
苝四甲酸二酐薄膜电子结构的同步辐射共振光电子能谱研究

李智浩 曹亮 郭玉献

Electronic structure of a 3, 4, 9, 10-perylene-tetracarboxylic-dianhydride thin film revealed by
synchrotron-based resonant photoemission spectroscopy
Li Zhi-Hao Cao Liang Guo Yu-Xian

引用信息 Citation: Acta Physica Sinica, 66, 224101 (2017) DOI: 10.7498/aps.66.224101
在线阅读View online: http://dx.doi.org/10.7498/aps.66.224101
当期内容View table of contents: http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/Y2017/V66/I22

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

反射式变掺杂负电子亲和势GaN光电阴极量子效率研究
Quantum efficiency for reflection-mode varied doping negative-electron-affinity GaN photocathode
物理学报.2017, 66(6): 067903 http://dx.doi.org/10.7498/aps.66.067903

变组分AlGaAs/GaAs透射式光电阴极分辨力特性分析
Resolution characteristic of graded band-gap AlGaAs/GaAs transmission-mode photocathodes
物理学报.2014, 63(16): 167902 http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.167902

弯轨萫 renkov辐射计算中的稳相法
Stationary phasemethod of calculating萫 renkov radiation spectrum of a charged particlemoving in curved
path
物理学报.2013, 62(10): 104103 http://dx.doi.org/10.7498/aps.62.104103

上海光源低温波荡器永磁铁在低温下的磁特性研究

Magnetic properties of permanent magnet for cryogenic undulator of permanent Shanghai synchrotron
radiation facility
物理学报.2013, 62(4): 044106 http://dx.doi.org/10.7498/aps.62.044106

上海同步辐射装置波荡器光源空间相干性的研究

Research on spatial coherence of undulator source in Shanghai synchrotron radiation facility
物理学报.2012, 61(14): 144102 http://dx.doi.org/10.7498/aps.61.144102

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.66.224101
http://dx.doi.org/10.7498/aps.66.224101
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/Y2017/V66/I22
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract69696.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract69696.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.66.067903
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract60627.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract60627.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.167902
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract53744.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract53744.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract53744.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.62.104103
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract52375.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract52375.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract52375.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.62.044106
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract48680.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract48680.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.61.144102


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 22 (2017) 224101

苝四甲酸二酐薄膜电子结构的同步辐射共振
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( 2017年 5月 31日收到; 2017年 8月 23日收到修改稿 )

利用基于同步辐射的近边X射线吸收精细结构谱 (NEXAFS)和共振光电子谱 (RPES)研究了苝四甲酸
二酐分子 (PTCDA)薄膜的电子结构. 碳K边NEXAFS谱中能量小于 290 eV的四个峰对应于PTCDA分子
不同化学环境碳原子 1s电子到未占据分子轨道的共振跃迁. RPES谱中观察到共振光电子发射和共振俄歇电
子发射导致的共振峰结构, 以及二次谐波激发的碳 1s信号. 根据电子动能对入射光能量的依赖性分别对三
类峰结构进行了归属. 同时, 发现PTCDA分子轨道共振光电子峰的强度具有光子能量依赖性. 这种能量选
择性共振增强效应是由于PTCDA分子轨道空间分布差异导致的. 共振俄歇峰主要源于高结合能 (>4.1 eV)
分子轨道能级电子参与的退激发过程. 明确RPES实验谱图中各个峰结构的起源有助于准确利用基于RPES
的芯能级空穴时钟谱技术定量估算有机分子/电极异质界面处电子从分子未占据轨道到电极导带的超快转移
时间.

