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隧道效应和化学键的等价性

陈成钧昄

(哥伦比亚大学暋美国纽约暋10027)

摘暋要暋暋用量子力学的含时微扰论来处理两个互相之间有弱耦合的原子系统 A 和B,可以同时得出隧道电导的表

达式和化学键相互作用能的表达式.将这两个表达式进行比较,就可以得出隧道电导和化学键互作用能之间的一个

普遍关系式.通过隧道效应和化学键力的同时测量,这个关系式已被多次准确地证实.由于隧道电导可以用 Bardeen
的曲面积分表达,而在很多情况下,Bardeen的曲面积分可以获得简单的解析表达式,因此,运用这个等价原理,可以

建立化学键和磁性现象的新的近似解析理论.
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1暋引言

隧道效应和化学键相互作用能历来被看成是互

不相干的两种微观物理现象,历来用不同的方法来

处理.自 从 扫 描 隧 道 显 微 术 (scanningtunneling
microscopy,STM)和原子力显微术(atomicforce
microscopy,AFM)发明以来,这两种微观物理现象

可以在同一台仪器上同时直接观测 [1—4].从1988
年起,一系列的实验揭示了其中可能有定量关联[5].
这种关联牵涉到量子力学的一个普遍问题.1991
年,Chen[6]用量子力学含时微扰论来处理两个相

互之间有弱耦合的原子系统 A 和B,同时得出了隧

道电导的表达式和化学键相互作用能的表达式.将
这两个表达式进行比较,得出一个可以用实验验证

的普遍关系式:

G=fG0氀A
(EF)氀B

(EF)旤牔E旤2, (1)
其中G 是两个系统之间的隧道电导,G0=e2/毿淈=
77.84毺S是电导量子,氀A

(EF)是系统 A在费米能

级附近的态密度,氀B
(EF)是系统B 在费米能级附

近的态密度,牔E 是原子系统 A 和B之间的化学键

相互作用能.f 是只与两个原子系统的几何结构有

关的、数量级为1的无量纲常数[4,6].
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在2000年前后,世界上几个重要的纳米物理实

验室组织了精密的实验,对隧道效应和化学键的等

价关系(1)式进行了验证.瑞士 Basel大学的STM
-AFM 中心用高真空扫描隧道显微镜组合动态原

子力显微镜,用铜电极和钨探针,准确地证明了隧

道电导和相互作用能之间的平方关系[7].加拿大

McGill大学和IBM 苏黎世研究中心合作,用高真

空扫描隧道显微镜组合静态原子力显微镜,用钨和

金做电极,不但证明了隧道电导和相互作用能之间

的平方关系,而且测定出来的比例系数与理论预测

符合[8].日本石川县的高等科学技术研究所进一步

发现,用半导体硅做电极,电极之间的化学键相互作

用能与偏压有非常敏感的关系,从而建立了原子力

谱这一科学分支[9].另一方面,从 90 年代起,用

STM 探针移动单个原子的大量实验,证明了移动单

个原子的阈值相互作用能对应着一个十分确定的阈

值隧道电导,与偏压的符号和数值无关[10—12],因此

可以用(1)式作完美的解释.2006年,德国汉堡大学

物理系把(1)式应用于一系列双原子分子,证明了通

过这一方程,用Bardeen隧道效应理论中的曲面积

分计算出来的两个化学键参数,离解能和振动频率

与实验测出的结果相当符合[13].因此,隧道效应和

化学键的等价性已经有了比较严格的理论基础论和

比较精密的实验证实.

图1暋运用合并的扫描隧道显微镜和原子力显微镜,隧道电导和

化学键相互作用能可以同时进行测量 (图中IT 为隧道电流,VB

为电极间的偏压)[4]

从物理学史上看,等价关系的发现,常常是重大

的突破.例如,光和电磁现象的等价性,质量和能量

的等价性,万有引力和空间曲率的等价性.隧道效

应 和 化 学 键 的 等 价 性,只 是 含 时 薛 定 谔

(Schr昳dinger)方程的一个逻辑推论,其价值远低于

上述的根本性的等价关系.但是,这个关系在研究隧

道现象、化学键力、纳米现象和磁性现象方面,可能

会有广阔的应用前景,值得继续研究.

