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Методом вакуумного спiвосадження атомiв мiдi i молекул С60

одержано тонкi гранульованi плiвки нанокомпозита С60–Cu iз
вмiстом Cu 80 ат.%, 34 ат.% та 8 ат.%. Цi плiвки вiдпалювали
при температурi 473 К протягом 10, 20, 30 годин у вакуумi.
Для плiвок з меншим вмiстом атомiв мiдi вже пiсля осадже-
ння спостерiгається рiзке зменшення вiдносної iнтенсивностi
та розширення дипольно активної у раманiвському розсiяннi
коливної моди Ag(2), чутливої до перенесення зарядiв вiд ато-
мiв металу до С60. З вiдпалом зменшення її iнтенсивностi су-
проводжується зростанням iнтенсивностi i розширенням смуги
коливної моди Нg(8). Крiм того, з вiдпалом зростає iнтенсив-
нiсть триплетного випромiнювання. Аналогiчнi процеси, але iз
запiзненням, вiдбуваються у гранульованiй плiвцi з бiльшим
вмiстом атомiв мiдi. Трансформацiя спектрiв коливань i фото-
люмiнесценцiї вказує на полiмеризацiю та руйнування молекул
С60, яке вiдбувається за рахунок дифузiї атомiв мiдi з гранул у
середовище С60 з подальшим встановленням мiж ними хiмiчної
взаємодiї за рахунок перенесення зарядiв вiд атомiв металу до
фулеренiв.

1. Вступ

Молекули фулеренiв, у тому числi найбiльш поширенi
молекули С60 у конденсованому станi зберiгають унi-
кальнi властивостi, зумовленi їх геометрiєю i структу-
рою. Такi незвичнi для iнших матерiалiв властивостi
дозволяють їх широко використовувати для рiзнома-
нiтного застосування у наукоємних галузях технiки,
енергозбереження, наноелектронiки та медицини.

Функцiональнi властивостi фулеритiв можуть бути
значно розширенi за рахунок фазових перетворень,

якi виникають в результатi змiни температури легу-
вання та зовнiшньої дiї. Одним iз прикладiв стру-
ктурних змiн у фулеритах є їх полiмеризацiя, яка ви-
никає внаслiдок появи ковалентної взаємодiї на замi-
ну слабкого ван-дер-ваальсiвського зв’язку мiж фу-
леренами, що притаманна фулеритам, якi синтезова-
нi при звичайних умовах. Полiмеризований стан фу-
леритiв достатньо просто одержати, застосовуючи їх
стискання при температурах, значно вищих за кiмна-
тнi. Залежно вiд величини стискання i температури
у станi фазової рiвноваги у фулеритах С60 виника-
ють рiзнi структури як наслiдок спотворення вихi-
дної твердої фази з ГЦК-ґраткою, яка наявна при
кiмнатнiй температурi. Хiмiчний зв’язок типу [2+2]-
циклопiд’єднання може виникати вздовж одного на-
прямку, найiмовiрнiше, вздовж (001), тодi як у iнших
площинах ця взаємодiя вiдсутня. Вибiрковий хара-
ктер мiжмолекулярного [2+2]-циклопiд’єднання та-
кож приводить до спотворення вихiдної фази, вини-
кає тетрагональна структура, для якої вiдстань мiж
найближчими чотирма сусiднiми молекулами змен-
шується. При бiльших величинах стиснення i тем-
ператури з’являється ромбоедрична фаза як наслi-
док спотворення ГЦК структури у результатi появи
сильної хiмiчної взаємодiї мiж шiстьма найближчи-
ми молекулами С60 у площинi (111). Крiм вказаних
фаз можливою є поява димерiв, а також стисненої
ГЦК структури. В одержаних полiмеризованих фа-
зах спостерiгається суттєва змiна електричних, опти-
чних, механiчних, термодинамiчних та iнших власти-
востей [1–8]. Разом з тим необхiдно вiдзначити, що
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вказаним способом полiмеризованi фази можна одер-
жати в об’ємних зразках С60.

Полiмеризувати об’ємнi фулерити С60 також мо-
жна шляхом їх легування лужними металами [9–17].
Легування стає можливим внаслiдок низької енергiї
когезiї атомiв металу, що сприяє їх втiленню з га-
зової фази у мiжвузловi положення ГЦК структу-
ри. Залежно вiд числа атомiв лужних металiв, що
приходиться на кожну молекулу С60 та розмiщених
в октаедричних i тетраедричних порах, можуть бу-
ти одержанi промiжнi структури та з’єднання АxС60

(A = K, Rb, Cs, де x – число атомiв на одну моле-
кулу С60). Кожне зi з’єднань описується певною кри-
сталiчною структурою i характеризується своїм набо-
ром властивостей. Так, з’єднання АС60 та А3С60 ма-
ють металiчну провiднiсть, а з’єднання А4С60, А6С60

є дiелектриками. Хiмiчна взаємодiя мiж молекулами
встановлюється в результатi початкового виникнен-
ня кулонiвської взаємодiї мiж фулеренами i атома-
ми металiв внаслiдок перенесення одного електрона
до молекули С60 вiд атомiв лужних металiв. Таке пе-
ренесення заряду вiдбувається, оскiльки лужнi мета-
ли характеризуються низьким потенцiалом iонiзацiї,
а молекули С60 – навпаки, великим значенням спорi-
дненостi до електронiв.

