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分子与衬底之间的相互作用在有机薄膜的生长过程中起着非常重要的作用. 对于金属衬底和半金属衬底

来说, 由于不同的电子结构, 二者与分子薄膜之间的相互作用会有明显的差异. 本文利用扫描隧道显微镜对

比研究了二氰基蒽 (DCA)分子在金属衬底Cd(0001)和半金属衬底Bi(111)上的薄膜生长. 实验发现, 在Cd(0001)

衬底上, 低温沉积的 DCA薄膜表现出三维生长模式, 而室温沉积的 DCA薄膜表现出二维生长模式. 特别是

DCA分子单层具有斜方对称的 4×  公度结构, 表明 DCA与 Cd(0001)之间存在较强的相互作用. 与此形

成鲜明对比的是, 在半金属 Bi(111)衬底上, 低温沉积的 DCA薄膜表现出二维生长模式, 在分子单层中有莫

尔条纹出现, 表明 DCA单层是一种非公度结构, DCA与 Bi(111)之间的相互作用较弱. 通过上述的对比研究

可以看出, 衬底材料的电子结构和沉积温度均可影响 DCA分子薄膜的结构和生长模式.
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 1   引　言

有机分子在固体表面上的自组装及薄膜生长,

在有机电子学和有机光电子学领域中具有潜在的

应用价值 [1,2]. 由于有机薄膜具有较好的柔性和较

低的制备成本, 其在有机光发射二极管和有机场效

应晶体管等器件中发挥了极其重要的作用 [3−5]. 特

别是有机分子和固体表面之间形成的界面结构和

单分子层, 对后期的薄膜形貌、质量及其输运和光

学性质起着关键性的作用. 因此研究有机分子在金

属和半金属衬底上的二维自组装和薄膜生长机制,

无论是在基础科学研究方面, 还是在器件应用方

面, 都具有重要的科学意义.

二菁基蒽分子 (C16H8N2, DCA)是一种良好

的光诱导氧化催化剂. DCA分子包含 3个稠合的

苯环和两个菁基基团, 类似于十字架结构 (图 1(a)).

菁基上的孤对电子易与过渡金属原子形成配位键,

通过自组装的方式形成金属有机框架 (MOF)结

构. Pawin等 [6] 发现, 在 Cu(111)表面上DCA分子

既可形成近似方形的自组装结构, 又可与衬底上的

Cu原子形成六角 Kagome结构. Liljeroth等 [7] 将

Fe或 Ni原子与 DCA分子共沉积到超薄的 NaCl

薄膜上, 发现衬底表面上有金属有机化合物结构

Fe(DCA)2 和 Ni(DCA)2 形成 .  Zhang等 [8] 在 Cu

(111)衬底上制备出了金属有机框架结构 Cu-DCA

MOF. 2016年, Zhang等通过第一原理计算预言,

Cu原子和 DCA分子形成的以 Kagome晶格为基

本单元的金属有机框架结构是一种崭新的有机拓

扑绝缘体 [9], 其狄拉克点恰好位于费米能级位置 [10].
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此后 , 研究者分别在 Ag(111)[11,12],  Au(111)[13],

Cu(111)[14], 石墨烯 [15,16] 和超导的 NbSe[17] 衬底上

制备出了各种金属有机框架结构. 由于MOF结构

与衬底之间存在较强的耦合作用 (如分子-衬底之

间的电荷转移), 上述制备的 MOF结构并没有表

现出理论预言的拓扑绝缘体量子态. 因此, 单独研

究 DCA分子在金属和半金属衬底上的自组装和

薄膜生长机制, 有助于理解 DCA分子与金属和半

金属衬底之间的相互作用, 为制备具有量子拓扑性

质的MOF结构提供实验基础.
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图 1    吸附在 Cd(0001)表面的 DCA分子　(a) DCA分子

的结构模型 ; (b) Cd(0001)衬底的原子分辨图 , 扫描区域

为 6 nm× 6 nm, 扫描偏压为 1.0 V; (c) 吸附在 Cd(0001)衬

底上的孤立DCA分子, 78 nm× 78 nm, 3.0 V; (d) 单个DCA

分子的放大图, 9 nm× 9 nm, 1.9 V

Fig. 1. Individual  DCA  molecules  adsorbed  on  Cd(0001):

