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利用扫描隧道显微镜研究单分子的最新进展
侯建国   李 斌   杨金龙   朱清时

(中国科学技术大学 结构研究开放实验室, 选键化学开放实验室, 合肥 230026)

摘要  介绍了近年来单分子科学的最新研究进展和单分子研究的主要方法与技术手段, 特别是利

用扫描隧道显微镜进行的单分子研究工作. 通过对在单分子尺度下若干特殊的物理现象和效应的

讨论,说明单分子器件在未来科技中的巨大潜力,以及单分子研究对物理学发展所提供的机遇和挑战.
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分子作为组成物质世界的一个基本单元 , 小到简单的无机小分子, 大到复杂的生物大分

子, 都具有极为丰富和神奇的结构和性质. 70年代中期, IBM的科学家 Arich等人提出了分子

电子学的概念, 但当时构造成与隧道二极管类似的单分子器件的想法仅仅停留在对分子整流

器的理论计算上. 80 年代, IBM Zurich 研究所的科学家为了研究氧化物隧穿结的特性而发明

了扫描隧道显微镜(STM). 出人意料的是, 这一成果却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, 从而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[1~4].

在宏观尺度下, 由于碰撞 摩擦等能量耗散机制的存在, 导致热力学定律——输出有 用

功永远小于总功的存在. 早在 19 世纪中叶, Maxwell 就认识到对这个定律的惟一可能挑战是

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. 设想如果我们要在纳米世界中用足球分子

C60 安排一场比赛, 将是非常困难的一件事, 因为动量转换在这一尺度下是受到限制的 .

在单原子和单分子尺度, 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, 如在势

阱中的隧穿过程和非弹性散射效应是如何发生的, 探针和隧穿势阱间的相互作用关系等 . 还

有一些我们已习以为常的问题在单分子的尺度上将不得不重新仔细考虑. 举一个简单的例子,

当我们要测量一个单分子的电子特性时 , 怎样定义“接触”? 怎样定义“电容”? 对以上问题的

深入研究, 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

是 21世纪新技术的源泉.

本文将介绍近年来单分子科学的研究进展和一些新发现的物理  化学现象和效应, 同时

主要通过 C60 分子这一典型体系, “管窥”单分子研究领域的全貌, 了解单分子研究的主要方

法 技术以及对现有物理学知识所提出的问题和挑战.

1  从单分子操纵到构造新的分子

化学家已经有各种办法合成具有各种特殊功能的超分子结构, 如以 C60 为代表的富勒烯

家族和纳米碳管等就是典型的代表. 而当前纳米器件制造工艺从本质上仍属于传统的“从上到

下”的方法, 即通过开发现有宏观工艺手段的潜力实现材料微型化程度的提高. 如果能够按照

我们的意愿, 采取与之相反的“从下到上”的方法, 在分子水平上增加结构的复杂度, 一个一个

地控制和操纵功能单分子, 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
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心的事. 这需要解决以下几个关键的问题: (1) 一种方便 可靠的操纵单分子的技术手段; (2) 确

认分子在特定吸附位置的特定取向, 由于功能分子一般具有复杂的三维结构 , 它们相对于固

体表面的吸附取向决定了该吸附体系的物理和化学性质; (3) 寻找有效的控制分子取向的方法,

甚至进行“分子手术”, 对分子进行“剪裁”和加工, 人工制造出新的分子. 近年来, 对前两个问

题, 科学家已经取得了令人鼓舞的进展.

1.1  单分子操纵

自 STM 成功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 STM 探针作

为在纳米世界中操纵原子的“手”. 90年代初期, IBM 的科学家 Eiglar等人在 Ni 表面用 Xe 原

子写出“IBM” 3 个字母, 首先展示了在低温下利用 STM 进行原子操纵的可能性, 然后是更复

杂的“CO 分子人”和更具实际物理含义的人工结构“量子栅栏”[2]的构造成功. 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 STM 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 和“推动” 3 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; 或是通过外加一电场, 改变分子的形状, 但却不破坏它的化

学键. 图 1 为 1996 年实现的在室温下用 STM 针尖“推动”衬底表面的一个完整的 Cu-DTBPP

分子的计算模拟图像, 这种分子具有特殊的四“腿”(DTBP 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 Cu(100)表面上呈正方格子排列的 6 个 Cu-DTBPP 分子用针尖引导重新排列成正六

边形[3]. 相比之下, 操纵类似 C60这样的球形分子比较困难, 因为它们很容易从 STM 针尖边滑

走, 为解决这个问题, Gimzewski 将 C60分子放置在 Cu(100)表面, 利用 STM 针尖让 C60分子

沿着 Cu 表面原子晶格形成的台阶作直线运动, 高约 0.25 nm 的原子台阶, 既保证了在操纵过

程中 C60不会从针尖前方离开, 同时又提供了 C60分子移动的直线轨道. 他们将一组 10 个 C60

分子沿一个台阶排成一列 , 多个等间距的这样的分子链 , 就构成了世界上最小的“分子算

盘”(见图 2), 利用 STM针尖可以来回拨动“算盘珠子”(C60分子), 从而进行运算操作[4].

