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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность избранной темы и степень ее разработанности: 

Создание новых функциональных материалов, обладающих различными 

физическими и химическими свойствами, является одним из основных 

направлений исследований в материаловедении и инженерии. Между тем, хорошо 

известные и широко распространенные материалы могут также демонстрировать 

новые особенности, что также может способствовать появлению инновационных 

технологий. По этой причине хорошо известные и широко распространенные 

материалы всегда находятся в фокусе внимания исследований. Регулирование 

электронных, оптических, магнитных и других параметров материалов с помощью 

приложенного механического стресса является эффективной стратегией, которая 

может привести к созданию полезных устройств для практического применения. 

Например, можно упомянуть недавний прогресс в предсказании и 

экспериментальной реализации новых метастабильных полиморфных 

модификаций с разнообразными оптоэлектронными характеристиками в таких 

ключевых промышленных полупроводниках, как кремний [1–4] и германий [5–7]. 

 Постепенный переход от микроэлектроники к наноэлектронике и связанная 

с этим миниатюризация составных элементов электронных устройств ставят новые 

задачи и требуют альтернативных методов модификации и контроля свойств [8]. 

Изменение температуры может индуцировать значительные изменения в 

электронных транспортных свойствах (например, p-n переходы), в таких 

соединениях как Ag10Te4Br3 [9], AgBiSe2 [10], AgCuS [11] и др.. Однако, на 

практике такой подход может быть использован лишь ограничено в устройствах 

микро- и наноэлектроники. Другие методы, такие как контролируемое легирование 

поверхностных слоев, имплантация или облучение, и последовательный отжиг  

также не всегда применимы. В то же время, методы, основанные на регулировании 

прикладываемых механических напряжений (стрессов) для целей изменения 

свойств полупроводников в микро и нано масштабах, представляются 

перспективными для использования в различных оптоэлектронных устройствах, 
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таких как переключатели, диоды, транзисторы, или элементы памяти. Ряд 

фундаментальных исследований полупроводников выявили существенные 

структурные и электронные переходы, вызываемые давлением, которые, в свою 

очередь, сопровождаются значительными изменениями в оптоэлектронных 

свойствах, включая смену типа проводимости [12]. Эти наблюдения подтверждают 

существенный потенциал данного метода. Так например, среди прочего, 

сообщалось, что, варьируя величину механического напряжения в тонких пленках 

InN, можно регулировать ширину запрещенной зоны [13], или можно формировать 

(«печатать») электропроводящие зоны на поверхности кремния, используя 

вдавливание наноиндентором [14]. Более того, индентирование поверхности было 

предложено как эффективная методика для механической записи данных, и этот 

подход, к примеру, был реализован в устройствах памяти IBM со сверхвысокой 

плотностью хранения [15]. 

Возможность управления электрической проводимостью с помощью 

приложенного механического напряжения и, в частности, возможность 

аккуратного изменения типа проводимости (p–, n–) может существенно расширить 

функциональность существующих полупроводниковых материалов и основанных 

на них устройствах. С другой стороны, это могло бы стимулировать появление 

новых электронных устройств. 

Кремний, германий и их сплавы (Si-Ge) являются классическими 

полупроводниками и играют важную роль для фундаментальной науки и широкого 

промышленного применения. Кремний остается одним из важнейших 

технологических материалов для человечества. Решающий вклад в установление 

его электронной зонной структуры внесли эксперименты с изменяемым высоким 

гидростатическим давлением [16]. Он находит множество промышленных 

применений, например, в солнечных батареях и в различных устройствах 

микроэлектроники. В 1980-х годах кремний также был предложен в качестве 

многообещающего механического материала, что в конечном итоге привело к 

развитию так называемых микро- (нано) -опто-электромеханических системах, 
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M(N)OEMS [17]. В настоящее время кремний является основным материалом, 

используемым для изготовления миниатюрных механизмов, начиная от 

микротурбин и заканчивая зеркальными матрицами и жидкими кристаллами. 

Сильная взаимосвязь между электронными и механическими свойствами кремния 

используется в устройствах MEMS [17], что особенно проявляется в фазовом 

переходе «полупроводник-металл», который может быть легко вызван 

микроиндентированием [17, 18]. В устройствах на основе кремния локальные 

механические напряжения могут вызвать фазовые переходы даже при 

незначительных значениях нагрузки [18]. 

Сплавы кремний и германия перспективны для использования в таких 

отраслях, как биполярные технологии [19], устройства фотоники [20],  литий-

ионные батареи [21] и технологии преобразования энергии, где они используются 

в качестве элементов солнечных батарей и термоэлектрических преобразователей 

[22, 23]. Таким образом, данные материалы постоянно находятся в фокусе 

исследований. Путем применения различных методик, включая высокобарный и 

высокотемпературный синтез, можно получить различные новые полиморфные 

модификации кремния и германия, в частности такие полиморфы, как Si24 [24] или 

Si10 [2], гексагональные фазы Ge и сплавов SiGe с прямой запрещенной зоной [25], 

а также многие другие фазы, с предсказанным стабильным состоянием [3, 26]. 

Термоэлектрические материалы, которые могли бы эффективно 

преобразовывать тепло в электричество и наоборот, представляют значительный 

интерес из-за их большого потенциала, например, для различных 

энергосберегающих технологий. Подобно широко распространенным солнечным 

батареям, которые преобразуют солнечную энергию в электричество, тем самым 

способствуя снижению затрат на жизнь (энергию), компактные 

термоэлектрические модули, использующие тепловую энергию, 

вырабатывающуюся в результате технологических процессов, а затем 

преобразующие ее в полезный электрический сигнал, могут потенциально также 

иметь широкое распространение. Основное препятствие, ограничивающее 
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практическое использование таких энергосберегающих устройств, в первую 

очередь связано с низкими эксплуатационными характеристиками существующих 

термоэлектриков. 

Открытие выдающихся термоэлектрических свойств Bi2Te3 [27] 

стимулировало развитие новой области науки и техники, связанной с 

термоэлектричеством. В настоящее время халькогенидные сплавы на основе этого 

термоэлектрика (Bi1−xSbx)2(Te1−y−zSeySz)3 по-прежнему являются одними из 

наиболее известных материалов для термоэлектрических применений при 

температурах, близких к комнатной [28]. 

Регулирование величины ширины запрещенной зоны термоэлектриков путем 

приложения некоторых внешних воздействий, таких как механическое 

напряжение, представляется одной из эффективных стратегий поиска электронных 

состояний или структурных фаз с улучшенными термоэлектрическими 

характеристиками. Характеристики термоэлектрического материала, которые 

определяют его коэффициент мощности, такие как коэффициент Зеебека и 

удельное электрическое сопротивление, являются функциями от величины 

ширины запрещенной зоны, и, следовательно, они могут резко изменяться из-за 

изменения величины ширины запрещенной зоны при приложении давления или 

механического напряжения. Этот подход использовался как в экспериментальных, 

так и в теоретических исследованиях различных термоэлектриков, например 

сплавов Bi2Te3 – Sb2Te3 [12, 28–33], BiTeI [34], PbTe [35] и некоторых других. 

Результаты, полученные в этих работах, показали, что этот метод действительно 

очень перспективен. 

Цель работы состояла в том, чтобы выяснить особенности влияния высокого 

давления (до 20 ГПа) на термоэлектрические и электронные свойства 

полупроводниковых материалов: кремния и германия, их твердых растворов, а 

также бинарных полупроводников V-VI группы и их твердых растворов. 

 В связи с этим, были поставлены следующие задачи: 
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 Установить величину и знак термоЭДС кремния и германия в металлических 

фазах высокого давления и метастабильных фазах. 

 Определить условия изменения величины и знака термоЭДС в твердых 

растворах Si1-xGex (0.014≤x≤0.026) под действием давления в области 

стабильности исходной фазы с алмазоподобной структурой. 

 Определить характер влияния содержания кремния в твердых растворах Si1-xGex 

(0.87≤x≤1) на знак и величину термоЭДС в метастабильной тетрагональной фазе, 

полученной при декомпрессии твердых растворов после приложения высокого 

давления выше 13 ГПа. 

 Провести анализ барического поведения термоЭДС, электросопротивления и 

термоэлектрического фактора мощности твердых многокомпонентных 

растворов n-Bi2Te3−x−ySexSy (x = 0.27, 0.3, y = 0 и x = y = 0.09) и p-BixSb2-xTe3 

(x=0.4, 0.5, 0.6, 2). Изучить возможность улучшения термоэлектрических 

параметров в этих соединениях путем приложения квазигидростатического 

давления. 

 Разработать модель термоэлектрического модуля, позволяющего использовать 

эффекты высокого давления для повышения термоэлектрических параметров. 

 Установить последовательность структурных фазовых переходов в твердом 

растворе Bi0.5Sb1.5Te3 в области давлений до 25 ГПа и исследовать поведение 

структурных параметров Bi2Te3 и Bi0.5Sb1.5Te3 под давлением в орторомбической 

фазе. 

Научная новизна работы может быть сформулирована следующим образом: 

 Получены данные о величине, знаке и зависимости от давления термоЭДС в 

полупроводниковых и металлических фазах высокого давления в образцах 

кремния и германия с различной исходной дефектно-примесной структурой при 

комнатной температуре. Показано, что величина и знак термоЭДС кремния и 
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германия в металлических фазах высокого давления являются собственными 

характеристиками этих материалов, определяя их как системы p-типа. 

 Обнаружен эффект изменения знака термоЭДС в твердых растворах Si1-xGex 

(0.014<x<0.026) под действием небольших приложенных давлений около 1 ГПа. 

 Установлено, что в области давлений около 2-3 ГПа термоэлектрический фактор 

мощности многокомпонентных твердых растворов n-Bi2Te3−x−ySexSy (x = 0.27, 0.3, 

y = 0 и x = y = 0.09) и p-BixSb2-xTe3 (x=0.4, 0.5, 0.6) значительно повышается. 

 Разработана модель термоэлектрического модуля высокого давления, в котором, 

рабочие термоэлектрические характеристики как отдельных элементов, так и 

модуля в целом, могут настраиваться при помощи изменения величины 

приложенного давления. 

 Получены рентгеноструктурные данные для образца Bi0.5Sb1.5Te3 под давлением 

до 25 ГПа. Установлены фазовые переходы в моноклинные структуры с 

симметриями C2/m и C2/c при давлениях 9.5 и 18 ГПа, соответственно. 

 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Величина и знак термоЭДС кремния и германия в металлических фазах 

высокого давления не зависят от дефектно-примесной структуры исходных 

образцов, а являются собственными характеристиками этих материалов. 

2. В кристаллах n-Ge приложенное давление изменяет тип проводимости на p-тип 

в исходной полупроводниковой фазе со структурой типа алмаза. Данная 

инверсия типа электрической проводимости должна быть связана с 

расщеплением под действием давления перекрывающихся зон «тяжелых» и 

«легких» дырок, и последующим переносом заряда в зону «легких» дырок с 

более подвижными носителями. Инверсия знака n–p обратима, если 

приложенное давление не превышает 2 ГПа, и становится необратимой, если 

приложенное давление больше, чем 2 ГПа. 
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3. Твердые растворы Si1-xGex (0.87≤x≤0.98) с преобладанием германия при 

декомпрессии после приложения высоких давлений выше 13 ГПа переходят в 

полупроводниковую фазу со структурой типа Ge-III. При этом, величина 

термоЭДС в этой фазе зависит от содержания кремния х и меняется в пределах 

от -300 мкВ/К (х = 0.98) до +170 мкВ/К (х = 0.87) 

4. В твердых растворах Si1-xGex (0.014≤x≤0.026) с преобладанием кремния тип 

электрической проводимости может изменяться с p- на n-тип под действием 

давлений около 0.3-1.5 ГПа. Данное изменение может быть как обратимым, так 

и необратимым, в зависимости от величины приложенного давления. 

5. В области давлений 2-3 ГПа термоэлектрический фактор мощности твердых 

многокомпонентных растворов n-Bi2Te3−x−ySexSy (x = 0.27, 0.3, y = 0 и x = y = 

0.09) и p-BixSb2-xTe3 (x=0.4, 0.5, 0.6) увеличивается в 2.5-3 раза. 

6. В кристалле (Bi0.25,Sb0.75)2Te3 ромбоэдрическая фаза со структурой типа Bi2Te3, 

которая обладает хорошими термоэлектрическими характеристиками, остается 

стабильной до 9.5 ГПа. При более высоких давлениях происходят два фазовых 

перехода: сначала в моноклинную структуру с симметрией C2/m, а затем, выше 

18 ГПа, в моноклинную фазу с симметрией C2/c. 

Теоретическая и практическая значимость работы состоит в следующем: 

• Полученные данные о сильных изменениях электронных свойств твердых 

растворов кремний-германий под давлением расширяют научные знания об 

особенностях влияния высокого давления на термоэлектрические и 

электронные свойства полупроводниковых материалов и могут быть 

использованы в технологиях производства различных элементов и 

переключателей в микроэлектронных устройствах. 

• Обнаруженное повышение коэффициента термоэлектрической мощности в 2.5-

3 раза для многокомпонентных составов на основе халькогенидов висмута и 

сурьмы под давлением указывает на перспективность и принципиальную 
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возможность использования эффектов высокого давления в 

термоэлектрических устройствах. 

Методология и методы диссертационного исследования:  

Основным экспериментальным методом в работе является методика 

термоэлектрических измерений микрообразцов в условиях высокого 

квазигидростатического давления до 25 ГПа. Данная методика позволяет получать 

данные в форме зависимостей термоЭДС (эффекта Зеебека) и 

электросопротивления от давления. В диссертационной работе также 

представлены результаты рентгеноструктурных и оптических исследований 

твердых растворов Si-Ge и (Bi,Sb)2(Te,Se)3, полученные как при нормальном 

давлении (до и после экспериментов при высоком давлении), так и в условии 

высокого приложенного давления до 40 ГПа. Применение методов рентгеновской 

дифракции и комбинационного рассеяния света позволяло контролировать 

изменения в кристаллической структуре образцов, и, в частности, регистрировать 

структурные фазовые переходы, вызванные приложенным внешним давлением. 

Степень достоверности полученных результатов: 

Достоверность полученных автором результатов исследований 

подтверждается использованием высококачественных кристаллических 

полупроводниковых материалов, синтезированных и аттестованных в 

лабораториях крупных российских и зарубежных научно-исследовательских 

организаций, апробированными экспериментальным оборудованием и 

установками, согласием полученных в работе результатов с имеющимися 

литературными данными. 

Личный вклад автора:  

Представленные в диссертации результаты получены автором под научным 

руководством кандидата физико-математических наук Овсянникова С. В. 
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Автор лично участвовал в планировании, подготовке и проведении 

экспериментов с применением методики термоэлектрических измерений под 

давлением, в обработке и анализе полученных результатов, подготовке результатов 

исследований к публикации.  

Монокристаллы твердых растворов Si-Ge с преобладанием кремния были 

синтезированы к.т.н. Абросимовым Н.В. в Лейбницевском Институте роста 

кристаллов (Германия, г. Берлин). Твердые растворы Si-Ge с преобладанием 

германия синтезированы к.ф.-м.н. Овсянниковым С.В. в Баварском геологическом 

институте (Германия, г. Байройт). Кристаллы Bi2Te3 были синтезированы в 

Московском государственном университете им. Ломоносова (Россия, г. Москва) и 

подготовлены д.ф.-м.н. Кульбачинским В. А.. Монокристаллы твердых растворов 

(Bi,Sb)2(Te,Se)3 были выращены в Физико-техническом институте им. Иоффе 

(Россия, г. Санкт-Перербург) и подготовлены д.ф.-м.н. Лукьяновой Л.Н.. Автор 

лично готовил микрообразцы для термоэлектрических измерений под давлением.  

Рентгеноструктурные исследования и исследования комбинационного 

рассеяния света под давлением проводились в Баварском геологическом институте. 

Автор лично участвовал в обработке и анализе полученных данных, обсуждении с 

научным руководителем и коллегами полученных результатов, подготовке к 

публикации статей и тезисов докладов. Результаты исследований докладывались 

автором на всероссийских и международных конференциях. 

Автор благодарен своему научному руководителю Овсянникову С.В., 

Морозовой Н.В. за помощь в проведении экспериментов при высоком давлении и 

анализе полученных данных, Якунину М.В. и Чариковой Т.Б. за постоянную 

поддержку, Неверову В.Н. за помощь в подготовке диссертационной работы, а 

также соавторам всех работ. 

Диссертационная работа выполнена в рамках государственного задания по 

теме «Электрон» Г.р.№ АААА-А18-118020190098-5. Результаты диссертации 

были получены в процессе выполнения грантов РФФИ (№ 14-08-31023 и № 14-02-
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00622), гранта Министерства науки и высшего образования № 075-15-2020-797 

(13.1902.21.0024) с головной организацией - ИФП СО РАН. 

Соответствие диссертации паспорту специальности: 

Содержание диссертации соответствует пункту 6 «Электронный транспорт в 

полупроводниках и композиционных полупроводниковых структурах» и пункту 18 

«Разработка физических принципов работы приборов на базе полупроводниковых 

материалов и композиционных полупроводниковых структур» паспорта 

специальности 01.04.10. Физика полупроводников. 

Публикации по результатам работы: 

По теме диссертационной работы опубликовано 15 статей, в том числе 12 

статей в рецензируемых журналах, входящих в перечень ВАК и индексируемых в 

международных системах цитирования Scopus и Web of Science, а также 17 тезисов 

докладов в материалах международных и российских научных конференций. 

Апробация работы: 

Основные результаты, представленные в данной диссертационной работе, 

обсуждались на 16 российских и международных семинарах, школах, симпозиумах 

и конференциях:  

52-ой, 53-ей, 54-ой и 58-ой Европейских международных конференций по 

физике и техники высоких давлений (Лион, Франция, 2014; Мадрид, Испания, 

2015; Байройт, Германия 2016; Тенерифе, Испания, 2020г); XXI-ой, XXII-ой и 

XXIII-ей Уральских международных зимних школах по физике полупроводников 

(Россия, Екатеринбург, 2016, 2018 и 2020 гг.); XX-ой Всероссийской школе-

семинаре по проблемам физики конденсированного состояния вещества (СПФКС-

20) (Екатеринбург 2019г); XIV-ой Российской конференции по физике 

полупроводников (Новосибирск 2019г); XIII-ом Межгосударственном семинаре 

«Термоэлектрики и их применение» (Санкт-Петербург, 2013г); XIV-ым и XV-ом 

Международных форумах по термоэлектричеству (Москва 2011г и Таллин 2013г); 
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Конференции SPIE Photonics West (США, Сан-Франциско, 2013г); Международной 

конференции по термоэлектричеству (Ольборг, Дания, 2012г); Международной 

конференции по технологии синтеза дефектов в полупроводниках (GADEST, 

Германия, Лойперсдорф, 2011г); 12-ом международном симпозиуме по физике 

материалов (ISPMA 12) (Чехия, Прага, 2011г). 

Структура и объем диссертации:  

Диссертация состоит из введения, пяти глав, заключения, списка работ 

автора и списка литературы. Содержание диссертации изложено на 170 страницах, 

включая 3 таблицы и 49 рисунков. Список литературы составляет 302 

наименования.  
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1 Исследование фазовых переходов и термоэлектрических свойств сплавов 

кремния и германия, и твердых растворов на основе халькогенидов висмута 

и сурьмы (обзор) 

1.1  Кристаллическая и электронная структура кремния, германия и их 

сплавов 

  Кремний и германий, а также их сплавы, кристаллизуются в кубическую 

структуру алмаза (рисунки 1.1а-б) [36, 37]. Параметр решетки сплавов кремний-

германий варьируется в пределах от 5.43 Å для кремния до 5.66 Å для чистого 

германия с небольшим отклонением от правила Вегарда [36, 38–41]. Эти данные 

предполагают наличие локальных деформаций в материалах Si–Ge, которые 

связаны с изменением как длины связей между атомами Si (Ge), так и их углов [42]. 

Эти деформации могут влиять на свойства сплавов Si–Ge. Например, как было 

обнаружено в исследованиях спектроскопии КРС, фононные моды сплавов Si–Ge 

с номинально одинаковым химическим составом могут иметь разные волновые 

числа из-за вклада этих спонтанных локальных деформаций [43]. 

Сплавы Si1-xGex (x>0.85) обладают более высокими параметрами 

мобильности носителей заряда, чем кремний [44–46], и их электропроводимость 

увеличивается при росте содержания германия [46]. Ширина запрещенной зоны 

сплавов Si1-xGex зависит от их состава, но в различной манере для сплавов с 

преобладанием кремния и для сплавов с преобладанием германия (рисунок 1.1). 

Как видно из рисунка 1.1в энергетическая щель в сплавах с преобладанием кремния 

постепенно сужается с ростом содержания германия; в сплавах с преобладанием 

германия, в свою очередь, энергетическая щель расширяется более выраженно с 

ростом содержания кремния в диапазоне от 0.64 эВ до 0.85 эВ для состава 

Si0.15Ge0.85(рисунок 1.1) [47–49]. 

 В сплавах Si-Ge, которые кристаллизуются в кубическую структуру алмаза с 

одним уникальным кристаллографическим узлом для атомов, атомы Si и Ge могут 

быть распространены произвольно в объеме кристалла [50, 51]. Однако, несмотря 
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на то, что примеси Si/Ge являются взаимно изовалентными, из-за разности 

размеров атомарных радиусов (110 против 125 пм) (рисунки 1.1а и 1.1б) эти сплавы 

могут обладать различной структурой точечных дефектов, в зависимости от их 

химического состава и метода синтеза. Синтез идеальных твердых растворов Si-Ge 

представляется непростой задачей [52–55]. Для небольших замещений Si/Ge можно 

ожидать однородности по химическому составу в образце, тогда как более высокие 

уровни замещения Si/Ge могут приводить к скоплению атомов Si/Ge, а также 

образованию областей, с более высоким содержанием кремния (или германия) [56, 

57]. Например, при синхротронных топографических исследованиях объемных 

кристаллов Si–Ge с небольшим содержанием Ge (1.4–2.6 ат.%) наблюдались 

небольшие, но многочисленные бороздки атомов германия и было показано, что 

высокотемпературный отжиг может сделать эти кристаллы более однородными 

[38, 54]. 

В некоторых работах было отмечено, что более малые атомы кремния имеют 

тенденцию к образованию кластеров в решетке германия, что в свою очередь 

вызывает локальные деформации в кристаллической структуре и изменения в 

конфигурации электронной плотности [58, 59]. А большие атомы германия имеют 

тенденцию к внедрению в решетку кремния в качестве отдельных атомов, что ведет 

к образованию внутренних напряжений сжатия [35, 60]. Данные напряжения 

компенсируются взаимодействием атомов германия с другими точечными 

дефектами, и зачастую возле атомов германия формируются вакансии [61, 62]. 

Исходя из этого, можно сделать предположение о том, что приложение высокого 

давления/стресса может модифицировать исходную дефектную структуру сплавов 

Si-Ge, и таким образом, изменить их электронные и другие свойства. 
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Рисунок 1.1 – Кристаллическая структура (а) германия, с небольшим замещением 

кремнием, SixGe1-x и (б) кремния, с небольшим замещением германия, Si1-xGex. (в) 

Зависимость от состава ширины запрещенной зоны сплавов Si–Ge, построенная из 

литературных данных для релаксированных твердых растворов (белые кружки, 

соединенные сплошной кривой, из ссылки [47]). Красные стрелки соответствуют 

составам, исследованным в рамках диссертационной работы. 

 

1.2  Фазовые переходы под давлением в кремнии и германии 

В настоящее время известно около 13 различных фаз Si [63–70]. Фазы Si 

высокого давления в диапазоне от 0 до 30 ГПа вместе с их структурными 

характеристиками приведены в таблице 1.1. Последовательность фазовых 

превращений при повышении гидростатического давления до 30 ГПа следующая 

[66] (рисунок 1.2): 

I → II → XI → V 
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При приложении давления 10–12 ГПа Si с алмазной структурой переходит в 

металлическую фазу β-Sn (Si-II) с пространственной группой I41/amd, #141 [68, 70–

74]. Данные рентгеновской дифракции показали существование двухфазных 

областей в широком диапазоне давлений вблизи границ перехода [66]. Образование 

метастабильных фаз, наблюдаемых при декомпрессии, зависит от условий снятия 

давления. Для ступенчатой медленной декомпрессии последовательность 

переходов следующая [64] (рисунок 1.2):  

V → XI → II → XII → III 

Таблица 1.1 – Метастабильные и высокобарные фазы кремния в диапазоне 

давлений 0-30 ГПа. 

