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Представлены результаты исследования термоэлектрических материалов, сформированных методом элек-

троимпульсного плазменного спекания, и представляющих собой твeрдые растворы GexSi1−x , легированные

атомами Sb до концентрации в пределах 0−5 ат%. Получено, что при концентрации Sb ниже 1 ат%

осуществляется эффективное легирование твeрдого раствора в процессе спекания, которое позволяет

сформировать термоэлектрический материал со сравнительно высоким коэффициентом термоэлектрической

добротности. Повышение концентрации сурьмы в диапазоне 1−5 ат% приводит к изменению механизма

легирования, результатом которого является повышение сопротивления материалов и собирания Sb в

крупные кластеры. Для таких материалов отмечается существенное снижение коэффициента Зеебека и

термоэлектрической добротности. Наибольшее полученное значение коэффициента термоэлектрической

добротности ZT при легировании атомами Sb составило 0.32 при 350◦С, что сопоставимо с известными

аналогами для твeрдого раствора GexSi1−x .
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1. Введение

В настоящее время в мире интенсивно развивают-

ся физика и технология альтернативных источников

электроэнергии, в частности, функционирующих на ос-

нове эффекта Зеебека — термоэлектрических преоб-

разователей энергии. Такой вариант источников энер-

гии является автономным, компактным, кроме того,

работа термоэлектриков основана на разогреве, сле-

довательно, они могут создавать электроэнергию на

основе
”
бросового“ тепла, выделяющегося в результа-

те технологических, эксплуатационных, бытовых про-

цессов. Обзор [1] отражает современный уровень ис-

следований в этом фундаментальном и одновременно

очень важном прикладном направлении физики твердо-

го тела.

Основным характеризующим параметром для термо-

электриков является безразмерный коэффициент термо-

электрической добротности ZТ, который в свою оче-

редь зависит от таких макропараметров, как коэф-

фициент теплопроводности κ, электропроводность σ

(или удельное сопротивление ρ = 1/σ ) и коэффициент

Зеебека α = UTEMF/1T (где UTEMF — напряжение тер-

моэдс, 1T — разница температур между горячим и

холодным концами материала):

ZT =
α2σ

κ
T.

Как правило, эти параметры не являются независимыми

друг от друга в одном материале: при увеличении

электропроводности наблюдается рост коэффициента

теплопроводности за счeт увеличения вклада переноса

тепла свободными носителями заряда и уменьшение

коэффициента Зеебека за счeт изменения положения

уровня Ферми.

Современные тенденции технологии изготовления

термоэлектриков направлены на создание сильно леги-

рованных поликристаллических наноматериалов, имею-

щих такую структуру и такие свойства границ нанозе-

рен, которые обеспечивают низкие значения теплопро-

водности и одновременно высокие значения коэффици-

ента Зеебека и электропроводности [1–3]. Это в свою

очередь позволяет повышать значение термоэлектриче-

ской добротности ZT.

В настоящей работе исследованы термоэлектрические

преобразователи на основе полупроводникового твeрдо-

го раствора Si1−xGex . Этот материал является перспек-

тивным термоэлектриком для среднего (300−600◦C)
диапазона температур и имеет целый ряд конкурентных
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преимуществ: низкую стоимость, высокую доступность,

наличие хорошо отработанных методов получения и

низкую токсичность. Последнее по сравнению с анало-

гами является одним из главных преимуществ системы

Si−Ge. Кроме того, существует высокий уровень пони-

мания электронных свойств в объеме Si1−xGex . Разра-

ботка и исследование термоэлектрических материалов

на основе Si1−xGex является предметом исследования

ряда научных коллективов в России и за рубежом [4–7].
В соответствии с изложенными выше принципами

наноструктурирования наиболее перспективным мето-

дом получения нанополикристаллов является электро-

импульсное плазменное спекание (ЭИПС) порошковых

материалов, позволяющее эффективно управлять пара-

метрами поликристаллической наноструктуры [4–6]. Од-
нако, несмотря на значительное развитие этого метода,

остаeтся неразрешeнным ряд вопросов, связанных с

легированием материалов, что особенно актуально в об-

ласти получения термоэлектриков, для которых сильное

легирование является одним из главных условий получе-

ния высокого значения параметра ZT [1]. По литератур-

ным данным, при изготовлении термоэлектрика Si−Ge

n-типа проводимости основной легирующей примесью

является фосфор. В работах [4,5,7–9] с использованием

метода ЭИПС продемонстрирована возможность леги-

рования Si1−xGex фосфором до высоких значений его

концентрации ∼ 2 ат%.

