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　 　 利用Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ），同步辐射紫外光电子能谱（ＳＲＵＰＳ），近边Ｘ射线吸收精细结构（ＮＥＸＡＦＳ）以
及原子力显微镜（ＡＦＭ）等技术研究了

"

四甲酸二酐（ＰＴＣＤＡ）与Ａｕ（１１１）的界面电子结构、ＰＴＣＤＡ分子取向及有
机薄膜的表面形貌． ＳＲＵＰＳ价带谱显示，伴随ＰＴＣＤＡ分子的微量沉积（０ ５ ＭＬ），位于费米能级附近Ａｕ的表面电
子态迅速消失，但却观察不到明显的界面杂化态，这说明ＰＴＣＤＡ分子和Ａｕ（１１１）界面间存在弱电子传输过程，但
并没有发生明显的化学反应． 角分辨ＮＥＸＡＦＳ以及ＳＲＵＰＳ结果证明ＰＴＣＤＡ分子是平铺在衬底表面． 根据Ａｕ ４ｆ７ ／ ２
和Ｃ １ｓ峰积分强度随薄膜厚度的变化以及ＡＦＭ图像可知，ＰＴＣＤＡ分子在Ａｕ（１１１）表面是一种典型的Ｓｔｒａｎｓｋｉ
Ｋｒａｓｔａｎｏｖ生长模式，即先层状生长，再岛状生长，并且在层状生长到岛状生长的转变过程中，存在有机分子的去润
湿过程．

关键词：同步辐射光电子能谱，近边Ｘ射线吸收精细结构，界面结构，分子取向
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国家自然科学基金（批准号：１０５０５０１９，１０７７５１２６）资助的课题．
 通讯联系人． Ｅｍａｉｌ：ｆｑｘｕ＠ ｕｓｔｃ． ｅｄｕ． ｃｎ

１ 引 言
近年来，有机半导体材料由于其自身优良的性

能而受到广泛的关注和研究． 有机半导体材料以有
机发光二极管（ＯＬＥＤ）、有机场效应管（ＯＦＥＴ）等器
件形式在有机平板显示器、有机太阳能电池等领域
的应用研究，使有机电子学得到了长足的发展［１，２］．

众所周知，有机半导体器件中都存在有机层与
电极层的界面问题，并且界面的性质直接决定着器
件的性能，其具体表现有两个方面． 其一，有机分子
在衬底表面的结构和形态对界面的电学和光学性
能有重要影响． 对于异质结的生长而言，要想得到
没有缺陷的表面，即理想的取向生长，需要最佳的
生长条件，包括衬底表面粗糙度、衬底结晶性、沉积
速率、衬底温度以及衬底与有机分子的作用等［３］．
这是因为有机材料二维单胞的晶胞常数在ｎｍ量
级，远大于无机材料的晶格周期（一般为几?）［４］，
再加上分子与分子之间的相互作用具有各向异性、
不同材料热膨胀系数的差异等，使得有机分子容易

在衬底表面杂乱无章地排列，这严重影响了有机材
料的应用． 例如，界面间电荷的注入以及其在薄膜
中的传导就容易受到晶界、缺陷以及相邻分子间跳
跃势垒的影响． 除此以外，激子非辐射衰变通道、陷
阱、传递散射中心等也会随着分子取向、几何结构
及薄膜形态的变化而变化，从而导致界面光学性能
的变化． 其二，有机分子与衬底材料之间的电子耦
合严重影响界面的电学性能． 对于有机光电器件，
电子和空穴分别从阴极和阳极注入，因此，降低有
机／金属界面电荷注入的势垒能有效提高器件的性
能． 例如，分子与衬底之间的电荷转移方向和时间，
偶极的大小和方向，电子占据态与非占据态的结合
能位置，界面能级排列以及Ｓｃｈｏｔｔｋｙ势垒等，都决定
着界面之间的电荷注入效率，从而影响有机电子器
件的性能［５］．

