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Методами сканирующей зондовой и электронной микроскопии, рентгеноспектрального и рентге-
нофазового анализа, КР- и Фурье-спектроскопии исследованы морфология поверхности, элемент-
ный и фазовый составы, локальные электрические свойства пленок фуллерита с разной атомной
долей олова и висмута. Пленки получены из совмещенного атомно-молекулярного потока методом
резистивного испарения в вакууме на подложках из окисленного монокристаллического кремния.
Толщина пленок составила 1 мкм. Установлено, что свежесконденсированные пленки состоят из
частиц разных размеров – от 30 до 200 нм, на рентгенограммах наблюдаются отражения фуллерита
С60 с гранецентрированной кубической решеткой, находящейся в напряженном состоянии из-за внед-
рения атомов примеси, а также отражения чистых олова и висмута. С помощью оптической спектро-
скопии выявлено образование комплексов фуллеренов с атомами Sn и Bi. Электросиловая микро-
скопия показала значительное уменьшение поверхностного потенциала пленок фуллерита, легиро-
ванных оловом и висмутом, и неоднородное распределение градиента поверхностной емкости.
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ВВЕДЕНИЕ
Фуллеритовые пленки в чистом виде не нашли

широкого практического применения из-за низких
механических свойств (в кристаллической решетке
молекулы С60 связаны силами Ван-дер-Ваальса и,
как следствие, обладают малой твердостью, легко
разрушаются) и высокого удельного электросопро-
тивления [1]. Легирование фуллерита различными
элементами приводит к возникновению более
сильной ковалентоной связи и способствует по-
лучению химически более стойкого материала,
что значительно расширяет его функциональные
возможности и области применения. Добавление,
например, висмута [2, 3] или олова [4, 5] в пленки
фуллерита приводит к уменьшению их удельного
электросопротивления на несколько порядков, а
термический отжиг способствует возникновению
ковалентных связей между атомами примеси и
молекулами фуллерена [6–8]. Однако и олово [9], и
фуллерит [10] при хранении на воздухе подвержены
самопроизвольному росту нитевидных кристаллов.
Для предотвращения образования вискеров и
перехода β-Sn в α-Sn олово легируют различ-
ными элементами, в т.ч. висмутом [11]. К на-
стоящему времени известно достаточно огра-

ниченное число работ, посвященных двойному
легированию фуллеритовых пленок. В основном
такие работы проводились при изучении сверх-
проводимости в системах фуллерит–металл, ко-
гда в качестве интеркалятов использовалось по
2–3 щелочных или щелочноземельных металла,
что способствовало увеличению температуры пе-
рехода в сверхпроводящее состояние [12]. Также
имеется незначительное количество работ по ис-
следованию влияния полупроводниковых соеди-
нений CdTe, Bi2Te3 на термоэлектрические свой-
ства фуллерита [13, 14].

Представляет научный и практический инте-
рес создание новых материалов на основе фулле-
рита, легированного одновременно несколькими
примесями, способствующими образованию кова-
лентных связей и повышению электропроводно-
сти. Цель таких исследований заключается в поиске
эффективных способов контролируемого измене-
ния структурно-фазового состояния новых нано-
композитов для управления их свойствами. Олово и
висмут имеют низкую температуру плавления
(231.89 и 271.3°C соответственно), что позволяет в
одном технологическом цикле ввести примесь за-
данной концентрации в пленки фуллерита. Боль-
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шой радиус атома (0.158 нм для Sn и 0.182 нм для Bi),
сопоставимый с радиусом октаэдрических пустот
кристаллической решетки фуллерита (0.206 нм),
будет благоприятствовать одноатомному (а не кла-
стерному) внедрению примеси в кристаллическую
решетку, тем самым создавая меньшие микрона-
пряжения.

Цель работы – исследование влияния атомов
олова и висмута разной концентрации на морфо-
логию поверхности, фазовый состав и локальные
электрические свойства пленок фуллерита C60.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
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 плен-
ки осаждались на неподогреваемые подложки
из окисленного монокристаллического крем-
ния. Атомная доля элементов задавалась массой на-
вески, а затем контролировалась методом рентгено-
спектрального микроанализа. Исследовались плен-
ки фуллерита с разным содержанием олова и
висмута (ат. %): C60–1 Sn–2 Bi, C60–3 Sn–2 Bi,
C60–20 Sn–6 Bi. Фазовый состав образцов кон-
тролировался на дифрактометре Rigaku Ultima IV
в CuKα-излучении. Анализ элементного состава вы-
полнен с помощью энергодисперсионного безазот-
ного спектрометра Aztec Energy Advanced X-Max 80.
Морфологию поверхности образцов исследовали
на растровом электронном микроскопе (РЭМ)
LEO 1455 VP и сканирующем зондовом микро-
скопе Solver P47 Pro. Локальные электрические
свойства изучали методами электросиловой мик-
роскопии. Спектры комбинационного рассеяния
(КР) света регистрировались с помощью спек-
трально-аналитического комплекса на базе кон-
фокального микроскопа Nanofinder. Для возбуж-
дения образца использовалось лазерное излучение
с λ = 532 нм. Мощность лазера была ослаблена с по-
мощью фильтров до значений менее 0.5 Вт/см2,
чтобы избежать фотоиндуцированных измене-
ний в образцах и их разогрева. Исследование пле-
нок методом ИК-спектроскопии проводилось на
Фурье-спектрометре Vertex-70.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Методом атомно-силовой микроскопии (АСМ)

