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采用紫外光电子能谱，研究了新型有机发光材料八芳基环辛四烯（’()’*）在金属 +,（$$$!）表面上的电子结
构，以及它们之间的相互作用 -位于费米能级以下 ./#，0/1，1/#和 !!/.23处的 .个谱峰分别来自于 ’()’*材料中
苯环的!))，"))，")4和"44轨道，位于 #/$23处的谱峰反映了 &个苯环聚合后具有!轨道特性的 )—)键 - ’()’*材料

的价带顶位于费米能级以下 "/523处，’()’*材料在 +,（$$$!）表面上的功函数为 #/1523-!5$6以下，’()’*材料
可以在 +,（$$$!）表面稳定存在 -随温度的升高，’()’*材料主要以脱附的形式减少 -
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!国家自然科学基金（批准号：!$$%.$5.和 "$$%.$#"）和国家高技术研究发展规划（批准号：&0#7.!07#/./0）资助的课题 -

! / 引 言

有机材料发光具有亮度高、效率高、发光波长易

调、易于制造和衬底材料选择面广泛等特点，在大面

积平面发光显示领域有良好的应用前景 -近年来，在
发展有机发光器件（’89:）方面的研究工作受到了
广泛的重视［!—#］- ’89:器件一般由阳极、空穴传输
层（4*8）、有机发光层（9;8）、电子传输层（9*8）和
阴极组成 -一个有机发光器件包含了阳极<空穴传输
层、空穴传输层<有机发光层、有机发光层<电子传输
层、电子传输层<金属（阴极）等各类界面 -众多的关
于有机发光器件的研究表明：有机发光材料的电子

态和器件的界面特性对器件的性能和寿命有着决定

性的影响，因此深入研究这些材料的表面及界面性

质，对于阐明器件的失效机理和进一步提高发光器

件的寿命、发光效率以及热稳定性具有重要意义 -有
机发光材料比较丰富，有聚乙烯咔唑（(3=）、聚对苯
乙烯（((3）等 -空穴传输材料有芳香胺类如“>，>’7
二苯基7 >，>?7@双（#7）甲基苯基、“7!，!?7联苯7.，.?7@
二胺（*(:）等 -在研究空穴传输材料方面的种种努
力，使得这些材料在热稳定性以及传输特性上有了

很大提高［#—&］-相比而言，在电子传输材料方面的研

究要少得多 -对于电子传输材料，一般希望它有较宽
的能隙，这样就可以制造各种发光颜色的有机发光

器件 -作为电子传输材料的有机小分子 AB!#（&7羟基
喹啉铝）已被人们广泛接受，其能隙宽度适合制造红

色到绿色波长的有机发光器件，若用于制造蓝色有

机发光器件，则能隙太小 -全彩显示的一个基本要求
就是红色、绿色和蓝色三色发光齐全 -因此寻求效率
高、热稳定性好的蓝色发光电子传输材料受到了人

们广泛的关注 -最近研究的焦点主要集中在合成具
有良好的热稳定性和形态稳定性以及有较宽能隙的

环辛四烯衍生物（)’*）材料上 -
环辛四烯衍生物作为电子传输材料，具有相当

宽的能隙（大于 #23），这就使得制造蓝色有机发光
器件成为可能［1—!#］-八芳基环辛四烯（’()’*）是环
辛四烯衍生物中结构比较简单的一种，有很高的对

称性 -其分子结构式如图 !所示 -结构简单、对称性
高的 ’()’*分子在沉积过程中有可能形成有序，这
为制造结构有序的有机发光器件提供了可能 -本文
采用角分辨紫外光电子能谱（A+C(D）对 +,（$$$!）<
’()’*界面进行了分析，研究结果有助于了解其发
光机理，为提高器件的发光效率和热稳定性提供更

多的信息 -
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图 ! "#$"%材料的结构示意图

&’ 实 验

本实验是在浙江大学的 ()*+,-- 型角分辨电
子能谱仪（英国 ./ 0/公司）上完成的 /实验使用直
径为 122，厚度为 &22的圆形 34（---!）单晶作为衬
底，经过机械和化学抛光，并在超高真空中用 (56轰
击和高温退火多次循环处理，其晶面的清洁有序度

