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Аннотация 
Соединения кремния обладают широким спектром электрофизических свойств. В частности, крайне привлекатель-
ной выглядит возможность создания термоэлектрических преобразователей на их основе. Применение большин-
ства силицидов в качестве термоэлектриков на сегодняшний день ограничено низким КПД. Разработка подходов, 
заключающихся в создании низкоразмерных структур с использованием неравновесных методов формирования, 
является одним из приоритетных направлений совершенствования свойств термоэлектрических генераторов. 
Определение влияния условий технологического процесса на структуру, физико-химические состояния и термоэ-
лектрические свойства металл-силицидных структур является ключевой задачей, решение которой позволит создать 
на их основе высокоэффективные термоэлектрические генераторы.
В работе исследовались тонкопленочные структуры с толщиной слоя ~ 50 нм, сформированные при различной 
температуре роста методом импульсного лазерного осаждения на двух типах подложек: из сапфира и арсенида 
галлия, покрытого нанослоем Al2O3. На сформированных образцах выполнены химический анализ и исследование 
фазового состава. Химический анализ проводился методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии с 
профилированием химического состава по глубине. Фазовый состав изучался методом спектроскопии комбина-
ционного рассеяния света. Дополнительно проводился элементный анализ пленок методом рентгеноспектраль-
ного микроанализа на основе растрового электронного микроскопа. Для определения термоэлектрических свойств 
получаемых тонкопленочных структур регистрировались температурные зависимости коэффициента Зеебека и 
коэффициента электропроводности.
Проведен анализ зависимости термоэлектрических характеристик плёнок силицида железа от фазового состава. В 
частности, измерения термоэлектрических свойств тонкопленочных структур FeSix показали проявление сильного 
термоэлектрического эффекта в слоях с максимальным количеством химических связей между железом и крем-
нием. С использованием метода рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии определены параметры росто-
вого процесса, при которых достигается наиболее эффективное образование химических связей железо-кремний. 
На спектрах комбинационного рассеяния света обнаружены сдвиги линий от бета-фазы дисилицида железа, и были 
предложены причины их появления.
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1. Введение 
Высокий потенциал практического примене-

ния термоэлектрических материалов вызывает 
значительный интерес научных групп. Матери-
алы на основе теллуридов и селенидов свинца и 
висмута на сегодняшний день являются одними 
из рекордсменов по эффективности термоэлек-
трического преобразования [1-2]. Вместе с тем 
идет активный поиск и разработка термоэлек-
трогенераторов на основе силицидов переход-
ных d-металлов (Mn, Fe, Co и др.) [3]. Интерес к 
термоэлектрикам на основе силицидов вызван, 
в первую очередь, наличием отлаженных тех-
процессов создания кремниевых систем. Мно-
гообразие фаз в силицидах металлов позволяет 
варьировать их электронные и фотонные свойст-
ва в широком диапазоне [4–6]. В той же степени 
это относится и термоэлектрическим свойствам.

Безразмерное значение термоэлектрической 
добротности ZT = (a2sT)/c определяет эффектив-
ность преобразования тепловой энергии в элек-
трическую при средней абсолютной температу-
ре T. Ввиду высокой сложности эксперименталь-
ного определения теплопроводности в пленках 
часто пользуются другой характеристикой, опре-
деляющей эффективность термоэлектрогенера-
тора, – фактором мощности W = a2s [мкВт/K2·м]. 
Основной проблемой повышения эффективно-
сти термоэлектрических параметров материа-
ла является то, что термоэлектрическая доброт-
ность ZT пропорциональна электропроводности 
s и обратно пропорциональна коэффициенту 
теплопроводности c материала. При этом коэф-
фициенты s и c материала не могут изменять-
ся независимо. Повышение электропроводности 
одновременно уменьшает коэффициент термо-
ЭДС a и приводит к повышению коэффициента 
теплопроводности материала. 

