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Аннотация. Обзор посвящен полугейслеровым сплавам MNiSn (M = Ti, Zr, Hf), 
представляющим особый интерес для создания тонкопленочных термоэлектрических 
генераторов, работающих в низко- и среднетемпературном диапазонах (300 – 800 K). 
В работе рассматриваются современные проблемы в сфере энергетики, требующие 
развития компактных и эффективных термоэлектрических генераторов (ТЭГ), а 
также причины возросшего внимания к полугейслеровым сплавам, по сравнению с 
традиционными материалами на основе висмута и теллура. Детально обсуждаются 
кристаллическая структура, фазовая стабильность, электронные и фононные свойства 
сплавов, методы их синтеза и стратегии легирования. Представлен анализ результатов 
новейших работ по тонкопленочным соединениям MNiSn и оценивается их потенциал 
в архитектуре гибких ТЭГ, открывающих новые направления для высокоэффективных 
миниатюрных энергетических устройств.
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Abstract. This review focuses on the half-Heusler MNiSn alloys (M = Ti, Zr, Hf), which 

are of particular interest for creation of thin-film thermoelectric generators (TEGs) operating 
in the low- and medium-temperature ranges (300 – 800 K). The paper examines current energy 
challenges requiring the development of compact and efficient TEGs, as well as the reasons for 
the increased attention paid to the half-Heusler alloys compared to traditional Bi-, Te-based 
materials. The crystal structure, phase stability, electronic and phononic properties of the al-
loys, synthesis methods, and alloying strategies are discussed in detail. The results of recent 
studies on thin-film MNiSn are analyzed, and their potential for flexible TEG architecture, 
opening new avenues for highly efficient miniature energy devices, is assessed.
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Введение

Более половины мировых энергоресурсов теряется в виде отходящего тепла, выделяе-
мого промышленными предприятиями и транспортными системами, что приводит к зна-
чительным энергетическим потерям и росту выбросов парниковых газов [1 – 7]. Термо-
электрические генераторы (ТЭГ) представляют собой твердотельное решение для утили-
зации этого тепла за счет прямого преобразования тепловой энергии в электрическую без 
подвижных частей, обеспечивая высокую надежность и отсутствие локальных выбросов 
загрязняющих веществ [8 – 12]. Недавние достижения в области производственных тех-
нологий открыли широкие возможности для применения ТЭГ: 

рекуперация тепла на промышленных предприятиях [13 – 15], в автомобильных систе-
мах [16, 17]; 

интеграция ТЭГ в строительные конструкции [18, 19]; 
использование в носимой электронике для сбора тепла от электронных компонентов и 

микросхем [20 – 23] либо тепла человеческого тела для питания маломощных устройств 
[9, 24 – 30]; 
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обеспечение энергией жизненно важных медицинских имплантатов, включая кардио-
стимуляторы [31], инсулиновые помпы [32], нейростимуляторы [33, 34] и биосенсоры [9, 
28, 35 – 38]; 

применение радиоизотопных термоэлектрических генераторов (РТГ) в космических 
миссиях [39, 40].

Параллельно с этим развитие высокоэффективных термоэлектрических материалов и, 
прежде всего, полугейслеровых сплавов, существенно повысило термоэлектрическую до-
бротность ZT и плотность мощности (или фактор мощности PF) ТЭГ-устройств, расши-
рив спектр их потенциальных применений [41 – 43]. 

Полугейслеровы сплавы (тройные интерметаллические соединения с общей форму-
лой XYZ) рассматриваются как одни из наиболее перспективных термоэлектрических 
материалов для рекуперации отходящего тепла в низко- и среднетемпературном диапа-
зонах благодаря оптимальному сочетанию термоэлектрических характеристик, механиче-
ской прочности и термической стабильности [25, 27]. В частности, сплавы состава MNiSn  
(M = Ti, Zr, Hf и др.), такие как TiNiSn [44], ZrNiSn [45], ZrTiNiSn [46], демонстрируют 
химическую устойчивость вплоть до ~800 K и состоят из доступных и нетоксичных эле-
ментов (Ti, Zr, Ni, Sn) [47], что делает их более экологичной альтернативой традицион-
ным термоэлектрикам на основе теллурида висмута BiTe.

В совокупности изучение тонких пленок на основе полугейслеровых сплавов MNiSn 
представляет собой актуальное научное направление на стыке материаловедения и энер-
госбережения. Эти материалы сочетают в себе высокие термоэлектрические характери-
стики в температурном диапазоне 300 – 800 K, устойчивость и совместимость с мас-
штабируемыми методами получения при использовании относительно доступных эле-
ментов. Легирование ванадием и другими элементами, целенаправленно вводимыми в 
состав полугейслеровых сплавов, наряду с приемами наноструктурирования, в частности 
формированием сверхрешeток и нанозернистых тонкопленочных архитектур, сегодня 
рассматривается как один из наиболее действенных путей повышения их термоэлектри-
ческой эффективности. Именно за счет такого комплексного воздействия на состав и 
структуру тонкопленочные материалы на основе полугейслеровых соединений оказыва-
ются способны в определенном температурном интервале достигать высоких значений 
безразмерной добротности ZT. Не случайно с этим связывают и перспективы их практи-
ческого применения: речь идет как об утилизации низко- и среднепотенциального тепла 
в промышленности, энергетике и автомобильной технике, так и о создании автономных 
источников питания для носимых и имплантируемых устройств, работающих за счет теп-
ла человеческого тела.

Цель настоящего обзора состоит в систематизации современных представлений о ма-
териалах на основе полугейслеровых сплавов MNiSn. 

Особое внимание уделено их фундаментальным физическим особенностям, методам 
синтеза тонких пленок, структурным и термоэлектрическим характеристикам, а также 
последним достижениям в данной области. Кроме того, рассмотрены ключевые направле-
ния дальнейших исследований, связанные с повышением эффективности, стабильности 
и эксплуатационной надежности таких материалов для их практического применения в 
термоэлектрических устройствах различного назначения.

Общие тенденции в характеристике полугейслеровых сплавов MNiSn

Полугейслеровы (half-Heusler) сплавы MNiSn (M = Ti, Zr, Hf), несомненно, 
представляют значительный интерес благодаря сочетанию структурной стабильности, ре-
гулируемой электронной структуры и перспективам термоэлектрических применений. В 
данном разделе рассматриваются их фундаментальные свойства, методы синтеза и подхо-
ды к легированию, определяющие эффективность материалов.

