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专题: 表面低维结构的电子态调控
编者按 材料的表面与界面是各种物理化学过程发生的载体. 表面科学正是以表面界面为研究平台, 借助原子分
子尺度上的精密观测, 建立对这些物理化学过程微观机理的理解, 从而给出有效的人工调控方法. 同时, 材料表面
与界面上形成的低维电子体系显现出丰富的量子现象, 直接构成功能电子器件的结构单元. 基于传统半导体界面能
带结构的设计, 人们实现了对电荷自由度的控制, 导致电子工业的繁荣发展. 就基础研究而言, 今天的表面科学仍
然充满了挑战与机会. 首先是表面低维结构制备的精确控制问题, 这是微电子器件进一步小型化和集成化的基本支
撑. 其次是在表面界面上, 对称性破缺、维度降低和空间限域效应诱导新奇物理现象的机理问题, 这是新概念电子
器件研发的理论基础. 而从技术层面而言, 发展低维结构的可靠制备及其高分辨率观测方法, 也仍然是表面科学的
重要任务.

本刊特组织“表面低维结构的电子态调控”专题, 从单个功能分子、有机半导体薄膜、二维原子晶体、拓扑绝缘体
和复杂过渡金属氧化物薄膜的制备及其电子态与集体激发行为的调控等方面, 介绍该领域的发展现状和最新的研究
成果. 我们相信, 通过对表面低维结构电子态调控的深入研究, 有望导致凝聚态物理基础研究的重要突破, 也将推动
电子信息产业的跨越式发展.

(客座编辑: 中国科学院物理研究所 郭建东)

氢原子吸附对金表面金属酞菁分子的吸附位置、

自旋和手征性的调控∗

肖文德† 刘立巍 杨锴 张礼智 宋博群 杜世萱 高鸿钧‡

(中国科学院物理研究所, 纳米物理与器件实验室, 北京 100190)

( 2015年 1月 12日收到; 2015年 2月 6日收到修改稿 )

实现单个功能有机分子构型、电子结构和自旋态的可逆调控, 是未来分子电子学和分子自旋电子学应用
的关键. 近年来, 我们利用极低温强磁场超高真空扫描隧道显微镜系统, 结合第一性原理计算, 系统研究了氢
原子吸附对金表面吸附的金属酞菁分子的自旋、手性和吸附位置的调控. 通过将金表面吸附的酞菁锰分子暴
露于氢气或氢原子环境, 使得分子中心的磁性离子吸附单个氢原子, 从而实现了体系近藤效应由 “开”到 “关”
的转变. 基于密度泛函理论的第一性原理计算表明, 氢原子吸附使得锰离子 3d轨道内的电荷重排导致了分子
的自旋由 3/2降为 1; 同时分子与金基底的间距增大, 使得近藤效应消失. 通过施加局域电压脉冲或者给样品
加热, 可以实现单个或所有分子脱氢, 从而恢复体系的自旋态和近藤效应. 氢原子吸附还导致分子的优先吸
附位置从金表面的面心立方堆垛区域变成了六角密排堆垛区域. 三个氢原子吸附于同一酞菁锰分子上, 可导
致分子对称性的降低及分子镜面对称轴与金基底镜面对称轴的偏离, 从而导致手征性的出现. 这种分子吸附
结构的手征性, 导致分子轨道也呈现出手征性. 这项工作为金属酞菁未来在分子电子学、自旋电子学、气体传
感器等方面的应用提供了新思路.

关键词: 扫描隧道显微镜, 金属酞菁, 自旋态, 手征性
PACS: 68.37.Ef, 73.61.Ph, 73.22.–f, 71.27.+a DOI: 10.7498/aps.64.076802
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1 引 言

经过几十年的飞速发展, 基于传统半导体晶体
管的集成电路技术遵循莫尔定律, 日益接近其物理
极限, 器件的尺寸、功耗、性能等都面临新的挑战.
分子电子学, 即利用单个功能分子为核心构建电子
元件, 使其具备存储、逻辑和运算功能, 用以取代传
统半导体器件中的晶体管构筑电路, 有望超越莫尔
定律, 成为下一代微电子学的发展方向 [1−3]. 而且,
不同于传统半导体器件中的晶体管主要由电场调

