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Дослiджено структуру, спектри поглинання i фотовольтаїчний вiдгук тонких плi-
вок тетрацену(Тс), тетрацiанхiнодиметану (TCNQ), гетероструктур (ГС) Тс/TCNQ
i композитiв Тс+TCNQ. ГС i композити одержано послiдовним i одночасним вакуум-
ним термiчним напорошенням компонент вiдповiдно. Фотовольтаїчний вiдгук вимi-
ряно конденсаторним методом. Вперше встановлено, що найбiльшi змiни Δ𝐷1 в спе-
ктрах поглинання ГС i композитiв порiвняно iз таким для суми поглинання компо-
нент спостережено в областях димерних смуг TCNQ 2,214 еВ (Δ𝐷1 < 0) i всiх смуг
Тс (Δ𝐷1 > 0). Цi змiни свiдчать про утворення на межi розподiлу ГС i в об’ємi ком-
позитiв СТ-комплексiв (charge transfer complexes) мiж молекулами Тс (донор) i TCNQ
(акцептор електронiв), що пiдтверджується також появою смуг Тс+ i TCNQ− в спе-
ктрах фотовiдгуку ГС i композитiв. Цей результ є важливим для бiльш глибокого
розумiння принципiв роботи потенцiйно можливих рiзних пристроїв на основi цих ГС
i композитiв (сонячних елементiв, польових транзисторiв i свiтлодiодiв).

К люч о в i с л о в а: донор-акцепторна взаємодiя, плiвки, гетероструктури, композити, те-
трацен, тетрацiанохiнодиметан, спектр поглинання, фотовольтаїчний вiдгук, фото-ерс.

1. Вступ
Тс є органiчним високоомним напiвпровiдником р-
типу iз широкою забороненою зоною 𝐸𝑔 ≥ 3, 0 еВ
[1]. Фотовольтаїчний ефект у кристалах i плiвках
Тс дослiджено в [2–4]. Ефективний коефiцiєнт пе-
ретворення свiтлової енергiї в електричну соня-
чних елементiв iз ГС Тс/С60 (фулерен) становить
1,7–2,3% [5, 6] i 0,34% [7]. Дослiджено фотоеле-
ктричнi властивостi польових транзисторiв [8–11] i
свiтлодiодiв [12–14] на основi кристалiв i плiвок Тс.

В 1960 р. вперше синтезовано сильний електрон-
ний акцептор TCNQ [15]. Iнтерес до цiєї сполу-
ки викликано вiдкриттям в 1973 роцi його високо-
провiдної анiон-радикальної солi (СТ-комплекс) з
тетратiофульваленом (TTF) [16]. Електроннi спе-
ктри поглинання i люмiнесценцiї TCNQ та його
анiон-радикалiв детально розглянуто в [17, 18].

c○ М.П. ГОРIШНИЙ, А.Б. ВЕРБИЦЬКИЙ, 2018

При вакуумному термiчному напиленнi структу-
ра i електричнi властивостi тонких плiвок TCNQ
залежать вiд швидкостi напилення i температури
пiдкладки [19]. В ГС Me/TCNQ, де Ме = Cu, Ag
i K, спостережено ефект перемикання (switching
effect), зумовлений рiзкою змiною провiдностi цих
ГС пiд дiєю критичного електричного поля, що мо-
жна використати для виготовлення електричних
вимикачiв [20–23]. Електроннi спектри поглинан-
ня i електричнi властивостi ГС TCNQ/С60 дослi-
джено в [24, 25]. Електропровiднiсть плiвок CuPc
(фталоцiанiн мiдi) i графену суттєво зростають пi-
сля їх легування молекулами TCNQ [26, 27].

Дослiджено структуру кокристалiв (cocrystals)
ТсTCNQ, одержаних iз парової фази. Кристалi-
чна ґратка цих кокристалiв складається iз стосiв,
в яких молекули Tc i TCNQ чергуються [28]. Роз-
рахункова величина переносу заряду вiд донора
Тс (р-тип провiдностi) на акцептор TCNQ (n-тип
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провiдностi) становить 0,13 е. При цьому, цi ко-
кристали мають хорошi транспортнi властивостi
тiльки для електронiв [29]. На основi кокристалiв
Тс-F4TCNQ створено польовий транзистор iз се-
редньою рухливiстю ∼10−4 см2·(В·с)−1 i спiвiдно-
шенням “вкл./викл.” ∼105. Цi кокристали демон-
струють непоганий фотовiдгук в режимах “вкл.” i
“викл.” [30].

Аналiз лiтературних даних, в тому числi наведе-
них вище, показав, що спектри поглинання i фо-
товiдгуку ГС Тс/TCNQ i композитiв ТсTCNQ та
прояви донор-акцепторної взаємодiї в цих спект-
рах практично не описано. Їх дослiдження, яке не-
обхiдне для бiльш глибокого розумiння принципiв
роботи потенцiйно можливих рiзних пристроїв на
основi цих ГС i композитiв, є метою нашої роботи.

2. Методика експерименту

Тонкi плiвки Тс, TCNQ, i ГС iз планарним та
об’ємним гетеропереходами (ПГП i ОГП вiдповiд-
но) одержано у вакуумi 6,5 мПа термiчним напо-
рошенням на склянi пiдкладки iз провiдним ша-
ром IТО. Маси завантажених в тигель Тс i TCNQ
при виготовленнi однокомпонентних плiвок та ГС
становили 13 i 10 мг вiдповiдно. В ГС iз ПГП
(далi ГС) шар Тс є нижнiм, а TCNQ – верхнiм.
ГС iз ОГП (далi композити) виготовлено термi-
чним напорошенням iз керамiчного тигля сумiшi
Тс i TCNQ. Товщини плiвок вимiряно iнтерфе-
ренцiйним товщиномiром МИИ-4. Спектри погли-
нання записано спектрофотометром Perkin Elmer
Lambda 25 uv/vis при спектральнiй ширинi 1 нм
i кiмнатнiй температурi. Похибка вимiрювань не
перевищувала 2%.

