
Прикладная физика, 2019, № 2 
 

53

 ФИЗИЧЕСКОЕ 
МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ 

 

  
УДК 539.216                     PACS: 73.50.-h, 73.61.At, 78.20.-e 
 

Особенности формирования нанопленок висмута на стекле  
электронно-лучевым распылением 

 
В. М. Березин, Д. Г. Клещев, Д. А. Жеребцов 

 
Методом электронно-лучевого испарения получены пленки висмута толщиной от 6 
до 200 нм на стекле и исследованы их морфология, структура, текстура, оптические 
и электрические свойства. Показано, что для всех образцов происходит самооргани-
зация нанокристаллического висмута в текстуру, в которой наиболее плотные 
атомные плоскости кристаллов ориентированы параллельно поверхности стекла. 
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Введение 
 

Развитие микро- и наноэлектроники тес-
но связано с получением и исследованием 
свойств тонких пленок различных материалов. 
Нанесение пленок на подложку может быть 
осуществлено множеством методов [1, 2]. 
Среди них метод электронно-лучевого испа-
рения в вакууме и осаждения на подложку, 
отличается химической чистотой, высокой 
управляемостью, возможностью автоматиза-
ции и контроля процесса. В качестве испаряе-
мой мишени используются главным образом 
металлы, в то время как получение нанораз-
мерных пленок полуметаллов сравнительно 
мало исследовано. Из  них нанопленки висму-
та Bi представляют особый интерес как важ-
ный объект научных исследований [3–6], в 
первую очередь, благодаря анизотропии 
свойств пленок вдоль различных кристалло-
графических осей и рекордно высоким значе-
ниям длины свободного пробега электронов 
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проводимости. Отметим, что формирование 
текстуры при осаждении пленок на аморфной 
подложке (стекле) является редким явлением 
и заслуживает особого внимания. 

Целью данной  работы являлось получе-
ние и исследование свойств пленок висмута 
толщиной от 6 до 200 нм на стекле, в частно-
сти, их морфология, структура, текстура, оп-
тические и электрические свойства. 

 
 

Метод получения образцов 
 

Для получения пленок Bi использова-
лась напылительная система с безмасляным 
вакуумом ( 10-5 мм.рт.ст.) и двухступенчатой 
системой откачки. В качестве мишени исполь-
зовались гранулы висмута квалификации 
«ОСЧ», помещенные в алундовый тигель. Ис-
парение осуществлялось сканирующим элек-
тронным лучом. Подложка из силикатного 
полированного стекла предварительно под-
вергалась плазмохимической очистке в уста-
новке «Плазма – 600Т», после этого помеща-
лась в рабочую камеру для отжига при 300 оС. 
Процесс осаждения пленок на подложку регу-
лировался контроллером SQC-310 с кварце-
вым датчиком толщины пленки в автоматиче-
ском режиме, вплоть до достижения заданной 
толщины. Подробнее методика получения 
пленок изложена в работе [7]. 
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Методы исследования 
 

Толщину пленок h определяли тремя не-
зависимыми методами: по данным кварцевого 
датчика контроллера SQC-310 (в дальней- 
шем hкд); а также химического (hхим) и грави-
метрического (hгр) анализов. Для этого пленки 
на стеклянных подложках с известной площа-
дью поверхности были взвешены на весах с 
погрешностью менее 0,0001 г, далее с поверх-
ности стекла разбавленной царской водкой 
при 20 оС был смыт слой висмута и проведен 
анализ его количества в растворе с помощью 
атомно-эмиссионного спектрометра Perkin-
Elmer Optima 2100 DV. После этого промытые 
дистиллированной водой стеклянные подлож-
ки были вновь взвешены и вычислена потеря 
массы. Исходя из известной плотности кри-
сталлического висмута (g = 9,79 г/см3) и 
предположения о плотной структуре пленок 
была определена их толщина. 

Электронномикроскопические исследо-
вания проведены на сканирующем электрон-
ном микроскопе Jeol JSM-7001F в режиме 
вторичных и отраженных электронов. Перед 
помещением в микроскоп на пленке с помо-
щью иглы создавалась царапина, что приво-
дило к тому, что прилегающие к царапине 
участки пленки образовывали складки. Плен-
ка висмута имеет слабую адгезию к стеклу, 
сравнительно мало пластична, что приводит к 
образованию на краях царапины хрупких 
осколков пленки. Часть осколков перпендику-
лярна к плоскости подложки, а часть находит-
ся в перевернутом положении. Это позволило 
исследовать не только лицевую поверхность, 
но также поперечный скол и обратную сторо-
ну пленки, обращенную к стеклу. 

