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Дослiджено структуру, спектри поглинання i фотовольтаїчний вiдгук тонких плiвок
тетрацену (Tc) товщинами 120 i 200 нм, напорошених у вакуумi 6,5 мПа на рiзнi пiд-
кладки при кiмнатнiй температурi. Фотовольтаїчний вiдгук вимiряно конденсаторним
методом. Встановлено, що на скляних i кварцових пiдкладках утворюються острiвце-
вi, а на мiдних – суцiльнi полiкристалiчнi плiвки, що зумовлено рiзними величинами
енергiї взаємодiї молекул Тс мiж собою та iз молекулами пiдкладок, шарiв IТО та ато-
мами карбону на поверхнi цих пiдкладок. В квазiаморфних плiвках збудженi свiтлом
молекули Тс при 4,2 К деформуються сильнiше порiвняно iз такими у полiкристалiчних
плiвках i вiльними молекулами при 300 К.
У спектральному дiапазонi 1,637–3,258 еВ знак фронтальної конденсаторної фото-ерс
на освiтленiй вiльнiй поверхнi плiвок Tc вiд’ємний, що свiдчить про їх дiркову фотопро-
вiднiсть. Тильна фото-ерс плiвок Тс товщиною 120 нм (освiтлення через IТО-елект-
род, який безпосередньо контактує iз плiвкою Тс) змiнює свiй знак у спектральних обла-
стях 2,193–2,494 i 2,927–3,153 еВ при зменшеннi концентрацiї кисню у вимiрювальнiй
комiрцi, що свiдчить про змiну величини вигинiв енергетичних зон Тс бiля тильної i
вiльної поверхонь цих плiвок.
К люч о в i с л о в а: тонкi плiвки тетрацену, гетероструктури AlTcAu, спектр поглинання,
фотовольтаїчний вiдгук.

1. Вступ

Полiциклiчний ароматичний вуглеводень тетра-
цен (Тс) належить до ряду аценiв. Його моле-
кула (С18Н12) складається iз чотирьох прямолi-
нiйно спряжених бензольних кiлець. Тс є орга-
нiчним високоомним напiвпровiдником р-типу iз
широкою забороненою зоною 𝐸𝑔 > 3,0 еВ [1]. В
гетероструктурах (ГС) AlTcAu темновий прямий
струм обмежений просторовим зарядом i зумов-
лений iнжекцiєю дiрок iз позитивно зарядженого
Au-електрода [2]. Величини фотоструму коротко-
го замикання 𝐽sc i напруги холостого ходу 𝑉oc в
таких ГС залежать вiд матерiалу освiтленого еле-
ктрода i напряму освiтлення [2, 3]. В кiнетицi фо-
товiдгуку монокристалiв Тс спостережено швид-
ку i повiльну складовi протилежних знакiв. При
цьому спектр швидкої складової корелює iз спе-
ктром поглинання, а повiльна складова сильнiше
проявляється в областi слабкого поглинання кри-
стала [4].
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Тс використано як активне середовище в органi-
чних польових транзисторах (OFETs) [5–10] i свi-
тлодiодах (OLEDs) [11–15].

Характеристики сонячних елементiв (SСs) на
основi багатошарових ГС iз активним переходом
Tc/C60 (фулерен) в лiтературi вiдрiзняються за ве-
личиною, що зумовлено рiзною структурою цих
SСs i неоднаковими умовами освiтлення. Найкра-
щi результати (коефiцiєнт корисної дiї 𝜂 = 2,3%;
𝑉oc = 0,58 В) одержано для стандартного освiтле-
ння (АМ1,5; 100 мВт/см2). При цьому встановле-
но, що тонкi плiвки Тс складаються iз субмiкрон-
них зерен iз шорсткою поверхнею, що збiльшує
ефективну площу поверхнi контакту Tc/C60 для
дифузiї екситонiв i зменшує швидкiсть рекомбiна-
цiї фотогенерованих носiїв заряду [16]. Термiчний
вiдпал таких ГС збiльшує величини 𝜂, 𝑉oc i фа-
ктора заповнення FF, що зумовлено зростанням
розмiрiв кристалiтiв плiвок Тс i збiльшенням ру-
хливостi дiрок [17]. Якщо напорошити у вакуумi
тонкi плiвки C60 на монокристали Тс, то ефектив-
нiсть таких ГС суттєво менша (𝜂 = 0,34%) при
𝑉oc = 0,57 В [18].
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Багатошаровi ГС iз активним переходом
Тс/ZnF16Pc (фторфталоцiанiн цинку) ефективно
поглинають сонячне свiтло в широкому спектраль-
ному дiапазонi 350–900 нм. Пiд час їх освiтлення
ксеноновою лампою (АМО; 20 мВт/см2) одержано
𝐽sc = 18 мкА/см2; 𝑉oc = 0,57 В, FF = 0,25 i
𝜂 = 0,01%. Малi значення цих характеристик зу-
мовленi великим послiдовним опором комiрок вна-
слiдок неоптимальних товщин плiвок Тс i ZnF16Pc.
Крiм того, кисень повiтря зменшує електропровiд-
нiсть ZnF16Pc [19].

Наведенi вище лiтературнi данi свiдчать про iн-
тенсивнi дослiдження фотоелектричних властиво-
стей плiвок i монокристалiв Тс з метою їх викори-
стання як активного середовища в OFETs, OLEDs
i SСs та покращення характеристик цих пристроїв.
Аналiз цих лiтературних даних показав, що приро-
да фотовiдгуку Тс в конденсованому станi вивчена
недостатньо. В нашiй роботi дослiджено структу-
ру, спектри поглинання i фотовольтаїчнi власти-
востi плiвок Тс субмiкронних товщин. Крiм того,
оцiнено величину енергiї мiжмолекулярної взаємо-
дiї у плiвках i кристалах Тс.

