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Исследовано явление распыления фуллереновых пленок C60 при облучении ионами Ar+. Обнаружено,
что при небольших толщинах пленок наблюдаются эффекты блистеринга, связанные с диффузией им-
плантированных частиц аргона по интерфейсной границе слой/подложка. В области энергий ионов около
0.2 keV наблюдаются пороговые эффекты в распылении, что существенно выше, чем для графитов. Для
зависимости выхода от энергии ионов показано, что она описывается в рамках приближения Зигмунда–
Фальконе, учитывающего эффекты неизотропности в каскадах столкновений, с приближением Юдина для
распыления простых материалов. Полученное значение поверхностной энергии связи для фуллеренов равно
Us
∼= 6.7 eV, что меньше, чем для графитов, Usgraph = 7.7 eV.

Введение

Одним из перспективнейших современных материалов
являются фуллерены, которые могут быть использова-
ны в микроэлектронике, ядерной и космической тех-
нике. Присутствие потоков быстрых атомных частиц в
ядерной и космической технике, а также использование
ионной (атомной) бомбардировки в микроэлектронной
технологии и современных методах анализа структу-
ры материалов делают актуальной задачу исследования
распыления и модификации структуры, свойств и по-
верхностной морфологии фуллереновых пленок (фул-
леридов) в результате облучения ионными (атомными)
пучками.

Исследования взаимодйствия ускоренных атомных ча-
стиц с фуллеренами немногочисленны и посвящены
таким проблемам, как модификация структуры при об-
лучении ионами Ar+ с энергией E = 2 keV [1], про-
цессы ионно-фотонной эмиссии при облучении ионами
водорода и гелия [2], эмиссия многоатомных кластеров
с поверхности фуллеридов при бомбардировке ионами
Cs+ с энергией E = 16.5 keV [3,4]. К сожалению,
в работе Хоффмана и др. [1] исследования модифика-
ции структуры проводились методом характеристиче-
ских потерь электронов (EELS), в котором использу-
ется электронный пучок. В то же время известно, что
облучение фуллеридов электронами может приводить к
их полимеризации [5–7]. Таким образом, важнейшие
проблемы — распыление и модификация структуры и
свойств фуллереновых пленок при облучении атомными
частицами остаются малоисследованными.

В настоящей работе проводится исследование распы-
ления и модификации структуры и поверхностной мор-
фологии фуллереновых пленок C60 при бомбардиров-
ке монохроматичными, нормально падающими ионными
пучками аргона с энергией от 0.1 до 1 keV.

Методика эксперимента

Исследования проводились на пленках C60 толщиной
100−2000 nm, нанесенных методом вакуумного терми-
ческого напыления на установке ВУП-5М. Чистота
фуллереновой сажи, используемой для напыления, была
не хуже 99.98%. В качестве подложек использовались
пластины GaAs и Si марок АГЧТ-4 и КЭФ-4.5 соответ-
ственно с ориентацией поверхности (100), которые пред-
варительно обрабатывали химико-динамическими мето-
дами [8]. В [9–12] было показано, что получаемые в
аналогичных условиях пленки C60 имеют поликристал-
лическую структуру.

Облучение образцов, площадь которых была в пре-
делах 0.25−1.5 cm2, осуществлялось на специализи-
рованной установке нейтрализованным пучком арго-
на с диаметром ∼ 60 mm и плотностью потока
j ∼ 1015 part · cm−2 · s−1 до флюенсов порядка
Φ ∼ 1019 part · cm−2. Энергия частиц варьировалась
в пределах от 0.1 до 1 keV. Температура образцов при
облучении не превышала T ∼ 75◦C. Остаточное давле-
ние в рабочем объеме не превышало P ∼ 2 · 10−6 Torr и
поднималось до P ∼ 3 · 10−4 Torr при работе источника
ускоренных частиц. Детальное описание используемо-
го источника ускоренных частиц приведено в [13–16].
Плотность потока ионов контролировалась с помощью
цилиндра Фарадея.

Выход распыления фуллереновых пленок YC60 и флю-
енс Φ определялись методом измерения толщин распы-
ленных слоев, исследуемых пленок и контрольных ми-
шеней GaAs hC60 и hGaAs соответственно. Связь этих
величин дается формулой

YC60 =ρC60 hC60/ΦMC60 , Φ=ρGaAshGaAs/MGaAsYGaAs, (1)

где YGaAs — выход распыления арсенида галлия, опре-
делявшийся по данным работ [14–19]; ρC60 , ρGaAs —
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плотность пленок C60 и арсенида галлия, равные 1.7 и
5.32 g/cm3 соответственно [9,20]; MC60 , MGaAs — средние
атомные массы углерода и арсенида галлия, равные 12
и 72.4 соответственно.

