位移。因此可知即使僅是數奈米範圍內的厚度調

控，都能對環狀構型奈米結構的特徵光譜造成劇烈影響。 

類似的消光光譜紅位移現象亦發生在具枝狀形貌的奈米結構中，2004 年 Hao 團隊

模擬結果確認枝狀結構會造成消光光譜的紅位移，且結構中枝狀結構的對稱性、以及

分枝多寡均會影響其消光波峰的強度與波長[70]。 
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圖 24：Au 枝狀奈米結構之消光光譜[70]。(Green)單尖結構；(Red)雙尖結構；(Purple)

非對稱三尖結構；(Blue)對稱三尖結構。 

另外光亦會受到表面分子散射，如為能量無耗損的彈性散射，則被稱為瑞利散射

(Rayleigh scattering)；如非彈性散射中的能量耗損牽涉到分子振動能階或自旋能階的改

變，則稱為拉曼散射(Raman scattering)。當材料尺寸縮小至奈米尺度後，除了金屬結

構表面自身受 SPR 誘發的電場外，不同的金屬奈米結構間出現的耦合現象，以及奈米

結構形貌所造成的電荷集中效應，均會進一步加強其局部表面電場，因而使吸附於其

上的分子以遠大於入射電場的誘發電場進行拉曼散射，故可大幅增強散射強度，此即

表面增強拉曼散射[71]。 

在 SERS 效應中，入射光子使表面電子共振形成表面電漿子，並因此產生表面電

場，此處金屬表面電場平均增強因子為𝑔，金屬表面平均放射電場為 Es ，入射光電場

為 E0 ，其關係式為： 

E𝑠  =  𝑔 E0 

受到此表面電場 Es 所激發，吸附於金屬表面之分子易產生一拉曼散射電場 ER，

該分子產生的拉曼散射電場強度E𝑅  ∝ 𝛼𝑅 E𝑠  ∝  𝛼𝑅𝑔 E0。𝛼𝑅為該散射環境之拉曼張量。

而在拉曼位移波長(Raman-shifted wavelength)處金屬粒子可進一步以增強因子𝑔′進
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行散射，所以於拉曼位移波長處之 SERS 散射電場為E𝑆𝐸𝑅𝑆  ∝ 𝛼𝑅 𝑔𝑔′E0。最後 SERS

強度將與散射電場的平方成正比，可得到𝐼𝑆𝐸𝑅𝑆 ∝ |𝛼𝑅|2|𝑔𝑔′|
2 

𝐼0。同時關於表面增強

拉曼散射還須注意以下幾個重點： 

1. 雖然表現的是吸附分子的拉曼光譜，金屬對受增強之拉曼散射相較於吸附分子仍

有較大貢獻。 

2. SERS 強度主要受增強因子𝑔、𝑔′以及原入射強度𝐼0控制。 

3. 除了金屬表面本身受到 SPR 誘發感應電場而增強附著分子之拉曼散射之外，分

子吸附在金屬表面亦可以透過進行分子、金屬間的電荷轉移而大幅改變系統共振

的頻率與強度。 

4. 由於誘發電場之變化會受到金屬表面 SPR 效應、奈米結構之形貌以及奈米結構

間的耦合效應所影響，因此可理解SERS為一近場現象，此意味相較於遠場現象，

空間與距離因子的改變所造成的影響會更為劇烈[72]。 

利用消光光譜中的消光波長入射 Au 奈米環，其增強電場分佈如下圖： 

圖 25：1000 nm 光子激發 Au 奈米環，增強電場示意圖[45a]，單位為(|E |/ |Einc|)。入射

角度於 a 圖垂直紙面，於 b 圖為由上至下。 

以消光光譜中的峰值波長入射厚度為 14 ± 2 nm 之 Au 奈米環，所得之增強電場
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分布，如所示。可觀察到環中電場得到相當均勻的增強，即使離內環邊緣較遠的環心

處也因其構形而得以使電場獲得增強，從而大幅增加可用於搭載待測物之增強感應電

場的面積；同時截面圖與平面圖顯示了垂直與包含入射軸的平面上電場方向均接近於

平行，且增強程度相當。最主要的增強區域則落在環壁的上下兩端，電場之增強比值

|𝐸| |𝐸𝑖𝑛𝑐|⁄ 達 50 倍以上，依前式換算得強度(I𝑆𝐸𝑅𝑆)比值可達 2500 以上。 

以相同方式取消光光譜之波峰波長激發 Au 枝狀奈米結構，亦可得到其表面電場

增強分佈圖(圖 26)。於該分佈圖中可發現枝狀結構尖端具有更強之表面電場激發能力，

於該處電場可增強至 250 倍。 

圖 26：700 nm 入射光激發 Au 枝狀結構之表面電場增強分佈圖[70]。 

因此如能將枝狀結構與環狀結構相結合，則可再進一步大幅提升環形結構的感應

電場強度，或利用枝狀結構中之尖端左右環內電場方向。如此的枝狀奈米環結構可預

期具有更佳的光學性質與感測能力。 



 

28 
 

2.4. 奈米材料表面電漿共振效應之感測應用 

由於 Au、Ag 等貴金屬奈米材料具備表面電漿共振效應，許多研究將此效應所引

發之特殊光學性質，作為化學、生物分子感測應用[73]。例如利用高分子[74]、DNA[11]

