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专题: 表面低维结构的电子态调控

F8BT薄膜表面形貌及与Al形成界面的
电子结构和反应∗
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( 2015年 1月 19日收到; 2015年 2月 3日收到修改稿 )

基于共轭聚合物光电器件的性能与聚合物的表面形貌、分子取向、以及与金属电极形成的界面结构

密切相关. 本文利用原子力显微镜 (AFM)、同步辐射光电子能谱 (SRPES)和近边X射线吸收精细结构谱
(NEXAFS)等, 研究了聚 (9, 9-二辛基芴并苯噻二唑)(F8BT)薄膜的表面形貌、分子取向及其与Al 电极形成
界面过程的结构变化. 结果表明, 在略低于F8BT玻璃转变温度 (Tg = 130 ◦C)条件下对F8BT薄膜进行退
火, 可明显增加薄膜的表面粗糙度, 薄膜中F8BT 的分子取向角约为 49◦, 9, 9-二辛基芴单元 (F8)与苯噻唑单
元 (BT)几乎在同一平面. 在Al/F8BT 界面形成过程中, Al与F8BT中的C, N和S均发生不同程度的化学反
应, 并导致价带结构和未占据分子轨道 (LUMO)态密度的变化. Al对F8BT进行n型掺杂引起F8BT能带弯
曲的同时, 未占据能级被部分占据, 更多的电子将被注入到LUMO+1中. 通过考察价带电子结构、芯能级位
移及二次截止边的变化, 绘制了清晰的Al/F8BT界面能级图.

关键词: F8BT, 表面形貌, 同步辐射光电子能谱, 近边X射线吸收精细结构谱
PACS: 73.40.–c, 73.40.Ns, 68.55.J–, 68.47.Mn DOI: 10.7498/aps.64.077304

1 引 言

基于共轭聚合物制备的光电器件如聚合物

发光二极管 (PLEDs)、聚合物太阳能电池 (PSCs)
等, 因具有柔软可折叠、易于制备、生产成本低
廉等一系列优点, 引起了科技和产业界的广泛关
注 [1−2]. 在种类众多的共轭聚合物中, 聚 (9, 9-二辛
基芴并苯噻二唑)(poly(9, 9-di-n-octylfluorene-alt-
benzothiadiazole),简记为F8BT)(其结构如图 1 (a)
所示)由于在大气条件下的稳定性以及被制备成绿
色PLED所展现的优异性能, 受到了广泛关注与应
用 [3−6]. 此外, F8BT还常作为活性层中的主要组
成部分被用于制备太阳能电池 [7,8]. 尽管F8BT常
被用来制备各种有机光电器件, 可是对其表面形

貌、分子结构取向及其和金属电极界面相互作用的

研究并不多见.
对共轭聚合物薄膜进行温和退火处理是制备

PLEDs和PSCs的重要过程, 研究结果表明, 对聚
合物进行退火会改变其表面形貌和内部构造, 以及
组分构成, 从而影响器件的性能 [9−13]. Donley等
人研究了退火和冷却对F8BT薄膜的影响, 发现样
品经过玻璃化转变温度 (Tg)和结晶熔化温度 (Tm)
退火后, 薄膜表面粗糙度增加, 同时表面形貌也发
生了改变. 此外, 退火到结晶熔化温度后再缓慢降
温会使得表面的粗糙度更大 [14]. 不过, 通常制备光
电器件的过程中普遍选择在低于聚合物玻璃转化

温度下进行退火.
由于分子的取向直接影响材料功函、离化势和

表面偶极等物理参数 [7,15], 同时这些参数的变化会
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直接影响器件的工作如电荷注入、活性层电子 -空
穴对分离等过程 [7,16], 因此获得F8BT薄膜分子取
向的信息是十分必要的.

