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meso-四(对甲氧基苯基)卟啉钴在货币金属单晶表面的吸附与 

自组装研究 

尹岑    王子宽    刘丹    彭展涛    宋环君    祝浩     

陈其伟*    吴凯* 
(北京分子科学国家研究中心  北京大学化学与分子工程学院  北京 100871) 

摘要  利用超高真空低温扫描隧道显微镜系统研究了 meso-四对甲氧基苯基卟啉钴分子在 Au(111)、Ag(111)和 Cu(111)

表面的吸附与自组装. 该分子在金属表面可以形成两种组装结构 A 和 B. 在结构 A 中, 分子间的相互作用主要为 π-π

堆叠, 仅在 Au(111)和 Ag(111)表面被实验观察到; 在结构 B 中, 分子间的相互作用为氢键, 仅在 Ag(111)和 Cu(111)表

面被实验观察到. 分子-衬底相互作用的差异所引起的分子吸附构象变化被认为是导致不同衬底上的分子形成不同组

装结构的原因. 研究发现在不同衬底上, 分子形成自组装结构的行为存在明显差异. 在相近覆盖度下, 未参与组装的

分子的比例在Cu(111)表面最高, Au(111)次之, Ag(111)最低. 表面上参与形成两种组装结构的分子与未参与组装的分子

的比例还可通过覆盖度和退火来进行调控. 

关键词  钴卟啉; 分子自组装; 吸附构型; 结构调控; 扫描隧道显微镜 

 

Adsorption and Self-assembly of meso-tetra(p-methoxyphenyl)-      
porphyrinatocobalt(II) on Coinage Metal Surfaces 

Yin, Cen    Wang, Zikuan    Liu, Dan    Peng, Zhantao    Song, Huanjun    Zhu, Hao    
Chen, Qiwei*    Wu, Kai* 

(Beijing National Laboratory for Molecular Science, College of Chemistry and Molecular Engineering,  
Peking University, Beijing 100871, China) 

Abstract  The adsorption and self-assembly of meso-tetra(p-methoxyphenyl)porphyrinatocobalt(II) [Co(TAP)] on Au(111), 
Ag(111) and Cu(111) have been systematically studied by ultrahigh vacuum low-temperature scanning tunneling microscopy 
(STM). The atomically flat metal substrate surfaces are prepared by cycled ion sputtering and subsequent annealing at 750 K. 
Co(TAP) molecules are deposited onto the substrate surfaces via thermal evaporation from a home-made tantalum boat. The 
as-prepared samples are then annealed to achieve energetically stable self-assembly structures and transferred to the STM 
chamber for further analyses. All STM measurements are carried out at about 4.4 K. On these metal surfaces, Co(TAP) mol-
ecules mainly form two types of two-dimensional molecular assembly structures A and B. Structure A only exists on Au(111) 
and Ag(111), while Structure B merely appears on Ag(111) and Cu(111). The intermolecular interactions in Structures A and 
B are due to π-π stacking and hydrogen bonding, respectively. The difference in strength of the molecule-substrate interac-
tion, which induces conformational changes of peripheral p-methoxyphenyl substituent in Co(TAP) on difference substrate, is 
attributed to govern the formation of different self-assembly structures on the aforementioned surfaces. The substrate surface 
also has an effect on the formation of the self-assembly structures. At similar coverage, the percentage of dispersed Co(TAP) 
molecules follow the sequence: Cu(111)＞Au(111)＞Ag(111). With the coverage increase, the percentage of dispersed 
Co(TAP) molecules decreases on all metal surfaces employed in this study. Specifically, on Au(111) and Ag(111), the dis-
persed Co(TAP) molecules disappear at coverages of about 1 ML and 0.1 ML, respectively, while on Cu(111) they survive 
even at the coverage of about 0.85 ML. In addition, Structure A gradually dominates on Au(111). On Cu(111), Structure B 
only occupies half of the surface structures even at nearly saturated coverage. The ratio of Structures A to B almost retains 
over the whole coverage range on Ag(111). Thermal annealing of the molecule-covered Ag(111) substrate helps the transfor-
mation from Structure B to A, and the elimination of the structural domain boundaries as well. 
Keywords  Co-porphyrin; molecular self-assembly; adsorption conformation; structural mediation; scanning tunneling mi-
croscopy 
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1  引言 

构筑和调控有机大分子和超分子在规整衬底上的

组装结构[1,2], 对于多个表面和纳米科学研究领域, 如表

面合成[3,4]、多相催化[5-7]、分子自旋电子学[8-10]以及光电

子学[11,12]等, 具有重要科学价值. 作为一类重要的金属

有机大分子配合物, 金属卟啉受到了研究者的广泛关

注. 一方面, 金属卟啉作为自然界中广泛存在的天然化

合物[13,14]参与了大量重要的生物过程, 在生物模拟和人

工光合作用研究中具有重要的现实意义[15-17]. 另一方

面, 金属卟啉在许多交叉研究领域中有着潜在的应用价

值, 例如信息存储器件[18,19]、多相催化[20]和气体传感  

器[21]等. 一般来说, 卟啉和卟啉衍生物的金属配合物可

以自发地在规整衬底表面上形成有序的自组装结构[22]. 

