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Abstract The self-assembly behavior of 4，6，-dichloro-2，5，and-biphenyl pyrimidine ( DCDPP) molecules on
Au( 111) surface was investigated with ultra-high vacuum scanning tunneling microscope for manipulation of self-
assembly structure via π-π interaction． The influence of the DCDPP molecular coverage on the self-assembly nano-
structures was experimentally measured and theoretically analyzed． The preliminary results show that the molecular
coverage made the difference． For instance，the rotating 5-benzene ring in DCDPP molecule was responsible for the
π-π interactions; a low coverage of DCDPP molecule self-assembled into stable chains and well-ordered 2D struc-
tures; a higher coverage self-assembled into different high density 2D islands，possibly because of the localized
stress． We suggest that the results be of some basic and technological interest in development of molecular electronic
devices．
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摘要 为了研究存在 π-π 堆叠对自组装结构的调控行为，本文利用超高真空扫描隧道显微镜研究了 4，6，-二氯-2，5，-联
苯嘧啶 ( DCDPP) 分子在 Au( 111) 上的自组装行为。DCDPP 分子中旋转的 5-苯环使分子中间能够存在 π-π 相互作用。在 π
堆叠，氢键等多种分子相互作用的竞争下，低覆盖度时，DCDPP 在 Au( 111) 上会形成一种链状结构和一种二维有序结构。而

高覆盖度下，DCDPP 将通过更高密度的自组装结构来克服高覆盖度带来的应力。这种由于不同分子间作用力和覆盖度导致

不同的自主装结构的研究，对于有机电子器件的制备具有指导意义。

关键词 表面化学 扫描隧道显微镜 自组装 π-π 堆叠
中图分类号: O613. 71; O647. 11 文献标识码: A doi: 10． 13922 /j． cnki． cjvst． 202004005

分子自组装是超分子化学内一个重要的研究领

域，是潜在的实现选择性制备功能纳米材料的重要

方法［1 － 2］。通过分子间各种弱相互作用力，比如 π-
π 堆积、氢键、卤键和有机金属配位等，分子可以形

成稳定的有序超分子结构［3 － 4］。超分子结构比单分

子具 有 更 加 独 特 的 性 质 和 功 能［5 － 6］ 以 及 模 板 效

应［7］。超分子结构可以用于研究受体-配体系统，有

希望应用于分子的选择性吸收与释放［8 － 9］。在上面

提到的研究中，都需要精确制备出特定的自组装结

构。因此，理解自组装的机理以及尝试调控自组装

结构就成为了分子自组装研究领域的重要方向。
π-π 堆叠是一种重要的分子间作用力［10 － 11］。在
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具有芳香烃团的有机体系中，如蛋白质、DNA，π-π 相

互作用对自组装结构有很大影响［12 － 15］。表面超分子

结构大致由两类芳香性分子构成，一种是类并苯分

子，另一种是类联苯分子［16 － 19］。类联苯分子中共轭

环之间存在 σ 键，σ 键可以自由旋转，允许共轭环之

间不共面。共轭环旋转带来的额外自由度，使得类联

苯分子在表面的自组装结构存在多种可能性［20 － 23］。
超高真空低温扫描隧道显微镜 ( ultra-high vac-

uum low temperature scanning tunneling microscope，

UHV-LT-STM) 是观测分子自组装结构最有力的仪

器。本文利用 UHV-LT-STM 系统地研究了 4，6，-二
氯-2，5，-联苯嘧啶 ( 4，6-Dichloro-2，5-diphenylpyrim-

idine，DCDPP) 分子在 Au( 111) 单晶基底上的多种

自组装行为。DCDPP 分子结构如图 1 ( a) 所示，存

在苯环、嘧啶和 Cl 原子，虽然结构简单，但是分子间

能通过各种相互作用形成丰富的自组装结构，这些

相互作用包括 π-π 堆叠、氢键以及 Cl 与嘧啶 N 之

间的作用等。多种的分子间作用力相互竞争，加上

不同覆盖度对分子的影响，让 DCDPP 分子在 Au
( 111) 表面上呈现多种自组装结构。本文研究了这

些结构的分子排列方式，并讨论了这些结构中存在

的分子间作用力，解释了 DCDPP 分子自组装结构的

形成机理，对于利用 DCDPP 分子制备有机电子器件

有一定的指导意义。

1 方法
利用 Ar + 溅射轰击 Au( 111) 单晶基底，然后在

780 K 退火，多次循环直至获得干净的表面。DCD-
PP 分子从 Sigma-Aldrich 购买，纯度 ＞ 99 %，制备样

品前，在克努森容器型分子蒸发源低温提纯，之后在

超高真空的环境( 6 10 －8 Pa) 下将 DCDPP 分子升

至 310 K，沉积在保持在室温的干净的 Au( 111) 基

底上，蒸发时间决定样品覆盖度。
UHV-LT-STM 是德国 Scienta-Omicron 公司生产

的，具有分子束外延样品制备腔和 STM 分析腔，保

证样品从制备到 STM 测试都在高真空环境下进行，

图像扫描温度为 77 K。测试中采用化学腐蚀的钨

针尖，测试模式为恒流模式，偏置电压加在基底上。
扫图参数为偏置电压 0. 5 V，电流 35 nA。STM 图像
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使用 WSxM 软件处理［24］。

