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В работе проведено исследование гальваномаг-
нитных и термоэлектрических свойств тонких пле-
нок висмута, легированного оловом в количестве 
0,06 ат. %, толщиной 250–800 нм осажденных на под-
ложки из слюды-мусковит в вакууме до 1·10-5 мм рт. ст. 
Гальваномагнитные и термоэлектрические коэффи-
циенты всех представленных пленок были измерены 
в температурном интервале 77–300 K и магнитном 
поле до 0,65 Тл. Установлено проявление классиче-
ского размерного эффекта, заключающееся в огра-
ничении подвижности электронов толщиной пленки. 
Обнаружен характерный максимум зависимости маг-
нетосопротивления в области температур 150–200 K. 
Обнаружена смена знака коэффициента Зеебека 
при температуре 175 K, которая может быть связа-
на с температурой изменения соотношения вкладов 
электронной и дырочной компонент в гальваномаг-
нитные и термоэлектрические явления, а также про-
явлением вклада дырок в L, T-точках зоны Бриллюэна. 
Положительные значения дифференциальной термо-
ЭДС в пленках висмута, легированного оловом, могут 
стать основанием для поиска возможности создания 
p-ветви термоэлектрических преобразователей энер-
гии в области низких температур. Полученные резуль-
таты исследований могут быть использованы при соз-
дании низкоразмерных структур на основе висмута 
с контролируемой концентрацией дырок.

Ключевые слова: висмут, олово, акцепторная примесь, 
тонкие пленки, удельное сопротивление, магнетосопро-
тивление, коэффициент Холла, коэффициент Зеебека.

This paper presents the experimental study 
of the galvanomagnetic and thermoelectric properties 
of thin bismuth films doped with tin. The amount of tin is 
0.06 at. % with the thickness ranged within 250−800 nm, 
and it is deposited on mica-muscovite substrates 
in vacuum up to 1·10-5 mm Hg. The galvanomagnetic 
and thermoelectric coefficients of all presented films 
are measured in the temperature range of 77–300 K 
in a magnetic field of up to 0.65 T. It is found that 
the classical size effect in the films occurs due to mobility 
of electrons being restricted by the thickness of the film. 
A characteristic maximum of temperature dependence 
of relative transverse magnetoresistance in the temperature 
range of 150–200 K is observed. A change in the sign 
of the Seebeck coefficient at the temperature of 175 K 
is found. It can be explained by the temperature change 
ratio of the electron and hole components contributions 
to galvanomagnetic and thermoelectric phenomena, and 
the contribution of holes at the L, T points of the Brillouin 
zone. The positive values of differential thermoelectric 
power in bismuth films doped with tin can become 
the basis for searching for the possibility of creating 
a p-branch of thermoelectric energy converters in the low-
temperature area. The obtained results of measurements 
can be used for creation of a low-dimensional bismuth-
based structures with a controlled hole concentration.

Key words: bismuth, tin, acceptor impurity, thin films, 
resistivity, magnetoresistance, Hall coefficient, Seebeck 
coefficient.

Введение 
Полуметаллическим пленкам висмута посвяще-

но немало работ. В одних работах изучается влияние 
структуры поверхности на гальваномагнитные свой-
ства пленок [1]. В других приводятся механизмы рас-
чета концентрации на основании моделей законов 

дисперсии, а также расчет подвижности носителей за-
ряда в зависимости от механизмов их рассеяния в ис-
следуемых пленках [2].

Существует ряд работ, в которых изучается влия-
ние легирования донорной примеси теллура на струк-
туру поверхности и гальваномагнитные явления 
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в пленках висмута, притом в вопросах об изменении 
концентрации носителей заряда в таких пленках су-
ществует не одна точка зрения, если сравнить рабо-
ты [3] и [4]. 

Несмотря на обширные исследования структуры 
и свойств пленок висмута, легированного донорными 
примесями, которые были получены методом терми-
ческого испарения в глубоком вакууме, вопросы по-
ведения коэффициента термоЭДС в пленках остают-
ся открытыми [5]. И это ключевой момент. С одной 
стороны, от коэффициента термоЭДС зависит вели-
чина показателя термоэлектрической эффективности 
пленок и возможность их использования в первичных 
термоэлектрических тонкопленочных преобразова-
телях энергии при необходимых температурах [6, 7].

С другой стороны, проблему влияния акцептор-
ных примесей на структуру поверхности, гальва-
номагнитные и термоэлектрические свойства пле-
нок висмута, полученных термическим осаждением 
на кристаллические подложки, фактически также ни-
кто не затрагивал.

