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Впервые получены кристаллические пленки фуллеренов C60 на кремниевых подложках, покрытых слоем
естественного окисла. Размеры кристаллитов достигают одного микрона. Обнаружена повышенная ста-
бильность пленок к атмосферному кислороду. Для получения пленок использовался модифицированный
метод дискретного испарения в квазизамкнутом объеме. Отличительными особенностями метода являются
квазиравновесные условия конденсации, использование высокой температуры подложки (до 300◦C), чередо-
вание процессов напыления и рекристаллизации в едином технологическом цикле. Метод характеризуется
высокими скоростями конденсации пленок (до 2000 Å/min) и экономным расходованием исходного материала.
Проведено исследование структуры и морфологии поверхности, профиля оптических констант и профиля
элементного состава пленок.

Проблема выращивания кристаллических пленок фул-
леренов на кремнии представляется основной с точки
зрения применения фуллеренов в электронике. Кристал-
лические пленки фуллеренов получали до настоящего
времени методами вакуумной сублимации [1–6], суб-
лимации в замкнутой градиентной печи [7], горячей
стенки [8,9], лазерного [10] и струйного [11] осаждения,
а также молекулярно-лучевой эпитаксии [12–14]. Во
всех перечисленных работах кристаллические пленки
были получены только на слоистых подложках с подхо-
дящим структурно-геометрическим фактором (слюда [4],
GeS [12], MoS2 [14]), либо при специальной обработке
подложки с большим рассогласованием решетки [13].
Формирование пленок, структура которых определяется
слабыми ван-дер-ваальсовыми силами, предъявляет осо-
бые требования к созданию равновесных условий кон-
денсации, обеспечивающих рост в энергетически выгод-
ных направлениях. При получении пленок термическим
испарением в вакууме такие требования могут быть вы-
полнены с использованием замкнутых и квазизамкнутых
испарительных камер, в которых пленка конденсируется
при большой упругости давления паров и малой разнице
температур подложки и испарителя. В настоящее время
сведения о получении фуллереновых пленок квазиравно-
весными методами незначительны [7–9].

Ранее был предложен новый метод конденсации фул-
лереновых пленок на аморфных и кристаллических под-
ложках [15]. В настоящей работе рассмотрен наиболее
сложный с точки зрения получения кристаллических
пленок и в то же время практически наиболее важный
случай использования неориентирующих кремниевых
подложек.

1. Эксперимент

Пленки C60 были получены методом модифицирован-
ного квазизамкнутого объема (МКЗО). В качестве ис-
ходного материала использовался фуллерен C60 высокой

степени очистки (99.98%). Устройство испарительной
камеры подробно описано в [15]. Замкнутый объем
испарительной камеры образован полым кварцевым ци-
линдром и двумя графитовыми основаниями. Подложки
располагаются вблизи верхнего основания. Испаритель,
подложки и кварцевый цилиндр нагреваются вольфрамо-
выми печками и поддерживаются при температурах T ,
Ts, Tw = 0.7T соответственно. В качестве подложек
использовался промышленный кремний КДБ-4.5 (100),
покрытый естественным окислом. Структура пленок и
морфология поверхности исследованы методами рентге-
новской дифрактометрии на установке D/max–B’Rigaku’
(CuKα-линия с длиной волны 1.54µm) и растровой элек-
тронной микроскопии (РЭМ). Профиль оптических кон-
стант и элементного состава по глубине пленки получен
из комбинации методов спектральной эллипсометрии и
резерфордовского обратного рассеяния [16].

2. Результаты и обсуждение

2.1. С к о р о с т ь р о с т а п л е н о к. Диаграмма,
приведенная на рис. 1, демонстрирует основные зако-
номерности конденсации пленок. Характерные скоро-
сти роста пленок лежат в интервале 200−2000 Å/min.
Увеличение температуры испарителя ведет к резко-
му возрастанию скорости роста пленок по закону
V = V0 exp(−Ea/kT), где Ea — энергия активации
процесса конденсации пленок, которая оказалась равной
1.9 eV. Это значение близко к энергии активации зави-
симости давления насыщенных паров C60 от температу-
ры [17], что свидетельствует о полном переносе испаря-
емого вещества на подложку. Увеличение температуры
подложки уменьшает скорость роста, так как при высо-
ких температурах возрастает вероятность реиспарения.
Сравнение с литературными данными, приведенными в
таблице, показывает, что скорости роста на несколько
порядков превышают скорости, достигнутые в ранее
применяемых методах (1–30 Å/min).
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Сравнительная характеристика параметров фуллереновых пленок, полученных различными методами

