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Влияние поверхности и границ раздела на продольный тепловой

транспорт в слоистых тонкопленочных структурах Si/Ge
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Одним из основных подходов повышения термоэлектрической эффективности материалов является

понижение их теплопроводности, в связи с чем в низкоразмерных структурах важную роль приобретает

поверхность и возможные границы раздела. Проведено исследование продольной фононной теплопроводно-

сти в многослойных тонкопленочных структурах Si/Ge, имеющих резкие границы раздела и (100), (110),
(111) кристаллографические ориентации, в зависимости от числа периодов Si/Ge (или толщины пленки)
в сравнении с пленками Ge эквивалентной толщины методом неравновесной молекулярной динамики при

300K. Показано, что при уменьшении толщины слоистой пленки Si/Ge с ∼ 50 до 1 nm и распространении

теплового потока вдоль направления [110] имеет место существенное фонон-поверхностное рассеяние для

ориентации (100), что приводит к снижению фононной теплопроводности почти в 4 раза (с 19.1 до

5.12W/(m ·K)) и к незначительному ее изменению (∼ 22± 1W/(m ·K)) для ориентаций (110) и (111).
В случае пленок Ge эквивалентной толщины установлено качественное и количественное соответствие

с результатами для пленок Si/Ge, указывая на то, что рассеяние фононов на границе раздела Si/Ge

балансируется добавленными слоями Si с более высокой теплопроводностью.
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1. Введение

В последнее десятилетие активно ведется поиск новых

материалов для термоэлектрических применений. Важ-

нейшим недостатком термоэлектрических материалов

является их низкая эффективность и как следствие

низкий КПД устройств, разработанных на их основе. Эф-

фективность термоэлектрических материалов выражает-

ся с помощью безразмерного коэффициента ZT , который
определяется как S2σT /(κL + κe), где S, σ , T и κL, κe —

соответственно коэффициенты термоэдс (Зеебека), элек-
тропроводности, рабочая температура и коэффициенты

теплопроводности (фононная/решеточная и электронная

составляющие). На данный момент одними из самых

эффективных термоэлектрических материалов являются

соединения на основе Te, Bi и Sb, ZT которых, для p-
и n-типа материала, варьируется в диапазоне от ∼ 1 до

2.5 [1–6]. А для соединения SnSe обнаружено одно из

самых высоких значений ZT , равное ∼ 2.6 при 923K [7].
В настоящее время большое внимание уделяется

Si и соединениям на его основе, так как он имеет

ряд преимуществ: отработанная кремниевая технология,

позволяющая создавать структуры с большим соотно-

шением эффективность/стоимость, низкая токсичность

по сравнению с традиционными термоэлектрическими

материалами и широкий температурный диапазон ра-

боты термоэлектрических устройств. Однако, Si из-за

слишком высокого коэффициента теплопроводности в

140W/(m ·K) при 300K обладает достаточно низким

коэффициентом ZT ∼ 0.01 при 300K [8]. В отличие от

Si, Ge обладает существенно меньшим значением ко-

эффициента теплопроводности (∼ 55W/(m ·K)) [9,10].
Также установлено, что термоэлектрическая доброт-

ность ZT для соединений на основе Si, SiGe сплавов и

сильно легированных Si материалов лежит в диапазоне

от ∼ 0.3 до 1.5 [11–16]. Для соединений Si и Ge

самое высокое значение ZT = 1.84 демонстрирует SiGe

сплав n-типа [17]. Для достижения КПД в 20−30%

и начала массового применения устройств на основе

термоэлектрических материалов значение ZT должно

составлять 3−4 [18].
Один из ключевых подходов для увеличения ZT

заключается в уменьшении фононной составляющей

теплопроводности материала. Для этого используются

полупроводниковые структуры пониженной размерно-

сти, к которым относятся тонкие пленки или нано-

проволоки [19]. Например, в тонких пленках Si тепло-

проводность сильно зависит от их толщины и может
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снижаться за счет интенсивного фонон-поверхностного

