21
14

МІНІСТЕРСТВО ОСВІТИ І НАУКИ УКРАЇНИ

ДЕРЖАВНИЙ ВИЩИЙ НАВЧАЛЬНИЙ ЗАКЛАД

«ПРИКАРПАТСЬКИЙ НАЦІОНАЛЬНИЙ УНІВЕРСИТЕТ

імені ВАСИЛЯ СТЕФАНИКА»

КОСТЮК Оксана Богданівна

УДК 621.315.592

КЛАСИЧНІ І КВАНТОВІ РОЗМІРНІ ЕФЕКТИ В ЯВИЩАХ ПЕРЕНОСУ В ТОНКИХ ПЛІВКАХ ТВЕРДИХ РОЗЧИНІВ PbSnAgTe 

01.04.18 – фізика і хімія поверхні

А в т о р е ф е р а т

дисертації на здобуття наукового ступеня

кандидата фізико-математичних наук

Івано-Франківськ – 2018

Дисертацією є рукопис

Робота виконана на кафедрі фізики і хімії твердого тіла ДВНЗ «Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника» Міністерства освіти і науки України

Науковий керівник:       доктор фізико-математичних наук, професор 

Рувінський Марк Аунович,

ДВНЗ «Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника», професор кафедри фізики і хімії твердого тіла

Офіційні опоненти:        заслужений діяч науки і техніки України, 

доктор фізико-математичних наук, професор 

Стасюк Зиновій Васильович,

Львівський національний університет 

імені Івана Франка, професор кафедри фізичної 

та біомедичної електроніки

заслужений працівник освіти України,

доктор фізико-математичних наук, професор

Галущак Мар’ян Олексійович,

Івано-Франківський національний технічний університет нафти і газу, завідувач кафедри загальної та прикладної фізики

Захист відбудеться 11 травня 2018 р. о 1100 годині на засіданні спеціалізованої Вченої ради Д 20.051.06 у ДВНЗ «Прикарпатський національ​ний університет імені Василя Стефаника» за адресою: 76025, м. Івано-Франківськ, вул. Шевченка, 57, аудиторія 115.

З дисертацією можна ознайомитись у науковій бібліотеці ДВНЗ «Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника» (76025, м. Івано-Франківськ, вул. Шевченка, 79). 

Автореферат розісланий «____»  квітня 2018 року.

Вчений секретар

спеціалізованої Вченої ради Д 20.051.06

д. ф.-м. н., доцент                                                                                            Л.С.Яблонь

ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. На сучасному етапі розвитку науки і техніки спостерігається тенденція до зменшення розміру активних елементів електроніки, зокрема завдяки впровадженню тонкоплівкових технологій. Плівки на основі плюмбум телуриду знайшли застосування у якості датчиків інфрачервоного випромінювання та термоелектричних перетворювачів енергії, які ефективно працюють при температурах (300–800) К. 

Введення домішок, тобто модифікація електронної та фононної підсистем, а також отримання полікристалічних плівок значно впливає на процеси переносу заряду. Так, на основі PbTe було отримано новий термоелектричний матеріал PbAgSbTe (LAST) з високою термоелектричною добротністю. Для отримання більш екологічно чистого матеріалу важливим є зменшення вмісту Pb в сполуках LAST. Крім того, однією з проблем термоелектрики є отримання матеріалу з стабільним p-типом провідності та високою ефективністю. Тому заміщення атомів Pb частково атомами Sn дозволяє отримувати ефективний матеріал p-типу Pbm-x-2SnxAg2Tem із пониженим вмістом плюмбуму. Крім того, у тонких плівках, завдяки переходу від об’ємного до 2D матеріалу, спостерігаються розмірні ефекти, які чітко виявляються також у профілях термоелектричних параметрів.
Для випадку, коли товщина плівки має порядок довжини хвилі де Бройля для носіїв заряду, поперечний рух електронів квантується. Оскільки, спектр носіїв заряду при цьому стає частково дискретним, то має місце квантовий розмірний ефект. Умови появи розмірного квантування виконуються для напівпровідникових плівок, оскільки для них довжина хвилі де Бройля носіїв на кілька порядків перевищує міжатомну відстань і товщину плівки. Зокрема, дані умови реалізуються в тонких плівках PbTe, заавдяки достатньо високій діелектричній проникності ε=1350 та малій ефективній масі m*=0.024m0. Одним із наслідків розмірного квантування енергетичного спектра в двовимірних системах є виникнення осциляції в залежностях термоелектричних параметрів від товщини плівки. Це дає можливість визначити оптимальну товщину матеріалу з максимальною термоелектричною добротністю та створити сучасні прилади для ефективного перетворення тепла в електроенергію чи термоелектричні мікроохолоджувачі. Крім того, важливим також є отримання теоретичних  залежностей термоелектричних коефіцієнтів від товщини для нанорозмірних плівок і прогнозування їх оптимальних значень.

Дослідження термоелектричних властивостей та особливостей явищ переносу у тонкоплівковому матеріалі відкриває нові можливості практичного застосування. У зв’язку з цим, подальше дослідження як плівок бінарного PbTe, так і плівок на основі сполук p-типу Pbm-x-2SnxAg2Tem для оцінки впливу квантових та класичних розмірних ефектів, а також механізмів розсіювання носіїв заряду є актуальною науковою проблемою.
Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами забезпечений тим, що робота виконана в наукових лабораторіях кафедри фізики і хімії твердого тіла ДВНЗ «Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника» і є складовою частиною проекту наукової програми НАТО «Наука заради миру та безпеки» «Thermoelectric Materials and Devices for Energy Saving and Security Increase» (NATO SFPP 984536, державний реєстраційний номер 0114U007021), проекту Міністерства освіти і науки України «Нові композитні та тонкоплівкові термоелектричні матеріали на основі багатокомпонентних сполук Ag-Pb-Sb-Te (LAST): технологія, властивості, використання» (державний реєстраційний номер НДР: 0115U002303) та спільного українсько-білоруського проекту ДФФД МОН України "Теплова та електронна динаміка в низькорозмірних системах на основі сполук Pb(Sn)-Ag-Sb-Te для термоелектричних мікрогенераторів енергії підвищеної добротності" (державний реєстраційний номер 0117U003188). У зазначених проектах дисертантом виконано дослідження, пов’язані із технологічними роботами по осадженню плівок, дослідженню їх термоелектричних властивостей та розмірних ефектів.

