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Дослiджено екситоннi спектри вiдбиття, поглинання i фотолю-
мiнесценцiї монокристалiв i полiкристалiчних плiвок пентацену
в iнтервалi температур 4,2–296 K. Встановлено iстотний вплив
структурних дефектiв, якi виникають при фазових перетворен-
нях, на екситоннi спектри пентацену. Розглянуто механiзми ви-
никнення фотолюмiнесценцiї в монокристалах i кристалiчних
плiвках пентацену.

1. Вступ

Молекулярнi кристали лiнiйних полiаценiв, до яких
вiдноситься пентацен, характеризуються закономiр-
ним зростанням величини мiжмолекулярної взаємодiї
в ab-площинi кристала при збiльшеннi числа бензоль-
них кiлець у молекулi [1] i слабкою мiжплощинною
взаємодiєю. За допомогою дослiджень оптичних вла-
стивостей молекулярних кристалiв (спектри поглина-
ння, вiдбиття, фотолюмiнесценцiї) при рiзних темпе-
ратурах добре вивчено енергетичну структуру моно-
кристалiв антрацену [2] i тетрацену [3–5]. Кристали
пентацену в цьому планi вивчено значно гiрше, осо-
бливо це стосується природи фотолюмiнесценцiї кри-
сталiчно досконалих монокристалiв. Для з’ясування
природи фотолюмiнесценцiї кристалiчного пентацену
становить iнтерес вивчення його оптичних характе-
ристик у широкому iнтервалi температур. З точки зо-
ру фiзики екситонiв у кристалах лiнiйних полiаценiв
науковим iнтересом є дослiдити за допомогою низько-
температурної спектроскопiї екситоннi спектри моно-
кристалiв пентацену (п’ять бензольних кiлець). Для
цього полiацену характерним є максимальна величи-
на давидiвського розщеплення екситонiв i фазовий
перехiд структури ґратки (моноклiнна- триклiнна си-
метрiя) та дефекти структури, якi суттєво впливають
на екситоннi спектри пентацену.

Метою даної роботи було провести детальне ви-
вчення впливу дефектiв кристалiчної структури мо-
нокристалiв на прояв екситонiв з оптичних спектрiв
пентацену. Дослiджено екситоннi спектри фотолюмi-
несценцiї (ФЛ), вiдбиття (R) i поглинання (kd) кри-

сталiчного пентацену в широкому iнтервалi темпера-
тур (T = 4, 2− 296 K). Зразки у виглядi вiльно закрi-
плених товстих монокристалiв i тонких моно- i по-
лiкристалiчних плiвок пентацену, що знаходяться на
оптичному контактi з кварцовою пiдкладкою. Отри-
манi результати пояснюються на основi особливостей
кристалiчної структури монокристалiв та тонких по-
лiкристалiчних плiвок пентацену, чутливих до де-
формацiї кристалiчної ґратки при змiнi температури.
Обговорено природу збуджень (вiльнi i локалiзованi
на структурних дефектах молекулярнi i з перенесен-
ням заряду екситони) спостережуваних смуг ФЛ.

2. Методика експерименту

Монокристали пентацену вирощували методом сублi-
мацiї в атмосферi гелiю при температурi 530–550 К
з добре очищеного пентацену. Початковий пентацен
пiддавали очищенню багатократною перекристалiза-
цiєю. У процесi росту виходили монокристали зав-
товшки вiд 100 нм до 50 мкм з добре розвиненою
ab-площиною. Для бiльшостi монокристалiв товщи-
ною d = 20 − 50 мкм одна з ab-площин кристала
виходила дзеркальною, а друга – матовою, що по-
в’язанo з особливостями росту кристалiв. Кристалi-
чнi плiвки пентацену отримували термiчним напиле-
нням у вакуумi 10−5–10−6 мбар на кварцову пiдклад-
ку при температурi 296 К. Оптичнi спектри погли-
нання показують, що нанесенi шари пентацену скла-
даються з плоских, щiльно упакованих кристалiтiв,
ab-площини яких орiєнтованi переважно паралельно
поверхнi пiдкладки. Спектри вiдбиття R монокриста-
лiв пентацену вимiрювалися в поляризованому свi-
тлi вiд ab-площини кристала при кутi падiння свi-
тла на неї ∼ 15◦. Для В-поляризованої компонен-
ти спектра R сигнал виставляли по максимуму iн-
тенсивностi вiдбиття вiд ab-площини кристала. Спе-
ктри поглинання кристалiчного пентацену вимiрюва-
лися при нормальному кутi падiння природного або
лiнiйно-поляризованого свiтла на ab-площину криста-
ла. При вимiрюваннях спектрiв поглинання тонких
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(d = 100 нм) монокристалiв пентацену в поляризова-
ному свiтлi кристал розташовували мiж двома схре-
щеними поляризаторами i орiєнтували на нульовий
сигнал по свiтлу, що пройшло в областi прозоростi
пентацену. Пiсля цього поляризатори виставлялися
для вимiрювання спектрiв поглинання свiтла, поля-
ризованого паралельно, а потiм i перпендикулярно до
b-осi кристала (B- i A-поляризацiї вiдповiдно).