2暋海森伯(Heisenberg)和泡令(Paul灢
ing)的共振概念

如所周知,对自然界存在的原子系统,量子力学

只对两个单电子系统有精确解,就是氢原子和氢分

子离子.对于有两个或两个以上电子的原子系统,不
论是解析方法和数值方法,只能得到近似解.在氢原

子问题被泡利(Pauli)用矩阵力学方法解出后,海森

伯在1926年发表了一篇题为“Mehrk昳rperproblem
undResonanzinderQuantunmechanik暠(量子力学

多体问题与共振)的长文[14],提出计算两个互相之

间有弱耦合的原子系统的相互作用能的一种普遍的

近似方法.海森伯首先由如下的哈密顿量描述了一

个经典模型,一对互相之间有弱耦合的简谐振子:

H= 1
2mp

2
1 +m

2氊2q2
1 + 1

2mp
2
2 +m

2氊2q2
2 +2m氊毸q1q2,

(2)
其中m 是质量,氊是孤立简谐振子的圆频率,毸是耦

合参数.弱耦合意味着毸烆氊.在初始条件t=0,

q1=a,p1=0,q2=0,p2=0之下,(2)式的解代表振

幅和机械能在两个简谐振子之间往复转移的过程,
对应于隧道效应或共振现象.作一次坐标变换后,

q曚
1= 1

2
(q1+q2),q曚

2= 1
2

(q1-q2), (3)

表示哈密顿量 H 的(2)式就成为

H= 1
2mp

曚2
1 +m

2氊2
1q曚2

1 + 1
2mp

曚2
2 +m

2氊2
2q曚2

2 .(4)

此即为哈密顿量的(4)式,它代表两个互相独立的简

谐振子,有两个新的圆频率

氊1=氊-毸,氊2=氊+毸. (5)
海森伯用对应原理把(5)式转换到量子力学.对于两

个孤立的简谐振子系统,能量本征值是E0=淈氊 .耦

合毸引起了共振,使能级分裂成E1 =E0 -淈毸 和

E2=E0+淈毸.如果只有能量低的态被占据,整个系

统的能量就降低了牔E=-淈毸.泡令把海森伯的共

振概念用于解释化学键的形成,获得了巨大的成

功[15].但是,泡令的化学键理论,以氢分子离子为实

例开始,几乎都是定性的描述,缺少定量的解析理

论[15].

3暋巴丁(Bardeen)的隧道效应理论

把海森伯和泡令的共振概念定量化,使之成为
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表1暋巴丁的隧道矩阵元:球谐函数展开式的系数

符号 波函数氈(r)的表达式 隧道矩阵元

s C00k0(涇氀) 1
4毿

2毿C淈2

涇m 毞(r0)

pz C10k1(涇氀) 3
4毿

z-z0

氀
2毿C淈2

涇m
毠毞
毠z

(r0)

px Co
11k1(涇氀) 3

4毿
x-x0

氀
2毿C淈2

涇m
毠毞
毠x

(r0)

py Ce
11k1(涇氀) 3

4毿
y-y0

氀
2毿C淈2

涇m
毠毞
毠y

(r0)

dzx C20k2(涇氀) 5
4毿

(3
2

(z-z0)2

氀2 -1
2

) 2毿C淈2

涇m
毠2毞
毠z毠x

(r0)

dzy Ce
21k2(涇氀) 15

4毿
(x-x0)(z-z0)

氀2
2毿C淈2

涇m
毠2毞
毠z毠y

(r0)

dxy Co
21k2(涇氀) 15

4毿
(y-y0)(z-z0)

氀2
2毿C淈2

涇m
毠2毞
毠x毠y

(r0)

d
z2-1

3r2 Ce
22k2(涇氀) 15

4毿
(x-x0)(y-y0)

氀2
2毿C淈2

涇m
(毠

2毞
毠z2 -1

3涇
2毞)(r0)

dx2-y2 Co
22k2(涇氀) 15

16毿
(x-x0)2(y-y0)2

氀2
2毿C淈2

涇m
(毠

2毞
毠x2 -毠2毞

毠y2 )(r0)