Кристаллическая структура и атомная конфигурация. Соединения MNiSn (M = Ti, Zr, 
Hf) кристаллизуются в структуре типа MgAgAs – модификации полугейслеровых сплавов, 
принадлежащей кубической пространственной группе F4̅̅3m (№ 216 в международной 
таблице кристаллографии) (рис. 1) из базы SpringerMaterials (2022). Эта структура мо-
жет рассматриваться как три взаимопроникающих подрешетки типа гранецентрирован-
ной кубической, где атомы M, Ni и Sn занимают положения 4a (0, 0, 0), 4c (¼, ¼, ¼) и  
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4b (½, ½, ½) соответственно, в то время как позиция 4d (¾, ¾, ¾) остается вакантной [48]. 
Подобная атомная организация часто интерпретируется как каркас Ni–Sn, аналогичный 
структуре цинкбленда, «заполненный» электроположительными атомами M, что создает 
прочную ковалентно-ионную связь и обеспечивает высокую механическую и термиче-
скую стабильность кубической решетки по данным Materials Project (2020).

d)

a) b)

c)

Рис. 1. Кристаллические структуры по данным Materials Project (2020) 
полугейслеровых сплавов в кубической фазе типа MgAgAs (F4̅̅3m): 

a – TiNiSn, b – ZrNiSn, c – HfNiSn, d – TixZr1–xNiSn. 
Указаны позиции и координации атомов M (Ti, Zr, Hf), а также Ni и Sn

Структура полугейслеровых сплавов представляет собой тернарное производное фазы 
полного гейслера M2NiSn, в которой одна из подрешеток M остается пустой. Такое струк-
турное упорядочение соответствует правилу 18 электронов (это эмпирическое химическое 
правило, используемое для предсказания формул стабильных комплексов переходных 
металлов), что обусловливает полупроводниковый характер соединений MNiSn и опре-
деляет их высокий потенциал в качестве термоэлектрических материалов [49 – 51]. Коор-
динационные окружения атомов M, Ni и Sn в этих соединениях остаются аналогичными 
при переходе от Ti к Zr и Hf, что подтверждает их изоструктурность и возможность обра-
зования твердых растворов TixZr1–xNiSn без изменения основной симметрии решетки [48].

Каждый атом металла M (Ti, Zr или Hf) в структуре MNiSn имеет координационное 
число 10, связываясь при этом с четырьмя эквивалентными атомами никеля и шестью 
эквивалентными атомами олова. Атом никеля Ni, в свою очередь, окружен четырьмя 
атомами M и четырьмя атомами олова Sn, что можно представить как структуру, ана-
логичную объемноцентрированной кубической ячейке для ближайших соседей. Атом Sn 
имеет координационное число 10, связываясь с шестью атомами M и четырьмя атомами 
Ni по данным Materials Project. Значения длины связи и параметра решетки несуществен-
но меняются с изменением атомного радиуса металла M (табл. 1). Соединение TiNiSn 
характеризуется длинами связей Ti–Ni и Ti–Sn, равными 2,56 и 2,95 Å, соответственно; 
ZrNiSn – длинами связей Zr–Ni и Zr–Sn, равными 2,65 и 3,06 Å, соответственно; а в со-
единении HfNiSn расстояния между атомами L следующие: LHf–Ni = 2,63 Å, LHf–Sn = 3,03 Å 
по данным Materials Project. Все три соединения изоструктурны и сохраняют одинаковую 
кубическую симметрию и локальную координационную геометрию. Эти незначительные 
изменения длины связей отражают расширение решетки с увеличением размера атома M, 
что согласуется с законом Вегарда для твердых растворов TixZr1–xNiSn [50].

Важно отметить, что увеличение содержания циркония (легирование цирконием) в 
соединении TiNiSn способствует повышению его структурной стабильности, что под-
тверждается значениями энергии образования ΔE (эВ/aт.), представленными на рис. 2, a. 
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Таблица  1

Значения структурных параметров соединений MNiSn (M = Ti, Zr, Hf)

Параметр
Значение для соединения

TiNiSn ZrNiSn HfNiSn
a, Å 5,94 [52 – 54] 6,11 [52 – 54] 6,08 [52 – 54]
L, Å

M–Ni
M–Sn

2,56 (Materials 
Project) 2,65 (Materials Project) 2,63 (Materials Project)

Eg, эВ 2,95 (Materials 
Project) 3,06 (Materials Project) 3,03 (Materials Project)

ΔE, эВ/ат. 0,44 – 0,45 [54] 0,49 – 0,50 [54] 0,36 – 0,39 [54]

ρ, г/см3 –0,592 (Materials 
Project)

–0,712 (JARVIS-DFT, 
JVASP-1091)

–0,631 (Materials 
Project)

Обозначения : a – параметр кубической решетки; L – длина химической связи, Eg – ши-
рина запрещенной зоны, ΔE – энергия образования соединения, ρ – его плотность.

Схожие значения (от 550 до 750 мэВ) и тенденции в изменении энергии при переходе от 
TiNiSn к ZrNiSn ранее были представлены в работе [55].

Увеличение параметра решетки и плотности в ряду соединений (рис. 2, b, c) объясня-
ется бόльшими размерами и массой атомов циркония Zr, по сравнению с этими параме-
трами для атомов титана Ti.

Следует также отметить, что цирконий и титан образуют почти изоморфную систему, 
что подтверждается их бинарной диаграммой состояния [56]. Такое поведение обусловле-
но выраженным кристаллографическим сходством этих элементов, которые могут суще-
ствовать как в гексагональной плотноупакованной (α), так и в объемноцентрированной 
кубической (β) модификациях. Сравнимые атомные радиусы (147 пм против 160 пм), 
близкие электроотрицательности (около 1,54 и 1,33) и одинаковые валентные состояния 
(+4) способствуют изоморфному замещению. Ввиду этого обстоятельства наблюдаются 
минимальные искажения кристаллической решетки, высокая структурная устойчивость 
и постепенное увеличение параметра решетки при повышении в соединении содержания 
циркония.

Взаимодействия атомов в этих соединениях сочетают металлический, ковалентный и 
ионный типы химической связи. Ковалентная составляющая химической связи в полугей-
слеровых соединениях MNiSn в значительной степени определяется сетью взаимодействий 
Ni–Sn, формирующейся за счет гибридизации 3d-орбиталей Ni и 5p-орбиталей Sn. В то 
же время связи M–Ni и M–Sn имеют смешанный, частично ионный характер, обуслов-
ленный переносом электронной плотности от более электроположительных атомов M к 
подрешетке Ni–Sn [57]. Сочетание ковалентного и ионного вкладов в химическую связь 
обусловливает высокую механическую прочность и термическую устойчивость полугей-
слеровых сплавов, позволяя им сохранять кристаллическую структуру при температурах 
выше 1000 K без фазового разложения [58]. Наличие вакантной позиции 4d в кристал-
лической решетке дополнительно повышает структурную гибкость этих соединений и 
облегчает как замещающее легирование, так и интерстициальную модификацию без су-
щественного нарушения исходной симметрии полугейслеровой фазы.

Изоструктурность TiNiSn и ZrNiSn, а также близость их кристаллографических пара-
метров способствуют формированию непрерывных твердых растворов TixZr1–xNiSn, сохра-
няющих структуру полугейслерового типа во всем рассматриваемом диапазоне составов. 
Эта особенность играет решающую роль в фазовой стабильности и термоэлектрической 
оптимизации; она обсуждается в следующем подразделе.

