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Введение

Исследование нанофрагментированных и нанокомпозитных материалов, а

также способов их получения, является актуальной задачей в области физики

конденсированного состояния и материаловедения, поскольку наноструктури-

рование позволяет существенно изменять функциональные (такие как тепло-

проводность, проводимость и др.) и механические (например, увеличение твер-

дости, прочности, трещиностойкости и др.) свойства материалов.

В настоящее время наблюдается повышенный интерес к разработке более

эффективных высокотемпературных термоэлектрических материалов для со-

здания термоэлектрических преобразователей энергии. Низкая эффективность

и высокая стоимость существующих термоэлектрических модулей существенно

ограничивают их области применения. Одним из наиболее приоритетных совре-

менных направлений исследований, нацеленных на увеличение термоэлектриче-

ской эффективности, является наноструктурирование, позволяющее оптимизи-

ровать разные транспортные свойства таких материалов. Существенным пре-

имуществом наноструктурированных термоэлектриков является возможность

независимого изменения различных транспортных свойств (теплопроводность,

электропроводность и коэффициент Зеебека), которые в традиционных матери-

алах являются взаимозависимыми. Однако существенной проблемой создания

таких материалов является рекристаллизация зерен наноструктурированного

материала при высоких температурах (как в процессе эксплуатации, так и при

синтезе), которая приводит к потери его функциональных свойств, обусловлен-

ных наноструктурой.

Примером исследований в области нанокомпозитов могут служить слоистые

наноматериалы, на которых были получены повышенные значения коэффици-

ента термоэлектрической эффективности. Однако в настоящее время техниче-
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ски невозможно произвести подобные устройства с размерами, позволяющими

их использование в качестве термоэлектрических модулей.

Блокировать процесс рекристаллизации в наноструктурированном матери-

але можно за счет модификации поверхности зерен. Примером такой моди-

фикации может служить химическая пассивация (окисление или нитрадация)

– покрытие диэлектрическим слоем. Пассивация увеличивает температурную

стабильность материала и сохраняет его механические свойства. Однако при

этом сильно ухудшается электронный транспорт через границы зерен и, как

результат, сильно снижается проводимость материала, что является отрица-

тельным эффектом. Другим, более удачным примером модификации служит

покрытие зерна наноразмерными слоями проводящих или полупроводниковых

материалов.

Благодаря своим уникальным физико-химическим свойствам материалы на

основе кремния и германия представляют большой интерес для научных иссле-

дований и практических применений. Эти материалы являются базовыми в по-

лупроводниковой микроэлектронике, что делает актуальным разработку ком-

позиционных полупроводниковых материалов на основе кремния и германия с

заданными свойствами. В настоящий момент высокотемпературные полупро-

водниковые термоэлектрические материалы (до 1000 ∘C) востребованы в ши-

роких областях промышленности. Одним из наиболее исследуемых в качестве

высокотемпературных термоэлектрических типов материалов являются сплавы

𝑆𝑖-𝐺𝑒, которые характеризуются широкой запрещенной зоной и возможностью

плавного ее изменения. Славы 𝑆𝑖-𝐺𝑒 обладают сравнительно высокой механи-

ческой прочностью и радиационной стойкостью, устойчивы к высоким темпе-

ратурам и окислению. Высокотемпературные термоэлектрические генераторы

на основе легированных 𝑆𝑖-𝐺𝑒 сплавов, вследствие работы при экстремальных

температурах, способны обеспечить преобразование энергии с КПД до 8-10 %.

Благодаря высокой устойчивости к окислению термоэлектрические сплавы 𝑆𝑖-
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𝐺𝑒 могут стабильно работать до 1100 ∘C как в вакууме или инертных газах,

так и на воздухе.

Также на основе 𝑆𝑖-𝐺𝑒 сплавов изготавливаются высокочувствительные де-

текторы нейтронного и рентгеновского излучения, элементы для солнечных ба-

тарей, фотоприемники, термоэлектрические преобразователи энергии, термо-

электрические генераторы. Такие приборы характеризуются быстродействием,

высокой чувствительностью, эффективностью.

Благодаря этим особенностям, одним из перспективных направлений при-

менения нанофрагментированных полупроводниковых материалов является со-

здание высокоэффективных термоэлектриков и изучение их свойств.

Широкое применение существующих термоэлектрических устройств огра-

ничено их низкой эффективностью. Так, типичное КПД термоэлектрика со-

ставляет 5-6 %. У наноструктурированных же термоэлектриков КПД достигает

8-10 %.

Однако отличительной особенностью термоэлектрического эффекта явля-

ется то, что он является обратимым, отсюда столь широкая область приме-

нения этих материалов. Термоэлектрические элементы можно использовать в

качестве охлаждающих элементов, а также для изготовления преобразователей

избытков тепловыделения двигателей или реакторов, что повышает эффектив-

ность использования многих устройств. Термоэлектрические устройства также

являются более безопасными и экологическими преобразователями энергии.

Технология преобразования энергии, основанная на термоэлектрическом эф-

фекте, уже давно признана как перспективная в связи со способностью напря-

мую конвертировать тепло в электричество.



7

Целью представленной работы является исследование транспортных

свойств высокотемпературных нанокомпозитных термоэлектриков, модифици-

рованных по границам зерен включениями второй фазы и разработка методики

получение объемных образцов таких материалов. При выполнении данной ра-

боты решались следующие задачи:

– проведение экспериментальных исследований по получению кластерных

композиций нанопорошков термоэлектриков, модифицированных по гра-

ницам зерен включениями второй фазы.

– разработка методики спекания объемных нанофрагментированных мате-

риалов.

– проведение экспериментальных исследований транспортных свойств на-

нофрагментированных материалов: теплопроводность, электропровод-

ность, коэффициент Зеебека.

Научная новизна работы заключается в следующем:

– Установлены закономерности изменения транспортных свойств (электро-

проводность, коэффициент Зеебека, теплопроводность) при модификации

границ зерен наноструктурированного композита на основе 𝐺𝑒 и 𝑆𝑖-𝐺𝑒

сплава включениями второй фазы.

– Обнаружен эффект изменения концентрации носителей заряда при нано-

структурировании в композитах на основе 𝐺𝑒 и 𝑆𝑖-𝐺𝑒 сплаве.

– Впервые экспериментально показано увеличение коэффициента Зеебека

на 30%, как при наноструктурировании термоэлектрического композита

на основе 𝑆𝑖-𝐺𝑒 сплава, так и при модификации границ зерен включени-

ями второй фазы.
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– Экспериментально показано увеличение термоэлектрической эфективно-

сти ZT при наноструктурировании и модификации границ зерен в термо-

электрических нанокомпозитах.

Научная и практическая значимость:

Исследования, представленные в работе, могут быть использованы для раз-

вития высокотемпературных термоэлектрических преобразований энергии и

развития энергосбережения за счет утилизации избытка тепловыделения. В хо-

де работы выявлены результаты, которые показывают возможность увеличе-

ния эффективности таких материалов. На сегодняшний день у существующих

термоэлектрических материалов на основе 𝑆𝑖-𝐺𝑒 ZT довольно низок (значе-

ния ZT<0,6: КПД около 4-5 %), однако у образцов наноструктурированных

ТЕ получены результаты, увеличивающие эффективность на 20-30 % в ши-

роком диапазоне температуры (выше 800 K). Получен композитный материал

наноструктурированного термоэлектрического сплава на основе 𝑆𝑖-𝐺𝑒, с уве-

личенной термоэлектрической эффективностью (значение ZT до 1,1), за счет

уменьшения теплопроводности, увеличения коэффициента Зеебека и увеличе-

ния проводимости.

Основные положения, выносимые на защиту:

– Установлено, что наноструктурирование модулирует проводимость и кон-

центрацию носителей заряда в композитах на основе 𝑆𝑖 и 𝐺𝑒 за счет обра-

зования дефектов на границах зерен. В частности, наноструктурирование

нанокомпозита на основе Ge увеличивает концентрацию носителей p-типа

с 1013−14 см−3 до 1017−18 см−3.

