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奈米材料-介觀化學世界

● 李傳宏、黃佩珍、盧成基、彭國光、徐文泰

　  工研院工業材料研究所

尖端材料實驗室

材料尺度由微米進入奈米，並不只是尺寸的縮小。當電子在奈米刻度空間下，因量子相干效應

重新組成電子穩定波，產生了新能態(New States)，電子自旋構像和能譜產生新的變化，導致

新的化學平衡系統，而且粒子往奈米尺度縮小後，不僅表面積增加，由於暴露於表面與界面原

子個數增多，表面位能急速增加，粒子表面原子鍵結狀態則可能嚴重失配或重組（表面原子活

性增加或降低），此時許多新而獨特的物質介觀特性，將因材料奈米化之過程而出現。因此奈

米化學可視為進入奈米尺寸後，由於奈米量子尺寸效應及表面效應兩者共效引起之新的介觀化

學性質。

由於物質奈米化過程而產生新的介觀化學特性，使得傳統化學理論、反應、材料組成、結構及

特性產生新的變化，而這些奈米化學性質所引起之新的製備方法、製程控制、加工條件，乃至

許多產品、產業之應用，亦終使得整個化學領域產生新的演進與重組。

本文將針對奈米材料化學性質之源起、影響特性作一簡單的介紹。

關鍵字：奈米化學(Nanochemistry)，量子限域效應(Quantum Confinement Effect)，表面位能

(Surface Energy)，奈米微結構(Nano-microstracture)

前　言

奈米材料與巨觀性質或原子、分子的

微觀性質迥異，統稱為介觀性質。奈米科

技即聚焦於此介觀世界中（介觀尺度：

1~100 nm，微觀尺度：<1nm，巨觀尺度

>100 nm），這些介觀性質可能是物理的

（光、電、磁等）或化學的。過去十年

來，奈米材料獨特之介觀性質吸引了大量

科學家研究投入，無數文章報導從膠體化

學、自組裝、材料工程⋯等各種製造合

成，乃至於奈米材料光、聲、電、機、

化⋯等特性量測與應用之研究，可說是方

興未艾。

究竟何謂奈米化學？為什麼傳統之化

學理論已無法正確的預測其結果？它與傳

統的分子微觀或整體巨觀化學現象有何不

同？現今所謂之奈米化學又該如何建立其

理論基礎來加以應用？若單純從物理尺度

來看，當材料為 1~20奈米左右的顆粒、

孔洞、管狀、薄膜等結構，正是 Debye

Length及室溫移動電荷波長的範圍，有效
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電子的量子效應顯現，材料可能出現新能