2. Методика експерименту

Тонкi плiвки Тс одержано у вакуумi 6,5 мПа тер-
мiчним напорошенням на кварцовi, склянi i мiднi
пiдкладки. Товщини цих плiвок вимiряно iнтер-
ференцiйним товщиномiром МII-4. Спектри погли-
нання записано спектрофотометром Perkin Elmer
Lambda 25 uv/vis при спектральнiй ширинi 1 нм
i кiмнатнiй температурi. Спектральнi залежностi
фото-ерс V вимiряно методом конденсатора. Цей
метод описано в [20]. Структуру плiвок Тс до-
слiджено оптичним мiкроскопом Carl Zeiss Pernal
Interphako i електронним скануючим мiкроскопом
JSM-35 японської фiрми IEOL.

3. Експериментальнi данi

В оптичному мiкроскопi спостережено зернисту
структуру плiвок Тс (табл. 1, стовпчик а). Яскра-
вiсть зерен (кристалiтiв) змiнюється при обер-
таннi поляризатора навколо вертикальної осi мi-
кроскопа, що свiдчить про рiзну орiєнтацiю їх
оптичних осей вiдносно площини пiдкладки. При
скануваннi в електронному мiкроскопi встановле-
но, що поверхнева густина тонких кристалiтiв зро-
стає вiд краю до центра плiвок Тс i їх довжина
не бiльша за 1 мкм (стовпчик b). Структура цен-

тральних дiлянок плiвок Тс “острiвцева”, тобто в
процесi кристалiзацiї утворюється просторова сi-
тка iз сполучених мiж собою кристалiтiв (стов-
пчик с). При тому темнi дiлянки (комiрки сiтки)
вiдповiдають поверхнi пiдкладки iз тонким шаром
вуглецю, де вiдсутня кристалiзацiя. Встановлено,
що структура плiвок Тс на скляних пiдкладках iз
провiдним шаром IТО подiбна до такої на пiдклад-
ках iз шаром вуглецю (стовпчики b i с). Плiвки Тс
на мiдних пiдкладках є суцiльними (стовпчик d,
верхнiй рисунок). Свiтлi лiнiї тут окреслюють кон-
тури дiлянок iз рiзними товщинами та формою.
Цi дiлянки неперервно переходять одна в одну i
поздовжнi розмiри переважної їх бiльшостi близь-
кi до 1 мкм. При цьому на поверхнi початкового
шару Тс деяких дiлянок формуються субмiкрон-
нi кристалiти (стовпчик d, нижнiй рисунок). Темнi
лiнiї на нижньому рисунку вiдображають дефекти
мiдної пiдкладки.

Аналiз спектрiв поглинання плiвок Тс рiзних
товщин d (рис. 1) показав, що в iнтервалi 1,6–
3,5 еВ спектральний розподiл коефiцiєнта погли-
нання 𝛼 при 𝛼 6 3 · 104 см−1 не залежить вiд ве-
личини d в дiапазонi 120–200 нм, тобто виконує-
ться закон Бугера–Ламперта–Бера. Цей закон по-
рушується при 𝛼 > 3 · 104 см−1 (першi три довго-
хвильовi максимуми). Такi змiни 𝛼, iмовiрно, зу-
мовленi бiльшим розсiюванням свiтла плiвками Тс
при зростаннi їх товщини. При цьому, iнтенсив-
нiсть пропущеного плiвкою свiтла зменшується i
величина 𝛼 зростає. Цей ефект сильнiше проявля-
ється в областях сильного поглинання.

Таблиця 1. Структура плiвок Тс
з товщиною 200 нм на чистiй склянiй пiдкладцi
в оптичному мiкроскопi при збiльшеннi 40 разiв
i поляризованому свiтлi (а) та скануючому
мiкроскопi при падiннi електронного пучка
пiд кутом 45∘ до поверхнi плiвки: b – край
плiвки i c – центр плiвки на склянiй
пiдкладцi iз тонким шаром карбону
та d – центр плiвки на мiднiй пiдкладцi

а b c d
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Таблиця 2. Положення максимумiв 𝐸𝑚, величини ширини w, нормованої амплiтуди 𝐷𝑚𝑛

i частот внутрiшньомолекулярних коливань Δ𝐸𝜈 , гаусiвських компонент 𝑆0 → 𝑆1-переходу в плiвках Тс
з товщиною 200 нм на кварцовiй i склянiй пiдкладках при температурах 300 i 4,2 К вiдповiдно

№
𝑇𝑠 = 300 К 𝑇𝑠 = 4,2 К [21]

𝐸𝑚, еВ 𝑤, еВ 𝐷𝑚𝑛, в.о. Δ𝐸𝜈 , еВ 𝐸𝑚, еВ 𝑤, еВ 𝐷𝑚𝑛, в.о. Δ𝐸𝜈 , еВ

1 2,332 0,0773 1,086 2,361 0,0744 0,448
2 2,443 0,0670 1,383 2,436 0,0794 0,736
3 2,600 0,1003 1,000 2,605 0,1011 1,000
4 2,771 0,1025 0,536 0,171 2,786 0,1066 0,744 0,181
5 2,904 0,1568 0,260 0,133 2,961 0,1116 0,460 0,165
6 3,077 0,2424 0,146 0,173 3,142 0,1141 0,308 0,181
7 3,317 0,1215 0,188 0,165

Рис. 1. Спектри поглинання плiвок Тс з товщиною 200 нм
на кварцовiй i склянiй пiдкладках (крива 1 ) та товщиною
120 нм на склянiй пiдкладцi (крива 2 )

Рис. 2. Спектри поглинання плiвки Тс з товщиною 200 нм
на кварцовiй пiдкладцi: початковий (крива 1 ); пiсля вiд-
нiмання базової лiнiї (крива 2 ); сума гаусових складових
(крива 3 )

