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一、前言

Binning 與 Rohrer 氏於 1982 年共同發明掃描

式電子穿隧顯微鏡 (scanning tunneling microscope,

STM)，由此一技術作為基礎，目前已經研發出多

種的相關的技術，可檢測物質的物性 (原子力、磁

性、電性) 及化性。STM 的最大優點是它對局部現

象的靈敏度，在此奈米的時代，它已成為現今研究

人員工具箱中不可或缺的一項。

其優點包括：

1. 原子級解析能力。

2. 適用於超高真空、大氣、及電化學環境中。

3. 可做動態掃描。

4. 顯示實際空間的圖像。

5. 操控簡易。

自從 90 年代初，STM 即應用於電化學的系

統，它不僅用以檢視靜態的奈米結構，並可對導體

掃描式電子穿隧顯微鏡以其低於奈米的解析度及對原子的操控能力，為現今研究奈

米科技及電化學界面的最重要工具之一，在此介紹利用 STM 研究，以簡易之沉澱反應鍍於

銠 (100) 單結晶載體上之碘化鉛半導體薄膜。在電化學的應用上，我們敘述金屬銅在鉑

(100) 電極上的沉積過程，STM 不但提供了晶核的形成及薄膜的成長過程，並顯示銅原子的

結構，此一研究對未來半導體銅導線的製作，可提供有用的資訊。

Scanning tunneling microscope (STM) is now established as an important tool
in the study of nanotechnology and electrochemistry. We describe the use of this technique to study
precipitation of nanometer-thick semiconducting lead iodide films from aqueous colloidal on an
iodine-modified Rh (100) surface and electrodeposition of copper onto a well-ordered Pt (100)
electrode. STM results illustrate that the as-prepared PbI2 films are crystalline. The nucleation and
growth events of Cu deposition on Pt (100) are examined with atomic resolution STM, providing an
atomic view of the activity of Cu deposition. 
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或半導體的界面化學或物理過程，例如成核、長

晶、溶解、腐蝕及反應等作深入的研究。

STM 的基本原理為，在相距 10 Å 以內 (但不

接觸) 之探針及導體樣品之間，施一偏壓差之後，

所產生的電子穿隧效應。雖然介質的導電性會影響

穿隧電流的大小及電流隨距離衰減的速率，但無論

在超高真空、大氣及電化學環境中，穿隧電流均隨

距離的增加而急速減少，這種電流和距離的敏感關

係，造成了 STM 橫向及垂直方向的高解像力 (一

般可達 0.1 Å)。一般探針的材質為鎢絲或鉑銥合

金，在經電化學蝕刻之後，探針的形狀有如鉛筆尖

端一般，但其實際的大小約為 1 微米，這樣大的尺

寸並不影響原子解析度的獲得，因為通常在其末端

有一最凸出的原子群聚，此一特色掌控了穿隧電流

的大小及成像的機制。

在電化學測定中，三電極 (包含工作、相對與

參考電極) 的組態最為常見，利用回饋放大器，可

設計一電位儀的電路，以控制工作及參考電極之間

的電位差，但在電化學系統中，探針成為第四個電

極，其電位可用雙電位儀來獨立控制。在電化學系

統中，探針除有穿隧電流通過之外，同時也有電化

學電流通過，其中包括充電電流 (charging current)

