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知识介绍 科学家是如何 “看到”原子、电子云和共价键的＊

林水啸１＊＊　林默君２＊＊

（１．福州格致中学化学组　福州　３５０００１；２．福建医科大学基础医学院　福州　３５０１０８）

摘要　介绍科学 家 如 何 运 用 扫 描 隧 道 显 微 镜 和 原 子 力 显 微 镜 “看 到”原 子、分 子 和 电 子 云，
实现单原子和单分子操纵，并使在分子水平观察化学反应前后物质共价键的构型成为可能。

关键词　扫描隧道显微镜　原子力显微镜　原子　电子云　共价键

ＤＯＩ：１０．１３８８４／ｊ．１００３－３８７０ｈｘｊｙ．２０１４０２００３５

　　自１９０９年 英 国 物 理 学 家 欧 尼 斯 特·卢 瑟 福

（Ｅｒｎｅｓｔ　Ｒｕｔｈｅｒｆｏｒｄ）通 过α粒 子 散 射 实 验 探 测 到

原子和原子核的存在之后，科学家们锲而不舍地探

究原子的结构和原子核外电子的运动规律，根据新

发现的实验事实，经过推理修正不断提出新的原子

结构模型，逐步揭开物质结构的面纱。但在相当长

的一 段 时 期，科 学 家 都 无 法 直 接 观 察 到 原 子 和

分子。

１９３６年，德 国 物 理 学 家 厄 温·穆 勒 （Ｅｒｗｉｎ
Ｍｕｌｌｅｒ）发明了第一台场发射电子显微镜，在其成

像上 “原 子”只 是 一 个 个 模 糊 的 亮 点。１９５５年，
穆勒进一步发明了场离子显微镜，可以清晰地看到

一个又一个规则排列着的原子。因此，穆勒常被称

之为第一个看到原子的人。但是，场发射电子显微

镜和场离子显微镜都只能在极小的探针头的表面看

到原子。近几十年发展成熟的扫描隧道显微镜和原

子力显微镜，使科学家 “看到”了原子、分子和电

子云，并实现单原子和单分子的操纵。

１　电子隧道显微镜和原子力显微镜

１．１　扫描隧道显微镜工作原理及应用

１９８１年德裔物理学家格尔德·宾尼 （Ｇｅｒｄ　Ｂｉ－
ｎｉｎｇ）和海因里希·罗勒 （Ｈｅｉｎｒｉｃｈ　Ｒｏｈｒｅｒ）制造

出世界上第一台具有原子分辨率的扫描隧道显微镜

（Ｓｃａｎｎｉｎｇ　Ｔｕｎｎｅｌｉｎｇ　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ＳＴＭ）。ＳＴＭ
使人类能够实时地观测到原子在物质表面的排列状

态，研究与表面电子行为有关的物理化学性质，对

表面科学、材料科学、生命科学以及微电子技术的

研究有着重大意义和重要应用价值。２位科学家因

此与电子显微镜的发明者鲁斯卡一起荣获１９８６年

诺贝尔物理学奖。

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ　ｏｆ　ｏｐｅｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＳＴＭ

图１　ＳＴＭ工作原理示意图

　　ＳＴＭ是根据量子力学中的隧 道 效 应 原 理，通

过探测固体表面原子中电子的隧道电流来分辨固体

表面形貌的新型显微装置。那么什么是隧道效应？

根据量子力学原理，由于粒子存在波动性，当一个

粒子处在一个势垒之中时，粒子越过势垒出现在另

一边的几率不为零，这种现象称为隧道效应。由于

电子的隧道效应，金属中的电子并不完全局限于金

属表面之内，电子云密度并不在表面边界处突变为

零。在金属表面以外，电子云密度呈指数衰减，衰

减长度约为１ｎｍ。用一个极细的、只有原子线度的
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金属针尖作为探针，将它与被研究物质 （样品）的

