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Методология исследований в области микро-
скопии изменилась революционным образом 
после появления сканирующей туннельной 
микроскопии (СТМ) [1] и атомно-силовой ми-
кроскопии (АСМ) [2], двух методов, основан-
ных на применении зонда, расположенного в 
непосредственной близости от поверхности, 
которые позволяют достичь пространствен-
ного разрешения изображений, близкое к 
атомному. Эти дополняющие друг друга мето-
ды активно используются в исследованиях на 
протяжении более 20 лет, при этом диапазон 
применений АСМ шире, поскольку она по-
зволяет работать с более широким спектром 

материалов. Однако на атомном и молекуляр-
ном уровнях возможности АСМ, особенно у 
методик, использующих амплитудную моду-
ляцию (АМ), оказываются меньше, чем у ана-
логичных методик СТМ. Впрочем, в последнее 
время этот разрыв сокращается вследствие 
появления новых аппаратных решений. Один 
из существенных факторов, влияющих на раз-
решение изображений, - чувствительность оп-
тической схемы регистрации, используемой в 
АСМ микроскопе. В микроскопе НЕКСТ удалось 
снизить уровень шумов в оптической системе 
регистрации до уровня <20 фм/Гц1/2.

Основное назначение атомно-силовой микроскопии - визуализация поверхностных 
структур с разрешением, недостижимым для других методов характеризации поверх-
ности. Появившиеся в последнее время АСМ микроскопы позволяют достичь разре-
шения на уровне молекул при использовании амплитудно-модуляционной АСМ (АМ-
АСМ). Высокое разрешение изображений поверхности - важное достоинство АСМ, но 
ее возможности не исчерпываются только этим - с помощью АСМ удается определять 
конформацию отдельных макромолекул, обнаруживать приповерхностные структуры 
мягких материалов, анализировать сложную морфологию пористых мембран, уточнять 
природу дефектов полупроводниковых кристаллов и много другое. Ниже рассматрива-
ются различные аспекты визуализации поверхностных структур: оптимизация формы 
кончика зонда и силы воздействия на образец, обзор наиболее эффективных экспери-
ментальных процедур и вопросы анализа изображений.

•	 Достижение молекулярного 
разрешения в 
полуконтактном режиме

•	 Расширение возможностей 
визуализации путем 
управления уровнем 
силового воздействия

•	 Метрология профилей 
шероховатых поверхностей

Сканирующий зондовый микроскоп НЕКСТ: 
Визуализация поверхностных наноструктур и 
морфологии материалов

Сергей Магонов, NT-MDT Development

ВВЕДЕНИЕ



2

Перед тем, как перейти к анализу эксперимен-
тальных АСМ изображений, полученных от раз-
личных материалов, необходимо ознакомит чи-
тателя с особенностями режима АМ, с помощью 
которого были получены все данные, представ-
ленные в нашей статье. Методы визуализации с 
помощью АСМ можно классифицировать по физи-
ческой величине, которая характеризует взаимо-
действия между зондом и образцом и описывает 
силу этого взаимодействия и используется для 
организации обратной связи в ходе сканирования 
поверхности образца. Механическое отклонение 
зондового датчика прямо пропорционально силе 
взаимодействия между зондом и образцом. В 
качестве параметра управления в контактной и в 
колебательных методиках, использующих низкие 
частоты, далекие от частоты изгибного резонанса 
зондового датчика, можно использовать величи-
ну изгиба кантилевера.

При использовании методов амплитудной (АМ) и 
фазовой (ФМ) модуляции обратная связь органи-
зуется с помощью значений амплитуды и частоты 
колебаний зондового датчика. В этих методах, ко-
торые во многом дополняют друг друга, измере-
ния проводятся при возбуждении колебаний зон-
дового датчика на частоте резонанса или вблизи 
него. Высокая добротность колебаний на часто-
тах вблизи резонанса обеспечивает эффективное 
управление уровнем силы взаимодействия меж-
ду зондом и образцом.

Колебательное движение зондового датчика в 
условиях взаимодействия с поверхностью образ-
ца можно описать уравнением Эйлера-Бернулли. 
Асимптотическое решение этого уравнения для 
специального типа взаимодействия между зон-
дом и образцом подчиняется системе из двух 
уравнений с четырьмя переменными: частотой, 
амплитудой и фазой колебаний зондового дат-
чика и параметром профиля поверхности [3]. В 
методах, использующих АМ (ФМ), фиксируются 
частота (фаза) и амплитуда (частота), и поэтому 
путем решения этих уравнений можно вычислить 
профиль поверхности и фазу (частоту) колебаний 

зондового датчика. В случае консервативных вза-
имодействий уравнения упрощаются, и их мож-
но эффективно проинтегрировать для получения 
АСМ изображений.
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Здесь k - упругая постоянная зондового датчика, 
Q1 - добротность зондового датчика, θ - фаза 
колебаний зондового датчика, Zc - профиль 
поверхности; A и A0 - амплитуды колебаний 
зондового датчика в рабочей точке и вдали от 
образца; Fz - результирующая сила механических 
и электромагнитных взаимодействий между 
зондом и образцом.

Для визуализации чаще всего применяется ам-
плитудная модуляция - ее можно использовать 
в режимах притяжения и отталкивания (бескон-
тактном и полуконтактном) путем измерения 
сил, действующих на зонд со стороны образца. 
Если значение амплитуды в рабочей точке задано 
близким к амплитуде колебаний свободных коле-
баний зондового датчика, воздействие со сторо-
ны зонда будет слабым, а процедура сканирова-
ния - щадящей для образца.

Сила воздействия может оказаться слабой также 
в случае ограничения колебаний зонда со сторо-
ны окружающей среды, даже если рабочая ам-
плитуда задана на уровне нанометра или вблизи 
от него. Если сила воздействия невелика, область 
контакта зонд-образец также мала - ее размер 
составляет лишь небольшую долю диаметра кон-
чика зонда. Поэтому сканирование с низким уров-
нем силы прижима способствует высокому разре-
шению изображений.

Следует отметить, что это положение справед-
ливо только для экспериментов, объект кото-
рых ограничен только деталями поверхности 
(Рис. 1a).

