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Представлены результаты экспериментального исследования электрического сопротивления и термоэдс

моносилицида кобальта (CoSi) и разбавленных сплавов CoSi с железом при температурах 2−370K. CoSi

является полуметаллом и рассматривается как перспективный термоэлектрический материал. Соединения

кристаллизуются в кубическую структуру без центра инверсии. Отсутствие центра инверсии указывает

на возможность существования топологически нетривиальных электронных состояний, и делает CoSi

кандидатом в класс полуметаллов Вейля. Основной задачей исследования являлся поиск экспериментальных

подтверждений принадлежности CoSi к этому классу. В работе показано, что экспериментальные темпера-

турные зависимости электрического сопротивления и термоэдс CoSi и Co1−xFexSi (x = 0.04) при низких

температурах не могут быть интерпретированы в рамках стандартной теории проводимости в металлах и,

возможно, определяются топологическими особенностями электронной структуры соединения.
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Моносилицид кобальта CoSi известен как полуметалл

с неплохими термоэлектрическими параметрами [1].
Считалось, что электронное строение CoSi и других

изоструктурных моносилицидов переходных металлов

(MnSi, CrSi, FeSi) понятно, а транспортные свойства мо-

гут быть удовлетворительно интерпретированы на осно-

ве известных экспериментальных сведений и теоретиче-

ских представлений об электронной структуре этих со-

единений. В последние годы обнаружилось, что многие

эффективные термоэлектрические материалы принадле-

жат к классу так называемых топологически нетривиаль-

ных материалов: топологических изоляторов и полуме-

таллов Вейля. Это обстоятельство поставило вопрос о

влиянии топологических состояний на термоэлектриче-

ские свойства. Моносилициды 3-d переходных металлов

(CrSi, MnSi, FeSi, CoSi) кристаллизуются в кубическую

структуру (структурный тип FeSi (B20)), который харак-

теризуется кубической элементарной ячейкой без цен-

тра инверсии (пространственная группа Р213) [2]. Отсут-
ствие центра инверсии указывает на возможность суще-

ствования в этих материалах топологически нетривиаль-

ных электронных состояний, и делает CoSi возможным

кандидатом в класс полуметаллов Вейля [3–5]. Задачей
нашей работы было экспериментальное определение су-

ществования особенностей электронных транспортных

свойств, которые могли бы быть обусловлены тополо-

гическими состояниями. Сейчас существует очень огра-

ниченный набор признаков в транспортных свойствах,

которые характерны для полуметаллов Вейля. Наиболее

определенным является отрицательное магнетосопро-

тивление, которое предсказано для полуметаллов Вейля

теоретически [6,7] и наблюдалось экспериментально [8].
Поэтому важно экспериментальное изучение свойств

соединений — кандидатов в класс топологически нетри-

виальных материалов с целью поиска особенностей

свойств, которые не могут быть интерпретированы в

рамках обычных, не топологических, моделей.

В настоящей работе исследуются электронные транс-

портные свойства CoSi и твердых растворов CoSi с

FeSi. Известно, что зонная структура CoSi вблизи уров-

ня Ферми характеризуется слабым перекрытием зоны

проводимости и валентной зоны (≈ 0.02 эВ) [9], т. е.

CoSi является типичным полуметаллом, в то время как

изоструктурное соединение FeSi — узкозонный полу-

проводник с весьма необычными свойствами [10–12].
В сплавах на основе CoSi небольшие добавки NiSi

увеличивает концентрацию носителей тока, а раство-

рение FeSi ведет к компенсации и понижению уровня

Ферми [9,13]. Согласно расчетам зонной структуры

CoSi, в электронном спектре соединения вблизи уровня

Ферми имеются ветви с линейной дисперсией в виде

конуса Дирака в окрестности Ŵ-точки зоны Бриллю-

эна [3]. Cплавление позволяет управлять положением

уровня Ферми относительно точки Дирака и делает эти

соединения подходящими объектами для исследования в

рамках поставленной задачи.
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Рис. 1. Температурные зависимости термоэдс (S) и электриче-

ского сопротивления (ρ) моносилицида кобальта: a — в диапа-

зоне температур 2−370K; b — низкотемпературная часть

зависимостей S(T ) и ρ(T ).

Образцы для измерения были монокристаллически-

ми. Синтез CoSi и твердых растворов на его основе

Co1−xMxSi (x = 0−0.04) проводился прямым сплавле-

нием компонентов в высокотемпературной вакуумной

печи. Монокристаллы CoSi и твердых растворов с FeSi

получались направленной кристаллизацией по методу

Бриджмена в высокочастотной установке. Применение

прямого высокочастотного нагрева шихты позволяло

использовать кварцевые ампулы, что невозможно с при-

менением косвенного нагрева. Качество полученных об-

разцов контролировалось методами микроструктурного

и рентгеноструктурного анализа.