Внесок у довгохвильову вiбронну смугу (рис. 2,
крива 1 ) дає iнтенсивне поглинання полiкриста-
лiчних плiвок Тс товщиною 200 нм в спектраль-
ному дiапазонi 𝐸 > 3,5 еВ. Цей внесок компенсо-
вано методом вiднiмання вiд початкового спектра
(крива 1 ) базової лiнiї. Одержаний спектр (кри-
ва 2 ) розкладено на гаусовi складовi. Cпектр су-
ми цих складових (крива 3 ) корелює iз кривою
2. Аналiз таблицi результатiв розрахунку показав,
що зменшена похибка (reduced chi-square) i уто-
чнений коефiцiєнт детермiнацiї (adjusted R-square)
становили 5,844 · 10−4 i 0,994 вiдповiдно. При цьо-
му, вiдноснi похибки для визначення енергiї ма-
ксимуму, ширини i площi гаусових складових не
перевищували 0,05%, 1,0% i 1,0% вiдповiдно. Нашi
розрахунки величини вiдносної похибки для пiко-
вих iнтенсивностей окремих максимумiв (кривi 2
i 3 ) показали, що вона не перевищує 5,5%. Для
порiвняння iз цими даними використано резуль-
тати розкладу на гаусовi складовi довгохвильової
вiбронної смуги поглинання аморфних плiвок Тс
[21]. В табл. 2 наведено характеристики гаусових
складових, одержаних нами полiкристалiчних плi-
вок Тс з товщиною 200 нм, напорошених на квар-
цовi пiдкладки iз температурою 𝑇𝑠 = 300 K = 𝑇𝑟,
де 𝑇𝑟 – температура реєстрацiї спектрiв поглина-
ння. Першi двi гаусовi складовi з максимумами
при 2,332 i 2,443 еВ iдентифiковано як компонен-
ти давидiвського розщеплення 𝐸D смуги 0 → 0-
переходу, яке спостережено ранiше в спектрах по-
глинання аморфних плiвок Тс товщиною 200 нм,
напорошених у вакуумi на склянi пiдкладки iз
𝑇𝑠 = 4,2 K = 𝑇𝑟 [21], i монокристалах Тс [22].
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Наступнi чотири гаусовi складовi з максимумами
при 2,600, 2,771, 2,904 i 3,077 еВ можна класифi-
кувати як вiбронну прогресiю 𝑆0 → 𝑆1-переходу
(0 → 𝑛-переходи, де 𝑛 = 1, 2, 3, 4). Енергетичнi вiд-
станi мiж максимумами другої i першої, четвертої
i третьої та третьої i другої складовими станов-
лять 0,171, 0,173 i 0,133 еВ вiдповiдно. Отже, в
смузi 𝑆0 → 𝑆1-переходу полiкристалiчних плiвок
Тс проявляються внутрiшньомолекулярнi колива-
ння iз середньою частотою 0,172 еВ (1387 cм−1) та
0,133 еВ (1073 cм−1).

При освiтленнi через фронтальний IТО-елект-
род i тефлоновий шар вiльних поверхонь плiвок Тс
товщинами 120 i 200 нм при тиску повiтря 105 Па
спектри фронтальної фото-ерс 𝑉f (рис. 3, кривi 1 i
4 вiдповiдно) корелюють iз спектрами поглинання
(крива 3 ) i 𝑉𝑓 обох плiвок вiд’ємна за знаком в спе-
ктральному дiапазонi 1,657–3,258 еВ. При цьому,
фотовiдгук плiвки товщиною 120 нм бiльш iнтен-
сивний i в спектрах 𝑉f проявляється лише коротко-
хвильова компонента давидiвського розщеплення
при 2,443 еВ, а вiброннi смуги 0→ 1- i 0→ 2-пере-
ходiв тоншої плiвки Тс (крива 1 ) з максимумами
при 2,624 i 2,835 еВ змiщенi в короткохвильовий
бiк (гiпсохромно) вiдносно таких у спектрi погли-
нання (крива 3 ). Смуга 0→ 2-переходу не прояв-
ляється в спектрi 𝑉f плiвки Тс з товщиною 200 нм
(крива 4 ). Крiм того, в спектрах 𝑉f обох плiвок
спостережено довгохвильовi малоiнтенсивнi смуги
при 1,86 i 2,20 еВ. Зниження тиску повiтря у вимi-
рювальнiй комiрцi до 102 Па зумовлює зменшення
пiкових iнтенсивностей смуг 2,624 i 2,835 еВ спе-
ктрiв 𝑉𝑓 тоншої плiвки Тс (крива 2 ) порiвняно iз
такими для тиску повiтря 105 (крива 1 ).

При освiтленнi через тильний IТО-електрод,
який контактує безпосередньо iз поверхнею плiв-
ки Тс з товщиною 200 нм, тильна фото-ерс 𝑉r не
змiнює свiй знак (рис. 4, крива 4 ) i позитивна за
знаком в дiапазонi 1,657–3,258 еВ. При цьому, спо-
стережено нову довгохвильову смугу 2,171 еВ, яка
вiдсутня в спектрi поглинання. 𝑉r плiвки Тс з тов-
щиною 120 нм змiнює свiй знак (рис. 4, крива 1 ).
Вона негативна в дiапазонi 2,197–2,341 еВ та 2,494–
2,927 еВ i позитивна в областях 2,341–2,494 та
2,927–3,153 еВ. Подiбний спектр фотовольтаїчного
вiдгуку спостережено в роботi [4] при немодульова-
ному освiтленнi через напiвпрозорий Ag-електрод
монокристалiв Тс з товщинами (50–100) мкм. При
зниженнi тиску повiтря у вимiрювальнiй комiрцi

