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利用紫外光电子能谱（)*+）对新型有机半导体三萘基膦（,-*）在金属 ./（!!%）表面上沉积生长及其电子性质等
进行了研究 0三萘基膦的价带谱峰分别位于费米能级以下 $12，31$，41$和 !!1% 56处，其中，价带顶（78+）位于费米
能级以下约 "1’ 56处 0清洁 ./（!!%）表面的功函数为 (1$ 560随着三萘基膦在 ./（!!%）表面的沉积，功函数减小到
$12 56，并达到饱和 0根据 )*+的测量结果，给出了三萘基膦9./（!!%）界面的能带结构，且三萘基膦与衬底 ./之间
呈弱相互作用行为 0
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! 1 引 言

自从发现有机分子［!］和有机聚合物［"］等有机半

导体材料的电致发光现象以来，有关有机发光器件

（8J:K）以及相关界面性质的研究受到了广泛的重
视 0通常有机发光器件包括阳极、有机空穴传输层
（7,J）和有机发光层9电子传输层（:LJ9:,J）以及金
属阴极等 0显然在有机发光器件中存在诸如有机9有
机半导体，金属9有机半导体等多个界面 0为了改善
载流子从电极向有机层的注入以及器件的行为，有

必要从理论和实验研究两个方面深入探索和认识涉

及有机发光器件的各个界面，特别是金属有机半导

体界面的形成过程、相互作用以及电子性质等［$—!"］0
涉及金属有机半导体界面性质的研究工作已有

很多，但以金属多晶膜研究居多［(—4］，有关金属有机

半导体界面势垒形成机理等还不清楚 0比如，在金属
9有机半导体界面是否存在能带弯曲，有机分子在金
属表面的极化对金属9有机半导体界面功函数的贡
献以及极化机理等 0对于上述问题的清晰图象，或者
说，对金属9有机半导体界面势垒形成机理的深入认

识必须借助于有序化的金属单晶表面上的模型实验

研究 0
三萘基膦分子结构如图 !，除了中心的第三族

主族元素磷外有三个萘，是一种可能的新型蓝光有

机半导体材料 0本文我们报导利用紫外光电子能谱
（)*+）对三萘基膦在 ./（!!%）单晶表面上生长的研
究结果，以获得有关有机半导体三萘基膦与金属界

面的电子结构、能带排列以及相互作用行为等 0

" 1 实 验

本实验在超高真空 .K:+ (%%型角分辨紫外光
电子能谱系统（英国 6M公司）上进行，系统本底真
空优于 $ N !%O 2*=0谱仪配有氩离子溅射枪，低能电
子衍射（J::K）装置，紫外放电光源，俄歇电子枪和
角分辨电子能量分析器等 0 ./（!!%）样品（直径 2<<，
厚度 "<<）通过 .P离子轰击和高温退火多次循环处
理进行清洁，样品的清洁和有序化经 J::K以及光
电子谱等检测 0
三萘基膦的制备，通过!;溴萘、镁和无水乙醚首

先制成溴化镁的乙醚溶液，然后向格氏试剂中加入
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图 ! 三萘基膦（"#$）有机分子结构示意图

图 % &’（!!(）表面上沉积不同厚度有机半导体三萘基膦的紫外光电子谱（)$*）图

三氯化磷乙醚配成的溶液进行反应，反应完毕后再

进行分离完成 +三萘基膦有机半导体膜在 &’（!!(）
表面上的沉积通过热蒸发进行 +三萘基膦有机半导
体粉末经在 !%(,的加热以去除杂质，有机膜沉积
时的蒸发温度约为 !-(,，蒸发速率控制在每分钟
小于一个单分子层 +有机膜的厚度用石英晶体振荡
器捡控，并用光电子谱进行了标定 +光电子谱 )$*
（./0：!!1 %!2%/3）的测量在室温下进行，)$* 测量
时样品偏压为 4 52( 3+

6 2 结果与讨论

三萘基膦在 &’（!!(）表面上沉积过程中不同覆
盖度下的 )$*谱如图 %，测量时，分析器沿 &’（!!(）
衬底的法线方向，而 ./ !紫外光的入射角为 6(7+
对于清洁 &’（!!(）面，)$*（图 %中的底端谱线）清晰
地反映 &’（!!(）面的价带特征，其中在 62-—82( /3
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间的特征峰为 !"的 #带［$%］&
随着三萘基膦的沉积以及膜厚的增加，衬底 !"