рассеяния до значений ниже 10W/(m ·K) при про-

дольном тепловом транспорте [20], а в случае высо-

кой дефектности теплопроводность может составлять

4.7W/(m ·K), при этом ZT такой структуры достигает

0.2 при 360K [21]. В экспериментальных работах также

показано значительное снижение теплопроводности в

сверхрешетках на основе Si и Ge по сравнению их с

объемными аналогами из-за появления дополнительного

фонон-интерфейсного рассеяния на границах раздела

Si/Ge [22–25]. В частности, теплопроводность в Si/Ge

сверхрешетках в зависимости от толщины слоев может

снижаться до ∼ 3W/(m ·K) при 300K [23]. В теорети-

ческих работах для этих же объектов основные усилия

были направлены на исследование теплопроводности в

зависимости от длины периода в симметричных пери-

одических [26–33] и несимметричных апериодических

сверхрешетках [34], от структуры границ раздела (учет
шероховатости и/или взаимодиффузии [26,27,29,30,33]),
а также температуры [29,30,33]. Однако практически

нет работ, в которых исследовалась теплопроводность в

тонких сверхрешетках, т. е. слоистых пленках с неболь-

шим числом периодов. Такие сообщения были для попе-

речной теплопроводности, оцененной методом неравно-

весной молекулярной динамики, в симметричных слои-

стых пленках Si/Ge [35] и при решении транспортного

уравнения Больцмана для сверхрешеток Si/Ge [36]. Не
исключено, что дополнительным фактором понижения

теплопроводности может быть выбор поверхностной

ориентации сверхрешеток. Влияние этого эффекта на

теплопроводность было рассмотрено ранее только для

гомогенных тонких Si пленок [37–39], для которых была

установлена наибольшая эффективность фонон-поверх-

ностного рассеяния в случае поверхности Si(100). Сле-
дует отметить, что теоретически исследовались лишь

тонкие пленки Ge(100), где выявили существенную ани-

зотропию для продольной и поперечной составляющих

теплопроводности в зависимости от толщины [40] и

значительное влияние шероховатости поверхности на

теплопроводность [41]. Данные для продольной тепло-

проводности слоистых пленок Si/Ge, а также тонких

пленок Ge, в зависимости от поверхностной ориентации

и числа периодов или толщины отсутствуют. Таким

образом, целью данной работы является исследование

влияния поверхности и границ раздела в многослойных

тонкопленочных структурах Si/Ge на продольную фо-

нонную теплопроводность по сравнению с гомогенными

пленками Ge для ориентаций (100), (110) и (111).

2. Материалы и методы исследования

Рассматривались (100)-, (110)- и (111)-ориентирован-
ные слоистые тонкопленочные структуры в виде сим-

метричных гетероструктур Si/Ge с резкими границами

раздела, а также гомогенные пленки Si и Ge эквива-

лентной толщины. Число периодов варьировалось при

неизменной толщине слоев Si и Ge, которая выбиралась

равной 4 моноатомным слоям для (100) и (110) ори-

ентаций и 6 моноатомным слоям для (111) ориентации,

чтобы избежать рассмотрения морфологий с островками

на поверхности Ge [42]. Под периодом в работе понима-

ется бислой Si/Ge. Использовались p(2× 1), p(1× 1) и

p(2× 1) поверхностные реконструкции соответственно,

как для гомогенных, так и слоистых пленок с (100),
(110) и (111) ориентациями. Приготовление и визу-

ализация всех структур осуществлялась с помощью

программ Jmol [43] и OVITO [44]. Также для сравнения

использовались данные, полученные для объемного мас-

сива Si/Ge без поверхности и с различной ориентацией

границ раздела Si/Ge.

Структурная оптимизация слоистых тонкопленочных

структур Si/Ge проводилась с помощью метода мо-

лекулярной статики, реализованного в программном

пакете LAMMPS [45]. Минимизация полной энергии

системы осуществлялась с учетом релаксации и опти-

мизации геометрии атомной структуры с переменной

суперъячейкой. Использовались трехмерные периодиче-

ские граничные условия с вакуумным зазором ∼ 2 nm

над плоскостью укладки слоев для имитации тонко-

пленочной структуры. Межатомное взаимодействие для

системы Si−Ge описывалось с помощью потенциала

Терсоффа [46]. Данный потенциал хорошо предсказы-

вает термодинамические свойства объемного Si [47],
Ge [47], твердых растворов Si−Ge [46], и ранее был

применен для моделирования теплопроводности пленок

Si/Ge [32,35,48,49].
Для моделирования фононной составляющей тепло-

проводности применялся метод неравновесной молеку-

лярной динамики, реализованный в программном пакете

LAMMPS [45]. Временной шаг задавался равным 1 fs.

