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МРНТИ 29.19.11
А.У. Абуова, Ф.У. Абуова, А.Т. Акилбеков, Д.А. Джунисбекова, Д.Б. Бақтыбаева

Евразийский национальный университет им. Л.Н. Гумилева, Астана, Казахстан
(E-mail: Fatika_82@mail.ru)

Электронный вклад добротность ZT для сплавов Гейслера и
немодифицированного BiCuSeO

Аннотация: В данной работе приведено краткое описание теории функционала
плотности и транспортной теории Больцмана применительно к вычислениям транспортных
коэффициентов. На примере сплавов Гейслера было показано, что описанный в этой работе
метод расчета термоэлектрических коэффициентов является верным и хорошо согласуется
с экспериментом и другими теоретическими вычислениями. С помощью первопринципных
методов был проверен оптимальный уровень легирования, предсказанный ранее Yabuuchi
и другими. Соответствующие уровни уверенно прошли проверку и показали отличное
термоэлектрические поведение.

Ключевые слова: теории функционала плотности, сплав, термоэлектрический
коэффициент, легирования.

DOI: https://doi.org/10.32523/2616-6836-2018-124-3-14-20
Введение. Использование технологий, работающих на электричестве, улучшило качество

жизни человека, однако человечество беспокоит вопрос о добыче электроэнергии на фоне
сокращающихся запасов ископаемых ресурсов и их влияния на экологию. Решение проблемы
должно обеспечить устойчивое развитие и включать возобновляемые источники энергии,
чтобы уменьшить зависимость от ископаемых ресурсов. Термоэлектрические материалы
(ТМ) можно использовать в генераторах, которые напрямую преобразуют использованное,
геотермальное и другое тепло в электрический ток за счет так называемого эффекта Зеебека.
ТМ можно использовать как холодильники без движущихся частей за счет эффекта Пельтье.
Основной нишей для термоэлектрических элементов является низкотемпературное тепло
(около 500 К), т.к. энергию такой температуры трудно преобразовывать другими путями.
Технологически необходимо использовать подходящие материалы с высокой эффективностью
(высокой добротностью). Добротность - безразмерная величина, которая определяется по
формуле [1]

ZT = S2σT/k

где
ZT - добротность
S - коэффициент Зеебека
σ - электрическая проводимость
T - температура
k - теплопроводность

Таким образом, высокая добротность следует из высокого коэффициента Зеебека и
электрической проводимости, а также низкой теплопроводности. S , σ - являются
электронными транспортными коэффициентами, тогда как теплопроводность бывает
электронная kel и фононная kph . Электронные и фононные транспортные коэффициенты
были подробно рассмотрены в рамках теории Грина-Кубо [2, 3] и транспортной теории
Больцмана [4, 5]. Последняя используется на протяжении всей данной работы, для нее
электронная структура и динамика решетки являются необходимыми начальными данными,
их можно посчитать с помощью первопринципных методов. Свойства твердых тел в основном,
невозбужденном состоянии (то есть при структурной и термодинамической стабильности),
электронная структура и динамика решетки рассчитываются при помощи первопринципных
методов с использованием программного комплекса VASP - Vienna ab initio Simulation Pack-
age. Термоэлектрические свойства, такие как тензор коэффициента Зеебека, электрическая
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проводимость и электронная теплопроводность вычисляются с помощью транспортной теории
Больцмана, включающей приближение времени релаксации. На данный момент программный
пакет BoltzTrap [6] выполняет расчеты термоэлектрических коэффициентов, используя в
качестве исходных данных выходные данные VASP. В данной работе в качестве образца выбран
представитель сплава Гейслера X2Y Z (X,Y,Z - металлы) со структурной формулой Fe2SnTi .

В прошлом десятилетии большинство исследований концентрировали внимание на
уменьшении теплопроводности, контролируя структурные и электронные параметры [7-9].
Дальнейшее повышение добротности зависит от уровня понимания транспортных явлений.
Задачей данной дипломной работы является понимание и представление термоэлектрических
явлений на фундаментальном уровне и их моделирование для выбранного образца.