Об’єкт дослідження – класичні та квантові розмірні ефекти у профілях електрофізичних параметрів.

Предметом дослідження є залежності електрофізичних і термоелектричних властивостей від товщини, температури, складу плівок плюмбум телуриду та сполук PbSnAgTe, отримані відкритим випаровуванням у вакуумі при різних технологічних факторах.

Мета і завдання дослідження. Мета дисертаційної роботи полягає у встановленні впливу класичних та квантових розмірних ефектів на транспортні процеси, механізми розсіювання носіїв струму та термоелектричні властивості у плівках і наноструктурах на основі сполук IV-VI.

Для досягнення зазначеної мети були сформульовані та вирішені наступні завдання:

- вирощування тонких плівок різних товщин, складу та типу провідності;

- виконання структурних досліджень плівок та комплексу вимірювань їх електрофізичних характеристик від температури та магнітного поля;

- визначення впливу поверхневого розсіювання на термоелектричні властивості плівок у рамках моделей квазікласичного наближення, Фукса-Зондгеймера та Майєра;

- моделювання і опис транспортних процесів у плівках різної товщини при різних температурах та магнітних полях;

- теоретичне та експериментальне дослідження квантових розмірних ефектів в тонких плівках на основі плюмбум телуриду n-типу провідності та сполук Pbm-x-2SnxAg2Tem  p-типу провідності.

Методи дослідження. Для розв’язання поставлених завдань використано комплекс наступних методів: плівки для досліджень отримували осадженням парової фази на підкладках зі слюди-мусковіт та ситалу при різних часах осадження, температурах підкладки і випаровування. Структуру плівок досліджували методами атомно-силової мікроскопії (АСМ) (Nanoscope III a Dimention 3000) та Х-променевої дифрактометрії на дифрактометрі ДРОН-3. Мікрофотографії поверхні плівок отримані за допомогою мікроскопа INNOVATEST. Товщину плівок вимірювали інтерференційним методом та за допомогою профілографа DektakXT. Термоелектричні параметри плівок вимірювали при температурах від 77 К до 300 К у постійних магнітних полях на розробленій автоматизованій установці. Для вимірювання коефіцієнта Зеєбека S використовувався інтегральний метод. Комп’ютерне моделювання і обробку результатів експериментів здійснювали у середовищі пакетів прикладних програм Matlab, Maple, Gwyddion, Origin, HardworX. 
Наукова новизна одержаних результатів

1. Вперше отримано тонкі плівки на основі сполук Pbm-x-2SnxAg2Tem (LATT) та досліджено їх термоелектричні й кінетичні параметри.

2. Наведено теоретичні основи для розгляду класичних розмірних ефектів в напівпровідникових плівках на основі моделі квазікласичного наближення. Вперше на основі рівняння Больцмана теоретично розв’язано задачу про провідність та коефіцієнт Зеєбека в умовах нелокального зв’язку між напруженістю та густиною струму та отримано добре узгодження теоретичних розрахунків з експериментом для парофазних конденсатів на основі PbTe.
3. На основі експериментальних вимірювань магнетоопору плівок 
Pbm-x-2SnxAg2Tem показано, що особливості транспорту носіїв заряду визначаються квантовими інтерференційними ефектами слабкої локалізації та спін-орбітальним розсіюванням.
4. Вперше досліджено і визначено вплив дифузного і дзеркального механізмів розсіювання на міжфазних межах – "вільна поверхня" плівки, контакт "плівка – підкладка" у полікристалічних плівках на основі плюмбум телуриду та сполук LATT.

5. Теоретично обгрунтовано та експериментально підтверджено осцилюючий характер термоелектричних залежностей параметрів наноструктур на основі сполук 
Pbm-x-2SnxAg2Tem для випадку виродженого електронного газу.

Практичне значення одержаних результатів дисертації полягає в тому, що дослідження природи електронного транспорту у тонких плівках на основі плюмбум телуриду та сполук на основі LATT дозволяють прогнозовано і цілеспрямовано змінювати властивості. Так, зокрема:

1. Знайдені залежності електричних параметрів від товщини плівок в умовах реалізації класичних та квантових розмірних ефектів можуть використовуватися для теоретичного опису та моделювання властивостей плівкових структур.

2. Встановлені умови реалізації домінуючих механізмів розсіювання носіїв струму у тонких плівках оптимізовують режими функціонування приладів мікроелектроніки, створених на їх основі.

3. Одержані результати комплексного вивчення особливостей транспортних процесів слід використовувати при проектуванні і виробництві тонкоплівкових датчиків інфрачервоного випромінювання та термоелектричних перетворювачів енергії з подовженим терміном роботи й оптимізованими експлуатаційними параметрами.

4. Новизна отриманих результатів захищена патентами України.
Особистий внесок здобувача. Автор особисто зробила підбір, систематизацію та аналіз літературних джерел, здійснила вирощування тонких плівок на основі PbTe та PbSnAgTe [1, 3, 6–9, 11–18]. Дисертанткою разом із науковим керівником вибрано і запропоновано моделі електрофізичних процесів, які відбуваються в тонких плівках [1, 2, 4, 5, 7, 10, 14–18]. Автор провела вимірювання електрофізичних властивостей тонких плівок PbTe та PbSnAgTe, зокрема питомої електропровідності σ, концентрації носіїв n, рухливості µ, магнетоопору та коефіцієнта Зеєбека S [1, 3, 4, 6–9, 11–18] та дослідження їх структури та морфології поверхні [1, 3, 6, 9, 11, 12]. Особисто здобувачем розроблено комп’ютерні програми розрахунку термоелектричних параметрів плівок: провідності G (d) та коефіцієнта Зеєбека S (d) в рамках теорії квазікласичного наближення [7, 14] та теорії Фукса-Зондгеймера [1, 9, 12], а також залежності S(d) при реалізації квантових розмірних ефектів [7, 10] та квантових поправок до магнетоопору в рамках теорії слабкої локалізації [4].