Вимiрювальну комiрку утворено двома скляни-
ми пiдкладками iз провiдними шарами IТО з од-
нiєї сторони. Друга сторона цих пiдкладок була
чистою. На одну iз цих пiдкладок на шар IТО
(тильний електрод) напорошено плiвки Тс або ГС,
або TCNQ, або композитiв. Вiльна поверхня цих
плiвок i шар IТО другої пiдкладки (фронталь-
ний електрод) роздiлено плiвкою тефлону товщи-
ною 20 мкм. Пiдкладки обережно накладено одна
на одну чистими поверхнями назовнi iз вiдносним
зсувом їх площин на 3 мм з метою створення кон-
тактних площадок для вихiдних провiдникiв. Пi-
сля того вони щiльно притискались одна до одної
i на їх торцi нанесено тонкий шар епоксидного

клею. Пiсля затверднення клею до шарiв IТО кон-
тактних площадок припаяно iндiєм тонкi мiднi
провiдники в тефлоновiй iзоляцiї. Таку систему
можна розглядати як статичний конденсатор, пла-
стинами якого є вiльнi поверхнi вказаних вище плi-
вок i шар IТО другої пiдкладки, а дiелектричним
шаром – тефлонова плiвка. Площа пластин цього
конденсатора дорiвнювала 120 мм2, а його розра-
хована статична ємнiсть – 106 пФ. При модульова-
ному освiтленнi частотою 80 Гц iмпеданс комiрки
𝑍к не перевищував величину її ємнiсного опору i
становив 19 МОм.

Свiтло вiд йодованої лампи розжарювання поту-
жнiстю 120 Вт (“Hitachi”) через фокусуючу систе-
му двох кварцевих лiнз, модулятор i вiдповiдний
свiтлофiльтр потрапляло на монохроматор МДР-
4 (ЛОМО). Монохроматичне свiтло з вихiдної щi-
лини МДР-4 фокусовано на вiконце вакуумної ко-
мiрки, в центрi якої розташовано дослiджуваний
зразок. Фото-ерс V вимiряно фазочутливим селе-
ктивним нановольтметром моделi 232В (“Unipan”)
з передпiдсилювачем моделi 233-7 цiєї ж фiрми
на входi i заземленим екраном комiрки. З виходу
нановольтметра сигнал подано через iнтерфейсну
плату ЕТ-1050 на персональний комп’ютер. Iмпе-
данс передпiдсилювача 𝑍п становить 1 Гом. Отже,
величина V вимiрювалась в режимi напруги хо-
лостого ходу, бо 𝑍п ≫ 𝑍к. Установка дозволяла
вимiрювати процеси V з часом життя 𝜏 ≤ 1 мсек.

Опорний сигнал створено оптронною парою
свiтлодiод–фотодiод, яку розташовано на мо-
дуляторi.

Пiсля кожної серiї вимiрювань спектральний
розподiл iнтенсивностi лампи вимiряно за допомо-
гою пiроприймача (СКТБ IФ НАНУ), який вста-
новлено на мiсце зразка, i вимiрянi спектри V пе-
рераховано на однакову кiлькiсть падаючих кван-
тiв свiтла. Величина похибки вимiрювання вели-
чини фото-ерс V не перевищувала 5%.

Структуру всiх плiвок дослiджено оптичним мi-
кроскопом Carl Zeiss Pernal Interphako i електрон-
ним скануючим мiкроскопом JSM-35 японської
фiрми JEOL.

3. Експериментальнi данi

Електроннi системи молекул Тс i TCNQ (рис. 1)
мають свої особливостi. Для молекули Тс хара-
ктерна делокалiзацiя зовнiшнiх 𝜋-електронiв ато-
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мiв карбону С вздовж її периметра, утвореного iз
чотирьох бензольних кiлець. В молекулi TCNQ цi
електрони можуть перемiщатись мiж протилежни-
ми СN-групами (цiаногрупи) вздовж зв’язкiв d, c,
b i a. При цьому, акцепторнi властивостi молекули
TCNQ визначаються СN-групами, якi можуть за-
хоплювати зовнiшнi електрони або поляризувати
вiдповiднi електроннi орбiталi (частковий перенос
заряду) молекули Тс в процесi мiжмолекулярної
взаємодiї.

В оптичному мiкроскопi (таблиця) при збiль-
шеннi 40 разiв i поляризованому свiтлi спостереже-
но полiкристалiчну структуру плiвок Тс, TCNQ,
i композитiв (комiрки 1–3). Комп’ютерний ана-
лiз показав, що розмiри кристалiтiв не переви-
щують 1 мкм. Яскравiсть кристалiтiв змiнюється
при обертаннi поляризатора навколо вертикаль-
ної осi мiкроскопа, що свiдчить про рiзну орiєн-
тацiю їх оптичних осей вiдносно площини скляної
пiдкладки.

В електронному мiкроскопi плiвки Тс (комiрка
4) є пористими, а плiвки TCNQ (комiрка 5) – су-
цiльними. Обидвi плiвки полiкристалiчнi.

Температури сублiмацiї TCNQ i Тс у вакуумi
становлять 383 К [31] i 413–433 К [32] вiдповiд-
но. Це означає, що при термiчному напорошеннi
цих речовин iз спiльного тигля по мiрi зростан-
ня його температури першим почне сублiмуватись
TCNQ. З певного моменту часу цi компоненти су-
блiмуються разом, що є необхiдною умовою утво-
рення кокристалiтiв ТсTCNQ. Кристалiти плiвки
TCNQ округлi. В плiвках ГС (комiрка 7) кристалi-
ти TCNQ орiєнтованi вздовж одного напряму i їх
форма переважно голкоподiбна. Такi змiни форми
цих кристалiтiв зумовленi впливом молекул шару
Тс, при напорошеннi на нього TCNQ. В компози-
тах (комiрка 6) спостережено хаотично орiєнтованi
голкоподiбнi i округлi кристалiти. Можна припу-
стити, що при сублiмацiї Тс i TCNQ iз одного тигля
в плiвках композитiв утворюються кристалiти Тс,
TCNQ i кокристалiти ТсTCNQ.

