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Abstract 
In this paper, we studied the effect of molecular flexible side chains on the supramolecular coor-
dination self-assembly on metal surface, by using an ultra-high vacuum-scanning tunneling mi-
croscope (UHV-STM). The organic molecule L is composed of a carbazole skeleton with two pyridyl 
group and a tetradecyl side chain. On the Au (111) surface with predeposited Cu atoms, the mole-
cules L coordinate with Cu via the pyridyl terminals into chains, while. STM study shows that the 
tetradecyl side chain of the molecule L oscillates on the surface due to its thermal energy at room 
temperature. Analysis based on high-resolution images reveals that the steric hindrance caused 
by the side chain oscillation regulates the arrangement of the assembled metal-organic coordina-
tion chains. This experiment is of great significance for understanding and using the flexible side 
chains in the surface self-assembly structure. 
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摘  要 

在本文中，我们借助超高真空–扫描隧道显微镜(UHV-STM)，研究了分子柔性侧链(flexible side chain)
对金属表面超分子配位自组装的调控作用。有机分子L由带吡啶基(pyridyl(py))的咔唑骨架和一条十四

烷基侧链构成。在预先沉积了Cu的Au(111)表面上，分子L可以通过py-Cu-py配位方式连接成链。STM
研究显示，室温下有机分子L的十四烷基链由于自身热能而在衬底表面高速摆动。实验发现这种由侧链

的摆动引起的空间位阻(steric hindrance)效应能够调控金属有机配位分子链的间距。本实验对于理解和

利用柔性侧链在表面自组装结构中的调控作用具有重要的意义。 
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1. 绪论 

如今纳米科技在很多领域得到广泛研究和应用，如数据存储[1]、药物开发[2] [3]、水的净化[4]等。

超分子自组装在制备原子级精确的功能性纳米材料上独具优势[5]。超分子自组装是分子(或原子)间通过

氢键、范德瓦尔斯作用、金属有机配位键等非共价键的连接方式，经过自我识别、自我修复组装成超分

子结构的过程[5] [6] [7]。尽管金属表面受限的超分子自组装与三维(固相或液相)的超分子组装体系之间存

在不同，但是研究二维受限的超分子自组装系统可以利用一系列现代表面探测技术，得到单原子单分子

层次的关键信息，对理解三维超分子自组装的相关机制有重要意义。同时，二维受限的超分子自组装比

三维多了一个重要的互作用——分子与衬底间的作用力，因而呈现出很多与空间受限相关的新的物理化

学特性，代表了一类新型的低维材料。金属有机配位键是一种键能较强(0.2~2 eV) [8]的非共价键，因此

其自组装结构比较稳定。近十多年利用金属有机配位键进行表面自组装的研究有很多[8]，如 S. L. Tait 等
人利用 py–Cu 二重配位方式在 Cu(110)衬底上构筑一维分子链[9]，D. Kühne 等人利用-CN-Co 二重配位

方式在 Ag(111)衬底上构筑了二维蜂窝状结构[10]，J. I. Urgel 等人利用-COO-Gd 四重配位方式在 Cu(111)
衬底上构筑了方形网络结构[11]。基于科研者大量出色的配位自组装研究工作，已经总结出一些配位规则

[8]。我们可以利用这些配位规则，通过改变配位金属和配位分子来调控配位自组装结构。除此之外还

有很多常用的调控自组装结构的方法，如使用不同衬底[12]、加入 guest 分子[13]、改变分子覆盖率[14]
等。 

在本文中，我们借助超高真空–扫描隧道显微镜(UHV-STM)，研究了分子柔性侧链[15]对金属表面

超分子配位自组装的调控作用。有机分子 L(2,7-di(pyridin-4-yl)-9-tetradecyl-9H-carbazole)由带吡啶基团

(-py)的咔唑骨架和一条十四烷基侧链构成(见图 1(a)插图)。在预先沉积了 Cu 的 Au(111)表面上，分子 L
可以通过 py-Cu-py 配位方式连接成链。STM 研究显示，室温下有机分子 L 的十四烷基链由于自身热能

