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近年来, 有机功能分子的调控因其在提高纳米光电器件内部载流子迁移率方面的突出贡献, 已逐渐成为

材料科学的热门领域之一. 本文利用低温扫描隧道显微镜系统地研究了钒氧酞菁 (VOPc)分子在干净 Cu(110)

和铜氧化层表面的吸附构型和组装结构. 在 Cu(110)表面, 初始时 VOPc分子孤立吸附且氧原子向上和向下

的构型共存. 而在 CuO-(2×1)表面, VOPc 分子在初始时形成扩展的分子链, 随后组装为有序的分子膜, 在分

子膜中两种吸附构型仍然共存且随机排布. 在 Cu5O6-c(6×2)表面, 初始时 VOPc 分子的两种构型共存且形成

无序结构. 在覆盖度接近一个单层时, 结构有序的组装分子膜逐渐形成, 此时主要采用氧原子向上的分子构

型. 因偶极相互作用, 随后的分子层生长遵循两种分子构型交替堆垛. 研究还发现当 Cu(110)表面上两种氧

化结构共存时, 第 2层分子更倾向于吸附在 Cu5O6-c(6×2)表面担载的分子膜上, 主要是由分子层间的偶极相

互作用导致的. 本研究表明金属表面的氧化层在改变分子吸附构型和组装结构方面的重要性, 可能将影响电

子器件制造中分子膜中的电荷输运过程.
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1   引　言

近年来, 有机光电半导体分子材料已然成为材

料科学研究的前沿方向, 其是以结构和光电性能可

设计的有机功能分子为基础的材料体系, 目前较

为热门的应用包括有机发光二极管 (OLED)[1–3]、

有机场效应晶体管 (OFET)[4–6]、有机太阳能电池

(OPV)[7–9] 等. 有机固体分子间作用力较弱, 由氢

键、π-π 相互作用和偶极相互作用等维持内聚力,

因此其电子密度主要集中在各个分子上, 分子间分

布的极少. 如此有机固体的价带和导带通常分立于

每个分子中, 只能依靠载流子在分子间跃迁的方式

实现导电 [10,11]. 在有机光电器件中, 电荷载流子的

输运均发生在异质界面上, 如 OFET中半导体/绝

缘层界面, OLED中电荷传输层/发射层界面及金

属/半导体界面上的电荷注入 [12,13]. 而对于二维有

机半导体薄膜而言, 电荷载流子只存在于靠近界面

的几个分子层内, 所以其电子特性以及光电性能与

其分子取向、晶相、结晶度、轨道度等方面密切相

关 [14–18]. 因此, 实现表面分子构型和轨道分布的改

变, 对于构建基于此种分子薄膜的高性能电子器件

非常重要. 目前已经有各种外部刺激, 如电场、光、

温度和隧穿电子等, 被用来触发分子的构型转变和

控制分子的电子态 [19–23]. 此外, 因为分子的吸附性

质与支撑的衬底密切相关, 还可以通过调整衬底的

电荷密度和能带结构来控制分子的吸附特性, 例如

在金属表面形成氧化层或二元合金, 其中有机薄膜

在氧化物基底上的异质生长甚至可以改变衬底的

表面结构和电子态 [24–26].

在各种功能分子中, 金属氧基酞菁分子 (MOPc),

如钒氧酞菁 (VOPc)和钛氧酞菁 (TiOPc), 是一种
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π具有锥体结构的非平面  共轭分子, 由于其中心基

团突出在分子平面外而呈现出固有偶极矩 [27–29].