Спектри поглинання плiвок Тс, TCNQ, ГС i ком-
позитiв апроксимовано сумою гауссiанiв в Origin.
Результати апроксимацiї використано для уточне-
ння положень максимумiв окремих смуг, якi фор-
мують структурнi смуги поглинання.

На рис. 2 наведено спектри поглинання плiвок
Тс i TCNQ товщиною 170 нм кожна i ГС в областi
1,5–3,5 еВ. Товщина шарiв компонент в ГС також

Рис. 1. Структурнi формули молекул Тс i TCNQ [28]

дорiвнювала по 170 нм для кожного. Спектр по-
глинання плiвки ГС (крива 2 ) корелює iз таким
для плiвки Тс (крива 4 ). Широка структурна сму-
га поглинання плiвки Тс вiдповiдає першому еле-
ктронному переходу молекули Тс. Довгохвильовi
смуги 2,340 i 2,460 еВ є компонентами давидiвсько-
го розщеплення 0 → 0-переходу i свiдчать про на-
явнiсть кристалiчної фази в плiвках Тс [4]. Сму-
ги 2,622; 2,799 i 2,963 еВ належать до вiбронної
прогресiї 0 → 𝑛, де 𝑛 = 1, 2, i 3. У спектрах погли-

Структура плiвок Тс, TCNQ, ГС Tc/TCNQ
i композитiв TcTCNQ на скляних пiдкладках
iз шаром IТО в оптичному мiкроскопi
при збiльшеннi 40 разiв i поляризованому
свiтлi (комiрки 1–3) та в електронному
мiкроскопi (комiрки 4–7)

Tc TCNQ Композит

1 2 3

4 5 6

ГС

7
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Рис. 2. Спектри поглинання плiвок Тс (крива 4 ), TCNQ
(крива 3 ) товщиною 170 нм кожна, їх адитивної суми (кри-
ва 1 ), ГС Тс/TCNQ (крива 2 ) i рiзницi Δ𝐷1 мiж спектрами
поглинання ГС та адитивної суми компонент (крива 5 )

Рис. 3. Спектри поглинання плiвок композитiв ТсTCNQ
(крива 1 ), ГС Тс/TCNQ (крива 2 ), їх рiзницi Δ𝐷2 (крива
4 ) i рiзницi Δ𝐷1 мiж спектрами поглинання композита та
адитивної суми компонент (крива 3 )

нання плiвок TCNQ (крива 3 ) спостережено смуги
2,214; 2,627; 2,714; 2,816 i 3,087 еВ. На довгохвильо-
вому схилi смуги 2,214 еВ знайдено слабку смугу
1,978 еВ. Смуги 3,087, 2,816 i 2,627 еВ зумовленi
поглинанням нейтральних молекул TCNQ0, анiон-
радикалiв TCNQ− i дiанiонiв TCNQ2− вiдповiд-
но [17, 18]. При цьому, смуга 2,714 еВ може бути
коливальним повторенням смуги 2,627 еВ. Смуги
2,214 i 1,978 еВ можна вважати димерними, бо за
положенням вони близькi до смуги 1,928 еВ ди-
мера анiон-радикалiв (TCNQ−)2 у водних розчи-
нах TCNQ [18, 33]. Адитивна сума спектрiв погли-
нання плiвок Тс i TCNQ (крива 1 ) суттєво вiдрi-
зняється вiд спектра ГС (крива 2 ). Спектр (крива

5 ) є рiзницею Δ𝐷1 оптичних густин кривих 2 i
1. При цьому, Δ𝐷1 < 0 в областi 1,578–2,330 еВ i
антикорелює iз поглинанням плiвки TCNQ (кри-
ва 3, смуга 2,214 еВ). В областi 2,330–2,607 еВ
Δ𝐷1 > 0 i корелює iз поглинанням плiвки Тс (кри-
ва 4 ). Антикореляцiю спостережено також для ма-
ксимумiв поглинання плiвок Тс (2,622 еВ) i TCNQ
(2,627 i 2,714 еВ). В областi 2,654–3,500 еВ значен-
ня Δ𝐷1 > 0.

На рис. 3 наведено спектри поглинання плiвок
композитiв (крива 1 ), ГС товщинами компонент
по 170 нм кожна (крива 2 ), їх рiзницi Δ𝐷2 (кри-
ва 4 ) i рiзницi Δ𝐷1 мiж спектрами поглинання
композитiв та адитивної суми поглинання компо-
нент (крива 3 ). У спектрах поглинання ГС (крива
2 ) виявлено смуги 1,989; 2,216; 2,344; 2,455; 2,622;
2,799; 3,025 еВ i композитiв (крива 1 ) – 2,015; 2,219;
2,341; 2,456; 2,578; 2,646; 2,717; 2,820; 2,977; 3,141
i 3,240 еВ. Спектр поглинання рiзницi ΔD2 (кри-
ва 4 ) антикорелює iз таким для ГС (крива 2 ), iз
смугами 2,627 i 2,816 еВ плiвки TCNQ i плiвки Тс
(рис. 2, кривi 3 i 4 вiдповiдно). Знаки Δ𝐷1 для
композитiв (крива 3 ) i ГС (рис. 2, крива 5 ) збiга-
ються. Отже, в спектрах поглинання плiвок ГС i
композитiв спостережено всi смуги компонент (Тс
i TCNQ).

