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扫描隧道显微镜功能化针尖对分子能级的选择成像!
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摘- 要- - 文章提出了一种通过修饰 :>L针尖使其功能化，调节扫描隧道显微镜（:>L）的扫描偏压范围，实现对分
子能级的选择性成像的方法&二萘嵌苯分子在 1J（..8）表面上自组织形成的有序单层膜主要是通过分子的 !电子态
成像，而被二萘嵌苯分子修饰的 :>L针尖的能级失配于基底上吸附的分子的能级，从而只对分子的部分能级成像&这
个结果为有机界面电子输运测量提供了一种更好的能级选择方法&
关键词- - 分子能级的选择性表征，扫描隧道显微成像，功能化 :>L针尖，二萘嵌苯
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- - 吸附在金属表面上的有机分子电学性质的研究
在纳米科技、电化学、生物化学和异质催化等领域里

有重要的意义，从而引起了广泛的兴趣［.］，例如酞

菁与卟啉系列分子在研制光电二极管、场效应晶体

管等方面有着广阔的应用前景，而二萘嵌苯分子更

是在制备纳米光点材料、光电材料上有着重要的应

用价值&自从 .D9/ 年扫描隧道显微镜（:>L）被发明
以来，:>L在表面科学领域里被广泛地应用，现已

经成为这个领域里最重要的工具之一& :>L 的分辨
能力现已达到了纵向分辨率 8& . ^，横向分辨率 . ^
的水平，具备了研究纳米体系电学性质的能力&近期
的一些工作报道了选择性地测量单个的分子能级或

金属能级［/］，这些实验对分子电子学和研制纳米器
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件有着重要意义［"，4］- 但是，金属表面、有机吸附物
与金属针尖之间电子态的复杂耦合往往使 567 不
能对分子能级和金属能级选择性地成像-然而，被有
机聚合物修饰的金属电极却表现出良好的能量选择

性，这可以参考在电化学方面的一些工作［#］- 这种
方法应该也可以用来制作对分子和基底能级敏感的

功能化针尖- 我们通过调节 567 的扫描偏压范围，
在高分辨的成像实验中，实现了对分子能级的选择

性成像，所得结果发表在 8(9:021/ ;<=0<, ><))<?:
$%%&，@&：’#&’%$，现简要介绍如下-
在这篇文章里，我们使用低温扫描隧道显微镜

（>6 A 567）和密度泛函理论（BC6）证明了通过吸
附一个二萘嵌苯分子改变针尖电子态结构，然后在

连续地改变扫描条件（比如扫描偏压和隧穿电流）

过程中，可以选择性地对二萘嵌苯的能级成像-这个
过程为区分吸附物与金属基底各自的能态提供了一

种新的方法-
实验是在超高真空分子束沉积与低温扫描隧道

显微镜联合系统里进行的- 系统真空度好于 " D
’% A’% EF1?- 在超高真空环境下，利用氩离子轰击
（’G<H，$%E03）和 I%%J 加热退火（$%E03）来清洁银
表面，然后用 567 来确认银表面的清洁程度- 在
"@#J下，二萘嵌苯分子被蒸发然后沉积到干净的
KL（’’%）表面上-
已报道的低能电子衍射（>MMB）实验表明，在

KL（’’%）表面上，二萘嵌苯分子的吸附构型并不依
赖于表面覆盖度［&］- 一个单分子层（7>）的覆盖度
对应于每平方厘米 #- % D ’%’"个分子-为了减弱分子
间作用力的影响，我们选择 %- &7> 覆盖度，采用第
一性原理来计算二萘嵌苯分子在 KL（’’%）上的最优
化构型-我们一共分析了 $% 种具有不同吸附位置和
分子取向的吸附构型，发现当分子中间的苯环位于

