
 

國 立 交 通 大 學 
 

材料科學與工程研究所 
 

碩 士 論 文 
 

鐵-氧化鐵核殼奈米粒子的合成及研究 
  
Synthesis and Determination of Iron-iron 

oxide Core-shell Nanoparticles 
 
 
 
 

研究生：李世莉 
指導教授：韋光華  博士 

 
 
 
 

中華民國九十五年六月 



 

鐵-氧化鐵核殼奈米粒子之合成及研究 

Synthesis and Determination of Iron-iron oxide        

Core-shell Nanoparticles 

 

研究生：李世莉                     Student：Shi-Ri Lee 

指導教授：韋光華  博士             Advistor：Dr. Kung-Hwa Wei 

 

國立交通大學 

材料科學與工程研究所 

碩士論文 

 

A Thesis 

Submitted to Department of Material Science and Engineering 

Colleage of Engineering 

National Chiao Tung University 

in partial Fulfillment of the Requirements 

for the Degree of 

Master of Science 

in Materials Science & Engineering 

Jun. 2006 

Hsinchu, Taiwan, Republic of China 

 

中華民國九十五年六月 



 

 I

鐵-氧化鐵核殼奈米粒子之合成及研究 

研究生：李世莉        指導教授：韋光華  博士 

國立交通大學材料科學與工程研究所 

 

摘   要 

本論文旨在第一部份為利用逆微胞法合成鐵-氧化鐵核殼奈米

微粒，並利用穿透式電子顯微鏡/能量分析光譜/電子能量損失光譜/

能量濾波能量系統 (TEM/EDS/EELS/EFTEM)探討此奈米微粒之結

構與組成。此外，利用 XPS 可以明確確認出在奈米粒子核部份為零

價金屬鐵的存在，外層為氧化鐵，氫氧基(-OH)則分佈於奈米粒子表

層。在第二部份中，藉由超導量子干涉磁量儀（SQUID 磁量儀）量

測出的磁滯曲線（磁化率對磁場之曲線），判斷此鐵-氧化鐵核殼奈米

微粒在常溫及低溫下之磁性種類，由 ZFC-FC 曲線（磁化率對溫度之

曲線）可得到其磁性轉化溫度(Blocking temperature, Tb)。第三部份則

為探討利用表面修飾技術，使鐵-氧化鐵核殼奈米微粒可分散於不同

極性之溶劑中。第四部份為利用塊式高分子自組裝微結構的特性，合

成出鐵-氧化鐵核殼奈米微粒/自組裝塊式高分子奈米複合材料，並探

討其奈米微結構及此鐵-氧化鐵核殼奈米微粒之分散情形。最後將已

合成好的鐵奈米粒，選擇性分散在雙塊式高分子之其中一相中，外加

磁場，誘導塊式高分子順著外加磁場方向產生大面積規則排列。 
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Synthesis and determination of iron-iron oxide 
core-shell nanoparticles 

 

Student：Shi-Ri Lee                 Advisor：Dr. Kung-Hwa Wei 

Department of Material Science and Engineering 

National Chiao Tung University 

 

Abstract 

In this thesis, iron/iron oxide core-shell nanoparticles have been 

prepared successfully by a reversed-micelle method.  After purification 

by magnet and centrifuge, the core-shell structure of iron/iron oxide 

nanoparticles was characterized by transmission electron microscopy 

(TEM).  The oxidation state and the composition of the nanoparticles 

were determined by energy dispersion spectrum (EDS), electron energy 

loss spectrum (EELS), energy-filtered TEM image (EFTEM), and X-ray 

photoelectron spectrum (XPS).  Magnetization measurements were 

performed with M-T and M-H curves on a Superconducting Quantum 

Interference Device (SQUID) magnetometer.  

The iron-iron oxide nanoparticles can be dispersed in pyridine by 

the dipole-dipole interactions between the hydroxyl groups and the 

pyridine molecules.  Moreover, a hydrophilic surface of the particles can 

be obtained by the surface modification with olic acid as the surfactant. 

The self-assembled iron-iron oxide/PS-P4VP block copolymer 

nanocomposites have be prepared in pyridine.  The iron-iron oxide 

nanoparticles can be sequestrated selectively in the P4VP domains of 
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PS-P4VP bulk samples and thin films.  The structural long-rang 

orientation of the nanocomposites could be obtained by the application of 

a magnetic field. 
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第一章 序論 
 

奈米科技是 20 世紀 80 年代末、90 年代出逐漸發展起來的新興

學科領域。早在 1959 年，著名物理學家費曼先生在美國物理學會的

演講 “There is plenty of room at the bottom.”，提出了隨著科技的發

展，越來越往微小尺度發展，有一日可以把大英百科全書記載在金屬

的針頭上。也因為他的演講，使得大家重視到研究微小化，即奈米尺

度下的現象，也開啟了近代研究奈米現象的起頭。距離他提出了這麼

久的今日，奈米材料所具有的特殊性質可應用於製作微型化及高功能

之微電子元件、特殊活性與選擇性之觸媒、奈米複合材料、光電元件、

建築材料、顏料等多方用途，因此奈米技術的開發為現今所有先進國

家發展的重點科技。 

 

1-1 奈米材料簡介 

奈米材料泛指至少一個維度座落於奈米數量級範圍內，即介於

1～100nm 之間。除了尺寸大小的限制外，奈米材料在結構上可區分

為以下三種形式：顆粒狀(代表零維材料，0D)、柱狀或線狀(代表一

維材料，1D)與層狀(為二維材料，2D)。 

奈米科技便是運用我們對奈米系統的了解，將原子或分子設計
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組合成新的奈米結構，並以其為基本「建築磚塊」（building block），

加以製作、組裝成新的材料、元件或系統。因此，在製程的觀念上，

奈米科技屬於「由小作大」（bottom up），與半導體產業透過光罩、

微影、蝕刻等「由大縮小」（top down）的製程相當不同(1)。 

奈米科技涵蓋的領域甚廣，從基礎科學橫跨至應用科學，包括

物理、化學、材料、光電、生物及醫藥等，在產業方面，奈米科技已

經被公認為 21 世紀最重要的產業之一。奈米技術會令人類那麼趨之

若鶩，主要是因為在小型化以後，隨著粒徑的縮小，所呈現之體積效

應、表面效應、及內外交互作用力將使得奈米粒子具有異於塊狀材料

之諸多物理性質及化學性質。奈米材料與塊狀材料(bulk material)之差

異可發生於熔點、沸點、光學性質、擴散能力、機械性質、導電性、

比熱、磁性等物理性質之改變。但是因為這一個領域的特性跟人類有

史以來的科學發展有著截然不同的看法，所以到今日，尚無法完全的

了解在這一個尺度下的所有現象，有人稱這個尺度下的物理現象為介

觀物理。雖仍有許多效應及現象待去發現、研究，而在這裡僅以目前

已知奈米尺度下觀察到之現象作了一些歸納(2)。 

材料微小化後所獲得的效應分下列幾種： 

一、量子限域效應（quantum confinement effect）： 

    Kubo 理論，量子中費米（Fermi）表面附近的電子能階產生離散
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的現象，即電子能階從準連續變成不連續的狀態。 

二、量子尺寸效應： 

    能階量子化，即能隙變寬。 

三、小尺寸效應： 

    當尺寸接近或小於光波波長，或 de Brogle 波長（
ν

λ
m
h

= ）時，

會產生光的性質變化，如光吸收增加、光反射下降、紅位移（red 

shift）、藍位移（blue shift），以及磁性質的變化。 

四、表面效應： 

    奈米粒子的表面原子數與總原子數的比隨著奈米粒子尺寸的減

小而大幅的增加，因而使的表面位能增加。 

五、量子穿隧效應與巨觀量子穿隧效應： 

    材料由巨觀下的鐵磁性，轉變為微小化後的超順磁性粒子。 

六、量子干涉效應（quantum interference effect）： 

    電子被限制在奈米空間的界限下，一般的能帶理論不再適用。 

七、單電子或少電子效應之庫倫阻塞（Coulomb blockade for single or 

few electron effect）：歐姆定律不適用於奈米結構材料。 
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1-2 奈米微粒簡介 

奈米微粒一般是指尺寸在1～100nm 間之粒子， 其顆粒尺寸小

於一般機械研磨可得到之最小粒徑(1～100μm)，所以又稱為超微粒

子。當顆粒尺寸逐漸降低到某一個限度時，比表面積變大，表面原子

數、表面能和、表面張力隨粒徑的下降急遽增加，由於粒子之表面效

應、體積效應與內外交互作用力使得其物理與化學性質與塊狀材料有

著顯著之差異(1)。以下分別敘述之: 

 

1-2-1 表面效應(surface area effect) 

當尺寸遞減至一定程度時，暴露於表層的原子數相對於粒子總

原子數的比例大為增加，相較於內部原子，表面的原子配位數較小，

化學鍵屬不飽和狀態，所以能量較大，也使得化學性遠大於塊狀材料

(bulk materials)。許多性質與裸露於表面的原子數目相關，如低燒結

溫度、觸媒活性、低熱膨脹性、光感性等。晶體表面缺陷(surface defect)

