
 192 

31 
АНИЗОТРОПНЫЕ ТЕРМОЭЛЕКТРИКИ НА ОСНОВЕ ВЫСШИХ  

СИЛИЦИДОВ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 
 
Пшенай-Северин Д.А.,1,2 Зайцев В.К.,1 Иванов Ю.В.,1 Федоров М.И.,1, 3 

Еремин И.С.,1 Петрова В.С.1,2, Константинов П.П.1 

 
1ФТИ им. А.Ф. Иоффе, Санкт-Петербург,  

2Санкт-Петербургский государственный политехнический университет, 
Санкт-Петербург, 3Университет ИТМО, Санкт-Петербург Россия 

e-mail: d.pshenay@mail.ru  
 

В работе рассмотрены термоэлектрические свойства анизотропных 
материалов на основе высших силицидов переходных металлов (хрома, 
марганца и рения). Обсуждены причины возникновения анизотропии тер-
моэдс и проведены оценки термоэлектрической эффективности анизо-
тропного термоэлемента. Оценки показали, что в термоэлементах на осно-
ве ReSi1.75 эта величина может быть на уровне термоэлектрической эффек-
тивности обычных термоэлементов, что связано с большой анизотропией 
термоэдс силицида рения. 

Анизотропные термоэлементы (АТЭ) могут применяться как в каче-
стве генераторов электрического тока, так и в качестве датчиков тепловых 
потоков. Схематически устройство АТЭ приведено на рис. 1. Если поток 
тепла Q создает перепад температуры T  вдоль направления y, то в на-
правлении оси x возникает разность потенциалов [1] 

)/(cossin)( 00 lhTV yxx  ,                          (1) 

где 00 , yx   - коэффициенты термоэдс вдоль главных осей кристалла x0, 
y0, в которых тензоры кинетических коэффициентов диагональны. Грани 
образца ориентированы вдоль осей x, y, образующих угол   с кристалли-
ческими осями x0, y0 (см. рис. 1). Как видно из формулы (1), выходное на-
пряжение термоэлемента зависит от величины анизотропии термоэдс и 
геометрических параметров АТЭ.  

 
Рис. 1. Схематическое изображение анизотропного термоэлемента. 
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К достоинствам АТЭ по сравнению с обычными термоэлементами 
следует отнести отсутствие электрических контактов на горячей грани, 
отсутствие необходимости согласования теплового расширения ветвей 
термоэлемента и возможность управлять выходным напряжением с помо-
щью геометрического параметра (h/l). Недостатком АТЭ является малая 
величина добротности по сравнению с обычными термоэлементами. При 
использовании в качестве датчиков тепловых потоков (например, в несе-
лективных датчиках излучения) геометрический параметр (h/l) кроме вы-
ходного напряжения позволяет также управлять чувствительностью и бы-
стродействием датчика. В материалах на основе силицидов переходных 
металлов преимуществом является большой динамический диапазон чув-
ствительности, связанный со значительной анизотропией термоэдс, сохра-
няющейся в широком температурном интервале. 

В данной работе рассматриваются АТЭ на основе силицидов хрома 
CrSi2, марганца MnSi1.75 и рения ReSi1.75. Физические свойства этих мате-
риалов приведены в обзорах [2, 3]. Кристаллическая решетка в этих мате-
риалах некубическая. В них имеется выделенное направление (ось с), и 
кинетические коэффициенты оказываются различными вдоль оси c и в 
поперечном направлении (ось a).  

На рис. 2–3 приведены температурные зависимости электропровод-
ности )(ac , термоэдс )(ac  и теплопроводности )(ac  силицидов хрома и 
марганца вдоль этих выделенных направлений по данным работ [4-6]. Из 
рисунков видно, что анизотропия термоэдс составляет  ac 50-
80мкВ/К в CrSi2 и 100мкВ/К в MnSi1.75. Видно также, что анизотропия ки-
нетических коэффициентов сохраняется в широком интервале температур. 
Это справедливо и для силицида рения, температурные зависимости кине-
тических коэффициентов и термоэлектрической эффективности для кото-
рого приведены на рис. 3-5 [7-9]. Заметим, что величина анизотропии тер-
моэдс в этом материале очень велика. Из рис. 5a видно, что термоэдс 
вдоль осей a и с  отличается не только по величине, но и по знаку. Это 
приводит к большой анизотропии термоэдс, составляющей примерно 

 || ac 450мкВ/К. Обращает также внимание довольно высокие значе-
ния термоэлектрической эффективности в силициде рения вдоль оси c, 
достигающие значения 0.7 при 1000K [7-9] (рис. 4). Максимальные значе-
ния термоэлектрической эффективности для выделенного направления в 
силициде хрома и марганца составляют 0.25 при 1000К [4] и 0.7 при 874K 
[6].  
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Рис. 2. Электропроводность (a) и термоэдс (b) в CrSi2 и MnSi1.75 в направ-

лении осей a и с [4-6]. 

