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利用原子力显微镜对 ’+羟基喹啉硼化锂（,-./)）0铟锡氧化物和 ’+羟基喹啉硼化锂0酞菁铜（1234）0铟锡氧化物

表面分别进行了扫描，显示了 ,-./) 在不同衬底上的形貌差异，并进一步利用样品表面的 5射线光电子能谱图验证

了这一差异 6实验表明，1234层的加入改善了 ,-./) 的成膜质量，并将这种改善归因于分子构型与电子亲和势的

不同 6
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! O 引 言

自从 PAJK和 QAJ;BRST［!］报道了第一个双层结构
的绿色有机薄膜电致发光器件以来，有机电致发光

技术由于在实现全彩色、平板显示中的巨大应用潜

力［"，%］而成为了近几年来的研究热点 6人们在提高器
件发光效率和亮度、降低驱动电压、增加寿命和稳定

性等方面进行了许多卓有成效的工作，主要表现在：

采用多层结构器件［)］、发光层掺杂［)，(］、研制新的传

输和发光材料［*，$］（包括聚合物［’］）、采用高效的注入

异质结［7，!&］等 6目前绿色有机电致发光器件已达实
用水平［)，!!］6由于蓝色发光材料通常具有较大的禁
带宽度，导致蓝色有机电致发光器件发光效率相对

较低，所以对新型蓝色有机发光材料和器件的研究

尤为引人注目 6
’+羟基喹啉硼化锂（,-./)）是近年来发展起来的

蓝色发光材料之一 6由于!=族元素与羟基喹啉的
螯合物 !"（! U =B，>A，VJ，" U /%）的荧光波长由金

属与 W原子所成键的共价性决定［!"］，即中心原子与
W所成共价键越弱，发光波长越短；而在 ,-./) 分子

中，.原子只与 <原子配位，导致发光波长相对 =B，

>A，VJ 发生蓝移 6 ,-./) 的电致发光峰值波长为 )$(
J@，电离势与电子亲和势分别为 (O*，"O( TQ6但由于
,-./) 是单极性发光材料，电子和空穴的传输性质差
异很大，用这种材料作为单层器件的发光层会使电

子与空穴的复合区靠近某一电极，从而导致激子的

大量猝灭，致使单层发光器件不发光 6当采用多层器
件结构，以 ,-./) 为发光层制成的铟锡氧化物（VP<）0
聚乙烯基咔唑（3Q8）X "+甲苯+) 苯基联苯二胺
（P3Y）0,-./) 0’+羟基喹啉铝（=B/%）0ZK 器件，最高发

光亮度达 %’*& 4[0@"［*］6可见，,-./) 是一种颇有潜力
的蓝色发光材料 6酞菁铜（1234）可作为有机发光器
件（<,?Y）的缓冲层材料，该层的引入可以控制空穴
的注入，并且可以减少 VP<中的 <向空穴传输层的
扩散［"，!%，!)］，从而提高了 <,?Y 的发光效率和稳定
性 6 VP<是常见的 <,?Y阳极材料，具有高可见光透
射率（大于 ’(\）和低电阻率（"—) ] !&G )"4@）［!(］6
赵俊卿等［!*］指出，如果有机薄膜不均匀，器件

工作时产生的焦耳热会使器件局部破坏，而且有机

层中的孔隙会促进阴极金属向有机层的扩散造成微

区短路 6可见，有机层的成膜质量对器件性能影响很
大 6本文研究了 ,-./) 有机膜在不同衬底上的沉积

质量，发现 1234的引入会影响 ,-./) 的形貌 6
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!" 实 验

利用真空蒸发技术分别制备了 #$%&’ ()*+ 及

#$%&’ (,-./()*+样品，采用镀有 )*+膜的导电玻璃作
为衬底，方块电阻为 01!，厚度约为 23 456蒸发前，
首先将衬底放入洗涤剂溶液中加热煮沸 73 5$4，然
后依次进行丙酮、乙醇超声清洗各 !3 5$4，再用去离
子水冲洗若干次，在红外灯下烘干，取出后迅速放入

蒸发室内，真空度优于 ! 8 739 ’ .: 时，分别制备
#$%&’()*+ 及 #$%&’ (,-./()*+ 样品，#$%&’ 及 ,-./ 厚
度约为 ;3 456
利用 *<=<5>?@$A BA=C<@>@ 型原子力显微镜

（DEF），分别对 #$%&’ ()*+和 #$%&’ (,-./()*+样品表
面进行扫描，给出表面形貌图，在表面的垂直方向上

用灰度表示高度，灰度越小表明微轮廓 ! 方向起伏
高度越大 6 DEF 扫描面积均为 1"3"5 8 1"3"56同
时，使用美国物理电子公司生产的 .G)HI30!型多功
能高真空 A射线光电子能谱（J.K）仪采集得到以上
两样品表面元素 )4和 K4的精细谱图 6该光电子能
谱仪本底真空度优于 7 8 739 1 .:，DC "#（ #! L 7’10
>M）A射线源采用 !I3 N（7’ OM）的功率 6 J.K数据通
过 .G)HD//>PP M;"3B数据系统进行处理分析 6