Полiмеризацiя плiвок досягається також шляхом
опромiнення ультрафiолетовим свiтлом або бомбар-
дуванням iонiзуючими частинками (γ-фотонами, еле-
ктронами, iонами, нейтронами). Важливо, що вiд ти-
пу вибраного опромiнення, енергiї бомбардуючих ча-
стинок i дози не лише змiнюються механiзми полi-
меризацiї вiд [2+2]-циклопiд’єднання [18–24] до стру-
ктури типу “земляного горiха” [25–29], а можливим
є руйнування молекул С60 з утворенням аморфно-
го вуглецю (α–С). Залежно вiд спiввiдношення по-
лiмеризованої фази i аморфного вуглецю в опромi-
нених зразках властивостi одержаних матерiалiв сут-
тєво змiнюються, що досягається шляхом впливу на
спiввiдношення мiж ядерними та електронними втра-
тами енергiї iонiзуючих частинок при їх взаємодiї з
фулеренами [30–35].

Особливе мiсце у змiнi властивостей плiвок С60 по-
сiдає їх легування нелужними металами. Для таких
металiв характерним є висока енергiя когезiї i низь-
кi значення роботи виходу електронiв. Саме тому за-
лежно вiд методу легування можуть бути одержанi
зразки з гранульованими наночастинками С60 i мета-
лiв або з атомами металiв, втiленими у мiжвузловi по-
ложення твердої фази С60. У кожному з цих випадкiв
вiдбувається перенесення заряду вiд атомiв металу до
молекул С60 як через межу подiлу фаз, так i з по-

ложень втiлення вiдповiдно. Величина перенесеного
заряду визначається, у першу чергу, типом металу, а
також умовами одержання плiвки. Гiбридизацiя еле-
ктронних станiв молекул i атомiв, а також заселення
незайнятої молекулярної орбiталi (LUMO) фулеритiв
С60 приводить до суттєвої взаємодiї мiж атомами та
молекулами, а також впливає на транспортнi, магнi-
тнi, електроннi, оптичнi, механiчнi та iншi властиво-
стi одержаних композитiв [36–39].

У данiй роботi дослiджуються оптичнi властивостi
гранульованих тонких нанокомпозитiв плiвок С60 з
атомами мiдi залежно вiд вмiсту мiдi та умов вiдпа-
лу плiвок С60–Cu. Оптичнi властивостi вивчено при
дослiдженнях фотолюмiнесценцiї та комбiнацiйного
розсiяння свiтла (КРС).

2. Методика експерименту

Одношаровi мiдь-фулереновi (С60–Cu) плiвки оса-
джували при одночасному випаровуваннi у вакуумi
атомiв мiдi та сублiмацiї молекул фулеренiв С60 з
двох джерел. Плiвки наносили на попередньо оки-
сленi пластини кремнiю з орiєнтацiєю поверхнi (100).
Рiзну концентрацiю компонент одержували при змi-
нi швидкостi випаровування атомiв мiдi. Для дослi-
джень вибирали зразки iз вмiстом Cu 80 ат.%, 34
ат.% та 8 ат.%. Морфологiю плiвок вивчали за допо-
могою скануючої електронної мiкроскопiї, коливнi та
електроннi спектри дослiджували за допомогою КРС
та фотолюмiнесценцiї при використаннi Ar лазера з
довжиною хвилi збудження 514,5 нм, потужнiсть яко-
го не перевищувала 2 Вт/см2 для уникнення ефектiв
фотополiмеризацiї.

3. Результати експерименту i обговорення

Дослiдження плiвок С60, осаджених на металiчнi пiд-
кладки методами рентгенiвської фотоемiсiйної спе-
ктроскопiї та високороздiльної спектроскопiї втрат
енергiї електронiв [42], показують, що атоми пiдклад-
ки, як i лужнi атоми, передають молекулам С60 еле-
ктрони, якi заселяють LUMO i змiнюють конфiгура-
цiю енергетичних станiв HOMO та HOMO-1 [43]. Так,
показано, що у випадку благородних металiв пере-
несення заряду для Cu становить 1,8 електрона на
одну молекулу С60 [44, 45]. Змiна зарядового стану
С60 приводить до перерозподiлу густини зарядiв у
LUM- та HOMO-зонах i, насамперед на одинарних i
подвiйних зв’язках мiж атомами вуглецю у цих мо-
лекулах. Як показують вимiрювання iз застосуван-
ням скануючої тунельної мiкроскопiї [46], електрон-
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Рис. 1. Спектр раманiвського розсiяння для гранульованих плi-
вок С60–Cu iз вмiстом Cu 8 ат.%

