
 
 

189

2. Bismuth sulfoiodide (BiSI) nanorods: synthesis, characterization, and photodetector application / 
K. Mistewicz [et al.] // Sci. Reports.  � 2023. � Vol. 13. � Article number 8800. 

3. Madelung, O. Semiconductors: Data Handbook / O. Madelung. � Berlin, Heidelberg: Springer, 2004. � 691 p. 
4. A facile and clean synthesis of pure bismuth sulfide iodide crystals / X. Su [et al.] // Russ. J. Inorg. 

Chem. � 2006. � Vol. 51. � P. 1864�1868. 
5. Hahn, N. BiSI micro-rod thin films: efficient solar absorber electrodes? // N.T. Hahn, J.L. Self, 

C.B. Mullins // J. Phys. Chem. Lett. � 2012. � Vol. 3. � P. 1571�1576. 
6. Bismuth sulfide nanoflakes and nanorods as high performance photodetectors and 

photoelectrochemical cells / J. Chao [et al.] // Solid State Sci. � 2016. � Vol. 61. � P. 51�57. 
7. Kunioku, H. Low-temperature synthesis of bismuth chalcohalides: candidate photovoltaic 

materialswith easily, continuously controllable band gap / H. Kunioku, M. Higashi, R. Abe // 
Sci. Rep. � 2016. � Vol. 6. � Article number 32664. 

8. Synthesis and photoelectrochemical properties of bismuth thioiodide / M.E. Kazyrevich [et al.] // 
Proc. Natl. Acad. Sci. Belarus, Chem. Ser. � 2019. � Vol. 54. � P. 413�418. 

9. High-performance broadband photoelectrochemical photodetectors based on ultrathin Bi2O2S 
nanosheets / X. Yang [et al.] // ACS Appl. Mater. Interfaces. � 2022. � Vol. 14. � P. 7175�7183. 

10. Band-edge tuning in self-assembled layers of Bi2S3 nanoparticles used to photosensitize 
nanocrystalline TiO2 / L.M. Peter [et al.] // J. Phys. Chem. B. � 2003. � Vol. 107. � P. 8378�8381. 

11. Facile fabrication and characterization of two-dimensional bismuth(III) sulfide nanosheets for high-
performance photodetector applications under ambient conditions / W. Huang [et al.] // Nanoscale. � 
2018. � Vol. 10. � P. 2404�2412. 

12. A robust photoelectrochemical photodetectors based on the self-healing properties of Bi2O2S 
nanoplates / K. Wang [et al.] // Appl. Surf. Sci. � 2021. � Vol. 565. � P. 150444 (1�9). 

13. Solution processed growth and photoelectrochemistry of Bi2S3 nanorods thin film / S.A. Patil 
[et al.] // J. Photochem. Photobiol. A Chem. � 2017. � Vol. 332. � P. 174�181. 

14. Suarez, R. Photoelectrochemical behavior of Bi2S3 nanoclusters and nanostructured thin films / 
R. Suarez, P. Nair, P. Kamat // Langmuir. � 1998. � Vol. 14. � P. 3236�3241. 

15. Bisquert, J. Modelling the electric potential distribution in the dark in nanoporous semiconductor 
electrodes / J. Bisquert, G. Garcia-Belmonte, F. Fabregat-Santiago // J. Solid State Electrochem. � 
1999. � Vol. 3. � P. 337�347. 

 
 
МОРФОЛОГИЯ  ПОВЕРХНОСТИ  И  СМАЧИВАЮЩИЕ  СВОЙСТВА 

НАНОМЕТРОВЫХ  ПЛЕНОК  СПЛАВОВ  АЛЮМИНИЯ  
ПОСЛЕ  ИОННО-АССИСТИРУЕМОГО  ОСАЖДЕНИЯ 

 
И. И. Ташлыкова-Бушкевич1, И. А. Столяр2 

____________________________________________________________________________________________ 
1) Белорусский государственный университет информатики и радиоэлектроники, 