关键词: 有机半导体, 近边吸收精细结构谱, 共振俄歇, 同步辐射光电子能谱
PACS: 41.60.Ap, 79.60.–i, 61.05.cj, 81.05.Fb DOI: 10.7498/aps.66.224101

1 引 言

有机半导体材料具有优异的光电性质, 同时
兼具功能多样性、易加工和价格低廉等优点 [1],
在有机场效应管 (OFET) [2,3]、有机发光二极管
(OLED) [4]和有机光伏太阳能电池 (OPVC)等 [5,6]

电子学器件中有着潜在的应用前景 [7]. 在这些器
件中, 有机半导体/电极异质界面的物理性质是决
定器件性能的关键性因素之一 [8,9]. 对于太阳能电
池材料, 匹配的界面能级排列结构有利于载流子的
传输和收集, 对提高电池的转化效率起决定性作
用. 界面处超快电子转移能有效地提高激子解离概
率, 降低激子复合引起的能量损失, 进而提高光电

转化效率. 然而, 界面处的电荷转移时间一般在飞
秒或亚飞秒量级 [10], 对测量方法的时间分辨率是
一个严峻的挑战. 基于同步辐射的芯能级空穴时
钟 (core-hole clock, CHC)谱具有超高的时间分辨
率, 可用于研究原子或分子与电极异质界面处超快
电荷转移动力学. 其基本原理见参考文献 [11—13].
该技术以能量为探针, 以激发态芯能级空穴的寿命
(飞秒量级)作为时间参考, 通过对比退激发各过程
引起的共振峰强度的变化, 可获得亚飞秒甚至阿秒
量级的时间分辨率.

苝四甲酸二酐 (PTCDA)分子是一种典型的
平面共轭结构的有机半导体材料 [14,15], 带隙为
2.2 eV. 它具有一个苝核心和两个酸酐官能团, 分
子结构如图 1所示. 由于良好的光电性能和化学
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稳定性, PTCDA分子在有机电子学器件中有着
广泛的应用 [16]. 因此, PTCDA是有机半导体基
础研究的模型分子 [17−19]. 我们利用CHC技术研
究PTCDA/TiO2界面电子转移动力学, 通过对比
界面处以及薄膜内分子共振光电发射信号积分强

度的变化, 定量估算电子从最低未占据分子轨道
(LUMOs)到TiO2导带的飞秒 (8—20 fs)量级转移
时间 [10]. 然而, 计算电子转移时间时, 需排除共振
俄歇退激发信号和非共振发射信号对共振光电发

射信号积分强度的影响 [11,13]. 积分信号过度采集
将导致计算结果的偏离. 因此, 研究有机分子的电
子结构、明确有机分子各退激发过程、提取有效信

号的强度, 将有助于精确估算界面处超快电子转移
时间.

C

O

H

图 1 (网刊彩色) PTCDA分子结构示意图
Fig. 1. (color online) Molecular structure of a PTCDA
molecule.

图 2为芯能级光激发和退激发过程示意图.
图 2 (a)和图 2 (b)分别是典型的价电子和芯能级电
子光电离过程. 终态含有一个单位正电荷. 当芯
能级电子被电离后, 同时会发生俄歇退激发过程
(见图 2 (c)). 价电子填充芯能级空穴, 并释放出能
量激发另一个价电子跃迁到真空能级 (Evac)之外.
图 2 (d)是光子吸收过程: 芯能级的电子受激跃迁

到LUMO轨道. 终态是中性的, 不带电. 对于碳原
子而言, 其芯能级空穴的寿命是 6 fs [20]. 这种亚
稳定的激发态导致两种自电离退激发过程. 两者
的区别在于LUMO上的受激电子是否参与退激发.
图 2 (e)中受激电子退激发填充芯能级空穴, 同时价
电子激发跃迁到Evac之外. 此过程被称为参与退
激发 (participator decay). 其终态带有一个单位正
电荷, 与价电子激发终态 (图 2 (a))相似, 出射电子
的结合能为常数. 由于参与退激发过程增大了电离
截面, 又称为共振光电退激发; 图 2 (f)中受激电子
没有参与退激发过程. 价带上的电子填充了芯能级
空穴, 同时另一个价电子跃迁到Evac之外. 因此,
该过程称之为非参与退激发 (spectator decay). 这
个过程终态类似于俄歇退激发过程 (图 2 (c)). 其出
射电子的动能 (EK)为常数, 故而又称之为共振俄
歇退激发. 它的终态含有一个单位的正电荷, 由于
受到LUMO轨道受激电子的屏蔽作用, 共振俄歇
电子比常规俄歇电子的动能略大.