Вышеуказанная проблема является актуальной за-
дачей современной физики твердого тела как с фунда-
ментальной, так и с прикладной точки зрения.

Изучение кристаллической структуры, гальва-
номагнитных и термоэлектрических свойств пленок 
висмута, легированного акцепторными примесями, 
поможет получить более детальную информацию 
о зонной структуре таких пленок, особенностях элек-
тронной подсистемы, показателе термоэлектрической 
эффективности, а также о его возможном изменении 
при увеличении легирующей примеси акцептора.

Кроме того, имеющиеся данные по легированию 
висмута донорными и акцепторными примесями да-
дут общую картину закономерностей изменения галь-
ваномагнитных и термоэлектрических свойств пле-
нок висмута, что представляет значительный интерес 
и позволит иметь полные сведения об изменении зон-
ной структуры пленок висмута различной толщины 
и концентрации легирующих примесей.

Таким образом, в работе приводятся результа-
ты исследований гальваномагнитных и термоэлек-
трических свойств пленок висмута, легированного 
акцепторной примесью олова в количестве 0.06 ат. 
% толщиной 250–800 нм, осажденных на подложки 
из слюды-мусковит в вакууме до 1·10-5 мм рт. ст. и тем-
пературном интервале 77–300 K.

Эксперимент
Пленки висмута, легированного оловом, получали 

путем распыления кусочков монокристалла Bi99,4Sn0,06 
методом дискретного термического испарения на под-
ложки из слюды-мусковит при давлении остаточных 
газов в камере 1·10-5 мм рт. ст., скорости напыления 
7–9 нм/c, температуре подложки 120 °С и темпера-
туре отжига 240 °С продолжительностью 30 минут. 

Перечисленные технологические режимы получе-
ния пленок состава Bi99,4Sn0,06 соответствовали режи-
мам получения пленок висмута, легированного тел-
луром, при которых наблюдались наибольше размеры 
кристаллитов [8].

Измерение толщины получаемых пленок осущест-
влялось при помощи интерферометра Линника МИИ-5.

Исследование структуры всех полученных пле-
нок производилось с использованием сканирующе-
го зондового микроскопа Solver компании NT-MDT 
методом атомно-силовой микроскопии в полукон-
тактном режиме и контролировалось методом вра-
щения кристалла на рентгеновском дифрактометре 
ДРОН-7 по схеме Θ-2Θ сканирования в излучении 
медного анода [9].

Экспериментально измеряемые гальваномаг-
нитные коэффициенты для пленок висмута, леги-
рованного оловом, при индукции магнитного поля, 
параллельной нормали к плоскости пленки B||n со-
ответствовали компонентам удельного сопротивле-
ния — ρ11, относительного поперечного магнетосо-
противления — ρ11,33, коэффициента Холла — R12,3 мо-
нокристалла висмута. 

Экспериментально измеряемая величина термо-
электрического коэффициента — коэффициента диф-
ференциальной термоЭДС (коэффициент Зеебека) 
соответствовала ее компоненте α11 монокристалла 
висмута. 

Измерения гальваномагнитных и термоэлектри-
ческих коэффициентов пленок проходили на спе-
циализированной автоматизированной установке 
в стационарных условиях по классической методике: 
при фиксированных значениях температуры в интер-
вале 77–300 K, постоянном электрическом токе и маг-
нитном поле до 0,65 Тл. 

Другими словами, установка позволяла проводить 
измерения гальваномагнитных и термоэлектрических 
коэффициентов при постоянном токе в постоянном 
магнитном поле до 0,65 Тл со стабилизацией темпе-
ратуры в четырнадцати температурных точках в ин-
тервале 77−300 K.

Относительная погрешность при измерении 
удельного сопротивления составляла около 12 % ко-
эффициента Холла, Зеебека — около 14 %, магнето-
сопротивления — около 5 %.

Измерения всех исследованных гальваномагнит-
ных и термоэлектрических коэффициентов тонкопле-
ночных образцов на специализированной автомати-
зированной установке проводились на одном и том 
же образце в едином технологическом цикле.

Установка была устроена таким образом, что ис-
следуемый образец с подведенными к нему контак-
тами располагался внутри медного криостата. В объ-
еме криостата создавался вакуум, что увеличивало 
однородность и стабильность температуры и повы-
шало точность измерений, исключая взаимодействие 
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образца и подведенных к нему контактов с внешней 
средой. 

