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На основі аналізу результатів АСМ-зображень досліджено процеси структуроутворення 
парофазних конденсатів легованого 1 ат. % Ві плюмбум телуриду. Осадження пари здійснювали у 
відкритому вакуумі на підкладки із полікристалічного ситалу за температур випарування       
ТВ = (920–1020) K, підкладок – ТП = (420–520) K. Час осадження τ варіювався в межах τ = (3–120) с 
при товщині конденсатів d = (50–2000) нм, а середні латеральні (Dc) та нормальні (hc) розміри 
нанокристалітів складали Dc = (25–110) нм і hc = (8–78) нм відповідно. Показано, що у процесах 
зародження домінує механізм Фольмера-Вебера, при якому утворюються тривимірні наноструктури 
на поверхні підкладки. Механізми росту нанокристалітів пояснено з позиції оствальдівського 
дозрівання. З’ясовано, що на поверхні ситалу формуються окремі нанокристали з комбінацій площин 
{100} і {110} структури NaCl. 

Ключові слова: плюмбум телурид, парофазні конденсати, механізми росту, оствальдівське 
дозрівання, орієнтаційні аспекти 

 

ВСТУП 

Халькогеніди свинцю (PbTe, PbSe, і PbS) – 

напівпровідникові сполуки IV-VI груп 

Періодичної таблиці, характеризуються 

вузькою забороненою зоною [1], що 

обумовлює їх використання для інфрачервоних 

датчиків (IR), лазерів, світло-випромінюючих 

пристроїв та у термоелектриці [2–5]. Після 

теоретичного прогнозу американських фізиків 

щодо значного збільшення термоелектричної 

добротності зі зменшенням розмірів 

конденсатів [6] і подальших експери-

ментальних підтверджень різко зріс інтерес до 

дослідження наноструктур.  

Для отримання тонких плівок сполук IV-

VI широко використовуються парофазні 

вакуумні технології, серед яких особливу 

увагу привертають методи молекулярно-

променевої епітаксії та конденсація пари у 

квазізамкненому об’ємі, що підтверджено у 

роботах наукових груп Шпрінгхольца із 

університету Лінца [7], Цога із 

Швейцарського національного технологіч-

ного інституту [8]. Показано, що формування 

квантових пірамідальних структур у методах 

молекулярно-променевої епітаксії[7] та 

«гарячої стінки» [8] реалізовані за меха-

нізмами Странскі-Крастанова та Фольмера-

Фебера відповідно. Раніше нами [10-14] 

підтверджено можливість реалізації нано- і 

квантоворозмірних структур відкритим 

випаровуванням у вакуумі. 

Легування суттєвим чином впливає на 

властивості напівпровідникових матеріалів та 

наноструктур на їх основі. Зокрема, 

легування PbTe гетеровалентними 

домішками, до яких належить і вісмут, 

обумовлює модифікацію його електронної і 

фононної підсистем. Це пов’язано із 

амфотерними властивостями Bi, який може 

займати місця у катіонній підґратці, будучи 

ефективним донором, і підґратці халькогену, 

виступаючи як акцептор [15]. Крім того, 

тонкоплівковий і нанорозмірний конденсат 

PbTe:Bi відкриває нові можливості його 

практичного використання, обумовлені 

особливостями формування окремих нано-

структур і проявом квантових осциляційних 

ефектів. Із вище зазначених міркувань 

залишаються актуальними питання, пов’язані 

із дослідженням особливостей процесів 

структуроутворення у парофазних 

конденсатах PbTe:Bi, що і є метою цієї 

роботи. 
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Таблиця. Технологічні фактори осадження парофазних конденсатів PbTe:Bi на підкладки із ситалу 

№ 
зразка 

Температура 
випарування ТВ, K 

Температура 
підкладки ТП, K 

Час осадження τ, с Товщина конденсату 
d, нм 

1 920 470 15 108 
2 920 470 30 220 
3 920 470 120 810 
4 970 420 15 108 
5 970 420 60 540 
6 970 420 120 1160 
7 970 445 5 65 
8 970 445 15 130 
9 970 445 60 710 

