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Установление взаимосвязи микроструктуры и термоэлектрических
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легированных германием
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Природа формирования включений фазы моносилицида марганца в процессе роста кристаллов высшего

силицида марганца до сих пор детально не изучена. На их количество (плотность) значительное влияние

оказывают легирующие примеси. В работе была исследована структура кристаллов высшего силицида

марганца, выращенных с различным содержанием германия в качестве легирующего элемента. Было

выявлено, что увеличение концентрации германия до 1 ат% приводит к дроблению слоистых выделений

моносилицида марганца и, одновременно с этим, к значительным изменениям термоэлектрических свойств

кристалла высшего силицида марганца. Полученные данные об изменениях микроструктуры, возникающих в

зависимости от концентрации германия, могут быть полезны для понимания механизма формирования фазы

моносилицида марганца при росте кристаллов высшего силицида марганца.
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1. Введение

Интерес исследователей к кристаллам высшего си-

лицида марганца (ВСМ) связан с их высокими тер-

моэлектрическими характеристиками в среднетемпера-

турном диапазоне, а также экологичностью и деше-

визной исходных компонентов. На рис. 1 представлена

типичная зависимость термоэдс и электропроводности

кристалла ВСМ при нагреве до 850K. Высший сили-

цид марганца соответствует композиционному составу

MnSix (x ∼ 1.7). Его кристаллическая решетка отно-

сится к структурному типу TiSi2. Считается, что несо-

размерность подрешеток кремния и марганца приводит

к образованию серии фаз высших силицидов марган-

ца, так называемого ряда фаз Новотного — Mn4Si7,

Mn11Si19, Mn15Si26, Mn27Si47 [1–3]. Кристаллические

ячейки всех фаз ВСМ имеют близкий мотив: атомы мар-

ганца располагаются подобно атомам Sn в тетрагональ-

ной структуре β-олова с параметрами aMn = 0.552 нм,

cMn = 0.437 нм (рис. 1). Атомы кремния, заполняя про-

межутки в тетрагональной подрешетке марганца, форми-

руют двойную спираль с периодом cSi, приблизительно

равным четырем периодам cMn. Известно, что харак-

терной особенностью микроструктуры кристаллов ВСМ,

выращенных методами Бриджмена или Чохральского,

является выделение кубической фазы моносилицида

марганца MnSi в виде ламелей, ориентированных пер-

пендикулярно оси [001]ВСМ [4–7]. Таким образом, вдоль

оси cHMS формируется так называемая
”
барьерная“

структура −ВСМ−MnSi−ВСМ−MnSi−. Фаза моноси-

лицида марганца обладает высокой теплопроводностью

и низким значением термоэлектрической добротности

и тем самым негативно влияет на термоэлектрические

свойства кристалла ВСМ в целом. Природа появле-

ния фазы MnSi при росте кристаллов и пленок ВСМ

в настоящий момент детально не изучена. Однако в

процессе оптимизации физических свойств кристалла

ВСМ путем введения легирующих примесей было вы-

явлено, что германий приводит к дроблению слоистых

выделений моносилицида марганца и, одновременно с

этим, к значительному изменению термоэлектрических

свойств кристалла ВСМ. Однако ввиду ограничения раз-

решающей способности применявшихся ранее диагно-

стических методов, процесс формирования фазы MnSi

в различных условиях эксперимента не был детально

проанализирован.

Цель данной работы заключается в выявлении особен-

ностей микроструктуры кристаллов высшего силицида

марганца, легированных германием, с помощью высоко-

разрешающей растровой электронной микроскопии.

2. Материалы и методы

Была исследована микроструктура кристаллов выс-

шего силицида марганца, легированных германием в

концентрации 0.1, 0.2 и 1 ат%. Кристаллы были выраще-

ны по методу Бриджмена, подробное описание синтеза
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Рис. 1. Модель кристаллической ячейки ВСМ Mn4Si7 (a), которую можно представить в виде подрешетки марганца (структурный
тип β-Sn) и двойной спиралевидной подрешетки кремния. РЭМ-изображение микроструктуры кристалла ВСМ с выделениями

MnSi перпендикулярно оси [001]ВСМ (b). Термоэлектрические свойства нелегированного кристалла ВСМ (c).

приведено в работе [8]. Поперечные срезы образцов

предварительно полировались абразивными алмазными

суспензиями с размером частиц от 15 до 0.1 мкм. Ис-

следования проводились в растровом электронном мик-

роскопе FEI HELIOS NanoLab 600 с термоэмиссионным

источником электронов в режиме обратно рассеянных

электронов. Как известно, контраст изображения в дан-

ном режиме съемки обратно пропорционален атомному

номеру вещества и позволяет выявлять отличия в соста-

ве выделений и монокристалла [9].

