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Приведены результаты исследования топографии поверхности и плотности незаполненных 
электронных состояний при термическом осаждении сверхтонких пленок дибромо-биантраце-
на на поверхность ZnO. Измерения электронных характеристик незаполненных электронных 
состояний в процессе роста пленок дибромо-биантрацена до толщины 10 нм проводили мето-
дом спектроскопии полного тока с использованием тестирующего электронного пучка. Анализ 
экспериментальных зависимостей проводили с использованием теоретического расчета энергий 
орбиталей молекул дибромо-биантрацена методом теории функционала плотности.
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ВВЕДЕНИЕ

Изучение электронных свой ств структур на ос-
нове сопряженных органических молекул, осаж-
денных на поверхность неорганических полупро-
водников, представляет значительный интерес 
в плане применения результатов этих исследова-
ний в разработке устройств органической электро-
ники [1–5]. Органические полупроводники на ос-
нове молекул антрацена могут быть использованы 
в качестве активных слоев в макетах органических 
полевых транзисторов, светоизлучающих органи-
ческих устройств [5–7]. В целях оптимизации ха-
рактеристик органических электронных устройств 
целесообразно контролировать электронную си-
стему органического слоя, что можно обеспечить 
путем переноса электронного заряда на границе 
органического материала и твердотельной поверх-
ности [8–10] или путем введения электроактивных 
заместителей в  органическую молекулу [11, 12]. 

В качестве подложки для органического слоя ин-
терес представляют материалы на основе бинарных 
полупроводников, например ZnO. Одним из удоб-
ных методов синтеза слоев ZnO является метод 
молекулярного наслаивания (МН) [13]. С его по-
мощью могут быть сформированы сплошные ZnO 
покрытия исходной кремниевой подложки толщи-
ной от единиц до сотен нанометров.

При исследованиях электронных свой ств полу-
проводниковых органических пленок интерес пред-
ставляет расположение энергетических состояний 
в валентной зоне и в зоне проводимости этих ма-
териалов, плотности незаполненных электронных 
состояний (DOUS). Среди экспериментальных 
подходов к изучению DOUS органических полу-
проводников следует упомянуть спектроскопию 
резонансного захвата электронов [7, 14, 15], на-
правленную на исследования органических моле-
кул в газовой фазе, и метод спектроскопии полного 
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тока (СПТ), позволяющий проводить исследования 
сверхтонких органических покрытий на поверхно-
сти твердого тела [12, 16, 17]. При использовании 
этих экспериментальных методик и теоретических 
расчетов методом теории функционала плотности 
(DFT) было показано достаточно хорошее соответ-
ствие между максимумами DOUS ряда полупро-
водниковых органических материалов и энергиями 
вакантных орбиталей молекул в составе этого мате-
риала [15, 18]. Стабильность молекулярных струк-
тур на основе замещенных антраценов и нафтали-
нов при воздействии пучка низкоэнергетических 
электронов была продемонстрирована при иссле-
дованиях методом спектроскопии резонансного 
захвата [7]. В данной статье приведены результа-
ты исследования методом СПТ электронных со-
стояний зоны проводимости сверхтонких пленок 
дибромо-биантрацена (DBBA) (рис. 1) на поверх-
ности ZnO, выращенных послойно методом МН. 
Приведены результаты по установлению основных 
максимумов DOUS исследованных пленок в диапа-
зоне от 5 до 20 эВ выше уровня Ферми EF с исполь-
зованием СПТ и теоретических расчетов методом 
DFT. Приведены результаты исследования методом 
атомно-силовой микроскопии (АСМ) топографии 
поверхности исследованных пленок DBBA.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Для термического вакуумного осаждения пле-
нок использовали коммерческий DBBA (Sigma-
Aldrich). Дегазацию реактива проводили путем его 
выдерживания in situ в течение нескольких часов 
в вакуумной камере при базовом давлении 10–6 Па 
и  температуре 100°C. В  качестве подложки для 
нанесения органических материалов использова-
ли поверхность полупроводника ZnO, приготов-
ленную методом МН на поверхность кремниевой 
пластины (SiO2) n-Si. Поверхность кремния была 
предварительно очищена в 10%-ном растворе HF 
и смеси H2O2/H2SO4. Синтез ZnO проводили пу-
тем поочередной экспозиции подложки к потоку 
диэтилцинка Zn(С2H5)2 и деионизированной воды 
в газовой фазе. Температуру во время синтеза под-
держивали в области 200–250°C. Топографию по-
верхности исследованных пленок DBBA толщиной 
10–20 нм изучали методом АСМ в полуконтакт-
ной моде на микроскопе Ntegra Spectra (NT-MDT 
Spectrum Instruments).