表面作 为２个 电 极，当 样 品 表 面 与 针 尖 非 常 靠 近

（距离＜１ｎｍ）时，２者的电子云略有重叠，如图１
所示。若在两极间加上电压，在电场作用下，电子

就会穿过２个电极之间的势垒，通过电子云的狭窄

通道流动，从一极流向另一极，形成隧道电流 （Ｉ），

Ｉ是电子波函数重叠的量度，与针尖和样品之间距

离 （ｓ）以及平均功函数有关。因此，Ｉ对ｓ极为敏

感，如果ｓ减 小０．１ｎｍ，Ｉ就 会 增 加 一 个 数 量 级。
当针尖在样品表面上方扫描时，即使其表面只有原

子尺度的起伏，也将通过Ｉ的变化显示出来。
将ＳＴＭ针尖安放在一个可进行三维运动的压

电陶瓷支架上，如图１所示，Ｌｘ、Ｌｙ、Ｌｚ分别控

制针尖在ｘ、ｙ、ｚ方 向 上 的 运 动。在Ｌｘ、Ｌｙ上

施加电压，便可使针尖沿表面扫描；测量隧道电流

Ｉ，并以此 反 馈 控 制 施 加 在Ｌｚ上 的 电 压；再 利 用

计算机的测量软件和数据处理软件将得到的信息在

屏幕上显示出来［１］。

１．２　原子力显微镜工作原理及应用

１９８５年格尔德·宾 尼 与 斯 坦 福 大 学 的 卡 尔 文

·奎特 （Ｃａｌｖｉｎ　Ｑｕａｔｅ）和 国 际 商 业 机 器 （Ｉｎｔｅｒ－
ｎａｔｉｏｎａｌ　Ｂｕｓｉｎｅｓｓ　Ｍａｃｈｉｎｅｓ，ＩＢＭ）公 司 苏 黎 士 实

验室的克里斯托夫·格 柏 （Ｃｈｒｉｓｔｏｐｈ　Ｇｅｒｂｅｒ）合

作推出了 原 子 力 显 微 镜 （Ａｔｏｍｉｃ　Ｆｏｒｃｅ　Ｍｉｃｒｏｓｃｏ－
ｐｙ，ＡＦＭ），这是一种不需要导电试样的扫描探针

型显微镜。原子力显微镜是利用原子、分子间的相

互作用力 （主要为范德华力、价键力、表面张力、
万有引力、静电力和磁力等）来观察物体表面微观

形貌的新型实验技术。这种显微镜通过其粗细只有

１个原子大小的探针在非常近的距离上探索物体表

面的情况，能以空前的高分辨率探测出其他显微镜

无法分辨的极小尺度 （如原子和分子）上的表面细

节与特征。由于它的出现，直接观测微观世界的大

门被打开了［２］。

ＡＦＭ系统可分成３个部分：力检测 部 分、位

置检测部 分、反 馈 系 统 （如 图２），其 工 作 原 理 简

述如下：探针装在一弹性微悬臂的一端，微悬臂的

另一端固定，当探针在样品表面扫描时，探针与样

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ　ｏｆ　ｏｐｅｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＡＦＭ

图２　ＡＦＭ工作原理示意图

品表面原子间的排斥力会使得微悬臂轻微变形，这

样，微悬臂的轻微变形就可以作为探针和样品间排

斥力的直接量度。一束激光经微悬臂的背面反射到

光电检测器，可以精确测量微悬臂的微小变形，这

样就实现了通过检测样品与探针之间的原子排斥力

来反映样品表面形貌和其他表面结构。使用 ＡＦＭ

时无需使试样发生变化，也无需使试样受破坏性的

高能 辐 射 作 用。ＡＦＭ 突 破 了ＳＴＭ 只 能 够 用 于 扫

描不容易氧化的良导体样品的限制，可以扫描导体

和绝缘 体。ＡＦＭ 具 有３种 扫 描 模 式：接 触 模 式、
非接触模式和敲击模式。这３种模式都可以得到与

表面形貌有关的信息，经过计算机采集、处理，最
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后成像。接 触 模 式 是 原 子 力 显 微 镜 的 基 本 工 作 模

