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摘要 并五苯是一种典型的有机半导体分子, 在有机电子学中具有重要的应用价值. 本文利用有机分子束沉积与

低温扫描隧道显微镜研究了Cd(0001)衬底上并五苯分子的自组装结构, 发现了3个温度诱导的结构相变: (1) 在室

温沉积的条件下,并五苯形成无序排列的分子单层. (2)经过320 K的退火,并五苯单层发生了无序-有序相变,交替

排列的两种分子链构成了鲱鱼骨(Herringbone)结构. (3) 当退火温度升高至350 K, 鲱鱼骨结构转变为一种从未报

道过的手性三叶草结构: 三个并五苯分子二聚体排列成手性风车结构. (4) 进一步增加退火温度至400 K, 三叶草

结构转变为常见的砖墙(Brick-wall)结构. 结合密度泛函理论(DFT)计算, 发现并五苯分子两端的电荷密度变化是

相反的, 表明分子带有电偶极矩. 特别有趣的是, 并五苯手性三叶草结构的手性可以在STM针尖的电场驱动下从

一个对映体转换到另一个对映体.
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1 引言

近几年来, 有机半导体分子由于在微电子学中的

重要应用引起了人们的广泛关注. 并五苯(Pentacene,
C22H14)是由线性排列的5个苯环组成的一种稳定的π共
轭平面有机分子. 气态并五苯分子的van der Waals尺
寸为1.42 nm×0.5 nm. 与其他材料相比, 并五苯具有

结构稳定、载流子迁移率高、单重态裂变效率高、容

易在多种衬底上形成高度有序的多晶薄膜等优点, 所

以被公认为是有机电子学中最典型的p型有机半导

体[1–5], 并且已经在有机场效应晶体管(OFETs)、有机

薄膜晶体管(OTFTs)、有机发光二极管(OLEDs)、太

阳能电池和肖特基二极管等微电子器件中得到了广泛

的应用[6–16].
由于电荷迁移率和载流子注入强烈依赖于单分子

层的分子取向和面内有序, 因此控制单层的结构和形

貌对有机电子学器件的性能非常重要. 在过去的几十

年里, 有关并五苯单层薄膜的结构和形貌等方面的研

究成果层出不穷. 特别是关于并五苯分子在固体表面

的自组装结构, 发现了多种自组装结构. 例如, 在Au
(111)和Ag(110)表面, 并五苯分子形成自组装的“砖
墙”(Brick-wall)结构[17–19]. 虽然位于不同的分子链中,
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但全部并五苯分子都平行排列. 在Cu(111)表面, 并五

苯单层出现两种特别的结构: 二维的“鲱鱼骨”(Her-
ringbone)结构和“随机镶嵌”(Random-tiling)结构[20]. 在
半金属的Ga薄膜表面, 并五苯分子会形成以二聚体为

基本单元的“鲱鱼骨”结构, 同时退火处理可以导致“砖
墙”结构到“鲱鱼骨”结构的转变[21]. 并五苯没有任何极

性官能团, 是一个典型的简单非手性分子. 但研究发现

并五苯分子在半金属的Bi(111)衬底的台阶附近形成

两种相反手性的风车团簇[22]. 这种手性风车团簇只是

个别单独存在, 随着并五苯分子覆盖度的进一步增加,
这种手性特征最终会消失. 与其他典型的贵金属相比,
二价的六角密排金属Cd明显不同于自由电子金属, 其

4d电子与导带电子之间具有一定程度的库仑排斥, 导

致其电子平均自由程和热传导具有很强的各向异性.
此外, 由于具有较强的自旋-轨道耦合, 相对论效应会

在Cd金属中发挥重要作用. 最近, Tao等人[23]在Si(111)
衬底上成功制备了高质量的Cd(0001)薄膜, 在该薄膜

中发现一些新奇的量子效应. 因此本文以Cd为衬底对

并五苯进行研究.
本文研究了并五苯分子在Cd衬底上的自组装结

构以及由热退火诱导的结构相变. 我们通过低温扫描

隧道显微镜(LT-STM)发现, 当覆盖度为1个分子单层

(ML)时, 并五苯分子在Cd表面随机无序排列. 通过不

同温度的退火, 并五苯单层出现了3次结构相变: 从无

序到鲱鱼骨结构, 再到手性三叶草结构, 最后形成密排

的砖墙结构. 高分辨STM图像表明并五苯分子带有电

偶极矩. 特别地是, 手性三叶草结构是一种未曾报道

的新相, 并且手性三叶草结构的手性可以在STM针尖

的电场驱动下从一个对映体转换到另一个对映体.

