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摘要    单分子自旋态检测与可逆调控是目前物理、化学及信息技术等领域的研究热点. 本

文综述了扫描隧道显微镜在该领域的研究进展, 着重论述了酞菁类磁性分子在金属单晶表

面或绝缘层薄膜上磁性的检测; 自旋交叉配合物分子自旋双稳态的检测与可逆调控; 单分

子磁体的表面制备及输运性质的检测. 
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1  引言 

20世纪 50年代以来, 基于硅的电子学与信息技

术已成为现代社会最重要的科技领域和产业支柱 , 

但当前硅基电子器件加工工艺已接近发展的极限 , 

线宽的不断缩小使固体电子器件不再遵循传统的运

行规律 , 这使得量子行为和统计规律更显重要 . 据

Nature 2005 年的预测, 2020 年, 硅基电子器件的性

能将达到物理极限. 后硅基时代可行的新型电子器

件原理和构架形式的研发对世界经济、社会的未来

发展具有重要意义. 分子电子学由于被认为有望进

一步缩小器件尺寸 , 成为近年来研究的热点 . 分子

电子学主要研究用单分子或分子簇代替硅基半导体

晶体管等固体电子学元件组装逻辑电路 [1~3]
, 从而

最终组装完整的分子计算机 . 单个磁性分子在表面

自旋态的检测与调控一直是分子电子学的主要研究

内容之一.  

对固体表面单自旋态进行探测和操纵一直是一

项极具挑战性的工作, 目前, 已有 4 种显微学手段

可实现这个功能 : (1) 电子自旋共振扫描隧道显微

镜[4]
; (2) 磁共振力显微镜[5]

; (3) 基于扫描隧道显微

镜的自旋翻转非弹性隧道谱[6]
; (4) 自旋极化扫描隧

道显微镜[7]
.  

这些研究技术的核心之一 , 即扫描隧道显微镜

(STM)是分子电子学领域研究的重要工具 , 在对单

分子体系的观察和表征中起着至关重要的作用 . 其

具有极高的空间分辨率和对单个原子、分子的操控

能力, 可通过扫描隧道谱测量表面电子的局域态密

度(LDOS). 在进行扫描隧道谱测量时 , 有恒流和恒

高两种模式 . 恒流模式保持电流恒定 , 改变针尖与

样品的距离和电压, 然后扫描偏压并利用锁相放大

器记录微分电导 (dI/dV)信号 , 局域电子态密度由

dI/dV 给出. 若在进行实空间扫描的同时记录下表面

每一点的 dI/dV, 即可得到反映样品表面局域电子态

密度在实空间上分布的 dI/dV 图像. 恒高模式需关

掉 STM 的反馈系统以保持针尖与样品间的距离恒

定 , 该方法测量结果更准确 , 但存在破坏分子或检

测信号太弱等问题 . 在实际测量过程中 , 一般这两

种谱学测量方法同时使用.  

2  酞菁类磁性分子自旋态检测 

单个磁性分子在表面自旋态的检测通过使用

STM 测量其高分辨微分电导谱来实现[8]
. 在金属表面, 
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通常可以检测到近藤共振峰; 在绝缘层薄膜表面, 可

以测量到分子自旋激发谱[6]
. 再辅以第一性原理计算, 

可对磁性分子在表面的自旋态进行初步了解.  

酞菁类磁性分子是研究最广泛的磁性分子之一[9]
. 

酞菁化合物具有很好的稳定性, 耐光、耐热、耐酸碱

浸蚀, 在大多数条件下不易受破坏. 酞菁内环 8 个 N

原子和 8个C原子交替排列组成一个封闭的十六元环, 

形成一个二维共轭电子体系(图 1(a))
[10]

. 

