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“看见”一种新型的二维冰结构

1. 引言

固体表面与水（冰）形成的界面是自然界中最常

见的界面之一。它直接或者间接地影响到我们的日常

生活以及工业技术的方方面面，对于该问题的科学研

究涉及表面物理、大气化学、环境科学等多个领域。

其中，水在固体表面发生的多相结晶过程是人们研究

水和固体界面的一个重要方面。在地上，这种结冰过

程能形成美丽的冰川，也会导致路面和铁轨结冰而阻

碍交通；在空中，这种结冰过程是大气层循环中的一

个重要组成部分，同时也是很多起飞机事故的元凶。

虽然人类认识水会结冰这种宏观现象已有几千年的历

史，但是 , 直到现在 , 人类对于水结冰的微观机制仍

然不完全清楚，尤其相比于水的自发结晶过程 , 人们

对于固体表面发生的多相冰结晶过程的微观机理更是

知之甚少。另一方面，氯化钠——食盐的主要成分，

是我们生活中最常见的固体物质之一，盐溶于水这种

日常现象人所皆知，把盐撒到结冰的路面消冰除雪也

是交通部门常采用的恢复交通的方式。然而所有这些

看似平常的现象，其微观机制仍然有待探索。只有澄

清了这些微观机制，我们才能有针对性地设计出能够

阻碍或者加速结冰或者溶解的新材料。最近二三十年

以来，随着表面科学技术的发展，人们正在加紧对于

这些问题的微观机制的探索，包括水（冰）与固体表

面的相互作用、表面冰网络结构、冰生长的动力学过

程，等等。

近年来 , 北京大学江颖教授课题组以高分辨扫描

隧道显微镜为主要研究手段对盐薄膜 / 水（冰）界面

的一系列问题进行了深入研究，取得了一系列的研究

进展。最近，他们发现在氯化钠薄膜表面会形成一种

新型的二维冰结构。这种新结构是以四聚体水团簇为

基本单元，通过一种新的水分子桥连机制形成大片的

准二维冰结构。同时，这些桥连水分子配对构成大量

未形成氢键的缺陷。他们还通过密度泛函理论计算验

证并解释了这种冰结构的微观结构和生长机制。这种

新型冰网络结构的发现拓展了人们对于固体表面冰结

构的传统理解，使得人们对于冰的成核结晶问题有了

新的认识①。

下文，我们将从完成此项工作的主要设备（即：

扫描隧道显微镜 , scanning tunneling microscope, 以下

简称 STM）、实验方法、实验现象和生长机制等几方

面出发，对这项发现工作进行介绍。

2. 高分辨扫描隧道显微镜简介

1981 年，IBM 苏黎世研究所的杰德 •宾尼（Gerd 

Binnig）和亨利克 •罗雷尔（Heinrich Rohrer）发明了

世界上第一台扫描隧道显微镜（图 1），并且在 1986

年，发明短短 5 年之后就获得了诺贝尔物理学奖。作

为一种微观探测工具，STM 的出现使人类第一次能够

直接观察到原子在物质表面的排列状态和与表面电子

行为有关的物理化学性质，实现精确定位和单原子操

控。STM 的出现将表面科学的研究推进到了一个新的

阶段。

STM 的最核心原理是量子力学的量子隧道效应，

隧道效应是由微观粒子的波动性所引起的量子效应。

当粒子遇到高于自身能量的势垒，按照经典力学，粒

图 1    第一台扫描隧道显微镜和它的两位发明者（图片来自网络）
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子不可能越过势垒；而按照量子力学，粒子具有波动

性，通常用波函数来描述，当势垒的宽度接近电子的

德布罗意波长时，粒子具有透过势垒的概率，这表明

在势垒的另一边，粒子可以贯穿势垒。STM 正是利用

针尖与样品间的隧道效应所形成的隧道电流来探测样

品表面上的原子和分子结构，如图 2。

图 2    STM 隧道效应原理示意图 ( 图片来自网络 )

