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用扫描隧道显微镜（*+,）研究了室温下十八醇（"-."$/(%0/）和十四烷（."’ /(#）在石墨表面的吸附行为 1十八醇

在石墨表面自组装形成条状结构 1实验发现了十八醇分子在石墨表面的两种不同的密排方式，它们形成并列的不
同宽度的条状结构 1还发现，由于溶剂（正十四烷 ."’/(#）的完全蒸发，留下的十八醇分子在石墨表面吸附的自组装

结构与固液界面中十八醇分子在石墨表面的吸附形成的结构在分子方向、表面分子晶体的晶格常数及条状结构宽度

等方面有很大的不同 1此外，实验中也发现溶剂十四烷在某种情况下也能在石墨表面吸附形成可供 *+,观察的有较
长时间稳定性的条状周期结构 1实验观察到的十四烷在石墨表面形成的晶体结构与固液界面中观察到的有序结构的
晶体结构常数和分子排列方向也是不同的 1根据 *+,图像，提出了十八醇和十四烷在石墨表面吸附的结构模型 1
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" G 引 言

长链的烷烃和醇作为最简单的有机分子之一，

由于在润滑油等技术工业领域的重要应用，它们在

单晶表面的吸附行为在过去的几十年里受到广泛的

关注［"］1自从 H9=I;B@通过热力学测量间接地确定了
烷烃在固体表面的吸附结构［&］，人们运用了各种技

术手段对杆状分子———长链的烷烃和醇等在固态单

晶表面的吸附行为进行研究，包括：紫外线光电谱

（JKLM*）和低能电子衍射（N44O）［(］，中子散射［’—P］，
高分辨氦原子散射（/J*）［"#，""］，Q射线［"&，"(］，扫描隧
道显微镜（*+,）［"’—&$］以及分子力学模拟（,O）［&P—(#］

等 1人们发现，长链烷烃和醇能够在固态单晶表面吸
附形成高度有序的结构，包括在固态与液态（固液）

界面［"’—&%］和固态与气态（固气）界面［&，2，&$］环境中，

形成的结构是由分子与分子之间和分子与衬底之间

的相互作用包括范德瓦耳斯相互作用和氢键等决定

的［"’，")］，分子的尺度、形状、对称性及分子本身的弹

性和分子的功能团等对形成的表面分子单层晶体的

结构和单层分子结构的熔化相变有重要影响［P］1因

此，研究烷烃和醇在单晶表面的物理吸附有助于揭

示有机分子在表面吸附形成有序结构的机理，更好

地理解分子与分子之间和分子与衬底之间的相互作

用 1不但如此，近来有机分子在表面的组装结构引起
人们极大的兴趣［("—(’］1由于长链烷烃及其衍生物能
够在单晶表面包括石墨（/0MH）［"’，")，&%］和 JA
（"""）［"P，&#，&(，&’］等形成有序的、稳定的二维单层结
构，使得烷烃及其衍生物在表面的组装结构在分子

电子学领域有其潜在的广泛的应用前景，如可作为

理想的分子模板［()］，制造“金属R分子R金属”结［(2］，
分子开关［("］等 1
本文报道了固气界面中长链烷烃和其衍生物

———醇在 /0MH表面吸附形成的有序结构 1揭示了
烷烃和其衍生物醇在固气界面和固液界面中物理吸

附形成的自组装有序结构的晶格常数和分子排列方

向是不同的，得到了与以前中子散射研究一致的

结论［2］1

& G 实验过程

实验是在自制的 *+,系统中进行的 1所有观察
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都在室温下的压强约为 !""#$ 的系统中进行 % &’(
系统所用的针尖是用直径为 ")*++的,丝在 -$./
溶液中通过电化学的交流和直流混合腐蚀方法得到

的，-$./溶液的浓度是 !—* +0121 %实验时，偏压加
在样品上，针尖接地，针尖扫描速率为 !"—3"4+25，
所有 &’( 图都是在恒电流模式下得到的，所有的
&’(图中的热漂移都未经任何纠正 %
我们选择了十四烷烃（6!7 /8"）和十八醇（!9

