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专题: 固态单量子体系的调控与应用
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特性的亚纳米荧光成像研究*
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分子内的电子-振动耦合特性对电子跃迁和分子光谱特征有重要影响, 是分子光谱学研究的中心课题之

一. 本文利用具有亚纳米分辨的扫描隧道显微镜诱导发光成像技术, 通过高度局域的隧穿电子来充电激发单

个苝四甲酸二酐分子, 研究该分子的瞬时带电态 (–2价态)的电致发光特性以及相应的电子-振动跃迁的实空

间成像特征. 具有亚分子分辨的光谱成像结果表明, 0-0纯电子跃迁的光子图“两点”亮斑特征是沿分子短轴

的, 而某些电子振动峰的光子图“两点”亮斑方向却沿着分子长轴, 相对于 0-0跃迁光子图的图案旋转了 90°.

这表明这些振动态所对应的跃迁偶极取向是沿着分子长轴的, 相对于 0-0的纯电子跃迁的偶极取向发生了明

显的变化, 说明这些分子振动模式在电子的跃迁过程中对电子态空间分布产生了重要扰动. 理论计算表明,

这种跃迁偶极的变化源自于与 Herzberg-Teller贡献相关的电子-振动耦合. 反对称的振动模式对纯电子跃迁

的跃迁密度、特别是具有较大跃迁密度的原子产生了强烈的动态扰动, 或者说对分子波函数进行了“整形手

术”, 从而诱导出沿分子长轴方向的跃迁电荷振荡, 引发沿分子长轴的跃迁偶极. 本文结果为从实空间的视角

来直观理解分子瞬时带电态中的电子-振动耦合的微观图像提供了新的途径.
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1   引　言

分子体系中的电子-振动耦合效应是指分子中

的电子运动和核运动之间的相互作用. 该效应对分

子光谱以及能量转移等特性有重要的影响, 是分子

光谱学研究中的核心问题之一 [1−9]. 由于电子的质

量比原子核小得多, 因此核外电子的运动速率比起

核运动要快得多, 一般认为, 当核发生微小位移时,

电子会立即调整其位置从而适应新的势场, 而原子

核则对电子的瞬时变化不太敏感. 玻恩-奥本海默

近似正是基于这样的物理图像提出来的, 它允许将

原子核坐标与电子坐标近似地进行变量分离, 从而

将求解整个体系波函数的复杂过程分解为分别求

解电子波函数和原子核波函数的两个相对简单的

过程 [5]. 在此近似框架下, 当分子发生能态间的电

子跃迁时, 根据弗兰克-康登 (Franck-Condon, FC)

原理, 分子原子核构型被认为是静止的, 即发生了
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垂直跃迁现象, 吸收或发射光子的强度正比于电子

基态和电子激发态中振动波函数重叠积分的平方 [1].

然而, 在实际的电子跃迁过程中, 分子原子核的动

态运动 (即分子振动)会改变电子基态和电子激发

态的波函数分布, 从而引起原本 FC原理所禁阻的

跃迁过程的发生 [1,6,7]. 因此, 要系统深入地理解分

子中的电子-振动耦合效应, 就需要超越基于 FC

原理的传统图像描述, 考虑分子振动对电子态波

函数的影响, 即考虑 Herzberg-Teller (HT)项的贡

献 [4,8]. 可是, 由于 HT项的贡献一般较小, 而且传

统远场光学表征技术受到衍射极限的制约, 难以在

单分子尺度上研究分子的电子-振动耦合的微观特

征, 因此, 如何从实空间研究电子-振动耦合的微观

物理图像, 搞清楚分子振动具体是如何影响电子跃

迁过程的, 一直是个挑战, 而且这种挑战对于瞬态

充电分子而言尤为严峻, 因为还涉及如何产生瞬时

充电态的问题.

扫描隧道显微镜诱导发光 (scanning tunne-

ling microscope induced luminescence, STML)技

术利用隧穿电子激发的高度局域特性以及纳腔等

离激元的局域增强效应, 突破了传统远场光学表征

技术中衍射极限的制约, 实现了具有亚纳米分辨的

分子荧光光谱成像 [10−18]. 此外, STML技术还可以

展示分子丰富的振动分辨的光谱特征 [10−13,16,18−21].

2021年, Kong等 [22] 利用 STML技术研究了单个

并五苯分子内的电子-振动耦合特性, 从实空间的

角度, 揭示了单个中性并五苯分子内具有不同对称

性的振动模式对电子跃迁的影响. 与中性分子相

比, 分子的瞬时带电态对应着分子的氧化或还原状

态, 深入分析分子体系在带电状态下的电子-振动

耦合特性对理解分子振动是如何影响化学反应中

间过程等具有重要意义 [23−25]. 此外, 相对于中性分

子, 当分子处在瞬时带电态时, 其光学带隙、跃迁

偶极、电荷转移特性等光电行为都会发生显著的变

化 [16,26−28]. STML技术具有对分子进行局域电子

充电激发和亚纳米分辨荧光成像的功能, 为揭示分

子在瞬时带电状态下的光电行为和电子-振动耦合

特性提供了可能性.

