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           Л.С. Яблонь

ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. Забезпечення енергонезалежності є одним із пріоритетів для суспільства. Термоелектричні перетворювачі вигідно відрізняються з поміж інших джерел енергії, оскільки вони дають можливість забезпечити як додаткову генерацію електроенергії для потреб підприємств, так і, що соціально більш важливо, позитивно впливають на екосистему, зменшуючи при цьому викиди тепла в атмосферу та запобігаючи парниковому ефекту. Простота конструкцій термогенераторів зумовлює значні терміни їх експлуатації (до 20 років). Крім того, актуальними сьогодні є потреби для оборонної сфери, де необхідні якісні автономні джерела енергії та холодильні пристрої. 

В інтервалі температур (150-500)°С як активний елемент термоелектричних перетворювачів широко використовують плюмбум телурид, що зумовлено як унікальністю його фізико-хімічних властивостей, так і відносно простою технологією отримання якісного матеріалу. І не дивлячись на незначний коефіцієнт корисної дії (4 - 8)%, термогенератори перспективні через їх надійність, зручність у експлуатації та екологічну цінність. 

Для підвищення ефективності термоелектричного матеріалу часто використовують технологію пресування композитного матеріалу, яка забезпечує створення додаткових бар’єрів задля посилення розсіювання фононів і пониження, відповідно, теплопровідності. Однак, в утворених таким чином матеріалах ще мало досліджено впливи поверхневих ефектів, спричинених міжзеренними бар’єрами та межами введених нановключень, на поведінку електронної і фононної підсистем.
Ефективним методом підвищення ефективності є також і модифікація властивостей матеріалу шляхом легування та створення твердих розчинів. Значного приросту термоелектричної ефективності матеріалів на основі плюмбум телуриду досягнуто для сполук AgxPbmSb2-xTem+2 (LAST). У першу чергу, це зумовлено наявністю нанорозмірних порушень періодичності кристалічної гратки в областях, збагачених Ag i Sb, які ефективно розсіюють фонони, значно зменшуючи коефіцієнт теплопровідності. Проте встановлено, що як мікроструктура матеріалу, так і його термоелектричні властивості суттєво залежать від технологічних факторів отримання зразків. Крім цього маловивченим є питання впливу на властивості PbTe окремо сурми та срібла, що зумовлено амфотерністю даних домішок, яка ускладнює їх практичне використання.

Окремої уваги заслуговує питання отримання матеріалів для р-віток термогенераторів. Доброю альтернативою бінарного чи легованого PbTe можуть бути матеріали системи Pb-Ag-Te, термоелектричні властивості яких в області середніх температур вивчені недостатньо.Тому, дослідження впливу хімічного складу та технологічних режимів отримання матеріалів системи Pb(Sn)-Sb-Ag-Te на їх структуру і термоелектричні властивості є актуальною проблемою.
Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертація  виконана на кафедрі фізики і хімії твердого тіла ДВНЗ «Прикарпатський національний університет імені Василя Cтефаника» і є складовою частиною 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 0115U002303) та проекту наукової програми НАТО «Термоелектричні матеріали та пристрої для енергозаощадження та підвищення безпеки» (NATO SPS G4536). Автор дисертації брав участь у вищевказаних проектах як виконавець технологічних завдань та експериментальних досліджень термоелектричних параметрів.

Об’єкт дослідження – закономірності змін структури, термоелектричних властивостей внаслідок прояву поверхневих ефектів у напівпровідникових матеріалах при їх легуванні та утворенні твердих розчинів.

Предмет дослідження – термоелектричні властивості нанострукутрованих матеріалів на основі систем Pb(Sn)-Sb-Ag-Te, отриманих металокерамічним методом з попередньо синтезованих у вакуумі злитків за різних технологічних умов.

Мета дослідження – встановлення закономірностей впливу хімічного складу і технологічних факторів отримання на термоелектричні властивості матеріалів системи Pb(Sn)-Sb-Ag-Te, та впливу сформованих у процесі синтезу нановключень додаткових фаз та міжзеренних меж, на кінетичні параметри електронної та фононної підсистем.
Для досягнення вказаної мети необхідно вирішити такі завдання:

· розробити технологічні карти синтезу термоелектричних матеріалів на основі систем Pb(Sn)-Sb-Ag-Te та отримати дослідні зразки металокерамічним методом;
· синтезувати та отримати термоелектричний матеріал з наперед заданими нановключеннями та міжзереннеми межами;
· провести комплексне дослідження фазового складу, структурного стану і залежностей термоелектричних параметрів отриманих матеріалів від технологічних факторів та хімічного складу;
· на основі аналізу результатів експериментальних і теоретичних досліджень визначити оптимальні технологічні фактори отримання напівпровідникових матеріалів на основі системи Pb(Sn)-Sb-Ag-Te.
Методи дослідження. Для розв’язання поставлених завдань використано комплекс методів: синтез сполук проводили методом сплавлювання компонентів високого класу чистоти у вакуумованих кварцових ампулах. Зразки для дослі-джень отримували металокерамічним методом шляхом холодного пресування порошків різних фракцій з наступним відпалом. Фазовий склад і структурний стан контролювали методами Х-дифрактометрії з використанням установки STOE STADI P, а морфологію поверхні – методами металографії на інтерферометрі МИИ-4. Мікротвердість досліджували на твердомірі INNOVATEST NEXUS 412A. Коефіцієнт термо-ЕРС визначали вимірюванням ЕРС на зразку за градієнта температури ≈ 10°C. Електропровідність визначали, вимірюючи спад напруги при постійному струмі. Для визначення коефіцієнта теплопровідності використовували метод радіального теплового потоку. Обробку результатів експериментів реалізовували у середовищі прикладних програм MAPLE 9.5 та EXEL.
Наукова новизна одержаних результатів
1.
Вперше досліджено термоелектричні властивості матеріалів типу LATT складу Pb14Sn4Ag2Te20 та Pb16Sn2Ag2Te20. Встановлено вплив технологічних факторів отримання дослідних зразків на їх мікроструктуру та температурні залежності коефіцієнтів термо-ЕРС, питомої електропровідності та теплопровідності. Отримані значення безрозмірної термоелектричної добротності ZT для них склали ~ 0,55.
2.
Показано, що з точки зору оптимізації термоелектричних параметрів 
р-PbTe, створення твердих розчинів Pb1-xAgxTe є більш перспективним у порівнянні із легуванням PbTe:Ag, при якому акцепторна дія атомів аргентуму є слабо вираженою внаслідок прояву амфотерних властивостей. А основним фактором, який зумовлює отримання матеріалів системи Pb(Sn)-Ag-Te з низькими значеннями коефіцієнта теплопровідності (≈ 0,002 Вт/(см К)) є наявність нановключень та міжзеренних меж , обумовлених базовою структурою типу NaCl та додатковою фазою Ag10.6Te7.