等進行奈米粒子表面改質，使之於感測對象分子存在的環境下，原本各自分散之奈米

粒子因為吸附感測對象分子而彼此靠近，使得各粒子表面電漿共振產生劇交互作用，

進而造成吸收波長與強度的大幅改變。 

2006 年中國爆發毒奶粉事件，不肖商人將具毒性之三聚氰胺(Melamine)混入嬰兒

奶粉中，利用其高氮含量(~66%)，矇騙以偵測氮成分檢定蛋白質含量的儀器，流入市

面的毒奶粉在中國造成許多的嬰孩受害。有鑑於此，2009 年 Ai 提出了以 Au 奈米粒子

感測三聚氰胺的新方法[74a]。三聚氰胺對人體的毒害在於其於人體環境中會自發部分

轉換成三聚氰酸(Cyanuric acid, CA)，由於其分子的特殊結構會與三聚氰胺形成大量堆

積而使人體無法代謝。該團隊利用此特性將 CA 分子一端與烷基硫醇相接，合成

1-(2-mercaptoethyl)-1,3,5-triazinane-2,4,6-trione (MTT)，令其硫基附著於 Au 奈米粒子。

經改質後之 Au 奈米粒子在投入三聚氰胺之後，即因 CA 端與三聚氰胺自動結合而團

聚，其 UV-vis 吸收光譜也因而大幅紅移，使原來呈紅色 Au 奈米粒子懸浮溶液轉變成

為藍色，且檢測極限能力可至 20 ppb，堪稱是一簡單且十分敏銳的檢測方法。 

圖 27：MTT 改質 Au 奈米粒子感測三聚氰胺[74a]。 
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另一方面，2008 年 Xie 利用 Au 奈米結構之 SERS 效應，以奈米花形結構鑲嵌若

丹明 B (Rhodamine B, RhB)製成奈米標籤，進行拉曼光譜檢測應用[75]。 

圖 28：Au 奈米花形結構與奈米粒子鑲嵌 RhB 之 SERS 光譜比較[75]。 

對於單純奈米標籤的 SERS光譜中，清楚顯示 Au奈米結構增強拉曼光譜的能力，

而奈米花形結構可有效增加與待測物的接觸面積，可進一步增強 SERS 效應。在該文

獻中更利用此結構對牛血清蛋白(Bovine serum albumin, BSA)進行檢測。 

圖 29：奈米標籤與 dBSA 感測圖[75]。(Black)奈米標籤與 dBSA 在溶液環境；(red)細

胞內；(blue)純細胞無標籤。 

BSA 因其 S-H 鍵而造成 Au 奈米結構的團聚而劇烈增強其拉曼訊號，此一效應即

使在細胞中也能充分展現，顯示 Au 奈米結構於生物感測應用的優秀潛力。其他應用

亦有葡萄糖感測[76]、有機高分子感測[77]等。 
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2.5. 研究動機 

Au、Ag 等貴金屬奈米材料因具有 SPR 而帶來 SERS 與特徵吸收光譜特性，而受

到許多研究者注目。其 SERS 效應與吸收光譜的波長位置均可利用尺寸與形貌變化進

行調整。從過去文獻可知，Au 奈米環表現出相當獨特之 SPR 及 SERS 光學性質，且

兼具大接觸面積之特色。然而現有的 Au 奈米環製程中，微印蝕刻法有大量浪費 Au

材料、可能殘留的 PS 有機模板對生物有健康風險，且合成得到的結構固定於基板上

等等的缺點；在加凡尼取代法中奈米環之形貌受限於原始 Ag 奈米結構的限制，無法

得到圓形的環形結構，同時其純度亦有所疑問；塊式高分子基板法也有製程繁複、有

害高分子可能殘留的問題。因此在不影響純度的條件下，尋求較節省材料、生物無害

的方式製備奈米環形結構就成了我們的研究方向。 

另一方面，從文獻中可得知，枝狀結構具有較環形結構更強烈的表面電場增強效

應，故如能使環形結構兼具有枝狀形貌，則對其拉曼散射訊號應可更進一步增強，從

而再次提升感測能力；同時枝狀形貌還可避免環狀形貌作為披覆材料時，多重堆疊造

成的表面積減損效應，優化其應用價值。 

從文獻中以及實驗室的經驗中可以知道，Pluronic 系列高分子可塑性極高，水溶

性的特質使其可利用水輕易的清洗、兼具模板與還原劑的特性可讓實驗環境充分簡化，

因此作為製作枝狀奈米環的高分子載台可謂十分適合。而超音波震盪具有使帶有包覆

劑的 Au 奈米粒子彼此吸附成為有序結構的能力，同時更可進一步使之融合成為單一

結構，在高分子模板合成奈米結構實驗中同樣為十分理想的工具。實驗中本實驗即利

用 Pluronic 系列中的 P84 塊式高分子與 HAuCl4 進行化學合成 Au 枝狀奈米環，以及利

用其 SERS 特性將其應用於孔雀石綠草酸鹽的拉曼光譜檢測，驗證其感測能力。 
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三、 實驗方法與步驟 

3.1. 實驗藥品 

(1) 乙醇 (Ethyl Alcohol)：C2H5O (95%)，友和貿易有限公司。 

(2) Pluronic P84、M.W.：4200 a.m.u，(EO)19(PO)43(EO)19，BASF。 

(3) 四氯合金酸 (Hydrogen tetrachloroaurate(III))：HAuCl4 (98%)，ACROS。 

(4) 孔雀石綠草酸鹽  (Melachite Green Oxalate)： ((C23H25N2)·(C2HO4))2·C2H2O4，

Aldrich。 
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3.2. 實驗儀器 

儀器名稱 廠牌及型號 

(1) 加熱器 CORNING , PC-420D 

(2) 冷凍高速離心機 HITACHI , CF15RXII 

(3) 超音波振盪機 DELTA , DC200H 

(4) 紫外光-可見光光譜儀 THERMO SCIENTIFIC , Evolution 300 

(5) 場發射穿透式電子顯微鏡 JEOL, JEM-2100F (200KV) 

PHILIPS, TECHNAI G2 (200KV) 

JEOL, JEM-3000F (300KV) 

