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Методы быстрого индентирования атомно-силовой микроскопии позволяют получать физи-
ко-механические свойства одновременно с топографией рельефа. В общем случае, получае-
мый рельеф зависит от усилия, с которым зонд надавливает на поверхность. В работе пред-
ставлена методика обработки силовых кривых, которая позволяет анализировать изменения 
рельефа на каждом шаге приложенной нагрузки: разделяются поверхностный рельеф (мо-
мент касания зонда с материалом), переходная область и подповерхностные структуры 
(стандартное программное обеспечение выдает только рельеф, соответствующий максиму-
му нагрузки). Изложенный подход проиллюстрирован изучением как мягких, так и относи-
тельно жестких поверхностей. В первом случае рассматривали двухфазный полимер (поли-
уретан) – показана скрытая мягким нанослоем фибриллярная структура полимера; 
исследование нанесенного на поверхность данного полимера слоя протеинов установило 
дендритную наноструктуру белковой пленки под однородным поверхностным слоем. Во 
втором случае исследовали полимер, модифицированный плазменной имплантацией ионов 
углерода. Для него показаны подповерхностные неоднородности имплантированного угле-
родного слоя; установлено, что наведенные деформацией нанотрещины сначала образуются 
под поверхностью в наиболее жесткой части модифицированного слоя. В работе предложен 
способ оценки толщины мягкого поверхностного слоя. Также показано, что наиболее пол-
ная картина структуры подповерхности не соответствует максимуму приложенной нагрузки. 
Обсуждается проблема исследования адгезионных взаимодействий и допустимости исполь-
зования адгезии при вычислении модуля упругости в случаях, когда поверхность неодно-
родного материала покрыта некоторым нанослоем. Рассмотренные методы позволяют не 
только определять рельеф поверхности и особенности подповерхностных структур, но и од-
нозначно судить о том, что наблюдает исследователь при использовании стандартного про-
граммного обеспечения прибора. 
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Atomic force microscopy techniques of rapid indentation make it possible to obtain physical and 
mechanical properties simultaneously with the topography of the surface. In the general case, the ob-
tained relief depends on the load with which the probe indents the surface. The paper presents a 
method of treatment of the force curves that highlights the changes in the relief at each individual 
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step of the applied load: the surface topography (the moment of the probe touching the material), the 
transition region, and the sub-surface structures are separated (standard software only provides the 
topography corresponding to the maximum of the applied load). The proposed approach is illustrat-
ed by studying both soft and relatively stiff materials. In the first case, a two-phase polymer (polyu-
rethane) was considered – the fibrillar structure of the polymer hidden by the soft nanolayer was 
shown; a study of the protein layer deposited on the surface of this polymer revealed a dendritic 
nanostructure of the protein film under the homogeneous surface layer. In the second case, a poly-
mer modified by plasma implantation of carbon ions was investigated – subsurface inhomogeneities 
of the implanted carbon layer were shown; deformation-induced nanocracks were found to be first 
formed under the surface in the stiffest part of the modified layer. The paper proposes a method for 
estimating the thickness of the soft surface layer. It is also shown that the most complete picture of 
the subsurface structure does not correspond to the maximum of the applied load. The paper raises 
the problem of investigating adhesion interactions and the validity of using adhesion in calculating 
the elastic modulus in cases where the surface of an inhomogeneous material is covered by some 
nanolayer. The considered methods not only allow one to determine the surface relief and the fea-
tures of the subsurface structures but also give the knowledge of what the researcher sees when using 
standard software of the device. 
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1. Введение 

Визуализация структуры как поверхностных, 
так и подповерхностных свойств представляет ин-
терес для широкого класса материалов, обладаю-
щих особой структурой приповерхностного слоя 
(модифицированные тем или иным способом по-
верхности, пленки, покрытия, слоистые наномате-
риалы, биологические объекты и пр.). Выделяют 
два подхода к таким исследованиям: деструктив-
ный и недеструктивный. В первом случае материал 
предварительно подготавливают при помощи 
травления, окрашивания, микротомирования, рез-
ки лазером для последующего изучения электрон-
ной микроскопией. Преимуществом данного под-
хода является возможность исследования 
достаточно твердых материалов, получение пред-
ставительных срезов; недостатки – сложность про-
боподготовки, повреждение образца, ограничения 
при работе с мягкими материалами и диэлектри-
ками. Во втором случае материал исследуется в 
целостном виде. Для этих целей применяют мик-
ротомографию, акустическую [1] либо зондовую 
микроскопию [2]. Первые два метода позволяют 
получать структуру как жестких, так и мягких ма-
териалов, однако обладают относительно невысо-
ким разрешением (до нескольких мкм). Зондовая 
(атомно-силовая) микроскопия, помимо нано-
структуры, позволяет получать и физико-
механические свойства материалов. Однако накла-
дываются ограничения на жесткость и толщину 
исследуемого приповерхностного слоя (до не-
скольких десятков нм). 

