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利用紫外光电子能谱（()*）、角分辨紫外光电子能谱（+,()*）和扫描隧道显微镜（*-.）等方法研究了 /0/123040
分子在 ,5（!%!%）表面上吸附的电子态，吸附位置和吸附取向 6 ()* 实验显示，与 /0/123040 分子有关的光电子谱峰在

费米能级以下 "7!，$78，97:，’7%，&7! 和 ;7" 0< 处；+,()* 结果表明，/0/123040 分子的分子平面基本平行于衬底表

面；从 *-. 图像中可以看到 /0/123040 分子的长轴沿［%%%!］和［!"!%］两个晶向 6基于密度泛函理论的从头算计算证实

了上述结论 6当分子长轴沿［%%%!］晶向时，分子中心位置在衬底表面的“短桥位”上，当分子长轴沿［!"!%］晶向时，分

子中心位置在衬底表面的“四原子中心空位”上 6
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!国家自然科学基金（!%’&9!!: 和 ’%8%’%!;）资助的课题 6

# =>?2@A：BCDE2FGH@2A 6 IJ5 6 0H56 34

! 7 引 言

在过去的几年里，有机半导体作为以 *@ 和 K0 为

代表的常规半导体材料可能的替代材料受到了工业

界的广泛关注，并极大的激励了基础领域对有机半导

体的研究 6对有机薄膜的生长特性［!—$］，有机分子的

吸附特性［9—’］和扩散特性［&］、电荷输运特性［:］等方面

的研究受到了人们广泛的关注 6另外有机半导体材料

还具有良好的光电特性，在太阳能电池［;］、有机光电

器件方面［!%］有潜在的应用 6在有机半导体工业中，有

两类有机材料受到广泛关注，一类是有机聚合物高分

子材料，另一类是分子量较小的有机小分子材料，如

B01DA040， B04/2340， 3F1F4040， B01DA040/0/12321EFLDA@3
H@24CDH1@H0（)-MN+）等 6上述几种有机小分子都具有平

面结构，由这些分子形成的材料在光学特性及电子输

运方面都表现出了强烈的各向异性，在有机场效应管

（OP=-）［!!］、有机发光器件（OQ=N）［!"］、光探测器件［!$］、有

机激光器件［!9，!8］等领域有潜在应用空间 6这些有机器

件的性能在很大程度上依赖于有机>无机之间的界面

特性，研究有机>无机之间的界面特性对于新型电子器

件的生产具有指导性的意义，而界面处有机薄膜的结

构是影响有机>无机之间界面特性的主要因素 6
/0/123040 是具有近似矩形结构的芳香族分子，

组成分子的四个苯环处在同一个平面内 6 /0/123040
分子的结构有利其在基底上形成有序吸附 6目前，已

发现 /0/123040 分子在多种晶体表面的有序吸附结

构 6如在 +R（!!%）［!’］，M5（!!%）［!&］，*@（!%%）>（" S !）［!:］

表面等 6有机分子的吸附结构受到吸附分子间及吸

附分子与基底之间相互作用的影响 6吸附分子间的

相互作用力为较弱的范德瓦尔斯力，而分子与基底

之间的相互作用由更强的化学键提供 6有机分子与

金属之间的强相互作用是决定有机分子吸附结构和

热稳定性的主要因素，从而影响有机半导体器件的

性能 6通过对 /0/123040 分子在一个较活泼的金属表

面上吸附的研究，可以得到更多的有关有机>无机之

间相互作用的信息 6 ,5 是一种较活泼的金属 6 先前

对 B01DA040 分子在 ,5（%%%!）晶面上的研究，获得了

一系列有关相互作用方面的信息［!;］6 ,5（!%!%）晶面

相对于 ,5（%%%!）晶面来说对称性更低，更易于判断
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分子的吸附取向，因此可以获得更多有关吸附结构

与电子态方面的定量信息 !本文将从实验和理论两

个方面研究 "#（$%$%）晶面上 &’&()*’+’ 分子从亚单层

到多层吸附时结构与电子态 !

