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摘要  利用自旋涂膜(spin-coating)技术在清洁的 Si 衬底表面制备出共轭聚合物薄膜

(poly(9,9-di-n-hexylfluorenyl-2,7-vinylene), PDHFV)样品 , 利用同步辐射光电子能谱

(SRPES)技术结合常规 X 射线光电子能谱(XPS)技术原位研究了 Ca 在 PDHFV 表面的沉

积过程. 在 Ca 的初始沉积阶段(<1.9 ML), PDHFV 薄膜中吸附的氧向界面聚集并与沉积

的Ca发生反应; 同时, C 1s芯能级谱随Ca覆盖度增加而展宽, 表明在该阶段聚合物中乙

烯基上的 C 原子与沉积的 Ca 原子间发生强烈相互作用. 当 Ca 的覆盖度从 1.9 ML 增至

5.4 ML时, Ca原子主要与聚合物苯基中的 C原子发生相互作用, 并伴随着C 1s峰向高结

合能方向移动. 整个界面形成过程中, 没有出现明显的带隙态和电子注入势垒; 通过与

常规的聚烷基芴(poly(9,9-dioctylfluorene), PFO)比较发现, 乙烯基的引入可以很好地抑

制界面带隙态的出现, 这对提高界面的复合发光效率非常有利. 
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近年来, 聚合物发光二极管(polymer light-emitt- 

ing diodes, PLEDs)引起了人们极大关注[1~3], 在发光

亮度、发光效率、驱动性能等方面都有大幅提高[4~7], 

有的已达到实用水平. 专家预言, 在不久的将来, 有

机电致发光显示器件将全面进入市场 , 给显示领域

带来一场划时代的革命. 然而, 相对于新材料的合成

与开发而言, 人们对金属/聚合物表面和界面方面的

研究却少之又少. “金属/聚合物”界面是聚合物发光

的核心部分, 界面的电子结构特点、金属与聚合物分

子结合的强弱程度直接影响器件的发光性能和使用

寿命. “金属/聚合物”界面的能级对齐直接影响到界

面处的电子注入势垒, 因此, 了解和研究金属/聚合物

界面的电子结构和化学反应特点对于理解和提高器

件发光性能具有重要意义.  

截止到目前, PPV 被认为是最有潜力进行商业化

应用的材料. 然而, 人们发现在聚合物发光中, 聚芴

可以达到更高的发光效率[6]; 这种聚合物具有刚性的

联苯结构 , 均聚芴固态薄膜在紫外可见光区域的最

大吸收峰位于 380 nm 附近, 光致发光和电致发光的

最大发射峰大约在 420~430 nm, 为色度较纯的蓝光

材料. 特别是通过 C-9 位侧基的替代可以大大提高其

溶解度和加工性能 ; 与其他基团通过共聚形成的衍

生物可以实现全色发光[8]. Ca 具有良好导电性和较低

功函数, 研究发现, 当 Ca 为电极时, 可以大大提高

发光效率[9,10]; 同时, 低功函金属与聚合物形成的界

面可以实现很低的电子注入势垒 [11]. 尽管活泼金属

作为发光电极也会带来一些问题[11,12], 例如, 它与聚

合物反应会对聚合物的导电性能产生影响 , 但活泼

金属作为电极的独特优势依然激励着人们去研究探

索并不断取得突破 [13,14]. 关于金属与聚烷基芴形成

的界面 , Ca/PFO 体系在理论和实验上被广泛研

究 [15~17], 并取得了一系列重大突破 . 在多数情况下 , 

聚合物禁带在界面初始形成阶段会出现带隙态 , 这

对 PLEDs 器件的辐射复合是不利的. Choong 等人[18,19]
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发现 , 适当的阳极氧化能够消除偶极态导致的发光

猝灭. Fang 等人[20]在不破坏系统真空的条件下, 通过

把“金属/PFO”薄膜置于氧气、水蒸汽等残余气体中, 

从而实现另一种消除发光猝灭的方法 . 这些工作对

于 PLEDs 的后续设计和研究非常重要.  

