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摘要!用真空蒸镀方法!在玻璃衬底上制备了衬底温度不同的八羟基喹啉镉薄膜
8X.3

分析表明!八羟基喹啉镉

薄膜呈多晶态!且衬底温度越高!衍射峰越强!薄膜的结晶性能逐渐变好!结晶晶粒尺度也越大
8/12

研究表明!衬

底温度升高!薄膜表面形貌越均匀有序!质量变好
822[PO

相调制型椭圆偏振光谱仪研究发现!衬底温度升高导致

反蒸发增强!薄膜生长速率减小!随着入射光波长的增加!薄膜的折射率和消光系数逐渐减小
8

随着衬底温度升高!

因薄膜晶粒尺度增大!折射率和消光系数也增大'并给出了它们的变化范围
8

关键字!八羟基喹啉镉'薄膜'折射率'消光系数

<)66

$

#!"$0

'

#"OZ4

'

"PPZ

中图分类号!

,Y#

!!!

文献标识码!

/

!!!

文章编号!

$!ZR[YP##

"

!$$#

#

$#[P$OR[$O

C

!

引言

有机电致发光器件"

,0)3

#具有功耗低/高亮

度/视角宽/效率高/响应快/柔韧性好和价格低廉等

优点!在许多领域中得到了广泛应用
8,0)3

材料

已广泛应用于有机电致发光器件(

P

$

#

)

/太阳能电

池(

"

$

PP

)

/光电探测器(

P!

$

PY

)

/薄膜晶体管(

PZ

!

PO

)等诸多

领域!成为国内外研究的热点!基于此!许多研究人

员致力于新有机发光材料的合成研究!取得了可喜

的成就(

P#

$

P̀

)

8

半导体薄膜的光电特性是影响半导体器件特性

的重要因素之一!对于无机半导体!人们在理论和实

验上做了大量的工作(

!$

$

!Z

)

!同无机半导体材料一

样!对有机半导体薄膜的光电特性研究也非常重要
8

有机半导体薄膜的光学特性是影响有机发光器件的

外量子效率的重要因素之一(

!O

)

!部分研究人员开始

关注和研究有机半导体薄膜的光学常数(

!#

)

8

另外!

为了制做寿命长/稳定性好的有机电子器件!需要有

机半导体薄膜具有良好的成膜特性!基于这些因素!

研究薄膜的生长特性也是开发高性能的有机电子器

件的重要环节之一
8

研究发现!衬底温度也是影响有

机半导体薄膜结构和表面形貌的一个重要因

素(

!"

!

!̀

)

8

八羟基喹啉类金属配合物是一类非常重要

的电致发光材料物质!具有较高的玻璃化温度!本身

又具有电子传输性!可以用真空蒸镀法生成质量很

好的薄膜!一直为研究有机电致发光器件的学术界

和工业界所应用
8

八羟基喹啉镉"

"[E

:

C<6V

:

7

f

9NJ[

7NJ>?FCIN9I

!

%C

f

!

#"分子式见图
P

#是一种重要的

单极型电子传输材料!目前对它的研究报道比较少
8

这里!我们以八羟基喹啉镉为原料!通过真空蒸镀法

制备了衬底温度不同的
%C

f

!

薄膜!用原子力显微

镜"

/12

#和
X

射线衍射"

X.3

#仪研究了
%C

f

!

薄

膜的表面形貌和结构随衬底温度的变化特性!然后

用
22[PO

相调制型椭圆偏振光谱仪测量了不同衬

底温度制备的
%C

f

!

薄膜的折射率和消光系数!结

合
X

射线谱/

/12

表面形貌图和紫外可见吸收光

谱!解释了折射率和消光系数随衬底温度变化的原

因
8

D

!

实验

为了得到干净的载玻片!按照以下顺序清洗$去

离子水中超声
!$INJ

#

丙酮溶液中超声
!$INJ

#

热

图
P

!

八羟基喹啉镉分子结构图

1N

K

_P

!

