
Application Note 084

Появление атомно-силовой микроскопии (АСМ) 
[1] и обусловленных ею методик существенно 
продвинуло потенциал характеризации структу-
ры и свойств материалов на малых масштабах за 
последние двадцать лет. Уже первые эксперимен-
ты по АСМ с использованием микроскопического 
зонда доказали, что этот метод позволяет полу-
чать изображения наноструктур и выявлять мор-
фологию материалов с высоким пространствен-
ным разрешением.

В дальнейшем были разработаны методики, до-
полнившие визуализацию объекта измерением 

локальных механических и электрических харак-
теристик. Новые возможности с успехом применя-
ются для выявления компонентов неоднородных 
материалов с высоким пространственным разре-
шением. Разумеется, для количественной харак-
теризации тех или иных локальных свойств мате-
риалов решающую роль играет чувствительность 
зонда к этим свойствам.

На пути к практической реализации достоверного 
количественного анализа стоит ряд проблем, ре-
шение которых опирается на взаимодействии экс-
периментальных и теоретических подходов.

Появление методов, основанных на электростатическом воздействии на образец с помощью 
зонда, значительно расширили область применения атомно-силовой микроскопии. По сравнению 
с наномеханичесикими методами значительно расширился диапазон изучаемых материалов, 
который включает теперь не только мягкую органику и смеси полимеров, но и керамику, металлы и 
полупроводники. Отдельные компоненты составных материалов можно выявить благодаря их отличиям 
по поверхностному потенциалу, диэлектрическому отклику и локальной проводимости. Количественная 
характеризация локальных электрических свойств материалов реализована, в частности, в микроскопе 
НЕКСТ II, в котором имеется полный комплект средств для проведения измерений методами АСМ, 
основанными на электростатическом взаимодействии, включая Электростатическую силовую 
микроскопию (ЭСМ) и Кельвин-зондовую силовую микроскопию (КЗСМ) с использованием одно- и 
двухпроходных методик. В данном обзоре представлены примеры исследования различных образцов с 
помощью ЭСМ и КЗСМ.
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Группа АСМ методов, основанных на регистра-
ции электростатических сил, действующих между 
зондом и образцом [2], включает ЭСМ и КЗСМ, а 
также методы измерения локальных диэлектри-
ческих свойств в различных конфигурациях, среди 
которых микроскопия напряжений Максвелла и 
другие [3, 4]. Эти методы предназначены для кар-
тирования изменений электростатической силы и 
измерений распределений поверхностного потен-
циала и диэлектрической проницаемости. Они ис-
пользуют проводящий зонд, на который действует 
электростатическая сила со стороны образца. Про-
цесс измерений хорошо описывается моделью, в 
которой зонд и образец образуют две обкладки 
микроскопического конденсатора (Рис. 1a). При 
работе по электростатическим методам АСМ зонд 

приводится в колебания с частотой ωmech с помо-
щью пьезовибратора, а электростатические силы 
возникают вследствие приложения к зонду посто-
янного или переменного (на частоте ωmech или 
другой частоте ωelec) электрического напряжения 
смещения. В ходе сканирования проводящий зонд 
испытывает одновременно механическое и элек-
тростатическое воздействие со стороны образца. 
Вклады этих взаимодействий можно разделить, 
либо регистрируя их в различных проходах ска-
нирования при одинаковой частоте возбуждения 
(двухпроходная методика) или обойдясь одним 
проходом, в котором одновременно измеряются 
механические и электростатические взаимодей-
ствия по разным частотным каналам [2].

В представляемых вниманию читателя примерах 
применений будут продемонстрированы возмож-
ности микроскопа НЕКСТ II в части реализации 
АСМ методов, основанных на регистрации элек-
тростатических взаимодействий между зондом и 
образцом. После краткого описания этих методов, 
включающего их теоретическое обоснование, по-
тенциал микроскопа будет раскрыт на несколь-
ких практических результатах, полученных для 

различных образцов, среди которых: самосборки 
фторированных алканов на различных подложках, 
органические материалы для электроники, поли-
меры, сплавы металлов и полупроводниковые 
структуры. Будут также рассмотрены важные во-
просы оптимизации АСМ методов исследования 
электрических свойств и количественного анализа 
данных.

Рис. 1. Схема измерений по АСМ электростатическим методам и варианты конфигурации синхронных 
детекторов для многочастотных измерений электростатических сил.
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РЕГИСТРАЦИЯ ЭЛЕКТРОСТАТИЧЕСКОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ МЕЖДУ ЗОНДОМ И ОБРАЗЦОМ

В последнем случае в системе регистрации при-
бора задействуются несколько синхронных детек-
торов (Рис. 1b). В этой статье будут рассмотрены 
оба основных варианта измерения локальных 
электрических свойств, а их возможности будут 
проиллюстрированы практическими примера-
ми по изучению одного из стандартных образ-
цов - самосборки полуфторированных алканов 
F14H20[CF3(CF2)14(CH2)20CH3] на подложке Si [5].

Стриктура и размеры молекулы F14H20 показаны 
на Рис. 2a. На подложках типа Si или слюды мо-
лекулы фторированных алканов, имеющие фтори-
рованные и гидрогенизированные участки, само-
организуются в плоские домены с атомами фтора 
на границе. Обычная морфология самосборки на 
подложке Si показана на Рис. 2b.
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где A0 – амплитуда колебаний зондового датчика до возникновения силового взаимодействия между 
зондом и образцом; Zc - среднее положение кантилевера относительно поверхности в процессе колеба-
ний и 

(k и Q - упругая постоянная зондового датчика и его добротность на частоте первого резонанса изгибных 
колебаний).
Если работа ведется в режиме поддержания фазы постоянной (около 90 градусов), изменения частоты 
(ω) и амплитуды, обусловленные электростатической компонентой взаимодействия, можно выразить 
следующим образом:

                                                                                                  ,

Рис. 2a-b. Молекулярная структура соединения F14H20 (a) и модель самосборки 
фторированных алканов на подложке Si (b)

F C2

CF3

CF2

F C2

F C2

CF2

CF2

F C2

F C2

CF2

CF2

F C2

3
3

,5
Ao

S =20 AH

2
o

S =28 AF

2
o

1
7

Ao

1
6

,5
Ao

F-block

H-block

(a) (b)

Полный дипольный момент молекулы F14H20 
довольно велик (3,1 Д), он направлен вдоль мо-
лекулярной цепи, отрицательный полюс которой 
находится во фторированной части. Вертикальная 
ориентация молекул, характерная для плоских са-
мосборок на ряде подложек, приводит к появле-
нию заметного потенциала на их поверхности.