установлено, что свежеприготовленные пленки
фуллерита с разной атомной долей олова и висму-
та имеют неоднородную морфологию поверхно-
сти: латеральный размер структурных элементов
пленки фуллерита с 1 ат. % Sn и 2 ат. % Bi состав-
ляет 50–150 нм, средний перепад высот – 52 нм
при среднеквадратичной шероховатости 14.6 нм,
при этом на поверхности наблюдается незначи-
тельное количество крупных частиц размером
0.5–1.6 мкм, состоящих из углерода (рис. 1). Увели-

чение атомной доли олова в три раза при неизмен-
ной концентрации висмута не изменяет существен-
но морфологию поверхности пленок: незначитель-
но уменьшается размер структурных элементов до
50–130 нм, средний перепад высот – 43 нм, средне-
квадратичная шероховатость – 13.7 нм. На по-
верхности практически отсутствуют крупные ча-
стицы микронных размеров (рис. 1д), что связано,
вероятнее всего, с тем, что атомы полуметаллов
препятствуют росту крупных фуллеритовых ча-
стиц. Уменьшение размера структурных элемен-
тов ранее наблюдалось при исследовании пленок
фуллерита, легированных атомами олова, алюми-
ния, меди [15–17].

В пленках С60–20 ат. % Sn–6 ат. % Bi установле-
но образование нитевидных кристаллов фуллерита
длиной 0.3–1.2 мкм и диаметром 100–300 нм. Рост
нитевидных кристаллов обусловлен релаксацией
внутренних механических напряжений, возника-
ющих в пленках из-за несоответствия параметров
кристаллических решеток контактирующих фаз,
внедрения кластеров атомов олова и висмута в
кристаллическую решетку фуллерита и наличия
структурных дефектов. Образование нитевидных
кристаллов фуллерита наблюдалось также в рабо-
тах [18–21]. Методом АСМ установлено, что
средняя высота неровностей на поверхности пле-
нок С60–20 ат. % Sn–6 ат. % Bi составляет 88 нм
при среднеквадратичной шероховатости 78 нм.

На дифрактограмме пленки С60–1 ат. % Sn–
2 ат. % Bi присутствуют отражения от плоскостей
гранецентрированной кубической решетки фул-
лерита: 111, 220, 311 – практически все линии вис-
мута в заданном интервале углов (рис. 2), что сви-
детельствует о поликристаллической структуре ме-
таллической фазы, и рентгеновские максимумы
олова небольшой интенсивности: 200, 101, 103. В
области малых углов появляется пик, обусловлен-
ный, вероятнее всего, образованием новой фа-
зы С60(SnBi)х.

В пленках С60–3 ат. % Sn–2 ат. % Bi все линии
С60 сдвинуты в область больших углов, что свиде-
тельствует об уменьшении параметра решетки.
Расчет показал, что параметр решетки составляет
1.3989 нм, что на 2.2% меньше по сравнению с пара-
метром решетки чистого фуллерита (пр. гр. Fm3m,
а = 1.4308 нм). На дифрактограмме (рис. 2б) уве-
личиваются интенсивность и количество линий
олова. При этом в области углов 2θ = 4°–6° появ-
ляется малоинтенсивное гало, связанное, вероят-
но, с образованием новой фазы. При добавлении в
пленки фуллерита 20 ат. % Sn и 6 ат. % Bi интенсив-
ность гало в области углов 2θ = 4°–6° увеличивает-
ся, что свидетельствует об увеличении доли новой
фазы. В области линий фуллерита 111 и 220 появля-
ется широкие гало, что может быть связано с умень-
шением размера структурных элементов фуллери-
та. Значительно увеличивается интенсивность от-
ражений олова и висмута по сравнению с пленками
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с низким содержанием Sn и Bi, что свидетельствует
о наличии кристаллических включений этих фаз.

Об образовании новой фазы в пленках свиде-
тельствует и спектр КР света (рис. 3). В КР-спек-
тре проявляются все 10 колебательных мод, ха-
рактерных для фуллеренов [22]. В работе [23] при
изучении фуллеридов щелочных металлов установ-
лено, что смещение тангенциальной моды Ag(2) на
6 см–1 соответствует переносу одного электрона с
атома металла на молекулу фуллерена. При раз-
ложении с использованием формы линии Лорен-
ца моды Ag(2), отвечающей за симметричные ко-

лебания пентагонов молекулы С60, установлено, что
она состоит из трех пиков: 1442, 1458 и 1468 см–1

(вставка на рис. 3). Как известно, в чистом фулле-
рите пик Ag(2) расположен при 1468.4 см–1. Нали-
чие исходной моды C60 в пленках свидетельствует
о том, что некоторые молекулы C60 свободны от
взаимодействия с атомами олова и висмута, а по-
явление пиков 1442 и 1458 см–1 вызвано образова-
нием комплексов молекул С60 с атомами Sn и Bi.

