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Проведено комплексное экспериментальное и теоретическое исследование транспортных и термоэлек-
трических свойств полупроводникового силицида рения ReSi1.75. Монокристаллические образцы чистого и
легированного алюминием ReSi1.75 были получены методом зонной плавки с применением оптического на-
грева. Температурные зависимости удельного сопротивления, коэффициента Холла и коэффициента Зеебека
(термоэдс) измерены в интервале 77−800 K. Концентрация носителей заряда для нелегированного силицида
рения при комнатной температуре составляет 1019 см−3, подвижность носителей заряда — 30 см2/(В · с).
Теоретическое исследование транспортных и термоэлектрических свойств включает расчет зонной струк-
туры из первых принципов, оценку эффективных масс носителей заряда, моделирование подвижности
электронов и дырок с учетом классических механизмов рассеяния, расчет коэффициента Зеебека. Получен-
ные результаты теоретического моделирования находятся в хорошем соответствии с экспериментальными
данными.

1. Введение

В последнее время большое внимание уделяется ис-
следованию транспортных свойств разнообразных мо-
дификаций силицидных систем с целью увеличения
их термоэлектрической эффективности Z = S2/ρχ, где
S — коэффициент Зеебека, ρ — удельное сопро-
тивление, χ — теплопроводность. Основной зада-
чей в данном направлении является получение ма-
териала с наибольшим отношением S2/ρ. Потенци-
альным кандидатом для применения в термоэлектри-
честве является полупроводниковый силицид рения
ReSi1.75 [1–3].

Определяющую роль в оценке величины S2/ρ, а
следовательно, и термоэлектрической эффективности
материала в целом играет подвижность носителей заря-
да. Сообщение об относительно высокой подвижности
носителей заряда в монокристаллах ReSi1.75 (вплоть
до 370 см2/(В · с) при 300 K [4]) инициировало ин-
тенсивное исследование транспортных свойств этого
материала. Полученные при этом значения подвиж-
ности дырок при комнатной температуре не превы-
шают 150 см2/(В · с) для эпитаксиальных пленок [5]
и 30 см2/(В · с) для монокристаллов [6].

Основной задачей данной работы является комплекс-
ное экспериментальное и теоретическое исследование
транспортных свойств полупроводникового силицида ре-
ния с целью оценки термоэлектрической эффективности
данного соединения и перспектив его применения в
термоэлектричестве.
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2. Эксперимент

Совершенные монокристаллические образцы чистого
и легированного алюминием полупроводникового си-
лицида рения были получены методом зонной плавки
с применением оптического нагрева. Подробно схема
установки описана в работе [7]. Для изготовления по-
ликристаллических заготовок использовались материа-
лы высокой чистоты: рений 99.99% (фирма-производи-
тель Goodfellow), кремний 99.9999% (фирма-производи-
тель Alfa), алюминий 99.9998% (фирма-производитель
Goodfellow). Концентрация алюминия при изготовлении
заготовок составляла 1.5 ат%. Полученные монокристал-
лы имели цилиндрическую форму, их длина составляла
около 70 мм, диаметр — 6 мм. Состав, микроструктура и
совершенство кристаллов контролировались с помощью
рентгеноструктурного анализа, оптической металлогра-
фии и рентгеноспектрального микроанализа. Ориента-
ция кристаллов была определена методом обратного
рассеяния Лауэ. Из полученных кристаллов были вы-
резаны образцы диаметром 10 мм и толщиной 1 мм
для транспортных измерений. Удельное сопротивление
образцов измерялось четырехзондовым методом одно-
временно с измерением коэффициента Зеебека в темпе-
ратурном диапазоне 77−800 K. Концентрация носителей
заряда и их подвижность были определены из измерений
коэффициента Холла.