图 3    STM 系统的主要构造示意图（图片来自网络）

STM 一般由①探针扫描系统、②电流检测与反

馈系统、③数据处理与显示系统、④振动隔离系统组

成，如图 3。“探针扫描系统”利用压电陶瓷的压电

效应对针尖进行精确控制，以实现在样品表面的扫描；

“电流检测与反馈系统”检测探针与样品表面间的隧

道电流，并通过计算控制针尖未来的运动轨迹，同时

将数据提交给“数据处理与显示系统”，进行分析得

到样品表面的微观结构信息。“振动隔离系统”起

到隔绝环境干扰，提高数据结果信噪比的重要作用。

近年来，人们把 STM 与超高真空、低温、激光、强

磁场等技术结合起来，可以完成更为复杂和精密的

科学研究任务。

原则上，扫描隧道显微镜可以提供单分子量级的

实空间高分辨图像，从而直观的给出水（冰）在固体

表面形成的结构。然而，给水分子成像不是一件容易

的事，因为它实在是太小了，直径只有一根头发丝的

百万分之一，而且水分子运动非常快。成像的第一个

难题，就是给它选择一个合适的衬底。由于 STM 仪

器的要求，这个衬底还得能导电才行。以前，科学家

一般选取的是以金属作为衬底，把水直接放在金属上

进行观察，但由于水分子和金属之间有很强的相互作

用，水分子的轨道往往会被金属的电子态所淹没，所

以此前世界各国的科学家拍到的水分子照片，最多只

是模糊的外形——“一个没有任何内部结构的圆形凸

起”。江颖教授课题组巧妙地选取了金属表面生长的

绝缘薄膜（氯化钠）作为拍摄的衬底，让水分子吸附

在盐的表面进行观察，这大大减小了水分子和衬底之

间的耦合，从而使水分子本征的轨道结构得以保留，

为得到高分辨的水分子图像提供了前提条件。

水分子成像的另外一个挑战，就是水分子的信号

强度异常微弱，而且非常容易在成像过程中被 STM

针尖所扰动，因此水分子的成像对实验仪器的精度和

稳定性要求非常高。江颖教授课题组通过仔细的论证

和不懈的探索，开创性地把扫描隧道显微镜的针尖作

为顶栅极，以皮米的精度控制针尖与水分子之间的距

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，既避免了探针和隧道电流对于水分子结

构的破坏，同时又大幅提高了成像的灵敏度和信噪比，

率先在绝缘的氯化钠薄膜表面实现水分子的高分辨轨

道成像②，为精确表征表面上的冰层结构打下了坚实

的基础。

本文中的实验是在一台特殊订制的超高真空低温

STM 上完成（图 4），工作温度为 5 K（-268℃），

真空度优于 5×10-11Torr。研究人员首先用 Ar+ 离子

反复溅射 Au（111）单晶并在 900 K 退火，直至获得

一个干净的 Au（111）重构表面。然后在 720 K 条件

下将 NaCl 颗粒从克努森池热蒸发至置于室温下的 Au

（111）表面得到氯化钠薄膜。超纯水标准试剂（无氘

核）在真空中通过冻融循环去除剩余杂质从而进一步

提纯，并以 0.02BL/min 的流量将水分子原位注射到温
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度 77 K 的氯化钠薄膜表面。测量过程使用通过电化

学腐蚀制作的钨针尖在 77K 和 5K 完成。针尖在实验

前通过退火和溅射手段反复进行清洁，并在扫描过程

中通过受控场致发射和针尖碰撞程序进一步清洁。在

STM 恒流模式下 , 研究人员测得所需形貌图 , 并通过

NanotecWSxM 软件完成图像处理。77K 和 5K 情况下

获得的 STM 结果具有相同特征。

3. 实验结果与分析

NaCl(001) 薄膜上水团簇的吸附与冰生长。

通过将 NaCl 沉积到室温下的 Au（111）表面，

研究人员获得了双原子层厚度的 NaCl（001）薄膜。

图 5（a） 展示了通过地毯式生长模式形成的这种具有

很好的非极性台阶的薄膜岛①。

双原子层 NaCl 薄膜具有约 5.5Å

的厚度，电子可以隧穿绝缘薄

膜从而使得STM实验可以实现。

图 5（b）是 77K 下在氯化钠薄

膜表面上注入约 10% 覆盖度的

水分子以后的 STM 形貌图。由

于在 NaCl（001）表面水的高迁

移率，大多水分子聚集在对水

分子吸附更强的 NaCl 薄膜岛的

边缘 , 而在平台处会形成少量孤

立的水团簇。通过向在 NaCl 岛

附近裸露的 Au 表面注入热电子

的方法，可以进一步将边缘的

水分子逐渐地扩散到平台上。

图 4    实验中所使用的超高真空低温扫描隧道显微镜系统

图 5（b）中的平台处展示了一些主要的团簇结构

的形貌图，其中出现率最高的、最典型的 4 种水团簇

分别标示为Ⅰ，Ⅱ，Ⅲ，Ⅳ。图 5（c）～（f）是平

台处水团簇区域的放大图。其中Ⅰ型团簇有C4对称性 ,

而Ⅱ，Ⅲ，Ⅳ型团簇则有 C2 对称性。Ⅱ，Ⅲ团簇具

有与底下的 NaCl（001）晶格一致的两种等价的方向。

另外 ,研究人员也发现了更大的不规则形状的水团簇，

其中 2 个在图 5（f）中用箭头标出。这些不规则形状

团簇并非无定形态，它们是由 4 种小团簇组合而成。

水团簇的成像与模型 .

