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摘要 : 　在单个分子的层次上研究低维分子纳米结构的生长 ,理解组装机制并实现结构与特性的有效控制 ,是低

维体系物理及其器件研究的重要内容。本文在基于密度泛函的第一性原理计算的基础上 ,对功能分子在金属表面

上的自组装特性等进行了综述。对理论方法作了简要介绍后 ,综述了第一性原理计算方法在研究金属基底上分子

自组装结构、界面特性、结构控制、单分子成像机制、单分子量子调控以及单分子输运性能等方面的应用。最后对

基于密度泛函的第一性原理计算在解释功能分子组装与界面物理化学特性方面的发展前景进行了展望。
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0 　引言

对纳米结构的组装生长与结构调控研究是低维

纳米体系物理及其在器件中应用的重要基础。纳米

结构可由多种方式得到 ,如电化学沉积、化学沉积、

溶胶 —凝胶法和化学气相沉积技术、模板自组装和

非模板自组装等方法。自组装行为是自然界中物质

自发形成各种结构以降低自由能的行为 ,无规则的

热运动使得粒子聚集成各种构型 ,形成在一定时间、

一定环境下能稳定存在的结构。通过如此简单的物

理原理形成的图案或结构不仅包含了形成这种纳米

结构的条件信息 ,还包含了自组装结构内部的结构

信息。一个缓慢达到的热力学平衡态结构一定是一

个简单而能够重复得到的结构 ,而一个动力学为主

导得到的自组装结构将会很复杂。例如 ,分子在冷

水中将会自组装形成冰晶 ,而同样的分子在温度湿

度不断改变的环境中将会自组装形成各种各样的雪

花状结构。自然界中许多有趣的结构都是自组装的

结果。

具有特定功能的有机分子的聚集体、低维组装

结构等是构造各种现代、未来电子器件的重要结构

单元 ,是分子材料器件和分子尺度器件的基础和核

心 ,也是研究分子电子器件量子效应与调控技术的

重要载体[1～5 ] 。对分子功能体系的组装与结构进行

调控 ,进而实现对其量子效应的调控 ,是构建分子电

子器件的一个重要环节。在分子电子器件的构建

中 ,需要将分子植入金属或半导体纳米结构中 ,这方

面挑战性的问题主要有 : (1)将分子可控制地自组装

到金属电极 (或半导体)表面上的指定位置。基于扫

描探针技术 ( SPM) 的分子或原子操纵技术是最直

接的定点组装分子器件的方法[6 ] ;传统上主要采用

模板法对分子的自组装位置及结构进行控制[7 ] ;近

期 ,通过对分子修饰特殊的功能基团 ,采用非模板选

择性自组装的方式 ,也可以控制有机分子自组装到

指定的位置[8 ] 。(2) 分子与金属 (半导体) 连接界面

对自组装结构的电子态结构、输运性质等的影响。

理解分子电子态的改变及电子输运中的一些现象是

分子的内禀性质还是分子 ———金属 (半导体)界面的

效应 ,对研究器件的性质是十分有益的。Hu 等发

现 ,分子在金属电极上的不同吸附位置和构型对其

电子态结构有较大的影响 ,从而影响了分子的输运

性质[ 9 ] ;偏压和电场对分子的吸附构型也会产生较

大的影响 ,进而影响其电子结构[ 10 ] 。(3) 根据有机

分子在金属、半导体表面的自组装规律 ,通过改变功

能有机分子的结构、基底的结构 ,实现功能纳米结构



的可控自组装。Shi 等通过改变有机分子取代烷烃

链长的方法实现了对自组装结构的控制[11 ] ;通过选

择同种基底不同台阶面 ,也能控制有机分子的组装

结构[ 8 ] 。(4)对单分子或分子聚集体进行直接观察、

物理性质测量、新现象的发现等。为了更好地控制

分子的自组装结构 ,进而控制其物理性质 ,需要在单

分子层次上观测分子 ,理解分子的吸附行为 ,从而达

到控制其构型和电子态的目的。分子本身具有量子

化的能级结构 ,这些能级结构随分子的构型和功能

基团的不同而表现出极大的差异。现有的实验结果

涵盖了分子中电、磁、光及电子自旋等量子效应 ,为

分子器件在量子计算、单光子源、存储器等方面的应

用提供了可能 ,如分子整流二极管[12 ] 、共振隧穿的

负微分电阻效应[ 13 ] 、基于量子能级结构的单光子发

射[14 ] 、自旋电子输运[15 ] 、有机分子的近藤效应[ 16 ]

等。因此 ,对低维分子体系自组装机理、控制及其相

应物理性质的研究 ,以及对单分子物理性质的测量 ,

具有迫切的意义。

分子在金属、半导体表面的自组装生长、自组装

结构与电子态结构的实验与理论研究已有很多报

道。但是 ,现有理论分析与实验结果之间往往还存

在较大的偏差。对这些问题的解决 ,需要从理论和

实验两方面结合进行系统深入地研究。另一方面 ,

如何可控制备新型、具有特定功能的自组装结构 ,并

将其应用于实际器件中 ,依旧是研究的热点。单纯

实验上的研究不但需要大量的人力物力 ,而且效率

低下。随着计算机技术的飞速发展 ,利用现代计算

技术 ,采用基于密度泛函的第一性原理计算方法 ,从

原子层面来研究材料的物理性能已经成为可能。通

过理论计算获得各种可能的自组装结构的物理性

质 ,从中找出一定规律 ,为从实验上得到具有特定物

理性质的自组装结构提供有价值的参考 ,这为我们

探索具有新奇物理特性的自组装结构提供了一条新

的途径。

1 　理论与方法

功能有机分子在金属表面的自组装体系、电子

器件等可以看成是一个由原子核和电子组成的多粒

子系统 ,在实际物理系统中粒子数是很大的 ,所要求

解的薛定谔方程维数很大 ,要想直接去求解这个方

程是不可能的。本节简略介绍了在求解多粒子系统

薛定谔方程时所用到的各种相关的理论近似以及处

理方法[1 ,2 ,3 ,4 ] ,其中包含绝热近似 ( Adiabatic Ap2
proximation) 、密度泛函理论 ( Density Function

Theory ,简称 DF T) 、赝势方法 ( Pseudopotential ) 、

非平衡格林函数 ( NonEquilibrium Greenπs Func2
tion ,简称 N EGF) 、分子力学方法等。

密度 泛 函 理 论 ( Density Functional Theo2
ry) [17 ,18 ]从 Thomas2Fermi 模型的出现 ,经过七十多

年的发展 ,成功地应用于化学热力学、分子光谱等领

域 ,与分子轨道理论一起 ,成为人们探讨分子体系的

有力理论工具。密度泛函是指把多电子体系的能量

表示成电子密度函数的泛函的形式 ,几乎与量子力

学同时出现。在上世纪 20 年代 , Thomas[ 19 ] 和 Fei2
mi [20 ]就推导出了用电子密度表示原子体系的动能、

势能的近似公式 ;这之后 ,Dirac[21 ] 和 Wigner [22 ] 等

人对这种方法作了一些改进。1951 年 Slater 用正

比于电子密度 1/ 3 次幂的泛函表示体系的交换相关

势能[23 ] ,从而提出 Hat ree2Fock2Slater (即 Xα) 方

法 ,第一次将密度泛函理论推广应用到多原子体系。

虽然他们都指出电子体系基态能量由电子密度唯一

确定 ,但是作为一个定理 ,直到 1964 年才由 Hohen2
berg 和 Kohn 给出了严格的证明[24 ] 。1965 年 ,

Kohn 和 Sham 推导出由单电子方程组表示的密度

泛函形式[25 ] ,使得精确计算体系的电子密度和总能

量成为可能。在有了 Hohenberg、Khon 和 Sham 的

工作之后 ,密度泛函理论有了较大的发展[18 ] ,在定域

密度近似 (Local Density Approximation) 和非定域梯

度校正基础上 ,各种近似的势函数相继提出 ,并广泛

应用于计算各种化合物 ,在几何构型优化、键能以及

光谱方面得到的计算结果与实验值符合得较好 ,说明

密度泛函理论取得了很大的成功[18 ] 。但是 ,目前尚

未找到精确的能量密度泛函形式 ,密度泛函理论计算

中使用的交换相关势都带有一定半经验性质 ,只能通

过计算结果与实验比较来检验其有效性。

1 . 1 　绝热近似

对于一个由原子核和电子组成的多粒子系统 ,

其薛定谔方程可以写为 ĤΨn = Enψn ( R , r) 。其中 r

是电子系统的坐标 , R 是原子核系统的坐标 , En 是

多粒子系统第 n 个本征能量 ,ψn ( R , r) 是多粒子系统

第 n 个本征波函数 , Ĥ 为多粒子系统的哈密顿量 ,

其中包含电子动能项 T̂e = - ∑j

h2

2 m
　 2

r i ,原子核动

能项 T̂ N = - ∑j

h2

2 M j
　 2

R j ,电子之间的相互作用势
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能项 V̂ e e = ∑i , i′
e2

8πε0 | ri - ri′|
,原子核之间的相

互作用势能项 V̂ N N = ∑j , j
=

e2 Zj Z j′

8πε0 | Rj - Rj′|
,原

子核和电子之间的相互作用势能项 V̂ eN = ∑i , j =

e2 Zj

4πε0 | ri - Rj |
。

由于原子核的质量比电子的质量大四到五个数

量级 ,相对于电子来说 ,原子核的惯性很大 ,速度很

慢 ,即使原子核位置发生了变化 ,电子也可以非常迅

速地调整到新的本征态。因此 ,由原子核和电子组

成的多粒子系统的本征问题可以划分为两个部分 :

在考虑电子运动时 ,原子核被冻结在其瞬时位置 ;考

虑原子核的运动时 ,电子被当作背景 ,不考虑其空间

分布。这样就可以把原子核和电子看成两个彼此独

立的子系统分别求解 ,这就是绝热近似 ,也被称为玻

恩 (Born) —奥本海默 (Oppenheimer) 近似。

1. 2 　Thomas2Fermi 模型

运用绝热近似 ,我们可以把原子核和电子分成

彼此独立的子系统。对于由电子组成的子系统而

言 ,它仍然是一个多粒子系统 ,想要直接求解也是不

可能的。密度泛函理论的中心意图是想用电子密度

函数来描述和确定体系的性质。而不求助于体系的

波函数。Thomas2Fermi 模型是最早的尝试 ( 1927

年) 。

Thomas[ 26 ]和 Fermi[27 ] 分别在 1927 年和 1928

年独立地提出 ,电子系统的能量可以仅从体系的电

荷密度唯一确定。他们在均匀电子气模型中 ,把动

能 ,交换和关联作用的贡献都考虑到总的电子能量

里面来。由于能量是通过对密度的泛函 ,局域地在

整个空间的每一点积分得到的。所以这就是最初的

局域密度近似 (LDA) 。其中动能项为

T TF [ρ] = CK∫ρ( r)
5
3 d r ,

CK =
3

10
(3π2 )

2
3 ～ 2 . 871 　Hart ree

Dirac[28 ]利用 Slater 的表达式把交换能用类似

的局域近似表达出来

EX [ρ] = - CX∫ρ( r)
4
3 d r ,

CX =
3
4

π
3

1/ 3

～ 0 . 739 　Hart ree

均匀电子气的关联能也可以在局域密度的近似

下用电荷密度表达出来 ,

EC [ρ] = - 0 . 056∫
ρ( r)

3
4

0 . 079 +ρ( r)
1
3

d r

这样 ,在 Thoms2Fermi2Dirac 近似下 ,总能量泛

函为

ETFD [ρ] = CK∫ρ( r)
5
3 d r +∫ρ( r)υext ( r) d r +

1
2∫∫

ρ( r)ρ( r′)
| r - r′| d r

由于这个模型过于简单 ,在化学中预测分子中

原子间成键间距时误差很大 ,所以在化学方面应用

得很少。但也恰恰因为模型的简单 ,使得物理思路

清晰 ,因此在物理上给后人许多启迪。现代的 DF T

就是基于类似的想法构造和完善起来的。

1. 3 　Hohenberg2Kohn 定理

1964 年 Hohenberg 和 Kohn 在关于非均匀电

子气理论的基础上提出了两个定理[29 ] ,指出电子体

系的基态总能量由它的电荷密度分布唯一确定 ,这

是现代密度泛函理论的基础。

第一定理 :体系的基态的电子密度与体系所处

势场有一一对应关系 ,从而完全确定体系的所有性

质。也就是说 ,如果两个体系具有相同的基态电荷

密度分布 ,那么它们的势场只相差一个常数。

Hohenberg2Kohn 定理说明 ,可以用ρ( r) 代替

电子数目和外势场来表征一个体系 ,有可能用电子

密度函数代替波函数来全面描述一个体系。

第二定理 :对于任意的函数ρ′( r) ,如果满足条

件ρ′( r) ≥0 ,∫ρ′( r) d r = n ,且 E[∫ρ′( r) ] ≥E0 , E0

为体系基态能量。这一定理说明了体系基态总能量

是总能量密度泛函的极小值 ,即 E0 = Min E[ρ]。

1. 4 　Kohn2Sham 方程

根据 Hohenberg2Kohn 定理 ,基态能量和基态

电荷密度可以通过总能量泛函对电荷密度的变分来

得到。但是在 P. Hohenberg 和 W. Kohn 的工作

中并没有给出有相互作用的多电子系统的动能泛函

和交换关联泛函的具体形式 ,以及如何确定电荷密

度 ,因此整个理论还只是一个框架 ,无法应用它求解

任何问题。1965 年 , W. Kohn 和 L . J . Sham 给出

了具体的解决方法 ,并且在此基础上推导出单电子

方程[18 ] 。

W. Kohn 和 L . J . Sham 提出的解决方法的精
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髓就是用一个无相互作用的多电子参考系统来代替

真实的有相互作用的多电子系统。无相互作用的多

电子参考系统的动能泛函是可以求解出来的 ,用它

代替有相互作用的多电子系统的动能泛函。把总能

量泛函中所有未知的多体效应都归结到交换关联泛

函中。通过求解这个无相互作用的多电子参考系

统 ,得到有相互作用的多电子系统的基态能量和基

态电荷密度。

假设粒子独立运动 ,在不考虑自旋的情况下 ,动

能可表示为 :

Ts [ρ] = ∑
n

i = 1〈φi -
1
2

　 2 φi〉
将泛函 F[ρ]表示为 : F[ρ] = Ts [ρ] + J [ρ] + Exc

[ρ] ,其中 Exc [ρ] ≡T[ρ] - Ts [ρ] + Vee[ρ] - J [ρ]。

J [ρ]是电子间经典库仑作用能。Exc [ρ]是交换相关

能 ,包含 T 和 T s 的差 ,是一个量值很小的泛函。E

[ρ]可表示为

E[ρ] = Ts [ρ] + J [ρ] + EXC [ρ] +∫V ( x)ρ( x) d x

= ∑
n

i =1∫φ
3
i ( x) -

1
2

　 2 φi ( x) dx +
1
2∫

ρ( x1 )ρ( x2 )
r12

d x1 dx2

+ EXC [ρ] +∫V ( x)ρ( x) d x

对{φi }变分求能量极值得到 Kohn2Sham 方程 :

Ĥ ksφi ≡ -
1
2

　 2 + V ef f ( x) φi ( x) =εiφi ( x)

其中 , V ef f ( x) = V ( x) +∫
ρ( x′)
| r′- r|

dx′+ V x c ( X) ,

V xc ( x) =
δEx c [ρ]
δρ( x)

,εij =εiδij

若 Exc [ρ]已知 ,求解 Kohn2Sham 方程可得ρ( r)

和 E[ρ]

E[ρ] = ∑ n
i = 1εi -

1
2
∫
ρ( r)ρ( r′)

| r - r′| d rd r′+ EXC [ρ]

- ∫V ( r)ρ( r) d r

这里没有考虑自旋。如果体系由α电子和β电

子组成 ,可分别对两种自旋的电子适用 Kohn2Sham

方程。

这就是 W. Kohn 和 L . J . Sham 推导出来的单

电子方程 ,其中 Ex c 包含交换关联能以及其它多体

相互作用能 ,可惜这一项无法写出解析表达式。

1 . 5 　交换关联泛函

从前几节可以看出 ,整个密度泛函理论最后归

结为 Kohn2Sham 方程 ,而 Kohn2Sham 方程最后归

结为交换关联泛函。由此可见交换关联泛函在整个

密度泛函理论中拥有非常重要的地位。因此寻找一

个能够广泛应用的交换关联泛函就成为密度泛函理

论后续发展的重点。

最常用的交换关联泛函就是局域密度近似

(Local Density Approximation ,简称 LDA) 。局域

密度近似起源于 TFD 理论。在局域密度近似中 ,交

换能是均匀电子气的交换能 ,关联能则是拟合自由

电子气的结果。目前公认的最精确的结果是 D. M.

