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Приведены результаты исследования электронных состояний зоны проводимости ультратонких 
пленок фуран-фениленового соолигомера 1,4-бис(5-фенилфуран-2-ил)бензола и пограничного 
потенциального барьера при формировании этих пленок на поверхности (SiO2)n-Si и послойно 
осажденного ZnO. В процессе формирования пленки соолигомера толщиной 8–10 нм приме-
няли методику электронной спектроскопии полного тока, исследовали энергетический диапа-
зон от 5 до 20 эВ выше EF. Пленки фуран-фениленового соолигомера на поверхности (SiO2)n-Si 
обладают доменной структурой с характерным размером домена ~1 × 1 мкм и шероховатостью 
поверхности в рамках домена не более 1 нм. Пленки на поверхности ZnO имеют зернистую 
структуру с высотой зерна 40–50 нм.
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ВВЕДЕНИЕ

Изучение электронных свойств органических 
материалов на основе p-сопряженных молекул 
представляет значительный интерес в плане раз-
работки активных слоев органических фотоволь-
таических, светоизлучающих, транзисторных 
устройств [1–4]. Одними из перспективных видов 
молекул для формирования материалов органиче-
ской электроники являются фуран-фениленовые 
соолигомеры (ФФСО) [5]. Материалы на их осно-
ве продемонстрировали квантовый выход фотолю-
минесценции до 80%, подвижность дырок как но-
сителей заряда достигала 0.4 см2/(В·с) [5–7]. При 
осаждении из раствора пленки ФФСО формиро-
вали кристаллиты размером до 100 нм. Вероятно, 
высокая степень кристалличности пленок опреде-
ляет достаточно высокую дырочную подвижность 

и эффективность люминесценции. Исследование 
электронного транспорта в структурах на основе 
незамещенных ФФСО затруднено по причине до-
статочно малого электронного сродства таких ма-
териалов, что является причиной формирования 
значительного инжекционного барьера в пленке 
материала из металлов, обычно используемых в ка-
честве электродов [5]. Уменьшения пограничного 
барьера для инжекции электронов можно достичь 
введением электроноакцепторных функциональ-
ных групп в  молекулу ФФСО. Так, в  отдельных 
случаях удалось снизить значение энергии грани-
цы зоны проводимости на 0.5 эВ в материалах на 
основе фторзамещенных молекул ФФСО по срав-
нению с  незамещенными [5]. С  фундаменталь-
ной точки зрения представляет интерес исследо-
вание не только расположения энергетических 
уровней транспорта носителей заряда в  пленках 
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светоизлучающих полупроводников, но и энергети-
ческих состояний в валентной зоне и в зоне прово-
димости. Особое внимание следует уделять возмож-
ному влиянию материала подложки и пограничной 
области пленки и подложки на структуру максиму-
мов электронных состояний в сформированном на 
подложке органическом слое ФФСО [8–11].

Наряду с наиболее распространенными крем-
ниевыми подложками представляют интерес под-
ложки на основе бинарных полупроводников, на-
пример ZnO, поскольку они могут использоваться 
в транзисторных и фотовольтаических устройствах 
[12–14]. Одним из хорошо контролируемых мето-
дов формирования двумерных неорганических 
полупроводников является метод молекулярного 
наслаивания [13–15]. С его помощью могут быть 
сформированы сплошные ZnO-покрытия исход-
ной кремниевой подложки толщиной от несколь-
ких нанометров до нескольких сотен нанометров. 
В [15, 16] были исследованы электронные состоя-
ния зоны проводимости пленок на основе малых 
сопряженных органических молекул и сопряжен-
ных олигомеров на полупроводниковых подлож-
ках. Измерения проводили методом спектроскопии 
полного тока. Результаты хорошо соответствуют 
данным, полученным с помощью других методик, 
например спектроскопии электронного захвата 
[17, 18]. В настоящей работе изучены электронные 
свойства пленок ФФСО на поверхности окислен-
ного кремния и послойно выращенного ZnO. Ме-
тодом спектроскопии полного тока исследованы 
структура незаполненных электронных состояний 
зоны проводимости, характеристика пограничного 
потенциального барьера между пленкой и подлож-
кой. Приведены данные о топографии поверхности 
пленок ФФСО, полученные методом атомно-сило-
вой микроскопии (АСМ).

