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Приведены результаты исследования формирования незаполненных электронных состояний и погранично-

го потенциального барьера при термическом осаждении пленок тетрацианохинодиметана (TCNQ), толщиной
до 7 nm, на поверхность (SiO2)n-Si. Измерения электронных характеристик исследованной поверхности

проводили методом спектроскопии полного тока (TCS) с использованием тестирующего электронного пучка

с энергиями в диапазоне от 5 до 20 eV выше уровня Ферми. Формирование пограничного потенциального

барьера в структуре (SiO2)n-Si/TCNQ сопровождалось увеличением работы выхода поверхности от 4.2± 0.1

до 4.7± 0.1 eV. На основе результатов TCS экспериментов построены зависимости DOUS исследованных

пленок TCNQ. Для анализа экспериментальных зависимостей DOUS проведен расчет энергий орбиталей

исследованных молекул TCNQ методом теории функционала плотности (DFT) на уровне B3LYP/6-31G(d),
с последующей корректировкой и учетом энергии поляризации среды в конденсированном состоянии.

В исследованном энергетическом диапазоне DOUS пленок TCNQ имеет четыре основных максимума.

Максимум DOUS при энергии 7.0 eV над EF образован преимущественно π∗-орбиталями. Три максимума

DOUS, расположенные в диапазоне энергий от 8.0 до 20 eV выше EF , сформированы примерно одинаковым

количеством орбиталей π∗- и σ ∗-типа.
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1. Введение

Изучение электронных свойств молекулярных струк-

тур на основе малых сопряженных органических моле-

кул, осажденных на поверхность органических и неорга-

нических полупроводников предоставляет значительный

интерес в плане применения результатов этих исследо-

ваний в разработке устройств органической электрони-

ки [1–5]. Органические материалы на основе молекул

тетрацианохинодиметана (7,7,8,8-tetracyano-p-quinodime-

thane или TCNQ) привлекают значительный интерес, так

как молекулы TCNQ формируют комплексы переноса

заряда, могут быть использованы в качестве допанта для

других органических материалов с целью повышения

подвижности носителей заряда в органических полу-

проводниковых устройствах [6–8]. Двухкомпонентные

материалы на основе TCNQ и щелочных металлов могут

быть перспективны при использовании в качестве като-

дов в Li-ионных батареях [9]. При исследованиях с помо-

щью ряда методик физики поверхности было установле-

но, что сверхтонкие слои термически осажденных пле-

нок TCNQ формируют сплошное покрытие ряда подло-

жек как при комнатной температуре подложек, так и при

их охлаждении [6]. Установлено, что пленки TCNQ обла-

дают достаточно большими значениями электронной ра-

боты выхода, около 5 eV [6,9,10]. Значение электронного

сродства установлено как 4.2 eV [6]. С помощью теорети-

ческих расчетов и экспериментально было установлено,

что в диапазоне энергий электрона до 6 eV выше гра-

ницы зоны проводимости в пленках TCNQ расположе-

на группа максимумов плотности незаполненных элек-

тронных состояний (DOUS), обладающих π∗-симмет-

рией [6,11]. А при более высоких значениях энергии

предполагали наличие DOUS-максимумов σ ∗-характера.

Среди экспериментальных подходов к изучению

DOUS органических полупроводников следует упомя-

нуть комплекс методик по изучению резонансного захва-

та электронов [12–14], направленных на исследования
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органических молекул в газовой фазе, и метод спектро-

скопии полного тока (TCS) [15,16], позволяющий прово-

дить исследования сверхтонких органических покрытий

на поверхности твердого тела. При использовании этих

двух групп методов в комплексе с теоретическими рас-

четами методом теории функционала плотности (DFT)
было показано достаточно хорошее соответствие между

максимумами DOUS ряда полупроводниковых органи-

ческих материалов и энергиями вакантных орбиталей

молекул, формирующих исследованный органический

материал [17,18]. Ранее методами резонансного захвата

электронов нами и другими авторами были исследова-

ны характеристики вакантных электронных состояний

молекул TCNQ в диапазоне энергий до нескольких eV

выше потенциала ионизации [19,20]. В настоящей статье

приведены результаты исследования методом TCS неза-

полненных электронных состояний зоны проводимости

сверхтонких пленок TCNQ, термически осажденных на

поверхность окисленного кремния. Приведены резуль-

таты по экспериментальному установлению основных

максимумов DOUS в диапазоне от 5 до 20 eV выше уров-

ноя Ферми в комплексе с результатами теоретических

расчетов из первых принципов DOUS пленок TCNQ.

