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Исследовано влияние ионно-плазменной обработки на морфологию поверхности и оптические свойства

эпитаксиальных пленок Bi2Te3. Пленки теллурида висмута выращены методом молекулярно-лучевой

эпитаксии на подложках (111)BaF2 и имели толщину 290 nm. Ионно-плазменная обработка поверхности

пленок осуществлялась в реакторе высокоплотной аргоновой плазмы высокочастотного индукционного

разряда (13.56MHz) низкого давления. Энергия ионов Ar+ задавалась в пределах 25−150 eV, продолжи-

тельность обработки находилась в интервале 10−120 s. Обнаружено эффективное наноструктурирование

поверхности теллурида висмута, приводящее к появлению наноструктур различной формы и архитектуры с

геометрическими размерами 13−40 nm. Из спектров оптического пропускания определена величина ширины

запрещенной зоны Eg = 0.87− 1.29 eV для наноструктурированных систем Bi2Te3 . Полученные величины Eg

в несколько раз превышают значения для объемного теллурида висмута (∼ 0.16 eV), что может быть

объяснено реализацией квантовых размерных эффектов.
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1. Введение

Теллурид висмута (Bi2Te3) является полупроводни-

ковым соединением группы AV
2B

VI
3 , имеет малую ши-

рину запрещенной зоны ∼ 0.16 eV и более полуве-

ка широко применяется в термоэлектрических устрой-

ствах [1]. Кристаллическая структура Bi2Te3 является

слоистой, состоящей из пентаслоев (quintuple layers)

Te1-Bi-Te2-Bi-Te1 c внутренними ковалентными связями

и слабыми ван-дер-Ваальсовыми связями между пен-

таслоями. Обнаружение в теллуриде висмута свойств

топологического изолятора [2–4], возросший в послед-

нее время интерес к уникальным свойствам слоистых

2D материалов [5,6] предопределили новые направле-

ния исследования Bi2Te3, связанные с формированием

низкоразмерных систем и приборных устройств на их

основе. Это позволило не только улучшить параметры

термоэлектрических приборов, но и предложить об-

ласти практического использования теллурида висмута

в электронике, оптоэлектронике, в материаловедении

микроволновых поглотителей и т. д. [6–12].

Для модификации поверхности объемных и пленоч-

ных образцов Bi2Te3 и придания ей заданных морфоло-

гических и структурных свойств авторы различных ра-

бот использовали технологические методы, включающие

импульсную фотонную обработку [13], фемтосекундное

лазерное воздействие [14], электронное облучение [15],

термический отжиг [16–18] и т. д. Известно [19], что

метод ионно-плазменной обработки является достаточно

эффективным для формирования поверхности твердых

тел с требуемыми параметрами, начиная от ее планари-

зации и заканчивая созданием ансамблей наноструктур

различной архитектуры. В настоящее время известны

только несколько работ [20,21] о применении мето-

да ионно-плазменной обработки к образцам теллури-

да висмута. Целью настоящей работы было изучение

процессов наноструктурирования поверхности эпитакси-

альных пленок Bi2Te3 на подложках фторида бария в

процессе обработки в аргоновой плазме при вариации

ее параметров. Актуальность проводимых исследова-

ний также связана с недостатком экспериментальных

и теоретических сведений об особенностях физических
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процессов, происходящих при взаимодействии ионов с

поверхностью слоистых 2D материалов [22,23].

2. Экспериментальная часть

Пленки теллурида висмута были выращены на свеже-

сколотых подложках (111)BaF2 размером 15× 15mm2

методом молекулярно-лучевой эпитаксии с использо-

ванием Riber 32P MBE системы, содержащей эффу-

зионные ячейки Bi2Te3 и Те. Методика роста пленок

подробно описана в работе [24]. Выбор фторида бария

в качестве подложки обусловлен тем, что треуголь-

ный атомный рисунок ее поверхности, совпадающей

с кристаллографической плоскостью (111) кубической

решетки BaF2, практически совпадает с атомным ри-

сунком плоскости (001) гексагональной решетки Bi2Te3.