值得注意的是, 由于 VOPc分子在可见光和近红

外区域还具有特殊吸收特性, 它是最敏感的有机

光电导体之一, 可用于提高光催化活性. 此外由于

VOPc薄膜沿 π 堆积方向有显著的 π-π 轨道重叠,

因此它还是一种很有前途的有机场效应晶体管候

选材料 [30–31]. 迄今为止, 对于非平面偶极酞菁分子

在不同固体衬底上的吸附特性, 已有很多科学家进

行过深入的研究. 结果表明其通常采用平面吸附

几何结构, 具有偶极子向上 (氧原子指向真空)或

偶极子向下 (氧原子指向衬底)的配置, 并在自组

装薄膜中表现出与偶极子排列相关的填充. 之前的

研究表明 VOPc分子在金属表面, 比如 Ag(111),

Au(111), Cu(111), Ni(111)以及半导体 Si(111)上

都表现出无序排布的氧原子向上和向下构型共存

特征 [32–35], 但在自组装的 FePc分子薄膜上, 却形

成有序的偶极子向下的阵列 [36]. 这主要是由于金

属表面态密度较高和半导体表面具有悬挂键, 分子

和衬底间相互作用较强所致. 因此通过在金属表面

事先形成氧化层, 可降低表面态密度并产生因阴阳

离子分离造成的表面偶极矩, 进而可能改变分子的

吸附行为和组装结构.

低温扫描隧道显微镜 (STM)可在亚分子分辨率

下观察表面吸附的分子, 从而辨别其吸附构型和组

装结构 [37]. 本文系统研究了 VOPc分子在 Cu(110)

及两种氧化层结构上的吸附行为, 发现在初始沉积

过程中, 扩展的分子链主导了氧化层 CuO-(2×1)

表面的分子生长. 随后沉积分子自组装形成单层分

子膜, 但在分子膜中氧向上和向下的吸附构型共

存. 相比之下, 初始时两种构型的 VOPc分子随机

吸附在氧化层 Cu5O6-c(6×2)表面. 随着覆盖度的

增大, 吸附的分子组装为有序的单层分子薄膜, 但

其主要存在氧原子向上的构型. 通过 STM图像, 还

观察到第 2层分子更倾向于吸附在 Cu5O6-c(6×2)

表面担载的 VOPc分子膜上, 且只采用氧原子向

下的构型, 这可能是由于该表面存在规则排列的偶

极子阵列, 更利于极性 VOPc分子的吸附所致. 

2   实验方法

所有实验是在超高真空低温 STM (Unisoku,

Japan)系统中进行的 , 系统本底真空优于 1 ×

10–8 Pa. 衬底 Cu(110)的清洁是通过多次 Ar+溅

射和退火至大约 850 K的温度实现的, 并利用 STM

来检查衬底表面的干净度. 将干净的 Cu(110)表面

暴露于气压为 1×10–4 Pa氧气中来制备铜氧化层.

制备 CuO-(2×1)和 Cu5O6-c(6×2)氧化层时, 衬底

温度分别保持约为 520 K和 700 K. 在样品制备腔

中, 用自制的装有 VOPc分子粉末 (纯度为 98%)

的加热源进行分子蒸发. 用于装备分子的坩埚在

约 750 K温度下提前做除气处理, 蒸发前分子在

约 550 K温度下进行充分脱气纯化. 分子沉积速

率约为 0.2 ML/min (1 ML, 一个单层是指与衬底

覆盖面积相对应的假设单层当量 (MLE), 1 MLE ≈

4.44×1013 分子/cm2). 在分子沉积过程中, 衬底温

度保持在室温. 为了降低热噪声和 VOPc分子在

低覆盖下快速扩散的影响, STM成像测量在液氮

温度 (约 78 K)下采用恒流模式进行. 

3   结果与讨论

VOPc分子具有四重对称性, 由 4个共轭异吲

哚亚基和一个中心钒氧离子 VO2+组成, 其几何结

构模型如图 1(a)所示. 与其他非平面酞菁类分子

类似, 由于中心 VO2+基团突出于酞菁骨架外, 该

分子呈现出垂直于 π 平面的偶极矩 2.27D[38]. 当分

子平面平行于衬底表面进行吸附时, 在恒流隧穿模

式下, STM可将四重对称形状识别为四瓣结构, 而

分子中心可成像为凹陷 (深色)或突出 (明亮)特

征, 这通常被认为与氧原子向下 (氧原子指向衬底)

