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Вперше спостерiгали гiстерезис темнових вольт-амперних ха-
рактеристик (ВАХ) плiвок полiтiопентацену (ПТП), товщиною
1540 нм у сендвiчних комiрках IТО(ПТП)Ag при кiмнатнiй
температурi i напругах 0–10 В. Встановили, що при негативнiй
полярностi IТО-електрода густина темнового струму J змен-
шується до стацiонарного значення iз сталими часу τ1 = 10 с
i τ2 = 150 с. При позитивнiй полярностi цього електрода пiсля
спаду J з τ1 = 10 с спостерiгається його зростання з τ2 = 150
с. Часовi залежностi J , густини струму короткого замикання
Jsc, фотоструму Jph i алгебраїчної суми Jsc +Jph зумовленi ре-
лаксацiйними змiнами величини просторових приелектродних
зарядiв. Фоточутливiсть S0 плiвок ПТП при освiтленнi моно-
хроматичним свiтлом 1,51 еВ (об’ємна фотогенерацiя) у п’ять
разiв бiльша вiд такої для свiтла 1,77 еВ (приелектродна фо-
тогенерацiя). Приелектродна фотогенерацiя характеризується
горизонтальною i лiнiйно зростаючою дiльницями залежностi
S0(V ), що зумовленi, вiдповiдно, лiнiйною i квадратичною змi-
нами Jsc + Jph вiд напруги V . Для об’ємної фотогенерацiї ця
сума зв’язана iз V лiнiйною залежнiстю.

1. Вступ

Тiопохiднi лiнiйних аценiв вперше синтезованi Мар-
шалком [1, 2]. Науковий iнтерес до вивчення власти-
востей халькогенопохiдних лiнiйних аценiв зумовле-
ний порiвняно малим для органiчних матерiалiв еле-
ктричним опором (ρ (300 К) = 100 Ом·м) тетратiоте-
трацену (ТТТ), тетраселентетрацену (ТСТ) i гекса-
тiопентацену (ГТП) [3, 4].

Спектри поглинання халькогенопохiдних аценiв
змiщено у напрямку довгих хвиль (батохромний
ефект) вiдносно таких для незамiщених молекул, що
є наслiдком спряження валентних електронiв гетеро-
атомiв халькогенiв (S, Se i Te) iз π-системами ацено-
вих кiлець [5].

У реакцiї пентацену iз сiркою утворюються ПТП –
сумiш тiопохiдних з рiзною кiлькiстю атомiв S. Най-
бiльш ймовiрними компонентами ПТП є тетратiопен-
тацен (ТТП) i гексатiопентацен (ГТП), якi можна
iдентифiкувати за пiковими iнтенсивностями i поло-

женнями максимумiв їх довгохвильових смуг погли-
нання [6].

В елементарнiй комiрцi кристалiв ГТП знаходяться
двi молекули. Трансляцiйно еквiвалентнi молекули
об’єднуються у стоси iз мiжмолекулярною вiдстанню
0,354 нм. При цьому вiдстанi S–S мiж сусiднiми транс-
ляцiйно нееквiвалентними молекулами ще коротшi i
становлять 0,337–0,341 нм, тобто меншi вiд ван-дер-
ваальсових вiдстаней для атомiв S (0,370 нм). Це свiд-
чить про сильне перекривання орбiталей атомiв S, що
сприяє мiжмолекулярному перенесенню електричних
зарядiв як вздовж осей стосiв, так i мiж стосами [7].

Фото-ерс (ФЕ) вiльної поверхнi плiвок ПТП зумов-
лена протилежними за полярнiстю ФЕ Дембера (VD)
i поверхнево-бар’єрною ФЕ (Vb) [6, 8]. Фотовольтаїчнi
властивостi тонкоплiвкових гетероструктур (ГС) на
основi ГТП дослiджено в [9].

У роботi [7] наведено характеристики транзисторiв
на основi плiвок ГТП з рухливiстю дiрок µp = 0, 01
см2·В−1·с−1, великим вiдношенням I1/I2 = 107 стру-
мiв при увiмкненому (I1) i вимкненому (I2) польовому
електродi та малiй пороговiй напрузi цього електрода.
Цi дослiдження продовжено в [10], де повiдомляється
про можливiсть створення польових транзисторiв з
використанням кристалiчних нанодротiв (µp = 0, 27
см2·В−1·с−1, I1/I2 > 103) i нанофiбрил (µp = 0, 057
см2·В−1·с−1, I1/I2 = 104) на основi ГТП. При цьому
нанофiбрили ГТП можуть формуватись на гнучких
пiдкладках i використовуватись для виготовлення по-
рiвняно дешевих дисплеїв, iнтегральних схем, соня-
чних комiрок i елементiв пам’ятi. Одержанi в [10] ве-
личини µp для кристалiчних нанодротiв ГТП є близь-
кими до таких у польових транзисторах на основi плi-
вок пентацену [11].

