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利用紫外光电子能谱（*+,）和低能电子衍射（-../）对银（!!%）表面上 01234151 与 616278151 的生长进行了研究 9
-../ 的结果表明：一个分子单层的 01234151 在银（!!%）表面上会形成 !（: ; "）的有序结构；一个分子单层的

616278151，观察到的则是 !（’ ; "）的有序结构 9根据 *+, 的测量，与 01234151 分子轨道有关的 ’ 个特征峰分别位于

<2=>= 能级以下 #?(，’?)，:?’ 和 )?(1@ 处，与 616278151 分子轨道有关的 ’ 个特征峰的结合能分别为 #9 ’，’?A，(?A 和

A?’1@9角分辨紫外光电子能谱（BC*+,）的测量表明，表面附近的 01234151 和 616278151 分子平面平行于银衬底表面，

616278151 分子的长轴可以确定沿［!!%］晶向 9
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!国家自然科学基金（批准号：!%#&’%&A，"%"’%’#%:(’）资助的课题 9
$.D>7=4：0E3F7GHI=74 9 JKL 9 1IL9 859电话：(&! )&A(!(A’9

! ? 引 言

在有 机 发 光 器 件（M-/）、有 机 光 导 体 器 件

（M+N）、有机太阳能电池等领域，有机半导体材料显

示出非常优秀的特性和潜在的应用前景 9有关有机

半导体材料的研究受到广泛的关注［!—’］9 在大多数

有机光电导器件中都存在有机D有机、有机D无机、无

机D无机等之间的界面［(—!!］9在一些存在电子供给层

和载流子传输层界面的双层有机光导体中，界面的

电子性质可能对电荷传输和电荷分布产生重大影

响 9所以，研究界面的结构和电子态对于了解影响有

机光导体光敏性能的因素和提高以有机材料为基础

的器件性能会起到关键的作用 9在无机衬底上受控

生长有机半导体材料为产生具有新颖的电子性质的

有机D无机混合结构提供一种可能 9 迄今为止，绝大

多数对有机D金属界面的研究是来自衬底上的无序

有机吸附层的 9虽然金属表面上有机材料的行为主

要依赖于有机物分子本身，但在不同衬底上构建有

序的有机吸附层无论对基础研究还是应用研究均非

常重要 9对有序有机吸附层的研究可以精确地获得

许多有关有机吸附层与衬底之间相互作用的信息 9
研究证明：有序吸附还是获得性能稳定的有机吸附

层的一种有效方法［!"—!:］9
,8E>=I6 等用低能电子衍射（-../）、热脱附谱

（O/P,）和 Q 射 线 电 子 能 谱（R+,）等 手 段 经 研 究

01234151的几种衍生物在 NL（!%%）表面上沉积的有

序薄膜［!"］，得到了有关 01234151 的几种衍生物在 NL
（!%%）表面上的不同排列周期和不同的吸附状态，得

到了许多无序有机吸附层上不能得到的信息 9 BS 是

一种比 NL 更稳定的金属，它被广泛应用在有机半

导体器件中，本文选择以 BS（!!%）表面作为沉积衬

底，二度对称的晶面有助于获取有关有机分子吸附

取向方面的信息 9有机半导体 01234151 和 616278151 的

分子结构如图 ! 所示 9 01234151 是一轴对称分子，包

含 ’ 个苯环，中央是稠环，616278151 也是一轴对称分

子，由 ’ 个排成一条直线的苯环组成 9它们的价态电

子结构中都包含有!共轭电子系统 9 有机半导体
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!"#$%"&" 和 ’"’#()"&" 有相对较高的光和热的耐久性