В настоящей работе мы впервые (среди известных

нам литературных источников) предложили и выполни-

ли легирование поликристаллического Si1−xGex другой

примесью V группы — сурьмой. Сурьма, как и фосфор,

является донором, но выгодно отличается от него более

низкой токсичностью, отсутствием риска воспламенения

и, как следствие, значительным упрощением технологии

получения термоэлектриков. Особенность предложенно-

го способа легирования заключается в том, что оно про-

водится непосредственно в процессе изготовления нано-

материала — путeм добавления мелких частиц легиру-

ющей Sb в исходные порошки из германия и кремния.

Цель работы заключается в изучении влияния легирова-

ния сурьмой на изменение термоэлектрических свойств

поликристаллического наноструктурированного SiGe.

Образцы для исследований изготавливались на основе

порошковых материалов Ge и Si методом электроим-

пульсного плазменного спекания. В качестве исходно-

го материала для получения порошков использовались

измельченные монокристаллические Si и Ge. Порошок

для спекания изготовливался путeм размалывания ком-

понентов, которое осуществлялось в два этапа. На пер-

вой стадии мелкие частицы Ge, Si и Sb одновременно

размалывались с помощью мельницы на базе вибра-

ционного грохота Fritsch Analysette 3 Pro (нержавею-
щая сталь), до достижения среднего размера частиц

50−100 мкм. Затем порошок подвергался химической

очистке путeм травления с последующей тщательной

промывкой от остатков травителей. После очистки по-

рошок перемещался в стакан для шаровой мельницы

Fritsch Pulverisette 7. Стакан был герметично изолирован

от воздушной среды и заполнялся аргоном. Данная

процедура позволила избежать окисления материалов

в процессе второго этапа размола порошка. Порошок,

помещeнный в герметичный стакан, размалывался до

достижения размера частиц порошка ∼ 100 нм. Как и в

работе [6], размер зерна контролировался посредством

измерений на сканирующем электронном микроскопе.

Полученную порошковую смесь помещали в графи-

товую пресс-форму и подвергали электроимпульсно-

му плазменному спеканию на установке DR SINTER

SPS-625 model SPS-625 с постоянной скоростью нагрева

50◦С/мин. Нагревание было ограничено максимальной

температурой 1000◦C, во избежание расплавления ма-

териалов. Температура спекаемой системы измерялась

на наружной стенке пресс-формы пирометром CHINO

IR-AH. После спекания образец извлекался из пресс-

формы и разрезался на пластины с размерами (дли-
на/ширина/высота) 10× 5× 3мм (части образца, кото-

рые находились в контакте с формой, из дальнейшего

рассмотрения исключались). Полученные пластины под-

вергались механической шлифовке, полировке. На за-

ключительном этапе поверхности образцов очищали

путeм обработки в ультразвуке и органических раство-

рителях. Детали метода ЭИПС приведены в работе [10].

С применением подобной технологии нами были изго-

товлены порошки двух составов: Si0.8Ge0.2 и Si0.65Ge0.35.

Результаты исследований образцов с x = 0.2 опублико-

ваны в [11], данный состав можно считать
”
стандартным“

для синтеза термоэлектрических материалов. Недоста-

ток состава Si0.8Ge0.2 заключается в сильной зависи-

мости коэффициента теплопроводности материала от

точности задания концентрации Ge. Задание величины

х с ошибкой в сторону уменьшения (например, 19 ат%),
приводит к резкому повышению коэффициента тепло-

проводности [12]. Повышение содержания Ge до 35 ат%

не приводит к существенному повышению коэффициен-

та теплопроводности твeрдого раствора [4], но, с другой

стороны, значительно смягчает требования к точности

задания соотношения компонентов. По этой причине в

данной работе исследованы образцы с составом 65 ат%

Si и 35 ат% Ge (x = 0.35).

