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Исследована возможность замещения железа на кобальт в  дисилициде железа. Показано, что 
в  широкой области составов попытка замещения железа кобальтом приводит к  образованию 
силицидов кобальта. На примере состава Fe0.985Co0.015Si2 показано, что при направленной 
кристаллизации и  последующем отжиге образцов образуется регулярная микроструктура. 
Наблюдается анизотропия термоэлектрических свойств вдоль и  поперек оси кристаллизации 
образца. В  области низких концентраций кобальта при переходе к  чистому β-FeSi2 резко 
изменяются знак и величина термоэдс.
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ВВЕДЕНИЕ
Силициды переходных 3d-металлов  — ​пер-

спективные термоэлектрические материалы для 
производства средне- и  высокотемпературных 
преобразователей тепла в электрический ток [1–7]. 
Эти материалы не токсичны и могут работать без 
специальной защиты в  окислительной среде при 
высоких температурах. Особый интерес представ-
ляет возможность взаимозамещения 3d-металлов 
в  силицидном материале, при котором возможно 
образование фаз, различающихся термоэлектриче-
скими свойствами [8–10]. В случае направленной 
кристаллизации многофазного материала, как 
правило, происходит упорядочение различных фаз 
с  образованием регулярной микроструктуры, что 
может приводить к высокой анизотропии. В насто-
ящей работе исследована возможность получения 
таких материалов на базе дисилицида железа при 
постепенном замещении железа на кобальт.

В области стехиометрического состава Fe:Si = 
= 1:2 известны три модификации дисилицида 

железа: высокотемпературная метастабильная 
(тетрагональная α-FeSi2), которая обладает свой
ствами полуметалла [11]; низкотемпературная 
полупроводниковая, стабильная при комнатной 
температуре (ромбическая β-FeSi2) с  низкой 
электропроводностью, но значительной термоэдс 
[12]; метастабильная γ-FeSi2 (кубическая гране-
центрированная). Согласно [13], γ-FeSi2 обладает 
ферромагнитными свойствами.

При переходе из тетрагональной в  ромби-
ческую фазу значительно изменяются объем 
элементарной ячейки и количество атомов в ней 
(α-FeSi2: V = 37 Å3, N = 3; β-FeSi2: V = 604 Å3,  
N = 48), что, как считали, приводит к  большим 
механическим напряжениям и  невозможности 
получения макрообразцов β-фазы [14, 15]. Од-
нако в  [16, 17] была показана возможность син-
теза макрокристаллов β-FeSi2 как при длительной 
направленной кристаллизации, так и при отжиге 
кристаллов α-FeSi2. Как правило, в α-FeSi2 в ка-
честве второй фазы присутствует моносилицид 
железа (FeSi), который кристаллизуется в  мат-
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рице α-фазы в  виде регулярной системы нитей, 
пронизывающей весь объем образца [16, 17]. При 
поэтапном отжиге α-FeSi2 эта фаза постепенно 
исчезает. Вероятно, при отжиге FeSi играет роль 
“арматуры” и  источника материала (атомов) для 
построения объемной, многоатомной ромбиче-
ской ячейки β-FeSi2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ
В  настоящей работе образцы разного состава 

изготавливали как прямым сплавлением компо-
нентов без последующей направленной кристал-
лизации, так и  направленной кристаллизацией 
методом Бриджмена. Образцы отжигали на возду-
хе при температуре 973 К.

Фазовый состав образцов исследовали на рент-
геновском дифрактометре ДРОН‑3 (CuKα-излу-
чение). Микроструктуру и  элементный состав 
образцов до и  после отжига изучали методом 
растровой электронной микроскопии (РЭМ) 
с  использованием автоэмиссионного растрового 
двухлучевого электронно-ионного микроскопа 

FEI Scios, оборудованного рентгеновским энер-
годисперсионным спектрометром EDAX с  Si(Li) 
детектором.

РЕЗУЛЬТАТЫ
После синтеза прямым сплавлением компо-

нентов (Co, Fe, Si) по данным рентгенофазового 
анализа в  неотожженных образцах образуются 
фазы CoSi, FeSi, CoSi2, α-FeSi2 (табл. 1). При ко-
личественной оценке фаз CoSi и FeSi приведено 
их суммарное содержание, так как они изострук-
турны (пр. гр. P213) и имеют близкие параметры 
кристаллической решетки: а  = 4.45 Å (CoSi),  
а  = 4.50 Å (FeSi), поэтому их дифрактограммы 
практически совпадают.

После отжига в образцах с низким содержани-
ем кобальта наблюдаются снижение электропро-
водности (σ) и  высокие значения термоэдс (S  =  
= –220 мкВ/К), что соответствует n-типу прово-
димости. При переходе к чистому β-FeSi2 резкое 
изменяются величина и  знак термоэдс (S  =  
= +415 мкВ/К, p-тип проводимости) (табл. 2), что 

Таблица 1. Термоэдс (S), электропроводность (σ) и фазовый состав образцов, синтезированных прямым сплав-
лением компонентов, до отжига

Образец S, мкВ/К σ, Ом/см Фазовый состав, %
Fe0.1Co0.9Si2 –1.15 36000 CoSi2 ~ 98
Fe0.5Co0.5Si2 –0.36 7437 α-FeSi2 ~ 42, CoSi2 ~ 42, FeSi ~ 16
Fe0.9Co0.1Si2 –2.8 6815 α-FeSi2 ~ 58, (CoSi+ FeSi) ~ 42

