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Приведены результаты исследования электронной структуры зоны проводимости и пограничного потенци-

ального барьера в процессе формирования интерфейсов сверхтонких пленок диоктил-замещенного перилен-

дикарбоксимида (PTCDI-С8) и дифенил-замещенного перилен-дикарбоксимида (PTCDI-Ph) с поверхностью

окисленного германия. Экспериментальные результаты получены методом регистрации отражения от

поверхности тестирующего пучка низкоэнергетических электронов (very low energy electron diffraction,

VLEED) в режиме спектроскопии полного тока (СПТ) в энергетическом диапазоне от 5 до 20 eV

выше EF. Расположение максимумов тонкой структуры спектров полного тока (ТССПТ) пленок PTCDI-С8

и PTCDI-Ph существенно различается в энергетическом диапазоне от 9 до 20 eV выше EF, что следует

связывать с различием заместителей в выбранных молекулах, диоктил- и дифенил- соответственно.

Вместе с этим расположение низкоэнергетических максимумов ТССПТ при энергии 6−7 eV выше EF для

случаев пленок PTCDI-С8 и PTCDI-Ph практически совпадает. Сделано предположение, что эти максимумы

обусловлены электронными состояниями периленового остова исследованных молекул. Проведен анализ

процесса формирования пограничных потенциальных барьеров пленок PTCDI-С8 и PTCDI-Ph с поверхностью

окисленного германия, и обнаружено, что значения работы выхода поверхности, Evac−EF, мало отличаются

от 4.6± 0.1 eV во всем диапазоне толщин органических покрытий от 0 до 6 nm.

Работа выполнена при поддержке научного гранта СПбГУ 11.38.219.2014, РФФИ (14-03-00087 и

15-29-05786). В работе использовали оборудование научного парка СПбГУ
”
Физические методы исследо-

вания поверхности“.

1. Введение

Тонкопленочные структуры на основе молекул заме-

щенных периленов представляют значительный интерес

в связи с возможностями их использования в устрой-

ствах органической электроники [1–3]. Поверхности ок-

сидов металлов и оксидов кремния и германия рассмат-

ривают как перспективные для контроля формирования

сплошных и наноструктурированных сопряженных орга-

нических покрытий [4–6]. Одним из методов оптимиза-

ции электронных характеристик сопряженных органиче-

ских пленок является введение в состав молекул алкиль-

ных цепочек различной длины [2,7] либо поляризующих

заместителей, что может приводить к изменению зна-

чений потенциала ионизации и электронного сродства

материала [8]. Было показано, что введение в моле-

кулу перилена заместителей, содержащих диангидрид

или имид карбоновой кислоты, приводит к понижению

энергетического положения границ запрещенной зоны

[9,10]. В результате исследований методом спектроско-

пии края поглощения рентгеновских лучей удалось раз-

личить максимумы вакантных энергетических состояний

в зоне проводимости, соответствующие ароматическому

периленовому остову молекулы и фрагментам замести-

телей — карбоновых кислот [11]. Ранее мы исследо-

вали перенос электронного заряда при формировании

пограничной области пленок перилен-тетракарбонового

диангидрида (PTCDA) и диоктил-замещенного перилен-

дикарбоксимида (PTCDI-С8) на поверхностях оксидов

титана и кремния [12,13] и пленок PTCDA на поверх-

ности оксида германия [14]. При сравнении плотности

вакантных энергетических состояний в зоне проводимо-

сти для случаев пленок PTCDA и PTCDI-С8 основные

различия были обнаружены в области энергий от 5 до

14 eV выше уровня Ферми [13].

В данной статье приведены результаты исследова-

ния формирования пограничного барьера и электронной

структуры зоны проводимости в процессе формиро-

вания интерфейсов сверхтонких пленок диоктил-заме-

щенного перилен-дикарбоксимида и пленок дифенил-

замещенного перилен-дикарбоксимида с поверхностью

окисленного германия. Экспериментальные результаты

получены с использованием методики отражения от по-

верхности тестирующего пучка медленных электронов

(very low energy electron diffraction, VLEED), реализован-
ной в режиме спектроскопии полного тока (СПТ) [15].
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Рис. 1. Структурная формула молекул N, N′-диоктил-

3,4,9,10-перилен-дикарбоксимид (PTCDI-С8) и N, N′-дифе-

нил−3,4,9,10-перилен-дикарбоксимид (PTCDI-Ph).