– Модификация термоэлектрического наноструктурированного композита

на основе 𝑆𝑖 и 𝐺𝑒 при помощи включений второй фазы (𝑆𝑖𝐶, 𝐶60, 𝐵4𝐶)

модулирует концентрацию носителей и проводимость.
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– При модификации нановключениями второй фазы (𝑆𝑖𝐶, 𝐶60, 𝐵4𝐶) коэф-

фициент Зеебека в 𝑆𝑖-𝐺𝑒 меняется незначительно, но проводимость ма-

териала увеличивается до 3-х раз (в зависимости от материала добавки).

При этом показана возможность независимого изменения проводимости

от коэффициента Зеебека.

Апробация работы:

Результаты работы докладывались на российских и международных конфе-

ренциях:

– 54-я научная конференция МФТИ, 25-26 ноября 2011 г. Москва.

– Конференция «E-mrs Spring Meeting 2012 symposium D (Unconventional

Thermoelectrics: from new materials to energy conversion devices)», 14-18

мая 2012 г. Страсбург.

– Восьмая международная конференция «Углерод: фундаментальные про-

блемы науки, материаловедение, технология», 25-28 сентября 2012 г. Тро-

ицк.

– 55-я научная конференция МФТИ, 19-25 ноября 2012 г. Москва.

– Конференция «E-mrs Spring Meeting 2013 symposium С (Unconventional

Thermoelectrics: from new materials to energy conversion devices)», 27-31

мая 2013 г. Страсбург.

– Школа-семинар «Участие молодых ученых в фундаментальных поиско-

вых и прикладных исследованиях по созданию новых углеродных и нано-

углеродных материалов», 2-3 октября, 2013 г. Москва.

– Конференция «Nano2014 section 07, (nanomaterials for energy)», 13-18 июль

2014г. Москва
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В диссертации представлены результаты, полученные лично соискателем

или при его непосредственном участии. В работах по теме диссертации, вы-

полненных с соавторами, автору диссертации принадлежит постановка целей

и задач, разработка методик изготовления образцов и проведения испытаний,

подготовка экспериментальных образцов, проведения экспериментов, анализ,

обработка и обобщение полученных результатов экспериментов.

Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, четы-

рёх глав и заключения. Полный объём диссертации составляет 131 страницу

с 42 рисунками. Список литературы содержит 109 наименований.
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Глава 1. Транспортные свойства наноструктурированных

термоэлектриков (литературный обзор).

Повышенный интерес к наноструктурированным материалам связан преж-

де всего с возможностью существенно улучшать механические [1–5], а также

их функциональные свойства [6–15]. Механизмы, определяющие транспортные

и механические свойства наноматериалов, отличаются от механизмов в объ-

емных (моно и микрокристаллических материалах). Именно по этой причине

исследования в области наноструктурирования являются актуальной задачей.

При помощи наноструктурирования возможна выборочная модификация ха-

рактеристик материала. Как показано в работе [6], с помощью одно-, двух-, и

ноль- мерных структур можно значительно улучшить электронные транспорт-

ные свойства. Наноструктурирование можно использовать также и для воздей-

ствия на теплопроводность материала. Примером могут служить работы [7;16],

где показано, что с помощью наноструктурирования можно значительно умень-

шить решеточную теплопроводность. Ниже этот механизм будет рассмотрен

более подробно.

Благодаря отмеченным особенностям одним из перспективных направле-

ний применения нанофрагментированных полупроводниковых материалов яв-

ляется создание высокоэффективных термоэлектриков и изучение их свойств.

Термоэлектрический эффект уже давно признан как перспективная техноло-

гия преобразования энергии, в связи со способностью напрямую конвертиро-

вать тепло в электричество. Другой отличительной особенностью термоэлек-

трического эффекта является его обратимость, отсюда столь широкая область

применения этих материалов. Термоэлектрики можно использовать как охла-

ждающие элементы, а также как преобразователи избытков тепловыделения

двигателей или реакторов, что повышает эффективность использования мно-
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гих устройств. Так как термоэлектрический эффект обратим, термоэлектри-

ки можно использовать в кондиционерах, холодильниках. Термоэлектрические

устройства также являются наиболее безопасными и экологическими преобра-

зователями энергии. Однако широкое применение существующих термоэлек-

трических устройств ограничено их низкой эффективностью.

Эффективность термоэлектрического устройства зависит, в частности, от

свойств термоэлектрического материала, характеризуемых безразмерным ко-

эффициентом термоэлектрической эффективности ZT (термоэлектрическая

добротность), который определяется соотношением (1):

𝑍𝑇 =
𝑆2𝜎𝑇

𝑘𝑒𝑙 + 𝑘𝑙
(1)

Здесь: 𝑆 – коэффициент Зеебека, 𝜎 – электропроводность материала, 𝑘𝑒𝑙 –

электронная, а 𝑘𝑙 – решеточная теплопроводность.

Для улучшения функциональных свойств материалов важной задачей яв-

ляется улучшение транспортных свойств (снижение теплопроводности, повы-

шение электропроводности и коэффициента Зеебека).

Значительным фактором высокотемпературных термоэлектрических мате-

риалов является то, что с ростом температуры абсолютное значение коэффи-

циента сначала достигает максимума, потом резко снижается, что приводит

к уменьшению термоэлектрической эффективности ZT. Однако при помощи

наноструктурирования и расщепления уровней из-за эффекта квантовой лока-

лизации этот эффект можно нивелировать.

КПД термоэлектрического элемента определяется соотношением (2) [25].

𝜂 =
𝑇ℎ − 𝑇𝑐

𝑇ℎ

√
1 + 𝑍𝑇 − 1√

1 + 𝑍𝑇 + 𝑇𝑐/𝑇ℎ

(2)
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Здесь: 𝑇ℎ – температура горячего конца, 𝑇𝑐 – температура холодного.

Однако, т.к. ZT является функцией от температуры, то значение КПД будет

приблизительным. Корректным использование этой формулы будет при 𝑇ℎ ∼

𝑇𝑐. Точное измерение КПД возможно только при прямом измерении.

В настоящее время используются несколько основных методов увеличения

термоэлектрической эффективности: синтез новых материалов, отвечающих

требованиям высокой проводимости и коэффициента Зеебека, но низкой тепло-

проводностью [17]; создание слоистых структур из различных материалов [18],

оптимизированных под температурный градиент; создание сверхрешеток; нано-

структурирование [6;7;16;19–21]. Однако, большинство из этих способов доволь-

но сложны и поэтому не применимы в массовом производстве. Наиболее пер-

спективным направлением является улучшение свойств уже известных и широ-

ко используемых термоэлектрических материалов, таких, как 𝐵𝑖2𝑇𝑒3, 𝑆𝑏2𝑇𝑒3 и

𝑆𝑖-𝐺𝑒, либо синтез новых термоэлектрических материалов.

Создание наноструктурированных термоэлектриков, в первую очередь, на-

правлено на увеличение термоэлектрической эффективности путем уменьше-

ния теплопроводности. Увеличение эффективности при помощи уменьшения

решеточной теплопроводности за счет уменьшения размера зерна термоэлек-

трика оказалось достаточно успешным решением. Одним из первых исследова-

ний по изучению термоэлектрических явлений в наноструктурированных мате-

риалах была работа [22]. Она вызвала широкий интерес научного сообщества,

так как эти исследования обещали значительное увеличение эффективности

термоэлектрического преобразования энергии [19;23]. За счет рассеяния фоно-

нов на границах наноструктур в термоэлектрических наноструктурированных

системах были достигнуты значения ZT до 1,6 и выше [7–9;24–26].
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При помощи наноструктурирования также возможно изменение функцио-

нальных свойств термоэлектрического композита за счет квантовых эффек-

тов, возникающих при уменьшении размерности системы. Эффект квантовой

локализации в значительной мере влияет на электронные транспортные свой-

ства в наноструктурированных материалах. Примерами таких работ могут слу-

жить [8–11;27], которые будут рассмотрены ниже.