Рис. 3. Спектри фронтальної конденсаторної фото-ерс плi-
вок Тс: з товщиною 120 нм (кривi 1 i 2 ) i 200 нм (крива 4 )
та спектр поглинання плiвки Тс товщиною 120 нм (крива
3 ). Кривi 1 i 4 записано при тиску повiтря 105 Па, а крива
2 – 102 Па

Рис. 4. Спектри тильної конденсаторної фото-ерс плiвок
Тс. Позначення кривих такi самi, як на рис. 3

до 102 Па спостережено iнверсiю знака i пiкової iн-
тенсивностi 𝑉𝑟 тоншої плiвки Тс (рис. 4, крива 2 ) в
областях 2,197–2,341, 2,341–2,494 та 2,927–3,153 еВ
i зменшення пiкових iнтенсивностей смуг при 2,581
i 2,811 еВ.

4. Обговорення експериментальних
результатiв

Аналiз наведених вище мiкроскопiчних даних по-
казав, що структура плiвок Тс залежить вiд ти-
пу пiдкладок, на якi їх напорошують. На скляних
пiдкладках при 𝑇𝑠 = 300 К, чистих або iз шара-
ми вуглецю та IТО, утворюються полiкристалiчнi
плiвки, що узгоджується iз [23]. Вiдмiнностi мiж
структурами плiвок Тс на скляних i мiдних пiд-
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кладках можна пояснити рiзною величиною взає-
модiї молекул Тс мiж собою та їх взаємодiї iз моле-
кулами пiдкладок, тонких шарiв вуглецю i IТО. У
випадку скляних пiдкладок переважає взаємодiя
молекул Тс мiж собою i внаслiдок того в процесi
напорошення формуються “острiвцевi” плiвки Тс.
На мiдних пiдкладках переважає взаємодiя моле-
кул Тс i атомiв Cu, що є причиною формування
спочатку на пiдкладцi суцiльних плiвок Тс iз по-
рiвняно великими кристалiтами. На поверхнi цих
кристалiтiв виникають субмiкроннi кристалiти, зу-
мовленi тiльки взаємодiєю молекул Тс мiж собою.

Встановлено [21], що аморфнi плiвки Тс скла-
даються iз аморфної i кристалiчної фаз, зумов-
лених мiжмолекулярними взаємодiями дальнього
i ближнього порядкiв вiдповiдно. Наявнiсть кри-
сталiчної фази в цих плiвках дозволяє стверджу-
вати, що їх слiд називати не аморфними, а ква-
зiаморфними. В табл. 2 наведено характеристики
гаусових складових для полiкристалiчних та ква-
зiаморфних плiвок Тс. Гауссовi складовi описано
формулою:

𝐷𝑛 = 𝐷𝑛𝑚 𝑒−
2(𝐸−𝐸𝑚)2

𝑤2 , (1)

де 𝐷𝑛 i 𝐷𝑛𝑚 – поточна i амплiтудна оптичнi густи-
ни вiдповiдно, нормованi на амплiтудне значення
D𝑚 смуги 0 → 1-переходу плiвок Тс; Е i 𝐸𝑚 – енер-
гiї квантiв для 𝐷𝑛 i 𝐷𝑛𝑚 вiдповiдно; w – ширина
гаусової смуги, яка пов’язана iз повною шириною
на половинi її максимуму FWHM (full width at half
maximum) спiввiдношенням FWHM ≈ 1,1774 w.

Аналiз цих даних показав, що кристалiчна фа-
за в спектрах поглинання квазiаморфних плiвок
проявляється компонентами давидiвського розще-
плення 0→ 0-смуги першого синглетного переходу
молекули Тс з максимумами при 2,361 i 2,436 еВ.
При цьому частоти внутрiшньомолекулярних ко-
ливань молекул в цих плiвках становлять 0,181 еВ
(1460 см−1) i 0,165 еВ (1331 см−1). Цi значення
бiльшi вiд таких для полiкристалiчних плiвок Тс,
що становлять 0,172 еВ (1387 см−1) i 0,133 еВ
(1073 см−1) вiдповiдно. Коливальнi моди 0,181 i
0,172 еВ за величиною енергiї близькi до повно-
симетричної моди 0,177 еВ (1428 см−1) коливань
С–С-зв’язкiв вiльних молекул Тс [24]. Природа ко-
ливальних мод з частотами 1331 i 1073 см−1 по-
ки що невiдома. В роботi [25] спостережено мо-
ди з близькими частотами (1382 i ∼1000 см−1) в
iнфрачервоному спектрi поглинання полiкристалi-

чного порошку Тс, запресованого в KBr-таблетки,
i висловлено припущення, що цi моди можуть бу-
ти зумовленi деформацiйними коливаннями С–С-
i С–Н-зв’язкiв молекул Тс.

Основну роль в утвореннi спектральної кривої
вiдiграє розподiл iмовiрностей переходiв iз зада-
ного коливного рiвня вихiдного стану на рiзнi ко-
ливнi рiвнi кiнцевого електронного стану (конфiгу-
рацiйний розподiл), який визначається принципом
Франка–Кондона [26]. Мак-Кой i Росс [27] викори-
стали модель гармонiчного осцилятора у франк–
кондонiвському наближеннi для спектрiв аромати-
чних молекул з вираженою коливною структурою
i отримали у випадку поглинання простий вираз:

𝐼𝑛
𝐼0

=
𝐸𝑚𝑛

𝐸𝑚0

𝑧𝑛

𝑛!
, (2)

де 𝐼0 i 𝐼𝑛 – iнтенсивностi смуг з енергiями 𝐸𝑚0

i 𝐸𝑚𝑛 вiдповiдно. Параметр z дорiвнює вiдношен-
ню величини потенцiальної енергiї пружної дефор-
мацiї молекули при її збудженнi до енергiї Δ𝐸𝜈