2. Эксперимент

Для приготовления образцов использовались подлож-

ки германия с реальным окислом (GeO2)Ge, предва-

рительно очищенные в 10%-м растворе HF в течение

нескольких min, затем промытые дистиллированной во-

дой. Такая процедура очистки поверхности приводит к

удалению окисла с поверхности и последующему на-

растанию слоя реального оксида толщиной 3−5 nm [16].
Очисткa проводилась непосредственно перед внесением

подложки в вакуумную камеру и последующей откачки

до базового давления. Затем поверхность (GeO2)Ge
дополнительно очищалась in situ импульсными про-

гревами до 400◦С с использованием сфокусированного

излучения 300W металлогалогеновой лампы высоко-

го давления. Контроль атомного состава проводился

с помощью рентгеновской фотоэлектронной спектро-

скопии (XPS), как это подробно описано в нашей

предыдущей работе [14]. Контролировались относитель-

ные интенсивности максимумов Ge3d (29.5 eV) и O1s

(532 eV) с учетом табличных значений коэффициентов

чувствительности [17]. Импульсная очистка проводилась

до достижения соотношения концентраций атомов Ge

и O в поверхностном слое 1 : 1. Это соответствует

тому, что толщина слоя оксида германия, который

обозначим GeO2, составляла менее 5 nm. Действительно,

глубина анализа максимума Ge3d (29.5 eV) составля-

ет не менее 5 nm, так как энергия вторичных элек-

тронов незначительно отличается от энергии падаю-

щего излучения при XPS измерениях 1486 eV. Для

приготовления исследованных пленок использовали ре-

активы Sigma-Aldrid N, N′-диоктил−3,4,9,10-перилен-ди-

карбоксимид (PTCDI-С8) и N, N′-дифенил−3,4,9,10-пе-

рилен-дикарбоксимид (PTCDI-Ph) (pис. 1). Перед оса-

ждением пленок реактивы обезгаживали in situ в вакуум-

ной камере при базовом давлении 10−6 Pa и температуре

100◦С в течение нескольких h. Формирование пленок

проводилось путем термического осаждения органиче-

ского материала, PTCDI-С8 или PTCDI-Ph, в вакуу-

ме на поверхность подложки со скоростью примерно

0.1 nm/min. Во время осаждения пленок допускалось по-

вышение давления на порядок по сравнению с базовым,

10−6 Pa, и не производилось дополнительного нагрева

подложки или отжига осажденного органического слоя,

что приводит к формированию неупорядоченных пленок

замещенных периленов [18].
Непосредственно в процессе осаждения органическо-

го покрытия до 8 nm проводились измерения методом

very low energy electron diffraction в режиме спек-

троскопии полного тока (VLEED-СПТ) [15,19]. При

СПТ измерениях регистрируется производная по энер-

гии силы тока вторичных электронов S(E), прохо-

дящего через образец, как функция энергии падаю-

щих электронов, которую варьируют в диапазоне от

0 до 25 eV [15,19]. СПТ предоставляет возможность

определять работу выхода исследуемой поверхности

(Evac−EF) с учетом калибровки [15]. Тонкая структура

спектров полного тока (ТССПТ) отражает структуру

расположения нижних границ особенностей плотности

незаполненных электронных состояний (DOUS) в зоне

проводимости [20–22].

3. Результаты и обсуждение

Серия зависимостей тонкой структуры спектров пол-

ного тока (ТССПТ) в процессе осаждения покрытия

PTCDI-С8 на поверхность (GeO2)Ge представлена на

pис. 2. В ТССПТ поверхности подложки (GeO2)Ge
наблюдается достаточно широкий максимум с основ-

ными вершинами при энергиях 8 и 11 eV выше EF

(pис. 2, кривая при толщине органического покрытия

0 nm). Такая форма ТССПТ хорошо воспроизводима

при использовании процедуры импульсной очистки по-

верхности с использованием металлогалогеновой лам-

пы [14], при этом ТССПТ (GeO2)Ge отличается от

ТССПТ кристаллической поверхности Ge (111), пол-

ностью очищенной от оксида [6]. По мере осаждения

пленок PTCDI-С8 наблюдалось постепенное ослабление

ТССПТ (GeO2)Ge подложки и одновременное появле-

ние новых максимумов ТССПТ (pис. 2). При толщине

пленки PTCDI-С8 около 6 nm сформировалась стабиль-

ная ТССПТ поверхности со следующими характерными

максимумами: I1 — с двойной вершиной при 6.0 и 7.0 eV

и максимумами I2−I4, расположенными при энергиях

9.0, 12.0 и 15.0 eV (pис. 2). При увеличении толщи-

ны органического покрытия более 11 nm дальнейшее

осаждение пленки PTCDI-С8 приводило к искажени-

ям ТССПТ вследствие зарядки поверхности под дей-

ствием падающего электронного пучка. Обнаруженное

расположение максимумов I1−I4 хорошо соответствует

расположению максимумов пленки PTCDI-С8 на под-

ложке окисленного кремния [13]. То есть, что при

толщине пленки более 5 nm ТССПТ пленки PTCDI-С8

не зависит от выбора подложки окисленного кремния

или окисленного германия. Это хорошо соответствует

результатам значительного количества работ, в которых

показано, что для пленок производных перилена на
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поверхности металлов и полупроводников переходная