2 实验

实验所使用的设备是日本Unisoku公司生产的超

高真空-低温扫描隧道显微镜(LT-STM), 本底真空

为∼1.5×10−10 mbar. 首先, Si(111)样品在500°C下除气

8 h, 然后快速升温到1200°C以除去样品表面的氧化

膜 , 得到洁净的Si(111)-7×7表面 . 超高纯度的Cd
(99.998%)经过梯度真空升华提纯后, 利用氮化硼(BN)
坩埚进行热蒸发, 并以每分钟0.35 ML的速率沉积到Si
(111)-7×7表面, 得到光滑致密的Cd(0001)薄膜. 在沉积

Cd原子的过程中, Si(111)-7×7表面保持在室温. 图1(a)

是Cd(0001)衬底的原子分辨STM图, 从中可以看出Cd
(0001)面的六角对称晶格. 并五苯分子(纯度为99.99%)
首先在120°C下除气1 h, 然后在自制的钽舟中进行真

空热蒸发沉积, 在沉积过程中衬底保持在室温, 并五

苯分子的沉积速率约为每分钟0.05 ML. 需要指出的

是, 本文中的1 ML是指第二层出现之前能够完全覆盖

衬底表面的并五苯覆盖度. STM图像均在液氮温度

(78 K)和恒流模式下获得.

3 结果和讨论

当并五苯分子的覆盖度远小于1 ML时, 由于分子

表现出高迁移率, 处于热运动中的并五苯分子很难被

图 1 (网络版彩图)Cd(0001)表面上的不同覆盖度的并五苯
分子. (a) Cd(0001)表面的原子分辨STM图, 4 nm×4 nm,
0.5 V; (b) 低覆盖度的并五苯分子在Cd(0001)表面的STM图,
20 nm×20 nm, 1.9 V, 左下方插入的小图是并五苯分子的结
构示意图; (c) 并五苯无序单层的形貌, 50 nm×50 nm, 4.0 V;
(d) 并五苯无序单层的STM高分辨图, 10 nm×10 nm, 4.0 V
Figure 1 (Color online) STM images of pentacene molecules with
different coverage adsorbed on Cd(0001) surface. (a) The atomic
resolution STM image of the Cd(0001) surface, 4 nm×4 nm, 0.5 V. (b)
STM image of low coverage pentacene molecules on the Cd(0001)
surface, 20 nm×20 nm, 1.9 V. The inset is the schematic structure of the
pentacene molecule. (c) The topography of disordered monolayer of
pentacene molecules, 50 nm×50 nm, 4.0 V. (d) The high resolution
STM image of disordered monolayer of pentacene molecules, 10 nm×
10 nm, 4.0 V.
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STM清晰地成像, 这表明分子与衬底的相互作用很弱,
如图1(b)所示. 这种现象与并五苯分子沉积在半金属

Ga表面以及Ag(110), Ag(111)和Au(111)表面的情况类

似[19,21,24,25]. 图1(b)中的插图是并五苯分子的结构示意

图. 当分子的覆盖度达到1 ML时, 相邻分子之间的距

离达到最小, 分子的运动受到空间位阻的影响, 从而使

分子在衬底表面的迁移大大降低. 如图1(c)和(d)所示,
所有分子可以被STM清晰地成像, 但分子都随机排列

在Cd表面, 没有形成有序的自组装结构. 此外, 我们还

发现有少数并五苯分子位于第一层分子之上, 且分子

取向与下面的分子一致.
用密度泛函理论 (DFT)计算并五苯分子在Cd

(0001)表面上的吸附结构及电子密度的重新分布(图2).
理论计算使用了基于密度泛函理论(Density Functional
Theory, DFT)的VASP软件包.计算中,采用PAW方法来

