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Представлены результаты исследований кристаллизации антрацена, тетрацена и пентацена в ус-
ловиях парового физического транспорта в ростовых системах с одно- и двузонным тепловыми 
полями. Методами дифференциально-сканирующей калориметрии и термогравиметрического 
анализа исследованы особенности фазового поведения и термостабильность соединений с це-
лью установления тепловых режимов возгонки веществ, обеспечивающих рост кристаллов без 
ущерба от химической деградации. Для ростовых систем с одно- и двузонным тепловыми поля-
ми определены условия для выращивания кристаллов сантиметрового масштаба (0.2–2 см). На 
основе выращенных кристаллов пентацена изготовлена серия полевых транзисторов в геоме-
трии с верхними электродами стока/истока и верхним затвором и исследованы их электрические 
характеристики.
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ВВЕДЕНИЕ

Линейные ацены  – полициклические арома-
тические углеводороды, состоящие из линейно 
сопряженных бензольных колец с общим членом 
гомологического ряда C4n+2H2n+4. Это одно из наи-
более известных семейств сопряженных моле-
кул для применения в органической электронике 
и фотонике. Низшие ацены – нафталин и антра-
цен – представляют большой интерес в качестве 
растворов и  кристаллов как сцинтилляционные 
детекторы [1, 2]. Кристаллы тетрацена и пентаце-
на являются эффективными органическими полу-
проводниками дырочного типа, которые применя-
ются в качестве активных слоев при изготовлении 
полевых и светоизлучающих транзисторов [3–8]. 
Молекулярное строение линейных аценов харак-
теризуется сравнительно простой жесткой формой 
с  ромбической симметрией D2h, а  элементарная 
ячейка кристалла моноклинного (нафталин, антра-
цен, P21/a) или триклинного (тетрацен, пентацен, 
P1) типа содержит всего две молекулы, что делает 
их привлекательными для теоретического модели-
рования свойств [9–11].

При условии хорошей растворимости соеди
нения, что реализуется для низших аценов, пред-
почтение отдается методам выращивания из 

растворов в силу простоты их реализации, а так-
же возможностей масштабирования, управления 
и  контроля. Однако по мере увеличения числа 
сопряженных бензольных колец в молекуле рас-
творимость соединения снижается по экспонен-
циальному закону, что значительно осложняет 
применение растворных методов для выращива-
ния кристаллов тетрацена и пентацена [12]. Тогда 
для получения масштабных монокристаллов пло-
хо растворимых соединений лучше всего подходят 
методы выращивания в условиях парового физи-
ческого транспорта (ПФТ) [13]. В сравнении с рас-
творными методами, в условиях ПФТ кристаллы 
формируются быстрее и с существенно более низ-
ким содержанием примесей. При этом паровые 
методы выращивания органических кристаллов 
предъявляют к используемому материалу важное 
требование: устойчивость соединения к темпера-
турам, при которых осуществляется его возгонка, 
обеспечивающая достаточный для роста кристал-
лов уровень давления насыщенных паров.

Для выращивания органических кристаллов 
в  условиях ПФТ наиболее распространенным 
(классическим) вариантом ростовой установки 
является однозонная печь с градиентным тепло-
вым полем, которое создается с помощью нерав-
номерного шага нагревательной спирали [14, 15]. 

РОСТ КРИСТАЛЛОВ
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По такой схеме были получены пластинчатые мо-
нокристаллы тетрацена и пентацена размером от 
0.2 до 2 см [16–20]. Варианты ростовых установок 
с несколькими температурными зонами, форми-
рующими ступенчатый профиль теплового поля 
для выращивания органических кристаллов, в ли-
тературе встречаются значительно реже. Напри-
мер, в [21, 22] представлены результаты исследова-
ния органических монокристаллов, выращенных 
в ростовой печи с двумя температурными зонами. 
Отметим, что применение двузонной ростовой 
системы позволяет более точно задавать темпера-
турное поле внутри ростовой трубки, что является 
преимуществом перед классическим однозонным 
способом выращивания кристаллов. Однако в це-
лом закономерности кристаллизации органических 
соединений в условиях однозонного и двузонного 
тепловых полей в настоящее время остаются мало 
изученными.

Настоящая работа посвящена исследованию 
закономерностей роста кристаллов антрацена, те-
трацена и пентацена в условиях ПФТ при исполь-
зовании ростовых печей с однозонным и двузон-
ным тепловыми полями. На основе выращенных 
монокристаллов пентацена изготовлены образцы 
органических полевых транзисторов (ОПТ) и ис-
следованы их электрические характеристики.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы. Для исследований использовали 
антрацен (99%) и  тетрацен (98%) производства 
Sigma-Aldrich, а также пентацен (99.999%) произ-
водства TCI. В качестве инертного газа для продув-
ки ростовой трубы в процессе роста кристаллов ис-
пользовали аргон (99.9999%, НИИ КМ, Москва).

Дифференциально-сканирующая калориметрия 
(ДСК) и термогравиметрический анализ (ТГА). Для 
уточнения температурного диапазона стабильности 
и характера возгонки исходного кристаллического 
материала исследовали тепловые свойства методом 
синхронного термического анализа в  диапазоне 
температур от 293 до 773 К с использованием алю-
миниевых открытых тиглей. Одновременно изме-
ряли тепловой поток (ДСК) и потерю массы (ТГА) 
на термоаналитическом комплексе STA  449  F1 
(Netzsch, Германия). Эксперименты проводили 
в потоке аргона (70 мл/мин) при нагревании и ох-
лаждении со скоростью 10 К/мин. Антрацен и пен-
тацен исследовали в  исходном мелкокристалли-
ческом состоянии, тетрацен – в виде однократно 
перекристаллизованных из пара тонкопленочных 
кристаллов. Масса навесок не превышала 1 мг.

