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Приведены результаты исследования твердых растворов Mg2SixSn1−x (где x = 0.25, 0.3, 0.35, 0.4).
Проведены измерения термоэдс, электропроводности и коэффициента Холла в широких интервалах
температур (80−700K) и концентраций носителей тока (от 1018 до 6 · 1020 cm−3). На основе этих измерений
определены параметры зонной структуры (ширина запрещенной зоны, подвижность дырок, их эффективная
масса). Обнаружен сильный рост эффективной массы дырок с ростом их концентрации.
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1. Введение

В работах [1,2] показано, что твердые растворы
Mg2Si−Mg2Sn являются высокоэффективными термо-
электрическими материалами n-типа. В то же время
материал p-типа в настоящее время исследован недоста-
точно. В настоящей работе проведены исследования осо-
бенностей структуры валентной зоны с целью установ-
ления перспективности создания термоэлектрических
материалов p-типа на основе этих твердых растворов.
В таблице приведены основные физические параметры
(температура плавления, ширина запрещенной зоны,
подвижности и эффективные массы электронов и ды-
рок, решеточная теплопроводность) соединений Mg2X
(X = Si, Ge, Sn).
При выборе диапазона исследуемых твердых раство-

ров с точки зрения перспективности термоэлектриче-
ских материалов p-типа исходили из анализа параметров
валентной зоны основных соединений, которые приве-
дены в таблице. Из таблицы видно, что наилучшими
параметрами обладает станнид магния (Mg2Sn). Это
соединение выделяется более высокой подвижностью
дырок, их большей эффективной массой и наименьшим
отношением подвижности электронов к подвижности
дырок. Все эти факторы могут привести к более высоким
значениям параметра мощности материала p-типа по
сравнению с другими соединениями. Однако для этого
соединения характерны высокая теплопроводность и уз-

Параметры зонной структуры соединений Mg2X
IV [1,2]

Соединение Tmelt , ◦C Eg , eV un, cm2/(V · s) up, cm2/(V · s) mn/m0 mp/m0 κL, W/(m · K)

Mg2Si 1085 0.77 405 65 0.5 0.9 7.9
Mg2Ge 1117 0.74 530 110 0.18 0.31 6.6
Mg2Sn 750 0.35 320 260 1.2 1.3 5.9

кая запрещенная зона, что значительно ограничивает его
применение в качестве термоэлектрического материала.
Снижение теплопроводности и увеличение ширины

запрещенной зоны могут быть достигнуты при исполь-
зовании твердых растворов. В [3] показано, что наи-
большее снижение теплопроводности наблюдается при
образовании твердых растворов Mg2Si−Mg2Sn. В этих
твердых растворах при введении Mg2Si происходит
увеличение ширины запрещенной зоны [4]. Поэтому в
настоящей работе было уделено внимание исследованию
кинетических свойств твердых растворов Mg2Si−Mg2Sn
вблизи состава Mg2Sn.
Данная работа является продолжением исследова-

ний твердых растворов Mg2Si−Mg2Sn и Mg2Ge−Mg2Sn
p-типа, предыдущие результаты представлены в [5–8].

2. Эксперимент

Образцы для исследования изготавливались посред-
ством прямого сплавления исходных компонентов с
помощью индукционного нагрева в атмосфере чистого
аргона. Электромагнитное поле высокочастотного гене-
ратора, активно перемешивая расплавленные компонен-
ты, позволяло устранить ликвацию по удельному весу
синтезируемых материалов. Для последующей гомоге-
низации образцов использовался длительный отжиг при
температуре на несколько сотен градусов ниже тем-
пературы солидуса. Необходимая концентрация дырок
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создавалась с помощью легирования элементами тре-
тьей группы. В результате получались слитки диаметром
22mm и высотой примерно 20mm. Из полученных
слитков алмазным диском вырезались образцы размером
9× 9× 18mm.
На образцах измерялись электропроводность и ко-

эффициент Холла в диапазоне температур 80−700K.
Дифференциальная термоэдс исследовалась в интервале
200−800K, градиент температуры составлял ∼ 10K.
Коэффициент Холла измерялся на переменном токе с
помощью метода, описанного в [9].