2 结果与讨论
如图 1( a) 所示，DCDPP 分子中 Cl 原子与 5-苯

环的 H 原 子 存 在 空 间 位 阻。因 此，自 由 状 态 下

DCDPP 分子的三个共轭环不共面，5-苯环相对嘧啶

环旋转( 图 1( b) ) ，即便在表面上，这个空间位阻导

致的旋转也是存在的。图 1( c) 是 DCDPP 分子在室

温的 Au( 111 ) 表面上沉积形成的两种大范围自组

装结构的 STM 图，两种结构分别定义为 α 相和 β
相。从图 1( c) 中可以看出，两相中的 DCDPP 分子

都存在明显的两个高度，分子整体是较暗的长条轮

廓，轮廓一端存在一个较亮的点。相比自由状态下

的分子，在 α 相和 β 相中分子存在分子-基底的相互

作用和分子-分子之间的相互作用，分子一端的亮点

说明该苯环不是平行于基底，而是旋转立起来，结构

类似于自由状态下的 DCDPP 分子。在图 1( c) 中测

量 α 相和 β 相的晶格常数。α 相单胞晶格常数为 a
= 1. 28 nm，b = 1. 43 nm，θ = 80°; β 相胞晶格常数测

得 a = 1. 98 nm，b = 3. 67 nm，θ = 90°
图 2( a) 是 α 相的大面积 STM 图，从图上的亮

点及其间距，可以判断 α 相中 DCDPP 分子是头尾相

接错位排列的，其分子的排列如图 2( b) 中化学结构

图形所示，在金属基底上，每个分子的 5-苯环都与

两个相邻分子中的一个 Cl 原子相对，其 π-Cl 相互

作用维持了 5-苯环竖立的状态( 图中圆圈所示) ，图

2( b) 中水滴形阴影表示 π-Cl 相互作用，可以看出

在 α 相中，平均每个分子受到两个 π-Cl 相互作用。
而 2-苯环和嘧啶上的 π 电子和金基底的自由电子

相互作用，使这两个环平行于基底。图 2( c) 是较小

范围的 α 相 STM 图，插入的四边形显示了一个单胞

的大小，从覆盖的分子排列图形可以看出，每个单胞

中有两个分子，密度为每平方纳米 1. 117 个分子。

相较 α 相而言，DCDPP 分子的 β 相结构更加复

杂。图 3( a) 显示了大面积 β 相的 STM 形貌图，图

的右上侧可看到一些缺陷，缺陷周围的结构依然保

持统一。图 3 ( c) 显示了 β 相局域范围的 STM 图

像，可以清晰地看出结构，β 相单胞中有八个分子，

分子密度为每平方纳米 1. 101 个分子，比 α 相密度

稍小。β 相中的 DCDPP 分子首先组成四聚体，四聚

体中，DCDPP 分子的 5-苯环依然旋转竖立，在 STM
中呈现亮点，而每个四聚体中四个亮点靠近排列成
Z 形，这个 Z 形具有手性特征，分别命名为 L 型四聚

体和 Ｒ 型四聚体，如图 3 ( c) 所示，β 相实际由 L 型

和 Ｒ 型四聚体交替排列构成。β 相结构中的相互作
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用比 α 相更复杂。首先四聚体内部存在分子相互

作用，四个分子的 5-苯环间依次形成三个错位面对

面堆叠，这三个堆叠中，5-苯环面之间的距离分别为

0. 34，0. 32 和 0. 34 nm，如图 3 ( c) 中四条虚线间距

所示。这三个堆叠中，5-苯环面之间的距离分别为

0. 34，0. 32 和 0. 34 nm，如图 3 ( c) 所示。这三个距

离都处于 π-π 面对面堆叠( F-型堆叠) 的可能距离

范围内［25］。5-苯环与嘧啶相连，同时嘧啶上有两个

Cl 取代基，因此嘧啶可以视为 5-苯环上一个强的吸

电子基团。吸电子基团的存在会进一步加强 π-π
相互作用的稳定性［25 － 26］。

β 相中除了四聚体内部的相互作用，还有四聚

体之间的相互作用。四聚体中的分子按 5-苯环的

化学环境分为两类，外侧的两个分子为一类称为

O-DCDPP( 图 3 ( c) 中黑圈所示) ，内侧的两分子是

另一类称为 I-DCDPP( 图 3 ( c) 中白圈所示) 。图 3
( b) 展示了 β 相的化学结构，其中圆圈中是每个

DCDPP 分子的 5-苯环，以一个四聚体为例，其两个

I-DCDPP 分子 只 参 与 四 聚 体 内 F-型 堆 积，如 图 3
( b) 中大椭圆所示，π-π 相互作用维持了 5-苯环的

竖立状态。而图 3 ( b) 中水滴形阴影表示了四聚

体中两个 O-DCDPP 分子的 5-苯环会与近邻的四

聚体的 O-DCDPP 分子中 2-苯环之间形成边对面

堆积( T-型堆积) ，同时一个 Cl 原子也与该 2-苯环

形成氢键( 小椭圆所示) 。总之，每个 O-DCDPP 不

仅参与四聚体内的一个 F-型堆积，还参与四聚体

之间两个 T-型堆积和两个氢键。因此，β 相中分子

间相互作用较 α 相更为复杂，那么这两相哪一种

更稳定呢?

