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摘要 

本篇論文中，發現新型態的銀奈米結構，這些產物是於室溫下透

過簡單的銅銀置換反應，經由氧化銅網(穿透式電子顯微鏡專用)上的

銅原子以還原溶液中的硝酸銀而合成出來。我們發現晶面成長控制劑

對於產物的形態有著顯著的影響，如果沒有添加任何的晶面成長控制

劑，在銅網表面上產生樹狀奈米結構的銀；當以四氫砆喃做為反應中

的晶面成長控制劑時，可以得到一種新形態的奈米銀結構成長於銅網

的碳膜上，其外觀神似於地衣，由高解析穿透式電子顯微鏡發現其片

狀平面的法線方向為銀面心立方結構的[111]晶軸；最後再將晶面成長

控制劑換為十六烷基三甲基氯化銨，產物展現新穎的奈米帶狀結構，

其典型的寬度為 20-100 奈米而長度則可達 5 微米，這是第一次觀察

到此帶狀的銀奈米一維材料，並且是以非常稀有的六方最密堆積結晶

產生。 
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Abstract 

 
In this thesis, new morphologies of silver nanostructure were 

discovered. Those were synthesized through a simple Cu/Ag+ chemical 

displacement reaction, reducing AgNO3(aq) by Cu atoms of Cu TEM grid 

at room temperature. We found that the growth control agent play an 

important role to affect the morphology of the products. If there were no 

growth control agent, silver nanodendrites were produced on the surface 

of a copper grid. When tetrahydrofuran (THF) was used as the growth 

control agent in the reaction, a new lichen-like nanostructure was grown 

on the carbon film of the copper grid. From a high resolution 

transmission electron microscopic (HRTEM) image, a normal direction of 

the plane of the sheet was along the [111] axis of a fcc phase. Further 

changing the growth control agent into cetyltrimethylammonium chloride 

(CTAC), morphology of the products showed a novel silver nanobelt 

structure with typical width 20-100 nm, and a length up to 5 µm. The 

silver belts were synthesized for the first time in an one dimensional 

nanostructure which crystallized in a rare hexagonal phase. 
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第一章 序論 

由於奈米一維材料(包括奈米管、奈米棒與奈米線)的特殊性質以

及在應用上的潛力，近年來引起科學家們廣泛的研究與討論[1]。其中

奈米金屬材料在光學(optics)[2]、催化(catalysis)[3]、電子(electronics)[4]、

感測(sensing)[5]和表面增強拉曼散射光譜(Surface-Enhanced Raman 

Scattering)[6]等研究中所表現出來的出色性質，以及金屬塊材(bulk 

material)的高導電、導熱性，造成奈米金屬線成為大家近年來研究的

重點項目之一。而本論文所合成出的銀材料更是所有金屬塊材中具有

最高導電、導熱性的材料。 

到目前為止，以化學方法合成奈米金屬線的途徑大致有下面介紹

的幾種。其中一個經常被使用的方法是固態模板(hard template)法 

[7]，此法是藉由模板孔洞的形狀來強迫控制產物的形態。目前最常被

使用的模板為陽極處理氧化鋁(Anodic Aluminum Oxide)[8]，它是一個

具有多孔洞的薄膜，優點是具有非常筆直的孔道，且孔徑及深度可以

藉由實驗條件來控制，如此就能夠控制產物的長度及寬度。在有了此

模板之後，接下來只要以電化學沉積等方法就可以把金屬原子慢慢的

填入其孔道中，得到填滿奈米金屬線的模板。但此方法的缺點是，若

要得到與模板分離的奈米金屬線，則必須再以酸或鹼處理來把此模板

去除。 
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相對於固態模板法的就屬軟性模板(soft template)法[9]，之所以稱

之為軟性模板是因為其模板並非固體，大多是使用一些界面活性劑做

為模板，這些界面活性劑具有親水基及疏水基，由於其互相排斥的特

性，在某些環境下會自行排列成棒狀的微胞(micelle)，然後以此棒狀

的微胞做為反應的模板，藉由金屬離子在此模板中進行還原反應來將

金屬原子慢慢的填入此模板中，最後便可形成期望的棒狀金屬產物。 

另一個近幾年被探討的途徑是在反應進行時加入一些會吸附在

金屬表面的化合物做為晶面成長控制劑(growth control agent)[10-11]，這

些試劑會吸附在金屬的某些晶面而抑制了這些晶面的成長，迫使它進

行非等向性(anisotropic)的結晶而形成棒狀或線狀的產物。此法與軟性

模板法非常類似，但其形成過程則不相同。常被使用的晶面成長控制

劑大部分是一些界面活性劑或高分子材料。 

上述的軟性模板法及利用晶面成長控制劑的反應大都是利用溶

液相的還原劑來將同處於溶液相中的金屬離子還原，屬於單一相中的

均相反應(homogeneous reaction)。但在我們實驗室之前所做的研究

中，成功的利用氣固相反應成長法 (Vapor-Solid Reaction Growth 

(VSRG))之反應途徑來成長一維奈米金屬材料[12]。所謂 VSRG即以氣

態的還原劑將固態的金屬氧化物還原而得到我們的產物，此屬於異相

的反應(heterogeneous reaction)。反應是於低壓封管的環境下，以高分
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子材料 poly(dimethylsiloxane) (PDMS)做為晶面成長控制劑合成出高

產率、具有電纜般(cable-like)內外雙層結構的奈米銅線。接下來的研

究中，更成功的在不需外加晶面成長控制劑的條件下，經 VSRG 反

應途徑合成出高產率的奈米銀線[13]。 

在本篇論文中，以同樣為異相反應但以不同於 VSRG 之反應途

徑的新方法，來合成出銀奈米材料。此新方法是在溶液中進行簡單的

賈凡尼電池(Galvanic cell)取代反應，也就是利用自發性的氧化還原反

應，以固相銅金屬作為還原劑，將溶液相中的銀離子取代出來，透過

此固液相間的異相反應，合成出不同形態之銀奈米結構。 

我們使用不同的晶面成長控制劑來控制產物的形態，當不外加晶

面成長控制劑時，發現產物呈現出多維的樹狀形態產物，但當加入不

同的化合物做為晶面成長控制劑之後，成功的將多維的樹狀產物改變

為二維的平面形態產物(晶面成長控制劑為 tetrahydrofuran (THF))，再

將二維的平面形態產物限制成為一維的帶狀產物(晶面成長控制劑為

cetyltrimethylammonium chloride (CTAC))。其中二維的平面形態產

物，外貌非常神似於大自然中經常覆蓋於樹木表皮的地衣，此種形態

的銀是首次發現。而帶狀產物指的是它不同於以往文獻中所見的線狀

產物，而是呈現類似緞帶的形態，這也是另一種型態的一維奈米材

料。關於此種結構的奈米材料，Z. L. Wang於 2001年觀察以熱蒸鍍
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(thermal evaporation)方法所得沉積產物[14]，發現許多半導體氧化物都