Спектри ФЛ кристалiчного пентацену дослiджува-
ли у стацiонарному режимi i з використанням методи-
ки наносекундного роздiлення в часi. У другому ви-
падку для збудження ФЛ використовували: азотний
лазер (довжина хвилi випромiнювання λe = 337, 1 нм,
тривалiсть збуджуючого iмпульсу tI = 9 нс, поту-
жнiсть випромiнювання в iмпульсi N = 3 кВт, часто-
та повторення iмпульсiв f = 80 Гц) i друга гармо-
нiка випромiнювання Nd:YAG лазера (λe = 532 нм,
tI = 10 нс, N = 100 кВт, f = 50 Гц). Реєстра-
цiю роздiленої в часi ФЛ вели за допомогою стро-
боскопiчної системи [3, 4] з рiзною часовою затрим-
кою td щодо iмпульсу лазерного збудження. Спе-
ктри ФЛ кристалiчного пентацену реєстрували в iн-
тервалi часу 0–1 нс. Як спектральний прилад вико-
ристовували свiтосильний ґратчастий монохроматор
МДР-12. Cпектральна ширина щiлини при вимiрю-
ваннi спектрiв ФЛ становила 0,2–0,4 нм. При реє-
страцiї ФЛ у стацiонарному режимi кристали збу-
джувалися Не–Cd лазером потужнiстю 40 мВт (λe =
441, 6 нм). Реєстрацiю ФЛ вели в режимi пiдрахунку
фотонiв.

3. Експериментальнi результати та їх
обговорення

Дослiдження ФЛ проведено в iнтервалi температур
4,2–300 К. ФЛ спостерiгалася для монокристалiв пен-
тацену товщиною d = 20 − 50 мкм i полiкристалi-
чних плiвок (d = 100 нм), отриманих термiчним на-
пиленням у вакуумi. Для монокристалiв пентацену
(d = 20 − 50 мкм) ФЛ збуджувалася з боку дзер-
кальної поверхнi випромiнюванням вiд Не–Cd лазе-
ра λe = 441, 6 нм i реєструвалася в режимi пiдра-
хунку фотонiв. При збудженнi монокристалiв пента-
цену (d = 0, 1 − 50 мкм) випромiнюванням вiд азо-
тного лазера нам не вдавалося зареєструвати ФЛ.
Для кристалiчних плiвок пентацену, отриманих тер-
мiчним напиленням у вакуумi, ФЛ можна було спо-
стерiгати в iнтервалi температур 4,2–296 К при збу-
дженнi азотним або Nd:YAG лазером.

На рис. 1 наведено спектри ФЛ монокристала пен-
тацену (d = 20 мкм) при збудженнi He–Cd лазером.

Рис. 1. Спектри поглинання kd (для B- (2) i A- (1) поляри-
зацiй) i фотолюмiнесценцiї ФЛ (3–7) монокристала пентацену
товщиною d = 20 мкм при температурах T = 4, 2 (1–3), 14 (4),
20 (5), 25 (6) i 30 (7) К. Спектри ФЛ вимiряно вiд дзеркальної
поверхнi, λe = 441, 6 нм

Для цього монокристала пентацену ФЛ спостерiгала-
ся в iнтервалi температур 4,2–65 К. При 4,2 К спектр
ФЛ пентацену (рис. 1) є широкою безструктурною
смугою з максимумом при 13300 см−1 i затягнутому в
довгохвильовий бiк плечем. При пiдвищеннi темпера-
тури до 17 К iнтенсивнiсть ФЛ iстотно не змiнювала-
ся. За подальшого пiдвищення температури iнтенсив-
нiсть ФЛ експоненцiально зменшувалася з енергiєю
активацiї цього процесу 170 см−1. При 65 К фото-
люмiнесценцiю пентацену вже неможливо було заре-
єструвати.

На рис. 1 також наведено спектри поглинання до-
слiджуваного монокристала пентацену в областi про-
зоростi кристала при 4,2 К, вимiрянi для A- i B-
поляризацiй, крива 1 та крива 2 вiдповiдно. Погли-
нання спостерiгалося нижче дна екситонної зони i
було частково поляризоване. У спектрi можна видi-
лити смуги з максимумами при 13760, 13850 i 14050
см−1 для B-поляризацiї i 13850 i 14050 см−1 для A-
поляризацiї кристала.