(a)  Molecular  modeling  of  DCA;  (b)  STM  image  of  the

Cd(0001) surface with hexagonal  lattice,  the scanning area

is 6 nm× 6 nm, the scanning bias is 1.0 V; (c) isolated DCA

molecules  adsorbed on Cd(0001) at 77 K, 78 nm × 78 nm,

3.0 V; (d) close-up view of  a single  DCA molecule,  9 nm×

9 nm, 1.9 V.
 

本文分别选择 Cd(0001)薄膜和 Bi(111)薄膜

作为衬底, 对比研究 DCA分子在两种不同薄膜上

的自组装行为和薄膜生长机制. 相比于贵金属 Au,

Ag, Cu衬底, Cd(0001)薄膜具有较小的功函数,

很容易实现界面电荷转移 (电子从衬底转移到分

子)[18−22]. Bi是一种半金属, 其在费米能级处的电

子态密度具有非常小 [23−25], 可大幅度降低分子薄

膜与 Bi(111)衬底之间的相互作用, 有助于高度有序

的分子薄膜的外延生长. 本文实验研究发现, DCA
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但在 Bi(111)衬底上形成非公度的自组装结构 (莫

尔条纹的周期为 2.6 nm). 这表明衬底的电子结构

对 DCA分子的薄膜生长具有重要的影响.

 2   实验方法

实验是在 Unisoku公司生产的超高真空低温

扫描隧道显微镜系统 (LT-STM)中进行的, 本底

真空保持在 1.2×10–10 Torr (1 Torr = 1.33322×

102 Pa). 实验所用的 Cd(0001)薄膜和 Bi(111)薄

膜均生长在 Si(111)衬底上. 将硅片进行除气后, 通

过多次快闪加热 (1500 K)的方法除去硅片表面的

氧化层, 由此可得到洁净的 Si(111)-7×7表面. 在

制备 Cd(0001)薄膜时, 将放置于氮化硼坩埚中的

镉丝加热至 400 K, 使之沉积到 Si(111)-7×7表面,

由此可得到 20个原子单层 (ML)厚度的 Cd(0001)

薄膜. 该薄膜表现出六角对称的晶格 (图 1(b)), 其

晶格常数为 a0 = 3.0 Å (1 Å = 0.1 nm). 在制备

Bi(111)薄膜时, 将半金属铋置于氮化硼坩埚中并

加热至 570 K, 使之沉积到 Si(111)-7×7表面, 形

成 15个 ML厚的 Bi(111)薄膜, 接着进行后期退

火处理 (370 K), 由此可得到光滑的高质量 Bi(111)

薄膜. 最后, 将 DCA分子加热到 373 K, 使之分别

沉积到上述两种薄膜衬底上, 衬底的温度保持在室

温或 100—120 K之间. 实验采集的扫描隧道显微

镜 (STM)图像都是在 77 K下以恒流模式获得的.

 3   结果与讨论

 3.1    DCA 分子在Cd(0001) 衬底上的自组装

采用低温沉积方法, 先把少量的DCA分子 (q =

0.01 ML)沉积在温度为 100 K的 Cd(0001)表面

上. STM扫描发现, 衬底表面上零星分布着一些孤

立的 DCA分子 (图 1(c)), 这说明 DCA分子的表

面扩散在低温下受到了限制, 导致其未能形成分子

团簇. 图 1(d)是单个 DCA分子的放大图, 该图的

空间分辨率较低, 没有显示出分子的内部结构, 原

因可能与扫描的环境温度有关. 由于 STM扫描温度

处于液氮温区, 热噪声及分子的局部振动都会降低

STM的成像质量. 当分子的覆盖度增加到 0.3 ML,

DCA分子形成三维的自组装结构. 在图 2(a)中,

DCA单层岛、二层岛和二层岛同时出现在衬底表
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面. 测量发现, 单层岛的高度为 1.8 Å ± 0.1 Å, 二层