При расстоянии между атомами 4.384�A несоответствие

решеток составляет около 0.04%, что обеспечивает

идеальные условия для эпитаксии. Толщина выращенных

пленок составляла 290 nm. Дополнительные исследо-

вания методом рентгеновской дифрактометрии [24,25]
показали высокое структурное совершенство выращен-

ных пленок с реализацией эпитаксиального роста, при

котором (001) гексагональные плоскости Bi2Te3 были

параллельны поверхности (111)BaF2. Все образцы, как

показали измерения методом термозонда, имели p-тип
проводимости.

Ионно-плазменная обработка поверхности пленок

теллурида висмута осуществлялась в реакторе высоко-

плотной аргоновой плазмы высокочастотного индукци-

онного разряда (13.56MHz) низкого давления. Режимы

обработки были следующими: расход аргона 20 sccm,

рабочее давление в реакторе 0.14 Pa, ВЧ-мощность на

индукторе 800W, мощность ВЧ-смещения на алюми-

ниевом подложкодержателе варьировалась в пределах

0−80W. Средняя энергия (Ei) ионов Ar+, определяе-

мая величиной ВЧ-мощности смещения, задавалась в

пределах 25−150 eV. Плотность ионного тока при изме-

нении мощности смещения не изменялась и составля-

ла 5.2mA · cm−2. Продолжительность ионно-плазменной

обработки (t) находилась в интервале 10−120 s.

Морфология поверхности изучалась методом раст-

ровой электронной микроскопии (РЭМ) на установке

Supra 40 (Carl Zeiss) в режиме регистрации вторичных

электронов (InLens). Локальный химический анализ про-

водился с помощью приставки энергодисперсионного

рентгеновского анализа (ЭДРА) INCA Energy (Oxford
Instruments).
Спектры комбинационного рассеяния света (КРС) ре-

гистрировались с помощью спектрометра с конфокаль-

ным микроскопом Nanofinder HE (LOTIS TII). Возбуж-
дение осуществлялось твердотельным лазером 532 nm в

непрерывном режиме с оптической мощностью ∼ 60µW.

Лазерное излучение фокусировалось на поверхность

образца в пятно диаметром ∼ 0.7µm. Обратнорассе-

янный свет диспергировался дифракционной решеткой

600mm−1, что позволяло получать спектральное раз-

решение не хуже 3 cm−1. В качестве фотоприемника

использовалась охлаждаемая кремниевая CCD-матрица,

время накопления сигнала составляло 30 s.

Спектры оптического пропускания и зеркального от-

ражения регистрировались с помощью спектрофотомет-

ра Photon RT (EssentOptics) в неполяризованном свете

со спектральным разрешением не хуже 5 nm в диапазоне

длин волн 200−2500 nm. Запись спектров зеркального

отражения осуществлялась при падении оптического из-

лучения на поверхность образца под углом 8◦ к нормали.

Размер пучка оптического излучения на исследуемой

поверхности составлял около 4.5× 4.5mm2.

3. Результаты и обсуждение

На рис. 1 приведены типичные изображения поверх-

ности пленок теллурида висмута в исходном состоя-

нии. Морфология поверхности характеризовалась на-

личием возвышений и углублений треугольной формы

с субмикронными размерами в основании, состоящих

из ступеней-террас нанометровой высоты. Такая кар-

тина поверхности является типичной для эпитаксиаль-

ной пары Bi2Te3/BaF2 (111) [26,27], физические модели

появления ступеней-террас подробно рассмотрены в

работах [28–30]. Важно отметить, что формирование

подобных ступенчатых структур характерно для гетеро-

эпитаксиальных пленок и других слоистых полупровод-

ников [31].
Проведение уже первых экспериментов по ионно-

плазменному распылению пленок теллурида висмута по-

казало уникальный отклик материала на бомбардировку

поверхности ионами аргона. Было установлено, что ско-

рости распыления Bi2Te3 являются аномально высокими

по сравнению с другими классическими материалами

электроники. В интервале используемых энергий ионов

25−150 eV скорости распыления по линейному закону

ab

20 nm

100 nm

Рис. 1. РЭМ-изображения поверхности пленки теллурида

висмута в исходном состоянии при съемке по нормали к

поверхности (a) и при отклонении от нормали на 70◦ (b).
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возрастали с 1.2 до 20 nm · s−1, что превышает значе-