本文旨在阐明如何在实验测量的谱图中分辨

出上述过程导致的峰结构. 明确各个峰的起源有助
于提取有效的信号用于超快电荷动力学研究. 本
文使用有机分子束沉积 (OMBD)技术制备了苝四
甲酸二酐薄膜, 利用基于同步辐射的近边吸收精
细结构谱 (NEXAFS)和共振光电子谱 (RPES)对
PTCDA分子的电子结构进行原位测量. 分别对
NEXAFS测量的碳原子K壳层电子共振跃迁峰和
RPES获得的光电发射峰结构进行了归属; 解释
光电发射峰及共振增强效应的光子能量依赖性的

起源.

(a) (b) (c) (d) (e) (f)

Evac

Ef

EK

EB

EC1s

Φ=4.35 eVLUMO

HOMO

hν

hν hν

图 2 (网刊彩色)芯能级光激发和退激发过程示意图

Fig. 2. (color online) Schematic view of photo-excitation and decay processes.
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2 实 验

通过氩离子刻蚀和真空退火方法得到清洁的

金衬底表面. 使用光电子能谱 (PES)对表面的清洁
性进行测量. PTCDA分子在真空中充分除气, 用
OMBD的方法沉积到清洁的衬底表面. 蒸发速率
(约为6.6 Å/min)预先由石英晶体振动膜厚仪测量;
实际沉积厚度根据金 4f光电子谱强度的衰减进行
估算.

NEXAFS和RPES谱是在新加坡光源SINS
光束线完成. SINS光束线分析室真空好于 1×
10−10 mbar, 配备R4000电子能量分析器. 所有
的谱图在室温下测量. NEXAFS 采用全电子产额
模式测量. RPES谱测量时使用的光子能量覆盖碳
1s → π*吸收边. NEXAFS和RPES谱图强度均对
光电流进行归一化. 光子能量使用清洁的Au 薄膜
4f7/2的结合能 (84 eV)进行矫正. 谱图结合能以费
米能级为零点.

3 结果与讨论

3.1 NEXAFS谱学表征

NEXAFS可以测量电子从芯能级到非占据分
子轨道的共振跃迁. 图 3为PTCDA薄膜 (约33 Å)
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图 3 (网刊彩色) PTCDA薄膜碳 1s芯能级PES谱和碳
K-边NEXAFS谱
Fig. 3. (color online) C 1s core-level spectrum and C
K-edge NEXAFS spectrum of a PTCDA thin film.

的碳 1s芯能级PES谱及碳原子K边NEXAFS谱.
PES谱激发光子能量为 345 eV, 电子垂直出射. 其
中最强峰 (约 284.8 eV)对应于苝环中碳原子的激
发. 约 288.4 eV的峰对应于PTCDA分子中羰基
(C=O)碳原子的激发. 高结合能肩峰为震激峰.
NEXAFS谱中在 283—289 eV范围内出现的四个
尖峰 (1—4)分别对应于不同化学环境的碳 1s芯能
级电子到π*轨道的共振跃迁 [21]. 峰1(约283.8 eV)
对应于苝环碳 1s电子到LUMO的跃迁; 峰 2(约
285.4 eV)的强度最强, 对应于苝环碳原子 1s芯能
级电子到LUMO+1—LUMO+3的跃迁; 相似地,
峰3(约287.5 eV)和峰4(约288.2 eV)分别对应于羧
基碳 1s电子到LUMO和LUMO+1—LUMO+3的
跃迁 [22,23].