則來自於激發時陷入(trapped)的電子或電洞，其影響光學性質甚巨，

所以提升表面品質，可有效改善材料的量子效率(3)。 

 

1-2-2 體積效應 

當粒子很大時，可視為由無限多個原子組成，但粒子小至由數千

個原子組成時，則有些物性會有所改變，此種由體積小所產生的變化
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稱之為粒子體積效應(4)。粒子體積效應所導致的物性改變可發生於磁

性性質、電學性質、光學性質及化學鍵性質等方面。其中光學性質的

改變有：奈米粒子之粒徑小於光的波長時，光反射率下降，成為光吸

收體。粒徑越小，其紫外光可見光(UV-Vis)光譜中所對應之吸收峰將

往短波長之方向位移，而呈現所謂藍位移(blue shift)現象。奈米粒子

之粒徑遠小於光波長，且表面原子的不安定性與入射光產生複雜的交

互作用，而產生磷光、螢光、拉曼散射等。 

 

1-2-3 交互作用力 

奈米粒子所呈現之內外交互作用力方面，由於奈米粒子的表面與內部

距離極短，除粒子內層原子與外層原子互相影響外，粒子間的交互作

用不僅發生在表面，更擴及至粒子的內部。雖然表面或界面的特有現

象大幅影響粒子的特性，但實際上對於奈米粒子所做的分析與檢測乃

是對於整個奈米粉體，所以仍須注意粒子間的相互作用對粒子特性所

造成的影響(5)。 

 

1-2-4 奈米微粒之製備方法 

奈米粒子的製備方法大致分為細分化法(breaking-down process)及生

長法(building-up process)，亦稱物理法及化學法。細分化法(物理法)

製程前後的化學組成沒有改變，類似以機械力將固體微細化。生長法
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(化學法)是從離子、原子、分子，以核生成、成長兩過程作成粒子，

此法可經由控制粒子之生成條件而控制粒徑分佈與粒子型態，亦可合

成核殼粒子等多層結構粒子。二者的製備方式各有利弊及特殊適用範

圍，一般常見之製備方法如表 1-1 所示(3-4)。 

表 1-1 奈米粒子的製備方法 

物理法                           化學法 
粉碎法                           沈澱法 
濺鍍法                           加水分解法 
鹽析結晶法                       氧化還原法 
電弧放電法                       雷射合成法 
流動油面上真空蒸發法             水熱/溶劑熱合成法 
氣相蒸發法                       噴霧法 
(a)電阻加熱                       溶劑凝膠法 
(b)高週波感應加熱                 冷凍乾燥法 
(c)電漿噴注加熱                   化學氣相沈積法 
(d)電子束加熱                     電化學法 
(e)雷射束加熱                     聲波化學法 
                                 放射/光化學法 
                                 雷射剝削法 
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1-3 磁性奈米微粒 

磁性材料一直以來都受到廣泛的應用，如：磁性記憶材料、冷

凍系統、磁流體、催化等。由於磁性粒子具有獨特的磁性質，自從1970 

年代中期，開始被廣泛應用生物科學以及醫療技術上。磁性粒子有可

由外加磁場吸引而移動的特性，可被用來做為藥物導向、生化分離等

工作(1)。 

生醫領域的發展越來越受到全球的矚目，疾病的診斷治療也從

以往的巨觀現象觀察進入到微觀世界。在侵入性醫療治劑所應用的材

料尺寸，在考量其活體分佈，微小至10 奈米的尺寸是較為理想的。

在這方面的應用有三個重要考慮因素，分別是水溶性、穩定性及生物

相容性。因此磁性奈米粒子的製備方式和表面修飾，將扮演著關鍵的

角色。新穎的、不同性質的磁性奈米粒子當前也不斷地被製備出來，

包括鎳(Ni)及鈷(Co)奈米粒子；氧化鐵奈米粒子，其中以γ-Fe2O3 以

及Fe3O4 較為常見；另外還有複合型的奈米粒子，例如FePt、

CoFe2O4、MgFe2O4 等。但當中，在生醫方面應用較為廣泛的則是

氧化鐵奈米粒子，因為其高順磁性、低毒性和生物相容性等方面的發

展已達成熟階段，目前發展較為突出的研究有磁共振造影(Magnetic 

Resonance Imaging)、磁分離純化技術、藥物導向治療(Drug Target 

Delivery)等。磁性奈米粒子的超順磁性質在生醫領域提供了相當有價
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值和廣泛性的技術應用。針對不同的應用層面，在磁性奈米粒子種類

上的選擇及需求各有差異，然而在生醫的應用上必須考慮生物相容性

和穩定性，但未必所有的磁性奈米粒子都能符合其條件，而往往可經

由表面修飾來達到不同的應用目的，因此對於磁性奈米粒子的表面修

飾是一值得研究的領域，目前這方面的研究多以生物相容性的高分子

化合物包覆在磁性奈米粒子外層為主，但缺點之一是增加了整體的粒

徑尺度，而影響其應用性(6)。 

在生醫領域以外，磁性奈米粒子的各種性質漸漸被研究並發

掘，而有相當多元化的應用。磁性奈米粒子將在未來將扮演一個重要

的角色，並且在醫學方面提供許多嶄新的技術應用，甚至是突破性的

發展。最近，也有很多學者紛紛研究出新的磁性奈米材料，如Sun(7)利

用熱分解的方法，將兩種金屬的起始物同時參與反應，可得到具有雙

種金屬的磁性奈米粒子MFe2O4(M＝Fe, Co, Mn)，並且可以藉由條件

的調控，可得到調整粒子尺寸的目的。另外，Sun(8) 也成功地合成出

FePt/Fe3O4 的核/殼層結構的雙金屬磁性奈米粒子，而且有趣的是，

藉由調控殼層的厚度，可改變整個雙金屬粒子的磁性。 

 

1-3-1 磁性理論簡介 

物質磁性的來源，是由電子繞行原子核的軌道運動 (orbital 
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motion)，和電子本身的自旋運動(spinning motion)所貢獻而來。由於

在同一軌道的成對電子(自轉方向相反)軌道運動相反，導致它們的軌

道角動量、自轉角動量彼此互相抵消，故無法產生磁矩，換言之，一

原子或離子要有磁矩，必須有不完全填滿的電子，例如：鐵族元素的

3d電子或稀土類元素的4f電子等，其內部原子或離子均有不完全填滿

的電子(9)。 

在一般強磁性材料內部，磁性體為降低晶格能，使離子磁矩耦合而電

子自旋方向平行排列成小區域，此小區域稱為磁區(magnetic 

domain)。無外加磁場時，各磁區的磁矩向各方向分佈，物質全體的

磁矩為零。磁區間的交界稱為磁壁(domain wall)。如對鐵磁性物體施

加外部磁場時，起先因磁壁的移動，最後因磁區的旋轉而增大磁區，

全體在磁場方向磁化，如圖1-1 所示。 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖1-1 兩相鄰磁區間磁化方向變化情形 
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從磁學的觀點來看，物質有順磁性 (paramagnetic)、反磁性

(diamagnetic)、鐵磁性(ferromagnetic)和亞鐵磁性(ferrimagnetic)。其中

鐵磁性及亞鐵磁性物質最受到矚目，因為他們具有自發性磁化

(spontaneous magnetization)的特性。測量鐵磁性物質對外加磁場的反

應可得到如圖1-2 所示的磁滯曲線(magnetic hysteresis loop)。從磁化

M 為0 的狀態增大到磁場H 的話，延曲線OAB(初期磁化曲線)磁

化，在B 達到飽和(磁飽和)。從B 的狀態減少H 而成0 時，也有OC 的

磁化殘留，此稱殘留磁化(residual magnetization)Mr。若進一步反向增

大H，磁化會隨曲線CDE 變化，在E 達飽和。施加逆向磁場時，M 為

0 的D 點磁場強度Hc 稱為保磁力(coercive force)。逆向磁場H 持續

增加，使得磁化M 也在反方向增加，最後達到負飽和磁化。假設磁

場換為正向，則磁化延FGC 變化，封閉圈CDEFGC即為磁滯曲線。 

 
 

圖1-2 鐵磁性體的磁化曲線(H：磁場；M：磁化) 
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亞鐵磁性體的磁特性與上述鐵磁性體差不多，圖1-3 比較鐵磁

性體、亞鐵磁性體、反強磁性體的磁矩配列。鐵磁性體中，磁矩平行

排列，例如鐵、鈷、鎳及其合金。亞鐵磁性體代表例有鐵氧磁體

(ferrite,MO．Fe2O3)。鐵氧磁體由兩個相貫入的副格子組成，在個別

的副格子內，離子的磁矩平行排列，呈鐵磁性，兩個副格子間的離子

成逆平行。例如在Fe3O4，氧四面體位置的Fe3＋離子磁矩MA 相平行；

在氧八面體位置的Fe2＋＋Fe3＋離子的磁矩MB 也相平行，在兩副格子

間成逆平行，淨值成為MB－MA (=Fe2＋離子份)的亞鐵磁矩。當MB＝

MA時，兩個成逆平行的是反鐵磁性體，Cr2O3 為其中一例。 

 