態、新性質、與這些性質的綜合。這些量

子效應 (1-3)所引起迥異於對傳統光、電、

聲⋯等電子電洞性質之變異，所引起不同

化學反應途徑及效應，可以說是引起奈米

化學變化的直接因素。

另進入奈米尺度後，由於結構尺寸變

小，分佈於表面原子數增多，顆粒表面位

能增高，不飽和鍵結增加(4-6)，使得表面結

構易於產生重組或與環境中其他組成結

合，這些新組成結構的形成、有效電子之

量子效應及上述兩者在奈米粒子結構彼此

交互影響之共效總和，可說是整個傳統化

學理論需要全盤重新定義及建立的重要原

因。

現今種種研究顯示，所謂的奈米材

料，其層出不窮的奈米介觀特性變化，已

經不是現今傳統化學所能預測，以近年

Nature發表之文獻報導為例：應用於鋰電

池之鋰合金粉體材料，經充放電轉換成奈

米粉體後，原先傳統上一般化學充放電不

可逆反應變成可逆反應，使得二次鋰電池

之壽命大為增加，而原先化學上可逆反應

特性則可能由於奈米結構改變，增加了選

擇性，而變為不可逆。這些超越傳統化學

認知，不可預測的介觀特性正令化學家重

新審視此一未知的奧妙領域，尋找新的答

案。

由於奈米化學函括廣泛，介觀現象千

變萬化，目前尚未有一完整架構足以解釋

現今整個奈米化學現象，參考傳統化學活

性探討，大致可依照化學組成本身電子組

態、材料表面結構及吸附分子 /材料表面

鍵結性質交互關係三者來做考量，本篇站

在奈米介觀性質之立場，依奈米量子效

應、表面積效應及粒子間交互作用三部

分，簡單的探討所引發之傳統化學活性影

響，俾有助讀者對於奈米化學了解之參

考。

奈米量子效應

所謂奈米量子效應為一統稱，這裡其

實包含了現今奈米物理已知的奈米量子干

涉效應、量子限域效應、量子穿隧效應、

量子漲落效應(Ouautung Flucctuation)⋯等

諸多效應，主要敘述當粒子降至奈米尺度

下，有效電子或電洞所產生之新的量子效

應，由於這些奈米量子效應，使得化學反

應中最重要之價電子躍遷不再遵循原先傳

統化學反應路徑，而接下來則以量測化學

分子反應常用之化學光譜與電子波動效

應，來描述此類較常見之兩種奈米量子效

應之介觀化學現象。

一、奈米量子干涉效應

當電子被侷限在一個很小的奈米尺度

空間內，熟知的能帶理論不再適用，電子

在奈米材料空間界限下，因量子相干效應

重新組成電子穩定波，產生了新能態(New

States)，此即所謂量子干涉效應(Quantum

Corral)(7)。

Quantum Corral現象為電子集體效應

與波干涉效應總和。若利用掃描式穿隧顯

微鏡(STM)將 48個鐵原子以圓周排列在銅

原子表面上，則如圖一顯示表面電子波受

到不同環境下的變化，起先表面電子波僅



應用奈米材料技術

技術專題

..................................................................................................................

62

奈

米

技

術

專

刊

在鐵原子附近形成邊波(edge wave)而當排

成圓形時，表面電子波即形成量子干涉的

駐波。此時化學性質已不是傳統化學中原

子或分子電子波動所能描述，化學分子受

上述原子簇排列結構衍生之化學反應，更

非傳統化學途徑所能預測，這類化學作用

從現今許多有機金屬簇的研究可作為其延

伸案例。

二、量子限域效應

當材料尺寸相當或小於電子（電洞）

波長的尺度時，界面條件不再是無限，當

Dimension Length變小時，奈米系統中價

帶的電子數大大降低，宏觀世界中准連續

能帶消失，而表現出離散的能階，即產生

量子限域效應(Ouantum Confinement)。從

圖二中可以分辨出化學分子從單分子、雙

分子至奈米粒子與半導體連續性(8)其能階

與能障(Bandgap)之變化差異。

圖二中之能階可見，由於奈米尺寸效

應新的能帶產生，電子在這些能階中被限

定，因此電子波動在限定範圍內產生上述

干涉⋯等效應在此發生，導致新的化學能

態（材質）產生。

圖三為半導體 CdS、 CdSe、 InP及

InAs奈米晶粒(Nanocrystal)螢光光譜實例

觀察。原本不發螢光之可見光範圍，由於

量子限域效應所分立之新能階而產生螢

光，且粒子愈小，分立之新能帶愈大，發

射譜線呈線性趨向藍移。上述組成在進入

奈米尺度後，受光激發產生之電子，會進

行與原先巨觀下不同之躍遷途徑，自然化

學反應路徑亦隨之大為不同。世界各地就

是利用此類奈米量子特性進行許多奈米粉

體光電子技術之研究與應用，其中 TiO2
(9-

12)奈米粉體之光化學催化之應用（如除

塵、抗紫外線、光催化⋯），可說是目前

圖一　Quantum Corral

Energy
2Molecules Cluster

Q-Size
Particle Semiconductor

Conduction
Band

Lumo5

Homo5

(L) Cmo Bandgap > Bandgap

Valence
Band

▲圖二　化學分子從單分子雙分子至奈米粒子與

半導體連續性價帶(VB)與導帶(CB)電子躍遷能帶
與能障變化比較示意圖
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最為熱門之奈米粉體。