Атомно-силовая микроскопия (АСМ) получила 
широкое применение как средство визуализации 
рельефа и фазового состава поверхностей. Совре-

менные методы атомно-силовой микроскопии по-
мимо рельефа позволяют получать структурные и 
физико-механические свойства (свободная энергия 
поверхности, модуль упругости, электростатиче-
ские свойства и т.д) поверхностей материалов с 
высоким латеральным разрешением. Речь в 
первую очередь идет о методиках быстрой нано-
индентации, когда зонд с высокой скоростью 
нажимает на поверхность и каждой точке исследу-
емой области соответствует своя кривая взаимо-
действия (нагрузки-разгрузки). Расшифровка таких 
данных, помимо рельефа поверхности, дает воз-
можность получить контраст механических 
свойств неоднородных полимеров и композитов 
[3–7] (в том числе в растянутом состоянии [8], и в 
окрестности дефектов и трещин [9]), биологиче-
ских объектов [10–12], покрытий [13, 14] и многих 
других материалов. Определение локальных меха-
нических свойств основано на использовании той 
или иной модели взаимодействия зонда с материа-
лом, что является отдельной научной проблемой. В 
данной работе рассмотрим получаемый рельеф, в 
изучении которого не всё однозначно. 

Любой АСМ-метод контактного или полукон-
тактного взаимодействия так или иначе воздей-
ствует на поверхность, в связи чем возникает во-
прос о том, какой рельеф видит исследователь – 
поверхность, подповерхность или нечто среднее? 
Стандартное программное обеспечение АСМ вы-
дает рельеф, соответствующий максимуму нагруз-
ки. С другой стороны, нередки случаи, когда 
структура и свойства поверхности существенно 
отличаются от материала, который находится ни-
же. Таким образом, разделение поверхностных и 
подповерхностных свойств необходимо не только 
для более полного изучения свойств материала, но 
и для корректной интерпретации АСМ-измерений. 
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К настоящему моменту известны несколько ра-
бот, задача которых – разделение поверхностных и 
подповерхностных свойств методами АСМ: мето-
ды, основанные на амплитудной модуляции [15], 
позволяют визуализировать диссипативные подпо-
верхностные свойства материалов, полагая по-
верхность идеально гладкой. Обработка статиче-
ских силовых кривых в момент касания зонда с 
поверхностью и при максимальной нагрузке пока-
зывет жесткость внутриклеточных структур биоло-
гических объектов [16, 17]. 

В настоящей работе представлены методы ана-
лиза силовых кривых, обеспечивающие анализ из-
менения рельефа в любой момент взаимодействия. 
Изложенные методы позволяют не только визуали-
зировать поверхностную и подповерхностную 
структуры, но и определить какому усилию (глу-
бине индентации) соответствует наиболее полное 
изображение подповерхности. В качестве приме-
ров рассмотрены структура поверхности и подпо-
верхности полиуретана (мягкая нанопленка на 
мягкой неоднородной подложке), белкового слоя 
на данной подложке (неоднородная нанопленка на 
неоднородной подложке), а также ионно-
плазменная модификация данного полимера 
(жесткий слой, скрытый мягкой нанопленкой). 

2. Материалы и методы 

2.1. Атомно-силовая микроскопия 

Поверхности исследовали на атомно-силовом 
микроскопе Ntegra Prima (NT-MDT BV) в режиме 
быстрой наноиндентации Hybrid 3.0. Использовали 
зонды ScanAsyst-Air (пр-во Bruker) с калиброван-
ной геометрией острия и жесткостью k кантилеве-
ра (k = 0.5 нН/нм, радиус зонда – 4 нм). 

Зонд с высокой частотой надавливает на по-
верхность с заданным усилием F. Вертикальное 
перемещение z сканера линейно; вертикальная со-
ставляющая скорости сканера постоянна, задавали 
5 нм/мс. Высокая частота индентации позволяет 
получать массивы силовых кривых с высоким раз-
решением в плоскости образца; каждой точке (x, y) 
плоскости поверхности соответствует своя кривая 
взаимодействия d(z): зависимость изгиба d канти-
левера от расстояния z между образцом и острием 
зонда (усилие взаимодействия F = kd). При иссле-
довании этих кривых получают различные физико-
механические свойства поверхности, в частности – 
модуль упругости, диссипацию энергии, твердость, 
адгезию и др. 