普遍而有效的理论方法的的一个重要里程碑,是巴

丁在1961 创立的隧道效应的微扰理论[16].在这之

前,隧道效应的估算都是以势垒作为基础的.巴丁的

理论,从一阶微扰论出发,运用格林(Green)定理,
把隧道电导的估算归结到计算两个电极在势垒中的

一个界面狉上的波函数 毞毺 和氈氃 的一个曲面积分,
即计算所谓的隧道矩阵元(tunneling matrixele灢
ment):

M毺氃 =淈2

2me曇
狉

(毞毺煥氈*
氃 -氈*

氃 煥毞毺)·dS . (6)

如果两个电极之间的偏压不大,则隧道电导G 可以

用黄金律(goldenrule)计算出来:

G=2毿2G0旤M毺氃旤2氀B
(EF)氀A

(EF), (7)
式中G0=e2/毿淈煹77.48毺S是电导量子,氀B

(EF)和

氀A
(EF)分别是两个电极在费米能级附近的态密度.

根据黄金律,隧道电导与隧道矩阵元幅值的平方成

正比.
巴丁的隧道矩阵元有非常有趣的性质.首先,如

果隧道效应经过的区域是真空,那么,只要积分的曲

面在真空的区域内,隧道矩阵元作为一个曲面积分

与曲面的选择无关;其次,只要对波函数做一个简单

的修正,就可以使二阶微扰的数值化为零,从而保证

了一阶微扰计算的精度;最后,也是最重要的一点,

如果一个电极的波函数在真空位垒附近可以用球谐

函数展开,隧道矩阵元就等于另一个电极的波函数

在球谐函数展开的原点的一个偏微商.这个结果即

所谓的微商定则(derivativerule),已经被反复验证

和广泛应用.所以,尽管曲面积分 (6)式看起来很复

杂,实际计算是相当简单的.表1是一个电极的波函

数用球谐函数展开后的Bardeen隧道矩阵元 [4].

4暋量子力学中共振概念的定量表述

运用类似于巴丁的隧道效应理论的含时微扰方

法 [16],可以将海森伯和泡令的共振概念定量化.这
个理论发展的主要结果,是证明了对于一对原子态,
海森伯共振论中的能级分裂值,恒等于巴丁隧道效

应理论中的隧道矩阵元的绝对值[6].由于巴丁的隧

道矩阵元的曲面积分可以用微商定则得出简单的解

析表达式,两个量子力学子系统之间的相互作用能

也就可以用简单的解析式表达.因此,海森伯的共振

概念就成为一种有效的理论方法.这个恒等关系导

致了一个隧道电导和相互作用能之间的可以直接定

量验证的关系式[4,6].这个关系式已经多次被STM
和 AFM 的实验证实[5,7—12].

考虑一个量子力学系统,该系统由两个互相之
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间有弱耦合的子系统 A 和 B组成,如图2(a)所示.
在单个电子近似下,整个系统的势能函数是U,如

图2(b).用一个曲面狉把系统 A 和 B隔开,形成两

个子空间毟A和毟B.现在,运用弱耦合的条件来定义

两个子系统.在毟A内,子系统 A 的势能函数UA与

整个系统的势能函数U 相同,而在毟B 内,UA=0,
见图2(c).在毟B 内,子系统B 的势能函数UB与整

个系统的势能函数U 相同,而在毟A内,UB=0 ,见
图2(d).在 整 个 空 间 里,UA +UB =U ,而 且

UAUB=0.