 
Рис. 3. Теплопроводность CrSi2 и 

MnSi1.75 в направлении осей a и с [4-
6] и теплопроводность поликристал-

ла ReSi1.75 (κp). 

 
Рис. 4. Термоэлектрическая эффек-
тивность ReSi1.75 в направлении осей 

a и с [7-9]. 

 
Рис. 5. Термоэдс (а) и электропроводность (b) ReSi1.75 в направлении осей 

a и с [7-9], а также в поликристалле ( pp  , ). 

Обсудим теперь качественно причины возникновения анизотропии 
термоэдс. Во-первых, следует заметить, что анизотропия термоэдс встре-
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чается заметно реже, чем анизотропия электро- и теплопроводности. Во-
обще, анизотропии термоэдс может быть вызвана сложной анизотропной 
структурой электронного спектра и анизотропией рассеяния. При низких 
температурах она может быть вызвана также эффектами фононного увле-
чения. Кроме того, на анизотропию может влиять особенности микро-
структуры материала. Так, при выращивании образцов силицида марганца 
MnSi1.75  при температурах выше 900оС происходит образование прослоек 
моносилицида марганца MnSi, обладающего металлическими свойствами. 
Это связано с наличием твердотельного фазового перехода вблизи данной 
температуры. Как показали оценки [10], влияние прослоек на анизотропию 
термоэдс может составлять до 20%. Следует, однако, заметить, что анизо-
тропия термоэдс образцов MnSi1.75, выращенных с помощью газотранс-
портной реакции при температуре ниже 900оС [11], близка к анизотропии 
термоэдс силицида марганца, выращенного по методу Бриджмена.  

Рассмотрим сначала условия возникновения анизотропии термоэдс 
в присутствии одного типа носителей. В работе [12] было показано, что не 
любая анизотропия спектра и рассеяния может приводить к анизотропии 
термоэдс. Пусть, например, поверхность постоянной энергии носителей 
тока можно описать набором эквивалентных эллипсоидов, и, возможно, 
имеется непараболичность энергетического спектра, не искажающая фор-
мы эллипсоидов. Пусть также рассеяние анизотропно и может быть учтено 
с помощью тензора времени релаксации, все компоненты которого имеют 
одинаковую энергетическую зависимость. Тогда можно показать [12], что 
даже в присутствие анизотропии электропроводности термоэдс будет изо-
тропной. Таким образом, при наличии носителей одного типа, анизотропия 
термоэдс может возникать при выполнении хотя бы одного из двух усло-
вий: если поверхность постоянной энергии неэллипсоидальна или, если 
энергетическая зависимость времени релаксации различна в различных 
направлениях. Выполнение первого условия вероятно в материалах с вы-
сокой концентрацией носителей. Второе может выполняться, например, 
если существенны два механизма рассеяния, описываемых временами ре-
лаксации )()( )2(1

)2,1(
,0

)2,1(  fkiki    с разной энергетической зависимостью 

)()( 21  ff  и различными тензорными коэффициентами )2(
,0

)1(
,0 kiki  . 

При этом следует учесть, что чаще всего несколько механизмов рассеяния 
имеют сравнимую интенсивность только в небольшом температурном ин-
тервале. На выполнение этого условия возникновения анизотропии может 
указывать различные температурные зависимости кинетических коэффи-
циентов в различных направлениях. 
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Если в полупроводнике в проводимость дают вклад носители не-
скольких типов (например, двух типов 1 и 2), то суммарная термоэдс 

iiiiiiiiiiii  /)( )2(2()1()1(  может быть анизотропной даже, если парци-

альные коэффициенты термоэдс изотропны kinn
kk

n
ii  ,)()()( . На-

пример, если вдоль осей x и y проводимость определяется соответственно 
носителями первого и второго типа ( )2()1(

xxxx  , )1()2(
yyyy  ), а термоэдс 

носителей одного порядка, то термоэдс в направлении оси x будет опреде-
ляться носителями первого типа ( )1( xx ), а вдоль оси y – второго 