由此可见，有机器件中的界面性能对器件起着
决定性的作用． 然而，由于有机分子在表面取向、构
型等方面的多变性，人们对界面的性质对半导体器
件性能的影响机理了解得还不够透彻． 因此，研究
有机半导体与金属界面的形成过程、相互作用、电
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子性质以及界面能级排列，对于了解界面载流子从
电极向有机层的注入过程，从而设计性能更优异的
有机半导体器件有着重要意义．

"

四甲酸二酐（ＰＴＣＤＡ）是典型的有机半导体
材料之一，分子式为Ｃ２４ Ｏ８Ｈ６，分子结构如图１所
示，具有

"

核心和两个酸酐官能团，为大π型共扼
分子． ＰＴＣＤＡ分子具有突出的光电性能，它是一种
宽带隙ｐ型有机半导体材料，价带和第一紧束缚导
带之间的能量是２ ２ ｅＶ． ＰＴＣＤＡ分子可以同Ａｇ［６］，
Ａｌ，Ｉｎ，Ｔｉ，Ｓｎ［７］等衬底发生反应，ＬＵＭＯ态被电子部
分占有而形成界面杂化态，从而降低空穴注入势
垒． 同时，ＰＴＣＤＡ材料还具有其他特性，例如，在室
温下，ＰＴＣＤＡ饱和蒸气压很小，蒸发温度低，具有高
温稳定性，在１８０℃以下不分解等［８］． 除此以外，利
用有机分子束外延（ＯＭＢＥ）方法，这种材料能在很
多衬底上实现有序沉积，例如ＨＯＰＧ［２］，Ａｇ［９］以及
ＣｕＰｃ［１０］，结晶相为本体α和β相． 大多数衬底上，
ＰＴＣＤＡ分子是平铺的，表面为（１０２）面，即平面
ＰＴＣＤＡ分子平躺在衬底表面，排列成“人”字形［２］．
正是由于这些特性，近年来ＰＴＣＤＡ材料得到广泛关
注和深入的研究．

图１　 ＰＴＣＤＡ分子结构

本文以金做衬底材料，用ＯＭＢＥ方法在衬底表
面沉积ＰＴＣＤＡ薄膜，利用同步辐射相关技术及原子
力显微镜等对界面电子结构、ＰＴＣＤＡ分子在表面的
生长、分子的排列以及有机薄膜的表面形貌等方面
进行了系统的研究．

２ 实 验
光电子能谱（ＰＥＳ）实验在国家同步辐射实验室

表面物理实验站进行［１１］． 该实验站包括三个超高
真空室———分析室、生长室、预处理室． 生长室静态

压强低于１０ － ９ｍｂａｒ（１ ｂａｒ ＝ １０５ Ｐａ），可实现样品的
原位生长． 分析室静态压强低于１０ － １０ ｍｂａｒ，配有
ＶＧ ＡＲＰＵＰＳ１０型角分辨半球能量分析器和Ｍｇ ／ Ａｌ
双阳极靶Ｘ射线源． 表面物理光束线提供１０—２００
ｅＶ范围内连续可调的光子能量． 系统总能量分辨
率约为１００ｍ ｅＶ［１２］． Ａｕ（１１１）衬底的制备，有机小
分子ＰＴＣＤＡ的沉积，同步辐射光电子能谱（ＳＲＵＰＳ）
和Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）的测量是在表面物理
实验站原位完成．

近边Ｘ射线吸收精细结构（ＮＥＸＡＦＳ）测量在Ｘ
射线磁圆二色（ＸＭＣＤ）实验站进行． ＸＭＣＤ站光束
线提供能量范围为１００—１０００ ｅＶ的单色化软Ｘ射
线，在光子能量为１０００ ｅＶ时，其能量分辨本领（Ｅ ／
ΔＥ，Ｅ为光子能量，ΔＥ为单色器线宽）可达到１０００，
相应的光子通量≥１０８ ｐｈｏｔｏｎ ／ ｓ，线偏振软Ｘ射线的
偏振度≥６０％，其入射光相对于样品表面法线方向
变化角度为０°—４０°，吸收谱测量采用全电子产额
（ｔｏｔａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｙｉｅｌｄ，ＴＥＹ）模式，扫描步长为０ ２ ｅＶ．