На рис. 4 приведен спектр поглощения пленок
С60–3 ат. % Sn–2 ат. % Bi. Как известно, из 46 нор-

Рис. 1. АСМ- (а, г, ж) и РЭМ-изображения (б, д, з) морфологии поверхности и распределение интенсивности характери-
стического излучения элементов (в, е, и) при сканировании электронным лучом вдоль выделенной линии на РЭМ-изоб-
ражениях пленок С60–Sn–Bi разного состава (ат. %): а–в – С60–1 Sn–2 Bi; г–е – С60–3 Sn–2 Bi; ж–и – С60–20 Sn–6 Bi.
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Рис. 2. Дифрактограммы пленок фуллерита с разными концентрациями олова и висмута (ат. %): а – С60–1 Sn–2 Bi;
б – С60–3 Sn–2 Bi; в – С60–20 Sn–6 Bi.
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Рис. 3. Спектр КР света пленок С60–3 ат. % Sn–2 ат. % Bi.
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мальных колебаний свободных молекул С60, бла-
годаря их высокой симметрии, только четыре яв-
ляются активными в ИК-спектрах [24]. Наруше-

ние симметрии окружения и перераспределение
электронной плотности при образовании соеди-
нений С60 приводят к частичному разрешению за-
прещенных по симметрии колебаний и проявле-
нию их в ИК-спектрах. В ИК-спектрах пленок
фуллерита, интеркалированных атомами олова и
висмута, присутствуют все 4 колебательные моды
С60 Tu(1−4): 527, 576, 1183 и 1429 см−1, при этом ря-
дом с модой Tu(4) появляются новые линии 1417,
1424, 1437 и 1445 см−1, как видно на вставке к рис. 4.
Поскольку колебание Tu(4) является наиболее чув-
ствительным к переносу заряда в молекуле С60, по-
явление новых линий может свидетельствовать о
взаимодействии атомов олова и висмута с фуллери-
том. Смещение моды Tu(4) было установлено в ра-
ботах [25, 26] при исследовании взаимодействия
фуллерита с калием, литием и натрием.

Также в ИК-спектрах наблюдается широкая
полоса в спектральном диапазоне 1000–1100 см–1,
свидетельствующая о полимеризации фуллерито-
вой фазы за счет химического взаимодействия,
приводящего к образованию молекулярных ком-
плексов, содержащих агрегаты С60. Наличие ши-
рокой полосы в ИК-спектрах в указанном спек-
тральном диапазоне наблюдалось и в работах [27,
28] при исследовании фуллеритовых пленок раз-
ного состава.

На рис. 5 представлены результаты исследова-
ния методами электросиловой микроскопии ло-
кальных электрических свойств пленок фуллери-
та, легированных оловом и висмутом. Добавление
1 ат. % Sn и 2 ат. % Bi приводит к снижению поверх-
ностного потенциала почти на 2 порядка, а на изоб-
ражениях сигнала, пропорционального градиенту
поверхностной емкости пленок, появляются кон-
трастные области, свидетельствующие о форми-
ровании гетерофазной структуры с различной ло-
кальной проводимостью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенных исследований

установлено, что добавление в небольших кон-
центрациях атомов олова (1–3 ат. %) и висмута
(2 ат. %) в матрицу фуллерита приводит к фор-
мированию нанокомпозитного материала с вы-
сотой неровностей поверхности 40–50 нм и
среднеквадратичной шероховатостью около 14
нм, характеризующегося различными локаль-
ными электрическими свойствами и содержа-
щего новую фазу С60(BiSn)x.

Измерение ИК- и КР-спектров, а также рент-
генофазовый анализ подтверждают образование
новой фазы в пленках фуллерит–олово–висмут.

Рис. 5. Профили сечения распределения Z-составля-
ющей градиента электрического потенциала (а) на
поверхности пленок фуллерита (1), С60–1 ат. % Sn–
2 ат. % Bi (2) и С60–3 ат. % Sn–2 ат. % Bi (3); изобра-
жения пространственного распределения Z-состав-
ляющей градиента поверхностной емкости для пле-
нок фуллерита (б) и С60–3 ат. % Sn–2 ат. % Bi (в).
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БАРАН

При увеличении содержания олова до 20 ат. %
и висмута до 6 ат. % в пленках С60 возникают зна-
чительные внутренние механические напряже-
ния, релаксация которых вызывает рост нитевид-
ных кристаллов фуллерита.
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