Вибір об’єктів дослідження, постановка завдань, обговорення та кінцевий аналіз одержаних результатів здійснено разом з науковими керівниками 
д.ф.-м.н., проф. Рувінським М.А. та д.х.н., проф. Фреїком Д.М. Всі наукові положення, винесені на захист, належать авторові дисертації.

Апробація результатів досліджень. Основні результати роботи доповідалися і обговорювалися на профільних конференціях: XV та XVI Міжнародних конференціях з фізики та технології тонких плівок та наносистем (ICPTTFN-XV і ICPTTFN-XVI), Івано-Франківськ, Україна 2015, 2017; Міжнародній науково-практичній конференції студентів, аспірантів та молодих вчених «Шевченківська весна – 2014», 2014, Київ, Україна; Конференції молодих вчених з фізики напівпровідників "Лашкарьовські читання " з міжнародною участю, 2014, 2015 та 2016, Київ, Україна; XII Rzeszowska Konferencja Młodych Fizyków, 2017, Rzeszow, Poland; International Research and Practice Conference “Nanotechnology and Nanomaterials (NANO-2017), 2017, Chernivtsi, Ukraine; 7-мій Міжнародній науково-технічній конференції "Сенсорна електроніка та мікросистемні технології" (SEMST-7), 2016, Одеса, Україна; Всеукраїнськії науково-практичній конференції молодих вчених та студентів "Перспективні напрямки сучасної електроніки, інформаційних та комп’ютерних систем" (MEICS – 2015), 2015р., Дніпро, Україна; IX International Conference on Topical Problem of Semiconductor Physics, 2016, Truskavets, Ukraine.
Публікації. Основні результати дисертації викладені у 37 наукових працях, з них 18 статей опубліковано у фахових наукових журналах [1–18], 5 з яких – у наукових фахових виданнях, які включені до міжнародної наукометричної бази даних «Scopus» [1–3, 6, 7], 15 тез доповідей наукових конференцій, 4 патентах України на корисну модель.

Структура та обсяг дисертації. Дисертація складається зі вступу, п’яти розділів, висновків і списку використаних джерел, який містить 195 найменуваннь. Робота викладена на 168 сторінках друкованого тексту, основна частина складає 137 сторінок, ілюстрована 76 рисунками і 15 таблицями. 

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обґрунтовано актуальність теми, сформульовано мету і завдання дисертаційного дослідження, визначено наукову новизну, теоретичну і практичну цінність отриманих результатів. Показано особистий внесок дисертанта та апробацію результатів дослідження на профільних наукових конференціях, висвітлена структура дисертації. А також наведено перелік робіт, у яких опубліковано результати дисертації.
У першому розділі “Фізико-хімічні властивості і розмірні ефекти у кристалах і плівках халькогенідів свинцю” зроблено огляд літературних джерел щодо фізико-хімічних властивостей та кінетичніих явищ в кристалах PbTe та сполуках LAST. Розглянуто особливості прояву класичних і квантових розмірних ефектів в плівках загалом та в плівках халькогенідів плюмбуму зокрема.
Другий розділ дисертаційної роботи “Способи вирощування тонких плівок халькогенідів плюмбуму та методи дослідження їх властивостей” деталізує технологічні умови отримання та методи дослідження структури і електофізичних властивостей плівок.
Плівки отримували методом відкритого випаровування у вакуумі з парової фази на підкладках із слюди-мусковіт (0001) та ситалу при температурі осадження ТВ =(820–870) К. Вирощування плівок здійснювали при температурі підкладок TП=(470–570) K. Час конденсації задавали у діапазоні від 15 с до 180 с. Структуру плівок визначали за допомогою атомно-силової мікроскопії. Товщину плівок задавали часом осадження пари та вимірювали за допомогою мікроінтерферометра МИИ-4 та профілографа DektakXT з використанням методів цифрової обробки зображень. 

Вимірювання електричних параметрів плівок проводилося на повітрі при температурах від 77 К до 300 К у постійних магнітних полях на розробленій автоматизованій установці. Вимірюваний зразок мав чотири холлівські і два струмові контакти. Для забезпечення омічності контактів використовувалися плівки срібла. Струм через зразки складав ≈ 1 мА. Магнітне поле напрямлене перпендикулярно до поверхні плівок при індукції (0–1,4) Тл. Для вимірювання коефіцієнта Зеєбека S використовувався інтегральний метод. Для забезпечення постійної температури кінці плівки приєднувались до масивних мідних пластин. Вимірювання температури проводили за допомогою платинових терморезисторів. Похибка вимірювань становить не більше 3%. Тип носіїв заряду визначено за знаком коефіцієнта Холла RH і коефіцієнта Зеєбека S.
Оптичне дослідження тангенціального теплопереносу в плівках проводили методом динамічних решіток за допомогою лазерного комплексу «Оптопікотест» (Мінськ, Білорусь).
Аналіз експериментальних досліджень проводили у рамках поверхневого розсіювання на основі моделі квазікласичного наближення, моделі Фукса-Зондгеймера та Маєра, моделі перенесення заряду через межі зерен шляхом термоемісії, теорії слабкої локалізації та спін-орбітальної взаємодії, теорії квантово-розмірних ефектів. 
У третьому розділі “Класичні розмірні ефекти в тонких плівках PbTe” у квазікласичному наближенні розглянуто вплив механізму поверхневого відбивання електронів на електричну провідність плівки прямокутного перерізу, а також досліджено залежності коефіцієнта Зеєбека  від товщини плівок на основі PbTe на слюдяних підкладках. 