特征谱峰信号逐渐变弱，同时反映三萘基膦价带电

子结构的特征谱峰，如三萘基膦膜厚为 $’% () 时，
!"（$$*）衬底的信号已几乎看不到，而位于 +’$ 和
$$’* ,-处源于三萘基膦的谱峰清晰可见 &随着覆盖
度进一步增大，+’$,- 处的谱峰有向高结合能方向
移动的趋势，而 $$’*,- 处的谱峰位置几乎没有变
化 &当三萘基膦膜厚达到 .’*() 时，来自银衬底的
价带特征完全消失 &此时，/01谱应该反映三萘基膦
材料的价态特征（体性质），这些特征谱峰分别位于

费米能级以下 2’3，4’2，+’2，和 $$’*,-处 &其中，三
萘基膦的价带顶（561）位于费米能级以下约 %’.
,-处 &随着三萘基膦膜厚度的增加，价态特征峰几
乎没有偏移表明有机半导体三萘基膦和衬底 !"之
间呈现弱相互作用 &

图 2 在 7809!"（$$*）界面功函数随三萘基膦膜厚度的变化

图 %右图给出了 !"（$$*）表面上沉积不同厚度
三萘基膦后的二次电子截止边（:;<=>>）随三萘基膦
膜厚度的变化 &由二次电子截止边我们可以确定功
函数的变化 & !"（$$*）清洁表面截止边处于 $4’+ ,-，
其功函数可确定为 ?’2 ,-&随着由三萘基膦膜厚度
的增加，二次电子截止边发生了显著变化，由此确定

的功函数随三萘基膦膜厚度的变化如图 2 &由图 2
可以清楚地看出，功函数随着三萘基膦膜厚的增加

而减小，并最终趋于饱和值 2’3 ,-，比清洁 !"（$$*）
表面的功函数减小了大约 *’. ,-&这种功函数的变
化在有机半导体9金属界面中几乎是典型的现
象［@，$%］&且基于三萘基膦和衬底 !"之间呈现弱相互
作用，功函数随着三萘基膦膜厚的增加而减小可归

因于有机半导体在界面处的能带弯曲和有机分子在

金属表面的极化形成的偶极层［$%］&

在三萘基膦的价态特征（/01谱）中，4’2 ,- 谱
峰源于碳环中的!::分子轨道，而 +’2 ,-处的谱可
归结为!:5轨道

［$2A$.］&位于 2’3 ,- 处的三萘基膦最
高占有态（56B6）应该源于磷原子与萘基相互作用
形成的!电子共轭体系 &

图 ? !"（$$*）表面上沉积 .()厚度的三萘基膦有机膜经不同温

度退火后的 /01谱

图 ?给出了 !"（$$*）表面上沉积 .()厚度的三
萘基膦有机膜经不同温度退火后的 /01谱 &从谱图
的结果可以清晰地看出，随着退火温度升高，三萘基

膦的特征谱峰，如位于费米能级以下 +’2和 $$’* ,-
处的谱峰，几乎没有能量位移；而谱峰的强度，特别

是位于 +’2和 $$’*,-处的谱峰的强度，在低于 ?.*
C退火时几乎不变，从 ?.* C退火开始，三萘基膦谱
峰的强度开始减小，且在 2’@—3’* ,- 间的衬底 !"
的 #带谱峰出现 &到退火温度为 4?* C时，有关三萘
基膦的特征谱峰已经观察不到，其 /01谱显示了清
洁衬底 !"（$$*）表面的特征 &三萘基膦特征谱峰即
使在退火的情况下都几乎没有能量位移进一步表明

三萘基膦与衬底 !"（$$*）表面的相互作用很弱，而
三萘基膦特征谱峰的强度减小则是退火使三萘基膦

分子在 !"（$$*）表面的脱附所致 &图 ? 的实验结果
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表明，三萘基膦在 !"#$ 以下可在 %&（’’#）稳定存
在，当温度再升高时，三萘基膦分子开始脱附，在