3.
Визначено вплив приповерхневого шару на термоелектричні властивості матеріалів, отриманих методом пресування порошку. Запропоновано модифіковану електротехнічну модель для пояснення температурних залежностей електропровідності, яка враховує відмінності у значеннях питомого опору між поверхнями зерен вздовж та перпендикулярно осі пресування. 

4.
Встановлено вплив поверхневих ефектів, пов’язаних із межами зерен, на динаміку фононної підсистеми з метою пониження коефіцієнта теплопровідності досліджуваних зразків. Визначено параметри моделі, яка забезпечує кількісну та якісну інтерпретацію експериментальних даних: при температурах (150-200)°С результати експерименту пояснено за допомогою моделі міжфононної взаємодії (U-процеси) та розсіювання фононів на границях зерен. При вищих температурах визначальною для транспортних явищ стає біполярна складова теплопровідності.
5.
Вперше, методом мінімізації термодинамічного потенціалу як функції концентрації дефектів, визначено переважаючий тип та концентрацію домінуючих точкових дефектів у приповерхневому шарі із врахуванням взаємодії між власними точковими дефектами та атомами оксигену, присутність яких у зразку зумовлена абсорбцією атмосферного кисню на окремих етапах приготування термоелементів.

Практичне значення отриманих результатів

1. Визначено оптимальні хімічні склади (n-Pb18Sb1Ag1Te20 і 
p-Pb14Sn4Ag2Te20) та технологічні режими отримання термоелектричних матеріалів для термоелектричних генераторів із максимальними значеннями безрозмірної термоелектричної добротності (ZT =1,8, ZT =0,6, відповідно).

2. Отримані методом пресування порошку зразки на основі легованого сріблом плюмбум телуриду характеризуються високими значеннями коефіцієнта термо-ЕРС (≈ 500 мкВ/К при 0,3-0,5 ат.% Ag), що може бути використано для створення на його основі болометрів.

3. Новизну і практичну цінність ряду технологічних розробок відображено у наукових звітах проектів, у рамках яких виконувалося дане дисертаційне дослідження (проект МОНУ та проект наукової програми НАТО).

Особистий внесок дисертанта. Автор самостійно здійснив пошук та аналіз літературних даних за темою дисертаційного дослідження. Виконав підготовку вихідних компонентів та синтез частини напівпровідникових матеріалів, здійснив процеси пресування відповідних композитних матеріалів, отримав зразки для електрофізичних вимірювань. Провів серії вимірювань коефіцієнтів термо-ЕРС, холлівської концентрації, питомої електропровідності, теплопровідності. Конкретну участь у обробці результатів експериментальних вимірювань дисертанта відзначено у списку опублікованих праць за темою дисертації.

Апробація результатів дисертації. Основні результати дисертаційного дослідження доповідалися і обговорювалися на: конференції молодих вчених з фізики напівпровідників "Лашкарьовські читання", (Київ, Україна, 2015, 2016); 7-ій Міжнародній науково-технічній конференції “Сенсорна електроніка та мікросистемі технології”, (Одеса, Україна 2016); 8-ій Міжнародній науковій конференції «Релаксаційні, нелінійні й акустооптичні процеси та матеріали», (Луцьк-Світязь, Україна, 2016); 7-ій Українській науковій конференція з фізики напівпровідників УНКФН-7 (Дніпро, Україна, 2016); Міжнародних конференціях з фізики і технології тонких плівок та наносистем (Івано-Франківськ, Україна, 2015, 2017); 34th Annual International Conference on Thermoelectrics ICT 2015 (Dresden, Germany, 2015).
Публікації. Матеріали дисертації опубліковано у 18 наукових працях: 10 статтях, 2 з яких опубліковані у виданнях, що індексуються міжнародними наукометричними базами Scopus та WoS, 8 матеріалах наукових конференцій, основні з яких наведено в авторефераті.
Структура та обсяг дисертації. Робота складається зі вступу, 5-х розділів, висновків і списку використаних літературних джерел. Дисертація викладена на 159 сторінках, містить 92 рисунки, 20 таблиць. Бібліографічний список включає 142 літературні джерела. 
ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обґрунтовано актуальність обраної теми, визначені об’єкт і предмет дослідження, сформульовані мета й основні завдання, визначені наукова новизна та практичне значення отриманих результатів, особистий внесок дисертанта, відомості про апробацію результатів роботи, наведені кількісні дані про структуру та обсяг дисертації.
У першому розділі дисертації «Фізико-хімічні властивості термоелектричних матеріалів на основі плюмбум телуриду» зроблено огляд робіт, присвячених впливу домішки срібла на фізико-хімічні властивості плюмбум телуриду, а також аналізу особливостей структури і властивостей перспективних термоелектричних матеріалів системи Pb-Ag-Sb-Te (LAST).
У другому розділі дисертації «Технологія отримання термоелектричних матеріалів на основі плюмбум телуриду» описано технологію синтезу хімічних сполук, виготовлення зразків та методик дослідження їх структури і фізико-хімічних властивостей: фазового складу, структурних характеристик, електрофізичних та термоелектричних параметрів.
Синтез матеріалів проводили у вакуумованих ампулах з кварцового скла. Чистота вихідних компонентів шихти, зазвичай, становила не нижче 99,999% (Ag, Sn, Sb, Te), 99,99% (Pb). Отримані злитки подрібнювали у агатовій ступці чи кульовому млині та пресували під тиском (0,5-2,0) ГПа та піддавали відпалу при температурі Т = (200-500)°С.
Фазовий склад і структуру синтезованих злитків та пресованих зразків досліджували Х-дифракційними методами на автоматичному дифрактометрі STOE STADI P та ДРОН-3. 
Ефективність практичного використання термоелектричних матеріалів визначається, як правило, безрозмірною термоелектричною добротністю ZT = T(2/k), де  – коефіцієнт термо-ЕРС,  – питома електропровідність, k – коефіцієнт теплопровідності, Т – абсолютна температура, Z – термоелектрична добротність. Тобто, високими значеннями ZT володіє матеріал із доброю електричною провідністю та низькими значеннями теплопровідності.
Величину коефіцієнта термо-ЕРС α визначали вимірюючи ЕРС на зразку при заданому градієнті температур на його кінцях. Питому електропровідність σ визначали, вимірюючи спад напруги при пропусканні змінного струму. Коефіцієнт теплопровідності зразків визначали методом радіального теплового потоку. Холлівські вимірювання проводили у постійних магнітних та електричних полях чотиризондовим методом. Струм через зразки становив ≈ (100-500) мА, індукція магнітного поля 1,5 Тл.