图2暋用一阶微扰论计算两个原子系统之间的化学键相互作用能

两个子系统的本征值方程式分别是:

- 淈2

2me
煥2+Ué

ë
êê

ù

û
úúA 毞n =En毞n , (8)

和

- 淈2

2me
煥2+Ué

ë
êê

ù

û
úúB 氈n =En氈n . (9)

整个系统的(含时)波函数毜满足下列薛定谔方程,

i淈毠毜
毠t= -淈2

2me
煥2+UA +Ué

ë
êê

ù

û
úúB 毜 . (10)

现在我们来推导薛定谔方程 (10)式如下形式的

解:

毜= cA
(t)毞n +cB

(t)氈[ ]
n e-iEnt/淈 . (11)

这里的时间函数cA
(t)和cB

(t)由(8),(9)和 (10)
式确定.以下的推导过程,与巴丁的隧道效应理论的

推导过程十分相似 [4,16].弱耦合的条件给出了以下

的“几乎正交暠的条件:

曇毞*
n氈nd氂煹0 . (12)

两个子系统的势能函数的定义给出了以下的近似等

式:

曇毞*
nUB毞nd氂煹0,

曇氈*
nUA氈nd氂煹0 . (13)

以上的近似关系式(12)和 (13)从图2(c)和2(d)上

也可以清楚地看出.把假设解 (11)式代入 (10)式,
运用 (8)式,(9)式和以上的近似关系式,我们得到

决定时间函数cA
(t)和cB

(t)的一对微分方程:

i淈
dcA

(t)
dt =MBcB(t) ,

i淈
dcB

(t)
dt =MAcA(t) . (14)

其中的系数是,

MA =曇毟A
氈*

nUA毞nd氂 ,

MB=曇毟B
毞*

nUB氈nd氂 . (15)

下面,我们继续跟从巴丁的隧道效应理论的推演过

程,来化简以上的三维空间中的体积积分.运用(8)
式,就得到

MA =曇毟A
氈*

nEn毞n + 淈2

2me
氈*

n 煥2毞é

ë
êê

ù

û
úún d氂 .(16)

再把(9)式运用于 (16)式,注意到在毟A 内,UB=0,
因此

En氈n =-淈2

2me
煥2氈n

, (17)

取(17)式的复共轭,代入(16)式,就得到

MA =淈2

2me曇毟A
氈*

n 煥2毞n -毞n煥2氈*[ ]
n d氂 .

(18)
运用格林定理,以上的体积积分可以转换成在曲面

暺上的面积分:

MA =淈2

2me曇暺
氈*

n 煥毞n -毞n煥氈*[ ]
n

·dS .

(19)
用同样的方法,MB 也可以转换成类似的面积分.把
两个波函数的位相加以调整,可以使两个系数 MA

和MB 都成为正实数.从问题的对称性容易看到,它
们是相等的,可以用同一个符号代表,即

M=旤MA旤=旤MB旤 . (20)
这样,(14)式就有以下的解:

毜1= cos(Mt/淈)毞n +isin(Mt/淈)氈[ ]
n e-iEnt/淈,

毜2= cos(Mt/淈)氈n +isin(Mt/淈)毞[ ]n e-iEnt/淈,

(21)
式中i是虚数单位.这两个解对应着海森伯经典模

型中的能量转移模式,即 (3)式.运用这一组解的

线性组合,可以形成两个定态解:
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毜e=毜1+毜2

2
=

毞n +氈n

2
e-i(En-M)t/淈 ,

毜o=毜1-毜2

2
=

毞n -氈n

2
e-i(En+M)t/淈 . (22)

这两个解对应着海森伯经典模型中的两个本征振动

模式,见(5)式.第一个解是对称解,能级本征值是

En-M,比分离的系统低.从化学的角度看,是形成

了共价键.第二个解是反对称解,能级本征值是

En+M,比分离的系统高.从化学的角度看,是形成

了反共价键.这个推导得到的最重要的结论是:共价

键相互作用能等于巴丁隧道矩阵元的绝对值.因此,
这个理论在隧道现象和共价键相互作用能之间搭起

了一座直通的桥梁.进而言之,计算隧道矩阵元的方

法,可以直接用来计算共价键相互作用能.