3.2 RPES谱学表征

为了明确退激发过程, 我们选择吸收边能量
作为激发光源, 扫描价带附近出射电子动能, 获得
RPES谱. 如图 4所示,高动能处的*峰和#峰的动
能变化是扫描能量变化的两倍, 且峰形与PES结果
一致 (见图 3碳 1s谱). 因此, 主要来源于二次谐波
激发的碳 1s 芯能级信号. 动能小于 274 eV 的信号
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图 4 (网刊彩色)扫描吸收边能量测量的PTCDA薄膜
RPES谱
Fig. 4. (color online) RPES spectra of a PTCDA
thin film measured with photon energy across the C
1s → π* absorption threshold.
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的动能不随光子能量的变化而变化, 因此, 主要来
自于俄歇电子 (包括常规俄歇电子和共振俄歇电
子) 的贡献. 虚线分别标记出了A1, A2, R1, R2共
振峰动能随光子能量的变化. A1峰和A2峰的动能
不随光子能量的变化而变化, 属于共振俄歇退激发
(见图 2 (f)). R1峰和R2 峰的动能变化与扫描能量
变化一致, 来源于共振光电退激发 (见图 2 (e)). R1
和R2共振峰的强度具有明显的光子能量依赖性:
当能量为 248.6—286.4 eV时, 可以观察到明显的
R1共振增强峰; 当能量为287.0—288.4 eV时, 只观
察到R2共振增强峰 [10,22]. 这种选择性共振增强
效应是由于PTCDA分子轨道空间分布导致的 [24]:
具有一定能量的光子恰好可以激发芯能级电子跃

迁到与价带分子轨道空间重叠的非占据分子轨道

上时, 价带轨道共振增强效应最强.
为了清晰地说明共振增强效应的光子能量

依赖性, 将 285.4和 287.6 eV测量的谱图的动能转
化为结合能, 并与非共振能量 (60.0 eV)下测量的
价带谱比较, 如图 5所示. R1和R2峰分别对应
于最高占据态轨道 (HOMOs)中HOMO−1轨道和
HOMO−2轨道的共振增强. 而HOMO−3的共振
增强信号与俄歇信号交叠, 无法在谱图中分辨.
285.4 eV对应于苝环碳 1s电子到非占据态的跃迁.
跃迁轨道与苝环πp轨道贡献的HOMO−1轨道有
空间交叠. 因此, HOMO−1轨道在此能量下共振
增强. 287.6 eV对应于羰基碳 1s电子到非占据态
的跃迁. 这说明HOMO−2轨道有πco轨道的贡献.
这与文献报道结果一致: HOMO−2轨道来自于πp

轨道和酸酐官能团的πco轨道的杂化
[25,26].

在共振俄歇退激发过程中 (见图 2 (f)), 假设
退激发电子和出射电子来自同一个分子轨道; 不
考虑LUMO上受激电子的屏蔽作用而引起的分子
轨道变化, 我们可以利用以下方程估算共振俄歇
电子的结合能 (EB): EC1s − EB = EB + EK + Φ.
其中Φ = 4.35 eV为电子能量分析器的功函数;
EC1s是碳 1s的结合能 (见图 3 ); EK 是出射电子

的动能. 由于已忽略了屏蔽效应的影响, 因此利
用此方程仅能估算出共振俄歇信号所对应的分

子轨道结合能最小值. 因此, 当分子苝环碳 1s电
子 (EC1s = 284.8 eV)激发到LUMOs 轨道时, 俄
歇共振峰 (A1)的电子动能值为EK = 272.2 eV.
代入方程后得到EB > 4.1 eV; 当羰基碳 1s电子
(EC1s = 288.4 eV)激发到LUMOs轨道时, 俄歇共

振峰 (A2)的电子动能值为EK = 273.3 eV, 代入方
程后得到EB > 5.3 eV. 将我们的计算结果与价带
谱 (60.0 eV)对比发现,共振俄歇退激发过程出射的
电子主要来自于PTCDA分子的高结合能分子轨
道能级 (HOMO−2/HOMO−3). 这说明高结合能
分子轨道参与的共振俄歇退激发的时间与芯能级

空穴的寿命相近, 约为 6 fs. 值得注意的是, 在利用
共振光电信号的衰减估算界面处的电子从LUMOs
轨道到电极导带的转移时间时, 需排除共振俄歇信
号对共振光电信号的贡献 [10,22].
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图 5 (网刊彩色) PTCDA薄膜在 60.0, 285.4和 287.6
eV测量的价带谱, 以Au薄膜的费米能级为结合能零点,
同时扣除二次谐波激发的碳 1s信号
Fig. 5. (color online) Valence band spectra collected
at 60.0, 285.4 and 287.6 eV. The binding energy is
referred to the Fermi level of clean Au film. The C
1s signals excited by second-order harmonic X-ray are
removed.