У третьому розділі «Структура та термоелектричні властивості бездомішкового плюмбум телуриду, отриманого методом пресування порошку», досліджено структури та термоелектричні властивості пресованого плюмбум телуриду в залежності від ряду технологічних факторів, зокрема, тиску пресування, розміру фракцій, температури відпалу пресованих зразків. Особлива увага приділена дослідженню технології синтезу полікристалічних злитків, з метою їх відтворюваного отримання.
Виконано аналіз впливу компонентів різної чистоти, що використовувались для синтезу, на комплекс термоелектричних параметрів зразків. Для цього, проведено синтези PbTe із свинцю марки С-0 (вміст основної речовини 99,99 мас.%) та телуру марки Т-ВЧ (вміст основної речовини 99,9997 мас. %, злиток V ), Т-В3 (вміст основної речовини 99,997 мас. %, злиток IІІ) і Т-А1 (вміст основної речовини 99,96 мас. %, злиток IІ). Для уникнення різкого збільшення тиску пари телуру в ампулі та створення умов для якнайкращого перемішування розплавлених компонентів, синтез здійснювався у кілька етапів: нагрівання до 500°С, витримка 1 год; нагівання до 700°С , витримка 3 год; нагрівання до 1020°С, витримка 1 год; охолодження до 900°С; гартування на повітрі. Дифрактометричні дослідження проводили окремо для синтезованих злитків (розмелювали безпосередньо перед проведенням вимірювань), для порошку, розмеленого за 10 днів до проведення аналізу та для пресованих зразків, які, як і злитки, розмелювали безпосередньо перед вимірюваннями. Отримані дифрактограми наведено на рис. 1, а визначені параметри елементарних комірок у таблиці 1.

Усі досліджувані матеріали однофазні та відповідають структурному типу NaCl. Незважаючи на різну чистоту вихідних матеріалів, параметри елементарних комірок зразків у межах похибки однакові. Для пресованих та відпалених зразків спостерігається зменшення параметра елементарної комірки та відповідний зсув дифрактометричних ліній (рис. 1) у порівнянні з порошком, що може свідчити про виникнення макронапружень при розмелюванні та їх зняття після відпалу. Відмінностей у ширині піків для різних зразків, які могли б вказувати на наявність мікронапружень чи відмінності у розмірах ОКР не виявлено.

Таблиця 1

Параметри елементарних комірок PbTe, для синтезу яких використано телур різної чистоти: ІІ – Т-А1, ІІІ – Т-В3, V – Т-ВЧ (Абсолютна похибка (0,0001 нм)

	№ злитка


	Параметр елементарної комірки a (нм)  

	
	Злиток
	порошок
	Зразок

	II
	0,64561
	0,64571
	0,64547

	III
	0,64571
	0,64570
	0,64552

	V
	0,64577
	0,64580
	0,64564


Результати вимірювань питомої електропровідності та коефіцієнта термо-ЕРС наведено на рис.2. Зразки для вимірювання пресували під тиском 2 ГПа протягом 15 хв із фракцій (0,05-0,5) мм та відпалювали на повітрі
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Рис. 1. Співставлення ширини рефлексів (220) Х- дифрактограм зразка PbTe (ІІ) та PbTe (V) (а – злиток, b – порошок, с – пресований зразок). 
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Рис. 2. Температурні залежності питомої електропровідності σ (а) і коефіцієнта термо-ЕРС α (б) зразків стехіометричного PbTe, отриманого зі злитків, для синтезу яких використано телур різної чистоти: ІІ-1 – Т-А1, ІІІ-1 – Т-В3, IV-3, V-2 – Т-ВЧ. Для всіх злитків використано свинець С-0. (w – зразки виміряні через місяць після виготовлення, у – зразки виміряні через рік після виготовлення).
Зразки, виготовлені зі злитку V при температурах, нижче 200°С, проявляють дірковий тип провідності. Коефіцієнт термо-ЕРС при 100°С становить ~ 400 мкВ/°С. З ростом температури величина α зменшується, а в околі 200°С тип провідності змінюється на електронний. При Т=300°С значення коефіцієнта термо-ЕРС складає α≈200 мкВ/°С. Температурна залежність електропровідності для цих зразків є немонотонною з мінімумом при температурі, що відповідає переходу від p до n-типу провідності. Такі закономірності можна пояснити утворенням приповерхневого шару р-типу провідності внаслідок взаємодії поверхні матеріалу зерен із атмосферним киснем. Властивості внутрішньої частини зерен ніякого впливу не зазнають і задаються хімічним складом шихти та умовами кристалізації злитку.
Використання телуру Т-А1 зумовлює отримання матеріалу n-типу провідності у всьому досліджуваному діапазоні температур з питомою електропровідністю ≈ 200 (Ом см)-1 та досить високим коефіцієнтом термо-ЕРС – ≈300 мкВ/°С. Вища чистота телуру Т-В3 зменшує і питому електропровідність, і коефіцієнт термо-ЕРС, у порівнянні із результатами, отриманими при використанні телуру Т-А1.

