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Исследованы особенности влияния термической обработки на электрические и термоэлектри-
ческие характеристики кристаллов кремния, легированных примесью фосфора методом           
ядерной трансмутации и (для сравнения) обычным металлургическим способом. Установлено, 
что для получения оптимальных значений термоэлектрической добротности Za в кристаллах            
n-Si, легированных методом ядерной трансмутации, необходимо подвергать их отжигу при 
температуре 1100–1200оС в течение 2 ч, тогда как для обычных кристаллов n-Si следует                
использовать отжиг той же длительности, но при более низкой температуре. В обоих случаях 
более высокие значения термоэлектрической добротности получены при охлаждении                      
кристаллов от температуры отжига до комнатной температуры со скоростью 1оС/мин. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

В настоящее время термоэлектрические              
явления получают все более широкое практи-
ческое применение. Основной задачей термо-
электричества является поиск материалов с            
высокими значениями безразмерной термоэлек-
трической добротности ZT, которая зависит от 
коэффициента Зеебека, удельной электропро-
водности, коэффициента теплопроводности и 
абсолютной температуры.  

Возможности прямого преобразования             
тепловой энергии в электрическую на основе 
эффектов, которые возникают в твердых телах, 
уже давно привлекают внимание исследователей 
и разработчиков различной аппаратуры.                     
За последние годы в области термоэлектри-
ческого преобразования достигнут сущест-
венный прогресс: развита физика термоэлектри-
ческих явлений; получены принципиально новые 
результаты при разработке термоэлектрических 
материалов; найдены новые типы термо-
элементов; разработаны методы расчета и опти-
мизации термоэлектрических приборов [1–3]. 
Термоэлектрические явления получают все более 
широкое практическое применение. На их основе 
созданы термоэлектрические генераторы с             
уникальными параметрами, используемые в  
космосе, под водой и в наземной (трудно-
доступной для обслуживания) аппаратуре;            
сконструированы генераторы с ядерными источ-
никами тепла и т.п. Все более широко исполь-
зуется и термоэлектрическое охлаждение. Малые 
габаритные размеры, практически неограни-
ченный ресурс работы, высокая надежность  

термоэлектрических холодильников являются 
определяющими при их использовании в сверх-
высокочастотной и инфракрасной технике,          
приборостроении, электронике, медицине и           
биологии [4]. Различны применения термоэлек-
тричества и в измерительной технике: калори-
метрии, термометрии, пирометрии, электроизме-
рительной технике, метрологии. 

В последние годы вопрос о повышении               
эффективности преобразования тепловой            
энергии в электрическую приобрел особое           
значение в связи с ощутимой нехваткой ископа-
емых видов топлива и промышленными выбро-
сами в атмосферу большого количества вредных 
газов. Эти газы существенно загрязняют окру-
жающую среду, повреждают озоновый слой  
Земли и вызывают глобальные изменения                 
климата. 

Примерно 90% мировой мощности генери-
руется тепловыми двигателями, которые                  
используют сжигание ископаемого топлива в 
качестве источника тепла и, как правило, рабо-
тают на 30–40% эффективности, так, что          
примерно 15 тераватт тепла теряется в окружа-
ющую среду. Термоэлектрические модули могут 
преобразовать часть этого потерянного тепла в 
электричество. 

Мерой эффективности термоэлектрических 
преобразователей является безразмерная термо-
электрическая добротность ZT [5]: 
 

2α σ / χ,ZT T                          (1) 

где  (ВК-1) – коэффициент Зеебека (дифферен-
циальная термоэдс);  (Ом-1м-1) – удельная  
электропроводность   материала;    (Втм-1К-1) –  
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(а) (б) 
Рис. 1. Зависимости анизотропии термоэдс  (1) и термоэлектрической добротности Za (2) от температуры отжига для 
трансмутационно легированных (а) и обычных (б) кристаллов n-Si. Светлые значки – охл = 1оC/мин; темные – 
охл = 15оC/мин. 
 

коэффициент теплопроводности; Т (К) – рабочая 
температура или средняя температура (Т1 + Т2)/2 
преобразователя, Т1 и Т2 – температуры его        
холодного и горячего контактов соответственно. 