图 1  STM针尖“推动”Cu-DTBPP分子的

计算模拟图像
图 2  利用 C60分子所构造的世界上最小

的“分子算盘”
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1.2  单分子吸附取向的确定

利用 STM人们已经可以很容易地观察到固体表面原子分辨率的图像. 但因为功能分子相

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, 则需要在提供单个分子

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, 必须考虑和解决一系列关键的实验和理论问题. 首先, 对吸附分子 STM 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 ,

要解释吸附分子的 STM 图像将更加困难, 因为分子和衬底的强相互作用将导致成键, 从而使

得吸附分子内部电子结构也发生相应的改变.

我们通过热蒸发将少量 C60分子沉积在 Si(111)表面, 然后利用 STM 在低温条件下(77 K)

观察 C60分子在不同实验条件下的图像. 实验所用的探针为化学法腐蚀的钨丝, 并且在真空中

利用电流脉冲法进行仔细的“清洗”, 低温条件和“清洁”探针保证了图像的质量. C60 分子在

Si(111)-(7 7)表面有 4 种不同的吸附位置, 它们的表面结构和电子态都不一样, 因此可以预

料 C60分子在这些位置的吸附取向是不同的. 我们确实发现 C60单分子的 STM 图像与吸附位

置有关, 这说明 STM图像包含了分子取向的信息. 同时还发现 C60单分子的 STM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). 当偏压为负时, 电子

是从 C60分子的占据轨道和 Si 衬底的占据态隧穿到探针的, 此时 C60单分子的图像均为 4 条

亮条纹结构. 这种条纹状衬底图像是分子和 Si 衬底的局域电子态的混合的结果, 因此难于得

到分子的取向信息 . 当偏压为正时 , 图像发生很大的变化, 在较小偏压下(或探针与分子距离

较近时), 图像的细节不仅复杂 , 而且重复性不好 . 我们逐步增加探针与分子之间的距离 , 当

偏压增加到 2.5 V 左右时, 在 Si(111)-(7 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, 分子图像为一个五角亮环外加 3 个弯曲的条纹(见图

3(b)), 这两种图像的重复性很好. 很显然 , 小偏压状态下的复杂图像是由于探针的电子态和

C60电子态相互干涉而引起的.

图 3

(a) 沉积在 Si(111)-(7 7)衬底上的 4个 C60分子的 STM图像, 图像区域为 9 mm 9 nm; (b) 吸附在 Si(111)-(7 7)

单胞角位置的单个 C60分子的 STM高分辨图像, Vs = 2.3 V; (c) 计算模拟的单个 C60分子 STM图像, 顶点原子朝

下吸附在角位置, Vs = 2.5 V

由于 STM图像反映的是吸附在表面的 C60的局域电子态密度, 而不是分子中的原子构型,

因此对实验图像的解释必须基于严格的理论分析和计算. 根据 Tersoff-Hamann 的理论 [5], 我
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们用离散变分 局域密度泛函方法模拟了 C60 在 Si(111)-(7 7)表面不同吸附位置多种分子

取向的 STM 图像. 通过模拟图像的比较, 明确地揭示 C60单分子在 Si(111)-(7 7)表面的吸附

取向和局域电子态[6, 7]. 这种 STM 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, 研究不同单分子吸附在不同衬底表面的分子取向.

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, 如果能够获得突破 , 则化学家就有可能控

制化学反应并设计和制备出“功能催化剂”分子, 物理学家则有可能设计和制造各种具有实用

功能的单分子器件.

