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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 *
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