10 970 470 3 54 
11 970 470 5 108 
12 970 470 7 135 
13 970 470 15 162 
14 970 470 60 891 
15 970 470 120 1890 
16 970 495 5 140 
17 970 495 15 190 
18 970 495 60 1140 
19 970 520 15 216 
20 970 520 60 1404 
21 970 520 120 1755 
22 1020 470 10 945 
23 1020 470 15 1080 
24 1020 470 30 1350 

 

МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 

Тонкоплівкові наноструктури отримували 

із парової фази за допомогою методу 

відкритого випаровування у вакуумі наперед 

синтезованої сполуки PbTe:Bi із 1 ат.% вісмуту. 

Як підкладки використовували пластини 

ситалу, які піддавалися попередній хімічній 

очистці. Температура випарника змінювалася в 

інтервалі ТВ = (920–1020) K, підкладок –

 ТП = (420–520) K. Час осадження τ варіювався 

в межах від 3 до 120 с відповідно (таблиця). 

Морфологія поверхні наноструктур досліджу-

валася методами атомно-силової мікроскопії 

(АСМ), Nanoscope 3a Dimention 3000 (Digital 

Instruments, USA) у режимі періодичного 

контакту в Інституті фізики напівпровідників 

ім. В.Є. Лашкарьова НАН України (м. Київ). 

Вимірювання були проведені в центральній 

частині зразків з використанням серійних 

кремнієвих зондів NSG-11 із номінальним 

радіусом заокруглення вістря до 10 нм 

(NT0MDT, Росія). За результатами АСМ-

досліджень, крім морфології поверхні та 

профілограм (рис. 1–3), у програмі Gwyddion 

було проведено розрахунки розмірів 

нанокристалів у латеральному та нормальному 

напрямках а також визначено шорсткість 

поверхні, на основі чого побудовано залежності 

основних характеристик від різних техно-

логічних умов (рис. 4). Також за допомогою 

цієї програми були розглянуті деякі 

орієнтаційні аспекти, а саме, виміряно полярні 

ρ та азимутальні φ кути для всіх точок 

поверхні, а також для граней окремих 

нанокристалів, за якими розраховували кути 

між нормалями до площин цих граней. 

Використовуючи програму OriginPro 8.5.1, 

побудовано гістограми розподілу нано-

кристалітів за висотами (рис. 1–3, ІІІ). 

РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕННЯ 

Встановлено, що при підвищенні темпе-

ратури випарування ТВ і сталих температурі 
підкладки ТП = 470 K і часу осадження 

(τ = 15 с) характерним є збільшення 

максимальних висот наноструктур (рис. 4 а – 

крива 1) Так, зокрема, при ТВ = (920–1020) K 

відбувається збільшення максимальних 

hm = (28–229) нм (рис. 1 – І) та середніх 

hc = (10–63) нм висот (рис. 4 а – крива 1) 

відповідно. Це підтверджується і 

гістограмами розподілу висот (рис. 1 – ІІІ), 

які побудовані із кроком 10 нм. Максимум 

розподілу висот зміщується в область 

більших значень при підвищенні температури 

випарування ТВ (рис. 1 – ІІІ). Що стосується 

латеральних розмірів та шорсткості, то їхні 

середні значення збільшуються адекватно до 

висот і складають Dc = (37–94) нм та Ra = 1.2–3.4 нм 

(рис. 4 а – криві 2, 3) відповідно.  
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Рис. 1. 3D і 2D АСМ-зображення (І), профілограми (ІІ) та гістограми розподілу нанокристалітів за висотою (ІІІ) 

у конденсатах PbTe:Bi, отриманих на підкладках із ситалу при температурі випарування ТВ, K: 970(№13) 

–а, 1020(№23) – б; ТП = 470 K, τ = 15 с 

 

Щодо впливу температури підкладки ТП, за 
сталих температур випарування (ТВ = 970 K) і 

часу осадження (τ = 60 с), то тут має місце 

почергове збільшення та зменшення основних 

топологічних параметрів наноструктур (рис. 2). 