ний стан LUMO-зони в основному локалiзований на
одинарних зв’язках пентагонiв С60, а розподiл заря-
дiв HOMO-зони переважно зосереджений на подвiй-
них зв’язках гексагонiв. Збiльшення густини зарядiв
на подвiйних та одинарних зв’язках приводить до змi-
ни їх довжини, що проявляється у змiщеннях частот
коливних мод, якi чутливi до змiн у довжинах зв’яз-
кiв. Особливо сильно реагують на перенесення заря-
ду тангенцiальнi коливнi моди, наприклад, дипольно-
активнi у раманiвському розсiяннi Ag(2) та Нg(8), якi
знаходяться при бiльш високих частотах. Важливо,
що зi збiльшенням густини зарядiв подвiйнi зв’язки
розтягуються вiд довжини 1,39 до 1,43 Å, а одинар-
нi зв’язки навпаки стягуються вiд довжини 1,45 до
1,43 Å, що приводить до змiщення частот у рiзнi бо-
ки для тих коливних мод, у яких зайнятi рiзнi ти-
пи зв’язкiв. У тому випадку, коли мода визначається
двома типами зв’язкiв, то внаслiдок компенсацiї вне-
ску рiзних зв’язкiв у змiщення реагує на перенесення
заряду не суттєво.

Таким чином, на межi подiлу С60-метал, як i у ви-
падку розмiщення атомiв лужних металiв в об’ємi
С60, вiдбувається перенесення заряду вiд атомiв ме-
талу до фулеренiв, яке приводить до змiщення поло-
жень диполь-активних коливних мод. Так, у випадку
легування твердих С60 лужними металами повноси-
метрична пентагональна пiнч мода Ag(2) пом’якшу-
ється на 3 см−1 при перенесеннi на молекулу одного
електрона. Для сполук А3С60–А6С60, у яких на фуле-
рен, вiдповiдно, переноситься 3 та 6 електронiв, змi-
щення вiдбувається пропорцiйно [23, 24].

Аналогiчна ситуацiя спостерiгається на мiжфазнiй
межi фулерен–метал у гранульованих плiвках, у яких

величина перенесеного заряду i гiбридизацiя еле-
ктронних станiв молекул С60 з атомами металiв у зна-
чно залежить вiд вмiсту металу та умов осадження
компонент. Вiдзначимо, що внаслiдок значних вели-
чин енергiї когезiї нелужних металiв спiльне осадже-
ння молекул С60 i металiв супроводжується утворен-
ням гранульованих плiвок, у яких, як правило, розмi-
ри гранул С60 та металiв знаходяться у межах 10–50
нм. Обидва вказанi фактори суттєво впливають на
розмiри гранул, якi визначають дифузiю атомiв ме-
талу у гранули С60, а також розподiл електронiв за
енергетичними рiвнями [49], що, у свою чергу, впли-
ває на густину зарядiв як у наногранулах фулеренiв,
так i у наногранулах металiв.

На рис. 1 наведено спектр раманiвського розсiя-
ння для гранульованої плiвки С60–Cu з вмiстом Cu
80 ат.%, 34 ат.% та 8 ат.%.

Як видно, для плiвок С60:Cu спектр загалом збiга-
ється з виглядом аналогiчного спектра для чистого
С60, що характеризується двома повносиметричними
коливними модами типу Ag(1–2) з частотами 497 i
1469 см−1 та вiсьмома модами типу Нg(1–8) з часто-
тами 270, 433, 709, 773, 1103, 1253, 1424, 1576 см−1

[1]. Зi збiльшенням числа атомiв Cu на одну молекулу
С60 спостерiгається суттєве зменшення iнтенсивностi
коливних мод Ag(1) та Ag(2), рис. 1, крива 2.

Разом iз тим подальше збiльшення вмiсту атомiв
мiдi, коли вмiст становить 80 ат.%, приводить до ви-
гляду спектра, який властивий чистому С60 [1]. Бiль-
ше того, смуги всiх коливних мод пiдсилюються, i во-
дночас з’являються додатковi смуги розсiяння побли-
зу положень 360, 430, 968, 1318, 1695 см−1, рис. 1,
крива 3.

Очевидно, що при малiй концентрацiї атомiв мiдi
кiлькiсть гранул металу незначна i атоми металу ма-
ло впливають на поведiнку коливних мод фулеренiв.
Їх вплив поширюється лише на перший шар молекул,
якi створюють межу подiлу метал–С60 [50]. Незважа-
ючи на те, що у результатi перенесення заряду цей
моношар може навiть ставати металiчним внаслiдок
заповнення LUMO, незначна кiлькiсть молекул С60,
гiбридизованих з металiчною поверхнею, як видно, не
вiдiграє помiтної ролi порiвняно iз загальною долею
не взаємодiючих з металами фулеренiв.