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 . 在这些分子器件的构造中, 其特殊的分子构

型和在物理 化学变化中特有的性质起到了关键作用. Kelly等人[8]用化学方法合成的分子“马

达”能实现单向的旋转运动, 这种分子由三蝶烯和螺旋烯(helicene)基团通过一个单键连接而成

(见图 4(a)), 三蝶烯具有类似风扇转翼的三刀片结构, 螺旋形的螺旋烯基团通过单键连接到三

蝶烯中心位置起转轴作用, 平衡态时的热激发能使三蝶烯作旋转运动 , 但其随机性使得顺时

针和逆时针旋转的概率相同, 他们利用化合物二氯化碳酰(carbonyl dichloride)与此分子发生化

学反应以降低能量,阻止三蝶烯顺时针方向旋转运动的能级势垒, 从而促使三蝶烯顺时针方向

旋转运动占主导地位, 二氯化碳酰的作用类似生物化学反应中的 ATP, helicene 基团的非轴对

称性和其末端的-O-(CH2)3OH 链在破坏顺 逆时针旋转平衡方面也起到了重要作用. 荷兰和

日本科学家也设计出了另一种能实现单向转动的分子“马达”, 它由两个相同结构的分子基团

通过一个 C — C 双键连接而成, 按照左 右手型对称和顺式 反式构型, 这两个基团之间的

相对位置可以有 4 种可能性, 即存在 4 种同分异构体, 通过用不同波长段的紫外光照射和改

变环境温度的方法, 这 4种同分异构体可以发生相互转化, 即同分异构化, 故选择合适的外界

条件, 可以形成图 4(b)所示的 4 种同分异构体逐次转化的循环过程, 这时其中一个基团相对

于另一个基团就做了 360o的旋转[9].

如上所述, 现有的分子器件大多是利用外界施加的电化学 光化学等能量信号实现有机

分子在多个处于稳定态或亚稳态的构型之间的转换, 受到各种内在和外在因素的约束 , 可人

工控制的自由度并不大. 如果我们能在其中引入并发展 STM操纵和组装技术, 充分利用 STM

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. IBM 的科学家

利用 STM 针尖对具有 4 个“叶片”结构的卟啉分子施加一个电压脉冲, 其后的成像显示原有的

卟啉分子只剩下 3 个“叶片”[10], 这个实验表明利用 STM 技术“剪裁”分子乃至合成新的功能分

子离我们并不是太遥远. 目前, 这方面面临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 , 要达到研究和应用的程度, 超微制作工具必须既能实现分子层次上的

自动组装, 又能对分子组装的各个阶段进行验证和核对, 同时还要具有一定的组装速度. 要克

服这些困难, 有待于单分子科学与技术的进一步发展.
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图 4  两种能作单向旋转运动的单分子“马达”

(a) 步骤 1~5为三蝶烯和螺旋烯基团组成的分子在二氯化碳酰作用下所作的 1/3个旋转周期 ;

(b) 八氢乙烷联苯基蒽烯(P, P)-trans-1 分子在光化学作用和热作用下的同分异构演化过程.

化合物的名称中,M和 P分别表示基团的左手和右手螺旋对称,1和 2分别代表存在的两种分子

2  单分子的量子电子学特征

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. 但在单分子的尺度上, 有一些问题我们需要从新的角度重新加以考虑, 最简单的测
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量单分子电导的方法是将分子置于导电衬底和 STM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”? Joachim等[11]人对这一问题进行了研究, 他们将 STM针尖放在 C60分

子上方, 测量隧穿电流 I随针尖-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

logI(s)线性变化的偏离发生在力学接触处, 即 van der Waals 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 logI(s)的斜率发生第 2 次改变.

而电子学接触被定义为在此之间, 针尖与 C60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 54.80 MΩ.

单分子电子结构的主要特征是最高占据轨道 (HOMO)和最低非占据轨道 (LUMO)以及

HOMO 和 LUMO 之间的能隙. 在两个电极之间单分子的电子输运过程分为两种: (1) 共振隧

穿(resonant tunneling), 由于分子与衬底的相互作用, 造成 HOMO 和 LUMO 能级展宽和移动

等多种效应, 这时可以把这些能级看成类似于半导体中的导带和空带, 虽然它们是分立的. 当

所加偏压 Vb 足够大时, 电子可直接隧穿通过 HOMO 或 LUMO 轨道; (2) 非共振隧穿(virtual

resonant tunneling), 如果所加的偏压 Vb小到使得 eVb远小于 HOMO和 LUMO之间的能隙, 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-声

子散射所决定的宏观电导有本质上的区别.

如上所述, 由于 C60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. 利用这一

特性, Gimzewski等人[10]构造了第 1个单分子放大器. 其原理如图 5所示, 利用 STM针尖压

迫 C60单分子, 这一外部压力使 C60分子变形, 从而将 LUMO和 HOMO轨道展宽并移动, 造

成费米能级附近电子态密度的增加, 虽然只有 0.1 nm的变形, C60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, 当压力去除后, 电导又回复到原来的水平, 因

此可以把这个体系看成是一种“电力”开关. 在这 0.1 nm的高度变化范围内, 只要加在针尖-C60

体系和极化电阻 Rp上总的电压降 Vp小于 200 mV, 单分子放大器的 I-V关系就一直能保持线

性. 通过调节作用在 STM压电陶瓷管上的电压 Vg, 驱动针尖向 C60分子方向移动以进入上述

图 5  第 1个单分子放大器原理图
(a) C60单分子被 STM针尖压迫产生的仅 0.1 nm的变形便能使其 VRI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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0.1 nm 的高度变化范围内, 也即达到电子学接触. 再适当选取合适的 Rp 和输出负载电阻 RL,

可使这一 C60单分子放大器的增益达到 5, 其开关能耗仅为 10−18 J, 是现有固体开关电路能耗

的万分之一, 而且它的理想工作频率可高达 8 THz, 和 C60笼状结构的第一软模振动频率相当.

