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研究快讯

通过单分子化学调控单个离子磁性!

———单分子“手术”开启分子磁性“开关”

潘! 栓! ! 赵爱迪! ! 杨金龙3! ! 侯建国33

（中国科学技术大学! 合肥微尺度物质科学国家实验室! 合肥! $"%%$&）

摘! 要! ! 报道了如何通过改变单个磁性离子的化学环境来调控其自旋性质, 利用扫描隧道显微镜，对吸附于 4-
（555）表面的单个钴酞菁分子进行化学修饰，通过在针尖上施加一定的电压脉冲，将分子配合体外层的 6 个氢原子

“剪裁”掉，使其与金衬底形成稳定的化学键合, 在这个新的人造分子结构中，其中心钴离子的电子态在费米面上出

现强烈的共振峰；通过理论的模拟和分析，发现出现这一共振峰的原因是，脱氢和与衬底的化学结合使中心钴离子

自旋性质发生改变，从而导致了输运特性中近藤效应（78298 :;;:1(）的出现,
关键词! ! 物理化学，近藤效应，扫描隧道显微学，钴酞菁
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! ! 近藤（78298）效应［5］源于局域的磁性杂质原子

的自旋和传导电子的耦合作用，在低于 78298 温度

（87）下会通过散射和共振的作用改变输运性质, 宏

观物体中的 78298 效应指的是贵金属稀磁合金的低

温电导反常现象，其物理机制是低于 78298 温度

（87）下的局域磁性杂质的散射对输运性质的影响,
在微观体系中，78298 效应表现为低温下在磁性杂

质的局域态密度的费米面附近出现尖锐的共振态,
过去关于 78298 效应的研究主要集中于样品中通过

磁性杂质离子永久性地引入自旋，近期的工作中也

有通过改变量子点中的电荷因而改变其自旋状态的

方法来控制 78298 效应［$，"］,
扫描隧道显微学（ M1022/2H (-22:./2H L/1N8M18B

)Q，>YZ）及其谱学（M1022/2H (-22:./2H M):1(N8M18)Q，

>Y>）是利用扫描隧道显微镜研究表面纳米结构及

其电子学属性的重要研究方法, 因为其空间分辨率

高，给出的为实空间信息，研究手段多样，近年来被

应用于单原子或分子的操纵，通过隧穿电子对分子

的激发，实现“切割”和“焊接”化学键或选择性地控

制不同化学反应, 尽管这些单分子化学反应显示了

扫描隧道显微镜的强大能力和单分子化学反应的广

阔前景，但要通过单个分子内部的局域化学反应改
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图 .- 利用 /01 针尖诱导的 234+ 分子的脱氢过程- （*）234+ 分子结构示意图，其中每个瓣上 5 和 6 位置的 7 原子是在实验中被