Классическим методом увеличения проводимости полупроводниковых ма-

териалов является легирование. Однако при увеличении числа примесных но-

сителей заряда происходит не только увеличение проводимости, но также и

уменьшение коэффициента Зеебека [28]. Поэтому для достижения максималь-

ной эффективности необходимо подобрать оптимальную концентрацию приме-

сей. Альтернативным методом допирования, который будет рассмотрен ниже,

является допирование „дефектами“, как „радиационными“ (создание вакансий в

кристаллической решетке полупроводника при облучении [29–34]), так и „меха-

ническими“ (создание вакансий на границах зерен кристалла при механическом

воздействии [35–37]).

Одна из основных проблем создания нанофрагментированных материалов

– их ускоренная рекристаллизация при спекании и дальнейшей эксплуатации

при высоких температурах. При этом значительная часть улучшенных функци-

ональных характеристик, обеспечиваемых наноструктурированием, утрачива-

ется. То есть возникает необходимость использования специальных методов для

предотвращения рекристаллизации и потери наноструктуры при высокотемпе-

ратурной обработке. Как пример одной из таких методик могут служить рабо-

ты [4;5;12;13;38], где было предложено использовать в качестве вещества, пре-

пятствующего рекристаллизации нанофрагментированных металлов (Сu, Al)

и полупроводниковых термоэлектрических сплавов 𝐵𝑖-𝑆𝑏-𝑇𝑒, фуллерен 𝐶60.

Здесь было обнаружено, что добавление фуллерена способствует уменьшению

среднего размера кристаллита в композиционном материале. При добавлении
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𝐶60 в диапазоне концентраций от 0 до 0,5 об.%, средний размер нанокристал-

литов 𝐵𝑖-𝑆𝑏-𝑇𝑒 понижается примерно в 2 раза и, при дальнейшем увеличении

концентрации фуллерена практически не изменяется с ростом концентрации

𝐶60 [13]. Существуют так же и другие способы пассивации поверхности зерна

термоэлектрического материала с целью подавления рекристаллизации приме-

ры [39;40].

Кроме способности подавлять рекристаллизацию зерен полупроводникового

материала, модификация поверхности фуллереном обладает еще рядом инте-

ресных свойств.

Изменения транспортных свойств термоэлектрических материалов при до-

бавлении фуллерена были представлены в работах [12–15; 38], в том числе, в

работах автора. В этих работах фуллерен в нанокомпозите был распределен по

поверхности зерен, что позволяет снизить решеточную теплопроводность нано-

композита за счет увеличения рассеяния на границах фуллерен-материал.

1.1 Электронные свойства фуллерена

Фуллерен - молекулярное соединение, состоящее из 60-ти атомов углерода,

образованных ковалентными связями, имеет форму усеченного икосаэдра [41].

Известно, что молекулы фуллерена 𝐶60 обладают высокой электроотрицатель-

ностью (5,1 эВ) [42]. Они способны захватывать электроны и легко интеркали-

руются, образуют фуллериды [43; 44]. Взаимодействие 𝐶60 с электронами изу-

чалось во многих работах. Молекулы 𝐶60, а также их производные, способны

образовывать долгоживущие отрицательные молекулярные ионы [45; 46]. Так-

же хорошо изучено взаимодействие фуллерена с внешним электроном в случае

взаимодействия с атомами щелочных металлов [45;47]. В результате интеркаля-

ции атомов металла происходит передача электронов молекулам 𝐶60, которые
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делокализуются на оболочке 𝐶60, образуя молекулярные анионы 𝐶−𝑘
60 . В рабо-

тах [12; 13] исследовалось влияние фуллерена 𝐶60 на легированные полупро-

водники 𝐵𝑖-𝑆𝑏-𝑇𝑒. Было показано, что удельное электрическое сопротивление

образцов и концентрация носителей заряда зависят нелинейно от концентрации

𝐶60, проявляя резонансный характер зависимости [12]. Молекулы 𝐶60 в нано-

композите 𝐵𝑖-𝑆𝑏-𝑇𝑒-𝐶60 дают сильный легирующий эффект, но в случае на-

нокомпозита этот эффект имел механизм, отличный от случая традиционного

объемного легирования полупроводников [48]. При традиционном легировании

легирующие атомы создают локальную донорную или акцепторную примесь.

В случае нанокомпозита 𝐵𝑖-𝑆𝑏-𝑇𝑒-𝐶60 молекулы 𝐶60 экстрагируют электроны

из нанокристаллов 𝐵𝑖-𝑆𝑏-𝑇𝑒, которые они покрывают. Соответственно, концен-

трация дырок в образцах р- типа растет, а концентрация электронов в образцах

n- типа уменьшается. Легирующий эффект являлся нелинейным: наблюдались

осцилляции концентрации носителей заряда и сопротивления, которые не зави-

сели от размеров нанокристаллитов [12].

Наблюдаемый эффект захвата электронов молекулами 𝐶60 отличается от из-

вестных механизмов, описанных для интеркалированных металлами кристал-

лов фуллерена. В литературе рассматриваются случаи захвата электронов, ко-

гда захваченные электроны располагаются на нижней незанятой орбитали. При

этом активные в комбинационном рассеянии света (КРС) линии (1424, 1468 и

1574 см−1) становятся активными и в инфракрасном (ИК) поглощении, и их

положение смещается в низкочастотную область на 6 см−1 на каждый захва-

ченный молекулой 𝐶60 электрон [45; 47]. Такое смещение объясняется перерас-

пределением электронов от атомов металла на нижнюю незанятую орбиталь

𝐶60. В случае же нанокомпозита 𝐵𝑖-𝑆𝑏-𝑇𝑒-𝐶60 захват электронов фуллереном

не сопровождается смещением линий в спектрах КРС. При сравнении изме-

нения концентрации носителей заряда с концентрацией 𝐶60, было обнаружено,

что на одну молекулу 𝐶60 приходится до 6 электронов, что было бы, безусловно,
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заметно в случае известного механизма захвата по смещению линий спектров

КРС [12].

Таким образом, фуллерен представляет интерес для изучения транспортных

свойств полупроводниковых материалов, где фуллерен используется в качестве

модифицирующей добавки.

1.2 Наноструктурированные термоэлектрические материалы

В одних из первых работ по исследованию наноструктурированных термо-

электрических материалов [19; 22; 23] теоретически было показано, что при ис-

пользовании двух -, одно - или нульмерных структур можно получить зна-

чительное увеличение электронных свойств, причем термоэлектрические свой-

ства таким материалов оказались гораздо эффективнее, чем в других объем-

ных материалах. В теоретических работах [7; 16] было предсказано значитель-

ное снижение теплопроводности в наноструктурах. На основе данных исследо-

ваний были получены наноструктурированные термоэлектрические образцы,

при изготовлении которых была использована идея выборочной модификации

свойств. Некоторые из них показали увеличение термоэлектрической эффек-

тивности от нескольких процентов до 2-х раз (в зависимости от способа моди-

фикации) [8;26;49;50]. Во всех этих экспериментах было показано уменьшение

теплопроводности материала.

В наноструктурах проявляются квантовые эффекты, которые изменяют

функциональные свойства материалов. Изменение транспортных свойств ха-

рактеризуется изменением зонной структуры уровней. К числу наноструктури-

рованных систем относятся системы с регулярными структурами: сверхрешет-

ки, квантовые колодцы, квантовые точки и подобные. К нерегулярным струк-

турам относятся всевозможные композитные материалы. Плюсами первых яв-
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ляется сравнительно простое теоретическое моделирование процессов. Одна-

ко попытки смоделировать фононный транспорт в сверхрешетках указали, что

для уменьшенной теплопроводности кристаллической решетки, не требуется

идеальная структура или точная геометрия [16]. Это открытие привело к идее

создания нанокомпозита, не имеющего специальной геометрии или структуры,

что значительно упрощает процесс изготовления материала в больших количе-

ствах [51;52].

