
Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 5

14

Незаполненные электронные состояния и формирование

интерфейса между пленками диметил замещенных тиофен-фенилен

соолигомеров и поверхностью окисленного кремния

© А.С. Комолов 1, Э.Ф. Лазнева 1, Н.Б. Герасимова 1, Ю.А. Панина 1, Г.Д. Зашихин 1,

С.А. Пшеничнюк 2, О.В. Борщев 3, С.А. Пономаренко 3,4, B. Handke 5

1 Санкт-Петербургский государственный университет,

Санкт-Петербург, Россия
2 Институт физики молекул и кристаллов Уфимского научного центра РАН,

Уфа, Россия
3 Институт синтетических полимерных материалов им. Н.С. Ениколопова РАН,

Москва, Россия
4 Московский государственный университет,

Москва, Россия
5 AGH University of Science and Technology, Faculty of Material Science and Ceramics,

Kraków, Poland

E-mail: a.komolov@spbu.ru

(Поступила в Редакцию 30 октября 2017 г.)

Приведены результаты исследования незаполненных электронных состояний и пограничного потенци-

ального барьера при осаждении сверхтонких пленок диметил замещенных тиофен-фенилен соолигомеров

вида СH3-фенилен-тиофен-тиофен-фенилен-СH3 (СH3−PTTP−CH3) на поверхность окисленного кремния.

Измерения электронных характеристик проводились в энергетическом диапазоне от 5 до 20 eV выше

уровния Ферми методом спектроскопии полного тока (СПТ). Диагностика структуры поверхности пленок

СH3−PTTP−СH3 выполнялась методом атомной силовой микроскопии (AFM) и диагностика их атомного

состава — методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (XPS). Проведен анализ изменения

интенсивностей максимумов, измеряемых СПТ, исходящих от осаждаемой пленки СH3−PTTP−CH3 и от

подложки, в процессе увеличения толщины органического покрытия до 6 nm. Формирование пограничного

потенциального барьера в исследованной структуре n-Si/SiO2/СH3−PTTP−CH3 сопровождалось снижением

работы выхода поверхности от 4.2± 0.1 до 4.0± 0.1 eV при увеличении толщины органического покрытия

до 3 nm. Соотношение концентраций атомов C : S в исследованных пленках СH3−PTTP−CH3 хорошо

соответствует химической формуле молекул СH3−PTTP−СH3. Шероховатость поверхности покрытия

СH3−PTTP−СH3 не превышала 10 nm на участках площадью порядка 10× 10 µm при общей толщине слоя

СH3−PTTP−СH3 около 100 nm.
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1. Введение

Изучение электронных состояний и явлений переноса

электронного заряда в органических материалах на

основе малых сопряженных органических молекул пред-

ставляет значительный интерес в плане применения ре-

зультатов этих исследований в разработке устройств ор-

ганической электроники [1–5]. Среди органических ма-

териалов следует особо отметить тонкие и сверхтонкие

пленки [6,7], а также монокристаллы тиофен-фенилен

соолигомеров (ТФСО) [8,9]. Монокристаллы ТФСО, до-

стигающие 1 cm2 по площади, выращивают в жидкой фа-

зе. Сообщалось, что внешний квантовый выход фотолю-

минесценции органических светоизлучающих устройств

(OLED) на их основе достигал 60% [10]. Это превы-

шает значения внешнего квантового выхода устройств

на основе кристаллов ТФСО, выращенных в газовой

фазе [10,11]. Органические полевые транзисторы (OFET)
на основе определенных видов кристаллов ТФСО де-

монстрировали значения подвижности носителей заряда

7 · 10−2
−9 · 10−2 cm2/(V · s) [10]. Это является доста-

точно высоким значением OFET-подвижности для од-
нокомпонентных органических материалов, однако при

использовании гибридных органических/неорганических

материалов возможно достижение значений OFET-под-

вижности порядка 1 cm2/(V · s) [12–14].
В результате исследований тонких и сверхтонких

(десятки-сотни нанометров) пленок ТФСО, сформи-

рованных путем термического вакуумного осаждения,
была также показана перспективность в плане разра-

ботки OLED устройств, продемонстрированы диодные

характеристики при использовании чередующихся сло-
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ев ТФСО n- и p-типа проводимости [6,7]. При ис-