图 6 的左列展示了 4 种水团簇高分辨 STM 图

像。Ⅰ型水团簇由 4 个等价的亮斑构成，它的结构

可以看作一个水四聚物平躺于氯化钠薄膜表面（图 6

（a）～（c））。而Ⅱ，Ⅲ，Ⅳ型水团簇的 STM 图

像则显示出有趣的双层结构（图 6（d）～（1））。Ⅱ，Ⅲ，

Ⅳ型水团簇分别由 2，3，4 个四聚物构成。在上层的

水分子位于两相邻四聚物中间表现为更亮的亮斑。平

面水四聚物就如同NaCl（001）表面上的基础建筑模块，

通过桥连水分子彼此连接形成大的团簇。

研究人员进行了系统的密度泛函理论计算确定了

Ⅰ，Ⅱ，Ⅲ，Ⅳ型团簇的原子构型。其中Ⅰ型四聚体

团簇中四个水分子处于等价的吸附位置，倾斜于表面，

相互通过氢键连接形成一个正方形的环。这种环状四

图 5    NaCl（001）岛上水团簇的生长。（a）Au(111) 衬底表面生长的 NaCl（001）岛。

（b）NaCl（001）岛上生长的水团簇。（c ～ f）四种不同大小的水团簇的高分辨 STM 图像。

（图片来自：Nat. Commun. 5, 4056 (2014)）
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聚体的氢键指向决定了它具有

两种能量简并的手性态（顺时

针和逆时针）。通过计算表明

Ⅱ型团簇是由两个四聚物被两

个水分子桥连而形成 , 每个桥

位水分子分别从两个四聚物接

收 2 个氢键。由于水分子的四

面体配位结构 , 成桥水分子的 2

个氢氧键指向团簇外，其中一

个氢氧键斜向上指，另一个形

式的氢氧键与衬底的氯离子形

成氢键，桥位水分子比四聚物

中的水分子高 0.85Å（图 6（f））。

桥位水分子处在更高的位置可

以在 STM 图像上通过亮度的不

同清楚的表示出来。Ⅲ型团簇

的形成也是由同样的桥连机制

形成，如图 6（g）～（i）。

Ⅳ型水团簇是通过 6 个桥

连水分子将 4 个四聚体彼此相

连而成，而这 6 个桥连水分子

有 2 个位于中心，4 个位于边

缘（图 6（k））。有趣的是，位于内部的两个桥连水

分子总是成对，却又不直接面对面地分布 , 这是由于

形成 Bjerrum D 型缺陷的氢原子之间的排斥力。 缺陷

图 6    四种水团簇的 STM 成像与理论模型。（a ～ c）水四聚体，（d ～ f）两个水四聚体，

（g ～ i）三个水四聚体，（j ～ l）四个水四聚体。（图片来自：Nat. Commun. 5, 4056 (2014)）

对上的每一个水分子贡献一个 H，与衬底氯离子形成

氢键，并造成了 Cl- 离子被从表面抬高了约 0.5Å（图

6l）。这种氯离子被抬高的现象表明在盐溶解初期，

图 7    尺寸更大一些的水团簇的成像与模型。（图片来自：Nat. Commun. 5, 4056 (2014)）



49

物理前沿

27卷第 2期 (总 158期 )

氯离子比钠离子更容易率先被溶解，这与早期的理论

预测相一致。

随着水分子覆盖度的进一步增大，通过相似的桥

连机制 , 更大的水团簇或冰片可能形成（图 7）。任

何一个不规则形状的水团簇都可被视为某一被桥连水

分子彼此连接的四聚物排列。

四聚体冰层的成核机制 .

这种以四聚体为基础的水团簇生长机制可以通过

密度泛函理论吸附能计算进行解释。我们首先来看水

四聚体的稳定性，从单体到四聚体 , 每一个水分子的

吸附能逐渐增加（图 8）。从水 - 水相互作用和水 -

衬底相互作用的变化趋势 , 我们可以看出从单体到四

聚体 , 吸附能的增长主要依靠水 - 水相互作用的增长 ,

这主要因为每个水分子的氢键数量的增加。对于更大

的团簇比如五聚体和六聚体，平均的氢键数量与四聚

体相同，但是水和衬底的相互作用会进一步减弱，所

以四聚体团簇是最稳定的吸附单元。

为了探索水四聚物通过桥连机制连接在一起的原

因，我们计算了以四聚体为单元的Ⅱ，Ⅲ，Ⅳ型团簇、

四聚体链和二维冰结构的吸附能。从单个的四聚体到

以四聚体为单元的大团簇，平均到每一个水分子的吸

附能几乎不变。通过桥连水分子将四聚体相互连接的

过程并不会牺牲吸附能 , 因为桥连水分子既与相邻水

分子形成氢键也和衬底上的氯离子形成氢键 , 从而水 -

图 8    不同大小的水团簇的吸附能。（图片来自：Nat. 

