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Аннотация 

Представлен метод определения концентрации органических загрязнений на поверх-
ности диоксида кремния по картам латеральных сил и топологии поверхности, получен-
ным методами атомно-силовой микроскопии. Проведена оптимизация значения скорости 
сканирования, позволяющая повысить контрастность получаемых изображений и облег-
чить интерпретацию получаемых данных. Экспериментально показано, что чувствитель-
ность разработанной методики достигает значения 10-11 г/см2. 
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Введение 

Контроль степени чистоты поверхности твердых 
тел широко используется в микро-, наноэлектронике 
[1 – 3], дифракционной оптике [4, 5] и нанофотонике 
[6], т.к. адсорбция загрязнений приводит к измене-
нию электрофизических параметров поверхности [7, 
8], снижению адгезии наносимых технологических 
слоев [9, 10], увеличению толщины поверхностного 
оксида при термоокислении [11] и, как следствие, 
ухудшению рабочих характеристик или выходу из 
строя производимых элементов.  
Процессы миниатюризации элементов приводят к 

возрастанию требований, предъявляемых к чистоте 
поверхности. В настоящее время допустимая величи-
на концентрации атомов углерода при производстве 
полупроводниковых приборов равна 1012 ат/см2 [12]. 
Столь малое значение концентрации обусловлено 
сильным влиянием атомов углерода на локальную 
проводимость поверхности. Согласно работам [11, 
13], наиболее трудноудаляемыми углеродистыми за-
грязнениями являются молекулы органических со-
единений, источниками которых даже в чистых ком-
натах являются пластификаторы в составе пластико-
вых изделий, например, полиэтиленовой упаковки 
подложек, чашек Петри и т.д. Следовательно, кон-
троль указанного типа загрязнений является приори-
тетной задачей. 
Современные способы оценки концентрации ор-

ганических загрязнений, основанные на методах 
спектрометрии [1, 14 – 16], обладают требуемой чув-
ствительностью. Однако данные методы дороги, тру-
доемки и не позволяют определять характеристики 
распределения молекул по поверхности, такие как 
средние площадь и объем пятен загрязнений, плот-
ность их распределения по поверхности. Указан-
ные параметры чрезвычайно важны в случае остров-
ковой или полимолекулярной адсорбции загрязнений.  
В работах [17, 18] представлены методы атомно-

силовой микроскопии (АСМ) поверхности, основан-
ные на регистрации латеральных сил (ЛС), действу-
ющих на зонд атомно-силового микроскопа, находя-

щегося в постоянном контакте с поверхностью. Ска-
нирование зондом по одной траектории в двух 
направлениях исключает силы, возникающие вслед-
ствие шероховатости поверхности. Получаемые при 
этом карты ЛС являются результатом действия адге-
зионных связей между зондом и поверхностью, вели-
чина энергии которых характеризует химический со-
став межфазной границы. Однако при отсутствии ин-
формации о рельефе поверхности определение объе-
ма загрязнений невозможно. 
Таким образом, целью данной работы является 

разработка метода определения концентрации орга-
нических загрязнений на поверхности твердых тел, 
основанного на совместном анализе карт латеральных 
сил и рельефа поверхности.  

1. Методика проведения эксперимента 
 Экспериментальные исследования распределения 

ЛС проводились на сканирующем зондовом микро-
скопе Solver PRO-M компании NT-MDT при контакт-
ном сканировании кремниевым зондом CSG12. Схема, 
изображающая особенности взаимодействия зонда с 
чистой и загрязненной областями поверхности, а также 
соответствующий график сигнала фотодетектора пред-
ставлены на рис. 1.  

 
Рис. 1. Схема, изображающая особенности  

взаимодействия зонда с чистой и загрязненной областями 
поверхности, а также соответствующий график сигнала 

фотодетектора: 1 – исследуемое твердое тело; 
2 – АСМ-зонд; 3 – адсорбированные загрязнения 

Молекулы органических загрязнений 3, как вид-
но из рис. 1, выступают в роли смазывающего веще-
ства [19] и уменьшают латеральный наклон зонда 2, 
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а следовательно, и торсионный изгиб его балки, в 
результате чего загрязненной области поверхности 
соответствует низкий уровень сигнала фотодетекто-
ра. Указанная особенность в случае однородного 
материала позволяет определять загрязненные обла-
сти поверхности. 
Исследуемые образцы представляют собой пла-

стины диоксида кремния (SiO2) компании NanoInk 
площадью 1 см2, качество которых соответствует 14 
классу шероховатости ГОСТ 2789-73. Выбор SiO2 в 
качестве исследуемого материала обусловлен его ши-
роким использованием в технологических процессах 
микро-, наноэлектроники, дифракционной оптики и 
нанофотоники.  
В качестве загрязняющего вещества использовался 