При аналiзi фотовольтаїчних вiдгукiв плiвок Тс,
ГС i композитiв необхiдно врахувати, що в опи-
санiй вище методицi експеримента реєструються
знаки заряду на фронтальному IТО-електродi i су-
марного заряду вiльної поверхнi та областi просто-
рового заряду (ОПЗ) бiля цiєї поверхнi плiвок.

Фотовольтаїчний ефект в плiвках Тс залежить
вiд їх товщини i тиску повiтря у вимiрювальнiй ко-
мiрцi (рис. 4 i 5). При нормальному атмосферному
тиску повiтря i освiтленнi вiльної поверхнi плiвки
Тс товщиною 120 нм фронтальна фото-ерс 𝑉𝑓 < 0
(рис. 4, крива 2 ) i корелює iз спектром поглинан-
ня (крива 1 ). В її спектрi спостережено коротко-
хвильову компоненту давидiвського розщеплення
2,441 еВ та вiброннi смуги 2,622; 2,833 i 2,970 еВ.
Тильна фото-ерс 𝑉𝑟 (освiтлена поверхня цiєї плiв-
ки, яка безпосередньо контактує iз тильним IТО-
електродом i протилежна до вiльної поверхнi) змi-
нює знак (𝑉𝑟 > 0) в спектральних областях 2,201–
2,348 i 2,495–2,927 еВ (крива 4 ). З вiд’ємним зна-
ком спостережено смуги 2,422 (компонента дави-
дiвсього розщеплення) i 3,01 еВ (третя вiбронна
смуга). Пiсля зниження тиску повiтря у вимiрю-
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Рис. 4. Спектри фронтальної 𝑉𝑓 (кривi 2 i 3 ), тильної 𝑉𝑟

(кривi 4 i 5 ) конденсаторної фото-ерс i поглинання (крива
1 ) плiвок Тс товщиною 120 нм. Кривi 2 i 4 записано при
нормальному атмосферному тиску, а 3 i 5 – тиску повiтря
100 Па у вимiрювальнiй комiрцi

вальнiй комiрцi до 100 Па 𝑉𝑟 < 0 за винятком сла-
бої смуги 2,300 еВ (крива 5 ).

У спектрах 𝑉𝑓 i 𝑉𝑟 плiвки Тс товщиною 170 нм
спостережено обидвi компоненти (рис. 5, кривi 2 i
3 ), а для плiвки 200 нм – лише короткохвильову
компоненту (кривi 4 i 5 ) давидiвського розщепле-
ння. Cпектр 𝑉𝑓 корелює iз спектром поглинання
плiвки товщиною 170 нм (крива 1 ). Аналiз спе-
ктрiв 𝑉𝑓 i 𝑉𝑟 показав, що пiковi величини обох
фото-ерс зменшуються iз зростанням товщини плi-
вок Тс.

На рис. 6 наведено спектри 𝑉𝑓 (кривi 2, 3 ), 𝑉𝑟

(кривi 4, 5 ) i поглинання плiвок ГС товщиною ша-
рiв компонент по 120 нм кожний. В спектрах 𝑉𝑓

при нормальному атмосферному тиску (крива 2 )
i тиску повiтря 100 Па (крива 3 ) проявляються
лише короткохвильова компонента давидiвського
розщеплення Тс при 2,446 еВ та смуги 2,617; 2,823;
2,995 i 3,157 еВ. При цьому, внаслiдок пониження
тиску повiтря у вимiрювальнiй комiрцi iнтенсивно-
стi цих смуг зменшуються. В спектрах 𝑉𝑟 при нор-
мальному атмосферному тиску (крива 4 ) i тиску
повiтря 100 Па (крива 5 ) проявляються довгохви-
льова компонента давидiвського розщеплення Тс
при 2,343 еВ i смуги 2,553; 2,843 i 3,048 еВ. Iнтен-
сивностi цих смуг також зменшуються пiсля пони-
женння тиску повiтря у вимiрювальнiй комiрцi.

На рис. 7 наведено спектри 𝑉𝑓 (крива 1 ), 𝑉𝑟

(крива 3 ), i поглинання (крива 2) плiвок компози-
тiв, а на вставцi – спектри 𝑉𝑓 (бiльший сигнал) i 𝑉𝑟

Рис. 5. Спектри фронтальної V𝑓 (кривi 2 i 4 ), тильної 𝑉𝑟

(кривi 3 i 5 ) конденсаторної фото-ерс i поглинання (крива
1 ) плiвок Тс рiзної товщини. Кривi 1, 2 i 3 вiдповiдають
плiвцi товщиною 170 нм, а 4 i 5 – товщиною 200 нм

Рис. 6. Спектри фронтальної 𝑉𝑓 (кривi 2, 3 ), тильної 𝑉𝑟

(кривi 4, 5 ) конденсаторної фото-ерс i поглинання (кри-
ва 1 ) плiвок ГС Тс/TCNQ iз товщиною шарiв компонент
по 120 нм кожний. Кривi 2 i 4 записано при нормально-
му атмосферному тиску, а 3 i 5 – тиску повiтря 100 Па у
вимiрювальнiй комiрцi

(менший сигнал) ГС товщиною шарiв компонент
по 170 нм кожний. У спектрi 𝑉𝑓 (крива 1 ) компо-
зитiв замiсть компонент давидiвського розщепле-
ння (крива 2 ) спостережено смуги 2,567 i 2,896 еВ
та iнтенсивну смугу 2,402 еВ, яка за положенням
близька до короткохвильової компоненти розще-
плення Тс. Крiм того, до цього спектра входять
довгохвильовi малоiнтенсивнi смуги 1,737; 1,809;
1,867; 1,951; 2,021 i 2,205 еВ та смуга 2,157 еВ.
В спектрi 𝑉𝑟 композитiв (крива 3 ) спостережено
смугу 2,481 еВ короткохвильової компоненти да-
видiвського розщеплення i смуги 2,656; 2,859 та
3,040 еВ. При цьому, iнтенсивностi довгохвильових
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Рис. 7. Спектри фронтальної 𝑉𝑓 (крива 1 ), тильної 𝑉𝑟