Ceperley 和 B. J . Alde 利用量子蒙特卡罗方法模拟

出来的结果[ 30 ] ,这个结果被 J . P. Perdew 和 Alex

Zunger 参数化[31 ] 。其具体表达式如下

εX ( rs) = -
3
4

9
4π2

1
3 1

rs

εC ( rs) =
A + B rs + Cln rs + D rsln rs rs ≤1

γ/ (1 +β1 rs +β2 rs) 　　rs > 1

上述公式中 rs =
3
4
πρ

1
3

。交换关联泛函被分成两

个部分 :交换能εX 和关联能εC 。交换能εX 直接来

源于 Dirac 的结果。关联能εC 分成高密度 rs ≤1 和

低密度 rs > 1 两部分。针对自旋非极化 ( U) 和自旋

完全极化 ( P) 的均匀电子气拟合出两套系数。

A U = - 0 . 048 　BU = - 0 . 0116 　CU = 0 . 0311

DU = 0 . 002

A P = - 0 . 0269 　B P = - 0 . 0048

CP = 0101555 　D P = 0 . 0007

γU = - 0 . 1423 　βU
1 = 1 . 0529 　βU

2 = 0 . 3334

γP = - 0 . 0843 　βP
1 = 1 . 3981 　βP

2 = 0 . 2611

对于自旋极化的系统 ,最简单的做法就是对自

旋非极化 (U) 和自旋完全极化 ( P) 的关联泛函进行

插值。

与其它解决多体问题的理论方法相比 ,局域密

度近似在许多情况下是一个很好的近似。对于许多

半导体和金属的晶格常数、结合能、价带等物理性

质 ,局域密度近似可以给出符合实验的结果。但是 ,

对于分子的结合能、半导体的禁带宽度等等 ,局域密

度近似与实验结果不符合。

这促使研究人员努力地寻找各式各样的方法去

修正局域密度近似 ,解决局域密度近似中存在的问

题。目前最常用的方法就是对局域密度近似添加密

度梯度修正。这种交换关联泛函被称为广义梯度近

似 ( Generalized Gradient Approximation , 简 称
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GGA) 。由于研究人员可以通过许多不同的方法对

交换关联泛函进行密度梯度修正 ,因此广义梯度近

似存在许多种形式。常用的广义梯度近似有 : Per2
dew 和 Wang 于 1991 年提出的交换关联泛函

( PW91) [ 32 ] ; Perdew ,Burke 和 Ernzerhof 于 1996 年

提出的交换关联泛函 ( PB E) [33 ] ;Becke 于 1988 年提

出的交换泛函 (B88) [34 ] ;Lee , Yang 和 Parr 在 1988

年提出了关联泛函 (L YP) [35 ] 等等。与局域密度近

似相比 ,广义梯度近似在许多情况下对于系统总能

量、固体结合能和晶格常数的计算结果会更好 ,但并

不是在任何情况下广义梯度近似的计算结果都比局

域密度近似优越。

1 . 6 　赝势方法

在实际物理系统中 ,只有最外壳层的若干电子

才会随外界环境的变化而变化 ,内壳层电子基本上

感受不到外界环境的变化。如果在实际计算过程中

考虑这些内壳层电子 ,那么计算量就会急剧增加。

为了解决这一问题 ,常用赝势方法[36 ]和投影缀加波

( PA W) 方法[37 ] 。这里我们主要介绍一下赝势

方法。

赝势方法是将多电子系统被划分为芯电子系统

与价电子系统 ,把芯电子对外的影响等价成一个势

场 ,这个势场复制了真实芯电子系统的物理特性 ,使

得价电子在这个势场中的行为与在真实多电子系统

中的行为是完全等价。

多电子系统的哈密顿量用 Ĥ 来表示。Ec 和

|φc〉分别代表芯电子系统的本征能量和本征波函

数 , Ev 和|φv〉分别代表价电子系统的本征能量和本

征波函数。它们满足方程 H | φv 〉= Ec | φv 〉和 H

|φv〉= E | φv 〉。假设 | φv 〉可以写成 | φv 〉= | φps
v 〉

+ ∑
C

A vc | φc〉。在上述公式中|φps
v 〉就是赝势波函

数。由于|φv〉和 |φc〉是正交归一的 ,所以可以得到

A vc = -〈φc |φps
v 〉。把 Ĥ 作用在|φps

v 〉上可以得到

Ĥ|φps
v 〉= Ĥ|φv〉- ∑

c

A vc |φv〉

= Ev |φv〉- ∑
c

Ĥ |φv〉〈φc |φps
v 〉

= Ev |φps
v 〉- ∑

c

E v |φv〉〈|φc |φps
v 〉+

∑
c

Ec | φc〉〈φc | φps
v 〉

变换后可以得到( Ĥ + ∑
c

( Ev - Ec) | φc〉〈φc | ) |φps
v 〉。

这就是赝势波函数 | φps
v 〉满足的方程。从方程中可

以看出 ,哈密顿量在原来的基础上附加了关于芯电

子的项 ∑( Ev - Ec) | φc〉〈φc | ,这一项被称为赝势。

虽然从方程中求解出来的本征波函数不是真实价电

子系统的本征波函数 ,但是本征能量还是真实价电

子系统的本征能量 。

目前对于第一性原理计算来说最常用就是模守

恒赝势[38 ,39 ]和超软赝势[40 ] 。由于模守恒赝势对于

赝势波函数有严格的限制 , David Vanderbilt 在

1990 年提出了超软赝势 ( Ult rasof t Pseudopoten2
tial) [40 ] 。超软赝势是在模守恒赝势的基础上去掉

了模守恒的限制 ,同时为了弥补模守恒条件引入了

补偿电荷 ,这样就可以构建出更加平滑的赝势。超

软赝势可以有效地降低平面波计算的截断能量 ,从

而达到降低计算量的目的。

1 . 7 　基函数

为了求解 Kohn2Sham 方程 ,我们需要选择一组

基函数组用于展开本征波函数。原则上来说 ,无论

选取什么基函数组都应该得到相同的计算结果。由

于每种基函数组都有自身的特点 ,因此不同基函数

组在求解 Kohn2Sham 方程时计算精度和计算量是

不一样的。选择合适的基函数组对于求解 Kohn2
Sham 方程来说是很重要的。

最简单 ,最容易实现的基函数组就是平面波基

组。平面波本身是一组正交完备的周期性函数 ,因

此非常适合用来作为周期性系统的基函数组。对于

一个周期性系统来说 ,为了满足系统波函数的周期

性要求 ,平面波基组的波矢只需要选取周期性系统

的倒格矢。再考虑到平面波展开的收敛性 ,平面波

基组只需要选取那些小于截断波矢的倒格矢。相对

于其它基组来说 ,平面波基组是非常简单的 ,而且可

以通过增加平面波的截断波矢来提高计算精度。目

前常用的平面波基组计算程序有 : VASP[41 ] 、

ABIN IT[ 42 ]等。

在第一性原理计算中也可以使用火球基组

( Fireball Basis Set ) 。火球基组是一种由局域化的

原子轨道组成的基组 ,来源于孤立原子赝势的赝波

函数[43 ,48 ] 。火球基组的表达式如下
ζl m ( r - R) = R l ( | r - R| ) Y l m

其中 l 和 m 是角量子数和磁量子数 , R l 是径向

波函数 , Y l m 是角向球谐函数 , r 表示实空间坐标 , R

表示原子坐标。从上式中可以看出火球基组可以分

成两个部分 :径向波函数和角向波函数。径向波函
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数是孤立原子赝势加上一个额外的限制势垒以后求

解出来的本征波函数 ,这样得到的本征波函数在实

空间中更加局域化。火球基组的径向波函数存在一

个截断半径 ,在截断半径之外径向波函数为零。对

于使用 SZ、DZ 和 TZ 基组的计算结果与平面波的

计算结果差别比较大 ,而 SZP 的计算结果与平面波

的计算结果差别较小 ,DZP、TZP、TZDP、TZTP 和

TZTPF 的计算结果与平面波的计算结果基本上没

有差别。

1. 8 　Kohn2Sham 方程的求解方法

在 Kohn2Sham 方程中哈密顿量与电荷密度是

有关联的 ,因此求解 Kohn2Sham 方程是一个非线性

的本征值问题 ,需要通过自洽求解。Kohn2Sham 方

程可以写成如下形式

-
1
2

　 2 +∫d r
n ( r′)
r - r′

+ V ion2el ( r) + V xc [ n( r) ]

φ( r) = Eφ( r)

其中电子和离子之间的相互作用势 V ion2el ( r) 是

外势场 V ex t ( r) ,交换关联势 V xc ( r) =
δEzc [ n( r) ]

δn( r)
。

根据赝势理论 ,电子可以被分为价电子 nv ( r)

和芯电子 nc ( r) 两部分。芯电子部分加上原子核产

生的势场用一个等价的赝势来代替 ,这个等价的赝

势可以分为局域势场 V ion2el ( r) 和非局域势场 V nl ( r ,

r′) 两个部分。然后对于每个原子 ,定义一个中性原

子电荷分布 ,这部分电荷与价电子的数量是一样的。

在具体的求解 KS 方程上 ,发展起来了许多高

效的计算方法 ,使得密度泛函理论不断的发展和完

善。许多优秀的通用程序相继出现 ,比如平面波赝

势的程序 VASP[ 41 ] ,原子局域轨道方法的 SIES2
TA [44 ] ,局域轨道基组的 Gaussian[ 45 ] ,全势线形缀

加平面波和局域轨道的 WIEN [ 46 ] 等等。VASP 的

主要特点是 ,较早的实现了超软赝势 ,计算量相对模

守恒赝势的方法大为减小 ,后来加入了对 PAW 方

法的支持。VASP 嵌入的许多算法 ,大大提高了收

敛速度。Gaussian 是量子化学中最流行的计算软

件 ,因为使用高斯型原子局域基组而得名。Gaussi2
an 中有包括密度泛函理论在内的许多计算模型 ,03

年的新版本中加入了周期性边界条件来研究固体。

SIESTA 软件包的目标是用线性标度的算法来把计

算量扩展到上千个原子。它使用数值原子轨道和模

守恒赝势 ,在实空间网格上计算 Hart ree 和交换关

联势。WIEN 由于是全电子的方法 ,精度非常高 ,并

且考虑了相对论效应 ,同时它还包括声子 ,自旋极

化 ,轨道极化和光学吸收的特性。

1 . 9 　非平衡格林函数方法

非平衡格林函数是量子输运计算的核心 ,利用

非平衡格林函数理论可以确定电荷在非平衡态下的

分布 ,从而可以自洽求解系统在非平衡态下的

Kohn2Sham 方程。对于介观系统的输运计算来说 ,

用常规的对角化方法去确定系统的电荷分布是行不

通的 ,我们需要使用非平衡格林函数方法[47 ,48 ] 。非

平衡格林函数方法中最关键的问题就是求解系统的

推迟格林函数 GR 。

原则上来说 ,求解系统的推迟格林函数对于系

统的超元胞是没有特殊要求的 ,但是 ,由于哈密顿矩

阵是一个无限大矩阵 ,推迟格林函数也就是一个无

限大矩阵 ,为了使得理论推导和计算程序更简便 ,考

虑到我们所要研究的对象只是中心散射区部分 ,只

需要求解出中心散射区部分的推迟格林函数。中心

散射区部分的推迟格林函数可以通过如下方法求解

GR =

H E
l , l H E

l , c 0

H E
c, l H E

c, c H E
c, r

0 H E
r, c H E

r, r

- ∑
R

l
- ∑

R

r

- 1

上述公式中 ∑
R

i 表示左电极的自能 , ∑
R

r 表

示右电极的自能。左电极和右电极的自能的表达式

如下

∑
R

l
=

H E
l , l- 1 gR

l H E
l , l+1 0 0

0 0 0

0 0 0

∑
R

r =

0 0 0

0 0 0

0 0 H E
r, r+1 gR

r H E
r, r- 1

在自能的表达式中 gR
l 和 g R

r 分别表示左、右电

极的表面格林函数。表面格林函数可以通过两种完

全不同的方法来求解 :迭代方法[49 ] 和布洛赫波

方法[50 ] 。

在非平衡态下电荷密度可以通过对非平衡格林

函数 G< 做积分来求解。G< 可以通过公式 G< =

GR ∑< GA 来计算。公式中 GR 为推迟格林函数 ,

GA 为超前格林函数。推迟格林函数在此之前已经

求解出来了 ,而超前格林函数是推迟格林函数的复

共轭。
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由此可得电荷密度的计算公式

n = - i∫d E
2π

G< = - i∫d E
2π

GR ∑
<

GA a

= - i∫d E
2π

GR ∑
<

eq
< GA - i∫d E

2π
GR ∑

<

neq
GA

= neq + nne q

neq = - i∫
d E
2π

GR ∑
<

eq GA

= i∫
d E
2π

GR f 0 ∑
A

- ∑
R

GA

= - i∫d E
2π

f 0 ( GA - GR ) -
1
π∫d Ef 0 Im ( GR )

nnep = - i∫
d E
2π

GR ∑
<

neq GA

= - i∫d E
2π

GR ( i ( f l - f 0 )τl + i ( f r - f 0 )τr) GA

=∫d E
2π

( f l - f 0 ) GRτl G
A +∫d E

2π
( f r - f 0 ) GRτr G

A

用μl 表示左电极的化学势 ,μr 表示右电极的化

学势。选取μmin = min (μl ,μr) 和μmax = max (μl ,μr) ,

它们相对应的费米分布函数为 f min和 f max 。如果选

取 f 0 为 f min 那么电荷态密度的计算公式就可以

写成

n =
1
π∫d Ef min Im( GR) +∫

d E
2π

( f max - f min ) GRτi G
A

其中 I 表示化学势较高的电极 ,左电极和右电

极都有可能 ,在计算过程中确定。

在对格林函数积分时我们使用复能量空间围道

积分的办法 ,图 1 是围道积分的示意图。对于平衡

部分 neq ,由于推迟格林函数在上半个复能量平面内

没有极点 ,所以对于推迟格林函数的积分可以通过

复平面围道积分去求解 (如图 1 中从 Emin到μmin之间

的积分) 。对于非平衡部分 nne q ,推迟格林函数在上

半个复能量平面内没有极点 ,而超前格林函数在下

半个复能量平面内没有极点 ,可是积分时同时需要

推迟格林函数和超前格林函数 ,因此这部分积分只

能在实轴上进行 (如图 1 中从μmin到μmax 之间的积

分) 。

图 1 　格林函数的复平面围道积分示意图

应用非平衡格林函数方法 ,我们可以自洽求解

开放式两端点系统 ,得到开放式两端点系统的哈密

顿量和电荷密度。当自洽计算完成以后 ,再使用非

平衡格林函数方法求解开放式两端点系统的传输系

数和隧穿电流。传输系数 T 和隧穿电流 I 的计算

公式如下所示

T ( E) = T r[τl ( E) GR ( E)τr ( E) GA ( E) ]

I =
2e
h
∫d E( f max - f min ) T ( E)