侯建国课题组[10]最近采用超高真空低温扫描隧

道显微镜研究了酞菁钴(CoPc)的单分子化学及分子磁

性调控. 化学反应的过程即电子转移的过程 , 所以, 

隧穿电子也能激发化学反应. 他们巧妙地对吸附于金

属表面的 CoPc 分子进行单分子化学反应, 成功实现

了单分子自旋态的控制. 吸附于 Au(111)表面平台上

的单个 CoPc 分子图像呈现出与分子本身的对称性结

构相符的四瓣形状(图 1(d)). 将 STM 针尖定位于分子

的一个异吲哚环的边缘(图 1(b)), 关闭反馈电路, 在针

尖上施加一个正电压脉冲, 同时测量隧道结的电流-时

间谱. 图 1(c)所示分别为 3.3 与 3.6 V 电压下的电流-

时间谱. 在 3.3 V 时, 电流没有变化, 意味着分子结构

没有发生改变; 在 3.6 V时, 电流值的两次突然下降分

别指示了图 1(a)红圈内两个 H 原子的脱离过程. 通过

系统研究发现, 使 H 原子脱离的临界电压与针尖形状

相关, 基本位于3.3~3.5 V之间. 通过STM图像可以看

到在脱氢过程中, CoPc分子的 4个异吲哚环在 STM图

像中由亮到暗渐变过程(图 l(e~h)). 从完整的 CoPc 分

子到 3 个异吲哚环外侧的氢原子全部脱去的过程中, 

分子中心的高度变化缓慢. 当分子最外围的 8 个氢原

子全被切掉, 形成最终的 d-CoPc 分子时(图 1(h)), 分

子中心的高度约增加了 0.08 nm.  

相对于完整的CoPc分子, 在去掉8个氢原子后的

d-CoPc 微分电导谱中观察到了很强的近藤共振峰, 近

藤温度约为208 K. 第一性原理计算表明, 脱氢导致分

子的结构发生显著变化, Au(111)表面的 d-CoPc 分子

不再是平铺在表面的二维结构. 对于完整的 CoPc 分

子, 中心 Co 原子到金属表面的距离为 0.30 nm, 但对

于脱掉 8 个氢原子后的 d-CoPc, 苯环外侧的 C 原子与

Au 衬底的距离约为 0.19 nm, 是较强的化学键作用, 

而中间 Co 离子和金属表面的距离约为 0.38 nm, 相对

于完整 CoPc (0.30 nm), 增加了 0.08 nm. 更重要的是, 

在三维 d-CoPc 分子吸附体系中, 中心 Co 离子自旋向

上和自旋向下的电子态密度不再相同, 因而重新具有

磁矩, 使得这种新的人造分子结构中, 中心 Co离子的

电子态在费米面上出现强烈的共振峰, 显现出近藤效

应(Kondo 效应). 对 d-CoPc 的自旋极化态密度计算结

果表明, 中心 Co 离子的磁矩为 1.03 B, 与自由 CoPc

分子中 Co 离子的磁矩非常接近.  

清华大学付英双等[11]通过量子尺寸效应成功实

现了单个酞菁锰 (MnPc)分子近藤效应的操控 .  在

Si(111)单晶表面, 他们制备了表面原子级平整的铅岛, 

 

图 1  (a) 酞菁钴(CoPc)分子结构示意图, 其中异吲哚环上标注 2 和 3 位置的 H 原子是实验中被切掉的氢原子; (b) 隧穿电

子切氢过程示意图; (c) 3.3 和 3.6V 的电流时间谱; (d~h) 从最开始的 CoPc 依次切掉异吲哚环最外面 2H、4H、6H、8H 原

子的 STM 图像[10] 
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随着铅岛厚度的改变, 其表面态及超导温度均出现振

荡行为. 进一步将 MnPc 分子蒸镀到铅岛表面, 通过

单分子操纵技术, 将分子定位在不同厚度的铅膜表面. 

在对吸附于铅表面的单个 MnPc 分子进行扫描隧道谱

测量时, 发现了近藤温度随铅膜厚度变化的振荡现象. 

近藤温度在 15 层厚的铅膜上具有最低值 23 K, 在 17

层厚的铅膜上有最大值 419 K. 这种振荡行为来源于

铅薄膜的量子尺寸效应. 并且, 当铅的薄膜厚度小到

纳米尺度时, 量子尺寸效应变得明显, 其中一个重要

表现是铅岛的费米面电子态密度随薄膜厚度呈现振荡

行为. 这种量子尺寸效应导致薄膜厚度对近藤效应的

调制. 作为对比, 他们同时测量了在氧化铅薄膜表面

MnPc 的微分电导谱, 由于弱的磁性杂质与导电电子

的耦合作用, 近藤效应相应消失.  