На рис. 2 наведено спектри вiдбиття для B-
поляризацiї вiльно закрiпленого монокристала пента-
цену (d = 20 мкм), вимiрянi вiд дзеркальної поверх-
нi в iнтервалi температур 1,85–250 К i спектральнiй
областi 14000–15000 см−1. Для B-компоненти спектра
вiдбиття при T = 1, 85 К спостерiгається iнтенсивна
смуга з довгохвильовим максимумом при 14460 см−1.
Звертають на себе увагу також провали з мiнiмумами
при 14490 i 14600 см−1, якi, як й у випадку антрацену
[6] i тетрацену [3, 5], можна пов’язати iз збудженням
поверхневих екситонiв. При пiдвищеннi температури
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Рис. 2. Спектри вiдбиття для B-поляризацiї вiльно закрiплено-
го монокристала пентацену при рiзних температурах: T = 1, 85

(1), 4,2 (2), 10 (3), 43 (4), 200 (5) i 250 (6) К; d = 20 мкм

до 43 К цi провали замиваються i при вищiй темпе-
ратурi вони пропадають.

На основi наведених вище екситонних спектрiв вiд-
биття можна визначити положення дна екситонної зо-
ни в монокристалах пентацену за методом, описаним
у роботi [6]. Положення довгохвильового максимуму
при 14460 см−1 можна ототожнити з положенням 0–0
переходу об’ємного b-екситона.

У спектрi вiдбиття монокристалiв пентацену, вимi-
ряних вiд матової поверхнi при 1,85 К, B-смуга вiд-
биття безструктурна i в нiй поверхневi екситони не
спостерiгаються. Iншою особливiстю низькотемпера-
турних спектрiв вiдбиття є те, що при температурi
вище 170 К спостерiгається стрибкоподiбний зсув спе-
ктрiв вiдбиття для A- i B-компонент в короткохви-
льовий бiк. Для B-компоненти спектра вiдбиття цей
зсув близький до 180 см−1. Вимiрянi значення макси-
мумiв довгохвильових смуг екситонного вiдбивання
при температурах 1,85, 170 i 296 К вiдповiдно, рiвнi:
для B-поляризацiї – 14460, 14640 i 14720 см−1; для
A-поляризацiї – 15640, 15740 i 15750 см−1.

Внаслiдок триклiнної структури кристалiв пента-
цену електроннi переходи в них необов’язково повин-
нi бути строго поляризованi уздовж b- i а-осей кри-
стала. Величина резонансного розщеплення для мо-
нокристалiв пентацену, обчислена як рiзниця енергiй
а- i b-екситонних зон для вказаних вище температур
становить 1180, 1100 i 1030 см−1. Для монокриста-
лiв антрацену i тетрацену значення резонансного роз-
щеплення екситонних зон при низьких температурах
становить 225 [6] i 960 [3] см−1. У спектрах вiдбиття
монокристалiв тетрацену спостерiгався стрибкоподi-

Рис. 3. Спектри поглинання монокристалiчної плiвки пентаце-
ну товщиною d = 100 нм, що знаходиться на оптичному конта-
ктi з кварцовою пiдкладкою, для B- (1, 2) i A-(3, 4) поляриза-
цiй при 4,2 (1, 3) i 296 (2, 4) К

бний зсув екситонних спектрiв вiдбиття при низьких
температурах, що зв’язувалось iз структурним фазо-
вим переходом першого роду [3, 5] в них. Враховуючи
близький характер кристалiчної структури кристалiв
тетрацену i пентацену при 296 К (обидва кристали
триклiннi), для останнього також можна припустити
iснування двох модифiкацiй – високо- i низькотемпе-
ратурної. Для кристалiв тетрацену показано [3], що
фазовий перехiд в ньому пов’язаний зi змiною симе-
трiї кристала i викликаний збiльшенням внутрiшньо-
го тиску у кристалi унаслiдок його стиснення при по-
ниженнi температури. Для кристалiв пентацену та-
кож [7] спостерiгалася змiна кристалiчної структури
пiд тиском, що фiксувалося по зсуву екситонних смуг.
Тому можна вважати, що стрибкоподiбний зсув смуг
екситонних спектрiв вiдбиття у кристалах пентацену
при 170 К пов’язаний iз структурним фазовим пере-
ходом у ньому. У роботi [8], на основi даних електрон-
ної дифракцiї у тонких шарах пентацену, висловлено
припущення, що при низьких температурах у пента-
ценi утворюється бiльш щiльно упакована ґратка.

На рис. 3 наведено спектри поглинання монокри-
сталiчної плiвки пентацену товщиною d = 100 нм, що
знаходиться на оптичному контактi з кварцовою пiд-
кладкою. Спектри поглинання вимiрянi для B- (кривi
1, 2) i A-поляризацiй (кривi 3, 4) при 4,2 К (кривi 1, 3)
i 296 К (кривi 2, 4). Вiдмiнностi у спектрах поглинан-
ня монокристалiчних плiвок пентацену при кiмнатнiй
i 4,2 К температурах також, як i у спектрах вiдбиття,
можна пов’язати з фазовими перетвореннями у них.