经过俄歇电子能谱（(*+）和低能电子衍射（7**)）检
测［!8—!9］/

"#$"% 材料通过自制的蒸发源蒸发到 34
（---!）衬底，其沉积厚度由置于衬底附近的石英晶
体振动频率测厚器测定 /实验中系统本底真空均优
于 1 : !-; 1 #</随 "#$"% 膜的沉积，对不同厚度的
"#$"%膜表面进行紫外光电子能谱（=#+）测量，同
时研究 "#$"%材料在 34（---!）表面上沉积时的功
函数变化 /在 "#$"%覆盖度为 &’>?2时，固定紫外
光（&!’&@.）入射角，改变光电子的出射角，得到了反
映 "#$"%材料在 34（---!）表面上分子取向的角分
辨紫外光电子能谱（(3=#+）［&-］/
当 34（---!）表面上 "#$"%材料沉积厚度很厚

时（A8’-?2），由室温开始逐步对衬底进行加热，分别
测量了经过不同温度退火后的 =#+，得到了有关
"#$"%材料在金属 34（---!）表面上热稳定性的
信息 /

A ’ 结果与讨论

图 &为 B@C（&!’&@.）=#+图，入射角为 A-D，光电
子沿样品的法线出射 / ! 为清洁 34（---!）表面的谱

线；"，#，$，%，& 和 ’ 分别为 "#$"%材料在 34（---!）
表面上沉积厚度为 !’1，&’E，,’>，8’A，&>’& 和 A8’-
?2时的谱线 /在清洁 34 表面的 =#+ 图中，金属的
费米边清晰可见，反映金属 34 价电子结构的谱峰
分别位于费米能级以下 -’8E和 &’>, @.处 /当 "#F
$"%材料在 34 表面沉积后，费米能级附近的信号
变弱，与 "#$"%材料相关的三个新的谱峰分别出现
在费米能级以下 ,’A，8’9和 9’-@.处 /随 "#$"%材
料的不断沉积，反映 34 衬底电子结构的信号越来
越小 /当 "#$"%材料的沉积厚度达到 &>’-?2时，费
米能级附近的信号已基本观察不到，而与 "#$"%材
料相关，位于 ,’A和 8’9@.处的谱峰强度有了很大
的增强；而原来位于 9’-@.处的谱峰偏移至 9’A@.，
其强度也有很大的增强 /同时，有两个新的谱峰分别
出现在 A’-和 !!’,@.处 /

图 & "#$"%材料在 34（---!）表面上不同沉积厚度的 =#+图

根据图 &中 =#+，当 "#$"%膜的厚度达到一定
程度（&>’-?2）时，衬底信号可以不再考虑，=#+反映
的应该是与 "#$"% 材料相关的电子态信息 /位于
A’-，,’A，8’9，9’A和 !!’,@.的 >个谱峰分别代表了
"#$"%材料的价电子轨道 /对比碳氢有机化合物的
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气相谱，可以知道位于 !"#，$"%，%"#和 &&"!’(的 !
个谱峰分别来自于 )*+), 材料中苯环的!++，"++，

"+-和"--轨道 .而位于 #"/’( 处的谱峰则反映了 0
个苯环聚合后具有!轨道特性的 +—+ 键 .从图 1
中 2*3可以看到，)*+),材料的价带顶（-)3）位于
费米能级以下 1"4’(处，它反映了 )*+),材料有较
宽的能隙（大于 1"4’(），这就使得利用 )*+),材料
制造蓝色有机发光器件成为可能［%—&4］.
当 56（///&）表面上 )*+),材料的沉积厚度较

薄时，没有观察到位于 #"/ 和 &&"!’( 处的两个谱
峰，而位于 %"#’(处的谱峰在 %"/’(.没有观察到位
于 #"/和 &&"!’(处的两个谱峰，可能由于其强度较
小 .% "/ 和 %"#’( 处谱峰位置的差别则反映了 )*7
+),材料和金属界面处的相互作用 .显然界面处
)*+),材料的"+-轨道参与了与金属 56 的相互
作用 .
图 1中谱线 !，"，#，$，%，& 和 ’ 中光电子的截

止电位（869 :;;）分别位于费米能级以下 &<"/，&<"/4，
&<"&/，&<"1/，&<"14，&<"14和 &<"14 ’(处（见图 1右
图）.在清洁的 56 表面上，光电子的截止电位在
&<"/ ’( 处，即清洁 56（///&）表面的功函数为 !"1
’(.截止电位的改变反映了 )*+),材料在 56（///&）
表面上沉积后其功函数的变化 .与清洁的 56 表面
相比，沉积了 )*+),膜后，光电子截止电位向结合
能更高的方向移动，即功函数逐渐变小 .图 #中曲线
!是由图 1中截止电位的位置推导而得 .由图 # 中
曲线 ! 可以看到，随膜厚增加到 $"#=>以上时，功
函数逐渐趋于一个极限数值（#"%4’(）.它表明 56
（///&）表面上 )*+),材料的功函数，比清洁 56 表
面的功函数小 /"14’(.金属 56作为电子注入端，功
函数显然太高 .减小金属功函数将有利于有机发光
器件的电子注入 .