267>?97>A@<9?@9<>6L%C

f

!
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去离子水中多次震荡清洗"去除载玻片上的丙酮#

#

乙醇溶液中超声
!$INJ

#

热去离子水中超声
P$INJ

"去除载玻片上的乙醇#

#

烘干!这样可以得到干净

的载玻片
8

在真空度为
R

$

ZgP$

eZ

II&

K

下!将坩

埚温度控制在
Y!$G

使样品蒸发!蒸发时间一律为

!$INJ

不变的前提下!在上述干净的载玻片上制备

衬底温度分别为
RP$

!

RR$

和
RZ$G

的
R

组八羟基喹

啉镉薄膜样片
8

用
3

&

IFV[!Y$$

型
X

衍射仪对不同

衬底温度的
%C

f

!

薄膜进行
X

射线谱分析!所用
X

射线为
%9G

,

线!波长为
$_PZY$ZOJI

'用
46

B

6I>[

@<NV)V

B

76<><

型原子力显微研究衬底温度对
%C

f

!

薄膜表面形貌的影响'用
22[PO

相调制型椭圆偏

振光谱仪来研究薄膜厚度/折射率及其消光系数随

衬底温度的变化特性
8

E

!

结果与分析

EGC

!

不同衬底温度薄膜的
ZF9

分析

图
!

所示为不同衬底温度的
%C

f

!

薄膜的

X.3

图谱
8

从图可以看出!

%C

f

!

薄膜出现较宽的单

一的衍射峰!说明
%C

f

!

薄膜呈现良好的定向生长!

%C

f

!

分子呈现较好的有序排列!且为多晶态
8

且随

着衬底温度的升高!衍射单峰逐渐增强!同时衍射峰

半高宽"

1U&2

#逐渐减小!显示出
%C

f

!

薄膜的结

晶性能随着衬底温度的升高逐渐变好
8

由
*?E><<><

公式
2M<

%

&

/

?6A

$

可计算出不同衬底温度薄膜的

晶粒尺度大小!如表
P

所示
8

这里
<

为
*?E><<><

常

数!其值为
$_"̀

!

2

为晶粒尺度"

JI

#!

/

为积分半高

宽度!单位为弧度"

<FC

#'

$

为衍射角'

%

为
X

射线波

长!为
$_PZY$ZOJI 8

从表
P

可以看出!晶粒尺寸随

衬底温度升高逐渐增大!也说明了薄膜致密度增大
8

由表
P

还可以看到!

%C

f

!

薄膜的衍射角在
"_R!$i

$

"_P$$i

之间变化
8

在研究酞菁铜"

%9;?

#等薄膜结晶

时!人们发现酞菁铜晶体中含有
,

[%9;?

和
0

[%9;?

两种形态的晶态存在!且随着衬底温度的变化!这两

种形态的含量也在变化(

!̀

)

8%C

f

!

薄膜出现这种现

象!也很有可能是有两种结构的晶态存在!随着衬底

温度的变化!这两种晶态的含量也在变化!对此更近

一步的研究尚在进行之中
8

从
%C

f

!

薄膜
X.3

衍射

图谱还可以看到!在衍射角约为
!Zi

处有一很宽的

峰存在!这是由非晶态的玻璃衬底所引起的
8

EGD

!

衬底温度对
6/

[D

薄膜表面形貌的影响

利用
46

B

6I>@<NV)V

B

76<>

型原子力显微镜对

%C

f

!

薄 膜 表 面 进 行 扫 描 !给 出 表 面 形 貌 图 !

图
!

!

衬底温度为
RP$G

"

F

#!

RR$G

"

D

#和
RZ$G

"

?

#时的
%C

f

!

薄

膜
X

射线衍射图谱

1N

K

_!

!

X[<F

:

CNLL<F?@N6JA

B

>?@<F6L%C

f

!

@ENJLN7I

]N@E@E>A9DA@<F@>@>I

B

><F@9<>RP$G

"

F

#!

RR$G

"

D

#!

FJCRZ$G

"

?

#!

<>A

B

>?@NH>7

:

在表面的垂直方向上用灰度表示高度!灰度越小

表明微轮廓
8

方向起伏高度越大
8

图
R

"

F

#!"