 ул. П. Бровки 6, 220013 Минск, Беларусь, e-mail: iya.itb@bsuir.by 
2) Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220050, Минск, Беларусь, 

e-mail: uyluana@gmail.comy 

 
Исследовано влияние морфологии поверхности на смачивающие свойства нано-

метровых пленок алюминия и бинарных сплавов Al�Me (Me = Mn; Fe, Ni) на стек-
лянных подложках методами сканирующей зондовой микроскопии (СЗМ) и покоя-
щейся капли. Пленки синтезированы методом осаждения при ассистировании собст-
венными ионами при ускоряющем напряжении U = 3 кВ. Путем измерения набора 
дискретных параметров шероховатости, дополненных параметрами-безразмерными 
комплексами и параметром-функцией плотности вероятности высот высту-
пов/впадин нанорельефа поверхности были определены общие закономерности 
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структурно-морфологических особенностей покрытий. В рамках модели бигауссовой 
поверхности установлена роль топографических характеристик при управлении сма-
чиванием пленок. Обсуждены механизмы гомогенного (режим Дерягина�Венцеля), 
гетерогенного (режим Касси�Бакстера) и смешанного (гибридный режим Касси�
Венцеля) смачивания пленок дистиллированной водой с краевыми углами контакта в 
интервале 70°�80°. 
Ключевые слова: ионно-ассистированное осаждение; сканирующая зондовая 

микроскопия; бигауссовая поверхность; смачиваемость; сплавы Al‒Fe. 
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The influence of surface morphology on wetting properties of nanometer-thick films of 

aluminium and Al-Me (Me = Mn; Fe, Ni) alloys on glass substrates has been investigated 
by scanning probe microscopy (SPM) and sessile drop method. The films were synthesized 
by ion-assisted deposition at accelerating voltage U = 3 kV. By measuring a set of discrete 
roughness parameters, supplemented with dimensionless parameter complexes and a pa-
rameter-function of the probability density function of heights of protrusions/depressions of 
the nanorelief surface, the general patterns of structural and morphological features of the 
coatings were determined. The role of topographic characteristics in controlling film wet-
ting was established within the framework of the bi-Gaussian surface model. The mecha-
nisms of homogeneous (Deryagin-Venzel mode), heterogeneous (Cassie-Baxter mode), and 
mixed (hybrid Cassie-Venzel mode) wetting of films with distilled water with edge contact 
angles in the range of 70°�80° have been discussed. 

Key words: ion-assisted deposition; scanning probe microscopy; bi-Gaussian surface; 
wettability; Al‒Fe alloys. 

