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Проведены экспериментальные исследования модификации транспортных свойств (теплопроводность,
электропроводность и коэффициент Зеебека) наноструктурированных термоэлектриков на основе Ge и

Si−Ge с включениями второй фазы. В качестве модифицирующих включений в нанокомпозите Ge−C60

присутствовали фуллерен C60, располагающийся по границам зерен германия, и нанокристаллы SiC размером

1−5 nm в нанокомпозите Si−Ge−SiC. В частности, наличие таких включений приводит к увеличению

коэффициента Зеебека в области температур выше 600K и в целом к возрастанию термоэлектрической

эффективности ZT в 1.5−2 раза по сравнению с аналогичными характеристиками наноструктурированных

термоэлектриков на основе Si−Ge без модифицирующих включений второй фазы.
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1. Введение

Исследования наноструктурированных термоэлектри-

ческих материалов на основе Si−Ge в последнее время

вызывают повышенный интерес [1–4]. Это обусловлено

тем, что сплавы Si−Ge обладают широкой запрещен-

ной зоной и возможностью плавного ее изменения.

Также сплавы Si−Ge обладают высокой механической

прочностью, устойчивостью к высоким температурам,

окислению, радиационной устойчивостью [5]. Это дает

возможность использования указанного материала в

различных областях. Например, сплавы Si−Ge исполь-

зуются как энергогенераторы в космических модулях,

в качестве радиоизотопных термоэлектрических генера-

торов (РИТЭГ) [6]. Исследования термоэлектрических

свойств композитов Si−Ge проводились с 1958 г. Наи-

более значительные результаты были получены путем

уменьшения решеточной теплопроводности [7]. Начиная
с 1990 г. для улучшения свойств термоэлектрических

материалов стало применяться наноструктурирование,

и в настоящее время этот метод открывает широкие

возможности для увеличения эффективности термоэлек-

трического преобразования.

При помощи наноструктурирования возможно изме-

нение механических и функциональных свойств ма-

териала [8–13], поскольку свойства наноструктуриро-

ванного материала отличаются от свойств объемных

(моно- и микрокристаллических) материалов. Идея вы-

борочной модификации транспортных свойств за счет

наноструктурирования была предложена в работе [14].
Это открывает возможность изменять такие свойства

термоэлектриков, как теплопроводность, коэффициент

Зеебека и проводимость, практически независимо друг

от друга [13–16].
Эффективность термоэлектрического устройства ха-

рактеризуется безразмерным коэффициентом ZT, кото-
рый определяется соотношением ZT=T(S2σ/k) [17–19],
где S — коэффициент Зеебека, σ — электрическая

проводимость, k — теплопроводность. Одним из под-

ходов к решению проблемы увеличения ZT является

уменьшение теплопроводности за счет создания мно-

жества границ, рассеивающих тепловые фононы, при

сохранении значений других параметров [6,16,20–23].
Так, путем уменьшения теплопроводности при нано-

структурировании удалось повысить ZT от 1 до 1.6 для

PbSbTe [22].
Однако существует предел для уменьшения теплопро-

водности. Это обусловлено тем, что существует предель-

ный размер зерна, при котором уменьшение теплопро-

водности вносит меньший вклад в эффективность, чем

потеря проводимости из-за уменьшения подвижности

носителей заряда [10,11].
Одним из препятствий получения и использования

наноструктурированных термоэлектриков является про-

цесс рекристаллизации наноматериала при спекании

и эксплуатации. Предотвращению этого эффекта, в

частности, способствует расположение монослоев фул-

лерена C60 по границам зерен. Как показано в ра-
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ботах [8,9,12] добавление C60 является эффективным

способом предотвращения процесса рекристаллизации,

что особенно важно для термоэлектриков на основе

Si−Ge, так как рабочая область этого материала лежит

вблизи точки его плавления. Кроме того, в работе [12]
было обнаружено, что наличие включений второй фазы

(фуллерена) при определенных концентрациях C60 ре-

зонансным образом увеличивает проводимость наноком-

позитного термоэлектрика на основе Bi2Te3 за счет из-

менения концентрации носителей заряда, не затрагивая

существенно коэффициент Зеебека.

