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非晶化与量子限域效应!

鲁! 山! ! 王! 兵! ! 杨金龙! ! 侯建国" ! ! 朱清时
（中国科学技术大学结构分析重点实验室和选键化学重点实验室! 合肥! #$%%#&）

摘! 要! ! 当材料尺度减小到几个纳米时，材料内部电子结构会表现为分立能级，这就是所谓的量子限域效应’ 通

过晶态和非晶 () 纳米颗粒的单电子隧穿实验发现，在晶态 () 颗粒中能观察到量子限域效应，而在同样大小的非

晶 () 颗粒中却没有观察到’ 考虑到有序 * 无序结构的静态效应并结合电子散射等动态效应，解释了非晶 () 颗粒实

验中没有观察到量子限域效应的原因’ 这一结果表明，尺寸减小并不足以使纳米体系表现量子行为，原子结构有序

度对于决定纳米体系表现经典行为或量子行为具有同等重要作用’
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! ! 纳米材料的电子结构决定了其电子学、光学、磁

学等性质’ 人们采用各种方法，如改变尺寸、形状和

成分，试图控制纳米材料的电子结构［S，#］’ 另外，从

体材料的大量研究结果中我们已经知道，由于非晶

材料中原子结构的无序排列，其电子能级结构及其

引起的电子学性质与晶态材料之间存在着差异’ 因

此非晶化方法在材料制备中也是经常采用的方法，

但这一方法是否适用于纳米材料还有待于进一步的

研究’ 一般认为，当纳米材料的尺度减小到几个纳米

时，量子限域效应将支配材料的电子学性质，其电子

结构表现为分立的能级结构，但以前的研究多着重

于晶态材料［$，W］，而对于非晶纳米材料中的电子学

性质还没有人研究’ 为了理解纳米颗粒的非晶化对

量子限域效应的影响，我们利用扫描隧道显微术 * 扫
描隧道谱（-P\ * -P-）对晶态和非晶 () 纳米颗粒的

单电子隧穿谱进行了对比研究［U］’
通过化学二相法［&，V］我们控制生长了直径约 #

0B，大小分布单一性很好的稳定的晶态钯（G X ()）
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和非晶态钯（& ’ ()）纳米颗粒* 所制备的这种 () 纳

