
Физика твердого тела, 2016, том 58, вып. 6

13,14

Электронная структура зоны проводимости

при формировании сверхтонких пленок фуллеренов

на поверхности оксида германия

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

Санкт-Петербургский государственный университет,

Санкт-Петербург, Россия

E-mail: a.komolov@spbu.ru

(Поступила в Редакцию 28 октября 2015 г.)

Приведены результаты исследования электронной структуры зоны проводимости в энергетическом

диапазоне на 5−25 eV выше уровня Ферми EF и пограничного потенциального барьера при осаждении

пленок азиридинилфенилпирролофуллерена (APP-C60) и фуллерена (C60) на поверхность реального оксида

германия ((GeO2)Ge). Содержание окисла на поверхности (GeO2)Ge определялось методом рентгеновской

фотоэлектронной спектроскопии. Для установления электронных свойств использовалась методика реги-

страции отражения от поверхности тестирующего пучка низкоэнергетических электронов, реализованная в

режиме спектроскопии полного тока. Исследованы закономерности изменения тонкой структуры спектров

полного тока (ТССПТ) в процессе увеличения толщины покрытия APP-C60 и C60 до 7 nm. При сравнении

структуры максимумов ТССПТ пленок С60 и APP-С60 удалось выделить энергетический диапазон на 6−10 eV

выше EF, энергетические состояния в котором обусловлены как π∗-, так и σ ∗-состояниями, а ТССПТ

обладает различной структурой максимумов для пленок APP-С60 и незамещенного С60 . Формирование по-

граничного потенциального барьера при осаждении APP-C60 и C60 на поверхность (GeO2)Ge сопровождается
увеличением работы выхода поверхности Evac − EF на 0.2−0.3 eV, что соответствует переносу электронной

плотности от подложки к исследованным органическим пленкам. Наибольшие изменения происходят при

увеличении толщины покрытия до 3 nm, а при дальнейшем осаждении APP-C60 и C60 работа выхода

поверхности изменяется незначительно.

Работа выполнена при поддержке научного гранта СПбГУ 11.38.219.2014, РФФИ (№ 14-03-00087 и

15-29-05786).
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”
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1. Введение

В последнее время в научной литературе проявля-

ется значительный интерес к исследованиям электрон-

ных свойств полупроводниковых органических материа-

лов благодаря возможности их применения в качестве

компонентов устройств органической электроники и

устройств на основе отдельных молекул [1–4]. Наряду
с поверхностями металлов и кремния поверхность гер-

мания является перспективной для использования в ка-

честве подложки при формировании полупроводниковых

органических покрытий [5–7]. Электронные свойства

органических материалов можно модифицировать путем

формирования композитов с неорганическими наноча-

стицами [1,8,9], воздействия со стороны поверхности

неорганического полупроводника [10] или введения в

состав молекул поляризующих примесей [11]. Значитель-
ный интерес представляют молекулы с концевыми заме-

стителями на основе фуллеренов (C60) вследствие воз-

можности образования ковалентной связи между фулле-

ренами и поверхностью золота, часто используемого в

качестве материала электродов [12]. Ранее были синтези-

рованы вещества на основе фенилпирролов с концевыми

заместителями на основе C60 и продемонстрирована

возможность их использования в качестве молекулярных

проволок [12–14]. Можно предположить, что в молекуле

азиридинилфенилпирролофуллерена (APP-C60) (pис. 1)
фуллереновые заместители притягивают электронную

плотность из центральной сопряженной части моле-

кулы [15,16]. Такой перенос заряда внутри молекулы

влияет на структуру валентных и незаполненных элек-

тронных состояний [12,16].

В настоящей работе использовалась методика отра-

жения от поверхности тестирующего пучка медлен-

ных электронов (very low energy electron diffraction —

Рис. 1. Структурная формула молекулы азиридинилфенилпир-

ролофуллерена (APP-С60).
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VLEED), реализованная в режиме спектроскопии полно-

го тока (СПТ) [17]. Приведены результаты исследования

формирования интерфейсного потенциального барьера и

структуры максимумов вакантных электронных состоя-

ний в диапазоне на 5−25 eV выше уровня Ферми EF при

осаждении ультратонких органических пленок на основе

молекул С60 и APP-C60 на поверхность окисленного

германия (GeO2)Ge.