(крива 3) конденсаторної фото-ерс i поглинання (крива 2 )
плiвок композита ТсTCNQ. На вставцi наведено спектри
𝑉𝑓 (бiльший сигнал) i 𝑉𝑟 (менший сигнал) ГС Тс/TCNQ iз
товщиною шарiв компонент по 170 нм кожний

смуг в областi (1,7–2,3) еВ меншi вiд таких для 𝑉𝑓 .
В спектрi 𝑉𝑓 ГС (вставка до рис. 7, бiльший си-
гнал) спостережено смугу 2,352 еВ довгохвильової
компоненти давидiвського розщеплення Тс, смуги
2,537; 2,828 i 3,052 еВ та довгохвильовi малоiнтен-
сивнi смуги. Крiм того, в цьому спектрi спостере-
жено смуги 2,405 ; 2,590 i 2,961 еВ. Спектр 𝑉𝑟 ГС
складається iз смуг 2,405; 2,577 (вiбронне повторе-
ння) i 2,947 еВ.

Дослiдження фотовольтаїчного вiдгуку у плiв-
ках TCNQ показало, що вiн дуже малий i сумiрний
iз похибками вимiрювань.

4. Обговорення експериментальних
результатiв

Аналiз спектрiв поглинання плiвок Тс, TCNQ, ГС
i композитiв (рис. 2 i 3) показав, що правило
адитивностi не виконується. Найбiльшi вiдхилен-
ня (рис. 2, крива 5 ) вiд цього правила спосте-
режено в областях максимумiв смуг поглинання
TCNQ (2,214 еВ, димерна смуга) i Тс (2,340 i
2,460 еВ, смуги компонент давидiвського розще-
плення). При цьому, в першому випадку Δ𝐷1 < 0
i в другому – Δ𝐷1 > 0. Подiбнi змiни спостереже-
но в спектрах поглинання композита, де цi моле-
кули взаємодiють в його об’ємi (рис. 3, крива 3 ).
При тому, максимуми смуг поглинання TCNQ2− i
першої вiбронної смуги Тс в композитi змiщуються
батохромно на 0,044 еВ i гiпсохромно на 0,024 еВ
вiдносно їх положення при 2,622 еВ в плiвках ГС

(рис. 3, кривi 1 i 2 ) вiдповiдно. Цi змiни Δ𝐷1, ве-
личини яких бiльшi за похибки вимiрювання, свiд-
чать про донор-акцепторну взаємодiю молекул Тс
(донор) iз близько розташованими до них молеку-
лами TCNQ0 i TCNQ− (акцептори електрона) на
межi подiлу компонент в ГС i в об’ємi компози-
та. В першому випадку утворюються TCNQ−, а
в другому – TCNQ2−. Крiм того, доказом донор-
акцепторної взаємодiї мiж молекулами Тс i TCNQ
є поява смуг 1,737 i 2,021 еВ у спектрах 𝑉𝑓 i 𝑉𝑟

композитiв i ГС (рис. 7), якi за положенням близь-
кi до смуг 1,67 i 2,06 еВ катiон-радикала Тс+ [34],
а також смуги 2,828 i 2,896 еВ в спектрах 𝑉𝑓 ГС i
композита, якi належать анiон-радикала TCNQ−.

Спiввiдношення мiж кiлькiстю молекул донора i
акцептора електронiв (Тс i TCNQ вiдповiдно) для
виготовлених нами композитiв знайдено за форму-
лою:

𝑁1

𝑁2
=

𝑚1

𝑚2
× 𝑀2

𝑀1
, (1)

де 𝑁1, 𝑚1 = 13 мг i 𝑀1 = 228, 29 г/моль – кiль-
кiсть молекул, маса напиленого Тс i його молярна
маса вiдповiдно. Для TCNQ цi величини є таки-
ми: 𝑁2, 𝑚2 = 10 мг i 𝑀2 = 204, 19 г/моль. При
цьому, обчислене за формулою (1) спiввiдношення
𝑁1 :𝑁2 = 1,16 : 1,00.

Отже, в композитах на одну молекулу доно-
ра припадає одна молекула акцептора, що є не-
обхiдною умовою для виникнення СТ-комплексiв
в процесi одночасного напилення у вакуумi Тс i
TCNQ. При цьому, цi комплекси можуть створю-
ватись також i в ГС на межi подiлу компонент.
Iснування таких комплексiв пiдтверджується вiд-
хиленнями вiд розглянутого вище правила адитив-
ностi для спектрiв поглинання ГС i композитiв при
2,214, 2,340, 2,460 i 2,677 еВ (рис. 2 i 3, кривi 5 i 3
вiдповiдно) та появою в цих спектрах смуг катiон-
радикала Тс+.

Перед аналiзом спектрiв конденсаторної фото-
ерс V необхiдно розглянути тип електропровiдно-
стi в плiвках Тс, ГС i композитiв та оцiнити розмi-
ри областi фотогенерацiї носiїв заряду в них.