Типичная кривая взаимодействия зонда АСМ с 
поверхностью представлена на рис. 1: на некото-
ром расстоянии от поверхности в точке А проис-
ходит скачок зонда к поверхности в общем случае 
под действием электростатических, капиллярных и 
Ван-дер-Ваальсовых взаимодействий; притяжение 
завершается в точке J. Этот момент будет считать 

началом взаимодействия зонда с поверхностью; 
глубина вдавливания u = (z–zJ) – (d–dJ). По дости-
жению заданной нагрузки (в данной работе не-
сколько нН) в точке B начинается обратный ход 
сканера, и зонд удаляется от поверхности. В дан-
ной работе рассматривается только прямой ход. 

В общем случае, рельеф, соответствующий мо-
менту касания острия зонда с поверхностью, не 
совпадает с рельефом под действием приложенной 
нагрузки – хрупкие участки могут разрушаться, 
упругие – продавливаться, выявляя скрытые под 
ними структуры. Анализ перемещения z сканера в 
зависимости от приложенной нагрузки позволяет 
отслеживать изменения рельефа. Отметим, что 
стандартное ПО дает изображения рельефа, соот-
ветствующее максимуму нагрузки. 

 

Рис. 1. Типичное силовое взаимодействие 
зонда АСМ с поверхностью: кривые нагруз-
ки и разгрузки. Вставками показаны этапы 
приближения и вдавливания зонда в мате-
риал 

В работе использовались собственные алго-
ритмы обработки сырых массивов силовых кри-
вых. Кривые нагрузки (от точки контакта до мак-
симума нагрузки) разбиваются с постоянным 
шагом d, и производится переход к координатам 
zi(di), где di = di-1 + d; неизвестные zi получаются 
линейной интерполяцией между соседними узлами 
z. Высота рельефа h в любой момент нагружения 
вычисляется:  

h(x, y,di) = –( z(x, y, di) – min(h(di)) ).  

Вычисления проводим в каждой точке (x, y) плос-
кости поверхности во всем диапазоне приложен-
ной нагрузки. Таким образом, получаем набор по-
верхностей, каждая из которых соответствует 
определенному усилию нажатия зонда. Рельеф Z0 в 
момент касания зонда с поверхностью назовем по-
верхностным, остальные Zi рельефы – подповерх-
ностными. Наклон рельефов, связанный с макро-
скопическим наклоном образца, выравниваем 
плоскостью, коэффициенты которой получаем из 
поверхности Z0. 
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Изменения структуры рельефа отслеживаем с 
помощью осредненной разности Z между 
«начальной» и текущей топографией в зависимо-
сти от средней глубины вдавливания <u>: Z = 
<Z0–Zi>, где <.> означает осреднение по всем ко-
ординатам (x,y); также для этих целей используем 
среднеквадратическую шероховатость Rrms. 

2.2. Изготовление материалов 

Изложенные методы проиллюстрированы на 
основе полиуретана – двухфазного полимера 
(начальный модуль упругости – 6 МПа). На поли-
мер наносили слой альбумина (протеин крови), а 
также обрабатывали низкоэнергетической плаз-
менной имплантацией ионов углерода. Модифици-
рованные плазмой поверхности исследовали как в 
неизменном состоянии, так и после одноосного 
растяжения (интерес представляло образование 
трещин). Детали изготовления полимера, ионно-
плазменной обработки и нанесения белков изло-
жены в работах [14, 18]. 

3. Обсуждение результатов 

Первые два примера (рис. 2 и 3) иллюстрируют 
особенности исследования поверхности и подпо-
верхности мягких нанопленок на мягкой поверх-
ности. 

Структура поверхности полиуретана относи-
тельно гладкая и не изменяется до средней глуби-
ны вдавливания ~5 нм (рис. 2) – Z колеблется в 
окрестности нуля, шероховатость возрастает не-
значительно. Вдавливаясь глубже, зонд начинает 
чувствовать подповерхностные структуры различ-
ной жесткости (в данной работе жесткостные 
свойства материалов не представлены) – Z растет 
и при средней глубине вдавливания ~25 нм дости-
гает максимума. Полиуретан – двухфазный поли-
мер, состоящий из жестких блоков, неоднородно 
вплетенных в мягкую матрицу. Исследования по-
казывают [19], что поверхность полиуретана по-
крыта нанослоем мягкой фазы толщиной до не-
скольких нанометров.  

