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摘要 水-固界面在很多科学领域和技术过程中扮演着重要的角色, 如溶解、润滑、腐蚀、电化学和异质催化

等. 水的各种奇特物理和化学性质与水分子之间的氢键相互作用紧密相关, 如何在原子/分子水平上理解固体表

面水的氢键结构和相关动力学过程是水科学领域的关键科学问题之一. 扫描探针技术由于具有原子级的空间分

辨能力, 成为研究水-固界面的强有力工具. 本文重点介绍了本课题组近些年利用亚分子级分辨的扫描探针成像

和谱学技术在水-固界面研究中取得的重要进展, 包括氢键网络构型的高分辨表征、质子转移动力学、核量子效

应对氢键强度的影响以及原子尺度上水与离子相互作用的研究等. 最后, 展望了水-固界面研究的未来方向和面

临的挑战.

关键词 水-固界面, 扫描隧道显微镜, 原子力显微镜, 氢键, 单分子

1 引言

水是地球上最常见和最重要的物质之一, 在很多

方面扮演着重要的角色. 例如, 其参与新陈代谢、体

温调节、物质输送等很多生命反应过程; 影响降雨、

结霜、下雪等天气和气候变化; 具有洗涤、润滑、腐

蚀、催化等广泛的工业用途. 水分子(H2O)是最简单的

化合物分子之一, 由一个氧原子和两个氢原子构成, 其
中O和H形成共价键(图1(a)). 看似分子结构简单的水

却具有很多独特的物理和化学性质, 如很强的溶解能

力、极高的比热、较大的表面张力、结冰时体积膨

胀. 水的奇特性质与水的微观结构密切相关, 尤其是水

分子之间的氢键(图1(b))扮演着核心的角色. 2011年,
国际纯粹与应用化学联合会(IUPAC)推荐了氢键的新

定义
[1], 但是关于氢键作用的本质这一问题的研究远

没有结束. 人们通常认为氢键主要源于经典的静电相

互作用, 然而, 近年来大家逐渐意识到共价相互作用

和氢原子核的量子效应对于理解氢键的本质有着不可

忽视的作用. 由于氢键相互作用的复杂性, 至今水仍然

是自然界最神秘的物质之一.在庆祝Science创刊125周
年之际, 该刊公布了125个最具挑战性的科学问题, 其

中就包括: “水的结构如何?” 2015年, 《德国应用化

学》也将水的相关问题列入未来24个关键化学问题

(位列第4).
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水与外界的相互作用是通过“表面”接触实现的,
因此水-固界面是很多物理和化学过程发生的重要场

所, 如溶解、润滑、腐蚀、电化学和异质催化等
[2~5].

水-固体界面不仅涉及水-水相互作用, 还涉及水-固体

相互作用, 这两种相互作用的竞争结果, 决定了水-固
界面的很多独特性质, 如界面水的氢键网络构型、质

子转移动力学、水分子分解、受限水的反常输运等.
解析这些问题, 往往需要深入到水分子内部获取氢核

的自由度信息, 如H的位置、O–H键的取向、O–H的
振动. 此外, 由于氢核质量较小, 其量子特性往往不可

忽略, 氢核的量子隧穿和量子涨落可以影响水的氢键

强度、氢键网络构型和质子转移等动力学, 甚至对水

的宏观性质产生巨大的影响
[6~8]. 核量子效应的精确探

测和描述对于理解水的各种奇特的物理和化学性质至

关重要.
界面水的常规研究手段主要是谱学和衍射技术,

包括核磁共振
[9]
、氦原子散射

[10,11]
、X射线衍射

[12]
、

低能电子衍射
[13]

、红外吸收谱
[14]

、中子衍射和散射

谱
[15]

、光谱
[16]

和转动谱
[17]. 这些技术的局限性在于空

间分辨率较低(通常几百纳米到微米的量级), 或者需

要周期性的结构(各种衍射技术). 另外, 谱学和衍射手

段得到的是很多分子的平均效应, 而表面结构通常具

有纳米甚至原子尺度的不均匀性, 因此对结果的分析

和归因往往很困难, 一般需要结合复杂的理论计算和

模拟. 扫描隧道显微镜(scanning tunneling microscope,
STM)和原子力显微镜(atomic force microscope, AFM)
由于具有原子级的空间分辨率, 被广泛应用于表/界面

上水体系氢键构型的实空间探测, 已取得了许多重要

的进展, 大大加深了人们对界面水的认识
[18]. 然而, 由

于氢原子质量小、尺寸小, 人们对水分子的成像研究

长期局限在单分子尺度, 一直无法对水分子进行亚分

子级的空间成像, 获取水分子内部的信息.
近几年, 本课题组利用STM和AFM (统称为扫描

探针技术)首次获得了水分子的亚分子级分辨成像, 成
功实现了对表面水中氢原子的实空间定位, 同时利用

针尖增强的非弹性隧道谱技术探测水分子的各种振动

模式, 从而在能量空间获取了氢原子自由度的信息, 为
原子尺度上界面水的研究打开了新的大门. 本文将以

本课题组近年来在界面水研究中的相关工作为主, 首

先介绍在实空间和能量空间探测氢原子/氢核的实验

技术, 然后对利用扫描探针技术表征表面水/冰的微观

结构、水分子团簇中的质子动力学、核量子效应对氢

键的影响以及水与离子相互作用等研究结果进行综

述, 并评述水-固体界面研究的未来研究方向和面临的

挑战, 以期引起更多研究者的兴趣, 推动表面水科学和

技术的发展.

2 获取氢核自由度的成像和谱学技术

2.1 亚分子级的轨道成像技术

获取亚分子级的信息, 一个常见的手段是对分子

进行轨道成像. 由于水分子的分子轨道与水分子的几

何结构锁定在一起, 通过对水分子的轨道成像理论上

可以确定水分子的OH取向和吸附构型. 虽然在实验

上, STM已经被证实可以对分子的轨道进行选择性成

像
[19], 然而经过很长时间的努力, 人们仍然很难实现

对水分子进行亚分子级轨道成像. 所得到的单个水分

子的STM图像只是一个亮的突起, 没有内部分辨
[20~22].

实验上长期无法对水分子的轨道进行成像, 主要有以

下两个原因: 第一, 为了保证衬底的导电性, 以前大部

分STM实验都集中在金属衬底上, 因此需要在较大偏

压下通过共振隧穿成像, 这很容易激发水分子运动甚

至分解而无法成像. 直到2014年, 本课题组
[23]

利用双

层NaCl绝缘薄膜使水分子和金属衬底之间电子态去

耦合, 同时利用针尖和水分子之间的耦合, 使水分子的

前沿轨道移动到费米能附近, 从而实现了在小偏压下

对水分子的最高占据轨道(HOMO)和最低未占据轨道

(LUMO)的亚分子级高分辨成像(图2(a, b)). 正偏压下,
水分子呈现等大的双瓣结构(图2(c)), 对应于直立吸附

图 1 水分子的原子结构和水分子之间的氢键示意图. (a)
水分子的原子构成和电荷分布; (b) 水分子之间的氢键相互
作用(网络版彩图)
Figure 1 Schematics of the atomic structure of water molecule and
the hydrogen bonds between water molecules. (a) Atomic structure and
charge distribution of water molecule; (b) hydrogen bonds between
water molecules (color online).
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结构的HOMO. 负偏压下, 双瓣结构消失, STM中呈现

上尖下宽的鸡蛋形状的单瓣结构(图2(d)), 对应于水分

子的LUMO, 由此可以分辨出平面内的OH键指向NaCl
表面的[010]方向. 因此, 基于亚分子级的轨道成像技

术, 我们可以在实验中直接识别单个水分子的吸附构

型、空间取向(图2(e, f)), 甚至水分子四聚体内部的氢

键方向性(图2(g~j)). 该亚分子级的轨道成像技术为原

子尺度上研究冰的微观结构和质子转移动力学等奠定

了基础.