Варто зауважити, що нижча чистота вихідних компонентів призводить до значних змін властивостей з часом, у порівнянні з високочистим телуром Т-ВЧ. Найбільш помітні зміни спостерігаються на температурних залежностях питомої електропровідності (рис. 2 а).

Подовження часових режимів синтезу не призводить до покращення однорідності злитків. За результатами X – дифрактометричного аналізу, злитки виявилися двофазними. Основна фаза – PbTe, а в області кутів 2( ≈ 31○ зафіксовано пік, що відповідає фазі чистого свинцю.

При дослідженні поверхні злитку скануючим електронним мікроскопом підтверджено наявність включень додаткових фаз (рис. 3). Зважаючи на особливості Т-Х діаграми області гомогенності PbTe, кристалізація на початкових стадіях може відбуватися з отриманням матеріалу із надстехіометричним халькогеном, що і є найімовірнішою причиною наявності включень металу. При швидкому охолодженні (злиток V) даний ефект відсутній через малий час, протягом якого може відбуватися дифузія компонентів для їх кластеризації. При температурах ≤ 500 °С область гомогенності PbTe не є такою асиметричною, як в околі температури плавлення, тому ніяких кластероутворюючих процесів надалі не відбувається.
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Рис. 3. SEM - зображення поверхні злитка PbTe (а) та пресованого зразка (б), для яких фіксується наявність включень додаткових фаз.

Результати структурних та фазових досліджень пресованих і відпалених зразків вказують на те, що окрім фази свинцю у них виявлено також включення фази чистого телуру. Найімовірніше, надстехіометричний телур, розчинений в матриці при високих температурах, випадає в окрему фазу при відпалі зразків за температури, коли його розчинність є значно нижчою. 
Характерною ознакою усіх досліджуваних зразків є їх висока густина. Для зразків, пресованих під тиском 2 ГПа, в залежності від інших технологічних умов, величина ρ, визначена методом Архімеда, становить ρА = (8,15-8,20) г/см3. При параметрі елементарної комірки а = (0,6455-0,6459) нм (табл. 1) рентгенівська густина становитиме ρР = (8,268-8,253) г/см3. Таким чином, відносна густина пресованих зразків становить не менше 98,57 %. Для зразків, пресованих під тиском 1,5 ГПа, густина дещо менша і становить, в залежності від інших технологічних факторів, ρА = (8,05-8,15) г/см3. При однаковій ρР відносна густина становить 97,36%. Висока густина зразків, опосередковано, забезпечує однорідність густини зразків вздовж осі пресування, що є однією з основних задач при отриманні матеріалів металокерамічним методом. Виміряна мікротвердість зразків PbTe становить ≈ 35 МПа, а відхилення даної величини на двох протилежних сторін зразка не перевищує 5%.
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Рис. 4. Температурні залежності питомої електропровідності σ (а), коефіцієнта термо-ЕРС α (б), коефіцієнта теплопровідності k (в) та безрозмірної термоелектричної добротності ZT (г) зразків PbTe, отриманих методом іскроплазмового спікання (SPS-Spark Plasma Sintering). 
Експериментально показано ріст електропровідності при використанні SPS методу для виготовлення зразків (телур Т-В3). Тут також слід відзначити і відмінну від холоднопресованих зразків температурну залежність коефіцієнта теплопровідності (k). Якщо для зразка, отриманого холодним пресуванням, величина k слабко збільшується з ростом температури, то для зразка, виготовленого SPS методом – вона зменшується. При цьому, в області температури ~ 350°С для обох зразків коефіцієнт теплопровідності становить ≈ 0,01 Вт/(см K). Такі відмінності пов’язані зі значним впливом на теплопровідність холоднопресованих зразків поверхонь, які формують міжкристалічні бар’єри. Таким чином, використання SPS методу для синтезованих матеріалів на основі телуру Т-В3 забезпечує отримання безрозмірної термоелектричної добротності ZT ≈ 0,8 при 350°С (рис. 4). У випадку відпалених холоднопресованих зразків, які характеризуються меншою питомою електропровідністю, але вищим коефіцієнтом термо-ЕРС, ZT ≈ 0,8.
У четвертому розділі «Структура і термоелектричні властивості легованого сріблом плюмбум телуриду PbTe:Ag та твердих розчинів у системі Pb(Sn)-Ag-Sb-Te» наведено результати дослідження властивостей матеріалів на основі багатокомпонентної системи Pb(Sn)-Ag-Sb-Te. Встановлено умови отримання двофазних зразків, які забезпечують низькі значення коефіцієнта теплопровідності та є необхідними для практичного використання матеріалів у термоелектричних перетворювачах енергії.

Для твердих розчинів Pb18Ag2Te20, Pb17.5Ag2Te20, Pb17.0Ag2Te20, Pb17Ag3Te20 на дифрактограмах ідентифікована додаткові фази Te і Ag10,6Te7 (табл.2, рис. 5). 