Первым из АСМ методов, основанных на регистра-
ции электростатических взаимодействий, рассмо-
трим ЭСМ.

В этом двухпроходном методе на первом прохо-
де зонд регистрирует профиль поверхности путем 
измерения механических взаимодействий между 
зондом и образцом на резонансной частоте изгиб-
ных колебаний (1-ая собственная частота) ωmech. 
На втором проходе зонд следует по ранее полу-

ченному профилю, будучи поднят над образцом 
на высоту 10-40 нм, и при этом регистрируется 
дальнодействующая электростатическая сила.

Электростатическая сила, действующая между 
зондом и образцом, дополнительно усиливается 
за счет приложения к зонду постоянного напря-
жения смещения. Чувствительность измерений 
достигается либо путем регистрации изменений 
фазы и амплитуды колебаний проводящего зонда 
при постоянной частоте осцилляций ωmech, либо 
путем измерения изменений частоты и амплиту-
ды при поддержании постоянным значения фазы 
колебаний зонда. Связь между консервативной 
электростатической силой и фазой (Θ) и амплиту-
дой (A) колебаний зонда описывается следующи-
ми уравнениями [6-7]:
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Рис. 3a-f. ЭСМ изображения, полученные по двухпроходной методике для самосборок F14H20 на подложке Si. (a) Изображение рельефа. 
Контраст позволяет увидеть неровности в диапазоне 0-11 нм. (b)-(c) и (e)-(f) Изображения фазы и амплитуды, полученные при высо-
тах зонда на образцом 10 нм и 30 нм. Контраст изображения фазы - 0-13 градусов; контраст изображения амплитуды - 0-11 нм. (d) 
Изображение частоты при высоте зонда над образцом, равной 10 нм. Диапазон контраста - 0-150 Гц.
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где Δω = ω - ω0 и ω0 - частота первого резонанса 
изгибных колебаний зондового датчика (=ωmech). 
Уравнения (1) - (2) позволяют найти электростати-
ческую силу по результатам АСМ измерений. Эти 
данные можно затем использовать для получе-
ния различных свойств материала, для которых 
известны соотношения их связи с электростатиче-
ской силой.

Такой подход имеет более широкое применение 
- его можно использовать для анализа механиче-
ских взаимодействий между зондом и образцом. 
Главную трудность на этом пути представляет по-
строение реалистичной количественной модели 
взаимодействий между зондом и образцом, для 

которой может потребоваться анализ конечных 
элементов (АКЭ). Для случая электростатических 
взаимодействий необходимо исследовать образ-
цы нескольких типов с помощью АСМ электроста-
тических методов и затем проанализировать по-
лученные данные. В состав этой группы образцов 
должны входить диэлектрические слои на прово-
дящей подложке, образцы с молекулярными ди-
полями, металлы с различной работой выхода, 
полупроводники с различными добавками и дру-
гие. Примеры экспериментального исследования, 
собранные в настоящей статье, можно рассма-
тривать как первые шаги в полномасштабном ре-
шении задачи анализа локальных электрических 
свойств различных материалов.

Представление результатов начнем с ЭСМ изобра-
жений самосборок молекул F14H20 на подложке 
Si. Эти структуры уже стали стандартом для вери-
фикации аппаратных реализаций метода КЗСМ [3] 
(Рис. 3a-f). На профиле высоты, показанном на Рис. 
3a, видны несколько доменов F14H20, имеющих 
высоту около 4 нм. Эти домены состоят из плот-
но упакованных спиралевидных нанообъектов с 
практически вертикальной ориентацией молекул.

Изображения фазы и амплитуды хорошо коррели-
руют друг с другом, что согласуется с уравнением 
(1), а их контраст в областях доменов самосборок 
F14H20 показывает силу притягивающей электро-
статической силы, действующей между проводя-
щим зондом и вертикально ориентированными 
молекулярными диполями.
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Увеличение притяжения в областях доменов от-
ражается как повышение яркости на изображе-
нии фазы и понижение яркости на изображении 
амплитуды. При увеличении расстояния между 
образцом и зондом сила притяжения падает, что 
демонстрируют изображения, полученные при 
высоте зонда 30 нм (Рис. 3e-f). 

При дальнейшем отводе зонда от образца про-
странственное разрешение изображений ампли-
туды ухудшается. Контраст изображения частоты, 
полученного при поддержании постоянной фазы 
колебаний, также обнаруживает увеличение элек-
тростатической силы при подводе зонда к обла-

стям доменов F14H20 в полном соответствии с 
уравнением (2).

Изменения амплитуды, фазы и частоты в ЭСМ изо-
бражениях отражают вариации локальных элек-
трических свойств образца и поэтому их можно 
использовать для визуализации состава, однако 
для количественной характеризации (измерения 
момента и ориентации диполей в самосборках 
F14H20) необходима дополнительная обработка 
данных. В общем случае изменение электриче-
ского потенциала (ΔV) на молекулярных диполях 
выражается следующим образом:

Рис. 4a-b. (a) Карта электрического потенциала, полученная с помощью АКЭ для АСМ зонда с радиусом закругления 
кончика 30 нм и раскрывом 40 градусов в случае двух дипольных доменов. Потенциал изменяется в диапазоне от +3 В 
(красный цвет) до -4 В (синий цвет). На графике (b) показана зависимость электростатической силы от расстояния 
между зондом и образцом в диапазоне 1-20 нм.
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где μ - молекулярный дипольный момент, S - площадь, приходящаяся на одну молекулу; ε0 - универсаль-
ная диэлектрическая постоянная, ε - относительная диэлектрическая проницаемость.v

Электростатическую силу, действующую в вертикальном направлении между кончиком зонда и образ-
цом, можно представить в виде

Для расчетов градиента емкости для рассматрива-
емой геометрии зонд-образец была использова-
на коммерческая программа АКЭ компании Field 
Precision Inc. Результаты вычислений показаны на 

Рис. 4a-b. Зависимость электростатической силы 
от расстояния между зондом и образцом хорошо 
описывается следующим соотношением включа-
ющем два эмпирических параметра B1 и B2:

Это наблюдение позволяет выразить электростатическую силу следующим образом:
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С учетом полученного соотношения существенно упрощается интеграл

в уравнении (1), который теперь можно выразить в аналитической форме. Окончательное решение 
задачи сводится к уравнению

в которое входят расстояние зонд - образец (Zc) и 
амплитуда колебаний, регистрируемые в экспе-
рименте, а также свойства материала: градиент 
емкости и поверхностный потенциал ΔV. Значения 
материальных параметров можно найти, решив 
указанное уравнение для серии экспериментов 
с разными значениями напряжения смещения 
(Utip). Наш набор ЭСМ данных был получен при 
напряжении смещения зонда, равном +3 В. Пол-
ное решение рассматриваемой задачи будет опу-
бликовано позднее [9].