(6) 熱場發射掃描式電子顯微鏡 JEOL, JSM-6500F 

(7) 冷場發射掃描式電子顯微鏡 JEOL, JSM-6700F 

(8) 能譜分析儀 EDX 

(9) 拉曼光譜儀 Raman 

OXFORD INSTRUMENTS 

 

LabRAM HR 800 Raman Spectrometer 

(10) 3D 雷射粒徑分析儀 (3D-DLS) LS INSTRUMENT 
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3.2.1. 紫外光-可見光吸收光譜(UV-visible Absorption Spectra) 

1. 參數設定：Photometric Mode 選擇 Absorbance，Band Width 選 1.0 nm，Scanning 

Speed 設為 120 nm/min，掃描起點波長為 200 nm，掃描終點波長為 1100 nm，Data Pitch

為 1 nm。 

2. 將兩個注滿溶劑的石英比色槽分別放置於參考槽與樣本槽，測量背景值。 

3. 將樣本槽換上待測樣品開始測量樣品。 

3.2.2. 場發射穿透式電子顯微鏡(FETEM) 

試片製作 

(1) 200 mesh 之鍍碳銅網放在濾紙上，吸取樣品溶液滴在銅網上。 

(2) 銅網放入 40 °C 烘箱烘乾。 

(3) 置入真空環境中減少揮發物質。 

(4) 取出銅網放入樣品盒中置入防潮箱中待測。 

3.2.3. 場發射掃描式電子顯微鏡(FESEM) 

試片製作 

(1) 將矽基板切成面積約 0.5 cm × 0.5 cm，使用酒精和水清洗乾淨再烘乾。 

(2) 吸取溶液約 0.5 ml 滴在洗淨之矽基板上。 

(3) 放入烘箱將溶劑蒸發後再放入試片盒待測。 

(4) 放入 SEM 儀器中。 
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3.3. Pluronic P84 塊式高分子合成 Au 枝狀奈米環製備 

(1) 調製 P84 高分子水溶液：先取 5g 與 10g 的 P84 Pluronic 塊式高分子，再分別加入

去離子水至 50g，以磁石持續攪拌 24 小時使之均勻。 

(2) 調製 HAuCl4金屬前驅物溶液：取 HAuCl4•3H2O 粉末 0.0985g、0.197g、0.394g

分別以 50 ml 去離子水溶解之，配製成濃度為 0.005M、0.01M、0.02M 之 HAuCl4溶液。 

(3) 調製 0.5M NaCl 溶液：取 1.4161g NaCl 粉末溶於 50 ml 去離子水中。 

(4) 冰浴 4.5 ml 的 Pluronic P84 塊式高分子水溶液一小時，持續用磁石以 750rpm 攪拌

使其溫度保持於穩定狀態。 

(5) 以每 15 秒 0.1ml 的頻率加入所需濃度 HAuCl4前驅物溶液 0.5 ml，持續攪拌至實

驗設定時間。 

(6) 將樣本浸入超音波震盪器，以 200 W、40 kHz 震盪至設定實驗時間。 

(7) 滴入 5 ml、0.5 M NaCl 水溶液。 

(8) 於 15 ℃中以 15000 rpm 高速離心 40 分鐘。 

(9) 於 15 ℃中以 15000 rpm 高速離心 30 分鐘，重複兩次。 
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1.調製所需濃度的 P84（aq） 、HAuCl
4 （aq）與 NaCl(aq)

 

3.加入 0.5ml HAuCl
4（aq）

 

4.置於超音波震盪器，震盪一定時間 

5.加入 5ml, 0.5M NaCl（aq）
 

持續攪拌至所需時間 

6.15000 rpm 離心 40 分鐘 

 

 

 

 

 

2.取 4.5ml 的 P84（aq）
，冰浴一小時 

7.15000 rpm 離心 30 分鐘兩次 
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3.4. Au 枝狀奈米環之孔雀石綠感測分析 

(1) 滴 0.04 ml Au 枝狀奈米環懸浮水溶液於矽基板上。 

(2) 將沉澱 Au 枝狀奈米環之矽基板置入烘箱乾燥。 

(3) 調製所需濃度之孔雀石綠水溶液。 

(4) 將 Au 枝狀奈米環試片浸入孔雀石綠水溶液中使之吸附，並計時 12 小時。 

(5) 浸泡 12 小時候取出試片，去除殘餘溶液後進行拉曼光譜測試。 
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四、 結果與討論 

4.1. Pluronic P84 塊式高分子合成 Au 奈米結構 

由 BASF 公司生產的 Pluronic 系列高分子主要是由不同比例的 PEO 與 PPO 所組

成的塊式高分子，且均具有可自組裝形成微胞的性質。在近年發表的文獻中指出，當

溶液濃度產生變化時會造成表面能改變，接著促使原為不均勻微胞狀態的塊式高分子

會變化為環形狀態[58]，因此如能將之作為模板，使奈米結構附著、抑或是還原於其

上，將成為嶄新的金屬奈米結構。 

此外利用超音波震盪合成奈米結構的方法，同時兼具了改變促進還原、引導高分

子金屬奈米結構團聚成特殊形貌以及促使金屬奈米結構互相結合的特性，從而成為高

分子合成金屬奈米結構中極有利的工具。 

本實驗即嘗試使用化學合成法的方式，利用 Pluronic 系列高分子中 P84 作為合成

過程中的還原劑及結構誘導劑，於低溫中使其緩慢將 HAuCl4前驅物還原成 Au 奈米粒

子，再利用超音波震盪法使高分子快速引導 Au 奈米粒子環形接合並彼此融合，在持

續於超音波震盪環境下使 HAuCl4繼續還原，導致生成之 Au 奈米環成長出枝狀外圍構

造，形成出 Au 枝狀奈米環形結構。 
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4.1.1. Pluronic P84 合成 Au 枝狀奈米環 

