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I 

 

利用柯肯道爾效應來製備中空奈米結構 

 

研究生: 賴潢演                                指導教授: 吳文偉博士 

 

國立交通大學材料科學與工程學系碩士班 

 

摘要 

 

    本研究藉由鎳/鍺、金/鈦之核殼奈米粒子進行固態反應來形成中空鍺化鎳、

金鈦化合物化物奈米球殼，並利用臨場超高真空穿透式電子顯微鏡來觀察形成中

空奈米球殼的反應過程。首先，利用電子束微影系統以及電子槍蒸鍍系統，將鎳

/鍺核殼奈米結構製備於穿透式電子顯微鏡觀察用的氮化矽薄膜窗口試片上，此

外亦藉由電子槍沉積系統鍍覆金薄膜於氮化矽薄膜窗口試片背面的二氧化矽

側，並使用快速退火系統 900℃下加熱 10 分鐘形成金奈米粒子，接著沉積鈦薄

膜包覆所形成之金粒子來製備出金/鈦核殼奈米粒子。當此兩種核殼奈米粒子分

別於 450℃與 600℃以上加熱時，因其核殼材料界面間的非平衡交互擴散，即為

柯肯道爾效應，使得在內部具較大擴散係數的材料上產生空孔，並隨著反應的進

行而逐漸形成中空形貌之金鈦化合物奈米球殼或是內部有鎳剩餘的鍺化鎳奈米

球/殼結構。最後，由本研究中臨場加熱所觀察到的擴散行為，以及後續對形成

的中空奈米結構所做的顯微結構、晶格結構、元素分布等分析，我們提出具有不

同尺寸核顆粒的核殼奈米結構，其各自透過柯肯道爾效應來製備中空奈米結構的

擴散機制。 

 



 

II 

 

Fabrication of Hollow Nanostructures through the Kirkendall effect 

 

Student: Huang-Yen Lai                           Advisor: Dr. Wen-Wei Wu 

 

Department of Materials Science and Engineering 

National Chiao Tung University 

 

Abstract 

 

In this work, we demonstrate the formation of hollow Ni germanide and AuTi 

compound nanospheres by a solid state reaction of Ni/Ge and Au/Ti core/shell 

nanoparticles, respectively. The structural evolution of hollow AuTi compound and 

Ni germanide nanospheres have been investigated in real-time ultrahigh vacuum 

transmission electron microscopy (UHV-TEM). When annealed above 450℃, the 

non-equilibrium counter-diffusion of core and shell species occurred through an 

interface. Therefore, Ni germanide and AuTi compound hollow nanospheres were 

formed by a solid state reaction involving the Kirkendall effect. Finally, we propose 

the mechanism with the effects of the size and annealing duration on solid state 

reaction based on the Kirkendall effect. And it can look forward to the application in 

the fabrication of other system with different hollow morphologies according to the 

mechanism proposed in this study. 
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也跟著開始減少。(d) 當相鄰的較大空孔已幾乎完全相接後，內部的原子無

法繼續向外擴散，而形成蛋黃-蛋殼(yolk-shell)結構或是內部材料還有少量殘

留的中空結構。.................................................................................................. 54 

圖 4-21 為小至一臨界尺寸核殼奈米結構利用柯肯道爾效應來製備中空奈米結構

的擴散機制示意圖。(a)因為柯肯道爾效應的發生使得在內部材料上形成空

孔。(b)當核殼奈米粒子有較小的尺寸時，僅會有較少的小型孔洞形成。(c) 當

擴散行為持續進行時，不斷產生的空孔為了降低其表面能，將藉著熱擾動而

往小型孔洞移動，使得小型孔洞逐漸發展成較大的孔洞。但當這些為數較少

的孔洞成長至足夠大時，此刻這些空孔幾乎已都彼此相接。(d) 在此情形

下，將可以獲得一完全中空的奈米結構。...................................................... 55 
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1 

 

第一章 前言 

    隨著奈米技術的發展，人們對材料的的研究已經從單純合成和表面特徵，逐

漸發展到了奈米尺度上控制材料的形貌和尺寸，並進一步以此為基礎，合成出具

有特殊功能的複合材料[1-4]。近年來，作為功能性奈米結構單元之一的中空型奈

米結構因其獨特新穎的結構，優異的物理化學性能引起了廣泛的關注，成為近十

幾年來材料和化學研究的一個重要領域。 

  中空型奈米材料，簡單而言，就是一類尺寸在奈米且具有中空結構的材料。

由於奈米材料的物理化學性質具有顯著的尺寸與形貌依賴性，因此研究不同奈米

結構和其性質之間的關係成為了目前研究上熱烈討論的議題之一。在眾多的奈米

材料中，分散良好的中空型奈米材料由於其結構上的特殊性，具有許多實心結構

所不具備的優點。例如：中空型奈米結構可以作為奈米材料、生物大分子及藥物

緩釋的載體[5-7]，在生物、醫藥、催化及生物工程等領域有潛在應用價值。當

DNA(deoxyribonucleic acid, DNA)、RNA(ribonucleic acid, RNA)、酶等生物活性

物質被中空結構包覆後，即可保護其生物活性又可控制其在特定位置釋放，達到

對疾病進行治療的目的或者瞭解生物體內的生理過程。中空奈米結構所具有的獨

特內部空腔，可以用作微型反應器進行奈米尺度下封閉空間內的化學反應。而且

單位質量的中空型奈米結構具有更大的表面積，有利於增加相應的催化反應活性

表面，提高反應效率。此外，中空型奈米結構因為具有足夠的空間能夠容忍適當

的體積形變，所以可以用來製作電池材料和儲存材料。中空型奈米結構特殊的力

學及熱學性質，使其可成為隔熱保溫材料；中空型奈米結構對可見光或聲音的吸

收，可被用作染料或聲音吸收材料。 

  近年來，各種製備中空奈米結構的方法陸續被發表出來，其中利用奈米尺度

之柯肯道爾效應(nanoscale Kirkendall effect)來做為製備中空奈米結構的合成方

法，因具有製程簡單、製程時間短及節省材料用量等優點，而被期待能提供一新
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穎且有效的製備方法。然而，其實際的反應過程仍尚未被直接觀察到，因此對於

反應發生的現象一直存在著不同的假設 
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第二章 文獻回顧 

2-1 奈米科技 

  奈米科技(nanotechnology)一詞之命名開始於 20 世紀的 80 年代，由東京理科

大學谷口紀男(Norio Taniquchi)教授於國際生產工程技術會議發表的論文「奈米

技術的基礎概念」（On the Basic Concept of Nanotechnology）中首次提出，並以

這個新名詞來強調一個新的精密技術和新的精度標準的時代趨勢。然而奈米科技

的發展則需溯源於諾貝爾物理獎得主理查．費曼(Richard Feynman)教授在 1959

年在美國物理學年會上，以「下方的空間仍無限寬廣」(There's Plenty of Room at 

the Bottom)為題演講提出：「物理極限是否會阻礙我們按照自己的意思任意移動

原子（putting the atoms where you want）」，人類能夠用巨觀的機器製造比其體

積小的機器，而這較小的機器可以製作更小的機器，這樣一步步達到分子尺度，

即逐步縮小生產裝置，甚至可以發展出操控及重新安排原子來架構任何元件。他

預言，化學將變成根據人們的意願逐個地準確放置原子的技術問題，這是最早具

有現代奈米概念的思想。  

  1962 年，日本物理學家久保亮五(Ryogo Kubo)教授發表論文，提出「久保理

論」，說明金屬顆粒在微細化後，因量子侷限效應所產生的能量不連續的特殊物

理性質，而使人們對超微粒子的電子結構、型態和性質有了更進一步的了解，並

開啟了探索奈米尺度超微顆粒的大門，也於此時科學家們開始對奈米粒子的結構

與性質作較有系統的研究。直到 1990 年，在美國巴爾的摩舉辦的第一屆國際奈

米科學技術會議中，正式提出奈米材料學、奈米生物學、奈米電子學以及奈米機

械學的概念，而美國也在 2000 年，由總統柯林頓宣布在加州理工學院發布「國

家奈米技術計畫」，從此引發了一場全球新興的「產業革命」，展開奈米技術在

產業領域的應用和發展。而 1986 年諾貝爾物理獎的 TEM 與 STM 技術、1991

年發現的奈米碳管、1996 年諾貝爾化學獎的傅勒烯(碳 60)、2007 年的諾貝爾物
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理的巨磁阻現象與 2010 年的石墨烯均顯示了奈米科技正迅速地在研究與應用

領域上造成深遠的影響。 

 

2-2 中空結構奈米材料合成方法介紹 

    由於中空奈米結構具備其特殊的物理化學性質，從而吸引學者們積極參與研

究並投入開發各種的製備方法，其中以形成中空奈米結構的機制作為區分可以歸

納成四種類型，分別是傳統模板法(conventional Templates)、奈米尺度之柯肯道

爾效應(nanoscale Kirkendall effect) 、伽凡尼取代(galvanic replacement)、化學蝕

刻(chemical etching) 。 

 

2-2-1 傳統模板法(conventional templates) 

    利用傳統模板法來製備中空結構的過程主要分成四個步驟[8]，如圖 2-1，分

別為(1) 內部模板的準備；(2) 將模板的表面進行官能基化或是其他的表面改

質；(3) 利用各種製程在模板表面進行指定材料或其前驅物的塗覆，來形成緊密

的外部殼層；(4) 選擇性地除去內部模板並獲得中空結構的材料。依所使用的模

板性質不同，主要可分成硬模板及軟模板，其中硬模板如二氧化矽顆粒、高分子

膠體粒子因具有近單分散性、價格便宜、尺寸分布的可調控性以及表面易於修飾

等優點常被用以當作模板，其他如碳奈米球或是金屬與金屬氧化物的奈米顆粒也

可作為製備中空結構的模板。而由於這些材料與特定的殼層之間的相容性較差，

往往導致殼層材料無法直接在模板的表面形成完整的殼層結構，因此常常需要對

模板表面進行修飾，才能使得殼層材料或者前驅物與內部模板形成完整的包覆。

而由殼層材料在模板表面進行包覆的方式不同，可分成逐層組裝法(layer-by-layer 

assembly)、直接化學沉積法(direct chemical deposition)、表面吸附法(surface 

absorption)。此外，通常內部模板只要選擇適當的溶劑或是經過高溫鍛燒即可去

除，但同時須避免特殊的模板去除過程而造成外部殼層的崩塌，例如在使用有機
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溶劑來去除膠體粒子時，高分子的膨潤可能導致中空結構的破裂或是形貌產生改

變。 

 

2-2-1-1 逐層組裝法(layer-by-layer assembly) [9-19] 