或氧原子向上 (氧原子指向真空)的分子构型相对

应. 作为对照, 首先用低温 STM研究了 Cu(110)

表面上 VOPc分子的吸附行为. 图 1(b)显示了其

沉积约 0.2 MLE VOPc分子时获得的 STM形貌

图. 它显示了一种贵金属表面上典型的 VOPc分

子的吸附情况. 由于热漂移和 STM探头的压电蠕

变, 分子形状出现某种程度的扭曲. 从图 1(b)可知

分子吸附在干净的 Cu(110)表面, 呈现出平躺的四

瓣结构. 初始时因分子与衬底间相互作用较强, 分

子吸附主要为随机吸附, 具有多种吸附取向. 可以

对比观察到图中存在两种不同的吸附构型, 其分子

中心拥有不同表观高度. 图中红色圆圈标记的分子

呈现出中心凹陷特征, 而蓝色圆圈标记的分子对应

于中心突起特征. 类似于先前对 VOPc/Cu(111)[33]

和 ClAlPc/Cu(111)的研究 [39], 我们将具有中心突

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 73, No. 12 (2024)    120704

120704-2

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


起的分子指定为氧原子向上的构型, 而具有中心凹

陷特征的分子则为氧原子向下的构型. 在 STM图

中, 分子中心区域的凹陷可归因于氧原子减少了费

米能附近的可用态数 [35], 中心明亮突起则归因于

VOPc分子内氧原子指向真空时其具有相对大的

表观高度 [38]. 跟之前 Ag(111)[33], Ni(111)[35] 等表面

的研究一样, 在 Cu(110)表面上 VOPc分子的两

种构型共存.

进一步研究了 VOPc分子在铜氧化层表面的

吸附情况, 通过在高温下暴露氧气来对 Cu(110)

表面进行氧化. 氧化 Cu(110)表面通常会形成两

种 氧 化 层 结 构 CuO-(2×1)和 Cu5O6-c(6×2)[24].

图 2(a)显示了在约 100 Langmuir (1 Langmuir =

10–6 Torr·s)氧气暴露量和约 520 K衬底温度下

制备的 (2×1)结构的原子分辨 STM图像. 它显示

(2×1)结构具有四重对称性, 其单胞为长方形, 如

图中黑色方框所示. 沿 [011]和 [100]方向, 晶格常

数分别为 (0.51±0.05) nm和 (0.36±0.05) nm. 将

(2×1)结构的几何模型叠加在图 2(a)上, 可知图中

可见的原子对应于表层铜原子, 并且沿 [100]方向

形成 Cu-O-Cu原子链. 氧原子在铜 [011]行的短桥

位置发生化学吸附, 相邻的 Cu-O-Cu链之间存在

缺失行. 图 2(b)为在约 700 K的衬底温度下暴露

约 3500 Langmuir氧气后形成的 Cu5O6-c(6×2)结

构的 STM形貌图. 该氧化层结构沿 [011]和 [100]

方向分别呈现出 (1.53±0.05) nm和 (0.72±0.05) nm

 

V O N C H

(a) (b)

图 1    (a) VOPc分子结构模型的侧视图和俯视图; (b) 在 0.2 MLE 覆盖度下获得的 STM形貌图 (24 nm × 24 nm, U = 0.5 V, I =

0.1 nA), 蓝色圆圈和红色圆圈分别标识出氧原子向上和氧原子向下两种分子构型

Fig. 1. (a) Side view and top view of the VOPc structural  model;  (b) STM topography obtained at 0.2 MLE coverage (24 nm ×

24 nm, U = 0.5 V, I = 0.1 nA). Blue and red circles highlight the O-up and O-down configurations of absorbed VOPc molecules,

respectively.
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图 2    (a) 衬底温度保持在 520 K下制备的 CuO-(2×1)氧化层的原子分辨 STM图和其结构模型图 (4 nm × 4 nm, U = –0.5 V, I =

–0.1 nA); (b) 衬底温度保持在 700 K下制备的 Cu5O6-c(6×2)氧化层的原子分辨 STM和其结构模型图 (9 nm × 9 nm, U = 0.2 V,