过去的研究结果证明, 光电器件中金属电极与
共轭聚合物之间所形成的界面对于器件性能的调

控起到至关重要的作用 [17−19]. 例如, 金属电极在
沉积的过程中会向聚合物内部扩散, 并且与聚合物
发生较强的化学反应从而导致聚合物分子结构的

破坏, 不利于器件性能的提高, 并降低器件的使用
寿命 [20−23]. 电子从金属传输到共轭聚合物中可能
会导致带隙态的产生, 这一结果将导致电子和空
穴复合效率的降低, 从而使聚合物发光二极管的
发光效率下降 [18,24−26]. Fung等人在研究Ca(Cs,
Yb)/F8BT界面形成过程中, 金属Ca, Cs和Yb主
要与F8BT的N和S反应, 而且Cs与F8BT反应导
致价带谱出现了带隙态, 而蒸镀另两种金属却没有
观察到带隙态的存在 [27−28]. 另一方面, 金属沉积
后对聚合物掺杂的电子占据聚合物中的最低未占

据分子轨道 (LUMO)会导致能带弯曲 [21,29], 并改
变LUMO电子态密度 [22]. Al是实际有机器件中常
用的金属电极, 但有关Al/F8BT的界面结构到目
前为止, 尚未见任何报道.

本研究选择在有机光电器件中广泛应用的

F8BT为研究对象, 利用原子力显微镜 (AFM)来观
察在室温下通过旋涂法制备的F8BT薄膜及其在
低于玻璃转变温度条件下进行退火后表面形貌的

变化情况, 用全电子产额近边X射线吸收精细结
构谱 (TEY-NEXAFS)考察不同入射光角度下碳和
氮的K边吸收谱的变化, 并由此计算F8BT薄膜的
分子取向. 利用同步辐射光电子能谱 (SRPES)和
部分电子产额近边X 射线吸收精细结构谱 (PEY-
NEXAFS)原位观测金属Al在F8BT表面上沉积
过程中的化学反应和电子结构变化, 获得了界面能
级排布图像. 从而为更好地理解实际器件中的金
属/有机界面结构与性能的内在联系、研发高性能
光电器件提供重要的理论依据.

2 实验方法

2.1 样品制备与表面形貌表征

实验所采用的F8BT聚合物样品购自Sigma
Aldrich, 分子量为 10000—20000. 将溶解于氯仿
溶剂、浓度为 5 mg/mL的F8BT溶液旋凃在蒸镀
了 100 nm金的硅片上, 制备厚度约为 100 nm的

F8BT薄膜, 旋凃条件为 2200 r/min转速下旋凃
60 s. 在硅片上蒸镀金是为了增加衬底的导电性.
制备好的F8BT薄膜样品被迅速传入真空系统中,
以避免在大气条件下光致降解或氧化. 使用原子
力显微镜 (DI Multimode V SPM)表征F8BT薄膜
及经过不同退火条件处理的表面形貌, 研究退火温
度对表面形貌的影响. 退火实验中, 薄膜样品保持
在相应温度约 1 h以上, 然后在真空中自然冷却至
室温.

2.2 同步辐射光电子能谱和近边X射线吸
收精细结构谱实验

同步辐射光电子能谱和近边X射线吸收精细
结构谱实验均在台湾同步辐射实验中心 (NSRRC)
24 A1实验站上完成. 该实验站连接的光束线由
弯铁引出, 光子能量覆盖范围为 10—1600 eV, 能
量分辨率 (E/∆E)好于 10000. 该光束线的线性偏
振度为 90%, 偏振方向平行于水平面. 实验站主
要包括快速进样室、生长室、分析室三部分, 真空
分别优于 3 × 10−8, 5 × 10−10和 2 × 10−10 mbar
(1 bar = 105 Pa). 在同步辐射表征之前, F8BT
薄膜在氮气保护的手套箱中退火至 75 ◦C并维持
10 min, 以去除样品中可能残余的溶剂和表面污
染物. 蒸镀用的金属Al(纯度大于 99.999%)从Alfa
Aesar公司购得, 通过自制束源炉热蒸发到F8BT
薄膜表面, 蒸发速率通过石英晶体微天平 (QCM)
监测. 为了获得表面灵敏信息, C 1s和 S 2p谱选择
能量为 340 eV的同步辐射光激发, N 1s谱使用 500
eV的同步辐射光激发. 价带谱选用能量为40 eV的
同步辐射光激发. 为了观察到清晰的二次电子截止
边, 在样品上施加−5 V的偏压. 实验过程中, 使用
清洁Au 样品的 Au 4f 谱峰和费米边对光子能量进
行校准. C 1s 和 S 2p谱图的解谱是用XPS Peak
41软件完成的, 在扣除Shirley本底后, 用Gaussian
函数进行拟合.