Для уменьшения коэффициента теплопро-
водности обычно применяется подавление фо-
нонного вклада, используя инженерию дефек-
тов: 1) введение высокой концентрации при-
меси замещения с созданием большого коли-
чество дефектов за счет внедренных атомов [7]; 
2) формирование нанокристаллической струк-
туры с понижением теплопроводности за счет 
присутствия высокой концентрации границ зе-
рен, на которых эффективно рассеиваются фо-
нонные колебания [8]; 3) формирование тонких 

пленок или многослойных структур. В последних 
двух случаях толщина кристаллита или пленки 
становится дополнительной степенью свободы 
при управлении значением ZT.

В настоящей работе рассматриваются тонкие 
пленки силицидов железа с разным содержани-
ем Fe, выращенные при различной температу-
ре. В качестве метода формирования пленок ис-
пользовался метод импульсного лазерного оса-
ждения (ИЛО) в вакууме, зарекомендовавший 
себя как доступный, универсальный и произво-
дительный метод создания тонкопленочных ма-
териалов [9]. Изучение силицидов железа пред-
ставляется перспективным в силу существен-
ного различия свойств их фаз. Интерес к соеди-
нению β-FeSi2, помимо ее прямозонности и ма-
лой ширины запрещенной зоны [10], возникает 
при использовании этого материала в качестве 
термоэлектрического преобразователя энергии 
для диапазона температур вблизи и ниже ком-
натной [11]. На данный момент максимальное 
ZT для материалов на основе силицидов желе-
за составляет 0.4 и 0.2 для полупроводника n- 
и p-типа соответственно [12]. Известно также, 
что наличие нанокластеров этой фазы, сфор-
мированных в эпитаксиальных слоях, приводит 
к снижению коэффициента теплопроводности 
[13]. Комплекс фаз силицидов железа (Fe3Si, FeSi, 
FeSi2) в перспективе может обладать лучшими 
термоэлектрическим свойствами, нежели дан-
ные фазы по отдельности, позволяя управлять 
электрофизическими свойствами формируемых 
структур. То есть тонкопленочные системы, в ко-
торых сбалансировано содержание силицидов 
железа, потенциально могут выступать в каче-
стве эффективного термоэлектрического прео-
бразователя. Таким образом, актуальной задачей 
является определение состава тонкопленочных 
систем на основе FeSix во взаимосвязи с их тер-
моэлектрическими свойствами.

2. Экспериментальная часть 
Структуры формировались методом им-

пульсного лазерного осаждения в вакуумной ка-
мере с давлением остаточных газов ~ 1·10−6 Торр. 
Распыление составной мишени из секторов Si 
и Fe производилось импульсным YAG:Nd-лазе-
ром LQ-529A, работающим на второй гармони-
ке с l = 0.532 мкм. Мощность лазерного излуче-
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ния составляла ~ 200 мДж, а длительность им-
пульса – 10 нс с частотой 10 Гц. Размер секторов 
кремния и железа определял общее содержание 
каждого из элементов в получаемой пленке. На 
первых этапах создавались пленки с высоким 
содержанием Fe, когда углы железного сектора 
составляли – Fe = 240° и – Fe = 120°. Затем угол 
был уменьшен до – Fe = 90°. Распыление про-
изводилось при температурах подложки 200, 
400, 500 и 550 °C в течение 40 минут. Скорость 
осаждения материала составляла 1–2 нм/мин, 
средняя толщина пленок составляла ~  60  нм. 
Осаждение производилось на два типа подло-
жек: сапфировую (R-срез) и подложку из GaAs 
(100) с 20-нанометровым слоем Al2O3, нанесен-
ным методом электронного испарения в ваку-
уме. Выбор подложек обусловлен двумя факто-
рами. Во-первых, сапфировая подложка не до-
пускает диффузии материала, в первую очередь, 
d-металла [14]. Покрытие подложки из арсенида 
галлия слоем Al2O3 также эффективно останав-
ливает этот процесс [15]. Во-вторых, информа-
ция о фазах, входящих в состав, регистрирова-
лась методом спектроскопии комбинационного 
рассеяния света (КРС), но использование доступ-
ной кремниевой подложки осложняет использо-
вание КРС из-за наличия высокоинтенсивного 
сигнала кремния от подложки. В итоге пленки 
на сапфировой подложке были реперными, а 
на подложке арсенида галлия со слоем Al2O3 ис-
пользовались для оценки возможности форми-
рования слоев на полупроводнике.