У спектрах поглинання пентацену, вимiряних в
областi першого синглетного S1 електронного пере-
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ходу при 4,2 К (кривi 1, 3), спостерiгається багато
смуг. Найбiльш iнтенсивнi смуги спектрiв поглинан-
ня мають максимуми при 14710, 16320, 17000, 17220,
18220, 18780, 19700, 21600 см−1 для B-поляризацiї
(крива 1) i 15810, 17040, 17400, 18400, 19100, 19900,
21100 cм−1 – для A-поляризацiї (крива 3). При нагрi-
ваннi монокристалiчних плiвок пентацену до 296 К
спектри поглинання для B- i A-поляризацiй змiщу-
ються в короткохвильовий бiк, i смуги розширюю-
ться. Найбiльш iнтенсивнi смуги спектрiв поглина-
ння при 296 К мають максимуми при 14710, 14920,
17070, 18420, 19800 см−1 для B-поляризацiї (крива 2)
i 15950, 17200, 18300, 20000 cм−1 для A-поляризацiї
(крива 4). Iз зiставлення положення смуг поглинання
при 4,2 i 296 К для A-поляризацiї видно, що довгохви-
льова смуга спектра змiстилася в короткохвильовий
бiк на 180 см−1. Для B-поляризацiї спектра поглина-
ння можна спостерiгати зсув центра тяжiння довго-
хвильової смуги. Максимум довгохвильової смуги по-
глинання, як i у випадку низькотемпературного спе-
ктра (крива 1) знаходиться при 14710 см−1, а з коро-
ткохвильового боку цiєї смуги є плече при 14920 см−1.
Значне розширення смуги в короткохвильовий бiк по-
в’язане з тим, що тонкий кристал пентацену знаходи-
ться на оптичному контактi з кварцовою пiдкладкою.
Внаслiдок цього область пентацену, яка контактує з
кварцом, деформована. Це приводить до утворення у
цiй областi кристала пiдвищеного тиску i виникнення
низькотемпературної модифiкацiї пентацену з макси-
мумом поглинання при 14710 см−1. Плече при 14920
см−1 можна пов’язати з присутнiстю у монокриста-
лiчнiй плiвцi пентацену високотемпературної модифi-
кацiї, яка переважає у плiвцi з боку вiльної поверхнi.
У спектрах вiдбиття таких монокристалiчних плiвок,
вимiряних вiд вiльної поверхнi i що контактує з квар-
цовою пiдкладкою, нами спостерiгалися вiдмiнностi,
якi також можна пов’язати з деформацiєю кристалi-
чної ґратки пентацену у пiдкладки. Пониження тем-
ператури до 4,2 К приводить до переходу всього кри-
стала в низькотемпературну модифiкацiю з максиму-
мом смуги поглинання при 14710 см−1.

Дослiдження спектрiв поглинання монокристалi-
чної плiвки (d = 100 нм), що знаходиться на опти-
чному контактi з кварцовою пiдкладкою, i кристалi-
чної плiвки такої самої товщини, але отриманi термi-
чним напиленням у вакуумi на кварцову пiдкладку
показали, що при вимiрюваннях у природному свi-
тлi вони подiбнi. Це вiдповiдає висловленому вище
припущенню, що нанесенi термiчним напиленням на
кварц тонкi шари пентацену складаються з плоских,
щiльно упакованих кристалiтiв, ab-площина яких орi-

Рис. 4. Спектри поглинання монокристалiчної (1) i отриманої
термiчним напиленням у вакуумi (2, 3) плiвок пентацену тов-
щиною d = 100 нм при T = 296 (1, 2) i 4,2 (2) К, вимiрянi у
природному свiтлi

єнтована переважно паралельно поверхнi пiдкладки.
На рис. 4 наведено спектри поглинання кристалiчної
плiвки (кривi 2, 3) товщиною d = 100 нм, отриманої
термiчним напиленням у вакуумi. Спектри вимiря-
нi при 296 (2) i 4,2 (3) К. Для порiвняння на цьому
ж рисунку показано спектр монокристалiчної плiвки
пентацену такої ж товщини (крива 1), що знаходи-
ться на оптичному контактi з кварцовою пiдкладкою.
Спектри поглинання монокристалiчної плiвки (кри-
ва 1) пентацену вимiрянi при 296 К у природному
свiтлi. У цьому спектрi поглинання можна видiлити
смуги з максимумами при 14710, 15070,15900, 17200
i 18390 см−1. Для полiкристалiчної плiвки пентацену
при 296 К (крива 2) у спектрi поглинання спостерiга-
ються смуги з максимумами при 14890, 15910, 17200,
18500 см−1, а при 4,2 К (крива 3) – 14710, 15940, 17190
i 18380 см−1.