Величину Z, имеющую размерность обратной 
температуры (К-1), которая зависит только от фи-
зических свойств материала преобразователя, 
иногда также называют термоэлектрической 
добротностью материала, или числом               
Иоффе [5]. Формула Иоффе (1) отражает тот 
факт, что при данной разности температур        
производство электричества будет происходить 
тем эффективнее, чем больше термоэдс и ниже 
непродуктивные потери тепла в преобразователе 
(омические и за счет теплопроводности). Следо-
вательно, хороший термоэлектрический              
материал должен одновременно иметь                 
высокую электропроводность, большую                  
термоэдс и низкую теплопроводность. 

Термоэдс и проводимость определяются 
только электронными свойствами материала, 
поэтому их иногда удобно объединять в                
величину Р = 2 (Втм-1К-2), которую называют 
коэффициентом термоэлектрической мощности 
или фактором мощности. Теплопроводность  
состоит из суммы электронного и решеточного 
вклада. Таким образом, чтобы максимально            
увеличить термоэлектрическую добротность, 
электронная проводимость должна быть как 
можно большей при наименьшей теплопровод-
ности. Однако увеличение проводимости сопро-
вождается не только ростом электронной тепло-
проводности, но обычно и уменьшением           
термоэдс, так что оптимизировать величину ZT 
оказывается достаточно сложно. 

Термоэлектрическая добротность является 
весьма удобным параметром для сравнения           
потенциальной эффективности преобразо-

вателей, использующих различные материалы, 
так как она непосредственно связана с коэффи-
циентом      полезного      действия      (кпд)     
устройства [5]. Значения ZT = 1 при 300 К           
считаются сегодня вполне приемлемыми. Увели-
чение добротности до 2–3 привело бы к             
возрастанию кпд термоэлектрических преобра-
зователей примерно до 20% и к резкому расши-
рению области их применения, а величина ZT 
около 3–4 представляется достаточной для того, 
чтобы термоэлектрические устройства могли 
конкурировать по эффективности с электри-
ческими генераторами и холодильными                 
агрегатами обычной конструкции [5]. 

Поскольку параметры в формуле (1), как        
правило, взаимосвязаны, то в течение последних 
десятилетий ученые прилагали значительные 
усилия, пытаясь решить сложнейшую задачу  
повышения эффективности термоэлектрических 
преобразователей (ZT > 1) (см, например, [6, 7]). 
Если рассмотреть термоэлектрическую доброт-
ность наиболее используемых и перспективных 
материалов или безразмерную термоэлектри-
ческую добротность [8, 9], то становится                 
понятным, что для всех материалов ZT  2 даже 
при повышенных температурах (см., например, 
рис. 1 в работе [8]). 

Сегодня рассматривают несколько основных 
стратегий оптимизации добротности: увеличение  
коэффициента термоэлектрической мощности 
2 с помощью оптимального (обеспечивающего           
максимальное значение ZT) уровня легирования 
объемных материалов [10] (хорошими термо-
электрическими материалами являются сильно 
легированные полупроводники с концентрацией  
электронов ~ 1019 cм-3); модификацию                  
химического состава материала путем изготов-
ления его твердых растворов и сплавов или         
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путем выращивания новых химических соеди-
нений на его основе (например, в образцах 
Tl0,02Pb0,98Тe ZT выросла в два раза по сравнению 
с исходным PbТe [11]); использование простран-
ственно неоднородных материалов, размеры            
неоднородностей которых  сравнимы с характер-
ными длинами волн электронов или фононов (то 
есть путем уменьшения теплопроводности 
вследствие рассеяния фононов на неодно-
родностях или на границах зерен [12–14]).       
Такие подходы могут обеспечить достижение 
более высоких значений факторов мощности и 
термоэлектрических добротностей, чем у тради-
ционных однородных материалов, однако в 
настоящее время остаются все еще невыяс-
ненными многие аспекты влияния микрострук-
туры, химического состава, способа легирования 
на термоэлектрические характеристики. Поэтому 
важно продолжать исследования, направленные 
на поиск путей оптимизации термоэлектри-
ческой добротности. 