повносиметричного коливання, яке найбiльш iн-
тенсивно проявляється в електронному спектрi:

𝑧 =
𝑘 (Δ𝑄)2

2 (Δ𝐸𝜈)
, (3)

де k – cилова стала зв’язкiв, що утворюють ске-
лет молекули; Δ𝑄 – величина змiщення конфi-
гурацiйної координати молекули при її збуджен-
нi. Для багатоатомних молекул Δ𝑄 чисельно до-
рiвнює середньому квадратичному змiн довжин
всiх скелетних зв’язкiв при збудженнi. Величина
𝑘 = 750 Н/м, як у випадку антрацену [27]. Iн-
тенсивнiсть гаусової смуги 𝐼 ∼ 𝐷𝑚𝑛𝑤, де 𝐷𝑚𝑛 –
нормована оптична густина. Iз виразiв (2) i (3)
визначено параметр z i Δ𝑄 вiдповiдно. На осно-
вi даних табл. 2 i спектрiв поглинання Тс в бен-
золi [28], знайдено величини z i Δ𝑄 для молекул
Тс в полiкристалiчнiй (Δ𝐸𝜈 = 0,172 еВ; 𝑧 = 1,01;
Δ𝑄 = 8,6 пм, 1 пм= 10−12 м) i квазiаморфнiй
(Δ𝐸𝜈 = 0,181 еВ; 𝑧 = 1,60; Δ𝑄 = 11,1 пм) плiв-
ках та бензольному розчинi (Δ𝐸𝜈 = 0,171 еВ;
𝑧 = 0,86; Δ𝑄 = 7,9 пм). Отже, змiщення конфi-
гурацiйної координати Δ𝑄, яке визначає розподiл
iнтенсивностей гаусових складових в спектрах по-
глинання i змiну рiвноважних вiдстаней мiж ато-
мами при збудженнi молекул Тс, найменше в бен-
зольному розчинi (вiльнi молекули) i найбiльше в
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Таблиця 3. Значення компонент давидiвського розщеплення 𝐸+ i 𝐸−,
величини розщеплення Δ𝐸D i терма резонансної взаємодiї 𝐿11 в кристалах, полiкристалiчних
i квазiаморфних плiвках Тс при температурах 300 i 4,2 К

№
𝑇𝑠 = 300 K 𝑇𝑠 = 4,2 K

Стаття

𝐸+, еВ 𝐸−, еВ Δ𝐸D, еВ ⟨𝐸⟩, еВ 𝐿11, еВ 𝐸+, еВ 𝐸−, еВ Δ𝐸D, еВ ⟨𝐸⟩, еВ 𝐿11, еВ

1 2,358 2,445 0,087 2,402 0,026 2,318 2,433 0,115 2,376 0,048 [29]
2 2,366 2,440 0,074 2,403 0,025 2,317 2,429 0,112 2,373 0,051 [22]
3 2,357 2,433 0,076 2,395 0,033 2,317 2,440 0,123 2,379 0,045 [22]
4 2,360 2,439 0,079 2,400 0,028 2,317 2,434 0,117 2,376 0,048
5 2,361 2,436 0,075 2,399 0,025 [21]
6 2,332 2,443 0,111 2,388 0,040 Ця робота

квазiаморфних плiвках. При цьому, в квазiамор-
фних плiвках найбiльш iнтенсивною є смуга 0 → 1-
переходу з енергiєю 2,605 еВ. У полiкристалiчних
плiвках i бензольних розчинах максимальна iнтен-
сивнiсть припадає на смугу короткохвильової ком-
поненти давидiвського розщеплення i смугу 0 → 0-
переходiв з енергiями 2,443 i 2,620 еВ вiдповiдно.
Отже, в квазiаморфних плiвках, напорошених на
пiдкладки при 4,2 К, збудженi свiтлом молекули
Тс деформуються сильнiше порiвняно iз такими у
полiкристалiчних плiвках i вiльними молекулами
(бензольний розчин) при 300 К.

За формулою (2) знайдено положення i пiковi iн-
тенсивностi смуг 0 → 0-переходiв молекул Тс у по-
лiкристалiчних (𝐸0 = 2,428 еВ; 𝐷𝑚0 = 1,38) i ква-
зiаморфних (𝐸0 = 2,424 еВ; 𝐷𝑚0 = 0,74) плiвках,
якi близькi за величинами до таких для коротко-
хвильових компонент давидiвського розщеплення
в цих плiвках (табл. 2, рядок 2 ). На основi цих
даних оцiнено змiну величини взаємодiї мiж збу-
дженою молекулою та iншими молекулами (дис-
персiйний терм Δ𝑊 ) як рiзницю мiж наведеними
вище значеннями 𝐸0 для плiвок i бензольного роз-
чину (𝐸0 = 2,620 еВ) Тс. Для полiкристалiчних i
квазiаморфних плiвок модуль Δ𝑊 становить 0,192
i 0,196 еВ вiдповiдно. Цi значення є близькими до
Δ𝑊 = 0,200 еВ, наведеного в роботi [24].