Таблиця 2

Результати Х-дифракційного аналізу та вимірювання ефекту Холла при кімнатних температурах зразків Pb18-xAgyTe20.
	Зразок
	Хімічний склад
	Додаткові фази, мас. %
	Парам. елемент. комірки a нм
	Концентрація носіїв n, см-3

	16-13 2S
	Pb18Ag2Te20
	Ag10,6Te7
	0,64571
	1,4 1018

	16-14 2S
	Pb17,5Ag2Te20
	Te і Ag10,6Te7
	0,64582
	1,2 1018

	16-15 1S
	Pb17,0Ag2Te20
	Te і Ag10,6Te7
	0,64576
	1,3 1018

	XIX
	Pb17Ag3Te20
	Te і Ag10,6Te7
	0,64592
	1,1 1018


1Примітка. Абсолютна похибка (0,00005 нм 
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Рис. 5. Фрагмент дифрактограми в області виявлених рефлексів додаткових фаз досліджуваних зразків Pb18-xAgyTe20 з різним вмістом домішки срібла. 
Наявність другої з них зумовлена перевищенням області розчинення домішки, а першої – значним надлишком халькогену в шихті у порівнянні із стехіометричним складом. На відміну від легованого матеріалу, для всіх досліджуваних складів твердих розчинів Pb18-xAg2(3)Te20 (х=0; 0,5; 1,0) отримано стабільний р-тип провідності, а їх електропровідність є вищою (рис.6). Спостерігається чітко виражене зростання величини σ зі зменшенням вмісту свинцю у розчині, хоча, згідно холівських вимірювань, концентрація носіїв практично не змінюється (табл. 2). Коефіцієнт теплопровідності зменшується зі зменшенням вмісту Pb у розчині, що можна пояснити збільшенням кількості вакансій плюмбуму, на яких розсіються фонони. Найнижчим значенням величини k характеризуються зразки складу Pb17Ag3Te20. Важливо, що саме для цього зразка найбільш інтенсивними є піки додаткової фази Ag10,6Te7.
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	Рис. 6. Температурні залежності питомої електропровідності σ (а), коефіцієнта термо-ЕРС α (б) та коефіцієнта теплопровідності k (в) зразків Pb18Ag2Te20 (×), Pb17.5Ag2Te20(●), Pb17.0Ag2Te20(◊), пресованих під тиском 2,0 ГПа та відпалених на повітрі. 


З метою встановлення можливості підвищення електропровідності зразків системи Pb-Ag-Te проведені дослідження впливу ізовалентного заміщення атомів плюмбуму атомами стануму. Якісного покращення термоелектричних характеристик досліджуваних матеріалів досягнуто при зниженні тиску пресування до 1 ГПа та відпалі при 500°С (рис. 7). При цьому досліджено два склади: Pb16Sn2Ag2Te20 та Pb14Sn4Ag2Te20. Параметри елементарних комірок для цих складів становлять 0,64402(2) нм та 0,64413(3) нм, відповідно. Як і у випадку матеріалів без вмісту олова, дані зразки містили додаткові фази Ag10.6Te7, проте рефлекси, зумовлені наявністю фази чистого телуру, вже не спостерігалися. Це, вочевидь, зумовлено тим, що збільшення вмісту олова збільшує розчинність телуру у твердому розчині PbSnTe. 
У випадку складу з більшим вмістом олова, питома електропровідність при 300°С становить ≈ 180 (Ом·см)-1, коефіцієнт термо-ЕРС ≈ 180 мкВ/K, а коефіцієнт теплопровідності  ≈ 0,006 Вт/(см K), що забезпечує значення безрозмірної термоелектричної добротності матеріалу ZT ≈ 0,55. Концентрація дірок для даного зразка становить 3,5·1019 см-3, що знаходиться в діапазоні оптимальних концентрацій носіїв для термоелектричних матеріалів.
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	Рис. 7. Температурні залежності питомої електропровідності σ (а), коефіцієнта термо-ЕРС α (б) та коефіцієнта теплопровідності k (в) зразків Pb16Sn2Ag2Te20 (зразок 16-20) та Pb14Sn4Ag2Te20 (зразок 16-21) відпалених при 500°С.


Полікристалічні злитки Pb18Ag1Sb1Te20, згідно Х-дифрактометричних досліджень, кристалізуються у двох фазах одного структурного типу (NaCl) з параметрами елементарної комірки 0,64481(2) нм та 0,64334(3) нм. Після пресування та відпалу залишається одна фаза, але зі значно вищим параметром а (0,64509 нм), який, проте, є ближчим до відповідного значення для нелегованого матеріалу PbTe (0,6450 нм). Слід зазначити, що сполуки LAST характеризуються сильною неоднорідністю хімічного складу по об’єму зразків. Ймовірно, матеріал був закристалізований із значними неоднорідностями у розподілі  домішкових компонентів, що й зумовило утворення двофазної системи. У процесі відпалу компоненти сполуки, внаслідок процесів дифузії, розподілились більш рівномірно, що й спричинило перехід до однофазної системи. Ніяких додаткових фаз домішкових компонентів чи їх можливих сполук не виявлено.

Досить високі значення коефіцієнта термо-ЕРС (до 600 мкВ/K) досягнуто для Pb18Ag1Sb1Te20. Значне зменшення коефіцієнта теплопровідності, у порівнянні з бездомішковим PbTe (рис.8), нівелює зменшення питомої електропровідності матеріалу і параметр ZT досягає високих значень (> 1).
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	Рис. 8. Температурні залежності питомої електропровідності σ (а), коефіцієнта термо-ЕРС α (б) та коефіцієнта теплопровідності k (в) зразків Pb18Ag1Sb1Te20.


У п’ятому розділі «Дефектна підсистема приповерхневого шару та вплив границь зерен на електропровідність і коефіцієнт теплопровідності досліджуваних матеріалів», подано результати термодинамічного аналізу взаємодії власних точкових дефектів з атомами оксигену, а також запропоновано модифіковану електротехнічну модель для інтерпретації емпіричних залежностей σ(Т) та проведено розрахунок температурних залежностей коефіцієнта теплопровідності, який узгоджується з експериментальними даними.

