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摘 　 要 　 具有化学键分辨的非接触式原子力显微( nc-AFM)表征展现出了优异的分子结构解析能力,是
近十年来显微表征领域里的代表性进展,成为表面分子相关研究的重要工具。 本文首先介绍了化学键分辨

的非接触式原子力显微镜的核心部件:qPlus 传感器,以及实现化学键分辨所必须的针尖修饰技术;围绕该表

征方法在分子几何结构成像上的功能,重点介绍了 nc-AFM 在天然产物结构确定以及表面在位反应研究上的

最新进展。
关键词 　 非接触式原子力显微术 　 qPlus 传感器 　 化学键分辨图 　 表面在位反应
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Abstract　 Non-contact
 

atomic
 

force
 

microscopy
 

( nc-AFM)
 

with
 

chemical-bond-resolved
 

functionality
 

represents
 

the
 

most
 

remarkable
 

advance
 

in
 

microscopic
 

characterization,
 

becoming
 

a
 

powerful
 

tool
 

in
 

the
 

characterization
 

of
 

molecule-related
 

phenomena
 

on
 

surfaces.
 

In
 

this
 

review,
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first
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nc-AFM:
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qPlus
 

sensor,
 

and
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necessary
 

technique
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bond
 

resolved
 

characterization:
 

tip
 

functionalization.
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in
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imaging,
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field
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applications
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area
 

of
 

on-surface
 

synthesis.
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　 　 分子结构的解析在分析化学的发展过程中一

直扮演着重要角色。 从光谱、核磁共振技术到 X
射线单晶衍射,再到近年来发展起来的冷冻电镜表

征等都在各自技术发展的同时推动了诸如化学合

成、新材料以及生物相关领域的跨越式发展。 然

而,每一种技术在带来便利的同时也伴随着自身固

有的短板,例如光谱、核磁共振的非直观性,X 射线

单晶衍射要求的单晶制备以及冷冻电镜对可分析

样品的特殊要求等。 因此,不断开发新的分子结构

解析方法是推动分析化学领域发展的动力。
近年来,超高真空下的非接触式原子力显微

镜( Non-contact
 

atomic
 

force
 

microscopy, nc-AFM)
展示出了其优异的分子结构解析能力 [ 1] 。 它结

合了原子力显微镜中的 qPlus
 

传感器 [ 2] 以及扫描

隧道显微术( Scanning
 

tunneling
 

microscopy,STM)
里的针尖尖端修饰技术 [ 3] 发展成具有化学键分

辨能力的表征方法。 在超高真空体系中,凭借高

度清洁的环境以及液氦维持的低温来保持针尖尖

端吸附的修饰分子,nc-AFM
 

表征已经实现了多

种直观的分子几何结构解析,尤其在描绘具有平

面状形态的分子结构上具有无可比拟的直观性和

准确性。 其中具有代表性的化学领域研究成果包
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括:并五苯分子碳骨架形貌的实空间成像 [ 1] 、珍

贵天然产物化学结构的解析 [ 4] 以及混合组分沥

青烯的分子结构差异 [ 5,6] 等。 除了识别未知分子

的结构外,它也可以应用于包括基态几何构型、价
态、电荷分布、键级分布 [ 7 ~ 12] 等一些分子的特征

属性表征 [ 13] 。 最新的研究显示,化学键分辨的

AFM 表征甚至可以区分人为在水的二维网络中

引入质子而产生的非对称与对称的水合氢离子间

氢键的微小区别 [ 14] 。 这些引人注目的表征结果

进一步推动了单晶表面分子科学的发展,尤其是

在表面在位化学 ( On-surface
 

chemistry ) 反应领

域,化学键分辨的 AFM 表征在明确产物结构 [ 15]