    逐層組裝法通常是以膠體粒子作為模板，將帶有相反電荷的殼層材料以靜電

作用力逐層交替包覆而自組裝形成多層的核殼結構，然後透過適當的處理方法除

去模板後，即可得到具中空結構的複合材料[9]。因此使用逐層組裝法來合成的

中空結構材料有很多，如聚合物膠囊[10]、無機材料[11]或者複合材料[12-14]。

Caruso 等人利用此方式製備出二氣化鈦中空球，首先將膠體粒子加入不同高分子

電解液(Polyelectrolytes)，使帶有不同電荷高分子沉積數層在膠體粒子後，再加

入鈦金屬前驅物吸附於模板表面，經高溫鍛燒的方式將模板移除，最後形成二氣

化鈦中空球[15-18]，如圖 2-2 所示。 

    Caruso 利用此方式亦可製備出不同材料之中空球殼結構，如圖 2-3 所示

[19]，先選定一種模板，再加入帶有不同電荷高分子之電解液，如帶有正電荷之

聚二甲基二烯丙基氣化銨（Poly(diallyldimethylammonium chloride)，PDADMAC）

及帶有負電荷之聚苯乙烯磺酸(Poly(styrenesulfonate)，PSS)，重複數次以穩定模

板表面電荷後，再將奈米粒子或是金屬前驅物，吸附於模板表面，形成核殼結構，

經由後處理步驟，將內部的模板去除，而形成中空的結構。由於此製程方式不僅

可以藉由選擇模板材料的型態，來控制所合成之中空材料的形狀及粒徑，同時可

以利用靜電作用力的自組裝過程來將不同材料形成多層的包覆，所以能夠方便地

調控沉積的層數達到設計的殼層厚度，此外改變不同性質的高分子電解液，可使

最後的中空材料殼層有不同的性質且其尺度範圍可以控制在數個奈米至微米等

級之間。 

    儘管逐層組裝法有諸多的優點，但是也有不足，包括此製程方法難以合成出

直徑小於 200 nm 的小尺寸中空奈米球，以及當需要進行殼層多層包覆時，每進
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行一次包覆後，就需要反覆離心、洗滌等以除去多餘的高分子電解質等繁瑣的處

理。此外，由此法所製備出的中空結構材料機械強度通常都較差。 

 

2-2-1-2 直接化學沉積法(direct chemical deposition) [20-22] 

    直接化學沉積法主要是藉由殼層材料在模板的表面上的直接進行析出，或是

殼層材料的前驅物與內部模板透過各種物理、化學等交互反應而形成外部包覆的

殼層，例如金屬氧化物(SiO2、TiO2、ZrO2)的中空球殼結構，可藉由其金屬烷氧

化物等，前驅物於具有模板粒子的溶液中進行水解反應，接著再去除內部的模板

粒子而完成製備，其中適當的調控水解速率以及異質凝結(heterocoagulation)是此

製備方法最具決定性的因素。此外，欲得到平滑的殼層包覆則必須精巧地地控制

反應條件。Imhof 等人利用直接化學沉積法以聚苯乙烯當作模板，成功製備出二

氣化鈦中空奈米球殼結構[20]如圖 2-4。藉由四氧異丙基鈦於室溫下進行水解反

應，並在聚苯乙烯球模板表面析出形成非晶型二氧化鈦的殼層包覆，接著在高溫

退火下非晶型二氧化鈦逐漸進行結晶，同時內部的聚苯乙烯模板也因高溫的鍛燒

而去除，最終形成二氣化鈦中空球殼結構。此外，Imhof 與 Graf 等人也藉由此製

程成功製備出平滑均勻且具有不同厚度的二氧化矽中空奈米結構[21]。以吸附在

聚乙烯吡咯烷酮表面的無機奈米結構(金膠體粒子、金/二氧化矽核殼奈米粒子、

銀膠體粒子、氧化鋁奈米柱及奈米板)作為模板，透過氨水的催化使得四乙氧基

矽烷進行水解並於不同型貌的奈米模板上形成二氧化矽的包覆，再經過後續高溫

鍛燒除去模板，而得到不同型貌的中空奈米結構。而 Arnal 也使用相同的方法製

備出二氧化鋯中空奈米球[22]。四(正丁氧基)鋯酸酯經水解反應而在二氧化矽奈

米球上形成二氧化鋯的包覆，在經過 900℃的高溫鍛燒增加其結晶性並除去內部

二氧化矽模板，其剩餘的二氧化矽殘留物則藉由氫氧化鈉溶液而被過濾，最後可

得到二氧化鋯中空奈米球。 
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2-2-1-3 表面化學吸附法(chemical absorption on surface layer) [23-26] 

    表面化學吸附法是先利用改質過的模板表面與殼層前驅物之間透過化學沈

積、配位、交聯/聚合反應等化學作用使殼層材料或其前驅物包覆在模板粒子的

表面，形成核殼的結構，接著經由除去模板而得到中空結構。對於此類方法，首

先需要對模板表面進行改性與修飾，使其荷載一定量的電荷或者富含某種特定的

官能基團，透過其與殼層材料或者前驅物的交互作用，而使得此反應的進行只侷

限在模板表面或其附近，進而形成核殼結構[23-26]。Kim 等人使用二氧化矽球為

模板，製備出直徑約 200 nm 的鈀中空球[23]。先對二氧化矽模板的表面進行改

質使其富含-SH 官能基團，再透過化學親和作用將含鈀的前驅物(palladium 

acetylacetonate (Pd(acac)2))吸附在二氧化矽的模板表面，後經高溫鍛燒除去模

板，而得到中空結構。Li 等人對碳微米球模板進行表面修飾，使其表面帶有大

量的親水基團-OH，因此金屬離子前驅物很容易吸附在模板表面形成核殼結構，

再經空氣中鍛燒而得到 Ga2O3 中空球[24]，所獲得中空球具有光滑表面且僅有 16 

nm 的殼層厚度，進一步將製成的 Ga2O3 中空球在 850℃下氨氣氣氛中加熱，則

可得到 GaN 中空球。 

    雖然使用硬模板法來製備微奈米中空結構材料已經是一個發展成熟的製

程，但是使用此製程來製備中空結構持續受到一些固有的侷限，如反應所得中空

結構受限制於所使用的硬模板，其在實際應用中，合適且尺寸較小（<20 nm）的

硬模板種類相對較少，此外，在對內部模板進行包覆的過程中易發生模板與殼層

材料間的凝結，而使得最終去除模板時導致殼層結構的破壞或崩塌。另外，此製

備方法的過程繁瑣，常常於製備過程中就導致外部殼層無法達到理想的強度。 

 

2-2-1-4 軟性模板法(soft-templating method) [27-37] 

    硬模板法是一種有效且普遍用來製備中空微奈米結構的方法，但是此方法存

在著本質上的問題，促使學者去探索更為簡單有效的合成方法，因此以利用微乳
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化法將不同的模板應用於製備中空結構的奈米材料引起人們極大的興趣。常作為

的軟模板的材料包括有乳液液滴(emulsion Droplets)/表面活性劑(surfactant)、超分

子微胞 (supramolecular micelles)及聚合物聚集體 (polymer aggregates)、囊胞

(vesicles)等。 

    微乳化法又稱為相分離法（phase separation)，讓前驅物在液滴表面透過化學

反應形成乳液/凝膠的核殼結構。之後採用合適的方法使產物與微乳液分離，而

得到目標產物的中空結構。此方法是利用彼此不相互互溶的油相和水相，藉由選

擇合適的表面活性劑對兩相介面進行改質而使其能在介面上形成穩定的油/水兩

相，之後，可經由鍛燒或溶劑溶解的方法除去內部的乳液，便可得到中空結構的

奈米球結構。Bao 等人在環己烷/水/聚乙二醇形成的乳液液滴系統中，採用

NaH2PO2 還原前驅物 NiSO4，製備出直徑約為 300-450nm 的鎳中空球殼[27]。

某些兩性分子在溶劑中的濃度超過其臨界微胞濃度（critical micelle concentration, 

CMC）以後而形成微胞，這類微胞亦可作為模板來製備出不同的中空結構，如

碳球[28]，金屬[29, 30]及金屬氧化物[31, 32]。Wang 等人在溶劑加熱條件下以聚

乙烯乙二醇（PEG）微胞作為模板，製備出 PbTe 奈米中空立方體[33]。PEG 分

子上由於存在大量的活性氧基團可以與溶液中的 Pb2+產生很強的相互作用，從而

形成 Pb2+-PEG 長鏈結構。而這種長鏈結構由於具有親水基團和疏水長鏈，就會

接著生成微胞的軟模板，Te前驅物緩慢溶解形成的Te2-離子和Pb2+就會生成PbTe 

中空奈米立方體。T. Hyeon 等人用水、二甲苯、油酸形成微胞，並以此作為模板

製備出截面為平行四邊形的 α-FeOOH 奈米管[34]。除了常見的表面活性劑以

外，嵌段共聚物由於不同嵌段組分的可溶性不同，在溶液中也可自組裝成為核殼

結構的微胞，進而可作為製備無機材料中空球結構的模板，如 Liu 等人用三嵌段

共聚物(E45B14E45) 微乳化後再聚合成功製備出 MoO3 的奈米中空球[35]。Qi 等人

使用聚氧乙烯-聚甲基丙烯酸-十二烷基硫酸鈉（PEO-b-PMAA-SDS）微胞作為模
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板，成功製備出 Ag 中空微米球[36]；Huang 等人使用聚乙二醇-十二烷基硫酸鈉

（PEG–SDS）微胞作為模板製備出 CaCO3 中空微米球[37]。 

    利用軟模板法來製備中空結構材料是一相對簡單的製程，但是由於液滴間的

合併和奧斯特瓦爾德熟化(Ostwald ripening)[38]等作用而發生形變，因此很難得

到單分散性以及尺寸小於 100nm 的微乳液滴，所以降低了中空結構材料的品質。 

 

2-2-2 奈米尺度之柯肯道爾效應(nanoscale Kirkendall effect) [39-43] 