最顶层银原子正上方，而且分子长轴平行于银原子

链时是最稳定的构型，如图 ’（1）所示，分子中心位
于 KL（’’%）表面第二层银原子正上方，分子的长轴

平行于 KL（’’%）表面的［’’
N
%］方向-经计算，每个分

子的吸附能是 A %- #"<H，这与以前的实验结果一
致［&］-当前情况下，分子与基底间如此弱的相互作
用是由于费米面处分子能级与银基底能级的失配造

成的-图 ’（F）是吸附在 KL（’’%）上的二萘嵌苯分子
的电子态密度-
在小的覆盖度下，二萘嵌苯分子间距离都很远，

钨针尖可以轻易地从银基底上拾起一个分子- 因为

图 ’!（1）二萘嵌苯分子在 KL（’’%）上最稳定吸附构型；（ F）

吸附在 KL（’’%）表面上的二萘嵌苯分子的电子态密度；（ 2）二

萘嵌苯分子在 O（’%%）表面上的吸附构型；（P）吸附在钨表面

的二萘嵌苯的电子态密度（相对于费米能级从 A %- I<H到 Q %- I

<H）

钨的惰性不如银，所以二萘嵌苯在钨上的吸附能明

显的更高-通过计算二萘嵌苯在 O（’%%）表面上的
吸附能，可以得出单个分子在针尖上的吸附能高于

A R<H-因此，在用大的隧穿电流亦即针尖与样品表
面距离很近时扫描低覆盖度的样品，再考虑到针尖

表面的凹凸不平，针尖可以很容易地吸附分子而功

能化-实验中，在 567扫描初期，图像上的分子表现
为表面上的突起-当我们在 567针尖上加一个电压
脉冲来处理针尖后，567 图像上的分子突起转变成
了凹陷-很明显，后来的图像是由另一个不同的针尖
得到的，我们推测是针尖拾起了一个二萘嵌苯分子

而功能化形成特殊图像-
为了证明我们的推断，我们采用第一性原理计

算了在 O（’%%）表面上二萘嵌苯分子（图 ’（2））的
电子态密度-如图 ’（P）所示，二萘嵌苯分子的 ! 轨
道完全与钨金属基底的电子态耦合，极大地改变了

干净钨针尖的电子态-在把图 ’（2）所示结构作为针
尖模型来模拟 567图像时，我们发现改变二萘嵌苯
分子在钨针尖上的吸附构型，比如平行于表面旋转

分子和改变分子中心苯环的吸附位置，并不影响

567模拟的结果-这说明大部分的隧穿电流都从吸
附的二萘嵌苯分子通过，从而钨针尖构型的影响可

以忽略不计-
! ! 图 $ 包括了三种有着不同特征的 567图像，我
们使用上面所说的 567 针尖对 567 图像进行了模
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图 .-（*）—（+）为吸附在 /0（112）表面上的二萘嵌苯分子的 345实验图像；（6）—（ 7）为（ *）—（ +）里的单个高分辨细节；（ 0）—

（ )）为采用功能化 345针尖模拟（6）—（ 7）的模拟 345图像，（ )）中还显示了二萘嵌苯分子在银（112）表面上的具体位置（扫描参

数：（*）12 ,8 912 ,8，2& : 5;，! < = 2& > ?，" < .@& : #/；（A）@& B ,8 9 @& B ,8，2& C 5;，! < = 2& C@ ?，" < 1C1& : #/（+）

12 ,8 912 ,8，2& D 5;，! < = 1& : ?，" < 1EB #/）

拟，所得结果与实验图像符合得很好，这也证明了我

们的推断是合理的& 在图 .（*）中（偏压 = 2& >?，电
流 .@& :#/），分子周围的银表面看上去凸了出来而
二萘嵌苯分子则镶嵌在基底中& 图 .（6）是图 .（*）
的高分辨细节& 图 .（ 0）是我们采用功能化针尖的
345模拟图像&把偏压略降为 = 2& C@?，电流升高到
1C1& :#/（图 .（ A）），我们看到了银表面上沿着

［11
F
2］方向排列的银原子，银表面表现为按行排列
的银原子线&与图 .（*）相比，这两种图像有着相同
的特征：分子都是嵌在表面中的&如果偏压继续增大
为 = 1& :?，在 1EB#/ 的电流下，得到了银表面的原
子分辨而吸附的二萘嵌苯分子表现为凹陷（图 .
（+）），这时的图像可称为倒逆像（与通常分子在表
面上是突起的图像相对）&图 .（!）和图 .（ )）是在图
.（A）和图 .（+）条件下的模拟图像& 所有的特征都
被采用二萘嵌苯修饰的针尖进行的 345 模拟所重

复&图 .（!）中分子的中心部分仍然可见，而在图
.（ )）里则完全消失& 其原因在于银表面态 6 带的态
密度在 = 1& :?附近达到最大&在 = 1& :?偏压下，分
子中心的凸起消失而 345图像只显示了银原子&这
清楚地证明了这个功能化的针尖来源于吸附的分

