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Аннотация 
Цель работы: Выявление природы и систематизация механизмов формирования градиентной структуры в припо-
верхностном слое халькогенида висмута при фотонной обработке некогерентным излучением ксеноновых ламп.
Экспериментальная часть: Методами просвечивающей электронной микроскопии, рентгеновской дифрактометрии, 
фотометрии исследованы полупроводниковые термоэлектрические ветви на основе твердых растворов Bi2Te3−Bi2Se3. 
Рассмотрена природа наноструктурирования и формирования градиентного слоя в приповерхностной области 
термоэлектрика Bi2Te3-хSeх при фотонной обработке некогерентным излучением ксеноновых ламп.
Выводы: Показано, что эти процессы могут быть обусловлены последовательностью самостоятельных процессов: 
ростом концентрации свободных электронов, снижением порога дефектообразования, локализация в скин-слое 
высокого градиента температуры, генерацией и распространением звуковых фононов, собирательной и вторичной 
рекристаллизацией, образованием нанокристаллической фазы в системе Bi-Te-Se.
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1. Введение
Увеличение эффективности термоэлектри-

ческих устройств наряду с поиском новых ма-
териалов включает разработку новых техноло-
гий реализации коммутационного соединения 
металл−полупроводник. Ранее авторами данной 
статьи была проведена серия исследований вли-
яния импульсной фотонной обработки (ФО) из-
лучением мощных ксеноновых ламп на механи-
ческие свойства полупроводниковых термоэлек-
трических ветвей (на основе твердых растворов 
Bi2Te3−Bi2Se3) и адгезию коммутационных слоев 
[1], электрические свойства [2], теплопровод-
ность и добротность термоэлектрических ветвей 
[3]. Данные исследования показали принципи-
альную возможность и эффективность исполь-
зования метода ФО при создании термоэлек-
трических устройств. В работе [4] показано, что 
энергетическое воздействие ФО стимулирует ло-
кальную рекристаллизацию приповерхностного 
слоя, которая приводит к образованию на глуби-
не ~ 500 нм области, характеризующейся гради-
ентной дисперсностью кристаллической струк-
туры, а именно, смежно расположенных круп-
ных и наноразмерных кристаллитов и, как след-
ствие, к изменению электрических свойств, те-
плопроводности и термоэлектрической доброт-
ности полупроводниковых материалов.

Авторами работ [5–7] показано, что эффект 
от ФО по сравнению с традиционной термиче-
ской обработкой проявляется в ускорении про-
цессов диффузии [5], повышении дисперсности 
формируемых структур [6], снижении темпера-
турных порогов фазообразования [7]. В работах 
[8-10] рассмотрены возможные механизмы уско-
рения при фотонной активации процессов диф-
фузии металла в полупроводниках, синтезе си-
лицидов и рекристаллизации в пленках метал-
лов. Однако, как показано в обзоре [11], дейст-
вующие механизмы активации процессов ввиду 
их сложности и стадийности в каждом конкрет-
ном случае не одинаковы и требуют индивиду-
ального рассмотрения с учетом атермической 
и термической природы. На примерах синтеза 
тонких пленок металлов, силицидов, карбидов, 
нитридов и оксидов авторы рассмотрели эффект 
ФО, проявляющийся в возбуждении электрон-
ной подсистемы (для кристаллизации аморфных 
материалов), разрыве межатомных связей, обра-
зовании вакансий, рекристаллизации. Подобные 
исследования массивных многокомпонентных 
полупроводниковых систем не проводились, и 
механизм влияния ФО на структуру приповерх-

ностной области полупроводникового матери-
ала Bi2Te3–хSeх ещё ожидает своей детализации.

Цель данной работы - выявление природы и 
систематизация механизмов формирования гра-
диентной структуры в приповерхностном слое 
халькогенида висмута при ФО некогерентным 
излучением ксеноновых ламп.

2. Экспериментальная часть
Исходные образцы Bi2Te3-xSex (x ~ 1) для иссле-

дований были получены методом холодного и 
последующего горячего прессования в стальных 
пресс-формах из порошка материала соответ-
ствующего состава дисперсностью 0.063 ÷ 1 мм. 