Химический анализ структур FeSix/сапфир 
и FeSix/Al2O3/GaAs проводился методом рен-
тгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
(РФЭС). Спектрометр входит в сверхвысокова-
куумный измерительный комплекс Multiprobe 
RM (Omicron Nanotechnology GmbH, Германия). 
Для возбуждения эмиссии фотоэлектронов ис-
пользовалось Mg Ka-излучение, и записывались 
фотоэлектронные линии Fe 2p, Si 2s, Si 2p, O 1s, 
C 1s. Диаметр области анализа составлял 3 мм. 
Профилирование состава по глубине проводи-
лось распылением слоев ионами Ar+ с энергией 
1 кэВ с углом относительно поверхности образца 
45°. Численные значения концентраций рассчи-
тывались в соответствии с ранее разработанной 
методикой [16]. Регистрация химического сдви-
га по значению энергии связи железа с кремни-
ем является серьезным препятствием в методе 
РФЭС, поэтому определение наличия соедине-
ний силицидов железа производилось с исполь-
зованием подходов, приведенных в [17–18]. Для 

определения наличия фазы, относящейся к си-
лицидам железа, использовались пики потерь 
энергии фотоэлектронов на плазмонных колеба-
ниях, которые проявляются для силицидов слева 
от основного дублета Fe 2p на энергии ~ 730 эВ и 
отсутствуют на фотоэлектронном спектре метал-
лического железа. Соотношение интенсивностей 
линий плазмонных потерь и основного дублета 
Fe 2p составляет примерно 1:2. Эта особенность 
позволила провести оценку концентрации желе-
за, находящегося в химической связи с кремнием.

Спектры комбинационного рассеяния света 
(КРС) записывались на комплексе Рамановской 
спектроскопии NTEGRA Spectra (NT-MDT, г. Зеле-
ноград) с применением лазеров с длиной волны 
473 нм. Излучение фокусировалось 100× объек-
тивом с числовой апертурой NA = 0.9. Мощность 
несфокусированного лазерного излучения, из-
меряемая с помощью кремниевого фотодетекто-
ра 11PD100-Si (Standa Ltd, Литва), варьировалась 
в диапазоне от 1 мВ до 1  мкВ. Регистрация спект-
ров комбинационного рассеяния света проводи-
лась в схеме на отражение при комнатной тем-
пературе. Спектроскопия КРС осуществлялась в 
диапазоне 50–900 см–1 с разрешением 0.7 см–1.

Получение электронно-микроскопических 
изображений, элементный анализ и картирова-
ние элементов проводилось на РЭМ JSM IT-300LV 
(JEOL, Япония) с приставкой для рентгеновской 
энергодисперсионной спектроскопии X-MaxN 20 
(Oxford Instruments, Великобритания). Измере-
ния проводились в условиях высокого вакуума 
с энергией электронного зонда 20 кэВ. Допол-
нительно к РЭМ топография поверхности пле-
нок FeSix изучалась с помощью атомно-силово-
го микроскопа SolverPro (НТ-МДТ, г. Зеленоград) 
в полуконтактном режиме.

Температурные зависимости коэффициен-
та Зеебека a и удельной проводимости s изме-
рялись в криостате замкнутого цикла Janis CCS-
300S/202 с диапазоном температур 10–400  К. 
Образец одной гранью прижимался к резисто-
ру-нагревателю, другой – к массивному тепло-
отводу, соединенному с охлаждаемым стержнем 
криостата. Для разогрева резистора использо-
вался источник-измеритель тока Keithley 6221 с 
точностью измерения/поддержания тока ~ 2 нА. 
Стабилизация температурного градиента прово-
дилась температурным контроллером LakeShore 
335 с обратной связью. Градиент по температу-
ре составлял 10 К с точностью 0.1 К. Измерение 
сигнала термоЭДС проводилось с помощью из-
мерителя Keithley 2000 [19].
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3. Результаты и обсуждение 
Поведение профилей распределения хими-

