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结合紫外光电子能谱 (UPS), X射线光电子能谱 (XPS)、原子力显微镜 (AFM)和掠入射X 射线衍射谱
(GIXRD)等实验手段, 系统研究了 2, 7-二辛基 [1]苯并噻吩并 [3, 2-b]苯并噻吩在Cu(100) 基底上的吸附、生
长过程以及界面能级结构. 发现第一层的分子平躺吸附于Cu(100)上形成稳定的物理吸附. 随膜厚增加, 分
子取向转为直立于薄膜平面, 生长模式转为岛状生长模式. 分子取向的变化导致膜厚大于 16 Å的薄膜的能级
结构发生变化. 直立取向的分子在表面形成由内向外的电偶极层, 引起真空能级下降, 功函数降低; 而轨道电
离的各向异性使得分子从平躺到直立时UPS得到的分子最高占据轨道 (HOMO)峰型发生变化, 且HOMO起
始边向深结合能端移动. 整体上随着膜厚的增加, 真空能级向下弯曲, HOMO下移, 电离能则先减小后增大.
下移的能带结构利于电子从界面向表面的迁移以及空穴从表面向界面的迁移.

关键词: 光电子能谱, 能级结构, 分子取向, 薄膜生长
PACS: 79.60.Jv, 68.35.bm, 79.60.–i, 73.20.–r DOI: 10.7498/aps.65.157901

1 引 言

有机半导体材料是具有广阔应用前景的功能

材料, 近三十年来得到广泛的研究, 其良好的机
械 [1]、光学 [2]、电学 [3]和磁学 [4]性能, 在制备低成
本、高柔性、大面积电子器件, 如有机发光二极
管 [5,6]、有机光伏器件 [7]以及有机场效应管等 [8−10]

方面有其独特的优越性. 但是相比于传统硅基半
导体, 有机半导体材料最大的瓶颈是其载流子迁移
率比较低, 如 1987年Koezuka等 [11]利用聚噻吩得

到的迁移率只有 10−6—10−5 cm2/Vs. 因此, 大量
的科研工作都围绕着提高载流子迁移率而展开, 比
如从薄膜制备方法、合理选择材料分子结构和增加

官能团等 [12−14]方面入手. 目前得到的具有最高载

流子迁移率的有机材料是 2, 7-二辛基 [1]苯并噻吩
并 [3, 2-b]苯并噻吩 (C8-BTBT), 由Yuan等 [12] 将

C8-BTBT与聚苯乙烯混合溶液采用简单的偏心旋
涂方法制备获得, 迁移率达到 43 cm2/Vs, 接近单
晶硅的迁移率. 结合分子自组装工艺 [15,16]以及喷

墨打印技术 [17]制备基于C8-BTBT的场效应管器
件, 也成为新的研究热点, 而这种新型高迁移率材
料也为有机自旋电子器件的研究提供了取得突破

进展的可能性.
一般而言, 半导体器件的整体性能不仅受到各

个功能层性能优劣的影响, 各个功能层之间的界面
更是不容忽视的影响器件性能的重要因素. 对于有
机半导体器件, 有机层内分子取向、排列有序度、堆
垛方式等对有机分子层内的载流子传输产生重要

影响. 研究发现, 含有共轭π键的平面有机分子形
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成的薄膜, 其迁移率有很强的各向异性 [18], 甚至在
π-π堆垛方向迁移率要高于其他方向几个量级 [19].
因此器件设计应考虑使其分子排列方向有利于载

流子输运过程. 然而在界面处, 基底与有机分子的
作用与有机分子之间的作用相互竞争, 可能会导致
异于其体相排列的界面相. 例如He等 [20] 利用扫

描隧道显微镜 (STM)和原子力学显微镜 (AFM)系
统研究了C8-BTBT在石墨烯、氮化硼衬底上的形
貌和分子取向, 发现界面第一层C8-BTBT平躺于
基底, 而第二层后, 分子开始竖直生长. 这种异于
体相的界面相会显著影响影响载流子的输运过程.
目前很多研究是基于界面形貌对载流子输运过程

