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Термоэлектрические свойства твердого раствора n-Mg2(SiGe)0.8Sn0.2
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Высокие значения термоэлектрической добротности (ZT = 1.5) в твердых растворах Mg2Si−Mg2Sn

обусловлены низкой теплопроводностью и сложной зонной структурой, оптимальной при соотношении

компонентов твердого раствора 40%Mg2Si на 60% Mg2Sn. Однако присутствие в большой концентрации

станнида магния ухудшает механические характеристики и снижает химическую стабильность материала,

ограничивая возможность его применения при высоких температурах. Силицид магния обладая более

высокой стабильностью, проигрывает в термоэлектрической добротности. В твердых растворах со стороны

силицида магния ZT значительно ниже, составляет величины ∼ 1. Возможность повысить ZT в твердом

растворе Mg2Si0.8Sn0.2 при дополнительном включении небольшого количества Mg2Ge исследовано в

данной работе. Образцы твердого раствора Mg2(Si1−xGex )0.8Sn0.2 (x < 0.03) приготовлены методом горя-

чего прессования. Измерены температурные зависимости коэффициента термоэдс, электропроводности и

теплопроводности. Показано увеличение термоэлектрической добротности до ZT = 1.1 при 800K в твердом

растворе Mg2Si0.78Ge0.02Sn0.2〈Sb〉.
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1. Введение

В настоящее время активно исследуются материалы,

которые должны придти на смену используемым сейчас

в термоэлектрических генераторах. По сей день в тер-

моэлектрических генераторах применяются материалы

на основе теллурида свинца, разработанные более полу-

века назад. Для широкого распространения термоэлек-

трических преобразователей необходимы эффективные,

доступные и дешевые материалы.

Основная проблема в том, что термоэлектрический

материал для практического применения должен соот-

ветствовать большому числу критериев. Часть парамет-

ров, таких как электропроводность (σ ), коэффициент

термоэдс (α) (Seebeck coefficient) и теплопроводность

(κ) объединяются в показатель термоэлектрической доб-

ротности ZT = α2σT/κ (figure-of-merit), который опре-

деляет кпд термоэлектрического устройства. Термоэлек-

трическая добротность используемых в настоящее время

материалов составляет величину ∼ 1. Другим важным

параметром является стабильность материала, предна-

значенного работать как при высоких температурах, так

и при больших перепадах температур. Коммерческое

использование подразумевает дешевые материалы, про-

стую технологию производства, а также безвредность и

безопасность для людей и окружающей среды. К таким

материалам можно отнести силицид магния, а также

твердые растворы на его основе. Кремний и магний —

широко распространенные материалы на Земле.

Результаты исследований последних лет показали,

что при определенной технологии получения и опти-

мальном легировании параметр ZT твердого раствора

Mg2Si0.3Sn0.7 достигает значений ∼ 1.5 для материалов

с электронным типом проводимости [1,2]. Результаты

исследования термоэлектрических свойств этих твердых

растворов с дырочным типом проводимости гораздо

скромнее. Термоэлектрическая добротность составляет

всего 0.5 [3,4]. Для обоих типов проводимости твердые

растворы со стороны станнида магния имеют более

высокую термоэлектрическую добротность. Для элек-

тронного полупроводника причиной служит особенность

структуры зоны проводимости этих твердых растворов,

когда минимумы двух подзон в точке X зоны Бриллюэна

накладываются друг на друга, что приводит к увеличе-

нию плотности состояний и в результате положительно

сказывается на термоэлектрических характеристиках и

добротности [5]. В случае дырочного полупроводника

максимум валентной зоны располагается в центре зоны

Бриллюэна и междолинного вырождения, приводящего

к повышению эффективности в сплавах n-типа прово-

димости, нет. Положительным моментом является отно-

шение подвижности электронов к подвижности дырок,

которое близко к 1 в станниде магния и в твердых

растворах, обогащенных им, что обеспечивает повы-

шение параметра ZT в твердых растворах со сторо-

ны станнида магния [6]. Однако слабая стабильность

материала, содержащего большую долю олова, ставит

под вопрос возможность практического использования

таких материалов.

Силицид магния имеет высокую температуру плавле-

ния (1085◦C), а значит, твердые растворы, обогащенные

им, выдерживают более высокие температуры, но они
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Параметры образцов

Номер
Состав

Концентрация n, Термоэдс S, Электропровод- Теплопроводность κ, Подвижность u,
образца 1020 см−3 мкВ/K ность σ , См/м Вт ·K−1 · м−1 см2 · В−1 · с−1

1 Mg2(Si0.8Sn0.2)0.99Sb0.01 1.2 −88 6.17 3.9 51

2 Mg2(Ge0.02Si0.8Sn0.18)0.99Sb0.01 0.94 −106 5.41 3.1 57

3 Mg2(Ge0.03Si0.8Sn0.17)0.99Sb0.01 1.08 −95 6.87 3.8 63

при этом уступают по термоэлектрической добротности

сплавам, содержащим олово. Хотя ZT и превышает 1

в таких твердых растворах, но это происходит за счет

сдвига максимума к высоким температурам благодаря

широкой запрещенной зоне и пятикратному преобла-

данию подвижности электронов над подвижностью ды-

рок [7]. Вместе с тем при низких температурах ZT усту-

пает оловянному твердому раствору, что сказывается

на среднем значении термоэлектрической добротности,

которое важно в термоэлектрическом устройстве.