Фаза Давление 

(P, ГПа) 

Тип решётки Параметр решётки (Å), 

Объём (Å3) 

Лит-ра 

Si-I 0-12 𝐹𝑑3̅𝑚 − 𝑂ℎ
7 

ГЦК алмазная 

a = 5.431, V = 20.024 [65] 

Si-II 11-14 
𝐼

41

𝑎
𝑚𝑑 − 𝐷4ℎ

19 

тетрагональная  

тип β-олово 

a = 4.665, c = 2.565, 

V = 13.93 (P =11.7 ГПа) 

[65] 

Si-XI 13-16 𝐼𝑚𝑚𝑎 − 𝐷2ℎ
28 

орторомбическая 

a = 4.737, b=4.479, c = 2.552, 

V = 13.6 (P =15.4 ГПа) 

[67] 

Si-V 16-38 
𝑃

6

𝑚
𝑚𝑚 − 𝐷6ℎ

1  

гексагональная 

a = 2.549, c = 2.383, 

V = 14.0 (P =16.2 ГПа) 

[66, 68] 

Метастабильные фазы 

Si-III 0-9 𝐼𝑎3̅ − 𝑇ℎ
7  

кубическая bc8 

a = 6.636, V = 18.26 [65] 

Si-XII 2-9 𝑅3̅ − 𝐶3𝑑
2  

ромбоэдрическая r8 

a = 4.665, γ = 110.07, 

V = 16.61 (P =8.2 ГПа) 

[69] 

Si-IV 0 𝑃
63

𝑚
𝑚𝑐 − 𝐷6ℎ

4  

гексагональная 2H-4 

a = 3.80, c = 6.28, 

V = 19.63  

[70]  
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Снятие давления приводит к образованию двух метастабильных фаз: фазы r8 

(Si-XII) с пространственной группой 𝑅3̅, #148 ниже 8 ГПа и фазы bc8 (Si -III) с 

пространственной группой 𝐼𝑎3̅, #206 ниже 2 ГПа [70, 75–78]. Si-III является 

полуметаллом p-типа с концентрацией носителей p~5×1020см-3 [75, 78][79].  Более 

поздние работы выявили наличие ультраузкой прямой щели в 30 мэВ в данной фазе 

[80]. 

О первом термоэлектрическом исследовании кремния при высоком давлении 

в диапазоне давлений до 35 ГПа, проведенном в камере высокого давления с 

синтетическими алмазными наковальнями, сообщалось в работе [81]. В данной 

работе изучалась связь между значениями S и удельным сопротивлением ρ в 

окрестности фазового перехода полупроводник – металл. Было показано, что 

кремний в его металлическом состоянии характеризуется положительными 

значениями S ≤ + 10 мкВ/К, близкими к значениям, указанным для металлических 

фаз высокого давления в полупроводниковых соединениях AIIBVI и AIIIBV [82, 83]. 

Дальнейшие детальные исследования термоЭДС фаз высокого давления Si 

были выполнены с использованием монокристаллов кремния, выращенных по 

методу Чохральского (Cz-Si), и подвергнутых различным предварительным 

обработкам, включая P−T-отжиг, легирование атомами азота и облучение 

частицами высоких энергий [12, 35, 78, 84–94]. Обнаружена корреляция между 

давлением перехода П–M и механическими свойствами, такими как 

микротвердость для образцов с разной концентрацией остаточного 

междоузельного кислорода [17, 18, 95]. 

Было показано, что значения термоЭДС для различных металлических фаз 

кремния близки к S ≈8 ± 3 мкВ/К, но коэффициент давления S существенно 

меняется с давлением. Таким образом, фазовые переходы в фазы Si-XI и Si-V были 

обнаружены при повышении давления выше 12 ГПа и 16 ГПа соответственно; 
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аналогично, переходы в метастабильные фазы Si-XII и Si-III наблюдались при 

декомпрессии с резкими изменениями коэффициента dS/dP ниже 9 ГПа и 3 ГПа 

соответственно. 

Интересно, что структурные переходы между фазами металлического 

кремния сопровождаются небольшими объемными изменениями (таблица 1.1), 

слабо проявляющимися как в электросопротивлении [78, 91–93], так и в оптических 

спектрах [96]. Однако они отчетливо проявляются по изменению коэффициента 

давления термоЭДС; например, для образцов p-типа коэффициент dS/dP дважды 

меняет знак вблизи границ указанных фазовых переходов [93]. Было замечено 

определенное сходство в изменениях термоЭДС [93] и температуры 

сверхпроводящего перехода Tc под давлением [97]; основные изменения в обоих 

случаях наблюдались для фазового перехода с минимальным объемным эффектом 

(т.е. Si-II → Si-IX [65]). 

Вблизи фазового перехода в Si-II при температуре около 10 ГПа было 

обнаружено, что значения термоЭДС образцов с гидрогенизированным слоем 

уменьшаются по сравнению с исходными значениями образцов p-Si. Слой, 

имплантированный водородом, имеет отрицательный знак термоЭДС, т.е. 

противоположен таковому для объемного материала. Однако значения S для 

металлических фаз высокого давления, имеющих структуру β-Sn (Si-II), 

орторомбическую структуру Si-XI (выше 12 ГПа) и простую гексагональную 

структуру Si-V (выше 16 ГПа), равны примерно одинаково для разных групп 

образцов [87, 88]. Изменение кристаллической структуры после обработки 

высоким давлением исследовали с помощью ультрамягкой рентгеновской 

спектроскопии. Наблюдаемое уменьшение S предположительно связывалось с 

образованием аморфной фазы в дополнение к метастабильной Si-III [84]. 

Приведенные выше данные показывают сдвиг давления перехода П–M, 

определенный из зависимости S (P) для разных групп образцов кремния. 

Установлена корреляционная зависимость между термоэлектрическими 

свойствами при высоком давлении, с одной стороны, и концентрацией остаточного 
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междоузельного кислорода cO (который всегда присутствует в Cz-Si) с другой. На 

этой зависимости наблюдается максимум значения давления перехода П–M (Pt) 

около cO ≈ 9 × 1017 см-3 [35, 84–88, 94]. Экспериментальная зависимость Pt от 

концентрации носителей заряда (n, p) также была определена [12, 78, 93] для 

разных групп предварительно обработанных P – T образцов Cz-Si [12]. 

Легирование азотом во время роста Cz-Si приводит к увеличению 

механической прочности и значения микротвердости и, следовательно, к сдвигу 

перехода П – M в область более высоких давлений по сравнению с нелегированным 

Cz-Si. Это легирование также привело к отрицательному знаку термоЭДС для 

образцов Si:N [35, 85, 86]. Исследование с помощью спектроскопии КРС при 

высоком давлении показало, что химическое легирование кремния (с B и Ge) может 

заметно изменить значение давления перехода [98]. Следует отметить, что 

легирование нанокристаллического Si атомами Er3+ до 2 ат.% также приводит к 

значительному увеличению Pt на несколько ГПа [99]. 

Фазовая диаграмма кремния при высоком давлении была предметом 

многочисленных теоретических исследований из-за ее особого технологического 

значения. Основная цель - поиск новых структурных фаз с желаемыми 

электронными свойствами, такими как прямая запрещенная зона и оптические 

спектры полезные для приложений. После снятия давления металлическая фаза β-

Sn не возвращается в кубическую фазу алмаза, а вместо этого превращается в 

метастабильные фазы с искаженной тетраэдрической связью. Однако сообщалось, 

что для разных режимов сброса давления возможны и другие фазы. После быстрого 

(<100 мс) сброса давления были получены две другие фазы кремния, обозначенные 

как Si-VIII и Si-IX. Эксперименты с наноиндентированием кремния обнаружили 

другую фазу, Si-XIII, хотя о ее структуре мало что известно [63]. Обнаружено, что 

другая, пока не наблюдаемая фаза Si (st12) имеет большую плотность электронных 

состояний вблизи краев зон, что при легировании может обеспечить достаточное 

количество состояний на уровне Ферми, чтобы привести к более высокой Tc, чем 

ранее найденные значения в других полиморфных модификациях кремния [100, 
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101]. Таким образом, расчеты как известных, так и гипотетических фаз Si все еще 

очень актуальны [100–102], хотя термоэлектрические свойства фаз высокого 

давления кремния еще не рассматривались теоретически. 

На рисунке 1.2 представлены кристаллические структуры кремния и 

германия. Германий также, как и кремний, при нормальном давлении 

кристаллизуются в структуре типа кубического алмаза с пространственной 

группой 𝐹𝑑3̅𝑚, # 227 (известной как Ge-I). Аналогично кремнию, при приложении 

высокого давления выше 9–13 ГПа эта структура типа алмаза трансформируется в 

металлическую структуру типа β-Sn с пространственной группой I41/amd, #141 

(Ge-II) [68, 103, 104]. При медленной декомпрессии структура β-Sn-типа Ge обычно 

трансформируется в метастабильную структуру st12 с пространственной группой 

P43212, #96 (известной как Ge-III), которая может быть получена в нормальных 

условиях [103–106]. В редких случаях, в зависимости от условий напряженного 

состояния, после сброса давления Ge может также принять ту же структуру, что и 

Si-III (известная как Ge-IV). Эта фаза может быть получена путем очень быстрой 

декомпрессии (меньшей чем 1 с) [199]. 

 

Рисунок 1.2 – Некоторые кристаллические структуры кремния и германия.  
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1.3  Зонная структура фаз высокого давления кремния 

Результаты расчетов электронной зонной структуры исходной алмазной 

решетки Si (рисунок 1.3), проведенные ранее в институте Физики металлов УрО 

РАН показали хорошее согласие с общепринятой картиной [102] в то время как 

величина полупроводниковой щели, найденная из этих расчетов, была немного 

меньше экспериментального значения 1.1 эВ. Этот результат может быть объяснен 

на основе теоретических подходов, предложенных в работах [100, 101]. 

Минимальный базисный набор s- и p-орбиталей оказался совершенно 

недостаточным для описания зон Si-I; так как зоны проводимости имеют слишком 

большую энергию, включение d-орбиталей в базисный набор необходимо для 

получения реальной электронной зонной структуры Si [102]. 

  

Рисунок 1.3 – Зонная структура LDA для фаз Si-I, Si-III, Si-V и Si-XI [A1]. 

Уровень Ферми выставлен в ноль. Ось абсцисс соответствует волновым векторам 

электронов вдоль определенных направлений зоны Бриллюэна. 
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Результаты расчетов электронной зонной структуры для фаз III, V и XI 

(рисунки 1.3, 1.4) подтверждают металлический характер указанных выше 

модификаций Si, а также фазы Si-II [102].  Зона проводимости и валентная зона 

перекрываются в окрестности уровня Ферми (рисунок 1.3). Приблизительные 

значения перекрытия зоны проводимости и валентной зоны для фаз Si-XI, Si-V и 

Si-II находятся в диапазоне от 8 до 10 эВ (рисунок 1.3) [100]. Предыдущие 

исследования фазы Si-III обнаружили прямое перекрытие зоны проводимости и 

валентной зоны [107]. Это перекрытие качественно согласуется с результатами 

LDA-расчетов.  

 

Рисунок 1.4 – Парциальная и полная плотность состояний Si-d для различных фаз 

[A1]. Уровень Ферми находится при нулевой энергии. 

Из расчетов электронной зонной структуры были определены суммарная 

плотность электронных состояний и парциальная плотность d-состояний (рисунок 

1.4). Существенная роль d-орбиталей в электронной зонной структуре вблизи 

уровня Ферми для фазы высокого давления Si-II обсуждалась в [102]. 
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Следовательно, можно ожидать, что d-орбитали существенно влияют на 

электронную зонную структуру других фаз высокого давления Si. Общей чертой 

зонных структур этих фаз, а также Si-II [102] является заметный вклад d-зоны в 

связи и формирование состояний вблизи уровня Ферми (рисунок 1.4). 

 

1.4  Термоэлектрические и структурные свойства твердых растворов 

(Bi,Sb)2(Te,Se)3 

 

Теллурид висмута, Bi2Te3, является хорошо известным и всё еще очень 

многообещающим материалом для термоэлектрических применений при 

комнатной температуре [27], например, в сплавах (Bi1-xSbx)2(Te1-ySey)3 [28, 108]. 

Часто эти сплавы рассматриваются вместе с химически родственными 

халькогенидами мышьяка. Между тем структурные и физические свойства 

халькогенидов этого семейства сильно различаются в зависимости от масс 

катионов и анионов (рисунок 1.5). На рисунке 1.5б представлены литературные 

данные о значениях ширины запрещенной зоны для кристаллических и аморфных 

фаз этих халькогенидов при нормальных условиях. Кривая величины запрещенной 

зоны демонстрирует четкое различие между орторомбическими, моноклинными и 

аморфными фазами более легких халькогенидов, с одной стороны, и 

ромбоэдрическими фазами более тяжелых халькогенидов, с другой (рисунок 1.5б). 

Интересно отметить, что в более ранних работах предполагалось, что при 

приложении давлений выше 6–8 ГПа моноклинная фаза C2/m As2Te3 

трансформируется в ромбоэдрическую фазу типа Bi2Te3 [109]. Расчетное значение 

ширины запрещенной зоны As2Te3 типа Bi2Te3 составило Eg ≈ 0.12 эВ при 

нормальных условиях [110]. Этот прогноз соответствует кривой запрещенной 

зоны, изображенной на рисунке 1.5б, и выделяет As2Te3 как «связующий» для этого 

семейства. Однако недавние подробные экспериментальные и теоретические 

исследования As2Te3 не подтвердили эти более ранние результаты [111]. В 
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продолжение этих исследований недавно было заявлено, что другой легкий 

полупроводник, Ga2S3, кристаллизующийся в моноклинной структуре Cc со 

значением ширины запрещенной зоны Eg ≈ 2.8 эВ при атмосферном давлении, 

также претерпевает фазовый переход в ромбоэдрическую фазу типа Bi2Te3 при 

приложенном давлении выше 16 ГПа [112]. Приведенные выше данные указывают 

на то, что может существовать более широкий класс материалов, которые можно 

стабилизировать в этой редкой и очень многообещающей для термоэлектричества 

кристаллической решетке типа Bi2Te3. 

Структурные свойства и фазовые переходы под давлением для большинства 

бинарных и многих тройных халькогенидов семейства (Bi, Sb, As)2(Te, Se, S)3, а 

также для других распространенных термоэлектриков на сегодняшний день 

хорошо изучены [113–127]. Тем не менее, вызванные давлением изменения 

электронных зонных структур их исходных полупроводниковых фаз, которые 

наиболее интересны для термоэлектрических применений, все еще остаются 

предметом обсуждения. Недавние исследования реконструкций топологии 

поверхности Ферми ромбоэдрических фаз Bi2Te3, Bi2Se3 и Sb2Te3  обнаружили, что 

уровень дырочного легирования существенно влияет на их свойства [128, 129]. 

Ситуация усложняется при приложении давления из-за смещения положения 

дырочных зон и изменения их заселенности [130–134].  

Влияние давления на коэффициент термоэлектрической мощности (PF=S2/ρ, где 

S - термоЭДС, а ρ - удельное электрическое сопротивление) или/и безразмерную 

термоэлектрическую величину добротность, ZT (S2T/(ρk), где T - температура, k - 

теплопроводность) Bi2Te3 – Sb2Te3 изучалось в нескольких работах [29–31, 135–

139]. Эти исследования показали значительный потенциал данного подхода; 

однако их результаты не были последовательными: получены довольно 

противоречивые результаты, предполагающие как положительное, так и 

отрицательное влияние давление на термоэлектрические параметры этих 

материалов. Установлено, что ромбоэдрическая фаза 𝑅3̅𝑚 Bi2Te3 и Sb2Te3 

претерпевает фазовый переход в моноклинную решетку C2/m выше 6–8 ГПа [113, 
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123, 124, 140, 141]. Дальнейшее сжатие приводит к переходу в другую 

моноклинную фазу C2/c и выше 20–25 ГПа образуются сплавы Bi(Sb)-Te, 

кристаллизующиеся в объёмно-центрированной кубической решетке [114, 119, 

120, 122, 142, 143]. 

 

 

Рисунок 1.5 – Структурная и «энергетическая» фазовые диаграммы соединений (Bi, 

Sb, As)2(Te, Se, S)3 в нормальных условиях в зависимости от веса их катионов и 

анионов. Показаны усредненные экспериментальные значения ширины 

запрещенной зоны, имеющиеся в литературе [12, 28-33]. 

 

1.5  Анализ выражений для кинетических эффектов 

В случае полупроводника, электрическая проводимость (σ) имеет 

экспоненциальную зависимость от величины запрещенной зоны (Eg): 

 

𝜎 = 𝜎0exp (−
𝐸𝑔

2𝑘𝑇
),     (1.1) 

 

где k – постоянная Больцмана, а T – температура. 

ТермоЭДС собственных полупроводников с двухзонной электрической 

проводимостью зависит напрямую от величины запрещенной зоны (Eg) и 
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соотношением между вкладами проводимостей электронов (σn) и дырок (σp) в 

соответствии с соотношением [144]: 
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где e – заряд электрона, k – постоянная Больцмана, а T – температура, rn(rp) and 

𝑚𝑛
∗  (𝑚𝑝

∗ ) – параметры рассеяния и эффективные массы плотности состояний 

электронов (дырок) соответственно. 

 Для оценки термоэлектрических параметров требуются данные о поведении 

коэффициента теплопроводности исследуемых материалов. В случае 

полупроводников коэффициент теплопроводности (k) можно представить в 

следующем виде: 

𝜅 = 𝜅𝑒 + 𝜅𝐿,       (1.3) 

 

где κe и κL – соответственно электронная и решеточная компоненты 

коэффициента теплопроводности. Как правило с ростом давления коэффициент 

теплопроводности увеличивается, причем его изменение можно описать как 

зависимость от объемного модуля упругости. По экспериментальным 

наблюдениям многочисленных геологических материалов была выведена 

линейная модель зависимости теплопроводности от давления для диапазона 

относительно небольшого давления (𝑃 ≪ 𝐵0/𝐵0
′ ) [145]: 

𝜅𝐿~
𝛼

𝑇
(1 +

𝜑𝑃

𝐵0
),       (1.4) 

где α – коэффициент теплового расширения, T – температура, 𝐵0
′  – производная 

объемного модуля упругости по давлению и φ – экспериментальный параметр, 

обычно равный 7±1 [145]. 

 Электронная компонента теплопроводности 𝜅𝑒 напрямую связана с 

электропроводностью по линейному закону Видемана-Франца [144]: 
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𝜅𝑒 = 𝐿𝑇𝜎,       (1.5) 

Где L – число Лоренца. Для металлов число Лоренца близко к величине L0 = 

2.44 × 10-8 Вт2/К2 [144], тогда как для большинства термоэлектрических материалов 

величина числа Лоренца экспериментально была определена близкой к величине, 

предсказанной для невырожденного электронного газа, L = 1.55 × 10-8 Вт2/К2 [146, 

147]. 

 

1.6  Постановка задачи 

Таким образом, в настоящей главе были рассмотрены структурные, 

электронные и другие свойства твердых растворов кремний-германий и твердых 

растворов на основе теллуридов (селенидов) висмута и сурьмы. Приведены данные 

литературного обзора по исследованию фазовых переходов под давлением и 

электронных свойств фаз высокого давления данных полупроводниковых 

кристаллов. Приведены основные выражения для кинетических эффектов в 

полупроводниках – данные выражения использовались в работе для анализа 

экспериментальных результатов. Был очерчен круг нерешенных задач в этих 

материалах, подчеркнута их важность и актуальность, как для физики 

полупроводников так и для микроэлектроники и микротехнологий. 

Цель настоящей работы состояла в том, чтобы выяснить особенности влияния 

высокого давления (до 20 ГПа) на термоэлектрические и электронные свойства 

полупроводниковых материалов: кремния и германия, их твердых растворов, а 

также бинарных полупроводников V-VI группы и их твердых растворов. 
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2 Методика эксперимента 

 

2.1 Приготовление и аттестация образцов 

 

Для исследования были взяты монокристаллы кремния p-типа, выращенного 

методом Чохральского. Кристаллы вырезаны из монокристаллических пластин 

выращенного p-Si с исходными значениями термоЭДС +372 мкВ/К, +287 мкВ/К, 

+450 мкВ/К и +420 мкВ/К соответственно. Кристаллическая структура образцов 

контролировалась до и после экспериментов при высоком давлении с помощью 

рентгеновских измерений L2,3-эмиссии и спектроскопии КРС [148].  

Кристаллы Si1-xGex (х=0.014, 0.018, 0.026) также были выращены методом 

Чохральского [149] и аттестованы несколькими методами (таблица 2.1) [38, 150]. 

Для исследований германия использовалось несколько обычных объемных 

монокристаллических слитков как с n- так и с p-типом проводимости от разных 

производителей. Для удобства эти объемные образцы обозначены буквами D, G и 

K, далее в тексте, небольшие микроскопические образцы, вырезанные из этих 

слитков пронумерованы соответсвующим образом (например, образцы, 

вырезанные из слитка D, пронумерованы как №D1, №D2, и т.д.). Концентрация 

носителей в этих объемных слитках составляла около ~1014 см-3. Также в Баварском 

геологическом институте были синтезированы два объемных образца германия из 

обычного порошка при давлении 20 ГПа и температуре 600° C, с использованием 

1200-тонного пресса с несколькими наковальнями. Исходные кристаллы, а также 

образцы, взятые после экспериментов при высоком давлении, исследовались 

стандартными структурными и оптическими методами. 
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Таблица 2.1 – Образцы Si1-xGex и их характеристики. 

Образец Концентрация (см-3) 

носители кислород 

p- Si0.986Ge0.014 ~2×1015 5.4×1017 

p- Si0.982Ge0.018 ~1015 1.2×1018 

p- Si0.974Ge0.026 ~5×1015 7.9×1017 

p- Si 1.9×1015 7.7×1018 

n- Si 3.7×1015 8.9×1017 

 

Электронная структура образцов чистого германия была исследована 

методом спектроскопии поглощения в ближней инфракрасной области с 

использованием спектрометра с преобразованием Фурье IFS 120 Bruker. Для 

исследования поглощения исходные образцы были дважды отполированы до 

толщины примерно 15–20 мкм; образцы, подвергнутые экспериментам при 

высоком давлении, имели примерно одинаковую толщину. 

Крупно-зернистые поликристаллы твердых растворов Si0.02Ge0.98, Si0.07Ge0.93, 

и Si0.13Ge0.87 были синтезированы в условиях высоких температур и высоких 

давлений в прессе с несколькими наковальнями [151]. Процедура синтеза была 

такая же как и в предыдущих исследованиях [152]. Состав образцов аттестован с 

применением сканирующего электронного микроскопа (SEM) LEO-1530. За 

исключением образцов Si0.13Ge0.87, которые имели небольшие отклонения в составе 

по объему, все остальные образцы были химически однородны. 
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Рисунок 2.1 – Температурные зависимости термоЭДС (a), удельного 

электрического сопротивления (б), теплопроводности (в) и добротности, ZT (г) 

BixSb2-xTe3 (x=0.4, 0.5, 0.6 и 2) и Bi2Te3-ySey (y=0.27). 

 

Монокристаллические слитки Bi2Te3 были выращены вертикальным методом 

Бриджмена, а твердые растворы BixSb2-xTe3 (x=0.4, 0.5, 0.6), Bi2Te3-ySey (y=0.27, 

0.24), Bi1.6Sb0.4Te2.9Se0.1 и Bi2Te1.65Se0.65S0.7 – методом вертикального зонного 

выравнивания в Физико-техническом институте им. Иоффе. Кристаллическая 

структура и химический состав образцов аттестованы. На рисунке 2.1 показаны 

термоэлектрические свойства некоторых твердых растворов, полученные в 

интервале температур 70 – 350 K. Рентгеновские дифракционные изображения, 
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полученные на монокристаллах нескольких твердых растворвов, показаны на 

рисунке 2.2. Все образцы кристаллизовались в стандартной ромбоэдрической 

структуре типа 𝑅3̅𝑚 Bi2Te3 и демонстрировали незначительные отклонения в 

параметрах решетки. 

 

Рисунок 2.2 – Фотографии больших сантиметровых слитков, некоторых 

термоэлектриков и типичные рентгеновские дифракционные изображения 

микроскопических монокристаллических образцов, вырезанных из этих слитков. 

Дифракционные отражения на рентгенограммах всех образцов проиндексированы 

в ромбоэдрической структуре 𝑅3̅𝑚. 