Для кристалiв Тс iз двома нееквiвалентними мо-
лекулами в елементарнiй комiрцi iснують двi екси-
тоннi зони першого синглетного стану. При падiн-
нi свiтла перпендикулярно площинi ab кристала
(хвильовий вектор k = 0) енергiї цих зон визначе-
но за формулою [24]:
𝐸± = 𝐸0 +Δ𝑊 + 𝐿11 ± 𝐿12, (4)

де 𝐸0 = 2,62 еВ – енергiя збудження iзольованої
молекули Тс; Δ𝑊 – розглянутий вище дисперсiй-
ний терм; 𝐿11 i 𝐿12 – терми резонансних взаємо-
дiй мiж трансляцiйно еквiвалентними i нееквiва-
лентними молекулами вiдповiдно. Оскiльки тер-
ми Δ𝑊 , 𝐿11 i 𝐿12 мають вiд’ємнi значення, то
𝐸− > 𝐸+ за величиною. Рiзниця мiж 𝐸− i 𝐸+ ви-
значає величину давидiвського розщеплення Δ𝐸D,
яка у два рази бiльша вiд модуля терма 𝐿12. По-
ловина суми 𝐸− i 𝐸+ (середнє значення ⟨𝐸⟩) до-
рiвнює:

⟨𝐸⟩ = 𝐸0 +Δ𝑊 + 𝐿11. (5)

Iз рiвняння (5) визначено значення 𝐿11. Величини
𝐸− , 𝐸+, ⟨𝐸⟩, Δ𝐸D i модуля 𝐿11 наведено в табл. 3.
Цi данi одержано за поляризованими спектрами
вiдбивання вiльних кристалiв товщиною 𝑑 > 1 мкм
(рядки 1 i 2) та тонких кристалiв з товщиною
𝑑 < 1 мкм на оптичному контактi iз кварцом (ря-
док 3). Встановлено [22], що положення максиму-
мiв поляризованих смуг поглинання i вiдбивання
тонких кристалiв з товщиною 0,13 мкм збiгаються.
Якщо це збiгання характерне i для вiльних кри-
сталiв, то данi для кристалiв i плiвок Тс можна
порiвнювати. При порiвняннi необхiдно врахувати,
що значення 𝐸− i 𝐸+ для кристалiв вiдповiдають
максимумам a- i b-компонент давидiвського роз-
щеплення вiдповiдно. В рядку 4 наведено середнi
значення для кристалiв, а в рядках 5 i 6 – для ква-
зiаморфних i полiкристалiчних плiвок вiдповiдно.
Значення 𝐸− для кристалiв i плiвок Тс практи-
чно збiгаються при температурах 300 i 4,2 К. Їх
середнє значення становить 2,438 еВ. Величини 𝐸+

вiдрiзняються сильнiше. При цьому значення Δ𝐸D
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бiльше для полiкристалiчних i менше для квазi-
аморфних плiвок порiвняно iз таким для криста-
лiв при температурах 300 i 4,2 К вiдповiдно. В усiх
випадках модуль 𝐿12 бiльший вiд 𝐿11, тобто ре-
зонансна взаємодiя трансляцiйно нееквiвалентних
молекул сильнiша вiд такої для трансляцiйно еквi-
валентних молекул.

За спектрами поглинання (рис. 1) розрахова-
на довжина проникнення свiтла 𝐿𝛼, яка визначає
область фотогенерацiї нерiвноважних носiїв заря-
ду i обернено пропорцiйна 𝛼. При енергiї квантiв
𝐸 = 2,443 еВ її мiнiмальна величина для плiвок
Тс з товщинами 120 i 200 нм становить 214 нм
(крива 2 ) i 149 нм (крива 1 ) вiдповiдно. Отже,
для плiвки Тс товщиною 120 нм в спектрально-
му дiапазонi 1,6–3,5 еВ 𝐿𝛼 бiльша за її товщину
d. Таке ж спiввiдношення мiж 𝐿𝛼 i d характерне
i для плiвки Тс з товщиною 200 нм за винятком
вузького спектрального дiапазону 2,418–2,467 еВ
i максимуму 2,332 еВ, де 𝐿𝛼 6 𝑑. Це означає, що
фотогенерацiя нерiвноважних носiїв заряду в плiв-
ках Тс обох товщин вiдбувається одночасно бiля
їх вiльних i тильних поверхонь, як при фронталь-
ному, так i тильному освiтленнях. На основi за-
кону Бугера–Ламперта–Бера проведено розраху-
нок величини вiдносної поглинутої iнтенсивностi
свiтла (Δ𝐼/𝐼0) в плiвках Тс, де Δ𝐼 i 𝐼0 – погли-
нута i початкова iнтенсивностi свiтла. Встановле-
но, що в областi сильного поглинання при енергiї
квантiв 2,422 еВ плiвки з товщинами 120 i 200 нм
поглинають 39 i 66%, а в областi слабкого погли-
нання (𝐸 = 3,018 еВ) – 18 i 31% падаючого на
них свiтла вiдповiдно. При тильному освiтленнi
(𝐸 = 2,422 еВ) доля поглинутого свiтла в тонких
шарах з товщиною 20 нм кожний, що розташова-
нi безпосередньо бiля тильної i вiльної поверхонь
плiвки з товщиною 200 нм становить 10,3 i 3,9%, а
для плiвки товщиною 120 нм – 7,8 i 5,2% вiдповiд-
но. В областi слабкого поглинання (𝐸 = 3,018 еВ)
цi величини для обох плiвок практично однаковi i
в середньому близькi до 3%.