这一现象为分子传导器、分子光学以及分子磁性[23-25]

的模型研究提供了结构基础. 规整自组装结构的形成还

可以提高器件运算速度和降低能耗[26]. 

卟啉分子的中心大环可以容纳多种金属并形成鳌

合配位结构; 大环外围还可被不同的取代基取代, 形成

种类繁多的金属卟啉化合物, 这也导致了金属卟啉在表

面形成自组装结构的丰富多样. 例如, 卟啉环中的次甲

基桥上(meso 位)的氢或吡咯环的 β 位氢被取代基取代

后, 为分子提供了更多的自由度, 可以形成多种超分 

子[27,28]、一维线状[29]、二维网状和密堆积结构[30]. 除了

分子结构的复杂性之外, 金属卟啉分子与衬底表面的相

互作用对于分子自组装结构也具有调控作用. 与不同的

衬底作用时, 分子可能形成不同的吸附构型, 导致自发

形成的分子自组装结构也各不相同. 分子组装结构的改

变对吸附的分子层的化学和其他功能性质又会产生重

要的影响[31]. 

卟啉中心的金属原子可以作为催化活性中心或磁

性中心, 是影响金属卟啉的功能性质的主要因素. 钴是

一种高丰度、低毒性并且有很好催化性能的金属. 与钴

形成的金属卟啉化合物在多类催化反应中表现出良好

的催化活性[32]. 在可控活性自由基聚合(LRP)反应[33]和

链转移反应中[34-41], 钴卟啉配合物是迄今报道的具有最

佳催化活性的催化剂. 根据 Zhao 等[42]的报道, 钴卟啉

在可见光照射下, 可以发生可逆的 Co—C 键断裂和复

合. 在钴卟啉催化的 LRP 反应及链增长过程中, 可见光

可以作为灵敏的反应“开关”, 光照时反应立即发生, 停

止光照后反应即刻停止. 

利用纳米和表面科学手段, 研究钴卟啉在表面的吸

附构型及组装结构, 对于认识钴卟啉参与的实际催化过

程中的分子间、分子-衬底间相互作用以及这些作用对

组装结构和分子层性质的影响, 具有重要意义. 作为一

种具有亚纳米分辨的成像手段, 扫描隧道显微镜（STM）

广泛应用于分子吸附构型和自组装研究. 近年来, 关于

钴卟啉的 STM 研究主要围绕 meso-四苯基卟啉钴

[Co(TPP)]分子展开[43-53]. Brede 等[43]报道了 Co(TPP)在

Au(111)和 Cu(111)上的马鞍形吸附构型: 卟啉环中正对

的两对吡咯环, 以吡咯和次甲基连接的 C—C 键为轴, 

环平面沿表面法线方向发生旋转, 其中一对吡咯环的 N

原子端变得更靠近表面, 另一端则远离表面, 该对吡咯

环被定义为“朝上弯曲”的吡咯环. 另外一对吡咯环中

环平面的旋转方向正好相反, 被定义为“朝下弯曲”的

吡咯环. 该马鞍形构型在 STM 图像中表现为具有二重

对称的分子图像. 此外, 由于吡咯环的环平面旋转, 次

甲基上的苯环取代基, 其环平面方向与表面也具有一定

夹角, 并非平行于表面. Buchner 等[44]报道了 Co(TPP)分

子在 Ag(111)表面的马鞍形吸附构型. 分子可以形成具

有四方二维晶胞的组装结构, 单胞中分子间存在 π-π 堆

叠或 C—H…π两类非共价相互作用. 

本研究中, 我们选择 meso-四对甲氧基苯基卟啉钴

[Co(TAP)]作为模型分子, 研究其在金属(Au、Ag、Cu)

单晶的(111)表面上的吸附构型和组装结构 . 相较于

Co(TPP)分子, Co(TAP)分子中 meso 位苯基取代基的对

位被甲氧基取代, 甲氧基可沿 C—O σ 键旋转, 为分子

提供了更多的内部自由度, 增加了可能的分子间相互作

用构象, 因而可以形成更加丰富的吸附构型和组装结

构. 通过对比在不同金属衬底的吸附构型、组装结构和

生长行为的差异 , 分析了分子 -衬底相互作用对

Co(TAP)分子的表面吸附构型和组装的影响. 此外, 还

考察了分子覆盖度和退火温度对自组装结构的调控作

用. 