ческих элементов по глубине (рис. 1) демонстри-
рует, что при больших концентрациях Fe проис-
ходит пространственное разделение Si и Fe. Так 
на рис. 1а видно, что вблизи гетерограницы со-
отношение количества Fe/Si больше единицы, а 
на поверхности – наоборот. Это обстоятельство 
можно объяснить неоднородностью потока ато-
мов по времени в процессе лазерного осажде-
ния. При уменьшении доли металла эта неод-
нородность уменьшается (рис. 1б). Вместе с тем 
большое количество атомов Fe в слое способст-
вует проникновению атомов кислорода в сис-
тему (рис. 1а). При меньшей концентрации Fe 
наличие кислорода не детектируется. Этот ука-
зывает на концентрационную зависимость эф-
фективности диффузии атомов кислорода вглубь 
образца. Также по поведению профилей Al, O, 
Si и Fe на гетерогранице слой/подложка можно 
сделать вывод о том, что слой Al2O3 эффективно 
выполняет функцию диффузионного барьера. В 
дальнейшем было определено, что распределе-
ние фаз одинаково для обеих подложек.

Вместе с этим наличие оксида Fe на гетеро-
границе плёнка/Al2O3 (рис. 1а) указывает на из-
быточность атомов O со стороны пленки вбли-
зи Al2O3. Состав самой плёнки SiFex преимуще-
ственно состоит из силицидов железа, что опре-
деляется по профилям распределения химиче-
ской связи Fe-Si. При этом регистрируется так-
же наличие железа Fe0, отвечающему химиче-
ской связи Fe-Fe, объёмная доля которого зави-

сит от концентрации. Так при концентрации Fe 
на уровне 55 ат. % на формирование Fe-Si тра-
тится только около 30 ат. %, что составляет око-
ло 54 % от общего количества атомов металла. 
В свою очередь, понижение концентрации Fe 
до 40 ат. % приводит к тому, что уже около 90 % 
атомов железа формируют химическую связь с 
атомами Si. 

Неравновесность процесса импульсного ла-
зерного осаждения приводит к флуктуации про-
филей распределения химических связей Fe-Fe и 
Fe-Si. Кроме того, примененная технология фор-
мирования пленок характеризуется наличием 
дефектов на поверхности [20]. Каплевидные об-
разования образуются вследствие наличия в по-
токе крупных частиц вещества, вылетающих из 
мишени. Методом рентгеноспектрального ана-
лиза, выполненного на базе РЭМ (рис. 2а), опре-
делено, что капли на поверхности состоят как из 
железа, так и из кремния (рис. 2б, в). Средний 
размер объектов, состоящих из Si, значитель-
но превышает диаметр объектов, состоящих из 
атомов Fe (рис. 2б, в), что вызвано различными 
термодинамическими условиями лазерного ис-
парения комбинированной Si/Fe мишени.

Дальнейшие исследования были направле-
ны на изучение фазового состава тонкопленоч-
ных структур силицидов железа, созданных ме-
тодом ИЛО с углом железного сектора навески 
– Fe = 90°, так как именно они продемонстри-
ровали практически полное соединение железа 
с кремнием, с одной стороны, и все еще высо-
кую концентрацию дополнительных фаз, обес-

Рис. 1. Профиль распределения концентрации химических элементов и химических связей по глубине 
в пленке SiFex, выращенной на подложке Al2O3/GaAs, пересыщенной железом с углом железного секто-
ра навески – Fe = 240° (а) и с уменьшенным содержанием железа с углом железного сектора навески 
– Fe = 90° (б)
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печивающих в перспективе снижение фонон-
ной части коэффициента теплопроводности – с 
другой. Методом КРС были записаны спектры 
плёнок FeSix, полученных при различных тем-
пературах подложки Al2O3/GaAs (рис. 3). На всех 
представленных спектрах КРС можно выделить 
пики, относящиеся к подложке GaAs: один из них 
находится на 268 см–1 и соответствует попереч-
ной оптической компоненте (TO-мода), второй 
на 291  см–1 принадлежит продольной оптиче-
ской компоненте (LO-мода) [21]. Их присутст-
вие связано с малой толщиной плёнки и стоп-
слоя, вследствие чего сигнал детектируется от 
подложки арсенида галлия. 