2.2 亚分子级的原子力成像技术

亚分子级的轨道成像虽然可以用于判断水分子的

取向和氢原子的位置信息, 但由于电子轨道的复杂性,
很难与水分子的几何结构建立直接联系, 加大了对氢

核定位的难度, 因而需要一种更为简单和直接的手段.

考虑到水分子具有很强的极性, 氧原子和氢原子分别

带有显著的负电荷和正电荷. 利用带电的AFM针尖,
理论上可以通过探测针尖与水分子之间的静电相互作

用, 将不同电性的氧原子和氢原子在实空间区分开来,
从而达到探测氢核自由度的目的. 但这种方法最大的

问题是, 静电作用力一般是长程作用力, 对针尖高度

不敏感, 很难得到很高的空间分辨. 解决这一问题的

一个途径是探测高阶的静电作用力, 越高阶的静电力

对针尖高度的依赖越灵敏, 但是作用力强度也越小.
最近, 本课题组

[24]
利用基于qPlus力传感器的非接

触型AFM, 通过对针尖进行化学修饰, 调控针尖末端

的电荷分布, 探测到了针尖与水分子之间的微弱高阶

静电力, 最终实现了对氢核的空间成像 (图3). 当用

CO修饰的针尖对水分子四聚体进行远距离AFM成像

时, 出现了明显的内部特征, 这些特征与水分子四聚体

图 2 NaCl(001)表面上单个水分子以及水分子四聚体的STM图像. (a) 实验装置示意图(其中蓝色双箭头表示针尖与分子之间
的耦合作用); (b)考虑针尖和不考虑针尖时计算得到的NaCl(001)表面单个水分子的投影态密度; (c, d)单个水分子的HOMO和
LUMO轨道STM图像; (e, f) 单个水分子在NaCl(001)表面的吸附俯视图和侧视图; (g, h) 两种具有不同氢键手性的水分子四聚
体的HOMO轨道STM图像; (i, j) 由第一性原理计算(密度泛函理论DFT)得到的与(g)和(h)相对应的轨道图像

[23] (网络版彩图)
Figure 2 STM images of water monomer and tetramer on NaCl(001). (a) Schematic of the experimental setup (the blue double arrows represent the
coupling between the tip and water molecule); (b) projected density of states of water on NaCl(001) with and without the tip; (c, d) STM images of
HOMO and LUMO of water, respectively; (e, f) top and side views of water adsorbed on NaCl(001) surface, respectively; (g, h) STM images (HOMO)
of water tetramers with different chiralities, respectively. (i, j) orbital images by DFT which correspond to (g) and (h), respectively [23] (color online).
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的静电势分布非常相似. 与理论模拟对比, 我们发现这

种远距离的高分辨成像起源于类似电四极子的CO针
尖(图3(a))和强极性水分子之间的短程的高阶静电力.
基于这种高阶静电力成像, 我们可以清晰地分辨水分

子中氧原子和氢原子的位置(图3(f)). 此外, 由于CO针
尖和水分子之间的高阶静电力相当弱, 可以在没有任

何扰动的情况下对很多弱键合的水分子团簇及其亚稳

态进行成像(详见3.1.2节).
这种非侵扰式静电力成像技术打破了长期以来用

扫描探针技术研究表面水的局限, 为在原子尺度上研

究表面水或者冰、离子水合物及生物水的内秉结构提

供了可能性 . 用CO针尖得到的亚分子级的高分辨

AFM图像不仅提供了静电力的空间信息, 而且使我们

能够确定氢键结构的拓扑细节包括H原子核的位置,
这对理解水分子的氢键相互作用和动力学非常关键.
此外, 这些结果为AFM高分辨成像提供了新的机制,

突出了针尖复杂的电荷分布对极性分子的成像扮演的

关键角色. 原则上, 通过对针尖电荷特性的功能化, 这
种非破坏性的静电力成像技术可以很容易推广到其他

极性分子体系. 值得指出的是, 日本Yoshiaki Sugimoto
课题组

[25]
也利用CO修饰的针尖对Cu(110)表面的水链

获得了高分辨成像, 但是这种近距离的成像容易对边

角处弱吸附的水分子造成扰动.

2.3 针尖增强的非弹性隧道谱技术

振动谱是从能量空间获取分子内部自由度信息的

一种重要手段, 通过特征的振动峰可以获取分子取

向、成键、局域坏境、化学成分等信息. 通常光学手

段获取的振动谱空间分辨率特别差, 而基于STM的非

弹性隧道谱(inelastic electron tunneling spectroscopy,
IETS)技术, 可以探测单个分子的振动, 而且具备亚埃

量级的空间分辨和单键振动测量的灵敏度
[26~29]. 然而,

图 3 水分子四聚体的非接触式原子力图像. (a) qPlus型原子力传感器的结构图. 底部: CO针尖的电荷密度分布图. (b, c)和(d,
e)分别是两种不同手性的水分子四聚体的静电势分布图和AFM图像. (f) 水分子二聚体的静电势分布、AFM图和AFM模拟图.
黄色箭头和黑色圆弧分别标记出水分子中O原子和H原子的位置

[24] (网络版彩图)
Figure 3 Noncontact AFM images of water tetramer. (a) Schematic of qPlus AFM sensor. Bottom: charge distribution of the CO-tip. (b, c) and (d, e)
are the electrostatic potential images and AFM images of two water tetramers with different chiralities, respectively. (f) The electrostatic potential
images, AFM images and simulated AFM images of the water dimer, respectively. The positions of O and H atoms are indicated by the yellow arrows
and black curves, respectively [24] (color online).
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传统的IETS信号通常非常弱
[30,31], 这是因为非弹性散

