
Физика твердого тела, 2015, том 57, вып. 7

14

Формирование электронной структуры зоны проводимости

при осаждении сверхтонких пленок дикарбоксимидзамещенного

перилена на поверхность окисленного кремния

© А.С. Комолов, Э.Ф. Лазнева, Н.Б. Герасимова, Ю.А. Панина, А.В. Барамыгин, А.Д. Овсянников

Санкт-Петербургский государственный университет,

Санкт-Петербург, Россия

E-mail: a.komolov@spbu.ru

(Поступила в Редакцию 2 февраля 2015 г.)

Приведены результаты исследования электронной структуры зоны проводимости и пограничного потен-

циального барьера при осаждении сверхтонких пленок дикарбоксимидзамещенного перилена (PTCBI-С8) на

поверхность окисленного кремния. Для проведения измерений использована методика регистрации отра-

жения от поверхности тестирующего пучка медленных электронов, реализованная в режиме спектроскопии

полного тока (СПТ) при изменении энергии падающих электронов от 0 до 25 eV. Проведен анализ изменения

интенсивностей максимумов, измеряемых СПТ, исходящих от осаждаемой пленки PTCBI-С8 и от подложки,

в процессе увеличения толщины органического покрытия до 7 nm. При сравнении структуры максимумов

пленок PTCBI-C8 и перилен-тетракарбонового диангидрида (PTCDA) удалось выделить энергетический

диапазон (на 8−13 eV выше EF), в котором наблюдаются отчетливые различия в структуре максимумов

для пленок PTCDA и PTCBI-C8. Этот энергетический диапазон соответствует низколежащим σ ∗-состояниям

зоны проводимости исследованных пленок. Формирование пограничной области пленки PTCBI-C8 и

подложки (SiO2)n-Si сопровождалось увеличением значений работы выхода поверхности на 0.6 eV, что

соответствует переносу электронной плотности от подложки (SiO2)n-Si в сторону пленки PTCBI-C8.

Работа выполнена при поддержке грантов СПбГУ (№ 11.38.219.2014) и РФФИ (№ 14-03-00087а).

1. Введение

Формирование гибридных органических материалов и

явления переноса электронного заряда в таких материа-

лах предоставляют широкие возможности для устройств

органической электроники [1–4]. Одним из методов

оптимизации характеристик пограничной области в ги-

бридных материалах является введение в состав молекул

поляризующих заместителей, которое может приводить

к изменению значений потенциала ионизации и элек-

тронного сродства материала [5,6]. Значительный инте-

рес представляют материалы на основе молекул заме-

щенных периленов, такие как перилен-тетракарбоновый

диангидрид (PTCDA) и перилен-тетракарбоновый бис-

октилимид (PTCBI-C8) (рис. 1) [7,8]. Было показано,

что введение акцепторных заместителей, содержащих

диангидрид или имид карбоновой кислоты, в молекулу

перилена приводит к понижению положения энергети-

ческих уровней, соответствующих границам запрещен-

ной зоны, что можно было наблюдать по изменениям

в спектрах оптического поглощения и спектрах уль-

трафиолетовой фотоэлектронной спектроскопии [8,9].
В результате исследований методом спектроскопии края

поглощения рентгеновских лучей удалось различить

максимумы вакантных энергетических состояний в зоне

проводимости, соответствующие ароматическому остову

молекулы (перилену) и фрагментам заместителей (кар-
боновых кислот) [10]. При исследовании пограничной

области пленок замещенных периленов с поверхностями

некоторых металлов был определен характер переноса

электронного заряда, в том числе отмечено образование

ковалентных связей между этими молекулами и поверх-

ностью магния [7]. Положения максимумов плотности

состояний зоны проводимости сверхтонких пленок на

основе молекул PTCDA на поверхности окисленного

кремния хорошо согласуются с положением вакант-

ных орбиталей изолированной молекулы PTCDA, как

было показано с помощью методик низкоэнергетиче-

ской электронной спектроскопии и теоретических рас-

четов [11,12]. Это свидетельствует о сохранении элек-

тронной структуры молекулы при адсорбции на данной

поверхности. В настоящей работе приведены результаты

исследования электронной структуры зоны проводимо-

сти в процессе формирования интерфейса сверхтонких

пленок дикарбоксимидзамещенного перилена (PTCBI-
C8) и поверхности окисленного кремния, проведенного

с помощью методики отражения от поверхности тести-

рующего пучка медленных электронов (very low energy

electron diffraction, VLEED), реализованной в режиме

спектроскопии полного тока (СПТ) [13].