圖1-3 鐵磁性體，亞鐵磁性體及反強磁性體的離子或原子磁矩 

 

強磁性體（鐵磁性體及亞鐵磁性體）大異於順磁性體之處有 (a)

磁化的大小甚大；(b)磁場與磁化的關係不成線性，在較低磁場飽和；
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(c)磁化曲線呈磁滯。磁性材料的特色在導磁係數μ、磁化率κ、殘留磁

化率Mr、保磁力Hc 的大小。Hc 小的材料為軟磁性材料；Hc 和Mr 大

的稱為硬磁性材料。 

 

1-3-2 奈米粒子之磁學性質與應用 

奈米粒子的小尺寸效應使得奈米微粒具有不同於塊材晶粒所具

備的磁特性，奈米尺寸效應、量子尺寸效應、表面效粒子的主要之特

性可歸納如下: 

(1)超順磁性: 

粒子的磁性質會受到粒子的大小、形狀及結晶構造所影響。圖

1-5 顯示磁性體的磁區構造，隨著磁性體直徑而改變。大粒子形成多

磁區結構；粒徑減小，形成單磁區結構；粒子再更小小到一臨界值時，

會進入超順磁(superparamagnetism)狀態，如圖1-6 所示。超順磁性常

見於強磁性體，反強磁性體超微粒子的集合體，超順磁性在較弱磁場

易呈飽和，且無磁滯和殘留磁化(3)。在小尺寸下各異向性能減少至可

與熱轉動能相比擬時，原子磁陀間不再相互作用，磁化方向就不再固

定於一個易磁化方向，易磁化方向會做不規律變化，結果導致超順磁

性的出現。不同的磁性材料，其單磁區的臨界半徑Dp 與超順磁區的

臨界半徑Dsp 也有所不同。表1-2(3),(10) 為各磁性物質的單磁區臨界半

徑與超順磁臨界半徑。由於超順磁性的特質，於生物體內超順磁性可
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避免於未加磁場時粒子的聚集，在學術研究中以磁場做導向於生物體

之藥物釋放的研究，廣為被討論。 

圖1-5 磁性粒子的磁區構造(3) 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖1-6 粒子大小與保磁力的關係(10)
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表 1-2 磁性物質的單磁區臨界直徑與超順磁臨界直徑(3),(10) 

 
Ds：單磁區臨界直徑 
Dsp：超順磁臨界直徑 

 

 (2)保磁力  

奈米尺寸高於超順磁臨界尺寸時，通常會呈現高保磁力Hc。如

圖1-7的例子:研究發現16 nm以上的Fe奈米粒子，其飽和磁化強度 Ms 

隨著粒徑的減小而下降，但保磁力卻顯著的增加(11)。如5.5 K時的保

磁力為16*10
5
/(4π) A/m;室溫下的保磁力在 1*10

6 
/(4π) A/m，一般的鐵

金屬塊材通常低於1000 /(4π) A/m。這是因為每一個單磁區的奈米粒

子實際上成為一個永久磁鐵，若要使這個磁鐵去掉磁性，必須使每個

粒子整體的磁矩反轉，這需要很大的反向磁場，即具有高的保磁力

(1)(12)。在具備非常小的保磁力的同時，超順磁性也相對存在，若欲製

備理想的磁性奈米粒子，必須能控制成適當的尺寸，以方便運用在透

過磁場之生醫檢測及治療上。  
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圖1-7 鐵奈米粒子之保磁力與粒徑和溫度之關係  

 

(3)居禮溫度  

由於小尺寸效應和表面效應的影響，導致奈米粒子的磁性變

化，因此具有較低的居禮溫度(1)。  

磁性奈米粒子表面以活化碳部位結合藥物的創新法，目前正應用

在抗癌藥物的設計上，例如：將抗癌藥物結合到含有鐵、鈷、鎳奈米

粒子的承載系統，再利用磁性將藥物導引到腫瘤部位(13)。  

磁振造影(Magnetic Resonance Imaging, MRI) ，是繼斷層掃描及

超音波等又一新的影像診斷方法，不具侵襲性，也不會產生游離輻

射，MRI 之成像原理，是依據核磁共振基本原理，利用外界儀器改

變體內氫原子的旋轉排列方向，此時原子核會釋放吸收的能量，能量

激發後會放出電磁波信號，再經由電腦分析組合成影像，就是一般看
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到的 MRI 影像。MRI 的另一個重要發展方向即為顯影劑之開發，其

中尤以超順磁性顯影劑發展最為突出，其磁性僅存在於外界具有磁場

時，外界磁場消失時即不具有磁性，使顯影劑粒子不會產生聚集，因

而降低顯影劑本身之偽訊號產生，並增加造影之準確性以及靈敏度。

隨著這些顯影劑中氧化鐵的顆粒於奈米級尺寸以下，具有奈米粒子之

特性，且隨其顆粒大小不同，具有不同的物理化學及藥物動力學性

質，適用於不同器官及組織，因而在臨床上的應用也有所不同。  

超順磁性氧化鐵顯影劑可依其使用方法及顆粒大小不同而有所

應用：體內血液中 30 nm至 5μm大小之粒子會被網狀內皮系統

（reticuloendothelial system，RES）視為異物而清除，因此顯影劑分

子隨著血流移動至帶有網狀內皮系統之組織器官附近時，藉由內皮細

胞之巨噬作用(Phagocytosis)進入，因此特別適用於具有網狀內皮系統

之器官及組織。其中若顆粒較小，於血管間通透容易擴散快，則適用

於淋巴結造影，加上其存在血液之半衰期長，一般可維持六小時而利

於血管攝影。另外一種單晶體氧化鐵奈米粒子，其顆粒約為 10 nm或

更小，極容易於細胞間通透移動，適用於帶有特定分子之細胞組織之

造影(14)，但技術仍屬於實驗研發階段，其應用將會擴大造影診斷範

圍，提高準確度及可靠性，並可能透過造影了解體內特定分子之代謝

途徑，輔助治療，將為造影診斷醫學帶入另一境界(1),(15)。 
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1-4 奈米微粒/塊式高分子（Block-copolymer）複合材料 

藉由分子設計的理念，人們依其需要的不同特性，將兩種以上特

性的高分子材料結合在同一條高分子中，即形成了塊式高分子材料。

因為塊式高分子材料中所含兩種以上不同特性的高分子鏈段之間是

互相以共價鍵連結的，所以塊式高分子材料無論是在固態、熱熔態或

是在溶劑中而形成微胞（micelle）溶液，皆會自身組織（self-assembled）

而產生極微小的奈米級相分離結構（phase-separated）(16-19)，而此奈

米級微結構具有週期之規則性，其結構之週期大小約在 10~100 奈米

之間，目前已被廣泛的在學術上研究與在工業上應用。 

近年來，許多國內外研究單位皆積極研究塊式高分子微胞系統、

塊材應用與薄膜的發展，目前已有許多研究團隊將塊式高分子應用在

乳化、表面改質與奈米微粒合成，增加產業之競爭力。另一方面，塊

式高分子塊材之奈米級週期排列做成光子晶體（Photonic Crystal）(20)

並研究其光學效應。此外，利用塊式高分子薄膜做為奈米光罩

（nano-mask）(21-22)，應用在奈米級微影製程（lithography）(21-22)上等

製程技術已被成熟發展出來。另外，亦有研究團隊利用塊式高分子薄

膜做為奈米模版（nano-template）(23-24)，製備無機奈米金屬（metal）

(21-22)、金屬氧化物（metal oxide）、奈米量子點（quantum dots）陣列

（arrays）以發展新世代光電元件之應用。 
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此外，塊式高分子微胞與磁性奈米粒子的結合也是一個有趣的

主題。由於磁偶極（Magnetic Dipole）的關係，磁性奈米粒子相當容

易聚集，而Frederic S. Diana在 2003 年提出在PS-P2VP微胞中合成鈷

（Co）奈米粒子，能夠避免聚集的問題(25)。一般而言，在合成上塊

式高分子微胞能夠控制奈米粒子的尺寸分佈（Size distribution），並能

夠發揮安定的作用（Stabilizer）。 另外，利用塊式高分子薄膜做為奈

米模版，可製備出鈷的奈米點陣列(26)。氧化鐵(Fe2O3)的二維奈米點結

構也能夠以PS-PVP微胞做為模版，經氧氣電漿(O2-Plasma)處理後成

功製備出(27)。由此可知，塊式高分子材料在未來產業的應用與發展將

具有一定程度的影響力與潛力。 
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  1-5 研究動機與目的 