В настоящей работе исследованы транспортные свой-

ства наноструктурированного и модифицированного

включениями второй фазы термоэлектрического сплава

на основе Si−Ge, который является наиболее широко

используемым высокотемпературным термоэлектриком.

Si−Ge — достаточно сложная система, в которой трудно

разделить вклады в ZT, обусловленные различными

факторами, такими как наноструктурирование (кванто-
вый размерный эффект, влияние границ), легирование,
модификация включениями второй фазы. Более простой

системой, аналогичной по структуре и физическим свой-

ствам Si−Ge, является Ge, который использовался в дан-

ной работе в качестве модельного материала. Германий

не является высокоэффективным термоэлектриком из-

за низкой проводимости и высокой теплопроводности,

однако в ряде случаев позволяет исследовать и выявлять

влияние отмеченных выше факторов. В частности, ранее

нами был обнаружен эффект изменения концентрации

носителей заряда в Ge за счет наноструктурирова-

ния [24,25]. В настоящей работе нами экспериментально

обнаружен эффект модификации транспортных свойств

наноструктурированных материалов на основе Ge и

Si−Ge за счет влияния границ нановключений второй

фазы.

2. Эксперимент

Изготовление термоэлектрического нанокомпозита

Si−Ge−(B)−C и Ge−C60 было осуществлено при помо-

щи механического помола твердого раствора Si0.8Ge0.2
с бором и нанопорошком фуллерена C60, а также Ge

с C60 в планетарной мельнице. Фуллерен C60 был

использован как материал, предотвращающий перекри-

сталлизацию при спекании композита. Размер зерна

исходного порошка термоэлектрического материала со-

ставил около 0.5mm. Концентрация C60 варьировалась

в пределах от 0 до 10wt.%. Все операции проводились

в атмосфере азота (99.999% N2, содержание кислорода

менее 0.1 ppm) в перчаточном боксе. Размол проводился

в планетарной мельнице Fritch с керамическими стакана-

ми и шарами диаметром 10mm из Si3N4. После размола

нанокомпозит был спрессован в таблетки и спекался

в камере горячего прессования. Синтез был осуществ-

лен при давлении 5GPa и температуре 1300K. После

синтеза проводился отжиг в водородной атмосфере при

температуре 1400K. Синтез модельного нанокомпозита

на основе Ge был выполнен аналогичным образом. Ge

не образует карбидов, что позволяет разделить влия-

ние наноструктурирования и добавления фуллерена на

транспортные свойства. Были проведены эксперименты

как с нелегированным Ge (концентрация носителей

заряда 1014, удельная проводимость 10 k� ·m), так и

с Ge, легированным бором (1 ат.%). Композит Ge−C60

спекался при температуре 900K, чтобы сохранить фул-

лерен (разрушение C60 происходит при 1000K при

атмосферном давлении). После этого были проведены

исследования структурных и функциональных свойств

данного материала. Структурные исследования были

выполнены на дифрактометре ARL X’TRA X-ray, а также

на просвечивающем электронном микроскопе JEM 2010.

Теплопроводность образцов исследовалась с помощью

прибора для измерения температуропроводности LFA

457 Netzsch laser flash; для измерения теплоемкости ис-

пользовался сканирующий дифференциальный микрока-

лориметр DSC 8000 PerkinElmer. Измерения коэффици-

ента Зеебека и электропроводности проводились на при-

боре Linseis LSR-3 в диапазоне температур 300−1000K

(четырехточечный метод). Исследования спектров ком-

бинированного рассеяния света (КРС) проводились с

помощью спектрометра TRIAX 552 (Jobin Yvon), осна-
щенного CCD Spec-10, 2KBUV (2048×512) (Princeton
Instruments). Для возбуждения использовалась линия

514.5 nm лазерной системы Beam Lock 2060 с Z-lock.