I = 0.2 nA). 灰色球和白色球代表铜原子, 紫色球代表氧原子. 两种不等价的氧原子分别用数字“1”和“2”标识

Fig. 2. (a) Atomic resolution STM image obtained on the CuO-(2×1) surface (4 nm × 4 nm, U = –0.5 V, I = –0.1 nA), the struc-

tural model of CuO-(2×1) is superimposed onto it; (b) atomic resolution STM image obtained on the Cu5O6-c(6×2) surface (9 nm ×

9 nm, U = 0.2 V, I = 0.2 nA). The structural model of Cu5O6-c(6×2) is superimposed onto it. In the structural models, the gray

and white balls represent the topmost and underlying copper atoms, respectively. The purple balls represent the oxygen atoms. Two

unequal oxygen atoms are denoted by the numbers “1” and “2”.
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的重复周期. 其几何结构模型叠加在图 2(b)上, 其

中两行 Cu-O-Cu链沿着 [100]方向排列, 并沿 [011]

方向间隔 3个 Cu(110)晶格距离, 这样沿 [100]方

向存在Cu-O-Cu链的缺失行, 顶层铜原子与沿 [011]

方向成对的 Cu-O-Cu链连接 . 值得注意的是在

c(6×2)结构的每个晶胞中有两种不等价的氧原子,

分别用数字“1”和“2”标记.

随后, 我们在原位制备的两种铜氧化结构表面

沉积了 VOPc分子, 研究了其吸附构型和组装行

为. 首先研究了VOPc分子在CuO-(2×1)表面的吸

附过程. 图 3(a)对应于 VOPc分子沉积在 CuO-

(2×1)上获得的 STM形貌图, 其覆盖度约为 0.25

MLE. 图中显示, 不同于干净 Cu(110)表面, VOPc

分子在 CuO-(2×1)表面上形成了线型链状结构,

其从台阶边缘向台面内部延伸. 从右插图可以看

出, 该线型结构并非全部跨越整个台面, 而是有的

出现间断, 如插图中蓝色圆圈所示. 因此, 考虑到

STM扫描时间远大于分子扩散时间, 我们认为吸

附的 VOPc并不是沿着台面迁移 , 而是形成扩

展的分子链. 此生长方式在一定程度上表明, 分子

与 CuO-(2×1)表面的相互作用弱于分子与干净

Cu(110)表面的相互作用, 且分子间的相互作用在

该界面上的分子吸附过程中起主导作用. 如左插图

所示, 各分子链沿 Cu(110)表面的 [100]方向排列.

因分子间相互作用相对较强, 一般较难分辨分子链

中各个分子的构型和取向. 我们注意到分子链边界

比较平滑, 说明每条分子链中的各分子取向一致.

考虑到 CuO-(2×1)结构中存在 Cu-O-Cu链的缺

失行, 具有相对较高的吸附能 [40], VOPc分子中心

极可能位于缺失行上.

当覆盖度增加到大约一个单层时, VOPc分子

组装为具有六重对称性的有序分子膜, 如图 3(b)
 

36O

36O

(b)

[1
0
0
]

[011
]

(a)

(d)(c)

C6

图 3    (a) 0.25 MLE VOPc分子沉积在 CuO-(2×1)表面上后获得的 STM形貌图 (64 nm × 64 nm, U = 1.0 V, I = 0.1 nA), 右插

图显示 VOPc分子在氧化层表面上形成了分子链结构, 并不是 VOPc分子沿着台面迁移 (29 nm × 29 nm, U = 2.0 V, I = 0.2 nA),

左插图显示所有分子链沿 Cu(110)表面的 [100]方向排列 (24 nm × 24 nm, U = 1.0 V, I = 0.1 nA); (b) 覆盖度增加到大约一个单

层时获得的亚分子分辨的 STM形貌图, 吸附的 VOPc分子组装为具有  对称性的有序膜, 相邻分子取向的夹角约为 36° (10 nm ×

10 nm, U = 1.0 V, I = 0.1 nA); (c) 针尖顶端被分子碎片功能化后获得的 STM形貌图 (13.7 nm × 13.7 nm, U = 1.0 V, I = 0.1 nA);

