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Визначено закономірності формування фазового складу і структури та рівень механічних
напружень в нанорозмірних плівках CoSbх (30 нм) (1,8 ≤  х ≤  4,2) (65 – 81ат. % Sb), отриманих
методом молекулярно-променевого осадження на підкладки SiO2 (100 нм) / Si (001) при
температурі 200 оС і відпалених у вакуумі в інтервалі температур (200 – 700 ) оС. Встановлено,
що закономірність формування фазового складу в плівках Co – Sb після осадження визначається
послідовністю згідно діаграми фазової рівноваги для масивного стану системи Co – Sb.
Показано, що при відпалах плівок при температурах вище 300 оС відбувається сублімація як
надлишкової сурми, так і сурми з кристалічної фази CoSb3, що призводить до зростання
механічних напружень в 5 разів і супроводжується зменшенням розміру областей когерентного
розсіювання фази CoSb3, появою тріщин та  подальшою деградацією плівкового матеріалу.*

Òåðìîåëåêòðèêà º îäíèì ³ç ïð³îðèòåòíèõ íàïðÿìê³â ðîçâèòêó íàóêè ³
òåõí³êè. Có÷àñí³ òðàäèö³éí³ ìàòåð³àëè, ÿê³ âèêîðèñòîâóþòüñÿ â

òåðìîåëåêòðèö³ (íàïðèêëàä, Bi2Te3, PbTe, ñïëàâè Si – Ge) ìàþòü íåâåëèêèé
êîåô³ö³ºíò òåðìîåëåêòðè÷íî¿ åôåêòèâíîñò³ ZT ~ 0,6 (ZT=S2 • Ò • σ /k; äå S –
êîåô³ö³ºíò Çåºáåêà, σ  – åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü, T – òåìïåðàòóðà, k=kål+kph –
çàãàëüíèé êîåô³ö³ºíò òåïëîïðîâ³äíîñò³, à kål ³ kph – ¿¿ åëåêòðîííà òà ôîíîííà
ñêëàäîâ³,  â³äïîâ³äíî) [1, 2]. Â äàíèé ÷àñ íàéá³ëüø ïåðñïåêòèâíèì ìàòåð³àëîì
º àíòèìîí³ä êîáàëüòó – CoSb3 (ñêóòåðóäèò). Îäèí ³ç øëÿõ³â çá³ëüøåííÿ
êîåô³ö³ºíòà òåðìîåëåêòðè÷íî¿ åôåêòèâíîñò³ ZT ñêóòåðóäèòó CoSb3

ïîâ’ÿçóºòüñÿ ç âèêîðèñòàííÿì íàíîðîçì³ðíèõ ìàòåð³àë³â, òàêèõ ÿê íàíîïë³âêè.
Çã³äíî òåîðåòè÷íèõ ðîçðàõóíê³â ïåðåõ³ä äî íàíîðîçì³ðíèõ ìàòåð³àë³â
äîçâîëÿº ï³äâèùèòè ZT â äåê³ëüêà ðàç³â çà ðàõóíîê çìåíøåííÿ
òåïëîïðîâ³äíîñò³ k â ðåçóëüòàò³ çá³ëüøåííÿ ôîíîííîãî ðîçñ³þâàííÿ íà
äåôåêòàõ ñòðóêòóðè – íà ãðàíèöÿõ øàð³â ³ çåðåí [2 – 4]. Ôóíêö³îíóâàííÿ
òåðìîåëåêòðè÷íèõ ïðèñòðî¿â â çíà÷í³é ì³ð³ çàëåæèòü â³ä ñòàá³ëüíîñò³
ôàçîâîãî ñêëàäó, ì³êðîñòðóêòóðè ³ âëàñòèâîñòåé òîíêèõ ïë³âîê, îñàäæåíèõ
íà â³äïîâ³äí³ ï³äêëàäêè [5]. Â çâ’ÿçêó ç öèì â ðîáîò³ ïåðåäáà÷àºòüñÿ
âñòàíîâëåííÿ âçàºìîçâ’ÿçêó ì³æ ôàçîâèì ñêëàäîì, ñòðóêòóðîþ, òåðì³÷íîþ
ñòàá³ëüí³ñòþ, ð³âíåì ìåõàí³÷íèõ íàïðóæåíü ïðè ïåðåõîä³ äî íàíîðîçì³ðíèõ

