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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ 

Актуальність теми. Одним із найбільш важливих та пріоритетних напрямків світових наукових досліджень є розробка нових енергозберігаючих технологій, створення ефективних відновлювальних джерел енергії, використання теплових відходів, автономних джерел енергії тощо. При цьому на одне із перших місць виходять дослідження, пов’язані із прямим перетворенням теплової енергії в електричну. Одним із основних аргументів для таких перетворювачів є те, що вони є одними із найнадійніших джерел електроенергії з ресурсом безперервної роботи десятки років.

Ефективність практичного використання матеріалів у термоелектричних перетворювачах енергії визначається досягненням високих значень термоелектричної добротності ZT (ZT=(S2σ/χ)T, де S – коефіцієнт Зеебека, σ – питома електропровідність, χ – коефіцієнт теплопровідності, T – температура). Сучасні термоелектричні генератори працюють на основі матеріалів, для яких ZT ≈ (0,5-1,0). Збільшення термоелектричної добротності до значень ZT ≈ (1,5-2,0) дозволить суттєво розширити область використання перетворювачів. Значною перешкодою на цьому шляху є взаємопов’язаність величин S, σ, χ, що не дозволяє покращувати один з параметрів, не погіршуючи при цьому інший.
Серед термоелектричних матеріалів, що вже використовуються для виготовлення термоелектричних генераторів, слід відзначити плюмбум телурид PbTe і станум телурид SnTe. Використовуючи нелеговані матеріали, можна досягнути ZT ≈ (0,7-0,8). Проте, основні їхні параметри можна ефективно змінювати шляхом легування та створення твердих розчинів, але в останні роки значного приросту термоелектричної ефективності матеріалів на основі плюмбум телуриду досягнуто завдяки створенню нового класу сполук AgxPbmSb2-xTem+2 (LAST). При цьому термоелектричні властивості різко залежать від вмісту атомів арґентуму, стибію та плюмбуму і умов експерименту, при якому дані матеріали були отримані. Також для отримання високоефективного матеріалу n- типу провідності досліджувався легований станум телурид.
Отже незважаючи на наявність значної кількості робіт присвячених дослідженню сполук LAST і телуриду олова актуальним є проведення аналізу можливих методів отримання високоефективних термоелектричних матеріалів, а також встановлення впливу технологічних факторів на їхні властивості.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Робота виконана в наукових лабораторіях Фізико-хімічного інституту та кафедри фізики і хімії твердого тіла ДВНЗ «Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника» і є складовою частиною проєкту НАН України з напрямку фундаментальних проблем наноструктурних систем, наноматеріалів, нанотехнологій “Нанорозмірні напівпровідникові структури на основі сполук AIVBVI для термоелектричних перетворювачів енергії” (державний реєстраційний номер 0110U0062801) та проєкту «Термоелектричні матеріали та пристрої для енергозаощадження та підвищення безпеки» наукової програми НАТО «Наука заради миру та безпеки» (NATO SPS 984536, державний реєстраційний номер 0114U007021). У зазначених проєктах автор виконав технологічні роботи, пов’язані із отриманням тонких плівок і наноструктур станум телуриду і твердих розчинів LAST, а також брав участь у дослідженні властивостей цих матеріалів. 
Метою дослідження дисертаційної роботи є встановлення закономірностей впливу технологічних факторів на отримання парофазними методами тонких плівок на основі сполук LAST і SnTe, їхню топологію, структуру та електричні властивості, що в подальшому дозволить створювати високоефективні тонкоплівкові термоелектричні генератори.

· Досягнення зазначеної мети зумовили наступні завдання дослідження:

· 
отримати тонкі плівки парофазними методами при різних технологічних факторах;

· 
провести дослідження залежностей термоелектричних властивостей конденсатів від умов їх вирощування, товщини та структурних характеристик;

· 
визначити основні топологічні характеристики поверхонь конденсатів у представленні атомно-силової мікроскопії;

· 
визначити умови для отримання парофазних конденсатів, які дозволяють спрогнозувати термоелектричні властивості тонких плівок для їх практичного використання у пристроях мікроелектроніки.

Об’єкт дослідження – морфологія поверхні і термоелектричні властивості тонких напівпровідникових плівок на основі сполук АIVВVI.

Предмет дослідження – залежності термоелектричних властивостей та мікроструктури поверхні тонких плівок твердих розчинів PbSn(Sb)AgTe та легованого сурмою чи вісмутом SnTe від технологічних умов їх отримання.

Методи дослідження Для розв’язання поставлених завдань використано комплекс наступних методів: зразки для досліджень вирощували осадженням парової фази у вакуумі методами відкритого випаровування на підкладки зі свіжих сколів в напрямку (0001) слюди-мусковіт марки СТА, а також на ситалових підкладках. Топологію поверхні досліджували атомно-силовою мікроскопією (АСМ). Структуру конденсатів визначали методами Х-променевої дифрактометрії, топографії. Електричні параметри вимірювали компенсаційними методами. 

Комп’ютерне моделювання АСМ-зображень і обробку результатів експериментів здійснювали у середовищі Maple та Excel та Gwyddion.