Ввиду того что термоэлектрические свойства но-
сителей заряда тонких пленок висмута существенно 
зависят от механических деформаций, в криостате 
было реализовано крепление образца, обеспечива-
ющее отсутствие жесткого механического контакта 
между системой пленка — подложка и телом криоста-
та для исключения деформации пленки элементами 
криостата в процессе измерений и как следствие бо-
лее точного измерения коэффициента термоЭДС [10].

Дело в том, что различие коэффициентов темпе-
ратурного расширения (ТКР) градиентной пластины 

и подложки существенно, поэтому возникающая де-
формация пленки преимущественно в низкотемпе-
ратурной области может в реальности сильно иска-
зить результаты измерений коэффициента термоЭДС.

Результаты и их обсуждение 
На рисунке 1 приведено АСМ-изображение плен-

ки состава Bi99,4Sn0,06.
По результатам АСМ-исследования структуры 

поверхности полученных пленок висмута, легиро-
ванного оловом, согласно рисунку 1, можно сде-
лать вывод, что их кристаллографическая ориента-
ция одинакова. 

Рис. 1. Изображение пленки висмута, легированного оловом в количестве 0,06 ат. %, 
полученное с помощью АСМ. Площадь скана (20×20 мкм2). Размер кристаллита 1,45 мкм ± 0,19 мкм

Из представленного (рис. 1) видно, что треуголь-
ные фигуры роста упорядоченно расположены на по-
верхности пленки. Эта упорядоченность проявляет-
ся в ориентации тригональной оси перпендикулярно 
подложке, а также в согласованной ориентации би-
нарной и биссекторной кристаллографических осей 
в соседних фигурах роста.

Разработанная Е.В. Демидовым технология вы-
явления межкристаллитных границ и определения 
среднего размера кристаллита на поверхности пле-
нок чистого висмута применялась в настоящей ра-
боте к пленкам висмута, легированного оловом [9].

Средний размер кристаллитов пленок состава 
Bi99,4Sn0,06 примерно от 1 до 1,5 мкм, т.е. для всех пле-
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нок этого состава размер кристаллитов превосходит 
толщину пленки примерно в 2 раза для более толстых 
и примерно в 6 раз для более тонких пленок.

По сравнению с пленками чистого висмута тех же 
толщин и режимов получения размеры кристаллитов 
пленок состава Bi99,4Sn0,06 существенно меньше по раз-
меру величины, но соизмеримы с размером кристал-
литов пленок висмута, легированного теллуром в ко-
личестве 0,05–0,06 ат. % Te [9, 11].

Таким образом, легирование висмута акцептор-
ной примесью олова аналогично легированию висму-
та донорной примесью теллура приводит к уменьше-
нию размеров кристаллитов в исследуемых пленках 

состава Bi99,4Sn0,06, что позволяет говорить об опреде-
ленной стабильности структуры поверхности пленок.

Результаты измерений удельного сопротивления — 
ρ11, относительного поперечного магнетосопротив-
ления — ρ11,33, коэффициента Холла — R12,3 и коэф-
фициента дифференциальной термоЭДС — α11 по 14 
температурным точкам в температурном интервале 
77−300 K были обработаны и построены в програм-
ме Origin 2018 [12].

На рисунке 2 приведена температурная зависи-
мость компоненты ρ11 удельного сопротивления пле-
нок состава Bi99,4Sn0,06 различной толщины.

Рис. 2. Температурная зависимость компоненты ρ11 удельного сопротивления 
пленок состава Bi99,4Sn0,06 различной толщины

Из рисунка 2 видно, что с понижением темпера-
туры удельное сопротивление всех пленок Bi99,4Sn0,06 
возрастает, демонстрируя «полупроводниковый ход» 
зависимости, который отличен от «полупроводни-
кового хода» температурной зависимости удельного 
сопротивления пленок чистого висмута [11, 13, 14]. 

Изменение удельного сопротивления с толщиной 
пленки особенно заметно в области азотных темпе-
ратур, что говорит о проявлении классического раз-
мерного эффекта.

Стоит отметить, что при любых одинаковых тол-
щинах и уровнях легирования висмута теллуром 
и оловом удельное сопротивление пленок Bi99,4Sn0,06 
при азотных температурах выше, чем для пленок 
состава Bi99,5Te0,05. Общий характер температурных 

кривых для пленок висмута с разным типом легиру-
ющей примеси различается между собой существен-
ным образом.

Кроме того, обращает на себя внимание тот факт, 
что при азотных температурах для пленок висмута, 
легированного оловом при любых толщинах, не на-
блюдается характерного «выполаживания» темпе-
ратурной зависимости удельного сопротивления 
по сравнению с легированием теллуром тех же кон-
центраций [14].  

