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СТРУКТУРА ТОНКИХ ПЛЕНОК p-Bi2Te3, ПОЛУЧЕННЫХ  
ТЕРМИЧЕСКИМ ИСПАРЕНИЕМ В ВАКУУМЕ  

ИЗ ОДНОГО ИСТОЧНИКА 

С использованием методов рентгеновской дифрактометрии, сканирующей электронной 
микроскопии, энергодисперсионной спектрометрии и атомной силовой микроскопии 
исследованы механизм роста, микроструктура и кристаллическая структура тонких пленок 
Bi2Te3 с толщинами d = 28 – 620 нм, полученных термическим испарением в вакууме 
кристаллов Bi2Te3 стехиометрического состава на стеклянные подложки. Полученные тонкие 
пленки были поликристаллическими, обладали р-типом проводимости и не содержали других 
фаз, кроме Bi2Te3. Показано, что с увеличением толщины пленок размер кристаллитов 
увеличивается до ~ 700-800 нм. Установлено, что преобладающим направлением роста 
кристаллитов является направление [00l], соответствующее направлению тригональной оси 
С3 в гексагональной решетке. С увеличением толщины пленок свыше ~ 200-250 нм наряду с 
отражениями от плоскостей (00l) появляются отражения от других плоскостей, 
свидетельствующие о некоторой разориентации кристаллитов. Полученные результаты 
показывают, что, используя простой и недорогой метод термического испарения из одного 
источника и оптимальные технологические параметры, можно получить тонкие пленки  
p-Bi2Te3 достаточно высокого качества 

Ключевые слова: теллурид висмута, термическое испарение, тонкая пленка, толщина, 
структура, направление роста. 

The growth mechanism, microstructure, and crystal structure of thin Bi2Te3 films with thicknesses 
d = 28 – 620 nm prepared by thermal evaporation of stoichiometric Bi2Te3 crystals in vacuum onto 
glass substrates were studied using X-ray diffraction, scanning electron microscopy, energy 
dispersive spectroscopy, and atomic force microscopy. The obtained thin films were polycrystalline, 
exhibited p-type conductivity and did not contain any other phases except for Bi2Te3. It was shown 
that with increasing film thickness, the crystallite size increased up to ~ 700-800 nm. It was 
established that the preferential orientation of crystallite growth was [00l] direction corresponding to 
a trigonal axis С3 in hexagonal lattice. When the film thickness exceeded ~ 200-250 nm, along with 
reflections from (00l) planes, reflections from other planes appeared, which indicated a certain 
disorientation of crystallites. The results obtained show that using a simple and inexpensive method of 
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thermal evaporation from a single source and choosing optimal technological parameters, one can 
grow thin p-Bi2Te3 films of sufficiently high quality. 

Key words: bismuth telluride, thermal evaporation, thin film, thickness, structure, growth orientation. 

Введение 
Полупроводниковое соединение Bi2Te3 и твердые растворы на его основе относятся к числу 

лучших и наиболее широко используемых при производстве различного рода охлаждающих 
устройств низкотемпературных термоэлектрических (ТЭ) материалов [1-4]. Все возрастающий 
интерес к низкоразмерным наноструктурам на основе теллурида висмута [5-7] стимулирует 
проведение детальных исследований свойств указанных материалов в тонкопленочном состоянии 
и установление корреляции между технологическими параметрами, структурой и ТЭ 
характеристиками. В последние годы возрос интерес к исследованию кристаллов и тонких пленок 
Bi2Te3 также благодаря открытию новых уникальных физических объектов – топологических 
изоляторов. Было установлено, что Bi2Te3 обладает свойствами 3D топологических изоляторов, что 
усилило интерес к исследованию тонких пленок Bi2Te3, в которых вклад поверхностного слоя в 
проводимость увеличивается по сравнению с объемными кристаллами, позволяя выявить 
специфику топологических объектов [8-10]. Появились работы, в которых указывалось на связь 
топологических и ТЭ свойств, а также и на возможность использования этого для поиска 
принципиально новых путей повышения ТЭ эффективности [11-19].  

