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Изучена морфология поверхности эвтектики систем В2Те3—Те, имеющая 

пластинчатые фазы из Bi2Te3 и теллура. Поверхность (0001) фазы Bi2Te3 

самоорганизована из наноостровков, а теллуридные пластины имеют 

трёхмерные поры. Ориентация фаз в приграничных областях приводит к 

супраструктурным образованиям из элементов Bi2Te3 и Te. При этом воз-
растает дефектность в расположении атомов между пластинами фаз, обу-
словливая упругую деформацию субструктур. Обнаружена неаддитив-
ность термо-эдс и электропроводности эвтектики по сравнению с её ком-
понентами: термо-эдс и электропроводность возрастают. Это также свиде-
тельствует в пользу супрамолекулярной концепции эвтектики В2Те3—Те. 

Вивчено морфологію поверхні евтектики систем В2Те3—Те, яка має плас-
тинчасті фази з Bi2Te3 та телуру. Поверхня (0001) фази Bi2Te3 самооргані-
зована з наноострівців, а телуридні пластини мають тривимірні пори. 
Орієнтація фаз у примежових областях приводить до супраструктурних 

утворень з елементів Bi2Te3 та Те. До того ж зростає дефектність у розта-
шуванні атомів між пластинами фаз, що зумовлює пружну деформацію 

субструктур. Виявлено неадитивність термо-ерс і електропровідности ев-
тектики порівняно з її компонентами: термо-ерс і електропровідність збі-
льшуються. Це також свідчить на користь супрамолекулярної концепції 
евтектики В2Те3—Те. 

Morphology of the surface of eutectic of the В2Те3—Те systems is investigat-
ed. This eutectic has lamellar phases of Bi2Te3 and tellurium. The (0001) sur-
face of Bi2Te3 phase has self-organized nanoislands, and telluride plates have 

3D-pores. The orientation of the phases in the near-boundary areas leads to 

formation of suprastructures of these elements (Bi2Te3 and Te). As a result, 
the imperfection in the arrangement of atoms between the phase plates is in-
creased that causes an elastic deformation of the substructures. Nonadditivi-

Металлофиз. новейшие технол. / Metallofiz. Noveishie Tekhnol. 
2014, т. 36, № 10, сс. 1343—1357  
Оттиски доступны непосредственно от издателя  
Фотокопирование разрешено только  
в соответствии с лицензией 

2014 ИМФ (Институт металлофизики
им. Г. В. Курдюмова НАН Украины)

Напечатано в Украине.



1344 М. А. РАМАЗАНОВ, Ф. К. АЛЕСКЕРОВ, К. Ш. КАХРАМАНОВ, С. А. НАБИЕВА 

ty of thermoelectric power and conductivity of eutectic is detected in compar-
ison with its components; thermoelectric power and electrical conductivity 

increase. Thus, the supramolecular concept of В2Те3—Te eutectic is support-
ed. 

Ключевые слова: морфология поверхности, дефекты, супраструктуры, 
пластинчатые фазы, эвтектика. 

(Получено 5 ноября 2013 г.; окончат. вариант– 15 сентября 2014 г.) 
  

1. ВВЕДЕНИЕ 

В работах [1—20] представлены свидетельства в пользу супрамоле-
кулярной концепции эвтектик, учитывающей взаимодействие не-
соразмерных субструктур и раскрывающей механизмы образова-
ния супрамолекулярных эвтектических ансамблей в пограничных 

слоях. В этих статьях наряду с данной концепцией рассмотрены 

также электронное строение и кристаллизационные процессы в эв-
тектиках. 
 Анализируя свойства и микроструктуру направленно выращен-
ных эвтектик, можно прийти к выводу, что преимущественная ори-
ентация развивается путем конкурирующего роста, в процессе ко-
торого зерна, с несовпадающей ориентацией, поворачиваются до 

тех пор, пока не будет достигнуто оптимальное направление роста 

[1—3]. 
 Полученные результаты в [22—27] позволили сделать вывод, что в 

эвтектических сплавах, по сравнению с исходными компонентами, 

действительно происходит перераспределение электронной плотно-
сти. В результате чего между атомами разных фаз на границе возни-
кает связь, сводящаяся к обобществлению электронов. А между 