Так, якщо при ТП = 420 K максимальна висота 

наноструктур складає hm = 22 нм, то при 

ТП = 470 K – вже hm = 209 нм. При подальшому 

підвищенні температури підкладки, за сталих 

ТВ, τ, спочатку зменшуються максимальні 
висоти окремих наноструктур до hm = 47 нм 

при ТП = 495 K, а згодом вони знову 

збільшуються до hm = 93 нм при ТП = 520 K. 

Така сама тенденція проявляється і у 

гістограмах розподілу (рис. 2 – ІІІ). По аналогії 

проявляється залежність і для середніх висот hс 

(рис. 4 б – крива 1), середніх латеральних 

розмірів Dc (рис. 4 б – крива 2), середньої 

шорсткості Ra (рис. 4 б – крива 3). При цьому на 

деяких зразках проявляються пірамідальні 

утворення (рис. 2 – І; б, г). 
На рис. 3 а, б представлено 3D і 2D АСМ-

зображення (І), профілограми (ІІ), а також 

гістограми розподілу нанокристалітів за 

висотою (ІІІ) від часу осадження τ, с за сталих 

температур випарування ТВ = 970 K і підкладок 

ТП = 470 K. Для заданих умов, як і для умов із 

змінною ТВ, характерним є постійний ріст 

максимальних висот із збільшенням часу 

осадження. Так, при зміні часу τ від 7 с до 120 с 

максимальні значення висот hm зростають від 

24 до 230 нм. Те саме відбувається і для 

середніх латеральних розмірів Dс (рис. 4 в – 

крива 2) та шорсткості Ra (рис. 4 в – крива 3). 

АНАЛІЗ ОДЕРЖАНИХ РЕЗУЛЬТАТІВ 

Механізми зародження. Механізми 

зародження самоорганізованих структур є 

досить складними процесами [16]. Можна 

стверджувати, що вони є наслідком самочинної 

адсорбції і випаровування частинок адсорбату 

при контакті парової фази з поверхнею 

твердого субстрату. У даному процесі 

важливою є стадія утворення двовимірних 

кластерів, міграція адатомів (незакріплені 

атоми) і їх коалесценція (злиття). При реалізації 

пошарового механізму Франка- Ван-дер-Мерве 

утворені двовимірні кластери розростаються і, 
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зливаючись між собою, утворюють суцільний 

моношар. Механізм Фольмера-Вебера 

пов’язаний із утворенням одразу тривимірних 

окремих зародків наноструктур на поверхні 

субстрату. 

 

 

 

 
І ІІ ІІІ 

а 

 

 

І ІІ ІІІ 

б 

 

 
 

І ІІ ІІІ 

в 

 
 

 
І ІІ ІІІ 

г 

Рис. 2. 3D і 2D АСМ-зображення (І), профілограми (ІІ) та гістограми розподілу нанокристалітів за висотою (ІІІ) 

у конденсатах PbTe:Bi, отриманих на підкладках із ситалу при температурі осадження ТП, K: 420(№5) – а, 
470(№14) – б, 495(№18) – в, 520(№20) – г; ТВ = 970 K; τ = 60 с 
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Рис. 3. 3D і 2D АСМ-зображення (І), профілограми (ІІ) та гістограми розподілу нанокристалітів за висотою (ІІІ) 

у конденсатах PbTe:Bi, отриманих на підкладках із ситалу при часі осадження τ, с: 15(№13) – а, 120(№15) 

– б; ТВ = 970 K; ТП = 470 K 

 