Методы исследования. Для начала мы вычислим зонную структуру, плотность
состояний и термоэлектрические коэффициенты для Fe2TiSn , построим графики зависимости
этих коэффициентов от концентрации заряда и температуры, найдя оптимальный уровень
концентрации заряда, произведем расчеты с легированным Fe2TiSn1−xVx . Логику выбора
примесного атома будем объяснять по ходу приведения соответствующих результатов.

Первопринципные расчеты проводятся на Vienna ab initio Simulation Package (VASP) [10-
14]. Оптимизация незакрепленной структуры ISIF=3 приводила к колоссальному увеличению
решетки, поэтому был выбран ISIF=2 - не изменять форму и размер ячейки. Были проведены
спин-поляризованные расчеты и значительные отличия от обычных вычислений не были
обнаружены, поэтому нет необходимости демонстрировать эти результаты. Для чистого
Fe2TiSn выбран ENCUT=500, установлена сетка из 12*12*12 к-точек. Далее для вычисления
распределения зарядов в Fe2TiSn1−xVx (x = 0.25; 0.125; 0.0625) установлен ENCUT=1000.
Очевидно, что для установки уровня легирования ванадием необходимо было изменять
количество атомов в системе для х=0.25 - 16 атомов, один из которых ванадий, для х=0.25 - 32
атома, для х=0.0625 - 64 атома по одному ванадию в каждом образце, соответственно вместо
сетки из к-точек было решено поставить параметр KSPACING, который задает плотность к-
точек вне зависимости от количества атомов в нем. Все термоэлектрические коэффициенты
были вычислены в пределах транспортной теории Больцмана с помощью кода BoltzTraP [6].

Результаты и обсуждения. Зонная структура и плотность состояний Fe2TiSn

Рисунок 1 – Зонная структура и плотность состояний Fe2SnTi . Слева результаты Yabuuchi и др.[15],
справа полученные нами результаты

Как видим из (рис 1), ширина запрещенной зоны в точке Г одинакова в обоих случаях,
однако существует отличие в точке Х, в нашем случае получается прямозонный полуметалл, а
в случае Yabuuchi et al. непрямозонный полуметалл.

Термоэлектрические коэффициенты Fe2TiSn

На (рис 2) показаны коэффициенты Зеебека при различных концентрациях электронов n в
см −3 . В наших расчетах коэффициент Зеебека сдвинут вниз по ординате на незначительное
конечное значение для каждой концентрации электронов, за исключением S при n =
1018 см −3 , в этом случае коэффициент Зеебека почти вдвое меньше чем у Yabuuchi et.al.
Обратим внимание на фактор силы - величину, полностью обусловленную электронами в
системе. Рисунок 3 демонстрирует идентичное поведение для обоих расчетов, при построении
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Рисунок 2 – Зависимость коэффициента Зеебека S от температуры T при различных концентрациях n
электронов в −3 . Слева результаты Yabuuchi и др.[15], справа полученные нами результаты

таких графиков главную роль играет не столько абсолютная величина, сколько расположение
его пика. В нашем случае фактор силы принимает максимальное значение при наличии ∼ 0.06
электронов на формульную единицу Fe2TiSn . Отметим здесь, что положение пика фактора
силы еще не полностью учитывает взаимодействие всех электронов, вспомним формулу (1).