D

#和

表
P

!

%C

f

!

薄膜的制备条件及其物理参数

4FD7>P

!

;<>

B

F<F@N6JAN@9F@N6J6L@E>%C

f

!

FJCN@

%

A

B

E

:

AN?A

B

F<FI>@><A

样品蒸发温度&
G Y!$ Y!$ Y!$

衬底温度&
G RP$ RR$ RZ$

蒸发时间&
INJ !$ !$ !$

厚度&
JI YPP RZZ !$O

1U&2 $_̀!R $8#Ò $8!RP

!

$

&"

i

#

"8!"$ "8R!$ "8P$$

晶粒尺度&
JI "8ZR! P$8!YP RY8$"#

(!"#
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图
R

!

衬底温度分别为
RP$G

"

F

#!

RR$G

"

D

#和
RZ$G

"

?

#时
%C

f

!

薄膜的
/12

图

1N

K

_R

!

/12NIF

K

>A6L%C

f

!

@ENJLN7I ]N@E@E>A9D[

A@<F@>@>I

B

><F@9<>RP$G

"

F

#!

RR$G

"

D

#!

FJCRZ$G

"

?

#!

<>A

B

>?@NH>7

:

"

?

#所示为衬底温度分别为
RP$

!

RR$

和
RZ$G

时所制

备的八羟基喹啉镉薄膜的拓扑式
/12

扫描图像
8

可以看出!随着衬底温度的升高!薄膜表面形貌生长

更加均匀有序!这说明衬底温度升高!薄膜结晶性能

更好!成膜质量也变好
8

可见选择合适的衬底温度!

可以得到高质量的
%C

f

!

薄膜
8

EGE

!

衬底温度对
6/

[D

薄膜的折射率和消光系数

的影响

!!

当一束原来线偏振或椭圆偏振的非正入射光!

经由半导体表面反射后!其电矢量振幅和偏振状态

"相位#都会改变!其中
3

光与
0

光的反射系数分别

为$

!

B

M

S

B

>

N

&

B

!

!

A

M

S

A

>

N

&

A

"

#

#

!!

椭圆偏振光谱测量的基本公式是$

0

M

!

B

!

A

M

0

"

>

N

1

"

&

#

其中
!

0

$

b@FJ

2

b(

B

&

(

A

!

1

"

&

B

e

&

A

"

R

#

式中
!

S

B

和
S

A

分别是
3

偏振光"平行于入射面#

和
0

偏振光"垂直于入射面#的复振幅反射系数'

@FJ

2

给出了
B

B

矢量反射波和
B

A

矢量反射波的相

对振幅衰减'

1

给出了反射引起的两个电矢量间的

相位移之差
8

椭圆偏振光谱测量得到的两个参数
2

和
1

是光波长"或光子能量#和入射角度的函数!通

过测量不同波长下的
2

和
1

!就可以得到相应波段

被测样品的光学常数谱
8

一般而言!用复折射率来描

述薄膜对光的折射的强弱!可以通过一个三相模型

"空气/样品和衬底#来获得(

!Z

)

$

R

M

5

N

NX

M

R

"

@FJ

!

#

O

(

"

#

N

0

#

&

ANJ

&

( )

!

#

&

&

"

(

#

其中
!

实部
5

为折射率'虚部
X

为消光系数或吸收

系数!一般固体材料的复折射率随着入射波长的变

化而变化'

R

$

"

bP

#为真空折射率'

!

为光波的入射

角!本实验中为
#$i8

从表
P

中可以看到!衬底温度升高!薄膜的厚度

减小!这主要是由于衬底的温度升高!玻璃衬底对八

羟基喹啉镉分子的反蒸发逐渐增强的缘故!即大量

%C

f

!

分子到达衬底后还未来得及凝集成核就已经

被反蒸发掉
8

一般而言!在同一束分子中!各个分子

的能量大小不一!那些能量比较低的分子生长粘附

在玻璃衬底上的几率要大些!那些能量比较高的分

子!则有较大的几率克服玻璃衬底的吸附而飞离衬

底
8

随着衬底的温度增加!衬底表面以及衬底附近区

域的能量也增加!即使那些原来能量相对低的分子!