На первом этапе моделирования структуры приводились

в термодинамическое равновесие с помощью изобарно-

изотермического и канонического ансамблей в течение

0.1 ns каждый при температуре T = 300K. На втором

этапе моделирования для установления термодинами-

ческого равновесия использовался микроканонический

ансамбль в течение 1 ns. Для контроля и поддержания

температуры в слоях применялись термостаты Ланже-

вена, при этом вводились соответствующие демпфиру-

ющие коэффициенты, влияющие на время релаксации

во время колебаний, вследствие различия масс атомов.

Для создания градиента температур в структурах уста-

навливались два термостата: холодный (T = 290K) и

горячий (T = 310K) на расстоянии половины размера

суперъячейки в направлении распространения теплового

потока. Следует учитывать, что при использовании мето-

да неравновесной молекулярной динамики рассчитывае-

мый коэффициент теплопроводности зависит от размера

суперъячейки, вдоль которой происходит распростра-

нение теплового потока, когда размер суперъячейки

меньше или соизмерим со средней длинной свободного

пробега фононов при данной температуре. Часто встре-

чаемая недооценка (занижение) значений теплопровод-

ности устраняется путем увеличения размера суперъ-

ячейки, что требует слишком больших вычислительных
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Продольная фононная теплопроводность вдоль направления [110] при 300K и модели слоистых тонкопленочных структур Si/Ge

с (100), (110) и (111) ориентациями в зависимости от числа периодов. Соответствующие толщины для пленок Ge указаны на трех

верхних осях в nm.

затрат, однако, не оказывает существенного влияния на

тенденции изменения теплопроводности. Считается, что

для использования закона Фурье необходимо достичь

режима линейного отклика между обратными величина-

ми теплопроводности и длины суперъячейки. Согласно

выводам авторов работы [47], например, для кристал-

ла Si обратная величина теплопроводности становится

линейно зависимой от обратной длины суперъячей-

ки, когда последняя достигает размеров более 100 nm.

Учитывая, что средняя длина свободного пробега фо-

нонов (отношение теплопроводности к теплоемкости

и средней скорости фононов) в кристалле Ge будет

меньше, чем для Si (∼ 300 nm [50]), то режим линейного

отклика также должен выполняться в этом случае при

выбранном размере суперъячейки. На основании этих

выводов все многослойные тонкопленочные структуры

Si/Ge, рассматриваемые в нашей работе, имели размер

суперъячейки ∼ 100 nm в направлении распространения

теплового потока вдоль слоев. Площадь поперечного

сечения структур Si/Ge задавалась ∼ 60 nm2.

Коэффициент фононной составляющей теплопровод-

ности (κL) определялся из закона Фурье:

κL = −

E
2Ssec · t · (dT/dx)

,

где E — перенесенная тепловая энергия; 2 — ко-

эффициент, связанный с распространением теплового

потока в двух направлениях; t — время моделирования;

Ssec — площадь поперечного сечения; dT/dx — гради-

ент температуры в направлении [110]. Вычисление ко-

эффициента фононной составляющей теплопроводности

проводилось через 2 ns моделирования.

3. Результаты и обсуждение

Вследствие кубической симметрии кристаллов Si и

Ge направление [110] присутствует для пленок этих

материалов с ориентациями (100), (110) и (111), что

дает возможность сравнить вклад поверхности и границ

раздела Si/Ge на рассеяние фононов при распростра-

нении теплового потока вдоль этого направления для

всех исследуемых наноструктур. На рисунке показана

зависимость продольной теплопроводности (вдоль на-

правления [110]) от числа периодов в многослойных

тонкопленочных структурах Si/Ge, а также гомогенных

пленках Ge эквивалентной толщины с (100), (110)
и (111) поверхностями. Очевидно наличие ориентаци-

онного эффекта, который заключается в различной ско-

рости насыщения продольной теплопроводности в рас-

сматриваемых структурах. Для слоистых пленок Si/Ge

при увеличении числа периодов c 1 до 48 наблюдается

значительное повышение (почти в 4 раза) продольной

фононной теплопроводности для (100) ориентированных
структур Si/Ge с 5.12 до 19.1W/(m ·K), в то время

как для структур Si/Ge(110) и Si/Ge(111) установлено

лишь незначительное повышение соответственно с 22.5

Физика твердого тела, 2022, том 64, вып. 5
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до 23.6W/(m ·K) и c 21.4 до 23.3W/(m ·K). Повышение