Рисунок 3 – Зависимость фактора силы PF = S2σ , от числа валентных электронов на формульную
единицу. Слева результаты Yabuuchi et al.[15], справа наши результаты, фактор силы в нашем случае

поделен на время релаксации

Теплопроводность k состоит из электронной и фононной (кристаллической)
теплопроводностей, т.е. k = kel+klat . Хотя эксперимент показывает [16], что теплопроводность
в Fe2TiSn равна 7.0 Вт*м −1 *К −1 , то есть теплопроводность в таких термоэлектриках
обусловлена фононной (кристаллической) составляющей, в данной работе мы не будем
учитывать klat , и продолжим расчеты с klat = 0 . kel высчитывается программным пакетом
BoltzTraP. Его мы и будем использовать при вычислении добротности, обусловленной
электронами в системе ZTel . Оговоримся еще об одном удивительном совпадении результатов
наших расчетов с экспериментальными. Как видно из рис. 4a результаты наших расчетов
для коэффициента Зеебека хорошо согласуются с экспериментом [16]. Поэтому позволю себе
продемонстрировать коэффициенты Зеебека и для других образцов. На рис. 4b представлены
кривые коэффициента Зеебека для всех изучаемых нами образцов. Некоторые термоэлектрики
х=0.125, х=0,0325 показывают значительный коэффициент Зеебека, порядка 700-800 мкВ/К.
Легирование ванадием дает о себе знать, ведь если в начале коэффициент Зеебека был
положительный, то есть наблюдалась дырочная проводимость, то теперь, очевидно, S - в
основном отрицателен, а значит, проводимость теперь электронная.

Из рис. 5a видно, что при числе валентных электронов ∆V EC ∼ 0.06 на Fe2TiSn будет
иметь высокий фактор силы при температурах от 300 до 600 К, а при ∆V EC ∼ 0.25 Fe2SnTi
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Рисунок 4 – а) Сравнение вычисленного нами коэффициента Зеебека S c измеренным в 2004 году S Lue
et.al [16]; b) Вычисленный нами коэффициент Зеебека S в зависимости от температуры при различных

уровнях легирования ванадием

будет иметь наивысший фактор силы при температурах выше 600 К. Однако учет электронной
теплопроводности (рис 5b) показывает, что наиболее эффективными будут термоэлектрики с
небольшим количеством ∆V EC < 0.07 .

Рисунок 5 – а) Отношение фактора силы и времени релаксации PF/τ в зависимости от температуры T
и числа валентных электронов на формульную единицу ∆V EC ; b) Добротность, обусловленная
электронами ZTel в зависимости от температуры и числа валентных электронов на формульную

единицу

Для того, чтобы проверить правильность наших рассуждений, выберем примесный атом так,
чтобы он не изменял ширину запрещенной зоны, то есть примесь должна встраиваться на место
тех атомов, чьи электроны обуславливают зоны глубоко в валентной зоне. Если посмотреть
на рис. 5b, то мы увидим, что лучше всего для этой роли подойдет олово Sn, валентность 4.
В качестве примесного атома выберем ванадий V валентность 5.

Термоэлектрические коэффициенты Fe2TiSn1−xVx (x = 0.25; 0.125; 0.0625)

На рис. 6 показан результат вычислений для х = 0.25; 0.125; 0.0625. С уменьшением
х, наблюдается снижение фактора силы, по всем возможным комбинациям температуры и
концентрации электронов, тогда как добротность растет, и во многих участках приближается
к единице. Такой контраст объясняется уменьшением электронной теплопроводности по мере
снижения х. Зона высокой добротности с уменьшением х подходит все ближе к отметке 0 -
валентных электронов, а значит, следует вывод о том, что наиболее выгодным с электронной
точки зрения является уровень легирования ванадием Vx x=0.625.

Рисунок 6 построен при ∆V EC ∼ 0 , то есть мы ожидаем увидеть в эксперименте что-
то похожее на эти кривые. Впечатляет разница между значениями для х=0 и остальными
кривыми, учитывая то, что наши расчеты несколько недооценивают наши ожидания вполне
оправданы.
Заключение. В данной работе приведено краткое описание теории функционала

плотности и транспортной теории Больцмана применительно к вычислениям транспортных
коэффициентов. На примере сплавов Гейслера было показано, что описанный в этой работе
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Рисунок 6 – Фактор силы и добротность в зависимости от температуры при минимальном ∆V EC ∼ 0