在衬底表面高速摆动。实验发现这种由侧链的摆动引起的空间位阻(steric hindrance [15])效应能够调控金

属有机配位分子链的间距。 

Open Access

 
166 

http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


宋洋 等 
 

 
Figure 1. STM diagram of self-assembly of flexible molecule L and Cu on Au (111). (a) Cu islands 
on Au (111). The image at lower left corner shows the molecular structure formula of molecule L. (b) 
Molecule L and Cu atoms are self-assembled into a chain structure. (c), (d) high resolution STM di-
agram: the letter “Cu” represents the Cu islands on the surface of Au (111), and the letter “I” 
represents molecular chains in the stationary state, and the letter “II” represents molecular chainsin 
the moving state. Tunneling parameters: (a) U = 0.8 V, I = 200 pA; (b) U = −1 V, I = 50 pA; (c) U = 
−1 V, I = 50 pA; (d) U = −1 V, I = 50 pA 
图 1. 柔性分子 L 与 Cu 在 Au(111)上配位自组装的 STM 图。(a) Cu 岛在 Au(111)表面，左插图

为分子 L 结构式；(b) L 分子与 Cu 原子自组装为链状结构。(c) (d) 高分辨率的 STM 图：字母

“Cu”表示 Au(111)表面的 Cu 岛，字母“I”表示静止状态的分子链，字母“II”表示运动状

态的分子链。STM 扫描条件：(a) U = 0.8 V，I = 200 pA；(b) U = −1 V，I = 50 pA；(c) U = −1 V，

I = 50 pA；(d) U = −1 V，I = 50 pA 

2. 实验方法 

实验均在超高真空扫描隧道显微镜(UHV-STM, Aarhus 150, Specs GmbH)系统中进行。UHV-STM 系

统工作气压在 3 × 10−10 mbar 左右。干净的单晶金属衬底 Au(111)是经过多次 Ar+束轰击衬底表面和对衬

底退火处理(800 K, 15 min)得到的。样品冷却到室温后，利用有机分子束蒸发源把有机分子 L 以气态形式

蒸发到衬底表面。参与配位的 Cu 原子利用电子束蒸发源蒸发到衬底表面。衬底表面上的分子和原子在非

共价相互作用力的驱动下自组装为一定的结构。所有的 STM 图都是在室温(~20℃)时 STM 工作在恒流模

式下得到的。 
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3. 实验结果与讨论 

3.1. 分子 L 与 Cu 原子在 Au(111)表面配位自组装 

在处理干净的 Au(111)表面沉积 Cu 原子，可以看到 Cu 原子在 Herringbone 的弯角处聚集成岛，如图

1(a)。同时，herringbone 结构是与 Au(111)表面的晶向相关的，我们因此确定了 Au(111)表面的晶格方向(见
图 1(a)右上角)。在图 1(a)所示的样品上蒸发沉积 L 分子，实验结果如图 1(b)。大范围内我们可以看到大

量一维链状结构以近似相互平行的方式覆盖在 Au(111)表面。由于 py-Cu 的配位作用[16] [17]，我们推断

这些链状结构是分子 L 与 Cu 原子通过“Cu-py-Cu”连接而成的分子链。在该样品中，Cu 的覆盖率较高，

除用于与分子配位的铜外(STM图未显示)，表面上存在多余的Cu岛(图1(b)中用蓝色线框标出部分Cu岛)。
可以看到大部分链状结构是从 Cu 岛边缘延伸生长并有一定取向。通过仔细观察发现“Cu-L”分子链在

衬底上只有三个方向，这三个方向与衬底的三个<1 1 0>晶向一致。从自组装结构的方向与衬底晶向的高

度一致可以判断分子与衬底间的吸附作用对自组装结构起到了重要作用[18]。 
进一步地，我们在小区域的 STM 图 1(c)中发现，分子链有两种组合状态。在图 1(c)，图 1(d)中，字

母“Cu”表示 Au(111)表面的 Cu 岛，字母“Ⅰ”表示一维分子链的静止状态，字母“Ⅱ”表示一维分子

链的运动状态，右上角标出衬底晶向。从 STM 图上看到处于Ⅱ状态的一维分子链模糊不清，这是 STM
扫描速度相对于高速运动的分子比较迟缓造成的。这样随着 STM 扫描的进行，得到的图像可以呈现同一