(d) 对应图 (b)的可能组装模型图

Fig. 3. (a)  STM image  recorded  on  the  CuO-(2×1)  surface  with  the  VOPc  coverage  of  about  0.25 MLE  (64 nm  ×  64 nm, U =

1.0 V, I = 0.1 nA). The right inset shows that VOPc molecules form extended molecular chains instead of molecular diffusion on

the terrace (29 nm × 29 nm, U = 2.0 V, I = 0.2 nA).  The left  inset  shows the zoomed STM image which reveals  the molecular

chains align along the [100] direction (24 nm × 24 nm, U = 1.0 V, I = 0.1 nA). (b) STM topography obtained at the VOPc cover-

age of about 1.0 MLE. The angle between adjacent molecular orientations is about 36° (10 nm × 10 nm, U = 1.0 V, I = 0.1 nA).

(c)  STM topography obtained by using a functionalized tip (13.7 nm × 13.7 nm, U = 1.0 V,  I = 0.1 nA).  (d)  The proposed as-

sembly model of panel (b).
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C4V C6

所示. 此时, 分子膜几乎覆盖了整个表面. 考虑到

CuO-(2×1)结构具有  对称性, 具有  对称性

分子膜的形成进一步意味着分子与衬底间相互作

用较弱, 在分子组装过程中起主导作用的是分子间

相互作用. 从初始时形成笔直的分子链到最终有序

分子膜的转变主要是由弱的分子与衬底间相互作

用和较强的分子间相互作用之间的平衡决定的.

另外, 从图 3(b)可知, 所有的 VOPc分子均平躺在

CuO-(2×1)表面, 单个分子形貌仍为四瓣结构, 但

是分子中心有的表现为明亮的突起, 有的表现为凹

陷, 说明氧原子向上和向下的构型共存且随机分布

在分子膜中, 这应该与分子-衬底间较弱的相互作

用有关. 分子中心的 VO2+可以通过分子碎片修饰

的 STM针尖检测到. 在扫描过程中, 对针尖施加

电压脉冲, 可击碎 VOPc分子, 并且分子碎片吸附

在针尖顶端. 图 3(c)显示了针尖顶端被分子碎片

功能化后获得的 STM形貌图. 图中可见分子外观

与典型的酞菁分子三叶草形状明显不同, 这可能妨

碍对薄膜中单个分子横向排列的清晰识别. 然而,

突出于分子平面外的中心氧原子在功能化针尖下

显得更加明亮, 便于我们估算具有氧原子向上构型

的 VOPc分子数. 通过统计分析多张 STM形貌图

中亮点的数目和总的分子数, 发现分子膜中具有氧

原子向上构型的 VOPc分子多于具有氧原子向

下构型的分子, 相对比率约为 3∶2. 图 3(d)对应于

图 3(b)中各分子排布的结构模型 . 两种构型的

VOPc分子均位于底层CuO的缺失Cu-O-Cu行上.

不考虑中心离子, VOPc分子组装为了具有 C6 对

称性的有序结构. 相对于衬底, 分子存在两种取向,

互相旋转 36°±1°, 如图 3(b), (d)所示.

继续研究了 VOPc分子在 Cu5O6-c(6×2)表面

的吸附行为. 图 4(a)给出了沉积约 0.2 MLE VOPc

分子后获得的具有原子分辨率的 STM图像. 不同

于 CuO-(2×1)表面, VOPc分子在 Cu5O6-c(6×2)

表面上初始时随机吸附, 且存在两种构型. 在图上

叠加 c(6×2)晶格可以辨别出氧向上构型和氧向下构

型的 VOPc分子可能分别位于最顶层铜原子的 top

位和 hollow位上. 据此我们给出了可能的分子吸

附模型, 如图 4(b)所示, 各个分子具有不同的吸附

取向. 图 4(c)是当 VOPc覆盖度约为 0.6 MLE时

获得的 STM形貌图. 可见随着 VOPc覆盖度的增

加, 部分区域吸附的分子发生了组装, 形成有序结

构, 但其他区域的分子仍保持为无序结构. 图 4(d)

