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Экспериментально исследовано взаимодействие низкоэнергетичных ионов висмута с поверхностью
фуллерита в интервалах энергии ионов 50−200 eV и температуры мишени 100−270◦C. На основании
изучения структуры конденсатов, сформированных из потока вещества эродирующей мишени, установлено,
что испускаемый поток состоит из молекул C60 и атомов висмута. Процесс эрозии фуллерита объясняется
суперпозицией трех основных процессов, доминирующих в различных температурных интервалах: термиче-
ского испарения, радиационно-ускоренной сублимации и физического молекулярного распыления.

Работа выполнена в рамках госбюджетной темы „Синтез, структура и свойства пленок C60 и композиций
на их основе“.

PACS: 81.05.Tp, 61.80.-x

1. Введение

Ионная бомбардировка предоставляет широкие воз-
можности модификации структуры и физико-химических
свойств сформированных пленок фуллерита. Облучение
пленки ускоренными частицами может сопровождаться
целым рядом сложных процессов, интенсивность кото-
рых в различной степени зависит как от сорта бомбар-
дирующих частиц и их энергии, так и от температуры
мишени. К наиболее существенным процессам следует
отнести допирование фуллерита первичными частицами
и осколками разрушаемых молекул, активирование хи-
мического взаимодействия, образование эндоэдральных
молекул, полимеризацию, формирование фаз аморфного
углерода, а также распыление мишени в виде атомов, их
кластеров и отдельных молекул C60 [1–5].

В большинстве работ, связанных с облучением мате-
риалов на основе C60 взаимодействие ускоренных ионов
с поверхностью фуллерита исследовалось в интервалах
энергий выше 100 eV [2–9]. Причем описание процессов
в мишени при обучении быстрыми частицами проводи-
лось в приближении парных столкновений. В работе [10]
указывается, что при облучении твердого тела ионами
с энергией ниже 100 eV могут иметь место сильные
многочастичные эффекты. Теории, удовлетворительно
описывающей коллективные взаимодействия частиц, в
настоящее время не существует. Можно ожидать, что
в случае низкоэнергетичного облучения фуллерита им-
пульс налетающего иона молекула C60 будет восприни-
мать как целое. Таким образом взаимодействие иона и
молекулы можно при этом рассматривать как аналогич-
ное парному.

Известно, что молекула фуллерена, не разрушаясь,
способна аккумулировать до 30 eV энергии за счет
возбуждения колебательных степеней свободы [11]. Та-
ким образом, в случае низкоэнергетичного облучения

энергия налетающей частицы может пойти на увеличе-
ние кинетической энергии движения молекул, а также
их внутренней энергии. При этом возможен выход
молекул C60 из фуллерена как за счет физического
молекулярного распыления фуллерита, так и за счет
радиационно-ускоренной сублимации молекул. Процес-
сы распыления углерода, обусловленные совместным
действием данных механизмов, описаны в работах по
облучению графитовых мишеней [12,13].

Основное внимание в настоящей работе направлено
на исследование процессов в пленочной мишени фул-
лерита, облучаемой потоком низкоэнергетичных ионов
висмута, в зависимости от изменения кинетических
(энергия ионов) и термодинамических (температура
мишени) параметров воздействия.

2. Методика

В качестве мишеней использовались пленки фулле-
рита толщиной 3µm, полученные конденсацией в ва-
кууме парового потока C60. Осаждение проводилось на
пластины кремния, покрытые естественным аморфным
окислом. Для нанесения пленок использовался фуллере-
новый порошок чистотой 99.9%. Непосредственно перед
нанесением пленок фуллерен прогревался в камере при
температуре 300◦C в течение несколько часов. Откач-
ка камеры осуществлялась при помощи гетероионного
насоса типа „Орбитрон“. Давление остаточных газов в
процесс эксперимента не превышало 5 · 10−4 Pa. Исход-
ная толщина пленок задавалась при помощи откалибро-
ванного кварцевого резонатора. Непосредственно после
конденсации пленок производился нагрев подложек до
необходимых температур, по достижении которых плен-
ки фуллерита подвергались бомбирдировке ускоренны-
ми ионами висмута. Источником ионов висмута служила
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Рис. 1. Схема размещения основных элементов установки.
1 — резистивный нагреватель мишени, 2 — пленочная мишень
фуллерита, 3 — поток распыляемого вещества, 7 — поток
ионов висмута, 5 — подложка NaCl для сбора распыляемого
вещества, 6 — экран, 7 — эффузионная ячейка, 8 — плаз-
мовод.

