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摘  要   利用低温扫描隧道显微镜对 ≥¬ktttl2z ≅ z表面的孤立 ≤ys分子成像 o结合局域密度泛函方法计算 o确定了

≤ys在不同吸附位置的分子取向 q同时进行的扫描隧道谱揭示了 ≤ys吸附后的局域电子态 q
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  扫描隧道显微镜k≥× � l是 {s 年代发展起来的

基于量子隧穿效应的微区扫描探针技术 o其核心是

通过探测针尖与样品间隧道电流的变化来得到样品

表面的局域电子态密度以及形貌特征信息 q利用

≥× � o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 q如果把 ≥× � 应用于分子或超分子

体系成像 o则可以提供单个分子的吸附位置 !相对衬

底的分子取向和吸附电子态等有价值的信息 q这是

具有挑战性的工作 o必须考虑一系列关键的问题 q首

先 o对分子的 ≥× � 观测是在分子 p 衬底体系中 o因

此必须找到原子尺度上平坦而且导电的衬底 ~其次 o

对吸附分子 ≥× � 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 o如果分子和

衬底的相互作用很强 o要解释吸附分子的 ≥× � 图

像将更加困难 o因为分子和衬底的强相互作用将导

致成键 o从而使吸附分子内部电子结构也发生相应

的改变 ~第三 o消除分子的表面迁移以便得到稳定的

≥× � 图像是必需的 q这可通过不同的途径来实现 o

比如通过化学吸附 !低温下的物理吸附或分子的自

组织以形成稳定结构等方法来实现 q

以 ≤ys为代表的富勒烯分子具有独特的笼状结

构和稳定的物理化学性质 o有着极大的潜在应用价

值 o从而引起了人们的广泛兴趣 q≤ys分子由 tu个五

边形面和 us个六边形面组成 q在常温下 o块状 ≤ys晶

体中的 ≤ys分子作无序转动 ~当温度降到 uys�以下

时 o≤ys分子的转动变为有序 ~当 ≤ys分子以薄膜形式

或以孤立分子状态吸附在衬底表面时 o根据与衬底

相互作用的不同 o≤ys分子的自旋表现出不同的状

态 q对于吸附在强相互作用衬底k如 ≥¬o≤∏等半导体

和金属表面l上的 ≤ys分子 o即使在室温下 o分子的

自旋仍可以被冻结 q≤ys分子和一般的简单分子吸附

物不同的是其在原子尺度上的显著三维特征 o从而

在衬底上可能有多种不同的吸附取向 q这种新的性

质可以作为许多潜在应用的基础 o比如设计含有功

能性笼状结构的分子器件或新催化剂 o以及制造特

定取向次序的富勒烯薄膜材料 q因此 o通过实验和理

论确定笼状分子相对衬底的取向是一项很有意义又
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具挑战性的工作 q