Ренгенофлуоресцентный элементный ана-
лиз осуществляли с помощью энергодиспер-
сионного спектрометра Oxford INCA X-max 80, 

установленного на этом микроскопе. Его ре-
зультаты не выявили примесей в пленках до 
уровня выше 0,02 масс. %. 

Рентгенофазовый анализ был проведен с 
помощью рентгеновского порошкового ди-
фрактометра Rigaku Ultima IV в диапазоне уг-
лов дифракции 2 5–90о на излучении CuK. 

Исследование оптической плотности 
пленок проводилось на двухлучевом спектро-
фотометре ультрафиолетового и видимого 
диапазона спектра Shimadzu UV-3600. 

Измерение удельного электрического 
сопротивления проводилось четырехзондовым 
методом на переменном токе частотой 50 Гц 
на установке ИУС-3. Поверхностное сопро-
тивление R� определялось по известной фор-
муле [1, 7]: 

 

R� = 4,53 (U/I), 
 

где U – разность потенциалов между цен-
тральными зондами; I – сила тока между 
крайними зондами; 4,53 – коэффициент про-
порциональности для данной измерительной 
схемы [1]. 

 

 

Результаты и обсуждение 
 

Данные по толщине пленок, полученные 
разными методами, систематизированы в таб-
лице. Как следует из таблицы, химический и 
гравиметрический методы дают близкие ре-
зультаты и согласуются с данными микроско-
пии, но превышают данные кварцевого датчи-
ка приблизительно в 2 раза. Это может быть 
следствием того, что датчик в рабочей камере 
находился дальше от тигля с мишенью, чем 
напыляемые образцы, и регистрировал мень-
шую толщину. В дальнейшем в качестве 
наиболее достоверной использовалась толщи-
на hхим, определенная по данным химического 
анализа. 

 
Таблица 

 

Толщина и свойства пленок висмута, нанесенных при 50 оС 
 

hкд, 
нм 

hхим, 
нм 

hгр, 
нм 

Размер 
ОКР, нм 

Сопротивление 
пленки R�, Ом/� 

Удельное сопротивление 
пленки e, мкОм м 

Оптическая плотность 
пленки, lg(I0/I) 

2,5 5,9 4,4 6,0 – – 0,25 

5 12,6 12,2 11,5 527 2,6 0,59 

10 20,6 21,0 22,3 277 2,5 1,10 

20 52,3 53,3 47,4 121 2,5 2,23 

50 118,0 118,3 76,6 51 2,6 3,35 
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По данным электронной сканирующей 
микроскопии все полученные при 50 оС пленки 
являются сплошными. В дополнение к основ-

ной серии образцов была приготовлена пленка 
висмута толщиной 200 нм, для которой изоб-
ражения наиболее детальны (см. рис. 1, а–в). 

 

а б 
  

в г 
 

Рис. 1. Морфология внешней поверхности (а), поверхности, обращенной к стеклу (б) и поперечного 
сечения пленки Bi толщиной 200 нм (в), а также поперечного сечения пленки Bi толщиной 52,3 нм (г). 

 
На лицевой стороне пленок большинство 

кристаллов ориентированы так, что их гекса-
гональная грань приблизительно параллельна 
плоскости подложки. При этом основная часть 
кристаллов имеет грани либо в форме равно-
стороннего треугольника, либо шестигранника с 
углами, близкими к 120о (рис. 1, а). Обе фор-
мы кристаллов соответствуют гексагональной 
кристаллической решетке висмута. Таким  
образом, большинство кристаллов в пленке 
ориентированы так, что их ось симметрии  
6 порядка перпендикулярна к поверхности 
подложки. 

