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Резюме 

 
В полупроводниковых сплавах системы Si-Ge с помощью изменения 

содержания компонентов реализуется уникальная возможность плавного изме-

нения ширины запрещенной зоны и параметра кристаллической рещётки. Это 

открывает большие перспективы прогнозырования и управления их структурно-

чувствительных физико-механических и электрофизических свойств. Широко-

масштабное применение сплавов Si-Ge в микро – и оптоэлектронике, преоб-

разователях солнечной и тепловой энергии, детекторах рентгеновского и 

нейтронного излучения затруднено из-за отсутствия глубоких исследований 

возможностей управления реальной структурой, механизмов образования и 

активации движения дефектов и их кристаллографических параметров и 

электрической активности. В материалах на базе сплавов Si-Ge структурные 

дефекты во многом определяют характер изменения и термическую стабиль-

ность полупроводниковых свойств.  

К настоящему времени отсутствует полная информация о корреляции 

между технологическими процессами получения и структурным состоянием, 

структурно-чувствительными механическими и полупроводниковыми свойст-

вами многокомпонентных сплавов на основе Si-Ge.  

В настоящей работе впервые проведено комплексное исследование мик-

роструктуры, динамического модуля сдвига, внутреннего трения, микротвер-

дости, коэффициента термического расширения (КТР), электрофизических и 

термоэлектрических свойств многокомпонентных сплавов на базе Si0,85Ge0,15. 

Массивные образцы получены методом Чохральского - кристаллизацией из 

расплавленного состояния. Методами оптической микроскопии, рентгеновского 

дифракционного и локального спектрального анализов твёрдого раствора 

Si0,85Ge0,15, легированного раздельно В, Аs и GaP, а также совместно GaP и В, 

выявлена поликристаллическая структура. В матрице обнаружены области с 

разным содержанием Ge, с неоднородным распределением дислокаций, отдель-

ных двойников и их пакетов, свирл-дефектов и областей локализованного 

сдвига, обнаружена фаза SiР с примесями Ga и Ge.  

Показано неоднородность распределения Ge по длине слитка. В опреде-

лённых локальных местах сплава зафиксированы относительно большие зна-

чения микротвердости, обусловленные наличием дефектов струкруры с высокой 

концентрацией дефектов в фазовых составляющих сплава. Определены значе-

ния параметров кристаллических решёток твердых растворов Si-Ge с разным 

содержанием Ge, а также проанализырованы изменения в реальной структуре, 

наблюдаемые после длительного отжига при 850°С.  

Исследованы температурная и амплитудная зависимости низкочастотного 

внутреннего трения и динамического модуля сдвига в исходном, отожжённом и 

циклически деформированном состояниях модифицированных сплавов Si-Ge. 

Определены активационные характеристики движения различных дислокаций с 

краевой и винтовой ориентациями, принимающих участие в релаксационных 

процессах рассеяния энергии крутильных колебаний. Установлены закономер-

ности изменения активационных характеристик релаксационного внутреннего 

трения сплавов, легированых различными элементами. При фиксированных 

температурах измерены внуреннее трение и модуль сдвига в зависимости от 

амплитуды колебательной деформаций. Показан многостадийный характер 

изменения указанных физических свойств. Оно свидетельствует о наличии в 
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сложной структуре сплава, различных энергетических барьеров, контроли-

рующих движение дефектов дислокационного происхождения. 

На основе полученных экспериментальных данных расчитаны обсолютные 

величины динамического модуля сдвига при различных температурах, 

определены значения предела упругости. Определены значения критической ам-

плитуды колебаний при которых в структуре сплавов начинается необратимая 

микропластическая деформация. 

Согласно теоретическим представлениям механизмы зарождения и дви-

жения различных дислокаций в ковалентных кристаллах определяются высотой 

потенциального барьера Паиерлса. Локальное изменение барьера Паиерлса воз-

можно деформацией кристаллической решётки вблизи растворенных атомов 

примесей. В случае изменения электрической активности атомов примесей, 

ведущего к изменению концентрации носителей тока, также изменяются 

энергетические условия движения дислокаций. В сплавах Si-Ge под действием 

деформации, термической обработки и легирования наблюдались изменения 

активационных характеристик различных дислокаций, коэффициента термичес-

кого расширения (КТР), микротвёрдости и динамического модуля сдвига. 

Причины изменений структурно-чувствительных характеристик обсуждены с 

учётом блокирования и разблокирования дислокаций отдельными атомами или 

комплексами примесей под действием термической обработки и высоко-

температурной циклической деформации. 

В интервале температур 20-750°С исследованы термоэлектрические 

характеристики (электропроводность, теплопроводность и коэффициент 

Зеебека) сплавов Si-Ge, легированных различными элементами. Показано, что 

сплавы Si-Ge-GаР и Si-Ge-GаР-В, полученные кристаллизацией из расплава 

методом Чохральского, характеризуются электронным и дырочным типом 

проводимости соответственно.  

Массивные поликристаллические многокомпонентные сплавы Si-Ge 

характеризуются высокими значениями коэффициента эффективности 

термоэлектрического преобразования, превосходящие на 30-40% металло-

керамические сплавы Si-Ge, легированные фосфором и бором. Установлено, что 

отжиг при 850°С в вакууме в течение 50 ч. практически не влияет на величины 

термоэлектрической эффективности преобразования. Это обстоятельство 

свидетельствует о повышенной стабильности термоэлектрических параметров 

массивных кристаллов сложнолегированных сплавов Si-Ge.  

При термической обработке физико-механические характеристики сплавов 

показывают более высокую чувствительность, чем термоэлектрические, т.к. 

первые имеют дислокационное происхождение, а в формировании термоэ-

лектрических характеристик решающее влияние оказывают легирование и 

наличие кристаллической решётки типа алмаза.  

Для обоснования и обеспечения безопасной эксплуатаций космических 

бортовых ядерных энергетических установок (ЯЭУ) необходимо знание 

характера деградации полупроводниковых свойств материалов, применяемых в 

термоэлектрогенераторах (ТЭГ). 

Несмотря на относительную независимость ТЭГ по отношению к физи-

ческой природе источников тепла, применение ядерных источников ради-

кальным образом влияет на конструкцию, физические свойства конст-

рукционных материалов, эффективность процессов преобразования, габаритные 

размеры, надёжность и ресурсную способность ЯЭУ в целом. Под влиянием 
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нейтронов и жёсткого γ - излучения в полупроводниковых материалах проис-

ходят сложные структурно-фазовые преобразования, которые приводят к 

существенной деградации макроскопических свойств исходных веществ. 

В работе представлены результаты исследования влияния реакторного 

излучения на термоэлектрические свойства сильнолегированных (концент-

рация носителей заряда ≥ 10
20

 см
-3

) сплавов Si0,7Ge0,3 электронной и дырочной 

проводимости. Установлены закономерности и механизмы их радиационной 

повреждаемости.  

Экспериментально установлено, что при флюенсе нейтронов ≥10
19

 см
-2

 и 

температуре облучения >600°С, более радиационностойким является сплав 

Si0,7Ge0,3 n- типа, радиационную стойкость р- типа сплава, легированного 

бором, можно значительно повысить путём замены изотопа 
10
В на  

11
В. 

Прогнозируется, что ресурсоспособность термоэлектрических модулей из 

сплавов Si-Ge, можно дополнительно увеличить путём программированных 

внутризонных восстанавливающих отжигов. 

Оценён вклад продуктов распада нуклидов 
10
В – атомов гелия и лития на 

свойства сплава. Показано, что при равных флюенсах облучения быстрыми 

нейтронами, радиационная повреждаемость сплава и, следовательно уровень 

деградации параметров Si0,7Ge0,3 р- типа существенно выше, чем сплава 

Si0,7Ge0,3 n- типа. Предложен механизм и единное описание закономерностей 

изменения свойств указанных сплавов.  