Описанный подход представляется чрезмерно 
сложным для случаев, в которых поверхностный 
потенциал может быть измерен непосредствен-
но, однако прямое измерение возможно далеко 
не всегда. Измерения поверхностного потенциала 
могут быть проведены по методу КЗСМ в одно- 
или двухпроходном режиме. В случае двухпро-
ходного режима на втором проходе проводящий 
зонд возбуждается электрически на частоте ωelec, 
а параметром, чувствительным к разности (φ) по-
верхностных потенциалов зонда и образца, яв-
ляется амплитуда колебаний. Компенсация этой 
разности (т.е. подавление амплитуды колебаний) 
осуществляется путем приложения постоянного 
напряжения смещения к образцу (значение кото-
рого и дает поверхностный потенциал) с помощью 
системы слежения зонда Кельвина.

Двухпроходная методика широко применяется 
для исследований образцов в специальных сре-
дах, однако необходимость отвода зонда от образ-
ца на заметное расстояние для регистрации элек-
тростатической силы на втором проходе снижает 
чувствительность и пространственное разреше-
ние метода по сравнению со схемами измерений, 
в которых зонд находится в непосредственной 
близости от образца. К этому выводу приводит 
сравнение экспериментальных данных, получен-
ных в одно- и двухпроходных режимах, которые 
были представлены нами в одном из предыдущих 
выпусков «Примеров применения» [10].

В однопроходном режиме, который использует 
несколько синхронных детекторов, частоте коле-
баний зонда составляет ωmech, а дополнительное 
возбуждение на частоте ωelec, много меньшей 
ωmech, позволяет разделить вклады механических 
и электростатических сил. Помимо регистрации 
отклика на основной частоте ωelec, имеется воз-
можность измерения вариаций силы на частотах 
2ωelec и 3ωelec при использовании дополнительных 
синхронных детекторов (Рис. 1b). По вариации 
силы на частоте 2ωelec можно построить распреде-
ление градиента емкости dC/dZ, который связан с 
локальным диэлектрическим откликом. Отклик на 
частоте 3ωelec связан со значением dC/dV [11].

Реализация принципов однопроходной КЗСМ до-
стигается путем параллельной регистрации откли-
ков измерительной системы на частотах ωmech и 
ωelec (<<ωmech) с помощью синхронных детекторов, 
на которые подается сигнал фотодетектора. В этом 
случае амплитуда колебаний на нерезонансной 
частоте ωelec прямо связана с электростатической 
силой, а способ формирования изображений по 
этому отклику называется АМ-КЗСМ (АМ - ампли-
тудная модуляция). Дальнодействующий характер 
электростатической силы приводит к тому, что на 
эту амплитуду влияют параметры не только кончи-
ка зонда, но также и стержня зонда и кантилеве-
ра. Повысить чувствительность и пространствен-
ное разрешение КЗСМ можно, используя другой 
подход, который называется ФМ-КЗСМ (ФМ - фа-
зовая модуляция) [10]. В ФМ-КЗСМ электрическое 
возбуждение производится на низкой частоте, 
лежащей в полосе ωmech (обычно 10 кГц). Поэтому 
сигнал фотодетектора содержит компоненты на 
частоте ωmech и сателлитных частотах ωmech ± ωelec.

Для выделения всех этих компонентов, имеющих 
узкий спектр, применяется схема с последователь-
ным подключением синхронных детекторов. Пер-
вый синхронный детектор предназначен с компо-
нентой на частоте ωmech, которая используется в 
системе слежения за профилем поверхности.
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Компонента, обусловленная электростатическим 
взаимодействием и описываемая значением cosΘ 
для частоты ωelec, регистрируется вторым синхрон-
ным детектором и используется в системе слеже-
ния зонда Кельвина. Зависимость cosΘ от силы 
дается интегралом I(Zc, A), который при малых ам-
плитудах близок к значению градиента силы, что 
напоминает подход, предложенный в работе [12]. 
Как было показано ранее, применение градиента 
силы эквивалентно сужению области взаимодей-
ствия между образцом и зондом до промежутка 
между ними, что приводит к повышению чув-

ствительности и пространственного разрешения 
по сравнению с АМ-КЗСМ [13-14]. Помимо этого, 
применяемые в ФМ-КЗСМ дополнительные син-
хронные детекторы можно использовать для ре-
гистрации компонентов отклика на частотах 2ωelec 
и 3ωelec. Известен также другой вариант ФМ-КЗСМ, 
в котором влияние параметров стержня зонда и 
кантилевера на регистрируемое значение элек-
тростатической силы снижается за счет исполь-
зования специального зондового датчика с очень 
длинным (~100 мкм) зондом.

(b) (c)

(e)

Поверхностный потенциал, ФМ A(2ωelec)

Поверхностный потенциал, АМ

(a)

(d)
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0 200 400 600

2
0

0
6

0
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m
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m
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0
2
0
0

4
0
0

(f)

Поверхностный потенциал, ФМ

Surface Potential, AM
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Рис. 5a-f. (d) Однопроходная Кельвин-зондовая силовая микроскопия с фазовой модуляцией (ФМ-КЗСМ). Измерения самосборки F14H20 на 
подложке Si при одновременной регистрации откликов по амплитуде на частотах 2ωelec и 3ωelec. (e) Изображение того же участка 
по поверхностному потенциалу, полученное с помощью однопроходной АМ-КЗСМ. На рисунке (f) показаны распределения поверхност-
ного потенциала по направлениям, показанным на рисунках (b) и (e) белыми штриховыми линиями.

