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ВВЕДЕНИЕ
Висмут и сплавы висмут–сурьма интересны

как материалы для термоэлектрических и термо-
магнитных охлаждающих устройств, анизотроп-
ных датчиков тепловых потоков, тензодатчиков,
приемников ИК-излучения, монохроматоров
рентгеновского и нейтронного излучений.

Кристаллическая решетка висмута относится
к ромбоэдрической сингонии, очень близкой к
гранецентрированной кубической. Это обстоя-
тельство обусловливает полуметаллические свой-
ства висмута. Сплавы висмут–сурьма образуют
непрерывный ряд твердых растворов с кристал-
лической структурой, аналогичной висмуту. Мо-
нокристаллы типа висмута склонны к образова-
нию микро- и макроскопических дефектов кри-
сталлической структуры. Преобладающим видом
дефектов являются дислокации, которые образу-
ются как в процессе роста монокристаллов, так и
при затвердевании расплава в областях соприкос-
новения со стенками контейнера. Дислокации в
кристаллах возникают и в процессе получения из
них образцов, например, при использовании рас-
пространенного метода раскалывания слитков по
плоскости (111). Плотность дислокаций в кри-
сталлах зависит в основном от методов выращи-
вания и последующей обработки. Изменение
плотности дислокаций может происходить вслед-
ствие их размножения из-за неоднородности воз-
никающих напряжений при существенной ани-
зотропии механических свойств кристаллов.

Физические свойства полуметаллических и
полупроводниковых монокристаллов висмут–

сурьмы во многом определяются наличием в них
дислокаций. Создание термоэлектрических ма-
териалов выдвигает перед экспериментатора-
ми проблемы, связанные с воспроизведением
свойств образцов с высокой термоэлектрической
эффективностью. По этой причине заслуживают
внимания методы изучения дефектов кристалли-
ческой структуры материалов. Основным мето-
дом обнаружения микроскопических дефектов
является металлографический анализ [1]. Одним
из самых эффективных способов выявления дис-
локаций служит травление кристаллов селектив-
ными травителями [2, 3]. На практике для иссле-
дования дислокаций в монокристаллах висмута и
его сплавов используется химическое травление.
При этом важно подобрать надежный травитель,
удовлетворяющий требованию [2]: ямки травле-
ния должны быть ограниченными, огранка ямок
не должна изменяться при увеличении времени
травления.

Для исследования различного вида дефектов, в
том числе дислокаций, используются также мето-
ды электронной микроскопии [4] и рентгенов-
ской топографии [5, 6], с помощью которых воз-
можно не только наблюдение дислокаций, но и
определение направлений линий дислокаций.
С появлением атомно-силовых микроскопов (АСМ)
возникли новые возможности исследования по-
верхности монокристаллов, что позволило про-
водить изучение дефектной структуры на более
высоком качественном уровне [7]. Целью настоя-
щей работы является развитие методики опреде-
ления направлений дислокаций.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных материалов использовали

сурьму и висмут высокой степени чистоты
(99.9999%). Исследовали монокристаллы висмута
и висмут–сурьмы, выращенные способом зонной
перекристаллизации с затравками в направлени-
ях бинарной или биссекторной осей. Несколько
модифицированный метод зонной перекристал-
лизации, предложенный авторами [8], использо-
вали для получения малодислокационных моно-
кристаллов висмут–сурьмы. Методом электроис-
кровой резки образцы вырезали из средней части
слитка. После раскалывания монокристалла, замо-
роженного до азотных температур, по плоскости
спайности (111) получалась гладкая поверхность, не
требующая дополнительной обработки [9].

Наблюдение и подсчет дислокаций проводили
по ямкам травления металлографическим микро-
скопом. Для регистрации изображений поверх-
ности образцов использовали металлографиче-
ский микроскоп Альтами МЕТ 1М, оснащенный
видеокамерами, подключенными к компьютеру.
Выявление ямок травления проводили в травите-
ле из смеси азотной и уксусной кислот в течение
0.5–2 мин. Среднее значение плотности дислока-
ций малодислокационных кристаллов составляло
ND ≤ 106 см–2. Это очень хороший показатель, ука-
зывающий на высокое качество выращенных мо-
нокристаллов сплавов висмута [3].

Металлографическое исследование дефектно-
сти монокристаллов висмута и сплавов висмут–
сурьма проводилось и ранее [2]. Но современные
металлографические микроскопы, оснащенные
цифровыми камерами и специализированным
программным обеспечением, позволяют полу-
чить снимки высокого качества и провести доста-
точно точные измерения геометрических разме-
ров ямок травления. Выявление особенностей
структуры поверхности монокристаллов висмута,
полученных различными способами выращива-
ния, позволяет объяснить некоторые физические
свойства висмута, обусловленные дефектностью
его структуры, в частности это касается явления
самоорганизации на поверхности кристалла.

