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С целью создания органических фоточувствительных элементов с широким спектром фоточувстви-
тельности и улучшенными фотогенерационными характеристиками в работе исследована гетероструктура
ITO/пентацен/DiMe-PTCDI/Al, сформированная путем поочередного вакуумного напыления на подлож-
ку ITO пленок пентацена и производной перилена N,N′-dimethyl-3,4,9,10-perylenetetracarboxylic diimide
(DiMe-PTCDI). Исследовано влияние условий формирования гетероструктуры на ее спектральную фо-
точувствительность и фотовольтаические свойства. Анализ вольт-амперных характеристик и частотных
зависимостей комплексного сопротивления показал, что прохождение тока через гетеропереход определяется
термоэлектронной эмиссией с коэффициентом идеальности 1.5−2.2, а гетероструктуру можно смодели-
ровать эквивалентной схемой, состоящей из двух последовательных элементов, представляющих объем
гетероструктуры и область ее пространственного заряда.

PACS: 78.66.Qn, 72.40.+w, 73.40.Lq, 73.50.Pz, 81.15.Ef,

1. Введение

Органические полупроводники и электропроводящие
полимеры — перспективные материалы для создания
солнечных элементов [1–3]. В основе технологии со-
здания этих приборов лежит использование эконо-
мичных, низкотемпературных технологических режи-
мов нанесения функциональных органических пленок.
Дальнейший прогресс в разработке эффективных фото-
вольтаических приборов на основе органических полу-
проводников обусловлен формированием анизотипных
структур, обеспечивающих высокое значение напря-
жения холостого хода и фототока короткого замыка-
ния, а также увеличение поглощательной способности
и расширение спектрального диапазона фоточувстви-
тельности при сохранении эффективного разделения
фотогенерированных зарядов. Так, недавно показана
перспективность использования в фотовольтаических
приборах, работающих в видимой области спектра,
композитных донорно-акцепторных систем на основе
пентацена p-типа проводимости [4,5] и органическо-
го полупроводника n-типа проводимости, производного
перилена N,NV-ditridecylperylene-3,4,9,10-tetra-carboxylic
diimide (PTCDI-C13) [6]. К сожалению, эти композитные
структуры имеют слишком узкую область спектральной
фоточувствительности, к тому же при их изучении
недостаточное внимание уделено влиянию интерфейса
на прохождение тока.

В работе исследовалось влияние поэтапного
формирования n−p-гетероперехода ITO/пентацен/
DiMe-PTCDI/Al (DiMe-PTCDI — N,N′-dimethyl-3,4,9,10-
perylenetetracarboxylic diimide) на интерфейсные и
объемные параметры гетероструктур с целью улучше-
ния фотогенерационных и спектральных характеристик.
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2. Методика эксперимента

Пленки пентацена (Sigma, Aldrich ltd.) и DiMe-PTCDI
(Linz University, Austria) поэтапно наносили на стек-
лянные подложки (при температуре 373 K) с прозрач-
ным проводящим покрытием ITO (ITO — indium tin
oxide, сопротивление RITO = 40 Ом/�) методом вакуум-
ного напыления при остаточном давлении, не превы-
шающем 10−5 Па. Скорость напыления пленок состав-
ляла 0.8 и 0.5 нм/с соответственно для пентацена и
DiMe-PTCDI. Общая толщина сформированных пленок
находилась в пределах 80−100 нм. Концентрации ак-
цепторов в пентацене и доноров в DiMe-PTCDI опре-
деляли по методике, описанной в [7], они составляли
Na = 9.1 · 1015 см−3 и Nd = 1017 см−3 соответственно,
что согласуется с данными, приведенными в [8]. На
поверхности структуры методом электронно-лучевого
напыления формировали тонкую пленку алюминия, тол-
щина которой не превышала 0.2 мкм. Выбор алюминия
и ITO в качестве контактных слоев к гетероструктуре
обусловлен тем, что при этом формируются квазиоми-
ческие контакты с пленками DiMe-PTCDI и пентацена
соответственно [9].