在大气环境下，采用非接触模式对样品进行
ＡＭＦ的测量．

本实验选择金作为衬底，主要是因为金作为电极
材料得到广泛的应用，同时，我们在新解理的云母表
面外延生长有序的金单晶膜，大大降低实验成本． 首
先将新解理的云母进行退火处理，蒸镀约１００ ｎｍ厚
的Ａｕ（９９ ９９％）薄膜，然后将样品在３３０℃温度下退
火约１ ｈ，即得到Ａｕ（１１１）面． 以此为衬底材料，在室
温下，用ＯＭＢＥ方法逐步沉积ＰＴＣＤＡ，蒸发速率约为
２ ＭＬ ／ ｍｉｎ，蒸发速率用石英晶体振动测厚仪测定． 每
一步蒸发完成后，均对样品进行ＸＰＳ和ＳＲＵＰＳ测试．

本文中，所有测量均在室温下完成． 对于
ＳＲＵＰＳ，我们以Ａｕ费米边位置作为结合能零点． 使
用ＸＰＳＰＥＡＫ软件对ＸＰＳ谱峰进行ｓｈｉｒｌｅｙ本底扣除
和拟合处理，谱峰积分强度均是扣除ｓｈｉｒｌｅｙ本底之
后的拟合值． 根据文献［１３］，１ ＭＬ的ＰＴＣＤＡ分子
层厚度约为３ ２２ ?．

３ 结果与讨论

３ １ ＰＴＣＤＡ ／ Ａｕ界面电子结构
　 　 图２为不同ＰＴＣＤＡ沉积厚度时，ＰＴＣＤＡ ／ Ａｕ
（１１１）界面的ＳＲＵＰＳ图，光子能量为２８ ｅＶ，入射光与
样品表面法线的夹角是４５°，能量分析器采集正出射
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的光电子，图２（ｂ）为费米能级附近区域的放大图．
从图２（ａ）中可以看出，Ａｕ清洁谱清晰地显示

出衬底价带结构的特征． 在结合能为２—７ ｅＶ之
间的谱峰来自于Ａｕ ５ｄ电子带． 费米能级附近位于
～ ０ ４７ ｅＶ处的峰为Ａｕ（１１１）的Ｓｈｏｃｋｌｅｙ型表面态．
随着薄膜的沉积，Ａｕ ５ｄ特征峰的强度逐渐降低，当
薄膜厚度达到２ ＭＬ时，谱图表现出ＰＴＣＤＡ分子价
带特征． 随着沉积量的进一步增加，其价带结构特
征逐渐清晰，Ａ，Ｂ，Ｃ，Ｄ为其四个典型的特征峰． 其
中Ａ峰为ＨＯＭＯ能级，位于费米能级以下～ ２ ５ ｅＶ
处，来源于ＰＴＣＤＡ分子中

"

核心部分的πｐ轨道．
对于ＰＴＣＤＡ有机分子来说，这个特征峰结合能的位
置不随金属衬底材料的变化而变化［１４］；Ｂ峰结合能

约为４ ０ ｅＶ，属于Ｏ ２ｐ轨道中的πｐ轨道；Ｃ峰位于
费米能级以下～ ４ ７ ｅＶ处，来源于Ｃ ＝ Ｏ官能团中
Ｏ ２ｐ的反键态ｎ ／ ／（Ｏ）轨道［１５］；Ｄ峰结合能约为６ ０
ｅＶ，为πｐ和ｎ ／ ／（Ｏ）轨道的卷积． 从Ａ，Ｃ，Ｄ三个能
级结合能位置不随ＰＴＣＤＡ厚度的变化而变化这一
现象判断，界面能带弯曲可以忽略． 而Ｂ峰在薄膜
厚度＞ ２ ＭＬ时，向高结合能方向移动，这主要是由
于受Ａｕ ５ｄ电子态的影响造成的． 这两个能级卷积
在一起，薄膜厚度增大后，Ａｕ ５ｄ态强度逐渐减弱，Ｂ
峰的强度则逐渐增大． ０ ５ ＭＬ薄膜的ＳＲＵＰＳ显示，
在Ａｕ ５ｄ态低结合能部分有拖尾现象，表明表面态
与ＰＴＣＤＡ共轭π键存在相互作用，即有电子从Ａｕ
表面转移到ＰＴＣＤＡ分子π轨道．