    柯肯道爾效應（Kirkendall effect）[39]是由 Smigelkas 和 Kirkendall 所發現，

在高溫的情況下，鋅與銅反應時會在其擴散界面處生成黃銅合金，同時會在鋅的

內部產生空孔(vacancy)，這是由於鋅原子的擴散速率比銅原子來的快，使得鋅原

子快速地往外移動，而在移動的同時和速度較慢的銅原子反應形成黃銅合金，但

由於彼此不平衡的原子擴散流量，因此在反應過程中，擴散速率較快的一側便會

逐漸產生空洞(void)。利用此冶金學常見的現象來製備中空奈米結構是在近年內

所發表的， A. Paul Alivisatos 等人利用柯肯道爾效應成功地製備出了高品質且

只有數奈米的硫化鈷[40]，首先在 180℃下，以二氯苯為溶劑合成出單分散鈷奈

米顆粒，之後將溶解在二氯苯中的單質硫注入到鈷的反應液中，反應迅速發生並

生成黑色硫化鈷覆蓋在鈷顆粒表面，形成鈷-硫化鈷核殼結構。隨著反應的進行，

鈷原子及硫原子分別越過鈷-硫化鈷界面間相互擴散，由於鈷向外的擴散速率大

於硫向內的擴散，使得內部鈷顆粒一側形成過飽和的空洞。隨著空洞逐漸聚合成

長，最終在每個顆粒內部形成中空結構。該團隊的成員 Yin 等人，在此基礎上進

一步研究了在不同溫度下該製備過程形成的奈米中空結構形貌[41]。他們發現當

反應溫度大於 120℃時，每個顆粒內快速形成單個孔洞；而將反應在室溫下進

行，則單個顆粒內形成多個孔洞，這是溫度影響擴散速率造成的。此外，藉由改

以氧及硒代替硫來進行反應，也成功地利用柯肯道爾效應製備出中空的氧化鈷
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[40]和硒化鈷奈米粒子[41]，而由於硒與鈷之間的反應速率慢，還能觀察到反應

不同階段的產物形態。 

  Sun 等人利用柯肯道爾效應，成功將最初製備的 Fe-Fe3O4 奈米顆粒氧化成高

品質且單分散中空氧化鐵奈米顆粒[42]。在油胺中先分解羰基鐵以製備出

Fe-Fe3O4 核殼結構奈米顆粒，並進一步應用柯肯道爾效應將其氧化成多晶的

Fe3O4 中空奈米顆粒。在此系統中，鐵向外的擴散速率大於氧向內的擴散速率，

隨著反應時間的延長，鐵逐漸減少直至完全消失，最終形成了空洞。實驗發現，

通過改變反應溫度及時間，可以得到不同形態的中空結構奈米材料，這為其形成

機制提供了有力證據。核殼材料到中空材料的反應進程。與此同時，A. Paul 

Alivisatos 等人應用類似的方法，在含氧氣氛中，成功將鐵-氧化鐵核殼材料氧化

成中空氧化鐵奈米顆粒[43]。改變反應溫度和時間，可精確控制所得產物孔洞尺

寸。 

    由於利用柯肯道爾效應提供一新穎且有效的方法來製備出中空奈米結構，因

此近年來相關的研究持續被發表出來，如表 2-1，從表中可以發現，製備過程所

選用的系統多為固相-氣相、固相-液相反應，而固相-固相的反應僅只有數篇被報

導出來，其主要原因在於如何以合適的方式來製備出固態-固態且包覆性良好的

核殼結構來進行反應。另一方面，對於利用柯肯道爾效應製備中空結構的整個反

應過程尚未被直接觀察到，因此對於實際反應發生的現象一直存在有不同的假

設。 

 

2-2-3 伽凡尼取代(galvanic replacement) [44-49] 

    由於不同金屬元素之間的氧化還原電位不同，因此這些金屬之間可以發生氧

化還原反應。以活潑金屬奈米顆粒作為犧牲模板，與其他金屬鹽發生置換反應，

是另一種製備中空奈米結構的簡單而有效的方法。電極電位勢較低的金屬顆粒作

為還原劑，反應中失去電子並逐漸被消耗；而電位勢相對較高的金屬鹽作為氧化
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劑，反應中得到電子，被還原並沉積在顆粒表面。這種方法製備的中空結構往往

取決於所使用模板的形貌、尺寸和化學反應程度。Liang 等人利用鈷奈米粒子作

為犧牲模板製備了鉑中空奈米球，其平均直徑約為 24 nm[44]。Vasquez 合成了

超順磁性 CoPt 合金中空奈米球[45]，研究認為 NaBH4 首先將 Co2+還原成 Co 奈

米球，然後該 Co 奈米球作為犧牲模板，Pt4+在其表面還原並沉積；當 Co 被 Pt4+

氧化成 Co2+釋放出來時，被吸附在模板表面上的 PVP(聚乙烯乙烯吡咯烷酮)捕

獲，由於系統中有過量的 NaBH4 存在，BH4
-將其又還原成 Co，最終形成了雙金

屬合金中空奈米球。Xia 等人利用不同型態的銀奈米材料作為基材製備出金的中

空奈米球[46, 47]。在含有銀奈米粒子溶液中，緩慢加入金(Ⅲ)鹽，因為金的還原

電位大於銀還原電位，所以金錯離子會在銀奈米基材表面還原成金奈米子，得以

維持基材原本型態，而銀奈米粒子被氣化成銀離子後游離於溶液中，造成內部逐

漸被掏空，最後獲得不同型態的金奈米中空材料，如圖 2-5 所示。然而改變不同

的前驅物及氧化劑，也可以順利的做出鉑和鈀的奈米中空材料[48, 49]。 

    伽凡尼取代(galvanic replacement)以及奈米尺度之柯肯道爾效應(nanoscale 

Kirkendall effect)都具有一相同的特徵，即合成過程中模板本身作為反應物被消

耗掉。如同硬模板法一樣，作為消耗的模板直接決定最終產物的形貌和內部空腔

大小，但同時其可作為反應進行時的結構支架和中空球殼的反應物(或前驅物)。

由於它不需要進行額外的表面改質，只要透過化學反應即可以產生外部的球殼，

以及完全反應後可以得到更有效率地產生中空結構的材料等本質上的優勢，所以

近年來廣泛地被研究於製備中空結構材料。 

 

2-2-4 化學蝕刻(chemical etching) [50-55] 

    將膠體粒子的部分表面擇優溶解或者選擇性地腐蝕，亦可形成中空微奈米結

構。用化學腐蝕的方法來製備中空奈米結構的反應途徑有很多，包括熔融鹽腐

蝕，氧化腐蝕，酸腐蝕等。T. Hyeon 等人透過過熔融鹽腐蝕製備出中空鐵奈米框
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(nanoframes) [50]。首先在油酸、油酸鈉及硬脂酸鐵系統中熱分解硬脂酸鐵複合

物，製備出實心鐵奈米立方體顆粒，與此同時，反應使用的高溫及油酸生成的副

產物有利於鈉熔鹽的生成。而這種鈉熔鹽不斷腐蝕鐵顆粒，從而生成了鐵中空顆

粒。與此類似，Wang 等人用此方法製備出中空介孔氧化鈷奈米顆粒 

    Xiong 等人利用氧化腐蝕的方法製備出鈀中空奈米籠[51]。該團隊認為鈀表

面上發生點狀的蝕刻，且鈀所失去的電子被溶解在水中的氧氣捕獲，使得蝕刻不

斷進行並向內部延伸。同時，溶液中的 Pd2+不斷被還原出來，沉積在鈀顆粒表面，

最終形成了鈀中空奈米籠。Zeng 等人利用弱酸選擇性腐蝕金屬/氧化物核殼結構

製備中空結構[52]。首先使用雷射技術製備出鋅/氧化鋅核殼結構，然後與酒石

酸，氯金酸，氯鉑酸等弱酸反應，消耗掉內部的鋅，進而製備出氧化鋅中空奈米

顆粒。Yang 等人利用 腐蝕硫化鉛奈米晶體，成功製備出中空硫化鉛-金的

異質奈米結構[53, 54]。該等人將分散在甲苯中的硫化鉛奈米晶體加熱至 80℃，

使硫化鉛表面離子配位部分脫落，在表面活性劑十二碳銨的作用下，使得

能夠與硫化鉛顆粒在表面發生氧化還原反應並向內部延伸，最終形成中空硫化

鉛。此外，於實驗中發現，表面活性劑十二碳銨對中空結構的形成至關重要，過

高濃度的十二碳銨，將 Au3+迅速還原成單質，使其喪失氧化硫化鉛的能力，形

成實心硫化鉛-金異質結構；若十二碳銨的濃度過低，過剩的 Au3+將硫化鉛晶體

完全腐蝕，而無法收集到產物。因此，必須透過精確地控制金前驅物中 Au3+和

Au+的莫耳比，才得以成功製備中空硫化鉛-金的異質奈米結構。T.Hyeon[49]等

人以三辛基磷為溶劑及刻蝕劑製備出氧化錳和氧化鐵中空奈米粒子[55]。使用三

辛基磷為溶劑及刻蝕劑並加入氧化錳和氧化鐵奈米顆粒於 300℃下加熱數小

時，即可獲得製備出相應的中空奈米結構，且由實驗結果可知其形狀和尺寸維持

不變。 
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2-3 中空奈米結構的應用與發展 

    中空結構奈米材料相對於實心結構因具有較輕的重量、較高的比表面積、較

低的熱膨脹係數及折射率、節省材料用量以降低成本等特性[56]，因此廣泛的應

用於個各領域中，如催化、抗反射表面塗層和充電電池等，其中空內部的空間也

可使用來保護易被氧化的物質或是生化活性較高的分子，或是作藥物遞送，控制

其釋放，以及填充螢光標記物以用作生物醫學成像[10][57], [58]。 

 

2-3-1 生物醫學的應用(biomedical applications) [6][59-63] 

    由於中空結構球具有內部空腔和外部殼層多孔性結構，藥物可以選擇性附載

於球的表面、殼層的孔隙和內部的空腔中，不同部位的藥物吸附量和釋放速率各

不相同，通過調節球的表面積、孔隙和空腔大小就可以有效地對藥物進行控釋

[6]。考慮到藥物釋放的載體必須具有生物相容性，有人將磁性奈米粒子包裹在

中空球的空腔內[59, 60]，可以有效避免磁性粒子的團聚和活性衰降。磷酸鈣是

生物體組織如骨頭、牙齒等的無機成分，因此磷酸鈣奈米粒子具有重要生物相容

性[61]。Cai 等人巧妙地利用超聲波來快速釋放負載于磷酸鈣中空奈米球上的多

醣[62]，釋放的過程可以由超聲波功率密度、工作迴圈和處理時間的控制來實

現，通過這樣的一種藥物釋放系統有望實現對藥物的即時控制。 

    很多病症的治療是在身體的某一個部位進行的，因此能否將藥物在身體的特

定部位釋放具有重要意義。Wei 等人和成了直徑大約為 500 nm 的 CaCO3 中空球

[63]，該中空球是由 CaCO3 奈米晶體以澱粉為模板自組裝形成的。負載抗癌藥物

阿黴素的研究表明，由於該中空球對 pH 值變化很靈敏，使藥物可以定位釋放。 

 

2-3-2 鋰離子電池 (lithium-ion batteries) [64-71] 