1. 10 　STM 图象及图谱的计算模拟

扫描隧道显微镜 ( Scanning Tunneling Micros2
copy) [51 ]自 1982 年发明以来 ,得到了广泛的应用。

人们不仅可以从纳米尺度上观察原子的表面形貌 ,

并可以利用扫描隧道谱研究表面的局域态密度信

息 ,更可以对样品表面形貌进行原子尺度上的调控。

通过 STM 测量可以得到一阶和二阶扫描隧道谱。

一阶微分谱可用来研究电子局域态密度在能量 ( d I/

dV 谱) 和空间 (d I/ dV Mapping) 上的分布。而近年

来发展起来的非弹性电子隧穿谱 ( STM2IETS) [52 ] ,

可以得到二阶微分谱 ( d2 I/ dV 2 spect roscopy) 和二

阶微分像 (d2 I/ dV 2 Mapping) ,反应了分子的非弹性

隧穿过程 ,从而可以研究分子的振动特性。

与蓬勃发展的实验方法相比 ,理论模拟则显得

更加生机盎然。从早期的 Landauer2Büt tiker 微扰

公式 , Tersoff2Hamann 近似[53 ] , Chen 的修改的

Bardeen 近似[54 ] ,到 Joachim 的电子散射量子化学

( Elastic Scat tering Quant um Chemist ry , ES2
QC) [55 ] 。在最流行的 Tersoff2Hamann 模型中 ,当

针尖与样品间的相互作用较弱时 ,在低温和小偏压

下可以用 Bardeen 的一级微扰理论来计算隧穿电

流 ,也就是把针尖尖端周围看成球面波 ,隧穿电流正

比于针尖位置处的局域态密度。显然该方法具有一

定的局限性。随之而来的就是修改的 Bardeen 近

似 ,Chen 等人利用修正的矩阵元方法 ,考虑了针尖

波函数的不同形状来计算 Bardeen 隧穿矩阵元。而

ESQC 方法则是将样品、真空、针尖看成半无限的三

明治结构 ,用非平衡格林函数方法求解隧穿矩阵元 ,

也得到了很多与实验一致的结果。

STM 模拟大概需要以下几个步骤 :首先 ,依据

实验或理论建立一个理想的表面模型和针尖模型 ;

其次 ,模拟针尖和样品的相互作用 ;考虑这些相互作

用后计算电流 ,构建理论的 STM 图像 ;最后 ,把所
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获得 STM 图像与实验结果进行比较。在实际的

STM 理论模拟中 ,表面模型的建立相对较为简单 ,

但是针尖的微观大小以及形状对样品 —针尖界面的

相互作用有重要影响 ,因此 ,针尖模型的好坏往往决

定了所成像的质量。

(1) 表面及针尖模型的构建。对于 STM 图像

的模拟 ,首先要了解所研究表面的结构 ,表面结构的

建立可以根据已知的实验数据 ,STM 的发明在很大

程度上对表面结构的获得提供了直接的图像。如

Si (111)27x7 表面的 STM 图像清楚的显示了其重

构模型。

针尖模型的建立最为重要。在 STM 实验中 ,

针尖状态往往决定着实验图像的质量。常用的

STM 针尖有钨针尖 ,另外还有其他一些 Pt , Ir ,

Pt Ir 合金等针尖。实验上先把这些针尖放在 NaO H

的溶液中刻蚀成尖端大概 20～100 nm 的直径[56 ] 。

要想获得原子级分辨的图像 ,需要很尖的针尖。由

于针尖的结构无法通过实验准确了解 ,因此 ,针尖模

型的构造对 STM 理论模拟图像能否与实验结果一

致至关重要。在 Tersoff2Hamann 近似下 ,针尖用

一个球形波函数来代替 ,这种近似能定性地解释实

验图像 ,却不能定量解释实验。解决办法就是用不

同的针尖模型来模拟 STM 图像 ,然后跟实验图像

去对比。比如 ,模拟半导体表面可以用一个钨的金

字塔针尖 ,而金属表面则用一个尖端包含样品表面

原子的针尖比较好。有时候 ,变换针尖的取向也是

一个比较不错的选择 ,但是大多数情况下 ,针尖的成

分起决定作用。

针尖和样品之间的相互作用有微观的化学作

用 ,也有宏观的范德华力作用 ,以及静电相互作用。

而在 STM 模拟中 ,不可能考虑到所有的相互作用 ,

只有要得到原子级分辨的图像时 ,才有必要考虑微

观的化学相互作用 ,而一般情况这些力都可以看做

是微扰 ,用微扰理论来处理即可。

(2) 电流的计算。电流的计算大致有以下几种

方法 : (i) Tersoff2Hamann 近似[57 ] ,此时只考虑样品

的电子结构 , (ii)转移矩阵或者 Bardeen 近似[ 58 ] ,此

时针尖的电子结构考虑在整个计算中 , (iii) 散射矩

阵或者 Landauer2Büt tiker 方法[59 ] ,其中包含了隧

穿电子的起始态和最终态的所有路径 , (iv) Keldysh

或非平衡格林函数方法 ( nonequilibrium Greenπs

f unction approach) [60 ] ,这种方法考虑了电子2电子 ,

电子2声子散射的非弹性效应。

(i) Tersoff2Hamann 方法

Tersoff2Hamann 方法是目前应用最广的方法。

在该模型中 ,当针尖与样品间的相互作用较弱时 ,在

低温和小偏压下可以用 Bardeen 的一级微扰理论来

计算隧穿电流 ,也就是把针尖尖端周围看成球面波 ,

隧穿电流正比于针尖位置处的局域态密度。

I (V ) ∝∫
EF +eV

EF

ρ( r , E) d E

上式中 , EF 为样品的费米能级 ,ρ( r , E) 为样品

的局域态密度 ,其定义为

ρ( r , E) = ∑| Ψi ( r) | 2δ( E - Ei )

这里ψi 和 E i 分别是样品的波函数和能级。

(ii) Bardeen 近似

在转移矩阵方法中 ,隧穿过样品和针尖的电流

可以用样品和针尖的电子态来描述 ,公式如下

I =
4πe
Ü∫

ev

0
d Eρs ( EF - eV + E)ρT ( EF + E) | M | 2

M = -
Ü2

2 m
∫ds (χ3

v　 ψμ - ψμ　 χ3
v )

这里 ,ψ和χ分别是样品和针尖单电子的波函数 , V

是样品和针尖之间的电压。矩阵元 M 是标量 ,描述

了样品和针尖在真空区域波函数交叠的程度。

(iii) 散射矩阵或者 Landauer2Büt tiker 方法[ 61 ]

在散射方法中 ,隧穿矩阵元通常是用 Landau2
er2Büt tiker 公式来计算的。

隧穿结的电导用透射几率和反射几率的比来表

示 ,而反射几率可认为是 1

G =
I

V bins
=

e2

πh
I
R
≈2e2

h
·T

隧穿电流通常写成 I (V bias ) =
2e
h∫

eV bias

0
T ( E) d E

理论上讲 ,该方法可以用任何基组来求解 ,然而

几乎所有程序都是基于紧束缚下的原子轨道 ,这是

由于 STM 针尖需要横向移动扫描样品表面来获得

恒流像 ,然而 DF T 却由于 z 方向上周期性边界条件

的限制 ,无法获得一个大小合适的元胞来对这一问

题进行处理。但是 ,该方法具有数学上的严谨性 ,而

且对隧穿电流的描述也很精确。

(iv) Keldysh 或非平衡格林函数方法 ( non2
equilibrium Greenπs f unction approach)

该方法把针尖2真空2样品的模型考虑成双电极

和势垒的模型 ,体系的 Hamitonian 写成以下形式

H = ∑
k ,α∈L , R

εkαc +
kα + Hint ({ d+

n } ;{ dn} ) +
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∑
k ,α∈L , R

(V kα, n C+
kαd n + H. c. )

其中第一项包含左右电极的电子能量 ,第二项表示

势垒区域的正交本征态 ,第三项表示电极中的电子

和势垒相互作用项。

该方法包含了所有的非弹性过程、自旋翻转和

多重散射事件 ,所以该方法是当前最精确的方法 ,它

的缺点也是显而易见的 ,那就是特别耗时。如果忽

略第三项 , 那么该公式可以化简成 Landauer 2
Büt tiker 公式。

1 . 11 　分子力学方法

第一性原理计算虽然能给出较为精确的结果 ,

但是由于计算量大 ,对于较大体系的计算耗时长 ,特

别是对有机大分子、生物分子、聚合物等 ,以及这些

大分子在半导体、金属等基底或纳米颗粒上的自组

装行为及功能特性进行研究时 ,不但需要了解单一

分子的性质 ,还要对分子间的相互作用、分子与基底

的相互作用有详细的研究 ,即使是对一些较小的分

子 ,为了节省计算时间 ,如果在进行 DF T 计算之前

对其吸附行为有一个大概的了解 ,再对其中可能的

结构进行系统研究 ,这将大大缩短研究周期。为了

解决这些问题 ,我们提出根据所研究体系的特性 ,先

用分子力学方法对分子在基底上的自组装结构有一

个大概的了解 ,再对其中几种可能的构型进行第一

性原理计算 ,从而得到更为精确的物理化学性质。

分子力学方法 (Molecular Mechanics , MM) 起

源于 1970 年前后 ,主要依据原子、分子的力场计算

体系的各种特性。根据玻恩 ———奥本海默近似

(Born2Oppenheimer app roximation) ,计算中忽略电

子的运动 ,将体系的能量看作原子核位置的函数。

分子的力场所用到的参数均可由量子力学计算方法

或实验得到。利用分子力学方法可计算复杂分子体

系的稳定构想、热力学性质等 ,与量子力学方法相

比 ,此方法简便快捷 ,在某些情况下分子力学方法的

到的结果与量子力学方法得到的结果一致 ,但是所

需的时间却少很多。

力场可以看作是势能面的经验表达式 ,是分子

力学模拟的基础。针对不同的体系 ,力场有许多不

同的形式 ,有不同的适用范围和局限性。但是都可

以用分子内和分子间的力的形式来描述 ,势能主要

来源于键长、键角、二面角偏离平衡位置后能量的变

化 ,以及非键作用部分之间的相互作用能这四部分 ,

Ψ( rN ) = ∑
bonds

k i

2
( ri - ri ,0 ) 2 + ∑

angles

k i

2
(θi - θi ,0 ) 2 +

∑
angles

V n

2
(1 +cos ( nω - γ) ) +

∑
N

i = 1
∑
N

j = i+1

4εij
σij

r ij

12

-
σij

r ij

6

+
qi q j

4πε0 rij

更复杂的力场还可以包含其它项 ,如氢键作用

项等特殊项 ,但是这四项是最基本的。

其中第一项是键伸缩势能项 ,一般用谐振子模

型来描述 , ki 为键伸缩的弹力常数 , ri 和 r i ,0 为第 i

个键的键长和平衡键长 ,为了增加计算的精确性 ,有

的力场还增加了二次、三次和四次非简谐振动项 ;第

二项键角弯曲项用键角的简谐振荡来描述 ,这里的

为键角弯曲的弹力常数 ,θi 和θi ,0为第 i 个键角和平

衡键角的角度 ,也可加上非简谐项以提高计算精度 ;

第三项为二面角扭曲项 ,其中 V n 为二面角扭曲的

弹力常数 ,ω是二面角角度 ;第四项为非键势能项 ,

包含不同分子的原子间 ,或同一分子内相隔三根键

以上的原子间的作用势。在一个简单的力场中 ,非

键作用势通常用库伦势来描述静电作用 ,用 LJ 势

来描述范德华作用。

在进行分子力学计算时选择合适的力场是至关

重要的。常用的力场有 MM 形态力场[62～64 ] 、AM2
B ER 力场[ 65 ] 、CHARMM 力场[ 66 ] 等。这里我们主

要介绍一下 MM 形态力场。

MM 形态力场为 Allinger 等所发展 ,先后有

MM2[62] 、MM3[63] 、MM4[64]等。此力场适用于各种有机

化合物、自由基、离子。应用此力场可以得到比较精确

的构型、能量和热力学性质等。力场一般形式为 :

U = U nb + U b + Uθ + Uφ + Uχ + U el + U cross

其中

U nb ( r) = aε·- ∞/ r - bε(σ/ r) 6

U b ( r) =
kb

2
( r - r0 ) 2 [1 - k′b ( r - r0 ) -

k″b ( r - r0 ) 2 - kÊb ( r - r0 ) 3 ]

Uθ(θ) =
kθ
2

(θ- θ0 ) 2 [1 - k′θ(θ- θ0 ) -

k″θ(θ- θ0 ) 2 - kÊθ(θ- θ0 ) 3 ]

Uφ(φ) = ∑
3

2

V n

n = 1
(1 + cos nφ)

Uχ(χ) = k (1 + cos2χ)

这里 U el为库仑作用项 ;U cross为交叉作用项。

一个力场的定义不仅需要建立公式 ,还需要合

适的参数。两个力场可以有相同的表达式却有完全
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不同的参数 ,或不同的表达式却能够得到相同精度

的计算结果等等 ,因此参数对于一个力场的定义是

必不可少的。而分子模拟中用到的力场不仅能够得

到准确的结构信息 ,还可以预测分子的其它性质 ,但

是分子力学力场很难得到非常准确的谱的信息。由

于我们主要使用分子力学方法得到粗略的结构信

息 ,对于如何参数化以得到有关分子谱的准确信息

我们这里不做展开讨论。而力场形式与参数的可移

植性是衡量一个力场的重要指标。可移植性是指相

同的力场形式与参数可以用来模拟一系列相关的分

子 ,而不是只对个别分子适用。可移植性在我们用

力场方法进行构型预测是非常重要的。另外 ,我们

必须牢记力场公式是一个经验公式 ,没有一种力场

形式是绝对“正确的”,只能是某种形式的力场更适

合解释某一类体系。因此 ,我们只是采用力场方法

对分子在基底上的吸附构型做一个初步的预测 ,对

于一些小的体系 ,我们还会进一步采用第一性原理

计算方法进行验证 ,同时进一步得到相关的物理化

学性质。对较大的有机分子 ,这样的预测可以大大

缩短我们寻找最优化吸附构型的时间。

因此 ,对于分子与基底之间相互作用较弱的体

系 ,我们首先根据实验所得到的信息 ,如 L EED 得

到的晶格信息 , STM 得到的分子的大致排布方式等

信息 ,先采用分子力学方法对有机分子在金属表面

的自组装结构进行初步的构型优化 ,找到一个合适

的能量较低的吸附位置与构型 ,对于较小的有机分

子 ,进一步结合第一性原理计算方法对其准确的吸

附位置与构型进行优化 ;对于较大的分子 ,在保留与

基底作用较强的部分的前提下尽量将分子结构裁减

到最小 ,采用第一性原理计算方法准确描述分子与

基底的相互作用。

2 　并五苯分子在 Ag 表面上的自组装
及其分子力学模拟[ 5 ]

