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摘要： 采用扫描隧道显微镜(STM)和密度泛函理论(DFT)研究了 78 K时单个叔丁胺分子在 Cu(111)表面的吸
附位.我们提出以共吸附的一氧化碳 3姨 伊 3姨 超结构为基底铜原子的标识方法,确定了低覆盖度的叔丁胺分子
在 Cu(111)表面的吸附位为顶位.而采用单个一氧化碳分子标识基底铜原子的位置,同样得出了叔丁胺分子的吸
附位为顶位.此外,还采用 DFT计算叔丁胺分子在 Cu(111)表面的优势吸附构型.理论计算结果表明顶位吸附构
型为能量最稳定的构型,与实验结果相吻合.
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Determination of the Adsorption Sites of tert鄄Butylamine Molecules on a
Cu(111) Surface with a Co鄄Adsorbed CO Monolayer
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Abstract： Scanning tunneling microscopy (STM) and density functional theory (DFT) were used to investigate the
adsorption sites of separable tert鄄butylamine (t鄄BA) molecules on a Cu(111) surface at 78 K. We developed a method
that uses CO molecules on a co鄄adsorbed 3姨 伊 3姨 superstructure as markers for copper atoms on the surface lattice.
This method revealed an on鄄top adsorption for t鄄BA on the Cu(111) surface. At low coverage, t鄄BA molecules
preferentially adsorbed at the top sites of the Cu(111) surface and this was confirmed using a single CO molecule as a
marker for a copper atom. DFT calculations were performed to study the most stable adsorption configuration of t鄄BA
on the terrace of the Cu(111) surface at 78 K. Calculation results indicate that the top site is the most energetically
preferred adsorption site for a single t鄄BA molecule on the terrace, which agrees well with the experimental results.
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吸附是许多表面物理化学过程中的重要基元步

骤,确定分子在表面的吸附结构有助于更好地理解
分子的电子学性质、化学活性及与基底相互作用的

强弱等[1-8].扫描隧道显微镜(STM)作为具有极高空
间分辨率的局域探测手段之一,在单分子尺度表征

分子在表面的吸附结构(尤其是吸附位点)方面具有
得天独厚的优势[9-12].

确定分子在表面的吸附位点最直接的方法就是

在同一幅 STM图像中获得吸附物的分子像和基底
的原子像,勾画出基底的原子晶格从而确定分子的
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吸附位点[13]. Katano等人[14]通过变换成像条件,在同
一幅 STM图像的不同区域分别获得基底的原子像
和甲基乙腈的分子像,从而直观地确定了甲基乙腈
分子的吸附位点.这种方法可以容易地获得简单小
分子在表面的吸附位点,但是对于复杂的非平面分
子并不是很方便.复杂分子和基底的成像条件相差
较大,在几个纳米的范围内大幅度地改变针尖鄄样品
的间距,反馈系统无法及时跟上,导致分子吸附状态
受到针尖扰动或使分子发生变形.因此,这种方法对
于较复杂的分子并不是特别适用.

以单个 CO分子为标记分子确定其它有机分子
的吸附位点也是一种常用的方法[9].因为 CO在金属
表面的吸附已被研究得比较清楚 [15-17], 现在普遍认
为 CO分子以 C端非解离式垂直吸附在 Cu(111)表
面的顶位[18,19].在这种方法启发下, 我们有可能采用
单层 CO分子作标记,方便地获得其它有机分子吸
附位点的信息. CO 具有比金属基底更尖锐的电子
态,因此更容易在同一条件下对 CO和有机分子同
时进行成像.这种方法相对于同时获得基底原子像
和吸附物的分子像的方法更容易,在确定较复杂分
子在表面的吸附位点方面具有更好的适用性.本文
以叔丁胺为模型分子,利用单层 CO作为标记推断
基底原子的晶格位点,确定了 78 K时叔丁胺分子在
Cu(111)表面的吸附位点.此外,密度泛函理论方法
被用来计算叔丁胺在 Cu(111)表面的优势吸附构型,
并将计算结果与实验结果进行比较.