子&当基底上分子的能级与针尖能级失配而没有隧
穿电流通过分子时，/0（112）表面的 6 带逐渐提供
了主要的隧道电子&
综上所述，我们报道了利用被二萘嵌苯分子修

饰的 345针尖可以很容易地将吸附在银基底上的
二萘嵌苯的电子态与银基底的电子态分开& 针尖上
吸附二萘嵌苯分子使针尖功能化可以得到高分辨的

银表面态的图像&在不同的偏压和电流下，功能化的
针尖可以对分子能级有选择的成像，有机分子功能

化的针尖在有机界面电子输运测量方面开创了一种

更好的能级选择方法& 扫描隧道显微镜（345）的成
像过程是复杂的物理、化学过程，有些图像甚至无法
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直接给出表面电子结构的信息-我们通过对 456 针
尖状态实行人为控制，以表征过去用常规方法无法

得到的表面电子态结构- 这项工作大大加深了人们
对 456成像机制的理解和对固体表面电子结构的
认识-
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双光子复合量子态的隐形传输

量子态的隐形传输借助于粒子对的纠缠，它在量子通信和量子计算中有重要应用- 相互纠缠的粒子之间关联极强，无论
两粒子相隔多么遥远，它们的状态只能用二者的联立行为描述，而不可能被单独描述- 中国科学技术大学郭光灿教授曾用身
处异国的母女来比喻纠缠关联：身在美国的女儿生下了自己的孩子，生活在中国的母亲，其身份自然地变更为母亲兼外婆-
也就是说，女儿的变化必然决定母亲的变化- ’DDC 年以来，单光子极化态的隐形传输已经分别在实验室内和户外（长距离）
被实现- 所谓“隐形”是指，在量子态从一个粒子（ X光子）传给另一个粒子（ S光子）的过程中，不必事先知道 X光子的态-
信息的发送者 N/02:与 信息的接收者 U8S共同拥有纠缠光子对（ 1和 S ），N/02:要把自己一边的 X光子的极化态传给 U8S一
方的 S光子- N/02:首先对 1光子和 2光子进行所谓“U:// 态联立测量”，由于 1和 S纠缠，这一测量使 S光子自动获得了关
于 X光子极化态的信息- 然后，N/02:把测量结果通过经典通道（如长途电话）告诉 U8S，而 U8S 只需据此对 S 光子做一次变
换，便可使 S光子具有与 X光子初始态全同的量子态- 此时，X光子初始态已因“U:// 态联立测量”而被破坏，因此上述传态
不违背“量子态不可克隆”的限制-
最近，中国科学技术大学潘建伟小组在隐形传态领域又取得了突破性进展- 他们首次实现了双光子（X’ 和 X$）复合量子

态的隐形传输，并且 X’ 和 X$ 的初始态可以相互关联- 在实验中 N/02:拥有的（1’ 和 1$）与 U8S拥有的（S’ 和 S$）形成两个纠
缠对，起并行传输通道的作用- 最终，（X’ 和 X$）复合量子态传给了（S’ 和 S$）- 实验者巧妙地解决了一个个技术难题，其中
包括同时操控六光子纠缠态-

（戴闻! 编译自 =1).@: ?(G9-，$%%&，$：&##，&CQ
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北京欧普特科技有限公司严格参照国际通常规格及技术指标，备有完整系列的精密光学零部件（备有产品样本供参考）

供国内各大专院校、科研机构、实验室随时选用，我公司同时可为您的应用提供技术咨询-我公司可以提供美国及欧洲产的优
质红外光学材料，如硒化锌、硫化锌、多光谱硫化锌等-

# 光学透镜：平凸、双凸、平凹、双凹、消色差胶合透镜等-
# 光学棱镜：各种规格直角棱镜及其他常用棱镜-
# 光学反射镜：各种尺寸规格的镀铝，镀银，镀金及介质反射镜，直径 #FF—$%%FF-
# 光学窗口：各种尺寸规格、材料的光学平面窗口，平晶，直径 #FF—$%%FF-
# 各种有色玻璃滤光片：规格为直径 #FF—$%%FF，（紫外、可见、红外）及窄带干涉滤片-
# 紫外石英光纤：进口紫外石英光纤，46N接口光纤探头，紫外石英聚焦探头-

! ! 地址：北京市海淀区知春路 ID 号希格玛大厦 U座 "%& 室
! ! 电话：%’% Y QQ%D&$’Q Z QQ%D&$’C! 传真：%’% Y QQ%D&$’&! 网址：,,,- A8/P,1G- 28F- 23
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