Спектры измерялись в диапазоне от 150 до 2000 cm−1.

Разрешение системы составляет 1 cm−1.

3. Результаты и обсуждение

Средний размер кристаллитов в порошке германия

после обработки в планетарной мельнице составлял

20−30 nm. Размер определялся как по результатам об-

работки рентгеновских дифрактограмм с использова-

нием программы MAUD [26], так и по результатам

измерения размера зерен на изображениях, полученных

с помощью просвечивающего электронного микроско-

па (ПЭМ). Средний размер кристаллитов в порошке

Ge−C60 практически не зависел от концентрации добав-

ляемого при размоле C60. Однако наличие фуллерена

в спеченных образцах существенно влияет на размер

зерна. Так, при концентрации C60 1−2wt.% процесс

рекристаллизации подавляется, и размер зерна в спе-

ченных (при температуре 900K) образцах составляет

20−30 nm, как и в порошке до спекания. В то же время

при отсутствии фуллерена в образцах наблюдается су-

щественная рекристаллизация: размер зерна возрастает

в спеченных образцах до 50−60 nm.

В случае исследования образцов на основе Si0.8Ge0.2
определить средний размер зерна на основании данных

рентгеновской дифракции сложно, поскольку ликвация

в сплаве Si0.8Ge0.2, как и наноструктурирование, вно-

сит вклад в уширение дифракционного пика. Поэтому
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Рис. 1. Изображения спеченных образцов Si0.8Ga0.2, получен-

ные с помощью ПЭМ методом темного поля.

Рис. 2. Дифрактограмма нанокомпозитного материала

Si0.8Ge0.2−C, приготовленного с добавлением C60 . Линии ди-

фракции соответствуют расчетам согласно закону Вегарда [27]
со следующей концентрацией компонентов. Si — 80%, Ge —

20%. На дифрактограмме присутствуют широкие линии ку-

бического SiC (полуширина около 4◦). Около пиков указано

межплоскостное расстояние в ангстремах.

размер в данном случае определялся на основании

изображений, полученных с помощью ПЭМ. Характер-

ные изображения, полученные методом темного поля,

представлены на рис. 1. Средний размер зерна, как

и в случае композита Ge−C60, составил 20−30 nm в

порошке и спеченных образцах.

В отличие от чистого германия эффект перекристал-

лизации в образцах на основе Si−Ge, допированных

бором, но без добавления C60, не наблюдался, несмотря

на достаточно высокую температуру спекания (1400K).

На рис. 2 приведены дифрактограммы нанокомпозит-

ного материала на основе Si0.8Ge0.2, приготовленного

с добавлением C60. Линии дифракции соответствуют

расчетам согласно закону Вегарда [27] со следующей

концентрацией компонентов: Si — 80%, Ge — 20%.

Существенно, что в нашем случае дифрактограммы

порошка и спеченных образцов практически идентичны,

т.е. ликвация вносит определяющий вклад в уширение

линий. На дифрактограммах нанокомпозита как до спе-

кания, так и после присутствуют достаточно широкие

линии кубического SiC, имеющие полуширину около 4◦.

Образование карбида кремния происходит еще на стадии

обработки в планетарной мельнице.

На изображениях спеченных образцов нанокомпози-

та на основе Si−Ge, полученных с помощью ПЭМ

(рис. 3, a), видны нанокристаллы SiC размером 1−5 nm.

Отметим, что присутствия углеродных фаз в нано-

композите Ge−C60 на рентгеновских дифрактограммах и

изображениях, полученных с помощью ПЭМ (рис. 3, b),
не обнаружено. При этом наличие фуллерена в наноком-

позите Ge−C60 и отсутствие других (кроме фуллерена)

Рис. 3. Изображения образцов нанокомпозита

Si−Ge−(B)−C (a) и Ge−C60 (b), полученные с помощью

ПЭМ (высокое разрешение). На части a видны нанокристаллы

SiC размером 1−5 nm.
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Рис. 4. Спектры КРС образцов нанокомпозитов. a — Ge−C60

с добавлением 2wt.% C60 (верхний спектр), для сравнения

приведен спектр чистого C60, помечены линии Ge и фуллерена;

b — спектры наноструктурированного Si−Ge (нижний спектр)
и нанокомпозита Si−Ge−(B)-C.