控实现逻辑和运算功能, 在分子电子学器件中, 可
充分利用功能分子独特的物理、化学特性, 通过力、
热、电、光、磁、化学等外界参量实现器件的输运、光

电、自旋、机械运动等特性的多自由度调控, 从而发
展出具有新思想、新概念、复合功能的分子电子学、

自旋电子学、传感器等器件 [1−3]. 因此, 在单分子
水平实现对分子的结构、手征性、电子态、自旋态、

输运等物性的可逆操控成为近年来纳米科学的研

究热点.
扫描隧道显微镜 (scanning tunneling mi-

croscopy, STM)因其具有原子级的实空间分辨
率 [4],可通过扫描隧道谱 (scanning tunneling spec-
troscopy, STS)测量样品局域电子态密度, 原子/分
子操纵能力等强大功能, 被广泛用于单分子物性
调控的研究. 在众多有机功能分子中, 金属酞菁
(metal phthalocyanine, MPc, M=Co, Fe, Mn, Sn
等)类分子及其衍生物吸引了研究者的广泛关注.
MPc类分子的核心部分由碳、氮原子交替连接组
成的平面环状配体与中心金属离子通过配位键结

合而成 (见图 1 (a)), 分子结构稳定且易于进行化学
修饰. 含有不同中心金属离子的分子, 其电子结构
和自旋态也不同 [5], 展现出丰富的可调节性. 正是
由于MPc类分子具有这些优异的物理、化学特性,
在分子电子学、自旋电子学和传感器等领域有着

诱人的应用前景, 因而近年来国际上许多研究小组
利用STM在单分子水平开展了对MPc 类分子的
自组装结构、电子态和自旋态的调控研究, 取得了
一些重大进展. 例如, 中国科学技术大学侯建国研
究组发现, 通过分子骨架的脱氢可将吸附于金表
面的CoPc分子与基底脱耦, 从而恢复分子的自旋,
并观察到近藤共振峰 (Kondo resonance)的出现 [6];
清华大学薛其坤研究组发现, 由于量子尺寸效应,
铅薄膜的电子态密度随薄膜厚度发生振荡, 从而

调制吸附其上的MnPc分子的近藤效应 (Kondo ef-
fect) [7]; 中国科学院物理研究所高鸿钧研究组发
现, 金表面不同吸附构型的FePc分子, 其近藤共
振峰形状和对应的近藤温度 (Kondo temperature)
不同 [8]; 德国基尔大学Berndt研究组发现, 可利用
STM针尖施加局域电压脉冲, 使得SnPc分子中心
的Sn离子位于分子骨架平面之上或之下, 从而调
控SnPc分子的电子态 [9]. 但是, 当前对MPc类分
子电子态和自旋态的操控大多不可逆, 或者不能同
时实现对分子电子态或自旋态的集体操控, 调控效
率低下.

近几年来, 我们针对这些重要问题开展了系统
的研究, 取得了一些重要进展. 我们发现可以通过
氢原子吸附/脱附的方法, 实现单个或集体MnPc
分子电子态、自旋态和近藤效应的可逆转变 [10]. 此
外, 氢原子吸附/脱附还可调控MnPc分子在金表
面的吸附位置及手征性 (chirality) [11,12], 进而调控
分子电子结构的手征性 [12]. 这些工作为未来基于
MPc类分子的分子电子学、自旋电子学和气体传感
器等方面的应用提供了新思路. 本文将对相关工作
进行介绍和评述.

2 实验系统及方法

所有实验均利用一台超高真空极低温强磁

场STM系统完成 (Unisoku). 系统本底气压为
1 × 10−10 mbar (1 bar = 105 Pa). 原子级清
洁、平整的Au(111) 表面由反复氩离子溅射和高
温退火 (至 500 ◦C)处理得到. MnPc分子 (Sigma-
Aldrich, 97% purity)经过温度梯度法提纯后装
入分子束蒸发源坩埚中, 在超高真空腔中在蒸
发温度 (∼330 ◦C)下充分除气. 沉积MnPc分子
时Au(111)基底保持室温. 一个单层 (monolayer,
ML)的分子沉积量, 指MnPc分子密排覆盖满整个
Au(111)表面, 并由STM实验校正. 除变温实验外,
所有STM/STS测量均在低温 (4.2 K或0.4 K)下进
行. STM图像均为用电化学腐蚀法制备的钨针尖
在恒流模式获得, 扫描偏压施加在样品上. 所有
dI/dV 谱均利用锁相放大技术采集所得.
基于密度泛函理论 (density functional theory,

DFT)的第一性原理计算采用了Vienna Ab-initio
Simulation Package (VASP)代码、Perdew-Wang
91交换关联能和超软赝势 [13,14]. 波函数在平面波
基组上展开, 动能截断为 400 eV; 金基底选用三层
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7× 8的原胞, 真空层选为20 Å. 在结构优化的过程
中, 除最底一层金原子坐标固定外, 吸附分子和其
他两层基底在结构优化中完全放开, 原子受到的作
用力的收敛阈值为 0.01 eV/Å. 考虑到计算的效率,
只使用单个Γ点对布里渊区进行积分.

