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通过不同烷基链取代调控喹吖啶酮分子

在 !"（##$）表面上的自组织结构!
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摘! 要! ! 采用低能电子衍射、扫描隧道显微镜、第一性原理密度泛函理论计算以及分子力学计算，分别对不同烷基
链取代的喹吖啶酮（67）分子在 78（’’%）基底上的吸附和生长进行了研究- 67 和 78 基底的相互作用主要来自分子
中 9原子和 78基底的共价键，它决定了分子的取向和最优吸附位置；而烷基链决定了分子吸附层的取向，67分子间
的排列可以通过烷基链的长度来调节-由此借助调节烷基链的长度，能够可控地制备具有不同物理性质的单层分子
薄膜-
关键词! ! 分子纳米结构，表面吸附，扫描隧道显微镜，低能电子衍射，第一性密度泛函理论，分子力学，喹吖啶酮
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! ! 早在 ’\^\ 年，诺贝尔奖获得者费曼就曾预言，
如果能在原子尺度上精确地控制物质的结构与性

质，我们将可以在极大程度上获得改变人类生活方

式的新奇物理现象- 有机功能分子薄膜由于在分子
器件中的潜在应用而受到广泛关注［’—W］-但是，在分
子薄膜的制备中，仍需进一步研究金属基底和有机

分子的相互作用以及分子间的相互作用机制，从而

利用这两种作用的平衡来实现分子薄膜结构的调

控-如果我们能够控制分子薄膜的结构，那么就可以
控制其功能特性-因此，理解有机功能分子薄膜在基
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图 .-（*）带有烷基链的 /0 分子的化学式；（1）功能核心 2.3 的化学式；（ +）—（ 4）为 05（..6）基底上 /073 分子的

899:图像，沉积量分别为 6& ;、6& <、6& = 和 .28；（ 5）—（ >）为 /0.?3 分子的 899: 图像，沉积量分别为 6& ;，6& <，6& = 和

.28

底上生长的可控性无论在基础研究还是应用领域均

具有重要意义［.—<］&但是，人们对分子间构型控制的
认识却知之甚少，而分子间的相互作用也有待于进

一步探索&
喹吖啶酮（/0）及其衍生物是大家熟悉的功能

分子，表现出非常优良的光电和光导特性［?—=］&人们
已经研究了很多基于 /0 分子的有机发光器件
（@89:A）［B—.;］& /0分子中通过在 C 原子上附加侧
向烷基链的方式形成 /0!3分子，如图 .（*）所示，!
表示烷基链上碳原子的数目& 不同长度的侧向烷基
链可以作为间隔基团调节分子间距，从而改变分子

间的非共价相互作用，使得 /0!3 功能基团之间的
能量转移发生改变，进一步控制分子的光和电输运

特性等［.D］图 .（1）是 /0,3分子的简化结构 2E3&
在固液界面和高定向裂解石墨（F@GH）上组装

长链分子已经有过研究，包括 /0!3 分子［.6，..，.D，.7］，
分子和基底的相互作用通常是 ! I ! 相互作用，分
子结构通过分子间的弱相互作用调节&然而，在这些
基底上，相对短的烷基链的行为还不太清楚；同时，

侧向烷基链作为间隔基团对于分子功能单元的排列

也需要进一步研究&另外，从研究生长机理的角度出
发，贵金属基底更合适，也更具有通用性&
本文中，我们研究了在 05（..6）基底上烷基链

对 /0!3 分子的调控作用&采用分子束外延 I低能
电子衍射（2J9 I 899:）系统，用来原位观察 /073
和 /0.?3分子的吸附行为，同时通过第一性原理密
度泛函理论（:KL）计算和分子力学（22）计算，对
/0,3分子在 05（..6）基底上的最优吸附位置以及
不同烷基链的作用进行了研究& 理论模拟揭示了分
子和基底的相互作用机制以及烷基链长度对分子排

列的调制作用&接下来的扫描隧道显微镜（ML2）实
验也证实了我们的理论模拟结果&

/073 和 /0.?3 两个分子的 899: 实验和
/073分子的 ML2 实验是在同一个超高真空 2J9
I ML2系统中完成的［.<］，/0.?3 分子的 ML2 实验
是在 @N)+OP, 低温 ML2 I 2J9 系统中完成的&实验
样品均采用标准的超高真空制备技术［.?—.=］&
图 .（+）—（ 4）是 /073分子在 05（..6）基底上

的一系列 899: 图像，电子束能量均为 .DQR& 我们
可以看到，899: 图像随着分子沉积量的增加而发
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图 $! 理论模拟和实验结果的比较!（1）和（4）分别为理论预测的 5678 和 56’#8 单分子层在 69（’’%）基底上的几何构型；

（2）实验得到的 5678的大范围 :;<图像（标尺：’ 3=）和高分辨 :;<图像（右上角插图，标尺：> 3=），与模拟的 :;<结果

（左上角插图）一致-隧道电流：%- $> 36，加在样品上的扫描偏压为 ’- "?；（@）56’#8分子在 &&A时的 :;<图像（标尺：’ 3=），

隧道电流为 %- %7 36，加在样品上的扫描偏压为 %- B?，与图（4）中的理论预测结果一致

生的变化-图 ’（ 2）对应 %- $<C 的沉积量，CDDE 图
像上表现为弥散的晕轮- 当沉积量增加到 %- > <C
时，CDDE图像变为弥散的点（图 ’（@））-继续增加
沉积量到 %- B <C，CDDE图像变为清晰的斑点，如图
’（F）所示- 当沉积量增加到单分子层时，对应的
CDDE图像如图 ’（ G）所示，具有非常清晰而锐利的
衍射斑点-衍射图像显示分子随着沉积量的增加由
类似于二维气体（弥散的晕轮）、液体（弥散的点）到