пользовании метода ультрафиолетовой фотоэлектронной

спектроскопии (UPS) для пленок некоторых ТФСО

была установлена структура электронных состояний

валентной энергетической зоны и установлены значения

электронной работы выхода, например, изменяющейся

от 4.0 до 4.3 eV при допировании p-типа пленки мо-

лекул 1,4-bis(5-phenylthiophen-2-yl)benzene [6,7,15]. Од-
ним из экспериментальных подходов к изучению плот-

ности незаполненных электронных состояний (DOUS)
является методика спектроскопии полного тока (СПТ),
позволяющая проводить исследования энергетических

состояний в зоне проводимости посредством тестиру-

ющего пучка медленных электронов и непосредствен-

но устанавливать значения работы выхода исследуе-

мой поверхности в процессе осаждения органического

слоя на подложку [16,17]. СПТ результаты по ис-

следованию незаполненных электронных состояний со-

пряженных органических материалов достаточно хоро-

шо соответствуют результатам, полученным другими

электронно-спектроскопическими методами, такими как

спектроскопия электронного захвата (electron attachment

spectroscopy) и спектроскопия края поглощения рентге-

новских лучей (NEXAFS) [18–20]. В настоящей рабо-

те приведены результаты исследования методом СПТ

незаполненных электронных состояний зоны проводи-

мости и стыковки уровня вакуума в процессе фор-

мирования интерфейса между сверхтонкими пленка-

ми диметил замещенных тиофен-фенилен соолигоме-

ров (СH3−PTTP−СH3) и поверхностью окисленного

кремния. Приведены результаты диагностики структуры

поверхности пленок СH3−PTTP−СH3 методом атом-

ной силовой микроскопии (AFM) и их атомного со-

става методом рентгеновской фотоэлектронной спект-

роскопии (XPS).

2. Эксперимент

Для приготовления исследованных пленок использо-

вали реактивы тиофен-фенилен соолигомеров с СH3

концевыми терминалами (СH3−PTTP−СH3) (рис. 1),
синтезированные в ИСПМ РАН, согласно процедуре,

описанной ранее в работе [21]. В целях обезгаживания

реактивы выдерживали in situ в течение нескольких

часов в вакуумной камере при базовом давлении 10−6 Pa

и температуре 100◦C. В качестве подложек для нане-

сения пленок использовали пластины n-Si/SiO2, пред-

варительно очищенные в 10% растворе HF и смеси

H2O2/H2SO4. После такой процедуры очистки на по-

верхности кремния формируется слой оксида кремния

толщиной 3−5 nm с составом, близким к стехиометри-

ческому [2,16,22,23]. Это было подтверждено методом

XPS для поверхностей n-Si/SiO2, используемых в на-

стоящей работе. Поверхности, приготовленные ex situ,

адсорбируют из воздуха кислород- и углеродсодержа-

щие примеси [17,24,25], поэтому непосредственно пе-

ред XPS измерениями проводили очистку поверхностей

H

S

H

H

H
H
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Рис. 1. Структурная формула молекул тиофен-фенилен сооли-

гомеров с СH3 концевыми терминалами (СH3−PTTP− СH3).

подложки и органической пленки методом ионной бом-

бардировки. Метод XPS применяли и для исследова-

ния атомного состава пленок СH3−PTTP−СH3. Пленки

СH3−PTTP−СH3, толщиной около 100 nm, для XPS ис-

следований приготавливали путем термического осажде-

ния в вакууме, а затем помещали в комплексный фото-

электронный спектрометр Escalab 250Xi (Thermo Fisher

Scientific Inc.). Исследования проводили в условиях

сверхвысокого вакуума порядка 10−7 Pa при комнатной

температуре, в случае использования системы компен-

сации заряда парциальное давление аргона в аналитиче-

ской камере составляло 10−5 Pa. Энергия возбуждающих

фотонов составляла 1486 eV, спектры остовных уровней

были измерены при энергии пропускания анализатора

20 eV. При анализе измеренных XPS спектров исполь-

зовали библиотеку стандартных XPS спектров [26] и

библиотеку производителя оборудования (Thermo Fisher

Scientific Inc.), включающую атомные факторы чувстви-

тельности регистрации сигнала. Структуру поверхно-

сти пленок СH3−PTTP−СH3, толщиной около 100 nm,

исследовали с помощью методики AFM в контактной

моде на микроскопе Integra Spectra instrument (Spectrum
Instruments Ltd.).