射过程中电子振动耦合对于弹性散射过程只是很小的

微扰,因此仅导致很小电导变化(<10%).尤其对于闭壳

层的水分子来说, 其前沿轨道离费米面很远
[32], STM

的低能隧穿电子很难与水分子发生相互作用, 故非弹

性隧穿的概率异常低, 所以很难用传统的IETS技术探

测水分子的振动信号. 有理论表明, 如果能将分子的

前沿轨道通过某种方式(如gating)调控到费米能级附

近, 这时候隧穿电子与分子的振动将发生强烈的耦合,
非弹性电子隧穿过程将有可能被共振增强, 从而大大

提高IETS的信噪比
[33]. 基于此, 本课题组发展了针尖

增强的IETS技术.
我们利用单个Cl原子修饰针尖尖端(图4(a)), 通过

控制针尖与水分子的距离和耦合强度, 调控水分子的

轨道态密度在费米能级附近的分布(图4(b)), 从而实现

了非弹性隧穿过程的共振增强, 获得了单个水分子的

高分辨振动谱(图4(c)). 当针尖距离水分子比较远时,
水分子的dI/dV和d2I/dV2谱线(蓝色曲线)与NaCl衬底信

号(灰色曲线)完全一致, 并没有出现任何水分子特征

振动信号
[34]. 当Cl针尖靠近水分子0.8 Å时, 非弹性隧

穿过程被共振增强, 水分子的dI/dV谱线(红色曲线)中
出现明显的台阶, 在相应的d2I/dV2谱线中, 这些台阶信

图 4 单个水分子针尖增强的非弹性隧道谱. (a) 实验体系示意图. 单个水分子(D2O)竖直吸附在NaCl(001)/Au(111)衬底上. 红
色、白色、金色、绿色、紫色小球分别代表O、D、Au、Cl−和Na+. (b)针尖增强的IETS信号的原理示意图. (c)单个水分子的
dI/dV及对应的d2I/dV2谱线. 灰色曲线表示Cl针尖高度为−1.2 Å时NaCl表面的信号; 蓝色曲线是Cl针尖高度为−0.4 Å时水分子
上的信号; 红色曲线是Cl针尖高度为−1.2 Å时水分子上的信号. 谱线上出现的水分子的特征振动信号分别表示: R, 旋转(rota-
tional); B, 弯曲(bending); S 拉伸(stretching)[34] (网络版彩图)
Figure 4 Tip enhanced IETS of single water molecule. (a) Schematic of the experiment setup. Single water (D2O) adsorbes vertically on the NaCl
(001)/Au(111). O, D, Au, Cl−, and Na+ are denoted by red, white, golden, green, and purple spheres, respectively. (b) Schematic of the tip enhanced
IETS. (c) dI/dV and d2I/dV2 spectra taken at different tip heights. Red (–1.2 Å) and blue (–0.4 Å) curves were taken on the D2O monomer. Gray curves
(–1.2 Å) were acquired on the NaCl surface (denoted as “bkgd”). The vibrational IET features are denoted as “R” (rotational), “B” (bending), and “S”
(stretching) [34] (color online).
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号会被放大而呈现出明显的峰和谷, 并且相对于零偏

压点对称, 这是IETS的典型特征. 经过与密度泛函理

论(DFT)计算结果对比, 我们发现这些特征峰分别对

应于水分子的旋转(R)、弯曲(B)以及拉伸(S)振动

模式.
这种针尖增强的非弹性电子隧穿谱技术, 突破了

传统非弹性电子隧穿谱技术在信噪比和分辨率方面的

限制, 探测到的电导变化高达30%, 比传统技术提高了

约一个量级, 使得氢键强度的测量精度可优于2 meV.
该技术还可以用作核量子运动的灵敏探针, 为原子尺

度上核量子效应的精确表征奠定了基础(见3.3节). 此

外, 非弹性电子隧穿谱技术在各种元激发的探测、化

学元素识别、化学结构成像、催化反应等方面也有着

广泛的应用.

3 表面水/冰的亚分子级分辨研究

3.1 表面水/冰的微观结构

随着新技术的发展,尤其是STM技术的出现,人们

可以直接“看”到水的局域微观结构. 20世纪90年代,
STM开始被广泛用来研究固体(尤其是金属)表面水的

微观结构. 多个课题组对Ag、Cu、Pt和Ru等不同金属

表面吸附的水分子团簇和覆盖层(overlayer)进行了系

统研究, 发现不同金属表面上出现多种多样的氢键构

型
[35~39]. 进一步, 日本Aruga课题组

[40]
和英国Hodgson

课题组
[41]

先后在Cu(110)表面发现了一种完全由五元

环构成的一维水分子链. 美国Thurmer课题组
[42]

发现,
Pt(111)表面上水的浸润层由五元环、六元环和七元环

交替拼接而成, 这完全背离了传统的双层冰模型(bi-
layer model). 这些研究表明, 由于水与界面的相互作

用, 界面上水/冰的结构与体相结构存在巨大差异. 固

体表面水的STM研究加深了我们对界面和受限水微

观结构的认识, 但是依旧无法分辨水分子内部结构, 以
及在实验上确定氢核的空间位置, 这大大增加了结构

解析的不确定性. 本课题组发展的亚分子级STM和

AFM成像技术, 为精确确定水团簇和冰层的氢键拓扑

构型提供了可能.

3.1.1 水分子团簇在盐表面的吸附构型

由于STM对样品导电性的要求, 过去关于界面上

的水分子吸附研究主要集中在金属衬底上. 然而, 研

究绝缘体(如盐)表面的水分子吸附也对很多领域至关

重要, 如大气、环境、化学以及生物领域
[2,43~45]. 为了

研究水分子在盐表面的吸附, 同时保证导电性的要求,
我们在Au(111)衬底上生长双层NaCl薄膜, 使得隧穿电

子仍然有足够的概率透过薄膜.
在77 K温度下, 我们发现NaCl表面吸附的大部分

水分子团簇呈现4种类型(I、II、III和IV)[46], 如图5所
示. 类型I水团簇是水分子四聚体, 它形成环状氢键网

络结构, 其中一个水分子作为氢键供体, 另一个相邻水

分子作为氢键受体; 另外四个自由的OH键指向斜上

方. 四聚体中心在NaCl衬底的Cl−上, 其中每个水分子

吸附在Na+上. 前面已经提到, 利用亚分子级的轨道成

像技术, 我们还可以区分水分子四聚体的手性(氢键网

络取向). 其余三种类型(II、III和IV)水分子团簇呈现

的是双层结构, 它们分别由两个、三个、四个四聚体

组成. 其中连接四聚体的桥位水分子中自由的OH键倾

斜向上指向真空, 因此在STM中是较亮的突起; 另一

个OH键中H原子与衬底相邻C l原子形成氢键

(O–H···Cl). 类型III水分子团簇构型与类型II水团簇类

似,形成一维链状结构.类型IV水分子团簇是一种二维

冰结构, 由四个四聚体以及六个桥位水分子组成. 非常

有趣的是, 位于中心的两个桥位水分子由于H原子之

间的相互排斥作用不会完全朝向对方, 这种相邻氧原

子之间存在两个质子的缺陷结构称为Bjerrum-D型缺

陷. 我们利用亚分子级高分辨成像技术, 在实验上直接

确定了NaCl表面水团簇的吸附构型, 它与之前许多谱

学、衍射实验以及理论预言的结果
[47~50]

极为不同.

3.1.2 弱键合的水分子团簇及其亚稳态的结构

虽然77 K下, NaCl表面的水分子团簇主要为水分

子四聚体或者以之为基本单元, 但在4 K低温下, 还存

在水分子二聚体和三聚体. 对这些弱键合的水分子团

簇进行高分辨成像更具有挑战性, 因为前面提到的基

于针尖-水分子强耦合的轨道成像技术很容易扰动它

们. 但是, 我们可以用基于qPlus的非侵扰AFM成像技

术(见2.2节), 通过探测针尖上CO分子与水分子之间的

高阶长程静电相互作用力, 来对这些弱键合的水分子

团簇甚至其亚稳态进行高分辨成像(图6). 这些亚分子

级的高分辨AFM图像不仅提供了静电力的空间信息,
而且使我们能够确定氢键结构的细节包括H原子的位

置(由于H和O原子分别带正电和负电, 因此H原子与最
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尖端带负电的CO针尖的静电吸引力更大, 在AFM图

中更暗, 见图6中虚线), 从而可以识别不同OH取向的

水分子团簇. 值得注意的是, STM图中无法分辨出H原
子核的位置. 确定亚稳态的水团簇结构对于理解冰的

成核和初期生长至关重要.