Проміжним, між зазначеними вище двома, 

є механізм зародження Странскі-Крастанова, 

який передбачає на початкових етапах 

осадження утворення так званого змочуючого 

шару з подальшим ростом тривимірних 

наноструктур за рахунок зняття пружних 

деформацій [17]. Проаналізувавши АСМ-

зображення (рис. 1–3), приходимо до висновку, 

що в нашому випадку має місце механізм 

Фольмера-Вебера, а саме відбувається 

утворенням тривимірних окремих зародків 

наноструктури на поверхні підкладки. Це 

особливо характерно при малих часах 

осадження (рис. 3 а). Цим же самим 

механізмом можна пояснити і тенденцію змін у 

топологічних характеристиках за варіювання 

температури підкладки (рис. 2; 4 б – криві 1, 2). 

При підвищенні температури підкладки, 

змінюється інтенсивність росту плівки, за 

рахунок процесів ревипарування та різної 

швидкості поверхневої дифузії адсорбованих 

атомів і зміни характеру їх взаємодії із 

конденсатом.  

Процеси росту. Отримані результати щодо 

формування наноструктур PbTe:Bi можна 

пояснити з позицій реалізації оствальдівського 

дозрівання [18]. Так, згідно теорії, закладеної у 

роботах Оствальда [18], Ліфшица і Сльозова 

[19], Вагнера (ЛСВ) [20], Венгреновича [21] 

стосовно поверхневих дискретних систем і, 

зокрема, острівцевих плівок і напівпровідни-

кових гетероструктур з квантовими точками, 

розрізняють дифузійний процес росту кластерів 

і процес, контрольований швидкістю утворення 

хімічних зв’язків на їх поверхні. Ці два процеси 

можуть конкурувати, тобто реалізовуватися 

одночасно за умови, якщо електронні процеси 

утворення хімічних зв’язків є активаційними і 

енергії активацій обох процесів – електронного 

і дифузійного – порівнювані між собою. При 

цьому загальний потік j адатомів буде 

дорівнювати сумі дифузійного j0 і 

вагнерівського (електронного) jυ потоків 

)( 0 υ
jjj += . За умови, що 

j
x

j

υ

= , ij1 x
j

− = , 
i

j x

j 1 x

υ

=

−

,             (1) 

х буде визначати частку j
υ
у загальному потоці 

ja, а (1-х) – jі у загальному потоці j відповідно.  
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Рис. 4. Залежності середніх нормальних (hc – ) та 

латеральних розмірів (Dc – ) 

нанокристалітів і шорсткості (Ra – ) 

парофазних конденсатів PbTe:Bi на 

підкладках ситалу від температури 

випарування ТВ(а), температури осадження 

ТП (б) та часу осадження τ (в) 

Згідно [18], відношення критичного радіуса 

k
r , який у рамках теорії ЛСВ співпадає з 

середнім радіусом кластера 
k

r r= , до 

максимального розміру rg пов’язане із часткою 

вагнерівського потоку х у загальному потоці 
співвідношенням 

g

k

r 2 x

r 1 x

+
=

+

.               (2) 

При х=1 ріст кластерів повністю 

контролюється коефіцієнтом об’ємної дифузії  

g

k

r 3

r 2
= ,                (3) 

а при х=0 процес повністю контролюється 

кінетикою переходу через межу поділу кластер-

матриця і  

g

k

r
2

r
= .                (4) 

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 5. Залежність відношення максимальних до 

середніх латеральних (Dm/Dc – 1) та 

максимальних до середніх нормальних 

(hm/hc – 2) розмірів нанокристалітів у 

парофазних конденсатах PbTe:Bi на 

підкладках ситалу від температури 

випарування (ТВ – а), температури підкладки 

(ТП – б) та часу осадження (τ – в) 
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Визначивши максимальні hm(Dm) та середні 

hc(Dc) нормальні (латеральні) розміри 

наноструктур PbTe:Bi та їхнє відношення 

(рис. 5), можна зробити висновок, що в нашому 

випадку має місце реалізація двох процесів – 

вагнерівського і дифузійного. При цьому, якщо 

латеральний ріст наноструктур реалізується із 

домінуванням дифузійних кінетичних процесів 

(Dm/Dc ≈ 1.5, рис. 5 – криві 1), то у 

нормальному – за рахунок вагнерівських 

електронних (hm/hc ≥ 2 (рис. 5 – криві 2) за всіх 

умов осадження ТВ, ТП, τ (рис. 5 – а, б, в). У 

останньому випадку формування нанокристалів 

реалізується за рахунок «терас росту», при 

якому роль хімічних зв’язків є домінуючою. 