2  结果与讨论 

2.1  Co(TAP)单分子吸附构型 

Co(TAP)的化学结构式如图 1a 所示. 将 Co(TAP)分

子分别热蒸镀至 Au(111)、Ag(111)和 Cu(111)表面, 在较

低的覆盖度下, 表面可以观察到分散的单个分子, 其

STM 形貌分别如图 1b～1d 所示. 与 Co(TPP)类似, 

Co(TAP)分子在 Au(111)、Ag(111)和 Cu(111)均呈现为马

鞍形构型. 图 1e～1f 分别给出了 Co(TAP)在表面吸附时

三维结构模型的顶视和侧视图. 以 Au(111)上 Co(TAP)

的单分子 STM 图像(图 1b)为例, 图像中最为明显的是

一个较亮的长条, 沿长条方向的连线被定义为分子的

“轴线”(图 1b 中白色虚线). 沿分子轴线方向, 分子中心

两侧的大亮点, 对应于“朝上弯曲”的两个吡咯环(图

1b 中红色“+”号); 沿垂直于分子轴线方向, 分子中心

的另两侧较暗, 对应于“朝下弯曲”的两个吡咯环(图

1b 中红色“-”号); 长条的两侧, 共可观察到四个小亮

点, 对应于卟啉环 meso 位取代的苯基中偏离表面平面

向上翘起的部分(图 1b 中红色虚线圆圈). 在图 1e 的三

维结构模型中可以较为清楚看出苯环平面的旋转方向. 

不过, 在 STM 图像中难以进一步分辨出苯环对位的甲

氧基的空间取向, 图 1a、1e 和 1f 中的甲氧基取向并不

代表在表面吸附时分子中甲氧基的真实取向. 图像中分
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子的中心较暗, 对应于 Co 的位置(图 1b 中红圈). 图 1b

中的标记与图 1a 的分子结构中的标记完全对应, 可以

清楚地看出分子的 STM 图像形貌与其分子结构的基团

对应关系. 此外, 从图 1b～1d 中还可以看出, 在不同衬

底上, 长条两侧的四个小亮点的明暗度有细微变化, 可

能是分子吸附构型的微小改变所致, 将在 2.3 节中详细

讨论. 

 

图 1  (a) Co(TAP)的化学结构式; (b～d) Au(111)、Ag(111)和 Cu(111)
表面的 Co(TAP)单分子 STM 形貌图, 图像尺寸均为 3 nm×3 nm; 
Co(TAP)分子三维结构模型的(e)顶视和(f)侧视图. (b～d)成像条件:  
－1 V, 10 pA. 
Figure 1  (a) Chemical structure of Co(TAP); (b～d) STM images of 
Co(TAP) on Au(111), Ag(111) and Cu(111), image size: 3 nm×3 nm; (e) 
Top-view and (f) side-view of 3D models for Co(TAP). Imaging condi-
tions for (b～d) : －1 V, 10 pA. 

2.2  Co(TAP)在不同金属表面的自组装结构 

高于一定覆盖度 (θ)时 , Co(TAP)分子在 Au(111)   

(θ＞0.1 ML)、Ag(111) (θ＞0.1 ML)和 Cu(111) (θ＞0.3 

ML)表面上经充分退火处理后形成热力学稳定的表面

自组装结构. 实验中主要观察到两种自组装结构, 分别

标记为 Structure A 和 Structure B(图 2). 其中, 结构 A 仅

在 Au(111)和 Ag(111)表面被观察到, 而结构 B 仅在

Ag(111)和 Cu(111)表面被观察到.  

通过 STM 图像测量, 可分别得到结构 A 和 B 的相

关结构参数: 结构 A 中, 最近邻两个 Co(TAP)分子的轴

线互相垂直. 其表面二维晶胞为正方形, 边长为(2.34±

0.03) nm, 正方晶胞的一边与分子轴线夹角为 70°±1° 

(图 2a, 2b), 在Au(111)和Ag(111)表面上, 结构A的晶胞

参数及分子轴线取向没有明显的差异; 结构 B 中, 最近

邻两个 Co(TAP)分子的轴线互相平行. 其表面二维晶胞

为菱形, 边长为(1.75±0.04) nm, 内角为 77°±1°. 菱形

晶胞的边与分子轴线的夹角为 76°±1° (图 2c, 2d), 在

Ag(111)和 Cu(1111)表面上, 结构 B 的晶胞参数及分子

轴线取向没有明显差异. 根据晶胞参数, 可以计算得到

结构A的分子密度约为 0.37个/nm2, 结构B的分子密度

约为 0.34 个/nm2, 因此结构 A 中的分子排列更为紧密. 