式；轻敲扫描模式特别适用于检测生物样品及其他

柔软、易碎、粘附性较强的样品。

２　利用ＳＴＭ实现单原子和单分子操纵并观

察到电子云

采用ＳＴＭ技术，科学家们不但可以看到平面

上原子排列的清晰图像，还可以动手搬动单一的原

子，把它们放到人们愿意它们去的地方。进一步观

察到原子内部和分子内部的电子云和共价键，并使

在分子水平观察化学反应过程成为可能。

２．１　实现了单原子和单分子操纵

自ＳＴＭ成功发明并在科技领域获得广泛应用

之后，人们就希望能够把ＳＴＭ 探针作为在微观世

界中操纵原子的 “手”，实现人们直接操纵原子的

梦想。

２．１．１　世界上最小的广告

１９９０年代初期，ＩＢＭ的科学家在金属镍 （Ｎｉ）
表面用３５个惰性气体氙原子 （Ｘｅ）写出 “ＩＢＭ”３
个字母，首先展示了在低温下利用ＳＴＭ 进行单个

原子操纵 的 可 能 性 （如 图３）。随 后 科 学 家 们 又 构

造出了更多的原子级人工结构。单原子或单分子操

纵方式通常是利用ＳＴＭ 针尖与吸附在材料表面的

分子之间的吸引或排斥作用，使吸附分子在材料表

面发生横向移动，通过某些外界作用将吸附分子转

移到针尖上，然后移动到新的位置，再将分子沉积

在材料表面；通过外加电场，改变分子的形状，但

却不破坏它的化学键［３］。

Ｆｉｇ．３　 “ＩＢＭ”ｉｍａｇｅ　ｆｏｒｍｅｄ　ｂｙ　Ｘｅｎｏｎ　ａｔｏｍｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　Ｎｉ　ｓｕｒｆａｃｅ

图３　Ｘｅ原子在Ｎｉ表面排出的 “ＩＢＭ”图案

２．１．２　分子算盘

ＩＢＭ的科学家将Ｃ６０分子放置在Ｃｕ单晶表面，
利用ＳＴＭ针尖让Ｃ６０分子沿着Ｃｕ表面原子晶格形

成的台阶做直线运动。他们将一组１０个Ｃ６０分子沿

一个台阶排成一列，多个等间距的这样的分子链，
就构成了世界上最小的 “分子算盘”（如图４），利

用ＳＴＭ针尖可以 来 回 拨 动 “算 盘 珠 子”，从 而 进

行运算操 作。这 项 试 验 的 真 正 意 义 在 于 希 望 有 一

天，人们能够通过操纵原子、分子来随心所欲地构

造新的物质。

Ｆｉｇ．４　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ａｂａｃｕｓ　ｆｏｒｍｅｄ　ｂｙ　Ｃ６０
图４　Ｃ６０分子算盘

２．２　 “看到”了电子云

正如从ＳＴＭ 的 工 作 原 理 中 可 以 预 见 的 那 样，
在大多情况下，ＳＴＭ 能获得高分辨 率 的 图 像 并 不

意味着就可以直接看到原子或分子，而只是这些原

子或分子的电子云形态。我们已经熟悉了这样的一

个概念：“分子是由原子构成的，原子是由原子核

和围绕着原子核高速运动的电子构成的。当原子构

成分子后，原子中的某些电子在很多情况下将不再

为某个原子所独有，而是被一些原子或整个分子所

共有。”这时 通 过ＳＴＭ 所 获 得 的 分 子 图 像 将 不 是

与分子内 部 的 原 子 排 列 一 一 对 应 的 （如 图５）。这

里的原子不再只是一个亮亮的斑点，而呈现出内部

结构。左边图像是处于基态 （Ｓ）的电子云，就像

一个球一 样 完 全 对 称。右 边 图 像 则 是 第 一 激 发 态

（Ｐ）的 电 子 云，像 一 只 哑 铃 那 样 有２个 极 点。这

正是教科书里常见的理论计算出的电子云形状，现

在直接 “看到”它们。

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅ　ｆｉｒｓｔ　ｄｅｔａｉｌｅｄ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｃｌｏｕｄ　ｏｆ　ａ　ｓｉｎｇｌｅ　ａｔｏｍ