атомами внутри каждой фазы в приграничной области связь ослабе-
вает. 
 Авторами [24] предпринята попытка дать количественную зави-
симость общей микротвердости эвтектик Bi2Te3—Te от скорости 

кристаллизации и наименьшего периода расположения пластинча-
тых фаз. 
 В кристаллах 

VI

3

V

2BA  на поверхности (0001) формируются нано-
островки (НО) различных размеров [25—27]. Сохраняются ли такие 

морфологические особенности между фазами эвтектик 
VI

3

V

2BA —Te, в 

частности, между квинтетами в Bi2Te3 и другой фазой (Те) предсто-
ит еще выяснить. 
 Расположение атомов в кристаллической структуре 

VI

3

V

2BA , объ-
единенных в «блоки», называют «сэндвичами» или квинтетами. 

Структура пятислойного пакета-квинтета состоит из следующих 

слоев: Te(1)—Bi—Te(2)—Bi—Te(1)—  (см. рис. 1), в которых образуются 

трехмерные дефекты, создающие дополнительные напряжения. 
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Такие напряжения могут привести к нестабильности слоев с 

нескомпенсированными связями относительно деформации изгиба 

с образованием полых структур [28, 29]. Представляют интерес рас-
смотрение микротрубчатых структур в слоистом (CdI2—BiI3) и пред-
ложенного механизма их роста в порах, формирующихся в объеме 

вследствие различия валентностей Сd2
 и примеси Bi3


 [30]. Анало-

гичные поры различных форм, типов и размеров могут проявляться 

и в слоистых кристаллах типа 
VI

3

V

2BA  [31]. 
 Трехмерные или объемные дефекты – это микро- и макродефек-
ты, которые представляют собой изолированные объемы в кристал-
ле, существенно превышающие объем элементарной ячейки. К та-
ким дефектам относятся скопления вакансий, образующие поры и 

каналы, а также декорирующие частицы, оседающие на различных 

дефектах, скопления примесей в виде секторов и зон роста. 

2. СУПРАМОЛЕКУЛЯРНЫЕ КОНЦЕПЦИИ В ТЕОРИИ 

ЭВТЕКТИК 

Основу этой концепции составляет положение о том, что в эвтекти-
ческом сплаве, содержащем фазы A и B (в двухкомпонентной си-

 

Рис. 1. Кристаллическая структура слоистогоBi2Te3. 
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стеме), необходимо учитывать взаимодействие этих фаз [32]. Ре-
зультатом такого взаимодействия может быть образование упоря-
доченных микрообластей (неавтономных фаз), подобных супрамо-
лекулярным ансамблям. 
 Основные положения и современное состояние теории эвтектик 

однозначно указывают на то, что границы раздела фаз в кристалли-
зованных состояниях эвтектического сплава представляют собой 

упорядоченные микрообласти (у разных авторов они определяются 

как кластеры, микрогруппировки, ассоциации, квазимолекулы, 

фрагменты, неавтономные фазы (НФ) и др.). 
 Эвтектические супермолекулярные ансамбли формируются как 

неавтономные фазы, т.е. фазы, образующиеся вблизи контактной 

поверхности взаимодействующих субструктур [34—37]. 
 Неавтономные фазы – поверхностные образования нанометро-
вого (субмикронного) размера, которые являются продуктами хи-
мической модификации и структурной реконструкции поверхност-
ных слоев кристаллов. Термин «неавтономная фаза» заимствован 

из физикохимии поверхностных явлений и микрогетерогенных си-
стем [38]. Под НФ мы понимаем объекты, расположенные на по-
верхности кристалла. Этот подход идейно близок к концепции 

трехмерного переходного слоя, за которым мы сохраняем опреде-
ление «неавтономной фазы», имея в виду невозможность его само-
стоятельного существования. Неавтономные фазы неоднородны по 

нормали к поверхности кристалла и способны изменять свой состав 

по сравнению с обычными и находятся в локальном равновесии с 

обеими контактирующими с ней фазами [38]. 
 В зависимости от потенциала взаимодействия, несоразмерности 

кристаллических решеток субструктур A и B, их жесткости и про-
тяженности внешних механических воздействий могут быть созда-
ны условия образования дефектных композитов – НФ с изменен-
ными параметрами решеток. Существование таких фаз подтвер-
ждено литературными данными, в том числе экспериментальными 