Для всех некубических кристаллов, вообще 
говоря, характерна анизотропия большинства 
кинетических явлений, тогда как анизотропия 
термоэдс – явление довольно редкое и требует 
специфических условий для своего возникно-
вения [15, 16], а именно: а) наличия нескольких 
механизмов анизотропного рассеяния при одной 
группе носителей заряда с анизотропной эффек-
тивной массой; б) наличия нескольких видов  
носителей заряда, из которых хотя бы один           
обладает анизотропией эффективных масс; 
в) увлечения фононами носителей с анизот-
ропной эффективной массой. 

Механизм возникновения анизотропии                
термоэдс  = || – , связанный с наличием 
нескольких механизмов рассеяния, практи-
ческого интереса не представляет. В этом случае 
значения  не могут превышать 25 мкВ/К [15]. 

Наличие нескольких видов носителей заряда 
позволяет получить более высокие значения  
анизотропии термоэдс (около 200–300 мкВ/К) 
[16]. К тому же этот механизм дает возможность 
относительно просто оптимизировать термоэлек-
трически анизотропный материал с целью полу-
чения наиболее высоких значений анизотропии 
термоэдс (которой определяется чувствитель-
ность анизотропного термоэлемента к Т) и  
термоэлектрической добротности Za. Однако и 
эти значения  не являются достаточно высо-
кими для эффективной работы анизотропных 
термоэлементов. 

Механизм возникновения анизотропии            
термоэдс, связанный с увлечением электронов 
фононами, реализуется в кремнии (вообще         
говоря, термоэлектрически изотропном               
материале) нарушением при сильной одноосной 

упругой деформации эквивалентности эллип-
соидов   энергии   в   k-пространстве. Этот меха-
низм, несомненно, представляет практический 
интерес, так как в данном случае в n-Si при           
приемлемых значениях термоэлектрической 
добротности Za можно получить значения анизо-
тропии термоэдс порядка 2104–4104 мкВ/К. 

Выражение для термоэлектрической доброт-
ности анизотропного материала Za (которой 
определяется кпд термоэлемента и другие его 
важные характеристики) можно записать,                
согласно [17]: 

 2
α ασ σ

,
σ σ 2χaZ 











                     (2) 

где ||,  и ||,  – соответственно удельная 
электропроводность и термоэдс вдоль (||) и               
поперек () длинной оси изоэнергетического  
эллипсоида;  – коэффициент теплопроводности. 
Из (2) непосредственно следуют пути оптими-
зации Za. Добротность можно повысить либо за 
счет уменьшения теплопроводности, либо за счет 
увеличения анизотропии термоэдс  = || – , 
либо же за счет увеличения как ||, так и . 

В работе [18] было показано, что отжиг n-Si в 
течение 2 ч при температурах ~ 1000–1100оС               
приводит к образованию в объеме этих            
кристаллов высокотемпературных термодоноров 
с концентрацией порядка концентрации легиру-
ющей примеси (фосфора), а при отжиге трансму-
тационно легированных кристаллов при 1200оС в 
течение 2 ч термоэлектрические характеристики 
резко возрастают [19]. Эти данные позволяют 
предположить, что, отжигая кристаллы n-Si при 
температурах 900–1200оС, можно достичь опти-
мальных значений термоэлектрической доброт-
ности Za. Необходимо было проверить сделанное 
предположение. 

Цель данной работы – установление особен-
ностей влияния термической обработки на                
электрические и термоэлектрические характери-
стики кристаллов кремния, легированных            
методом ядерной трансмутации и обычным             
металлургическим способом, а также в                 
выявлении путей оптимизации  термоэлектри-
ческой добротности таких кристаллов. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТ 
 

Эксперимент проводили на образцах,               
изготовленных из двух слитков, один из которых 
был легирован примесью фосфора 
(ne  5,81013 cм-3) методом ядерной транс-
мутации  при  облучении  кремния  потоком   
тепловых нейтронов (в соответствии с ядерной 
реакцией   β30 31 31Si , γ Si Pn



 ; период полу-

распада промежуточного продукта –                    

63 



-радиоактивного изотопа 31Si – составляет 
2,62 ч). Другой слиток легирован в процессе           
выращивания примесью фосфора через расплав 
(ne  81013 cм-3). Следует заметить, что реакция 
трансмутации (n, ) при взаимодействии            
тепловых нейтронов с кремнием реализуется для 
всех его природных изотопов: 28Si (92,18%), 
29Si (4,70%) и 30Si (3,12%), однако только выше-
указанная реакция приводит к образованию  
примесных атомов фосфора. 