ВВЕДЕНИЕ 

Формирование и изучение свойств тонкопленочных наноструктур, осажденных 
на диэлектрические подложки ионно-лучевыми методами, представляют особый ин-
терес при создании материалов для нано-, микро- и оптоэлектроники, а также фото-
энергетики. В последнее время ионно-лучевая модификация широко используется 
для синтеза пленок из алюминиевых сплавов [1], свойства которых зависят как от 
метода осаждения, природы подложки, так и химического состава, и морфологии 
поверхности. В связи с этим одним из актуальных направлений исследований явля-
ется разработка научных основ инженерии поверхности покрытий на основе алюми-
ния, включая оптические пленки, что позволит управлять характеристиками поверх-
ности материалов и, следовательно, их физико-химическими и эксплуатационными 
свойствами. 
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Ранее в рамках профильного и топографического подходов для аналитического 
анализа СЗМ-изображений металлических пленок на стекле нами был предложен 
набор дискретных параметров шероховатости, дополненных безразмерными пара-
метрами-комплексами и параметром-функцией плотности вероятности высот высту-
пов/впадин нанорельефа поверхности [2], что позволило в том числе выявить влия-
ние исходного рельефа подложки на параметры неоднородностей поверхности пле-
нок. Были определены количественные соотношения, связывающие микрогеометрию 
поверхности пленок сплавов алюминия с условиями их осаждения, а также рассмот-
рено влияние начальных стадий роста покрытий на их морфологию. Позднее в рабо-
те [3] впервые была использована модель бигауссовой поверхности [4] при анализе 
структурообразования нанометровых пленок сплава Al�Fe на различных стадиях 
роста. Настоящая работа представляет продолжение изучения структурно-
морфологических особенностей металлических пленок с использованием модели 
бигауссовой поверхности. Цель данного исследования состоит в том, чтобы изучить 
влияние морфологии поверхности на смачивающие свойства нанометровых пленок 
алюминия и сплавов Al�Me (Me = Mn; Fe, Ni) на стеклянных подложках, получен-
ных методом осаждения при ассистировании собственными ионами (ОПАСИ). 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Металлические покрытия на подложках из силикатного стекла изготавливались с 
использованием резонансного ионного источника вакуумной электродуговой плаз-
мы, в которой положительные ионы и нейтральная фракция генерируются из элек-
тродов. В качестве электродов были использованы образцы из Al (99,995%) и бинар-
ных сплавов Al‒2,1 ат.% Mn, Al‒1,5 ат.% Fe и Al‒1,4 ат.% Ni. Подробно метод 
ОПАСИ описан в [3]. Cкорость «кристаллизации» (охлаждения каскадов атомных 
столкновений) была 1012‒1013 К/с [3]. В режиме ионно-ассистируемого осаждения 
при ускоряющем напряжении между источником и мишенью U=3 кВ время нанесе-
ния пленок составило 6 ч (сплавы Al‒Fe и Al‒Ni), 9,1 ч (сплав Al‒Mn) и 10 ч (Al и 
сплав Al‒Fe). Скорость осаждения металла была 0,1‒0,2 нм/мин. Толщина пленок в 
среднем составила 50 нм (6 ч), 80 нм (9,1 ч) и 90 нм (10 ч). 

Поверхностный нанорельеф пленок с помощью СЗМ исследовался на атомно-
силовом микроскопе (АСМ) NT-206 с зондами марки CSC-38 и управляющим про-
граммным обеспечением SurfaceScan. Изображения размером 20×20 мкм были обра-
ботаны в программах SurfaceXplorer и SurfaceView (ОДО «Микротестмашины», Бе-
ларусь). Набор из 10 дискретных параметров шероховатости включал амплитудные 
параметры (Ra, Rq, Rsk, Rku, R10z, Rv, Rt, Rz) и шаговые параметры (Sm и S). Дополнитель-
но в рамках методологии, изложенной в [2, 3], был вычислен ряд дискретных пара-
метров � безразмерных комплексов: параметр относительного расположения средней 
линии по высоте шероховатого слоя μ = Rv / Rt , параметр соотношения шаговых па-
раметров ψ = S/Sm, характеризующий ширину спектра профиля, и гибридный пара-
метр k = R10z/S, описывающий форму неровностей профиля нанорельефа. Погреш-
ность измерения дискретных параметров шероховатости составила 5�15%. Стати-
стическая обработка поверхностного рельефа пленок включала аппроксимацию гра-
фиков функции плотности вероятности ординат (высот выступов/впадин) профиля 
f(z) функцией Гаусса, а также составной негауссовой функцией � двойной функцией 
Гаусса с общим центральным значением. Для определения равновесного краевого 
угла смачивания (РКУС) использовали метод покоящейся капли. При измерении 
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смачиваемости пленок объем капли дистиллированной воды был 9,3 мкл, время ста-
билизации � 60 с. Погрешность измерения θ не превышала 5 %. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

В режиме ионно-ассистируемого осаждения Al и сплавов Al�Me формируются 
тонкопленочные наноструктуры с развитым микрорельефом. В рельефе покрытий 
отсутствуют доминирующие периодические структуры одного масштаба. Аналити-
ческий анализ СЗМ-изображений субмикронной конусообразной морфологии систе-
мы металлическая пленка/стекло позволил определить поперечные и продольные 
характеристики геометрии поверхности пленок, включая параметры-безразмерные 
комплексы, представленные в табл. Наблюдается рост шероховатости пленок при 
увеличении времени осаждения, достигающей следующих максимальных значений: 
Ra = 38,52 нм и Rq = 58,33 нм для пленки толщиной 90 нм из сплава Al‒Fe. Вид вы-
борочного линейного уравнения регрессии Rq = 1,25Ra + 1,56 (коэффициент корреля-
ции COD (R2) = 1,0) отличается от известного соотношения для гауссовской случай-
ной поверхности наличием свободного члена. 

