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摘       要 

金屬奈米顆粒在許多領域都有極重要的應用性，但如何製備出奈米尺度大小的金屬顆粒為一重

要的研究課題。本篇文章主要是在介紹目前已知的金屬奈米粒子製備方法與其發展。 

 

奈米顆粒金屬在科學及技術上有重要的影響，

它在許多領域裡都有很受重視的應用價值。在化

學，許多重要的催化劑是金屬，如將它分散至奈米

級的顆粒可以大幅地改進它的催化效率。舉例來

說，大塊金是一個惰性金屬，難以參與化學反應，

但若為分散成粒徑範圍在 2 nm 的金顆粒，則它在低

溫對一氧化碳的氧化就有非常好的催化能力。另

外，奈米級的金屬都有獨特而強烈的吸光度，它是

來自電漿共振模式（surface plasmon resonance），

此吸光特性強烈受到表面吸附分子影響，故可作為

感測器。在單電子元件，金屬導線是一個極待發展

的課題。而在磁性金屬（如：鐵、鈷或鎳），若製成

奈米顆粒則可研究其量子化特性。超導金屬如鋁、

鉛在奈米尺寸下，其超導性也大大地不同。 

基於這些理由，近來科學家就積極地發展各種

方法來製造金屬奈米顆粒。由於大多數的應用，是

要積極發展奈米級金屬的特性，它的製造就需要精

確地控制其尺寸的大小及分佈，這需要發展出各種

不同的製造方法來達成。 

由化學的觀點來看，奈米粒子之製備並非只是

將一堆粒子大小控制在 1-100nm 之範圍，還需使其

具有明確的（well-defined）及勻態的（homogenous）

物理及化學性質，如此方為一化學家所定義之新時

代奈米材料之範疇。也就是說，我們所製備出之奈

米粒子，雖尺度已至介尺度的大小，在其光學性質、

電學性質、磁學性質、型態（morphology）、或是其

他化學反應性（如催化）需具有可如傳統控制微觀

化學分子之特性。 

奈米粒子之製備可約略分為三大類 1，第一類為

利用高能量雷射不斷射擊，將大塊的塊材打成奈米

尺度大小之粒子，一般稱為雷射消熔法（laser 

ablation method）；第二類為將金屬藉由各種原子

化法氣化成氣態原子，再控制其冷凝過程使其聚集

成奈米尺度大小之固態粒子，一般稱為金屬氣相合

成法（metal vapor synthesis method）；第三類為

將各種溶液系統中之其它氧化態之金屬離子，利用

化學方法還原成奈米尺度大小之零價金屬粒子，一

般稱為化學還原法（chemical reduction method）。 

■ 614 ■ 
物理雙月刊（廿三卷六期）2001年 12月 

mailto: cymou@ccms.ntu.edu.tw


本文中將一一介紹這些製程： 

1.雷射消熔法（laser ablation method） 

在傳統氣體團簇研究中，雷射消熔法即為一極

利於形成氣體分子團簇之方法，唯若欲形成大量之

固態金屬奈米顆粒，只在氣相中進行，實不利其生

成。故對金屬奈米顆粒的製備而言 2, 3, 4，多半係將

雷射聚焦射入含有金屬塊材之各式溶液中，利用雷

射光之高能量消熔金屬，並藉由溶液所提供之低溫

環境及穩定劑（stabilizing reagent）使所生成之

奈米金屬粒子得以均勻分散於溶液中，並免於進一

步發生融合（coalescence）。 

本文中，我們先介紹的雷射消熔法系統為由

Kondow 所領導的研究群所發表之研究成果 2, 3, 4，他

們所使用的裝置概圖如圖一，將與所欲形成金屬粒

子具有同成分之金屬板（純度大於 99.99﹪）置於

一盛有 10 毫升界面活性劑（如 sodium dodecyl 

sulfate，簡稱 SDS）水溶液的玻璃容器之底部，利

用 Nd:YAG 雷射（plused laser: pluse width 10 ns, 

repetition rate 10 Hz）所產生之 1064 nm 或 532 

nm（藉由 second harmonic 所生）之雷射光，通過

