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Термоэлектрические свойства твердых растворов Ag8Ge1−xMnxTe6
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Твердые растворы Ag8Ge1−xMnxTe6 с различным содержанием марганца (x = 0, 0.05, 0.1, 0.2) бы-

ли изготовлены сплавлением и дальнейшим прессованием порошков под давлением 0.6 ГПа. Методом

рентгеновской дифракции показано, что введение атомов марганца приводит к сжимаемости решетки

Ag8GeTe6 . Все образцы p-типа имели высокое сопротивление ниже перехода при температурах 180−220K.

Увеличение электропроводности в диапазоне 220−300K было проанализировано по соотношению Мотта,

при температурах T > 320K во всех составах наблюдается полупроводниковый характер. Наибольшее

значение термоэлектрической эффективности ZT = 0.7 при температуре 550K получено для твердого

раствора состава Ag8Ge1−xMnxTe6 (x = 0.05).
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1. Введение

Одна из актуальных проблем — преобразование по-

терь энергии в электрическую с помощью термоэлек-

трических преобразователей. Для создания термоэлек-

трических генераторов требуются материалы с большим

коэффициентом Зеебека (S), высокой электропроводно-

стью (σ ) для обеспечения высокого силового фактора

(α2σ ) и низкой теплопроводностью (k) для уменьшения

теплового потока в точках перехода [1]. Проводимость и

коэффициент Зеебека являются основными параметрами

в термоэлектрических материалах, а теплопроводность

считается ключом преобразователей. Поэтому в насто-

ящее время поиск материалов с низкой теплопроводно-

стью актуален. Исследования показывают, что хорошие

термоэлектрические материалы обычно представляют

собой сильнолегированные полупроводники с концен-

трацией носителей от 1019 до 1021 см3 [2]. В полупро-

водниках теплопроводность обычно высока, потому что

длина свободного пробега фононов больше постоянной

решетки. Нарушение периодичности или возникающие

дефекты рассеивают фононы, уменьшая их свободный

поток, и, как следствие, снижается теплопроводность.

Исследования показали, что ионные кристаллы как сме-

шанные проводники также являются термоэлектриче-

скими материалами из-за очень низкой теплопроводно-

сти решетки [3,4]. Тройное ионное соединение Ag8GeTe6
из-за сложной кристаллической структуры и большой

элементарной ячейки обладает многими необычными

свойствами: низкой теплопроводностью и малой вели-

чиной запрещенной зоны [5–8]. Это соединение прояв-

ляет суперионную проводимость и считается превос-

ходным материалом как в качестве преобразователя

тепла в электричество, так и для накопления электри-

чества [9–11]. Из-за своей более высокой молярной теп-

лоемкости (30Дж/моль-K при комнатной температуре)
Ag8GeTe6 — это нестабильная система и смешанный

проводник с низкой теплопроводностью. В работe [11]
авторы путем получения нестехиометрического состава

этого материала сумели уменьшить теплопроводность и

за счет этого повысить термоэлектрическую эффектив-

ность. Уменьшение теплопроводности авторы связывают

с остеклением или аморфизацией фононной системы в

Ag8GeTe6 .

Известно, что, изменяя состав твердого раствора,

можно управлять его параметрами и температурой

происходящих фазовых переходов. Примесные атомы,

входящие в состав сплава, приводят к нарушению по-

тенциального поля и периодичности в кристалле. Вокруг

дефектов и атомов примеси образуется область дефор-

мации, искажающая кристаллическую решетку. Такие

дефекты в ионных кристаллах еще больше уменьшают

свободный пробег фононов, что приводит к низкой теп-

лопроводности. В данной работе путем добавления хоро-

шо растворимого и диффузионного марганца к тройному

соединению Ag8GeTe6 получены новые сплавы. Выбор

марганца связан в основном с получением p-типа прово-
димости. С другой стороны, Mn как магнитная примесь

приведет к большему искажению решетки и, следова-

тельно, к уменьшению теплопроводности. Изучено его
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влияние на кинетические параметры твердого раствора

Ag8Ge1−xMnxTe6 и на термоэлектрическую добротность.

2. Эксперимент

Твердые растворы Ag8Ge1−xMnxTe6 с различным со-

держанием марганца (x = 0, 0.05, 0.1, 0.2) получены

методом сплавления [10]. Синтезированный материал

измельчался и просеивался через сито и прессовался

в стальной колодке параллелепипедной формы под дав-

лением 0.6 ГПа. Полученные образцы стального цвета

размером 15× 5× 2мм гомогенизировали при ∼ 800K

в течение 10 ч.

