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摘  要 

我們利用掃描式電子穿隧顯微鏡、X-射線光電子光譜及紫外光-可見光吸收光譜檢測碘化鉛奈

米薄膜及顆粒吸附在單晶銠電極上。結果顯示，如將銠電極先行以碘原子修飾後，則可得到單層

之碘化鉛薄膜，如以純銠電極在水及氰甲烷中吸附膠體奈米粒子，則觀察到粒徑大小約為2奈米

之粒子，這些奈米粒子亦造成在可見光譜中明顯的吸收特色，反映出半導體能障隨著材料縮小而

明顯的增加。 

 

一、簡介 

近十年來，由於電子產業對元件之輕薄短小的

需求日益迫切，促成現今奈米材料及科技的蓬勃發

展。經過科學及工程人員的努力，分子電子學[1][2]

成為近年來的最熱門的研究課題，以有機分子為基

礎，合成化學家已成功地製作出奈米數量級的電子

元件，如導線[1][2]、開關[3]及記憶體[4]等，這些研發

成果將被整合以製作分子電腦。 

除了以電子元件的研發外，奈米數量級的半導

體及金屬材料的研究也有長足的進步，例如金奈米

顆粒（直徑<5 nm）在二氧化鈦載體上形成後，在

溫度-70℃時，既可使一氧化碳氧化成二氧化碳
[5][6]，而塊狀的金物質並不具有此一催化性質，為

何物質的化性只因大小可有如此顯著的改變？而

在以DNA為橋樑連接金顆粒以形成三維的金奈米

晶格之後，隨者金顆粒連接分子片段的長短，金顆

粒聚集可顯現出明顯的顏色變化[7][8][9][10]，因此奈

米材料有可能應用於檢測生化物質。 

而就半導體材料而言，物質的大小縮小至奈米

數量級之後，「量子的限量化效應」 (quantum 

confinement effect)[11]現象使得半導體的本性質發

生變化，包含其能障(Band gap)可能明顯的增加，

而能帶架構可能由原來的間接能障轉變成為直接

能障，如此則有可能將原本不具放光性質的半導體

材料轉變為閃亮的光電材料，矽即為一明顯的例

子，目前已有確切的證據顯示，奈米矽粒子之能障

由 1.15增至 1.8 ev，用奈米矽粒子在紫外光的照射

下，釋放出橘色的可見光，目前已有結果顯示這些

性質可用已製作出發光二極體，這些例子使我們對

於奈米材料產生的高度興趣。 

「量子限量化效應」，源於在有限的體積中，

組成原子數減少至一定限度後，電子軌域能階呈現

不連續的現象[12]。除矽之外許多半導體材料均有此
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一特性，例如硫化鎘、硒化鎘以及本文所述之重金

屬鹵化物(如碘化鉛之奈米粒子，可隨者粒子體積

的縮小，其能階從 2.57增加至 3.0 eV或更高)，目

前已有若干報導將 PbI2 製做成薄膜而應用於γ-或

x-射線感應器。在此我們將利用掃描式電子穿隧顯

微鏡技術來研究在一高規則的銠(100)及(111)載體

上，以簡易的浸泡吸附方法形成二維的 PbI2薄膜。 

    歷經十多年的研究，STM 的使用範圍已從導

電的金屬及半導體載體擴展至絕緣體例如鑽石，

STM 的優點在於它可以實際空間的形式顯現載體

上吸附物之原子結構，因此如果研究的興趣是奈米

厚度的薄膜材料，或是片狀的奈米顆粒，STM 應

可有效的檢測奈米顆粒大小或表面的原子結構，並

有可能進一步透過穿隧電流和偏壓差的關係，以求

得奈米顆粒的能障，當此一方法應用於不同大小的

奈米粒子，則有可能獲知能障和其大小的相對關

係，STM 可說是研究表面局部現象最佳的工具之

一。 

二、碘化鉛的結構及合成方法介紹 

固態碘化鉛(PbI2)具層狀三明治結構，其中以

六方最密排列之鉛離子層夾在兩層碘陰離子層中

間，前者位於由六個碘原子所形成之 octahedral 

sites，圖一為此結構之概圖，為能清楚顯示，上層

的碘層已被省略。鉛離子和上下兩層碘離子形成強

離子鍵，而層狀結構之間僅具弱的凡得瓦力，如貫

穿鉛和碘離子的方向定為 c-軸，則材料延此方向的

成長速度應遠較延 ab 平面慢，因此可預見的，它

將形成片狀的奈米材料，而這樣的晶格結構有可能

造成具方向性的量子限量化現象，此一方向性已顯

現於此材料的導電性，即平行於 ab 方向的電子移

動速度遠高於 c方向的速度[13]。 

一般而言，半導體奈米粒子的合成方法有： 

1. 自組裝單層膜(self-assembled monolayer，SAM) 