本文以具有丰富的光电特性的苝四甲酸二酐

(perylene-3, 4, 9, 10-tetracarboxylic acid dianhy-

dride, PTCDA)分子为研究对象, 不仅因为其可

被充电 [17,26,29], 而且还因该分子呈简单的直线型结

构 (D2h 对称性), 结果便于分析比较. 首先, 我们

将 PTCDA分子分散沉积在银衬底支撑的氯化钠

薄层表面上. 根据文献 [17, 26, 29] 的报道, 吸附于

该表面上的 PTCDA分子会被充电, 呈–1价. 随

后, 我们利用 STML技术, 通过调控激发偏压的极

性和大小, 改变了 PTCDA分子的价态, 研究了分

子的瞬时带电态 (–2价态)的电致发光特性以及相

应的电子-振动峰的实空间成像特征. 将光谱成像

与理论计算相结合, 从实空间揭示了在当分子在瞬

时的–2价态下, 分子振动对电子跃迁的影响, 并对

电子-振动耦合的微观图像进行了深入分析. 

2   实验体系和理论模型
 

2.1    实验体系

本文所有 STM图像和 STML测量都是在低

温 (约 7 K)超高真空 (约 1×10–10 Torr, 1 Torr =

133.322 Pa)的 STM(Unisoku)与高灵敏度的光学

探测相结合的联用系统中完成. 我们通过多轮的氩

离子溅射和高温退火获得干净平整的 Ag(100)衬

底表面, 利用电化学刻蚀的方法获得 Ag探针, 并

在超高真空环境中对探针尖端进行氩离子溅射和

电子束轰击处理, 随后, 还在干净的 Ag(100)表面

对探针尖端通过下扎与打脉冲等方式进行进一步

修饰 , 以获得所需的纳腔等离激元 (nano-cavity

plasmon, NCP)共振模式. 我们通过热蒸发的方

法在 Ag(100)表面沉积了部分覆盖的 4层氯化钠

(NaCl)岛 (4ML-NaCl/Ag(100)), 并通过原位热蒸

发的方法将 PTCDA分子沉积到衬底表面, 以获

得孤立分散的分子样品. 根据文献 [17, 26, 29]报

道, 由于 PTCDA的电子亲合能高于 NaCl/Ag(111)

衬底的功函数 , 因此 , 当 PTCDA分子吸附在

NaCl/Ag(111)衬底上时, 其带有一个负电荷. 本

文 STM图像和光谱测量都是在所标注偏压下以恒

流模式进行采集, 相关的光路图与光谱仪等设备可

以参见前期工作中的相关描述 [14,30]. 微分电导谱

(dI/dV)是通过锁相技术测量的, 所采用的调制偏

压为 20 mV, 所采用的调制频率为 329 Hz. 

2.2    理论模型

本文对 PTCDA分子振动模式、电荷分布、跃

迁偶极等的计算均基于密度泛函理论 (density func-

tional theory, DFT)的 Gaussian16软件包来完成

的. 计算选择的泛函为 B3LYP混合泛函, 基组为
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6-31G(d). 首先对分子结构进行优化, 然后在优化

结构的基础上进一步计算分子的振动频率、激发态

和振动荧光光谱. 对分子跃迁电荷密度、跃迁偶极

和原子电荷等的分析都是基于自主编写的Matlab

程序包来实现的. 

3   结果和讨论

单分子的荧光光谱常包含丰富的电子-振动

峰 [2,10,12,21,31−33], 是研究分子内电子-振动耦合特性

的一种重要方法. 本文也正是利用单个 PTCDA

分子瞬时带电态的电致荧光光谱来研究相关的电

子-振动耦合特性. 我们利用高度局域化的隧穿电

子来激发孤立的单个 PTCDA分子, 在较高的正

偏压条件下, 隧穿电子被注入分子, 使得分子被激

发到瞬时充电态 (–2价)的激发态上. 如图 1(a)所

示, 为获得 STM隧道结中单个 PTCDA分子瞬时

带电态的荧光光谱, 我们首先通过制备 4层 NaCl

岛作为介电脱耦合层将分子和 Ag(100)衬底分开,

从而有效抑制了金属衬底所导致的荧光淬灭; 其

次, 还通过可控地修饰 Ag探针尖端形貌, 获得很

强的 NCP增强效应, 从而产生了较强的分子电致

荧光, 保障了STML光谱以及能量分辨的光谱成像

具有足够的信噪比. 图 1(b)展示了在 1 V偏压下,

4ML-NaCl/Ag(100)表面上孤立的单个 PTCDA

分子的 STM图像. PTCDA分子均呈现出了两个

瓣的形貌特征. 由于单个 PTCDA分子呈–1价, 因

此分子的最低未占据分子轨道 (lowest unoccupied

molecular orbital, LUMO)呈半占据状态, 在没有

扰动情况下该半占据态处于费米能级的位置. 在后

续讨论中, 为了保持对不同带电态分子轨道的指认

一致性, 本文均使用中性分子的 HOMO, LUMO

或者 LUMO+1等轨道来讨论. 然而在 STM测量

过程中, 在正、负偏压的作用下会伴随着电子的注

入和抽取, 而不同的库仑排斥相互作用会导致这个
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图 1    具有振动分辨的单个 PTCDA分子瞬时–2价的电致发光　(a)利用 STML技术研究 PTCDA分子电致荧光的实验示意图;

