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Рассматриваются особенности электрохимической модификации поверхностных слоев 
методом сканирующей зондовой микроскопии в контактном и динамическом режимах. 
Описана практическая реализация метода локального анодного оксидирования поверхно-
сти кремния.  

Введение 
Разработанный с целью получения изображений поверхности твердых тел с 

субмикронным разрешением, метод атомно-силовой микроскопии (АСМ) в на-
стоящее время все более привлекает внимание исследователей как перспектив-
ный инструмент модификации поверхностных слоев.  

Электрохимическое локальное анодное оксидирование (ЛАО) поверхности, 
осуществляемое с помощью зонда АСМ, предоставляет наиболее широкие воз-
можности изменения не только рельефа с латеральным разрешением порядка 
единиц нанометров, но также физических и химических свойств базового мате-
риала. В качестве потенциальных областей применения ЛАО называются лито-
графия в цикле производства интегральных микросхем и микроэлектромеханиче-
ских систем (МЕМС), а также непосредственное изготовление электронных и ме-
ханических компонентов, имеющих субмикронные размеры, вплоть до атомар-
ных. Ранние публикации по данной тематике относятся к ЛАО кремния [1–3], 
впоследствии экспериментально была подтверждена возможность модификации 
поверхностных слоев металлов [4–6], самоорганизующихся мономолекулярных 
полимерных и других покрытий [7–9]. 

Объективным свидетельством перспективности метода является ориентация 
крупнейших производителей АСМ на выпуск приборов со встроенной возможно-
стью ЛАО и токопроводящих зондов, а также специализированного программно-
го обеспечения (VEECO Instruments, США; NT-MDT, Россия). Работы в данной 
области престижны: логотипы фирм IBM, Philips, а также известных университе-
тов и лабораторий, выполненные с нанометровым разрешением на поверхности 
кремния, приводятся в научных публикациях и на интернет-страницах компаний.  

В настоящее время подобные эксперименты доступны практически любому 
исследователю при наличии соответствующего аппаратного и программного 
обеспечения, выпускаемого серийно. Однако минимизация размеров формируе-
мых структур, как правило, является ноу-хау компаний и требует понимания осо-
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бенностей происходящих при ЛАО процессов и специфики метода АСМ. Кроме 
того, реализация оригинальных методик ЛАО ограничивается возможностями 
используемого коммерческого оборудования. 

Сущность метода  
Модификация отдельных участков подложки осуществляется с помощью зон-

да АСМ. Электрохимический процесс оксидирования происходит при наличии на 
поверхности подложки адсорбированного из окружающего пространства слоя во-
ды, а также жидкостного мениска на острие зонда. Между подложкой и зондом 
создается электрическое поле, сконцентрированное в зазоре субмикронной вели-
чины.  

В случае низкой интенсивности электрического поля электрохимическая ре-
акция вблизи острия протекает в основном за счет эмиссии зондом электронов: 

 2H20+2e-→H2↑+2OH–, 

 Si+2OH--4e-→SiO2+2H+. 

Реакция достигает насыщения при напряженности электрического поля 108–
109 В/м. Увеличение напряжения приводит к ионизации молекул воды: 

 H20→e- +OH–+ H+. 

Ионы OH- притягиваются к поверхности подложки под действием электро-
статической силы и участвуют в формировании слоя окисла вблизи острия зонда 
[10, 11]. 

В случае электрохимической модификации поверхностей металлов, и в част-
ности титана, процесс ЛАО протекает следующим образом. Под действием при-
ложенного напряжения в присутствии диссоциированных молекул H+ и OH- ионы 
Ti2

+ конденсируются на поверхности металла, и происходит формирование ок-
сидной пленки [4]: 

 Ti(OH)2→TiO2+H2 . 

Механизм миграции ионов через уже сформированный слой оксида остается 
авторами невыясненным. 

Следует заметить, что описанные электрохимические процессы не являются 
единственными при формировании оксидного слоя. Экспериментально подтвер-
ждено, что участки поверхности, подвергнутые воздействию электрическое поля 
в условиях вакуума, в дальнейшем более интенсивно окисляются в присутствии 
кислорода [2]. Данное явление связано, предположительно, с локальным наруше-
нием сплошности пассивированного поверхностного слоя подложки. 