6!:/8;./）系统（如图 !所示）%实验所用的样品是通
过商业渠道获得的，使用时未加提纯和任何其他处

理 %实验用的溶液是通过把少量正十八醇（固态）加
到正十四烷（液态）中溶解得到的，静置溶液达到热

力学平衡，溶液浓度约为 3)" < !"= 7+0121 %实验中所
用衬底是新解理的具有高度原子结构取向 /.#>
（"""!）表面，在新解理的 /.#> 表面滴一微滴（约
*!1）浓度约为 3)" < !"= 7+0121的十八醇溶液，然后放
入系统样品架，系统压强保持约 !""#$，较长时间
后，作为溶剂的正十四烷烃完全挥发，剩下供 &’(
观察的十八醇分子在 /.#>表面吸附形成的干燥薄
膜 %然而，当在 /.#>表面滴一微滴溶液，即刻把样
品放入低真空（ ? !)"#$）中，由于样品未加静置和溶
剂迅速挥发，十八醇分子没有足够时间替换吸附在

/.#>表面的溶剂十四烷而被溶剂挥发带走，因而
留在 /.#>表面的是十四烷吸附形成的薄膜 %实验
显示十四烷在 /.#>表面吸附有一定的稳定性，形
成的结构可供 &’(观察 %

图 ! 十四烷和十八醇的分子结构（6!7/8"分子长度是 !)@4+，!9

6!:/8;./分子长度是 3)84+）

8) 结果与讨论

!"#" 醇在 $%&’表面的吸附

图 3是十八醇在 /.#>表面吸附形成的周期性

超结构 %图 3（$）是较大范围的 &’(图，从图 3（$）中
可以看到十八醇分子在 /.#>表面组装形成的有很
好的周期性条状结构 %条状结构宽度为 7);34+，相
邻的条状结构由较深的槽隔开 %条状结构与固液界
面中观察到的条状结构很相似，但两种环境中的条

状结构宽度不同（固液界面中的条状结构宽度为

7)3!4+）［!7，!*］%图 3（A）是更高分辨率的 &’(图 %从
图中可以清楚地看到十八醇分子排列形成的剪尾形

（/B）结构，分子平躺在 /.#> 表面，分子的长轴与
/.#>表面平行 %分子轴在 /.#> 表面有两种不同
的取向（如图 3（A），（C）中箭头所示），不同取向分子
之间的分子轴夹角为 !**)7D（图 3（C）），令人惊讶的
是，不同取向的分子的分子轴与条状结构的边缘的

夹角是不同的，一边约为 E"D，一边约为 @"D，因此在
/B结构内形成不同宽度（图 3（A）中的 !!，!3）的结

构 %图中分子长度约为 !! F 3)8:4+，接近十八醇分
子的长度 3)84+（图 !）%由于在 /B结构内不同取向
的分子与条状结构边缘夹角不同，因此 /B结构背
轴两边的分子之间距离不同，分子间距离 "! 和 "3

分别是 ")*:@4+和 ")7E:4+，背轴两边分子所占空
间也不相同 %表面二维分子晶体结构模型如图 3（C）
所示，原胞结构是由两个不同取向的分子组成的单

斜结构，基矢长度分别为 # F E)@;$ 和 % F !")37$（$
是 /.#>表面晶格相邻的!位置碳原子之间距离，
$ F ")37@4+），两基矢之间的夹角是"F !8)8D%在图
3（A）中，我们观察到不同区域的不同的高和低的对
比度的变化，这种变化是由于分子之间距离 "! 和

"3 与 /.#>表面的晶格在沿条状结构方向不匹配，
从而出现的衬底对 &’(图的对比度的调制［!*，8;］%同
时我们发现，分子在 /.#>表面的排列结构是依赖
于 /.#>表面原子晶格结构的三重对称轴的［!*］（如
图 8所示）%图 8 中的条状结构宽度 & F 7);74+%图
中出现两个不同的区域"和#，两个区域的条状结
构分别向两个不同方向延伸，夹角约为 !!@D，接近
!3"D%图 8中较窄的条状结构的宽度 &G F 8)3E4+，这
是杂质混合在样品中或者溶剂在表面与十八醇伴随