3.1.3 新奇的二维冰结构

固体表面冰的形成是自然界中最普遍最重要的问

题之一. 一直以来, 传统的六角双层冰模型是人们描述

固体表面冰结构的基本出发点, 然而由于水与固体表

面相互作用的复杂性, 这种简单的模型受到越来越多

的挑战. 当NaCl表面水分子的覆盖度增加时, 会形成

大面积的二维冰(图7). 图7(b)是放大的二维冰结构的

高分辨STM图, 图中出现成对亮的突起. 这种奇特的

二维冰结构是一种四角的双层冰结构, 底层是四聚体

排列的二维阵列, 他们由上层的单个水分子连接起来.
因此, 图7(b)中亮的突起是有序排列的Bjerrum-D型缺

陷, 而下层的四聚体在STM图中不会呈现出来. 类似

于类型IV水团簇, 在二维冰中的Bjerrum-D型缺陷也具

备两种正交的取向, 即STM中成对出现的突起有水平

和竖直两个方向的分布. 英国Hodgson课题组
[51]

在

Cu(110)表面的冰层中也发现了这种缺陷.
这种冰结构的表面存在着高密度周期性排列的缺

陷与不饱和氢键(这些不饱和氢键可以成为活性位点,

图 5 四种特征水分子团簇的STM图及理论计算的吸附构型. (a) 类型I, 四聚体; (b) 类型II, 双四聚体; (c) 类型III, 三四聚体;
(d) 类型IV, 四四聚体. 第一列是STM图, 扫描条件: T=5 K; (a) V=20 mV, I=50 pA; (b) V=7 mV, I=550 pA; (c) V=6 mV, I=400 pA;
(d) V=5 mV, I=120 pA. 第二列、第三列是理论计算的吸附构型的顶视图与侧视图

[46] (网络版彩图)
Figure 5 Imaging and models of four types of water clusters. (a) Type-I, tetramer; (b) type-II, double tetramer; (c) type-III, triple tetramer; (d) type-
IV, quadruple tetramer. Left: STM topographies of the water nanoclusters acquired at 5 K. Set points are: (a) V=20 mV, I=50 pA; (b) V=7 mV, I=
550 pA; (c) V=6 mV, I=400 pA; (d) V=5 mV, I=120 pA. Middle and right: top and side views, respectively, of the calculated adsorption configurations
of the water clusters [46] (color online).
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促进异质催化), 完全违背了人们普遍接受的“冰规

则”(Bernal-Fowler-Pauling ice rules), 修正了人们从前

对固体表面冰结构的微观认识. 盐颗粒作为大气中一

种重要的气溶胶, 是形成云滴和冰晶的凝结核, 澄清

盐表面冰层的结构对于理解大气中的异质催化反应和

解决大气污染问题具有重要的意义.

3.2 水的氢键网络中的质子转移动力学

水中的质子是最轻的原子核, 在热、局域电场等

扰动下, 它可以摆脱氧原子的共价键束缚发生转移,
这使得水的结构变得更加复杂多变. 质子沿着氢键转

移在很多物理、化学和生物过程中扮演着重要的角

色
[6,52,53]. 质子动力学容易受到量子隧穿效应的影响,

而且经常同时涉及多个氢键, 从而导致相互关联的多

体隧穿现象
[54~56], 然而一直缺乏氢核多体协同隧穿的

直接的实验证据. 此外, 由于需要质子间的相位相关

性, 质子的多体关联隧穿对原子尺度上的环境耦合非

常敏感. 然而, 由于空间分辨率的限制, 被广泛使用的

谱学技术无法提供这样局域的信息
[52,54,55]. 最近, STM

被证明是单分子尺度上探测分子内部和分子之间质子

动力学的理想工具
[57~60]. 然而大部分研究集中在质子

以跨越势垒的经典方式发生转移, 基于量子隧穿的转

移还很少被研究.

图 6 弱键合的水分子二聚体(a~d)和三聚体(e~h)的亚分子级分辨AFM成像. 从上到下依次是原子结构图、STM图、AFM图
和AFM模拟图

[24] (网络版彩图)
Figure 6 Submolecular AFM images of weakly bonded water dimers (a–d) and trimers (e–h). From top to bottom: atomic models, STM imges, AFM
images and simulated AFM images [24] (color online).

图 7 NaCl(001)表面生长的二维冰结构. (a) NaCl(001)表面
生长的二维冰的STM图. 扫描条件: T=77 K, V=400 mV, I=
10 pA. (b) 放大的二维冰结构的高分辨STM图. 扫描条件: T
=77 K, V=350 mV, I=10 pA. (c) 图(b)相对应的二维冰结构的
模型图. 红色方框代表水分子四聚体, 黄色圆球代表将水分
子四聚体连接的桥位水分子

[46] (网络版彩图)
Figure 7 2D ice grown on NaCl(001). (a) STM image of 2D ice
grown on NaCl(001). Scanning conditions: T=77 K, V=400 mV, I=
10 pA. (b) Zoom-in STM image of 2D ice. Scanning conditions: T=
77 K, V=350 mV, I=10 pA. (c) Schematic model of the 2D tetragonal
bilayer ice, corresponding to (b). The red solid squares denote the water
tetramers and the yellow spheres denote the bridging water molecules
[46] (color online).
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最近, 本课题组
[61]

利用STM直接观察了水分子四

聚体内部四个质子协同隧穿现象. 水分子四聚体吸附

在Au衬底上NaCl(001)薄膜表面, 通过在第2节所述的

亚分子级分辨成像技术, 我们可以直接识别两种不同

氢键取向的水分子四聚体. 为了诱导水分子四聚体中

的质子转移, 我们将STM针尖用单个Cl−离子功能化

(得到Cl-tip), 然后将Cl-tip置于水分子四聚体略偏离中

心的地方, 降低Cl-tip的高度, 可以观察到隧道电流的

高低态之间来回切换(图8). 抬起Cl-tip则水分子四聚体

停留在末态, 我们通过亚分子级的轨道成像技术
[23],

可以判断这两种电流状态分别对应水分子四聚体的两

种不同的手性和氢键取向. 进一步, 通过研究手性转换

速率与电压、针尖高度的依赖关系, 以及DFT计算, 我
们推断这种手性转换来源于水分子四聚体中的质子的

协同隧穿转移.
为了进一步证实这种质子转移的量子特性, 我们

进行了同位素替换实验
[62]. 将水分子四聚体中的一个

H2O分子换成D2O分子, 我们发现5 K下四聚体的手性

转换速率大大降低, 这表明水分子手性的切换确实是

质子协同隧穿的结果. 为了可控地研究原子尺度的环

境对隧穿过程的影响, 我们以皮米的精度调节Cl−和质

子之间的电耦合强度以及耦合的对称性. 实验发现,
Cl−与四个质子之间的对称性耦合使隧穿电流显著增

大, 而不对称耦合会破坏量子相干性和四个质子之间

图 8 水分子四聚体手性的转换. (A) Cl针尖操纵四聚体手性的转换示意图. (a) 水分子四聚体处于顺时针(CS)的手性态, 此时
针尖距离分子比较远(5 mV, 5 pA); (b)将针尖靠近水分子230 pm; (c)当水分子四聚体处于逆时针(AS)的手性态时,将针尖退回
到初始高度. (B) 在对水分子四聚体进行手性转换操纵的过程中隧道电流随着时间的变化. 其中高的电流值对应AS态, 低的电
流值对应CS态. 插图为AS和CS四聚体的几何构型图和STM高分辨图(V=20 mV, I=150 pA). 绿色五角星代表针尖放置的位
置

[61] (网络版彩图)
Figure 8 Chirality switching of a H2O tetramer. (A) Schematic showing manipulation of the chirality of the tetramer by a Cl-terminated tip. (a) The
tetramer stays in the clockwise state (CS) when the tip is far away from the tetramer (gap set with V=5 mV and I=5 pA); (b) reducing the tip height by
230 pm leads to chirality switching; (c) lifting the tip back to the initial height leaves the tetramer in the anticlockwise state (AS). (B) Tunnelling
current trace recorded during the chirality manipulation shown in (A). The low and high current levels correspond to CS and AS, respectively. Insets:
adsorption configuration (upper) and STM images (lower) of CS (left) and AS (right) tetramers, respectively. Parameters for the STM images: V=
20 mV and I=150 pA. The green stars in the STM images denote the tip position where the current trace is acquired [61] (color online).
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的协同性, 导致协同隧穿的快速完结. 从而实现对这种

多体量子态的原子尺度操控. 该工作表明, 多体关联量

子行为在水的氢键动力学过程中扮演着不可忽视的角

色. 实验中观察到的质子协同隧穿, 远比单粒子隧穿容

易发生, 很有可能广泛存在于氢键体系, 这对于理解冰

和有机铁电材料的相变过程以及生物体系的信号传递

过程有重要的意义. 另外, 该工作为实验上精确、定量

描述甚至调控氢键体系的核量子效应提供了可能. 2015
年,中国科学院合肥物质科学研究院的研究人员利用介

电弛豫测量等技术观测到了体相冰中的氢核协同隧穿

过程
[63]. 2016年, Althorpe课题组

[64]
利用转动光谱在气相

水分子六聚体团簇中,发现两个水分子以协同转动的方

式通过量子隧穿来同时打破两个氢键. 这表明多体核

量子效应在实际的水体系中也广泛存在.