Наукова новизна одержаних результатів полягає в тому, що вперше:
1. Отримано тонкі плівки твердих розчинів PbSn(Sb)AgTe та досліджено морфологію їхньої поверхні, а також твердих розчинів PbSbAgTe. Досліджено залежності розмірів нанокристалітів, питомої електропровідості та рухливості носіїв струму у залежності від їхньої товщини, хімічного складу та визначено середню довжину вільного пробігу носіїв струму і їх рухливості.
2. В рамках моделі Петріца встановлено особливості впливу поверхневого шару тонких плівок на комплекс їхніх фізико-хімічних властивостей.
3. На основі аналізу процесів взаємодії пари з поверхнею конденсату встановлено, що ріст окремих нанокристалітів досліджуваних матеріалів здійснюється за умов реалізації одночасно, як дифузійного об’ємного, так і вагнерівського електронного процесів, домінуюча роль яких визначається, як товщиною конденсатів, так і їхнім хімічним складом.
4. Показано, що як для тонких плівок на основі твердих розчинів LAST, так і легованого сурмою чи вісмутом станум телуриду, домінуючими механізмами розсіювання вільних носіїв заряду є розсіювання на поверхні, а не на міжзеренних межах, що пов’язано із відносно великими розмірами нанокристалітів в отриманих тонкоплівкових структурах.
Практична цінність результатів роботи. 
1.Виконані експериментальні дослідження та проведене моделювання особливостей процесів структуроутворення наноконденсатів, тонких плівок сполук AgPbSbTe і PbSnAgTe осаджених на різні підкладки з парової фази, а також дослідження їхніх електричних властивостей суттєво розширюють можливості оптимізації фізико-технологічних факторів.
2. Показано, що тонкі плівки твердих розчинів PbSbAgTe і PbSnAgTe характеризуються високою термоелектричною потужністю і можуть використовуватись для створення n- і р-віток тонкоплівкових мікрогенераторів електричної енергії.
3. Визначено оптимальні товщини, хімічні склади та технологічні умови отримання тонких плівок, що забезпечують досягнення  високих значень термоелектричної добротності та наперед заданих значень електрофізичних параметрів (питомої електропровідності, коефіцієнта термо-ЕРС).
4. Результати теоретичних і експериментальних досліджень з питань технології тонких плівок, методів моделювання процесів самоорганізації та реалізації розмірних ефектів у наноструктурах використовуються для студентів фізико-технічного факультету ДВНЗ «Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника» під час читання спецкурсів “Фізика і технологія тонких плівок”, “Нанотехнології та наноматеріали”.

5. Новизна та практична цінність отриманих результатів захищена патентами України на корисні моделі.
Особистий внесок дисертанта. Внесок дисертанта полягає у плануванні методів дослідження матеріалів і виборі способів вирішення поставлених завдань. Автор виконав підбір, систематизацію та аналіз літературних джерел, що стосуються дисертаційного дослідження. Дисертант самостійно одержав серії експериментальних зразків тонких плівок та виконував підготовчі роботи для їх отримання, проведення структурних, електричних досліджень. Основна частина результатів представлена дисертантом на наукових фахових конференціях різного рівня та семінарах. У роботах, написаних у співавторстві, автору належать результати викладені у дисертації. 

Апробація результатів досліджень. Основні результати роботи доповідалися й обговорювалися на 9 профільних наукових конференціях (2013–2017 рр.), серед яких: International Conference of Physics and Technology of Thin Films and Nanosystems (ICPTTFN-XV); Конференція молодих вчених з фізики напівпровідників "Лашкарьовські читання 2014" з міжнародною участю; ІІІ Всеукраїнська науково-практична конференція молодих вчених та студентів «Фізика і хімія твердого тіла: стан, досягнення і перспективи». – Луцьк, 2014; Конференція студентів, аспірантів та молодих вчених «Шевченківська весна» Київ; Всеукраїнська науково-практична конференція молодих вчених та студентів "Перспективні напрямки сучасної електроніки, інформаційних та комп’ютерних систем" (MEICS – 2015) – 25-27 листопада 2015р. Дніпропетровськ; International Conference of Physics and Technology of Thin Films and Nanosystems (ICPTTFN-XVI) – 15-20 травня 2017р., Івано-Франківськ; XII Rzeszowska Konferencja Młodych Fizyków – 1-2 VI 2017, Rzeszow, Poland. 
Публікації. Всі основні результати роботи відображені у 28 наукових працях, серед них є 14 статей (одна – у науково метричній базі Scopus [14]), 5 патентів України та 9 тез доповідей міжнародних профільних конференцій, основні з яких наведені у переліку опублікованих праць за темою дисертації.
Структура та обсяг дисертації. Робота складається зі вступу, чотирьох розділів, висновків і переліку літератури. Загальний обсяг дисертаційної роботи складає 141 сторінка, містить 66 рисунків, 9 таблиць, 101 бібліографічне посилання, а основна частина включає 105 сторінок. 

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обґрунтовано актуальність теми, поставлено мету і завдання дисертаційного дослідження, визначено наукову новизну і практичну цінність роботи. Розкрито особистий внесок дисертанта та апробацію результатів дослідження. 
У першому розділі дисертації “Фізико-хімічні властивості та особливості формування тонких плівок і наноструктур для системи Pb-Ag-Sb-Te і телуриду олова” (аналітичний огляд) зроблено огляд робіт, присвячених вивченню фазових діаграм системи Pb-Ag-Sb-Te та SnTe. Проаналізовано особливості фізико-хімічних та електрофізичних властивостей досліджуваних матеріалів. На основі узагальнення літературних теоретичних і експериментальних даних сформульовано основні завдання дисертаційної роботи.
Другий розділ дисертаційної роботи “Методи отримання тонких плівок LAST і SnTe та дослідження їх властивостей” Описує технологію використовуваних парофазних методів отримання тонких плівок LAST і SnTe за різних технологічних факторів. Описано методику атомно-силової мікроскопії для дослідження топологічних особливостей наноструктур та принципи моделювання АСМ-зображень. Наведено характеристики установки для вимірювання електричних параметрів отриманих тонких плівок. Представлено метод аналізу впливу поверхні (модель Петріца) на їхні електричні властивості.
Зразки для досліджень вирощували осадженням парової фази у вакуумі методами відкритого випаровування на підкладки, свіжих сколів (0001) слюди-мусковіт марки СТА, а також на ситаловій підкладці. Топологію поверхні досліджували атомно-силовою мікроскопією (АСМ). Структуру конденсатів визначали методами Х-променевої дифрактометрії, топографії. Електричні параметри вимірювали компенсаційними методами. Відпал плівок здійснювали в атмосфері кисню при температурах (400-700) К. 