Рост кристаллов. Для исследования роста кри-
сталлов методом ПФТ были задействованы два 
типа горизонтальных ростовых печей: классиче-
ская с одной тепловой зоной, в которой задается 
градиент температурного поля [13, 15] (рис. 1а); 
с двумя тепловыми зонами, внутри каждой из ко-
торых задается квазиоднородное тепловое поле 
[20] (рис. 1б). В двузонной ростовой печи горячая 
зона, или зона испарения (зона 1), используется 
для возгонки вещества, а холодная (зона 2) – для 
осаждения кристаллов и задания температурного 
градиента (рис. 1б). Для каждой зоны использова-
ли отдельную печь сопротивления с независимым 
управлением по температуре. Ростовую кварцевую 
трубку диаметром 19 мм, в которой происходило 
испарение вещества и осаждение кристаллов, по-
мещали внутрь ростовой печи. В ходе эксперимен-
тов через ростовую трубку продували инертный газ 
с расходом ~0.2 л/ч. Рост кристаллов происходил 
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Рис. 1. Профили температурного поля внутри ростовой печи с одной (а) и двумя (б) тепловыми зонами.
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на поверхности кварцевой ростовой трубки или на 
Al-фольге, выполняющей роль подложки.

Для антрацена и тетрацена проведены исследо-
вания влияния температуры на характер кристал-
лизации в однозонной ростовой печи. Для роста 
антрацена температуру источника (TS) задавали 
в интервале 403–443 K с шагом в 5 K, а также при 
453, 473 и 493 K. Для тетрацена проведены исследо-
вания при температурах TS в интервале 493–573 K 
с шагом в 20 K. При каждой температуре прово-
дили по три эксперимента. Период роста кристал-
лов антрацена и тетрацена во всех экспериментах 
составлял 5 ч. После завершения ростового экспе-
римента проводили анализ распределения кристал-
лов на Al-фольге в привязке к профилю теплового 
поля внутри ростовой трубки при разных темпера-
турах TS внутри источника (рис. 1а). В отдельном 
эксперименте кристаллы тетрацена длиной до 5 мм 
были выращены за 72 ч при TS = 488 К [13].

При использовании двузонной ростовой печи 
для антрацена температура зоны 1 (T1) составляла 
433 K, а температуру зоны 2 (T2) изменяли в интер-
вале от 373 до 403 K с шагом 10 K. При исследовании 
кристаллизации тетрацена температура зоны испа-
рения также была неизменна: T1 = 533 К, а темпе-
ратуру холодной зоны T2 изменяли от 453 до 473 K 
с шагом 10 К. Период роста кристаллов антрацена 
и тетрацена во всех опытах составлял τ = 15 ч.

Исследование роста кристаллов пентацена 
(99.995%, Sigma Aldrich) в одно- и двузонном те-
пловых полях подробно описано в [20]. В настоя-
щей работе описано исследование роста кристал-
лов пентацена в  условиях двузонного теплово-
го поля с фиксированной температурой горячей 
зоны T1 = 553 K и с температурами холодной зоны 
T2 = 513 и 493 K с использованием коммерческо-
го материала от другого производителя (TCI) без 
предварительной очистки.

Микроскопия. Форму кристаллов и  микро-
морфологию их поверхности исследовали с  по-
мощью люминесцентного микроскопа BX 61 
(Olympus, Япония), конфокального микроскопа 
LEXT OLS3100 (Olympus, Япония) и атомно-сило-
вого микроскопа (АСМ) Ntegra Prima (NT-MDT, 
Россия) в контактном режиме [23]. Полученные 
АСМ-топограммы обрабатывали и анализировали 
с помощью программы Gwyddion [24].

Электрические свойства. Исследования элек-
трических свойств выращенных монокристаллов 
пентацена проводили методом ОПТ в геометрии 
с верхними контактами и верхним затвором, ис-
пользуя в  качестве подзатворного диэлектри-
ка осажденный в вакууме методом парового хи-
мического транспорта полимер парилен-С [25, 
26] (рис. 2а). В качестве подложки использова-
ли предметное стекло с  нанесенным адгезивом 
для закрепления кристалла. Для электродов сто-
ка и истока использовали проводящую пасту на 
основе графита, которую наносили на кристалл 
сверху, после чего образец высушивали в  тече-
ние 1 ч в вакуумном сушильном шкафу при 80°C. 
На поверхность кристалла с нанесенными элек-
тродами при давлении ~10–3 торр осаждали слой 
подзатворного диэлектрика (парилен-C) толщи-
ной ~0.9 мкм с  помощью установки нанесения 
полимерных покрытий УСП5-23А “Майя” (Лабо-
ратория вакуумного оборудования, Россия). На 
сформированный слой полимера в  области ка-
налов транзисторов описанным выше способом 
наносили контакт затвора на основе проводящей 
графитовой пасты. Толщину пленки парилена-С 
на подложке определяли методом АСМ. Переда-
точные и выходные вольт-амперные характери-
стики (ВАХ) устройств ОПТ исследовали с  по-
мощью источника-измерителя 2612B (Keithley, 
США) на зондовой станции LA150DC (Semiprobe, 
США). Подвижность носителей заряда µ в режиме 
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Рис. 2. Схема устройства ОПТ (а), оптическое изображение ОПТ на основе монокристалла пентацена перед нане-
сением электрода затвора (б).
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насыщения определяли на основе полученных 
при измерении передаточных зависимостей зна-
чений тока ISD между истоком и стоком от напря-
жения на затворе VG по стандартной методике [20, 
27] с помощью выражения
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где W и L – ширина и длина канала транзистора 
соответственно (рис. 2б), СS – электроемкость за-
твора со слоем подзатворного диэлектрика, отне-
сенная к единице площади поверхности. Для изго-
товленной серии устройств ОПТ из трех штук от-
ношение W/L изменяли в пределах 3.6–15 (рис. 2б). 
Величину удельной электроемкости определяли по 
формуле СS = ε · ε0/dp = 2.9 нФ/м2, где dp = 0.9 мкм 
и ε = 2.9 – толщина и диэлектрическая проницае-
мость парилена-С [26].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