图２　 ＰＴＣＤＡ分子与Ａｕ（１１１）／云母界面形成过程中的ＵＰＳ　 （ａ）价带谱结构（ｂ）费米能级附近电子态的放大图（激发光子能量为２８ ｅＶ，样品
加－ １０ Ｖ偏压． ＰＴＣＤＡ膜厚为ａ ＝ ０；ｂ ＝ ０ ５；ｃ ＝ １；ｄ ＝ ２；ｅ ＝ ３；ｆ ＝ ４ ５；ｇ ＝ ６ ２；ｈ ＝ ９ ３；ｉ ＝ １２ ４；ｊ ＝ １８ ６，单位ＭＬ）

　 　 从（ｂ）图中我们可以清楚地看到，当０ ５ ＭＬ的
ＰＴＣＤＡ分子沉积到Ａｕ表面时，Ａｕ的表面态迅速消
失． 这与文献［１６］中的ＵＰＳ实验结果有所不同． 文
献中Ｍｅｎｄｅｚ等人在Ａｕ（１１１）表面沉积了１ ５ ＭＬ的
ＰＴＣＤＡ分子后，仍可见表面态的存在，据此推断界
面间不存在化学反应． 造成本实验结果与文献差异
的原因可能是１）Ａｕ（１１１）衬底的表面活性不同，导
致其与ＰＴＣＤＡ分子相互作用的差异． 文献使用Ａｕ
（１１１）单晶，本实验中使用新生长的Ａｕ（１１１），其表
面活性要高于处理过的Ａｕ（１１１）单晶面；２）有机分
子在Ａｕ（１１１）衬底表面的实际覆盖度不同，文献
中，吸附物可能未完全覆盖衬底表面，则衬底的信
号会在薄膜ＵＰＳ谱中出现． 从（ｂ）图中还可以看
出，虽然表面态消失，但却观察不到明显的界面杂

化态，说明ＰＴＣＤＡ和Ａｕ（１１１）界面间存在较弱的电
子传输过程，与文献［１７］结果相似． 文献中观察到
功函数的变化显示有弱化学反应发生，但同样观察
不到界面态． 为了区别其与物理吸附和化学吸附的
差别，Ｋｏｃｈ 等人使用“软”化学吸附过程描述
ＰＴＣＤＡ分子在Ａｕ（１１１）表面的吸附． ＸＰＳ测量结
果（未示出）表明，界面形成过程中Ａｕ ４ｆ的峰型没
有变化，也没发现新的碳或氧物种，说明ＰＴＣＤＡ分
子与Ａｕ（１１１）表面之间也是弱化学反应，或是与文
献相似的“软”化学反应． 随着ＰＴＣＤＡ沉积量的增
加，费米能级特征并没有消失． 根据文献［１６］，费米
能级主要来自于衬底，并不是ＰＴＣＤＡ的金属化．

角度分布对光电子的初态波函数、分子取向和
分子间结构非常敏感，因此，可以通过分析角分辨
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图３　 ９ ３ ＭＬ厚ＰＴＣＤＡ ／ Ａｕ（１１１）薄膜的角分辨ＳＲＵＰＳ谱