3.3 核量子效应对氢键强度的影响

水的氢键相互作用之所以比较复杂, 一个重要的

原因是氢核的量子效应. 氢核的量子涨落会对氢键网

络体系的结构、动力学甚至宏观性质等产生重要的影

响
[3,6,7,65~67]. 氢核的非简谐量子涨落会改变水分子OH

键的长度和氢键角度, 从而改变氢键的键能和构型.
虽然已经有很多理论工作研究氢核的量子涨落问

题
[26,28,54,68~71], 但是氢核的量子效应对氢键相互作用到

底有多大影响? 或者说氢键的量子成分究竟有多大?
从实验上精确、定量地回答这个科学问题仍然具有很

大的挑战性. 这是因为核量子效应很容易受到局域环

境的影响, 常规谱学手段对于水的核量子效应研究的

空间分辨能力较差, 得到的信息往往是众多不同取向

的氢键叠加后的平均效应. 空间上的不均一性以及氢

键之间的耦合作用会导致谱学信号的展宽, 极易导致

核量子效应对氢键强度的影响被抹掉, 并且研究周围

局域环境对于核量子效应在氢键相互作用中的影响变

得非常困难.
2.3节提到, 利用针尖增强的非弹性隧道谱技术,

可以得到单个水分子的高分辨振动谱, 从中我们可以

清楚地区分形成氢键和悬挂的OD (图9(a, b)). 通过成

键 O D 振 动 峰 的 频 率 移 动 , 利 用 经 验 公 式

H v= 1.3 × [72] (ΔH是氢键能量, 单位为kJ/mol; Δv
是OH伸展模式的频率红移量, 单位为cm−1), 可以得到

下方D原子与衬底氯离子之间的氢键强度. 通过可控

的同位素替换实验(图9(c, d)), 我们发现核量子效应会

弱化较弱氢键, 强化较强氢键. 令人惊奇的是, 氢键的

量子成分可以高达14%, 甚至大于室温下的热能, 因此

足以对水的结构和性质产生显著的影响. 进一步分析

表明, 氢核的非简谐零点运动会弱化弱氢键, 强化强

氢键; 然而, 当氢键与表面上的带电离子发生强耦合

时, 这个趋势又会反转(图9). 此外, 对比不同的水分子

数据, 核量子效应反转的行为依旧可见,但是反转点各

不相同, 表明核量子效应非常依赖于局域环境, 揭示出

在单键尺度上探测氢键强度对于准确提取核量子效应

的影响至关重要, 同时也解释了长期以来传统谱学手

段不能获得氢键量子成分的原因. 本研究不仅加深了

人们对氢核的量子特性的理解, 而且也为从单键水平

上研究氢键网络体系开辟了一条新的路径. 此外, 英

国Michaelides课题组
[73]

系统计算了核量子效应对不同

氢键体系中氢键强度的影响, 也发现氢核的量子效应

会弱化弱氢键, 而强化强氢键, 说明该物理图像具有

一定的普适性. 该工作从原子尺度上验证了早在20世
纪50年代人们就观察发现的Ubbelohde效应

[74], 即在

氢键系统中, 如果把H替换成D, 分子间的相互作用(即
氢键)强弱可以发生改变. 其宏观体现上即为同位素效

应 , 如重水D2O的熔点(沸点)相对于H2O高3.82 K
(1.45 K), 而重水D2O的三相点相对于H2O低3.25 K. 原
子尺度上水的核量子效应研究也为理解水的新奇物性

和同位素效应提供了全新的思路.

3.4 水与离子相互作用

水的结构本来就非常复杂, 加上离子电场的影响,
其结构变得更加复杂. 由于离子与水之间的相互作用,
离子不仅会影响水的氢键网络构型, 而且会影响水分

子的振动、转动、扩散、质子转移等各种动力学性

质. 反过来, 水分子在离子周围形成水合壳层, 会对离

子的电场产生屏蔽, 并影响离子的动力学性质, 如离子

的输运和传导. 尤其是在受限体系(如纳米流体)中, 由
于尺寸效应, 这种影响尤为明显

[75~77]. 水与离子的相

互作用在很多自然过程和技术领域中扮演着极其重要

的角色, 如盐的溶解、生物离子通道中的离子传输、

金属腐蚀、气溶胶的形核生长、海水淡化等
[78~82]. 在

原子尺度上研究水与离子的相互作用对于理解这些过

程具有重要的意义. 下面将介绍本课题组
[83]

利用STM
和AFM在原子尺度下揭示离子水合物的微观结构及

其在NaCl表面输运的动力学幻数现象, 并研究盐的溶
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解过程.

3.4.1 离子水合物的微观结构和输运动力学中的幻
数效应

离子水合作用在很多应用领域和自然过程中扮演

着重要的角色, 然而离子水合物的微观结构和动力学

一直是学术界争论的焦点. 早在19世纪末, 人们就意

识到离子水合的存在并开始了系统的研究. 虽然经过

了一百多年的努力, 关于离子水合的诸多问题(如离子

的水合壳层数、各个水合层中水分子的数目和构型、

水合离子对水氢键结构的影响、决定水合离子输运性

质的微观因素等)至今仍没有定论. 尤其是对于界面和

受限体系, 由于表面的不均匀性和晶格的多样性, 水分

子、离子和表面三者之间的相互作用使得上述问题更

加复杂. 实验上, 关键在于如何实现单原子、单分子尺

度的表征, 并能对其结构和动力学进行原子级调控. 前
面已经提到, 传统的谱学技术空间分辨能力较差, 只能

得到平均效应, 实验数据的归因异常困难, 因此受到很

大的限制. 分子模拟虽然成为在原子尺度上研究水合

性质的强大工具, 但是结果的可靠性严重依赖于很多

因素, 如所采用的相互作用势、对长程相互作用合理

的处置, 以及模拟的时间和尺度等
[84]. 因此, 仍然缺乏

一个普遍的物理图像来描述水合作用对离子在界面上

输运的影响, 而且离子水合物的原子结构和输运行为

之间的关联仍然有待建立.
本课题组

[83]
使用STM和AFM的联合系统, 通过原

图 9 核量子效应对HOD与Cl离子之间氢键强度的影响. (a) HOD水分子在NaCl表面的吸附结构示意图. 高能量的隧道电子
会激发HOD上下快速翻转, 因此OD和OH会交替与衬底Cl原子形成氢键(虚线). (b) HOD分子伸缩振动模式的高分辨IETS谱
线. (c) H1和D1振动模式的频率之比与针尖高度的关系: 随针尖高度的降低先增加(区域I), 后降低(区域II)直到出现反转(区域
III). OH和OD自由伸展模式的频率之比(1.361)用水平虚线标记出. (d) O–H···Cl (EH)和O–D···Cl (ED)的氢键能量相对差异与二
者氢键能量的平均值之间的关系.不同颜色(红、蓝、黑)的数据点代表从不同的HOD分子上采集的数值,其趋势相似