2. 反微胞(inverse micells)[11] 

3. 膠體溶液(colloidal solution) 

4. 電化學沉積(electrodeposition)  

I

Pb 
圖一：碘化鉛之層狀六方最密堆積排列，為求清楚

上層之碘離子層已被移除。 

 

本組選用膠體溶液配置法以製備碘化鉛之奈米顆

粒。 

碘化鉛為一離子化合物，它在水溶液中之溶

解度積(solubility product，Ksp)為 1.4 × 10-8 ，因此

在室溫下大約具有 1.5 mM的溶解度，將含鉛及碘

離子之水溶液混合之後，如其濃度乘積超過其 Ksp

值則造成沉澱，但如此所形成的固體在水液中大都

是塊狀，而非奈米顆粒，但前人發現如在含鉛離子

之水溶液中先行加入適量的氰甲烷(acetonitrile)，

並迅速攪拌，再將含碘離子之水溶液以針筒急速注

入，則有可能製作出碘化鉛奈米顆粒。 

由於碘離子在反應槽中的濃度較其當量濃度

高，所製成之碘化鉛奈米顆粒可能具有較理想值高

的碘離子比例，而使他們帶一個或數個負電荷，此
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一特色可能具有阻止微小粒子之聚集的功能，而所

加入的氰甲烷以其具極性的特色，可能扮演穩定奈

米顆粒的角色。 

有數種實驗的變數可能影響碘化鉛粒子的大

小，例如氰甲烷和水的比例、鉛碘離子的濃度、溫

度、攪拌速度等。日前也有研究人員探討利用氰甲

烷以外的有機溶劑例如乙醇、口比啶等來製備碘化

鉛奈米顆粒，並發現他們對奈米顆粒的光學性質具

有重要的影響。 

因為無論以何種方法合成奈米顆粒，所得的產

物其顆粒大小和化學組成通常是不均一的，這對研

究奈米材料而言是一重要的限制，但以現有的科學

技術，我們仍很困難針對單一個奈米粒子進行檢

測，雖然高解析穿透式電子顯微鏡 (transmission 

electron micrograph)可檢視一奈米粒子的內部原子

排列，但確切的元素分析仍必須依靠 X-射線光電

子光譜，而現今光電子光譜的解析度比奈米大

1000 倍，並且這些貴重的分析儀器並不普遍，因

此分析的困難度為奈米顆粒研究的最大瓶頸之

一。以下我們將顯示如何利用原子解像 STM以確

認顆粒的大小及薄膜物質其表面原子的結構。 

三、掃描式穿隧電子顯微鏡 STM 對碘化鉛薄膜及粒

子之檢測 

掃描式穿隧電子顯微鏡(STM)，自 80年代末以

來，已廣泛應用於探討界面的現象，此科技的最大

優點在於它可提供同步及實地的解像力以顯現界

面的原子結構及其隨電壓或溫度的變化。在此我們

將利用 STM來檢視層狀碘化鉛半導體吸附在碘修

飾後的銠(111)及銠(100)金屬表面，整個系統的基

本概念可以圖(二)闡明。 

         
I Substrate

Tip

 

圖二：以 STM 檢測碘化鉛薄膜之示意圖。 

 

雖然 STM可提供原子級的解析度，但由於原

子圖像本身並不具化學資訊，因此我們必須藉助光

電子光譜以分析表面上吸附結構的化學組成。此示

意圖顯示 PbI2 薄膜的兩種可能的原子排列方式，

其一為三明治的層狀結構，其二為鉛碘離子共存於

載體表面，理論上二者皆滿足吸附層雙耦極矩為零

的要求，因此它們都有可能存在。 A 
同時為研究奈米粒子大小對其能障的影響，

我們利用紫外光-可見光(UV-Visible Spectra)吸收

光譜來分析量測奈米粒子 (nanoparticle)與塊體

(bulk)吸收的差異。 

 