Електричні вимірювання проводили на постійному струмі у постійному магнітному полі за різних напрямків струму і магнітного поля. Для експерименту використали автоматизовану установку із можливостями реєстрації й первинної обробки отриманих даних. Струм через зразок складав  10 мА, магнітне поле ~ 2,0 Тл. Похибка вимірювань не перевищувала 5%. 

Комп’ютерне моделювання АСМ-структур та аналіз особливостей формування наноутворень проводили у сучасному програмному середовищі Gwyddion за допомогою дискретного перетворення Фур’є та автокореляційної функції розподілу азимутального кута φ та розподілу радіального кута ρ наноструктур на поверхні конденсату. Обробку результатів досліджень здійснювали в середовищі пакету прикладних програм Maple 14, розрахунок профілів електричних параметрів тонких плівок і наносистем виконувався у середовищі Excel. 
Третій розділ дисертації “ Процеси формування і наноструктури у парофазних конденсатах LAST” представляє результати дослідження фазового складу, структури і особливостей механізмів розсіювання вільних носіїв заряду у тонких плівках на основі сполук Pb18Ag0,5Sb1,5Te20, Pb18Ag1,5Sb0,5Te20 та PbSnAgTe на підкладках із слюди методом відкритого випаровування, а також їхні залежності від товщини та особливостей струкутри поверхні. На рис. 1 наведено АСМ-зображення поверхні наноструктур хімічних складів Pb18Ag0,5Sb1,5Te20 та Pb18Ag1,5Sb0,5Te20. Видно, що парофазний конденсат сформований із нанорозмірних кристалітів пірамідальної форми. Встановлено, що середні розміри нанокристалітів із товщиною конденсату збільшуються (рис. 1, рис. 3). Зміна хімічного складу не значно впливає на форму та розміри нанокристалітів, але для структур на основі сполук Pb18Ag0,5Sb1,5Te20 розміри зерен з товщиною зростають значно швидше, ніж для Pb18Ag1,5Sb0,5Te20. АСМ дослідження поверхні плівок твердого 
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Рис. 1. . 3D АСМ зображення (а), профілограми (б), та гістограми розподілу висоти (в) на поверхні плівок: Pb18Ag0,5Sb1,5Te20 - І, ІІ; Pb18Ag1,5Sb0,5Te20 - ІІІ, ІV;товщоною d, нм: 540(І), 1620(ІІ) 270(ІІІ), 3240 (ІV) на підкладках із слюди
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Рис.2. 2D,3D АСМ зображення (а), профілограми (б), та гістограми розподілу висоти (в) на поверхні плівок: Pb16Sn2Ag2Te20 ​ І, ІІ; Pb17Ag2Te20 ​ ІІІ, ІV;товщоною d, нм: 270(І), 945(ІІ) 270(ІІІ), 405 (ІV) на підкладках із слюди.

розчину PbSnAgTe (рис. 2) також характеризуються наявністю поверхневих пірамідальних нанокристалітів з середньою висотою 24-40 нм, яка співмірна з середніми розмірами окремого зерна. Також спостерігається зменшення середніх розмірів кристалітів під час ступеня легування. Така поведінка є відображенням загальної тенденції для легованих конденсатів, отриманих  методом осадження з пари у вакуумі. Тонкі плівки на основі сполук Pb17Ag2Te20 характеризуються достатньо однорідними кристалітами з округленими гранями і пологими вершинами, розміри у нормальному напрямку є досить малими  ~14 нм, при зростанні товщини плівки до ~0,5 мкм структура плівок стає неоднорідною, з переважанням зерен у формі плоских зрізаних пірамід з висотою ~5 нм. з основою 300-500 нм, на фоні яких наявні поодинокі зерна висотою ~20 нм.  з гострими вершинами і основою 80-100 нм. Середня шорсткість поверхні при цьому є в кілька разів меншою, ніж для плівок на основі чистого PbTe і складає 1-2 нм.
Отже, плівки Pb16Sn2Ag2Te20 мають високу однорідність та гладку поверхню. Також спостерігається відсутність дефектів макроскопічного розміру.
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	Рис. 3. Залежність середніх розмірів нанокристалітів (D) від товщини (d) плівок: 1,● – Pb18Ag0,5Sb1,5Te20, 2,■ – Pb18Ag1,5Sb0,5Te20