результатами авторов работ [32, 33]. Механизмы самоорганизации 

таких ансамблей обсуждены с привлечением одномерной статиче-
ской модели Френкеля—Конторовой [34]. В качестве параметров за-
дачи в расчетах был использован параметр несоразмерности подси-
стем, их подробности даны в [34]. 
 Анализ работ [14, 20—23, 32—37], посвященных строению и свой-
ствам эвтектических сплавов, позволяет считать, что предполагае-
мая концепция соответствует многочисленным феноменологиче-
ским данным, но противоречит классическим теоретическим пред-
ставлениям эвтектик как механических смесей [1—6], что необхо-
димо пересмотреть. В этом отношении представляет интерес рас-
смотрение эвтектик на основе 

VI

3

V

2BA —Te. 
 Целью работы является выявление морфологических особенно-
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стей поверхностей фаз супраструктур с нанообъектами, составля-
ющих эвтектику Bi2Te3—Те и их влияние на термоэлектрические 

параметры. 
 Для достижения данной цели необходимо было решить следую-
щие задачи: вырастить кристаллы эвтектики, изучить морфологию 

и состав поверхности фаз методом атомно-силовой микроскопии 

(АСМ) и рентгеновской дифрактометрии (РД), исследовать термо-
электрические параметры эвтектики. 

3. ЭКСПЕРИМЕНТ И ЕГО ОБСУЖДЕНИЕ 

Методика получения образцов с нанообъектами между фазами и 

метод исследования морфологии их поверхности на АСМ такие же, 

что и в [26]. Температура плавления эвтектики Bi2Te3—Te и ее состав 

соответствуют [28]: 686 К (состав Bi2Te3 90% мол.—Te 10% мол.). 

Образцы эвтектики выращивались методом направленной верти-
кальной кристаллизации при скорости v  0,1 см/ч. 
 В процессе роста, а также при самоорганизации фаз между слоя-
ми, в слоистых кристаллах развиваются напряжения, обусловлен-
ные различием их характеристик. Внутри блока атомы связаны 

прочными ковалентными связями, тогда как между квинтетами 

действуют ван-дер-ваальсовые силы, и тем самым создаются усло-
вия для деформации. Такие же блоки-квинтеты сохраняются в фазе 

из Bi2Te3 в эвтектике Bi2Te3—Те. В качестве характеристик соприка-
сающихся фазных пластин в первую очередь можно рассматривать 

сформированные в них объемные дефекты. Напряжения между фа-
зами кристаллической решетки 

VI

3

V

2BA  развиваются и в межфазной 

области. Сдвиг элементов супраструктур эвтектик друг относитель-
но друга происходит легко, вследствие чего под действием внутрен-
них сжимающих и растягивающих напряжений возникают раз-
личные деформации, приводящие к трехмерным дефектам, пред-
положительно имеющим усадочный механизм образования. Есте-
ственно, что в 

VI

3

V

2BA —Te возможно образование усадочных дефектов 

(пористости). Известно, что на усадочные процессы в широкоинтер-
вальных сплавах, склонных к объемному затвердеванию, особенно 

сильно влияют технологические факторы. В таких сплавах соотно-
шение между объемом пор и усадочной раковиной может изменять-
ся в очень широких пределах. В связи с этим все зависимости уса-
дочных и других литейных свойств от положения сплава на диа-
грамме состояния справедливы только в условиях постоянства тех-
нологических факторов [37]. 
 Склонность к возникновению таких дефектов в 

VI

3

V

2BA —Te высо-
ка, однако для их выявления необходимы дополнительные иссле-
дования. 
 Рассмотрим морфологию поверхности фаз, составляющих эвтек-



1348 М. А. РАМАЗАНОВ, Ф. К. АЛЕСКЕРОВ, К. Ш. КАХРАМАНОВ, С. А. НАБИЕВА 

тику Bi2Te3—Te: 1 – возможные НО на поверхности (0001)Bi2Te3 

(фазы эвтектики), 2 – различные типы пор на поверхности (001)Те 

(другой фазы). 
 На рисунке 2 представлена морфология поверхности одной из 

фаз, состоящей из соединения Bi2Te3 (рис. 2, а). Рассматриваемая 

поверхность (0001)Bi2Te3 шероховатая, причем эта шероховатость 

упорядочена: поверхность состоит из НО высотой до 25 нм (рис. 2, 

б). НО отмечены вертикальными стрелками, а поры выделены кру-
гами (см. рис. 2 и 3). 
 Видно, что НО на поверхности (0001) (см. рис. 3, сверху) фазы 