奈米粒子表面效應

粒子縮小至奈米尺度後，粒子表面積

大為增加，暴露於表面與界面原子個數比

例增多，以銅為例 (5)，顆粒從 10nm降至

1nm時，表面原子分佈比例則從 20%驟增

為 99%，如圖四，此時分佈在介面之原子

鍵結狀態則可能嚴重失配或重組，引起奈

米粒子電子自旋重新組態，表面原子易與

自身原子或與外來組成重新構型變化，產

生新的結構，以 1克 10nm粉體為例，表

面積可高達 10000m2，研究發現金奈米粉

體尺寸小於 10nm後，由於表面張力及晶

格錯位⋯等原因，在某溫度上表面形態仍

不穩定，在各種形狀間變化（如立方八面

體，二十面體⋯等），產生不同於一般化

學材料上固體及液體之新材料特性，此類

表面效應導致新的材料奈米微結構，形成

新的電子能譜令化學反應活性隨之改變。

以下針對這類介面原子不平衡鍵結所

引起之介觀效應，分成結構重組及結構斷

面，與表面吸附現象兩者來分別加以討

論。

一、結構斷面與結構重組

當一完整之晶格排列被切斷後，必定

造成新的不連續介面，也必定造成未配位

之新的原子或分子排列在表層，若此時分

子本身仍維持原先結構之排列型態，即稱

為結構斷面。一般維持結構斷面之存在，

多半需“完美的晶體排列”，並在極為乾

淨的環境中生成，但即使如此，其斷面化

學性質仍與原先基材有著極大不同。

另奈米尺度中，曝於晶粒表面能形成

配位之表面活性原子（陰、陽離子或自由

基）大增。為了平衡表面不飽和配位原

子，最常發生的應數結構重組，如圖六即

為 S.B.Zhang(13)等人對 GaInP2晶格表層所

造成 P雙原子偶合之結構重整所做之研

究，其中表面活性原子之電荷（P之負電

荷）性質會嚴重影響其生成重組結構。
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▲圖三　(a)不同奈米粒徑的CdSe、 InP及 InAs奈米晶粒的
光譜。(b)是包裹ZnS或CdS的CdSe晶粒在紫外光激發下所
發出的螢光。

▲圖四　奈米粒子大小與原子分佈粒子表

面比例之關係
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奈米粒子表面之活性

原子，常因表面張力及電

子自旋構相等因素而進行

自身結構重整， Fullurene

便是最有名的原子團簇之

例子，雖然早在 1950年

由理論模擬計算，仍然認為所謂的 C60、

C70是自然界裏不可能合成之分子，但到

1991年 C60卻被陸續合成與發現，而這些

發現一來證實奈米結構之不可預測性，也

證實了奈米粒子自身結構重組產生新物質

的可行性。而 C60相對應於有效電子的量

子尺寸效應，更造就了此一結構之熱力學

安定與其獨特之電子特性(14)。

圖七為金奈米線自組裝結構重組之奈

米結構影像，這些一維特殊結構之形成亦

受限於晶格應力與表面位能之變化，在量

子效應可允許之熱力學安定能態下所產生

之新物質。另量子點之自組裝也是利用晶

格應力與表面位能之變化進行結構重整製

備○次元奈米結構之標準案例。

但奈米微結構重組往往受當時製造環

境影響極大，舉例來說，如 Al金屬表面

有一層薄薄的氧化層(Al2O3)，即是因為空

氣中存在之奈米氧氣所造成。因此環境中

水分(15)、酸鹼度(16)、溫度壓力(17, 18)，甚至

污染物之變異，皆會影響奈米結構表面組

成之變化，進而影響表面化學性質，而這

在巨觀材質之表面結構雖可能有同樣現

象，卻往往因整體之基質效應而忽略。

二、表面吸附現象

固態化學反應首需來自於固體表層分

子與其他相態分子之物理或化學吸附。因

此表面活性位置結構與吸附分子間鍵結模

式，常常決定固態材料表面物理和化學吸

(a)