3 MnPc 在Au(111) 表面吸附结构和
位置的调控

清洁平整的Au(111)表面呈现特殊的 22 ×
√
3

鱼骨形重构条纹 [15]. 沉积 0.05单层MnPc分子
到Au(111)表面后, STM图像显示MnPc分子首
先占满Au(111)表面转角 (elbow) 位置, 并分散占
据面心立方 (faced-center cubic, fcc)堆垛区域 (见
图 1 (b)), 与以往的报道一致 [16]. 每个MnPc分子
呈现十字形结构, 与分子的D4h对称性一致, 说明

分子是平躺于基底吸附. 十字形结构中心为明亮的
突起, 说明Mn离子的表观高度高于分子骨架. 这
是由于Mn离子的 3d轨道位于费米能级附近, 对
STM隧穿电流贡献较大造成的, 与FePc, CoPc 等
分子在固体表面的吸附行为相似 [6,8,17−19]. DFT
计算表明孤立的MnPc分子具有三个未配对电子,
其自旋为S = 3/2. 吸附在Au(111)表面后, 分
子与基底的作用较弱, 分子的电子结构未发生
明显改变, 分子的自旋仍为S = 3/2. 将此样品
在室温下通入氢气 30 Langmuir后, STM实验发
现所有MnPc分子仍然保持十字形结构, 但是一
些分子中心变成了暗的凹陷, 表明分子中心的表
观高度低于分子骨架. 通入氢气 100 Langmuir
后, 所有分子中心都变成了暗的凹陷, 如图 1 (c)
所示.

(a)

H

M

N

C

(b) (c)

fcc
hcp

5 nm 5 nm

图 1 (a)金属酞菁分子结构模型; (b) 氢原子吸附前MnPc分子的 STM形貌图 (插图为单分子高分辨率图像, 显示
分子中心为明亮的突起. 红色虚线内为Au(111)表面 fcc区域); (c)氢原子吸附后MnPc分子的 STM形貌图 (插图
为单分子高分辨率图像, 显示分子中心为暗的凹陷. 绿色虚线内为Au(111)表面 hcp区域)

为了找出导致MnPc分子中心由亮的突起转
变为暗的凹陷的物理起源, 我们做了一系列实验,
最终发现这一明暗转变是由于分子中心Mn离子上
吸附了一个氢原子引起的. 首先, 我们发现MnPc
分子中心的明暗转变是可逆的. 通过STM针尖在
暗的MnPc分子中心上施加正电压脉冲 (例如, 约
2 V、持续 1 s), 可将单个分子中心由暗点变成亮
点. 或者, 也可以通过将样品加热的方式, 将所有
分子的中心由暗变亮. 这些实验现象表明分子中心
吸附了某种外来原子或分子, 即氢原子或氢分子.
其次, 将样品保持在 4.2 K下通入氢气 1000 Lang-
muir后, STM实验表明MnPc分子中心仍然呈现
明亮的突起. 在MnPc分子周围, 可以观察到周期
为 0.38 nm的有序点阵, 这与固态氢 (111)面晶体
结构一致 [20−22]. 这些现象说明氢气分子与MnPc
分子间作用很弱, MnPc分子中心变暗不可能是由

于吸附氢气分子导致的. 再次, 实验发现, 为了将
外来吸附物脱附, 需要施加的正电压脉冲最少为
1.28 V. 这说明吸附物与MnPc分子的相互作用较
强, 应为化学吸附而非物理吸附. 因此吸附物不
可能是氢气分子而应是氢原子. 最后, 我们在不同
温度下 (80—300 K)对样品通入氢气或者氢原子.
结果发现, 当通入氢气时, 只有在样品温度高于
120 K时MnPc分子中心才会变暗; 而当通入氢原
子时, 即使样品温度为 80 K, MnPc分子中心也会
变暗. 这些实验结果充分证明, MnPc分子中心由
亮点变成暗点, 是由于分子中心Mn离子吸附了一
个氢原子引起的. 因此我们将吸附氢原子后中心变
暗的分子标记为H-MnPc分子.

