
Физика и техника полупроводников, 2017, том 51, вып. 6

Полупроводниковые сплавы Гейслера на основе Fe
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Дан краткий обзор по современному состоянию исследований полупроводниковых сплавов Гейслера на

основе Fe. Наиболее значимым достижением в этой области является повышение термоэлектрической

добротности до ZT > 1 в соединениях p-типа проводимости на основе Fe(V,Nb)Sb. Наряду с этим

соединением растущее внимание уделялось в последние годы исследованию перспективных термоэлектри-

ческих материалов на основе сплавов Гейслера Fe2TiZ (Z = Al, Si, Sn) и изучению многофункциональных

соединений Fe2MnZ (Z = Al, Si), которые могут представлять интерес и как термоэлектрические материалы,

и как магнитные полупроводники с высокой температурой Кюри.
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1. Введение

Полупроводниковые сплавы Гейслера имеют почти

полувековую историю. Впервые их синтезировали в

1970 г. [1], но первые исследования зонной структуры

и транспортных свойств были проведены спустя почти

20 лет [2]. До настоящего времени наиболее активно

исследуемыми полупроводниковыми сплавами Гейсле-

ра являются соединения на основе MNiSn и MCoSb

(M = Ti, Zr, Hf) со структурой типа C1b (так называ-

емые полу-Гейслеровы сплавы, half-Heusler alloys), ко-

торые считаются перспективными термоэлектрическими

материалами для практических применений при темпе-

ратурах 700K и выше. Как правило, сплавы Гейслера

являются узкозонными полупроводниками, имеют боль-

шой коэффициент Зеебека S (от −200 до −400мкВ/K

для соединений MNiSn) и высокие значения электри-

ческой проводимости σ . Основным недостатком MNiSn

и MCoSb является их сравнительно большая теплопро-

водность κ (до 10Вт · м−1 · K−1 при комнатной темпе-

ратуре). На протяжении последних двух десятилетий

основные усилия были направлены на понижение теп-

лопроводности κ этих материалов при сохранении боль-

шого коэффициента термоэлектрической мощности S2
σ .

Для соединений n-типа проводимости на основе MNiSn

ряд исследовательских групп сообщили о достижении

значений термоэлектрической добротности ZT ∼ 1, в то

время как значения ZT для соединений p-типа на основе
MCoSb удалось повысить только до ∼ 0.5 (см. обзорные
работы [3–7]).
До последнего времени среди представителей по-

лупроводниковых сплавов Гейслера со структурой ти-

па L21 (так называемые полные сплавы Гейслера, full

Heusler alloys) наибольшее внимание с точки зрения

термоэлектрических свойств привлекал сплав Fe2VAl.

Несмотря на сравнительно небольшие значения ZT ,

которые не превышают 0.3 в соединениях как n-типа, так
и p-типа проводимости, исследованию Fe2VAl уделяется

значительное внимание ввиду дешевизны термоэлек-

трических материалов на основе этого сплава. Так, в

2007 г. японские исследователи сообщили о разработ-

ке термоэлектрического модуля на основе Fe2VAl для

рекуперации тепловой энергии выхлопных газов [8].
Наряду с термоэлектрическими материалами на осно-

ве сплавов MNiSn, MCoSb и Fe2VAl в последние годы ве-

дутся интенсивные экспериментальные и теоретические

исследования других сплавов Гейслера с перспективны-

ми термоэлектрическими свойствами. Эксперименталь-

ные работы увенчались разработкой материалов p-типа
проводимости с ZT ≈ 1 на основе сплавов Гейслера

FeRSb (R = V, Nb), а теоретические исследования поз-

волили выявить несколько полных сплавов Гейслера на

основе железа, которые заслуживают эксперименталь-

ного изучения их термоэлектрических свойств. В этой

статье дан краткий обзор недавних работ по полупро-

водниковым сплавам Гейслера на основе железа.