以及优越的光电性能，都是理想的有机光电导材料 *
在银和金的表面有机分子表现出从亚单层上各向同

性的无序结构（取决于衬底的）向高度有序的单分子

层的演化 *本文利用紫外光电子能谱（+,-）研究有

机半导体 !"#$%"&" 和 ’"’#()"&" 在 ./（001）表面上生

长的不同阶段；阐述 !"#$%"&" 和 ’"’#()"&" 在 ./（001）

表面上不同的有序结构；并利用角分辨紫外光电子

能谱（.2+,-）研究有机分子在衬底表面上的吸附取

向 *通过与多层有机膜的比较，获得有关金属 3 有机

界面处的电子态的信息，确定有机分子各功能团对

界面电子态起的作用，从而了解电荷在金属4有机界

面处的传输特性 *

图 0 !"#$%"&" 分子与 ’"’#()"&" 分子的化学结构

图 5 （(）银（001）表面上 !"#$%"&" 的覆盖度为一个分子单层时，（1，1）点附近的 6778 图像，电子束能量为

59":*（;）银（001）表面上 ’"’#()"&" 的覆盖度为一个分子单层时，（1，1）点附近的 6778 图像，电子束能量为

59":

5 *实 验

本实验是在 :<.87-4=11 型角分辨电子能谱仪

内进行的，超高真空装置的残余气压低于 5 > 013 ?

,(*该装置已在相关文献中作过介绍［0@］* 超高真空

腔内备有氩离子溅射枪、6778 装置、紫外光源和半

球形能量分析器（-8.）等 * 在超高真空室内通过旋

转半球形能量分析器和样品可进行 .2+,- 测量 *经
过氩 离 子 轰 击（0111":，0ABC&）和 退 火（温 度 高 达

DA1E）多次循环处理，获得清洁有序的 ./（001）晶

面 *有机材料装在钽片做成的蒸发源中，通过电流直

接加热蒸发源，把有机材料蒸发到衬底上 *每次沉积

的有机材料的厚度由石英晶体振动测厚仪测定 *在
+,- 的测量中使用 F"G（50H5":）紫外光源 *样品上加

了 3 A*1: 的负偏压以保证能观察到能量较低的二

次电子的截止位置 * +,- 的能量分辨率为 1 * 1A":*
样品的温度由固定于样品上的热电偶测定 *

@ *结果与讨论

有机半导体材料 !"#$%"&" 在银（001）表面沉积了

一个分子单层（对应于一个饱和的单分子层，厚度为

1H@&B）的 6778 结果如图 5（(）所示 *为了同时显示

分数点和整数点，衍射图像的（1，1）点不在屏幕的中

心 *根据图 5（(）所示的 6778 图像可知，!"#$%"&" 在

银（001）表面沉积了一个分子单层时形成一种 !（I
> 5）的重构 *
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有机 半 导 体 材 料 !"!#$%"&" 分 子 在 结 构 上 与

’"#()"&" 分子不同，虽然也是由苯环组成，但 * 个苯

环排成一条直线，中央就没有 ’"#()"&" 分子的稠环

了 +与 ’"#()"&" 分子相比，!"!#$%"&" 分子呈一长形的

轴对称分子 +当 !"!#$%"&" 在银（,,-）表面的覆盖度大

约为一个分子单层时，也形成了一种有序结构 + 其

.//0 结果如图 1（2）所示 +这里的（-，-）点在屏幕的

中心，在屏幕的左右两端可以对称地看到（-，, 3 1）和

（-，4 , 3 1）两个分数点，它不同于 ’"#()"&" 在银（,,-）

表面的 !（5 6 1）重构，这是一种典型的 !（* 6 1）

结构 +
图 7（$）和（2）分别给出了在银（,,-）表面上覆盖

不同 厚 度 的 ’"#()"&" 和 !"!#$%"&" 的 89: 的 谱 线 +
’"#()"&" 薄 膜 的 厚 度 分 别 为 -，-;,，-;7，,;-，1 + -，

*;-，<;-&=，而 !"!#$%"&" 薄膜的厚度分别为 -，-;,，

-;1，-;7，-;>，-;?，1;-，>;>&=+ 实验中紫外光与衬底

表面的法线方向成 7-@角，在衬底的法线方向接受光

电子 +图 7（$）和（2）中最底部的一条谱线均采集自

清洁的银（,,-）表面，它清晰地显示出金属银衬底的

价带结构特征，在结合能为 * 至 ?"A 之间有一很强

的 B 电子带 +随着有机薄膜的覆盖度的增加，可以观

察到来自于银的特征谱峰逐渐减弱，同时伴随着来

自有机分子的特征谱峰强度的增加 +

图 7 （$）’"#()"&" 有机半导体材料在银（,,-）表面上覆盖层厚度分别为 -，-;,，-;7，,;-，

1;-，*;- 和 <;-&= 时的 89: 能谱，光入射角为 7-@，光电子在表面法向获取 +（2）!"!#$%"&" 有

机半导体材料在银（,,-）表面上覆盖层厚度分别为 -，-;,，-;1，-;7，-;>，-;?，1;- 和 >;>&=
时的 89: 能谱，光入射角为 7-@，光电子在表面法向获取