“金属/聚合物”界面的稳定性是实现相关器件稳

定性的关键, 这要求“金属/聚合物”界面存在很强的

相互作用. 基于这种考虑, 我们选择一种具有高发光

效率的聚芴衍生物 , poly(9,9-di-n-hexylfluorenyl-2,7- 

vinylene)(PDHFV)[21], 通过将乙烯基引入聚芴来增

强界面稳定性; 利用 SRPES 和 XPS 研究 Ca/ PDHFV

界面的形成和能级排列 , 考查乙烯基引入所带来的

影响.  

1  实验 

图 1 插图给出了 PDHFV 的化学结构, 即由聚芴

单体和乙烯基线性排列而成; 与通常的聚芴相比, 增

加的乙烯基无疑将增强这种聚合物的化学活性 . 

PDHFV 粉末从 Sigma-Aldrich 公司购得, 在使用前没

经过特别的处理. 实验中首先进行 Si 片清洗, 具体步

骤如下: 先分别用二氯甲烷、丙酮和甲醇超声清洗 2 次, 

每次 2 min; 然后用 10%(体积比)的 HF 酸清洗 3 min; 

最后用去离子水冲洗, 氮气吹干. PDHFV 薄膜采用自

旋涂膜方式, 将溶解于氯仿、浓度为 0.75 mg/mL 的

PDHFV 溶液旋涂在清洁的 Si(N111)片表面, 旋涂时

间和速度分别为 30 s 和 2000 r/min, 薄膜厚度大约为

100 nm. 为了尽量减少薄膜制备过程中的样品氧化, 

旋涂过程在氮气氛保护下进行 , 制备好的薄膜样品

被快速放进超高真空腔体中, 然后加热至 80℃除气

10 min, 用来除去未挥发的溶剂和表面沾染.  

本实验在国家同步辐射实验室 (National Syn-

chrotron Radiation Laboratory, NSRL)表面物理实验

站(Surface Physics Endstation)完成, 整个实验装置主

要由 3 个相连的真空腔体组成: 分析室、预备室和生长

室. 分析室真空度可达到 3×10−11 Torr(1 Torr=133 Pa), 

装配有 VG ARUPS10 的电子能量分析器、双阳极 X

光枪、LEED 以及氩枪等, 可以进行样品清洁、表面

吸附以及 XPS 和 UPS 测量; 预备室真空度可达到

5×10−10 Torr, 装有一个小的半球型能量分析器、一个

电子枪以及氩枪等 , 可以进行样品处理和俄歇电子

能谱测量(AES); 生长室(MBE 室)真空一般在 2×10−10 

Torr 左右, 配有石英振荡器可以测量样品蒸发速率, 

反射型高能电子衍射仪可以对样品生长过程进行原

位监测, 另外, 还有几个蒸发源指向腔体中心, 可以

通过共蒸发制备复杂样品 . 与实验站相连的光束线

能量覆盖范围为 10~200 eV, 分辨率好于 1000. 关于

该站的详细情况可参见文献[22]. Ca 从 Afa Aesar 公

司购得 , 纯度为 99.99%, Ca 源蒸镀时的气压为

5.0×10−9 Torr, 蒸发温度和速率分别为 730 K 和 1.72 

Å/min(由 QCM 测得). 蒸镀前对 Ca 源除气以去除吸

附的水汽、氧气和 CO 等, 除气温度从室温逐渐升高, 

最高除气温度为 750 K; 在除气过程中, 由于 Ca 源极

易与水、氧等发生反应, 导致开始除气时真空度变差, 

随后又渐渐变好, 到最后真空度保持稳定. C 1s 谱利

用 Al 的 Kα 幅射测量, 通过能和能量分辨率分别为

100 和 0.8 eV; 在蒸 Ca 的过程中, O 1s 谱也被同步监

测, 用来考察样品在 Ca 的蒸镀过程中的氧化行为, 相

应的通过能为 50 eV. Ca 3p 和价带谱用同步辐射测量, 

使用的光子能量分别为 90 和 26 eV, 通过能设为 20 

eV, 能量分辨率好于 0.2 eV. 测量价带时施加−4 V 的

偏压, 以便能更好观察二次电子截止边的移动; 为消

除同步辐射衰减对谱线强度的影响 , 利用同步辐射

测量的谱都根据光通量进行了归一化处理, 其中, 光

通量测量通过插入光路的金网实现 . 电子束缚能的

大小通过体相 Ca 的费米边进行校准.  