岛的高度为 2.9 Å ± 0.1 Å, 三层岛的高度为 3.7 Å

± 0.1 Å (图 2(b)). 这表明随着分子层数的增加,

Cd(0001)衬底对 DCA分子的吸引力越来越弱, 导

致分子的吸附姿态发生了改变. 第 1层的 DCA分

子采取的是平躺的姿态, 第 2层和第 3层的 DCA

分子采取的是斜躺的姿态. 因为 DCA分子的长度

和宽度分别为 9.97 Å和 8.44 Å, 它们远大于分子

层的高度, 这表明分子层的斜躺角度比较小. 从另

一个角度来看, 在亚单层的覆盖度下 DCA三层岛

的出现, 意味着衬底台阶处的 Schwoebel势垒较

高, 阻碍了从高分子层到低分子层的质量输运, 导

致在第 1层分子未铺满的情况下, 接连形成第 2层

分子岛和第 3层分子岛.
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图  2    低温沉积形成的 DCA三维岛　 (a) DCA单层岛、

二层岛和三层岛同时出现在 Cd(0001)表面上 , 扫描区域

为 50 nm× 50 nm, 扫描偏压为 2.8 V; (b) 沿图 (a)中的白

色和红色虚线所做的高度剖面图; 第 1层, 第 2层和第 3层

岛的高度分别是 1.8 Å, 2.9 Å和 3.7 Å

Fig. 2. Formation  of  3D  islands  of  DCA  by  low-temperat-

ure deposition: (a) A three-layer DCA island coexists with a

monolayer-island on  the  same  substrate  terrace,  the   scan-

ning  area  is  50 nm×  50 nm,  the  scanning  bias  is  2.8 V;

(b) height profile lines across the white and red dotted lines

in  panel  (a).  The  heights  of  first  layer,  second  layer,  and

third layer are 1.8 Å, 2.9 Å, and 3.7 Å, respectively.
 

值得注意的是, 第 2层分子岛的稳定性比较

差. 在扫描过程中, STM针尖不仅会改变岛的形

状, 而且还会导致某些 DCA分子的脱离, 使岛的

尺寸变得更小. 在图 3(a)中有一个四边形的第 2

层分子岛, 岛内有 22个 DCA分子. 经过第 2次扫

描后, 左上角的两个分子发生了脱离, 岛内分子数

减少到 20个 (图 3(b)). 经过第 3次扫描, 岛内分

子数锐减到 13个, 外围的 7个 DCA分子发生了

脱离, 岛的形状变成一个较小的正方形 (图 3(c)).

每次扫描完成后, 检查该岛周围的第 1层分子和衬

底表面情况, 没有发现“消失”的 DCA分子的踪迹.

这表明那些脱离的 DCA分子很可能被吸附到了

STM针尖上 , 也有可能被 STM针尖拖拽到了

较远的区域. 总之, 上述现象表明第 2层分子与

第 1层分子之间的结合力远远小于第 1层分子与

Cd(0001)衬底之间的结合力. 这从另一个角度解

释了为何第 2层分子岛的高度大于第 1层分子岛

的高度.

 
 

(b)
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(a)

图  3    第二层 DCA岛的不稳定性　 (a)—(c)  连续 STM

扫描导致第二层 DCA岛的形状和尺寸发生的变化 , 扫描

偏压依次为  (a) 3.0 V, (b) 2.5 V, (c) 2.5 V, 扫描区域均为

10 nm × 10 nm

Fig. 3. Instability  of  the  second  layer  DCA island:  (a) –(c)

Three sequential STM images of a second layer of DCA is-

land, showing the variation of island size and shape. The bi-

as voltage varies from 3.0 V (a), 2.5 V (b), to 2.5 V (c), the

scanning area is all 10 nm × 10 nm.
 