Полученные результаты комплексного исследования многокомпонентных 

сплавов Si-Ge выявили взаимосвязь между структурным состоянием, физико-

механическими и полупроводниковыми свойствами и возможности управления 

ими. Полученные высокие значения коэффициента эффективности термоэлек-

трического преобразования массивных поликристаллических модифициро-

ванных сплавов Si-Ge электронной и дырочной проводимости открывают 

большие потенциальные возможности для их применения в высокотемпера-

турных ТЭГ-ах различного назначения.  
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რეზიურეზიურეზიურეზიუმემემემე    

Si-Ge naxevargamtarul SenadnobebSi Semadgeneli komponente-
bis cvlilebis Sedegad xorcieldeba akrZaluli zonis siganisa 
da kristaluri mesris parametris mdovred cvlilebis unika-
luri SesaZlebloba. es garemoeba iZleva maTi struqturulad 
mgrZnobiare fizikur-meqanikuri da eleqtrofizikuri Tvisebebis 
prognozirebis farTo perspeqtivas. mikro- da optoeleqtro-
nikaSi, mzisa da siTburi energiis gardamqmnelebSi, rentgenuli 
da neitronuli gamosxivebis deteqtorebSi Si-Ge Senadnobebis far-
TomasStaburi gamoyeneba gaZnelebulia, maTi realuri struqtu-
ris, defeqtebis warmoqmnisa da moZraobis aqtivaciis kristalo-
grafiuli parametrebisa da eleqtruli aqtivobis marTvis SesaZ-
leblobebis Rrma kvlevis Sedegebis ararsebobis gamo. Si-Ge 

Senadnobebis bazaze Seqmnil masalebSi struqturuli defeqtebi 
mniSvnelovnad gansazRvraven naxevargamtaruli Tvisebebis cvli-
lebisa da Termuli stabilurobis xasiaTs. 

dReisaTvis arsebuli informacia mravalkomponentiani Si-Ge 

Senadnobebis miRebis teqnologiur procesebsa, maT struqturul 
mdgomareobasa da struqturulad mgrZnobiare meqanikur da naxe-
vargamtarul Tvisebebs Soris korelaciis Sesaxeb metad mwiria. 

winamdebare naSromSi pirveladaa warmodgenili Si0,85Ge0,15 mya-
ri xsnaris fuZeze miRebuli mravalkomponentiani Senadnobebis 
mikrostruqturis, Zvris dinamiuri modulis, Sinagani xaxunis, 
mikrosisalis, Termuli gafarToebis koeficientis, eleqtrofi-
zikuri da Termoeleqtruli Tvisebebis kompleqsuri kvlevis Se-
degebi. masiuri nimuSebi miRebulia gamdnari mdgomareobidan 
kristalizaciis - Coxralskis meTodiT. B, As, da GaP-iT cal-cal-
ke da aseve GaP da B-iT erToblivad legirebuli Si0,85Ge0,15 myari 
xsnarebis optikuri mikroskopiis, rentgenuli-difraqciuli da 
lokaluri speqtruli analizebis safuZvelze gamovlenilia maTi 
struqturis polikristaluri aRnagoba. matricaSi aRmoCenilia 
Ge-is sxvadasxva Sedgenilobis areebi, romlebic Seicaven 
araerTgvarovnad ganawilebul dislokaciebs, calkeul oreu-
lebs da maT paketebs, svirl-defeqtebs da lokaluri Zvris 
areebs; struqturaSi aRmoCenilia SiP faza Ga da Ge minarevebiT. 

naCvenebia nimuSis sigrZeze Ge-is araerTgvarovani ganawileba. 
Senadnobis zogierT lokalur areSi dafiqsirebulia mikrosi-
salis SedarebiT maRali mniSvnelobebi, rac ganpirobebulia 
defeqtebis maRali koncentraciiT fazur mdgenelebSi. gansazRv-
rulia Ge-is sxvadasxva Sedgenilobis Si-Ge myari xsnarebis kris-
taluri mesrebis parametrebi da aseve gaanalizebulia 8500C-ze 
xangrZlivi mowvis Sedegad realur struqturaSi momxdari cvli-
lebebi.  

gamokvleulia sacdeli Senadnobebis dabalsixSiruli Sina-
gani xaxunisa da Zvris dinamiuri modulis temperaturuli da 
amplituduri damokidebulebebi sawyis, momwvar da ciklurad 
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deformirebul mdgomareobebSi. gansazRvrulia grexiTi rxevebis 
energiis gabnevis relaqsaciur procesebSi monawile sxvadasxva 
kiduri da xraxnuli orientaciis dislokaciebis moZraobis aqti-
vaciuri maxasiaTeblebi. dadgenilia Senadnobebis sxvadasxva ele-
mentiT legirebis gavlena relaqsaciuri Sinagani xaxunis aqtiva-
ciur maxasiaTeblebze. fiqsirebuli temperaturis pirobebSi Ses-
wavlilia Sinagani xaxunisa da Zvris modulis damokidebuleba 
rxeviTi deformaciis amplitudaze. naCvenebia aRniSnuli fiziku-
ri Tvisebebis cvalebadobis mravalstadiuri xasiaTi, rac 
mianiSnebs SenadnobTa rTul struqturebSi energetikuli bari-
erebis arsebobas, romlebic akontroleben dislokaciuri warmo-
Sobis defeqtebis moZraobas. 

eqsperimentuli monacemebis safuZvelze gamoTvlilia dinami-
uri Zvris modulis absoluturi mniSvnelobebi sxvadasxva tem-
peraturebze, gansazRvrulia drekadobis zRvari. dadgenilia 
rxeviTi amplitudebis kritikuli mniSvnelobebi, romlebisTvisac 
SenadnobTa struqturebSi warmoiqmnebian Seuqcevadi mikroplas-
tikuri deformaciebi. 

Teoriuli warmodgenebis mixedviT, kovalentur kristalebSi 
dislokaciebis Casaxva da moZraoba ganisazRvreba paierlsis 
potencialuri barieris simaRliT. am barieris lokaluri cvli-
leba SesaZlebelia kristaluri mesris deformaciiT minarevebis 
gaxsnili atomebis maxloblobaSi. minarevi atomebis eleqtruli 
aqtivobis cvlilebisas, rac iwvevs muxtis matareblebis koncen-
traciis cvlilebas, icvlebian dislokaciaTa moZraobis energe-
tikuli pirobebi. Si-Ge Senadnobebis deformaciis, Termuli damu-
Savebis da legirebisas SeiniSneba sxvadsxva dislokaciis aqti-
vaciuri maxasiaTeblebis, Termuli gafarToebis koeficientis, 
mikrosisalis da Zvris dinamiuri modulis cvlilebebi. struqt-
urulad mgrZnobiare maxasiaTeblebis cvlilebebis mizezebi 
ganxilulia atomebis an minarevTa kompleqsebis mier disloka-
ciaTa blokirebiT an blokirebis moxsniT Termuli damuSavebisa 
da maRaltemperaturuli cikluri deformaciis zemoqmedebiT. 

 gamokvleulia sxvadasxva elementebiT legirebuli Si-Ge Se-
nadnobebis eleqtrofizikuri maxasiaTeblebi (eleqtrogamtaroba, 
siTbogamtaroba da zeebekis koeficienti), 20-750°C temperaturis 
intervelSi. 

dagenilia, rom gamdnari mdgomareobidan Coxralskis meTo-
diT miRebuli Si-Ge-GaP da Si-Ge- GaP-B Senadnobebi xasiaTdebian 
eleqtronuli da xvreluri gamtarobiT, Sesabamisad. mravalko-
monentiani polikristaluri Si-Ge masiuri Senadnobebi xasiaT-
debian Termoeleqtruli gardaqmnis koeficientis maRali mniSv-
nelobebiT, romlebic 30-40%-iT aWarbeben metalokeramikuli n- 
da p-tipis Si-Ge Senadnobebis analogiur maCveneblebs. naCvenebia, 
rom Senadnobebis 8500C-ze mowva 50 saaTis ganmavlobaSi praqti-
kulad ar axdens gavlenas gardaqmnis Termoeleqtruli efeqtu-
robis sidideebze. es garemoeba adasturebs rTuladlegirebuli 
Si-Ge Senadnobebis masiuri kristalebis Termoeleqtruli parame-
trebis maRal stabilurobas.  
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sakvlevi Senadnobebis fizikur-meqanikuri maxasiaTeblebi 
Termuli damuSavebisadmi ufro mgrZnobiarea, vidre Termoeleq-
truli Tvisebebi. es aixsneba imiT, rom maTgan pirvels axasia-
TebT dislokaciuri buneba, maSin rodesac Termoeleqtrul 
Tvisebebze gadamwyvet gavlenas axdens legireba da almasis 
tipis kristaluri mesris arseboba. 