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В  качестве подложек для нанесения пленок 
использовали поверхности (SiO2)n-Si и полупро-
водника ZnO, приготовленного методом моле-
кулярного наслаивания. Поверхность (SiO2)n-Si 
предварительно очищали в 10%-ном растворе HF. 
В результате такой процедуры очистки на поверх-
ности кремния формируется слой реального окси-
да кремния толщиной 3–5 нм. Помимо этого из 
воздуха на поверхность адсорбируются кислород- 
и углеродсодержащие примеси [16, 19]. С целью 
удаления излишних примесей непосредственно 
перед нанесением органического покрытия по-
верхности подложек очищали с помощью фоку-
сированного пучка ксеноновой лампы высокого 
давления, световое воздействие которого приво-
дило к нагреву поверхности до 300°C. При такой 
обработке поверхности частично удаляются ад-
сорбированные атомы, а слой реального оксида 

не подвергается существенному воздействию, как 
было показано ранее при исследованиях методом 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
[15, 16]. Достижение более высокой степени очист-
ки поверхностей подложек нецелесообразно, так 
как при конструировании устройств органической 
электроники использование поверхностей с более 
высокой степенью очистки затруднено. Для синте-
за ZnO использовали реагенты диэтилцинк и де-
ионизированную воду, в атмосфере которых при 
температуре 200–250°C поочередно экспонирова-
ли поверхность кремниевой подложки, как опи-
сано в [20]. Приготовленные методом молекуляр-
ного наслаивания покрытия ZnO имеют ширину 
запрещенной зоны 3.4 эВ, т. е. значения, характер-
ные для этих полупроводниковых материалов [14]. 
Для приготовления пленок ФФСО использовали 
1,4-бис(5-фенилфуран-2-ил)бензол (FP5) (рис. 1), 
синтезированный согласно [7]. Дегазацию реакти-
вов проводили путем выдерживания в вакууме при 
базовом давлении 10–6 Па и  температуре 100°C 
в течение 2–3 ч. Термическое вакуумное осажде-
ние покрытий FP5 толщиной до 10 нм на подлож-
ки (SiO2)n-Si и ZnO осуществляли со скоростью 
0.1 нм/мин. Во время осаждения пленок допускали 
повышение давления в вакуумной камере на поря-
док от базового давления.

Электронные свойства пленок измеряли ме-
тодом спектроскопии полного тока в  процессе 
осаждения пленок FP5 на каждую из выбранных 
для исследований подложек. Измерения проводи-
ли 10–15 раз при увеличении суммарной толщины 
органического покрытия до 8–10 нм. В экспери-
менте тестирующий пучок электронов площадью 
поперечного сечения 0.2–0.4 мм2 был направлен 
по нормали к исследуемой поверхности, с помо-
щью синхронного (lock-in) усилителя регистри-
ровали производную по энергии от полного тока 
S(E), проходящего через образец [16, 21]. Энерге-
тический диапазон зоны проводимости образца 
составлял от нуля до 25 эВ относительно уровня 
вакуума (Evac) поверхности. При совпадении энер-
гии падающего пучка и Evac поверхности регистри-
ровали первичный максимум спектра полного 
тока. Энергетическое расположение Evac относи-
тельно уровня Ферми системы (EF) можно устано-
вить с использованием известной калибровочной 
поверхности, например высокоориентированного 

Рис. 1. Структурная формула молекул соолигомера 
1,4-бис(5-фенилфуран-2-ил)бензола (FP5).
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пиролитического графита. Для нее характерны 
хорошо воспроизводимые значения электронной 
работы выхода около 4.6 эВ [19]. Тонкая структу-
ра спектров полного тока формируется при даль-
нейшем увеличении энергии падающего пучка. 
Она несет информацию об особенностях функции 
плотности незаполненных электронных состояний 
исследованного материала [21–23]. Топографию 
поверхности пленок FP5 изучали с помощью ме-
тодики АСМ в полуконтактной моде на микроско-
пе Ntegra Spectra (NT-MDT Spectrum Instruments).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Экспериментально измеряя тонкую структуру 
спектров полного тока, исследовали структуру не-
заполненных электронных состояний зоны про-
водимости в  процессе термического осаждения 