的影响 [21]. 但是, 从根本上决定界面输运过程的是
界面电子的能级结构. 因此, 结合形貌学以及能级
结构表征方法理解载流子的输运行为, 是深刻理解
器件性能并且指导器件设计的根本. 我们前期曾
结合光电子能谱以及形貌学测量研究了C8-BTBT
应用于自旋器件的可能性, 发现直接生长于磁性金
属Ni衬底上的C8-BTBT发生了催化脱硫反应, 导
致活性层成分变化, 不利于载流子输运 [22]. 因此,
设计有机自旋器件时, 需要考虑在磁性金属衬底
与C8-BTBT之间加入缓冲层以防止发生界面不可
逆的化学反应. 由于铜单晶的晶格结构与晶格常
数与磁性金属镍非常匹配, 是很好的缓冲层材料,
因此我们研究了C8-BTBT在Cu(100)上的界面吸
附过程和能级结构演化. 我们发现在Cu(100)上
C8-BTBT 没有发生催化脱硫反应, 说明铜可以作
为磁性电极与C8-BTBT之间的缓冲材料. 第一层
的分子平躺吸附于Cu(100)上形成稳定的物理吸
附. 随着厚度的增加, 分子取向转为直立于薄膜平
面, 生长模式转为岛状生长模式. 分子取向的变化
导致大于 16 Å的薄膜的能级结构发生变化, 整体
上随着膜厚的增加真空能级 (Evac) 向下弯曲, 分子
最高占据轨道 (HOMO)下移. 下移的能带结构有
利于电子从界面向表面的迁移以及空穴从表面向

界面的迁移.

2 实 验

本实验中有机材料的真空沉积和光电子能

谱测试是在我们自行组装的一套超高真空系统

下完成的, 设备详述见文献 [22]. 这里简要介绍:
有机分子束蒸发腔 (P < 2 × 10−6 Pa) 中蒸发制
备的C8-BTBT薄膜通过径向传样腔送入分析腔
(P < 2 × 10−8 Pa)进行原位分析. 紫外光电子能
谱 (UPS)和X射线光电子能谱 (XPS)中入射光与
样品法向夹角均为 45◦, 光电子沿样品法线方向出
射, 并由半球能量分析器得到其能谱. 所有测试
能谱中的电子能量都是相对于能量分析器的费米

能级.
生 长C8-BTBT之 前, 我 们 对 单 晶 衬 底

Cu(100)(12 mm × 6 mm)用氩离子枪轰击 10 min,
然后高温 600 ◦C退火 1 h. 图 1是经此处理前后基
底的XPS全谱图和低能电子衍射 (LEED)图. 可
见XPS中处理前的C, O等杂质峰经处理后已不
可见, LEED图样清晰, 说明基底已经是洁净的单
晶. 然后将之传入有机材料生长腔, C8-BTBT粉
末在氮化硼坩埚中加热至 (114 ± 1) ◦C蒸发并沉
积到基底上, 衬底温度为 (25± 0.5)◦C, 通过石英晶
振膜厚仪监控沉积速率, 速率保持在 1—2 Å/min.
每生长一定厚度的C8-BTBT薄膜, 便传送至分析
腔内进行能谱测试, 其厚度分别为 4, 8, 16, 32, 64
和 100 Å. 能谱测量结束后, 大气下对 100Å的C8-
BTBT/Cu(100)进行AFM和掠入射X射线衍射谱
(GIXRD)测试.
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图 1 (网刊彩色) Ar+轰击/600 ◦C退火前后的Cu(100)
衬底XPS全谱对比, 插图为Cu(100) LEED图样
Fig. 1. (color online) The XPS spectrum of Cu(100)
before and after the Ar+ bombarding/annealing treat-
ment. The inset is the LEED of Cu(100).
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3 结果与讨论