ОБЩИЕ ВОПРОСЫ И ВИЗУАЛИЗАЦИЯ НА МОЛЕКУЛЯРНОМ УРОВНЕ

Помимо этого, в нем используется малошумя-
щий высоковольтный усилитель, а также реа-
лизована процедура безопасного подвода зон-
да, что значительно понизило риск поломки 

или затупления кончика зонда при контакте 
с образцом. Без сочетания новых аппаратных 
и методических решений вряд ли удалось бы 
получить изображения, обсуждаемые ниже.
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Однако интерес представляют и случаи, ког-
да важные структурные элементы находятся в 
приповерхностных слоях, как это имеет место 
в случае ряда полимеров, в которых внедре-
ния не удерживаются на аморфной поверхно-
сти, имеющей низкий коэффициент поверх-
ностного натяжения (Рис. 1b). Для выявления 

подобных деталей необходимо понизить от-
ношение Asp/A0. Качественное представление 
о влиянии на качество АСМ изображений та-
ких параметров, как радиус кривизны кончика 
зонда и уровень силы взаимодействия зонда с 
образцом, дает  Рис. 2a-c.

Рис. 2. Расчетные АСМ изображения неравномерно расположенных сферических частиц, имеющих различные значения модуля упруго-
сти. Изображения получены для случая амплитудной модуляции при амплитуде свободных колебаний A0=20 нм и при следующих значе-
ниях заданной амплитуды Asp (рабочая точка): (a) - 20 нм, (b) - 20 нм, (c) - 10 нм. Радиус кривизны острия зонда составлял:(a) - 150  пм, 
(b) и (c) - 5 нм. Значение упругой постоянной зондового датчика принято равным 40 Н/м

(a)
(b) (c)

.03Gpa

.03Gpa

3Gpa

3Gpa

0.3Gpa

0.3Gpa

30Gpa

30Gpa

Рис. 1. Схема, демонстрирующая взаимодействие зонда с образцом в случаях твердых поверхностных структур (a) и 
структур, погруженных вглубь мягкого образца (b).

(a)

(b)

На нем показаны результаты расчетов изобра-
жений для режима АМ от модельного набора 
частиц, имеющих различные значения моду-
ля упругости и расположенных на различных 
расстояниях от своих соседей. Неискаженное 
изображение получилось только при съемке с 
атомарно острым зондом при малой силе при-
жима (Рис. 2a).

По мере увеличения радиуса кривизны кончи-
ка зонда изображения сферических частиц рас-
плываются, хотя расстояния между ними прак-
тически не изменяются, что хорошо видно по 

нижнему ряду частиц на Рис. 2b. Этим объяс-
няется высокая точность определения параме-
тров регулярных решеток при съемке с помо-
щью стандартного кремниевого зонда, кончик 
которого имеет радиус кривизны 5-10  нм. 
При высоких уровнях воздействия со стороны 
зонда мягкие сферы сильно проминаются, и 
размеры их изображений становятся ближе к 
фактическим (Рис. 2c). Рассмотренные здесь 
особенности формирования АМ изображений 
от мягких материалов, таких как полимеры и 
биологические объекты, следует учитывать 
при проведении анализа данных АСМ.
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Атомный и молекулярный уровни разрешения АМ 
и ФМ изображений обычно достигаются только 
для кристаллографических плоскостей и упоря-
доченных укладок молекул. Хотя визуализация 
подобных высокоупорядоченных структур и не 
является надежным доказательством высокого 
разрешения микроскопа даже в случае выявления 
одиночных дефектов [4], без нее трудно судить 
о качестве прибора. Ряд примеров изображений 
высокого разрешения, полученных с помощью 
микроскопа НЕКСТ, приведен на Рис. 3 и 4.

Кристаллические решетки высокоориентирован-
ного пиролитического графита (highly oriented 
pyrolitic graphite, HOPG) и слюды представлены 
изображениями с атомным разрешением, изме-
ренными по методам сканирующей туннельной 
микроскопии и атомно-силовой микроскопии 
в контактном режиме. На этих изображениях 
(Рис. 3a-b) хорошо видны базисные плоскости кри-
сталлов, имеющих пространственные периоды 
0,25 и 0,52 нм.

Указанные выше усовершенствования конструк-
ции микроскопа позволили также получить АМ-А-
СМ изображения решетки кристалла кальцита в 

водной среде (Рис. 3c-d). Сканирование проводи-
лось с помощью стандартного кремниевого зонда 
при рабочей амплитуде колебаний около 1 нм. Ко-
личественные характеристики изображений хоро-
шо согласуются с известными данными о решетке 
кальцита: она имеет прямоугольную элементар-
ную ячейку с параметрами 0,83 нм и 0,51 нм.

На Рис. 4a-b показаны изображения от ор-
ганических кристаллов соли соединения 
tetrathiafulvalene (TTF) -tetracyanoqui- nodimethane 
(TCNQ) и ориентированного политетрафторэтиле-
на (polytetrafluoroethylene, PTFE), которые были 
получены в АМ режиме в газовой среде. Поверх-
ность кристалла соли ориентирована по кристал-
лографической плоскости ab, которую образуют 
чередующиеся укладки молекул TTF и TCNQ, вы-
тянутые вдоль оси b. Эти укладки хорошо видны 
на АСМ изображении рельефа, а параметры пе-
риодов по перпендикулярным направлениям a и 
b составляют 1,23 нм и 0,38 нм, соответственно. 
В качестве образца для визуализации одиночных 
цепей хорошо подходит сверхтонкий слой полите-
трафторэтилена (PTFE), который подготавливается 
путем втирания на стеклянную подложку при вы-
сокой температуре.