плазма вакуумной дуги, сепарированная от нейтральой
компоненты (капли, микрочастицы, нейтральный пар)
при помощи криволинейного плазмовода. При этом
мишень располагалась вне прямой ее видимости с катода
вакуумно-дугового устройства. Средняя энергия ионов
в пучке составляла E0 = 18 eV, а полуширина распре-
деления — около 12 eV [14]. Плотность потока висмута
характеризовалась величиной ионного тока на подложку,
которая составляла I i = 0.4 mA/cm2, что соответствует
плотности потока частиц JBi = 2.5 · 1015 cm−2s−1. Сред-
няя энергия ионов EBi , бомбардирующих подложку,
варьировалась в интервале 50−200 eV с помощью из-
менения ускоряющего потенциала подложки. Мишень,
находящуюся в плазме дугового разряда, следует рас-
сматривать как плоский зонд Ленгмюра, при подаче
потенциала на который вблизи поверхности мишени
возникает слой, в котором ускоряются ионы. Оценка
толщины слоя ускорения [15] при потенциалах мишени
несколько сот вольт дает значения доли миллимет-
ров. Таким образом, во всех экспериментах условия
транспортировки и сепарации плазмы не зависели от
потенциала мишени.

После облучения пленку извлекали из вакуумной
камеры и измеряли ее толщину при помощи интер-
ферометра МИИ-4. Формально скорость эррозии ми-
шени характеризовалась эффективным коэффициентом
распыления молекул фуллерена YC60 = NC60/NBi mol/ion.
Величина NC60 определялась по разнице толщин пленок
до и после бомбардировки. Количество ионов висмута,
попавших на мишень (NBi), рассчитывалось по извест-
ным величинам ионного тока на подложку и времени
горения вакуумной дуги.

Распыляемый материал осаждался на подложки NaCl
при T = 100◦C, которые располагались параллельно
мишени на расстоянии 50 mm вдоль перпендикуляра,
восстановленного из ее центра (рис. 1). Структура кон-
денсатов, полученных из распыленного потока, иссле-
довалась методом электронной микроскопии высокого
разрешения.

Оценка пороговой энергии распыления атомов угле-
рода ионами висмута E(ThC) производилась в прибли-
жении парных столкновений по формуле [16]

E(ThC) = (4/3)6U0(C)/γ, (1)

где γ = 4M1M2/(M1 + M2)2 — коэффициент передачи
энергии, U0(C) = 7.4 eV/at — энергия связи атомов угле-
рода в молекуле C60 [17], M1,M2 — массы налетающего
иона и атома мишени соответственно.

Энергия ионов висмута, необходимая для удаления
атомов углерода из молекулярного каркаса, вследствие
чего молекула теряет стабильность, определялась по
формуле

E(EdC) = EdC/γ, (2)

где EdC = 10−15 eV — пороговая энергия смещения
атома углерода из корзины C60 [18].

Пороговая энергия распыления молекул фуллерена
ионами висмута оценивалась в приближении парного
характера взаимодействия иона и молекулы по форму-
ле [15]

E(ThC60) = U0(C60)/γ(1− γ), (3)

где U0(C60) = 1.86 eV/mol — энергия сублимации фул-
лерена [11].

3. Результаты и их обсуждение

Как указывалось выше, существует предел примени-
мости приближения парных столкновений. В работе [10]
приводится метод оценки критических значений энергии
ионов, ниже которых приобретают важное значение мно-
гочастичные эффекты. Согласно данному методу, в каче-
стве критерия многочастичного взаимодействия можно
выбрать значение энергии налетающей частицы, при
котором ее скорость не будет превышать скорости звука
в материале мишени. Если принять, что акустические
колебания в каркасе молекулы C60 распространяются
со скоростью звука в алмазе, то критическое значение
энергии ионов висмута составит Ecr ≈ 365 eV, ниже ко-
торого спектр процессов, протекающих в фуллеритовой
мишени, и механизмы их возникновения в основном
должны определяться коллективными взаимодействиями
между налетающим ионом и атомами углерода в преде-
лах молекулы C60.