Водночас збiльшення вмiсту Cu приводить до бiль-
шої кiлькостi гранул малих розмiрiв, що супроводжу-
ється появою великої кiлькостi меж подiлу, перенесе-
ння зарядiв через якi приводить до виникнення зна-
чної кiлькостi молекул, що зв’язанi з металами за ра-
хунок iонної або донор-акцепторної взаємодiї. На рис.
2 наведено розклад на можливi компоненти iнтервалу
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Рис. 2. Розклад на складовi смуг коливних мод Нg(7), Ag(2), Нg(8) для плiвки С60–Cu iз вмiстом Cu 34 ат.%

частот, у якому розмiщенi смуги коливних мод Нg(7),
Нg(8), Ag(2), що найбiльш чутливi до перенесення за-
ряду. Спостерiгається не лише зменшення вiдносної
iнтенсивностi лiнiї Ag(2), але i поява її компонент, що
може бути наслiдком змiщення цiєї коливної моди в
результатi перенесення заряду, а також полiмеризацiї
структури С60. Така полiмеризацiя, що характеризує-
ться виникненням димерiв, а, можливо, i бiльш скла-
дних фаз, є проявом часткової дифузiї атомiв Cu в
область гранул С60 на стадiї осадження. Не виключе-
но, що вона бiльш властива ближчим до межi подiлу
фаз шарам як наслiдок гiбридизацiї молекул i ато-
мiв бiля цiєї поверхнi. Механiзмом мiжмолекулярної
взаємодiї залишається, як i для iнших випадкiв полi-
меризацiї, [2+2]-циклопiд’єднання, яке викликане гi-
бридизацiєю sp-станiв фулерена i d-станiв металiв, що
приводить до хiмiчної взаємодiї мiж атомами мета-
лiв i С60. Свiдченням такої сильної взаємодiї є зна-
чне падiння iнтенсивностi Ag(2), яке стає можливим
у випадку руйнування молекул, що спостерiгається,
наприклад, при високоенергетичному опромiненнi з
великими дозами [30]. Таке руйнування супроводжує-
ться зростанням iнтенсивностi в областi коливної мо-
ди Нg(8), тобто в iнтервалi тангенцiальної коливної
моди Eg аморфного вуглецю (α-С).

Зовсiм iншим є вигляд спектра раманiвського роз-
сiяння для гранульованого композита з вмiстом мiдi
80 ат.%, який є результатом поверхневого пiдсилення
раманiвського розсiяння на молекулах С60. Таке пiд-
силення можливе за рахунок утворення у матрицi С60

таких розмiрiв гранульованих металiчних наночасти-
нок, якi здатнi за рахунок поверхневого плазмонного
резонансу створювати локальнi поля з великим зна-
ченням напруженостi, взаємодiя яких з розсiяними
хвилями забезпечує помiтне зростання iнтенсивностi
смуг вiд усiх коливних мод. Спотворення молекул С60

внаслiдок перенесення заряду незначне, що можливо,

зв’язано з малою дифузiєю атомiв мiдi вiд металiчних
гранул в об’єм матрицi С60. Разом iз тим, поява нових
дипольно заборонених пiкiв, змiщення раманiвських
смуг вказують на виникнення гiбридизацiї молекул
С60 з атомами металу на межi подiлу фаз, яка зумов-
лена перенесенням заряду.

Гранульованi частинки з їх розвиненою поверхнею
подiбно до металiчних острiвцiв, нанесених на поверх-
ню С60 [49], сприяють дифузiї атомiв мiдi в об’єм С60.
Як в аморфнiй матрицi, так i в кристалiчнiй фазi С60

дифундованi атоми мiдi займають енергетично най-
бiльш вигiднi положення (у кристалах – октаедричнi
та тетраедричнi пори), з яких до молекул С60 вiдбу-
вається перенесення заряду. Завдяки такому перене-
сенню заряду, як i для лужних металiв, виникає хiмi-
чна взаємодiя мiж лiгандами i молекулами С60, яка,
у свою чергу, сприяє виникненню мiжмолекулярної
взаємодiї, що приводить до полiмеризацiї, а, можли-
во, i до руйнування молекул С60.

Очевидно, що зростання дифузiї атомiв можна
одержати внаслiдок вiдпалу легованих плiвок навiть
при невеликих пiдвищених температурах, оскiльки за
значних розмiрiв мiжмолекулярного простору енер-
гiя активацiї дифузiї атомiв металу є невисокою. На
рис. 3 наведено змiну вигляду раманiвських спектрiв
для нанокомпозита iз вмiстом мiдi 34 ат.% при його
вiдпалi протягом 10, 20, 30 год при температурi 473 К.