 

 

 

2.2  Методика термоэлектрических измерений на микрообразцах при 

высоком давлении 

 

Эксперименты по электронному транспорту проводились в камере высокого 

давления типа наковальни модифицированного типа Бриджмена при непрерывном 

изменении приложенного давления до 20 ГПа при комнатной температуре [153, 

154]. Камера высокого давления была загружена в автоматизированную установку 
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мини-пресса, позволяющую плавно создавать приложенное давление (за счет 

использования электродвигателей) для циклов увеличения и уменьшения давления 

с автоматической записью всех соответствующих выходных сигналов – 

приложенная сила и сжатие образца, температуры наковален, температурный 

градиента ΔT и электрический сигнал от образца [84, 155]. Типичное время стадии 

сжатия или декомпрессии равнялось порядка 15-20 минут. Сила, приложенная к 

камере высокого давления, загруженной внутри автоматической установки мини-

пресса, автоматически измерялась непосредственно с помощью цифрового 

динамометра. Далее, значение давления внутри камеры автоматически 

рассчитывалось с погрешностью 10% по калибровочной кривой, основанной на 

хорошо известных и отчетливо наблюдаемых фазовых переходах в нескольких 

полупроводниках, таких как ZnS, GaP и т. д. [153].  

Экспериментальные исследования проводились с использованием наковален 

двух типов. Камеры одного типа имели обычные плоские наковальни из спеченных 

алмазов с рабочим диаметром (калетами) около 600 мкм (рисунок 2.3а) и позволяли 

проводить измерения под высоким давлением до 20 ГПа [12, 155]. Аналогично, 

другой тип имел полусферически вогнутые наковальни из твердого сплава с 

рабочим диаметром около 1 мм и позволял проводить измерения под высоким 

давлением до 9 ГПа. В этой камере, однако, обеспечивалось более равномерное 

давление в большем объеме (рисунок 2.3б) [156, 157]. В первой камере измерялись 

тонкие образцы размером около 200×200×30 мкм3. В этой камере соотношение 

толщины образца (30 мкм) и  
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Рисунок 2.3 – Схема (а) камеры высокого давления с плоскимим 

наковальнями и (б) камерыс с полусферическими углублениями в наковальнях. 1 - 

образец, 2 - емкость для образца из известняка, 3 - наковальни, 4 - опорные 

плунжеры. В центральной части прокладки вокруг образца создается высокое 

квазигидростатическое давление P (от 0 ГПа до 20 ГПа). 

 

Рисунок 2.4 – Фотография контейнера с образцом (черный кружок), 

извлеченным после экспериментов под высоким давлением. 
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диаметра рабочей поверхности наковален (600 мкм) равнялось порядка 0.05. 

Данная величина меньше, чем граничное значение 0.055-0.057, которое недавно 

было определено как необходимое для исключения одноосных компонент сжатия 

в твердом теле [158]. Во второй камере исследовались объемные образцы с 

типичными размерами около 150×150×150 мкм3. В обеих камерах образец 

загружался в контейнер из известняка (состоящего преимущественно из CaCO3) 

(рисунок 2.3), который служил как средой, передающей давление, так и прокладкой 

для удержания образцов в пространстве между наковальнями [154]. Известняк 

имеет низкий предел сдвиговой деформации, и таким образом является 

подходящим материалом для среды, передающей давление [159], которая по своим 

характеристикам сравнима с порошком NaCl [160]. Основной компонент 

известняка (кальцит), как известно, претерпевает фазовые переходы при давлении 

порядка 1.5-2 ГПа, сопряженные с эффектами объема [161]. Данное обстоятельство 

лишь усиливает квазигидростатичность давления, окружающего образец. 

Согласованность результатов, собранных в двух разных камерах, показала, что 

незначительные негидростатические напряжения не оказали заметного влияния на 

результаты. При визуальном осмотре контейнеров с образцов, извлеченных после 

экспериментов под высоким давлением, проверялось положение образца (рисунок 

2.4). 

Электросопротивление измерялось квазичетырехзондовым методом (два 

раздвоенных контакта) [155]. При измерениях коэффициента Зеебека верхняя 

наковальня нагревалась электрическим нагревателем для создания разности 

температур (ΔT) в несколько градусов между верхним и нижним краями образца 

(рисунок 2.3). Эта разница температур, ΔT, генерировала термоэлектрическое 

напряжение и измерялась с помощью термопар, прикрепленных к фиксированным 

точкам на наковальнях (рисунок 2.3), теплопроводность которых была на 

несколько порядков выше, чем у исследованных термоэлектриков. Относительная 

погрешность в определении значений коэффициента Зеебека данным методом 

была связана с потенциальной  
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Рисунок 2.5 – (а) Периодическое создание разности температур ΔT и 

термоэлектрического напряжения ΔU в образце Bi0.5Sb1.5Te3 путем 

включения/выключения электрического нагревателя. (б) Определение значения 

коэффициента Зеебека как S = −ΔU/ΔT.  

 

погрешностью в оценке вышеупомянутого значения ΔT, и оказалось, что оно 

составляет менее 5% [162]. Для проверки точности определения ΔT указанным 

выше методом, были протестированы несколько калиброванных материалов с 

точно известными коэффициентами Зеебека. Термоэлектрический сигнал от 

образца регистрировался либо с помощью высокопроводящих наконечников 

наковальен высокого давления с присоединенными электрическими проводами, 
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либо с помощью ленточных контактов Pt–Ag, находящихся под давлением. 

Незначительный и почти не зависящий от давления вклад в значение коэффициента 

Зеебека от самих контактов был оценен в тестовых измерениях металлического 

свинца (Pb) с почти нулевым значением коэффициента Зеебека (-1.27 мкВ·К-1). 

Также проверялось, чтобы термоэлектрический сигнал, ΔU, всегда был линейной 

функцией разности температур, ΔT, и не имел каких-либо паразитных вкладов 

(рисунок 2.5). 

 

2.3 Методика исследования рентгеновской дифракции и спектров 

комбинационного рассеяния света. 

 

Эволюция спектров комбинационного рассеяния света и рентгенограмм 

твердых растворов Bi2Te3 и Bi0.5Sb1.5Te3 под давлением изучалась в камерах с 

алмазными наковальнями с кулетами порядка 400 мкм с использованием среды, 

передающей давление метанол-этанол (4:1). Исследования спектров КРС 

проводились на двух установках. В одной из них спектры КРС возбуждались 

пучком 514.5 нм Ar-лазера и анализировались с помощью Ramascope компании 

Renishaw; в другой спектры возбуждались пучком 632.8 нм гелий-неонового лазера 

и анализировались на спектрометре LabRam. Спектральное разрешение установки 

порядка 0.5 см-1. Рентгеновская дифракция и КРС также применялись для 

исследования образцов до и после экспериментов в условиях высоких давлений. 

Структурные исследования сплавов кремний германий проводились с 

использованием дифрактометра высокой яркости Rigaku с λ = 0.5594 Å (источник 

излучения Ag Kα) и 0.7108 Å (источник излучения Mo Kα), оснащенном 

фокусирующей рентгеновской оптикой Osmic и детектором Bruker Apex CCD. Для 

одного из образцов, а именно Si0.974Ge0.026, проводились исследования КРС in situ в 

условиях высоких давлений до 40 ГПа. В этом исследовании использовалась 

камера с алмазными наковальнями по типу поршень-цилиндр (BX90) [163], с 



39 
 

использованием контейнера-прокладки из рения. Отверстие в рениевом 

контейнере, куда помещался образец, заполнялось неоном, как средой, 

передающей давление, с использованием аппаратуры Баварского Геологического 

института для заправки газом [164]. Неоновая среда обеспечивает высокий уровень 

квазигидростатичности в окрестности образца вплоть до максимального давления 

40 ГПа [165]. Величина давления определялась по сдвигу люминесцентной линии 

рубина. 

Рентгеноструктурные исследования кристаллов Bi2Te3 и Bi0.5Sb1.5Te3 

проводились на станции четвертого канала ускорителя ВЭПП-3 Института ядерной 

физики им. Будкера (Новосибирск, Россия) на длине волны 0,3675A° и на канале 

PETRA III P02.2. в DESY (Гамбург), [166] с использованием длины волны 

0,29135A°.  
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3 Элементарные полупроводники (на примере IV группы Si, Ge) 

 

В данной главе представлены исследования термоЭДС чистого 

монокристаллического кремния и германия при приложении высокого давления до 

20 ГПа, то есть в диапазоне, включающем известный фазовый переход 

полупроводник-металл от кубической структуры алмаза (Si-I и Ge-I) к объёмно-

центрированной тетрагональной структуре β-Sn (Si-II и Ge-II) около 10-12 ГПа. 

Полученные экспериментальные данные для различных фаз Si были сопоставлены 

с результатами теоретических расчетов. Результаты, представленные в этой главе, 

опубликованы в работах [A1-A5]. 

 

3.1  Термоэлектрические свойства различных фаз и состояний кремния 

при высоком давлении 

 

Экспериментальные данные исследования термоэлектрической ЭДС 

показывают ряд особенностей, которые могут быть отнесены к известным фазовым 

переходам (рисунки 3.1-3.2; таблица 1.1). В нелегированных образцах Cz–Si как p-

, так и n-типа в области стабильности исходной алмазной структуры наблюдалось 

только снижение |S| под давлением (рисунок 3.1).  Это связано с тем, что как 

известно, фундаментальная непрямая щель кремния постепенно уменьшается с 

ростом давления [16, 167]. Падение термоЭДС выше 10 ГПа связано с фазовым 

переходом полупроводник – металл в фазу Si-II (рисунок 3.2). Изменения наклона 

кривых S (P) в металлическом состоянии (рисунок 3.2) можно отнести к известным 

фазовым превращениям (таблица 1.1). Всего наблюдаются три фазы высокого 

давления (Si-II, Si-XI и Si-V) в диапазоне давлений от 9 ГПа до 25 ГПа (таблица 

1.1). Кривые S (P) для разных образцов показывают фазовый переход в фазу Si-II 

при различных величинах давления, что согласуется с предыдущими результатами 
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для легированного Si, основанными на термоэлектрических (TE) данных [12, 35, 

78, 84–88, 91–94] и измерениях комбинационного рассеяния света [98]. 

Как было указано в первой главе, при снижении давления фазовые переходы 

в Si происходят при P <9.4 ГПа в ромбоэдрическую фазу Si-XII (r8) и при P <2 ГПа 

в фазу Si-III (bc8) с объемно-центрированной кубической структурой (таблица 1.1). 

Резкие изменения коэффициента S ниже этих значений давления (рисунок 3.3), 

вероятно, соответствуют указанным выше переходам. Значения S для фазы Si-III 

больше, чем для металлических фаз. 

 

Рисунок 3.1 – Зависимости термоэдс Si от давления. Направление изменения 

давления указано тонкими стрелками. Объемная стрелка на указывает на переход 

к металлу. На вставке показан увеличенный диапазон высокого давления. 

 

Результаты термоэлектрических исследований можно сравнить с данными 

оптических исследований и измерениями эффекта Холла для метастабильных и 

высокобарных фаз кремния. Металлические фазы Si под высоким давлением (Si-II, 
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Si-XI и Si-V) имеют большие коэффициенты отражения в видимой области спектра, 

[96] что свидетельствует о высокой концентрации носителей заряда. Таким 

образом, можно ожидать очень малые значений S [144] для металлических фаз Si 

высокого давления. В соответствии с данными эффекта Холла, полученными после 

обработки под высоким давлением (P <18 ГПа) [75], фаза Si-III представляет собой 

полуметалл p-типа с небольшим перекрытием зон менее 0.3 эВ. Концентрация 

носителей заряда была оценена как np = 5±2×1020 см-3, что хорошо соответствует 

результатам расчета зонной структуры Si-III (рисунок 1.3) [100, 101]. 

 

Рисунок 3.2 – Зависимость термоЭДС S от увеличения давления для образцов №1 

(кривая 1), №4 (кривая 2) и №3 (кривая 3); пунктирными линиями показаны 

границы фаз на основе структурных рентгеновских данных (таблица 1.1 и ссылки 

в ней). 

 

Для полуметаллов значение термоЭДС обычно больше, чем для металлов, из-за 

меньшей концентрации носителей заряда и, следовательно, гораздо меньших 



43 
 

значений энергии Ферми [168]. На втором и последующих циклах увеличения 

давления также были видны особенности сжатия образца от давления (рисунок 3.4) 

[78, 91, 92]. Фазовый переход Si-I → Si-II, индуцированный давлением и 

последующие переходы, имеющие гораздо меньшие объемные эффекты, могут 

быть четко прослежены на зависимостях давления как толщины образца, так и 

разницы температур вдоль образца [12, 35, 78, 84–94] (рисунок 3.4). 

 

Рисунок 3.3 – Зависимость термоЭДС S от уменьшения давления для образцов 1, 2  

и 3. 

 

Учитывая возможное смешение различных фаз кремния (Si-III и Si-XII), 

последовательность фазовых переходов при повторном повышении давления 

может быть более сложной из-за возможной конкуренции между фазами [35, 87]. 
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Рисунок 3.4 – Вариации толщины образца кремния от давления в относительных 

единицах (вверху) и те же зависимости после вычитания линейной части (внизу) 

для нескольких циклов увеличения давления 
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Термоэлектрические характеристики фаз высокого давления и 

метастабильных фаз Si были проанализированы с использованием уравнения для 

термоЭДС металла с носителями заряда s- и d-типа [169]. Диффузионная термоЭДС 

металлических фаз Si, носителями в которых являются s- и d-электроны, должна 

иметь вклад, связанный с рассеянием s-электронов на носителях d-зоны, 

следующим образом [169]: 

𝑆 ≈ −
𝜋2𝑘0

2𝑇

3𝑒
(

3

2𝐸F
−

1

𝑁d(𝐸)

𝜕𝑁d(𝐸)

𝜕𝐸
) |

𝐸=𝐸F

                              (3.1) 

где EF - энергия Ферми, k0 - постоянная Больцмана, e - абсолютное значение заряда 

электрона, T - абсолютная температура, E - энергия электрона, а Nd - плотность 

состояний в d-зоне. 

Высокая концентрация электронов n обычно приводит к малым значениям 

первого члена ~3/2 × (86 мкВ/К) × kТ/EF ≤ 1 мкВ/К в приведенном выше уравнении 

для S для большинства простых металлов [144]. Для таких фаз, как Si-II, Si-XI и SI-

V с членом kТ/EF ≈ 0.025 эВ/10 эВ при комнатной температуре, оценки примерно 

такие же. Таким образом, второй член, описывающий рассеяние s-электронов на 

носителях d-зоны, влияет на величину и знак S [169]. Для почти пустой d-зоны этот 

член дает положительный знак S, в то время как для заполненной d-зоны, ее знак 

отрицательный. Это было качественно показано для ряда переходных металлов с 

d-зонами, заполненными более или менее наполовину [169]. Недавно этот подход 

был успешно применен для объяснения аналогичного поведения термоЭДС 

редкоземельных металлов при давлении в диапазоне до 20 ГПа [170]. 

Плотность d-состояний, установленная в результате расчетов электронной 

зонной структуры фаз высокого давления Si (рисунок 1.4), приведенных в первой 

главе, была использована для оценки второго члена в уравнении (3.1). Наконец, с 

использованием этого уравнения, вклад второго члена в S для фаз III, V и XI 

оказался равным ~58 ± 7 мкВ/К, +1.2 мкВ/К и +4 мкВ/К, соответственно. Эти 
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значения качественно согласуются с определенными в экспериментах (рисунок 3.2) 

и, в частности, могут объяснить относительно большое значение S для Si-III. 

Основным результатом этих расчетов является положительный знак термоЭДС для 

всех фаз высокого давления, что согласуется с экспериментом (рисунок 3.2 и 

работы [12, 35, 78, 81, 84–94]). Более низкая на 2 порядка концентрация носителей 

заряда в полуметаллической фазе Si-III по сравнению с металлическими фазами и 

пониженное значение энергии Ферми (примерно соответствующее перекрытию 

зон) должно увеличивать первый, «кинетический» член kT/EF в уравнении для S. В 

настоящей работе мы не оцениваем этот вклад. Можно заметить, что из-за почти 

эквивалентного вклада электронной и дырочной зон в проводимость фазы Si-III 

(рисунок 3.3) указанная выше добавка к термоЭДС S1 ≈ (Sn·σn + Sp·σp)/(σn + σp), где 

Sn и Sp - значения S электронной и дырочной зон, а σn и σp - парциальные 

проводимости этих зон [144], может быть существенно сокращена. 

Экспериментальные результаты значений термоЭДС для высокобарных и 

метастабильных фаз кремния, таких как Si-V, Si-XI и Si-III, качественно 

согласуются с результатами расчетов электронной зонной структуры. 

Положительный знак S для всех фаз кремния высокого давления, установленный в 

настоящих экспериментах, можно объяснить вкладом d-состояний в электронные 

зоны в окрестности уровня Ферми. Разница в значениях S для металлической фазы 

высокого давления и метастабильной фазы кремния, обнаруженная 

экспериментально (в работах [12, 35, 78, 84–88, 91–94] и в настоящей работе), 

может быть объяснена перестройкой кристаллической структуры и 

соответствующим изменением s-, p-, и d-электронных конфигурации. Точно так же 

положительные значения термоЭДС для «металлических» фаз высокого давления 

других соединений ANB8-N [81, 171] можно объяснить вкладом d-состояний в 

электронные зоны в окрестности уровня Ферми. Это предположение основано на 

теории валентной связи [172]. В соответствии с изложенным выше подходом для 

построения структур с повышенным координационным числом используются 

различные электронные конфигурации, в том числе учитывающие участие d-
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орбиталей (dsp2, d2p2, d2sp и т. д.)  необходимых вместо sp3 как для алмазной 

решетки Si-I [172]. В металлической фазе β-Sn (Si-II), скорее всего, реализуется 

электронная конфигурация dsp2 (таблица 1.1) [102]. Аналогичные s-, p-, и d-

конфигурации также должны быть реализованы в фазах более высокого давления, 

таких как Si-V и Si-XI, имеющих более высокие координационные числа (рисунок 

3.5). 

 

Рисунок 3.5 – Схема уровней энергии в точке Г для фаз Si-I и Si-II. Некоторые 

соответствия уровней энергии между двумя фазами представлены зелеными 

линиями со стрелками [102]. 

Результаты исследования термоэлектрических свойств кремния в широком 

диапазоне давлений представляются интересными из-за возможных применений в 

таких технологиях, как термомеханические системы хранения данных на основе Si 

[168] и TЭ-наноустройствах на основе Si [95, 173, 174]. Фаза Si-III, полученная 

после обработки под высоким давлением, представляет особый интерес для 

применений в термоэлектричестве.  
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3.2 ТермоЭДС германия в полупроводниковой и металлической фазах 

Репрезентативный набор структурных и оптических данных, полученных на 

монокристаллических слитках германия, представлен на рисунке 3.6. Все слитки 

имели структуру типа алмаза (пространственная группа № 227 – 𝐹𝑑3̅𝑚) (рисунки 

3.6a-б) и показали характерный пик КРС при ~ 300 см-1 (рисунок 3.6в). Спектры 

поглощения в ближней инфракрасной области демонстрируют очень резкий край 

полосы поглощения около 0.8 эВ (рисунок 3.6г). Стандартное выражение для краев 

полосы поглощения в полупроводниках с почти параболическими 

энергетическими зонами: α = α0 [(E - Eg)/Eg]
n + C (где α - коэффициент поглощения, 

α0 - константа, E - энергия , C - приборный сдвиг, и n ∼ 1/2 и ∼ 2 для прямой и 

непрямой запрещенной зоны соответственно), позволяет оценить прямую ширину 

запрещенной зоны на уровне 0.8 эВ (рисунок 3.6г). Это значение полностью 

согласуется с литературными данными, в соответствии с которыми эту щель 

относят к прямому электронному переходу между верхом валентной зоны и низом 

зоны проводимости в точке Γ зоны Бриллюэна [16, 175, 176]. Однако известно, что 

германий имеет непрямую фундаментальную ширину запрещенной зоны Eg = 0.67 

эВ [16, 175, 176]. Полученные спектры поглощения предполагают существование 

непрямой запрещенной зоны где-то между 0.6 и 0.7 эВ (рисунок 3.6г), однако этот 

край поглощения был скрыт очень сильными резонансными эффектами в образцах 

с двусторонней полировкой. 
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Рисунок 3.6 – Структурные и оптические свойства монокристаллических образцов 

германия в нормальных условиях. (а) Часть двумерной дифрактограммы одного из 

образцов и его индексация в кубической решетке алмаза. (б) Кубическая алмазная 

решетка германия (Ge-I). (в) cпектр КРС и фотография одного из образцов. (г) 

Спектр поглощения в ближней инфракрасной области (α). 
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Исследования коэффициента Зеебека как функции от приложенного 

давления до 19 ГПа проводились на кристаллах, вырезанных из разных слитков 

германия (D, G, K) (рисунок 3.7). Эти кривые получены при комнатной 

температуре в камере с плоскими наковальнями. Этот диапазон давлений 

охватывает область известного фазового перехода от исходной решетки типа 

кубического алмаза (Ge-I) к металлической фазе с решеткой типа β-Sn (Ge-II) 

примерно при 10 ГПа [68, 103, 104]. Как показано в главе 1, при декомпрессии 

германий может превратиться в одну из своих метастабильных полиморфных 

модификаций вместо того, чтобы вернуться в исходную фазу типа кубического 

алмаза (Ge-I) [76, 77, 105, 177]. Для определения кристаллической решетки 

образцов после обработки высоким давлением, они были исследованы методами 

комбинационного рассеяния света и рентгеновской дифракции. При приложении 

давления термоЭДС образцов германия демонстрировала резкие изменения своей 

величины и знака в области стабильности исходной фазы кубического алмаза 

(рисунок 3.7). Чтобы подробно изучить эти особенности, были проведены 

измерения на нескольких образцах в области  до 7 ГПа в двух различных камерах 

высокого давления с плоскими и тороидальными наковальнями. Кроме того, 

проведены измерения термоЭДС метастабильной фазы германия при высоком 

давлении до 18 ГПа. 
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Рисунок 3.7 – Зависимость S(P) для трех образцов Ge (№ K1, № D1 и № G1). Тонкие 

стрелки указывают направления изменения давления. (а) На верхней вставке 

показана увеличенная часть кривой сжатия для образца № D1 с фазовым переходом 

в металлическую фазу, отмеченную стрелкой. На нижней вставке показана 

зависимость термоЭДС на стадии декомпрессии для этого образца № D1. (b) 

Зависимости приведены для двух последовательных циклов сжатия-декомпрессии. 

На вставке показаны примеры определения значений S для 1-го цикла по линейным 

наклонам S = -U/ΔT. 
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При атмосферном давлении образцы от двух слитков германия D и K 

показали скомпенсированную электропроводность с сопоставимыми дырочным и 

электронным вкладами. Между тем, образцы D демонстрировали небольшое 

преобладание вклада р-типа в общую проводимость, а образцы К – преобладание 

n-типа (рисунок 3.7а). Образцы G, характеризовались более выраженной 

проводимостью n-типа при атмосферном давлении (рисунок 3.7б). Германий с 

одним доминирующим типом носителей заряда обычно имеет более высокие 

коэффициенты Зеебека, составляющие порядка нескольких сотен мкВ/К [178, 179]. 

При увеличении давления коэффициенты Зеебека образцов № K1 и № G1 

демонстрировали инверсию знака («–» ─ «+» или n – p) около 1 и 3 ГПа 

соответственно (рисунок 3.7). В то время как образец № D1 показал двойную 

инверсию знака p–n–p в начале цикла сжатия до 2 ГПа (рисунок 3.7а). В целом, под 

приложенным давлением все три образца демонстрировали одинаковые 

максимумы коэффициентов Зеебека при давлении около 3–4 ГПа с последующим 

постепенным падением значения термоЭДС (рисунок 3.7). На кривой термоЭДС 

образца № D1 был обнаружен отчетливый перегиб около 10 ГПа, который можно 

объяснить переходом в металлическую фазу β-Sn (верхняя вставка на рисунке 3.7а). 

ТермоЭДС кремния при фазовом переходе полупроводник-металл при 

аналогичном давлении 10 ГПа проявляла ту же особенность как показано в 

предыдущем параграфе. В металлической фазе β-Sn коэффициент Зеебека 

германия немного варьировался около значения S ≈ + 12 мкВ/К при изменении 

давления (рисунок 3.7а). При уменьшении давления термоЭДС в образце № D1 

изменила свой знак при давлении примерно 1 ГПа и далее устремилась к высоким 

отрицательным значениям, что свидетельствует о переходе в полупроводниковую 

фазу (нижняя вставка на рисунке 3.7а). Напротив, коэффициент Зеебека образца № 

G1, при уменьшении давления от 6 ГПа, то есть из точки ниже фазового перехода, 

сохранил положительные значения и приобрел значение S ∼ + 150 мкВ/К после 

того, как давление было снято с образца (рисунок 3.7b). В цикле повторного 

приложения давления образец № G1 уже вел себя как материал p-типа (рисунок 

3.7b). 
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Рисунок 3.8 – Зависимость термоЭДС от давления исходных образцов германия (а) 

№ K2 и (б) № D2. Эти кривые получены при комнатной температуре в камере с 

плоскими наковальнями. Тонкие стрелки указывают направления изменения 

давления. (а) и (б) показывают, что изменения термоЭДС обратимы, если 

приложенное давление меньше 1–2 ГПа. 
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Рисунок 3.9 – Зависимость термоЭДС от давления исходных образцов германия (а) 

№  K3-4 и (б) № D3-4. Эти кривые получены при комнатной температуре в камере 

с плоскими наковальнями. Тонкие стрелки указывают направления изменения 

давления. (а) и (б) показывают необратимые изменения термоЭДС для более 

высоких приложенных давлений до 6–7 ГПа. После снятия давления эффект 

Зеебека изменился до значений +(150–200) мкВ/К. 
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Рисунок 3.10 – Зависимость термоЭДС от давления исходных образцов германия  

№  K3-4 и  № D3-4 на втором цикле изменения давления, который   проходил через 

точку фазового перехода в металлическую фазу β-Sn-типа (указано на верхней 

вставке стрелками). На нижней вставке показаны кривые декомпрессии в 

увеличенном масштабе, которые имеют отчетливые особенности при 2–3 и 6–7 

ГПа. Эти кривые получены при комнатной температуре в камере с плоскими 

наковальнями. Тонкие стрелки указывают направления изменения давления.  

