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Приводятся результаты электронно-микроскопического исследования массивов наночастиц, сфор-

мированных путем плавления сплошных поликристаллических пленок Bi на аморфных Ge и SiO2 

подложках. Установлено, что в результате самоорганизации при плавлении висмута на инертной 

SiO2 подложке формируются островковые структуры с малым разбросом частиц по размерам. Опреде-

лена связь основных характеристик данных частиц с толщиной исходных пленок. Показано, что 

плавление висмута на аморфной германиевой подложке приводит к формированию неупорядоченных 

массивов наночастиц, морфологическая структура которых определяется характером взаимодействия 

компонентов на границе пленка-подложка. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 
 

Тонкие пленки находят широкое применение в 

современных технологиях. Это, например, защитные 

покрытия, магнитные слои для записи информации, 

элементы микро- и наноэлектроники. Естественно, 

что вопросы стабильности таких пленок являются 

ключевыми для обеспечения работоспособности при-

боров и устройств на их основе. Конденсированные 

пленки, как правило, являются существенно нерав-

новесными термодинамическими системами, поэто-

му, с течением времени или при повышении темпе-

ратуры в такой системе будут происходить, в соответ-

ствии с принципом Ле Шателье, релаксационные 

процессы, приводящие к уменьшению ее избыточной 

свободной энергии. Одним из проявлений релакса-

ции избыточной свободной энергии нано-дисперсной 

сплошной пленки является процесс ее распада, ко-

торый заключается в самопроизвольном превраще-

нии ее в систему изолированных кристаллических 

островков на подложке. Обычно считается, что рас-

пад сплошной пленки происходит в два этапа 

[1, 2, 3]. На начальной стадии происходит формиро-

вание пор, преимущественно на тройных стыках и 

границах зерен [4]. Далее, наблюдается их рост, за 

счет самодиффузии по поверхности пленок, и ко-

алесценция, приводящая к формированию лабирин-

топодобной структуры, что в итоге приводит к распа-

ду на отдельные островки. Последняя стадия явля-

ется наиболее сложной для описания, в то же время 

именно на этом этапе происходит формирование 

массива изолированных островков на подложке [1, 

5]. В литературе имеются ограниченные данные об 

основных характеристиках массивов наночастиц, 

формирующихся при распаде сплошных пленок, и 

их взаимосвязи с исходной толщиной пленки. Такие 

исследования проводились, как правило, для пле-

нок, находящихся на инертных подложках [6, 7, 8]. В 

тоже время, современные пленочные технологии 

зачастую используют многослойные и многокомпо-

нентные системы. Поэтому представлялось целесо-

образным дальнейшие исследования массивов нано-

частиц, формирующихся при распаде сплошных 

пленок, включая случай, когда вещество пленки 

взаимодействует с материалом подложки. Есте-

ственно, что в последнем случае такие исследования 

имеют смысл лишь для систем, компоненты которых 

ограниченно растворимы в твердом состоянии. 

В качестве объектов исследования были выбраны 

пленки Bi, находящиеся на SiO2 и Ge подложках. В 

первом случае подложка является инертной по от-

ношению к пленке Bi, а во втором – компоненты си-

стемы образуют фазовую диаграмму типа «простая 

эвтектика» при полной нерастворимости компонен-

тов в твердом состоянии. Температура плавления 

эвтектики Bi-Ge практически совпадает с темпера-

турой плавления чистого висмута. Такой выбор поз-

воляет сравнить характер распада пленки Bi на раз-

ных подложках и оценить влияние типа фазовой 

диаграммы на свойства формирующихся островко-

вых систем. 

 

2. МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ 
 

В соответствии с поставленной задачей были 

сформированы 2 серии образцов: Bi/SiO2 и Bi/Ge. 