2. Эксперимент

Для приготовления исследованных пленок использо-

вали реактивы тетрацианохинодиметана (7,7,8,8-tetracya-
no-p-quinodimethane, TCNQ) (рис. 1), доступные коммер-
чески (Sigma-Aldrich). Обезгаживание проводили путем

выдерживания реактива in situ в течение нескольких h

в вакуумной камере при базовом давлении 10−6 Па и

температуре 100◦С. Кремниевые пластины (SiO2)n-Si,
предварительно очищенные в 10% растворе HF и сме-

си H2O2/H2SO4,использовали в качестве подложек для

осаждения пленок. После такой процедуры очистки на

поверхности кремния формируется слой оксида кремния

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

скому [15,21,22]. При использовании метода спектроско-

пии полного тока (TCS) [15,23] падающий пучок элек-

тронов с энергией, которую варьируют в диапазоне от 0

до 25 eV, тестирует электронные характеристики иссле-

дуемой поверхности. Падающий пучок был направлен

по нормали к исследуемой поверхности и имел площадь

поперечного сечения 0.2−0.4mm2. Имеется возмож-

ность проводить TCS измерения непосредственно в про-

цессе термического осаждения органического покрытия

NC

NC CN

CN

Рис. 1. Структурная формула и оптимальная геометрическая

структура молекул 7,7,8,8-tetracyano-p-quinodimethane (TCNQ).

толщиной до 8 nm на поверхность (SiO2)n-Si-подложки.
Была выбрана скорость осаждения примерно 0.1 nm/min.

Во время осаждения пленок допускали повышение дав-

ления в вакуумной камере на порядок от базового

давления (10−6 Pa). Пучок падающих электронов создает

ток через образец, и в методике TCS регистрируется

производная по энергии от проходящего тока S(E),
как функция энергии падающих электронов [15,23]. TCS
предоставляет возможность определять работу выхода

исследуемой поверхности относительно уровня Ферми

системы, то есть величины (Evac − EF) с учетом ка-

либровки инструмента [23]. Тонкая структура спектров

полного тока (ТССПТ) связана с зависимостью плотно-

сти незаполненных электронных состояний (DOUS) от

энергии исследуемой поверхности [15,24,25].

Теоретический анализ DOUS исследованных пленок

проводили с применением программы Gaussian [26]
путем расчетов методом теории функционала плотности

(DFT) с помощью гибридного функционала B3LYP в ба-

зисе 6-31G(d). С учетом пространственного распределе-

ния вакантных орбиталей, полученных из расчета, опре-

деляли их π∗- и σ ∗-характер. К рассчитанным значениям

энергий орбиталей (virtual orbital energies, VOE) приме-

няли процедуру корректировки, которую успешно при-

меняли и ранее при исследованиях малых сопряженных

органических молекул в работах [27–29]. В результате

этой процедуры получают скорректированные значения

энергий орбиталей (scaled virtual orbital energies, SVOE).
В случае π∗-молекулярных орбиталей применяют выра-

жение SVOE=(VOE+ 1.14)/1.24, а в случае σ ∗-орбита-

лей — выражение SVOE= (VOE+ 0.97)/0.79 [27,28,30].