ния скоростей распыления (при аналогичных условиях

эксперимента) для халькогенидов свинца PbTe, PbSe,

PbS, которые входят в число лидеров среди полупро-

водников по скоростям распыления. Для энергии ионов

150 eV при пересчете на плотность ионного потока

1mA · cm−2 скорость распыления теллурида висмута

составила 3.8 nm · s−1. Это значение почти в 2 раза

превышает скорости распыления халькогенидов свинца

(1.6−1.9 nm · s−1) и в несколько раз выше скоростей

для Si, InN, GaN, InSb и GaAs (0.02−0.7 nm · s−1) [32].
С физической точки зрения полученный результат мо-

жет быть объяснен слоистым строением теллурида вис-

мута со слабым ван-дер-Ваальсовым взаимодействием

между пентаслоями. Аналогичный эффект был описан

нами ранее для кристаллов слоистого полупроводника

GaTe в [33].

3.1. Морфология поверхности пленок

теллурида висмута после

обработки ионами аргона

Высокие значения скоростей распыления для пленок

Bi2Te3 резко уменьшили технологические возможности

варьирования режимами плазменной обработки, остав-

ляя для экспериментов при фиксированной плотности

ионного потока только компромисс малых значений

энергии ионов и небольших длительностей процессов.

На рис. 2 и 3 приведены изображения поверхности

пленок теллурида висмута после обработки ионами

аргона при минимально возможной энергии ионов 25 eV

при длительности процесса 90 и 120 s. Из рисун-

ков следует, что в результате обработки происходило

эффективное наноструктурирование поверхности. При

длительности процесса t = 90 s (рис. 2) на поверхно-

сти формировался однородный ансамбль квазиплоских

наноструктур треугольной формы. Латеральные разме-

ры стороны равностороннего треугольника составля-

ли 60± 10 nm, поверхностная плотность находилась в

интервале (3−4) · 109 cm−2. Высоты наноструктур рав-

нялись 20± 5 nm, стороны всех треугольников были

упорядочены вдоль нескольких направлений, соответ-

ствующих кристаллической структуре поверхности. При

t = 120 s (рис. 3) ситуация изменилась — на фоне

исчезновения четкой огранки наноструктур произошло

резкое увеличение их поверхностной плотности до

(1−2) · 1010 cm−2, латеральные размеры уменьшились

до 25 ± 5 nm, высоты не превышали 20 nm.

При увеличении энергии ионов до 50 eV морфология

поверхности продолжала свои изменения. На рис. 4

показана морфология поверхности пленок теллурида

висмута после обработки ионами аргона с энергией

50 eV в течение 40 s. На снимках видно, что происхо-

дит формирование ансамбля треугольных нанообластей,

отделенных друг от друга возвышениями с высотой до

20 nm. Треугольные ямки являются равносторонними с

a b

100 nm

c

20 nm

20 nm

Рис. 2. Морфология поверхности пленок теллурида висмута

после обработки ионами с энергией 25 eV, 90 s. a, b — съемка

по нормали к поверхности, c — при отклонении от нормали

на 70◦.

a b

100 nm

c

20 nm

20 nm

Рис. 3. Морфология поверхности пленок теллурида висмута

после обработки ионами с энергией 25 eV, 120 s. a, b — съемка

по нормали к поверхности, c — при отклонении от нормали

на 70◦.

a b

100 nm

c

20 nm

20 nm

Рис. 4. РЭМ-изображения поверхности пленок теллурида

висмута после обработки ионами аргона Ei = 50 eV, t = 40 s.

a, b — съемка по нормали к поверхности, c — при отклонении

от нормали на 70◦.
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a b

100 nm

c

20 nm

20 nm

Рис. 5. Морфология поверхности Bi2Te3 после бомбардировки

ионами аргона с энергией 100 eV продолжительностью 10 s.

a, b — съемка по нормали к поверхности, c — при отклонении

от нормали на 70◦.

размерами сторон 40± 10 nm, их поверхностная плот-

ность составляет (4−5) · 1010 cm−2, стороны треуголь-

ников одинаково ориентированы в плоскости пленки.

С точки зрения общего взгляда на сформированную

картину можно говорить о создании квазиоднородной

волнистой поверхности с латеральным размером око-

ло 60 nm.