ВИЗУАЛИЗАЦИЯ НА АТОМНОМ И МОЛЕКУЛЯРНОМ УРОВНЯХ

Рис. 3a-d. (a) СТМ изображение высокоориентированного пиролитического графита. (b) Латерально-силовое изображе-
ние слюды, полученное в контактной АСМ. (c-d) АМ изображения кристалла кальцита, полученные в водной среде

(b)

(d)

(a)

(c)

2,1 nm 6 nm

6 nm20 nm
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(b)(a)9 nm 18 nm

Рис. 4a-d. (a)-(b) Изображения рельефа образцов соли TTF-TCNQ и слоя PTFE (получен путем втирания на стеклянную под-
ложку при температуре 300oC). Кристаллографическая структура соли показана на вставке рисунка (a). Изображения 
получены с применением АМ-АСМ в газовой среде с помощью серийных зондовых датчиков HA-NC и NSG30, имеющих номи-
нальные значения жесткости 4 Н/м и 40 Н/м, соответственно. Перепад высот на поверхности: (a) - 0-0,4 нм, (b) - 0-1,2  нм

На Рис. 4b видна плотная упаковка полимерных 
цепей, направление которой совпадает с направ-
лением втирания. Расстояние между цепями в 
этой структуре близко к значению 0,56 нм, най-
денному по данным ПЭМ для исходного PTFE [9]. 
Впервые плотная упаковка молекул PTFE была 
визуализирована при использовании контактной 
АСМ [10], а реализация амплитудной модуляции 
позволила увидеть ее и в режиме отталкивания 
АМ-АСМ Часто в качестве главного достоинства 

сканирующего микроскопа называют его способ-
ность визуализации поверхностных периодиче-
ских структур с помощью СТМ или АСМ, однако в 
случае микроскопа НЕКСТ на первый план выхо-
дит возможность прямого наблюдения одиноч-
ных биологических и синтетических макромоле-
кул на различных подложках. В качестве примеров 
на Рис. 5a-5b приведены АСМ изображения нитей 
ДНК и гребнеобразных молекул поли (бутил акри-
лат)а.

Рис. 5. (a)-(b) Изображения рельефа слоя PTFE, нанесенного на стеклянную подложку путем втирания при температуре 
300 0С. Изображения получены в АМ-АСМ с помощью серийного зондового датчика NSG30, имеющего номинальное зна-
чение жесткости 40 Н/м. Перепад высот на поверхности: (a) - 0-20 нм, (b) - 0-1,2 нм. (c)-(d) Изображения рельефа макро-
молекул ДНК и гребнеобразных молекул поли(бутил акрилат)а на подложке из слюды. Изображения получены в АМ-АСМ 
с помощью серийного зондового датчика NSG30, имеющего номинальное значение жесткости 40 Н/м. Перепад высот на 
поверхности: (c) - 0-1,3 нм, (d) - 0-12 нм

(b)(a) 1 μm900 nm

Макромолекулы полимера имеют многочислен-
ные боковые ответвления, и поэтому поперечное 
сечение их цепей довольно велико. С учетом вли-
яния размеров кончика зонда и силы воздействия 
на образец, к структурным параметрам, наиболее 
точно определяемым по этим изображениям, сле-
дует отнести длину контура цепи и ее конформа-
цию. Длина контура макромолекулы связана с ее 

молекулярным весом, который можно определить 
по данным хроматографии. Визуализация ветви-
стых, звёздообразных и других конформаций ма-
кромолекул, которую способна обеспечить АСМ, 
представляет большой интерес для исследований 
по созданию новых материалов в синтетической 
химии.
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Рис. 6. Изображения фазы от ламеллярно упорядоченных алкановC18H38 и C36H74 на графитовой подложке

(b)(a)50 nm 85 nm

Молекулярное упорядочение относительно 
простых молекул нормальных алканов на раз-
личных подложках привлекло заметное внима-
ние исследователей по ряду причин. Прежде 
всего, эти цепные молекулы демонстрируют 
эпитаксиальное упорядочение при нанесении 
на слоистые материалы (графит, MoS2 и др.), и 
поэтому изучение границы раздела алкан-гра-
фит помогает понять природу похожих эффек-
тов, наблюдаемых в композитах полиолефина 
и графитовых чешуек. Другое явление, связан-
ное с алканами и их производными, - замора-
живание поверхностного слоя, в котором слои 
жидкого материала, прилегающие к границе 
раздела с другой средой (воздухом или под-
ложкой), затвердевают при температуре, при 
которой массивные образцы этого материала 
остаются жидкими. Кроме этого, адсорбаты 

алканов на графите были одним из первых об-
разцов органических материалов, от которых 
удалось получить изображение с помощью 
СТМ (эксперименты проводились с каплями 
насыщенных растворов алканов, помещенных 
на подложку). На АСМ изображении образца, 
представляющего собой тонкий слой нормаль-
ного алкана CnH2n+2, нанесенного на графит или 
неорганическую подложку со слоистой струк-
турой (MoS2, MoSe2, WS2, WSe2 и др.), хорошо 
различимы линейные мотивы, разделенные 
темными границами, соответствующими ал-
кановым ламелям. Ламели имеют двумерную 
структуру, состоящую из плотноупакованных 
цепных молекул, лежащих полого на молеку-
лах алкана. Подобная картина наблюдается 
и для подложек со структурой, отличной от 
структуры графита.

ИССЛЕДОВАНИЕ ОРГАНИЗАЦИИ НОРМАЛЬНЫХ АЛКАНОВ НА ПОВЕРХНОСТИ 
ПОДЛОЖКИ

Молекулы алканов достаточно большой дли-
ной можно рассматривать как аналоги полиэ-
тилена, а сверхдлинная цепь C390H782 меет ряд 
свойств, присущих полимерам. Ламели сверх-
длинных алканов, нанесенных на поверхность 
графита, характеризуются большой шириной 
и рядом других свойств. На изображениях та-
ких образцов, показанных на Рис. 7-8, видны 
волнистые нити, ширины которых близки к 
значениям длин цепей C122H246 (14  нм), C242H486 
(27 нм) и C390H782 (49,7 нм). Нити соответству-
ют ламелям алканов, что подтверждается тем 
фактом, что значения глубин ступенек между 
поверхностями этих образований и непокры-
той поверхностью кратны размеру одиночной 
алкановой цепи (0,5 нм). Рассмотрим сначала 
подложки с атомарно гладкими поверхностя-
ми. Во многих случаях ширина ламелей совпа-
дает с длиной одиночных алкановых цепей, как 
это видно на изображениях адсорбатов C18H38 и 

C36H74, показанных на Рис. 6a-b. Наблюдаемые 
периоды укладки близки к известным значе-
ниям длины молекул: 2,8 нм (C18H36) и 4,5 нм 
(C36H74). Алкановые ламели в случае адсорба-
та C36H74, лежащие на зернах графитовой под-
ложки, имеют различную ориентацию.