Bi2Te3 кристаллизуется в ромбоэдрической структуре (пр. гр. R3m- 5
3dD ) [2, 4]. Часто для 

описания структуры Bi2Te3 используют не ромбоэдрическую, а гексагональную элементарную 
ячейку, параметры которой соответствуют а = 0.4386 нм и с = 3.0497 нм [2, 4]. Структуру 
формируют пятислойные пакеты (квинтеты) − Te1− Bi− Te2− Bi− Te1 (индексы 1 и 2 обозначают 
различные положения атомов Te в кристаллической решетке), перпендикулярные оси 
симметрии третьего порядка (тригональная ось С3 в гексагональной решетке). В пределах 
каждого слоя одинаковые атомы уложены в гексагональную плоскую решетку, образуя 
плотную гексагональную упаковку с атомами нижележащих слоев. Химическая связь в 
пределах квинтетов – преимущественно ковалентно-ионная, а между квинтетами действуют 
слабые силы Ван-дер-Ваальса. Это определяет низкую механическую прочность, легкое 
скалывание образцов по плоскости спайности (перпендикулярной оси С3 кристалла) и 
значительную анизотропию всех физических свойств монокристаллов Bi2Te3.  

Bi2Te3 имеет в системе Bi – Te узкую область гомогенности (59.75 – 60.2 at.% Te при 770 К 
[20]). Стехиометрический Bi2Te3 (60.0 aт.% Te) обнаруживает p-тип проводимости в связи с 
наличием антиструктурных дефектов BiTe.  

Пленки Bi2Te3 получают различными методами: термическим испарением в вакууме из 
одного источника [21-30], термическим соиспарением из двух источников [31-33], горячей 
стенки [34-36], квазизамкнутого объема [37], ионно-лучевым осаждением [38], магнетронным 
распылением [26, 39], молекулярно-лучевой эпитаксией [27-29, 40], жидкофазной эпитаксией 
[30], химическим осаждением из паровой фазы металлоорганических соединений [41], 
лазерным напылением [42-44], взрывным испарением [45] и т.д. В качестве подложек 
используют как аморфные, так и кристаллические материалы. Было установлено, что на 
аморфных подложках (стекло [21-26, 39], SiO2 [34-36], каптон [35, 31]), пленки растут по 
островковому механизму, в то время как на кристаллических подложках (BaF2 [27], кремний 
[34, 28, 36, 40], сапфир [29]) может иметь место как островковый [27], так и послойный рост 
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[27-29]. Механизм роста и морфология пленок, размер зерна, их кристаллографическая 
ориентация зависят от метода получения пленок и технологических параметров.  

Для анизотропных материалов, к которым относится Bi2Te3, транспортные свойства 
значительно зависят от направления в кристалле. Например, в [39] сообщалось, что в пленках 
Bi2Te3 преимущественный рост (00l) плоскостей приводит к значительно более высоким 
значениям электропроводности, подвижности носителей заряда и коэффициента Зеебека по 
сравнению с преимущественным ростом (015) плоскостей. Поэтому при выращивании пленок 
важно знать и контролировать направление преимущественного роста.  

Механизм роста и структура тонких пленок Bi2Te3, выращенных методом термического 
испарения в вакууме из одного источника на стеклянные подложки были исследованы в 
незначительном количестве работ [23-25]. В работе [23], авторы которой не указывают 
температуру подложки, методом рентгенографического анализа было установлено, что в 
пленках с толщинами d = 36 – 330 нм, осажденных на стеклянные подложки, имеет место 
преимущественная ориентация кристаллитов вдоль направления [015], хотя при увеличении 
толщины пленки на рентгенограммах появляются дополнительные пики, указывающие на 
частичную разориентацию зерен. В работе [24], методом рентгенографического анализа 
исследовалась структура пленок Bi2Te3, имеющих постоянную толщину (d = 100 нм), но 
осажденных на стеклянные подложки, нагретые до различных температур (TS = 303 – 573 К). 
Авторы установили, что для всех значений TS преимущественное направление роста 
соответствует направлению [015], хотя и имеет место некоторая разориентация зерен 
относительно этого направления. Заметим, что в работах [23, 24] не использовался отжиг 
пленок, улучшающий качество их структуры, и, возможно, в результате этого размер 
кристаллитов D в пленках был мал (D = 15 – 45 нм). Авторы работы [25] исследовали 
достаточно толстые пленки Bi2Te3 (d = 170 – 342 нм) и применяли отжиг при T = 443 К в 
течение 1 часа. Они сообщили о том, что пленка толщиной d = 342 нм имеет 
преимущественную ориентацию роста в направлении [015], что проявляется достаточно 
хорошо только после отжига. Размер зерна с ростом толщины пленки от 170 нм до 342 нм 
увеличивался от 60 до 160 нм. Таким образом, в имеющихся работах по изучению пленок 
Bi2Te3, полученных термическим испарением в вакууме кристаллов Bi2Te3 на стеклянные 
подложки, авторы, основываясь на результатах рентгеновской дифрактометрии, сообщают 
только о преимущественной ориентации в направлении [015]. Возникает вопрос о возможности 
получения другой преимущественной ориентации – [00l] – которая является, как отмечалось 
выше, более желательной с точки зрения возможности получения более высоких значений ТЭ 
добротности.  