В нашем случае внутренняя фибриллярная 
структура полимера наиболее четко проявляется 
при глубине индентации в 25 нм – относительные 
изменения топографии достигают максимума. Это 
не означает, что средняя толщина мягкого слоя 
равна 25 нм, так как вместе с вдавливанием проис-
ходит и изгиб поверхности. Не исключено также и 
повреждение (прокалывание) верхнего слоя, кото-
рое упруго восстанавливается после снятия 
нагрузки. Нижнюю оценку средней толщины слоя 
можно получить по ширине начального горизон-
тального участка Z – порядка 5 нм. Речь идет 
именно о средней величине – в местах возвышен-
ностей рельефа (структура фибрилл) – локальная 
толщина слоя 1…2 нм; во впадинах (участки, сво-

бодные от фибрилл) слой, переходя в матрицу по-
лиуретана, может достигать толщины более 10 нм. 

 

Рис. 2. Исследование полиуретана: измене-
ния структуры рельефа и среднеквадрати-
ческой шероховатости в зависимости от 
средней глубины вдавливания. Представле-
ны рельефы в характерных точках: A – ка-
сание зонда с материалом; B – переходная 
область от поверхности к подповерхности; 
C – наиболее явно выраженная структура 
подповерхности; D – рельеф при макси-
мальной глубине вдавливания 

Изменения рельефа подповерхности по отно-
шению к поверхности достигают максимума в точ-
ке C. Дальнейшее снижение Z объясняется тем, 
что зонд начинает продавливать как матрицу, так и 
фибриллярные структуры: рельеф подповерхности 
становится более гладким (точка D), видимые раз-
меры фибрилл уменьшаются, шероховатость сни-
жается. То есть именно рельеф, соответствующий 
точке C, следует считать подповерхностным. В то 
же время стандартное программное обеспечение 
АСМ дает изображение только в максимуме уси-
лия, что не дает полной информации о подповерх-
ностных структурах, и тем более о структуре рель-
ефа поверхности. Отметим, что существуют 
работы, в которых обсуждаются либо только внут-
ренняя фибриллярная структура полимера [20] (ав-
торы использовали жесткие АСМ-зонды, продав-
ливая внешний нанослой), либо только внешняя 
однородная поверхность [21]: в данном случае, 
сверхмалая глубина наноиндентации не позволила 
достичь внутренней структуры. 
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Задачи по исследованию биосовместимости 
требовали исследования адсорбции альбумина 
(один из белков крови) на поверхность полимера 
[18]. Стандартные методы АСМ показали образо-
вание на поверхности однородной пленки. Шеро-
ховатость такой поверхности в два с половиной ра-
за ниже (см. рис. 2 и 3 при <u> = 0 нм), чем до 
нанесения белка – протеиновая пленка заполнила 
неоднородности поверхности. Исследование под-
поверхности установило образование более жест-
ких дендритных наноструктур – результат неодно-
родной адсорбции альбумина [22], вызванный 
различными свойствами фазовых компонент по-
лимера. Топография подповерхности в некоторой 
степени повторяет фибриллярную структуру поли-
мера – альбумин избирательно адсорбируется на 
участки с высокой концентрацией жесткой фазы. 
Материал между дендритами – верхний мягкий 
слой полиуретана, возможно, смешанный с рас-
твором альбумина. 

Как и в предыдущем случае, наиболее четкая 
картина подповерхности достигается не в макси-
муме нагрузки, а при некоторой промежуточной 
глубине индентации (точка C на рис. 3); при уве-
личении нагрузки происходит деформация денд-
ритных подповерхностных структур – их контуры 
сужаются (см. D на рис. 3). Рост шероховатости в 
окрестности максимума глубины индентации свя-
зан с тем, что зонд, продавив слой белка, начинает 
деформировать и внутреннюю структуру полиме-
ра. 

Следующие два примера (рис. 4 и 5) иллюстри-
руют исследование жестких покрытий на мягкой 
подложке. Для улучшения функциональных 
свойств поверхностей проводили низкоэнергети-
ческую плазменную имплантацию ионов углерода 
[14]. Согласно расчетам, общая толщина модифи-
цированного слоя (максимальная глубина внедре-
ния ионов углерода с энергией 0.5 кэВ в полиуре-
тан) составляет порядка 10 нм. Ионы неоднородно 
распределяются по толщине полимера [23]: их 
наибольшая концентрация достигается на глубине 
~4 нм. Жесткость модифицированной поверхности 
на порядок превышает жесткость исходного поли-
мера и составляла порядка 100 МПа. 