可以呈現出此種當時為第一次觀察到的帶狀奈米結構。而自從這篇報

導出現之後，許多其它的氧化物也被發現具有此種形態的存在[15]，但

純金屬的奈米帶狀結構就我們所知還沒有被發現過，因此本篇論文是

對此種產物合成方法的第一個研究結果。在第四章中將會就其成因進

行討論。 
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第二章 實驗 

2.1 試劑及其來源 

鹽酸 HCl TEDIA 

硝酸銀 AgNO3 Fisher Chemicals 

四氫砆喃 C4H8O Fisher Chemicals 

十六烷基三甲基氯化銨 CH3(CH2)15N(CH3)3Cl 台界化學 

TEM專用銅網 Cu grid Agar (300 mesh lacey 

carbon film) 
 

2.2 分析儀器 

 場發射掃描式電子顯微鏡 (FED-SEM HITACHI S-4000 at 25 kV) 

電子源為冷陰極電子槍，加速電壓為 0.5 – 30 keV，放大倍率

為 20 – 3×105，解析度最高為 1.5 nm。 

 

 場發射掃描式電子顯微鏡 (FE-SEM JEOL JSM-6330F) 

電子源為冷陰極電子槍，加速電壓為 0.5 – 30 keV，放大倍率

為 10 – 5×105，解析度為 1.5 nm (at 15 keV)，5.0 nm (at 1 keV)。 

 

 X射線能量散佈分析儀 (EDX OXFORD Link Pentafet) 

偵測器窗口為鈹窗，厚度為 7.8 – 8.0 µm，對於鈉元素的 Kα X

光(1.041 keV) 來說，可以有 60 %的量穿過一 8.0 µm厚的鈹窗；
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但氧元素的 Kα X (0.52 keV)光只有 1 %能通過。 

 

 穿透式電子顯微鏡 (TEM JEOL JEM-2000) 

電子源為 LaB6，加速電壓為 80 – 200 keV，放大倍率為 50 – 

1.2×106，解析度為 0.25 nm。 

 

 高解析穿透式電子顯微鏡 (HRTEM JEOL JEM-4000EX) 

電子源為 LaB6，加速電壓為 400 keV，放大倍率為 50 – 2×106，

解析度為 0.18 nm。 

 

 X-光射線粉末繞射儀 (XRD BURKER AXS D8 ADVANCE) 

以銅靶為光源，功率為 3 kW，銅 X光 Kα1波長為 1.5405 Å，

操作時電壓電流為 40 kV及 40 mA，2 θ繞射角掃描範圍 20 – 80 

度，掃描速度為 6度/分。 

 

 粒徑分析儀 (Particle Analyzer Honeywell Microtrac UPA 150) 

利用雷射光經過粉粒體所產生的散射光，觀察散射光的頻率

變化，即可測得粉粒的粒徑，可量測的粒徑範圍為 0.003-6.5 µm。 
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2.3 產物之合成 

2.3.1 於 AgNO3溶液中進行 Cu-Ag置換反應合成樹狀及地衣狀的銀 

首先，以不同體積比混和去離子水及 THF (詳細的實驗條件請看

表一)，配置成約 50 ml的溶液置於 100 ml燒杯中。秤取 0.085 g AgNO3 

(5毫莫耳)粉末加入此溶液中，並予以攪拌，此時 AgNO3粉末很快的

便溶解成為約 0.01 M的 AgNO3溶液，接著以滴管吸出此溶液注入 3 

ml樣品瓶以備用。 

將 TEM專用銅網泡入 1 N HCl溶液中約 3 min以去除銅表面上

的氧化物，取出後浸入去離子水中以洗去殘餘的 HCl，然後置於無塵

紙上將附著的去離子水吸除以加速風乾，最後將銅網浸入事先預備好

裝有 AgNO3溶液的樣品瓶中，隨著時間的增加，明顯看到銅網表面

有灰色產物生成，到達所需反應時間後，將其取出浸入大量去離子水

中以終止反應，然後以無塵紙自銅網邊緣將大部分去離子水吸除，最

後以鎢絲燈將其曬乾。此為樣品 A系列的製備方法。 

 

2.3.2 利用CTAC做為晶面成長控制劑進行Cu-Ag置換反應合成奈米

帶狀銀 

首先於 50 ml量筒中注入所需的CTAC溶液(30%) (詳細的實驗條

件請看表二)，接著加入去離子水至刻度 50 ml 配置成稀釋的 CTAC

水溶液，將其倒入 100 ml燒杯中並以磁石將其攪拌均勻。秤取 0.085 
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g AgNO3 (5毫莫耳)粉末於等速的攪拌狀態下加入此溶液中，並同步

開始計時，AgNO3粉末很快的便溶解成為約 0.01 M的 AgNO3溶液，

接著溶液便開始由透明轉變成為白色，且其透光度不斷降低，這是由

於 AgCl懸浮顆粒於溶液中不斷形成並聚集所造成。在所設定的攪拌

時間到達之後便停止攪拌，並立刻以滴管吸出溶液注滿 3 ml 樣品瓶

以備用，靜置一段時間到預定開始反應的時刻後，便將以 1 N HCl溶

液處理過的 TEM 專用銅網浸入此備用溶液中(其處理方法如 2.3.1.中

所述)，隨著時間的增加，明顯看到銅網表面有灰色產物生成，到達

所需反應時間後，將其取出浸入大量去離子水中以終止反應，然後以

無塵紙自銅網邊緣將大部分去離子水吸除，最後以鎢絲燈將其曬乾。

此為樣品 B系列的製備方法。 

 



