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В статье представлены результаты исследований магнетронных пленочных структур (МНП) из теллурида висмута Bi2Te2.7Se0.3 (n-проводимость) и Bi0.5Te3Sb1.5 (p-проводимость), нанесенных на подложку из монокристаллического кремния (100). Методами сканирующей электронной (СЭМ) и атомно-силовой (АСМ) микроскопии и рентгенофазового анализа (РФА) исследованы морфология, элементный и фазовый состав поверхности МНП. По данным РФА определены размеры области когерентности, коэффициенты текстуры, микродеформации и межплоскостные деформационные искажения МНП. По результатам АСМ МНП определена шероховатость, проведен гранулометрический анализ, рассчитана фрактальная размерность, составившая D = 2,5, что указывало на их трехмерность.
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Рост обеспокоенности влияния негативных воздействий парниковых газов, практически неизбежно сопутствующих сжиганию ископаемого топлива и громадность энергетических потерь, составляющих более 60% в мире в виде неиспользуемого тепла, вновь и вновь выдвигает проблему прямого превращения тепла в электроэнергию. Теллурид висмута (Bi2Te3) благодаря целому ряду превосходных характеристик выступает в качестве потенциально перспективного материала для термоэлектрических элементов и топологических изоляторов [1], что получило подтверждение, к примеру, за счет нанокристализации [2], низко размерного структурирования [3]. Именно в нем уже достигнута приемлемая термоэлектрическая добротность при комнатной температуре: ZT = S2T / k ~ 0,63 [4], а также коэффициент мощности PF = S2, используемый в качестве альтернативы ZT для оценки производительности [5]. Здесь S – коэффициент Зеебека (мВ/К),  – электропроводность (См/м), k – теплопроводность (Вт/ мК))).
Отметим, что физический размер кристаллитов оказывает определяющее влияние на термоэлектрические характеристики. Пороговый размер кристаллитов задается длиной свободного пробега фононов, меньше которого возрастает рассеивание на границах кристалла и снижение теплопроводности решетки. Одновременно с этим с увеличением размера кристалла до некоторого критического значения происходит увеличение электропроводности в результате свободного перемещения носителей зарядов через энергетический барьер [6]. Именно эти обстоятельства обусловили цель настоящей работы. Получение и характеризация нанопленочных структур теллурида висмута с противоположными типами проводимости, наносимых высокочастотным магнетронным распылением (ВЧ МР) из мишеней Bi0.5Te3Sb1.5  (p-проводимость) и Bi2Te2.7Se0.3 (n-проводимость), изготовленных методом горячего прессования в центре коллективного пользования научно-исследовательского университета «БелГУ» д.ф.-м.н., в.н.с Ивановым Олегом Николаевичем и к.ф.-м.н., с.н.с. Япрынцевым Максимом Николаевичем.
Исследуемые пленки наносились на подложку из кремния (100), очищенную от органических соединений сначала смесью 1:6 дихромата калия с серной кислотой, а затем от механических повреждений плазменной чисткой (PICO). ВЧ МР проводилось на малогабаритной вакуумной установке МВУ ТМ-МАГНА Т с типовым магнетронным генератором высоких частот – 13,56 МГц (производства Акционерного общества «Научно-исследовательский институт точного машиностроения», г. Москва). В процессе подготовки подложек к напылению, в технологическом цикле синтеза МНП проводилась дополнительная ионная чистка. Распыления мишеней осуществлялось в вакууме рабочей камеры до 510-4 Па, при давлении атмосферы рабочего газа Ar – 1 Па. Пленочные структуры формировались в течение 3600 с при мощности распыления 50 Вт. Для выбора мощности распыления были проанализированы результаты зарубежных авторов [7], а также данные наших исследований при разных временах и мощностях ВЧ МР с учетом критерия, предложенного в [8].
Для определения распределения элементного состава и исключения возможных необоснованных включений в поверхности исследуемых нанопленок использовался СЭМ (JEOL JSM LV6610) с энергодисперсионным  рентгеновским анализатором (Oxford Instrments X-Max Silicon Drift Detector 150 mm2). На рис. 1 и 2 приведены типичные СЭМ-изображения (с увеличением 5103) с картированием по элементному составу на поверхности МНП из Bi2Te3 различного типа проводимости (рис. 1 – p-проводимости, рис. 2 – n-проводимости). Полученные СЭМ-изображения с распределениями элементов по поверхности МНП характеризуются их равномерным распределением и являются стехиометрическими.
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	Рис. 1. Поэлементное картирование поверхности пленки Bi0.5Te3Sb1.5 (p-проводимость)
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	Рис. 2. Поэлементное картирование поверхности пленки Bi2Te2.7Se0.3 (n-проводимость)