一焦距為 250 毫米之透鏡，照射至金屬板上直徑約

1-3 mm 範圍小點，其最大功率控制在 90 mJ/pulse

內，使消熔發生。 

他們選用的金屬有銀與金。若為銀，則當 532 nm

之雷射光束開始照射時，可發現溶液逐漸轉成褐黃

色，測量其可見光光譜可發現其於 400 nm（屬於銀

奈米顆粒之特性吸收峰）有高的吸收，進一步觀察

其 TEM 電子顯微鏡（ Transmission Electron 

Microscopy）之照片，並分析其粒徑大小，可發現

約 10 nm 之銀奈米粒子的大量形成；若為金，用

1064nm 雷射光束照射後，溶液逐漸轉成酒紅色，其

可見光光譜在約 520 nm（屬於金奈米顆粒之特性吸

收峰）亦有相當高的吸收，其粒徑約為 6.1 nm。 

奈米粒子在一定功率以上方能生成，粒子密度

隨雷射功率等比例增加且平均粒徑隨雷射功率增加

而增加，隨 SDS 濃度增加而降低，Kondow 研究群推

知其可能之形成機構為當雷射消熔發生後，一高密

度之金屬原子雲團在受光之金屬板上生成，而後金

屬原子間之聚集與 SDS 接上金屬粒子之反應開始競

爭，達到平衡即形成一定大小之金屬奈米粒子。 

依此方法，成功大學的葉晨聖教授研究群將氧

化銅粉末置於 2-丙醇中，以雷射照射生成銅奈米粒

子 5。Kondow 研究群則利用雷射進一步控制已形成

金奈米粒子之解離與聚集效應 6。其他研究群從大塊

合金產生金銀合金奈米粒子 7。 

2.金屬氣相合成法（metal vapor synthesis） 
圖一：雷射消熔法之實驗裝置概圖 
 （取材自參考文獻二）。 
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此方法主要為利用氣態金屬原子本身容易形成

聚集，藉由其他氣體之導引，將其導入低溫之環境，

使其成核長晶並控制其大小在奈米尺度內（見圖

二）。 

圖三：第一個用來製備膠態金屬的金屬氣相合成法

反應器。金屬蒸氣與從液體儲藏瓶中蒸出的

有機蒸氣共凝在冷卻棒上，然後此冰存之膠

著物被融化進入收集管中（取材自參考文獻

一）。 

 

2. 1. 早期發展過程： 

此法最早之實驗裝置簡圖如圖三所示 1，為 1927

年由 Roginski 與 Schalnikoff 所發表，將鎘、鉛或

鉈加熱蒸發後，與苯或甲苯（有機稀釋劑）蒸氣在

液 態 空 氣 所 冷 卻 之 冷 卻 棒 上 共 凝 聚

（cocondensation），再藉由加熱分離之程序，獲得

此金屬之膠體懸浮液。 

另一個此方法發展過程中之經典過程為將真空

腔抽至一定之真空度以上，充入低壓之純惰性氣體

（氦或氬）利用惰性氣體的導流，使得由加熱坩堝

中蒸發出之金屬煙霧向上移動，靠近充滿液態氮之

冷卻棒，此時金屬蒸氣和惰性氣體產生多次碰撞而

損失能量之金屬煙霧團，亦漸漸冷卻而形成過飽和

蒸氣團，是以在冷卻棒上析出，並在其表面上積聚

而成奈米尺度大小之金屬顆粒，再進一步分離即可

收集到所需之奈米顆粒。 

圖二：金屬氣相合成法過程示意圖。 

 

2. 2. 今日發展狀態： 

時至今日，由於原子光譜學之研究已然成熟，

對金屬原子化之方法尤為多樣化，並能精確控制其

金屬蒸氣生成速度及載流氣體流速，是以原子化儀

器如：火焰原子化器（flame atomizer）、電熱原子

化器（electrothermal atomizer）或輝光放電原子

化器（glow discharge atomizer）皆可直接用為此

方法之原子化源，除此之外，氬氣濺射（Argon 

sputtering）、場發射（field emission）、電子束

法或雷射消熔（laser ablation）亦可當作原子化

金屬固體之媒介。圖四為一 1990 年代初期發展之真

空冷凝法儀器裝置概圖。 
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其中可藉由控制惰性氣體的壓力、溫度及蒸發