дибутилфталат (C16H22O4), являющийся одним из 
наиболее применяемых в промышленности пластифи-
каторов. Наличие групп C = O и – OH в молекулярной 
структуре дибутилфталата обуславливает его сильную 
полярность, которая приводит к образованию связи 
между загрязнением и поверхностью. Энергия этой 
связи в данном случае определяется водородными мо-
стиками, образованными с – OH группами естествен-
ного оксида, а также ориентационным взаимодействи-
ем диполя с поверхностью, величину которого можно 
найти по выражению [20]: 

3
1 2(2 / ),

ор
E p p r= −  (1) 

где p1, p2 – дипольные моменты молекулы загрязнения 
и –OH группы; r – длина водородной связи O·HO.  
Энергия водородной связи O·HO равна 

21,5 кДж/моль [21], поэтому суммарная энергия связи 
для дибутилфталата с учетом ориентационного взаи-
модействия, рассчитанного по зависимости (1), дости-
гает 40 кДж/моль, что по значению приближается к 
устойчивой, трудно разрушаемой химической связи. 
Следовательно, сила, действующая на поверхность со 
стороны АСМ-зонда в процессе измерения и равная 
десяткам наноньютонов, не может привести к десорб-
ции молекул дибутилфталата. 
Исследования характера распределения ЛС, дей-

ствующих между поверхностью и АСМ-зондом, в за-
висимости от концентрации органических загрязнений 
требуют процедуры формирования поверхностей с 
различной степенью загрязнения, которая представля-
ет собой трехэтапный процесс.  
На первом этапе происходит очистка поверхности 

подложек до степени технологической чистоты, что 
достигается с помощью стадий грубой и финишной 
очистки. Грубая очистка, устраняющая основные за-
грязнения на поверхности, осуществлялась химиче-
ским способом, который заключается в поочередном 
кипячении в щелочных и спиртовых растворах, таких 
как NaOH и C3H8O, с интервалом 10 мин. Финишная 
очистка проводилась с помощью системы плазменной 
очистки Solarus 950, Gatan в плазме Ar/O2, при соот-
ношении газов 75/25 % соответственно. Время облуче-
ния составляло 4 мин. при максимальной мощности 
генератора, равной 50 Вт. 

На втором этапе происходит загрязнение поверхно-
сти очищенных подложек молекулами дибутилфталата 
с помощью специального устройства до концентрации, 
соответствующей мономолекулярному слою по мето-
дике, описанной в работе [5]. 
На третьем этапе повторяется финишная плазмен-

ная очистка для регулирования степени чистоты по-
верхности путем изменения длительности облучения, 
которая варьировалась от 0 до 4 мин. с шагом 0,5 мин.  
Доминирующим механизмом плазменной очистки 

поверхности твердых тел от молекул циклических уг-
леводородов является их плазмохимическое окисление 
с последующей диссоциацией на легколетучие компо-
ненты [22]. Указанный механизм позволяет достичь 
технологической чистоты поверхности при продолжи-
тельности плазменной обработки 4 мин, однако при 
меньших длительностях облучения, необходимых для 
регулирования степени чистоты, происходит неполная 
диссоциация части молекул. Продукты данной реак-
ции могут загрязнять поверхность зонда микроскопа в 
процессе сканирования (рис. 2а, загрязнения указаны 
стрелками), поэтому перед каждым измерением про-
водилась операция плазменной очистки зонда в среде 
Ar/O2 в тех же режимах, что и исследуемых подложек. 
Результат очистки представлен на рис. 2б, на котором 
не наблюдаются крупные фракции загрязнений, т.е. 
свойства поверхности восстановлены до исходного со-
стояния. 

а)   б)   
Рис. 2. РЭМ-изображение АСМ зонда: а) до очистки;  

б) после очистки 

2. Результаты экспериментов и их обсуждение 
На рис. 3а представлено АСМ-изображение кар-

ты ЛС, полученной сканированием со скоростью 
0,5 мкм / с участка размером 1 × 1 мкм поверхности 
подложки, прошедшей полный технологический 
цикл очистки. Структура изображения однородна и 
не содержит резко выделяющихся фрагментов. Од-
нако при увеличении скорости сканирования до 
1 мкм/с на карте ЛС проявляются ярко выраженные 
зерна (рис. 3в), соответствующие выступам шеро-
ховатости (рис. 3г). Причем значения шероховато-
сти не изменились по сравнению с картой, полу-
ченной при скорости 0,5 мкм / с (рис. 3б), что ис-
ключает различие структуры поверхности в разных 
областях подложки.  
Максимальное значение ЛС при скорости ска-

нирования 1 мкм / с (рис. 3в) соответствует макси-
мальному значению тока фотодетектора на гради-
ентной шкале, равному 73,8 пА. Как видно, отме-
ченное значение увеличилось на 7,7 пА по сравне-
нию с аналогичным значением, представленным на 
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рис. 3а, что составляет порядка 11 % от исходной 
величины.  