首先 ,我们对并五苯在金属Ag 单晶表面的吸附结

构进行了研究。由五个苯环构成的并五苯 (C22 H14 )分

子由于其具有较高的迁移率 ,其薄膜可以用做 OTFT

的引导层[67～73] ,它的电荷迁移率达到甚至超过了 Si2
TFT中无定形硅的迁移率[72 ,73] ,从而引起了科学家和

工程师的广泛兴趣[67～78] 。因此 ,了解并五苯分子在基

底上的自组装生长机制及结构取向等 ,对改进基于并

五苯器件的性能 ,扩展其应用具有重要意义。

我们首先在实验上采用自制的分子束外延

(MB E)低能电子衍射 (L EED) 联合系统[81 ] 来研究

Ag (110)基底上并五苯薄膜的生长。通过 L EED 图

象来观察 Ag (110)上并五苯由亚单层到单层的结构

转变。在分子沉积过程中 ,基底一直保持在室温。

图 2 显示随着分子覆盖度的增加 L EED 图象的变

化过程。坩锅的温度从室温到 140 ℃,L EED 图象

都没有发生变化 ,说明没有其它分子沉积在 Ag

(110)表面。当坩锅温度逐步升高到 145 ℃并加大

沉积量 ,L EED 图像显示出明显衍射斑点 (如图 2a2
f) ,说明并五苯在 Ag (110) 表面上形成了高度有序

的结构。随着分子覆盖度的继续增加 ,衍射图样 (如

图 2f)没有变化 ,与图 2 (d)相同 ,可知没有发生结构

转变。这种衍射图样的变化过程说明在室温下 Ag

(110)表面上的并五苯分子在成核和生长初期有很

高的流动性 ,分子与基底间的作用很弱 ;该分子体系

没有出现沉积量引起的结构转变 ,因此 ,覆盖区域在

侧向生长的过程中内部结构并没有发生变化。提高

电子能量则出现了更多的衍射斑点 (图 2 (g) ) ,这是

由两个以通过 Ag (110)基底晶轴的镜面呈镜像对称

的区域取向造成的[ 83 ,84 ] 。

我们缓慢加热样品 ,当基底温度逐步从室温升

高到 140 ℃,衍射斑点的位置和强度并没有发生明

显的改变。140 ℃温度下的衍射图像与室温时的

衍射图象 (图 2 (f ) ) 相似 ,说明在加热过程中没有发

生结构转变。但是 ,当样品温度提高到 145 ℃,即接

近标准的薄膜制备温度时 ,L EED 斑点逐渐变暗 (图

2 (i) ) ,最后消失 ,说明基底上的分子脱附了。如果

分子与基底存在共价键 ,银表面上分子的脱附温度

应该高于分子的升华温度[82 ,84 ] 。此处脱附温度约

为 145 ℃,略低于升华温度 ,同样说明分子与基底间

没有化学键相连 ,相互作用应为范德华力。

根据该 L EED 图象 (图 3 (a) ) ,我们给出了分子

结构示意图如图 3 ( b) 。并五苯分子的单胞矢量

( b1 , b2 ) 与基底的的基矢 ( a1 , a2 ) 也一同给出。Ag

(110) 的单胞矢量值分别为 a1 = 2. 889 ! , a2 =

41086 ! 。分子结构与 Ag (110) 基底之间的关系如

图 3 (b)所示 ,可以用矩阵表示成

Pentacene =
3 - 1

- 1 4
Ag (110)

根据该矩阵 ,可计算得并五苯单位矢量分别为 b1

= 9. 582 ! 和 b2 = 16. 597 ! ,之间夹角为 = 125. 26°,

b1 与第一基底矢量 a1 的夹角为φ = 25. 24°。这是
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图 2 　分子蒸发过程中并五苯在 Ag (110) 基底上的原位

L EED 斑点 : (a) 电子束能量 E = 13 eV ,基底温度 Ts

= 20 ℃,蒸发温度 Tv = 145 ℃,沉积时间 t = 20 s ; (b)

E = 13 eV , Ts = 20 ℃, Tv = 150 ℃, t = 30 s ; (c) E =

13 eV , Ts = 20 ℃, Tv = 151 ℃, t = 40 s ; (d) E = 13 eV ,

Ts = 20 ℃, Tv = 152 ℃, t = 50 s ; (e) E = 13 eV , Ts = 20

℃, Tv = 153 ℃, t = 60 s ; (f) E = 13 eV , Ts = 20 ℃, Tv

= 154 ℃, t = 65 s ; (g) E = 34 eV , Ts = 20 ℃, Tv =

154 ℃, t = 65 s ; (h) E = 13 eV , Ts = 140 ℃; (i) E =

13 eV , Ts = 145 ℃

我们从实验上能够得到的所有关于分子在基底上自

组装结构的信息 ,虽然并五苯在 Cu ( 110) [78 ] 、Si

(001) [79 ]表面 ,以及其它芳香分子吸附在 Ag (110)

表面[ 80 ]时分子平面都平行于基底表面 ,我们并不能

肯定并五苯分子在 Ag (110)上也采取相同的平行于

基底表面的构型。同时 ,并五苯相对基底银原子的

吸附位置也是不能确定的。如何确定 Ag (110)上并

　　　　

五苯分子的吸附位置及主轴取向 ,L EED 实验并不

能给出确切的结果 ,因此 ,通过理论计算对它的吸附

位置进行系统的研究势在必行。

从实验上我们知道并五苯分子与基底之间的相

互作用主要是范德华力 ,并没有化学键相连 ,同时 ,

由于计算条件所限制 ,对于这样大的一个分子体系

加上基底 ,采用第一性原理计算在当时几乎不可能

实现 ,因此 ,我们采用分子力学方法对并五苯分子在

Ag(110)上的各种可能的吸附位置和取向进行计算。

首先 ,为了验证我们对并五苯分子与 Ag 基底间的相

互作用是否正确 ,我们采用第一性原理计算方法对苯

分子在 Ag 基底上的各种可能吸附构型进行了计算 ,

发现苯在 Ag 基底上呈物理吸附 ,没有化学键相连 ,

同时分子中心正对基底 Ag 原子的构型的能量最高。

由于并五苯是由五个苯环构成的一个大的共轭体系 ,

其吸附行为应该与苯分子相同 ,所以 ,我们从理论上

也证实了并五苯与 Ag 基底间的相互作用较弱。因

此 ,我们采用分子力学的方法对并五苯在 Ag 基底上

的各种可能构型进行研究是可行的。

我们采用从 MM2 发展而来的 MM + 力场 ,通

过将能量极小化来得到模型系统的平衡构型。首先

用 MM + 力场计算单个并五苯分子在不同层数的

Ag (110)基底上的吸附能 ,发现六层银原子足以模

拟 Ag 基底[85 ] 。然后 ,计算单个并五苯分子在 Ag

(110)上三种可能的吸附模式 ,即“站立”、“侧躺”和

“平躺”(如图 4 (c) ) 。这三种吸附模式的中任何一

种都可能有七种不同的分子长轴取向 (如图 4 (a) ) ,

同时 ,分子平面中心在基底上可以处于几种不同的

位置 (如图 4 (b) ) 。因此 ,我们将并五苯中离表面最

近的碳 (或氢)原子与 Ag 基底第一层原子的初始距

离设为 5 ! ,对所有可能的构型进行了优化。优

　　　　

图 3 　并五苯在 Ag (110)基底上形成的高度有序自组装结构 : (a) 电子束能量 34 eV 时的 L EED 斑点显示了以基底晶轴方向为

镜面的两个对称区域 ; (b) 实空间结构示意图 ,其中 b1 = 3 a1 - a2 , b2 = - a1 + 4 a2 , b1 = 9. 582 ! , b2 = 16. 597 !
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化过程中 ,Ag 基底保持固定 ,仅放开分子坐标。计算

后可得到单点能( Esp )和优化后能量 ( Eopt ) 。优化后 ,不

论是“站立”还是“侧躺”的分子都转变成了“平躺”模式 ,

如图 4(d)和 4(e) 。而且 ,优化结果显示 ,虽然分子平面

中心有七种初始位置 ,最后都移动到了桥2U 的位置

(两个相邻的顶端 Ag 原子中间) 。此外 ,分子的长轴最

终都转到了两个最适取向中的一个 :一个平行于与基

底[001]方向(图 4(d) ) ;另一个则是中心苯环位于桥2U

位置 ,分子两端的两个苯环位于桥2L 位置 (基底第一层

相邻的两个较低的银原子之间) (图 4(e) ) 。

　　由于上面的计算针对的是单个分子在基底上的吸

附构型 ,没有考虑到分子与分子间的相互作用 ,为了

精确找出单层膜中“平躺”模式的并五苯分子的最佳

取向 ,我们计算了吸附在 Ag(110)基底上的并五苯分

子 5 ×5 单胞。基于单个分子的计算结果 ,我们提出

并五苯分子在 Ag (110) 基底上四种可能的分子取向

A , B , C和 D。晶格参数 b1 , b2 和分子单胞与 Ag(110)

单胞取向关系从 L EED 实验图象推出 (如图 5 (a)和 5

(b) ) 。分子层到基底表面第一层的初始距离设为 5

! 。优化后 ,可清楚地看出 A 取向和 B 取向的分子都
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有点偏离其初始取向。取向 A 最终变为取向 C (如

图 5 (c) ) ,而取向 B 变为取向 D (如图 5 (d) ) 。无论

取向 A 还是取向 B ,并五苯分子层到基底表面的距

离最终都降至 3. 3 ! 左右。我们也计算了取向 C

和取向 D 的 Esp和 Eopt 。结果与取向 A 和取向 B 相

同 ,并五苯分子层到基底表面的距离也降至 3. 3 !
左右 ,说明取向 C和取向 D 为分子在 Ag (110) 基底

上的最优取向。计算所得晶格参数与从 L EED 图

像推得的结果相当一致 ,误差仅为 ±5 %。我们通过

L EED 实验结果 ,采用分子力学方法 ,结合第一性原

理计算 ,系统地研究了 Ag (110) 上并五苯分子的自

组装结构。计算结果显示 ,并五苯分子与基底之间

为范德华力相互作用 ,与实验一致。分子平面平行

于 Ag (110) 表面 ,吸附位置为分子中心在桥2U 位

置 ,分子长轴沿着两个最适取向中的某一个 ,有这两

种可能的自组装结构形成的晶格矢量也与实验上得

到的晶格矢量一致。这种分子力学结合第一性原理

计算的方法不仅缩短了理论计算的时间 ,而且对今

后研究类似体系的吸附行为提供了一种简便快捷的

方法。

3 　非模板选择性自组装 : P TCDA 和
DMe2DCNQ I 在 Ag 表面的吸附生
长特性[ 8 ]

上一节我们对并五苯分子在 Ag (110) 上自组装

结构进行了实验与理论研究 ,理论计算对实验上得到

的构型进行了确认。以苯环为主要结构的分子在金

属单晶基底上的自组装主要依赖于分子2分子、分子2
基底间的弱相互作用 ,而具有官能团的分子与金属单

晶表面原子可能存在较强的相互作用。本节我们将

对带有官能团的分子的吸附特性进行研究。

　　具有特定功能的有机分子低维纳米结构等是分

子电子器件的基础和核心 ,也是研究分子电子器件

量子效应与调控技术的重要载体[1～5 ] 。对功能分子

体系的组装与结构进行调控 ,进而实现对其量子效

应的调控 ,是构建分子电子器件的一个重要环节。

如何将分子可控制地自组装到金属电极 (或半导体)

表面上的指定位置 ,是构建分子电子器件的主要问

题之一。目前主要采用基于 SPM 的分子 (原子) 操

纵技术和模板法 ,如何采用非模板方法实现功能纳

米结构的可控自组装和选择性吸附极具挑战性 ,是

分子电子器件和纳米催化的重要基础问题。我们从

实验上发现了一种采用非模板方法实现分子的可控

组装的方法 ,同时 ,通过第一性原理计算揭示了这种

非模板选择性自组装的物理机制 ,进一步给出了分

子与基底间相互作用的本质。

由于功能基团的不同 ,具有相同骨架结构的有机

分子呈现出不同的物理化学性质 ,为了利用有机分子

的这种特性 ,探索有机分子的选择性吸附行为 ,进而实

现非模板自组装 ,我们选定了两种具有类似芳香结构

骨架的 ,不同官能团 (酸酐基团和氰基) 的有机分子 ,

PTCDA 和 DMe2DCNQI(如图 7 (a) , (b) ) ,选择了一个

具有不同台阶面的基底 Ag(775) ( (111)台面和 (221)台

面) ,从实验和理论上研究了两种有机分子在 Ag 单晶

不同表面上的吸附行为。实验上我们发现在 Ag(775)

基底上 PTCDA 分子会完全吸附在 (111)台阶面上 ,而

DMe2DCNQI分子则完全吸附在 (221)台阶面上 ,实现

了非模板选择性自组装[8 ] 。同时还阐明了 PTCDA 分

子与基底原子之间的相互作用机制 ,提出了 PTCDA 与

基底之间的相互作用是通过分子末端官能团的氧原子

实现 ,中心的π共轭区域与基底相排斥 ,理论模拟得到

的氧原子的 NIXSW 相干长度以及碳原子的 K X2ray

吸收谱与实验结果符合得很好[86～88] 。

图 6 　P TCDA 和 DMe2DCNQ I在 Ag (775)基底上的 STM 图 ,样品偏压为 0. 8 V ,隧道电流为 0. 1 nA。(a) 50 nm ×50 nm ,

P TCDA 和 DMe2DCNQ I STM 图 ,DMe2DCNQ I 先蒸 , PTCDA 在 (111) 台面上自组装 (如图中灰色箭头所指) ,DMe2
DCNQ I在 (221)台面上自组装 (如图中黑色箭头所指) ,图中还可看见未被覆盖的区域 (图中三角形区域) ; (b) 30 nm ×

30 nm ,PTCDA/ (111)和 DMe2DCNQ I/ (221) STM 图
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　　实验采用的 Ag (775)基底在经过处理后主要拥

有两种台面 ,平坦的 (111) 台面和拥有台阶的 (221)

台面。在顺序将两种分子在超高真空腔内沉积到

Ag (775) 基底上之后 ,在 330～340 K 退火 ,得到了

P TCDA 在 (111)台面上以及 DMe2DCNQ I 在 (221)

台面上的自组装有序结构 ,相应的 STM 图像见图 6

(a)和 (b) 。通过控制每种分子的沉积总量 ,就能够

使得 P TCDA 完全吸附在 (111) 台面上 ,而 DMe2
DCNQ I 完全吸附在 (221) 台面上 ,并形成自组装有

序结构。

对于这样大小的分子 ,采用第一性原理方法进行

研究计算量很大 ,如果能采用分子力学方法进行研究

将会大大节省时间。从上一节对并五苯的研究中我

们发现 ,苯环结构与 Ag (111) 的相互作用很弱 ,而

PTCDA 与 DMe2DCNQI 的结构中都有苯环结构 ,但

是 ,它们分别带有酸酐和氰基官能团 ,这两种基团与

基底相互作用的强弱我们并不知道。因此 ,我们首先

对带有这两种官能团的简化结构进行了第一性原理

研究 ,计算中发现 ,这两种基团与 Ag (111) 基底能够

形成化学键 ,有很强的相互作用。因此 ,对于这两种

分子我们不能采用分子力学方法进行研究。

我们首先计算了 Ag 体结构晶格参数 ,根据分

子大小及实验得到的晶格参数截取 Ag ( 111) 和

Ag (221)表面 ,在此基础上研究两种分子在不同表

面的吸附结构及电子态结构等。所有计算均采用基

于密度泛函理论 (DF T) 的 VASP 软件包[41 ] 。在进

行结构优化和电子结构的计算中 ,采用广义梯度近

似 ( General Gradient App roximation ( GGA) Func2
tional) 的 PW91 的交换关联泛函[32 ] 处理交换关联

能 ,选择了超软赝势 ( Ult ra Soft Pseudopotential ,

U SPP) [40 ] 来描述电子2离子相互作用 , 价电子

Kohn2Sham 波函数采用平面波 ( PW) 基组展开 ,不

可约布里渊区采用 Monkhorst2Pack 方法来划分 k

点网格 ,采用 Blochl 等修正的 Linear2Tet rahedron

方法来精确计算总能。由于体系较大 ,构型优化时

我们仅进行了伽马点的计算 ,总能及电子结构计算

时采用 2 ×2 ×1 的 k 点。构型优化收敛判据设为每

个原子受力小于 0. 02 eV ,能量截断 400 eV。经测

试 ,模型选用六层基底模拟真实表面 ,真空层厚度取

1 nm ,计算时放开上面四层 Ag 进行驰豫。

理论计算得到的 P TCDA 及 DMe2DCNQ I 分子

在不同银基底上的自组装结构如图 7 所示。结果表

明 P TCDA 在 (111)台面上的吸附能大于其在 (221)