描述核与电子的相互作用, 使用GGA-PBE作为交换关

联势. 为了考虑范德瓦尔斯力, 我们使用了optB86b-
vdW方法来修正总能. 用一个真空层为13 Å的4层8×8
的超胞来模拟Cd(0001)表面. 平面波截断能设置为

400 eV. 费米能级由Methfessel-Paxton方法展开, 高斯

展宽为0.2 eV. 布里渊区内的积分采用了单Γ点采样来

进行优化和单点计算. 结构优化中, 固定最底两层Cd
原子以模拟体相, 剩下所有原子都得到了充分弛豫,
收敛精度为0.03 eV/Å. 结构优化中考虑了偶极校正作

用. 并五苯中苯环中心位于TOP, FCC, HCP位时, 吸附

能分别为1.81, 1.89, 1.90 eV; 吸附能差别并不大, 所以

Cd(0001)上的并五苯没有固定的吸附取向. 所以, 以

HCP型为例. 图2(a)和(b)分别为差分电荷密度的侧视

图和俯视图, 图中黄色区域表示电荷密度增加, 蓝色

部分表示电荷密度减少. 可以看出: (1) 吸附后并五苯

分子两个侧面(短轴方向)的电荷都增加了, 所以低覆

盖度下分子间存在静电排斥, 分子尽可能保持较远的

距离, 呈现出气态特征, 单个分子无法被STM清晰地

成像; (2) 吸附后并五苯分子两端(长轴方向)的电荷密

度变化是相反的: 左端呈现负电, 右端呈现正电, 即存

在电偶极矩.
为了实现并五苯分子的二维自组装及其长程有

序, 我们对并五苯无序单层进行退火处理. 热退火效应

可以消除薄膜中的应力, 降低分子与衬底之间的相

互作用, 有利于分子薄膜的有序生长. 研究发现, 当退

火温度为320 K时, 局部并五苯分子高度有序地排

列, 但仍然有少部分并五苯分子处于无规则排列状态.
图3(a)是有序排列部分的高分辨STM图像, 并五苯分

子排列成相互平行的线性直链, 但有两个不同的分子

取向, 分别表示为‘A’和‘B’. 线性直链的方向与分子的

长轴均平行于Cd(0001)衬底的晶向. 当A和B链交叉排

列时, 分子采用“鲱鱼骨”的排列方式, 每个原胞含有两

个分子, 晶格常数为a1=(9.4±0.2) Å, a2=(27.5±0.2) Å,
θ=(90.3°±0.5°), 分子的堆积密度为0.77 nm−2. 在STM
图中, 一个分子轮廓的尺寸为1.42 nm×0.42 nm, 这个

尺寸小于气态分子的van der Waals尺寸(1.42 nm×
0.5 nm), 因此我们推断, 线性直链内部的并五苯分子

以“侧躺”姿态吸附在Cd表面. 分子以“面对面”的堆积

方式平行排列, 此排列方式增大了分子之间的π-π耦
合. 图3(b)是并五苯自组装鲱鱼骨结构的示意图. 文献

[20,21]分别报道了沉积在Cu(111)表面和半金属Ga表
面上的并五苯分子, 通过退火诱导自组装成二维鲱鱼

骨结构. 但不同的是, 并五苯分子采取“平躺”姿态, 且

图 2 (网络版彩图)Pentacene/Cd(0001)界面差分电荷密度
图. (a) 侧视图; (b) 俯视图

Figure 2 (Color online) Electron density difference of pentacene/Cd
(0001) interface. (a) Side view; (b) top view.