Известным примером модификации электронных свойств является эффект

квантовой локализации: за счет уменьшения размеров структуры происходит

расщепление подуровней системы и изменения электронной плотности состоя-

ний, что приводит к изменению концентрации носителей, подвижности и про-

водимости [22;53;54]. Увеличение термоэлектрической эффективности, помимо

уменьшения теплопроводности кристаллической решетки, значительным обра-

зом связаны именно с этими явлениями. В общем случае, для системы с вырож-

денной статистикой электронов, коэффициент Зеебека выражается формулой

Мотта (3) [55;56].
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𝜋2

3

𝑘𝑏
𝑞
𝑘𝑏𝑇{

𝑑 ln𝜎(𝐸)

𝑑𝐸
}|𝐸=𝐸𝑓

=
𝜋2

3

𝑘𝑏
𝑞
𝑘𝑏𝑇{

1

𝑛

𝑑 ln𝑛(𝐸)

𝑑𝐸
+

1

𝜇

𝑑 ln𝜇(𝐸)

𝑑𝐸
}|𝐸=𝐸𝑓

(3)

Здесь 𝑛(𝐸) = 𝑔(𝐸)𝑓(𝐸), 𝑓(𝐸) – функция ферми, 𝑔(𝐸) – плотность состо-

яний электронов 𝜇(𝐸) – подвижность носителей заряда.

Уравнение описывает два механизма изменения коэффициента Зеебека: пер-

вый – изменение энергетической зависимости подвижности 𝜇(𝐸), второй –

изменения распределения 𝑛(𝐸).
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Таким образом, наноструктурирование термоэлектрических материалов яв-

ляется перспективным направлением для улучшения эффективности термо-

электрического преобразования энергии.

1.3 Особенности электронных транспортных свойств,

обусловленные дефектами в полупроводниках

Известным механизмом изменения электронных транспортных свойств по-

лупроводниковых материалов при помощи изменения энергетического спек-

тра материала является легирование „радиационными дефектами“ [29–34]. Из-

менение плотности состояний электронов обусловлено изменением локального

„примесного“ уровня ферми относительно инвариантного характеристического

уровня ферми 𝐸𝐹𝑙𝑖𝑚 в данном полупроводнике в зависимости от концентрации

„радиационных дефектов“.

В работах [35–37] изучалось влияние механических дефектов на концентра-

цию носителей заряда в различных полупроводниках. В модели, предложенной

в этих работах, механизм изменения концентрации носителей обусловлен сме-

щением уровня ферми 𝐸𝑓 в сторону 𝐸𝐹𝑠 –энергии ферми стабилизации (уровень

локальной зарядовой нейтральности). В работе [31] проводилось сравнение рас-

четных теоретических моделей закрепления уровня ферми в полупроводниках

и было сделано заключение, что для полупроводника существует единый уни-

версальный уровень, характерный для кристаллов с родственным типом связи,

не зависящий от природы дефектов, характеризующий электронные свойства

данного полупроводника. Эти выводы позволяют обобщить модели, описанные

как для радиационных дефектов, так и механических [14; 15; 31], в том числе,

в работах автора. Однако в работах [35–37] предполагается, что свойства по-

лупроводника характеризуются уровнем локальной зарядовой нейтральности,
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единой для всех полупроводников, и расположением энергетического спектра

полупроводника относительно нее.

Недостатком использования радиационных дефектов является то, что они

отжигаются при температурной обработке и не могут быть использованы в

целях модификации функциональных свойств наноматериалов, работающих

при высоких температурах. Использование механических дефектов возможно,

но только если в этом материале будет реализован механизм пассивации для

предотвращения перекристаллизации или отжига структуры созданной дефек-

тами.

Таким образом, изучение влияния дефектов на транспортные свойства яв-

ляется актуальной задачей при исследовании наноструктурированных полупро-

водниковых материалов.

1.4 Фононная теплопроводность кристаллической решетки.

Теплопроводность наноструктурированных материалов.

В настоящее время сложилось довольно ясная трактовка процессов фонон-

ного транспорта, которые приводят к уменьшению теплопроводности материа-

ла [24;57].

Основным механизмом уменьшения теплопроводности в наноструктуриро-

ванных материалах является уменьшение средней длины пробега фононов и

рассеяние их на границах. Поэтому долгое время считалось, что материалы с

низкой теплопроводностью нельзя существенно улучшить за счет того, что дли-

на свободного пробега в них уже мала. Однако это не совсем так, потому как на

самом деле в подобных материалах длинна свободного пробега оказывается до-

вольно большой и низкая теплопроводность в этих материалах обусловливается
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несколько иными механизмами.

𝑘(𝑇 ) =
1

3

∫︁
𝐶𝜆(𝜆,𝑇 )𝜈(𝜆)𝐿(𝜆,𝑇 )𝑑𝜆 (4)

Теплопроводность изотропного материала описывается уравнением (4).

Здесь Т – температура, 𝜆 – длинна фононной волны, 𝐶𝜆 – теплоемкость, 𝜈 –

групповая скорость, 𝐿𝜆 – длинна свободного пробега для данной фононной мо-

ды. Из этого уравнения следует, что есть способы уменьшения теплопроводно-

сти: уменьшение теплоемкости и групповой скорости 𝜈, за счет эффекта фо-

нонной квантовой локализации, и уменьшение 𝐿 – средней длинны свободного

пробега [24].

Теплопроводность объемного материала зависит от фононного спектра ре-

шетки. Наибольший вклад в теплоемкость вносят фононы с характерной для

данного материала длинной волны. Возьмем распределение фононного спектра

по решетке в зависимости от длинны волны. Пусть 𝜆𝛼 – будет длинна волны,

для которой доля тепловых фононов будет равна 𝛼. Тогда спектр фононов будет

соответствовать уравнению (5).

𝜆(𝑇 )𝛼∫︁
𝜆𝑚𝑖𝑛

𝐶𝜆(𝜆,𝑇 )𝑑𝜆 = 𝛼

∫︁
𝜆

𝐶𝜆(𝜆,𝑇 )𝜈(𝜆)𝑑𝜆 (5)

𝐿𝛼 – длина свободного пробега для фононов с длиной волны 𝜆𝛼 соответ-

ственно.

За счет наноструктурирования мы можем уменьшить среднюю длину сво-

бодного пробега для всех фононных мод путем рассеяния их на границах и

точках рассеяния (при легировании). Таким образом, при помощи нанострук-
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турирования можно уменьшить теплопроводность, уменьшая характерный раз-

мер наноструктуры, сравнимой с длинной свободного пробега фононов 𝜆𝛼 [24].

Здесь представлен механизм реализации, так называемого, эффекта блоки-

рования фононов. Уменьшая размер наноструктуры в наноструктурированном

материале, мы блокируем фононы с длиной свободного пробега более размера

наноструктуры, тем самым уменьшая теплопроводность материала.

Другой важный способ уменьшения теплопроводности – покрытие (пассива-

ция) границ наноструктур другим материалом. Таким образом обеспечивается

дополнительное рассеяние на границах двух сред.

Для фононных мод с длинной свободного пробега менее размера нанострук-

туры уменьшение теплопроводности за счет рассеяния на границах нанострук-

тур и точечных дефектах можно описать следующим образом формула (6).