與法拉第電流 (Faradic current)。但電化學的電流可

視為穿隧電流的雜訊，它會干擾 STM 的影像品

質，為將電化學的電流降至最低，探針必須以適當

的絕緣材料加以包裹，絕緣材料的選擇至為重要，

它必須能以簡易的方法塗抹在探針上，並在數分鐘

內乾燥，隨著實驗的進行，它必須穩定的停留於探

針表面上，否則它的溶解可能造成電解質的污染，

目前最常用的絕緣材料為蠟。

如 STM 實驗的目的為高解像的原子結構，在

電化學的環境中，樣品通常為高規則度的單結晶電

極，材質通常以貴重金屬居多，由於這些金屬在大

氣中很容易吸附空氣中的污染物，因而導致實驗的

失敗，因此電極樣品的製備必須格外小心，才不致

於使研究的結果為無意義的一些雜訊。除了以

STM 直接觀察電極是否得到適當的處理，電化學

的實驗方法，例如循環伏安法，可對吸附物質有低

於單層的靈敏度，並可對電化學的反應，提供熱力

學及動力學的資訊。

我們以本實驗室所獲得的結果－金屬鹵化物層

狀半導體材料及銅金屬的還原，說明 STM 的應

用。

二、金屬鹵化物層狀半導體

1.簡介
金屬鹵化物為直接能障 (direct bandgap) 的半導

體材料，被光電激發後可釋放出螢光，其光電特性

為研究的重點。

一般固態碘化鉛具層狀三明治結構，鉛與碘皆

為六方最密排列，且鉛離子層夾在兩層碘陰離子層

中間，位於由六個碘原子所形成之 octahedral

sites，屬於 CdI2 type 晶格排列。在此結構中，碘與

碘之間最近的距離為 0.456 nm，三明治層的理論高

度為 0.7 nm，如圖 1(a) (碘化鉛之結構圖) 和圖 1(b)

(多層碘化鉛結構圖) 所示，圖中之大球與小球分別

為碘和鉛。

由於碘化鉛為離子化合物，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

料沿此方向的成長速度應遠較沿 ab 平面慢，因

此，它可能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，造成吸

收與放光光譜的藍位移。

此外，碘化鉛薄膜也具備了 (1) 表面無未飽和

鍵結，缺陷少。(2) 粒子變小時，在可見光區有強

(a) (b)

I-Pb I-Pb-I

圖 1.碘化鉛的晶格結構，大球為碘，小球為鉛，

碘與鉛皆為六方最密堆積。(a) 為正面圖，上

層的碘層已被省略；(b) 為多層碘化鉛結構圖。
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的吸收。(3) 暗電流低、X 射線吸收率高、電荷轉

移佳、便宜和可大規模製造等優點，且可應用於 X

射線感應器中，做 X 射線的轉換層，以提高影像

的光學解析度和訊號雜訊比 (signal to noise ratio)。

因此，我們將合成碘化鉛膠體溶液，以適當的載體

吸附碘化鉛薄膜後，用 STM 直接觀察其晶格結

構。

雲母或石墨和金屬鹵化物之間只有微弱的凡得

瓦力，此種物理性吸附不利於 STM 的掃描，樣品

表面有可能遭到破壞，而影響 STM 的品質，針對

此一缺點，我們以碘修飾的銠電極作為載體，以碘

原子間較強的凡得瓦耳力，將金屬碘化物吸附於銠

電極表面上。

2.銠 (100)吸附單層碘原子的結構
如圖 2(a)，當碘原子吸附於銠電極表面時，會

和銠原子鍵結形成強的化學鍵，為化學性吸附，並

形成原子平坦度、少缺陷的平台，圖中台階皆垂直

相交，此為 fcc (100) 平面的特徵，每個台階的方

向為碘吸附層的原子密排方向。此外，碘也會在銠

電極表面形成多層的結構，這些多原子層的吸附反

映出碘原子層的確具有很強的凡得瓦耳力，所以可

能造成碘化鉛層的吸附，改善 STM 影像。圖 2(b)

為銠 (100) 吸附單層碘的 STM 影像圖。圖中四方

形的規則排列，來自於單層碘原子吸附層，相鄰碘

原子間距離為 0.38 nm，是銠原子直徑的 倍，

其原子密排的方向與銠 (100) 載體的原子列相差

45°，因此這一結構為 ( × ) R45°，覆蓋度

為 0.5。

3.碘修飾之銠 (100)上的碘化鉛薄膜結構
圖 3(a) 為碘化鉛薄膜吸附於碘修飾之銠 (100)

之 STM 圖，原子位向造成兩個不同的區域，分別

為 A 與台階邊緣的 B，這兩個區域中密排原子列

的方向相差 45° (圖中Ⅰ與 II 之夾角)。

圖 3(b) 為高解析的 STM 圖像，雖然因壓電陶

瓷的熱偏差，使得角度約有 ±5° 的誤差，但兩個

不同區域 (A 與 B)  的原子排列，都具有六方堆積

的對稱性 (hexagonal)，其中一個原子密排方向和

( × ) R45° 結構的碘原子列方向 ( [020] 和

[002]) 平行，兩個區域的原子列方向並相差 45° (星

狀檢頭所指)。兩個相鄰原子的最近距離為 0.45

nm，和塊體時碘化鉛結構最上層碘的原子間距之

理論值 0.456 nm 相近。

4. 碘化鉛薄膜吸附於經碘修飾之銠 (111) 上
的 XPS測定

22

22

2

(a)