____________
*Ðîáîòà âèêîíàíà â ðàìêàõ ïðîãðàìè ³ì. Ë. Åéëåðà (ÔÐÍ) ïî íàóêîâîìó îáì³íó (DÀÀD).
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òåðìîåëåêòðè÷íèõ ïë³âîê íà îñíîâ³ CoSb3  äëÿ ï³äâèùåííÿ ¿õ
êîíêóðåíòîçäàòíîñò³ ç ³íøèìè ñïîñîáàìè ãåíåðàö³¿ åëåêòðîåíåðã³¿.

Ïë³âêè ñêëàäó CoSbõ (1,8 ≤  õ ≤  4,2) (64,5 – 81,0 àò. % ñóðìè) òîâùèíîþ
30 íì îòðèìóâàëè ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíî-ïðîìåíåâîãî îñàäæåííÿ íà
ï³äêëàäêàõ ìîíîêðèñòàë³÷íîãî êðåìí³þ Si (001) ç øàðîì îêñèäó SiO2 (100 íì)
â óìîâàõ íàäâèñîêîãî âàêóóìó – 7 •  10-9 Ïà. Òåìïåðàòóðó ï³äêëàäêè âèòðèìóâàëè
ïðè 200 îÑ. Çà äàíèìè Ðåçåðôîðä³âñüêîãî çâîðîòíîãî ðîçñ³þâàííÿ âèçíà÷àëè
õ³ì³÷íèé ñêëàä ïë³âêè Co – Sb ç òî÷í³ñòþ ± 1 àò. % òà ¿¿ òîâùèíó ç ïîõèáêîþ
± 1 íì. Òîâùèíó ïë³âêè äîäàòêîâî êîíòðîëþâàëè ìåòîäîì ðåíòãåí³âñüêî¿
ðåôëåêòðîìåòð³¿, à òàêîæ çà äîïîìîãîþ êâàðöåâîãî ðåçîíàòîðó. Äëÿ òåðì³÷íî¿
îáðîáêè ïë³âîê áóëè âèêîðèñòàí³ â³äïàëè ó âàêóóì³ íå íèæ÷å 10-3 Ïà â
³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 200 – 700 îÑ ç âèòðèìêîþ â³ä 30 ñ äî 5 ãîä.

Ôàçîâèé ñêëàä ³ ñòðóêòóðó âèçíà÷àëè ðåíòãåíîñòðóêòóðíèì ôàçîâèì
àíàë³çîì ìåòîäîì Äåáàÿ-Øåðåðà ç ôîòîãðàô³÷íîþ ðåºñòðàö³ºþ äèôðàãîâàíèõ
ðåíòãåí³âñüêèõ ïðîìåí³â, à òàêîæ çà äîïîìîãîþ çéîìêè íà äèôðàêòîìåòðàõ
ÄÐÎÍ ÓÌ-1 òà Rigaku Ultima IV. Âèì³ðþâàííÿ ìåõàí³÷íèõ íàïðóæåíü â
çðàçêàõ áóëè ïðîâåäåí³ çà äîïîìîãîþ ðåíòãåí³âñüêî¿ òåíçîìåòð³¿ çà ìåòîäîì
sin2ø çà äèôðàêö³éíèì ðåôëåêñîì (310) ôàçè CoSb3. Ñåðåäí³é ðîçì³ð
îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðîçñ³þâàííÿ (ÎÊÐ) âèçíà÷àëè çà ôîðìóëîþ Øåðåðà.