2  分析与讨论 

由于黏附几率(sticking probability)的影响, QCM

的测量结果并不能反映 PDHFV 薄膜上 Ca 层的真实

厚度. 我们根据以前测得的 Ca 在 PDHFV 表面的黏

附几率数据(这部分内容将另文发表), 对 Ca 的实际

覆盖度进行了校正. 假定 Ca 是密堆积的 FCC(111)结

构, 可以得到: 每层 Ca 原子的密度为 7.4×1014 at-

oms/cm2, Ca 的层间距为 3.226 Å. 据此, 可以把 Ca

的名义厚度转变为实际的覆盖度(用 ML 表示).  

图 1 给出了 PDHFV/Si(100)的 XPS 全谱, XPS 测

量采用电子正出射模式. 从谱中可以看出, 除了有 C

和 O 峰外, 未发现其他杂质峰(如 Cl, S 等). 根据 C

和 O 的峰面积结合元素灵敏度因子, 可以得到在清

洁的 PDHFV 中, [O]原子的含量为 6%, 说明制备的

聚合物薄膜被轻微氧化 , 这种情况在聚合物 [23], 尤

其是含有不饱和 C 键的分子中[24,25]是比较常见的(通

过采用不同的保护措施, 我们进行了多次实验, 发现

氧化的确很难避免). 另外, 我们发现同样蒸镀条件 
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图 1  PDHFV(100 nm)/Si(100)的 XPS 全谱 
插图给出了 PDHFV 的化学结构 

下 , Ca/P3HT 界面形成过程中并未观察到 O 的存

在[26], 这说明除气过程已基本除去 Ca 源吸附的氧等

杂质, 而本实验中 O 的来源应该归属于衬底氧化.  

2.1  氧的表面聚集与化学反应 

图 2给出了不同覆盖度下氧的 XPS谱变化, 可以 

看出随着 Ca 覆盖度的增加, O 1s 峰形状发生很大变

化. 为进一步了解变化原因, 对 O 峰进行解谱, 并给

出不同状态氧的含量随 Ca 层厚度的变化. 图 3 的横

坐标表示[Ca]/[C]原子比, 纵坐标表示[O]/[C]原子比, 

这些数据都是根据实测的 Ca, C, O 峰的积分面积结

合灵敏度因子求得. 对于清洁的 PDHFV 薄膜, 可以

明显观察到一个主峰“A”位于 533.1 eV 附近; 由于峰

具有不对称性，结合文献[27], 我们推测在低结合能

侧存在另外 2 个较弱的峰“B”和“C”(结合能分别为

532.3 和 531.1 eV). 这 3 个峰分别归属于 O== C—O, 

C—O—C 和 O—C== O, 氧的不同物种出现与这种聚

合物中不同位置的氧化特性有关. 随着 Ca 覆盖度不

断增加, 在 BE 为 529.9 eV 附近又出现一个新峰, 这

是O原子与沉积Ca原子的反应结果, 通常是一些CaO, 

Ca(OH)2, CaCO3 成分. 这几个峰的强度随[Ca]/[C]原

子比的变化如图 3 所示. 具体解谱过程中, 保持每

个峰的半高宽和峰间距不变 , 考虑到可能出现的能

带弯曲会引起峰移 , 分析中未将各个具体的峰位置

固定. 