NEXAFS实验包括全电子产额 (TEY)和部分
电子产额 (PEY)两种模式. 研究F8BT分子取向
时, 样品先经过 70 ◦C退火 10 min后自然冷却至室
温, 选用TEY模式, 通过改变X射线入射角度 (0◦,
20◦, 35◦, 50◦和 70◦), 获得吸收峰强与角度之间的
依赖关系, 然后通过Stöhr方程来进行定量计算芳
香烃共轭结构的取向. 采用PEY 模式的NEXAFS
研究蒸镀Al电极之后F8BT薄膜电子结构变化.
PEY较TEY模式更加表面灵敏, 有助于深刻了解
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Al对F8BT薄膜表面电子结构的影响. NEXAFS
谱的分解使用WinXAS 3.1软件, 采用高斯函数
拟合.

3 结果与讨论

3.1 清洁F8BT表面结构、形貌及分子取
向研究

3.1.1 同步辐射光电子能谱

清洁F8BT分子中含C, N, S和H四种元素 (如
图 1 (a)所示), 为了获取表面灵敏的谱学信息, 除
了选择合适能量的同步辐射光作为激发源外, 实
验中选取电子出射角 (分析器和样品法线夹角)为
55◦作为探测角 (如图 1 (c)中插图所示). 图 1 (b),
(c), (d) 分别展示了C 1s, N 1s, S 2p SRPES谱图.

由于F8BT分子中的C元素具有三种不同化学环
境, 分别用三种不同颜色示出, 因此对C 1s峰解谱
拟合时包含了C1, C2和C3三种不同化学环境的C
峰. 其中, C1位于 285.1 eV处, 可归属为辛基链上
的饱和C, C2位于 285.5 eV 处, 可归属为F8和BT
苯环上的非饱和C, 而位于 286.6 eV处的C3则源

于苯噻唑单元中与N相连接的C原子. Feng等人
曾报道对P3HT C 1s去卷积处理时, 非饱和C元
素的结合能比饱和C高 0.4 eV [29], 此外也曾有文
献报道过与N形成不饱和键的C结合能位置介于
286.5—286.8 eV之间 [30], 由此进行拟合可得到三
个C 1s子峰强度比约为 17 : 16 : 2, 结果与F8BT
分子结构非常符合. 清洁F8BT表面的N 1s和S 2p
分别位于399.9 eV和165.9 eV处. 与C 1s谱包含多
种C组成的情况不同, N与S在F8BT分子结构中
只有C=N—S一种结构, 因此表现出单峰结构.

402 400 398 396 394

F8BT

0

0.2

0.4

0.6

169 168 167 166 165 164

0

0.3

0.6

0.9

289 288 287 286 285 284 283 282

0

4

8

12

16

N 1s

  hν=500 eV

/eV /eV

/eV

S 2p

/
a
rb

. 
u
n
it
s

/
a
rb

. 
u
n
it
s

/
a
rb

. 
u
n
it
s

 C 1s

 hν=340 eV

 hν=340 eV

C 1

C 2

C 3

: C1  : C2  : C3

n

O

Si

  hν
 e-

(a)

(b)

(c) (d)

图 1 (a) F8BT分子结构示意图 (并标示出C1, C2, C3的种类归属); (b), (c), (d)分别为清洁F8BT C 1s, N 1s, S
2p谱; (b) 中对C 1s进行了分峰处理; (c)中的插图表示光电子出射方向, 同步辐射光沿表面法线方向入射 (即正入射)

对于清洁F8BT的价带谱和二次截止边的测
量, 使用光子能量为 40 eV的同步辐射光作为激发
源, 结果示于图 5 (a)和 (b)中. 由此可得到, 清洁

F8BT的功函数为 4.48 eV, 最高占据态能级 (HOS)
位于费米能级 (EF)以下 1.32 eV, 离子势 (IP)为
5.80 eV, 与文献报道的结果一致 [27]. 考虑到F8BT
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的带隙 (Eg)为2.40 eV [31,32], 可算出其最低未占据
态能级 (LUS)为真空能级 (EVAC)以下 3.40 eV. 根
据文献报道 [6], 清洁F8BT价带谱中, 1—4 eV 范围
内的谱峰归属为亚苯基上的离域π轨道的贡献, 而
4—12 eV范围内的谱峰则源于辛基链的贡献.