2. Эксперимент

Для приготовления пленок использовались реактивы

С60 (производитель Sigma-Aldrich) и APP-C60, синтези-

рованный согласно процедуре, описанной в работе [14].
Реактивы в течение нескольких часов выдерживали в

вакуумной камере с базовым давлением 10−7 Pa при

температуре 100◦С для их обезгаживания. Для приго-

товления пленочных образцов проводилось термическое

осаждение со скоростью 0.1 nm/min, при этом допус-

калось изменение давления на порядок выше базового.

В качестве подложек для нанесения пленок использо-

вались пластины монокристаллического дырочного гер-

мания, легированного галлием (ГДГ-30), предварительно
очищенные в 10% растворе HF. Такая процедура очистки

приводит к удалению окисла с поверхности и последу-

ющему нарастанию слоя нового реального окисла тол-

щиной около 3−5 nm [18]. Следует ожидать, что поверх-

ность реального оксида германия ((GeO2)Ge), получен-
ная в атмосферных условиях, будет иметь углеродсодер-

жащие и другие примеси. Атмосферные примеси можно

удалить путем очистки поверхности in situ в условиях

вакуума [19,20]. В настоящей работе специальная очист-

ка поверхности (GeO2)Ge не проводилась, была проведе-
на лишь серия незначительных импульсных нагревов до

150−200◦С. Вместе с этим был проведен анализ состава

поверхности (GeO2)Ge с помощью рентгеновcкой фото-

электронной спектроскопии (XPS) на установке Escalab

250Xi (Thermo Fisher Scientific Inc.). В диапазоне энергий

связи от 0 до 1000 eV в XPS-спектрах были преиму-

щественно обнаружены максимумы, соответствующие

атомам германия, кислорода и углерода: Ge3d (29.5 eV),
O1s (532 eV) и С1s (284.7 eV). С учетом табличных

значений коэффициентов чувствительности при реги-

страции этих элементов относительный атомный состав

Ge : O : С анализируемого приповерхностного слоя мож-

но оценить как 1 : 1 : 1. Таким образом, исследованная

поверхность (GeO2)Ge содержала значительное коли-

чество примеси углерода. Значительное относительное

количество атомов германия можно связать с тем, что

глубина анализа в области энергий максимума Ge3d пре-

вышает 5 nm, т. е. характерные значения толщины слоя

реального оксида германия [21]. Работа с загрязненной

поверхностью (GeO2)Ge хоть и несколько затрудняет

анализ результатов, но позволяет приблизить свойства

(GeO2)Ge к свойствам поверхностей германия, которые

используются при приготовлении приборных структур

без использования вакуума.

Толщина осаждаемых покрытий С60 и APP-C60 дости-

гала 7−8 nm, что контролировалось с помощью кварце-

вых микровесов и путем анализа изменения интенсивно-

сти максимумов при измерениях методом спектроскопии

полного тока [12,22]. В методике СПТ параллельный

пучок электронов с 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. СПТ предостав-

ляет возможность определять работу выхода поверхно-

сти исследуемых образцов EF−Evac, и при изменении

энергии падающих электронов в диапазоне от 5 до 25 eV

производятся измерения тонкой структуры спектров

полного тока (ТССПТ). Ранее теоретически и экспери-

ментально было показано, что в случае органических

полупроводниковых материалов максимумы ТССПТ со-

ответствуют нижним границам особенностей плотности

незаполненных электронных состояний [23–26].

3. Результаты и обсуждение

Результаты формирования ТССПТ пленок С60 в про-

цессе их осаждения на поверхность (GeO2)Ge пред-

ставлены на pис. 2. В ТССПТ подложки (GeO2)Ge не

наблюдается четко выраженных особенностей (pис. 2,
толщина покрытия 0 nm). Это отличает ТССПТ исполь-

зуемой в настоящей работе подложки от ТССПТ более

тщательно очищенных in situ поверхностей германия,

использовавшихся в [19,20]. Действительно, как обсуж-

далось в разделе 2, XPS-анализ показал присутствие

значительного количества углеродсодержащих загрязне-

ний на исследуемой поверхности (GeO2)Ge. А наличие

Рис. 2. ТCСПТ в процессе осаждения покрытия С60 на по-

верхность (GeO2)Ge. S1−S6 — максимумы ТCСПТ, характер-

ные для пленок С60 . Oколо кривых указана соответствующая

толщина пленки С60 .
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Рис. 3. Cравнение ТССПТ для C60 и APP-C60 . а — ТССПТ

C60 на поверхности (GeO2)Ge (1) и оксида кремния (2),
b — ТССПТ APP-C60 на поверхности (GeO2)Ge (1) и оксида

кремния (2). S1−S6 и L1−L4 — максимумы ТССПТ, характер-

ные для пленок С60 и APP-С60 соответственно. Вертикальные

штриховые линии показаны для удобства сравнения положений

максимумов.