, !实 验

为了准确地分析 &’&()*’+’ 分子在 "#（$%$%）表面

的吸附结构及其电子态，我们采用 -./，0"-./，结

合 /12 测量技术 !所有测量均在超高真空环境下进

行 !其中，-./ 和 0"-./ 在 3405678%% 型角分辨电

子能谱仪中进行，该系统本底气压低于 , 9 $%: ; .)!
该装置已在相关文献中作过详细介绍［,%］! -./ 的能

量分辨率 %<%= ’3，在本实验中足以分辨基底的 8>
电子能带以及 &’&()*’+’ 分子在测量的能量范围内的

能级，从而准确地确定它们的谱峰位置 !通过旋转装

配在该真空系统中的能量分析器和样品，可以进行

0"-./测量 ! &’&()*’+’ 分子的吸附 /12 图是在另一

套超高真空系统（?@A*(B+ 4@CD）中进行的，其本底

气压优于 $ 9 $%: ; .)，采用恒定电流模式扫描获得

&’&()*’+’ 分子的 /12 图像 ! 这套装置已在相关文献

中作过详细介绍［$E］!为获得清洁有序的 "#（$%$%）表

面，对该表面进行多次氩离子轰击（,%%% ’3，,% @A+）

和高温退火（$$%% F）循环处理，样品的清洁有序度

通过光电子能谱和低能电子衍射（G665）进行检验 !
粉末状的有机材料（/AH@) IIJ）被装进用钽片制成

的舟形蒸发源中，并在温度为 K;% F 下经过一整夜

加热处理，使之进一步净化 ! 实验中，&’&()*’+’ 蒸发

温度为 8$% F，以 %<= 2GL@A+ 的沉积速率沉积到处于

室温状态的 "# 样品上 ! 样品的温度由固定在样品

架上的热电偶测定 !

K !结果与讨论

经过数次氩离子轰击和退火的循环处理后，"#
（$%$%）表面已完全清洁干净，此时 G665 图像清晰

可见 !随着 &’&()*’+’ 分子沉积量的增加，G665 图像

中明亮的整数点逐渐变暗，当有机分子沉积到一个

单层时（$ 2G）时，整数点完全消失 !当基底温度升高

到 =%% F，随着 &’&()*’+’ 分子的脱附，整数点重新清

晰可见 !在有机分子沉积和衬底加热的过程中没有

发现分数点的出现 ! 实验表明 &’&()*’+’ 分子在 "#
（$%$%）表面上没有形成长程有序结构，至少 &’&()*’+’

分子在 "#（$%$%）表面上不易形成长程有序结构 !

图 $ "#（$%$%）表面上不同 &’&()*’+’ 覆盖度的紫外光电子能谱

图 $ 展示了 "#（$%$%）表面上不同 &’&()*’+’ 覆盖

度的紫外光电子能谱（-./），紫外光与样品表面法

线成 K%M角入射，在样品法线方向接受光电子 ! 图 $
（)）中实线所示的 -./ 谱线，对应 &’&()*’+’ 的覆盖度

分别为 %<%，%<=，%<N，$<%，,<%，K<%，8<%，$%<% 和 $,<%
单层 !覆盖度为 %<% 单层的谱线即为干净 "#（$%$%）

表面的谱线，其陡峭的费米边和位于费米能级以下

K<% ’3 以内的电子结构体现了 "# 金属的价带特

征 !FB((A+H)7FBD+7"BO&B*P’( 多极散射理论计算表明，

结合能为 %<= ’3 的谱峰来自 "# 金属的 > 电子能

带，而结合能为 ,<% ’3 的谱峰为 > 能带与 OQ 能带共

同的贡献 !随着有机分子覆盖度的增加，费米边附近

的谱峰强度逐渐减弱，在结合能较低的位置上出现

了四个谱峰，它们分别位于费米能级以下 ,<$，K<;，

E<= 和 I<8 ’3 处（图中以!，"，#，$标志）!随着覆盖

度的增加，四个谱峰的强度逐渐增强，!谱峰的位置

几乎没有变动，其他谱峰的位置逐渐向低结合能方

向移动，尤其"，#两个峰的位置移动最为明显 ! 相

对于单层而言，多层 &’&()*’+’ 分子轨道受衬底的影

响较小 !单层和多层时，"，#两个谱峰位置的差异

表明这两个谱峰所联系的分子轨道在界面处与 "#
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衬底 ! 带之间存在强烈相互作用 "当 #$#%&’$($ 分子