З рис. 4 видно, що у спектрах поглинання як мо-
нокристалiчних плiвок пентацену, що знаходяться на
оптичному контактi з кварцовою пiдкладкою, так i
отриманих термiчним напиленням на кварцову пiд-
кладку при кiмнатнiй температурi виявляються ви-
сокотемпературна i низькотемпературна модифiка-
цiї пентацену. Наявнiсть низькотемпературної моди-
фiкацiї пентацену у кристалiчних плiвках пентацену
при кiмнатнiй температурi можна пов’язати з взаємо-
дiєю приповерхневого шару пентацену з кварцовою
пiдкладкою. Очевидно, що у приповерхневому ша-
рi пентацену, який межує з пiдкладкою, виникають
областi пiдвищеного тиску i в них вiдбувається стру-
ктурний фазовий перехiд. Нижче за точку фазового
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Рис. 5. Спектри поглинання kd (1,2) i фотолюмiнесценцiї ФЛ
термiчно напиленої плiвки пентацену товщиною d = 100 нм
при температурах T = 4, 2 (1, 3) i 296 (2, 4, 5) К. λe = 532 нм
(3, 4) i 337,1 нм (5)

переходу в екситонних спектрах поглинання виявля-
ється в основному низькотемпературна модифiкацiя
пентацену.

На рис. 5 показано спектри ФЛ кристалiчної плiв-
ки пентацену товщиною 100 нм, отриманої термiчним
напиленням у вакуумi. Спектри ФЛ вимiрянi з нано-
секундним часовим роздiленням (td = 0–1 нс) при 296
(4, 5) i 4,2 (3) К. Спектри ФЛ (3, 4) отриманi при збу-
дженнi кристалiчних плiвок пентацену Nd:YAG лазе-
ром (λe = 532 нм). У спектрi ФЛ кристалiчної плiвки
при 4,2 К можна видiлити смуги з максимумами при
14500, 13200 i 10900 см−1. При пiдвищеннi температу-
ри до 296 К спектр ФЛ (4) змiщувався в короткохви-
льовий бiк i в ньому можна видiлити смуги з максиму-
мами при 14610, 13950 i 11070 см−1. Смуга ФЛ 13950
см−1 при кiмнатнiй температурi корелює iз смугою
(5), отриманою при збудженнi ФЛ азотним лазером.
Спектр ФЛ (5) плiвки пентацену спостерiгався при
кiмнатнiй температурi i збуджувався азотним лазе-
ром (λe = 337, 1 нм) з боку кварцової пiдкладки. На
цьому ж рисунку наведено спектри поглинання до-
слiджуваної плiвки пентацену при 4,2 (1) i 296 (2) К.

Квантовий вихiд ФЛ у низцi кристалiв лiнiйних
полiаценiв (нафталiн, антрацен, тетрацен, пентацен)
iстотно залежить вiд синглет-триплетного розщепле-
ння [9]. Для кристалiв антрацену, у якого розщеплю-
вання станiв S1 − T1 максимальне, квантовий вихiд
ФЛ максимальний – 0,95. Квантовий вихiд ФЛ кри-
сталiв тетрацену при кiмнатнiй температурi ∼ 0,002,
а для молекули – 0,21. Для монокристалiв пентацену,
де це розщеплювання найменше, згiдно з лiтератур-

ними даними [9], квантовий вихiд ФЛ близький до
нуля. Передбачається у роботi [9], що це пов’язано з
високою ефективнiстю розпаду синглетного екситона
на два триплетних. Водночас молекули пентацену, що
знаходяться у кристалiчнiй матрицi ароматичних ву-
глеводiв, досить добре люмiнесцюють [10]. Така вiд-
мiннiсть у фотолюмiнесцентних властивостях криста-
лiв i iзольованих молекулах пентацену в даний час
не знайшла задовiльного пояснення i вимагає подаль-
ших дослiджень.

У роботi [11] було показано, що молекули пентаце-
ну, впровадженi в матрицю кристалiв антрацену, ви-
ще за порiг розчинностi утворюють кластери. Перед-
бачалося, що цi кластери – нанокристали або блоки
з молекул пентацену на зовнiшнiй поверхнi чи дисло-
кацiях монокристала антрацену. Нижче за межу роз-
чинностi пентацену в кристалах антрацену низько-
температурнi спектри ФЛ матрицi антрацену близь-
кi до спектрiв чистого антрацену. У спектрi ФЛ, що
добре роздiляється, видно також низку вузьких пiкiв
емiсiї молекул пентацену з чисто електронною смугою
16395 см−1. При концентрацiях пентацену, вищих за
порiг розчинностi смуги емiсiї антрацену розширюю-
ться, а у спектрах ФЛ пентацену поблизу чистоеле-
ктронного молекулярного переходу з’являється ши-
рокий безструктурний фон, зумовлений ФЛ класте-
рiв пентацену.