Встановлено, що 𝑉f плiвок Тс з товщинами 120 i
200 нм має негативний знак на освiтленiй вiльнiй
поверхнi, тобто фотопровiднiсть цих плiвок дiрко-
ва. Природу 𝑉f та її змiни пiд впливом зовнiшньо-
го електричного поля i постiйних за iнтенсивнiстю
пiдсвiток плiвок Тс з товщинами 1,5–2,0 мкм по-
яснено спiльною дiєю трьох компонент: дифузiй-
ної фото-ерс Дембера 𝑉Df об’ємної природи; по-

верхневобар’єрної фото-ерс 𝑉bf i фото-ерс 𝑉tf , зу-
мовлених роздiленням вiльних носiїв полем ОПЗ i
захопленням нерiвноважних носiїв заряду поверх-
невими станами донорного або акцепторного ви-
ду вiдповiдно [30]. Крiм того, розрахунок пока-
зав, що у випадку монополярної фотопровiдностi
𝑉Df ∼ 𝛼, тобто спектри 𝑉Df i поглинання корелю-
ють [31]. Довгохвильовi смуги 1,86 i 2,00 еВ, ко-
реляцiї спектрiв 𝑉f (рис. 3, кривi 1 i 4 ) i погли-
нання (рис. 3, крива 3 ) свiдчать про внесок 𝑉bf i
𝑉Df у 𝑉f плiвок Тс з товщинами 120 i 200 нм. Слiд
зауважити, що на вигин енергетичних зон впли-
ває заряд на поверхнi плiвки. Тому в подальшому
пiд 𝑉b (фронтальною або тильною) будемо розу-
мiти результуючу компонент 𝑉b i 𝑉t. Оскiльки 𝑉f

не змiнює свiй знак у довгохвильовiй спектраль-
нiй областi, то вигин енергетичних зон для дiрок
бiля вiльної поверхнi плiвок Тс запiрний, що узго-
джується iз [30]. Якщо припустити, що вигин зон
𝑉br бiля тильного IТО-електрода також запiрний,
то 𝑉f = 𝑉Df + 𝑉bf − 𝑉br. При цьому, результую-
чий потiк нерiвноважних дiрок, зумовлений їх ди-
фузiєю (𝑉Df) i дрейфом (𝑉bf − 𝑉br), напрямлений
вiд вiльної поверхнi в об’єм плiвок Тс до тильно-
го IТО-електрода. Бiля цього електрода нерiвнова-
жнi дiрки рекомбiнують iз електронами зовнiшньої
дiльницi кола i вiльна поверхня плiвок Тс заряджа-
ється негативно, а вiддiлений вiд неї тефлоновою
плiвкою фронтальний IТО-електрод – позитивно.
Величини цих зарядiв будуть змiнюватись iз ча-
стотою модуляцiї збуджуючого свiтла.

Спектр 𝑉𝑟 (рис. 4, крива 4 ) плiвки Тс з товщи-
ною 200 нм подiбний до такого для 𝑉f (рис. 3, крива
4 ), тобто вигин зон бiля тильного IТО-електрода
запiрний i 𝑉r = 𝑉Dr+𝑉br−𝑉bf , де 𝑉Dr за знаком про-
тилежна до 𝑉Df . При цьому, дифузiя (𝑉Dr) i дрейф
(𝑉br−𝑉bf) нерiвноважних дiрок зумовлюють їх ре-
зультуючий потiк в напрямi до вiльної поверхнi i
появу на нiй позитивного заряду.

В плiвцi Тс з товщиною 120 нм цi самi проце-
си вiдбуваються в областi її сильного поглинання
2,341–2,494 еВ (рис. 4, крива 1 ). Тильна 𝑉r також
позитивна i в областi слабкого поглинання 2,927–
3,153 еВ. Оскiльки енергiя квантiв свiтла цiєї обла-
стi близька за величиною до ширини забороненої
зони Тс (𝐸𝑔 ≈ 3,0 еВ [1]), то такий знак 𝑉r може
бути зумовленим внеском нерiвноважних електро-
нiв, якi генеруються одночасно iз дiрками в проце-
сi автоiонiзацiї [32]. Бiля тильного IТО-електрода
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вигин зон для цих електронiв антизапiрний, що
зумовлює їх дрейф в зовнiшньому електричному
колi до фронтального IТО-електрода i появи на
ньому негативного заряду. Бiля вiльної поверхнi
нерiвноважнi електрони рекомбiнують iз дiрками,
захопленими поверхневими станами. При цьому,
зменшуються величина позитивного поверхневого
заряду i, як наслiдок, запiрний вигин зон та 𝑉bf .
Якщо при тому 𝑉Dr + 𝑉br > 𝑉bf , то в спектральнiй
областi 2,927–3,153 еВ результуючий потiк нерiв-
новажних дiрок напрямлений до вiльної поверхнi i
зумовлює появу на нiй позитивного заряду. В спе-
ктральних дiапазонах 2,197–2,341 i 2,494–2,927 еВ
𝑉r < 0 (рис. 4, крива 1 ), тобто вiльна поверхня за-
ряджена негативно. У випадку дiркової фотопро-
вiдностi це можливо при умовi, що 𝑉Dr + 𝑉br < 𝑉bf .
В дiапазонi 2,197–2,341 еВ поглинання плiвки Тс
слабке i градiєнт розподiлу нерiвноважних дiрок
в її об’ємi незначний, що зумовлює суттєве змен-
шення величини 𝑉Dr. При 𝑉Dr ≈ 0 наведена вище
нерiвнiсть спрощується i 𝑉br < 𝑉bf , тобто вигин
зон бiля тильного IТО-електрода менший вiд та-
кого бiля вiльної поверхнi плiвки. В областi 2,494–
2,927 еВ збiльшення модуля величини 𝑉r зумовле-
не зростанням кiлькостi нерiвноважних дiрок, що
пiдтверджується збiльшенням в цiй областi фото-
провiдностi плiвок Тс [32]. Оскiльки при енергiї
квантiв свiтла (2,197–3,153) еВ величини 𝑉r i 𝑉f

суттєво залежать вiд концентрацiї кисню (рис. 3
i 4, кривi 2 i 1 ), то такi змiни також можуть бу-
ти пов’язанi iз тетраоксотетраценом (ТОТ), який
утворюється в процесi окислення плiвок Тс, i ком-
плексами з переносом заряду типу Тц–ТОТ або
Тц–О2 [32].