3.1 C8-BTBT在Cu(100)界 面 的 吸 附
过程

铜具有优良的催化特性, 铜基脱硫剂在有机
化工方面也有重要的用途 [23]. 含有两个噻吩单元
的C8-BTBT在Cu(100)是否会发生脱硫反应, 决
定了Cu是否能作为缓冲层应用于磁性金属与C8-
BTBT 之间. 由于脱硫反应的产物一般是稳定吸
附于金属上的硫原子以及熔点较低的碳氢化合物,
因此可以预期: 如果第一层吸附的C8-BTBT发生
了催化脱硫反应, 那么碳氢化合物由于其饱和蒸
汽压较高将蒸发到真空腔系统, 而S原子与金属形
成稳定的化学吸附物, 那么XPS中探测到的S 元
素含量将相对增加, C元素含量将相对减少. 为
此我们在XPS数据分析处理中扣除了Shirley背景
并且考虑了相应元素峰的透过因子之后计算了C
1s和S 2p峰下的面积比, 由此来计算C/S元素比.
我们发现C/S元素比, 在第一层C8-BTBT沉积到
Cu(100)上达到 4 Å和 8 Å厚度时, 为 15 : 1左右.
与C8-BTBT(化学式为: C30H40S2)中的元素比一
致. 随着厚度增加, 这个比值略微减少. 但是整体
来说, C/S元素比在整个厚度区间维持在 15 : 1左

右. 因此可以初步判断, C8-BTBT在Cu(100)上没
有发生脱硫反应.

另外, 我们还可以通过考察XPS中S 2p的化
学位移来判断是否发生了脱硫反应. 原子的内层电
子结合能受到其所处化学环境的影响, 不同的化学
结合状态会改变原子核的力场, 使得电子结合能发
生化学位移. 如果发生了脱硫反应, XPS能谱中S
2p的结合能将会发生变化. 图 2 (b)为 4—100 Å膜
厚度的XPS中的S 2p峰. 可以看到, 4—64 Å厚度
的C8-BTBT能谱中S 2p都没有发生化学位移, 也
说明了S原子附近的化学环境没有发生变化, 也就
是说界面没有发生化学反应. 膜厚 100 Å时, S 2p
的峰向高结合能端偏移 0.20 eV. 但是这个偏移不
能确定是化学位移, 因为我们还需要考虑C 1s的
峰位与S 2p峰位的间隔. 如果发生了脱硫反应, 电
子云分布应该在C和S之间发生转移. 因此, C与
S的化学环境变化方向一般情况下是不一致的, 因
此其峰位移动的方向是相反的, 所以C 1s与S 2p
之间的距离变化会较之其各自的结合能变化更为

显著. 但是, 由图中我们可以看到, 在 64 Å之前,
C 1s与S 2p峰之间的距离没有明显变化. 膜厚达
到 100 Å时, S 2p的峰向高结合能端偏移, 而C 1s
也向高结合能端偏移 0.22 eV, 但是C 1s与S 2p的
距离仅仅变化了 0.02 eV. 这说明S 2p的这个偏移
是XPS整体谱的偏移导致的, 这个整体偏移是由
于薄膜导电性差导致的电离过程中的电荷累积

效果.
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图 2 (a) C 1s随厚度的峰位变化; (b) S 2p随厚度的峰位变化; (c) C/S比随C8-BTBT厚度增加的变化趋势

Fig. 2. The evolution of (a) C 1s, (b) S 2p and (c) the ratio of C/S with the thickness of C8-BTBT.
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通过C/S比与分子元素比的一致性, 以及S
内层电子没有发生化学位移, 我们可以确认, C8-
BTBT在Cu(100)界面上的吸附仍属于物理吸附.
Ni与Cu同属于过渡金属, 而前期工作中我们曾在
C8-BTBT/Ni(100)的界面观察到了化学吸附导致
的脱硫反应, 而本研究中没有观察到脱硫反应, 分
析其原因是噻吩单元与Ni和Cu基底作用的强弱
不同所致. 前人的研究表明 [24,25], 噻吩在Ni(100)
和Cu(100)上的吸附行为有很大的不同,在Ni(100)
表面噻吩发生了作用力较强的化学吸附, 噻吩内的
C—S键有解离趋势, 而在Cu(100)表面的吸附是
作用力较弱的物理吸附. 由于C8-BTBT与金属基
底的相互作用主要是集中于噻吩单元与金属衬底

的作用, 因此这样的物理吸附是可以理解的, 而这
也说明Cu作为磁性衬底与C8-BTBT的缓冲层的
可行性.