Ôîðìóâàííÿ ôàçîâîãî ñêëàäó â íàíîðîçì³ðíèõ ïë³âêàõ ïðè îñàäæåíí³
íà ï³ä³ãð³òó äî 200 îÑ ï³äêëàäêó â êîíöåíòðàö³éíîìó ³íòåðâàë³ (64,5 –
81,0) àò. % ñóðìè â³äáóâàºòüñÿ â ïîñë³äîâíîñò³, ùî â³äïîâ³äàº ä³àãðàì³ ôàçîâî¿
ð³âíîâàãè äëÿ ìàñèâíîãî ñòàíó ñèñòåìè Co – Sb. Â ïë³âö³ ç âì³ñòîì ñóðìè
~ 75 àò. %  ï³ä ÷àñ îñàäæåííÿ óòâîðþºòüñÿ  êðèñòàë³÷íà ôàçà  ñêóòåðóäèòó
CoSb3. Çá³ëüøåííÿ àáî çìåíøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ ñóðìè ïðèçâîäèòü äî
óòâîðåííÿ ïîë³êðèñòàë³÷íèõ íåòåêñòóðîâàíèõ ôàç ñóðìè ³ CoSb2 , â³äïîâ³äíî.

Â ïîïåðåäí³õ ðîáîòàõ âñòàíîâëåíî [6], ùî òåðì³÷íà ñòàá³ëüí³ñòü
êðèñòàë³÷íèõ íàíîðîçì³ðíèõ ïë³âîê CoSbõ(30 íì) (3,0 ≤  õ ≤  4,2) çáåð³ãàºòüñÿ
äî ~ 300 îÑ. Â³äïàë ïë³âîê ç âì³ñòîì ñóðìè ç³ ñêëàäîì, áëèçüêèì äî ñêóòåðóäèòó,
ó âàêóóì³ âèùå 300 îÑ ïðèçâîäÿòü äî çì³íè ôàçîâîãî ñêëàäó (ðèñ. 1).

Ç’ÿâëÿþòüñÿ ðåôëåêñè CoSb2 ³ çðîñòàº â³äíîøåííÿ ³íòåíñèâíîñòåé
ðåôëåêñ³â I(210)CoSb2/I(310)CoSb3 (ïðè â³äñóòíîñò³ òåêñòóðè), ùî ñâ³ä÷èòü
ïðî çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³ ôàçè ÑoSb2 ïðè îäíî÷àñíîìó çìåíøåíí³ CoSb3.
Ïðè öüîìó çìåíøóºòüñÿ ïåð³îä à åëåìåíòàðíî¿ êîì³ðêè ñêóòåðóäèòó (ðèñ. 2).

Òàêà çì³íà ôàçîâîãî ñêëàäó ïðè â³äïàë³ ó âàêóóì³ ïîÿñíþºòüñÿ
ñóáë³ìàö³ºþ íàäëèøêîâî¿ ñóðìè ³ ÷àñòêîâî ñóðìè  ç êðèñòàë³÷íî¿ ðåø³òêè
àíòèìîí³äó CoSb3 âíàñë³äîê ïåðåá³ãó ôàçîâèõ ïåðåòâîðåíü çà íàñòóïíîþ
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+ → →+ ↑−>↑> . Òîáòî,
ïðè â³äïàë³ êðèñòàë³÷íèõ ïë³âîê ñïî÷àòêó ñóáë³ìóº íàäëèøêîâà ñóðìà, äàë³
â³äáóâàºòüñÿ ðîçðèâ õ³ì³÷íèõ çâ’ÿçê³â â ðåø³òö³ àíòèìîí³äó ÑîSb3, îäíà
÷àñòèíà çâ³ëüíåíèõ àòîì³â ñóðìè ôîðìóº àíòèìîí³ä ÑîSb2 ç ìåíøèì âì³ñòîì
ñóðìè, à ³íøà ÷àñòèíà ñóðìà ñêóï÷óºòüñÿ íà ãðàíèöÿõ çåðåí ïðè äèôóç³¿, çâ³äêè
ïîò³ì ñóáë³ìóº. Ïîä³áí³ ìåõàí³çìè ñóáë³ìàö³¿ â³äáóâàþòüñÿ â ïë³âêàõ Co – Sb
³ ïðè â³äïàëàõ â àòìîñôåð³ àçîòó, ïðî ùî ïîâ³äîìëÿºòüñÿ â ðîáîò³ [7]. Àíàëîã³÷í³
ïðîöåñè â ìàòåð³àë³ íà îñíîâ³ CoSb3 â ìàñèâíîìó ñòàí³ ñïîñòåð³ãàëè ³ àâòîðè
ðîá³ò [8, 9].
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Çì³íà ôàçîâîãî ñêëàäó
â ïë³âêàõ âïëèâàº íà ð³âåíü
íàïðóæåíîãî ñòàíó. Ìåõà-
í³÷í³ íàïðóæåííÿ â ïë³âêàõ,
ÿê³ áóëè ðîçðàõîâàí³ ï³ñëÿ
îñàäæåííÿ ³ òåðì³÷íèõ â³äïà-
ë³â, ôîðìóþòüñÿ çà ð³çíèìè
ìåõàí³çìàìè. Ïî-ïåðøå, âîíè
óòâîðþþòüñÿ â ðåçóëüòàò³
íåñï³âïàä³ííÿ òåìïåðàòóðíèõ
êîåô³ö³ºíò³â ë³í³éíîãî ðîçøè-
ðåííÿ ïë³âêîâîãî ìàòåð³àëó íà
îñíîâ³ CoSb3 (α = 8,8 • 10-6 K-1)
òà ï³äêëàäêè SiO2(100 íì)/
Si(001) (α = 2,6 • 10-6 K-1) [9].
Ïðè îõîëîäæåíí³ ï³ñëÿ