Bi2Te3 распределены упорядоченно. На рисунках 4 и 5 представлено 

расположение нанопор на поверхности (001)Те данной эвтектики. 
 На рисунке 5 дано АСМ-изображение нанообъектов на поверхно-
сти (001) фазы Te в эвтектике с другим размером пор. Данная по-
верхность покрыта микропорами (они отмечены большими круга-
ми). В Bi2Te3 одновременно возникают винтовые дислокации в ба-
зисной плоскости скольжения, образующие сетки и вакансионные 

кольца [31] – подобные нанопорам фрагменты, которые представ-
лены на рис. 4—6. Снятая по сечению 1 профилограмма (см. рис. 5) 

показывает размеры нанопор (эти углубления выделены верти-
кальными стрелками): левая пора имеет глубину  40 нм, а правая 

 45 нм. 
 На рисунке 6 линиями выделены поры большего размера. Верх-
няя часть данного дефекта имеет размер порядка 200 нм (рис. 6), по 

классификации их можно отнести к макропорам. 

 
а     б 

Рис. 2. Двумерное АСМ-изображение расколотой поверхности (0001) эв-
тектики Bi2Te3—Te (a) и профилограмма вдоль лини 1 (б).
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 Особенность межфазных границ такова: поверхность (0001) фазы 

Bi2Te3 состоит из НО, а поверхность второй фазы (Те) имеет трех-
мерные поры.  

 

Рис. 3. Трехмерное АСМ-изображение поверхности (0001) фазы, состоя-
щей из пластин Bi2Te3. Одиночные НО отмечены горизонтальными стрел-
ками. 

а б

Рис. 4. Двухмерное АСМ-изображение поверхности Te в эвтектике (а) и 

профилограмма наноостровка справа (б).
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 Как видно из АСМ-изображений в эвтектике Bi2Te3—Te процесс 

самоорганизации при формировании межфазных границ приводит 

к возникновению дефектов различных размеров: нанопоры имеют 

размеры 5—6 нм, размеры других микродефектных углублений 

 18—30 нм.  

а б

Рис. 5. Фрагмент двухмерного АСМ-изображения нанопор на теллуридной 

поверхности (001) в эвтектике (а); их профилограмма (б). 

 

Рис. 6. Фрагмент изображения объемной поры на теллуридной поверхно-
сти (001) эвтектики Bi2Te3—Те.
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 Можно предположить существование особых межфазных стыков 

между плоскостями обоих фаз Bi2Te3 и Te: НО формируются в про-
цессе совместного роста эвтектики, прорастая в дефектные поры 

пластин теллура (эти нанообразования выделены на рис. 4, 5). 

Плоскости соприкосновения, по которым устанавливаются ориен-
тационные соотношения между фазами эвтектики Bi2Te3—Te, на са-
мом деле представляют собой супраструктуры с взаимопроникаю-
щими дефектами. 
 Взаимодействие атомов граничных областей фаз может привести 

к изменению термоэлектрических свойств (термо-эдс  и электро-
проводность ) данной эвтектики:   280 мкВ/К,   500 Ом

1см1. 

Эти значения  и  превосходят таковые для фазовых составляю-
щих эвтектик, т.е. здесь нарушается аддитивность  и  по отноше-
нию к свойствам составляющих их субструктур: 1  200—220 

мкВ/К, 1  800—1000 Ом
1см1

 для Bi2Te3 и 2  190—210 мкВ/К, 

2  20—40 Ом
1см1

 для Te. 
 Возникновение физико-химической связи между фазами может 

являться непосредственной причиной срастания этих фаз по энер-
гетически выгодным направлениям. При этом из-за неполного со-
ответствия параметров решеток фаз, в местах сопряжения в эвтек-
тических сплавах 

VI

3

V

2BA —Te развиваются значительные механиче-
ские напряжения, которые достигают максимального значения на 

межфазной границе в местах контактов НО с порами. Энергетиче-
ское состояние атомов в граничных слоях фаз существенно отлича-
ется от состояния атомов в объеме этих фаз и в соответствующих 

отдельных кристаллах. 
 На рисунке 7 дан фрагмент АСМ-изображения нанопоры на по-
верхности (001)Те в эвтектике Bi2Te3—Te (слева) и профилограмма 