У роботi [12] повiдомлялося про ФЛ полiкристалi-
чних плiвок пентацену з пiдкладками з аеросила i си-
тала при 77 i 300 К. Спектр ФЛ цих плiвок подiбний
до спектра ФЛ твердого розчину пентацену в нафта-
лiнi i складається iз смуг 15500 i 16500 см−1. Виходя-
чи з цього, було зроблено припущення, що ФЛ полi-
кристалiчних плiвок пентацену пов’язана з наявнiстю
в них аморфної фази. Вимiряний у роботi час життя
ФЛ молекул пентацену при 293 К в полiкристалiчнiй
плiвцi становив 3,3 нс, а у твердому розчинi нафта-
лiну – 10,3 нс. Вiдмiннiсть мiж часом життя ФЛ, на
думку авторiв, пояснюється тим, що у твердих роз-
чинах пентацену в нафталiнi свiтять окремi молекули
пентацену (електронний перехiд 1A1g–1B2u), а в плiв-
ках – структурно-деформованi комiрки кристалiтiв.

При високих температурах можливе термiчне роз-
кладання молекул пентацену. Не виключено, що у
процесi вирощування кристалiв методом сублiмацiї
або при термiчному напиленнi плiвок у вакуумi, окре-
мi молекули пентацену можуть термiчно розклада-
тись i бути центрами випромiнювання. Виходячи з
цього, у роботi [13] дослiджено вплив високих темпе-
ратур на спектри ФЛ кристалiчного пентацену. До-
слiджена ФЛ монокристалiв, отриманих в умовах
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термiчного розкладання молекул пентацену. При ви-
рощуваннi монокристалiв пентацену було встановле-
но, що якщо температуру в кристалiзаторi пiдняти
вище 620 К, то в окремих молекулах пентацену вiд-
буваються незворотнi перетворення. Кристали, виро-
щенi при T > 620 К, на вiдмiну вiд темно-синiх мо-
нокристалiв пентацену, були безбарвнi або мали ро-
жевий вiдтiнок. Як вiдомо з [14], при T > 620 К мо-
жливе термiчне розкладання пентацену з утворенням
дигiдропентацену. Дослiдження спектрiв ФЛ [13] тер-
мiчно змiнених кристалiв пентацену при 4,2 К пока-
зали, що вони складнi. У цьому спектрi можна ви-
дiлити декiлька спектральних областей, якi корелю-
ють з випромiнюванням молекулярного нафталiну,
антрацену, пентацену i широкi безструктурнi смуги
нанокластерiв пентацену. У роботi [15] повiдомляло-
ся про ФЛ кристалiчних нанокластерiв ультратонких
(2,8–7 нм) плiвок пентацену при 77 К. У спектрах
ФЛ нанокластерiв пентацену спостерiгалися двi сму-
ги 14840 i 15650 см−1, зумовленi емiсiєю френкельов-
ських екситонiв з величиною давидовського розще-
плення 810 см−1. Положення вказаних смуг ФЛ за-
лежало вiд товщини плiвки i розмiрiв нанокластерiв.
При зменшеннi товщини плiвки спектр ФЛ дещо змi-
щувався в короткохвильовий бiк.

Якщо виходити з припущення, що вiдсутнiсть ФЛ
у кристалах пентацену пов’язана з високою швидкi-
стю подiлу S1 синглетного екситона на два трипле-
тних [9], то при низьких температурах, за вiдсутностi
резонансного збiгу енергiй синглетного i двох трипле-
тних екситонiв, швидкiсть подiлу зменшиться i мо-
жуть виникнути сприятливi умови для спостережен-
ня ФЛ монокристалiв пентацену.

Для кристалiв пентацену у ряду лiнiйних полi-
аценiв спостерiгається найбiльша вiдстань мiж ab-
площинами, яка становить 1,6 нм. Такi кристали ха-
рактеризуються сильною резонансною взаємодiєю в
ab-площинi i дуже слабкою взаємодiєю у напрямку
с-осi кристала. Виходячи iз слабкої взаємодiї мiж ab-
площинами молекулярнi екситони у кристалах пента-
цену можна вважати двовимiрними. При дослiдженнi
молекулярних екситонiв в iдеальних одновимiрних i
двовимiрних кристалах виникає низка специфiчних
особливостей. У роботi [16] обчислювали час життя
екситонiв по вiдношенню до випромiнювального роз-
паду. Для одновимiрних екситонiв воно виявилося та-
ким:

τex = τ04r/3λ,

де τ0 = 3h4c34E(0)3d2 – час життя збудження з енер-
гiєю E(0) в iзольованiй молекулi, r – вiдстань мiж

