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Приведены результаты экспериментального изучения термоэдс и электропроводности аморфных и

нанокристаллических пленок системы Cr1−xSix (0.65 < x < 0.89) при температурах 300−800K. Показано,

что аморфные пленки быстро кристаллизуются при температурах выше 550K. В ходе кристаллизации

пленки переходят в нанокристаллическое состояние. Скорость кристаллизации быстро уменьшается с

понижением температуры. Выполнено in situ измерение термоэдс и удельного сопротивления пленки CrSi2
в ходе изотермического отжига при температуре 496K. Показано, что при кристаллизации появляется

дополнительный вклад в термоэдс, связанный с селективным рассеянием носителей заряда на границах

нанокристаллов.

Работа выполнена при частичной поддержке проектов РФФИ № 14-08-31177 мол_а, 16-38-60084 мол_а_дк

и стипендии Президента РФ СП-1795.2015.1.

1. Введение

Нанокристаллическими (НК) принято считать поли-

кристаллические материалы со средним размером зерен

меньше 100 nm. С точки зрения электронного транспор-

та главной особенностью таких материалов является то,

что длина свободного пробега носителей заряда соиз-

мерима с размерами кристаллитов. Это означает, что

рассеяние носителей заряда на границах нанокристаллов

вносит существенный вклад в транспортные свойства.

Особенности транспорта в таких системах обусловлива-

ют интерес к ним и дают надежду на обнаружение новых

эффектов, не характерных для поликристаллических

материалов [1].
В области термоэлектричества эффекты в НК-веще-

ствах могут привести к заметному увеличению эффек-

тивности. Предполагается, что рассеяние на нанонеод-

нородностях может приводить к существенному росту

термоэдс и снижению теплопроводности. В настоящей

работе для исследования влияния нанокристаллизации

на термоэлектрические свойства материалов был вы-

бран дисилицид хрома. Этот материал может быть

приготовлен в НК-состоянии путем кристаллизации из

аморфного состояния. Кроме того, силициды метал-

лов, в частности дисилицид хрома, рассматриваются

как перспективные термоэлектрические материалы. Они

дешевы, технологичны и безвредны для человека.

2. Методика

Для получения образцов использован метод магне-

тронного распыления на холодную подложку Si/SiO2.

Полученные образцы, согласно данным рентгеновской и

электронной дифракции, представляли собой аморфные

тонкие пленки толщиной от 50 до 300 nm. Было получе-

но несколько составов соединений Cr1−xSix (x = 0.65,

0.67, 0.72, 0.76, 0.85, 0.87, 0.89). Стехиометрическим

является состав Cr0.33Si0.67. НК-образцы были полу-

чены путем термического отжига аморфных пленок.

Формирование НК-состояния начинается с зарождения

нанокристаллитов с размерами 10−20 nm в аморфной

фазе [2]. В ходе отжига наблюдалось однородное за-

рождение нанокристаллитов во всем объеме пленки, с

увеличением времени и/или температуры отжига число

нанокристаллов растет, а их средний размер остается

неизменным [3]. Применяя различные комбинации вре-

мени и температуры отжига, удается получать состояния

вещества с различными соотношениями аморфной и

НК-фаз. Измерение удельного сопротивления и термо-

эдс осуществлялось c помощью специальной установ-

ки [4], позволяющей in situ наблюдать за происходящими

изменениями транспортных свойств образцов в про-

цессе отжига. Поскольку транспортные свойства очень

чувствительны к структурному состоянию проводников,

подобные измерения позволяют в реальном времени

отслеживать изменения структуры в образцах.

3. Результаты и обсуждение

Величины и температурные зависимости удельного

сопротивления и термоэдс (рис. 1, 2, a) аморфных пле-

нок не характерны для аморфных полупроводников. Они

ближе к соответствующим зависимостям и значениям,

наблюдаемым в аморфных металлах [5–7]. Термоэдс и
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удельное сопротивление зависят также от содержания

избыточного кремния в образцах (рис. 1). С увеличением

содержания кремния удельное сопротивление растет, а

при значительном избытке кремния (x > 0.85) начина-

ется резкий рост. С ростом содержания кремния в об-

разцах усиливается также и температурная зависимость

электросопротивления.

Аморфное состояние пленок является квазистабиль-

ным, поэтому при достаточно высоких температурах

происходит их кристаллизация. Как известно, кристал-

лизация аморфных веществ может происходить и при

низких температурах, однако при понижении темпе-

ратуры время кристаллизации существенно возрастет.