希望藉由本論文的研究可合成具有較強磁特性且穩定之鐵-氧

化鐵核殼奈米微粒，並確認此奈米微粒之結構、組成、及其磁特性。

此外，將合成好之鐵-氧化鐵奈米粒子與實驗室現有之技術結合，如

奈米粒子之表面改質、與高分子結合技術等，藉由本論文之研究可對

此奈米微粒之表面特性有所瞭解，進而發展出適合此奈米微粒之表面

修飾與分散技術，並希望可以結合本實驗室既有之自組裝塊式高分子

奈米複合材料技術，觀察此奈米粒子與塊式高分子結合形成奈米複合

材料，並觀察其微結構特性與分散情形，最後，探討磁場對此奈米複

合材料製備與其自組裝特性之影響。 
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第二章  實驗 
 

鐵-氧化鐵核殼奈米粒子之合成 

2-1 實驗架構 

                                                                                

 

 

 表面修飾 結構鑑定 磁性量測 製作鐵-氧化鐵

/塊式高分子奈

米複合材料  

 
穿透式電子 
顯微鏡(TEM) 

超導量子干涉

磁量儀

(SQUID) 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

能量光譜分析 
 (EDS) 

能量過濾電鏡

(EFTEM) 

X-光光電子  
能譜儀 (XPS) 

Thin film 
Fe-FexOy / 
PS- P4VP 

分散觀察 

穿透式電子 
顯微鏡(TEM) Bulk film 

Fe-FexOy / 
PS- P4VP 能量光譜分析 

(EDS) 
穿透式電子顯

微鏡 (TEM) 

能量光譜分析

(EDS) 
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2-2 實驗藥品 
 
1. Cetyltrimethylammonium bromide （CTAB） 

分子式：C19H42BrN 分子量：364.46   
純度： 96%≧  製造商：Fluka 

 
2. n-Octane  

分子式：C8H18 分子量：114.23   
純度：97% 製造商：TEDIA  
 

3. n-Butanol 
分子式：C10H19O 分子量：74.12 
純度：99% 製造商：TEDIA 

  
4. Sodium borohydride 

分子式：NaBH4 分子量：37.83 
純度：98% 製造商：Lancaster 

 
5. FeSO4‧7H2O 

分子式：FeSO4‧7H2O 分子量：278.02 
純度：99% 製造商：SHOWA 
 

6. Oleic acid 
分子式：CH3(CH2)7CH：CH(CH2)7COOH 
分子量：282.47 純度：    製造商：SHOWA 
 

7. Pyridine 
分子式：C5H5N 分子量：79.1  沸點：115℃ 

密度：0.9819 g/cm3 純度：99.9%  製造商：TEDIA 
 
8. Toluene 

分子式：C6H5CH3 分子量：92.14  沸點：110.6℃ 

密度：0.865 g/cm3  純度：99.9%  製造商：TEDIA 
 
9. Methyl alcohol 

分子式：CH3OH 分子量：32.04 沸點：64.7℃ 

密度：0.791 g/cm3 純度：99.9% 製造商：TEDIA 
 

10. PS-P4VP (polystyrene-b-polyvinylpyridine) 
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(1) P3199  
  PDI：Mw/Mn = 1.07。 
  分子量：MWPS/MWP4VP = 557000/75000。 

(2) P111 
  PDI：Mw/Mn = 1.15 
  分子量：MWPS/MWP4VP = 19900/29400  

製造商：Polymer Source, Inc. 
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2-3 實驗方法 
2-3-1 鐵-氧化鐵奈米核殼粒子之合成 

（一）實驗步驟： 

1. 配置逆微胞（reversed micelle）系統溶液： 

取 1.8 g CTAB、1.5 g Butanol 及 6.6g Octane 置於樣本瓶中，

放入磁石均勻攪拌。 

2. 取 0.107g FeSO4‧7H2O至雙頸瓶中，維持氫氣氣氛下，加入

0.72 ml 去離子水，以磁石均勻攪拌。 

3. 在步驟 2 之雙頸瓶中加入步驟 1 配置之溶液均勻地攪拌。 

4. 配置還原劑逆微胞溶液： 

取 1.8 g CTAB、1.5 g Butanol及 6.6g Octane置於樣本瓶中，放

入磁石攪拌數分鐘，再加入 0.054g NaBH4及 0.72 ml去離子水

的水溶液，均勻攪拌至此混合溶液呈透明液體。 

5. 待步驟 3 之混合溶液呈透明溶液時，加入步驟 4 配置的還原

劑逆微胞溶液。 

6. 維持氫氣氣氛下，攪拌 1 小時後取出，再以 2000 rpm 離心，

倒掉上層透明溶液，取下沈的黑色沈澱物。 

7. 50 ml 三氯甲烷/甲醇混合溶液中加入步驟 6 之產物，即為除去

多餘的界面活性劑與反應物，攪拌 20 分鐘後離心，取沈澱物。 

8. 重複步驟 7 數次，收集沈澱物至樣本瓶中，加入甲醇以超音
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0.72ml 0.5M FeSO4 aq. 0.72ml 2M NaBH4 aq. 

60 min 

1.8g CTAB 
1.5g Butanol 
6.6g Octane 

Mix 

Iron-iron oxide 
core-shell NPs 

Structural/elemental 
determination 

1.8g CTAB 
1.5g Butanol 
6.6g Octane 

波震盪器震約 5 分鐘，再以磁鐵貼著樣本瓶的外壁，倒掉瓶

內溶液，重複洗數次。 

9. 將被磁鐵吸引下來的黑色固體以真空乾燥烘箱把溶劑抽乾。 

10. 取出抽乾之樣品，再作相關之鑑定分析。 

 

（二）實驗流程圖： 
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+

（三）逆微胞系統合成奈米粒子之示意圖： 

oil phase 

CTAB 

FeSO4 aq.

+

NaBH4 aq.

Solution I 

micelle of 
reductant 

micelle of 
Fe2+ ion 

Solution II

Solution II

+ 

Solution I 
iron nanoparticle
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0.72ml 0.5M FeSO4 aq. 0.72ml 2M NaBH4 aq.

60 min 

1.8g CTAB 
1.5g Butanol 
6.6g Octane 

Mix 

Iron-iron oxide 
core-shell NPs 

Structural determination 

1.8g CTAB 
1.5g Butanol 
6.6g Octane 

Iron NP-OA 

add OA 

2-3-2 表面修飾 

（一）以油酸（Oleic acid）做表面修飾之實驗步驟： 

1. 同 2-3-1 之步驟 1～5。 

2. 將前一步驟所得之溶液，經 15 分鐘攪拌後，加入 3 ml 油酸。 

3. 維持氫氣氣氛下，攪拌 2 小時後取出，再以 2000 rpm 離心，

倒掉上層溶液，取下沈的黑色沈澱物。 

4. 重複 2-3-1 之步驟 7～10。 

 

（二）實驗流程圖： 
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2-3-3 製備Fe-FexOy NPs/PS-b-P4VP奈米複合材料 

（一）實驗步驟： 

1. 取 5mg 經過 2-3-1 步驟 1～9 得到之樣品，加至 3 ml 吡啶

(Pyridine)溶液中。 

2. 以超音波震盪器震 5 小時後，以 3000 rpm 離心 10 分鐘，取上

層黑色溶液。 

3. 再加入 3ml 吡啶做稀釋，震 30 分鐘。 

4. 以 3000 rpm 離心 10 分鐘，取上層黑色透明溶液。 

5. 取 1 ml 步驟 4 溶液，加入 5 mg 雙塊式高分子 PS-P4VP 

（P3199），以超音波震盪器震 10 小時，並溫度維持在 60℃。 

6. 另取 1 ml 步驟 4 溶液，加入 30 mg 雙塊式高分子 PS-P4VP 

（P111），以超音波震盪器震 10 小時，並溫度維持在 60℃。 

7. 步驟 5 之樣品放入真空乾燥烘箱中，以常溫抽真空 12 小時，

再慢慢升溫至 150℃。 

8. 步驟 6 之樣品放入真空乾燥烘箱中，以常溫抽真空 12 小時，

再慢慢升溫至 150℃。 

9. 取出步驟 7 樣品，加入 1 ml 甲苯，以超音波震盪器震 1 小時

後，滴到鍍碳銅網上，作 TEM 鑑定。 

10.取出步驟 8 樣品，取一部份膜進行超薄切片後，作 TEM 鑑定。 
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add pyridine

add 30mg PS-P4VP (p111) add 5mg PS-P4VP (p3199)

Thin film of Fe-FexOy 
NRs/PS-P4VP 

Bulk film of Fe-FexOy 
NRs/PS-P4VP 

0.72ml 0.5M FeSO4 aq. 0.72ml 2M NaBH4 aq. 