Цель настоящей работы – провести более детальное комплексное исследование 
микроструктуры и кристаллической структуры тонких пленок Bi2Te3, полученных путем 
термического испарения в вакууме кристаллов стехиометрического теллурида висмута с 
последующей конденсацией на стеклянные подложки.  

Методика эксперимента 
В качестве шихты для получения тонких пленок использовали поликристалл Bi2Te3 

стехиометрического состава с р-типом проводимости. Синтез кристалла проводили методом 
прямого сплавления Bi и Te высокой степени чистоты (99.999 aт.% основного компонента) в 
эвакуированных кварцевых ампулах при температуре (1020 ± 10) К в течение 5 – 6 часов и 
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последующего отжига при 670 К в течение 300 часов.  
Пленки толщиной d = 28 – 620 нм были выращены методом термического испарения в 

вакууме (~10-5 Пa) поликристалла Bi2Te3 стехиометрического состава и последующей 
конденсации на плоские стеклянные подложки, нагретые до температуры TS = 500 К. Скорость 
конденсации составляла 0.1 – 0.3 нм/с. Перед напылением подложки последовательно очищали 
соляной кислотой, дистиллированной водой и 95% спиртом. Выращенные пленки сразу после 
напыления, в той же вакуумной камере подвергались отжигу при температуре T = 500 К в 
течение 1 часа. Для одновременного получения нескольких пленок различной толщины d в 
одном технологическом процессе на различных расстояниях от источника устанавливались три 
держателя подложек. Ранее нами было показано [21, 22], что свойства тонких пленок Bi2Te3 

существенно зависят от стехиометрии исходного кристалла, температуры подложки TS, 
наличия или отсутствия отжига, температуры отжига, на основе чего были определены 
указанные выше технологические параметры, соответствующие максимальным значениям ТЭ 
мощности P = S2σ (S – коэффициент Зеебека, σ – электропроводность).  

Толщина и шероховатость пленок, а также скорость конденсации контролировались 
кварцевым резонатором. Калибровка резонатора для толщин пленок менее, чем d ~ 100 нм, 
проводилась с использованием рентгеновских дифрактограмм малоуглового рассеяния путем 
сравнения экспериментальных и расчетных дифракционных картин. При толщинах слоев 
d < 100 нм вблизи первичного пучка наблюдается интерференционная рентгеновская 
дифракция – осцилляции Киссинга, по периоду которых можно определить толщину пленки с 
точностью до 0.5 нм. Численное моделирование проводилось с использованием формул 
Френкеля. Для подгонки расчетной кривой к экспериментальной независимо варьировались два 
параметра: толщина и шероховатость пленки. Для больших толщин (d > 100 нм), кварцевый 
резонатор калибровали с использованием интерферометра МИИ-4.  

Химический состав, степень гомогенности и морфологию пленок изучали методом 
электронного зондового анализа с использованием сканирующего электронного микроскопа 
(СЭМ) JSM-6390LV (Jeol Ltd., Japan), снабженного энергодисперсионным рентгеновским 
спектрометром X-max N 50. Морфологию поверхности пленок исследовали также с помощью 
атомного силового микроскопа (АСМ) Solver Pro NT-MDT. Кристаллическую структуру, 
фазовый состав и направление преимущественного роста пленок определяли методами 
рентгеноструктурного анализа на дифрактометре ДРОН-2 с использованием Cu Kα-излучения.  

Результаты эксперимента 
На рис. 1, а приведена дифрактограмма поликристалла Bi2Te3, который использовался в 

качестве шихты для получения тонких пленок. Все линии на дифрактограмме соответствовали 
значениям, приведенным в стандартах ASTM для Bi2Te3 (№ 15-863) [46], никаких 
дополнительных фаз обнаружено не было.  