Рельеф поверхности полиуретана, модифици-
рованного ионами углерода, однородный – видны 
ячеистые наноструктуры (область «А» на рис. 4). 
Структура подповерхности гетерогенная (область 
«C» на рис. 4) – видны как гладкие участки, так и 
выраженные ячеистые наноструктуры. Оценочная 
глубина расположения этих наноструктур ~1 нм – 
это ширина начального пологого участка графика 
Z. Такие различия в структуре поверхности и 
подповерхности связаны с особенностями взаимо-
действия ионов с участками жесткой и мягкой фа-
зы полимера. 

 

 
Рис. 3. Исследование полиуретана с нане-
сенным слоем протеинов: изменения 
структуры рельефа и среднеквадратиче-
ской шероховатости в зависимости от 
средней глубины вдавливания. Представле-
ны рельефы поверхности в характерных 
точках: A – касание зонда с материалом; B 
– переходная область от поверхности к 
подповерхности; C – наиболее явно выра-
женная структура подповерхности; D – 
рельеф при максимальной глубине вдавлива-
ния 

 
Рис. 4. Исследование полиуретана, обрабо-
танного плазменной имплантацией ионов 
углерода: изменение структуры рельефа в 
зависимости от средней глубины вдавлива-
ния. На вставках показана структура по-
верхности (A) и подповерхности (C) 
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Обработанный плазмой материал исследовали 
на предмет трещинностойкости под воздействием 
растягивающих нагрузок. В результате одноосного 
растяжения с деформацией > 100% на разгружен-
ной поверхности появляются трещины, попереч-
ные оси деформации, и складки – результат сжатия 
покрытия в продольном направлении. Складки  за-
полнены полимером и на карте поверхности вы-
глядят как широкие продольные трещины (отме-
чены “II” на рис. 5). Подповерхностная картина 
показывает, что края разломившихся складок за-
гнуты вглубь полимера. Часть трещин, кажущихся 
открытыми на карте поверхности (отмечены “III” 
на рис. 5), на самом деле закрыты – на подповерх-
ностном рельефе их края прижаты друг к другу. 
Это означает, что поверхность в окрестности таких 
трещин заполнена нанослоем полимера, который 
был выдавлен на поверхность в результате одно-
осной деформации и разрушения покрытия. 

 

Рис. 5. Исследование полиуретана, обрабо-
танного плазменной имплантацией ионов 
углерода, с наведенными деформацией 
трещинами: изменение структуры рельефа 
в зависимости от средней глубины вдавли-
вания; на вставках показаны рельеф по-
верхности и подповерхности. Стрелками на 
топографии подповерхности отмечены ха-
рактерные изменения: скрытые нанотре-
щины (I), складки с краями, загнутыми 
вглубь полимера (II), и трещины, покрытые 
слоем выдавившегося полимера (III) 

В структуре подповерхности также видны и 
нанотрещины (отмечены “I” на рис. 5), не видимые 
на поверхности. Это означает, что разрушения 
начинаются в жестком подповерхностном слое, 
они скрыты поверхностным нанослоем. 

Следует отметить, что усилие, возникающее 
при отрыве зонда от поверхности (точка F на 
рис. 1), коррелирует со свободной энергией по-
верхности и используется при определении модуля 
упругости поверхности на основе известных моде-
лей с учетом адгезии (Дерягина-Мюллера-
Топорова, Джонсона-Кендалла-Робертса). В слу-

чаях, когда внутренняя структура материала скры-
та нанопленкой, адгезия зонда к поверхности даст 
характеристику только этой пленки, что приведет к 
неверным расчетам локального модуля упругости 
поверхности. 

4. Заключение 

В работе рассмотрены особенности изменения 
рельефа поверхности при исследовании материа-
лов методами индентации атомно-силовой микро-
скопии. Предложен метод обработки результатов, 
позволяющий визуализировать топографию рель-
ефа при заданной приложенной нагрузке. Исследо-
вание как поверхностных, так и подповерхностных 
структур существенно расширяет представление о 
приповерхностных свойствах материалов, а также 
служит основой для корректного определения 
структуры поверхности и подповерхности, а также 
локальных физико-механических характеристик 
(энергия поверхности, модуль упругости). 

Достоинства методов продемонстрированы на 
примерах полиуретана (двухфазная структура по-
лимера скрыта однородным нанослоем), полиуре-
тана с нанесенным слоем протеинов (установлена 
неоднородная адсорбция протеиновых молекул к 
подповерхностным структурам полимера), поли-
уретана, обработанного плазменной имплантацией 
ионов углерода (жесткий подповерхностный слой 
имеет неоднородную структуру), в том числе после 
одноосного растяжения (показаны нанотрещины в 
подповерхностном слое). 
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