(b)吸附在 4 ML-NaCl/Ag(100)表面 PTCDA分子的 STM扫描图像, 扫描条件为 1 V, 2 pA; 插图为单个 PTCDA分子的 STM扫

描图像与对应取向的分子结构示意图; 比例尺为 3 nm; (c)红色曲线对应在图 (b)中红色“×”处激发时获得的 STML光谱 (+3 V,

50 pA, 60 s), 绿色曲线为 DFT理论计算的单个–2价 PTCDA分子的荧光光谱 ; (d)黑色曲线对应在图 (b)中红色“×”处测量的

dI/dV 谱 (–3 V, 40 pA), 蓝色点线为不同偏压下分子 STML发光强度统计; (e)瞬时–2价 PTCDA分子的 STML发光机制示意图

Fig. 1. Vibronically  resolved  electroluminescence  from  a  single  transient  doubly  charged  PTCDA molecule.  (a)  Schematic  of  the

STML experiment on a single PTCDA molecule on 4 ML-NaCl/Ag(100). (b) STM image of isolated PTCDA molecules adsorbed on

4 ML-NaCl/Ag(100) (+1 V, 2 pA), with the molecular structure given in the inset showing molecular orientation corresponding to

the inset STM image. (c) Typical STML spectrum (+3 V, 50 pA, 60 s) (red curve) acquired at the red “×” marked in (b). A DFT

simulated  fluorescence  spectrum  from  a  single  doubly  charged  PTCDA  molecule  is  also  plotted  for  comparison  (green  curve).

(d) Typical dI/dV spectrum (black curve) acquired at the red “×” marked in (b). The setpoint for the dI/dV measurement was

–3 V  and  40 pA.  The  molecular  emission  intensities  at  different  excitation  voltages  are  also  shown  (blue  filled  rectangles).

(e) Schematic of the mechanism for the molecular electroluminescence of PTCDA2–. 
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半占据 LUMO态劈裂成能量高于和低于费米面的

两个 Hubbard态, 从而在正、负偏压下都形成共

振隧穿通道 [17,29]. dI/dV实验结果也与这些物理

图像相吻合. 如图 1(d)所示, 在正负偏压下, 我们

分别观察到了单电子未占据分子轨道 (singly

unoccupied molecular orbital, SUMO)和单电子占

据分子轨道 (singly  occupied  molecular  orbital,

SOMO)[17,29]. 这一实验观察也再次佐证了吸附在

4 ML-NaCl/Ag(100)表面上的 PTCDA分子在基

态时带有一个负电荷. 当探针位于分子长轴的位

置 (如图 1(b)中红色“×”所示)并在+3 V偏压下

激发分子时, 分子电致发光谱表现出尖锐的多峰

特征, 如图 1(c)中的红色曲线所示. 光谱最高能

量的发光峰的峰位在约 662 nm处, 这很可能对

应于–2价 PTCDA分子的纯电子跃迁发射峰 (即

0-0跃迁峰); 此外, 在能量较低位置存在许多尖锐

的发光峰, 这些发光峰很可能对应于–2价 PTCDA

分子荧光的电子-振动峰. 为了更好地分析这些电

子-振动峰, 我们先以分子 0-0跃迁峰位作为能量

偏移的零点, 得到了 STML光谱中更低能量的振

动峰相对于 0-0峰的能量偏移 [20,21]; 然后, 再利用

DFT理论计算出了具有振动分辨的单个–2价 PT

CDA的荧光光谱 (图 1(c)的绿色曲线), 随后, 将

其与实验获得的红色曲线相对比, 发现它们之间有

很好的对应关系. 这种一致性不仅证实了我们对

662 nm处的 0-0峰归属的正确性, 而且也可以更

好地关联不同振动峰与所属的振动模式及其对称

性等信息, 同时也再次印证了荧光发射的确是源自

–2价的 PTCDA分子.