Рентгеноструктурный анализ показал, что получен-
ные образцы являются триклинной фазой силицида
рения ReSi1.75 с параметрами решетки a = 0.3138 нм,
b = 0.3120 нм, c = 0.7670 нм и α = 89.9◦ . Метод Дауэ
подтвердил монокристаллическое совершенство образ-
цов и отсутствие кристаллов-близнецов.
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По данным температурной зависимости сопротивле-
ния (рис. 1), ширина запрещенной зоны ReSi1.75 состав-
ляет 0.14 эВ, что находится в хорошем соответствии
с экспериметальными данными работ [4,6] и данными
наших теоретических расчетов [8]. В результате легиро-
вания алюминием удельное сопротивление уменьшилось
в 3 раза по сравнению с чистым образцом. Концентрация
носителей заряда для нелегированного силицида при
комнатной температуре оказалась достаточно высокой
и составила 1019 см−3, подвижность носителей заряда —
30 см2/(В · с).

Экспериментальные данные, полученные при измере-
нии коэффициента Зеебека, свидетельствуют о том, что
в выращенных чистых кристаллах полупроводникового
силицида рения присутствуют носители обоих типов
(рис. 2, a). Как видно из рисунка, при температуре ниже
270 K для силицида рения характерен n-тип проводимо-
сти и p-тип проводимости выше этой температуры.

Температурную зависимость коэффициента Зеебека
можно условно разделить на три области:

1. 77 ≤ T ≤ 150 K: значение коэффициента Зеебека по
абсолютной величине увеличивается с ростом темпе-
ратуры и достигает максимального значения при тем-
пературе 150 K, что очевидно, обусловлено влиянием
низкотемпературных донорных уровней.

2. 150 < T ≤ 400 K: начиная со 150 K влияние донор-
ных уровней уменьшается и все большее влияние на-
чинают оказывать ионизированные акцепторные центры,
которые достаточно быстро компенсируют электронный
тип проводимости. В результате при температуре выше
270 K, из-за их более высокой концентрации дырочный
тип проводимости оказывается доминирующим по срав-
нению с электронным, и значение коэффициента Зеебека
растет с увеличением температуры.

Рис. 1. Температурные зависимости удельного сопротивления
чистого и легированного Al монокристаллов ReSi1.75.

Рис. 2. Температурные зависимости коэффициента Зеебе-
ка чистого и легированного Al монокристаллов ReSi1.75;
a — экспериментальные данные, b — расчет.

3. T > 400 K: происходит насыщение акцепторных
уровней, что приводит к незначительному линейному
росту значения коэффициента Зеебека с увеличением
температуры.

Максимальное значение коэффициента Зеебека для
чистых кристаллов ReSi1.75 составляет 130 мкВ/K.
Для кристаллов ReSi1.75, легированных алюминием
(рис. 2, a), коэффициент Зеебека положителен во всем
изучаемом температурном диапазоне и достигает мак-
симального значения 100 мкВ/K приблизительно при
800 K. Это говорит о том, что дырочный тип проводи-
мости является доминирующим во всем исследованном
диапазоне температур.
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3. Моделирование

Кристаллическая решетка силицида рения ReSi1.75

принадлежит к пространственной группе P1 и име-
ет триклинную структуру с параметрами решетки:
a = 0.3138, b = 0.3120, c = 0.7670 нм и α = 89.9◦ . Из-
за небольшого отклонения от тетрагональной струк-
туры (C11b) две позиции атомов Si не полностью
заполнены (вероятность заполнения равна 0.75) [4].
Однако поскольку отклонение угла наклона оси c к
плоскости ab (α) от прямого угла крайне мало и не
может существенно повлиять на результаты расчетов,
в дальнейшем мы рассматриваем данную решетку как
простую орторомбическую (без модификации атомных
позиций). Для того чтобы исследуемая периодическая
структура содержала целое число атомов каждого типа,
примитивная ячейка была увеличена в 2 раза вдоль на-
правлений a и b. Для ускорения сходимости результатов
расчета на место двух атомных позиций, незанятых
кремнием, были введены пустые сферы.

Моделирование зонной структуры ReSi1.75 проводили
с использованием программного пакета WIEN97 [9], в
основу которого положен метод линейных присоединен-
ных плоских волн. Разложение волновых функций по
гармоникам решетки для парциальных волн, использу-
емых внутри атомных сфер, проводили до l = 10. Ин-
тегрирование по зоне Бриллюэна выполняли с исполь-
зованием метода тетраэдров. Циклы самосогласования
заканчивались, когда погрешность определения полной
энергии системы составляла 0.0001 Ry/атом.