Можна вiдзначити, що вже за 10 годин вiдпалу вiд-
буваються чуттєвi змiни спектра. Такi змiни спостерi-
гаються у всiй областi спектра дипольно-дозволених
коливних мод, а особливо в iнтервалi коливних мод
Hg(7), Ag(2), Hg(8), якi найбiльш чутливi до перенесе-
ння заряду та структурних змiн, також i руйнування
молекул С60 внаслiдок сильної взаємодiї з металами.
Звертає на себе увагу пiдвищення зi зростанням ча-
су вiдпалу 10 годин фону раманiвського розсiяння в
областi тангенцiальних мод. Крiм того, мода Ag(2)
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Рис. 3. Спектри раманiвського розсiяння для плiвок С60–Сu iз
вмiстом Cu 34 ат.%

сильно розширюється, майже повнiстю перекриваю-
чись з модою Hg(7), а також спостерiгається драма-
тичне зменшення її iнтенсивностi до величин, за яких
iнтенсивнiсть смуги Ag(2) стає не лише рiвною iнтен-
сивностi пiка Hg(8), а навiть стає меншою. Вказана
перебудова спектра свiдчить про сильне спотворен-
ня молекул С60, яке є наслiдком суттєвих змiн гу-
стини зарядiв на подвiйних i одинарних зв’язках в
фулеренах, якi виникли в результатi перенесення за-
ряду вiд атомiв Сu до С60. Саме такi змiни густи-
ни зарядiв в НOMO & LUMO-станах впливають на
розтягування подвiйних i стискання одинарних зв’яз-
кiв, якi визначають симетрiю молекул та, вiдповiдно,
поведiнку коливного спектра. Варто вiдзначити, що
дифузiя атомiв металу в матрицю з С60 приводить
не лише до руйнування молекул С60 з утворенням
α-C фази, що проявляється в згасаннi моди Ag(2) i
зростаннi iнтенсивностi моди Eg аморфного вуглецю,
а i в бiльш складних структурних перетвореннях у
фулеритах С60. Наявнiсть таких перетворень видно
з результатiв розкладання смуг коливних мод Hg(7),
Ag(2), Hg(8) на компоненти при рiзних часах вiдпалу,
див. рис. 4.

Водночас змiщенi смуги, якi вiдповiдають димери-
зацiї та бiльш складним орторомбiчнiй i iншим стру-
ктурам, є малоiнтенсивними. Швидше це є проявом
неупорядкованого стану переважної частини молекул
С60 в синтезованих гранулах плiвок, в яких полiме-
ризацiя лише частково обмежується утворенням ди-
мерiв.

Подiбнi змiни також спостерiгаються для зразка з
великим вмiстом металу Cu 80 ат. %, але бiльш упо-
вiльнено. Так, навiть при 20 год вiдпалу при темпера-

турi 473 К картина пiдсиленого раманiвського розсi-
яння зберiгається i лише iз збiльшенням часу вiдпалу
до 30 год спостерiгається значне вiдносне падiння iн-
тенсивностi пiкiв вiдносно смуги Hg(8), рис. 5.

Можна припустити, що в таких зразках при бiль-
ших розмiрах гранул Cu велике значення енергiї
когезiї стримує дифузiю атомiв металу в гранули
С60 i тому взаємодiя мiж молекулами та атома-
ми обмежується лише поблизу поверхнi розподiлу
фаз. В об’ємi С60 внаслiдок малого числа дифун-
дованих атомiв вплив на фулерени незначний, але
вiн є i збiльшується в разi зростання часу вiдпа-
лу.

Очевидно, що у випадку змiни симетрiї молекул
С60 внаслiдок перенесення на них заряду вiд атомiв
металiв також трансформується спектр фотолюмiне-
сценцiї. У випадку низьких температур (менше за
15 К) спектр об’ємної люмiнесценцiї кристалiв С60 є
результатом накладання двох смуг з центрами 734 нм
i 684 нм [51]. Смуга при 734 нм являє собою широко-
смугове свiчення, яке зумовлено неоднорiдно розши-
реними переходами з глибокої X-пастки. Ця пастка
вiдповiдає збуреному екситону Френкеля зi зниженою
симетрiєю, делокалiзованим у просторi мiж двома су-
сiднiми молекулами, якi розмiщенi поряд з вакансiєю
у кристалi або поблизу з iншим дефектом, який вно-
сить розупорядкування структури.

Смуга при 734 нм є також характерною для криста-
лiв при кiмнатних температурах. Вона виступає як
високоенергетична смуга люмiнесценцiї з максиму-
мом при 1,69 еВ, яка зумовлена об’ємним випромiню-
ванням фулерена. Дана смуга в областi бiльш низь-
ких енергiй перекривається випромiнюванням, яке
викликане присутнiстю в твердих С60 X-пасток. Та-
кими пастками можуть бути дефекти фiзичного або
хiмiчного походження, що знаходяться на сусiдньому
з даною молекулою вузлi i є причиною порушення
трансляцiйної симетрiї в ґратцi. У випадку полiмери-
зацiї смуги випромiнювання порiвняно з неполiмери-
зованим зразком зсувається в червону область i роз-
ширюється.