此外, 结合偏压依赖的发光强度以及 dI/dV

谱的测量, 我们还研究了瞬时–2价 PTCDA分子

的发光机制 . 从图 1(d)的 dI/dV 谱上可以看出 ,

分子 LUMO+1轨道的起峰偏压为+2.4 V, 而

+2.4 V也正是可以探测到–2价 PTCDA分子的

电致发光信号的阈值偏压 (图 1(d)的蓝色曲线),

这表明分子电致发光的实现与电子注入分子

LUMO+1轨道密切相关. 这样一来, 结合注入发

光机理 [34], 具体的–2价 PTCDA分子的电致发光

微观机制可以分为以下 3个步骤 (见图 1(e)):

1)当分子 LU+1能级 (实际上是近似简并的

LUMO+1与 LUMO+2轨道的混合能级 [29])低于

针尖费米面时, 针尖电子注入分子 LU+1轨道, 形

成–2价 PTCDA的瞬时激发态; 2)该电子通过辐

射跃迁至分子 SUMO轨道, 值得指出的是, 该辐

射跃迁速率会被纳腔等离激元大幅增强; 3)处在

“SUMO”轨道的一个电子通过隧穿进入衬底, 整

个 PTCDA分子再次回到–1价态.

纳腔等离激元不仅对加快辐射衰减速率至关

重要, 而且也在将隧道结中分子的发光信号耦合到

远场的过程中起关键作用. 通过研究单分子内位置

依赖的 STML点谱, 可以获得等离激元-激子耦合

的方向依赖关系 [19,21,35], 进而揭示每个电子-振动

峰所对应的跃迁偶极取向, 加深对分子振动是如何

影响电子跃迁过程的理解. 图 2(a)为在 PTCDA

分子的 3个典型位置上获得的代表性的 STML点

谱. 从谱线的特征上看, 在不同位置激发时, 不同

电子-振动峰的发光能量基本相同, 而相对强度却

发生了较大变化. 具体而言, 当探针位置沿着分子

短轴方向激发时 (如图 2(a)插图的蓝色“×”位置所

示), v1 振动模式 (发光峰位约 673 nm, 对应的振

动能量约 248 cm–1)表现出很强的发光强度; 而在

长轴方向激发时 (如图 2(a)插图的红色“×”位置所

示), v1 振动模式发光强度却变得很弱. v1 振动模

式发光强度的位置依赖特征与 0-0跃迁峰的位置

依赖关系一致, 同时变强或变弱. 与此不同的是,

对于 v2 振动模式 (发光峰位约 707 nm, 对应的振

动模式约 978 cm–1), 该模式在长轴方向激发时表

现出较强的发射峰, 而在短轴方向激发时却几乎看

不到信号. 当在分子中心激发时 (如图 2(a)插图的

黑色“×”位置所示), 由于此时由分子与探针形成

的系统净偶极大小受整体对称性影响而几乎变为

零, 因而所有的发光峰都变得很弱 [14,19]. 值得一提

的是, v1 振动模式发光强度的位置依赖特征与 0-0

跃迁峰的位置依赖关系一致, 而 v2 振动模式的位

置依赖特征却与 0-0跃迁峰的位置依赖关系不同.

这暗示了 v2 振动模式对电子跃迁过程具有明显的

扰动.

为了更加直观地分析分子振动对跃迁偶极取

向的影响, 在扫描单个 PTCDA分子的同时, 每个

扫描点都采集了一条光谱, 获得了瞬时–2价 PTC

DA分子的光谱成像图 [14,20], 从而获得了不同电子-

振动峰空间分布的全景图. 如图 2(b)—(d)所示,

0-0峰、v1 峰和 v2 峰的成像特征都呈现出“两点”亮

斑特征, 但 v2 峰的“两点”亮斑取向发生了变化. 对

于 0-0峰和 v1 峰, “两点”亮斑的方向沿着短轴方
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向 (亮斑上下不对称是由于针尖尖端形貌的不对称

所引起的), 表明沿着短轴方向激发时发光更强; 而

对于 v2 峰而言, 与 0-0峰相比“两点”亮斑的方向

旋转了 90°, 变成了沿长轴方向. 根据文献 [14, 19],

“两点”亮斑的方向可以直接反映分子跃迁偶极的

取向, 因此, 可以得出 0-0纯电子跃迁和 v1 振动峰

的跃迁偶极取向均沿着分子短轴, 而 v2 振动峰的

跃迁偶极却沿着分子长轴. 也就是说, v2 振动模式

对纯电子跃迁过程产生了强烈的扰动, 这也意味着

发生了很强的电子-振动耦合作用. 值得一提的是,

只有沿着 NCP径向极化场方向的跃迁偶极发射才

能被有效增强 [19,21,35], 因此, 跃迁偶极沿短轴 (长

轴)方向的 v1(v2)模式仅在沿短轴 (长轴)方向激

发时, 才可以被有效增强. 这种 NCP近场对跃迁

偶极取向的选择性局域增强, 对于清晰观察 HT贡

献占主导的电子-振动峰信号至关重要. 因为这类

HT贡献占主导的电子-振动峰信号常常很弱, 在传

统远场光学实验中很难被探测到 [31,36].