Ненулевые значения ассиметричности Rsk и то, что островершинность Rku рельефа 
пленок выше трех, также свидетельствуют о том, что поверхность пленок отклоняет-
ся от гауссовой поверхности с симметричным распределением высот/впадин (Rsk = 0, 
Rku = 3). Обнаружено, что численные значения коэффициента эксцесса Rku и коэффи-
циента ассиметрии Rsk удовлетворительно аппроксимируются линейной зависимо-
стью вида y = ax+b с коэффициентом корреляции COD (R2) = 0,79, где коэффициен-
ты а = 8,25 ± 1,15 и b = 1,94 ± 0,56. Профиль поверхности пленки толщиной 50 нм из 
сплава Al‒Ni с отрицательным коэффициентом ассметрии (Rsk = ‒0,80) имеет 
глубокие впадины в сравнительно гладких плато (Ra = 17,09 нм), в то время как 
частотные распределения высот/впадин остальных образцов характеризуются 
положительной ассиметрией, т.е. высокими неровностями при неглубоких впадинах. 
Параметр островершинности пленок Rku изменяется в интервале от 7 до 16 и, 
следовательно, частотные распределения имеют острый пик из-за наибольшего 
сосредоточения структурных элементов вблизи средней линии профиля. Таким 
образом, можно заключить, что процесс формирования остроконечных выступов в 
режиме ионно-ассистируемого осаждения преобладает над сглаживанием крупных 
пиков, приводя к формированию субмикронной конусообразной морфологии с пре-
обладанием выступов (пиков) относительно небольшой высоты. 

Значения параметров, описывающих морфологию, шероховатость и смачиваемость 
стеклянной подложки и пленок алюминия и сплавов Al‒Me, осажденных на стекло 

Образец , 
ч 

Ra, 
нм 

Rq/Ra  Rsk  Rku  μ ψ k, 10−2 σ1/σ2 σ θ, ° 

Стекло ‒ 0,17 1,29 ‒0,40 4,03 0,63 1,23 0,04 2,86 0,17 22,0 
Al 10,0 31,51 1,63 1,72 10,11 0,42 1,23 2,14 1,88 22,0 73,20 

Al‒Mn 9,1 23,87 1,67 2,76 15,64 0,38 1,27 3,19 1,46 15,95 74,40 
Al‒Fe 6,0 23,42 1,58 2,27 12,28 0,39 2,23 1,73 2,52 19,05 78,20 
Al‒Fe 10,0 38,52 1,51 2,07 11,45 0,44 1,33 3,60 1,14 34,82 81,90 
Al‒Ni 6,0 17,09 1,80 ‒0,80 7,35 0,41 1,28 2,13 2,08 15,77 81,30 
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Из определенных в работе комплексных параметров шероховатости параметр μ, 
равный отношению наибольшей глубины впадины профиля к его общей высоте, по-
зволяет оценить расположение средней линии профиля относительно высоты шеро-
ховатого поверхностного слоя, в котором происходит изменение рельефа поверхно-
сти. Получено, что для пленок Al и сплавов Al‒Me значения μ < 0,5. Это соответст-
вует поверхности с расположением материала преимущественно в нижних участках 
шероховатого слоя и редкими высокими выступами в отличие от случая симметрич-
ного профиля, когда → 0,5. Обозначенные особенности экспериментальных профи-
лей хорошо согласуются с численными значениями параметра асимметричности Rsk , 
см. табл. 