ФО пластин проводили поочередно с двух 
сторон мощным излучением ксеноновых ламп 
(спектральный диапазон l = 0.2 ÷ 1.2 мкм) в ат-
мосфере аргона на установке УОЛП-1М с доза-
ми излучения ЕИ = 125 ÷ 175 Дж/см2, поступаю-
щего на образец, что соответствовало времени 
обработки 1 ÷ 1.4 с. 

Для исследования зависимости коэффици-
ента отражения от длины волны для образцов 
Bi2Te3-xSex использовали прямоугольные образ-
цы размером 10×10×0.5 мм3 с гранями больше-
го размера нормальными оси прессования бри-
кета (z-срез) и параллельными оси прессования 
брикета (x-срез). Спектры отражения неполяри-
зованного излучения регистрировали на спект-
рофотометре Lambda 650 с модулем URA в диа-
пазоне длин волн 0.190 ÷ 0.9 мкм с разрешением 
± 0.15 нм при температуре 300 К, угол падения 
излучения на образец не превышал 8°.

3. Результаты и их обсуждение
Ранее нами было установлено [4], что энер-

гетическое воздействие ФО при ЕИ ~ 175 Дж/см2 
стимулирует локальную рекристаллизацию 
приповерхностного слоя с образованием в 
приповерхностной области твердого раствора 
Bi2Te3–xSex (n-тип) градиентной области на глу-
бине ~ 500 нм и более (рис. 1), в которой круп-
ные кристаллиты размером 0.5 ÷ 3 мкм грани-
чат с приповерхностным наноструктурирован-
ным слоем с высокой плотностью дефектов (на-
нопоры, нанотрещины, включения) и размером 
кристаллитов ~ 15 ÷ 30 нм.

Модифицированный слой содержит большое 
количество пор и включений (рис. 1а), средняя 
плотность которых составляет ~ 2·1010 см–2. Кри-
сталлиты морфологически изотропны (средний 
размер ~ 40 ÷ 60 нм) и практически не содержат 
линейных дефектов (дислокаций).
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Материал в объеме образца (начиная с глу-
бины 1 мкм) имеет крупноблочную структу-
ру (рис. 1б), размер кристаллитов 0.5 ÷ 3 мкм. 
Для такой зёренной структуры типично нали-
чие крупных пластинчатых включений и тре-
щин размером от 50 нм до 1 мкм, а также мел-
ких глобулярных дефектов размером до 50 нм. 
Некоторые крупные кристаллиты содержат сетку 
дислокаций с линейной плотностью ~ 1·106 см–2.

Изменение фазового состава образцов после 
ФО не обнаружено, о чем свидетельствуют ис-
следования методом рентгеновской дифракто-
метрии (рис. 2). Таким образом, при облучении 
поверхности теллурида висмута высокоэнерге-
тическим излучением ксеноновых ламп в тече-
ние очень короткого промежутка времени (t = 1.4 
с) в приповерхностном слое материала происхо-
дит ускоренная рекристаллизация с образовани-
ем градиентной нанокристаллической структу-
ры без изменения фазового состава.

Согласно [12] спектр излучения ксеноновых 
ламп ИНП-16/250 является некогерентным, ох-
ватывает диапазон длин волн 0.2–1.2 мкм и име-
ет два максимума вблизи 0.4 и 0.9 мкм (рис. 3). 
Этот спектр был получен при минимальных зна-
чениях мощности излучения. При увеличении 
мощности ксеноновых ламп температура плаз-
мы возрастает с увеличением доли ультрафио-
летового излучения и уменьшением доли ин-
фракрасного излучения [13].

По данным [14] концентрация свободных 
электронов в теллуриде висмута составля-
ет n = (2.0÷2.25)·1020 см–3. При ФО поверхности 

Bi2Te3 за счет внутреннего фотоэффекта про-
исходит увеличение концентрации свободных 
электронов. Максимуму интенсивности элек-
тромагнитного излучения ксеноновых ламп 
в инфракрасном диапазоне 0.8÷1.0 мкм соот-
ветствует энергетический интервал фотонов 
(2.0÷2.5)·10–19 Дж (1.4 ÷ 1.6 эВ). При дозе облуче-
ния с ЕИ = 125 Дж/см2, поступающего на обра-
зец за 1.4 с, поток фотонов составляет более 
3·1020 см–2·с–1. 