Згідно [1], полікристалічний зразок можна представити як систему кристалітів кубічної форми з довжиною ребра L які мають міжзеренні межі товщиною h. Питомий опір кристаліта з міжзеренними межами Re буде визначатися співвідношенням:
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Тут R0 – опір внутрішньої частини зерна, Rg1, Rg2 – опір на поверхні зерна (міжзеренні межі), розташованої перпендикулярно та паралельно до напрямку протікання струму, який при вимірюванні збігався із напрямком пресування. Rg1, Rg2 визначаються через відповідні питомі опори, які, згідно [1], є однаковими. Для досліджуваних зразків температурна залежність провідності приповерхневого р-шару визначається як 
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Проте, використовуючи таку модель та приймаючи середній розмір зерен рівним 200 мкм, варіюванням товщини приповерхневого шару отримати навіть якісного узгодження розрахованої кривої σ(Т) з експериментальними даними не вдалось. Вочевидь, окремі модельні уявлення для пресованих зразків та тонких плівок, для яких розроблялася модель [1], будуть іншими. Так, для пресованих зразків тиски, що діють на зерна вздовж та впоперек осі пресування є різними, відповідно, опір сформованих контактів теж буде різним. Результати розрахунку з використанням таких змін у моделі наведено на рис. 9. При цьому задовільної кореляції з експериментом можна досягнути для двох наборів модельних параметрів. У першому випадку зроблено припущення, що опір приповерхневих шарів вздовж осі пресування становить 
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 1/(Ом см), а опір інших чотирьох та товщина приповерхневого шару варіювались. Найбільш оптимальними значеннями при цьому є ρg2 = 5 ρg1, h = 2,5 мкм. Інша модель передбачала 
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 1/(Ом см), а інші параметри, встановлені шляхом підгонки, становлять ρg1 = 30 ρg2, h = 13,5 мкм. Проте, така товщина приповерхневого шару виглядає необґрунтовано великою, тому перший варіант (набір параметрів) є більш логічним. Варто звернути увагу на те, що в обох випадках необхідним є припущення про зростання провідності одного з шарів. Тобто, можна припустити, що менші тиски пресування в напрямку, перпендикулярному до осі пресування, будуть значно менше руйнувати приповерхневий шар, що й зумовлюватиме вищі значення його провідності.
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	Рис. 9. Розрахована на основі модифікованої електротехнічної моделі температурна залежність питомої електропровідності PbTe, отриманого методом пресування.


Відомо, що у монокристалічних матеріалах основним механізмом розсіювання фононів є фонон-фононна взаємодія [2], яка зумовлює залежність k ~ 1/T. У пресованих зразках значними є поверхневі ефекти, зумовлені, як правило, міжзеренним розсіюванням, причому, згідно [3], слабка температурна залежність теплопровідності вказує на те, що розсіювання на дефектах теж є вагомим.

Для нелегованого матеріалу при температурах вище ≈ (200-250)°С (температура зміни типу провідності), на деяких зразках спостерігається незначне зростання коефіцієнта теплопровідності зі збільшенням температури вимірювання. Аналогічні залежності, але чіткіше виражені внаслідок ширшого температурного діапазону вимірювання, отримано у [4, 5]. В обох роботах збільшення теплопровідності з ростом температури вище екстремальної точки пояснено впливом біполярної теплопровідності. 

Для температур нижче ≈ (200-250)°С теоретичний розрахунок коефіцієнта теплопровідності може бути здійснений ґрунтуючись на залежності [6]

[image: image27.wmf]D

2

VS

0

1

k

с()v()()d

3

w

=wwtww

ò

.



(2)
Тут ωD – частота Дебая, сV – питома теплоємність, vs – швидкість звуку, l – довжина вільного пробігу фононів.

У випадку високих температур (Т > TD, TD – температура Дебая):
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(3)
Час релаксації визначається механізмом розсіювання фононів. Найбільш вагомим механізмом є міжфононне розсіювання, а саме U-процеси, для яких
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Тут М – приведена маса атомів матриці, V – атомний об’єм, γ – параметр Грюнайзена.

Проте, за умов реалізації лише даного механізму розсіювання фононів, пояснити отримані експериментальні дані неможливо (рис.10). Суттєве зниження коефіцієнта теплопровідності забезпечується активним розсіюванням фононів на границях зерен. Згідно [6], час релаксації для даного механізму становить 
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Тут L – розмір зерен, PB – коефіцієнт, що враховує особливості природи матеріалу (наприклад, для InGaAs PВ = 1,3·10-3 [6]). Для наших зразків, приймаючи середній розмір частинок рівним 200 мкм, задовільної кореляції теоретичної кривої k(T) з експериментальними даними досягнуто при значенні PB = 0,2·10-4 (рис. 10).

Додаткове зниження теплопровідності, яке спостерігається для твердих розчинів системи Pb-Ag-Sn-Te, може бути пояснене реалізацією механізмів розсіювання як на точкових дефектах, так і на границях включень додаткових фаз. У випадку першого з них час релаксації визначатиметься як
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(7)
Для розсіювання на додаткових фазах
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(8)
Тут fі – атомна частка атомів домішки, mi/m – відношення атомних мас домішкового та матричного атомів, ri/r – відношення атомних радіусів домішкового та матричного атомів, Ni – концентрація включень додаткової фази, R – їх радіус.

Припускаючи, що у твердому розчині Pb14Sn4Ag2Te20 близько 30 % атомів катіонної підгратки зайняті домішкою, атомна маса якої вдвоє менша за масу матричного атома, розрахункова крива k(T)  передбачає значно нижчі значення теплопровідності, ніж це спостерігається експериментально. Тому, можна припустити, і це припущення підтверджується даними Х-променевої дифрактометрії, що лише атоми олова розчиняються у катіонній підгратці у повному обсязі, а більшість введеного срібла – утворює включення додаткових фаз. Приймаючи таку модель, розрахункова крива корелює з експериментальними даними значно краще.

	
[image: image33]
	Рис. 10. Залежність коефіцієнта теплопровідності від температури: точки – експериментальні дані для нелегованого PbTe, пресованого під тиском 1,5 ГПа, та відпаленого при 500°С; верхня крива – розрахунок на основі припущення продомінування U-процесів у розсіюванні фононів, нижня крива – з врахуванням U-процесів та розсіювання на границях зерен.


