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分子间的能量转移是维系生命及其演化的

重要方式，也是实现化学反应、构造分子功能

材料的重要手段。大量的研究表明，分子间的能

量转移可以通过分子间的偶极耦合来实现[1]。偶

极是表征分子内电荷空间分布的一个物理参量，

偶极耦合是分子间库仑相互作用的一种基本形

式。对于光子的吸收和发射过程而言，人们常

常利用跃迁偶极来描述分子在基态和激发态之间

的跃迁过程中所引起的电荷振荡，因此，多分子

体系的光学特性和能量转移过程往往与分子间的

跃迁偶极耦合有关。直觉上大家通常认为分子

间的能量转移应该是以递进式的非相干传递来

实现的，即由接受能量的分子传送给相邻的下

一个分子。尽管不断有新的实验通过在能量域和

时间域的测量(超快光谱测量)表明分子间的高效

能量转移可能具有一定的相干性 [2—5]，但由于光

学衍射极限对空间分辨能力的制约，使得对于这

种偶极相互作用的相干性形式和特性一直缺乏

直接的认识。

为了突破光学技术分辨率的制约，我们采

用扫描隧道显微镜(STM)中的隧穿电子来对分子

进行局域激发，并将具有原子分辨的 STM 技术

与高灵敏的光学技术结合起来，来表征光学跃

迁的本质和激发态的动态演化过程，进而揭示

纳米环境中分子与外场以及分子间的相互作用

的时空动态信息。这种结合代表着微观研究手段

的一个重要发展趋势 [6, 7]，也是我们研究组一直

在发展的一种光电联用表征技术。此外，我们

还通过调控隧道结纳腔等离激元“天线”的宽

频、局域与增强特性，丰富了测量和调控手

段，拓展了测量极限，为单分子光电特性研究

提供了新的机会。近年来在单分子光电效应研

究领域，特别是单分子电致发光与拉曼散射方

面取得了若干突破性进展。譬如，实现了隧道结

中分子的热荧光和能量上转换电致发光[8]、亚纳

米空间分辨的单分子拉曼光谱成像[9]、紧邻不同

分子的实空间拉曼光谱识别[10]。最近，我们利用

STM诱导发光(STML)技术，把纳腔等离激元共

振调控、分子光子态脱耦合调控以及 STM分子

操纵技术三者结合起来，研究了分子间的偶极耦

合作用。

利用STML技术来研究分子间相互作用的前

提是，要首先实现STM隧道结中的单个中性分子

的电致荧光。由于 STM 的工作原理基于电子隧

穿，所以衬底材料需要具有导电性，因而一般会

采用金属性的衬底。对于直接吸附在金属衬底上

的分子，由于存在与衬底间的直接电荷转移，处

于激发态的分子会很快将能量传递给金属衬底，

导致分子荧光被淬灭。因此，需要引入物理[11]或

化学[12]的脱耦合方法来隔绝分子与金属衬底间的

直接电荷转移以及削弱分子与金属衬底间的能量

转移。此外，由于单分子的电致发光强度非常

弱，要探测到远场信号，还需要调控STM隧道结

中的纳腔等离激元共振，使之与分子本征能级间

跃迁的能量相匹配，以便有效增强分子发光的强

度。按照这样的思路，我们选用了荧光量子效率

较高的具有π共轭特征的酞菁分子，通过在银衬

底上制备NaCl薄膜作为脱耦合层以及调控 STM

隧道结中的纳腔等离激元共振，实现了单个锌酞

菁 (ZnPc)分子的电致荧光 (图 1)。值得一提的

是，我们所使用的低温(液氦温度)条件和脱耦合

层的实验策略有效地削弱了纳米环境中声子与

ZnPc 分子的耦合，减弱环境导致的退相干效

应，有助于我们实现并探测 ZnPc分子间的相干
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图2 通过成像分析表征人工构筑分子二聚体的偶极耦合的实空间特征 (a)实验的艺术渲染图；(b)在分子二聚体特征位置上采集的