Фазовая стабильность. Фазовые диаграммы Ti–Ni–Sn, Zr–Ni–Sn, Hf–Ni–Sn и их 
обобщенная система Ti–Zr–Ni–Sn [51, 59, 60] при температуре 300 K (рис. 3) указывают 
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Рис. 2. Энергетические и структурные характеристики 
полугейслерового сплава TixZr1–xNiSn, представленные 
столбчатыми диаграммами для параметров: энергия 
образования ΔE (a), постоянная решетки а (b) и 

плотность материала ρ (c)

на расположение полупроводниковых 
фаз TiNiSn, ZrNiSn и HfNiSn на обо-
лочке устойчивости (convex hull) си-
стемы [61, 62].

Фазовая стабильность соедине-
ний MNiSn (M = Ti, Zr, Hf) играет 
ключевую роль в обеспечении высо-
ких эксплуатационных характеристик 
полупроводниковых термоэлектри-
ческих материалов типа half-Heusler. 
Фазы TiNiSn, ZrNiSn, HfNiSn и 
TixZr1– xNiSn [51, 59, 60] являют-
ся термодинамически устойчивыми 
при 300 K, располагаясь на оболоч-
ке устойчивости диаграммы образо-
вания (см. рис. 3). Это означает, что 
их энергия образования минимальна 
и энергия над оболочкой равна нулю 
(Ehull = 0), т.е. у данных фаз нет бо-
лее низкоэнергетических конкурен-
тов из соединений Ni–Sn или M–Sn 
(где M = Ti, Zr, Hf). Такое положение 
на оболочке устойчивости, вместе 
со сходством кристаллохимической 

d)

a) b)

c)

Рис. 3. Расчетные фазовые диаграммы систем Ti–Ni–Sn (a), Zr–Ni–Sn (b),
Hf–Ni–Sn (c) и Ti– Zr–Ni–Sn (d) при 300 K, полученные по данным Materials 

Project (2020) [51, 59, 60]

eV/at
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структуры и близкими атомными радиусами Ti и Zr, обеспечивают образование пол-
ного твердого раствора TixZr1–xNiSn при любых значениях x. Согласно данным фазовых 
диаграмм, в системе отсутствуют более энергетически выгодные фазы, способные ини-
циировать разложение полугейслерных соединений: не обнаружено ни перитектоидных, 
ни эвтектических превращений с более низкой свободной энергией [61, 62]. Благодаря 
химическому и кристаллографическому сходству компонентов твердые растворы (Ti,Zr)
NiSn сохраняют кубическую структуру типа MgAgAs (пространственная группа F4̅̅3m) во 
всем диапазоне соотношений Ti/Zr, что обеспечивает их высокую фазовую устойчивость, 
в том числе в тонкопленочном состоянии.

Экспериментальные исследования также подтверждают высокую термическую ста-
бильность полугейслеровых фаз системы (Ti,Zr)NiSn. Так, для TiNiSn начало разложения 
полугейслеровой фазы наблюдается при температуре около 1453 K [63], тогда как ZrNiSn 
сохраняет структурную стабильность вплоть до температуры плавления, составляющей 
приблизительно 1708 – 1760 K [63]. Кроме того, полугейслеровы соединения, обогащен-
ные Zr и Hf, характеризуются повышенной стойкостью к окислению и сохраняют свою 
структуру до температур порядка 600 – 800 K, тогда как Ti-обогащенные составы начи-
нают деградировать уже при температуре около 673 K [64]. Таким образом, соединение 
TixZr1–xNiSn обладает способностью функционировать в диапазоне от комнатной темпе-
ратуры (RT) до сотен градусов Цельсия без фазового распада. На практике это означает 
устойчивость тонких пленок этих полугейслеровых сплавов при низких и средних темпе-
ратурах эксплуатации.

Электронная структура. Для исследуемых полугейслеровых сплавов электронная струк-
тура играет ключевую роль, в том числе для понимания природы их термоэлектрических 
свойств и механизмов переноса носителей заряда. Оптимизированные в настоящей рабо-
те значения параметров решетки хорошо согласуются с экспериментальными данными, 
обобщенными в табл. 1. Полосы, формирующие максимум валентной зоны (англ. Valence 
Band Maximum (VBM)), были пронумерованы в порядке возрастания их энергии вокруг 
точки Γ (VBM1, VBM2 и VBM3), а рассчитанные значения эффективных масс носителей 
(табл. 2) указаны в единицах массы свободного электрона m0. Легкие дырки в плоской 
зоне VBM1 способствуют повышению термоэдс (коэффициента Зеебека S), тогда как тя-
желые дырки в более дисперсионных зонах VBM2 и VBM3 определяют основную прово-
димость σ соединений. 

Таблица  2

Значения эффективной массы носителей в соединениях MNiSn 
вдоль различных кристаллографических направлений [65]

Полоса Кристаллографическое 
направление

Эффективная масса носителей (в ед. m0)
TiNiSn ZrNiSn HfNiSn

VBM1
Γ ↔ L 0,39 0,25 0,22
Γ ↔ X 0,64 0,40 0,38

VBM2, 
VBM3 Γ ↔ L 3,72 2,44 2,11

VBM2, 
VBM3 Γ ↔ X 1,30 0,88 0,71

CBM
X ↔ Γ 2,89 3,23 3,14
X ↔ W 0,56 0,38 0,36

Обозначения : VBM – максимум валентной зоны, CBM – минимум зоны про-
водимости.
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На рис. 4 представлено распределение зон, из которого следует, что cоединения во всех 
случаях характеризуются непрямой запрещенной зоной с тройным вырожденным мак-
симумом валентной зоны (англ. Valence Band Maximum (VBM)) в точке Γ и минимумом 
зоны проводимости (англ. Conduction Band Minimum (CBM)) в точке X.

Рис. 4. Электронная зонная структура и фононные дисперсионные кривые 
соединений TiNiSn (a, b), ZrNiSn (c, d) и HfNiSn (e, f), полученные по данным 

Materials Project (2020)

Дисперсия фононов. Три графика (см. рис. 4, b, d, f) показывают фононные спектры 
и плотность фононных состояний (PDOS) полугейслеровых сплавов TiNiSn, ZrNiSn и 
HfNiSn. Во всех трех полугейслеровых системах отсутствуют отрицательные частоты, что 
свидетельствует об их динамической стабильности. Каждое соединение имеет 9 фонон-
ных ветвей (3 акустические и 6 оптических), соответствующих трем атомам в элементар-
ной ячейке.

Максимальная фононная частота ω понижается при увеличении массы элемента M:

~8,7 THz (TiNiSn), ~7,8 THz (ZrNiSn) и ~7,6 THz (HfNiSn).