Концентрация легирующей сурьмы в структурах ва-

рьировалась в пределах 0−5 ат%. Требуемые соотноше-

ния компонентов задавались на стадии подготовки по-

рошков путeм пересчeта требуемых атомных процентов

в весовые и подбора соответствующего веса каждого из

исходных компонентов.

2. Методы исследования

Полированная поверхность образцов изучалась мето-

дом сканирующей электронной микроскопии на мик-

роскопе Jeol JSM-IT300LV (ЦКП НИИХ). Исследо-

вания морфологии поверхности, структуры, размеров
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Параметры полученных искровым спеканием образцов

№ Концентрация Sb Тип проводимости
ZT (350◦C)

ρ, Ом · м

образца в исходном порошке, ат% (по знаку α) (50−350◦C)

1 0 p 6.8 · 10−6 1.2 · 10−2
−1 · 10−2

2 0.5 n 0.32 4 · 10−5

3 1.0 n 0.01 4 · 10−4

4 2.0 n 0.05 2.5 · 10−4

5 5.0 n 0.075 1.5 · 10−4

зeрен и пор были проведены в SE (вторичные, низ-

коэнергетичные электроны) или BSE (отраженных, об-
ратнорассеянных электронах) режимах. На получен-

ных электронно-микроскопических изображениях бы-

ли также построены карты распределения элементов

по поверхности структур. Измерения выполнены мето-

дом рентгеновского энергодисперсионного микроанали-

за (EDXМА) с использованием приставки X-MaxN 20

(Oxford Instruments) сканирующего электронного мик-

роскопа. При определении состава и построении карт

распределения элементов по поверхности использова-

лись линии Si Kα , Ge Kα , Ge Lα , Sb Lα . Состав

рассчитывался методом фундаментальных параметров,

реализованном на базе программного обеспечения си-

стемы микроанализа.

Анализ состава выполнялся в трeх режимах:

— в режиме картирования (рентгеновский микро-

анализ);

— в режиме интегрального сбора сигнала с площади

от 1мм2 до 50мкм2;

— в режиме сбора сигнала с малой площади для

анализа состава в зeрнах мелкозернистой структуры.

Термоэлектрические характеристики были измере-

ны для каждой структуры в диапазоне температур

50−350◦С. Выбор такого интервала температур обуслов-

лен тем, что в образцах, легированных выше предела

растворимости (< 1 ат% для Si), возможна сегрегация

сурьмы в крупные кластеры [13]. Эффект наиболее

сильно проявляется при температурах нагрева выше

350◦С, а при T ≤ 350◦С коэффициент сегрегации сурь-

мы снижается на несколько порядков по сравнению с

высокотемпературным значением (до ≈ 102) [13]. Для
измерения электрических и термоэлектрических харак-

теристик на поверхность образцов наносились металли-

ческие омические контакты на основе Au.

При измерении коэффициента Зеебека края образцов

помещались на две независимые печи. Между концами

образцов создавалась постоянная разность температур,

равная 10K; появляющаяся в результате создания раз-

ности температур эдс измерялась с помощью вольт-

метра Keithley 2400. Термоэдс измерялась с помощью

золотых зондов, чтобы избежать дополнительного вкла-

да в измеряемое значение за счeт термоэдс между

материалом контакта и материалом зонда (термоэдс
Au зондов составляет единицы мкВ/К, что позволяет

пренебречь их вкладом в результат измерений). Образец
электрически изолировался от графитовой печи тонким

слоем слюды. Значение коэффициента Зеебека рассчи-

тывалось как

α =
1

2

(

U1

10K
+

U2

−10K

)

, (1)

где U1(U2) — величина термоэдс для условно положи-

тельной (отрицательной) разницы температур, с учeтом

знака. За температуру измерений при этом бралось

среднее значение между температурами
”
горячего“ и

”
холодного“ концов. Измерения проводились в вакууме

с давлением остаточных паров около 10−3 Торр для

уменьшения отвода тепла от нагретых областей образца

окружающей средой [5].