𝑘(𝑇 ) =
∑︁
𝜆

𝑘0(𝜆,𝑇 )(𝑅гр.(𝜆) + 𝑅д.(𝜆)) (6)

Здесь 𝑘0(𝜆,𝑇 ) = 𝐶𝜆(𝜆,𝑇 )𝜈(𝜆)𝐿(𝜆,𝑇 ) – теплопроводность материала для дан-

ной фононной моды. 𝑅гр. и 𝑅д. – коэффициенты пропускания на границах и

точечных дефектах соответственно. Примером такой реализации уменьшения

теплопроводности могут являться работы [12–15], включая работы автора, где

при одном и том же среднем размере кристаллита при добавлении фуллерена

теплопроводность уменьшалась из-за дополнительного рассеяния фононов на

границах, модифицированных фуллереном.

Однако бесконечно нельзя уменьшать теплопроводность термоэлектриче-

ских материалов из-за уменьшения средней длинны пробега фононов при на-

ноструктурировании, т.к. при уменьшении размера кристаллита уменьшается

также и электрическая проводимость за счет уменьшения подвижности носите-
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лей заряда. Т.е. существует предел, при котором электрическая проводимость

снижается быстрее, чем теплопроводность [10;11].

Таким образом, уменьшение теплопроводности термоэлектрических матери-

алов за счет наноструктурирования является эффективным методом, позволя-

ющим увеличить термоэлектрическую эффективность материала.

1.5 Физико-структурные свойства сплавов на основе Si и Ge

Кремний-германиевые сплавы являются наиболее используемыми материа-

лами в качестве высокотемпературных термоэлектриков. Эти сплавы обладают

высокой температуростойкостью (до 1100 ∘C), высокой радиационной стойко-

стью, а также относительно высокой механической прочностью.

Германий и кремний – элементы IV-группы с решеткой типа алмаза [58] с

параметрами решетки a=5, 648 Åи 5,416 Å, соответственно [59]. Диаграмма со-

стояния системы 𝑆𝑖-𝐺𝑒 была представлена в работе [59]. 𝑆𝑖-𝐺𝑒 образуют непре-

рывный ряд твердых растворов. Твердый раствор 𝑆𝑖-𝐺𝑒 образует ковалентные

соединения.

Большая разность температуры между их ликвидусом и солидусом мешает

получению гомогенного состава сплава 𝑆𝑖-𝐺𝑒. Параметры решетки сплава ли-

нейно уменьшаются с 5,648 Å (для чистого германия) до 5,416 Å (для чистого

кремния) [58]. Плотность сплавов : 𝑆𝑖1−𝑥𝐺𝑒𝑥 также уменьшается как: (7) .

(2,329 + 3,493𝑥− ,.499𝑥2)г/cм−3 от 5,328г/cм−3 до 2,323г/cм−3 (7)
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Кремний и германий являются полупроводниковыми материалами с широ-

кими запрещенными зонами (𝑆𝑖 – 1,1 эВ, 𝐺𝑒 – 0,64 эВ). Ширина запрещённой

зоны сплавов 𝑆𝑖1−𝑥𝐺𝑒𝑥 меняется нелинейно по закону (8) [60].

(1,12 − 0,41𝑥 + 0,008𝑥2) эВ, 𝑥 < 0,85 и 1,86 − 1,2𝑥 эВ 𝑥 > 0,85 (8)

Кремний и германий являются изовалентными и не создают примесных

уровней в запрещенной зоне [61]. Для увеличение электропроводности исполь-

зуется легирование 𝑃 и 𝐴𝑠 для n- типа и 𝐵, 𝐺𝑎 для p- типа. Максимальная рас-

творимость легирующих элементов фосфора, мышьяка, бора и галлия в крем-

нии составляют 8 * 1020 см−3, 1 * 1020 см−3, 4,7 * 1020 см−3, и 4 * 1017 см−3

соответственно, а в германии – 3 * 1019 см−3, 1 * 1018 см−3 и 5 * 1019 см−3

соответственно [62]. В сплавах 𝑆𝑖-𝐺𝑒 резко снижается теплопроводность по

сравнению с теплопроводностью чистых кремния и германия, что позволяет

использовать эти сплавы в качестве термоэлектриков. Теплопроводность спла-

ва 𝑆𝑖1−𝑥𝐺𝑒𝑥 =(4,6+8,4x) Вт/м*К при 0,2<x<0,85. При x=0 теплопроводность

кремния 130 Вт/м*К, при x=1 теплопроводность 𝐺𝑒 58 Вт/м*К [63].

В данной работе исследовались транспортные свойства наноструктуриро-

ванной и модифицированной углеродными нанокластерами полупроводнико-

вой системы 𝑆𝑖-𝐺𝑒. Сплав на основе 𝑆𝑖-𝐺𝑒 является наиболее широко исполь-

зуемым высокотемпературным термоэлектриком. 𝑆𝑖-𝐺𝑒 является достаточно

сложной системой, в которой трудно разделить вклады в изменение транспорт-

ных свойств термоэлектрика, обусловленные различными факторами, такими,

как наноструктурирование (квантовый размерный эффект, влияние границ),

легирование, модификация включениями второй фазы. Аналогичной по струк-

туре и физическим свойствам, но более простой системой является 𝐺𝑒. Герма-

ний не является высокоэффективным термоэлектриком из-за низкой проводи-

мости и высокой теплопроводности, но он, в отличие от кремния, не образует
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карбидов в присутствие углерода, что позволяет разделить и исследовать вли-

яние отмеченных выше факторов [14;15;64].

1.6 Постановка задачи.

Для улучшения эффективности термоэлектрического преобразования наи-

более значимым методом является наноструктурирование. Материалы на осно-

ве кремния и германия представляют большой интерес для научных исследо-

ваний и практических применений благодаря своим физико-химическим свой-

ствам. И, таким образом, основной задачей данной работы является изучение

возможности создания новых керамических полупроводниковых материалов на

основе высокотемпературных термоэлектрических сплавов 𝑆𝑖 и 𝐺𝑒 с высокой

эффективностью термоэлектрического преобразования энергии. Изучение мо-

дификация наноструктурированного материала нанодобавками других фаз (на-

пример 𝐶60) и др. производные углеродных материалов). Исследование транс-

портных характеристик наноструктурированных материалов в зависимости от

типа и концентрации модифицирующих добавок.
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Глава 2. Методика проведения эксперимента

Решение поставленной задачи сводится к получению экспериментальных об-

разцов, исследование структурных свойств, измерение транспортных характе-

ристик и анализа полученных данных. Для этого в данной работе использова-

лись следующие методы решения:

2.1 Приготовление экспериментальных образцов.

Материалы используемые в данной работе:

– Кремний 𝑆𝑖 монокристаллический нелегированный высокоомный p- тип

проводимость 30 Ом−1см−1

– Германий 𝐺𝑒 монокристаллический, нелегированный высокоомный n- тип

(проводимость 0,1 Ом−1 см−1).

– Германий 𝐺𝑒 монокристаллический, легированный галлием p- тип (про-

водимость 0,3 Ом−1см−1).

– Фуллерен 𝐶60, чистота используемого в работе фуллерена 99,98 %.

– Бор аморфный (чистота 96 %).

– Карбид бора 𝐵4𝐶 марки 1B.

– Аргон 𝐴𝑟 и азот 𝑁2, газ, чистота 99,999 %.

Для получения образцов наноструктурированного материала на основе 𝑆𝑖-

𝐺𝑒 в данной работе использовалась следующая последовательность операций:

1) получение порошковых нанокластерных композиций, 2) компактирование

при высоком давлении, 3) высокотемпературное спекание.
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Большое количество работ по спеканию показало, что метод получения объ-

емных наноструктурированных материалов путем консолидации нанопорошка

в процессе спекания является эффективным методом получения нанострукту-

рированной керамики [65–69]. Данный метод обладает относительной просто-

той, невысокой затратой энергетических и временных ресурсов. Однако суще-

ственным недостатком данного метода является перекристаллизация нанозе-

рен материала в процессе высокотемпературной обработки, которая приводит

к ухудшению функциональных и конструкционных особенностей, обусловлен-

ных наноструктурированием. Для решения данной проблемы используются ме-

тод внедрения модифицирующих добавок, покрывающих зерна кристаллитов,

препятствующих перекристаллизации при спекании материала, однако внося-

щих изменения в механические и транспортные характеристики получаемых

образцов материала.