Метод получения
Параметры процесса конденсации Параметры пленок Литературная

p0, Torr Ts,
◦C Vcond, Å/min Подложки Размер кристаллитов d, µm ссылка

Вакуумная сублимация 10−6 5–20 Стекло 0.01 [1]

20 15 Si, 0.03 [2]
SiO2 (аморфная)

10−6 20–200 10 Слюда, 0.1 [3]
Si, (аморфная)

SiO2

10−6 100 15 NaCl, 0.01 [4]
слюда 0.05

10−6 240 5 KI(001) 0.3 [5]

10−6 20 20 Si(100) 0.02 [6]

МЛЭ 10−9 200 0.1 Слюда, 0.4 [14]
NaCl, 0.2
MoS2 1

10−9 20–200 0.3–1 GeS(001) Эпитаксиальные [12]

10−9 200 0.5 Si(111) 0.1 [13]
(7× 7)

Сублимация в замкнутой

градиентной печи 6 · 10−7 200 7 Стекло 1 [7]

”Горячая стенка” 10−7 140 1.3 Слюда 0.05–0.1 [8,9]

МКЗО 10−7 200–300 20–2000 Si(100) 0.5–1 Данная работа

Оптимальным физико-технологическим условиям ро-
ста пленок фуллерита отвечают низкие значения пере-
сыщения паровой фазы и значительная скорость конден-
сации в условиях интенсивного реиспарения.

В методах вакуумной сублимации из открытых ис-
точников конденсация ведется из молекулярного пучка
кластеров при высоких пересыщениях паровой фазы
(105−107); максимальная температура подложки, при ко-
торой наблюдается рост пленки, не превышает 200◦C. В
используемом методе МКЗО пленка конденсируется при
условиях, близких к рановесным, при большой упругости
давления паров и малых (102−103) пересыщениях, т. е.
при малой разнице температур подложки и испарителя.
При высокой температуре подложки рост пленки со-
провождается интенсивным обменным взаимодействием
растущего конденсата и паровой фазы с одновремен-
ной рекристаллизацией при коалесценции зародышей,
отжигом дефектов, диффузией адсорбированных атомов
и молекул по поверхности подложки.

Анализ спектров рентгеновской дифракции, получен-
ных на различных подложках, показал, что при тем-
пературах конденсации до 200◦C кристаллическая фаза
присутствует только на пленках, полученных на ориен-
тирующей подложке — слюде [15]. На рентгеновских
дифрактограммах C60 на кремнии присутствует только
аморфное гало на 15−17◦C, что соответствует отраже-
нию от отдельных кластеров (нижняя кривая на рис. 2, a).

Сильное взаимодействие C60 с подложкой неблагоприят-
но с точки зрения образования эпитаксиальных слоев.
При росте пленок фуллеренов на обработанных водоро-
дом поверхностях кремния наблюдается слабое взаимо-
действие с подложкой, и физическая абсорбция приводит
к росту кристаллических пленок (111), в то время как на

Рис. 1. Зависимость скорости конденсации пленок C60 от
температуры испарения T и конденсации Ts.
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Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы пленок C60 на оки-
сленном кремнии. a) Одностадийный процесс; температуры
конденсации Ts (◦C): 1 — 190, 2 — 230, 3 — 265; b) мно-
гостадийный процесс, Ts = 250◦C; 1 — две стадии, 2 — три
стадии.

кремнии, покрытом естественным окислом, происходит
химическая абсорбция, которая подавляет упорядочение
первых монослоев, и в тех же условиях формируются
аморфные пленки [2].

Эксперименты показали, что при увеличении тем-
пературы подложки от 200 до 265◦C на подложках
окисленного Si наблюдается заметное проявление кри-
сталлической фазы фуллерита с пиками (111), (220)
и (311). Эти данные подтверждаются исследованиями
морфологии поверхности на РЭМ (рис. 3). На рис. 3, a
поверхность с округлыми выделениями характерна для
аморфной пленки, а на рис. 3, b видно присутствие
поликристаллической фазы с преимущественной ориен-
тацией (111) параллельно подложке. Необычно высокая
кристалличность полученной на окисленном Si пленки
связана, по-видимому, не с поверхностной диффузией
кластеров, которая затруднена из-за большой молеку-
лярной массы кластера, а с интенсивным реиспарением
слабо связанных кластеров в условиях большого потока
кластеров к поверхности.

