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АННОТАЦИЯ 

Методами сканирующей зондовой и электронной микроскопии, рент-

геноспектрального и рентгенофазового анализа, КР- и Фурье-

спектроскопии исследованы морфология поверхности, элементный и фазо-

вый состав пленок фуллерита с разной атомной долей олова и висмута. 

Пленки получены из совмещенного атомно-молекулярного потока мето-

дом резистивного испарения в вакууме на подложках из окисленного мо-

нокристаллического кремния. Толщина пленок составила 1 мкм. Установ-

лено, что свежесконденсированные пленки состоят из частиц разных раз-

меров от 30 до 200 нм, на рентгенограммах наблюдаются отражения от 

плоскостей фуллерита С60 с гранецентрированной кубической решеткой, 
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находящейся в напряженном состоянии из-за внедрения атомов металла, а 

также отражения от плоскостей решеток чистого олова и висмута. Мето-

дами оптической спектроскопии установлено образование комплексов 

фуллеренов с атомами олова и висмута. 

Ключевые слова: тонкие пленки, фуллерены, морфология поверхно-

сти, твердофазное взаимодействие. 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Взаимодействие интеркалированных в матрицу фуллерита атомов по-

лупроводников и полуметаллов с молекулами фуллеренов приводит к су-

щественному изменению структурно-фазового состояния и электронных 

свойств материала. Изменяя тип внедряемых атомов и их концентрацию, 

можно направленно изменять структуру и свойства интеркалятов [1-6]. 

Так, в работе [4] при изменении концентрации теллура от 0,1 до 6 атомов 

на одну молекулу фуллерена в образцах С60Тех обнаружено возрастание 

электропроводности на несколько порядков, что авторы связывают с появ-

лением канала протекания тока через примесь. Авторами работы [5] уста-

новлено, что добавление CdTe в пленку фуллерена уменьшает процессы 

окисления и полимеризации фуллеренов, что препятствует деградации об-

разцов при взаимодействии с атмосферой. В композиционных полупро-

водниковых материалах из нанокристаллов Bi2Te3, покрытых слоем моле-

кул C60, существенно изменяется концентрация свободных носителей заря-
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да [6]. Добавление висмута [7, 8] или олова [9, 10] в пленки фуллерита 

приводит к уменьшению удельного электросопротивления пленок на не-

сколько порядков. В работах [11-13] установлено образование новой фазы 

в результате термического отжига тонкопленочных систем С60-Bi, С60-Sn.  

В работе представлены результаты исследования морфологии поверх-

ности, элементного и фазового состава пленок фуллерита C60, допирован-

ных атомами олова и висмута.  

 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Пленки фуллерит-олово-висмут толщиной 1 мкм получены методом 

резистивного испарения в вакууме. Из совмещенного атомно-

молекулярного потока молекул С60 и атомов висмута и олова пленки оса-

ждались на неподогреваемые подложки из окисленного монокристалличе-

ского кремния. Атомная доля металлов задавалась массой навески, а затем 

контролировалась методом рентгеноспектрального микроанализа. Иссле-

довались пленки фуллерита с разной атомной долей олова и висмута: C60 - 

1 ат.% Sn - 2 ат.% Bi, C60 - 3 ат.% Sn - 2 ат.% Bi, C60 - 20 ат.% Sn - 6 ат.% Bi. 

Фазовый состав образцов контролировался на дифрактометре Rigaku Ulti-

ma IV в медном K- излучении. Анализ элементного состава выполнен с 

помощью энергодисперсионного безазотного спектрометра Aztec Energy 

Advanced X-Max 80. Морфология поверхности образцов исследовалась на 

растровом электронном микроскопе LEO 1455 VP и сканирующем зондо-
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вом микроскопе Solver P47 Pro. Спектры комбинационного рассеяния (КР) 

света регистрировались с помощью спектрально-аналитического комплек-

са на базе конфокального микроскопа Nanofinder. Для возбуждения образ-

ца использовалось лазерное излучение с длиной волны λ = 532 нм. Мощ-

ность лазера была ослаблена с помощью фильтров до значений менее 

0,5 Вт/см2, чтобы избежать фотоиндуцированных изменений в образцах и 

их разогрева. Исследование пленок методом ИК-спектроскопии проводи-

лось на Фурье-спектрометре Vertex-70. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Методом атомно-силовой микроскопии установлено, что свежеприго-