[020]

200 ×× 200 nm

200 ×× 200 nm

[002]

圖 2. (a) 為銠 (100) 吸附單層碘的平台，掃描範圍

為 200 × 200 nm，(b) 為銠 (100) 單層碘之

STM 原子圖像。

(b)
[020]

0.38 nm

[002]

4 ×× 4 nm
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圖 4(a) 和 (b)，為經碘修飾過的銠 (111) 電極，

吸附碘化鉛 1 分鐘的 X 射線光電子能譜圖 (XPS)，

使用的光子能量為 700 eV，由於原子態的鉛和碘

化鉛中離子態的鉛，鍵結環境不同，所以會有不同

的鍵結能量 (bonding energy)，因此我們利用此性

質來判斷銠 (111)/I 上是否有碘化鉛的存在。圖 4(a)

中，Rh 3d5/2 (bonding energy：307.2 eV) 為銠的金屬

態的特徵，I 3d5/2和 Pb 4f7/2的中心軌域 (core levels)

分別位於 619.8 和 138.4 eV，與碘化鉛塊體的鍵結

能量 619.5 和 138.7 eV 相當接近，而鉛和碘的比例

為 1：4，猜測可能是因一個碘化鉛分子位於兩個

碘原子之間的緣故。

5.碘化鉛粒子大小與紫外光／可見光光譜
圖 5(a)和 (b) 為碘化鉛粒子吸附於乾淨的 Rh

(100) 的圖像。粒子均勻的分佈於整個表面，平均

粒徑約為 5.8 nm。未經碘修飾時，碘化鉛以粒子

(而非薄膜) 的方式吸附於 Rh (100) 表面。銠電極是

否有碘原子層，為形成碘化鉛薄膜的關鍵因素。

我們直接利用碘化鉛膠體溶液測量紫外光－可

見光吸收光譜，如圖 6 所示。實線為一般粉末狀的

碘化鉛吸收光譜，其吸收位置在 544 nm (2.28

eV)；虛線為膠體溶液的吸收光譜圖，其吸收位置

為 288 (4.32 eV)、364 (3.4 eV) 和 403 nm (3.0 eV)。

根據文獻報導，當粒子減小時，其能帶 (band gap)

會變大，吸收波長產生了藍位移的現象，這是因碘

化鉛粒子減小所造成的。我們可利用 STM 的結果

解釋紫外光－可見光吸收光譜的特色。

6. 碘化鉛薄膜的螢光光譜測定
一般碘化鉛塊體的螢光釋放位置為 496.8 nm，

我們測量碘化鉛膠體溶液與薄膜之螢光釋放，都產

生了明顯的藍位移。

我們測定電極表面上碘化鉛薄膜放射螢光的情

形，如圖 7 所示，激發光源為 355 nm，非真正的

螢光放出。圖中 532 nm 為激發光源石榴石雷射所

放出之波長，900 nm 處為儀器倍頻的影像所致，

碘化鉛薄膜之螢光釋放則位於 467 nm 處，與碘化

鉛塊體時的螢光釋放，有明顯的藍位移。

三、STM對銅離子還原反應的研究

1.良好結構鉑 (100)-(1 ×× 1)的循環伏安圖
金屬鉑以其獨特的催化性質，在電化學的研究

中極具重要性，例如它對氫氣氧化及氧氣還原的高

活性，使它成為燃料電池中不可或缺的陽極及陰極

材料。物質之電化學的性質，取決於材料特性及表

面原子的結構，對鉑電極而言，氫及陰離子的吸附

(a)

(b)

A

B

I

II

45°

[020] [002]

15 ×× 15 nm

圖 3.碘化鉛吸附於碘修飾之銠 (100) 上的 STM

圖，原子排列為六方最密堆積，A 與 B 標示

兩個不同的區域，原子列相差 45 度。
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／脫附，造成了各種電極在不同的電解質中獨特的