 9

第三章 實驗結果 

3.1 於 AgNO3水溶液中進行 Cu-Ag置換反應合成樹狀銀奈米結構 

3.1.1 利用 SEM及 EDX觀察產物形態及進行元素鑑定 

於 AgNO3水溶液中進行 Cu-Ag置換反應時(樣品 A1)，利用 SEM

觀察沉積在銅網表面上的產物，發現皆是外貌神似於大自然中蕨類葉

片或是樹狀的結構，形態非常的優美而完整，圖一(a)是一張典型的樹

狀結構 SEM 影像照片，可以看到由主幹不斷分岔出分枝的樹狀結

構，由我們對此樣品所進行的觀察，此樹狀結構大小差距很大，較大

的樹狀產物長度曾見過可長達約 30 µm，小的則只有 1 µm左右，推

測大的樹狀產物是由小的慢慢變大，因此估計隨著反應時間的增加，

其長度仍可繼續增長。由圖一(b)的樹狀產物高倍率 SEM影像可以得

知，以此方法所合成出的樹狀細部結構，其最細的分支可以小到 100 

nm 以內，並且排列非常整齊；圖一(c)為經由 EDX 對圖一(a)的樹狀

產物進行元素分析所得的光譜圖，可知其成分為純銀而沒有其他雜

質，而其中 Cu的訊號是由銅網上的銅所貢獻，C是由銅網上的碳膜

所貢獻，而 Pt的訊號則是進行 SEM鑑定時，為了增加導電性所鍍上

的鉑膜。 

3.1.2 利用 TEM及 ED進行細部結構分析 

在對樹狀產物進行 TEM分析時，由於產物過多會造成其互相重
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疊而不易分析個別產物，因此將反應時間縮短為 1 min 以減少產量 

(樣品 A5)，這樣還可以觀察到樹狀產物初步生成的狀態。由 TEM影

像圖二(a)可以清楚的看到初步生成的樹狀形態銀，此影像與在 SEM

影像中所看到的形態非常類似，但由於反應時間較短所以比較小，分

岔也還很少。接下來利用 Electron Diffraction (ED) 來進行結構的分

析。對 TEM影像圖二(a)中的樹狀產物的單一葉片進行電子繞射得到

其 ED影像圖二(b)，由其繞射點像呈現規則點狀的分佈且沒有雜點，

可以判定此單一葉片是單晶的結構，再由繞射點的角度及各繞射點與

中心點長度比的計算結果與理論結果進行比對，發現此 ED影像與銀

fcc結構中 zone axis為[011]方向的單晶電子繞射圖非常吻合，貢獻這

些繞射點的晶面則標示於圖上。由此可以判定此樹狀產物是銀以 fcc

排列所堆積出來。 

 

3.2 利用 THF做為晶面成長控制劑進行 Cu-Ag置換反應合成地衣狀

銀奈米結構 

3.2.1 利用 SEM及 EDX觀察產物形態及進行元素鑑定 

當我們將溶劑由純的去離子水換為體積比 THF：DI water = 1：4

的溶液時(樣品 A2)，發現產物的形態與樣品 A1並無太大的不同，依

然是樹狀形態的產物，由圖三(a)的 SEM影像可以看到類似圖一(a)的

樹狀結構，可知在溶液中加入少量的 THF，對產物的形態並無明顯的
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影響；圖三(b)為對圖(a)的樹狀產物經由 EDX進行元素分析所得的光

譜圖，可知其成分為純銀而沒有其他雜質，其中 Cu的訊號是由銅網

上的銅所貢獻，C是由銅網上的碳膜所貢獻，O則是吸附於表面的氧

氣所貢獻。 

接下來我們再將 THF 與去離子水的體積比提高到 1：1 (樣品

A3)，此時銅網及銅網的碳膜上開始出現許多不規則形態的產物，由

SEM 影像圖四(a)可以看到樹狀的產物雖然還是有，但其產量已大幅

的減少，而除了樹狀的形態外，由高倍率的 SEM影像圖四(b)可以看

出，這些不同形態的產物呈現出片狀的結構，這表示出當加入的 THF

體積提高到與去離子水相同時，產物的形態開始產生了變化，不再是

單獨的樹狀結構；圖四(c)為對圖四(b)片狀產物經由 EDX進行元素分

析所得的光譜圖，可知其成分仍為純銀而沒有其他雜質，其中 C 是

由銅網上的碳膜所貢獻，O則是吸附於表面的氧氣所貢獻。 

當我們把 THF 與去離子水的體積比繼續增加到 4：1 之後(樣品

A4)，以 SEM觀察發現產物的形態更明顯的偏向於片狀，由此樣品低

倍率的 SEM影像圖五(a)，可以清楚的看到高產率且形態均一的片狀

產物，再由高倍率的 SEM影像圖五(b)觀察其細部的形態，可以看到

其形態與樣品 A3又有一些的不同，其絲狀與片狀相連的結構，在片

狀的邊緣又呈現出分岔，此外貌非常神似於自然界中經常覆蓋於樹木
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表皮的地衣，因此我們將其稱之為地衣狀的產物。此片狀產物每片面

積大約接近 1 µm2 左右，且大部分分佈於銅網的碳膜上；在圖五(c)

的 EDX光譜圖為對圖五(b)中的片狀結構進行的元素分析，由圖可知

其成分依舊為純銀而沒有其他雜質，其中 Cu的訊號是由銅網上的銅

所貢獻，C是由銅網上的碳膜所貢獻，O則是吸附於表面的氧氣所貢

獻。據我們所知，此形態的銀尚未被發現過，是銀自然結晶的一種新

型態。至於樹狀的產物在這個樣品則更加的少了，但仍是不可避免的。 

3.2.2 利用 TEM, ED及 HRTEM進行細部結構分析 

在地衣狀形態銀的 TEM分析中，也同樣為了觀察個別地衣狀銀

的形態及結構而縮短反應時間減少產量，以只進行 1 min反應的樣品

A6 來進行分析。在單一薄片產物的 TEM 影像圖六(a)中可以清楚的

看到其細部形態，即片狀邊緣呈現出分岔的結構，與我們在 SEM 影

像中所看到的大小及形態相符合。在由 ED及 HRTEM影像所進行的

結構分析方面，由 ED影像圖六(b)中，其繞射點呈現規則點狀的分佈

且沒有雜點的結果可以判定此片狀產物是單晶的結構；此圖的繞射點

很明顯的有強弱之分，以其中較強的繞射點(在圖中以方形圈起) 的

角度及各繞射點與中心點長度比的計算結果與理論結果進行比對，發

現此 ED影像與銀 fcc排列 zone axis為[111]方向的結果非常吻合，為

銀 fcc {220}面所貢獻繞射點；而其中外層較弱的繞射點(在圖中以圓
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形圈起)是由{422}的面所貢獻的；內層較弱的繞射點(在圖中以三角形