和推断反应过程 [ 16] 上提供了远比其他表征手段

更直观的结果,从而有力地推动了这一新研究领

域的发展 [ 17,18] 。
在化学键分辨的 AFM 表征发展初期,国内的

研究组就掌握了该表征技术 [ 19] ,也有相关研究的

综述报道 [ 20,21] 。 十几年来,相关技术的快速发展

又为该表征手段拓展了新的研究领域 [ 22 ~ 30] 。 本

文将从介绍非接触式原子力显微镜的核心 qPlus
传感器开始,展开说明 qPlus 型 nc-AFM 实现化学

键分辨所要求的针尖尖端修饰技术;进而分别介

绍该表征方法在描绘分子几何结构,确定未知天

然产物分子构型上的核心应用;最后对利用该表

征方法来推动表面在位化学的发展以及其他前沿

研究领域的应用上做简要说明。

1　 qPlus 传感器

　 　 qPlus 型力传感器是具有化学键分辨的 nc-
AFM 的核心部件,它是由德国的 Giessibl 教授发

明,并经过多次改良后应用于目前商业化的原子力

显微镜中[ 2] 。 力传感器是 nc-AFM 的核心,尽管光

学探测悬臂梁的形变一直是常用的 AFM 检测方

法,早期就有利用压电或压阻效应作为探测悬臂梁

形变的报道[ 31,32] 。 利用压电或者压阻效应检测的

优势在于它的自检测性不需要额外的辅助探测工

具(比如激光),从而有利于仪器工作在不易于频

繁操作的环境中,比如在超高真空环境中的 AFM
表征。 相比于最初应用的石英音叉探针[ 31] ,qPlus
型力传感器的主要改进在于固定住了音叉的一端,
由此显著减小了音叉的品质因子 Q(Q = A / Adrive ,空
气中约为几千),从而避免了无固定叉臂音叉的高

品质因子(空气中约为 10000)带来的扫描速度缓

慢以及数据信号难以解释的问题。

图 1 ( A ) 所示为第一代的 qPlus 型力传感

器 [ 2] ,石英音叉的一个叉臂固定在一个托架上,
另一叉臂的顶端用导电胶黏附了一个金属针尖作

为隧道电流探测使用。 该力传感器的品质因子在

空气中可以达到几千,约为传统 AFM 中悬臂梁品

质因子的几十倍。 通过外部激励(一般是给压电

陶瓷管施加 z 方向上周期性变化的电压) 后使音

叉在谐振频率下工作。 音叉在谐振频率下产生的

微弱电流信号通过前置放大器转换成电压信号后

输出。 针对不同的测量模式,采用不同的测量信

号处理方式,例如当采用常见的频率调制模式时,
针尖的振幅通过反馈回路调整而保持恒定(控制

的是音叉的输出电流值大小) 。 nc-AFM 的成像

模式可分为恒高与恒频移两种模式,它可以类比

于 STM 的恒高与恒电流模式。 举常用的恒高成

像模式为例,当针尖逼近样品表面时,关闭反馈回

路而保持针尖与样品的距离恒定。 由于针尖尖端

的原子与表面原子相互作用,会引起音叉的共振

频率发生偏移( Δf) 。 在恒定高度下探测表面扫

描过程中的频率偏移变化量,就获得了恒高模式

下样品表面的力梯度图。
在 AFM 针尖与样品构成的作用体系中,作用

力的类型可分为长程与短程作用力。 其中长程力

由范德华力与静电力组成,它对 AFM 的原子级分

辨没有贡献而应当在测量过程中尽量过滤掉。 图

1( B)展示了不同作用力下 AFM 的针尖频移 Δf
与悬臂振幅 A 的相互关系,其中红线表示短程力

而蓝线代表长程力 [ 33] 。 从图中可以显见,当在小

振幅时,频移信号对短程力的响应更敏感。 qPlus
型力传感器在高分辨 AFM 表征中的效果优于传

统的悬臂梁力传感器,主要原因是它的结构特点

(比悬臂梁式的针尖具有更高的弹性系数) 有利

于短程力的探测,而高分辨的 AFM 尤其是具有化

学键分辨的 AFM 需要对短程力的变化具有灵敏

响应。 经过几十年的不断改进,qPlus 传感器目前

已经发展到第四代 [ 34] (如图 1( C) 所示) ,分别改

进的有独立的隧道电流采集(第 II 代) ,预铺设的

隧道电流采集电极以及改进的石英音叉几何外形

(第 III 代) ,增加配备自激励电极形成了四电极

系统(第 IV 代) 。 第 I 代和第 II 代均采用为电子

表生产而加工的商用石英音叉,自第 II 代开始,
qPlus 型力传感器就具备了化学键分辨的表征能

力 [ 1] 。 尽管已有第 IV 代自激励的传感器,目前

商用 仪 器 上 常 用 的 还 是 三 电 极 的 qPlus 传 感
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图 1　 qPlus 传感器的发展:(A)第一代 qPlus 传感器 [ 2] ;
(B)以振幅 A 为变量显示的长程(蓝线)与短程(红线)