[34] (网络
版彩图)
Figure 9 Nuclear quantum effects on H-bonding strength between HOD monomers and Cl−. (a) Schematic of the water (HOD) adsorbed on NaCl.
(b) High-resolution IETS showing the streching mode of HOD. (c) Ratio between the frequency (ν) of H1 and D1 as a function of tip height for three
different HOD monomers. The ratio increases in area I, decreases in area II and finally reverses in area III. The ratio (1.361) between the frequency of
the free OH and OD stretching modes is denoted by a horizontal dashed line. (d) Relative difference between H-bond energies of O–H···Cl (EH) and
O–D···Cl (ED) as a function of their average. Red, blue and black data points which are from three different HOD molecules show the same tendency
[34] (color online).
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子分子操纵技术, 在NaCl表面可控地制备出Na+离子

水合物团簇(包含1~5个水分子), 并且结合STM、

AFM、DFT计算以及AFM模拟, 在实空间精确地确定

了NaCl表面的各种Na+离子水合物的原子构型(图10).
值得指出的是, 前面发展的非侵扰的AFM成像技术

[24]

扮演着重要的角色.一方面,它可以给出比STM图像更

高分辨的细节信息. 例如, AFM图像中最暗的位点来

源于带正电的Na+离子, 其最近邻的亮点来源于带负

电的氧原子(图10中白色箭头所示), 而弧线所指示的

暗环来源于水分子中的H原子. 因此, 这种亚分子级的

成像技术能极大地帮助确定离子水合物的构型. 另一

方面, 它可以有效地避免针尖对离子水合物的扰动.
离子水合物不是特别稳定, 甚至存在一些亚稳态结构,
近距离的成像很容易扰动离子水合物.

图 10 Na+水合物的结构和高分辨STM/AFM成像. (a~e) Na+•nD2O (n=1~5)的原子模型(左, 侧视图; 右: 顶视图)、STM、AFM
图(用CO针尖获得)和AFM模拟图. H、O、Cl、Na原子分别用白色、红色、蓝绿色和紫色小球表示. 水合物中Na+离子的颜色
被稍微调深,用以区分衬底中的Na+离子.扫描条件: (a) V=100 mV, I=20 pA; (b) V=150 mV, I=30 pA; (c) V=100 mV, I=30 pA; (d)
V=100 mV, I=50 pA; (e) V=100 mV, I=15 pA. 所有的模拟图都是用四极针尖(k=0.75 N/m, Q=−0.2e)模拟的. 图像的尺寸为:
1.5 nm×1.5 nm[83] (网络版彩图)
Figure 10 Geometries and high-resolution STM/AFM images of Na+ hydrates. (a–e) The atomic models (the first column shows the side view; the
second column shows the top view), STM and AFM images (acquired with a CO tip) and AFM simulations of Na+•nD2O clusters (n = 1–5),
respectively. H, O, Cl, Na and Au atoms are denoted as white, red, green, purple and yellow spheres, respectively. The color of Na+ in the hydrates is
adjusted darker to distinguish with Na+ in the substrate. The set points of the STM images are: (a) V=100 mV, I=20 pA; (b) V=150 mV, I=30 pA; (c)
V=100 mV, I=30 pA; (d) V=100 mV, I=50 pA; (e) V=100 mV, I=15 pA, respectively. All the AFM simulations were done with a quadrupole tip (k=
0.75 N/m, Q=−0.2e). The sizes of images are 1.5 nm×1.5 nm [83] (color online).
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为了进一步在低温下研究离子水合物在NaCl表
面上的动力学输运性质, 我们利用非弹性电子隧穿技

术, 注入“热电子”激发单个离子水合物在NaCl表面上

的扩散(图11(a)). 对比各个离子水合物扩散的难易程

度, 我们发现了一种有趣的幻数效应(图11(b)): 包含有

特定数目水分子的钠离子水合物具有异常高的扩散能

力, 其迁移率比其他水合物高1~2个量级, 甚至远高于

体相离子的迁移率. 结合DFT计算, 我们发现这种幻数

效应来源于离子水合物与表面晶格的对称性匹配程

度. 具体来说, 包含一个、两个、四个、五个水分子的

离子水合物与NaCl衬底的四方对称性晶格更加匹配,
因此在衬底上束缚很紧,不容易运动;而含有三个水分

子的离子水合物, 却很难与四方对称性的NaCl衬底匹

配, 因此会在表面形成很多亚稳态结构, 再加上三个

水分子很容易围绕钠离子集体旋转, 使得离子水合物

的扩散势垒大大降低(仅~80 meV, 图11(c)), 因此迁移

率显著提高. 由于生活中的离子输运过程大多数发生

在室温下, 为了研究这种幻数效应是否在室温下依旧

存在, 我们进行了分子动力学模拟. 结果表明, 此幻数

效应在很大温度范围内存在(包括室温) (图11(d)). 此

外, 值得一提的是, 这种动力学幻数效应具有一定的普

适性, 适用于相当一部分盐离子体, 尽管“幻数”值随体

系的不同而存在差异.
长期以来, 连续介质模型被广泛用来理解水溶液

图 11 钠离子水合物在NaCl表面输运的幻数效应. (a) 非弹性电子诱导的钠离子水合物扩散的示意图和对应的电流曲线; (b)
不同离子水合物在不同针尖横向距离(d=2, 3, 4个NaCl晶格)下的扩散难易程度Veff的比较; (c) DFT计算得到的不同离子水合物
Na+•nD2O (n=1~5)在NaCl表面扩散的势垒; (d) 分子动力学模拟得到的不同离子水合物在225~300 K下1 ns时间内扩散的均方
位移

[83] (网络版彩图)
Figure 11 Magic number effect on the Na+ ion transport on NaCl surface. (a) Schematic diagram of the inelastic electron excitation of the Na+

hydrates and the corresponding current curve; (b) comparison of Veff of different ion hydrates at a lateral distance of d×the lattice constant of NaCl(001)
(d=2, 3, 4); (c) calculated diffusion barrier of Na+•nD2O (n=1–5) by DFT; (d) mean-square displacements (MSD) in 1 ns of Na+•nH2O (n=1–5) between
225 and 300 K by molecular dynamics simulation [83] (color online).
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中的离子输运过程, 而忽略了离子、水和界面相互作

用的微观细节. 此工作建立了离子水合物的微观结构

和输运性质之间的直接关联, 刷新了人们对于受限体

系中离子输运的传统认识. 研究结果表明, 有可能通

过改变界面晶格的对称性和周期性来控制受限环境如

纳米流体中离子的输运, 从而达到选择性增强或减弱

某种离子输运能力的目的. 这对盐溶解、离子电池、

电化学、防腐蚀、海水淡化等很多相关的应用领域都

具有重要的潜在意义. 此工作发展的实验技术开辟了

在原子尺度上研究离子水合作用的新道路, 有望应用

到更多的水合物体系, 如蛋白质的水合作用. 最近日

本Shiotari等[85]
在Cu(110)表面也发现了类似的水分子

影响Na原子扩散的现象.