Увеличение энергии ионов аргона до 100 eV, до-

полненное обязательным условием уменьшения дли-

тельности процесса, привело к формированию более

мелкого в латеральном направлении однородного на-

норельефа. Морфология поверхности для условий об-

работки Ei = 100 eV, t = 10 s приведена на рис. 5. На

поверхности сформировался однородный ансамбль полу-

сферических структур, размеры которых в латеральном

направлении и расстояния между краями полусфер не

превышали 20 nm.

Для понимания общей картины процессов, происходя-

щих на начальном этапе ионно-плазменной обработки,

были проведены дополнительные исследования, связан-

ные с изучением влияния величины энергии ионов Ei

на морфологию поверхности пленок Bi2Te3 при малых

временах обработки. Энергия ионов в эксперименте

варьировалась в диапазоне 50−150 eV, продолжитель-

ность обработки была одинаковой и составляла t = 10 s.

Результаты данных исследований сведены на рис. 6.

Морфология поверхности не зависела от энергии ионов

и картина наблюдаемого нанорельефа была практиче-

ски идентичной описанному на рис. 5 случаю для

Ei = 100 eV, t = 10 s. Это свидетельствует о том, что

начальные физические процессы формирования нано-

рельефа для применяемого диапазона энергий ионов

являются одинаковыми, а последующие изменения в со-

здании наноструктур с различными размерами и формой

определяются различными температурными режимами,

зависящими от энергии ионов и длительности процесса.

В ходе исследований были обнаружены дополнитель-

ные возможности в наноструктурировании поверхности

теллурида висмута при проведении последовательных

ионно-плазменных обработок в разных режимах. Неко-

торые примеры сформированного нанорельефа в резуль-

тате двухшаговых обработок приведены на рис. 7, из ко-

торых видно, что реализация таких условий увеличивает

разнообразие форм и размеров создаваемых ансамблей

наноструктур на поверхности теллурида висмута. Важ-

но отметить, что наблюдаемые при ионно-плазменной

обработке наноструктуры треугольной и гексагональной

формы являются типичными при создании наноструктур

на поверхности Bi2Te3 и объясняются особенностями

строения кристаллической решетки теллурида висму-

та [34–37].

a

b

c

20 nm

20 nm

20 nm

Рис. 6. РЭМ-изображения поверхности пленки теллурида

висмута после распыления ионами аргона с энергией 50 eV (a),
125 eV (b), 150 eV (c) в течение 10 s. Съемка проведена при

отклонении от нормали на 70◦
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a

b

20 nm

20 nm

Рис. 7. Морфология поверхности пленок теллурида

висмута после проведения двухшаговых обработок:

Ei = 25 eV, t = 120 s + Ei = 50 eV, t = 10 s (a), Ei = 25 eV,

t = 90 s + Ei = 100 eV, t = 10 s (b).

3.2. Химический состав поверхности,
данные спектроскопии
комбинационного рассеяния

Для изучения возможного изменения химического

состава поверхности пленок теллурида висмута после

плазменных обработок был применен метод ЭДРА. Из-

мерения выполнялись при напряжении 6 kV при наклоне
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Рис. 8. Спектры КРС Bi2Te3 до и после обработки в аргоновой плазме при возбуждении 532 nm до (a) и после нормировки на

максимум сигнала (b).

образца на угол 70◦, что позволяло увеличить соотно-

шение сигналов
”
поверхность/объем“ и более коррект-

но описывать химический состав на поверхности [33].
В исходном состоянии содержание теллура и висмута на

разных участках поверхности составляло 61.83 ± 0.10 и

38.17± 0.10 at.%. После проведения ионно-плазменной

обработки во всех описанных выше режимах результат

был одинаковым — содержание халькогена уменьша-

лось, а содержание металла увеличивалось. Эти изме-

нения были небольшими, не превышали для каждо-

го химического элемента 3−4 at.%, однако стабильно

подтверждали обогащение поверхности атомами метал-

ла. Применение для теоретического анализа известных

формул для случая бинарных соединений в рамках

линейной каскадной теории [33,38] показало, что отно-

шение парциальных коэффициентов распыления теллура

и висмута в рассматриваемом случае составляет 2.4,

что должно приводить к преобладающему распылению

теллура в двухкомпонентном материале и обогащению

поверхности металлом.