Тeрмоелектричні параметри отриманих тонких плівок. Для плівок на основі Pb14Sn4Ag2Te20 і Pb16Sn2Ag2Te20 концентрація дірок зі зменшенням товщини плівок зростає у декілька разів. А для плівок на основі Pb18Ag2Te20 концентрація електронів зі зменшенням товщини плівок незначно спадає. Зміна концентрації носіїв пов’язана із акцепторною дією кисню, який зв’язує частину електронів провідності у матеріалі n-типу і створює додаткові дірки у матеріалі p-типу. Однак, незважаючи на вплив кисню, конденсати на основі Pb18Ag2Te20 залишаються n-типу провідності. Слід зазначити, що вклад поверхневого окисленого шару залежить від товщини плівки: чим більша товщина плівки, тим він менший.
Зростання коефіцієнта Зеєбека (рис 4) зі зменшенням товщини спостерігалося для плівок всіх досліджуваних складів. Для товстих плівок (d > 500 нм) він практично не залежить від товщини і є більшим для плівок Pb14Sn4Ag2Te20. Для тонких плівок коефіцієнт Зеєбека дещо більший і досягає значень 250 мкВ/К.
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	Рис. 4. Залежність коефіцієнта Зеєбека S від товщини плівок :■, 1 – Pb14Sn4Ag2Te20; ●, 2 – Pb16Sn2Ag2Te20; ▲, 3 – Pb18Ag2Te20 на свіжих сколах (1000) слюда-мусковіт. мікровольт



Термоелектрична потужність S2σ зростає зі зменшенням товщини (рис. 5) для всіх досліджуваних складів. Причому вона є найбільшою для плівок складу Pb14Sn4Ag2Te20 за рахунок високих значень коефіцієнта Зеєбека.
Зауважимо, що для масивних зразків, з яких було отримано плівки, матеріал складу Pb14Sn4Ag2Te20 володів найменшою теплопровідністю. Це дає можливість припустити, що плівки на основі даного хімічного складу характеризуватимуться високою термоелектричною добротністю (ZT= S2σ/ϰ). А отже, плівки на основі Pb14Sn4Ag2Te20 можуть бути використані в якості р-віток високоефективних термоелектричних перетворювачів енергії.

Важливо відзначити, що концентрація електронів приповерхневого шару ns – на порядок менша за об’ємну для зразків на снові сполук Pb18Ag2Te20. Але концентрація дірок приповерхневого шару ps – на порядок більша за об’ємну для зразків на основі Pb14Sn4Ag2Te20 та Pb16Sn2Ag2Te20.
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	Рис. 5. Залежність питомої термоелектричної потужності S2σ від товщини плівок: ■, 1 – Pb14Sn4Ag2Te20; ●, 2 – Pb16Sn2Ag2Te20; ▲, 3 – Pb18Ag2Te20 на свіжих сколах (1000) слюди-мусковіти.



Це пов’язано з процесом адсорбції кисню вільною поверхнею конденсатів. 
Товщини приповерхневого окиснення шару ds є майже однаковими для всіх складів. Поверхневі значення питомої електропровідності та коефіцієнта Зеєбека є значно більшими, ніж аналогічні параметри для об’ємного шару для плівок на основі Pb14Sn4Ag2Te20 і Pb16Sn2Ag2Te20. За рахунок цього спостерігаються високі значення питомої термоелектричної потужності (S2σ ≈ 2,5 мкВт/К2см).
Аналіз товщинних залежностей електричних параметрів парофазних конденсатів Pb18Ag0,5Sb1,5Te20 та Pb18Ag1,5Sb0,5Te20 виконано у розділі про механізми розсіювання носіїв. 
У четвертому розділі дисертації «Процеси формування наноструктури у парофазних конденсатах на основі SnTe» представлено результати дослідження фазового складу, структури і особливостей механізмів розсіювання носіїв струму у тонких плівках на основі чистого SnTe і сполук, отриманих на його основі під час легування, осаджених на різних підкладках методом відкритого випаровування, а також їхні залежності від товщини та вплив поверхні на досліджувані параметри.
Структура і термоелектричні властивості легованих вісмутом парофазних конденсатів телуриду олова. Встановлено, що парофазний конденсат сформований з нанорозмірних кристалітів різної форми: тригранні і чотиригранні та їх комбінації. Встановлено, що середні розміри пірамідальних структур нанокристалітів із товщиною конденсату збільшуються (рис. 6). Введення домішки Ві призводить також до значного зростання розмірів нанокристалітів, як у нормальному, так і латеральному до поверхні напрямках (рис. 6). При цьому латеральні (Dc, Dm) розміри нанокристалітів на порядок перевищують їх висоти (hc, hm) (рис 6) за заданих технологічних факторів осадження (ТВ, ТП) та часу осадження (τ) (товщини d) конденсату. Зародження парофазних конденсатів, судячи з характеру АСМ зображень, описуються механізмом Фольмера–Вебера, за якими на початкових етапах осадження пари на субгратці формуються окремі індивідуальні зародки. Із збільшенням часу осадження острівці розростаються і має місце їх коалесценція (рис. 6). 
При цьому, за малих товщин конденсату (малі часи осадження пари) не виявлено об’єктів кристалічного габітусу (рис. 6, а – ІІ, ІV).

За умови збільшення тривалості осадження починають з’являтися утворення із пласкими гранями (рис. 6, а – І, ІІІ). Відзначимо, що оскільки кристали SnTe належать до речовин із переважаючим йон-йонним зв’язком із структурою типу NaCl, то електрично-нейтральними з найбільшими ретикулярними густинами є атомні площини систем {100} і {110}. Саме шість площин системи {100} і 12 систем {110} за певних умов можуть утворювати нанокристали на поверхні субстрату у вигляді тригональних і тетрагональних пірамід із певною орієнтацією відносно кристалографічної симетрії сколу (0001) монокристалів слюди-мусковіт (рис. 6,а – І, ІІІ). Залежності термоелектричних параметрів парофазних конденсатів SnTe:Ві/(0001) слюда мусковіт від вмісту легуючої домішки за різних товщин (d) представлено на (рис. 7). 
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Рис. 6. 3D АСМ- зображення (а), гістограми висот (б) та профілограми поверхонь (в) тонких плівок SnTe+0,3ат% Ві (І,ІІ) і SnTe+2ат% Ві (III-IV) на свіжих сколах (0001) слюда-мусковіт товщиною d, нм: I – 1134, II – 162, III – 1080, IV  - 135