对于清洁的 PDHFV 薄膜, 当[Ca]/[C]值从 0.022

增加到 0.037 时, O 峰的总积分强度有一个很大的增

 

图 2  随着 Ca 在 PDHFV 上的覆盖度变化, O 1s 芯能级谱中不同成分的变化 
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图 3  不同种类的[O]/[C]原子比随[Ca]/[C]的变化 
点线给出[Ca]/[C]与[O]/[C]相等时的情况 

加, 说明在这个过程中薄膜吸附的 O 快速向界面处

聚集, 这与文献[28,29]的报道一致. 具体分析表明, 

对不同的 O 成分, 其变化趋势是不同的, 随着[Ca]/[C]

值增加, 峰“A”(对应 O== C—O)强度单调减小, 说明

这种氧的成分在 Ca 沉积过程中至少部分与 Ca 发生

了反应; 而对于峰“B”(对应 C—O—C)则没有明显的

变化趋势, 说明这种 O 可能没有向界面聚集或者与

Ca 反应, 表现较稳定. 值得注意的是, 峰“C”(对应 O

—C== O)的强度随[Ca]/[C]增加迅速增大, 这个过程 

对应着体相吸附的 O 向界面处的聚集; 这个结果也

许意味着 : 从体相向界面处聚集的氧成分主要来自

O—C== O 的贡献. 另外我们还注意到, 随着[Ca]/[C]

值增加, 反应的 O 成分逐渐增加, 这表明 Ca 与 O 发

生了反应. 反应产物可能是氧化物、氢氧化物和碳酸

盐组成的混合物 ; 但无论是哪种成分 , 参与反应的

Ca 的原子数都不应该多于与之反应的 O 原子数. 如

果假定在低覆盖度下, 沉积的 Ca 全部与 O 反应, 那

么参与反应的[O]/[C]原子比应该大于[Ca]/[C]的对应

值, 即反应的[O]/[C]应在图 3 的点线之上, 而实际情

况与假设相反 , 反应的[O]/[C]值始终低于图中的点

线. 这只能说明一个事实, 即沉积的 Ca 中只有部分

与 O 发生了反应, 还有一部分 Ca 可能与聚合物中的

其他成分发生了反应, 这在下面还有更详细讨论.  

2.2  Ca/PDHFV 界面的相互作用 

图 4(a)和(b)分别显示了 C 1s 和 Ca 3p 的芯能级

谱随 Ca 覆盖度变化的趋势. 对于清洁的 PDHFV 薄

膜来说, 它的 C 1s 仅表现为一个非对称的峰, 这与

文献 [15,30]报道的 PFO 的情形类似 ,  表明尽管

PDHFV 分子中 C 原子处于不同的局域环境, 但由于

这些 C 原子的结合能相差不大, 用我们目前使用的仪

器无法分辨; 这种情况在仅含有 C 原子的聚合物中是

 

图 4  随 Ca 覆盖度的变化, C 1s 峰的变化(a)及 Ca 3p 峰的变化(b) 
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很常见的[15,30,31]. 为了更清楚地观察 C 1s 峰的变化, 

图 5给出了 C 1s峰位置和半高宽随覆盖度的变化, 值

得注意的是, 在开始的 1.9 ML 的 Ca 沉积中, C 1s 的

位置基本处于 284.6 eV 不动, 但峰的半高宽却从开

始的 1.9 eV 增加到 1.9 ML 时的 2.3 eV, 表明在这个

过程中 Ca 与 C 之间存在着强烈相互作用 , 这与

Fung 报道的结果类似 [20]; 由于没有发生明显的峰

移 , 所以这种相互作用应该是局域性的 . 当覆盖度

从 1.9 ML 增加到 5.4 ML, C 峰开始向高结合能侧移

动, 而半高宽变化不大, 这是 Ca 向聚合物转移电子

产生能带弯曲的结果. 从图 4(b)中 Ca 3p 谱的变化可

以看出以下几点: 首先, 随着 Ca 覆盖度增加, 谱可

以分辨为三个峰, 被依次标为峰“1”、峰“2”和峰“3”, 

其结合能分别为 26.6, 26.1 和 23.7 eV, 它们分别归属

于 Ca 与 C== C 反应、Ca 与苯基的相互作用以及金属

相的 Ca. 

根据 C 峰的位置和半高宽随 Ca 覆盖度的变化趋

势, 结合 Ca 峰的变化及上述提及的 Ca 与 O 的反应, 

对整个反应过程作如下解释: 第一阶段, 0~1.9 ML, 

沉积的 Ca 除了与 PDHFV 中的 O 反应外, 还优先与

PDHFV 中的 C== C 反应, 生成双σ 键的环状结构[32]. 