循環伏安圖。因此，它是診斷電極極電化學環境的

最佳工具，常用的電解質有過氯酸、硫酸和氫氟

酸。

鉑電極的前處理，包括用氫焰將其鍛燒成亮黃

色，以除去電極上的污染物，之後迅速移入氫氣中

冷卻，當顏色變為鉑金屬的銀白色時，立即置入超

純水中，並藉由超純水附著於電極表面所形成的水

膜，以保護電極免於大氣中有機物質的干擾，在迅

速將鉑電極移入充滿 0.1 M 過氯酸的電化學槽後，

調整掃描速率為 50 mV/s，在 0.05 及 1 V 的電位區

間掃描，可得一穩定的電流對電壓的曲線圖，如圖

8 所示。在 0.4 V (vs 可逆氫電極) 有一對高對稱的

特徵峰，來自於鉑 (100) 電極之 (1 × 1) 結構上氫原

子的吸附，如圖 8 中模型所示，其中氫原子 (灰色

原球代表) 位於四個鉑原子中間。此特徵的電流大

圖 4. 

(a) 為碘化鉛薄膜的 XPS

圖，光子能量 700 eV (b)

為 Pb (4f) 之特徵峰。

圖 5. 

碘化鉛粒子吸附於乾淨

的 Rh (100) 表面，浸泡

時間為 2 分鐘，平均粒

徑為 5.8 nm。

 

    

 
 

    

 
 

圖 6.碘化鉛膠體溶液之 UV-Vis 光譜圖。

(a)

600 500 400 300 200 100 0
Binding energy (eV)

148 146  144 142 140 138 136 134
Binding energy (eV)

(a) (b)

(b)I 3d

I 4sPb 4f I 4d + Rh 4p

O 1s
Rh 3p

Rh 3d

C 1s

Rh MVV Augar

B
in

di
ng

 e
ne

rg
y 

(e
V

)

ln
te

ns
ity

 (
a.

u.
)

Pb 4f 138.6 eV
indicated
Lead is pbl2



40 科儀新知第二十四卷第一期 91.8

圖 9.鉑 (100) 在 0.1 M 過氯酸中，銅離子的還原循

環伏安圖，黑線為碘原子修飾之鉑 (100)，藍

線為未修飾之鉑 (100) 電極。

2

2

圖 8.鉑 (100)-(1 × 1) 在 0.1 M 硫酸中的循環伏安圖，

掃描速率為 50 mV/s。圖下的原子模型為氫原

子吸附在不同位置而產生不同的特徵峰。

2

2

圖 7.碘化鉛薄膜的螢光光譜測定，激發光源波長

為 355 nm 。

300    400     500   600    700    800    900   1000
nm

小直接反映出鉑 (100) 電極的規則度。而在 0.3 V

的較不明顯特徵，源自於氫原子在台階缺陷的吸附

和脫附，如圖 2 中的黑色原球所示。

這些循環伏安圖中的特徵峰的電荷量，定量地

反映出鉑 (100) 的表面形貌，氫原子吸附導致約

157 µC/cm2 的電荷量，與理論值 204 µC/cm2 有 23

% 的差距，顯示出表面的缺陷密度。但由此所製

備的鉑 (100) 電極表面上約 77% 具 (1 × 1) 的結

構，我們可進一步使用 STM 證實此一結論。

2. 鉑 (100) 以碘原子修飾後之銅電鍍之循環
伏安圖
由於鉑電極在大氣中易受污染，因此除了以上

述氫焰鍛燒後退火的方法之外，可用吸附碘原子的

方式以穩定其表面。在此將鉑 (100) 用氫焰鍛燒之

後，移至碘蒸氣中冷卻，使碘分子在高溫的鉑表面

分解以原子態吸附在電極上，碘修飾過後導致氫原

子無法還原吸附，使循環伏安圖失去原本的特色，

如圖 9 中的實線所示。另外我們亦研究碘吸附層對

銅離子的還原的影響，如圖中藍 (無碘) 及黑色 (有

碘) 的曲線所示，碘原子吸附層便由低電位電鍍銅

所造成，在 0.62 V 附近的對稱特色，向負位移至

0.3 V。
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圖 10.在 0.1 M 過氯酸中鉑 (100)-(1 × 1) 的 STM 的

圖像。(a) 表面形貌的圖像，(b) 原子圖像。

(a)