Основними носiями заряду в кристалах i плiв-
ках Тс є дiрки [1, 4, 32]. Провiднiсть кристалiв iон-
радикальних солей TCNQ зумовлена переносом
електронiв вздовж лiнiйних стосiв анiон-радикалiв
TCNQ− i дiрок вздовж альтернативних стосiв
катiон-радикалiв рiзної природи [35]. Якщо катiон-
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радикалами є лужнi метали (K, Cs), то провiд-
нiсть цих солей забезпечується тiльки переносом
електронiв вздовж стосiв TCNQ− [36]. Сiль має
високу провiднiсть (102 Ом−1·см−1) за умови, що
цi стоси створюються тiльки анiон-радикалами iз
однаковою мiжмолекулярною вiдстанню 0,326 нм
мiж ними. Якщо в стосах димери (TCNQ−)2 чер-
гуються iз нейтральними молекулами TCNQ0, то
сiль має низьку провiднiсть (10−4 Ом−1·см−1). В
спектрах поглинання кристалiв i пресованих поро-
шкiв низькопровiдних солей проявляються димер-
нi смуги, а у високопровiдних солях вони вiдсутнi
[37, 38]. Механiзми утворення TCNQ−, TCNQ+ i
TCNQ2− в стосах TCNQ описано в [39]. Можна
припустити, що в кокристалiтах ТсTCNQ електро-
ни i дiрки перемiщаються вздовж молекулярних
стосiв TCNQ− i Тс+ вiдповiдно.

Область фотогенерацiї нерiвноважних носiїв за-
ряду у плiвках TCNQ, Тс та їх ГС i композитiв
можна оцiнити за довжиною проникнення свiтла
𝐿𝑎, яка визначається за формулою:

𝐿𝑎 =
𝑑

𝐷
, (2)

де d i D – товщина i оптична густина плiвки вiд-
повiдно.

За даними спектрiв поглинання плiвок Тс (рис. 4
i 5, кривi 1 ) i формулою (2) одержано такi мiнi-
мальнi значення 𝐿𝑎 для їх товщин 120, 170 i 200 нм:
200, 146 i 144 нм вiдповiдно. Слiд зауважити, що
спектри поглинання плiвки Тс товщиною 200 нм
наведено в [4]. Отже, для плiвки Тс товщиною
120 нм в спектральнiй областi 1,6–3,5 еВ 𝐿𝑎 бiльша
за її товщину d. Таке ж спiввiдношення мiж 𝐿𝑎 i
d характерне також для плiвок Тс товщинами 170
i 200 нм, за винятком вузьких спектральних обла-
стей бiля iнтенсивних максимумiв 2,344 i 2,461 еВ,
де 𝐿𝑎 ≤ 𝑑. Це означає, що фотогенерацiя нерiвно-
важних носiїв заряду в плiвках Тс трьох товщин
вiдбувається одночасно як в об’ємi, так i бiля їх
вiльних i тильних поверхонь при фронтальному i
тильному освiтленнях.

При фронтальному освiтленнi ГС Тс/ TCNQ свi-
тло спочатку проходить через шар TCNQ, а по-
тiм – через межу подiлу компонент i шар Тс. Оцi-
нено 𝐿𝑎/𝑑 на основi формули (2) i 𝐼/𝐼0 згiдно iз
законом Бугера–Ламберта, де I i 𝐼0-iнтенсивностi
пропущеного шаром i падаючого на цей шар свiтла
вiдповiдно. Цю оцiнку проведено для максималь-

ного i мiнiмального поглинання компонент. Для
шару TCNQ-компоненти товщиною 120 нм в обла-
стi його поглинання 𝐿𝑎/𝑑 = 1,9–2,7 i 𝐼/𝐼0 = 0,59–
0,69, тобто мiнiмальна глибина проникнення свi-
тла 𝐿𝑎 бiльша за товщину шару i на межi подiлу
мiнiмальна iнтенсивнiсть свiтла становить 59% вiд
такої, що падає на ГС. При тильному освiтленнi
ГС (свiтло проходить через шар Тс-компоненти)
𝐿𝑎/𝑑 = (1,7–4,8) i 𝐼/𝐼0 = (0,56–0,81). Це озна-
чає, що фотогенерацiя нерiвноважних носiїв заря-
ду вiдбувається у всьому об’ємi ГС незалежно вiд
напряму освiтлення.

Висловлено припущення [4], що в плiвках Тс 𝑉𝑓

i 𝑉𝑟 є алгебраїчними сумами трьох фото-ерс 𝑉D,
𝑉𝑏 i 𝑉𝑡. Фото-ерс Дембера 𝑉D зумовлена дифузi-
єю нерiвноважних дiрок до неосвiтленої поверхнi
плiвки. Її величину можна оцiнити за формулою
[40]:

𝑉D =
𝑘𝑇

𝑞
𝛼𝑑, (3)

де k – стала Больцмана; 𝑇 – абсолютна темпера-
тура; 𝑞 – заряд електрона; 𝛼 – коефiцiєнт погли-
нання; d – товщина плiвки. Iз формули (3) випли-
ває, що спектр 𝑉D корелює iз спектром поглинання
плiвки, а її величина збiльшується iз зростанням d.

Бар’єрна фото-ерс 𝑉𝑏 зумовлена вигином енер-
гетичних зон бiля поверхнi плiвки, а поверхнева
фото-ерс 𝑉𝑡 визначається знаком i величиною за-
ряду, захопленого поверхневими станами плiвки.
Необхiдно зауважити, що на вигин енергетичних
зон впливає заряд на поверхнi плiвки Тс. Тому в
подальшому пiд поверхнево-бар’єрною фото-ерс 𝑉𝑠

(фронтальною або тильною) будемо розумiти ре-
зультуючу компонент 𝑉𝑏 i 𝑉𝑡.

Встановлено [41], що в плiвках Тс вигин зон бi-
ля вiльної поверхнi запiрний для нерiвноважних
дiрок. При цьому, величина цього вигину зменшу-
ється iз зростанням iнтенсивностi пiдсвiтки 𝐻 i
вiн може стати антизапiрним при великих 𝐻. Ви-
словлено припущення, що цi змiни зумовленi утво-
ренням тетраоксотетрацена (ТОТ) i слабких СТ-
комплексiв Тс–ТОТ або Тс–О2.