圈起)則是由 forbidden 1/3{422}造成[16]。除了 ED的分析之外，也進

行 HRTEM 的鑑定來證明此晶面為(111)面，在對片狀結構所拍攝的

HRTEM影像圖六(c)中，可以清楚的看到其原子級影像，其中包括三

個垂直紙面的晶面，分析結果發現皆為銀的{220}面，我們在圖上標

示其中的兩個面及一個層間距 (d-spacing)，其結果為約 1.43 Å，與銀

塊材的{220}面層間距 1.44 Å 非常接近，且其面與面間夾角都是 60

度，這些結果皆與 ED圖的結果互相吻合，由此可以判定此影像是銀

fcc (111)面的 HRTEM影像。 

 

3.3 利用 CTAC 做為晶面成長控制劑進行 Cu-Ag 置換反應合成奈米

帶狀銀 

3.3.1 利用 SEM及 EDX觀察產物形態及進行元素鑑定 

當反應中加入 CTAC取代 THF，實驗條件為攪拌 5 min及 CTAC

的濃度為 0.0036 M時(樣品 B1)，我們發現高產率且均一的一維奈米

帶狀產物交錯綜橫於銅網上(於此不易看明顯的帶狀特徵，在 3.3.2的

TEM 結果將有更清楚的影像)，在此樣品的 SEM 影像圖七(a)可以清

楚的觀察到此結果，由此得知我們所加入的 CTAC確實產生了作用，

成功的改變了產物的形態，由其高倍率的 SEM影像圖七(b)可知其寬

度非常的小，範圍大約分佈在 20-100 nm，平均在 30 nm左右；其長
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度由於奈米線的交錯要確實量測並不容易，但據觀察以此方法所合出

的奈米銀線最長的長可長達 5 µm，也就是長寬比可達 50以上；圖七

(c)為對圖七(a)的帶狀產物經由 EDX所進行大範圍的元素分析，由圖

可知其成分為純銀而沒有其他雜質，其中 Cu的訊號是由銅網上的銅

所貢獻。另外由我們實驗的結果，加入過量的 CTAC對於奈米銀線的

成長並沒有幫助，反而會抑制產物的生成，當增加 CTAC的濃度到達

0.0045 M (樣品 B2)，其結果如圖八(a)的 SEM影像，可以看到線狀產

物不像樣品 B1 那樣的多，反而減少了；再將 CTAC 的濃度增加到

0.0053 M時(樣品 B3)，線狀產物變的更加的少，幾乎快要完全消失，

在圖八(b)的 SEM影像可以清楚的看到此結果。由以上實驗結果可知

CTAC濃度的控制是此實驗奈米銀帶產量的重要因素之一。 

而除了 CTAC的濃度以外，攪拌時間對於實驗結果也有直接的影

響。我們嚐試過當 AgNO3的粉末一溶解便停止攪拌，這需要的時間

只有幾秒而已，而在此條件下，幾乎沒有奈米銀線的生成，由此可知

攪拌對此實驗的確實有明顯的影響；因此又進行了加長攪拌時間的實

驗，將其調整到 15 min (樣品 B4)，此時得到令人振奮的結果，奈米

銀線的產率變的更高了，由圖九(a)的 SEM影像，可以看到比樣品 B1

更加大量而密集的奈米銀線，再由其高倍率的 SEM影像圖九(b)中可

以觀察到其銀線產物的寬度與樣品 B1並無太大的變化，大約平均 30 
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nm左右，分佈約在 20-100 nm；對此大量奈米銀帶進行 EDX元素分

析得其光譜圖九(c)，可知其成分也為純銀而沒有其他雜質，其中 Cu

的訊號是由銅網上的銅所貢獻，C是由銅網上的碳膜所貢獻。此時為

了找出最佳條件，我們再將攪拌的時間拉長為 25 min (樣品 B5)，如

其 SEM 影像圖十所見，結果奈米銀線的產量並沒有繼續的增加，反

而又轉為減少的趨勢。由這些改變攪拌時間的實驗來看來推測，奈米

銀線的最大產量所需的攪拌時間介於 5-25 min之間。 

另外為了推出此反應的途徑，進行了一個在整個實驗過程皆以鋁

箔紙隔絕光線的實驗(樣品 B6)，其結果與不隔絕光線的結果產生極大

的變化，如其 SEM 影像圖十一，奈米銀帶幾乎完全消失，由此可知

光的能量在此實驗中扮演了一個重要的角色，關於這點將在第四章中

有所討論。 

綜合以上的實驗可知，奈米銀帶的產量對於實驗的條件非常敏

感，CTAC濃度與攪拌時間的控制是此實驗成功與否的重要關鍵，而

光線在此反應中亦扮演了非常重要的角色。 

3.3.2 利用 TEM, ED及 HRTEM進行細部結構分析 

我們以樣品 B1來進行奈米銀帶的 TEM, ED及 HRTEM分析。由

TEM 影像圖十二(a)可以看到大量的奈米銀帶在銅網上的碳膜交錯

著，此影像中的奈米銀帶與我們在 SEM 影像中所看到的寬度及形態
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相符合，寬度也是在 20-100 nm之間。而在 TEM影像中可明顯觀察