实验还发现MnPc分子首先占据Au(111)表
面 22 ×

√
3鱼骨形重构条纹转角位置. 转角位

置被完全占满后, MnPc分子将优先吸附在 fcc区
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域, 而六角密堆 (hexagonal close-packing, hcp)区
域则完全没有分子吸附, 如图 1 (b)所示. 吸附
氢原子后, 所有MnPc分子转变成了H-MnPc分
子. 此时, 转角位置仍然被分子占据, 但是其他
H-MnPc分子优先吸附在hcp区域, 而 fcc区域则完
全没有分子吸附, 如图 1 (c)所示. 在以往的研究
中发现, 多种分子 (如, C60, nitronaphtalene, FePc,
TTF等)都优先吸附在 fcc区域 [23−26], 并将这一
现象归结为Au(111)表面 fcc区域比hcp区域的电
子势更高, 因而分子的吸附能更大, 从而吸附更
稳定. 但是, 这种说法显然解释不了MnPc与H-
MnPc分子不同的优先吸附位置. 我们的理论计
算表明, MnPc与H-MnPc分子在费米能级附近的
态密度不同: MnPc分子dz

2轨道有电子填充, 而
H-MnPc分子则几乎没有. 分子轨道的这些差异
使其与基底的相互作用不同, 并可能导致不同
的选择性吸附行为. 目前, 这一奇特吸附行为的
物理根源仍不清楚, 还需要更深入细致的理论和
计算研究.

4 MnPc/Au(111) 体系自旋态和近藤
效应的调控

氢原子吸附不仅导致MnPc分子形貌发生变
化, 而且直接改变了MnPc/Au(111)体系的电子态.
我们在 4.2 K下测量了MnPc和H-MnPc分子中心
的 dI/dV 谱, 如图 2 (a)所示. 对于MnPc 分子, 其
dI/dV 谱在费米能级附近呈现明显的台阶状异常.
根据其形状和位置, 我们推断这是由于Mn离子的
自旋和基底传导电子的耦合作用导致的近藤效应.
对于H-MnPc, 其 dI/dV 谱在费米能级附近表现
为没有特征的平缓曲线, 说明在此温度下近藤效应
消失了. 通过STM针尖施加电压脉冲使氢原子脱
附, 可得到与原始MnPc分子一致的 dI/dV 谱, 表
明脱氢后分子恢复了原始的电子态. 因此, 我们通
过氢原子吸附/脱附, 实现了MnPc/Au(111)体系
电子态和近藤效应的可逆调控.
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图 2 (a)吸氢和脱氢对MnPc分子中心 dI/dV 谱的影响; (b) MnPc分子中心
dI/dV 谱随外加磁场的变化

近藤效应的典型特征就是近藤共振峰随温度

的变化及其在磁场下的塞曼劈裂 (Zeeman split-
ting). 为了证实MnPc/Au(111)体系局域电子态
在费米能级附近的台阶状特征为近藤共振峰, 我
们测量了MnPc分子 dI/dV 谱随温度和外加磁场
的变化. 为了减小热展宽, 提高 dI/dV 谱能量分
辨率, 我们将样品温度降到 0.4 K, 并施加垂直于
样品表面的强磁场, 测量了不同磁场下MnPc分子
dI/dV 谱, 如图 2 (b)所示. 正如我们预料, dI/dV

谱中费米能级附近台阶状特征在费米能级处发生

了劈裂, 与近藤共振峰磁场下发生塞曼劈裂的物理
图像一致. 另一方面, 我们也在不同温度下测量了
MnPc分子的 dI/dV 谱. 实验发现, 单个MnPc分
子在 20 K左右就会在Au(111)表面因热扩散而无
法稳定地进行STM成像和 dI/dV 谱测量. 但是,
整层MnPc分子由于形成密排结构, 即使在室温下
也可以稳定地进行成像和 dI/dV 谱测量. 并且,
由于MnPc分子间主要是较弱的范德华作用, 对
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dI/dV 谱的影响可以忽略不计, 因而相同实验条
件下在整层MnPc分子中心测量的 dI/dV 谱与单
个分子的 dI/dV 谱没有显著的差别. 因此, 我们在
77 K下在整层MnPc分子中心测量了 dI/dV 谱,
发现其费米能级附近呈现没有特征的平缓曲线, 说
明近藤效应在此温度下消失了, 体系的近藤温度
低于 77 K. 实际上, 利用法诺 (Fano)函数拟合在
MnPc单分子上测量的台阶状近藤共振峰 [27], 给出
MnPc/Au(111)体系的近藤温度Tk = 60 K, 与在
77 K下的测量结果显示近藤效应消失是一致的.