Результаты и их обсуждение

В исследованиях поверхностной морфологии, обра-
зующейся при бомбардировке фуллереновых пленок,
которые проводились методами растровой электронной
микроскопии, наблюдались два типа рельефа: мелкая
стохастически направленная рябь и блистеры (рис. 1).
Характерные размеры ”стохастической ряби” составля-
ют 0.01 и 0.1µm в вертикальном и горизонтальном
к поверхности образца направлениях соответственно.
Характер расположения ”ряби”, по-видимому, обусло-
влен локальными особенностями травления по краям
микрокристаллитов. Характерный размер блистеров со-
ставляет величину порядка 1µm. Образование блисте-
ров, вероятно, связано с накоплением в них импланти-
рованного аргона. Анализ блистеров на образцах при
различных дозах облучения показывает, что изменение
плотности блистеров при увеличении флуенса происхо-
дит пороговым образом, а именно на образцах с исходной
толщиной пленок C60 около 0.1µm после экспозиции
до Φ ∼ 1 · 1018 ion/cm2 плотность блистеров составляет
величину порядка 1.5 ·104 cm−2. В то же время на образ-
цах, облученных дозой Φ ∼ 3 · 1018 ion/cm2, плотность
блистеров увеличивается примерно вдвое — до величин
∼3 · 104 cm−2.

Сопоставление морфологии поверхностей, формирую-
щейся при идентичных условиях облучения на образцах
с различной толщиной пленок C60, показывает, что
увеличение исходной толщины пленки приводит к сниже-
нию плотности блистеров. Анализ полученных результа-
тов указывает на то, что процессы блистерообразования,
по-видимому, определяются диффузией по интерфейсной
границе C60-подложка.

Известно, что воздействием различных облучений
фуллерены могут полимеризоваться [9,21–23]. Для опре-
деления состояния пленок C60 после облучения прово-
дились тесты на растворимость в толуоле. Тестирование
показало, что фуллереновые пленки при распылении ней-
трализованным пучком аргона полимеризуются. Деталь-
ные исследования этого эффекта будут представлены в
дальнейшем.

Результаты измерений выхода распыления пленок C60

представлены на рис. 2, 3. Анализ полученных данных
показывает, что при остаточной толщине пленок менее
40 nm наблюдается отклонение выхода распыления C60

от объемного (рис. 2). Такая зависимость, по-видимому,
обусловлена влиянием подложки на процессы распро-
странения каскадов столкновений, а именно при толщи-
нах пленок фуллерида, сравнимых с размерами каскадов
столкновений, часть столкновений будет происходить не

Рис. 1. Поверхностная морфология пленки C60 исходной
толщиной d ∼ 0.2 µm после облучения нейтрализованным
пучком аргона с энергией E = 0.6 keV при плотности потока
j ∼ 1014 part./s · cm2 и экспозиции Φ ∼ 3 · 10−18 part./cm2:
a — общий план, b — срез закрытой полости, c — срез
вскрывшегося блистера.

атомами углерода, а атомами подложки. Так как соотно-
шение масс первичных частиц и атомов подложки ближе
к 1, чем соотношение масс первичных частиц и атомов
углерода, то эффективность рассеяния энергии будет
выше в материале подложки. Поэтому следует ожидать
снижение выхода распыления при толщинах пленок фул-
лерида, сравнимых с размерами каскада столкновений,
что и наблюдается в эксперименте.

Сравнение выхода распыления предварительно поли-
меризованных и поликристиллических пленок показало,
что наблюдается отсутствие его зависимости от исходно-
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Рис. 2. Зависимость выхода распыления от толщины пленки
C60 при облучении нейтрализованным пучком аргона с энерги-
ей E = 0.6 keV.

Рис. 3. Зависимость выхода распыления толстых пленок
C60 (> 0.05 µm) от энергии частиц аргона при нормальном
падении.

го состояния пленки. Это, по-видимому, является след-
ствием большей скорости полимеризации пленок под
ионным пучком по сравнению со скоростью распыления.