5暋氢分子离子和双原子分子问题

氢分子离子问题是很少的几个在量子力学中有

解析解的问题.泡令把它当成化学键理论的起始

点[15].JohnSlater把它当成凝聚态物理理论的起始

点[17].它的解析解虽然存在,数学结构是相当复杂

的,很难推广到更复杂的情况.但是,解析解的存在,
使它成为各种近似理论的理想的试验系统.如果一

种化学键的近似理论可以很好地逼近氢分子离子问

题的解析解,就可能成为处理复杂问题的有效工具.
从氢原子的解析解出发,把以上的一阶微扰方

法用于氢分子离子问题,可以得到它的能量曲线的

精确的一级近似.氢分子离子问题的巴丁曲面积分

在1960年由朗道(Landau)[18]和 Herring [19]各自

独立地计算出来.详细的计算过程见文献[4]第104
页至114页.计算结果是:
共价键态时:

曶E(1氁g)=-9e2r3
B

4R4 -2e2R
r2

B
exp-R

rB

-{ }1 ;

(23)
反共价键态时:

曶E(1氁u)=-9e2r3
B

4R4 +2e2R
r2

B
exp-R

rB

-{ }1 .

(24)
其中第一项是范德瓦尔斯(vanderWaals)相互作用

能,第二项是共价键相互作用能,是氢分子离子的

精确解的渐进展开的第一项.与精确解相比,距离从

0.25nm 起以上,相对误差不超过0.02 [20],见图3.

所以,这个一阶微扰近似是相当准确的.

图3暋氢原子离子的化学键能:一阶微扰理论和精确解的比

较[20]

以上的一阶微扰方法可以应用到一般的双原子

分子的问题.因为除了氢原子以外,所有的原子波函

数都没有解析解,最好的出发点是已经成为公认标

准的 Hartree-Fock-Roothaan原子波函数[13].用
一阶微扰方法,采用 muffin灢tin近似和 Morse函数

作为位能曲线的表达式,根据泡利原理,可计算出周

期表前18种对称双原子分子的位能曲线.根据理论

计算出的位能曲线,可以预测出双原子分子离解能

和振动频率.图4是与18种双原子分子的理论值和

实验值的比较.从图4 看出,理论和实验符合相当

好[13].

6暋隧道电导和化学键相互作用能的等

价关系式

由于共价键相互作用能就是巴丁隧道矩阵元的

绝对值,如果只考虑费米能级附近的一对电子态,巴
丁的隧道电导表达式(6)式就成为[6]

G=2毿2G0氀B
(EF)氀A

(EF)旤曶E旤2 . (25)
在考虑多个电子态时,我们注意到,相互作用能是相

加的,隧道电导也是相加的.如果有 N 个相同的电

子态对,每一个电子态对的相互作用能是 曶En,总
的相互作用能是

曶E=暺
N

n =1
曶En . (26)

根据(25)式,第n个电子态对引起的隧道电导是

Gn =2毿2G0氀B
(EF)氀A

(EF)旤曶En旤2 . (27)
总的隧道电导是
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图4暋18种双原子分子的化学键能:一阶微扰理论和实验结果

的比较 (a)离解能的理论值和实验值;(b)振动频率的理论值

和实验值 [13]

G=暺
N

n =1
Gn =2毿2G0氀B

(EF)氀A
(EF)暺

N

n =1
旤曶En旤2 .

(28)
另一方面,总的相互作用能的平方是

旤曶E旤2=擹暺
N

n =1
曶En旤2=N暺

N

n =1
旤曶En旤 .(29)

所以,对于整个系统而言,等价关系式成为

G=2毿2

NG0氀B
(EF)氀A

(EF)旤曶E旤2 . (30)

因此,在存在多个电子态时,(25)式形式上仍然正

确,但是有一个与具体的原子结构有关的、数量接近

于1的无量纲常数f,即

G=fG0氀B
(EF)氀A

(EF)旤曶E旤2 . (31)
当实验条件确定后,这个常数f 就确定了.在一般

情况下,f 很接近1.这个关系式,特别是各个变量

之间的依赖关系,是可以直接用实验验证的.STM
实验证明,在超高真空条件下,隧道电导G 和极间

距离z之间呈指数关系,

G=G0e-2毷z , (32)
其中的衰减常数毷由电极(原子系统)的功函数氄决

定,

毷= 2m氄
淈

, (33)