На Рис. 5a-f представлены КЗСМ изображения са-
мосборки F14H20 на подложке Si. Сравнение дан-
ных профиля высоты, поверхностного потенциала 
и амплитуд на частотах 2ωelec и 3ωelec приводит 
к важным заключениям. Поверхностный потен-
циал, полученный по ФМ-КЗСМ, больше поверх-
ностного потенциала, полученного по АМ-КЗСМ. 
Некоторые частицы, окружающие домен F14H20 
на изображении рельефа, не видны на изображе-
нии по поверхностному потенциалу, но различи-
мы в изображениях амплитуды. Вероятнее всего, 
дипольный момент в молекулах этих частиц отсут-
ствует или не имеет вертикальной ориентации.  
В то же время, они влияют на емкость промежутка 

зонд-образец, что находит свое отражение в изо-
бражениях амплитуды. 

Значение сигнала на частоте 2ωelec связано с ди-
электрической проницаемостью (εωr) и толщи-
ной (h) как функция отношения этих параметров  
h/εr. Ранее нами было показано, как по сигналу на 
частоте 2ωelec можно получить распределение ди-
электрической проницаемости в тонких пленках 
полистирена (polystyrene, PS) и поли(винилацетат)
а (poly(vinyl acetate), PVAC) [7]. Измерение отклика 
по dC/dV успешно применялось для изучения по-
лупроводников, и в дальнейшем этот метод будет 
распространен на другие материалы.
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НЕКОТОРЫЕ ПРИМЕНЕНИЯ ЭСМ И КЗСМ

В качестве результата подобных исследований 
можно упомянуть исследование зависимости кон-

траста dC/dV изображений от состава и концен-
трации примесей в тестовом образце Si  [11].

Ниже будут представлены примеры изучения ма-
териалов с помощью ЭСМ и КЗСМ. Во многих слу-
чаях качественное изображение удалось получить 
только по одному из этих методов. Кроме того, 
ФМ-КЗСМ не всегда превосходит АМ-КЗСМ по ка-
честву изображений поверхностного потенциала.

Чувствительность измерений к электростатиче-
ской силе и пространственное разрешение изо-
бражений во многом определяются подходящим 
выбором зонда. Поэтому при планировании АСМ 
электрических экспериментов большое значение 
имеет практический опыт экспериментатора.

Пример исследования молекулярного упорядочения флюороалканов на различных подложках дает 
изучение самосборок F14H20
методом КЗСМ [3]. Изображения этих самосборок на подложках из слюды и MoS2 и одномерные сечения 
изображений показаны на Рис. 6a-f.

В случае адсорбции F14H20 на слюде флюороал-
каны образуют домены, которые состоят из спи-
ралевидных и лентовидных структур, напоми-
нающих структуры, полученные на подложке Si. 
Высота отдельного домена составляет около 4 нм, 
а поверхностный потенциал домена относительно 
слюды - порядка 1 В (Рис. 6b, c) и больше [3]. На 
другой подложке с атомарно гладкой поверхно-
стью (MoS2) наблюдаются ламеллярные участки с 
толщиной, близкой к диаметру одиночных моле-
кул фторированных алканов (~0,3 нм) и выступаю-

щие островки с высотой 1 нм (Рис. 6d). На вставке 
к этому рисунку показано увеличенное изображе-
ние ламеллярного участка, на котором заметен 
пространственный период 6,2 нм. Такое же эпи-
таксиальное упорядочение обычно наблюдается 
для образцов с подложками из графита, несмотря 
на то, что кристаллические решетки подложек 
заметно отличаются. Молекулы фторированного 
алкана внутри ламеллы ориентированы парал-
лельно подложке, и поэтому поверхностный по-
тенциал на этом участке составляет всего 100 мВ. 

Рис. 6a-f. (a)-(d) Изображения профиля высоты и поверхностного потенциала для самосборки F14H20 на подложке из слюды (a-b) и из 
MoS2 (d-e), полученные методом однопроходной Кельвин-зондовой силовой микроскопии с фазовой модуляцией (ФМ-КЗСМ). Одномер-
ные профили высоты и поверхностного потенциала на графиках (c) и (f) измерены для направлений, указанных белыми штриховыми 
линиями.
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Потенциал более высоких (1 нм) островков на ~250 
мВ выше, чем у примыкающих к ним областей. 
Этот факт оказался несколько неожиданным, 
поскольку ранее для образцов F14H20 контраст 
по поверхностному потенциалу не превышал 
значений для ламеллярных адсорбатов F14H20 

на Si, слюде и графите. Можно предположить, 
что в данном случае средний вектор ориентации 
молекулярных диполей сильнее повернут в 
направлении подложки (MoS2x), однако для 
подтверждения этой гипотезы нужны более 
глубокие исследования.

Органические материалы для электроники и фотогальванических элементов

С расширением использования органических ма-
териалов для изготовления полевых транзисто-
ров и фотогальванических элементов растет вос-
требованность характеризации их электрических 
свойств. Ниже представлены примеры визуальной 
характеризации следующих объектов: слои пента-
цена и олиготиофена, а также поверхность поли-
мера P3HT (poly-3-hexylthiophene) в смеси с фул-
лереновой производной PCBM ([6,6]-phenyl-C61 
butyric acid methyl ester) на подложке из стек-
ла  ITO. 

Органические полупроводники, особенно пента-
цен, привлекают большое внимание в качестве 
материалов для изготовления каналов тонкопле-
ночных транзисторов, поскольку эти устройства 
демонстрируют подвижность зарядов на уровне 

1 cm2V-1sec-1 и коэффициент токовой модуляции 
порядка 107-108. Великолепные характеристики 
полевых транзисторов с пентаценовыми пленка-
ми обусловлены тем, что направление преиму-
щественной ориентации молекул кристаллитов 
этих поликристаллических пленок почти перпен-
дикулярно подложке, что обеспечивает высокую 
степень межмолекулярного π-орбитального пере-
крытия в плоскости пленки. 

В структуре транзистора заряд, индуцированный 
затвором, электростатически ограничен областью 
границы органика-изолятор; характеристики тран-
зистора во многом определяются структурой и 
электрическими свойствами нескольких пентаце-
новых слоев, прилежащих к поверхности диэлек-
трика.