В литературе встречаются предположения, что 
хорошая молекулярная эпитаксия для этого об-
разца обусловлена тем, что период повторения 
вдоль алкановой цепи, имеющей зигзагообраз-
ную конформацию (0,25 нм), совпадает с одним 
из периодов повторения решетки графита. Однако 
это не имеет места для полого лежащих ламелей 
(Рис.  7a-b), и для объяснения контраста АСМ изо-
бражений и наблюдаемой формы ламелей нужны 
другие соображения. Понимание природы кон-
траста изображения алкановых ламелей дает изу-
чение образца алкана C122H246 при разных уровнях 
прижима зонда (Рис. 7c). 
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Рис. 7. (a)-(c) Изображения рельефа образца сверхдлинного алкана C122H246 на графитовой подложке. Изображения получены  
в АМ-АСМ с помощью серийного зондового датчика NSG30, имеющего номинальное значение жесткости 40 Н/м. Контраст по высту-
пам на поверхности: (a) и (b) - 0-3 нм, (c) - 0-1,5 нм

(a) (b) (c)3 μm 550 nm 135 nm

Когда сила прижима невелика (верхняя половина 
изображения), видна одномерная решетка из не-
высоких линейных элементов, имеющая период 
повторения, значение которого близко к ширине 
ламели.

После увеличения силы прижима характер изо-
бражения изменяется - возвышения превраща-
ются в углубления. Это изображение обратимо, 
оно, вероятно, обусловлено особенностями вза-
имодействия зонда с концевыми молекулярны-
ми группами на краях ламелей. Границу ламели 
формируют концевые группы -CH3 алкановых це-
пей. Размер этих групп несколько больше размера 
групп -CH2-, образующих тело цепи, и поэтому они 
сравнительно легко приподнимаются над плоско-
стью ламелей. 

Помимо этого, группы -CH3 слабее связаны с под-
ложкой и легче перемещаются под воздействием 
зонда, что приводит к образованию на изображе-
нии силовой микроскопии небольших углублений. 
Следует отметить, что во многих случаях затруд-
нительно обеспечить надежное управление при 
работе с малым уровнем прижима, и поэтому на 
изображениях границ ламелей чаще всего наблю-
даются углубления.

Волнистая форма ламелей алканов C122H246 и 
C242H486 Рис. 6a) редко наблюдается в образцах 
алканов с меньшими длинами цепей. Характер 
плотной упаковки цепей внутри тела ламели об-
условлен в некоторой степени влиянием укладки 
более массивных концевых групп. Упорядочение 

концевых групп компенсируется небольшим сме-
щением соседних цепей друг относительно дру-
га, вследствие чего ламеллярные ленты C122H246 и 
C242H486 приобретают небольшую кривизну. В слу-
чае алкана C390H782, адсорбат которого имеет мор-
фологию паркетной укладки (Рис. 8b), этот эффект 
охватывает большее количество молекул и поэто-
му выражен сильнее. В результате упорядочения 
цепи алкана внутри ламели наклонены под углом 
~30 градусов к направлению нормали к границе 
ламели.

Вследствие наклона ширина ламели уменьшает-
ся. Наше описание согласуется с ранее получен-
ными результатами, которые опирались также на 
переход от паркетной морфологии к морфологии 
отдельных нитей, в которой наклон молекул от-
сутствует, а ширина ламелей равна длине вытя-
нутой цепи [14]. На изображении алкана C390H782, 
представленном на Рис. 6b, белыми стрелками 
выделен один из структурных дефектов. Это ли-
нейная дислокация, возникшая в результате сме-
щения соседних ламелей на расстояние, равное 
половине периода повторения (Рис. 8d).

Выше была рассмотрена молекулярная укладка в 
тонких приповерхностных слоях адсорбатов, ко-
торую легко обнаружить с использованием стан-
дартных АСМ методов. Вместе с тем, большой 
интерес представляет структурная организация 
материала в области контакта с подложкой. Для 
изучения этого вопроса удобно использовать об-
разцы, полученные путем снятия эпитаксиальной 
пленки материала с графитовой подложки.
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Образцы алкана C36H74, подготовлен-
ные таким образом, демонстрируют 
как эпитаксиальную морфологию, 
так и ламеллярную структуру кри-
сталлизованных алканов (Рис. 9a-d). 
На крупномасштабных изображе-
ниях видны многочисленные блоки 
материала, большинство из которых 
имеет прямоугольную форму. Изу-
чение одного из таких блоков при 
большем увеличении и повышен-
ной силе прижима показало, что он 
представляет собой ламель ширины 
4,5 нм, покрытую тонким слоем неу-
порядоченного алкана (Рис. 9d).

Эпитаксиальное упорядочение по-
лиэтилена и других полимеров на 
различных подложках является 
предметом активных исследований, 
в которых долгое время одно из ли-
дирующих мест занимает использо-
вание АСМ. Мы проиллюстрируем 
эту область исследований приме-
ром изображений образца высоко-
плотного полиэтилена (high-density 
polyethylene, HDPE), представленных 
на Рис. 10a-b.

Поверхность полимерной плен-
ки, которая была получена путем 
кристаллизации из расплава на по-
верхности графита, характеризует-
ся вытянутыми нитями, имеющими 
ширину 50-80 нм. Изображение вы-
сокого разрешения (Рис. 8b) детали-
зирует структуру отдельных нитей. 
Вытянутые полимерные цепи, длина 
которых достигает ~50 нм, ориенти-
рованы, вероятно, в направлении 
короткого измерения нитей. Этот 
образец очень удобен для характе-
ризации с помощью визуализации 
полимерных цепей в высоком разре-
шении.