面上的吸附能 (0. 54 eV ,0. 22 eV) ;DMe2DCNQ I 在

(221)和 (111)两种台面上的吸附能都较大 ,分别为

1. 46 eV 和 1. 36 eV ,更易于在 (221) 台面上沉积。

计算得到的结果与实验结果相一致。尽管 P TCDA

在两种台面上的吸附能都较小 ,但是在分子沉积和

自组装成有序结构的过程中都起了很重要的作用。

同时虽然 DMe2DCNQ I 在两种台面上的吸附能都

较大 ,且仅相差 0. 1 eV ,但是在分子对两种台面的

选择性吸附中却起了决定性的作用 ,对 (221)台面的

选择概率在实验温度 (室温) 下为 e4 ,接近 60 ∶1 ,与

实验结果一致 ,在没有 P TCDA 沉积的情况下 ,实验

上观察到 DMe2DCNQ I 同样只选择沉积在 (221) 台

面上。

为了探索控制分子在不同基底上选择性沉积的

机制 ,我们对 DMe2DCNQ I 在不同宽度与高度的台

阶面上的吸附进行了系统研究。由于 P TCDA 分子

尺寸较大 ,我们选取了一个与 P TCDA 类似的分子

N TCDA ,对其在不同台阶上的吸附行为进行了研

究。计算结果 (见图 7) 表明 ,分子与基底之间主要

通过末端的氧原子或氮原子与基底上的银成键来实

现 ,在 (111)台面上 ,中心区的苯环结构呈拱形远离

基底 (如果去掉两端的官能团 ,分子平面与基底平行

且分子基底间距大于 3 ! ) 。而在有台阶的表面 ,由

于台阶的存在抬高了分子的一端 ,使得在原本应该

呈拱形的中心苯环区域由于一端的抬高而被拉平 ,

从而使得体系更稳定。从我们采用的几种台阶表面

来看 ,具有四个原子宽度 ,一个原子台阶高度的台阶

表面更有利于这两种分子的吸附 ,再增加台阶的高

度和宽度对分子的吸附能没有明显的改变。

从图 7 可以看出 ,分子与基底间主要通过 O 或

N 成键 ,而中心区的苯环与基底是排斥的 ,这与一

些文献的报道的成键主要通过中心区苯环的π电子

与基底成键不同。通过我们计算得到的模型对文献

中提到的实验数据进行模拟 ,也与他们的实验结果

相吻合[ 86～88 ] 。

文献[ 89 ]报道了关于 P TCDA 的实验及理论结

果 ,计算发现分子中心区域仅有微量的电荷转移 ,从

而从一定程度上削弱了他们关于中心苯环区域与基

底成键的结论。文献 [ 87 ] 报道了 P TCDA 在

Ag (111)基底上沉积的单层膜中 C 的相干长度的数

据 ,他们从实验得到的 N EXA FS 谱中得到 C 的相

干长度为 2. 86 ! 。我们采用前面得到的 P TCDA/

Ag (111)的优化构型 ,计算了 C 和 O 的相干长度 ,
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发现对于 C 原子 ,相干长度介于 3. 2～3. 6 ! 之间 ,

而不是 2. 86 ! 。我们注意到文献 [ 87 ]中 C 峰峰顶

较为平坦 ,这就意味着 C 离基底的距离应该有一定

的范围 ,这与我们优化得到的 P TCDA 在 Ag (111)

上的构型成拱形相一致。我们同样优化了当 P TC2
DA 平行于基底的构型 ,发现这种构型比拱形结构

能量高 0. 2 eV ,虽然我们使用的计算方法与文献

[89 ]不同 ,但是 ,两种结构的能量差是一致的。

图 7 　第一性原理计算优化得到的 PTCDA 和 DMe2DCNQ I在 Ag (111)和其它台阶面上的吸附构型 ,图中还同时标示了相

应的吸附能大小

　　文献[88 ]中报道近边 X 射线吸收谱发现 P TC2
DA/ Ag (111)单层膜的 C 的吸收峰在对多层膜测量

时发生了劈裂 ,这个现象被解释为 P TCDA 中心区

的苯环与基底成键。我们采用“Z + 1”近似对 P TC2
DA/ Au (111)单层膜和 P TCDA 分子晶体的近边 X

射线吸收谱进行了模拟 ,结果与实验结果一致 (见图

8) 。由于我们的单层膜的优化结果显示中心区苯环

与基底呈排斥 ,也就证明了中心区苯环并没有与基

底成键。

图 8 　实验 (黑线)和第一性原理计算得到的 (灰线) C的近边

X射线吸收谱 : (a) 单层膜 ; (b) 分子晶体

本节我们在实验和理论上提出了一种非模板选

择性自组装的途径。实验上 ,通过两种有机功能分

子在银基底不同台面上的选择性自组装成有序薄

膜 ;理论上 ,通过对这两种分子以及类似分子在不同

宽度及高度的台阶面上自组装行为的第一性原理计

算研究 ,提出了控制非模板选择性自组装的简单规

则 ,即在分子大小尺寸与基底台面宽度匹配时 ,分子

优先吸附在台面上 ,且吸附能最大。同时 ,理论计算

也表明分子与基底间的相互作用主要通过末端的官

能基团实现 ,中心苯环区域与基底的相互作用则

较弱。

4 　QA 类分子在 Ag 表面的组装与结
构特性调控[ 11 ]

　　对功能有机分子在 Ag (775)表面的自组装及相

互作用本质的研究表明 ,可以通过官能团的不同 ,调

节分子与基底的相互作用强弱 ,从而实现分子在不

同表面的选择性自组装。但是 ,功能有机分子和金

属基底的相互作用机制以及如何进一步利用分子间

的作用控制分子自组装结构仍需进一步深入的研

究。如果我们能够控制分子薄膜的结构 ,那么就可

以控制其功能特性。我们的研究表明 ,线形芳香族

碳氢化合物在 Ag 表面主要是通过其最低未占据轨

道 (L UMO) 和 Ag 的 4 d2轨道相互耦合[ 90 ] ,其分子

薄膜的结构特性是由分子的 L UMO 轨道和 Ag 的

d 轨道是否匹配决定的。另外 ,我们还对侧向功能

基团与 Ag 基底的相互作用进行了研究 ,例如 DMe2
DCNQ I 和 P TCDA 分子中的 CN 和 CO 基团[8 ] 。

这些工作表明 ,在贵金属基底上 ,芳香族大分子的吸

附构型可以通过调控其功能基团而得到精确控制。

尽管如此 ,人们对分子间构型控制的认识却知之甚
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少 ,而分子间的相互作用也有待于进一步探索。

喹吖啶酮 (QA) 及其衍生物是大家熟悉的功能

分子 ,表现出非常优良的光电和光导特性[91～93 ] 。人

们已经研究了很多基于 QA 分子的有机发光器件

(OL EDs) [ 94～97 ] 。QA 分子中通过在 N 原子上附加

侧向烷基链的方式形成 QA nC 分子 ,如图 9 (a) 所

示 , n 表示烷基链上碳原子的数目。不同长度的侧

向烷基链可以作为间隔基团调节分子间距 ,从而改

变分子间的非共价相互作用及自组装结构 ,进一步

控制分子的光和电输运特性等[98 ] 。

在固液界面和高定向裂解石墨 ( HO P G) 上组装

QA nC 分子已有大量的研究[ 95 ,96 ,98 ,99 ] ,分子和基底

的相互作用通常是π2π相互作用 ,自组装结构通过

分子间的弱相互作用调节。然而 ,在这些基底上 ,相

对短的烷基链的行为还不太清楚 ;同时 ,侧向烷基链

作为间隔基团对于分子功能单元的排列也需要进一

步研究。另外 ,从研究生长机理的角度出发 ,贵金属

基底更合适 ,也更具有通用性。

本文中 ,我们研究了在 Ag (110) 基底上烷基链

对 QA nC 分子的调控作用。采用分子束外延 ———

低能电子衍射 ( MB E2L EED) 系统原位观察 QA4C

和 QA16C 分子的吸附行为 ,基于密度泛函理论

(DF T)的第一性原理计算和分子力学 (MM) 计算对

QA nC 分子在 Ag (110)基底上的最优吸附位置以及

不同烷基链的作用进行了研究。理论模拟揭示了分

子和基底的相互作用机制以及烷基链长度对分子排

列的调制作用。接下来的扫描隧道显微镜 ( STM)

实验也证实了我们的理论模拟结果。

图 9 (c)2(f)是 QA4C 分子在 Ag (110)基底上的

一系列 L EED 图像。我们可以看到 L EED 图像随

着分子沉积量的增加而发生的变化。图 9 (c) 对应

0. 2 ML 的沉积量 ,L EED 图像上表现为弥散的晕

轮。当沉积量增加到 0. 5 ML , L EED 图像变为弥

散的点 (图 9 ( d) ) 。继续增加沉积量到 0. 8 ML ,

L EED 图像变为清晰的斑点 ,如图 9 (e) 所示。当沉

积量增加到单分子层时对应的 L EED 图像如图 9

(f)所示 ,具有非常清晰而锐利的衍射斑点。衍射图

像显示分子随着沉积量的增加由类似于二维气体

(弥散的晕轮) 、液体 (弥散的点) 到周期性的晶体结

构 (锐利的衍射斑点)的变化过程。在 Ag (110)基底

上沉积其它有机π共轭体系 ,也观察到相似的三种

形态间的转变[ 5 ,16 ] 。Ag ( 110) 的点阵常数是 a =

218895 ! ,b = 4. 0864 ! 。图 9 (f ) 中 QA4C 分子在

Ag (110)基底上对应的点阵结构可以用下面的矩阵

表示

QA4C =
6 0

0 4
Ag (110)

也就是说 ,QA4C 分子薄膜的基矢是 a1 = 6 a =

17. 337 ! ,b1 = 4b = 16. 345 ! ,γ1 = 90°。

对于 QA16C 分子 , 随着沉积量的增加 , 其

L EED 图像上也表现出相似的三种形态间的转变 ,

如图 9 ( g)2( j) 显示 ,沉积量分别为 0. 2 ML , 0. 5

ML ,0. 8 ML 和一个分子单层。图 9 ( h) 中 QA16C

分子在 Ag (110)基底上对应的点阵结构可以用以下

矩阵表示 ,

Q4AC =
3 - 1

5 9

即基矢为 a2 = 3 a - b = 9. 583 ! , b2 = 5 a + 6b =

28. 458 ! ,γ2 = 84. 7°。

图 9 　(a) 喹吖啶酮 (QA)分子的一般结构式 ; (b) QA 简化后

得到的包含主要功能基团的分子 M1C ; (c) 、(d) 、(e) 和

(f)分别为 QA4C 分子在 Ag (110)上覆盖度分别为 0. 2、

0. 5、0. 8 和 1 ML 时的 L EED 图 ; (g) 、(h) 、(i)和 (j)分别

为 QA16C 分子在 Ag (110) 上覆盖度分别为 0. 2、0. 5、

0. 8 和 1 ML 时的 L EED 图

从 L EED 图像的分析可以看出 , QA4C 和

QA16C分子具有完全不同的有序结构。两种分子骨

架相同 ,只是烷基侧链的长短不同 ,而它们在基底上

的自组装排列方式却大不相同 ,因此 ,烷基链的长短

有很大影响。但是从 L EED 实验我们并不能简单地

认为烷基链仅改变了相邻 QA nC 分子间的距离。为

了确定烷基链的长度引起的变化以及分子和基底的

成键情况 ,我们采用基于 DFT 的第一性原理计算 ,结

合 MM 对分子的吸附排列情况进行了模拟。

由于 QA 分子较大 ,对整个分子进行第一性原
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理计算研究是不可行的。在以前的研究中我们发

现 ,对于 Ag 基底上的有机化合物 ,O 原子比 C 原子

更倾向于与基底形成共价键[ 8 ] 。这里我们把 QA4C

和 QA16C 分子简化为其骨干部分 M1C (见图 9 (a)

和 ( b ) ) 。所有计算均采用基于密度泛函理论

(DF T)的 VASP 软件包。在进行结构优化和电子

结构的计算中 ,采用广义梯度近似 ( GGA) 的 PW91

( Perdew2Wang 91 f unctional) 处理交换关联能 ,选

择了 PA W ( Projector Augment Waves) 赝势来描

述电子2离子相互作用 ,价电子 Kohn2Sham 波函数

采用平面波 ( PW) 基组展开。根据我们的计算 ,

QA1C 和 M1C 中的 O 原子都和基底的 Ag 原子形

成共价键 ,分子骨架的驰豫结构很相似。QA4C 和

QA16C 的分子取向和最优吸附位置是由分子中的

O 原子和基底 Ag 原子的相互作用决定的。后面的

STM 实验和模拟结果也证实了这种简化是可行的。

接下来的第一性原理计算主要讨论的是 M1C 和 Ag

(110)的相互作用。为了减少分子间相互作用的影

响 ,我们构建了一个 6 ×4 的 Ag (110)表面。计算中

考虑了六种可能的稳定分子取向 ,如图 10 (a) 中所

示 ,表示为 Ori21 到 Ori26 ,其中分子的两个 O 原子

均处在 Ag 原子的正上方位置。

图 10 (a) 给出了每种可能分子取向的吸附能 ,

高达 1. 5 eV 的吸附能证明 O 和基底 Ag 原子之间

形成了共价键。通过比较这六种分子取向的吸附

能 ,我们可以得到分子的最优取向是 Ori23。图 10

(b)是 Ori23 取向的弛豫结构。同时 ,我们也计算了

其它的结构 ,例如 O 原子在基底的桥位置或空洞位

置 ,但是这些构型的能量都比较高 ,不是稳定位置。

正如我们所预料 ,O 原子由于和基底的 Ag 原子形

成化学建 ,导致分子骨架发生轻微的扭曲。虽然

DF T 计算和 L EED 分析能够确定分子骨架在 Ag

(110)基底上的几何构型 ,但是并不能给出侧向烷基

链的任何信息。另外 ,侧向烷基链如何影响分子自

组装薄膜的结构仍然不清楚。由于烷基链与 Ag

(110)基底的相互作用为弱相互作用 ,因此 ,我们接

下来采用分子力学计算来研究烷基侧链的结构及其

对分子单层膜结构的影响[5 ] 。

图 10 　Q1MC/ Ag (110)结构示意图 : (a) 六种初始构型 ; (b) 优化后的 Ori23 构型

　　在分子力学计算中 ,分子骨架的结构由 DF T 模

拟给出 ,见图 10 中的 Ori23。首先 ,我们模拟了在真

空中独立的 QA nC 分子 ,烷基链的长度 n 分别为 4、

8、12 和 16。优化得到的结构表明 ,短的烷基链相对

于分子骨架平面翘起 ;而长的烷基链则与分子骨架

平面平行。图 11 (a) 中的黑线显示了两个烷基链之

间的夹角随着链长增加的变化趋势 , n = 4 时夹角是

0°, n = 16 时夹角增加到 108°。随着 Ag (110) 基底

逐渐增加到两层、四层和六层 ,夹角随烷基链长度增

加的变化趋势曲线分别显示在图 11 (a) 中 ,同时考

虑了 n = 6 时的情况。可见 ,在六层 Ag 基底上 , n =

4 时对应夹角为 36°, n = 6 时对应夹角为 150°, n = 8

时对应夹角为 180°,当 n 超过 8 时夹角不再改变。

夹角为 180°的临界值 n = 8 ,和其它的实验结果是一

致的[100 ] 。

在 Ag (110) 基底上 ,分别对含有 4、6、8、12 和

16 个碳原子烷基链的 QA nC 分子的理论预测结构

如图 11 (b)所示。这些结果表明烷基链和 Ag 基底

之间相互吸引 ,使得烷基链有平行于基底排列的趋

势。我们对其它取向的 QAnC 分子在六层 Ag 基底
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上也进行了类似的计算 ,结果表明烷基链的结构并

不依赖于分子取向。另外 ,我们也采用 DF T 计算对

MM 计算进行了验证。计算中我们采用模型简化

后的分子骨架 ,烷基侧链含有四个 C 原子 (M4C ,见

图 11 (c) ) ,分子骨架的取向同样是 Ori23 取向 ,驰豫

后的吸附构型如图 11 (d)所示。

图 11 　不同长度烷烃链 QA nC 分子在基底上的排布

方式 : (a) 分子力学计算得到的侧链与基底夹

角对侧链碳原子数变化图 ; ( b) MM 计算得到

的不同侧链碳原子数的 QA nC 分子在六层 Ag

( 110) 基底上的结构图 , n = 4 , 6 , 8 , 12 ; (c)