(b)

200 ×× 200 nm

7 ×× 7 nm

3.掃描式電子穿隧顯微鏡研究銅的還原反應
(1)排列整齊的鉑 (100)-(1 ×× 1)

圖 10(a) 表面型態的 STM 掃描，平台和台階

的特徵清晰可見，台階的高度為 2.3 Å，而平台的

寬度可達 1000 Å。圖 10(b) 所示為鉑 (100)-(1 × 1)

的原子結構，每一個亮點為鉑原子，均顯現相同的

高度，原子列以 90 度相交，亮點之間的距離 (2.8

Å) 與鉑的原子直徑相同。在圖 10(b) 中的凹洞為原

子缺陷。

(2)碘原子在鉑 (100)吸附層

圖 11 為飽和的碘吸附在鉑 (100) 上的 STM 影

像。此圖中的條紋來自於碘原子的排列，明顯的在

同一個平台上，有兩個不同方向的區域，他們相差

約 90 度。圖 11(b) 是碘吸附層的細部排列方式，

其重複的週期是由兩條亮紋和一條暗紋，碘形成

( × 5 )-R45° 的結構，圖中白色的矩形是其

單位晶格，而圖 11(c) 為相對應的原子模型，其覆

蓋度 (碘和鉑原子數比) 為 0.6。

(3)銅在碘修飾之鉑 (100)上的沉積

圖 12 顯示鉑 (100) 電極表面隨時間變化的

STM 圖像，首先在 0.7 V 時，碘的吸附結構為

( × 5 )-R45°，如圖 12(a) 所示，圖 12(b)－

(d) 分別為電位由 0.7 V 跳至 0.4 V 後 20、40、60

秒，銅沈積所造成的圖像變化，相對於平台上新生

的島狀物高起特色，他們均勻的分散於平台上，而

其形狀呈現拉長的線性，這些現象和表面碘原子的

排列方向一致。而電沉積之晶核形成是靠近台階和

缺陷處，爾後整個銅的沈積，以二維的方向在平台

上成長，直到表面完全覆蓋著一層銅為止。

圖 13(a) 和 (b) 為銅的沈積之後得到高解析度

STM 的影像，圖 13(a) 顯示一典型的表面形貌，除

了一些不明的島狀特色之外，排列整齊的原子特色

清晰可見，確切的原子排列方式，可用高解像的結

果 (圖 13(b)) 說明，此結構為 c (2 × 2)，亮點顯示

的是最上層的碘原子，而銅原子位於碘和鉑之間。

圖 13(c) 表示此一結構的原子模型，其中銅吸附在

四個鉑原子中形成 p (1 × 1) 的結構，而所有的碘原

子位在四個銅原子中間排列成 c (2 × 2)，這和圖像

中所有的原子顯現同樣亮度相吻合。

四、結論

電化學 STM 對極化界面的結構研究，對氧化

還原的反應過程提供了原子層次的資訊，使研究人

員更進一步了解反應的機制，並學習如何控制化學

22

22
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圖 11.過氯酸中碘吸附在鉑 (100) 上形成 ( × 5 )-R45° 的結構。(a) 大範圍圖像，(b) 原子結構，(c) 原

子模型。

22

圖 12.

時間序列 STM 圖像顯示銅在

碘修飾的鉑 (100) 上 所發生的

沈積過程，當電位由 0.7 V (a)

改變到 0.3 V 時，分別在 20、

40 和 60 秒得到圖 b、c 和 d。

掃描範圍：100 × 100 nm。溶

液為 0.1 M 過氯酸。

(a)

(a) (c)

(d)(b)

(b)
(c)

50 ×× 50 nm 10 ×× 10 nm

及物理的過程。STM 已對多種研究領域造成重要

的影響，就現今最熱門的奈米科技而言，STM 是

探討微小物質結構及性質的重要工具，透過 STM

的微觀視窗，可預視未來科技發展的前景。
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