Зависимость выхода распыления толстых пленок C60

от энергии частиц представлена на рис. 3. Полученная
зависимость характеризуется высоким значением поро-
говой энергии распыления Eth ∼ 0.2 keV и быстрым из-
менением выхода распыления в области энергий до 1 keV.
В диапазоне энергий от 1 до 15 keV выход распыления
слабо изменяется и достигает максимума Y ∼ 0.3 at/ion
при E = 9.5 keV. Сопоставление выхода распыления
фуллереновых пленок, графитов и углеродных пленок
показывает, что величины выхода распыления фуллере-
нов лежат между значениями для указанных материа-
лов. Такое рассогласование данных может свидетельство-
вать о влиянии пористости структуры на получаемые
результаты, т. е. нанесенные углеродные пленки могут
иметь сильно пористую структуру и вследствие этого
получаемые значения выхода распыления оказываются
завышенными по сравнению с данными для объемного
графита. Фуллереновые пленки, вероятно, имеют мень-
шую пористость и, как результат, выход распыления
меньше отличается от данных для объемного графита.

Сравнение выхода распыления фуллеридов с данными
для наиболее важных в микроэлектронике полупровод-
никовых материалов Si, SiO2, GaAs [14–19,21,22] показы-
вает, что эффективность распыления фуллеридов ионами
аргона с энергией 0.3−1 keV ниже в 3–10 раз (в зави-
симости от материала мишени и условий облучения).
Кроме того, в распылении фуллеренов обнаруживаются
пороговые эффекты при энергиях частиц E ∼ 200 eV,
которые широко используются для плазмохимического
травления, что существенно выше, чем для графита, Si,
SiO2, GaAs [14–19,21,22].

Сопоставление полученной зависимости с различны-
ми приближениями показало, что наилучшее согла-
сие достигается при использовании модели Зигмунда–
Фальконе [23], учитывающей эффекты неизотропности в
распылении,

Y = Yi
[
1− (Eth/E)2

]
, (2)

где Eth — пороговая энергия распыления, определяв-
шаяся из экспериментального графика и прибизительно
равная 200 eV, что существенно выше; Yis — выход
распыления без учета эффектов неизотропности, кото-
рый рассчитывался в приближении Юдина [24],

Yi =
2Ymax(E/Emax)

1/2

1 + E/Emax
, (3)

где Emax — энергия бомбардирующих частиц, при кото-
рой достигается максимальное значение выхода распы-
ления Ymax.

Величины Emax и Ymax определяются в соответствии с
формулами

Emax = 0.3Et f =
0.3Z1Z2(1 + Mi/Mt)

6.92 · 106a
, (4a)

Ymax = Λ(Z1, Z2)
nπa2Et f

Us
, (4b)

где Et f — энергия Томаса–Ферми; a — радиус экрани-
рования потенциала взаимодействия; Λ — материальная
константа, определяемая по формуле

Λ(Z1, Z2) = Λ(Z2)− 4.65 · 10−12(Z1 − 18), (4c)

Λ(Z2) = 1.3 · 10−10Z1/2
2

×

[
1 + 0.25 sin

(
2π

Z2 + Z + Z0/4
Z0

)]
, (4d)

где Z0 = 8 и Z = 0 при Z2 6 18 и Z0 = 18, Z = 2 при
Z0 = 18.

Поверхностная энергия связи Us, которая определя-
лась из условия наилучшего согласия теории и экспе-
римента, равна 6.7 eV, что несколько меньше, чем для
графита (Us = 7.7 eV [21,24]).

Величина пороговой энергии распыления Eth, опреде-
ленная из экспериментального графика (рис. 3), прибли-
зительно равна 200 eV, что существенно выше, чем для
графита [17,21]. Такое увеличение порога распыления,
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по-видимому, связано с тем, что фуллерены имеют мень-
шую атомную плотность по сравнению с графитом, и,
как следствие, эффективность торможения в приповерх-
ностных слоях фуллеренов, во многом определяющая
распыление, также меньше.

Выводы

Таким образом, в работе проведены исследования
распыления пленок C60 нейтрализованным пучком ар-
гона. Показано, что в исследуемых условиях пленки
фуллеренов полимеризуются. При распылении наблюда-
ется постадийное образование блистеров, по-видимому
обусловленное диффузионными процессами на интер-
фейсной границе слой–подложка. Увеличение толщины
пленок приводит к снижению блистерообразования. На
зависимости выхода распыления от энергии частиц в
области E ∼ 0.2 keV наблюдается пороговый эффект.
Сравнение экспериментальной и рассчитанных зависи-
мостей выхода распыления показывает, что наблюдает-
ся удовлетворительное согласие с теорией Зигмунда–
Фальконе [23], учитывающей эффекты неизотропности
в движении атомов мишени и ионов, и приближением
Юдина [24] для коэффициентов распыления простых
мишеней.

В заключение авторы считают своим приятным долгом
выразить благодарность А. Пономареву и фирме ЗАО
”Астрин” за предоставленный образец фуллереновой
сажи.

Работа выполнена при частичной поддержке РФФИ
(грант № 02-98-18117).
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