На рис. 3 представлен фрагмент полученной зонной
структуры вдоль направлений высокой симметрии зо-
ны Бриллюэна. Ширина запрещенной зоны составля-
ет 0.16 эВ, и силицид рения характеризуется непрямым
переходом между точками 0 (масимум валентной зоны)
и S (минимум зоны проводимости).

Далее на основе данных по зонной структуре были
проведены оценки эффективных масс носителей заряда

Рис. 3. Зонная структура полупроводникового силицида
рения.

Компоненты тензора эффективных масс носителей заряда

ma mb mc

Электроны 0.35 0.32 0.37
Дырки 0.27 0.27 11.82

(электронов и дырок). Полученные компоненты тензора
эффективных масс приведены в таблице. Отметим боль-
шое различие значений эффективной массы дырок для
направлений a, b и c из-за почти плоского характера
валентной зоны в направлении 0−Z (рис. 3). Это в свою
очередь должно привести к большой анизотропии транс-
портных свойств ReSi1.75. Частично такая анизотропия
наблюдалась экспериментально в работе [4].

Рассмотрим подвижность носителей заряда, используя
соотношение

µ−1 = µ−1
AC + µ−1

NPO + µ−1
PO + µ−1

I , (1)

где µAC, µNPO, µPO, µI — подвижность при рассеянии на
акустических фононах (AC), полярных (PO) и неполяр-
ных (NPO) оптических фононах, а также на ионизован-
ных атомах примеси (I) соответственно.

В случае невырожденного полупроводника и парабо-
лических зон для каждого отдельного механизма рассея-
ния имеем [10]

µi =
4e

3m∗(kT)5/2
√
π

∞∫
0

E3/2τi exp

(
− E

kT

)
dE, (2)

где m∗, E — усредненная эффективная масса и энергия
носителей заряда, T — температура и τi — время
релаксации для i -го механизма рассеяния.

При рассеянии на акустических фононах время релак-
сации выражается как [11]

τAC =
π~4e2ρv2

s√
2m∗3E4ACkT

, (3)

где ρ — плотность материала (10.66 г/см3), vs — про-
дольная скорость звука в веществе (3.7 · 105 см/с) и
4AC — константа, определяемя компонентами тензора
деформационного потенциала. Обычно для полупровод-
ников она изменяется от 5 до 15 эВ. Мы полагали, что в
нашем случае 4AC = 5 эВ.

Формула, предложенная в работе [11] для времени
релаксации при рассеянии на неполярных оптических
фононах, в нашем случае может быть переписана сле-
дующим образом:

τNPO = τAC

[
C(1 + kθ/E)1/2 + exp(θ/T)(1− kθ/E)1/2

]−1
,

(4)
где θ — температура Дебая (580 K), C = η/2(θ/T)
× [exp(θ/T)− 1]−1 и η = (4NPO/4AC)2. Последняя вели-
чина является параметром нашей модели.
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Время релаксации, связанное с рассеянием на поляр-
ных оптических фононах, рассмотрим в виде [11]

τPO =

√
25E
m∗

π~εp

e2ω0

{
n(ω0)

√
1 +

~ω0

E
+ n(ω0 + 1)

×
√

1− ~ω0

E
+
~ω0

E

[
n(ω0 + 1) Arsh

(√
E
~ω0
− 1

)

− n(ω0) Arsh

(√
E
~ω0
− 1

)]}−1

, (5)

где 1/εp = 1/ε∞ − 1/ε0, ε0 и ε∞ — статическая и
высокочастотная диэлектрические постоянные (30.0
и 3.0 соответственно [12]), ω0 — частота оптических
фононов, определяемая температурой Дебая θ

(ω0 = kθ/~), а число фононов определяется как n(ω0) =
= [exp(hω0/kT)− 1]−1.