到更細微的奈米結構，由於應力(strain)造成奈米銀帶上許多波紋狀的

深淺對比，此情況是奈米帶狀產物的特色，在許多其他成份的奈米帶

狀材料都可以看到此現象[14]，這是因為帶狀產物非常的薄而長，就像

彩帶一樣，非常容易產生扭曲的現象，當扭曲產生的時候便會產生此

深淺對比；相對的奈米線的構造較堅固，所以扭曲的情形則不那麼頻

繁。另外圖十二(a)上的帶狀產物顏色皆非常淺而均一，這代表產物很

薄且厚度差距不大，這也是帶狀產物的特徵；在高倍率的 TEM影像

圖十二(b)中可以更清楚的看到，此帶狀產物被扭了一圈的形貌(箭頭

所指之處)，並且可以由此看出此銀帶的厚度大約在 10 nm以下；綜

合以上的特徵，推斷產物為帶狀而非線狀，因此將其稱之為奈米銀

帶。在由ED及HRTEM影像所進行的結構分析方面。首先我們對TEM

影像圖十二(a)中的大量奈米銀帶進行全光束電子繞射，如此可以經由

多晶的繞射圈來判定其結構，其結果 ED影像在圖十二(c)，當我們對

此圖進行分析時，發現並非所有的繞射圈皆可以用銀 fcc的繞射圈去

吻合，但是由 EDX 分析的結果其成份確實是銀，此時我們便嚐試著

將此多晶的繞射圈與非常少見的 hcp結構銀進行比對，利用 XRD數

據[17a]轉換所得電子繞射圖在此圖的右半邊，意外的發現非常的吻

合，但此 hcp結構的銀就我們所知只在文獻中出現過兩次[17]，所以至
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此先小心的假設奈米銀帶是 hcp結構的銀，再以個別奈米銀帶單晶的

電子繞射影像來提供更強而有力的證據。ED影像圖十三(b)是對 TEM

影像圖十三(a)中的單一奈米銀帶所進行的電子繞射圖，由其繞射點呈

現規則點狀的分佈且沒有雜點的結果可以判定此奈米銀帶是單晶的

結構，再由繞射點的角度及各繞射點與中心點長度比的計算結果與理

論結果進行比對，發現銀 fcc的 ED影像皆沒有辦法與此圖吻合，但

此圖卻與銀 hcp排列中 zone axis為[001]方向的電子繞射理論計算結

果非常吻合；以 HRTEM對此奈米銀帶進行分析得其影像圖十三(c)，

可以清楚的看到其原子級影像，其中包括三個垂直紙面的晶面，分析

結果發現與 ED 圖非常吻合，其面與面間夾角皆為 60 度，我們在圖

上標示其中的兩個面及一個層間距，其結果約為 2.50 Å，與銀 hcp結

構中的(100)面層間距 2.50 Å相同。至此我們認為我們所合成出來的

產物是 hcp排列銀的可能性大於其他的可能，若此結果為正確的，則

可以看出此奈米銀帶沿著 hcp的[100]方向成長，其帶狀薄面為銀 hcp

結構的(001)晶面。但還需要更多的分析來證明此事，例如若能再拍

出一兩個 zone axis的 ED影像則可以提供更有力的證據。 
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第四章 反應機制之研究 

本篇論文的實驗皆是透過簡單的賈凡尼電池來製備產物，也就是

透過簡單的自發性氧化還原反應，將銅網上的銅原子給氧化，而水溶

液中的銀離子則被還原(Ag+來自 AgNO3的解離)，其半反應式分別為

式(1)、式(2)[18a]，將這兩個式子相加可以得到一個氧化還原全反應的

反應式(3)，可以看到其反應電位是正值，也就是說此反應是一個不

需外加電壓就會進行的自發反應，我們利用此反應將產物銀沉積於銅

網上，並觀察其形態的差異性。 

Cu  Cu2+ + 2 e- Eo = -0.34 V (1) 

Ag+ + e-  Ag Eo = 0.80 V (2) 

Cu + 2 Ag+  Cu2+ + 2 Ag Eo = 0.46 V (3) 
 

4.1樹狀形態銀形成機制之研究 

當以純去離子水為溶劑而沒有外加其它的成分控制產物形態

時，產物是呈現不斷分岔的樹狀產物。對於類似的金屬樹狀結構[19]，

之前有許多論文的作者是利用 diffusion limited aggregation (DLA) 

model[20]的理論模型來解釋其成長機制，這些模型假設金屬團簇 

(cluster)形成後會隨機擴散，直到與晶種碰觸而附著其上，而由於前

端的金屬碰觸到金屬團簇的機率比側面的要高，因此最後便慢慢的變

成樹狀產物。但我們認為這與我們的反應略有不同，因為我們的產物
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是由銀離子慢慢還原堆積出來，而非由金屬團簇聚集所形成，因此我

們提出另一個假設的說法。 

我們推測由於一開始銀原子沉積的速度太快，導致其無法慢慢的

由小顆粒堆積為大顆粒，而進行非平衡成長(non-equilibrium growth)[21]

成為分岔的結構，接下來則類似上面這些模型所述，只是將金屬團簇

換為銀離子，其情形我們在圖十四畫了一個簡單的示意圖，由於尖端

接觸到 Ag+的機率的比側面的要高，再加上尖端放電的緣故，銅所提

供的電子會傾向於集中在棒狀結構的尖端，導致銀離子在尖端還原的

速度比側面要快而不斷的變長；另一方面不斷形成的分岔部位也以同

樣的機制而不斷伸長；在這些過程不斷的循環之後，導致此樹狀產物

的生成；至於其規則性分岔的原因則尚不清楚。 

上述推論尚未經實驗證實純屬推測，此樹狀結構產生的真正機制

還需要更多的研究來確定。 

 

4.2地衣狀形態銀形成機制之研究 

當我們在去離子水中加入大量的 THF 後，發現一部分產物的形

態發生了極大的變化，由原本的樹狀產物變成了類似地衣的片狀產

物，很明顯的是由於加入 THF 改變了產物的形態，但它是如何改變

產物的形態呢？由 ED及 HRTEM對產物結構分析的結果可以提供一

些訊息，此片狀產物平面的法向量皆為[111]，也就是此面為(111)面，
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這代表著此面的成長被限制住了，造成銀原子無法向上堆積，只能朝

