
Введение

Создание новых материалов с наноразмерными
элементами структуры — одно из приоритетных
направлений научных исследований. Применение
таких материалов в качестве структурных элементов
различных микросхем требует детального иссле-
дования их свойств. Атомно-силовая микроскопия
(АСМ) позволяет с атомарным разрешением изучать
не только структурные неоднородности материалов,
но и выявлять области с различной проводимостью.
Для этого разработаны методики ЭСМ, которые
успешно реализуются на многих моделях скани-
рующих зондовых микроскопов различных произ-
водителей [1 – 3].

В работе представлены результаты исследования
методом ЭСМ локальных электрических свойств
пленок олово-фуллерит, подвергнутых термическому

воздействию. Интерес к исследованиям пленок
олово-фуллерит обусловлен возможной перспек-
тивой их использования в качестве анодного мате-
риала в литий-ионных аккумуляторах [4, 5].

Методика эксперимента

Пленки олово-фуллерит получены методом
термического испарения в вакууме на установке
ВУП-5М. В качестве подложек использовали окис-
ленные монокристаллические пластины кремния с
ориентацией поверхности (111). Испарение металла
и сублимация фуллеренов происходили одно-
временно из двух источников. Сублимация фул-
леренов осуществлялась из танталовой эффузионной
ячейки, нагретой до температуры 770 К. Толщина
пленок Sn – C60 составила 300 нм, атомная доля олова
в образцах — 14 %. Исходные материалы С60 и Sn
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имели чистоту не хуже, чем 99,9 % и 99,999 %,
соответственно.

Пленки отжигали в малоинерционной вакуумной
печи при 450 К в течение 2 ч. Остаточное давление
паров воздуха в камере не превышало 1,3·10–3 Па.
Фазовый состав пленок контролировали на дифрак-
тометре “ДРОН – 4.13” в СuKα-излучении. Методом
АСМ исследовали топографию поверхности и локаль-
ные электрические свойства пленок олово-фуллерит.
Измерения проводили на сканирующем зондовом
микроскопе “Solver P47 PRO” (ЗАО “НТ-МДТ”,
Зеленоград, Россия).

В ЭСМ для получения информации о свойствах
поверхности используется электрическое взаимо-
действие между зондом и образцом. Если тонкий слой
на подложке представляет собой полупроводник или
диэлектрик, то он может содержать поверхностный
заряд. Подавая между зондом и образцом постоянное
и переменное напряжение, можно детектировать
сигналы, пропорциональные распределению элект-
рических сил вблизи поверхности, емкости и по-
верхностному потенциалу исследуемых пленок.

При проведении измерений образец устанав-
ливается на подложку с пружинным контактом. Для
исключения влияния рельефа поверхности на ре-
зультаты исследования используется двухпроходная
методика. На первом проходе сканируемой строки
определяется рельеф поверхности по полукон-
тактному методу. На втором проходе зонд отводится
от поверхности образца на расстояние dz. С помощью
пьезодрайвера зонд приводится в колебательное
состояние на резонансной частоте, между зондом и
образцом подается постоянное напряжение сме-
щения U0 и (или) переменное напряжение Usin(ωt) и
осуществляется повторное сканирование. Зондовый
датчик движется над поверхностью по траектории,
повторяющей рельеф поверхности образца. Регист-
рируя изменения фазы, амплитуды колебаний зонда
или напряжения U0 в процессе сканирования, полу-
чаем соответственно пространственные распре-
деления электрического поля, емкости или потен-
циала вблизи поверхности исследуемого образца [1].

В качестве зондовых датчиков использовали
стандартные проводящие кантилеверы для полу-
контактных методов (NSG10/TiN, резонансная частота
ω = 266 кГц, коэффициент жесткости 11,5 Н/м,
толщина покрытия TiN 30 нм, радиус закругления
зонда 35 нм, электросопротивление 100 мкОм·см).
Расстояние от зонда до поверхности на втором
проходе составляло 10 нм (напряжение смещения
1 В) в методах ЭСМ и зонда Кельвина и 50 нм
(напряжение смещения 3 В) в методе емкостной
микроскопии.

Результаты эксперимента и их обсуждение

Свежеприготовленные пленки олово-фуллерит
имеют гранулированную структуру с двумя харак-
терными размерами гранул: 40 – 60 и 130 – 170 нм
(рис. 1). Методом рентгенофазового анализа уста-
новлено, что пленки Sn – C60, полученные сов-
местным осаждением, представляют собой гетеро-
фазную структуру, состоящую из субкристалличе-
ского фуллерита гексагональной сингонии, нано-
кристаллического олова тетрагональной сингонии и
отдельных нескоррелированных друг с другом
молекул C60, включенных в матрицу олова (рис. 2).
Дифракционные пики олова уширены и смещены в
сторону меньших углов по сравнению с соответ-
ствующими линиями, полученными в результате
дифракции рентгеновского излучения на эталонном
образце олова. Появление на дифрактограммах
новых пиков с межплоскостным расстоянием 0,1570,
0,1465 нм может быть связано с образованием
субструктур (упорядоченным чередованием слоев
олова и фуллеренов) или интеркалированных фаз.

Рис. 1. Структура свежеприготовленных пленок олово�
фуллерит.