为实现 DCA分子薄膜的二维生长, 把衬底的

温度提高到室温 (300 K). 当 q = 0.4 ML时, DCA

分子形成尺寸较小的单层岛, 并优先吸附在衬底台

阶位置. 在图 4(a)中, 一个 DCA单层岛出现在衬

底台阶边缘 , 其高度为 1.8 Å. 当覆盖度增大到

0.7 ML时, DCA单层岛的尺寸显著增加, 它们也

会出现在衬底台面的中央区域 (图 4(b)). 相比于

衬底台阶边缘的小岛, 中央区域的分子岛的边缘较

为光滑, 形状更加规则. 当 q = 1.0 ML时, 整个衬

底表面完全被 DCA分子单层覆盖 (图 4(c)). 不难

看出, DCA分子单层具有斜方对称的晶格, 其中一

个晶向平行于衬底的基矢方向. 在分子单层的上方

没有第 2层分子岛出现, 这表明在室温沉积的条
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件下 ,  DCA分子薄膜采取的是二维生长模式 .

图 4(d)—(f)是同一样品区域的DCA分子单层在不

同偏压下的 STM图. 随着偏压的变化, DCA分子

的形貌从最初的平行五节瓣 (图 4(d), U = –0.4 V),

到十字型的三节瓣 (图 4(e), U = 0.3 V), 再到平

行四节瓣 (图 4(f), U = 0.5 V), 显示出 DCA分子

形貌对扫描偏压的强烈依赖关系. 这种关系反映
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了 DCA分子的电荷密度分布随电子能量的变化.

通过测量发现, DCA斜方结构的晶格常数为 a =

10.6 Å ± 0.2 Å, b = 12.2 Å ± 0.2 Å, a 与 b 之间

的夹角 g = 48°. Cd(0001)衬底的晶格常数 a0 =

3.0 Å, DCA单层的分子排列可描述为 4×  重

构. 根据外延薄膜知识, 分子晶格与衬底晶格之间

的公度关系意味着薄膜分子与衬底之间的相互作

用大于分子与分子之间的相互作用, 此时薄膜的结

构主要受衬底晶格的支配 [26].

 3.2    DCA 分子在半金属的Bi(111) 表面上的
自组装

Bi(111)是一种典型的半金属薄膜. 由于半金

属在费米能级处的电子态密度几乎为零, 因此半金

属衬底和有机薄膜之间的相互作用非常弱, 此时

分子与分子之间的相互作用将居于主导地位. 文

献 [27]报道生长在 Bi(111)表面的并五苯分子薄

膜, 并五苯分子以“站立”的姿态出现在衬底表面

上. 在 Si(111)衬底上制备了高质量的 Bi(111)薄

膜 (图 5(a)和图 5(b)). 虽然 Bi(111)薄膜的形貌

非常光滑, 但依稀能够看到薄膜下方 Si(111)衬底

的原子台阶.

首先尝试 DCA分子在 Bi(111)衬底上的室温

沉积 . 结果发现 , 室温下 DCA分子很难吸附在

Bi(111)表面. 无论分子的覆盖度增大到多少, STM

扫描 (77 K)都难以发现 DCA分子的踪迹, 这可

能是由于 DCA分子与 Bi(111)衬底之间的作用太

弱的缘故. 因此, 利用低温沉积的方法研究 DCA

分子在 Bi(111)表面上的吸附和自组装. 先把少量

的 DCA分子 (q = 0.05 ML)沉积到温度为 120 K

的 Bi(111)衬底上. 此时 DCA分子并没有以单分

子吸附的方式出现在衬底表面, 反而形成了纳米尺

度的团簇. 在图 5(c)中, 7个 DCA分子聚集在一

起形成一个长条形的分子团簇. 团簇中的 DCA分

子的排列方向与衬底晶格方向有一个小的偏角

(–6°). 当覆盖度增加到 0.2 ML, DCA分子形成尺

寸较大的单层岛. 图 5(d)为两个互为镜像对称的

单层岛, 两个岛内的分子晶格分别与衬底晶格方向

成–6°和 6°的夹角. 进一步测量发现, DCA分子排

列为斜方结构, 其晶格常数为 c = d = 10.4 Å ±

0.2 Å, c 与 d 之间的夹角 a = 77°. 经过计算, 分子

晶格与衬底晶格之间的转换矩阵为 [1.69,  0.19,

1.04, 1.86], 4个矩阵元中没有整数, 由此可判断

 

(a)