 

Номер 

зразка 

(табл.) 

  

Номер 

зразка 

(табл.) 

  

6 

 

( 10) 

(110) 

(0 1) 

14 

 

( 10) 

(110) 

(101) 

( 01) 

20 

 

( 10) 

(110) 

(011) 

14 

 

( 10) 

(110) 

(0 1) 

( 01) 

23 

 

( 10) 

(011) 

( 01) 

6 

 

(010) 

(110) 

(0 1) 

( 01) 

20 

 

( 10) 

(110) 

( 01) 

6 

 

(010) 

(100) 

(0 1) 

( 01) 

а б а б 

І ІІ 

Рис. 6. АСМ-зображення окремих тригональних (І, а) та тетрагональних (ІІ, а) пірамід у структурах 
наноконденсатів PbTe:Bi на підкладках ситалу, утворених гранями із комбінацій площин {100} і {110} та 

їх представлення гномостереографічними проекціями ( І, б і ІІ, б) відповідно 

 

Кристалографічні форми. Особливістю 

підкладок із ситалів є те, що вони містять 

велику кількість дрібних (<1 мкм) кристалітів, 

пов'язаних між собою скловидним 

міжкристалічним прошарком, тому епітаксійні 

об’єкти на їх поверхні можуть формуватися на 

окремих їх площинах. У структурі ситалу 

відсутні пори, пустоти і інші об’ємні дефекти. 

Вони характеризуються також доброю 

термостійкістю, що обумовлено температурним 

коефіцієнтом лінійного розширення           

α ≈ (5–10)·10
-7
 1/K і досить високою 

теплопровідністю 2.1–5.5 Вт/(м·K). Саме тому 

ці підкладки вибрані для дослідження 

особливостей росту парофазних стуктур на 

їхній поверхні. При цьому виявлено, що 

парофазні структури PbTe:Bi на поверхні 

ситалу наслідують у певній мірі орієнтацію 

граней систем {00 0} -гексагональної призми, 
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{10 1} – ромбоедра, {0001} – моноедра 

окремих кристалітів підкладки. Кристали PbTe 

належать до речовин з переважаючим йон-

йонним зв’язком зі структурою типу NaCl, а 

електрично-нейтральними поверхнями з 

найбільшими ретикулярними густинами є 

атомні площини систем {100} і {110}. Саме 

шість площин систем {100} і дванадцять – 

системи {110} за певних умов будуть 

утворювати нанооб’єкти на поверхні 

конденсату. У роботі [22] шляхом повного 

перебору можливих комбінацій трьох площин 

із згаданих двох систем показано, що можливі 

15 різних варіантів тригранних пірамід.  

На АСМ-зображеннях PbTe:Bi на ситалі 

при малих часах осадження на поверхні 

конденсату не виявлено об’єктів кристалічного 

габітусу (рис. 1 а, 2 а, 3 а). При збільшенні 

тривалості осадження починають з’являтися 

утворення з плоскими гранями (рис. 1 б, 2 б, 
3 г). На рис. 6 представлено приклади 

тригональних (рис. 6 а) та тетрагональних 

(рис. 6 б) пірамід у наноконденсатах PbTe:Bi, 

сформованих гранями систем {1 1 0} та {1 1 0}. 

Поряд із зображеннями окремих пірамід 

праворуч розміщено площини, якими утворені 

їхні грані. Встановлено, що при збільшенні 

температури випаровування ТВ об’єкти більш 

стрімкі, тобто формуються нанокристали з 

тетрагональною симетрією у перерізі, 

паралельному до підкладки, що є можливим 

для об’єктів кубічної сингонії.  