    

   
Рис. 3. АСМ-изображения поверхности очищенной 
подложки, полученные при скоростях сканирования 

0,5 мкм/с: а) карта ЛС; б) рельеф поверхности; и 1 мкм/с: 
в) карта ЛС; г) рельеф поверхности 

Причиной как образования зерен, так и увели-
чения торсионного изгиба балки при увеличении 
скорости сканирования может являться действие 
сил трения, обусловленных вязкостью адсорбиро-
ванного слоя молекул воды. В этом случае равно-
мерность наблюдаемой структуры косвенно под-
тверждает технологическую степень чистоты по-
верхности.  
На рис. 4а, б представлены АСМ-изображения 

поверхности подложки, которая проходила проце-
дуру очистки в Ar/O2 – плазме в течение времени 
t = 2,5 мин. 

  

  
Рис. 4. АСМ-изображения загрязненных поверхностей,  
полученные при скоростях сканирования 0,5 мкм/с:  
 а) карта ЛС; б) рельеф поверхности; и 1 мкм/с:  

в) карта ЛС; г) рельеф поверхности 

Темные пятна на карте ЛС (рис. 4а) соответ-
ствуют наименьшему торсионному изгибу балки 
зонда для данного участка поверхности. Стоит от-
метить, что на градиентной шкале изображены от-
носительные значения токов, т.е. минимальному 
изгибу балки зонда соответствует ток 0 пА. При 
этом величина максимального тока фотодетектора, 
соответствующая наибольшему изгибу балки, рав-
на 134 пА, что в 2 раза превышает ток, соответ-

ствующий чистой поверхности (рис. 3а). Очевидно, 
что увеличение максимального изгиба балки на за-
грязненной поверхности, в сравнении с изгибом на 
чистой поверхности, невозможно. Следовательно, в 
2 раза снизился минимальный изгиб балки. Также 
можно заметить, что положение темных пятен на 
карте латеральных сил соответствует областям 
наибольших значений высот на изображении рель-
ефа поверхности (рис. 4б). Таким образом, можно 
сделать вывод, что темные участки соответствуют 
молекулярным загрязнениям, выступающим в ка-
честве смазывающего вещества между зондом и 
поверхностью подложки. 
При увеличении скорости сканирования до 

1 мкм/с (рис. 4в) наблюдается сильное расширение 
диапазона фиксируемого торсионного изгиба, что 
объясняется отсутствием адсорбированных молекул 
воды на поверхности островков молекулярных за-
грязнений. Данная особенность приводит к усилению 
цветового контраста изображений, что упрощает 
процедуру их анализа. Концентрация органических 
загрязнений при этом характеризуется объемом вы-
ступов на изображении рельефа (рис. 4г), соответ-
ствующих темным участкам карты ЛС (рис. 4в). Вы-
деление участков загрязнений возможно осуществить 
по пороговому принципу, т.е. чем выше контраст 
изображения, тем четче выделяется порог.  
Дальнейшее увеличение скорости сканирования 

не приводит к существенному улучшению контраста 
изображений и к тому же повышает износ зонда мик-
роскопа, следовательно, является нецелесообразным. 
Для определения величины концентрации за-

грязнений по картам ЛС было разработано про-
граммное обеспечение, которое позволяет выде-
лить светлые пятна, представленные на изображе-
нии рельефа поверхности (рис. 4г), таким образом, 
чтобы они геометрически соответствовали темным 
пятнам на карте ЛС (рис. 4в), а затем определить 
объем выделенных областей. Концентрация загряз-
нений при этом вычислялась по формуле: 

/ ,
мол aС V S= ρ  (2) 

где ρ – плотность адсорбата, которая для дибутил-
фталата равна 1,05 г/см3; S – площадь измеряемой 
поверхности; Va – объем выделенных областей. 
В реальных технологических условиях плот-

ность адсорбата (ρ) на поверхности будет разли-
чаться, т.к. в состав загрязнений, помимо дибу-
тилфталата, входят другие циклические углеводо-
роды, например, диоктилфталат, бутилгидрокси-
толуол и т.д. [11, 13]. Значения плотностей ука-
занных веществ варьируются относительно сред-
него значения (ρср = 1,02 г/см3) в пределах ± 5 %. 
Очевидно, что величина Va, входящая в выраже-
ние (2), не зависит от типа загрязнения, поэтому 
полученное отклонение является методической 
погрешностью измерения концентрации органиче-
ских загрязнений Смол. 
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Статистическая обработка геометрических раз-
меров выделяемых пятен позволяет определить ха-
рактеристики распределения молекул, такие как 
средние площадь (Sп) и объем пятен загрязнений 
(Vп), плотность их распределения по поверхности 
(ρп). Указанные величины, определенные по 
рис. 4в, г, равны Sп = 9·10-4 мкм2, Vп = 5,4·10-6 мкм3, 
ρп = 21 шт/мкм2. 
На рис. 5 представлена зависимость концентра-