光谱；(c)分子二聚体的5个特征荧光峰的光谱成像实验图与对应理论模拟图；(d)形成分子二聚体后的能级劈裂图；(e)不同偶极耦合

构型的能量排列图

图1 利用脱耦合以及纳腔等离激元调控实现单分子电致荧光 (a)实验示意图；(b)样品的表面形

貌图。可以看到银表面和NaCl岛上均有吸附的锌酞菁分子；(c)在(b)图的不同位置上采集到的光

谱。插图为对应于锌酞菁分子(0，0)跃迁发光的光谱成像图案

耦合。

ZnPc 分子的二聚体

结构的构筑是通过 STM

分子操纵来实现的。利用

STML技术，我们将高能

的隧穿电子注入到 STM

探针下方的分子，将其激

发至激发态，并测量二聚

体的电致发光光谱 (图 2

(a))。实验发现分子二聚

体主要有 5 个特征荧光

峰，分别对应于5个模式(图2(b))。利用光谱成像

的方法，分别对各个特定的发光模式进行了光谱

成像(图2(c))，发现二聚体结构的光谱以及光谱成

像的特征均与单个ZnPc分子的结果(图 1(c))完全

不同。这表明，分子通过库仑作用相干地耦合在

一起，从STM探针局域注入的电子激发能量迅速

地被整个分子二聚体所共有，即分子二聚体构成

了一个单激子量子纠缠体系。

二聚体的单激子激发态的波函数可以表示

为 单体波函数直积的叠加 [13]，即 ： Ψdim，e =

( )Ψ1，eΨ2，g ±Ψ1，gΨ2，e / 2 ，其中，下标 1 或 2 表示

波函数分别归属于单体 1或者单体 2，下标 e或 g

分别表示激发态或基态。这种叠加态意味着二聚

体的量子态必须要从整体来考虑，其中单体的孤

立量子特性已经消失，单体可以同时部分处于基

态和激发态，但其所处的量子态与另一个单体所

处的量子态相关联[14]：单体1处于激发态时单体2

处于基态，反之，单体 1处于基态时单体 2处于

激发态。这意味着能量可以相干地在单体 1和单

体 2之间振荡，形成离域的激子。此时，二聚体
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体系的能量会发生劈裂(图 2(d))，相关的激子劈

裂能可以表示为 J = Ψ1，eΨ2，g V 12
Ψ1，gΨ2，e ，其中

V 12 为相互作用微扰项。当利用跃迁偶极来考虑这

种相互作用时，在点偶极近似下，J可以表示为

J =
μ1∙μ2

4πε0r
3 -

3( )μ1∙r ∙( )μ2∙r

4πε0r
5 ，其中， μ1 或 μ2 表示单

体1或单体2的跃迁偶极矩，r表示偶极之间的间

距。由于ZnPc分子具有D4h对称性，具有二重简

并的分子激发态以及相应的两个等效的相互垂直

的跃迁偶极矩，所以在分子二聚体结构上观察到

的 5个特征荧光峰分别对应于 5种单体偶极耦合

的构型：沿二聚体轴向的同向耦合、沿二聚体轴

向的反向耦合、相互平行的耦合、相互反平行的

耦合以及相互垂直的耦合(图2(e))。根据激子劈裂

能的公式，可以估算出不同耦合构型下的劈裂能

的大小以及能量正负关系，进而可以根据能级排

列将特征荧光峰与相应的偶极耦合构型关联起

来。我们还通过理论计算，模拟了特定偶极构型

下的光谱成像图案，发现与所得到的实验图案相

似。这进一步佐证了我们对特征荧光峰与其对

应的偶极耦合构型的关联的正确性。

值得一提的是，不同偶极耦合构型的光谱成

像图案具有类似σ或π成键反键轨道的空间分布特

征(图2(c))。这些空间特征不仅反映了分子二聚体

的局域光学响应特性，而且还直观地揭示了分子

二聚体中各个单体跃迁偶极之间的耦合方向和相

位信息。以在二聚体纠缠体系获得的认识和规律

作为指导，我们还进一步构筑了多分子纠缠的人

工分子链结构，并通过研究发光最亮的偶极耦合

模式的实空间成像特征，提出了实现可调控的电

致“单分子”超辐射荧光的方法。

该项研究成果于近期在Nature杂志上发表[15]，

为深入理解分子体系的相干偶极耦合提供了前所

未有的实空间信息，开辟了研究分子间相互作用

和能量转移的新途径，同时也为光合作用中分子

捕光结构的优化和量子纠缠体系及其光源的调控

提供了新的思路。
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