ДСК и ТГА. Образец антрацена в кристалличе-
ском состоянии теряет 5% от исходной массы при 
температуре T5% = 437 К (рис. 3). При дальнейшем 
нагреве процессы испарения вещества протекают 
интенсивнее вплоть до плавления, эндотермиче-
ский пик которого на кривой ДСК соответствует 
490 К [28]. В данном случае интенсивная эндотер-
мическая реакция вызвана параллельно текущи-
ми процессами плавления и испарения, которая 
завершается при 494 К, когда весь образец пол-
ностью улетучивается. Таким образом, антрацен 
полностью испаряется при переходе из кристалли-
ческого в жидкое состояние, при этом химической 
деградации соединения не наблюдается.

Образец тетрацена теряет 5% массы при 
T5% = 500 К (рис. 3). При дальнейшем нагреве ис-
парение значительно интенсифицируется, дости-
гая максимума при 563 К, и полностью заверша-
ется при 570 К. В тигле остается около 8% от ис-
ходной массы образца – остаток деградировавшего 
вещества. При исследовании теплового поведения 
кристаллов тетрацена в закрытом тигле были за-
фиксированы полиморфный переход и температу-
ра плавления при Ttr = 583 К и Tm = 616 К соответ-
ственно [12], что немного отличается от данных, 
полученных в открытом тигле [29]. Таким образом, 
при прогреве в открытом тигле малой навески все 
вещество полностью испаряется до достижения 
температуры полиморфного перехода.

5% массы образца пентацена улетучивается при 
T5% = 620 К. При 645 К на кривой ДСК наблюда-
ется небольшой эндотермический пик, а при 683 
и  693 К  отмечаются более крупные эндотерми-
ческий и  экзотермический пики соответствен-
но (рис.  3). Интенсивное испарение вещества 

прекращается при 688 К, и при 750 К в тигле оста-
ется чуть менее 4% от исходной массы образца. По-
добная картина при анализе пентацена методом 
ДСК наблюдалась в [29] и [20]. Согласно [29] при 
635 К происходит значительная интенсификация 
процесса химической деградации материала, кото-
рая начинает проявляться уже при 563 К [20]. Из-
за проблемы деградации температура плавления 
пентацена в литературе зафиксирована нечетко. 
Тем не менее, опираясь на данные [20] и резуль-
таты настоящего исследования, можно предполо-
жить, что наблюдаемый малый эндотермический 
пик при 645 К соответствует плавлению вещества, 
которое осложнено одновременно происходящими 
процессами испарения и деградации.

Основываясь на представленных выше резуль-
татах, можно дать рекомендации для выращивания 
кристаллов исследуемых аценов. Возгонку антра-
цена можно осуществлять от порога T5% = 437 К 
вплоть до температуры плавления Tm = 490 К. Для 
тетрацена нижний порог температуры для возгон-
ки вещества T5% = 500 К, однако из-за склонности 
к термической деградации вещества желательно не 
перегревать его выше 563 К. Для пентацена поро-
говая температура T5% = 620 К является опасной 
из-за разложения соединения, поэтому верхнюю 
температурную границу для возгонки вещества не-
обходимо поддерживать не выше 563 К, что, к со-
жалению, неизбежно приведет к значительному уд-
линению ростового цикла.

Рост кристаллов. Однозонное тепловое поле. На 
первом этапе исследования процессов роста кри-
сталлов был проведен ряд экспериментов в однозон-
ной установке с градиентным температурным полем.

Линейные размеры кристаллов антрацена уве-
личиваются с  ростом температуры ТS в  районе 
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источника с веществом и в то же время снижается 
плотность кристаллов в зоне осаждения. В каче-
стве примера на рис. 4а, 4б приведены фотографии 
кристаллов антрацена, осажденных на фольгу при 
температуре источника 403 и 443 К соответствен-
но. При использовании фольги при ТS = 403  К 
осаждение кристаллов антрацена начинается на 
расстоянии l ≈ 10  см от источника с  веществом 

(рис.  4а), а  по мере увеличения температуры ТS 
начало зоны осаждения кристаллов отодвигается 
дальше от источника с веществом.

