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学科进展
·

利用扫描隧道显微镜对单分子表征

与控制的研究进展

侯建 国 李 斌

( 中国科学技术大学结构研究开放实验室
,

合肥 23 0 02 6)

〔摘 要 1 扫描隧道显微镜能探测材料表面局域的原子级分辨率的空间和电子结构
,

可操作性强
,

极大地增强 了科学家表征单分子结构
,

研究单分子物理
、

化学特性
,

和操纵单原子
、

单分子 并构造纳

米器件的能力
。

本文介绍 了近年来利用扫描隧道 显微镜进行单分子表征和操纵 的最新研 究进展
,

讨论 了在单分子 尺度下若干特殊的物理现象和效应
,

说 明了单分子研究对物理学和其他学科发展

所提供 的机遇和挑战
。

〔关键词 ] 单分子
,

扫描隧道显微镜
,

单分子操纵
,

单分子器件
,

单 电子隧穿效应

单分子科学是近几年新兴的一个横跨物理
、

化

学和生物诸多领域的学科
,

所研究的对象包括在 固

体表面或复杂的凝 聚态相环境中的单个分子
、

原子

团簇和复杂的生物大分子
,

它们都具有极为丰富和

神奇的结构和性质
。

20 世纪 70 年代中期科学 家就

提出了分子电子学 的概念
,

但 当时构造单分子器件

的想法 仅仅停 留在理论 计算上
。

20 世 纪 80 年代

BI M 苏黎世研究所的科学家发明的扫描隧道显微镜

( sT M )为科学家提供了一种前所未有 的直接观察单

原子
、

单分子的手段
,

从根本上改变了人类对纳米世

界的认识水平
。

随着近年来扫描隧道显微学实验和

理论水平的不断改进 和提高
,

单分子的研究正不断

展现令人兴奋的研究成果
,

人类 已经实现 了操纵单

分子
,

构造原子和分子器件的梦想 〔̀ 一 3 3
。

在宏观尺度下
,

由于碰撞
、

摩擦等能量耗散机制

的存在
,

导致热力学定理— 输出有用功永远小 于

总功的存在
。

19 世纪时 M ax w ell 认识到对这个定律

的唯一可能挑战是把机器减小到分子 的尺度
,

因为

在这一尺度下
,

惯性
、

动量
、

重力与分子 间的相互作

用力相 比都十分微小
,

同时经典意义下的摩擦力也

不存在
,

在这种条件下
,

能量
、

动量转换所实现的途

径将不同于宏观尺度下我们所熟悉 的经典机制
,

电

子学行为将遵循量子力学规律
。

虽然量子效应对光

的发射和吸收的影响 已经得到很好 的认识
,

但仍有

许多有关稳定态之间量子隧穿 的现象仍未解决
,

还

有一些我们已习 以为常的问题在单分子尺度上将不

得不重新仔细考虑
。

对这些问题的深人研究
,

不仅

将进一步拓展人类在纳米世界 中的认识疆域
,

同时

这些基础研究课题也必然成为 21 世纪新技术的源

泉之一
。

以下介绍 近年来 以 ST M 为工具 表征和操纵单

分子的研究进展和一些新发现的物理
、

化学现象和

效应
,

特别是我们在这方面做出的一些研究成果
; 同

时主要通过 C60 分子这一典型体系
, “

管窥
”

单分子的

S T M 研究领域的全貌
,

了解其主要方法
、

技术以及对

现有物理学知识所提出的问题和挑战
。

1 从单分子成像到构造新的分子

当前纳米器件制造工艺从本质上仍属于传统方

法
,

即通过开发现有宏观工艺手段 的潜力来实现材

料微型化程度 的提高
。

如果能够按照我们的意愿一

个一个地控制和操纵功能单分 子
,

在分子水平上增

加结构的复杂度
,

设计和构造各种新的物质和分子

功能器件
,

则无疑是一件激动人心的事
。

这需要解

决 以下几个关键的问题
:

( l) 识别单个分子并确认其

在衬底表面的吸附位置和取 向 ; ( 2 )探索和掌握方便
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可靠的操纵单分子的技术手段 ; ( 3) 寻找有效的控制

分子取 向的方法
,

甚至对分子进行
“

剪裁
”

和加工
,

人

工制造新的分子
。

而导致的 2 x 2 超格子
,

并结合理论模拟确定 了 c 。

分子在 2 x 2 超格子内的 自旋取向构形圈
。

1
.