После выведения ориентации (обеспечи-
вающей в дальнейшем подготовку образцов с            
длинной осью в направлении [001]) все образцы 
проходили одновременный отжиг в тождест-
венных условиях при температурах отжига 
Тотж = 900, 1000, 1100, 1200оС в течение t = 2 ч. 
От каждой температуры  отжига образцы,            
изготовленные из обоих слитков, охлаждались до 
комнатной температуры с применением двух 
скоростей охл: 1 и 15оС/мин. До проведения             
указанных термоотжигов трансмутационно леги-
рованные и обычные кристаллы n-Si проходили 
технологический отжиг при Тотж = 800оС в              
течение 2 ч (в дальнейшем эти кристаллы будут 
называться «исходными»). Удельная электро-
проводность , подвижность  и концентрация 
носителей заряда ne определялись по измерениям             
эффекта Холла и удельного сопротивления. 

На образцах трансмутационно легированных 
и обычных, изготовленных описанным способом, 
всякий раз при 77 К измерялись зависимости 
удельного сопротивления от давления  = (Х), а 
при 85 К – зависимости термоэдс от давления 
 =  (Х), где Х – механическое напряжение  
сжатия (используемое для упругой одноосной 
деформации кристалла), приложенное в направ-
лении тока j (при измерениях  = (Х)) или         
градиента температуры T (при измерениях 
 =  (Х)), то есть эксперименты проводили в 
условиях ]001[||,|| TjX 


. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Используя результаты экспериментов с 
трансмутационно легированными и обычными                            
кристаллами n-Si, ожигавшимися при 
800  Тотж  1200оС и охлаждавшимися от темпе-
ратуры отжига до 300 К с двумя разными скоро-
стями, были рассчитаны (по методике, предло-
женной в [19]) значения анизотропии термоэдс 
 = || –  и значения продольной || и попе-
речной  составляющих электропроводности 
(  ρ/1ρ/1σ |||| ,  ||0 σσ35,0σ  ). Для (Х), 

(Х) и (Х) приняты подындексы  или 0 в зави-
симости от того, измеряются ли эти параметры 
при значениях Х, выводящих эти функции на 

насыщение (Х  ), или же измеряются в отсут-
ствие механического напряжения на кристалле 
(при Х = 0). Результаты расчетов представлены 
на рис. 1 и 2. Самая низкая температура отжига 
800оС соответствовала исходному состоянию 
образцов. 
 

 
Рис. 2. Зависимости удельной электропроводности 0 (2) и 
составляющих вдоль || (3) и поперек  (1) длинной оси                
изоэнергетического эллипсоида от температуры отжига для 
обычных кристаллов n-Si. Светлые значки – охл = 1оC/мин; 
темные – охл = 15оC/мин. 

 

Кроме того, были проведены измерения         
теплопроводности образцов, прошедших выше-
указанную термообработку. Результаты этих 
экспериментов показали, что изменения тепло-
проводности лежат в пределах погрешности  
эксперимента. Поэтому в дальнейшем будем 
считать, что  = const. 

Совокупность полученных данных обеспе-
чила возможность рассчитать величину термо-
электрической добротности Za для трансму-
тационно легированных (рис. 1а, кривые 2) и         
обычных кристаллов кремния (рис. 1б,                    
кривые 2). 

Из представленных на рис. 1 зависимостей  
от Тотж следует, что анизотропия термоэдс 
трансмутационно легированных кристаллов 
кремния (в отличие от обычных) с повышением 
температуры отжига только возрастает. Причина 
такого возрастания состоит в следующем. 