У цілому характер їхніх змін підтверджують дані структурних досліджень (рис. 6). Так, зокрема, якщо до складу 1,5 ат.% Ві питома електропровідність має тенденцію до зростання, то збільшення вмісту легуючої домішки зумовлює наступне її зменшення (рис. 7, а).Дещо протилежний характер зміни зі складом спостерігаються у концентраційній залежності коефіцієнта термо-ЕРС (рис. 7, в). Зауважимо, що хоча конденсати SnTe:Ві за всіх технологічних факторів отримання та хімічного складу мають явно виражений р-тип провідності, однак, певної закономірності у зміні концентрації дірок ми не спостерігали. Холлівська рухливість носіїв заряду μ (рис. 7,б) адекватно змінюється до величини значень розмірів окремих нанокристалітів структури SnTe:Ві/(0001) слюда-мусковіт: зростає, як із збільшенням вмісту легуючої домішки до 1,5 ат. % Ві, так і товщини конденсату (рис. 8). Залежності термоелектричних параметрів парофазних конденсатів SnTe:Ві/(0001) слюда мусковіт від вмісту легуючої домішки за різних товщин (d) представлено на рис. 7. У цілому характер їхніх змін підтверджують дані структурних досліджень (рис. 6). Так, зокрема, якщо до станум телур з вісмутом 1,5 ат.% Ві питома електропровідність має тенденцію до зростання, то збільшення вмісту легуючої домішки зумовлює наступне її зменшення ( рис. 7, а). Особливу увагу привертають до себе ідентичні зміни досліджуваних структурних (рис. 6) та термоелектричних параметрів (рис. 7) в області складів до 1,5 ат. % Ві і після 2 ат.% Ві. Виявляється, що зміна характеру заміщення атомами бісмуту катіонних вузлів 
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 є суттєвим фактором впливу як на процеси росту і формування конденсатів, так і на комплекс їхніх термоелектричних параметрів. Останнє зумовлене зміною знаку локального електростатичного впливу у стуктурах SnTe:Ві/ (0001) слюда-мусковіт.

Видно, що оптимальне (максимальне) значення визначається товщиною (d) і хімічним складом. Найбільше значення S2σ=(26-30) мкВт/К2см мають конденсати  товщиною (0,1-1)мкм із 0,3 ат. % Ві. Збільшення товщини плівок до d≈2мм зміщує оптимальне значення ПТП в область складів до ~ 1,5 ат. % Ві . Але її максимальне значення дещо менше і складає ≈ 17 мкВт/К2см.
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Рис. 7. Концентраційні залежності питомої електропровідності (σ – а), рухливості носіїв струму(μ – б), коефіцієнта термо-ЕРС (S – в) та питомої термоелектричної потужності (S2σ – г) легованих вісмутом тонких плівок станум телуриду SnTe:Ві/слюда від вмісту Ві за різних товщин d, мкм : 0,1 – (1), 1,0 – (2), 2,0 – (3) 

Приповерхневі шари. Введення Bi зумовлює донорну дію у станум телуриді, яка виявляється у спаданні концентрації дірок в об’ємі плівок. Із рис. 8. видно, що зі збільшенням товщини конденсатів d, незалежно від складу, провідність суттєво спадає з виходом на насичення при d ≈ 0,5 мкм. Що пов’язане із зростанням холлівської концентрації носіїв заряду в області малих товщин плівок. Така зміна концентрації носіїв пов’язана із акцепторною дією адсорбованого поверхнею кисню. Причому концентрація носіїв струму для чистого телуриду є більшою, ніж для легованого завдяки донорній дії вісмуту. Видно, що концентрація носіїв струму для вмісту легуючої домішки Bi 0,3 мол.% є дещо більша, ніж для 2 мол.%, що може бути пов’язане з виходом за межі області розчинності Bi в станум телуриді.

Леговані плівки SnTe:Bi також характеризуються значною концентрацією дірок, яка для товстих плівок досягає значень 8·1019 см-3. Питома провідність та коефіцієнт Зеебека також мають високі значення 4·103 Ом-1см-1 і 125 мкВ/К відповідно, що забезпечує високі значення термоелектричної потужності S2σ ≈ 40 мкВт/К2см ( 2 мол.%). 

Збільшення вмісту легуючоі домішки зумовлює зростання коефіцієнта Зеєбека (рис 10.). Для товстих плівок (d > 500 нм) він практично не залежить від товщини. Для тонких плівок коефіцієнт Зеєбека в кілька разів більший і досягає значень 120 мкВ/К для вмісту Bi 2%. Параметри приповерхневого 
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Рис. 8. Залежності питомої електропровідності σ від товщини d плівок SnTe:Bi на підкладках ситалу (а) та слюди (б) з вмістом Bi: чистий (1, ●), 0,3 мол.% (2, ■) та 2 мол.% (3, ▲). 
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Рис. 9. Залежності холлівської концентрації носіїв струму р від товщини d плівок SnTe на підкладках ситалу (а) та слюди (б) з вмістом Bi чистий (1, ●), 0,3 мол.% (2, ■) та 2 мол.% (3, ▲).
шару, оцінені згідно з моделлю Петріца, наведені в табл. Розраховані криві задовільно описують експериментально отримані результати (рис. 8 – 10) за визначених значень приповерхневих електричних параметрів ds, σs, Rs, рs, μs, Ss табл. Видно, що концентрація дірок приповерхневого шару ps для легованого SnTe більш ніж, на порядок вища за об’ємну для всіх зразків, незалежно від роду підкладки та ступеня легування. Це пов’язано з процесом адсорбції кисню вільною поверхнею конденсатів. Товщина приповерхневого шару дуже слабо залежить від роду підкладки, і є дещо більшою для плівок отриманих на ситалових підкладках, що можна пояснити їхньою меншою структурною досконалістю у порівнянні із зразками на слюді, у яких завдяки впорядкованій структурі, процес дифузії кисню вглиб плівки дещо повільніший.