углеродных фаз отчетливо видно из спектров КРС,

представленных на рис. 4, a. Подобный эффект был

обнаружен нами ранее при исследовании нанокомпозита

Bi0.5Sb1.5Te3−C60 [12]. В этом случае молекулы фулле-

рена располагаются в виде слоев толщиной 1−2 nm по

границам зерен. Такие слои не позволяют получить ди-

фракционную картину в ПЭМ, однако они проявляются

в спектрах КРС.

На рис. 4, b представлены спектры КРС нанострук-

турированного Si−Ge (нижний спектр) и нанокомпо-

зита Si−Ge−(B)−C. В последнем видны широкие так

называемые D- и G-пики углерода, характерные для

структур с преобладанием sp2-связей. Линии фуллерена

отсутствуют. При этом в спектрах КРС не видно четких

линий SiC. Скорее всего, это обусловлено низким зна-

чением сечения рассеяния SiC и перекрытием спектра

SiC (линии в районе 800 cm−1 [28]) вторым порядком

основных линии сплава Si−Ge.

Таким образом, полученные нанокомпозиты имеют

несколько различную организацию наноструктуры. В об-

разцах Si−Ge−(B)−C вторая фаза SiC расположена в

виде включений размером 1−5 nm, в то время как

в случае Ge−C60 вторая фаза (молекулы фуллерена)
находится в виде монослоев (или их фрагментов) по

границам зерен.

Возможно, данным различием организации нанострук-

тур объясняются разные тенденции изменения тепло-

проводности полученных нанокомпозитов. В целом, теп-

лопроводность наноструктурированного материала зна-

чительно снижается по сравнению с наблюдаемой для

исходного материала (рис. 5) за счет эффекта блоки-

рования фононных мод [6,23] (для сравнения отметим,

что теплопроводность монокристаллического Ge состав-

ляет ∼ 60W/(m·K), а ненаноструктурированного сплава

Si0.8Ge0.2 — ∼ 10W/(m · K) [29]). В случае расположе-

ния фуллерена по границам зерен в образцах Ge−C60

теплопроводность уменьшается за счет дополнительного

увеличения фононного рассеяния на границах зерен.

Ранее этот эффект наблюдался для аналогичных по ор-

Рис. 5. Теплопроводность k нанокомпозитов Ge−C60 с раз-

личным содержанием фуллерена (a) и нанокомпозитов

Si−Ge−(B)−C (нижний спектр — композит без содержания

углерода) (b).
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Рис. 6. Температурные зависимости коэффициента Зеебека S
материалов на основе Ge. a — Ge в различных модификациях:

монокристаллический p- и n-типа (single), микрокристалличе-
ский композит с размерами кристаллитов менее 60 µm (micro),
наноструктурированный допированный (doped) и недопиро-

ванный (no doped), а также перекристаллизованный после

высокотемпературного отжига (annealed); b — нанокомпозиты

на основе Ge (нелегированный, легированный бором, модифи-

цированный С60 и подвергнутый рекристаллизации), указана

концентрация (в wt/%) добавленного при синтезе образцов C60 .

ганизации наноструктур Bi0.5Sb1.5Te3−C60 [12]. В случае

образцов Si−Ge−(B)−C теплопроводность возрастает

по сравнению с характерной для наноструктурирован-

ного Si0.8Ge0.2, несмотря на то что во всех образцах на-

блюдается одинаковый средний размер зерна 20−30 nm.