Модернизация АСМ, условия эксперимента  

Экспериментальная проверка возможностей ЛАО производилась с помощью 
зондового микроскопа оригинальной конструкции [12]. Для реализации метода 
был разработан электронный блок, позволяющий формировать постоянное либо 
импульсное напряжение в диапазоне ±15 В в зависимости от поступающего на 
вход цифрового кода. Модификация программного обеспечения заключалась в 



9 7 8 9 8 5 6 4 5 6 5 3 7

ISBN  985645653 - 3

МЕТОДОЛОГИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ СКАНИРУЮЩЕЙ ЗОНДОВОЙ МИКРОСКОПИИ 2006 

207

разработке отдельного модуля, встраиваемого в основную управляющую про-
грамму АСМ. Программный модуль обеспечивал управление процессом ЛАО в 
двух режимах: работы с загружаемым изображением или выполнения макроко-
манд. 

В первом режиме программный модуль трансформировал файл, содержащий 
изображение в массив чисел, величина которых соответствовала интенсивности 
исходного изображения в каждой точке. После формирования массива микроскоп 
переводился в стандартный режим сканирования, за исключением того, что при 
перемещении зонда от одной точки поверхности к другой на острие подавалось 
напряжение в соответствии с содержащимся в массиве цифровым кодом. 

Во втором режиме процессор АСМ обеспечивал выполнение команд, наби-
раемых оператором в командной строке встроенного редактора: 

- команда перемещения зонда в точку с координатами XY относительно на-
чального положения; 
- подача напряжения величиной U на зонд; 
- пауза без изменения параметров на время t; 
- изменение длительности импульсов τ; 
- подача импульсов при заданном фазовом сдвиге φ относительно момента 
равновесного положения зонда (Рис. 1). 

 

 
Рис. 1. Синхронизация импульсов 

Последовательное выполнение команд, имеющих различные аргументы, по-
зволило формировать на поверхности подложки простейшие геометрические фи-
гуры и надписи, состоящие из прямых линий и точек. Набор команд мог быть со-
хранен в файле для последующего воспроизведения. 

Формирование наноструктур производилось на поверхности кремниевой под-
ложки, электрически соединенной с корпусом АСМ. Коммерческий Si3N4 зонд 
NSC16/Pt/15 с токопроводящим покрытием фирмы «Micromash» изолирован от 
корпуса прибора и подключен к электронному блоку. 

Подготовка образцов заключалась в промывке в растворителе для удаления 
органических соединений; промывке в дистиллированной воде и сушке. Экспе-
рименты выполнялись при температуре окружающей среды 24,6 °C и относи-
тельной влажности воздуха 42%.  

Обработка полученных изображений производилась с помощью программ “n-
Surf “ [13] и “Callisto” [14]. 

Полученные результаты 

На Рис.2, а показано исходное изображение, используемое для формирования 
пленки оксида. Оксидирование проводилось в контактном режиме сканирования 
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при скорости движения зонда 10 мкм/с. Подаваемое на острие напряжение изме-
нялось от 0 В для черных участков исходного изображения до -10 В – для белых 
участков. По окончании процесса локального анодного оксидирования, АСМ пе-
реводился в динамический режим для минимизации механического воздействия 
на сформированные структуры. Топография исследуемого участка подложки,  
фазовый контраст и трехмерное представление поверхности изображены соответ-
ственно на Рис.2, б – г. Высота сформированных структур достигает 13 нм, ми-
нимальная ширина элементов поверхности составляет 280 нм.  

 

а б в г  
Рис. 2. Формирование слоя окисла: исходное изображение (а); топография исследуемого участка 

(б); фазовый контраст (в); трехмерное представление поверхности (г)  

Недостатком ЛАО в контактном режиме сканирования является сложность 
минимизации размеров формируемых структур. Возникающая электростатиче-
ская сила способствует дополнительному прижатию зонда к поверхности, что 
может приводить к срезанию ранее сформированных участков оксида, а также де-
градации острия зонда. Более перспективным представляется ЛАО в зоне взаи-
модействия подложки и зонда, совершающего колебания по нормали к поверхно-
сти. Использование обратной связи по амплитуде позволяет поддерживать силу 
взаимодействия зонда с поверхностью на том же уровне, что и в стандартном ре-
жиме сканирования [5].  