Зі зростанням ступеня легування товщина приповерхневого шару зростає. Це може бути пояснено зміною структури плівок, наявністю більшої кількості границь зерен, що полегшує проникнення кисню вглиб плівки. Зауважимо, що спостережуване зростання концентрації основних носіїв у приповерхневих шарах SnTe, тобто утворення р+ областей і зумовлює їх
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Рис. 10. Залежності коефіцієнта Зеебека S від товщини d плівок плівок SnTe:Bi на підкладках ситалу (а) та слюди (б) з вмістом Bi: чистий (1, ●), 0,3 мол.%  (2, ■) та 2 мол.% (3, ▲). 









Таблиця 
Значення параметрів приповерхневого шару (s) і об’єму (b) для плівок SnTe:Bi, розраховані згідно двошарової моделі Петріца.
	Тип підкладки
	Ситал
	Слюда

	Вміст Bi

Параметри
	чистий
	0,3 мол.%
	2 мол.%
	чистий
	0,3 мол.%
	2 мол.%

	ds, мкм
	0,031
	0,038
	0,042
	0,029
	0,035
	0,039

	σs, Ом-1см-1
	7000
	6400
	6800
	7000
	6500
	1200

	σb, Ом-1см-1
	1250
	3800
	680
	1070
	2500
	630

	Rs, см3Кл-1
	0,002
	0,01
	0,016
	0,002
	0,011
	0,035

	Rb, см3Кл-1
	0,055
	0,08
	0,11
	0,075
	0,1
	0,115

	ps, см-3
	3,1 1021
	6,2 1020
	3,9 1020
	3,1 1021
	5,7 1020
	1,8 1020

	pb, см-3
	1,1 1020
	7,8 1019
	5,7 1019
	8,3 1019
	6,2 1019
	5,4 1019

	μs, см2В-1с-1
	14
	64
	108,8
	14
	71,5
	42

	μb, см2В-1с-1
	69
	304
	74,8
	80
	250
	72,45

	Ss, мкВ/К
	70
	70
	98
	70
	125
	140

	Sb, мкВ/К
	10
	20
	75
	15
	40
	120


[image: image52.png]S26, MkB1/K2cm




[image: image53.png]S’c, MkBT/K'em
501

40
30
20

1.5

2




а) 

 




б)
Рис. 11 Залежності термоелектричної потужності від товщини d плівок плівок SnTe:Bi на підкладках ситалу (а) та слюди (б) з вмістом Bi: чистий (1, ●), 0,3 мол.% (2, ■) та 2 мол.% (3, ▲). 

високу питому провідність з однієї сторони, а з іншої – зменшення рухливості у порівнянні із відповідними значеннями в об’ємі конденсату (табл). Для тонких плівок коефіцієнта Зеєбека також є дещо вищим, ніж для плівок товщиною більше 0,5 мкм (рис. 11). Таким чином, високі значення питомої провідності у поєднанні із значною величиною коефіцієнта Зеєбека плівок SnTe:Bi дозволяють отримувати термоелектричнй матеріал p-типу провідності, який є перспективним для побудови плівкових мікромодулів термоелектричного перетворення енергії.
Механізми розсіювання носіїв. Розсіювання носіїв заряду відбувається в основному на міжзеренних межах та поверхні. Так, зокрема, за умови переважання розсіювання носіїв заряду на поверхні (μП) і межах зерен (μз) загальна рухливість носіїв заряду (µ) у плівок визначається правилом Маттісена. Якщо концентрація носіїв і ефективна маса є сталими, тоді
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де μ – експериментально визначена рухливість. 

Час між двома актами розсіювання на межах кристалітів τз визначається, як 
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де υ – теплова швидкість носіїв. При цьому згідно:
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де D – середній розмір зерна, q – заряд носіїв, n – концентрація носіїв, h – стала Планка.

Рухливість носіїв струму у випадку дифузного розсіювання на поверхні визначається, як:
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Тут λ – середня довжина вільного пробігу носіїв, μv – рухливість носіїв в об’ємному матеріалі.

Згідно з моделлю Тейлора розсіювання носіїв заряду на межах зерен описується часом релаксації τ0 таким чином, що λ =τ0υ, де λ – ефективний середній вільний пробіг носіїв заряду у нескінченно товстій плівці. Тоді,


[image: image58.wmf]0

3(1)

1

8

P

d

ssl

-

éù

=-

êú

ëû

.