Для получения наглядной картины осаждения 
из пара были проведены опыты по выращиванию 
кристаллов на поверхности ростовой кварцевой 
трубы. При этом картина осаждения кристаллов 
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Рис. 4. Кристаллы антрацена, осажденные при разных температурах источника (съемка при УФ-освещении) на 
Al-фольге при TS = 403 K (а) и TS = 443 K (б); распределение осажденных кристаллов антрацена на поверхности 
кварцевой трубки после ростового цикла при TS = 433 К (выделенная пунктиром область справа – увеличенное 
изображение зоны осаждения кристаллов вблизи источника) (в).

Рис. 5. Топографические АСМ-изображения поверхности развитой грани кристаллов антрацена: а – участок по-
верхности со ступенями роста высотой 6–8 нм; б – участок поверхности с элементарной ступенью роста высотой 
~1 нм. На изображениях показаны профили ступеней роста высотой ~3 (а) и ~1 нм (б).
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претерпевает значительное изменение по срав-
нению с осаждением кристаллов на фольгу: рост 
наиболее крупных кристаллов с наименьшей плот-
ностью осаждения наблюдается рядом с источни-
ком – на расстоянии 2–7 см (рис. 4в), что связано 
с более сильным взаимодействием осаждающих-
ся кристаллов с поверхностью кварцевой трубки. 
В этой ростовой области за период τ = 5 ч форми-
руются хорошо ограненные кристаллы, достигаю-
щие в длину 5 мм (рис. 4в, справа). По мере отдале-
ния от источника в область более низких темпера-
тур плотность осажденных кристаллов значительно 
увеличивается, а их линейные размеры уменьша-
ются.

На рис. 5 приведены топографические АСМ-
изображения участков поверхности кристал-
ла антрацена размером ~5 мм, выращенного при 
TS = 453 К. На большей части гладкой поверхности 
кристалла наблюдаются ступени роста высотой от 

3 до 12 нм (рис. 5а). На некоторых участках поверх-
ности обнаружены ступени роста высотой ~1 нм 
(рис. 5б), что соответствует высоте мономолеку-
лярного слоя d001 = 0.92 нм [13].

При кристаллизации тетрацена наблюдается по-
хожая картина (рис. 6). Отличительными чертами 
кристаллизации тетрацена являются образование 
сростков кристаллов и форма кристаллов в виде 
изогнутых пленок (рис. 6а, 6б). Наиболее крупные 
кристаллы тетрацена длиной до 2 мм были полу-
чены при температурах TS = 553 и 573 К (рис. 6в).

На поверхности развитой грани кристалла те-
трацена, выращенного при TS = 488 К в  тече-
ние 72 ч (кристалл длиной ~4  мм и  толщиной 
100 ± 10 мкм), наблюдаются макроступени роста 
высотой в сотни нанометров, а также дислокаци-
онный холмик роста, вершина которого отмече-
на стрелкой (рис. 7а). На топографическом АСМ-
изображении участка поверхности террасы между 
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Рис. 6. Изображения кристаллов тетрацена, выращенных при разных температурах источника TS: 513 (а), 533 (б) 
и 553 K (в).

Рис. 7. Конфокальное (а) и топографическое АСМ-изображения (б) участков поверхности кристалла тетрацена, 
выращенного при TS = 488 К. На АСМ-изображении показан профиль поверхности с отмеченной ступенью вы-
сотой ~18 нм.
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двумя макроступенями (рис. 7б) наблюдаются сту-
пени роста с наименьшей высотой ~18 нм, что со-
ставляет 15 мономолекулярных слоев толщиной 
d001 = 1.22 нм [13].

Для пентацена при TS = 563 K осаждение кри-
сталлов на фольгу происходило гораздо ближе 
к источнику, чем для антрацена и тетрацена (рис. 8) 
[20]. Наблюдалось обильное осаждение микрокри-
сталлов пентацена с существенно более высокой 
плотностью, чем при кристаллизации антрацена 
и тетрацена. Среди множества микрокристаллов 
можно было наблюдать тонкие синие пластинча-
тые кристаллы пентацена длиной до 3 мм (рис. 8).

Как для антрацена, так и для тетрацена наблюда-
ется волнообразное распределение количества кри-
сталлов в зоне роста (рис. 4а, 4в). Были построены 
графики распределения средней плотности <nS> 
осажденных на подложку кристаллов антрацена 
(рис. 9а) и тетрацена (рис. 9б) по температуре в зоне 
роста при разных значениях TS. Величину <nS> оце-
нивали путем подсчета кристаллов на участке, со-
ответствующем определенному температурному ин-
тервалу, полученные значения для каждого интер-
вала усредняли по результатам трех опытов. В зоне 
роста определяются, как правило, два выраженных 
максимума <nS>, которые слегка смещаются в сто-
рону более высокой температуры по мере увеличе-
ния TS. В области первого максимума (1 на рис. 9) 
формируются наиболее крупные кристаллы.

