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Удвоенные полугейслеровы сплавы являются новым перспективным классом материалов, обладаю-
щих потенциалом использования, в том числе в термоэлектрических преобразователях энергии. В на-
стоящей работе впервые проведено исследование электронных термоэлектрических свойств соединений
пяти сплавов данного класса с составом MgXY2Z2 (X=Zr/Hf, Y =Pd/Pt, Z =Bi/Sb), для которых ранее
была предсказана низкая решеточная теплопроводность. Продемонстрировано, что значения коэффи-
циента Зеебека MgHfPd2Sb2 и MgTiPd2Sb2 являются одними из наиболее высоких в классе удвоенных
полугейслеровых сплавов. Выполнен анализ зависимостей коэффициента Зеебека и фактора мощности
при различных температурах и концентрациях носителей заряда, а также установлена взаимосвязь этих
зависимостей с особенностями электронной структуры рассматриваемых соединений.
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1. Введение. Сплавы Гейслера обладают ши-
роким спектром практического применения – от
термоэлектрических преобразователей энергии до
устройств спинтроники и магнитокалориков [1–5].
Полные сплавы Гейслера представляют собой соеди-
нения с химической формулой X2YZ, в то время
как половинные сплавы Гейслера обладают форму-
лой XYZ, где X и Y – переходные металлы, а Z –
p-элемент XIII-XV группы. В последнее время вни-
мание исследователей привлекли удвоенные полугей-
слеровы сплавы (DHH) [6–12], содержащие в сво-
ем составе четыре различных элемента. Соединения
этого класса имеют химическую формулу X′X′′Y2Z2,
X2Y′Y′′Z2 и X2Y2Z′Z′′, причем элементы, обозначен-
ные одним и двумя штрихами обладают различной
валентностью.

Интерес к удвоенным полугейслеровым сплавам
обусловлен, в частности, тем, что они демонстри-
руют более низкую решеточную теплопроводность
по сравнению с обычными гейслеровыми сплава-
ми [6–8]. Как известно, термоэлектрическая эффек-
тивность ZT = S2σT/κ (где σ – электропровод-
ность, S – коэффициент Зеебека, T – температу-
ра) обратно пропорциональна теплопроводности κ,
основной вклад в которую, в случае полупроводни-
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ковых материалов, обуславливает кристаллическая
решетка. В работе [9] было экспериментально по-
лучено, что представитель рассматриваемого клас-
са TiFe0.8Ni0.2Cu0.1Sb демонстрирует рекордно вы-
сокую термоэлектрическую добротность ZT = 0.8

при 1000 К. Недавно в работе [11] с помощью ме-
тодов машинного обучения были предсказаны зна-
чения решеточной теплопроводности κl 118 термо-
динамически стабильных удвоенных полугейслеро-
вых сплавов. Было установлено, что пять соедине-
ний с наименьшими значениями κl в интервале от
1.7 до 2.3 Вт/(м ·К) это MgZrPd2Bi2, MgHfPd2Bi2,
MgZrPt2Bi2, MgHfPd2Sb2, MgTiPd2Sb2. Далее, в
[12] авторами был выполнены расчеты электронной
структуры и упругих свойств этих пяти соединений,
которые подтвердили их механическую стабильность
в случае кристаллической структуры с простран-
ственной группой I42d, а также полупроводниковые
свойства, благоприятные для использования в каче-
стве термоэлектрических материалов.

В настоящей работе на основе данных об элек-
тронной структуре [12] исследуется коэффициент
Зеебека, а также фактор мощности рассматривае-
мых удвоенных полугейслеровых сплавов при раз-
личных значениях химического потенциала и темпе-
ратур. Получено, что максимальное значение факто-
ра мощности экстремально зависит от концентрации
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Плотность электронных состояний (а), коэффициент Зеебека (b) и фактор мощности (c)
S2σ/τ для сплава MgZrPd2Bi2

примесных носителей заряда, влияющих на положе-
ние химического потенциала относительно энергети-
ческой щели в электронном спектре.