单层吸附时，!，"谱峰的结合能相对较高，这说明

界面处，有机分子与基底之间的电子轨道重组 "有机

分子 与 基 底 之 间 的 电 荷 转 移，导 致 了 分 子 的 极

化［)*］"随着有机分子覆盖度的进一步增加，+,- 谱

线上又出现另外两个谱峰（图中以#和$为标志）"
当覆盖度达到 *. /0 以上时，在结合能小于 *1 $2 的

范围内 +,- 光谱上总共可看到六个明显的谱峰，它

们分别位于费米能级以下 )3*，435，136，73.，83* 和

93) $2 处，反映了受衬底影响较小的 #$#%&’$($ 分子

的轨道能级 "
图 *（:）显示了紫光电子能谱中二次电子截止

位置随 #$#%&’$($ 分子覆盖度改变的变化 "当覆盖度

为 .3.，.35，.38，*3.，)3.，43.，13.，*.3. 及 *)3. 单层

（/0）时，对应的截止位置分别为 *83.，*83)，*831，

*835，*837，*835，*831，*834 及 *834 $2" 功函数可由

下面方程获得：

% ; !& <（"’=# < " >）， （*）

其中，%为功函数，!&; )*3) $2 为紫外光子能量（?$

!），" > 为费米能级（此处取 " > ; .），"’=#为二次电子

截止位置对应的能量 "由方程（*）计算得到在上述覆

盖度时对应的功函数分别为 13)，13*，439，438，437，

436，439 和 439 $2" 当覆盖度小于一个单层（* /0）

时，功函数随覆盖度的增加逐渐减小 " 这正是由于

@= 衬底上 #$#%&’$($ 分子的极化所致 "功函数最小时

对应的覆盖度刚好为一个单层 "随着覆盖度的进一

步增加，功函数数值有所增加 "多层时的功函数数值

对应的是有机材料本身的功函数数值 " #$#%&’$($ 分

子在 @= 衬底上，功函数随覆盖度的变化符合“有机A
金属”界面上功函数变化的典型规律 "

依 靠 现 代 的 数 值 理 论 计 算（ &BC$:%&D’
!D&C%&EE&#D’ ’F(G#%=’#DF(，HIJ（4））［))］不仅可以精确

地计算气相 #$#%&’$($ 分子的轨道能量、对称性，同时

还能计算这些轨道的光电离截面大小 "表 * 列出了

结合能小于 *13. $2 时，理论计算所获得的 #$#%&’$($
分子轨道信息以及实验获得的单层和多层吸附时光

电子谱峰的位置 " 表中“气相”指的是 #$#%&’$($ 分子

处于气相时的能级位置，数据来自文献［))］；“理论”