Вольт-амперные (ВАХ), вольт-фарадные (ВФХ) и
импедансные характеристики гетероструктур измеряли
прибором AUTOLAB с использованием программ GPES
и FRA. ВАХ гетероструктуры исследовали при скорости
развертки напряжения 0.05 В/с. Прямая ветвь ВАХ соот-
ветствует положительному потенциалу на ITO. Сканиро-
вание начинали с нулевого значения, потом проходили
в обратном направлении до максимального отрицатель-
ного напряжения и возвращались к нулю. Температур-
ную зависимость ВАХ гетероструктуры исследовали
в диапазоне температур T = 250−300 K. Импедансную
спектроскопию осуществляли в частотном диапазоне
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от 10 Гц до 1 МГц; напряжение осцилляции составля-
ло 0.05 В относительно постоянной составляющей 1 В.
Спектральная зависимость фоточувствительности полу-
чена при модулированном освещении гетероструктуры
(частота модуляции f mod = 300 Гц) со стороны ITO в
диапазоне длин волн 350−750 нм. Измерения проводили
в фотовольтаическом режиме при комнатной температу-
ре. Световые ВАХ исследовались при воздействии на
образец излучением ксеноновой лампы, освещенность
составляла 75 мВт/см2.

3. Экспериментальные результаты

Темновые ВАХ гетероперехода ITO/пентацен/DiMe-
PTCDI/Al представлены на рис. 1. Из рис. 1 видно,
что ВАХ структуры является выпрямляющей с коэф-
фициентом выпрямления ∼ 102 при напряжении ±1 B и
удовлетворительно описывается уравнением [10]

I = I 0

[
exp

q(V − IRs)
nkBT

− 1

]
, (1)

где I — ток, I 0 — ток насыщения, q — заряд электрона,
kB — постоянная Больцмана, T — температура, n —
фактор идеальности, V — приложенное напряжение,
Rs — последовательное сопротивление.

Экспоненциальный характер температурной зависи-
мости тока насыщения I 0(T) (рис. 1, вставка) свидетель-
ствует о термоактивационном механизме прохождения
тока в гетероструктуре [11].

Определенное по экспериментальным ВАХ зна-
чение последовательного сопротивления составляет
Rs = 4.5 МОм. Фактор идеальности составляет 2.1−2.8,
что позволяет сделать вывод о наличии нелинейного
механизма рекомбинации в гетероструктуре [10,12].

Из энергетической зонной диаграммы гетероперехода
ITO/пентацен/DiMe-PTCDI/Al, представленной на рис. 2,

Рис. 1. Вольт-амперная характеристика гетероструктуры
ITO/пентацен/DiMe-PTCDI/Al при T = 300 K. На вставке —
температурная зависимость тока насыщения.

Рис. 2. Энергетическая зонная схема гетероструктуры
ITO/пентацен/DiMe-PTCDI/Al.

Рис. 3. Вольт-фарадная характеристика гетероперехода на
частоте 80 Гц.

видно, что контактная разность потенциалов между
DiMe-PTCDI и пентаценом составляет 0.5 В (при постро-
ении энергетической зонной диаграммы использованы
данные о ширине запрещенной зоны и работе выхода
пентацена и DiMe-PTCDI из [8,13], а оценка положения
уровня Ферми в пентацене и DiMe-PTCDI произведена
с использованием известных соотношений для невыро-
жденных неорганических полупроводников [11]).

Для нахождения величины контактной разности по-
тенциалов гетероперехода [11] и установления характера
перехода производились исследования емкости C. На
рис. 3 представлена ВФХ исследуемой структуры при
комнатной температуре. На ВФХ наблюдается участок
линейной зависимости 1/C2 = f (V), свидетельствую-
щий о резком характере гетероперехода. Емкостное
напряжение отсечки, определяемое экспраполяцией ли-
нейного участка кривой к нулевой емкости, составля-
ет Vd ≈ 0.6 В. Это значение является близким к пол-
ной контактной разности потенциалов, приведенной на
рис. 2.
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Используя полученное значение емкостного напря-
жения отсечки, толщину области объемного заряда
x = x1 + x2 (рис. 2), можно определить из соотноше-
ний [11]

x1 =
[

2Naε1ε2ε
2
0(Vd −V)

qNd(ε1ε0Nd + ε2ε0Na)

]1/2

,

x2 =
[

2Ndε1ε2ε
2
0(Vd −V)

qNa(ε1ε0Nd + ε2ε0Na)

]1/2

, (2)

где ε1 и ε2 — относительные диэлектрические прони-
цаемости для пентацена и DiMe-PTCDI соответственно,
ε0 — диэлектрическая проницаемость вакуума.

С учетом того, что ε1 = 3.2 [13] и ε2 = 2 [8], область
объемного заряда составляет x = 69 нм при x1 = 47 нм,
x2 = 22 нм для смещения 0.5 В.