Для дослідження брали тонку плівку з прямокутним перерізом та довжиною плівки набагато більшою за її товщину (L>>2d). Вважається, що розсіювання носіїв струму відбувається тільки від верхньої та нижньої меж плівки. Розрахунки проводили для невиродженого напівпровідника зі стандартною сферично-симетричною енергетичною зоною. До кінців плівки прикладали електричне поле, напрям якого співпадав з віссю плівки.
Коли товщина плівки D=2d співмірна з довжиною вільного пробігу носіїв струму або менша за неї D ≤ l, виникає суттєва нелокальність в зв’язку між E та j. Для опису цієї нелокальності необхідно знати нерівноважну функцію розподілу носіїв струму. Зовнішнє електричне поле, діючи на носії струму, спричинює появу всередині плівки електричного струму та електропровідності. Внаслідок крайових умов виявляється нелокальність провідності σ=σ(z). Розв’язуючи кінетичне рівняння Больцмана в наближенні часу релаксації для стаціонарного стану, для інтегральної провідності вздовж осі плівки х отримаємо наступний вираз:
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де 
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 – безрозмірний хімічний потенціал, 
[image: image3.wmf]qd/l

=

 – безрозмірна півтовщина плівки, 
[image: image4.wmf]1

-

n=t

– обернений час релаксації ​​, l – середня довжина вільного пробігу електрона.

Внаслідок крайових умов виявляється нелокальність термоелектричного коефіцієнта β=β(z). Тому інтегральний термоелектричний коефіцієнт дорівнює 
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Коефіцієнт Зеєбека плівки дорівнює відношенню B до G. Отже,
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Для випадку змішаного дзеркально-дифузного відбивання в отриманих формулах для G, B i Sx потрібно зробити заміну 
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(3)

де α – коефіцієнт дзеркального відбивання.

Визначене значення безрозмірної енергії Фермі для даних кривих (рис. 1) становило μ*= – 3,8 (n = 1,5·1017 см-3) та μ*=2 (n = 1,2·1018 см-3). Тобто, електронний газ у плівках для першого випадку буде невиродженим, а для другого – виродженим. Теоретично розраховані криві задовільно описують експериментально отримані результати. Неспівпадіння може бути пов’язано з тим, що в даній моделі не враховувалося розсіяння на міжзеренних межах, а також акцепторна дія кисню. Середня довжина вільного пробігу l носіїв струму для тонких плівок на основі n-PbTe складає ~ 72 нм.

Також для різних значень коефіцієнта дзеркального відбивання α була розрахована інтегральна провідність (рис. 1). Видно, що найбільш точно експеримент описує крива з α=0. Тобто для цих плівок реалізується механізм повністю дифузного розсіяння. Це відбувається завдяки тому, що поверхня плівки є недосконалою та містить нанорозмірні кристаліти. З аналізу кривих на рис. 1 видно, що криві для всіх α збігаються, оскільки місце макроскопічна асимптотика. Тобто, товсті плівки набувають властивостей масивного зразка.
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	Рис. 1. Залежність інтегральної провідності G та коефіцієнта Зеєбека Sx від товщини плівок n-PbTe на свіжих сколах (1000) слюда-мусковіт з концентрацією носіїв n=1,5·1017 см-3(а) і 1,2·1018 см-3(б). Точки – експеримент, суцільні лінії – розрахунок згідно моделі квазікласичного наближення.


Як видно з експериментальних даних, плівки з меншим значенням концентрації (n=1,5·1017 см-3) мають провідність на 2 порядки меншу, ніж плівки з концентрацією (n =1,2·1018 см-3). Проте, коефіцієнт Зеєбека для перших зразків є вищим. Тому зміна концентрації несуттєво впливає на коефіцієнт термоелектричної добротності S2σ (1,5 та 3,5 мкВт/К2см для товстих плівок при n =1,5·1017 см-3 та  n=1,2·1018 см-3, відповідно).

Четвертий розділ дисертації “Транспортні процеси та термоелектричні ефекти в плівках PbSnAgTe” стосується дослідження кінетичних явищ в плівках PbSnAgTe на слюді в залежності від товщини, температури та магнітного поля, а також вивченню впливу процесів на межах зерен на термоелектричні властивості плівок.

Електричні властивості плівок в значній мірі залежать від їх мікроструктури. Одним із методів дослідження мікроструктури плівок є дифракційний аналіз, результати якого наведені в таблиці 1 та на рис. 2.

Таблиця 1. Стала гратки плівок Pbm-x-2SnxAg2Tem
	Склад
	Стала гратки a, нм
	Δa, нм

	Pb18Ag2Te20
	0,645336
	0,000104

	Pb16Sn2Ag2Te20
	0,644714
	0,000080

	Pb14Sn4Ag2Te20
	0,643775
	0,000071
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	Рис. 2 – Х-дифрактограми плівок на підкладках зі слюди на основі сполук PbSnAgTe складу: Pb14Sn4Ag2Te20 (1), Pb16Sn2Ag2Te20 (2), Pb18Ag2Te20 (3).  
○ – піки, що відповідають слюді.




На рис 2. показано X-диф-рактограми плівок на основі сполук PbSnAgTe на підкладці зі слюди-мусковіт. Можна побачити, що всі піки X-дифракційного аналізу в системі PbSnAgTe можуть бути проіндексовані як піки PbTe, що вказує на те, що синтезований твердий розчин PbSnAgTe має в основі PbTe. 
Згідно із формулою Дебая-Шерерра для дифракційного піка (222), розраховано значення розміру області когерентного розсіювання для плівки складу Pb14Sn4Ag2Te20 становить 36,2 нм, для Pb16Sn2Ag2Te20 – 53,6 нм, а для Pb18Ag2Te20 – 45,4 нм.
Дифрактограми для зразків ілюструють переважаючу орієнтацію (111), що вказує на частково епітаксійний ріст плівок PbSnAgTe на підкладці зі слюди. Отже, існує кристалографічна відповідність між підкладкою і плівкою. Стала гратки (табл. 1) зменшується зі збільшенням вмісту Sn в розчині, що пояснюється меншим атомним радіусом Sn порівняно із Pb.
АСМ дослідження поверхні плівок (рис. 3) показують, що всі отримані плівки характеризуються наявністю поверхневих пірамідальних неоднорідностей з середньою висотою (24–40) нм, яка співмірна з середніми розмірами окремого зерна. Встановлено, що при збільшенні ступеня легування спостерігається зменшення середніх розмірів кристалітів, що є відображенням загальної тенденції для легованих плівок, отриманих методом осадження з парової фази.
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Рис. 3. АСМ зображення поверхні плівок Pbm-x-2SnxAg2Tem товщиною d=1 мкм