    鋰離子電池在便攜電子設備的蓄電池組中應用得最為廣泛[64, 65]，它具有

很高的能量密度、無記憶效應、迴圈性能優良等諸多優點。其陽極材料有很多，
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例如 SnO2/C[66]、Si[67]、ZnFe2O4 等，但是它們大多是與鋰反應形成合金，其

中的一個關鍵問題是在與鋰形成合金和去合金的過程中巨大的體積變化[68]，

Kim 等人以 CTAB 改性的 SiO2 模板合成了 Sb 中空結構粒子[69]，與其他的 Sb

系材料相比明顯提高了蓄電能力，這主要是由於中空核部分可以作為 Sb 殼層體

積膨脹的緩衝層。Lou 等人以 SiO2 為模板合成了共軸 SiO2/C 中空奈米球[70]，

用它作為鋰電極時，迴圈性能很好，至少 200 次迴圈後還能獲得大約 500 mA h･

g-1 穩定的蓄電能力。Wang 等人合成了由 Co3O4 奈米片材所組裝的多殼層中空球

[71]，聚乙烯吡咯烷酮形成的軟模板，和乙醇酸鈷的生成對形成新型多層中空結

構有著關鍵的作用。該多殼層中空球用作鋰離子電池時表現出優異的迴圈性能，

提高了鋰存儲能力，這是由於奈米片材中小的擴散距離和能緩衝體積膨脹時足夠

的空隙之間的協調效應。 

 

2-3-3 氣體感測器 (gas sensing) [72-77] 

   用作氣體感測器的材料也越來越多，如氧化銅[72]、氧化錫[73]、氧化鎢[74]、

氧化銦[75]，這些材料形成中空球後，藉由感測氣體中的成分、分壓並轉化成可

用輸出信號，從而分辨不同的氣體。Hang 等人合成了氧化銅奈米晶體組成的多

孔性殼層的中空球[72]，實驗說明其二步驟的組裝過程:首先是奧斯瓦爾德熟化形

成了 Cu2(OH)3NO3 中空球，接著由谷氨酸還原得到的氧化銅奈米晶體便沉積在

Cu2(OH)3NO3 中空球而製得。使用此中空氧化銅球所製成的氣體感測器比由實心

氧化銅球製造的氣體傳感器有更高的靈敏度。 

    高靈敏度、快速回應和恢復以及選擇性檢測是設計氣體感測器時的三個最為

重要的參數。其中快速響應和恢復這一特性對即時檢測有害氣體尤為重要，Kim

等人用鎳粒子做為模板合成了內殼層為氧化鎳的氧化錫中空球[76]，該中空球感

測器對乙醇氣體具有非常快的回應和恢復特性，這一特性是由於較不緻密的多孔

性殼層，使氣體能快速地擴散以及氧化鎳內殼層表面反應的促成。Zhang 等人合
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成了加入金奈米粒子修飾的多孔隙氧化錫中空球[77]，在以乙醇為探測分子的實

驗中，該中空球感測器表現了優異的特性，如高響應係數、快速地響應-恢復行

為以及好的選擇性和穩定性。 

 

2-3-4 光催化(potocatalysis) [78-84] 

    性能優良的商業化光催化劑必須具有較高的光催化活性，容易合成和回收再

利用等特點。其中內部中空結構的材料由於具有低密度、成本低廉和高比表面積

與體積比引起了人們的廣泛興趣[78]，氧化鈦粒子因其化學性質穩定、無毒等優

點成為除汙中最常用的光催化劑[79-81]，其他的如氧化鐵[82]、氧化矽/氧化鈦

[83]。Liu 等人用簡單的水熱法合成了大尺寸多孔性的氧化鈦中空球[84]，用其製

成的光觸媒比商業化光催化劑 P25 型氧化鈦有更高的光催化降解效率，這是由於

中空球具有較大的表面積、較小的晶體尺寸及豐富的多孔性結構。 

 

2-4 研究動機 

    由於利用柯肯道爾效應來製備出中空奈米結構具有許多本質上的優點，包括

(1)反應過程中模板本身即作為反應物而被消耗掉，且同時其可作為反應進行時

的結構支架、(2)製備核殼結構過程不需要進行額外的表面改質、(3)只要透過化

學反應即可以生成外部的球殼等，因此近年來相關的研究持續被發表出來，如表

2-1，從表中可以發現，製備過程所選用的系統多為固相-氣相、固相-液相反應，

而固相-固相的反應僅只有數篇被報導出來，其主要原因在於如何以合適的方式

來製備出固態-固態且包覆性良好的核殼結構來進行反應。另一方面，對於利用

柯肯道爾效應製備中空結構的整個反應過程尚未被直接觀察到，因此對於實際反

應發生的現象一直存在有不同的假設。[85] 



 

16 

 

    本研究藉由不同材料的核殼奈米粒子進行固態反應來製備出中空化合物奈

米球殼，並利用臨場加熱來觀察其反應過程，以及後續對形成的中空奈米結構所

做的顯微結構、晶格結構、元素分布等分析，來提出具有不同尺寸核顆粒的核殼

奈米結構，其各自透過柯肯道爾效應來製備中空奈米結構的擴散機制。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

17 

 

 
圖 2-1 由傳統模板法來合成中空球結構之步驟示意圖。[8] 

 

 

圖 2-2 以聚苯乙烯為模板利用逐層組裝的方式製備出二氣化鈦中空奈米球(a)大

小為 640 nm 聚苯乙烯奈米粒子之穿透式電子顯微鏡圖，(b)二氣化鈦中空奈米球

之掃描式電子顯微鏡圖，(c)二氣化鈦中空奈米球之穿透式電子顯微鏡圖。[18] 
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圖 2-3 利用逐層技術製備中空奈米球，模板的組成、尺寸和形狀可隨實驗需要 

而改變。[19] 

 

 

圖 2-4 具二氧化鈦包覆的聚苯乙烯球經 600℃空氣下的高溫鍛燒而形成銳鈦礦二

氧化鈦奈米球殼之掃描式電子顯微鏡圖及穿透式電子顯微鏡圖。[20] 



 

19 

 

 

 
圖 2-5 (a)以銀奈米粒子為模版所形成的金中空奈米粒子：(l)緩慢加入金(Ⅲ)鹽，

金奈米粒子在銀奈米基材表面還原沉積(2)持續加入金(Ⅲ)鹽進行基材掏空反應

(3)銀奈米成分消耗殆盡，形成金奈米中空材料，(b)反應完畢後所得之金奈米中

空材料之穿透式電子顯微鏡圖。[46] 
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表 1 利用柯肯道爾效應來製備中空奈米與微米結構之文獻整理 

Material Morphology Growth process Ref. Year of 

publication 

BeNi, 

BeCo 

microshells thermal annealing of core/shell 

microparticles 

[86] 1974 

Co3S4, 

CoO, 

CoSe 

hollow 

nanocrystals 

wet sulfidation or oxidation of 

Co nanocrystals 

[87] 2004 

Co3S4, 

CoSe2, 

CoTe 

hollow 

nanochains 

solution reaction of Co 

nanonecklace 

[88] 2006 

ZnO microcages dry oxidation of Zn polyhedra [4] 2004 

ZnO dandelion hydrothermal reaction [11] 2004 

Cu2O hollow NPs low-temperature dry oxidation [89] 2007 

ZnS hollow 

nanospheres 

wet sulfidation of ZnO 

nanospheres 

[12] 2005 

PbS hollow 

nanocrystals 

reaction of Pb NPs with vapor S [90] 2005 

CuS octahedral cages sulfidation of Cu2O octahedral [91] 2006 

Cu7S4 polyhedron 

nanocages 

sulfidation of Cu2O nanocube [20] 2005 

FexOy porous thin film hydrothermal reaction [92] 2005 

FexOy hollow NPs room-temperature oxidation of 

<8-nm particles 

[93] 2005 

ZnO hollow NPs low-temperature oxidation of [94] 2007 
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<20-nm particles 

AlxOy amorphous 

hollow NPs 

low-temperature oxidation of 

<8-nm particles 

[89] 2007 

AuPt hollow NPs solution reaction [95] 2004 

MoS2 cubic 

microcages 

solution reaction [21] 2006 

MoO2 hollow 

microspheres 

hydrothermal reaction [96] 2006 

Ni2P, 

Co2P 

hollow NPs wet phosphidation of Ni NPs [97] 2007 

FePt@Co

S2 

yolk-shell NPs wet sulfidation of FePt@Co NPs [98] 2007 

Pt-Cu core-shell NPs solution reaction [99] 2005 

AlN hollow 

nanospheres 

reaction of Al NPs with 

NH3CH4 gas 

[100] 2006 

AlN hollow 

nanospheres 

annealing of Al NPs in ammonia [22] 2007 

SiO2 hollow 

nanospheres 

water oxidation of Si NPs [101] 2004 

Co3O4 porous 

nanowires 

oxidation of Co(OH)2 nanowires [102] 2006 

SrTiO3, 

BaTiO3 

porous spheres hydrothermal reaction of TiO2 

spheres 

[103] 2006 

CdS polycrystal 

nanoshell 

reaction of Cd nanowire with 

H2S 

[104] 2005 
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ZnAl2O4 crystalline 

nanotubes 

solid-state reaction of core/shell 

nanowires 

[105] 2006 

Ag2Se nanotubes photodissociation of adsorbed 

CSe2 on Ag 

nanowires 

[106, 

107] 

2006 

Zn2SiO4 monocrystal 

nanotubes 

solid-state reaction of core/shell 

nanowires 

[108] 2007 

Co3S4 quasi 

monocrystal 

nanotubes 

reaction of 

Co(CO3)0.35Cl0.20(OH)1.10 

nanowires in solution with H2S 

[109] 2007 

CuO polycrystal 

nanotubes 

dry oxidation of Cu nanowires [110] 2005 

CuS monocrystal 

nanotubes 

reaction of CuCl nanorod with 

H2S 

[111] 2007 
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第三章  實驗方法與步驟 

3-1 實驗步驟 

    本研究的實驗流程如圖 3-1 所示，在穿透式電子顯微鏡觀察所使用的氮化矽

薄膜窗口試片上，製備鎳/鍺、金/鈦的核殼奈米結構，之後於穿透式電子顯微鏡

的臨場加熱下觀察其反應的進行以及形成中空奈米結構的過程。接著使用掃描式

電子顯微鏡進行中空奈米結構的表面形貌觀察，再以穿透式電子顯微鏡以及能量

散射光譜儀，分別對各個中空結構奈米材料進行結晶結構及組成成分上的分析。

此外，為了能更直接觀察在核殼界面處的原子擴散情形，我們使用聚焦離子束系

統的離子轟擊，來製備出鎳/鍺核殼奈米粒子的橫截面試片進行臨場加熱觀察。

最後，再由臨場加熱所觀察到的擴散行為，及後續對所形成的中空奈米結構進行

顯微結構、晶格結構、元素分布等分析，來提出利用柯肯道爾效應製備中空奈米

結構的擴散機制。 

 