 

Для детального изучения обнаруженной инверсии термоЭДС, вызванной 

воздействием давления, были проведены исследования зависимости термоЭДС от 

давления еще для нескольких образцов германия (рисунки 3.8-3.10). По 

результатам таких исследований можно сделать выводы и заключения следующим 

образом: 

1) Изменение величины термоЭДС приложенным давления до 1 ГПа по всей 

видимости обратимо (рисунок 3.8а). Это видно, например, в образце № К2, в 

котором наблюдалась инверсия n−p около 0.55 ГПа при сжатии до 1.1 ГПа, а затем 

при снятии давления (рисунок 3.8а). Образец № D2, при декомпрессии от 2.1 ГПа, 

показал определенный положительный сдвиг в значении термоЭДС после снятия 
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давления (рисунок 3.8б). В другом образце, после снятия более высокого давления 

в 3 ГПа, этот положительный сдвиг стал более значительным, и коэффициент 

Зеебека поднялся до величины S ~ + 100 мкВ/К. 

2) Обработка более высокими давлениями в диапазоне от 4 до 9 ГПа, то есть 

выше плоского экстремума на кривых термоЭДС, всегда приводит к необратимому 

переходу к проводимости p-типа (рисунки 3.7б и 3.9а, б). После снятия давления 

коэффициент Зеебека достигает значений S ∼ + (150–200) мкВ/К. 

3) Обработка высоким давлением выше точки фазового перехода 

полупроводник-металл (10 ГПа) приводит к образованию метастабильной фазы 

st12 (Ge-III), которая характеризуется преобладанием проводимости n-типа и 

коэффициентом Зеебека равным S ∼ - (150–250) мкВ/К (рисунок 3.10, нижняя 

вставка на рисунке 3.7а). 

Хотя мы обнаружили очень хорошую согласованность данных по термоЭДС, 

полученных для различных образцов германия, характер экстремумов около 2–4 

ГПа заметно варьировался от образца к образцу (рисунки 3.7-3.10). Кривая 

термоЭДС для образца № K3 выше 4 ГПа показала значительное отклонение от 

кривой для образца № K4 (рисунок 3.9а), тем самым указывая на то, что появление 

градиентов давления приводит к размытию экстремума термоЭДС. Появление этих 

градиентов давления связано с сильным смещением образца из центральной 

области контейнера из известняка (рисунок 2.4) в сторону одного из ее краев. 
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Рисунок 3.11 – Зависимость термоЭДС от давления для исходных образцов 

германия №К5-№К6. Тонкие стрелки указывают направления изменения давления. 

Шум в термоэлектрическом сигнале от образца № K5 около 1–2 ГПа, вероятно, был 

связан с проблемами с электрическими контактами. На вставке показаны части 

этих кривых в диапазоне до 0.7 ГПа в увеличенном масштабе. 

 

Для сравнения были измерены коэффициенты Зеебека еще двух образцов № 

К5 и № К5 под давлением до 6–7 ГПа в камере высокого давления с вогнутыми 

наковальнями, которые обеспечивали более однородное квазигидростатическое 

давлениe (рисунок 2.3б). Зависимости термоЭДС от давления, измеренные в этой 

камере, также имели инверсию знака n – p с последующим ярко выраженным 

экстремумом (рисунок 3.11). Но по сравнению с данными, полученными в камере 

с плоскими наковальнями на образцах, вырезанных из того же слитка K (№ K1, № 

K3, № K4) (рисунки 3.7а и 3.9а), эти особенности в поведении термоЭДС, по-

видимому, смещены в сторону более низких давлений (рисунок 3.11). Таким 

образом, коэффициент Зеебека германия, измеренный в камере с вогнутыми 

наковальнями, продемонстрировал аномально высокую производную по давлению 
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порядка 1000 мкВ/ГПа в диапазоне от нормального давления до 0.5 ГПа (вставка 

на рисунке 3.11). После снятия давления германий с исходным n-типом 

проводимости также приобрел p-тип и имел коэффициент Зеебека S ~ + 200 мкВ/К 

(рисунок 3.11). Сравнивая данные, полученные в двух разных камерах высокого 

давления, мы можем сделать вывод, что наличие незначительных 

негидростатических напряжений может частично подавить и размыть экстремум в 

зависимости термоЭДС от давления (рисунки 3.7 и 3.8). 

Коэффициент Зеебека (S) собственного немагнитного полупроводника 

линейно зависит как от его ширины запрещенной зоны (Eg), так и от отношения 

дырочного (σp) и электронного вкладов (σn) в электрическую проводимость, и в 

простом двухзонном случае определяется следующим соотношением [144]: 

𝑠 = −
𝑘

|𝑒|
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)   (3.2) 

где, k - постоянная Больцмана, e - заряд электрона (k/|e| ≈ 86.4 мкВ/K), T - 

температура, rn(rp) и 𝑚𝑛
∗ (𝑚𝑝

∗ ) - параметры рассеяния и эффективные массы 

плотности состояний электронов (дырок) соответственно. Исследуемые нами 

образцы германия являются собственными полупроводниками, поэтому их 

поведение может быть проанализировано в рамках данной модели. Ранее было 

исследовано, что ширина как непрямой, так и прямой запрещенной зоны в фазе 

германия со структурой кубического алмаза увеличивается с ростом давления с 

коэффициентами около 4 мэВ/ГПа для непрямой щели, [16] и 120 мэВ/ГПа для 

прямой щели [16, 176]. Как видно из уравнения (3.2) эти умеренные вариации 

ширины запрещенной зоны не могут объяснить аномальное поведение термоЭДС 

под давлением (рисунки 3.7-3.11). Следовательно, эти инверсии термоЭДС могут 

быть объяснены только вариациями отношений σp/σn и mp/mn (уравнение 3.2). Для 

образцов германия с проводимостью n-типа (т.е. σp = 0) и с типичными значениями 

параметра рассеяния rn− ½ и Eg = 0.67 эВ, [16, 176] коэффициент Зеебека должен 

быть больше, чем - 1 мВ/К. В образце № G1 (рисунки 3.7б) значение термоЭДС при 

нормальном давлении равнялось лишь S∼ – 270 мкВ/К, что позволяет 
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предположить, что отношение σp/σn составляет 0.63 (уравнение (3.2)). 

Электропроводность двух других образцов из слитков D и K, у которых 

коэффициенты Зеебека составляли примерно ± 50 мкВ/К при атмосферном 

давлении (рисунок 3.7а), по-видимому, была скомпенсирована (σp ≈ σn). 

Таким образом, переход под давлением к p-типу проводимости в германии 

(рисунки 3.7-3.11) должен быть связан с увеличением частичного вклада от дырок 

(уравнение 3.2). Этот вклад дырок в проводимость определяется соотношением σp 

= μpp, где p - «эффективная» концентрация дырок, а μp - их «эффективное» значение 

подвижности [144]. Поскольку фундаментальная запрещенная зона германия лишь 

незначительно расширяется с ростом давления [16], концентрация носителей 

заряда, которая в собственных полупроводниках связана с собственными 

точечными дефектами в кристаллической решетке, неизбежными примесями и 

термически активированными носителями, не должна увеличиваться с давлением. 

Следовательно, высокие положительные значения коэффициента Зеебека вблизи 

1–4 ГПа (рисунки 3.7-3.11), указывающие на то, что p-тип проводимости 

становится преобладающим, могут быть связаны с увеличением подвижности 

дырок. 

Как известно, верх валентной зоны германия в точке Γ зоны Бриллюэна 

состоит из двух перекрывающихся зон, так называемых «легких» и «тяжелых» 

дырок, с типичными эффективными массами около 0.043m0 и 0.33m0, 

соответственно [180–182]. В ряде работ заявлялось об экспериментальном 

наблюдении четких переходов в электронной зонной структуре германия под 

давлением 2–3 ГПа  [16, 183–185]. Например, было обнаружено, что электрическая 

проводимость n-Ge умеренно снижается с давлением до 2 ГПа [16] или 3 ГПа [183], 

что согласуется с незначительным расширением его ширины запрещенной зоны 

[16], но выше этой точки давления электропроводность начинает увеличиваться с 

ростом давления [16, 183]. В другой работе были обнаружены перегибы при 1.8 

ГПа на кривых зависимостей фононных энергий германия от давления, которые 

были ассоциированы с реконструкцией зонной структуры [184]. В последней 
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статье предполагалось, что при приложении давления дно Δ-долины зоны 

проводимости германия смещается ниже дна долин Γ и L, и, следовательно, его 

основная непрямая запрещенная зона становится связанной с переходом между 

дном этой Δ долины и вершины валентной зоны в точке Γ зоны Бриллюэна [184]. 

Резкие изменения в электронных транспортных свойствах германия, 

обнаруженные в области 3 ГПа в еще одной работе, также были связаны с 

междолинным переходом [185]. Между тем, следует также отметить, что 

некоторые другие исследования электронных транспортных свойств германия не 

обнаружили каких-либо заметных особенностей при указанных давлениях [16]. 

Еще в одной работе, рассматривающей аномальное поведение германия в 

кубической алмазной фазе, была предложена возможность переноса дырочных 

носителей из зоны «тяжелых» дырок в «легкую» вызванная давлением [186, 187]. 

Значения подвижности носителей зоны «легких» дырок должны быть существенно 

выше, чем подвижности носителей зоны «тяжелых» дырок, и, следовательно, при 

таком переносе вклад дырок в электропроводность должен быть значительно 

увеличен. В соответствии с этой гипотезой, два недавних исследования 

деформации сжатия германия, легированным оловом [188], и напряженных пленок 

чистого германия [189] четко подтвердили предложенное выше расщепление зон 

«тяжелых» и «легких» дырок. 

Резкая инверсия n–p, вызванная давлением, и высокие положительные 

значения коэффициента Зеебека, которые мы наблюдали при давлениях 1–5 ГПа 

(рисунки 3.7-3.11), указывали на резкое усиление дырочного вклада в  

проводимость (уравнение 3.2). Эту особенность можно хорошо объяснить 

рассмотренным выше расщеплением двух подзон дырок под действием 

приложенного давления и последующим переносом носителей из зоны «тяжелых» 

в зону «легких» дырок. Эта модель также может объяснить аномально высокое 

значение производной коэффициента Зеебека от давления, которое мы наблюдали 

(вставка на рисунке 3.11), а также ключевую роль незначительных 

негидростатических напряжений, что было видно из сравнения данных, 



61 
 

полученных в двух разных камерах (рисунки 3.7а, 3.9а, б и 3.11). Можно 

предположить, что эта тонкая реконструкция зонной структуры в германии должна 

ограничиваться количеством доступных свободных дырочных носителей. Таким 

образом, ярко выраженные n−p-инверсии, обнаруженные нами в данной работе 

(рисунки 3.7-3.11), могут быть хорошо видны в образцах с собственной 

полупроводниковой проводимостью. В то время как в сильно легированных 

образцах n-типа такая инверсия знака n-p под давлением вряд ли будет наблюдаема, 

хотя некоторые аномалии в свойствах, возникающие в результате расщепления 

дырочных подзон, все же могут иметь место. 

Необратимый сдвиг к p-типу проводимости, наблюдаемый в образцах, после 

приложения высоких давлений ниже точки фазового перехода Ge-I → Ge-II, т.е. в 

фазе кубического алмаза (рисунки 3.7, 3.9а, б и 3.11), скорее всего, связан с 

сохранением остаточных деформаций, которые могут сохранять расщепление зон 

«легких» и «тяжелых» дырок после снятия давления. Но следует также отметить, 

что приложение высокого давления может вызвать ряд «повреждений» 

кристаллической решетки, и, следовательно, собственная дефектная структура 

кристаллов может модифицироваться под давлением. Более ранние исследования 

воздействия бомбардировки германия быстрыми нейтронами показали, что 

точечные повреждения в его кристаллической решетке приводят к p-типу 

проводимости [190, 191]. Эти результаты согласуются с нашими выводами 

(рисунки 3.7-3.11). Теоретические исследования потенциальных точечных 

дефектов, которые могут образовываться при внешнем механическом воздействии 

на кристаллическую решетку германия, выявили два энергетически выгодных 

междоузельных дефекта, таких как: 1) электрически нейтральная конфигурация 

«расщепленная междоузельная структура» и 2) конфигурация «открытая 

корзинка», которая имеет донорный тип [192, 193]. Таким образом, нельзя сделать 

однозначный вывод о том, какие виды дефектов потенциально могут 

способствовать усилению проводимости p-типа, но их вклад не может быть 

значительным.  
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Выше 10 ГПа в металлической фазе германия β-Sn-типа коэффициент 

Зеебека в разных образцах варьировался от S ~ + 5 до + 17 мкВ/К (вставки на 

рисунке 3.7а, 3.10). Наименьшие значения были получены в образцах, 

претерпевающих переход в металлическую фазу Ge-II из метастабильной Ge-III, с 

одновременной инверсией знака n – p в коэффициенте Зеебека. Но при фазовом 

переходе из исходной фазы Ge-I кубического алмаза с проводимостью p-типа 

значения термоЭДС металлической фазы Ge-II были существенно выше S ~ + (11–

17) мкВ/K (вставка на рисунке 3.10). Это различие можно объяснить тем, что при 

структурном переходе в металлическую фазу β-Sn-типа образцы проходили через 

область сосуществования фаз, и, следовательно, выше 10 ГПа вклады Ge- I или 

фазы Ge-III n-типа все еще были значительными. Между тем, все образцы 

продемонстрировали одинаковые восходящие тенденции на кривых давления 

термоЭДС в металлической β-Sn фазе (вставки на рисунке 3.10). Такое поведение 

должно быть связано с постепенным восстановлением зонной структуры. Для 

«простых» металлов со слабо изменяемой зонной структурой ожидается, что 

объемное сжатие приведет к умеренному снижению абсолютного значения 

термоЭДС из-за пропорционального увеличения «эффективной» концентрации 

свободных носителей заряда [169]. Однако даже элементарные металлы 

отклоняются от этой тенденции [170], тем самым указывая на то, что модификации 

зонной структуры вносят основной вклад в зависимости их коэффициентов Зеебека 

от давления. Возвращаясь к данным по термоЭДС металлической фазы германия 

β-Sn-типа, можно сделать следующие выводы:1) фазовый переход Ge-I → Ge-II 

лучше всего проявлялся в образце № D1 при 10 ГПа (рисунок 3.7a), 2) значение 

термоЭДС чистой фазы β-Sn составляет около S ≈ + 12 мкВ/K, 3) после завершения 

фазового перехода поведение термоЭДС фазы β-Sn-типа соответствует 

приведенным выше предположениям для «простых» металлов (вставка на рисунке 

3.7а) [169]. 
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3.3 Метастабильные фазы германия 

 Для определения кристаллической структуры образцов, после приложения 

высокого давления, они были исследованы методами спектроскопии 

комбинационного рассеяния света и дифракции рентгеновских лучей. На рисунке 

3.12 показаны эти данные на примере образца № D1, который превратился в слегка 

текстурированный поликристалл. Спектры комбинационного рассеяния света, 

снятые в различных точках на его поверхности, показали пики при 88, 99, 149, 185, 

191, 212, 228, 244, 273 и 300 см-1 (рисунок 3.12а). Интенсивность этих пиков КРС 

сильно варьировалась от точки к точке (рисунок 3.12а), что указывает на высокую 

чувствительность спектров к ориентации кристаллических зерен. Эти спектры 

комбинационного рассеяния хорошо согласуются со спектрами, наблюдавшимися 

в предыдущих работах на метастабильной фазе германия, полученной либо в 

камерах с алмазными наковальнями [77], либо с помощью наноиндентирования 

поверхности [194, 195]. В литературе эти спектры приписывались простой 

тетрагональной решетке с 12 атомами в элементарной ячейке st12 (Ge-III) [77, 194, 

195]. В то же время в других статьях сообщалось о других спектрах 

комбинационного рассеяния, например о сильном пике около 200 см-1, и они 

адресовались другой метастабильной фазе с объемно-центрированной кубической 

решеткой с 8 атомами в элементарной ячейке (bc8, Ge-IV) [76, 196–198]. Более 

ранние исследования показали, что образование метастабильных фаз в германии 

контролируется как скоростью уменьшения давления [199], так и характером 

сжатия [105]. Уточнение дифрактограммы рентгеновских лучей по методу 

Ритвельду, полученной на образце № D1 после приложения высокого давления, 

подтвердило тетрагональную структуру P43212 Ge-III (рисунки 3.12г, д). 

Параметры элементарной ячейки и координаты атомов были определены 

следующими: a = 5,927 (2) Å, c = 6,969 (6) Å, V = 244,8 (5) Å, Z = 12, Ge1 [0,093 (3), 

0,093 (3), 0] и Ge2 [0,170 (8), 0,363 (6), 0,255 (6)]. Эти параметры аналогичны тем, о 

которых сообщалось ранее для этой фазы [200].  
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Рисунок. 3.12 – Структурные и оптические свойства фазы st12 германия, при 

нормальном давлении (образец № D1 после снятия давления). (а) Спектры КРС, 

полученные в различных точках образца. Черточками указано положение пиков 

для Ge-III, взятое из лит. [77]. (б) Кристаллическая структура Ge-III спроецирована 

вниз в c-направлении. (в) Спектр поглощения образца со структурой st12. (г) Часть 

двумерной дифрактограммы. (д) Уточнение по методу Ритвельду картины 

дифракции рентгеновских лучей после вычитания фонового сигнала. Точки - 

экспериментальные данные, сплошная линия - расчетный профиль, штрихи - 

ожидаемые положения отражения для структуры st12. Остаточный параметр этого 

уточнения составил около Rp = 13.6%. 
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Примечательно, что, кроме этой тетрагональной фазы Ge-III, в образце № D1 не 

было никаких следов каких-либо других фаз. Два других образца, № G1 и № K1, 

после обработки высоким давлением представляли собой смесь как исходной, так 

и тетрагональной фазы st12. Эти факты показывают, что для приготовления чистой 

фазы st12 необходимо приложить высокое давление значительно выше точки 

фазового перехода 10 ГПа. 

Кривая термоЭДС для образца № D1 показала, что при снижении давления 

ниже 1 ГПа он превратился в полупроводник с преобладающей проводимостью n-

типа (нижняя вставка на рисунке 3.7а). Более ранние расчеты зонной структуры 

предсказывают, что фаза st12 германия должна быть прямозонным 

полупроводником с шириной запрещенной зоной Eg = 0.7 эВ [201]. Основная часть 

образца № D1, кристаллизующегося в этой структуре st12 (Ge-III), представляла 

собой тонкую дискообразную пленку толщиной ~ 15 мкм и диаметром ~ 150 мкм, 

и, следовательно, можно было продолжить исследование его электронной зонной 

структуры с помощью спектроскопии поглощения в ближней инфракрасной 

области (рисунок 3.12в). Однако эти спектры не выявили краев полосы 

поглощения. Но здесь следует отметить, что многочисленные дефекты и высокие 

концентрации свободных носителей, связанные с этими дефектами, часто 

затрудняют прямое наблюдение краев полосы поглощения в поликристаллических 

полупроводниках. Для получения метастабильной фазы германия в большем 

количестве для более детальных исследований, был проведен синтез в условиях 

высоких температур и высоких давлений до 20 ГПа на прессах большого объема. 

Объемные образцы, полученные в результате такого синтеза, были многофазными 

и казались более подходящими для исследований разнообразия полиморфных 

модификаций германия, нежели конкретно метастабильной фазы. 
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Рисунок 3.13 – (а) Зависимость S (P) фазы германия st12 для 3-го цикла сжатия 

(образцы № D3 и № D4). Эти кривые получены при комнатной температуре в 

камере с плоскими наковальнями. Тонкие стрелки указывают направления 

изменения давления. На вставке - часть кривых в увеличенном масштабе с 

изгибами, указанными стрелками. (б) Примеры определения коэффициента 

Зеебека для образца № D4. (в) Изменение давления при перепаде температур ΔT по 

толщине образца (образец D4). Стрелкой отмечен переход в металлическую фазу 

β-Sn. 
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Таким образом, после снятия давления на втором цикле испытаний 

получалась метастабильная фаза st12 в образцах № D3, № D4 и № K3 (рисунок 

3.12), а далее проводились циклы повторного сжатия для этой фазы Ge-III (рисунок 

3.13а). Эти зависимости для фазы Ge-III демонстрировали довольно впечатляющие 

особенности и примерно при 10 ГПа указывали на переход в металлическую фазу 

(рисунок 3.13а). Этот сценарий был похож на фазовый переход полупроводник-

металл в исходной фазе типа кубического алмаза (верхние вставки на рисунке 3.7а 

и 3.10). Интересно отметить, что на некоторых зависимостях разности температур 

вдоль толщины образца (ΔT) от давления можно было увидеть ярко выраженные 

изгибы при давлении около 10 ГПа (рисунок 3.13в). Поскольку значение ΔT зависит 

от толщины образца (h) и его теплопроводности (λ) как: Δ T ~ h/λ, этот изгиб на 

кривых ΔT может быть связан с повышением теплопроводности в металлической 

фазе β-Sn-типа. 

Кривые термоЭДС для метастабильной фазы st12 (Ge-III), по-видимому, 

указывают на существование промежуточной электронной (или структурной) 

фазы, которая наблюдалась в диапазоне между 4 и 8 ГПа при повышении давления 

и в диапазоне между 7 и 2 ГПа на стадии уменьшения давления (рисунок 3.13а). 

Как показано в параграфе 2, в случае кремния обратный переход от металлической 

фазы β-Sn к полуметаллической ромбоэдрической фазе r8 (Si-XII) [69, 77, 107, 202] 

хорошо обнаруживался по зависимостям термоЭДС от давления, а именно по 

постепенному снижению ее значений около 7–9 ГПа на стадии уменьшения 

давления [78]. Особенность, обнаруженная в германии при давлении около 7 ГПа 

при снижении давления (вставки на рисунках 3.13а и 3.10), выглядела очень 

похожей на таковую в кремнии  [78], хотя в германии ромбоэдрическая фаза r8 еще 

не наблюдалась. При сбросе давления около 2 ГПа кремний превращается в 

полуметаллическую фазу bc8 (Si-III) с электропроводностью p-типа [75]. При этом 

переходе положительный коэффициент Зеебека кремния резко возрастает до 

величины S ∼ + (15–20) мкВ/К [78]. Напротив, термоЭДС германия ниже ~ 2 ГПа 

резко изменила знак и приобрела большие отрицательные значения (рисунок 
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3.13а). Было проверено с помощью спектроскопии КРС, что эти образцы № D3 и 

№ D4 после снятия давления кристаллизовались в фазе st12 (Ge-III). В литературе 

есть данные, что фазовый переход β-Sn → st12 в германии при декомпрессии 

начинается уже при давлении 7–9 ГПа [77, 105]. Эти значения давления 

соответствуют обсуждавшемуся выше небольшому снижению величины 

термоЭДС, которое наблюдалось в германии при значениях ниже 7 ГПа, но не 

соответствуют скачку термоЭДС ниже 2 ГПа (вставка на рисунке 3.13а). Таким 

образом, кристаллическая структура промежуточной фазы, обнаруженная в 

германии при повышении давлениях от 4 до 8 ГПа и при снижении давления от 7 

до 2 ГПа (рисунок 3.13а), в настоящее время не может быть выяснена. 

Потенциально это может быть та же тетрагональная фаза st12, но с сильно 

измененной электронной зонной структурой и уменьшенной или даже закрытой 

запрещенной зоной. Установленная проводимость n-типа в метастабильной фазе 

st12 (Ge-III) (рисунки 3.7а, 3.10, 3.13а) свидетельствует о том, что собственные 

дефекты в ee кристаллической структуре имеют преимущественно электронный 

тип. 

