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ФОТОЭЛЕКТРОНИКА 

 

  
УДК 537.9, 547, 548,75       PACS: 61.48.+c, 61.66.Hq, 73.61.−r 
 

Исследование гетеропереходов на основе системы фуллерена и гидразона  
 

А. Н. Гусев, А. С. Мазинов, А. И. Шевченко, А. С. Тютюник, В. С. Гурченко, Е. В. Брага 
 
Методом полива из раствора получена гетероструктура, состоящая из тонких пленок 
фуллерена С60 и гидразона (4-хлорбензоилгидразона 3-метил-1-фенил-4-формилпира- 
зол-5-она). Описан синтез и методика получения гидразона. Выполнен поочередный 
анализ ИК-спектроскопии первичных пленок углерода и органического материала. 
Методом атомно-силовой микроскопии получены изображения рельефа поверхности 
тонкой пленки С60 на стеклянной подложке. Приведены вольтамперные характери-
стики однослойных тонкопленочных структур фуллерена и гидразона с контактной 
обвязкой ITO–алюминий. Показано, что экспериментальные структуры имеют вы-
прямляющие световые характеристики, тогда как темновые зависимости тока от 
напряжения обладают симметричным характером и меньшими значениями по току 
на два порядка. 
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Введение 
 

Перенос акцента в исследовательских 
работах в область органической электроники 
обусловлен широкими возможностями созда-
ния разнообразных форм и структур, свойства 
которых как минимум на порядок превосходят 
возможности самых современных полупро-
водниковых материалов. Органические мате-
риалы привлекательны для фотогальваники 
благодаря возможности создания ультратон- 
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ких «гибких» солнечных элементов [1].  
А простота и дешевизна их нанесения в сумме 
с высокой скоростью производства являются 
качественным показателем рентабельности 
таких элементов в ближайшем будущем [2, 3].  

В оптоэлектронике, особенно в лабора-
торных исследованиях, применяется значи-
тельное количество органических соединений. 
Одними из таких веществ являются гидразоны 
[4–6]. Многие из них обладают способностью 
переноса заряда и люминесценцией [7]. В то 
же время фуллерен зарекомендовал себя в ка-
честве сильного акцептора [8], в том числе в 
составе тонкопленочных структур. Он облада-
ет достаточно ярко выраженными нелинейно-
оптическими свойствами, в сумме с производ-
ными гидразона демонстрируя себя как пер-
спективный акцептор для фотовольтаики  
[9, 10]. Именно исходя из рассмотренных 
предпосылок, достаточно интересным являет-
ся попытка создания тонкопленочной гетеро-
структуры на основе фуллерена С60 и 4-хлор- 
бензоилгидразона 3-метил-1-фенил-4-формил- 
пиразол-5-она (гидразона, hydrazone). 
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Целью данной работы является исследо-
вание электрофизических свойств тонкопле-
ночной гетероструктуры на основе фуллерена 
и гидразона, а также анализ ИК-спектро- 
скопии и рельефа поверхности методом атом-
но-силовой микроскопии. 

 
 

Синтез, осаждение и анализ рельефа  
поверхностей углеродных и органических 

пленок 
 

Гидразон синтезировался по следующей 
методике. Растворяли 2 ммоля 3-метил-1-фе-
нил-4-формилпиразол-5-она при перемешива-
нии и нагревании в 25 мл 96%-этанола. К по-
лученному раствору добавляли 2 ммоля соот-
ветствующего гидразида 4-хлорбензойной 
кислоты при дальнейшем перемешивании и при 
нагревании в течение 1–2 часов до образования 
осадка. Образовавшийся осадок оставляли на 
ночь под маточным раствором, затем отфиль-
тровывали, промывали этанолом и высушивали 
на воздухе. В результате получили 680 мг целе-
вого продукта с выходом 96 % (синтез проведен 
аналогично [11]). Полученное соединение оха-
рактеризовано по данным элементного анализа, 
ИК- и ЯМР-спектроскопии.  

Фуллерен С60 был получен методом рас-
пыления графита [12, 13]. 

Для получения тонких пленок фуллерена 
и гидразона были приготовлены растворы из 
соответствующих твердотельных заготовок.  
В качестве растворителя для фуллерена ис-
пользовался тетрахлорметан, а для гидразона 
применялся хлороформ. Для изучения оптиче-
ских и проводящих свойств полученные рас-

творы С60 и гидразона были нанесены мето-
дом полива из раствора на стеклянные и про-
водящие подложки [9]. 