Рис. 7a-d. (c) Изображения рельефа, амплитуды и фазы, полученные двухпроходными методами ЭСМ для одиночных пен-
таценовых слоев с дендритными частицами на поверхности. Изображения фазы и амплитуды получены методами АМ 
и ФМ, соответственно. (d) Изображение поверхностного потенциала для того же участка, полученное однопроходной 
Кельвин-зондовой силовой микроскопией с фазовой модуляцией (ФМ-КЗСМ). Высота дендритов на рисунке (a) - около 2 нм, 
поверхностный потенциал на участке дендрита на рисунке (d) - около 100 мВ.
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Мы исследовали образец, полученный осажде-
нием пентацена на подложку Si из паровой фазы. 
На изображении рельефа виден одиночный слой 
на подложке Si, состоящий из отдельных зерен, 
разделенных темными границами, а также ден-
дритные частицы, составляющие второй слой. 
На Рис. 7b-d показаны изображения, полученные 
методами ЭСМ КЗСМ для того же участка образ-
ца. Следует отметить, что изображения амплиту-
ды и частоты для двухпроходной ЭСМ и изобра-
жение поверхностного потенциала, полученные 
однопроходной Кельвин-зондовой силовой ми-
кроскопией с фазовой модуляцией (ФМ-КЗСМ), 
контрастны только на границах дендритов и пер-
вого слоя. Ранее эти образцы изучались методом 
микроскопии касательных напряжений (transverse 
shear microscopy, TSM) [15], которая чувствительна 
к разности латеральных сил, действующих на АСМ 
зонд по разным кристаллографическим направле-
ниям зерен пентацена в первом слое на подложке 
Si. В TSM изображениях была обнаружена зависи-
мость контраста от типа эпитаксии лежащих под 
ними пентаценовых доменов.

Кроме того, о связи поверхностного потенциала и 
особенностей эпитаксии зерен пентацена упоми-
налось в работе [16]. Было сделано предположе-
ние, что изменение контраста обусловлено изме-
нением электростатического связывания между 
диполями, индуцированными на границах между 
слоями пентацена, и диполями на границе между 
пентаценовой пленкой и подложкой.

Сравнение контраста изображений на Рис. 7b-d не 
противоречит этому предположению [16], и поэ-
тому можно сказать, что вариация контраста ден-
дритов на ЭСМ и КЗСМ изображениях объясняется 
различиями электростатического взаимодействия 
их частей, которые лежат на разных зернах пер-
вого слоя. Характеризация локальных электри-
ческих свойств слоев органических материалов 
безусловно, полезна для контроля характеристик 
этих слоев в транзисторных устройствах. Этот те-
зис подтверждается примером исследования пле-
нок олиготиофена (oligothiophene, OTh) на под-
ложке Si, применяемых в полевых транзисторах, 
с помощью ЭСМ. Образцы OTh были получены с 
помощью центрифугирования на подложке Si из 
раствора материала в толуоле. Молекула OTh со-
держит 7 тиофеновых колец, снабженных линей-
ными алифатическими цепочками в качестве кон-
цевых групп, что обеспечивает их растворимость 
в органических растворителях [17]. Упаковка мо-
лекул OTh в твердом состоянии аналогична струк-

туре пентацена: длинные оси молекул ориентиро-
ваны параллельно, а толщина молекулярного слоя 
определяется длиной молекулы.

Хорошо различимая структурная анизотропия ло-
кализует перенос заряда в направлении парал-
лельном границам слоев. Ранее этот материал 
исследовался для применения в тонкопленочных 
органических транзисторах, и его характериза-
ция проводилась путем измерения профиля по-
верхностного потенциала в направлении поперек 
слоя  [18].

На Рис. 8a-f представлены ЭСМ изображения об-
разцов OTh на подложке Si с разным коэффициен-
том покрытия поверхности. В этом случае изобра-
жения, полученные по двухпроходной ЭСМ, имеют 
гораздо более высокую воспроизводимость и бо-
лее сильный контраст, чем КЗСМ изображения. На 
изображении образца с коэффициентом покрытия 
поверхности OTh менее 1 видны домены с фор-
мой, близкой к прямоугольной. Некоторые доме-
ны объединяются в более крупные агрегаты.

Пониженная яркость этих доменов на изображе-
ниях фазы указывает на их более сильное элек-
тростатическое взаимодействие с зондом по срав-
нению с подложкой. При коэффициенте покрытия 
поверхности, равном 1 (Рис. 8c), на изображении 
рельефа виден практически плотный первый слой 
и границы между образующими его зернами. На 
верхней поверхности первого слоя заметны не-
большие капли и волокна материала, которые 
имеют пониженную яркость по сравнению с лежа-
щими под ними слоем и подложкой (Рис. 8d). Эти 
компоненты могут привести к неоднородности 
локальных электрических свойств пленки, что не-
желательно при ее использовании в тонкопленоч-
ном транзисторе. При увеличении коэффициента 
покрытия поверхности начинается образование 
островков и формирование трехмерных кристал-
лических структур по механизму винтовых дисло-
каций (Рис. 8e).

Из соответствующего изображения фазы (Рис. 8f) 
видно, что контраст верхних слоев становится бо-
лее отрицательным, что усложняет картину элек-
тростатического поля образцов. Как мы видим, 
ЭСМ и КЗСМ исследования сверхтонких пленок та-
ких перспективных материалов для органических 
транзисторов, как пентацен и олиготиофен, дают 
ценную информацию об их микроструктуре, элек-
трических свойствах и рабочих характеристиках.
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(d)

(f)

Фаза, 2-й проход

(c)

(e)

Рельеф

Рельеф

Фаза, 2-й проход

(b)(a)

Рельеф Фаза, 2-й проход

Рис. 8a-f. Изображения рельефа и фазы, полученные для пленок олиготиофена при разном коэффициенте покрытия 
поверхности с помощью двухпроходной ЭСМ. Контраст изображений рельефа: (a) - 0-7 нм, (c) - 0-10 нм, (e) - 0-30 нм.  
Контраст изображений фазы: (b) и (d) - 0-6 градусов, (f) - 0-12 градусов.