Ниже подробно рассмотрены стадии получения образцов наноструктуриро-

ванного материала из нанопорошка.

Получение порошковых кластерных композиций методом механоактива-

ции

Механоактивация - эффективный способ получения нанопорошков. Осно-

вой механоактивации является механическая обработка твердых веществ или

их смесей в мельницах. Частицы обрабатываемого материала в процессе соуда-

рения с шарами в планетарной мельнице испытывают сильную механическую

нагрузку. В результате воздействия частицы размалываемого материала испы-

тывают сильную пластическую деформацию. Релаксация возникающих напря-

жений может происходить либо через выделение тепла, либо образование новой

поверхности, либо возникновение новых дефектов решетки, либо твердофазные

химические реакции. По мере увеличения энергии механического взаимодей-

ствия и времени воздействия предпочтительным каналом релаксации становит-
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ся не выделение тепла, а разрушение, пластическая деформация и образование

либо разрыв химических связей [70].

Для получения порошковых композиций путем измельчения твердых тел

используются различные аппараты (мельницы), различающие видом механи-

ческого воздействия: раздавливание, удар, раскалывание, истирание и т.д. Эф-

фективная механическая активация твердого тела (образование новых связей)

требует больших плотностей энергии и механохимические эффекты реализу-

ются в основном в мельницах с высокой мощностью на единицу рабочего объе-

ма [70]. Одними из наиболее перспективных аппаратов являются планетарные

мельницы, работающие по принципу гравитационного измельчения, который

реализуется за счет взаимодействия двух центробежных полей. Одно из них

возникает из-за вращения водила, другое – из-за вращения барабана вокруг

собственной оси (рисунок 3). Следует отметить, что при механоактивационной

обработке при соударениях шаров возникают значительные сдвиговые дефор-

мации и могут развиваться высокие температуры [71].

Как было подробно описано в работе автора в рамках выполнения работ по

разработке принципов консолидации порошковых наноматериалов, модифици-

рованных углеродными нанокластерами [72], одним из препятствий получения и

использования порошковых наноструктурированных материалов является про-

цесс рекристаллизации наноматериала при спекании и эксплуатации при высо-

ких температурах. Рекристаллизация приводит к ухудшению функциональных

и конструкционных особенностей таких материалов, обусловленных нанострук-

турированием. Для предотвращения этого эффекта одним из методов является

расположение монослоев фуллерена 𝐶60 по границам зерен или включениями

других фаз [4; 5; 12; 13; 38]. Кроме того, наночастицы включения других фаз

углеродных материалов 𝑆𝑖𝐶 способствуют спеканию, а также привносят изме-

нения функциональных свойств.
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Рисунок 1 — a) Схема планетарной центробежной мельницы, б) Планетарная

мельница с гидростатическими обоймами (вид сверху); (воспроизведено

из [70])

Рисунок 2 — Планетарная мельница Fritsch Planetary Micro Mill

PULVERISETTE 7
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Для получения наноструктурированного консолидированного порошкового

материала были проведены работы по получению однородного нанопорошка,

состоящего из наночастиц основной фазы, покрытых углеродным материалом

(фуллерен 𝐶60). Порошковый наноматериал был получен механоактивационном

методом в процессе механического помола в планетарной мельнице. В процессе

размола фуллерен покрывает частицы материала и препятствует агломерации

частиц, в результате уменьшая конечный размер нанозерен полученного по-

рошка и препятствует рекристаллизации в процессе спекания. Фуллерен в этом

отношении является уникальным материалом т.к. он является молекулярным

кристаллом. Как было показано в работах [4; 5; 12–15], молекулы фуллерена

связаны слабым Ван-дер-ваальсовым взаимодействием и в процессе механоак-

тивации легко разделяются на отдельные молекулы и абсорбируются на гра-

ницах зерен. Графит же или другие материалы, связанных ковалентным вза-

имодействием, в процессе механоактивации размельчаются в основном за счет

механизма образования дислокаций, и с уменьшением размера частицы воз-

растает энергия образования дислокации. [2]. Расчет концентрации исходных

компонентов проводился исходя из значения среднего размера наночастиц, ко-

торый составлял 20-30 нанометров. Концентрация фуллерена должна соответ-

ствовать равномерному покрытию частиц в виде монослоя. Для исследования

корректности эффектов были приготовлены смеси с разными концентрациями

углеродного материала в них от 0-до 10 % вес.

Спекание образцов

Спекание (консолидация) - получение прочного малопористого компактно-

го тела из порошка путем приложения высоких температур и/или давления.

В нашем случае механизм спекания не зависит от типа процесса консолидации

(высокотемпературное спекание, изостатическое прессование или горячее прес-

сование). Условно данный процесс можно разделить на 3 периода: начальная

стадия - припекание частиц (размеры частиц остаются неизменными); проме-
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жуточная стадия - происходит рост зерен, образующиеся границы не связаны

с первоначальными границами частиц, образуются замкнутые поры; заключи-

тельная стадия - изменение объема сформированных к этому моменту закры-

тых пор, уменьшение пористости [73].

На всех стадиях спекания протекают сложные процессы, включающие мас-

соперенос, ответственный за уплотнение спекаемого тела, реакции на межфаз-

ных границах, связанные с изменением стехиометрии, образованием новых фаз,

окислением-восстановлением, разложением, испарением веществ и т.п.

Для достижения поставленной задачи (получение наноструктурированного

керамического материала) нас в первую очередь интересуют первоначальный

процесс (прилипание частиц и образование контакта). Для сохранения нано-

структурирования применяются следующие методы: уменьшение времени или

энергетики воздействия (давления и/или температуры), и пассивация границ

другой фазой (например, как в нашем случае: фуллерен или другие углерод-

ные производные). Уменьшение времени или интенсивности воздействия обла-

дает серьезным недостатком для получения прочного однородного материала,

т.к. таким образом полученный материал обладает высокой пористостью и, как

следствие низкой прочностью и низкой степенью однородности. Покрытие фул-

лереном или другими частицами границ зерен исходного порошка позволяет

подавить рост зерен в процессе формирования общих границ между зернами

нанопорошка, и на последующем этапе уменьшения объема пор молекулы фул-

лерена, частицы примесей второй фазы остаются в закрытых порах материала.



33

Рисунок 3 — Общая схема сборки ячейки камеры высокого давления и

высокой температуры тип а тороид: 1) -внешний контейнер, 2) -внутренний

контейнер, 3) -теплоизолирующая втулка, 4) -нагреватель (графит), 5)

-крышка контейнера (графит), 6) -теплоизолятор, 7) - защитная фольга, 8) -

образец. Диаметр рабочей камеры 40 мм. Размеры образца: диаметр – 22 мм,

высота – 3 мм.

Рисунок 4 — Подготовка ячейки к сборке в матрице пресса.
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Компактирование образцов в общем случае проводилось следующим мето-

дом: порошок предварительно прессовался в таблетку; таблетка загружалась в

ячейку высокого давления с графитовым нагревательным элементом. С торце-

вых сторон таблетка была закрыта теплоизолятором из оксида алюминия. Для

предотвращения припекания образца к теплоизолятору между ними была про-

ложена металлическая фольга. Нагревание проводилось прямым пропусканием

тока через графитовый нагреватель. Схема сборки матрицы представлена на

рисунке (рисунок 4); после чего производилось прессование в ростовая установ-

ка УСМ-05 на базе гидравлического пресса с усилием 2500 т ДО044 (рисунок 5).