Обнаруженные в рамках данной работы высокие значения коэффициента 

Зеебека метастабильной фазы Ge-III (рисунки 3.13а, б) позволяют предположить, 

что эта фаза может быть узкозонным полупроводником с определенным 

потенциалом для термоэлектричества. Здесь следует отметить, что материалы с 

высоким содержанием Ge, в частности сплавы Si1−xGex, известны как отличные 

термоэлектрики [203–211]. Также было установлено, что эта метастабильная фаза 

st12 (Ge-III) в тонких образцах, взятых после экспериментов высокого давления, 

сохранялась, по крайней мере, в течении нескольких лет. Вероятно, локальные 

деформации в образцах помогают сохранить эту метастабильную структуру 

высокого давления при атмосферном давлении.  
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3.4  Краткие выводы 

Исследованы термоэлектрические свойства монокристаллических образцов 

кремния и германия с электропроводностью как p– так и n-типа при высоких 

давлениях до 20 ГПа при комнатной температуре. Показано, что 

термоэлектрические свойства металлоподобных фаз Si не зависят от исходной 

дефектно-примесной структуры образцов и s–d-рассеяние предположительно 

является основным фактором, определяющим знак и величину S. Простое 

химическое легирование, а также отжиг и облучение частицами высоких энергий 

не влияют на знак (всегда положительный) и величину термоЭДС фазы Si-III. 

Для германия установлено, что приложенное давление сильно сдвигает 

проводимость к p-типу в исходной полупроводниковой фазе, а затем p-тип 

проводимости сохраняется в металлической фазе β-Sn. При снятии давления фаза 

β-Sn превращалась в метастабильную полиморфную модификацию st12 (Ge-III) с 

полупроводниковой проводимостью n-типа. Переход к p-типу проводимости в фазе 

кубического алмаза связан с расщеплением под давлением перекрывающихся зон 

«тяжелых» и «легких» дырок, и с последующим переносом заряда в зону «легких» 

дырок с более подвижными носителями. Установлено, что инверсия знака n–p 

обратима, если приложенное давление меньше 2 ГПа, а при более высоком 

приложенном давлении она становится необратимой.  
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4 Твердые растворы элементарных полупроводников (Si-Ge) 

  В данной главе приведены результаты исследования эффекта от приложения 

высокого давления на термоЭДС твердых растворов кремний-германий для 

составов с преобладанием по содержанию как кремния, так и германия Si1−xGex 

(x=0.98, 0.93, 0.87, 0.026, 0.018, 0.014)  в диапазоне давлений до 17 ГПа, который 

включает в себя точку фазового перехода полупроводник-металл к фазе типа β-Sn 

при давлении порядка 9-13 ГПа. Показано, что приложение внешнего давления 

может существенно изменить величину термоЭДС в кубической алмазной 

структуре сплавов Si1−xGex, а в случае некоторых составов, может даже происходит 

смена знака термоЭДС. Приложение высокого давления выше точки достижения 

фазового перехода полупроводник-металл позволили получить метастабильные 

фазы Si1−xGex с различными кристаллическими структурами и различными 

электронными свойствами. Кристаллические структуры сплавов Si1−xGex были 

аттестованы с применением методов рентгеновской дифракции и 

комбинационного рассеяния света.  Полученные результаты также подкреплены 

данными спектров КРС в условиях высоких давлений для Si0.974Ge0.026, которые 

указывают на фазовые переходы на стадиях сжатия и декомпрессии. С учетом 

полученных результатов, предложено несколько инновационных схем 

прикладного использования сплавов Si1−xGex. Результаты, представленные в этой 

главе, опубликованы в работах [A5-A9]. 

 

4.1 Сплавы Si-Ge c преобладанием германия: эффекты высокого давления на 

термоЭДС в кубической фазе алмаза. 

  В данном параграфе представлены результаты исследований поведения 

термоЭДС под давлением для твердых растворов крений-германий с 

преобладанием германия в области давления до точки фазового перехода, т.е. в 

области стабильности исходной структуры алмаза, при этом приводится с 

сравнения с результатами для чистого германия, представленными в третьей главе. 
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Зависимости термоЭДС от давления для образцов SixGe1-x, с преобладанием 

Ge для нескольких циклов сжатия представлены на рисунке 4.1. Замещение 

германия кремнием (образцы Si0.02Ge0.98, Si0.07Ge0.93 и Si0.13Ge0.87) ведет к 

стабилизации p-типа в электрической проводимости (рисунок 4.1). Данная 

инверсия носителей заряда может происходить из-за появления точечных дефектов 

в кубической структуре алмаза германия [212, 213]. Увеличение содержания 

кремния ведет к уменьшению величины коэффициента Зеебека с +465 мкВ/К-1 для 

x=0.02 до порядка +200 мкВ/К-1 для x=0.13 (рисунок 4.1). Таким образом, при 

нормальном давлении обнаруживается падение коэффициента Зеебека в сплавах с 

преобладанием германия при увеличении содержания Si (рисунок 4.1), тогда как 

фундаментальная щель должна расширяться с ростом содержания кремния 

(рисунок 1.1в), инициируя противоположный эффект для термоЭДС (уравнение 

1.2). Грубые оценки для данных сплавов с преобладанием германия с 

использованием уравнения (1.2) и величинами ширины запрещенной зоны, 

рассчитанными из рисунка 1.1в, k/|e| ≈ 86.4 мкВ/K, и 2kT ≈ 50 мэВ (при T=300 K), 

дают значения соотношения вкладов проводимости σn/σp = 0.56 для Si0.02Ge0.98 с S ≈ 

+330 мкВ/K, σn/σp = 0.65 для Si0.07Ge0.93 с S ≈ +272 мкВ/K, и σn/σp = 0.77 для Si0.13Ge0.87 

с S ≈ +182.7 мкВ/K (рисунок 4.1). 

В целом, зависимости от давления представленные на рисунке 4.1, 

соответствуют диапазону стабильности исходной структуры алмаза. Все образцы 

демонстрируют хорошо видимые перегибы на кривых в области 2-5 ГПа как на 

стадии сжатия, так и на стадии уменьшения давления (рисунок 4.1). Эти 

особенности по всей видимости происходят из-за реконструкции в их электронной 

зонной структуре. Примечательно, что образцы с различными коэффициентами 

Зеебека, варьирующимися от +200 мкВ/К-1 до +465 мкВ/К-1 при нормальном 

давлении, демонстрируют достаточно похожее поведение термоЭДС при давлении 

выше 1 ГПа. На рисунке 4.2 придставлены сравнения кривых SixGe1-x, а также 

чистого n-Ge (образец G). Так например, кривые термоЭДС для Ge n-типа и 

Si0.07Ge0.93 p-типа почти сходятся при давлении выше 1 ГПа (рисунок 4.2а).  
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Рисунок 4.1 – Зависимость от давления термоЭДС сплавов Si–Ge с 

преобладанием Ge при 295 K при циклировании высокого давления до точки 

фазового перехода П – М (около 10 ГПа). (а) Si0.02Ge0.98. (б) Si0.07Ge0.93. (с) 

Si0.13Ge0.87. Тонкие стрелки указывают направления изменения давления. 
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Такое поведение указывает на то, что все образцы характеризуются собственной 

полупроводниковой проводимостью и высокобарное поведение их коэффициентов 

Зеебека тесно связано с германиево-подобной зонной структурой этих сплавов [47–

49, 214, 215]. Таким образом, мы можем сделать вывод о том, что слегка сжатые 

образцы германия с добавлением кремния, всегда являются полупроводниками p-

типа, вне зависимости от типа проводимости и степени кристалличности исходных 

образцов также, как и в случае с образцами чистого германия (глава 3). Умеренное 

сжатие под давлением выше 5-6 ГПа существенно подавляет термоЭДС этих 

сплавов (рисунок 4.2). Учитывая тот факт, что ширина непрямой запрещенной 

щели германия в алмазной кубической фазе немного растет с давлением [16, 216] 

как и у сплавов SixGe1-x c преобладанием германия (x<0.2) [16, 216], падение 

коэффициента Зеебека, по всей видимости обусловлено увеличением вклада 

носителей n-типа, что приводит к формированию почти скомпенсированного 

электронного состояния (т.е. с почти равными вкладами от частичных 

проводимостей электронов и дырок) (рисунок 4.2). Начиная со второго цикла 

сжатия, изменения в термоЭДС этих образцов, индуцированных давлением, были 

обратимыми (рисунок 4.1). Изгибы в кривых термоЭДС в области 2-5 ГПа слегка 

сдвигались к более высоким давлениям с каждым циклом сжатия в силу 

небольшого повреждения образцов (рисунок 4.1). После этих циклических 

экспериментов высокого давления все образцы характеризовались почти 

одинаковыми величинами их коэффициента Зеебека порядка +(170-200) мкВ/К-1 

(рисунок 4.1). 

Стабилизация p-типа проводимости в обогащенных германием образцах Si–

Ge (рисунок 4.1) может быть связаны с возникновением внутренних точечных 

дефектов [212, 213]. Ранее было обнаружено, что образование значительного 

количества дырок неизбежно для слоя SiGe с высокой концентрацией Ge, даже если 

примеси тщательно исключены [212]. Для пленок Si1–xGex (0.19<x<0.77), 

выращенных методом молекулярно-лучевой эпитаксии, было показано, что 

проводимость p-типа связана с акцепторными уровнями, возникающими из-за 

собственных точечных дефектов [212, 213]. Исследования гетероструктуры GeSi/Si 
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показали, что основным источником дырок в слоях SiGe являются кластеры 

собственных точечных дефектов, которые образуются за счет взаимодействия 

дислокации, но не отдельные дислокации [217]. 

 

Рисунок 4.2 – Сравнение зависимости термоЭДС от давления для сплавов Si–Ge с 

преобладанием Ge и чистого Ge при 295 К из рисунка 4.1 (а) для 1-го цикла 

повышения давления и (б) для 2-ых циклов повышения и уменьшения давления.  
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Вероятно, приложение высокого давления может также изменить дефектно-

примесную структуру образцов Si–Ge с преобладанием Ge и каким-то образом 

влияет на акцепторные уровни. Однако, как видно из данных термоЭДС для 

кубической алмазной фазы (рисунки 4.1 и 4.2) эти акцепторные уровни очень 

устойчивы, и образцы сохранили проводимость p-типа, несмотря на очевидные 

необратимые изменения их электронных свойств в результате модификации 

дефектно-примесной структуры. По данным термоЭДС (рисунки 4.1 и 4.2) также 

видно, что необратимые изменения происходят только на первом цикле сжатия, а 

на втором цикле сжатия изменения, вызванные приложением давления были 

обратимыми. Необратимые изменения в электронных свойствах образцов после 

обработки высоким давлением могут быть, в некоторой степени, быть связаны с 

остаточными напряжениями. 

 

4.2 Сплавы Si-Ge с преобладанием Ge: вариации в термоЭДС при фазовом 

переходе под давлением. 

В данном параграфе представлены результаты поведения термоЭДС твердых 

раствовров кремний-германий с преобладанием германия при высоком давлении 

выше 10 ГПа, т.е. в области выше точки фазового перехода П-М.  

Зависимости термоЭДС от давления для сплавов Si-Ge, с преобладанием 

германия, измеренные при фазовом переходе к металлической фазе β-Sn (Ge-II) 

представлены на рисунке 4.3. В диапазоне давлений от 1 ГПа до 8 ГПа данные 

кривые термоЭДС для первого цикла сжатия схожи с теми, что были получены в 

тороидальной камере высокого давления, показанные на рисунке 4.1. На первом 

цикле сжатия все образцы сохраняют исходный p-тип электропроводимости 

(рисунок 4.3). В окрестности фазового перехода полупроводник-металл при 9-13 

ГПа, кривые термоЭДС демонстрируют отчетливый изгиб (вставки на рисунке 

4.3(б) и (в)). Выше точки фазового перехода, в β-Sn структуре коэффициент Зеебека 

этих образцов слегка увеличивается с ростом давлением.   
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Рисунок. 4.3 – Зависимости от давления термоЭДС сплавов Si–Ge с преобладанием 

Ge: (а) - Si0.02Ge0.98, (б) - Si0.07Ge0.93, (в) - Si0.13Ge0.87. Тонкие стрелки указывают 

направления изменения давления. Объемные стрелки указывают на аномалии, 

которые могут быть связаны с фазовыми переходами. На вставках в (б) и (в) 

показаны увеличенные части кривых термоЭДС, которые более отчетливо 

демонстрируют эти аномалии. 
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 Примечательно, что на первом цикле сжатия кривые термоЭДС β-Sn 

структуры для этих образцов представляют весьма различные зависимости. Так, 

для образца германия, с небольшой примесью кремния (Si0.02Ge0.98) обнаружен 

резкий скачок коэффициента Зеебека при 2-3 ГПа к высоким отрицательным 

значениям –(250-300) мкВ/К-1 (рисунок 4.3а). Такое поведение сходно с тем, что 

наблюдалось у чистого германия (рисунок 3.11) и указывает на формирование фазы 

с доминирующей проводимостью n-типа. Другие два образца Si0.07Ge0.93 и 

Si0.13Ge0.87 демонстрировали обратную тенденцию, и при давлении ниже 2 ГПа их 

коэффициенты Зеебека «скакнули» к высоким положительным значениям +(150-

170) мкВ/К-1 (рисунки 4.3б и 4.3в). На повторных циклах сжатия Si0.02Ge0.98 

демонстрировал схожее с Ge поведение (рисунки 3.14а и 4.3а). Кривые термоЭДС 

имели весьма плавные перегибы при 5 ГПа и хорошо наблюдаемый фазовый 

переход к металлической фазе β-Sn при 9 ГПа, т.е., при примерно таком же 

давлении, как и переход, зафиксированный на первом цикле сжатия. Более того, 

этот фазовый переход сопровождался обратимой инверсией n-p (рисунки 3.14а и 

4.3а). Поведение коэффициента Зеебека образца Si0.07Ge0.93, наоборот, менялось при 

повторении циклов сжатия и демонстрировало другой тип проводимости (рисунок 

4.3б). В образце с наибольшим содержанием германия (Si0.13Ge0.87) p-тип 

проводимости сохранялся во всем диапазоне давлений для всех циклов сжатия. 

Рассмотренные выше результаты циклов сжатия до 8 ГПа (рисунок 4.1), т.е., в 

области ниже точки фазового перехода не показали таких существенных вариаций 

величины коэффициента Зеебека. Таким образом, эти изменения должны быть 

связаны с формированием метастабильных фаз на стадии декомпрессии от 

металлической фазы β-Sn. 

 Для того, чтобы уточнить природу вариации термоЭДС на стадии 

уменьшения давления (рисунок 4.3) образцы, подвергнутые вышеописанным 

испытаниям, были исследованы при нормальном давлении с применением методов 

КРС и рентгеновской дифракции (рисунки 4.4а, 4.4б и 4.5). Исследования 

рентгеновской дифракции подтвердили это для всех образцов с преобладанием 
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германия (рисунки 4.4а и 4.4б). Несмотря на то, что качество структурных данных 

было неидеально, был представлен полно-профильный анализ рентгенограмм и 

подтвеждено, что все они могут быть описаны в рамках P43212 пространственной 

группы (#96) фазы Ge-III. Пример такой подгонки для чистого Ge показан на 

рисунке 4.4б.  Для чистого германия параметры решетки и атомные координаты 

были определены как: a = 5.933(7) Å, c = 6.966(0) Å, V =245.26(7) Å3, Z = 12, 

Ge1(0.934, 0.934, 0) и Ge2(0.1696, 0.3439, 0.2579). Эти структурные данные сходны 

с теми, что представлены литературе [69]. Из-за узкополосного фильтра спектры 

КРС до 200 см-1
 были обрезаны, в связи с чем были зафиксированы только три пика 

при 226, 242 и 270 см-1 во всех образцах (рисунок 4.5). С ростом содержания 

кремния волновые числа фононных мод слегка сдвигались к более высоким 

частотам. В литературе эти фононные моды приписаны к метастабильной 

тетрагональной фазе st12 (Ge-III) [76, 77, 194, 218–223]. Некоторое уширение в 

спектрах может быть связано с небольшим разупорядочением в структуре 

кристалла, возникшего вследствие циклов сжатия в диапазоне выше точки 

фазового перехода [195].  

Большие значения коэффициентов Зеебека порядка –(250-300) мкВ/К-1 

тетрагональной метастабильной фазы st12 (Ge-III) у образцов с преобладанием 

германия (рисунок 4.3) указывают на их полупроводниковую природу. Ширина 

запрещенной зоны в этой фазе Ge-III может быть сопоставима с величиной 0.67 эВ, 

имеющей место в Ge со структурой алмаза. Эти результаты хорошо согласуются с 

недавними экспериментальными работами, в рамках которых ширина непрямой 

щели определена равной 0.59 эВ в чистой фазе Ge-III [106], а еще ранее было 

предсказано, что ширина запрещенной зоны ~0.7 эВ [201]. Полученные данные 

термоЭДС указывают на то, что естественная дефектная структура фазы Ge-III 

образцов с небольшим замещением отвечает за n-тип электропроводности (рисунок 

4.3а). Более высокое содержание кремния сильно сдвигает характер проводимости 

в фазе Ge-III к p-типу (рисунки 4.3б и 4.3в). Для Si0.13Ge0.87 это приводит к 

стабилизации p-типа проводимости во всех фазах. 
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Рисунок 4.4 – (а) Пример азимутального изображения дифракции рентгеновских 

лучей во всем диапазоне от 0 до 360 ° для образца Si0.07Ge0.93. Это соответствует 1D 

дифракционной рентгенограмме этого образца, показанной ниже на (б). 

Кристаллическая структура образцов фазы Ge-III подтверждена уточнением по 

методу Ритвельду. Звездочками в образце Si0.13Ge0.87 отмечены пики, относящиеся 

к остаткам контейнера из известняка.  
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Рисунок 4.5 – Рамановские спектры образцов после экспериментов с циклическим 

воздействием высокого давления, примерно до 17 ГПа (рисунок 4.3). Штрихами 

обозначены волновые числа, указанные для фазы Ge-III в [77].  

 

Для промежуточного состава Si0.07Ge0.93 флуктуации величины термоЭДС на 

стадии уменьшения давления указывают на сильную конкуренцию между 

парциальными проводимостями p- и n-типов (рисунок 4.3б). При высоком 

давлении эта метастабильная фаза Ge-III также должна трансформироваться в 

термодинамически устойчивую фазу типа β-Sn, однако величина давления такого 

фазового перехода до сих пор точно не определена. С одной стороны, давление 

фазового перехода может соответствовать диапазону термодинамической 

стабильности фазы β-Sn, т.е., может быть таким же как и для Ge в кубической 

структуре алмаза.  
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Рисунок 4.6 – (а) Зависимости электрического сопротивления образцов Si-Ge от 

давления при фазовом переходе Ge-III→Ge-II (отмечены объемной стрелкой на 

кривой образца Ge). (б) Зависимость от давления термоЭДС образцов Si–Ge при 

фазовом переходе Ge-III→Ge-II, из рисунка 4.3. Объемные стрелки указывают 

прямой и обратный фазовые переходы. Тонкие стрелки указывают направления 

изменения давления. 
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А с другой стороны, поскольку метастабильная фаза уже сильно «сжата» на 10-12% 

в сравнении с фазой алмаза [103, 104, 221, 224], меньшее давление необходимо для 

увеличения плотности материала до критического уровня, провоцирующего 

фазовый переход. Полученные результаты демонстрируют то, что фазовый переход 

Ge-III → Ge-II происходит достаточно быстро, а давление фазового перехода растет 

с ростом содержания Si (рисунки 4.6а и 4.6б). Данные результаты позволяют 

предполагать, что даже металлическая фаза сплавов Si-Ge может быть 

стабилизирована в тонких напряженных пленках. 

 

4.3  Сплавы Si-Ge с преобладанием кремния: эффекты высокого давления на 

термоЭДС в фазе алмаза. 

В данном параграфе представлены результаты исследований поведения 

термоЭДС под давлением для твердых растворов крений-германий с 

преобладанием кремния в области давления до точки фазового перехода, т.е. в 

области стабильности исходной структуры алмаза, при этом приводится с 

сравнения с результатами для чистого кремния, представленными в третьей главе.  

Кристаллы Si1-xGex (x=0.014, 0.018, 0.026) обладали p-типом 

электропроводимости и демонстрировали высокую величину коэффициента 

Зеебека (рисунки 4.7, 4.8). Коэффициент Зеебека во всех образцах Si1-xGex резко 

меняется под давлением, демонстрируя p−n-инверсию (рисунки 4.7, 4.8), а 

электропроводимость возрастает на три порядка величины при давлении в 1 ГПа 

(вставки на рисунке 4.7б и 4.8а). При этом падение величины 

электросопротивления под давлением обратимо и воспроизводимо на 

последующих циклах сжатия (пример для Si0.974Ge0.026 на вставке на рисунке 4.8а). 

С увеличением содержания Ge амплитуда вариации величины термоЭДС 

уменьшается, а отрицательный экстремум немного смещается в сторону более 

высоких давлений. Выше 2–3 ГПа образцы необратимо переходят в состояние с 

«околонулевой» термоЭДС (рисунки 4.7, 4.8). Как показано в третьей главе, в 
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образцах чистого Cz–Si как p-, так и n-типа (таблица 2.1) в области стабильности 

структуры алмаза наблюдается постепенное снижение |S| под давлением и переход 

в металл выше 9–12 ГПа (глава 3, рисунок 3.1). Аналогичным образом, такие p−n-

инверсии не обнаружены в образцах Cz-Si:H+ и Cz-Si:N [35, 87]. 

 

 

Рисунок 4.7 – Зависимости термоЭДС Si1-xGex от давления (a-б). Кривые для Si1-

xGex соответствуют циклу сжатия; Отметки № 1–4 обозначают микрообразцы, 

отрезанные от одного большого образца (а): Фотография образца Si0.986Ge0.014 

приведена на вставке. (б) На вставке показана зависимость электросопротивления 

R(P) для образца Si0.982Ge0.018 от давления. 
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Рисунок 4.8 – Зависимости термоЭДС от давления для двух образцов (№1 и №2) 

Si0.974Ge0.026. Тонкими стрелками показаны направления изменения давления. На 

вставке в (а) показана зависимость электрического сопротивления от давления для 

образца №1 для двух циклов сжатия. На вставках в (б) показаны зависимости 

термоЭДС от давления и от времени для образца № 2 при релаксации после 

предварительного сжатия до 0.75 ГПа. При этой декомпрессии происходит 

обратная инверсия знака n–p коэффициента Зеебека около 0.55 ГПа. 
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Согласно полученным экспериментальным данным по термоЭДС (рисунки 

4.7, 4.8 и 4.9) сплавов Si1-xGex (x=0.014, 0.018, 0.026) можно выделить три основных 

эффекта, а именно: 

1) Обратимое p–n «переключение» при приложении давления 0.3–0.6 ГПа. 

Например, для образца № 3 Si0.982Ge0.018, сжатого до 0.6 ГПа, величина скачка с S 

≈+605 мкВ/К до -175 мкВ/К (рисунки 4.7, 4.8 и 4.9(а)). Постепенное снижение 

давления приводит к обратной n–p инверсии, и S достигает +230 мкВ/К при ~0.35 

ГПа (рисунок 4.9(а)). Также в случае Si0.974Ge0.026  кристаллом быд сжат до 0.75 ГПа, 

после чего усилие пресса было слешка ослаблено. Это привело к релаксации, 

изменившей давление в камере и электронные свойства образца. Так, в течении 40 

минут давление в камере постепенно опустилось до 0.45 ГПа. Это привело к 

обратному переходу n-p при давлении 0.55 ГПа (вставка на рисунке 4.8б). 

2) Необратимое p – n «переключение» под действием приложенного давления 

от 0.8 до 1.5 ГПа, то есть за пределами отрицательной точки экстремума термоЭДС 

(рисунок 4.7). Например, образец № 1 Si0.986Ge0.014, сжатый до 0.8 ГПа, после 

декомпрессии при атмосферном давлении, показывает колоссальный скачок 

термоЭДС: от -1270 мкВ/К до +980 мкВ/К (кривые 1 и 2 на рисунке 4.9(б)). 

3) Необратимый переход в почти компенсированное состояние (т.е. p- и n-

вклады, σp и σn становятся почти эквивалентными) под действием приложенного 

давления выше 2–3 ГПа (рис. 4.9). Зависимости электрического сопротивления от 

давления показывают перегибы на их кривых около 1–2 ГПа (пример для 

Si0.982Ge0.018 показан на вставке на рисунке 4.7(б)), которые не наблюдались в 

чистом Si  [225]. A существенное увеличение электрической проводимости 

(σ=σn+σp) выше 2 ГПа свидетельствует о росте как дырочной, так и электронной 

проводимости. Это скомпенсированное состояние оказалось достаточно 

стабильным и сохранялось при снятии давления. В этом случае конечная величина 
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коэффициента Зеебека была достаточно малой и могло быть как отрицательной, 

так и положительной (рисунки 4.8, 4.9). 