1.碘在銠(100)、(111)表面的吸附 

首先，銠(Rhodium)金屬表面具高活性，在大

氣的環境之下其表面在 10-12秒內即吸附一層有機

物質，而破壞了銠單結晶表面的規則度，為能確保

此載體的規則性，我們必須找尋一很強的吸附物質

以降低其表面能量，碘原子在此扮演一極重要的角

色，因為它與銠會形成一強化學鍵，大大地降低了

銠金屬載體表面能量。實驗上 將一銠金屬線以

王水清洗乾淨，再以氫氧火焰

如此將可形成一直徑 2毫米的
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將線材的一端融化，

球形單結晶電極，在



以氫焰鍛燒之後，迅速移入一含碘固體的容器中，

並通以氮氣，碘分子在氣化之後，在銠金屬表面分

解形成一單原子的吸附層，數分鐘後其溫度降至室

溫，即可取出移至 STM上進行分析，圖三、四代

表典型的 STM結果，其中前者顯示銠電極上良好

的平台及台階的特色，顏色的深淺顯示他們在表面

上的高低，台階的高度為單原子奈米，因此圖中在

150 × 150奈米的平台確實具有原子的平整度，在

經過以高解像 5 × 5奈米的掃描之後，我們取得了

原子的圖像，圖三 B 顯示一規則的二維排列，圖

中每一凸出的亮點代表一碘原子，由於任一密排的

碘原子列均和載體原子相交成 45°，而兩個碘原子

的最近距離為 0.39 奈米，因此我們可確認這一個

銠(100)-( √2 X √2)R45° 的結構，此時碘吸附層的

原子數量和銠(100)載體的原子數比例為 0.5。 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

 

如以銠(111)為載體，吸附之單層碘原子形成

一(√7 X √7)R19.1° 的結構如圖四所示，除規則之

碘吸附層之外，在圖像中可發現許多突出之島狀的

特色，而已高解像的掃描後發現他們均有規則的原

子排列方式(圖四 B)，這些特色可歸之於多層碘原

子之吸附。 

 

A 

150 X 150 nm 

B 

圖四：STM 圖像顯示多層碘原子吸附於銠(111)表

面所行成之島狀特徵。 

圖三：銠

(100)表面

吸附單層碘

原子之 STM

圖像。 

 

2. 碘化鉛吸附於碘修飾之銠金屬表面 

由以上的實驗結果可知，當碘分子在銠金屬表5 X 5 nm 

■ 628 ■ 
物理雙月刊（廿三卷六期）2001年 12月 



面分解成單原子並吸附時，實驗條件的控制可導致

單層或多層的碘原子吸附於載體表面，其中最重要

的因素為碘蒸氣的供給量，高濃度時下，碘原子    

可藉由凡得瓦力而形成多層的結構，此一結果對之

後在銠載體上形成碘化鉛薄膜，有重要的意義。雖

然碘原子可有效的鈍化銠金屬表面，但仍有可能在      

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

圖五：碘化鉛吸附於碘修飾之銠(100)上 

 

這些載體上吸附其他物質，例如碘化鉛半導體的薄

膜。 

確實，當我們將碘原子覆蓋之銠電極浸於含碘

化鉛之水及氰甲烷的混合溶液中一分鐘後，以

STM 檢視樣品後發現，原子的排列方式已有明顯

的差異。此點可從比較圖五及圖三後得知，其中圖

五主要顯現一近似六角形的結構，每一量點即為一

碘原子，兩個最近碘原子之間距離為 0.48 奈米，

這和先前圖三的(√2 X √2) R45° -碘的四方晶格

明顯不同。圖六為碘化鉛吸附於碘修飾銠(111)

上，上圖中的凹陷部分為薄膜缺陷，其高度大致為

0.5奈米， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 
圖六：碘化鉛吸附於碘修飾銠(1

5 x 5 

m 

A 

A 

A 

300 x 300 nm 

B 
m 

B 

25 x 25 nm 
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凹陷部分為薄膜的缺陷，其高度大致為奈

米，下圖為原始之原子圖像，顯現一大致為

六方排列的原子結構。 

 