2. Эксперимент

Для приготовления исследованных пленок использо-

вались реактивы N,N’-диоктил-3,4,9,10-пeрилен-дикарбо-

ксимид (PTCBI-C8) и перилен-3,4,9,10-тетракарбоновый

диангидрид (PTCDA) (рис. 1), доступные коммерче-

ски (Sigma-Aldrich). В целях обезгаживания реактивы
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Рис. 1. Структурная формула молекул: a — PTCDA,

b — PTCBI-C8.

выдерживались in situ в течение нескольких часов в

вакуумной камере при базовом давлении 10−6 Pa и

температуре 100◦C. В качестве подложек для нанесе-

ния пленок использовались пластины (SiO2)n-Si, пред-
варительно очищенные в 10% растворе HF и смеси

H2O2/H2SO4. После такой процедуры очистки на поверх-

ности кремния формируется слой оксида кремния тол-

щиной около 3−5 nm с составом, близким к стехиомет-

рическому [14]. Для формирования пленок проводилoсь

термическое осаждение в вакууме органического мате-

риала (PTCBI-C8 или PTCDA) на поверхность подложки
со скоростью ∼ 0.1 nm/min. Непосредственно в процессе

увеличения толщины органического покрытия до 8 nm

проводились измерения методом VLEED в режиме

СПТ [13-15]. Во время осаждения пленок допускалось

повышение давления на порядок от базового давления

в вакуумной камере, при этом не производилось допол-

нительного нагрева подложки или отжига осажденного

органического слоя. Такая процедура приводит к фор-

мированию неупорядоченных пленок замещенных пери-

ленов [16]. В методике СПТ параллельный пучок элек-

тронов с площадью поперечного сечения 0.2−0.4mm

направляется по нормали к исследуемой поверхности и

регистрируется производная по энергии от полного тока

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

падающих электронов, которая варьируется в диапазоне

от 0 до 25 eV [13–15]. СПТ предоставляет возможность

определять работу выхода исследуемой поверхности

относительно уровня Ферми системы (Evac−EF) с уче-

том калибровки инструмента [13]. Тонкая структура

спектров полного тока (ТССПТ) отражает структуру

расположения нижних границ особенностей плотности

электронных состояний в зоне проводимости [11,17,18].

3. Результаты и обсуждение

Электронная структура зоны проводимости пленок

PTCDA, полученная путем измерения ТССПТ, представ-

лена на рис. 2, a. Толщина PTCDA-покрытия составляла

примерно 7 nm, этому соответствует ТССПТ сформиро-

вавшейся пленки, как нами было показано ранее при ис-

следованиях PTCDA-покрытий на поверхности (SiO2)n-
Si и поверхностях других полупроводников [12,15,19].
ТССПТ пленки PTCDA (рис. 2, a) демонстрирует четы-

ре основных максимума: первый с двойной вершиной

при 6.0 и 7.0 eV, второй с максимумом при 10.0 eV,

третий и четвертый максимумы более широкие, вер-

шины расположены примерно на 15.5 и 18.5 eV соот-

ветственно. Процесс формирования интерфейса пленки

PTCDA/(SiO2)n-Si и других подложек исследовался нами

ранее в работах [12,15,19], где было показано, что

ТССПТ PTCDA практически не зависит от выбора под-

ложки при толщине органического покрытия более 7 nm.

Это соответствует результатам исследований интерфей-

сов PTCDA с поверхностями металлов и полупро-

водников другими авторами, которые свидетельствуют

в пользу того, что влияние поверхности подложки в

большинстве случаев ограничено тонким пограничным

слоем толщиной до 2 nm [7,20,21]. С учетом результатов

исследований методами спектроскопии края поглоще-

ния рентгеновских лучей, обращенной фотоэмиссион-

ной спектроскопии и теоретических расчетов [10,20,21]
можно установить соответствие между наблюдаемыми

максимумами ТССПТ пленок PTCDA и расположением

энергетических областей π∗- и σ ∗-зон незаполненных

электронных состояний [11]. Так, максимум при 6.0

и 7.0 eV соответствует области π∗-электронных состо-

яний, максимум при 10.0 eV имеет σ ∗(C−C)-характер, а
максимумы при 15.5 и 18.5 eV отвечают границе области

σ ∗(C=C) плотности вакантных электронных состояний

Рис. 2. a) ТCСПТ покрытия PTCDA на поверхности

(SiO2)n-Si. Обозначены π∗- и σ ∗-максимумы. b) ТCСПТ в

процессе осаждения покрытия PTCBI-C8 на поверхность

(SiO2)n-Si. I1−I4 — максимумы ТCСПТ, характерные для

пленок PTCBI-C8. Около кривых указана соответствующая

толщина пленки PTCBI-C8. Вертикальные пунктирные линии

проведены для удобства сравнения положений максимумов.
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в пленке PTCDA (рис. 2, a) [11,19]. Серия ТССПТ, изме-