Система Bi/SiO2 препарировалась путем термическо-

го испарения и последующей конденсации Bi в ваку-

уме 3  10 – 6 мм.рт.ст на полированные пластины 

монокристаллического кремния с пленкой оксида 

толщиной 250 нм. Пластины кремния при помощи 

специальной маски крепились к протяженному мед-

ному блоку со встроенным резистивным нагревате-

лем. При этом испаритель Bi располагался несим-

метрично по отношению к подложке, что позволяло в 

одном эксперименте, в абсолютно одинаковых усло-

виях, формировать набор образцов Bi/SiO2 с непре-

рывно изменяющейся толщиной пленки Bi. При 

формировании образцов Bi/Ge, на пластины SiO2 

непосредственно перед осаждением висмута конден-

http://jnep.sumdu.edu.ua/index.php?lang=uk
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сировалась 40-50 нм пленка германия. Все пленоч-

ные системы формировались при комнатной темпе-

ратуре подложки и затем без нарушения вакуума 

нагревались до температуры плавления висмута. 

Время нагрева при этом составляло  30 минут, тем-

пература подложки контролировалась с помощью 

хромель-алюмелевых термопар. После охлаждения 

образцы извлекались на воздух и исследовались с 

использованием растрового электронного микроскопа 

Jeol JSM-840.  

На основании электронно-микроскопических 

снимков определялись основные характеристики ан-

самблей островков, формирующихся в результате 

твердофазного распада и последующего плавления 

пленок Bi. Углы смачивания островками подложек 

измерялись методом наклонного наблюдения в раст-

ровом микроскопе [9]. Массовая толщина пленок 

висмута определялась путем интегрирования гисто-

грамм распределения частиц по размерам, в предпо-

ложении отсутствия взаимной растворимости компо-

нентов. 

 

3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И 

ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

На рис. 1 приведены характерные электронно-

микроскопические снимки пленки висмута после 

плавления на SiO2 и Ge подложках. Видно, что неза-

висимо от материала подложки пленка висмута после 

плавления распадается на изолированные островки с 

формой сферического сегмента. Контактный угол 

взаимодействия для системы Bi/SiO2 составил 137 ± 5 

град (рис. 1в).  

Определить равновесный угол смачивания для си-

стемы Bi/Ge затруднительно: для разных частиц, и 

даже для одной и той же частицы, измеряемый угол 

варьируется в диапазоне 60-90 градусов (рис. 1г). Ча-

стично такой разброс может быть объяснен эффектом 

гистерезиса смачивания. При плавлении пленки 

формирование островков происходило путем отекания 

жидкой фазы с ранее смачиваемой поверхности гер-

мания. В этом случае упругая деформация подложки 

силами поверхностного натяжения жидкости приво-

дит к скачкообразному изменению периметра смачи-

вания и, соответственно, контактных углов. В тоже 

время, разница между углами натекания и оттека-

ния, как правило, не превышает нескольких градусов. 

Поэтому наблюдаемый разброс углов смачивания в 

системе Bi/Ge, вероятно, кроме эффекта гистерезиса 

смачивания включает и другие механизмы, связан-

ные с особенностями взаимодействия между жидкой 

фазой и Ge подложкой. 

Необходимо отметить совершенно разную морфо-

логию островковых пленок, формирующихся при 

плавлении висмута на инертной и взаимодействую-

щей подложках. Так, на рис. 1а и рис. 1б представ-

лены изображения пленки висмута толщиной 

≈ 24 нм расплавленной на SiO2 и Ge положках. Вид-

но, что в первом случае пленка состоит из примерно 

одинаковых островков размером  400 нм, в то время 

как для системы Bi/Ge наряду с частицами размером 

500-700 нм присутствуют частицы, размер которых 

более чем в 100 раз превышает толщину исходной 

пленки и достигает 3 мкм. Указанное различие  

 
 

Рис. 1 – Электронно-микроскопические снимки островко-
вых систем, сформировавшихся в результате плавления 

пленок висмута на SiO2 (а, в) и Ge (б, г) подложках. Массо-
вая толщина пленок: а, б, г –  24 нм, в –  200 нм 

 

хорошо видно и из гистограмм распределения пло-

щади поверхности частиц NS(R) по размерам (рис. 2). 

Так, для островковых систем Bi/SiO2 наблюдается 

один достаточно узкий максимум, и его положение не 

зависит от типа функций распределения; максимумы 

распределения числа частиц N(R), площади их по-

верхности NS(R) и объема NV(R) совпадают. В системе 

Bi/Ge наблюдается бимодальное распределение ча-

стиц по размерам (рис. 2б). При этом основной объем 

пленки как раз сосредоточен в частицах большего 

размера, представляющих второй максимум. 
 