3.4.2 盐在低温下的溶解

由于NaCl在大气化学、气象、生物和海水纯化

等方面扮演着重要的角色
[86~90], 所以其溶解机制是一

个重要的科学问题. 虽然人们在理论和实验方面都做

了很多努力, 但是在微观上理解NaCl的溶解仍然处于

初期, 这主要是因为缺乏原子尺度的认识. 此外, 考虑

到大气条件下冰覆盖的NaCl气溶胶颗粒大量存在, 理

解NaCl在冰点以下的溶解也具有重要意义.
本课题组

[91]
利用低温STM, 在实空间以原子精度

研究了覆盖有水分子的NaCl双层岛在低温下的溶解

过程. 前面已经提到, 在77 K下NaCl岛表面被二维冰

层完全覆盖(图12(a, b)). 系统性的升温实验表明, 冰层

在145 K以下仍保持稳定. 但是145 K时冰层中开始出

现许多“云”状特征(蓝色箭头, 图12(c)). 我们推测这些

“云”状特征应该对应于NaCl溶解过程中的中间态. 继

续升温到155 K导致冰层完全脱附(图12(d)). 而且, 双

层NaCl岛部分分解, 在双层NaCl岛边缘和中间分别形

成亮边和孔洞. 孔洞里面是Au(111)表面, 而亮边是水

分子脱附后溶解的双层NaCl重新晶化形成三层NaCl
(图12(e)). 双层NaCl岛在没有水分子时可以在室温下

稳定, 而更高温度会使双层NaCl岛转化成三层岛, 这

表明三层NaCl岛比双层NaCl岛热力学上更稳定(图12
(f)), 双层NaCl岛的形成和稳定是一个纯的动力学效

应. 水分子和NaCl之间的相互作用可以大大降低双层

NaCl和三层NaCl之间的动力学势垒, 这促进了低温下

双层NaCl向三层NaCl的转化. 此外, 由于二维冰中的

大多数水分子吸附在Na+上方, 水分子与Na+之间的相

互作用比桥位水与Cl−之间的相互作用强得多
[92]. 因

此, 在低温下, 水分子和NaCl中的Na+的相互作用应该

是溶解NaCl的主要驱动力. 该工作从原子尺度上为低

温下盐的溶解提供了清晰的物理图像. 考虑到室温下

水分子特别容易运动, 没有形成类似二维冰那样非常

有序的结构, 因此这个图像在室温下可能不成立. 考

虑到含有三个水分子的钠离子水合物更容易扩散(见
3.4.1节), 我们猜想也可能存在特定数目的水分子更利

于单个钠离子或者氯离子从NaCl晶体表面解离脱附.
不过这还需要进一步的实验来进行探究.

3.5 表面水的催化分解

水在固体表面除了常见的物理吸附外, 还可能出

现化学吸附, 甚至发生分解. 由于世界范围内的能源

和环境问题, 水的催化分解制氢是一个极其重要的课

题, 引起研究人员的广泛关注. 水在大多数金属表面

不会发生分解(除了一些催化活性很强的材料, 如Ru
和Ir等), 但是如果在表面存在化学吸附的氧原子, 则

很容易与水反应, 使水分子分解产生OH. 这个反应即

使在低于150 K的低温下的许多表面都可以轻易发生,
如Pt(111)[93,94]、Cu(110)[51,95]和Ru(0001)[96,97]. 反应之

后形成混合的OH-H2O氢键网络. 然而, 由于大部分研

究缺乏亚分子级分辨能力, 无法准确识别分解和未分

解的水分子, 因此水分子、水团簇和水层在金属表面

的分解吸附仍然存在很大的争论.
除了金属表面外, 水还可以在很多金属氧化物表

面发生分解, 如TiO2
[98]

、铁氧化物
[59]

、LaAlO3/SrTiO3

界面
[99]

等. 氧化物表面的缺陷往往被认为是重要的催

化活性位点, 然而普通光学手段无法直接证明这一点,
尤其是当体系含有多种缺陷时, 鉴别哪种缺陷对催化

起着关键作用更加具有挑战性. STM的原子尺度研究

可以提供直接的实验证据, 对理解氧化物表面催化机

理起到了重要的推动作用. TiO2是一种非常重要的光

催化材料, 水在TiO2上的吸附、扩散和分解, 是一个

研究热点. 在金红石TiO2(110)表面, STM实验观测表

明水分子吸附在Ti原子链上, 在氧缺陷处很容易发生

分解 , 变成OH[100~102 ](图13). RuO2(110)表面与

TiO2(110)表面的结构非常相似, 也被广泛用来光催化

分解水
[103]. 此外, 水在相当一部分氧化物表面也可以

直接分解, 而不需要缺陷的参与. 自然界的赤铁矿单晶

α-Fe2O3(0001)有多个不同的表面: Fe2O3(0001), FeO
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(111)和Fe3O4(111). 温度高至235 K时, 水只能稳定吸

附在Fe终止的Fe3O4(111)表面, 在温度235~245 K之间

时, 水在其表面分解产生OH[104]. 在Sr2RuO4表面形成

的水单层, 是由水和水分解后的OH组成, 其中水吸附

在Sr顶位, 而OH吸附在Sr–Sr桥位
[105]. 直到目前, 人们

对于水在氧化物表面的吸附反应的机理仍然很不清

楚, 理解也非常片面, 缺乏统一的图像, 需要进一步

研究.

4 总结与展望

从20世纪90年代初, 扫描探针技术就开始用于界

面(尤其是金属表面)水的研究, 并且取得了丰硕的成

果, 大大加深了人们对于界面水的结构和性质的认识,
对表面浸润水层的传统双层冰模型提出了挑战. 近些

年, 人们逐渐将扫描探针技术扩展到更为复杂的绝缘

体或者半导体表面, 揭示出界面水很多新奇的物理和

化学现象. 在技术上, 扫描探针技术的空间分辨率从

单个水分子水平逐渐推向了亚分子级水平, 使得在实

空间和能量空间获取氢核的自由度成为可能, 进一步

推动了表面水的微观研究. 本文主要总结了本课题组

在水-盐界面上的最新研究进展, 包括: 稳态和亚稳态

水团簇、新奇的二维冰结构、水分子团簇中质子的协

同隧穿现象、核量子效应对氢键强度的影响、低温下

盐的溶解、离子水合物的结构和动力学等, 此外, 也简

要评述了各种氧化物表面水的催化分解研究.
到目前为止, 大部分扫描探针技术研究的界面水

体系还比较简单和理想化, 主要集中在表面上的水团

簇、亚单层和单层水, 如何将扫描探针技术应用于多

层水的研究将是未来的一个重要课题. 最近发展起来

图 12 二维冰覆盖下的NaCl岛的初期溶解和分解. (a) 二维冰覆盖下的NaCl岛的STM图. (b) 图(a)中方框部分的放大STM图.
它展示出成对儿的亮点(其中一个用椭圆虚线标出)形成的规则阵列. (c) 加热到145 K持续20 min后的STM图. 箭头指示“云”状
特征. (d) 加热到155 K持续20 min后在77 K下扫描得到的STM图. 金表面的台阶用白色虚线标出. (e) 伴随冰覆盖层脱附的
NaCl分解示意图. (f) 有(虚线)无(实线)水分子两层和三层NaCl转换的势垒示意图. 扫描条件: (a) V=200 mV, I=10 pA; (b) V=
200 mV, I=10 pA; (c) V=100 mV, I=10 pA; (d) V=200 mV, I=10 pA.图像尺寸: (a) 52 nm×52 nm; (b) 8 nm×8 nm; (c) 31 nm×31 nm;
(d) 50 nm×50 nm[91] (网络版彩图)
Figure 12 The initial dissolution stage and decomposition of bilayer NaCl islands covered by a 2D ice overlayer. (a) STM image of a bilayer NaCl
island covered by a 2D ice overlayer. (b) Zoom-in STM image of the region denoted by a blue dashed square in (a). It shows a regular array of paired
protrusions (with one highlighted by a blue dotted ellipse). (c) STM image of the same sample after being heating to 145 K for 20 min. The arrows
highlight the “cloud” features. (d) STM image scanned at 77 K after heating up the sample to 155 K for 20 min. The ice overlayer was completely
desorbed, leading to the formation of the triple-layer NaCl and exposure of the bare Au substrate. Step edges of the Au (111) surface are highlighted by
white dotted lines. (e) Schematic drawing of the NaCl decomposition upon the desorption of the ice overlayer. (f) Schematic potential energy landscape
of the transition between bilayer and triple-layer NaCl without (solid) and with (dotted) water molecules. Set points are: (a) V=200 mV and I=10 pA;
(b) V=200 mV and I=10 pA; (c) V=100 mV and I=10 pA; (d) V=200 mV and I=10 pA. The sizes are: (a) 52 nm×52 nm; (b) 8 nm×8 nm; (c) 31 nm×
31 nm; (d) 50 nm×50 nm [91] (color online).
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的亚分子级分辨AFM成像技术显示出了很好的潜力,
有望在这个方向上发挥重要的作用. 高分辨AFM成像