Для плiвок фулеренiв С60, у яких переважна части-
на молекул знаходиться в аморфному станi, з окреми-
ми вкрапленнями кристалiчних наночастинок з роз-
мiрами ∼ 40 нм, при кiмнатнiй температурi люмiне-
сценцiя вмiщує двi широкi безструктурнi смуги ви-
промiнювання [52–55]. Одна з них високоенергетична,
яка зосереджена поблизу енергiї 1,69 еВ, вiдповiдає
флуоресценцiї, а iнша низькоенергетична, що спосте-
рiгається бiля положення = 1,4 еВ, належить фосфо-
ресценцiї [53, 56]. У випадку полiмеризацiї змiнюється
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Рис. 4. Розклад на складовi смуг коливних мод Hg(7), Аg(2), Hg(8) для плiвки С60–Cu iз вмiстом Cu 34 ат.%

спiввiдношення iнтенсивностей вказаних смуг. Воно
є рiзним залежно вiд температур, за яких одержа-
но спектри люмiнесценцiї вiд плiвки. Так, за низь-
ких температур iнтенсивнiсть випромiнювання низь-
коенергетичної смуги зростає iз збiльшенням ступеня
полiмеризацiї, що вказує на зростання кiлькостi гли-
боких пасток або на збiльшення квантового виходу
триплетного випромiнювання [54, 55]. Оскiльки вна-
слiдок полiмеризацiї при утвореннi димерiв, триме-
рiв, ланцюгiв у результатi появи ковалентного зв’яз-
ку мiж молекулами вiдстань мiж молекулами i їх си-
метрiя порiвняно з неполiмеризованим станом змен-
шується, то енергетичнi рiвнi молекул знижуються.
У зв’язку з цим у випадку полiмеризацiї спостерi-
гається розширення енергетичних рiвнiв фулеренiв i,
вiдповiдно, локальних (дефектних) станiв, що вiдпо-
вiдають за емiсiю фулеренiв.

На рис. 6 наведено спектр люмiнесценцiї для плiвки
С60 – Cu з вмiстом мiдi Cu 34 ат.% пiсля осадження

Рис. 5. Спектри раманiвського розсiяння для плiвок С60–Cu iз
вмiстом Cu 80 ат.%

та вiдпалу при температурi 473 К протягом 10, 20 i
30 год.
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Рис. 6. Фотолюмiнесценцiя для нанокомпозитних плiвок С60–
Cu iз вмiстом Cu 34 ат.%

Видно, що спектр люмiнесценцiї складається з двох
широких безструктурних смуг. Як i при дослiджен-
нi iнших подiбних плiвок, можна стверджувати, що
високоенергетична смуга поблизу 1,69 еВ зумовле-
на флуоресцентним свiченням синглетних екситонiв
Френкеля, захоплених глибокоюX-пасткою, якою ви-
ступає спотворена молекула С60 у присутностi вакан-
сiї або атома Сu, що продифундував у матрицю С60 з
нанорозмiрних гранул металу, або у процесi осаджен-
ня плiвки. Друга широка смуга з’являється в резуль-
татi переходу з триплетного стану молекул. Великий
квантовий вихiд триплетного свiчення вказує на те,
що значна кiлькiсть молекул внаслiдок iнтеркомбi-
нацiйного переходу знаходиться у триплетному ста-
нi. Вiдомо, що перехiд молекул до триплетного стану
сприяє утворенню комплексiв, а також зв’язуванню
їх мiж собою за рахунок ковалентного зв’язку. Крiм
того, на вiдмiну вiд плiвок чистих С60 обидвi сму-
ги дуже розширенi, що вказує на полiмеризацiю, яка
сприяє розкиду енергетичних рiвнiв фулерена. При
цьому механiзм полiмеризацiї, можливо, дещо мен-
ше зумовлений виникненням [2+2]-циклопiд’єднання
мiж молекулами, а бiльше зв’язаний з виникненням
хiмiчної взаємодiї атомiв Cu з двома сусiднiми фуле-
ренами. Такий зв’язок породжує, в першу чергу, ди-
мери, в яких атоми мiдi знаходяться мiж молекулами,
а також не виключена поява ланцюгових структур.

Вiдпал зразка протягом 10 i 20 год (рис. 6, кривi 2
i 3 ) приводить до вiдносного зростання випромiнюва-
ння, зв’язаного з триплетним станом. Фосфоросцен-
цiя ще бiльше зростає для плiвки вiдпаленої протя-
гом 30 годин, i величина iнтегральної iнтенсивностi
стає майже однаковою з аналогiчним значенням для

Рис. 7. Спектри фотолюмiнесценцiї для нанокомпозитних плi-
вок С60–Сu iз вмiстом Cu 80 ат.%

смуги флуоресценцiї. Таке збiльшення триплетного
випромiнювання вказує на зростання полiмеризацiї в
неупорядкованих плiвках, яка є наслiдком перенесен-
ня заряду вiд атомiв мiдi, що дифундують у гранули
С60, до сусiднiх молекул i встановлення мiж ними та
атомом хiмiчної взаємодiї.