Для аттестации образцов проведены рентгеноди-

фракционный и микроструктурный анализы. Дифрак-

ционный анализ образцов проводен на дифрактометре

”
D2 Phaser“ фирмы Брукер при углах 5 ≤ 2θ ≤ 80◦

с Cu−Kα-излучением. Микроструктурный и элементный

анализ проводен на электронном микроскопе SEM JEOL

6610LV, оборудованном энергодисперсионной рентге-

новской спектроскопией EDX). Исследования электро-

проводности и термоэдс проведены в области темпера-

тур 80−700K компенсационным методом с использо-

ванием прижимных вольфрамовых зондов. С помощью

светового импульсного нагрева [12] измерены темпера-

турные зависимости температуропроводности. При из-

мерении использована фотовспышка мощностью 120Дж,

продолжительность вспышки 10−3 с. Между образцом и

лампой-вспышкой помещали кварцевый световод.

3. Результаты и обсуждение

Анализ дифрактограмм твердого раствора

Ag8Ge1−xMnxTe6 (x = 0, 0.05, 0.1, 0.2) показал, что

полученные растворы имеют структуры, идентичные

соединению Ag8GeTe6 (рис. 1), однако при содержании

10 и 20% марганца рефлексы незначительно смещаются

в сторону малых углов, т. е. введение атомов

марганца приводит к сжимаемости решетки [13].
Все рефлексы образца Ag8Ge0.8Mn0.2Te6 идентичны

тройному соединению Ag8GeTe6, кроме рефлекса
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Рис. 1. Рентгенограммы твердого раствора Ag8Ge1−xMnxTe6.
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Рис. 2. Электропроводность твердого раствора

Ag8Ge1−xMnxTe6 . На вставке — зависимость ln σ (T 1/4).

при угле 28.8◦, который соответствует соединению

MnTe2 [14], однако из-за его малого количества он

слабый. Элементные анализы, проведенные на SEM

микроскопе, соотвествуют составу твердого раствора.

С помощью измерений коэффициента Холла и тер-

моэдс в области температур 100−650K выявлен p-тип
проводимости для исследуемых кристаллов.

На рис. 2 представлены температурные зависимости

электропроводности сплавов Ag8Ge1−xMnxTe6. Все об-

разцы имеют высокое сопротивление ниже перехода

при температурах 180−220K. Электропроводность в

диапазоне 220−300K увеличивается, а при T > 320K

во всех составах наблюдается полупроводниковый ход.

Согласно теории Мотта [15,16], электрическая прово-

димость в диапазоне 220−300K происходит по прыж-

ковому механизму из локализованного состояния, рас-

положенного в узкой энергетической зоне, близкой к

уровню Ферми. Следует отметить, что экспоненциальная

зависимость проводимости от концентрации примесей

является основным экспериментальным свидетельством

прыжковой проводимости.

Мы проанализировали температурные зависимости

проводимости σ (T ) в интервале температур 220−300K

с использованием соотношения Мотта [15–17]

σ (T ) = σ0 exp

[

−

(

T0

T

)1/4]

, (1)

где T0 = β/g(µ)r3kB, g(µ) — плотность локализованных

состояний вблизи уровня Ферми, r — радиус лока-

лизованных состояний, kB — постоянная Больцмана,

а β зависит от размерности системы (β = 21 [18]).
Обнаружено, что данные дают линейные графики Мотта

в определенном диапазоне температур. Структурный

беспорядок, примеси внедрения, вакансии и дислокации

искажают периодичность кристаллической структуры,
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Рис. 3. Теплопроводность твердого раствора

Ag8Ge1−xMnxTe6.

создавая локализованные состояния с энергией, попада-

ющей в запрещенную зону идеального кристалла.

На вставке к рис. 2 показана зависимость

ln σ (T 1/4). Как видно, в интервале температур

220−300K для твердых растворов Ag8Ge1−xMnxTe6
выполняется моттовская зависимость (1).
Величина T0 определяется наклоном линии в

координатах lnσ (T 1/4). Используя представленные

экспериментальные данные, мы рассчитали плотность

локализованных состояний вблизи уровня Ферми для

Ag8Ge1−xMnxTe6: g(µ)=1.378 · 1018 эВ−1
· см−3 (x =0);

1.684 · 1019 эВ−1
· см−3 (x =0.05); 6.381 · 1018 эВ−1

· см−3

(x = 0.10) и 3.274 · 1019 эВ−1
· см−3 (x = 0.20).

Полученные данные дают возможность предположить,

что в этом интервале температур перенос заряда

обусловлен перескоками носителей заряда между

локализованными состояниями в узкой энергетической

зоне вблизи уровня Ферми.