По полученным металлографическим сним-
кам с использованием программного обеспече-
ния можно выявить характерные особенности
дефектов и даже сделать предположения относи-
тельно их ориентации. Симметрия фигур травления
определяется симметрией кристаллографической
плоскости наблюдения. С помощью металлогра-
фического микроскопа можно наблюдать различ-
ную огранку ямок и положение их дна. По огран-
ке ямок травления можно выделить несколько
видов этих ямок и определить их симметрию.
Симметричное расположение вершины пирами-
ды ямки свидетельствует о дислокациях, перпен-
дикулярных поверхности, асимметричное – о на-

клонных дислокациях. По ассиметричному сме-
щению вершины пирамиды ямки можно,
учитывая малое отличие от кубической структу-
ры, оценить наклон линии дислокации по отно-
шению к направлению [111]. Таким образом, ана-
лиз формы ямки травления и простые измерения
ее размеров позволяют сделать грубую оценку на-
правления линии дислокации.

На рис. 1а представлена фотография поверх-
ности образца сплава висмут–сурьма после се-
лективного травления для выявления дислока-
ций, полученная с помощью металлографического
микроскопа. Дислокации выходят на поверх-
ность (111) в виде ямок-пирамид с основанием в
виде треугольника. Форма ямок травления зави-
сит от кристаллографической ориентации иссле-
дуемой плоскости относительно оси симметрии

. Из рис. 1а видно, что эти ямки представляют
собой треугольные пирамиды с основаниями в
виде равносторонних треугольников. Ямка, рас-
положенная слева, близка к правильной пирами-
де, что должно из соображений симметрии иметь
место при нормальной ориентации дислокацион-
ной линии по отношению к поверхности (111).
По-видимому, такие симметричные ямки харак-
терны для выходов винтовых дислокаций. Кроме
этих ямок наблюдались ямки со смещенной вер-
шиной пирамиды. Из измерений геометрических
размеров и оценки глубины ямки можно оценить
угол α наклона линии дислокации по отношению
к направлению [111]. Оценку индексов направле-
ний дислокаций проводили согласно формуле

(1)

Такой подход позволил установить, хотя и с до-
вольно большой погрешностью, два вероятных
направления дислокаций: [112] и [122].

Как показали эксперименты, результаты се-
лективного травления кристаллов висмут–сурь-
мы заметно варьируются от кристалла к кристал-
лу. Фигуры травления и рельеф поверхности, не
связанные с дислокационной структурой матери-
ала, а также слияние дислокационных ямок трав-
ления между собой затрудняют проведение рас-
познавания и подсчета числа ямок травления.

Если глубина ямки травления не превышает
глубины резкости объектива микроскопа, то по-
ложение дна ямки определяется достаточно точ-
но. В противном случае невозможно получить
резкое изображение и определить направление
дислокации оптическим методом. Этого недо-
статка лишена зондовая микроскопия. Авторами
предложен метод измерения направлений дисло-
каций [10]. Для наблюдения и регистрации изоб-
ражений поверхности образцов использовали
сканирующий мультимикроскоп СММ-2000 в
режиме АСМ. Измерения проводили в полукон-
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тактном режиме. Использовали зонды радиусом
закругления 10 нм.

Ямки травления на выходах дислокаций в мо-
нокристаллах типа висмута, как правило, хорошо
огранены, что видно из полученных АСМ-изоб-
ражений для кристалла висмут–сурьмы (рис. 1б).
Огранка ямок отражает симметрию протравлива-
емой грани кристалла, что подтверждает объек-
тивность АСМ-изображения. Форма ямок зави-
сит от кристаллографической ориентации дан-
ной поверхности, структуры решетки, состава
применяемого травителя и наклона линии дисло-
кации к поверхности кристалла.

МЕТОДИКА РАСЧЕТА
Образованные вертикальными дислокациями

на поверхности (111) ямки травления имеют фор-
му правильной пирамиды с наклоном граней к
поверхности скола 56.4°. У наклонных дислока-
ций при небольшом отклонении от нормали к
плоскости (111) края ямки также образуют пра-
вильный треугольник, но вершина пирамиды
смещается от центра в сторону одной из вершин
треугольника, либо, наоборот, в сторону, проти-
воположную от вершины треугольника. Такая
симметрия позволяет предположить, что два из
трех индексов направлений должны быть одинако-
вы. Прилагаемое к мультимикроскопу СММ-2000
программное обеспечение позволяет проводить
обработку сканов (рис. 1б). Проводя срезы гра-
ней, проходящих через вершины пирамиды ямки
травления перпендикулярно сторонам основания
пирамиды, определяют углы наклона стенок ям-
ки травления.