物質的溫度來控制奈米顆粒粒徑大小，不過由於此

方法不利於大量製備，又較費時間，因為需將真空

腔抽到一定之真空度以上方可進行，在實際應用上

受到較多限制。 

 

2. 3. 氣液固生長法（VLS） 

延伸上述之方法，若將氣體沈積於一略溶之液

滴（奈米大小），則發展出 VLS 法。使氣態金屬在沈

積時具有特定之位向，進而控制粒子之大小或形

態，通常可長出一維棒狀之奈米金屬。 

在許多應用中，我們所希望的奈米顆粒形狀是

一維的長線。我們如何能達到這目的呢？這是最近

幾年重要的研究課題。在台灣，現在也有很積極的

研究工作在發展，主要有師大化學系的陳家俊教授

所領導的研究群 8。在此我們只先介紹蒸汽液體生長

法（Vapor Liquid Solid Growth），它是利用一種

催化劑的奈米顆粒而引發反應物吸附，溶解，過飽

和而長成一維奈米線。如圖五所示 9，在足夠高的溫

度下，催化的奈米顆粒為液態，當氣體於催化劑上

分解而生成某金屬，而該金屬溶於催化劑，達到過

飽和析出而成金屬奈米線。如圖所示，該線的尺寸

取決於催化粒子的大小。一個例子是利用 Fe-Si 共

存相行為而達成奈米矽導線的合成 9。最近陳家俊及

其同事則棒狀之 GaN，並研究它的光譜行為 8。 

圖五：利用催化性奈米顆粒成長一維奈米導線

之概圖。反應分子吸附於奈米催化粒子

上，持續於催化劑與奈米導線介面上生

成，長成奈米線。（取材自參考文獻

九）。 

在 VLS 裡，催化的奈米粒子是液體（高溫下），

但是催化劑也可以是固體的奈米顆粒，它同樣也可

以控制奈米線的成長。最近史丹福大學的戴教授

（Dai, H.）發展出一個可以控制直徑的方法合成單

層奈米碳管 10。如圖六所示，他們利用一種可加鐵

的去鐵蛋白質（Apoferritin）去形成含鐵內核，其

尺寸是可以控制的。經氧化後得到 1-5nm（可選擇

圖四：製備金屬顆粒之濺射源金屬蒸氣/液化氣體

反應器之概圖（取材自參考文獻一）。 

圖六：利用氧化鐵奈米顆粒催化，成長單層奈

米碳管之流程（取材自參考文獻十）。 

■ 617 ■ 
物理雙月刊（廿三卷六期）2001年 12月 



控制的）的 Fe2O3顆粒，然後以甲烷為碳源於 900℃

環境下，在奈米大小的 Fe2O3表面分解，所形成的碳

原子遂沿 Fe2O3顆粒表面生長，成為單層奈米碳管。

他們發現所選擇的 Fe2O3 顆粒尺寸可決定所生成奈

米碳管的直徑大小。 

3.化學還原法（chemical reduction method） 

化學還原法，簡單而言，即為將各種具有保護

基或不具有保護基的溶液中之各種氧化態的金屬離

子，藉由還原劑或電化學系統，在自由空間（free 

space）或侷限空間（confined space）中還原成零

價（zerovalent）（見圖七） 

我們分兩部分來討論化學還原法： 

 

3.1 自由空間中的化學還原法 

在自由空間中，即一溶液系統中，進行還原反

應者，則稱之為自由空間中的化學還原法，約略可

再將之分為四小子題，分別為鹽類還原法(salt 

reduction) 、 電 化 學 法 （ electrochemical 

method ）、 聲 化 學 製 備 法 （ sonochemical 

preparation）及種晶促進長成法（seed-mediated 

growth），底下將一一介紹： 

 