(5)

Тут σ0 – питома електропровідність у нескінчено товстій плівці. Рівняння (5) виражає пряму лінію y = А ± Bx у координатах σ ~ d-1, де А = σ0;

Із рівняння (5) випливає, що пряма лінія пересікає вісь ординат при d-1 → 0 у точці, що визначає σ0. Тангенс кута нахилу прямої визначає величину в яку
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входить λ. Якщо розглядати дифузне розсіювання (тобто Р=0), то можна визначити λ і σ0. Знаючи довжину вільного пробігу (λ) та використавши формулу (4), маємо залежність поверхневої рухливості μп від товщини. Аналогічно за середніми розмірами кристалітів (D) та експериментальним значенням концентрації (nH) із виразу (3) отримаємо величину рухливості, яка враховує вплив розсіювання носіїв на міжзеренних межах (μз). Для кімнатних температур згідно експериментальних залежностей питомої електропровідності (σ) від оберненої товщини (1/d) конденсатів (рис. 15) середня довжина вільного пробігу λ носіїв заряду розрахована згідно з моделлю Тейлора, для тонких плівок на основі SnTe:Sb на ситалі складає ~ 60 нм, а для плівок на слюді ~ 45 нм, що пов’язано з різною структурною досконалістю конденсатів. На основі аналізу результатів досліджень (рис. 12) можна стверджувати, що основний внесок у рухливість носіїв заряду дає дифузне розсіювання на поверхні (µп) (рис. 12), вплив міжзеренних меж (μз) значно менший завдяки зростанню розмірів зерен.
Раніше у морфологічних дослідженнях встановлено, що середні розміри нанокристалітів із товщиною конденсату збільшуються (рис. 1, рис. 2), що, як передбачалося, має призводити до зменшення впливу розсіювання вільних носіїв заряду на міжзеренних межах. Це справді успішно підтверджено електро-фізичними дослідженнями. Зміна хімічного складу не значно впливає на форму та розміри нанокристалітів, але для структур на основі сполук Pb18Ag0,5Sb1,5Te20 розміри зерен з товщиною зростають значно швидше, ніж для Pb18Ag1,5Sb0,5Te20, це має призводити до слабкого впливу складу на механізм розсіювання. Це підтверджено експериментально електро-фізичними дослідженнями: σs (табл. ) практично не змінюється зі складом домішки на відміну від σb. 
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Рис. 12. Залежність а: середніх розмірів кристалітів (Dс) у латеральному (○) і нормальному (hc) (●) до поверхні підкладки напрямках та б: рухливості носіїв заряду (μ) від товщини (d) для свіжовирощених плівок SnTe / ПМ-1 при 300 К. 1 – рухливість носіїв при врахуванні розсіювання на поверхні (μп), 2 – рухливість носіїв, що враховує розсіювання на межах зерен (μз), 3 – сумарна рухливість (μ). • – експеримент; суцільні лінії – розрахунок згідно (2), μv = 190 см2/В с.
ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ І ВИСНОВКИ
1. Здійснено порівняльний аналіз впливу технологічних факторів на структуру, морфологію поверхні і термоелектричні властивості парофазних тонких плівок на основі бездомішкового і легованого вісмутом (сурмою) станум телуриду SnTe:Bi(Sb) та твердих розчинів PbSnAgTe та PbSbAgTe отриманих парофазними методами за температур випаровування наважок Тв=(720-970) К, температур осадження Тп = (420-620 К) для товщин d = (40-900) нм на підкладках ситалу та слюди.
2. Показано, що досліджувані тонкі плівки мають покращені термоелектричні параметри у порівнянні із масивними зразками аналогічних хімічних складів, особливо при товщинах d < 500 нм. Зокрема, тонкі плівки на основі сполук Pb14Sn4Ag2Te20 мають найвищу питому термоелектричну добротність (2,5 мкВт/К2см) порівняно з іншими досліджуваними складами і можуть мати практичне використання для створення тонко плівкових генераторів електричної енергії.
3. Досліджено залежності розмірів нанокристалітів, питомої провідості та рухливості носіїв заряду у тонких плівках на основі сполук LAST Pb18Ag2-xSbxTe20, LATT, а також в легованому телуриді олова, у залежності від їх товщини та хімічного складу та визначено середню довжину вільного пробігу носіїв струму і їх рухливості при розсіюванні на поверхні та міжзеренних межах нанокристалітів. Встановлено, що розсіювання носіїв на поверхні є домінуючим, внаслідок відносно великих розмірів нанокристалітів.
4. З використанням моделі Петріца визначено термоелектричні параметри приповерхневого шару, які відрізняються більшими значеннями , величин концентрації носіїв, питомою електропровідністю, коефіцієнтом Зеєбека від відповідних значень об’ємних зразків. 
5. Встановлено, що  парофазні структури SnTe:Ві/(0001) слюда-мусковіт формуються за механізмом Фольмера-Вебера і пов’язані із утворенням окремих тривимірних зародків на поверхні твердотільного субстрату.
6. Досліджено термоелектричні властивості парофазних тонких плівок станум телуриду легованого стибієм та вісмутом отриманих парофазними методами на підкладках слюди. Показано, що розміри нанокристалітів у конденсатах SnTe:Ві/ (0001) слюда-мусковіт суттєвим чином впливають на значення величин основних термоелектричних параметрів. Встановлено, що максимальну термоелектричну потужність мають зразки товщиною близько 1,5 мкм, яка для легованого стибієм SnTe досягає 25 мкВт/К2см, що є значно кращою, ніж у бездомішковому телуриді олова. 
7. Експериментально встановлені залежності концентрації носіїв, їх рухливості, параметра гратки тонких плівок на основі бездомішкового та легованого SnTe від хімічного складу, температури підкладки Тп , випарника Тв товщини d. Ці залежності пояснені утворенням дво- і чотиризарядних вакансії стануму. Для легованого вісмутом телуриду олова встановлено, що аналогічно як і у масивних матеріалах, легуюча домішка проявляє амфотерні властивості: до 1,5 ат.% Ві бісмут заміщує катіонні вузли 
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, зумовлює зміну характеру залежностей структурних і термоелектричних параметрів від хімічного складу.
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Маковишин В.І. Одержання, морфологія поверхні та термоелектричні властивості тонких плівок на основі LAST та телуриду олова. – Кваліфікаційна науова праця на правах рукопису.