товленные пленки фуллерита с разной атомной долей олова и висмута 

имеют неоднородную морфологию поверхности: латеральный размер 

структурных элементов пленки фуллерита с атомной долей олова 1% и 

висмута 2% составляет 50-150 нм, средний перепад высот – 52 нм при 

среднеквадратичной шероховатости 14,6 нм, при этом на поверхности 

наблюдается незначительное количество крупных частиц размером 0,5-1,6 

мкм, состоящих из углерода (рис. 1). Увеличение атомной доли олова в три 

раза при неизменной концентрации висмута не изменяет существенно 

морфологию поверхности пленок: уменьшается незначительно размер 

структурных элементов и составляет 50-130 нм, средний перепад высот – 

43 нм, среднеквадратичная шероховатость – 13,7 нм. На поверхности прак-
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Рис. 1. АСМ- (а, г, ж) и РЭМ-изображения (б, д, з) морфологии поверхности и 

распределение интенсивности характеристического излучения элементов (в, 

е, и) при сканировании электронным лучом вдоль выделенной линии на РЭМ-

изображениях пленок С60-Sn-Bi разного состава: а, б, в - С60-1 ат.% Sn-2 ат.% 

Bi; г, д, е - С60-3 ат.% Sn-2 ат.% Bi; ж, з, и - С60-20 ат.% Sn-6 ат.% Bi  
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тически отсутствуют крупные частицы микронных размеров (рис. 1 д), что 

связано, вероятнее всего, с тем, что атомы полуметаллов препятствуют ро-

сту крупных фуллеритовых частиц. Уменьшение размера структурных 

элементов ранее наблюдалось в работах при исследовании пленок фулле-

рита, допированных атомами олова, алюминия, меди [14-16].  

В пленках С60-20 ат.% Sn-6 ат.% Bi установлено образование нитевид-

ных кристаллов фуллерита длиной 0,3-1,2 мкм и диаметром 100-300 нм. 

Рост нитевидных кристаллов обусловлен релаксацией внутренних механи-

ческих напряжений, возникающих в пленках из-за несоответствия пара-

метров кристаллических решеток контактирующих фаз, внедрения атомов 

олова и висмута в кристаллическую решетку фуллерита и наличия струк-

турных дефектов. Образование нитевидных кристаллов фуллерита наблю-

далось также в работах [17-20]. Методом атомно-силовой микроскопии 

установлено, что средняя высота неровностей поверхности пленок С60-20 

ат.% Sn-6 ат.% Bi составляет 88 нм при среднеквадратичной шероховато-

сти 78 нм. 

На дифрактограмме пленки С60-1 ат.% Sn-2 ат.% Bi присутствуют от-

ражения от плоскостей гранецентрированной кубической решетки фулле-

рита (111), (220), (311), практически все линии висмута в заданном интер-

вале углов (рис. 2), что свидетельствует о поликристаллической структуре 

металлической фазы, и рентгеновские максимумы олова небольшой интен- 
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Рис. 2. Дифрактограммы пленок фуллерита с разной атомной долей олова 

и висмута: а - С60-1 ат.% Sn-2 ат.% Bi; б - С60-3ат.% Sn-2ат.% Bi; в - С60-20 

ат.% Sn-6 ат.% Bi 
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сивности (200), (101), (103). В области малых углов появляется пик, обу-

словленный, вероятнее всего, образованием новой фазы С60(SnBi)х. 

В пленках С60-3 ат.% Sn-2 ат.% Bi все линии С60 сдвинуты в область 

больших углов, что свидетельствует об уменьшении параметра решетки. 

Расчет показал, что параметр решетки составляет 1,3989 нм, что на 2,2 % 

меньше по сравнению с параметром решетки чистого фуллерита (пр.гр. 

Fm3m, а = 1,4308 нм). На дифрактограмме увеличивается интенсивность и 

количество линий олова. При этом в области углов 2=4-6 град появляется 

малоинтенсивное гало, связанное, вероятно, с образованием новой фазы. 