图 4 展示了不同覆盖度下的 STM 图，可以观察

到，在低覆盖度( 图 4( a) ) 下，β 相首先形成，继续提

高覆盖度，β 相会一直增加，直到覆盖度达到 1 mL
( 图 4( b) ) ，继续沉积 DCDPP 分子，从图 4 ( c) 中可

以看到密度更高的 α 相出现，与低密度的 β 相共存。
继续增加分子沉积量，β 相最终消失，只能看到 α 相

( 图 4( d) ) 。在图 4 ( d) 中，还可以观察到在一些台

阶上存在无序结构，这是分子过多形成团聚，未能充

分组装形成有序结构。在 α 相中分子密度比 β 相更

高，可以认为 β 相热力学更稳定，而在高分子沉积率

时新的分子在 β 相中引入额外的应力，此时分子密

度更高的 α 相形成并释放应力［27 － 28］。
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在分子没有完全覆盖基底的时候，除了 β 相，较

空的基底上还能看到一种链状结构( 图 4 ( a) ) ，当

覆盖度达到 1 mL 之后，链状结构消失。图 5 显示了

该链状结构的 STM 图。在 DCDPP 分子自由度较高

的情况下，链状结构更容易形成，如单链( 图 5 ( a) )

或在 β 相分子岛的边缘处( 图 5( b) ) 。图 5( c) 是图
5( a) 中单分子链的高分辨 STM 图，可以看到，链状

结构中所有 5-苯环都位于链中央，分子排列在链的

两侧，2-苯环向外。沿图中白线测量分子高度发现，

2-苯环与中央嘧啶环相对基底高度为 0. 08 nm，分子

中亮点即 5-苯环相对于基底高度为 0. 16 nm，证明

该苯环竖立在基底上。参考图 1 ( c) 和图 5 ( b) ，α
相和 β 相分子的衬度与链状结构相同，说明 α 相和

β 相的 5-苯环确实在金表面上竖起。每个分子中的
4-Cl 原子指向一同侧分子的 1-N 原子。在嘧啶中，

N 发生不等性 sp2 杂化，两个 sp2 轨道填充一个电

子，与相邻 C 形成 σ 键，还有一个杂化轨道中填充

一对电子，所以嘧啶 N 上存在一对孤对电子。该孤

对电子与指 N 的 Cl 原子可以产生相互作用，因此链

状结构中还存在 Cl…N 相互作用。
与 β 相类似，链状结构同样是低覆盖度下存在，

高覆盖度下消失。链状结构外侧全是 2-苯环。与

和 Cl 原子存在空间位阻的 5-苯环不同，2-苯环难以

旋转在基底上竖立。因此，2-苯环之间难以形成 π
堆叠。而链状结构的 Cl 原子也都位于链中央，无法

与其他链的 2-苯环形成氢键。由此，当链状结构靠

近时，两个链的边缘会存在排斥力，让链状结构难以

组装成二维结构。在图 5( b) 中也可以看到，β 相边

缘存在一个链状结构，而靠近链状结构的分子不再

遵循 β 相的结构排列。上文分析得出 β 相热力学稳

定，破坏 β 相结构意味着局域的能量升高。可以推

测，当覆盖度继续升高接近 1 mL 时，无论是链状结

构与 β 相挤压，或者链状结构之间相互挤压，都会造

成结构不稳定。最终链状结构消失，重新组装为为
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β 相。随着覆盖进一步上升，为了克服应力，自组装 结构又从 β 相转变为 α 相。

3 总结
本文利用 STM 研究了 DCDPP 分子在 Au( 111)

表面的自组装结构，并分析了各结构中的分子间相

互作用力。其中在低覆盖度分子较少的情况下，会

形成一维分子链的稳定结构，只存在 Cl 与嘧啶 N 之

间的相互作用。随着覆盖度和分子沉积量的增加，

会形成有序的低分子密度的 β 相岛状结构和高分子

密度的 α 相岛状结构。β 相中存在 5-苯环间的 F-型
堆叠，5-苯环与 2-苯环的 T-型堆叠和氢键，是三种结

构中分子作用力种类最复杂的结构。而在 α 相中，

分子密度最大，因此 α 相能够释放高分子覆盖度带

来的应力。α 相之中只存在 Cl 与 5-苯环 π 电子的

相互作用。在三种稳定结构中，DCDPP 分子中的 5-
苯环都是旋转竖立于表面的。研究进一步证明了有

机分子自组装行为中存在多种相互作用的竞争，在

高分子覆盖度和密度下应力对自组装结构会产生影

响，这为未来了解有机分子自组装结构的形成机理

提供了路径，并为进一步调控有机分子自组装结构

的物理化学特性，最终应用到光电器件中提供了

可能。
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