ренная в процессе осаждения пленок PTCBI-C8 на по-

верхность (SiO2)n-Si, представлена на рис. 2, b. ТССПТ,

измеренная при толщине органического покрытия 0 nm,

исходит от подложки и обладает характерной для по-

верхности (SiO2)n-Si формой, наблюдавшейся ранее для

других образцов (SiO2)n-Si [13,14]. По мере осаждения

органического покрытия интенсивность ТССПТ под-

ложки затухала, одновременно нарастала интенсивность

новой ТССПТ (рис. 2, b). При толщине пленки PTCBI-C8

6 nm сформировалась стабильная ТССПТ поверхности

со следующими характерными максимумами: I1 (с двой-

ной вершиной при 6.0 и 7.0 eV) и I2−I4 (расположены
при энергиях 9.0, 12.0 и 15.0 eV (рис. 2, b). При уве-

личении толщины органического покрытия до 8−11 nm

данная ТССПТ практически не изменялась, дальнейшее

осаждение пленки PTCBI-C8 приводило к искажениям

вследствие зарядки поверхности под действием падаю-

щего электронного пучка.

Рассмотрим влияние имид-замещения на ТССПТ ис-

следованных пленок путем сравнения ТССПТ пленок

PTCBI-C8 и PTCDA (рис. 2). В области энергий выше

13 eV максимуму I4 пленки PTCBI-C8 при толщине

покрытия 6 nm (рис. 2, b) соответствует σ ∗-максимум в

пленке PTCDA при энергии 15.5 eV (рис. 2, a). Второй
достаточно широкий σ ∗-максимум, который в случае

PTCDA наблюдается при энергии 18.5 eV, в случае

пленки PTCBI-C8 отчетливо не прослеживается. Авторы

предполагают, что ввиду достаточно большой ширины

максимума I4 энергетические особенности в спектре

PTCBI-C8 при энергиях от 16 до 19 eV сливаются с

максимумом I4 (рис. 2, b). Это предположение согла-

суется с тем, что при замещении других малых со-

пряженных органических молекул изменений структуры

зоны проводимости в области энергий выше 15 eV над

уровнем Ферми практически не наблюдается [13,22].
Наиболее отчетливые изменения структуры электрон-

ных состояний при замещении органических молекул

электрон-притягивающими заместителями получили на-

звание перфлюороэффекта. Среди таких изменений мож-

но выделить понижение энергетического положения π∗-

максимумов на 1−2 eV, а также более значительное

смещение в сторону меньших энергий электрона, до-

стигающее 5 eV, части орбиталей в составе низколе-

жащего σ ∗-максимума [23,24]. В энергетическом диа-

пазоне на 8−13 eV выше EF в случае пленки PTCDA

расположен отчетливый σ ∗

1 -максимум (рис. 2, a). ТССПТ

пленки PTCBI-C8 в этом энергетическом диапазоне де-

монстрирует два максимума I2 и I3 (рис. 2, b). При этом

появление максимума I2 можно связать со смещением

части низколежащих σ ∗-орбиталей в сторону меньших

энергий электрона [23,24]. В энергетическом диапазоне

от 5 до 8 eV, соответствующем π∗-максимуму пленки

PTCDA (рис. 2, a), ТССПТ пленки PTCBI-C8 также

демонстрирует максимум I1 с двумя вершинами, однако

их положение смещено в пределах 1 eV в сторону

Рис. 3. Анализ формирования пограничной области пленки

PTCBI-C8 на подложке (SiO2)n-Si. a — уменьшение интен-

сивности ТССПТ подложки (1) и нарастание интенсивности

ТССПТ пленки PTCBI-C8 (2). b — изменение положения уров-

ня вакуума Evac относительно EF в зависимости от толщины

покрытия PTCBI-C8.

меньших энергий электрона по сравнению с вершинами

π∗-максимума пленки PTCDA (рис. 2).
В процессе увеличения толщины осаждаемого слоя

PTCBI-C8 изменялась интенсивность основных макси-

мумов измеряемой ТССПТ (рис. 2, b). Как подробно

обсуждалось в работах [13,25], при условии отсутствия

разрушения органических молекул в пограничном слое

и формирования сплошного напыляемого органического

покрытия следует ожидать, что интенсивность вкладов

сигналов, исходящих от подложки и от осаждаемого

слоя, в измеряемую ТССПТ изменяется экспоненци-

ально с изменением толщины покрытия d . Показатель

этой экспоненциальной зависимости дается выражением

−2d/λ [25], где λ — длина свободного пробега электро-

нов при данной энергии падающего электрона. В каче-

стве оценки интенсивности ТССПТ сигнала, исходящего

от подложки (SiO2)n-Si, удобно выбрать разницу между

высотой максимума при 12 eV и минимума, располо-

женного на 17.5 eV (рис. 2, b). При энергии электрона

на 12 eV выше уровня EF величина λ составляет прибли-

зительно 3 nm [25,26]. Интенсивность убывания вклада

подложки (SiO2)n-Si в измеряемую ТCСПТ (рис. 3, a,
кривая 1) уменьшается по экспоненциальному зако-

