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能量与空间分辨的单分子显微术!

———透过碳笼“看”富勒烯包合物内的金属原子
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摘" 要" " 文章作者用探测扫描隧道电流微分谱的方法，对金属富勒烯包合物分子进行了研究，得到了 ()* +,#同

分异构体!的金属 -碳笼杂化态在实空间的能量分布图，通过将实验与理论模拟的结果进行比较，推断出 ()原子
在碳笼中的位置以及金属富勒烯包合物分子在衬底表面的吸附取向.这项技术为单分子纳米器件的表征和诊断提
供了新的途径.
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" " 扫描隧道显微术（ HI8;;4;< J7;;3K4;< L4IM:HI:5
N)，>U_）是目前研究表面结构和表面电子结构的
常用方法，通常有两种测量方式：一是在固定的偏压

下使反馈电流保持恒定，对样品表面进行扫描，从而

得到具有原子分辨率的样品表面形貌图. 另一种是
在样品表面固定一点，断开反馈回路，保持针尖高度

恒定，使偏置电压在一定范围内变化，从而对样品进

行扫描隧道谱（ HI8;;4;< J7;;3K4;< HN3IJM:HI:N)，
>U>）的测量.由于 >U_形貌图反映的是从费米面到

偏压 A局域态密度（ K:I8K O3;H4J) :R HJ8J3H，C(D>）的
积分，而微分电导 OB ‘ OA 大致反映了在某个能量处
的局域态密度，在此基础上，扫描空间每一点得到的

各点的扫描隧道电流微分谱（OB ‘ OA 图），就反映了
局域态密度在实空间的能量分布.近年来，由于在结
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构和电子学上的奇特性质，以及在电子学、光学、生

物医学上良好的应用前景，金属富勒烯包合物（’()*
+,,-./,,(0(1(）成为科学研究的焦点之一［2］3 此前，人
们运用了 4射线粉末衍射、紫外 5可见光吸收光谱
及扩展 4射线吸收精细结构等技术来研究金属富
勒烯包合物，从这些研究中得到了金属富勒烯包合

物的晶体结构、晶格常数、金属原子到最近邻 6 原
子的距离以及带隙宽度等信息［#，"］3 目前人们非常
感兴趣的是金属原子在富勒烯分子中的位置以及金

属和碳笼的相互作用，但是上述的研究手段对此无

能为力3于是，如何表现单个金属富勒烯包合物分子
的局域化性质就成为一项非常有必要而又十分具有

挑战性的工作3本文展示了我们最新的研究进展，用
探测扫描隧道电流微分谱的方法，我们得到了 789
6:#（在 6:#碳笼中包裹有一个 78 原子）同分异构体
!的金属 5碳笼杂化态在实空间的能量分布图［%］3
与金属富勒烯包合物分子的其他态不同，这些杂化

态可以提供有关金属原子在碳笼中的位置及金属 5
碳笼相互作用的独特信息3 通过将实验与理论模拟
的结果进行比较，我们可以推断出 78 原子在碳笼
中的位置，以及金属富勒烯包合物分子在衬底上的

吸附取向3
通过在干燥箱中蒸发溶剂，我们将得到的 789

6:#固体粉末置于 ;- 坩埚中作为蒸发源3 实验在超
高真空扫描隧道显微镜的真空腔中进行，温度为

&<，本底压强为 " = 2$ 522 >-00（2>-00 ? 23 """ =
2$#@+），A>;和 A>A测量使用的是经过特殊清洁处
理的 B针尖3 我们先在 AC（222）表面蒸一层 DE 原

子，使之形成（! !" = "）*DE 表面，然后在 DE 表面沉
积亚单层的 789 6:#分子3从实验得到的 A>; 形貌
图中，我们发现在同一偏压下吸附于 DE 表面的 78
9 6:#分子有多种不同的表面条纹分布，这说明 78
9 6:#分子在 DE 表面有多种吸附取向3 从实验得到
的 F! G F" 图中我们发现，尽管 789 6:#分子在 DE 表
面有多种吸附取向，但每一个碳笼之内都有一个偏

离中心的亮斑，这一亮斑与金属 5碳笼杂化态有关3
金属 5碳笼杂化态的存在，表明碳笼与金属原子间
存在一种既包含轨道杂化，又包含电荷迁移的复杂

相互作用3
为了系统地描述单个 789 6:#分子的结构和电

子学特性，我们选出一个 789 6:#分子，在不同偏压

下绘制其 A>; 及 F! G F" 图像，如图 2 所示3 A>; 图
像中分子表面条纹分布与偏压密切相关3 在负偏压
下，分子表面出现数条明亮而略微弯曲的条纹，见图

2（+）3这种条纹分布在其他富勒烯分子（如吸附于
不同衬底表面的 6H$，6I$分子）的 A>; 图像中也曾
被观察到，它源于富勒烯分子与衬底的相互作用3在
正偏压下，分子表面出现一些五元环和六元环，见图

2（J）和 2（K）3 这种条纹分布被认为与富勒烯分子
的碳笼结构密切相关3 由于 789 6:#分子的对称性

比较低，它有多种不等价的碳原子，从而具有多个不

等价的五元环和六元环，仅从 A>;图像我们不能判
断这些五元环或六元环在 789 6:#分子的哪个位

置3为了确定 789 6:#分子的吸附取向，我们还需要

了解更多的信息 3 在大多数偏压下，我们测得的
789 6:#分子的 F! G F" 图不是表现为全黑的空洞，
就是表现为明亮的网状结构，见图 2（F）；只有在某
些特定的偏压（#3 $ 和 #3 2L）下，我们才能看到局域
化的亮环或亮点，见图 2（(）和 2（ .）3这些 FM G FL 图
像揭示了在普通 A>; 图像中所看不到的电子结构
的细节［&］3