îñàäæåííÿ âîíè ðîçòÿãóþ÷³, à ïðè íàãð³âàíí³ ñòèñêàþ÷³. Ïî-äðóãå, ìàþòü
ì³ñöå çì³íè ôàçîâîãî ñêëàäó ïðè ñóáë³ìàö³¿ ñóðìè â ïðîöåñ³ ³çîòåðì³÷íèõ â³äïàë³â,
ùî ïðèçâîäèòü äî çìåíøåííÿ îá‘ºìó ïë³âêîâîãî ìàòåð³àëó, óòâîðþþòüñÿ

Рис. 1.  Дифрактограми зразка CoSb3,3 (30 нм) (а) та дебаєграми зразка CoSb2,9(30 нм) (б) після осадження
на підкладку при температурі 200 оС та після відпалів  в інтервалі температур 260 – 610 оС протягом
30 хв.

Рис. 2. Зміна параметра а кубічної кристалічної решітки фази
CoSb3 після відпалів в інтервалі температур 300 оС – 650 оС з
часом витримки 30 хв.

значення для масивного стану
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ðîçòÿãóþ÷³ íàïðóæåííÿ íåîáîðîòíîãî õàðàêòåðó. Ï³ñëÿ îñàäæåííÿ
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ  ð³âåíü ðîçòÿãóþ÷èõ ìåõàí³÷íèõ íàïðóæåíü ~ 1 ÃÏà, ÿêèé
çðîñòàº ï³ñëÿ òåðì³÷íîãî â³äïàëó äî ~ 5 ÃÏà (ðèñ. 3 à). Öå ñóïðîâîäæóºòüñÿ
çìåíøåííÿì ðîçì³ðó îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðîçñ³þâàííÿ (ðèñ. 3 á), à òàêîæ
ïðèçâîäèòü äî ïîÿâè òð³ùèí â ïë³âêîâîìó ìàòåð³àë³.

Âñòàíîâëåíî, ùî â íàíîðîçì³ðíèõ ïë³âêàõ CoSbõ(30 íì) (1,8 ≤  õ ≤
4,2) ç êîíöåíòðàö³ºþ ñóðìè â ³íòåðâàë³ (64,5 – 81,0) àò. % ïðè îñàäæåíí³ çà
òåìïåðàòóðè ï³äêëàäêè 200 oC  â³äáóâàºòüñÿ ôîðìóâàííÿ êðèñòàë³÷íîãî ñòàíó
â ò³é æå ïîñë³äîâíîñò³, ÿê öå ïåðåäáà÷àºòüñÿ ä³àãðàìîþ ôàçîâî¿ ð³âíîâàãè
äëÿ ìàñèâíîãî ñòàíó ñèñòåìè Co – Sb.