光电子能谱来判断分子取向的信息［４］． Ａｚｕｍａ等人
在ＭｏＳ２ 表面沉积一定厚度的ＰＴＣＤＡ薄膜，发现
ＵＰＳ中ＨＯＭＯ能级及ｎ ／ ／（Ｏ）态峰强度与出射角度
具有相反的角度依赖性，且符合分子平铺的计算结
构． 因此，判断分子平铺在衬底表面［１５］． 图３为
９ ３ ＭＬ厚ＰＴＣＤＡ薄膜的角分辨ＳＲＵＰＳ谱，光子能
量为３０ ｅＶ，同步光垂直入射，图中所示发射角（θ）
为分析器相对于样品法线的夹角． 从图中分辨出四
个ＰＴＣＤＡ分子的特征峰（Ａ—Ｄ）． θ ＝ ２５°时，其结
合能分别为～ ２ ５ ｅＶ，～ ４ ０ ｅＶ，～ ４ ７ ｅＶ和～ ６ ０
ｅＶ． 它们全部具有角度依赖性． 其中Ａ，Ｂ和Ｄ三个
峰强度的最大值均出现在θ ＝ ４０°—４５°． Ｂ峰在θ
比较大时，几乎消失． 根据价带分析结果，它们主要
来源于π轨道． 而Ｃ峰与其他三个峰的角度依赖性
不同，只有在发射角大时可见． 这主要是因为Ｂ峰
和Ｃ峰交叠在一起，发射角小时，很难分辨，而在大
发射角时，Ｂ峰光电子的电离截面降低，强度变弱，
Ｃ峰光电子的电离截面增大，相对增强． 这种强度
随角度变化的差异是由于Ｃ峰的本质决定的，Ｃ峰
属于Ｃ ＝ Ｏ官能团中Ｏ ２ｐ的ｎ ／ ／（Ｏ）轨道，而其他三
个峰却属于π轨道，这两种轨道是相互垂直的，因
此具有相反的角度依赖性． 光发射强度的角度依赖
性是由于分子轨道的方向性决定的，因此，通过角
分辨ＳＲＵＰＳ可以初步判断ＰＴＣＤＡ分子平铺在衬底
表面．
３ ２ ＰＴＣＤＡ在Ａｕ（１１１）表面的生长模式
　 　 薄膜生长模式一般是通过分析衬底信号强度

随薄膜沉积厚度的变化来获得． 通常，对于均匀沉
积的薄膜，衬底信号的强度指数衰减，而对于岛状
生长，衬底信号的强度为线性衰减［１８］． 图４中的两
条曲线分别表示ＰＴＣＤＡ分子沉积过程中来自衬底
的信号Ａｕ ４ｆ７ ／ ２和来自薄膜的信号Ｃ １ｓ积分强度随
薄膜厚度的变化，谱峰强度扣除了同步光衰减造成
的影响． Ａｕ ４ｆ７ ／ ２和Ｃ １ｓ的强度分别以清洁衬底和
１８ ６ ＭＬ薄膜时的强度归一化． 从图中可以看出，
在沉积厚度为０—２ ＭＬ时，Ａｕ ４ｆ７ ／ ２峰的强度衰减的
很快，符合层状生长的规律． 但在２—６ ２ ＭＬ时，强
度有所增强． 之后，随着沉积厚度的增加，其强度慢
慢降低，符合岛状生长的规律． 该结果表明，ＰＴＣＤＡ
分子在Ａｕ表面先层状生长，再岛状生长，即符合
ＳｔｒａｎｓｋｉＫｒａｓｔａｎｏｖ（ＳＫ）生长模式，其层状生长的厚
度约为２ ＭＬ，在２—６ ２ ＭＬ之间存在生长模式的转
换． 从图４中还可以看出，Ｃ １ｓ芯能级峰积分强度
随薄膜厚度增加而增强的趋势同样佐证ＳＫ生长模
式． 薄膜费米能级强度随薄膜厚度变化而变化的趋
势（见图２（ｂ））与Ａｕ ４ｆ７ ／ ２峰强度的变化一致，进一
步说明此特征主要来自于衬底Ａｕ．

