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� � 用扫描隧道显微镜( STM)对 Cu( 111)�Au和 Cu( 111)�Pd表面的局域功函数进行了研究. 通过测量隧道电流对针

尖样品间距的响应,得到了与 STM 形貌图一一对应的表面局域功函数图像.实验发现, Au�Pd 覆盖层和Cu衬底间的

功函数有明显的不同. Pd薄膜的功函数甚至超过了其体本征值, 且功函数在台阶处变小. 用偶极子的形成解释了台

阶处功函数的降低.这一工作表明, 用测量局域功函数的方法容易区分表面上不同的元素,并具有纳米尺度的空间

分辨率.
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1�引 言

利用扫描隧道显微镜( STM)可以得到各种各样

表面的原子尺度图像, 但很难鉴定图像中原子的类

型
[ 1]

.在通常的 STM 中,不同化学元素间的反衬度

主要来源于因表面各种原子局域态密度的不同,因

而在一定的偏压下表现出高度的差异. 在某些条件

下,也可利用扫描隧道谱测量局域态密度以区分表

面的原子,但对金属样品,由于表面局域态密度相差

很小,原子类型还是很难分辨的.

功函数是材料表面的重要物理参量, 它与阴极

发射及化学吸附等有着密切的关系. 它又被称为表

面溢出功, 定义为把电子从物体表面移动到无穷远

所需要的最小能量. 由于它与样品表面的成分密切

相关,所以可以用于判定表面物质的元素类型.对于

STM本身功函数也十分重要, 它决定了隧穿势垒的

高度, 即隧道电流对针尖样品间距离的敏感程度
[ 2]

.

因此, 通过测量隧道电流对针尖样品间距离变化的

响应,我们可以测量局域的功函数(即势垒高度) . 实

际上,在发明STM后不久, Binning 和Rohrer
[3]
就已经

指出用 STM 测量局域功函数和局域功函数图的可

能性,但是由于在 STM 测量过程中针尖与样品量子

态的叠加和相互作用的影响, 很难对测得的功函数

进行定量分析,所以利用 STM 研究局域功函数在很

长的一段时间里一直没有成为现实.

本工作介绍了一种用 STM 测量局域功函数的

方法,这种方法可以在得到 STM表面形貌图的同时

得到局域功函数图像,并用它来产生不同元素之间

的反衬度. 我们在 Cu( 111)�Au, Cu( 111)�Pd表面的
实验中, 成功地观察到Au�Pd覆盖层与 Cu衬底之间

功函数的不同、局域功函数随覆盖层厚度的变化以

及台阶处功函数的降低.我们的结果表明: 通过局域

功函数的图像,可以在纳米尺度上区分表面不同的

元素.用偶极子模型我们还很好地解释了台阶处功

函数的变化.

2� 实 � 验

实验是在自制的超高真空 STM 系统中进行

的
[ 4]

.系统的基压小于 10
- 8

Pa, 系统中除 STM外, 还

配备了场离子显微镜( FIM)装置, 它可以用来做现
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场针尖状态的观察和清洁工作.虽然没有很好的理

论可用于定量估计针尖的污染对功函数测量的影

响,但是针尖的状态对于得到高质量的局域功函数

图是十分重要的
[ 5]

.

Cu( 111)样品用 Ar
+
轰击和 500 � 退火的方法

清洁. Au�Pd蒸镀源由 Au丝、Pd球( 99�999%)包裹

在Ta 片中制成, 用通电法加热. Au�Pd在室温下被

蒸镀到未加热的样品上, 根据蒸镀时间和 STM 图

像,蒸镀速率估计为每分钟 0�2 单原子层( ML) .蒸

镀过程中系统的真空度优于 9  10
- 8

Pa. STM 使用

的探针是W( 111)单晶丝经过电化学腐蚀制成.所有

实验在室温下进行, STM使用恒电流模式.

功函数测量是通过测量隧道电流对针尖与样品

间距离变化的响应进行的.用 STM 直接测得的量是

表观势垒高度( ABH) �a ,

�a = 9�52 d( lnI )
dW

2

 10
- 3
, ( 1)

式中 �a 为 ABH,单位为 eV; I 为隧道电流; W 为针

尖与样品的间距, 单位为 nm. ABH 和在隧道理论中

经常讨论的势垒高度( BH)是一致的, 虽然 BH 在针

尖与样品十分接近( 0�5nm)的时候会有一个坍塌的

过程, 但由于在这一过程中电流和针尖样品距离的

关系还会保持基本不变, 所以ABH也是维持基本不

变的
[ 5]

.因此, 可以认为 ABH 约等于表面局域功函

数,即

� ! �a, ( 2)

式中 �为表面局域功函数. 这样, 就可以近似认为

由( 1)式得出的 �a 为样品表面的局域功函数. 尽管

这个理论的依据是建立在简单的模型之上, 并且 �a

会受到许多因素的影响
[ 5]

.不过在我们以前的工作

中
[ 2]

,应用这种方法可以准确得到 Cu 衬底和 Au覆

盖层的功函数, 并且和其他人的工作符合得很好. 这

也从一个角度证明了( 1)式的正确性.

