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В работе методами магнетронного и лазерного распыления объемного силицида 
марганца Mn4Si7 на поверхности различных подложек (Si, SiO2, ситалл и слюда) 
выращены тонкие пленки Mn4Si7, определены оптимальные режимы формирования 
пленок, обеспечивающих высокие значения термоэлектрических характеристик. Кроме 
того, исследована морфология поверхности, кристаллическая структура и элементный 
состав полученных пленок. Установлено, что термоэдс пленок высшего силицида 
марганца при переходе из аморфного состояния в нанокристаллическое увеличивается, 
что объясняется селективным рассеянием носителей заряда на границах нанокластеров. 
Также показано, что наибольшим коэффициентом преобразования обладают пленки 
высшего силицида марганца, выращенные на подложке из слюды, что связано с низкой 
удельной теплопроводностью слюды. Пленки на SiO2 имеют меньший коэффициент 
преобразования, однако они обладают высоким быстродействием, а пленки на слюде и 
ситалле имеют высокую чувствительность и поэтому они могут быть  использованы в 
приемниках теплового излучения волн ИК диапазона. 

Ключевые слова: пленки высшего силицида марганца (ВСМ), магнетронное распыление, лазер-
ное нанесение пленок, удельное сопротивление, коэффициент термоэдс, морфология поверхности 

In this work, thin films of Mn4Si7 were grown by the methods of magnetron and laser sputtering 
of bulk manganese silicide Mn4Si7 on the surface of various substrates (Si, SiO2, sitall, and mica), 
the optimal modes of film formation were determined, which ensure high values of thermoelec-
tric characteristics. In addition, the surface morphology, crystal structure, and elemental composi-
tion of the obtained films were investigated. It was found that the thermoelectric power of films 
of higher manganese silicide during the transition from the amorphous state to the nanocrystal-
line state increases, which is explained by the selective scattering of charge carriers at the boun-
daries of nanoclusters. It was also shown that the highest conversion coefficient is possessed by 
higher manganese silicide films grown on a mica substrate, which is associated with the low 
thermal conductivity of mica. Films on SiO2 have a lower conversion coefficient, but they have a 
high speed of response, and films on mica and sitall have a high sensitivity, and therefore they 
can be used in detectors of thermal radiation of IR waves. 

Keywords: films of higher manganese silicide (HMS), magnetron sputtering, laser deposition of films, 
resistivity, thermoelectric force, thermoelectric coefficient, surface morphology.
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I. Введение 

Получение и преобразование энергии 
является одним из важнейших направлений 
деятельности современной цивилизации [1]. 
Большое внимание привлекают твердотельные 
термоэлектрические преобразователи, которые 
имеют ряд преимуществ перед традиционными 
электрическими генераторами и холодильниками: 
простота конструкции, отсутствие движущихся 
частей, бесшумность работы, высокая надежность, 
возможность миниатюризации без потери 
эффективности. Однако для масштабных 
промышленных применений термоэлектрических 
преобразователей энергии необходимо сущест-
венно повысить их эффективность, что, в первую 
очередь, связано с увеличением эффективности 
термоэлектрических материалов [2-9]. 

Из всех представляющих интерес для 
термоэлектричества соединений кремния можно 
выделить моносилицид кобальта (CoSi), 
дисилицид железа (FeSi2), высший силицид 
марганца (MnSi1,7) и твердые растворы на основе 
соединений Mg2X (X = Si, Ge, Sn). Одним из 
перспективных путей повышения термо-
электрической эффективности считается 
наноструктурирование [10-12]. Высший силицид 
марганца (ВСМ), Mn4Si7, обладает в нелегиро-
ванном состоянии достаточно высокой термо-
электрической эффективностью с р-типом 
проводимости. 

Целью данной работы является исследование 
формирования тонких пленок ВСМ Mn4Si7 на 
различных подложках методами магнетронного 
распыления и импульсного лазерного осаждения. 