圖 30：Au 枝狀奈米環形結構之 TEM 及 HR-TEM 影像。 

圖 30 為利用塊式高分子 P84 配合超音波震盪合成之 Au 枝狀奈米環形結構，其

外徑尺寸介於 100-500 nm 之間，內徑則分布於 5-80 nm 範圍內。從圖 30a，可以發現

除了均勻散佈之 Au 枝狀奈米環形結構外，亦存在部分中心結構未穿孔之 Au 半球殼結

構，以及少部分小尺寸之實心奈米粒子。而圖中大範圍淺灰黑色物質經過 EDS(圖譜未

顯示於本論文中)確認其成分組成為 C、H，故應為經過離心卻未完全移除之殘留高分

子。相較於外徑較小之 Au 枝狀奈米環型結構(圖 30c)，外徑較大者(圖 30b)較易生長

為枝狀結構，初步推測枝狀結構係為較小環狀結構持續成長而成。此外，從圖 30c 可

發現清晰之晶界與缺陷，顯示合成所得之 Au 枝狀奈米環型結構為一多晶結構。而從
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圖 30d 中，可得知其晶格間距 d = 0.23 nm，與 Au(111)面的晶格間距相符。 

圖 31：Au 枝狀奈米環形結構之 SEM 影像。 

圖 31 之 SEM 影像與 TEM 影像十分吻合。而圖 31a 可發現其形貌是由多數尺寸

小於 100 nm 之實心奈米粒子所組裝融合而成，推測應是超音波震盪法促使震盪前還

原生成之 Au 奈米粒子進一步相互融合而成。圖 31c、31d 為孤立之 Au 枝狀奈米環形

結構，其側邊平滑，並無明顯之奈米粒子接合界面。此外，從圖 31a 及 31b 亦可發現

尚有高分子殘留其中，說移除高分子仍是需要克服的課題。 

下節將逐一探討不同製程參數對 Au 枝狀奈米環形結構之影響。主要著重於冰浴

條件及超音波震盪過程對 Au 枝狀奈米環形結構合成過程之響影，並希望藉由調控前

驅物及高分子濃度進而控制 Au 枝狀奈米環形結構之尺寸及形貌。並期進一步釐清 Au

枝狀奈米環形結構的形成機制。
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4.1.2. Pluronic P84 與 Au 前驅物濃度之影響 

由於 P84 高分子的濃度決定高分子微胞的生成與否，以及 HAuCl4還原速率；而

HAuCl4濃度除了影響還原速率之外，同時也會改變合成環境之 pH 值，從而影響高分

子的行為。因此為了探討高分子濃度與 HAuCl4前驅物濃度對 Au 枝狀奈米環形結構形

貌之影響，故將初始高分子濃度調控為 10 wt%和 5 wt%兩種，並分別與濃度為 0.01 M

與 0.02 M 之 HAuCl4(aq)(最終濃度為 2 mM、1 mM)混合，攪拌 30 分鐘後超音波震盪一

分鐘；在加入前驅物後高分子最終濃度為 9 wt%與 4.5 wt%。其 TEM 影像如圖 32 所

示： 

圖 32：不同前驅物或高分子濃度產物的 TEM 影像。 

(a)0.01M HAuCl4(aq)加上 10 wt% P84(aq)；(b)0.02 M HAuCl4(aq)加上 10 wt% 

P84(aq)(c)0.01M HAuCl4(aq)加上 5 wt% P84(aq)；(d)0.02 M HAuCl4(aq)加上 5 wt% P84(aq) 
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從圖 32a 與圖 32c 可以發現，其形貌並沒有發生劇變，主要是以多邊形 Au 實心

奈米粒子為主，且尺寸亦相當接近。可以發現，儘管將高分子濃度增加至兩倍之譜(5 

wt%→10 wt%)，對最終產物形貌或尺寸影響甚微。相較之下，前驅物濃度提高到兩倍

時，如圖 32b 所示已有環形結構的生成。從上述觀察可知，高分子濃度變化對於形貌

上之影響較不顯著；而前驅物濃度則對奈米環形結構的生成佔支配性的地位，Au 前驅

物濃度為 0.01 M時為Au奈米粒子，當濃度提升到 0.02 M時則生成Au奈米環形結構。

從調控前驅物濃度進而可以控制形貌，推測擁有高濃度 Au 前驅物的條件下，會使冰

浴階段時產生之Au奈米粒子數量增加，進而提高Au奈米粒子互相碰觸的機率。此外，

從圖 32b 與圖 32d 中，可以發現在能形成環形結構的前驅物濃度下，增加高分子濃度

對其尺寸與形貌差距影響不大，這與之前的討論結果相呼應，再一次證明高分子濃度

並非影響尺寸與形貌的主要因素。 
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圖 33：Au 枝狀奈米環形結構成長過程之 TEM 影像。 

從圖 32b 與圖 32d 中亦發現枝狀奈米環形結構之外的結構，提示了奈米環形結構

可能的生成機制，茲將發現之特殊結構統整於圖 33。(I)首先，Au 奈米粒子兩兩融合，

形成類似條狀結構；(II)隨後再與其它奈米結構相融合，形成類似蠕蟲的彎曲結構；(III)

持續的吸附和融合作用讓結構繼續成長至最終末端相接觸；(IV)兩終端發生融合作用，

而在最後形成環形結構。環形結構有序的成長過程，清楚的顯示了在 Au 奈米粒子相

接合時，並非任意碰撞融合，否則應是一不規則形團聚，並非呈環形結構，故可知高

分子扮演重要的融合引導角色，避免奈米粒子無序的接合出現。 
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4.1.3. 超音波震盪之影響 