(b)

(c)

(d)

(f)

(e)

 

 

 
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图  4    室温沉积时形成的 DCA自组装单层　(a) 出现在

Cd(0001)台阶处的 DCA单层岛 (q = 0.4 ML); (b) 出现在

Cd(0001)台面上的 DCA单层岛 (q = 0.7 ML); (c) DCA分

子单层 (q = 1 ML)表现出 4 ×  重构 ;  (d)—(f)  DCA

分子单层的偏压依赖图 (10 nm× 10 nm). 各图的扫描区域

和偏压分别为 : (a)为 20 nm× 20 nm, 0.18 V; (b) 50 nm×

50 nm,  2.8 V;  (c)  30 nm× 30 nm,  0.8 V;  (d)   –0.4 V;

(e) 0.3 V; (f) 0.5 V

√
13

Fig. 4. DCA self-assembled monolayer formed at room tem-

perature: (a) A small monolayered island of DCA appeared

at step edge of substrate, q = 0.4 ML; (b) a large monolay-
er  island  of  DCA  appeared  on  the  substrate  terrace,  q  =
0.7 ML; (c) the full monolayer DCA on Cd(0001) showing 4 ×

  reconstruction; (d)–(f) bias-dependent STM images of

DCA  monolayer  (10 nm  ×  10 nm).  All  the  scanning  area

and bias are (a) 20 nm× 20 nm, 0.18 V; (b) 50 nm× 50 nm,

2.8 V;  (c)  30 nm×  30 nm,  0.8 V;  (d)   –0.4 V;  (e)  0.3 V;

(f) 0.5 V. 
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DCA分子单层与 Bi(111)衬底之间是非公度关系.

根据薄膜生长理论 [26], 当分子-衬底之间的相互作

用小于分子-分子之间的相互作用时, 分子会克服

衬底晶格的限制, 优先按照分子薄膜自身的结构进

行排列, 从而形成非公度结构. 因此, 非公度的DCA

分子单层证明, DCA分子与半金属的 Bi(111)衬

底之间的相互作用确实很弱.

众所周知, 在非公度薄膜中薄膜与衬底之间的

晶格失配会以莫尔条纹的形式出现在 STM图中.

在对 DCA分子单层的扫描过程中, 通过不断改变

扫描偏压, 发现在 0.2—0.5 V的偏压范围内能够

观察到莫尔条纹的存在. 在图 6(a)中, DCA分子

单层岛中出现了一系列平行的竖直条纹结构, 其横

向周期大约为 2.6 nm. 从图 6(b)的放大图来看,

一部分 DCA分子表现为较暗的突起, 另一部分

DCA分子表现为较亮的突起, 二者的高度差大约

为 0.15 Å. 较暗和较亮的 DCA分子的交替分布形

成了莫尔超结构. 此外, 还发现 DCA分子的晶格

方向与 Bi(111)的晶格方向有一个 6°的夹角, 而莫

尔条纹的方向与分子晶格方向夹角为 39°. 图 6(c)

是图 6(b)的快速傅里叶变换图, 其中 c*和 d *是分

子晶格矢量 c 和 d 的倒格矢, 在 k 空间的周期为

0.97 nm–1. 绿色圆圈内的斑点是莫尔条纹的倒格

矢, 与之对应的莫尔条纹周期为 2.6 nm. 图 6(d)

是 DCA分子单层晶格与 Bi(111)衬底晶格之间的

非公度关系示意图. 分子晶格与衬底晶格之间微小

的偏角 (6°)导致了周期为 2.6 nm的莫尔条纹.