2. Методы. Расчеты были выполнены в рамках
программного пакета BoltzTraP2 [13], позволяюще-
го численно решать линеаризованное транспортное
уравнение Больцмана (BTE – Boltzmann Transport
Equation). В рамках данного подхода электропровод-
ность и коэффициент Зеебека S определяются со-
гласно формулам:

σ = L(0), (1)

S =
1

qT

L(1)

L(0)
, (2)

где q – элементарный заряд, T – температура,

L(α)(µ, T ) = q2
∫

σ(ε, T )(ε− µ)α
(

−∂f(ε, µ, T )
∂ε

)

dε.

(3)

В (3) ε – энергия, µ – химический потенциал,
f – функция Ферми–Дирака, σ(ε, T ) – транспортная
функция распределения

σ(ε, T ) =

∫

∑

b

vb,k ⊗ vb,kτb,kδ(ε− εb,k)
dk

8π3
, (4)

где k – вектор в обратном пространстве, b – индекс
зоны, vb,k – групповая скорость электронов, τb,k –
время релаксации, δ(ε − εb,k) – дельта-функция Ди-
рака. В приближении жесткой полосы смещение µ

вправо/влево от исходного уровня Ферми позволя-
ет моделировать электронное/дырочное легирование
исследуемого материала.

В расчетах использовалось приближение по-
стоянного времени релаксации (CRTA – Constant
Relaxation Time Approximation), т.е. τb,k предпола-
гается независящей от k-вектора и индекса зоны
константой. Из формул (1)–(4) видно, что в этом
случае коэффициент Зеебека не зависит от τ , в то
время как электропроводность σ требует задания τ

и, если τ неизвестно, может быть определено только
отношение σ/τ .

Поскольку для проведения симуляций в пакете
BoltzTraP2 требуется высокое разрешение по векто-
ру k, расчет электронной структуры с помощью про-
граммного пакета VASP [14] был выполнен с ша-
гом сетки в k-пространстве равным 0.07 1/Å. При
этом использовались псевдопотенциалы электрон-
ионного взаимодействия на основе метода проекци-
онных присоединенных волн (PAW) [15], а обменно-
корреляционный функционал был выбран в форме
GGA PBE [16]. Энергия обрезания плоских волн со-
ставляла 500 эВ.

3. Результаты. На рисунках 1–5 представлены
результаты расчета полной плотности электронных
состояний, а также коэффициента Зеебека S и фак-
тора мощности S2σ по отношению к времени релак-
сации τ для пяти рассматриваемых соединений.

Из рисунков 1 и 2 можно видеть, что MgZrPd2Bi2
и MgZrPt2Bi2 имеют похожие плотности электрон-
ных состояний с узкой энергетической щелью на
уровне Ферми (Eg = 0.142 эВ и Eg = 0.035 эВ, со-
ответственно), что приводит к схожим зависимостям
S и S2σ/τ от химического потенциала (соответству-
ющего разным уровням легирования) и температу-
ры. В частности, для обоих соединений эти зависи-
мости практически симметричны относительно ну-
левого значения µ − εF , при этом для отрицатель-
ных значений µ − εF , соответствующих дырочному
легированию, наблюдаются все же несколько более
высокие значения S и S2σ/τ .

Концентрации примесных носителей заряда,
соответствующие максимуму S2σ/τ для MgZrPd2Bi2
при дырочном легировании составляют p = (3.24,
0.130 и 0.031)1020 1/см3 и n = (2.71, 2.68 и
0.35)1020 1/см3 при электронном легировании
для температур 300, 600 и 900 К соответствен-
но. Существенные отличия в концентрациях для
разных температур обусловлены тем, что при бо-
лее низких температурах максимум S2σ/τ часто
приходится на вторые (по счету от µ − εF = 0)
максимумы (см. рис. 1 и 2). Для сплава MgZrPt2Bi2
соответствующие значения равны p = (3.63, 0.34 и
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Плотность электронных состояний (а), коэффициент Зеебека (b) и фактор мощности (c)
S2σ/τ для сплава MgZrPt2Bi2

Рис. 3. (Цветной онлайн) Плотность электронных состояний (а), коэффициент Зеебека (b) и фактор мощности (c)
S2σ/τ для сплава MgHfPd2Bi2

0.41)1020 1/см3 и n = (0.235, 0.236 и 0.244)1020 1/см3,
соответственно.