粘附在衬底及其附近而生长的几率也将减小!故而

有更多的分子飞离薄膜表面!造成了反蒸发加大!从

而使薄膜生长速率降低
8

图
Y

是不同衬底温度的
%C

f

!

薄膜的折射率随

入射光波长变化的曲线!可以看到!在光波长
YZ$

$

"Z$JI

范围内!随着入射波长的增加!

%C

f

!

薄膜的

折射率单调的减小!这就是折射率的色散(

R$

)

8

且可

以看到!随着衬底温度的升高!折射率逐渐增大
8

由

X.3

分析可知!随着衬底温度的增加!

%C

f

!

薄膜晶

)!"#
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图
Y

!

不同衬底温度的
%C

f

!

薄膜折射率随波长变化的关系图

1N

K

_Y

!

.>7F@N6JD>@]>>J@E><>L<F?@NH>NJC>VFJC

]FH>7>J

K

@E6L@E>%C

f

!

@ENJLN7IF@HF<N69AA9DA@<F@>

@>I

B

><F@9<>A

粒越大!薄膜致密度增大!将会使折射率变大(

R$

)

!两

者结果一致
8

图
Z

是用
22[PO

相调制型椭圆偏振光谱仪测

量的一个光波长范围从
YZ$

$

"Z$JI

的
%C

f

!

的消

光率图
8

可以看到!消光系数随着波长增加而逐渐减

小
8

这可以用
%C

f

!

薄膜的紫外可见吸收光谱来解

释"见图
O

#!从图
O

可以看到!当光波长大于
Y$$JI

时!

%C

f

!

薄膜对光的吸收度也逐渐减小并趋于零!

这导致了消光系数的减小
8

从图
O

还可以看到!

%C

f

!

薄膜和
/7

f

R

!

WF

f

R

!

'J

f

R

薄膜一样!当波长大

于
Y$$JI

时!对光的吸收能力逐渐减小(

RP

)

!不同的

是!

%C

f

!

薄膜的最大吸收峰约处于
R"$JI

处!而

/7

f

R

!

WF

f

R

!

'J

f

R

薄膜最大吸收峰在
Y$$JI

左右
8

从图
Z

还可以看到!随着衬底温度的增加!消光系数

也增加!这是因为衬底温度升高!晶粒尺度变大!晶

粒对光子的散射增强!从而使得消光系数增大
8

图
Z

!

不同衬底温度的
%C

f

!

薄膜消光系数随波长变化的关系

1N

K

_Z

!

.>7F@N6JD>@]>>J@E>>V@NJ?@N6JNJC>VFJC

]FH>7>J

K

@E6L@E>%C

f

!

@ENJLN7IF@HF<N69AA9DA@<F@>

@>I

B

><F@9<>A
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用真空蒸发的方法制备了不同衬底温度的

%C

f

!

薄膜
8

用
X

射线衍射仪对
%C

f

!

薄膜作了

X.3

分析!发现
%C

f

!

薄膜呈多晶态!且随着衬底

温度升高!薄膜晶粒尺度增加!结晶性变好!分子排

列的有序性增强'利用原子力显微镜对八羟基喹啉

镉薄膜表面做了
/12

研究!发现随着衬底温度的

升高!薄膜表面形貌分布越均匀有序!说明合适的衬

底温度是制备高质量薄膜的重要因素
8

利用
22[PO

相调制型椭圆偏振光谱仪研究了不同衬底温度的八

羟基喹啉镉薄膜的厚度/折射率和消光系数!发现随

着衬底温度的增加!反蒸发能力也增强!薄膜生长速

率减小
8

折射率和消光系数在光波长
YZ$

$

"Z$JI

范围内!随光波长的增加而逐渐减小!且随着衬底温

度的升高
8

折射率和消光系数变大!这是由于衬底温

度升高!薄膜的晶粒尺度增大所造成的
8
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