3-1-1 製備氮化矽薄膜窗口試片 

    氮化矽薄膜窗口試片製備流程如圖 3-2 所示，將雙拋減薄的(100)矽晶圓利

用低壓化學氣相沉積系統(LPCVD)進行氧化矽(SiO2)及氮化矽(Si3N4)的沉積，並

利用黃光製程進行試片圖案的定義，接著使用反應式離子蝕刻機(RIE)將黃光定

義區域的氮化矽及氧化矽移除，再以丙酮進行光阻的移除，最後以氫氧化鉀(KOH)

進行矽的蝕刻後即完成氮化矽薄膜窗口的製備。 

 

3-1-2 製備鎳/鍺核殼奈米粒子 

    以氮化矽薄膜窗口試片作為基板，將光阻 PMMA 旋塗於其上，接著利用電

子束微影系統來進行奈米點的定義，再經過顯影後使用電子槍蒸鍍系統在定義的

區域進行鎳沉積，在去除光阻後即完成鎳金屬奈米粒子的製備。接著在鎳金屬奈
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米粒子的表面上再鍍覆鍺作為外部殼層，以完成核殼奈米粒子的製備，如圖 3-3

所示。 

 

3-1-3 製備鎳/鍺核殼奈米粒子橫截面 

    先在所製備的鎳/鍺核殼奈米粒子上鍍覆二氧化矽作為擴散阻障層，並使用

聚焦離子束系統在氮化矽薄膜窗口試片上的鎳/鍺核殼奈米粒子上鍍覆白金保護

層，接著以離子束將鎳/鍺核殼奈米粒子兩邊不需要的區域去除，並進一步將試

片削薄至厚度約數十奈米後，再切割成適當大小。最後以玻璃探針利用靜電吸附

試片至鍍碳膜的銅網上。 

 

3-1-4 製備金/鈦核殼奈米粒子 

    以氮化矽薄膜窗口試片背面的二氧化矽側作為基板，利用電子槍蒸鍍系統在

基板上鍍覆厚度 5 nm 的金薄膜，接著將此基板置入快速退火系統於 900℃下加

熱 10 分鐘，即完成金奈米粒子的製備。接著在金奈米粒子的表面上再鍍覆鈦作

為外部殼層，以完成核殼奈米粒子的製備，如圖 3-3 所示。 

 

3-1-5 臨場加熱形成中空奈米結構 

    將上方製備有核殼奈米結構材料的氮化矽薄膜窗口試片置入穿透式電子顯

微鏡使用的加熱特殊載具，接著在超高真空動態穿透式電子顯微鏡( in-situ 

ultrahigh vacuum transmission electron microscope , UHV-TEM )的臨場加熱下，升

溫至 600℃以上進行反應，並藉由臨場觀察來記錄行程中空結構的反應過程。 

 

3-1-5 核殼奈米結構及中空奈米結構形貌觀察與結構鑑定 

掃描式電子顯微鏡 
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    將製備有核殼奈米結構與反應形成之中空奈米結構的氮化矽薄膜窗口試片

分別以銅膠固定於載台上，即可進入掃描式電子顯微鏡進行觀察，掃描式電子顯

微鏡配有兩種載台，可進行基板上視圖及橫截圖的拍攝。 

 

穿透式電子顯微鏡 

    將製備有核殼奈米結構與反應形成之中空奈米結構的氮化矽薄膜窗口試片

分別於載具的固定下，即可進入掃描式電子顯微鏡進行觀察其明場影像，並透過

選區繞射圖形的比對來進行組成鑑定，以及高解析度原子影像來分析晶格結構。 

 

能量散射光譜儀 

    除了使用穿透式電子顯微鏡的影像來進行分析外，同時佐以能量散射光譜儀

的圖形來確認組成之元素分布，以及分析核殼奈米結構與其界面、反應形成之中

空奈米結構的線區域半定量元素分布。 

 

3-2 實驗儀器介紹 

3-2-1 形貌觀察及結構鑑定 

3-2-1-1. 掃描式電子顯微鏡 (Scanning Electron Microscope, SEM)  

    掃描式電子顯微鏡結構示意圖如圖 3-5 [112]所示，電子槍藉由場發射或熱游

離產生電子束，由電磁透鏡進行電子束的聚焦後將電子束打在試片上，電子束與

試片作用後會產生二次電子、反射電子、吸收電子、歐傑電子、特性 X 光、陰

極發光等訊號。其中二次電子為試片受到電子束轟擊後產生弱鍵結的電子，其能

量低於 50 eV，接近表面產生的二次電子才有機會逃離試片表面，因此二次電子

產生的數量受到試片表面起伏而影響，掃描式電子顯微鏡利用偵測器進行二次電

子訊號的接收並成像。掃描式電子顯微鏡具有大景深的特點，其景深大小可達光
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學顯微鏡的數百倍，為十分有力的表面形貌觀察儀器。本研究在 JEOL SEM 6700 

進行奈米結構觀察，在工作電壓 15 KV、工作距離 8 mm 下操作。 

 

3-2-1-2. 穿透式電子顯微鏡 (Transmission Electron Microscope, TEM)  

    穿透式電子顯微鏡設備示意圖如圖 3-6 [112]所示，穿透式電子顯微鏡利用電

磁透鏡進行高能量電子束的聚焦後打在試片上，以中間鏡進行倍率的調整，最後

由投影鏡將顯微影像投影於螢光幕上。由於穿透式電子顯微鏡利用電子束穿透試

片後進行觀察，相較於掃描式電子顯微鏡只能對試片的表面形貌進行觀察而言，

穿透式電子顯微鏡可藉由電子束與試片作用產生的訊號得到許多材料內部的訊

息，包括晶體結構、微細組織、化學鍵結等等。本研究利用 JEOL TEM 2100F 進

行奈米線結構的鑑定，在 200 KV 的操作電壓下進行高解析顯微影像及繞射圖形

的拍攝。 

3-2-2. 試片製備 

3-2-2-1 電子束微影系統 (E-beam lithography) 

    電子束微影技術利用電子束聚焦直寫的方式在光阻上產生精細的圖案，相較

於傳統光微影技術，電子束微影不需光罩的製作，電子束波長也遠比一般光微影

技術的波長要小得多，因此也克服了一般光學微影繞射極限的問題。本研究利用

AutoCAD 2012 進行不同尺寸的奈米點與奈米線設計，再利用電子束微影系統在

元件上進行奈米結構的定義。 

 

3-2-2-2 電子槍蒸鍍系統 (E-beam evaporator)  

    電子槍蒸鍍系統工作示意圖如圖 3-7 [113]所示，對燈絲通以電壓以產生熱游

離電子，電子受到電場吸引而加速，藉由電場及磁場的改變即可控制電子束打在

蒸鍍源的位置及大小，電子束的動能將轉為熱能傳遞給蒸鍍源，當到達其熔點後

即產生蒸氣。本實驗使用的電子槍蒸鍍設備，真空值可達 10-7 torr，本設備利用
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石英震盪器進行膜厚的測定，進行蒸鍍時，石英震盪器上的鍍覆物會改變其震盪

頻率，藉由其震盪頻率的改變可推算出膜厚大小。本研究利用電子槍蒸鍍系統進

行核殼結構中的內部核層材料鍍覆，及在其外部進行殼層材料的鍍覆。 

 

3-2-2-3 聚焦離子束系統 (Focused Ion Beam System) 

    聚焦離子束系統被廣泛應用在半導體、鍍膜與光電等領域。其主要的工作原

理是利用高壓電場加速離子束並用電磁透鏡聚焦，藉由離子束於電場加速所得到

的動能，來對基材進行轟擊以達到切割試片的效果，如示意圖 3-8[114]。此外，

透過接收高能離子束撞擊試片表面所產生之二次電子與二次離子，也可以得到觀

察材料表面型態的影像。鎵 Ga 是聚焦離子束中最常見的金屬離子源，因為鎵元

素具有低熔點、低蒸氣壓、良好的抗氧化力與高生命週期等特性。本研究利用

FIB 製作 TEM 試片的外部取樣法，直接利用離子束在欲觀測區域將試片削薄至

厚度約 50 nm 後，切割成適當大小，並將試片從 FIB 取出，再以微操控器

(micro-manipulator system)利用靜電吸附試片至鍍碳膜的銅網上，並置入 TEM 中

進行檢測。 
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圖 3-1 實驗流程圖。 

 

 
圖 3-2. 氮化矽薄膜窗口試片製備流程圖。 



 

29 

 

 

圖 3-3. 鎳/鍺核殼奈米粒子試片製備流程圖。 

 

 

圖 3-4. 金/鈦核殼奈米粒子試片製備流程圖。 
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圖 3-5. 掃描式電子顯微鏡結構示意圖。[112] 

 

 
圖 3-6. 穿透式電子顯微鏡結構示意圖。[112] 
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圖 3-7. 電子槍蒸鍍系統工作示意圖。[113] 

 

 
圖 3-8 聚焦離子束系統示意圖。[114] 
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第四章 結果與討論 

    由於本研究主要藉由 TEM 的臨場加熱來進行觀察，並於反應結束後對試片

進行結晶結構、元素組成分析，我們使用氮化矽薄膜窗口試片來做為主要觀察的

基板，並藉由電子束微影系統以及電子槍蒸鍍系統將核殼奈米結構製備於基板

上。此外，亦藉由金屬薄膜於二氧化矽基板上退火形成奈米粒子，再由電子槍蒸

鍍系統將此奈米粒子進行殼層鍍覆，而在基板上製備出核殼奈米結構。接著於臨

場加熱下，觀察反應發生的過程以對其做動力學的探討，最後於本章最後將對反

應的發生提出可能的機制。 

 

4-1 鎳/鍺核殼奈米粒子 

4-1-1 形貌分析 

    圖 4-1 為本實驗中所製備的鎳/鍺核殼奈米粒子陣列之 SEM 影像，其間距大

小為 500 nm，並藉由設計電子束微影系統的圖形，可任意定義出不同尺寸的核

殼奈米粒子，如圖 4-1(a)、(b)及圖 4-1(c)、(d)分別為粒徑 300 nm 及 80 nm 的低

倍、高倍核殼奈米粒子陣列 SEM 影像。此外，為了確認外部殼層材料具有一完

整的包覆以及使核殼材料彼此有更明顯的對比成像，我們將試片傾斜 60∘來進

行形貌的觀察。 

 