对应于缩小扫描范围获得的 STM图像, 可以明显

分辨出有序结构和无序结构中各个分子的构型. 通

过观察图中明亮的中心突起, 发现氧原子向上构型

和氧原子向下构型仍在无序结构中共存且数目相

差不多, 如图中蓝色和红色圆圈标注所示. 但在有

序结构区域, 氧原子向上的构型占主导, 氧原子向

下构型仍然存在, 但数量明显减少, 如图中绿色圆

圈标注所示.

当 VOPc分子的覆盖度达到一个单层时, 所

有吸附的分子组装为有序的分子膜, 具有平行四边

形单胞, 如图 5(a)所示. 图中展示了 Cu5O6-c(6×2)

 

(a) (c) (d)

(b)

图 4    (a) 0.2 MLE VOPc分子沉积在 Cu5O6-c(6×2)表面后获得的原子分辨 STM形貌图 (10 nm × 6 nm, U = 1.5 V, I = 0.2 nA);

(b)图 (a)对应的分子吸附结构模型图; (c) 当覆盖度约为 0.6 MLE时获得的 STM形貌图, 可见部分 VOPc分子组装成了有序结

构 (94 nm × 94 nm, U= 1.5 V, I = 0.2 nA); (d) 扫描区域缩小后的 STM图像 , 其中有序结构和无序结构用蓝色虚线分隔开 , 氧

原子向上构型用蓝色圆圈标识, 氧原子向下构型用红色和绿色圆圈标识 (17 nm × 17 nm, U = 1.0 V, I = 0.2 nA)

Fig. 4. (a) Atomic resolution STM image recorded on the Cu5O6-c(6×2) surface with the VOPc coverage of about 0.2 MLE (10 nm ×

6 nm, U = 1.5 V, I = 0.2 nA). (b) The possible adsorption model of VOPc corresponding to panel (a). (c) STM topography ob-

tained at the 0.6 MLE coverage (94 nm × 94 nm, U = 1.5 V, I = 0.2 nA). (d) Zoomed STM image. Ordered and disordered struc-

tures are separated by the blue curve. The blue circles denote the O-up molecules. The red and green circles highlight the O-down

molecules (17 nm × 17 nm, U = 1.0 V, I = 0.2 nA).
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表面上 VOPc分子覆盖度约为 0.9 MLE的 STM

图像, 衬底表面基本被有序分子膜覆盖. 图 5(b)为

在分子膜表面获得的具有亚分子分辨的 STM图

像. 此时, 几乎所有分子呈现出氧原子向上的构型,

说明当自组装行为发生时, 具有氧原子向下构型

的 VOPc分子可以转化为氧原子向上构型的分子.

此事实可能来源于衬底-分子间偶极相互作用和分

子间相互作用的结果 [41]. 因氧原子和铜原子的高

度以及电负性的差异, Cu5O6-c(6×2)结构会存在

指向样品内部的偶极矩 [42], 这样因偶极相互作用,

表面吸附的 VOPc分子在组装后更倾向于采用偶

极子向上 (氧原子向上)的构型. 在图 5(b)中, 还

注意到存在两种分子取向, 二者互相旋转 42°±1°.

图 5(c)给出了可能的分子吸附模型, 所有 VOPc

分子均位于氧化层 c(6×2)结构的顶层铜原子的顶

位, 呈现出平面吸附和氧原子向上的构型, 平行四

边形单胞边长分别约为 3.10 nm和 1.65 nm, 与

STM测量结果 ((3.15±0.05) nm和 (1.60±0.05) nm)

一致.