图 2!（+）—（K）为 789 6:#分子在偏压分别为 5 23 "，23 %，23 :L

时的A>;图像；（ F）—（ .）为同一789 6:#分子在偏压分别为

5 23 "，#3 $，#3 2L时的 F! G F" 图像

为了更好地理解以上实验结果，我们利用

7’-," 软件包［H］，运用局域态密度近似（ ,-K+, F(1NC)8
+OO0-PC’+)C-1，Q7D）的密度泛函理论对孤立的 78
9 6:#分子的局域态密度进行了理论计算3我们在具
有 ##$对称性的 6:#分子内置一 78 原子，以此构成
789 6:#分子3在理论计算的最优构型下，78 原子位
于 6:#分子的 ## 轴上，正对着一个六元碳环，78 原
子到六个最近的 6 原子的距离都是 #3 %HR，与实验
值 #3 %:R相符［#］3我们计算出的最高占据态分子轨
道（SCES(N) -KK/OC(F ’-,(K/,+0 -0JC)+,，TU;U）和最
低未占据分子轨道（ ,-V(N) /1-KK/OC(F ’-,(K/,+0 -0*
JC)+,，QW;U）之间的能隙为 $3 #"(L，与实验估计值
$3 #(L相符［"］3
轨道分布分析表明，789 6:#分子的分子轨道可
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分为三类：!类取决于碳笼，"类取决于金属，#类
为金属 !碳笼杂化轨道"在价带区，只有!类和"类
轨道存在，这支持了先前的实验结果———内包裹的

稀土金属原子与富勒烯分子的相互作用呈现离子

性［#，$］" 在导带区，%&’&以上# ()附近有两个金
属 !碳笼杂化轨道，它们是由 *+ 原子的 ,- 轨道和
某些特定 .原子的 #/ 和 #- 轨道杂化而成的" 这种
杂化作用使得局域态密度在碳笼中的分布非常局域

化"
由于第!类轨道与被包裹的金属原子无关，所

以从这类轨道的局域态密度分布中不能得到有关金

属原子在碳笼中位置的信息" 第"类轨道虽然属于
金属原子，但它们局域于富勒烯分子的碳笼内部，用

010探测不到它们的局域态密度"于是，得到金属 !
碳笼杂化轨道分布图就成为探测碳笼中金属原子的

关键所在"我们从理论计算出的位于 #" 23() 的杂
化轨道的局域态密度分布得知，与 *+ 原子最接近
的六元环中有两个 .原子的局域态密度要比其他 .
原子大得多，它们在 4! 5 4" 图上将表现为两个或一
个亮点（由于分子取向的原因，可能只能找到一个

亮点）"这就解释了我们曾看到的现象：偏压在 #)
附近的 4! 5 4" 图上，不同吸附取向的 *+6 .7#分子

中各有一个偏离中心的亮斑" 4! 5 4" 图为我们提供
了有关金属 !碳笼杂化态在实空间的分布信息，通
过将理论模拟的杂化轨道态密度分布图及 01’ 图
像分别与实验得到的 4! 5 4" 图像及 01’ 图像进行
比较，我们就可以确定金属原子在碳笼中的位置以

及金属富勒烯包合物分子的吸附取向" 图 # 是理论
模拟的 01’ 图像和 4! 5 4" 图像，其中设 *+6 .7#分

子相对于标准构型（取 # 轴沿 $# 轴方向，% 轴沿 .7#

分子的最短轴）有一转动（! 8 9,7" :;，" 8 :," 2;，#
8 #2<" 2;）" 该理论模拟结果与实验结果［见图 9
（=）、（>）、（ (）、（ ?）］相吻合" 由此，我们推断 *+6
.7#同分异构体!中 *+ 原子位于 .7#分子的 $# 轴

上，正对着一个六元碳环，*+ 原子到六个最近的 .
原子的距离约 #" @,A；图 # 所示的 *+6 .7#分子相对

标准构型的取向为 ! 8 9,7" :;，" 8 :," 2;，# 8
#2<B 2;"
在实验得到的所有 4! 5 4" 图中，金属原子总是

位于碳笼的一边，这说明 *+6 .7#分子在吸附到衬

底时会倾向于取得某些特定的取向"对此，可作如下
解释：*+6 .7#分子并不是标准的球体，而是在 & 轴
上有一个 *+原子的三轴椭球体，其三轴分别为 ’ 8
<" :,A，& 8 7" 2<A，( 8 <" @3A" 由于 ( 轴比 ’ 轴和 &

图 #C 理论模拟的 *+6 .7#分子的 01’图像和 4! 5 4" 图

（D）*+6 .7#分子在 EF表面的取向示意图，三个欧拉角

相对于 *+6 .7#分子的标准构型；（=）、（ >）理论模拟的

偏压分别为 G 9" @)和 G 9" 7)时的 01’图像；（4）、（ (）

理论模拟的能量分别为 9" :3()和 #" 23()的 4! 5 4" 图

轴短，该椭球体在吸附于衬底时倾向于使 ’ 轴和 &
轴大致平行于衬底表面"在这样的吸附取向下，只能
观察到由最靠近 *+原子的 . 原子所形成的两个亮
点之一"理论计算表明，金属 !碳笼杂化态广泛存在
于金属富勒烯包合物分子中" 我们对金属 !碳笼杂
化态的实验观察，支持了轨道杂化与电荷迁移共同

构成碳笼与金属原子的相互作用的论述" 对单个金
属富勒烯包合物分子的金属 !碳笼杂化态进行能量
分辨的测量，不仅能得到有关金属和碳笼相互作用

的信息，还能了解金属富勒烯包合物分子的几何构

型与吸附取向，这项技术为单分子纳米器件的表征

提供了新的途径"
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