作用力对 AFM 针尖频移 Δf 的影响 [ 33] ;(C)qPlus 传

感器的改进与发展 [ 34]

Fig. 1　 The
 

development
 

of
 

qPlus
 

sensor.
 

(A)
 

First
 

generation
 

qPlus
 

sensor[ 2] ;
 

(B)
 

Influence
 

of
 

Long-(blue)
 

and
 

short-range
 

( red)
 

force
 

on
 

the
 

frequency
 

shift
 

Δf
 

as
 

a
 

function
 

of
 

amplitude
 

A[ 33] ;
 

(C)
 

The
 

improvement
 

and
 

development
 

of
 

qPlus
 

sensor[ 34]

器,采用外部激励方式工作。

2　 针尖尖端修饰

　 　 尽管 qPlus 型 nc-AFM 改进了短程力的探测,
并且采用了自检测信号收集,从而在操作方式上

优于传统的悬臂梁式 AFM,但它在近年来受到的

持续关注与应用主要还在于它展示出了具有化学

键分辨能力的结构表征,而这种表征能力上的提

　 　 　 　

高则是结合早前在 STM 表征中发展出来的针尖

尖端修饰技术完成的。 1997 年,Bartels 等 [ 3] 报道

了在 Cu(111) 表面用 STM 针尖可控地提起和放

置单个 CO 分子的实验,这是首次在 15K 的低温

下操纵双原子分子的成功实例,相比于对单原子

体系(例如 Xe,金属原子等) 的操纵,CO 的操纵

由于涉及到分子翻转而显得更为复杂,这是因为

不论在单晶表面还是针尖顶端, CO 分子都是以

碳端与金属原子作用而吸附的(图 2( A) ) 。
在实际操作中,由于针尖尖端几何结构不明

确,导致尖端分子修饰存在一定的难度。 因此,要
实现针尖尖端的 CO 分子修饰,首先要完成针尖

尖端几何结构的调整。 目前发展出的判断方法有

扫描隧道谱法以及频移判断法。 扫描隧道谱法是

STM 表征中判断金属态针尖尖端的方法,通常是

在 Cu(111)表面能观察到清晰的表面态。 频移判

断法则是 AFM 表征中判断针尖前端是否锐利的

标准,其原理是一个较钝的针尖由于前端有多个

与表面原子产生作用力的可能( 不同高度) 而导

致较大的频移。 通过系列的针尖尖端处理方法

(包括戳触与偏压脉冲) ,控制频移在 2Hz 以内时

就可获得一个比较尖锐的针尖尖端。 当获得了一

个金属态的锐利针尖后,具体的吸附 CO 分子方

法是:将处理好的针尖定位在 CO 分子上方,设定

合适的偏压与隧道电流值(例如偏压 66mV,隧道

　 　 　 　

图 2　 两种可以获得化学键分辨的修饰针尖:(A)CO 修饰的针尖 [ 3] ;(B)CO 针尖的判据,吸附 CO 后原先 STM 图中显示为暗

点的 CO 分子显示为亮点 [ 3] ;(C)CuO 针尖 [ 39] ;(D)CuO 针尖的判据,从金属尖端修饰为 CuO 端后,晶面上 Cu-O 条带的

对比度会发生翻转,其中左图是 AFM 图,右图是 STM 图 [ 30]

Fig. 2　 Two
 

types
 

of
 

functionalized
 

tips
 

for
 

chemical
 

bond
 

resolved
 

imaging.
 

(A)
 

CO
 

functionalized
 

tip[ 3] ;
 

(B)
 

Criterion
 

for
 

CO
 

functionalized
 

tip.
 