吸附形成的，根据条状结构的宽度可以断定分子的

碳链中碳原子个数不超过 !7 %
让我们对比一下固气界面和固液界面两种环境

中十八醇分子形成的结构 %在固液界面中，十八醇分
子形成条状剪尾形结构，条状结构的宽度为 7)34+，
条状剪尾形结构内分子的排列关于背轴对称，分子

轴与条状结构边缘成 @"D角，分子间的垂直距离（分
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图 ! 固气界面中 "#$"%&’()&分子在 &)*+表面吸附的分子单层的 ,-.图和分子吸附模型 /隧道电流 ! 0 为 123145，偏压

"6 为 "11178 （9）较大范围 ,-.扫描图，扫描范围：:!2;47 < :!2;47；（6）高分辨 ,-.图，扫描范围 "(2"47 < "(2"47；（=）

"#$"%&’()&分子在 &)*+表面的排列模型及单层晶体的原胞

图 ’ 固气界面中 "#$"%&’()&分子在 &)*+表面吸附的

分子单层的 ,-.图（图中显示了两个不同的区域!和

"，不同区域的条状结构方向是不同的，两个方向夹角

是 "";>/ ,-.图的扫描范围是：(147 < (147，隧道电流 ! 0
为 "2’145，偏压 "6 为 ;1178）

子宽度）为 12:!;47，沿着边缘方向的分子间隔为
12:?!47［":—";］（@射线实验修正值是 1231:47［"!］）/与
固液界面中的结构相比，在固气界面环境中，条状结

构的宽度增加了 "!2:A，沿着条状结构边缘方向的
分子间隔增加了 ";2’A，每个分子所占空间的平均
值增加了 !(2!A /从固液界面到固气界面，表面吸
附二维分子晶体的结构、分子排列以及晶体结构常

数发生了很大变化 /
此外，我们还观察到另外一种结构（图 :）/观察

到的仍然是并列的条状结构（图 :（6）），宽度为
:2!147/从图 :（=）和（B）可以看到分子成箭尾形排

列，但是分子轴方向与条状剪尾形结构边缘的夹角

约为 ;1>，分子之间的沿着条状结构边缘方向的距离
#" 和垂直距离 #! 分别为 123(!47和 1231147，不同
取向分子之间的夹角是 "!1>（如图 :（C）），图 :（C）是
根据 ,-.图像得到的分子堆叠模型 /晶体原胞是由
取向不同的两个分子组成的单斜晶胞 /基矢 $ 和 %
的长度为 %23?&，基矢之间的夹角为 "32;>/这种结
构与固液界面中观察到的结构比较相似［":—";］，但 #"

和 #! 与固液界面中的晶格常数相比分别增加

"’23A和 "(2;A，每个分子平均所占空间增加
"(2;A，晶格常数发生了变化 /而且从 ,-.图（图 :
（=）和（B））可以看到非常明显的周期性的 ,-.对比
度的“亮”和“暗”的变化，我们认为这种周期性的对

比度的变化来自衬底晶格结构的波函数与分子的波

函数交叠相干形成的，分子在表面晶格中的排列位

置是引起这种变化的原因 /分子碳链锯齿状结构中
的最小周期（$&!—$&!—$&!）是 ’9 D 12!3"47［!:］，
而 &)*+表面晶格中相邻的!位置碳原子之间的距
离是 & D 12!:;47，’9 和 & 有微小的不匹配，这种微
小的不匹配会导致波函数相干现象的出现，而且相

干现象依赖于分子间的距离［!:］，从而影响隧道电流

的大小分布 /三十三烷（$’’&;%）在 5E（"""）表面吸附

的 ,-.研究显示了这种相干现象［!:］/ 5E（"""）表面
吸附的烷烃分子之间的侧向间隔是 1231147，
5E（"""）表面沿 F ""1 G 方向的原子间距离是 ’H D

12!%%47，’H 和 ’9 有微小的不匹配，由于在 F ""1 G
方向分子与衬底 5E（"""）晶格的不匹配，,-.观察
到 $’’&;%在 5E（"""）表面同一区域吸附形成两种完

