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Представлены экспериментальные результаты исследований твердофазных реакций и фазовых превраще-

ний, протекающих в наноразмерной пленочной структуре Bi/Se при вакуумной термической обработке.

Впервые твердофазным синтезом, в зависимости от соотношения толщин слоев Bi и Se, получены

нанокристаллические пленки Bi2Se3, BiSe и Bi4Se3 . Определены температуры фазового превращения, при

которых происходит образование кристаллических фаз Se, BiSe и Bi4Se3 . Средние размеры кристаллитов в

полученных пленках Bi2Se3, BiSe и Bi4Se3 составляли 21, 23 и 33 нм соответственно.
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1. Введение

Твердофазные реакции, протекающие в наноразмер-

ных пленках, существенно отличаются от аналогичных

процессов в массивных образцах. Большинство твердо-

фазных реакций протекает на границе раздела тонких

пленок при температурах 400−800K, а некоторые и

при комнатной температуре [1,2]. Основным механиз-

мом твердофазных реакций в тонких пленках является

диффузия вдоль границ зерен, которая на несколько

порядков больше объемной диффузии [3]. Высокая де-

фектность тонких пленок, полученных в неравновесных

условиях, позволяет создавать значительный массопере-

нос вещества при низких температурах. При быстром

температурном нагреве пленочных образцов (скорость
не менее 20K/c) твердофазные реакции протекают в ре-

жиме самораспространяющегося высокотемпературного

синтеза (СВС) [4,5]. СВС представляет собой волну

поверхностного горения, которая распространяется по

поверхности пленки со скоростью (2−10) · 10−2 м/с [6].
В работах [7–10] нами показано, что в наноразмерных

пленочных структурах Se/Cu, Se/In, Se/Ag и Cu(Ag)/Se
твердофазные реакции могут протекать самопроизволь-

но (спонтанно) при комнатной температуре в режиме

взрывной кристаллизации. Возникновение спонтанной

взрывной кристаллизации в пленочных структурах было

связано с кооперативным действием тепловой энергии

фазового превращения и энергии упругих напряжений в

аморфной пленке Se.

Несмотря на большое количество опубликованных

работ по синтезу пленок Bi2Se3, BiSe, Bi4Se3 различ-

ными методами — химическим газофазным осаждением

из металлоорганических соединений [11], химическим

осаждением [12], химической реакцией последовательно

осажденных ионных слоев [13], электрохимическим оса-

ждением [14], молекулярно-лучевой эпитаксией [15], ре-
активным испарением [16], — мало изученными являют-

ся условия формирования фаз Bi2Se3, BiSe, Bi4Se3. В на-

шей недавней работе [17] сообщалось о возможности

получения стехиометрической пленки Bi2Se3 вакуумно-

термической обработкой гетероструктуры Se/Bi, где

нижним слоем является Se, а верхним — Bi. Получить

стехиометрическую пленку Bi2Se3 можно было только

при определенном соотношении толщин слоев селена и

висмута dSe/dBi = 3.13 (например, при толщинах 94/30,

141/45, 188/60 нм и др.). Любое другое соотношение

толщин пленок Se и Bi приводило к синтезу пленки

Bi2Se3 с избытком Se или Bi. В отличие от пленоч-

ной структуры Se/Bi, в пленочной структуре Bi/Se,

где нижним слоем является Bi, а верхним — Se,

возрастает возможность получения не только стехио-

метрической пленки Bi2Se3, но и нанокристаллических

пленок BiSe, Bi4Se3.

Целью настоящей работы является исследование твер-

дофазных реакций и фазовых превращений, протека-

ющих в наноразмерных пленочных структурах Bi/Se

при вакуумной термической обработке, и определение

условий формирования кристаллических фаз Bi2Se3,

BiSe и Bi4Se3.

2. Методика эксперимента

Формирование наноразмерной пленочной структуры

Bi/Se осуществлялось методом вакуумного термиче-

ского испарения. Испарение навесок исходных ком-

понентов Bi и Se проводилось из молибденового и

танталового испарителей соответственно. Навески го-

товились взвешиванием на электронных весах с точ-

ностью ±0.01мг. Вакуум в рабочей камере был на

уровне остаточного давления 10−3 Па, температура стек-

лянной подложки составляла 300K. Для определения

толщины пленок Bi и Se использовался эллипсометри-

ческий метод. Идентификация образующихся фаз про-

водилась на дифрактометре D2 PHASER фирмы Bruker

(CuKα-излучение). Обработка данных рентгеновской ди-
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Рис. 1. Динамическая зависимость электрического сопротивления наноразмерной пленочной структуры Bi/Se, сформированной в

межэлектродном зазоре контактных площадок, от температуры нагрева подложки с постоянной скоростью 2K/мин. Соотношение

толщин слоев Bi и Se: a — 17/138 нм, b — 21/138 нм, c — 26/138 нм.