Ранее было показано, что аморфные пленки Cr1−xSix
кристаллизуются за разумное время при температурах

выше 400K с образованием НК-композита CrSi2 + Si

(или Cr, в зависимости от исходного состава пленки)
со средним размером кристаллических зерен порядка

10−20 nm [2,3,8]. При T = 550K (рис. 2, a) кристал-

лизация происходит в течение нескольких секунд. При

меньших температурах процессы протекают значитель-

но медленнее (рис. 2, b).
Температура, при которой наблюдаются резкие скачки

на температурных зависимостях удельного сопротивле-

ния и термоэдс (рис. 2, a), соответствует началу кри-

сталлизации. Появление НК-фазы фиксируется данными

рентгенодифракционного анализа [8]. Данные, получен-
ные в ходе отжига аморфных пленок различного состава,

указывают на то, что с ростом содержания кремния

температура начала кристаллизации возрастает [9]. Рост

Рис. 1. Зависимость удельного сопротивления и коэффициен-

та термоэдс от состава образцов при T = 350K.

Рис. 2. a) Зависимость удельного сопротивления и коэффи-

циента термоэдс от температуры. Скорость нагрева 10K/min.

b) Изменение удельного сопротивления и термоэдс аморфной

пленки CrSi2 в ходе отжига при T = 496K.

удельного сопротивления и термоэдс при кристалли-

зации (рис. 2, a) определяется двумя основными ме-

ханизмами: 1) рассеянием носителей заряда аморфной

матрицы на границах нанокристаллов; 2) уменьшением

объемной доли аморфной фазы и образованием парал-

лельного канала проводимости по НК-фазе, объемная

доля которой увеличивается в процессе кристаллизации.

При изотермическом отжиге в процессе кристалли-

зации происходит изменение соотношения объемных

долей аморфной и НК-фаз. Зависимость термоэдс и

удельного сопротивления от времени изотермического

отжига в процессе кристаллизации (рис 2, b) можно

рассматривать как зависимость этих параметров от

объемной доли НК-фазы. На начальных стадиях отжи-

га аморфные образцы содержат небольшое количество

кристаллической фазы. Поэтому можно предположить,

что на этой стадии основным механизмом изменения

транспортных свойств является рассеяние носителей

на границах нанокристаллов. В первом приближении

электросопротивление и термоэдс на этой стадии от-

жига должны описываться правилами Матиссена [10] и
Нордгейма−Гортера [11] соответственно. Согласно пра-
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вилу Матиссена, полное удельное сопротивление образ-

ца можно представить в следующем виде: ρ = ρA + ρB ,

где ρA — удельное сопротивление аморфного материала

без включений НК-фазы, а ρB — удельное сопротивле-

ние аморфной фазы, связанное с рассеянием носителей

заряда на границах нанокристаллов. Правило справед-

ливо, когда речь идет о разбавленных твердых рас-

творах, в которых существует несколько независимых

механизмов рассеяния. В случае с пленками первым

механизмом является рассеяние на статическом струк-

турном беспорядке аморфной фазы (ρA), а вторым —

рассеяние на нанокристаллитах (ρB). В рамках модели

правила Матиссена ρA является константой, а ρB увели-

чивается в процессе кристаллизации пропорционально

объемной доле НК-фазы. Аналогом правила Матиссена

для термоэдс разбавленных сплавов является правило

Нордгейма−Гортера [11]

S = (SA − SB)
ρA

ρA + ρB
+ SB . (1)

Здесь SA и ρA — характеристическая термоэдс и удель-

ное сопротивление аморфной фазы, SB и ρB — харак-

теристическая термоэдс и удельное сопротивление, свя-

занные с рассеянием на границах нанокристаллов. Пара-

метры SA и SB не зависят от объемной доли НК-фазы.

Из (1) следует, что полная термоэдс S является ли-

нейной функцией полной электропроводности
1

ρA + ρB
,

по наклону этой зависимости и значению зависимости,

экстраполированной к
1

ρA + ρB
= 0, можно определить

параметры SA и SB . Отметим, что электропроводность
1

ρA + ρB
с точностью до геометрического множителя рав-

на экспериментально измеряемому кондактансу между

точками измерения термоэдс.