其中m 是电子质量.所以化学键能曶E 和极间距离

z之间也呈指数关系,

曶E=-const.暳e-2毷z , (34)
负号表示吸引力.除了化学键力之外,两个原子系统

之间的力还有两种无所不在的力:vanderWaals力

和原子实之间的排斥力.原子实之间的排斥力在距

离非常短的情况下占主导地位.最常用的表达方法

是用 Morse函数来同时代表化学键吸引能和排斥

能 [4],

U=U0(e-2毷z -2e-毷z) . (35)
从上式很容易证明,U0 是离解能,z=0是平衡距

离.vanderWaals力是长程力,强度比化学键力小

一个数量级,而且只有在距离z>1nm 时才占主导

地位.如果探针的端部半径是R,探针和样品之间

的vanderWaals相互作用能的渐进表达式是

U=-HR
6z

, (36)

其中 H 是 Hamaker 常 数.对 许 多 常 见 的 金 属,

H煹2—3eV[4].

7暋等价关系的实验验证

7.1暋IBM 苏黎世实验室的早期实验

1988 年,IBM 苏黎世实验室的 D湽rig,Zuger
和Pohl做了一组精心设计的实验,第一次同时测定

了隧道电导和相互作用力 [5].见图5.

图5暋隧道电导和相互作用能的同时测量:平方关系的初步验证 [5]
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他们测定相互作用力的方法,是利用探针和悬

臂之间的力随距离的变化率对悬臂共振频率的影

响.把探针和悬臂之间的力函数F(z)用泰勒级数

展开,悬臂的牛顿方程是

Md2z
dt2 +Kz=F(0)+F曚(0)z , (37)

如果 探 针 和 悬 臂 之 间 的 力 不 随 距 离 而 变 化,

F'(0)=0,悬臂的共振频率是

f0=1
2毿

K
M . (38)

如果探针和悬臂之间的力随距离而变化,F'(0)曎0,
悬臂的共振频率变为

f=1
2毿

K
M -F'(0)

M 煹f0-f0

2KF'(0) .(39)

由于频率可以测量得非常精确,毫微牛顿 (nN)数

量级的力的微小变化可以准确地测量出来.D湽rig,

Zuger和Pohl从实验中发现,在从半纳米到实际接

触的距离范围内,探针和样品之间的吸引力和距离

的关系并不是平方反比律,而是指数律.实验表明,
吸引力的衰减常数是隧道电流的衰减常数的一半:

F(z)=F(0)e-毷z . (40)
同时,力的大小比理论预测的vanderWaals力要大

一个数量级.因此,探针和样品之间的微小吸引力不

是vanderWaals力[5].
7.2暋瑞士Basel大学的实验

1990年代,用调频方法 (frequencymodulation
mode)测量微小的力的技术获得了充分的发展,实
现了原子尺度上的解像度,形成了一个无接触原子

力显微术 (non灢contactatomicforcemicroscopy)
的新学科.利用量子力学的数值计算理论,证明了这

种原子尺度上的解像度的机理,是由于探针尖端的

电子态和样品上的电子态之间形成的化学键 [4].
2000年,瑞士Basel大学研究组以自行设计的精密

无接触原子力显微镜,用金属探针在金属表面上同

时做原子力和隧道效应的实验,证实了共价键力和

隧道电导之间的平方关系[7].
图6(a)显示了直接测得的力和距离z的关系.

由于化学键力与距离呈指数关系,当探针和样品的

距离z 大于2.5nm 时,与距离平方成反比的van
derWaals力占绝对优势.利用这段数据,可以算出

在整个范围内的 vander Waals力.扣除 vander
Waals力后剩下的力,可以准确地用 Morse曲线代

表,如图6(b)所示.Morse曲线可以分解为化学键

吸引力和原子实之间的排斥力两项.把化学键吸引

力的表达式

F=F0exp{-z
毸F

} (41)

与实验数据对照,可以获得力衰减常数毸F.另一方

面,在电极之间的偏压为固定的情况下,隧道电导与

隧道电流成正比.从隧道电流与距离的实验关系式

I=I0exp{-z
毸T

} , (42)

可以获得隧道电流衰减常数毸T,也就是隧道电导的

衰减常数.Basel大学的数据准确表明毸F=2毸T.因
此,隧道电导与化学键吸引力呈平方关系 [7],

G 曍F2 . (43)