3.1.2 表面形貌的AFM研究
图 2 (a), (b)和 (c)分别展示了F8BT薄膜在退

火前及经过 70 ◦C和 120 ◦C 退火并缓慢冷却至室
温后的AFM图. 我们选取低于F8BT玻璃转化温
度 (Tg = 130 ◦C)的两个温度 (70 ◦C和120◦C)来研
究F8BT表面形貌在不同退火情况下的变化情况.
和室温旋凃的薄膜相比, 退火到 70◦C之后, F8BT
薄膜的表面粗糙度从 0.22 nm增加到 0.28 nm. 而
退火到 120◦C, 表面粗糙度增大到1.21 nm, 说明退

火处理 (温度略低于Tg)可引起F8BT的表面粗糙
度明显增加 [33,34]. 这是因为退火处理会引起聚合
物分子链段运动重排, 进而影响聚合物薄膜表面形
貌. Roige等人研究结果表明, 聚合物退火过程中,
聚合物表面粗糙度的增加的同时伴随着内部分子

的结晶化, 导致分子链间的相互交叉和相互作用,
增加了聚合物内部离域π共轭电子的浓度, 从而促
进了载流子在聚合物中的传输 [12]. 另外, Lee 等人
研究了薄膜退火对聚合物发光二极管效率的影响,
结果表明, 较为粗糙的表面可以增加电极和聚合
物活性层的接触面积从而增大有效注入电子的区

域 [35]. 因此, 可以预测通过退火可促使F8BT适度
的结晶, 并增加阴极和F8BT界面接触面积, 可一
定程度上提高基于F8BT的聚合物发光二极管的
效率.
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图 2 清洁F8BT薄膜退火前、后的AFM图像 (a)未退火; (b) 70 ◦C退火; (c) 120 ◦C 退火

3.1.3 变角度全电子产额近边X射线吸收精
细结构谱

图 3 (a)和 (b)分别展示了在不同入射光的角
度 (0◦, 20◦, 35◦, 50◦和70◦)下F8BT薄膜C的K边

和N的K边的全电子产额谱图. 在C的K边吸收

谱中, 285.0 eV和 287.5 eV处的谱峰可分别归因于
C 1s向π∗ (C=C) 反键轨道和C 1s 向σ∗ (C—H)
反键轨道的跃迁 [36]. 在 292.6 eV和 302.0 eV出
现的宽峰则分别归属于C 1s向σ∗ (C—C)反键
轨道的跃迁 [37]. 而在N的K 边吸收谱中, 397.2
eV, 398.4 eV和 401.0 eV处的吸收峰均源于苯噻唑
(BT)上N 1s向π∗ (C=N—S)反键轨道的跃迁 [38],
而位于 406.5 eV, 409.3 eV处的谱峰可解释为N 1s
向σ∗ (C=N—S)反键轨道的跃迁 [38], 具体的分峰
结果将在沉积金属Al对部分电子产额NEXAFS影
响部分展示. 由图中可以看出, 在C和N的K边吸

收谱中, π∗的强度均随入射角的增大而增大, 其强
度随入射光的角度变化关系分别示于图 3 (a)和 (b)

的插图中.
为了获取F8BT共轭结构取向的信息, 利用

如下的Stöhr方程对实验数据进行定量的计算和
拟合:

I(α, β)

= A
{1

3
P
[
1 +

1

2
(3 sin2 α− 1)(3 cos2 β − 1)

]
+

1

2
(1− P ) sin2 β

}
,

式中, I是π∗反键轨道的强度, α是光的入射角, β
是极化角 (即垂直于分子平面的跃迁偶极与衬底法
线方向的夹角). 极化因子P为 0.9, A是一个与实
际实验情况有关的常数. 拟合的结果以红色的曲
线分别示于图 2 (a)和 (b)的插图中. 通过计算, 对
于C的K边, β约为 49◦, 而对于N的K边, β约为
48◦. Watts等人 [37]同样通过NEXAFS研究F8BT
薄膜C的K边时发现, F8BT分子链骨架上的 9, 9-
辛基芴单元 (F8)、苯噻唑单元 (BT)和衬底的夹角
平均值为 47.5◦, 与我们的结果非常接近. 而通过N