kosmosuri saborto birTvuli energetikuli danadgarebis 
usafrTxo eqspluataciis dasabuTebisa da uzrunvelyofisaTvis 
aucilebelia TermoeleqtrogenertorebSi gamoyenebuli masale-
bis naxevargamtaruli Tvisebebis degradaciis xarisxis codna. 

miuxedavad imisa, rom TermoeleqtrogardamqmnelebisaTvis 
siTbos wyaros fizikur bunebas arsebiTi mniSvneloba ara aqvs, 
siTbos birTvuli wyaroebis gamoyeneba radikalurad moqmedebs 
maT konstruqciaze, sakonstruqcio masalebis fizikur Tvisebeb-
ze, Termoeleqtruli gardaqmnis procesebis efeqturobaze, gaba-
ritebze, saimedobasa da saresurso SesaZleblobebze. 

neitronebisa da xisti γ-gamosxivebis zemoqmedebiT naxevar-
gamtarul masalebSi mimdinareobs rTuli struqturul-fazuri 
gardaqmnebi, romlebic iwveven sawyisi masalebis makroskopuli 
Tvisebebis arsebiT degradacias. 

naSromSi Seswavlilia reaqtoruli gamosxivebis zegavlena 
n- da p-tipis gamtarobis Zlieradlegirebuli (denis matareble-

bis koncentracia≥1020,sm-3) Si0,7Ge0,3 Senadnobebis Termoeleqtrul 
Tvisebebze. dadgenilia radiaciuli dazianeba-dangrevis da Sesa-
bamisad Tvisebebis degradaciis kanonzomierebani da meqanizmebi.  

dadgenilia, rom n-  tipis masala ufro metad radiaciulad 

medegia ≈600°C temperaturaze ≥1019sm-3 fluensiT neitronebis 
dasxivebisadmi. boriT legirebuli p-tipis Si0,7Ge0,3 Senadnobis 
radiaciuli medegobis amaRleba SesaZlebelia 10В izotopis 11В 

izotopiT CanacvlebiT. prognozirebulia, Si-Ge Senadnobebis 
modulebis resursunarianobis damatebiTi amaRleba mowviT.  

Sefasebulia 10В nuklidebis daSlis produqtebis heliumis 
da liTiumis atomebis wvlili Senadnobis Tvisebebze. naCvenebia, 
rom Cqari neitronebis erTnair fluensebiT dasxivebisas, dasxi-
vebis damangreveli doza da Sedgenilobis cvlileba da Sesaba-
misad p-Si0,7Ge0,3 Senadnobis radiaciuli dazianeba-dangrevis da 
Tvisebebis degradaciis done arsebiTad maRalia, vidre n-Si0,7Ge0,3. 

SemoTavazebulia dasxivebuli n- da p-Si0,7Ge0,3 Senadnobebis 
Tvisebebis cvlilebaTa kanonzomierebis meqanizmi da aRwera.  

kompleqsuri kvlevebis miRebulma Sedegebma gamoavlines mra-
valkomponentiani Si-Ge Senadnobebis struqturuli mdgomareobis, 
fizikur-meqanikuri da naxevargamtaruli Tvisebebis urTierTka-

vSiri da maTi marTvis SesaZleblobebi. 
masiuri polikristaluri n- da p- tipis Si-Ge Senadnobebis 

Termoeleqtruli gardaqmnis efeqturobis koeficientis miRebu-
li maRali mniSvnelobebi avlenen sxvadasxva daniSnulebis 
maRaltemperaturul TermoeleqtrogeneratorebSi maTi 
gamoyenebis maRal potenciur SesaZleblobebs. 
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AbstractAbstractAbstractAbstract    

In semiconductor Si-Ge system alloys variation of the composition, give us uni-

que possibility to smooth vary energy gap width and lattice parameter. This gives us 

great perspectives to predict and control their structure-sensitive physical-mechanical 

and electrophysical properties. The wide application of Si-Ge alloys in micro- and 

optoelectronics, in the solar and thermal energy converter, in X-ray and neutron 

detectors is difficult. The reason of this is that the possibilities of controlling their real 

structure, the formation and activation of defects motion, and their crystallographic 

parameters and electrical activity are not investigated. In materials, based on Si-Ge 

alloys, structural defects determine character of changing and thermal stability of 

semiconductive properties. Information about correlation between technological 

obtaining processes and structural condition, structure sensitive mechanical and 

semiconductive properties of multicomponent of Si-Ge alloys are absent. 

For the first time we complexly investigated microstructure, dynamic shear 

modulus, internal friction, microhardness, coefficient of thermal expansion, electro-

physical and thermo-electrical properties of multicomponent alloys based on 

Si0.85Ge0.15 solid solution. 

Massive specimens have been grown by the Czochralski method i.e., crysta-

llization from melted state. Polycrystalline structure has been revealed by the methods 

of the optical microscopy, X-ray diffraction and local spectral analysis of Si0.85Ge0.15 

solid solution, doped separately by B, As and GaP and jointly by GaP and B. In the 

matrix observed areas with different contents of Ge, and nonhomogeneous distribution 

of dislocations, twins and their packets, SiP phase with Ga and Ge impurities. 

Nonhomogeneous distribution of Ge along the ingot has been shown. In the particular 

local areas of alloys considerably high values of microhardness has been revealed, due 

to the presence of the structural defects with high concentration of the constituent 

phase of alloys. The values of lattice parameters of Si-Ge  solid solutions with 

different content of Ge have been determined, and has been analyzed the variation in 

the real structure, observed after long-continued annealing at 850°C. 

The temperature and amplitude dependence of low-temperature internal friction 

and dynamic shear modulus of modified Si-Ge alloys have been investigated in the 

initial, annealed and cyclic deformed conditions. Activation characteristics of motion 

of various dislocations, which took part in the relaxation processes of dissipation 

energy of torsion oscillations have been determined. Regularities of changing of the 

activation characteristics of relaxation internal friction of the alloys, doped with 

different elements have been established. Internal friction and shear modulus depen-

dences on the amplitude of oscillatory deformation at fixed temperatures have been 

investigated. Multistage changing character of physical-mechanical properties has 

been shown. This confirms the presence of different energetic barriers which control 

the defects motion of dislocation origin. On the basis of experimental data absolute 

values of the dynamic shear modulus at the different temperatures and value of elastic 

limit have been calculated. The values of critical amplitude of oscillations, at which 

begins nonreversible microplastic deformation have been determined. 

According to the theoretical conceptions mechanism of origin and motion of 

different dislocations in the covalent crystals have been determined by the height of 

potential Peierls barrier. Local changing of the Peierls barrier is possible by local 

deformation of crystal lattice, near to the dissolved impurity atoms. Change of 

electrical activity of impurity atoms leads to the change of concentration of charge 

carriers and energetic conditions of dislocation motion. In Si-Ge alloys under the 
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influence of deformation, thermal treatment and doping the changing of activation 

characteristics of various dislocations, microhardness and dynamic shear modulus 

have been observed. The reason of changing of structure-sensitive characteristics, 

have been discussed taking into account of blocking and unblocking of dislocations by 

the individual atoms or complex of impurities, under the influence of thermal 

treatment and high-temperature cyclic deformation. 

Electrophysical characteristics (electroconductivity, thermal conductivity, 

Seebeck coefficient) of Si-Ge alloys, doped with different elements, in the 

temperature range 20-750°C, have been investigated. Si-Ge-GaP and Si-Ge-GaP-B 

alloys grown by crystallization form the melted state by Czochralski method are 

characterized by electron and hole type of conductivities, respectively. 

It has been shown, that massive polycrystalline multicomponent Si-Ge alloys are 

characterized by high values of thermo-electric conversion efficiency, which is 30-

40% higher than Si-Ge metal-ceramic alloys doped by P and B. It has been 

established, that annealing in vacuum at 850°C for 50h practically doesn’t influence 

the values of thermo-electric efficiency of conversion. This confirms increased 

stability of thermo-electric parameters of massive crystals doped Si-Ge alloys. 