电子-振动耦合本质上是一个电子和振动自由

度相互纠缠的量子过程. 但在实际分子光谱的计算

中, 常常采用半经典的方法, 在玻恩-奥本海默近似

的框架下将电子和核坐标分开来处理. 在这种情况

下, 可将分子振动视为微扰项 [2,20,37,38], 那么, 不同

电子-振动峰所对应的电子跃迁偶极可以表示为 

µeg = µeg(Q0) ⟨vg| ve⟩+
∑
k

(
∂µeg

∂Qk

)
0

⟨vg |Qk| ve⟩ ,

(1)

其中 ve(vg)代表激发态 (基态)的核振动波函数,

µeg(Q0)代表在平衡构型 Q0 下分子的静态跃迁偶

极, Qk 代表分子第 k 个振动的简正坐标.

⊗ ⊗

在 (1)式中, 第 1项代表 FC项, 描述了在静

态核构型下的垂直电子跃迁, 在涉及全对称振动的

偶极允许的电子-振动跃迁中起主导作用. FC项源

自于与 0-0纯电子跃迁 (µeg(Q0))相同的电子态 ,

其大小正比于振动波函数的重叠积分 (即 FC因

子). 根据选择定则 [2,18], 只有当电子跃迁的克罗内

克积 Ge  Gd  Gg 包含全对称表示时, 对应的电子

跃迁才是偶极允许的, 这里 Gg, Ge 和 Gd 分别代表
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图 2    位置依赖的 STML光谱和特定振动峰的光谱成像　(a)上面 3条曲线分别为激发分子不同位置获得的 STML光谱 (+3 V,

20 pA, 60 s), 下面 2条曲线分别为理论计算的 FC项 (绿色)和 HT项 (橘色)单独贡献的光谱; (b)—(d)分别为 0-0峰、v1 模式和

v2 模式能量分辨的实空间光谱成像 (+3.5 V, 30 pA, 每像素点 3 s), 每条光谱均已扣除等离激元背景; (a)—(d)比例尺均为 1 nm;

(e), (f)基于 DFT理论计算的 v1 模式和 v2 模式的势能曲线示意图

Fig. 2. Position-dependent  STML spectra  and spectroscopic  imaging  for  selected  vibronic  peaks.  (a)  Three  typical  STML spectra

(+3 V, 20 pA, 60 s) acquired at the positions marked in inset. Also plotted are calculated spectra for the contributions from either

FC term (green curve) or HT term (orange curve) alone. (b)–(d) Energy-resolved spectroscopic images for the 0-0 peak (b), the v1
mode (c), and the v2 mode (d). Imaging condition: +3.5 V, 30 pA; 3 s per pixel. The NCP spectral backgrounds in spectroscopic im-

ages are subtracted. Scale bars in (a)–(d) are 1 nm. (e), (f) Schematics of the potential energy curves for the v1 mode (e) and the v2
mode (f) based on the DFT calculations. 
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⊗ ⊗ ⊗

电子基态、激发态和偶极算符的不可约表示 .

(1)式的第 2项代表 HT耦合项. 在这一项的贡献

中, 显然还需要考虑分子振动的对称性 Gv, 即只有

当克罗内克积 Ge  Gd  Gg  Gv 包含全对称表示时,

HT项才会发挥作用. HT耦合项描述了分子振动

对电子跃迁的动态影响, 对其存在本身的认识就已

经超越了基于常规 FC原理的理解图像.

基于上述理论框架 , 在图 2(b)和图 2(c)中 ,

v1 模式与 0-0峰表现出相同的跃迁偶极取向, 这意

味着 FC项贡献对 v1 峰发光起主导作用. 有意思

的是, 与 0-0峰相比, v2 峰的跃迁偶极取向发生了显

著变化, 这表明HT项贡献对 v2 峰发光起主导作用.

换句话说, 从实验获得的光谱成像图中所反映的不

同电子-振动峰跃迁偶极取向与 0-0纯电子跃迁偶

极取向之间的关系, 就可以判断电子-振动耦合中

的主导贡献是什么, 是 FC主导, 还是 HT主导.

值得一提的是, 这种对电子-振动跃迁的主导

贡献的指认也与 DFT理论计算结果一致. 图 2(a)

中绿色和橘色曲线分别表示理论计算获得的只含

FC项和 HT项贡献的发光光谱. 通过对比理论计

算曲线与实验数据, 研究发现, v1 峰的确由 FC项

贡献所主导, 而 v2 峰则主要是 HT项贡献所主导.

这些 DFT计算结果也对理解在电子振动跃迁中平

衡核构型的改变提供了重要信息 , 如图 2(e)和

图 2(f)所示. 具体而言, v1 电子-振动峰对应的跃

迁中电子激发态和基态的势能曲线极小值之间有

明显的位移, 那么, 根据 FC原理, 这将产生很大

的 FC项贡献. 然而, 在 v2 电子-振动峰所对应的

跃迁中, 势能曲线则几乎没有偏移, 这意味着相应

的 FC项贡献是可以忽略的 (因为 FC因子基于振

动波函数对称性原因几乎为零), 因此我们所观察

到的 v2 峰应该主要源自 HT项的贡献, 即反映出

了 v2 分子振动对电子跃迁过程的强烈动态扰动.

