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У роботi методами спектроскопiї поверхневої фото-ерс, фото-
люмiнесценцiї, AFM та FTIR дослiджено структуру Au–C60–
Si. Дослiджено також кiнетику поверхневої фото-ерс. Показа-
но, що фотолюмiнесценцiя та поверхнева фото-ерс в iнтерва-
лi 1,3–1,8 еВ зумовленi оптичними переходами за участi син-
глетних та триплетних екситонних станiв. Встановлено, що ге-
нерацiя поверхневої фото-ерс у структурi Au–C60–Si зумовле-
на просторовим роздiленням електронно-дiркових пар в плiвцi
C60.

1. Вступ

Модифiкацiї вуглецю – фулерени рiзного типу, ву-
глецевi нанотрубки, фулерити та iншi наноструктури
знаходять практичне застосування в нанотехнологiї
при розробцi нових електронних та оптичних при-
строїв. Окремий iнтерес становить iнтеграцiя даних
матерiалiв з традицiйною кремнiєвою технологiєю та
їх використання як активних елементiв новiтнiх нано-
електронних структур. На сьогоднi вже iснують успi-
шнi практичнi застосування плiвок C60 у МОН стру-
ктурах [1–3]. Iнтенсивно вивчали електроннi та опти-
чнi властивостi фулеренiв [4]. Вивчення зонної стру-
ктури C60 проводили методами спектроскопiї опти-
чного поглинання [5, 6], фотоструму [7, 8] та фотолю-
мiнесценцiї [9, 10].

Одним з фотоелектричних методiв, чутливих як до
електронної структури, так i до особливостей транс-
порту носiїв заряду тонких плiвок, є метод поверхне-
вої фото-ерс. Формування сигналу поверхневої фото-
ерс, зумовлене змiною контактної рiзницi потенцiа-
лiв при освiтленнi, вимагає як генерацiї електрон-
дiркових пар, так i їх просторового роздiлення. Це
дає змогу вивчати електронний спектр плiвок та осо-
бливостi рекомбiнацiї електронно-дiркових пар в них.

Метою даної роботи є вивчення особливостей ре-
комбiнацiї електронно-дiркових пар у структурi Au–
C60–Si–Al.

2. Методика експерименту

Дослiджувану структуру Au–C60–Si–Al формували
так. Алюмiнiєва плiвка товщиною 1 мкм осаджу-
валась на зворотний бiк пiдкладки з кристалiчно-
го кремнiю (c-Si). На iнший полiрований бiк c-Si
пiдкладки осаджувався шар C60 товщиною 350 нм.
Поверх шару C60 осаджувався напiвпрозорий шар
Au товщиною 35 нм. Структуру зразка наведено на
рис. 1. Металевi та фулереновi плiвки осаджено ме-
тодом випаровування у вакуумi. Чистота металiв, що
використовувались для напилення, становила 99,99%
(Al чи Au), порошку фулеренiв 99,9% C60. Тиск в ва-
куумнiй камерi становив близько 10−5 Торр. Темпе-
ратура випарника, в якому знаходився порошок C60,
становила 450 ◦C, температура пiдкладки при оса-
дженнi залишалась 20 ◦C. Швидкiсть осадження C60

становила 10 нм/с. Товщину шару, що осаджував-
ся, визначали за допомогою калiброваного оптичного
датчика. Пiдкладкою слугувала пасивована кремнiє-
ва пластина p-типу, легована бором, що мала питому
провiднiсть 7,5 Ом·см.

Фотолюмiнесценцiя плiвки C60, осадженої на крем-
нiєву пiдкладку, збуджувалась аргоновим лазером
ЛГН-402 (λ = 488 нм). Густина потужностi збуджу-
ючого випромiнювання становила 6 Вт/см2. Спектри
вимiрювались при кiмнатнiй температурi. Iнтенсив-
нiсть спектрiв була пропорцiйна кiлькостi квантiв,

Рис. 1. Структура зразка Au–C60–Si–Al
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Рис. 2. Топологiя поверхнi плiвки C60

вiднесених до одиницi спектрального iнтервалу. Спе-
ктральна ширина щiлини не перевищувала 7 нм.

Iнфрачервонi (FTIR) спектри пропускання отрима-
но за допомогою PerkinElmer FT-IR System spectrum
BX. Спектри пропускання плiвки C60, осадженої на
c-Si, отримано перед напиленням шарiв Au та Al у
процесi формування структури Au–C60–Si–Al.

Дослiдження топологiї поверхнi плiвки C60 було
проведено за допомогою атомного силового мiкроско-
па (AFM) NT-MDT NTEGRA Prima Scanning Probe
Microscope в напiвконтактному режимi.