На рис. 1, б – з приведены дифрактограммы тонких пленок различной толщины, 
полученных при оптимальных технологических параметрах. Пленки имеют отчетливо 
выраженную кристаллическую структуру и все дифракционные пики соответствуют 
соединению Bi2Te3, пиков от других фаз не обнаружено. Для демонстрации влияния технологии 
приготовления пленок на их фазовый состав и структуру на рис. 2 приведены рентгенограммы 
пленок (d = 250 нм), полученных при температуре подложки TS = 320 К без применения отжига 
(рис. 2, а) и при температуре подложки TS = 500 К с применением отжига в течение одного часа 
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при 500 К (рис. 2, б), т.е. приготовленных по методике, используемой в настоящей работе. 
Можно видеть, что в первом случае пленка имеет структуру, близкую к аморфной, со слабо 
выраженными дифракционными пиками и в пленке содержатся дополнительные фазы – Те 
и Bi3Те4.  

 
Рис. 1. Дифрактограммы порошка Bi2Te3 (a) и пленок (б-з) разной толщины d: 38нм (б), 45 нм (в), 

85 нм (г), 140 (д), 370 (е), 620 (ж). з: пленка с d = 85 нм снята в стандартном режиме  
(рентгеновский луч перпендикулярен пленке) и при повороте пленки на угол 21.80° (см. текст). 
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В связи с этим можно предположить, что ввиду большего по сравнению с висмутом 
парциального давления пара Те на начальных стадиях напыления пленки на подложке может 
возникнуть излишек теллура. Поскольку температура подложки является достаточно низкой 
(TS = 320 К), интенсивного реиспарения атомов Te не происходит и часть атомов Те выделяется 
во вторую фазу. При дальнейшем формировании пленки дефицит атомов Те может привести к 
образованию фазы Bi3Te4. Значительная интенсивность пика, соответствующего плоскостям 
(015) свидетельствует о преимущественном формировании в пленке гексагональных пластин c 
соответствующей текстурой. 
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Рис. 2. Дифрактограммы пленок Bi2Te3 с толщинами d = 250 нм, полученных  

при температуре подложки TS = 320 К без применения отжига (a)  
и при TS = 500 К с применением отжига при 500 К в течение одного часа (б). 

Как видно из рис. 1, б – д, в пленках с толщинами d, меньшими, чем d ~ 140 нм, 
интенсивность пиков (003), (006), (0015), (0018) и (0021) увеличивается более чем в два раза по 
сравнению с объемным кристаллом при практически полном исчезновении пиков, 
соответствующих другим кристаллографическим плоскостям. Существенное увеличение 
интенсивности пиков, соответствующих этим плоскостям по сравнению с аналогичными 
пиками дифрактограммы порошка исходного вещества указывают на наличие текстуры в 
направлении [001]. Для подтверждения наличия преимущественной ориентации кристаллитов 
вдоль направления [00l] пленка толщиной d = 85 нм (рис. 1, з) была снята в стандартном 
режиме (в начальном положении рентгеновский луч направлен перпендикулярно пленке), а 
затем этот же образец был повернут на угол 21.80°. Поскольку плоскости (0021) и (0120) 
находятся под углом 21.80° друг к другу, в первом случае наблюдается интенсивный пик 
только от плоскости (0021), а во втором – только от плоскости (0120), что подтверждает 
наличие преимущественной ориентации всех зерен в одном направлении [00l]. 

Образование текстуры в направлении [001] авторы [35,36] объясняют особенностью 
роста Bi2Te3 на аморфных подложках, которые обеспечивают более высокую поверхностную 
подвижность атомов напыляемого вещества по сравнению с кристаллической подложкой. Это 
позволяет достаточно быстро достичь состояния, близкого к равновесному, когда атомы 
напыляемого вещества занимают наиболее термодинамически выгодные позиции на подложке, 
что способствует образованию текстуры.  

Кроме этого, особенности эпитаксиального роста слоистых структур с Ван-дер-
Ваальсовыми связями [36,37] и отсутствие оборванных связей на поверхности подложки [34] 
обуславливают расположение слоев с Ван-дер-Ваальсовыми связями вдоль плоскости пленки, 
что в свою очередь обеспечивает ориентацию кристаллитов в перпендикулярном направлении 
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– направлении [001] [37]. Сильная анизотропия скорости роста обеспечивает более 
интенсивный рост кристаллитов вдоль направлений, перпендикулярных направлению 
текстуры, что способствует быстрому срастанию кристаллитов между собой в плоскости 
пленки и скорость роста пленок Bi2Te3 параллельно поверхности подложки оказывается в 5-8 
раз выше, чем скорость роста перпендикулярно ей. 