由于在电子跃迁的过程中, 电荷密度会在分子

上重新分布, 因此, 分子原子核会通过振动来对新

的库仑力场做出响应, 从而在发射光谱上产生电

子-振动峰 [1]. 为了在实空间更深入而直观地理解

电子跃迁和分子振动之间的耦合, 我们还对–2价

PTCDA分子跃迁密度以及由分子振动所诱导出的

跃迁电荷的空间分布进行了 DFT理论计算. 其目

的是期望通过实验与理论结果的对比, 回答什么样

的分子振动会对电子跃迁产生强烈的扰动, 同时,

它们又是如何影响电子跃迁的?

为了回答上述问题, 我们首先根据参与电子跃

迁的轨道计算了纯电子跃迁偶极的空间分布, 如

图 3(a)所示. 可以看到 0-0纯电子跃迁所对应的

跃迁密度振荡方向是沿着分子短轴方向的, 这导致

了理论模拟光子图中的沿着分子短轴方向的“两

点”亮斑特征 (图 3(b))[39], 同时也与实验结果一致.

另外, 图 3(a), (c)和 (f)的跃迁密度反映了电子跃

迁概率的空间分布. 可以看出在分子上下两侧的碳

与氧原子具有较大的跃迁密度, 因此, 对这些原子

具有较强扰动的分子振动模式就有可能引起较强

的电子-振动耦合作用.

如图 3(c)所示, 对于全对称 Ag 的 v1 振动模

式, 分子振动特征主要体现在左右两端的碳和氧原

子以全对称的方式膨胀和收缩, 不会破坏分子固有

的对称性. 这种全对称的振动产生很强的 FC项贡

献, 与 0-0跃迁具有相同的对称性. 值得指出的是,

从对称性角度来分析, 这种全对称分子振动对 HT

项也会有贡献. 图 3(d)展示的是通过 DFT理论计

算的 v1 振动所产生的 HT项贡献的空间特征, 全

对称振动所诱导的跃迁电荷也是沿着短轴方向振

荡, 因此, 也会导致沿着短轴方向的“两点”亮斑特

征 (如图 3(e)所示). 但需要强调的是, v1 振动所诱

导的 HT项贡献相较于 FC项贡献要小好几个数

量级, 可以忽略. 因此, 实验上观测到的 v1 模式的

光子图的主要贡献仍然是源自于 FC项.

⊗ ⊗ ⊗

⊗ ⊗ ⊗

相比之下, 如图 3(f)所示, 具有 B3g 反对称振

动特性的 v2 模式, 分子振动特征主要体现在左右

两端的碳和氧原子以相反的相位发生面内形变振

动. 这样的振动特征会破坏分子原有的对称性, 从

而会诱导出很强的电子-振动耦合作用. 对于 v2 振

动, 一方面, 偶极允许的 FC项贡献仍然是沿着短

轴方向, 但由于平衡核构型几乎没有偏移 (图 2(f)),

这导致了 v2 振动的 FC因子很小, FC项贡献可以

忽略. 另一方面, 由于 HT项贡献的存在意味着克

罗内克积 Ge  Gd  Gg  Gv 必须包含全对称表示.

在这种情况下 (参考图 4(a)的坐标系), 只有沿分

子长轴 (y)方向的电子跃迁偶极分量才能保证该

克罗内克积 B1u  B2u  Ag  B3g = Ag. 也就是说,

B3g 反对称的 v2 振动诱导出了原先沿长轴方向偶

极禁阻的的电子跃迁 (包含 B3g 不可约表示, 而非

全对称 Ag 表示). 如图 3(g)所示, v2 振动的确对电

子跃迁产生了强烈扰动, 诱导出了大量的沿着长轴

方向振荡的跃迁电荷. 当针尖位于长轴方向时, 该

方向的电子-振动跃迁的辐射速率就会被 NCP极

大地增强. 相应地, 理论模拟的光子图“两点”亮斑
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特征也是沿着长轴方向 (图 3(h)), 这与实验上所观

测到 v2 模式沿着长轴的“两点”亮斑特征 (图 2(d))

一致. 因此, 结合理论与实验结果, 与纯电子 0-0跃

迁相比, v2 电子-振动峰截然不同的光子图取向特

征直接反映出了其振动诱导发射的本质.

研究者常常采用强度借用 (intensity borrow-

ing)模型来讨论这种振动诱导发射现象. 该模型是

一种更加严格的量子化表述, 它认为振动诱导发射

是通过与更高能量的电子态的混合来实现的 [18,20,40].