切掉的 7 原子；（8）/01 电流引起的脱氢过程示意图；（+）两个不同电压脉冲相对的电流时间谱；（9）—（!）脱氢过程中 234+ 分子

的 /01 图像

变和控制分子的物理性质，从而实现重要的物理效

应，仍是非常必要而又十分具有挑战意义的难题&
钴酞菁（+38*(" #!"!*(3+:*,),;，234+）分子是一

种仅 .& 6,< 大小的共轭大环平面分子，二价 23 离

子通过配位杂化相互作用被大环包围在分子中心

［图 .（*）］& 具有高度的对称性和稳定性，它与人体

内的血红素、植物体内的叶绿素具有非常相似的结

构和性质，在光电器件、生物技术等方面具有广泛和

重要的应用与研究价值& 本文介绍了我们近期的研

究工作进展，通过精确而巧妙地将吸附于 =’（...）

表面的 234+ 分子脱去最外围 > 个氢原子，并且使其

与 =’ 衬底形成稳定的化学键合，在这一新的人造

分子结构中，其中心 23 离子的电子态在费米面上

出现强烈的共振峰& 通过理论的模拟和分析，我们发

现这一共振峰为 ?3,93 效应的出现的标志，并且阐

明了导致新的体系中 ?3,93 效应出现的原因为，脱

氢和与衬底的化学结合使分子的整体的几何结构和

电子结构发生改变，从而改变了中心 23 离子自旋

性质，恢复了原来由于吸附相互作用所导致消失的

磁性［@］&
样品制备和实验均在低温超高真空扫描隧道显

微镜的真空腔中进行，本底压强低于 . A .B C.B 03DD
（.03DD E .& 666 A .B54*）& /01 和 /0/ 测量使用的是

化学腐蚀的 F 针尖，在扫描前经过真空氩离子束轰

击以使其洁净& 实验所用的 =’ 衬底是在云母表面

的大约 .>B,< 厚的 =’ 膜& 先在真空中用氩离子束

轰击，再在 6BBG2 退火，以得到洁净和原子级平整的

=’（...）表面& 我们将 234+ 固体粉末置于 13 坩埚

内作 为 蒸 发 源，利 用 电 子 束 加 热 蒸 发，使 少 量 的

234+分子分散吸附于=’（...）表面，覆盖度约为

B& B5 层& 然后就可传入 /01 的扫描位置，针尖和样

品温度均可从 H? 调节到 .HB?& 实验中，我们先用

/01 的恒流模式在较低的偏压和隧穿电流（ I ! I J
5K，" J BL H,=）下，对附于 =’（...）表面平台上的

单个 234+ 分子成像& /01 拓扑像呈现与分子本身

的对称性结构相符的四瓣形状［图 .（*）和（9）］& 然

后我们将 /01 针尖移到分子一个瓣的边缘，暂时关

闭反馈，保持针尖高度不变，并在针尖上施加一个正

电压脉冲［ 如图 .（8）所示］& 在施加电压脉冲的同

时我们测了隧道结的电流 C 时间谱& 图 .（+）所示的

为一典型的谱形，电流值的两次突然下降分别指示

了一个瓣端部苯环上的两个 7 原子的脱离过程［图

.（*）中 5，6 两个位置的氢原子］& 实验中我们测得

能使 7 原子脱离的电压阈值受到针尖形状的一定

影响，基本位于 6& 6K 到 6& HK 之间&
通过 /01 的拓扑像可以看到在脱氢的过程中，

234+ 分子的 @ 个瓣逐个消失的过程［图 .（;）—（!）

所示］& 在完整的 234+ 分子到 6 个瓣的氢原子脱去

的分子的过程中，分子中心的高度变化缓慢（ 一共

变化了约 B& .HM）& 当 @ 个瓣的氢原子均被切掉，形

成最终的完全脱氢 234+（ 9 C 234+）分子时［ 图 .
（!）］，分子中心的高度有明显的增加，比最初高了

大约 B& >M& 这些变化表明，分子的几何结构或分子

的局域态密度的分布可能发生了强烈的变化& 而且，
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在 3-（444）表面的 5 6 7891 分子难以用 :;< 针尖