之前的研究表明当少量锑原子沉积在 Cu5O6-

c(6×2)表面上时, 部分表面区域会转变为 CuO-

(2×1)结构 [24]. 为此, 在两种氧化结构共存的表面

沉积了 VOPc分子, 并研究了其组装行为. 图 6(a)

显示了在 Cu5O6-c(6×2)表面沉积约 0.2 MLE锑

原子并吸附约 1.1 MLE VOPc分子后获得的 STM

形貌图. 图中存在两种不同的组装膜, 有明显亮点

突起并规则排列的区域对应着 Cu5O6-c(6×2)结

构, 而相对平整的区域为 CuO-(2×1)结构. 以上实
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[011]
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42O
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图 5    (a) 0.9 MLE VOPc分子沉积在 Cu5O6-c(6×2)表面后获得的 STM形貌图 (24 nm × 24 nm, U = 2.5 V, I = 0.2 nA); (b) 当

覆盖度约为一个单层时获得的具有亚分子分辨的 STM图像 (6.4 nm × 6.4 nm, U = 0.5 V, I = 0.2 nA), 平行四边形单胞用蓝线

表示, 相邻两分子取向的夹角约为 42°; (c)图 (b)对应的分子组装结构模型图, 结构单胞用橙色四边形表示

Fig. 5. (a)  STM image recorded on the Cu5O6-c(6×2) surface  with the VOPc coverage of  about 0.9 MLE (24 nm × 24 nm, U =

2.5 V,  I  =  0.2 nA).  (b)  The  submolecular  resolution  STM  topography  obtained  at  the  coverage  of  about  1.0 MLE  (6.4 nm  ×

6.4 nm, U = 0.5 V, I = 0.2 nA). The blue parallelogram indicates the unit cell of the molecular membrane. The angle between the

orientations of two adjacent molecules is about 42° as denoted. (c) Proposed structure model of the VOPc assembly. The unit cell is

indicated by an orange parallelogram.

 

(2T1)

c(6T2)

c(6T2)

(2T1)
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图 6    (a) 在 Cu5O6-c(6×2)表面上沉积约 0.2 MLE锑原子并吸附约 1.1 MLE VOPc分子后获得的 STM形貌图 (47 nm × 22 nm,

U = 2.0 V, I = 0.2 nA), 图中存在两种不同的组装结构 ; (b)扫描区域缩小后获得的 STM图像 (26 nm × 24 nm, U = 2.0 V, I =

0.2 nA), 两种不同的组装结构用绿色虚线分隔; (c) 在 Cu5O6 区域缩小扫描范围后获得的 STM 形貌图 (15.6 nm × 15.6 nm, U =

2.0 V, I = 0.2 nA)

Fig. 6. (a) STM image obtained on the Cu5O4-c(6×2) surface with about 0.2 MLE Sb deposition and followed 1.1 MLE VOPc ad-

sorption (47 nm × 22 nm, U = 2.0 V, I = 0.2 nA). (b) Zoomed STM image (26 nm × 24 nm, U = 2.0 V, I = 0.2 nA). Two kinds of

assembly  structures  are  separated  by  a  green  curve.  (c)  Zoomed  STM image  obtained  on  the  Cu5O6-c(6×2)  region  (15.6 nm  ×

15.6 nm, U = 2.0 V, I = 0.2 nA).
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验事实在放大的 STM图像中更加明显, 如图 6(b)

