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Приведены результаты исследования незаполненных электронных состояний и формирования погра-

ничного потенциального барьера при термическом вакуумном осаждении ультратонких пленок кремния

4-кватерфенила на поверхности CdS и на поверхности окисленного кремния. Методом рентгеновской фо-

тоэлектронной спектроскопии (XPS) установлено, что атомные концентрации Cd и S являлись одинаковыми

в составе поверхности слоя CdS толщиной 75 nm, сформированного методом молекулярного наслаивания

(ALD — atomic layer deposition). Исследования электронных характеристик пленок 4-кватерфенила,

толщиной до 8 nm, проводили в процессе их осаждения на поверхность сформированного слоя CdS и на

поверхность окисленного кремния методом спектроскопии полного тока (TCS) в энергетическом диапазоне

от 5 до 20 eV выше EF. Установлено энергетическое расположение основных максимумов тонкой структуры

спектров полного тока (ТССПТ) пленок 4-кватерфенила. Расположение максимумов воспроизводимо при

использовании двух выбранных материалов подложек. Установлено незначительное снижение работы выхода,

от 4.2 до 4.1 eV, в процессе термического осаждения 4-кватерфенила на поверхность CdS. При осаждении

пленки 4-кватерфенила на поверхность окисленного обнаружено повышение значений работы выхода

от 4.2 до 4.5 eV. Обсуждаются возможные механизмы физико-химического взаимодействия между пленкой

4-кватерфенила и поверхностью исследованных подложек, приводящие к различию наблюдаемых значений

работы выхода пленок на этих подложках.
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1. Введение

Тонкие пленки олигофениленов, а также соолигоме-

ров фенилена и тиофена представляют интерес в каче-

стве материалов для разработки органических диодных

и транзисторных устройств [1–3]. При определенных

условиях синтеза удается сформировать монокристал-

лические фрагменты таких олигомеров [4]. Значения

подвижности носителей заряда в макетах органических

полевых транзисторов (OFET) соолигомеров тиофена

и финилена достигали порядка 10−1 cm2/(V · s) [5].
Увеличения подвижности носителей заряда примерно

на порядок можно ожидать при использовании ги-

бридных органических/неорганических слоев в составе

OFET [6,7]. В качестве модельного ультратонкого ги-

бридного слоя может выступать и пограничная область,

сформированная пленкой олигомера и поверхностью

твердотельной подложки. Среди олигомеров фениле-

на в качестве достаточно простой модельной молеку-

лы интерес представляет 4-кватерфенил (4-quaterphenyl,
4Q), называемый также пара-кватерфенилом (p-quater-
phenyl) (рис. 1). Тонкие и ультратонкие слои 4Q на

поверхности твердотельных подложек продемонстриро-

вали полупроводниковые свойства [8,9] и возможность

использования в качестве электронных устройств на

основе отдельных молекул [10]. Согласно результа-

там работы [8], значения оптической ширины запре-

щенной зоны термически осажденных в вакууме пле-

нок 4Q составляли 2.3−2.4 eV. Значительный интерес

исследователей привлекают материалы подложек на

основе двумерных (2D) неорганических полупровод-

ников, например, CdS и ZnO, сформированных ме-

тодом ALD [11–13]. При формировании CdS-методом

ALD используют Cd-содержащие и серосодержащие
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Рис. 1. Структурная формула молекулы 4-кватерфенила (4Q).

реагенты. При температурах 150−200◦С потоки паров

этих реагентов поочередно направляют на кремние-

вую подложку. Показано, что так могут быть сфор-

мированы сплошные CdS-слои толщиной от несколь-

ких nm до нескольких сотен nm. Приготовленные

2D CdS-пленки имеют ширину запрещенной зоны 2.4 eV,

т. е. значения, характерные для этого полупроводниково-

го материала.