著活性較大的其它面延伸，最後造成了此片狀的產物，但(111)面為何

會被抑制住呢？ 

我們假設此面的成長之所以被抑制是由於 THF 傾向吸附於此面

所造成，為了驗證此假設成立的可能性，可以參考文獻上的研究結

果，表面科學家以氧氣於超高真空下吸附於銀表面的研究中[22]，經由

理論計算氧原子與銀的三個不同晶面(111)、(110)和(100)吸附的結

果，(111)面所需的能量是最小的，也就是說氧氣在銀的(111)面進行

吸附是比較容易的；我們所加入的 THF 雖然與氧原子不同，也不是

在真空的環境下反應而是在水溶液中，但 THF 的結構中具有一個氧

原子，當以此化合物的氧原子與銀表面進行吸附時，雖然所需的能量

會與氧原子有所不同，但其所需能量的趨勢應該是一樣的，也就是

THF仍然是比較容易吸附於銀的(111)面，當大量的 THF吸附於此面

造成了銀離子不易接近並進而堆積於此面，如此便壓抑了此面的成長

而造片狀產物的生成。其簡單的示意圖如圖十五，為了不使畫面過於

複雜，我們只畫了一個面的吸附，但實際上應該上下面都有。此 THF

吸附的推論與我們在 ED及 HRTEM中所觀察到的結果相符合，因此

我們認為此假設是可能成立的，但還需要更多的實驗或理論計算來驗

證。 
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4.3奈米銀帶形成機制之研究 

當加入的 THF改為少量的 CTAC後，發現產物的形態又產生了

不同的的變化，由原本不規則的樹狀產物變成了一維的奈米銀帶。根

據 3.3.2 的分析結果，奈米銀帶極有可能是 hcp 結構的銀，關於 hcp

結構銀的研究非常的少，就我們所知，到目前為止只在文獻上出現過

兩次，第一次的發現是在 1979 年於礦物中所得[17a]；第二篇則是由

R. Banerjee於 2001年以濺鍍(sputter)的方法在實驗室所合成出來的奈

米銀顆粒[17b]，據文獻所述，銀的結構之所以會由 fcc轉為 hcp是由於

顆粒大小的影響，當奈米銀顆粒的粒徑小於 30 nm時就會有 hcp結構

銀的產生。根據其討論，我們認為奈米銀帶之所以會以 hcp進行排列

可能是因為它非常的薄(小於 10 nm)所導致，再加上當對此實驗一些

比較厚的副產物進行分析時發現這些產物又成長為 fcc的排列，因此

極有可能是由厚薄度所導致，但對於為什麼此因素會影響產物結構，

以及地衣狀產物也很薄為什麼卻以 fcc排列還不清楚。推測 hcp排列

的銀是動力學穩定相，當給予適當能量時，會產生相變化，成為熱力

學穩定的 fcc排列。 

接下來所要討論的是此奈米銀帶的生成途徑。首先必須了解的問

題是，此奈米銀帶是如何開始產生的，是否有晶種的協助呢？參考

Murphy等人以晶種輔助成長法(seed-mediated growth method)[2b]合成
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奈米金線的研究；其方法是以晶種輔助，藉由界面活性劑

cetyltrimethylammonium bromide (CTAB)來控制產物形態，合成奈米

金線；在他們的研究結果提到，反應時若沒有外加晶種的輔助就無法

合成出金屬棒狀產物。假設這個結果也適用於我們的實驗，那我們的

晶種是從何而來呢？此實驗的中間產物 AgCl或許提供了答案。在實

驗步驟中提到說，將 CTAC 加入 AgNO3水溶液時會立即產生白色的

AgCl懸浮顆粒，這是因為 AgCl在水中的溶解度非常的低，25 ℃時

其 Ksp值只有 1.6 × 10-10[18b]，因此當 AgNO3的 Ag+與 CTAC的 Cl-在

溶液中相遇時，便立刻產生了 AgCl的懸浮顆粒。 

為了證明此懸浮物是 AgCl顆粒，我們待此懸浮物聚集沉澱後於

空氣中風乾，接著收集此粉末以 XRD進行成份的分析，其光譜圖如

圖十六所示，將圖中繞射峰的 2θ值與文獻記載的 AgCl XRD結果[23a]

進行比對發現其 2θ 值及相對強度皆非常吻合，由此可以判定此白色

粉末確實為 AgCl，貢獻個別繞射峰的晶面分別標示於圖上；另外在

2θ值為 38.2的位置上有一微弱的繞射峰，此峰是由微量銀的(111)面

[24b]所貢獻，其產生的原因將在下一段進行討論；2θ值為 29.5的繞射

峰則是由承載樣品的載具所貢獻，並非樣品的訊號。 

此懸浮顆粒會隨著時間的經過而聚集變大，但在我們進行反應的

區間，由於此顆粒才剛剛形成，因此粒徑非常的小，經過我們以粒徑
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分析儀測量的結果如圖十七，粒徑分佈約在 30-100 nm，平均值為 42.2 

nm，這些都與奈米銀帶的寬度分佈非常接近，因此我們便相信此 AgCl

經過還原反應後形成銀的奈米顆粒，以此奈米顆粒做為本實驗的晶

種，接下來長成了奈米銀帶。 

若此假設是正確的，那麼下一個問題是經由什麼驅動力使 AgCl

去進行還原反應，是銅網上的銅嗎？反應式(4)是 Cu氧化成 Cu2+的半

反應，式(5)則是 AgCl還原成 Ag的半反應[18a]，將這兩個式子相加可

以得到一個氧化還原全反應的反應式(6)，其反應電位是負值，也就

是說此反應並非一個自發的反應，銅的還原力並不足以將 AgCl還原

成銀，所以此反應途徑是不通的。 

Cu  Cu2+ + 2 e- Eo = -0.34 V (4) 

AgCl + e-  Ag + Cl- Eo = 0.22 V (5) 

Cu + 2 AgCl  Cu2+ + 2 Ag + 2 Cl- Eo = -0.12 V (6) 

此時我們便找尋另一個可能。根據文獻上的研究，AgCl 是一個

對於光敏感的化合物[24]，只要於一般環境下的光線就足以將 AgCl還

原成銀的奈米顆粒，照這個說法來說，是光的能量將我們實驗中間產

物 AgCl還原成奈米銀顆粒嗎？為了證明此事我們便嘗試進行了隔離

光源的反應(樣品 B6)，結果與此藉由光的能量進行還原的假設非常一

致，奈米銀帶的產量大幅減少至幾乎沒有，這代表著奈米銀顆粒無法

形成，而在沒有晶種的輔助之下，奈米銀帶便無法產生；另外在 XRD
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分析中所出現的 Ag(111)繞射峰也間接的證明了 AgCl 確實能夠在一