3.2 C8-BTBT/Cu(100)电子能带结构随
厚度的演变与界面形貌

3.2.1 C8-BTBT/Cu(100)电子能带结构随
厚度的演变

图 3所示是C8-BTBT在Cu(100)上随厚度增
长的能谱变化, (a)是UPS中的二次电子截止边
(Ec), (b)是UPS中HOMO的起始边, 其中Ec和

HOMO的取值都是通过外推法获得. 可以看到,
当C8-BTBT的沉积厚度在 4—16 Å范围时, 其功
函数 (work function, WF ), 为真空能级Evac与费

米能级EF的差值, WF = Evac − EF)约为 4.3 eV,
而HOMO约为−1.55 eV左右, 这个区间其电离能
(ionization potential, IP , 为Evac与HOMO起始
边的差值)约为 5.85 eV. 当厚度增加至 32 Å 时,
WF 减少 0.12 eV, HOMO下移 0.04 eV, IP 降低

0.08 eV, 大约为 5.75 eV. 当厚度继续增加到 64 Å
时, HOMO向高结合能端偏移 0.23 eV, WF减少

0.09 eV, IP上升至5.89 eV.当厚度增加为100 Å时,
IP继续上升达到6.06 eV.整体上观测到HOMO随
着厚度增加下移, 且HOMO 峰型也发生变化. 例
如在厚度为 8 Å时, 能够看到HOMO部分有一个
明显的肩; 32 Å 时, 仍然清晰可见; 厚度增加至
64 Å 时, 肩的特征明显减弱, 而100 Å时已不可见.
为了更好地展示这个能级的变化, 我们将HOMO,
WF以及 IP随厚度的变化在图 3 (c)中给出. 可以
看到, 随着膜厚的增加, 能带向下弯曲, HOMO和

Evac都向下弯曲, 而 IP也随着膜厚的增加先略微

减少而后逐渐增加.
引起能级弯曲及能级结构变化的原因有多种,

如界面处整数电荷转移 [26,27]、掺杂效应 [28]、电

荷累积效应 [29], 以及对于具有高度各向异性的分
子而言, 膜内分子取向变化等 [30−35]. 整数电荷
转移导致的能级弯曲一般适用于两侧的电子或空

穴势垒比较小的情况, 而在C8-BTBT/Cu(100)界
面并不适用. 考虑到 4—8 Å厚度下C8-BTBT的
HOMO位于费米能级下 1.55 eV, 空穴传输势垒高
达 1.55 eV, 而分子最低占据轨道位于HOMO之上
3.84 eV [19], 电子势垒传输势垒为 2.29 eV, 因此整
数载流子迁移的可能性很小. 况且, 如果是界面电
荷迁移引起的能带弯曲, 应该在靠近界面处其弯曲
较明显, 而不是在 32 Å以后弯曲更明显, 因此可以
排除电荷转移的原因. 各种原因引起的主动或者被
动掺入杂质, 都可能使半导体的能带发生弯曲. 但
是由于XPS能谱中没有观察到任何杂质成分, 杂
质因素也可以排除. 电离过程导致的电荷累积效应
会导致光电子动能降低, 使能带整体向下弯曲, 而
IP不变或者单调变化. 但是目前观察到的是 IP在

32 Å时达到最小值, 而64 Å后开始增加. 因此, 至
少电荷累积效应不是导致能级随着膜厚发生变化

的主要原因. 况且, 电荷累积一般不会导致HOMO
峰型的变化. 因此我们需要考查薄膜厚度增加过
程中分子取向等因素导致能级变化的可能性. 高
度各向异性的分子形成高定向薄膜时, 光电离过程
中探测到的能级结构如HOMO, 真空能级等都会
发生变化. 例如Chen等 [32]发现平躺生长的酞菁