2 " 结果及讨论

图 7 和图 ! 分别为样品 #$%&’ ()*+ 和 #$%&’ (
,-./()*+表面的 DEF形貌图 6从图 7（:）可以看出，
直接沉积在 )*+膜上的 #$%&’ 呈岛状生长 6但大小
岛差异很大，小岛直径仅为 !33 45左右，而由岛H岛
交汇形成的大岛其直径有的超过了 7333 456从图 7
（Q）可以发现，岛的表面形貌酷似“喀斯特”地貌，高
度起伏很大，较高处约为 703 45，较低处仅为 ’3 45
左右 6结合图 7（:）和（Q）可以看出，#$%&’ 层中存在
大量缺陷，主要是岛与岛之间未填充的裂缝和空洞

以及岛H岛汇合可能引起的位错 6
图 !（:）中 #$%&’ 在 ,-./膜上也呈岛状生长，各

岛大体成圆丘状，岛的直径约为 !33—233 45，高度
约为 7I—!3 45，可见 #$%&’ 岛较为平坦 6将图 !（:）
分成 7;个 !"3"5 8 !"3"5的正方形区域，分别计算
每个区域的岛密度，可得岛的平均分布密度为 1"!0
8 73!"5

9!，平均偏差为 3"7’ 8 73!"5
9! 6由此可见，

岛的分布较为均匀 6从图 !（Q）可知，由于扫描平面

图 7 #$%&’ ()*+样品表面横向力接触模式（:）和拓扑模式（Q）

DEF扫描图像

和垂直标尺的差异，诸岛呈针形，且指向大体平行；

沿左侧轴观察，诸岛呈现规则排列 6可以认为，#$%&’
在 ,-./膜上沉积较均匀 6通过对比图 7与图 !，说明
,-./缓冲层的加入可以改善 #$%&’ 的热蒸镀成膜
质量 6
图 2 为 #$%&’ ()*+ 和 #$%&’ (,-./()*+ 样品表面

的 )4 2R和 K4 2R的 J.K精细谱图 6通过对比易于发
现，样品 )*+(#$%&’ 表面的 )4 2R 和 K4 2R 的谱峰很
强，甚至在全谱中超过 ,7P，+7P的峰强（全谱略），说
明表面富含 )4，K46出现这种结果可能有三种原因：
一是 #$%&’ 薄膜存在裂缝和空隙，使 J.K 中含有衬
底元素的强谱峰；二是表面 #$%&’ 薄膜太薄；三是

)4，K4存在扩散 6但是本实验中 #$%&’ 膜厚度约为 ;3
45，远大于光电子的非弹性散射自由程 2—I 45［70］；
另一方面，ST>4U等［71］曾报道 )*+上沉积 !3 45厚的
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图 ! "#$%& ’()*+’,-.样品表面横向力接触模式（/）和拓扑模

式（0）123扫描图像

()*+后，其表面 45 67的 8*4峰非常弱几乎不可分
辨，所以上面的结果也不太可能是由于扩散造成 9在
考虑到图 : 中的 123形貌，可以推断 "#$%& ’,-.表
面 ,5 67和 45 67的强谱峰确是由于裂缝孔隙引起 9
与此形成鲜明对比的是，样品 "#$%& ’()*+’,-.中 ,5
67和 45 67谱峰几乎消失，说明 ()*+的加入有效地
减少了裂缝孔隙，进而也验证图 ! 中成膜的均
匀性 9
直接沉积在 ,-.膜上的 "#$%& 成膜质量较差的

原因可以通过以下分析加以说明 9衬底 ,-.膜是高
度简并的 5型半导体，其中两种主要的电子施主是：
四价的 45原子［45;］和二价的氧空位［!.］

［:<］9图 &
（/）和（0）分别为玻璃衬底上的 ,-. 膜的场发射扫描
电子显微镜（2=4=3）图像和 > 射线衍射（8?@）谱
图［!A］9由图 &（/）可知，,-.表面是由许多颗粒组成；

图 6 样品 "#$%& ’,-.（/）和样品 "#$%& ’()*+’,-.（0）表面元素 ,5

和 45的 8*4精细谱图

图 &（0）中的（AA&）与（AA!）衍射峰强度积分比值为
AB!<，接近晶粒任意指向时的值 AB66，此值来自
C(*@4（晶体衍射标准联合委员会），说明 ,-.膜中的
颗粒是几乎任意指向的晶体颗粒 9值得注意的是，颗
粒与颗粒之间接触较为紧密，这样晶界处容易形成