Дополнительную информацию о релаксационных про-
цессах, объемных и интерфейсных характеристиках гете-
роструктур на основе органических материалов можно
получить, используя электрическую импедансную спек-
троскопию [7]. На рис. 4 изображена диаграмма, связы-
вающая реальную, Re(Z), и мнимую, Im(Z), части ком-
плексного импеданса Z гетероструктуры ITO/пентацен/
DiMe-PTCDI/Al в диапазоне частот ( f ) от 10 Гц
до 1 МГц при смещении 1 В. Как видно из рис. 4,
зависимость представляет собой два слабо выраженных
полукруга, что позволяет моделировать гетеропереход
при помощи характерной для диодной структуры эк-
вивалентной схемы, состоящей из последовательного
сопротивления контактов RC и двух последовательно
включенных RC-звеньев (рис. 4, вставка), характеризую-
щих объемные параметры гетероструктуры (RB и CB) и
параметры барьера (RJ и CJ), возникающего на границе
двух органических полупроводников [10].

В эквивалентной схеме обедненный слой x представ-
лен емкостью перехода CJ и сопротивлением перехо-
да RJ. Между обедненным слоем и электродами (Al,
ITO) существует объемная область, представленная в эк-
вивалентной схеме емкостью CB и сопротивлением RB .
Сопротивление RC в основном представляет суммарное
сопротивление контактов ITO и Al.

В области низких частот сопротивление гетерострук-
туры значительно и в основном определяется суммарной
реальной составляющей сопротивления RB + RJ [7], при
этом емкость перехода оказывает значительное влия-
ние на процессы прохождения тока. Низкочастотный
максимум (рис. 4) соответствует RC-звену (см. вставку
на рис. 4), характеризующему барьер гетероперехода.
Следует отметить, что при условии равенства мнимой
и реальной составляющих импеданса можно легко опре-
делить значение емкости перехода [7]. В нашем случае
емкость перехода CJ = 82 нФ при RJ = 640 кОм. С уве-
личением частоты емкость перехода CJ ограничивает
прохождение тока через гетеропереход. Таким обра-
зом, влиянием RC-звена, отвечающего за гетеропереход,
можно пренебречь. Доминирующую роль в прохождении

Рис. 4. Диаграмма Re(Z)–Im(Z) гетероструктуры ITO/пента-
цен/DiMe-PTCDI/Al при прямом смещении 1 B. На вставке —
эквивалентная схема гетероструктуры.

тока начинает играть звено RBCB , а при выполне-
нии соотношения RB = 1/(2π f CB) (рис. 4) наблюда-
ется второй максимум. Соответственно находим значе-
ние объемной емкости CB = 28 нФ при сопротивлении
RB = 99 кОм. На первый взгляд, значение объемного со-
противления, определенного из эквивалентной схемы, на
несколько порядков ниже значения последовательного
сопротивления прибора, определенного по ВАХ (рис. 1).
Это несоответствие связано с частотной зависимостью
электропроводности органических полупроводников [7].
В идеальном случае при дальнейшем увеличении часто-
ты сопротивление гетероструктуры должно стремиться
к нулю, но за счет наличия квазиомических контактов
(ITO с пентаценом и Al с DiMe-PTCDI) сопротивление
составляет 772 Ом, что соответствует значению RC .

В спектре фотовольтаической чувствительности гете-
роструктуры ITO/пентацен/DiMe-PTCDI/Al наблюдают-
ся три пика в окрестности 1.86, 2.2 и 2.5 эВ (рис. 5, Voc —
напряжение холостого хода). Пик около 1.86 эВ объясня-
ют наличием экситонов Френкеля в пленке пентацена,
четко выраженного в спектрах поглощения пленки [13].
Пики при 2.2 и 2.5 эВ соответствуют прямым зона-
зонным переходам HOMO–LUMO (highest occupied–
lowest unoccupied molecular orbitals) пентацена [13] и
DiMe–PTCDI [8] соответственно. Наличие области фо-
точувствительности в диапазоне 2.3−2.7 эВ обусловлено
переходами из HOMO на незаполненные молекулярные
орбитальные уровни, находящиеся над дном зоны LUMO
пентацена и DiMe-PTCDI [14].

Ширина спектрального диапазона фотовольтаиче-
ской чувствительности гетероструктуры ITO/пентацен/
DiMe-PTCDI/Al (рис. 5) обеспечивается оптимизацией
технологии поочередного напыления пленок во время
формирования прибора. Невысокая скорость напыления
пленок органических полупроводников позволяет фор-
мировать пленки контролируемой толщины, близкой к
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Рис. 5. Спектральная зависимость фотовольтаической чув-
ствительности гетероструктуры ITO/пентацен/DiMe-PTCDI/Al.

Рис. 6. Вольт-амперная характеристика гетероперехода
ITO/пентацен/DiMe-PTCDI/Al при освещении с плотностью
мощности 75 мВт/см2.