2. Сплавы Гейслера FeRSb (R = V, Nb)

Первые систематические исследования сплавов FeRSb

показали [9], что они имеют тривиальные термоэлек-

трические свойства. Так, коэффициент Зеебека S, из-

меренный в интервале температур T = 240−500K, не

превышал −80 мкВ/K в полупроводнике n-типа про-

водимости FeVSb и был практически равен нулю в

FeNbSb. Поскольку к тому же FeNbSb характеризуется

сравнительно большим электрическим сопротивлением

(ρ ≈ 140мОм · см при T = 300K), было предположе-

но [9], что FeNbSb является компенсированным полу-

проводником. Несмотря на то что и S, и ρ оказались

очень чувствительны к допированию [9,10], высокая

теплопроводность этих материалов (∼ 15Вт · м1 ·K−1
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при T = 300K) не позволила авторам упомянутых работ

достичь существенных значений ZT . Значительный про-

гресс в увеличении ZT этих материалов был достигнут

в работе [11], авторы которой показали, что увеличе-

ние содержания ванадия в FeVSb позволяет повысить

коэффициент Зеебека до −175 мкВ/K, а метод механи-

ческого сплавления приводит к заметному понижению

теплопроводности. В результате этого было достигнуто

ZT ≈ 0.31 в образце FeV1.15Sb при T = 573K [11].
Похожие значения ZT были получены также для сте-

хиометрического FeVSb, изготовленного методом леви-

тационной плавки с последующим измельчением слитка

и консолидации полученного порошка методом искро-

вого плазменного спекания [12]. Опираясь на хорошо

известный факт, что в твердых растворах сплавов и со-

единений замещение
”
легких“ атомов с малым радиусом

”
тяжелыми“ атомами с большим радиусом приводит к

возникновению локальных напряжений кристаллической

решетки и, как следствие, к возникновению дополни-

тельных центров рассеяния фононов, авторы работы [13]
изучили влияние замены V на Nb на теплопроводность

FeV1−xNbxSb. Оказалось, что такое замещение позво-
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Рис. 1. ZT высокотемпературных термоэлектрических мате-

риалов n- и p-типа проводимости. По значениям ZT сплавы

Гейслера n-типа [(Hf,Zr)NiSn] и p-типа [Fe(Nb,Ti)Sb] либо

сравнимы, либо превосходят другие материалы [7].

ляет понизить теплопроводность до ∼ 5.5Вт · м−1 ·K−1

в образце FeV0.6Nb0.4Sb, что в 2 раза меньше, чем в

исходном FeVSb. Замена V на Nb приводит не только

к понижению теплопроводности, но и к повышению

электрического сопротивления FeV0.6Nb0.4Sb, что в ито-

ге негативно сказывается на ZT . Концентрация носи-

телей заряда в этом соединении n-типа проводимости

была оптимизирована за счет частичного замещения

атомов железа атомами кобальта в Fe1−xCoxV0.6Nb0.4Sb,

что позволило повысить ZT до ∼ 0.33 в образце с

x = 0.015 [14].
Очевидно, что повышение ZT до ∼ 0.33 в термо-

электрическом сплаве Гейслера n-типа представляет

собой скорее фундаментальный интерес ввиду того, что

в родственных полупроводниковых соединениях этого

типа проводимости воспроизводимые значения ZT до-

стигают ∼ 1 [4–7]. Основным фактором, который не-

сомненно будет определять рост интереса как с фун-

даментальной, так и с практической точек зрения к

сплавам FeRSb, является то, что не только величина,

но и знак коэффициента Зеебека в этих соединениях

очень чувствительны к допированию [9]. Это позволило

сначала достичь относительно большого для сплавов

Гейслера p-типа проводимости значения ZT ≈ 0.43 в

FeV0.8Ti0.4Sb [15], которое вскоре было повышено до

ZT ≥ 0.8 в Fe(V0.6Nb0.4)1−xTixSb [16] и до рекордных

значений ZT ≥ 1 в материалах на основе FeNbSb [17–19]
(рис. 1) за счет комплексного допирования исходно-

го соединения, направленного на оптимизацию зонной

структуры FeNbSb [20].

3. Сплавы Гейслера Fe2YZ (Y = Ti, Mn;
Z = Al, Si, Sn)

Наряду с системой сплавов Fe2VAl, физическим свой-

ствам которой посвящено множество работ, в послед-

ние годы наблюдается растущий интерес к полупро-

водниковым сплавам Fe2TiZ (Z = Al, Si, Sn) и Fe2MnZ

(Z = Al, Si).
Экспериментальные исследования термоэлектриче-

ских свойств сплавов Гейслера Fe2TiZ (Z = Al, Sn)
показали [21,22], что коэффициент Зеебека в этих со-

единениях не превышает (по модулю) 50 мкВ/K. Кроме

этого, большое количество дефектов упаковки, возни-

кающих из-за атомного разупорядочения структурных

подсистем Fe и Ti, приводит к появлению локальных маг-

нитоупорядоченных кластеров, что негативно сказывает-

ся на тепловых и транспортных характеристиках [23].
Теоретические расчеты [24] предсказывают, что боль-

шой, до −300мкВ/K, коэффициент Зеебека может быть

достигнут в сплавах Fe2TiSn1−xSix за счет изменения

зонной структуры Fe2TiSn, вызванной замещением олова

кремнием. С целью проверки теоретических предска-

заний нами была предпринята попытка синтеза поли-

кристаллических образцов Fe2TiSn1−xSix . Рентгенострук-

турный анализ показал (рис. 2), что для двух крайних

образцов (x = 0 и 1) параметр кристаллической решетки
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Рис. 2. Рентгенограммы образцов Fe2TiSn1−xSix с x = 0 и 1.