Ширина запрещенной зоны теллурида висму-
та составляет 0.15÷0.17 эВ [15], поэтому энергии 
фотонов ксеноновых ламп достаточно для акти-
вации электронной проводимости в приповерх-

Рис. 1. ПЭМ изображение поперечного среза образ-
ца Bi2Te3–xSex после ФО в аргоне при ЕИ ~ 175 Дж/см2 [4]

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы от поверхности исследуемых образцов до (1) и после ФО в Ar с 
ЕИ ~ 125 Дж/см2 (2) [4]
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ностном слое материала, толщина которого по 
порядку величины равна толщине скин-слоя для 
инфракрасного диапазона в Bi2Te3. Таким обра-
зом, концентрация электронов в приповерхност-
ном слое теллурида висмута в момент ФО сопо-
ставима с концентрацией свободных электронов 
в металле. Свободные электроны в металле в про-
цессе рассеяния электромагнитных волн форми-
руют отраженную волну высокой интенсивно-
сти, пропуская малую долю излучения внутрь. 
Как правило, в инфракрасной и видимой частях 
спектра коэффициент отражения больше, чем в 
ультрафиолетовом диапазоне [16].

На рис. 4 приведены спектры отражения 
поверхностями z- и х-срезов исходных образ-

цов Bi2Te3-xSex. Как видно из рисунка, для обо-
их образцов в спектре отсутствуют какие-ли-
бо максимумы или минимумы, свидетельству-
ющие о поляризации или поглощении излуче-
ния кристаллом в данной области спектра. Кри-
вые являются монотонными и подобны зависи-
мостям, наблюдаемым для металлов в соответ-
ствующем диапазоне длин волн [16]. Коэффи-
циент отражения составляет 20÷28 и 42÷48 % в 
ультрафиолетовом и инфракрасном диапазо-
нах соответственно. Небольшое различие от-
ражательной способности образцов z- и x-среза 
свидетельствует о наименьшей шероховатости 
граней брикетов, которые нарезаны перпенди-
кулярно оси прессования. Полученные резуль-
таты согласуются с данными работ [17,18], в ко-
торых исследования на просвет тонких пленок 
Bi2Te3 и Bi2Te2.7Se0.3 толщиной ~ 100 нм в диапа-
зоне длин волн 0.2÷1.1  мкм показали низкую 
пропускающую способность. Так, коэффициент 
пропускания для Bi2Te3 составлял не более 15 %, 
а для Bi2Te2.7Se0.3 не более 3 %.

Можно полагать, что для исследуемых образ-
цов Bi2Te3-xSex в процессе ФО будет проявляется 
скин-эффект, то есть экспоненциальное убыва-
ние поглощаемой энергии при удалении от по-
верхности. Толщину скин-слоя в теллуриде вис-
мута для данного спектра излучения можно оце-

нить известным приближением d
pnmm s

= 1

0

, 

где n – частота излучения, m0 – магнитная посто-
янная; m – относительная магнитная проницае-
мость; s – удельная электропроводность [19, 20]. 

Рис. 3. Спектральное распределение интенсивно-
сти излучения ксеноновых ламп ИНП 16/250 [12]

Рис. 4. Спектры коэффициента отражения кристаллов Bi2Te3–xSex: кривая 1 – z-срез, кривая 2 – x-срез 
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На основе полученных данных на рис. 5 пред-
ставлена зависимость толщины скин-слоя для 
Bi2Te3 от длины волны и энергии фотонов ФО. 
Толщина скин-слоя не превышает 90 нм для все-
го спектра излучения.

Также, для сравнения, нами была проведена 
оценка глубины поглощения излучения δ в по-
ликристаллических пленках теллурида висмута 
для диапазона длин волн 0.2÷1.4 мкм с исполь-
зованием в расчетах оптических параметров ма-
териала [21,22]: δ = 2/α, где α = 4πk/λ0 – коэффи-
циент затухания, k – коэффициент экстинкции 
[22], λ0 – длина волны падающего излучения. Ре-
зультаты представлены на рис. 6.  