之前, Hon 通过测量 Ca 与 MEH-PPV 的反应热[33]确定

了 C== C 是比苯基更优先的反应位, 这个反应在低覆

盖度(<1.9 ML)下 C 1s 峰的半高宽上得到了体现; 与

此对应, Ca 3p 谱中峰“1”强度也出现了明显增强, 这

应该是来自于 Ca 与 C== C 及 Ca 与 O 反应的共同结

果. 鉴于对应的 C 峰未表现出可分辨的双峰结构, 表

明 Ca 与 C== C 的反应产物应该是类似 Ca2+的物种, 

这在文献[32]中也有报道. 由于第一阶段反应是局域

性的, 所以, 从 Ca 转移的电子并不能自由移动, 这可 

 

图 5  随 Ca 覆盖度的增加, C 1s 峰位和半高宽的变化 

能也是这个阶段没有观察到能带弯曲的原因 . 第二

阶段, 1.9~5.4 ML, C 峰位置向高结合能侧移动, 而 C

峰的半高宽却没有明显变化, 而与此对应的 Ca 3p 谱

的峰“2”也开始出现并长大. 这可能意味着随 Ca 覆盖

度增加, C== C 逐渐被耗尽, 新沉积的 Ca 开始与苯基

发生相互作用, Ca 的电子向 PDHFV 的 LUMO 能级转

移, 导致能带弯曲出现. 从 Ca 3p 中可以看出, 峰“2”

明显比峰“1”强, 如果认为每个 C== C 基与一个 Ca 原

子发生反应, 那么, 与 PF 单体中苯基反应的 Ca 原子

数目要多于一个. Sun 等人[34]用 Moller-Plesset 微扰理

论计算了 Ca/PFO 体系中 Ca 与 PFO 的相互作用, 得

出每个 PF 单体中的苯基应该与两个 Ca 原子发生反

应, 并且这是一个比较强烈的过程, 伴随着 PF 平面

结构的破坏. 基于这种理解, 与苯基反应的 Ca 的强

度(峰“2”)应该是与 C== C反应的 Ca的强度的 2倍, 考

虑到峰“1”中有与 O 反应的 Ca 成分, 所以, 峰“2”比

峰“1”稍强是可以理解的. 第三阶段 , 5.4 ML~体相 , 

从图 4(b)可以看出, 这个过程中金属相 Ca 的信号开

始出现并增强, 与此同时 C 1s 峰由于受探测深度的

限制, 强度逐渐变弱直至不可分辨.  

2.3  Ca/PDFHV 界面的电子结构 

图 6 给出了随 Ca 覆盖度变化价带谱的演变趋势, 

其中图 6(a)显示了二次边截止点的移动 , 为便于观

察, 谱图根据最高点进行了归一化处理; 图 6(c)给出

价带谱费米边附近的细节. 可以看出, 当 PDHFV 上

沉积 0.2 ML 的 Ca 时, 二次边向高结合能方向移动了

0.6 eV, 与此同时, HOMO 能级向高结合能方向移动

了 0.3 eV, 随着 Ca 覆盖度进一步增加, 二次截止边

的位置并没有明显变化, 而 HOMO 特征则变得不可

分辨. 另外我们注意到, 中间图的沟槽与二次边截止

点的位置变化趋势表现一致.  

值得注意的是, 在 Ca 沉积过程中, 并未观察到

带隙态的出现, 这一点与 Ca/PFO[15]有明显不同. 考

虑到 PFO 与 PDHFV 化学结构的差异, 除了烷基链(R

基)的长度不同外, PDHFV 单体比 PFO 多了一个乙烯

基. 我们推测, 乙烯基的活性与带隙态的缺失应该存

在着某种联系. 分析认为, R 基的差异对聚合物的特

性影响不大, 而乙烯基的存在会使它与沉积 Ca 原子

之间发生强烈反应, 形成乙烯基附近的局域化电子. 