Для достижения оптимальных параметров спекания был проведен ряд экс-

периментов по спеканию с различными давлениями и температурой. В ходе этих

экспериментов было обнаружено, что при высоких температурах после снятии

давления в полученных образцах образовывались радиальные трещины из-за

отсутствия релаксации тепловых напряжений в образце в такой сборке. На ос-

новании чего были сделаны выводы о необходимости 2-х стадийного спекания

образцов керамики: 1) обработка материала при высоких давлениях 4-5 ГПа.

И последующее спекание при высокой температуре (900-1400 К в зависимости

от материала) при атмосферном давлении. Данная последовательность обеспе-

чила высокую воспроизводимость результатов. Полученные образцы не имели

трещин и обладают низкой пористостью (около 97 % от теоретической расчет-

ной).

Полученные таким образом образцы имели форму дисков диаметром 22 мм

и толщиной 2,5-2,8 мм. После чего образцы подвергались механической обработ-

ке: плоскопараллельная шлифовка и лазерная резка для подготовки образцов

к измерению транспортных свойств (рисунок 6).
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а)

б)

Рисунок 5 — а) Вид камеры высокого давления. б) Общий вид

ростовой уствноки УСМ-05 на базе гидравлического пресса ДО044 с

усилием 2500 т.
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Как известно, наноструктурированные материалы обладают высокой реак-

ционной способностью из-за высокой удельной поверхности. Ввиду этого на от-

крытом воздухе работать с такими материалами не представляется возмож-

ным, т.к. они моментально абсорбируют кислород, пары воды из атмосферы

ит.п.. Окисление или гидратация поверхности зерен нанопорошка приводит де-

градации поверхности из-за нарушению фазового состава и, в дальнейшем при

спекании будут образовываться дефекты. Для предотвращения окисления и

протекания других не желательных реакций все манипуляции с исходными ма-

териалами и полученными наноструктурными порошкам используются следу-

ющие технологические решения: вакуумирование рабочей области или проведе-

ние работ с наноструктурированными материалами в инертной среде. В данной

работе во избежание окисления или другого взаимодействия с атмосферным

воздухом использовался перчаточный бескислородный бокс с вакуумным шлю-

зом ( MBraun 7042), заполненный инертным газом (рисунок 7).

Таким образом, все операции по загрузке, выгрузке, размола прессования

материала проводились в бескислородной атмосфере (в атмосфере аргона Ar

или азота N2, при концентрации кислорода и паров воды менее 0,1 ppm).

Кроме окисления или адсорбции функциональных групп из атмосферы ма-

териал в процессе размола в планетарной мельнице может быть загрязнен в

процессе натира (из-за высокой энергии соударения) материалом размольных

шаров или ли со стенок размольного стакана. Для того, чтобы этого избежать

размольные шары и стенки барабана (если они выполнены из металла) футе-

руются для увеличения износостойкости либо используются размольные шары

и стакан выполненные из износостойкой высокопрочной керамики. В нашем

случае использовались шары и размольный стакан из нитрида кремния 𝑆𝑖3𝑁4.
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Рисунок 6 — Образцы термоэлектрической керамики 𝑆𝑖-𝐺𝑒-𝐵4𝐶,

приготовленные для измерения транспортных свойств.

Рисунок 7 — Перчаточный бокс с вакуумным шлюзом MBraun 7042. Общий

вид установки.
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Подбор параметров размола в планетарной мельнице, давления, темпера-

туры и времени спекания нанопорошков проводился путем анализа данных,

полученных в предварительной серии экспериментов. Исследования среднего

размера зерна методами просвечивающей электронной микроскопии и рентге-

нофазового анализа полученных таким образом порошков каждого из матери-

алов дали возможность подобрать оптимальные время и энергетику размола

материала в мельнице. Для, используемых в работе материалов (𝐺𝑒, 𝑆𝑖), были

проведены зависимости средних размеров зерна в полученных образцах нанопо-

рошка от времени обработки и скорости вращения барабанов мельницы. Ниже

представлена таблица средних размеров зерна на примере 𝑆𝑖 (таблица 1).

Таблица 1

Средний размер зерна порошка 𝑆𝑖 после помола в зависимости от

времени и скорости вращения барабанов мельницы.

обороты t, 5 мин. t, 10
мин.

t, 20
мин.

t, 30 мин t, 60
мин.

400
обр./мин.

>100 нм. >100 нм. >100 нм >100 нм 85-
100 нм.

500
обр.мин.

>100 нм. >100 нм. 80 нм 50 нм 30-35 нм.

700
обр./мин.

>100 нм. 50-
100 нм.

35 нм 20 нм 20 нм.

850
обр./мин.

>50-
70 нм.

20 нм. 10-15 нм 10-12 нм 10-12 нм.

Пробная серия спекания образцов позволила выбрать необходимые режимы

(давления/температуры) для получения образцов керамики без трещин, обла-

дающих наиболее низкой пористостью.

Как было упомянуто ранее, одним из наиболее востребуемых в качестве вы-

сокотемпературных термоэлектрических типов материалов являются сплавы

𝑆𝑖-𝐺𝑒, которые характеризуются широкой запрещенной зоной и возможностью

плавного ее изменения. Но, т.к. 𝑆𝑖-𝐺𝑒 является многокомпонентной системой,

что усложняет исследование модификации и наноструктурирования, предвари-
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тельно были проведены аналогичные эксперименты на более простом материале

𝐺𝑒 с аналогичной кристаллической решеткой. Кроме того, 𝐺𝑒 является некар-

бидообразующим материалом (не образует твердых растворов с углеродом во

всем диапазоне температур), что позволяет не принимать во внимание обра-

зование ковалентных связей при модификации композита на основе германия

фуллереном. В свою очередь𝐺𝑒, в отличие 𝑆𝑖-𝐺𝑒, не является высокоэффектив-

ным термоэлектриком из-за низкой проводимости и высокой теплопроводности

материала. Использование же 𝑆𝑖 в качестве модельного материала наоборот

приводит к значительному карбидобразованию, как это будет показано далее в

это работе.

Для изучение влияния наноструктурирования и модификации нанострук-

турированного материала нанодобавками других фаз требуются материал вы-

сокой чистоты, чтобы исключить влияние сторонних примесей на результаты

исследования. Для приготовления образов в данной работе в качестве исход-

ных веществ для получения композитов на основе 𝐺𝑒 использовались: моно-

кристаллический нелегированный высокоомный германий n- тип, монокристал-

лический германий легированный галлием p- тип . Для получения 𝑆𝑖-𝐺𝑒 тер-

моэлектрического композита использовались монокристаллический 𝐺𝑒 высоко-

омный n-тип, монокристаллический 𝑆𝑖 высокоомный нелегированный в задан-

но соотношении для получения нанокомпозита 𝑆𝑖0,8𝐺𝑒0,2. По типам примеси в

полупроводниках разделяются на: электрические, электрооптические, электро-

акустические, магнитные, тепловые, механические. В данной работе в первую

очередь важен контроль за электрически активными примесями, т.к. от них

напрямую зависят основные, исследуемые в данной работе, функциональные

свойства наноструктурированного материала (электропроводность, коэффици-

ент Зеебека). Проводимость полупроводникового материала 𝜎 = 𝑒𝑛𝜇𝑛 + 𝑒𝑝𝜇𝑝

(𝜎 - проводимость, 𝜇подвижность носителей заряда, n и p - концентрации при-

месных носителей). Таким образом проводимость напрямую зависит от наличия
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примесей [48; 61]. Высокое сопротивление данных полупроводниковых матери-

алов указывает на низкое содержание примесей в исходном веществе.

Также, как было указано выше, в качестве модифицирующей примеси, пре-

пятствующей рекристаллизации, использовался фуллерен 𝐶60, зарекомендовав-

ший себя как эффективная добавка в работах по изучению термоэлектрических

свойств композитов на основе 𝐵𝑖-𝑆𝑏-𝑇𝑒-𝐶60 [12; 13; 38]. Также в качестве леги-

рующей акцепторной добавки в данной работе использовался бор. В качестве

модифицирующей добавки второй фазы также использовался карбид бора 𝐵4𝐶.