在 Au(111)、Ag(111)和 Cu(111)表面, 最近邻金属原子间

距约分别为 0.288、0.289 和 0.256 nm[54]. 可以看出, 

Au(111)和 Ag(111)表面的晶格参数接近, 而 Cu(111)表

面晶格参数与前两者有较大差异 . 实验中观察到

Ag(111)和 Cu(111)表面上形成的 Co(TAP)组装结构 B 的

结构参数并无较大差异, 可能的原因在于结构 B 中的分

子并未特异性地吸附到表面的特定位点(三重位或桥位

等), 规整的结构 B 形成的主要驱动力为分子间相互作

用. 此外, 需要指出的是结构 A 和结构 B 均具有表面手

性, 图 2 中各表面的各类组装结构, 其对应的手性结构

都可以在实验中被观察到. 

 

图 2  (a, b) Co(TAP)在 Au(111)和 Ag(111)上组装结构 A 的 STM 图像; 
(c, d) Co(TAP)在 Ag(111)和 Cu(111)上组装结构 B 的 STM 图像. 图像

尺寸均为 7 nm×7 nm.  
Figure 2  (a, b) STM images of self-assembly Structure A for Co(TAP) 
on Au(111) and Ag(111); (c, d) STM images of self-assembly Structure B 
for Co(TAP) on Ag(111) and Cu(111). Image size: 7 nm×7 nm. 
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根据实验测得的结构A和结构B的结构参数, 并基

于图 1e 的分子吸附构型, 提出了结构 A 和 B 的结构模

型, 如图3所示. 为了方便观察, 图3中的结构模型均以

棍状模型表示. 可以看出, 图中分子模型、分子间距和

取向角度之间的尺寸比例, 与实际 STM 测量结果精确

对应. 图中分子轴线由黑色虚线标记出来. STM 在结构

A 的模型(图 3a)中, 方形单胞中互相垂直的两条边的取

向分别被定义为 XA和 YA方向. 单胞顶点和中心的两个

分子之间, 通过卟啉环meso位取代的苯基间的 π-π堆叠

作用发生相互作用, 如图 3a中红色虚线所标示. STM成

像表明, 相邻分子中分子轴线两侧的小亮点(对应 meso

位取代苯基)间距为 0.46～0.50 nm, 与 π-π 堆叠作用的

苯环中心间距[56]接近, 这也佐证了所提出的结构模型. 

在此结构中, 由于空间位阻限制, 相邻分子的发生相互

作用的苯环上的甲氧基相互采取远离的构象, 如图 3a

所示. 具有该构象的 Co(TAP)分子呈现为风车状, 具有

表面手性, 可能是导致组装结构呈现出手性的原因. 

 

图 3  Co(TAP)在金属(111)表面形成的自组装(a)结构A和(b)结构B的

结构模型. 红色虚线代表分子间相互作用, 黑色虚线代表分子轴线. 
Figure 3  Structure models for (a) Structure A and (b) Structure B 
formed on metal (111) surfaces. Red dashed lines represent for molecular 
interactions. Black dashed lines represent for molecular axes. 

在结构B的模型(图 3b)中, 分子轴线相互平行排列. 

菱形单胞中互相成钝角的两条边的取向分别被定义为

XB和 YB方向. 沿 XB方向的相邻分子间通过氢键相互作

用, 如图中红色虚线所示; 而沿 YB方向的相邻分子间仅

存在范德华相互作用. 一般来说, 当分子间相互作用在

某一方向明显较强时, 分子在表面通常会沿相互作用较

强的方向优先组装, 从而形成了长条形结构. 根据这一

观点, 结合结构B的模型, 分子将形成沿XB方向优先组

装的长条形结构, 这在实验中也得到了验证(图 6c). 