Ранее нами были исследованы электронные состояния

зоны проводимости пленок, термически осажденных в

вакууме, на основе соолигомеров фенилена и тиофе-

на [14] и пленок 4Q на кремниевой подложке [15].
Эксперименты по исследованию электронных состояний

органических материалов и по исследованию форми-

рования потенциального барьера между органическим

материалом и подложкой проводили с использовани-

ем метода спектроскопии полного тока (TCS — Total

Current Spectroscopy) [16,17]. Для нескольких видов

сопряженных органических материалов было показано,

что TCS-результаты по установлению структуры макси-

мумов плотности незаполненных электронных состоя-

ний плотности (DOUS) хорошо соответствуют результа-

там полученным другими электронно-спектроскопичес-

кими методами, такими как спектроскопия электронно-

го захвата (electron attachment spectroscopy) [18,19], и

результатам теоретических расчетов на основе теории

функционала плотности [14,15]. В настоящей работе

приведены результаты исследований методом TCS неза-

полненных электронных состояний ультратонких пле-

нок 4Q на поверхности CdS, сформированного мето-

дом ALD. Приводится сравнение c TCS-результатами

исследований пленок 4Q на поверхности окисленно-

го кремния. Особое внимание уделено установлению

атомного состава подложки CdS, сформированной в

ходе работы.

2. Эксперимент

В качестве подложек для нанесения пленок ис-

пользовали поверхности (SiO2)n-Si, и поверхность би-

нарного полупроводника CdS, приготовленную мето-

дом ALD. Для синтеза CdS использовали реаген-

ты диметил-Cd и H2S, в атмосфере которых по-

очередно экспонировали поверхность кремниевой под-

ложки, как описано в работах [11,20]. Производи-

ли поочередное нанесение слоев атомов Cd и S.

Температуру во время синтеза поддерживали 200◦С.

В настоящей работе использовали слои CdS толщи-

ной 75 nm с шероховатостью не более 5 nm. Поверх-

ность (SiO2)n-Si, предварительно очищали в 10% рас-

творе HF. В результате такой процедуры очистки на

поверхности кремния формируется слой оксида крем-

ния толщиной 3−5 nm, и из воздуха адсорбируются

кислород- и углеродсодержащие примеси [14,21–24].
Поэтому непосредственно перед измерениями прово-

дили очистку поверхностей подложек методом ионной

бомбардировки, пучком ионов Ar+ . Изучение атомно-

го состава сформированного CdS-слоя проводили ме-

тодом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии

(XPS) на фотоэлектронном спектрометре Escalab 250Xi

(Thermo Fisher Scientific Inc.) с энергией падающих

фотонов Al Kα = 1486.6 eV. Исследования проводили

в условиях сверхвысокого вакуума порядка 10−7 Pa

при комнатной температуре. При анализе измерен-

ных XPS-спектров использовали библиотеку стандарт-

ных XPS-спектров производителя оборудования, учиты-

вали атомные факторы чувствительности регистрации

сигнала [25].
Для формирования органических пленок использо-

вали реактив 4-кватерфенил (4Q), приобретенный в

Acros Organics (рис. 1). Кювета с реактивом была

обезгажена путем выдерживания в вакууме при ба-

зовом давлении 10−6 Pa при температуре 100◦С в

течение 2−3 h очищены в течение нескольких часов

путем прогрева при 100◦C в высоком вакууме. Тер-

мическое осаждение 4Q-пленок этих проводили при

скорости 0.1 nm/min. Расстояние от кюветы с реактивом

до подложки составляло 10 cm. Толщину осажденного

слоя контролировали с помощью кварцевого резонатора.

В процессе осаждения пленок допускали повышение

давления в вакуумной камере на порядок от базового

давления.

Измерения электронных характеристик серии после-

довательно нанесенных пленок 4Q проводили методом

спектроскопии полного тока (TCS), которую обсуж-

дали подробно в работах [14,26]. Энергию электро-

нов в тестирующем пучке варьировали в диапазоне

от 0 до 25 eV относительно уровня вакуума (Evac)
исследованной поверхности. При превышении энер-

гии пучка значения Evac формируется тонкая струк-

тура спектров полного тока (ТССПТ). Расположение

максимумов ТССПТ несет информацию о располо-

жении особенностей функции плотности незаполнен-

ных электронных состояний (DOUS — Density of

Unoccupied Electronic States) исследованного материа-

ла [14,27]. При увеличении толщины 4Q-покрытия до

8−10 nm ТССПТ, исходящая от подложки, затухала,

и формировалась новая ТССПТ-структура максимумов,

исходящая от осажденного органического слоя. Ка-

либровку энергетической шкалы относительно уровня

Ферми системы (EF) проводили с использованием по-

верхности высокоупорядоченного пиролитического гра-

фита (HOPG — Highly Oriented Pyrolytic Graphite).
Поверхность HOPG демонстрирует хорошо воспроиз-