Таким чином, властивостi пентацену та його тiо-
похiдних нинi iнтенсивно дослiджуються з метою їх
використання як активних елементiв польових тран-
зисторiв. Незважаючи на це, приелектроднi процеси
у плiвках ГТП i ПТП, якi можуть значно впливати
на ефективнiсть i стабiльнiсть електронних пристроїв
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на їх основi, вивчено недостатньо. Цi процеси є пре-
дметом дослiджень нашої роботи.

2. Методика експерименту

Сендвiчнi комiрки IТО(ПТП)Ag одержували послi-
довним термiчним напиленням у вакуумi 0,67 мПа
на кварцовi пiдкладки iз IТО-електродом шару ПТП
i верхнього металiчного електрода. Конструкцiя цих
комiрок дозволяла контролювати величини опорiв
електродiв. При вимiрюваннi ВАХ i залежностей тем-
нового струму вiд часу цi комiрки з’єднували iз дже-
релом стабiлiзованої напруги типу П4105 i пiдсилю-
вачем постiйного струму У5-9 iз цифровим вольтме-
тром або самописцем на виходi. Залежностi вiд ча-
су фотоструму Jph i струму короткого замикання Jsc

при модульованому освiтленнi дослiджували пiдси-
лювачем змiнного струму УПИ-1, який приєднували
до електричного кола замiсть У5-9. Комiрки освiтлю-
вали галогенною лампою розжарення через монохро-
матор SPM-2 або фiльтри. Потужностi падаючого на
комiрку постiйного або модульованого свiтла вимiрю-
вали термостовпчиком РТН-20 або пiроприймачем з
чутливостями 0,83 i 250 В/Вт вiдповiдно.

Як модулятор свiтла було використано алюмiнiє-
вий диск iз симетричними секторними вирiзами, при
обертаннi якого створювались прямокутнi iмпульси
тривалiстю 7 мс i фронтом наростання 20 мкс.

3. Одержанi експериментальнi результати

Темновi ВАХ сендвiчних комiрок IТО(ПТП)Ag наве-
дено на рис. 1. Стрiлками на них указано напрямки
змiни прикладеної до електродiв напруги V (вiд нуля
до деякого значення i навпаки). Позначимо густину
струму i прикладену напругу при позитивнiй i нега-
тивнiй полярностi IТО-електрода через J+, V+ i J−,
V− вiдповiдно. Початкову ВАХ для J+ (крива 1) знi-
мали при зростаннi величини V вiд 0 до 10 В. Пiсля
того змiнювали полярнiсть V i ВАХ при зростаннi V
вiд 0 до 10 В для J− (крива 2) iде нижче вiд J+ (крива
1). Якщо V− за модулем зменшували вiд 10 до 0 В, то
вiдповiдна крива 3 проходить нижче вiд кривої 2. Пi-
сля того змiнювали полярнiсть V i знiмали ВАХ для
J+ при зростаннi V вiд 0 до 10 В (крива 4) i зменшеннi
V вiд 10 до 0 В (крива 5). Отже, при циклiчнiй змiнi
V (кривi 2–5) спостерiгали гiстерезис темнових ВАХ.
Слiд вiдзначити, що крива 4 iде нижче вiд кривої 1,
тобто сендвiчна комiрка IТО(ПТП)Ag не вiдновлює
свої початковi характеристики. Пiсля витримки цiєї

Рис. 1. Вольт-ампернi характеристики темнового струму сен-
двiчних комiрок IТОПТПAg з плiвками ПТП товщиною 1540
нм. Стрiлки, напрямленi вправо i влiво, вказують на збiльше-
ння напруги вiд нульового до максимального значення (10 В) i
її зменшення вiд максимального до нульового значення вiдпо-
вiдно. При позитивнiй полярностi IТО-електрода записанi лiнiї
1, 4 та 5 i негативнiй полярностi цього електрода – лiнiї 2 i 3.
Послiдовнiсть запису ВАХ визначається порядковим номером
лiнiї

комiрки в темнотi протягом одного тижня процес за-
пису ВАХ (кривi 1–5) можна повторити.

У подвiйному логарифмiчному масштабi початкова
ВАХ (крива 1) описується двома прямими лiнiями з
рiзними кутовими коефiцiєнтами k. При 0 < V+ ≤ 4
В k1 = 1, 0 (омiчна дiльниця) i 4 < V+ ≤ 10 В k2 = 2, 0
(квадратична дiльниця). Для кривої 2 величина на-
пруги переходу вiд омiчної до суперлiнiйної дiльницi
з k2 = 1, 54 знаходиться при V− = 2, 4 В. Кривi 3, 4 i
5 також складаються iз двох дiльниць, одна iз яких є
омiчною (при низьких V ). Для них напруги переходу
становлять 4,6; 3,8 i 2,0 В, k2 дорiвнюють 2,00; 2,00 i
1,62 вiдповiдно.

