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Структура, микроструктура и термоэдс кристаллов высшего
силицида марганца, выращенных из раствора-расплава цинка
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Для выращивания кристаллов из области составов MnSi1.71−1.75 использовалось сочетание двух методов —
кристаллизация из раствора-расплава и кристаллизация методом Бриджмена. Микрокристаллы формируются
в виде четырехгранных бипирамид и соответствуют модификации высшего силицида марганца (ВСМ)
с параметрами решетки a = b = 5.52(1) Å, c = 65.7(8) Å. Между параллельными гранями монокристаллов
наблюдается аномально высокая для нелегированного ВСМ термоэдс, которая составляет 180−190 µV/K.

PACS: 72.20.Pa

Высший силицид марганца (ВСМ — MnSi1.71−1.75)
является хорошо изученным термоэлектрическим ма-
териалом, который обладает сложной кристаллической
структурой и характеризуется серией фазовых перехо-
дов. Микроструктура монокристаллов ВСМ, получен-
ных кристаллизацией из расплава, например методами
Бриджмена или Чохральского, характеризуется упоря-
доченными выделениями второй фазы (MnSi), которые
не нарушают монокристалличности образца. Эти выде-
ления всегда ориентированы перпендикулярно тетраго-
нальной оси C и наблюдаются в оптический микроскоп.
Природа и момент возникновения такой гетерогенной
структуры в настоящее время не установлены. Откры-
тым и важным вопросом остается также влияние полос-
чатой структуры на анизотропию кинетических свойств
и, в частности термоэдс.

Для получения монокристаллического и текстуриро-
ванного ВСМ традиционными являются методы Бри-
джмена (БР) [1] и Чохральского [2]. Метод кристалли-
зации из раствора в расплаве (РР) позволяет синтези-
ровать высокотемпературные материалы при темпера-
турах, гораздо более низких, чем их точка плавления,
позволяет получать низкотемпературные фазы веществ,
минуя образование их высокотемпературных модифи-
каций. БР-метод в сочетании с методом РР позволяет
„расслоить“ образующиеся в ходе химических реакций
вещества как за счет температурного градиента, так и
за счет их различной плотности. Таким образом, оба
метода дополняют друг друга.

В настоящей работе предпринята попытка получения
монокристаллов ВСМ при температуре ниже их тем-
пературы плавления из раствора в расплаве цинка с
использованием метода направленной кристаллизации.
Исследовались структура, микроструктура и анизотоп-
ная термоэдс полученных кристаллов.

Исходные вещества, ВСМ и цинк брались в весовом
соотношении 1 : 10 и закладывались в кварцевую ампулу,
которая заваривалась при непрерывном вакуумировании.

Ампула помещалась в центр горячей зоны установки для
выращивания кристаллов методом БР.

При кристаллизации раствора-расплава от 1173 K со
скоростью охлаждения 373 K/h, заметного расворения
ВСМ не наблюдалось. При кристаллизации от 1143 K
со скоростью охлаждения 423 K/h получена смесь кри-
сталлов, в которой, по данным рантгеновского анализа,
основной фазой является MnSi. Количество перекри-
сталлизованного, в форме дендритов, ВСМ составляет
35−40%. Кристаллический кремний — 10%.

При кристаллизации от 1473 K со скоростью 290 K/h,
получены хорошо ограненные кристаллы ВСМ разме-
ром до 1.5 mm. В объеме слитка кристаллы локализо-
ваны в нижней („холодной“) части. Кристаллы растут
в форме четырехгранных бипирамид. По данным рент-
геновского анализа, параметры их решетки составляют
a = b = 5.52(1) Å, c = 65.7(8) Å. Измерение термоэдс
этих кристаллов между паралельными гранями дает
значение 180−190µV/K, при других ориентациях значе-
ния термоэдс соответствуют термоэдс нелегированного
ВСМ и в направлении, перпендикулярном тетрагональ-
ной оси C, составляют 100−110µV/K. Электропровод-
ность измерялась на сростках кристаллов и составляла
50−200�−1 · cm−1 [3]. Исследование микроструктуры
при рарешении 1µm не выявило характерных для ВСМ
полос, связанных с образованием второй фазы (MnSi).

Из полученных результатов работы можно сделать
следующие выводы.

1. При направленной кристаллизации раствора-рас-
плава ВСМ/Zn в „холодной“ части слитка наблюдаются
образование и рост монокристалов ВСМ и их сростков.

2. Кристаллы формируются в виде четырехгранных
бипирамид и соответствуют модификации ВСМ с пара-
метрами решетки a = b = 5.52(1) Å, c = 65.7(8) Å.

3. Между параллельными гранями полученных мо-
нокристаллов наблюдается аномально высокая для
нелегированного ВСМ термоэдс, которая составляет
180−190µV/K.
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Финансовая поддержка исследований получена из
программы ОФН РАН „Новые принципы преобразова-
ния энергии в полупроводниковых структурах“, проект:
„Термоэлектрики на основе соединений кремния —
новый подход к повышению эффективности термоэлек-
трического преобразования энергии“.
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