 
 

Рис. 2 – Распределение площади островков по размерам в 
системе Bi/SiO2 (a) и Bi/Ge (б) при исходной толщине пле-

нок висмута 24 нм 
 

В результате проведенных исследований постро-

ены зависимости коэффициента заполнения под-

ложки (рис. 3б) и наиболее вероятного размера ча-

стиц, в котором сосредоточен объем пленки (рис. 3а) 

от массовой толщины пленки висмута.  

Видно, что для системы Bi/SiO2, наиболее вероят-

ный размер частиц R (рис. 3а) в первом приближе-

нии линейно возрастает с увеличением массовой 

толщины. При этом коэффициент заполнения под-

ложки C практически не зависит от исходной тол-

щины пленки (рис. 3б).  
В случае плавления пленки висмута на германи-

евой подложке, размер частиц, в которых сосредото-
чен основной объем пленки Rv, нелинейно зависит от 

ее толщины. В области малых толщин, коэффициент 

а б 

в г 

а б 
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пропорциональности между толщиной пленки и раз-

мером частиц Rv составляет  100, в то время как для 
системы Bi/SiO2 он не превышает 6. При этом коэф-
фициент заполнения также растет с увеличением 

толщины пленки (рис. 3б). 
 

 
 

Рис. 3 – Зависимость наиболее вероятного размера частиц R 
(a) и коэффициента заполнения подложки C (б) от массовой 

толщины пленки h ( – Bi/SiO2,  – Bi/Ge) 
 

Для описания наблюдаемых изменений морфоло-

гической структуры пленок при плавлении удобно 
воспользоваться термодинамическим подходом, пред-

ложенным в работе [10] и далее развитым в работе [1]. 
В предположении распада пленки толщиной h на 

массив равновеликих островков с радиусом R и кон-

тактным углом  получено выражение определяющее 

взаимосвязь между указанными величинами: 
 

 
3 sin

1 cos /

R

h f 

 


 
, (1) 

 

Здесь  – удельная поверхностная энергия веще-
ства пленки‚ f – избыточная энергия пленки. В работе 

[4] было показано, что данное выражение удовлетвори-
тельно описывает экспериментальные данные по рас-

паду сплошных пленок Bi, Sn на Si подложках, и уста-
новлено, что при формировании островковых нано-

структур на подложке при плавлении-кристаллизации 
пленок определяющим является стремление к умень-

шению поверхностной энергии системы пленка-
подложка, связанной с границами раздела пленка-

подложка и пленка-вакуум. Если принять, что угол 

смачивания  не зависит от толщины пленки, то из 

выражения (1) получается функциональная связь 

между радиусом островков и толщиной пленки R  h, 
что и наблюдается для системы Bi/SiO2 (рис. 3а). Из 

этой зависимости также следует функциональная 
связь между радиусом островков и их плотностью, а 

именно R ~ (1/N)1/2. Поскольку коэффициент заполне-

ния связан с плотностью частиц соотношением 
K ~ NR2, то с учетом связи величин N и R между собой 

следует, что коэффициент заполнения подложки явля-
ется постоянной величиной. Этот результат находит 

экспериментальное подтверждение для системы 
Bi/SiO2, для которой C практически не изменяется для 

всех исследованных образцов (рис. 3б). Приведенные 
оценки показывают, что процесс распада сплошной 

пленки Bi на SiO2 подложке удовлетворительно опи-
сывается в рамках термодинамической модели.  

Применение термодинамики для описания харак-
теристик массивов частиц, формирующихся при плав-

лении сплошной пленки Bi на Ge подложке затрудни-
тельно. Это связано, в первую очередь, с тем, что в дан-

ном случае формируются разупорядоченные массивы, 

особенно в области малых толщин пленок, разброс ча-
стиц по размерам достигает нескольких порядков по 

величине. В тоже время, полученные эксперименталь-

ные данные не противоречат используемой модели. 