Часовi залежностi J(t) сендвiчних комiрок
IТО(ПТП) Ag наведено на рис. 2. Величина J− змен-
шується з часом при всiх V− в дiапазонi 0 < V− ≤ 10
В (рис. 2,b, d). Цi кiнетики складаються iз швидкої
i повiльної компонент. У цьому дiапазонi напруг
спочатку спостерiгається швидке зменшення J+

до мiнiмального значення, а потiм його повiльне
зростання до стацiонарної величини (рис. 2,a i 2,с).
Аналiтичнi вирази для J+ i J− складаються iз алге-
браїчної суми сталої складової J0 i двох експонент:

J = J0 + J1e
− t
τ1 + J2e

− t
τ2 , (1)

де час t вимiрюється в секундах.
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Рис. 2. Залежностi темнового струму вiд часу сендвiчних комiрок IТОПТПAg при рiзних напругах. Експериментальнi кривi J(t)

наведено суцiльними лiнiями iз символами, а теоретичнi – суцiльними лiнiями. Потенцiал на IТО-електродi становив: +7,5 В
(а); +3,0 В (с); –3,0 В (d) i –7,5 В (b)

Т а б л и ц я 1. Значення величин J0, J1, J2, ΔQ1 i ΔQ−

№ Напруга на J0 J1 J2 ΔQ1 ΔQ−

п/п IТО-електродi В мкА/м2 мкА/м2 мкА/м2 мкКл/м2 мкКл/м2

1 +7,5 240 28 –25 280 –3750
2 –7,5 63 23 +8 230 +1200
3 +3,0 51 8 –4 80 –600
4 –3,0 14 7 +4 70 +600

Сталi часу τ1 i τ2 становлять 10 i 150 сек вiдповiдно.
Величини J0, J1 i J2 наведено у табл. 1.

Пiсля вимкнення V+ або V− в короткозамкнених
комiрках течуть струми розрядки, що протилежнi за
напрямками до J+ i J− та зменшуються з часом до
нуля. Початковi величини цих струмiв залежать вiд
значення вимкненої напруги i збiльшуються iз зро-
станням V+ або V−.

Пiсля виходу темнового струму J на стацiонарне
значення вмикали монохроматичне свiтло i вимiрюва-
ли максимальну величину фотоструму Jph при сталiй
напрузi V . У випадку Jph спостерiгали тiльки його
повiльне зменшення iз сталою часу τ2 = 150 с.

Модульоване монохроматичне свiтло з енергiєю фо-
тонiв (Eф) 1,51 i 1,77 еВ використовували для вимi-
рювання часових залежностей Jsc i алгебраїчної суми
Jsc+Jph при вимкненiй i увiмкнутiй напрузi вiдповiд-
но.

В усiх випадках часовi залежностi описуються рiв-
нянням

X = A+B e−
t
τ3 , (2)

де X – Jsc або (Jsc + Jph); A i B – стацiонарнi зна-
чення i передекспоненцiальнi множники вiдповiдно;
τ3 = τ2 = 150 с – сталi часу.

Величини коефiцiєнтiв A i B для Jsc i Jsc + Jph на-
ведено в табл. 2 i 3 вiдповiдно. У табл. 2 у першому
рядку записано значення А i В для початкових Jsc

(V = 0), а в рядках два – п’ять – Jsc пiсля вимкне-
ння негативного (V < 0) i позитивного (V > 0) по-
тенцiалу на IТО-електродi величиною 0,17; 0,34; 0,68
i 1,36 В вiдповiдно. Знаки потенцiалiв на цьому еле-
ктродi зберiгаються i в табл. 3. Графiки часових зале-
жностей Jsc i Jsc + Jph для монохроматичного свiтла
з Eф = 1, 77 еВ (область сильного поглинання плiв-
ки ПТП) наведено на рис. 3,а,б. Для рiзних величин
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Т а б л и ц я 2. Значення A i B для Jsc пiсля рiзних напруг V

Номер Jsc, A/м2

V ≤ 0 V ≥ 0

Eф = 1, 51 еВ Eф = 1, 77 еВ Eф = 1, 51 еВ Eф = 1, 77 еВ
A B A B A B A B

мкА/м2 мкА/м2 мкА/м2 мкА/м2 мкА/м2 мкА/м2 мкА/м2 мкА/м2

1 2,00 0,00 2,59 0,00 –0,99 0,00 1,80 0,00
2 1,47 –3,39 2,49 –0,13 0,30 3,12 1,90 0,14
3 0,58 –5,54 2,40 –0,30 1,44 4,69 2,12 0,24
4 –0,50 –13,75 2,27 –0,57 2,42 10,54 2,32 0,39
5 –1,57 –19,49 1,85 –1,45 5,70 19,52 2,54 1,17

Т а б л и ц я 3. Значення A i B для Jsc + Jph при рiзних напругах V

Номер (Jsc + Jph), мкA/м2

V < 0 V > 0

Eф = 1, 51 еВ Eф = 1, 77 еВ Eф = 1, 51 еВ Eф = 1, 77 еВ
V , A B A B A B A B

B мкА/м2 мкА/м2 мкА/м2 мкА/м2 мкА/м2 мкА/м2 мкА/м2 мкА/м2

1* 0,17 2,61 4,36 2,72 0,13 –0,99 –1,86 1,60 –0,13
2* 0,34 3,43 6,62 2,81 0,18 –1,42 –3,55 1,49 –0,49
3* 0,68 4,22 11,66 2,92 0,31 –1,99 –7,97 1,38 –0,69
4* 1,36 5,36 28,64 3,02 0,59 –2,85 –16,93 1,26 –0,96