При добавлении в пленки фуллерита 20 ат.% Sn и 6 ат.% Bi интенсивность 

гало в области углов 2=4-6 град увеличивается, что свидетельствует об 

увеличении доли новой фазы. В области линий фуллерита (111) и (220) по-

являются широкие гало, что может быть связано с уменьшением размера 

структурных элементов фуллерита. Значительно увеличивается интенсив-

ность отражений от плоскостей кристаллической решетки олова и висмута 

по сравнению с пленками с низким содержанием Sn и Bi, что свидетель-

ствует о наличии кристаллических включений этих фаз.  

Об образовании новой фазы в пленках свидетельствуют и спектры 

комбинационного рассеяния света (рис. 3). В КР-спектрах проявляются все 

10 колебательных мод, характерных для фуллеренов [21]. В работе [22] 

при изучении фуллеридов щелочных металлов установлено, что смещение 

тангенциальной моды Ag(2) на 6 см-1 соответствует переносу одного элек-
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трона с атома металла на молекулу фуллерена. При разложении с исполь-

зованием формы линии Лоренца моды Ag(2), отвечающей за симметрич-

ные колебания пентагонов молекулы С60, установлено, что она разделена 

на три пика: 1442, 1458 и 1468 см-1 (вставка на рис. 3). Как известно, в чи-

стом фуллерите пик Ag(2) расположен при 1468,4 см-1. Наличие исходной 

моды C60 в пленках свидетельствует о том, что некоторые молекулы C60 

свободны от взаимодействия с атомами олова и висмута, а появление пи-

ков 1442 и 1458 см-1 вызвано образованием комплексов молекул С60 с ато-

мами Sn и Bi. 
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Рис. 3. Спектр комбинационного рассеяния света  

пленок С60-3 ат.% Sn-2 ат.% Bi 
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На рис. 4 приведен спектр поглощения пленок С60-3 ат.% Sn-2 ат.% 

Bi. Как известно, из 46 нормальных колебаний свободных молекул С60, 

благодаря их высокой симметрии, только четыре являются активными в 

ИК-спектрах [23].  
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Рис. 4. ИК-спектры пленок С60-1 ат.% Sn-2 ат.% Bi (1)  

и С60-3 ат.% Sn-2 ат.% Bi 

 

Нарушение симметрии окружения и перераспределение электронной 

плотности при образовании соединений С60 приводят к частичному разре-

шению запрещенных по симметрии колебаний и проявлению их в ИК-

спектрах. В ИК-спектрах пленок фуллерита, интеркалированных атомами 

олова и висмута, присутствуют все 4 колебательные моды Tu(1−4): 527, 
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576, 1183 и 1429 см−1, при этом рядом с модой Tu(4) появляются новые ли-

нии 1417, 1424, 1437 и 1445 см−1, как видно на вставке рис. 4. Поскольку 

колебание Tu(4) является наиболее чувствительным к переносу заряда в 

молекуле С60, то появление новых линий может свидетельствовать о взаи-

модействии атомов олова и висмута с фуллеритом. Смещение моды Tu(4) 

было установлено в работах [24, 25] при исследовании взаимодействия 

фуллерита с калием, литием и натрием.   

Также на ИК-спектрах наблюдается широкая полоса в спектральном 

диапазоне 1000-1100 см-1, свидетельствующая о полимеризации фуллери-

товой фазы за счет химического взаимодействия, приводящего к образова-

нию молекулярных комплексов, содержащих агрегаты С60. Наличие широ-

кой полосы на ИК-спектрах в указанном спектральном диапазоне наблю-

далось и в работах [26-28] при исследовании фуллеритовых пленок разно-

го состава. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, в результате проведенных исследований установлено, 

что добавление в небольших концентрациях атомов висмута (1-3 ат.%) и 

олова (2 ат.%) в матрицу фуллерита приводит к формированию наноком-

позитного материала, содержащего новую фазу С60(BiSn)x, при этом высо-

та неровностей поверхности составляет 40-50 нм при среднеквадратичной 

шероховатости около 14 нм. Измерение ИК- и КР-спектров подтверждают 
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образование новой фазы в пленках фуллерит-олово-висмут. При увеличе-

нии атомной доли олова до 20% и висмута до 6% в пленках С60 возникают 

значительные внутренние механические напряжения, релаксация которых 

вызывает рост нитевидных кристаллов фуллерита. 

Автор выражает благодарность Злоцкому С.В. за получение дифрак-

тограмм исследуемых пленок, Королик О.В. – за измерение КР-спектров.
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