;%! 物 理 学 报 3:卷



图 ! "#$观察到的固气界面中 %&’%()*+,)分子在 ),-.表面形成的另一种结构的 "#$图及分

子排列模型 /（0）大范围的 "#$图 /从图可以看到条状结构的锯齿形结构 / 不同方向的夹角是

%%+1/扫描范围是 2345 6 2345，隧道电流 ! 7 为 %8!349，偏压 ": 为 2335;/（:）更高分辨的 "#$图 /

扫描范围是 <=8!45 6 <=8!45，隧道电流是 ! 7 为 %8!349，偏压 ": 为 2335;/（>）和（?）是高分辨的

"#$图 /扫描范围分别是 %%45 6 %%45和 @8!45 6 @8!45，隧道电流 ! 7 是 %82349，偏压 ": 为 =335;/

（A）分子排列模型和分子晶体结构的原胞 /
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全相反的 !"#对比度（见文献［$%］的图 &）’同样，小
分子在表面吸附如果分子尺度与衬底晶格结构之间

存在某种匹配但又不完全匹配，也能观察到相干现

象导致的 !"#图对比度的调制（见文献［&(］的图 %
（)）和（*））’
从图 $和图 %及固气界面与固液界面中所观察

到的结构的对比中，我们看到固液界面和固气界面

两种环境下所得到的十八醇在 +,-.表面的物理吸
附薄膜结构有不同的晶体结构参数及不同的分子排

列方式 ’

图 / 固气界面中 01%+&2在 +,-.表面吸附的 !"#图 （3）较大范围的 !"#图（扫描范围是 &45/67 8 &45/67，隧道电流 ! 9 为

25$26:，偏压 "; 为 12227<）；（;）更高分辨的 !"#图（扫描范围是 1=5167 8 1=5167，隧道电流 ! 9 是 25126:，偏压 "; 为 12227<）；

（)）高分辨 !"#图（扫描范围是 45$67 8 45$67，隧道电流 ! 9 是 25126:，偏压 "; 为 12227<）

为了解释上面所发现的现象，我们考虑了溶剂

对表面晶体的形成及晶体结构的影响 ’我们知道，十
八醇分子在 +,-.表面的吸附是物理吸附，分子与
衬底的相互作用较弱，分子与衬底的相互作用能量

是 $$&5/ 8 12>?7@A，分子与衬底的相互作用在十八
醇的吸附中起着主要作用，它决定了十八醇能够在

+,-.表面吸附形成条状结构［1%，1/，$$］’然而，形成的
晶体结构是由包括分子与分子之间的相互作用、分

子与衬底之间的相互作用、分子所处的环境及分子

在表面组装的机理等共同决定的［4，1=］’在固液界面
中，分子与溶剂分子之间存在相互作用，分子在表面

的吸附和运动受到所处环境———溶剂的影响［4，1=］，

溶质分子与溶剂分子之间存在选择吸附，决定表面

吸附晶体结构的机理是热力学动力学 ’对三十二烷
（0&$+44）和庚烷（0=+14）系统在 +,-.表面吸附的中
子散射实验研究表明［4］，0=+14的存在对 0&$ +44在

+,-.表面吸附形成的二维单层晶体结构的晶格常
数包括分子之间的距离和分子方向等有重要影响，

通过真空沉积得到的在 +,-.表面吸附的分子单层
晶体的晶格常数值比固液界面中自组装形成的晶体

结构的晶格常数值增大了 BC，而且通过控制 0=+14

分子存在的量，（0=+14存在的量 D 1单层（#E）时）可
以把固气界面中的晶体结构转化到固液界面中的结

构，反之（0=+14存在的量 D 254=#E 时）也可以把固

液界面中形成的结构往固气界面真空沉积得到的结

构转化 ’由此可知，溶剂（更短的烷烃）对表面吸附的
分子二维有序结构的形成有重要影响 ’因此，对于
1F01(+&=,+来说，在 +,-.表面组装形成超结构的
机理除了受到来自功能团———氢键的影响外，决定