толщине области объемного заряда x (рис. 2), однако
с целью оптимизации эффективности поглощения из-
лучения в заданной области спектра толщина пленок
выбрана таким образом, чтобы обеспечить максималь-
ную генерацию и разделение носителей заряда. В то
же время пентацен является довольно прозрачным в
области поглощения DiMe-PTCDI (450−550 нм) [13],
что создает окно прозрачности в области максимальной
(HOMO–LUMO) фоточувствительности DiMe-PTCDI.

Следует отметить, что спектральный диапазон фото-
вольтаической чувствительности сформированной гете-
роструктуры шире по сравнению со спектром кванто-
вой эффективности композитной структуры ITO/пента-
цен/DiMe-PTCDI-C13/Al, сформированной одновремен-
ным напылением пентацена и производных перилена
(PTCDI-C13), которая была рассмотрена в работе [6].
Ограниченность спектральной чувствительности этой

структуры авторы объясняют значительными размерами
доменов PTCDI-C13 в композите, превышающими экси-
тонную длину, вследствие чего объемная рекомбинация
носителей заряда в PTCDI-C13 преобладает над разделе-
нием носителей на донорно-акцепторном интерфейсе, и
доминирующий вклад в спектр квантовой эффективно-
сти этой структуры вносит пентацен.

На рис. 6 представлена вольт-амперная характери-
стика и значения напряжения холостого хода Voc, тока
короткого замыкания I sc и фактора заполнения FF
гетероперехода ITO/пентацен/DiMe-PTCDI/Al при облу-
чении ксеноновой лампой со стороны ITO (75 мВт/см2).

Значение напряжения холостого хода (0.55 В) кор-
релирует со значением контактной разности потенциа-
лов в области гетероперехода, определенным по вольт-
фарадным характеристикам и энергетической зонной
диаграмме (рис. 2).

4. Заключение

В работе исследована органическая p−n-гетерострук-
тура ITO/пентацен/DiMe-PTCDI/Al. Анализ температур-
ной зависимости ВАХ показал, что ток в данной ге-
тероструктуре определяется термоэлектронной эмисси-
ей с коэффициентом идеальности 1.5−2.2. На основе
импедансных измерений определены значения емкости
и сопротивления гетероперехода пентацен/DiMe-PTCDI,
составляющие CJ = 82 нФ и RJ = 640 кОм соответствен-
но, а значения объемной емкости и объемного сопро-
тивления CB = 28 нФ и RB = 99 кОм соответственно.
Емкостные исследования показали, что наблюдается
участок линейной зависимости 1/C2 = f (V), свидетель-
ствующий о резком характере гетероперехода. Опре-
делено емкостное напряжение отсечки (0.6 В), которое
хорошо согласуется со значением контактной разности
потенциалов гетероперехода. Проведен сравнительный
анализ спектров фотовольтаической чувствительности
гетероструктуры ITO/пентацен/DiMe-PTCDI/Al и спек-
тров квантовой эффективности композитной структу-
ры, полученных одновременным напылением пентацена
и производной перилена PTCDI-C13, рассмотренных в
работе [6]. Показано, что в результате поочередного
нанесения пленок пентацена и DiMe-PTCDI контро-
лируемой толщины диапазон фоточувствительности в
коротковолновую область спектра. Определено напряже-
ние холостого хода (0.55 В), ток короткого замыкания
(0.8 мкА/см2) и фактор заполнения (0.31) гетерострук-
туры при освещении ксеноновой лампой (75 мВт/см2).

Авторы выражают благодарность проф. Dieter
Meissner (Linz University, Austria) за предоставленные
DiMe-PTCDI и Я.И. Верцимахе (Институт физики
НАН Украины) за помощь в обосновании результатов
исследований.
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Properties of heterojunction based
on pentacene and perylene derivates
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Lviv Polytechnic National University,
79013 Lviv, Ukraine

Abstract In order to create an organic photosensitive
cell with broad spectrum and improved parameters, the
ITO/pentacene/DiMe-PTCDI/Al heterostructure has been formed
by means of alternating deposition of pentacene films and N, N′-di-
methyl-3,4,9,10-perylenetetracarboxylic diimide (DiMe-PTCDI)
derivates of perylene on ITO substrate and investigated. The
influence of the heterostructure formation conditions on its spectral
sensitivity and photovoltaic properties was also investigated. Ana-
lysis of current–voltage characteristics and frequency dependencies
of complex impedance has shown that the passage of current
through the heterojunction was determined by thermoelectron
emission with ideality coefficient 1.5−2.2, and the heterostructure
can be modeled with an equivalent circuit consisting of two
sequential elements which represent the bulk of the heterostructure
and the space change region.
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