Рис. 8. (a)-(b) Изображения рельефа образцов сверхдлинных алканов C242H486 и C390H782 
на графитовой подложке. Изображения получены в АМ-АСМ с помощью серийного 
зондового датчика NSG30, имеющего номинальное значение жесткости 40  Н/м. 
Контраст на изображениях (a) и (b) - 0-2 нм. Схемы (c) и (d) показывают типы 
укладки молекул в ламелях, соответствующие экспериментальным данным

(b)

(d)

(a)

(c)

750 nm 750 nm

Рис. 9. (a)-(e) Изображение рельефа и фазы поверхности блочной структуры ал-
кана C36H74, полученного путем эпитаксиальной кристаллизации на поверхности 
графитовой подложки. Изображения получены в АМ-АСМ с помощью серийного 
зондового датчика NCG30, имеющего номинальное значение жесткости 40 Н/м. 
Перепад высот на поверхности: (a) - 0-100 нм, (b) - 0-40 нм

(b)

(d)

(a)

(c)

2,5 μm 850 nm

200 nm 200 nm
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Рис. 10. Изображение рельефа и фазы от поверхности образца HDPE, полученного путем эпитаксиальной кристаллизации на поверхно-
сти графитовой подложки. Изображения получены в АМ-АСМ с помощью серийного зондового датчика NCG30, имеющего номинальное 
значение жесткости 40 Н/м. Перепад высот на поверхности: (a) - 0-60 нм, (b) - 0-22 нм

(d(c)2 μm 200 nm

МОРФОЛОГИЯ И ЛАМЕЛЛЯРНАЯ СТРУКТУРА ПОЛУКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ПОЛИМЕРОВ

Исследование различных полукристаллических 
полимеров с помощью АСМ продолжается на про-
тяжении многих лет. Общим свойством полукри-
сталлических полимеров является сосуществова-
ние аморфной и кристаллической фаз. Аморфная 
фаза обычно лишена выраженных структурных 
элементов, она характеризуется температурой 
стеклования, при которой происходит переход из 
эластичного в стекловидное состояние, сопрово-
ждаемый значительным изменением значения 
модуля упругости. Кристаллическая фаза имеет 
большую плотность по сравнению с аморфной 
фазой, она образуется ламелями, состоящими из 
свернутых полимерных цепей. Обычно ламели 
имеют форму вытянутых листов с толщинами, ле-
жащими в диапазоне 5-40 нм.

По ряду причин (геометрический ограничения, 
высокая степень ветвления цепей, недостаточное 
количество материала и пр.) вместо ламелей мо-
гут образоваться волокна или зерна, структуры, 
тело которых также образовано свернутыми цепя-
ми, но их внешняя поверхность менее упорядоче-
на. На масштабах порядка нескольких микронов 
эти структуры представляют собой сферолиты раз-
личной степени гладкости. Основные особенности 
АСМ изображений от полукристаллических поли-
меров видны на изображениях, приведенных на 
Рис. 11-12.

Первое из них получено от смеси двух полиэти-
ленов, которая имела относительно низкое со-
держание кристаллической фазы. На поверхности 
образца хорошо видны сферолиты, деформация 
поверхности которых обусловлена ограничени-
ями во время формирования пленки вследствие 
влияния соседних областей. Температура стекло-
вания аморфной фазы полиэтиленов значительно 

ниже комнатной температуры, а модули упругости 
аморфной и кристаллической фаз заметно отли-
чаются, и поэтому распределение механических 
свойств пленки по ее поверхности неоднородно. 
Это обстоятельство благоприятно для обнаруже-
ния различных фаз полукристаллических полиме-
ров.

На изображении участка сферолита, полученном 
при малой силе прижима, видна его волнистая 
поверхность, на которой наблюдаются дуговые 
элементы. На изображениях, полученных с повы-
шенной силой прижима, контраст выше, и дуги 
различимы лучше: они ярче своего окружения на 
изображении рельефа и темнее на изображении 
фазы. Дуговые структуры, видимо, соответствуют 
краям ламелей или полимерных фибрилл, по-
груженных в матрицу из более мягкой аморфной 
фазы. При достаточном уровне прижима зонд 
продавливает аморфную фазу и реагирует на рас-
положенные внутри нее твердые включения.

Контраст фазовых изображений также весьма чув-
ствителен к изменению локальных механических 
свойств. В соответствии с настройками процедуры 
измерений фазы, более темные участки изобра-
жений соответствуют более высокой жесткости 
материала. Следует отметить, что образец не по-
вреждается в процессе измерений, поскольку ма-
териал аморфной фазы находится в эластичном 
состоянии и восстанавливает свою форму после 
снятия нагрузки со стороны зонда. Для визуализа-
ции кристаллической фазы полукристаллических 
полимеров с высокой температурой стеклования 
(например, синдиотактического полистирена, по-
ли(этилен терфталат)а и других) с помощью АСМ 
измерения должны проводиться при температуре 
выше точки стеклования.
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(b) (c)

(d)

(a)

(e)

Рис. 11. Изображения рельефа и фазы 
от образца смеси полиэтиленов, 
имеющих плотности 0,92 г/см3 и  
0,86  г/см3, полученного путем кри-
сталлизации из расплава. Изображе-
ния получены в режиме модуляции 
амплитуды с помощью серийного 
зондового датчика NCG30, имеюще-
го номинальное значение упругой по-
стоянной 40 Н/м. Изображения (b)-(c) 
получены при малой, а изображения 
(d)-(e) - при высокой, силе прижима. Кон-
траст по выступам на поверхности: 
(a) - 0-1 нм, (b) и (d) - 0-50 нм. Контраст 
изображений фазы: (c) - 0 - 10 градусов, 
(e) - 0‑ 50 градусов

15 μm 1 μm

1 μm

1 μm

1 μm

Рис. 12. Изображение рельефа и фазы поверхностей образцов PVDF, полученных путем кристаллизации из расплава на воздухе (a)-(c) и 
при контакте с графитовой подложкой (d)-(f). Изображения получены в АМ-АСМ с помощью серийного зондового датчика NCG30, име-
ющего номинальное значение жесткости 40 Н/м. Перепад высот на поверхности: (a) - 0-1 мм, (b) - 0-55 нм, (d) - 0-100 нм, (e) - 0-12 нм, 
(f) - 0-6 нм. Фазовый контраст на изображении (c) - 0-25 градусов