60 min 

1.8g CTAB 
1.5g Butanol 
6.6g Octane 

Mix 

Iron-iron oxide 
core-shell NPs 

1.8g CTAB 
1.5g Butanol 
6.6g Octane 

Structural 
determination 

Structural 
determination 

Iron NP/ pyridine 

（二）實驗流程圖： 
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2-4 儀器分析 

2-4-1 穿透式電子顯微鏡 (Transmission electron microscopy, TEM) 

本實驗共利用三台穿透式電子顯微鏡，分別為（1）Hitach公司

製造之H-600（交大材料系）;（2）JOEL公司製造之JEM-2010（交大

奈米科技中心）;（3）JOEL公司製造之JEM-2100F（交大奈米科技中

心）。在此簡單介紹這三台TEM及其用途：（1）H-600 TEM為傳統

式電子顯微鏡，電子束由機台頂端的熱鎢絲中射出，經過電子聚焦透

鏡後產生近似平行之電子束穿透樣品(此樣品厚度必須小於 100nm)，

再透過電子物鏡及投影透鏡將電子束投影至螢光屏上，形成影像，最

高加速電壓為 100KV。在本研究中，此台儀器主要用來觀察鐵奈米

粒子與塊式高分子結合的微結構。（2）JEM-2010 為高解析度電子顯

微鏡（High resolution TEM, HRTEM），以單晶六硼化鑭（LaB6）燈

絲發射電子束，最高加速電壓為 200KV，用來觀察所合成之奈米粒

子的形貌與結構。此儀器附有EDS （Energy Dispersive Spectrum, 能

量分散式光譜儀）功能， EDS是利用固態X-ray檢測器所檢測信號電

壓大小來判斷入射X-ray 的能量，將電子束縮成點狀作 EDS 點分

析，可進行材料微區元素成分分析，因此用來初步鑑定奈米粒子的元

素組成。（3） JEM-2100F為場發射穿透式電子顯微鏡(Field Emission 

TEM, FETEM)，以ZrO/W (100) schottky  type （場發射式）為電子源，
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利用非常尖的鎢絲在強大的電場中，使電子克服電位能壁達到量子穿

遂效應（Quantum Tunneling Effect）。此儀器還有Gatan Image Filter 

(GIF)系統，可做電子能量損失光譜(electron energy loss spectrum, 

EELS)分析。當入射電子撞擊試片時，有一部分會產生彈性散射電子

(elastic scattering) ，另一部份則為非彈性散射電子 (inelastic 

scattering)，後者導致電子能量損失，藉由電子能損分析器，收集非

彈性散射電子，獲得電子能損譜（EELS），從此可進一步了解材料

的元素種類，也可得知元素化學鍵結狀態的訊息。另外，此儀器可透

過能量過濾穿透式電子顯微鏡（energy filtered TEM, EFTEM）技術，

來選擇不同能損的電子成像，以得到材料內部成份分佈與鍵結影像

（mapping）(28)。 

製備 TEM 試片方法如下： 

（1）Fe-FexOy NPs樣品：取幾毫克實驗方法 2-3-1 之產物至甲

醇溶液中，以超音波震盪器震 20 分鐘，再將此溶液滴在 400mesh鍍

碳銅網上。 

（2）Fe-FexOy NP / OA樣品：取幾毫克實驗方法 2-3-2 之產物至

甲醇溶液中，以超音波震盪器震 20 分鐘，再將此溶液滴在 400mesh

鍍碳銅網上。 

（3）Fe-FexOy /PS-P4VP薄膜樣品：將在實驗方法 2-3-3 之 
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Fe-FexOy /PS-P4VP thin film樣品上，加入 1 ml甲苯，以超音波震盪器

震 1 小時後，滴到 400mesh鍍碳銅網上。 

（4）Fe-FexOy /PS-P4VP 塊才樣品：將把實驗方法 2-3-3 之

Fe-FexOy /PS-P4VP bulk film樣品，取一部份膜後以超薄切片機進行切

片，再把切片樣品撈到 400mesh鍍碳銅網上。 

上述 TEM 樣品製備完成後，皆置入真空烘箱中，在室溫下揮發

溶劑，再進行 TEM 分析。 

 

2-4-2 X-光光電子能譜儀（X-ray photoelectron spectroscopy, XPS） 

XPS之基本原理為：當X光光束照射材料表面時，若此X-光能量

大於材料內層Z軌域電子束縛能（EZ），則Z電子可被游離成為自由

電子，此即是光電子，這些光電子的能量會因其化學元素及鍵結狀態

不同而改變，量測光電子的動能（其動能即為入射的能量減去該電子

在原子內的束縛能），並從而推算該光電子的束縛能，可用於研判發

射光電子之原子元素種類及其化學態。圖2-1為光電子發生原理示意

圖。另外，當元素價電子被游離或氧化態增加時，電子束縛能會朝高

位能移動，稱之為化學位移，可據此判斷元素之化學態(29)。 

本實驗使用清華大學貴重儀器中心 PHI 5600 型X光光電子能

譜儀，進行鐵-氧化鐵核殼奈米顆粒的元素及化學態分析，採用的X
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光光源為Mg Kα (1253.6eV)，實驗前以Ar+離子濺射表面（清除覆膜

表面的氧化層），Ar+濺射的工作電壓為4KV，電流為25mA，氣體壓

力為4× 10-3Pa，濺射時間分為4、8、20分鐘後進行量測。 

 

 
 

圖 2-1 光電子發生原理示意圖 

 
 
 

2-4-3 超導量子干涉磁量儀（Superconducting quantum interference 

device Magnetometer, SQUID） 

本實驗使用清華大學貴儀中心之SQUID，此儀器為QUANTUM 

DESIGN公司製造，型號為MPMS5，磁化率量測之溫度範圍為

2K~350K，磁場範圍為10 Gauss~55000 Gauss，測量鐵-氧化鐵奈米微

粒之磁性，可測得定溫下磁滯曲線及不同溫度下的磁化強度。 

超導量子干涉儀是利用超導量子干涉元件(SQUID)結合了電

子、機械、低溫、真空等技術來量測磁化率的精密儀器。超導線圈於
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超導態時對外在磁場的改變會有相對應的電流變化，此種變化較一般

磁性物質都來得靈敏，因此可用來感測外部磁場的變化。超導量子干

涉磁量儀即是利用此種原理所製成的磁量測儀器，其設計為將樣品置

於超導線圈內，施加一磁場，而後讓樣品往復進出線圈。樣品若對磁

場有所感應，則會對週遭的磁場產生影響，而這種影響可由超導線圈

的電流變化得知，進而得知樣品的磁特性(30)。 
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第三章 結果與討論 
本單元將分成以下四個部份探討所合成之奈米粒子與複合材料

之微結構與特性分析。在第一部份中，利用逆微胞法合成鐵-氧化鐵

核殼奈米微粒後，將藉由穿透式電子顯微鏡/能量分析光譜/電子能量

損失光譜/能量濾波能量系統 (TEM/EDS/EELS/EFTEM)探討此奈米

微粒之結構與組成。此外，也將搭配XPS分析以鑑定此奈米微粒中鐵

的氧化態及確定零價鐵的存在與分佈情形。在第二部份中，藉由超導

量子干涉磁量儀（SQUID磁量儀）量測磁滯曲線（磁化率對磁場之曲

線）及ZFC-FC曲線（磁化率對溫度之曲線），可得到飽和磁化率、保

磁力及磁性轉化溫度(Blocking temperature, Tb)等奈米微粒之磁特

性。第三部份則為探討利用表面修飾技術，使鐵-氧化鐵核殼奈米微

粒可分散於不同極性之溶劑中。第四部份為利用塊式高分子自組裝微

結構的特性，合成出鐵-氧化鐵核殼奈米微粒/自組裝塊式高分子奈米

複合材料，並探討其奈米微結構及此鐵-氧化鐵核殼奈米微粒之分散

情形。最後將並以外加磁場，誘導塊式高分子順著外加磁場方向產生

大面積順向排列，並以TEM觀察其微結構之改變。 
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3-1  Fe-FexOy NPs之結構及成分探討 

為了瞭解所合成之奈米微粒以何種結構、形貌、元素及化學態

組成，利用 TEM、EDS、EELS、EFTEM、XPS 等分析儀器來鑑定，

其結果如下。 

 

3-1-1 穿透式電子顯微鏡(TEM、EDS、EFTEM) 

TEM是觀察奈米粒子結構的重要工具之一，在圖 3-1 TEM影像

中可以看到每一顆球狀的奈米粒子均具有核-殼雙層結構，中央核處

顏色相對於殼處比較深，表示核處組成成份原子序或是材料密度較

高，導致電子穿透度較低而產生較暗的影像。此外，我們利用能量分

散光譜儀（Energy Dispersive Spectrum, EDS）來鑑定奈米粒子元素組

成， EDS是利用固態X-ray檢測器所檢測信號電壓大小來判斷入射

X-ray 的能量(可相對成波長)，將電子束縮成點狀作 EDS 點分析，

可進行材料微區元素成分分析，因此用來鑑定此核殼奈米粒子的元素

組成，圖 3-2 即為此奈米粒子的EDS光譜，光譜中有鐵（Fe）、氧（O）、

銅（Cu）及碳（C）的訊號，其中銅、碳的訊號來源主要是鍍碳銅網，

由此可知，此奈米粒子是由鐵及氧元素組成的。 

另外，我們可以藉由能量過濾電鏡（EFTEM）影像(圖 3-3)中得

知此奈米粒子之元素分佈情形，圖 3-3（a）為零損失影像（Zero-loss 
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image），此為能量過濾器只讓彈性散射的電子通過而成像的影像，因