Представляет интерес сравнение измеренных значений безразмерного комплекс-
ного параметра ψ для пленок и стеклянной подложки. Выявлено влияние исходного 
рельефа стекла-подложки на продольные параметры структурных неоднородностей 
поверхности пленок. Расхождение между значениями этого параметра в случае леги-
рования алюминия зависит от времени осаждения покрытий и указывает на взаимо-
связь шаговых параметров шероховатости. Максимальное значение параметра ψ рав-
ное 2,23 обнаружено у пленки толщиной 50 нм из сплава Al‒Fe: величина параметра 
в 1,8 раз выше, чем ψ алюминиевой пленки и подложки из стекла (ψ = 1,23). 

Найдено, что гибридный параметр k, связывающий пространственную неодно-
родность и форму нанорельефа, в общем случае нелинейно и немонотонно изменяет-
ся в зависимости от шероховатости пленок. Для сплавов отмечается общая законо-
мерность увеличения k с ростом толщины пленки, что, по-видимому, связано с при-
сутствием частиц микрокапельной фракции на поверхности покрытия [2, 3], размер и 
плотность которых зависят от времени осаждения. Наибольшие значения определе-
ны для пленок сплавов толщиной 80 нм (3,19·10−2, сплав Al‒Mn) и 90 нм (3,60·10−2, 
сплав Al‒Fe) при том, что соответствующие амплитудные значения их шероховато-
сти напротив различаются в 1,6 раз. Наименьшая величина параметра k определена у 
пленки толщиной 50 нм из сплава Al‒Fe, характеризующейся максимальным значе-
нием параметра ψ, что объясняется относительно большим средним шагом микроне-
ровностей по вершинам выступов S при малой толщине покрытия. 

Установлено, что при изменении состава сплавов Al‒Me, а также в зависимости 
от условий ионно-ассистированного осаждения степень гидрофильности пленок из-
меняется. Нанесение покрытия в потенциальном режиме значительно понижает сте-
пень гидрофильности поверхности стеклянной подложки (θ = 22,0º). Однако для пле-
нок толщиной 50 нм (сплав Al‒Fe) и 80 нм (сплав Al‒Mn) сглаживание рельефа при 
легировании алюминия марганцем и железом не изменяет РКУС в пределах погреш-
ности измерений, см. табл., в то время как в случае легирования никелем смачивае-
мость ухудшается и θ возрастает на 11 % для пленки толщиной 50 нм до 81,30º. Рост 
времени осаждения покрытия из сплава Al‒Fe с 6 до 10 ч приводит к формированию 
пленки толщиной 90 нм с наибольшими значениями шероховатости, дисперсии 
(σ = 34,82) и РКУС, равным 81,90º. 

Выполненный выше анализ амплитудных и комплексных параметров свидетель-
ствует о том, что топография реальных рельефов пленок Al и его сплавов Al‒Me от-
личается от нормальной (гауссовой) модели. Поэтому в работе применены модель-
ные представления бигауссовой поверхности [4] для установления роли топографи-
ческих характеристик при управлении смачивающими свойствами покрытий. В табл. 
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приведены полученные при аппроксимации f(z) отношения дисперсий σ1/σ2 на левом 
и правом плечах распределения. В рамках указанного подхода поверхность пленок, 
полученных методом ОПАСИ, представляется в виде суперпозиции двух компонент 
рельефа, имеющих различные значения шероховатости. «Верхняя» гауссовая функ-
ция соответствует выступам, имеет повышенную шероховатость и усечена на неко-
торой высоте «нижней» гауссианой, описывающей равнинные участки. Возможность 
связать таким образом геометрические особенности нанорельефа пленок как с режи-
мами осаждения, так и со смачиваемостью их поверхности на различных стадиях 
роста впервые была продемонстрирована нами при исследовании нанометровых 
пленок сплава Al‒Fe [3]. Например, степень смачивания пленок сплава Al�Fe толщи-
ной 50 нм (ψ максимально, k минимально, Ra = 23 нм) можно объяснить, рассматри-
вая характеристики верхней гауссовой компоненты: в процессе ионно-
ассистируемого осаждения с увеличением среднего шага местных выступов расстоя-
ние между вершинами и продольные размеры пиков растут, а высота снижается. По-
скольку в беспотенциальном режиме пленки сплава толщиной 25 и 50 нм, имея Ra в 
среднем 22 нм, характеризуются меньшим на 50 % углом РКУС (θ = 52º) [3], скачко-
образный рост степени гидрофобности пленки сплава Al�Fe после облучения собст-
венными ионами, по-видимому, обусловлен увеличением размеров и, следовательно, 
площади участков нанорельефа, не заполненных водой. 