根据文献 [22, 40], HT项贡献进一步展开为 
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∑
k
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∂
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e
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S1(e=0) → S0(g=0)

v1 振动诱导的跃迁电荷

v1模式HT项贡献的对应光子图 v2模式HT项贡献的对应光子图

v2 振动诱导的跃迁电荷

理论模拟 (0-0)

v1 (Ag)

(a)

(c) (f)

(g)

(h)

(d)

(e)

(b)

v2 (B3g)

电
荷

量
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电
荷
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强
度

低

高

强
度

低

高

强
度

低

高

图  3    跃迁密度和振动诱导跃迁电荷的模拟　(a)模拟的 S1→S0 跃迁密度 , 其中蓝色和红色分别代表正、负电荷的空间分布 ;

(b)理论模拟的 0-0跃迁的光子图; (c), (f)叠加了 S1→S0 跃迁原子电荷分布的 v1 和 v2 振动模式示意图; (d), (g)计算的 v1 和 v2 模

式振动诱导的跃迁电荷分布图; (e), (h)理论模拟的 v1 和 v2 模式 HT项贡献的光子图

Fig. 3. Simulations on transition densities and vibration-induced transition charges. (a) Simulated transition densities for the S1→S0
transition,  where  the  blue  and  red  colors  indicate  the  spatial  distributions  of  the  positive  and  negative  charges.  (b)  Simulated

photon image for the 0-0 transition.  (c),  (f)  Schematics of  the vibrations for the v1 and v2 modes,  superimposed with the S1→S0
transition densities distributed over each atom by Hirschfield population analysis. (d), (g) Calculated vibration-induced transition

charges for the v1 and v2 modes. (e), (h) Simulated photon images of the HT-term contributions for the v1 and v2 modes. 
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其中, g, e和 i分别代表电子基态、第一激发态和

高激发态;    (  ,    )代表对应电子态在平衡构

型 Q0 下的零阶波函数;   代表对零阶近似进行修

正的微扰算符;   (Q0) (  (Q0))代表在平衡构型

Q0 下跃迁  →  (  →  )的电子跃迁偶极; we–wi
为态  和  之间的能量差, 而 wg–wi 则代表态  和

 之间的能量差 . 如 (2)式所示 , 偶极   (Q0)和

 (Q0)可以通过电子-振动耦合对 HT项有所贡

献, 这就如同借用了相邻的电子跃迁的贡献一般.

这里也可以利用这种强度借用模型来理解

v2 电子-振动峰的产生以及该振动对分子波函数的

扰动作用. 在图 4(a)坐标系下计算了不同电子态

间的跃迁密度以及对应的跃迁偶极矩. 从图 4(b)

和图 4(c)可知, 相邻电子跃迁 S2→S0 和 S1→S4 具

有沿着长轴方向的非零跃迁偶极. 再考虑不同电子

跃迁之间的能量差, 可以判断, v2 振动诱导的辐射

最有可能是从 S2→S0 的跃迁中借用了贡献. 另一

方面, 也可从图 4(d)中 S2→S0 的跃迁密度与 v2 振

动诱导的跃迁电荷 (图 4(a)右图)空间分布的相似

性得到类似的信息. 形象地说, 具有 B3g 对称性的

v2 振动很可能是使 S1 激发态的零阶电子波函数发

生了较大畸变, 将其“整形”成了类似 S2 态的分布

形状, 或者说使 S1 态和 S2 态之间发生了有效的混

合 , 从而使 v2 振动诱导的辐射看起来好像是从

S2→S0 的跃迁中获得了较大的“借来”的贡献. 值得

一提的是, 在同样具有 D2 h 对称性的中性并五苯

分子的电子-振动耦合研究中, 具有 B3g 对称性的

分子振动诱导辐射主要是从 S1→S2 跃迁中获得了

较大的“借来”的贡献 [22], B3g 反对称性的分子振动

主要是对基态电子波函数进行扰动. 这样的差异很

可能与–2价态 PTCDA分子的 S2 等高能级电子

态具有与中性并五苯分子的高能级激发态不同的

对称性有关. 

4   结　论

本文利用 NCP局域增强特性, 通过亚纳米分

辨的电致荧光光谱成像 , 在实空间研究了单个
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图 4    理论模拟的跃迁偶极矩和跃迁密度分布　(a)左图为 PTCDA分子结构示意图, 为方便与不同跃迁的跃迁密度进行比较,

右图再次展示了理论计算的–2价态的 PTCDA分子的 v2 模式振动诱导的跃迁电荷分布图; (b), (c)理论计算的沿着 x, y 和 z 方向

的不同电子态间的跃迁偶极大小以及对应能量差; (d)理论模拟的不同电子态间跃迁的跃迁密度图

Fig. 4. Simulated transition dipole moments and transition densities. (a) Left: molecular structure of a PTCDA. Right: calculated

vibration-induced transition charges for the v2 mode, which is shown again to facilitate the comparison with other transition densit-

ies between different electronic states given in the figure. (b), (c) Calculated values of the transition dipoles between different elec-

tronic  states  along  x,  y  and  z  directions  and  the  corresponding  energy  differences.  (d)  Simulated  different  transition  densities

between different electronic states. 
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PTCDA分子瞬时带电态 (–2价态)的电子-振动