V+ (Jsc + Jph) збiльшується (рис. 3,а, кривi 1∗–4∗) i
Jsc зменшується (рис. 3,а, кривi 1–5) з часом до ста-
цiонарних значень. При цьому початковi i стацiонар-
нi значення Jsc збiльшуються, а вiдповiднi значення
(Jsc + Jph) зменшуються iз зростанням величини V+.
Для рiзних V− (Jsc +Jph) зменшується (рис. 3,б, кри-
вi 1∗–4∗) i Jsc збiльшується (рис. 3,б, кривi 1–5) з ча-
сом до стацiонарних значень. При цьому початковi
i стацiонарнi значення Jsc зменшуються, а вiдповiд-
нi значення (Jsc + Jph) збiльшуються iз зростанням
величини V−.

Для монохроматичного свiтла з Eф = 1, 51 еВ
(область слабкого поглинання плiвки ПТП) види ча-
сових кiнетик (Jsc + Jph) i Jsc (рис. 4,а, б) такi самi,
як i для свiтла з Eф = 1, 77 еВ (область сильного по-
глинання плiвки ПТП). Вiдмiннiсть полягає у тому,
що при монохроматичному освiтленнi з Eф = 1, 51 еВ
Jsc змiнюється за напрямком (рис. 4,а,б кривi 2–5) i
вiдношення початкових до стацiонарних значень для
(Jsc + Jph) i Jsc значно бiльшi вiд таких для свiтла з
Eф = 1, 77 еВ.

Фоточутливiсть плiвок ПТП визначали за форму-
лою

S0 =
Jph

P × V
, (3)

де Jph – густина фотоструму; P – питома потужнiсть
([P] = Вт·м−2) i V – прикладена напруга.

Залежнiсть S0 i вiдношення Jph/J вiд V наведено
на рис. 5. Суцiльним лiнiям (S0) вiдповiдає лiва, а
штриховим (Jph/J) – права вiсь ординат. Для свiтла
з Eф = 1, 56 еВ S0 (область слабкого поглинання плiв-
ки ПТП) не залежить вiд V+ (пряма 2). При цьому
Jph/J зменшується зi зростанням V (крива 2∗). Якщо
полярнiсть IТО-електрода негативна, то S0 i Jph/J не
залежать вiд величини V− (прямi 1 i 1∗ вiдповiдно).

Для свiтла з Eф = 1, 77 еВ (область сильного по-
глинання плiвки ПТП) спостерiгаються двi дiльницi
змiни S0 i Jph/J . При 0 < V ≤ 1 В цi характеристики
не залежать вiд V+ (прямi 3 i 3∗) i V− (прямi 4 i 4∗
вiдповiдно). У дiапазонi напруг 1 < V ≤ 4 В S0 збiль-
шується iз зростанням V для обох полярностей IТО-
електрода (прямi 3 i 4 вiдповiдно). При цьому Jph/J
незначно зменшується (пряма 3∗ i збiльшується (пря-
ма 4∗) iз зростанням V+ i V− вiдповiдно. Порiвняння
величин S0 показує, що плiвки ПТП бiльш чутливi до
свiтла з Eф = 1, 51 еВ.

4. Обговорення одержаних
експериментальних даних

Структурнi формули молекул ГТП i ТТП наведено
в роботi [6]. Кiстяк цих молекул утворюють п’ять
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a б
Рис. 3. Залежностi вiд часу початкового струму короткого замикання Jsc (крива 1), Jsc пiсля вимкнення напруги (кривi 2–5)
i (Jsc + Jph) при напругах 0,17; 0,34; 0,68 i 1,36 В (лiнiї 1∗ – 4∗ вiдповiдно) та модульованому з частотою 72 Гц освiтленнi з
Eф = 1, 77 еВ. Полярнiсть IТО-електрода позитивна (а) i негативна (б)

a б
Рис. 4. Позначення кривих такi самi, як i на рис. 3. Модульоване освiтлення з Eф = 1, 51 еВ: а – полярнiсть IТО-електрода
позитивна; б – полярнiсть IТО-електрода негативна

лiнiйно сполучених бензольних кiлець, до якого у
хiмiчно активних точках (вершиннi атоми карбону
(С) внутрiшнiх бензольних кiлець) приєднанi шiсть
(ГТП) i чотири (ТТП) атоми сульфуру (S). Iден-
тифiкацiю ПТП, як сумiшi iз молекул ГТП i ТТП,
проводили за їх характерними смугами при 1,70 i
1,76 еВ вiдповiдно [12]. Причиною появи цих смуг
є приєднання зовнiшнiх електронiв атомiв S до π-
системи пентаценового кiстяка. Цi електрони знахо-

дяться на 3pz-орбiталях, якi за розмiрами значно
переважають зовнiшнi 2pz-орбiталi атомiв С i лег-
ко поляризуються пiд дiєю електричних полiв iо-
нiв. При цьому в молекулах ГТП i ТТП виника-
ють наведенi електричнi диполi, якi змiнюють ве-
личину постiйних електричних диполiв С–S-зв’язкiв
[13].