在本實驗中，為了證明超音波震盪是否扮演關鍵角色及釐清超音波震盪是否為生

成環形結構的關鍵因素，故在單一實驗過程中，將分別取出超音波震盪前後尚未離心

及去除高分子的溶液製作 TEM 試片並觀察之。 

圖 34：(a、b、c)為超音波震盪前；(d、e、f)為超音波震盪後。 

在圖 34 的比較中清楚顯示超音波震盪對溶液中奈米結構的影響。其中 a-c 形成的

結構均為 Au 奈米粒子，其大小介於 20-80 nm 之間，平均尺寸大約為 48 nm；從圖 34 

d-f 中可以發現 Au 奈米環形結構及不規則形貌，尺寸則在介於 50-200 nm，平均外徑

達到 128 nm。從上述觀察可以得知，經由震盪後，除了 Au 奈米粒子變為枝狀奈米環

形結構外，震盪前後尺寸的大小也有著相當顯著的差異，雖震盪的時間僅只有一分鐘，

卻造成尺寸增加幅度將近達到一倍(80 nm→200 nm)；同時生成的奈米環形結構孔徑位

於 10-30 nm 之間，測量可得平均環壁厚度約為 40-70 nm，與震盪前的奈米粒子尺寸十
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分接近，故本論文經由上述結果推測，枝狀奈米環形結構應是由多個於冰浴時所生成

的奈米粒子，經由震盪後互相結合而成。此外，經由圖 34 中的相互比較，證實了枝

狀奈米環形結構的形成與否，超音波震盪確實為一關鍵步驟。 

圖 35：Au 奈米粒子附著囊泡型微胞 TEM 影像。 

從圖 35 可以發現在高分子未移除的試片中，清楚觀察到 Au 奈米粒子吸附在高分

子囊泡形貌的微胞上，而形成一類似球殼形結構的影像，然而此結構形貌並未在震盪

後的樣品中出現，印證了文獻中 Au 奈米粒子於超音波震盪後附著於高分子結構的現

象[66]，但在經離心後的試片中未能找到完整的球殼形結構，因此推論該結構僅以弱

結合力的方式附著於微胞之上，因而在離心的過程中崩解，並非如觀察到的環形結構

具有結實的結晶；然而囊泡型微胞的出現，也意味著環形微胞極有可能在隨超音波震

盪產生的局部濃度變化，而在溶液中生成，並使 Au 奈米粒子吸附於其上，而成為 Au

枝狀奈米環形結構的原型。  
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為了更進一步探討超音波震盪時間對結構的影響，故再進一步拉長超音波震盪的

時間將其增加為原來的兩倍，從一分鐘提高到兩分鐘，以深入探究震盪時間對晶體成

長的是否造成影響，其結果如圖 36 所示。 

圖 36：延長超音波震盪時間對枝狀奈米環形結構影響之 TEM 影像；P84 水溶液

濃度均為 10 wt%，震盪時間皆為兩分鐘，前驅物濃度分別為：(a)0.005 M HAuCl4(aq)；

(b)0.01 M HAuCl4(aq)；(c)0.02 M HAuCl4(aq)。  

從圖 32a 與圖 36b 相比較可得知，原本無法生成環形結構的 0.01 M HAuCl4 加上

10 wt% P84 水溶液的參數，在經過震盪兩分鐘後出現了環形結構，可知震盪時間增加

對形成環形結構有促進作用，推測是由於延長超音波震盪時間促使奈米粒子間的碰撞

機會增加，從而提高了互相碰觸融合的機會。當將 HAuCl4(aq)的濃度降至 0.005 M 時，

即使經過了兩分鐘的震盪也沒有環狀結構的出現(圖 36a)。 

值得注意的是，經由圖 32b 與圖 36c 相互觀察，可發現在具有高濃度前驅物的條

件下，延長震盪時間會出現具有枝狀外圍結構，且其外徑尺寸亦產生大幅的增加。震

盪一分鐘時，其外徑介於 100 nm 至 200 nm 之間，其結構外圍較為平整，近似於一般

環形；然而在延長震盪時間為兩分鐘後，尺寸大幅成長至 200 nm 以上，甚至部分達

到 500 nm，且外圍出現許多枝狀突起，顯示在環狀形貌形成之後，持續的超音波震盪

會促使 HAuCl4繼續還原於其表面，使其結構持續增長，此時吸附於 Au 奈米環形結構

上的高分子轉而呈現介面活性劑之特性，使之以枝狀方式成長，而形成枝狀的奈米環

形結構，使其外徑也大為增加。從上述結果得知，超音波震盪除了可利用延長時間來

增加奈米粒子的相互碰撞的機會，進而提升奈米環狀結構的生成外，也可利用調控時
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間來控制外徑尺寸的大小，而對已形成環狀形貌之參數進一步拉長超音波震盪時間，

更可有效促使枝狀結構於外圍生成，形成 Au 的枝狀環形奈米結構。 
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4.1.4. 冰浴還原時間之影響 

冰浴時間的長短對製程帶來的影響主要有二，其一是冰浴狀態中所生成的 Au 奈

米粒子多寡與尺寸；另外一個重要影響是高分子受前驅物加入反應環境時自身形態的

變化。因此為了了解冰浴時間對結構是否造成影響，故首先嘗試在同樣的震盪時間(一

分鐘)下，探討不同的冰浴時間是否會對 Au 奈米結構造成影響。 

圖 37：冰浴時間控制實驗。(a)10 分鐘；(b)20 分鐘；(c)30 分鐘；(d)60 分鐘。 

圖中清楚顯示，在 10 分鐘與 20 分鐘的冰浴條件中，即使經過超音波震盪也只生

成一般的奈米粒子；而在冰浴時間達到一小時後，則出現尺寸達到數百奈米以上的結

構，而較小尺度的奈米粒子則多被高分子所完全包覆。比較 a、b、c、d 四圖底部殘留

之高分子恰好為由少而多，與一般認知之隨反應進行高分子濃度下降的情形相反，推
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論在生成 Au 奈米粒子後，高分子會逐漸圍繞並吸附於其上的緣故。由此實驗可確知

