
第2 6卷 , 第4期 � � � � � � � � � � � � 光 谱 学 与 光 谱 分 析 Vol� 26, No� 4, pp753�756
2 0 0 6 年 4 月 � � � � � � � � � � � � Spectro scopy and Spectr al Analysis April, 2006 �

PTCDA/ ITO表面和界面的X射线光电子能谱分析
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摘 � 要 � 利用 X射线光电子能谱对 PT CDA/ p�Si有机/无机光电探测器中 PTCDA/ IT O 表面和界面进行了

测试分析。结果表明, 环上的 C 原子的结合能为 284� 6 eV , 酸酐中的 C 原子的结合能为 288� 7 eV , 并存

在来源于 ITO 膜中的氧对 C 原子的氧化现象, 界面处 C( 1s)谱中较高结合能峰消失, 且峰值向低结合能发

生化学位移; C O 键中 O原子的结合能为 531� 5 eV , C � O � C 键中的 O 原子的结合能为 533� 4 eV。
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引 � 言

� � 光电子技术的迅猛发展, 有机半导体材料及器件的研究

已取得了十分重要的成果。有机电致发光器件( OLED )、有

机场效应管( OFET )、有机光敏场效应管( OPFET )等的研究

与试制, 极大地拓宽了有机光电子学的发展空间。与无机半

导体相比, 有机半导体器件具有制造工艺简单, 投入成本较

低, 而且可以实现柔性大平面加工[ 1�4]。

有机材料 PTCDA , 分子式为 C24 H8O6 , 分子结构如

图 1所示[ 5�7]。它是一种单斜晶系宽带隙有机半导体材料, 其

价带和第一紧束缚导带之间的能量是 2� 2 eV , 而每个晶胞含

有两个分子, 分子间重叠距离为 0� 321 nm。在常温下, 高度

有序的 PT CDA 薄膜的空穴浓度为 5  1014 cm- 3 , 其垂直基

片的空穴迁移度在 10- 7~ 10- 6 cm2 ! ( V ! s) - 1之间[8] , 对波

长为 632� 8 nm 的光透明。

Fig� 1� The molecular structure of PTCDA

� � 在 PTCDA/ p�Si光电探测器的研制中, 作为阳极和光入

射窗口的 ITO 膜其主要成分是 In2O3 , 其禁带宽度为 3� 75~

4� 0 eV[ 9] , 是一种透光性较好的材料, 在可见光区(�= 360~

780 nm)透过率达到 80%以上[ 10] , 红外反射(�= 1~ 2 �m)可

超过 90% 。ITO 薄膜同时也是一种高简并的 n 型半导体, 能

与有机半导体材料 PTCDA 形成较好的欧姆接触。

本文是在已成功研制出 PTCDA/ p�Si有机/无机光电探

测器的基础上, 利用 X 射线光电子能谱 ( XPS)对有机/无机

光电探测器中 PTCDA 与 ITO 膜的表面和界面的电子状态

进行了研究。

1 � 实 � 验

� � 将光亮无氧化的 p�Si作为衬底, 经化学清洗后, 迅速转

移到真空室内。当真空度达到 10- 4 Pa 时, 将纯度为 99� 5%

的 PTCDA 加热蒸发, 在 p�Si 表面形成厚度为 150 nm 的

PTCDA 薄膜, 其中蒸发温度维持在 450 ∀ 左右, 衬底温度

控制在 256 ∀ 。然后使用 JS3X2100B 型磁控溅射台制备 ITO

薄膜。在溅射沉积中, 使用质量比为 9# 1 的 In# Sn 合金靶

材, 溅射功率为 100 W, 本底真空为 1� 2  10- 4 Pa, 氩和氧