(a)

(d)

Рельеф Рельеф

(e)

(b)

(f)

(c)

Рельеф Рельеф

Фаза

Рельеф

40 μm 2 μm 700 nm

250 nm600 nm5 μm
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СТРУКТУРНАЯ ОРГАНИЗАЦИЯ БЛОЧНЫХ СОПОЛИМЕРОВ НА НАНОУРОВНЕ

Блочные сополимеры - это макромолекулы, состо-
ящие из двух и более химически различных цепей, 
соединенных между собой ковалентными связя-
ми. Во многих случаях материалы этих цепей не 
смешиваются, и поэтому в блочных сополимерах 
наблюдается разделение фаз, которые различа-
ются по симметрии их морфологии. Характерные 
размеры областей одинаковой фазы в подобных 
морфологиях имеют значения от нескольких нано-
метров до десятков нанометров, что делает блоч-
ные сополимеры привлекательным материалом 
для создания наноразмерных шаблонов, наряду с 
другими перспективными применениями.

АСМ часто используется для изучения блочных 
сополимеров, прежде всего для визуализации и 
количественного анализа морфологии. Необходи-
мо иметь надежную методологию для выявления 
структурных особенностей этих материалов по 
данным АСМ и для оптимизации измерительного 
процесса по визуализации характерных особенно-
стей разделения микрофаз.

Соотнесение деталей изображений с тем или 
иным структурным мотивом обычно производит-
ся на основании формы и размеров этих деталей. 
Контраст изображений обусловлен различиями 
локальных механических и электрических свойств 
отдельных блоков. Специфика изучения блочных 
сополимеров с помощью АСМ хорошо иллю-
стрируется примером трехблочного сополимера 
поли(стирен)-b-поли(бутадиен)-b-поли(стирен) 
(poly(styrene)-b-poly(butadiene)-b-poly(styrene), 
SBS). При комнатной температуре полистирено-
вые блоки находятся в стекловидном состоянии и 
имеют модуль упругости 2-3 ГПа, а полибутадие-
новые блоки - в эластичном состоянии с модулем 
упругости ~16 МПа.

Полибутадиеновые блоки имеют более низкую 
поверхностную энергию и положительный коэф-
фициент смачивания поверхности образца SBS. 
При исследовании пленки SBS в режиме АМ была 
обнаружена сильная зависимость качества изо-
бражений рельефа и фазы от жесткости исполь-
зуемого зонда и от значений амплитуд колебаний 
зондового датчика Asp и An. Если значение A близ-
ко к An, на изображении рельефа видна довольно 
однородная топография поверхности образца, а 
на изображении фазы практически не заметно ни-
каких деталей (Рис. 13a-b). Уменьшение Asp при-
водит к усилению взаимодействия между зондом 
и образцом, и на изображениях рельефа и фазы 
появляются детали, характерные для разделения 
микрофаз материала (Рис. 13c-d). Изменение на-
блюдаемой картины зависит от силы прижима, 
но не приводит к повреждению образца. Оно об-
условлено проникновением АСМ зонда сквозь 
верхний слой эластичного полибутадиена до об-
ласти, в которой происходит чередование блоков 
полибутадиена и полистирена.

Если необходимо исследовать морфологию вну-
тренних областей массивного образца, следует 
использовать криогенную ультра-микротомию 
или травление образца с помощью химических 
реагентов или плазмы. В общем случае различить 
блоки, отличающиеся по температуре Tg, можно 
путем проведения измерений при повышенной 
силе прижима и температурах, расположенных 
между температурами Tg компонентов образца. 
Для АСМ изучения морфологии одной из стекло-
видных компонент можно перевести ее в эластич-
ное состояние, допускающее большую подвиж-
ность материала, путем селективного вспучивания 
с помощью продувки органическим реагентом.

На морфологию и наноструктуру полукристалли-
ческих полимеров существенное влияние ока-
зывают условия кристаллизации, как это видно 
на примере сравнения образцов poly(vinyledene 
fluoride) (PVDF), полученных кристаллизацией из 
расплава на графитовой подложке и в воздушной 
среде. В полимерах, кристаллизованных на воз-
духе, образуются крупные сферолиты, имеющие 
углубления в центре (Рис. 12). Морфология мате-
риала вдоль лучей, выходящих из центра сферро-
лита, очень неоднородна: она включает неболь-
шие ламелярные пластинки, фибриллы и зерна 
(Рис. 12b). На изображении фазы, полученном 

при более высоком увеличении (Рис. 12c), видны 
небольшие фибриллы, имеющие толщину 10 нм. 
Морфология поверхности и наноструктура образ-
ца PVDF, полученного путем кристаллизации на 
графите, во многом отличаются от рассмотренной 
выше (Рис.  12d-f). На крупномасштабном изобра-
жении видны сравнительно плоские пучковые об-
разования, соответствующие верхней поверхно-
сти (Рис. 12d). Эти пучковые образования состоят 
из массивов фибрилл, имеющих ширину 10-15 нм 
(Рис. 12e). Внутренняя структура фибрилл образу-
ется зернами (Рис. 12f) кристаллической фазы, об-
ладающей высокой жесткостью.
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Рис. 13. Изображения рельефа и фазы образца трехблочного сополимера SBS, полученные при малой (a)-(b) и большой 
(c)-(d) силе прижима. Изображения получены в АМ-АСМ с помощью серийного зондового датчика NCG30, имеющего но-
минальное значение жесткости 40 Н/м. Перепад высот на поверхности: (a) - 0-5 нм, (c) - 0-33 нм. Фазовый контраст: 
(b) - 0-12 градусов, (d) - 0-70 градусов

(b)

(d)

(a)

(c)

1 μm 1 μm

1 μm 1 μm

Рассматриваемый образец SBS был получен с по-
мощью центрифугирования раствора блок-сопо-
лимера на подложке Si. Разделение блоков по-
листирена и полибутадиена в образце оказалось 
сравнительно небольшим вследствие быстрого 
испарения растворителя (толуола).

