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研究快讯

功能纳米结构可控生长的新途径：

非模板选择性自组装!

杜世萱! ! 季! 威! ! 高鸿钧3

（中国科学院物理研究所! 北京凝聚态物理国家实验室! 北京! 4%%%5%）

摘! 要! ! 文章介绍了一种非模板选择性自组装纳米结构的方法, 从实验和理论上研究了两种有机分子在 67 单晶

不同表面上的吸附行为，发现在 67（&&8）基底上 9:;<6 分子会完全吸附在（444）台阶面上，而 <=>?<;@AB 分子则完

全吸附在（$$4）台阶面上, 该研究还阐明了 9:;<6 分子与基底原子之间的相互作用机制，提出了 9:;<6 与基底之间

的相互作用是通过分子末端官能团的氧原子实现的，中心的 ! 共轭区域与基底相排斥，理论模拟得到的氧原子的

@BCDE 相干长度以及碳原子的近边 C 射线吸收谱与实验结果符合得较好,
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! ! 具有特定功能的有机分子低维纳米结构等是分

子电子器件的基础和核心，也是研究分子电子器件

量子效应与调控技术的重要载体［4—8］, 对功能分子

体系的组装与结构进行调控，进而实现对其量子效

应的调控，是构建分子电子器件的一个重要环节, 在

分子电子器件的构建中，需要将分子植入金属或半

导体纳米结构中，这方面挑战性的问题主要有：（4）

将分子可控制地自组装到金属电极（ 或半导体）表

面上的指定位置, 扫描探针显微镜（ R1022/27 )QKX>
N/1QKR1K)>，D9=）的发明使人们对物质世界的认识

与改造深入到了原子、分子层次，基于 D9= 的分子

或原子操纵技术是最直接的定点组装分子器件的方

法［#］；而传统上主要采用模板法对分子的自组装位

置及结构进行控制［&］,（$）分子与金属（ 半导体）界

面对电子态结构、输运性质的影响, 理解分子电子态

的改变及电子输运中的一些现象是分子的内禀性质
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还是分子 . 金属（半导体）界面的效应，对研究器件

的性质是十分有益的& /’ 等发现，分子在金属电极

上的不同吸附位置和构型对其电子态结构有较大的

影响，从而影响了分子的输运性质［0］；偏压和电场

对分子的吸附构型也会产生较大的影响，进而影响

其电子结构［1，23］&（4）根据有机分子在金属、半导体

表面的自组装规律，通过改变功能有机分子的结构、

基底的结构，实现功能纳米结构的可控自组装& 5!)
等通过改变有机分子取代烷烃链长的方法实现了对

自组装结构的控制［22］&（6）对单分子或分子低维纳

米结构进行直接观察和物理性质测量& 因此，对低维

分子体系的自组装机理、自组装控制以及单分子物

理性质等的研究，是构造功能纳米分子器件所迫切

需要解决的问题，对这些问题的解决，需要从理论和

实验两方面结合进行系统深入的研究& 其中，将分子

可控制地自组装到金属电极（ 或半导体）表面上的

指定位置，是构建分子电子器件的主要问题之一& 除

了目前主要采用的基于 578 的分子（ 原子）操纵技

术和模板法外，如何采用非模板方法实现功能纳米

结构的可控自组装和选择性吸附极具挑战性，是分

子电子器件和纳米催化的重要基础问题&
由于功能基团的不同，有机分子呈现出不同的

物理化学性质，为了利用有机分子的这种特性，探索

有机分子的选择性吸附行为，进而实现非模板自组

装，我们选定了两种具有不同官能团（ 酸酐基团和

氰基）的有机分子：79:;< 分子和 ;8=>;:?@A 分

子，选择了一个具有不同台阶面的基底 <B（CCD），从

实验和理论上研究了两种有机分子在 <B 单晶不同

表面上的吸附行为，发现在 <B（CCD）基底上 79:;<
分子会完全吸附在（222）台阶面上，而 ;8=>;:?@A
分子则完全吸附在（EE2）台阶面上，实现了非模板