实验中, 针尖-C60体系上的偏压对 C60分子的能级结构也可能有一定影响, 但因处于非共振隧

穿机制下, 在这 0.1 nm高度变化范围内对 C60分子能级结构的影响远远比不上 STM针尖压迫

形变造成的 LUMO和 HOMO轨道展宽和移动的程度.

由于在分子尺度下, 增益倍数是由分子的内部结构和它的力学性质(如硬度等)决定的. 从

这个意义上来说, C60 分子并不是一个最理想的未来分子器件的候选人, 特别是它的球形构型

使它很容易在压力下横向移动, 对器件的重复性操作带来难度, 但不管怎样, 它作为第 1个单

分子放大器的模型, 向人们展示了单分子器件的前景和魅力.

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 e2/2C, 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. 在如图 6所示的双隧道结中, 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(kBT), 并且隧道结的电阻大于电阻量子(resistance

quantum)h/e2时, 如果外加偏压|U |< e/2C, 隧穿电流受到抑制, 就呈现出 库仑阻塞 (Coulomb

blockade)现象[12]. I-V谱上一系列的间隔为 e/C的“库仑台阶”(Coulomb staircase)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. 对于通常的金属量子点, 其分立

能级间距 EL比较小, 通常情况下 EL<< Ec. 但对于 C60单分子来说, 它的直径为 0.8 nm, 是

一个理想的尺寸均一的量子点 . 如果选择适当的隧道结结构, 使得 C60的分子轨道能级间隔

图 6  单分子双隧道结示意图
(a) 外加偏压 V小于一定值时隧穿电流受到抑制, 出现“库仑阻塞”现象; (b) V大于一定值时隧穿

电流产生, 单分子能级分立导致 I-V谱上一系列“台阶”的产生

EL 大于 Ec, 同时, 在外场或外力下由于能级退简并而形成的分裂能级宽度 EL <  Ec, 这样

C60单分子就提供了一个难得的同时研究充电过程和共振隧穿过程的体系. Porath等人[13]在 Au

表面组装一层绝缘的有机分子层, 然后将 C60分子蒸发在其表面, 利用 STM 在 4.2 K 的低温

下比较系统地研究了 C60单分子在双隧道结中的 I-V 特性, 他们认为 I-V 谱由充电效应引起的

单电子“库仑阻塞”和分子能级间的共振隧穿过程所共同决定. 前者的性质定性满足半经典的

单电子隧穿“orthodox”理论[14, 15], 后者的性质由 Jahn-Teller效应电场引起的分子轨道退简并所

形成的能级所决定. 在这一实验中他们认为观察到了单个 C60分子的单电子隧穿效应, 同时还

发现原来的简并能级发生了分裂 , 他们也作了理论上的数值模拟, 认为这里的能级分裂可能

是 Jahn-Teller 效应和局域电场的共同作用所致. 但他们的理论模拟和实验结果都显示库仑阻
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塞宽度约为 0.7 eV, 远小于 C60单分子的 HOMO-LUMO 间的带隙 1.6 eV, 他们将此解释为

LUMO(C60
−)与HOMO(C60

+)之间的能隙. 由于C60单分子的HOMO和LUMO轨道都是简并的, 即

使考虑到能级分裂, 其分裂值也很小, 导致的 LUMO(C60
−)与 HOMO(C60

+)之间的能隙很难小到

0.7 eV 的程度. Porath 等人所观察到的库仑阻塞宽度远小于理论值, 究竟是由什么机制引起的,

目前仍无法下肯定的结论, 有可能与 C60的畸变有关, 更进一步的精确实验研究无疑是需要的.

3  结束语

以上我们介绍了近年来单分子研究的进展, 需要指出的是, 虽然目前单针尖 STM 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, 目前科学家在这方面已经迈出了一小步. 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. 总之, 单分子的研

究内容十分丰富, 近年来所取得的成果也是令人振奋的, 单分子放大器 单分子马达 分子

秤都已经实现了. 虽然我们目前还无法预言单分子科学对未来的物理学和电子学会带来什么

样的结果, 但有一点是肯定的, 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.
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