ну, что свидетельствует о равномерном формировании

сплошного органического покрытия [13,25]. Для анализа

увеличения интенсивности ТССПТ пленки PTCBI-C8
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удобно выбрать максимум I2 (рис. 2, b) при энергии

на 9 eV выше EF. Длина свободного пробега λ в этом

случае составляет примерно 4.0 nm [25]. Влияние вклада

осаждаемой пленки PTCBI-C8 в измеряемую ТССПТ

начинает проявляться на ранней стадии осаждения при

усредненной толщине покрытия менее 0.5 nm (рис. 3, a,
кривая 2). Это наблюдение соответствует тому, что

влияние подложки (SiO2)n-Si не приводит к измене-

нию электронной структуры незаполненных состояний

молекул PTCBI-C8, находящихся в непосредственном

контакте с поверхностью этой подложки. Такие резуль-

таты свидетельствуют в пользу того, что при адсорбции

PTCBI-C8 на данной поверхности электронная структура

вакантных электронных состояний сохраняется. Ана-

логичные результаты были получены нами и другими

авторами при исследованиях различных органических

пленок на поверхности подложки (SiO2)n-Si [14,27].

Изменение значения Evac−EF в процессе осаждения

пленки PTCBI-C8 на поверхность подложки (SiO2)n-
Si с использованием методики VLEED в режиме СПТ

иллюстрирует процесс формирования интерфейсного

барьера в пограничной области (рис. 3, b). Значение

Evac−EF для подложки (SiO2)n-Si было определено

как 4.0± 0.1 eV, что является характерным значением

работы выхода для этой поверхности [14,27]. При оса-

ждении покрытия PTCBI-C8 значения Evac−EF увеличи-

вались до 4.6± 0.1 eV при росте толщины органическо-

го покрытия до 2−2.5 nm (рис. 3, b). При такой толщине

покрытия PTCBI-C8 покрытия ТССПТ, характерная для

этого покрытия, еще не была полностью сформирована

(рис. 3, a, кривая 1). При дальнейшем осаждении PTCBI-

C8 зависимость Evac−EF от толщины покрытия пришла

к насыщению. Формирование поверхностного потенци-

ального барьера в достаточно узком пограничном слое

наблюдалось ранее для ряда интерфейсов органических

пленок, особенно в случае малоактивных поверхностей

подложек, таких как Au [21,28,29]. Увеличение работы

выхода при осаждении пленки соответствует переносу

отрицательного заряда в органическую пленку из под-

ложки. Измеренное таким образом значение работы вы-

хода пленок PTCBI-C8 (4.6± 0.1 eV) несколько меньше

значения работы выхода, известного для пленок PTCDA

(4.8−4.9 eV) [7,15,20,21].

4. Заключение

Исследованы закономерности формирования элек-

тронной структуры зоны проводимости пленок ди-

карбоксимидзамещенного перилена на поверхности

(SiO2)n-Si в энергетическом диапазоне от 5 до 20 eV над

уровнем Ферми при использовании методики низкоэнер-

гетической электронной спектроскопии полного тока.

Впервые установлена структура максимумов в спектрах

полного тока пленок PTCBI-C8 толщиной до 6 nm. При

сравнении структуры максимумов пленок PTCBI-C8 и

PTCDA обнаружено, что имид-замещение в меньшей

степени влияет на электронную структуру зоны про-

водимости в энергетическом диапазоне на 13−20 eV

выше EF, соответствующем области высоколежащих

σ ∗-состояний в исследованных органических пленках.

В энергетическом диапазоне от 5 до 8 eV, отвечающем

области π∗-состояний пленки PTCDA, наблюдается ана-

логичный максимум в пленке PTCBI-C8, смещенный в

пределах 1 eV в сторону меньших энергий электрона.

В энергетическом диапазоне на 8−13 eV выше EF,

соответствующем низколежащим σ ∗-состояниям зоны

проводимости, различия в структуре максимумов пле-

нок PTCDA и PTCBI-C8 наиболее существенны. Фор-

мирование пограничной структуры PTCBI-C8/(SiO2)n-Si
сопровождалось увеличением работы выхода поверх-

ности на 0.6 eV. Измеренное значение работы выхода

4.6± 0.1 eV поверхности пленок PTCBI-C8 меньше зна-

чения работы выхода, известного для пленок PTCDA.
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