3. Результаты и обсуждение

Серия зависимостей тонкой структуры спектров пол-

ного тока (ТССПТ), экспериментально измеренная в

процессе осаждения пленок TCNQ на поверхность

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

ствующая нулевой толщине органического покрытия,

исходит от поверхности (SiO2)n-Si-подложки. Для нее

характерно наличие широкого максимума в области

энергий от 6 до 16 eV, что соответствует результатам

исследований других образцов (SiO2)n-Si, проведенных
нами ранее [15,16]. В процессе увеличения толщины

органического слоя ТССПТ-подложки затухала, и одно-

временно нарастала интенсивность новой ТССПТ, и при

толщине пленки TCNQ 7nm сформировалась стабиль-

ная ТССПТ поверхности с характерными максимумами

N1, N2 и N3, расположенными при энергиях 6.5, 9.5 и

15.0 eV, соответственно (рис. 2). При увеличении тол-

щины TCNQ покрытия до 8−10 nm ТССПТ практически

не изменялась, а продолжение осаждения приводило

к искажениям ТССПТ вследствие зарядки поверхности

под действием падающего электронного пучка.

Зависимости изменения интенсивностей ТССПТ оса-

ждаемого слоя и подложки представлены на рис. 3, а.
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Рис. 2. ТCСПТ в процессе осаждения покрытия TCNQ на

поверхность (SiO2)n-Si. N1, N2 и N3 максимумы ТCСПТ, харак-

терные для пленок TCNQ. Подписи около кривых указывают

соответствующую толщину органического слоя. Вертикальные

пунктирные линии в области максимумов N1 и N3 изображены

для удобства сравнения положений максимумов.

Анализ изменения интенсивностей ТССПТ осаждаемого

слоя и подложки позволяет установить отсутствие пор

в исследованных пленках, так как в случае осаждения

сплошного органического покрытия интенсивность вкла-

дов сигналов, исходящих от подложки и от осаждаемого

слоя, в измеряемое ТССПТ изменяется экспоненциаль-

ного с изменением толщины осаждаемого органического

покрытия [15,31]. Для анализа нарастания интенсив-

ности ТССПТ осаждаемого покрытия удобно выбрать

максимум N2 при энергии 9.5 eV. Длина свободного

пробега (λ) низкоэнергетических электронов с такой

энергией составляет приблизительно 4 nm [15,31]. Для
оценки степени затухания ТССПТ-сигнала, исходящего

от (SiO2)n-Si-подложки, удобно рассматривать максимум

на 12.5 eV относительно минимума, расположенного на

17.5 eV (рис. 2). При этих значениях энергии электрона

λ составляет приблизительно 3 nm [31]. Зависимости,

представленные на рис. 3, а, имеют экспоненциальный

характер, что свидетельствует о формировании сплош-

ного слоя TCNQ на поверхности (SiO2)n-Si. Влияние

вклада осаждаемой пленки TCNQ в измеряемую ТССПТ

начинает проявляться на ранней стадии осаждения при

усредненной толщине покрытия менее 0.5 nm (рис. 3, а,
кривая 2). Формирование сплошного покрытия на по-

верхности окисленного кремния при достаточно малой

скорости термического осаждения органического слоя,

около 1 nm/min, мы наблюдали ранее в случае ряда

пленок других сопряженных органических молекул, та-

ких как олигомеров фенилен-винилена, тиофен-фенилен

соолигомеров [15,32]. Формирование равномерного по-

крытия толщиной до 5 nm при термическом осаждении

пленок TCNQ наблюдали и на поверхностях других

подложек, например, поликристаллического Au [6]. При

этом температуру подложки в процессе осаждения мож-

но было выбирать в достаточно широком диапазоне от

комнатной до 90K. Следует полагать, что в случае фи-

зической адсорбции молекул на поверхность подложки

именно вид органической молекулы, способность моле-

кул образовывать микрокристаллы определяют шерохо-

ватость и пористость органического покрытия [33–35].