Для визначення переважаючого типу та концентрації точкових дефектів у приповерхневому шарі використано метод мінімізації вільної енергії кристала як функції концентрації точкових дефектів. Вільну енергію задавали у вигляді
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де G0 – енергія Гіббса, що не залежить від наявності дефектів, Е, ЕК – енергії утворення дефекту та комплексу точкових дефектів, Fvib, Fvib,К – вільна коливна енергія дефекту та комплексу, [D] – концентрація дефекту D, [К] – концентрації комплексу К, n та p – концентрація електронів та дірок, EC, EV – енергії дна зони провідності та верхнього краю валентної зони, Sk – конфігураційна ентропія, Sn, Sp – ентропії електронів у зоні провідності та дірок у валентній зоні.

Енергії утворення точкових дефектів (VPb, VTe,OTe, Oi) та комплексів 
(VPb-OTe) визначали напівемпіричними методами. Зокрема, встановлено, що енергія утворення атома заміщення OTe є низькою (-0.18 еВ), що сприяє розчиненню атомів оксигену у кристалічній гратці PbTe. Енергія утворення комплексу атома оксигену та вакансії плюмбуму у найближчому вузлі теж є низькою, що свідчить про малу ймовірність утворення таких комплексів, та невизначальний їх вплив на формування типу провідності приповерхневого шару.
ОСНОВНІ ВИСНОВКИ

1. Показано, що домішка срібла у плюмбум телуриді проявляє слабку акцепторну дію. Концентрація ж акцепторних дефектів є значно нижчою за концентрацію введених атомів Ag, а найбільш ймовірним механізмом легування є заміщення атомами арґентуму у кристалічній підгратці атомів плюмбуму. Легований матеріал характеризується високими значеннями коефіцієнта термо-ЕРС (≈ 500 мкВ/К при вмісті 0,3-0,5 ат.% Ag), що визначає практичну перспективу створення болометрів на його основі. 
2. Показано, що заміщення атомів плюмбуму у твердих розчинах системи Pb-Ag-Te атомами стануму призводить до підвищення величини питомої електропровідності матеріалу, що позитивно впливає на його термоелектричну добротність. Синтезовано оптимальні склади твердих розчинів для термоелектричних перетворювачів: Pb18Ag2Te20, Pb17.5Ag2Te20, Pb17Ag2Te20 та Pb17Ag3Te20, які характеризуються наявністю включень додаткових фаз Те і Ag10,6Te7 Встановлено, що низькі значення коефіцієнта теплопровідності (≈ 0,002 Вт/(см К)) та високі значення коефіцієнта термо-ЕРС (≈ 300 мкВ/К) пояснюються двофазністю зразка (базова структура типу NaCl і фази Ag10,6Te7), яка виявляється в утворенні нановключень і міжзеренних меж та контролюється умовами синтезу. 
3. Встановлено, що оптимальне співвідношення між концентраціями атомів арґентуму і сурми у матеріалах типу n-LAST становить Ag/Sb = 1, при якому отримується матеріал з параметром безрозмірної термоелектричної добротності ZT > 1; встановлено технологічні режими синтезу даних матеріалів та розроблено технологію отримання термоелементів на їх основі методом пресування порошку.
4. Теоретично обґрунтовано та експериментально підтверджено, що напрямлене пресування при тисках 1,0-2,0 ГПа термоелектричних матеріалів на основі плюмбум телуриду призводить до анізотропії властивостей міжзеренних меж, сформованих паралельно та перпендикулярно до осі пресування. Зокрема, співвідношення компонентів питомої електропровідності на таких бар’єрах становить σ║/σ┴ ≈ 5.

5. Показано, що для нелегованого плюмбум телуриду температурні залежності коефіцієнта теплопровідності характеризуються двома ділянками: до температури 200°С експериментальні дані інтерпретовано в рамках моделі розсіювання фононів на фононах (U-процеси) та фононів на границях зерен; при вищих температурах визначальною є біполярна складова теплопровідності. 

6. На основі розрахунків енергій утворення дефектів заміщення кисню у підгратці телуру (ОТе) та міжвузлового атома оксигену (Оі), встановлено, що заміщення оксигеном телуру є енергетично більш вигідним процесом порівняно із локалізацією атома оксигену у міжвузлі. Розрахована енергія утворення домішково-вакансійного комплексу (ОТе-VPb)2- є низькою, що свідчить про неможливість утворення таких асоціатів у кількостях, які впливатимуть на результат експерименту.
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АНОТАЦІЯ
Семко Т.О. Нанострукутровані термоелектричні матеріали на основі сполук Pb(Sn)-Ag-Sb-Te. – 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.

В інтервалі температур (150-500)°С для активних елементів термоелектричних перетворювачів широко використовується плюмбум телурид, що зумовлено як унікальністю його фізико-хімічних властивостей, так і відносно простою технологією отримання якісних кристалів. Найбільш важливою задачею при конструюванні термоелектричних перетворювачів є підвищення їх коефіцієнту корисної дії, який, зазвичай, не перевищує (4 - 8) %. Одним з шляхів її вирішення є модифікація властивостей матеріалу шляхом легування, створення твердих розчинів та наноструктурованих матеріалів.

У дисертаційній роботі вперше досліджено термоелектричні властивості матеріалів складу Pb14Sn4Ag2Te20 та Pb16Sn2Ag2Te20, встановлено вплив технологічних факторів отримання дослідних зразків на їх мікроструктуру, температурні залежності коефіцієнта термо-ЕРС, питомої електропровідності та коефіцієнта теплопровідності, досліджено вплив поверхні зерен на термоелектричні властивості. Показано, що з точки зору оптимізації термоелектричних параметрів р-PbTe, створення твердих розчинів Pb1-xAgxTe є більш перспективним у порівнянні з легуванням PbTe:Ag, при якому акцепторна дія атомів аргентуму є слабо виражена внаслідок прояву амфотерних властивостей. Основним фактором, який зумовлює отримання матеріалів системи Pb(Sn)-Ag-Te з низькими значеннями коефіцієнта теплопровідності 
(≈ 0,002 Вт/(см K)) є двофазність зразка: окрім основної фази PbTe структурного типу NaCl, Х-дифрактометрично фіксується додаткова фаза Ag10.6Te7.