молекулами, λ – довжина хвилi випромiнювання, d –
дипольний електричний момент, c – швидкiсть свi-
тла. Оскiльки r/λ ∼ 10−3, то τex в одновимiрному
молекулярному ланцюзi, по вiдношенню до випромi-
нювального розпаду, у тисячу разiв менше за τ0. Для
двовимiрного кристала час життя екситона близький
(r/λ)2 ∼ 10−14–10−15 с, тобто стає порiвнянним з пе-
рiодом обертання електрона у кристалi i часом вну-
трiшньомолекулярної коливальної релаксацiї. Вели-
чина 1/τex визначає iмовiрнiсть збудження ексито-
на фотоном. Тому для двовимiрних кристалiв iмо-
вiрнiсть збудження екситонiв в 105–106 разiв пере-
вищує iмовiрнiсть збудження 1/τ0 вiльної молекули.
При високих коефiцiєнтах поглинання в молекуляр-
них кристалах спостерiгається висока ступiнь взає-
модiї збудження з полем свiтлової хвилi i утворюю-
ться поляритони. Коли взаємодiя мiж екситонами i
полем свiтлової хвилi перевершує по величинi взає-
модiю екситонiв з будь-якими iншими дезактивуючи-
ми коливаннями кристала, екситони повертають свою
енергiю електромагнiтному полю свiтла. Експеримен-
тально для пентацену це проявляється у великих ко-
ефiцiєнтах вiдбиття при енергiях опромiнюючого свi-
тла, близьких до енергiї b-екситона при низьких тем-
пературах. Внаслiдок цього спостережувана в iнтер-
валi температур 4,2–65 К ФЛ для товстих доскона-
лих монокристалiв пентацену може бути пов’язана iз
багатократним розсiюванням поляритонiв у кристалi
i захопленням їх через екситонну компоненту стру-
ктурними дефектами.

Спостережувана температурна залежнiсть ФЛ мо-
нокристалiв пентацену з максимумом 13300 cм−1 при
17 К характерна для переддимерних станiв. Такi ста-
ни в низькомолекулярних кристалах, зазвичай, утво-
рюються в областях дислокацiйних дефектiв. Вихо-
дячи iз зазначеного, можна припустити, що спосте-
режувана ФЛ пов’язана з областями кристала пента-
цену, де молекули мають переддимерний стан. Якщо
порiвняти положення максимуму смуги ФЛ при 4,2 К
з енергетичним положенням дна екситонної зони
(14460 см−1), визначеної по спектрах вiдбиття для
B-поляризацiї (рис. 2), то видно, що найбiльш iнтен-
сивна смуга ФЛ має довгохвильове змiщення близь-
ко 1160 см−1. Водночас це змiщення значно бiльше за
енергiю активацiї гасiння фотолюмiнесценцiї при пiд-
вищеннi температури вiд 17 до 65 К. У цьому iнтер-
валi температур у спектрах вiдбиття монокристалiв
пентацену для B-поляризацiї спостерiгається смуга
13460 cм−1, а для A-поляризацiї – 14300 cм−1. Ви-
ходячи з цього, можна припустити, що спостережу-
вана ФЛ монокристалiв пентацену може бути зумов-
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лена включеннями нової метастабiльної полiморфної
модифiкацiї пентацену, яка виявляється в iнтервалi
температур 4,2–65 К у мiсцях дислокацiйних дефе-
ктiв.

Для молекулярних кристалiв типу пентацену, ра-
зом iз внутрiшньомолекулярним каналом безвипро-
мiнювальної конверсiї коливально-збудженого син-
глетного екситона, є канали мiжмолекулярної рела-
ксацiї, пов’язанi з утворенням iонних станiв. При
збудженнi кристала пентацену поблизу порога вла-
сної фотопровiдностi (Eg > 2, 8 eВ [17]) спостерiгає-
ться пряма автоiонiзацiя метастабiльного синглетно-
го екситона. При вищих енергiях збудження спосте-
рiгається попередня коливальна релаксацiя до дру-
гого (S2, E = 3, 0 eВ [18]) збудженого синглетного
стану з подальшою автоiонiзацiєю. Квантовий вихiд
автоiонiзацiї для кристалiв пентацену близький до 1
i цим можна пояснити той факт, що при збудженнi
(λe = 337, 1 нм) товстих досконалих монокристалiв
вище порога фотопровiдностi ФЛ не спостерiгалася.

При збудженнi кристалiв пентацену нижче порога
власної фотопровiдностi, разом iз збудженням моле-
кулярних екситонiв, спостерiгається пряме збуджен-
ня екситонiв з перенесенням заряду (СТ-екситонiв)
[19]. Сила осцилятора переходу з перенесенням заря-
ду на найближчi сусiднi молекули в кристалах пен-
тацену близька до 0,01. Така велика сила осцилято-
ра СТ-переходiв у кристалах пентацену зумовлена
змiшуванням СТ-екситонiв з найближчими по енер-
гiї нейтральними молекулярними екситонами з ве-
ликою силою осцилятора переходу. СТ-екситони як
промiжнi стани при фотогенерацiї також можуть да-
вати внесок в ФЛ. Як видно з наведених на рис. 3
спектрiв поглинання монокристалiчних плiвок пен-
тацену, в них не є видимою характерна для моле-
кул пентацену коливальна повторюванiсть, вiдлiче-
на вiд чисто електронного переходу для A- i B-
поляризованих спектрiв. Такi вiдхилення у спектрах
поглинання можна пов’язати зi значним внеском СТ-
поглинання в сумарне молекулярне i СТ-екситонне
поглинання кристалiчного пентацену. Для кристалiв
пентацену енергiя СТ-переходiв мiж сусiднiми мо-
лекулами в положеннях (0,0,0)–(1/2,1/2,0), (0,0,0)–
(0,1,0), (0,0,0)–(1,0,0), визначена по спектрах електро-
вiдбиття [20], дорiвнює 2,12; 2,27 i 2,345 eВ вiдповiдно.
При збудженнi кристала пентацену в цiй спектраль-
нiй областi найбiльш iмовiрний (0,0,0)–(1/2,1/2,0) пе-
рехiд з найменшою вiдстанню мiж молекулами. Пiсля
прямого збудження СТ-екситона iде його локалiза-
цiя з пониженням енергiї у кристалах пентацену на
0,3 eВ [17]. Для кристалiв пентацену найменший за