Это согласуется со следующей зависимостью:

,k
m

ω∞                                                     (1)

где k – константа упругости; m – масса атома [66]. 
Решеточная теплопроводность kL описывается кинетическим выражением:

2 ,L g vk v C∞ τ                                                   (2)

где τ – время релаксации; Cv – теплоемкость; vg = ∂ω/∂k – групповая скорость фононов 
[67].

Frequency, THz

Frequency, THz

Frequency, THz
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Таким образом, решеточная теплопроводность уменьшается в ряду

kL(TiNiSn) > kL(ZrNiSn) > kL(HfNiSn),

что указывает на потенциал этих материалов в снижении решеточной теплопроводности.

Методы синтеза полугейслеровых сплавов

Тонкопленочные материалы, применяемые в современных исследованиях, преимуще-
ственно получают методами физического осаждения из паровой фазы (англ. Physical Vapor 
Deposition (PVD)). Синтез осуществляется в вакууме, где твердое вещество переходит в 
паровую фазу, транспортируется к подложке и конденсируется в виде тонкой пленки. 
К наиболее распространенным техникам PVD относятся молекулярно-пучковая эпитак-
сия (англ. Molecular Beam Epitaxy (MBE)), магнетронное распыление (англ. Magnetron 
Sputtering (MS)) и импульсное лазерное осаждение (англ. Pulsed Laser Deposition (PLD)). 
Метод MBE известен способностью формировать пленки высокого качества, особенно 
для полупроводниковых систем кремния Si и A3B5, однако требует сложного технологи-
ческого обеспечения и условий ультравысокого вакуума [68]; в связи с ограничениями 
объема обзора описание MBE выходит за рамки настоящей работы, и он не будет здесь 
рассматриваться подробнее. PLD характеризуется высокой гибкостью при осаждении 
многокомпонентных соединений и точным контролем стехиометрии [69], тогда как для 
металлических пленок нередко предпочтение отдается технике MS вследствие меньшего 
количества микрокапель в осажденном слое [69]. 

Импульсное лазерное осаждение. Импульсное лазерное осаждение (PLD) (рис. 5), из-
вестное также как лазерное осаждение, или лазерная эпитаксия в ранних исследованиях 
[70, 71], представляет собой один из наиболее универсальных и гибких методов получе-
ния тонких пленок. Одним из основных преимуществ PLD является возможность близ-
кого к стехиометрическому переноса сложного состава мишени в растущую пленку, что 
особенно важно при получении многокомпонентных материалов, включая соединения 
типа Гейслера. После успешной демонстрации осаждения высокотемпературных купрат-
ных сверхпроводников методом PLD [72] эта технология получила широкое распростра-
нение и в дальнейшем была применена для получения тонких пленок из сотен различных 
материалов [73].

Рис. 5 [74]. Схематическое изображение 
многолучевой системы импульсного лазерного 
осаждения (PLD) с несколькими мишенями 
и вращающимся нагреваемым держателем 

подложки

К числу преимуществ PLD относится 
импульсный и существенно неравновес-
ный характер процесса: короткие лазерные 
импульсы высокой плотности мощности 
(порядка 1 ГВт/см2) вызывают абляцию 
материала мишени и формирование плаз-
менного факела, из которого на подложке 
конденсируются атомы, ионы и кластеры 
[75, 76]. Благодаря этому метод оказывает-
ся особенно эффективным при получении 
многокомпонентных тонких пленок, вклю-
чая соединения типа Гейслера, для которых 
принципиальное значение имеют сохране-
ние заданного состава и контроль фазового 
состояния материала [77 – 79].

Несмотря на преимущества импуль-
сного лазерного осаждения, процесс со-
провождается рядом вторичных эффектов, 
связанных с распылением неатомарного 
материала. Один из них – это гидродина-

мическое распыление, возникающее при образовании расплавленной поверхности под 
действием последовательных лазерных импульсов [69, 70]. В результате всплесков рас-
плава на мишени (рис. 6), жидкие капли выбрасываются вместе с плазменным облаком, 
и они могут оседать на подложке, формируя микроскопические включения [71, 73, 77]. 
В металлических мишенях это явление усиливается вследствие высокой поглощающей  
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способности и короткого времени релаксации проводящих электронов [80]. Еще один 
побочный процесс – это эксфолиационное распыление, вызванное термическим ударом 
и фрагментацией материала с высоким коэффициентом теплового расширения [81].

Рис. 6 [82]. Пути гидродинамического образования капель при PLD: 
испарение и расплав мишени (a – d), а также микрофотография капель

 на поверхности пленки TiNiSn (e)

Магнетронное распыление. Метод магнетронного распыления широко применяется 
для получения металлических и многослойных тонкопленочных структур с высокой вос-
производимостью технологических параметров [83 – 85] и показал свою эффективность 
при синтезе пленок на основе полугейслеровых соединений MNiSn (M = Ti, Zr, Hf).  
К основным преимуществам магнетронного распыления относятся контроль стехиоме-
трии и микроструктуры покрытия, возможность осаждения при сравнительно низкой 
температуре подложки, а также хорошая технологическая масштабируемость [86, 87]. Для 
многокомпонентных сплавов Гейслера особенно важен вариант совместного распыления, 
в том числе в многомишенной конфигурации (рис. 7), поскольку он позволяет неза-
висимо регулировать потоки отдельных компонентов и тем самым задавать требуемый 
элементный состав пленки. На примере TiNiSn показано, что совместное распыление Ti, 
Ni и Sn из трех независимых источников с раздельной регулировкой мощности обеспе-
чивает контролируемое соотношение элементов, поступающих на подложку, и позволяет 
получать однородные пленки на гибких подложках уже при комнатной температуре. При 
этом сохраняется высокая воспроизводимость состава и функциональных свойств получа-
емых покрытий [88]. Дополнительные возможности предоставляет комбинаторное осаж-
дение пленок Ti–Ni–Sn методом совместного магнетронного распыления. Такой подход 
позволяет формировать управляемый градиент состава по поверхности подложки, иссле-
довать эффекты, связанные с отклонением от стехиометрии, включая самолегирование, 
и получать серии образцов с различным соотношением компонентов в рамках одного 
технологического цикла. Благодаря этому совместное магнетронное распыление являет-
ся эффективным инструментом как для оптимизации состава полугейслеровых тонких 
пленок, так и для ускоренного поиска перспективных градиентных структур [89]. Для 
эпитаксиальных пленок TiNiSn и твердого раствора Zr0,5Hf0,5NiSn применение DC-магне-
тронного распыления (осуществляется под действием постоянного отрицательного на-
пряжения и магнитного поля) с раздельным контролем потоков компонентов обеспечи-
вает управляемые кристаллографическую текстуру и транспортные характеристики; это 
говорит об эффективности многоисточникового (в том числе совместного) распыления 
(англ. co-sputtering) для многоэлементных систем MNiSn [90].