  
(a)

*

*

1 nm-1

(c)

2

2

(b)

(d)





图 6    Bi(111)表面上非公度的 DCA分子单层　(a) DCA

单层中出现的莫尔条纹, 0.8 ML, 扫描区域为 40 nm × 40 nm,

扫描偏压为 0.48 V; (b) 莫尔条纹的高分辨图, 26 nm × 26 nm,

0.48 V; (c) 图 (b)的快速傅里叶变换 (FFT)图, 其中 c*和 d*

分别是晶格 c 和 d 的的倒格子矢量 , 绿色圆圈中的斑点是

莫尔条纹的倒格子矢量; (d) DCA分子单层的结构示意图

Fig. 6. Incommensurate DCA monolayer on Bi(111): (a) Mo-

iré  pattern  appeared  in  the  DCA  monolayer,  0.8 ML,  the

scanning  area  is  40 nm  ×  40 nm,  the  scanning  bias  is

0.48 V;  (b)  close-up  view  of  the  moiré  pattern,  26 nm  ×

26 nm,  0.48 V;  (c)  fast  Fourier  transformation  (FFT)  of

(b),  where  c*  and  d*  are  the  reciprocal  lattice  vectors  of

DCA monolayer, the circled spots are the reciprocal lattice

vectors  of  moiré pattern;  (d) schematic  model  of  the DCA

monolayer.
 

当DCA的覆盖度达到一个满层 (q = 1.0 ML),

整个 Bi(111)表面被 DCA自组装单层所覆盖, 但

是没有第 2层分子岛出现, 这说明 DCA分子薄膜

表现出二维生长模式. 由于衬底晶格与分子晶格之

间的偏角可正或可负 (顺时针方向或逆时针方向),

 

(b)(a)

(c)

=-6O

(d)

=-6O

=6O

图 5    Bi(111)衬底上的DCA分子团簇和单层岛　(a) Bi(111)

薄膜的 STM形貌图, 扫描区域为 230 nm× 230 nm, 扫描偏

压为 2.5 V; (b) Bi(111)薄膜的原子分辨图 , 4 nm× 4 nm,

0.4 V; (c) 在Bi(111)表面上形成的DCA七分子团簇, 10 nm ×

10 nm, 0.4 V; (d) 两个互为镜像的 DCA单层岛 , 16 nm×

16 nm, 0.4 V

Fig. 5. DCA  molecular  clusters  and  monolayer  islands  on

Bi(111): (a) Morphology of Bi(111) thin films, the scanning

area is 230 nm × 230 nm, the scanning bias is 2.5 V; (b) ato-

mic-resolution  STM  image  of  the  Bi(111)  surface  showing

the hexagonal lattice, 4 nm × 4 nm, 0.4 V; (c) a seven-mo-

lecule cluster  of  DCA formed on Bi(111),  10 nm × 10 nm,

0.4 V; (d) two mirror domains of DCA monolayer with op-

posite misorientation  angles  respective  to  the  Bi(111)   lat-

tice, 16 nm × 16 nm, 0.4 V. 
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加上衬底的三重对称性, 原则上应该有 6种不同方

向的二维畴区 (3个转动对称性和 2个镜面对称

性). 图 7(a)展示了 3个不同方向的 DCA单层畴

区, 其中畴区 II和 III的分子晶格的偏角为+6°, 而

畴区 I分子晶格的偏角为–6°. 图 7(b)是畴区 III

的高分辨 STM图, 可以看到每个 DCA分子的内部

结构, 位于分子两侧的菁基基团依稀可辨. 测量的

分子长度和宽度分别为 10.0 Å和 8.0 Å, 这与图 1(a)

中的 DCA分子结构模型一致, 说明第一层的 DCA

分子在上也是以“平躺”姿态出现在 Bi(111)衬

底上.
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图 7    DCA分子单层中的转动畴　(a) 3个不同方向的DCA

转动畴 , 扫描区域为 50 nm× 50 nm, 扫描偏压为 0.56 V;

(b) 畴区 III中的DCA分子的高分辨图, 6 nm× 6 nm, 0.12 V;

(c) 在 DCA/Cd(0001)和 DCA/Bi(111)分子层中采集的扫

描隧道谱, 针尖高度控制在 U = 1.0 V, I = 20 pA的条件下

Fig. 7. Rotational domains in the DCA monolayer: (a) Th-

ree  rotational  domains  of  DCA  monolayer  with  different

directions, the  scanning  area  is  50 nm×  50 nm,  the   scan-

ning  bias  is  0.56 V;  (b)  high-resolution  STM image  of  the

DCA molecules in domain III, 6 nm× 6 nm, 0.12 V; (c) scan-

ning  tunneling  spectra  acquired  on  top  of  DCA  molecules

on Cd(0001) and Bi(111), respectively. The tip was kept at

the condition of U = 1.0 V, I = 20 pA.
 