為它將非彈性散射的電子濾掉，因此比一般 TEM 影像有較高的分辨

率和相對比（phase contrast）。圖 3-3（b）為以鐵元素損失能量的電

子 map 成像之圖，即為鐵之元素分佈影像（Fe mapping），由此影像

中也可以發現核殼結構的存在，而奈米粒子之中心核處明顯較為亮，

此表示核部之鐵元素密度高於外層的鐵元素密度。另由圖 3-3（c）為

以氧元素做元素分佈之影像（O mapping），由此圖可以知道此核殼奈

米粒子中含有氧元素，此部份並無法觀察出核殼結構，有可能是因為

外部殼處具有較強訊號的氧化鐵材料，造成對內部較少氧訊號的遮蔽

結果。屆此，我們可推測此核殼奈米粒子很可能是零價或是低價數鐵

-核及氧化鐵-殼組成。 

 

3-1-2 電子能損譜（EELS） 

當入射電子撞擊試片時，有一部分會產生彈性散射電子(elastic 

scattering)，另一部份則為非彈性散射電子(inelastic scattering)，後者

導致電子能量損失，藉由電子能損分析器，收集非彈性散射電子，獲

得電子能損譜（EELS），從此可進一步了解材料的元素種類，也可

得知元素化學鍵結狀態的訊息。圖 3-4 為奈米粒子之 EELS 光譜圖，

圖中可以確切地知道此奈米粒子中含有 Fe 元素，但從此光譜中難以

判別奈米粒子中 Fe 之氧化態，這可能是 TEM 機台不穩定，或因 TEM
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儀器的電子來源能量不均造成能量分佈半高寬過寬，進而導致 EELS

能量解析度不夠、或因鐵奈米粒子具有的磁性造成電子的偏移（能量

改變）、Fe 元素在 EELS 光譜上產生的 count 太小導致的訊號太弱等

原因。因此我們期望藉由 XPS 來鑑定 Fe 之氧化態。 

 
3-1-3 XPS 

以XPS鑑定金屬的氧化態是一種目前已廣為被使用的方法。此

部份量測樣品的製備方式為將已合成好之奈米微粒，經過乾燥與去磁

化後所形成之黑色粉末，黏著在銅膠上以進行XPS分析。在XPS分析

前先以離子濺射去除表面吸附物再做XPS量測，此外並藉由離子濺射

進行不同濺射時間之材料縱深分析。圖 3-5 為所合成之奈米粒子樣品

的XPS綜觀掃瞄（Survey Scan）圖譜（Binding energy = 0~1200 eV），

光譜中有明顯的Fe及O之訊號峰。同一樣品將掃瞄範圍縮小到

700eV~740eV，來量測Fe 2p軌域束縛能之精確值，並經curve fitting

之結果如圖 3-6 所示，由此圖可知，樣品中含有Fe (0)、Fe(2+)及

Fe(3+)(31)。總合此XPS結果與從EFTEM得到之結果（中心部位鐵密度

較高），可確認知在粒子核中心部分為零價鐵，外層為二價(FeO)與三

價(Fe2O3與FeO(OH))並存之氧化鐵(32,33)。圖3-7為掃瞄範圍縮小到O 1s

束縛能範圍附近後做curve fitting之結果，可以發現除了氧化物

（FexOy）之氧訊號外，還有OH-基氧的訊號峰，由此表示FeO(OH)
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亦存在於奈米粒子中。 

藉由不同的濺射時間可做不同深度元素成份與化學態的縱深分

析。圖 3-8 為在不同濺射（sputter）時間下觀察 Fe 2p 訊號峰的變化

結果，發現濺射時間越長，Fe（0）之訊號峰相對地越明顯，而 Fe(2+)

及 Fe(3+)訊號峰強度則相對地降低，這項結果亦可間接證實最表面為

Fe(2+)及 Fe(3+)，而內層為零價金屬鐵 Fe(0)，此結果並與 EFTEM 的

結果相符合。 

圖 3-9（a）為在不同濺射時間觀察O 1s訊號峰的變化結果，圖

3-9（b）為O（FexOy）及O（OH-）之能量強度對不同濺射時間之比

較圖。O（OH-）強度隨著濺射時間增加而減少，而O（XO）則因濺

射時間增加而增加。總合以上XPS之結果，此奈米粒子之核組成為Fe

（0），殼處組成為FexOy，而FeO(OH)則分佈於奈米粒子之殼層外邊

緣。 

圖 3-10（a）Fe 2p束縛能範圍（700eV~740eV）的放大及curve 

fitting後之圖，（b）為Fe（0）及Fe（2+, 3+）訊號峰下之面積比。假

設樣品中的奈米粒子大小均勻，且直徑為 13 nm（此為TEM鑑定之平

均直徑），從圖 3-10（b）之訊號峰面積比可推算出Fe（0）及Fe（2+, 

3+）在一顆奈米粒子中所佔據的比例，再來計算核（Fe(0)）、殼層（Fe(2+, 

3+)）的厚度。計算結果殼層厚度為 3 nm，核層直徑為 7 奈米，此藉由
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XPS數據推算之結果與TEM實際量測結果相符合。 

 

3-1-4 結論 

    由TEM影像可以得知，本實驗合成之鐵奈米粒子具有核殼結構，

經EDS、EELS、EFTEM、XPS分析，此具核殼結構之鐵粒子，其核

心為零價鐵，殼層為氧化鐵（FeO、Fe2O3）組成，而FeO(OH)則存在

於奈米粒子的表面。關於此奈米粒子之氧化層（殼）形成原因，應該

是當我們最後以甲醇等溶液清除奈米粒子外的界面活性劑、未反應之

離子等時，接觸到空氣及溶劑中的水分子而氧化的結果，這也可由圖

3-27 之TEM影像推斷，在圖中的奈米粒子具有不同大小及形狀，但

它們的氧化層厚度皆為～3 nm。TEM試片中的奈米粒子，經數十天後

再次觀察，發現這些奈米粒子仍保有核殼結構，且氧化層厚度也保持

於 3nm內，由此可知，此氧化殼一旦形成到某一厚度後，可以保護核

心零價鐵的繼續氧化。另外，我們利用Fe（0）及Fe（2+, 3+）訊號峰

下之面積比，推算出核、殼層的厚度，其結果大致上與TEM影像所得

之結果相似。 
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3-2 Fe-FexOy NPs之磁性探討 

我們利用超導量子干涉磁量儀（Superconducting quantum 

interference device Magnetometer, SQUID）量測鐵奈米粒子的磁性表

現，奈米粒子的磁性主要以量測磁化率對外加磁場及溫度的變化為依

據，鑑定該奈米粒子屬何種磁性、飽和磁化率、保磁力、殘留磁化率、

blocking Temperature等的訊息。在這裡我們把磁性量測結果分成兩部

分討論（1）外加磁場對磁化率之曲線（2）溫對對磁化率之曲線。 

 

3-2-1 磁化率（M）對外加磁場（H）之曲線（M-H curve） 

圖3-11為室溫（T＝300K）與低溫（T＝10K）下量測的M-H曲

線，外加磁場的數值範圍為50kOe 到 -50 kOe。此奈米粒子樣品在室

溫下飽和磁化量Ms為74 emu/g， 並呈現順磁性； 低溫下的奈米粒子

Ms為80 emu/g，然而在低溫下由於熱擾動對於磁矩影響比較小，具有

保磁力Hc為180 Oe。圖3-12為兩者磁滯曲線接近原點之放大圖。 

 

3-2-2 磁化率（M）對溫度（T）之曲線（M-T curve） 

在 M-T 量測方面，在固定外加磁場100 Oe 的情況下做量測，

量測溫度從5 K至350 K。在圖3-13 中，對奈米粒子樣品做兩種不同

的量測，其一為零場冷卻測量（ zero field cooled，簡稱ZFC）， 量

測方式為樣品在零外加磁場下降溫至～0 K， 再將溫度升至 350K，
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在升溫的過程中外加 100 Oe 的磁場，並測量樣品的磁化量。其二為

有外場冷卻（ field colled， 簡稱FC）， 測量方式為樣品在外加100 

Oe 的磁場下，溫度直接從 350K 降至~0 K，並測量樣品的磁化量。

實驗結果發現，在高溫時 FC 與 ZFC 的曲線基本上是要重疊的，溫

度降至某一溫度後，FC 與 ZFC 的曲線便開始分離， 分離的溫度一

般稱為Tb （ Blocking temperature）(34)， 其物理意義在下一段加以說

明。實驗結果看出，在圖3-13 中顯示樣品的Tb 大概在 250K，說明

了樣品在室溫是呈現順磁性，與上述在室溫（T=300K）的 M-H 曲

線相符。 

Tb 的物理意義是在微粒磁性系統中，順磁性與鐵磁性的相變溫

度。高於此溫度時，熱擾動會破壞磁矩之間的鐵磁耦合，讓微粒呈現

順磁性的行為；實驗中Tb 取決於FC 與 ZFC曲線開始分開的點。此

奈米粒子在室溫時呈現順磁特性；在低溫時，有保磁力的產生，呈現

鐵磁、亞鐵磁性。 

Tb是指熱活化的起點，在 Tb溫度時，熱活化能勝過奈米粒子的

磁晶異向能，此時各奈米粒子的磁化方向順著磁場方向，也就是說開

始呈現順磁性質。若溫度低於 Tb 點，熱活化能不足以克服磁晶異向

能，因此各奈米粒子的磁化方向從磁場方向轉回到奈米粒子原本的易

磁化方向，而由於各個奈米粒子的易磁化方向並非一致的，因此樣品
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的總磁化量隨著溫度降低而降低。 