M1C 和 M4C 的结构示意图 ; (d) DFT 优化得

到的 M4C 结构图

通过对 DF T (M4C) 和 MM (QA4C) 计算的分

子构型结果比较 ,我们发现这两种计算都表明含有

四个 C 的烷基链是倾向于翘起的。可见 ,我们把

DF T 计算和 MM 结合起来能够确定 QA4C 和

QA16C 分子吸附层在 Ag (110)基底上的构型 ,计算

结果见图 12 (a) 和 ( b) 。QA4C 在 Ag (110) 基底上

的大范围和高分辨 STM 图像分别见图 12 (c) 和其

中右上方的插入图。通过等密度轮廓线模拟的样品

偏压为 1. 3 V 的 STM 图像见图 12 (c) 中左上方的

插入图。STM 模拟的图像和实验结果非常吻合。

第一性原理计算得到的晶格常数是 : a1 = 14 . 68 ! ,

b1 = 16 . 67 ! , γ= 90 °; STM 测量得到的晶格常数

是 : a1 = 18 . 0 ! , b1 = 16 . 5 ! , γ= 91 . 9 °。所有的

晶格常数误差均小于 2 %。由此可见 ,理论计算与

实验测量结果完全一致 ,这证明了我们在计算中把

QA nC 简化为 M1C 功能单元是完全可行的 ,同时也

预示着对 QA nC 的这种简化处理适用于其它许多

不同的芳香族大分子。QA16C 的 STM 图像见图

12 (d) ,插入图为其结构模型。在图中 ,我们可以清

楚地分辨出烷基链 ,STM 图像和理论预测结构非常

一致。计算得到的晶格常数是 : a2 = 9 . 77 ! , b2 =

29 . 03 ! ,γ= 84 . 7 °, STM 观察得到的晶格参数是 :

a2 = 10 . 1 ! , b2 = 29 . 9 ! , γ= 82 . 3 °,所有的晶格常

数误差均小于 5 %。

图 12 　实验 STM 图与理论模拟 STM 图的比较 : (a) , ( b)

QA4C 与 QA16C 在 Ag (110)上的排布方式示意图 ;

(c) QA4C 的大面积 STM 图 ,理论模拟图 (左边

STM 图) 与高分辨 STM 图 (右边插图) 一致 ; ( d)

QA16C 在 77 K 下的 STM 图与 ( b) 中的预测一致。

扫描电流0. 04nA ,扫描偏压 0. 8 V ,标尺长度为 1 nm

本节我们通过原位 MBE2L EED、STM、第一性原

理计算以及分子力学计算分别对 QA4C和 QA16C分

子在 Ag(110)基底上的吸附和生长进行了研究。通

过改变烷基侧链的长度 ,在金属基底上的芳香族大分

子间的距离可以得到连续调控。这项工作有助于分

子纳米结构的设计及其在分子器件中的应用。

5 　单个 FePc 磁性分子 Kondo 效应及
其调控[16 ]

　　前面几节我们通过实验结合第一性原理计算、

分子力学计算 ,对金属基底与芳香族碳氢化合物[5 ]

以及它们的衍生物[8 ,11 ]之间相互作用进行了深入研

究和理解 ,对控制金属基底上分子自组装形成纳米

结构的机制有了较为全面的了解 ,同时我们也发现

分子力学结合第一性原理计算可以很好地解释分子

与基底的相互作用 ,进而预测自组装结构。本节我

们将运用基于密度泛函理论的第一性原理计算对单

个分子在金属基底上的近藤效应进行研究。

近藤效应 ( Kondo effect) 是指磁性杂质中的局

域自旋和自由电子强关联相互作用形成近藤单态所
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引起的一系列低温反常现象[101 ] 。1998 年 ,科学家

们利用低温扫描隧道显微镜 ( STM) 分别在金表面

吸附的单个钴原子[102 ] 、银表面吸附的单个铈原

子[103 ]上观察到了由近藤效应引起的 Fano 共振 ,从

而将近藤效应引入了表面科学领域。随后 ,各种磁

性杂质 (钛、铬、锰、铁、钴、镍) 在不同金属表面 (金、

银、铜) 上的近藤效应也在低温下用扫描隧道谱观

测到。这些在原子尺度上探测到的自旋相关输运

特性对于制备单分子器件具有很重要的意义。为

了利用这些自旋相关特性来设计实用的功能器

件 ,必须首先找到一些实际可操作的方法来调控

这些在金属表面上吸附的磁性杂质的自旋态 ,同

时研究单分子近藤效应的物理本质。目前 ,人们

已经找到一些调控手段 ,比如在磁性原子上修饰

不同的侧链 [ 104 ] ,操纵磁性分子的化学键 [ 105 ] ,操纵

磁性分子吸附的空间构型 [ 106 ] 等 ,这些方法都可以

用来对自旋电子相互作用进行调制。丰富的实验

结果为从理论上对近藤效应的产生与判定提供了

研究素材。

我们理论结合实验 ,研究了磁性分子酞菁铁

(iron phthalocyanine , FePc) 分子在金属单晶 Au

(111) 表面上的不同吸附位置对自旋2电子相互作

用的调制 ,以及对不同电子隧穿通道的调控。另

外 ,根据 Fano 理论拟合出来的近藤温度高于室

温 ,远远高于吸附在 Au (111) 表面上的单个 Fe 原

子的近藤温度 (小于 6 K) [ 107 ] 和体相 Au ( Fe) 稀磁

合金的近藤温度 (小于 1 K) [ 108 ] 。利用高于室温的

近藤温度 ,表面近藤体系有可能转化成实际的功

能器件。

我们实验所用的仪器主要是超高真空低温扫描

隧道显微镜及有机分子束外延系统 ,样品的制备和

测量都是在此系统中完成的。

图 13 是酞菁铁分子在 Au (111) 表面的 STM

图像。单个分子的图像呈“╋”字形 ,中间亮度最强。

STM 图像中分子中心亮度最强是由分子中心 Fe 原

子费米面附近的 d 轨道特征所引起的[ 109 ] 。实验中

我们发现酞菁铁分子在 Au (111)表面上有两种吸附

构型 ( Ⅰ和 Ⅱ) 。对于构型 Ⅰ,“╋”字形指向金基底

的[ 1 10 ]和 [ 112 ]方向。构型 Ⅱ相对于构型 Ⅰ围绕

分子中心转动约 15 度。在分子中心测量的费米面

附近的微分谱 dI/ dV 对于构型 I 是一个峰形 (图 14

(a) ) ,而对于构型 Ⅱ是一个谷形 (图 14 ( b) ) 。峰和

谷都叠加在一个很宽的共振峰上 (图 14c) 。对于构

型 I ,除了费米面附近的窄峰 ,还有两个比较宽的共振

峰 ,分别在费米面以下约 760 meV 和约 230 meV 处。

对于构型Ⅱ,除了费米面附近的谷 ,还有两个共振峰 ,

分别在费米面以下约 860 meV 和 230 meV 处。图 14

(c)中 Fe2I 和 Fe2II 是 Fe 的 d 态。费米面以下 230

meV 处的共振峰可能来源于基底的表面态。费米面

附近微分谱的线型可以用 Fano 理论来拟合[110 ] 。

图 13 　FePc 在 Au (111)的 STM 图像 10 nm ×10 nm ,U = 0

∶5 V , I = 69 pA. Au (111)基底的取向根据金重构

的方向确定。背景网格给出了基底晶格 ,可以看出

两种吸附构型的吸附位置相差 1/ 2 个晶格。图 14

中的 d I/ dV 曲线 (a)和 (b)分别测量于本图中标有 a

和 b 的分子的中心

d I (V )
d (V )

= A
(ε+ q) 2

1 +ε2 + B ,ε= ( eV -ε0 ) /Γ

在这个公式里 , A 是幅度系数 , B 是微分谱 d I/

dV 背景信号 , q 是 Fano 线型系数 ,ε0 是 Fano 共振

离费米面的距离 ,Γ是 Fano 共振的半高宽。

我们认为费米面附近的峰形和谷形的微分谱特

征来源于近藤效应的 Fano 共振。因为 :1) 费米面附

近的微分谱线型 (特别是谷形) 不可能是一般的 d 共

振峰 ;2)峰和谷的半高宽比通常的 d 共振峰小很多

(图 14 (c) ) ;3)峰和谷的位置非常靠近费米面 ;4)只有

在分子中心测量的微分谱才有峰和谷 ,表明与分子中

心的铁原子有关。检验近藤效应的另外一个证据是

Fano 共振宽度随温度的变化。然而 ,由于热效应 ,在

20 K以上的温度 ,实验中很难得到稳定的酞菁铁分

子的 STM 图像。由 Fano 理论拟合得到半高宽Γ。

根据 kB T K = Г可以推出近藤温度 T K 。构型Ⅰ的 T K =

357 ±21 K,构型Ⅱ的 T K = 598 ±19 K。
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图 14 　(a) 在 FePc 分子中心测量的构型 Ⅰ的 d I/ dV 谱 (点) ,在费米能级附近有一个峰 ,实线是根据 Fano 理论拟合的曲线 ,

拟合参数为 q = 2 . 20 ±0. 19 ,ε0 = 1 . 58 ±0. 82 meV ,Γ= 30 . 73 ±1 . 77 meV ; (b) 在 FePc 分子中心测量的构型 Ⅱ的 d I/

dV 谱 (点) ,在费米能级附近有一个谷 ,实线是根据 Fano 理论拟合的曲线 ,拟合参数为 q = 0 . 12 ±0 . 03 ,ε0 = 8 . 39 ±0.

63 meV ,Γ= 51. 52 ±1 . 60 meV ; (c) 在较大能量区间测得 d I/ dV 谱 , Fe2I 和 Fe2II 是 Fe 的 3 d 态 , SS2I 和 SS2II 是 Au

的表面态 ,FR2Ⅰ和 FR2Ⅱ是 Fano 共振

　　我们采用第一性原理计算程序对 FePc 在 Au

(111)上的吸附结构及电子态进行了计算。所有计

算均采用基于密度泛函理论 (DF T) 的 VASP 软件

包。在进行结构优化和电子结构的计算中 ,采用广

义梯度近似 ( GGA) 的 PB E ( Perdew2Burke2Ernzer2
hof) [33 ] 处理交换关联能 ,选择了 PAW ( Projecto2
rAugment Waves) 赝势来描述电子2离子相互作

用 ,价电子 Kohn2Sham 波函数采用平面波 ( PW) 基

组展开 ,能量截断为 400 eV。由于体系庞大 ,我们

采用了一个 c(7x8)的超元胞 ,先选取三层金基底加

上分子进行优化 ,然后用四层金的基底作对比 (四层

金基底有 280 个金原子 ,而 FePc 分子有 57 个原

子) ,确定三层金基底优化得到的构型的准确性 ,根

据测试 ,真空层取 12 层金基底的高度。构型优化的

收敛限是每个原子上的受力小于 0. 02 eV/ ! 。我们

一共优化了 8 种构型 ,图 15 中的两种构型是其中吸

附能最大的 ,b构型比 a 构型吸附能高 104 meV ,比

其它六种构型吸附能高 33～136 meV。为了排除不

同交换关联泛函对计算结果的影响 , 我们采用

VASP 的 LDA [31 ]以及 SIESTA 的 B3L YP[34 ,35 ,44 ]对

这几种构型进行了优化及电子态计算 ,结果与 PB E

的计算结果一致。

第一性原理计算表明 ,酞菁铁分子最稳定的吸

附构型为图 15 (a)和 15 (b)所示的构型 ,分别对应实

验中观测到的构型 I 和构型 II。构型 I 中的 Fe 原

子在桥位置 ,构型 II 中的 Fe 原子在顶位置。实验

得到的 STM 图像也显示两种构型的分子的吸附位

置彼此之间有 1/ 2 晶格周期的位移 ,这和理论计算

结果吻合。我们进一步计算了两种构型中 Fe 原子

的自旋极化部分电子态密度 ( spin polarized partial

density of states ,SP2PDOS) ,发现其自旋向上 ( ↑)

和自旋向下 ( ↓) 的电子态分布不对称 ,从而具有磁

性 ,磁矩约为 1. 9μB 。

近藤温度取决于局域自旋与自由电子的耦合强

度 ,是研究近藤效应的一个重要参数。以往报道的

吸附在 Au (111) 表面的单个 Fe 原子以及 Au ( Fe)

稀磁合金的近藤温度都非常低[107 ,108 ] ,而我们根据

Fano 理论估计的酞菁铁吸附在 Au (111) 表面的近

藤温度高于室温。目前在利用低温扫描隧道显微镜

研究表面近藤效应的报道中 ,具有比较高的近藤温

度的体系有 :在 Au (111)表面吸附的脱氢酞菁钴 d2
Co Pc ,近藤温度为 208 K[5 ] ;在 Cu (111) 表面吸附的

用四个羰基修饰后的钴原子 Co (CO) 4 ,近藤温度为

283 K[4 ] ;Co 以 0. 1 %的浓度掺杂在 5 nm 厚的 Cu/

Cu (111)薄膜中 ,近藤温度为 405 K[111 ] ;在 Ag (111)

表面吸附的铈原子 ,近藤温度约 290 K[103 ] 。所以 ,

修饰磁性原子可以很大程度上调节近藤温度。然

而 ,修饰磁性原子并不能保证近藤温度会提高 ,比如

酞菁钴在 Au (111)表面上的近藤温度 (小于 5 K) 就

比单个钴原子吸附在 Au (111) 表面上的近藤温度

(70 K) 低很多 ,而酞菁钴脱氢后近藤温度提高到

208 K[ 102 ,105 ] 。我们的实验表明 ,通过修饰 Fe 原

子 ,可以有效地提高 Au2Fe 表面吸附体系的近藤

温度。

分子吸附在顶位置对应的近藤温度比吸附在桥

位置的近藤温度要高 ,表明前者的自旋电子相互作

用比后者强。自旋极化部分电子态密度的计算结果

显示 (见图 15 (c) , (d) ) ,当分子吸附在顶位置时 , Fe
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和 Au 有很明显的轨道杂化 ,与 Fe 距离最近的 Au

原子磁矩不为零 ;而当分子吸附在桥位置时 , Fe 和

Au 没有明显的轨道杂化 ,与 Fe 距离最近的 Au 原

子磁矩为零。所以 ,分子吸附在顶位置时 ,自旋电子

耦合强度更大 (见图 15 (c) , (d) ) 。

图 15 　两种构型结构示意图及相应 Fe 和 Au 的 SP2PDOS。

(a) 构型 Ⅰ; (b) 构型 Ⅱ; (c) 构型 Ⅰ、构型 Ⅱ和自由

分子中 Fe 的 SP2DOS ; (d) 图 (a) 中标记为 1 的 Au

的 SP2DOS ; (e) 图 (b)中标记为 2 和 3 的 Au 原子的

SP2DOS ; (f) 构型 II中 Fe 和标记为 2 的 Au 原子的

SP2DOS ( m = 0)

Fano 共振线型反映了两种电子隧穿通道之间

的竞争。根据 Fano 理论 , d I/ dV 谱线的线型是由

线型参数 q 决定的。具体到 FePc/ Au (111) 体系 ,

一部分电子通过中心铁原子的 d 轨道而隧穿到传

导电子连续态 ,另外一部分电子则直接隧穿到传导

电子连续态。q值的大小反映这两种隧穿通道的几

率比。分子吸附在桥位置的 q 值 ( q = 2 . 20) 比吸附

在顶位置的 q值 ( q = 0 . 12) 要大。这说明 ,在桥位置

相对更多的电子通过磁性杂质轨道发生隧穿。此前

在利用低温扫描隧道显微镜探测表面近藤效应的报

道中 ,同一表面吸附体系中 Fano 共振要么是峰形 ,

要么是谷形。我们首次在同一体系中同时观察到峰

形和谷形的 Fano 共振。这对深入理解表面近藤效

应中的电子隧穿过程具有非常重要的参考价值。

本节我们在实验和理论上对分子吸附的研究表

明 ,除了通过控制实验条件调节吸附过程中动力学

与热力学的竞争 ,还可以通过改变基底结构、用烷基

链修饰分子等可控性更强的方法来实现对分子吸附

的调控[13 ,14 ] 。我们对酞菁铁分子在 Au ( 111) 表面

上近藤效应的研究表明表面近藤效应与磁性杂质的

吸附状态有密切的关系。因此 ,发展有效的、操作性

强的表面吸附调控方法是研究和利用表面吸附体系

自旋相关特性的重要途径。

6 　功能化针尖对分子结构的 STM

成像[112 ]