高鸿钧课题组[12]最近实现了对 MnPc 在 Au(111)

表面自旋态的调控. 他们在超高真空扫描隧道显微

镜系统中, 通过对 Au(111)表面的 MnPc 分子通氢气

或氢原子 , 实现了分子中心磁性原子的单个氢原子

吸附或解离, 从而实现对该体系近藤效应的可逆调控. 

图2(a)的MnPc图像中, 中间的亮点为Mn原子, 四周

为异吲哚环. 当中间的 Mn 原子吸附 1 个氢原子后, 

MnPc 变为 H-MnPc, 图像由亮点变为暗洞(图 2(b)). 

相应的微分电导谱(图 2(c))表明, MnPc 在 Au(111)有

近藤效应, 近藤温度约为 62 K. 进一步的密度泛函理

论计算表明 , 虽然氢原子的吸附几乎没有改变锰原

子的总电子数, 但电子在 3d 轨道内的重排导致分子

自旋由 S = 3/2 降为 S = 1; 同时, 氢原子吸附导致分

子与基底的间距增大, 使得近藤效应消失. 更重要的

是, 这一自旋态的转变过程可逆, 通过在局域范围内

施加 STM 针尖脉冲, 或给样品加热, 可以实现中心

Mn 原子上的 H 原子解离, 从而恢复体系的自旋态和

近藤效应 . 磁场中的电子自旋向上和向下两个状态

的能量间距为塞曼能, 若在 STM 隧道结中存在磁性

原子或分子 , 隧道电子会通过交换关联作用使磁场

下的微分电导谱出现裂分. 由图 2(d)可知, 微分电导

谱的裂分随磁场的增加而增强 , 进一步证明了其起

源于近藤效应.  

高鸿钧课题组[13]采用低温扫描隧道显微镜及扫

描隧道谱 ,  在对吸附在金表面的磁性分子酞菁铁

(FePc)的测量中, 发现了近藤温度高于室温的近藤效

应, 并发现, 分子中心 Fe 原子在 Au 表面的吸附位置

对近藤效应影响很大. 他们发现, FePc 分子在 Au 表

面存在两种吸附取向, 虽然在分子中心测量的扫描

隧道谱中显示两种分子取向均存在近藤效应 , 但二

者差别很大 .  这种差别主要表现在两方面 :  根据

Fano 理论拟合的 Kondo 温度以及扫描隧道谱在费米

面附近的线型. 第一性原理计算及实验测量表明, 两

种取向的分子中心 Fe 原子分别吸附在 Au 表面的不

同位置. 第一种分子取向, Fe 原子吸附在 Au 表面两

金原子之间桥的位置; 第二种分子取向, Fe 原子吸附

在 Au 表面金原子的正上方. 理论分析表明, 分子中

心 Fe 原子在 Au 表面的吸附位置影响局域自旋与自

由电子耦合相互作用. 日本 Kawai 课题组[14, 15]使用

极低温矢量磁场扫描隧道显微镜进一步研究了 FePc 

 

图 2  (a) 酞菁锰(MnPc)分子在 Au(111)表面的图像; (b) 吸附一个 H 原子后 MnPc 的 STM 图像; (c) MnPc 与 H-MnPc 的微

分电导谱及它们之间的可逆转变; (d) MnPc 的微分电导谱随磁场的变化[12] 
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在Au(111)表面分子之间的RKKY磁相互作用以及自

旋和轨道四重度的近藤效应. 在 Cu(110)表面, 由于

分子与基底间存在很强的相互作用, 自旋态淬灭, 从

而未观察到近藤效应; 而在氧化铜薄膜上, 由于较弱

的分子与氧化物相互作用, Kawai 等[16]观测到了分子

自旋激发谱及分子在表面的磁各向异性.  