1 单分子成像 : 取向构型的确定

S T M 图像反映 的是表面的局域 电子态 密度
,

目

前利用 S T M 已经可 以很容易地观察 到固体表面原

子分辨率的 图像
,

但 对吸 附在衬底 表面 的分子 的

S T M 图像的诊释则往往存在许多问题
。

对于以苯分

子为代表的二维平 面构型的分子
,

其在衬底表面 的

吸附位置对 S T M 图像 的影响起主要作用
,

S T M 实验

和理论研究都确认了由于组成苯分子的碳原子在衬

底表面吸附位 的不 同
,

导致苯分子的 S T M 图像与其

实际构型相 比对称性降低冈
。

但对于大多数功能分

子
,

由于本身具有三维构型
,

其相对于固体表面的吸

附取 向与该吸附体 系的物理和化学性质紧密相关
,

则需要在提供分子的吸附位置信息的同时也能确定

分子相对衬底的取 向和吸附 电子态
,

这是一项具有

挑战性 的工作
。

对 吸附分 子 S T M 图像 的解释需 要

对其 电子结构和与衬底的相互作用有一个深刻的理

解
,

如果分子和衬底 的相互作用很强 以致 吸附分子

内部电子结构发生改变
,

要解释吸附分子 的 S T M 图

像将更加困难
。

我们选择 C团这种典型的三维构 型单分子作 为

sT M 成像的研究对象
,

通过热蒸发将少量 c 60 分子沉

积在 iS ( 1 1 1) 表面
,

然后利用 ST M 在液氮温度下观察

与分子在不同实验条件下 的图像
。

我们发 现 与单

分子的 S T M 图像与吸附位置有关
,

说明 ST M 图像包

含了分子取 向的信息
,

还发现 C。 单分子的 s
MT 图

像依赖于实验条件如样 品偏压的极性和电流设定值

(或探针与分子之间的距离 )
。

当偏压为 2
.

5 v 左右

且探针与分子之 间的距离足够 大时
,

在 iS ( 1 1 1 )
一

( 7

x 7) 单胞中心吸附位置的分子图像为一个五角亮环

外加两个弯曲的条纹 ; 而在角吸附位置
,

分子图像为

1个五角亮环外加 3 个弯曲的条纹 (图 1 )
,

两种 图像

的重复性很好
。

我们根据 eT sr -off aH ~
n
理论图

,

用

离散变分
一

局域密度泛 函方法模拟了 c 。 在 is ( 1 11 )
-

( 7 x 7 )表面不 同吸附位置 多种 分子取 向的 S T M 图

像
。

通过实验和理论模拟结果的比较
,

明确地揭示

了 与单分子在 is ( 1 1 1 )
一

( 7 x
7) 表 面的吸附取 向和

局域电子态 6[, 7〕
。

这种 sT M 测量与理论模拟相结合

的方法可推广应用 于其他单分子 吸附体系
。

类似

地
,

我们对 ( 1 11) 取 向的 C。 多层 膜表面也进行 了研

究
,

首次在实空间观察到由于 c。 分子 自旋取向有序

图 I c。 的 S T M 图像及其计算模拟

( a) 吸附在 is ( 11 1 )
一

( 7 x 7) 单胞角位置的单个 c。 分子的 s MT

高分辨 图像
,

竹 二 2
.

3 价 ( b) 计算模拟的单个 c 6o 分子 S T M 图

像
,

顶点原子朝下 吸附在角位置
,

vs = 2
.

5 V

另外
,

我们将 c 印分子蒸发在弱相互作用的自组

装硫醇有机分子衬底上以排除衬底对 C60 成像的影

响
,

形成 了紧密堆的 蝙单分子层
。

在液氦温度下获

得 了 C。单分子层 的高分辨 S T M 图像
,

从图像 中可

以很容易地看到单个 c 。分子的内部结构
,

与理论模

拟的单个 C。 分 子相 应取 向的 ST M 图像 非常吻合

(图 2 ( a) )
。

这是世界上首次用 S T M 直接观测到近

自由的 C60 分子 的笼状结构
,

且能分辨碳
一

碳单键和

双键
。

这种直接成像技术在探索其他有机分子的结

构和特性方面将具有巨大潜力
。

我们还首次发现二

维 c 。点阵的一种新型取向畴结构 (图 2 ( b ) )
。

尽管

两个相邻的 C。 畴有着不 同的取 向
,

但它们的 C。 有

着相同的位置点阵
,

即 C。 保持位置平移序和键取向

序
。

这种新型畴界完全 由 C 60 分子取 向的不同所引

起
,

沿该畴界无结构缺陷存在
,

与通常公认的畴界的

起因完全不一样 9j[
。

图 Z c 。分子 ST M 图像

( a) 化学键分辨的 C . 分子 S T M 图像
,

怜 =
一

2
.