Усилить разделение микрофаз, которое необходи-
мо, например, при изготовлении наномерных ша-
блонов из блочных сополимеров, можно, проведя 
отжиг образца при температуре, превышающей 
температуры стеклования обеих компонент SBS, с 
последующим отжигом в парах общего раствори-
теля (например, толуола). После отжига образца 

SBS в атмосфере толуола на изображении хорошо 
видна морфология материала (Рис. 14a).

Профиль поверхности стал гораздо более четким, 
и зоны разделения микрофаз видны даже на изо-
бражениях, полученных при малой силе прижи-
ма, поскольку выступы рельефа теперь окружены 
слоем смачивающей компоненты. На изображе-
нии рельефа от другого блочного сополимера, 
poly(styrene)-b-poly(4-vinyl pyridine), наблюдает-
ся другая картина разделения микрофаз, в кото-
рой присутствуют немного изогнутые цилиндры 
(Рис.  14b).

Рис. 14. Изображения рельефа и фазы от пленки трехблочного сополимера SBS. Изображения получены в АМ-АСМ с по-
мощью серийного зондового датчика NCG30, имеющего номинальное значение жесткости 40 Н/м. Перепад высот на 
рисунке (a) – 0-23 нм. Фазовый контраст на изображении (b) – 0-16 градусов

(b)

Рельеф

(a)

Рельеф

1,5 μm 3 μm
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Необходимо подчеркнуть, что интерпретация дан-
ных АСМ по блочным сополимерам может стол-
кнуться с рядом трудностей. Например, полосча-
тые мотивы могут быть связаны как с цилиндрами, 
так и с краями ламелей, а точечные мотивы - со 
сферами и с горизонтально ориентированными 

ламелями. Поэтому для разрешения подобных 
неопределенностей может потребоваться привле-
чение данных по объемному составу блок-сопо-
лимера или по микроскопии поперечного сечения 
образца.

РЕБРИСТЫЕ ПОВЕРХНОСТИ

Для АСМ измерений лучше всего подходят образ-
цы с гладкими поверхностями, имеющими пере-
пад высот не более 100 нм. Поэтому для подготов-
ки образца к измерениям может потребоваться 
процедура сглаживания его поверхности. К таким 
процедурам относятся центрифугирование, уль-
трамикротомия и полировка массивных образ-
цов, горячее прессование полимеров и металлов 
между атомарно гладкими поверхностями и дру-
гие. Тем не менее, методы АСМ интересны и для 
приложений, связанных с ребристыми поверхно-
стями материалов, встречающимися во многих 
технологических и производственных процессах. 
Несколько примеров из этой области будет рас-
смотрено ниже.

Микропористые мембраны, изготовленные из 
различных материалов, служат важным компо-
нентом во многих технологических устройствах 
различного назначения. АСМ изображения от двух 
полимерных мембран показаны на Рис. 15.

Микропористая мембрана, изготовленная из 
изотактического полипропилена Celgard™ 2400, 
характеризуется морфологией, в которой череду-
ются фибриллярные и ламеллярные области, об-
разовавшиеся в ходе технологического процесса, 
состоящего в последовательности этапов механи-
ческого растяжения и отжига. 

Рис. 15. Изображения рельефа: (a) - микропористая мембрана Celgard2400, (b) - мембрана из нитроцеллюлозы, (c) - оди-
ночный слой из сфер диаметра 400 нм, изготовленных из полистиренового латекса. Изображения получены в АМ-АСМ 
с помощью серийного зондового датчика NCG30, имеющего номинальное значение жесткости 40 Н/м. Перепад высот 
рельефа: (a) - 0-65 нм, (b) - 0-750 нм, (c) - 0-450 нм. (d) - Сравнение одномерных профилей (направление показано прямой 
линией), полученных с помощью двух зондов с разными значениями радиуса кривизны острия, и результатов расчетов. 
Справа приведены графики с кривыми для атомно острого зонда и оптимального модельного зонда

(b)

(d)

(a)

(c)
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Фаза
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Зазоры между фибриллами реализуют функцию 
фильтрации. Разброс высот рельефа поверхно-
сти этой мембраны составляет десятки наноме-
тров. Во избежание нежелательных изменений 
ориентации фибрилл и размеров зазоров между 
фибриллами под действием зонда сканирование 
подобных образцов должно проводиться с макси-
мальной осторожностью.

Разброс высот рельефа поверхности мембра-
ны, изготовленной из нитроцеллюлозы, которая 
широко применяется в биологических и меди-
цинских исследованиях, больше, чем у предыду-
щего образца, - он достигает сотен нанометров 
(Рис.  15b). Увеличение разброса высот рельефа 
поверхностей образцов усилило интерес иссле-
дователей, ведущих работы в области АСМ, к зон-
довым датчикам, оснащенным зондами с боль-
шим значением параметра отношения размеров. 
К сожалению, наиболее эффективные зондовые 
датчики для АСМ изготавливаются путем травле-
ния пластин кристаллического Si, что накладыва-
ет кристаллографические ограничения на форму 
зонда. Угол конусности наиболее распространен-
ных кремниевых зондов составляет около 35 гра-
дусов, и, следовательно, их острота недостаточна 
для сканирования рельефов с перепадами высот, 
начиная от одного микрона.

Для этой цели были разработаны специальные 
конструкции датчиков с большим отношением 
размеров зонда. Контроль формы кончика зонда 
таких датчиков лучше всего проводить с помощью 
ПЭМ, что зачастую неудобно для большинства 
пользователей АСМ. Для этой цели можно исполь-
зовать также тестовые структуры с острыми шипа-
ми, по результатам сканирования которых можно 
оценить форму кончика зонда. Однако этот метод 
характеризует только кончик зонда и не позволяет 
определить форму зонда в целом. Кроме того, в 
ходе сканирования происходит затупление зонда 
в результате его контакта с жесткими шипами.

Еще один известный метод характеризации зон-
дов основан на применении плотноупакованной 
структуры латексных сфер, которая служит объек-
том визуализации.

К настоящему времени полимерные латексные 
системы хорошо зарекомендовали себя в АСМ 
исследованиях: связь между шероховатостью под-
ложки, на которую помещается такая система, с ее 
оптическими свойствами используется для кон-
троля процессов формирования красящих покры-
тий и аналогичных систем.