водимые значения электронной работы выхода око-

ло 4.6 eV [28].
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3. Результаты и обсуждение

Выращенные послойно при использовании метода

ALD-покрытия CdS обладают хорошо воспроизводимы-

ми свойствам [11,12]. Однако выбор температурного

режима и других характеристик ALD-процесса может в

некоторой степени влиять на структурные и электрон-

ные свойства приготовленных полупроводников. Для

уточнения атомного состава сформированных слоев CdS

были проведены исследования методом XPS. В XPS-

спектрах образцов, помещенных в аналитическую ва-

куумную камеру после нахождения на воздухе, обнару-

жены отчетливые максимумы, соответствующие атомам

CdS, а также атомов адсорбированных примесей O

и C. Относительная концентрация примесных атомов С

в 2−3 раза превышала концентрацию атомов О, по-

этому для анализа выбрали XPS-максимумы остовных

уровней C1s , Cd3d и S2p (рис. 2). С учетом факторов

XPS-чувствительности [25] были установлены относи-

тельные концентрации атомных компонент исследован-

ной поверхности. Так, до проведения предварительной

обработки ионами Ar+ относительная концентрация ато-

мов C составила примерно 30%, содержание атомов Cd

и S было примерно одинаковым и составило примерно

30%, содержание атомов О составило 10%. Известно,

что ввиду адсорбции примесей из воздуха содержание

углерода и кислорода на поверхности полупроводни-

ков может превышать 25−30% [29,30]. Для очистки

адсорбатов с исследованной поверхности использовали

обработку ионами Ar+ с энергией 3 keV в течение 10 s.

В результате очистки относительная концентрация ато-

мов C снизилась менее 10%, а содержание атомов Cd и S

достигло 40−45%. Соответствующее изменение интен-

сивностей максимумов остовных уровней C1s , Cd3d и S2p

в результате проведенной очистки поверхности видно

из рис. 2 при сравнении XPS-спектров, измеренных до

и после Ar+ очистки. Отметим, что форма максиму-

мов Cd3d и S2p в результате очистки практически не

изменилась (рис. 2, c, d, e, f ). При этом и соотношение

относительных концентраций атомов Cd и S осталось

неизменным и составило 1 : 1. Такой атомный состав

слоя CdS, приготовленного методом ALD, отличается

от состава монокристаллического CdS, исследованного

нами ранее. Так, при исследовании монокристалличе-

ской поверхности CdS(0001̄) соотношение концентраций

атомов Cd и S составляло 1 : 1.5 [31,32].
Экспериментально измеренная тонкая структура спек-

тров полного тока (ТССПТ) обусловлена изменением

вероятности входа падающих электронов в исследуе-

мую поверхность в зависимости от энергии электронов

в тестирующем пучке. Энергетический диапазон для

регистрации ТССПТ расположен обычно в пределах

от 5 до 25 eV выше EF. Серия ТССПТ, измеренная в

процессе осаждения пленок 4Q на поверхность ALD

CdS, представлена на рис. 3. При толщине органического

покрытия 0 nm ТССПТ соответствует поверхности под-

ложки CdS без органического покрытия. В этой ТССПТ
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Рис. 2. Рентгеновские фотоэлектронные (XPS) спектры по-

верхности CdS подложки, сформированной методом ALD, в

области максимума остовного уровня C1s без предварительной

обработки (a) и после обработки ионами Ar+ (b), в области

максимума остовного уровня Cd3d без предварительной обра-

ботки (c) и после обработки ионами Ar+ (d), в области макси-

мума остовного уровня S2p без предварительной обработки (e)
и после обработки ионами Ar+ (f ). Обработку исследованных

поверхностей проводили ионами Ar+ с энергией 3 keV в

течение 10 s.