Спектры КРС образцов, взятых после экспериментов под давлением до 2–9 

ГПа, подтверждают сохранение исходной решетки типа алмаза (например, вставка 

на рисунке 4.9(а)). 

 

Рисунок 4.9 – Зависимости термоЭДС от давления, демонстрирующие 

обратимое (а, кривые 1 и 2) и необратимое (б, кривые 1 и 2) переключение между 

p- и n-типами проводимости. Отметки 1–4 указывают последовательность циклов 

изменения давления. Обозначения те же, что и на рисунке 4.7. Выше 2 ГПа (кривые 

3) оба образца переходят в почти компенсированное состояние. На вставке в (а) 

показан спектр КРС на образце № 3 Si0.982Ge0.018 после многократного сжатия под 

давления не выше 9 ГПа. 
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Рисунок. 4.10 – Зависимости отношения σp/σn для Si1-xGex и чистого Si от давления. 

Кривые для Si1-xGex соответствуют циклу сжатия; для Si направление изменения 

давления указано тонкими стрелками. Отношение σp/σn были рассчитаны по 

некоторым кривым, показанным на рисунках 4.7-4.8.  

 

В одном образце Si0.974Ge0.026, отрезанном от того же слитка, наблюдались 

даже более сложные переходы p-n-p-n при сжатии под давлением до 1.5 ГПа 

(рисунок 4.8а). Данные аномалии скорее всего связаны с небольшими градиентами 

давления в камере высокого давления, которые могут образовываться случайным 

образом в твердотельной среде, передающей давление в окрестности образца. 

 Согласно уравнению (1.2) зависимость коэффициент Зеебека S 

полупроводника с почти собственной двухзонной проводимостью от запрещенной 

зоны Eg и отношения σp/σn можно представить следующим образом: 

𝑆

𝑘0/|𝑒|
= (

𝜎𝑝 − 𝜎𝑛

𝜎
∙ (𝑟 + 2) + (

𝜎𝑝 − 𝜎𝑛

𝜎
) ∙

𝐸𝑔

2𝑘0𝑇
+

3

4
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𝑚𝑝
∗

𝑚𝑛
∗

),                (4.1) 
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где k0 - постоянная Больцмана, e - заряд электрона, r - параметр рассеяния 

носителей (r=0 для механизма рассеяния акустических фононов), а σp и σn - 

эффективные массы дырок и электронов соответственно. Для чистого Si с Eg ~1.1 

эВ и dEg/dP=-14 мэВ/ГПа [167] второй член в этой формуле является 

доминирующим. Используя в формуле k0/|e|=86.4 мкВ/К и 2k0T=50 мэВ, из 

зависимостей термоЭДС от давления (рисунки 4.7–4.8) можно оценить изменения 

соотношения σp/σn (рисунок 4.10). 

Вариация отношения σp/σn образцов Si1-xGex, как правило, находятся в 

диапазоне от Cz–Si p- и n-типа (рисунок 4.10). Эти вариации следует связывать с 

эффектами зонной структуры. Добавление Si в количестве 1–3% Ge оказывает 

незначительное влияние на Eg, [47, 215, 226] и, следовательно, считалось, что это 

не приводит к значительному изменению электронной зонной структуры Si. Также 

обнаружено, что прямая запрещенная щель у всех полупроводников Si-Ge 

расширяется с давлением [16, 175, 176, 227, 228]. Таким образом, большие 

изменения в термоЭДС под давлением в образцах Si-Ge (рисунки 4.7, 4.8, 4.9) не 

могут быть объяснены вариацией ширины запрещенной щели под давлением. 

Зонные структуры как Si, так и Ge характеризуются близко расположенными 

(перекрывающимися) зонами «легких» и «тяжелых» дырок, положения которых 

могут независимо смещаться под действием приложенного давления/ 

механического напряжения [180–182]. Ранее было обнаружено, что небольшое 

содержание Ge в Si способно образовывать глубокие акцепторные уровни [229]. 

Следовательно, можно предположить, что верх валентной зоны Si-Ge может иметь 

многодолинную структуру с близко расположенными зонами типа Si и Ge. 

Приложенное давление может расщеплять зоны и стимулировать перенос заряда в 

зону «тяжелых» дырок с сопутствующим падением подвижности дырок; это 

привело бы к уменьшению σp и, следовательно, к инверсии p–n. Так, аналогичная 

p−n-инверсия в PbTe при давлении 1–2 ГПа приводила к заполнению «тяжелой» 

дырочной зоны, которая не вносит вклада в проводимость при нормальном 

давлении [155]. Другая возможная причина p−n-инверсии может быть связана со 
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сдвигом уровня Ферми в Si-Ge и его пересечением под давлением с некоторой 

узкой донорной зоной. Этим можно объяснить пикообразный (т.е. резонансный) 

характер характеристик термоЭДС (рисунки 4.7– 4.8). 

Необратимый переход к проводимости n-типа после обработки 0.8–1.5 ГПа 

(рисунок 4.9), вероятно, связан с модификацией дефектной структуры. Учитывая, 

что атомы Ge в Si действуют как ловушки для комплексов донор-вакансия [38, 150, 

230, 231], а в релаксированных сплавах Si1-xGex считается, что более крупные атомы 

Ge соседствуют с вакансией [38, 150, 230–235], приложенное давление может 

«сжимать» вакансии и устранять ловушки для доноров. Это привело бы к переходу 

к проводимости n-типа.  

Установлено, что энтальпия электронной ионизации в таких Ge-

вакансионных комплексах в кристаллах Si1–xGex с высоким содержанием кремния 

быстро растет с увеличением среднего расстояния Si–Si в кубической 

кристаллической структуре [150, 232]. Из этого результата следует что под 

приложенным давлением, которое приводит к сокращению среднего расстояния 

Si–Si, энтальпия ионизации электронов предположительно постепенно 

сокращается, и, следовательно, парциальная проводимость n-типа может 

увеличиваться. Зависимости коэффициента Зеебека от давления для кристаллов 

Si1–xGex в диапазоне до ~1 ГПа (рисунки 4.7, 4.8) согласуются с данным 

предположением. Кроме того, кривые термоЭДС показали, что выше некоторого 

порогового давления порядка 1 ГПа этот p–n переход становится необратимым, что 

можно интерпретировать как необратимое изменение дефектно-примесной 

структуры под воздействием приложенного давления. 

При дальнейшем повышении давления выше 2 ГПа и дырочная, и 

электронная проводимость увеличиваются почти до эквивалентных величин 

(«компенсированное» состояние) (рисунки 4.7-4.8 и 4.9).  Вероятно, этот переход 

был вызван последующим необратимым изменением дефектно-примесной 

структуры, например, путем заполнения вакансий и последующей аннигиляция 

связанных с ними комплексов. Следует учитывать, что из-за очень низких 
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концентраций этих дефекты их детальная характеристика другими методами, 

такими, как например просвечивающая электронная микроскопия затруднительна. 

Данные по термоЭДС для Cz–Si без Ge (глава3, рисунок 3.1) показывают 

аналогичное «компенсированное» состояние выше 8 ГПа, предшествующее 

структурному переходу. 

В целом, обнаруженные эффекты указывают на то, что кристаллы Si1-xGex с 

небольшим содержанием германия являются многообещающими материалами для 

различных технологий пьезоэлектрики и оптоэлектроники, а сочетание 

улучшенной электропроводности с высокими абсолютными значениями термоЭДС 

после p–n-инверсии (рисунки 4.7–4.8) указывает на определенный потенциал для 

термоэлектрических приложений. Сплавы Si-Ge хорошо известны как 

многообещающие термоэлектрики [236]. 

 

4.4  Сплавы Si-Ge с преобладанием кремния: вариация термоЭДС при 

фазовом переходе под давлением. 

В данном параграфе представлены результаты поведения термоЭДС твердых 

раствовров кремний-германий с преобладанием кремния на примере Si0.974Ge0.026 

при высоком давлении выше 10 ГПа, т.е. в области выше точки фазового перехода 

П-М. 

Образец Si0.974Ge0.026 (№3), был исследован в условиях приложения давления 

до 17 ГПа, при фазовом переходе полупроводник-метал (рисунок 4.11а). Данный 

образец №3 также демонстрировал переход p-n после начала процесса сжатия, но 

вариации его термоЭДС выглядят более смазанными в сравнении с вариациями у 

образцов №1 и №2 (рисунок 4.8). Эта разница может быть объяснена тем фактом, 

что измерения образцов №1 и №2 проводились в тороидальной камере высокого 

давления, которая обладает лучшей квази-гидростатичностью, в сравнении с 

камерой высокого давления с плоскими наковальнями, которая использовалась для 

измерений образца №3. Подобно образцам №1 и №2, образец №3 также перешел в 
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сильно скомпенсированное электронное состояние при давлении выше в несколько 

ГПа (рисунок 4.11а).  

 

 

Рисунок 4.11 – (а) Зависимости термоЭДС образца №3 Si0.974Ge0.026 от давления для 

трех циклов давления; в том числе в увеличенном масштабе (б)  Тонкие стрелки 

указывают направления изменения давления. На вставке (а) показана зависимость 

электросопротивления Si0.974Ge0.026 от давления.  
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Небольшой перегиб на кривых термоЭДС для всех циклов сжатия в 

окрестности точки 11 ГПа (рисунок 4.11б) может быть объяснен фазовом 

переходом к металлической фазе β-Sn (Si-III). На стадии декомпрессии обнаружен 

крутой наклон на кривых при 4 ГПа и обратный скачек при 0.6 ГПа (рисунок 4.11б). 

Эти особенности могут быть связаны с формированием метастабильных, а именно 

ромбоэдрической фазы r8 (Si-XII) и объемно-центрированной кубической фазы bc8 

(Si-III) (рисунок 1.2), хотя ранее были подтверждены более высокие давления 

перехода для данных фаз [65, 69, 237]. Следует учитывать, что разница в стадиях 

декомпрессии для кремния и германия ранее объяснялась в литературе тем, что 

кинетические барьеры для различный фазовых переходов в кремнии и германии не 

одинаковы и при декомпрессии из фазы β-Sn каждый из этих материалов следует 

по простейшему кинетическому пути, вместо того, чтобы трансформироваться в 

более энергетически-предпочтительную кубическую фазу алмаза [238]. Данные 

вторго и третьего циклов увеличения давления показывают особенность около 2 

ГПа, которая может быть связана с фазовым переходом Si-XII → Si-III (рисунок 

4.11б). 

Для подтверждения факта перехода образца №3 сплава Si0.974Ge0.026 в 

метастабильную фазу типа Si-III после экспериментов с высоким давлением до 17 

ГПа были проведены исследования с применением спектроскопии КРС и 

рентгеновской дифракции (рисунки 4.12а и б). Спектры КРС образца выглядят 

идентичными по отношению к тем, что публиковались в литературе для чистого 

кремния в фазе Si-III [76, 77, 239–244] исключая низкочастотный диапазон. В 

частности, не обнаружен описанный ранее пик 182 см-1, вероятно из-за сильного 

подавления данного диапазона узкополосным фильтром. При этом наблюдался 

новый пик при 294 см-1 (рисунок 4.12а), который отсутствовал в спектре чистого 

кремния [76, 77, 239–244]. Следует здесь отметить, что при исследовании КРС in-

situ под давлением данного образца, которое обсуждается в следующем параграфе, 

подобный пик был также обнаружен (рисунок 4.12(а)).  
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Рисунок 4.12 – (а) Спектр КРС и (б) Рентгеновская дифрактограмма 

метастабильной фазы Si-III Si0.974Ge0.026, полученные на образце, после 

экспериментов при высоком давлении до 17 ГПа (рисунки 4.11a, б). На (а) волновые 

числа указаны возле пиков. Данные для Si-III, основанные на работах OJ [77] и HS 

[76] показаны пунктиром. Кристаллическая структура типа Si-III подтверждена 

уточнением по методу Ритвельда; смоделированная рентгенограмма показана 

сплошной линией, а рассчитанные положения отражения показаны пунктирными 

линиями (б). На вставке в (б) показана часть двумерной дифрактограммы этого 

образца. 
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Исследование рентгенограмм данного образца подтвердило пространственную 

группу  𝐼𝑎3̅ (№206) и определило параметры примитивной ячейки как a = 6.623(4) 

Å, V = 290.56(3) Å3, и Z = 16 (рисунок 4.12б). Эти результаты хорошо согласуются 

с данными недавних высококачественных исследований полиморфной 

модификации Si-III, представленных в [79]. 

Таким образом, можно подтвердить, что ромбоэдрическая фаза r8(Si-XII) и 

объёмно-центрированная кубическая фаза bc8(Si-III) обладают полуметаллической 

проводимостью p-типа (рисунок 4.11б). Фазовый переход от этих метастабильных 

фаз к металлической структуре β-Sn (Si-II) не сопровождался какими-либо 

существенными изменениями в транспортных свойствах, как видно из данных 

термоЭДС и электрического сопротивления (вставка на рисунке 4.11а). Эти 

результаты согласуются данными термоЭДС для чистого кремния [78] (глава 3). 

4.5  Сплавы Si-Ge: спектры КРС под давлением 

В данном параграфе представлены результаты исследования спектров КРС 

сплавов Si-Ge при нормальном давлении, и, на примере образца Si0.974Ge0.026, при 

высоком давлении, для исследования стабильности кристаллической структуры 

образцов Si-Ge. 

Спектры КРС сплавов Si1-xGex при нормальном давлении изображены на 

рисунке 4.13. Основные колебательные моды LO германия в образцах с 

преобладанием германия лишь слегка смягчаются с ростом содержания кремния. 

При максимальном содержании кремния в 13% разность в длине волны по 

сравнению с чистым германием составляет всего лишь 2 см-1 (рисунок 4.13а). 

Данное наблюдение согласуется с предыдущими исследованиями спектров КРС 

для Si1-xGex [44, 245–256]. Остальные пики, которые были зафиксированы в 

образцах с преобладанием германия при 354, 385 и 403 см-1 (рисунок 4.13б) были 

очень слабые и не наблюдались в спектре чистого германия, и таким образом, они 

могут быть объяснены колебаниями, связанными с Si-Ge. 
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Рисунок 4.13 – Спектры  КРС сплавов Si–Ge при нормальном давлении. На 

вставках (а и б) показаны спектры в увеличенном масштабе. 

 

Предыдущие исследования спектров КРС сплавов Si1-xGex c промежуточными 

составами также показали наличие пика, ассоциированного с колебаниями Si-Ge в 

точке 400 см-1, а также указали на его чувствительность к множеству различных 

факторов, таких как химический состав, морфология образца и степень 
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кристаллизации [44, 246–248, 255–260]. Образцы сплавов с преобладанием 

кремния демонстрируют Si-подобные спектры комбинационного рассеяния 

(рисунок 4.13б) без пиков колебаний Ge-Si около 400 см-1 (левая вставка на рисунке 

4.13б) [252, 259]. В сравнении с чистым кремнием в сплавах с преобладанием 

кремния волновое число главной колебательной моды LO немного смягчается до 

519 см-1. Небольшое смягчение частоты основного пика с ростом содержания Ge 

(правая вставка на рисунке 4.13б)) объясняется его зависимостью от средней 

атомной массы в Si1-xGex, что согласуется с предыдущими исследованиями [252, 

259]. Очень слабые и широкие пики в спектрах Si0.974Ge0.026 при 375 и 399 см-1 

(вставка на рисунке 4.13б) соответствуют выше обозначенным пикам в образцах с 

преобладанием германия. Пики при 301 и 430 см-1, которые наблюдались в Si1-xGex 

(х=0.014, 0.018, 0.026) были также обнаружены в чистом кремнии, и в литературе 

они были ассоциированы с поперечными акустическими фононными модами 

2TA(X) и 2TA(Σ), соответственно [71, 247, 257, 261–265].  

На рисунках 4.14 и 4.15 представлены данные измерений спектров КРС под 

давлением на образце Si0.974Ge0.026. Обнаружено, что фазовый переход 

полупроводник-метал в Si0.974Ge0.026 возникает в интервале давлений между 13 и 16 

ГПа (рисунок 4.14б), т.е. при давлении несколько выше, чем для чистого объемного 

кремния. Эти результаты согласуются с предыдущими исследованиями КРС 

кремния с примесью германия [98]. Предположительно, такое повышение давления 

перехода может быть объяснено небольшим локальным расширением решетки 

кристалла, вызванное внедрением больших атомов германия (рисунок 1.1б) [36, 

266–269]. При прямом наблюдении образца через алмазное окно, наблюдалось 

появление металлического блеска в образце при давлении 16 ГПа (рисунок 4.14а). 

В металлической фазе Si0.974Ge0.026 обнаружен сдвоенный пик при 385 и 405 см-1 в 

спектре при 16 ГПа и одиночный пик 413 см-1 при 16.9 ГПа (рисунок 4.15б). При 

давлении выше до 39 ГПа не обнаружено чистых пиков КРС.  
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Рисунок 4.14 – (a) Фотографии центральной части камеры с алмазной наковальней 

высокого давления с образцом Si0.974Ge0.026 (отмечен синей стрелкой) при 

некоторых давлениях во время цикла сжатия. Рубиновый шарик в центре 

использовался для определения давления. Спектры КРС кристалла Si0.974Ge0.026 на 

(б) цикле сжатия и (в) декомпрессии. Звездочками отмечены паразитные пики. 

Значения давления указаны рядом с соответствующими линиями спектра. (б) На 

вставке показаны участки спектров КРС в металлической фазе в увеличенном 

масштабе. Волновые числа в спектре Si-III приведены около пиков (в). 
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 Данные результаты в целом согласуются с предыдущими результатами для 

кремния в работе [72], в которой также дается описание появления нескольких 

фононных мод с близкими волновыми числами в фазе кремния типа β-Sn (Si-II) и 

исчезновение спектров КРС выше 16 ГПа. 

На стадии снятия давления наблюдалось формирование метастабильных фаз 

высокого давления (рисунок 4.14в). Спектры КРС этих фаз были подобны тем, что 

описаны в литературе [76, 77, 239–244], и должны быть признаком 

ромбоэдрической фазы r8 (Si-XII) и объемно-центрированной кубической фазе bc8 

(Si-III), (рисунок 1.2) [70, 237, 243, 244]. Разрывы в процессе изменения некоторых 

волновых чисел данного спектра указывают на фазовый переход между этими 

фазами при 3 ГПа (вставка на рисунке 4.15в) в согласии с предыдущими 

исследованиями кремния [69, 76, 77, 237, 242]. Спектр, полученный после полного 

снятия давления (рисунок 4.14в) был почти идентичен тому, что был получен на 

образце, подвергнутом исследованию электронного транспорта под давлением до 

17 ГПа (рисунок 4.12а). Это также согласуется со спектром полиморфной 

модификации Si-III, описанным в литературе [76, 77, 239–244]. Эти in-situ 

исследования КРС также зафиксировали пик 288 см-1 (при нормальном давлении) 

и позволили отследить его изменение с давлением на стадии уменьшения давления 

(рисунок 4.14в). Подобный пик при 294 см-1 наблюдался в образце, подвергнутом 

измерениям электронного транспорта при высоких давлениях до 17 ГПа (рисунок 

4.12а). Таким образом, повторное наблюдение данного пика при немного другом 

волновом числе в другом образце Si0.974Ge0.026 дает основания полагать, что это 

собственная особенность образца, которая может быть локальной модой, связанной 

с присутствием атомов Ge в структуре Si-III. 

Зависимости волновых чисел от давления для Si0.974Ge0.026 на стадии сжатия и 

декомпрессии для фаз Si-I, Si-II, и Si-XII представлены на рисунке 4.15. Основная 

LO фононная мода алмазной кубической фазы Si-I сдвигается к более высоким 

частотам с ростом давления (рисунок 4.15а).  
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Рисунок 4.15 – Зависимость волновых чисел кристалла Si0.974Ge0.026 от давления для 

циклов сжатия и декомпрессии: (а) для основного LO-фонона (на вставке показано 

изменение интенсивности этого пика LO-фонона под давлением), (б) для фонона 

при 430 см-1(показан на вставке), (в) для других фононных мод фаз Si-I, Si-II, Si-III 

и Si-XII. (на вставке показан фазовый переход между метастабильными фазами Si-

XII → Si-III при снятии давления). 



100 
 

 

Это поведение отражает стягивание химических связей в Si-I при сжатии и в целом, 

согласуются хорошо с предыдущими исследованиями [71, 242, 255, 270, 271]. 

Однако, в отличии от предыдущих исследований чистого кремния [71], мы 

обнаружили перегиб при 2 ГПа в зависимости от давления у этой LO фононной 

фазы в Si0.974Ge0.026 (рисунок 4.15а). Эта особенность связана с электронным 

переходом в компенсированное состояние, которое мы наблюдали в Si0.974Ge0.026 

при 2 ГПа (рисунок 4.8). Другой пик при 430 см-1, ассоциирован с 2TA(Σ) 

кремниевой модой [264], демонстрирует подобное поведение с изгибом примерно 

при 2 ГПа (рисунок 4.15б). При этом, пик при 300 см-1, который ассоциирован с 

кремниевой модой 2TA(X),  демонстрировал, наоборот, постепенное смягчение с 

давлением (рисунок 4.15в). Таким образом, проведенное исследование КРС в 

Si0.974Ge0.026 под давлением установило связь между изменениями в электронных 

транспортных свойствах (рисунок 4.8), с одной стороны, и изменениями в 

колебательных свойствах (рисунки 4.14 и 4.15), связанных с локальным порядком, 

с другой стороны. 

  

4.6  Потенциальное инновационное применение сплавов Si-Ge 

 

 Весьма значительные изменения коэффициента Зеебека в сплавах Si–Ge, 

вызванные давлением (рисунки 4.1-4.3 и 4.6-4.11), обнаруженные в данной работе, 

указывают на то, что эти и связанные с ними эффекты могут иметь 

производственный потенциал. В практических применениях эффект от 

приложенного давления можно воспроизвести различными методами, которые 

проще реализовать. К ним относятся, например, синтез тонких эпитаксиальных 

пленок, нанесенных на соответствующие подложки, в которых могут создаваться 

высокие внутренние деформации, соответствующие давлениям до 20 ГПа, [13, 272] 

и наноиндентирование твердым наконечником, которое может создавать высокие 

напряжения в микроскопических областях на поверхности образца [14, 273]. 
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Переключатели с регулируемым механическим напряжением уже используются в 

ряде технологических процессов и электронных устройств. Например, на основе 

техники наноиндентирования компанией IBM была предложена новая концепция 

записи данных и разработана новое устройство памяти [15, 274]. На образце 

кремния было продемонстрировано, что с помощью метода наноиндентирования 

можно «записать» электропроводящие области (метастабильная фаза Si-III) на 

поверхности полупроводникового кремния [14], а также стабилизировать другую 

метастабильную фазу r8 (Si-XII) [275]. Эти метастабильные фазы могут 

сохраняться при нормальных условиях до тех пор, пока они не будут подвергнуты 

отжигу [276, 277]. Здесь следует отметить, что такие «предварительно сжатые» 

метастабильные фазы могут быть получены либо методом кручения под высоким 

давлением, [278, 279] либо другими методами, причем даже без использования 

высокого давления, например, путем коллоидного синтеза [280]. 

Очевидно, что изменения коэффициента Зеебека под давлением у сплавов 

Si–Ge представляют потенциальный интерес для термоэлектрических применений 

этих материалов [23, 124]. Однако более интересно то, что обнаруженные эффекты 

позволяют предположить, что эти недорогие и экологически чистые материалы 

имеют потенциал для использования в наноэлектронных устройствах в качестве 

«умных» элементов, оптоэлектронные свойства которых можно контролировать 

или переключать с помощью приложенного механического напряжения. На 

рисунке 4.16 представлено несколько простых применений сплавов Si–Ge, 

связанных с использованием механической нагрузки, идея о которых вытекает из 

полученных данных по термоЭДС. Высокие механические напряжения на 

поверхности этих сплавов могут создаваться, например, вдавливанием твердыми 

наконечниками с электронным управлением по усилию (рисунок 4.16(а)). Этот 

метод может быть использован для формирования («печати») зон или 

электрических схем с различными типами электропроводности на поверхности 

сплавов Si-Ge. Эти «напечатанные» зоны сверху выглядят довольно просто 

(рисунок 4.16 (b)), но на самом деле из-за характера распределения механических 

напряжений в области под твердым наконечником профили по глубине у этих зон 
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могут быть сложными. Например, как показано в главе 3, чистый Ge с собственной 

электропроводностью n-типа необратимо переходит в полупроводник p-типа под 

давлением выше 3 ГПа (рисунки 3.8 и 4.16(c)). Большие механические напряжения 

несколько выше точки фазового перехода полупроводник–металл могут 

стабилизировать метастабильную фазу st12 (Ge-III) с проводимостью n-типа после 

снятия нагрузки (рисунки 4.3(a) и 4.16(c)). Такая обработка также должна привести 

к образованию промежуточного слоя p-типа с исходной кубической алмазной 

структурой из-за распределения механических напряжений в образце, тем самым 

создавая слоистую структуру n–p–n (рисунки 4.16(c)). Более ранние исследования 

уже обнаружили, что приложенное механическое напряжение может значительно 

изменить электронные свойства германия. Например, было предсказано, что 

контролируемое напряжение растяжения вдоль направлений <111> может 

превратить германий в полупроводник с прямой запрещенной зоной [281]; 

экспериментально эта стратегия была реализована в тонких пленках [282]. В 

кристаллах германия с небольшим содержанием Si проводимость p-типа 

становится доминирующей в исходной фазе, а при содержании Si несколько выше 

7 ат.% проводимость p-типа сохранялась также и в метастабильной фазе st12 (Ge-

III) (рисунок 4.3 (в)). При более низком содержании Si эта метастабильная фаза 

имела проводимость n-типа, как в чистом Ge (рисунки 4.3(а), (б) и 4.16(d)). 