4 结 论

用OMBD方法制备了PTCDA薄膜, 利用基
于同步辐射的NEXAFS谱和RPES谱学技术对薄
膜电子结构进行了研究, 明确了PTCDA分子壳层
电子的激发和退激发过程. 在RPES谱中, 观察到
三类峰结构: 二次谐波激发的碳 1s信号、共振光电
退激发和共振俄歇退激发过程导致的峰结构. 通过
分析发现, 由于PTCDA分子轨道空间分布的差异,
分子轨道共振增强效应具有光子能量依赖性; 同
时, 高结合能分子轨道 (>4.1 eV)参与共振俄歇退
激发过程. 实验结果表明, 有机分子薄膜的RPES
谱包含碳 1s信号、共振光电和共振俄歇信号. 对它
们的正确归属是利用芯能级空穴时钟谱研究异质

界面超快电子转移动力学的基础.
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Abstract

The electronic structure of a 3, 4, 9, 10-perylene-tetracarboxylic-dianhydride (PTCDA) thin film is investigated

in situ using synchrotron-based near edge X-ray absorption fine structure (NEXAFS) spectroscopy and resonant pho-

toemission spectroscopy (RPES). The NEXAFS spectroscopy can monitor the electronic transitions from core level to

unoccupied states. The C K-edge NEXAFS spectrum of the PTCDA thin film shows four distinct absorption peaks

below 290 eV, which are attributed to the transitions from 1s core level of C-atoms in different chemical environments

(perylene core C-atoms vs anhydride C-atoms) into lowest unoccupied molecular orbitals (LUMOs) with π* symmetry.

The RPES spectra are collected in the valence band region by sweeping photon energy across the C 1s → π* absorption

edge. Three typical features of the C 1s signals excited by second-order harmonic X-ray, resonant photoemission and

resonant Auger features are observed in RPES spectra, and are identified, relying on the development of kinetic energy

of the emitted photoelectrons upon the change of incident photons energy. It is found that the C 1s signals excited

by second-order harmonic X-ray are present at high kinetic energy side of spectrum. The kinetic energy of this fea-

ture shows photon energy dependence, that is, this feature shifts to higher kinetic energy by photon energy increasing

twice. Resonant Auger peaks in RPES spectra are located on the low kinetic energy side with constant kinetic energy

regardless the change of photon energy. The resonant Auger may originate from deeper molecular orbitals with binding

energy large than 4.1 eV, suggesting that the resonant Auger decay process involved in deeper molecular orbitals occurs

on a time scale comparable to C 1s core hole lifetime of 6 femtoseconds. Resonant enhancement of highest occupied

molecular orbitals (HOMOs) derived valence band features or HOMO−1 and HOMO−2 derived resonant photoemission

features in our case are lying between the C 1s signals and the resonant Auger signals. The Kinetic energy increases

as the photon energy sweeps across the absorption edge, whereas their binding energy remains constant. In addition,

the enhancements of two resonances show photon energy dependence that enhancement of HOMO−1 related resonance

dominates over HOMO−2 related resonance at energies corresponding to perylene core C 1s to LUMOs transitions,

whereas HOMO−2 related resonance becomes dominant at transitions from anhydride C 1s to LUMOs. This behavior
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Natural Science Foundation, China (Grant No.1608085MA07), and the Natural Science Foundation from the Education
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can be related to the wavefunction character and symmetry of the frontier molecular orbitals. Clarifying each resonant

feature in RPES spectra and their origin will pave the way for accurately determining the ultrafast charge transfer time

at organic/electrode interfaces using synchrotron-based core hole clock technique implementation of RPES.

Keywords: organic semiconductor, near edge X-ray absorption fine structure, Auger resonance,
synchrotron-based photoelectron spectroscopy
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