2.3  衬底对组装结构的调控作用 

具有复杂空间结构的分子在表面可能形成不同的

吸附构象[55]. 如前所述, 三种金属衬底表面对于不同组

装结构的形成, 存在着较为明显的调控作用. 这一现象

可能源于分子与衬底的相互作用强弱不同所造成的吸

附构象差异. 如图 1b～1d 所示, 单个 Co(TAP)分子在不

同衬底的 STM 图像中, 四个圆形小亮点的明暗度有着

细微差异. 若沿着图 4a 中白色虚线箭头方向对 STM 图

像(图 1b～1d, 成像条件完全相同)测量剖面高度曲线, 

可以发现在三种衬底上, 图像中最亮的亮点处高度接

近, 但小亮点与最亮处的相对高度有细微差异. 图 4c给

出了分别在 Au、Ag 和 Cu 衬底上, 沿白色虚线箭头方

向, 以曲线最高点为 100%高度, 测量得到的相对高度

曲线图. 曲线中最高点两侧的两个小峰代表了圆形小亮

点的相对高度. 从曲线对比可以看出, Cu 表面小亮点的

相对高度最高, Ag 次之, Au 最低. 对于 Co(TAP)这类共

轭大环分子, 因分子-衬底相互作用不同引起的局域电

子态密度变化可能会作用于整个分子, 使得整个分子在

STM 恒流模式下测得的绝对高度发生变化. 而上述测

量得到了分子内部的相对高度差异, 更可能是分子内部

由于构象变化引起的实际高度变化造成的, 并非分子内

部部分区域的电子态密度变化造成. 

结合三维分子模型, 可以看出 STM 图像的相对高

度差异所对应的实际分子构型差异. 图 4b 给出了沿图

4a 中白色实心箭头方向观察的侧视三维分子模型图. 

其中灰色虚线箭头代表表面法线方向, 黑色箭头代表苯

环取代基的分子平面取向. 黑色和灰色箭头的夹角定义

为 α, 它代表了meso取代的对甲氧基苯基相对于表面法

向的偏转角度. 在三种金属衬底上, 小亮点的相对高度

差异实际对应了对甲氧基苯基的苯环平面的偏转角度

差异. 偏转角越小, 相对高度越高. 据此, 可以得到三

种衬底上分子中苯环平面的偏转角度 α(Cu)＜α(Ag)＜

α(Au). 该差异可能被进一步解释为: Cu(111)表面与分

子中 C—H 的相互作用更强, 更倾向于形成苯环平面与

表面法向成小角度的构象. 而 Au(111)表面分子与衬底

相互作用较弱, 由于分子朝上和朝下弯曲的吡咯环带来

的空间位阻, 苯环自发优化至分子内斥力较小的构象, 

苯环平面与表面法向夹角较大. Ag(111)表面分子与衬底

相互作用介于前两者之间, 因此夹角 α也处于前两者之

间. 

α角度的差异为三种金属衬底表面对组装结构的调

控作用给出了解释. 在结构 A 中, α 角度会影响相邻两

个分子间形成 π-π堆叠作用的构象关系. 当平行的苯环 
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图 4  (a) Co(TAP)在 Cu(111)表面的 STM 图像. 其上叠加了分子的化

学结构式. 白色虚线为剖面高度曲线的测量方向, 白色实心箭头对应

(b)的视角方向; (b) Co(TAP)在表面三维模型的侧视图; (c)在 Au(111)、
Ag(111)和 Cu(111)表面沿(a)中虚线方向测量的相对剖面高度曲线. 
Figure 4  (a) STM image of Co(TAP) molecule on Cu(111), superim-
posed with its chemical structure. White dashed line shows the direction 
of line profile. White solid arrow shows the viewpoint for (b); (b) 
Side-view of 3D models of Co(TAP) on the surface; (c) Line profiles with 
relative height along white dashed lines in (a) for Co(TAP) on Au(111), 
Ag(111) and Cu(111). 

发生 π-π 堆叠时, 苯环平面法线与相邻苯环中心连线的

夹角, 根据几何转换关系, 与前文定义的苯环平面与表

面法线夹角是等价的. 根据文献计算[56], 随 α角度由 0°

增大, 分子间 π-π 堆叠作用增强, 并在 α 角度为 20°～

40°(具体角度与分子间距相关)时达到最大值 . 根据

MM2 分子动力学方法计算结果, 自由空间中分子 α 角

度约为 44°. 由于 Au(111)表面分子衬底相互作用最弱, 

此数值与 α(Au)近似. 此外, 图像测量得到相邻分子的

苯基中心间距约为 0.46～0.50 nm. 在上述数值附近, π-π

堆叠相互作用的势能曲线达到能量最低点. 根据这些信

息可以推测, 在不同衬底表面形成的结构 A 中, 分子间

π-π堆叠作用的强弱关系为 Au＞Ag＞Cu. 随着 π-π堆叠

作用的减弱, 分子间氢键可能成为更主要的分子间相互

作用, 这解释了为什么实验中在 Cu(111)表面仅观察到

由氢键形成的结构 B, 而没有观察到结构 A. 此外, 对

于 Au(111)表面, 仅在较低覆盖度条件下, 实验中观察

到少量分子按照结构 B 中 XB 方向排列的一维结构(图

5a). 随着覆盖度升高, 表面几乎仅能观察到结构 A. 这

一方面可能是因为 Au(111)表面分子间 π-π 堆叠作用强, 

结构 A 较结构 B 更加稳定; 另一方面, 由于结构 A 中分

子密度更高, 单位面积的分子吸附能更高, 使得组装结

构整体的稳定性更强. 