Для анализа однородности и шерохова-
тости поверхности первоначально каждая из 
составляющих гетероструктур отдельно ис-
следовалась резонансной оптической спектро-
скопией. В сравнении с пленками гидразона, 
пленки, осажденные из растворов фуллеренов, 
отличались наличием отдельных микроча-
стиц, размеры которых достигали единиц–
десятков микрометров. После выявления об-
щих закономерностей геометрии поверхности 
детальный анализ формирования пленок осу-
ществлялся методом сканирующей зондовой 
микроскопии (СЗМ) в виде атомно-силовой 
микроскопии (АСМ). При этом для увеличе-
ния скорости сканирования микроскоп СЗМ 
NT-MDT НАНОЭДЬЮКАТОР II был настро-
ен на плоскостное разрешение порядка 50 нм, 
тогда как ошибка по вертикали составила 
2 нм. Неоднородности, требующие бо́льшей 
детализации, дополнительно сканировались 
микроскопом СЗМ NT-MDT NTEGRA при 
точности 20 нм в плоскости перемещения кан-
тилевера и 0,02 нм при его поднятии. 

Общая картина распределения высот по-
лучена из статистической обработки всей ска-
нируемой области. При этом был задейство-
ван графический интерфейс, в котором 
конкретная высота интерпретируется как 
суммарное количество точек на АСМ-изобра- 
жении. Атомно-силовое сканирование позво-
лило детально изучить рельеф выбранных 
участков образовавшихся структур (см. рис. 1).  
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Рис. 1. Рельеф С60, полу-
ченный методом АСМ-
сканирования. 
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При этом анализ базисного рельефа по-
казал 10%-перепад высот. Максимальная раз-
ность высот составила  200 нм, средняя ше-
роховатость – 15 нм, среднеквадратичная 
шероховатость – 20 нм. Наличие относительно 
высоких пиков обусловлено спецификой фор-
мирования углеродного покрытия на стеклян-
ной подложке. Поэтому геометрию исследуе-
мых участков можно охарактеризовать как 
относительно равномерную поверхность с от-
дельно встроенными островковыми образова-
ниями. 

 
 

ИК-спектроскопия 
 

Результаты ИК-спектроскопии представ- 
лены на рис. 2.  
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Рис. 2. Спектр пропускания в среднем ИК-диапазоне: 
кривая 1 – для 4-хлорбензоилгидразона 3-метил-1-фе-
нил-4-формилпиразол-5-она; кривая 2 – для фуллере-
на C60. 

 
Качественный состав материалов, вхо-

дящих в гетероструктуры, определялся спек-
тральными зависимостями коэффициента 
пропускания Т в области частот ν = 4000– 
650 см-1, полученными с использованием  
ИК-Фурье спектрометра Agilent Cary 630 FTIR. 
В целом, указанное органическое соединение 

имеет сложный спектр поглощения с наличи-
ем большого количества полос, возникающих 
под влиянием колебаний структурных фраг-
ментов молекул. При 3400–2800 см-1 следует 
отметить воздействие валентных колебаний 
N-H- и C-H-групп молекулы. Полосы погло-
щения в диапазоне 1660–1480 см-1 связаны с 
влиянием различных фрагментов молекулы со 
связями C=O, C=N, а также углеродных групп 
бензольных колец. При 1380–1250 см-1 по-
глощение электромагнитного излучения обу-
словлено наличием колебаний N-H, C-N и С-H 
в метильном фрагменте. В случае больших 
длин волн (1190–750 см-1) наличие полос по-
глощения можно отождествить с влиянием 
деформационных колебаний C-H-групп и ва-
лентных С-Сl-групп бензольного кольца [14]. 

Для С60 сдвоенный пик в интервале 
3000–2800 см-1 обусловлен поглощением Csp3–H. 
Выражен пик при 1457 см-1, также характер-
ный для связи Csp3–H. Стоит отметить наличие 
специфических полос поглощения чистого 
фуллерена C60 , а именно, 1428 см-1 и 1183 см-1. 
Также был обнаружен пик 750 см-1, характер-
ный для Сsp3–Cl [15]. 

 
 

Вольт-амперные характеристики 
 

Вольт-амперные характеристики струк-
тур исследовались последовательно. Вначале 
были сняты токовые зависимости для пленок 
чистого С60, полученного из раствора в тет-
рахлорметане и чистого гидразона – в хлоро-
форме. Для измерения объемных сопротив- 
лений в качестве контактной группы исполь-
зовались алюминиевая подложка (Al) тол- 
щиной 120 нм и оксид индия-олова (ITO).  
Подробности измерений и формирования ко-
нечной гетероструктуры (в виде сэндвич-
структуры) представлены на рис. 3. 
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Рис. 3. Сэндвич-структура.
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Алюминиевые подложки, полученные 
методом вакуумного напыления на ситалл, 
характеризуются высокой однородностью, 
малой шероховатостью и удельным сопротив-
лением 40 Ом/квадрат. Подложки из оксида 
индия-олова обладают удельным сопротивле-
нием 16–18 Ом/квадрат и прозрачностью не 
менее 82 %, позволяющей оценить влияние из-
лучения оптического диапазона на проводящие 
свойства исследуемых пленочных структур. 