В нашiй роботi встановлено, що 𝑉𝑓 <0 на освi-
тленiй поверхнi. Це означає, що знаки 𝑉𝑠𝑓 i 𝑉D𝑓

збiгаються. Крiм того, 𝑉𝑓 зменшується iз збiльше-
нням d (рис. 4, крива 2 i рис. 5, кривi 2 i 4 ). Це
свiдчить про те, що 𝑉D𝑓 ≪ 𝑉𝑠𝑓 i змiни 𝑉𝑓 зумовле-
нi зменшенням величини 𝑉𝑠𝑓 внаслiдок змiни мор-
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фологiї вiльної поверхнi i зменшення поверхневого
заряду при зростаннi d плiвок Тс.

Робота виходу електрона для IТО, становить
4,5–4,7 еВ [42], а для кристала Тс–5,31 еВ [32]. Це
означає, що бiля тильного IТО–електрода вигин
енергетичних зон плiвок Тс запiрний для дiрок.
Бiля цього електрода нерiвноважнi дiрки реком-
бiнують iз електронами зовнiшньої дiльницi кола
i фронтальний IТО-електрод заряджається пози-
тивно при освiтленнi.вiльної поверхнi плiвки Тс.
Оскiльки знаки 𝑉𝑓 i 𝑉𝑟 плiвок Тс переважно вiд’-
ємнi, то це свiдчить про те, що основний внесок в
них дає 𝑉𝑠𝑓 .

Змiну знака фотоструму спостережено в криста-
лах [2] i товстих плiвках Тс товщиною 1,6 мкм [43].
В [43] цю аномалiю пояснено на основi рiвняння
переносу [1] i зроблено висновок про те, що в плiв-
ках Тс iснує або дуже велика швидкiсть поверхне-
вої рекомбiнацiї нерiвноважних носiїв заряду, або
екситони анiгiлюють в основному всерединi об’єму,
а не на поверхнi цих плiвок. При цьому, полярнiсть
фотовольтаїчного струму визначається типом но-
сiїв заряду i напрямом їх руху.

У нашiй роботi змiну знака 𝑉𝑟 спостережено при
тиску повiтря у вимiрювальнiй комiрцi 105 Па ли-
ше для плiвки Тс найменшої товщини 120 нм (рис.
4, крива 4 ). Цей спектр суттєво змiнюється пiсля
зменшення тиску повiтря в комiрцi до 102 Па (рис.
4, крива 5 ). Можна припустити, що змiна знака 𝑉𝑟

в найтонших плiвках зумовлена утворенням СТ-
комплексiв молекул Тс iз киснем, що узгоджується
iз [41] i пiдтверджується iснуванням слабої смуги
1,799 еВ Тс+ в спектрах поглинання (рис. 4, крива
1 ). У випадку бiльш товстої плiвки Тс вiдсутнiсть
цiєї смуги (рис. 5, крива 1 ) свiдчить про малу кiль-
кiсть СТ-комплексiв, i змiну знака в них не спо-
стережено. Аналiз наших i наведених вище лiте-
ратурних даних [2, 43] показує, що немає єдиного
пiдходу в поясненнi природи змiни знака в тонких
плiвках Тс. Вивчення цiєї аномалiї буде предметом
наступних дослiджень.

Оскiльки Тс i TCNQ є напiвпровiдниками р- i
n-типу, то на межi подiлу компонент ГС утворю-
ється подвiйний електричний шар iз електронiв i
дiрок бiля поверхонь Тс i TCNQ вiдповiдно. Еле-
ктричне поле цього гетеропереходу (ГП) зумовлює
дрейф нерiвноважних дiрок i електронiв до тиль-
ного IТО-електрода i вiльної поверхнi шару TCNQ
вiдповiдно.

Найбiльшi пiковi значення 𝑉𝑓 i 𝑉𝑟 в ГС iз товщи-
нами компонент по 120 нм спостережено при енер-
гiї фотонiв 2,995 i 2,823 еВ (рис. 6, кривi 2 i 4 ). Зна-
чення 2,995 еВ близьке до величини ширини забо-
роненої зони Тс i енергiї першого електронного пе-
реходу молекули TCNQ0, тобто при 𝐸 ≥ 2,995 еВ
внесок у 𝑉𝑓 i 𝑉𝑟 в ГС дають нерiвноважнi носiї
зарядiв обох знакiв. При цьому, електрони генеру-
ються свiтлом в шарах обох компонент. Значення
енергiї фотонiв 2,823 i 2,843 еВ у спектрах 𝑉𝑓 i 𝑉𝑟

близькi до енергiї першого електронного переходу
TCNQ− [4, 18, 39]. В ГС анiон-радикали TCNQ−

можуть утворюватись як в об’ємi шару TCNQ, так
i бiля межi подiлу компонент (рис. 6, кривi 3 i 5 ).
Зниження тиску повiтря в комiрцi до 102 Па зу-
мовлює зменшення величин 𝑉𝑓 i 𝑉𝑟 для ГС, як i у
випадку плiвок Тс (рис. 4, кривi 3 i 5 ), що свiд-
чить про наявнiсть в цих ГС СТ-комлексiв Тс iз
киснем.

Спектри 𝑉𝑓 i 𝑉𝑟 ГС з товщинами шарiв компо-
нент по 170 нм кожний (вставка до рис. 7) вiдрi-
зняються розподiлом пiкових iнтенсивностей смуг
вiд таких з товщинами 120 нм (рис. 6). У спектрi
𝑉𝑓 ГС з бiльшими товщинами компонент смуга
2,828 еВ може бути зумовлена TCNQ− i макси-
мальнi пiковi iнтенсивностi мають смуги 2,352 i
2,537 еВ, а у спектрi 𝑉𝑟 – 2,405 еВ. При цьму, спо-
стережено довгохвильовi смуги, серед яких слiд
видiлити смуги 1,989 i 2,216 еВ, що за положен-
ням близькi до димерних смуг поглинання TCNQ−

(рис. 2, крива 3 ) i смугу 2,155 еВ протилежного
знака. Для ГС (вставка до рис. 7) при фронтально-
му освiтленнi 𝐿𝑎/𝑑 = (0,9–2,0) i 𝐼/𝐼0 = (0,33–0,61),
а при тильному освiтленнi цi значення становлять
(0,88–3,4) i (0,32–0,74). Це означає, що лише для
фотонiв з енергiями 2,216 i 2,461 еВ 𝐿𝑎 менша за
товщину шару компоненти TCNQ i Тс при фрон-
тальному i тильному освiтленнях вiдповiдно. При
цьому, мiнiмальна вiдносна iнтенсивнiсть свiтла на
межi розподiлу компонент становить 32%, тобто
фотогенерацiя нерiвноважних носiїв заряду вiдбу-
вається у всьому об’ємi цих ГС незалежно вiд на-
пряму освiтлення.