中绿色曲线分割所示 , 曲线包围的区域对应着

CuO-(2×1)表面上组装的 VOPc分子膜, 而之外

的区域为 Cu5O6-c(6×2)表面上的分子组装. 另外,

在图 6(a)和图 6(b)中, 第 2层 VOPc分子开始组

装 . 我们注意到第 2层分子优先组装在 Cu5O6-

c(6×2)结构担载的分子膜上, CuO-(2×1)表面并

无第 2层分子存在. 这一点应该与分子层间的偶极

相互作用有关, Cu5O6-c(6×2)表面的第 1层分子

膜采用一致的氧原子向上的分子构型, 形成规则排

列的偶极子阵列, 利于第 2层极性 VOPc分子的

吸附和组装. 相反, CuO-(2×1)表面形成的分子膜

中两种构型共存, 偶极矩分布并不一致, 不利于第 2

层极性分子的吸附. 图 6(c)为在 Cu5O6-c(6×2)区

域缩小扫描范围时获得的 STM 形貌图. 可见第 2

层上吸附的 VOPc分子中心均呈现凹陷特征, 说

明因分子层间的偶极-偶极相互作用, 第 2层分子

均采用氧原子向下的吸附构型. 从图 6(c)可知其

组装结构与第 1层分子的情况类似, 形成具有六重

对称性的分子层. 同时, 因第 1层分子作为脱藕层,

相邻分子间存在因 π-π 分子间相互作用导致的分

子轨道重叠. 

4   结　论

本文通过低温 STM研究了 Cu(110)表面制

备的两种氧化层上的分子吸附和组装结构. 结果表

明, 不同于 Cu(110)表面, 初始时 VOPc分子沉积

在 CuO-(2×1)表面上形成扩展的分子链. 在约一

个单层的覆盖度时, VOPc分子组装成有序的薄膜,

但氧原子向上和向下的构型随机分布. 在 Cu5O6-

c(6×2)表面, 初始时 VOPc分子以两种构型孤立

吸附, 而当覆盖度接近一个单层时, 开始组装为具

有六重对称性的有序分子薄膜, 此时分子呈现出两

种吸附取向且主要采用氧原子向上的构型. 还研究

了 VOPc分子在两种氧化结构共存表面的吸附行

为, 结果发现第 2层 VOPc分子更倾向于吸附在

Cu5O6-c(6×2)结构担载的分子膜上, 且所有分子

的构型表现为氧原子向下, 这主要与分子层间的偶

极相互作用有关. 本研究揭示了贵金属表面的氧化

层在改变功能分子吸附行为和组装结构方面的作

用, 其将可能影响基于分子薄膜构筑的分子器件的

性能.
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Abstract

In recent years, regulating organic functional molecule has gradually received much attention in the field of
materials  due  to  its  significant  contribution  in  improving  the  charge  carrier  mobility  of  nanometer
optoelectronic  device.  Molecular  configuration  and  assembly  structure  of  vanadyl  phthalocyanine  (VOPc)  are
systemically investigated on pristine and oxidized Cu(110) surface by using low temperature scanning tunneling
microscopy. In the initial  deposition stage, two molecular adsorption configurations, referring to O-up and O-
down,  are  randomly  distributed  on  the  pristine  Cu(110)  surface.  By  oxidizing  Cu(110)  at  different  oxygen
atmospheres and substrate temperatures, two different copper oxide structures are obtained, i.e. CuO-(2×1) and
Cu5O6-c(6×2). The VOPc molecules are then deposited on both surfaces via thermal evaporation. For the CuO-
(2×1) surface, contrastly, extended molecular chains form in the initial adsorption and subsequently the VOPc
molecules  assemble  into  an ordered  molecular  film involving  both configurations.  The  VOPc molecules  shows
two packing orientations with a rotation angle of  about 36° relative to each other.  On Cu5O6-c(6×2),  the O-
down and O-up molecules are isolatedly adsorbed at the initial coverage. As the coverage increases, molecular
assembly  film  gradually  forms  a  parallelogram-shaped  unit  cell  that  involves  only  the  O-up  molecules.  The
molecular film exhibits two distinct molecular orientations with a rotation angle of about 42° relative to each
other. The dipole-dipole interaction drives the configuration transition from the O-up configuration to O-down
configuration.  The  O-down  VOPc  molecules  of  the  second  layer  tend  to  be  adsorbed  on  the  molecular
membrane supported by the Cu5O6-c(6×2) surface. The dipole-dipole interaction between neighboring molecular
layers may be responsible for the preferable adsorption of the second-layered molecules. This study suggests the
importance  of  surface  oxidization  in  modifying  configurations  and  orbital  distributions  of  adsorbed  molecules
that can affect the charge transport in molecular films during fabricating electronic devices.

Keywords: vanadyl phthalocyanine, copper oxide layer, scanning tunneling microscopy, molecular assembly
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