Замена циркония на гафний в сплаве MgZrPd2Bi2
(Eg = 0.009 эВ) также не приводит к значитель-
ному изменению электронной структуры и термо-
электрических свойств (рис. 3). Оптимальные зна-
чения концентрации носителей заряда составляют
p = (0.25, 0.16 и 0.14)1020 1/см3 и n = (2.43, 0.21
и 0.19)1020 1/см3 при температурах 300, 600 и 900 К
соответственно.

Существенное увеличение ширины энергетиче-
ской щели (до 0.199 эВ) и, как следствие, коэффи-
циента Зеебека, происходит при замене висмута на
сурьму в MgHfPd2Bi2 (см. рис. 4). Это приводит
к значительному увеличению значений S и S2σ/τ .
Кроме того, зависимость S от химического потен-
циала становится ассиметричной относительно ну-
левого значения µ − εF , в результате чего в от-
личие от MgZrPd2Bi2, MgZrPt2Bi2 и MgHfPd2Bi2,
MgHfPd2Sb2 обладает достаточно высокими значе-
ниями S и S2σ/τ даже при отсутствии легирования
(µ − εF = 0 эВ). Кроме того, при электронном ле-
гировании (µ − εF > 0) наблюдаются более высокие
значения S и S2σ/τ , чем при дырочном.

С целью объяснения причин наблюдаемых осо-
бенностей зависимости S от химического потен-
циала обратимся к формулам (1)–(4). Видно, что
транспортная функция распределения σ(ε, T ) за счет
дельта-функции δ(ε − εb,k) пропорциональна числу
электронных состояний. Как видно из рис. 4, при вы-

ходе химического потенциала из щели вправо, т.е.
в сторону зоны проводимости, наблюдается значи-
тельно более резкое возрастание плотности (по су-
ти числа) состояний по сравнению с движением µ

в сторону валентной зоны. Это проводит к более
быстрому возрастанию L(1) и L(2) при движении хи-
мического потенциала вправо, которое соответству-
ет электронному легированию, в результате чего для
него в случае MgHfPd2Sb2 наблюдаются более вы-
сокие значения S и S2σ/τ , чем для дырочного ле-
гирования. Отсюда же можно объяснить несиммет-
ричный характер зависимостей S и S2σ/τ от хими-
ческого потенциала. Из рисунка 4 видно, что нуле-
вое значение µ−εF в случае MgHfPd2Sb2 находит-
ся практически на краю валентной зоны, в результа-
те чего небольшого температурного размытия функ-
ции Ферми в L(1) и L(2) достаточно чтобы полу-
чить ненулевые положительные значения коэффици-
ента Зеебека (соответствующие дыркам) и, как след-
ствие, ненулевые значения S2σ/τ при µ− εF = 0 эВ.
С другой стороны, при небольшом смещении хими-
ческого потенциала вправо, он оказывается в цен-
тре энергетической щели, что приводит к наблюда-
емым минимумам S и S2σ/τ . Как следствие, при
900 К оба максимума фактора мощности соответ-
ствуют электронному легированию – при концентра-
циях n = 0.04 · 1020 1/см3 и 0.28 · 1020 1/см3. При
T = 300 и 600 К максимумы S2σ/τ наблюдаются
при n = 0.51 · 1020 1/см3 и n = 0.20 · 1020 1/см3