Расчетные значения пороговых энергий распыле-
ния молекул C60, энергии ионов висмута, необходи-
мой для разрушения молекулярного каркаса, и по-
роговой энергии распыленимя атомов углерода иона-
ми висмута оставили соответственно E(ThC60 ) = 8.8 eV,
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Рис. 2. Электронно-микроскопическое изображение и дифрак-
ционная картина пленки системы C60−Bi, сформированной из
распыленного потока.

E(EdC) = 50−75 Ev, E(ThC) = 200 eV. Как видно из при-
веденых значений, их величины лежат ниже критичесой
энергии Ecr = 365 eV.

Поскольку процессы фрагментации углеродного кар-
каса и распыления атомов углерода предполагают на-
личие парного характера взаимодействия между нале-
тающим ионом и атомом углерода, при энергии ионов
висмута E < Ecr протекание этих процессов маловеро-
ятно. В то же время в интервале энергий ионов висмута
E(ThC60) < E < Ecr достаточно высока вероятность фи-
зического молекулярного распыления фуллерита.

При бомбардировке фуллерита ионами висмута было
обнаружено существенное уменьшение толщины облу-
чаемых мишеней. Так, например, при бомбардировке
мишени, нагретой до 260◦C ионами висмута с энергией
100 eV в течение 180 s, толщина пленки фуллерита
уменьшилась на 1.5µm. В ряде экспериментов при
увеличении времени обучения наблюдалось полное уда-
ление фуллеритовой пленки в поверхности кремния.

На электронно-микроскопическом изображении пле-
нок, осажденных из распыленного потока, видны кри-
сталличесие фазы с межплоскостным расстоянием, ха-
рактерным для ГЦК фуллерита, и области сегреги-
рованного висмута. Дифракционная картина содержит
отражения от решеток висмута и фуллерита C60 (рис. 2).
Таким образом, исследуемые объекты представляют со-
бой двухфазные конденсаты, состоящие из висмута и
фуллерита.

Зависимость эффективного коэффициента распыле-
ния C60 от энергии бомбардирующих ионов была изуче-
на в интервале 50−200 eV при фиксированном значении
температуры мишени T = 200◦C. Результаты измерений
приведены на рис. 3. Из рисунка видно, что данная
зависимость имеет немонотонный характер и проходит
через узкий максимум при энергии налетающих частиц
EBi ≈ 100 eV. В интервале энергий ионов 50−100 eV
эффективный коэффициент распыления фуллерена воз-
растает и достигает своего максимального значения
YC60 = 0.14 mol/ion. На участке, соответствующем повы-
шению энергии от 100 до 120 eV, коэффициент распыле-
ния понижается до YC60 = 0.04 mol/ion. При дальнейшем
увеличении энергии ионов до E = 200 eV эффективный
коэффициент распыления имеет постоянное значение
YC60 = 0.04 mol/ion.

Температурная зависимость скорости эрозии мишени
была получена при фиксированной средней энергии
EBi = 100 eV (рис. 4). Как видно из рис. 4, при тем-

Рис. 3. Зависимость эффективного молекулярного коэффи-
циента распыления фуллерита от энергии бомбардирующих
ионов висмута при температуре мишени T = 200◦C.

Рис. 4. Температурная зависимость эффективного коэф-
фициента молекулярного распыления фуллеритовой мишени
при фиксированной средней энергии бомбардирующих ионов
EBi = 100 eV.
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Рис. 5. Зависимости логарифма скорости эрозии фуллерита
от обратной температуры. 1 — пленочная мишень в условиях
ионного облучения, 2 — пленка фуллерита при термическом
испарении.

пературе мишени T = 190◦C резко возрастает выход
вещества из пленки, и при повышении температуры
от 200 до 270◦C эффективный коэффициент распыления
фуллерена растет от 0.14 до 0.93 mol/ion.