2.4  低覆盖度表面结构和分子吸附取向 

如图 5 所示, 在较低覆盖度时, 分子在三种表面形

成了小的聚集体结构, 同时伴有较多的游离单分子. 游

离分子在衬底表面的吸附取向与衬底晶格的关系可以

从另一个侧面反映衬底与分子间相互作用强弱. 在图

5a～5d 中, 游离的 Co(TAP)分子的分子轴线以绿线标记

出, 多个分子形成聚集结构中单个分子的分子轴线以白

线标记出, 插图中分别给出了衬底晶格的原子分辨图

像. 可以看出, 在 Ag(111)和 Cu(111)表面, 游离分子的

分子轴线方向与衬底 <112> 晶向有很好的匹配关系(图

5b 和图 5c); 聚集结构中的单个分子的轴线也同样和衬

底 <112> 晶向有很好的匹配关系(图 5b 和图 5d). 而在

Au(111)表面, 游离分子的分子轴线方向与衬底晶格没

有明显的匹配关系; 在聚集结构中的单个分子的分子轴

线, 一种与衬底 <112> 晶向有很好的匹配关系, 另一种

与衬底 <110> 晶向有很好的匹配关系(图 5a). 这是因为

在组装结构 A 中, 相邻分子的轴线是互相垂直的. 

 

图 5  低覆盖度(θ＝0.1 ML)条件下 Co(TAP)在(a) Au(111), (b) Ag(111)
和(c, d) Cu(111)表面的 STM 图像, 图像尺寸均为 19.5 nm×19.5 nm. 
(a～c) 中的插图分别为 Au(111)、Ag(111)和 Cu(111)表面的 STM 原子

分辨图像. 
Figure 5  STM images for Co(TAP) on (a) Au(111), (b) Ag(111) and (c, 
d) Cu(111) at low coverages (θ＝0.1 ML). Image size: 19.5 nm×19.5 
nm. Inserted images in (a～c) are STM images with atomic resolution of 
Au(111), Ag(111) and Cu(111), respectively. 

Au(111)表面游离分子的轴线取向与衬底晶格并没

有严格的匹配关系, 说明 Au(111)衬底与分子间的相互

作用较弱, 对分子吸附取向的约束作用较小. 不过, 在

形成的聚集结构中, 分子轴线和衬底晶格取向有较好的

匹配关系, 说明在周期性结构中分子的排列仍倾向于与

衬底形成匹配关系, 以降低表面能.  
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2.5  高覆盖度表面结构和组装结构的生长 

随着分子覆盖度的增加, Co(TAP)分子在表面逐步

形成较大面积的自组装结构. 在三种金属表面上, 分子

自组装结构的生长表现出完全不同的行为. 在 Au(111)

表面, 分子组装结构受到了衬底鱼骨重构结构的影响, 

优先沿鱼骨条纹方向生长, 形成链状结构(图 6a 左侧, 

生长方向由绿色箭头标识). 当鱼骨间隙被分子填满, 

分子也可以形成较大面积的分子自组装岛(图 6a 右侧), 

岛与链状结构互相连接. 在不与链状结构连接的区域, 

岛的边缘方向基本一致(图 6a 右侧的绿色短箭头), 与衬

底 <110> 晶向有较好的匹配关系. 

在 Ag(111)表面, 分子可以形成结构 A 和结构 B 两

种组装结构. 对于结构 A, 组装形成的分子岛的生长方

向具有各向同性(图 6b). 岛边缘主要有三种方向(图 6b

中绿色箭头), 相互之间成 120°角, 且与衬底 <110> 晶

向约成 10°夹角. 对于结构 B, 组装形成的分子岛呈长

条状, 具有明显的生长取向性, 在图 6c中以绿色箭头标

识出, 其生长方向与单胞中XB方向是一致的, 说明沿着

生长方向的分子间相互作用较其他方向更强. 还要指出

的是, 由于结构 B 具有手性, 在表面上可以观察到两种

不同手性的分子岛, 如图 6c所示, 两种不同手性组装结

构的分子岛被分别标记为 R 和 S. 对于 R 型手性组装结

构 ,  实验中可以观察到 3 种岛生长取向 ,  它们互成 

 

图 6  较高覆盖度下Co(TAP)在(a) Au(111) (θ＝0.4 ML), (b) Ag(111) (θ
＝0.5 ML), (c) Ag(111) (θ＝0.2 ML)和(d) Cu(111) (θ＝0.85 ML)表面形

成组装结构的 STM 图像. (c)插图为对 STM 图像进行傅里叶变换的结

果. 图中白色实线标尺的长度为 10nm. 绿色实线箭头标记了分子岛

的边缘取向. 
Figure 6  STM images for Co(TAP) on (a) Au(111) (θ＝0.4 ML), (b) 
Ag(111) (θ＝0.5 ML), (c) Ag(111) (θ＝0.2 ML) and (d) Cu(111) (θ＝
0.85 ML) at higher coverages. Insert in (c) shows its Fast Fourier Trans-
form image. The white line in each image represents the length of 10 nm. 
Green arrows indicate the direction of island edges. 