4-1-2 顯微結構分析 

    圖 4-2 為鎳/鍺核殼奈米粒子的 TEM 影像。由圖 4-2(a) 低倍的影像可看出我

們製備出的鎳/鍺奈米粒子陣列具有很好的規則排列，其各個鎳/鍺核殼奈米粒子

間相距約為 854 nm；而由圖 4-2(b)高倍的影像可觀察到核殼結構間具有完整接觸

的界面，而核殼材料的包覆情形，決定了後續加熱進行反應時，核殼材料間是否

能得到原子擴散的路徑。此外，值得注意的是內部鎳粒子尺寸大小約 83 nm，而

外部鍺殼層厚度約為 80 nm，此將與反應後的奈米粒子尺寸改變進行比較。 
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4-2 鍺化鎳中空奈米粒子 

4-2-1 顯微結構分析 

    圖 4-3 為在經過 450℃下加熱 30 分鐘後，鎳/鍺核殼奈米粒子逐漸反應所形

成中空奈米粒子的 TEM 影像，其中圖 4-3(a)為此鍺化鎳中空奈米粒子的低倍

TEM 影像，圖(b)為其高倍的 TEM 影像。由此 TEM 影像可以看到內部的鎳顆粒

大部分都已經擴散至外部鍺殼層，而在內部形成一大小約為 100 nm 的孔洞，僅

剩餘少量未反應直徑約為 16 nm 的鎳顆粒殘留。此外，可觀察到反應完成後所生

成的鎳化鍺殼層厚度約為 29 nm。值得附帶一提的，過去有文獻報導[115]，鍺奈

米線相對於鍺塊材有較低的熔點，使得鍺奈米線加熱至大於 550℃時容易造成奈

米線的斷裂；而在超高真空穿透式電子顯微鏡中進行臨場加熱，其極端低的氣壓

(<10-9 torr)可能也對材料熔點的下降產生影響。 

    假設反應前的鎳/鍺核殼奈米粒子為一完美之球體，即內部完全消耗掉的鎳

顆粒體積為 ，而外部參與反應的鍺殼層體積為

，代入所觀察到的 、 與 分別為 80、129、100 

nm，則參與反應的鎳/鍺體積比約為 0.446；再考慮鎳、鍺的密度分別為 8908 kg/m3

及 5323 kg/m3，則參與反應的鎳/鍺質量比約為 0.727；進一步考慮鎳、鍺的原子

序分別為 58.6934 g/mole 及 72.64 g/mole，則參與反應的鎳/鍺原子比約為 0.925。 

    粒徑不同的鎳/鍺核殼奈米粒子在進行臨場加熱後，不同形貌的鍺化鎳奈米

結構被製備出來，如圖 4-4 所示。圖 4-4(a)為內部鎳顆粒為 50 nm 的鎳/鍺核殼奈

米粒子進行反應後所生成的鍺化鎳中空奈米結構，由圖可見，內部的鎳顆粒經由

反應過程已完全消耗完；圖 4-4(b)為內部鎳顆粒為 80 nm 的鎳/鍺核殼奈米粒子進

行反應後，所生成內部仍有鎳殘餘的鎳/鍺化鎳中空奈米結構。圖 4-4(c)為內部鎳

顆粒為 200 nm 的鎳/鍺核殼奈米粒子進行反應後，所生成內部仍有鎳殘餘的鎳/

鍺化鎳中空奈米結構，其形貌其實更接近鎳/鍺化鎳多孔型奈米結構，造成此結
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構的原因可能是外部的鍺殼層已經完全反應，使得內部的鎳原子已經無法再繼續

向外擴散所導致，如圖 4-4(c)試片的左側黃色箭頭，其標示已完全反應的鍺殼層，

而右側紫色箭頭則標示仍有約 20 nm 未反應的鍺殼層。 

 

4-2-2 結晶結構分析 

    進一步對此中空奈米粒子進行高解析電子顯微鏡(HRTEM)影像及傅立葉轉

換繞射圖形(fast  Fourier  transform, FFT)分析以鑑定其結晶結構，如圖 4-5。由

繞射圖形的比對可知，中空奈米粒子內部的少量殘留的鎳具有原子間距分別為

0.176 nm 與 0.2032 nm，為鎳結構的(002)與( )面，夾角 54.74 ，選區繞射圖

形之極軸(zone axis)為[110]，再次確定其為面心立方結構的鎳結構；而其反應生

成的鍺化物具有原子間距分別為 0.2891 nm 與 0.2216 nm，為鍺化鎳(NiGe 相)結

構的(011)與( )面，夾角 56.95 ，選區繞射圖形之極軸(zone axis)為[ ]，為

正交晶結構的鎳化鍺(NiGe)。有相關文獻報導鍺化鎳(NiGe 相)的形成溫度約在

250℃附近，且在反應溫度大於 500℃時，並不再處於熱力學穩定的狀態[116]；

另外在製備鍺化鎳/鍺奈米線異質結構的相關文獻報導中提到，450℃至 500℃間

主要形成的鍺化鎳為 NiGe 及 Ni2Ge 相[117]。另外，值得注意的是，由圖 4-3 的

TEM 影像所量測之鍺化鎳生成物球殼的厚度、內部形成的孔洞大小，並推估參

與反應的鎳/鍺原子比約為 0.925，此值與繞射圖形所比對出的鍺化鎳(NiGe)之鎳

/鍺比例非常接近。而在 450℃的持溫下，外部殼層的鍺仍為非晶型的結構。 

 

4-2-3 元素分布分析 

    圖 4-6 為鍺化鎳中空奈米粒子的線掃描元素分布(EDS line-scan)分析。由圖

中鎳與鍺的元素訊號分布可知，鎳原子及鍺原子分別越過鎳-鎳化鍺界面間相互

擴散，由於鎳向外的擴散速率遠大於鍺向內的擴散，使得內部鎳顆粒接近鎳-鎳



 

35 

 

化鍺界面的位置已經形成空洞，而內部則仍有少量的鎳殘留。另外，鍺的元素訊

號分布除了鎳顆粒上方有相對略高的強度外，基本上接近一平坦的曲線，此分布

的情形主要是因為鍺原子向內部鎳擴散的速率過慢所造成。此外，在鎳/鍺核殼

奈米粒子的製備過程，因鎳顆粒的立體結構因素，可能造成鎳顆粒上方有多餘的

鍺鍍覆，而造成額外鍺訊號的貢獻。 

 

4-2-4 形成鍺化鎳中空奈米粒子的臨場加熱觀察 

    圖 4-7 為鎳/鍺核殼奈米粒子於 450℃持溫下臨場加熱過程的即時 TEM 影

像。圖4-7 (a)為試片加熱約1分鐘的影像，圖中可見多個約數奈米的小孔洞隨機

產生內部鎳顆粒裡面，如紅色圈選所標示；隨著試片加熱約 2 分鐘後，隨著反

應進行，可發現彼此相鄰的小孔洞逐漸形成數個較大的孔洞，其大小約 10 

nm，如圖4-7(b)中的綠色箭頭所標示；圖4-7(c)-(e)為試片加熱約3-6分鐘的過程

影像，可發現內部鎳顆粒的左側已形成一個大小約 20 nm 的大孔洞。另外，可

能由於外部鍺殼層的包覆影響，並沒有清楚地觀察到生成物的對比出現；圖

4-7(f)為試片加熱約 7 分鐘的影像，左側孔洞已逐漸擴大至約 30 nm 的大小，且

右側也有一大小近 10 nm 的小孔洞形成；圖 4-7(g)為試片加熱約 10 分鐘的影

像，由圖可見左側孔洞維持大小約 30 nm 的大小，且並無繼續擴大的情形。而

右側孔洞則在擴大至約 20 nm 的大小後，便維持固定。 

   由於外部包覆的鍺殼層厚度約 80 nm，其厚度對於整體的電子束成像造成過

多的貢獻，因此在反應過程中的 TEM 影像中並沒有明顯觀察到生成物的對比產

生。此外，在臨場加熱下，氮化矽薄膜窗口試片會產生輕微的熱震(thermal 

shock)現象，使得在截取 TEM 影像上會有一些雜訊產生，而讓對比的銳利度下

降。 
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4-3 鎳/鍺核殼結構橫截面試片 

    為了能更直接觀察在核殼界面處的原子擴散情形以及反應生成物的對比形

成，我們使用聚焦離子束系統的離子轟擊，來製備出鎳/鍺核殼奈米粒子的橫截

面試片如圖 4-8。圖 4-8 (a)為預備用來製成橫截面試片的鎳/鍺核殼奈米粒子陣列

之 SEM 影像；圖 4-8(b)為所製成的鎳/鍺核殼橫截面試片之側視圖。而此橫截面

試片的各材料相對位置則在圖 4-8 (c)的示意圖中所標示，其中白色為氮化矽基

板，藍色為內部的鎳顆粒，黃色為外層鍍覆的鍺，灰色為二氧化矽，橘色為鉑。

其中鉑的鍍覆是為了避免試片在做離子轟擊時受到損壞；由於而二氧化矽可以做

為反應進行時鉑向內擴散的阻障層。 

 

4-3-1 鎳/鍺核殼結構橫截面試片臨場加熱觀察 

    圖 4-9 為鎳/鍺核殼橫截面試片於臨場加熱過程的即時 TEM 影像，其反應過

程的升溫設置圖如圖 4-10 所示。圖 4-9 (a)為加熱前的試片影像，其各材料的相

對位置標示如圖 4-7 (c)；圖 4-9(b)為試片於 400℃下已持溫 31 分鐘的影像，圖中

可見在此溫度下，鎳/鍺彼此的交互擴散速率甚慢，並無明顯觀察到孔洞形成或

是鎳/鍺界面的移動；將反應溫度升至 450℃並加熱約 4 分鐘時，鎳/鍺界面靠近

鎳的位置開始觀察到多個大小約為 6、7 nm 的小孔洞產生如圖 4-9(c)所標示，而

此時的鎳/鍺界面還未有明顯的移動；進一步升溫至 500℃後，隨著原子持續地進

行擴散，原本的小孔洞逐漸發展，且部分小空孔已經互相結合形成更大的空孔，

值得注意的是原本的鎳/鍺界面之間開始有新的對比出現如圖 4-9(d)，而後續的晶

格結構比對證實此對比為鍺化鎳所貢獻；圖 4-9(e)為試片於 500℃下加熱超過 10

分鐘的影像，由圖可見，原本出現的多個小空孔已結合成大的空孔，其大小約為

15 nm。而於此時，反應所生成的鍺化鎳殼層已具有約 40 nm 的厚度；而在 500℃
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下持溫約 25 分鐘後，空孔之間幾乎都已經互相結合，而使得內部鎳原子向外層

