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在实空间解析界面水的氢键构型对于理解水-固界面

很多奇特的物理和化学性质十分关键. 目前, 由于具有极

高的空间分辨能力 , 扫描探针显微镜(包括扫描隧道显微

镜[1~7]和原子力显微镜[8~12])成为研究固体表面上水的微观

结构和动力学的有力工具. 在过去几年, 北京大学量子材

料科学中心江颖教授 [4~7]所领导的课题组及其合作者, 利

用扫描隧道显微镜(scanning tunneling microscope, STM)及

其谱学技术, 针对表面水分子团簇的氢键结构、电子态、

质子转移动力学以及氢核的核量子效应等开展了深入的

研究, 取得了一系列重大进展. 他们在进一步的研究工作

中注意到, 相对于一般的分子结构和材料体系, 基于氢键

弱相互作用的水分子团簇易受到探针的强烈影响而发生

结构扰动. 这些扰动, 可能来自于隧道电子的激发或者针

尖-水分子之间的力相互作用等 , 实验中如何实现水的弱

侵扰式探测是水科学领域的一个难题. 2018年1月9号, 江

颖课题组及其合作者[13]在Nature Communications上发表了

题为“Weakly perturbative imaging of interfacial water with 

submolecular resolution by atomic force microscopy”的研究

论文 , 首次利用基于qPlus原子力传感器的非接触原子力

显微镜(non-contact atomic force microscope, NC-AFM), 实

现了吸附在氯化钠薄膜表面上的水纳米团簇的亚分子级

分辨弱侵扰式成像, 并揭示了弱键合的水分子团簇及其亚

稳态结构. 

通常来说 , 在针尖-分子距离比较大时 , 针尖和分子 

 

图 1  (网络版彩色)用一氧化碳针尖得到的弱侵扰高分辨水分子团簇成像. (a) 实验装置示意图. 插图为一氧化碳针尖的电场分布; 两种手性的

水分子四聚体的静电势分布图(b), (d)和原子力图像(c), (e); 3 种不同吸附构型的水分子二聚体的原子模型图(f)、扫描隧道显微镜图(g)、原子力

图像(h)和原子力模拟图(i)[13] 
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之间的长程范德瓦尔斯力和静电力占主导, 因此, 成像分

辨率很低. 只有针尖距离比较近, 进入短程的泡利排斥力

范围 , 才能获取超高的空间分辨 [8,14~18]. 然而 , 对于强极

性的水分子来说, 情形就极为不同. 江颖课题组[13]用一氧

化碳修饰的针尖, 在远距离对水分子四聚体进行原子力显

微成像, 发现图像表现出明显的分子内部特征, 这与水分

子四聚体的静电势分布极为相似(图1(b)~(e)). 由此可以区

分两种水分子四聚体的手性和氢键取向. 

为了理解这种高分辨成像的起源 , 江颖教授 [13]的合

作者——北京大学王恩哥院士以及捷克科学院物理研究所

的Pavel教授课题组进行了AFM图像的理论模拟 . 通过对

比实验与理论模拟的结果, 发现上述高分辨成像来源于具

有电四极矩的一氧化碳针尖(图1(a)插图)与强极性水分子

之间的高阶静电力. 相对于点电荷-点电荷、点电荷-电偶极

等之间的低阶静电力而言, 水分子(电偶极)与一氧化碳针

尖(电四极)之间的高阶静电力具有更小的衰减长度, 因此

具有更高的空间分辨率. 为了进一步验证高阶静电力的关

键作用, 他们利用类似单极(点电荷)的氯针尖来对水分子

四聚体远距离成像, 发现成像分辨率要差得多, 无法区分

四聚体的手性. 因为氯针尖的电荷分布不同, 它与水分子

之间的静电相互作用力具有较大的衰减长度. 可见, 在对

强极性分子进行AFM成像时, 必须考虑针尖的微观电荷分

布. 此外, 一氧化碳针尖与水分子之间的高阶静电相互作

用非常微弱. 他们还可以在几乎不产生扰动的前提下, 获

得弱键合的水分子二聚体(图1(f)~(i))、三聚体甚至亚稳态

结构的亚分子级分辨成像, 并精确地确定水分子团簇的吸

附构型和氢键取向. 这是以前扫描探针实验无法做到的.  

此项工作中发展的弱侵扰高分辨原子力显微成像技

术, 突破了长期以来扫描探针显微镜对表面水研究中容易

产生扰动的巨大限制, 开辟了在原子尺度上研究表面水或

冰的本征结构、离子水合物以及生物水的新道路. 用一氧

化碳针尖得到的水分子的亚分子级分辨图像不仅可以提

供电荷分布的空间信息, 而且可以确定细致的氢键拓扑构

型(包括氢原子的位置), 这对理解水分子之间的氢键相互

作用和相关动力学十分关键. 虽然这一技术对环境的要求

还比较苛刻(低温、超高真空等), 对于研究大气或液体环境

中水的结构和动力学仍然面临着技术挑战, 但是江颖课题

组的这一工作朝着更具挑战性的水体系更进了一步. 期待

能有更多的课题组可以利用这一弱侵扰高分辨成像技术, 

对其他弱键合体系, 如软物质、离子液体以及生物大分子

等开展研究, 通过“seeing is believing”来促进相关领域的

研究进展. 
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