Для спектров КРС объемного Bi2Te3 характер-

но [39,40] наличие пиков E1
g , A1

1g , E2
g , A2

1g ∼ 35, 61, 101,

132 cm−1. В нашем случае пик E1
g не наблюдается, по-

скольку не пропускается краевым фильтром. Пики A1
1g ,

E2
g , A2

1g регистрировались во всех образцах Bi2Te3 как

до, так и после плазменных обработок (рис. 8, а). При

возбуждении спектров КРС лазером с длиной волны

532 nm (60 µW, 30 s) положение, ширина на полувысоте,

и соотношение интенсивностей пиков A2
1g и E2

g не изме-

нялись (рис. 8, b). Аналогичный результат был получен

авторами работы [20] при обработке в аргоновой плазме

чешуек теллурида висмута толщиной ∼ 100 nm.

3.3. Оптические характеристики

Экспериментально определенные спектральные зави-

симости коэффициента отражения R и коэффициента
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пропускания T представлены на рис. 9 и 10 соответ-

ственно. Для необработанного образца значение коэффи-

циента пропускания во всем исследованном спектраль-

ном диапазоне практически постоянно и составляет по-

рядка процента. Для подвергнутых плазменной обработ-

ке пленок Bi2Te3 в области 1000−1500 nm наблюдалось

резкое увеличение значений коэффициента пропускания

(рис. 9), характерное для края собственного поглощения

полупроводниковых материалов.

Значение коэффициента отражения для необработан-

ной пленки Bi2Te3 для λ > 500 nm выходит на плато

и составляет 20%. Для всех пленок после плазменной

обработки наблюдалось увеличение отражательной спо-

собности. Максимальное значение коэффициента отра-

жения на уровне 60% соответствовало энергиям ионов

125 и 150 eV продолжительностью 10 s.

В спектре зеркального оптического отражения

(рис. 11) можно выделить несколько четких пиков

A1−A6, описанных в [41]. Пик A1 находится ближе к краю

поглощения; вершина основного широкого максимума

состоит из двух пиков A2 и A3, коротковолновая часть

максимума образована группой пиков A4,5, A6. Энерге-

тические положения пиков отражательной способности

A1−A6 пленок Bi2Te3 приведены в табл. 1.

В области от 1 до 4 eV находится один из главных

максимумов отражательной способности, содержащий

триплетную структуру [42]. Наблюдаемые пики триплета

обозначены как E1, E2, E3. В работе [42] сделано предпо-

ложение, что триплетная структура обусловлена спин-

орбитальным расщеплением, а электронные переходы,

ответственные за пики E1, E2, E3, происходят в точке Ŵ

(центр зоны Бриллюэна).

Из спектральных данных оптического пропуска-

ния (T ) и отражения (R) пленок Bi2Te3 был рассчитан

показатель поглощения (α) согласно выражению

α = −
1

d
ln

(

√

(1− R)4 + 4T 2R2 − (1− R)2

2T R2

)

,

где d — толщина образца.

Известно, что пленки Bi2Te3 являются узкощелевы-

ми полупроводниками с шириной запрещенной зоны

0.125−0.16 eV [43,44]. Соответственно, для исходного

образца пленки Bi2Te3 в исследуемом спектральном

диапазоне 200−2500 nm край собственного поглощения

не наблюдается и значение ширины запрещенной зоны

не может быть определено. Однако, для обработанных

плазмой пленок Bi2Te3 в исследуемом спектральном

диапазоне характерно наличие достаточно резкого края

поглощения (рис. 9). Линеаризация зависимости (αhν)2

от (hν) (координаты Тауца) в области высокоэнерге-

тичных фотонов позволяет отнести наблюдаемый край

поглощения к прямым разрешенным оптическим перехо-

дам. Значения ширины запрещенной зоны исследуемых

пленок Eg , определенные с помощью экстраполяции

прямолинейного участка зависимости (αhν)2 от (hν) до

λ, nm
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Рис. 9. Спектры оптического пропускания пленок Bi2Te3 до и

после обработки в аргоновой плазме.
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Рис. 11. Спектры зеркального оптического отражения по-