В зависимости от температуры подложки в 
процессе формирования плёнок FeSix наблю-
даются существенные изменения в спектрах 
КРС. При температуре подложки 200 °C основ-
ной вклад в спектр вносит широкий контину-
ум, относящийся к аморфному кремнию, в ко-
тором можно выделить широкие линии в об-
ласти 180 см–1, относящиеся к поперечной аку-
стической моде (TA), и 480 см–1 – к поперечной 
оптической моде (ТО) [22]. Остальные моды от 
аморфного кремния выражены слабо, в частно-
сти, на 300 см–1 регистрируется продольная аку-
стическая LA-мода, при 410 см–1 –продольная оп-
тическая LO-мода [22]. Также на спектре наблю-
дается слабо выраженное плечо на 160 см–1, от-
носящееся к колебаниям связей Fe-Fe [23]. 

Увеличение температуры подложки до 400 °C 
приводит к появлению четко выраженных линий 
на частотах: 193 см–1 с лежащим рядом плечом на 
~ 180 см–1, ~ 246 см–1 и слабо выраженные широ-
кие линии в областях 340 см–1 и 385 см–1. Также 
наблюдается широкий максимум ~ 480 см–1, от-
носящийся к поперечной оптической моде (ТО) 
в аморфном кремнии. Наличие линий, относя-
щихся к колебаниям связей Fe-Fe на 193 см–1 и 

246 см–1 в спектре КРС, говорит о формировании 
в плёнке кристаллической фазы b-FeSi2 [23]. Ли-
нии в областях 340  и 385 см–1 могут присутство-
вать, с одной стороны, вследствие структурного 
несовершенства пленки, по аналогии с наблю-
даемыми пиками в нестехиометрическом NiSi2 
[24], с другой стороны, из-за рассеяния второго 
порядка [25]. 

Дальнейшее увеличение температуры под-
ложки до 550  °C приводит к сужению и росту 
интенсивности пиков на 193  и 246 см–1, а также 
к появлению пика на ~521 см–1, относящемуся к 
TO-моде кристаллического кремния [26].

Стоит обратить внимание на наличие сме-
щения в положении пика на 246  см–1, относя-
щегося к b-FeSi2, на 2 см–1, зарегистрированно-
го при сравнении спектров плёнок, получен-

Рис. 2. Топография и элементный состав поверхности пленки FeSix, выращенной при температуре под-
ложки 500 °С: а) РЭМ-изображение поверхности, б) карта распределения Si в линии излучения Si Ka1 и 
в) карта распределения Fe в линии излучения Fe Ka1

Рис. 3. Спектры комбинационного рассеяния, по-
лученные для тонкопленочных структур 
FeSix/Al2O3/GaAs, сформированных при различной 
температуре подложки в процессе ИЛО
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ных при 400 и 500 °C. Одной из причин сдвига 
может выступать наличие дефектов, примесей, 
искажений решетки b-фазы дисилицида желе-
за [27]. Другим обстоятельством, приводящим к 
сдвигу, может являться появление нанокристал-
лической фазы b-FeSi2 по аналогии с кристалли-
ческим кремнем [28].

Измерения коэффициентов Зеебека, элек-
тропроводности и вычисление фактора мощ-
ности проводилось для всех структур, получен-
ных при температурах подложки 200, 400, 500 
и 550 °С, при формировании которых в методе 
ИЛО использовалась мишень с углом навески 
железа – Fe = 90°. Характерные температурные 
зависимости этих параметров приведены на 
рис. 4а–в. Дополнительно были проведены из-
мерения для структур, пересыщенных железом, 
в области средних температур (~  300–600 °C). 
Температурная зависимость фактора мощности 

для образцов с углами навески железа на мише-
ни – Fe = 120° и – Fe = 240° и ростовой темпе-
ратурой подложки 200 °С приведена на рис. 4г.