На рисунке 3 приведена температурная зависи-
мость компоненты ρ11,33 относительного поперечно-
го магнетосопротивления пленок Bi99,4Sn0,06 различ-
ной толщины.
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Рис. 3. Температурная зависимость компоненты ρ11,33 магнетосопротивления 
пленок состава Bi99,4Sn0,06 различной толщины

Из рисунка 3 видно, что относительное попереч-
ное магнетосопротивление пленок Bi99,4Sn0,06 имеет не-
однозначный характер, отличный от пленок чистого 
висмута и висмута, легированного теллуром [1, 8, 15]. 

Можно заметить, что на всех графиках (рис. 3) 
наблюдается характерный максимум зависимости 
при температурах примерно 150–200 K, притом у бо-
лее толстых пленок смещение максимума происходит 
в область более низких температур.

Как следует из рисунка 3, относительное попе-
речное магнетосопротивление, а следовательно, 
и подвижности носителей заряда в пленках висму-
та, легированного оловом, содержащего 0,06 ат. % Sn 
в интервале температур 150–200 K, принимают мак-
симальные значения.

При температурах ниже 150 K относительное маг-
нетосопротивление начинает убывать с понижением 
температуры, причем для более толстых пленок зна-
чения магнетосопротивления при азотных темпера-
турах и температурах наблюдения максимума отли-
чаются более чем в 2 раза.

Эффекты Холла и Зеебека имеют разностный ха-
рактер, т.е. сильно зависят от соотношения вкладов 
электронной и дырочной компонент. 

В тригональной плоскости кристаллов чистого 
висмута компонента коэффициента Холла отрица-
тельна и достаточно мала, что делает ее чувствитель-
ной к различным факторам, поэтому в тонких пленках 
наблюдается широкий разброс как по ее абсолютно-
му значению, так и по знаку.

В висмуте вследствие анизотропии наименьшая 
подвижность дырок наблюдается вдоль тригональ-
ной оси, а электронов — в перпендикулярном ей на-
правлении, поэтому при интерпретации результатов 
измерений необходимо учитывать различное ограни-
чение подвижностей носителей зарядов на поверхно-
сти и границах кристаллитов. Однако изменение соот-
ношения вкладов может быть обусловлено и другими 
причинами, в том числе влиянием поверхностных со-
стояний и деформаций.

На рисунке 4 приведена температурная зависи-
мость компоненты R12,3 коэффициента Холла пленок 
Bi99,4Sn0,06 различной толщины.

Коэффициент Холла пленок Bi99,4Sn0,06 положите-
лен и увеличивается по абсолютной величине с пони-
жением температуры, как и у пленок чистого висмута, 
однако, как следует из рисунка 4, характер темпера-
турной зависимости пленок состава Bi99,4Sn0,06 не экс-
поненциальный по сравнению с пленками чистого 
висмута. 

Положительный коэффициент Холла наблюдался 
и в поликристаллических пленках висмута на слюдя-
ной подложке толщиной порядка микрометра, раз-
меры блоков которых превосходили толщину самой 
пленки. 

В таких пленках ограничение электронной со-
ставляющей толщиной проявляется существеннее, 
чем ограничение дырочной составляющей размера-
ми кристаллитов [16]. 
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Рис. 4. Температурная зависимость компоненты R12,3 коэффициента Холла пленок состава Bi99,4Sn0,06 различной толщины

Аналогично из рисунка 4 следует тот факт, 
что при уменьшении толщины образцов значение 
коэффициента Холла в среднем уменьшается. 

С увеличением толщины пленки коэффициент Холла 
увеличивается по абсолютной величине особенным об-
разом в области низких температур, что, во-первых, от-
ражает проявление классического размерного эффекта, 
во-вторых, указывает на то, что вклад дырок в гальвано-
магнитные явления будет преобладающим.

Уменьшение удельного сопротивления и абсолют-
ной величины коэффициента Холла пленок состава 
Bi99,4Sn0,06 при повышении температуры выше 77 K мо-
жет указывать на увеличение концентрации носите-
лей заряда вследствие температурного возбуждения 
электронно-дырочных пар, хотя поведение величи-
ны относительного поперечного магнетосопротив-
ления не является постоянным в исследуемой темпе-
ратурной области. 

Рис. 5. Температурная зависимость компоненты α11 коэффициента Зеебека пленок состава Bi99,4Sn0,06 различной толщины
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На рисунке 5 приведена температурная зависи-
мость компоненты α11 коэффициента дифференци-
альной термоЭДС (коэффициент Зеебека) пленок 
Bi99,4Sn0,06 различной толщины.

