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Abstract. The article deals with carbon films obtained by precipitation from suspensions of
fullerene-containing materials (FCM) in benzene at different concentrations of C60 fullerene.
Fullerene-containing material was obtained by low-temperature cracking in the processing of
polymeric organic raw materials. Fullerene C60 to be added to FCM in the amount of 1–70 % was
produced by the method of electric arc spraying of graphite and separation using toluene. For the
deposition of films, glass substrates and glass substrates with a layer of conducting indium tin
oxide were used. After obtaining the film structures, the study of their surface was carried out
using optical microscopy. The study showed that at low concentrations of C60 (less than 30 %),
individual microparticles with a size of several microns form on the surface of the films, while at
high concentrations their size reaches 10 microns and more. In addition, at high concentrations,
microparticles are arranged in chains. Investigation of the temperature dependences of the
resistance of film structures showed that at fullerene concentrations up to 10 %, the conductivity
is combined. For large C60 percentages, characteristics typical of semiconductors were observed.
At low fullerene concentrations in FCM (1–5%), the current-voltage characteristics of the film
structures were linear. With its increase, a nonlinear dependence of the current on voltage was
observed.

Keywords: carbon composites, fullerene-containing material, fullerene, deposition from solution,
temperature dependence of resistance, current-voltage characteristics, concentration.

Введение

Свойство гибких углеродных форм лег-
ко менять свою стехиометрию в сочетании с
простым взаимодействием с широким спек-
тром примесей делает их универсальными си-
стемами построения наноструктурированных
объектов с наперед заданными свойствами. В
качестве наноразмерной затравки фуллерен
позволяет компилировать множество форм
с различными добавками, изменяя при этом
оптические, электрические и другие свойства.
Так, добавление фуллеренов в тонкие плен-
ки тетрафенилпорфиринов меди приводит

к самоорганизации в нанонити с длинами
до 5 мкм при диаметрах 20 нм. Образова-
ние подобных структур приводит к форми-
рованию наногетеропереходов, которые обес-
печивают модификацию спектра фотолюми-
несценции [1]. А изменения спектров пропус-
кания в видимом и инфракрасном диапазо-
нах тонких пленок молекулярного комплекса
фуллерена−мезотетрафенилпорфирина, обу-
словленные межмолекулярным переносом фо-
товозбужденных электронов, являются мно-
гообещающими в устройствах молекулярной
фотоники [2]. Также фуллереновые комплек-

Мазинов Алим Сеит-Аметович, канд. техн. наук, доц., доцент кафедры радиофизики и электроники
Физико-технического института Крымского федерального университета им. В.И. Вернадского; e-mail:
mazinovas@crimea.edu.

Гурченко Владимир Сергеевич, студент магистратуры Физико-технического института Крымского
федерального университета им. В.И. Вернадского; e-mail: gurchenko_v@mail.ru.

Тютюник Андрей Сергеевич, аспирант кафедры радиофизики и электроники Физико-технического
института Крымского федерального университета им. В.И. Вернадского; e-mail: real-warez@mail.ru.

Шевченко Алексей Иванович, канд. физ.-мат. наук, ассистент кафедры радиофизики и электроники
Физико-технического института Крымского федерального университета им. В.И. Вернадского; e-mail:
shevshenkoai@cfuv.ru.

ISSN 1729-5459. ЭКОЛОГИЧЕСКИЙ ВЕСТНИК НАУЧНЫХ ЦЕНТРОВ ЧЭС. 2018. Т. 15. № 4. C. 85–92



Мазинов А. С., Гурченко В. С., Тютюник А. С., Шевченко А. И.

сы чувствительны и к внешним давлениям,
например соединение фуллерена с диэтилди-
тиокарбаматом ртути при давлениях более
1 ГПа испытывает фазовый переход, обуслов-
ленный расщеплением вырожденных внутри-
молекулярных фононных мод [3].

Создание пленок с толщинами в сотни
нанометров без задействования вакуумных
технологий является целью представленных
исследований. Основная задача — изучение
зависимости проводимости углеродного ком-
позита от концентрации С60 в пленках на его
основе, осаждаемых из растворов.

1. Исследуемые материалы

За основу формирования пленок был взят
фуллеренсодержащий материал (ФСМ), по-
лученный методом низкотемпературного кре-
кинга посредством переработки полимерного
органического сырья. Твердым остатком рас-
щепления резиновых изделий является пори-
стый углерод [4–6].

В качестве структурной добавки исполь-
зовался фуллерен, полученный методом элек-
тродугового распыления графитового стерж-
ня с дальнейшим выделением чистого С60

экстракцией в толуоле [4].
Непосредственно активные углеродные

слои формировались методом осаждения из
жидкой фазы, который позволяет достаточ-
но легко менять концентрацию легирующей
добавки при довольно точной дозировке по-
следней [7].