077304-4

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 7 (2015) 077304

的K边计算得到的苯噻唑单元 (BT)与衬底之间的
夹角48◦, 则说明F8BT 基本是侧立于衬底上, 这一
结果也验证了在固态样品中F8和BT之间的扭转
角小于45◦, 并且几乎位于同一平面. 因为F8BT分

子中重复单元间扭转角的存在, 分子表面偶极也会
受到影响 [14]. 根据这些结果, F8BT薄膜在衬底上
的分子取向示意图示于图 3 (d), 即F8BT分子以与
衬底平均49◦夹角的方式在表面排列.
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图 3 不同入射光角度下的C的K边 (a)和N的K边 (b)的全电子产额X射线吸收精细结构谱;(a)和 (b)图中的
插图分别展示了C的K边和N的K边的 π∗强度随着X射线入射角增加的变化 (其中点表示的是实验数据, 而红
色的曲线则表示拟合结果); (c) NEXAFS实验的角度示意图; (d) F8BT 分子在衬底上排列取向的示意图

3.2 Al/F8BT界面性质研究

3.2.1 SRPES结果
图 4 (a), (d)和 (g)分别展示了C 1s, N 1s和S

2p的SRPES谱随Al覆盖厚度的变化趋势. 由图
可见, 随着Al沉积厚度的增加, C 1s, N 1s和S 2p
峰的强度均明显减弱, 同时, 所有谱峰的结合能均
逐渐向高结合能端位移, 这是源于低功函金属Al
对F8BT进行非局域电子掺杂并占据F8BT中的
LUMO能级后引起能带弯曲所致 [21]. 除此之外, C
1s峰在低结合能端出现展宽, 而N 1s和S 2p则明
显有新峰出现.

为了研究不同Al厚度下C 1s谱峰的变化, 我
们对不同Al厚度下的C 1s谱进行解谱处理, 典型
的解谱过程如图 4 (b)所示. F8BT上沉积了Al以
后, C 1s中除了原有的C1, C2和C3三个峰外, 出
现了C4, C5和C6三个新峰. 其中, C4的结合能低

于C1峰 1.0 eV, C5的结合能低于C3峰 0.6 eV, 而

C6的结合能低于C1峰 2.0 eV. C4 是Al与C2物种

反应生成的新物种 [29]. Salaneck等人发现, Al会
与聚苯撑乙烯撑 (PPV)以及聚噻吩 (PS)中的α-C
作用生成共价键 [39], 因此可以认为Al与C2中的

α-C反应生成了共价化合物C4. C5则源于Al原子
与S反应导致N—S键断开后, Al与N反应生成的
新物种C=N—Al. 而C6的出现说明C1与Al发生
了反应, 生成了Al的碳化物. 根据文献报道, 聚
合物上覆盖一定厚度的金属后会生成该金属的碳

化物 [22,40,41].
如图 4 (c)所示, F8BT上沉积了 0.5 nm Al后,

C1峰的强度在C 1s中的比重略有增加,而C2和C3

的比重则明显降低, 说明在此厚度下C1与Al还没
发生反应, 而C2和C3的物种与Al发生了明显反
应, 并导致新物种C4和C5的产生. C1 的比重在沉

积了 1.0 nm Al后开始减小, 与此同时, Al与C1物

种反应生成的C6比重开始逐渐增大.