前置的冰浴時間必須至少達到 30 分鐘，推測是由於 20 分鐘以內吸附於奈米粒子上，

以及聚集於其周圍的高分子並不足夠，因此即使經超音波震盪仍不足以使高分子預備

引導的能力；直到 30 分鐘圍繞於周圍的高分子達到一定濃度，才使該效果出現。 

而當冰浴時間達到 60 分鐘時，於圖 37d 中的插入影像顯示了高分子已經完全包

覆 Au 奈米粒子，因此可能隔絕 Au 奈米粒子間的直接接觸；而圖 37d 的其他部分已

生成過度巨大的 Au 結構，亦可能導致高分子失去引導融合的能力。因此在超音波震

盪的引導與融合作用在冰浴時間達到 60 分鐘時完全失去作用。而該插入影像中緻密高

分子包覆 Au 奈米粒子，亦側面證實前述文獻中 Pluronic 高分子合成 Au 奈米粒子的機

制(見圖 17)。 

由上述實驗可知，當冰浴時間延長至 60 分鐘後，超音波震盪並無有效的作用。為

了深入探討兩者之間是否有相互關係，故額外設計一對照組進行比較。在未進行震盪

而僅有在冰浴中進行還原，並將冰浴時間設定為 60 分鐘，對照與冰浴 60 分鐘再超音

波震盪 1 分鐘是否有形貌之改變。 

檢視冰浴合成的最終結果(圖 38)可發現，在未震盪之下，60 分鐘的還原時間仍足

以使 100 nm 以上尺寸的奈米結構生成，然而並未呈現出環狀構形或球殼形貌，顯示

在缺乏震盪的環境之下，高分子未能發揮引導 Au 奈米粒子排列並融合的功能；且大

尺寸奈米粒子的生成，可能也不利於引導成環形結構，僅可觀察到枝狀結構的出現，

亦即高分子只呈現了作為介面活性劑控制其成長方式，於 Au 奈米粒子表面促使枝狀

結構生長。從上述結果可知，雖然塊式高分子具有還原金屬奈米粒子的能力，但是沒

有額外的引導將無法使結構產生大幅的變化，而僅生成 Au 的枝狀奈米粒子。 
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圖 38：(a、b) 60 分鐘冰浴還原，無震盪生成之 Au 奈米結構。 

從前述步驟的探討中，可以發現超音波震盪的步驟除了給予溶液內部動能之外，

浸泡在震盪器的常溫水中也會進一步改變反應環境的溫度，文獻中也指出高分子在較

高溫度下具有較強的分相、自組裝能力。所以為了釐清環狀形貌的生成是否也來自於

溫度變化，抑或是主要來自震盪所給予的額外提供的能量所造成，遂進行實驗確認之。

在此實驗中，以 4.5ml 5 wt% P84(aq)加入 0.5 ml 0.02 M HAuCl4(aq)之參數製備，樣品在

經過冰浴 30 分鐘之後不進行超音波震盪，而是置入另一裝滿室溫去離子水的燒杯，使

其溫度回升至室溫，並各自在 1 分鐘、5 分鐘、10 分鐘後分別進行 TEM 試片取樣，

其結果如圖 39 所示。 

圖 39：無震盪室溫對 Au 奈米結構的影響。(a)1 分鐘；(b)5 分鐘；(c)10 分鐘。 

從圖 39a 與圖 39b 觀察中可以發現，1 分鐘與 5 分鐘的樣本並未出現顯著的形貌

改變，仍為一般 Au 奈米粒子，這與先前實驗中震盪前的樣本相同(圖 34a-c)。顯示
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Au 枝狀奈米環形結構形成的關鍵在於超音波震盪所給予的額外能量。而單只有環境溫

度的變化，從冰浴回復至室溫並無法使奈米粒子相互產生融合，亦或使高分子產生引

導形貌的作用；同時對 Pluronic P84 進行模擬的文獻中，亦未有環狀形貌之微胞出現

[78]，因此我們可以得知這高分子引導 Au 奈米粒子作環形排列、以及 Au 奈米粒子間

融合的這兩種現象，需要瞬間高能量輸入作為反應驅動，應視為一動力學環境之產物。

當在室溫下達到 10 分鐘時(圖 39c)，則可以發現有部分 Au 奈米粒子出現局部成長的

現象，這是由於在常溫下高分子的活性要比低溫要來的高上許多，其還原力較低溫為

佳，故可促使奈米粒子出現較冰浴狀態下顯著的成長。 
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4.1.5. NaCl 對還原反應之影響 

如前所述 P84 高分子具有一定的還原力，在常溫下與 HAuCl4混合後會快速的發

生還原反應，因此必須控制反應進行的時間，以利限制產物尺寸，並避免在後續的離

心過程中前驅物持續被 P84 高分子還原而破壞已形成之結構。由於在文獻中有提到強

解離性鹽類會大幅促進自組裝微胞生成[79]，藉之使高分子本身自發形成結構並抑制

還原反應的進行，以使之後的離心階段能維持形貌不變，因此選擇最為普遍的 NaCl

作為測試的反應終止劑。 

圖 40：NaCl(aq)作為反應中止劑測試-UV-vis 光譜。 

240 nm 為 HAuCl4 於 UV 波段的特徵吸收波長[17]。在圖 40 中顯示了在經過超音

波震盪階段後，HAuCl4特徵吸收波長有明顯的下降，故可知 Au 奈米粒子在經過超音

波震盪融合成環狀形貌的過程中，仍有Au前驅物發生還原。在經過 40分鐘離心之後，
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在沒有加入 NaCl 溶液的樣本的離心後懸浮液中可以發現，其 HAuCl4的吸收峰幾乎完