При проведении экспериментов методом СПТ 
[16, 19] падающий пучок электронов с площадью 
поперечного сечения 0.2–0.4 мм2 и энергией, кото-
рую варьировали в диапазоне от 0 до 25 эВ, тести-
ровали электронные характеристики исследуемой 
поверхности. СПТ-измерения проводили непо-
средственно в процессе термического осаждения 
органического покрытия толщиной до 8 нм. Ско-
рость осаждения составляла ~0.1 нм/мин. Во время 

Рис. 1. Структурная формула молекул дибромо-би-
антрацена (10,10-dibromo-9,9-bianthracene, DBBA).

Рис.  2. АСМ-изображение участка поверхности 
3 × 3 мкм2 пленки DBBA на поверхности ZnO, по-
лученной методом МН. Градации серого цвета от 
черного до белого соответствуют перепаду высот от 
0 до 10 нм. Профиль участка поверхности на отрезке, 
отмеченном белым горизонтальным баром, показан 
снизу.
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осаждения пленок допускали повышение давления 
в вакуумной камере на порядок от базового давле-
ния (10–6 Па). Пучок падающих электронов создает 
ток через образец, с помощью СПТ регистрирова-
ли производную по энергии от проходящего тока 
S(E) как функцию энергии падающих электронов 
[19, 20]. Зависимость S(E) – тонкая структура спек-
тров полного тока (ТССПТ) – определяли энерге-
тическим расположением максимумов плотности 
незаполненных электронных состояний DOUS ис-
следуемой поверхности [16, 21, 22].

Теоретический анализ DOUS исследованных 
пленок проводили с  применением программы 
Gaussian [23] путем расчетов методом DFT с по-
мощью гибридного функционала B3LYP в базисе 
6-31G(d). π*- и  σ*-характер DOUS максимумов 
устанавливали на основе полученного из расчета 
пространственного распределения вакантных ор-
биталей. Рассчитанные значения энергий вакант-
ных орбиталей (VOE) корректировали с помощью 
процедуры масштабирования. Эмпирические вы-
ражения для масштабирования были подобра-
ны на основе анализа серии экспериментальных 

и расчетных данных о незаполненных электрон-
ных состояниях материалов на основе малых со-
пряженных органических молекул [18, 24, 25]. 
Выражения для вычисления скорректированных 
значений энергий орбиталей (SVOE) различались 
для орбиталей π*- и σ*-типа. В случае молекуляр-
ных π*-орбиталей применяли выражение SVOE = 
= (VOE + 1.14)/1.24, а в случае σ*-орбиталей – вы-
ражение SVOE = (VOE + 0.97)/0.79 [24, 25].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

АСМ-изображение поверхности исследован-
ных пленок DBBA на ZnO-подложке, получен-
ной методом МН, представлено на рис. 2. Пленки 
DBBA формируют практически сплошное покры-
тие поверхности подложки на достаточно про-
тяженных участках размером 3 × 3 мкм и более. 
Шероховатость поверхности на таких участках 
не превышает 4 нм. Размеры областей, выступа-
ющих над средним значением высоты, составля-
ют 100–400 нм в плоскости поверхности пленки. 
Обнаруженная топография поверхности пленки 
DBBA отличается от топографии, характерной 
для поверхности ZnO, полученной методом МН, 
которая представляет собой зернистую структуру 
с зернами размером 50–100 нм в плоскости по-
верхности и высотой до 5 нм. Установление сте-
пени заполнения поверхности подложки нанесен-
ным на подложку слоем DBBA дает возможность 
проводить анализ изменения интенсивности мак-
симумов ТССПТ, предполагая экспоненциальный 
рост интенсивности максимумов осаждаемого 
слоя и экспоненциальное затухание сигнала под-
ложки [20]. Формирование сплошного органи-
ческого покрытия на поверхности окисленного 
кремния, германия и ZnO, полученного методом 
МН, наблюдали ранее в случае нескольких видов 
сопряженных органических молекул, например 
олигомеров тиофен-фенилен соолигомеров, за-
мещенных периленов [12, 27]. При термическом 
осаждении таких пленок скорость увеличения 
толщины составляла ~1 нм/мин. В случае физиче-
ской адсорбции молекул на поверхность подлож-
ки именно вид органической молекулы и способ-
ность молекулярного вещества к кристаллизации 
определяют шероховатость и пористость органи-
ческого покрытия [4, 26].