The
 

STM
 

image
 

(below)
 

of
 

adsorbed
 

CO
 

shows
 

bright
 

bumps
 

with
 

CO
 

terminated
 

tip,
 

whereas
 

the
 

CO
 

molecule
 

appear
 

as
 

dark
 

dots
 

with
 

a
 

metal
 

tip
 

in
 

STM
 

image
 

( above) [ 3] ;
 

(C)
 

CuO
 

functionalized
 

tip[ 39] ;
 

(D)
 

Criterion
 

for
 

CuO
 

tip.
 

The
 

contrast
 

of
 

Cu-O
 

strips
 

will
 

shift
 

with
 

CuO
 

functionalized
 

tip[ 30]
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电流 2. 3pA) ,关闭反馈后将针尖撤回 0. 03nm,此
时施加一个 2. 5V 的偏压脉冲,持续几秒直到观

察到隧道电流的瞬时变化,此变化显示了吸附的

CO 分子转移到了针尖前端 [ 3] 。 吸附了 CO 分子

的针尖在重新扫描 STM 图时,原先在 STM 图中

显示为暗点的 CO 分子则显示为亮点,这也是成

功制备好 CO 针尖的判断依据(见图 2( B) ) 。
除了常用的 CO 分子修饰以外,也有修饰其

他分子,比如卤素原子、惰性气体分子、氧原子等

的相关报道 [ 35 ~ 37] 。 尽管如此,从成像质量以及易

操作性上看, CO 分子修饰的针尖仍然是最受欢

迎也是报道中采用最多的针尖。 由于 CO 分子垂

直吸附在针尖尖端,当侧向作用力较大时容易导

致图像变形而失真,因此,也有发展更加“ 坚固”
的锐利针尖的报道 [ 38,39] ,例如铜氧针尖的制备

(图 2( C,D) ) [ 39] 。 铜氧针尖由于几何结构稳定,
可以进一步压低针尖与表面的作用距离,从而在

更大频移的范围内进行成像,同时也允许在更快

的扫描速率下成像。 铜氧针尖的另一优势还在于

它可以在液氮下实现化学键分辨的成像。 但是,
目前有关铜氧针尖的使用报道并不多,主要是由

于针尖的制备还存在较多不确定的因素。

3　 化学键分辨的 nc-AFM 成像

　 　 原子之间通过化学键的作用构成分子,其空间

排布的几何构型影响分子的化学、物理性质,因此

发展合适的化学结构的实验探测方法显得尤为重

要。 在分子的化学结构表征上,核磁共振、光谱与

单晶衍射技术扮演了主要的角色,作为这些常用结

构检测表征的有益补充,化学键分辨的扫描探针成

像在表征数据的直观性以及单分子属性的探测上

具有无可比拟的优势。 早期具有类似化学键分辨

的扫描探针成像是氢辅助扫描隧道显微术(Scanning
 

tunneling
 

hydrogen
 

microscopy,STHM),它通过在扫

描腔引入一定量的氢分子来提高平面状分子的成

像分辨率。 在 2008 年,Temirov 等[ 40] 报道了 STHM
表征的 PTCDA 分子结构,成像结果与 PTCDA 的化

学结构高度吻合,是展现 STM 分子成像水平的先

进方法。 后期随着研究深入,发现除了氢分子以

外,其他小分子,如 Xe、CO 以及 CH4 等也具有类似

的增强成像效应。 然而从成像质量上看,STHM 的

图像还是不如 nc-AFM 那么清晰准确,往往存在一

定程度的失真,它可以在不具有 nc-AFM 成像条件

时作为高分辨的一种辅助表征方法。

首个 具 有 化 学 键 分 辨 的 nc-AFM 成 像 由

Gross 等于 2009 年报道,他们采用了 Giessibl 发明

的 qPlus 型 nc-AFM,并结合之前由 Bartels 等报道

的针尖尖端修饰方法在 Cu(111)面上观察到了并

五苯分子的实空间化学键分辨图像 [ 1] 。 从 STM
图以及 nc-AFM 图中可以看出,高分辨的 STM 图

可以描绘出的图像细节更近似于分子的电子态的

分布情况,而 nc-AFM 图给出的信息则更接近于

分子的几何构型。 从数据的直观性上看,nc-AFM
可以比较直接地判定分子的结构模型,而高分辨

的 STM 图则必须与理论模拟结合才能确定分子

的几何结构。 当然这种差异在已知分子的结构判

定上并不显著,而在需要给出未知体系化学结构

的场合,这种差异就表现得异常明显。
除了描绘吸附分子的几何构型,利用 nc-AFM

还可以明确未知分子体系的化学结构。 这一表征