3  自旋交叉配合物双稳态的可逆调控 

自旋交叉配合物是一类具有电子自旋双稳态的

分子磁性材料. 所谓自旋交叉现象是指具有 d
n 

(n = 

4~7)电子组态的第一过渡金属离子配合物在外界条

件下(如温度、压力、光、强磁场等)发生的低自旋态

(1ow spin, LS)和高自旋态(high spin, HS)之间相互转

变的现象. 分子处于高、低自旋态取决于晶体场分裂

能与电子成对能的相对大小. 对于二价铁配合物, 当

Fe 与 N 原子的键长较短时, eg与 t2g轨道之间的八面

体配位场分裂能大于电子成对能, 电子倾向占据 t2g

轨道而形成低自旋态(图 3, S = 0). 相反地, 当 Fe与N

原子的键长较长时, 配位场分裂能较弱, 电子遵循洪

特规则, 两个未成对电子占据能量较高的 eg轨道, 另

外两个未成对电子占据 t2g轨道, 形成高自旋态(图 3, 

S = 2). 这两种电子自旋态转变的同时, 自旋交叉分

子材料的颜色、磁性、介电常数、结构等均发生相应

改变, 从而在光、热和压力存储器与开关方面具有潜

在的应用价值.  

自旋交叉现象可发生在单个分子上. 2011 年, 德

国基尔大学 Herges 课题组[17]在 Science 上发表文章, 

演示了液相中单个自旋交叉配合物分子在光照下自

旋双稳态的可逆转换. 文中报道的分子为镍卟啉与

偶氮吡啶通过化学键结合(图 4), 在光照条件下, 偶 

 

图 3  二价铁配合物自旋交叉示意图. 在一定外界条件作

用下, 中心 Fe 原子与配位 N 原子的键长长度发生变化, eg

与 t2g轨道上的电子相应地重新排布, 导致金属配合物在低

自旋态(S = 0)和高自旋态(S = 2)之间相互转变. (a) 键长较

短时对应低自旋态(S = 0)电子排布; (b) 键长较长时为高

自旋态(S = 2)电子排布  

 

图 4  偶氮吡啶功能化的镍卟啉示意图以及光照实现磁双

稳态可逆调控示意图[17] 

 

氮苯顺式与反式可以发生可逆转换 . 当其处于反式

时, 分子中的 Ni 原子四配位, 分子处于低自旋态(S = 

0); 当其处于顺式时, Ni 原子五配位, 分子处于高自

旋态(S = 1). 这预示着, 有望在室温单分子尺度实现

基于自旋态的信息存储与开关.  

近几年来, 基于单分子双稳态的超高密度存储

尤其引人关注 , 主要原因是此项技术可将探针存储

技术的存储密度达到约 1 nm
2的极限值, 并且环保无

污染. 一项代表性的工作是, IBM 苏黎世课题组[18]发

表的基于酞菁与萘酞菁的双稳态开关 . 在整个开关

过程中, 两个 H原子位于分子中央的一个空洞内. 当

电压脉冲注入时, 两个 H原子变换位置, 开关不会改

变任何中心空洞外部的分子结构. 结果发现, 在 Cu

表面无法对分子双稳态结构进行调控 , 但在氯化钠

绝缘层薄膜表面, 由于去除了金属的强耦合作用, 分

子处于激发态的寿命大幅度延长 , 进而能够实现分

子开关.  

若实现潜在的产业化 , 需将分子组装成致密有

序薄膜, 然后再在有序阵列中对分子的双稳态进行

逐一可逆调控. 然而, 此过程极具挑战性, 例如, 空

间位阻效应, 分子排列成致密有序阵列后, 改变分子

双稳态可导致量子产率由于位阻效应大幅下降或甚

至无法改变双稳态; 非局域效应, 由于表面态电子的

存在, 在部分常用的金属表面无法实现单分子信息

点的定点读写; 有序阵列中分子双稳态图像叠加而

造成无法对双稳态结构进行识别. 2009 年, 王永锋与

Berndt 教授合作[19, 20]
, 实现了有序阵列中单分子双

稳态的逐一可逆调控. 他们将酞菁锡(SnPc)分子组装

成两层有序阵列. 由于 SnPc 具有三维结构, 中间的

Sn 原子不在大环 Pc 面内. 所以, 当分子吸附在表面

上时出现两种结构: Sn 原子在分子平面上方(Sn up: 

“1”); Sn 原子在分子平面下方(Sn down: “0”). 这样无
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需改变分子的整体结构, 只改变 Sn 原子的位置即可

实现对分子双稳态的调控 . 第二层分子消除了表面

态的干扰,克服了非局域效应, 同时, 分子在两种状

态下的电导相差 10 倍, 从而消除了难识别的问题 . 