В нашем случае производилось формирование “островков” оксида (Рис. 3). 
Импульсное напряжение фиксированной величины (-8 В) подавалось на острие 
при изменении одного из параметров: τ, t, φ.  
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Рис. 3. Формирование “островков” оксида при изменении длительности импульсов (а); времени 
экспозиции (б); фазового сдвига (в)  

Показателем эффективности ЛАО считается величина 
w
hk = , где h – высота; 
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w – ширина формируемых структур [15]. Увеличение k свидетельствует о воз-
можности миниатюризации элементов поверхности. В нашем случае величина h 
изменялась в диапазоне 0÷2.1 нм при w =189÷338 нм. На Рис. 4 приведены зави-
симости k от значения изменяемых параметров. Установлено, что продолжитель-
ность экспозиции незначительно влияет на эффективность ЛАО и при увеличе-
нии высоты структур происходит пропорциональное увеличение их ширины. 
Значение k увеличивается только при росте τ до некоторого  значения. Изменение 
φ оказывает на k наибольшее влияние.  
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Рис. 4. Изменение k в зависимости от длительности импульсов (а);  времени экспозиции (б); фа-

зового сдвига (в) 

Фактически процесс ЛАО может быть реализован только при определенных 
значениях φ. Возможно, влияние τ на k зависит от того,  какая часть импульса 
приходится на момент контактного взаимодействия зонд – поверхность. Инте-
ресно, что в условиях эксперимента максимум k соответствует фазовому сдвигу 
300, а не 900 (расстояние зонд – поверхность минимально). При использовании 
зондов с более высокой резонансной частотой, значение k достигало максимума 
при других значениях φ. Вероятная причина данного явления заключается в осо-
бенностях формирования жидкостного мениска, выступающего в роли электриче-
ского проводника между зондом и поверхностью. Известно, что конденсация 
жидкости и образование мениска происходит при некотором расстоянии между 
телами. Это расстояние может существенно увеличиваться в присутствии элек-
трического поля [16]. В момент контакта диаметр шейки мениска достигает мак-
симума. Дальнейшее увеличение расстояния зонд – поверхность приводит к 
уменьшению диаметра шейки [17]. Одновременно происходит интенсивное испа-
рение жидкости, ускоряющее разрыв мениска. 

Выводы 
ЛАО в контактном режиме может быть организовано достаточно просто при 

смещении потенциала зонда относительно потенциала подложки. Уменьшение 
размеров формируемых структур достигается в динамическом режиме, однако в 
данном случае требуется синхронизировать моменты подачи напряжения с опре-
деленным положением зонда в течение каждого периода его колебаний. Динами-
ческий режим АСМ представляется более предпочтительным для целей ЛАО 
также в связи с возможностью использования более хрупких зондов, и в частно-
сти углеродных нитей (нанотрубок) для достижении лучшего разрешения. 
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Геометрические параметры формируемых с помощью ЛАО структур находят-
ся в зависимости от формы жидкостного мениска и, как следствие, угла смачива-
ния поверхности и влажности среды [2, 12]. Поскольку диаметр шейки мениска 
может быть существенно меньше радиуса закругления зонда АСМ, возможно по-
лучение структур, имеющих латеральный размер порядка нескольких наномет-
ров. Относительно большая ширина “островков” оксида, полученных нами в ди-
намическом режиме, предположительно связана с наличием на поверхности 
кремниевой подложки слоя окисла толщиной ≈2 нм, образующегося под действи-
ем кислорода воздуха.  

 
 

а б
 

Рис. 5. Образование оксида на пассивированной поверхности кремния (а);  в присутствии 
сплошного слоя SiO2 (б) 

В отличие от ЛАО пассивированной поверхности (Рис. 5, а), в систему зонд – 
мениск – поверхность следует дополнительно ввести диэлектрик. Такая система 
(Рис. 5, б) может рассматриваться как конденсатор, обладающий некоторой про-
водимостью, однако существенно снижающий концентрацию электрического по-
ля. Оксид, образующийся в процессе ЛАО, также является диэлектриком, однако 
его механические свойства отличаются от свойств естественного слоя оксида, что 
подтверждается изображениями фазового контраста. Возможно, сформированный 
в процессе ЛАО слой имеет пористую структуру, способствующую миграции ио-
нов при увеличении толщины оксида. 

Обозначения 

U – напряжение между зондом и подложкой, τ – длительность импульсов; φ – 
фазовый сдвиг при подаче импульса относительно момента равновесного поло-
жения зонда; h – высота формируемых структур; w – ширина формируемых 
структур; k – эффективность роста структур. 
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