фракции осуществлялась с помощью универсальной про-

граммы DIFFRAC.EVA.

Наноразмерная пленочная структура Bi/Se формиро-

валась одновременно на чистой стеклянной подложке

размером 30× 15 мм и в межэлектродном зазоре кон-

тактных площадок, полученных также на стеклянной

подложке. Контактные площадки с межэлектродным

зазором 0.5× 1.0 мм были изготовлены по масочной

технологии и представляли собой двухслойные метал-

лические пленки Cr/Au.

Исследование динамической зависимости электриче-

ского сопротивления R пленочной структуры Bi/Se,

сформированной в межэлектродном зазоре контактных

площадок, от температуры подложки T проводилось

в рабочей камере при вакууме на уровне 10−3 Па.

Термический нагрев образца в интервале темпера-

тур 298−493K осуществлялся с постоянной скоро-

стью 2K/мин.

3. Результаты и обсуждение

Проанализировав многочисленные эксперименталь-

ные данные, установили, что в зависимости от соотно-

шения толщин слоев Bi и Se при вакуумно-термическом

нагреве можно получить нанокристаллические пленки

Bi2Se3, BiSe и Bi4Se3. Эти возможности демонстрируют-

ся на примере пленочных структур Bi/Se с толщинами

слоев 17/138, 21/138 и 26/138 нм, т. е. имеющих различ-

ную толщину Bi при заданной толщине Se.

На рис. 1 представлены динамические зависимости

электрического сопротивления R пленочной структуры,

сформированной в межэлектродном зазоре контактных

площадок, от температуры T нагрева подложки. На по-

лученных зависимостях имеются максимумы. Для пле-

ночной структуры Bi/Se с толщинами слоев 17/138 нм

максимум, наблюдается при температуре Tmax 1 = 378K

(рис. 1, a), для структуры с толщинами 21/138 нм при

температуре Tmax 2 = 393K (рис. 1, b), для структуры

с толщинами 26/138 нм — Tmax 3 = 418K (рис. 1, c).
Точки максимума являются температурами фазового

превращения, при которых происходит образование раз-

личных кристаллических фаз. Для подтверждения этого

был исследован фазовый состав пленочных структур

Bi/Se, полученных на стеклянных подложках размером

30× 15мм после их нагрева в вакуумной камере до

заданных температур. Сначала пленочная структура

Bi/Se нагревалась до температуры T = Tmax i − 15K, где

i = 1, 2, 3, и при достижении этой температуры печь
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сразу же отключалась. После охлаждения до комнатной

температуры образец вынимался из вакуумной камеры

и исследовался на дифрактометре. Затем аналогичный

цикл операций (нагрев, охлаждение и снятие дифракто-

граммы) был проведен для этого же образца, но при

другой температуре, T = Tmax i + 15K.

Дифрактограммы исходных пленочных структур Bi/Se

с толщинами слоев Bi и Se 17/138, 21/138 и

26/138 нм, полученных на стеклянных подложках раз-

мером 30× 15 мм при комнатной температуре (298K),
содержат только отражения от гексагональной фазы Bi

с параметрами кристаллической решетки a = 4.546�A,

c = 11.862�A (рис. 2, 3, 4, кривые 1). Следовательно,

пленка Se, осажденная на слой Bi, была аморфной.

Вакуумный нагрев пленочной структуры 17/138 нм

до 363K приводит к растворению Bi в пленке Se

и возрастанию электрического сопротивления с 2300

до 4500Ом (рис. 1, a), а также появлению зародышей

моноклинной фазы Se (рис. 2, кривая 2). При темпе-

ратуре Tmax 1 = 378K происходит фазовое превращение

селена из аморфного в моноклинный. Дифрактограм-

ма пленочной структуры 17 /138 нм, полученная после

нагрева до 393K, содержит отражения от моноклин-

ной фазы Se с параметрами кристаллической решетки

a = 9.054�A, b = 9.083�A, c = 11.601�A (рис. 2, кри-

вая 3). При этом электрическое сопротивление пленоч-

ной структуры уменьшается с 4500 до 3400Ом (рис. 1,
кривая a). Отжиг образца при температуре 493K в

течение 30мин приводит к полному растворению Bi в

пленке Se и образованию гексагональной фазы Bi2Se3
с параметрами кристаллической решетки a = 4.143�A,

c = 28.636�A (рис. 2, кривая 4). Дальнейший отжиг

пленочной структуры 17/138 нм при температуре 493K

в течение 1 ч приводит к синтезу стехиометрической

пленки Bi2Se3 (рис. 2, кривая 5).
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Рис. 2. Дифрактограммы наноразмерной пленочной структу-

ры Bi/Se с соотношением толщин слоев 17/138 нм на стек-

лянной подложке, записанные при комнатной температуре до

нагрева (1), после нагрева до температур 363 (2), 393K (3),
после отжига при температуре 493K в течение 30 мин (4)
и 1 ч (5).