实验中为了调制针尖与样品间的距离, 我们在

STM的 z 压电陶瓷上加了一个固定频率的正弦交流

电压, 用锁相放大器探测隧道电流在相同频率下的

响应, 这样就可以通过( 1)式得到功函数. 在扫描过

程中进行这一测量, 就可以和形貌图同时得到相同

区域的局域功函数图. 图 1是局域功函数的测量原

理示意图,其中 Vz 为垂直样品方向扫描管的控制偏

压, I t 为隧道电流.

图 1 � 测量局域功函数的实验原理示意图

实验中,调制频率被设置为2�0 kHz, 这一频率

高于 STM系统反馈回路的响应频率而低于系统电流

放大器的响应频率,我们在 Cu( 111)上测量功函数与

调制频率的关系, 发现 2�0 kHz的频率在平台范围之

内.所用的调制幅度约为 0�02 nm,这一值远远小于针

尖与样品的间距(从隧道电流 0�1 nA 和样品偏压

- 2�0V推测,针尖样品间距约为0�5 ∀ 0�6 nm) .

3� 结果与讨论

在 Cu( 111)表面蒸镀Au,由于在室温下 Cu, Au

不形成合金
[ 6]

, 从 STM 图中可以看到, 沿着台阶生

长的二维 Au 岛逐渐覆盖了 Cu 的表面, 在 Au 覆盖

了 2�3的 Cu表面后第二层Au岛开始在第一层上形

成.图 2 是在 Cu( 111)表面 Au 的覆盖度为 0�8ML

时, 同时得到的STM形貌图和功函数图.由于 Au原

子与 Cu衬底之间的晶格失配,在图 2( a)上可以看

到在 Au 层上有网格状的图形. 这有助于我们区分

Cu和 Au.在图 2( b)中, 我们可以看到 Au覆盖层和

Cu衬底的反衬度比 STM 图中大得多. 在功函数图

中, 我们可以看到台阶边缘对应的是暗沟, 说明台阶

处的功函数小于平面上的功函数. 这与多台阶表面

功函数小于平滑表面功函数的定性结果一致
[ 7]

. 图

3( a)中的实线为在 Au�Au单原子台阶处测量的局域

功函数的变化,从中可以看出台阶处功函数有着明

显的下降.定量的实验结果分析表明, Au�Au单原子

台阶处功函数变化的平均半高宽为( 0�65 # 0�2) nm

深度为( 0�9 # 0�3) eV.
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图 2 � 约为 0�8ML Au覆盖的Cu( 111)表面的 STM 图和局域功函数图 � ( a)为 STM 图, 57 nm  57nm,隧道电流 0�1nA,样品偏压- 2�0V; ( b)为

与( a)图同时得到的局域功函数图,图中亮处表面功函数大,对应于Au覆盖区,暗处功函数小,对应 Cu衬底裸露区域

� � 台阶处局域功函数的降低通常用偶极子的形成
来解释

[ 2, 7]
. 如果用一个无限长的偶极子链来模拟单

原子层的台阶做一个简单的模型,以偶极子长链为

y 轴,垂直物体表面向外为 z 轴,由偶极子引起的表

面势 �D则为
[ 2]

�D ( x , z ) =
�

4 !0
ln

z +
l
2

2

+ x
2

z -
l
2

2

+ x
2
, ( 3)

式中, �为电荷的线密度, l 为正负电荷之间的距

离.考虑到在扫描过程中针尖的高度在跨越台阶时

会发生变化,因此, 计算 �D ( x , z ( x ) ) ( z ( x )为针尖

在台阶处运行轨迹, 见图 3( b)中上方的曲线)就可

以得到由偶极子引起的功函数减小. 此外, 在测量

�a 时,如果针尖与样品表面不垂直而是成 ∀角,针

尖与样品的间距就会变化到原来间距的 cos∀倍,这

样测得的功函数将是原来的 cos
2
∀倍. ∀可以由图 3

( b)中的针尖扫描台阶时运行轨迹算出. 功函数在台

阶处的实际变化为
[ 2]

#�( x ) = �a - [ �a - �D ( x , z ) ] cos
2
∀, ( 4)

式中, �a 为台阶两边平整区域的功函数, 由( 1)式给

出; �D( x , z )由( 3)式给出.经过拟合, 我们计算得到

的 #�( x )与实验数据符合得很好.图 3( a)中的点划

线为理论拟合曲线, 实线为实验曲线.根据我们的模

拟, Au单原子台阶处的偶极矩线密度为每个原子间

距0�70  10
- 32

C∃m, 这与从台阶化的 Au( 111)表面

得到的结果每个原子间距( 0�67 ∀ 0�90)  10
- 32

C∃m

基本一致
[ 8]

.对于 Cu 单原子台阶,我们的计算结果

是点偶极矩线密度约为每个原子间距 1�67  10
- 32

C∃m.