鍺擴散的途徑僅剩下少數相連的區域，此時鎳/鍺之間的原子擴散已接近完全；

圖 4-9(f)為試片於 500℃下持溫 40 分鐘的影像，圖中可見反應所生成的鍺化鎳殼

層具有約 45 nm 的厚度，且此鍺化鎳殼層並沒有再進一步反應生成而變厚，推測

此時內部殘餘的鎳顆粒幾乎已完全被外部的空孔所隔絕，使得鎳原子無法再繼續

往外擴散，而形成內部有少量鎳殘留的鍺化鎳中空奈米結構。附帶一提，由鎳在

氮化矽薄膜上的擴散係數方程式[118]，如式(1)可知，於 500℃下鎳在氮化矽薄膜

上的擴散常數約為 ，即在此溫度下持溫 40 分鐘，鎳在氮

化矽薄膜內約擴散了 (考慮鎳在氮化矽薄膜的一維方向上擴散時

的擴散長度(diffusion length)公式，如式(2)所估算)，此值與鎳往外層鍺的擴散距

離相比幾乎可以省略，因此在此溫度加熱下幾乎不會擴散底層的氮化矽窗口試

片，此外，在此溫度下也不易因表面張力而在聚集成小的島狀物。而在此溫度下，

外部的鍺殼層因為擴散速率相對很慢如表 3 所示，因此，僅有極少量的鍺向內鎳

顆粒擴散。 

     (1) 

where   in 1320  deposited Si3N4 

    (2) 

 

4-3-2 鍺化鎳中空結構橫截面試片結晶結構分析 

    圖 4-11(a)為反應後的鍺化鎳中空結構橫截面試片之 TEM 影像；圖 4-11(b)

為內部殘留鎳顆粒的高倍 TEM 影像；圖 4-11(c)為圖 4-11(b)位置上的高解析電子

顯微鏡(HRTEM)影像，進一步比對可知其原子間距分別為 0.203 nm 與 0.203 
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nm，為鎳結構的(111)與( )面，夾角 109.47 ，選區繞射圖形之極軸(zone axis)

為[0 1]，為面心立方結構的鎳；圖 4-11(d)為反應生成之鍺化物的高倍 TEM 影

像；圖 4-11(e)為圖 4-11(d)位置上的高解析電子顯微鏡(HRTEM)影像，同樣對其

原子間距進行比對，可得 0.295 nm 與 0.199 nm 分別對應到鍺化鎳結構的(011)

與( )面，且其夾角為 47.66 ，而選區繞射圖形之極軸(zone axis)為[01 ]，為正

交晶結構的鎳化鍺。 

 

4-4 金/鈦核殼奈米粒子 

    在忽略彈性應變的情形下，一平面二氧化矽基板與其上方金屬薄膜之間的楊

式關係(Young's relationship)可以適當的由式(3)所表示[119]，其中 θ 為金屬薄膜

與二氧化矽基板間的接觸角， 為金屬薄膜與二氧化矽基板間的界面能， 為金

屬薄膜的表面能， 為二氧化矽基板的表面能，如圖 4-12 的示意圖所示。現

考慮二氧化矽基板其上方金屬為金，並代入表(2)不同溫度下金的表面能、金/二

氧化矽界面能及二氧化矽表面能，可得到於 900℃下兩者間的接觸角約為 140 ，

即在二氧化矽薄膜上鍍覆薄層的金(數奈米)薄膜後，藉由高溫的退火下可輕易製

備出金的奈米粒子。本研究藉由此方法先行製備出金的奈米粒子，接著在外層鍍

覆鈦薄膜以做為外層包覆的殼層，即為金/鈦核殼奈米粒子。 

    (3) 

 

4-4-1 顯微結構分析 

    圖 4-13(a)為於氮化矽薄膜窗口試片背面二氧化矽側所製備的金奈米粒子之

TEM 影像。由圖可知，此金奈米粒子的尺寸均在 50 nm 以下，最小可達數奈米
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的直徑大小。此外，藉由退火所製備出的金奈米粒子，彼此之間呈現無規則的排

列；圖 4-13(b)為金奈米粒子包覆鈦薄膜後的金/鈦核殼奈米粒子之 TEM 影像。 

 

4-4-2 結晶結構分析 

    圖 4-14(a)、(b)分別為金/鈦核殼奈米粒子的 TEM 影像及其相對應的選區繞

射圖形。經過選區繞射圖形的比對可知，其繞射環訊號為內部的金所貢獻，而外

部的鈦殼層則為非晶型的結構，故其選區繞射圖形上並沒有發現鈦所貢獻的繞射

環。 

 

4-5 金鈦化合物中空奈米粒子 

4-5-1 顯微結構分析 

    經過 600℃下加熱 20 分鐘後，金/鈦核殼奈米粒子完全反應並形成金鈦化合

物中空奈米粒子，如圖 4-15 所示。由此 TEM 影像可以看到內部的金顆粒幾乎已

完全擴散至外部鈦殼層，且在內部形成一大小約為 20 nm 的孔洞，而反應生成的

金鈦化合物則具有約 16 nm 的厚度。 

 

4-5-2 結晶結構分析 

    圖 4-16 為金鈦化合物中空奈米粒子的高解析電子顯微鏡影像及傅立葉轉換

繞射圖形(fast Fourier transform, FFT)。由高解析電子顯微鏡影像可觀察到此中空

奈米粒子的內部已完全形成孔洞，只剩下反應生成的殼層以及其外側包覆的鈦，

且由繞射圖形的比對可知，此反應的生成物為具有(110)平面間距 0.2418 nm 與

( )平面間距 0.2184 nm，且其夾角為 63.15 的正方晶結構Au2Ti，以及具有( )

平面間距 0.2337 nm 與(2 )平面間距 0.2337 nm，且其夾角為 69.79 正方晶結構
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的 Au4Ti，為富含金的金鈦化合物混合結晶結構。而在 600℃的持溫下，外部殼

層的鈦則仍為非晶型的結構。 

 

4-5-3 元素分布分析 

    圖 4-17 為金鈦化合物中空奈米粒子的高角度環狀暗場(High angle annular 

dark field, HAADF)影像及面掃描元素分布(EDS element mapping)分析。由高角度

環狀暗場影像的對比成像原理可知，孔洞位置於反應前為有較大原子序的金(原

子序為 79)，外部鈦殼層的原子序則相對較小(原子序為 22)。在反應發生後的高

角度環狀暗場影像可發現內部孔洞位置的對比明顯較小，外部的鈦殼層仍為最小

的對比，而生成物的位置則有著最明顯的對比，此明顯對比為反應生成的金鈦化

合物所貢獻。此外，我們亦對此金鈦化合物中空奈米粒子進行面掃描元素分布分

析，但金、鈦的元素分布在分析上並沒有十分顯著地對各層成分作出界面的區

隔。因此，我們另外選取一金鈦化合物中空奈米粒子來進行現掃描元素分布(EDS 

line-scan)分析如圖 4-18。由圖中金與鈦的元素訊號分布可知，內部已完全反應形

成空孔，因此金的元素訊號僅在反應生成的金鈦化合物有較高的強度，而鈦的元

素訊號分布則已接近一平坦的曲線，此說明了反應主要為金向外部的鈦殼層進行

擴散，相對地鈦向內部金的擴散則可近乎不計，使得內部金顆粒的位置已經完全

形成空洞。 

 

4-6 擴散機制探討 

    由上述利用所製備的鎳/鍺、金/鈦核殼奈米粒子來反應形成中空奈米粒子的

實驗結果中發現，所有原本內部鎳顆粒為 80 nm(或是大於 80 nm)的鎳/鍺核殼奈

米粒子，在反應結束後，所形成的鍺化鎳中空奈米粒子，其內部都留有少量未反

應完的鎳顆粒殘留，如圖 4-19(a)及圖 4-4(b)、(c)；而所有反應完的金鈦化合物中

空奈米粒子則沒有發現有內部金顆粒殘留的情形，如圖 4-19(b)。綜合本研究中
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臨場加熱所觀察到的擴散行為與尺寸的效應，以及後續對形成的中空奈米結構所

做的顯微結構、晶格結構、元素分布等分析，我們提出具有不同尺寸核顆粒的核

殼奈米結構，其各自透過柯肯道爾效應來製備中空奈米結構的擴散機制，如圖

4-20 示意圖以及圖 4-21 示意圖所示。 

    圖 4-20(a)說明在特定溫度下，因為內部的材料相對於外部殼層的材料有較

大的擴散速率，使得兩核殼材料間的淨原子擴散流量並不為零，導致擴散速率較

快的內部材料因沒有足夠原子來填充而形成空孔(vacancy)，此即柯肯道爾效應；

圖 4-20(b)說明隨著加熱的進行，內部材料中持續產生許多的空孔，且這些空孔

在熱擾動(thermal vibration)下具有一定的移動能力，使得鄰近的空孔將逐漸聚集

形成小型的孔洞(void)，此鄰近的空孔逐漸聚集暗示著形成的小型孔洞在特定溫

度下，應該彼此相隔著一定的間距。於此同時，內層材料的原子也持續向外擴散

並且與外層材料反應而形成化合物或合金；圖 4-20(c)說明當擴散行為持續進行

時，不斷產生的空孔為了降低其表面能，將藉著熱擾動而往小型孔洞移動，使得

小型孔洞逐漸發展成較大的孔洞。當這些孔洞已經成長到彼此互相接觸時，內部

材料向外擴散的通道也跟著開始減少，即後期內部原子向外擴散僅藉由少部分還

接著外層化合物的通道(bridge)通過；圖 4-20(d)說明當相鄰的較大空孔已幾乎完

全相接後，內部原子的向外擴散即告終結，此時內部材料因無法繼續向外擴散而

形成蛋黃-蛋殼(yolk-shell)結構或是內部材料還有少量殘留的中空結構。 

    當製備的核殼奈米粒子已小至一臨界尺寸時，其核殼材料之間的擴散行為可

由圖 4-21 的示意圖表示，其中圖 4-21(a)同樣說明了因為柯肯道爾效應的發生使

得在內部材料上形成空孔；圖 4-21(b)說明當核殼奈米粒子有較小的尺寸時，僅

會有較少的小型孔洞形成；圖 4-21(c)說明同樣當擴散行為持續進行時，不斷產

生的空孔為了降低其表面能，將藉著熱擾動而往小型孔洞移動，使得小型孔洞逐

漸發展成較大的孔洞。但當這些為數較少的孔洞成長至足夠大時，此刻這些空孔
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幾乎已都彼此相接；圖 4-21(d)說明在此情形下，將可以獲得一完全中空的奈米

結構。  

 

 
圖 4-1 鎳/鍺核殼奈米粒子陣列傾斜 60°的 SEM 影像。(a)、(b)分別是粒徑為 300 

nm 的核殼粒子低倍及高倍影像。(c)、(d) 分別是粒徑為 80 nm 的核殼粒子低倍

及高倍影像。 
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圖 4-2(a)低倍、(b)高倍鎳/鍺核殼奈米粒子的 TEM 影像。 