此外, 还利用锁相放大器 (lock-in)技术, 对生

长在 Cd(0001)衬底和 Bi(111)衬底上的 DCA分

子进行了扫描隧道谱 (STS)测量 (图 7(c)). 实验

发现, 对于 Cd(0001)衬底上的 DCA分子来说, 其

最高的占据态分子轨道 (HOMO)位于–0.9 V, 最

低的非占据态分子轨道 (LUMO)位于 0.5 V, 与此

对应的 HOMO-LUMO能隙为 1.4 eV, 这与生长

在 Cu(111)上的 DCA分子的能隙 (1.2 eV)非常

接近 [14]. 对于生长在半金属 Bi(111)衬底上的 DCA

分子来说, 测量的 HOMO轨道位于–0.7 V, LUMO

轨道位于 1.0 V, 对应的 HOMO-LUMO能隙为

1.7 eV, 这与生长在 NaCl薄膜上的 DCA分子的

能隙 (1.8 eV)非常接近 [7]. 总之, DCA分子在金属

衬底 Cd(0001)上具有较小的能隙, 在半金属衬底

Bi(111)上具有较大的能隙, 再次证明了 DCA分

子与 Cd(0001)之间的相互作用大于 DCA分子与

Bi(111)之间的相互作用.

 4   结　论

√
13

本文对比研究了 DCA分子在 Cd(0001)金属

表面与 Bi(111)半金属表面上的分子自组装和薄

膜生长. 在 Cd(0001)表面上, 低温沉积的 DCA分

子薄膜表现出三维生长模式, DCA单层岛、二层

岛和三层岛共存于衬底表面. 当改为室温沉积时,

DCA分子薄膜表现出二维生长模式 , 第 1层的

DCA分子按照 4×  重构的形式进行排列. 这种

公度结构表明 DCA与 Cd(0001)衬底之间存在较

强的相互作用. 在 Bi(111)半金属衬底上, 由于较

弱的分子-衬底相互作用, DCA分子形成非公度的

自组装单层 (莫尔条纹的周期为 2.6 nm). 以上对

比研究表明, 衬底材料的电子结构和沉积温度可以

用来调控 DCA分子薄膜的结构和形貌.
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The interactions  between molecules  and substrates  play  an important  role  in  growing organic  thin  films.

The  metallic  and  semimetallic  substrates,  owing  to  the  different  electronic  structures,  can  have  distinct

interactions  with  molecular  films.  Here  we  make  a  comparative  study  on  the  two-dimensional  (2D)  self-

assemblies of dicyanoanthracene (DCA) molecules on the metallic Cd(0001) and semimetallic Bi(111) surfaces.

It is found that the DCA thin film grown on Cd(0001) surface at low temperature exhibits a three-dimensional

(3D)  growth  mode,  with  the  monolayer  islands,  two-layer  islands,  and  three-layer  islands  coexisting  on  the

Cd(0001) surface. When deposited at room temperature, the DCA molecules exhibit a 2D growth mode, where

the  monolayer  DCA adopts  the  4×    reconstruction  with  respective  Cd(0001).  The  commensurate  epitaxy

indicates  that  there  is  strong  interaction  between  DCA molecules  and  Cd(0001).  In  clear  contrast,  the  DCA

molecules  deposited  on  the  semimetallic  Bi(111)  surface  at  low  temperature  exhibit  a  2D  growth  mode.

Furthermore, a moiré pattern with the periodicity of 2.6 nm is observed in the DCA monolayer, indicating the

incommensurate epitaxy of DCA monolayer on Bi(111). This can be explained by the weak interaction between

DCA and Bi(111) substrate. These results demonstrate that both of the electronic structure of substrates and

substrate temperatures can be used to adjust the structures of morphology of DCA films.

Keywords: dicyanoanthracene,  sannning  tunneling  microscope,  incommensurate  structures,  semimetallic
substrate
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