2.2. М н о г о с т а д и й н ы й р о с т п л е н о к. Мож-
но было ожидать, что наиболее полно преимущества ква-
зиравновесного метода получения кристаллических пле-
нок, связанных слабыми ван-дер-ваальсовыми силами, на
подложках с большим рассогласованием решеток про-
является, если осуществлять конденсацию на подложку,
уже покрытую слоем C60. Такое пассивирование долж-
но снизить влияние индуцированных решеткой подлож-
ки активных центров конденсации. Это предположение
было проверено путем использования многостадийного
метода, когда процессы напыления и рекристаллизации
чередуются в непрерывном вакуумном цикле. На первой
стадии проводится напыление подслоя C60 толщиной
500−600 Å на кремниевую подложку при высокой тем-
пературе конденсации Ts = 280−300◦C. После этого без
нарушения вакуума проводится вакуумный отжиг при
температуре, на 10−20◦C превышающей температуру
конденсации. При этом происходит интенсивное реис-
парение и рекристаллизация конденсата с образованием
блоков, разделяемых хорошо видимыми на РЭМ грани-
цами, проходящими под углами 90◦ и 120◦ (рис. 3, c, d).

Вторая стадия напыления проводится уже на модифи-
цированный первый слой C60 в режиме, аналогичном
получению первого слоя, с последующим вакуумным
отжигом для рекристаллизации второго слоя. Резуль-
таты рентгеновской дифрактометрии, представленные
на рис. 2, b, показывают, что степень кристалличности
пленки резко выросла. Электронные микрофотографии
(рис. 3, c, d) демонстрируют появление крупнокристал-
лических ростовых фигур, расположенных по грани-
цам блоков. Диаметр кристаллитов при этом поряд-
ка 1µm, что существенно превышает известные из ли-
тературы данные (см. таблицу), протяженность нитей —
до 30−50µm. Очевидно, что преимущественное зароды-
шеобразование и рост кристаллитов второго слоя идет на
активных границах блоков первого рекристаллизованно-
го слоя, а при последующем термическом вакуумном от-
жиге второго слоя происходит автокоалесценция нерав-
новесных кристаллитов с ростом ограненных кристаллов
большого размера, сопряженных в различные по форме
ростовых фигуры. Если провести третью стадию напыле-
ния в аналогичном режиме, то центрами кристаллизации
и рекристаллизации становятся уже ростовые фигуры.
Это приводит к хаотическому росту ограненных куби-
ческих кристаллов, форма которых достаточно близка к
равновесной (рис. 3, e, f ).

2.3. С о д е р ж а н и е к и с л о р о д а в п л е н к а х.
Известно, что свеженапыленные фуллереновые пленки
активно взаимодействуют с кислородом, что приводит
к быстрому изменению их электрических и оптических
характеристик [18–20]. Взаимодействие тонких пленок
с кислородом сводится к интеркаляции и к физической
адсорбции с образованием на поверхности кристаллитов
заряженного слоя O2− . Очевидно, что стабильность
пленок по отношению к кислороду существенно зависит
от их структуры (аморфная, мелко- или крупнокри-
сталлическая пленка), которая определяется условиями
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Рис. 3. Морфология поверхности пленок C60 на окисленном кремнии. a, b — одностадийный рост: Ts = 200 (a) и 265◦C (b);
c–f — многостадийный рост, Ts = 250◦C: c, d — две стадии, e, f — три стадии.

конденсации. Известно, например [19], что крупные кри-
сталлы фуллерита (несколько миллиметров) стабильны
по отношению к кислороду, т. е. нестабильность боль-
шинства пленок связана с большой общей поверхностью
кристаллитов и высокой скоростью диффузии кислорода
по границам раздела.