Iншою є поведiнка спектра люмiнесценцiї для плi-
вок з великим вмiстом атомiв мiдi (80 ат.%). Пiсля
осадження цей спектр мало вiдрiзняється вiд спектра,
який властивий для плiвок чистого С60 з достатньо
вузькими смугами випромiнювання флуоресценцiї i
фосфоресценцiї поблизу енергiї 1,69 та 1,5 еВ вiдпо-
вiдно, див. рис. 7.

Можна припустити, що у процесi осадження при
значнiй кiлькостi атомiв мiдi вiдбувається сегрегацiя
фаз з достатньо великими наночастинками обох ком-
понент при малiй дифузiї атомiв у середовищi С60.
Дифузiя атомiв залишається незначною i при вiдпа-
лi протягом 10 год, тому спектр фотолюмiнесценцiї
порiвняно з вихiдним змiнюється мало. Як i у випад-
ку дослiдження спектрiв коливання, спектр фотолю-
мiнесценцiї починає трансформуватися лише за час
вiдпалу 20 год. Видно, що за цей час значно зростає
iнтенсивнiсть триплетного випромiнювання, яка про-
довжує збiльшуватись при 30 год вiдпалу. Очевидно,
що його зростання є наслiдком утворення комплексiв
з металевими атомами за рахунок перенесення заря-
ду вiд продифундованих атомiв до молекул [57–59].
Таким чином, зi збiльшенням концентрацiї осаджен-
ня атомiв металу механiзм полiмеризацiї залишається
таким же, як i при осадженнi меншої кiлькостi атомiв
мiдi, але сам процес полiмеризацiї стає бiльш повiль-
ним.
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4. Висновки

На вiдмiну вiд легування кристалiв або тонких плiвок
С60 лужними металами з низькою енергiєю когезiї,
коли наявний однорiдний розподiл атомiв, розмiще-
них у мiжвузлових положеннях ґратки, спiвосаджен-
ня фулеренiв i нелужних металiв з високою енергiєю
когезiї приводить до формування гетерогенних нано-
композитiв. Вони, залежно вiд умов спiвосадження,
складаються з вiдокремлених гранул С60 i атомiв ме-
талiв з рiзними розмiрами та ступенем упорядкуван-
ня. Така складна морфологiя плiвок по-рiзному впли-
ває на їх властивостi, якi можуть змiнюватися зале-
жно вiд структури одержаних наноматерiалiв. Осо-
бливiстю прояву даної структури є перенесення заря-
дiв вiд атомiв металiв до молекул С60, якi характери-
зуються значною енергiєю спорiдненостi до електро-
нiв як через межу подiлу фаз на межi гранул, так
i вiд дифундованих в матрицю С60 атомiв металiв.
Оскiльки перенесенi заряди локалiзуються як на ор-
динарних, так i подвiйних зв’язках пентагонiв i гекса-
гонiв молекул, змiнюючи при цьому LUMO & HOMO-
стани фулеренiв, то вони впливають на стискання й
розтягування вказаних зв’язкiв i, як наслiдок, на змi-
ну коливного спектра молекул, в першу чергу, на тан-
генцiальнi моди, якi стають чутливими до перенесен-
ня заряду та структурних ефектiв, що з ним пов’яза-
но. Крiм того, втiлення атомiв металiв у середовище
С60 та встановлення мiж ними взаємодiї сприяє ство-
ренню X-пасток для синглетних екситонiв Френкеля
та впливає на квантовий вихiд триплетного випромi-
нювання. Вказанi фактори суттєво проявляються у
трансформацiї коливних спектрiв i спектрiв фотолю-
мiнесценцiї, якi змiнюються залежно вiд ймовiрностi
дифузiї атомiв, яка визначається кiлькiстю осадже-
них металiв, що приходиться на одну молекулу С60,
вiдпалом зразкiв при пiдвищених температурах, а та-
кож полiмеризацiєю фулеренiв за рахунок встановле-
ння хiмiчної взаємодiї мiж атомами металiв i сусiднi-
ми молекулами С60.

Так, у спiвосаджених тонких гранульованих плiв-
ках C60–Cu iз вмiстом мiдi 34 ат.% вже на стадiї
осадження спостерiгається значне зменшення вiдно-
сної iнтегральної iнтенсивностi смуги коливної моди
Ag(2), а також її перекривання iз сусiдньою смугою
коливної моди Hg(7). З вiдпалом при температурi 473
К протягом 10, 20, 30 год iнтенсивнiсть цiєї смуги
продовжує зменшуватись, а смуга Hg(8) навпаки зро-
стає, iнтегральна iнтенсивнiсть останньої вже при вiд-
палi 20 год починає перевищувати аналогiчну iнтен-
сивнiсть смуги Аg(2). Зi збiльшенням часу вiдпалу

також спостерiгається зростання триплетного розсi-
яння, яке вказує на можливе встановлення взаємодiї
мiж молекулами С60 i фулеренами з атомами металiв.
Оскiльки зi зростанням часу вiдпалу дифузiя атомiв
зростає, то можна припустити, що виникнення хiмi-
чної взаємодiї мiж молекулами i атомами є наслiдком
перенесення зарядiв вiд дифундованих металiв до фу-
леренiв. З одного боку, така взаємодiя може сприя-
ти полiмеризацiї мiж молекулами С60 за рахунок їх
об’єднання атомами металiв з утворенням димерiв та
ланцюгових структур навiть в аморфному станi твер-
дих С60, а з iншого боку, це може приводити до руйну-
вання молекул, про що свiдчить зростання iнтенсив-
ностi смуги α-С в iнтервалi iснування Hg(8) коливної
моди.