Электропроводность пленок FeSix при оди-
наковом x существенно зависит от температу-
ры подложки в процессе роста и падает по мере 
ее увеличения. Предположительно, это связано 
с релаксацией решетки кремния, образованием 
преципитатов железа и силицидов железа [29] в 
слое, что ведет к увеличению слоевого сопротив-
ления. Наибольшее значение коэффициент Зее-
бека a для образцов, в которых произошло почти 
полное соединение железа с кремнием (угол же-
леза в испаряемой мишени – Fe = 90°), регистри-
руется в области низких температур около 100 К 
и составляет ~ 150 мкВ/K. При меньших темпе-
ратурах a зарегистрировать не удалось вследст-
вие резкого увеличения электрического сопро-
тивления пленки при температурах ниже 150 К. 

Рис. 4. Температурная зависимость коэффициента электропроводности, коэффициента Зеебека и фак-
тора мощности для образцов с углом железного сектора навески – Fe = 90° (а – в) и температурная за-
висимость фактора мощности для пленки, пересыщенной железом с углами навески –  Fe  =  120° и 
– Fe = 240° (г)
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Максимальное рассчитанное значение фактора 
мощности W (рис. 4а) составляет ~ 20 мкВт/K2·м. 
Таким образом, достаточно высокое значение 
a взаимно компенсируется низкой проводимо-
стью термоэлектрических пленок, сформиро-
ванных при угле железа в испаряемой мишени 
– Fe = 90°.

Несмотря на то, что электропроводность 
пленок, пересыщенных железом, больше на 4 
порядка при температурах 300 – 600 K, фактор 
мощности достигает значений лишь до десятых 
мкВт/K2·м (рис. 4г). Это происходит по причи-
не низкой эффективности термоэлектрическо-
го преобразования в них, когда максимальное 
значение коэффициента Зеебека не превышает 
10 мкВ/K. Наличие минимума на температурной 
зависимости фактора мощности обусловлено пе-
реходом к собственной проводимости, при этом 
величина коэффициента Зеебека минимальна. 
Таким образом, простое возрастание электро-
проводности за счет увеличения содержания же-
леза не снимает проблему повышения фактора 
мощности, а решение этой задачи может быть 
сведено к оптимизации содержания металл-
силицидных соединений, когда коэффициент 
Зеебека прямо пропорционален их количеству.

4. Заключение
Применение методов рентгеновской фото-

электронной спектроскопии и спектроскопии 
комбинационного рассеяния света позволило 
найти параметры формирования пленок FeSix 
методом импульсного лазерного осаждения, при 
которых практически все атомы железа химиче-
ски связаны с атомами кремния, при этом кон-
центрация Fe остается на высоком уровне, со-
ставляющем 40 ат. %. Профилирование состава 
тонкопленочных структур по глубине методом 
РФЭС позволило определить, что дополнитель-
ный стоп-слой Al2O3, сформированный на полу-
проводниковой подложке методом электронно-
го испарения в высоком вакууме, эффективно 
предотвращает проникновение диффузионно-
активного металла из пленки в подложку. Это яв-
ляется важным технологическим аспектом при 
формировании структур в неравновесных усло-
виях метода импульсного лазерного осаждения, 
и позволяет использовать широкий ряд подло-
жек для создания пленочных и многослойных 
структур с высоким качеством гетерограниц. 
Термоэлектрические измерения показали, что 
существует возможность получить высокий тер-
моэлектрический эффект для пленок, где эффек-

тивно формируется фаза силицида железа. Тем 
не менее, для таких структур необходимо увели-
чивать фактор мощности термоэлектрического 
преобразования путем увеличения электриче-
ской проводимости. Этому может способство-
вать выбор температуры роста или параметров 
постростового отжига структур, не приводящих 
к образованию нежелательных включений в ма-
териале пленки, а также дополнительное леги-
рование пленок другими материалами. 
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