(b)

▲圖五　晶體表面吸附分子與排

列結構示意圖， ( a )結構斷
面，(b)結構重組
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▲圖六　GaInP2晶格表層結構重整之P雙原子偶合鍵結排列

(a) 7-11 shell (b) 11-4 shell (c) 13-6 shell

▲圖七　奈米金線雙層幾何結構SEM剖面圖
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附能力。尤其近來發現，奈米材料表面吸

附平衡係數與單位面積最大分子吸附量，

常決定於粒子大小之物理吸附與介觀材料

組成結構變化(19)之化學吸附現象。

當現行材料降至奈米尺度範圍，由於

前述有效電子的量子尺寸效應及微結構變

化（斷面與結構重整），將使得這些吸附

方式大異於傳統化學所能預測之結果。除

了上述因素影響吸附外，我們還可從奈米

粉體表面張力與表面鍵結特性之因素來探

討吸附現象。

首先是表面張力之影響，根據 Zheng

et al(20)研究發現吸收係數與可以解釋為表

面張力與粒子大小之關係。當粒子愈小，

其表面張力愈小，表面位能則愈高，見圖

八，為了平衡與環境之界面位能差，這些

粒子會吸附環境中其它原子或分子以平衡

界面位能，因此奈米粉體之吸附能力遠高

於一般大顆粒粉體。另實驗中以一系列有

機酸與 6nm到 16nm不同大小 TiO2奈米粉

體吸附實驗發現，單位面積之最大吸附量

保持固定，與粉體大小與吸附分子種類無

關，但與奈米粉體結構與組成有關，亦即

與材質表面之化學吸附方式有關。

表面活性基吸附能力愈強，被吸附分

子產生反應之機率則可能愈高，根據

Morrison所定義(21)，這些活性基之位置多

半具有較強電子親和力或游離能力之

Lewis酸鹼，或是易於提供或失去氫質子

之 Brönsted酸鹼。因此常態環境中最常存

在之空氣、 CO2或H2O等分子，由於對材

料表面吸附能力強弱之差異，造成奈米材

料製造表面活性基結構之影響，便常成為

許多化學吸附行為之要因。

圖九為 CO2幾種吸附方式顯示，當材

料表面為易接受電子之金屬或金屬表面具

有可提供電子或氫質子之 -OH等官能基，

在不同條件下，會對 CO2產生不同之物理

或化學吸附行為，這些不同表面吸附鍵結

方式，就可能造成材料表面進行不同反應

路徑。

以 SnO2為例，當它在 n-型半導體組

態下形成奈米結構時，可作為良好之化學

氣體感測材料，特別是在 CO監測上(15)，
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▲圖八　界面張力與相對粒子（粒子大小／表面

厚度）大小之關係

▲圖九　CO2吸附在不同基材(a) M-OH, (b) M,
(c), (d)、(e) M-O
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已有良好之市場應用，以圖十為例，