Температурная зависимость электросопротивления

образца измерялась при нулевой разности 1T на концах

образца. Величина электросопротивления измерялась

”
стандартным“ четырeхзондовым методом. С учeтом из-

вестных геометрических размеров образца вычислялось

удельное сопротивление ρ каждой структуры.

Значение коэффициента теплопроводности определя-

лось методом стационарного теплового потока [14].
Измерение выполнялось с использованием эталонных

структур с известным значением κ . Измеряемый об-

разец помещался между двумя эталонами таким об-

разом, чтобы все материалы находились в плотном

тепловом контакте [14]. Между нижним краем нижнего

эталона и верхним краем верхнего эталона задавалась

постоянная разность температур (т. е. постоянный теп-

ловой поток). Согласно [14], в этом случае изменение

значения температуры на границах эталон/образец и

образец/эталон зависит от соотношения коэффициентов

теплопроводности.

Из измеренных значений коэффициента теплопровод-

ности κ, удельного сопротивления ρ = 1/σ и коэффици-

ента Зеебека α по формуле (1) рассчитывался коэффи-

циент ZT и строилась зависимость ZT от температуры.

3. Результаты эксперимента

По данным электронографии на отражение все из-

готовленные образцы SiGe, как нелегированные, так

и легированные Sb, имели структуру поликристалла.

Физика и техника полупроводников, 2019, том 53, вып. 9
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Рис. 1. а — электронно-микроскопическое изображение поверхности структуры 2; b — карта распределения Sb по поверхности

структуры при уровне легирования 0.5 ат%; с — карта распределения Sb по поверхности структуры при уровне легирования 1 ат%

(светлые области соответствуют повышенной концентрации сурьмы); d — карта распределения Sb по поверхности структуры при

уровне легирования 2 ат% (светлые области соответствуют повышенной концентрации сурьмы).

Метод сканирующей электронной микроскопии подтвер-

дил наличие мелкозернистой структуры: средний размер

зерен составил ∼ 100 нм. На рис. 1, a−d представле-

ны электронно-микроскопическое изображение поверх-

ности одной из исследованных структур и карты распре-

деления Sb по поверхности при разном ее содержании в

структуре.

В силу идентичности технологических режимов в

части спекания, изображения поверхности всех иссле-

дованных структур оказались подобны. Различие меж-

ду образцами заключается лишь в наличии в части

из них кластеров Sb, что будет обсуждаться далее.

Нa рис. 1, а представлено электронно-микроскопическое

изображение полированной поверхности образца 2 SiGe,

с наименьшим процентным содержанием сурьмы (см.
таблицу).
Видно, что структура состоит из спечeнных между

собой частиц Ge и Si, а также пор (небольшая концен-

трация менее 10%). Наличие пор приводит к некоторому

понижению коэффициента теплопроводности, что повы-

шает величину ZT (формула 1). Карты распределения

элементов Ge и Si (на рисунках не представлено)
свидетельствуют о наличии перемешивания Ge и Si, так

как сигналы от Ge и от Si фиксируются во всех точках

поверхности. В то же время перемешивание в выбран-

ном режиме спекания является неполным, поскольку

наблюдаются области с локально высоким содержанием

Ge и области с локально высоким содержанием Si.

Остановимся подробнее на картах распределения

сурьмы по поверхности образцов (рис. 1, b−d), по-

скольку концентрация сурьмы являлась единственным

варьируемым параметром. Для образца 2, с наименьшим

содержанием Sb (0.5 ат%), зарегистрировано сравнитель-
но однородное распределение атомов Sb по поверхно-

сти (рис. 1, b). Повышение концентрации Sb до 1 ат%

(образец 3) приводит к появлению на карте областей

с локально высоким содержанием Sb (рис. 1, c). Анализ
этих областей в режиме собирания сигнала с малой пло-
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Рис. 2. а — температурные зависимости коэффициента Зеебека, измеренные для образцов 1−5 (см. таблицу). Номер кривой

соответствует номеру образца; b — температурные зависимости коэффициента термоэлектрической добротности, рассчитанные

для образцов 1−5 (см. таблицу). Номер кривой соответствует номеру образца.