10 20 30 40 50
2 , degq

Bi, hexagonal
Se, monoclinic
BiSe, hexagonal

4
3
2

5

1

I
, 
ar

b
.u

n
it

s
n
te

n
si

ty

Рис. 3. Дифрактограммы наноразмерной пленочной структу-

ры Bi/Se с соотношением толщин слоев 21/138 нм на стек-

лянной подложке, записанные при комнатной температуре до

нагрева (1), после нагрева до температур 378 (2), 408K (3),
после отжига при температуре 493K в течение 30 мин (4)
и 1 ч (5).
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Рис. 4. Дифрактограммы наноразмерной пленочной структу-

ры Bi/Se с соотношением толщин слоев 26/138 нм на стек-

лянной подложке, записанные при комнатной температуре до

нагрева (1), после нагрева до температур 403 (2), 433K (3),
после отжига при температуре 493K в течение 30 мин (4)
и 1 ч (5).

При изменении соотношения толщин слоев Bi и Se

возрастает возможность зарождения других кристалли-

ческих фаз.

Вакуумный нагрев пленочной структуры Bi/Se с тол-

щинами слоев 21/138 нм до температуры 378K приводит

к образованию моноклинной фазы Se (рис. 3, кривая 2)
и растворению Bi в пленке Se. При этом возрастает

электрическое сопротивление с 272 до 545Ом (рис. 1, b).
Tmax 2 = 393K является температурой, при которой на-

чинается зарождение кристаллических фаз BiSe. Дифрак-

ционная картина пленочной структуры 21/138 нм после

ее нагрева до температуры 408K содержит отражения

от гексагональной фазы BiSe с параметрами кристал-

лической решетки a = 4.180�A, c = 22.800�A (рис. 3,
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кривая 3). Отжиг пленочной структуры 21/138 нм при

температуре 493K в течение 30 мин (рис. 3, кривая 4)
и 1 ч (рис. 3, кривая 5) приводит также к полному

растворению Bi в пленке Se и образованию нанокристал-

лической пленки BiSe.

Дифрактограмма пленочной структуры Bi/Se с тол-

щинами слоев 26/138 нм после вакуумного нагрева до

температуры 403K содержит отражения от моноклин-

ной фазы Se (рис. 4, кривая 2). В точке максимума при

температуре Tmax 3 = 418K происходит зарождение кри-

сталлических фаз Bi4Se3. Вакуумный нагрев пленочной

структуры 26/138 нм до температуры 433K приводит к

появлению отражений от гексагональной фазы Bi4Se3
с параметрами кристаллической решетки a = 4.270�A,

c = 40.000�A (рис. 4, кривая 3) и понижению электри-

ческого сопротивления R с 120 до 103Ом (рис. 1, c).
Отжиг пленочной структуры 26/138 нм при температу-

ре 493K в течение 30 мин (рис. 4, кривая 4) и 1 ч (рис. 4,
кривая 5) приводит к образованию нанокристаллической

пленки Bi4Se3.

Рассчитанные средние размеры кристаллитов для на-

нокристаллических пленок Bi2Se3, BiSe и Bi4Se3 состав-

ляли 21, 23 и 33 нм соответственно.

4. Заключение

Проведенные эксперименты показали, что в зависимо-

сти от соотношения толщин пленок Bi и Se при вакуум-

ной термической обработке пленочной структуры Bi/Se

можно получить нанокристаллические пленки Bi2Se3,

BiSe и Bi4Se3. Точки максимума на динамической за-

висимости электрического сопротивления R пленочной

структуры Bi/Se, сформированной в межэлектродном

зазоре контактных площадок от температуры T нагрева

подложки, являются температурами фазового превраще-

ния, при которых образуются моноклинная фаза Se и

гексагональные фазы BiSe, Bi4Se3. Рассчитанные с помо-

щью универсальной программы DIFFRAC.EVA средние

размеры кристаллитов для пленок Bi2Se3, BiSe и Bi4Se3
составляли 21, 23 и 33 нм соответственно.

Работа выполнена при фининсовой поддержке гос-

задания ИМ УрО РАН (номер гос. регистрации

ААА-А16-1160311110138-0).
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Solid-phase reactions and phase
transformations in a bismuth / selenium
nanosize film structure
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Abstract Experimental results of investigations of solid-phase

reactions and phase transformations in a Bi/Se nanosized film

structure under vacuum-thermal treatment are presented. For the

first time, nanocrystalline films Bi2Se3, BiSe, and Bi4Se3 were

obtained by solid-phase synthesis depending on the ratio of the

thicknesses of the Bi and Se layers. The temperatures of the Se,

BiSe, and Bi4Se3 nanocrystalline phases formation are determined.

The average crystallite sizes of the Bi2Se3, BiSe, and Bi4Se3 films

were 21, 23, and 33 nm, respectively.
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