Транспортные свойства — электрическое сопротив-

ление (ρ) и термоэдс (S) измерены при температу-

рах от 2 до 370K. Измерения ρ и S при низких

температурах, от 2 до 350K, выполнены с помо-

щью установки Quantum Design PPMS. Для измерения

свойств при 80−370K использовалась также оригиналь-

ная установка [14].
Результаты измерений S(T ) и ρ(T ) чистого CoSi

представлены на рис. 1, a и b. В целом температурные

зависимости обоих свойств соответствуют полуметал-

лическому характеру электронной структуры CoSi и

качественно согласуются с результатами предыдущих

работ [1,9,15]. При низких температурах имеются осо-

бенности, которые не отмечались в более ранних ис-

следованиях: электрическое сопротивление имеет сла-

бый минимум при температуре около 40K, а S(T )
имеет хорошо выраженный минимум при слегка более

высокой температуре (рис. 1, b). Подобное поведение

этих свойств в металлах характерно для эффекта Кон-

до. Кондо — примесь с локализованным магнитным

моментом может быть связана с нестехиометрическим

кобальтом [10].
Рис. 2 представляет результаты измерений S(T )

и ρ(T ) сплава Co0.96Fe0.04Si. Согласно результатам рас-

чета зонной структуры [14], точка Дирака в электронной

структуре CoSi находится чуть выше уровня Ферми,

который попадает в область очень низкодисперсных

состояний. Это обстоятельство может маскировать эф-

фект близости к точке Дирака. Как уже было отмечено

выше, в сплавах моносилицида кобальта с железом

уровень Ферми смещается в сторону меньших энергий.

Наши предварительные расчеты электронной структу-

ры сплава Co0.97Fe0.03Si подтверждают эту тенденцию.

Расчеты также указывают, что при добавлении железа

уровень Ферми смещается вниз и выходит из полосы

низкодисперсных состояний, приближаясь при этом к

точке Дирака в точке R зоны Бриллюэна.

Транспортные свойства сплава Co0.96Fe0.04Si суще-

ственно отличаются от свойств чистого CoSi. При высо-

ких температурах изменились как амплитуда термоэдс и

сопротивления, так и характер зависимости последнего

от температуры: выше 200K сопротивление падает с

ростом температуры. В промежуточной области тем-

ператур 50−200K, термоэдс положительна, а сопро-

тивление имеет металлический характер зависимости

от температуры. Ниже 50K зависимость сопротивления

Рис. 2. Температурные зависимости термоэдс (S) и электри-

ческого сопротивления (ρ) сплава Co0.96Fe0.04Si. На вставке

показано изменение электропроводности сплава с температу-

рой в области низких температур. Символы — эксперимен-

тальные данные; сплошная линия — функция (1), параметры
которой получены подгонкой функции к экспериментальным

результатам.
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от температуры имеет аномальный характер. Сопро-

тивление нормального металла при низких температу-

рах в первом приближении описывается выражением:

ρ = ρ0 + AT n, где n > 2, а ρ0 — не зависящее от

температуры остаточное сопротивление. Эксперимен-

тальная зависимость, очевидно, не может быть описана

этим выражением. При низких температурах основные

вклады в сопротивление металла могут быть связаны с

эффектами слабой локализации и электрон-электронных

корреляций [16,17]. Однако экспериментальные данные

указывают скорее на присутствие эффекта делокализа-

ции, поскольку сопротивление быстро уменьшается при

понижении температуры. Слабая делокализация может

реализоваться в однодолинных полуметаллах Вейля [17].
В этом случае изменение электропроводности с темпе-

ратурой при низких температурах должно описываться

зависимостью

1σ = AT 1/2
− BT p/2, (1)

где A и B не зависящие от температуры положительные

константы, а p зависит от размерности системы, для

3-мерных систем p > 1 [17]. На вставке рис. 2 пока-

заны экспериментальные данные для 1σ = σ (T ) − σ0,

где σ (T ) = 1/ρ(T ), а σ0 получено путем экстраполя-

ции σ (T ) к нулевой температуре. Сплошная линия на

вставке показывает результат подгонки выражения (1) к

экспериментальным данным. Как видно, качество под-

гонки достаточно хорошее, однако значения подгоноч-

ных параметров (A, B и p) при этом попадают, по-

видимому, за пределы физически обоснованных границ.

Если ограничить параметр p условием p > 1, то оба

коэффициента A и B получаются отрицательными. При

положительных значениях A и B параметр p < 1. Таким

образом, механизм аномального поведения электриче-

ского сопротивления Co0.96Fe0.04Si при низких темпера-

турах пока не ясен.

В статье представлены экспериментальные данные о

температурных зависимостях электрического сопротив-

ления и термоэдс моносилицида кобальта CoSi и сплава

Co0.96Fe0.04Si при температурах 2−370K. При низких

температурах свойства обоих соединений имеют суще-

ственные отклонения от стандартного металлического

поведения. Особенности, наблюдаемые в чистом моно-

силициде кобальта, могут быть объяснены эффектом

Кондо. Аномалии в сопротивлении разбавленного сплава

Co0.96Fe0.04Si, возможно, связаны с близостью уровня

Ферми к точке Дирака в электронном спектре соеди-

нения, однако этот вопрос требует дополнительного

исследования.

Работа выполнена за счет гранта Российского научно-

го фонда (проект № 16-42-01067).
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Abstract The article presents results of experimental studies of

electrical resistivity and thermoelectric power of cobalt monosili-

cide (CoSi) and of diluted alloys of CoSi with iron at temperatures

from 2 to 370K. CoSi is a semimetal and is considered as

a potentially important thermoelectric material. The compound

crystallizes into cubic structure which lacks the inversion symme-

try. This feature suggests possibility of topologically non-trivial

electronic structure and makes this compound a candidate to Weyl

semimetal family. The main goal of this study is the search

for experimental confirmation of this suggestion. We found that

experimental temperature dependences of electrical resistivity and

of thermopower of CoSi and of Co1−xFexSi (x = 0.04) at low

temperatures have peculiarities, which can not be understood

within standard theory of charge transport in metals, suggesting

possibility of topological features of electronic structure of the

compound.
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