органической пленки FP5 на поверхности подло-
жек (SiO2)n-Si и ZnO (рис. 2). Тонкая структура 
представляет собой серию максимумов и  мини-
мумов, обусловленных различием интенсивности 
отражения падающих электронов от поверхности 
в зависимости от их энергии в выбранном диапа-
зоне от 5 до 25 эВ выше EF. Серия спектров пол-
ного тока, измеренная в процессе осаждения пле-
нок FP5 на поверхности (SiO2)n-Si, представлена 
на рис.  2б. При толщине органического покры-
тия 0 нм, т. е. до нанесения органической пленки, 
спектр соответствует поверхности подложки (SiO2)
n-Si. Тонкая структура спектра этой поверхности 
демонстрирует широкий двойной максимум в об-
ласти энергии от 6 до 16 эВ, что соответствует ре-
зультатам исследований других образцов (SiO2)
n-Si, проведенных ранее [16, 23, 24]. В процессе 
увеличения толщины органического слоя тонкая 
структура спектра полного тока подложки зату-
хала и  одновременно нарастала интенсивность 
новых максимумов – P1, P2 и P3 при энергии 7.5, 
11.0 и 14.0 эВ соответственно (рис. 2б). Стабиль-
ная тонкая структура спектра полного тока пленки 
FP5 сформировалась при ее толщине от 5 до 8 нм. 
При осаждении пленки FP5 на поверхности ZnO 
при ее толщине около 8 нм была также сформи-
рована тонкая структура спектра с максимумами 
P1, P2 и P3 (рис. 2а). Структуры максимумов спек-
тров пленок FP5 на двух исследованных подлож-
ках практически совпадают. Отметим, что тонкая 
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Рис. 2. Тонкая структура спектра полного тока: а – 
пленок FP5 толщиной 8 нм на поверхности ZnO; б – 
серия в процессе осаждения на подложку (SiO2)n-Si 
пленок FP5 толщиной 0 (1), 1 (2), 2 (3), 3 (4), 5 (5), 
8 нм (6). Отмечены наиболее отчетливые максимумы 
P1–P3. Вертикальные пунктирные линии проведены 
для удобства сравнения их положений.

Рис. 3. Анализ энергетического положения первич-
ного максимума спектра полного тока, демонстри-
рующий изменение положения уровня вакуума Evac 
относительно EF, по мере увеличения толщины слоя 
пленок FP5 на поверхности ZnO (a) и (SiO2)n-Si (б).
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структура спектра поверхности подложки ZnO, 
подробно описанная в [15], отличается от тонкой 
структуры спектра поверхности (SiO2)n-Si.

В ходе эксперимента измеряли энергетическое 
положение первичного максимума спектра в про-
цессе осаждения органического слоя, что дало воз-
можность установить изменения Evac поверхности 
относительно EF, т. е. изменения работы выхода по-
верхности при ее функционализации покрытием 
FP5. Следует учитывать погрешность определения 
значений Evac – EF 0.1 эВ вследствие разброса зна-
чений энергии электронов в тестирующем пучке. 
Значение Evac – EF подложки ZnO составило 4.2 эВ. 
Оно хорошо воспроизводимо в разных сериях изго-
товления ZnO [15]. Монокристалл ZnO(0001) имеет 
более высокую работу выхода. Характерные значе-
ния Evac – EF поверхности (SiO2)n-Si лежат в диапа-
зоне 4.0–4.2 эВ [16, 24]. Отклонения в рамках этого 
диапазона, вероятно, обусловлены отклонениями 
в процедуре предварительной очистки. В результате 

осаждения пленки FP5 на подложку ZnO повыша-
лась работа выхода от 4.2 до 4.5 эВ (рис. 3а). Исход-
ная работа выхода подложки (SiO2)n-Si составила 
4.0 эВ, а осаждение пленки FP5 привело к ее по-
вышению до 4.5 эВ (рис. 3б). Наиболее значитель-
ные изменения Evac – EF происходят при увеличе-
нии толщины органического покрытия до 3–4 нм, 
а при дальнейшем формировании пленки толщи-
ной до 5–8 нм величина Evac – EF выходит на на-
сыщение. Перенос заряда на границе пленки FP5 
с обеими подложками представляет собой перенос 
отрицательного заряда (электронов) из подложки 
в органическую пленку, так как эксперименталь-
но установлено увеличение значений Evac  – EF 
в процессе осаждения пленки. Обратим внимание 
на то, что при различной работе выхода подложек 
сформированные на них пленки FP5  толщиной 
5–8 нм имеют одинаковую работу выхода. Это со-
ответствует литературным данным, согласно ко-
торым при отсутствии взаимодействия на границе 
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Рис. 4. АСМ-изображение участка 2 × 2 мкм поверхности пленки FP5 на поверхности (SiO2)n-Si (а) и ZnO (б). 
Профиль участка поверхности на отмеченном отрезке показан снизу.
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подложка–органический слой и при толщине ор-
ганического слоя более 3 нм работа выхода не за-
висит от материала подложки [8, 25, 26]. Согласно 
результатам [7], потенциал ионизации FP5 в виде 
молекул в растворе составляет 5.2–5.3 эВ, а запре-
щенная зона FP5 – приблизительно 3 эВ. Таким 
образом, принимая во внимание установленную 
работу выхода, можно предположить, что уровень 
EF в пленке FP5 расположен в нижней половине 
запрещенной энергетической зоны.