般環境光線照射下就進行分解還原。至此我們認為由 AgCl還原成奈

米銀顆粒作為實驗晶種的可能性非常的大，將 AgCl還原的驅動力是

光的能量而非銅網上的銅。此結果也與Murphy等人研究結果中所提

到的必須要有晶種的輔助相符合。但對於此 fcc排列的銀顆粒為什麼

會衍生出 hcp排列的奈米銀帶尚不清楚。 

在有了晶種的輔助之後，接下來便又回到賈凡尼電池的 Cu-Ag

制換反應，並透過 CTAC的控制來形成一維的帶狀產物。因此 CTAC

是如何控制產物的形態是我們接下來討論的重點。我們再參考

Murphy等人對於他們經由界面活性劑 CTAB來控制產物形狀的機制

所提出的兩種可能性[10b]，第一種是此界面活性劑在水溶液中，由於

親水基及疏水基互相的吸引及排斥而自行排列成棒狀的微胞，然後以

此棒狀的微胞做為軟性模板，藉由金屬離子在此模板中進行還原反應

來將金屬原子慢慢的填入此模板中，最後便可行成棒狀的金屬產物；

而另一種則是以 CTAB做為晶面成長控制劑，由於此界面活性劑傾向

於吸附在金屬原子排列的某些面而抑制這些面的堆積，結果造成了晶

種只能沿著某個方向成長，最後成為了棒狀的材料。根據他們對產物

的分析發現，他們所合成出來的產物皆是正五角形截面的棒狀產物，

沿著[110]的方向生長，側面則是五個{100}面，很明顯的(111)面的成
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長遭到了限制，因此他們認為 CTAB是做為晶面成長控制劑而非軟性

模板，依此推論 CTAB 陽離子的頭端比較容易吸附在金的{100}面，

因此在金屬離子進行還原反應沉積於晶種上時，{100}面的成長遭到

抑制，最後便傾向於沉積在活性較大的其它面上，而沿著[110]的方向

生長行成棒狀。但是若陽離子的頭端吸附在金屬表面，其尾端為疏水

端，以此端對著水並不合理，關於這個問題，他們也提出雙層吸附的

結構來解釋[25]，也就是在第一層吸附的界面活性劑外面還覆蓋了一層

相同的界面活性劑，它以尾端與第一層的尾端相連，如此便能以親水

的頭端與水接觸而穩定的存在於水溶液中。El-Sayed等人曾經做過研

究證實了類似的雙層結構確實能吸附於金屬表面[26]。另外 El-Sayed

在對於晶種輔助成長法的反應機制研究中也提出類似Murphy的看法

[27]。 

在上一段文字敘述中，之所以對晶種輔助成長法做那麼多的說明

是鑒於 CTAB 與本實驗所使用的界面活性劑 CTAC 的陽離子是完全

相同的，因此我們認為它在反應中所扮演的角色與 CTAB應該具有很

大的相似性。在我們利用 ED對產物結構進行分析的結果中發現奈米

銀帶是沿著[100]方向成長，帶狀的薄面為(001)面，這代表著(001)面

的堆積被限制住了，推論是 CTAC的陽離子頭端在奈米銀帶生長時，

吸附於(001)面抑制了此面的堆積，除了此面之外，CTAC對於奈米銀
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帶的兩端也有抑制效果，造成銀原子只能沉積於小小薄薄的(100)面

而沿著[100]方向生長。也就是說 CTAC 在反應中是扮演著晶面成長

控制劑的角色而非軟性模板，並且以雙層吸附的方式附著於奈米銀帶

的表面。另外根據文獻上的記載，CTAC要形成棒狀的軟性模板濃度

必須達到 25 % 以上[28]，而我們所使用的濃度是遠遠的小於此值，因

此更加縮小以軟性模板法成長的可能性。 

綜合以上討論，可以將奈米銀帶的產生途徑做一個簡單的示意

圖，如圖十八。步驟 1，由於 AgNO3的 Ag+與 CTAC的 Cl-在溶液中

相遇而產生了 AgCl的懸浮顆粒；步驟 2，藉由光的能量，AgCl的懸

浮顆粒被還原為懸浮的銀奈米顆粒，部分隨機移動的奈米銀顆粒落到

了銅網上；步驟 3，藉由賈凡尼電池的 Cu-Ag制換反應在 CTAC的輔

助之下成長為奈米銀帶。 

以上述討論為基礎，進而可對 3.3.1的分析結果，即 CTAC濃度

與攪拌時間對實驗中奈米銀帶產率的影響，做一些簡單的推論，其中

CTAC 濃度的影響並不難了解，當加入過量的 CTAC 時，大部分的

Ag+與 CTAC所解離的 Cl-產生鍵結而形成 AgCl，此時提供銀的來源

不足甚至沒有時，銅銀置換反應便無法進行而成長為奈米銀帶；至於

攪拌時間的影響，推測是因為攪拌可以幫助 AgCl懸浮顆粒分散，避

免其聚集的發生，以利接下來的作用。 
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第五章 結論 

在本篇論文中，成功的於溶液相中透過簡單的賈凡尼電池反應，

在極短的反應時間(10 min)及不需外加能量的常溫下，合成出樹狀、

地衣狀以及帶狀的銀。當不外加晶面成長控制劑時，產物呈現出樹狀

的結構，其長度約在 1-30 µm之間，分枝最細可以小到 100 nm以內

且排列整齊；在加入 THF 做為晶面成長控制劑之後，由於銀的(111)

晶面堆積被限制住而形成二維的片狀結構銀，每片面積大約接近 1 

µm2左右，且外貌非常神似於自然界中的地衣，是銀自然結晶的一種

新型態；當晶面成長控制劑換為 CTAC之後，產物的形態成為一維的

帶狀的結構，並且是以非常罕見的六方最密堆積晶相排列，其寬度大

約分佈在 20-100 nm (平均寬度為 30 nm左右)，厚度小於 10 nm，長

度可達 5 µm，長寬比可達 50以上，此一維帶狀奈米尺度的銀是第一

次發現，尚無其它純金屬的奈米帶狀產物被報導過。此 hcp排列之奈

米銀帶，在學術上可提供做為 hcp銀的研究之用；在應用上則可測量

此特殊晶相一維產物的各項物理性質及其在催化、表面增強拉曼散射

光譜的性能。 
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樣品 VDIWater：VTHF AgNO3 (M) 反應時間 (min) 