图 3 (网络版彩图)并五苯自组装的“鲱鱼骨”结构. (a) 并五
苯分子的二维“鲱鱼骨”结构的STM高分辨图, 9 nm×9 nm,
1.6 V; (b) “鲱鱼骨”排列的结构示意图

Figure 3 (Color online) Self-assembled herringbone structure of
pentacene. (a) The high resolution STM image of 2D herringbone
structure of pentacene molecules, 9 nm×9 nm, 1.6 V; (b) schematic
model of the herringbone-packed pentacene molecules.
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在Ga表面上的二维鲱鱼骨结构是由两种不同的并五

苯二聚体交错排列而成[20,21]. 并五苯分子在Cd衬底表

面会采取“侧躺”或“平躺”的姿态, 取决于分子-衬底和

分子-分子相互作用之间的竞争. 在低覆盖度下, 相邻

分子之间的距离较大, 分子之间的相互作用比较小, 此
时分子-衬底相互作用占主导地位, 因此分子采取“平
躺”姿态, 这样分子能最大程度地感受到衬底的作用

力; 在高覆盖度下, 分子之间的相互作用会因分子间

距的减小而增大, 此时分子间相互作用会大于分子衬

底之间的相互作用, 分子采取“侧躺”姿态有利于并五

苯分子之间π-π耦合. 由于并五苯分子和Cd衬底的功

函数不同, 分子和衬底之间可能发生电荷转移. 电荷

转移主要发生在吸附中心, 吸附中心可能偏向并五苯

分子的一端, 致使分子在此端出现多余的电荷, 分子

的另一端出现等量相反的电荷, 即分子携带电偶极矩.
当退火温度为350 K时, 并五苯分子自组装结构从

鲱鱼骨结构转变为手性三叶草结构, 如图4(a)所示. 除
此之外, 还观察到鲱鱼骨结构与手性三叶草结构的二

维共存域, 如图4(b)所示. 图4(a)中每个原胞的晶格常

数为b1=b2=(28.8±0.2) Å, ϕ=120°±0.5°. 分子堆积密度

为0.83 nm−2, 相对二维鲱鱼骨结构增加了7.2%. 图4(c)
是手性三叶草结构的STM高分辨图像, 从中可以看出,
每个原胞由3个二聚体构成, 二聚体内两分子彼此平行

但发生一定程度的平移, 6个并五苯分子排列成手性风

车结构. 每个分子的长轴都平行于Cd(0001)衬底的晶

向, 并且采取“侧躺”的吸附方式. 分子和衬底的对称

平面之间的精确匹配表明单个并五苯分子在手性三叶

草结构内仍然是非手性的. 图4(d)是并五苯自组装手

性三叶草结构的示意图. 关于产生手性三叶草结构的

机制, 我们认为分子产生滑移错位是由于范德华力和

静电力共同作用导致的结果[26,27]. 由于并五苯分子携

带偶极矩, 所以并五苯分子二聚体的形成机制可以解

释为电偶极矩之间的静电相互作用. 因此, 手性三叶

草结构的形成, 是蓝色椭圆标注的三个电偶极矩(如
图4(d)所示)和分子-分子之间的π-π作用竞争的结果.
此外, 电偶极矩导致的分子二聚化在其他的有机分子

也有报道. 例如, 氧杂蒽在Au(111)表面的自组装结构,
发现分子二聚体的形成机制与分子的电偶极矩和范德

瓦尔斯力有关[28]. 全氟并五苯分子在半金属Ga表面的

自组装结构, 二聚体的形成机制可归结于相反电偶极

矩之间的静电吸引作用[29].

有趣的是, 源自STM针尖的电压脉冲可以诱导并

五苯分子手性三叶草结构的手性转换. 图5(a)是右手

性的三叶草结构域. 在STM扫描过程中, 在红色十字

的位置时施加电压脉冲, 导致从右向左对映体的手性

转换, 如图5(b)所示. 虽然电压脉冲只施加在一点上,
但整个畴区都发生了手性相变, 如图5(c)所示. 这表明

STM针尖的电场沿样品表面有一个平行分量. 图5(d)
是手性转换前后三叶草结构的右(R)和左(L)对映体的

示意图.我们推测, STM针尖产生的电场可能会改变针

尖下方的分子的取向, 使之成为与不同于原始结构的

一个新核. 新核会影响和改变周围的分子的排列, 使

之发生结构重组. 新核的不断长大会诱导整个畴区的

分子发生改变, 产生一个相反的手性结构. 因此, 可以

说脉冲电压的影响范围会遍布整个畴区, 而我们观测

到的畴区尺寸介于几十纳米到几百纳米之间. 源自

STM扫描针尖的电压脉冲诱导的自组装畴区的手性

图 4 (网络版彩图)并五苯手性三叶草结构. (a) 并五苯手性
三叶草结构二维畴区, 20 nm×20 nm, 1.8 V; (b) “鲱鱼骨”结构
与手性三叶草结构的共存域, 20 nm×20 nm, 2.6 V; (c)手性三
叶草结构的STM高分辨图, 10 nm×10 nm, 2.3 V; (d) 手性三
叶草结构的示意图