При облучении монокристаллов кремния           
потоком медленных нейтронов определенное 
количество атомов кремния превращается в  
атомы фосфора, равномерно распределенные по 
объему кристалла. Однако вследствие сильного 
взаимодействия нейтронов с атомами Si атомы 
фосфора размещаются в основном в                  
междоузлиях. Для того чтобы все (или, по           
крайней мере, большинство) атомов фосфора 
(полученных в результате облучения                    
нейтронами) оказались в узлах кристаллической 
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решетки  и  могли проявлять электрическую         
активность, необходим специальный технологи-
ческий отжиг (при 800оС в течение 2 ч). Однако 
и после технологического отжига в объеме 
трансмутационно легированных кристаллов 
остаются радиационные дефекты с размерами 
порядка ф/4 (ф – длина  волны  фонона), о чем 
свидетельствуют низкие термоэлектрические 
характеристики этих кристаллов. Причем в сово-
купности этих дефектов имеются дефекты              
разной природы, с разными энергиями диссоци-
ации. Поэтому при термообработке каждая   
группа дефектов (примерно с одинаковой              
энергией диссоциации) отжигается при своей 
(определенной) температуре. При этом умень-
шается концентрация рассеивающих центров для 
фононов (однородность распределения примеси 
при этом не нарушается), вследствие чего анизо-
тропия термоэдс возрастает. Выбор относи-
тельно короткого времени отжига связан с тем, 
что при увеличении длительности термо-
обработки образуются также акцепторные              
центры, приводящие к уменьшению концент-
рации носителей в зоне проводимости. 

С увеличением температуры отжига термо-
электрическая добротность возрастает как в 
трансмутационно легированных, так и в                
обычных кристаллах кремния (см. рис. 1).                   
В трансмутационно легированных кристаллах 
возрастание Za обеспечивается в основном              
повышением анизотропии термоэдс . Термо-
доноры, обусловливающие увеличение                   
продольной || и поперечной  составляющих 
электропроводности в области 1000–1100оС,          
изменяют лишь «крутизну» зависимости Za от 
Тотж. В обычных же кристаллах картина совер-
шенно иная. Анизотропия термоэдс этих           
кристаллов при термообработке практически не 
изменяется (рис. 1б, кривые 1), и возрастание Za 
обусловлено исключительно повышением || и  
(рис. 2), связанным с образованием при 
Тотж = 1000–1100оС  мелких  донорных  уровней. 
Снижение ||, , а следовательно, и Za при 
Тотж = 1200оС связано как с образованием акцеп-
торных центров, так и с возможным разруше-
нием термодоноров при этих температурах.              
Отсутствие спадания Za в трансмутационно               
легированных кристаллах объясняется резким 
возрастанием анизотропии термоэдс при 
Тотж = 1200оС и одновременным снижением                     
|| и . 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

В результате проведенных экспериментов 
можно сделать следующие выводы. 

1. Выявлены пути оптимизации значений 
термоэлектрической добротности в кристаллах 

n-Si, легированных двумя принципиально              
разными способами, что может быть полезным 
для практического использования. Показано, что 
для получения оптимальных значений термо-
электрической добротности в кристаллах             
кремния, легированных методом ядерной транс-
мутации, необходимо подвергать их отжигу при 
1100–1200оС в течение 2 ч, тогда как для            
обычных кристаллов n-Si следует использовать 
отжиг той же длительности, но при более низкой 
температуре 1000–1100оС. И в тех и в других 
кристаллах более высокие значения Za получа-
ются при охлаждении от температуры отжига до 
комнатной температуры со скоростью 1оС/мин. 

2. Выявлено, что термообработка по-разному 
влияет на электрические и термоэлектрические              
характеристики n-Si. Это свидетельствует о том, 
что ответственность за изменение упомянутых                
величин несет образование (разрушение)                 
дефектов разной природы. Различие в характе-
ристиках образцов, охлаждавшихся с разными 
скоростями, обусловлены, вероятно, релаксаци-
онными процессами, хотя не исключено, что при 
медленном охлаждении часть дефектов, диссо-
циировавших при отжиге, успевает снова                    
возникать. 
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Summary 
 

In this work, the features of the influence of thermal 
treatment on the electrical and thermoelectric charac-
teristics of silicon crystals doped with a phosphorus impu-
rity by the nuclear transmutation method and (for              
comparison) by a usual metallurgical method are investi-
gated. It was established that in order to obtain the            
optimal values of the thermoelectric figure of merit Za in 
n-Si crystals doped with nuclear transmutation, it is           
necessary to anneal them at 1100ºC–1200°C for 2 h, 
whereas for ordinary n-Si crystals, annealing of the same 
duration should be used, but at a lower temperature.                
In both cases, higher values of the thermoelectric figure of 
merit were obtained by cooling the crystals from the                      
annealing temperature up to the ambient one at a rate of            
1 C/min. 
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