铜 (CuPc)和氟代酞菁铜 (F16CuPc)薄膜相比于直
立生长的薄膜, 其探测到的HOMO峰分别下降和
上升 0.1 eV. 他们将这种各向异性归因于轨道电离
的各向异性. 平面构型的分子成膜时电离能也与
膜内分子取向有关 [30], 当分子平面平行于膜平面
时其电离能要高于分子平面垂直于膜面的电离能

0.4 eV, 而F16CuPc则相反, 其分子平面平行于膜
面的电离能要低于分子平面垂直于膜面的电离能

0.85 eV [35]. 我们在实验中不仅观测到HOMO下移
以及峰型的变化, 而且观察到 IP先减少后增大的

过程. 如果 IP的变化是由于膜厚增加时膜内分子

取向变化引起的HOMO 和Evac同时但不同步的

变化所致, 这种能级变化就可以充分理解. 因此我
们需要对薄膜的分子取向进行研究.
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图 3 C8-BTBT在Cu(100)上随厚度增长的 (a) 二次电子发射截止边 (Ec), (b) HOMO, C8-BTBT中 (c) IP ,
WF 和HOMO变化趋势对比
Fig. 3. The evolution of (a) Ec region and (b) HOMO leading edge and (c) IP , WF and HOMO with the
increase of the thickness of C8-BTBT.

3.2.2 C8-BTBT/Cu(100)薄膜内分子的取
向和生长方式

用AFM可以直接观察膜内的单分子层高度,
提供直观的分子取向信息, 因此我们在PES测量
结束后测量了 100 Å厚的C8-BTBT薄膜的AFM
数据. 图 4 (a)为 10 nm厚度的C8-BTBT 薄膜的
AFM 图像, 扫描范围为 10 µm × 10 µm (内嵌图
为 3 µm × 3 µm), 我们对内嵌图用红线进行了标
高, 发现最顶层的两层高度都在 3—4 nm之间, 即
30 Å左右. 这与C8 - BTBT分子长轴 (c轴)的长度

29.18 Å [19]非常接近, 说明上层的分子直立生长.
可能是由于覆盖度的原因, 我们没有从AFM数据
中直接观测到最底层的高度信息. 但是, 由于C8-
BTBT含有两个苯并噻吩单元, 而含有苯环、噻吩
等π键的平面分子在金属上的稳定吸附位多为平

躺吸附 [36−38], 计算表明噻吩在Cu(100)上的吸附
构型为平躺或略有倾斜, 略有倾斜的构型有利于硫
原子接近表面, 吸附能约为−0.47—−0.33 eV [25],
而C8-BTBT含有两个噻吩单元, 因此吸附能可能
还会更大. 由于C8-BTBT上两个硫在主轴的两侧,

3 4 5 6 7 8 9
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/
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(b)(a)
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图 4 (网刊彩色) (a) 10 nm厚度的C8-BTBT薄膜AFM形貌图以及 (b) GIXRD晶向图
Fig. 4. (a) AFM images (10 µm × 10 µm) of 100 Å C8-BTBT films on Cu(100), left-corner inset of (a) is
the corresponding magnified image (3 µm × 3 µm), the cross-sectional profile along the black horizontal line
is shown in red line; (b) Grazing X-ray diffraction measurements of Cu(100)(blue line) and 10 nm thickness
C8-BTBT film on Cu(100)(red line).
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因此我们推测C8-BTBT在铜上为平躺吸附. 考虑
到室温 (T )下kT只有大约 0.026 eV (k为玻尔兹曼
常数), 因此C8-BTBT在Cu上的吸附应为非常稳
定的物理吸附. 此后, 由于苯并噻吩基元之间π-π
相互作用, 这个作用能一般在 0.01—0.5 eV之间,
因此分子与分子倾向于相互平行的π-π堆叠降低
体系能量 [39], 并趋于体相排列, 且分子长轴垂直
于表面形成团簇, 最后以团簇为中心岛状生长. 如
图 4 (a)所示, 其中很多岛状区域上又包含许多小
岛, 说明同一层分子之间的结合力要强于分子与下
层分子之间的结合力, 提示上层的这些分子为岛状
生长. 因此整体上来说, C8-BTBT在Cu(100)上的
生长为Stranski-Krastanov模式, 或者说层岛混合
模式.