метод расчета термоэлектрических коэффициентов является верным и хорошо согласуется
с экспериментом и другими теоретическими вычислениями. С помощью первопринципных
методов был проверен оптимальный уровень легирования, предсказанный ранее Yabuuchi и др.
Соответствующие уровни уверенно прошли проверку и показали отличное термоэлектрические
поведение. Отметим здесь еще и то, что серьезным тормозом в применении Fe2TiSn в
качестве термоэлектрического материала является высокая теплопроводность, которую можно
регулировать с помощью наноструктурирования и изменения химического состава. Остается
ждать точных экспериментов по определению термоэлектрических коэффициентов, чтобы
подкорректировать расчетные методы.

Работа выполнена по договору №132 от 12 марта 2018 г. "Дизайн перспективных
термоэлектрических полупроводниковых материалов методами расчета из первых принципов".
Руководитель проекта - Инербаев Талгат Муратович.
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Модифицирленбеген BiCuSeO және Гейслер кұймалары үшiн ZT төзiмдiлiгiнiң электрондық үлесi

Аннотация: Осы мақалада Больцманның транспорттық теориясымен тығыздық функционалы теориясын
транспорттық коэффициенттердi сипаттауда қолдануда қысқаша сипаттамасы берiлген. Гейслер қорытпаларының
мысалында осы жұмыста сипатталған термоэлектрлiк коэффициенттердi есептеу әдiсi дұрыс және эксперимент және
басқа теориялық есептеулермен жақсы келiсiлгендiгi көрсетiлген. Алғашқы қағидалар әдiстерiнiң комегiмен Yabuuchi
et al. болжамына сай допингтiң оңтайлы деңгейi тиiстi сенiмдi түрде тексерiлiп, жеткiлiктi термоэлектрлiк сипаттама
көрсеттi.

Түйiн сөздер: тығыздық функционалының теориялары, қорытпасы, термоэлектрлiк коэффициентi, легiрлеу.

A.U. Abuova, F.U. Abuova, A.T. Akilbekov, D.A. Junisbekova, D.B. Baktybayeva

L.N.Gumilyov Eurasian National University, Astana, Kazakhstan

Electronic contribution to the quality factor of ZT for Heusler alloys and unmodified BiCuSeO

Abstract: In this paper we give a brief description of the theory of the density functional and the transport theory of
Boltzmann with respect to the computation of transport coefficients. On the example of Heusler alloys, it was shown that the
method of calculating thermoelectric coefficients described in this work is correct and agrees well with experiment and other
theoretical calculations. With the help of first-principles methods, the optimal level of doping, predicted earlier by Yabuuchi et
al. the corresponding levels were confidently tested and showed excellent thermoelectric behavior.

Key words: density functional theory, alloy, thermoelectric coefficient, doping.
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Введение

Текст введения...
Авторам не следует использовать нестандартные пакеты LaTeX (используйте их лишь в

случае крайней необходимости)

Заголовок секции

1.1 Заголовок подсекции
Окружения.

Теорема 1. ...

Лемма 1. ...

Предложение 1. ...

Определение 1. ...

Следствие 1. ...

Замечание 1. ...

Теорема 2 (Темиргалиев Н. [2]). Текст теоремы.

Д о к а з а т е л ь с т в о. Текст доказательства.

2. Формулы, таблицы, рисунки

δN (εN ;DN )Y ≡ δN (εN ;T ;F ;DN )Y ≡ inf
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(
εN ;

(
l(N), ϕN

))
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)
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(1)
N ε
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N , ..., l

(N)
N (f) + γ

(N)
N ε

(N)
N ; ·
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Y
.

Таблицы, рисунки необходимо располагать после упоминания. С каждой иллюстрацией должна
следовать надпись.

3. Ссылки и библиография

Для ссылок на утверждения, формулы и т. п. можно использовать метки. Например, теорема 2,
Формула (25)
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Рисунок 1 – Название рисунка
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