енергiєю локалiзований стан СТ-екситонiв знаходи-
тиметься при 1,82 eВ (14680 cм−1). Локалiзацiя СТ-
екситона на структурному дефектi при низьких тем-
пературах також може приводити до спостережува-
ної нами ФЛ як для товстих, структурно досконалих
кристалiв, так i для полiкристалiчних плiвок.

Викладений вище матерiал для часу життя екси-
тонiв в одновимiрних i двовимiрних молекулярних
кристалах справедливий, якщо характернi розмiри
цих кристалiв немалi у порiвняннi з довжиною хви-
лi випромiнювання екситона [16]. Для полiкристалi-
чних плiвок пентацену характернi розмiри кристалi-
тiв близько 0,1 мкм, що менше довжини хвилi ви-
промiнювання. Отже, для полiкристалiчних плiвок
пентацену, де виявляються розмiрнi ефекти, випро-
мiнювальна анiгiляцiя молекулярного збудження мо-
же протiкати iнакше, нiж для масивного досконалого
кристала.

З порiвняння спектрiв поглинання i ФЛ полiкри-
сталiчних плiвок пентацену можна припустити, що
смуги 14500 i 14610 см−1 можна пов’язати з випромi-
нюванням вiльних екситонiв у кристалiтах пентацену,
як у випадку [21]. Смуги 13200 i 13950 см−1 зумовле-
нi локалiзацiєю екситонiв на структурних дефектах.
При цьому, як видно iз спектрiв ФЛ (4 i 5), найбiль-
ший внесок при кiмнатнiй температурi в локалiзацiю
екситонiв дають структурнi дефекти на межi криста-
лiтiв.

4. Висновки

Виконанi комплекснi спектральнi дослiдження осо-
бливостей прояву екситонних станiв у спектрах вiд-
биття, поглинання i люмiнесценцiї при низьких тем-
пературах рiзних за ступенем досконалостi структу-
ри монокристалiв пентацену дозволили отримати но-
вi данi вiдносно взаємозв’язку структури кристалiв
пентацену (монокристали, полiкристали) дефектiв
структури, також i фазових переходiв (моноклiнна–
триклiнна симетрiя) на енергетику екситонiв i їх ди-
намiку у спектрах при рiзних температурах.

Вперше для представлення молекулярних криста-
лiв лiнiйних полiаценiв, пентаценiв експерименталь-
но встановлено, що величина мiжмолекулярної вза-
ємодiї, симетрiя кристалiчної ґратки i структурний
фазовий перехiд (моноклiнна–триклiнна структура)
є основними i специфiчними у формуваннi кiнетики
екситонних процесiв.
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ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРНЫХ
ДЕФЕКТОВ НА ЭКСИТОННУЮ
ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЮ ПЕНТАЦЕНА

Ю.П. Пирятинский, М.В. Курик

Р е з ю м е

Исследованы экситонные спектры отражения, поглощения и
фотолюминесценции монокристаллов и поликристаллических
пленок пентацена в интервале температур 4,2–296 К. Установ-
лено существенное влияние структурных дефектов, которые
возникают при фазовых превращениях, на экситонные спе-
ктры пентацена. Рассмотрены механизмы возникновения фо-
толюминесценции в монокристаллах и кристаллических плен-
ках пентацена.

INFLUENCE OF STRUCTURAL DEFECTS
ON EXCITONIC PHOTOLUMINESCENCE OF PENTACENE
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Institute of Physics, Nat. Acad. of Sci. of Ukraine
(46, Prosp. Nauky, Kyiv 03028, Ukraine)

S u m m a r y

The exciton reflection, absorption, and photoluminescence spec-

tra for single crystals and polycrystalline films have been studied

in the temperature range of 4.2–296 K. A significant influence of

structural defects arising during phase transitions on the exciton

spectra of pentacene has been detected. The mechanisms of pho-

toluminescence in single crystals and crystalline films of pentacene

have been considered.
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