щади показал, что они состоят из Sb с концентрацией,

близкой к 100%. Следовательно, увеличение концентра-

ции Sb до 1 ат% привело к появлению кластеров Sb в

матрице Ge−Si.

Повышение концентрации сурьмы до 2 ат% (обра-
зец 4, рис. 1, d), т. е. в 2 раза по отношению к образцу 3,

приводит к повышению количества кластеров Sb в 7 раз

(ср. рис. 1, c и d), т. е. непропорционально по отношению

к изменению концентрации Sb в материале. Дальнейшее

повышение содержания Sb до 5 ат% (образец 5) также

приводит к непропорциональному увеличению концен-

трации кластеров (в 5 раз по отношению к образ-

цу 4 — не показано). Таким образом, мы обнаружили,

по-видимому, предельный уровень легирования нано-

поликристаллического Si1−xGex (x = 0.35) сурьмой —

≤ 1 ат%. Введение сурьмы в исходный порошок выше

этого значения приводит к формированию кластеров Sb.

Термоэлектрические свойства образцов 1−5 представ-

лены на рис. 2, а, b и таблице. Удельное сопротивление

образцов в исследуемом интервале температур практи-

чески не изменяется, что свидетельствует о сильном

легировании и близком к металлическому характере

проводимости. Исключение составляет образец 1, не

содержащий Sb в исходной смеси. Его удельное сопро-

тивление медленно изменяется с температурой от зна-

чения 1.2 · 10−2 Ом · м при T = 50◦С до 1 · 10−2 Ом · м

при T = 350◦С Наименьшее удельное сопротивление

характерно для образца 2, содержащего 0.5 ат% Sb (см.
таблицу). Повышение концентрации Sb до 1 ат% приво-

дит к увеличению на порядок величины сопротивления.

Дальнейшее повышение концентрации Sb приводит к

пропорциональному снижению сопротивления: для об-

разцов с содержанием Sb 1, 2 и 5 ат% среднее значе-

ние сопротивления составляет ∼ 4 · 10−4, 2.5 · 10−4 и

1.5 · 10−4 Ом · м, соответственно (см. таблицу).

На рис. 2, а представлены температурные зависимости

коэффициента Зеебека исследованных образцов. Зави-

симости имеют подобный вид, величина коэффициента

Зеебека слабо меняется с температурой измерений.

Знак термоэдс для всех образцов, за исключением

образца 1, соответствует электронной проводимости,

что связано с легированием материала Sb — донорной

примесью. Наибольшие значения термоэдс характерны

для образца 2. По-видимому, формирование кластеров

в матрице материала приводит к значительному сни-

жению величины термоэдс, что может быть обусловле-

но как наличием внутренних потенциальных барьеров

на границах металлической Sb и полупроводникового

GexSi1−x , так и вкладом кластеров Sb в термоэлектри-

ческие эффекты. Так, наименьшее для легированного

материала значение коэффициента Зеебека характерно

для образца 5 с наибольшим содержанием Sb. Для

образца 1, не содержащего Sb в исходном порошке,

значение коэффициента Зеебека минимально и уменьша-

ется (по модулю) с температурой измерений. В отличие

от легированных образцов, знак термоэдс образца 1

соответствует дырочной проводимости, это может быть

связано с тем, что часть исходных материалов содержала

акцепторную примесь.

На рис. 2, b представлены температурные зависимости

коэффициента термоэлектрической добротности. Наи-

меньшие значения характерны для нелегированного об-

разца, что связано с наибольшими полученными значе-

ниями удельного сопротивления и наименьшими значе-

ниями коэффициента Зеебека. Легирование образца при-

водит к значительному увеличению коэффициента ZT,

что вполне соответствует известным представлениям о

свойствах термоэлектрических материалов. В структу-

рах с концентрацией Sb в пределах 1−5 ат% величина

коэффициента ZT находится приблизительно на одном

уровне и повышается с ростом температуры измерений.
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Наибольшие значения ZT были получены при макси-

мальной температуре 350◦С и составили 0.01, 0.05 и

0.075 для содержания Sb 1, 2 и 5 ат% соответственно.