5 mm

3 mm

4 mm

В последние годы наблюдается значительный 
прогресс в области органических фотогальвани-
ческих элементов. Мы покажем применение АСМ 
методов, основанных на измерении электростати-
ческих взаимодействий, для исследования фото-
гальванических элементов на примере изучения 
смеси P3HT/PCBM с помощью ЭСМ и КЗСМ. Соглас-
но публикациям эффективность смеси P3HT:PCBM 
составляет 5%, что необычно для органических ма-
териалов для солнечных ячеек. PCBM - это фулле-
реновая производная. Благодаря высокой подвиж-
ности электронно-дырочных пар этот материал 
используется в качестве акцептора электронов во 
многих органических фотоячейках. Фотогальвани-
ческий эффект в рассматриваемой смеси полиме-

ров достигается за счет возбуждения электрона на 
π-орбитали P3HT. Проводимость полимера P3HT 
обусловлена его кристаллической структурой и 
упаковкой тиофеновых компонентов в цепи. Тон-
копленочный образец P3HT/PCBM был приготов-
лен центрифугированием из раствора в толуоле на 
подложку из проводящего стекла ITO.

На изображении рельефа (Рис. 9a) видны неболь-
шие выступы с отчетливыми нано-фибриллами ши-
риной 20-30 нм. Эти особенности характерны для 
полимеров P3HT - они и ранее наблюдались мето-
дами ПЭМ [19] и АСМ [20]. Согласно этим результа-
там при формировании пленки в приповерхност-
ном слое агрегируется преимущественно  P3HT.
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Рис. 9a-d. (A) - (c) Изображения композитной пленки P3HT/PCBM на подложке из стекла ITO, полученные методом двухпро-
ходной ЭСМ. (d) - Изображение того же участка по поверхностному потенциалу, полученное методом однопроходной 
AM‑КЗСМ. Контраст изображения рельефа - 0-25 нм. Контраст изображений фазы и амплитуды - 0-7 градусов и 0,3 нм. 
Контраст изображения по поверхностному потенциалу - 0-0,22 В.

(b)

(d)

Поверхностный потенциал, АМ

(a)

(c)

Рельеф

Амплитуда, 2-й проход

Фаза, 2-й проход

Рис. 10. Схематическое распределение частиц сажи в материале TPV, представляющем смесь полимера и резины. Взаи-
модействие частиц с ближайшими соседями приводит к образованию перколяционной решетки, наличие которой обу-
славливает проводимость образца.

600 nm

Контраст ЭСМ изображений фазы и амплитуды 
обусловлен главным образом нано-фибриллами, 
при этом контраст изображения фазы выше (Рис. 
9b-c). Сравнение изображений рельефа и фазы по-
казывает, что телам нано-фибрилл соответствует 
более темное изображение фазы, чем промежут-
кам между ними, что должно объясняться усиле-
нием электростатического взаимодействия между 
зондом и образцом в области фибрилл.

Этот эффект обусловлен влиянием молекулярных 
диполей, поскольку на изображениях поверхност-
ного потенциала видны аналогичные особенно-
сти, а поверхностный потенциал в направлении 
поперек нано-фибрилл изменяется в диапазоне 
0-80 мВ (Рис. 9d). Как мы предполагаем, эти эффек-
ты связаны с распределением диполей, обуслов-
ленных ориентацией молекул и электронными 
связями в материалах, на границах раздела  [21].

Полимеры: Термопластический вулканизат и тонкая пленка композита PS-PVAC
АСМ исследования полимерных материалов проводятся как в академическом, так и в прикладном, на-
правлениях на протяжении более 20 лет.
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Обычно карты химического состава материалов 
строятся на основе разностей механических ха-
рактеристик компонентов материалов, но для 
этой цели можно использовать также изменение 
локальных электрических свойств. Это доказыва-
ют примеры, приведенные ниже. Композиты из 
пластмасс и резин с внедрениями частиц сажи 
представляют большой интерес для технологии 
ввиду широкого спектра их применений. Иссле-
дование отношений структура-свойства и факто-
ров, определяющих те или иные свойства, требует 
проведения тщательного анализа на микроско-
пическом уровне, для которого одним из наибо-
лее подходящих инструментов является АСМ. Мы 
исследовали термопластического вулканизата 
(thermoplastic vulcanizate, TPV), изготовленного из 
изотактического полипропилена и резины EPDM с 
внедрениями частиц сажи, а также ряд других ма-
териалов. Схематическое распределение частиц 
сажи показано на Рис. 10. Структура TPV характе-
ризуется морфологией с разделением микрофаз 
резины и пластмассы и пространственным распре-
делением частиц сажи (имеют диаметр 20-40  нм), 
которые образуют проводящую перколяционную 
решетку. ЭСМ ранее применялась для изучения 

перколяционных решеток в материалах с внедре-
ниями частиц сажи 1995 [22]. Мы исследовали 
поверхность образца TPV, полученного путем го-
рячего плавления между двумя плоскими поверх-
ностями, методами КЗСМ и ЭСМ. Наибольший 
контраст наблюдался для ЭСМ изображений, в то 
время как изображения по dC/dZ были менее рез-
кими, а изображение поверхностного потенциала 
оказалось весьма расплывчатым, поскольку ком-
позит PP/EPDM является хорошим диэлектриком 
и слабо реагирует на воздействия, используемые 
в этом методе. На изображении рельефа видны 
выступы над основной поверхностью и некоторое 
количество мелких частиц (Рис. 11a). На ЭСМ изо-
бражениях фазы и амплитуды выделяется множе-
ство небольших областей с контрастом, намного 
более высоким по сравнению с прилегающими к 
ним участками, на которых практически не вид-
ны какие-либо детали. Эти области соответствуют 
расположению частиц сажи, составляющих пер-
коляционную решетку и сильно реагирующих на 
электростатическое воздействие со стороны зон-
да. Увеличенные изображения рельефа и ампли-
туды, подтверждающие это соответствие, приве-
дены на Рис. 11d-e. На Рис. 11e белыми стрелками 

Рис. 11a-f. (a)-(c) Изображения рельефа, амплитуды и частоты поверхности образца TPV, полученные методом ЭСМ. (d)-(e) Изображе-
ния рельефа и фазы малого участка образца. Контраст по выступам на поверхности: (a) - 0-60 нм, (d) - 0-20 нм. Контраст изображений 
амплитуды, частоты и фазы - 0-12 нм, 0-18 Гц и 0-30 градусов, соответственно. Цветовая шкала на карте АКЭ (f) охватывает уровни 
плотности энергии (сила на единицу площади) от 3•104 Дж•мкм-3 (фиолетовый цвет) до 8,7•105Дж•мкм-3 (красный цвет). Белая 
штриховая линия соответствует границе раздела диэлектрик - воздух.