В ростовых экспериментах наблюдался значи-
тельный разброс кристаллов по линейным раз-
мерам. Для оценки кинетических характеристик 
роста кристаллов определяли средние линейные 
размеры пяти самых крупных кристаллов в  ка-
ждом опыте. На экспериментальной зависимости 

средней длины <L> кристаллов антрацена от тем-
пературы источника (рис. 10а) наблюдается мак-
симум в диапазоне значений TS от 443 до 463 К. 
Экспериментальные данные хорошо аппрокси-
мируются функцией Гаусса с  максимумом при 
449 K: <L> = 2.26·exp{–0.5((TS – 449)/28.8)2} мм 
(R2  =  0.96). На рис.  10а правая ось ординат со-
ответствует средней скорости роста кристаллов 
<r>  =  f(TS), которая связана со средней длиной 
кристалла линейно: <r> = <L>/τ (τ = 5 ч – пери-
од роста). Таким образом, в условиях однозонного 
теплового поля используемой ростовой печи с точ-
ки зрения максимальных значений скорости роста 
и линейных размеров кристаллов антрацена опти-
мальным условиям соответствует диапазон тем-
ператур TS от 443 до 463 К, при котором средняя 
скорость роста кристаллов вдоль развитой грани 
максимальна: <r> ≈ 400 мкм/ч.

Для кристаллов тетрацена экспериментально 
полученные данные зависимости <L> и <r> от тем-
пературы TS интерполируются степенной функци-
ей: <L> = 0.223 + 1.876(TS – 440)4.21 мм (R2 = 0.99) 
(рис. 10б). В исследуемом интервале температур 
максимальные средняя длина и  скорость роста 
кристаллов тетрацена достигаются в крайней точке 
интервала (573 K). Поэтому можно предположить, 
что увеличение температуры TS повлечет за собой 
увеличение скорости роста и линейных размеров 
кристаллов. С другой стороны, судя по представ-
ленным выше результатам и данным [12], при на-
греве кристаллов тетрацена выше 563 К значитель-
но возрастает вероятность химической деградации 
соединения. Таким образом, в условиях однозон-
ного теплового поля для выращивания крупных 
кристаллов тетрацена наиболее благоприятным 
является температурный интервал TS = 540–560 К.

Поток
6 см 8 см

2 мм

Рис. 8. Кристаллы пентацена, осажденные на фольгу (TS = 563 K). Вверху указаны расстояния от центра источника 
с веществом.
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Для объяснения волнообразного распределе-
ния осажденных кристаллов в однозонном тепло-
вом поле (рис. 9) рассмотрим представленную на 
рис. 11 схематическую PT-диаграмму с изображе-
нием областей фазовых состояний вблизи линии 
фазового равновесия кристалл–пар (сплошная 
кривая). Точка 1 на линии фазового равновесия 
соответствует положению источника с веществом 
при температуре TS. Движущей силой кристаллиза-
ции является разность химических потенциалов Δμ 
паровой (μv) и кристаллической (μс) фаз. На линии 
фазового равновесия Δμ = 0, а для пересыщенного 
пара максимум величины |Δμ| определяет границу 
метастабильности паровых состояний (пунктирная 
кривая на рис. 11). Изменение величины Δμ с изме-
нением давления P и температуры T определяется 
термодинамическим выражением [30]:
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T T
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где Ωv и Ωc – удельный объем, приходящийся на 
одну молекулу в паре и кристалле соответственно, 

Sv и Sc – энтропия паровой и кристаллической фаз 
соответственно.

Рассмотрим путь кристаллизации при возгонке 
и сублимации вещества в ростовой трубе. В точке 
1 паровая фаза находится в равновесии с кристал-
лами, а при смещении в более холодную область 
ростовой трубы постепенно пересыщается. На фа-
зовой диаграмме смещение пара в сторону мень-
ших температур происходит квазиизобарически 
(ΔP ≈ 0), что соответствует горизонтальному участ-
ку 1–2 траектории (рис. 11). При некотором пере-
охлаждении ΔT1 = TS – Tm1 паровая фаза достигает 
граничного метастабильного состояния, в котором 
образование кристаллов становится неизбежным. 
В этом случае величину движущей силы кристал-
лизации, согласно (2), можно определить следую-
щим образом:

	 H T T ,S S∆µ ≈ ∆ ∆ /1 	 (3)

где ΔHS = TS · (Sv – Sc) – энтальпия сублимации 
при температуре TS. При массовой кристаллиза-
ции давление пересыщенного пара резко пони-
жается и приближается к равновесному значению 
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Рис. 9. Распределение средней плотности кристаллов антрацена (а) и тетрацена (б) в градиентном тепловом поле 
при разных температурах источника. Максимумы 1 и 2 характеризуют области осаждения наиболее крупных и мел-
ких кристаллов соответственно.
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3 квазиизотермически (вертикальный участок 
2–3  траектории). Окрестность точки 3 на фазо-
вой плоскости соответствует области локализации 
первого максимума плотности nS кристаллов в зоне 
роста (рис. 9). Именно здесь происходит форми-
рование наиболее крупных кристаллов. На основе 
(2) для величины снижения давления насыщенного 
пара в окрестности точки 3 можно записать нера-
венство

	 P
H T

T( )
.S

v c S
∆ ≤ −

∆ ∆
Ω − Ω

1 	 (3)

Далее ситуация повторяется: при переходе из 
точки 3 в точку 4 по изобаре пар, пересыщаясь, 
вновь достигает границы метастабильной области 
относительно равновесного состояния при темпе-
ратуре Tm2, при которой наблюдается второй мак-
симум плотности осажденных кристаллов, а давле-
ние снижается до очередного равновесного значе-
ния (точка 5).