Данные по термоЭДС для кристаллов Si1-xGex p-типа с низким содержанием 

Ge предоставляют больше вариантов вариации электропроводности в зависимости 

от приложенной величины механического напряжения (рисунки 4.8 и 4.11). 

Например, незначительное приложенное напряжение около 1-2 ГПа меняет тип 

проводимость на n-тип, причем для напряжений менее 1 ГПа эта p – n-инверсия 

обратима, но для напряжений более 1.5 ГПа она становится необратимой (рисунок 

4.16(e)). Более высокие приложенные напряжения необратимо переводят 

Si0.974Ge0.026 в сильно компенсированное состояние (то есть с почти равными 

вкладами p- и n-типа в проводимость) (рисунки 4.8(a) и 4.16(e)). 
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Рисунок 4.16 – Возможные инновационные применения сплавов Si–Ge. (а) 

Схематический вид сбоку твердого наконечника для вдавливания в поверхность. 

(б) Вид сверху гипотетической подложки Si-Ge, в которой типы 

электропроводности могут быть инвертированы соответствующим приложением 

механического напряжения, как подробно показано в (в) - (д). (в) – (д) Глубинные 

профили зон, тип электрической проводимости которых был изменен 

приложенным механическим напряжением.  

 

Значительно более высокие приложенные напряжения выше точки фазового 

перехода П–М приводят к образованию метастабильной фазы bc8 (Si-III) с 

проводимостью p-типа после снятия напряжения (рисунок 4.11(б)). Однако здесь 

должны сформироваться два промежуточных слоя, один с компенсированной, а 

другой с электронной проводимостью, также из-за распределения механических 

напряжений (рисунки 4.8 и 4.16(е)). Варьируя геометрические размеры печатных 

наконечников и условия нагрузки/разгрузки, можно изменять глубину профиля 
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таких многослойных структур. Приведенные выше случаи - лишь простейшие 

варианты реализации эффектов высокого давления в сплавах Si1−xGex, выявленные 

в данной работе. В реальном приложении этот подход может быть расширен до 

изготовления гораздо более сложных массивов из диодов, транзисторов и цельных 

интегральных схем. 

 

4.7  Краткие выводы 

Получены данные о поведении  термоЭДС в твердых растворах Si1-xGex (x 

= 1, 0.98, 0.93, 0.87, 0.026, 0.018, 0.014) при высоком давлении до 20 ГПа при 

комнатной температуре. Кроме того, кристаллическая структура образцов была 

исследована с помощью спектроскопии комбинационного рассеяния света и 

дифракции рентгеновских лучей. Обнаружено, что термоЭДС этих образцов Si–Ge 

в их исходных фазах типа кубической алмазной структуры может кардинально 

изменяться как по величине так и по знаку под воздействием приложенного 

давления. Обнаружено, что после снятия высокого давления образцы с 

преобладанием Si превращались в фазу bc8 (Si-III) с кубической структурой и с 

электропроводностью p-типа, тогда как сплавы с преобладанием Ge превращались 

в тетрагональную фазу st12 (Ge-III), а тип проводимости зависел от содержания Si. 

Таким образом, показано, что термоЭДС сплавов Si-Ge может быть существенна 

изменена путем приложения высокого давления. Эти изменения величины 

термоЭДС связаны не только лишь сто структурными фазовыми переходами, но и 

с различными электронными состояниями, которые можно изменять путем 

приложения давления. Предложены идеи использования обнаруженных эффектов 

высокого давления в промышленных применениях, при которых электронные 

свойства элементов контролируются или переключаются путем регулирования 

величины приложенного механического напряжения. 
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 5 Бинарные полупроводники и их твердые растворы, на примере V-VI групп 

В данной главе приведены результаты исследования термоэлектрических, 

электрических, колебательных и структурных свойств нескольких бинарных 

полупроводников и их твердых растворов (Bi,Sb)2(Te,Se,S)3 при высоком давлении 

и показано, что умеренное давление может значительно повысить 

термоэлектрический фактор мощности для некоторых из исследованных 

кристаллов. Также показана корреляция между термоэлектрическими, 

структурными и колебательными свойствами на примере Bi2Te3 и Bi0.5Sb1.5Se3. 

Предложена простая модель термоэлектрического модуля с регулируемым 

механическим напряжением, работающего в диапазоне умеренно высоких 

давлений. Результаты, представленные в этой главе, опубликованы в работах [A11-

A15]. 

 

5.1  Термоэлектрические свойства Bi2Te3 и (Bi,Sb)2(Te,Se,S)3 при высоком 

давлении 

В данном параграфе представлены результаты измерения зависимостей от 

давления коэффициента Зеебека S и удельного электрического сопротивления ρ 

монокристаллических образцов Bi2Te3 и (Bi, Sb)2(Te, Se, S)3 при комнатной 

температуре (рисунки 5.1 и 5.2).  

К настоящему времени изменение коэффициента Зеебека нелегированных и 

легированных термоэлектриков Bi2Te3 и (Bi,Sb)2Te3 под давлением исследовалось 

в нескольких работах [29–31, 136, 137, 139], но их результаты были весьма 

противоречивыми. Чтобы прояснить эти расхождения в данных коэффициента 

Зеебека, были проведены сравнительные исследования четырех 

монокристаллических образцов Bi2Te3 p-типа с концентрацией носителей заряда от 

p ≈ 5×1017 см−3 до 1×1019 см−3 (рисунок 5.1). Зависимость коэффициента Зеебека от 

давления для образца № 1 с самой низкой концентрацией носителей около 5×1017 

показала наличие электронного перехода в исходной ромбоэдрической фазе около 
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3 ГПа (рисунок 5.1б). Этот переход приводит к инжекции значительного 

количества носителей n-типа в электрическую проводимость. Инверсия знака p–n, 

наблюдаемая в образце № 1 около 3 ГПа, свидетельствует о том, что проводимость 

n-типа стала доминирующей в этой области (рисунок 5.1 (b)). Аналогичная 

особенность, но без инверсии знака, была хорошо видна около 2 ГПа в образцах с 

p ≈ 1018 см-3 (№2 и №3) (рисунок 5.1 (а)). Для образца № 4 с концентрацией 

носителей, оптимизированной для термоэлектричества зависимость его 

коэффициента Зеебека от давления демонстрирует сильный «изгиб» между 

приблизительно 1 и 4 ГПа (рисунок 5.1б). Сравнивая зависимости коэффициента 

Зеебека для образцов №1 и №4 (рисунок 5.1б), можно сделать вывод, что этот 

«изгиб» также должен быть связан с появлением вклада n-типа в проводимость.  

Были измерены зависимости удельного электросопротивления ρ от давления 

для наиболее оптимизированных образцов № 3 и № 4. Удельное электрическое 

сопротивление этих образцов умеренно снижалось с увеличением давления 

(рисунок 5.1в). Такое поведение хорошо согласуется с предыдущими результатами 

[31, 136] и может быть связано с постепенным закрытием запрещенной зоны Bi2Te3 

под действием давления [283]. Расчёт коэффициентов мощности S2/ρ для этих двух 

образцов установил его значительное увеличение под давлением с двумя 

характерными широкими пиками (рисунок 5.1г). В области первого максимума 

около 1 ГПа коэффициенты мощности этих изначально очень разных образцов №3 

и №4 стали сопоставимыми и составили около 4 мВт·K−2м−1 (рисунок 5.1г). Однако 

при втором максимуме около 4.5 ГПа коэффициент мощности образца № 3 стал в 

два раза выше, чем у образца № 4 (рисунок 5.1г).  
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Рисунок 5.1 – Зависимости от давления коэффициента Зеебека S (a) и (б), 

удельного электросопротивления ρ (в) и коэффициента мощности S2/ρ (г) 

монокристаллических образцов № 1–4 Bi2Te3 p-типа с различные концентрации 

носителей (показаны около кривых) при 295 К. Объемными стрелками отмечен 

переход в моноклинную фазу C2/m в области 6–7 ГПа. 

 

Это открытие предполагает, что одновременное изменение нескольких факторов 

(например, концентрации носителей, приложенного давления, мезоструктуры и 

других), влияющих на термоэлектрические свойства, является более эффективной 

стратегией для достижения улучшенных термоэлектрических параметров.  

Поведение под давлением коэффициента Зеебека кристалла Bi0.5Sb1.5Te3 p-

типа с оптимизированными термоэлектрическими параметрами при нормальном 

давлении оказалось качественно аналогично поведению образца Bi2Te3 №4 с n ≈ 
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1019 см−3 (рисунок 5.1б), но с особенностями несколько смещенными в сторону 

более высоких давлений (рисунок 5.2а). 

 

Рисунок 5.2 – Зависимости от давления коэффициента Зеебека S (a) и (б), удельного 

электрического сопротивления ρ(в) и коэффициента мощности S2/ρ (г) 

монокристаллических (Bi,Sb)2(Te,Se,S)3 образцов при 295 K. Объемными 

стрелками в области 7–10 ГПа отмечены фазовые переходы. Тонкие стрелка 

указано направление изменения давления. 

 

По характеру кривой S(P) для Bi0.5Sb1.5Te3 можно сделать вывод, что 

электронный переход, приводящий к появлению ограниченного вклада носителей 

n-типа (видимый как «изгиб» кривой в области давлений между 3 и 9 ГПа), 

произошел выше 3 ГПа (рисунок 5.2а). Плавное падение коэффициента Зеебека 

выше 9–10 ГПа можно отнести к структурному фазовому переходу, что 

дополнительно подтверждено прямым рентгеноструктурным исследованием, 



109 
 

результаты которых изложены в параграфе 5.2. При декомпрессии из фазы 

высокого давления исходная проводимость p-типа сохранялась во всех образцах 

BixSb2-xTe3 (x=0.4, 0.5, 0.6) (рисунок 5.2а), но была изменена на n-тип в Bi2Te3, при 

этом если приложенное давление было ниже перехода, p-тип проводимости в 

Bi2Te3 также сохранялся. Другие кристаллы, Bi1.6Sb0.4Te2.9Se0.1, Bi2Te2.76Se0.24 и 

Bi2Te1.65Se0.65S0.7, характеризовались доминирующей проводимостью n-типа 

(рисунок 5.2б). Несколько выше точки фазового перехода около 8–10 ГПа, два из 

них показали инверсию знака n–p. В целом, кривые S(P) для этих образцов не имели 

существенных особенностей (рисунок 5.2б). Были измерены зависимости 

удельного электросопротивления от давления для кристаллов Bi0.5Sb1.5Te3, 

Bi1.6Sb0.4Te2.9Se0.1 и Bi2Te1.65Se0.65S0.7 при комнатной температуре (рисунок 5.2в). 

Эти кривые показали аналогичное поведение, что и для образцов Bi2Te3 (рисунок 

5.1в), и также могут быть в основном обусловлены монотонным закрытием 

запрещенной зоны. Более ранние работы по изучению электрических свойств 

образцов Bi2Te3 – Sb2Te3 документально подтверждали сходные зависимости от 

давления [29–31, 135–140, 155, 283–285]. Расчетная зависимость коэффициента 

мощности Bi0.5Sb1.5Te3 p-типа от давления продемонстрировала его значительное 

увеличение около 3 ГПа (рисунок 5.2г). Поведение коэффициента мощности 

образцов BixSb2-xTe3 (x=0.4 и 0.6) p-типа имели такую же картину. Коэффициент 

мощности образца с почти обратным отношением Bi/Sb n-Bi1.6Sb0.4Te2.9Se0.1 вообще 

никаких улучшений не показал. Для образца n-Bi2Te1.65Se0.65S0.7 получены данные 

изменения его удельного электрического сопротивления только до 5 ГПа и 

обнаружено значительное увеличение его коэффициента мощности аналогично 

тому, как у p-Bi0.5Sb1.5Te3 (рисунок 5.2г). Для расчета коэффициента 

термоэлектрической добротности ZT требуются измерения теплопроводности под 

давлением, что является сложной задачей, однако можно произвести некоторые 

оценки ZT. Электронная теплопроводность, λe, связана с электропроводностью по 

закону Видемана – Франца: λeρ=LT, где L - число Лоренца [146]. Например, для 

Bi2Te3 с заданной проводимостью число Лоренца было экспериментально 

определено как L~1.5×10-8 В2/К2 [146]. Влияние давления на теплопроводность 
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решетки коррелирует с модулем объемного сжатия, [145] но также может быть 

оценено по сдвигу фононных частот под давлением. Так, для образцов BixSb2-xTe3 

грубые оценки позволяют предполагать довольно умеренные изменения ZT, 

вызванные давлением, с потенциально слабым максимумом около 3 ГПа.  

Полученные результаты показывают, что умеренное приложенное давление 

может значительно изменить коэффициенты термоэлектрической мощности 

исследованных термоэлектриков (рисунки 5.1г и 5.2г). Немонотонное и различное 

поведение коэффициентов Зеебека при давлении, обнаруженное в образцах Bi2Te3 

p-типа с разной концентрацией носителей заряда, указывает на то, что 

термоэлектрические параметры при высоком давлении в этих соединениях 

меняются из-за тонких реконструкций в их электронной зонной структуре, в том 

числе из-за перераспределения носителей заряда между различными зонами 

(рисунки 5.1а и б). При этом образцы n-типа не демонстрировали существенных 

особенностей поведения их коэффициентов Зеебека под давлением. Снижение 

удельного электросопротивления и абсолютных значений коэффициентов Зеебека 

образцов n-типа с давлением можно преимущественно объяснить постепенным 

сокращением ширины запрещенной зоны [283]. Для исходно высоких 

концентраций дырок (p ≈ 1019 см−3), соответствующих случаю частично или 

полностью вырожденной электропроводности, особенности на кривых 

коэффициента Зеебека для p-Bi2Te3 и p- BixSb2-xTe3 также имеют тенденцию к 

вырождению (рисунки 5.1б и 5.2а). Напротив, в образцах №№ 1–3 p-Bi2Te3, 

которые характеризовались собственной электропроводностью, вариации 

коэффициента Зеебека были гораздо более выраженными (рисунок 5.2а). 

Данные коэффициента Зеебека для образцов Bi2Te3 № 2 и № 3 p-типа 

показали, что приложенное давление примерно до 1 ГПа имеет тенденцию 

увеличивать вклад дырок в электрическую проводимость (рисунок 5.1a). Для 

образцов с более высокой концентрацией дырок этот эффект превратился в 

стабилизацию высоких значений коэффициента Зеебека, до 1.5 ГПа в образце № 4 

из Bi2Te3 (рисунок 5.1б) и до 3-4 ГПа в BixSb2-xTe3 (рисунок 5.2а). Дальнейшее 
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повышение давления выше 2–3 ГПа вызвало некоторые электронные переходы, что 

привело к инжекции ограниченного числа носителей n-типа. Сравнивая 

зависимости коэффициента Зеебека от давления для образцов № 1–4 из Bi2Te3, 

можно приблизительно оценить концентрацию носителей n-типа, связанных с этим 

электронным переходом, как n ≈ 1018 см−3. Следовательно, инверсия знака p–n–p 

под давлением может наблюдаться только в относительно чистых образцах, таких 

как образец № 1 (рисунок 5.1б). Очевидно, что этот электронный переход 

ограничивает факторы мощности исследуемых термоэлектриков p-типа. Кривые 

коэффициента Зеебека образцов № 1–3 Bi2Te3 показывают, что этот инициируемый 

давлением электронный переход быстро подавляется при повышении давления, 

что приводит к появлению второго широкого экстремума (рисунки 5.1а и б). По 

всей видимости, в образцах Bi2Te3 и BixSb2-xTe3 с высокими концентрациями дырок 

эти вариации коэффициента Зеебека были сильно размыты (рисунки 5.1(б) и 5.2(а)). 

Из сравнения кривых коэффициента мощности образцов № 3 и № 4 p-Bi2Te3 можно 

сделать вывод, что термоэлектрики на основе Bi2Te3 p-типа с исходными 

«оптимизированными» термоэлектрическими характеристиками могут показать 

менее заметное улучшение их термоэлектрических характеристик под давлением, 

по сравнению с изначально «недостаточно оптимизированными» 

термоэлектриками, которые могут быть «оптимизированы» под давлением 

(рисунок 5.1г). С другой стороны, вышеупомянутый электронный переход может 

способствовать стабилизации высоких значений коэффициента Зеебека в образцах 

n-типа, тем самым увеличивая их коэффициенты мощности (рисунок 5.2б). 

Верх валентной зоны Bi2Te3 состоит из шестидолинной зоны «легких» дырок 

и лежащей ниже зоны «тяжелых» дырок [130–132, 286, 287]. Эффективные массы 

носителей этих двух зон существенно различаются [130–132, 286, 287]. При 

температуре жидкого гелия эти «легкие» и «тяжелые» дырочные зоны четко 

разделены небольшой щелью около 16 мэВ [132]. При комнатной температуре эти 

дырочные зоны более «размыты», и, кроме того, акцепторные примеси в Bi2Te3 

склонны образовывать свои примесные уровни в пространстве между этими двумя 
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зонами [131]. Установлено, что дырочные носители занимают либо «легкую» 

дырочную зону, либо акцепторные уровни, тогда как заполнение «тяжелой» 

дырочной зоны начинается только при концентрациях дырок, превышающих ~ 4 × 

1018 см−3 [131, 132]. Сообщалось, что приложенное давление имеет тенденцию к 

увеличению промежутка между «легкой» и «тяжелой» зонами дырок в Bi2Te3, а 

также стимулирует перенос носителей с акцепторных уровней на «легкую» 

дырочную зону [131, 132]. Таким образом, увеличение коэффициента Зеебека под 

давлением примерно до 1 ГПа, зарегистрированное для образцов p-Bi2Te3 №2 и №3 

с концентрациями носителей менее ~ 4 × 1018 см-3 (рисунок 5.1a), может быть 

связано с переходом дырочных носителей, связанных с примесями, в незанятые 

состояния «легкой» дырочной зоны. Этот переход в зону с большим количеством 

подвижных носителей должен значительно улучшить дырочный вклад в общую 

проводимость, и этот эффект может перекрыть ожидаемое уменьшение 

коэффициента Зеебека, вызванное постепенным сужением запрещенной зоны под 

давлением [283]. Однако образцы p-Bi2Te3 №1 и №4, имеющие концентрации 

дырок намного ниже и намного выше, чем 4 × 1018 см−3, соответственно, не 

показали никакого пика коэффициента Зеебека около 1 ГПа (рисунок 5.1б). В 

первом случае для относительно чистых кристаллов это можно объяснить очень 

низкой плотностью состояний на примесных уровнях. Однако в последнем случае 

все доступные электронные состояния в зоне «легкой» дырки могут быть уже 

заняты, что не оставляет возможности для переноса. В одном из образцов n-типа, а 

именно Bi2Te1.65Se0.65S0.7, коэффициент Зеебека также имел пиковую 

характеристику около 1 ГПа (рисунок 5.2б). 

 

5.2 Структурные и колебательные свойства (Bi, Sb)2Te3 при высоких 

давлениях 

В данном параграфе представлены результаты исследования изменения под 

давлением кристаллической структуры образцов Bi2Te3 и Bi0.5Sb1.5Te3, в диапазоне 

умеренно высоких давлений при комнатной температуре, а также результаты 
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исследования ромбоэдрической фазы 𝑅3̅𝑚 на примере Bi2Te3 методом 

спектроскопии КРС при высоком давлении.   

Набор типичных рентгеновских дифрактограмм, собранных во время цикла 

сжатия, показан на рисунке 5.3. Из данных для Bi0.5Sb1.5Te3 видно, что исходная 

ромбоэдрическая фаза сохранялась, по крайней мере, до 9.5 ГПа. Появление нового 

пика отражения около 7° указывает на начало структурного фазового превращения 

(рисунок 5.3а,б). Этот фазовый переход был завершен при несколько более 

высоком давлении, и дифракционные картины, полученные под давлением между 

11 и 16 ГПа, соответствовали чистой структуре высокого давления, обозначенной 

как «фаза II» (рисунок 5.3 а,б). Около 18 ГПа наблюдалось второго перехода к 

следующей «фазе III» (рисунок 5.3 а,б). Этот переход завершился несколько выше 

20 ГПа. К настоящему времени фазовые переходы под давлением интенсивно 

исследуются в обоих конечных элементах этого тройного термоэлектрика, а 

именно в Bi2Te3 [113, 114, 119–121, 124, 288–291] и Sb2Te3 [122, 123, 141, 292]. В 

обоих соединениях установлены фазовые переходы от исходной ромбоэдрической 

решетки 𝑅3̅𝑚 к моноклинной C2/m в районе 6–8 ГПа в Bi2Te3 [113, 114, 119–121, 

124, 288–291] и при более высоких давлениях 9–11 ГПа в Sb2Te3 [122, 123, 141, 292]. 

Таким образом, Bi0.5Sb1.5Te3 с началом фазового перехода при 9.5 ГПа (рисунок 5.3 

а,б) ближе к случаю Sb2Te3. Между тем, точка второго фазового перехода, 

обнаруженная в Bi0.5Sb1.5Te3 около 18 ГПа (рисунок 5.3 а,б), находится значительно 

выше точек фазового перехода как в Bi2Te3, так и в Sb2Te3. Напомним, что Bi2Te3 

продемонстрировал еще два перехода под давлением, сначала в моноклинную 

структуру C2/c при 13 ГПа, а затем в металлический сплав Bi–Te с объемно-

центрированной кубической решеткой 𝐼𝑚3̅𝑚 выше 15 ГПа [113, 114, 120, 288]. 
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Рисунок 5.3 – Эволюция рентгенограмм под давлением поликристаллических 

Bi0.5Sb1.5Te3 (a,б) и Bi2Te3 (в), пик (015) Bi0.5Sb1.5Te3 (г) при 295 К. Значения 

давления приведены около кривых. Штрихами показаны ожидаемые положения 

отражения для исходной ромбоэдрической структуры. 

 

Аналогичным образом сообщалось, что Sb2Te3 претерпевает фазовый переход в 

металлический сплав Sb–Te с моноклинной решеткой C2/m выше 15 ГПа [122]. При 

этом, такие «легированные» фазы со смешанными катионами и анионами 
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наблюдались в Bi2Se3 выше 30 ГПа [142], а также в Sb2Se3 выше 50 ГПа [125]. 

Следовательно, образование таких необычных фаз сильно зависит от химического 

состава. 

 

Рисунок 5.4 – Дифрактограммы Bi0.5Sb1.5Te3 с уточнением по методу Ритвельда. 

Точки - экспериментальные данные, сплошные линии - расчетные профили, 

штриховые линии - ожидаемые отражения, кривые снизу - разница между 

экспериментальным и расчетным профилями. (а) Исходная фаза I, уточненная в 

структуре 𝑅3̅𝑚. (б) Фаза высокого II давления, уточненная в моноклинной 

структуре C2/m с Rp = 9.45% (таблица 5.1).  
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Рисунок 5.5 – Дифрактограммы Bi0.5Sb1.5Te3 с уточнением по методу Ритвельда. 