1 实验部分
实验是在德国 Omicron 公司制造的超高真空

低温系统中进行的, 系统的真空度优于 2伊10-8 Pa.
Cu(111)单晶(购自德国的MaTeck公司)表面的处理
是在超高真空环境下的制备腔中进行的.首先用经
1000 V高压加速的氖离子束以 30毅入射角溅射铜表
面 15 min, 然后将铜样品在约 5 min 内加热到 850
K并在此温度下维持 15 min后缓慢降至室温.经过
数轮的氖离子轰击鄄加热退火处理,最终获得清洁的
原子级平整的铜表面.铜样品冷却至室温后,在低温
扫描隧道显微镜(LT鄄STM)腔预冷后放入 STM样品
台并冷却至 78 K.叔丁胺(tert鄄butylamine, 简称为 t鄄
BA)由 Alfa公司提供,试剂的纯度为 98%.叔丁胺在
室温下为液体，被密封在玻璃管中,提纯后经由高精
度漏阀沉积在 Cu(111)表面上. 一氧化碳(CO)分子
则通过减压阀经由高精度漏阀沉积到 Cu(111)表面

上.通过调节漏阀的开关程度和沉积时间来控制分
子的沉积量.扫描隧道显微镜被用来探测低覆盖度
的叔丁胺在铜表面的吸附,所有的 STM实验都是在
78 K的温度下进行的.实验过程中通过打脉冲和可
控撞击干净金属表面的方法来获得原子级尖锐的干

净的钨针尖.所有的 STM图像都是在恒流模式下获
得的,除特别注明外,图像都是在 0.5 V的样品偏压
和 0.1 nA的隧道电流条件下获得的.

2 计算方法
使用基于原子、分子轨道线性组合(LCAO鄄MO)

的密度泛函理论(DFT)软件包 DMol3来计算叔丁胺

在 Cu(111)表面的吸附,并在计算中使用了广义梯
度近似(GGA)来描述交换鄄关联能.在 GGA中,使用
Perdew鄄Burke鄄Ernzerhof(PBE)的交换鄄关联能的参数
化方法[20]. PBE在计算精度上类似于 MP2方法, 可
以比较精确地计算体系的性质(例如范德华相互作
用).在原子轨道基上使用双数值基组(DNP)扩展了
全电子的 Kohn鄄Sham波函数[21,22].在双数值基组上,
s和 p轨道重新以两组数值基组表示, 同时用 d轨
道波函数来描述极化.在原子轨道基组中,总轨道角
动量量子数取值比单个原子相应的量子数大 1,这
样可以通过多重极化拟合来描述电荷密度和库仑势

能的解析形式. 计算考虑系统中所有电子的贡献,
即:全电子的计算,并在 Extra鄄Fine的网格格点上积
分,自洽场计算中能量和电子密度的收敛标准均为
10-5 a.u.

使用(8伊8)三层 Cu(111)的结构模拟 Cu(111)的
表面.对 Cu的体相结构进行了优化,发现与理论晶
格常数非常接近.因此在整个体系的计算中,使用的
是理论的晶格常数 a=0.255 nm.在体系优化过程中,
在 k鄄空间使用 2伊2伊1 Monkhorst鄄Pack格点取样方法
对所有的结构进行优化.

3 结果与讨论
叔丁胺的分子式及结构式如图 1a 和图 1b 所

示,从结构式可以看出它是一个非平面的多原子分
子.将少量的叔丁胺分子沉积到 78 K的 Cu(111)表
面,叔丁胺分子以孤立的状态吸附在表面平台处.图
2a的 STM图像显示单个叔丁胺分子表现为亮的突
起,表观高度约为 0.185 nm(如图 2b所示).同时,我
们对吸附在 Cu(111)表面的叔丁胺分子的电子态密
度在空间的分布进行了理论计算,并从 0.185 nm高
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度截取了在铜表面方向投影的电子态分布图(图2c).
在本文中我们提出了用 CO单层分子确定叔丁