Изменение значения Evac − EF в ходе осаждения плен-

ки TCNQ на поверхность (SiO2)n-Si-подложки показано

на рис. 3, b. Значение Evac − EF для исходной поверхно-

сти (SiO2)n-Si было определено как 4.2± 0.1 eV, что яв-

ляется характерным значением для этой поверхности с

учетом проведенной предварительной очистки [15]. При

осаждении пленки TCNQ значения Evac − EF выросли

более 4.6 eV при увеличении толщины органического

покрытия примерно до 3 nm, и пришли к насыщению

на 4.7± 0.1 eV при дальнейшем осаждении пленки до

7 nm (рис. 5, b). Таким образом, наиболее значитель-
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Рис. 3. Анализ TCS-результатов при формировании

TCNQ-пленки на поверхности (SiO2)n-Si. а — уменьшение

интенсивности ТССПТ-подложки (кривая 1) и нарастание ин-

тенсивности ТССПТ-пленки TCNQ (кривая 2). b — изменение

положения уровня вакуума Evac относительно EF в зависимости

от толщины слоя TCNQ.
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ные изменения работы выхода поверхности на границе

(SiO2)n-Si/TCNQ происходят в достаточно узком погра-

ничном слое, что достаточно часто наблюдалось ранее

для ряда интерфейсов органических пленок [36–39].
Увеличение значений Evac − EF, соответствует переносу

отрицательного заряда из подложки в органическую

пленку. Полученные результаты соответствуют тому,

что пленки TCNQ являются типичным акцептором элек-

тронов. Установленные значения работы выхода иссле-

дованных пленок несколько меньше соответствующих

значений 5.0−5.3 eV, известных из литературы [8,9]. Та-
кое различие установленных значений можно связать с

тем, что были использованы различные эксперименталь-

ные методики. В TCS возможность входа тестирующих

электронов в образец определяется условием превыше-

ния либо равенства регулируемой потенциальной энер-

гии электронов в падающем пучке и работы выхода по-

верхности образца. А в работе [8] использовали значение

энергии крайних областей измеренных ультрафиолето-

вых фотоэлектронных спектров (ultraviolet photoelectron
spectra, UPS). Вместе с этим незначительные различия в

условиях термического осаждения пленок TCNQ также

могут приводить к отклонениям измеренных значений

работы выхода в несколько десятых долей eV [8,9].
Экспериментальные ТССПТ (рис. 2) послужили ос-

новой для построения зависимостей DOUS исследован-

ных пленок TCNQ (рис. 4, a). Как было показано в

ряде работ, структура максимумов DOUS соответствует

структуре максимумов ТСTCS и может быть построена

в виде производной зависимости S(E) с обратным зна-

ком: −dS(E)/dE [15,24,30]. Таким образом, обнаружено,

что DOUS пленок TCNQ в энергетическом диапазоне

от 5 до 20 eV выше EF представлена максимумами

Q1 − Q4 (рис. 4, a). Для анализа экспериментальных

зависимостей DOUS проведен расчет энергий орбиталей

исследованных молекул TCNQ методом теории функ-

ционала плотности (DFT) на уровне B3LYP/6-31G(d), с
последующей корректировкой [27–29], как обсуждалось

подробнее в разделе 2, и учетом энергии поляризации

среды в конденсированном состоянии [40]. В результате

операции свертки рассчитанных энергий орбиталей с

функцией Гаусса, полной ширины на половине высоты

(full width at half maximum, FWHM) 0.7 eV, построены

зависимости DOUS (рис. 4, b). При сравнении тео-

ретических и экспериментальных DOUS-зависимостей

хорошее соответствие энергетического расположения

максимумов наблюдается в достаточно широком диапа-

зоне от 6 до 18 eV выше EF (рис. 4). Так, всем четы-

рем основным максимумам экспериментальной DOUS

Q1 − Q4 (рис. 4, а) соответствуют максимумы на тео-

ретически рассчитанной DOUS-зависимости (рис. 4, b).
При этом в области энергии максимума Q4 теоретиче-

ская зависимость представлена двумя вершинами. При

энергии выше 15 eV над EF экспериментальные DOUS

демонстрируют достаточно широкие максимумы Q3 и

Q4 (рис. 4, a). Вместе с этим расчетные зависимости

DOUS демонстрируют при энергиях выше 15 eV над
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Рис. 4. DOUS исследованных пленок TCNQ. a — DOUS

на основе экспериментальных ТССПТ. b — DOUS на ос-

нове результатов расчетов с использованием методов DFT

на уровне B3LYP/6-31G(d). Вертикальный линейчатый спектр

в нижней части (b) указывает значения энергий молекуляр-

ных орбиталей, использованных для расчетов теоретической

DOUS. Q1−Q4 — обозначения основных максимумов DOUS.