同时, 反应引起的胶链会阻止 Ca 原子进一步向聚合

物扩散, 从而大大减弱了带隙态的形成. 
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图 6  随 Ca 覆盖度变化 UPS 的变化序列 
(a)为二次边随 Ca 覆盖度的变化趋势, 为便于观察二次截止边的移动, 根据二次边最高点进行了归一化处理; (b)为价带和二次边的全谱, 虚线

给出了二次边与价带间的最低点(沟槽)的变化; (c)为 HOMO 能级和费米边附近的价带变化, 为便于观察更多细节而放大了 30 倍 

 

图 7  Ca/PDHFV 界面的能级图 

根据清洁 PDHFV 样品的二次截止边位置和

HOMO 边的位置, 我们得到 PDHFV 的电子势(IP)为

6.25 eV, 61 ML 厚 Ca 膜的功函数为 2.86 eV, 这与文

献[35]中报道的 2.87 eV 非常接近, 这一方面说明 Ca 的

沉积已达到体相态, 另一方面也说明了样品测量过程

中荷电效应并不明显. 根据 Jin 等人[21]提供的 PDHFV

的带隙 3.34 eV, 比较清洁样品与有体相 Ca 覆盖时的

样品功函数, 我们给出界面能级排列图(图 7); 由于

Ca 的功函数较低, 我们发现界面没有电子注入势垒, 

兼顾到界面没有带隙态的出现, 因此, 这种材料对实

现电子的低功耗注入和提高发光效率是非常有利的.  

3  结论 

在超高真空环境下, 用 XPS 和 SRPES 技术研究

了 Ca/PDHFV 的界面形成和化学反应. 发现在 Ca 的

初始沉积阶段(<1.9 ML), PDHFV 中吸附的氧从体相

向界面处聚集, 并和沉淀的 Ca 发生反应; 同时, C 1s

峰的半高宽从 0.95 eV 增至 2.29 eV, 界面处存在强烈

的化学反应并伴随着电荷转移; 随着 Ca 的进一步沉

积, Ca 与苯基发生相互作用, 电子由 Ca 注入到聚合

物的 LUMO 能级引起能带弯曲, 最后, Ca 的体相态

开始形成 . 界面没有出现电子注入势垒和明显带隙

态, 这对于提高器件的发光效率非常有利. 
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Interface formation and chemical reaction between 
poly(9,9-di-n-hexylfluorenyl-2,7-vinylene) and Ca electrode 

GUO YuXian1,2, ZHANG XueYong1, LI YiBao1 & GUO Zheng1 
1 Department of Mathematics & Physics, Anhui University of Architecture, Hefei 230022, China; 
2 National Synchrotron Radiation Laboratory, University of Science and Technology of China, Hefei 230029, China 

Conjugated polymer films (poly(9,9-di-n-hexylfluorenyl-2,7-vinylene), PDHFV) are prepared using spin-coating techniques. 
Synchrotron radiation photoemission spectroscopy (SRPES) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) are employed to in-
vestigate the interface formation and chemical reaction during in situ thermal evaporation of calcium on PDHFV films. In the 
initial 1.9 ML Ca deposition, the migration of bulk-absorbed oxygen to the surface occurs in response to the deposition of Ca 
onto PDHFV, and reacts with Ca atoms to form a layer of metal oxide at the Ca/PDHFV interface; meanwhile, Ca strongly re-
acts with C atoms of PDHFV accompanying immediate charge transfer, which is evidenced by increasing FWHM of C 1s peak 
and sharp decrease in work function values. All the above should attribute to the chemical reaction between Ca atoms and vi-
nylene double bond. As the coverage of Ca increases from 1.9 ML to 5.4 ML, the main interactions occur between Ca and C 
atoms at phenyl site, accompanying with the moving of C 1s peak to high binding energy side. In the whole deposition course, 
no electron injection barrier and obvious gap states are found. By comparing with Ca/poly(9,9-dioctylfluorene) interface, we 
conclude that, the induction of vinylene double bond during initial deposition results in a stronger interface reaction and effec-
tive elimination of gap states, which is beneficial to improving the electroluminescence properties and the stability of interface. 
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