Измерения электронных свойств пленок СH3−PTTP−

СH3 проводили методом спектроскопии полного тока

(СПТ) [16,27,28] непосредственно в процессе терми-

ческого осаждения органического покрытия толщиной

до 8 nm на поверхность n-Si/SiO2 подложки. Осаждение

проводили со скоростью примерно 0.1 nm/min, во время

осаждения пленок допускали повышение давления в

вакуумной камере на порядок от базового давления

(10−6 Pa). В методике СПТ параллельный пучок элек-

тронов площадью поперечного сечения 0.2−0.4mm2

направляется по нормали к исследуемой поверхности и

регистрируется производная по энергии от полного тока

S(E), проходящего через образец, как функция энергии

падающих электронов, которую варьируют в диапазоне

от 0 до 25 eV [16,27,28]. СПТ предоставляет возмож-

ность определять работу выхода исследуемой поверхно-

сти относительно уровня Ферми системы, т. е. величины

(Evac−EF) с учетом калибровки инструмента [27]. Тонкая
структура спектров полного тока (ТССПТ) отражает

структуру расположения нижних границ особенностей

DOUS в зоне проводимости [17,29,30].

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 5
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3. Результаты и обсуждение

Диагностика атомного состава методом XPS была на-

правлена на установление относительных концентраций

основных атомных компонент пленок СH3−PTTP−СH3,

т. е. атомов C и S. С целью устранения возможных

поверхностных загрязнений проводили предваритель-

ную очистку поверхности образца методом бомбар-

дировки ионами Ar+ с энергией 3 keV, что создава-

ло ток через образец порядка 1µA, в течение 30 s.

В XPS спектре очищенной таким способом поверхно-

сти n-Si/SiO2/СH3−PTTP−СH3 отчетливо наблюдались

максимумы атомных компонент C1s и S2p. Максимум

C1s расположен при значении энергии связи 284.8 eV

(рис. 2, a), что хорошо соответствует литературным

данным по энергии связи атома углерода в тиофене

(около 285 eV) или в составе алифатических соединений,

а также в составе структурных элементов молекулы на

основе бензола (около 284.5 eV) [26,31–33]. Максимум

S2p (рис. 2, b) расположен при энергии связи 164.1 eV,

что характерно для структурных элементов молекулы

на основе тиофена [33,34]. С учетом табличных зна-

чений чувствительности регистрации XPS сигнала [26]
при регистрации максимумов C1s и S2p примерное

отношение концентраций атомов C : S составило 12 : 1.

Это соответствует незначительному, примерно 10%-
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Рис. 2. XPS спектры остовных уровней C1s (a) и S2p (b) иссле-
дованных пленок СH3−PTTP−СH3 на n-Si/SiO2 подложке, из-

меренные после очистки посредством ионной бомбардировки.

Вертикальные пунктирные линии указывают энергетическое

положение максимумов.
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Рис. 3. 10× 10 µm AFM изображение участка исследованной

поверхности пленки СH3−PTTP−СH3 на n-Si/SiO2 подложке.

Градации серого цвета от черного до белого соответствуют

перепаду высот от 0 до 100 nm. Профиль участка поверхности

на отрезке A−B показан снизу.

ному превышению содержания атомов C в исследован-

ных образцах, по сравнению с химической формулой

молекул СH3−PTTP−СH3 (рис. 1). При XPS измерениях

поверхности n-Si/SiO2/СH3−PTTP−СH3 не было обнару-

жено сигнала атомных компонентов подложки, атомов

кремния и кислорода. Это говорит о том, что терми-

чески осажденная пленка СH3−PTTP−СH3 создает, в

значительной степени, сплошное покрытие поверхности

подложки. Диагностика структуры поверхности методом

AFM также показала, что пленки СH3−PTTP−СH3

создают практически сплошное покрытие на участках,

размером порядка 10× 10µm. Шероховатость поверх-

ности покрытия СH3−PTTP−СH3 не превышала 10 nm

при общей толщине слоя СH3−PTTP−СH3 около 100 nm

(рис. 3).
Изменение структуры незаполненных электронных

состояний, зоны проводимости пленок СH3−PTTP–
СH3, измеренное в процессе осаждения пленок

СH3−PTTP−СH3 на поверхность n-Si/SiO2, представ-

лено на рис. 4. ТССПТ, измеренная при толщине

органического покрытия 0 nm, исходит от подложки

и обладает характерной для поверхности n-Si/SiO2

формой, наблюдавшейся ранее для других образцов

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 5
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Рис. 4. ТCСПТ в процессе осаждения покрытия СH3−PTTP−