3. Экспериментальные результаты

На рис. 2 приведены изображения характерных

фрагментов микроструктуры нелегированного образца

(рис. 2, a) и легированных германием в концентрации 0.1

(рис. 2, b), 0.2 (рис. 2, c) и 1 ат% (рис. 2, d). Видно,

что добавление германия в расплав по мере увеличения

его содержания приводит к утоньшению прослоек MnSi,

уменьшению расстояния между ними и постепенному их

дроблению и исчезновению. Следует отметить, что при

этом наблюдалась ориентация кристаллических выделе-

ний фазы MnSi не только перпендикулярно оси [001]ВСМ,
как было известно ранее [4], а также и вдоль оси cВСМ.

Наиболее отчетливо прослойки MnSi видны на рис. 2, b

и c. Их толщина уменьшается с 1.3 до 0.1 мкм и менее по

мере увеличения содержания германия. Процесс дробле-

ния слоистых выделений MnSi подробнее зафиксирован

на изображениях с большим увеличением от образцов с

концентрацией Ge 0.1 и 0.2 ат% (рис. 2, e, f). Полосчатые

выделения начинают дробиться на отдельные частицы
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размерами 140−160 нм и уменьшаются до 100 нм и

менее при увеличении концентрации германия. При

концентрации германия 0.01 ат% выделения MnSi пред-

ставляют собой тончайшие плоские структуры, верти-

кально ориентированные относительно плоскости шли-

фа/рисунка (рис. 2, d). Данные выделения переходят в

рентгеноаморфное состояние и могут быть зарегистри-

рованы только методами растровой и просвечивающей

электронной микроскопии.

В ходе работы, кроме исследования микрострукту-

ры, были выполнены измерения термоэлектрических

свойств на установке, описанной в [10]. На рис. 3

приведены результаты измерений термоэлектрических
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Рис. 2. РЭМ-изображения в режиме Z-контраста характерных

фрагментов микроструктуры нелегированного (a) и легирован-

ных кристаллов ВСМ с концентрацией Ge 0.1 (b), 0.2 (c),
1 ат% (d). Увеличенные фрагменты микроструктуры, выявля-

ющие дробление фазы MnSi (e, f).
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Рис. 3. Температурные зависимости коэффициента термо-

эдс (S) и удельной электрической проводимости (σ ) образцов

ВСМ с различной степенью легирования.

свойств кристаллов ВСМ с различной степенью леги-

рования. Видно, что термоэдс образцов ВСМ несколько

увеличено у легированных образцов, а проводимость

кристаллов ВСМ заметно растет с увеличением со-

держания Ge. Как было показано ранее [8], с ро-

стом концентрации Ge растет значение термоэлектри-

ческой эффективности ZT — величины, пропорциональ-

ной кпд термоэлектрического преобразования энергии,

ZT = S2σ/κ . Здесь S — коэффициент термоэдс, σ —

удельная электрическая проводимость, κ — удельная

теплопроводность.

4. Заключение

Результаты проведенных исследований показали, что

пластинчатые выделения фазы моносилицида марганца,

присутствующие в легированных кристаллах ВСМ, мо-

гут ориентироваться не только в плоскости, перпенди-

кулярной оси cВСМ, но также и параллельно оси cВСМ.

Увеличение концентрации германия до 1 ат% приводит

к дроблению выделений моносилицида марганца. Одно-

временно с разрушением выделений MnSi наблюдается

Физика и техника полупроводников, 2017, том 51, вып. 7
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значительное улучшение термоэлектрических свойств

кристалла ВСМ. Полученные экспериментальные дан-

ные не могут быть описаны в рамках существующей

модели возникновения фазы MnSi при росте кристал-

лов высшего силицида марганца. Для получения до-

полнительных структурных данных на атомном уровне

авторы планируют продолжить исследование данной

серии образцов методами высокоразрешающей просве-

чивающей электронной микроскопии. Наблюдаемые из-

менения микроструктуры включений моносилицида в

зависимости от концентрации легирующего элемента

(германия) могут быть полезны для уточнения суще-

ствующей модели формирования этой фазы, в соответ-

ствии с которой данный процесс связан с накоплением

несоразмерности между подрешетками марганца и крем-

ния при росте кристалла ВСМ.
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держке стипендии Президента РФ молодым ученым и
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Abstract The nature of the manganese monosilicide inclusions

formation during higher manganese silicide crystals-growth is not

studied in detail. The amount and density of the inclusions is

strongly influenced by dopants. In this paper the structure of the

HMS crystal with different content of germanium as dopant was

studied. It was found that germanium concentration increasing

up to 1 at% leads to manganese monosilicide crushing and is

attended with a significant changing of the HMS thermoelectric

properties. This microstructure analysis of the HMS crystals with

various germanium concentration is necessary for understanding

of the mechanism of manganese monosilicide formation during

higher manganese silicide crystal growth.
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