120°角, 且与衬底 <110> 晶向约成 10°夹角. 对于 S 型

手性组装结构, 同样可以观察到 3 种互为 120°的岛生长

取向, 且与衬底 <110> 晶向约成 10°夹角. 图 6c 中标记

出 2 种不同生长取向的 R 型分子岛和 1 种 S 型分子岛. 

对 STM 图像进行傅里叶变换(图 6c 插图), 所得结果显

示 R 型与 S 型手性分子岛的生长取向之间夹角约为 20o, 

正好以 <110> 晶向为轴对称排列. 在形成大面积薄膜

时, 结构 B分子岛的生长取向的特异性导致了较多畴区

边界结构的出现(图 8 和图 9), 而结构 A 在表面上更易

形成大范围的均一薄膜. 

在 Cu(111)表面, 由于分子与衬底的相互作用较强, 

分子在表面迁移的势垒较高, 在低覆盖度时很难形成规

整的组装结构, 只有在高覆盖度时才能形成小面积的组

装区域. 图 6d 中标记了具有不同手性的 R 型和 S 型组

装区域, 并标记了组装区域的边缘取向. 不同手性组装

区域的生长取向与表面晶向的关系, 和在 Ag(111)上观

察到的是相同的.  

2.6  覆盖度对组装结构的调控作用 

为了进一步说明覆盖度对分子自组装及组装结构

转变的影响, 实验统计了 Au(111)、Ag(111)和 Cu(111)

表面随覆盖度增加, 结构 A、结构 B 以及未形成二维有

序组装结构的游离分子比例(图 7). 定义分子以最密结

构铺满表面的覆盖度为 1 个单层(ML): 对于 Au(111)和

Ag(111), 分子以结构 A 铺满表面的覆盖度为 1 ML; 对

于 Cu(111), 分子以结构 B 铺满表面的覆盖度为 1 ML. 

由于在 Ag(111)表面, 结构 A 和结构 B 共存, 且结构 B

的分子密度较低 . 根据上述覆盖度定义 , 在实验中

Ag(111)表面观察到的最大覆盖度仅为 0.95 ML 左右, 

对应于约 50%的结构 A 和 50%的结构 B. 实验中, 在

Cu(111)表面获得的最高覆盖度约为 0.85 ML. 

 

图 7  Au(111)、Ag(111)和 Cu(111)表面随覆盖度增加结构 A、结构 B
和游离分子占据表面总分子数的比例. 
Figure 7  Percentage of the number of molecules in Structure A, Struc-
ture B and dispersed structures at different coverages on Au(111), 
Ag(111) and Cu(111). 

在 Au(111)表面, 共制备了覆盖度为 0.1、0.4 和 1.0 

ML 的三个样品, 并统计了各样品中结构 A 所含分子数

和未参与形成组装结构的分子数占分子总数的比例, 再

绘制为堆叠面积图, 结果如图 7 左图所示. 可以看出, 
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随覆盖度增加, 未参与形成组装结构的分子比例减小. 

当表面达到满覆盖时, 表面几乎观察不到未参与形成二

维组装结构的分子. 

在 Ag(111)表面, 共制备了覆盖度为 0.1、0.2、0.5

和 0.95 ML 四个样品, 并统计了样品中结构 A、结构 B

所含分子数和未参与形成组装结构的分子数占分子总

数的比例, 再绘制为堆叠面积图, 结果如图 7 中图所示. 

可以看出, 在较低覆盖度时, 表面几乎不存在未参与组

装的分子. 这说明在 Ag(111)表面形成的分子薄膜中, 

游离的分子很少, 薄膜有序度高. 随覆盖度的增加, 结

构 A 和结构 B 的比例(约 1∶1)几乎不发生变化.  

在Cu(111)表面, 共制备了覆盖度为0.1、0.25和0.85 

ML 三个样品, 并统计了样品中结构 B 所含分子数和未

参与形成组装结构的分子数占分子总数的比例, 再绘制

为堆叠面积图 , 结果如图 7 右图所示 . 可以看出 , 

Cu(111)表面形成的组装结构比例较低, 当覆盖度接近

满单层时, 也仅有约一半的分子形成了自组装结构. 在

Cu(111)表面形成的分子薄膜有序度很低. 