 Температурні залежності питомої електропровідності та рухливості носіїв струму (рис. 4) можна пояснити механізмами розсіювання носіїв заряду на акустичних фононах та границях зерен. Температурна залежність рухливості носіїв заряду лінеаризується в координатах ln μ від ln T. Всі графіки при вищих температурах мають коефіцієнт нахилу дуже близький до –3/2. Це вказує, що основним механізмом розсіювання носіїв струму є розсіювання на акустичних фононах. Зменшення рухливості та провідності зі зменшенням температури спостерігається для досліджуваних зразків при температурах T<150 К (рис. 4) і пояснюється розсіюванням носіїв на границі зерна. При цьому рухливість
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(4)
Визначена висота потенціального бар’єру Eb на межі кристалітів для плівки складу Pb14Sn4Ag2Te20 складає 16,1 меВ, для Pb16Sn2Ag2Te20 – 13,2 меВ, а для Pb18Ag2Te20 – 8,7 меВ. Як видно, енергія бар'єра зростає зі збільшенням вмісту стануму. Збільшення енергії активації пояснюється реалізацією умови, коли висота потенціального бар’єру лінійно збільшується із ростом концентрації носіїв. Отже, збільшення концентрації носіїв p-типу призводить до зростання висоти потенціальних бар’єрів на міжзеренних межах.

Термоелектрична потужність S2σ та коефіцієнт Зеєбека S зростає зі збільшенням температури (рис. 5) для всіх досліджуваних складів. Причому, термоелектрична потужність є найбільшою для плівок складу Pb14Sn4Ag2Te20 за рахунок високих значень коефіцієнта Зеєбека та провідності. 

Для невиродженого випадку, якщо концентрація, ефективна маса і параметр розсіювання r не залежать від температури, коефіцієнт Зеєбека S визначається як 


[image: image20.wmf]3

lnT,

2

B

k

Sconst

e

=+

  
[image: image21.wmf]3

129

мкВ/К

2

B

k

e

=

.



(5)
Для виродженої статистики носіїв заряду, коефіцієнт Зеєбека росте пропорційно температурі: 
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	Рис. 4. Залежність питомої провідності (а) та рухливості носіїв (б) від температури Т: ■ – Pb14Sn4Ag2Te20; ● – Pb16Sn2Ag2Te20; ▲ – Pb18Ag2Te20 на свіжих сколах (1000) слюди-мусковіт.
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	Рис. 5. Залежність коефіцієнта Зеєбека (а) та питомої термоелектричної потужності S2σ (б) від T: ■ – Pb14Sn4Ag2Te20; ●– Pb16Sn2Ag2Te20; ▲ – Pb18Ag2Te20 на свіжих сколах (1000) слюди-мусковіт.


Як видно з рис. 5, б для плівок складів Pb16Sn2Ag2Te20 та Pb18Ag2Te20 статистика носіїв струму є невиродженою, причому коефіцієнт біля ln(T) дуже близький до передбаченого теоретично значення (5). Незначне відхилення може бути завдяки залежності ефективної маси та параметра розсіювання від температури. Для плівки складу Pb14Sn4Ag2Te20 електронний газ носіїв струму є виродженим, а коефіцієнт термо-ерс зростає пропорційно температурі T. Така поведінка носіїв в плівках складу Pb14Sn4Ag2Te20 дозволяє спостерігати реалізацію квантового розмірного ефекту. Зауважимо, що масивний матеріал складу Pb14Sn4Ag2Te20, з якого було отримано плівки, володів найнижчою теплопровідністю κ = 3∙10-3 Вт/(см·К). 
З іншої сторони, коефіцієнт теплопровідності може бути визначений з вивчення поведінки теплового потоку. Результати оптичного дослідження тангенціального теплопереносу в плівках наведені в таблиці 2. Оцінку теплопровідності здійснено при обчисленні в рамках моделі спектру дебаївських фононів: 
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 (α – температуропровідність, D – густина матеріалу, CP – теплоємність). На підставі наших даних для досліджуваних матеріалів легко отримати 
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0,002449 Вт/(см·К) при 300 К. Отже, в цьому випадку оцінювана термоелектрична добротність становить ZT ~ 0,5 при 300 К для плівок складу Pb14Sn4Ag2Te20. Отже, плівки на снові Pb14Sn4Ag2Te20 можуть бути використані в якості р-віток високоефективних термоелектричних перетворювачів енергії.
Таблиця 2. Температуропровідність плівок Pbm-x-2SnxAg2Tem товщина d=1мкм
	Тип плівки
	Температуропровідність, 10-2 см2/с

	PbTe
	1,4-1,5

	Pb18Ag2Te20
	1,0-0,9

	Pb14Sn4Ag2Te20
	0,8-0,9

	Pb16Sn2Ag2Te20
	0,6-0,8


Товщинні залежності термоелектричних властивостей плівок PbSnAgTe наведені на рис. 6. Для досліджуваних плівок теоретичні криві розраховані згідно формули, отриманої Маєром:


[image: image29.wmf]b

3

   S=S1(1)

81

lU

p

dU

éù

-×××-

êú

+

ëû

.