СH3 на поверхность n-Si/SiO2. H1−H6 — максимумы ТCСПТ,

характерные для пленок СH3−PTTP−СH3. Подписи око-

ло кривых указывают соответствующую толщину пленки

СH3−PTTP−СH3 . Вертикальные пунктирные линии в области

максимума H1 и между максимумами H4 и H5 показаны для

удобства сравнения положений максимумов.

n-Si/SiO2 [16,28]. По мере осаждения органического

покрытия ТССПТ подложки затухала, одновременно

нарастала интенсивность новой ТССПТ, и при толщине

пленки СH3−PTTP−СH3 6 nm сформировалась стабиль-

ная ТССПТ поверхности с характерными максимумами

H1−H6 (рис. 4). При увеличении толщины органическо-

го покрытия до 8−10 nm ТССПТ практически не изменя-

лась. Дальнейшее осаждение пленки приводило к иска-

жениям вследствие зарядки поверхности под действием

падающего электронного пучка. Для установления π∗

или σ ∗ характера наблюдаемых ТССПТ максимумов по-

требовались бы дополнительные сведения, полученные

из теоретических расчетов электронной структуры в об-

ласти зоны проводимости или из результатов NEXAFS

исследований пленок СH3−PTTP−СH3. В литературе

имеются сведения о плотности электронных состояний

валентной энергетической зоны пленок на основе неко-

торых молекул ТФСО [15], а публикаций исследований

электронной структуры зоны проводимости обнаружено

не было. Поэтому для оценки характера максимумов

H1−H6 (рис. 4) целесообразно воспользоваться сведе-

ниями о характерных энергетических диапазонах распо-

ложения DOUS максимумов, полученных в результате

теоретических расчетов и NEXAFS исследований пле-

нок конденсированного бензола и его производных [35],
а также СПТ исследований пленок олигомеров фенилен-

виниленов [16]. Так, максимумы H1 и H2 ТССПТ (рис. 4)

можно связать с границами π∗ состояний DOUS в

пленках СH3−PTTP−СH3, максимумы H4−H6 (рис. 4)
находятся в диапазоне, характерном для σ ∗ (C−C) и σ ∗

(C=C) максимумов DOUS, максимум H3 находится на

границе π∗ или σ ∗ диапазонов, согласно литературным

данным [16,35].
В процессе увеличения толщины осаждаемого слоя

СH3−PTTP−СH3 на n-Si/SiO2 поверхности изменя-

лась интенсивность основных максимумов измеряемой

ТССПТ (рис. 4). Как подробно обсуждалось в рабо-

те [16], в случае осаждения сплошного органического

покрытия и при условии отсутствия разрушения напы-

ляемых органических молекул следует ожидать, что ин-

тенсивность вкладов сигналов, исходящих от подложки и

от осаждаемого слоя, в измеряемую ТССПТ изменяется

экспоненциально с изменением толщины покрытия (d).
Показатель этой экспоненциальной зависимости дается

выражением −2d/λ [16], где λ — длина свободного

пробега электронов при данной энергии падающего

электрона. В качестве оценки интенсивности ТССПТ

сигнала, исходящего от n-Si/SiO2 подложки, удобно

выбрать разницу интенсивностей измеряемого сигнала

в максимуме при энергии 12 eV и в минимуме при

энергии 17.5 eV, а для анализа увеличения интенсивно-

сти ТССПТ пленки СH3−PTTP−СH3 удобно выбрать

максимум H4 (рис. 4) при энергии 11.0−11.5 eV вы-

ше EF. При энергии электрона 11−12 eV выше уровня

EF величина λ составляет приблизительно 3 nm [16,36].
Интенсивность убывания ТCСПТ вклада n-Si/SiO2 под-

ложки в измеряемую ТCСПТ (рис. 5, a, кривая 1)
уменьшается экспоненциально, что свидетельствует о

равномерном формировании сплошного органического

покрытия СH3−PTTP−СH3 [16]. Практическое отсут-

ствие пор для более толстых пленок СH3−PTTP−СH3

было показано и при XPS и AFM исследованиях, как

обсуждалось выше. Влияние вклада осаждаемой пленки

СH3−PTTP−СH3 в измеряемую ТССПТ начинает про-

являться на ранней стадии осаждения при усредненной

толщине покрытия менее 0.5 nm (рис. 5, a, кривая 2).
Такие результаты свидетельствуют в пользу того, что

молекулы СH3−PTTP−СH3, находящиеся в непосред-

ственном контакте с поверхностью n-Si/SiO2 подложки,

сохраняют свою структуру незаполненных электрон-

ных состояний. Принято считать, что при физической

адсорбции сопряженных органических молекул на чи-

стые и окисленные поверхности подложек происходит

изменение электростатического поверхностного диполя

подложки (механизм
”
push−back“, в оригинале) [37].