胺分子在 Cu(111)表面的吸附位点的方法. 首先将
叔丁胺分子沉积到 78 K的 Cu(111)表面,接着沉积
大量的 CO分子.图 3a是单个的叔丁胺分子与单层
CO分子共吸附的 STM图像.单个叔丁胺分子在图
中表现为孤立的、亮的突起;而 CO分子在预先吸附
了叔丁胺分子的 Cu(111)表面形成 3姨 伊 3姨 的超结
构, CO表现为比叔丁胺分子更矮的、亮的突起. 在
图中用蓝色小圆点标出一个单胞中的四个 CO 分
子. Rieder等人[24]曾报道了 CO分子在覆盖度为 1/3
时形成 3姨 伊 3姨 的超结构,并且所有分子都吸附在
Cu(111)表面的顶位. 随后, Eigler 等人 [25]也报道了

CO 在 Cu(111)表面形成 3姨 伊 3姨 的超结构, 并利
用 CO吸附在顶位的事实推断出基底的原子晶格位
点.我们正是利用 CO在表面形成的 3姨 伊 3姨 的超
结构确定了 Cu(111)基底的原子晶格位点.如图 3b
所示,黄色小圆点标识出一个 CO单胞中所有的铜
原子所在的位置.网格线的每一个交点代表一个铜
原子的位置,所有的 CO分子均吸附在铜原子的顶
位.代表基底原子位点的网格线与叔丁胺分子的图
像叠加在一起, 由此推断出叔丁胺在 Cu(111)表面

的吸附位与 CO一样都是顶位.已有文献报道了氨
分子通过氮原子吸附在 Cu(111)表面的顶位[23,26,27].虽
然叔丁胺是一个比氨略微复杂的立体分子,但是其
在 Cu(111)表面的吸附情况与氨分子存在共同之处.
利用 3姨 伊 3姨 的 CO超结构确定叔丁胺分子

图 2 (a) 78 K温度下,在 Cu(111)表面平台处吸附的叔丁胺分子的 STM图像(15 nm伊15 nm), (b)沿着图 2a中黑色实线
所做剖面曲线(单个叔丁胺分子的表观高度为 0.185 nm), (c)计算的局域电子态密度在 Cu(111)表面的投影

Fig.2 (a) STM image (15 nm伊15 nm) of t鄄BA molecules adsorbed on the terrace of Cu(111) surface at 78 K,
(b) apparent height of a t鄄BA molecule (0.185 nm) crossing the black line as shown in Fig.2a,

(c) calculated local density of states contour of a t鄄BA molecule on Cu(111) surface

图 3 (a) 78 K时叔丁胺分子与单层 CO分子共吸附于 Cu
(111)表面的 STM图像(6 nm伊6 nm), (b)由 CO单层结构

确定的铜晶格网格叠加至图 3a后的效果
Fig.3 (a) STM image (6 nm伊6 nm) of t鄄BA molecule

co鄄adsorbed with CO monolayer on Cu(111) surface at
78 K, (b) the same STM image superimposed with

copper atom lattice grid deduced by CO monolayer

图 1 (a)叔丁胺的分子式和(b)分子结构的球鄄棍模型
Fig.1 (a) Structural formula and (b) ball鄄and鄄Stick
model of tert鄄butylamine (t鄄BA) molecular structure
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的吸附位点的关键是控制 CO的覆盖度. Rieder等
人[24]曾详细研究了不同覆盖度的 CO分子在 Cu(111)
表面形成密排结构.他们发现当 CO达到饱和覆盖
度时, CO在表面形成 4伊4的超结构,他们认为一部
分 CO是顶位吸附而其它 CO是桥位吸附. 这两种
吸附状态的 CO共同组成了复杂的吸附模式,而改
变针尖的状态可以对这两种吸附状态的分子分别进

行成像.此时 CO的吸附情况比较复杂,而且他们的
吸附模型只是根据实验结果提出的,并没有得到他
人的进一步验证, 所以由饱和覆盖度的CO的吸附
状况反推出基底的原子晶格是比较困难的.