загрязнений, вероятно, приводит к размазыванию спек-

тральных особенностей ТССПТ. По мере увеличения

толщины С60-покрытия до 7 nm в ТССПТ (pис. 2) отчет-

ливо проявляются шесть максимумов: максимумы S1−S4

с энергиями 7, 8, 9.5 и 12 eV, двойной максимум S5 с

вершинами при энергиях 15.5 и 17 eV и максимум S6

с энергией 20 eV. Такая структура максимумов хорошо

согласуется c ТССПТ, полученной нами в работе [16]
при осаждении пленок С60 на поверхность окисленного

кремния. Максимумы S1−S6 ТССПТ пленок С60 на

подложке (GeO2)Ge (pис. 3, a, кривая 1) сдвинуты при-

близительно на 0.5 eV в сторону меньших энергий элек-

трона относительно максимумов ТССПТ пленок С60 на

подложке окисленного кремния [16] (pис. 3, a, кривая 2),
но структура максимумов S1−S6 аналогична в обоих

случаях. Таким образом, для этих пограничных структур

выбор материала подложки не оказывает существенного

влияния на ТССПТ осаждаемого покрытия.

На рис. 4 представлены ТССПТ покрытия пленок

замещенного фуллерена, APP-С60, в процессе осаждения

на поверхность (GeO2)Ge. По мере увеличения толщины

APP-С60 покрытия до 7 nm интенсивность основных мак-

симумов ТССПТ увеличивается. ТССПТ пленок APP-

С60 (pис. 4) демонстрирует четыре основных максимума:

L1−L4 с энергиями 7.5, 11.5, 16 и 19.5 eV соответственно.

Такая структура максимумов соответствует ТССПТ, по-

лученной нами в работе [16] при осаждении APP-С60 на

поверхность окисленного кремния. Сравнение ТССПТ

пленок APP-С60 на поверхностях окисленного кремния

и германия (GeO2)Ge представлено на pис. 3, b. При

детальном рассмотрении видно, что в случае пленки

APP-С60 на поверхности (GeO2)Ge (pис. 3, b, кривая 1)
максимумы L1 и L2 ТССПТ сдвинуты приблизительно

на 0.5 eV относительно соответствующего максимума

ТССПТ этой же пленки на поверхности окисленного

кремния (pис. 3, b, кривая 2). Это может быть связано

с различием особенностей формирования пленок APP-

С60 на двух выбранных видах подложек. Можно заме-

тить, что в случае пленок APP-С60 на поверхности окси-

да кремния (pис. 3, b, кривая 2) все максимумы ТССПТ

имеют несколько бо́льшую ширину по сравнению с теми

же максимумами ТССПТ в случае пленок на подложке

(GeO2)Ge (pис. 3, b, кривая 1). Для определения ха-

рактера максимумов S1−S6 (pис. 2) и L1−L4 (pис. 4)
целесообразно использовать результаты работы [27], в
которой для молекул С60 и APP-С60 расчетным мето-

дом установлено расположение области π∗-орбиталей

в интервале от 2 до 5.5 eV. Область смешанных π∗- и

σ ∗-обриталей располагается в энергетическом диапазоне

от 5.5 до 8.7 eV. Область σ ∗-обриталей располагается

при энергиях выше 8.7 eV. Расчет проводился в про-

граммном пакете GAUSSIAN 09 [28] при помощи теории

функционала плотности с использованием гибридного

функционала B3LYP [29] в базисе 6-31G(d).
При сравнении ТССПТ С60 и APP-С60 (pис. 3) можно

заметить, что наибольшие различия наблюдаются при

энергиях в диапазоне до 10 eV выше уровня Ферми: двум

максимумам пленки APP-С60 соответствуют четыре мак-

симума пленки С60 как в случае кремниевой, так и в

случае германиевой подложки (pис. 3, a и b). В то же

время при энергиях болeе 10 eV над уровнем Ферми

ТССПТ пленок С60 и APP-С60 практически не разли-

чаются. При этом в случае пленки APP-С60 максимумы

Рис. 4. ТCСПТ в процессе осаждения покрытия APP-С60

на поверхность (GeO2)Ge. L1−L4 — максимумы ТCСПТ,

характерные для пленок APP-С60 . Oколо кривых указана со-

ответствующая толщина пленки APP-С60 .
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Рис. 5. Изменение положения уровня вакуума Evac относи-

тельно EF в зависимости от толщины покрытия APP-C60 (a) и

С60 (b).