Figure 4 (Color online) Chiral clover structure of pentacene mole-
cules. (a) The 2D domain of chiral clover structure of pentacene
molecules, 20 nm×20 nm, 1.8 V; (b) coexistence of herringbone domain
and chiral clover structure domain, 20 nm×20 nm, 2.6 V; (c) the high
resolution STM image of chiral clover structure, 10 nm×10 nm, 2.3 V;
(d) schematic model of chiral clover structure.
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相变也表明并五苯分子与衬底之间存在电荷转移, 单

个并五苯分子携带电偶极矩. 值得指出的是, 关于二

维手性畴区的手性相变的研究是人们一直关注的课

题. 例如, 在Au(111)表面的二维手性分子α-硝基萘在

覆盖度驱动下可以从砾团相向外消旋体转变[30]. 在Cu
(111)表面外消旋的(5)螺烯的手性结晶随分子数量的

增加, 出现从外消旋体晶体结构到具有纯手性域的砾

团相的急剧转变[31]. 在Cd(0001)发现的酞箐铜(CuPc)
手性网状结构可以在STM针尖的电场驱动下发生手

性相变[32].
继续增加退火温度至400 K, 导致手性三叶草结构

到常见的密排“砖墙”结构的转变, 如图6(a)所示. 图6
(b)和(c)分别为并五苯的砖墙结构在正偏压和负偏压

下的STM高分辨图 . 每个分子的长轴都平行于Cd
(0001)衬底的晶向且依旧“侧躺”在Cd表面. 我们测量

的并五苯自组装砖墙结构的晶格常数为c 1=(8 .0±
0.2) Å, c2=(17.1±0.2) Å, φ=122.6°±0.5°. 分子的堆积密

度为0.87 nm−2,相对于手性三叶草结构增加了5.0%.图
6(d)是并五苯自组装砖墙结构的示意图. 文献[33]报道

了并四苯(Tetracene)以“角对角”(Corner-to-Corner)的
形式排列时, 两分子中心之间的垂直距离为0.48 nm;
以“头对头”(Head-to-Head)的形式排列时, 两分子中心

之间的垂直距离为0.13 nm; 以“肩并肩”(Side-by-Side)
的形式排列时, 两分子中心之间的垂直距离为0.69,
0.72和0.73 nm三种情况. 通过测量得到图6(c)的插图

中两分子中心之间的垂直距离为0.14 nm, 与文献[33]
报道的“头对头”的情况吻合, 所以我们推测在砖墙结

构中并五苯分子采取“头对头”的排列形式.
图 5 (网络版彩图)源于STM针尖的电场诱导的手性三叶草
结构的手性相变. (a) 施加电压脉冲之前的手性三叶草结构
域, 14 nm×14 nm, 0.9 V; (b) 当扫描到红色十字的位置时, 施
加一个电压脉冲, 随后的扫描表明, 在十字标记以下的区域
发生了从右到左的手性转换, 14 nm×14 nm, 1.9 V; (c)施加电
压脉冲之后, 与(a)相同的手性三叶草结构域, 这表明在整个
域中发生了手性相变, 14 nm×14 nm, 0.6 V; (d) 手性三叶草
结构的R和L对映体的示意图

Figure 5 (Color online) Chirality switching of the chiral clover
structure induced by the electric field from STM tip. (a) The chiral
clover structure domain before the voltages pulse. (b) A voltage pulse
was applied when scanning to the position of the red cross. Subsequent
scanning indicates that chiral switching from R to L enantiomer
occurred in the area below the cross mark. (c) The same chiral clover
structure domain as (a) after the voltage pulse, indicating that the
chirality switching occurred in the entire domain. (d) Schematic model
of the R and L enantiomers of the chiral clover structure.