3. Результаты измерений

На рис. 1−3 представлены температурные зависимо-
сти основных кинетических параметров для образцов
с различной концентрацией носителей тока. Семейства
кривых на рис. 1−3 приведены только для одного
состава твердого раствора. Вид зависимостей для других
составов аналогичен. На этих зависимостях явно выделя-
ются области примесной и собственной проводимости.
Положение кривых с изменением концентрации меняет-
ся в соответствии с существующей теорией полупровод-
ников.
Из температурной зависимости коэффициента Холла

(рис. 3) отчетливо видно, что для образца с малой кон-
центрацией в области собственной проводимости проис-
ходит смена знака носителей, — что свидетельствует о
более высокой подвижности электронов по сравнению
с подвижностью дырок. Подобную тенденцию имеют
также образцы с высокой концентрацией, но смена знака
у них происходит при более высокой температуре (за
пределами диапазона измерений).

Рис. 1. Зависимость электропроводности от температуры
для образцов твердого раствора Mg2Si0.35Sn0.65 с различной
концентрацией носителей. p, 1019 cm−3: 1 — 0.17, 2 — 1.7,
3 — 10, 4 — 19, 5 — 21, 6 — 0.36.

Рис. 2. Зависимость термоэдс от температуры для образцов
твердого раствора Mg2Si0.35Sn0.65 с различной концентрацией
дырок. Значения концентраций приведены в подписи к рис. 1.

Рис. 3. Зависимость коэффициента Холла от температуры
для образцов твердого раствора Mg2Si0.35Sn0.65 с различной
концентрацией дырок. Обозначения те же, что на рис. 1.

На рис. 4 приведена зависимость термоэдс от элек-
тропроводности и состава твердого раствора при темпе-
ратуре 300 К. Слабая зависимость термоэдс от состава
свидетельствует о независимости структуры валентной
зоны от состава в твердых растворах с высокой долей
содержания Mg2Sn.

4. Обсуждение результатов

На основе полученных экспериментальных данных
определены некоторые параметры зонной структуры
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Рис. 4. Зависимость термоэдс от электропроводности для
твердых растворов Mg2SixSn1−x . T = 300K.

Рис. 5. Зависимость ширины запрещенной зоны (a) и от-
ношения подвижностей (b) от состава твердого раствора
Mg2SixSn1−x . Пояснение обозначений 1−3 см. в тексте.

исследованных твердых растворов: термическая ширина
запрещенной зоны Eg , эффективная масса mp/m0 и
отношение подвижностей электронов и дырок b = un/up.
Ширина запрещенной зоны определялась по наклону
температурных зависимостей электропроводности и ко-
эффициента Холла в области собственной проводимости
(рис. 5, a). На этом рисунке для точек 1 Eg получена из
температурной зависимости коэффициента Холла, для
точек 2 Eg получена из температурной зависимости
электропроводности, прямая 3 соответствует линейному
изменению расстояния между максимумом валентной
зоны и минимумом подзоны проводимости тяжелых

электронов в твердых растворах Mg2Si−Mg2Sn. Видно
хорошее согласие этой прямой с расчетом по данным
коэффициента Холла.
Небольшое расхождение в значениях ширины запре-

щенной зоны, определенных из коэффициента Холла и
электропроводности (порядка 0.1 eV), возможно, обус-
ловлено сложным механизмом рассеяния, который не
учитывался при расчете Eg по температурной зависи-
мости электропроводности.
Для образцов с небольшой концентрацией носителей

на температурной зависимости коэффициента Холла
(рис. 3) можно наблюдать максимум в области собствен-
ной проводимости. По величине максимума оценивалось
отношение подвижностей носителей заряда b с помощью

Рис. 6. Зависимость эффективной массы дырок от концентра-
ции для твердых растворов Mg2SixSn1−x .

Рис. 7. Зависимость эффективной массы дырок от темпера-
туры для образцов различного состава с концентрацией дырок
p ≈ 2 · 1020 cm−3.
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формулы

RHmax = −RHA

(b − 1)2

4b
,

где RHA — коэффициент Холла в области примесной
проводимости, а RHmax — его максимальное значение.
Полученные значения отношения подвижностей приве-
дены на рис. 5, b. С увеличением доли Mg2Sn отношение
подвижностей уменьшается.
Эффективная масса дырок в зависимости от темпера-

туры и концентрации носителей тока определялась из
значений термоэдс и коэффициента Холла при r = 0
(r — показатель степени в зависимости длины свобод-
ного l пробега от энергии ε: l ∼ εr ). Результаты такой
оценки представлены на рис. 6 и 7.
Как в случае температурной, так и в случае кон-

центрационной зависимости наблюдается сильный рост
эффективной массы, что свидетельствует о сложной
валентной зоне этих твердых растворов.

Авторы выражают искреннюю благодарность
Н.Ф. Картенко за проведение рентгеновского анализа по-
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