全消失；與其相較之下，加入 NaCl 溶液的實驗樣本，其離心後懸浮液仍保有相當顯

著的 HAuCl4吸收峰。 

從以上觀察，可得知 NaCl 中止 HAuCl4 的還原反應的效果相當的顯著，另外將超

音波震盪實驗中的未加鹽與未離心試片(圖 34a-c)和其他加鹽離心後試片(圖 32)的結

構均相符，足證明 NaCl 在此製程中可作為反應中止劑，抑制前驅物還原。
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4.2. Au 枝狀奈米環形結構形成機制 

由前述實驗可知，超音波震盪為此製程最主要步驟，在冰浴階段生成之 Au 奈米

粒子，利用超音波震盪促使高分子引導奈米顆粒有序排列並融合成環形結構。同時從

固定形貌的環形結構的出現可以推論，震盪過程使高分子引導環形排列得以形成，並

使 Au 奈米顆粒附著其上、並彼此融合而生成環形結構。在 HR-TEM 影像中(圖 40)，

可以十分容易觀察到自空孔處向外輻射的晶界存在，以及晶界與外表面多接觸於其凹

陷處，說明由不同的 Au 結晶依序排列出環狀形貌；另外在內部的空孔處其邊界十分

的平滑，推測在融合之餘，為降低表面能而有局部的奧斯華熟化，以及額外的 HAuCl4

還原於該處而使接合處表面平滑化。 

圖 41：Au 枝狀奈米環形結構之 HR-TEM 影像。  
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圖 42：Au 多重撓曲結構之 TEM 影像與高分子模擬形貌比較。 

除了前列典型的環形結構之外，在不同的可合成環形結構的參數中，亦發現了少

數更為複雜的形貌(圖 42)。圖 42a 參數為 P84 濃度：5 wt%；0.02 M HAuCl4；震盪一

分鐘；圖 42b 參數為 P84 濃度：10 wt%；0.01 M HAuCl4；震盪兩分鐘。兩者之形貌

皆與文獻中以 P4VP43-b-PS260-b-P4VP43塊式高分子為對象模擬與合成出的微胞形貌十

分類似[61]，證實了 P84 高分子於反應過程中的引導作用。 

透過上述小節的探討，本論文將假設一可能的形成機制，其過程如圖 43 所示。

Au 枝狀奈米環形結構的形成主要可分為六大步驟： 

(a) P84 高分子在冰浴過程中以 PEO 與 PPO 端還原 AuCl4
－，形成 Au 奈米粒子 

(b) 還原出來的零價 Au 奈米粒子吸附於 P84 的 PPO 端。 

(c) 隨著冰浴的進行，高分子逐漸聚集於 Au 奈米粒子周圍。 

(d) 超音波震盪促使周圍的高分子出現如錯誤! 找不到參照來源。中的環形排列行為，

附著於 PPO 端的 Au 奈米粒子受到引導而隨之排列，在超音波震盪下相接觸的奈

米粒子互相融合，而較高的 AuCl4
－濃度會促進此融合作用，因而較易形成 Au 的

環形結構。 

(e) 受高分子引導而持續增大的 Au 奈米結構，其兩端最終相接觸並融合，形成 Au 環

形結構。 

(f) 生成 Au 奈米環形結構之後，包覆於其上的高分子繼續於表面還原出零價 Au，高
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分子發揮其介面活性劑特性而使其成長出現枝狀結構，形成 Au 枝狀奈米環。 

 圖 43：Au 枝狀奈米環合成過程示意圖。 
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4.3. Au 枝狀奈米環形結構的孔雀石綠拉曼光譜感測 

由文獻中我們得知奈米環形結構可具有高表面積以及良好的 SERS 潛力[45b]，特

別是於環孔內大面積的均勻增強以及還壁上下兩端顯著的電場增強程度[45a]；而枝狀

奈米結構於其尖端則具有更突出的電場增強能力[70]。本實驗嘗試利用此兩種特性，

以孔雀石綠草酸鹽溶液(Malachite Green Oxalate, MGO)做為感測樣本，測試其 SERS

感測能力。實驗亦同時進行 Au 奈米粒子感測 MGO 作為對照。 

拉曼散射光譜的積分時間為 10 秒，重複進行 2 個 Cycle。MGO 的拉曼光譜特徵

峰坐落於在 1173、1378 與 1618 cm
-1 [80]。 

圖 44：孔雀石綠草酸鹽之化學結構。 
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圖 45：Au 枝狀奈米環形結構與孔雀石綠 SERS 感測。Y 軸一個刻度為 4000 counts。

(a)Au 枝狀奈米環形結構混合 10
-5 

M MGO；(b)Au 奈米粒子混合 10
-5 

M MGO；(c)Au

枝狀奈米環形結構混合 10
-6

 M、(d) 10
-7

 M MGO。 

在圖中可觀察到同樣混合 10
-5 

M MGO 的條件下，Au 枝狀奈米環形結構之拉曼散

射強度(圖 45a)與 Au 奈米粒子之散射強度(圖 45b)有著約 4000-6000 counts 的顯著落

差。而在 10
-6

 M(圖 45c)與 10
-7

 M(圖 45d)均仍可觀察到明顯的拉曼散射波峰，其強度

相較於 10
-5

M 大約下滑了 2000-6000 counts。  
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圖 46：Au 枝狀奈米環形結構與孔雀石綠 SERS 感測。Y 軸單一刻度為 2000 counts。 