图４　 Ａｕ ２ｆ７ ／ ２和Ｃ １ｓ峰积分强度随ＰＴＣＤＡ薄膜厚度的变化，
Ａｕ ４ｆ７ ／ ２和Ｃ １ｓ的强度分别以清洁衬底和１８ ６ ＭＬ薄膜时的强
度归一化

有机分子不同于单个原子，在沉积的过程中易
于出现应力［１９］． 如前所述，由角分辨ＳＲＵＰＳ可以初
步判断ＰＴＣＤＡ分子平铺在Ａｕ（１１１）衬底表面，这样
的结构导致第一层有机层与Ａｕ衬底之间的相互作
用主要是ＰＴＣＤＡ分子共轭π键与Ａｕ表面态的弱
化学反应，致使Ａｕ表面态的迅速消失． 而在有机层
内，ＰＴＣＤＡ分子Ｃ ＝ Ｏ中的Ｏ与相邻分子Ｃ—Ｈ键
中的Ｈ形成氢键，导致有机分子铺满衬底表面，所
以第一层分子可以完全覆盖Ａｕ表面． 而第一层与
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第二层之间的相互作用主要是有机分子层与层之
间共轭π键的交叠［６］． 第一层和第二层之间两种层
层相互作用的差异导致分子间存在应力，之后沉积
的有机分子与已沉积的分子之间的弱的相互作用
使得分子呈岛状生长，以便释放残余应力． 根据９ ３
ＭＬ时的角分辨ＳＲＵＰＳ结果，由于分子间氢键的作
用，同样使得分子在岛内取向生长． 因此，我们可以
判断，ＰＴＣＤＡ分子平铺在衬底表面的结构不随生长
模式的改变而改变．
３ ３ ＰＴＣＤＡ分子在Ａｕ（１１１）表面的排列取向
　 　 角分辨ＳＲＵＰＳ仅能粗略的判断共轭分子在表
面的排列结构，因此，对于有倾斜角的分子排列，它
是分辨不出来的． 而角分辨ＮＥＸＡＦＳ却可以做到，
利用线偏振的同步辐射光源，通过测量平面型分子
π电子的共振吸收强度与光电场矢量相对于分子平
面角度的关系，可以精确地测定分子的取向［２０］．

ＮＥＸＡＦＳ用于探测分子中特定元素芯能级电
子，如Ｃ，Ｏ或者Ｎ原子Ｋ壳层电子，到分子非占有
态能级（π 或者σ 轨道）的共振吸收跃迁． 理论上
讲，对于具有线偏振性的同步光而言，当电场矢量Ｅ
平行于分子轨道方向时，所激发的芯能级电子到相
应π或者σ轨道的吸收跃迁就会产生强烈的共
振效应；相反，当电场矢量方向垂直于分子轨道方
向时，对应的吸收跃迁就被禁阻，吸收峰就会消
失［２１］． 对于平面分子ＰＴＣＤＡ，π轨道方向垂直于分
子平面，σ轨道方向平行于分子平面． 所以，通过角
分辨ＮＥＸＡＦＳ 可以有效判断ＰＴＣＤＡ 分子在Ａｕ
（１１１）衬底表面的取向情况．

图５（ａ）为厚度约为１８ ６ ＭＬ的ＰＴＣＤＡ薄膜沉
积在Ａｕ（１１１）／云母表面后的角分辨Ｃ元素Ｋ边
ＮＥＸＡＦＳ谱． 相对于样品法线方向，光的入射角度
（θ）分别为０°，２０°和４０°． 为清晰可见，将π共振
区域放大后示于图５（ｂ）． 根据Ｕｍｂａｃｈ等人的报
道［２２，２３］，光子能量在２８３ ｅＶ到２９０ ｅＶ范围内出现
的四个尖峰分别对应于不同化学环境碳原子１ｓ芯
能级到非占有态π轨道的共振跃迁． 峰Ａ（２８３ ８
ｅＶ）对应于ＰＴＣＤＡ分子中

"

核心碳原子１ｓ芯能级
电子到ＬＵＭＯ的跃迁；峰Ｂ（２８５ ２ ｅＶ）强度最强，对
应于

"