5. Висновки

Структура тонких плiвок Тс з товщинами 𝑑 6
6 200 нм визначається величиною енергiї взаємодiї
молекул Тс мiж собою (𝑊1) i з молекулами пiдкла-
док, шарiв IТО та атомами карбону на поверхнi
цих пiдкладок (𝑊2). В процесi термiчного напоро-
шення у вакуумi на мiдних (𝑊1 < 𝑊2) i на скля-
них або кварцових (𝑊1 > W2) пiдкладках форму-
ються суцiльнi i острiвцевi полiкристалiчнi плiвки
вiдповiдно.

В квазiаморфних плiвках збудженi свiтлом мо-
лекули Тс при 4,2 К деформуються сильнiше, по-
рiвняно iз такими у полiкристалiчних плiвках i
вiльними молекулами при 300 К.

В монокристалах i полiкристалiчних плiвках Тс
модуль величини енергiї 𝐿12 бiльший вiд 𝐿11, тоб-
то резонансна взаємодiя трансляцiйно нееквiва-
лентних молекул сильнiша вiд такої для трансля-
цiйно еквiвалентних молекул.

Фотовiдгук при фронтальному (𝑉f) i тильному
(𝑉r) освiтленнi плiвок Тс з товщиною 𝑑 6 200 нм є
алгебраїчною сумою трьох компонент: дифузiйної
фото-ерс Дембера об’ємної природи i поверхнево-
бар’єрних фото-ерс, зумовлених вигинами енерге-
тичних зон бiля вiльної i тильної поверхонь плi-
вок Тс.

У спектральному дiапазонi 1,657–3,258 еВ знак
𝑉f на вiльнiй поверхнi цих плiвок вiд’ємний, що
свiдчить про їх дiркову фотопровiднiсть. При цьо-
му, у плiвцi Тс з товщиною 200 нм 𝑉r > 0, тобто
вiльна поверхня заряджається позитивно. Фото-
ерс 𝑉r плiвки Тс з товщиною 120 нм змiнює свiй
знак в спектральних областях 2,193–2,494 i 2,927–
3,153 еВ при зменшеннi концентрацiї кисню у вимi-
рювальнiй комiрцi, що свiдчить про змiну величин
вигинiв енергетичних зон Tc бiля тильної i вiльної
поверхонь цiєї плiвки.

Роботу виконано в рамках тем НАН України
№14В/162 i №14ВЦ/157. Автори дякують стар-
шим науковим спiвробiтникам В.I. Стьопкiну i
А.Б.Ничу за дослiдження структури плiвок Тс
на електронному i оптичному мiкроскопах вiдпо-
вiдно.
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М.П. Горишный, А.Б.Вербицкий

СТРУКТУРА, ОПТИЧЕСКИЕ
И ФОТОВОЛЬТАИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
ТОНКИХ ПЛЕНОК ТЕТРАЦЕНА

Р е з ю м е

Исследованы структура, спектры поглощения и фотоволь-
таический отклик тонких пленок тетрацена (Тс) с толщи-
нами 120 и 200 нм, напыленных в вакууме 6,5 мПа на ра-
зные подложки при комнатной температуре. Фотовольтаи-
ческий отклик измерялся конденсаторным методом. Уста-

новлено, что на стеклянных и кварцевых подложках обра-
зуются островковые, а на медных – сплошные поликристал-
лические пленки, что обусловлено различными величина-
ми энергий взаимодействия молекул Тс между собой и с
молекулами подложек, слоев ИТО и атомами углерода на
поверхности этих подложек. В квазиаморфных пленках во-
збужденные светом молекулы Тс при 4,2 К деформируются
сильнее по сравнению с таковыми в поликристаллических
пленках и свободными молекулами при 300 К.

В спектральной области 1,637–3,258 эВ знак фронталь-
ной конденсаторной фото-эрс 𝑉f на освещенной свободной
поверхности этих пленок отрицательный, что свидетель-
ствует о их дырочной фотопроводимости. Тыльная фото-
эдс 𝑉r пленок Тс толщиной 120 нм (освещение через ИТО-
электрод, который непосредственно контактирует с плен-
кой Тс) изменяет свой знак в спектральных областях 2,193–
2,494 и 2,927–3,153 эВ при уменьшении концентрации ки-
слорода в измерительной ячейке, что свидетельствует о
изменении величины изгиба энергетических зон Тс возле
тыльной и свободной поверхностей этих пленок.

M.P.Gorishnyi, A.B.Verbitsky

STRUCTURAL, OPTICAL,
AND PHOTOVOLTAIC PROPERTIES
OF TETRACENE THIN FILMS

S u m m a r y

The structure, absorption spectra, and photovoltaic response of

tetracene (Tc) thin films 120 and 200 nm in thickness deposited

in a vacuum of 6.5 MPa onto different substrates at room tem-

perature have been studied. The photovoltaic response is mea-

sured by the method of capacitor cell. It is found that island

films are formed on glass and quartz substrates, whereas solid

polycrystalline films on copper ones, which is a result of the

different interaction energies of Tc molecules with one another

and with substrate molecules, molecules of ITO layers, and

carbon atoms on the substrate surface. In quasi-amorphous

films at a temperature of 4.2 K, excited molecules are deformed

stronger as compared to those in polycrystalline films and free

molecules at 300 K.

The photo-emf 𝑉f at the front (illuminated) free surfaces of

Tc films is negative in the spectral interval of 1.637–3.258 eV,

which testifies to the hole photoconductivity in the films. The

photo-emf 𝑉r at the rear surface of 120-nm Tc films (illumina-

tion through the ITO electrode, which directly contacted with

the Tc film) changed its sign in the spectral intervals of 2.193–

2.494 and 2.927–3.153 eV as the oxygen concentration in the

measuring cell decreased, which testifies to a change of the en-

ergy band bending in the Tc films near their rear and front

(free) surfaces.
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