ции органических загрязнений Cмол от длительно-
сти облучения t, полученная с помощью описанной 
методики. Для каждого уровня загрязнения кон-
центрация измерялась в 10 точках поверхности, а 
их среднее значение отмечалось на графике. Как 
следует из зависимости, представленной на рис. 5, 
концентрация загрязнений изменяется в пределах 
10-11-10-8 г/см2. Причем нижнюю границу указанно-
го диапазона ограничивает не чувствительность 
АСМ-метода, а сильная разреженность загрязнений 
при такой концентрации, требующая увеличения 
как площади сканирования, так и количества точек 
измерения поверхности. 

 
Рис. 5. График зависимости концентрации органического 

загрязнения от длительности облучения в установке  
плазменной очистки Solarus 950, полученный с помощью 

разработанной методики: ° – экспериментальные  
значения; сплошная линия – аппроксимация  

экспериментальных данных 
Выражение (2) позволяет вычислять исключи-

тельно массовую концентрацию загрязнений 
(г/см2), устанавливаемую стандартом ГОСТ Р ИСО 
14644-10-2014. Сопоставить данную размерность с 
размерностью атомной концентрацией углерода в 
ат/см2 позволяет выражение [23]: 

( )/M ,
ат мол A cС С N N=  (3) 

где Смол – массовая концентрация органических за-
грязнений; Сат – концентрация атомов углерода;  
NA – число Авогадро; Nc – количество атомов угле-
рода в молекуле загрязнения. 
Рассчитанная по выражению (3) концентрация 

углерода, соответствующая величине концентрации 
дибутилфталата 10-11 г/см2, равна 4·1011 ат/см2. 
Следовательно, чувствительность реализуемой ме-
тодики достигает требуемого уровня 1012 ат/см2. 
При длительности очистки в диапазоне 0 – 1 мин. 

значение измеренной концентрации загрязнений 
остается постоянным и равно 10-8 г/см2 (рис. 5), т.е. 
разработанная методика характеризуется низкой 

чувствительностью при степени загрязнения, соот-
ветствующей мономолекулярной пленке адсорбата. 
Однако поверхности с указанной степенью загряз-
нения не представляют интереса для современных 
технологий микро- и наноструктурирования. 

Заключение 

 В настоящей работе представлен метод определе-
ния концентрации органических загрязнений на по-
верхности диоксида кремния, позволяющий получать 
характеристики распределения молекул по поверхно-
сти, такие как средние площадь и объем пятен загряз-
нений, плотность их распределения по поверхности.  
Разработанный метод представляет собой двух-

этапный процесс. Первый этап заключается в постро-
ении карт латеральных сил, действующих между зон-
дом сканирующего зондового микроскопа и исследу-
емой поверхностью, а также регистрации топологии 
того же участка поверхности. На втором этапе осу-
ществляется их совместный анализ с целью опреде-
ления массовой концентрации загрязняющих веществ 
и параметров их распределения по поверхности.  
Найдено оптимальное значение скорости сканиро-

вания поверхностей, равное 1 мкм/с. Сканирование 
при такой скорости позволяет повысить контраст-
ность получаемых изображений и облегчить интер-
претацию получаемых данных. При этом чувстви-
тельность разработанной методики достигает значе-
ния 10-11 г/см2, что соответствует уровню разрешения 
методов спектрометрии [14 – 16].  
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DETERMINATION OF ORGANIC CONTAMINANTS CONCENTRATION  
ON THE SILICA SURFACE BY LATERAL FORCE MICROSCOPY 

N.A. Ivliev 1,2, V.A. Kolpakov,2, S.V. Krichevskiy 2 
1 Image Processing Systems Institute оf RAS – Branch of the FSRC “Crystallography and Photonics” RAS, Samara, Russia, 

2 Samara National Research University, Samara, Russia 

Abstract  

We present a method for determining the concentration of organic contaminants on the silica 
surface by using lateral force maps and surface topology images obtained with scanning probe mi-
croscopy. In this study, we optimized the scanning frequency to increase the contrast of images 
and facilitate interpretation of the data obtained. We also proved experimentally that the sensitivity 
of the method reaches 10−11 g/cm2. 
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