耦合现象. 研究发现, 对于 v1 电子-振动峰, 光子图

的“两点”亮斑特征取向与 0-0峰相同, 都是沿着分

子短轴方向, 其强度主要是 FC项贡献主导; 对于

v2 电子-振动峰, 其光子图的“两点”亮斑特征取向

却沿着长轴方向, 与 0-0峰相比旋转了 90°. 这反映

了 v2 振动所引起的分子跃迁偶极取向的改变, 意

味着这时发生了很强电子-振动耦合, 发光以 HT

项贡献为主, 对其微观物理机制的描述必须超越传

统的 FC图像讨论的范畴. 结合理论计算, 我们发

现, 对于反对称的分子振动, 尤其是那些对具有较

大跃迁密度分布的原子影响较大的分子振动, 会强

烈地扰动电子跃迁过程, 并诱导产生大量振荡方向

与纯电子跃迁偶极取向不同的跃迁电荷, 引起振动

诱导发光的产生. 最后, 我们还从强度借用模型的

角度讨论了反对称振动对分子波函数的扰动及其

所引起的振动诱导发光. 本文结果为从实空间的视

角来直观理解分子瞬时带电态中的电子-振动耦合

的微观图像提供了新的途径.
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SPECIAL TOPIC—Manipulation and applications of solid-state single quantum systems

Probing vibronic coupling of a transiently charged state of a
single molecule through subnanometer resolved

electroluminescence imaging*
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Abstract

The intramolecular vibronic coupling has a great effect on molecular electronic transitions and associated

spectral  characteristics,  which  is  a  central  topic  in  the  study  of  molecular  spectroscopy.  In  this  paper,  we

investigate  the  vibronic  coupling  of  a  transiently  charged  state  within  a  single  3,4,9,10-perylenetetracarboxy-

licdianhydride  (PTCDA)  molecule  in  real  space  by  imaging  the  spatial  distribution  of  single-molecule

electroluminescence  via  highly  localized  excitation  of  tunneling  electrons  in  a  plasmonic  nanocavity.  The

electron  injections  from  a  scanning  tunneling  microscope  tip  into  a  PTCDA  molecule  on  a  silver-supported

ultrathin  salt  layer  produce  a  transient  doubly  charged  molecular  anion  that  emits  vibrationally  resolved

fluorescence.  The  sub-molecular  resolved  spectroscopic  imaging  for  the   –2  valence  transiently  charged  state

shows a two-spot pattern along the molecular short axis for the purely electronic 0-0 transition. However, the

observed  two-spot  orientation  for  certain  anti-symmetric  vibronic-state  imaging  is  found  to  be  evidently

different from the purely electronic 0-0 transition, rotating 90°, which reflects the change in the transition dipole

orientation from along the molecular short axis to the long axis. Such a change directly reveals the occurrence

of strong vibronic coupling associated with a large Herzberg-Teller (HT) contribution, which goes beyond the

conventional  Franck-Condon  (FC)  picture.  Combined  with  theoretical  calculations,  the  anti-symmetric

vibration  is  found  to  have  a  strong  dynamic  disturbance  to  the  transition  density  of  purely  electronic

transitions,  especially  those  atoms  with  large  transition  densities,  which  induces  a  strong  transition  charge

oscillation along the long axis of the molecule and thus leads to a transition dipole along the long axis of the

molecule. On the other hand, for vibronic emissions associated with the totally symmetric molecular vibration

(such  as  the  v1  (Ag)  mode  described  above),  the  observed  two-spot  orientation  in  the  vibronic-state  imaging

pattern is found to be the same as the purely electronic 0-0 transition, which directly reveals its FC-dominated

nature.  Notably,  the  vibration-induced  emission  associated  with  HT-dominated  contributions  (such  as  the  v2
(B3g) mode) is often discussed in the literature by using an intensity borrowing mechanism via the state mixing

with other high-lying eigenstates. In the present work, the v2-vibration with B3g symmetry is likely to modulate
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the zero-order electronic wavefunction of the S1 state in a way to best resemble that of the S2 state (i.e., induce

efficient mixing of the electronic excited state S1 with the electronic excited state S2), so that the v2-vibration

induced  emission  seems  to  borrow  intensities  from neighboring  S2→S0  transitions.  Our  results  provide  a  new

route  for  the  real-space  understanding  of  the  microscopic  picture  for  the  vibronic  coupling  within  a  single

molecule in a transiently charged state.

Keywords: scanning  tunneling  microscope  induced  luminescence,  vibronic  coupling,  PTCDA,  transiently
charged molecular state
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