077304-5

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 7 (2015) 077304

288 287 286 285 284 283 282

0

1

2

3

4

5

6

0 0.5 1.0 1.5 2.0

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0 0.5 1.0 1.5 2.0

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0 0.5 1.0 1.5 2.0

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

404 402 400 398 396

0.00

0.03

0.06

0.09

0.12

0 0.5 1.0 1.5 2.0

0

0.2

0.4

0.6

0.8

288 287 286 285 284 283 282

0

3

6

9

12

15

18

21

404 402 400 398 396

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

168 166 164 162 160

0

0.3

0.6

0.9

1.2

1.5

C6

θAl=1.0 nm

θAl=1.0 nm

C1

C2

C3

C4

C5

C1 C2 C3

C4 C5 C6

N

N

N

N

Al /nm Al /nm

Al /nm

/
e
V

 C 1s

 N 1s

 S 2p

Al /nm

Al /nm

Al /nm

C 1s
 hν=340 eV 

 hν=500 eV 

 hν=340 eV 

0

0.5

1.0

2.0

N 1s

0

0.5

1.0

2.0

284 283 282

0

0.1

0.2

0.3

0.4

C6

S2
S2

S1 S1

S 2p

/
a
rb

. 
u
n
it
s

/
a
rb

. 
u
n
it
s

/
a
rb

. 
u
n
it
s

/
a
rb

. 
u
n
it
s

/
a
rb

. 
u
n
it
s

/eV

/eV /eV

Al /nm/eV /eV

0

0.5

1.0

2.0

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

(g) (h) (i)

图 4 (a), (d)和 (g)分别为不同Al厚度下C 1s, N 1s, S 2p谱; (b), (e)分别为Al的厚度为 1.0 nm时对C 1s和
N 1s谱的解谱结果 (为了表述方便, 谱图中均使用 θAl表示沉积Al的特定厚度); (c), (f)和 (h)分别为C 1s, N 1s
和 S 2p各子峰积分面积占总峰面积的比重随Al 厚度增加的变化情况; (i)为不同Al厚度下C 1s, N 1s和 S 2p芯
能级位移情况; (b)中的插图为对新峰C6的局部放大

与C 1s谱不同的是, F8BT表面沉积Al之后,
N 1s谱在低结合能端明显产生了一个新峰. 解谱
(如图 4 (e)所示)结果显示, 在低于原有的N 1s峰
(标记为N1)结合能 1.5 eV处产生新峰N2, 源于新
物种C=N—Al的生成. 图 4 (f)显示了N1与N2两

种物种在谱图中的相对比重随Al厚度增加发生的
变化. 可见, Al厚度的增加会导致N1比重减小与

N2 比重的增加, 但是沉积了1.0 nm Al以后比重变
化趋于饱和, N2并不会完全取代N1.

S 2p在Al/F8BT界面形成前后的变化情况示
于图 4 (g)中. 与N 1s谱类似, 在F8BT表面沉积

了Al后, 在原有的S 2p(标记为S1)的低结合能端
4.0 eV处出现了一组新峰 (标记为S2), 源于Al与S
反应生成了Al的硫化物. S1和S2物种在S 2p谱总
强度的比重随Al厚度的变化示于图 4 (h), 显然, 沉
积了 0.5 nm Al之后, S2的比重超过了S1. 当Al的
覆盖度增加到2.0 nm后, S1峰几乎消失,说明Al与
S的反应无论强度和程度都大于其与C, N的反应.

C 1s, N 1s和S 2p随着Al沉积厚度增加所导
致的结合能位移情况示于图 4 (i). 由图可见, 三种
谱图峰的结合能位移量几乎完全相同, 说明F8BT
表面沉积Al后会引起能带弯曲. 当Al的覆盖厚
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度为 2.0 nm时, C 1s和N 1s谱峰都向高结合能位
移了 0.75 eV, 说明此时F8BT的能带向下弯曲了
0.75 eV.

3.2.2 价带谱和二次截止边

对二次截止边和价带谱的观测, 有助于进
一步了解表面沉积Al金属对F8BT能带结构的
影响. 如图 5 (b)所示, Al沉积在F8BT表面之后,
HOS(HOMO顶)的低结合能端并未出现Cs/F8BT
界面形成时产生的带隙态 [27], 从而避免了电子从
金属注入聚合物后与带隙态相遇而淬灭, 有助于
LED器件效率的提高 [25]. 与此同时, 沉积了Al后
的价带结构发生很大的变化, HOMO谱峰强度迅
速减弱并且展宽, 而且 6 eV处的的谱峰强度也大
幅减弱. Fung等人研究Yb/F8BT界面时发现, 价
带谱中仅HOMO峰发生变化的情况减弱并且展宽,
说明Yb与F8BT的不饱和C 发生了反应 [28]. 我们
的发现则证明了Al不仅与F8BT上的α-C发生反
应, 和辛基链上的饱和C也存在相互作用, 这与C
1s谱中C1与Al反应生成新物种C6结果相一致.
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图 5 F8BT薄膜 (a)二次电子截止边和 (b)价带谱变化
随Al厚度覆盖厚度增加的变化情况 (光子能量为 40.0 eV;
二次边强度已进行强度归一化处理)