A1 ∞ 0.01 10 

A2 4：1 0.01 10 

A3 1：1 0.01 10 

A4 1：4 0.01 10 

A5 ∞ 0.01 1 

A6 1：4 0.01 1 

VDIWater: 去離子水之體積 
VTHF: THF之體積 

表一 樣品 A1-A6之製備條件。 
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樣品 CTAC濃度(M) AgNO3 (M) 攪拌時間(min) 靜置時間(min) 反應時間(min) 附註 

B1 0.0036 0.01 5 15 10  

B2 0.0045 0.01 5 15 10  

B3 0.0053 0.01 5 15 10  

B4 0.0036 0.01 15 5 10  

B5 0.0036 0.01 25 5 10  

B6 0.0036 0.01 15 5 10 隔絕光線下反應 

表二 樣品 B1-B6之製備條件。 
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圖一 以純去離子水為溶劑時所產生的樹狀形態銀(樣品 A1) (a)低倍
率 SEM影像 (b)高倍率 SEM影像 (c)以 EDX對圖(b)中樹狀產物進
行的元素分析光譜圖。 

(a) 

(b) 

(c) 
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zone axis = [011] 

 
圖二 (a)以純去離子水為溶劑時所產生樹狀形態銀(樣品 A5)的 TEM
影像 (b)對此樹狀結構進行電子繞射所得的 ED圖。 

(a) 

(b)
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圖三 (a)以體積比 THF：DI water = 1：4的比例為溶劑時所產生的樹
狀銀(樣品A2)低倍率 SEM影像 (b)以EDX對圖(a)中樹狀產物進行的
元素分析光譜圖。 

 

(a) 

(b) 
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圖四 在以體積比 THF：DI water = 1：1的比例為溶劑時(樣品 A3)產
物具有片狀結構銀 (a)低倍率 SEM 影像 (b)高倍率 SEM 影像 (c)以
EDX對圖(b)中片狀產物進行的元素分析光譜圖。 

(a) 

(b) 

(c) 
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圖五 以體積比 THF：DI water = 4：1的比例為溶劑時(樣品 A4)所產
生的地衣狀銀 (a)低倍率 SEM 影像 (b)高倍率 SEM 影像 (c)以 EDX
對圖(b)中片狀結構進行的元素分析光譜圖。 

(b) 

(a) 

(c) 
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zone axis = [111] 

 
圖六 (a)以體積比 THF：DI water = 4：1的比例為溶劑(樣品 A6)時所
產生地衣狀形態銀的 TEM 影像 (b)對地衣狀銀進行電子繞射所得的
ED圖。其中較強的繞設點(在圖中以方形圈起)為銀 fcc {220}面所貢
獻；外層較弱的繞射點(在圖中以圓形圈起)是由{422}的面所貢獻；內
層較弱的繞射點(在圖中以三角形圈起)則是由 forbidden 1/3{422}造
成 (c)地衣狀銀的 HRTEM影像，測量其層間距約 1.43 Å，與銀塊材
的{220}面層間距 1.44 Å非常接近。 

(a)

(c)(b)
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圖七 CTAC濃度為 0.0036 M時(樣品 B1)所產生的奈米銀帶 (a)低倍
率 SEM影像 (b)高倍率 SEM影像 (c)以 EDX對此樣品的奈米銀帶所
進行的元素分析光譜圖。 

(a) 

(b) 

(c) 
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圖八 改變 CTAC濃度時所產生的奈米銀帶 (a) CATC濃度為 0.0045 
M時的 SEM影像(樣品 B2) (b) CATC濃度為 0.0053 M時的 SEM影
像 (樣品 B3)。 

(a) 

(b) 
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圖九 將攪拌時間增加為 15 min時(樣品 B4)所產生的奈米銀帶 (a)低
倍率 SEM影像 (b)高倍率 SEM影像 (c)以 EDX對此樣品的奈米銀帶
所進行的元素分析光譜圖。 

(a) 

(b) 

(c) 
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圖十 將攪拌時間增加到 25 min 時所產生奈米銀帶(樣品 B5)的 SEM
影像。 

 
 

 
 

圖十一 隔絕光線下反應所產生的奈米銀帶 SEM影像(樣品 B6)。 
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圖十二 (a)奈米銀帶的低倍率 TEM 影像 (b)奈米銀帶的高倍率 TEM
影像 (c)對圖(a)中的奈米銀帶進行全光束電子繞射所得的 ED 圖；右
半邊為利用 XRD數據轉換所得電子繞射圖，其中較粗的圓圈表示其
強度較強。 

(a) 

(b) 

(c)
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zone axis = [001] 

 
圖十三 (a)奈米銀帶的 TEM 影像 (b)對圖(a)中的單一奈米銀帶進行
電子繞射(圈起來的部位)所得的 ED圖 (c)奈米銀帶的 HRTEM影像，
測量其層間距約 2.50 Å，與銀 hcp結構中的(100)面層間距 2.50 Å相
同。

(a) 

(b) (c)
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圖十四 推測樹狀產物形成過程之示意圖。由於尖端接觸到 Ag+的機

率的比側面的要高，再加上尖端放電的緣故，銅所提供的電子集中在

棒狀結構的尖端，導致銀離子在尖端還原的速度比側面要快而不斷的

變長；另一方面不斷形成的分岔部位也以同樣的機制而不斷伸長；在

這些過程不斷的循環之後，導致此樹狀產物的生成。 
 

 
圖十五 地衣狀產物形成機制之示意圖。THF吸附於銀的(111)面，驅
使銀離子只能還原堆積於其它面，造成此片狀的產物；圖中我們只畫

了上方表面的吸附，但實際上應該上下面都有。 
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圖十六 收集 AgCl沉澱進行 XRD分析所得光譜圖。 
 
 

 

圖十七 對 AgCl懸浮溶液進行粒徑分析所得粒徑分佈圖。 
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圖十八 奈米銀帶產生途徑之示意圖。步驟 1，由於 AgNO3的 Ag+與 CTAC 的 Cl-在溶液中相遇而產生了

AgCl的懸浮顆粒；步驟 2，藉由光的能量，AgCl的懸浮顆粒被還原為懸浮的銀奈米顆粒，部分隨機移動
的奈米銀顆粒落到了銅網上；步驟 3，藉由賈凡尼電池的 Cu-Ag制換反應在 CTAC的輔助之下成長為奈米
銀帶。 