В качестве контактной площадки было
использовано стекло с проводящим слоем ок-
сида индия–олова (ITO) и прослойкой оксида
кремния (SiO2) между ними. При толщинах
ITO порядка 0,1 мкм удельное сопротивление
прозрачного проводящего контакта лежало в
пределах 16–18 Ом/см2 при прозрачности не
менее 82 %.

2. Формирование и микроскопия
рабочих пленок

Для исследования зависимостей прово-
димости композитов от концентрации нано-
структурированной фазы методом осаждения
из раствора были сформированы две серии
образцов. Первая также использовалась для
отражающей и просвечивающей оптики на
стеклянных подложках, вторая — для иссле-
дования оптоэлектронных свойств в систе-
ме ITO-углерод-ITO. Толщина получаемых

пленок варьировалась в пределах от сотен
нанометров до нескольких микрометров.

Первоначально твердотельные составля-
ющие (порошки C60 и ФСМ) взвесей измеря-
лись по массе с точностью 0,1 мг на анали-
тических весах. После этого заготовки зали-
вались бензолом с последующим выдержива-
нием полученных растворов при комнатной
температуре до максимально возможного рас-
творения. Затем поэтапно повышалась кон-
центрация фуллерена в ФСМ (1–70 %). По-
лученная взвесь осаждалась на проводящую
подложку.

Исследование формирования и общая
оценка равномерности пленок осуществля-
лись посредством как длиннофокусной, так и
короткофокусной микроскопии. Так, поляри-
зационный микроскоп МССО с увеличенной
мощностью подсветки обеспечивал наблюде-
ние распределения материала по поверхности
подложки, тогда как контроль за формирова-
нием микрочастиц и оценка микрогеометрии
их поверхности производились с помощью
микроинтерферометра ЛОМО МИИ-4М. Кро-
ме того, проводилась оценка шероховатости
поверхности и измерение толщин полученных
пленок.

С точки зрения удобства анализа вся се-
рия была разбита на две большие подгруппы.
Первая характеризовалась меньшими концен-
трациями фуллерена (1–30 %), вторая — боль-
шими (40–70 %). Подобное разбиение также
может быть объяснено тем, что для образцов
с концентрациями свыше 40 % наблюдается
формирование протяженных цепочек, тогда
как для меньших концентраций характерны
одиночные микрочастицы. На рис. 1 пред-
ставлена динамика формирования рельефа
композитных пленок при увеличении доли
фуллерена в ФСМ от 1 до 30 %.

Как видно из приведенных на рис. 1 мик-
рофотографий, при концентрациях до 10 %
отдельные микрочастицы не имеют четких
границ и не обладают явно выраженной 3D
геометрией. При достижении 10 % порога
частицы увеличивают средний размер с 2 до
6 мкм. А при достижении 30 % размер частиц
доходит до 10 мкм. То есть можно сделать
заключение об увеличении плотности частиц
при увеличении концентрации С60.

Образцы с большими концентрациями C60

в ФСМ, от 40 до 70% (рис. 2), демонстри-
руют дальнейшую динамику формирования
пленок.
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а) б)

в) г)

д) е)

Рис. 1. Синтезированный материал при концентрациях С60 1 % (а), 2 % (б), 5 % (в), 10 % (г),
20 % (д) и 30 % (е)
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а) б)

в) г)

Рис. 2. Синтезированный материал при концентрациях С6040 % (а), 50 % (б), 60 % (в) и 70 % (г)

Нужно сразу отметить разнообразие
форм и геометрии при формировании пле-
нок. Однако во всех без исключений партиях
с равными концентрациями прослеживают-
ся единые особенности геометрии. Так, при
40 % наблюдается значительное увеличение
частиц и их объединение в отдельные груп-
пы (рис. 2а). Такое объединение при даль-
нейшем увеличении концентрации приводит
к образованию отдельных цепочек (рис. 2б)
или объединению частиц в группы, образу-
ющие специфические формы (рис. 2г). При
достижении концентрации С60 70 % стоит так-
же отметить формирование частиц размером
свыше 20 мкм. Таким образом, при больших
концентрациях можно отметить появление
связующих цепочек и линий из микрочастиц,
образованных С60 в ФСМ, а также формиро-
вание крупных частиц.

3. Проводящие свойства пленок

Для определения полной картины кинети-
ки носителей заряда в работе исследовались
как объемные, так и поверхностные прово-
димости синтезированных пленок. При этом
в качестве омических контактов использо-
вались три вида материалов: классические
проводники алюминий и медь, а также полу-
проводниковый контакт ITO, позволяющий
дополнительно проверять оптоэлектронные
свойства композитов. Как было отмечено вы-
ше, формирование структуры пленок весьма
неоднозначно, и следствием этого также яви-
лась сложность получения стабильных пере-
ходов контактная площадка – пленка. В осо-
бенности большая ошибка измерения получа-
лась при точечном измерении поверхностной
проводимости.
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Рис. 3. Структурная схема исследуемого образца

Наибольшую стабильность показала си-
стема ITO – C𝑥𝑥 – ITO (рис. 3). Нанесенное на
ITO вещество прижималось вторым контак-
том ITO, что обеспечило большую площадь
контактных площадок и позволило провести
измерения электрических характеристик: за-
висимостей удельных сопротивлений от тем-
пературы и вольтамперных характеристик
(ВАХ).