图５　第一张单原子电子云的精细图像

２．３　中国科学家首次拍摄到水分子内部结构

２０１４年１月，北 京 大 学 科 学 家 在 水 科 学 领 域

取得重大突破，在国际上首次实现了水分子的亚分

子级分辨成像。水分子的直径只有一根头发的百万

分之一，且流动性非常强，拍照的第一个难题就是
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给它选择一个合适的背景。以前科学家以金属作为

衬底，用电子显微镜拍照曾经观测到模糊的水分子

外形，没有任何的内部结构。
中国科 学 家 选 取 氯 化 钠 （ＮａＣｌ）薄 膜 作 为 背

景，将水分子吸附在盐表面进行观察，捕捉到水分

子更清晰的面貌。成功地把亚分子级分辨成像和操

控技术应用到水科学领域，以皮米的精度控制针尖

与水分子的距离和耦合强度，调控水分子的轨道态

密度在费米能级附近的 分 布，从 而 在 ＮａＣｌ（００１）

薄膜表面上获得了单个水分子和水团簇迄今为止最

高分辨的轨道图像。在实验中直接识别水分子的空

间取向和水团簇氢键的２种不同方向性，并提出了

一种全新 的 四 聚 体 吸 附 结 构 （如 图６）［４］。该 工 作

不仅为水与盐相互作用的微观机制提供了新的物理

图像，而且为分子间氢键相互作用的研究开辟了新

的途径。另外，该工作所发展的实验技术还可进一

步应用于原子尺度上的氢键动力学研究，比如质子

传输、氢键的形成和断裂等。

ＳＴＭ高分辨率成像 （Ａ－Ｄ）和示意图 （Ｅ－Ｈ）。水单体中 ＨＯＭＯ （Ａ和Ｅ）、ＬＵＭＯ （Ｂ和Ｆ）；Ｃ和Ｄ：具 有 增 强

尖端的水四聚体，每一叶中的螺旋结构用梯度弧形虚线箭头强调 （高：灰色，低：白色）。

ＨＯＭＯ：最高占有分子轨道；ＬＵＭＯ：最低未占有分子轨道。

Ｆｉｇ．６　Ｏｒｂｉｔａｌ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ａ　ｗａｔｅｒ　ｍｏｎｏｍｅｒ　ａｎｄ　ａ　ｗａｔｅｒ　ｔｅｔｒａｍｅｒ　ｗｉｔｈ　ｓｕｂｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ （ｐｌｏｔｔｅｄ　ｂｙ　ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ　４）