操纵，显示出分子和衬底间比较强的相互作用,
我们用同一根针尖测得完整的 7891 分子和 5

6 7891 分子中间在费米能级附近的微分电导 5! = 5"
谱［图 $（0）］, 在 #> 的温度下，对于完整的 7891 分

子，在费米面以下约 4#%?@A 的位置存在一个宽度

约 $&%?@A 的共振峰，这个峰即为 78 离子的 5$
# 轨

道 与 衬 底 的 杂 化 展 宽 所 形 成 的 共 振 隧 穿 峰 , 在

5 6 7891 分子的 5! = 5" 谱中，这个峰则完全消失了,
取而代之的是一个强烈的尖锐不对称的共振峰出现

在费米面以下（ 6 & B "）?@A 的位置，其宽度仅为约

#%?@A, 随着测量位置远离 78 离子，这个共振峰的

幅度逐渐降低 , 在我们用同样方法脱氢过的不同

5 6 7891 分子中都得到了高度和宽度都差不多的

共 振峰 , 当整个系统温度从#>逐步提高到4#%>，

5 6 7891 的共振峰的峰值幅度降低了大约 C 倍［ 图

$（0）］，但对完整的 7891 分子，5$
# 轨道共振隧穿峰

幅度只变化了约 4#D ,
我们发现这一强烈共振峰的峰位，谱形，以及幅

图 $! 不同温度下 5 6 7891 分子的 >8258 共振! （ 0）#> 温度下

在 7891 分子中心测得的典型的 5! = 5" 谱（ 黑 线），#>，E%>，

4#%> 所测得的 5 6 7891 分子中心的 5! = 5" 谱（彩线）；（F）用 G0H

28 模型对 #> 温度下 >8258 共振峰的拟合（ 红线），圆点为实验

数据；（1）>8258 共振峰宽与温度的拟合曲线

度随温度的变化关系［图 $（F）和（1）］，很有可能是

>8258 效应出现的标志, >8258 效应的一个显著特

征就是在态密度的费米面上出现零偏压异常，并且

随温度升高效应减弱, 显示了 5 6 7891 分子在费米

面附近的共振是 >8258 效应, 不同温度下的共振峰

形都可以很好地符合 G028 模型［#］，而 G028 模型已

被成功地用于表面 >8258 系统，来解释局域磁性杂

质和连续体之间的量子干涉效应［&，I］，这更进一步

支持我们把这种共振归于 >8258 效应的想法, 在 #>
的温度下，用 G028 模型拟合所有用不同针尖对不同

分子所做的 5! = 5" 谱，可以得到共振峰宽的平均值

! J（CE B #）?@A［如图 $（F）］, 温度与峰宽的关系

可以很好的用一近似公式拟合［K］：

! $ $ （!%L&）$ ’ $（%L&>）! $，

其中 & 为测量温度, 由这一公式可计算出 >8258 温

度 &> 约为 $%K>, 这个 &> 值远高于以前报道的磁性

原子或团簇在表面上的 >8258 温度,
作为对比，我们同时还研究了另一种具有相同

结构的分子 7-91, 与 7891 分子唯一不同的是，其中

心为一 无 磁 性 的 7- 离 子, 我 们 发 现，吸 附 于 3-
（444）表面的 7-91 分子也可以用相同的方法脱氢

并与衬底结合, 但是在脱氢后的 7-91 分子中，7- 原

子上测得的 5! = 5" 谱费米面附近没有发现任何明显

的共振峰,
为了定性地分析上面的实验结果，我们用第一

性 原 理 研 究 了 吸 附 于3-（ 4 4 4 ）表 面 的7891 和

5 6 7891 分子结构和电子学性质, 我们用一模型来

研究这种吸附体系，考虑了 " 层每层 #& 个 3- 原子

的衬底以及 I 个原子层的真空［ 图 "（ 0）］, 分子和

3- 衬底间的距离大约为 ", %M, 衬底和分子间的相

互作用明显地改变了 7891 分子的电子结构和磁性,
在未吸附的 7891 分子中，78 离子自旋向上和自旋

向下的电子的态密度分布不同，占据态的填充电子

数也不一样，因而具有磁矩，大小约为 4, %E 玻尔磁

矩（"L）, 而如图 "（F）吸附体系中 78 离子的自旋极

化局域态密度（)0N(/0. 5@2O/(P 8Q O(0(@O，9RS:）所示，

吸附后的 7891 分子，因分子和衬底的相互作用，自

旋向上和自旋向下的电子态密度分布几乎一样，从

而相抵消，使磁性消失，因而不会反映出 >8258 效

应, 利用 ;@NO8QQ 6 T0?022 公式［E］对吸附于 3-（444）

衬底上的 7891 分子理论模拟了它的 :;< 图像［ 图

"（1）］，与实验所得到的扫描图像［图 4（5）］中的主

要特征符合得很好,
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图 .- 吸附于 /’（000）表面的 123+ 分子及 45123+ 的几何及电子结构示意图- （ *）123+ 6 /’（000）吸附模型的示意图；（7）吸附于

/’（000）表面的 123+ 分子中 12 离子的 389:；（+）模拟的吸附于 /’（000）表面的 123+ 分子的 :;< 图像；（4）45123+ 6 /’（000）吸附

模型的示意图；（=）吸附于 /’（000）表面的 45123+ 分子中 12 离子的 389:；（ >）模拟的吸附于 /’（000）表面的 45123+ 分子的的 :;<

图像

- - 脱 氢 导 致 分 子 的 结 构 有 了 显 著 的 变 化，/’
（000）表面的 45123+ 分子不再是平坦的结构［ 图 .
（4）］& 苯环外侧的 1 原子与 /’ 衬底的距离约为

0? @A，是较强的化学键的作用，而中间 12 离子和衬

底间 的 距 离 有 明 显 的 增 加，约 .& BA（ 对 于 完 整

123+，约为 .& CA）& 更重要的是，在 45123+ 分子吸附

的体系中，其中心 12 离子自旋向上和自旋向下的

电子态密度又像未吸附的 123+ 那样不再相同［图 .
（=）］，因而重新具有磁矩，使得在这种新的人造分

子结构中，其中心 12 离子的电子态在费米面上出

现强烈的共振峰，显现出 D2,42 效应& 对 45123+ 的

自旋极化态密度计算结果表明，其中心 12 离子的

磁矩为 0& C.!E，与自由 123+ 分子中 12 离子的磁矩

非常接近& 理论模拟的 :;< 图像为一大亮点［ 图 .
（ >）］，和实验所测的图像一致［图 0（!）］&

以前的文献中报道过 12 6 /’（000）体系中 !D

约为 FGD［F］& 为研究 45123+ 6 /’（000）体系中较高的

D2,42 温度，我们对比研究了其 389: 和 /’（000）

表面吸附的单个 12 原子的 389:& 根据 D2,42 温度

!D 的理论模型［0C，00］，我们发现实验所观测到的高

的 D2,42 温度与理论是定性符合的&
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