II. Методика и материалы

Пленки Mn4Si7 получены магнетронным 
распылением монокристалла ВСМ, выращенного 
методом Брижмента на установке магнетронного 
распыления EPOS-PVD-DESK-PRO. Исследо-
ваны морфология поверхности, кристаллическая 
структура и элементный состав пленок методами 
электронной микроскопии и дифракции отражен-
ных электронов. Транспортные свойства пленок 
исследовали в процессе термического отжига в 
вакууме или на воздухе. При этом измеряли 
термоэдс S и электросопротивление R [13, 14].  

Пленки Mn4Si7 также были получены и 
методом импульсного лазерного осаждения. На  

установке ВУП-5 в вакууме ~10−4 Ра с помощью 
импульсного лазерного излучения, получаемого 
от лазера ЛТИ-403, проводили распыление 
кристалла ВСМ, закрепленного на вращающуюся 
мишень. В ЛТИ-403 в качестве активного 
элемента используется алюмо-иттриевый гранат с 
добавкой неодима АИГ:Nd3+. Оптическая накачка 
монокристаллов АИГ:Nd3+ осуществляется 
лампой типа ИНП 5/50А с ксеноновым напол-
нителем. Рабочие характеристики ЛТИ-403 
следующие: длина волны λ=1.064 мкм и 0.532 
мкм; длительность импульса на полувысоте 20–50 
нс; частота повторения 10−50 Гц; энергия 
лазерного излучения на длине волны λ=1.064 мкм 
0.3–0.4 Дж и 0.02–0.1 Дж на длине волны       
0.532 мкм; энергетическая расходимость 
излучения не более 3 м·рад (неточность энергии 
импульсов 3–5%). 

Существующие в настоящие время методы 
осаждения тонких пленок с использованием 
низкотемпературной плазмы и ионного облуче-
ния дают возможность получать плёнки 
различных материалов (в том числе 
многокомпонентных, тугоплавких материалов), 
которые практически невозможно получить 
термовакуумным методом [15].  

Одним из важнейших отличий ионно-
плазменного нанесения от термовакуумного  
является высокая энергия распыленных частиц. 
Эти частицы по сравнению с испарением с энер-
гий 0.15 эВ при Tисп~2000 K, обладают энергией 
~4–5 эВ, что позволяет осаждающимся частицам 
частично внедряться в подложку, обеспечивая 
высокую адгезию плёнки с подложкой [16]. 

III. Экспериментальные результаты и их
обсуждение

В поликристаллическом состоянии размеры 
кристаллитов значительно превышают характер-
ные длины свободных пробегов носителей, воз-
можно, поэтому вклад размерных эффектов в уве-
личение S исчезает. В этом случае основное рас-
сеяние носителей происходит внутри кристалли-
тов, а не на границах, что приводит к уменьше-
нию доли селективного рассеяния носителей за-
ряда и к уменьшению термоэдс [17]. 

Пленки Mn4Si7 осаждали на предварительно 
окисленную при температуре 1200°С подложку 
кремния. Толщина слоя SiO2 была ~0.50 мкм. 
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мкВ/K. Вероятно, это связано с существенным 
уплотнением  и  образованием  нанокристалличе- 
ских включений. Подтверждением данного пред-
положения является резкое возрастание удельного 
сопротивления ρ после отжига при 400°С (рис. 4) 
по сравнению сo значениями до отжига (рис. 5). 

Рисунок 4. Температурные зависимости удельного 
сопротивления (ρ) пленки ВСМ толщиной d= 0.5 мкм, 
полученной на SiO2/Si подложке после отжига при 
400°С в течение 20 мин, нагрев (верхняя кривая), ох-
лаждение (нижняя кривая). 

Рисунок 5. Температурные зависимости удельного со-
противления (ρ) пленки ВСМ толщиной d = 0.5 мкм, 
полученной на SiO2 /Si подложке без отжига. 

IV. Заключение

Таким образом, термоэдс пленки ВСМ при 
переходе из аморфного состояния в нанокрис-
таллическое увеличивается, что связано с 
селективным рассеянием носителей заряда на 
границах нанокластеров. При переходе из 

нанокристаллического в поликристаллическое 
состояние термоэдс уменьшается. 