由于以 ≥× � 为代表的微区扫描探针技术可以

很容易地获得原子分辨率的图像 o而且 ≤ys和 ≥¬表

面发生强的化学键相互作用 o即使在室温下 o≤ys也

被冻结在 ≥¬表面 q因此人们很自然地期待用 ≥× �

能对孤立的 ≤ys分子直接成像 o从而确定 ≤ys分子在

衬底特定吸附位置的取向 q虽已有人报道了用 ≥× �

对 ≤ys成像能揭示一些分子内部结构特征 o但还不

能直接与 ≤ys分子的笼状结构相关联≈t  q

本文将报道最近开展的 ≤ys吸附在 ≥¬ktttl2z ≅ z

表面的低温 ≥× � 实验进展 o并结合局域密度泛函计

算 o明确地揭示 ≤ys在 ≥¬ktttl2z ≅ z 表面的吸附取

向≈u  q同时进行的扫描隧道谱k≥×≥l测量给出了 ≤ys

与 ≥¬ktttl2z ≅ z表面相互作用后的局域电子态 q

图 tk¤l是 s1sx 单层 ≤ys吸附在 ≥¬ktttl2z ≅ z

表面的 ≥× � 图像 q粗略地可以将 ≤ys在 ≥¬表面的吸

附位置分为四种≈如图 tk¥l所示  q

图 t

k¤ls1sx单层 ≤ys吸附在 ≥¬ktttl2z ≅ z 表面的 ≥× � 图像kux ≅

ux±°ul ~k¥l四种吸附位置的示意图k Α为层错亚单胞中三个增原

子的中心位置 oΑχ为非层错亚单胞中三个增原子的中心位置 oΒ

为角位置 oΧ为桥位置l

图 u 的 ≥× � 图像反映了吸附在 Α 位置≈图

uk¤tl和 uk¤ul 和 Β位置≈图 uk¥tl和 uk¥ul 的分

子内部结构 q在 Α 位 o当样品相对针尖的偏压为

p t1{∂ o电子从 ≤ys的占据分子轨道和衬底的占据

态隧穿到针尖时 o≤ys表现为四个亮条纹 q当样品设

置为正偏压时 o电子从针尖隧穿到 ≤ys分子空轨道

和衬底的空态 o≤ys的分子内部结构特征发生明显变

化 q当样品偏压增大到 n u1x∂ 时 o可观察到一个亮

的五边形环外加两个弯曲的条纹 q

图 u

上半部分是高分辨单个 ≤ys分子的 ≥× � 图像 }k¤tl ς¶� u1x∂ oΑ

位 ok¤ul ς¶� p t1{∂ oΑ 位 ok¥tl ς¶� u1v∂ oΒ 位 ok¥ul ς¶� p

t1{∂ oΒ位 ~下半部分是模拟的 ≥× � 图像 }k¤tχl ς¶� u1x∂ ox2y

键朝下吸附在 � 位 ok¤uχl ς¶� p t1{∂ ox2y 键朝下吸附在 Α位 o

k¥tχl ς¶� u1x∂ o顶点原子朝下吸附在 Β位 ok¥uχl ς¶� p t1{∂ o

顶点原子朝下吸附在 Β位

与 Α 位的情形不同 o正偏压时在 Β 位观察到

的 ≤ys分子内部结构由一个亮的五边形环和三个弯

曲的条纹组成≈图 uk¥ul  q而 Β位的负偏压图像≈图

uk¥tl 与 Α位的≈图 uk¤tl 相似 o都表现为四个稍

微弯曲的亮条纹 q根据图中清晰的 ≤ys分子内部结

构特征 o我们期望能确定 ≤ys在 ≥¬ktttl2z ≅ z 表面

的吸附取向 q然而 o≥× � 观察到的内部结构特征直

接反映的是吸附在表面的 ≤ys的局域电子态密度 o

而并不是分子中的原子构型 o因此我们用离散变分

p局域密度泛函方法通过构造团簇模型对实验结果

进行了模拟 q根据 × µ̈¶²©©2�¤°¤±± 的理论 o我们用

离散变分 p 局域密度泛函k⁄∂2�⁄ƒl方法模拟了

≤ys在 ≥¬ktttl2z ≅ z 表面不同吸附位置多种分子取

向的 ≥× � 图像 q通过模拟图像与实验图像的比较 o

明确地揭示了 ≤ys在 ≥¬ktttl2z ≅ z 表面的吸附取

向≈u  q

理论模拟的结果表明 o正偏压图像强烈依赖于

≤ys相对衬底的取向 o而与吸附位置关系不大 ~另一

方面 o负偏压图像对分子取向和吸附位置的依赖都

很弱 o都表现为四个亮条≈图 uk¤uχl和图 uk¥uχl  o这
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也是与实验结果相符的 q因此正偏压的图像比负偏

压图像更适合用来确定 ≤ys在硅衬底上的取向 q比

较实验结果与模拟的正偏压图像 o我们发现 o≤ys吸

附在 Α位置的实验图像≈图 uk¤tl 与吸附取向为 x2

y键朝下的模拟结果≈图 uk¤tχl 符合得最好 ~而 ≤ys

吸附在 Β位置的实验图像≈图 uk¥tl 与吸附取向为

单个顶点原子朝下的模拟结果≈图 uk¥tχl 符合得

最好 q这样 o我们可以得出结论 }≤ys以 x2y 键朝下吸

附在 Α位 o而以点原子朝下吸附在 Β位 q

不同吸附位置的成键状态不同 o可以预期其局

域电子态也有所区别 q以往用其他实验手段k如高分

辨电子能量损失谱 !光电子能谱等l对 ≤ys吸附在 ≥¬

ktttl2z ≅ z表面作过大量研究 o但其结果反映的是

表面吸附的平均效应 q而扫描隧道谱k≥×≥l能探测

空间非常局域的电子结构信息 o是研究吸附电子态

位置依赖性的一个重要工具 o所以在扫描图像的同

时 o我们进行了 ≥×≥ 测量 q≥×≥ 的原理是使针尖暂

停在样品表面上方 o对偏压 ς扫描 o同时测量隧道

电流 Ι q而由 Ι( ς)用数值法求出的 §̄±Ιr§̄± ς o正

比于样品表面的局域电子态密度k�⁄�≥l q因此 o

图 v  ≥×≥测量结果

( Α !Β和 Χ曲线分别对应 ≤ys分子吸附在 Α !Β和 Χ位的 ≥×≥l

≥×≥测量能给出在不同吸附位置 ≤ys与 ≥¬ktttl2

z ≅ z表面的相互作用强度和电荷转移情况≈v  q≥×≥

测量结果如图 v所示 q

图 v中曲线 Α !Β和 Χ分别是 ≤ys吸附在 Α !Β

和 Χ位置平均后的 ≥×≥ 结果 o� � � �χ是最高填充

分子轨道 o�� � � 是最低空分子轨道 q与自由 ≤ys的

能级结构相比 o吸附后 ≤ys的能隙比自由 ≤ys的

kt1y ) t1| ∂̈ l小很多 o≥×≥ 中还出现峰的展宽和一

些新的小峰 q这是因为 ≤ys与 ≥¬表面的悬键之间很

强的相互作用使 ≤ys分子对称性下降 o导致高简单

能级的分裂 o从而出现峰的展宽 q一些分裂的分子能

级与 ≥¬ktttl2z ≅ z的表面态混合 o又出现新峰 q≥×≥

结果表明 o≤ys轨道与表面态的混合是依赖于吸附位

置的 q另外 o从吸附 ≤ys后峰位向低偏压方向的移动

还可以看出 o从硅表面到 ≤ys分子的电荷转移量按

照 Β !Α !Χ的次序减少 q

概括以上内容 o我们用低温 ≥× � 观察到 ≤ys吸

附在 ≥¬ktttl2z ≅ z 表面的丰富而清晰的分子内部

结构 o结合 ⁄∂2�⁄ƒ 计算 o确定出 ≤ys在不同吸附位

置的分子取向 q≥×≥ 结果表明 o≤ys 分子轨道与

≥¬ktttl2z ≅ z的表面态混合 o并发生了从硅表面到

≤ys的电荷转移 o而且两者都是位置相关的 q≥× � r

≥×≥测量结合理论计算这一方法可以推广应用到其

他体系 o例如用于研究其他分子或超分子吸附在不

同衬底表面的分子取向及其与衬底作用后的局域电

子态 q
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