为了深入理解吸附氢原子导致的MnPc形貌
和近藤效应的变化, 我们理论计算了氢原子吸附
前后MnPc/Au(111)体系的结构和电子态. 理论计
算优化后得到H-MnPc在Au(111)表面的稳定构型
为氢原子吸附于Mn离子正上方. 图 3 (a)给出了

基于Tersoff-Hamann近似计算模拟的MnPc和H-
MnPc分子的STM图像 [28]. 从中可以看出, MnPc
分子中心的Mn离子相对于分子骨架更亮一些, 与
实验所得的STM图像一致, 证实了STM图像分子
中心的明亮突起确实来自Mn离子在费米能级附近
的 3d轨道. 在分子中心Mn离子的正上方吸附了
一个氢原子后, 计算模拟的STM图像显示, 分子中
心变成了相对于分子骨架更暗的凹陷, 与实验结果
一致. 计算得到的氢原子与MnPc分子的吸附能为
1.75 eV, 与实验中为了脱附氢原子所需施加的电压
脉冲数值大致相当, 表明氢原子是化学吸附在分子
上. 另外, 吸附氢原子后MnPc分子平面与金基底
的垂直距离相对于氢原子吸附前增加了∼1 Å, 导
致Mn离子的局域磁矩与基底自由电子之间的耦合
明显减弱.
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图 3 (a)计算模拟的氢原子吸附前后MnPc分子 STM图像; (b), (c) 计算得到的氢原子吸附前后MnPc
分子中心Mn离子 dxz , dyz和 d2z轨道的投影态密度; (d)通过氢原子吸附/脱附实现MnPc/Au(111)体系
自旋态和近藤效应调控的示意图

我们还计算了氢原子吸附前后MnPc分子电
子结构的变化. 图 3 (b), (c)分别展示了MnPc和
H-MnPc分子dxz, dyz和d2

z三个轨道的投影电子

态密度. 我们发现, 尽管氢原子吸附在Mn离子上

贡献了一个电子, 但Mn离子的总电子数几乎没有
改变. 然而, dxz, dyz和d2

z三个轨道的态密度发生

了很大改变, 且总自旋由 3/2降为 1. 因此, Mn离
子自旋的减小来源于d轨道电子的重新排布.
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我们知道近藤温度TK ∝ exp(−1/ρJ) [29], 其
中ρ和J 分别表示传导电子的态密度和传导电子

与局域磁矩交换耦合作用的强弱. 耦合作用J的

减小会导致近藤温度TK的降低. 如果实验中样品
温度高于TK, 就观察不到近藤效应. 在我们的实
验中, 氢原子吸附导致MnPc/Au(111)体系的近藤
效应消失, 其物理根源是由于氢原子吸附导致Mn
离子局域磁矩的减小, 以及分子平面与金基底间
的距离增大进而分子磁矩与基底传导电子作用减

弱共同造成的. 图 3 (d)展示了利用氢原子吸附/脱
附, 实现MnPc/Au(111)体系自旋态和近藤效应可
逆调控的示意图.

前面指出利用氢原子吸附/脱附可以实现
MnPc/Au(111)体系的近藤效应和自旋态的可逆
调控. 如果将氢原子吸附前后MnPc/Au(111)体系
的状态分别看成 “1”和 “0”态, 那么我们就可以利
用STM的单分子操纵能力, 在单分子水平实现信
息存储. 我们根据MnPc分子优先吸附在Au(111)
表面 22 ×