Исходя из температурной зависимости скорости эро-
зии мишени, была построена зависимость Аррениуса
lnW(1/T) (рис. 5), на которой можно выделить два
участка со средними занчениями энергии активации
Ea ≈ 0.3± 0.1 eV в интервале температур 200−250◦C и
Ea ≈ 1.9± 0.5 eV при T > 260◦C. Из рисунка видно, что
скорость выхода молекул при ионной бомбардироке зна-
чительно выше, чем при термической сублимации [19].

Формирование ГЦК-решетки фулерита в полученных
конденсатах и высокая скорость эрозии мишени свиде-
тельствуют о выходе углерода из облучаемого образца в
виде целых молекул C60.

Вид зависимостей, приведенных на рис. 3–5, свиде-
тельствует о смене доминирующих процессов в фул-
лерите при изменении энергии ионов и температуры
мишени.

Наличие целого ряда сложных явлений, протекание
которых может носить нестационарный характер, за-
трудняет даже качественное описание характера полу-
ченных зависимостей. Однако для некоторых интервалов
температур и энергий можно указать предполагаемые
доминирующие процессы, протекающие в фуллерите.

Следует отметить, что при бомбардировке фуллерита
ускоренными ионами висмута однокомпонентная ми-
шень трансформируется в двухкомпонентную. При этом
концентрации компонентов в измененом слое зависят
как от энергии бомбардирующих частиц, так и от
температуры мишени.

Рост температуры активирует диффузию висмута в
кристаллическую решетку и уменьшает его коэффици-
ент конденсации, изменяя при этом скорость накоп-
ления висмута в приповерхностном слое. Кроме того,

повышение температуры должно приводить к смещению
динамического равновесия между радиационно-активи-
руемыми процессами полимеризации и деполимериза-
ции [20,21], соотношение интенсивностей которых опре-
деляет свойства измененного слоя, препятствующего как
проникновению висмута в объем мишени, так и выходу
из нее молекул C60. В целом, при повышении температу-
ры должна увеличиваться интегральная скорость эрозии
мишени.

Резкий спад коэффициента молекулярного распыления
при повышении энергии ионов в интервале 100−120 eV
может быть объяснен фрагментацией молекул [22]
и (или) протеканием процессов радиационно-активиро-
ванной полимеризации и коалесценции молекул C60,
образующих термоустойчивые „peanut-shaped“ комплек-
сы [23,24] вследствие достижения критического уровня
возбужденного состояния молекул [9,11].

Характер зависимости lnW(1/T) при ионном облу-
чении указывает на наличие термически активируемых
процессов выхода молекул C60. Изменение угла наклона
зависимости свидетельствует о смене доминирующего
механизма эрозии мишени при изменении ее темпе-
ратуры. Так, среднее значение энергии активации в
интервале температур свыше 250◦C (Ea = 1.9± 0.5 eV)
близко к энергии активации сублимации фуллерита
(Ea = 1.8± 0.4 eV), что свидетельствует о преобладании
процесса термического испарения фуллерита. В интер-
вале температур 200−250◦C значение энергии акти-
вации (Ea = 0.3± 0.1 eV) существенно ниже, чем при
термическом испарении, что указывает на выход мо-
лекул фуллерена из мишени преимущественно за счет
радиационно-ускоренной сублимации.

При этом отметим, что физическое молекулярное
распыление не является термически активируемым про-
цессом, поэтому его вклад в эрозию мишени является
аддитивным во всем исследуемом температурном ин-
тервале. Очевидно, что при понижении температуры
относительный вклад физического молекулярного рас-
пыления в интегральный выход молекул C60 должен
возрастать.

4. Заключение

На основании расчетных оценок указан интервал
энергий ионов висмута (8.8 < E < 365 eV), в котором
распыление фуллерита должно происходить преимуще-
ственно в молекулярном виде.

Экспериментально обнаружено, что в условиях об-
лучения фуллеритовой мишени ионами висмута в ин-
тервалах энергии ионов 50−200 eV при температурах
100−270◦C выход вещества происходит в виде моле-
кул C60. При этом эрозия фуллерита является суперпози-
цией процессов термического испарения, радиационно-
ускоренной сублимации и физического молекулярного
распыления. Выявлено изменение соотношения вкладов
термически активируемых процессов в эрозию мишени
при изменении ее температуры.
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