During thermal treatment alloys physical-mechanical characteristics reveal 

higher sensitivity comparing to thermo-electrical characteristics, because the first has 

dislocation origin and in the formation of thermo-electric characteristics, main 

influence has doping and presence of crystal lattice of diamond type. 

For justification and providing safe exploitation of the space board nuclear 

power system, it is necessary to know character of degradation of semiconductive 

properties of thermo-electric materials used in thermo-electric generators. 

In spite of relative independence of the thermo-electric generators with respect 

to physical nature of heat source, use of nuclear sources radically influence on the 

physical properties of constructed materials, on efficiency of the conversion processes 

on overall dimensions on the reliability and resourceful possibilities of nuclear power 

systems. Under influence of neutrons, fast neutrons and hard γ-ray in semiconductive 

materials take place complicated structure-phase transformation which lead to 

degradation of microscopic properties of initial materials. Investigation results of 

reactor radiation influence on the thermo-electric properties of heavily doped 

Si0.7Ge0.3 alloys (concentration of charge carriers ≥10
20

cm
-2

) with electron and hole 

conductivity are presented in the work.  

It is established that at neutrons fluence ≥10
19

cm
-2

 and radiation temperature 

>600°C n-type Si0.7Ge0.3 is more radiation resistant. The radiation resistance of p-SiGe 

doped with B is possible to considerably increase by changing from isotope 
10

B to
11

B. 

It is forecasted, that resource capacity of thermo-electric module from Si-Ge alloys is 

possible to increase by the programmed interband reducibiliting annealing. 

Contribution of decay product of nuclides 
10

B-atoms of helium and lithium to the 

properties of alloy has been evaluated. 

At the same fluence radiation by the fast neutrons, radiation damageability of p-

type Si0.7Ge0.3 is higher than n-type Si0.7Ge0.3. Mechanism and whole description of 

regularities of changing of properties of the mentioned alloys has been suggested. 

The obtained results of the complexly investigated multicomponents of Si-Ge 

alloys revealed correlation between structural conditions, physical-mechanical and 

semiconductive properties and possibilities of their control. Obtained high values of 

efficiency of thermoelectrical conversion of massive polycrystalline alloys with 

electron and hole conductivity has given potential abilities for their application in high 

temperature thermo-electrical generators of various applications.  
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Введение 
 

Исследования технологических процессов получения и легирования, реаль-

ного структурного состояния и структурно-чувствительных физико-механи-

ческих свойств полупроводниковых кристаллов, является одним из важнейших 

направлений на современном этапе развития физического материаловедения. 

Электронные свойства полупроводников в значительной степени определяются 

наличием дефектов кристаллической структуры. Поэтому, задача управления 

типом проводимости, плотностью и пространственным распределением 

структурных дефектов чрезвычайно важна для реализации требуемых пара-

метров различных устройств полупроводникового приборостроения.  

В последнее время возрос интерес к полупроводниковым материалам, 

способных работать в экстремальных условиях (высокие температуры, хими-

чески агрессивные среды, ионизирующие излучения и т.д.). К числу таких 

материалов относятся сплавы системы Si-Ge. Они характеризуются полной 

взаимной растворимостью исходных компонентов, плавным изменением элек-

трических свойств, повышенным сопротивлением к тепловым воздействиям, 

большой шириной запрещённой зоны, высокой температурой плавления, 

повышенной устойчивостью к облучению частицами высокой энергии и дру-

гими свойствами. 

Моно- и поликристаллические сплавы Si-Ge являются перспективными 

материалами для применения в различных областях современного полуп-

роводникового приборостроения. Приборы, разработанные на их основе, 

характеризуются быстродействием, низкой интенсивностью шума, генерацией 

сверхвысоких частот электромагнитных излучений. Возможно также изготов-

ление высокочувствительных фотоприёмников, детекторов рентгеновского и 

нейтронного излучения, преобразователей солнечной энергии в электрическую. 

Поликристаллические Si-Ge сплавы могут стать базовым материалом для 

производства высокотемпературных термоэлектрических преобразователей теп-

ловой энергии в электрическую, работающих при температурах до 1100°С. 

 В отличие от низкотемпературных (до 300°С) и среднетемпературных (до 

600°С) термоэлектрических генераторов (ТЭГ), высокотемпературные ТЭГ-ы, 

созданные на основе традиционных кремний-германиевых сплавов, легирован-

ных фосфором и бором, благодаря высокой температуре ( до 1100°С), могут 

обеспечить преобразование тепловой энергии в электрическую с КПД 9-10%. 
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Коме этого, в отличие от среднетемпературных термоэлектрических 

материалов, которые выше температуры 450°С окисляются и испаряются, 

термоэлектрические сплавы Si-Ge стабильно работают до 1100°С в вакууме, 

инертном газе и на воздухе, что очень важно для создания ТЭГ-ов пониженной 

стоимостью выработанной электроэнергии.  

Созданием термоэлектрических генераторов различного (космического, 

наземного и подводного) назначения, на основе термоэлектрических сплавов Si-

Ge, СФТИ занимается с 50-ых годов прошлого столетия. Впервые в мире, в 1964 

году, в СФТИ был разработан и изготовлен наземный реакторный ТЭГ 

«Ромашка» с выходной электрической мощностью 500Вт. В 1962-1969 годах на 

основе кремний-германиевых сплавов был создан космический реакторный ТЭГ 

«БУК» с мощностью 2,8кВт, который выпускался серийно и в последующем 

(1975-1988г.г.) прошел эксплуатацию в составе более 40 искусственных 

спутников серии «Космос». 

Для прогнозирования деградации свойств материалов и ТЭГ-ов, необ-

ходимы экспериментальные и опробированные исследования материалов на 

основе термоэлектрических сплавов Si-Ge, подвергнутых облучению в реактор-

ных условиях быстрыми нейтронами с высоким флюенсом (10
19

-10
20
см

-2
).  

Перспективность применения материалов на основе сплавов Si-Ge, ставит 

неотложные задачи комплексного исследования реальной структуры и 

структурно-чувствительных физических свойст этих сплавов, полученных 

различными методами. 

Изменением содержания компонентов сплавов Si-Ge создаются уникаль-

ные возможности вариации полупроводниковых характеристик управляемым 

изменением ширины запрещённой зоны и параметров кристаллической 

решётки. Реализация этих возможностей перспективно в проблеме создания 

границ раздела фаз с задаными уровнями несоответствия параметров решёток и 

напряжений, а также надёжных омических контактов металл–полупровод-

никовый сплав Si-Ge.  

Практическое применение отмеченных преимуществ сплавов Si-Ge до 

настоящего времени весьма ограничено. Ограничение возможностей 

применения обусловлено практическим отсутствием технологических разра-

боток для производства массивных моно– и поликристаллических сплавов Si-Ge 

с заданным уровнем легирования и управляемой реальной структурой. Решение 



 19 

задач практического применения массивных сплавов Si-Ge также затрудняется 

отсутствием сведений о микроскопических механизмах влияния различных 

воздействий (облучение, термическая обработка, деформация) на кинетику и 

динамические характеристики, а также  термической стабильности и электри-

ческой активности дефектов кристаллической структуры. 

Поэтому получение многокомпонентных массивных кристаллов Si-Ge, 

диагностика характерных структурных дефектов, изучение механизмов их 

взаимодействия, определение энергии образования и активации движения 

дефектов дислокационного происхождения, комплексное исследование 

структурно-чувствительных физико-механических и электрофизических свойств 

является актуальной и представляет научный и практический интерес для 

физического материаловедения.  