Обратная сторона пленок при деформа-
ции образовала трещины по границам кри-
сталлов (рис. 1, б). Если лицевая поверхность 
пленки имеет глубокий рельеф, образованный 
свободно растущими кристаллами, то обрат-
ная сторона настолько же гладкая, насколько 

гладка подложка. Прилегающие к стеклу кри-
сталлы висмута образуют монолитную глад-
кую беспористую пленку, причем размер кри-
сталлов на обратной стороне поверхности в 
1,5–2 раза больше, чем на лицевой. 

Поперечный скол пленки (рис. 1, в) поз-
воляет заключить, что даже при толщине 
200 нм образующие ее кристаллы Bi можно 
считать призмами, начинающимися от по-
верхности стекла и достигающими свободной 
поверхности пленки. Высота призмы оказыва-
ется приблизительно равной ее поперечному 
сечению у основания. 

Рентгенограммы пленок Bi были проин-
дицированы в гексагональной ячейке с пара-
метрами а = 4,532, c = 11,86 Å, что согласуется с 
литературными данными [8]. Особенностью 
всех рентгенограмм является сильная текстура 
от плоскостей (00l) (рис. 2, а, б). Рефлексы от 
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других плоскостей отсутствуют. Это согласу-
ется с текстурой, наблюдаемой с помощью 
электронного микроскопа. Формирование тек-
стуры можно объяснить тем, что при переносе 
от мишени к подложке атомы висмута успе-
вают сформировать в газовой фазе кластеры, 
обладающие пластинчатой формой и структу-
рой, близкой к структуре кристалла, так что 
при контакте с подложкой они ориентируются 
вдоль ее поверхности. Структура висмута, по-
добно графиту, отличается выраженной слои-
стостью, но с гофрированными слоями атомов 
[8]. При формировании зародышевых кри-
сталлов на стекле, очевидно, кластеры висму-
та преимущественно образуют слои, парал-
лельные поверхности стекла. Дальнейшее 
напыление приводит к увеличению высоты 
призматических кристаллов и лишь изредка – 
к образованию новых зародышей с другой 
ориентацией оси с. 
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Рис. 2. Рентгенограмма пленки Bi толщиной  50 нм, 
нанесенной при 300 оС (а), а также рентгенограммы 
пленок Bi, нанесенных при 50 оС, толщиной 20,6 нм 
(б), 12,6 нм (в), и стекла подложки (г). 

Анализ рентгенограмм (рис. 2) позволил 
провести расчет размера области когерентного 
рассеяния (ОКР) в направлении, перпендику-
лярном плоскостям (00l) по полуширине рент-
геновских пиков (таблица). Два варианта рас-
чета: полнопрофильный анализ по Ритвельду 
и по аппроксимации формы и полуширины 
пиков приводят к близким результатам. Как 
следует из зависимости размера ОКР в этом 
направлении от толщины (таблица), пленки, 
вплоть до h  50 нм, можно считать монокри-
сталлическими. Более толстые пленки имеют 
ОКР заметно меньше, чем толщина пленки, 
что свидетельствует о формировании при 
дальнейшем росте пленки кристаллов висму-
та, ориентация которых отличается от ориен-
тации кристаллов, выросших на ранних стади-
ях. Действительно, если для пленок толщиной 
6–20 нм свободные грани (111) кристаллов 
образуют с плоскостью подложки углы не бо-
лее 10о, то для пленки толщиной 200 нм эти 
углы достигают 30о (рис. 1, а, рис. 3, а). Воз-
растание с ростом толщины разупорядочения 
кристаллов в пленке может быть объяснено 
тем, что за счет неравномерности скорости 
роста отдельных кристаллов поверхность 
пленки становится все более неоднородной по 
толщине, что вызывает образование большего 
числа новых зародышей, оседающих из газо-
вой фазы, ориентированных не параллельно 
плоскости подложки. Тем не менее, даже при 
толщине пленки 118 нм на рентгенограмме 
отсутствуют рефлексы от других кристалли-
ческих плоскостей, что говорит о сохранении 
высокой степени текстуры пленок висмута. 

 
 

а б 
 

Рис. 3. Морфология поверхности пленки толщиной  50 нм, нанесенной при 100 (а) и 300 оС (б). 
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Кроме уменьшения полуширины рентге-
новских пиков с ростом толщины пленки 
можно отметить и рост их интенсивности 
(рис. 2, а, б), что является следствием увели-
чения размера ОКР в кристаллографическом 
направлении (00l). 