Припустимо, що робота виходу електрона φ для
ПТП за величиною приблизно дорiвнює такiй для те-
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тратiотетрацену i становить 4,47 еВ [14]. Справедли-
вiсть цього припущення пiдтверджується тим, що φ
для цього класу сполук визначається валентними еле-
ктронами атомiв сульфуру. Робота виходу для IТО i
Ag дорiвнюють 5,15 i 4,30 еВ вiдповiдно [15]. Вста-
новлено [6, 8], що електропровiднiсть ПТП дiркова.
Оскiльки φ(IТО) > φ(ПТП) > φ(Ag), тодi у зон-
ному наближеннi вигин зон ПТП бiля IТО- i Ag-
електродiв для дiрок антизапiрний i запiрний вiдпо-
вiдно. При цьому у плiвцi ПТП бiля IТО формується
позитивний, а бiля Ag – негативний просторовий за-
ряд. Наявнiсть потенцiального бар’єра для дiрок бiля
Ag-електрода пiдтверджується асиметрiєю темнових
ВАХ (рис. 1).

Оцiнка величини питомого опору ρ плiвки ПТП на
омiчнiй дiльницi ВАХ дає значення 1010 Ом·м, тоб-
то ПТП є високоомним органiчним напiвпровiдником.
Дiльницi ВАХ з k = 2 свiдчать про те, що струм у
плiвках ПТП може обмежуватися об’ємним зарядом.
Для пiдтвердження цього припущення необхiдно ви-
мiряти ВАХ для плiвок ПТП рiзних товщин i при
V > 10 В.

Швидка складова спадання J(t) iз сталою часу
τ1 = 10 сек спостерiгається при всiх V i обох поляр-
ностях на IТО-електродi (рис. 2). Iз таким же τ спа-
дають струми розрядки. Такi змiни J(t) свiдчать про
змiну величин просторових зарядiв бiля електродiв.
Величину цих змiн ΔQ1 (табл. 1) оцiнювали шляхом
iнтегрування швидкої складової J(t) iз сталою часу
τ = 10 с. Вона залежить вiд напруженостi зовнiшньо-
го електричного поля.

Характер повiльної складової J(t) з τ = 150 с
визначається напрямком зовнiшнього електричного
поля. При накладаннi позитивного потенцiалу на
IТО-електрод термiчно генерованi у цьому електродi
електронно-дiрковi пари роздiляються зовнiшнiм еле-
ктричним полем, i електрони переходять у зовнiшню
дiльницю електричного кола, а дiрки дрейфують до
негативно зарядженого Ag-електрода. При цьому бi-
ля Ag-електрода електрони негативного просторового
заряду Q−, якi знаходяться у зонi провiдностi ПТП,
дрейфують до IТО-електрода. У пiдсумку висота по-
тенцiального бар’єра для дiрок знижується внаслiдок
зменшення величини Q− iз сталою часу τ = 150 с.
При цьому бiльша кiлькiсть дiрок проникає у Ag-
електрод та нейтралiзується електронами зовнiшньої
дiльницi кола, що зумовлює зростання J+ з часом
(рис. 2,а,c).

Негативно заряджений IТО-електрод iнжектує у
плiвку ПТП електрони, якi дрейфують до позитив-
но зарядженого Ag-електрода i збiльшують величину

Рис. 5. Залежностi фоточутливостi S0 (суцiльнi лiнiї, лiва вiсь
ординат) i вiдношення Jph/J (штриховi лiнiї, права вiсь орди-
нат) вiд напруги при сталому за iнтенсивнiстю освiтленнi 1,51
еВ (лiнiї 1, 1∗ i 2, 2* вiдповiдно) i 1,77 еВ (лiнiї 3, 3∗ i 4, 4*
вiдповiдно)

Q− iз сталою часу τ = 150 с, що зумовлює кiнети-
ку повiльного cпаду J− (рис. 2,b,d). У цьому випад-
ку дiрки генеруються у Ag-електродi. Дiрки з вели-
кою енергiєю долають потенцiальний бар’єр i дрей-
фують у зовнiшньому електричному полi до негатив-
но зарядженого IТО-електрода та нейтралiзуються
електронами зовнiшньої дiлянки електричного кола.
Розглянутi вище залежностi J(t) зумовлюють гiсте-
резис темнових ВАХ (рис. 1). Величину змiни ΔQ−
бiля Ag-електрода наведено у табл. 1. Її оцiнювали
шляхом iнтегрування повiльної складової залежностi
J(t) iз сталою часу τ = 150 с.

При освiтленнi сандвiч-структур в об’ємi плiвки
ПТП i бiля електродiв можуть вiдбуватись такi про-
цеси:
1. Фотогенерацiя електронно-дiркових пар за раху-
нок поглинання електронами валентної зони фотонiв
з Eф > Eg, де Eg – ширина забороненої зони.
2. Фотозбудження дiрок у валентну зону. Цей процес
еквiвалентний переходу електрона iз валентної зони
на нейтральний або позитивно заряджений акцептор-
ний рiвень бiля цiєї зони.
3. Поява електронiв у зонi провiдностi при їх фото-
збудженнi iз донорних рiвнiв.