√
3鱼骨形重构条纹转角位置的特点, 精

确控制分子沉积量, 使MnPc刚好占满转角位置.
由于转角呈周期结构, MnPc分子以重构条纹为模
板也自组装成规则的阵列. 将样品在室温下暴露

于氢气气氛后, 所有MnPc分子都因吸附氢原子
而转变为H-MnPc, 即所有分子都初始化为 “0”状
态. 此时, 所有分子中心在STM图像中均呈现暗
的凹陷, 费米能级处 dI/dV 图像无任何特征, 显
示近藤共振峰的消失, 如图 4 (a)所示. 利用STM
针尖给特定分子施加电压脉冲, 使其从H-MnPc
转变为MnPc, 对应分子状态从 “0”转变为 “1”, 即
实现了一比特 (bit)信息的 “写入”操作. 这时, 仅
已进行信息写入的分子中心呈现明亮的突起, 其
费米能级处 dI/dV 图像也呈现亮点, 对应近藤共
振峰的出现. 图 4 (b)展示了我们用STM针尖写
入的V形图案. 通过再次将样品暴露于氢气气氛
后, 我们可以使所有的分子恢复到 “0”状态, 从而
擦除所有信息. 对于整层MnPc分子在Au(111)表
面密排而成的阵列, 同样可以通过氢原子吸附/脱
附实现MnPc/Au(111)体系的近藤效应和自旋态
的可逆调控, 因而也可以在单分子水平实现信息
存储. 图 4 (c)以一个 4 × 4分子阵列为例进行了若

干个H-MnPc分子的选择性脱氢. 由于分子间距为
1.4 nm, 利用该分子阵列进行信息存储, 每比特的
尺度仅为1.96 nm2, 信息存储密度高达280 TB/in2

(1 in = 2.54 cm).
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图 4 利用氢原子吸附/脱附调控MnPc/Au(111)的近藤效应开关, 从而实现信息储存 (a) H-MnPc分
子阵列的 dI/dV 图像和 STM形貌图像; (b)通过施加电压脉冲将部分H-MnPc选择性地转变为MnPc
后, 分子阵列的 dI/dV 图像和 STM形貌图像; (c)通过施加电压脉冲将整层H-MnPc分子的部分分子
选择性地转变为MnPc后, 分子阵列的 dI/dV 图像和 STM形貌图像; (d) 经过多次信息写入和擦除
MnPc/Au(111)体系近藤效应的 q和 TK保持稳定
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反复开关性能是信息存储单元的另一个重要

参数. 我们对MnPc分子反复进行氢原子吸附、脱
附实验, 并对测量的MnPc分子的近藤共振峰按照
法诺函数拟合 [27], 得到每一次循环的代表性TK和

形状因子 q, 典型的值为TK ∼ 61.9 ± 2.7 K, q为

−1.03 ± 0.05. 图 4 (d)给出了多次循环的TK和 q,
其值随开关循环保持稳定, 证明信息比特可以反复
使用.

5 MnPc 在Au(111) 表面吸附构型和
电子结构的手征性调控

MnPc分子不仅可以吸附一个氢原子, 也可能
吸附多个氢原子. 我们将大约 0.01单层MnPc分子
沉积到Au(111)表面, 并在室温下通入 600 Lang-
muir氢气. STM图像显示有三种不同的分子结构,
如图 5 (a)所示. 如前文所述, 呈十字形结构且中心
为明亮的突起的分子为MnPc; 呈十字形结构且中
心为暗的凹陷的为吸附了一个氢原子的分子, 即
H-MnPc. 除此之外, 还有一种分子呈蝴蝶状, 且
仅有二重对称性. 并且, 这种分子的STM图像与
扫描参数有关: 在相同偏压下, 隧穿电流较小时
其STM图像与H-MnPc相似, 但在隧穿电流较大
时其STM图像与H-MnPc明显不同, 如图 5 (a)所
示. 我们通过实验和理论计算发现 (见下文), 这种
分子实际上是吸附了三个氢原子的MnPc分子, 即
除了分子中心Mn离子正上方吸附了一个氢原子
外, 在其C-N环外侧的两个相对的N原子上各吸附
了一个氢原子. 因此, 我们将这种蝴蝶状分子记为
H3-MnPc.