Учитывая псевдокубичность решетки кри-
сталлов типа висмута, можно выбрать прямо-
угольную систему координат с ориентацией три-
гональной плоскости индексами Миллера (111),
т.е. тригональная плоскость АВС отсекает от осей
координат единичные отрезки ОА, ОВ и ОС. Бо-
ковые грани ямок травления можно описать урав-
нениями плоскостей в отрезках. Для плоскостей
граней ВСD, АСD и АВD (рис. 2) уравнения имеют
вид соответственно

(2)

так что линии пересечения этих плоскостей с
плоскостью (111) проходят через стороны тре-
угольника АВС основания пирамиды и таким об-
разом отсекают от осей координат два единичных
отрезка. Отрезок, отсекаемый от третьей оси ко-
ординат, получаем численным расчетом с ис-
пользованием измеренного угла наклона. Так
определяются Δx, Δy, Δz – отрезки, отсекаемые

+ + − = + + − =
Δ Δ

+ + − =
Δ

1 0, 1 0,

1 0,

yx y z x z
x y
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тремя плоскостями боковых граней пирамиды от
осей координат. Использование кристаллогра-
фических индексов позволяет сделать перемен-
ные в уравнениях (2) безразмерными. Аналитиче-
ское решение системы уравнений (2) дает воз-
можность определить точку D пересечения
плоскостей с координатами ( , , ). Линия
дислокации проходит через точки ( , , ) и
центр треугольника АВС (1/3, 1/3, 1/3). Парал-
лельный перенос одной из точек в начало коорди-
нат (0, 0, 0) позволяет определить три координаты
( , , ) в декартовой системе координат. Затем
можно пересчитать координаты в косоугольной
системе координат, соответствующей псевдоку-
бической кристаллографической системе, и
определить индексы направлений [uvw]. Коорди-
натные оси псевдокубической системы коорди-

Dx Dy Dz
Dx Dy Dz

1x 1y 1z

Рис. 1. Изображения ямок травления, полученные с
помощью металлографического (а) и атомно-силово-
го (б) микроскопов.

(а)

(б)

13.65 мкм

1 мкм
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нат отклонены от соответствующих осей прямо-
угольной системы координат на один и тот же ма-
лый угол, поэтому этот пересчет дает лишь
незначительное уточнение.

Из [11] известны наклонные дислокации [010],
[101], [112]. Из [2] известно, что на плоскости (111)
сурьмы наблюдали два типа ямок травления – пи-
рамидальные ямки, вершины которых находятся
в центре основания пирамиды, что соответствует
винтовым дислокациям с осью направления [111],
а также три разновидности пирамидальных ямок,
вершины которых отклонены к одной из сторон
основания пирамиды, что соответствует линей-
ным дислокациям по направлениям [112]. Иссле-
дования формы ямок показали, что большинство
дислокаций выходит на поверхность под прямым
углом, т.е. параллельно направлению [111]. Кроме
того, обнаружены наклонные направления дис-
локаций, близкие к [112] и [221].

К сожалению, азотная кислота, входящая в со-
став травителя, может пассивировать поверх-
ность, и образующаяся окисная пленка препят-
ствует формированию ровных граней ямок трав-
ления, что затрудняет точное измерение угла
наклона граней пирамиды ямки травления. Одна-
ко можно надеяться на устранение этого недо-
статка более тщательным подбором травителя. К
числу дефектов, затрудняющих идентификацию
ямок травления, относятся фигуры травления и
рельеф поверхности, не связанные с дислокаци-
онной структурой материала, а также слияние
дислокационных ямок травления между собой.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Металлографические исследования монокри-
сталлов висмута и сплавов висмут–сурьма не поз-
воляют получить объемную геометрическую мо-
дель и измерить углы наклона граней ямок трав-
ления, поэтому оценки индексов направления
линий дислокаций носят лишь качественный ха-
рактер.

Проведено АСМ-исследование дислокацион-
ных ямок травления на поверхности скола (111)
монокристаллов висмута и сплавов висмут–сурь-
ма после обработки ее травителем. Обнаружены
дислокационные ямки травления, имеющие вид
треугольных пирамид. Полученные сканы позво-
ляют определить углы наклона граней пирамид
отдельных ямок травления, из которых можно
рассчитать наклон линий дислокаций относи-
тельно поверхности кристалла.

Предложен эффективный алгоритм расчета
направлений дислокаций, повышающий точ-
ность расчета направлений дислокаций по срав-
нению с металлографическим методом.

Одним из преимуществ использования АСМ
является то, что исследуемые ямки травления мо-
гут быть значительно меньше, чем при металло-
графических исследованиях, что сокращает вре-
мя травления и улучшает качество их огранки.
Метод рентгеновской топографии, успешно при-
мененный для исследования малодислокацион-
ных монокристаллов висмут–сурьмы, мало при-
годен для исследования монокристаллов с более
высокой плотностью дислокаций. Метод опреде-
ления направлений дислокаций с помощью АСМ
можно успешно использовать для монокристал-
лических сплавов висмут–сурьмы любой степени
дефектности.
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Рис. 2. Геометрическая модель ямки травления.

C

B
y

0 D

z

A
x



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