指的是 IKL 理论计算结果；“单层”和“多层”指的是

#$#%&’$($ 分子吸附到 @=（*.*.）表面时的覆盖度，“单

层”和“多层”的数据均为 +,- 实验所得 " +,- 实验所

得的数据是相对于费米能级的，表 * 中“单层”和“多

层”数据的第一列直接来自于实验（数据根据图 * 所

得），它们是相对费米能级的；第二列用功函数进行

修正，它们是相对真空能级的 " #$#%&’$($ 分子在 @=
（*.*.）表面上，不同覆盖度时的功函数不同，因而，

单层覆盖和多层覆盖时用了不同的功函数修正，相

应功函数数值根据单层和多层时 +,- 谱中的截止

电位位置确定（见图 *（:））" 理论计算显示 #$#%&’$($
分子在结合能为 739，634，637，937，938，939，*.3)，

**3)，*)3.，*434 和 *13) $2 处有光电子发射峰 " 其

中，739，634，937，*.3)，**3)，*)3.，*434 和 *13) $2 处

的几个峰具有较高的强度 " 7 39$2 处的峰对应最高

占据态轨道（?M/M）" 由于在它附近没有其他电子

态，因此 ?M/M 轨道可以清晰分辨 "表 * 列出的实验

谱峰能量位置分别加上了单层和多层时的功函数数

值（437 和 439 $2）"’，!，"，(，#和$谱峰对应的是

气相 #$#%&’$($ 分子 739，634，637，*.3)，**3. 和 *43*
$2 处的轨道，它们的轨道类型和对称性可以通过与

理论计算的结果进行比较得出 "
为了确定 #$#%&’$($ 分子在 @=（*.*.）表面的吸附

结构，角分辨紫外光电子能谱（H@+,-）采集自单层

#$#%&’$($ 分子覆盖情况下的 @= 样品表面 "光电子出

射方向与样品表面法向的夹角为 4.N，通过旋转样品

和分析器，改变入射角（入射紫外光与样品法线之间

的夹角）"在图 )（&）中，自下而上谱线对应的入射角

分别为 .N，*.N，).N，4.N，1.N，5.N，7.N" 比较不同入射

角情况下的谱峰的强度的变化，发现有两种变化趋

势 "一方面，’，!两谱峰的强度随着紫外光的入射角

增大而逐渐减小，另一方面，"，(两谱峰的强度随

紫外光入射角的增大而增大 "用功函数修正后，’，!
两个峰相对应的是真空能级分别为 739 和 635 $2
的分子轨道 "通过与理论计算所得到的 #$#%&’$($ 分

子轨道的对照，可确定’，!两个谱峰主要来自 J—

J 键的"型轨道的贡献 "’谱峰对应的轨道就是具

有 #$ 对称性的 ?M/M 轨道，而!峰对应的轨道具有

#$ ，%*$ ，%)& 对称性，但主要为 #$ 对称 ""和(两谱

峰（用功函数修正后对应能量为 *.3)，*434 $2）分别

主要来自)型的两个轨道，具有 #& ，%)$ 对称性 "’，

!，"和(谱峰所对应的轨道的电子云分布如图 )
（:）所示 "光电跃迁矩阵元为〈%’ O !·" O%( 〉，其中，

%( 为初态波函数，%’ 为末态波函数，! 为入射光电

矢量，" 为分子偶极矩 "实验中所使用的紫外光源为

非偏振光，若 #$#%&’$($ 分子平面平行于 @=（*.*.）表

面，根据分子轨道对称性，当紫外光以垂直方向入射

时（入射角为 .N），#$ 对称性的轨道具有相对较大
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的光电跃迁矩 !因而由这些轨道组成的谱峰在 "#入
射角时具有较大的谱峰强度 !与此相反，!" 对称性

的轨道此种情况下具有较小的跃迁矩，因而对应的

谱峰的强度相对较弱 !当紫外光的入射角增大时，前

者的光电跃迁矩随之减小，而后者的光电跃迁矩随

之增大 !角分辨紫光电子谱的结果显示，$%$&’(%)% 分

子在 *+（,","）表面上吸附时，其分子平面应该与样

品表面平行 !
表 , $%$&’(%)% 分子轨道能级的实验和理论结果

能级 能量-%. 化学键类型 对称性 单层-%. 多层-%. 气相-%.

, / 01,22"3 ! !# 21, 014 21, 5 516

2 / 515"44 ! $3"

3 / 514"725 ! $,#

7 / 41448,, ! !# 318 417 310 417 813

0 / 81"753 ! $2"

5 / 8103570 ! $3" 718 814 815

4 / 61"0623 " !"

8 / 6136865 " $," 615

6 / 617"308 " $3#

," / 6170,43 ! $,#

,, / ,"1,0,6 " !" 510 ,"1, 5 616 ,"12

,2 / ,"12,,7 " $2#

,3 / ,"107,5 ! $2" ,"18

,7 / ,,1,76 " $3# 41, ,, ,,

,0 / ,,1270 ! $,# ,,12

,5 / ,,17",4 " $3#

,4 / ,,103"7 " $," ,,10

,8 / ,,15,22 " $,"

,6 / ,,18,2, " $2# ,2

2" / ,213,54 " !"