Для плiвок iз вмiстом мiдi 80 ат.% морфологiя роз-
подiлу та розмiри наночастинок мiдi приводять до
пiдсилення раманiвського розсiяння за рахунок силь-
них локальних полiв поверхневих плазмонних резо-
нансiв, якi виникають у цих наночастинках металу. Зi
збiльшенням часу вiдпалу змiни, якi вiдбуваються в
спектрах раманiвського розсiяння i фотолюмiнесцен-
цiї, аналогiчнi до їх перетворень в плiвках з меншим
вмiстом мiдi, але вони реалiзуються бiльш повiльно.
Причиною такого уповiльнення процесiв полiмериза-
цiї i руйнування молекул С60 при збереженнi меха-
нiзму цих ефектiв є зменшення ймовiрностi дифузiї
атомiв, яка визначається високою енергiєю когезiї, що
наявна при бiльших розмiрах наночастинок, якi утво-
рюються для розглянутих плiвок.
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ГИБРИДИЗАЦИЯ КОМПОНЕНТ В ТОНКИХ
ГРАНУЛИРОВАННЫХ ПЛЕНКАХ
НАНОКОМПОЗИТА С60–Cu

О.П. Дмитренко, Е.Л. Павленко, Н.П. Кулиш,
М.А. Заболотный, Н.Е. Корниенко, В.А. Брусенцов,
В.Н. Рыбий, Э.М. Шпилевский

Р е з ю м е

Методом вакуумного совместного осаждения атомов меди и
молекул С60 получены тонкие гранулированные пленки на-
нокомпозита С60–Cu с содержанием Cu 80 ат.%, 34 ат.% и 8
ат.%. Эти пленки отжигались при температуре 473 К на про-
тяжении 10, 20, 30 часов в вакууме. Для пленок с меньшим
содержанием атомов меди уже после осаждения наблюдается
резкое уменьшение относительной интенсивности и уширение
дипольно активной в рамановском рассеянии колебательной
моды Ag(2), чувствительной к переносу зарядов от атомов ме-
талла к С60. С отжигом уменьшение ее интенсивности сопро-
вождается ростом интенсивности и уширением полосы колеба-
тельной моды Нg(8). Кроме того, с отжигом возрастает интен-
сивность триплетного излучения. Аналогичные процессы, но с
опозданием, происходят в гранулированной пленке с большим
содержанием атомов меди. Трансформация спектров колеба-
ний и фотолюминесценции указывает на полимеризацию и ра-
зрушение молекул С60, которое происходит за счет диффузии
атомов меди из гранул в среду С60 с дальнейшим образовани-
ем между ними химического взаимодействия за счет переноса
зарядов от атомов металла к фуллеренам.

COMPONENT HYBRIDIZATION IN THIN GRANULATED
C60–Cu NANOCOMPOSITE FILMS

O.P. Dmytrenko1, O.L. Pavlenko1, M.P. Kulish1,
M.A. Zabolotnyi1, M.E. Kornienko1, V.A. Brusentsov1,
V.M. Rybii1, E.M. Shpilevskyi2

1Taras Shevchenko National University of Kyiv,
Faculty of Physics
(64, Volodymyrska Str., Kyiv, Ukraine),
2A.V. Lykov Institute of Heat and Mass Transfer
(15, P. Brovka Str., Minsk BY-220072, Republic of Belarus)

S u m m a r y

Thin granulated films of C60–Cu nanocomposite with the Cu con-

tents of 80, 34, and 8 at.% were fabricated with the use of the

vacuum codeposition method. The films were annealed at a tem-

perature of 473 K for 10, 20, and 30 h in vacuum. Films with lower

Cu contents demonstrated a drastic relative intensity decrease and

a broadening of the Ag(2) dipole-active vibrational band in the

Raman spectrum, which is sensitive to the charge transfer from

metal atoms to C60 molecules. Further annealing was accompa-

nied not only by a decrease of this band intensity, but also by

an intensity increase and a broadening of the Hg(8) vibrational

mode band. Moreover, annealing gave rise to the growth of the

triplet radiation emission intensity. Similar processes, but with

some delay, also occurred in a granular film with a higher copper

content. The transformation of Raman and photoluminescence

spectra evidenced the polymerization and the destruction of C60

molecules owing to the diffusion of copper atoms into C60 crys-

tallites, followed by the chemical interaction between those two

components due to the charge transfer from metal atoms to

fullerenes.
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