图6暋隧道电导和化学键相互作用能的同时测量:平方关系的精

确实验验证 [7].相互作用力是通过悬臂自振频率的偏移曶f测

定的(见文献[4]).(a)是实测的力;(b)是扣除了vanderWaals
力后的化学键力,可以用 Morse函数表示

7.3暋加拿大 McGill大学和IBM 苏黎世研究中心

的联合实验

同年,加拿大 McGill大学和IBM 苏黎世研究

中心合作,用一台精心设计的一体的静态原子力显

微镜和扫描隧道显微镜,对隧道电导和化学键力做

了大量的同时测量[8].不但验证了隧道电导与化学

键吸引力呈平方关系,而且根据 (29)式的比例常数

找出的态密度氀A(EF)与理论估计值相符.所有的测

量都是在100mV 偏压条件下测定的,在这篇原始

文献中,所有的原始数据都是隧道电流.图7是隧道

电流与化学键力与极间距离的关系.图8是化学键

力的平方与隧道电流的关系,从斜率中找出的态密
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度氀A(EF)的值是每个原子每电子伏特0.5,与理论

估计相合.

图7暋隧道电流与化学键力的同时测量:原始数据与极间距离的

关系(见文献[8])

图8暋隧道电流与化学键力(F)的同时测量:化学键力(F)与隧

道电流平方关系的验证(见文献[8])

在探 针 与 样 品 距 离 大 于 1nm 时,vander
Waals力逐渐成为主要的相互作用力.把图7中的

原始数据用最小二乘法处理,可以把化学键力和

vanderWaals力分开.结果表明,图7中的原始数

据可以完美地用化学键力和vanderWaals力相加

来解释[8],如图9所示.图9(a)是图7 中的原始数

据用最小二乘法分解为化学键力和vanderWaals
力的结果 [21].图9(b)与图8相似,只是纵坐标是相

互作用力,而不是相互作用力的平方.理论与实验相

当符合[20].
7.4暋搬动原子实验中的阈值隧道电导

自从1990年IBM 的DonEigler的实验组首次

实现用STM 搬动单个原子来组成人工设计的原子

图像以来,世界上许多STM 实验室也相继宣布实

验成功,并对搬动单个原子的机理做了详细的研

究 [10—12].
图10是用STM 搬动单个原子的过程.开始的

时候,需要搬动的原子处在表面晶格的一个势阱中,
通常是三个表面原子的中点.具体搬动步骤如下:步

图9暋(a)图7中的原始数据在探针与样品的距离大时是化学

键力和vanderWaals力之和(图中的空心点是测量出的隧道电

流数据,实心圆点是测量出的力的数据);(b)测量到的力(分解

为化学键力和vanderWaals力)与隧道电流的依赖关系 [21]

骤 A,把探针对准这个原子,逐渐增加探针和原子之

间的相互作用能;步骤B,当相互作用能大于表面晶

格势阱能量Ed时,把探针作横向移动,原子就会跟

着探针一起移动;步骤C,当原子搬动到预定的地点

时,通常也是三个表面原子的中点,把探针和原子之

间的相互作用能减小,原子的位置就固定了.

图10暋用STM 搬动单个原子的过程(步骤 A,逐渐增加探针和

原子的相互作用能;步骤B,当曶E>Ed时,用探针移动原子;步

骤C,减小探针和原子的相互作用能,原子的位置就固定了[4])

搬动单个原子的关键是控制探针和原子之间的

相互作用能.但是这种相互作用能是无法直接测定

的.从搬动单个原子实验的开始阶段起,就发现隧道
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电导和相互作用能有一一对应的关系 [10,11];而且,
这种对应关系与偏压的大小和正负都没有关系.搬
动原子的条件是隧道电导大于一个固定的阈值

(thresholdtunnelingconductance).2003 年,德国

洪堡大学的以 Rieder为首的研究组用计算机控制

的STM 做了大量的自动实验,使搬动原子过程中

的阈值隧道电导概念得到了充分的统计证明 [12].
洪堡大学的实验过程和结果示于图11.用一套

计算机控制的自动系统,在许多不同的偏压U 和隧

道电流给定值I 之下,横向移动探针,观察原子是否

被搬动.原子开始被搬动的隧道电流,就是在给定偏

压之下的阈值隧道电流.在做了大量的实验之后,把
阈值隧道电流和偏压画在一张图上.结果清楚地表

明,搬动原子的条件是要有一个固定的阈值隧道电

导,并与偏压的大小和正负无关 [12].