область ограничена достаточно тонким интерфейсным

слоем толщиной до 2 nm [1,5,23].
Серия ТССПТ, измеренная в процессе осаждения

пленки PTCDI-Ph на (GeO2)Ge подложку представлена

на pис. 3. ТССПТ поверхности (GeO2)Ge подложки

имеет максимумы при энергиях 8 и 11 eV выше EF и

практически совпадает с ТССПТ подложки для нанесе-

ния предыдущего образца PTCDI-С8 (pис. 2). По мере

осаждения пленок PTCDI-Ph наблюдалось ослабление

ТССПТ (GeO2)Ge подложки и одновременное появле-

ние новых максимумов ТССПТ B1−B5, исходящих от

осаждаемого PTCDI-Ph покрытия (pис. 3). Максимум B1

расположен при энергии 7.0 eV выше EF , и на его

низкоэнергетической стороне расположен не полностью

разрешенный максимум, не обозначенный на рисунке.

Максимумы B2−B5 имеют следующие энергии 8.5, 10.5,

14.0 и 17.0 eV выше EF соответственно. Сравнивая

ТССПТ пленок PTCDI-С8 и PTCDI-Ph (pис. 2 и 3),
наблюдаем ярко выраженные различия, которые следует

связывать с различием заместителей в выбранных мо-

лекулах, диоктил- и дифенил- соответственно. В первом

Рис. 2. ТCСПТ в процессе осаждения покрытия PTCDI-С8

на поверхность (GeO2)Ge. I1−I4 — максимумы ТCСПТ,

характерные для пленок PTCDI-С8 . Подписи около кривых

указывают среднюю толщину пленки PTCDI-С8. Вертикальные

штриховые линии показаны для удобства сравнения положений

максимумов.

Рис. 3. ТCСПТ в процессе осаждения покрытия PTCDI-

Ph на поверхность (GeO2)Ge. B1−B5 — максимумы ТCСПТ,

характерные для пленок PTCDI-Ph. Подписи около кривых

указывают среднюю толщину пленки PTCDI-Ph. Вертикальные

штриховые линии (см. подпись к рис. 2).

приближении, в области энергий максимума I4 пленки

PTCDI-С8 и в случае пленки PTCDI-Ph наблюдается два

максимума B4 и B5. Максимумы I2 и I3 пленки PTCDI-

С8 расположены при более высоких значениях энергии,

чем максимумы B2 и B3 пленки PTCDI-Ph. При этом

расположение низкоэнергетических максимумов I1 и B1

ТССПТ практически совпадает. С учетом литературных

данных [11,22,24] следует полагать, что эти максимумы

обусловлены главным образом электронными состояни-

ями периленового остова исследованных молекул.

Рассмотрим более детально изменение интенсивно-

стей максимумов ТССПТ в процессе осаждения покры-

тия PTCDI-С8 в зависимости от его толщины (pис. 4, а).
При выполнении условий формирования сплошного оса-

ждаемого органического покрытия PTCDI-С8 интенсив-

ность ТССПТ напыленного слоя возрастает экспонен-

циально при увеличении его толщины (d), а интенсив-

ность максимумов ТССПТ подложки экспоненциально

спадает [14,15]. Для анализа целесообразно выбрать

значения энергии в диапазоне 7−8 eV выше EF , в ко-

тором находится один из максимумов ТССПТ (GeO2)Ge
подложки и максимум I2 пленки (pис. 2). Зависимость
интенсивностей этих максимумов от толщины покры-
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Рис. 4. Анализ формирования пограничной области пленки

PTCDI-С8 на поверхности (GeO2)Ge. а — уменьшение интен-

сивности ТССПТ подложки (кривая 1) и нарастание интенсив-

ности ТССПТ покрытия PTCDI-С8 (кривая 2). b — изменение

положения уровня вакуума Evac относительно EF в зависимости

от толщины покрытия PTCDI-С8 .