尽管AFM可以获得薄膜的形貌特征, 但是采
集的数据区域较小, 而GIXRD可以获得较大面积
薄膜表面的法向周期性, 因此我们还测量了 100 Å
厚的C8-BTBT薄膜的GIXRD数据, 如图 4 (b)所
示. GIXRD在 2θ为 3◦时明显可看到有衍射峰, 通
过计算得知此峰对应的法线方向的周期为30.21 Å,
与分子长轴长度很接近. 这也说明在大面积范围内
上层C8-BTBT 分子趋于竖直排列, 与AFM测量
关于顶层分子直立生长的结果一致.

3.2.3 C8-BTBT/Cu(100)薄膜能级结构与
形貌之间的关系

为了更形象地展示UPS中能级结构的变化与
薄膜厚度以及薄膜内分子取向之间的关联, 我们将
Evac, HOMO, IP , 分子取向以及分子取向导致的
界面偶极总结在图 5中. 可见, Cu(100)上生长了第
一层C8-BTBT分子后, 界面的真空能级并未取齐,
有一个 0.41 eV的界面偶极从Cu侧指向C8-BTBT
侧. 这个界面偶极的存在有利于电子从Cu侧向
C8-BTBT侧的传输. 在膜厚为4—16 Å阶段, 能级
未见明显弯曲. 可推断出起始的薄膜生长过程中分
子平躺生长模式未发生改变. 当膜厚增加至 32 Å
时, 表层分子的取向已发生转变, 从平躺转为直立,
分子长链末端的C—H键将在薄膜表面形成表面偶
极层, 方向由内指向外表面. 表面偶极层的存在将
有利于电子出射, 从而降低薄膜的Evac. 此后随着
膜厚度的继续增长, 岛状的直立分子团簇区域扩
大, 所形成的有效电偶极层覆盖度增加, 因此我们
能看到随着厚度增大持续下降的Evac.

正如图 3 (c)所示, HOMO的变化相对比较复
杂, 既有峰型的变化, 又有HOMO起始边位置的变
化. C8-BTBT薄膜为4—32 Å时, 在位于费米能级
以下 2.5 eV左右的HOMO端有一明显的肩峰, 并
随着厚度增加而逐渐减弱, 最终消失. 我们将肩
峰的变化归因于薄膜内分子取向变化和光电离各

向异性的共同作用. 非球形对称的分子电离过程
的各向异性是非常普遍的现象 [40,41], 而准有序有
机半导体薄膜光电离过程的各向异性多反映在其

HOMO的偏移或Evac的变化
[32]. 因此, 膜厚度较

小时, UPS探测到的光电子多来自临近界面的平躺
吸附分子, 肩峰清晰可见; 在薄膜较厚的情况下, 如
100 Å时, 受到探测深度的影响, UPS接收到的多
为临近表面层直立分子的光电子, 这时肩峰消失.
由此, 我们推断这个肩峰是由从第一层平躺分子沿
垂直分子平面方向电离的电子构成, 即来自平躺相
的C8-BTBT 分子. 在膜厚为 32 Å时, 由于覆盖度
(依然有第一层平躺分子薄膜的暴露)和UPS探测
深度的共同原因, UPS不仅探测到表面外层直立分
子电离的光电子, 还有一定的概率探测到从最底部
界面层平躺分子的光电子, 所以此时的HOMO包
含了垂直于分子平面和平行于分子平面光电离过

程的电子.
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图 5 (网刊彩色) C8-BTBT/Cu(100)上的能级演化与
分子取向的关联

Fig. 5. (color online) The evolution of C8-
BTBT/Cu(100) interface energy level with the thick-
ness of C8-BTBT. The molecular orientation is also
illustrated.
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综上所述, 随着膜厚增大, 分子和基底相互
作用与分子间相互作用的竞争将导致分子取向发

生改变. C8-BTBT分子取向的改变以及分子本身
具有的光电离各向异性, 使得Evac和HOMO下移.
再结合直立的C8-BTBT分子长链末端C—H极化
键的作用, 最终导致 IP (Evac与HOMO 能级差值)
在 32 Å有一个极小值, 从而 IP在整个过程中表现

为非单调性先减后增的变化趋势.