选择性自组装［2E］& 同时还阐明了 79:;< 分子与基

底原子之间的相互作用机制，提出了 79:;< 分子与

基底之间的相互作用是通过分子末端官能团的氧原

子实现的，中心的 ! 共轭区域与基底相排斥，理论

模拟得到的氧原子的 ?AF5G 相干长度以及碳原子

的近 边 F 射 线 吸 收 谱 与 实 验 结 果 符 合 得 很

好［24—2D］&
实验采用的 <B（CCD）基底在经过处理后主要拥

有两种台面：平坦的（222）台面和拥有台阶的（EE2）

台面& 在顺序地将两种分子在超高真空腔内沉积到

<B（CCD）基底上之后，在 443—463H 退火，得到了

79:;< 分子在（222）台面上以及 ;8=>;:?@A 分子

在（EE2）台面上的自组装有序结构，相应的 598 图

图 2- 79:;< 分子和 ;8=>;:?@A 分 子 在 <B（CCD）基 底 上 的

598 图，样品偏压为 3& 0 I，隧道电流为 3& 2 ,<（ *）D3 ,J K D3

,J，79:;< 分子和 ;8=>;:?@A 分子的 598 图，;8=>;:?@A 分

子先蒸，79:;< 分子在（222）台面上自组装，;8=>;:?@A 分子在

（EE2）台面上自组装，图中还可看见未被覆盖的区域（ 图中三角

形区域）；（ L）43 ,J K 43 ,J，79:;< M（222）和 ;8=>;:?@A M

（EE2）598 图

像见图 2（*，L）& 通过控制每种分子的沉积总量，就

能够使得 79:;< 分子完全吸附在（222）台面上，而

;8=>;:?@A 完全吸附在（EE2）台面上，并形成自组

装有序结构&
理论计算得到的 79:;< 分子及 ;8=>;:?@A 分

子在不同银基底上的自组装结构如图 E 所示& 结果

表明，79:;< 分子在（222）台面上的吸附能大于其

在（EE2）面上的吸附能（3& D6=I，3& EE=I）；;8=>;:>
?@A 分子在（EE2）和（222）两种台面上的吸附能都

较大，分别为 2& 6N=I 和 2& 4N=I，更易于在（EE2）台

面上沉积& 计算得到的结果与实验结果相一致& 尽管

79:;< 分子在两种台面上的吸附能都较小，但是在

分子沉积和自组装成有序结构的过程中都起了很重

要的作用& 虽然 ;8=>;:?@A 分子在两种台面上的

吸附能都较大，且仅相差 3& 2=I，但是在分子对两种

台面 的 选 择 性 吸 附 中 却 起 了 决 定 性 的 作 用，对

（EE2）台面的选择概率在实验温度（室温）下为 !6，

接近 N3：2，与实验结果一致，在没有 79:;< 分子沉

积的情况下，实验上观察到 ;8=>;:?@A 分子同样

只选择沉积在（EE2）台面上&
为了探索控制分子在不同基底上选择性沉积的
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机制，我们对 34563789: 分子在不同宽度与高度

的台阶面上的吸附进行了系统研究, 由于 ;<73= 分

子尺寸较大，我们选取了一个与 ;<73= 分子类似的

8<73= 分子，对其在不同台阶上的吸附行为进行了

研究, 计算结果（见图 $）表明，分子与基底之间主要

通过末端的氧原子或氮原子与基底上的银成键来实

现，在（>>>）台面上，中心区的苯环结构呈拱形，且

远离基底（ 如果去掉两端的官能团，分子平面与基

底平行，且分子基底间距变大）, 而在有台阶的表

面，由于台阶的存在抬高了分子的一端，使得在原本

应该呈拱形的中心苯环区域，由于一端的抬高而被

拉平，从而使得体系更稳定, 从我们采用的几种台阶

表面来看，具有 ? 个原子宽度、> 个原子台阶高度的

台阶表面更有利于这两种分子的吸附，再增加台阶

的高度和宽度，对分子的吸附能没有明显的改变,
从图 $ 可以看出，分子与基底间主要通过 @ 或

8 成键，而中心区的苯环与基底是排斥的，这与一些

文献的报道的成键主要通过中心区苯环的 ! 电子

与基底成键不同, 通过我们计算得到的模型对文献

中提到的实验数据进行模拟，也与他们的实验结果

相吻合［>"—>A］,

图 $! 第一性原理计算优化得到的 ;<73= 分子和 34563789: 分子在 =B（>>>）和其他台阶面上的

吸附构型（图中还同时标示了相应的吸附能大小）

! ! 我们在实验和理论上提出了一种非模板选择性

自组装的途径, 实验上，通过两种有机功能分子在银

基底不同台面上的选择性自组装，形成有序薄膜；理

论上，通过对这两种分子以及类似分子在不同宽度

及高度的台阶面上自组装行为的第一性原理计算研

究，提出了控制非模板选择性自组装的简单规则，即

在分子大小尺寸与基底台面宽度匹配时，分子优先

吸附在台面上，且吸附能最大,
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