(d)

(d)

Рельеф Амплитуда, 2-й проход

(e)

(b)

(f)

(c)

Фаза, 2-й проход

Частота, 2-й проход

Рельеф

3 mm

1,5 mm
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указаны два ярких пятна, расположенные в левом 
нижнем углу изображения. Источник более ярко-
го пятна хорошо различим на изображении релье-
фа (Рис. 11d), однако затруднительно указать на 
этом изображении источник более темного пятна. 
Вероятнее всего, это пятно обусловлено взаимо-
действием зонда с частицей сажи, находящейся 
под поверхностью образца. Для проверки этого 
предположения было проведено моделирование 
распределения электростатической силы, дей-
ствующей между АСМ зондом и проводящей ча-
стицей, внедренной в диэлектрическую матрицу, 
по методу АКЭ (Рис. 11f). Распределение силовых 
линий, проходящих между зондом и образцом и 
показанных цветными линиями, показывает, что 
зонд чувствителен к частицам, расположенным 
под поверхностью образца.

Еще один пример изучения локальных электри-
ческих свойств полимеров дает исследование 
тонкой пленки композита PS/PVAC на подложке 
из стекла ITO. Картирование химического состава 
аналогичного образца было проведено с помо-
щью АСМ микроскопа с методикой конфокаль-
ной микроскопии комбинационного рассеяния 
(ИНТЕГРА Спектра II, НТ-МДТ СИ) путем картиро-
вания зон рассеяния, специфических для поли-

меров. По этим данным композит представляет 
собой матрицу PS с внедрениями доменов PVAC 
шарообразной формы. Помимо этого, были по-
лучены изображения по dC/dZ от пленок PS/PVAC 
и их компонентов, что позволило количественно 
оценить распределение их диэлектрической про-
ницаемости [7]. Здесь будут рассмотрены КЗСМ 
изображения от пленки PS/PVAC на подложке из 
стекла ITO (Рис. 12a-f).

Съемка проводилась вблизи царапины на образ-
це, которая была нанесена с помощью острой 
деревянной палочки. Царапина использовалась 
для того, чтобы удалить часть слоя полимера без 
повреждения лежащей под ним подложки, что 
позволило измерить толщину пленки и создать 
контраст между подложкой и компонентами по-
лимера. На изображении рельефа (Рис. 12a) хоро-
шо различимы край пленки (расположена слева) и 
морфология пленки, указывающая на разделение 
микрофаз. В правой части видна картина, харак-
терная для проводящего стекла ITO.

Согласно профилю, полученному вдоль края плен-
ки, высота пленки составляет около 70 нм.

Рис. 12a-e. Изображения рельефа, по-
верхностного потенциала и ампли-
туды (на частотах 2ωelec, 3ωelec) 
от пленки PS/PVAC на подложке ITO, 
полученные методом ФМ-КЗСМ. (c) 
Одномерные профили высоты поверх-
ностного потенциала для сечений, 
показанных белыми штриховыми ли-
ниями на рисунках (a) и (b). Амплитуды 
на рисунках (d) и (e) приведены в отно-
сительных единицах.

(d) (e)

(b)

Поверхностный потенциал, ФМ

(c)

A (2ωelec) A (3ωelec)

Поверхностный потенциал, ФМ 

(a)

Рельеф

5 mm
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Рис. 13a-f. Изображения рельефа и поверхностного потенциала от поверхности эвтектического сплава Bi/Sn, полученные однопроход-
ным методом ФМ-КЗСМ. Контраст по выступам на поверхности: (a) - 0-25 нм, (d) - 0-8 нм. (c) и (f) - одномерные профили поверхност-
ного потенциала для сечений вдоль белых штриховых линий, показанных на рисунках (b) и (e).

(b)

(e)

Поверхностный потенциал, ФМ Поверхностный потенциал, ФМ

(a)

(d)

Рельеф

Рельеф

Поверхностный потенциал, ФМ

0,8 mm

5 mm

(f)

(c)

Поверхностный потенциал, ФМ

Компоненты полимера различимы по их контра-
сту с подложкой на изображении поверхностного 
потенциала: более высокий контраст имеют сфе-
рические домены PVAC, внедренные в матрицу PS 
(Рис. 12b). Тот факт, что потенциал доменов PVAC 
на ~200 мВ превышает потенциал матрицы PS, 
можно объяснить более высоким дипольным мо-
ментом молекул PVAC и их ориентацией в направ-
лении к поверхности пленки.

Контраст изображения амплитуды (частота 2ωelec, 
Рис. 12d) обусловлен диэлектрической прони-
цаемостью (ε) композитной пленки и локальны-
ми изменениями параметра h/ε, где h - толщина 
пленки. Метод нахождения распределения диэ-
лектрической проницаемости по данным такого 
рода был опубликован ранее [7]. Контраст другого 
изображения амплитуды (частота 3ωelec, Рис. 12e) 
не столь выражен, но и по нему можно отличить 
подложку от полимерной пленки.

Металлы и полупроводники
АСМ методы, основанные на электростатическом 
взаимодействии, позволяют изучать неоднород-
ные твердотельные материалы, включая металлы 
и полупроводники. Отдельные компоненты со-
ставных материалов не удается отличить с помо-
щью наномеханических АСМ методов, поскольку 
обычно твердость таких материалов выше, чем 

твердость зонда. Однако с помощью КЗСМ мож-
но зарегистрировать различия в работе выхода 
металлов, как это видно на изображениях двух эв-
тектических сплавов олова (Sn) с висмутом (Bi) и 
свинцом (Pb) (приведены ниже), которые исполь-
зуются для пайки.

Образцы сплавов были получены путем горяче-
го плавления небольших заготовок между двумя 
плоскими поверхностями типа слюды или Si при 
температуре 1900C. После охлаждения образ-
цов до комнатной температуры пленки сплавов 
были отделены от вспомогательных пластин, и 
высококачественные поверхности полученных 

пленок были подвергнуты исследованию с помо-
щью  АСМ.