4 结 论

结合UPS, XPS, AFM和XRD等方法,我们系
统研究了C8-BTBT沉积在Cu(100)基底上的界面
能级结构演化、薄膜生长和分子取向以及它们之间

的关联. 研究发现, 第一层的分子吸附于Cu(100)
上为稳定的物理吸附, XPS未发现分子内元素峰
的化学位移以及成分变化. AFM以及GIXRD数
据表明上层的分子直立生长, 并且生长模式转为
岛状生长模式. UPS结果表明, 16 Å以后, Evac

和HOMO出现向下的弯曲, 并且随着薄膜厚度增
加, HOMO的形状和位置都发生了变化. Evac向

下弯曲导致功函数减少, 原因在于直立的分子长
链末端的C—H极化键在表面形成电偶极层, 方向
垂直基底向外, 降低了表面势垒, 有利于电子出射.
HOMO形状和位置的变化是由于分子轨道电离的
各向异性, 当分子平躺排列与竖直排列时, 能谱测
到的轨道电离效率不同. 当薄膜厚度达到 100 Å
时, 测到的HOMO起始边下降达 0.63 eV. Evac和

HOMO的变化, 导致探测到的 IP发生先减小后增

大的非单调变化; 而随着厚度增加, 整体下移的能
带结构利于电子从界面向表面的迁移以及空穴从

表面向界面的迁移.
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Abstract
Using ultraviolet photoemission spectroscopy (UPS), X-ray photoemission spectroscopy (XPS), atomic force mi-

croscopy (AFM), and grazing X-ray diffraction measurement (GIXRD), we systematically investigate the correlations of
interface energy level structure, film growth and the molecular orientation of 2, 7-dioctyl[1]benzothieno-[3, 2-b][1] ben-
zothiophene (C8-BTBT) on Cu(100). We find that the adsorption of the first layer of C8-BTBT molecules on Cu(100)
is a stable physical one, and there is no chemical shift of the S 2p peaks of XPS and the ratio of the output of C to that
of S is the same as the stoichiometric value of the molecular C8-BTBT. The heights of the steps of the upper layers of
C8-BTBT in the AFM images are ∼30 Å, close to the length of the molecular long c-axis, indicating the standing-up
configuration of the upper molecules. AFM image shows that the upper molecules tend to grow into islands while the
bottom molecules tend to grow into layer, suggesting an Stranski-Krastanov growth mode of multilayer C8-BTBT on
Cu(100). The GIXRD shows an out-of-plane period of 30.21 Å, which consistently proves the standing-up configuration
of the outer molecule layer. There is an electric dipole of 0.41 eV at the very interface pointing from the substrate copper
to C8-BTBT, which will reduce the barrier for electron transport and increase the barrier for hole transport from Cu
to C8-BTBT. The vacuum level (Evac) starts to bend downward after 16 Å deposition, and with the increase of the
thickness of the film, a total downward shift of 0.42 eV is observed. The downward shift is ascribed to the changing
of molecular orientation from lying down before 16 Å to standing up after 16 Å, which establishes an outward-pointing
layer of C—H bonds and accordingly forms a dipole layer depressing the surface barrier. The shape and leading edge of
the hightest occupied molecular orbit (HOMO) also change with the increase of film thickness. These changes are due to
the anisotropy of electron ionization from molecular orbit. The total downward shift of the HOMO is about 0.63 eV. The
downward bending of 0.42 eV for Evac and 0.63 eV for HOMO with increasing film thickness lead to a slightly decreasing
ionization potential (IP ) about 0.1 eV before 32 Å and then an increasing IP about 0.31 eV, which finally results in a
total increase of 0.21 eV for IP . The bending electronic structures facilitate electron transport from interface to surface
and hole transport from surface to interface. Our investigation provides valuable information for relevant device design.
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