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成果简介

基于原子力显微技术的分子间

相互作用 的实空间观测研究
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先进的纳米表征技术有力地推 动 了 对微观物质 实验测量 ， 如作用位 点 、键角 、键长 、 以及单个氢键强

世界 的研究和探索 。 例 如 ， 扫描探针显微分析技术 ， 度 ，不仅有助于 阐 明氢键 的本质 ， 在原子 分子尺度

尤其是 扫 描 隧 道显 微术 （ 上关于物质结构和性质 的信息对于功能材料及药物

和 原子 力 显 微 术 （ 分子的设计更有着重要意义 。

赋予 了科研人 员 在 实空 间 看见 目 前研究分子 间作用 主要通过 射线衍射 、 红

原子和分子的能 力 ， 逐渐成为 在原子 和 分子尺度对 外和拉曼光谱 、核磁共振 、 以及近边 射线 吸收精细

材料结构和性质研究 的
一种关键 实验 方法 。 近 年 结构等方法获得

一定的信息
’

，这些实验方法通常

来 ， 非接触式原子力显微术 （ 对共价键的电 子结构比较敏感 ， 然而对于氢键等弱

发展迅速 。 年 ， 公 司 的研究人员 利 作用 则很难探测 。 虽然 具有单原子 、 分子的

用这一技术清晰分辨了 并五苯分子 内 的组成原子和 分辨能力 ，但 是其获得 的主要是样 品 的 电子态

共价化学键 ， 实现 了 对分子化学结构 的直观成像 ， 这 信息 ， 因此仍难以直观分辨分子的化学结构 ，更难以

一结果预示 了 可 在单分子层次 上 进行化学识别 的 实现对分子间相互作用 的探测 。

能力 。

原理 、技术与仪器

分子间 局域相互作用
技术通过检测 原子力 传感器 的共振

与共价键
、
离子键等原子 间化学键相 比 ，分子 间 频率偏移信号来实现对探针与样品间极微弱相互作

相互作用通常较弱 ，包括氢键 、 配位键等典型 的
“

弱 用 力的 测量 。 近几年 ，新 型 探 针 的 应用

键
”

作用
“

。 这其中 ， 氢键是 自 然界 中最重要 的分 使得 的 空 间 分 辨率获 得 了 进
一步 的 提

子间相互作用形式之
一

。 虽然氢键的强度相对化学 升
°

。 技术的核心是使用石英音叉型力 传

键较弱 ， 但是对物质 的性 质有至关重要 的影 响 感器代替传统 的硅悬臂传感器 。 由 于石英音叉悬臂

例 如 ，氢键作用使得水在常温下 以液态存在 、 的高弹性系数 （ 使得 探针针

形成双螺旋结构 、 蛋 白 质形成二级结构 等 。 长久 以 尖可 以在亚埃振幅下在离样 品表面更近 的距离下工

来 ，科学界普遍认为氢键是
一种 弱 的静电相互作用 ， 作 ，从而大幅提高 了对获得髙分辨 图像 中起主要作

然而近年来有实验证据显示氢键似 乎有类似共价键 用 的短程化学力 的探测 灵敏度 。 利用 一氧化碳分子

的特性 ， 即形成氢键的原子间也存在微弱 的电 子云 修饰 探针 的尖端化学状态 ， 使得针

共享 。 年 ， 国 际纯粹 与 应用 化学联合会 （ 尖可 以稳定地 以亚埃振幅在短程泡利排斥 力作用 区

推荐 了氢键的新定义 但是有关氢键作用 的本 域工作 ， 公 司 的科研人 员获得 了 分子 内 的原子

质这
一

问题 的研究远没有结束 。 对氢键特性的精确 分辨图像
°

。
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近来 ，我们利用 技 术 ， 通 过精确 进一步精确 解析 了氢键的构 型 ， 实现 了 对成键位点 、