位错，从图 &（/）中也可以明显看出平台和台阶的存
在 9由于存在表面能，表面原子活动能力较体内更
大，形成点缺陷所需的能量小［!:］，因此表面的点缺

陷（如 ,5空位）的浓度比体内高得多［!!］9
,-.膜表面的这些缺陷对薄膜成核生长有重要

的影响 9因为增原子和缺陷的结合能大于增原子和
完整表面的结合能，于是晶核首先在缺陷处形

成［!6］9当 "#$%& 在 ,-.膜上沉积时，也会首先在缺陷
处聚集，并且缺陷的不均匀分布也决定 "#$%& 晶核
的不均匀性，进而使得形成的岛也不均匀不规则 9由
图 :（/）中存在的大量空隙、裂缝，可以推测 "#$%& 在

,-.膜上的生长采用三维生长（DEFGHIJKH0HI）模式，
即在 ,-.衬底上首先形成许多三维岛状的 "#$%& 晶

<:LM:!期 欧谷平等：原子力显微镜与 >射线光电子能谱对 "#$%& ’,-.和 "#$%& ’()*+’,-.的表面分析



图 ! 玻璃衬底上的 "#$膜的 %&’&(像（)）和 *+,谱（-）

核，并且具有垂直于衬底方向的生长优势，岛状

./01! 晶核长大后形成表面粗糙的多晶膜 2
与此形成鲜明对比的是 3415 与 6789在 "#$膜

上的沉积情况，分别如图 :［;!］和图 < 所示 2虽然
3415 ="#$样品表面也存在大量针孔，但与图 ;（)）相
似的是成岛较为规则，且由图 :（)）横向力扫描图可
看出 3415 颗粒具有密堆积结构 2对于 6789在 "#$表
面沉积，其 3%(扫描图见图 <，膜的质量则进一步改
善，虽然有面积较大的岛，但相对比较平坦且针孔

较少 2
6789，3415，./01! 在 "#$ 上成膜的差异与三者

的分子构型（图 >）有很大关系 2 6789 分子是由 67
（!）离子半满的 ?!; @"; 轨道在卟啉环平面内和氮

原子强烈作用，形成配位键［;:］；该分子呈平面状，形

成一个巨大的离域"键 2 3415 分子是由 345 A与 B@羟
基喹啉中的 C和 $配位形成的双齿螯合分子，配位
数为 <；其稳定结构为径向空间八面体结构［;<］，为非
平面分子 2在 ./01! 中，B@羟基喹啉作为单齿配体出
现，0原子作为中心离子只与 !个 $原子相连，配位

图 : 3415 ="#$样品表面横向力接触模式（)）和拓扑模式（-）3%(

扫描图像

数为 !；由于 ./01! 的 ! 个配位基的空间位阻，分子
也具有较强的非平面性［;>］2
这样 6789的平面状及其较高的共轭度决定了

其更容易与多晶 "#$衬底形成较为强烈的作用，并
以电子云交叠的形式形成有序薄膜［;B］2 研究表
明［DB］，6789="#$界面上存在扩散，可能正是这种作
用的证据 2 3415 和 ./01! 分子因为非平面型，成膜质
量相对较差 2对于 3415 和 ./01!，前者发绿光，后者
发蓝光，说明 3415 的共轭度较大，这可能是其与衬
底作用强于 ./01! 的原因之一，而且在 3415 ="#$ 界
面上也发现了扩散现象［;!］2这样，6789 和 3415 在

"#$膜上的沉积，将采用单层二维生长后三维生长
（’EF)GHI/@JF)HE)GKL）模式，即先形成单层膜，再岛状生
长 2由于单层生长覆盖了缺陷，单层膜上的晶核分布
将更加均匀 2另一方面，值得注意的是 6789，3415，

./01! 三者的电子亲和势分别为 5M<，5MN，;M:

N;>: 物 理 学 报 :!卷



!"［#，$%］，而电子亲和势高意味着得电子能力强，这从
侧面证实了三者与衬底作用从强到弱的顺序依次为

&’()，*+,-，./0,1，并进一步决定了三者在 234表面
的成膜质量 5

图 # &’()6 234样品表面横向力接触模式（7）和拓扑模式（8）*9:扫描图像

图 ; &’()（7），*+,-（8）和 ./0,1（)）的分子结构平面图

对于 ./0,1 在 &’()膜上沉积的情况，由于缓冲
层 &’()的有序性，缺陷数量相对 234衬底减小，分
布相对较为均匀，进而使 ./0,1 在 &’()层上的晶核
分布也较为均匀，提高了 ./0,1 的成膜质量 5

1 < 结 论

在本文中，通过对 ./0,1 6234 和 ./0,1 6&’()6234

样品表面的 *9:扫描图以及 =(>图的对比分析，发
现 ./0,1 在 234膜上直接沉积成膜质量较差，尤其
是缺陷较多，这可能是导致以 ./0,1 为发光层的单
层 4.?@不发光的因素之一［#］5缓冲层 &’()加入后
则可以改善了 ./0,1 的沉积质量，主要是因为 &’()
与衬底 234膜有较强的相互作用 5这些研究将有助
于指导以 ./0,1 为发光层的蓝色有机电致发光器件
的研制和改进 5
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