图 # )*+),材料在 56（///&）表面上不同沉积厚度（!）和

不同退火温度下（ "）的功函数

衬底表面沉积了 #$"/ => 厚的 )*+),膜后，经
不同温度退火的 2*3 图见图 ! .当退火温度低于
&4/?时，与 )*+),材料相关的价态谱峰基本不变，
光电子的截止电位仍位于 &<"14’(处附近 .当退火
温度升高至 1//?以上时，位于 #"/’(处谱峰消失，
同时，金属的费米边开始出现 .随退火温度进一步升
高，位于 &&"! 和 !"#’(处的谱峰相继消失，金属费
米边附近的信号越来越明显 .光电子截止电位开始
向结合能较低的方向移动，即功函数增大 .当退火温
度达到 $//?时，与 )*+),材料价带电子结构相关
的特征峰都已消失 .从图 !可以看出，除了有一新的
谱峰位于费米能级以下 0"0’(附近，谱图已和清洁
56表面无异 .此时的光电子截止电位趋于一极限数
值（&<"/’(），即功函数达到了最大值（!"1’(，见图 !
右图和图 #中曲线 "）.

图 ! )*+),材料在 56（///&）表面上经不同温度退火后的 2*3图

位于 0"0’(处较宽的谱峰与代表了 )*+), 价
态电子轨道的 4个特征谱峰不同 .它与 )*+),材料
的少量分解产物有关 .当衬底退火温度升高时，大部
分 )*+),材料脱附后，仍有少量 )*+), 材料分解
了 .实验结果表明：在 56（///&）表面，在衬底温度低
于 &4/?时，)*+),材料能够在衬底表面稳定存在 .
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图 ! "#$"%材料在 &’（((()）表面上的 *&+#,图

随衬底温度进一步升高，"#$"%材料主要是以脱附
形式减少 - "#$"%材料在 &’（((()）表面上显示了良
好的热稳定性，这对其作为电子传输层材料至关

重要 -
"#$"%分子结构简单，对称性高 -在沉积过程

中，如果组成 "#$"%分子的每一个苯环与衬底的相

互作用等价，"#$"% 分子平面就有可能与衬底平
行 -图 !为 &’（((()）表面上沉积了 ./!01厚的 "#2
$"%膜的 *&+#,图 -紫外光 3(4入射，谱线 !，"，# 和
$分别为光电子 (4，.(4，5(4和 6(4出射时的能谱 -
*&+#,的结果表明：费米能级以下 5/378处的谱峰
强度随光电子出射角的增加而减弱 -由于 5/378处
的谱峰与 "#$"%材料苯环中的!$$轨道有关，其谱

峰强度随光电子出射角增加而减弱的结果与 "#2
$"%材料的分子平面平行衬底表面的假定不矛盾 -

5 / 结 论

通过分析 &’（((()）表面上新型有机发光材料
"#$"%的 +#,，得到了 "#$"%与金属之间的界面电
子结构 - +#, 中位于费米能级以下 5/3，6/9，9/3 和
))/578处的 5个谱峰分别来自于 "#$"%材料中苯
环的!$$，"$$，"$:和"::轨道，位于 3/(78处的谱峰反
映了 ;个苯环聚合后具有!轨道特性的 $—$键 -
"#$"%材料的价带顶位于费米能级以下 ./!78处，
因此它有较宽的能隙（大于 ./!78）-在 &’（((()）表
面上，"#$"% 材料的功函数为 3/9!78，比清洁 &’
（((()）表面的功函数小 (/.!78-研究结果表明：在
“金属2有机物”界面处，"#$"%材料的"$:电子轨道

参与了与衬底的相互作用 -从退火后的 +#,中可以
看到，)!(<以下 "#$"%材料可以在 &’（((()）表面
稳定存在 -随温度的升高，在 &’（((()）表面上的 "#2
$"%材料主要以脱附形式减少 -
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