При этом изменение работы выхода может опреде-

ляться либо процессом выравнивания уровней вакуума

пленки и подложки, либо быть зафиксированным уров-

нем энергетического расположения состояния переноса

целого электронного заряда (
”
integer charge transfer

state“, в оригинале) [37,38]. Последнему соответству-

ет формирование одного слоя молекулярных ионов в

слое осажденной органической пленки, как показано на

примере пленок замещенных периленов на поверхности
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Рис. 5. Анализ формирования пограничной области плен-

ки СH3−PTTP−СH3 на n-Si/SiO2 подложке. a) уменьшение

интенсивности ТССПТ подложки (кривая 1) и нарастание

интенсивности ТССПТ пленки СH3−PTTP−СH3 (кривая 2).
b) изменение положения уровня вакуума Evac относительно EF

в зависимости от толщины покрытия СH3−PTTP−СH3 .

оксида цинка [38]. Следует заметить, что формирование

такого слоя молекулярных ионов не всегда приводит

к изменению ТССПТ или DOUS в пограничном слое,

как это наблюдалось нами ранее и другими авторами

для ряда интерфейсов органических пленок, особенно

в случае малоактивных поверхностей подложек, таких

как Au [4,27,39].
Изменение значения Evac−EF в процессе осаждения

пленки СH3−PTTP−СH3 на поверхность n-Si/SiO2 под-

ложки показано на рис. 5, b. Значение Evac−EF для

исходной поверхности n-Si/SiO2 было определено как

4.2± 0.1 eV, что является характерным значением ра-

боты выхода для этой поверхности после ее пред-

варительной очистки в вакууме [16]. При осаждении

СH3−PTTP−СH3 покрытия значения Evac−EF уменьша-

лись до 4.0± 0.1 eV при увеличении толщины органи-

ческого покрытия примерно до 3 nm (рис. 5, b). Вместе
с тем при толщине покрытия 3 nm ТССПТ пленки

СH3−PTTP−СH3 еще не была полностью сформиро-

вана (рис. 5, a, кривая 2). При дальнейшем осаждении

СH3−PTTP−СH3 зависимость Evac−EF от толщины по-

крытия пришла к насыщению. Таким образом, формиро-

вание поверхностного потенциального барьера на грани-

це n-Si/SiO2/СH3−PTTP−СH3 происходит в достаточно

узком пограничном слое, что часто наблюдалось ранее

для ряда интерфейсов органических пленок [3,17,39].
Уменьшение величины Evac−EF, значения работы выхода

поверхности, соответствует переносу отрицательного за-

ряда из органической пленки в подложку. В литературе

имеются данные по значениям работы выхода пленок на

основе некоторых ТФСО [15], достаточно близких по

структуре к исследованным в данной работе пленкам

СH3−PTTP−СH3. Так, значения работы выхода незаме-

щенных молекул ТФСО, а именно молекул 1,4-bis(5-
phenylthiophen-2-yl)benzene, составили около 4 eV [15],
т. е. практически не отличаются от установленных нами

значений Evac−EF пленок СH3−PTTP−СH3.

4. Выводы

Исследованы закономерности формирования незапол-

ненных электронных состояний пленок диметил за-

мещенных тиофен-фенилен соолигомеров (СH3−PTTP–
СH3) на поверхности n-Si/SiO2 в энергетическом диа-

пазоне от 5 до 20 eV над уровнем Ферми при ис-

пользовании методики низкоэнергетической электрон-

ной спектроскопии полного тока. Впервые установлена

структура максимумов тонкой структуры спектров пол-

ного тока пленок СH3−PTTP−СH3 толщиной до 6 nm.

Формирование пограничного потенциального барьера

в структуре n-Si/SiO2/СH3−PTTP−СH3 сопровождалось

снижением работы выхода поверхности от 4.2± 0.1

до 4.0± 0.1 eV при увеличении толщины органического

покрытия до 3 nm. Соотношение концентраций атомов

C : S в исследованных пленках СH3−PTTP−СH3 соста-

вило 12 : 1, что соответствует их химической формуле.

Шероховатость поверхности покрытия СH3−PTTP−СH3

не превышала 10 nm на участках площадью порядка

10× 10µm при общей толщине слоя СH3−PTTP−СH3

около 100 nm.
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