Таким образом, на фазовой диаграмме путь 
кристаллизации вещества можно упрощенно пред-
ставить в виде каскада ступеней, каждая из кото-
рых характеризует образование и рост кристаллов 
в некоторой области значений температуры и дав-
ления пересыщенного пара. Определяя температу-
ру, соответствующую первому максимуму плотно-
сти осажденных на подложку кристаллов, можно 
установить ширину метастабильной области пере-
сыщенного пара, переохлажденного относительно 
соответствующей равновесной температуры TS, 
а  также определить благоприятные условия для 
выращивания наиболее крупных кристаллов. Гра-
ничные переохлаждения ΔT1 пересыщенного пара 
антрацена (рис. 12а) и тетрацена (рис. 12б) были 
установлены по данным о распределении средней 
плотности кристаллов (рис. 9).

Для рассматриваемых температурных диапазо-
нов граничное переохлаждение при увеличении TS 
в случае антрацена растет и выходит на насыщение 
при ΔT1 = 64 К, а для тетрацена – снижается с вы-
ходом на насыщение при ΔT1 = 61 К. Таким обра-
зом, с ростом температуры источника TS ширина 
области метастабильности ΔT1 переохлажденных 
состояний насыщенного пара как антрацена, так 
и тетрацена выходит на постоянное значение в ин-
тервале 60–65 К.

Двузонное тепловое поле. В  данных услови-
ях роста характер кристаллизации исследуемых 
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Рис. 10. Зависимость от температуры источника усредненных значений длины <L> и скорости роста <r> кристал-
лов антрацена (а) и тетрацена (б) в однозонном тепловом поле.

Рис. 11. Схематическая фазовая диаграмма для объ-
яснения особенностей кристаллизации кристаллов 
из пара в градиентном поле температуры; сплошная 
кривая – линия фазового равновесия кристалл–пар, 
пунктирная – граница области метастабильности 
пересыщенного пара, черные стрелки указывают 
путь кристаллизации.
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соединений существенно отличается от наблюда-
емого в однозонном тепловом поле: интенсивный 
рост кристаллов происходит на участках резкой 
смены теплового режима: за пределами зон 1 и 2 
(рис. 13а) [20]. Крупные кристаллы формируются 
в переходной области между зонами 1 и 2.

Более подробно была исследована кристал-
лизация антрацена (рис.  13а). При равных пе
риодах роста с  изменением температуры холод-
ной зоны T2 изменяются средние размеры кри-
сталлов, осажденных в  промежуточной области. 
При T2 = 373 K в промежуточной области в основ-
ном образуются удлиненные кристаллы (рис. 13б). 

С  ростом температуры T2 у  плоских кристаллов 
четче оформлены боковые грани (рис.  13в, 13г). 
Рост наиболее крупных кристаллов наблюдали при 
Т2 = 383 К (рис. 13в): был получен кристалл, длина 
которого превышала 20 мм. При T2 = 393 K наблю-
дается тенденция к формированию более утолщен-
ных ограненных кристаллов (рис. 13г). Внутренние 
углы между боковыми гранями кристаллов зача-
стую близки к 110° и 125°, что соответствует кри-
сталлографической ориентации боковых граней 
параллельно плоскостям (100), (110), (110), (100), 
(110) и (110) [31] (рис. 13в, 13г). При T2 = 403 К кри-
сталлы антрацена с меньшими линейными разме-
рами и наиболее высокой плотностью осаждения 
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Рис. 12. Переохлаждение пара (ΔT1 = TS – Tm1) над скоплением крупных кристаллов антрацена (а) и тетрацена (б) 
как функция температуры источника.

Рис. 13. Распределение кристаллов антрацена в ростовой кварцевой трубе после экспериментального цикла 
в двузонном тепловом поле (T1 = 433, T2 = 373 K) (а); наиболее крупные кристаллы антрацена, выращенные при 
T2 = 373 (б), T2 = 383 (в) и T2 = 393 K (г); изображение области осаждения наиболее крупных кристаллов между 
двумя зонами при 403 K (д). Фотографии сделаны при УФ-освещении.
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образуются вблизи источника с  веществом 
(рис. 13д).

Средняя толщина <h> и длина <L> наиболее 
крупных образцов кристаллов антрацена зависит 
от величины перепада температур ΔT1,2 = T1 – T2 
между холодной и горячей зонами (рис. 14). В ис-
следуемом диапазоне температур величина <h> 
убывает линейно с ростом ΔT1,2, а для величины 
<L> наблюдается максимум при ΔT1,2 = 50 K.

Подобная картина осаждения и роста кристал-
лов в двузонном тепловом поле наблюдается для 
тетрацена и пентацена [20]. В качестве примера на 
рис. 15а представлено изображение ростовой квар-
цевой трубки с осажденными кристаллами тетраце-
на после цикла роста. Наиболее крупные кристал-
лы формируются на участке между зонами 1 и 2 
(рис. 15б), а за внешними границами этих тепловых 
зон формируются более мелкие кристаллы с высо-
кой плотностью осаждения (рис. 15в). Самый круп-
ный монокристалл, выращенный при T2 = 463 K, 
имеет длину 4.5 мм и толщину ~70 мкм, его боко-
вые грани хорошо выражены (рис. 15г). Поверх-
ность развитой грани у данного кристалла гладкая 
(рис. 15д). При выращивании кристаллов тетраце-
на в диапазоне температур холодной зоны от 453 
до 473 К особых изменений в характере осаждения 
кристаллов и их морфологии не выявлено.