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, 2020.

Встановлено, що парофазні структури формуються за механізмом Фолмера-Вебера і пов’язані із утворенням окремих тривимірних зародків на поверхні твердотільного субстрату. На основі експерементальних даних залежності питомої електропровідності від товщини встановлено, що у плівках на зі слюдяних підкладках реалізується дифузно-дзеркальний механізм розсіяння носіїв струму(p=0,4), а у плівках на підкладках з ситалу механізм розсіяння носіїв струму повністю дифузний (p~0). А також, одержані зразки мають достатньо високі значення коефіцієнта Зеєбека S~300-400 мкВ/К, через невисоку питому електропровідність до 10 Ом-1см-1. Встановлено, що максимальну термоелектричну потужність мають зразки товщиною близько 1,5 мкм, яка для легованого стибієм SnTe досягає 25 мкВт/К2см що є значно кращою ніж у бездомішковому станум телуриді.  Показано, що досліджувані тонкі плівки володіють кращими термоелектричними параметрами в зрівнянні із об’ємними зразками аналогічних хімічних складів, особливо при товщинах d < 500 нм. Зокрема, тонкі плівки на основі сполук Pb14Sn4Ag2Te20 мають найвищу питому термоелектричну добротність (2,5 мкВт/К2см) порівняно з іншими досліджуваними складами і можуть мати практичне використання для створення тонко плівкових генераторів електричної енергії.

Ключові слова: телурид свинцю, телурид олова, тонкі плівки, класичні ефекти, поверхня, термоелектричні властивості механізми розсіювання.

Маковишин В.И. Получение, морфология поверхности и термоэлектрические свойства тонких пленок на основе LAST и теллурида олова. ​ Рукопись.

Диссертация на соискание ученой степени кандидата физико-математических наук по специальности 01.04.18 - Физика и химия поверхности. Прикарпатский национальный университет имени Василия Стефаника, Ивано-Франковск, 2020. Установлено, что парофазние структуры формируются по механизму Фолмер-Вебера и связанные с образованием отдельных трехмерных зародышей на поверхности твердотельного субстрата. На основе экспериментальных данных зависимости удельной электропроводности от толщины установлено, что в пленках на слюдяных подложках реализуется диффузно-зеркальный механизм рассеяния носителей тока (p = 0,4), а в пленках на подложках из ситалла механизм рассеяния носителей тока полностью диффузный (p ~ 0). А также, полученные образцы имеют достаточно высокие значения коэффициента Зеебека S ~ 300-400 мкВ / К через невысокую удельную электропроводность до 10 Ом-1см-1. Установлено, что максимальное значение термоэлектрической мощности имеют образцы толщиной около 1,5 мкм, которая для легированного сурьмы SnTe достигает 25 мкВт / К2см что значительно лучше чем в беспримесном станум телераде. Показано, что исследуемие тонкие пленки обладают лучшими термоэлектрическими параметрами в сравнении с массивными образцами аналогичных химических составов, особенно при толщинах d <500 нм. В частности, тонкие пленки на основе соединений Pb14Sn4Ag2Te20 имеют самую высокую удельную термоэлектрическую добротность (2,5 мкВт / К2см) по сравнению с другими исследуемыми составами и могут иметь практическое использование для создания тонкопленочных генераторов электрической энергии.

Ключевые слова: свинец телурид, станум телурид, тонкие пленки, классические и размерные эффекты, поверхность, механизмы рассеяния.

Makovyshyn V. I. Obtaining, surface morphology and thermoelectrical properties of thin films on LAST and stanum (tin) telluride. – Manuskript.

The dissertation for the Candidate degree in Physics and Mathematics. Specialty 01.04.18 -Physics and Chemistry of a surface. Vasyl Stefanyk Precarpathian National University, Ivano-Frankivsk, 2020.

It was found that the vapor-phase structures formed by the Folmer-Weber mechanism and are associated with the formation of individual three-dimensional nuclei on the surface of the solid substrate. 
Based on the study of the dependence of the specific electrical conductivity on the thickness, it was found that in films on mica substrates the diffuse-mirror scattering mechanism of current carriers is realized (p=0.4), and in films on sieve substrates the scattering mechanism of current carriers is completely diffuse (p~0). It was found that samples with a thickness of about 1.5 μm have the maximum thermoelectric power, which for antimony doped SnTe reaches 25μW/K2cm, that is much better than in the impurity-free telluride. It is shown that the studied thin films have improved thermoelectric parameters in comparison with volume samples of similar chemical compositions, especially at thickness values d <500 nm. In particular, thin films based on Pb14Sn4Ag2Te20 compounds have the highest specific thermoelectric quality factor (2,5μW/K2cm) compared to other investigated compositions and can have practical use for creating thin film electric power generators. The increase in thermoelectric quality factor is associated with an improvement in the structural perfection of the films, which leads to a decrease in the scattering effect at the grain boundaries and a significant increase in the specific conductivity. 

The dependences of the carrier concentration, their mobility, the lattice parameter of thin films based on impurity and doped SnTe on the chemical composition, the substrate temperature Ts, the evaporator Tev of thickness d were experimentally established, and a crystal chemical explanation related to the formation of two- and four-charge tin vacancies was given.

The thermoelectric properties of vapor - phase thin tin telluride films doped with antimony and bismuth obtained by vapor deposition methods on mica substrates were investigated.
Keywords: tin telluride, lead telluride, thin films, classical and quantum size effects, surface, scattering mechanisms.
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