核心碳原子１ｓ芯能级电子到ＬＵＭＯ ＋ １—
ＬＵＭＯ ＋ ３的跃迁；峰Ｃ１（２８７ ３ ｅＶ）和峰Ｃ２（２８８
ｅＶ）分别对应于酸酐官能团中Ｃ １ｓ能级电子到
ＬＵＭＯ和ＬＵＭＯ ＋ １—ＬＵＭＯ ＋ ３的跃迁． 在ＸＰＳ谱

（未示出）中，酸酐官能团中Ｃ １ｓ的结合能高于
"

核
心中Ｃ １ｓ的结合能３ ５ ｅＶ左右，这与Ａ峰和Ｃ１ 峰
的能量差相近，由此可以进一步确认Ｃ峰来源于酸
酐官能团中Ｃ １ｓ的共振吸收． 理论上讲，对于平面
分子ＰＴＣＤＡ而言，当分子平躺在衬底表面时，π共
振吸收峰强度在掠入射时最强，因为此时线偏振同
步光的电场矢量Ｅ平行于π轨道方向，由Ｃ １ｓ到
π分子轨道的电子跃迁概率最大；而σ共振峰强
度在垂直入射时最强［１５］． 由图５可见，随着入射光
角度的减小，对应于π轨道共振吸收峰的强度单
调衰减． 在θ ＝ ０°时，峰Ａ、峰Ｂ及峰Ｃ１ 与峰Ｃ２ 已
难以分辨，且强度已经很弱． 而σ轨道共振吸收峰
强度随着入射光角度的变化正好相反． 该结果表
明，室温条件下沉积的ＰＴＣＤＡ有机分子平铺在Ａｕ
（１１１）衬底表面．

图５　 （ａ）１８ ６ ＭＬ厚ＰＴＣＤＡ薄膜的ＣＫ边角分辨ＮＥＸＡＦＳ谱；
（ｂ）π共振区域的放大图

图６（ａ）为另一厚度约为９ ３ ＭＬ的ＰＴＣＤＡ薄
膜沉积在Ａｕ（１１１）／云母表面后的ＣＫ边角分辨
ＮＥＸＡＦＳ谱图，（ｂ）图为π共振区域放大图． 该样
品除了薄膜厚度与上述样品不同外，在室温沉积
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图６　 （ａ）９ ３ ＭＬ厚ＰＴＣＤＡ薄膜的ＣＫ边ＮＥＸＡＦＳ谱，（ｂ）π共振区域的放大图

图７　 （ａ）１８ ６ ＭＬ，（ｂ）９ ３ ＭＬ厚ＰＴＣＤＡ ／ Ａｕ（１１１）样品的ＡＦＭ图． 两图中左侧均为高度图，右侧为相图． 图像尺
寸为１ ５ μｍ × １ ５μｍ．