Ранее было установлено, что при выращива-
нии кристаллов пентацена в двузонном тепловом 
поле при Т1 = 563 К с изменением температуры 
холодной зоны Т2 изменяются форма и  толщи-
на кристаллов: формирование наиболее крупных 
и тонких кристаллов наблюдалось при минималь-
ной температуре холодной зоны Т2 = 493 К, а по 

мере увеличения температуры Т2 (или уменьшения 
ΔT1,2) средние размеры развитой грани кристаллов 
уменьшались, но при этом наблюдалось утолщение 
кристаллов и более четкое оформление их боковых 
граней [20]. В настоящей работе с целью снизить 
вероятность деградации вещества с образованием 
окси-производного  – 5,14-пентацендинона, ко-
торое отдельно кристаллизуется в более холодной 
области в виде коричневых игольчатых кристаллов 
[20], рост кристаллов пентацена осуществляли при 
Т1 = 553 К. Проведенные исследования показали, 
что обнаруженные ранее закономерности кри-
сталлизации пентацена воспроизводятся. Напри-
мер, при Т2 = 493 К также отмечался рост наиболее 
крупных и тонких кристаллов, фрагменты самого 
большого из выращенных в данных условиях кри-
сталла представлены на рис. 16а (во время извле-
чения из трубы тонкий кристалл раскололся). Раз-
витая грань у кристаллов гладкая (рис. 16б). При 
Т2 = 513 К формировались менее крупные, но бо-
лее толстые кристаллы пентацена, что позволяло 
их перемещать с  одной поверхности на другую 
(рис. 16в). У данных кристаллов поверхность более 
рельефная (рис. 16г).

Судя по наблюдаемым особенностям морфо-
логического развития кристаллов пентацена в ус-
ловиях двузонного теплового поля, можно пред-
положить, что при перепадах температур между 
тепловыми зонами ΔT1,2 ≥ 60 К начинает прояв-
ляться зародышевый 2D-механизм послойного ро-
ста, благодаря которому для поверхности развитой 
грани характерно наличие шероховатости на уров-
не толщин нескольких мономолекулярных слоев. 
В пользу этого свидетельствует топографическое 
АСМ-изображение (рис. 17) участка поверхности 
фрагмента кристалла, приведенного на рис. 16а. 
На поверхности наблюдаются островки двух видов: 
более крупные шириной в несколько микрометров 
и высотой 1.5–2.5 нм и узкие шириной 0.5–1 мкм 
и высотой до 20 нм (яркие точки). Толщина моно-
молекулярного слоя для развитой грани кристалла 
пентацена d001 ≈ 1.4 нм [20]. Таким образом, наблю-
даемые островки (рис. 17) содержат от одного до 15 
мономолекулярных слоев, за счет разрастания ко-
торых в ширину происходит формирование разви-
той грани кристалла.

При ΔT1,2 < 60 К, по всей видимости, превали-
рует дислокационный механизм послойного роста 
кристаллов, в силу чего скорость их роста в тол-
щину значительно увеличивается, а развитая грань 
становится более рельефной за счет развития ма-
кроступеней и ростовых холмиков (рис. 16г).

Относительно причины отсутствия роста кри-
сталлов внутри квазиоднородного теплового поля 
холодной зоны, находящегося при температуре 
Т2, можно привести следующее соображение. Па-
ровая фаза внутри холодной зоны находится в со-
стоянии некоторого постоянного пересыщения 
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Рис. 14. Зависимость усредненных значений толщи-
ны <h> (1) и длины <L> (2) кристаллов антрацена от 
перепада температур ΔT1,2 между зонами (T1 = 433 К).
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с переохлаждением ΔTx относительно равновесной 
температуры и при постоянном давлении. Это со-
стояние можно охарактеризовать как относительно 
устойчивое метастабильное c Δμ = const (рис. 11), 
из которого можно выйти путем изменения P и T. 
По этой причине образования и роста кристаллов 
внутри однородного поля температуры холодной 
зоны не наблюдается. В противоположность это-
му, интенсивные ростовые процессы происходят 
в переходных областях, где имеет место перепад 
температур. Таким образом, главная роль холод-
ной квазиизотермической зоны в ростовой трубе 
заключается в  создании градиента температуры 
в переходной области, варьируя который можно 
подбирать условия роста кристаллов.

Электрические свойства кристаллов пентацена. 
Для серии устройств ОПТ на основе монокристал-
лов пентацена установлены средние значения ды-
рочной подвижности и порогового напряжения: 
<μ> = (13 ± 8) ∙ 10–3 см2В–1с–1, <VT> = 7 ± 1 В. Для 
образца ОПТ (рис. 2а) с максимальной дырочной 
подвижностью μmax = 2 ∙ 10–2 см2В–1с–1 (VT = 8 В) 
приведены передаточные (рис.  18а) и  выходные 
(рис. 18б) ВАХ. Несмотря на сравнительно невы-
сокое значение величины μ, стоит отметить высо-
кое качество выходных характеристик (рис. 18б) 