米颗粒表面是被硫醇包裹着的* 实验中，把由硫醇包

裹的 () 纳米颗粒沉积在 +,（%%%）衬底，利用 -./ 0
-.- 研究* 图 %（&）中的右下插图是 () 颗粒核心直

径约 # 12 的硫醇包裹的纳米颗粒的 -./ 图像* 在

34 的低温下，测量电流 ’ 电压（ ! " #）谱* () 纳米颗

粒界于 -./ 针尖和 +, 衬底之间，由硫醇分子包裹

而与衬底绝缘，形成双隧道结［ 如图 %（&）中的上插

图］，在一 定 的 条 件 下 可 以 观 测 到 单 电 子 隧 穿 现

象［5］* 每个隧道结的结参数可以用并联的电容和电

阻表示*
图 %（&）给出了直径约 #12 的晶态（ 曲线 %）和

非晶（曲线 #）的 () 纳米颗粒的 ! " # 曲线* 两条曲

线都显示出了如拟合曲线 " 所示的单电子隧穿效应

而引起的库仑阻塞和库仑台阶［5］* 需要注意的是，

尽管电流的主要台阶相似，6 ’ () 和 & ’ () 颗粒各

自的 ! " # 谱的精细结构却很不同* 在 6 ’ () 纳米颗

粒的 ! " # 曲线中出现了额外的精细结构，而 & ’ ()
纳米颗粒的 ! " # 曲线中仅观察到等间距的库仑台

阶* ! " # 曲线的数值微分可以更清楚地给出实验结

果* 图 %（7）给出了三组不同尺寸 () 纳米颗粒的数

值微分电导谱，)! 0 )#* 每组中的两条曲线数据分别

对应尺度相近的晶态和非晶颗粒样品* 与晶态 () 颗

粒丰富的多峰结构形成鲜明对比的是，在非晶 () 颗

粒的谱中只能看到由库仑充电引起的等间距的峰*
在晶态 6 ’ () 颗粒的谱中，! " # 曲线上电流台

阶主要结构是由库仑阻塞效应引起的［5］，而电流台

阶附近引起额外的精细结构（ 或 )! 0 )# 谱中的多峰

结构）是电子通过颗粒中的分立能级共振隧穿的结

果［"］* 此时所测得的单电子隧穿谱就反映了库仑阻

塞效应同分立能级共同作用的结果，这种由分立能

级引起精细结构的单电子谱在金属［"］和半导体纳

米颗粒中［8］已经被观测到* 为了研究 6 ’ () 颗粒内

部的分立能级同颗粒大小的关系，我们对一系列不

同尺度的 () 颗粒进行测量，观察曲线特征随颗粒尺

度的变化* 在图 #（&）中，上面 8 条曲线是晶态颗粒

的 )! 0 )# 谱，下面一条是非晶的 )! 0 )# 谱* 图 #（7）

是图 #（&）中正偏压第二级台阶的精细结构* 从中可

以明显看到，对于晶态 6 ’ () 颗粒，)! 0 )# 谱特征的

复杂度是随着尺度的减小而增大，从直径 512 时的

单峰结构逐渐过渡到 #12 时明显的多峰结构* 这说

明 6 ’ () 纳米颗粒内部的分立能级是一种尺寸效

应，即我们所说的量子限域效应*
然而对于非晶 & ’ () 颗粒，其直径小到 #12 时

图 %! （&）曲线 % 和 # 是设置参数为 %* 5 9，和 %* $ 1+ 时直径

#12 的 6 ’ () 和 & ’ () 颗粒的 ! " # 曲线* 曲线 " 是假设态密度

为常数时用正统理论拟合的曲线（参数：$% : $* "# &;，$# : $< "8

&;，%% : 8$ /!，%# : #* % =!，&$ : ’ $* $$>?）* 上插图是 -./

构成的双隧道结示意图* 下插图是一个 > @ > 12# 的 -./ 图，显

示出孤立的 () 纳米颗粒*（7）三对 () 纳米颗粒的数值微分电导

谱，() 纳米颗粒分别为 #* 3，#* $ 和 %* > 12* 在"，#和$的每对

曲线中，下面的谱线对应于 6 ’ () 颗粒，上面的对应于 & ’ () 颗

粒* 为便于比较，谱线沿 # 轴作了平移，以使得零偏压库仑阻塞

区位于正中央

图 #! （&）6 ’ () 和 & ’ () 颗粒的 )A 0 )9 谱；（7）不同尺度的颗粒

在第二库仑台阶处的谱峰结构

)! 0 )# 谱中仍然没有出现多峰结构* 这不可能是由

包裹在 () 纳米颗粒上的硫醇引起，因为上述晶态的

6 ’ () 颗粒上也有硫醇包裹* 最有可能的原因是，这

种抑制效应是由非晶 () 纳米颗粒内部原子无序排

列结构引起的* 我们对尺度相同的晶态和非晶 () 颗

粒内部电子结构的理论计算显示，在很小的尺度下，

尽管非晶内部的电子能级也从宏观尺度时的准连续

变成分立的量子能级，但是由于原子排列无序，非晶

颗粒中的对称性比晶态颗粒中要低得多，从而非晶

中的能级简并度也就比晶态低，这就造成非晶 () 颗
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粒分立能级之间的平均间距要明显小于晶态颗粒的

平均能级间距!
仅考虑这种静态效应还不足以解释为什么 "#$

的非晶颗粒中实验没有观察到分立能级，因为理论计

算得到的非晶平均能级间距虽然很小，但还是在实验

可观察的分辨率之内! 我们进一步的分析［%］表明，在

纳米颗粒中存在一些动力学过程会引起能级的展宽!
在纳米尺度的金属 &’ 颗粒中，由于表面库仑作用屏

蔽的减少，电子 ( 电子（) ( )）散射增强，对低温下的

电输运性质产生重要的影响［*］! 利用已测得的 &’ 团

簇的有效散射时间 !) ( )
［+,］和近似关系式 !) ( )(!+ - .