Рис. 2. Рентгенограмма свежеприготовленных пленок
Sn – C60.
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Распределение электрических сил и ёмкости
вблизи поверхности пленок олово-фуллерит неод-
нородно, о чем свидетельствует наличие контраста
на изображениях (рис. 3): на однородном сером фоне
выделяются яркие области. На ЭСМ-изображениях
выделяются области с различной проводимостью, что
свидетельствует о наличии разных фаз. Яркие области
соответствуют фазе с меньшей проводимостью.
Фуллерит обладает удельным электроопротивлением
107 Ом·см [6], белое олово — 10 мкОм·см. Следо-
вательно, яркие области на ЭСМ-изображениях

соответствуют фазе, обогащенной фуллеритом, или
чистому фуллериту. Измерения ёмкости системы
зонд-образец и поверхностного потенциала свеже-
приготовленных пленок коррелируют с распре-
делением z-составляющей электрических сил. Так, на
ЭСМ-изображении емкости системы зонд-пленка
Sn – С60 можно выделить два характерных оттенка:
яркие области, соответствующие участкам с большей
емкостью, и области серого цвета, обладающие
меньшей емкостью. Анализируя профиль сечения
вдоль выделенного направления на изображении
сигнала, пропорционального емкости (рис. 3в),
можно сделать вывод, что ёмкость отдельных участков
пленки отличается в 1,5 раза.

Среднее значение поверхностного потенциала
свежеприготовленных пленок составляет 200 мВ,
однако имеются области, в которых поверхностный
потенциал составляет 500 мВ (рис. 4).

Полученные распределения емкости, поверх-
ностного потенциала дают наглядную качественную
характеристику локальных электрических свойств
образцов. Появление ярких областей на изображе-
ниях емкости и поверхностного потенциала сви-
детельствует о присутствии диэлектрической фазы на
поверхности. Этой фазой может быть фуллерит,
островки которого появляются на поверхности при

Рис. 3. ЭСМ�изображения распределения z�составляющей
электрических сил (а), емкости (б) и профиля
сечения емкости вдоль выделенной линии (в)
вблизи поверхности пленок Sn – С60.

Рис. 4. ЭСМ�изображения распределения поверхностного
потенциала свежеприготовленных пленок Sn – C60.
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конденсации пленки из совмещенного атомно-
молекулярного потока.

После отжига при 450 К в течение 2 ч пленки
олово-фуллерит сохраняют гранулированную струк-
туру, при этом размер мелких гранул увеличивается
в 2 – 3 раза и составляет 120 – 150 нм, крупные гранулы
увеличиваются до 300 нм (рис. 5). На рентгено-
граммах отожженных образцов уменьшается интен-
сивность линий, соответствующих дифракции рент-
геновского излучения на решетке тетрагонального
олова, в области малых углов 2θ = 10 – 26 град.
наблюдается гало, интенсивность которого превышает
интенсивность рентгеновских максимумов фул-
лерита в пленках до отжига в 2 – 3 раза (рис. 6).
Появляются новые рентгеновские рефлексы с
межплоскостными расстояниями 0,2698, 0,2442,
0,1914, 0,1605, 0,1570, 0,1465, 0,1344 нм. Полученные
экспериментальные данные свидетельствуют об
образовании новой фазы SnxC60.

Локальные электрические свойства пленок
олово-фуллерит после отжига становятся более
однородными (рис. 7, 8). Так, на ЭСМ-изображении
z-составляющей градиента электрического поля

равномерный серый фон свидетельствует об одно-
родности фазового состава исследуемой части об-
разца. Среднее значение сигнала, пропорциональ-
ного емкости системы зонд – отожженный образец,
составляет 0,5 нА, что в 35 раз меньше аналогичной
величины для свежеприготовленных пленок. Поверх-
ностный потенциал пленок после отжига уменьшается
в 3 раза. Измеренные локальные электрические
свойства отожженных пленок подтверждают данные,
полученные методом рентгенофазового анализа, об
образовании новой фазы в системе олово-фуллерит.

Рис. 5. Структура пленок олово�фуллерит после отжига
при 450 К в течение 2 ч.

Рис. 6. Рентгенограмма пленок Sn – C60 после отжига при
450 К в течение 2 ч.

Рис. 7. ЭСМ�изображения распределения z�составляющей
электрических сил (а), емкости (б) и профиля
сечения емкости вдоль выделенной линии (в)
вблизи поверхности пленок олово�фуллерит после
отжига при 450 К в течение 2 ч.
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Выводы

1. В результате проведенных исследований
установлено, что при конденсации на окисленный
монокристаллический кремний атомов олова и
молекул фуллерена из совмещенного атомно-мо-
лекулярного потока формируется гранулированная
структура пленки с двумя характерными размерами
гранул: 40 – 60 и 130 – 170 нм.

Рис. 8. ЭСМ�изображения распределения поверхностного
потенциала пленок Sn – C60 после отжига при 450 К
в течение 2 ч.

б

2. Пленки олово-фуллерит состоят из тетра-
гонального олова и фуллерита гексагональной
модификации. Методом ЭСМ установлено, что
крупные гранулы размером 130 – 170 нм представляют
собой диэлектрическую фазу, емкость которой и
поверхностный потенциал в 3 и 2 раза, соответ-
ственно, больше значений емкости и поверхностного
потенциала локальных участков пленки, образо-
ванных гранулами размером 40 – 60 нм.

3. Термический отжиг пленок олово – фуллерит
при 450 К в течение 2 ч приводит к значительным
структурно-фазовым изменениям в пленках: размер
гранул увеличивается до 300 нм, образуется новая
фаза SnxC60, локальные электрические свойства
становятся более однородными.
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