2, / ,217662 " $,"

22 / ,215"25 " $2# ,210

23 / ,215,4 " !" 617 ,3 612 ,31, ,31, / ,315

27 / ,314278 " $2#

20 / ,3143 " $3# ,7

$%$&’(%)% 分子具有 %2&对称性，当它吸附到金属

表面上时，由于其分子平面平行于样品表面，因此沿

与分子表面相垂直的二重旋转轴（’2 ）以及包含此

轴的对称面的对称性得以保留，但与此二重旋转轴

垂直的其他 ’2 轴以及"& 对称面受到了约束，对称

性不再保持，所以此时 $%$&’(%)% 分子的对称性降低 !
在 *+（,","）表 面 上，$%$&’(%)% 分 子 在 沿［""",］及

［,2,"］两个方向上可能具有最高的 ’2#对称性 ! 可

以预测 $%$&’(%)% 分子将主要沿这两个方向吸附 !然
而，9*:;< 实验不能提供有效的证据 ! 图 3 是近一

个单层覆盖度的 *+（,","）表面上获得的扫描隧道

电镜图（<=>）! <=> 图证实了我们的预测 !由图 3 可

见，吸附分子的长主轴主要沿［""",］和［,2,"］两个

方向，沿这两个方向吸附的分子在数量上接近相等 !
沿其他晶向上也有分子吸附，但数量极少，比例小于

,? !虽然 $%$&’(%)% 分子主要在两个方向吸附，但是

总体上呈无序状态，这也进一步验证了我们 @AAB
实验所获得的结论 !

有机分子沿上述两个主要的吸附方向，在每个

方向都有四个可能的吸附位置，分别为四原子中心

空位（CDEEDF GH$%）、短桥位（GCD&$IJ&HKL% GH$%）、长桥位

（ED)LIJ&HKL% GH$%）和顶位（$DM GH$%）!如图 7（’）所示，沿
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图 ! （"）单层 #$#%"&$’$ 分子覆盖情况下的角分辨紫外光电子能谱；（(）!，"，#和$谱峰所对应的

轨道的电子云分布

图 ) 近一个单层覆盖度的扫描隧道电镜图

［***+］方 向，分 别 记 为 ,-+，,-!，,-) 和 ,-. 位，沿

［+!+*］方向，分别记为 ,-/，,-0，,-1 和 ,-2 位 3这八种

可能的吸附位置可能对应不同的吸附能，即不同的

吸附稳定性 3为了确定哪一种吸附位置最具稳定性，

我们分别以 ,-+ 至 ,-2 这八种吸附位置为初始结构

进行结构优化 3考虑到计算时间以及精确度，我们采

用了 &45,#$% 模型，该模型在 65，78 等金属表面有广

泛的 应 用［!)］3 对 于 ,-+ 至 ,-. 采 用 了 两 层 衬 底 的

&45,#$% 结构，第一层（与 #$#%"&$’$ 分子最接近的一

层）为（. 9 .）共 +0 个 :5 原子，第二层为（) 9 )）结

构 3对于 ,-/ 至 ,-2 也采用两层衬底的 &45,#$% 结构，

第一层为（) 9 0）结构，第二层为（! 9 /）结构 3我们使

用集成在 ;"5,,8"’*) 软件包［!.］中的密度泛函方法进

行结构优化，寻找总能最小的结构 3计算中采用混合

了<"%#%$$-=>&? 交换作用及 @=A 交换-关联作用的

B)CDE 杂化泛函［!/］（B) 指 B$&?$ 型［!0］的三参量泛

函，关联势采用 C$$-D"’F-E"%% 型关联泛函［!1］）3基函

数采用广泛使用的 C"’C!GB 基组，对于周期表中第

一行的原子采用三个高斯函数描述 H4"#$ 型轨道

（HAI-);［!2，!J］），对于 7"-B8 原子采用 C>, K4"L>, 有效

核势（M6E）加 GBH［)*］3
表 ! 展示了优化后的结构数据 3优化结果显示，

#$#%"&$’$分子以近似“平躺”方式吸附在基底上，分

子平面有轻微弯曲，这是由于 #$#%"&$’$ 分子的各个

6 原子位置不对等而导致与基底 :5 原子之间的作

用力有轻微的强弱差别造成的 3 计算结果显示，沿

［***+］晶向，,-! 结构的能量最低；沿［+!+*］晶向，则

,-1 结构的能量最低 3 据此，可以断定 #$#%"&$’$ 分子

沿［***+］方向吸附在“短桥位”，而沿［+!+*］方向吸

附在“ 四 原 子 中 心 空 位”3 优 化 结 果 同 时 显 示：
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图 ! （"）#$#%"&$’$ 分子吸附示意图；（(）和（&）#$#%"&$’$ 分子长轴