为了澄清这种蝴蝶状分子的具体结构, 我们进
行了一系列实验. 我们首先确认了此分子结构的
出现仅与氢气有关, 而与其他气体 (如, O2或CO)
或杂质无关. 然后, 我们利用STM针尖对这种蝴
蝶状分子进行原子/分子操纵, 发现施加 1.15 V正
电压脉冲, 可将这种分子首先脱氢变成H-MnPc
分子, 此时可观察到隧穿电流的跳变 (见图 5 (c)插
图); 再次施加 1.75 V正电压脉冲可进一步脱氢变
成MnPc分子, 如图 5 (b)所示. 这说明每个蝴蝶状
分子至少吸附了两个或更多氢原子. 我们在固定
电压 (1.15 V)不同隧穿电流下先后将178个蝴蝶状
分子成功地脱氢转变为H-MnPc分子. 根据隧穿电
流的保持时间, 可计算出特定隧穿电流下的转变

率. 我们发现转变率R与隧穿电流 I呈指数关系,
即R ∝ IN , 其中N = 1.03 ± 0.01, 如图 5 (c)所示.
N值近似为 1, 说明这一脱氢过程是单电子过程.
考虑到蝴蝶状分子呈二重对称性, 那么其只可能
吸附了两个或三个氢原子. 理论计算表明, MnPc
分子吸附两个氢原子的结构是不稳定的, 系统优
化后两个氢原子将形成H2分子并脱附. 因此, 蝴
蝶状分子可确定为H3-MnPc, 其中分子中心Mn离
子正上方吸附了一个氢原子, 在其C-N环外侧的两
个相对的N原子上各吸附了一个氢原子. 理论计
算表明, 这种分子结构的确是稳定的, 其最低未占
据分子轨道 (lowest unoccupied molecular orbital,
LUMO)位于费米能级以上0.12 eV.

(a)

(b)

(c)

RcIN

N/⊲+⊲

H3-MnPc H-MnPc

H3-MnPc€H-MnPc

1

101.0

1.5

0.5

2

2

/s

3

/nA

/
n
A

/
s-

1

3

MnPc

图 5 (a)将MnPc/Au(111)暴露在氢气气氛后, STM 图
像 (17 nm×9 nm) 显示有三种不同的分子; (b)通过施加
电压脉冲, 将一个H3-MnPc分子两步脱氢得到H-MnPc
和MnPc分子的 STM图像 (2.1 nm×2.1 nm); (c)施加
固定电压 1.15 V, 将H3-MnPc脱氢转变为H-MnPc的转
变率随隧穿电流的变化曲线 (插图为隧穿电流随时间的变
化曲线, 其中电流跳变表明分子发生了脱氢)

孤立的MnPc分子具有D4h对称性, 因而无手
征性. 吸附在Au(111)表面后, 分子的镜面对称轴
与Au(111)表面的镜面对称轴 (⟨112̄⟩和 ⟨11̄0⟩方向)
重合, MnPc/Au(111) 体系的对称性降低为C2V ,
因而仍然无手征性, 如图 6 (a)所示. 吸附一个氢
原子后, 因为氢原子吸附在分子中心Mn离子的正
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上方, 所以H-MnPc/Au(111) 体系的对称性仍为
C2V , 因而仍然无手征性, 如图 6 (b)所示. 对于H3-
MnPc 分子, 在其C-N环外侧的两个相对的N原子
上各吸附了一个氢原子, 因此分子本身的对称性
仍为C2V , 因而没有手征性. 但是, 计算表明其Mn
离子位于Au(111)表面的桥位 (两个相邻金原子之
间), 并且其沿Mn-N方向的镜面对称轴与Au(111)
表面的镜面对称轴 ⟨112̄⟩ 有 15◦夹角, 如图 6 (c)所
示. 因此, H3-MnPc/Au(111) 体系不再有镜面对称
性, 即体系呈现手征性, 如图 6 (d)所示. 我们通过
氢原子吸附, 实现了MnPc/Au(111)体系的手征性
的调控.

H3-MnPc分子与H-MnPc分子显示迥异的
STM形貌, 反映了两者的电子结构也差别巨大.
为了比较MnPc, H-MnPc和H3-MnPc三种分子的
电子结构, 我们测量了三种分子的 dI/dV 谱, 如
图 7 (a)—(c)所示. 类似于H-MnPc分子, H3-MnPc
分子中心也没有出现近藤共振峰. 不同于MnPc和
H-MnPc分子, 其分子骨架在费米能级以上0.08 eV
呈现很强的电子态, 即分子的LUMO. 图 7 (f), (g)
展示了样品偏压为 0.08 V时在不同手征性分子上
采集的 dI/dV 图像. 可见分子的LUMO也呈现
手征性. 我们计算了H3-MnPc分子的LUMO(见

图 7 (h), (i)), 发现其也呈现手征性, 与实验结果一
致. H3-MnPc分子轨道的手征性, 可能导致其呈现
一系列奇特的光电特性.