тия (pис. 4, а) имеет экспоненциальный характер, что

соответствует формированию сплошного органического

покрытия. При этом интенсивность максимумов ТССПТ

пленки PTCDI-С8 явно отличается от нулевой уже при

толщине покрытия менее 0.5 nm (pис. 4, а, кривая 2),
т. е. при толщине покрытия меньшей, чем характерная

толщина пограничной области между пленкой и подлож-

кой [23,25]. Характер изменения интенсивностей мак-

симумов пленки и подложки при осаждении покрытия

PTCDI-Ph, в значительной степени, аналогичен рассмот-

ренному случаю интерфейса (GeO2)Ge/PTCDI-С8.

Формирование интерфейсного барьера в пограничной

области для случая осаждения покрытия PTCDI-С8

на (GeO2)Ge поверхность можно проследить по из-

менению значений работы выхода Evac−EF (pис. 4, b).
Экспериментальный разброс измеряемых значений по-

ложения первичного СПТ максимума, по которым и

определяем [15,19] значения Evac−EF составлял не бо-

лее 0.01 eV. Но с учетом необходимости калибровки

инструмента с использованием эталонных поверхностей

авторы оценивают погрешность установления абсолют-

ных значений работы выхода как 0.1 eV. Таким обра-

зом, при формировании интерфейса (GeO2)Ge/PTCDI-С8

значение Evac−EF составило 4.6 eV в пределах пред-

полагаемой погрешности 0.1 eV, т. е. практически не

изменялось (pис. 4, b). Аналогичным образом происхо-

дило формирование пограничного потенциального ба-

рьера на втором исследованном в работе интерфей-

се (GeO2)Ge/PTCDI-Ph. И в этом случае в процессе

осаждения органического покрытия до толщины 6 nm

значения Evac−EF практически не изменялись и со-

ставляли 4.6± 0.1 eV. Одним из наиболее вероятных

механизмов формирования пограничного барьера при

физической адсорбции сопряженных органических мо-

лекул на чистые и окисленные поверхности подложек

следует считать изменение электростатического поверх-

ностного диполя подложки (механизм
”
push-back“, в

оригинале) [26]. При этом изменение работы выхо-

да может определяться либо процессом выравнивания

уровней вакуума пленки и подложки, либо быть зафик-

сированным уровнем энергетического расположения со-

стояния переноса целого электронного заряда (
”
integer

charge transfer state“, в оригинале) [1,26]. Последнему

соответствует формирование одного слоя молекулярных

ионов в слое осажденной органической пленки, как

показано на примере пленок замещенных периленов на

поверхности оксида цинка [1]. При увеличении толщины

органического покрытия более 2 nm влияние подложки

значительно уменьшается и значения работы выхода

стремятся к значениям, характерным для исследуемо-

го материала органической пленки. Действительно, в

случае исследованного PTCDI-С8 покрытия поверхности

(GeO2)Ge значение Evac−EF пленки при толщине более

5 nm составило 4.6± 0.1 eV. Такое же значение работы

выхода поверхности пленки PTCDI-С8 было установлено

нами ранее при формировании пленки на подложке

оксида кремния (SiO2)n-Si, в то время как работа выхода

(SiO2)n-Si составляла 4.0± 0.1 eV [13]. Таким образом,

установленные значения Evac−EF при толщине пленки

PTCDI-С8 более 5 nm являются характеристикой мате-

риала органической пленки, и не зависят от материала

подложки.

4. Выводы

Установлены закономерности формирования элек-

тронной структуры зоны проводимости в диапазоне от 5

до 20 eV выше EF в процессе формирования интерфей-

сов пленок PTCDI-С8 и PTCDI-Ph, толщиной до 6 nm, с

поверхностью окисленного германия с использованием

тестирующего пучка медленных электронов методом

спектроскопии полного тока (СПТ). В структуре макси-

мумов ТССПТ пленок PTCDI-С8 и PTCDI-Ph обнаруже-

ны ярко выраженные различия в диапазоне от 9 до 20 eV

выше EF. Вместе с этим расположение низкоэнергетиче-

ских максимумов ТССПТ при энергии 6−7 eV выше EF

для случаев пленок PTCDI-С8 и PTCDI-Ph практически

совпадает. При формировании пограничного барьера в

процессе осаждения как PTCDI-С8, так и PTCDI-Ph

были зарегистрированы значения Evac−EF 4.6± 0.1 eV,

которые практически не изменялись во всем диапазоне

толщин органических покрытий от 0 до 6 nm. Для случая

пленки PTCDI-С8 толщиной более 5 nm на (GeO2)Ge
подложке структура максимумов ТССПТ и значение
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Evac−EF совпадают со случаем пленки PTCDI-С8 на

подложке окисленного кремния и, таким образом, не

зависят от выбора материала подложки.
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