　　由于有机分子在纳米科技、电化学、生物化学和

异质催化等领域里有重要的应用价值 ,有机分子在

金属表面上的吸附被广泛的研究[113 ,114 ] 。自从 1982

年扫描隧道显微镜 ( STM) 被发明以来 , STM 在表

面科学领域里被大量运用而成为了这个领域里最重

要的工具之一。STM 分析技术的不断提高使得分

析基底上吸附物的原子尺度的电学性质成为可能。

近期的一些工作把注意力放在了选择性的测量单个

的分子能级和金属能级上[ 115 ,116 ] 。这些实验对分子

电子学和研制纳米器件有着重要意义[117～119 ] 。但

是 ,使用 STM 选择性对分子能级和金属能级成像

常常受限于复杂的金属基底、吸附物和金属针尖的

耦合电子态。就我们所知 ,只有少数例子通过调节

STM 的偏压范围 ,成功地选择性表征了分子能级和

金属能级。另一方面 ,被有机聚合物功能化的金属

电极却表现出良好的能量选择性 ,例如在电化学方

面的几项工作 [120 ,121 ] 。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。

在这一节中 ,我们使用低温扫描隧道显微镜

(L T2STM)和基于 DF T 的第一性原理计算证明了

吸附在银 (110)表面上的二萘嵌苯分子的π电子态

能直接被一个干净的钨针尖成像。并且通过在针尖

上吸附一个二萘嵌苯分子来修饰针尖电子态结构 ,

然后通过连续改变扫描条件 (比如扫描偏压和遂穿

电流) ,选择二萘嵌苯吸附在基底上的能级或银基底

的能级来表征。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。在 395 K 下 ,二萘嵌苯

分子被蒸发到干净的 Ag (110)表面上。二萘嵌苯分
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子的吸附构型不依赖于表面覆盖度[80 ,122 ] 。一个分

子单层膜 (ML) 的覆盖度对应于每平方厘米 5. 0 ×

1013 个分子。为了隔离分子间相互作用力对分子

与基底相互作用的影响 ,我们选择 0. 6 ML 覆盖度

来寻找二萘嵌苯分子在 Ag (110)上的最优化构型。

为了更深入的了解 perylene/ Ag (110) 这个有机

物2金属界面的性质 ,我们进行了理论计算。所用计

算软件是 VASP ,电子交换关联能采用 GGA2PW91 ,

电子与核之间的相互作用采用超软赝势来描述 ,电子

的价电子态由平面波基组来展开 ,平面波的截断能量

是 400 eV。我们考虑的模型是四层 6 ×6 大小的银基

底 ,基底上平放一个 perylene 分子。从热力学角度来

看 ,分子平躺在 Ag (110) 上有利于降低整体的能量 ,

所以分子更倾向于平躺在基底上。在 6 ×6 大小的

Ag 超原胞上 ,分子之间的距离很远 ,相互作用忽略不

计 ,这个模型对应着亚单层覆盖度的样品。

在进行 STM 图像模拟时 ,考虑到在 perylene

单层膜中 ,分子之间的相互作用比较强 ,相对来说针

尖不容易从 Ag (110) 表面上提起一个分子 ,因此我

们采用干净的钨针尖来模拟 perylene 单层膜的高

分辨实验图像。我们采用的 STM 模拟方法还是基

于含时微扰的 Hamiltonian 理论 ,将针尖波函数作

为对样品波函数的微扰 ,得出耦合过后的针尖与样

品波函数。然后用发展自格林函数的散射理论来进

行对 STM 图像的模拟[60 ] 。我们采用的针尖模型后

端并非常见的柱形 ,而是金字塔结构。这是因为我

们的计算表明这种模型计算的 W 针尖电子态跟真

实的针尖电子态符合得更好。在考虑吸附有分子的

针尖时 ,我们将吸附有一个 perylene 分子的 W

(100)表面作为针尖模型 ,为了证明这个近似的可行

性 ,我们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 ,然后再次进行 STM 模拟 ,发现这些变化对

STM 模拟的结果的影响很小。这是因为隧穿电流

强度随针尖2样品距离增加呈指数形式衰减 ,大部分

的隧穿电流都从吸附的二萘嵌苯分子通过 ,从而钨

针尖构型的影响并不重要。这就说明我们对针尖所

做的近似是合理的。

我们一共分析了 20 种有着不同吸附位置和方

向的分子可能构型 ,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这样的每

列顶层银原子时 ,每个分子会有大约 0. 3 eV 的能量

损失。这是由分子的π电子态和表面的电子态重叠

引起的。在吸附构型的基态 ,电子态的重叠达到最

大而有着最大的吸附能。这里我们只列出了最稳定

的构型 ,如图 16 (a)所示 ,分子中心位于 Ag (110) 表

面第二层银原子正上方 ,分子的长轴平行于银 (110)

表面的[ 110 ]方向。我们算出每个分子的吸附能是

- 0. 53 eV ,这与以前的热脱附实验一致[ 80 ] 。分子

与基底间这么弱的相互作用是由于费米面处分子能

级与银基底能级的不匹配造成的。将吸附在银

(110)上的二萘嵌苯分子的电子态密度 (图 16 ( b) )

与真空中的二萘嵌苯分子的电子态密度 (图 16 (c) )

比较 ,可以发现在分子吸附在银表面前后的电子态

基本上没有太大的变化。

图 16 　(a) perylene 分子在银 (110) 上最稳定吸附构型。

(b) 吸附在银 (110) 表面上的 perylene 分子的电子

态密度。(c) 真空中 perylene 分子的电子态密度

(相对于费米能级从 - 0. 7 eV 到 + 0. 7 eV)

图 17 ( a ) 是二萘嵌苯分子单层膜的高分辨

STM 图像。每个二萘嵌苯分子在图上都是 4 个亮

点 ,表观高度是 1. 5 ! 。STM 图像模拟表明这个高

分辨像是由干净的钨针尖来成像的 (图 17 (c) ) 。在

STM 实验图像中分子的扭转可能是分子间相互作

用力导致。在密堆积构型里 ,不同分子间氢原子的

相互作用是维持分子层稳定的主要因素。而碳氢键

的扭转会导致分子π键的扭曲。所以既然分子主要

是通过π电子态成像 ,它们就表现得像被扭转了。

把图 17 (c)与图 16 (b)比较 ,可以看出用干净钨

针尖模拟得出的图像大致上是跟 Ag (110)上二萘嵌

苯分子的局域态密度 (也即是π电子态)相同。

在小的覆盖度下 ,从 L EED 上看不到二萘嵌苯分

子在 Ag(110)的长程有序。而由于无序 ,二萘嵌苯分

子间距离都很远 ,钨针尖可以轻易的从银基底上拾起

一个分子从而功能化。因为钨的惰性不如银 ,所以二
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图 17 　银 (110) 表面上的 perylene 分子单层膜。(a) 高分

辨的单层膜结构 ,3 nm ×3 nm。( b) 在 (a) 中单个

perylene 分子的放大图 ,1. 2 nm ×1. 2 nm。(c) 用

干净钨针尖模拟得到的 STM 图像。扫描参数 :V

= + 1. 8 V , I = 90 pA

萘嵌苯在钨上的吸附能明显的更高。通过计算二萘

嵌苯在钨 (100) 表面上的吸附能 ,考虑到针尖表面的

凹凸不平 ,可以得出单个分子在针尖上的吸附能高于

- 8 eV。如果就一个苯环吸附在针尖上 ,那在钨针尖

上的吸附能大约是 - 1 eV[123 ] ,在银上的是 - 2 eV。

因此 ,在用大的隧穿电流和干净的钨针尖扫描低覆盖

度的样品时 ,针尖可以很容易的吸附分子而功能化。

在 STM 扫描初期 ,图像上的分子表现为表面上的突

起。当我们通过在 STM 针尖上加一个电压脉冲来处

理针尖后 ,STM 图像变成了另一种完全不同的形式。

所以我们推断接下来的图像是由另一个不同的针尖

得到的 ,而唯一的可能就是针尖被一个二萘嵌苯分子

功能化了。通过改变偏压和电流 ,这个功能化的针尖

可以分辨吸附的二萘嵌苯分子的能级。如图 18 (a)所

示 (偏压 - 0. 8 V ,电流 27. 5 pA) ,一部分的银表面看

上去凸了出来而二萘嵌苯分子则镶嵌在基底中了。

图 18 (d)是图 18 (a) 的高分辨细节。图 18 (g) 是我们

采用功能化针尖的 STM 模拟图像。把偏压和电流分

别变为 - 0. 67 V 与 161. 5 pA (图 18 (b) ) ,我们看到了

银表面上沿着[10 ]方向的排列的银原子。如果偏压继

续增大为 - 1. 5 V ,在 149 pA 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

18 (c) ) 。图 18 (h) 和 (i) 是在图 18 (b)和 (c)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 STM 模拟重复了。图 18 (h)中分子的中心

部分仍然可见 ,而在图 18 (i) 里则完全消失。其原因

在于银表面态 d 带的态密度在 - 1. 5 V 附近达到最

大。在 - 1. 5 V 偏压下 ,分子中心的凸起消失而 STM

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。当由于基底上分子能级

与针尖能级不匹配而没有隧穿电流通过分子时 ,银

(110)表面的 d 带逐渐提供了主要的隧道电子。相应

的 ,我们也发现了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 STM 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 18 　(a)2(c)吸附在银 (110)表面上 perylene 分子的 STM

实验图像。(d)2(f) (a)2(c) 里的单个高分辨细节。

(g)2(i)采用功能化 STM 针尖模拟 (d)2(f) 的模拟

STM 图像。(i)中还显示了 perylene 分子在银 (110)

表面上的具体位置。扫描参数 : (a) 10 nm ×10 nm ,

0. 5 ML ,V = - 0. 8 V , I = 27. 5 pA (b) 7. 9 nm ×7. 9

nm ,0. 6 ML ,V = - 0. 67 V , I = 161. 5 pA (c) 10 nm ×

10 nm ,0. 3 ML ,V = - 1. 5 V , I = 149 pA

为了理解这个有意思的现象的本质 ,我们计算

了在 W (100) 表面上二萘嵌苯分子的电子态密度

(图 19 (a) ) 。如图 19 (b)所示 ,二萘嵌苯分子的π轨

道完全融入了钨金属基底的电子态中 ,极大的改变

了干净钨针尖的电子态。所以 ,功能化钨针尖分辨

二萘嵌苯能级的功能来自于银表面二萘嵌苯分子能

级与 STM 针尖上分子的能级的不匹配。

本节我们介绍了吸附在基底上的二萘嵌苯与银

基底的耦合电子态能简单地被二萘嵌苯分子修饰过

的 STM 针尖去耦合。二萘嵌苯分子的π轨道能被

干净的钨针尖成像。而在针尖上吸附二萘嵌苯分子
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使针尖功能化可以得到高分辨的银表面态的图像。

这表明有机分子功能化的针尖能以更好的能量分辨

率测量有机界面的输运性质。

图 19 　(a) perylene 分子在 W(100)表面上的吸附构型。(b)

吸附在钨表面的 perylene 的电子态密度 (相对于费米

能级从 - 0. 7 eV 到 + 0. 7 eV)

7 　分子电导特性的统计分析[ 9 ]

STM 除了能探测基底上分子的自组装结构、进

行单分子电子态测量、分子成像的研究等外 ,另一

　　　　

个应用广泛的领域是分子体系输运性质的测量。

电子器件尺寸的减小导致显著的量子效应。目前

市场上主流的 CPU 是 65 nm 制作工艺的产品 ,并

且即将推出 45 nm 制作工艺的产品 ,这个尺寸已

经接近经典物理的理论极限 ,可以预见在不久的

将来传统半导体制作工艺会无法进一步发展下

去 ,新一代的电子器件必将取代传统的电子器件。

其中 ,分子电子器件作为一种可能的下一代器件

受到人们的广泛关注 ,关于分子体系的输运性质

的实验与理论研究也很多。本节我们利用第一性

原理量子输运计算程序研究了分子器件的量子输

运问题。

目前在实验上常用的分子器件有两种形式 :

贵重金属电极之间连接一个单分子 (如图 20 (a) 所

示) ;金属表面的自组装单层膜 (如图 20 ( b) 所示) 。

随着单分子定位技术和扫描探针技术的发展 ,分

子器件的制备、表征和测量都得以实现 ,这使得分

子器件的研究有了实质性的进展 [ 123～125 ] 。

图 20 　分子器件示意图

　　分子器件是微观尺度的 ,在实验上确定分子与

电极之间的连接状态非常困难。而在纳米尺度下连

接区域的状态对分子器件的量子输运的影响是无法

忽略的[126 ] 。因此 ,正确理解分子与电极之间的耦

合就成为分子器件领域最大的挑战和难题。到目前

为止 ,学术界对此还没有统一的认识。

阐明分子 - 电极的连接对整个体系输运性质的

影响 ,进而控制这种影响 ,是自纳米分子电子学诞生

以来该领域中最重要的几个基本问题之一。在实验

上如何去确定分子与电极之间的连接状态是非常困

难的事情 ,同时 ,在接触区中一个小小的杂质 ,都可

能对整个系统的输运性质有本质的影响 ;另一方面 ,

随着非平衡格林函数2密度泛函理论 ( N EGF2DF T)

的发展 ,人们虽然可以使用第一性原理方法研究分

子体系的输运性质 ,但是 ,由于现有理论计算方法的

局限性以及实验的不确定性 ,导致了理论计算结果

与实验测量结果存在很大的差异 ,在有些情况下它

们之间可以相差好几个数量级。这是困扰人们很久

的一个问题[127 ,129～135 ] 。

考虑到实验中的复杂情况 ,我们利用密度泛函理

论结合非平衡格林函数方法 ,通过第一性原理计算 ,

对两种重要分子体系的输运性质进行了统计描述 ,并

给出了“平均”的平衡电导值。在统计计算中我们考

虑了实际的分子 - 电极连接中各种可能的情况 ,包括

分子与电极之间各种可能的连接位置、分子本身的扭

转、分子与电极的距离以及偏压的影响等 ,并为每个

体系构造了 1296 个结构模型进行计算。

目前在分子器件实验中最常用的研究对象就是

嘧啶分子和硫醇分子[127～131 ] 。我们从中选取了最简

单的连嘧啶分子 (4 ,4′bipyridine ,如图 21 (a) 所示)
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和二硫醇分子 (62alkanedit hiol ,如图 21 ( b) 所示) 作

为研究对象 ,从理论上研究其量子输运特性。为了

与实验保持一致 ,我们选取金作为电极 ,金电极表面

是 (001)面 ,连嘧啶分子通过两端的氮原子与金电极

连接在一起 ,二硫醇分子通过其两端的硫原子与金

　　　　