В случаях, когда использование нескольких катодов для совместного распыления тех-
нически затруднено, возможен альтернативный подход – использование составных ми-
шеней. На рис. 8, a показана мозаичная составная мишень Ti-Zr-Ni-Sn, собранная из 
отдельных сегментов (“pie-segments”), которая обеспечивает равномерное испарение эле-
ментов с различными физико-химическими свойствами. На рис. 8, b приведен пример 
сегментированной мишени, сформированной из клиновидных секторов Ti, Zr, Ni и Sn, 
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Рис. 7. Схематическое изображение трех-
катодной установки для совместного распы-
ления компонентов (triple-target magnetron 
co-sputtering); это модифицированное изо-

бражение из литературного источника [91]

что позволяет точно регулировать локаль-
ную стехиометрию в зоне плазмы. Рис. 8, c 
демонстрирует общий принцип магнетрон-
ного распыления многокомпонентных си-
стем из одного магнетрона, обеспечиваю-
щего получение однородных тонких пленок 
заданного состава.

Еще одним подходом к получению тон-
ких пленок на основе полугейслеровых 
соединений MNiSn (M = Ti, Zr, Hf) яв-
ляется использование самораспространя-
ющегося высокотемпературного синтеза  
(англ. Self-propagating High-temperature 
Synthesis (SHS)) в многослойных реакци-
онноспособных наноструктурах (рис. 9). В 
этом случае исходные многослойные си-
стемы формируют методом вакуумного 
магнетронного распыления путем последо-
вательного осаждения чередующихся слоев 
M, Ni и Sn толщиной порядка 10 – 50 нм.  
В многослойной системе MNiSn чере-
дование тонких слоев резко увеличива-
ет площадь контакта между компонента-
ми и сокращает путь взаимной диффузии. 
Поэтому после инициирования реакции  

Рис. 8. Примеры используемых мишеней: a – Ti-Zr-Ni-Sn, мозаичная, 
составленная из отдельных сегментов (“pie-segments”) (модифицировано по 

данным [92]); b – сегментированная, составленная из клиновидных
 секторов Ti, Zr, Ni, Sn (модифицировано по [93]); 

c – процесс магнетронного распыления многокомпонентных сплавов [94]

взаимодействие между слоями развивается быстро уже без длительного внешнего нагрева 
[95, 96] При подаче электрического импульса в такой структуре возникает самораспро-
страняющийся тепловой фронт. По литературным данным, его температура составляет 
примерно 1200 – 1600 °C, а скорость распространения – около 1 – 5 м/с. Прохождение 
фронта через многослойную наноструктуру запускает твердофазное взаимодействие M, Ni 
и Sn и приводит к образованию упорядоченных интерметаллидных фаз полугейслерового 
типа [97, 98].

Сравнение физических методов получения тонких пленок MNiSn (M = Ti, Zr, Hf) 
показывает, что универсального технологического решения для этих материалов пока 
не существует. Импульсное лазерное осаждение с несколькими мишенями удобно для  



93

Физическая электроника

Рис. 9. Схематическое представление процесса самораспространяющегося 
высокотемпературного синтеза (SHS)

переноса сложного состава и формирования пленок в неравновесных условиях, что важно 
для многокомпонентных систем. Его применение, однако, ограничивается сравнительно 
низкой производительностью и трудностями масштабирования.

Совместное магнетронное распыление из нескольких одноэлементных источников да-
ет более широкие возможности управления составом и позволяет получать многокомпо-
нентные полугейслеровы пленки с высокой однородностью. При этом метод требует мно-
гокатодной конфигурации, независимого управления мощностью на каждом источнике 
и предварительной калибровки потоков распыляемых компонентов. Более простым ре-
шением является использование составных, мозаичных или сегментированных мишеней, 
особенно при отсутствии многокатодных систем, но существенно ограничивает диапазон 
варьирования состава. Самораспространяющийся высокотемпературный синтез в реак-
ционных многослойных системах MNiSn (M = Ti, Zr, Hf) является энергоэффективным 
подходом к формированию интерметаллидных фаз полугейслерового типа без длитель-
ного внешнего нагрева. В то же время он требует предварительного получения сложной 
многослойной архитектуры, точного задания толщин отдельных слоев и контроля кине-
тики распространения реакционного фронта.

Таким образом, выбор метода получения тонких пленок MNiSn определяется требуе-
мым соотношением между гибкостью управления составом, структурным качеством пле-
нок, энергетической эффективностью и возможностью масштабирования технологиче-
ского процесса.

Стратегия легирования

Полугейслеровы соединения MNiSn характеризуются выраженной зависимостью 
транспортных свойств от концентрации и типа носителей заряда, поэтому легирование 
является одним из основных инструментов управления их термоэлектрическими характе-
ристиками. Для материалов n-типа наиболее эффективным подходом является донорное 
легирование сурьмой (Sb), ниобием (Nb), ванадием (V) и другими элементами, позво-
ляющее достигать значений безразмерной термоэлектрической добротности ZT порядка 
1,0 – 1,3 при повышенных температурах [99, 100]. Формирование проводимости p-типа 
в системах MNiSn, как правило, представляет собой более сложную задачу из-за особен-
ностей зонной структуры и возможных эффектов самокомпенсации, однако частичное 
замещение атомов никеля атомами кобальта или иридия, а также введение акцепторов 
в позицию олова (индия, алюминия) позволяет стабилизировать p-тип проводимости 
и повысить термоэлектрическую эффективность полупроводника [99, 101]. Разработка 
стабильных и высокоэффективных составов как n-, так и p-типа особенно важна для 
создания термоэлектрических модулей, в том числе единичных термопар, состоящих из 
последовательно соединенных n- и p-ветвей. В температурном интервале 350 – 700 K 
оптимизация состава за счет легирования делает материалы на основе MNiSn конкурен-
тоспособными по отношению к ряду традиционных среднетемпературных термоэлектри-
ков, включая соединения на основе теллуридов свинца и германия (PbTe и GeTe) [50]. 
Дополнительные возможности повышения эффективности связаны с использованием на-
ноструктурированных и аморфных тонких пленок [88], а также с введением многофунк-
циональных легирующих элементов, таких как медь, которые могут одновременно изме-
нять концентрацию носителей заряда и усиливать фононное рассеяние [49, 50, 57, 58].
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Таблица  3

Термоэлектрические свойства и стратегии легирования систем MNiSn

Система и форма Тип 
проводимости

Стратегия 
легирования/ 

дефект-инженерии

Основные параметры 
(примерно, RT или указанная T)

Источ-
ник

TiNiSn,  
Zr0,5Hf0,5NiSn, 

эпитаксиальные 
пленки

n-тип

Стехиометрические, 
управление 

эпитаксией и 
мультислоями

Zr0,5Hf0,5NiSn: S ≈ 63 мкВ/K,  
ρ ≈ 14,1, мкОм·м,  

PF ≈ 0,28мВт/(м·K)2 (RT)
[90]

HfNiSn, пленки
Частичное замещение 

Sn на Sb:  
HfNi(Sn1−x Sbx)

Без Sb: S ≈ −68 мкВ/K,  
PF ≈ 1,3 мкВт/(см·K2); при x ≈  

≈0,045 PF до ≈ 2,9 мкВт/(см·K2) 
(RT)