( )2( yy ). 
В силициде хрома анизотропия исследовалась в [13, 14]. Оценки 

[14] показали, что анизотропия рассеяния может обеспечить величину ани-
зотропии до 25мкВ/К. Кроме того, температурные зависимости проводи-
мости в CrSi2 в разных направлениях имеют схожий вид. Поэтому более 
вероятно, что анизотропия термоэдс связана не с анизотропией рассеяния, 
а с особенностями энергетического спектра [13]. Она может быть связана с 
наличием носителей нескольких типов (что подтверждается более поздни-
ми расчетами зонной структуры [15, 16]) или неэллипсоидальностью по-
верхности Ферми, т.к. концентрация дырок в этих материалах достаточно 
высока (порядка 1021см-3). По-видимому, этот же механизм определяет и 
анизотропию термоэдс в MnSi1.75, т.к. анизотропия термоэдс в нем доста-
точно велика (100мкВ/К), температурные зависимости электропроводно-
сти в разных направлениях качественно подобны, а концентрация дырок 
велика (порядка 1021см-3). 

В силициде рения анизотропия, по-видимому, связана с вкладом в 
проводимость электронов и дырок. Поскольку ширина запрещенной зоны 
в них около 0.12 эВ [7, 17], при температурах выше комнатной в проводи-
мость дают вклад носители обоих знаков. Расчеты зонной структуры [17] 
показали, что в зоне проводимости имеется четыре эквивалентных мини-
мума с почти изотропными эффективными массами me, 100=0.4 m0 и 
me, 001=0.39 m0. В то же время в валентной зоне имеется один максимум, а 
эффективные массы сильно анизотропны  mh, 100=0.24 m0 и mh, 001=10.6 m0. 
Поскольку mh, 001>>me, 001 в проводимость вдоль направления оси с (на-
правление 001) преимущественный вклад дают электроны, и термоэдс ока-
зывается отрицательной. В то же время в направлении оси a (направление 
100) вклад дырок более значителен, и термоэдс положительна. Это под-
тверждается расчетами по методу функционала электронной плотности в 
приближении постоянного времени релаксации [17]. В пользу данного 
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механизма говорит также активационный рост электропроводности, резкое 
снижение анизотропии при T<500 K (см. рис. 5a), характер температурных 
зависимостей термоэдс и теплопроводности в поликристаллах (рис. 3, 5). 

   
Рис. 6. Термоэлектрическая эффективность анизотропного термоэлемента, 

при оптимальном угле   для  CrSi2, MnSi1.75 (a) и ReSi1.75 (b). 

 Учитывая большую величину анизоропии термоэдс в ReSi1.75, инте-
ресно оценить величину термоэлектрической эффективности (ZT)xy анизо-
тропного термоэлемента и сравнить ее с соответствующим значением для 
CrSi2 и MnSi1.75. Оценки с использованием стандартных выражений, при-
веденных, например, в [1], дали значения оптимальных углов 32о, 37o и 36о 
для CrSi2, MnSi1.75 и ReSi1.75, соответственно. Соответствующие темпера-
турные зависимости термоэлектрической эффективности  )()( opt

xyZT  приве-
дены на рис. 6. Из рисунка видно, что в силициде рения анизотропная тер-
моэлектрическая эффективность оказывается значительно выше по срав-
нению с CrSi2 и MnSi1.75. 

Таким образом, в работе был сделан обзор термоэлектрических 
свойств и причин возникновения анизотропии термоэдс в высших силици-
да переходных металлов (CrSi2, MnSi1.75 и ReSi1.75). Были проведены оцен-
ки термоэлектрической эффективности )()( opt

xyZT  поперечного анизотроп-
ного термоэлемента для рассмотренных материалов, оптимизированной по 
углу  . Оценки показали, что за счет большой анизотропии термоэдс, ве-

личина )()( opt
xyZT  в анизотропном термоэлементе на основе ReSi1.75 может 

быть на уровне эффективности обычных термоэлементов.  
 
Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундамен-

тальных исследований (инициативный проект №13-08-01302). 
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