通过逐一可逆调控 Sn 原子的位置, 在单分子尺度实

现了信息点的读写. 王永锋和 Berndt 等的合作研究

成果发表后 , 国际上其他课题组也相继实现了有序

阵列中单分子信息点的读写 [21, 22]
, 例如, 新加坡国

立大学的 Chen等[21]将氯铝酞菁分子蒸镀到高定向裂

解石墨(HOPG)表面, 氯铝酞菁分子形成了有序单层

薄膜, 然后使用 STM 针尖来调控 Cl 原子的位置, 实

现了有序阵列中单分子双稳态的逐一可逆转换.  

德国 Berndt 课题组[23]最近实现了分子自旋交叉

配合物自旋双稳态的可逆调控. Fe(bpz)2(phen)的分子

结构如图 5(a)所示 . 研究人员将该分子沉积到

Au(111)表面, 当分子覆盖度为 1~2 ML 时, 单晶表面

不同区域分别被单层或双层分子覆盖(图 5(b)). 研究

发现, 第一层分子无法实现自旋双稳态的调控. 对于

第二层分子, 经过合适的电压脉冲, 电子可以达到分

子的最低非占据态分子轨道, 然后激发分子振动, 实

现自旋交叉配合物自旋高低双稳态的可逆调控 . 在

相应的 STM图像中(图 5(c~e)), 分子经历了先变亮再

变暗的过程. 在微分电导谱中, 低自旋态分子的最高

占据态为1.2 V (图 5(f)), 高自旋态分子在费米能级

附近观察到显著的峰形. 并且, 与预期相同, 低自旋

态分子没有近藤效应 , 而高自旋态分子则观察到很

强的近藤共振态(图 5(g)).  

4  单分子磁体表面制备与自旋态检测 

单分子磁体指在阻塞温度下纳米尺度分子表现

出的非常缓慢的磁弛豫效应 , 这种行为来源于单分

子, 而非长程磁有序的结果. 其将经典的磁体性质和

量子现象共同集中在纳米尺度的分子上 , 具有独特

的性质和研究优势, 为构筑纳米自旋电子学器件、实

现自旋比特的调控和操纵提供了巨大机遇.  

首先, 相对于金属、金属合金和金属氧化物纳米

颗粒, 单分子磁体自下而上的合成方法使其具有传

统磁体无法比拟的高分散性、尺度均一性、易于调控

和组装等优点. 其次, 在磁、电输运的多功能特性方

面, 单分子磁体在研究材料结构与性能关系上具有

独特的优势: 它既具有分子材料组成、结构的可裁剪 

 
图 5  (a) Fe(bpz)2(phen)的分子结构示意图; (b) 分子在 Au 

(111)双层薄膜的侧视图; (c~e) 分子从低自旋到高自旋再

回到低自旋态过程的 STM 图像; (f, g) 不同偏压范围的两

种自旋态分子的微分电导谱[23] 

 

性和可调制性 , 又能通过选择具有特定结构和性能

的“分子预制件”进行组装, 实现特定功能的增强和

多功能的复合与集成 , 获得传统材料不突出或根本

不具备的功能 , 这为面向分子自旋电子学器件的理

性设计提供了可行性. (1) 分子纳米磁体具有确定的

组成和结构, 可调控出确定的大自旋基态, 因此无需

自旋注入, 同时, 可以在晶态或单分子条件下研究输

运性质与纳米尺度分子几何结构参数、电子结构参数

的关系, 为深入理解和设计分子自旋电子学器件创

造条件; (2) 单分子磁体可包含多个磁性中心和复杂

的交换耦合关系 , 使其具有自旋双稳态甚至多稳态

结构, 并且相对于无机自旋电子学材料具有足够长

的弛豫时间 , 利于自旋电子学器件的构筑和对自旋

态的调控, 同时, 多磁中心和交换耦合作用的存在 , 

也利于使用物理、化学方法对分子纳米磁体的自旋态

和弛豫时间进行调控, 例如, 可通过桥连分子连接分

子纳米磁体 , 利用有机分子的长量子退相干时间的
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优势, 实现量子信息的传输和调制; (3) 借助精确多

样的化学合成和修饰手段 , 可以调节分子纳米磁体

的电子结构和电学性质, 设计合成出半导体或导体

性质的分子纳米磁体; (4) 丰富的化学手段对自旋态

的调节, 也使分子纳米磁体特别适用于单分子纳米

器件的构筑, 并有可能与碳基材料组装与结合, 构筑

复合器件, 发挥已有的碳基材料优势.  