Таким образом, получено, что гидрофильное поведение пленок из Al толщиной 
90 нм, а также пленок сплавов Al‒Me толщиной 50�80 нм описывается гомогенным 
режимом смачивания Дерягина�Венцеля. Верхняя и нижняя компоненты рельефа 
(распределение высот шероховатости для каждой является гаусовым) находятся в 
состоянии Венцеля и смачиваются водой. Обнаружен морфологический переход к 
гауссовой поверхности при достижении пленкой сплава Al�Fe толщины 90 нм. При 
возрастании амплитуды шероховатости рельефа степень отклонения частотного рас-
пределения высот/впадин неровностей от нормального становится минимальной 
(σ1/σ2 = 1,14). Гидрофильно-гидрофобный баланс поверхности сохраняется: площадь 
контакта капли воды с поверхностью пленки и, следовательно, краевой угол смачи-
вания практически не изменяются по сравнению с пленкой толщиной 50 нм, так как 
θ увеличивается всего на 5 %. Это позволяет сделать вывод, что нижняя компонента 
рельефа поверхности пленки сплава находится в метастабильном состоянии Касси, и 
ее неровности служат ловушками для воздуха. Верхняя компонента рельефа поверх-
ности, наоборот, находится в состоянии Венцеля, и, следовательно, конусообразные 
вершины смачиваются водой. Это приводит к смешанному смачиванию � гибридно-
му состоянию Касси-Венцеля. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Рассмотрены морфологические особенности и поведение смачивания пленок Al и 
его сплавов Al‒Me на диэлектрической подложке из стекла. Структура поверхности 
системы пленка/стекло изучена в нанометровом масштабе методом СЗМ. Для обес-
печения высокой точности аппроксимации моделирование шероховатых негауссо-
вых поверхностей выполнено с помощью двойной функции Гаусса. При определении 
смачиваемости образцов применена методика измерения РКУС. Установлено, что 
субмикронная конусообразная морфология и смачивающие свойства пленок толщи-
ной менее 100 нм тесно связаны. Описание покрытий в рамках модели бигауссовой 
поверхности позволило выявить общие закономерности формирования элементов 
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наноструктуры пленок и их влияние на гидрофильно-гидрофобный баланс поверхно-
сти, а также режимы смачивания. 

Работа выполнена при финансовой поддержке программы ГПНИ «Физическое 
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Изучено влияние процесса нанесения пассивирующих слоев из собственного ок-

сида арсенида галлия, полученных реактивным ионно-лучевым распылением, на па-
раметры полевых транзисторов с барьером Шоттки. Формирование вторичного 
плазменного разряда в пространстве «мишень-подложка» сопровождается ионным 
облучением подложки, что вызывает радиационные повреждения поверхности GaAs 
и приводит к увеличению тока стока  на 9 � 10 %. Крутизна транзисторов составила 
≈ 4,4 мА/В и практически не изменялась после пассивации. Ток утечки затвора при 
Uобр. = 10 В вырос со 100 до 500 нА. Увеличение токов стока и утечки свидетельст-
вует о донорном характере радиационных дефектов. Использование бомбардировки 
растущей пленки собственного оксида ионами аргона с энергией около 1000 эВ и 
плотностью тока 50 мкА/см2 привело к увеличению напряжения насыщения тока 
стока и уменьшение крутизны почти в два раза. 
Ключевые слова: гетероструктуры собственный оксид/GaAs; реактивное ионно-

лучевое распыление; ионная бомбардировка; полевые транзисторы с барьером 
Шоттки. 