1F01(+&=,+在 +,-.表面组装形成超结构的机理与
烷烃在 +,-.表面的组装机制是相同的，氢键的相
互作用决定分子之间的夹角［1%，1/，$$］，十八醇分子在

固液界面和固气界面中形成不同的结构的决定性因

素是溶剂的存在，溶剂的存在使固液界面中的分子

组装机理发生了变化，溶剂与表面吸附分子的相互

作用改变了表面晶体的结构参数，因而两种形成的

表面晶体的晶格常数以及分子方向是不同的 ’

!"#" 烷烃在 $%&’表面的吸附

图 /是固气界面中十四烷在 +,-.表面吸附形
成的结构的 !"#图像 ’图中显示了十四烷在 +,-.
表面形成的条状结构，条状结构宽度 # 为 &5&%67，
约是烷烃分子长度的两倍（如图 1）’在每个条状结
构中，可以看到沿条状结构方向的细“条”，这些细

“条”在高分辨的图 /（)）和（;）中并没有对应，这可
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能是十四烷分子中碳原子之间的距离与 !"#$衬底
晶格中的碳原子之间的距离并不完全匹配导致

的［%&］，同样由于分子在条状结构方向的排列与石墨

表面晶格不匹配导致的不同区域的亮暗对比度变化

的莫尔斑图（’()*+ ,-../*0）也在图 &（1）中观察到
了［%&，23］4从图 &（5）可以看到分子长度为 %6780’，接
近十四烷烃的分子长度（如图 %），分子轴与条状结
构边缘的夹角是 9:6&;，而在固液界面中观察到烷烃
在 !"#$表面的条状结构的宽度与烷烃分子长度基
本相同，烷烃分子轴与条状结构边缘成约 8<;角［%&］4
图 7（-）是十四烷在 !"#$表面吸附的分子排列

模型 4分子间距离 !% 和 != 为 <67<90’和 <69&%0’4
二维分子晶体的原胞是由两个全同的十四烷分子组

成的单斜面心（>?）晶胞，两基矢长度 " 和 # 分别是
3679$和 &6%7$，夹角是 2862;（如图 7（-）所示）4然

图 7 固气界面中 ?%9!2<在 !"#$表面吸附的分子排列模型和

!@原胞模型 （-）分子排列模型及分子晶体结构的原胞；（1）!@
原胞模型

而，有人发现由真空气相沉积得到的烷烃在单晶固

体表面吸附形成的晶体结构原胞是 !@结构［&，8］（如
图 7（1））4最近 A-B1 等人用中子散射研究丁烷在
!"#$表面的吸附时认为［8］，丁烷在 !"#$表面形成
的晶体结构原胞不是四方面心（C?）结构，因为在
C?原胞中心的分子（如图 7（1））相对位于四方形四
角的分子转了一个方位角!，因而原胞是由两个不
全同的分子组成的 !@结构，理论计算表明 !@结构
在 !"#$表面吸附能量比 C? 结构要低，因此更稳
定［8］4我们没有观察到如图 7（1）中所示的方位角!
旋转 4
与固液界面中的结果对比 4在固液界面中，烷烃

自组装结构分子间距离的 D射线衍射实验修正值是
<69=:0’［%=］，分子轴与形成的条状结构边缘方向垂
直 4我们所观察到的固气界面中的结构与固液界面
中的结构相比，分子之间的距离增加了 &69E，分子
轴并不垂直于条状结构边缘 4固气界面与固液界面
两种环境中所观察到的烷烃吸附结构中的分子方向

和晶格常数是不同的 4

9 6 结 论

本文用 FA> 研究了固气界面中醇和烷烃在
!"#$表面的吸附行为，揭示了固气界面中醇和烷
烃在 !"#$表面形成的晶体结构与固液界面中醇和
烷烃在 !"#$表面自组装吸附结构有很大的不同 4
在固气界面中，分子所占的空间比在固液界面中增

大了，分子的排列方向也与在固液界面中不同 4这是
溶剂的存在溶剂分子与表面吸附分子相互作用对分

子表面吸附结构的重要影响 4本文的发现可以给研
究醇和烷烃在单晶固体表面的吸附行为以及单晶固

体表面晶体生长提供参考 4
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