技术还可应用于研究绝缘或导电性差的功能氧化物表

面水的微观结构以及催化分解行为, 从原子尺度探索

催化反应的机制. 此外, AFM也有望实现体相冰表面

氢键网络结构的高分辨表征, 澄清相转变以及预融化

等过程的微观机制.
由于涉及几何尺寸效应的影响, 受限水表现出很

多与体相水极为不同的奇特的结构和物性, 在材料科

学、地质学、生物学、摩擦学和纳米科学等扮演着重

要的角色. 例如, 疏水石墨烯夹层中的水形成四角晶格

的二维冰结构
[106], 受限在纳米孔道中水的输运规

律
[107]

、相转变温度
[108]

以及介电性质
[109]

与体相水大

为不同. 目前通过微加工以及化学合成等技术手段, 可
以将水分子限域在二维材料薄膜

[110]
、一维碳纳米管

甚至零维富勒烯
[111,112]

中, 这为扫描探针技术研究受限

状态下的水提供了一个绝佳的平台. 此外, 我们也可以

在金属表面上通过分子束外延自组织生长高分子聚合

物材料
[113](共价有机框架和金属有机框架), 研究限制

在其中的水团簇、一维水链、二维水岛和多层水的氢

键构型, 及其随温度、压强和覆盖度变化而出现的相

变过程, 揭示受限条件下核量子效应对水的微观结构

和特性的影响. 进一步通过自组装技术, 可以精确调

控共价有机框架和金属有机框架的限域尺寸, 探索几

何尺寸效应的影响.

目前, 利用扫描探针技术研究水合相互作用还处

于初级的阶段, 有很多科学问题需要澄清. 我们最近

的工作展示了在原子尺度上研究水与盐离子的相互作

用的可能性, 同时也留下很多亟待解决的问题, 包括:
正负离子的不对称性、离子半径和离子价态的影响、

离子对水的氢键网络的局域扰动等. 此外, 水与各种生

命活动密切相关, 微观上表征水与离子以及生物分子

相互作用对于理解生物水的各种功能十分关键, 如蛋

白质的折叠
[114,115]

、酶功能
[116]

、分子识别
[117]

、生物

离子通道
[82,118]

和水通道
[118]

等. 扫描探针技术有望进

一步研究生物分子的水合作用, 探测生物分子水合物

的微观结构和动力学. 最后, 气体水合物的研究也值

得关注, 这对于理解可燃冰的形成、储存和开采具有

重要的意义.
同时我们也应该意识到, 表面水的研究还面临着

很多问题和挑战. 目前大多数高分辨的技术手段都需

要超高真空和低温的极端环境, 这时候水的结构与常

温常压下的液体水具有很大的差别, 理解液体水的物

理和化学性质对于人类的日常生活和生命活动至关重

要. 然而, 液体水的微观成像及动力学研究非常困难,
尤其是很难探测局域环境对水的结构和动力学的影

响. 钻石中的氮-空位色心(NV center)是原子尺度上的

固态量子探针, 具有稳定的量子态且易于对其进行相

干操控. NV探针能够对样品进行非破坏式探测, 可以

兼容液体和生物体系等多种体系, 并具备超高的磁探

图 13 TiO2(110)表面的STM图. (a) 蓝色十字叉代表同时出现在(b)图中的Ad缺陷, 红色圆圈代表Ab缺陷, 黄色圆圈代表从(a)
到(b)过程中移除的Ab缺陷. 黑色方框代表第二次高压扫描的区域. (b) 接下来的3 V扫描. 黄色线代表下方3 V电压扫描区域的
近似边界. 蓝色十字叉和红色圆圈分别代表Ad和Ab缺陷. (c) 接下来生长0.1 L水. 蓝色十字叉和红色实心圆圈分别代表在(b)中
出现过的Ad和Ab缺陷. 红色空心圆圈代表在(b)中出现而没有在(c)中出现的Ab缺陷位置. (d) 接下来的另一个3 V扫描. 方框代
表第二个3 V扫描的区域. 蓝色和黑色十字叉分别代表Ad和Ab缺陷

[102] (网络版彩图)
Figure 13 STM images of TiO2(110) surface. (a) The blue crosses denote Ad defects that are also present in (b), the red circles denote Ab defects and
the yellow circles denote Ab defects that are removed to form the image in (b). The black rectangle indicates the area where the second high-voltage
scan will occur. (b) Following a 3 V scan. The yellow lines indicate the approximate boundaries beneath which the 3 V scan was applied. Blue crosses
and red circles denote Ad and Ab defects, respectively. (c) Following exposure to 0.1 L water. Blue crosses and filled red circles denote Ad and Ab
defects, respectively, which were present in (b). Open red circles indicate positions where Ab defects were present in (b) but not in (c). Red crosses
denote new Ab species that reside where Ad defects were positioned in (b) and black crosses denote new Ab species appearing elsewhere. (d) Following
another 3 V scan. The rectangle indicates the region of the second high-voltage scan. Blue and black crosses denote Ad and Ab defects, respectively
[102] (color online).
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测灵敏度(可探测单个核自旋产生的磁场). 将NV探针

集成在扫描探针系统中
[119,120]

可用以实现原子/分子级

别的核自旋探测, 这项技术有望在大气和溶液环境中

实现高灵敏度、高分辨率的表面或者受限水的微观结

构研究. 另一方面, 水中很多动力学过程, 如质子转

移、能量弛豫、氢键成键和断键等, 通常发生在超快

的时间尺度(飞秒), 而扫描探针技术的时间分辨由于

电路带宽的限制只能到微秒. 为了提高扫描探针技术

的时间分辨率, 其中一种比较可行的办法是将超快激

光的泵浦-探测技术和扫描探针技术相结合
[121~123], 实

时跟踪表面水的各种动力学过程, 同时实现原子级的

空间分辨和飞秒级的时间分辨. 相信这些技术的发展

将会打开水研究新的大门, 刷新人们对于界面水的认

知, 给我们带来持续的惊喜.
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Abstract: Water-solid interfaces play important roles in a wide range of scientific areas and technique processes such as
the dissolution, lubrication, erosion, electrochemistry and heterogeneous catalysis. Many remarkable physical and
chemical properties of water are related to the hydrogen-bonding interaction. Thus it is a key issue to understand the
hydrogen-bonding network and relevant dynamics of interfacial water at single molecule or even submolecular level.
Scanning probe microscope has become a powerful tool to study the water-solid interfaces due to its capability of
imaging with atomic resolution. In this feature article we will introduce the recent progress of our group on the
development of submolecular-resolution imaging and spectroscopic techniques, and their applications to address the
microscopic structure of the hydrogen-bonded network of water, the dynamics of proton transfer, nuclear quantum effect
on the strength of hydrogen bond and water-ion interaction. Finally, future directions and challenges about the study of
water-solid interface are remarked.

Keywords: water-solid interface, scanning tunneling microscope, atomic force microscope, hydrogen bond,
single molecule
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