Видно, что на температурных зависимостях тер-
моЭДС пленок состава Bi99,4Sn0,06 наблюдается изме-
нение знака коэффициента Зеебека с положительно-
го на отрицательный при повышении температуры 
(рис. 5), причем его значение при комнатных и азот-
ных температурах весьма велико. Температура сме-
ны знака составляет примерно 175 K, что приходится 
на характерный максимум температурной зависимо-
сти магнетосопротивления в интервале 150–200 K, 
который связан с изменением соотношения вкладов 
электронной и дырочной компонент термоЭДС в ука-
занном интервале. 

Для пленок данных составов также существен раз-
брос значений термоЭДС при высоких температурах.

Представленная зависимость абсолютно неха-
рактерна для пленок чистого висмута на подложках 
из слюды, у которых коэффициент Зеебека отрицате-
лен во всем интервале температур и при понижении 
температуры уменьшается по абсолютному значению 
для пленок толщинами менее 800 нм. 

Сравнивая рисунки 4 и 5, можно сделать вывод 
об одинаковой закономерности поведения разност-
ных коэффициентов, однако, в отличие от коэффи-
циента Зеебека, коэффициент Холла положителен 
во всем интервале температур, что говорит о замет-
ном вкладе дырок в гальваномагнитные явления 
при низких температурах и ограничении подвижно-
сти электронов толщиной пленки.

Для детального анализа поведения коэффициента 
Зеебека с температурой необходимо учитывать вкла-
ды парциальных составляющих термоЭДС электро-
нов и дырок ввиду изменения знака дифференциаль-
ной термоЭДС [12].

Как показывает анализ экспериментальных ре-
зультатов, значения термоЭДС и коэффициента Холла 
между собой не согласуются.

Большее влияние толщина пленки оказывает 
на эффект Холла: уменьшение толщины смещает ба-
ланс электронного и дырочного вкладов в электрон-
ную область.

Обнаружение положительного значения термо-
ЭДС в пленках состава Bi99,4Sn0,06 представляет ин-
терес для создания p-ветви термоэлектрических 
преобразователей энергии в области низких темпе-
ратур [17]. 

Поэтому изменение знака термоЭДС в пленках со-
става Bi99,4Sn0,06 обусловлено не только существенным 
ограничением подвижности электронов, но и возмож-
ным проявлением вклада дырок, локализованных в L, 
T-точках зоны Бриллюэна, что требует дальнейшего 
детального анализа представленных зависимостей.

Заключение 
В работе были исследованы температурные зави-

симости удельного сопротивления, магнетосопротив-
ления, коэффициента Холла и коэффициента Зеебека 
пленок висмута, легированного оловом, в количестве 
0,06 ат. % толщиной 250−800 нм. 

Характер зависимостей ρ11(T), ρ11,33(T), R12,3(T) 
для пленок Bi99,4Sn0,06 существенно отличается от пле-
нок чистого и легированного теллуром висмута.

Для всех исследованных образцов характерно 
уменьшение удельного сопротивления, относитель-
ного магнетосопротивления и коэффициента Холла 
при уменьшении толщины, что в сочетании с умень-
шением подвижности носителей заряда, о которой го-
ворит малое магнетосопротивление, свидетельствует 
о возбуждении электронно-дырочных пар. 

На температурной зависимости магнетосопротив-
ления обнаружен характерный максимум в области 
температур 150–200 K, который связан с изменением 
соотношения вкладов электронов и дырок в гальва-
номагнитные и термоэлектрические явления.

Наблюдается проявление классического размер-
ного эффекта, усиливающегося при понижении тем-
пературы на температурных зависимостях удельного 
сопротивления и коэффициента Холла.

Вклад дырочной составляющей носителей заряда 
является преобладающим на основании поведения 
коэффициента Холла в исследуемых пленках.

Обнаруженная положительная термоЭДС в тонких 
пленах состава Bi99,4Sn0,06 может стать важным факто-
ром для поиска возможности создания p-ветви тер-
моэлектрических преобразователей энергии в обла-
сти низких температур.

Полученные в настоящей работе результаты до-
полняют систему закономерностей проявления 
размерных эффектов ограничения подвижности 
носителей заряда при переходе от массивных мо-
нокристаллов к низкоразмерным объектам в виде 
пленок висмута, легированного оловом различной 
толщины, и могут быть использованы при создании 
низкоразмерных структур на основе висмута с кон-
тролируемой концентрацией дырок.
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