наблюдаются отчетливые максимумы при энергиях 7.0,

9.5 и 12.5 eV (рис. 3). Расположение двух низкоэнер-

гетических максимумов соответствуют расположению

максимумов ТССПТ от кристаллической поверхности
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Рис. 3. Серия ТCСПТ в процессе осаждения пленок 4Q на

поверхность CdS, сформированную методом ALD. Подписи

около кривых указывают соответствующую толщину органиче-

ского покрытия от 0 до 8 nm. Наиболее отчетливые максимумы

ТССПТ-пленок 4Q обозначены Q1−Q4 . Вертикальные штри-

ховые пунктирные линии показаны для удобства сравнения

положений максимумов.

CdS [31]. В процессе осаждения органического покры-

тия 4Q толщиной до 8 nm ТССПТ подложки зату-

хала, и одновременно нарастала интенсивность новых

максимумов ТССПТ Q1−Q4 (рис. 3). Эти максимумы

расположены при энергиях 6.0, 7.5, 11.5 и 15.5 eV,

что хорошо соответствует расположению максимумов

ТССПТ-пленок 4Q на поверхностях поликристалличе-

ского золота и окисленного кремния, исследованных

нами ранее [15]. При этом в области энергий выше

18 eV в ТССПТ на рис. 3 максимумов не обнаружено,

а в работе [15] удалось зарегистрировать максимум Q5

при 20 eV, исходящий от пленки 4Q. Вероятно, выбор

материала подложки или отклонения в условиях терми-

ческого осаждения пленок могут приводить к размытию

слабовыраженных особенностей ТССПТ. Вместе с этим

для разных видов сопряженных органических пленок

мы показали, что энергетическое положение наиболее

отчетливых максимумов ТССПТ не зависит от выбора

материала подложки при толщине органического по-

крытия более 5 nm [14,17,30,31]. С целью установления

возможного влияния подложки был произведено изме-

рение серии ТССПТ в процессе осаждения пленок 4Q

на поверхность подложки (SiO2)n-Si (рис. 4). ТССПТ

(SiO2)n-Si подложки (рис. 4) при нулевой толщине

органического покрытия явно отличается от ТССПТ CdS

подложки (рис. 3). В процессе осаждения пленки 4Q уже

при толщине органического покрытия более 1 nm начи-

нают формироваться максимумы Q1−Q4, характерные

для пленки 4Q. При толщине пленки более 5 nm ТССПТ

исследованной поверхности совпадает для случаев вы-

бранных подложек (SiO2)n-Si и CdS, приготовленной

методом ALD (рис. 3 и 4). Установление π∗ или σ ∗

характера наблюдаемых максимумов Q1−Q4 ТССПТ

пленок 4Q целесообразно провести с учетом известных

из литературы результатов теоретических расчетов и

результатов исследований методом ультрафиолетовой

фотоэлектронной спектроскопии [9,15]. Так, два макси-

мума ТССПТ Q1 и Q2, расположенные в энергетическом

диапазоне от 5 до 10 eV выше EF (рис. 3 и 4), следует

связать с границами зон p∗ электронных состояний.

Максимумы ТССПТ Q3 и Q4 при энергиях 11.5 и 15.5 eV,

вероятнее всего, соответствуют границами энергетиче-

ских зон σ ∗ электронных состояний.
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Рис. 4. Серия ТCСПТ в процессе осаждения пленок 4Q
на поверхность (SiO2)n-Si. Подписи около кривых указыва-

ют соответствующую толщину органического покрытия от 0

до 8 nm. Максимумы ТССПТ пленок 4Q Q1−Q4 расположены

при тех же значениях энергии, что и в случае CdS-подложки.

Вертикальные штриховые линии показаны для удобства срав-

нения положений максимумов.
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Рис. 5. Изменение положения уровня вакуума Evac относи-

тельно EF в зависимости от толщины осажденного слоя 4Q
на подложку (a) CdS и (b) (SiO2)n-Si на основе результатов

TCS-измерений.