手段尤其在其他分析方法难以应用的混合物成分

判断上具有特殊优势,例如用来判断煤焦油以及沥

青这一类的混合体系中的分子结构。 另外,在分析

珍贵、少量的天然产物分子结构上,nc-AFM 表征也

可以发挥需要样品量少、图像直观清晰的优势,从
而有力地辅助其他表征手段来确定天然产物分子

结构。 例如,在探索研究北极无脊椎动物以及微生

物中存在的一系列天然产物分子是否存在与冷水

环境相适应的结构时,研究者们获取了多种天然产

物分子并解析它们的结构。 由于天然产物量少、珍
贵,可适用的分析手段受限,nc-AFM 的结构辅助表

征就显得更为重要。 Hanssen 等 2012 年报道了从

北极无脊椎动物水螅中提取的纯化分子 Breitfussin
 

A 与 B 的结构解析,其中就应用到 nc-AFM 的化学

键分辨表征[ 4] 。 由于样品量过少,X 射线相关的结

构表征无法开展,而使用单一谱学表征可以给出分

子中存在吲哚-噁唑-吡咯单元,但是对确切的取代

基团相对 N 以及 O 的结合位点,又无法给出一个

准确的吻合表征数据的结果。 在 nc-AFM 表征提

供的直观结构基础上,各个杂环的连接位置以及取

代基团( MeO,Br 以及 I)都能清楚地显示出来,从
而比较容易地明确了该稀有分子的几何结构。

4　 表面在位化学中的应用

　 　 表面在位化学是近十年来发展起来的一种

新的化学合成方法,它通过活化分子前驱体在

单晶表面来合成功能性的高分子聚合物,通过

改变前驱体分子结构可以调控在位合成的聚合
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物的结构和性质。 已经取得的代表性成果包括

规整结构的极窄石墨烯纳米带的合成以及共轭

多烯的表面制备等 [ 41 ~ 43] 。 化学键分辨的 AFM
表征基本上与表面在位化学的发展时段同步,
自始至终都在产物结构的确认、中间物种的判

断以及辅助反应路径调控上扮演关键角色,从

而有力地推动了表面在位化学的发展。 这里试

举一系列卤代苝类分子的表面反应来说明 nc-
AFM 在判断反应产物结构以及拓展化学键的实

空间测量上的应用。

图 3　 nc-AFM 表征在表面在位合成上的应用:(A)
 

卤代苝二酸酐在 Au(111)表面聚合的结构示意图;(B)
 

聚合纳米带的化学

键分辨 nc-AFM 图显示出清晰的 4-8-4 元环结构 [ 17] ;(C~ E)
 

多卤代苝分子在 Au(111)表面聚合成含金属原子的中间产物(D)
以及最终的金属原子侧面结合的扶手椅型石墨烯纳米带(E)的 nc-AFM 图;(F ~ I)

 

同样的前驱体分子在 Ag(111)表面反应生成

的一维结构 STM(F)和 AFM 图(G)以及最终高温下获得的二维金属-有机杂化网络结构的 STM(H)与 AFM 图( I) [ 18]

Fig. 3　 The
 

application
 

of
 

nc-AFM
 

characterization
 

in
 

on-surface
 

synthesis.
 

(A)
 

Schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

on-surface
 

reaction
 

of
 

halogenated
 

perylene
 

diacid
 

anhydride
 

on
 

Au(111) ;
 

(B)
 

The
 

4-8-4
 

rings
 

revealed
 

by
 

chemical
 

bond
 

resolved
 

nc-AFM
 

of
 

polymerized
 

nanoribbons[17] ;
 

(C~E)
 

nc-AFM
 

images
 

of
 

on-surface
 

reactions
 

of
 

multi-halogenated
 

perylene
 

derivatives
 

on
 

Au
 

(111),
 

showing
 

metal-organic
 

intermediates
 

(D)
 

and
 

final
 

armchair
 

graphene
 

ribbons
 

with
 

side
 

chemically
 

bonded
 

metal
 

atoms
 

(E) ;
 

(F ~ I)
 

On-surface
 

reactions
 

of
 

the
 

same
 

precursor
 

molecules
 

on
 

Ag(111) .
 