3.1.1.  鹽類還原法 

在許多金屬中，金是最早開始被廣泛研究的膠

態金屬，此法早在偉大科學家法拉弟手中被展示過

1，他將[AuCl4]-水溶液（chloroaurate）以磷

（phosphorus）還原，呈現出膠體金之深紅色溶液，

當時他並無法對所製出之金奈米顆粒作粒徑分析，

但由 Thomas, J. M. 於現代重複其實驗過程，所得

之粒子進行分析，發現其直徑大小分佈範圍在

3-30nm。 

除在水溶液中，還原反應尚可在有機溶劑中進

行 11，其反應式如式一， 

 

MXn + nNR4BEt3H THF   Mcolloid + nNR4X + n BEt3 + n/2 H2     

（式一） 

 

族 6-11 之金屬鹽類加入 THF 溶劑中，以四級銨鹽

（ NR4BEt3H, tetraalkyammonium hydrotrior- 

ganoborates）還原金屬離子而得膠體粒子，其反應

所生之NR4X更進一步包覆在膠體粒子外圍形成保護

層，溶液轉為棕紅色，此時所獲得之金屬粒子已可

藉由將 THF 加熱蒸發，而得到其粉末，並可再溶入

有機溶劑中使用。 

圖七：化學還原法之分類概圖 

但金屬鹽類本身在非極性有機相中之溶解度較

低，欲獲得所需求之產量有其限制，因此有了所謂

相轉移合成法 12的發展（見式二）， 
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AuCl4-(aq)+N(C8H17)4+(C6H5Me→ N(C8H17)4+AuCl4-(C6H5Me)  

 

m AuCl4-(C6H5Me)+n C12H25SH(C6H5Me)+3m e-→  

4m Cl-(aq) + (Aum)(C12H25SH)n(C6H5Me)       

(式二) 

他們將氯金酸(HAuCl4)水溶液與溶有四級銨鹽和正

十二烷基硫醇之甲苯溶液混合攪拌（見圖八），此時

[AuCl4]-會以離子對形式與有機相中帶正電荷之四

級銨鹽結合，藉此由水相中轉移到有機相。待[AuCl-

4]-轉移至一定程度後，加入 NaBH4(aq)，還原[AuCl4]-，

使其由 Au（Ⅲ）還原成零價金原子，此時有機相中

之硫醇會吸附在生成顆粒的表面，穩定奈米顆粒，

避免其互相聚集，並可限制其粒徑大小。 

子

在本方法中，四級銨鹽的效用為相轉移試劑，

將金屬離子由水相中轉移至有機相，而硫醇扮演的

角色為顆粒的保護劑。此反應可藉由變換硫醇碳鏈

之長度來控制顆粒大小；亦可不添加硫醇，藉反應

進行所生之四級銨基保護奈米顆粒（見圖九），在實

際合成上相當容易。 

鹽類還原法對其他金屬離子 13, 14, 15 如鈷、鐵、

銀或其他金屬皆有很好的適用性，只需變動不同有

機相溶劑、界面活性劑、還原劑、穩定試劑及反應

溫度即可針對不同金屬發展簡易之奈米顆粒製程，

對粒徑大小及形態控制皆十分良好。 

圖八：  相轉移合成法之實驗流程圖 

■ 619 
物理雙月刊（廿三卷六
圖九：利用界面活性劑 NR4Br 保護奈米金屬粒
之概圖 

 

3.1.2.  電化學法 

既然使用還原法可以將溶液中金屬離子還原

成奈米顆粒，那電化學裝置亦具有製備金屬奈米粒

子之可能性，在 1994 年首先由 16Reetz, M. T.與

Helbig, W.展示了使用電化學方法來生成某些過渡

金屬奈米顆粒，而其粒徑大小可以簡單地藉由控制

電解裝置的電流來調整。其實驗裝置圖如圖十 17所

示，反應式如式三： 

 

Anode:   Metbulk  → Metn+ + n e- 
Cathode: Metn+ + n e- + stabilizer →

Metcoll/stabilizer         
 
Sum:     Metbulk + stabilizer → 

Metcoll/stabilizer             (式三) 

 

裝置包含了兩電極與約 50-250 毫升電解質溶液，其

中陽極的金屬塊被轉變為金屬團簇，實驗在氬氣環

境中，使用無氧溶液進行，輔助電極包含有四級銨
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鹽，做為金屬團簇的穩定劑。因此，金屬在陽極被