Целью представленной работы является комплексное исследование 

реальной структуры, структурно-чувствительных физико-механических и 

электрофизических свойств массивных поликристаллических многокомпо-

нентных сплавов Si-Ge, установление закономерностей и механизмов изменения 

микроструктуры, типов, концентрации и активационных характеристик струк-

турных дефектов, электропроводности, теплопроводности, коэффициента 

термического расширения, микротвёрдости, эффективности термоэлектри-

ческого преобразования тепловой энергии в электрическую в зависимости от 

условий легирования и термической обработки. В работе решались следующие 

задачи: 

– Исследование микроструктуры, состава и характера распределения 

легирующих элементов в сложнолегированных сплавах твёрдого 

раствора Si0.85-Ge0,15 легированного раздельно В, Аs, GаР и совместно 

GаР и В; 

– Исследование температурной и амплитудной зависимости внутреннего 

трения и динамического модуля сдвига сплавов Si-Ge; 

– Исследование электропроводности, теплопроводности, коэффициента 

Зеебека и эффективности термоэлектрического преобразования в 

интервале температур 20-800°С сплавов Si-Ge; 

– Исследование влияния реакторного облучения на термоэлектрические 

свойства сплавов Si-Ge; 
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– Исследование микротвёрдости и коэффициента линейного термического 

расширения сплавов Si-Ge; 

– Определение активационных характеристик зарождения и движения 

дефектов кристаллической решетки, принимающих участие в 

релаксационном и гистерезисном рассеянии энергии механических 

колебаний в сплавах Si-Ge; 

– Определение абсолютных значений динамического модуля сдвига, 

критической деформации отрыва дислокаций от слабых и сильных 

центров закрепления и предела упругости при различных температурах 

сплавов Si-Ge. 

Научная новизна работы состоит в том, что: 

– методами оптической микроскопии, рентгеновского дифрационного и 

локального анализов в многокомпонентных сплавах Si-Ge, полученных 

методом Чохральского, исследованы структурное состояние фазовых 

составляющих, типы и распределение дефектов, содержание легирующих 

элементов и микротвёрдость в локальных областях, характер 

температурной зависимости коэффициента линейного термического 

расширения; 

– Методом низкочастотного внутреннего трения впервые исследованы 

релаксационные и гистерезисные процессы дислокационного 

происхождения в сплавах Si-Ge;  

– Впервые исследованы в интервале температур 20-750°С термоэлек-

трические характеристики массивных поликристаллических многокомпо-

нентных n - и р- типа сплавов Si-Ge;  

– Установлены закономерности и механизмы радиационной поврежда-

емости и деградации электрофизических свойств сплавов Si-Ge в 

условиях реакторного облучения.  

Результаты проведенных исследований имеют несомненную практическую 

ценность. Она заключается в получении высоких значений эффективности 

термоэлектрического преобразования в сложнолегированных n- и р- типа 

сплавах Si-Ge.  

С применением рассмотренных многокомпонентных сплавов Si-Ge в 

термоэлектрогенераторах возможно повышение К.П.Д. преобразования на 

∼30%. 
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1. Литературный обзор  

1.1 Дислокационное внутреннее трение в легированном кремнии 

За последние годы накопилось значительное количество научных трудов, 

посвященных исследованию дислокационной неупругости в ковалентных 

кристаллах, в частности, в кремнии [1-2]. Для анализа природы релаксационных 

максимумов внутреннего трения, обусловленных движением различного рода 

дислокаций и их элементов важное значение имеет предложенный автором 

работы [3] спектр релаксации термоактивационного движения дислокаций в 

условиях ультразвукового нагружения кристаллов с различной природой сил 

связи. 

В спектре релаксации для температуры 500К в окрестности частоты 1010с-1 

располагаются максимумы, обусловленные дефектами в поверхностном слое. 

Такие максимумы обнаружены в кристаллах германия и кремния. В интервале 

частот 5⋅106-108с-1 располагаются максимумы типа Бордони (B, Si, Ge, SiO2 

Вi2Te3). Эти максимумы расщеплены на два компонента, один из которых 

обусловлен движением перегибов на винтовых дислокациях, а другой 

движением перегибов на краевых дислокациях. В наиболее широкую область 

частот (3⋅103-105с-1) попадают максимумы поглощения, обусловленные 

взаимодействием дислокаций с точечными дефектами, а точнее движением 

геометрических и тепловых перегибов  в поле точечных дефектов. Их энергии 

активации для германия и кремния лежат в интервале 0,2-0,6эВ. В область 

низких частот (1-102Гц) в спектр релаксации попадают максимумы поглощения  

в кремнии, обусловленные образованием и движением геометрических 

перегибов. 

В кристаллах кремния наблюдаются серии максимумов внутреннего 

трения с энергиями активации процессов от 0,04 до 1,1эВ, которые объясняются 

движением геометрических перегибов [4-6]. Энергия активации наблюдаемых 

максимумов поглощения в реальных кристаллах не всегда соответствует высоте 

барьера Пайерлса второго рода, равной для кремния 0.047эВ [7]. Энергии 

активации зависят от типа дислокаций, а также примесного состава внедрения и 

замещения, меняющего ширину перегибов, а следовательно, и напряжение 

перестройки атомов при движении перегибов. 
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Ниже приводятся некоторые основные результаты исследования дислока-

ционных процессов поглощения энергии механических колебаний в дефор-

мированных кристаллах кремния. В пластически деформированном кремнии в 

области температуры 600°С при частоте изгибных колебаний 843Гц обнаружен 

релаксационный процесс с энергией активации 2.3эВ [8]. При повышении 

деформации пик смещается в сторону меньших температур. Одновременно 

исследована амплитудная зависимость внутреннего трения в кремнии как 

функция деформации и содержания примесей вблизи комнатной температуры. 

Конкретный механизм релаксационного процесса не обсуждается [8]. 

В ковалентных кристаллах кремния р-типа с ориентацией оси роста [111] в 

интервале температур 300-800К на частоте крутильных колебаний ~1Гц в спек-

тре внутреннего трения отсутствуют какие-либо особенности. Возрастание 

внутреннего трения и заметное пластическое закручивание обнаруживались 

лишь выше 850К [9]. Дальнейший нагрев и возбуждение колебаний в образце 

при критической амплитуде способствовали росту внутреннего трения и угла 

закручивания. Отмеченные особенности объяснены с учетом возможности гете-

рогенного зарождения дислокаций на поверхности нитевидных кристаллов 

кремния. 

В  нитевидных кристаллах кремния впервые наблюдался релаксационный 

максимум при 1300К [10], характкризуемый энергией активации ~2,3эВ и 

частотным факторам ~1013с-1. В работе [11] предложен механизм релаксацион-

ного внутреннего трения – гетерогенное зарождение дислокаций у поверхности 

кристалла, где максимальны скалывающие напряжения при кручении. Оценка 

энергии активации гетерогенного зарождения дислокаций в областях концен-

трации напряжений с учетом сил зеркального изображения дала хорошее 

согласие с экспериментальной величиной энергии активации.  

По изотермическим кривым внутреннего трения в области низких частот 

(10-4-10Гц) крутильных колебаний в интервале температур 966-1287К иссле-

дованы механизмы движения дислокаций в монокристаллах кремния, легиро-

ванных бором и фосфором [12]. Обнаружены три релаксационных максимума. 

Сделано предположение, что первый максимум с энергией активации ~1,75эВ 

связан с миграцией геометрических перегибов, второй с энергией активации 

1.95эВ связан с зарождением и взаимодействием термических перегибов, а 
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третий максимум, характеризуемый энергией активации ~2,4 эВ, обусловлен 

движением двойных перегибов в поле примесных атомов. На основании анализа 

результатов исследования оценена энергия образования двойного перегиба – как 

равная 0.9эВ. 

Эксперименты показали [13], что в процессе термоциклирования и пласти-

ческого деформирования нитевидных кристаллов кремния циклическим знако-

переменным нагружением при высоких температурах (1000К) в начале 

образуется блочная структура с множеством ассиметричных границ, в которых 

чаще всего неконсервативное движение дислокаций сопровождается полным 

переизлучением вакансий между ними, а в дальнейшем увеличивается доля 

симметричных границ, которые работают как плоские источники вакансий. 

Взаимодействие образующихся вакансий с дислокациями приводит к возник-

новению целого семейства максимумов внутреннего трения в области темпе-

ратур ниже 300К. Обнаруженные максимумы на кривой Q-1(Т) в диапазоне 

температур 200-300К и гистерезис зависимости Q-1(ε) вблизи 210К обусловлены 

затуханием по механизму Хасигути, предполагающему, что рассеяние энергии 

происходит за счет взаимодействия дислокаций с точечными дефектами [14]. 