 

ВИСНОВКИ 

1. Представлено результати АСМ-

зображень наноструктур PbTe:Bi, осаджених на 

підкладки із ситалу, отриманих відкритим 

випаровуванням у вакуумі за різних 

технологічних умов: температура випарову-

вання ТВ, температура підкладки ТП, час 

осадження τ. 

2. Показано що зародження парофазних 
структур PbTe:Bi на ситалі відбувається за 

механізмом Фольмера-Вебера, а їх ріст 

здійснюється за умов реалізації одночасно двох 

механізмів – дифузійного і вагнерівського.  

3. Встановлено, що окремі огранені 

нанокристаліти утворені системою площин 

{100} і {110}.  
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Процессы структурообразования в парофазных наноконденсатах PbTe:Bi на ситалле 
 

Д.М. Фреик, И.С. Былина, Л.И. Межиловская, Р.В. Уманцив 

 

Физико-химический институт 

ДВНЗ «Прикарпатский национальный университет имени Василия Стефаныка» 

ул. Шевченко, 57, Ивано-Франковск, 76000, Украина, vania_bylina@mail.ru 

 

На основе анализа результатов АСМ-изображений исследовано процессы структурообразования 
парофазных конденсатов легированного 1 ат. % Ві теллурида свинца. Осаждение пара осуществляли 
в открытом вакууме на подложки из поликристаллического ситалла при температурах испарения 
ТВ = (920–1020) K, подложек – ТП = (420–520) K. Время осаждения τ варьировалось в пределах τ = (3–120) с 
при толщине конденсатов d = (50–2000) нм, а средние латеральные (Dc) и нормальные (hc) размеры 

нанокристаллитов составляли Dc = (25–110) нм и hc = (8–78) нм соответственно. Показано, что в 
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процессах зарождения доминирует механизм Фольмера-Вебера, при котором образуются 
трехмерные наноструктуры на поверхности подложки. Механизмы роста нанокристаллитов 
объяснено с позиции оствальдового созревания. Выяснено, что на поверхности ситалла формируются 
отдельные нанокристаллы из комбинаций плоскостей {100} и {110} структуры NaCl. 

Ключевые слова: теллурид свинца, парофазные конденсаты, механизмы роста, 

оствальдовское созревания, ориентационные процессы 

 

 

 

Processes of structure formation in the vapor phase nanoсondensatеs 

of PbTe:Bi on pyroceram 
 

D.M. Freik, I.S. Bylina, L.Y. Mezhylovska, R.V. Umantsiv 
 

Physico-Chemical Institute 

Vasyl Stefanyk Precarpathian National University 

57 Shevchenko Str., Ivano-Frankivsk, 76018, Ukraine, vania_bylina@mail.ru 

 

By analyzing the results of AFM imaging, processes have been studied of structure formation of 

vapor-phase condensates of doped 1 at. % Bi lead telluride. Vapor deposition was carried out in an open 

vacuum on to substrates of polycrystalline ceramics at evaporation temperatures TV = (920–1020) K, 

substrates – TP = (420–520) K; deposition time τ varied within τ = (3–120) s with a thickness of 

condensates d = (50–2000) nm, and average lateral (DC) and normal (hC) nanocrystal dimensions were 

DC = (25–110) nm and hC = (8–78) nm, respectively. It has been shown that in the process of nucleation, 

Folmer-Weber mechanism dominates, when the three-dimensional nanostructures are formed on the 

substrate surface. Mechanisms of nanocrystal growth are explained from the standpoint of Ostvald 

maturation. It has been found that the surface of ceramics individual nanocrystals are formed from 

combinations of planes {100} and {110} of NaCl structure 

Keywords: Lead telluride, vapor-phase condensates, mechanisms of growth, Ostvald maturation, 

orientation aspects 
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