623K下通入 CO，則導電性急速上升，

Marie-Isabella Baraton以 Diffused Reflec-

tance FT-IR量測後，發現燃燒生成的 CO2

無法長期吸附在 SnO2，但一通入 O2後，

導電性則迅速恢復（降低），表示其感測

效應並非來自於 CO2之生成吸附，而此類

奈米結構之應用，即由 SnO2表面對

CO2、 CO、 O2在不同溫度吸附下之表面

奈米微結構所造成。

因此，當現行材料降至奈米尺度範圍

時，由於前述有效電子的量子尺寸效應及

微結構變化（缺陷與表面結構重整），將

使得這些吸附方式大異於傳統化學所能預

測之結果(22)，特別近年來落於奈米尺度下

之介孔性物質（如 MCM-41(23)， ZSM-5
(24)， porous-Si⋯等(25)），孔洞間分子或離

子吸附之各類光、電、催化⋯等奈米化學

效應，更引起眾多且複雜之新的化學性

質。而前述奈米量子與奈米表面效應引起

之介觀觀點在此更形重要。

奈米粒子間之相互作用

除了前方所述奈米量子效應與表面積

效應外，當固態材料在製備過程中，由於

奈米尺度製備需求下，常常產生許多奈米

粒子間之相互作用，影響奈米粒子之電子

躍遷能量變化，以下即針對常見之幾種效

應分別加以敘述：

一、順相性晶場效應

當粒子進入奈米尺度下的製造過程

中，由於粒子較小，以致在回火過程中易

於重新排列，導致順相性增加，相對晶粒

晶場強度增加，侷限在粒子邊界內之量子

尺寸效應隨之增大，使價帶到導帶之能障

變寬，而這類效應多造成電子吸收光譜藍

移現象。

二、晶隙介面組成與缺陷效應

相關於缺陷與異質沉降雜質之化學性

質之探討，一直是化學家長久以來研究與

探討之對象，這裡不多贅述。但粒子進入

奈米尺寸後，由於奈米晶粒表面配位數不

足，這些界面或真正缺陷表面就易形成前

述結構重組或由外來異質組成沉降，見圖

十一，而這些現象之存在，即往往造成化

學活性之所在，舉例來說，許多平滑表面
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▲圖十　N-SnO2感測材料623K下曝於不同氣體之紅外線能量穿透

▲圖十一　晶粒缺陷與異質沉降示

意圖
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圖十二中染料雖因

分子凝集改變光誘

導電荷成相反波長

移動，但 AgBr受染

料沉積影響，介電

限域之效應導致紅

移。而此效應已在

許多選擇性光催化

與非線性光學上之

應用引起廣大興趣

(28)。

四、奈米尺寸分布

效應

由於奈米粒子

晶粒大小之差異，

使得彼此界面張力

有別，因此奈米粒

子表面分子鍵結鍵

長分佈變廣，造成

紅外線吸收頻寬變大，以圖十三為例當

Al2O3 873K昇溫至 1373K中間，晶粒大小

由 15nm增大到 80nm過程中，由於粒徑分

佈變寬，可明顯見到 IR吸收頻寬增大。

結　論

雖然所謂的奈米化學，至今仍沒有能

夠完整敘述之定義，但可以確定的是，由

於粒子進入奈米尺寸後因奈米尺寸之量子

效應，原子或分子之價電子躍遷路徑與原

先化學路徑往往大不相同，以致傳統化學

理論基礎在此需重新被探討定義，若再加

上奈米粒子表面位能增高不飽和鍵結大

之離子佈值，即可增加表面催化效應(26)，

此即由於材料表面經離子佈植後，晶格缺

陷增加，而這些晶格缺陷與異質沉降雜質

影響之交互作用，促使表面進行不同之催

化作用(27)。

三、介電限域效應

由於奈米微粒分散在異質介質中，介

質與微粒的折射率若相差很大，介電增

強，奈米微粒的電子或電洞被侷限於此限

域中，使得內部電場效應變大，導致價帶

與導帶能障增加，而此類多導致光吸收譜

線紅移，波長與介電常數成正比關係。

▲圖十二　染料D和E在25°C下於(a) 10-4 (b) 5 × 10-5 (c) 10-5 (d) 5 × 10-6不同

濃度的水溶液吸收光譜，濃度愈高，光引導電荷移動方向相反，吸收譜線向相

反方向移動。染料 E在 AgBr奈米粒子覆蓋分子數，呈現(a) 4.96 × 10-6 M/m2

(b) 3.12 × 10-6 M/m2 (c) 2.76 × 10-6 M/m2，濃度越高，反射率皆愈趨向紅移情

形
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增，以致表面結構重組產生新結構，此時

固態材料之化學表面與吸附分子或原子之

振動鍵結狀態，深受材料表面結構之影

響，更使得奈米材料之化學性質產生新的

變化且更加不可預測。目前由微觀世界通

往奈米介觀效應似是最有機會進行化學製

造操控之途徑，值得深入探討。
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