Fe0.985Co0.015Si2 –2.3 6900 α-FeSi2 ~ 72, (CoSi+ FeSi) ~ 28

Fe0.993Co0.007Si2 –2.5 6000 α-FeSi2 ~ 78, (CoSi+ FeSi) ~ 22
Fe0.9999Co0.0001Si2 –1 3100 α-FeSi2 ~ 78, (CoSi+ FeSi) ~ 22

FeSi2 –3 4680 α-FeSi2 ~ 70, FeSi ≤ 30

Таблица 2. Термоэдс (S), электропроводность (σ) и фазовый состав образцов, синтезированных прямым сплав-
лением компонентов, после отжига при 973 К

Образец S, мкВ/К σ, Ом/см Фазовый состав, %
Fe0.1Co0.9Si2 –1.32 24590 CoSi2

Fe0.5Co0.5Si2 –0.44 9400 α-FeSi2 ~ 50, CoSi2 ~ 50, FeSi — ​следы

Fe0.9Co0.1Si2 –3.5 4826 α-FeSi2 ~ 74, (CoSi+FeSi) ~ 26
Fe0.985Co0.015Si2 –150 166 β-FeSi2, α-FeSi2 — ​следы, (CoSi+FeSi) — ​следы
Fe0.993Co0.007Si2 –220 130 β-FeSi2, (CoSi+FeSi) — ​следы

Fe0.9999Co0.0001Si2 +177 40 β-FeSi2, (CoSi+FeSi) — ​следы
FeSi2 +415 1.4 β-FeSi2
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может свидетельствовать об изменении как фазо-
вого состава, так и зонной структуры.

При совместном рассмотрении зависимостей 
электропроводности и  термоэдс отожженных об-
разцов (экстраполяция в пределах Fe0.985Co0.015Si2–
Fe0.9Co0.1Si2) наблюдается область концентраций, 
близких по составу к Fe0.96Co0.04Si2 (S = –100 мкВ/К, 
σ = 1000 Ом/см), что, вероятно, может быть ис-
пользовано в практической работе.

В  ряду синтезированных прямым сплавле-
нием компонентов (Co, Fe, Si) составов любой 
может быть получен и  методом направленной 
кристаллизации. В  настоящем исследовании 
был выбран один из составов с низкой концен-
трацией кобальта Fe0.985Co0.015Si2, на примере 
которого исследовали микроструктуру и  тер-
моэлектрические свойства материала в  области 
резкого изменения типа проводимости. При 
выращивании силицидов методом Бриджмена 
и  последующем поэтапном отжиге в  образ-
цах формируется блочная микроструктура. 

В  пределах блоков наблюдается относительное 
упорядочение, регулярность микроструктуры, 
анизотропия термоэлектрических свойств вдоль 
и поперек оси кристаллизации образца (табл. 3). 
Таким образом, при направленной кристалли-
зации показана принципиальная возможность 
получения материала с  высокой анизотропией 
термоэлектрических параметров.

На рис. 1а видны сечения “нитей” FeSi, арми-
рующих матрицу α-FeSi2. После отжига образцов 
(рис.  1б) включения фазы FeSi “размываются” 
и составляющие их атомы, очевидно, становятся 
строительным материалом при трансформации 
фазы α-FeSi2 в  β-FeSi2. Исследование элемент-
ного состава матрицы Fe0.985Cо0.015Si2 и включений 
методом энергодисперсионной рентгеновской 
спектроскопии до и  после отжига (рис.  2)  по-
казало, что при такой концентрации кобальта 
отдельные фазы его силицидов не образуются. 
По-видимому, кобальт рассеян по всему объему 
кристалла и вносит свой вклад в свойства в каче-

Таблица 3. Электропроводность (σ) и  термоэдс (S) Fe0.985Co0.015Si2 параллельно () и  ортогонально (┴) оси 
направленной кристаллизации при поэтапном отжиге при 973 К

Длительность отжига, ч S, мкВ/К S┴, мкВ/К σ, Ом/см σ┴, Ом/см

0.3 +1 +2 4000 6000

0.5 –6 –10 3680 5500

1 –20 –60 1000 1500

90 –360 –490 2.1 1.8

(а) (б)

Рис. 1. РЭМ-изображения поверхности Fe0.985Cо0.015Si2, ориентированной перпендикулярно оси роста кристалла, 
до (а) и после (б) отжига.
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стве атомов замещения в  основных фазах (FeSi, 
α-FeSi2, β-FeSi2).

ВЫВОДЫ
Попытка замещения железа на кобальт в  ди-

силициде железа приводит к образованию много-
фазной системы, состоящей из силицидов железа 
и силицидов кобальта.

На примере состава Fe0.985Co0.015Si2 показана 
принципиальная возможность получения при 
направленной кристаллизации методом Бри-
джмена материала с  высокой анизотропией тер-
моэлектрических параметров.

В  области низких концентраций кобальта 
при переходе к  чистому β-FeSi2 резко изменя-
ются величина и  знак термоэдс (изменяется тип 
проводимости), что может свидетельствовать об 
изменении как фазового состава, так и  зонной 
структуры материала.
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The possibility of replacing iron with cobalt in iron disilicide is studied. It has been shown, that in a wide 
range of compositions, an attempt to replace iron with cobalt leads to the formation of cobalt silicides. 
Using the composition Fe0.98Co0.015Si2 as an example, it is shown that during directional crystallization 
and subsequent annealing of samples, a  regular microstructure is formed. Anisotropy of thermoelectric 
properties is observed along and across the crystallization axis of sample. In the region of low cobalt 
concentrations, upon transition to pure β-FeSi2, the sing and magnitude of the thermopower change 
sharply.

Keywords: directional crystallization, phase composition, microstructure, thermoelectrics, iron disilicide.
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