Для формирования гетероперехода фул-
лерен С60 был нанесен на алюминиевую под-
ложку, гидразон – на стеклянную подложку с 
проводящим слоем оксида индия-олова (рис. 3). 
Стоит отметить, что нанесенный образец гид-
разона обладает хорошей адгезией. 

На рис. 4 представлены темновые и све-
товые вольт-амперные характеристики фулле-
рена С60, органического материала – гидразо-
на и гетероструктуры Al-C60-Hydrazone-ITO. 
Темновая вольтамперная характеристика С60 
(вставка рис. 4) симметрична и нелинейна. 
При напряжении 15 В токи не превышают 

0,38 нА. Сила тока при облучении С60 дости-
гает 1,96 нА. Таким образом, полученные тон-
копленочные структуры из чистого С60 обла-
дают незначительной чувствительностью к 
излучению с увеличением по току до 5 раз. 
Функциональный слой чистого гидразона ха-
рактеризуется проводимостью (2–4)10-7 См и 
не имеет светочувствительности. 

Темновая вольт-амперная характеристи-
ка гетероструктуры симметрична и нелинейна, 
при напряжении 15 В токи не превышают  
2,2 нА, тогда как при облучении исследуемой 
структуры характеристика несимметрична, 
токи достигают 57 нА (см. рис. 4). Добавление 
гидразона позволило значительно усилить 
оптоэлектронные свойства тонкопленочной 
структуры фуллерена С60: возрастание силы 
тока под действием оптического излучения 
увеличилось с 5 до 29 раз. Вид вольт-ампер-
ной характеристики свидетельствует о нали-
чии потенциального барьера, образующегося 
вследствие различия исследуемых материалов 
и требующего дальнейших исследований. 
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Рис. 4. Темновые (1) и световые (2) вольт-амперные характеристики гетеро-
структуры Al-C60-Hydrazone-ITO, вставка – темновые (3) и световые (4) вольт-
амперные характеристики Hydrazone; темновые (5) и световые (6) вольтампер-
ные характеристики С60. 

 
Заключение 

 
Ключевым результатом проведенного 

исследования можно считать демонстрацию 
возможности построения потенциального  

барьера на основе фуллерена С60 и гидразона  
(4-хлорбензоилгидразона 3-метил-1-фенил-4-
формилпиразол-5-она).  

Анализ рельефа поверхности показал 
разветвленную геометрию органо-углеродных 
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структур. Углеродные составляющие форми-
руются в виде микрочастиц, расположенных 
на достаточно тонких пленках, которые можно 
охарактеризовать как относительно однород-
ные с отдельными островковыми образовани-
ями. Исследование ИК-спектров органическо-
го соединения показало наличие множества 
пиков поглощения гидразона.  

Добавление органического соединения к 
тонкопленочной структуре фуллерена С60 поз-
волило значительно повысить увеличение си-
лы тока под действием оптического излучения 
с 5 до 29 раз.  

Вольт-амперные характеристики рас-
смотренных гидразоно-углеродных структур 
показывают наличие потенциального барьера, 
который требует дополнительных исследова-
ний.  

 
____________________ 
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A heterostructure consisting of thin films of fullerene C60 and hydrazone (4-chlorobenzoyl- 
hydrazone of 3-methyl-1-phenyl-4-formylpyrazol-5-one) has been obtained from solution.  
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The synthesis and procedure for the preparation of hydrazone have been described. A sequen-
tial analysis of IR spectroscopy of starting carbon films and an organic material has been per-
formed. Using atomic force microscopy, the surface relief images of a thin C60 film on a glass 
substrate have been obtained. The current-voltage characteristics of single-layer thin-film 
structures of fullerene and hydrazone with contact strapping ITO-aluminum have been pre-
sented. It has been shown that the experimental structures had rectifying light characteristics, 
while the dark current-voltage dependences had a symmetrical character and two orders of 
magnitude lower current values. 
 
Keywords: surface morphology, atomic force microscopy, thin conductive films, fullerene,  
hydrazone, photoelectric effect. 
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