0 以右下插图为理

论模拟图像 ) ; ( b) 新型二维分子取向畴 S T M 图像

1
.

2 单分子操纵

自从 S T M 发 明并在表面物理领域获得广泛应

用之后
,

人们就希望能够把 S T M 探针作为在纳米世
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界中操纵原 子和分 子 的
“

手
” 。

20 世纪 09 年代初

期
,

BI M 的科学家在 iN 表面用 X e
原子写出

“

BI M ”

三

个字母
,

首先展示了在低温下利用 S T M 进行原子操

纵的可能性
,

然后是更复杂的
“ C O 分子人

”

和更具实

际物理含义的人工结构
“

量子栅栏
”

的构造成功〔’ 口
。

近年来
,

科学家更关心的是在室温下操纵一些单分

子甚至超分子
,

与单原子操纵相 比
,

单分子操纵要更

复杂一些
,

需要了解和控制分子与分子之间
、

分子与

衬底之间的相互作用
,

同时
,

分子 的扩散势垒要小于

分子 内部的各种化学键的强度
。

通常有 以下几种可能的单分子操纵方式
: 一是

利用 S
r

f M 针尖 与吸附在材料表 面的分子之间的吸

引或排斥作用
,

使 吸附分子在材料表面发生横 向移

动
,

具体分类又包括
“

牵引
” 、 “

滑动
” 、 “

推动
”

三种方

式 ;二是通过某些外 界作用将吸附分子转移 到针尖

上
,

然后移动到新 的位 置
,

再将 分子沉积在 材料表

面
。

199 6 年科学家实现了在室温下用 5 1
,

M 针尖
“

推

动
”

衬底表面的一个 C u 一

D T B PP 分子
,

这种分子具有

特殊的四
“

腿
”

( D T B P 基 团 )结构
,

针尖顶端被定位于
“

腿
”

之间的凹陷部分
,

使得分子在针尖接近时 的排

斥作用下较易发生移动
,

研究者通过这种方法将吸

附在 C u( 100 )表面 上呈 正方 格子 排列 的六 个 C u -

D BT PP 分子用针尖引导重新排列成正六边形 [2〕
。

相

比之下
,

操纵类似 C。 这样 的球形分子 比较困难
,

因

为它们很容易从 S T M 针尖边 滑走
,

为解决 这个 问

题
,

G i mz
e w s k i 将 C60 分子放 置在 C u ( roo )表面

,

利用

S
MT 针尖让 与分子沿着 cu 表面原子晶格形成 的台

阶做直线运动
,

高约 0
.

25 n m 的原子台阶保证了在

操纵过程 中 C60 运动的稳定性
。

通过这种方法他们

构造成功世界上最小的
“

分子算盘
” ,

利用 S T M 针尖

可以来回拨动
“

算盘珠子
”

( c印分子 )进行运算操作
。

1
.

3 构造新的功能分子和单分子器件

目前
,

如何控制分子的取 向和调整分子的构型
,

乃至对分子进行
“

剪裁
”

和加工
,

人工制造 出新 的分

子是单分子研究 中的重大挑战课题之一
。

近年来
,

科学家在构造和组装分子尺度上的机械设备方面取

得了不少重要成果
,

已设计出了类似齿轮
、

开关
、

转

栅等简单装置的分子器件〔 “̀
,

川
,

但其可人工控制的

自由度并不大
。

如果我们能在其中引人并发展 S T M

操纵和组装技术
,

充分利用 S T M 特有的优势
,

如可

对单分子
、

原子单 独操作
,

可显示操作 过程及结果

等
,

则可有选择地设计出满足我们需要 的分子构型
,

实现更复杂
、

更具有应用可能性的功能分子器件
。

C。分子已经 向人们展 示了单分子器件 的前景

和魅力
。

BI M 的 iG nrz ew sk i 等构造 了第一个单分子

放大器 〔̀幻
。

利用 sMT 针 尖压迫 c 。 单分子使其变

形
,

从而将其最高 占据轨道 ( H O M O )和最低非 占据

轨道 ( L U M O )轨道展宽并移动
,

造成费米能级附近电

子态密度 的增加
,

0
.