针对研究手段, X 射线磁圆二色谱和低温扫描隧

道显微镜是研究分子纳米磁体在表面磁学性质的强

有力工具. 通过这两种方法发现, Fe4和 TbPc2等分子

在表面上依然可以保持分子纳米磁体的本征性质 . 

这些成果的取得 , 验证了利用单分子磁体的自旋双

稳态进行信息存储的可能性 . 但不少单分子磁体在

表面上并不能保持其超顺磁体的本征行为 . 日本

Komeda 课题组 [24]通过酞菁环的可控转动实现了

TbPc2 近藤共振态的可逆调控 , 但由于强各向异性 , 

并未观测到与 Tb 有关的自旋信号. 因此, 研究分子

纳米磁体与表界面的相关作用机制显得至关重要 . 

除了这类双甲板单分子磁体 , 绝大多数单分子磁体

的热稳定性较差 , 无法在超高真空腔内通过热蒸镀

将分子蒸镀到单晶表面. 最近, 德国 Kern 课题组[25]

通过电喷雾离子化源与超高真空腔结合 , 成功将研

究最广泛的 Mn12 分子蒸镀到各种单晶表面. 在金属

表面, 分子自旋态淬灭, 在微分电导谱中未观察到

分子自旋态的信号, 而在绝缘层薄膜上观测到了分

子的自旋激发.  

Kern 课题组 [25]通过化学气相沉积的方法 , 在

Ru(111)表面制备了一层氮化硼薄膜, 然后通过质谱

选择, 将单个 Mn12 分子转移到氮化硼上 . 分子的

STM 图像如图 6(a)所示, 与 DFT 计算得到的图像相

似, 进一步证明了Mn12在蒸镀过程中没有分解. Mn12

分子在 Au(111)表面以及氮化硼薄膜表面的微分电导  

 

图 6  (a) 单分子磁体 Mn12在单层氮化硼覆盖的 Ru(111)表面的 STM 图像; (b) 分子的高分辨微分电导谱; (c) 分子自旋激

发示意图[25] 
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谱如图 6(b)所示. 蓝色箭头对应电压为 1.4 mV 时自旋

态 S = 10 的自旋翻转; 红色箭头对应 8.5 mV 时 S = 10

到 S = 9的自旋激发; 橙色箭头对应 15.8 mV时 S = 10

到 S = 8 的自旋激发(图 6(c)). 

5  结论 

目前, 人们已经对单个磁性分子在表面的磁性检

测和调控积累了一定经验, 通过低温强磁场扫描隧道

显微镜, 结合单分子化学与单原子操纵等技术手段, 

研究了部分磁性分子在表面的磁学行为, 实现了自旋

交叉配合物高低自旋态的可逆调控. 通过电喷雾离子

化源, 可以将热稳定性差的分子沉积到超高真空单晶

表面, 并研究其输运性质. 随着未来扫描隧道显微镜

的工作温度低至 10 mK 甚至更低, 低温扫描隧道镜将

配备更多的矢量磁场装置, 同时融合其他不断发展的

相关技术, 加深对分子磁性的认识. 这无论对科学理

论的发展还是技术的进步均将起到积极的作用. 
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Abstract: Detection and manipulation of single molecular spin states are one of the hottest fields in physics, chemistry 

and information technology. This review mainly focuses on progress recently achieved in this field investigated by 

STM. Study of magnetic molecules on single-crystal metal surfaces and insulator thin films is summarized. Especially, 

reversible switching of spin-crossover molecules, magnetic phthalocyanine molecules, surface preparation of single 

molecule magnets and their transport properties are addressed.  
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