Анализ показывает, что в большинстве работ (см. та-
блицу) пленки нельзя считать полученными в условиях
высокого вакуума. Действительно, можно показать [21],

что при остаточном давлении 10−6 Torr время образова-
ния адсорбированного монослоя кислорода на подложке
составляет 3–4 s, а время роста монослоя C60 составляет
5–60 s. С учетом низких температур подложки, не
способствующих десорбции кислорода, становится оче-
видным, что такие условия препарирования приводят, во-
первых, к ухудшению условий эпитаксиального роста и,
во-вторых, к конденсированию пленок, уже в значитель-
ной степени насыщенных кислородом. Об этом же сви-
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Рис. 4. Профиль оптических констант при hν = 2.8 eV фулле-
реновых пленок, полученных различными методами. Сплошная
линия — МКЗО, штриховая линия — метод вакуумной субли-
мации.

детельствуют результаты работы [19], где показано, что
давления кислорода порядка 10−6 Torr при конденсации
C60 приводят к образованию интеркалированных пленок
с содержанием O2 0.5 at.%. Можно отметить также, что
напыление большинства металлов при таких же давлени-
ях кислорода и скорости роста 10−100 Å/min приводит
к росту стехиометрических окислов металла [21]. Сле-
довательно, ”бескислородные” пленки можно получать
либо при остаточных давлениях 10−8−10−9 Torr, либо
при высоких скоростях конденсации.

Получаемые нами методом МКЗО пленки конденси-
руются со скоростью 5–10 монослоев C60 за секунду
при высоких температурах, способствующих десорбции
загрязнений, и имеют крупнокристаллическую структуру
с размерами кристаллитов порядка 1µm. Следовало
ожидать, что такие пленки имеют повышенную стабиль-
ность в кислороде.

Для проверки этого предположения проведено срав-
нительное исследование профиля оптических констант
(коэффициента преломления n и коэффициента поглоще-
ния k) пленок, полученных методом МКЗО и обычной
конденсацией из молекулярного пучка по методике [6].
Измерения проводились методом спектральной эллипсо-
метрии в диапазоне 1.96−2.80 eV. Из рис. 4 видно, что
общей особенностью пленок, полученных обоими мето-
дами, является наличие поверхностного слоя с относи-
тельным содержанием углерода и кислорода C : O = 10 : 1
(C60O6), толщиной 150 Å и показателем преломления
n = 1.5. Данный слой формируется на воздухе за
несколько минут и далее не изменяется по оптическим
параметрам за несколько месяцев хранения. Пленки,
полученные конденсацией из молекулярного пучка [6],
оптически неоднородны, по всей глубине наблюдается
градиент оптических констант. Значения n и k указывают
на повышенное содержание кислорода у поверхности
пленки [20].

Пленки, полученные в МКЗО при скорости конденса-
ции 800 Å/min, имеют меньшую толщину поверхностно-
го слоя, оптически однородны по остальной толщине и
стабильны при хранении на воздухе в течение 6 месяцев.

Анализ пленок, полученных методом МКЗО, с по-
мощью обратного резерфордовского рассеяния, также
показал наличие поверхностного слоя со стехиометрией
C60O6. Полученные из энергетических спектров обрат-
норассеянных ионов значения объемной концентрации
атомов углерода и эллипсометрически определенное
значение толщины пленки позволило рассчитать плот-
ность пленки: ρ = 1.58 g/cm3, что близко к значению
ρ = 1.65 g/cm3 для кристаллов.

Таким образом, при взаимодействии пленки фуллерита
с кислородом происходит образование поверхностного
обогащенного кислородом слоя. Для сильнодефектных,
мелкокристаллических и аморфных пленок диффузия
кислорода по границам раздела продолжается и ведет
к оптической неоднородности и нестабильности свойств
пленок. В случае крупнокристаллической структурно-
совершенной пленки такой слой пассивирует поверх-
ность и препятствует дальнейшей диффузии кислорода
в пленку.

Проведенные нами исследования показали возмож-
ность выращивания достаточно простым и техноло-
гичным вакуумным методом крупнокристаллических
структурно-совершенных ориентированных фуллерено-
вых пленок с уникальными размерами кристаллов, с
низким содержанием кислорода, оптически однородных
и стабильных. Результаты проведенных исследований
значительно расширяют возможности исследования и
применения пленок и структур на основе фуллеренов.

Авторы выражают благодарность И.Т. Серенкову и
В.И. Сахарову за исследование образцов методом ре-
зерфордовского обратного рассеяния, Н.И. Немчуку за
получение электронных микрофотографий.
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