На рис. 3 а и б представлены рентгеновские дифрактограммы исследуемых МНП с расшифровкой. Так на рис. 3, б пик Bi2Te2.7Se0.3(101) – 2 = 21,18° был идентифицирован как пик отвечающий мишени, что согласуется с данными [9] и соответствуют ромбоэдрической фазе Bi2Te3 [5]: Bi2Te3 (015) – 2 = 27,64°, Bi2Te3 (1010) – 2 = 27,64°, Bi2Te3 (0015) – 2 = 45,5°, Bi2Te3 (205) – 2 = 49,64° с ориентацией по оси (001). У пленки n-проводимостью отмечено уширение линий на плоскостях (015) и (205), что может свидетельствовать о низком уровне кристалличности. В тоже самое время для пленки p-типа эти же линии обладают малой шириной по уровню 0,5, что также говорит о более высоком уровне кристалличности этого соединения.
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	Рис. 3. Дифрактограммы магнетронных пленок: а) Bi0.5Te3Sb1.5  (p-проводимость); б) Bi2Te2.7Se0.3 (n-проводимость)



По представленным дифрактограмам по формуле Дебая–Шеррера:
Lhkl = 0,9/(1/2coshkl)					(1)
рассчитаны области когерентности Lhkl, приведенные в таблицах 1 и 2. Здесь hkl – индексы Миллера, величина  = 0.95 определена по уровню 0,5 (FWHM), характерная для Cu K, длина волны x-ray составляла  = 0,1541 нм.
С учетом интенсивностей наблюдаемых рефлексов были рассчитаны коэффициенты текстуры:
T = I(hkl)/Ii(hkl). 						(2)
При суммировании – Ii(hkl) учтены все возникающие рефлексы для каждой МНП. Рассчитанные по (2) коэффициенты текстуры представлены в таблицах 1 и 2. Более высокая текстурированность отмечена у МНП из Bi2Te3 n-проводимости.
По наблюдаемым отклонениям рефлексов для характерных структур от эталонных значений, взятых из базы данных ICDD – a0(hkl), оценены величины и знаки, возникающих в МНП деформаций. В расчетах межплоскостных расстояний a(hkl) по данным РФА для МНП сформированных при ВЧ МР использована формула Вульфа-Брегга: 2a(hkl)sin = . Возникающие относительные изменения a(hkl) определялись в процентах: 
∆а = ((a (hkl) – a0(hkl))/a0(hkl)100 %.			(3)
По данным РФА также были рассчитаны микродеформации () исследуемых пленок: 
 = /(4tg).							(4)
Результаты расчетов ∆а и  МНП обоих типов Bi0.5Te3Sb1.5 (p-проводимость) и Bi2Te2.7Se0.3 (n-проводимость) представлены в таблицах 1 и 2. Отмечено, что относительные отклонения, ∆а  изменяли знак у n-проводимости, а у p-проводимости – оно отсутствовало. В МНП Bi2Te3 n-проводимости ∆а  0 для плоскости (205), то есть имела место сжимающая деформация. Не исключено, что именно этим обусловлено повышенная текстурированность в данной МНП. Очевидно при формировании МНП методом ВЧ МР для исключения в структуре термоупругих напряжений обязателен их отжиг.
Таблица 1
Расчетные области когеретности (Lhkl), коэффициенты текстуры (T), микродеформаций () и изменений межплоскостных расстояний (∆а) для Bi2Te2.7Se0.3 (n-проводимость)
	T, о.е.
	 (10-3) о.е.
	∆а, %
	Lhkl, нм