[86]

TiNiSn, 
аморфная пленка 

на гибких 
подложках

n-тип 
(потенциально)

Стехиометрическая 
TiNiSn без целевого 

легирования

Детальные TE-параметры не 
приведены; акцент на адгезии и 

трещиностойкости  
при изгибе до 154°

[88]

Zr1−xTaxNiSn, 
объемный сплав n-тип Ta5+ по узлу Zr4+,  

x ≤ 0,04

Максимум ZT ≈ 0,72 при 923 K 
для Zr0,98Ta0,02NiSn; PF высок,  

κ1 снижена
[102]

TiNiSn/HfNiSn, 
сверхрешетки 

(период ≈  
≈ 3 – 216 нм)

n-тип  
(изоэлектрон-

ная замена 
Ti↔Hf)

Псевдолегирование 
за счет чередования 

TiNiSn/HfNiSn 
(границы слоев 

действуют как дефект-
инженерия)

κ1 снижена с ≈ 7 до  
1,77 Вт/(м·K) при уменьшении  

периода до 3 – 4 нм;  
S ≈ −70 мкВ/K;  

PF ≈ 0,30мкВт/(м·K2) (300 K);  
ZT ≈ 0,35 при 480 K  

(в 4,4 раза выше,  
чем у одиночных пленок)

[103]

HfNi1−x CoxSn, 
объемный сплав

p-тип  
при x ≥ 0,05

Co по узлу Ni, 
подавление 

межузельных атомов 
Ni

При x = 0,25: S ≳ 200 мкВ/K, 
PF ≈ 2,2 мВт/(м·K2),  

κₗ ≈ 1,8 Вт/(м·K),  
ZT ≈ 0,55 при 973 K

[104]

(Ti1−cAlc)NiSn, 
объемный сплав

p-тип (при 
растворении  

Al ≤ ат.%)

Al по узлу Ti; 
исследование 

растворимости  
и дефектов

Al − акцептор; DOS 
подтверждает p-тип;  

предел растворимости ≈ 1 ат.% 
Al при 1400 K; сверх этого 
образуются HH + Sn + NiAl

[105]

Обозначения : T − температура (RT − комнатная); S − коэффициент Зеебека; ρ − удельное электриче-
ское сопротивление; PF − фактор мощности; ZT − термоэлектрическая добротность; κₗ − коэффициент 
теплопроводности.

Исследования по легированию полугейслеровых систем MNiSn (M = Ti, Zr, Hf) 
(табл. 3) демонстрируют ряд эффективных подходов к управлению концентрацией носи-
телей, однако для тонких пленок данные сфокусированы преимущественно на формиро-
вании материалов с проводимостью n-типа. Для тонкопленочных систем MNiSn наиболее 
подробно исследованы материалы с проводимостью n-типа. В частности, эпитаксиаль-
ные пленки TiNiSn и Zr0,5Hf0,5NiSn характеризуются устойчивой электронной проводи-
мостью: коэффициент Зеебека составляет примерно 60 – 70 мкВ/K, а фактор мощно-
сти достигает около 0,3 мВт/(м·K2) [90]. Более высокие значения PF были получены 
при донорном легировании Sb в системе HfNi(Sn1–xSbx), где этот параметр возрастал до 
~3 мкВт/(см·K2) [86]. Отдельно следует отметить аморфные пленки TiNiSn, представ-
ляющие интерес не столько рекордными термоэлектрическими параметрами, сколько  
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возможностью использования в гибридных ТЭГ благодаря их механической гибкости [88]. 
Для объемных материалов n-типа также показана эффективность легирования тантала Ta 
в Zr1–xTaxNiSn, позволяющего оптимизировать электронную проводимость [102].

Системы p-типа на основе MNiSn изучены заметно слабее. Основной прогресс 
в этом направлении связан преимущественно с объемными сплавами, такими как  
HfNi1–xCoxSn [104] и (Ti1–cAlc)NiSn [105], а также со сверхрешетками TiNiSn/HfNiSn, в кото-
рых снижение теплопроводности достигается за счет межфазного рассеяния фононов [103].  
В системе (Ti1–cAlc)NiSn алюминий проявляет акцепторное поведение, однако его раство-
римость крайне мала и составляет около 1 ат.% при 1400 K. При дальнейшем увеличении 
содержания алюминия твердый раствор теряет устойчивость; это сопровождается выде-
лением сопутствующих фаз, прежде всего Sn и NiAl [105]. Это существенно затрудняет 
практическое получение стабильных материалов p-типа в данном классе полугейслеровых 
соединений. 

В результате число экспериментальных работ, посвященных тонкопленочным системам 
MNiSn с проводимостью p-типа, остается весьма ограниченным. Данное обстоятельство 
указывает не только на сохраняющиеся материаловедческие трудности, но и на значи-
тельный потенциал дальнейших исследований, направленных на создание полноценных 
тонкопленочных термоэлектрических пар на основе полугейслеровых соединений MNiSn.

Современные достижения в исследовании термоэлектрических 
свойств сплавов MNiSn

Традиционные термоэлектрические материалы на основе теллурида висмута Bi2Te3 де-
монстрируют наибольшую эффективность вблизи комнатной температуры и в низкотем-
пературной области, как правило, в интервале 300 – 500 K, где их безразмерная термо-
электрическая добротность ZT достигает значений порядка единицы [16]. Вместе с тем 
практическое применение таких материалов ограничивается их склонностью к термиче-
ской деградации при повышенных температурах, а также использованием дефицитных 
и сравнительно дорогих элементов. В диапазоне температур 500 – 800 K наиболее пер-
спективны полугейслеровы сплавы, которые отличаются высоким значением термоэдс 
(|α| = 200 – 400 мкВ/K при 300 K) [16], металлической электропроводностью и высо-
кой термостабильностью [16, 50]. Их высокую решеточную теплопроводность (примерно  
10 Вт/(м·K) для MNiSn) [16] удалось существенно снизить методами легирования, нано-
структурирования и оптимизации концентрации носителей [16, 57].

Соединения MNiSn представляют собой полупроводники n-типа с шириной запре-
щенной зоны Eg ≈ 0,2 – 0,4 эВ [50, 86]. В исходном состоянии они обладают значением 
термоэдс α ≈ –300 мкВ/K и низкой удельной электропроводностью σ вследствие малой 
концентрации носителей (порядка 1018 – 1019 см–3) [16], однако при легировании до кон-
центрации 1020 – 1021 см–3 достигаются высокие значения силового фактора PF и термо- 
электрической добротности ZT [16, 57]. Так, внесение 1 – 2% сурьмы в сплав TiNiSn или 
ZrNiSn обеспечивают величины PF более 3 мВт/(м·K2) и ZT около 0,3 – 0,5 при 300 K (до 
1 при 700 K) [16, 106].