Исследована амплитудная зависимость внутреннего трения нитеивидных 

кристаллов кремния р – типа, предварительно деформированных растяжением в 

условиях высокотемпературного отжига [15]. Образцы были легированы Αu, Pt 

и В. Сделано предположение о причине возникновения АЗВТ при температурах 

210 и 300К как термоактивируемый отрыв геометрических перегибов разной 

кратности от собственных точечных дефектов и их комплексов. Последние 

обуславливают также возникновение нескольких максимумов внутреннего 

трения в диапазоне температур 150-300К. 

Деформация изгибом при температуре 900-1100К в нитеивидных крис-

таллах создает развитую дислокационную структуру в одной, двух или трех 

системах скольженеия {111}. Вместе с этим обнаруживается ротационное 

скольжение, приводящее к закручиванию образца вокруг оси {111}. На частоте 

крутильных колебаний ~1Гц при 950К выявляется релаксационный максимум 

внутреннего трения, обусловленный генерацией и движением двойных 

перегибов на 60-градусных дислокациях [16]. В работе [17] изложены возмож-

ные механизмы релаксационных процессов в нитевидных кристаллах кремния, 
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подвергнутых циклической деформации кручением с амплитудами деформации 

сдвига 10-5-10-3. Максимум при 750К объясняется при помощи механизма обра-

зования на дислокации единичного перегиба.  Второй максимум в области 900К 

связывается с генерацией и последующим движением двойных термических 

перегибов на дислокациях по модели Зегера. 

В образцах кремния различной ориентации при изучении амплитудной 

зависимости поглощения ультразвука методом затухания свободных продоль-

ных колебаний стержня выявлена ориентационная зависимость критической 

амплитуды напряжения [18]. Предполагается, что колебательное движение 

сегментов дислокаций лимитируется  отрывом геометрических перегибов от 

точек закрепления на дислокациях. Согласно оценкам энергия связи дислокации 

с центрами закрепления ~2эВ. Отмечено, что отрыв точечных дефектов на дис-

локациях от центров закрепления при отжиге приводит к увеличению напря-

жения отрыва дислокаций от центров закрепления. 

Статистическая обработка и анализ всех нfблюдаемых максимумов внут-

реннего трения в диапазоне температур 150-300К при частоте крутильных коле-

баний ~1Гц позволили выделить три дублета максимумов [19]. Показано, что 

максимумы одного дублета ведут себя одинаковым образом в зависимости от 

вида и степени предварительной пластической деформации, а также старения и 

отжига. Указанный относительно сложный спектр релаксации в кремнии 

обусловлен специфической структурой дислокаций в алмазоподобных 

полупроводниках, характеризующейся небольшим набором возможных 

геометрических перегибов [20]. Он обнаруживается в наличии трех дублетов 

максимумов, в каждом из которых частотные факторы различаются на два 

порядка, а отношение энергии активации равно ~1,7. Подобная ситуация 

характерна для взаимодействия дислокаций с точечным препятствием [21]. 

Как известно [20], в алмазноподобной решетке различаются три 

характерных типа геометрических перегибов, появляющихся на 60-градусной и 

винтовой дислокациях. Ориентация перегибов не совпадает с плотноупа-

кованным направлением, так что они различаются величиной краевой 

компоненты, коррелирующей с энергией взаимодействия [22]. Эти особенности 

обуславливают возникновение трех дублетов и их температурное разделение в 
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области низких температур, в основе механизма которых лежит открепление 

единочного перегиба или скопления перегибов от точечного дефекта-вакансии. 

Методом регистрации собственной частоты и логарифмического 

декремента затухания крутильных колебаний исследован температурный спектр 

динамического модуля сдвига и внутреннего трения поликристаллического 

кремния, характеризуемого со средним размером зерен 0,1мм [23]. На частоте 

колебаний ~1Гц в области 650°С обнаружен релаксационный максимум 

внутреннего трения, сопровождаемый дефектом модуля сдвига ~0,008. Энергия 

активации релаксационного процесса составляет 2,5 эВ, а частотный фактор - 

1014с-1. Значение активационных характкристик находятся в согласии с моделью 

зернограничной релаксации Робертса-Баранда, согласно которой внутреннее 

трение обусловлено движением зернограничных дислокаций. В качестве 

микроскопического механизма рассеяния энергии колебаний предложено 

скольжение зернограничных дислокаций по границам зерен. 

На основании анализа векторной диаграммы дислокационных реакций на 

стыке двух сегментов границы проанализирован механизм дислокационной 

реакции и дано объяснение происхождения максимума на кривой амплитудной 

зависимости внутреннего трения в поликристаллическом кремнии [24]. 

Предлагается, что максимум обусловлен процессом генерации дислокации на 

стыке двух границ и дополнительным рассеяниям энергии за счет увеличения 

длины пробега зернограничной дислокации. 

Специфические дефекты аморфной структуры обуславливают сложный 

релаксационный спектр аморфного кремния [25]. В нем в области температур 

950-970К наблюдается максимум затухания, связанный с фазовым переходом 

первого рода – переходом из аморфного в кристаллическое состояние. При 

температуре 770К обнаружен релаксационный процесс с энергией активации 

1,7±0,2эВ .  Как известно [26], структура а-Sі описывается при помощи модели 

непрерывной случайной сетки атомов с ковалентно направленными связями и 

сохранением ближнего порядка. В поле упругих напряжений может произойти 

разрыв одной из ослабленных связей и насыщение другой, т.е. произойдет 

перескок атома через барьер - переключение связи. Если время переключения 

совпадает с периодом знакопеременных упругих напряжений, то должно 

наблюдаться затухание, вызванное массовым переключением в а - Sі. 
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Правильность предложенного механизма релаксационного процесса при 770К 

подкрепляется хорошим совпадением значений энергии активации с величиной 

энергии одной связи между атомами кремния, равной 1 .8эВ  [27]. 

Возможность образования различных типов дислокаций с разными 

кристаллогеометрическими и энергетическими характеристиками обуславливает 

наличие спектра релаксационного внутреннего трения, богатого максимумами 

[28]. Поведение механических модулей и природа рассеяния энергии колебаний 

в кристаллах  Si-Ge во многом сходны с неупругими свойствами 

монокристаллов легированного кремния [29]. Оно свидетельствует об 

идентичности дислокационных структур наблюдаемых в указанных материалах. 

Для кристаллической структуры Si-Ge или Si алмазного типа характерно 

наличие стартовых напряжений или напряжения открепления дислокации от 

узла. Интервал нагрузки выше σ<σст. даёт “окно”, в котором можно избегать 

движения и размножения дислокаций. Величина этого окна зависит от 

примесного состава образца, термической обработки, облучения и деформации, 

Изучение стартовых напряжений  в сплаве Si-Ge имеет важное значение для 

предсказания допустимых режимов термической обработки активных узлов 

полупроводниковых приборов на их основе. 

В работе [30] показано, что в монокристаллическом кремнии убывание 

стартовых напряжений с температурной обусловлено статистическими 

флуктуациами в пространственном распределении примесей в атмосфере вокруг 

дислокаций. Кинетика преодоления образованных этими флуктуациями 

барьеров на пути движения перегибов определяет величину порогового 

напряжения σст.  и его температурную зависимость. 

В кристаллах кремния, легированного бором и германием рентгеновской 

топографией наблюдалось динамическое взаимодействие между дислокациями 

и примесями. Сделано важное заключение о том, что легирование бором и 

германием эффективно подавляет образование дислокации в кристаллической 

решётке кремния, Оно обусловлено преимущественной сегрегацией примесей. 

Показано, что скорость движения дислокаций возрастает с увеличением 

концентрации бора. Изменение параметра решётки на границе раздела фаз 

затравка – кристалл ведёт к образованию дислокаций несоответствия [31]. 
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Дислокаций, образованые вдоль границ раздела кристалл-затравка могут 

распространяться  вглубь объёма кристалла при больших значениях диаметра 

(≅ 40 мм.) [32]. В случае уменьшения диаметра плотность граничных 

дислокации падает до нуля. Обсуждена роль термических напряжений и 

флуктуаций состава сплава Si-Ge в изменении условий возникновения и 

перемешения дислокаций. 