Изображения рельефа и поверхностного потенци-
ала от металлического сплава Bi/Sn показаны на 
Рис. 13a-f.
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Топография образца BiSn, полученного горячим 
плавлением, характеризуется множественными 
мелкими доменами, размеры которых составля-
ют несколько микрон (Рис. 13). Контраст изобра-
жения по поверхностному потенциалу ограничен 
практически двумя значениями, различающимися 
на 150 мВ (Рис. 13c). Топография образца BiSn, по-
лученного горячим плавлением, характеризуется 
множественными мелкими доменами, размеры 
которых составляют несколько микрон (Рис. 13). 
Контраст изображения по поверхностному потен-
циалу ограничен практически двумя значениями, 
различающимися на 150 мВ (Рис. 13c). 

Как указывалось в работе [3], контраст потенциала 
можно объяснить разности работ выхода Bi (4,22 
В), Pb (4,25 В) и Sn (4,42 В) [23]. Работа выхода яв-
ляется одной из важных характеристик металлов 
- она определяет такие свойства, как выход элек-
тронов, коррозионную стойкость, фоточувстви-
тельность и поверхностный потенциал.

С учетом того, что для измерений использовался 
зонд с покрытием из Pt (работа выхода Pt - 5,65 V), 
области на изображении с более низким поверх-
ностным потенциалом можно ассоциировать с до-
менами Sn. При проведении подобных измерений 
в контролируемом окружении следует учитывать 
флуктуации зонда и образца и помнить о влиянии 
возможных загрязнений. Указанные факторы, не-
сомненно, внесли свой вклад в полученные нами 
данные КЗСМ, поскольку измерения проводились 
на воздухе.

До сих пор остается открытым вопрос о возмож-
ности использования данных по поверхностному 
потенциалу для количественного анализа плотно-
сти примесей. Профили легирования можно полу-
чить по данным КЗСМ, если известны зависимо-
сти изменения работы выхода и емкости от типа и 
концентрации примеси на поверхности и в припо-
верхностных областях образца [24, 25]. Результаты 
исследования поверхностного потенциала струк-
туры SDRAM представлены на Рис. 14, 15.

Рис. 14a-b. Изображения рельефа и поверхностного потенциала от структуры SDRAM, полученные однопроходным ме-
тодом AM‑КЗСМ. Контраст позволяет увидеть неровности в диапазоне 0-200 нм. Контраст изображения по поверхнос-
тному потенциалу - 0‑1 В.

(b)(a)

Рельеф Поверхностный потенциал, АМ

40 mm

Сканирование крупномасштабных объектов, 
имеющих регулярную структуру подобно изобра-
жению рельефа, показанному на Рис. 14a, долж-
но проводиться с включенной обратной связью. 
Сравнение изображений рельефа и поверхностно-
го потенциала (метод) показывает, что они весьма 
различаются - на изображении потенциала можно 
выявить легированные участки.

Для крупномасштабных структур с резкими пере-
падами высот метод АМ-КЗСМ предпочтительнее 
для визуализации, чем метод ФМ-КЗСМ, посколь-

ку последний, использует регистрацию градиен-
та силы, испытывающего сильные флуктуации в 
областях резкого изменения высоты. Это сообра-
жение подтверждается изображениями, приве-
денными на Рис. 15a-e. Как видим, профиль по-
верхностного потенциала, полученный методом 
АМ-КЗСМ, не столь зашумлен, как его аналог для 
метода ФМ-КЗСМ (Рис. 15e). Следует отметить, что 
для электростатических методик увеличение ра-
диуса кончика зонда приводит к улучшению отно-
шения сигнал-шум за счет некоторого ухудшения 
пространственного разрешения.



17

В статье описан широкий спектр АСМ методов, 
основанных на электростатическом взаимодей-
ствии зонда с образцом, который реализован в 
сканирующем зондовом микроскопе НЕКСТ. Этот 
комплекс методов включает однопроходные и 
двухпроходные методики ЭСМ и КЗСМ, а также 
методику измерения градиента емкости. Многоо-
бещающая, но труднодостижимая, цель разработ-
ки этих методик - количественная характеризация 
локальных электрических свойств материалов, 
процедуру, которой можно представить как по-
следовательность из нескольких шагов. Первый 
шаг заключается в регистрации сигнала зонда 
(изменение частоты, амплитуды или фазы коле-
баний проводящего зонда, либо непосредствен-
ное значение поверхностного потенциала), кото-
рый однозначно зависит от электростатической 
силы взаимодействия между зондом и образцом, 
с достаточной степенью надежности и точности. 
Следует отметить, что лишь КЗСМ дает непосред-
ственное значение интересующего параметра 
(поверхностный потенциал) материала. Если по-
лученные изображения имеют достаточный кон-
траст по отношению к компонентам исследуемого 
неоднородного образца, по измеренным данным 
можно построить карту состава объекта.

Более трудной является задача извлечения коли-
чественной информации из данных ЭСМ и dC/dZ. 
Ее можно решить путем дополнительного теоре-
тического анализа данных, который описывает, 
как влияет на отклик зонда изменение электроста-
тической силы, и позволяет определить соответ-
ствующее соотношение между силой и свойством 
материала. В одном из предыдущих сообщений 
серии «Примеры применений» и в статье [7] нами 
был предложен метод расчета диэлектрической 
проницаемости по данным dC/dz.

В настоящей статье приведены примеры анализа 
ЭСМ изображений по определению локального 
поверхностного потенциала и значения молеку-
лярного дипольного момента.

Для этого анализа потребовалось привлечение 
расчетов по методу АКЭ, что позволило получить 
более реалистическое описание электростатиче-
ского взаимодействия между образцом и зондом 
в геометрии измерительной системы АСМ. Тем са-
мым была повышена надежность интерпретации 
экспериментальных данных, полученных с помо-
щью микроскопа НЕКСТ, что приближает нас к по-
ставленной цели - полной характеризации локаль-
ных электрических свойств материалов.

(a)

(c)

Рельеф Поверхностный потенциал, ФМ

(d)

(b)

ФазаПоверхностный потенциал, АМ

Рис. 15a-d. Изображения рельефа и по-
верхностного потенциала от струк-
туры SDRAM, полученные однопроход-
ным методом AM‑КЗСМ. Контраст 
изображения рельефа составляет 
0-200 нм. (d) - ЭСМ изображения фазы. 
(e) - Одномерные профили поверхност-
ного потенциала по направлению, по-
казанному белой стрелкой.
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