1 n m 的变形就使得 C。 单分子

在压力下的非共振隧穿 电导增加 了两个数量级
。

这

种过程是 可逆的
,

可 以把这个体系看成 是一种
“

电

力
”

开关
。

选取合适 的负载电阻
,

可使这一 c 。 单分

子放大器的增益达到 5
,

其开关能耗仅为 10
一 S J

,

比

现有 固体开关 电路都要小 1护 倍
,

且其理想 工作频

率高达 8 T zH
,

和 c。 笼状结构 的第一软模振动频率

相当
。

其原理如 图 3 所 示
,

在下一节将 具体说 明
。

近来我们利用 c 团分子独特笼状结构决定的具有分

立的窄的局域态密度分布这一特征
,

通过将 C。分子

分别吸附在 S T M 针尖 上和蒸发在生长 于金表面 的

有机 自组装单分子层膜上
,

获得 了具有显著的和稳

定
、

可重复 的负微分 电阻效应的隧穿结构 (图 4 )[
` , 〕

。

这种效应在快速开关
、

震荡器和锁频 电路方面有着

广泛的应用
。

盯 M针尖仰 )

ù"脱斤

从
电导谱

卜

O签乃J么甲111
下

J

!l

ǎǎ男Q彩)0
0ù尹J

尸
`
-

上̀,̀心-、

(b )

图 3 第一个单分子放大器原理图

a( ) c 60单分子被 ST M 针尖压迫产生 的仅 o
.

l n m 的

变形便能使其 VT R 电导增加两个数量级
; ( b) 压迫

前后 的 C60 分子能态图
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电 版 (钓

图 4 利用 2个 C6o分子构造的单分子负微分 电阻器件示

意图 (右上为 I
一

V 谱 )

进一步的发展方 向是 利用 S TM 技术
“

剪裁
”

分

子乃至合 成新 的功 能 分子
,

BI M 的科学 家 曾利 用

s T M 针尖对具有 4 个
“

叶片
”

结构的 op rp h y ir n
分子施

加一个 电压脉冲
,

将其中一个
“

叶片
”

打掉 〔’ 2 〕
,

这个

实验表明 S T M 实现
“

分子手术
”

的可能性
。

目前的

主要困难在于超微制作工具的发展 尚不能满足分子

组装工艺的需要
。

2 单分子的量子电子学特征

2
.

1 单分子电导

由于扫描探针和纳米尺度 自组装技术 的发展
,

目前已经有 可能对单分子 的电子输 运性质进行 研

究
。

但在单分子尺度上
,

有一 些问题需要从新角度

重新加以考虑
,

如最简单的测 量单分子 电导 的方法

是将分子置于导电衬底和 S T M 金属针尖之间
,

这时

应 当怎 样定 义 电极 与被 测 分 子 之 间 的
“

接 触
”

?

oJ ac ih m 等将 s T M 针尖放在 c 60 分子上方
,

测量 隧穿

电流 I 随针尖
一

分子间距
s 的变化

,

结果发现在针尖

向分子靠近的过程 中
,

对 fo 斟( s )线性变化的偏 离首

先发生在力学接触处
,

即 v an de r W a al , 力 和排斥 力

的平衡点
。

随着进一步靠近
,

针尖对分子的挤压 改

变了分子的电子态结构
,

从而使 109 1 ( s )的斜率发 生

第二次改变
。

而电子学接触被定义为在此时刻
,

针

尖与 C。 分子轨道开始混合的时候
。

在这样定义好

的 电 子 学 接 触 下
,

他 们 测 得 表 观 电 阻 为
5 4

·

8 0 M。 [ 14〕
。

单分子 电子结构的主要特征是 HO M O 和 UL M O

以及它们之间的能隙
。

在两个 电极之间单分子的电

子输运过程分为 2 种 : ( l) 共振 隧穿
,

当所加偏压足

够大时
,

电子可 直接 隧穿通过 H O M O 或 uL M O 轨

道 ; ( 2 )非共振 隧穿
,

如果所加偏压远小于 H O M O 和

L u M O 之间的能隙
,

由于分子与衬底的相互作用
,

造

成 HO M O 和 UL M o 能级展宽
,

电子的隧穿将通过展

宽的分子能级尾部
,

这时 的电导 由电子透射率来定

义
,

而电子透射率实 际上是分子延展金属 电极 电子

波函数的能力
。

需要指出的是
,

在两个 电极之 间单

分子的电导
,

表示 的是由量子力学几率所决定 的电

子从一个电极通过分子隧穿到另一个 电极 的能力
,

与电
一

声子散射所决定的宏观电导有本质上的区别
。

由于 与单分子的非共振隧穿 电导是通过分子轨道

的展宽面增加费米能级 附近 的电子 态密度而实现

的
,

因此它对外部 畸变所引起的杂化和退简并都非

常敏感
。

GI nzI
e w sk i 等构造 出的单分 子放大器就是

利用这一特性实现的 〔̀ 2〕
。

2
.