Теплопроводность образцов вычислена на осно-

ве данных температуропроводности при температурах

300−550K по формуле k = αρC p, где ρ — плотность

вещества, C p — теплоемкость образца (рис. 3).
Вклад носителей в теплопроводность, рассчитан-

ный по формуле Видемана−Франца [19], увеличивается
с 10−3 до 6 · 10−2 Вт/м ·K, и его значение ближе к

добавочной теплопроводности.

В твердых растворах Ag8Ge1−xMnxTe6 из-за большого

количества атомов в элементарной ячейке (60 атомов)
при более высоких температурах в фононном спектре

количество оптических фононов больше. Известно, что

ангармонизм колебаний приводит к корреляции движе-

ния атомов и атомных множеств в эквивалентных точках

кристаллической решетки. В результате этого механизм

распространения колебаний в кристалле нарушается,

каждый атом колеблется независимо от другого и проис-

ходит локализация высокочастотных колебаний. Следует

отметить, что в модели
”
фонон стекло−электрон кри-

сталл“ теплопроводность зависит от кристаллической

структуры и силы связей [20]. Если элементарная ячейка

большая, а средняя масса атомов высокая, то ожидается

низкая теплопроводность. Рассчитывая длину свободно-

го пробега фононов l по формуле

k = C pvl/3, (2)

C p — по закону Дюлонга−Пти:

C p (JK−1
·mol−1) = 3nR, (3)

где n — количество атомов, R — постоянная Ридбер-

га R = 8.314 JK−1
· моль−1, учитывая теплопроводность

при комнатной температуре k = 0.15−0.2Вт ·K−1
· м−1

и скорость распространения звука в кристалле

1750м · с−1 [10], то по формуле (2) l = 4.7−5.2�A. Как

видно, длина свободного пробега фононов в 2−3 раза

меньше постоянной решетки (11.58�A [11]). В веществе,

если свободный пробег фононов в пределе постоянной

решетки или меньше, тепло передается в основном за

счет обмена энергией между соседними атомами. По-

этому температурная зависимость теплопроводности в
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Рис. 4. Коэффициент Зеебека твердого раствора
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таких кристаллах такая же, как и в аморфных веществах

при более высоких температурах.

Температурные зависимости термоэдс кристаллов

Ag8Ge1−xMnxTe6 представлены на рис. 4. Наблюдаемое

уменьшение термоэдс от 900 до 300 мкВ/K при повы-

шении температуры характерно для полупроводников

p-типа.
Используя экспериментально полученные значения

электропроводности, термоэдс и теплопроводности, рас-

считан коэффициент термоэлектрической эффективно-

сти (ZT ) для твердых растворов Ag8Ge1−xMnxTe6
и представлен на рис. 5. Как видно из рисун-

ка, термоэлектрическая эффективность для раствора

Ag8Ge0.95Mn0.05Te6 самая высокая и достигает значе-

ния 0.7 при температуре 550K. Это значение на 60%

больше по сравнению с нестехиометрическим составом

Ag8−xGeTe6 (x = 0, 0, 01), где ZT = 0.4 при 550K [11].

4. Заключение

В исследуемых твердых растворах Ag8Ge1−xMnxTe6
с проводимостью p-типа путем рентгеноструктурных

исследований установлена идентичность структур твер-

дых растворов Ag8Ge1−xMnxTe6 (x = 0, 0.05, 0.1, 0.2) и

соединения Ag8GeTe6. Показано, что введение марганца

приводит к сжимаемости решетки Ag8GeTe6, появление

деформационного поля нарушает периодичность решет-

ки, что усиливает рассеяние носителей тока и фононов.

Миграция ионов также усиливает деформационное по-

ле и в результате длина свободного пробега фононов

уменьшается и становится в 2.5 раза меньше, чем по-

стоянная кристаллической решетки. Из-за ангармонизма

колебаний решетки сплавы проявляют низкую теплопро-

водность. Для раствора Ag8Ge1−xMnxTe6 (x = 0.05) при

температуре 550K получена высокая термоэлектриче-

ская эффективность ZT = 0.7.
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Abstract Ag8Ge1−xMnxTe6 solid solutions with different man-

ganese content (x = 0, 0.05, 0.1, 0.2) were prepared by alloying

and further pressing the powders under a pressure of 0.6GPa.

X -ray diffraction studies have shown that the introduction of man-

ganese atoms leads to the compressibility of the Ag8Ge1−xMnxTe6
lattice. All p-type samples had high resistance below the

transition at temperatures of 180−220K. An increase in electrical

conductivity in the range of 220−300K was analyzed using the

Mott ratio; at temperatures T > 320K, semiconductor behavior is

observed in all compositions. The highest thermoelectric figure of

merit ZT = 0.7 at 550K was obtained for a solid solution of the

composition Ag8Ge1−xMnxTe6 (x = 0.05).
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