之后又被冷却至－ １００℃，并保持一段时间，然后再
转移到超高真空室进行ＮＥＸＡＦＳ测量． 从图中可以

看出，当θ ＝ ４０°时，２８３ ｅＶ—２９０ ｅＶ光子能量范围
之间可以分辨出四个尖锐的π共振吸收峰． 随着
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入射光角度的减小，它们的强度迅速衰减． 在θ ＝ ０°
时，几乎完全消失． 而σ轨道共振吸收峰强度随着
入射光角度的减小而增强． 因此可以判断，薄膜较
薄时，ＰＴＣＤＡ分子严格平铺在Ａｕ（１１１）衬底表面，
其分子平面平行于衬底表面，而且薄膜的质量较
高． 这说明薄膜的厚度对ＰＴＣＤＡ分子的有序排列
有一定的影响． 根据Ｆｏｒｒｅｓｔ等人［２４］的实验结果，虽
然ＰＴＣＤＡ分子在Ａｕ（１１１）表面的有序沉积是热力
学控制过程，但动力学也起到很大的作用，分子一
旦沉积到金属表面，扩散势垒就很高，很难逾越． 因
此，扩散只在沉积过程中进行，薄膜形成之后的低
温处理不能在本质上改变分子的排列方式． 由此推
断，低温处理并不是造成９ ３ ＭＬ厚样品有序性好
的主要原因．
３ ４ ＰＴＣＤＡ薄膜的表面形貌
　 　 图７所示的是在大气环境下测量的１８ ６ ＭＬ
（ａ）和９ ３ ＭＬ（ｂ）厚ＰＴＣＤＡ薄膜样品表面的ＡＦＭ
图． 从图中可以看出，两种薄膜表面都存在明显的
岛状结构，符合ＳＫ的生长模型． １８ ６ ＭＬ厚样品的
ＲＭＳ粗糙度是６ ５０５ ｎｍ，岛的直径在８０—２００ ｎｍ
之间． ９ ３ ＭＬ厚样品的ＲＭＳ粗糙度是２ １１４ ｎｍ，
岛的直径在３０—３００ ｎｍ之间． 比较二者的ＲＭＳ粗
糙度可知，薄膜厚度越薄，薄膜晶体质量越高．

从两个高度图中均可以看到类平顶的岛，岛周
围是谷，这与Ｆｏｒｒｅｓｔ等人描述的形态相同［２４］． 这些
岛的形状是不规则的，但是它们在衬底表面的分布
是均匀的． 两个相图中也可以看见这些小岛，如图７
（ａ）右图中箭头所示、图７（ｂ）右图中箭头所示及圆
圈内区域． 这些岛有的能在高度图中分辨得出来
（箭头所示），有的不能在高度图分辨（圆圈内区

域）． Ｊｏｈａｎｓｓｏｎ 等人在Ｓｉ（００１）２ × １Ｈ表面沉积
ＰＴＣＤＡ分子时，也发现类似的小岛，并认为，和大岛
及岛间的平滑区域相比，这些岛具有不同的力学性
能［２５］． 由于这些小岛与大岛之间都有很深的沟壑，
因此可以判断，这些小岛并不是晶核所在． 它们与大
岛有不同的形成机理，是在层层生长的分子沉积之后
经去润湿形成的． 这也充分说明为什么Ａｕ ４ｆ７ ／ ２的峰
强度在沉积２ ＭＬ的ＰＴＣＤＡ分子之后有微弱的升高．
因为去润湿需要相当强的分子间作用力，因此它们结
合的比较强，不容易发生分子的扩散，导致这些小岛
高度与面积的比值较大． 由于是去润湿形成，因此，
分子并不是严格平铺在衬底表面，而是有较小的倾斜
角，所以对ＮＥＸＡＦＳ的影响不大．

４ 结 论
用ＯＭＢＥ方法在Ａｕ（１１１）上沉积了ＰＴＣＤＡ薄

膜． 当０ ５ ＭＬ的ＰＴＣＤＡ分子沉积到Ａｕ表面时，
Ａｕ（１１１）位于费米能级附近的表面态迅速消失，说
明界面间存在电子相互作用，由于没有观察到明显
的界面态的出现，所以，这种相互作用比较弱． 角分
辨ＮＥＸＡＦＳ和ＳＲＵＰＳ均证明，在～ ２ ＭＬ ／ ｍｉｎ的生
长速率下，ＰＴＣＤＡ分子是平铺在金属衬底表面的．
Ａｕ ４ｆ７ ／ ２峰和Ｃ １ｓ峰积分强度随薄膜厚度的变化说
明，前两个单层分子是层状生长的，薄膜较厚时，分
子是岛状生长的，符合ＳｔｒａｎｓｋｉＫｒａｓｔａｎｏｖ生长模式．
由于第二层分子层所受的作用力与第一层分子层
存在差异，及分子之间的强相互作用，因此第二层
以上的分子存在去润湿现象，在ＡＦＭ图像中看到高
度与面积的比值较大的小岛，且这些小岛与较大的
岛有不同的相结构．
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