продольной теплопроводности с увеличением числа пе-

риодов можно объяснить на основе концепции послойно-

ограниченного и протяженного режимов теплоперено-

са [30], где показано, что с увеличением числа периодов

повышается вклад в теплопроводность фононов, которые

могут пересекать границы раздела и распространяться в

вышележащих слоях (см. рисунок). С другой стороны

также очевидна и роль поверхности в рассеянии фо-

нонов, так как только структуры Si/Ge(100) характери-

зуются значительным уменьшением теплопроводности

при уменьшении числа периодов (и количества границ

раздела Si/Ge и толщины пленки).
Аналогичные зависимости имеют место и для пле-

нок Ge (см. рисунок). С увеличением их толщины

(от ∼ 1 nm до массива) наблюдается повышение теп-

лопроводности: с 5.72 до 23.1W/(m ·K), с 17.3 до

23.1W/(m ·K) и с 17.4 до 23.1W/(m ·K) соответственно

для (100), (110) и (111) ориентаций. Также как и для

слоистых пленок Si/Ge(100) в случае гомогенных пле-

нок Ge(100) отмечается существенное (четырехкратное)
повышение теплопроводности с увеличением толщины,

что не наблюдается для (110) и (111) ориентаций.

Ранее подобная тенденция обнаружена для тонких

пленок Si при изменении их толщины (10 nm и менее)
вследствие перераспределения вкладов фонон-фононно-

го и фонон-поверхностного рассеяний, а также эффекта

фононного обеднения [51]. В случае продольного теп-

лового транспорта в тонких пленках Si вдоль направ-

ления [110] отличаются не только скорости фононного

рассеяния (обратная величина времени релаксации),
но и групповые скорости фононов (пропорциональна
теплопроводности) [38,39]. Авторами работы [39] было

показано, что график частотной зависимости средневзве-

шенной по всем модам групповой скорости фононов для

случая Si(110) лежит выше по сравнению с Si(100) и

Si(111). Касательно рассеяния фононов, в работе [38]
на основе анализа формы их изоэнергетических по-

верхностей для кристалла Si было продемонстрировано,

что при продольном тепловом транспорте в тонких

пленках Si максимальной рассеивающей способностью

обладают (100) поверхности. Применительно к рассмат-

риваемым слоистым структурам Si/Ge и гомогенным

пленкам Ge их продольная теплопроводность определят-

ся как групповой скоростью, так и временем релаксации

рассеяния фононов, которые являются наибольшими для

ориентации (110) и наименьшими для ориентации (100),
что и объясняет полученную зависимость на рисунке.

Учитывая, что теплопроводность объемного Ge

(∼ 55W/(m ·K) [9,10]) ниже в ∼ 2.5 раза, чем для Si

(∼ 140W/(m ·K) [52,53]), то в первую очередь пред-

ставляет интерес возможный выигрыш с точки зре-

ния понижения теплопроводности слоистых тонкопле-

ночных структур Si/Ge по сравнению с гомогенными

пленками Ge за счет границ раздела Si/Ge. В случае

ориентации (100) такой выигрыш имеет место, в то

время как для ориентаций (110) и (111) наблюдается

обратная закономерность (см. рисунок). То есть фонон-

интерфейсное рассеяние в первом случае компенсирует

вклад в общую теплопроводность более теплопроводя-

щих слоев Si. При этом только для ориентации (100)
с увеличением числа периодов повышается разность в

теплопроводности для слоистой тонкопленочной струк-

туры Si/Ge и гомогенной пленки Ge эквивалентной

толщины с ∼ 10.5 до 17.3% при одном периоде и

массиве, соответственно. Это объясняется тем, что в

случае слоистой пленки Si/Ge(100) с увеличением числа

границ раздела происходит более интенсивное рассеяние

фононов по сравнению с гомогенной пленкой Ge, тогда

как для Si/Ge(110) и Si/Ge(111) границы раздела слабее

рассеивают фононы и различия заметны лишь при

малом числе периодов, когда дополнительное влияние

оказывают свободные поверхности.