若外加磁場下做冷卻，當低於 Tb時，各個奈米粒子的磁矩方向

隨著溫度的降低被結凍在磁場方向。T<Tb 時，由於磁性異向性阻擋

磁化方向的改變，需要提供一些磁場來改變磁化方向。因此這些磁性

奈米粒子出現保磁力與磁滯的行為。 

 

3-2-3 結論 

鐵-氧化鐵奈米粒子之磁性由 SQUID 磁量儀得到，它們在常溫下呈現

順磁性，而在低溫（10K）下為亞鐵磁性。室溫下飽和磁化量為 74 

emu/g，無保磁力。在低溫下，飽和磁化量為 80 emu/g，並具有保磁

力 Hc 為 180 Oe。我們從 ZFC-FC 曲線中得知，微粒磁性系統中，順

磁性與鐵磁性的相變溫度指標-Tb 為 250K。 
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3-3 Fe-FexOy NPs之分散性探討 

無論是用物理方法還是化學方法製備奈米微粒，經常採用分散

在溶液中進行收集，尺寸較大的微粒溶液沈澱下來，當粒徑達到奈米

級(1~100 nm)時，由於布朗運動等因素阻止微粒沈澱而形成一種懸浮

液，但微粒之間的庫侖力或凡得瓦爾力聚集現象仍會發生。一般奈米

粒子，一旦發生聚集，常用超音波震盪破壞聚集微粒間的作用力，進

而使微粒分散於溶液中，但是在本實驗合成之鐵-氧化鐵奈米粒子經

超音波震盪仍是聚集的，不管如何改變合成時的參數如CTAB濃度、

溶劑量、鐵離子濃度、還原劑濃度等，無法改善聚集問題。然而，磁

性奈米粒子之分散性主要受三種作用力的影響，分別為磁作用力

（magnetic attractive forces）、重力(gravitational forces)及凡得瓦力

(Vander Waals forces) (37, 38)，只要平衡此三種作用力，即可使磁性奈米

粒子分散在適當溶液中。靜電力（Electrostatic forces）及空間障礙

（steric repulsion forces）即為調和上述三種作用力來防止微粒聚集的

兩個機制。靜電機制為使奈米粒子表面帶同一種電荷，藉以同號電荷

間的排斥來保持各粒子間的距離，即可防止聚集情形。空間障礙機制

則常利用具長碳鏈之界面活性劑以化學鍵結或物理吸附於粒子表

面，利用空間障礙，避免粒子表面相互接觸聚集，維持其穩定度(37, 38)。 

在本論文中所使用的分散機制為空間障礙機制，即利用油酸（Oleic 
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acid）修飾奈米粒子表面，油酸之羧酸基（carboxylic acid group）與

鐵-氧化鐵奈米粒子表面的OH形成穩定的化學鍵結（圖3-17 示意

圖），且藉以油酸之長碳鏈造成空間障礙來避免粒子表面相互接觸聚

集。以下為以油酸修飾粒子表面的實驗結果。 

當加入還原劑 60 分鐘後（即形成奈米粒子後），加入 3ml 油酸

來修飾奈米粒子表面，觀察其結果。首先，奈米粒子在溶劑選擇性方

面，從原本稍會懸浮於高極性溶劑中（且立即沈澱於低極性溶劑中）

的奈米粒子，經油酸的加入後，可分散於低極性溶劑中，而完全不溶

（會立即聚集沈澱）於高極性溶劑中，由此可知，油酸的加入，確實

改變了奈米粒子表面的極性。圖 3-14（a）及（b）為加入油酸前、後

的 TEM 影像，從圖 3-14 中可知，未加入油酸前之分散情形為一大群

奈米粒子聚集在一起，而加入油酸後，從原本一大群聚集體變為較小

群的聚集。試著藉以提高油酸量及拉長表面修飾時間等方式來改善分

散性，但都無法抑制聚集現象的發生。這可能是本實驗所選用的逆微

胞系統以 CTAB 為界面活性劑，此 CTAB 微胞與奈米粒子間並非以鍵

結方式相連，因此奈米粒子不難掙脫 CTAB 微胞，且原本被 CTAB

包住的鐵粒子（示意圖：圖 3-15（a）），當還原反應進行若干分鐘後，

有些鐵離子微胞已還原成為鐵奈米粒子，開始因磁作用力、凡得瓦力

等影響開始聚集，且所給予的還原反應時間過長（加還原劑後攪拌
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60 分鐘），足夠讓大部分的鐵粒子聚集起來（示意圖：圖 3-15（b）），

在此時加入油酸，油酸分子無法與每一顆奈米粒子形成鍵結，只能從

較大聚集體變成較小聚集，仍無法解決奈米粒子聚集問題（示意圖：

圖 3-15（c））。 

因此，若在適當的還原時間內加入油酸，應該可得到良好的分

散性。調整還原反應時間的結果，當縮短還原反應時間，即在 15 分

鐘內加入油酸，就可得到很好的分散性，圖 3-16 即為 15 分鐘後加入

油酸修飾之 TEM 影像，在此圖中，除奈米粒子的分散性外，也可觀

察到奈米粒子經表面修飾後仍保有其核殼結構。 
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3-4 Fe-FexOy NPs/PS-b-P4VP奈米複合材料 

將預合成好之Fe-FexOy奈米粒子，加入pyridine溶劑中。因

Fe-FexOy表面的-OH基可與pyridine上的孤電子對形成dipole-diple 

interaction或H-bonding，使奈米粒子分散於pyridine中（示意圖：圖

3-19）。藉由分散於pyridine中，Fe/FexOy奈米微粒可選擇性分散於自

組裝PS-P4VP塊式高分子之P4VP相中，並可製作出 3-D或 2-D規則排

列的奈米複合材料（圖 3-20）。這些奈米粒子在高分子中依然保有磁

性，因此，再藉由外加磁場，可誘導奈米複材大面積的順向性。我們

將以TEM及EDS鑑定此奈米複合材之微觀結構。 

 

3-4-1 塊材(bulk samples) Fe-FexOy NPs / PS-b-P4VP 

製備塊材Fe-FexOy /PS-P4VP複合材所使用的PS-P4VP其型號為

P111，為Polymersource Inc.之產品，MWPS/MWP4VP = 19900/29400，

PDI = 1.15。將Fe-FexOy NPs / pyridine與PS-P4VP進行混摻，以真空烘

箱把溶劑完全抽乾，即可得到含有奈米粒子之厚膜。圖 3-21 為無

Fe-FexOy之PS-P4VP（P111）試片，因為純高分子對比較差的緣故，

在TEM影像中不易觀察，因此試片需經過染色處理，我們利用碘染色

使P4VP相變為較黑的部份，而PS相為較白的區域，由此可以看出

PS-P4VP為一層狀結構的塊式高分子。圖 3-22 為Fe-FexOy NPs於

PS-P4VP且未經外加磁場的TEM影像，雖未經染色處理卻具有兩種明
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顯的明暗對比，顯示此深色的TEM對比是因為Fe-FexOy選擇性分散於

P4VP相中，造成P4VP相之電子密度提高所造成的結果，由此我們可

以推測Fe-FexOy具有選擇性的分散於自組裝PS-P4VP塊式高分子之

P4VP相中。圖 3-24 為加入Fe-FexOy NPs於PS-P4VP之TEM影像及EDS

光譜，在圖 3-24（a）中，也具有兩種明顯的明暗對比，為了判斷影

像中明、暗帶的元素組成，我們進行EDS分析，其結果在圖 3-24（c）

及（d）中。圖 3-24（c）為TEM影像中較白部分（圖 3-24（b）中 2

號範圍）的EDS光譜，此譜中並沒有發現Fe之訊號，而在圖 3-24（d）

較黑部分（圖 3-24（b）中 1 號範圍）之EDS光譜中出現Fe訊號，由

此可知，鐵奈米粒子選擇性分散在PS-P4VP之其中一相中。圖 3-24（e）

為（a）之局部放大圖，圖 3-24（f）為圖 3-24（e）中黑色顆粒之高

解析TEM影像，可知（e）中黑色顆粒其實是由幾顆核殼結構奈米粒

子組成的，（f）也為高倍率影像，隱約可見一顆核殼結構的奈米粒子

在裡面。藉由此TEM/EDS觀察與分析，我們可以確認Fe-FexOy具有

選擇性的分散於自組裝PS-P4VP塊式高分子之P4VP相中。 

 
 