Нехай для ПТП Eg = 2, 0 еВ (величина порога вла-
сної фотопровiдностi ТТТ [16]). Тодi для пояснення
фотопровiдностi плiвок ПТП пiдходять процеси 2 i 3,
бо Eф < Eg.

Для оцiнки ширини областi фотогенерацiї W но-
сiїв заряду в плiвцi ПТП використовували закон
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Ламперта–Бера:

I = I0 e
−αd, (4)

де I0 i I – iнтенсивностi свiтла, що падає на плiвку i
проходить iї вiдповiдно; α – коефiцiєнт поглинання; d
– товщина плiвки ПТП.

Пiд W будемо розумiти вiдстань мiж освiтленою
поверхнею i паралельною їй площиною, для якої ко-
ефiцiєнт пропускання T = I/I0 = 0, 1. Пiдставимо
значення d = W i T = 0, 1 у (4). Пiсля перетворень
маємо

W =
2, 3
α

. (5)

При α = 6, 7 · 104 см−1 (сильне поглинання ПТП,
Eф = 1, 77 еВ) W = 373 нм. Це значно менше вiд тов-
щини плiвки d = 1540 нм i в цьому випадку область
фотогенерацiї зосереджена бiля IТО-електрода. Вста-
новлено [8], що бiля цього електрода VD < Vb. Нерiв-
новажнi дiрки дрейфують до поверхнi IТО-електрода
пiд дiєю приелектродного електричного поля i ней-
тралiзуються електронами зовнiшньої дiльницi еле-
ктричного кола. Крiм того, бiля IТО-електрода в зо-
нi провiдностi ПТП можуть з’являтися нерiвноважнi
електрони внаслiдок їх фотозбудження iз донорних
рiвнiв. Цi електрони дрейфують пiд дiєю приелектро-
дного поля до Ag-електрода i переходять у зовнiшню
дiлянку кола. Потоки нерiвноважних носiїв заряду
створюють Jsc, величина якого визначається концен-
трацiєю цих носiїв заряду i ефективною напруженi-
стю приелектродного електричного поля бiля IТО-
електрода.

Позитивне змiщення 0,17 В на IТО-електродi ство-
рює зовнiшнє електричне поле з напруженiстю E ≈
1 · 105 В/м, що зменшує її для обох приелектродних
полiв. При цьому алгебраїчна сума Jsc +Jph (рис. 3,а,
крива 1′) менша вiд Jsc1 (рис. 3,а, пряма 1) на вели-
чину Jph1, яка зумовлена дрейфовим потоком нерiв-
новажних дiрок в об’єм плiвки ПТП пiд дiєю зовнi-
шнього електричного поля. Величина цiєї суми збiль-
шується з часом. Пiсля встановлення стацiонарного
значення (Jsc +Jph) < Jsc1 зовнiшнє електричне поле
вимикали i вимiрювали Jsc2 (рис. 3,а, крива 2), яка
бiльша вiд Jsc1, тобто зразок не вiдновлює свої по-
чатковi характеристики. Для зовнiшнiх електричних
полiв з E ≥ 1 · 105 В/м збiльшення (Jsc + Jph) (рис.
3,а, кривi 1′–4′) i зменшення Jsc (рис. 3,а, кривi 2–5) з
часом до стацiонарних значень можна пояснити змi-
нами величини позитивного просторового заряду Q+

бiля IТО-електроду. При позитивному змiщеннi на

IТО-електродi у приелектроднiй областi виникають
протилежно напрямленi дрейфовi потоки нерiвнова-
жних дiрок i електронiв, що формують двi складовi
струму (Jsc i Jph). Переважають потоки нерiвнова-
жних електронiв в об’єм плiвки ПТП i нерiвноважних
дiрок до IТО-електрода. Величина Q+ збiльшується
за рахунок нескомпенсованого заряду iонiзованих до-
норiв, що зумовлює збiльшення вигину зон i Jsc вiдпо-
вiдно. Рiвноважне значення Jsc +Jph встановлюється
при збiльшеному Q+. Стала часу цих процесiв ста-
новить 150 с. В початковий момент пiсля вимкнення
зовнiшнього електричного поля вигин зон достаньо
великий, а товщина бар’єра мала. Це сприяє тунелю-
ванню iз IТО-електрода в об’єм плiвки ПТП фотоге-
нерованих у цьому електродi електронiв. Цi електро-
ни захоплюються iонiзованими донорами, що зумов-
лює зменшення iз сталою часу 150 с величин Q+ i Jsc.

При негативному змiщеннi на IТО-електродi збiль-
шуються вигини зон бiля обох електродiв. При цьому
Jsc i Jph спiвнапрямленi. Певна кiлькiсть електронiв,
iнжектованих iз IТО-електрода, захоплюється iонiзо-
ваними електронними донорами, що зумовлює змен-
шення Q+ iз сталою часу 150 с (рис. 3,б, кривi 1′–
4′). Пiсля вимкнення електричного поля Q+ збiль-
шується за рахунок фотоiонiзацiї донорiв i дрейфу
нерiвноважних електронiв до Ag-електрода (рис. 3,б,
кривi 1–5).