Так, уменьшение контактного угла, согласно (1), при-
водит к росту размера частиц при фиксированной тол-

щине пленки. Это отчетливо видно из приведенных 
гистограмм (рис. 2) для пленки Bi одинаковой толщи-

ны, расплавленной на SiO2 и Ge подложках. При уве-
личении толщины пленки разброс частиц по размерам 

уменьшается, и для толщин более  300 нм, массивы 
частиц можно рассматривать,  хотя и очень прибли-

женно, как моноразмерные. Подстановка усредненного 

значения   75° в выражение (1) с учетом величины 

f/ рассчитанной согласно методике [4] при С  15 %, 

дает величину R / h  16. Эта оценка удовлетворитель-

но коррелирует с экспериментально измеряемым зна-

чением для данной толщины пленки – R / h  22.  
Нелинейность зависимости R(h) в области малых 

толщин обусловлена появлением микрометровых ча-

стиц, по сути и определяющих положение максимума 
на NV(R) гистограммах. При этом коэффициент запол-

нения подложки имеет аномально низкое значение 

 5 %. Механизм формирования таких частиц не может 
быть объяснен в рамках существующих механизмов 

распада пленок и требует дальнейших исследований. 
Однако, определяющую роль в этом случае, вероятно, 

играет характер взаимодействие компонентов на гра-
нице раздела пленка-подложка. При плавлении 

сплошной пленки Bi на SiO2 подложке, ее распад на 

отдельные островки происходит еще в твердой фазе, и 
последующее плавление такой пленки приводит лишь 

к формированию сферической формы островков, облег-
чая, таким образом, корректное определение их инте-

гральных  характеристик. В системе Bi/Ge формирова-
ние жидкой фазы на границе раздела пленка-

подложка возможно при температурах меньших эвтек-
тической, что интенсифицирует процесс взаимодей-

ствия и сопровождается кристаллизацией аморфного 
Ge, подобно наблюдаемому ранее для системы Au-Ge 

[11], имеющей также фазовую диаграмму эвтектиче-
ского типа. Следовательно, при достижении темпера-

туры эвтектики и полного плавления частиц висмута 
различие в поверхностных энергиях кристаллического 

и аморфного германия может влиять на величину кон-
тактного угла в системе и, соответственно, на кинетику 

формирования массива островков на Ge подложке. 

Косвенным подтверждением этому служит наблюдае-
мый разброс углов смачивания в системе Bi/Ge (рис. 1г).  

Таким образом, в работе в широком диапазоне раз-
меров исследовано формирование островковых струк-

тур вследствие самоорганизации при плавлении пле-
нок Bi на Ge и SiO2 подложках и определена связь их 

основных характеристик с толщиной исходных пленок. 
Установлено, что коэффициент заполнения подложки 

и наиболее вероятный размер частиц, формирующихся 
при плавлении пленки висмута на инертной подлож-

ке, удовлетворительно описываются в рамках суще-
ствующей термодинамической модели. Показано, что 

характер взаимодействия компонентов кардинальным 
образом влияет на формирование островковой структу-

ры при плавлении висмута на аморфной германиевой 

подложке.  
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Morphology of Islet Systems Formed During Melting of Continuous  
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The results of electron microscopic studies of arrays of nanoparticles formed by melting of solid poly-

crystalline Bi films on amorphous Ge and SiO2 substrates are presented. It has been shown that the islet 

structure with a small spread of particle’ size has formed as a result of self-organization during the melting 

of bismuth on an inert SiO2 substrate. The connection between the basic characteristics of these particles 

and the thickness of the initial films were determined. It has been shown that melting of bismuth on the 

amorphous germanium substrate leads to formation of disordered arrays of nanoparticles. The morphologi-

cal structure of these ones depends on the nature of interaction between the components of the film-

substrate interface. 
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Наводяться результати електронно-мікроскопічного дослідження масивів наночастинок, сформо-

ваних шляхом плавлення суцільних полікристалічних плівок Bi на аморфних Ge і SiO2 підкладках . 

Показано, що в результаті самоорганізації при плавленні вісмуту на інертній SiO2 підкладці форму-

ються острівкові структури з малим розкидом частинок за розміром, і визначено зв'язок їх основних 

характеристик з товщиною вихідних плівок. Встановлено, що плавлення вісмуту на аморфній герма-

нієвій підкладці призводить до формування невпорядкованих масивів наночастинок, морфологічна 

структура яких визначається характером взаємодії компонентів на межі плівка-підкладка . 
 

Ключові слова: Тонкі плівки, Змочування, Розпад плівки, Сканувальна електронна мікроскопія. 
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