Серия зависимостей ТССПТ, экспериментально 
измеренная в процессе осаждения пленок DBBA 
на поверхность ZnO, полученной методом МН, 
представлена на рис. 3. Формирование максиму-
ма ТССПТ при определенном значении энергии 
соответствует повышению интенсивности входа 
падающих электронов в исследованную поверх-
ность, что обусловлено повышением плотности 
разрешенных электронных состояний при дан-
ном значении энергии. ТССПТ, соответствующая 

Рис.  3. ТCСПТ в  процессе осаждения покрытия 
пленки DBBA на поверхности ZnO, полученной ме-
тодом МН. Около каждой кривой указана соответ-
ствующая толщина органического слоя. Вертикаль-
ные пунктирные линии проведены в области макси-
мумов D1–D4.
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нулевой толщине органического покрытия, исхо-
дит от поверхности подложки ZnO, полученной 
методом МН. ТССПТ исследованной подложки 
демонстрирует несколько отчетливых максиму-
мов, в том числе при энергиях 8.0, 11.0 и 16.0 эВ. 
В процессе увеличения толщины органического 
слоя ТССПТ подложки затухала, и одновременно 
нарастала интенсивность новой ТССПТ. При тол-
щине пленки DBBA 8 нм сформировалась стабиль-
ная ТССПТ вновь сформированной поверхности 
с характерными максимумами D1–D4, расположен-
ными при энергиях 7.0, 7.5, 9.0 и 13.5 эВ соответ-
ственно (рис. 3). Следует отметить, что максимумы 
D1–D4 начали появляться на ТССПТ и при мень-
шей толщине органического слоя, после достиже-
ния пленки толщины 2 нм. При увеличении тол-
щины DBBA покрытия более 8 нм ТССПТ прак-
тически не изменялась, а при толщине более 10 нм 
продолжение осаждения приводило к искажениям 
ТССПТ вследствие зарядки поверхности под дей-
ствием падающего электронного пучка.

На основе экспериментальных зависимостей 
ТССПТ пленок DBBA (рис. 3) были построены 
зависимости DOUS этих исследованных образ-
цов (рис. 4a). Структура максимумов DOUS мо-
жет быть построена в виде производной зависи-
мости S(E) с  обратным знаком: –dS(E)/dE, как 
обсуждалось ранее в ряде работ [16, 21, 28]. Таким 
образом, DOUS пленок DBBA в энергетическом 
диапазоне от 5 до 20 эВ выше EF представлена се-
рией максимумов (рис. 4a). Причем при энергиях 
менее 7.5 эВ наблюдается один максимум, в диа-
пазоне от 7.5 до 12.5 эВ – три максимума, а при 
энергиях выше 12.5 эВ наблюдается широкий мак-
симум, который, вероятно, состоит из нескольких 
компонент. Форму максимума в области энергий 
выше 12.5 эВ следует связывать с тем, что при уве-
личении энергии падающего электрона проис-
ходит размытие экспериментально наблюдаемых 
максимумов DOUS. Для анализа эксперименталь-
ных зависимостей DOUS провели расчет энергий 
орбиталей исследованных молекул DBBA мето-
дом DFT на уровне B3LYP/6-31G(d), последую-
щую корректировку рассчитанных значений [24, 
25] на основе закономерностей, рассмотренных 
выше, а также учет энергии поляризации среды 
в конденсированном состоянии [29]. В результате 
операции свертки рассчитанных энергий орбита-
лей (рис. 4б, линейчатый спектр) с функцией Га-
усса построена теоретическая зависимость DOUS 
пленок DBBA (рис. 4б). С целью наиболее нагляд-
ного сопоставления теоретической и эксперимен-
тальных DOUS для области энергий ниже 12.5 эВ 
выбрана функция Гаусса с  параметром полной 
ширины на половине высоты (full width at half 
maximum, FWHM) 0.7 эВ. Для больших значений 
энергии использовали FWHM, равную 1.5 эВ. При 
сравнении теоретических и экспериментальных 