下圖為原始原子之原子圖像，顯現一大致為六方排

列的原子結構。 

碘化鉛吸附於碘修飾的銠電極後，使得表面的 

導電程度降低，因此非常困難得到原子層次的高解

析圖像，另外探針似乎和樣品有較大的作用力，往

往在來回掃瞄數次之後，表面的粗糙度明顯的增

加，這些現象似乎反映出碘化鉛薄膜存在表面是靠

著微弱的凡得瓦力。 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖七：碘化鉛薄膜吸附於碘修飾後銠(111)的 XPS

圖，其中信號強度反應鉛與碘離子數的比例 

 

四、光電子光譜對碘化鉛奈米薄膜之檢測 

圖七所示為碘化鉛薄膜吸附於銠(111)表面後

所得之 X-射線光電子光譜，由此我們可確定銠金

屬表面含鉛、碘、及微量的碳及氧，而鉛和碘的原

子數比大約為 1：4，此一結果和理論值相近。且

以鉛 4f之光電子之能量 － 138.6 eV，可判斷鉛應

是以離子態存在無誤。另外我們可從光電子光譜離

開表面的角度來判斷鉛和碘在表面的相對關係，由

於鉛 4f 光電子的強度和離開表面角度此結果顯示

二者並無特定關係，因此他們比較可能是處於同一

平面。 

五、碘化鉛粒子吸附於銠(111) 

之前所述為碘化鉛薄膜部分，另外我們亦利用

STM 檢測碘化鉛粒子直接吸附於金屬銠表面，含

碘化鉛粒子的溶液的製備方法和之前所述相同，而

銠電極是以氫焰鍛燒之後直接浸泡於碘化鉛之溶

液，STM 的結果如圖八所示。由於浸泡時間的差

異，造成表面上粒子的多寡，其中圖 A 為浸泡五

分鐘所得之樣品，如縮短浸泡時間則得到圖 B 的

結果，明顯的碘化鉛粒子吸附於銠表面。由於粒子

在圖 A 中有明顯的聚集現象，因此我們無法準確

的訂出粒子的大小，但圖 B中情況有明顯的改善，

在圖像中有明確的顆粒突出物，其大小在 3.0∼5.8

奈米之間，而其高度大約是 0.4奈米，這些結果顯

現出本實驗確實合成出碘化鉛之奈米顆粒。我們雖

然試圖取得原子圖像，但探針似乎和碘化鉛粒子有

明顯的作用力，使我們無法得到好的結果。 

原子比例: Pb / I = 1 / 4 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A 

m 

■ 630 ■ 
物理雙月刊（廿三卷六期）2001年 12月 
300 x 300 n



 

 

 

 

 

 

 

 

 
圖八：碘化鉛吸附在銠(11

吸附時間2分鐘 

 

圖九：碘化鉛直接吸附在銠

吸收圖 

六、紫外光-可見光量測碘

碘化鉛在塊體時，能

但隨著粒子的縮小後，能

化現象，可以在紫外光吸

來，伴隨著能障的增加，光

位移(blue shift)的現象，

文獻的報導，在 360 及 2

可分別歸於，直徑小於 3奈米之多層碘化鉛粒子及

直徑小於 1.5 奈米之多層碘化鉛粒子。 

B 

七、結論 

綜合 STM、XPS 之結果，發現依靠碘原子間的

凡得瓦耳吸引力，使碘化鉛在碘修飾之銠電極表

面，形成一具高度規則性的單層分子膜，雖然在銠

(111)面上，目前所獲之 XPS 結果顯示，鉛、碘離
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障的理論值為 2.57 eV，

障隨之變大，此一般的量

收光譜的結果中顯現出

譜中的吸收峰會產生藍

如圖九所示。根據過去

60 nm 附近出現之吸收蜂

子應位於同一平面，但薄膜的確切組成及內部原子

結構尚待更進一步確認。同時利用 STM 直接檢視膠

體中所形成的碘化鉛奈米顆粒，平均的粒徑大小是

2 奈米，這些結果和紫外光-可見光吸收光譜所得

的結論一致。 
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    展望未來，我們將試圖在碘修飾後的單晶表

面成長高晶格排列的半導體薄膜，未來將探討溫度

對奈米薄膜的成長影響，另外在各種水和有機溶液

中，奈米粒子的大小及組成亦是研究的重點，這些

因素有可能對半導體的光學性質有重要的影響，我

們將研究粒子的組織化及所形成固體材料的顏色

變化控制。 
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