氧化後，形成金屬離子遷移到陰極，生成零氧化態

金屬，表面包覆著四級銨鹽穩定劑。在他們進行的

實驗中，當電流強度密度為 0.1 mA/cm2，可獲得平

均粒徑約 4.8 nm 的鈀奈米顆粒。隨著電流強度密度

增加，所得之平均粒徑越小。這一裝置對鈀、鎳、

鉑鈀合金的奈米顆粒製備都可適用，並有相當良好

的粒徑選擇效果。 

圖十一：電化學法所得之棒狀金屬奈米顆粒電

子顯微鏡照片（取材自參考文獻十

八）。 

此外，國內中正大學王崇人教授研究群亦將其

應用到金棒狀奈米顆粒的製備上，有非常好的成果

（見圖十一）18；Tichelaar, F. D.所領導的研究群

亦使用此方法來製備銀的奈米顆粒 19。 

 

3.1.3.  聲化學製備法 

此法與鹽類還原法非常類似 20, 21, 22，只是未加

入還原劑，而是利用超音波來促成還原。將反應瓶

置於超音波震盪器（ultrasonic oven）中，利用超

音波震盪所生成之還原性自由基還原金屬離子（見

式四），生成奈米金屬顆粒。實驗細節為將金屬鹽類

水溶液置於玻璃瓶中，並加入適當的界面活性劑

（如：四級銨鹽或其他水溶性高分子），以穩定生成

之奈米顆粒，然後將玻璃瓶置於超音波震盪器中，

進行震盪，經過約十分鐘，反應即完成。其可能之

還原劑為如式四 

圖十：奈米尺寸過渡元素金屬顆粒之電化學法

製備概圖（取材自參考文獻十七）。 

 

H20 → ‧H + ‧OH（sonolysis） 

‧OH(‧H) + RH → ‧R(reducing species) + H20(H2) 

RH → ‧R(reducing species) + ‧H(sonolysis) 

‧R + Aum+ → Au(m-1)+ + H+ + R’ 
‧R + Pdn+ → Pd(n-1)+ + H+ + R’ 

(m = 1, 2, 3; n = 1, 2) 

(式四) 

由震波所產生之氣穴或氣穴與溶液間介面所生成

之‧OH 或‧H，還原溶液或介面中之碳鍊分子，使其

產生‧R 自由基；或由介面間的 RH 受震盪而形成‧R

自由基，藉此與金屬離子行氧化還原反應，逐步將
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其他氧化態之金屬離子還原成零價金屬奈米顆粒。

此方法目前主要被應用在鈀及金奈米顆粒製備上。 

 

3.1.4.  種晶促進長成法 

此方法為先於待還原之金屬離子溶液中加入事

先製備好之小粒徑（小於 10 nm）金屬奈米顆粒作

為種晶，再滴加還原劑，還原生成所需大小之金屬

奈米顆粒。若預先加入之金屬奈米種晶與欲形成之

金 屬 奈 米 顆 粒 為 同 一 金 屬 ， 則 稱 為 勻 相

（homogeneous）種晶促進長成；若為不同金屬，則

稱為異相（heterogeneous）種晶促進長成。在此分

別簡單介紹實際的例子： 

（1）以勻相法來說，雖然以預先形成的金屬種

晶作為成核（nucleation）中心在製備金屬奈米顆

粒之應用已有很長的歷史，在參考文獻 23 中，他們

成功地控制了生長（growth）過程中無可避免附加

成核現象之產生。他們使用預先製備好 12nm 左右的

金屬奈米顆粒，進一步滴加還原劑於 AuCl4-溶液，

他們發現，滴加還原劑的速度對成核與生長間的控

制有很大的影響，緩慢滴加可以抑制成核的進行，

有利於生長的發生，進一步使粒子大小分佈有較好

的控制；反之，若滴加還原劑速度過快，則成核不

斷干擾生長，會使得粒徑分佈因此變寬。 

（ 2 ） 對 異 相 法 而 言 24 ， 他 們 使 用 了

Au101(PPh3)21Cl5團簇（金核心大小約 1.5nm）作為種

晶，在有其他可穩定金屬顆粒之高分子存在下，加

熱分解溶液中的 Bi[N(SiMe)3]3, Sn(NMe2)2, 或

In(C5H5)，可得到 9.3 nm Bi 顆粒、25.4 nm Sn 顆

粒及 7.1 nm In 顆粒，雖其中間還殘留有部分金，

但這樣的結果已經是在這方面的突破。 

 