图 3 � 台阶处功函数曲线和扫描线 � ( a)为 Au_Au单原子台阶功

函数的变化曲线(实线)和理论拟合曲线(点划线)的比较; ( b )为

台阶处 STM针尖的实际扫描线(上)和台阶示意图(下)

在 Cu( 111)�Pd表面上我们进行了类似的测量.

图 4是在覆盖了约1�0ML Pd的 Cu( 111)表面上同时

得到的 STM 图和功函数图.从图 4( a)可见, Pd在 Cu

( 111)表面上的生长与 Au 十分相似, 室温下 Pd 和

Cu也不形成合金. 从图 4( b)可以看出, Pd覆盖区的

功函数比裸露的 Cu 衬底的功函数要大, 这与 Pd

( 111)的功函数比 Cu( 111)的功函数要大的事实相

符. 同样, 我们在台阶处也看到了暗线.此外还可以
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看到,第二层 Pd的功函数比第一层的功函数要大.

利用双光子光电子谱( 2PPE)在其他系统上也观察

到这种功函数随薄膜厚度的变化
[ 9]

.定量分析表明,

第一层的 Pd膜已经超过了 Pd( 111)的功函数; 第二

层Pd的功函数又比第一层大( 6 # 5) % ,而在很厚的

(大于 10ML)的 Pd膜上我们测得的功函数为( 5�5 #
0�5) eV, 和 Pd( 111)的功函数符合得很好. 我们认

为,这种现象可能是由量子尺度效应引起的. 由于

Pd薄膜的厚度很小, 被约束在膜中的电子将会产生

量子效应. 用 Jellium 模型和局域态密度近似,

Schulte
[10]
计算表面无支撑金属膜的功函数随膜厚的

增加以费米波长为周期振荡.这时,薄膜的功函数会

超过其相应的体本征值. 这一点在以前的工作中也

作过讨论
[ 11]

.

图 4 � 约为 1�0ML Pd覆盖的Cu( 111) 表面的 STM图和局域功函数图 � ( a) 为 STM 图, 57 nm  57 nm, 隧道电流 0�1 nA, 样品偏压- 2�0 V;

( b)为与( a)图同时得到的局域功函数图,图中亮处表面功函数大,从中可以看出, Pd覆盖区的功函数比裸露的Cu衬底的大,第二层 Pd的功

函数比第一层的大

� � Au和 Cu 的功函数相差 0�4 eV, 从以上的实验

可以看出, 当两种材料的功函数差不低于 0�4 eV

时,用局域功函数图可以很明显把它们加以区分. 实

际上,我们在 Pt( 111)�Ag 表面的实验表明对于功函

数差为0�2 eV的物质也是可以很好区分的
[ 12]

. 由于

功函数是材料的一种基本特征,用功函数的方法不

仅可以区分金属,理论上能够区分任何功函数存在

差别的物质,如半导体、有机大分子、生物材料等. 并

且功函数不仅和化学成分有关,而且还与表面结构

性质有关.如对于同一种面心立方体金属, ( 111) 面

的功函数大于( 100)面的功函数, 而( 100)面的功函

数又大于( 110)面的功函数.这意味着用测量局域功

函数图的方法还可以区分表面上不同的结构(或者

不同化学环境下)的相同物质,如不同厚度的 Pd膜.

进一步,我们就可以用这种方法探测样品上纳米尺

度的原子或者电子结构的不均匀性. 这些将会在材

料科学、表面物理、纳米团簇的生长等领域中起到重

要的作用.利用这种方法对金属、半导体表面上薄膜

生长过程中局域功函数的变化进行研究, 还可以了

解局域功函数与表面原子结构的关系,衬底材料对

薄膜功函数的影响,衬底材料功函数的局域性质对

晶体生长的影响, 功函数对表面、薄膜吸附、催化等

宏观性质的影响, 以及薄膜结构与功函数的关系.

4� 总 � 结

用 STM 在Cu( 111)�Au, Cu( 111)�Pd表面上对局
域功函数进行了测量,观察到 Au�Pd覆盖层和 Cu衬

底之间功函数的不同、台阶处功函数降低以及 Pd薄

膜的功函数超过其相应的体本征值的现象. 我们能

用偶极子模型很好地解释台阶处功函数的变化. 结

果表明:用测量局域功函数的方法可以在纳米尺度

上分辨不同种类的元素, 这种方法还能提供局域功

函数与局域原子结构之间相互关系的信息, 这些信

息是其他方法所不能提供的.我们认为,这种方法在

材料研究、表面物理等方面会有广泛的应用.
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Abstract

In this paper, we report the local work function measurements on the Cu( 111)�Au, and Cu(111)�Pd surfaceswith scanning

tunneling microscopy ( STM) . We successfully observed the local work funct ion difference between the Au�Pd overlayer and the

Cu substrate, the decreased work function at the step edges. We also found that the work function of the Pd film is larger than

that of the bulk Pd( 111) . The lower work function at step edges can be explained by the dipole moment formation. It is

demonstrated that the local work function measurement by STM is a powerful way to ident ify different elements with nanometer

resolution.
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