电极连接在一起。由于受到计算条件的限制 ,我们

把这两种分子器件都做成准一维结构 ,金电极的横

截面比连嘧啶分子和二硫醇分子略大。我们使用的

第一性原理量子输运计算程序是 TransiestaC[136 ] ,

基组是 SZP。

图 21 　连嘧啶分子器件和二硫醇分子器件的计算模型示意图

　　首先 ,我们研究了连嘧啶和二硫醇在两个金电

极之间不同的连接结构对其输运特性的影响。这些

不同的连接结构是考虑到连嘧啶和二硫醇在金电极

之间存在吸附位置和空间旋转的自由度。金电极的

(001)表面有三种特殊位置 : top ,bridge 和 hollow。

根据这三种特殊位置 ,我们把金电极表面划分成 3

×3 格点 ,如图 21 (c)所示。图中四个浅色原子是金

电极的表面原子 ,五个深色原子是金电极的第二层

原子 , 11、13、33、31 为 top 位 , 12、23、32、21 为

bridge 位 ,22 为 hollow 位。我们假设连嘧啶分子

两端的氮原子和二硫醇分子两端的硫原子可以随意

地吸附在左右金电极表面 3 ×3 格点中的任何一个

位置。在确定了吸附位置之后 ,连嘧啶分子和二硫

醇分子还能够在空间中旋转。连嘧啶分子的旋转轴

是由其两端的氮原子确定的 ,二硫醇分子的旋转轴

是由其两端的硫原子确定的。每转动 22. 5 度选取

一个结构 ,共 16 个结构。在综合考虑这两个自由度

之后 ,我们总共可以得到 9 ×9 ×6 = 1296 种结构。

图 21 (d)是二硫醇分子连接在两个金电极之间的结

构示意图 ,图 21 (e) 是连嘧啶分子连接在两个金电

极之间的结构示意图 ,这两个结构是从 1296 种结构

中任意选取的。我们计算了这 1296 种结构在零偏

压下的输运系数。在所有结构具有相同权重的假设

下 ,我们对其输运系数进行了统计分析。

图 22 (a)是零偏压下连嘧啶分子器件在费米能

级处的输运系数的统计分布图。从图中可以看出 ,

连嘧啶分子器件的输运系数分布在 0. 0 到 0. 9 之

间 ,其峰值所在的位置大约是 0. 4。连嘧啶分子器

件的输运系数比较大 ,其分布范围比较宽 ,这是来源

于连嘧啶分子的π轨道 ,这个π轨道分布在整个连

嘧啶分子上。这个计算结果说明连嘧啶分子器件的

输运特性对结构比较敏感。我们对连嘧啶分子器件

的输运系数求平均 ,得到其平均电导是 0. 39 G0 ,而

实验测量结果是 0. 01 G0
[129 ] ,理论计算结果大约是

实验测量结果的 40 倍。这个计算结果说明如此简

单的抽样模型对连嘧啶分子器件是不合适的。

图 22 (b)是零偏压下二硫醇分子器件在费米能

级处的输运系数的统计分布图。从图中可以看出 ,

二硫醇分子器件的输运系数分布在 0. 001 到 0. 005

之间 ,其峰值所在的位置大约是 0. 002。与连嘧啶

分子器件的输运系数相比 ,二硫醇分子器件的输运

系数比较小 ,其分布范围很窄 ,这是来源于二硫醇分

子的σ轨道 ,这个σ轨道局域在二硫醇分子两端的

硫原子上。这个计算结果说明二硫醇分子器件的输

运特性对结构不敏感。我们对二硫醇分子器件的输

运系数求平均 ,得到其平均电导是 0. 0025 G0 ,而实

验测量结果是 0. 0012 G0
[129 ] ,理论计算结果与实验

测量结果相差不大。
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图 22 　输运系数的统计分布图 : (a)连嘧啶分子 ; (b)二硫醇分子

　　对于上述 1296 种结构在零偏压下计算出来的

输运系数 ,我们在一定的能量区间内积分就可以得

到传导特性 S ( E1 , E2 ) =∫
E2

E1

T ( E) d E ,可以用于近

似描述在有限偏压下分子器件的伏安特性 ,也可用

于定性分析在有限偏压下分子器件隧穿电流的统计

分布特性。

图 23 (a)是零偏压下连嘧啶分子器件的传导特性

的统计分布图。图中总共有四幅统计分布图 : (1) 表

示能量积分范围是从 - 0. 125 eV 到 0. 125 eV ; (2) 表

示能量积分范围是从 - 0. 25 eV 到 0. 25 eV ; (3)表示

能量积分范围是从 - 0. 375 eV 到0. 375 eV ; (4) 表示

能量积分范围是从 - 0. 5 eV 到0. 5 eV。从图中可以

看出 ,在不同能量积分范围下连嘧啶分子器件传导特

性的统计分布的变化不大 ,其分布范围都比较宽。这

个计算结果说明连嘧啶分子器件的平均隧穿电流不

会随偏压的变化发生剧烈的变化。

图 23 (b)是零偏压下二硫醇分子器件的传导特

性的统计分布图 ,与 (a) 相对应。从图中可以看出 ,

随着能量积分范围逐渐变大 ,二硫醇分子器件传导

特性的分布范围逐渐变宽 ,其峰值逐渐变低。这个

计算结果说明小偏压下二硫醇分子器件的隧穿电流

基本上是一样的 ,随着偏压的上升二硫醇分子器件

的隧穿电流逐渐呈现多样化。

其次 ,我们研究了分子与金电极之间的连接区

域的变化对分子器件输运特性的影响。连接区域的

变化是来源于金电极的表面结构的变化和分子与金

电极之间的距离的变化 ,没有考虑分子的吸附位置

和空间旋转的因数。由于金电极表面可能不是完美

的晶体表面 ,因此我们通过改变金电极的表面结构

来研究其对分子器件输运特性的影响。对于金电极

的表面结构 ,我们总共考虑了三种情况 :两边金电极

都没有添加额外金原子 ;两边金电极只有一边添加

额外金原子 ;两边金电极都添加额外金原子。由于

分子与金电极之间的距离可能不是平衡键长 ,因此

我们通过改变分子与金电极之间的距离来研究其对

分子器件输运特性的影响。对于分子与金电极之间

的距离 ,其取值范围是在平衡键长附近。

图 23 　传导特性的统计分布图 : (a) 连嘧啶分子 ; (b)二硫醇分子

图 24 (a2c)是连嘧啶分子器件的输运系数曲线 ,

其显示了连嘧啶分子与金电极之间的连接区域的变

化对连嘧啶分子器件输运特性的影响。图 24 (a) 是

两边金电极都没有添加额外金原子的输运系数曲

线 ;图 24 (b)是两边金电极有一边添加额外金原子 ,

另一边没有添加额外金原子的输运系数曲线 ;图 24

(c)是两边金电极都添加额外金原子的输运系数曲

线。在每幅图中 ,虚线表示连嘧啶分子与金电极之

间的距离为 1. 5 ! ,实线表示连嘧啶分子与金电极

之间的距离为 2. 0 ! ,点线表示连嘧啶分子与金电

极之间的距离为 2. 5 ! 。从图中可以看出 ,无论金

电极是哪种结构 ,连嘧啶分子器件在 - 2 eV 到 2 eV
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之间都存在两个非常大的输运系数峰 ,这是来源于

连嘧啶分子的π轨道 ;无论连嘧啶分子与金电极之

间的距离是多少 ,输运系数峰的峰值基本上没有变

化 ,只是输运系数峰的宽度随着距离的增加而变窄。

这个计算结果说明连嘧啶分子与金电极之间的连接

区域的变化对连嘧啶分子器件输运特性的影响

不大。

图 24 (a′2b′) 是二硫醇分子器件的输运系数曲

线 ,其显示了二硫醇分子与金电极之间的连接区域

　　　　

的变化对二硫醇分子器件输运特性的影响 ,与图 24

(a2c)相对应。从图中可以看出 ,二硫醇分子器件的

输运系数非常小 ,而且没有什么明显的特征 ;金电极

的表面结构的变化对二硫醇分子器件输运特性有一

定的影响 ,但是变化情况很复杂 ,没有什么规律可

寻 ;二硫醇分子与金电极之间的距离的变化对二硫

醇分子器件输运特性的影响也有类似的结论。这个

计算结果说明二硫醇分子与金电极之间的连接区域

的变化对二硫醇分子器件输运特性有一定的影响。

图 24 　输运系数曲线 : (a2c) 连嘧啶分子 ; (a′2c′)二硫醇分子

　　以上我们只是利用零偏压下的输运系数来研究

分子器件的输运特性 ,而有限偏压下的输运特性与

零偏压下的输运特性是有差别的 ,因此有必要自洽

计算分子器件的伏安特性曲线。由于伏安特性曲线

的计算量非常大 ,因此我们只是选取了连嘧啶分子

和二硫醇分子在左电极和右电极的吸附位置都相同

的分子器件作为研究对象。

图 25 (a2c)是连嘧啶分子器件的伏安特性曲线。

图 25 (a)是连嘧啶分子吸附在左右电极的 top 位置

时的伏安特性曲线。图 25 (b) 是连嘧啶分子吸附在

左右电极的 bridge 位置时的伏安特性曲线。图 25

(c)是连嘧啶分子吸附在左右电极的 hollow 位置时

的伏安特性曲线。每幅图中的不同曲线表示处于不

同旋转角下的连嘧啶分子的伏安特性曲线。当连嘧

啶分子吸附在 top 位置和 bridge 位置时 ,处于不同

旋转角下的连嘧啶分子的伏安特性曲线变化比较

大 ,而当连嘧啶分子吸附在 hollow 位置时 ,处于不同

旋转角下的连嘧啶分子的伏安特性曲线变化比较小 ,

这有可能是由金电极选取得比较小造成的。从伏安

特性曲线中可以看出 ,连嘧啶分子器件存在负微分电

阻现象 ,这有可能是由准一维金电极造成的[137 ] 。

图 25 (a′2c′) 是二硫醇分子器件的伏安特性曲

线 ,与图 25 (a2c) 相对应。从图中可以看出 ,二硫醇

分子器件的隧穿电流比连嘧啶分子器件的隧穿电流

小很多 ,这在二硫醇分子器件和连嘧啶分子器件的

输运系数中有所体现。当二硫醇分子吸附在 top 位
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置和 bridge 位置时 ,处于不同旋转角下的二硫醇分

子的伏安特性曲线变化比较大 ,而当二硫醇分子吸

附在 hollow 位置时 ,处于不同旋转角下的二硫醇分

子的伏安特性曲线变化比较小 ,这与连嘧啶分子器

　　　　

件的计算结果是一致的。不同的是连嘧啶分子器件

的伏安特性曲线的变化比二硫醇分子器件的伏安特

性曲线的变化大 ,这说明连嘧啶分子器件比二硫醇

分子器件对结构更加敏感。

图 25 　伏安特性曲线 : (a2c) 连嘧啶分子 ; (a′2c′)二硫醇分子

　　本节对利用第一性原理量子输运计算程序研究

若干分子器件的量子输运问题进行了阐述。我们研

究了连嘧啶分子器件和二硫醇分子器件的输运特

性。通过对分子器件进行简单的抽样 ,得到其平均

电导和电导的统计分布。连嘧啶分子器件电导的理

论计算结果是 0. 39 G0 ,实验测量结果是 0. 01 G0 ;

二硫醇分子器件电导的理论计算结果是 0. 0025

G0 ,实验测量结果是 0. 0012 G0 。连嘧啶分子器件

电导的分布在 0. 0 G0 到 0. 9 G0 之间 ,二硫醇分子

器件电导的分布在 0. 001 G0 到 0. 005 G0 之间。我

们改变了金电极的表面结构和分子与金电极之间的

距离 ,发现 :连嘧啶分子器件中的输运系数峰的峰值

基本上没有变化 ,只是输运系数峰的宽度随着距离

的增加而变窄 ;对二硫醇分子器件来说 ,其输运系数

有一定的变化 ,但是变化情况很复杂 ,没有什么规律

可寻。这项工作对于今后分子体系输运性质的理论

研究起到了重要的指导意义。

8 　总结与展望

我们将分子束外延与低能电子衍射和 STM 的

表征分析相结合 ,通过分子力学和第一性原理计算 ,

研究了分子在金属基底上的自组装结构、分子与基

底的相互作用本质、自组装结构与物性的调控、单分

子的物理性质、功能分子修饰针尖的 STM 成像和

分子电导输运特性等。通过基于密度泛函理论的第

一性原理计算 ,结合扫描隧道显微术 ,研究各种功能

分子的自组装新奇结构及其物理化学性质 ,使得我

们能够从真实物理体系中获得第一手数据和灵感 ,

在理论计算和分析的基础上 ,深入理解自组装结构

及其特性的本质 ,从而实现对自组装结构与特性的

人工调控 ,为实用化的器件构造与特性研究奠定

基础。

在实验方面 ,针对单分子的表征、测量 ,以及物

理化学性质的调控等方面的实验方法还有待改进和

发展。在单分子的表征和测量方面 ,需要将扫描隧
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道显微镜与其它手段结合 ,从空间、能量和时间等方

面在单分子或单原子的层面上研究功能复合体系的

吸附、组装及其单元物理化学性质 ,并研究结构与特

性的关联 ,做到人为地可控制备纳米结构及其在器

件方面的应用。同时 ,我们应开展功能分子在半导

体或绝缘体基底上的组装与单分子性质进行研究和

新型功能纳米结构或复合结构的探索 ,进行设计与

合成制备工作 ,为构造纳米分子器件提供实验基础。

在理论计算方面 ,为了快速而准确地描述微观

体系的物理性质 ,首先必须合理地简化真实物理系

统 ,使得在使用相同计算方法时 ,简化的体系能够真

实地反映实际体系的物理化学性质 ,不会因为系统

的简化而人为地引入误差。比如 :分子吸附在金属

表面可以简化为吸附在一个仅有几层原子的有一定

真空层厚度的金属薄层上 ,但是把半无限的表面简

化为这样一个体系所带来的误差需要小心的来避

免 ,因为原子层数与真空层厚度的选取对计算结果

是否能准确描述真实体系至关重要。还可以对一些

较大的分子进行简化 ,合理地去掉一些与基底相互

作用弱的部分 ,尽可能保留功能基团。其次 ,在精确

度和计算量之间找到符合当时计算条件的平衡点 ,

包括计算方法的选择 (分子力学方法或第一性原理

计算方法) ,交换关联泛函的选取 ,基组的选择等等。

第三 ,计算方法的稳定性和可靠性问题。那就是程

序在不同平台上运行 ,应该得到可重复的结果 ,对于

类似的体系 ,应用相同的计算方法 ,应该得到类似的

结论。目前从实验上能够获取大量的信息 ,但是如

何提取有效的信息需要理论的强有力支持 ,特别是

对单分子的理论研究 ,目前的理论框架还不够完善 ,

传统的计算方法有时候不能给出满意的解释 ,因此 ,

建立新的理论框架 ,发展有效的计算方法 ,对一些新

现象给出合理的解释 ,进而实现对新现象的预测并

为实验工作提供参考 ,是今后工作的重要方向之一。
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SELF2ASSEMBLY OF FUNCTIONAL MOL ECULAR STRUCTURES AND

PHYSICAL PROPERTIES OF SINGL E MOL ECUL ES : AB INITIO

CALCULATIONS BASED ON DENSITY FUNCTIONAL THEORY AND

SCANNING TUNNEL ING MICROSCOPY ( Ⅰ)

DU Shi2xuan , GAO Hong2jun

( B ei j ing N ational L aboratory f or Condensed M ater Physics , I nsti tute of Physics ,

Chinese A cadem y of Sciences , B ei j ing 100190 , China)

Abstract : 　Imaging of t he self2assembly growth of low dimensional molecular nano st ruct ure at a sin2
gle molecular scale , understanding it s formation mechanism , and cont rolling the configurations and p hysi2
cal p roperties of t he formed f unctional molecular nanost ruct ures , are of importance in t he field of low di2
mensional p hysics and device applications. We review t he self2assembly of f unctional molecules on metal

subst rates based on density f unctional t heory using ab initio calculations and ult rahigh vacuum molecular

beam epitaxy technique. After a brief int roduction of t heory , we present t he self2assembled molecular

st ruct ures , interface p roperties , st ruct ural cont rolling ,“ultimate”scanning t unneling microscopy ima2
ging , cont rolling of t he st ruct ure and quant um properties of a single molecule. Finally , we give an outlook

of t he f unctional molecular nano st ruct ure formation , t heir p hysical p roperties , and potential applications

by combination of t he experiment s and t he ab initio calculations.

Key words : 　Density Functional Theory ; ab initio calculation ; self2assembly ; elect ronic st ructure ;

imaging at single molecule scale.
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