Результаты диагностики топографии исследо-
ванных поверхностей пленок FP5 на поверхности 
подложек (SiO2)n-Si и ZnO представлены на рис. 4. 
Пленки FP5 формируют практически сплошное 
покрытие поверхности подложки (SiO2)n-Si на до-
статочно больших участках размером 2  ×  2 мкм 
(рис. 4a) и более. Пленка FP5 на (SiO2)n-Si обла-
дает доменной структурой с характерным разме-
ром домена порядка 1 × 1 мкм. Шероховатость 
поверхности в рамках отдельного домена не пре-
вышает 1 нм, а границам доменов соответствуют 
уступы высотой до 1–2 нм. Вероятнее всего доме-
ны сформированы монокристаллами FP5. Форми-
рование подобных монокристаллов при осаждении 
пленок FP5 на поверхность кремния из раствора 
было обнаружено ранее методами микроскопии 
и рентгеновской дифракции [6, 7]. Пленки FP5 на 
поверхности ZnO обладают зернистой структурой 
и покрывают приблизительно половину площади 
поверхности подложки при достаточно большой 
средней высоте зерна 40–50 нм (рис. 4б). Разме-
ры зерен в  плоскости поверхности составляют 
200–400 нм, что значительно меньше соответству-
ющих размеров доменов в структурах FP5 на под-
ложке (SiO2)n-Si. На поверхности пленки FP5 на 
подложке ZnO можно заметить зерна и меньшего 
размера 50–100 нм и высотой до 5 нм. Они соот-
ветствуют структуре поверхности подложки ZnO, 
более детально исследованной в [15]. Установле-
ние степени заполнения подложки позволяет про-
водить корректный анализ затухания максимумов 
тонкой структуры спектра полного тока подложки 
и нарастания интенсивности максимумов осажда-
емого слоя в процессе осаждения органического 
покрытия FP5 [16, 21].

ВЫВОДЫ

Методом термического вакуумного осаждения 
сформированы пленки FP5 толщиной 8–10 нм на 
поверхности (SiO2)n-Si и послойно выращенного 
ZnO. В процессе формирования пленки FP5 ме-
тодом спектроскопии полного тока установлена 
структура максимумов незаполненных электрон-
ных состояний в зоне проводимости в энергетиче-
ском диапазоне 5–20 эВ выше EF. Работа выхода 
пленки FP5 по достижении толщины 8 нм состави-
ла 4.5 ± 0.1 эВ независимо от материала подложки. 

Пленки FP5 формируют сплошное покрытие по-
верхности подложки (SiO2)n-Si на достаточно боль-
ших участках размером несколько мкм2. Пленки 
обладают доменной структурой с  характерным 
размером домена порядка 1 × 1 мкм и шерохова-
тостью поверхности в рамках отдельного домена 
не более 1 нм. В отличие от этого пленки FP5 на 
поверхности ZnO обладают зернистой структурой 
с высотой зерна 40–50 нм и покрывают приблизи-
тельно половину площади поверхности подложки.

Синтез и характеризацию молекулярного ма-
териала FP5 проводили с  использованием обо-
рудования химического сервисного центра Но-
восибирского института органической химии 
им. Н.Н. Ворожцова СО РАН. Для АСМ-измере-
ний использовано оборудование Научного парка 
Санкт-Петербургского государственного универ-
ситета “Физические методы исследования поверх-
ности”, “Инновационные технологии композит-
ных наноматериалов” и “Диагностика функцио-
нальных материалов для медицины, фармакологии 
и наноэлектроники”.

Исследования зоны проводимости пленок FP5 
и пограничного потенциального барьера проведе-
ны при поддержке Министерства науки и высше-
го образования Российской Федерации (проект 
№ 124041700069-0 для ПГУ).
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Abstract. The paper reports on results of an investigation of the electronic states of the conduction band 
of ultrathin films of furan-phenylene co-oligomer 1,4-bis(5-phenylfuran-2-yl)benzene (FP5) and the 
results of an investigation of the interfacial potential barrier upon the formation of these films on the 
surfaces of (SiO2)n-Si and of layer-by-layer deposited ZnO. Upon deposition of an 8–10 nm thick FP5 
film, the total current spectroscopy (TCS) technique was used for investigation within the energy range 
from 5 eV to 20 eV above EF. FP5 films on the (SiO2)n-Si surface showed a domain structure with a 
characteristic domain size of the order of 1 micro.m × 1 micro.m and a surface roughness within the 
domain under 1 nm. In contrast, FP5 on the ZnO surface showed a granular structure with a grain 
height of 40–50 nm.