На дифрактограммах пленок с толщинами больше, чем d ~ 140 нм (рис. 1, е, ж) наряду с 
рефлексами (00l) появляются пики от кристаллографических плоскостей, отличных от (001), 
причем их количество возрастает при увеличении толщины пленки. Это свидетельствует о 
наличии разориентациии кристаллитов и, по-видимому, является следствием роста плотности 
дислокаций и накапливания напряжений. Тем не менее, интенсивность пиков (00l) для всех 
пленок почти не меняется, что свидетельствует об отсутствии существенной разориентации в 
направлении текстуры. 

               
Рис. 3. Снимки поверхности пленки Bi2Te3 толщиной d = 620 нм, полученные методом сканирующей 

электронной микроскопии при нормальной съемке (а) и при съемке под углом ~ 70° (б). 

 
Рис. 4. Зависимости размера зерна D и шероховатости h от толщины 

 d тонких пленок p-Bi2Te3; 1 – размер зерна D, 2 – шероховатость h. 

Исследования тонких пленок методом сканирующей электронной микроскопии (рис. 3) 
подтвердили, что пленки являются поликристаллическими и что включений второй фазы в них 
не наблюдается. Зерна имели шестигранную форму (для наглядности некоторые зерна 
обведены пунктиром) и их средний размер увеличивался при увеличении толщины пленки 
(рис. 4), что хорошо согласовывалось с результатами АСМ. Результаты энергодисперсионной 
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рентгеновской спектроскопии как при сканировании вдоль поверхности образца, так и в 
режиме зондирования от точки к точке показали, что все пленки характеризовались высокой 
степенью однородности и что в пределах погрешности метода можно было говорить о 
соответствии состава исходного поликристалла и выращенных пленок.  

  

  

  
Рис. 5. АСМ профилограммы поверхности пленок Bi2Te3 с толщинами d = 28 нм: 5×5 мкм (а) 
и 1×1мкм (б); d = 175 нм: 5×5 мкм (в) и 1×1 (г); d = 270 нм: 5×5 мкм (д) и 1×1 (е). 
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На рис. 5 представлены данные атомной силовой микроскопии. На полученных 
профилограммах четко видны отдельные кристаллиты, которые имеют в основном 
шестигранную форму, что указывает на их ориентацию в направлении [001], 
перпендикулярном поверхности пленки, что хорошо согласуется как с результатами 
рентгеноструктурного анализа (рис. 1), так и с даннями сканирующей электронной 
микроскопии (рис. 3). Размер кристаллитов D, оцененный двумя методами – СЭМ и АСМ, – 
практически совпадает и заметно увеличивается с ростом толщины пленок, достигая в самой 
«толстой» из исследуемых пленок (d = 620 нм) величины D ~ 850 нм (рис. 4). Шероховатость 
пленок h c ростом их толщины d вначале возрастает (до d ~ 200 – 250 нм), после чего 
наблюдается тенденция к снижению h (рис. 4).  

Выводы 
1. Проведено комплексное исследование с использованием методов рентгеновской 

дифрактометрии, сканирующей электронной микроскопии, энергодисперсионной 
спектрометрии и атомной силовой микроскопии механизма роста, микроструктуры и 
кристаллической структуры тонких пленок Bi2Te3 с толщинами d = 28 – 620 нм, полученных 
термическим испарением в вакууме кристаллов Bi2Te3 стехиометрического состава на 
стеклянные подложки, нагретые до температуры TS = 500 К, и подвергнутых последующему 
отжигу при 500 К. 

2. Установлено, что как исходный кристалл, так и все полученные тонкие пленки обладают  
р-типом проводимости и не содержат других фаз, кроме Bi2Te3. 

3. Показано, что полученные пленки являются поликристаллическими; с увеличением 
толщины пленок размер зерна D пленок увеличивается до D ~ 850 нм, а шероховатость h 
возрастает при увеличении толщины пленки до d ~ 200-250 нм, после чего отмечается 
тенденция к снижению.  

4. Установлено, что преобладающим направлением роста кристаллитов является направление 
[00l], соответствующее направлению С3 оси кристалла (в гексагональном представлении). С 
увеличением толщины пленок свыше d ~ 200-250 нм наряду с отражениями от плоскостей 
(00l) появляются отражения от других плоскостей, свидетельствующие о некоторой 
разориентации кристаллитов. 

5. Полученные результаты показывают, что, используя простой и недорогой метод 
термического испарения из одного источника и оптимальные технологические параметры, 
можно получить тонкие пленки p-Bi2Te3 достаточно высокого качества 

Работа выполнена при поддержке Украинского фонда фундаментальных исследований 
(грант № UU 42/006-2011) и гранта CRDF № UKP2-7074-KK-12. 
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