Анализ формирования потенциального барьера в про-

цессе осаждения пленки 4Q на поверхности исследован-

ных подложек производили путем измерения энергети-

ческого положения первичного TCS-максимума. С уче-

том результатов калибровки энергетической шкалы TCS-

инструмента были установлены изменения значения

Evac исследованной поверхности относительно EF при

осаждении пленки 4Q на обе исследованные подложки

(рис. 5). Погрешность определения значений Evac−EF со-

ставляет 0.1 eV вследствие разброса энергий электронов

в тестирующем пучке. Значения работы выхода обеих

поверхностей CdS и (SiO2)n-Si оказались одинаковы-

ми 4.2± 0.1 eV, что является совпадением, по мнению

авторов. Действительно, для кристаллической поверх-

ности CdS ранее было установлено значение работы

выхода 4.4 eV [31]. В случае CdS-слоя, приготовленного

методом ALD, значение работы выхода может несколько

отличаться. Отметим, что обнаружено отличие и в отно-

шении концентраций атомов Cd и S, согласно резуль-

татам XPS-исследований. Значение Evac−EF 4.2± 0.1 eV

является характерным для поверхности (SiO2)n-Si с

учетом проведенной предварительной очистки [16,33].
Несколько меньшие значения работы выхода этой по-

верхности, 4.0± 0.1 eV, были зарегистрированы нами

ранее [15]. Это различие, скорее всего, обусловлено

отклонениями в процедуре предварительной очистки.

В результате осаждения пленки 4Q на поверхность

CdS обнаружено незначительное снижение работы вы-

хода, на 0.1 eV (рис. 5, a). При осаждении пленки 4Q на

поверхность (SiO2)n-Si обнаружено повышение значений

Evac−EF до 4.5± 0.1 eV (рис. 5, b). Повышение значений

Evac−EF соответствует переносу электронного заряда

из (SiO2)n-Si подложки в 4Q-пленку, что наблюдалось

нами и другими авторами ранее в пограничной области

пленок олигомеров фенилена [15,34]. Отметим, что экс-

периментально установленные значения работы выхода

пленок 4Q различаются в случае формирования пленки

на CdS и на (SiO2)n-Si-положке. Согласно литературным

данным, при отсутствии взаимодействия на границе

подложка/органическая пленка значение работы выхода

не зависит от выбора подложки [35,36]. Часто значение

работы выхода приходит к насыщению в достаточно

узком слое органического покрытия, толщиной 1−3 nm.

Авторы предполагают, что наблюдаемые различающи-

еся между собой значения работы выхода пленок 4Q
обусловлены формированием поляризационного слоя на

границе пленки и подложки [36–38], диффузией молекул

из газовой фазы или диффузией атомов подложки в

органическую пленку [28,30].

4. Выводы

Методом термического вакуумного осаждения сфор-

мированы пленки олигофенилена 4-кватерфенила на

поверхности CdS, сформированной методом ALD, и на

поверхности окисленного кремния. XPS-анализ показал,

что соотношение атомных концентраций Cd и S в

составе приготовленного слоя CdS толщиной 75 nm

составило 1 : 1. Путем измерений методом TCS в процес-

се формирования покрытия 4-кватерфенила толщиной

до 8 nm установлено формирование структуры макси-

мумов незаполненных электронных состояний. Макси-

мумы расположены в энергетическом диапазоне от 5

до 20 eV выше EF, их расположение воспроизводимо при

использовании двух выбранных материалов подложки.

Установлено незначительное снижение работы выхода,

от 4.2 до 4.1 eV, в процессе термического осаждения

4-кватерфенила на поверхность CdS. При осаждении

пленки 4-кватерфенила на поверхность окисленного

кремния обнаружено повышение значений работы вы-

хода от 4.2 до 4.5 eV. Повышение значений работы

выхода соответствует переносу электронного заряда из

Si подложки в пленку 4-кватерфенила.

Финансирование работы

TCS-исследования пленок 4-кватерфенила на кремнии

выполнены при поддержке гранта Российского науч-

ного фонда № 19-13-00021. Исследования поверхности

сформированного CdS выполнены при поддержке гранта

РФФИ (20-03-00026). В работе использовали оборудо-

вание Научного парка СПбГУ
”
Физические методы ис-

следования поверхности“,
”
Инновационные технологии

композитных наноматериалов“.
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