Увеличения термоэлектрической добротности доби-

ваются или улучшением электронных характеристик

через модификацию зонной структуры и электронного

спектра, или за счет снижения решеточной теплопро-

водности. Как было сказано выше, в твердых растворах

со стороны силицида магния оптимизация электрон-

ного спектра затруднена, поэтому в данной работе

мы исследуем возможность снижения теплопроводно-

сти. Чистый силицид магния имеет высокую тепло-

проводность, но с растворением 20% станнида магния

теплопроводность резко снижается, с 8 до 3Вт/м ·K.

Дополнительное снижение теплопроводности возможно

при образовании квазитройных твердых растворов [8].
Теоретические расчеты показывают возможность такого

снижения, но величина будет незначительна [9]. Для

того чтобы экспериментально подтвердить или опро-

вергнуть эти результаты, были исследованы термоэлек-

трические свойства твердого раствора Mg2Si0.8Sn0.2, ле-

гированного сурьмой, с замещением части олова герма-

нием (до 3%).

2. Эксперимент

Для получения образцов исходные компоненты взве-

шивались в соответствии со стехиометрической фор-

мулой Mg2(Si0.8−xGexSn0.8)0.99Sb0.01, где x < 0.03. Ком-

поненты в тигле из пиролитического нитрида бора

помещались в кварцевый реактор, заполненный аргоном.

Дистанционный нагрев осуществлялся за счет высоко-

частотного электромагнитного поля генератора. Мате-

риал разогревался до температуры синтеза ∼ 1000◦C,

после чего следовало естественное охлаждение. Таким

способом получались слитки необходимого состава. Об-

разцы для исследований изготавливались из получен-

ных слитков методом горячего прессования. Слитки

дробились и размалывались в планетарной шаровой

мельнице до размеров зерна < 100 нм. Затем порошок

помещался в пресс-форму, где компактировался при

температуре 800◦C и давлении ∼ 500 кг/см2 в течение

10мин. В результате формировалась шайба диаметром

20мм, высотой 7−10 мм, из которой вырезались образцы

правильной формы 7× 7× 17 мм для измерения термо-

электрических свойств.

Рентгенофазовый анализ показал однородность полу-

ченных образцов. Использование инертной атмосферы в

процессе размола порошка и прессование в вакууме поз-

волили минимизировать окисление магния и в результа-

те на рентгенограмме не наблюдались следы MgO.

Измерения термоэлектрических свойств при комнат-

ной температуре проводились на оригинальных изме-

рительных установках. Теплопроводность в этом случае

измерялась сравнительным методом относительно квар-

ца. Электропроводность измерялась четырехзондовым

методом. По измерению коэффициента Холла определя-

лись концентрация свободных носителей и холловская

подвижность. Результаты измерений сведены в таблицу.

Измерение термоэлектрических характеристик в ин-

тервале температур от 300 до 800K проводилось на

установке, позволяющей регистрировать одновременно

все три параметра. Измерительные зонды помещались

в сквозные отверстия, предварительно просверленные

в образце. Теплопроводность в этом случае измерялась

абсолютным стационарным методом. Результаты изме-

рений представлены на рис. 1−3.

3. Результаты

Согласно стехиометрической формуле, количество ак-

тивной легирующий примеси во всех образцах одинако-

во, но наблюдается небольшой разброс в концентрации

свободных электронов, которая в среднем составила

∼ 1020 см−3.

Можно отметить, что с увеличением концентрации

германия увеличивается подвижность электронов. Воз-

можно, даже незначительное присутствие германия ока-

зывает влияние на электронную структуру в твердом

растворе. Наибольшее значение подвижности электро-

нов среди соединений магния с элементами VI группы

как раз принадлежит германиду магния (530 против 400

и 320 см2/В · с в Mg2Si и Mg2Sn соответственно).
Из рис. 1 видно, что коэффициент термоэдс растет

во всем температурном диапазоне измерений и не до-

стигает своего максимального значения. Для того чтобы

сдвинуть максимум коэффициента термоэдс к низким

Физика и техника полупроводников, 2019, том 53, вып. 5
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температурам, необходимо понижать уровень легирова-

ния и снижать концентрацию свободных электронов.

Поведение кривых электропроводности (рис. 2) ха-

рактерно для образцов, полученных по данной техно-

логии [10]. Небольшой рост с последующим снижением

связан с перераспределением механизмов рассеяния.