После нанесения латексной суспензии на плоскую 
поверхность образуется многослойная упорядо-
ченная матрица, состоящая из латексных сфер. 
На изображении такой матрицы из полистирено-
вых латексных сфер с диаметром 400 нм хорошо 
видны отдельные сферы, упакованные в строгую 
гексагональную решетку (Рис. 15c). Одномерный 
профиль сечения изображения в направлении, 
проходящем через центры сфер (прямая линия на 
Рис. 15d), дает не только качественную, но и ко-
личественную информацию о форме зонда. Для 
извлечения количественной информации был 
проведен анализ экспериментальных данных 
по одномерным профилям, полученным с помо-
щью двух различных зондовых датчиков: обыч-
ный кремниевый зондовый датчик и проводящий 
кремниевый зондовый датчик, имевший более 
длинный зонд за счет напыления Pt. 

Идеализированный рельеф поверхности модели-
ровался плоской решеткой, состоявшей из плотно 
упакованных твердых сфер диаметра 400 нм. Из 
результатов расчетов следует, что наблюдаемые 
одномерные профили лучше всего описываются, 
если радиуса кривизны кончиков зондов состав-
ляют 19 нм и 39 нм (расчетные кривые показаны 
справа на Рис. 15d). Для сравнения там же приве-
дены результаты расчетов для атомарно острого 
зонда.

ПЛЕНКИ ПОЛУПРОВОДНИКОВ

Эпитаксиальные пленки широкозонных полу-
проводников (SiGe, ZnO и др.) нашли приме-
нение в тонкопленочных транзисторах, све-
тодиодах и фотогальванических устройствах. 
Нарушения кристаллического порядка вли-
яют на ширину зоны и эффективность этих 
материалов, и поэтому одним из важнейших 
аспектов разработки устройств на их основе 
является надежная характеризация дефектов 

эпитаксиальных пленок по типу, плотности и 
пространственному распределению.

Эти объясняется большой интерес к характе-
ризации дефектов эпитаксиальных полупрово-
дниковых пленок, для чего разработаны мно-
гие методы дифрактометрии и микроскопии, 
включая и методы АСМ. 
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Рис. 16. Изображения рельефа: (a) и (c) - эпитаксиальные пленки SiGe на подложке Ge, (b) - пленка SiGe на подложке Si, 
(d) - эпитаксиальная пленка ZnO на сапфире. Изображения получены в АМ-АСМ с помощью серийного зондового дат-
чика NCG30, имеющего номинальное значение жесткости 40 Н/м. Перепад высот рельефа: (a) - 0-23 нм, (b) - 0-100 нм, 
(c) - 0-40  нм, (d) - 0-50 нм. На вставках изображений (b)-(d) показаны спектры плотности мощности БПФ

(b)

(d)

(a)

(c)

5 μm40 μm

3 μm5 μm

Визуализация локальных поверхностных де-
фектов с помощью АСМ изображений до-
полняет данные ПЭМ и помогает правиль-
но интерпретировать дифрактометрическую 
информацию, которая получается путем 
усреднения по структуре. Получение АСМ 
изображений от полупроводниковых пле-
нок, твердость которых намного превосхо-
дит твердость зонда, следует проводить при 
низких уровнях механического воздействия 
на образец со стороны зонда. Это позволяет 
снизить риск повреждения зонда и повысить 

пространственное разрешение за счет умень-
шения области контакта зонд-образец.

На Рис. 16 представлены четыре изображе-
ния рельефа, полученные от эпитаксиаль-
ных пленок SiGe на подложках из Ge и Si и от 
пленки ZnO на сапфире. Слой SiGe на подлож-
ке Ge (крупномасштабное изображение на 
Рис.   16a), которая, согласно данным рентге-
новской дифрактометрии, имеет сравнитель-
но низкую плотность дислокационных петель 
(2.85x102  cm-1).

Несмотря на то, что подобные образцы имеют 
атомарно гладкую поверхность, на изображении 
заметны несколько дислокаций и трещин. Ши-
рину и длину этих дефектов можно определить с 
высокой точностью, однако точность измерения 
их глубины ограничивается значением отноше-
ния размеров для используемого зонда. Слои SiGe 
(Рис. 16b-c) были выращены на подложках Si и Ge, 
имевших высокую плотность дислокационных пе-
тель (7.5x104 cm-1 и 2.4x105 cm-1). С этим связано 
существенное отличие этих изображений от пре-
дыдущего случая.

Ребристая морфология, хорошо различимая на 

Рис. 16b, формируется массивами поднятых на 
поверхность нанокристаллов прямоугольной фор-
мы, окруженных углублениями, имеющими раз-
личные размеры и глубину. Контуры углублений 
также прямоугольные, что свидетельствует об 
их ориентации вдоль кристаллографических на-
правлений. Изображение эпитаксиальной пленки 
на Рис. 16c демонстрирует другой тип ребристой 
морфологии.

Множественные канавки и выступы на этой по-
верхности ориентированы вдоль ортогональных 
направлений кристаллической решетки.



ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящем примере применений представлены 
результаты АСМ визуализации различных образ-
цов с помощью зондового микроскопа НЕКСТ. Ска-
нирование проводилась методом АМ‑АСМ на мас-
штабах от единиц нанометров до десятков микрон. 
Объектами измерений были различные структуры, 

мельчайшие из которых - макромолекулы. 
Рассмотрен ряд существенных проблем планиро-
вания АСМ экспериментов для мягких и твердых 
поверхностей и показаны пути их решения. Среди 
других рассмотрены вопросы выбора зондового 
датчика и методики его характеризации.
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Как мы видим, данные АСМ позволяют выявить 
влияние внутренних механических напряжений, 
производимых дислокационными петлями, на 
морфологию поверхности. На изображении эпи-
таксиальной пленки ZnO на сапфире (Рис. 16d) на-

блюдается еще один тип поверхностных дефектов. 
Морфология этого типа характеризуется радиаль-
ной симметрией. Прямоугольная кристаллическая 
решетка на изображении по амплитуде проявля-
ется очень слабо.