верхности пленок Bi2Te3 до и после обработки в аргоновой

плазме — энергетическая зависимость.
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Таблица 1. Энергетические положения пиков A1−A6 отражательной способности поверхности пленок Bi2Te3

Режимы
Initial state 25 eV, 120 s 50 eV, 40 s 100 eV, 10 s 125 eV, 10 s 150 eV, 10 s Данные [41] Данные [42]

обработки

A1, eV 0.71 0.50 0.56 0.67 0.77 0.4 (при 90K)

A2, eV 1.18 1.18 1.18 1.18 1.36

A3(E1), eV 1.67 1.76 1.76 1.65 1.66 1.80 1.78

A4,5(E2), eV 2.67 2.71 2.9 2.89 2.95

A6(E3), eV 3.34 3.40 3.23

Таблица 2. Параметры наноструктур на поверхности и значения ширины запрещенной зоны пленок Bi2Te3

Режимы плазменной
25 eV, 120 s 50 eV, 40 s 100 eV, 10 s 125 eV, 10 s 150 eV, 10 s

обработки

Форма наноструктур
Плоские выступы Ямки треугольной Выступы в виде Выступы в виде Выступы в виде

треугольной формы формы полусферы полусферы полусферы

Высота наноструктур, nm 20 20 15 15 13

Латеральный размер
25 40 20 18 17

наноструктур, nm

Поверхностная
(1−2) · 1010 (4−5) · 1010 (9−10) · 1010 (1−2) · 1011 (1−2) · 1011

плотность, cm−2

Толщина пленки после
190 74 174 140 90

плазменной обработки, nm

Eg , eV 1.15 1.06 0.87 1.29 1.28

пересечения с осью абсцисс (рис. 12), представлены

в табл. 2.

Как следует из табл. 2, наноструктурирование по-

верхности пленок Bi2Te3 привело к изменению зна-

чения ширины запрещенной зоны. В зависимости от

режима плазменной обработки значения Eg находятся

в диапазоне 0.87−1.29 eV. Наблюдаемое существенное

hν, eV
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Рис. 12. Спектральные зависимости показателя поглощения

пленок Bi2Te3 в координатах Тауца.

увеличение ширины запрещенной зоны может быть

связано с квантово-размерным эффектом за счет обра-

зования наноструктур с характерными размерами де-

сятки нанометров. Согласно модели Ал.Л. Эфроса и

А.Л. Эфроса [45], при размерах нанокристаллов ме-

нее боровского радиуса носителей заряда, происходит

квантово-размерное увеличение ширины запрещенной

зоны. Квантово-размерная добавка к ширине запрещен-

ной зоны возрастает обратно пропорционально квадрату

линейного размера нанокристаллов [46]. Подобный эф-

фект для теллурида висмута был описан в нескольких

статьях [47–49]. В работе [47] для образцов Bi2Te3,

состоящих из сферических наночастиц диаметром около

40 nm, было получено значение Eg = 0.9 eV. В рабо-

те [48] для наночастиц Bi2Te3 со средним диаметром

35 nm значение Eg составило 1.2 eV.

4. Заключение

Результаты исследования показывают, что ионно-

плазменная обработка является эффективным средством

формирования различных наноструктур на поверхности

эпитаксиальных пленок теллурида висмута. Это связано

с высокими скоростями распыления слоистого полупро-

водника Bi2Te3 в аргоновой плазме, что приводит к появ-
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лению большого объема
”
строительного материала“ над

поверхностью пленки и к реализации индуцированных

плазмой процессов самоформирования наноструктур

различной формы и архитектуры. При изменении вели-

чины энергии ионов оказалось возможным варьирование

морфологии наноструктурированной поверхности и по-

лучение наноструктур различных размеров по высоте и

в латеральном направлении. Большие перспективы, как

показывают первые эксперименты, следует ожидать от

проведения многоэтапных обработок, что изменяет про-

хождение процессов наноструктурирования при каждом

новом шаге из-за измененной начальной морфологии

поверхности. Обнаруженный эффект изменения оптиче-

ских характеристик тонких пленок теллурида висмута

за счет формирования наноструктур на поверхности,

заключающийся в существенном увеличении ширины

запрещенной зоны до значений 0.87−1.29 eV, может

быть использован при создании оптоэлектронных систем

на основе Bi2Te3.
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