Сопоставление толщины скин-слоя, опреде-
ленной из электрических и оптических харак-
теристик в диапазоне длин волн 0.4÷1.2 мкм, 
с результатами, описанными выше, позволя-
ет сделать вывод о том, что вся энергия излу-
чения поглощается в приповерхностном слое 
Bi2Te3–хSeх толщиной не более 60 нм. Электрон-
фотонное взаимодействие имеет место во всем 
диапазоне ФО ксеноновыми лампами, поэто-
му возможны несколько механизмов ускорения 
процесса рекристаллизации приповерхностного 
слоя. Во-первых, поглощение энергии в неболь-
шом приповерхностном слое приводит к нагре-
ванию поверхности, что инициирует активное 
распространение акустических фононов в при-
поверхностной области. Во-вторых, импульсное 
многократное возрастание количества носите-
лей заряда (исключительно в приповерхност-
ной области материала) приведет к градиенту 
концентрации и диффузии носителей заряда из 

приповерхностной области в объем материала. 
Эти факторы приведут к интенсивному взаимо-
действию электронов и акустических фононов в 
скин-слое толщиной не более 60 нм. В результате 
электрон-фононного взаимодействия в припо-
верхностной области материала резко возраста-
ет концентрация дефектов, в первую очередь ва-
кансий, что ускоряет процесс рекристаллизации. 

Из-за градиентного характера энергетиче-
ского воздействия при ФО собирательная рекри-
сталлизация в пределах скин-слоя очень затруд-
нена, а вторичная рекристаллизация возможна, 
как в пределах скин-слоя, так и в объеме матери-
ала, что приводит к образованию градиентной 
зёренной структуры у поверхности материала. 
Активация вторичной рекристаллизации в при-
поверхностном слое теллурида висмута обуслов-
лена неравновесной концентрацией вакансий, 
которые активно диффундируют из скин-слоя.

Энергии фотонов ксеноновых ламп достаточ-
но для образования и миграции вакансий тел-
лура (соответственно 1.41÷1.18 эВ и 0.94÷1.17 эВ 
[15]). Следовательно, для коэффициента погло-
щения m = 2.1·107 м–1 (l ≈ 0.55 мкм) [23] на глуби-
не скин-слоя 50 нм интенсивность поглощен-
ной энергии света (I = 0.62·I0 exp(–μh) ≈ 0.2I0) со-
ставляет до 20 % от падающего при ФО, что со-
ответствует числу поглощенных квантов света 
≈ 6·1019. В этом же слое облучаемого материала 
содержится около 3.3·1016 атомов, поэтому доля 
атомов в возбужденном состоянии может быть 
крайне велика. В работах [24–25] показано, что 
лазерное облучение металлических пленок ини-
циирует высокую концентрацию неравновес-
ных вакансий (до 10–4). С учетом практически 
равных величин энергии образования вакансий 

Рис. 5. График зависимости толщины скин-слоя от 
длины волны / энергии фотонов падающего излу-
чения

Рис. 6. Зависимость глубины поглощения для по-
ликристаллических пленок теллурида висмута от 
длины волны падающего излучения
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в металлах и теллуриде висмута 1.2÷1.4 эВ [26] 
и 1.18÷1.41 эВ [15] соответственно, можно по-
лагать и для теллурида висмута концентрацию 
вакансий ~ 10–4.

Природу эффекта ФО можно анализировать в 
рамках теории возбуждении электронной подси-
стемы кристалла высокоэнергичными квантами 
света [27]. Скин-эффект ограничивает проник-
новение света на глубину порядка длины волны. 
Поглощаемая энергия возбуждает поверхностные 
электронные состояния, релаксирующие в резуль-
тате электрон-фононного взаимодействия преи-
мущественно по безизлучательному механизму. 
Вероятность такого перехода в модели Биксона–

Йортнера [28] составляет 
22

hP e
p- n r

= эф эф , где 2nэф  — 
некоторый эффективный матричный элемент 
электрон-фононного взаимодействия, а rэф — 
эффективная плотность электронных состояний. 
Возбуждаемые поверхностные центры распро-
страняют гиперзвуковые волны в объём образ-
ца. Возникающие фононы резонансных частот, 
определяемые упругими параметрами и симме-
трией кристалла, обладают амплитудой колеба-
ний существенно более высокой, чем тепловые. 
Высокая энергия колеблющихся атомов позво-
ляет им инициировать фазовые превращения и 
приводит к структурным перестройкам. Посколь-
ку скорость гиперзвука на три порядка величины 
превышает скорость распространения теплового 
поля, мощные гиперзвуковые волны приводят к 
образованию точечных кристаллических дефек-
тов, которые при термической обработке не воз-
никают, либо возникают при более высоких тем-
пературах. Этот механизм фотонной активации 
объясняет ускорение процесса рекристаллизации 
в тонких пленках металлов при ФО [11]. 