Рассеяние на границах зерен при низких температурах

преобладает в образцах, полученных из наноразмерого

порошка. Невысокие значения электропроводности ухуд-

шают термоэлектрические характеристики таких образ-

цов при низких температурах и снижают термоэлектри-

ческую добротность.

Применительно к твердым растворам снижение тепло-

проводности пропорционально разности масс основного
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Рис. 1. Температурная зависимость коэффициента термоэдс S

для образцов 1−3.
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Рис. 2. Температурная зависимость коэффициента электро-

проводности σ для образцов 1−3.
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Рис. 3. Температурная зависимость коэффициента теплопро-

водности κ для образцов 1−3. На вставке — решеточная

теплопроводность.

и замещающего ионов твердого раствора [11]. В систе-

ме твердых растворов Mg2Si−Mg2Sn снижение тепло-

проводности при образовании твердого раствора будет

наибольшим. Включение в кристаллическую структуру

третьего компонента создает дополнительное разупоря-

дочение в цепочке атомов и снижает теплопроводность.

Как видно из эксперимента (рис. 3), корреляции меж-

ду количеством германия и теплопроводностью не на-

блюдается. Минимальная теплопроводность достигается

в образце, содержащем 2% Ge. При увеличении кон-

центрации до 3% теплопроводность образца становит-

ся равной теплопроводности нелегированного образца.

Снижение теплопроводности всех образцов происходит

одинаково с ростом температуры.

Электронная теплопроводность (κel) в сильнолеги-

рованном полупроводнике дает существенный вклад

в общую κ, а поскольку значение электропроводно-

сти исследуемых образцов различается, то для срав-

нения решеточной теплопроводности необходимо ее

учесть. Электронная теплопроводность подчиняется за-

кону Видемана−Франца и пропорциональна числу Ло-

ренца, коэффициенту электропроводности и температу-

ре. При расчете числа Лоренца предполагалось рассея-

ние на акустических фононах. Уровень Ферми опреде-

лялся из значений коэффициента термоэдс. Зависимость

теплопроводности за вычетом электронной составляю-

щей (κ−κel) приведена на вставке к рис. 3. Видно, что

характер поведения решеточной теплопроводности об-

разцов и относительное положение кривых не меняются.

Таким образом, можно сказать, что введение дополни-

тельной изовалентной примеси приводит к снижению

теплопроводности, но только в ограниченном диапазоне

концентраций.
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Рис. 4. Температурная зависимость термоэлектрической доб-

ротности ZT для образцов 1−3.

Термоэлектрическая добротность для исследуемых об-

разцов приведена на рис. 4. Из-за более низкой теп-

лопроводности, несмотря на минимальную электропро-

водность, термоэлектрическая добротность образца 2

достигает 1.1 при 800K за счет более высокой подвиж-

ности электронов и чуть меньшей решеточной теплопро-

водности. Видно, что даже малое количество германия в

твердом растворе приводит к увеличению ZT .

4. Заключение

Проведено исследование термоэлектрических свойств

твердого раствора Mg2Si0.8Sn0.2, легированного сурьмой,

с малым замещением олова германием. Показано что

присутствие германия влияет на термоэлектрические

свойства. Происходит увеличение подвижности электро-

нов. Наблюдается снижение теплопроводности, но толь-

ко при малых концентрациях германия. На образце, ле-

гированным германием, наблюдался рост максимального

значения термоэлектрической добротности в 1.5 раза,

достигнуто значение 1.1 при 800K. Однако теплопро-

водность возвращается к значениям, характерным для

нелегированного образца, при увеличении концентрации

германия. Похожая картина наблюдается при изовалент-

ном замещении атомов магния. В этом случае тепло-

проводность снижается максимально при концентрациях

посторонней примеси ∼ 1%, а затем начинает расти с

ростом количества примеси.
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Abstract A low thermal conductivity and a complex band

structure, optimal at the ratio of solid solution components 40%

Mg2Si to 60% Mg2Sn result in high values of the figure-of-

merit (ZT = 1.5) in the Mg2Si−Mg2Sn. However, the presence

of magnesium stannide in large quantity impairs mechanical

properties and chemical stability of the material restricting its

application at high temperatures. Magnesium silicide has a higher

stability, but loses in figure-of-merit. The figure-of-merit is much

lower in Mg2Si-rich solid solutions (ZT = 1). The possibility of

increasing ZT in the solid solution Mg2Si0.8Sn0.2 with additional

inclusion of Mg2Ge in small quantity was investigated in this paper.

Samples of the solid solution Mg2(Si1−xGex )0.8Sn0.2 (x < 0.03)

were prepared by hot pressing. The temperature dependences in

the 300−800K range of Seebeck coefficient, electrical conductivity

and thermal conductivity were measured. An increase in the

thermoelectric figure-of-merit to ZT = 1.1 is shown at T = 800K

in the solid solution Mg2Si0.78Ge0.02Sn0.2〈Sb〉.
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