Ïîêàçàíî, ùî ïðè ï³äâèùåíí³  òåìïåðàòóðè â³äïàëó â³äáóâàºòüñÿ
ñóáë³ìàö³ÿ ÿê íàäëèøêîâî¿ ñóðìè, òàê ³ ñóðìè ç êðèñòàë³÷íî¿ ôàçè CoSb3,
ùî ïðèçâîäèòü äî çì³íè ôàçîâîãî ñêëàäó òà çðîñòàííÿ ð³âíÿ ìåõàí³÷íèõ
íàïðóæåíü ïðèáëèçíî â 5 ðàç³â ³ ñóïðîâîäæóºòüñÿ ïîÿâîþ òð³ùèí òà
ïîäàëüøîþ äåãðàäàö³ºþ ïë³âêîâîãî ìàòåð³àëó.
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Рис. 3. Залежності механічних напружень (а) в плівці СоSb3,6(30 нм) та розміру областей когерентного
розсіювання (б) фази CoSb3 від температури відпалу у вакуумі. а –  – механічні напруження
термічного походження,  – залишкові результуючі механічні напруження, б – – СоSb3,6(30 нм),

 – СоSb4,2(30 нм).
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Þ. Í. Ìàêîãîí, Ñ. È. Ñèäîðåíêî, Ð. À. Øêàðáàíü
Ôàçîâûé ñîñòàâ, ñòðóêòóðà è óðîâåíü ìåõàíè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé â

íàíîðàçìåðíûõ ïëåíêàõ Cî – Sb
Ðåçþìå

 Îïðåäåëåíû çàêîíîìåðíîñòè ôîðìèðîâàíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà è ñòðóêòóðû è
óðîâåíü ìåõàíè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé â íàíîðàçìåðíûõ ïëåíêàõ CoSbõ(30 íì) (1,8 ≤  õ ≤  4,2)
(65 – 81 àò. % Sb), ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíî-ëó÷åâîãî îñàæäåíèÿ íà ïîäëîæêè
SiO2(100 íì) / Si(001) ïðè òåìïåðàòóðå 200 îÑ è îòîææåííûõ â âàêóóìå â èíòåðâàëå
(200 – 700) îÑ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî çàêîíîìåðíîñòü ôîðìèðîâàíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà â
ïëåíêàõ Co – Sb ïîñëå îñàæäåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòüþ, êîòîðàÿ àíàëîãè÷íà
äèàãðàììå ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ äëÿ ìàññèâíîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû Co – Sb. Ïîêàçàíî,
÷òî ïðè îòæèãå ïëåíîê ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 300 îÑ ïðîèñõîäèò ñóáëèìàöèÿ êàê
èçáûòî÷íîé ñóðìû, òàê è ñóðìû èç êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû CoSb3, ÷òî ïðèâîäèò ê
óâåëè÷åíèþ ìåõàíè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé ïðèáëèçèòåëüíî â 5 ðàç è ñîïðîâîæäàåòñÿ
óìåíüøåíèåì ðàçìåðà îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåèâàíèÿ ôàçû CoSb3, ïîÿâëåíèåì òðåùèí
è ïîñëåäóþùåé äåãðàäàöèåé ïëåíî÷íîãî ìàòåðèàëà.

Iu. N. Makogon, S. I. Sidorenko, R. À. Shkarban

Phase composition, structure and level of mechanical stresses
in nanoscale films of Co – Sb

Summary

 The  regularities of formation of phase  composition and structure  and the  level of
stress in nanoscale films CoSbx(30 nm) (1,8 ≤  x ≤  4,2) (65 – 81 at. % Sb), grown by
molecular beam deposition on the substrate  SiO2(100 nm) / Si(001) at a temperature of
200 îC and annealed under vacuum in the range (200 – 700) îC are determined. It was
found that the pattern of formation of phase composition in the Co – Sb films after
deposition is defined by the sequence that is similar to the diagram of phase equilibrium for
a massive state of Co – Sb system. It is shown that at annealing the films at temperatures
above 300 îC  the excess antimony sublimation and antimony of a crystalline phase CoSb3

occurs, which leads to increased mechanical stress of ~ 5 times and is accompanied by a
decrease in the size of the coherent-scattering region phase CoSb3, occurrence of cracks and
subsequent degradation of the film material.
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