По сравнению с гомогенными пленками Si эквива-

лентной толщины слоистые пленки Si/Ge имеют более

низкую теплопроводность. При увеличении толщины

пленки Si(100) с 1.09 до 52.8 nm (эквивалентная толщи-

на структуры Si/Ge увеличивается соответственно с 1 до

48 периодов) происходит увеличение теплопроводности

с 10.9 до 34.3W/(m ·K), что на ∼ 45−50% выше, чем у

эквивалентной по толщине тонкопленочной структуры

Si/Ge. Для ориентаций Si(110) и Si(111) наблюдается

аналогичная тенденция и значения фононной теплопро-

водности для тонких пленок с данными ориентациями

на ∼ 45% выше, чем в слоистых тонкопленочных струк-

турах Si/Ge эквивалентной толщины (не показано на

рисунке).
Для объемной сверхрешетки Si/Ge (массива) хоро-

шо видна разница в значениях теплопроводности в

зависимости от ориентации границ раздела, особен-

но для Si/Ge(100). То есть, несмотря на отсутствие

поверхностей, численные значения теплопроводности

не сходятся в одной точке в отличие от объемного

Ge (см. рисунок). Это выявляет существенную роль

границ раздела Si/Ge с такой ориентацией плоскостей,

которая определяет наиболее интенсивное рассеяние

фононов. Последнее связано с тем, что при продольном

тепловом транспорте направления движения фононов

не совпадают с направлением их преимущественного

рассеяния. В связи с этим, как видно из рисунка, объем-

ные сверхрешетки Si/Ge с (110) и (111) ориентациями

границ раздела не имеют преимущества по сравнению с

монокристаллами Ge.

Также проведены дополнительные расчеты для слои-

стых тонкопленочных структур Si/Ge с добавленными

поверхностными слоями Si или Ge, чтобы получить

обе терминирующие поверхности гетероструктуры из

одного и того же материала. Для ориентации (100)
не обнаружено практически никаких существенных из-

менений зависимости теплопроводности от числа пе-

риодов (толщины), представленной на рисунке, как

для случая с поверхностными слоями Si, так и Ge.

Для ориентаций (110) и (111) обнаружено понижение

(или повышение) теплопроводности на 3−4W/(m ·K)
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при толщинах ∼ 10 nm, если оба поверхностных слоя

образованы атомами Ge (или Si). Однако этот эффект

очень быстро нивелируется при толщинах ∼ 32−39 nm

(на рисунке не отображено). Таким образом, для тонко-

пленочных структур Si/Ge(110) и Si/Ge(111) также воз-

можно дополнительное изменение их теплопроводность

путем выбора материала терминирующих поверхностей,

но только при толщинах пленок менее ∼ 10 nm.

4. Заключение

Результаты расчетов продольной фононной теплопро-

водности в гомогенных пленках Ge и слоистых тон-

копленочных структурах Si/Ge с (100), (110) и (111)
ориентациями в зависимости от их толщины, получен-

ных с помощью метода неравновесной молекулярной

динамики, показали схожие зависимости. Пленки с ори-

ентациями (100) по сравнению с (110) и (111) ори-

ентациями характеризуются наименьшими значениями

теплопроводности и существенными ее изменениями от

толщины, что свидетельствует о наличии ориентацион-

ного эффекта при рассмотрении теплового потока вдоль

направления [110]. Этот эффект обусловлен главным

образом поверхностью, а границы раздела в случае

пленок Si/Ge не так эффективно рассеивают фононы.

Следует отметить, что количественно данные для пленок

Si/Ge и Ge эквивалентной толщины также сопоставимы.

Это указывает на то, что по сравнению с пленками Ge

в пленках Si/Ge фонон-интерфейсное рассеяние уравно-

вешивает, либо не уравновешивает вклад более тепло-

проводящих слоев Si. Только в случае пленок Si/Ge(100)
обнаружено понижение теплопроводности по сравнению

с гомогенными пленками Ge(100) на ∼ 10.5−17.3% по

мере увеличения числа периодов, т. е. в диапазоне со-

тен nm возможно значительное понижение теплопровод-

ности за счет дополнительного рассеяния на границах

раздела. Полученные данные демонстрируют, что изме-

няя число периодов Si/Ge, и выбирая соответствующую

кристаллографическую ориентацию можно изменять ве-

личину фононной теплопроводности слоистых тонко-

пленочных структур Si/Ge. Однако для более точной

оценки эффективности термоэлектрических устройств

на основе рассматриваемых наноструктур необходимо

проведение дополнительных исследований возможного

изменения фактора мощности, влияния температуры на

теплопроводность, а также исследовать их поперечную

теплопроводность и теплопроводность вдоль других кри-

сталлографических направлений, что и является предме-

том дальнейших исследований.
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