之後持續降低受測 MGO 濃度，在 10
-8

 M(圖 46a)、10
-9

 M(圖 46b)中均還能得到

可辨識之拉曼訊號，直到 10
-10

 M 才無法偵測。相較之下樣品(圖 46c)與 10
-5

M 純 MGO

之原始拉曼訊號(d)兩者均十分微弱，於相同條件下無法見到有實際意義的波峰出現。 
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MGO 的主要散射波峰中，1618 cm
-1為其中苯胺鍵結(圖 44)的散射波長，因此適

合作為 MGO 的特徵標記。下圖中我們取該散射峰強度製作與 MGO 濃度的關係圖，

如圖 47 所示。 

圖 47：1618 cm
-1處之拉曼散射強度與孔雀石綠濃度關係圖。 

由上圖中散射強度與待測 MGO 濃度之比較，可觀察到散射強度與濃度的常用對

數大略呈 S 形關係下降，直到 10
-9

 M 才無法得到該特徵波長。10
-9

 M 乘上 MGO 之分

子量 463.5 換算為重量比例約為 0.5 ppb，與加拿大食品檢驗局的標準相當[81]，低於

歐盟標準(2 ppb)[82]，僅比液相色譜-質譜儀(Liquid chromatography – mass spectrometry)

的最低檢測值 0.25 ppb 稍高[82]，充分展現 Au 環形結構未來用於生物、醫學感測的

傑出潛力。 
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五、 結論 

本論文嘗試以超音波震盪高分子引導 Au 枝狀奈米環形結構的合成，並檢驗其光

學性質，與進行孔雀石綠草酸鹽的 SERS 光譜檢測，獲致可觀的成果。在合成方面，

實驗中先以冰浴避免劇烈還原，合成出小尺寸 Au 奈米粒子，隨後以超音波震盪促使

Au奈米粒子受高分子引導排列及彼此融合，成功製作出呈現環狀形貌的Au奈米結構，

最後延長超音波震盪時間使表面枝狀結構出現，合成 Au 的枝狀奈米環形結構。之後

並以一系列實驗確證超音波震盪、前驅物及高分子濃度以及各式實驗參數對 Au 環形

奈米結構製程的影響。 

同時我們也預期 Au 枝狀奈米環形結構可兼具枝狀與環形結構所擁有的 SERS 特

性，並以之作為載台混合 MGO 進行拉曼光譜檢測，證實其具有較 Au 奈米粒子顯著

的拉曼增強效應，且最低的偵測度與已知有效的檢測法相當。因此可預期未來利用

SERS 作為檢測待測分子的拉曼散射載台，具有相當可觀的潛力。 

此一製備方法合成的 Au 枝狀奈米環，其中僅有使用到去離子水、HAuCl4、NaCl

以及 P84 高分子等原料藥品，均為可輕易清洗的易容於水性物質，且除了 HAuCl4均

無生物毒性；製備過程中僅需要冰浴、攪拌、超音波震盪、離心分離四種物理加工，

相較於文獻報導過之蝕刻法、加凡尼取代法、高分子基板法有著製程簡單、低成本、

低殘留毒性的顯著優勢，從而使長期停留在實驗室中 Au 奈米環形結構有了實際應用

的可能，而 Au 枝狀奈米結構也展示了其未來極大的應用發展性。 
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附錄 

Pluronic P84 於不同溫度之微胞尺寸測量 

DLS Analysis of Pluronic P84 (R：nm) 

Concentration/tempature 16℃ 23℃ 29℃ 33℃ 42℃ 

5 wt% 87.9 11.8 7.15 5.15 4.03 

10 wt% 168.5 12.8 6.2 4.5 3.5 

表 1：Pluronic P84 高分子於不同溫度下測量的微胞尺寸。 

低於 16℃時由於測量之管壁將產生霧氣與水珠附著，使入射雷射光出現偏差，而

導致測量結果失之準確，因此在更低溫的微胞資料無法獲得。但亦可藉此觀察出其驅

勢，即溫度愈低，微胞尺寸會增加的愈多，在整體濃度不變下，可推測應是其微胞組

成愈趨鬆散的緣故。  
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Au 枝狀奈米環形結構之 UV - vis 光譜 

為觀察合成出的 Au 枝狀奈米環形結構是否有出現不同的 UV-vis 吸收光譜，此處

以濃度實驗中的 0.01 M HAuCl4(aq)加上 5 wt% P84(aq)、0.01 M HAuCl4(aq)加上 10 wt% 

P84(aq)(以上兩者合成結果為 50 nm 奈米粒子)；0.02 M HAuCl4(aq)加上 10 wt% P84(aq)與

0.02 M HAuCl4(aq)加上 5 wt% P84(aq)(後兩者合成枝狀奈米環，形貌見圖 32)，四組實驗

樣品進行 UV-vis 光譜測試。 

圖 48：Au 枝狀奈米環形結構之 UV- vis 光譜。 

從 UV-vis 光譜(圖 46)中可清楚看到，僅出現 Au 奈米粒子的實驗樣品(Black & 

Green)，由於其尺寸增加，而出現典型具有 Au 奈米粒子特性位置的 550 nm，以及表

現尺寸效應的 784 nm 兩個吸收峰；而兩個合成出 Au 枝狀奈米環形結構的實驗樣本

(Blue & Red)，其特徵吸收波長自 Au 奈米粒子位於 550 nm 綠光波段的特徵峰波長，
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位移至 668 nm(5 wt% + 0.02 M HAuCl4)與 682 nm(10 wt% + 0.02 M HAuCl4)紅光區位

的特徵峰波長，位移的現象非常明顯。顯示了 Au 枝狀奈米環形結構的形狀效應造成

了此一影響。
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