Встановлено, що в ГС вiльна поверхня плiв-
ки TCNQ заряджена вiд’ємно при фронтальному
освiтленнi. Це означає, що нерiвноважнi електро-
ни пiд дiєю електричного поля ГП дрейфують до
поверхнi плiвки TCNQ, а нерiвноважнi дiрки – до
тильного IТО-електрода. Можна припустити, що
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фронтальний i тильний фотовiдгуки ГС зумовленi
в основному фото-ерс 𝑉𝐻 ГП.

В спектрах 𝑉𝑓 i 𝑉𝑟 композита (рис. 7, кривi 1
i 3 ) iнтенсивностi довгохвильових смуг збiльшую-
ться порiвняно iз такими для ГС (рис. 7, вставка).
При цьому, змiну знака в цих спектрах не спосте-
режено i максимальнi пiковi iнтенсивностi мають
смуги 2,402 i 2,481 еВ в спектрах 𝑉𝑓 i 𝑉𝑟 вiдповiд-
но. Внесок у спектри 𝑉𝑓 i 𝑉𝑟 ГС i композитiв дають
також СТ-комплекси Тс iз TCNQ. Про це свiдчать
смуги 1,67 i 2,06 еВ Тс+ (рис. 7). В спектрах 𝑉𝑓

i 𝑉𝑟 композитiв iнтенсивнiсть цих смуг бiльша по-
рiвняно iз такими для ГС, тобто в композитах цих
комплексiв бiльше, що є необхiдною умовою для
створення кокристалiв ТсTCNQ.

5. Висновки

Встановлено, що напорошенi на склянi пiдклад-
ки у вакуумi 6,5 мПа плiвки Тс, ГС i компози-
тiв ТсTCNQ є полiкристалiчними. Лiнiйнi розмiри
кристалiтiв в цих плiвках не перевищують 1 мкм.
Змiни структури плiвок TCNQ в ГС порiвняно iз
такими на скляних пiдкладках зумовленi впливом
молекул нижнього шару Тс.

Найбiльшi змiни Δ𝐷1 в спектрах поглинання ГС
i композитiв порiвняно iз таким для суми погли-
нання компонент спостережено в областях димер-
них смуг TCNQ 2,214 еВ (Δ𝐷1 < 0) i всiх смуг
Тс (Δ𝐷1 > 0). Цi змiни свiдчать про утворення
на межi розподiлу ГС i в об’ємi композитiв СТ-
комплексiв (charge transfer complexes) мiж моле-
кулами Тс (донор) i TCNQ (акцептор електронiв).
Встановлено, що фоточутливiсть плiвок TCNQ не-
значна i сумiрна iз похибками вимiрювання. Спе-
ктри фотовольтаїчних вiдгукiв плiвок ГС i компо-
зитiв ТсTCNQ при їх фронтальному i тильному
освiтленнi спостережено в областi поглинання плi-
вок Тс.

Бiльшi iнтенсивностi смуг 1,737 i 2,021 еВ
катiон-радикала Тс+ в спектрах 𝑉𝑓 i 𝑉𝑟 компози-
тiв порiвняно iз такими для ГС та смуги 2,828
i 2,896 еВ анiон-радикала TCNQ− свiдчать про
утворення кокристалiтiв TcTCNQ в об’ємi компо-
зитiв при одночасному напорошеннi у вакуумi ком-
понент Тс i TCNQ.

Роботу виконано в рамках теми НАН України
№14В/186.
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M.P.Gorishnyi, A.B.Verbitsky

DONOR-ACCEPTOR INTERACTION IN FILMS
OF TETRACENE–TETRACYANOQUINODIMETHANE
HETEROSTRUCTURES AND COMPOSITES

S u m m a r y

The structures and the absorption and photovoltaic spec-

tra of thin films of tetracene (TC) and tetracyanoquin-

odimethane (TCNQ), as well as the films of their heterostruc-

tures (TC/TCNQ) and composites (TC+TCNQ), have been

studied. The heterostructures and composites are obtained by

the thermal sputtering of the components – successively or

simultaneously, respectively – in vacuum. The photovoltaic

spectra were measured, by using the condenser method. It is

found for the first time that the largest changes Δ𝐷1 in the

TC/TCNQ and TC+TCNQ absorption spectra with respect

to the sum of the absorption spectra of the components are

observed in the intervals of TCNQ dimeric bands at 2.214 eV

(Δ𝐷1 < 0) and in all TC bands (Δ𝐷1 > 0). Those changes

testify to the formation of charge transfer complexes between

the TC (the electron donor) and TCNQ (the electron accep-

tor) molecules at the interfaces in the TC/TCNQ heterostruc-

tures and in the bulk of TC+TCNQ composites, which is

also confirmed by the appearance of TC+- and TCNQ−-bands

in the photovoltaic spectra of both the heterostructure and

composite films. This result is important for a deeper under-

standing of the operating mechanisms in various potentially

imaginable devices based on those heterostructures and com-

posites (solar cells, field-effect transistors, and light-emitting

diodes).
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