的流量分别为 40� 2 和 0� 42 cm3 ! min- 1 , 溅射气压为 0� 5

Pa, 溅射电流为 0� 3 A , 溅射时间为 25 min。经测试, ITO 薄

膜的方块电阻小于 100  / ∃ 。

XPS 数据是通过英国 V�G� 公司生产的 ESCALAB�
220IXL 高真空电子能谱仪采集的。该电子能谱仪的本底真



空度优于 1 10- 8 Pa, MgK!线( h∀= 1 253� 6 eV) X 射线源

采用 300 W( 15 keV)的功率。为了研究界面电子能谱结构,

在 3 10- 7 Pa的真空室里, 用动能为 3� 0 keV 的 Ar + 离子束

对PTCDA/ IT O样品溅射 20 min, 其溅射面积为0� 75 0� 75

cm2 , A r+ 离子束流密度为 1� 0 �A ! ( 0� 75  0� 75 cm2 ) - 1。

XPS 数据通过 Scienta300 数据系统的相应软件进行处理。

2 � 结果与分析

� � 图 2 为 PT CDA/ ITO 样品原始表面的 XPS 全扫描谱。

Fig� 2 � The XPS whole scanning spectrum

at the raw surface of PTCDA/ ITO

图中位于 285, 444, 490和 532 eV 附近的谱峰分别对应 C1s,

In3d, Sn3d 和 O1s的结合能。其中 C1s谱峰和 O1s 谱峰明显

强于 In3d 谱峰, 而 Sn3d 谱峰最弱。说明样品中 PT CDA 的

表面处孔隙不多, 基本上覆盖了 IT O膜。

� � 图 3( a) , ( b) , ( c ) , ( d) 为 PTCDA/ ITO 样品的 C1s,

O1s, In3d 和 Sn3d 的 XPS 精细图谱。从 C1s 精细谱中发现

有两个强谱峰和一个伴峰, 对应的结合能为 284� 6, 288� 7 和
290� 4 eV。其中位于 284� 6 eV 的谱峰对应于芳香烃中(即 C

与 C 原子间和 C 与 H 原子间结合)的 C 原子结合能[ 11, 12] ,

由于 环中的 20 个 C 原子具有芳香族碳原子特征, 故可认

为是 环上的碳原子激发的。由于原子的化学位移随与之成

键的原子的电负性的增大而增大, 在酸酐中的 C 原子与 O

原子进行了结合, 故可以认为288� 7 eV 的谱峰是酸酐中的 C

原子的结合能[ 13]。结合能为 290� 4 eV 的伴峰说明存在 C 氧

化现象。分析表明, 这三种 C 原子 (结合能分别为 290� 4,
288� 7 和 284� 6 eV )对应的峰面积比为 3# 7# 52。如果将酸

酐中的 C 原子与氧化的 C 原子峰面积相加, 与 环上的芳香

C 的峰面积比约为 1# 5� 2, 这与 环上两种 C 原子的个数比

吻合, 所以 C 原子的氧化现象只发生在酸酐上的 C 原子。对

C 原子氧化的氧来源于 ITO 膜中释放出来并扩散到 PTCDA

中的氧。

O1s 精细谱由两个峰组成, 主峰位于 531� 5 eV, 伴峰位

于 533� 4 eV。由于 PTCDA 分子中存在 O 原子与一个 C 原

�

Fig� 3 � The fine spectrum of elements at the raw surface (a) C1s; (b) O1s; ( c) In3d; ( d) Sn3d
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Fig� 4� The XPS whole scanning spectrum (a) and the fine spectrum of C1s (b) ;