(6)
[image: image30.jpg]c,OM cM™

40
30
20
10 \\'—,,
0 d, imM

0 500 1000 1500 2000



 [image: image31.jpg]S, MKBT/K
300

\.\41_._.*__‘
200
S

\'?T'—‘—

100
0 d, Hm
500 1000 1500 2000
A
-100

200



 [image: image32.jpg]S'o, MkBT/K'em
2,5

2
15

1
0,5 .

y—

0 -
0 500 1000 1500 d, um




Рис. 6. Залежність σ (а), коефіцієнта Зеєбека S (б) питомої термоелектричної потужності S2σ (в) від товщини плівок: ■– Pb14Sn4Ag2Te20; ● – Pb16Sn2Ag2Te20; ▲ – Pb18Ag2Te20 на свіжих сколах (1000) слюди-мусковіт.

Для плівок всіх складів спостерігалося зростання коефіцієнта Зеєбека S (рис. 6) зі зменшенням товщини. Для товстих плівок (d > 500 нм) S практично не залежить від товщини. Для тонких плівок коефіцієнт Зеєбека дещо більший і досягає значень 250 мкВ/К. Термоелектрична потужність S2σ зростає зі зменшенням товщини (рис. 6) для всіх досліджуваних складів. 

Для з’ясування природи транспорту носіїв заряду проведено дослідження магнетоопору плівок на основі сполук PbSnAgTe від складу (рис. 7) та температури (табл. 3). Вигляд кривих магнетопольових залежностей провідності або опору дозволяє визначити особливості транспорту носіїв в магнітному полі та отримати відомості про вплив спін-орбітальної взаємодії. Отриманий час спін-орбітального розсіювання τso не залежить від температури, проте залежить від товщини плівки та від складу плівок. Тоді як час непружного розсіяння зростає з ростом температури за рахунок механізмів електрон-фононної взаємодії. Спостережувані квантові інтерференційні ефекти в плівках Pbm-x-2SnxAg2Tem можуть бути пояснені спін-орбітальною взаємодією при розсіюванні на домішках, на поверхні плівок та на границях зерен. 
ому в граничному випадку товстої плівки поправку до провідності розраховано з врахуванням розмірів плівки:
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де 
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 – магнітна довжина; τφ*– модифікований час з урахуванням спін-орбітальної взаємодії, 
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Таблиця 3. Характерні часи: час релаксації фази хвильової функції τφ  та час релаксації спіна τso, пов'язаний зі спін-орбітальною взаємодією у плівках PbSnAgTe 

	Склад
	Товщина плівки d, нм
	τφ, с
	τso, с

	T=77K

	Pb18Ag2Te20
	540
	2,1·10-12
	8,86·10-11

	Pb16Sn2Ag2Te20
	675
	9,5·10-11
	3,85·10-11

	Pb14Sn4Ag2Te20
	540
	3,9·10-10
	1,35·10-11

	T=300K

	Pb16Sn2Ag2Te20
	675
	1,1·10-12
	3,95·10-11

	Pb14Sn4Ag2Te20
	54
	3,7·10-12
	3,80·10-12


У п’ятому розділі “Квантово-розмірні ефекти у профілях питомої електропровідності, коефіцієнта термо-ЕРС та питомої термоелектричної потужності для наноструктур IV-VI” на основі моделі квантової прямокутної ями з плоским дном та нескінченно високими стінками отримано співвідношення та розраховано значення для енергії Фермі і кінетичних коефіцієнтів (коефіцієнта Зеєбека S та термоелектричної потужності S2σ) для Pbm-x-2SnxAg2Tem, використовуючи кінетичне рівняння Больцмана. Окремо розглянуто випадки сильно виродженого та виродженого електронного газу в плівках плюмбум телуриду n-тупу провідності. 

У моделі виродженого електронного газу враховуємо те, що у випадку розсіювання на акустичних фононах час релаксації не залежить від енергії (τ = τ0). У цьому випадку коефіцієнт Зеєбека визначається із співвідношення 
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Функція розподілу Фермі має відомий вигляд:
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, kB – стала Больцмана, 
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Час релаксації можна оцінити, виходячи з рухливості μ носіїв n-типу в масивному зразку:
[image: image47.wmf]0

/

em

mt

=

.

При розкладі за формулою підсумовування Пуассона, отримано вирази

[image: image48.wmf](

)

(

)

(

)

2

1

1

1

32

11

sin(2)

1

/3

2

sin(2)cos(2)

21

322

F

BF

l

B

FF

FF

ll

l

kT

l

k

S

e

ll

E

ll

pd

pd

p

epdpd

de

pp

¥

=

¥¥

==

ìü

éù

ïï

-+

êú

ïï

ëû

=-

íý

éù

ïï

æö

-+-

êú

ç÷

ïï

èø

êú

ëû

îþ

å

åå

, 


(12)

	[image: image49.jpg]&
3





а)

	[image: image50.jpg]Plane, um




б)

	Рис. 8. АСМ зображення на поверхні (а) та профілограма поверхні (б) тонкої плівки Pb14Sn4Ag2Te20 (d=100 нм).
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де 
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АСМ – дослідження поверхні плівок наведено на рис. 8. Видно, що поверхня плівок достатньо гладка, хоча можна спостерігати певні неоднорідності пірамідальної форми (рис. 8, а). Як видно з наведеної профілограми поверхні плівки, середня висота неоднорідностей Н = 2 нм (рис. 8,б). Варто зазначити також, що величина середньої шорсткості поверхні плівки складає Sa ≈ 0,35 нм (d = 100 нм). Це задовольняє одну із умов прояву квантового розмірного ефекту про те, що плівка повинна бути достатньо однорідною по товщині. Отже, плівки Pb14Sn4Ag2Te20 характеризуються високою однорідністю та гладкою поверхнею. 

Щодо коефіцієнта дзеркальності розсіювання носіїв на поверхні, то його можна оцінити за моделлю Займана, знаючи шорсткість поверхні, за формулою
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Для значення довжини вільного пробігу l=100 нм розраховано значення коефіцієнта дзеркальності p=0,99, що дуже близьке до одиниці. Тобто можна вважати, що розсіювання носіїв струму в тонких плівках на основі Pb14Sn4Ag2Te20 є повністю дзеркальним.