Для пояснення комплексу отриманих експериментальних даних запропоновано моделі, які враховують утворення приповерхневого шару з властивостями, відмінними від властивостей об’ємного матеріалу. Зокрема, для  пояснення температурних залежностей питомої електропровідності представлено модифіковану електротехнічну модель, яка враховує відмінності питомого опору міжзеренних меж вздовж та впоперек осі пресування.

Ключові слова: плюмбум телурид, легування, тверді розчини, наноматеріали, термоелектричні властивості.

Семко Т.О. Наноструктурированные термоэлектрические материалы на основе соединений Pb (Sn) -Ag-Sb-Te.  – Рукопись.

Диссертация на соискание ученой степени кандидата физико-математических наук по специальности 01.04.18 – физика и химия поверхности. ДВНЗ «Прикарпатский национальный университет имени Василия Стефаника», Ивано-Франковск, 2018.

В интервале температур (150-500)°С в качестве активных элементов термоэлектрических преобразователей широко используется теллурид свинца, что обусловлено как уникальностью его физико-химических свойств, так и относительно простой технологией получения кристаллов достаточного качества. Наиболее важной проблемой термоэлектрических преобразователей является их относительно низкий коэффициент полезного действия - (4 - 8)%, повышение которого возможно путем модификации свойств материала: легирование, создание твердых растворов и наноструктурированных материалов. В работе исследована структура и термоэлектрические свойства легированного серебром теллурида свинца PbTe:Ag и твердых растворов в системе Pb(Sn)-Ag-Sb-Te. Установлено, что примесь серебра в теллуриде свинца проявляет слабое акцепторное действие, причем, концентрация акцепторных дефектов значительно ниже концентрации введенных атомов Ag. Наиболее вероятным механизмом легирования является замещение атомами арґентума в кристаллической подрешетке атомов свинца. Легированный материал характеризуется высокими значениями коэффициента термо-ЭДС (≈ 500 мкВ/K при 0,3-0,5 ат.% Ag), что может быть использовано для создания болометров на его основе. 
Твердые растворы Pb18Ag2Te20, Pb17,5Ag2Te20, Pb17,0Ag2Te20 и Pb17Ag3Te20 характеризуются наличием включений дополнительных фаз Те и Ag10,6Te7, которые обусловливают низкие значения теплопроводности (~ 0,002 Вт/(см K)). Коэффициент термо-ЭДС таких материалов достаточно высок и в широком температурном диапазоне составляет ≈ 300 мкВ/K. Введение в твердые растворы атомов олова приводит к значительному повышению их удельной электропроводности вследствие роста концентрации катионных вакансий, что положительно сказывается на величине термоэлектрической добротности. Для объяснения комплекса полученных экспериментальных данных предложены модели, которые учитывают образование приповерхностного слоя со свойствами отличными от свойств объемного материала. В частности, для объяснения температурных зависимостей удельной электропроводности предложено модифицированную электротехническую модель, учитывающую различия удельного сопротивления на границах зерен вдоль и поперек оси прессования.

На основе расчетов энергий образования дефектов замещения ОТе и междуузельных атомов кислорода Оі установлено, что замещение оксигеном теллура является энергетически более выгодным процессом по сравнению с локализацией атома кислорода в междуузельном положении. Рассчитанная низкая энергия образования примесно-вакансионного комплекса (ОТе-VPb)2- свидетельствует о невозможности образования таких ассоциатов в количествах, влияющих на результат эксперимента.

Ключевые слова: теллурид свинца, легирование, твердые растворы, наноматериалы, термоэлектрические свойства.

Semko T.O. Nanocrystalline thermoelectric materials based on Pb (Sn)-Ag-Sb-Te compounds. – Manuscript.

Dissertation for the PhD degree of physical and mathematical sciences (specialty 01.04.18 - Physics and chemistry of surface). Vasyl Stefanyk Precarpathian National University, Ivano-Frankivsk, 2018.

For active elements of thermoelectric converters in temperature range (150-500)°С widely used the lead telluride, due to the uniqueness of its physical and chemical properties, as well as the relatively simple technology of obtaining qualitative crystals. One of the most important problems of thermoelectric converters, and not only on the basis of PbTe, is their relatively low efficiency (4 - 8) %. One of the ways to solve it is to modify the properties of the material by doping, creating solid solutions and nanocrystalline materials.

In the thesis investigated the thermoelectric properties of materials of Pb14Sn4Ag2Te20 and Pb16Sn2Ag2Te20 for the first time, the influence of technological factors on obtaining experimental samples on microstructure and temperature dependences of the coefficient of thermoelectric power, specific electrical conductivity and thermal conductivity coefficient have been established. It is shown that for optimization of PbTe thermoelectric parameters, the formation of solid solutions of Pb1-xAgxTe is more promising than that of PbTe:Ag doping, in which the acceptor activity of argentum atoms is poorly expressed as a result of the manifestation of amphoteric properties. The main factor which results in the production of materials of the Pb-Sn-Ag-Te system with low thermal conductivity (≈ 0.002 W/(cm K)) is that sample contain two-phases: in addition to the main phase of the structural type NaCl, exist the additional phase of Ag10.6Te7 which fixed by X-ray.

In order to explain the complex of experimental data obtained, we propose models that take into account the formation of a surface layer with properties different from those of a voluminous material. In particular, for the purpose of explaining the temperature dependences of specific conductivity, a modified electrical model is presented which takes into account the differences in the specific resistance of the grain boundaries along and across the compression axis.

Keywords: lead telluride, doping, solid solutions, nanomaterials, thermoelectric properties.
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