当 ’"#(C&" 的薄膜厚度为 - +,&= 时，在 1 +>"A 左

右处出现一谱峰，随着 ’"#()"&" 覆盖度的增加该谱

峰向高结合能端移动 + 由于来自有机材料 ’"#()"&"
的典型价带谱峰大多位于 * 至 D"A 之间，它们与银

衬底的 B 电子带存在着重叠，它们的位置不能很好

确定 +随着 ’"#()"&" 覆盖度的增加，来自于银衬底信

号的迅速减弱和来自于 ’"#()"&" 的谱峰强度的增

加，’"#()"&" 所有的价带特征谱峰才逐渐变得清晰 +
在图 7（$）中，当 ’"#()"&" 薄膜的厚度超过 1 + -&= 时，

银的价带特征几乎完全消失，说明金属表面被完全

覆盖，谱线显示的是典型的来自有机材料 ’"#()"&"
分子的价带电子结构 + 随着 ’"#()"&" 覆盖度的进一

步增加，89: 谱线不再有进一步的变化 +在薄膜的厚

度为 < +- &= 时，有机半导体 ’"#()"&" 的价电子特征
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谱峰分别位于 !"#$# 能级以下 % &’，( &)，* &( 和 ) &’"+
处（见图 %（,）中的 !，"，# 和 $ ( 个谱峰）&