2 双隧道结中单分子和金属团簇的单电子隧穿

效应和相关现象

单电子隧穿效应 以及相关的单电子器件是未来

依赖于量子特性 的纳米器件的基础
。

对于尺寸为纳

米量级的量子点
,

一个最重要的特征是具有充 电能

cE
= 护 / Z C

,

其中 c 是量子点的电容
,

由量子点及周

围环境 (如电极等 )的几何构型所决定
。

在双隧道结

中
,

当量子点 的电容可 以小到使得单 电子充 电能大

于热涨落能
,

并且 隧道结 的电阻大于电阻量子 h/ 矛

时
,

如果外加偏压 }川 < 。
2/ c

,

隧穿电流受到抑制
,

就呈现出库仑阻塞现象 〔̀ 5〕
。
吞 v 谱上一系列的间隔

为 。 / C 的库仑台阶是单电子隧穿现象的进一步表

现
,

每个 台阶对应量 子点上增加一个单 电子
。

另一

方面
,

纳米量级尺寸 的量子点的能级也是离散分立

的
,

这也必然反映在 -I V 谱上
。

纳米尺度的金属团

簇和单分子都属于量子点
,

对它们在双隧道结中的

单电子隧穿效应以及离散量子能级的影响的研究无

疑有助于纳米尺度下充 电过程 和共振隧穿过程的机

理探索
。

我们将二维 A u 团簇和被硫醇有机分子包裹的

三维 A u 团簇沉积到生长于 A u
衬底 的硫醇 自组装

分子膜表面
,

S T M 针尖定位于 A u 团簇上方就构成

了一个典型的双势垒共振隧穿结体系
。

我们测量了

它们的隧道 电流谱
,

发现二维 A u 团簇 阻塞宽度与

团簇大小的关系表明垂直于二维金属团簇平面方向

上介电特性呈非金属性〔`6

恤对于三维 nA 团簇
,

当尺

寸大于 4
.

6 n m 时
,

二 V 谱上观察 到库仑阻塞和等间

隔的库仑 台阶
,

但是当尺寸小到 1 n m 左右时
,

则同
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时观察到库仑阻塞效应和由离散量子能级引起的间

隔不同的台阶 L ’ 7 〕。

另一方 面
,

我们 研究 了二维 A u

团簇库仑阻塞宽度 (由量子点 电容决定 )与针尖
一

团

簇间距之 间的依赖 关系上’ ” l
,

观察 到随着针尖
一

团簇

间距 的缩短
,

电容首先按照经典静电场理论减小
,

然

后义反常地增加 ( 图 5 )
。

综合实验和理论 分析
,

表

明这一非经典行为来源于结电极区对隧穿电子的量

子力学散射
,

此时电容值不仅依赖于隧道结的几何

参数
,

同时也与 隧穿势 垒高度有关
,

即量 子电容效

应
。

该成果第一次从实验上证实了在纳米尺度隧道

结 中存在量子电容效应
。

仑阻塞宽度远小于 C印单分子的 H O M O
一

L[ J M o 间的

带隙
,

并将此解释为能级分裂的影响
,

但 由于 C。单

分子的 H O M O 和 L u M O 轨道都是简并的
,

能级分裂

程度很小
,

导致的能隙很难小到实验值
,

更进一步的

精确实验研究无疑是需要的
。

3 展 望

2`
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·
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6 n A

虽然 目前单针尖 S T M 对于物理定理研 究或构

造单分子原理性器件是足够 的
,

但要使分子器件真

正达到实用化
,

必须发 明能准确将大量分子按要求

组装
、

排列起来 的方法
。

美国斯坦福大学的研究者

已经将 50 个探针 的压 电电阻传感器等集成组装 在

一起
,

组成 了可分别执行各 自任 务的多探针阵列系

统
,

由此可见
,

科学家发明具有成千上万可独立工作

的多探针系统或是能够 自动进行分子器件组装的微

机器并不是不切实际的科学幻想
。

另一方 面
,

遵循

选键化学原理将激光或同步辐射光源 与 S T M 结合

起来进行
“

分子手术
”

也是极具潜力的发展方向
。

总

之
,

单分子研究将揭示和发现的新效应和新现象将

是今后 50 年纳米科技发展的重要基础
,

而 S T M 将

在其中发挥巨大作用
。

致谢 本工作 由国家 自然科学基金
、

中国科学

院
“

九五
”

重大项 目以及香港
“

求是
”

基金资助
。
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