Both
 

STM
 

and
 

AFM
 

images
 

reveal
 

the
 

detailed
 

structure
 

of
 

one-dimensional
 

ribbons
 

(F,
 

G) and
 

two-dimensional
 

networks
 

(H,I)
 

of
 

metal-organic
 

hybrids,
 

respectively[ 18]

　 　 卤代苝分子的取代位点可以在 peri-位或者

bay-位上,当用惰性基团 ( 例如亚胺或者酸酐基

团)封闭 peri-位时,bay-位的卤代基团可以引导表

面聚合反应沿着特定方向进行(见图 3( A) ) [ 17] 。
由此产生了反应的中间物种金属-有机杂化物,以
及最终反应的碳基聚合产物。 通过化学键分辨的

AFM 表征,解析了反应中各个阶段的产物几何结

构,明确了中间物种金属-有机杂化物以及最终产

物是含 4-8-4 元环结构的石墨烯纳米带 ( 见图 3
( B) ) [ 17] 。 更进一步地升高反应温度, peri-位上

的酸酐基团发生脱离,进一步导致五元环结构的

产生,这些过程都可以通过化学键分辨的 AFM 表

征给出明确的结果。 如果仅仅依靠 STM,尤其是

在判断碳的多元环结构时,很难给出直接、准确的

结构判断。 除了碳骨架的成像以外, nc-AFM 表

征也可以分辨分子内的金属-金属键,这为研究化

学中扮演重要角色的金属-有机键提供了新方法。
将苝分子的 peri-位和 bay-位均用卤素原子取代,
在不同的单晶表面可以通过表面脱卤反应获得仅

有 bay-位连接金属原子的石墨烯纳米带( 见图 3

( C ~ E) ) [ 18] ,以及 bay-位和 peri-位均由金属原子

链接的二维金属-有机杂化网络 ( 见 图 3 ( F ~
I) ) [ 18] 。 通过高分辨的 AFM 表征,可以清晰地呈

现出聚合物结构中的金属-金属键,并对不同的金

属-金属键的键长进行测量 [ 18] 。 通过与计算化学

的结果相比较,nc-AFM 的表征为研究金属-有机

键的相关物理化学性质,尤其是单分子局域环境

影响的相关性质,提供了有力的实验表征手段。

5　 结论与展望

　 　 化学键分辨的 nc-AFM 的发展提供了直观的

实空间分子结构解析方法,成为传统化学分析中

分子结构解析的重要补充工具。 该方法在常用结

构解析工具不易使用的场合可以扮演关键性角

色,例如在少量、珍贵的天然有机分子的结构确

认、混合有机物的成分判断中均发挥出了重要功

能。 在近年来快速发展的表面物理化学研究领域

中,qPlus
 

型 nc-AFM 表征不仅可以在超高真空环

境下对吸附分子以及表面反应产物提供尤为准

确、更为直观的数据,最新的进展显示,它在大气

·377·http: / / www. hxtb. org 化学通报 　 2023 年
 

第 86 卷
 

第 7 期



以及液相环境中也能获得原子分辨的图像 [ 44,45] 。
尽管存在诸多优点,目前来看, qPlus

 

型 nc-AFM
表征要在化学分析中扮演更为重要的角色,仍有

一些难点需要进一步克服。 这包括:改进针尖尖

端修饰的方法来进一步满足无液氦环境下高分辨

表征的需要;在大气以及液相环境中发展新的针

尖尖端修饰技术,获得大气乃至液相下的极致分

辨成像等。 有理由相信,相关方法的发展也将为

化学键分辨的 nc-AFM 的普及应用奠定基础,尤
其是在天然、少量并且珍贵的有机混合物的结构

判断上有广阔的应用前景。
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