2.7  温度对组装结构的调控作用 

实验进一步探索了退火温度对组装结构的调控作

用. 因 Ag(111)上的组装结构更加丰富, 实验主要考察

了 Ag(111)表面 Co(TAP)分子随退火温度变化的组装结

构变化趋势. 需要首先指出的是, 在 Ag(111)表面所形

成的结构 B 自组装区域中, 很容易观察到由两种不同手

性的畴区所形成的边界结构, 如图 8a所示. 图中分别标

记了形成边界的两个畴区的晶胞和手性类型. 图 8b 给

出了畴区边界的分子模型结构, 两个畴区之间可能通过

氢键相互作用, 在图中以红色虚线表示. 畴区边界的存

在增加了分子薄膜的缺陷度. 

 

图 8  (a) Ag(111)表面结构 B 中不同畴区边界结构的 STM 图像, 图像

尺寸为 10 nm×10 nm; (b) 畴区边界结构的分子模型. 
Figure 8  (a) STM image for domain boundary of Structure B on 
Ag(111), Image size: 10 nm×10 nm. (b) Structural model for domain 
boundary of Structure B. 

实验分别统计了在 20、350 和 400 ℃对 Ag(111)表

面自组装结构进行退火后, 所得表面的结构 A、结构 B

以及结构 B 的畴区边界结构中所含分子数占表面总分

子数的比例. 对于畴区边界结构, 其包含分子数定义为

畴区边相邻的两列分子总数. 统计结果如图 9 所示. 可

以看出, 随着退火温度的提高, 结构A的比例有所增加, 

结构 B 的比例有所降低. 这说明在 Ag(111)表面上, 结

构 A 比结构 B 更稳定. 此外, 在结构 B 中, 畴区边界结

构的比例随着退火温度的提高不断降低, 表明退火可以

明显减少畴区边界缺陷的比例, 从而提高分子薄膜的有

序度. 

 

图 9  Ag(111)表面组装结构经 20、350 和 400 ℃退火处理后, 表面结

构 A、结构 B 和结构 B 的畴区边界结构所占的比例.  
Figure 9  Percentage of the number of molecules in Structure A, Struc-
ture B and domain boundaries in Structure B after annealing at 20, 350 
and 400 ℃ on Ag(111). 

3  结论 

Co(TAP)分子在 Au、Ag 和 Cu 的(111)表面上主要

形成两种自组装结构, 即结构 A 和 B. 在结构 A 中, 分

子轴线互相垂直, 分子间存在 π-π 堆叠相互作用; 在结

构 B 中, 分子轴线互相平行, 分子间存在氢键相互作用. 

在 Au(111)表面上, 实验仅观察到结构 A; 在 Cu(111)表

面上, 仅可实验观察到结构 B; 而在 Ag(111)表面上, 两

种结构均可以观察到. 分子与衬底的相互作用的差异导

致分子中对甲氧基苯基的构象变化, 这被认为是造成三

种金属衬底上的分子自组装结构产生差异的原因. 

随着分子覆盖度的增加, 在三种金属衬底表面上的

分子自组装结构比例增加, 未参与组装的分子比例有所

减小. 在 Au(111)表面, 只有在接近满单层覆盖度时, 实

验才观察不到未参与组装的分子; 在 Ag(111)表面, 在

很低覆盖度时, 就已观察不到未参与组装的分子; 在

Cu(111)表面, 在覆盖度接近一个单层时, 仍有较多的未

参与组装的分子散布在表面上. 

随着退火温度的提高, 在 Ag(111)表面上的组装结

构 A 的比例不断增加, 组装结构 B 的比例逐渐减小. 同

时, 组装结构 B 中畴区边界结构的比例也明显减少, 表

明退火可以明显提高分子薄膜的有序度. 

4  实验部分 

研究中, 所有实验是在超高真空低温 STM 系统

(Unisoku USM1300)上完成的. 样品制备和数据采集时

的腔体压力不高于 4×10－8 Pa. Au(111)、Ag(111)和

Cu(111)单晶均通过若干次循环的 2 kV 氩离子轰击和

750 K 高温退火处理, 得到原子级平整且洁净的表面. 

Co(TAP) (Sigma-Aldrich, 97%)分子通过自制的钽舟蒸
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镀源加热沉积到 Au(111)、Ag(111)和 Cu(111)衬底上, 沉

积速率经过石英晶体微天平(Inficon SQM-160)监控, 约

维持在 1～2 ML/min. STM 针尖是手工剪切的 Pt/Ir 合金

针尖. 所有的 STM 图像均在液氦温度(4.4 K)下采集得

到. STM图像和图表处理分别利用WSxM和Origin软件

来完成, 而三维分子模型则是利用 Chem3D 软件搭建

的. 
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