В настоящее время существует достаточно много
моделей, описывающих рассеяние на ионизованных при-
месях. Для наших целей наиболее пригодна модель
Брукса–Херинга [11]:

τI =

√
2m∗E

πe4Niϕ(x)
ε0, (6)

где Ni — концентрация ионизованных примесей или
дефектов (1019 см−3),

ϕ(x) = ln(1 + x) +
x

(1 + x)
, x =

8m∗E00

~2
,

00 =
3
√
π/3nε0~2

4m∗e2
,

n — концентрация носителей заряда.
Кроме того, для легированного силицида рения мы

включили в рассмотрение дополнительный механизм
рассеяния на нейтральной примеси [11]:

τ0 = e2m∗2(20ε0h2N0)−1, (7)

где N0 — концентрация нейтральной примеси (параметр
модели в нашем случае).

Для демонстрации работоспособности предложенной
модели расчета подвижности носителей заряда в полу-
проводниковом силициде рения на рис. 4 представлены
расчетная и экспериментальная температурные зависи-
мости подвижности дырок в ReSi1.75. Следует отметить,
что нам удалось воспроизвести основные особенности
поведения экспериментальной зависимости в определен-
ном температурном диапазоне как качественно, так и
количественно.

Поскольку для полупроводникового силицида рения в
широком температурном диапазоне необходимо учиты-
вать присутствие обоих типов носителей заряда, фор-
мула для коэффициента Зеебека в нашем случае имеет

Рис. 4. Экспериментальная (светлые точки) и расчетная (тем-
ные точки) температурные зависимости подвижности дырок в
ReSi1.75.

вид [13]

S(T) =
k
σ

{
nµn

[
A + ln

2(2πm∗nkT)3/2

h3n

]

− pµp

[
A + ln

2(2πm∗pkT)3/2

h3p

]}
, (8)

где σ — электропроводность; n, p, µn,p,m∗n,p — концен-
трации электронов и дырок, их подвижности и эффектив-
ные массы соответственно; A — постоянная, зависящая
от механизма рассеяния.

Рассчитанные зависимости коэффициента Зеебека
(рис. 2, b) для легированного и нелегированного силици-
да рения воспроизводят экспериментальные данные не
только качественно, но и количественно, что еще раз
подтверждает высокую точность созданной нами модели
подвижности и правильность выбранного подхода для
моделирования термоэлектрических свойств полупро-
водникового силицида рения.

4. Заключение

Методом зонной плавки выращены монокристалли-
ческие образцы силицида рения ReSi1.75 и силицида,
легированного алюминием. Температурные зависимо-
сти удельного сопротивления и коэффициента Зеебе-
ка исследованы в широком температурном диапазоне.
Концентрация основных носителей заряда, дырок, для
нелегированного силицида при комнатной температуре
оказалась достаточно высокой и составила 1019 см−3.
Проведен анализ, включающий расчет зонной структу-
ры, оценку эффективных масс носителей заряда, модели-
рование подвижности электронов и дырок с учетом клас-
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сических механизмов рассеяния и расчет коэффициента
Зеебека. Полученные результаты находятся в хорошем
соответствии с экспериментальными данными.

Максимальное значение коэффициента Зеебека для
кристаллов ReSi1.75 составляет 130 мкВ/K, что на дан-
ный момент является хорошим аргументом для даль-
нейшего исследования этого материала с целью его
практического применения в термоэлектричестве.
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Abstract Transport and thermoelectric properties of semicon-
ducting rhenium silicide (ReSi1.75) were systematically studied
both experimentally and theoretically. Pure and Al-doped single
crystals of ReSi1.75 have been grown by floating zone tech-
nique with radiation heating. Electrical resistivity, Hall effect,
Seebeck coefficient (thermoelectric power) of the crystals were
measured between 77–800 K. The charge carrier concentration
in the undoped samples amounts to about 1019 cm−3 at room
temperature and the mobility to about 30 cm2/(V · s). Theoretical
simulations of the transport and thermoelectric properties include:
the ab initio electronic band structure calculation and the effective
mass tensor evaluation; the simulation of the charge carrier
mobility for electrons and holes with the account of classical
scattering mechanisms; the Seebeck coefficient calculation. The
results of the theoretical simulation are in good agreement with
the experimental data.
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