микропоры (справа) – это поры тупикового типа субмикронного 

размера. 
 Согласно представлениям о комплексообразовании в растворах 

[31] с ростом концентрации растворенного компонента возрастает 

вероятность образования примесных комплексов в Bi2Te3 из фраг-
ментов гексагонального теллура. Учитывая большую гибкость ва-
лентных связей в теллуре, можно ожидать наличие транс- и цис-
конфигураций кристаллических комплексов. В кристаллах Bi2Te3 

наблюдаются дефекты супраструктуры, характерные для слоистого 

материала. 
 Для наглядности на рисунке 8 нами приведена схема срастания 

«поверхностной» фазы гексагонального Te с поверхностью кри-
сталла Bi2Te3 параллельной плоскости (0001) [31]. 
 Кристаллическая структура поверхностной фазы (имеются в ви-
ду фазы составляющие эвтектику 

VI

3

V

2BA ) определяет кристалло-
графию примесных комплексов. В схеме на рисунке 8 атомы сегре-
гированного Te приняты в качестве атомов теллуридной фазы.  
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 Расположение атомов Bi, Te и вакансий на поверхности (0001) 

 
а б

Рис. 7. Фрагмент АСМ-изображения нанопор на теллуридной поверхности 

(одной из фаз эвтектики Bi2Te3—Те) (а); профилограмма нанопор (б). 

 

Рис. 8. Предполагаемая схема расположения атомов Te в слое на поверхно-
сти (0001)Bi2Te3: 1 – атомы Bi; 2 – атомы Te, принадлежащие фазе 

Bi2Te3; 3 – атомы, составляющие переходную фазу, состоящие из теллура; 

4 – вакансии. Такое размещение атомов Te в сегрегационном слое на по-
верхности (0001)Bi2Te3 дано в [31].
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отмечено в подписи к рисунку. Причем фазы теллура в эвтектике 

располагаются между квинтетами (Те(1)—Bi—Te(2)—Bi—Te(1)) другой 

фазы (Bi2Te3) через определенное количество слоев. 
 Однако состав и структура теллура в эвтектике, согласно РД-
рефлексам (см. рис. 9—10), не меняется. Возникшие поры (по АСМ-
изображениям) сказываются только на морфологии поверхности 

(001)Те. По типу эти поры можно отнести к локализованным, от-

 

Рис. 9. Рентгенодифрактограмма эвтектики Bi2Te3  Te. 

 

Рис. 10. Рентгенодифрактограмма чистого теллура. 
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крытым, тупиковым. 

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Показана возможность самоорганизации взаимодействующих суб-
структур (фаз) Bi2Te3 с НО и Te с тупиковыми порами в эвтектике 

Bi2Te3—Te. Анализ морфологии и свойств фаз закристаллизовав-
шихся эвтектик Bi2Te3—Te позволяет рассматривать их как класс 

НФ: между атомами Te(1)
 в 

VI

3

V

2BA  и атомами Te во второй фазе на 

границах реализуется взаимодействие дефектных элементов-
наноостровков и пор супраструктур. АСМ-изображения морфоло-
гии межфазных поверхностей в эвтектиках 

VI

3

V

2BA —Te эксперимен-
тально выявили трехмерные тупиковые поры (субмикропоры, мик-
ро- и макропоры) и НО на пластинах, составляющие фазы эвтекти-
ки. При кристаллизации гексагонального (чистого) Те поры подоб-
ного рода не наблюдаются. Шероховатость поверхностей фаз эвтек-
тики при стоке вакансий играет особую роль в образовании пор на 

теллуридных пластинах, но не меняет структурные особенности 

поверхности, что подтверждается РД-исследованиями. 
 Фазы эвтектики Bi2Te3—Te прорастают друг в друга в процессе 

совместной кристаллизации. Формирование фаз осуществляется 

посредством их парного роста с образованием дендритных ветвей, 

которые отмечены на АСМ-изображениях как наноостровки. 
 Причиной неаддитивности термоэлектрических свойств ( и ) 

может являться результат взаимодействия межфазных границ, 

весьма развитых в эвтектике Bi2Te3—Te, что служит важным факто-
ром при использовании данной эвтектики в коммутационном пере-
ходе в термоэлементах. 
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