Основной пик соответствует рефлексу (220) от кристалличе-

ской структуры Гейслера L21 . Стрелками отмечены рефлексы

от примесной фазы [26].

и фазовый состав хорошо согласуются с литературными

данными [23,25]. Что касается образцов промежуточных

составов, то ни один из них не удалось получить в одно-

фазном состоянии (см. [26]). Это, вероятно, обусловлено
особенностями фазовых равновесий в тройной системе

Fe−Ti−Sn, в которой соединение Fe2TiSn становится

нестабильным даже при малых отклонениях содержания

Sn от стехиометрического [27].
В последние годы набирает популярность концепция

”
многофункциональных“ материалов, т. е. материалов,

которые демонстрируют сразу несколько эффектов прак-

тической значимости. В этом контексте следует упомя-

нуть магнитоупорядоченные сплавы Гейслера Fe2MnZ,

для которых теоретически предсказаны как привлека-

тельные термоэлектрические свойства [28,29], так и

нетривиальные магнитотранспортные свойства, обуслов-

ленные особенностями строения электронной структу-

ры [30,31]. Отметим, что в то время как теоретические

предсказания существенных величин ZT в сплавах Гей-

слера все еще ждут экспериментальных подтверждений,

исследования халькопиритов CuFeS2 показали, что эти

магнитные полупроводники действительно представля-

ют интерес для дальнейшего изучения с точки зрения

термоэлектрических свойств [32,33]. Если говорить об

экспериментальных работах, в настоящее время основ-

ной интерес к соединениям на основе Fe2MnZ обу-

словлен возможностью практических применений их

магнитных свойств. Несмотря на сравнительно низкие

температуры Кюри исходных соединений (TC = 150K

в Fe2MnAl и TC = 250K в Fe2MnSi, см. [34]), недавно
было обнаружено, что частичное замещение железа

никелем приводит к повышению TC в Fe2MnAl до

> 400K, при этом полупроводниковые свойства сохра-

няются [35]. Полупроводниковые свойства и высокую

температуру Кюри (TC = 620K) имеет также сплав на

основе Fe2MnSi, в котором половина атомов железа

замещена кобальтом, (FeCo)MnSi [36]. Результаты этих

исследований указывают на то, что материалы на основе

Fe2MnZ могут представлять существенный интерес с

точки зрения применений в спинтронике.

4. Заключение

Основываясь на современном состоянии теоретиче-

ских и экспериментальных исследований полупровод-

никовых сплавов Гейслера на основе Fe, можно вы-

делить следующие основные тенденции и достижения.

Во-первых, наблюдается растущий интерес к поиску и

исследованию новых термоэлектрических материалов,

которые отличаются дешевизной и не содержат токсич-

ных элементов, и к разработке многофункциональных

материалов, которые обладают и термоэлектрическими,

и магнитными свойствами практической значимости.

Во-вторых, учитывая, что в сплавах Гейслера n-типа
проводимости (Ti,Zr,Hf)NiSn воспроизводимые значения

термоэлектрической добротности достигают единицы,

получение сплава Гейслера p-типа Fe(V,Nb)Sb с ZT > 1

позволяет надеяться на разработку и практическое при-

менение высокоэффективных термоэлектрических ге-

нераторов, о прототипах которых уже сообщалось в

литературе [17,19].

Работа поддержана Российским научным фондом

(грант № 16-42-02035).
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Abstract A brief overview of the current state of researches

on Fe-based semiconducting Heusler alloys is given. The most

significant achievement in this area is the increase of thermoelectric

figure of merit to ZT > 1 in the p-type Fe(V,Nb)Sb-based

compounds. Besides these compounds, growing attention has

been paid in recent years to the study of promising thermoelectric

materials based on Fe2TiZ (Z = Al, Si, Sn) Heusler alloys and the

investigation of multifunctional Fe2MnZ (Z = Al, Si) compounds,

which may be of interest as thermoelectric materials as well as

magnetic semiconductors with a high Curie temperature.
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