探测原子力探针与分子化学键的电子 云之 间的 键角 和键长的直接测 量 。 值得特别 指 出 的是 ， 除 （

排斥 力作用 ， 获得 了吸附基底 表面的 分子共价键化学 … 类 型的常规典型氢键 外 ， 由 苯基 和 （ ） 或 原

骨架 、分子间氢键 、 以及分子 与金 属原子配 位键的 高 子之间 形成的非典型 氢键也 可以 被 清晰地观测到 。

分辨空间图像 ， 据此精确 解析 了 分子 间氢 键 的构 型 ，

实现 了对氢键键角 和键 长 的直接测 々。

— 猫
我们 以 吸附在铜单 晶 （ 表面 的 羟基喹啉

， 分 子 为 研 究 体 系 （ 图 图 分子 四聚 体 图像及 其对应模型

分别 对 分子 的 单体和 聚 集体进 行 了 和 （ 分 子 四 聚 体 的 丨？ 丨像 ； （ 分子

表征 （ 图 。 实 验发 现 ， 液 氦 温度 下
聚体 的 对应 阁 像 ；

（ 上述 四 聚体对 应 的 分

沉积到基底 表面 的 分子 呈 现单分散或无序组

合状态 。 对于单分散的 分 子 ， 在 图像 （ 图 为 了 理解 图 像 中分子 间氢键的 成像

中 ， 只 能看 到分子 的 整体轮 廊 而 看不 到 分子 内 机制 ，进一 步进 行 了 密 度 泛 函 理论计算 。 图 ，

部 的化 学结 构 。 在 高分 辨 图 像 （ 阁 分别是 由 分子的 （
…

和
… 苯环型氢

屮 ， 可 以 淸 楚 地 看 出 图 中 分子 阁像 的 内 部 特征 与 键二 聚体的 图像 。 图 则 是对应 的

分子 的化学结构式 （ 图 符 合很好 ， 并且与密 图像 ， 对应于分 子结 构模 型 （ 图 ， 中 的氢

度泛 闲 理论计算得到 的分子 的总 电 子态 密度 分布 图 键清 晰可见 。 理论 汁算表 明 ， 分子之 间形成 氢键之

像 （ 基本一致 。 后 电荷会重新分布 ， 如 图 ， 所示 。 可 以 看 出 ，

附近 的 电荷 密 度 减 少 ， 和 附近 的 电 荷密 度 增

加 电荷 的积 累 使得针尖与 氢键区域 的排斥 力增大 。

我们认 为 ’ 实验观察 到 的 氢 键位 置 的亮 线的 出 现 ；

中 的共价电荷 以及 由 向
、

） 原子 的 电荷

转移贿糊細 的结果 。

□圔 關園回
■

图 单 个 分子 的 实 验随及 论计 结 果

分子 的化学结构式 ； （ 理 论 卜 算 得 到 的

分 子 总 电 子 态 密度 分 布 ； （ 分 子的 丨冬 丨像 和 （

图像 。

■

么工 女 甘 命 “ ，丁 弁 介 丁
图 分子 的复键二 聚 体的

除 分子单体外 ’ 在基 氐 上还 存在不 问 形式
像及 论 十》 结 果

的分子聚 集体 ’ 如一聚体 、二聚体及 四 聚体 （ 图 、 图 型 （ 和 … 笨 环型 （ 鉍键 二 聚

。 在典型 分子 四 聚体 的 图像 （ 图 中 ， 同 体 的 图 像 （ 像 （ 分子 结构

样 只 能看到 分子的整体轮廓而看不到分 子 内部的化 模 型 ， 〉 及 差分 电 荷 中 的 虚线

学结构 。 在对应 的 图像 （ 图 中 ， 除 分

子 自 身的共价键化学 骨架 外 我们 发现相 邻分子之 室温下沉积到 铜 单 晶基底 上 的 分子可 以

间存 类似共价化学键特征 的亮线 。 对 比 仔细研究 与基底表 面 的铜增原 子通过 金 配 位键 形成 规 则 的

这些亮 线的 位置 和取 向 ， 我们发现它们 与 分子结 构 二聚体 和 三 聚体结构 ， 如 阍 的 图像 所

模型 （ 阁 中氢键相互作用直接相对应 。 从 示 。 图 则是对应的 阁像 ， 对应于分

图像屮 可以 看出 ，所有的氢键都清晰 可见 ， 我们 据此 子结构模型 （图 ， 中 的金属配位 键淸 晰可见 ， 同
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时也可 以观察到 外 围对应的 非 典型 氢键 。 我 们还进 ：

山
、
，

、 、 八 、
■ 纷 ■ ■

， 一 丄 上 丄 ，
一步通过理论计算得 到 了一 聚体和 二聚体的 电子局

域 函数 图像 （图 ， ，表 明在 存在局 域的 电

子 密度分布 ， 来 源于 原子 向 铜 原子 的 电 荷转移 ，

、
、

— ，

亦 即对应于一者之间形成的金 属配位键 。
：

—

、

■

：

—

，

■ 石
—

—

，
，

丨

，

图 分 子与 铜 增 原 子 的 金 属 配 键— 聚 体 和

二 聚体 的 图像及 理论 计算 结果

二 聚 体 的 、 、 分子结构
，

‘

模 型 （ 和 电子局域函 数 （ 图像 ； （ 三 聚 体 的
“

、
、 分子结 构模 型 （

和 电 子局域 函数

图像
’

—

研宄 总结与展望 —

， ，

利用 技 术 在 实空 间 观测 到 分子间 氢
，

键和 配位键相互作用开辟 了 对氢键研究 的一种崭新

实验途 径 ， 对于氢键理论研究有 着非常 重要 的 意义 ，

并可能 引 发 人们对氢键 的本质 的探讨与 重新认识 。

此外 ， 髙 分 辨 图 像 提供 了 丰 富 的 结 构 信 ，

息 ，包括分子构 型 、化学键组 态 、分子 官能 团 的作 用
“““

广
位点等 ，为研究 复杂分子间作用 、分子组装 以 及化学

识别提供 了
一种重要 的直观表征手 段 。 作 为

一种新
、
一

，
，

兴的纳 米探 技 术 ’ 不 出 广 阔 的

应用前景 。 值得指 出 的 是 ， 无论 是相 关成像理 论 还 陈鹂程 仉君 袁秉凯 ， 等 基于 技 术 的 扫描 探针 显 微

是实验技 术 方面 都需 要 进
一 步 完 学研 究进展 科学通报 ，

善 ， 以充分 开发和利 用其独特 的研究性能 。
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