MnPc

MnPc

H3-MnPc

H3-MnPc

H-MnPc

<112>
-

[112]
-

[110]
-

H-MnPc

(a) (b)

(d)(c)

图 6 氢原子吸附引起的分子对称性破缺 (a), (b)MnPc
和H-MnPc分子在Au(111)表面的吸附构型 (两种分子
的镜面对称轴 (虚线)与金基底的镜面对称轴重合, 因而
没有手征性); (c) H3-MnPc分子在Au(111)表面的吸附
构型 (其中红色箭头指出吸附在两个相对的氮原子上的氢
原子. 分子的镜面对称轴与金基底的镜面对称轴有夹角,
因而分子体系呈现手征性); (d)十字形MnPc和H-MnPc
分子与蝴蝶状H3-MnPc分子在Au(111) 表面吸附的镜
面对称轴的变化示意图
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图 7 H3-MnPc分子电子结构呈现手征性 (a) MnPc, H-MnPc和 H3-MnPc(圆圈)分子的 STM形貌图像; (b)
同一区域测量的 dI/dV 图像 (U = 100 mV); (c)在MnPc, H-MnPc, H3-MnPc分子中心及H3-MnPc分子骨架
上测量的 dI/dV 谱; (d), (e)理论计算优化后不同手征性的H3-MnPc分子吸附构型 (黑色虚线表示H3-MnPc分
子的镜面对称轴); (f), (g)不同手征性H3-MnPc分子的 dI/dV 图像呈现手征性; (h), (i)理论计算的H3-MnPc
分子LUMO呈现手征性; (j)理论计算的H3-MnPc 分子LUMO与分子模型
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6 结 论

本文利用极低温强磁场超高真空扫描隧道显

微镜系统, 结合第一性原理计算, 系统研究了氢原
子吸附对金表面吸附的MnPc分子的自旋、手征
性和吸附位置的可逆调控. 通过将金表面吸附的
MnPc 分子暴露于氢气或氢原子环境, 使得分子中
心的磁性离子吸附单个氢原子, 从而实现体系自旋
由 3/2到 1及近藤效应由开到关的转变. 通过施加
局域电压脉冲或者给样品加热, 可以实现单个或所
有分子脱氢, 从而恢复体系的自旋态和近藤效应.
氢原子吸附还导致分子的优先吸附位置从金表面

的面心立方堆垛区域变成了六角密排堆垛区域. 三
个氢原子吸附于同一MnPc分子上, 可导致分子对
称性的降低及手征性的出现, 进而使得分子轨道也
呈现手征性. 这项工作为金属酞菁分子未来在分子
电子学、自旋电子学、气体传感器等方面的应用提

供了新思路.
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Abstract
Metal-phthalocyanines (MPcs) and their derivates have attracted increasing interest in recent years, due to their

potential applications in molecular electronics, spintronics, sensors, and so on. To this end, it is essential to tune the
structural, electronic and spin properties of MPcs. Using the low-temperature scanning tunneling microscopy (LT-STM),
we demonstrate that the spin, chirality and adsorption site of MnPc on Au(111) surface can be tuned by hydrogen atoms.
STM experiments and density functional theory (DFT) calculations reveal that the preferential adsorption sites for the
MnPc molecules may switch from the fcc regions to the hcp regions on the Au(111) surface after a hydrogen atom is
adsorbed on top of the central Mn ion of each MnPc molecule. Moreover, the molecular spin decreases from S = 3/2 to
S = 1 and the molecule-substrate coupling is weakened after the adsorption of a hydrogen atom on a MnPc molecule,
leading to the quenching of Kondo effect at 4.2 K. However, the molecular spin and Kondo effect can be recovered
by local voltage pulse or sample heating. Adsorption of three hydrogen atoms on a MnPc molecule not merely lowers
the molecular symmetry from 4-to 2-fold, but also breaks down the mirror symmetry of the entire adsorbate complex
(molecule and surface), thus rendering it to become chiral without any realignment at the surface. Dehydrogenation of
the adsorbate by means of inelastic electron tunneling can also restore the mirror symmetry of the adsorbate complex.
STM experiments as well as DFT calculations show that the chirality is actually imprinted into the molecular electronic
system by the surface, i.e., the lowest unoccupied orbital is devoid of mirror symmetry. Our novel reversible spin and
hand control scheme can be easily realized at single-molecule level, thus opening up a new avenue to broader applications
based on the molecular electronic and spin states.
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