Commun. 5, 4056 (2014)）

水相互作用、水 - 衬底相互作用均最大化。另外由于

在低温下生长动力学倾向于从最稳定的四聚体团簇出

发，使得这种基于四聚体的二维冰结构能够更加容易

获得。

二维双层冰结构 .

在实验中逐渐增加水分子溶度到覆盖整个 NaCl

（001）表面的时候就可以获得以上讨论的二维双层

冰结构（图 9（a））。这种双层冰结构的底层是四聚

体阵列，顶层是形成缺陷对的桥位水分子，缺陷对也

构成同样的四方阵列。图 9（b）中观察到的成对的亮

斑正是顶层的 Bjerrum 缺陷对。与Ⅳ型团簇相似 , 二

维冰结构的 Bjerrum 缺陷可以有两个正交的方向 , 通

过 STM 的针尖操控，研究人员甚至可以实现对这种

缺陷对方向的互相转化，在冰表面上实现分子开关。

研究人员还发现底层四聚物的手征性和 Bjerrum

缺陷的方向是这种冰层结构中的两种内禀的特征状

态，可以根据这种特征状态分别定义出两种相应的序

参量，以四聚体的手征性为例，其序参量为最近邻四

聚物中与其具有同样手征性的平均数。如果所有的四

聚体具有同样的手征性，序参量就是4，类似于铁磁态；

如果所有的四聚体手征性都以类似于反铁磁态的形式

间隔分布，那么其序参量为 0。根据前人的研究，这

种序参量的有序性对于冰的生长、表面腐蚀、催化等

方面都有极其重要的影响。为了阐明这一问题 , 研究

人员计算了具有不同序参量的各种结构的吸附能对于

这两种序参量的依赖关系。密度泛函理论计算的结果

最终表明所有的结构的吸附能差别小于 10meV 每水

分子，所以这种冰层结构中，这两种特征状态的分布

应该是完全无序的。在二维冰双层结构中 , 虽然水四

聚物形成了有序的四角形排布 , 但实际上质子的分布

是无序的。这种无序性表明在氯化钠表面冰的第二层

的生长与常规的冰表面的生长完全不同。STM 研究还

揭示在二维冰双层结构形成之前 , 水趋向于先在二维

冰结构顶部的 Bjerrum 缺陷周围形成冰团簇（图 9（a）

箭头指处所示）。即便在很高的水覆盖度之下，这些

冰团簇依然是无序的，并且不会凝聚成有序的冰覆盖层。
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图 9    在高覆盖度下形成的二维冰层。（a）NaCl（001）表面二维冰的 STM 图像。（b）二维冰结构的高分辨 STM 图像。（c）二维

冰结构的示意图。（d）二维冰的能量与质子有序度的关系。（图片来自：Nat. Commun. 5, 4056 (2014)）

4. 结语

利用扫描隧道显微镜研究表面冰的结构非常具有

挑战性，最主要的困难来自于如何分辨出水分子间氢

键的构型，这不仅需要判定水分子中氧原子的位置，

还要求能识别氢原子的位置，也就是要求能在亚分子

级水平上探测水分子在空间中的取向。江颖教授课题

组在国际上首次实现了水分子的亚分子级分辨成像技

术，从而为研究表面冰的微观结构提供了可能，下一

步的重点是如何将水分子的亚分子级成像技术推广到

其他固体表面，使其具有普适性。通过本文的介绍我

们也可以看到，由于表面的复杂性，表面上冰层的结

构要比体相的冰结构远远复杂。可以预见，随着高分

辨的扫描隧道显微镜技术的推广和应用，人们将发现

越来越多的不同于体相冰的冰结构，而这些奇异的表

面冰结构又会有什么有趣的特性，等待着我们去探索

和挖掘。
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（上接 33 页）米生长的土壤容重，但仿生几何结构

镇压辊与土壤的接地压强大，更容易压碎土块，使土

壤孔隙度变小，加强土壤毛细管作用，从而利于下层

水分向上传导和减缓水分蒸发，继而提高种子的出苗

率。（4）6 种仿生几何结构镇压辊压后的种床土壤含

水量均高于传统镇压辊，在试验后的 3 天内，仿生肋

条型几何结构镇压辊压后的种床土壤含水量蒸发的速

率低于仿生多面体型几何结构镇压辊。（5）6 种仿生

几何结构镇压辊对应的株距变化率明显小于传统镇压

辊，且仿生肋条型几何结构镇压辊的株距变化率低于

仿生多面体型几何结构镇压辊。（6）虽然仿生肋条

型和仿生多面体型几何结构镇压辊之间的出苗率无显

著差异，但这 2 种仿生几何结构镇压辊对应的出苗率

均高于传统镇压辊。