（! 是团簇中的原子数目）［*］可以估算出对于 "! "#$
的 &’ 颗粒，) ( ) 散射寿命 !) ( )约 +*% /0! 根据海森伯

格能量 (时间不确定性原理，我们可以从 !) ( )得到能

级展宽为 .! . $)1! 除了电子 ( 电子散射，电 ( 声子

（) ( 2）对电子动力学弛豫过程也有贡献! 在低温下，

只会发生声子的发射，声子的吸收可以忽略! ) ( 2 散

射的特征时间随着纳米颗粒尺度的增大而减小，这是

因为在大的纳米颗粒中有更多的振动自由度! 利用已

测得的 &’ 小团簇的 !) ( 2
［+,］，可以估算出 &’ 纳米颗

粒 ) ( 2 散射寿命 !) ( 2上限为 3,, /0，其引起附加的约

+$)1 的能级展宽!
因此，由动力学效应产生的总的能级展宽可以

达到 4! .$)1，考虑到无序引起的能级简并度降低

等静态过程，可以使得非晶态 &’ 纳米颗粒的电子结

构为准连续的结构，或态密度为常数，其 " # $ 谱中

仅表现出等间距的库仑台阶，从而可以解释在 " #$
小的非晶态 &’ 纳米颗粒中源于分离能级的量子效

应被明显抑制了! 而对于晶态颗粒 5 ( &’，由于本身

的原子有序结构使得分离能级足够大，动力学的能

级展宽不足以掩盖掉较大能级间距带来的分立能级

结构，从而在实验中仍然可以观察到 " # $ 谱中复杂

的精细结构!
通过上述晶态 - 非晶 &’ 颗粒中的单电子隧穿实

验和理论研究，我们发现材料尺度的减小并不足以

使体系表现出量子限域效应! 纳米颗粒非晶化显著

影响纳米颗粒的电子学性质，可以抑制纳米颗粒的

量子限域效应!
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透明胶膜与三维显示
（!"##$%&’(" ’() .* )+,%#’-,）

最近加拿大多伦多大学的 N! [8OHS: 博士完成了将通常使用的二维屏幕图像转化成三维立体影像! 他所

使用的透明胶膜具有双折射性，即这种材料的折射系数并不是在所有方向上都是相同的；这就意味着入射光

的偏振具有旋转性! N! [8OHS: 博士使用的是一块 "%!$ 厚的透明胶膜，它在对白光的偏振方向的旋转性能方

面要比一般市场所供应的胶膜好! 通常市场上供应的是一种专为特定波长设计的半波板（ >:7/ ( Z:9)
27:;)）! 从普通影像上辐射的光线，事实上它总是会发生偏振的，因此传统的三维立体图像是利用观察者所戴

的偏振眼镜将左边与右边图像的偏振方向进行了 *,\的旋转来获得的! 现在 N! [8OHS: 博士的研究是将正交

偏振器悬挂在屏幕与观察者之间，这样观察者就不必要再戴上偏振眼镜了! 他所研究的这个新方法在提供三

维立体图像方面要比通常市场所供应的半波板要便宜很多! N! [8OHS: 博士认为，他的这项新技术还可以应用

于繁华大街上橱窗的装饰、医学上的成像和科学上三维图像的演示! 目前他正进一步地在研究如何将三维图

像显示在分格电话的显示屏上!
（云中客] 摘自 G)98)Z </ T58)#;8/85 [#0;CH$)#;0，6HUH0; ",,.）
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