周期性的晶体结构（锐利的衍射斑点）的变化过程-
69（’’%）的点阵常数是 ! H $- BBI>J，" H 7- %B#7J-
图 ’（ G）中 5678分子在 69（’’%）基底上对应的点

阵结构可以用下面的矩阵表示：5678 H
# %( )% 7

69

（’’%），也就是说，5678分子薄膜的基矢是 !’ H #!
H ’&- ""&J，"’ H 7" H ’#- "7>J，!’ H I%K-
对于 56’#8分子，随着沉积量的增加，其 CDDE

图像上也表现出相似的三种形态间的转变，如图 ’

（9）—（ L）显示，沉积量分别为 %- $ <C，%- > <C，
%- B <C和一个分子单层-图 ’（(）中 56’#8 分子在

69（’’%）基底上对应的点阵结构可以用
" M ’( )>! #
矩

阵表示，即基矢为 !$ H "! # " H I- >B"J，"$ H >! $ #"
H $B- 7>BJ，!$ H B7- &K-
从 CDDE 图像的分析可以看出，5678 和

56’#8分子具有完全不同的有序结构-可见烷基链
影响了 56%8分子在基底上的吸附排列方式；然而，
烷基链的作用比较复杂，并不是简单地改变了相邻

56%8分子间的距离- 为了确定烷基链的长度引起
的变化以及分子和基底的成键情况，我们用第一性

原理密度泛函理论（EN;）计算，结合分子力学
（<<）［’&］计算，对分子的吸附排列情况进行了模
拟-
在 EN;计算中，采用 5638的简化结构 <O8 来

计算分子与 69 基底的相互作用，从而确定分子的
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取向和吸附位置& ./0 计算结果表明，12,3 的分子
取向和最优吸附位置是由分子中的 4 原子和基底
25原子的相互作用决定的& 另外，4 原子由于和基
底的 25 原子形成化学键，导致分子骨架发生轻微
的扭曲&虽然 ./0 计算和 677. 分析能够确定分子
骨架在 25（889）基底上的几何构型，但是并不能给
出侧向烷基链的任何信息&另外，侧向烷基链如何影
响分子自组装薄膜的结构仍然不清楚&因此，接下来
我们采用分子力学计算的方法来研究烷基侧链的结

构及其对分子单层膜结构的影响［8:］& 首先，我们模
拟了在真空中独立的 12!3分子，弛豫结构表明，短
的烷基链倾向于在分子平面翘起；而长的烷基链则

倾向于平行分子平面&然后分别计算了在两层、四层
和六层 25基底上两条烷基链之间的夹角随烷基链
长度（碳原子数）增加的变化情况& 结果表明，两条
烷基链之间的夹角随着碳原子数的增加而增加，当

碳原子数大于或等于 ; 时，夹角增加到 8;9< 等& 可
见，烷基链和 25基底之间相互吸引，使得烷基链有
平行于基底排列的趋势&
把 ./0 计算和 == 计算结合起来，能够确定

12>3和 128?3分子吸附层在 25（889）基底上的
构型，结果见图 @（*）和（A）& 12>3 在 25（889）基底
上的大范围和高分辨 B0=图像分别见图 @（+）和其
中右上方的插入图& 通过等密度轮廓线模拟的样品
偏压为 8& CD的 B0= 图像见图 @（+）中左上方的插
入图& B0=模拟的图像和实验结果非常吻合& 第一
性原理计算得到的晶格常数是："8 E 8>& ?;F，#8 E
8?& ?:F，! E G9<；B0=测量得到的晶格常数是："8 E
8;& 9F，#8 E 8?& HF，! E G8& G<&所有的晶格常数误差
均小于 > I &由此可见，理论计算与实验测量结果完
全一致& 128?3的 B0=图像见图 @（J），插入图为其
结构模型&在图 @（J）中，我们可以清楚地分辨出烷
基链，B0=图像和理论预测结构非常一致& 计算得
到的晶格常数是："@ E G& ::F，#@ E @G& 9CF，! E
;>& :<，B0=观察得到的晶格参数是："@ E 89& 8 F，#@

E @G& GF，! E ;@& C<，所有的晶格常数误差均小于
HI &
综上所述，我们通过原位 =K7 L 677. 和 B0=

实验手段，以及第一性原理计算和分子力学计算，分

别对 12>3 和 128?3 分子在 25（889）基底上的吸
附和生长进行了研究&通过改变烷基侧链的长度，在
金属基底上的芳香族大分子间的距离可以得到连续

调控&这项工作有助于分子纳米结构的设计及其在
分子器件中的应用& 结合对金属基底与碳氢化合物
以及它们的衍生物［8G］之间相互作用的深入研究和

理解，有望完全控制金属基底上分子纳米结构的形

成&
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