我们也采用单个 CO分子作为标记的方法来验
证叔丁胺分子在 Cu(111)表面的吸附位点. 实验中
将少量的叔丁胺分子与 CO分子共沉积到 78 K的
Cu(111)表面. 图 4 是叔丁胺与单个 CO 共吸附的
STM图像,叔丁胺分子表现为亮的突起而 CO则表
现为暗的凹陷. CO分子在 STM图像中的亮暗反差
与针尖的状态有关.当用干净的针尖对单个 CO分
子进行成像时, CO分子在 STM图像中表现为暗的
凹陷;而将 CO分子修饰到针尖再对 CO分子进行
成像, 此时得到的却是亮的突起[24,28]. 对 CO单层膜
成像时的图像反差也是一样的[24,25,28].我们将事先得
到的 Cu(111)原子晶格像(如图 4右上角插图所示)
简化成网格,每个网格线交点代表一个铜原子.将此
网格叠加到 STM图像上,使 CO分子的中心与其中
一个网格交点(铜原子中心)重合. 以 CO分子为标
记,确定基底铜原子晶格与叔丁胺分子的相对位置,
进而得出叔丁胺分子在表面的吸附位点是顶位.用
单个 CO分子为标记与用单层 CO分子为标记确定
的叔丁胺的吸附位点是一致的.

此外,我们还采用密度泛函方法计算了叔丁胺
分子在 Cu(111)表面的吸附状态.图 5 列出了叔丁
胺在 Cu(111)表面三种不同位点处的吸附构型, 分
别为顶位吸附、桥位吸附和空位吸附.计算得到的相
互作用能和吸附结构参数列于表 1.不管叔丁胺分
子吸附在铜表面的顶位、桥位还是空位,叔丁胺分子
都是以氮原子吸附在铜表面上.通过比较顶位、桥位
和空位这三种吸附构型,我们发现当叔丁胺吸附在
铜表面的顶位时具有最大的相互作用能(0.42 eV),
因此顶位吸附是最稳定的吸附构型 . 这与实验中
确定的叔丁胺顶位吸附的结论是一致的. 叔丁胺

图 4 叠加了铜晶格网格的叔丁胺分子与单个 CO分子共吸
附的 STM图像(6.25 nm伊6.25 nm)

Fig.4 STM image (6.25 nm伊6.25 nm) of t鄄BA molecule
co鄄adsorbed with single CO molecule superimposed

with copper atom lattice grid
Insert is the atomically resolved image of underlying Cu(111)

surface (3 nm伊3 nm; Vs=0.002 V, I=13 nA).

图 5 理论计算的吸附在 Cu(111)表面的叔丁胺分子的三种吸附构型
Fig.5 Three calculated adsorption configurations of t鄄BA on the terraces of Cu(111) surface
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分子顶位吸附时与表面的相互作用最强 , 氮原子
与铜原子之间的距离比桥位和空位吸附时小.如表
1所示, N—Cu之间的距离分别为 0.24 nm(顶位)、
0.31 nm(桥位)和 0.33 nm(空位).

4 结 论

本文提出一种以共吸附的 3姨 伊 3姨 CO 超结
构作为基底铜原子的标识,确定单个叔丁胺分子在
Cu(111)表面吸附位的方法. 采用此方法, 确定了低
覆盖度的叔丁胺分子在 Cu(111)表面的吸附位为顶
位.我们还采用单个的 CO分子作为基底原子的标
识,得出了一致的结论.此外,密度泛函理论计算的
结果也证实了用这一方法来研究叔丁胺分子在 Cu
(111)表面吸附位的可行性.我们提出的用共吸附的
CO超结构为标记来推断叔丁胺分子吸附位点的方
法,可能为研究其他复杂分子在表面的吸附位提供
一个新的思路.
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表 1 不同吸附构型的叔丁胺分子的相互作用能和吸附

结构的计算结果

Table 1 Calculated results of interaction energies
and structures of t鄄BA molecules with different

adsorption configuration

Site r(N—C)/nm 兹(CuNC)/(毅)

top 0.15 135.62

hollow 0.15 119.85
bridge 0.15 112.87

Interaction
energy (eV)

0.42

0.20
0.21

r(N—Cu)/nm

0.24
0.31
0.33
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