ТССПТ L2−L4 сдвинуты примерно на 1 eV в сторону

меньших энергий электрона относительно максимумов

ТССПТ пленки С60. Это свидетельствует о том, что

введение азиридинилфенилпиррол-заместителя в моле-

кулу С60 оказывает наибольшее влияние на ТССПТ в

энергетическом диапазоне от 6 до 10 eV, т. e. в обла-
сти смешанных состояний и в области низколежащих

σ ∗-состояний.

Путем регистрации энергетического положения пер-

вичного СПТ-пика проведен анализ структуры интер-

фейсного барьера в пограничной области при осаждении

исследуемых пленок на поверхность (GeO2)Ge. Значе-
ние Evac−EF для подложки (GeO2)Ge было установ-

лено равным 4.5± 0.1 eV, что является характерным
значением работы выхода для этой поверхности [30].
При осаждении пленки APP-C60 значения Evac−EF уве-

личивались монотонно до 4.7 ± 0.1 eV (pис. 5, a). Для
пленки С60 по мере увеличения толщины напыляемого

покрытия работа выхода увеличилась до 4.8± 0.1 eV

(pис. 5, b). Увеличение работы выхода при осаждении

пленки соответствует переносу отрицательного заряда

в органическую пленку из подложки. Это хорошо со-
гласуется с тем, что фуллерены выступают в роли ак-

цептора электронов по отношению к ряду поверхностей

полупроводниковых материалов [12,31], и результатами

работы [32], в которой упоминалось об увеличении

работы выхода пленок малых органических молекул при

введении электрон-притягивающих заместителей. Наи-

более значительное изменение работы выхода Evac−EF,

при формировании интерфейсов APP-С60/(GeO2)Ge и
С60/(GeO2)Ge происходит при увеличении толщины

органического покрытия до 3 nm, когда ТССПТ осажда-

емой пленки еще не полностью сформирована (pис. 5).
На фоне таких изменений значений Evac−EF существен-

ных изменений энергетического положения максимумов

ТССПТ подложки и ТCСПТ осаждаемой пленки не

наблюдалось. Это свидетельствует о том, что изменение

работы выхода вызвано главным образом изменением

состава поверхностного слоя в процессе нанесения ор-

ганического материала на подложку.

4. Заключение

Проведены исследования тонкой структуры спектров

полного тока и пограничного потенциального барье-

ра при осаждении тонких пленок С60 и APP-С60 на

поверхность реального оксида германия ((GeO2)Ge).
ТССПТ исследованы в энергетическом диапазоне на

5−25 eV выше EF, толщина осаждаемых пленок до-

стигала 7 nm. Установленное расположение максимумов

ТССПТ пленок APP-С60 на поверхности (GeO2)Ge хо-

рошо согласуется с расположением максимумов ТССПТ

этих пленок на поверхности окисленного кремния. При

сравнении ТССПТ пленок С60 и APP-С60 в энергетиче-

ском диапазоне на 10−25 eV выше EF, соответствующем

области σ ∗-состояний исследованных пленок, значитель-

ного различия в расположении максимумов ТССПТ

не обнаружено. В диапазоне на 6−10 eV выше EF,

энергетические состояния в котором обусловлены как

π∗-, так и σ ∗-состояниями, в ТССПТ пленок APP-С60 об-

наружено два максимума, в то время как ТССПТ пленок

незамещенного С60 обладает четырьмя максимумами.

По мере формирования интерфейса APP-С60/(GeO2)Ge
происходит увеличение работы выхода от 4.5 до 4.7 eV, а

в случае интерфейса С60/(GeO2)Ge обнаружено увели-

чение работы выхода от 4.5 до 4.8 eV. Наиболее заметное

изменение работы выхода происходит при увеличении до

толщины осаждаемых покрытий С60 и APP-С60 до 3 nm.

Авторы благодарят А.Ф. Хлебникова за предоставле-

ние реактива замещенного фуллерена.
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