3.2 侷限空間中的化學還原法 

侷限空間之意為在溶液中具有反微胞（reverse 

micelle ）、 微 乳 液 （ microemulsion or 

miniemulsion）、或 Dendrimer 的存在，因此可充當

為奈米反應器（nanoreactor），使金屬離子的還原

發生在一侷限於奈米尺度大小的空間中，使得合成

出來之奈米顆粒具高度的粒徑分佈均一性。我們將

簡單介紹這幾個利用奈米反應器的實際例子： 

 

3.2.1.  反微胞（微乳液） 

與水溶液中微胞為疏水端被包覆在內，親水端

暴露在外不同；反微胞為在非極性溶劑中，界面活

性劑呈現疏水基向外，親水基向內之三維類球型結

構（見圖十二），是以若能利用反微胞系統之特性形

成一定大小之反微胞，再添加還原劑，使得還原反

應在其中進行，則我們可以預期將得到粒徑控制良

好的奈米顆粒，這部分的實驗工作，主要為 Pileni, 

M. P.發展 25，藉由控制反微胞大小與反微胞中水與

圖十二：  反微胞系統之剖面概圖 
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界面化性劑之比，可以控制生成奈米顆粒之大小與

形狀。除此之外，尚可以利用微胞系統來進行實驗，

對奈米顆粒大小及形態作有效的控制。此外，尚可

利用微胞系統對已成形之金奈米棒藉由加熱而改變

其形狀 26。 
圖十四：dendrimer 的形成過程概圖（取材自參

考文獻二十九）。 
此外，尚可利用水在臨界超流體二氧化碳所形

成的微乳液（與反微胞同義），在其中進行還原反

應，生成銅及銀之奈米顆粒 27。 

 

3.2.2.  Dendrimer 

他是近年來所發展出來呈樹枝狀的分子，利用

dendrimer 製造金屬奈米顆粒的簡圖如圖十三所示

2

製

成

限

效應）於 dendrimer 之中保護住。由此方法生成金

屬奈米顆粒的好處有 28：(1)dendrimer 模版本身具

有高一致性的組成與結構，因此可產生明確尺寸之

奈米顆粒複製品；(2)奈米顆粒被保護在 dendrimer

中，因此不會進一步聚集；(3)被保護之奈米粒子為

受立體效應所限，因此一定比例的表面保持良好之

反應性，對參與後續催化有可預期之應用性；

(4)dendrimer 分支可被利用為控制小分子（受質）

進出此催化反應器選擇之閘門；(5)dendrimer 末端

可經由修飾改變其溶解度，或接上其他高分子及表

面。 

結      語 

經過過去十年以來的努力，科學家今日對奈米

金屬顆粒的製備已經發展很多物理及化學方法，可

以精準地控制其大小及形狀。這些方法都不是可以

廣用於所有金屬。為了特定目的而要合成特定形狀

的奈米金屬，必須要有所選擇。讀者需對各方法的

基本原理有所瞭解才能活用。本文只是做基本的介
圖十三：利用 dendrimer 製備並保護金屬奈米

顆粒及行催化作用之流程概圖（取材

自參考文獻二十八）。 
8，先在溶液中合成一代一代相接之 dendrimer（其

備簡圖見圖十四 29），藉由金屬離子與上面之氮生

配位，再添入還原劑即可使金屬離子在此三維侷

空間中還原，生成奈米顆粒後被保護（由於立體

紹。 

在未來，我們可以預期有許多更好的新製備方

法發展出來。但我們也更期望有以下發展： 

（1）金屬奈米顆粒所形成的超晶格及其物性。 

（2）金屬奈米顆粒及表面吸附分子的作用。 
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（3）金屬奈米顆粒形狀的精確控制。 

（4）難以還原的元素之奈米粒子製備，如矽、

鋁等。 

（5）奈米金屬粒子的純化及分離。 
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