На рис. 6, a представлены зависимости коэффициента

Зеебека от температуры для Ge в различных модифи-

кациях: монокристаллического p- и n-типа, микрокри-

сталлического композита с размерами кристаллитов ме-

нее 60 µm, наноструктурированного (нелегированного,
легированного бором, модифицированного C60).
Ранее нами было обнаружено, что Ge меняет тип

проводимости с n- на p-тип в результате нанострукту-

рирования [24,25]. Кроме того, наблюдается расширение

температурной области высоких значений коэффициента

Зеебека, что существенно для практических приложений

термоэлектрического материала. Ge, легированный бо-

ром, и Ge, модифицированный C60, ведут себя одинаково

в пределах ошибки измерений, что свидетельствует о

схожих механизмах влияния на энергетическую струк-

туру полупроводника.

Высокотемпературный отжиг при 1100K приводит

к рекристаллизации нанокомпозита на основе Ge и

смещению пика коэффициента Зеебека в сторону низких

температур.

Поведение коэффициента Зеебека для монокристал-

лических образцов Ge согласуется с классической мо-

делью. Коэффициент Зеебека стремится к уровню соб-

ственной проводимости с ростом температуры [30,31].
Для невырожденного полупроводника коэффициент Зее-

бека описывается формулой Мотта [32]

S =
kb

q

(

r +
E − εF

k0T

)

=
kb

q

[

r + ln

(

2(2πm∗kbT)3/2

n~3

)]

, (1)

где r — коэффициент релаксации, m∗ — эффективная

масса. Для высоких температур эта зависимость описы-

вается формулой [6]

S =

(

E − εF

qT

)

. (2)

Зависимость коэффициента Зеебека композита

Si−Ge−(B)−C от температуры показана на рис. 7.

Абсолютное значение коэффициента Зеебека для

наноструктурированного термоэлектрического материа-

ла выше, чем для материала, используемого для

радиоизотопного термоэлектрического генератора на

основе полупроводниковой системы Si0.8Ge0.2, на 30%

(данные взяты из работ [6,23]).

Рис. 7. Зависимость коэффициента Зеебека S образцов

Si−Ge−(B)−C от температуры. Около кривых указана концен-

трация (в wt.%) добавленного при синтезе образцов углерода.

Для сравнения приведена зависимость для материала, исполь-

зуемого для РИТЭГ [6,23].
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Рис. 8. Зависимость электропроводности σ образцов

Ge−C60 (a) и Si−Ge−(B)−C (b) от температуры. Указана

концентрация (в wt.%) добавленного при синтезе образцов

фуллерена C60 (a) и углерода (b).

Проводимость наноструктурированного нелегирован-

ного германия имеет такой же порядок, как и для Ge,

легированного бором (рис. 8, a). Добавление фуллерена

(кривые, соответствующие 1 и 2wt.% C60 на рис. 8, a)
уменьшает проводимость, при этом она растет быстрее

с ростом температуры, чем в образцах без фуллере-

на. Интересно отметить, что добавление фуллерена в

образцы Ge, легированные бором (кривая B+2wt.%

C60 на рис. 8, a), снижает электропроводность, и они

имеют практически такую же проводимость, как образцы

Ge−C60, не легированные бором.

Важно отметить, что наноструктурирование оказывает

качественно такое же влияние на проводимость чисто-

го Ge, как легирование бором или фуллереном (для
сравнения электропроводность нелегированного моно-

кристалла Ge на пять порядков ниже и составляет

10−5 �−1
·m−1). Ранее данный эффект был описан нами

в работах [24,25], на основе модели, предложенной в

работах [33–37], где он объяснялся наличием неравно-

весных дефектных вакансий на границах зерен нано-

кристаллов [38], что приводит как к общей тенденции

роста концентрации носителей заряда, так и к квантово-

размерному эффекту, проявляющемуся в немонотонной

зависимости электрической проводимости от размера

нанокристаллов.