в сравнении с характеристиками устройств ОПТ, 
изготовленных в  геометрии с  нижним затвором 
и верхними электродами стока и истока, нанесен-
ными в виде тонкопленочных золотых контактов 
вакуумным термическим осаждением [20]. Видно, 
что гистерезис выходных характеристик практиче-
ски отсутствует. Выходные ВАХ имеют линейный 
вид вблизи нулевого напряжения на стоке, что сви-
детельствует о хорошем омическом контакте полу-
проводника и графитовых электродов. Таким об-
разом, использование в качестве электродов пасты 
на основе углерода, характеризующегося более вы-
соким химическим сродством к кристаллам пента-
цена, чем золото, и подзатворного диэлектрика на 
основе парилена-С обеспечивает лучшие контакт-
ные свойства и более качественные ВАХ полевых 
транзисторов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполненный комплекс исследований кри-
сталлизации антрацена, тетрацена и  пентацена 
методом ПФТ при использовании ростовых си-
стем с одно- и двузонным температурными полями 
позволил определить условия выращивания кри-
сталлов сантиметрового масштаба (0.2–2 см). Для 
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Рис. 15. Распределение кристаллов тетрацена в ростовой трубе после экспериментального цикла в двузонном те-
пловом поле (T1 = 533, T2 = 463 К) (а); б, в – увеличенные изображения участков ростовой трубы в окрестностях, 
отмеченных стрелками I и II соответственно на верхней фотографии; г – самый крупный из полученных кристал-
лов тетрацена; д – увеличенное изображение участка края кристалла, представленного на рис. г.
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однозонного поля с градиентом температуры путь 
кристаллизации вещества на фазовой диаграмме 
имеет траекторию в виде каскада ступеней, каждая 
из которых характеризует образование и рост кри-
сталлов в некоторой области значений температу-
ры и давления пересыщенного пара. По характеру 
осаждения кристаллов в зоне с градиентом темпе-
ратуры можно установить ширину метастабильной 
области пересыщенного пара, переохлажденного 
относительно соответствующей равновесной тем-
пературы. Было показано, что при выращивании 
органических монокристаллов методом ПФТ для 
увеличения скорости роста и размера кристаллов 
использование ростовой системы с  двузонным 
тепловым полем более эффективно в сравнении 
с классическим вариантом системы с однозонным 
полем температур. Установлено, что использование 
двузонной ростовой системы позволяет оказывать 
влияние на размеры и форму кристаллов, а также 
на морфологию поверхности путем задания пере-
пада температур ΔT1,2 между зонами. Исследования 
показали, что кристаллы преимущественно осажда-
ются на участках со значительным градиентом тем-
пературы (между горячей и холодной зонами и за 
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Рис. 16. Кристаллы пентацена, выращенные в двузонном тепловом поле при Т1 = 553 К: фрагменты кристалла, 
выращенного при Т2 = 493 К в течение 72 ч (а) и увеличенное изображение его края (б); кристаллы, выращенные 
при Т2 = 513 К в течение 120 ч (в) и увеличенное изображения краевого участка одного из кристаллов (г).
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Рис. 17. Топографическое АСМ-изображение участ-
ка поверхности кристалла пентацена, выращенного 
при T2 = 493 К. На вставке вверху – увеличенное 
изображение выделенной внизу белым пунктиром 
области с островком высотой ~2.5 нм.
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их внешними пределами), а внутри холодной зоны, 
где температурное поле квазиоднородно, кристал-
лизация не наблюдается, поскольку давление насы-
щенных паров практически не изменяется. По всей 
видимости, для пентацена при перепаде темпера-
тур между зонами ΔT1,2 < 60 К послойный рост кри-
сталлов в основном происходит по дислокационно-
му механизму, а при ΔT1,2 ≥ 60 К начинает реализо-
ваться 2D-механизм послойного роста кристалла, 
что приводит к формированию крупных и одновре-
менно тонких (несколько микрон) монокристалли-
ческих пленок с гладкой поверхностью.

На основе выращенных монокристаллов пента-
цена размером от 2 до 5 мм изготовлены ОПТ с ар-
хитектурой “верхние контакты–верхний затвор” 
с подзатворным диэлектриком на основе париле-
на-С. Изготовленные ОПТ проявляют полупрово-
дниковые свойства дырочного типа. Полученные 
ВАХ показали, что использование графитовых 
электродов обеспечивает хорошие омические кон-
такты с кристаллами пентацена. Величина подвиж-
ности носителей заряда, по-видимому, ограничена 
высокой шероховатостью поверхности использо-
ванных кристаллов, которая обусловливает нали-
чие большого количества ловушек в приповерх
ностном транспортном слое.

Работа проведена в рамках выполнения госу-
дарственного задания НИЦ “Курчатовский ин-
ститут” c использованием оборудования ЦКП 
“Структурная диагностика материалов”. Приоб-
ретение, выращивание и исследование электриче-
ских свойств кристаллов пентацена как опорного 
органического полупроводника, используемого 
в качестве стандарта сравнения, было выполнено 
при поддержке Российского научного фонда (грант 
№ 22-13-00255).
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CRYSTALS OF LINEAR ACENES: FEATURES OF VAPOR 
PHASE GROWTH AND SOME PROPERTIES
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The results of the crystallization studies of anthracene, tetracene, and pentacene under conditions of 
vapor phase transport in growth systems with single- and two-zone thermal fields are presented. The 
features of the phase behavior and thermal stability of the compounds were studied by using the methods 
of differential scanning calorimetry and thermogravimetric analysis to establish the heating regimes of 
substances ensuring crystal growth without damage from chemical degradation. Conditions for growing 
crystals of centimeter scale (0.2–2 cm) were determined for growth systems with single- and two-zone 
thermal fields. Based on the grown pentacene crystals, a series of field-effect transistors with top drain/
source electrodes and top gate were fabricated and their electrical characteristics were studied.