(## $退火尚有三萘基膦分子存在，而更高的温度
退火，如 )!#$，则导致三萘基膦全部在 %&（’’#）表
面脱附 *

图 ( 三萘基膦+%&（’’#）界面能级排列示意图，图中给出的数据

以 ,-为单位

基于上述 ./0，1/0的研究结果，我们给出 23/+
%&（’’#）界面能带排列结构如图 (，图中 !-4和 !5 分

别表示真空能级和费米能级位置 *在三萘基膦 +%&

（’’#）界面，功函数从 %&（’’#）表面的 !67,-减小到
三萘基膦体态的 768,-*有机半导体三萘基膦的价
带顶（最高占有态）位于费米能级以下 "6(,-处，其
电离能 9/可确定为 )67,-*

! 6 结 论

本文利用 ./0 对新型有机半导体三萘基膦在
金属 %&（’’#）表面上沉积生长及其电子性质等进行
了研究 *有关有机半导体三萘基膦的价带谱峰分别
位于费米能级以下 768，)67，:67和 ’’6#,-处，其中，
三萘基膦的价带顶（;<0）位于费米能级以下约
"6(,-处 *三萘基膦的价态谱峰随着三萘基膦膜厚
度的变化几乎没有能量位移，通过对三萘基膦膜退

火后的 ./0的实验结果，可以得出三萘基膦与衬底
%&之间呈弱相互作用的行为，且在 !"#$以下，三萘
基膦膜可在 %&（’’#）稳定存在 *清洁 %&（’’#）表面的
功函数为 !67,-*随着三萘基膦在 %&（’’#）表面的沉
积，功函数减小到 768,-，并达到饱和 *根据 ./0 的
测量结果，我们给出了 23/+%&（’’’）界面的能带
结构 *

［’］ 2=>& ? @ =>A -=>0BCD, 0 % ’:8E "##$ * %&’( * )*++ * !" :’7
［"］ FGHHIG&J,K L ;，FH=AB,C M M ?，FHIN> % O，P=HDK O 3，P=QD=C

$，5HR,>A O ;，FGH> / 4 =>A ;IBS,K % F ’::# ,-+./*（4I>AI>）

#$% (7:
［7］ /,>& T U，VJ=>& 5 L =>A 0I>& ? % "##7 0&12 * %&’( * "& E:)
［!］ 4,, 0 2，;IG 1 T =>A 2=>& ? @ ’::: "##$ * %&’( * )*++ * %$ )E#
［(］ 4, U 2，3G,KQJ 5，OIWJX,H& 4 L，5IHKCWJ, Y @ =>A Z=I T ’:::

"##$ * %&’( * )*++ * %! ’(7E
［)］ 0QJ=[ O，0QJHI,A,H / Z，3,BKI> P @，/=HDR>KI> F %，P,HHRWW ?

M，?HRK=[GBBR 4 %，PGH=W= ; =>A $=[=[R V ; "### 3./4 * 351 * $!’

’!"
［E］ ;RBB 9 Z，P=,DR>,> % =>A $=[=[R V ; "### "##$ * %&’( * )*++ * %%

’8"(
［8］ ;, /，%G ? $，@=>& T P，?J,>& 4 5，4,, ? 0 =>A 4,, 0 2 "###

"##$ * %&’( * )*++ * %( ’!""
［:］ ;, /，@=>& 0 M，@I>& @ $，4,, ? 0 =>A 4,, 0 2 "##’ "##$ *

%&’( * )*++ * %) ’()’

［’#］ @=>& T 4，0JR M 1，LR @ *+ -$ "##! "5+- %&’( * 312 * !# 8EE（R>

?JR>,K,）［王业亮、时东霞、季 威等 "##! 物理学报 !# 8EE］

［’’］ P=I ; T，;G=>& ;，T=> 1 ?，?J,> U，UR=> ; U，VJ=>& L ;，4R

; T，;, / P =>A F=I 0 3 "##( "5+- %&’( * 312 * !$ !)#（ R>

?JR>,K,）［毛宏颖、黄 寒、严欣 、陈 桥、钱惠琴、张建华、

汪 茫、李海洋、何丕模、鲍世宁 "##! 物理学报 !# ’)#(］

［’"］ 4G F，VJ=>& ; L，4R ; T，F=I 0 3 =>A ;, / P "##7 %&’( * 6*7 *

F (* ’"(!’#
［’7］ P=I ; T，;G=>& ;，?J,> U，ORQJ=HAKI> 3 -，@G T，VJ=>& ;