图 6 (网络版彩图)并五苯分子密排砖墙结构. (a) 并五苯密
排砖墙结构的二维畴区, 18 nm×18 nm, 1.5 V; (b)和(c)分别为
在1.5 V和−1.5 V的偏压下所得到的砖墙结构的STM高分辨
图, 10 nm×10 nm; (d) 砖墙结构的示意图

Figure 6 (Color online) Close-packed brick-wall structure of penta-
cene molecules. (a) The 2D domain of close-packed brick-wall structure
of pentacene molecules, 18 nm×18 nm, 1.5 V. (b) and (c) are the high
resolution STM images of brick-wall structure acquired at 1.5 V and
−1.5 V respectively, 10 nm ×10 nm. (d) Schematic model of brick-wall
structure.
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利用微分电导谱技术, 我们在并五苯自组装单层

上进行了隧道谱测量, 如图7所示. 在−0.7 V处出现的

电导峰与文献[34]报道的Cd的能量位置吻合. 并五苯

自组装单层的HOMO(−1.3 eV)和LUMO(+1.4 eV)之间

的能隙为2.7 eV. 这与沉积在Au(111)和Cu(110)-c(6×2)
O表面的并五苯分子的HOMO-LUMO能隙值(分别为

2.2 eV, 2.4 eV)相近 [35,36].

4 结论

利用机分子束沉积方法与超高真空-低温扫描隧

道显微镜(LT-STM)研究了并五苯分子在Cd(0001)表面

的二维自组装与热退火诱导的结构相变. 在低覆盖度

下并五苯分子表现出很高的迁移率. 在1 ML时并五苯

分子的迁移率降低并在Cd表面随机排列. 热退火效应

有助于实现分子薄膜的有序生长. 当样品在320 K条件

下退火, 并五苯分子以“侧躺”的姿态自组装成二维鲱

鱼骨结构. 退火温度达到350 K时, 二维鲱鱼骨结构转

变为一种从未报道过的手性三叶草结构. 密度泛函理

论(DFT)计算结果表明并五苯分子带有电偶极矩. 手

性三叶草结构的形成可归结为偶极相互作用和分子之

间的π-π作用的竞争. 有趣的是, 手性三叶草结构的手

性可以在STM针尖的电场驱动下从一个对映体转换

到另一个对映体. 进一步增加退火温度至400 K, 手性

三叶草结构转变为密排“砖墙”结构. 这种结构相变与

分子-分子相互作用和分子-衬底相互作用之间的竞争

有关.
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Structural transition of pentacene monolayer on Cd(0001)

SHI MingXia, LIU Lei, TAO MinLong, SUN Kai, TU YuBing,
ZHAO LiJuan & WANG JunZhong*

School of Physical Science and Technology, Southwest University, Chongqing 400715, China

Pentacene is a typical organic semiconductor molecule, which has important application value in organic electronics. In
this paper, the two-dimensional self-assembled structures of pentacene on the Cd(0001) surface were investigated by
means of organic molecular beam deposition (OMBD) and low-temperature scanning tunneling microscopy (LT-STM).
Three structural transitions induced by temperature were found. (1) Pentacene molecules form a disordered molecular
monolayer under the room-temperature deposition conditions. (2) For the disorder monolayer, annealing the sample at
320 K leads to the transition from disordered phase to a well ordered monolayer, in which two kinds of molecular chains
with different molecular orientations are alternately arranged, constituting the herringbone structure. (3) When the
annealing temperature is increased to 350 K, the herringbone packing transforms into a unique chiral clover structure that
has never been reported: three same pentacene dimers arrange into a chiral pinwheel structure. (4) Further increasing the
annealing temperature to 400 K, the chiral clover structure transforms into a common and ordered brick-wall structure.
With the combination of density functional theory (DFT) calculation, it is found that the change of charge density at both
ends of individual pentacene molecule is opposite, which indicates that the each pentacene molecule has the net dipole
moment. It is particularly interesting that the organizational chirality of chiral clover structure can be switched from one
enantiomer to another driven by the electric filed from a STM tip.

pentacene, scanning tunneling microscopy, molecular self-assembly, herringbone structure, clover structure,
structural transition, chiral phase transition
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