F8BT表面沉积Al后, 二次截至边逐渐向高结
合能端位移 (如图 5 (a)所示). 沉积 2.0 nm Al后,
二次截至边从最初的 35.52 eV增大到 36.67 eV, 相

应地, 功函数则减小了 1.15 eV. 根据文献报道, Al
的功函数为 4.28 eV [42]. 由此可绘出表面沉积了
2.0 nm Al的Al/F8BT界面电子能级结构示意图
(如图 6所示). 沉积 2.0 nmAl后, F8BT的电子注
入势垒降低了 0.75 eV, 这说明了对基于Al/F8BT
界面结构的PLEDs, 电子注入势垒大幅降低. 由
于功函数的变化来自于能带弯曲与界面偶极的

共同贡献, 由此计算得Al/F8BT界面偶极大小为
0.4 eV, 方向由Al指向F8BT. 该界面偶极会影响
电子从阴极注入F8BT, 因此选择适当的金属材料
作为阴极, 调节能带弯曲与界面偶极的大小, 对
PLEDs器件性能会产生重要影响.
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IP=5.8 eV

φ=4.28 eV

Al

1.08 eV

1.32 eV

0.75 eV

0.75 eV
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EF
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图 6 F8BT上覆盖 2.0 nm Al后的界面能级结构示意图

3.2.3 原位部分电子产额X射线吸收精
细结构

苯噻唑 (BT)单元上拥有F8BT中最主要的功
能团与化学反应活性位, 而且作为典型的吸电子
单元, 苯噻唑 (BT)对从金属阴极注入电子的过
程会产生重要的影响. 利用部分电子产额NEX-
AFS探测获得N的K边吸收谱, 有助于进一步了
解Al/F8BT界面的电子能级结构变化情况.

为了深入了解不同Al厚度下N的K边吸收谱

的变化, 我们对不同厚度的吸收谱进行解谱 (如
图 7 所示). 如前所述, 清洁F8BT的N的K边吸

收谱中包含了6个吸收峰 (A—F),其中, A, B, C, D
峰的位置分别位于 397.2, 398.4, 399.8和 401.0 eV
处, 归属为N 1s向LUMO, LUMO+1, LUMO+2
和LUMO+3轨道跃迁, 吸收峰的数量与Gliboff
等人对PCDPTBT(分子结构与F8BT类似)计算
结果相一致 [38]. A和B两峰之间的能量差小于
PCDPTBT中的差值, 这是因为在计算过程中
N—S键的长度会对N的K边谱中A和B两峰之
间的能量差产生很大影响. 另外, E和F峰分别位
于406.5和409.3 eV 处, 归属为N 1s向未占据的σ∗
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(C=N)轨道的跃迁.
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图 7 沉积不同Al厚度 (a) 0 nm, (b) 0.5 nm, (c)
1.0 nm时F8BT薄膜N的K边吸收谱变化情况

N的K边吸收谱在Al沉积后发生很大的变化
(见图 7 (b)和 (c)): 1)各谱峰的位置往低能量端位
移. 当Al厚度为2.0 nm时, A, B, C, D谱峰能量减
小了 0.35 eV, 这是由Al对F8BT进行电子掺杂导
致能带弯曲所致. 2)谱峰A, D强度相对减弱, 与此
同时谱峰B, C, E和F增强, 而且谱峰B 增强更为
明显. 各吸收峰相对强度的变化, 证明了Al贡献的
电子会导致F8BT未占据分子轨道态密度的改变,
LUMO能级轨道被电子部分占据之后, 减少了芯能
级电子往该轨道的跃迁, 并且导致往LUMO+1轨
道跃迁明显增强. 3)在A峰低能量端出现了一个肩
峰G, G峰的能量低于A峰 0.6 eV, 主要源于反应
生成的N 1s (C=N—Al)往π∗ (C=N)反键轨道
跃迁.