3-4-2 薄膜Fe-FexOy NPs / PS-b-P4VP 

製備塊材Fe-FexOy /PS-P4VP複合材所使用的PS-P4VP其型號為

P3199，為Polymersource Inc.之產品，MWPS/MWP4VP = 557000/75000，
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PDI = 1.07。將Fe-FexOy NPs / pyridine與PS-P4VP進行混摻，以真空烘

箱把溶劑完全抽乾，即可得到含有奈米粒子之厚膜。將此製備好的

Fe-FexOy NPs / PS-P4VP厚膜中加入甲苯(toluene)溶液，而甲苯為PS之

優良溶劑(good solvent)，為P4VP之不良溶劑(poor solvent)，所以會形

成 在 toluene 中 會 形 成 PS 在 外 之 微 胞 結 構 ， 微 胞 內 部 為

Fe-FexOy/P4VP，外層為PS之微胞(micelle)結構。藉由spin-coating而自

組裝形成球狀P4VP微結構高分子薄膜，Fe-FexOy即隨著PS-P4VP選擇

性分散於P4VP相中之，如圖 3-25（示意圖）。藉由TEM可以觀察到

Fe-FexOy NPs選擇性受侷限於P4VP相中，並形成規則排列的陣列。圖

3-26（a）為Fe-FexOy NPs / PS-P4VP thin film之TEM影像，可見約 40 nm

之黑色球狀體分散於P4VP相的情形，圖 3-25（b）為（a）之局部高

解析TEM影像，可發現在此約 40nm之黑色球狀體中有幾顆奈米粒

子，剛好處於正焦距(in-focus)的位置，可藉由TEM解析出有奈米粒子

的影像。圖 3-26（c）為（b）中一個黑色球體之放大圖，可清楚的看

到Fe-FexOy奈米粒子之核殼結構。藉由TEM的觀察，我們可以明確的

發現Fe-FexOy奈米粒子可藉由選擇性分散而跟隨PS-PVP自組裝，而形

成球狀分佈之Fe-FexOy/PS-P4VP高分子薄膜。 

3-4-3 結論 

以具有自組裝週期性排列之PS-P4VP塊式高分子作為基版操控
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Fe-FexOy NPs，Fe-FexOy NPs可藉由dipole-dipole或氫鍵分散於pyridine

中，進而使Fe-FexOy NPs選擇性分散於P4VP區塊內。在塊材奈米複合

材料中，藉由外加磁場，可誘導奈米複材大面積的方向性。另外，

Fe-FexOy奈米粒子可藉由選擇性分散而跟隨PS-PVP自組裝，而形成球

狀分佈之Fe-FexOy/PS-P4VP高分子薄膜。 
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第四章 總結 
藉由反微胞法，我們可以成功合成鐵-氧化鐵核殼奈米微粒，並

利用穿透式電子顯微鏡(TEM)、能量分析光譜(EDS)、電子能量損失

光譜(EELS)及濾波能量穿透電子影像系統(EFTEM)確認其核殼雙層

結構與與相對鐵含量。此外，利用 X-ray 光激發電子能量光譜(XPS)

可以明確確認出在奈米粒子核部份為零價金屬鐵的存在，外層為氧化

鐵，氫氧基(-OH)則分佈於奈米粒子表層。 

藉由 SQUID 所量測出的 M-T 與 M-H 曲線，我們可以堆測出鐵

-氧化鐵核殼奈米微粒在常溫下為順磁性，在低溫環境為鐵磁性，其

磁性轉化溫度(Tb)約為 250K。 

此類藉由反微胞法所合成之鐵-氧化鐵核殼奈米微粒其表面所

存在之氫氧基(-OH)使奈米微粒呈現為較具親水性，可藉由與 pyridine

之間產生 dopole-dipole interaction 或氫鍵而均勻懸浮分散於 pyridine

中。另利用界面活性劑進行表面修飾後，亦可使奈米微粒表面形成疏

水性，進而分散於低極性之甲苯(toluene)溶劑中。 

藉由分散奈米微粒在 pyridine 與自組裝 PS-P4VP 塊式高分子結

合形成奈米複合材料可發現，鐵-氧化鐵核殼奈米微粒會選擇性存在

於 P4VP 相中，隨著 PS-P4VP 自組裝而形成奈米層狀之塊狀材料，並

藉由磁場的加入使此複材之層狀微結構呈現大面積的順向性。另外，
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亦可藉由 PS-P4VP 自組裝而操控此奈米微粒形成球狀分佈之高分子

薄膜。 
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10 nm 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 3-1 核殼結構鐵奈米粒子之 TEM 影像 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 3-2 鐵奈米粒子之 EDS 光譜 
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 (b) Fe map (a) ZL image (c) O map 
 
 
 
 
 
 

 
圖 3-3 鐵奈米粒子之 EFTEM 影像。（a）零損失 EFTEM 影像， 

    （b）鐵元素 mapping 影像，（c）氧元素 mapping 影像。   

 
 
 
 
 

圖 3-4 鐵奈米粒子之 EELS 光譜圖 
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圖 3-5 XPS 綜觀掃瞄圖譜 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 3-6 局部能量（Fe 2p 束縛能範圍; 700eV~740eV）掃瞄及 curve 

fitting 後之 XPS 圖譜。 
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Binding Energy (eV)

 XPS data
 fitting curve
 oxygen in the oxide (O2-)
 oxygen in the 

           hydroxy group (OH--)

圖 3-7 局部能量（O1s束縛能範圍; 525eV~540eV）掃瞄及curve fitting

後之XPS圖譜。 
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Sputter time~ 8 min
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圖 3-8 不同濺射（sputter）時間對 Fe 2p 訊號峰之變化 
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圖 3-9（a）不同濺射時間對O 1s訊號峰的變化，（b）為O（XO）及O

（OH-）之能量強度對不同濺射時間之比較圖。 
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圖 3-10 Fe（0）及Fe（2+, 3+）
訊號峰強度面積比較。（a）Fe 2p束縛能範圍

（700eV~740eV）的放大及curve fitting後之圖，（b）Fe（0）（綠色面積）

及Fe（2+, 3+）
（藍色面積）訊號峰下之面積。 
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圖 3-12 接近原點之磁滯曲線放大圖 
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圖 3-11 在室溫及低溫下量測之 M-H 曲線（磁滯曲線） 
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圖 3-13 磁化率對溫度之曲線，量測溫度從 5 K 至 350 K，在固定外

加磁場 100 Oe 的情況下做兩種測量，一為零場冷卻測量（ zero field 

cooled，簡稱 ZFC），二為外場冷卻（ field cooled， 簡稱 FC）。 
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 （a） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 （b） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 3-14 Fe-FexOy NPs加入油酸前、後之TEM影像， 

（a）為加入油酸前，（b）為加入後。 
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Long time add OA 

: CTAB : oleic acid

 

(a) (c) 
 

(b)  
 

 

 
 
 

圖 3-15 示意圖：Fe-FexOy NPs經長時間攪拌而聚集起來，加入表面

修飾劑-油酸，無法修飾每一顆奈米粒子，只能成為較小群之

聚集體。  

 

“短時間＂內加入油酸 

: CTAB : oleic acid 

 
 
 

 
 

圖 3-16 示意圖：適當時間後加入油酸，可使具磁性的Fe-FexOy NP

一顆顆的分開來。 

 

FeFe OH Oleic acid 

 
 

圖 3-17 示意圖：Fe-FexOy NP與油酸形成穩定的共價鍵。 
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圖 3-18 Fe-FexOy NP以油酸修飾後之分散情形。 
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圖 3-19 示意圖：Fe-FexOy表面的-OH基可與pyridine上的孤電子對形

成dipole-diple interaction或H-bonding。 
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圖 3-20 示意圖： Fe/FexOy-pyridine 加至當模板材料之自組裝

PS-b-P4VP塊式高分子中，而Fe/FexOy將選擇性分散於P4VP

相內，製作出 3-D或 2-D規則排列的奈米複合材料。 
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圖 3-21 經染色之 PS-P4VP（P111）TEM 影像 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 3-22 Fe-FexOy NPs / PS-P4VP（P111）之TEM影像（未加磁場）。 
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圖 3-23 （a）示意圖：在磁性奈米複合材料中加磁場，可幫助形成大

面積順向性排列。（b）Fe-FexOy NPs / PS-P4VP（P111）加

磁場前後之TEM影像。
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圖 3-24 bulk Fe-FexOy NPs/PS-4VP之TEM影像及EDS光譜（有加磁

場）。 
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圖 3-25 示意圖：製備thin film Fe-FexOy NPs/PS-P4VP奈米複合材料。 
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圖 3-26 thin film Fe-FexOy NPs / PS-P4VP之TEM影像 
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圖 3-27 不同大小、形狀之鐵-氧化鐵奈米粒子 
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