Показано, что наибольшим коэффициентом 
преобразования обладают пленки ВСМ, 
выращенные на подложке из слюды, что 
объясняется низкой удельной теплопровод-
ностью слюды κ = 0.14 Вт/м·K. Пленки на SiO2 
имели меньший коэффициент преобразования, т.к. 
у них κ = 10 Вт/м·K. ВСМ пленки на SiO2 
обладают высоким быстродействием, а пленки на 
слюде и ситалле имеют высокую 
чувствительность и могут быть использованы в 
приемниках теплового излучения волн ИК 
диапазона. 

Авторы считают своим долгом указать на не-
оценимый вклад, внесенный проф. Рысбаевым 
при проведении экспериментов и обсуждении по-
лученных результатов и очень благодарны ему. 
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In this work, thin films of Mn4Si7 were grown by the 
methods of magnetron and laser sputtering of bulk 
manganese silicide Mn4Si7 on the surface of various 
substrates (Si, SiO2, sitall, and mica), the optimal mod-
es of film formation were determined, which ensure 
high values of thermoelectric characteristics. In addi-
tion, the surface morphology, crystal structure, and 
elemental composition of the obtained films were in-
vestigated. It was found that the thermoelectric power 
of films of higher manganese silicide during the transi-
tion from the amorphous state to the nanocrystalline 
state increases, which is explained by the selective 
scattering of charge carriers at the boundaries of na-
noclusters. It was also shown that the highest conver-
sion coefficient is possessed by higher manganese sili-
cide films grown on a mica substrate, which is asso-
ciated with the low thermal conductivity of mica. 
Films on SiO2 have a lower conversion coefficient, but 
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they have a high speed of response, and films on mica 
and sitall have a high sensitivity, and therefore they 
can be used in detectors of thermal radiation of IR 
waves. 
Keywords: films of higher manganese silicide (HMS), magne-
tron sputtering, laser deposition of films, resistivity, thermoelec-
tric force, thermoelectric coefficient, surface morphology 
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Магнетрон чанглатиш ва импульс лазерли 
ўстириш усули билан турли тагликларда 
Mn4Si7 юпқа плёнкасини ҳосил қилиш  

В.В. Клечковская1, А.С. Рисбаев2, Т.С. Ками-
лов2, И.Р. Бекпулатов,2, Б.Д. Игамов2, И.Х. 
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1А.В. Шубников номидаги Кристаллография 
институти, РФА “Кристаллография ва фотоника” 
федерал илмий тадқиқот маркази, Ленинский 
просп., 59, 119333, Москва, Россия 
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Мазкур ишда магнетрон ва лазерли чанглатиш 
усулларидан фойдаланиб турли тагликларда (Si, 
SiO2, ситалл ва слюда) ҳажмий силицид марганци 
Mn4Si7 юпқа плёнкаси ҳосил бўлишининг 
оптимал режимлари ва бу плёнкаларнинг юқори 
термоэлектрик хоссаларига эга бўлиши баён 
қилинган. Шунинг билан биргаликда ҳосил 
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қилинган плёнканинг юза морфологияси, 
кристаллик структураси ва элемент таркиби 
тадқиқ қилинган. Аниқланишича, марганец олий 
силициди плёнкасининг аморф ҳолатдан 
нанокристал ҳолатга ўтиш жараёнида термо эюки 
ортади, бу нанокластерлар чегарасида заряд 
ташувчиларнинг селектив тарқалишига боғлиқ 
бўлади. Бундан ташқари, марганец олий силисиди 
плёнкалари юқори термоэлектрик ўзгартириш 
коэффициентига эга эканлиги слюда таглигининг 
паст иссиқлик ўтказувчанлиги билан боғлиқлиги 
кўрсатилган. SiO2 плёнкалари паст  
термоэлектрик ўзгартириш коэффициентига эга, 
лекин улар юқори тез таъсир этиш яъни слюда ва 
ситалл асосидаги плёнкалар юқори сезувчанликка 
эга ва шунинг учун улар ИҚ диапазонидаги 
иссиқлик нурланишини қабул қилгичлар 
сифатида қўлланилиши мумкин. 
Калит сўзлар: Mn4Si7 юпқа плёнкаси, магнетрон ва лазерли 
чанглатиш усуллари, солиштирма каршилик, термо эюк 
коэффициенти, юза морфологияси 