对于PLEDs器件, Al沉积对F8BT未占据分
子轨道所造成的影响, 一方面是有效地降低了阴极
的电子的注入势垒, 而另一方面, 由于Al向F8BT

掺杂的电子占据了最低未占据分子轨道 (LUMO),
导致器件工作中Al的大多数电子需要克服更大的
势垒跃迁到能量更高的LUMO+1轨道中, 从而影
响器件效率的提高.

4 结 论

本文综合运用AFM, SRPES, 变角度TEY和
PEY的NEXAFS等表面分析技术, 系统地研究了
不同退火温度对F8BT薄膜形貌的影响、F8BT的
分子取向和Al在F8BT表面沉积后界面的化学反
应以及对F8BT电子能级结构的影响等问题. 结果
显示, 在略低于玻璃转化温度的条件下对F8BT进
行退火, 会增加其表面粗糙度. 清洁F8BT薄膜经
过70 ◦C退火后F8BT共轭结构与衬底之间的平均
夹角为 49◦, 而且 9, 9-辛基芴单元 (F8)与苯噻唑单
元 (BT)几乎在同一平面上. F8BT表面沉积了不
同厚度的Al 后, Al与F8BT中的C, N, S均发生了
不同程度的化学反应, 价带谱中并没有出现常见的
带隙态, 不过峰型发生了很大的变化, 这也是由界
面化学反应所造成的. 金属Al在表面上的沉积还
导致F8BT 的能带向下弯曲, 在降低F8BT的功函
数的同时, 还改变了F8BT未占据分子轨道的态密
度, LUMO轨道被部分占据. 这些信息为更好地理
解实际器件中的金属/有机界面结构与性能的内在
联系、研发高性能光电器件提供重要的理论依据.
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SPECIAL ISSUE—Control of electronic states in surface low-dimensional structures
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Abstract
The surface morphology and molecular orientation of π-conjugated polymers, along with the chemical interaction

and electronic structure at the interface between metals and these polymers, strongly affect the performance of the
polymer-based organic electronic and optoelectronic devices. In this study, atomic force microscopy (AFM), synchrotron
radiation photoemission spectroscopy (SRPES), and near edge X-ray absorption fine structure (NEXAFS) have been
used to in situ investigate the morphology, structure, and molecular orientation of spin-coated poly(9,9-dioctylfluorene-
co-benzothiodiazole) (F8BT) films and their interaction with the vapor-deposited Al metal. F8BT films were prepared
by spin-coating the F8BT chloroform solution onto clean gold-coated silicon wafer surfaces. The room temperature
spin-coated F8BT film is rather flat, while mild annealing treatments (120 ◦C) below the glass transition temperature
(Tg = 130 ◦C) lead to an apparent increase of surface roughness of F8BT film, which is helpful to effectively increase the
contact areas between metals and F8BT. After 70 ◦C annealing in vacuum, the aromatic rings of F8BT preferentially
stand more edge-on, making an average tilt angle of approximately 49◦ with the substrate, while the 9,9-dioctylfluorene
unit (F8) and the benzothiodiazole unit (BT) nearly lie in the same plane. Upon vapor-depositing Al metal onto F8BT
at room temperature, strong chemical interactions occur between Al and F8BT, as evidenced by the distinct changes of
the S 2p, N 1s and C 1s spectra. Al reacts with S atoms more strongly than with N and C atoms in F8BT. In addition,
obvious structural changes in valence band of F8BT are also observed during the Al deposition. Furthermore, Al dopes
electrons into F8BT, leading to downward band bending, formation of interfacial dipole at the Al/F8BT interface,
and partial occupation of lowest unoccupied molecular orbits (LUMO). However, no doping-induced gap states can be
observed during the formation of Al/F8BT interface. Through the investigation of the core-level and valence band spectra
evolution of F8BT together with the shifts of secondary electron cutoff during Al deposition, an energy level alignment
diagram at the Al/F8BT interface is derived. The information gained through this study will help better understand
the correlation between the interface structures of metal electrodes on semiconducting, π-conjugated polymer materials
and the performances of real polymer-based electronic and optoelectronic devices, which will in turn help develop the
more efficient polymer-based organic devices.

Keywords: F8BT, surface morphology, synchrotron radiation photoelectron spectroscopy, near edge
X-ray absorption fine structure
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