DOUS зависимостей обнаружено хорошее соот-
ветствие энергетического расположения макси-
мумов во всем рассмотренном диапазоне энергий 
от 5 до 20 эВ выше EF (рис. 4). Так, в диапазоне 
от 7.5 до 12.5 эВ наблюдаются три максимума, 
а при энергиях выше 12.5 эВ – широкий макси-
мум. Значения энергий ниже 5.5 эВ над EF выхо-
дят за рамки диапазона, в котором DOUS может 
быть установлена экспериментально с помощью 
СПТ-измерений. Поэтому экспериментальному 
максимуму при энергии ~6.5 эВ соответствует одна 
из вершин сдвоенного теоретического максимума. 
Теоретическая DOUS демонстрирует вторую вер-
шину максимума при 5.5 эВ и максимум, распо-
ложенный примерно при 4 эВ, соответствующий 
низшей незаполненной молекулярной орбитали 
(lowest unoccuped molecular orbital, LUMO).

Результаты проведенного теоретического рас-
чета позволили с помощью программного пакета 
[23] визуализировать пространственную локали-
зацию вакантных орбиталей пленок DBBA. Это 

Рис. 4. DOUS пленок DBBA на основе результатов 
СПТ-экспериментов (a) и на основе результатов рас-
четов с использованием методов DFT (б). Расчеты 
проводили методом DFT на уровне B3LYP/6–31G(d) 
и  использовали последующую корректировку по 
формулам SVOE. Линейчатый спектр в нижней ча-
сти (б) – значения энергий молекулярных орбита-
лей, установленных в ходе расчета теоретической 
DOUS. Вертикальные пунктирные линии проведе-
ны для удобства сравнения положения максимумов.
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позволило установить π*- или σ*-характер орби-
талей и определить, какие из этих видов орбита-
лей формируют каждый из установленных мак-
симумов DOUS исследованных пленок. Так, мак-
симумы DOUS при энергиях менее 10.5 эВ над 
EF (рис. 4) образованы преимущественно π*-ор-
биталями. Широкий максимум DOUS при энер-
гиях выше 12.5 эВ сформирован σ*-орбиталями. 
Максимум DOUS при энергии 11.5–12.0 эВ име-
ет смешанный π*- и σ*-характер. Формирование 
смешанных максимумов DOUS, образованных 
одновременно π*- и  σ*-орбиталями, обсуждали 
ранее в  [30, 31]. Так, было обнаружено, что при 
введении электрон-активных заместителей в мо-
лекулы происходил энергетический сдвиг части 
низколежащих σ*-орбиталей в область, характер-
ную для расположения DOUS максимумов π*-типа 
[29]. Смешанные π* и σ* энергетические области 
DOUS при энергиях 10–15 эВ выше EF были также 
обнаружены ранее в результате исследований пле-
нок нескольких видов сопряженных органических 
молекул [28, 32].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Пленки DBBA, термически осажденные на по-
верхность ZnO, полученную методом МН, форми-
руют сплошное покрытие поверхности подложки 
на участках размером 3 × 3 мкм и более. Шерохо-
ватость поверхности на таких участках не превы-
шает 4 нм. Методом СПТ исследованы электрон-
ные состояния зоны проводимости пленок DBBA 
толщиной до 10 нм в энергетическом диапазоне от 
5 до 20 эВ над уровнем Ферми. На основе резуль-
татов СПТ-экспериментов и теоретических расче-
тов с иcпользованием методов DFT показано, что 
DOUS пленок DBBA представлена серией мак-
симумов. При энергиях менее 7.5 эВ наблюдается 
один максимум, в диапазоне от 7.5 до 12.5 эВ – три 
максимума, а при энергиях в диапазоне от 12.5 до 
18 эВ – широкий максимум DOUS. Установлено, 
что максимумы DOUS при энергиях менее 10.5 эВ 
над EF образованы преимущественно π*-орбиталя-
ми. Широкий максимум DOUS при энергиях выше 
12.5 эВ сформирован σ*-орбиталями. Максимум 
DOUS при энергии 11.5–12.0 эВ имеет смешанный 
π*- и σ*-характер.

СПТ-эксперименты и  теоретический анализ 
выполнены при поддержке Российского науч-
ного фонда (грант № 19-13-00021) https://rscf.ru/
project/19-13-00021/. АСМ-измерения выполне-
ны при финансовой поддержке СПбГУ (проект 
№ 93021679) с использованием оборудования На-
учного парка СПбГУ “Физические методы иссле-
дования поверхности”, “Инновационные техно-
логии композитных наноматериалов” и “Диагно-
стика функциональных материалов для медицины, 
фармакологии и наноэлектроники”.
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