Можно заметить, что образование гради-
ентной структуры в приповерхностном слое 
(~ 500 нм) при ФО пластин Bi2Te3-xSex может быть 
обусловлено комплексным взаимодействием 
одновременно протекающих при ФО процес-
сов: аморфизация, формирование нанокристал-
лической фазы, рост концентрации свободных 
электронов, генерация неравновесных вакансий 
под действием гиперзвуковых фононов, поток 
из скин-слоя точечных дефектов, рост пластич-
ности материала, вторичная рекристаллизация, 
инициированная звуковыми фононами и гради-
ентом температуры [29]. 

Существенное увеличение температуры при-
поверхностного слоя образца до 0.4÷1.0ТПЛ при 
ФО [29] исключает аморфизацию приповерх-
ностной области пластин Bi2Te3-xSex. На дифрак-
тограммах от пластин Bi2Te3-Bi2Se3 после ФО от-
сутствуют пики (рис. 2), свидетельствующие об 
образовании новых фаз. Следовательно, процес-
сы фазовых превращений, образования сверх-
структур, спиноидального распада можно счи-
тать маловероятными в процессе ФО.

На рис. 7 схематично представлена иллю-
страция процессов, ассистирующих фазовым 
и структурным превращениям в процессе ФО.

Можно предложить условное деление на 
структурные зоны вблизи поверхности пластин 
Bi2Te3-xSex: 1) наиболее дефектная область, сохра-
няющая после ФО нанокристаллические фазы; 
2) область структурной перестройки материала 
гиперзвуковых фононов; 3) область вторичной 
рекристаллизации, инициированная звуковыми 
фононами, высокой концентрацией подвижных 
точечных дефектов, поступающих из скин-слоя. 
Эти зоны могут существенно перекрывать друг 
друга, однако сам градиентный принцип оста-

Рис. 7. Схематическая иллюстрация про-
цессов, ассистирующих структурным 
превращениям у поверхности пластин 
Bi2Te3-xSex в процессе ФО: V – локальная 
концентрация вакансий; ne – концентра-
ция свободных электронов; Т – локальная 
температура; D – средний размер кристал-
литов; 1, 2, 3 – условные зоны, отличаю-
щиеся дисперсностью кристаллической 
структуры
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ется и формирует градиентную зёренную струк-
туру, где наиболее дисперсные кристаллиты рас-
положены вблизи поверхности материала, а на-
иболее крупные – в глубине.

4. Заключение
Таким образом, природа наноструктурирова-

ния и формирования градиентного слоя в при-
поверхностном слое теллурида висмута при ФО 
некогерентным излучением ксеноновых ламп 
обусловлена последовательностью самостоя-
тельных процессов:

– рост концентрации свободных электронов;
– снижение порога дефектообразования;
– локализация в скин-слое большого гради-

ента температуры;
– генерация и распространение звуковых 

фононов;
– вторичная рекристаллизация;
– образование нанокристаллической фазы в 

системе Bi-Te-Se.
В результате ФО некогерентным излучени-

ем ксеноновых ламп формируется приповерх-
ностный слой с градиентом среднего размера 
кристаллитов grad D. У свободной поверхности 
величина grad D в направлении объёма теллу-
рида висмута достигает максимальной величи-
ны. Высокая скорость энергетического воздей-
ствия широкополосного излучения газоразряд-
ных ламп вызывает наноструктурирование при-
поверхностной области, изменение структурно-
морфологических параметров и физико-хими-
ческих свойств массивного полупроводниково-
го материала Bi2Te3-хSeх. Определяющие факто-
ры фотонной активации структурных превраще-
ний: внутренний фотоэффект, снижение порога 
дефектообразования.
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