分子不同时刻的多个像。即扫描一个点可能变成多个点，甚至可能变成一条线，如图 1(d)中绿色点线框

标出的区域中的亮线实际是振动的亮点。实际上整个绿色区域内只有 4 条分子链，已用绿色直线大体分

开。大多数的分子链处于不稳定的Ⅱ态，少数的分子链处于稳定的Ⅰ态。在大尺寸的图中看不清楚分子

的细节，但是可以从分子链的形貌来判断是Ⅰ态还是Ⅱ态，例如图 1(b)中大多数分子链间有一定的间隙，

不是宽而清晰的Ⅰ态，我们可以判定多数区域是运动的Ⅱ态。分子链处于运动状态的原因是分子的动能

大于衬底表面阻碍分子运动的势垒的能量，这样分子链就可以跃过势垒在衬底上运动[6]。所以在一些研

究中增大自组装分子的动能可以使静止的分子变成运动的分子，例如在自组装实验中通常采取退火的手

段得到稳态结构也是根据这个原理[17] [19] [20]。Cu 岛边缘比分子亮一些，这是因为与 Cu 岛相连接的 L
分子的一部分(咔唑端或烷基链)在 Cu 岛上面(图 1(c)，图 1(d))。咔唑端如图 1(d)中黄圈 1 所示，烷基链如

图 1(d)中黄圈 2 所示。 
如前文所述，从自组装结构的方向与衬底高对称性晶向的一致性可以推断分子与衬底间的作用力对

自组装结构起到了重要作用[18]。我们首先从静止的分子链——Ⅰ态出发，分析分子链与衬底的关系。如

图 2(a)、图 2(b)分别是相同尺寸的严格校准后的 STM 图和相对应的模型图。由图 2(a)的 STM 图测得分

子链的周期(Cu-L-Cu)为 1.88 nm，分子链的间距(Cu-Cu)为 1.02 nm。模型中(图 2(b))把配位的 Cu 原子都

置于衬底的 bridge 位，这样摆模型的好处是所有分子都位于相同的衬底吸附位置，而且既符合 STM 测量

值又与衬底有较好周期性的模型结构仅此一个。图 2(b)的模型图可通过衬底的晶格常数——2.88 Å 计算

得分子链的周期(Cu-L-Cu)为 1.87 nm，分子链的间距(Cu-Cu)，也是垂直于分子链方向上的周期，为 1.00 
nm。可见模型值与测量值吻合，即模型是合理的。图 2(b)中用圆圈代表 Au(111)衬底的第一层原子，最

近邻圆心距表示单晶 Au 的最近邻原子距 2.88 Å，对应尺寸的分子模型摆到衬底上。这里分子模型中侧链

位置的确定是综合考虑了三个方面的因素得出的：1) 侧链离两边 H 原子不能太近；2) 侧链在 STM 图的

实际位置、3) 侧链只能绕 C-C 单键转动。在图 2(b)提出的模型中给出的所有 L 分子在衬底的吸附位置都

相同，同一分子链中相邻分子虽然方向相反，但是在衬底的吸附位置也是相同的。这样的全同吸附反映

的是衬底对分子的限制作用。根据以上，我们验证了推测：分子(配位原子)与衬底的相互作用决定了分子

链方向。 
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Figure 2. An STM image and a model image of state I. (a) The molecular model im-
age of state I is on the STM image. Molecules coordinate by Py-Cu-Py style. The 
green rectangle indicates that the cycle of molecular chain is 1.88nm, and the distance 
between molecular chains is 1.02 nm. (b) Model image of state I and Au (111) sub-
strate. The green rectangle indicates that the cycle of molecular chain is 1.87 nm, and 
the distance between molecular chains is 1.00 nm. Tunneling parameters: (a) U = −1 
V, I = 50 pA 
图 2. I 态的 STM 图以及模型图。(a) 分子模型放到 I 态的 STM 图上。分子配位