与［)))*］及［*+*)］晶向成不同角度时的单点能

#$#%"&$’$ 分子平面与基底第一层 ,- 原子之间的距

离，对于 ./0 结构为 01)2，对于 ./*，./+，./! 结构为

+1+2，对于 ./3，./4，./5 结构为 +132，对于 ./6 结构为

+1627在能量最低的 ./+ 和 ./5 结构中，#$#%"&$’$ 分子

平面与基底第一层 ,- 原子之间的距离都比较小 7
较小的间距，就有较大的轨道重叠和较强的相互

作用 7

表 + 通过理论优化计算获得的吸附结构参数

./* ./+ ./0 ./! ./3 ./4 ./5 ./6

!./" +1+ +1+ 01) +1+ +13 +13 +13 +16

# *13) ) 014) 013) )183 )163 ) *13)

#$#%"&$’$ 分子主要沿两个晶向吸附的原因可归

咎于 吸 附 分 子 与 基 底 之 间 较 强 的 相 互 作 用 7 当

#$#%"&$’$ 分子吸附在“短桥位”和“四原子中心空位”

时，我们用密度泛函方法分别计算了分子长轴在与

基底平行的平面内转动的吸附势能（9:;）7 9:; 计算

采用前面提到过的模型、泛函以及基函数 7我们分别

计算了不同情况下的单点能，在夹角为 )<—+)<之间

以 3<间隔为步长，在 +)<—*))<之间以 *)<间隔为步

长 7从图 !（(）和（&）中可看出，)<附近吸附势能最低，

也就是说 #$#%"&$’$ 分子在［)))*］和［*+*)］方向具有

最小的吸附势能，或者说 #$#%"&$’$ 分子在这两个方

向上的结构最稳定 7这与我们从 ;=> 图获得的结论

是相同的 7

图 3 基底温度由 0)) ? 到 3)) ? 变化时的 @9;

为了获得 #$#%"&$’$ 在 ,-（*)*)）表面吸附时的热

稳定性信息，图 3 记录了基底温度由 0))? 到 3))?
变化时，@9; 谱峰的变化情况 7测量时，#$#%"&$’$ 的覆

盖度为 *) >A，紫外光以 0)<角入射，在样品表面垂

直方向上接受电子 7结果显示，温度在 !)) ? 以下时

各谱峰的强度没有明显的变化，由此可见在 !)) ?
以下有机分子能够稳定吸附 7 但当温度高于 !)) ?
时，各 谱 峰 的 强 度 出 现 明 显 的 下 降，显 然 是 由 于

#$#%"&$’$分子在受热情况下从样品表面脱附造成

的 7当温度达到 !3) ? 时，!，"，#，$，%等谱峰的已

基本消失，但&峰依然可见，此时有机分子的覆盖

度已低于一个单层 7 在 !53 ? 以上，&峰也消失了，

说明在这个温度时，样品表面的有机分子已经完全

脱附 7
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! "结 论

#$%&’($)$ 分子在 *+（,-,-）晶面上不易形成长

程有 序 结 构 " 在 *+（,-,-）晶 面 上，实 验 测 量 到

%$%&’($)$ 分子的分子轨道能级在费米能级以下 ./,，

0/1，!/2，3/-，4/, 和 5/. $6 处 "根据 7*89: 结果，

可以确定 %$%&’($)$ 分子平面平行于衬底表面 "隧道

扫描电镜图显示 %$%&’($)$ 分子的长轴主要沿［---,］

和［,.,-］两个晶向 "基于密度泛函的从头计算结果

表明，%$%&’($)$ 分子长轴沿［---,］和［,.,-］两个方向

均存在能量极小值，说明 %$%&’($)$ 分子沿这两个方

向均能形成稳定吸附 " 沿［---,］晶向，分子吸附在

“短桥位”，吸附分子与样品表面之间的最稳定距离

为 ./1 ;；沿［,.,-］晶向，分子吸附在“四原子中心空

位”，分子与样品表面之间的最稳定距离为 ./. ;"
衬底温度低于 !-- < 时，%$%&’($)$ 分子能在 *+（,-,-）

晶面上稳定吸附 "
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