На поздних стадиях отжига, когда объемная доля

НК-фазы велика, следует учитывать проводимость по

обеим фазам (аморфной и нанокристаллической). При

этом полную термоэдс образца можно выразить в виде

S = (SN − SA)
RA

RA + RN
+ SA. (2)

Здесь SA и SN — коэффициенты термоэдс аморфной

и НК-фаз, а RA и RN имеют смысл полных сопротив-

лений аморфной и НК-фаз между точками измерения

термоэдс. Последние два параметра нелинейно зависят

от объемной доли НК-фазы. Поэтому в рамках данной

модели зависимость полной термоэдс от эксперимен-

тально измеряемого полного кондактанса
1

RA + RN
будет

нелинейной.

Рис. 3 демонстрирует зависимость полной термоэдс S
от ρA/ρ, построенную на основе данных рис. 2, b.

Как видно, на начальной стадии отжига (ρA/ρ > 0.6)
зависимость линейна, что соответствует уравнению

Нордгейма−Гортера. Это указывает на то, что основным

механизмом на ранней стадии кристаллизации является

рассеяние носителей заряда на границах нанокристал-

лов, а вклад НК-фазы в проводимость незначителен.

Рис. 3. Зависимость термоэдс аморфной пленки CrSi2 от

величины ρA/ρ в ходе отжига при T = 496K. Началу отжига

соответствует ρA/ρ = 1.

По данным рис. 3 можно получить значение величины

SB = 85µV/K, а также по наклону прямой величину

SA = 20µV/K. Значение SA совпадает со значением тер-

моэдс аморфных образцов до кристаллизации (рис. 2).
Следует отметить, что вклад в термоэдс, связанный

с рассеянием на границах нанокристаллов велик, он

более чем в 4 раза превышает собственную термоэдс

аморфной фазы. Этот вклад определяется сильной за-

висимостью амплитуды рассеяния носителей заряда на

границах нанокристаллов от их энергии (селективное
рассеяние).
Селективное рассеяние может возникать из-за нали-

чия потенциального барьера (барьера Шоттки) на грани-
цах фаз [12], так как аморфная фаза представляет собой

сильно вырожденный полупроводник, а нанокристалл —

это полупроводник p-типа. Толщину области объемного

заряда δ в кристаллической фазе можно оценить, исполь-

зуя выражение для толщины области объемного заряда

резкого несимметричного p−n-перехода

δ =

√

2εε0ϕc

qNnc

, (3)

где ε — диэлектрическая проницаемость среды, ε0 —

диэлектрическая постоянная, ϕc — контактная разность

потенциала между аморфной и НК-фазами, q — заряд

электрона, Nnc — концентрация носителей заряда в

НК-фазе.

Для оценки δ можно взять ε = 30 [13] и типич-

ную для этого материала концентрацию носителей

1025−1026 m−3 [14]. Величина ϕc = ϕnc − ϕa определяет-

ся разностью работ выхода аморфной и НК-фаз. Можно

провести аналогию между CrSi2 в различных состоя-

ниях и аморфным и кристаллическим кремнием, где

ϕc ∼ 0.2 eV [15–17]. Таким образом можно оценить тол-

щину области объемного заряда δ ≈ 3−8 nm. Поскольку
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Рис. 4. Энергетическая диаграмма контакта аморфная

фаза−нанокристалл.

концентрация носителей заряда в аморфной фазе на-

много выше, чем в НК-фазе, область объемного заряда

окажется преимущественно в нанокристалле и займет

значительную часть его объема. Это обстоятельство

является одной из причин отсутствия прямого вклада

НК-фазы в проводимость на начальной стадии кристал-

лизации. Энергетическая диаграмма в области контакта

нанокристалла и аморфной матрицы, построенная в

предположении ϕnc > ϕa , представлена на рис. 4. Для

дырочного полупроводника, каковым является CrSi2,

проницаемость барьера растет с увеличением энергии

дырок. Таким образом, рассеяние дырок на таком барье-

ре вносит положительный вклад в термоэдс [18].

4. Заключение

В ходе работы были изучены аморфные и НК-пленки

Cr1−xSix различных составов (x = 0.65−0.89) при тем-

пературах до 800K. Показано, что селективное рассея-

ние носителей заряда на границах нанокристаллов вно-

сит большой вклад в термоэдс. Для пленок стехиомет-

рического состава CrSi2 этот вклад составляет 85µV/K,

что более чем в 4 раза превосходит термоэдс аморфной

матрицы. Предложен механизм изоляции НК-фазы и

селективного рассеяния, связанный с образованием на

границе аморфной и НК-фаз барьера Шоттки. Оценка

размера области объемного заряда вблизи барьера пока-

зала, что он сравним с размером нанокристаллов.
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