Исследование  влияния содержания компонентов на значение предела 

текучести показало, что в массивных слитках Si-Ge с концентрацией Si до 40 

ат.%-ов оно максимально. Возрастание предела текучести трактуется в рамках 

усиления взаимодействия дислокации с остаточными примесями вследствие 

флуктуации содержания сплава [33]. Наличие флуктуации состава приведёт к 

возникновению дальнодействующих полей внутренних напряжений. Они 

контролируют движение дислокаций. В случае сплавов на основе германия  - 

Ge1-х Siх при  Χ=0.022 внутренние напряжения эффективно понижают скорость 

движения дислокаций [34]. 

Исследована подвижность дислокаций в монокристаллах Si-Ge при 

стационарном и прерывистом нагружениях. Показано, что при малой 

концентрации Ge  атмосфера Котрелла определяет динамическое торможение 

движущейся дислокации, в результате которого возрастает пороговое 

напряжение. При больших значениях концентрации Ge осуществляется 

перемешение перегибов вдоль дислокации в поле беспорядочных сил [35]. 

Проанализированы процессы зарождения и движения перегибов, 

определяющих подвижность дислокаций в кристаллах с высоким барьером 

Паиерлса. Обнаружена нестабильность скольжения дислокаций в твёрдых 

растворах Si-Ge и обсуждены механизмы линейного и нелинейного дрейфа 

перегибов. Экспериментальные результаты объяснены в представленной выше 

модели [35], учитывающей взаимодействие точечных дефектов с дислокациями 

и их перегибами [36, 37]. 

Изменения подвижности дислокаций в Si, легированном изовалентным 

элементом германия, а также электрически активными  B, As и P наблюдалось в 

спектрах внутреннего трения моно- и поликристаллических сплавов Si-Ge, 

полученных методом Чохральского [38-40]. 
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Показано, что с ростом концентрации германия от нуля до 2 ат.% происходит 

плавное понижение энергии активации движения краевых и винтовых 

дислокаций. С ростом  концентрации донорных примесей (Аs, Р) ускоренно 

уменьшаются активационные характеристики дефектов тогда, как в случае 

легирования бором их понижение менее значительно. 

 

1.2. Некоторые термоэлектрические характеристики сплавов Si-Ge  

Кремний и германий являются элементами IV-группы Периодической 

системы Менделеева. Они кристаллизуются в гранецентрированную кубичес-

кую структуру типа алмаза [41]. Их атомы располагаются в вершинах,  центрах 

граней и четырёх из восьми тетраэдричеких пустотах кристаллической решётки 

таким образом, что каждый атом имеет четырёх ближайщих соседей, 

расположенных вокруг него по вершинам тетраэдра и образуют электронную 

восьмёрку обобщением каждого электрона с соседним атомом. Параметр 

кристаллической решётки кремния составляет 5,416 Ả, германия – 5, 648 Ả[42].  

Кремний и германий являются полупроводниковыми материалами с 

широкими запрещенными зонами (Si – 1,1 эВ, Ge – 0,64 эВ), поэтому величины 

их электропроводности при комнатной температуре меньше чем 10-3Ом-1см-1. 

Увеличение этого параметра достигается легированием донорными (P, AS) и 

акцепторными (B, Ga) примесями, которые при комнатной температуре 

образуют в них свободные носители тока с концентрацией ∼1020см-3 и тем самим 

увеличивают их электропроводность до 103 Ом-1см-1.  

Максимальная растворимость легирующих элементов фосфора, мышьяка, 

бора и галлия в кремний составляют 8⋅1020 см-3, 1⋅1020 см-3, 4,7⋅1020 см-3, и 4⋅ 1017 

см-3 соответственно, а в германии – 1⋅1020 см-3, 3⋅1019 см-3, 1⋅1018 см-3 и 5⋅1019 см-3 

соответственно [43]. 

Диаграмма состояния системы Ge-Si была разработана в 1940 году [42]. 

Сплавы готовылись совместным сплавлением исходных элементов в 

эвакуированных кварцевых ампулах и исследовались методами термического и 

рентгеновского анализов. Установлено, что германий и кремний образуют 

непрерывный ряд твёрдых растворов. Большая разность температуры между их 

ликвидусом и солидусом мешает получению гомогенного состава сплава Si-Ge. 

С повышением в сплавах содержания кремния постоянная их кубической 
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кристаллической решётки (типа алмаза) линейно уменьшается от 5,648 Ả (для 

чистого германия) до 5,416 Ả (для чистого кремния) [41].  

Плотность сплавов Ge-Si линейно уменьшается от плотности чистого 

германия 5,328 г⋅см-3 до плотности чистого кремния 2,323 г⋅см-3 [42], а твёрдость 

наоборот – линейно увеличивается от твёрдости чистого германия 860 кГ/мм2 до 

твердости чистого кремния 1140 кГ/мм2 [41].  

Изменение микротвёрдости сплавов Ge-Si от изменения содержания 

компонент не линейное. С повышением в сплавах содержания кремния от 0 до 

20 ат% их микротвёрдость сильно увеличивается от ~770 кГ/мм2 (для чистого 

германия) до ~920 кГ/мм2. Дальнейшим ростом содержания кремния от 20 до 80 

ат% изменение микротвёрдости сплавов происходит в меньшей степени (от 

~920 кГ/мм2 до ~1000 кГ/мм2), а от 80 до 100% – опять сильно увеличивается и 

достигает значение 1250 кГ/мм2, соответствующее чистому кремнию.  

Ширина запрещённой зоны сплавов Ge-Si с изменением содержания комп-

онентов также нелинейно изменяется. С повышением содержания  Si  до 20 ат.% 

ширина их запрешённой зоны сильно увеличивается от 0,64 (для чистого 

германия) до 0,88 эВ. С дальнейшим ростом содержания кремния от 20 до 60 

ат.% возрастание ширины запрещённой зоны происходит в меньшей степени (от 

0,88 до 0,93 эВ), а от 50 до 100 ат% Si – опять сильно увеличивается и достигает 

1,1 эВ, соответствующую чистому кремнию. По этой характеристике 

термоэлектрические сплавы Ge-Si, содержащие больше 60 ат.%Si, при срав-

нительно высоких температурах будут оставаться примесными 

полупроводниками, что очень важно для создания высокотемпературного 

термоэлектрогенератора.  

Абсолютное значение температурного коэффициента линейного 

термического расширения сплавов Si-Ge, с увеличением содержания германия 

постепенно увеличивается от значения для чистого кремния до значения для 

чистого германия. Этот фактор очень важен для термомеханического 

совмещения термоэлектрического сплава Si-Ge с коммутационным материалом 

и создания между ними термостойкого и низкоомного коммутационного 

перехода.  

Образование твёрдого раствора Si-Ge приводит к резкому увеличению 

теплового сопротивления по сравнению исходными компонентами германия и 

кремния. Изменение этой характеристики для нелегированного и легированных 
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бором р-типа, мышьяком и фосфором n-типа сплавов Si-Ge в зависимости от 

содержания германия показано на рис.1.  

 

 
Рис. 1. Изменение теплового сопротивления сплавов системы Si-Ge, 
нелегированных и легированных бором, мышьяком и фосфором [44]. 
Т=300К. 
 
Судя по кривым, добавление к кремнию до 10 ат% германия сильно 

увеличивает его тепловое сопротивление. Найбольшое тепловое сопротивление 

имеют сплавы содержащие 50-70 ат.% кремния. Добавление легирующих 

добавок также сильно увеличивает тепловое сопротивление сплавов Si-Ge, 

особенно в сплавах содержащих более 50 ат.% кремния. Одной из причин 

увеличения теплового сопротивления сплавов Si-Ge, по сравнению с чистым  

германием и чистым кремнием, являются искажения, образованные взаимным 

замещением атомов этих элементов в их кристаллических решётках, на которых 

рассеиваются тепловые волны (фонони) и тем самым уменьшается решеточная 

теплопроводность сплавов. Аналогичное воздействие оказывают легирующие 

элементы бор, фосфор, мышьяк и другие, которые также хорошо растворяются в 

Si-Ge. Кроме этого, указанные искажения способствуют образованию таких 

дефектов, как дислокаций и вакансий, которые также повышают решеточную 

теплопроводность сплавов.  