方式为 Py-Cu-Py，绿色长方形框指示了分子链的周期为 1.88 nm、分子链间距为

1.02 nm。(b) I 态与 Au(111)衬底的模型图。绿色长方形框表示了分子链的周期为

1.87 nm、分子链间距为 1.00 nm，右上角标出衬底晶向。STM 扫描条件：(a) U = 
−1 V，I = 50 pA 

 
图 2(a)中可以观察到分子 L 上有一个明显的亮点，位于靠近咔唑的位置，如图 2(a)四个黑色十字标

记处。通过对应的分子模型知不是 N 原子的位置，而是在第二个 C 原子的位置。N. Hauptmann 等人的一

项工作中对这种现象给出了详细的说明[21]。他们认为这是由于分子沉积到衬底上后第二个 C 原子和相

邻苯环上的 H 原子的位阻排斥作用使 C 原子离开衬底表面向上。分子为了重新回到衬底表面与衬底有相

互作用，第三个 C 原子与第二个 C 原子采取 gauche 构型而高于周围原子。通过等比例的模型图与 STM
图的对比知第二个 C 原子与第三个 C 原子位置对应于 STM 图亮点处，如图 2(a)。 

如上所述，L 分子与 Cu 原子自组装成金属有机配位分子链，大多数的分子链处于Ⅱ态，少数的分子

链处于Ⅰ态。下面我们来具体讨论Ⅱ态的结构，发现分子链的状态与分子 L 的侧链的状态相关。Ⅰ态分

子岛边缘的侧链在衬底上高频率地摆动成扇形区域(如图 2(a)中蓝色点弧线)，Ⅱ态中侧链都处于这种摆动

状态。图 1 中明确表示了Ⅱ态的分子链在衬底表面振动。因此，L 分子侧链的摆动加上分子链整体的振

动就是Ⅱ态的结构特点。图 3 中，虽然分子形状模糊不清，但是大多数分子的位置能分辨出来。仔细观 
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Figure 3. STM image of state II. The bright approximate circular regions are Cu 
islands, and the rest regions are the molecular chains in state II. The size of STM 
image is 60 nm × 60 nm. Tunneling parameters: U = −1 V, I = 50 pA 
图 3. II 态的 STM 图。亮的近似圆形区域是 Cu 岛，其余部分是 II 态的分子

链。图尺寸：60 nm × 60 nm。STM 扫描条件：U = 1.4 V，I = 50 pA 
 
察发现Ⅱ态比Ⅰ态的分子链间距大得多(这里是把咔唑的位置看作分子链的位置)。图 3 中蓝色虚线粗略表

示分子链的位置，Ⅰ态的分子链间距 a1 为 1.02 nm (图 2(a))，Ⅱ态的分子链间距 a2 约为 2.0~3.0 nm，可

见 a2 比 a1 大许多。从图 3 中可以看出Ⅱ态中分子链之间填满了高速摆动的分子侧链，所以侧链的存在

对分子链间距起到了调控作用。这里侧链对结构的影响类似于 H. Cun 等人利用侧链引起的位阻对自组装

结构进行调控[15]。H. Cun 的研究利用了增大分子覆盖率，从而产生位阻(steric hindrance)，迫使侧链上

摆。不同的是本实验中侧链的摆动是由分子侧链在室温下具有一定的热能导致的，不需要增大分子覆盖

率来制造位阻。 

3. 结论 

本文利用柔性分子 L 与 Cu 原子在 Au(111)表面通过 Py-Cu-Py 配位键实现了金属有机分子链自组装。

分子链在衬底上有两种状态：一个是静止于衬底表面的Ⅰ态，另一个是在表面摆动的Ⅱ态。Ⅰ态中 L 分

子或 Cu 原子在衬底上有特定的吸附位，从而使分子链的三个方向与 Au(111)衬底上的三个<11
＿

0>晶向一

致。经过测量发现Ⅱ态比Ⅰ态的分子链间距大得多，这是因为Ⅱ态中分子链之间填满了高速摆动的侧链，

这些侧链利用摆动产生的位阻把分子链隔开。实验发现这种由侧链的摆动引起的空间位阻效应能够调控

金属有机配位分子链的间距。所以侧链的存在对分子链间距起到了调控作用，这种利用侧链调控结构的

方法也可以用到其他长链有机分子的自组装中。这种利用分子侧链对自组装结构的调控作用需要在其他

类型的自组装结构中，如二维多孔的网络结构中，进行更加深入和广泛的研究。 
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