O1s ( c) ; In3d (d) and Sn3d ( e) at the interface of PTCDA/ ITO

子的双键结合和 O 原子与两个 C 原子单键结合的结构, 我

们可以认为, 位于 531� 5 eV 处的谱峰对应于 C O 键中 O

原子的结合能, 位于 533� 4 eV 处的谱峰对应于 C� O � C 键

中的 O 原子的结合能。

� � 图 4 分别给出了 PTCDA/ IT O 样品界面的全扫描谱和

C1s, O1s , In3d 和 Sn3d 的精细谱, 为了比较, 图中还给出了

样品原始表面的电子能谱。从图 4( a)中发现, 在界面处的

C1s谱峰强度比原始表面处弱很多, 表明被激发的 C 原子数

目很少。而在界面处的 O1s, In3d, Sn3d 谱峰强度明显比样

品的原始表面强, 说明此时主要受激的是 ITO 中的原子。

从图 4( b)中可以看出, 界面处 C1s谱中较高结合能的峰

消失, 且峰值中心向低结合能方向发生化学位移。说明与 O

原子相互作用的 C 原子减少。由于 ITO 膜表面存在 In 空位

等点缺陷[ 14] , 而 PTCDA 分子与缺陷的结合能大于其与完整

表面的结合能, 使 PT CDA 分子在 ITO 缺陷位置形成强烈的

结合。由C1s 谱中较高结合能的峰消失, 可以判断, C1s 谱是

由 PTCDA 中的 环与 IT O 膜结合后 环上的 C 原子激发

的, 从而可以推测出与 IT O 中 In 空位等点缺陷结合的是

PTCDA 中的 环。

图 4( c)给出了样品界面处的 O1s谱。从谱图中可以明显

看出, 在界面处谱峰向低结合能方向发生了化学位移, 这是

主要是由于 ITO 膜中的 O 原子的次外层电子受激发射,

In2O3 和 SnO2 中 O 原子的结合能分别为 529� 8 和 530� 1
eV [15] , 比 PTCDA 中的 O 原子低。

图 4( d)和( e)为样品界面处的 In3d 和 Sn3d 谱。从谱图

中发现, 在界面处 In3d 和 Sn3d 的谱峰面积增加, 谱峰向低
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结合能方向移动。其原因可能是氧的影响造成的, 由于 Ar

离子的选择性溅射效应, 使留在 ITO 膜中的氧逐渐减少[ 15] ,

从而对 In2O3 和 SnO2 产生还原效应。由于 In 和 Sn 的次氧

化物具有相对较低的结合能, 导致 In3d 和 Sn3d 谱峰向低结

合能方向移动。

本文用 XPS 方法研究了半导体材料 PTCDA 的性能, 得

到一些有一定创新性的成果, 近年来, 用类似的方法研究其

他材料也有报道, 例如文献[ 16]。

3 � 结 � 论

� � 通过样品表面和界面的 XPS 精细谱图分析 , 发现 环

上的 C 原子对应的结合能为 284� 6 eV, 酸酐中的 C 原子的

结合能为 288� 7 eV , 同时, 存在来源于 ITO 膜中释放出来的

氧对 C 原子的氧化现象, 在界面处 C1s谱中较高结合能的峰

消失, 且峰值中心向低结合能方向发生化学位移, 推测出与

IT O中 In 空位等点缺陷结合的是 PTCDA 中的 环; O1s 精

细谱中位于 531� 5 eV 处的谱峰对应于 C O 键中 O 原子的

结合能, 位于 533� 4 eV 处的谱峰对应于 C� O � C 键中的 O

原子的结合能, 在界面处由于 ITO 膜中的 O 原子的次外层

电子受激发射, 致使 O1s 谱峰向低结合能方向发生了化学位

移。
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Abstract � X�ra y photo electron spectr oscopy ( XPS) of surface and inter face of PT CDA/ ITO in PTCDA/ p�Si org anic�on�inor ganic

photo electr ic detector was investigated. F rom C1s fine spectrum w e found that the binding ener gy of C atoms in pery lene r ings

was 284� 6 eV ; and the binding energ y of C atoms in acid r adical w as 288� 7 eV; mo reover, some C atoms w ere oxidized by O

atoms from ITO . The binding energ y of O atoms in C O bonds and C � O � C bonds was 531� 5 and 533� 4 eV , r espectiv ely.
At t he inter face, the peak of high binding energ y in C1s spectrum disappeared, and the main peak shift ed tow ard low er binding

ener gy .

Keywords� Surface and interface; X�ray phot oelectr on spectro scopy ( XPS) ; PTCDA/ ITO
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