Вертикальные пунктирные линии проведены для удобства

сравнения положения максимумов.

EF отчетливую структуру, состоящую из более узких

максимумов. Это различие следует связывать с тем, что

при увеличении энергии падающего электрона более

15 eV выше EF происходит размытие экспериментально

наблюдаемых максимумов DOUS. Значения энергий ни-

же 5−6 eV над EF выходят за рамки диапазона, в кото-

ром DOUS может быть установлена с использованием

результатов TCS эксперимента. При этом результаты

расчетов показывают наличие максимума DOUS при

5−6 eV и максимума низшей незаполненной молеку-

лярной орбитали (lowest unoccuped molecular orbital,

LUMO) DOUS примерно при 2.5 eV (рис. 4, b).

Результаты проведенного DFT-расчета позволили так-

же визуализировать пространственную локализацию ва-

кантных орбиталей, формирующих максимумы DOUS, с

помощью используемого программного пакета [26]. Это
позволило установить π∗- или σ ∗-характер максимумов

DOUS пленок TCNQ. Так, максимумы DOUS при энерги-

ях менее 8.0 eV над EF, в том числе максимум Q1 (рис. 4)
образованы преимущественно π∗-орбиталями. Это со-

ответствует результатам других исследований пленок

TCNQ [11] и результатам теоретических исследований

молекул TCNQ и исследований методом спектроскопии
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электронного захвата [12,19]. Действительно, в этих

работах сообщается о нескольких группах незаполнен-

ных молекулярных орбиталей π∗-типа в рассматрива-

емом диапазоне энергий до 5.5−6 eV выше энергии

LUMO. Диапазон энергий от 8.0 до 20 eV выше EF

соответствует области, в которой присутствуют и π∗-,

и σ ∗-орбитали. Действительно, максимумы DOUS Q2,

Q3 и Q4 (рис. 4) сформированы примерно одинако-

вым количеством орбиталей π∗- и σ ∗-типа. О наличии

максимумов DOUS, образованных одновременно π∗- и

σ ∗-орбиталями сообщалось ранее в работах [41,42]. Так,
при исследованиях серии замещенных молекул бензола

было обнаружено, что происходил энергетический сдвиг

части низколежащих σ ∗-орбиталей в область, характер-

ную для расположения DOUS максимумов π∗-типа [41].
Смешанные, π∗- и σ ∗-, энергетические области DOUS

при энергиях около 10 eV выше EF шириной в несколь-

ко eV были также обнаружены нами ранее в результате

исследований пленок замещенных фуллеренов и ряда

производных периленов [43].

4. Заключение

Исследованы закономерности формирования максиму-

мов тонкой структуры спектров полного тока в энерге-

тическом диапазоне от 5 до 20 eV над уровнем Ферми

при термическом осаждении пленок TCNQ, толщиной

до 7 nm, на поверхность пленок (SiO2)n-Si. Формирова-

ние пограничного потенциального барьера в структуре

(SiO2)n-Si/TCNQ сопровождалось увеличением работы

выхода поверхности от 4.2± 0.1 до 4.7± 0.1 eV. Зави-

симость DOUS от энергии в исследованном энергети-

ческом диапазоне, построенная на основе результатов

проведенных TCS-экспериментов, обладает четырьмя ос-

новными максимумами. Структура максимумов DOUS

соответствует результатам проведенных расчетов мето-

дом DFT на уровне B3LYP/6-31G(d). Установлено, что
максимум DOUS при энергии 7.0 eV над EF образован

преимущественно π∗-орбиталями. Три остальных макси-

мума DOUS, расположенные в диапазоне энергий от 8.0

до 20 eV выше EF, сформированы примерно одинаковым

количеством орбиталей π∗- и σ ∗-типа.
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