气相 -"./0"1" 的 234 显示，-"./0"1" 分子的价电

子谱峰位于 5 & 6，) & ’，) & 5，) & 7，7 & %，86 & (，88 & 9 和

89:%"+，其中以 5 & 6，) & 5，7 & %，86 & (，和 89 & %"+ 处的

谱峰的强度最强［85，8)］&由于没有其他能级的电子轨

道能量与此能级相近，位于 5 & 6"+ 的谱峰应该对应

于分子的最高占据态（;<=<）&根据对 -"./0"1" 自由

分子的半经验方法计算，5 & 6 "+ 处的电子轨道属于

!电子态［8)］&

图 ( （,）银（886）表面 -"./0"1" 分子可能吸附结构的示意图 &（>）银（886）表面 ?"?.,@"1" 分子可能吸附结构

的示意图

根据更宽扫描范围的 234 的二次电子截止电

位，银（886）表面上的 -"./0"1" 有机薄膜的功函数为

% &7 "+&根据功函数数值，可以认为在银（886）表面

上，-"./0"1" 分子位于 % &’，( &)，* &(，) &’ "+ 的特征谱

峰与处于气相的 -"./0"1" 分子位于 5 & 6，) & 5 和 7 & %，

86 &(，89 & % "+ 的特征峰分别来源于相同的分子轨

道 &位于 * &("+ 的谱峰来自于具有!键特性的环形

轨道，而位于 ( & ) 和 ) & ’"+ 处的谱峰均属于具有"
键特性的 A—A 轨道［85，8)］& % :’"+ 的峰不能将其单独

归因于某一功能团，它属于整个 -"./0"1" 分子，起源

于 -"./0"1" 分子中所有的苯环之间的相互作用引起

的具有!键特征的分子轨道 &位于结合能 %:’ "+ 处

的谱峰代表了银表面上 -"./0"1" 的 ;<=< 轨道，它

决定了有机材料 -"./0"1" 的半导体性能 &
在有机半导体和金属的界面处，吸附层与衬底

之间发生了相互作用 &存在这种相互作用的证据就

是随着有机薄膜的覆盖度的增加，谱峰的结合能的

移动 & 当 薄 膜 厚 度 为 6 & 81$ 时，-"./0"1" 分 子 的

;<=< 能 级 在 !"#$# 能 级 以 下 9:’ "+ 处 & 随 着

-"./0"1" 覆盖度的增加，该谱峰的位置移到了 % & ’"+
处 &当薄膜厚度为 6 & 8 1$ 时，谱图反映的是有机半

导体和金属的界面处的电子态特性；随着有机薄膜

的覆盖度的增加，谱图反映的是多层有机半导体本

身的电子态特性 & -"./0"1" 分子的 ;<=< 轨道随着有

机薄膜的覆盖度的增加向高结合能端移动的现象表

明：在金属B有机半导体界面处，衬底的银原子向与

此特征峰相关联的分子轨道有电荷转移 &
有机分子 ?"?.,@"1" 在银（886）表面上的沉积，非

常类似 -"./0"1" 在银（886）表面上的沉积 &随着有机

薄膜的覆盖度的增加，可以观察到与银 C 电子相关

的谱峰逐渐减弱，同时伴随着来自 ?"?.,@"1" 分子的

特征谱峰强度的增加 & 当薄膜的厚度超过 9 & 6 1$
时，银的价带特征几乎完全消失，当金属表面完全被

有机分子 ?"?.,@"1" 覆盖时，( 个与有机分子相关的

谱峰分别位于结合能 % & (，( & 7，’ & 7 和 7 & ( "+ 处（图

%（>）中的 !，"，# 和 $ 谱峰）& ( 个谱峰位置分别与

-"./0"1" 在银（886）表面上的谱峰位置相当 & 与有机

分子 ?"?.,@"1" 的 234 气相谱对照［85，8)］，可以确定结

合能为 ( & 7 和 7 & ("+ 的谱峰来自具有"键特性的

A—A 轨道，结合能为 ’ & 7 "+ 的谱峰来自具有!键

特性的环形轨道，而结合能为 % & ( "+ 处的谱峰同样

起源于 ?"?.,@"1" 分子中所有的苯环之间的相互作用

引起的具有!键特征的分子轨道 &由于该谱峰的结

合能位置也是随有机薄膜的覆盖度的增加而增加 &
因此同样表明：衬底和与此特征峰相关联的轨道之

间有比较强的相互作用，衬底的银原子向此轨道有
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电荷转移 !
"##$ 的结果表明有机半导体材料 %&’()&*& 分