Замеры объемных сопротивлений произво-
дились не менее 10 раз с дальнейшим пересче-
том и выводом усредненного значения. Каж-
дый из образцов, отличающихся концентраци-
ей фуллеренов, нагревали до 100∘ и охлажда-
ли до 5∘. Также как и при оптической микро-
скопии, для удобства рассмотрения электри-
ческих свойств все измерения были разделе-
ны на две группы: 1-я — концентрация С60 в
ФСМ составляла 1–30 %, 2-я — 40–70 %.

Для всех экспериментальных серий стоит
отметить увеличение сопротивления с уве-
личением концентрации фуллеренов в ФСМ.
При малых концентрациях (до 10 %) зависи-
мости сопротивления от увеличения темпера-
туры носят комбинированный характер. При
низких температурах (до 40∘) зависимость со-
противления от температуры по своему виду
напоминает характеристики, присущие ме-
таллам, а с дальнейшим увеличением тем-
пературы — полупроводникам. Увеличение
содержания фуллеренов меняет изгиб харак-
теристик, то есть смещает превалирование
того или иного механизма по температурной
шкале. В пленках с концентрациями 20 % и
выше, имеющих сопротивление свыше 60 Ом,
с ростом температуры сопротивление падает
с 77 до 70 Ом (концентрация 20 %) и с 93 до
84 Ом (30 %) (рис. 4).

Аналогичная картина отмечается и при
концентрации фуллеренов в диапазоне от 40
до 70 % (рис. 5). Здесь также присутству-
ет рост линейного сопротивления при уве-
личении концентрации фуллеренов в ФСМ.
Однако стоит отметить рост сопротивления

и крутизны его температурной зависимости
при концентрации фуллерена 70 %. При этом
с повышением температуры в пределах иссле-
дуемого диапазона для более низких концен-
траций C60 в ФСМ удельное сопротивление
снижается от 160 до 130 Ом (при концентра-
ции 40 %), от 250 до 230–240 Ом (50 %), от 460
до 410 Ом (60 %). В случае же содержания
фуллерена в 70 % сопротивление меняется от
760 до 580 Ом.

Простейшим объяснением поведения но-
сителей заряда в композитной среде может
быть модель трехмерной двухкомпонентной
неупорядоченной среды, работающая в рам-
ках теории перколяции [8]. В этом случае
углеродный композит представляется геомет-
рическим аналогом системы проводник – ди-
электрик.

Подтверждением данного предположения
служат вольтамперные характеристики об-
разцов при концентрациях C60 от 1 до 70 %,
представленные на рис. 6.

Линейные зависимости тока от напряже-
ния при низких концентрациях фуллеренов
свидетельствуют о наличии каналов проводи-
мости, образованных составляющими углеро-
да, обеспечивающими перенос заряда подобно
металлическим механизмам (рис. 6, кривые
1 %, 2 % и 5 %). Увеличение концентрации
фуллерена приводит к росту непроводящих
частиц, которые значительно увеличивают
сопротивление, в особенности при малых на-
пряжениях, так как у носителей не хватает
энергии для прыжка (туннелирования) на
свободное состояние. Увеличение напряже-
ния дает возможность увеличения прыжка
(вероятности туннелирования) и, как след-
ствие, приводит к нелинейному росту тока
(рис. 6, кривые 10 %–70 %).

Заключение
Резюмируя вышеприведенные экспери-

ментальные данные, следует сделать вывод о
возможности управления проводящими свой-
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Рис. 4. Электрические характеристики композитов при удельной концентрации С60 от 1 до 30 %

ствами углеродных композитных пленок. При
этом стоит отметить изменение механизма
проводимости при увеличении концентрации
фуллереновой фазы углерода. Сложность
природы проводимости пористых материа-
лов требует дополнительных исследований,
однако уже сейчас можно говорить о том, что
при малых концентрациях С60 перенос носи-
телей осуществляется нефуллереновой фазой
материала. При концентрациях свыше 10 %
структура пленок с сопротивлением свыше
60 Ом постепенно переходит от одиночных
микрочастиц к цепочкам и крупным части-
цам, меняя при этом природу проводимости
на прыжковый или туннельный механизм.
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Рис. 5. Электрические характеристики композитов при удельной концентрации С60 от 40 до 70%

а) б)

Рис. 6. Вольтамперные характеристики образцов при концентрациях С60 от 1 до 30 % (а) и от 40 до
70 % (б)
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