图11暋搬动原子过程中的阈值隧道电导的统计研究((a)在固

定的偏压U 下,逐步增加隧道电流I的给定值,在每一个电流给

定值之下,横向移动探针,然后观察原子是否被搬动.对成功的

搬动,原子移动的距离是1.从图上得到的阈值隧道电流I是

200暲50nA;(b)变动偏压U 的大小和正负,重复上述的实验.
将结果画在I和U 的关系图上.从图上可以清楚地看出,搬动原

子的阈值隧道电阻R=210k毟,或者阈值隧道电导是4.56毺S,与

偏压的大小和正负无关 )

在晶体表面上移动原子需要克服的位能Ed 就

是原子扩散的活化能.它可以用表面扩散实验独立

地测量出来.通过(31)式,可以获得态密度的估计

值.例如,在钨表面上做的实验,根据现有的数据,态
密度的估计值是0.6/eV,与理论值相符.

7.5暋原子力谱

以上的实验都是用金属探针在金属样品上进行

的.如果探针和样品都是半导体,在费米能级上可能

没有电子态.但是,加上适当的偏压以后,可以把原

来不在费米能级上的电子态调到费米能级上,从而

通过共振产生化学键力.在这种情况下,化学键力的

强 度 是 偏 压 的 函 数.2002—2004 年,新 井 豊 子

(ToyokoArai)和富取正彦 (MasahikoTomitori)
从实验上发现了这种原子力随偏压变化的原子力

谱[9].现在已经成为一种研究半导体表面电子态的

新的实验方法.图12是原子力谱原理的示意图.

图12暋原子力谱的原理(探针具有 Si(001)2暳1结构,在费米

能级附近没有电子态,但是在费米能级以上0.4eV 处有一个悬

挂键.样品表面具有Si(111)7暳7结构,电子态与探针所指向的

原子有关.(a)当偏压是0V 时,没有隧道电流,也没有共价键

力;(b)当偏压是0.4V 时,电子态能级处于同一能量水平上,

可能发生共振,产生隧道电流和共价键力 )

原子 力 谱 实 验 结 果 的 例 子 见 图 13.由 于 在

Si(111)7暳7表面上,有不同的表面原子.在不同的

表面原子上观测到的原子力谱也不相同.因此,原子

力谱实验提供了一种研究固体表面电子态的新方

法,并且具有原子尺度上的解像力.

8暋结束语

隧道效应和化学键历来被看成是互不相干的两

种微观物理现象.在此文中,我们阐明了用量子力学

的含时微扰论处理两个互相之间有弱耦合的原子系

统,可以得出隧道电导和化学键相互作用能的一个

普遍关系式.因此,隧道效应和化学键是等价的.多
年来,通过一系列隧道电导和化学键力的同时测量,
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图13暋原子力谱实验结果的例子((a)在整个Si(111)7暳7表

面上,观察到的原子力谱是中点在-0.2V 的宽峰 (2);(b)在

增原子 (adatom)上,原子力谱有一个中点在-0.4V 的窄峰

(3);(c)在固定原子(restatom)上,原子力谱有一个中点在

-0.4V 的窄峰 (3)和一个中点在-1.0V 的窄峰(4);观察到

的原子力谱与理论的预示相呼应 [9].在所有的图中,峰(1)是实

验直接测得的原始数据,用悬臂自振频率的偏移曶f 表示,峰

(2),(3),(4)是用高斯曲线做的分析)

这个关系式已被准确地证实.由于隧道电导可以用

巴丁的曲面积分表达,一般情况下可以获得简单的

解析表达式,运用这个等价原理,可以建立化学键的

新的近似解析理论.由于磁性现象的基础也是原子

系统之间的交换力[19],运用这个等价原理,也可以

建立磁性现象的的新的近似解析理论.
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