Значения теплового сопротивления сплавов Si-Ge с увеличением 

температуры увеличиваются, о чём свидетельствуют данные рис. 2 (взятая 

область сплавов найболее интересна для термоэлектрического метода 

преобразования). 

Увеличение теплового сопротивления обусловлено увеличением 

амплитуды колебаний атомов кристаллической решётки и мелких дефектов, на 

которых более интенсивно рассеиваются тепловые волны, переносящие тепло. 
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Это обстоятельство положительно отражается на эффективность термоэ-

лектрических сплавов Si-Ge.  

 
Рис.2. Зависимость теплового сопротивления сплавов Si-Ge от содержания 
германия, при температурах : 1-300К, 2-600К, 3-900К[41].  
 

Подвижности электронов и дырок в чистом германий составляют ~3000 и 

~1800 см2⋅В-1⋅сек-1 соответственно, а в чистом кремний – ~1250 и ~500 см2⋅В-

1⋅сек-1 соответственно. Подвижности носителей тока в сплавах Ge-Si с 

увеличением содержания кремния от 0 до 20 ат% в 6 раз уменьшаются, при 20 - 

60 ат% кремния – уменьшение незначительно, а при 60 - 100% кремния они 

увеличиваются постепенно до значений подвижности в чистом кремний. 

Уменьшение подвижности носителей тока вызвано увеличением искажений 

кристаллической решетки, на которых происходит рассеяние носителей тока. 

Величины подвижности носителей тока в сплавах Si-Ge сильно зависят как 

от состава самого сплава, так и от содержания в него легирующих элементов. Об 

этом свидетельствуют данные, приводимые в таблице №1  [41]. 

По табличным данным подвижность носителей тока в сплавах Si-Ge в 

зависимости от концентрации примесей мышьяка и бора сильно уменьшаются, а 

от содержания германия её изменение происходит в меньшей степени − в 

особенности в глубоколегированных сплавах Si-Ge. 
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Изменение подвижности носителей тока U сплавов Si-Ge при разных 
концентрациях As и B в зависимости от содержания Ge. Т=300К [8]. (U, 

см2⋅В-1⋅ск-1) 
Таблица 1 

ат.% Ge лег. элементы 
 

конц. 
n, см-3 

0 10 16 30 

5⋅1015 1300 800 550 - 

3⋅1018 190 160 130 - 

5⋅1019 80 65 60 - 

 
Аs 

 

4⋅1020 65 55 50 - 

5⋅1015 455 350 300 200 

1018 150 100 95 100 

1019 60 55 50 55 

 
 

В 

1020 43 38 35 37 

 

Характер изменения коэффициента Зеебека, удельного электросопротив-

ления и теплового сопротивления сплава Si0,7Ge0,3 от концентрации дырок, 

образованных бором показан на рис. 3. 

 

Рис.3. Изменение α (▲), ρ (▼) и 1/ x  (+) сплава Si0,7Ge0,3  в зависимости  от 
концентрации дырок.Т=300К[44].  
 

С увеличением в сплаве концентрации дырок, особенно до 15⋅1019см-3, 

коэффициент Зеебека и удельное электросопротивление сильно уменьшаются, а 

тепловое сопротивление – возрастает. 

Изменения коэффициента Зеебека, удельного электросопротивления, 

теплового сопротивления и термоэлектрической эффективности сплава Si0,7Ge0,3 
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легированного фосфором и бором, с разной концентрацией носителей тока, в 

зависимости от температуры показаны в таблице 2. 

 
Изменение α, ρ, χ и Z сплавов Si0,7Ge0,3 легированных фосфором и бором, с 
разной концентрацией, в зависимости от температуры [11]. (α,мкВ⋅град-1; 
ρ,10-3 Ом⋅см; χ,10-2 Вт⋅см-1⋅град-1; Z,10-3 град-1) 

Таблица 2 

300К 700К 1100К концент-

рация 

10-19см-3 α ρ χ z α ρ χ z α ρ χ z 

6,7 160 1,3 5,41 0,36 240 3,2 4,17 0,43 360 4,0 4,65 0,7  

P 15 100 0,8 4,72 0,27 260 2,0 4,0 0,8 280 2,0 4,26 0,8 

8,9 150 1,7 5,71 0,23 270 3,2 4,0 0,57 300 4,0 4,08 0,55 
B 

18 120 0,9 5,38 0,3 230 2,0 4,39 0,6 260 2,4 4,26 0,66 

 

Согласно табличным данным, с увеличением температуры от 300 до 1100К 

все рассматриваемые параметры сплавов увеличиваются. При этом чем глубже 

степень легирования, тем больше абсолютное значение термоэлектрической 

эффективности преобразования. 

По совокупности теплового сопротивления, ширины запрещённой зоны, 

глубины легирования и рабочей температуры наиболее приемлемым для 

термоэлектрических целей, являются кремний-германиевые сплавы, содер-

жащие от 10 до 45 ат.% германия. Среди них для работы при температурах 

900ºС и выше целесообразно использовать сплавы содержащие 10-20 ат.% 

германия.  

Первые серьёзные работы по практическому применению 

термоэлектрических сплавов системы Si-Ge были связаны с созданием 

реакторного термоэлектрогенератора «Ромашка». Они были начаты в 

Сухумском физико-техническом институте в 1958 году. Рабочими материалами 

ТЭГ были выбраны  n-  и  p- типа сплавы Si0,93Ge0,07, легированные фосфором и 

бором соответственно [45,46]. Синтез сплавов проводился совместным 

сплавлением исходных компонентов высокочастотным нагревом в открытой 

кварцевой ампуле в атмосфере гелия. С целю получения гомогенного состава 

расплав сплава закаливался разбрызгиванием в специальную посуду, 

заполненную холодной водой. Полученные частицы сплава, с размерами 1-3 мм, 

измелчались в стальной ступке до размеров зёрен 10-30 мкм и далее горячо 
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прессовались. Прессование проводилось в вакууме ∼ 10 Па, при температуре 

1300°С и усилии 450 кГ/см2, в течение 30 минут. Применялись графитовые 

прессинструменты (прессформа, шайбы и штоки). Термоэлектрические 

характеристики полученных материалов приведеы в табл. 3. 

 
Значения α, ρ, χ и Z сплавов Si0,93Ge0,07 легированных бором р-типа и 
фосфором [45]. Т=300К. 

Таблица 3 

тип α, мкВ. К-1 ρ, 10-4 Ом.см 
χ, 10-2 Вт. 
см-1⋅К-1 

Z, 10-3 гр-1 

р 20-105 7-8 9,2-6,6 0,19-0,21 

n 110-130 9-11,5 5,4-5,7 0,25-0,28 

 

Величины их термоэлектрической эффективности с увеличением 

температуры монотонно увеличиваются и при 1275К достигают 0,5·10-4 град-1 

для материала р-типа и 0,6·10-3 град-1 для материала n-типа. 

На основе указанных материалов, скомутированных графитом [47, 48], в 

1964 году был создан впервые в мире реакторный ТЭГ «Ромашка» встроенного 

типа (ТЭГ размещался вокруг реактора на быстрых нейтронах). Несмотря на 

жёсткие условия радиационного излучения, ТЭГ успешно проработал при 

перепаде температур 970-500°С в течении 15000 часов. 

В связи с выполнением государственной программы создания 

космического реакторного термоэлектрогенератора «БУК» в 1962 году перед 

СФТИ была поставлена задача по разработке более эффективного 

термоэлектрического материала на основе сплавов Si-Ge. По проведёнными 

комплексными электрофизическими, термомеханическими и структурными 

исследованиями в качестве такого материала  были выбраны сплавы Si0,7Ge0,3, 

легированные бором р-типа и фосфором n-типа [49]. Оптимальные концен-

трации носителей тока в этих сплавах составляют ∼2·1020см-3, которым 

соответствуют максимальные значения их интегральной эффективности в 

заданном интервале температур 500-700°С [50]. 

Синетез и гомогенизация указанных сплавов проводились на высоко-

частотной установке зонного выравнивания. Полученные слитки измельчались в 

вихревой мельнице в порошок с крупностью зерен до 30 мкм и прессовались в 

вакууме ∼10-2 мм. рт.ст., при температуре 1250°С и усилии 450 кГ/см2 в течении 