 

圖 4-3 為加熱反應後所形成的中空奈米粒子 (a)低倍、(b)高倍 TEM 影像。 

 



 

44 

 

 
圖 4-4(a)為內部鎳顆粒為 50 nm 的鎳/鍺核殼奈米粒子進行反應後所生成的鍺化

鎳中空奈米結構。圖 4-4(b)為內部鎳顆粒為 80 nm 的鎳/鍺核殼奈米粒子進行反

應後，所生成內部殘留少量鎳的鎳/鍺化鎳中空奈米結構。圖 4-4(c)為內部鎳顆

粒為 200 nm 的鎳/鍺核殼奈米粒子進行反應後，所生成內部殘留多量鎳的鎳/鍺

化鎳中空奈米結構，左側黃色箭頭標示已完全反應的鍺殼層，右側紫色箭頭標

示仍有約 20 nm 未反應的鍺殼層。 

 

 
圖 4-5 為加熱反應後所形成的中空奈米粒子之高解析電子顯微鏡(HRTEM)影像

及傅立葉轉換繞射圖形(fast  Fourier  transform, FFT)。 
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圖 4-6 為鍺化鎳中空奈米粒子的線掃描元素分布(EDS line-scan)分析。 

 

 

 

圖 4-7 為鎳/鍺核殼奈米粒子於 450℃持溫下臨場加熱過程的即時 TEM 影像。(a)

為試片加熱約 1 分鐘的影像，紅色圈選標示為多個約數奈米的小孔洞產生；(b)

為試片加熱約 2 分鐘的影像，綠色箭頭標示數個約十奈米的較大孔洞形成；

(c)-(e)為試片加熱約 3-6 分鐘的過程影像，左側有一個大小約 20 nm 的大孔洞形

成；(f)為試片加熱約7分鐘的影像，左側孔洞擴大至約30 nm的大小，且右側有

一大小近 10 nm 的小孔洞形成；(g)為試片加熱約 10 分鐘的影像，左側孔洞維持

大小約 30 nm 的大小，且右側孔洞擴大至約 20 nm 的大小。 
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圖 4-8 為鎳/鍺核殼奈米粒子的橫截面試片。 (a)為預備用來製成橫截面試片的鎳

/鍺核殼奈米粒子陣列之 SEM 影像。(b)為所製成的鎳/鍺核殼橫截面試片之側視

圖。(c)為此橫截面試片的各材料相對位置示意圖。 
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圖 4-9 為鎳/鍺核殼橫截面試片於臨場加熱過程的即時 TEM 影像。(a)為加熱前的

試片影像，黃色虛線標示鎳顆粒的位置。(b)為試片於 400℃下已持溫 31 分鐘的

影像。(c)為試片升溫至 450℃並加熱約 4 分鐘的影像，箭頭標示多個大小約為

6、7 nm 的小孔洞產生。(d) 為試片升溫至 500℃並持溫約 2 分鐘的影像，紅色

虛線標示鍺化鎳的生成。(e) 為試片升溫至 500℃並持溫約 10分鐘的影像，藍色

實線標示所量測的鍺化鎳厚度。(f) 為試片升溫至 500℃並持溫約 25 分鐘的影

像，藍色實線標示所量測的鍺化鎳厚度。(g) 為試片升溫至500℃並持溫約40分

鐘的影像，藍色實線標示所量測的鍺化鎳厚度。 
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圖 4-10 為鎳/鍺核殼橫截面試片反應過程的升溫設置圖。其中藍色箭頭對應圖

4-9(a)～(f)所描述的時間點。 
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圖 4-11 (a)為反應後的鍺化鎳中空結構橫截面試片之 TEM 影像。(b)為內部殘留

鎳顆粒的高倍 TEM 影像。(c)為圖 4-9(b)位置上的高解析電子顯微鏡(HRTEM)影

像。(d)為反應生成之鍺化物的高倍 TEM 影像。(e)為圖 4-9(d)位置上的高解析電

子顯微鏡(HRTEM)影像圖。 

 

圖 4-12 為一平面二氧化矽基板與其上方金屬薄膜間能量守恆的示意圖 
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圖4-13 (a)為於氮化矽薄膜窗口試片背面二氧化矽側所製備的金奈米粒子之TEM

影像。(b)為金奈米粒子包覆鈦薄膜後的金/鈦核殼奈米粒子。 

 

 

圖 4-14 (a)為金/鈦核殼奈米粒子的 TEM 影像及。(b)為(a)相對應的選區繞射圖

形。 
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圖 4-15 為加熱反應形成的金鈦化合物中空奈米粒子之 TEM 影像。 

 

 

圖 4-16 為金鈦化合物中空奈米粒子的高解析電子顯微鏡影像及傅立葉轉換繞射

圖形(fast Fourier transform,FFT)。 
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圖 4-17 為金鈦化合物中空奈米粒子的高角度環狀暗場(High angle annular dark 

field, HAADF)影像及面掃描元素分布(EDS element mapping)分析。 

 

 

圖 4-18 為金鈦化合物中空奈米粒子的線掃描元素分布(EDS line-scan)分析。 
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圖 4-19 (a)所有反應完的鍺化鎳中空奈米粒子，其內部都留有少量未反應完的鎳

顆粒殘留。(b)所有反應完的金鈦化合物中空奈米粒子則沒有發現有內部金顆粒

殘留的情形。 

 



 

54 

 

 

圖 4-20 為利用柯肯道爾效應來製備中空奈米結構的擴散機制示意圖。(a)在特定

溫度下，內部材料因有較大的擴散速率而形成空孔。(b)隨著加熱的進行，持續

產生的空孔在熱擾動下具有一定的移動能力，使得鄰近的空孔將逐漸聚集形成

小型的孔洞。(c)當擴散行為持續進行時，不斷產生的空孔為了降低其表面能，

將藉著熱擾動而往小型孔洞移動，使得小型孔洞逐漸發展成較大的孔洞。當這

些孔洞已經成長到彼此互相接觸時，內部材料向外擴散的通道也跟著開始減

少。(d) 當相鄰的較大空孔已幾乎完全相接後，內部的原子無法繼續向外擴

散，而形成蛋黃-蛋殼(yolk-shell)結構或是內部材料還有少量殘留的中空結構。 
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圖 4-21 為小至一臨界尺寸核殼奈米結構利用柯肯道爾效應來製備中空奈米結構

的擴散機制示意圖。(a)因為柯肯道爾效應的發生使得在內部材料上形成空孔。

(b)當核殼奈米粒子有較小的尺寸時，僅會有較少的小型孔洞形成。(c) 當擴散

行為持續進行時，不斷產生的空孔為了降低其表面能，將藉著熱擾動而往小型

孔洞移動，使得小型孔洞逐漸發展成較大的孔洞。但當這些為數較少的孔洞成

長至足夠大時，此刻這些空孔幾乎已都彼此相接。(d) 在此情形下，將可以獲

得一完全中空的奈米結構。 
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表 2 為不同溫度下金的表面能、金/二氧化矽界面能及二氧化矽表面能 

 
 

表 3 為不同溫度下，鍺在鎳內的擴散係數。 
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第五章  結論與未來展望 

5-1 結論 

   本研究藉由鎳/鍺、金/鈦之核殼奈米粒子進行固態反應來形成中空鍺化鎳、金

鈦化合物奈米球殼，並利用臨場超高真空穿透式電子顯微鏡來觀察形成中空奈米

球殼的反應過程。利用電子束微影系統以及電子槍蒸鍍系統，可成功地製備出核

粒徑大於 80 nm 的鎳/鍺核殼奈米結構；以及利用電子槍沉積系統鍍覆 5 nm 的金

薄膜於氮化矽薄膜窗口試片背面的二氧化矽側，並使用快速退火系統 900℃下加

熱 10 分鐘形成金奈米粒子，接著沉積鈦薄膜包覆所形成之金粒子，可製備出核

粒徑小於 50 nm 的金/鈦核殼奈米粒子。藉由兩種核殼奈米粒子分別於 450℃與

600℃以上的臨場加熱，觀察其因核殼材料界面間的非平衡交互擴散，即為柯肯

道爾效應，使得在內部具較大擴散係數的材料上產生空孔，並隨著反應的進行，

鎳/鍺核殼奈米粒子逐漸形成內部留有剩餘的鍺化鎳奈米球，而金/鈦核殼奈米粒

子則形成富含金的正方晶結構 Au2Ti 及 Au4Ti 之金鈦化合物奈米球。最後，由本

研究中臨場加熱所觀察到的擴散行為，以及後續對形成的中空奈米結構所做的顯

微結構、晶格結構、元素分布等分析，我們提出具有不同尺寸核顆粒的核殼奈米

結構，其各自透過柯肯道爾效應來製備中空奈米結構的擴散機制，一者為當核殼

奈米結構具有較大的核顆粒尺寸時，其擴散行為的進行過程所產生的空孔為了降

低其表面能，將藉著熱擾動而往小型孔洞移動，使得小型孔洞逐漸發展成較大的

孔洞。當這些孔洞已經成長到彼此互相接觸時，內部材料向外擴散的通道也跟著

開始減少，即後期內部原子向外擴散僅藉由少部分還接著外層化合物的通道通

過，最終當相鄰的較大空孔已幾乎完全相接後，內部原子的向外擴散即告終結，

此時內部材料因無法繼續向外擴散而形成蛋黃-蛋殼(yolk-shell)結構或是內部材

料還有少量殘留的中空結構；另一者為當製備的核殼奈米粒子具有一臨界小的核

顆粒尺寸時，其因擴散過程所形成的小型孔洞較少，使得擴散行為持續進行時，

產生的空孔為了降低其表面能，藉著熱擾動而往小型孔洞移動，而讓小型孔洞逐
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漸發展成較大的孔洞。但當這些為數較少的孔洞成長至足夠大時，此刻這些空孔

幾乎已都彼此相接，最終將可以獲得一完全中空的奈米結構。  

 

5-2  未來展望 

    本研究以核殼奈米粒子來進行反應，成功地製備出鍺化鎳與金鈦化合物中空

奈米粒子，並利用臨場加熱觀察到柯肯道爾效應的擴散行為，並進一步提出其藉

由柯肯道爾效應來製備中空奈米結構的擴散機制。在未來可藉由本研究製備核殼

奈米粒子的方法，來製備出不同材料的核殼(如銅/鍺、鎳/矽等)奈米粒子或是一

維尺度的核殼奈米線，並由控制其不同的核材料尺寸來製備出中空的奈米管、奈

米粒子或是蛋黃-蛋殼中空結構。此外，由於中空奈米材料具有其獨特形貌及物

理性質，可將其應用於高效率催化劑、感測器、藥物釋放、微反應器等元件上。 
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