子和 +&+’,-&*& 分子在银（../）表面上的覆盖度为一

个分子单层，都可以形成有序结构 !它们分别可以表

示为 !（0 1 2）和 !（3 1 2）再构，它们可能的吸附结

构如图 3（,）和（4）所示 ! 确定吸附结构本文仅仅依

靠了 56789 提供的有用信息 !
实验记录了 %&’()&*& 的覆盖度为一个单分子层

时的 56789!覆盖度为一个单分子层时，衬底的特

征价带结构不可以忽略，大多数与 %&’()&*& 有关的

特征谱峰明显地受到银衬底 : 带的影响 ! 2 ! ;&< 处

的 " 谱峰受到影响较小，因此在图 ; 中，仅记录了

此峰关于出射角和入射角的变化 !图 ; 的入射平面

沿银（../）表面上的［../］晶向，光电子的出射方向

在入射面内 !图 ; 的（,）和（4）分别固定了出射角和

入射角，然后改变入射角和出射角 ! 在图 ;（,）中，"
谱峰的强度随着入射角的增加而增加，" 谱峰联系

着 %&’()&*& 的 =>?>，它是由 %&’()&*& 的所有苯环的

相互作用引起的，它的极化方向垂直于 %&’()&*& 分

子平面 ! 56798 的结果显然表明有机分子的平面是

平行于银衬底的 ! 事实上，" 谱峰强度在入射角为

;/@时强度达到最大值 !入射角超过 ;/@时，" 谱峰强

度的减弱是由于进一步增大入射角时，衬底单位面

积上入射光强的减小 ! 在图 ;（4）中，" 谱峰的强度

也随出射角的增加而增加，显然，来自 %&’()&*& 的

=>?> 光电子发射方向偏离银（../）表面法线的方

向比较大 !
入射平面沿银（../）表面上［//.］晶向的 56789

图 ; 有机半导体材 %&’()&*& 覆盖层为一个单分子层时的 56798 能谱，入射平面沿银（../）表面上的［../］

晶向，光电子的出射方向在入射面内 !（,）固定出射角为 A/@（4）固定入射角为 A/@

结果与沿［../］晶向的情况相似，本文没有显示入射

平面沿［//.］晶向的 56789 结果 ! 56789 能谱没有

能够给出银（../）表面上 %&’()&*& 的分子轨道关于衬

底方位角的依赖关系，因此，56789 能谱仅仅指出了

%&’()&*& 分子平面平行于银衬底表面，然而，要确定分

子取向的确如图 3（,）所示，还缺少充分的证据 !
当 +&+’,-&*& 分子在银（../）表面上的覆盖度为

一个分子单层时，关于 " 谱峰的实验结果类同于

%&’()&*& 在银（../）表面上的结果，本文没有显示与

有机分子 +&+’,-&*& 相关的 " 谱峰的 56789 能谱 ! "
谱峰的强度同样随着入射角的增加而增加 ! " 谱峰

联系着 +&+’,-&*& 的 =>?>，它是由 +&+’,-&*& 的所有苯

环 的 相 互 作 用 引 起 的，它 的 极 化 方 向 垂 直 于

+&+’,-&*& 分子平面 ! 56798 的结果显然表明有机分

子 +&+’,-&*& 的平面也是平行于银衬底的 ! +&+’,-&*& 分

子在银（../）表面上，除了 " 谱 峰 外，# 谱 峰（在

B&CDC 能级以下 E ! 3 &< 处）受到银衬底 # 带的影响

也比较小 !图 0 显示的是银（../）表面上 +&+’,-&*& 的
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覆盖度为一个单分子层时的 !"#$%& 图中，入射角

和 出射角分别为’()和*()，谱线 !和"的入射面分

图 + 有 机 半 导 体 材 ,-,./0-1- 覆 盖 层 为 一 个 单 分 子 层 时 的

!"#%$ 能谱，入射角和出射角分别为 ’()和 *()，（/）入射面沿

［22(］晶向，（3）入射面沿［((2］晶向

别选择沿［22(］晶向和［((2］晶向，当入射面为［((2］

晶向时，位于结合能 45’-6 处的 # 谱峰的强度明显

大于沿［22(］晶向时谱峰的强度 & # 谱峰来自具有!
键特性的 7—7 轨道，由于该轨 道 的 极 化 方 向 与

,-,./0-1-分 子 的 长 轴 方 向 垂 直，因 此 图 + 所 示 的

!"#%$ 表明：,-,./0-1- 分子长轴的取向应该沿［22(］

晶向 &也就说有机分子 ,-,./0-1- 在银（22(）表面上的

吸附的确应该如图 ’（3）所示 & 显然，,-,./0-1- 在银

（22(）表面上的排列比 8-.9:-1- 在银（22(）表面上更

加密集，,-,./0-1- 分子与 ,-,./0-1- 分子之间几乎没有

空隙 &

’ 5 结 论

利用 ;<<=，当在银（22(）表面上 8-.9:-1- 的覆盖

度为一个分子单层时会出现 $（+ > ?）的有序结构，

而当吸附的是 ,-,./0-1- 时，观察到的则是 $（’ > ?）

的有序结构，根据 #%$ 的测量，与 8-.9:-1- 分子有关

的 ’ 个出射特征峰分别位于 @-ABA 能级以下 * & C，

’5D，+ &’ 和 D &C -6 处，与 ,-,./0-1- 分子有关的 ’ 个出

射特征峰的结合能分别为 *5’，’54，C & 4 和 4 & ’-6&
!"#%$ 的测量表明，表面附近的 8-.9:-1- 和 ,-,./0-1-
分子平面平行于银衬底表面，其中 ,-,./0-1- 分子的

长轴沿［22(］晶向取向 &

［2］ EF..GFHI-J，K L，E./M:-9 = = 7，E.GN1 ! "，O/.PJ " Q，O/0P/9
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