В структуре с уровнем легирования, равным 0.5 ат%

сурьмы, получена наибольшая величина коэффициента

ZT, которая при температуре 350◦С составила 0.32.

Перейдeм к обсуждению экспериментальных резуль-

татов. Зарегистрированные на рис. 1 c, d кластеры Sb,

по-видимому, обусловлены сегрегацией сурьмы при вы-

сокой концентрации Sb в твeрдом растворе GexSi1−x .

Вероятно, для исследуемой системы в выбранных ре-

жимах спекания предел растворимости Sb ниже 1 ат%.

Поэтому для образца 2 с содержанием Sb 0.5 ат% имеет

место однородное легирование, что сопровождается по-

вышением концентрации носителей заряда и снижением

электросопротивления. Подобная ситуация оптимальна

для получения высокого значения термоэлектрической

добротности [1]. Повышение концентрации выше 1 ат%

приводит к принципиальному изменению механизма

легирования, в результате которого сурьма может нахо-

диться в двух фазовых состояниях: в состоянии замеще-

ния атомов Ge(Si) либо в виде крупного металлического

кластера. При этом концентрация атомов замещения

значительно понижается, что приводит к повышению

сопротивления. Для подобной многофазной системы ве-

личина коэффициента ZT значительно ниже, чем для од-

нородно легированного материала. Отметим, что сегре-

гация Sb в твeрдых растворах GeSi ранее наблюдалась

в работах [15,16] для тонкоплeночных структур. Для

оптимальных условий легирования получено значение

коэффициента ZT, равное 0.32 при температуре 350◦С.

Данное значение несколько уступает величинам ZT, по-

лученным для аналогичных материалов, легированных

атомами фосфора до высокой концентрации (ZT ≈ 0.45

в работе [8] и ZT ≈ 0.4 в работе [17]). Подчеркнeм,

что в исследуемой нами системе имеется потенциал

для оптимизации свойств за счeт варьирования режимов

спекания и параметров наноструктуры, а также за счeт

методов активации примеси, таких, как термический

отжиг.

4. Заключение

Таким образом, в настоящей работе выполнено фор-

мирование и исследование термоэлектрических матери-

алов на основе твeрдых растворов GexSi1−x , легирован-

ных атомами Sb до концентрации в пределах 0−5 ат%.

Получено, что при концентрации Sb ниже 1 ат% осу-

ществляется эффективное легирование твeрдого раство-

ра в процессе спекания, которое позволяет получить

термоэлектрический материал со сравнительно высоким

коэффициентом термоэлектрической добротности. По-

вышение концентрации сурьмы в диапазоне 1−5 ат%

приводит к изменению механизма легирования, резуль-

татом которого является повышение сопротивления ма-

териалов и коалесценция Sb в крупные кластеры. Для

таких материалов отмечается существенное повышение

сопротивления и снижение коэффициента Зеебека, что

в соответствии с формулой (1) приводит к снижению

коэффициента термоэлектрической добротности.
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Abstract The results of the study of thermoelectric materials

fabricated by spark plasma sintering method and based on 0−5 at%

Sb doped GexSi1−x solid solutions are presented. It was found that

when the concentration of Sb is below 1 at% is an effective doping

of the solid solution occurs during the sintering process, which

allows one to obtain a thermoelectric material with a relatively high

thermoelectric figure of merit. An increase in the concentration

of antimony in the range of 1−5 at% leads to a change in the

mechanism of doping, the result of which is an increase in the

resistance of materials and the segregation of Sb into large clusters.

For such materials, a significant decrease in the Seebeck coefficient

and ZT value were revealed. The highest obtained thermoelectric

figure of merit (ZT) for Sb doped GeSi was 0.32 at 350◦C, which

is comparable with the known analogues for the GexSi1−x solid

solution.
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