Для прояву розмірного квантування також необхідно, щоб розмір кристалітів перевищував товщину d плівки, з метою уникнення впливу розсіювання на границях зерен. Наприклад, визначене значення розміру зерна з АСМ для плівки товщиною d=100 нм становило D = 430 нм, що в чотири рази перевищує товщину плівки.

Було перевірено можливість реалізації квантового розмірного ефекту в даних плівках. Для плівок Pb14Sn4Ag2Te20 (m*⊥ = 0.021 m0) товщиною d = 10 нм відстань між сусідніми підзонами ΔE =ε1(2n+1) при n = 1 дорівнює ≈ 538 меВ, а теплове розмиття підзон при кімнатній температурі kBT = 25,8 меВ. Тобто, умова про те, що нижче рівня Фермі знаходилось хоча б декілька підзон, виконується. Умову про велику довжину вільного пробігу задовольняють високі значення рухливостей носіїв струму в тонких плівках (рис. 4). Довжина хвилі де Бройля (λD = 2Δd) перевищує величину шорсткості плівок (Sa ≈ 0,35 нм). 

На рис. 9 наведено товщинні залежності провідності, рухливості, а на рис. 10 ‑ коефіцієнта Зеєбека S для тонких плівок Pb14Sn4Ag2Te20 при кімнатній температурі T=300 К. З експериментальних даних видно, що для досліджуваних плівок спостерігаються осциляції в профілях термоелектричних параметрів σ(d), μ(d), S(d) та S2σ(d) у діапазоні товщин d=(20–270) нм. З рис. 9 можна оцінити, що середній період осциляцій становить Δd=40–50 нм.
[image: image55.png]120 - © Qlem!

100 a)
80 -
60 -
40 -
20 -

0 T T T T
0 50 100 150 200 250 300

d, nm




[image: image56.png]1000
800
600
400
200

B, cm?/V's

0)

50

100

150

200




Рис. 9. Залежність питомої провідності σ (а) та холівської рухливості μ (б) від товщини d для плівок на основі сполук Pb14Sn4Ag2Te20 на слюді-мусковіт. Точки – експеримент.
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	Рис. 10. Залежність коефіцієнта Зеєбека S від товщини d для тонких плівок Pb14Sn4Ag2Te20 на слюді-мусковіт у випадку виродженого електронного газу. Лінія – розрахунок за формулою (12).



Слід відзначити, що максимуми та мінімуми на залежності σ(d) та μ(d) співпадають. Проте, мінімум провідності σ відповідає максимуму коефіцієнта Зеєбека S.
Якщо врахувати те, що теплопровідність тонкої плівки визначається в основному підкладкою, оскільки об’єм плівки досить малий, то можна приблизно оцінити значення ZТ. Теплопровідність слюди-мусковіт складає κ = 2,4∙10-3 Вт/(см·К). Тоді термоелектрична добротність ZТ=0,75 при T=300 K, що значно перевищує відповідне значення для товстих плівок при кімнатній температурі.
ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ І ВИСНОВКИ

Проведені у дисертації дослідження дали можливість встановити природу і загальні закономірності прояву розмірних ефектів напівпровідникових плівок на основі сполук IV‑VI. Вперше отримано тонкі плівки на основі сполук Pbm-x-2SnxAg2Tem та досліджено особливості транспортних процесів у даних структурах. При цьому:

1. Вперше отримано методом осадження з парової фази на підкладках зі слюди-мусковіт та досліджено залежність термоелектричних властивостей від товщини та температури для тонких плівок на основі сполук складу Pb14Sn4Ag2Te20, Pb16Sn2Ag2Te20 та Pb18Ag2Te20. Показано, що плівки сполук скаладу Pb14Sn4Ag2Te20  характеризуються найвищою питомою термоелектричною добротністю порівняно з іншими досліджуваними складами (ZТ=0,75 при T=300 K).
2.  Встановлено, що механізми перенесення носіїв струму на міжзеренних межах домінують при низьких температурах, а при високих температурах перенесення заряду визначається об’ємом зерна. Переважаючим механізмом розсіяння при високих температурах є розсіяння на акустичних фононах.
3. Показано, що покращеними термоелектричними властивостями характеризуються плівки товщиною d в межах (200 – 500) нм. При товщинах d<200 нм спостерігаються осциляції термоелектричних параметрів.
4.  Закономірності зміни магнетопровідності пояснено в рамках теорії слабкої локалізації з врахуванням механізму спін-орбітального розсіювання. Спостережувані квантові інтерференційні ефекти в плівках PbSnAgTe вперше пояснені спін-орбітальною взаємодією при розсіюванні на домішках, на поверхні плівок та на границях зерен.

5. Теоретично обґрунтовано та експериментально підтверджено наявність осциляцій термоелектричних залежностей параметрів тонких плівок на основі 
Pbm-x-2SnxAg2Tem для випадку виродженого і сильно виродженого електронного газу. Проаналізовано умови реалізації квантового розмірного ефекту у тонких плівках та показано, що розмірне квантування може проявлятися лише у випадку, коли середня енергія електрона провідності співмірна з характерною енергією квантування. 
6. Результати дослідження природи прояву класичних і квантових розмірних ефектів та електронного транспорту у тонких плівках PbTe та Pbm-x-2SnxAg2Tem можуть бути використані при проектуванні і виготовленні джерел та детекторів інфрачервоного випромінювання, а також термоелектричних перетворювачів енергії з оптимальними експлуатаційними характеристиками.
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АНОТАЦІЇ

Костюк О.Б. Класичні і квантові розмірні ефекти в явищах переносу в тонких плівках твердих розчинів PbSnAgTe. – Рукопис.

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата фізико-математичних наук за спеціальністю 01.04.18 – фізика і хімія поверхні. ДВНЗ «Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника», Івано-Франківськ, 2018.