За последнее десятилетие улучшены как сплавы n-MNiSn [107], так и новые соедине-
ния p-типа (NbFeSb, TaFeSb, ZrCoBi) [50, 108 – 110]. Современные материалы MNiSn 
достигают значений ZT около 0,8 – 1,0 при температурах 700 – 800 K [55, 111] и облада-
ют высокой механической прочностью [109, 112]. Твердые растворы (Ti,Zr)NiSn демон-
стрируют ZT ≈ 1,1 – 1,2 при 800 K [55, 113], включая системы, свободные от гафния; 
например (Ti0,5Zr0,5)NiSn (ZT ≈ 1,1 при 823 K) [55, 113]. 

Особое значение имеет резонансное легирование полугейслеровых соединений. Пока-
зано, что введение менее 1 ат.% ванадия в сплав (Hf,Zr)NiSn приводит к формированию 
резонансного энергетического уровня в электронной структуре, что способствует уве-
личению фактора мощности PF примерно на 120% и позволяет достичь безразмерной 
термоэлектрической добротности ZT порядка 1,0 при температуре около 873 K [114, 115]. 
Важным преимуществом данного подхода является использование сравнительно распро-
страненных и технологически доступных элементов [47]. Дополняющим направлением 
являются полугейслеровы сплавы NbFeSb p-типа, для которых сообщаются значения 
ZT порядка 1,0 – 1,5 при температурах свыше 900 K [113, 116 – 118]. В сочетании с  
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материалами n-типа на основе MNiSn такие соединения представляют интерес для фор-
мирования высокоэффективных термоэлектрических пар, работающих в средне- и высо-
котемпературном диапазонах [50].

Анализ опубликованных данных по термоэлектрическим свойствам систем MNiSn  
(M = Ti, Zr, Hf), представленных в табл. 4, указывает на существенное различие между 
достигнутыми параметрами объемных и тонкопленочных материалов. Для тонких пле-

Таблица  4

Значения термоэлектрических параметров полугейслеровых сплавов MNiSn

Форма Система Smax, мкВ/K (PF)max,  
мВт/(м·K2) (ZT)max Источник

Пленка
TiNiSn

–47,1 (550 K) – – [119]
–105,3 (485 K) – – [120]

ZrNiSn –112,2 (393 K) 2,66 (393 K) – [121]
HfNiSn –54,4 (485 K) – – [120]

Объемный 
сплав

TiNiSn –250 (440 K) 4,00 (760 K) 0,97 (822 K) [55]
TiNiSn –320 (318 K) 2,50 (715 K) 0,30 (770 K) [122]
ZrNiSn –270 (548 K) 3,70 (705 K) 0,99 (822 K) [55]
HfNiSn –266 (550 K) 2,38 (600 K) 0,55 (777 K) [55]

Ti0,5Zr0,5NiSn –293 (300 K) 3,75 (774 K) 1,10 (823 K) [123]
Ti0,4Zr0,6NiSn –195 (577 K) 2,10 (725 K) 0,45 (775 K) [124]
Ti0,2Zr0,8NiSn –244 (577 K) 1,60 (775 K) 0,38 (775 K) [124]
Ti0,4Hf0,6NiSn –215 (615 K) 1,75 (708 K) 0,46 (773 K) [125]
Ti0,8Hf0,2NiSn –185 (620 K) 2,49 (665 K) 0,43 (675 K) [122]

Ti0,95Hf0,05NiSn –265 (420 K) 2,60 (709 K) 0,41 (770 K) [122]
Hf0,75Zr0,25NiSn –208 (700 K) 1,45 (700 K) – [126]

Ti0,26Zr0,37Hf0,37NiSn –294 (573 K) 3,10 (773 K) 0,74 (773 K) [127]

Рис. 10 [119 – 121]. Температурные зависимости 
коэффициента Зеебека тонких пленок MNiSn 
по данным разных литературных источников

нок TiNiSn, ZrNiSn и HfNiSn (рис. 10) мак-
симальные значения коэффициента Зее-
бека, как правило, находятся в диапазоне  
50 – 110 мкВ/K [119 – 121], тогда как 
фактор мощности PF остается ограничен-
ным и не превышает 2,7 мВт/(м·K2) [121]. 
В опубликованных данных показатели ZT 
для пленок, как правило, отсутствуют или 
близки к пренебрежимо малым значениям  
[119 – 121], что указывает на недостаточ-
ную оптимизацию как электронной струк-
туры, так и теплопереноса в наномасштабе.

В противоположность этому, объемные 
сплавы демонстрируют значительно более 
высокую эффективность. Для материалов 
TiNiSn, ZrNiSn и HfNiSn достигаются зна-
чения PF до 4,0 мВт/(м·K2) и ZT ≈ 0,9 – 1,1 
в диапазоне 770 – 823 K [55, 122, 123], при 
этом твердые растворы на основе Ti–Zr– Hf 
(например, Ti0,5Zr0,5NiSn) обеспечивают 
максимальные значения ZT около 1,1 [123]. 
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Даже при высоких концентрациях гафния (или в его сочетаниях с Ti/Zr) сохраняются 
стабильные значения ZT: примерно 0,4 – 0,8 [124 – 127].

Таким образом, к настоящему времени основной прогресс в оптимизации полугейсле-
ровых материалов достигнут преимущественно для объемных сплавов, тогда как тонко-
пленочные системы MNiSn остаются изученными в значительно меньшей степени. Для 
них по-прежнему актуальны вопросы управления размерными эффектами, межфазными 
и зеренными границами, а также снижения решеточной теплопроводности без ухудшения 
электрического транспорта. Именно эти направления, по-видимому, будут определять 
дальнейшее развитие тонкопленочных полугейслеровых термоэлектриков.

Инновационные конструкции и повышение эффективности 
гибких тонкопленочных термоэлектрических генераторов

Несмотря на существенный прогресс в исследовании объемных полугейслеровых тер-
моэлектриков, тонкопленочные материалы на основе MNiSn (M = Ti, Zr, Hf) остаются 
самостоятельным и быстро развивающимся направлением. Интерес к ним связан пре-
жде всего с возможностью интеграции в микро- и наноразмерные термоэлектрические 
устройства. В тонкопленочной геометрии можно реализовать такие архитектуры преоб-
разователей, которые трудно получить на основе объемных элементов, а также усилить 
межфазное рассеяние фононов и тем самым снизить теплопроводность. Это особенно 
важно для работы в диапазоне 300 – 800 K, характерном для утилизации низко- и сред-
непотенциального промышленного тепла [1 – 7].

Отдельное направление связано с применением тонкопленочных полугейслеровых ма-
териалов в автономной электронике и биомедицинских устройствах. Малые температур-
ные градиенты между поверхностью тела и окружающей средой могут быть использованы 
для питания носимых и имплантируемых систем, включая кардиостимуляторы, инсули-
новые помпы и биосенсоры [9, 25, 38].