Для свiтла з Eф = 1, 51 еВ , що слабко поглинає-
ться плiвкою ПТП, α = 1, 5 · 104 см−1 i W згiдно iз
рiвнянням (5) становить 1540 нм, тобто дорiвнює тов-
щинi плiвки ПТП. Це означає, що нерiвноважнi дiрки
i електрони фотогенеруються бiля обох електродiв i
в об’ємi плiвки ПТП. Великi початковi значення Jsc i
Jph порiвняно iз такими для свiтла з Eф = 1, 77 еВ зу-
мовленi зростанням концентрацiї нерiвноважних но-
сiїв заряду завдяки об’ємнiй фотогенерацiї. Крiм то-
го, початкова величина Jsc змiнює напрямок. Це зу-
мовлено тим, що при освiтленнi через IТО-електрод
результуюча ФЕ формується протилежними за по-
лярнiстю дифузiйною (VD) i дрейфовою (Vb) складо-
вими [6, 8]. Якщо VD > Vb, то Jsc < 0 (рис. 4,а, пряма
1), тобто переважає дифузiйний потiк нерiвноважних
дiрок в об’єм плiвки ПТП. При VD < Vb Jsc > 0 (рис.
4,б, пряма 1) i бiльш iнтенсивною стає дрейфова скла-
дова, що напрямлена до IТО-електрода. Оскiльки ве-
личини VD i Vb суттєво не вiдрiзняються за модулем,
то коливання величини вигину зон бiля електродiв
змiнюють полярнiсть результуючої ФЕ i, вiдповiдно,
напрямок початкового Jsc. Залежностi вiд часу Jsc i
Jsc + Jph для свiтла з Eф = 1, 51 еВ (рис. 4,а,б) опи-
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суються розглянутими вище механiзмами для свiтла
з Eф = 1, 77 еВ.

Аналiз розглянутих вище часових залежностей J ,
Jsc, Jph i Jsc + Jph показує, що вони зумовленi змi-
нами просторових зарядiв бiля електродiв пiд дiєю
зовнiшнього електричного поля i освiтлення. Можна
припустити, що причиною цих змiн є процеси взає-
модiї дiрок та iнжектованих електронiв iз вiдповiд-
ними пастками i рiвнями прилипання у забороненiй
зонi ПТП. Крiм того, свiй внесок у цi процеси можуть
вносити наведенi зовнiшнiм електричним полем дипо-
лi в С–S-зв’язках молекул ТТП i ГТП. Встановлення
природи цих механiзмiв буде предметом подальших
дослiджень.

Фоточутливостi S0 плiвки ПТП при освiтленнi свi-
тлом, що слабко поглинається плiвкою ПТП, для
обох полярностей IТО-електрода близькi за величи-
ною (рис. 5, прямi 1, 2) i в п’ять разiв бiльшi вiд та-
ких для свiтла, що сильно поглинається плiвкою ПТП
(рис. 5, прямi 3 i 4). Це свiдчить про те, що об’ємна
фотогенерацiя нерiвноважних носiїв заряду є бiльш
ефективною порiвняно iз приелектродною фотогене-
рацiєю. При цьому для останньої характернi двi дi-
лянки залежностi S0(V ), що зумовленi, вiдповiдно,
лiнiйною (горизонтальна дiлянка S0) i квадратичною
(похила дiлянка S0) залежностями алгебраїчної су-
ми Jsc i Jph вiд прикладеної напруги. Для свiтла, що
сильно поглинається плiвкою ПТП, при 0 < V < 4 В
ця сума зв’язана iз V лiнiйно.

5. Висновки

Вперше спостерiгали гiстерезис темнових ВАХ плiвок
ПТП.

Залежностi Jsc i (Jsc + Jph) вiд часу зумовле-
нi змiною величини просторового заряду бiля IТО-
електрода при сильному поглинаннi плiвки ПТП
(Eф = 1, 77 еВ) i просторових зарядiв бiля IТО- i
Ag-електрода при слабкому поглинаннi цiєї плiвки
(Eф = 1, 51 еВ) та спiввiдношенням величин VD i Vb.

Фоточутливiсть S0 плiвок ПТП при освiтленнi мо-
нохроматичним свiтлом 1,51 еВ (об’ємна фотогенера-
цiя) у п’ять разiв бiльша вiд такої для свiтла 1,73 еВ
(приелектродна фотогенерацiя).

Приелектродна фотогенерацiя характеризується
горизонтальною i лiнiйно зростаючою дiльницями за-
лежностi S0(V ), що зумовленi, вiдповiдно, лiнiйною i
квадратичною залежностями алгебраїчної суми Jsc i
Jph вiд напруги V . Для об’ємної фотогенерацiї ця су-
ма зв’язана iз V лiнiйно.

Роботу виконано в межах теми НАН України
№1.4.В/134.

1. C. Marshalk, Bull. Soc. Chim. France 6, 1122 (1939).
2. C. Marshalk and C. Stumm, Bull. Soc. Chim. France 15,

418 (1948).
3. Y. Matsunaga, J. Chem. Phys. 42, 2248 (1965).
4. E.P. Goodings, D.A. Mitchard, and G. Owen, J. Chem.