На основі проведених комплексних експериментальних досліджень і теоретичних розрахунків виконано аналіз впливу класичних та квантових розмірних ефектів на товщинні залежності термоелектричних параметрів тонких плівок на основі n-PbTe та PbSnAgTe. 

Досліджено залежність термоелектричних властивостей від товщини та температури для тонких плівок сполук Pb14Sn4Ag2Te20, Pb16Sn2Ag2Te20 та Pb18Ag2Te20 отриманих на слюдяних підкладках. Показано, що плівки на основі сполук Pb14Sn4Ag2Te20  мають найвищу питому термоелектричну добротність порівняно з іншими досліджуваними складами.

На основі моделей квазікласичного наближення та Фукса-Зонгеймера розглянуто влив поверхневого розсіювання на електрофізичні властивості PbTe. Визначено вплив дифузного і дзеркального розсіювання на міжфазних межах, а також розсіювання носіїв заряду на межах зерен. Досліджено їх звязок із термоелектронною емісією.
В роботі отримано експериментальні залежності магнетоопору плівок 
Pbm-x-2SnxAg2Tem від складу та температури в перпендикулярному до поверхні плівки магнітному полі, дано їх пояснення на основі теорії квантових поправок до провідності, пов’язаних зі слабкою локалізацією та спін-орбітальною взаємодією. 

Теоретично обґрунтовано та експериментально підтверджено осциляції у профілях термоелектричних коефіцієнтів наноструктур на основі 
Pbm-x-2SnxAg2Tem. Детально пояснено можливість реалізації квантового розмірного ефекту у тонких плівках Pbm-x-2SnxAg2Tem. Показано, що отримання низькорозмірних конденсатів дає змогу покращити термоелектричні властивості матеріалу.
Ключові слова: плюмбум телурид, тонкі плівки, класичні і квантові розмірні ефекти, поверхня, механізми розсіювання.

Костюк О.Б. Классические и квантовые размерные эффекты в явлениях переноса в тонких пленках твердых растворов PbSnAgTe. - Рукопись.
Диссертация на соискание ученой степени кандидата физико-математических наук по специальности 01.04.18 – физика и химия поверхности. ГВУЗ «Прикарпатский национальный университет имени Василия Стефаника», Ивано-Франковск, 2018.

На основании проведенных комплексных экспериментальных исследований и теоретических расчетов исследовано влияние классических и квантовых размерных эффектов на зависимость термоэлектрических параметров от толщины тонких пленок на основе n-PbTe и Pbm-x-2SnxAg2Tem. 
Исследована зависимость термоэлектрических свойств от толщины и температуры тонких пленок на основе соединений Pb14Sn4Ag2Te20, Pb16Sn2Ag2Te20 и Pb18Ag2Te20 , полученных на слюдяных подложках. Показано, что пленки на основе соединений Pb14Sn4Ag2Te20 имеют самую высокую удельную термоэлектрическую добротность по сравнению с другими исследуемыми составами. Теоретически и экспериментально получены осцилляции в профилях термоэлектрических коэффициентов наноструктур на основе Pbm-x-2SnxAg2Tem. Также показано, что получение низкоразмерных конденсатов позволяет улучшить термоэлектрические свойства материала.

На основе моделей квазиклассического приближения и Фукса-Зонгеймера рассмотрено влияние поверхностного рассеяния на электрофизические свойства PbTe. Определено влияние диффузного и зеркального механизмов рассеяния на межфазных границах, а также рассеяния носителей заряда на границах зерен. Рассмотрены также механизмы переноса тока межзёренными границами, связанные с термоэлектронной эмиссией.
Ключевые слова: плюмбум теллурид, тонкие пленки, междуфазные границы, поверхность, механизмы рассеивания.
Kostyuk O.B. Classical and quantum size effects in transport phenomena in thin films of solid solutions PbSnAgTe. – Manuskript.

Thesis for a candidate degree in physical and mathematical sciences, specialty 01.04.18 - Physics and Chemistry of the Surface. ‑ Vasyl Stefanyk Precarpathian National University, Ivano-Frankivsk, 2018.

On the basis of complex experimental studies and theoretical calculations, the effect of classical and quantum size effects on the thickness dependence of the thermoelectric parameters of thin films on the base of n-PbTe and PbSnAgTe has been investigated.

The dependence of thermoelectric properties on thickness and temperature for thin films on the basis of Pb14Sn4Ag2Te20, Pb16Sn2Ag2Te20 and Pb18Ag2Te20 compounds obtained on mica substrates has been investigated. It is shown that the films based on Pb14Sn4Ag2Te20 compounds have the highest thermoelectric power S2σ in comparison with other studied compositions.

The influence of surface scattering on the electrophysical properties of PbTe is considered on the base of models of quasiclassical approximation and Fuchs- Sondheimer. The influence of diffuse and specular scattering mechanisms on the interphase boundaries, as well as the scattering of charge carriers on the grain boundaries, is determined. The mechanisms of current transfer between grain boundaries related to thermionic emission are also considered.

The experimental dependences of the magnetoresistance of PbSnAgTe films on the composition and on the temperature in the perpendicular to the surface of the film magnetic field are obtained. Their explanations are analyzed on the base of the theory of quantum corrections to conductivity associated with weak localization and spin-orbit interaction.

Theoretical and experimental oscillations have been obtained in the profiles of thermoelectric coefficients of nanostructures based on Pbm-x-2SnxAg2Tem. The possibility of realizing the quantum dimensional effect in thin films of Pbm-x-2SnxAg2Tem is explained in detail. It is also shown that the obtaining of low-dimensional condensates allows improving the thermoelectric properties of the material.

Keywords: lead telluride, thin films, classical and quantum size effects, surface, scattering mechanisms.
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Рис. 7. Залежності питомої магнетопровідності в перпендикулярному магнітному полі при температурі T=77 К для плівок складу: (а),● – Pb18Ag2Te20; (б), ♦ – Pb16Sn2Ag2Te20; (в), ■ – Pb14Sn4Ag2Te20 на слюді-мусковіт.
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