Зависимость электропроводности образцов

Si−Ge−(B)−C от температуры представлена на

рис. 8, b. В целом, наличие включений SiC в

нанокомпозите увеличивает проводимость, как и в

случае легирования германия фуллереном. Поскольку

электропроводность чистого нелегированного Si0.8Ge0.2
при комнатной температуре 1100K в 1000/10 раз ниже,

чем легированного бором, из-за сложности измерения

электрических свойств высокоомных образцов в

настоящей работе рассматривались только образцы

Si−Ge, легированные бором.

Отмеченное выше различие в организации нанострук-

тур Ge−C60 и Si−Ge−(B)−C (монослои C60 по гра-

ницам зерен в первом случае и включения зерен SiC

размером 1−5 nm во втором) оказывает качественно

разное воздействие не только на теплопроводность

образцов, но и на электропроводность. Так, в случае

образцов с 1 и 10wt.% углерода (источником которого

является добавленный при синтезе C60) в нанокомпози-

те Si−Ge−(B)−C наблюдается эффект неклассического

поведения проводимости, т. е. падения проводимости с

ростом температуры, что характерно для полностью

ионизированных вырожденных полупроводников.

Между тем в образцах Si−Ge−(B)−C наблюдаются

характерные резонансные эффекты, когда проводимость

зависит нелинейно от концентрации нановключений вто-

рой фазы. Из рис. 8, b видно, что образцы Si−Ge−(B)−C

с концентрацией C 1 и 10wt.% имеют одинаковую

проводимость, которая в 2.5 раза выше, чем проводи-

мость образца с концентрацией углерода 5wt.%. Ранее

подобные резонансные эффекты наблюдались в рабо-

тах [10–12]. В [12] на образцах наноструктурированного

Bi0.5Sb1.5Te3−C60 с расположенными по границам зе-

рен монослоями C60 были обнаружены осцилляционные

зависимости с резонансными максимумами на зави-

симостях проводимости, подвижности и концентрации

носителей зарядов от концентрации C60. Размерные ре-

зонансные эффекты были обнаружены в работах [10,11],
где наблюдались осцилляционные зависимости подвиж-

ности, концентрации носителей и коэффициента Зеебека

от толщины нанопленок.

На рис. 9 приведена зависимость термоэлектри-

ческой эффективности ZT наноструктурированного

Si−Ge−(B)−C от температуры. Важно отметить, что

для наноструктурированного Si−Ge−(B) без добавления
углерода не были достигнуты высокие значения ZT=1,

как в работе [3]. Возможно, это связано с меньшим раз-

мером зерна в наших образцах, что существенно влияет

на транспортные свойства термоэлектриков, в частности

уменьшая подвижность зарядов. Тем не менее на рис. 9

хорошо заметен фактор влияния нановключений второй
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Рис. 9. Зависимость ZT от температуры для нанокомпозита

Si–Ge–(B)–C с различными концентрациями углерода.

фазы SiC. В данном случае изменение транспортных

свойств наноструктурированного термоэлектрика вызва-

но в первую очередь граничными эффектами. Вероятно,

на границах полупроводникового материала возникают

дополнительные поверхностные состояния, что увели-

чивает число носителей заряда, тем самым увеличивая

проводимость материала. Это предположение косвенно

подтверждается характером изменения коэффициента

Зеебека.

4. Заключение

В работе экспериментально установлен эффект моди-

фикации транспортных свойств наноструктурированных

материалов на основе Ge и Si−Ge за счет влияния

границ нановключений второй фазы. В частности, в

системах Ge−C60 и Si−Ge−SiC наличие нановключений

второй фазы приводит к увеличению коэффициента Зее-

бека в наиболее важной для практического применения

области температур (выше 600K). Обнаружен нели-

нейный эффект влияния концентрации нановключений

второй фазы на транспортные свойства материала. По-

казано, что за счет эффекта модификации транспортных

свойств нановключениями второй фазы термоэлектри-

ческая эффективность ZT может быть увеличена в

1.5−2 раза для систем Si−Ge−(B)−C по сравнению с

величиной ZT наноструктурированных термоэлектриков

на основе Si−Ge.
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