Точки - экспериментальные данные, сплошные линии - расчетные профили, 

штриховые линии - ожидаемые отражения, кривые снизу - разница между 

экспериментальным и расчетным профилями. (а) Фаза III высокого давления, 

уточненная в структурной модели C2/c с Rp = 12.98%, определенной для Bi2Te3 в 

[114] и (б) уточненная в структурной модели C2/m с Rp = 12,14%, описанной для 

Sb2Te3 в  [122]. 
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Для экспериментов по in situ дифракции рентгеновских лучей использовался 

порошкообразный образец из монокристалла Bi0.5Sb1.5Te3 внутри камеры высокого 

давления с алмазной наковальней. По этой причине образец имел 

предпочтительную ориентацию, которая приводила к систематическому 

отсутствию сильного (1 0 1 0) отражения около 7.5° (показано стрелкой на рисунке 

5.4а). Эта предпочтительная ориентация была устранена после первого фазового 

перехода. Используя метод уточнения Ритвельда, были уточнены все полученные 

картины дифракции рентгеновских лучей и представлены несколько примеров на 

рисунках 5.4 и 5.5. Поскольку ранее было установлено, что первые фазы высокого 

давления как в Bi2Te3, так и Sb2Te3 кристаллизуются в моноклинных решетках C2/m 

(рисунок 5.6б) [114, 122, 123, 285, 288], эта структурная модель была использована 

для уточнения дифрактограммы фазы II Bi0.5Sb1.5Te3 (рисунок 5.4б). Уточняющий 

анализ по методу Ритвельда подтвердил эту кристаллическую структуру для фазы 

II (рисунок 5.4(б) и таблица 5.1). Рентгенограммы фазы III Bi0.5Sb1.5Te3 (рисунок 

5.3а,б) напоминают дифрактограммы как моноклинной решетки C2/c высокого 

давления Bi2Te3 [114, 288], так и Sb–Te «сплавленной» фазы Sb2Te3 с симметрией 

C2/m [122], поэтому для их уточнения использовались обе модели (рисунки 5.5 (а) 

и (б)). Уточнение по Ритвельду дифрактограмм, относящихся к фазе III, показало, 

что обе структурные модели дают почти идентичные профили, которые близки к 

экспериментальным данным (рисунки 5.5 (а) и (б)). Между тем, модель 

«сплавленной» структуры C2/m Sb–Te не может генерировать два четко 

наблюдаемых отражения около 13° (показаны стрелками на рисунок 5.5(б)), и, 

следовательно, ее можно исключить. Другая модель структуры C2/c, описанная 

ранее для Bi2Te3 выше 13 ГПа [114], может воспроизводить все экспериментально 

наблюдаемые отражения (рисунок 5.5(а)), и, следовательно, можно предварительно 

отнести фазу III к этой структуре (таблица 5.1). 
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Рисунок 5.6 – Кристаллическая структура Bi0.5Sb1.5Te3. (а) Фаза I, исходная 

ромбоэдрическая структура 𝑅3̅𝑚, показанная в гексагональных осях. (б) Фаза II, 

моноклинная структура C2/m. (в) Фаза III, моноклинная структура C2/c. 

Приведенные вблизи кристаллических структур полиэдры MTe6, MTe7 и MTe8 

показывают координацию ионов M = Bi, Sb. 

 

Таким образом, для Bi0.5Sb1.5Te3 мы обнаружили два фазовых перехода, 𝑅3̅𝑚 

→ C2/m → C2/c при 9.5 и 18 ГПа, соответственно (рисунки 5.3–5.6), что согласуется 

с последовательностью фазовых переходов, описанной ранее для бинарного Bi2Te3 

[114, 288]. После этих фазовых переходов координационные числа катионов Bi(Sb) 

увеличились с 6 в структуре 𝑅3̅𝑚 до 7(8) в структуре C2/m, а затем до 8 в решетке 

C2/c (рисунок 5.6). Картина изменений параметров решетки под давлением для 

фазы 𝑅3̅𝑚 в Bi0.5Sb1.5Te3 по осям гексагональных единиц показала очевидную 

аномалию в поведении c-параметра при сжатии (вставка вверху на рисунок 5.7). 

Оба фазовых перехода сопровождались заметными объемными изменениями 

примерно на 1% и 3% соответственно (рисунок 5.7). По уравнению состояния Берча 

– Мурнагана третьего порядка, получены объемные модули фазы 𝑅3̅𝑚 как B0 = 35.6 

ГПа при переменной B′ = 5.0, а также фазы C2/m как B0 = 70.0 ГПа при переменной 
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B′ = 9.6 (рисунок 5.7). Параметры решетки Bi2Te3 постепенно уменьшались с 

увеличением давления с особенностями в параметре a и соотношении c/a в области 

между 2 и 3 ГПа (вставка на рисунке 5.7), в соответствии с выводами, 

опубликованными в предыдущих работах [175,176]. 

Таблица 5.1 – Параметры элементарной ячейки Bi0.5Sb1.5Te3 при различных 

давлениях при 295 К. 

Фаза 

(давление) 

Тип решетки Параметры 

решетки 

Координаты атомов 

Атом x y z 

Фаза – I 

(3.3 ГПа) 

Ромбоэдрическая 

𝑅3̅𝑚 (#166) 

a = 4.1986(7) Å 

c = 29.4211(3) Å 

γ = 120° 

V = 449.2(3) Å3 

Z = 3 

Bi (6c) 

Sb (6c) 

Te1 (6c) 

Te2 (3a) 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0.398 

0.398 

0.792 

0 

Фаза – II 

(14.1 ГПа) 

Моноклинная 

C2/m (#12) 

a = 14.722(4) Å 

b = 4.0612(10) Å 

c = 17.509(4) Å 

β = 149.964(13)° 

V = 524.0(2) Å3 

Z = 4 

Bi1 (4i) 

Sb1 (4i) 

Bi2 (4i) 

Sb2 (4i) 

Te1 (4i) 

Te2 (4i) 

Te3 (4i) 

0.1122 

0.1122 

0.4284 

0.4284 

0.2531 

0.0312 

0.3746 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0.1727 

0.1727 

0.2056 

0.2056 

0.4250 

0.6011 

0.9869 

Фаза – III 

(21.4 ГПа) 

Моноклинная 

С2/с (#15) 

a = 9.851(3) Å 

b = 6.7395(13) Å 

c = 10.132(4) Å 

β = 135.08(4)° 

V = 474.9(2) Å3 

Z = 4 

Bi (8f) 

Sb (8f) 

Te1 (8f) 

Te2 (4e) 

0.3179 

0.3179 

0.6285 

0 

0.1283 

0.1283 

0.3844 

0.5816 

0.8557 

0.8557 

0.9763 

0.25 

 

Однако здесь следует подчеркнуть, что эти исследования проводились в среде 

этанол-метанол, которая затвердевает около 10 ГПа, и, следовательно, объемный 

модуль упругости фазы C2/m может быть заметно завышен из-за 

негидростатических напряжений. Для фазы C2/c достоверно определить значение 

модуля объемной упругости не удалось. 
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Рисунок 5.7 – Изменение объема образца Bi0.5Sb1.5Te3 и Bi2Te3 (на вставке внизу) 

под давлением при 295 K. Значения объемного модуля упругости для фаз I и II 

приведены рядом с кривыми. На вставке сверху приведены зависимости 

параметров элементарной ячейки фазы I. 
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Рисунок 5.8 – Изменение спектров КРС под давлением (а), отношения пиковых 

интенсивностей (б) и волновых чисел (в) Bi2Te3 (p~3×1018 см-3). (c) Звездочками 

отмечены паразитные пики. Значения давления указаны рядом с кривыми. (e) На 

вставках показаны линейно-цепные модели для этих рамановских мод 

(направление оси c - вертикальное), согласно работе [293]. 

 

На рисунке 5.8 представлены данные по спектрам КРС Bi2Te3 в диапазоне 

давлений до 5.7 ГПа. Инструментальные ограничения не позволили наблюдать две 

из четырех комбинационно-активных фононных мод Bi2Te3 [119, 293] 36.5 см-1 и 62 

см-1, но был исследован сдвиг по давлению для двух других мод 101 см-1 (E2
g) и 

133.5 см-1 (A2
1g) (рисунок 5.8). Спектры при высоком давлении показали также 

некоторые неизвестные гладкие пики (рисунок 5.8(а)), однако было определено, 
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что они происходили из среды метанол-этанол. Частоты фононов Bi2Te3 

увеличиваются с увеличением давления, что должно быть связано с укорочением 

химических связей (рисунок 5.8(в)). Мода E2
g, соответствующая плоскостным 

колебаниям [293], показала выраженное смягчение выше 2.5 ГПа, которое 

коррелировало с заметным ростом интенсивности спектров (рисунок 5.8(а)). Этот 

перегиб в моде E2
g свидетельствует об изменении сжимаемости вдоль оси a и 

хорошо согласуется с заявленным ранее 2D электронным топологическим 

переходом в слоях Bi2Te3 вблизи 3 GPa [294]. Соотношение пиковых 

интенсивностей фононов A2
1g и E2

g также показало плоский максимум около 2.5 

ГПа (рисунок 5.8 (б)). Такой эффект наблюдался в нанопленках Bi2Te3 и был 

объяснен усилением внеплоскостных колебаний (A2
1g) [295]. Таким образом, 

соотношение интенсивностей пиков с максимумом около 2.5 ГПа (рисунок 5.8(б)) 

также свидетельствовало о наличии электронного топологического перехода [294]. 

Таким образом, значительные вариации величины коэффициента Зеебека Bi2Te3 p-

типа, обнаруженные в области около 2–3 ГПа (рисунки 5.1(а) и 5.1(б)), можно в 

порядке гипотезы отнести к этому топологическому переходу. 

Особенности поведения коэффициентов Зеебека и коэффициентов 

мощности под давлением, обнаруженные для p-Bi2Te3 и p-Bi0.5Sb1.5Te3 (рисунки 5.1 

и 5.2), соответствуют переходам, обнаруженным в более ранних исследованиях 

структуры, динамики решетки и других [113, 119, 290, 291, 294, 296]. Например, в 

этих предыдущих исследованиях были обнаружены изломы в зависимостях 

давления около 2–4 ГПа как отношения параметров решетки (c/a) [113, 290, 291, 

294], так и волновых чисел [119, 296]. Проведенные структурные эксперименты с 

Bi0.5Sb1.5Te3 выявили аномальную сжимаемость его ромбоэдрической решетки 

𝑅3̅𝑚 вдоль оси c, то есть в направлении, перпендикулярном слоям (рисунок 5.6(a) 

и верхняя вставка на рисунке 5.7). Эти слои ограничены слабыми силами Ван-дер-

Ваальса [130], и, следовательно, можно было ожидать сильного сжатия ван-дер-

ваальсовых зазоров между слоями под действием давления (рисунок 5.6(а)). Эта 

аномальная сжимаемость вдоль оси c соответствовала ранее открытой плато-
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подобной аномалии в температурной зависимости c-параметра Sb2Te3, 

наблюдаемой вблизи 225 K при атмосферном давлении [297, 298]. Эта 

платообразная аномалия в Sb2Te3 предварительно была объяснена в литературе 

либо ангармоничностью связей более высокого порядка, либо разрывом сил Ван-

дер-Ваальса [297, 298]. В другой работе был обнаружен двумерный 

топологический переход в слоях Bi–Te Bi2Te3 вблизи 3 ГПа [294].  

 

5.3  Термоэлемент высокого давления 

В данном параграфе предлагается простая модель термоэлектрического 

модуля с регулируемым механическим напряжением, работающего в диапазоне 

умеренно высоких давлений до 20 ГПа и выше. Такой термоэлектрический модуль 

можно спроектировать и реализовать множеством различных способов. Его можно 

использовать на практике для оптимизации работы термоэлектрических элементов 

в широком диапазоне приложенных давлений и температур. 

Миниатюрные камеры высокого давления, которые в настоящее время 

используются для исследований высокого давления in situ, могут рассматриваться 

как потенциальные прототипы термоэлектрических преобразователей, 

производительность которых может контролироваться регулируемым 

приложенным давлением (напряжением). Простая схематическая модель такого 

термоэлектрического преобразователя с регулируемым напряжением, который 

может быть реализован и использоваться на практике, показана на рисунке 5.9. 

Общая конструкция и геометрия отдельных частей этого модуля могут быть 

скорректированы в зависимости от практических потребностей. В этой простой 

модели термоэлектрический модуль в форме диска загружается в центральное 

отверстие в передающем давление контейнере тороидальной формы, и сжимается 

между двумя противоположными наковальнями, встроенными в массивные 

плунжеры (рисунок 5.9). Тороидальная форма контейнера вместе со специальными 

углублениями в плунжерах обеспечивает удержание модуля в пространстве между 
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наковальнями при сильном сжатии. Приложение и изменение давления в этом 

модуле может быть выполнено с помощью комплекта винтов (рисунок 5.9). 

 

Рисунок 5.9 – Модель термоэлектрического преобразователя с регулируемым 

механическим напряжением. 1-термоэлектрический модуль; 2 - теплоизолирующая 

прокладка, в которой создается поддерживающее давление вокруг модуля; 3 -

наковальни высокого давления; 4 - опорные плунжеры; 5 - электрические выводы; 

6 - винты для создания давления.  

 

Очевидно, что наковальни, которые используются для создания высокого 

давления, должны быть изготовлены из твердого материала и, одновременно, они 

должны быть отличными проводниками тепла для передачи тепла к 

термоэлектрическому модулю и обратно. Лучшим распространенным материалом, 

удовлетворяющим этим требованиям, является алмаз. Вероятно, это все еще самый 

твердый из известных материалов, а его теплопроводность достигает примерно 20 

Вт/см-1К-1 из-за сильных ковалентных связей и слабого рассеяния фононов. В 

научных исследованиях обычно используются различные виды алмазных 



125 
 

наковален, и существует множество алмазоподобных материалов, которые можно 

использовать в промышленности. Среди тех материалов, которые имеют 

промышленный потенциал, можно выделить, например, технические «черные» 

поликристаллические алмазы, которые характеризуются высокой устойчивостью к 

механическим напряжениям, богатые алмазами материалы или композиты, 

осажденные алмазные пленки для поверхностного упрочнения и другие. В 

настоящее время существуют различные недорогие методы изготовления 

алмазных материалов [299], и, следовательно, можно ожидать более широкого 

промышленного использования алмаза и родственных материалов в будущем. 

Кроме того, что для термоэлектрических модулей соответствующий диапазон 

давления ограничен умеренными давлениями в несколько ГПа, и, следовательно, 

наковальни могут быть изготовлены из других материалов, таких как карбид 

вольфрама (WC), карбид бора (B4C), некоторые твердые керамики и композиты. 

Чтобы предотвратить механическое повреждение термоэлектрических 

элементов, встроенных в этот модуль (рисунок 5.9), и добиться плавного изменения 

приложенного давления, внутренние пустоты этого модуля должны быть 

заполнены средой, передающей давление; аналогично сам модуль должен быть 

загружен в какой-либо корпус. Эта среда должна обеспечивать хорошую тепловую 

и электрическую изоляцию термоэлектрических элементов друг от друга на 

участках, вне области контакта (верхняя и нижняя пластины в термоэлектрическом 

модуле «1» на рисунке 5.9). Следовательно, газообразные или жидкие среды, 

передающие давление, которые обычно используются в научных исследованиях 

высокого давления, вряд ли подходят для использования в термоэлектрических 

модулях, тогда как некоторые «мягкие» твердые вещества или мелкие порошки 

могут быть более подходящими. 



126 
 

 

Рисунок 5.10 – Схема размещения термоэлектрических элементов в 

термоэлектрическом модуле. (а) Фотография контейнера из известняка 

(соответствует «2» на рисунке 5.9) с образцом (черное пятно в центре), 

извлеченным после экспериментов под высоким давлением. (б) Схема размещения 

микроскопических термоэлектрических элементов внутри контейнера из 

известняка. (в) Контейнер из известняка с проектируемым встроенным 

термоэлектрическим модулем. (г) Вид сбоку термоэлектрических p-, n-элементов 

(1), встроенных в контейнер со средой, передающей давление (2), который 

сжимается между двумя наковальнями (3) с высокой теплопроводностью. 

Элементы соединены металлическими электродами (4). 

 



127 
 

На рисунке 5.10(а) изображена фотография контейнера из известняка с 

образцом (черное пятно диаметром около 150 мкм в центре), извлеченного после 

одного из экспериментов с высоким давлением. Принимая аналогичные размеры 

термоэлектрических элементов в модуле ~ 150 мкм, такой контейнер из известняка 

потенциально может вместить несколько десятков термоэлектрических элементов, 

как показано на рисунках 5.10 (б) и (в). В реальных приложениях размеры 

элементов могут быть оптимизированы, например, уменьшением до нескольких 

микрон, и тогда контейнер такого размера уже мог бы вместить несколько сотен 

или тысяч термоэлектрических элементов, встроенных в него с применением тех 

или иных технологических приемов (рисунок 5.10). Сам этот дискообразный 

контейнер может быть изготовлен, например, из известняка, пирофиллита 

(Al2Si4O10(OH)2) или других подходящих недорогих материалов. Стоит отметить, 

что твердые среды, передающие давление, способны выдерживать незначительные 

негидростатические напряжения из-за их ненулевых значений модуля сдвига [159]. 

Изменяя геометрические параметры этого термоэлектрического модуля, можно 

настраивать значения этих потенциальных напряжений, действующих на 

термоэлектрические элементы. Однако эти нагрузки также могут играть 

положительную роль в некоторых случаях, например, они могут стимулировать 

структурные фазовые переходы или сильно влиять на электронную зонную 

структуру. Очень высокая теплопроводность наковальней высокого давления 

вместе с отличным тепловым контактом между наковальнями и 

термоэлектрическим модулем обеспечивают эффективное поглощение или отвод 

тепла через наковальни (рисунок 5.9).  

Как правило, термоэлектрический преобразователь с регулируемым 

напряжением позволяет настраивать термоэлектрические рабочие параметры 

устройства в широком диапазоне приложенных высоких давлений при различных 

температурах. Для выбранных термоэлектрических элементов такой модуль может 

быть полезен для нескольких целей. Например: (i) для оптимизации 

термоэлектрических характеристик для данной температуры (например, для 
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комнатной температуры) путем регулировки значения приложенного напряжения; 

(ii) для модификации под давлением температурного профиля термоэлектрических 

характеристик выбранных термоэлектриков, что позволяет эффективно 

использовать их при температурах, лежащих за пределами их типичных 

оптимальных температурных режимов (например, это было предложено для SnSe 

[300]). Эти обстоятельства указывают на очевидные преимущества 

термоэлектрического преобразователя с регулируемым механическим 

напряжением по сравнению с обычными термоэлектрическими модулями. 

Хотя рассмотренный выше прототип термоэлектрического модуля с 

регулируемым напряжением выглядит довольно привлекательным и 

осуществимым для практической реализации, он имеет физически ограниченную 

область, в которой создается приложенное высокое напряжение/давление, и, 

следовательно, он может включать только ограниченное количество 

термоэлектрических элементов (рисунок 5.10). Рассматривая другие 

потенциальные возможности, позволяющие реализовать оптимально 

деформированные термоэлектрики, можно выделить тонкопленочные элементы, 

нанесенные на подложки, в которых значение внутренней деформации, 

моделирующее влияние приложенного внешнего напряжения, может 

контролироваться как материалом подложки, так и условиями осаждения. 

Например, сообщалось, что тонкие пленки термоэлектрического PbTe, осажденные 

на различных подложках (KCl, KBr и BaF2), кристаллизуются не в решетке типа 

NaCl при атмосферном давлении, а в структурах типа GeS под высоким давлением 

[301] и типа CsCl [272], которые обычно стабилизируются при давлениях выше 6 и 

13 ГПа соответственно. Эти примеры показывают, что в тонких пленках легко 

могут возникать высокие и стабильные внутренние деформации. Другой пример - 

эпитаксиальные пленки InN, нанесенные на сапфировые подложки, которые 

продемонстрировали резкие изменения ширины запрещенной зоны в зависимости 

от их внутренних деформаций [13]. Таким образом, термоэлектрический генератор 

на основе оптимально деформированных тонкопленочных элементов может быть 
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потенциально спроектирован либо как устройство на основе двумерной подложки, 

либо в более сложной трехмерной версии. Ранее было изготовлено и испытано 

простое 2D термоэлектрическое устройство с элементами из InN и Al1−xInxN, 

нанесенными на высокоэластичную полиамидную пленку, позволяющую 

создавать внешние напряжения [302]. 

 

5.4  Краткие выводы 

Получены данные о зависимости термоЭДС и электросопротивлении 

твердых многокомпонентных растворов n-Bi2Te3−x−ySexSy (x = 0.27, 0.3, y = 0 и x = 

y = 0.09) и p-BixSb2-xTe3 (x=0.4, 0.5, 0.6) при высоком давления до 18 ГПа при 

комнатной температуре. Показано, что умеренное приложенное давление может 

значительно повысить коэффициенты мощности высокоэффективных 

термоэлектриков (Bi,Sb)2(Te,Se,S)3 как p-, так и n-типа. Если эти материалы будут 

использоваться в модулях высокого давления, они смогут вырабатывать больше 

энергии. Предложена простая модель термоэлектрического преобразователя, в 

которой рабочие параметры могут регулироваться приложенным механическим 

напряжением. Структурные исследования под высоким давлением (Bi0.25, 

Sb0.75)2Te3 установили, что его ромбоэдрическая решетка типа Bi2Te3, отвечающая 

за хорошие термоэлектрические параметры, устойчива до 9.5 ГПа. Выше этого 

давления (Bi0.25, Sb0.75)2Te3 претерпевает два фазовых перехода: сначала в 

моноклинную структуру C2/m, а затем, выше 18 ГПа, в моноклинную решетку C2/c. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Диссертационная работа посвящена исследованию влияния высокого давления 

(до 20 ГПа) на термоэлектрические и электронные свойства полупроводниковых 

материалов: кремния и германия, их твердых растворов, а также бинарных 

полупроводников V-VI группы и их твердых растворов. В рамках представленной 

работы были получены следующие результаты: 

 Показано, что величина и знак термоЭДС кремния и германия в металлических 

фазах высокого давления не зависят от дефектно-примесной структуры 

исходных образцов, а являются собственными характеристиками этих 

материалов определяя их как системы p-типа. 

 Установлено, что приложенное давление изменяет тип электрической 

проводимости в исходной полупроводниковой фазе n-Ge на p-тип. Данный 

эффект связан с расщеплением двух перекрывающихся зон «тяжелых» и 

«легких» дырок под действием давления, и последующим переносом заряда в 

зону «легких» дырок с более подвижными носителями. Установлено, что 

инверсия знака проводимости обратима, если приложенное давление не 

превышает 2 ГПа, и необратима если приложенное давление больше 2 ГПа. 

 Открыт эффект изменения знака термоЭДС в твердых растворах Si1-xGex 

(0.014<x<0.026) под действием небольших приложенных давлений до 1.5 ГПа. 

Показано, что в составах с преобладанием кремния, тип доминирующей 

электрической проводимости может обратимо изменяться с p- на n-тип при 

давлениях 0.3-0.6 ГПа и необратимо изменяться с p- на n-тип при давлениях 0.8-

1.5 ГПа. 

 Показано, что при приложении давления к твердым растворам кремния и 

германия Si1-xGex (0.014<x<0.026) выше 2 ГПа изменения термоЭДС носят 

необратимый характер и приводят к почти компенсированному состоянию. 

 Установлено, что твердые растворы Si1-xGex (0.87≤x≤0.98) с преобладанием 

германия после обработки высоким давлением выше 13 ГПа как в случае чистого 

германия переходят в метастабильную полупроводниковую фазу со структурой 
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типа Ge-III. При этом, тип электрической проводимости в этой фазе меняется с 

n-типа на p-тип при увеличении содержания кремния. 

 Установлено, что в области давлений 2-3 ГПа термоэлектрический фактор 

мощности твердых многокомпонентных растворов n-Bi2Te3−x−ySexSy (x = 0.27, 

0.3, y = 0 и x = y = 0.09) и p-BixSb2-xTe3 (x=0.4, 0.5, 0.6) повышается в 2.5-3 раза. 

 Разработана модель термоэлектрического модуля, параметры эффективности 

которого могут изменяться при помощи плавного изменения величины давления, 

приложенного к рабочему объему модуля со встроенными термоэлементами. 

 Получены рентгеноструктурные данные для образца Bi0.5Sb1.5Te3 под давлением 

до 25 ГПа. Установлены фазовые переходы в две моноклинные структуры с 

симметриями C2/m и C2/c при давлении 9.5 и 18 ГПа, соответственно. 

Обнаруженные эффекты изменения электронных свойств под давлением в 

сплавах Si-Ge с преобладанием кремния открывают новые перспективы для 

кремниевой электроники. Эффект измения типа электрической проводимости от 

приложенного давления в исходной полупроводниковой фазе n-Ge открывает 

новые перспективы для создания диодных и транзисторных элементов на 

подложках германия с помощью механических стрессов. Полученные результаты 

об электронных свойствах метастабильной полупроводниковой фазы типа Ge-III 

сплавов германия указывают на перспективность этого материала для 

промышленного использования. 

Эффект повышения термоэлектрического фактора мощности под давлением в 

твердых растворах бинарных полупроводников V-VI группы может быть 

применим для создания новых термогенераторов с улучшенными рабочими 

характеристиками. Термоэлектрические модули, подобные тому, который был 

предложен в работе, могут найти применение в технологиях энергосбережения. 
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