Кiнетику фото-ерс дослiджували на структурi Au–
C60–Si–Al. Збудження вiдбувалось напiвпровiднико-
вими лазерами з рiзними довжинами хвиль: λ1 = 540
нм, λ2 = 650 нм та λ3 = 850 нм. Потужнiсть випромi-
нювання лазерiв становила близько 100 мВт. Живле-
ння лазерiв здiйснювалось iмпульсним струмом пря-
мокутної форми, що генерувався функцiональним ге-
нератором GFG 8580. Сигнал фото-ерс знiмали мiж
шарами Au та Al i реєстрували за допомогою цифро-
вого осцилографа Bordo 221.

3. Результати та їх обговорення

З AFM топограми, наведеної на рис. 2, видно, що по-
верхня плiвки C60 мiстить малi зерна з середнiм дiа-
метром близько 70 нм. Визначена середньоквадрати-
чна шорсткiсть поверхнi не перевищувала 12 нм. Це
свiдчить про те, що зерна мають бути кластерами,
якi являють собою групу нанокристалiчних частинок,
сформованих ущiльненням фулеренових молекул.

На рис. 3 наведено спектр пропускання плiвки C60,
яка осаджена на c-Si. FTIR-спектри демонструють

Рис. 3. Спектри пропускання структури C60–Si

вузькi смуги поглинання на характерних для C60 ча-
стотах: 527, 576, 1183 и 1429 см−1, якi зумовленi F1u

коливальною модою.
Таким чином, отриманi тонкi плiвки C60 на c-Si пiд-

кладцi демонструють характернi для фулеренiв опти-
чнi властивостi. У FTIR спектрах також присутня лi-
нiя 668 см−1, що характерна для графiту або амор-
фного вуглецю. Це свiдчить про наявнiсть в плiвках
C60 незначної кiлькостi молекул, що зруйнувались,
ймовiрно, у процесi напилення.

Плiвки фулерена виявили типову фотолюмiнесцен-
цiю в iнтервалi 1,3–1,9 еВ при кiмнатнiй температурi
i збудженнi λ = 488 нм аргоновим лазером. Смуга ма-
ла ширину близько 0,32 еВ i складну несиметричну
форму, що свiдчило про наявнiсть принаймнi кiлькох
компонент люмiнесценцiї, внесок яких не розрiзнився
при кiмнатнiй температурi.

Як вiдомо, люмiнесценцiя плiвок C60 в основному
зумовлена синглетними та триплетними екситонами,
захопленими кристалiчними дефектами [11]. Як на-
слiдок, спостерiгають складну смугу люмiнесценцiї з
максимумом поблизу 1,69 еВ, яка вiдповiдає емiсiї з
об’єму плiвки C60. Авторами роботи [12, 13] у спе-
ктрi люмiнесценцiї C60 при 300 К виокремлено три
смуги з максимумами при 1,52, 1,62 та 1,70 еВ. На-
явнiсть уширення цих смуг на практицi не дає змо-
ги iдентифiкувати електронний спектр тонких плiвок
C60, сформованих на c-Si, з вимiрiв фотолюмiнесцен-
цiї.

Складний енергетичний спектр C60 було дослiдже-
но методом спектроскопiї поверхневої фото-ерс, який
виявився бiльш iнформативним у порiвняннi з люмi-
несцентними вимiрюваннями i мiстив характернi для
плiвок C60 смуги. Спектр Si структури без шару C60

таких смуг не мiстив.
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Рис. 4. Спектральнi залежностi поверхневої фото-ерс та фото-
люмiнесценцiї структур C60–Si при 290 К

Генерацiя фото-ерс у такiй структурi може бути
зумовлена такими процесами. По-перше, внаслiдок
оптичних переходiв в C60 вiдбувається генерацiя зв’я-
заних електронно-дiркових пар (екситонiв Френке-
ля). При кiмнатнiй температурi вiдбувається їх руй-
нування. Нерiвноважнi дiрки можуть тунелювати в
ОПЗ кремнiю, поле якого сприяє їх змiщенню у на-
прямку вiд освiтленої поверхнi. Нерiвноважнi еле-
ктрони змiщуються у протилежному напрямку, тоб-
то акумулюються. При цьому зменшується величи-
на поверхневого потенцiалу. Бiльш ймовiрною причи-
ною спостереження фото-ерс є просторове роздiлен-
ня електронно-дiркових пар внутрiшнiм полем конта-
кту Au–C60. На це вказує форма спектрiв фото-ерс,
зокрема, спостереження фотовiдгуку в короткохви-
льовiй областi спектра, де переважна кiлькiсть кван-
тiв поглинається у плiвцi C60. Крiм того, це узгоджу-
ється з роботою [14], в якiй саме дослiджувалась кiне-
тика поверхневої фото-ерс плiвок C60, сформованих
на поверхнях металiв Au та Pb.