	
	
	Bi2Te3 (015)
	Bi2Te3 (1010)
	Bi2Te3
(0015)
	Bi2Te3
(205)
	Bi2Te3 (015)
	Bi2Te3 (1010)
	Bi2Te3
(0015)
	Bi2Te3
(205)

	23,63
	0,38
	0,2
	5,6
	0,24
	-0,15
	0,18
	0,21
	0,31
	0,36



Таблица 2
Расчетные области когеретности (Lhkl), коэффициенты текстуры (T), микродеформаций () и изменений межплоскостных расстояний (∆а) для Bi0.5Te3Sb1.5 (p-проводимость)
	T, о.е.
	 (10-3) о.е.
	∆а, %
	Lhkl, нм

	
	
	Bi2Te3 (015)
	Bi2Te3 (1010)
	Bi2Te3
(0015)
	Bi2Te3
(205)
	Bi2Te3 (015)
	Bi2Te3 (1010)
	Bi2Te3
(0015)
	Bi2Te3
(205)

	17,39
	0,1
	1,97
	5,65
	0,27
	1,21
	0,1
	0,92
	0,94
	0,13



Морфология поверхностей, полученных МНП, исследовалась на АСМ (AIST-NT SmartSPM, с разрешением по Z – координате 30 пм). Типичные изображения показаны на рис. 4 а – б, свидетельствовали о низком уровне шероховатости, что отвечало критерию качества, введеному в [8]. Изменение высоты согласно профилограмме на вставках к рис. 4 а – б лежало в пределах 8,5 нм для p-типа проводимости и 6,5 нм для n-типа. Расчетные величины шероховатости составили: Ra = 1,31 нм – для p-типа, Ra = 1,04 нм – для n-типа. Гранулометрические анализы по АСМ изображениям в масштабе (0,50,5 мкм2) для МНП из Bi2Te3 разной проводимости (с максимальная величина латерального размера dn и dp) представлены на рис. 4, в и г. Интервал изменений (dср ± ∆d) для исследуемых нанопленок лежал: dn = 18 ± 2,5 нм и dp = 18 ± 3 нм. На гистограммах измеренные распределения латеральных размеров фитированны логнормальным зависимостью. Характерный размер частиц в полученных МНП изменялся от 11 нм до 27 нм.
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	Рис. 4. АСМ изображения магнетронных нанопленок из Bi2Te3: а) n-типа проводимости; б) p-типа проводимости с профилограммой; 0,50,5 мкм2 с данными гранулометрического анализа в) n-типа проводимости; г) p-типа проводимости



Методом подсчета кубов (программа Gwyddion) была рассчитана фрактальная размерность (D) по АСМ-изображениям МНП. Все значения D удовлетворяли условию D  2, что свидетельствовало о трехмерности их структуры.
Получены нанопленки Bi0.5Te3Sb1.5  (p-проводимость) и Bi2Te2.7Se0.3 (n-проводимость) методом высокочастотного магнетронного распыления в инертной среде (аргон). Проведена их комплексная характеризация по элементному, фазовому и структурному составам. Анализ СЭМ-изображений указывал на их равномерное распределения по латеральному размеру dn = 18 ± 2,5 нм и dp = 18 ± 3 нм. Малые значения областей когерентности в обоих случаях позволили зарегистрировать качественные рентгеновские дифрактограммы практически без аморфизации. В пленках Bi2Te3 n-проводимости ∆а имела разные знаки, что свидетельствовало о возникновении в процессе нанесения МНП как сжимающих, так и растягивающих деформаций. Также следует отметить отсутствие изменения знака, ∆а в МНП Bi0.5Te3Sb1.5  p-проводимости, тогда как электронная проводимость в Bi2Te2.7Se0.3 обусловливает изменение знака деформации – ∆а  0. Расчетная величина фрактальной размерности D была во всех случаях превышало 2, что свидетельствовало об их трехмерности.
Исследование выполнено при финансовой поддержке Министерства образования и науки РФ (г/з 2020 № 0851–2020–0035), в рамках реализации программы стратегического академического лидерства “Приоритет–2030” (Соглашение № 075–15–2021–1213).
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