图６　亚分子分辨率级水单体和水四聚体轨道图像 （根据文献４制作）

３　利用ＡＦＭ 观 察 单 分 子 和 分 子 内 共 价 键

结构

提起化学反应，最容易让人联想起来的一组画

面就是：化学家将放在几个不同瓶子里的药品倒在

一起，然后再通过搅拌或加热等一系列的步骤以获

得他们想要的最终产物。然而，现在，科学家们所

能做的要比这精细得多，他们甚至可以一个个地将

单个的原子放在一起以构成一个新的分子，或是把

单个分子拆开成几个分子或原子。
原子力显微镜的工作方式就像用手指读盲文，

显微镜尖端在一个样品的表面上轻轻地运行，然后

测量尖端如何波动，以这种方式，当尖端扫描过之

后，它们 构 建 出 “力－图”图 像 或 质 感 图。原 子 力

显微镜在１９８５年已经出现，但却一直没能得到单

分子图像，那是因为静电及范德华力使分子和原子

力显微镜尖端产生相互作用，或破坏样品，或破坏

读数。２００９年，ＩＢＭ 的 科 学 家 通 过 在 ＡＦＭ 的 探

针上附加１个一氧化碳分子 （ＣＯ），克服了这一难

题。根据量子力学原理，ＣＯ和并五苯分子各有自

己的电子，以 这 种 方 式 帮 助 抵 消 了 静 电 及 范 德 华

力。这样，探针扫过并五苯样品既不会破坏样品，
又能 “感觉”到电性力的强度变化，探针尖端产生

的运动可 由 激 光 束 扫 描 检 测 到，输 入 计 算 机 处 理

后，成功获 得 了 世 界 上 第 一 张 并 五 苯 单 分 子 图 像

（如图７）［５－６］。

在分子影像学领域由于单分子经历着复杂的反

应过程，使得观察单分子错综复杂的化学变化长期

以来一直是一个挑战。现在，高级ＡＦＭ 已成为使

反应过程可视化的工具，可以观察到单分子化学变

化过程中反应物和产物的内部共价键的构型。

２０１３年５月，科学家又获得了进一步的突破，
证实 了 用 ＡＦＭ 观 察 到１，２－二 乙 炔 基 苯 低 聚 物

（ｏｌｉｇｏ－（ｐｈｅｎｙｌｅｎｅ－１，２－ｅｔｈｙｎｙｌｅｎｅｓ），Ｃ２６Ｈ１４）在

银表面由于发生一系列环化反应而引起的内部共价
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键结构变化。利用这项技术，科学家不仅获得了碳

原子的图像，也清晰地观察到原子之间的共价键。
他们 将１个 环 状 分 子 结 构 的Ｃ２６Ｈ１４置 于 银 板 上，
加热至分子发生重排，之后进行冷却并冻结反应产

物。检测发现，反应后出现了３种科学家之前预测

会出现的分子和１种意料之外的分子。这是科学家

第一次以原子级的分辨率捕捉到复杂的表面反应过

程的图像 （如 图８）。在 此 之 前，科 学 家 还 只 能 理

论推断分子的结构，获得分子的结构式，如今利用

ＡＦＭ可以清楚观察到长度只有几的分子中各个

原子之间的共价键，其图像看起来与化学教材中的

分子结构式几乎一模一样［７］。

Ａ：附加一个ＣＯ分子 （灰色Ｏ／黑色Ｃ）的ＡＦＭ探针扫过苯环所 “感觉”到电性力的强度变化；

Ｂ：并五苯分子的球棍模型；Ｃ：实际获得的并五苯分子图像

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ａ　ｓｉｎｇｌｅ　ｍｏｌｅｃｕｌｅ　ｏｆ　ｐｅｎｔａｃｅｎｅ　ｔａｋｅｎ　ｂｙ　ＩＢＭ　ｓｃｉｅｎｔｉｓｔｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｆｉｒｓｔ　ｔｉｍｅ（ｐｌｏｔｔｅｄ　ｂｙ　ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ　６）

图７　ＩＢＭ科学家首次获得并五苯单分子图像 （根据文献６制作）

由非接触式原子力显微镜显示：１个含碳原子的环状分子重新排列前后的形态，以及单原子和共价 键 位 置。比 例 尺 为

３。Ａ图：左边为反应物，右边为２种最常见的产物１和产物２。Ｂ图：产物３为意想不到的产物，产物４为 预 测 存

在产物，但实际上该产物在反应混合物中占不到１％。

Ｆｉｇ．８　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｏｒｉｇｉｎａｌ　ｒｅａｃｔａｎｔｓ　ａｎｄ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ｓｈｏｗｎ　ｂｙ　ＡＦＭ （ｐｌｏｔｔｅｄ　ｂｙ　ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ　７）

图８　原子力显微镜显示反应物和产物的分子结构图像 （根据文献７制作）
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