На рис. 4 наведено спектри поверхневої фото-ерс
структур C60–Si, вимiрянi при кiмнатнiй температу-
рi. Сигнал в областi hν < 1, 28 еВ в основному зумов-
лений нерiвноважними носiями заряду, генерованими
в Si пiдкладцi. Поглинання свiтла плiвкою C60 дава-
ло помiтний внесок в областi hν > 1, 28 еВ. Зокрема
пiки з максимумами поблизу 1,38, 1,62, 1,9 та 2,1 еВ
зумовленi особливостями електронного спектра C60,
а саме внеском забороненого hu → t1u оптичного пе-
реходу та впливом екситонних ефектiв. При цьому
слiд враховувати, що електрон-дiрковi збудження без
перевороту спiну (синглетнi екситони) мають бiльшу
енергiю у порiвняннi з триплетними, якi позбавленi
обмiнної взаємодiї.

Рис. 5. Кiнетика спектрiв фото-ерс при збудженнi квантами з
енергiями 1,45, 1,91 та 2,30 еВ

4. Кiнетика фото-ерс

Часовi залежностi сигналу фото-ерс, що збуджувався
випромiнюванням з рiзною енергiєю квантiв, наведе-
но на рис. 5. Кiнетика сигналу фото-ерс може бути
описана залежнiстю

U = U1 exp(−t/τ1) + U2 exp(−t/τ2), (1)

де τ1=6± 1 мкс, τ2=40± 1 мкс. Вiдносний внесок ко-
роткочасової компоненти зростав при зменшеннi дов-
жини хвилi збуджувального випромiнювання. В усiх
випадках сигнал фото-ерс був зумовлений в основ-
ному просторовим роздiленням нерiвноважних носiїв
заряду, а час життя електронно-дiркових пар темпом
рекомбiнацiї у плiвцi C60. При збудженнi квантами
свiтла з енергiєю 1,45 еВ вiдбуваються переважно пе-
реходи за участi триплетних екситонних станiв, якi
є бiльш довгоживучими у порiвняннi з синглетними.
Довготривала компонента з τ = 40 мкс зумовлена
рекомбiнацiєю триплетних екситонiв в об’ємi плiвки
C60. Її спостереження може бути також зумовлене
розвпорядкуванням плiвок C60 та iснуванням глибо-
ких пасток.

Вiдмiннiсть кiнетики фото-ерс для рiзних довжин
хвиль спостерiгали в областi τ<10 мкс. При зменшен-
нi довжини хвилi все бiльша частина випромiнювання
поглинається в приповерхневому шарi C60. При цьо-
му переважно збуджуються синглетнi екситони, якi
мають менший час життя. Збудженi таким способом
електронно-дiрковi пари мають бiльший темп реком-
бiнацiї. Однiєю з причин є те, що приповерхневий шар
мiстить бiльшу кiлькiсть дефектiв, що збiльшує ймо-
вiрнiсть рекомбiнацiї зв’язаних електронно-дiркових
пар. Отриманi данi узгоджуються з формою спектра
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фото-ерс (рис. 4) – зменшенням сигналу фото-ерс в
дiапазонi hν > 2, 1 еВ.

5. Висновки

Методом спектроскопiї поверхневої фото-ерс та фо-
толюмiнесценцiї визначено електронний спектр стру-
ктур C60–Si. Показано, що фотолюмiнесценцiя та по-
верхнева фото-ерс в iнтервалi 1,3–1,8 еВ зумовлена
оптичними переходами за участi синглетних та три-
плетних екситонних станiв. Довготривала компонен-
та з τ = 40 мкс зумовлена триплетними екситонами
та їх рекомбiнацiєю в об’ємi плiвки C60. Причиною
цього є бiльша кiлькiсть дефектiв в приповерхнево-
му шарi плiвки C60. При збiльшеннi енергiї квантiв
свiтла вiдбуваються також переходи за участi сингле-
тних екситонних станiв, якi є бiльш короткоживучи-
ми у порiвняннi з триплетними.
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ПОВЕРХНОСТНАЯ ФОТО-ЭДС СТРУКТУР Au–C60–Si
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Е.Е. Мельничук,З.Ф. Цибрий

Р е з ю м е

В работе методами спектроскопии поверхностной фото-эдс,
фотолюминесценции, AFM и FTIR исследовалась структу-
ра Au–C60–Si. Исследовалась также кинетика поверхностной
фото-эдс. Показано, что фотолюминесценция и поверхностная
фото-эдс в области 1,3–1,8 эВ обусловлена оптическими пере-
ходами при участии синглетных и триплетных экситонных со-
стояний. Установлено, что генерация поверхностной фото-эдс
в структуре Au–C60–Si обусловлена пространственным разде-
лением электронно-дырочных пар в плёнке C60.
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S u m m a r y

The methods of surface photovoltage, photoluminescence, AFM,

and FTIR are applied to studying the Au–C60–Si structure. The

surface photovoltage kinetics was also investigated. It is shown

that the photoluminescence and the surface photovoltage in the

range 1.3–1.8 eV are caused by optical transitions with participa-

tion of singlet and triplet exciton states. It is established that the

generation of surface photovoltage in the Au–C60–Si structure is

caused by the spatial separation of electron-hole pairs in the C60

film.
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