L，4R ; T，;, / =>A F=I 0 3 "##! 8 * 0&*9 * %&’( * "&" ):E"
［’!］ 0JR 0 4，;, /，VJ=>& ; L，LR=>& 3，VJ=>& L ;，F=I 0 3，4G /

=>A 4IG ; "##7 %&’(15- F #&! ’::
［’(］ @G T，;G=>& ;，P=I ; T，T=>& 1 Z，VJ=>& L ;，@=>& P，4R

; T，;, / P =>A F=I 0 3 "##! "5+- %&’( * 312 * !# ’)#(（ R>

?JR>,K,）［吴 悦、黄 寒、毛宏颖、杨新国、张建华、汪 茫、

李海洋、何丕模、鲍世宁 "##! 物理学报 !# ’)#(］

""7! 物 理 学 报 (!卷



!"# $%&’( )* %+,（!!-./0%0(1）/0)$/0,-2 )32+1.(2+ )- 45（""#）!

!" #"$%&’()） *"’$ +,’(%-’$./） !0 1,$./） 23’$. &’$%4,5)） !, &’,%#’$.)） -’( 63,%7,$.)） &5 1,%8()）9
)）（!"#$%&’"(& )* +,-./0.，1,"2/$(3 4(/5"%./&-，6$(37,)8 :);;/<，9,/($）

/）（!"#$%&’"(& )* 9,"’/.&%-，1,"2/$(3 4(/5"%./&-，6$(37,)8 :);;/<，9,/($）

（=5>5,?5@ A 4’$"’BC /;;D；B5?,E5@ F’$"E>B,GH B5>5,?5@ /) I5JB"’BC /;;D）

KJEHB’>H
LMHB’?,(M5H G3(H(5M5>HB($ EG5>HB(E>(G,>（L16）F5’E"B5F5$HE (N H35 HB,（!%$’G3H3CM）G3(EG3,$5（O71）N,MF @5G(E,H5@ ($ H35

K.（));）E"BN’>5 P5B5 F’@5Q O35 O71 @5B,?5@ ?’M5$>5 N5’H"B5E ’B5 M(>’H5@ ’H :RS，TR:，UR:’$@ ))R; 5V J5M(P I5BF, M5?5M，’$@
H35 H(G (N H35 3,.35EH (>>"G,5@ F(M5>"M’B (BJ,H’M（&W8W）(N O71 ,E M(>’H5@ ’H /RD 5V ,$ J,$@,$. 5$5B.C Q O35 P(BX N"$>H,($ (N
K.（));）,E ’J("H AR: 5V，’$@ "G($ @5G(E,H,($ (N O71，H35 P(BX N"$>H,($ @5>B5’E5E H( H35 E’H"B’H5@ ?’M"5 (N :RS 5VQ -’E5@ ($
H35 L16 F5’E"B5F5$HE，H35 5$5B.C M5?5M ’M,.$F5$H ’H H35 ,$H5BN’>5 (N O71YK.（));）,E .,?5$，’$@ H35 B5E"MHE ,$@,>’H5 ’ P5’X
,$H5B’>H,($ J5HP55$ O71 ’$@ H35 K. E"JEHB’H5 Q

$%&’()*+："MHB’?,(M5H G3(H(5M5>HB($ EG5>HB(E>(GC，?’M5$>5 5M5>HB($,> EHB">H"B5，P(BX N"$>H,($
,-..：<)/;&，TSDD，<UT;

!1B(Z5>H E"GG(BH5@ JC H35 7’H,($’M 7’H"B’M 6>,5$>5 I("$@’H,($ (N [3,$’（\B’$H 7(EQ );/<A;</ ’$@ /;:<A;AD）’$@ H35 6G5>,’M,]5@ =5E5’B>3 I"$@ N(B H35

*(>H(B’M 1B(.B’F (N &,.35B ^@">’H,($ (N [3,$’（\B’$H 7(Q /;;:;::D;)<）Q
9 ^%F’,M：G3CGF35_@,’M Q ]Z" Q 5@"Q >$

:/:AU期 陆 豪等：三萘基膦在 K.（));）面上沉积的紫外光电子能谱研究