Phys. Trans. 1, 1310 (1972).
5. М.П. Горiшний, УФЖ 47, 711 (2002).
6. М.П. Горiшний, УФЖ 51, 339 (2006).
7. A.L. Briseno, Q. Miao, M.-M. Ling, C. Reese, H. Meng,

Zh. Bao and F. Wudl, J. Am. Chem. Soc., 128, 15576
(2006).

8. М.П. Горiшний, УФЖ 52, 1154 (2007).
9. P. Lutsyk and Ya. Vertsimakha, Mol. Cryst. Liquid

Cryst. 426, 253 (2005).
10. A.L. Briseno, S.C.B. Mannsfeld X. Lu, Y. Xiong,

S.A. Jenekhe, Zh. Bao, and Y. Xia, Nano Lett. 7, 668
(2007).

11. V.D. Park, J.Ah. Lim, H.S. Lee and K. Cho, Materi-
alstoday 10, 46 (2007).

12. М.П. Горишный, М.В. Курик, Л. Либера, УФЖ 32,
1013 (1987).

13. М.П. Горишный, П.А. Кондратенко, УФЖ 34, 839
(1989).

14. Э.А. Силиньш, Электронные состояния органиче-
ских молекулярных кристаллов (Зинатне, Рига, 1978).

15. В.С. Фоменко, Эмиссионные свойства материалов
(Наукова думка, Киев, 1981).

16. Э.А. Силиньш, М.В. Курик, В. Чапек, Электронные
процессы в органических молекулярных кристаллах
(под ред. Э.А. Силиньша, Зинатне, Рига, 1988).

Одержано 03.03.11

ВОЛЬТ-АМПЕРНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ,
РЕЛАКСАЦИОННЫЕ СВОЙСТВА
И ФОТОЧУВСТВИТЕЛЬНОСТЬ
ПЛЕНОК ПОЛИТИОПЕНТАЦЕНА

М.П. Горишный

Р е з ю м е

Впервые наблюдали гистерезис темновых вольт-амперных ха-
рактеристик (ВАХ) пленок политиопентацена (ПТП) толщи-
ной 1540 нм в сэндвичных ячейках IТО(ПТП)Ag при комна-
тной температуре и напряжениях 0–10 В. Установили, что при
отрицательной полярности IТО-электрода плотность темново-
го тока J уменьшается до стационарного значения с постоян-
ными времени τ1 = 10 с и τ2 = 150 с. При положительной
полярности этого электрода после спада J с τ1 = 10 с наблю-
дается его возрастание с τ2 = 150 с. Часовые зависимости J ,
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плотности тока короткого замыкания Jsc, фототока Jph, и ал-
гебраической суммы Jsc + Jph обусловлены релаксационными
изменениями величины пространственных приэлектродных за-
рядов. Фоточувствительность S0 пленок ПТП при освещении
монохроматическим светом 1,51 эВ (объемная фотогенерация)
в пять раз превышает таковую для света 1,77 эВ (приэлектро-
дная фотогенерация). Приэлектродная фотогенерация хара-
ктеризуется горизонтальным и линейно возрастающим учас-
тками зависимости S0(V), которые обусловлены, соответствен-
но, линейным и квадратическим изменениями Jsc + Jph от на-
пряжения V . Для объемной фотогенерации эта сумма связана
с V линейной зависимостью.

CURRENT-VOLTAGE CHARACTERISTICS, RELAXATION
PROPERTIES, AND PHOTOSENSITIVITY
OF POLYTHIOPENTACENE FILMS

M.P. Gorishnyi

Institute of Physics, Nat. Acad. of Sci. of Ukraine
(46, Nauky Prosp., Kyiv 03680, Ukraine;
e-mail: gorishny@iop.kiev.ua)

S u m m a r y

The hysteresis of dark current-voltage characteristics (JVC) has

been observed for the first time for polythiopentacene (PTP) films

1540 nm in thickness in sandwich-like ITO(PTP)Ag cells at room

temperature and in the range of applied voltages V from 0 to 10 V.

At the negative polarity of the ITO electrode, the dark current den-

sity J was found to diminish to a stationary value with the time

constants τ1 = 10 s and τ2 = 150 s. If the polarity of this electrode

was positive, the current-density reduction with τ1 = 10 s was fol-

lowed by the current-density increase with τ2 = 150 s. The time

dependences of J , the densities of the short circuit current, Jsc,

and photocurrent, Jph, and, hence, the algebraic sum Jsc + Jph

were found to be governed by relaxation changes in the magnitudes

of near-electrode space charges. The photosensitivity S0 of PTP

films at their illumination with monochromatic light with a quan-

tum energy of 1.51 eV (photogeneration in the bulk) turned out

five times as high as that, when the light quantum energy was

1.77 eV (photogeneration near the electrode). The near-electrode

photogeneration is characterized by the presence of horizontal and

linearly increasing sections in the dependence S0(V ), which are as-

sociated with linear and quadratic, respectively, variations of the

sum Jsc + Jph with the changing voltage V . For photogeneration

in the bulk, this sum depends linearly on V .
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