соответственно.
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Рис. 4. (Цветной онлайн) Плотность электронных состояний (а), коэффициент Зеебека (b) и фактор мощности (c)
S2σ/τ для сплава MgHfPd2Sb2

Рис. 5. (Цветной онлайн) Плотность электронных состояний (а), коэффициент Зеебека (b) и фактор мощности (c)
S2σ/τ для сплава MgTiPd2Sb2

Замена гафния на титан в MgHfPd2Sb2 приво-
дит к еще большей ширине энергетической щели
(0.417 эВ) и более высоким максимальным значени-
ям коэффициента Зеебека (рис. 5). Как и в случае
MgHfPd2Sb2, нулевое значение химического потенци-
ала также находится на краю валентной зоны, что
здесь приводит к еще более выраженной асиммет-
ричности зависимостей S и S2σ/τ от химического
потенциала и большим значениям фактора мощно-
сти при нулевом легировании.

Минимальные значения термоэлектрических
характеристик наблюдаются при большем положи-
тельном значении µ по сравнению с MgHfPd2Sb2,
что объясняется более широкой щелью в случае
MgTiPd2Sb2. Другим отличием MgTiPd2Sb2 от
MgHfPd2Sb2 является то, что для первого максиму-
мы S и S2σ/τ практически одинаковы по высоте, что
можно объяснить сопоставимой кривизной плотно-
сти электронных состояний валентной зоны и зоны
проводимости, которые существенно отличаются в
случае MgHfPd2Sb2. Максимумы фактора мощно-
сти соответствуют электронному легированию при
концентрациях n = (0.73, 0.35 и 0.41)1020 1/см3 для
температур 300, 600 и 900 К соответственно.

Следует отметить, что насколько нам известно,
на сегодняшний день в литературе отсутствуют экс-
периментальные или расчетные данные о термоэлек-
трических свойствах рассматриваемых систем. Срав-
нивая с другими системами данного класса, можно
отметить, что согласно данным измерений [17] при

различных температурах коэффициент Зеебека S

Ti2FeNiSb2 варьируется в интервале 160–220 мкВ/К,
а в случае Hf2FeNiSb2 – в интервале 150–290 мкВ/К.
Согласно нашим расчетам, в случае MgHfPd2Sb2

и MgTiPd2Sb2 можно добиться больших значений
S (до 500–600 мкВ/К) при оптимальном уровне ле-
гирования данных соединений. Согласно расчетам
[18] фактор мощности S2σ/τ сплавов Ti2PdFeSb2 и
Ti2PdRuSb2 достигает максимальных значений по-
рядка 9 · 1011 Вт/(К2 с), что больше, чем в случае
MgZrPd2Bi2, MgZrPt2Bi2 и MgHfPd2Bi2, но меньше,
чем для MgHfPd2Sb2 и MgTiPd2Sb2.

Заключение. Выполненные в настоящей работе
расчеты коэффициента Зеебека и фактора мощно-
сти показали, что из пяти перспективных удвоенных
полугейслеровых сплавов с аномально низкой теп-
лопроводностью наиболее высокими значениями S

и S2σ/τ обладают MgHfPd2Sb2 и MgTiPd2Sb2. Два
эти сплава демонстрируют большие значения шири-
ны щели в энергетическом спектре электронов по
сравнению с MgZrPd2Bi2, MgZrPt2Bi2 и MgHfPd2Bi2.
Для этих же соединений наблюдается несимметрич-
ная зависимость S и S2σ/τ от положения химическо-
го потенциала, что приводит к достаточно высоким
значениям данных величин в условиях отсутствия
легирования.

Для дальнейшего исследования термоэлектриче-
ской эффективности ZT необходим численный ана-
лиз температурной зависимости решеточной тепло-
проводности, а также электронного времени релакса-
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ции рассмотренных сплавов. Полученные многообе-
щающие результаты мотивируют дальнейшие тео-
ретические и экспериментальные исследования рас-
сматриваемых соединений.
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