Отметим, что толщина пленки, опреде-
ленная по данным электронной микроскопии 
(рис. 1, г), хорошо согласуется с размером 
ОКР, например, 46  7 и 47,4  2 нм соответ-
ственно. Это позволяет предложить метод 
рентгенофазового анализа как быстрый и 
удобный способ определения толщины тонких 
(до 50 нм) пленок висмута. 

Дополнительно были проведены экспе-
рименты по нанесению пленок при темпера-
турах 100, 200 и 300 оС для выявления влия-
ния температуры на размер ОКР. Нанесение 
пленок толщиной 50 нм при 100 и 200 оС не 
привело к изменению ОКР. Пленка, нанесен-
ная при температуре 300 оС, превышающей 
температуру плавления висмута, состоит из 
отдельных сфероидальных кристаллов 
(рис. 3, б), а ее рентгенограмма (рис. 2, г) со-
ответствует поликристаллическому висмуту. 
Это означает, что ориентация кристаллов при 
кристаллизации из расплавленного состояния 
оказывается хаотичной, в отличие от пленок, 
полученных при температурах ниже точки 
плавления Bi. Таким образом, в жидком вис-
муте отсутствует преимущественная ориента-
ция атомных кластеров вдоль поверхности 
подложки. Это может служить дополнитель-
ным доводом в пользу плоского строения кла-
стеров висмута в газовой фазе. 

Измерения электросопротивления пока-
зали (см. рис. 4), что поверхностное сопротив-
ление R� изменяется с ростом толщины плен-
ки в соответствии с известной формулой [1]:  

 

R� = e/h, 
 

где e – удельное электросопротивление, рав-
ное 1,07 мкОм м [9]; h – толщина пленки. 

В таблице приведены эксперименталь-
ные значения удельного электросопротивле-
ния для образцов пленок различной толщины. 
Видно, что для исследуемых пленок оно более 
чем в два раза превышает литературные дан-
ные для объемных образцов висмута. Причи-
ной расхождения могут быть малые размеры 
блоков в пленках, а также размерный эффект, 

связанный с рассеиванием электронов прово-
димости на границах зерен [4]. 
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Рис. 4. Электрическое сопротивление R� пленок Bi. 
 
Фотометрические измерения показали 

монотонное увеличение оптической плотно-
сти с ростом толщины пленки (рис. 5), корре-
лирующее с размером ОКР, определяемым по 
рентгеновским данным. Тем не менее, для 
пленок толщиной до 20 нм зависимость опти-
ческой плотности от толщины пленки можно 
считать линейной, что позволяет использовать 
измерение оптической плотности как метод 
контроля толщины пленок. 
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Рис. 5. Оптическая плотность пленок Bi.  
 
При проведении исследований тонких 

пленок висмута выяснилось, что в атмосфере 
воздуха они сравнительно быстро окисляются, 
превращаясь в рентгеноаморфный слой окси-
да висмута. При этом пленки становятся более 
прозрачными, масса их увеличивается, интен-
сивность рентгеновских пиков Bi на дифрак-
тограмме уменьшается вплоть до полного их 
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исчезновения. Для полного окисления пленки 
толщиной 6 нм достаточно 6–7 месяцев. Более 
толстые пленки набирают массу с такой же 
скоростью. Тем не менее, химический анализ 
регистрирует неизменное количество висмута 
на поверхности подложки, что подтверждает 
его окисление, а не другие причины измене-
ний, например, испарение. 

 
 

Заключение 
 

В результате проведенных исследований 
выявлены особенности формирования пленок 
Bi на стекле толщиной от 6 до 200 нм. Пока-
зано, что до толщины ~ 50 нм пленки облада-
ют особенно высокой степенью упорядочен-
ности текстуры и ориентированы так, что 
гексагональная плоскость (00l) параллельна 
подложке. При бóльших толщинах возрастают 
углы разориентации блоков относительно 
плоскости подложки. 
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Bismuth films with a thickness of 6 to 200 nm on glass slides were deposited by electron beam 
evaporation and their morphology, structure, texture, optical and electrical properties were in-
vestigated. It is established that for all samples self-organization of bismuth nanocrystals takes 
place as a texture in which the densest atomic planes of the crystals are oriented parallel to the 
glass surface. 
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