В области тонкопленочных термоэлектрических генераторов постепенно смещается 
акцент от простой оптимизации материала к одновременному подбору состава, структуры 
и конструктивного исполнения устройства. Тонкопленочный формат облегчает миниа-
тюризацию, интеграцию с планарными технологиями и формирование гибких преобра-
зователей энергии. Кроме того, использование сплавов Гейслера на основе переходных 
металлов вместо традиционных термоэлектрических материалов, содержащих более ток-
сичные или дефицитные элементы, позволяет снизить экологические и массогабаритные 
ограничения системы и более гибко управлять транспортными свойствами [128 – 131]. В 
результате такие материалы могут быть использованы на гибких подложках и поверхно-
стях сложной геометрии.

При этом дальнейшее повышение эффективности тонкопленочных ТЭГ не может быть 
сведено только к увеличению ZT активного материала. Для сохранения механической 
гибкости и повышения выходной мощности необходимо учитывать геометрию ветвей, 
тепловое сопротивление контактов, распределение температурного поля и условия тепло-
обмена. Поэтому оптимизация конструктивных параметров становится не менее важной, 
чем улучшение транспортных и тепловых свойств самих материалов [132]. Комплексный 
подход, объединяющий разработку материала и рациональный дизайн системы, способен 
обеспечивать значимый прирост рабочих показателей и открывает новые возможности 
для повышения общей производительности термоэлектрических устройств.

Развитие тонкопленочных термоэлектрических генераторов (ТЭГ), включая системы 
на основе полугейслеровых сплавов MNiSn, тесно связано с прогрессом в области архи-
тектуры, варианты которых представлены на рис. 11 (изображения модифицированы по 
данным работы [133]): a – многослойная архитектура из свободностоящих тонких пленок; 
b – масштабируемая или многослойная конфигурация, основанная на модуле из архитек-
туры (a); c – ТЭГ на подложке; d – возможность намотки или свертывания конструкции 
из ТЭГ (c) в зависимости от области применения; e – ТЭГ на подложке с продольным 
расположением электродов вдоль каждого элемента; f – гофрированная структура на ос-
нове массива из ТЭГ (e); g – схема процесса формирования «башенных» тонкопленочных 
ТЭГ.
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В наиболее раннем варианте исполнения (см. рис. 11, a) p- и n-слои последова-
тельно осаждаются на подложку, формируя многослойную тонкопленочную систему  
[134 – 138]. Такая стратифицированная конфигурация позволяет достичь высокой плот-
ности термоэлектрических пар; однако практическая реализация сталкивается с труд-
ностями при формировании устойчивого температурного градиента вдоль всей длины 
устройства. Другой вариант конструктивного исполнения, представленный на рис. 11, b, 
основан на объединении нескольких тонкопленочных термоэлектрических модулей в «че-
шуйчатую» архитектуру. В такой конфигурации активные элементы располагаются над 
источником тепла через теплоизоляционную прослойку, что позволяет сформировать бо-
лее благоприятное распределение температурного поля и одновременно уменьшить об-
щую высоту термоэлектрического генератора [139, 140].

Рис. 11. Варианты конструкции тонкопленочных ТЭГ (a – f); 
d – возможность намотки или свертывания конструкции из ТЭГ (c) в 

зависимости от области применения; g – схема процесса формирования 
«башенных» тонкопленочных ТЭГ (см. описание всех вариантов в тексте)

Вариант конструкции на гибкой подложке (см. рис. 11, c), широко используемый и для 
пленок MNiSn, создает условия для применения печатных технологий [141 – 149], хотя 
необходимость разнесения элементов приводит к снижению удельной мощности. Намо-
танные и свернутые варианты исполнения (см. рис. 11, d) повышают энергоемкость, но 
неизбежно ограничивают гибкость конструкции. Модификации с продольным размеще-
нием электродов на рис. 11, e, f позволяют формировать тепловой перепад посредством 
складывания массива, приближая ее к коммерческим устройствам, однако усложняют 
конструкцию [150 – 154].

Особый интерес, относящийся к тонкопленочным материалам, включая MNiSn, пред-
ставляет концепция «башенного» ТЭГ (см. рис. 11, g), предложенная в работе [133]. Здесь 
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модуль строится из чередующихся p- и n-областей, что устраняет необходимость в меж-
элементных контактах и допускает миниатюризацию, недостижимую в архитектуре на  
рис. 11, f. Отсутствие подложки на холодной стороне сохраняет гибкость, тогда как 
плотность активных элементов приближается к структурам типа «чешуек». Возможность 
адаптировать схему к любым материалам, пригодным для чередующегося полупроводни-
кового рисунка [155 – 160], а также потенциал повышения мощности за счет уменьшения 
шага и увеличения высоты элементов делает данную архитектуру перспективной плат-
формой для тонкопленочных ТЭГ на основе MNiSn.

Заключение

В данном обзоре проанализированы современные достижения и представления о 
структуре, физических свойствах и термоэлектрических характеристиках полугейслеро-
вых сплавов типа MNiSn (M = Ti, Zr, Hf), рассматриваемых как перспективные матери-
алы для тонкопленочных термоэлектрических генераторов (ТЭГ), функционирующих в 
низко- и среднетемпературном диапазонах. В обзоре показано, что соединения MNiSn 
сочетают кристаллическую упорядоченность, механическую устойчивость и возможность 
управления электронной структурой. Благодаря этому они могут рассматриваться как аль-
тернатива материалам на основе теллурида висмута в тех случаях, когда наряду с термо-
электрической эффективностью важны термическая стойкость, экологическая безопас-
ность и совместимость с планарными технологиями. К таким применениям относятся 
микрочипы, датчики, биосенсоры и другие интегрируемые устройства.

Анализ кристаллических, фазовых, электронных и фононных свойств показывает, что 
характеристики MNiSn могут быть улучшены за счет выбора условий синтеза, легиро-
вания, наноструктурирования и управления дефектной структурой. В то же время до-
стигнутый прогресс относится главным образом к объемным образцам. Тонкопленочные 
системы MNiSn изучены значительно меньше, хотя опубликованные данные по эпитак-
сиальным пленкам, сверхрешеткам и наноструктурированным покрытиям указывают на 
возможность снижения теплопроводности и повышения термоэлектрической эффектив-
ности.

Перспективы практического применения этих материалов во многом связаны с тонко-
пленочными термоэлектрическими генераторами. Для таких устройств важны не только 
свойства активного материала, но и конструкция: геометрия ветвей, тепловое сопротив-
ление контактов, механическая гибкость и условия теплообмена. Оптимизация этих па-
раметров может расширить использование тонкопленочных ТЭГ в носимой электронике, 
автономных микроэнергетических системах и сенсорных платформах.

Таким образом, дальнейшие исследования тонкопленочных материалов MNiSn целе-
сообразно сосредоточить на связи между составом, структурой, теплопереносом и элек-
трическим транспортом. Такой подход необходим для разработки термически устойчивых 
и технологически совместимых термоэлектрических устройств на основе полугейслеро-
вых соединений.
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