Рентгенофазовый анализ и исследования полученные при помощи электронной

микроскопии показал, что в используемом нами карбиде бора присутствуют

незначительные примеси и отклонения от стехиометрического состава, однако

основная масса (более 97 %) - это карбид бора 𝐵4𝐶.

Принципиальным отличием модификации фуллереном или частицами вто-

рой фазы от легирования полупроводникового материала бором (или другой

примесью) является то, что в процессе размола исходных компонентов (𝑆𝑖/𝐺𝑒)

идет, так называемый, процесс механохимии (образование твердых растворов

в процессе механоактивации, образование новых химических связей). Бор или

другая легирующая примесь, в данном процессе встраивается в решетку полу-

ченного материала [2]. Фуллерен же в процессе механообработки не страивается

в решетку (в следствие большого размера молекулы), а образует слои на поверх-

ности зерна, полученного в результате размола. Таким же образом частицы

второй фазы не встраиваются в решетку, а вносят изменения функциональных

свойств за счет краевых эффектов на границах зерен полупроводника.

Приготовление образцов 𝐺𝑒-𝐶60

Исходный порошок германия с размером частиц менее 2 мм загружался

в планетарную мельницу с модифицирующими добавками, в качестве которых
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использовался либо фуллерен, либо бор, как легирующая примесь. За характер-

ное время обработки 60 мин. при оборотах 700 об./мин. и соотношении частоты

вращения контейнера по орбите к частоте вращения вокруг оси 1:2, наблюда-

ется уменьшение среднего размера зерна германия до 15-20 нм. Для исключе-

ния влияния натира материала шаров на обрабатываемый материал, обработка

осуществлялась с помощью размольных шаров, изготовленных из 𝑆𝑖3𝑁4. Этим

же материалом были покрыты стенки размольного контейнера. Фуллерен ис-

пользовался как материал, предотвращающий рекристаллизацию при спекании

композита. Бор, как легирующая добавка в полупроводниковый композит. По-

лученный порошок компактировался в таблетку 22*3 мм при давлении 4-5 ГПа.

После чего проводилось спекание и одновременный отжиг образца в атмосфере

водорода в течение нескольких часов. Температура спекания образцов на осно-

ве 𝐺𝑒 составляла 900 К. Выбор температуры отжига обусловлен механизмом

релаксации напряжений в материале после обработки. Оптимальной темпера-

турой отжига является начало движения дислокаций в ковалентном кристалле

(обычно это составляет 0,8 температуры плавления). Для германия эта темпе-

ратура составляет около 800 K, для кремния 1150 К [74]. Скорость охлаждения

после отжига составляла порядка 5 градусов в минуту.

Приготовление образцов 𝑆𝑖-𝐺𝑒

Термоэлектрический сплав 𝑆𝑖0,8𝐺𝑒0,2 был приготовлен следующим образом:

исходные материалы 𝑆𝑖 и 𝐺𝑒 (а так же 𝐵, и/или 𝐵4𝐶) в заданном соотноше-

нии размалывались в планетарной мельнице, после чего проводилось предвари-

тельное компактирование состава. Далее проводилось плавление полученного

состава для получения однородного сплава. Следующие операции проводились

аналогично получению образцов 𝐺𝑒. Исходные вещества( 𝑆𝑖 и 𝐺𝑒) и модифи-

цирующие добавки: фуллерен 𝐶60 в концентрации от 0 до 9 об.% , бор в концен-

трации 0-1 об.%, карбид бора 𝐵4𝐶 в концентрации 0-5 об.%, размалывались в

планетарной мельнице Fritsch Planetary Micro Mill PULVERISETTE 7 premium
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line с керамическим барабаном и размольными шарами из 𝑆𝑖3𝑁4 до размера

частиц 10-15 нм. Температура спекания образцов на основе, 𝑆𝑖-𝐺𝑒 составляла

1300 К.

2.2 Методика исследования структурных и транспортных свойств.

После спекания образцов были проведены структурные исследования и ис-

следования их электрических свойств. Исследование наноструктур требует ком-

плексного подхода. Это обусловлено в первую очередь тем, что современная фи-

зика наноструктур требует в первую очередь изучение влияния наноструктури-

рования на макроскопические параметры, такие, как проводимость, плотность

распределения энергии, фононные, оптические и др. транспортные свойства или

механические свойства, а не отельное изучение малых объектов. Для этого необ-

ходимо использовать как локальные, так и интегральные методы исследования

структуры полученного материала в совокупности.

В данной работе для исследования структурных свойств наноструктуриро-

ванного материала использовались следующие методы исследования: просвечи-

вающая электронная микроскопия, дающая сведения о локальном расположе-

нии зерен, размере наноструктур, граничных взаимодействиях между отдель-

ными частицами материала, а также межфазовых границах, изучение локаль-

ного фазового состава материала. В качестве интегральных обобщающих ме-

тодов исследования поводился рентгенофазовый анализ полученных в данной

работе нанопорошковых материалов и спеченных образцов. Также в данной ра-

боте была использована спектроскопия комбинационного рассеяния света, как

эффективный метод химического анализа и анализа химических связей.

Средний размер нанокристаллов германия в порошках после помола и в спе-

ченных образцах определялся методом рентгеновской порошковой дифракции
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с помощью рентгеновского дифрактометра «ARL X’TRA» «Thermo Electron

SA» с использованием 𝐶𝑢𝐾𝛼 излучения с длиной волны 1,5418 Å и графито-

вого монохроматора, с использованием программы MAUD [75] (разделяющей

вклад в уширение и смещение пиков за счет уменьшения размеров кристалли-

тов и напряжений). Также средний размер определялся методом темного поля

с помощью электронного просвечивающего микроскопа JEM 2010.

Рентгенофазовые исследования проводились следующим методом. Средний

кристаллический размер D определялся по уширению линий методом Селяко-

ва – Шерера [76]. Уширение дифракционных линий определяется на половине

высоты рентгеновской линии (В) с учетом инструментального уширения. Для

определения кажущихся линейных размеров малого кристалла по уширению

(В) используют выражение 𝐷 = 𝐾𝜆/( cos 𝜃), где К – параметр формы кристал-

литов, обычно принимается равным 1, 𝜆 – длина волны и 𝜃 – угол дифракции.

Расчёт D производится по первым Брегговским рефлексам, что позволяет из-

бежать вклада в уширение рентгеновских рефлексов, вносимого микроискаже-

нием кристаллической решетки.

Для оценки вклада в уширение микроискажений кристаллической решет-

ки проведено разделение вкладов в уширение рентгеновских рефлексов, свя-

занных с влиянием микроискажений и размеров кристаллитов (областей ко-

герентного рассеяния рентгеновских лучей) методом аппроксимации. В этом

случае по полученным значениям физического уширения строились зависи-

мости в координатах ( cos 𝜃/𝜆) − (sin 𝜃/𝜆) в соответствии с методом Холла-

Вильямсона [75;77]. Методом наименьших квадратов определялись наклон пря-

мой, равный 4 < 𝜀2 >1/2 (< 𝜀2 >1/2 – величина среднеквадратичных микроис-

кажений решётки), а величина, отсекаемая на оси ординат (1/D), определяет

размер кристаллитов.
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Размер определялся в полуавтоматическом режиме по результатам обра-

ботки рентгеновских дифрактограмм с использованием программы MAUD [75].

Оба метода, как рентгенофазовый, так и анализ снимков, полученных при по-

мощи электронной просвечивающей микроскопии дали одинаковые результаты.

Средние размеры нанокристаллов для порошка составляли 10-15 нм, а в спе-

ченных образцах 17-35 нм. Для образцов нанокомпозита на основе 𝑆𝑖0,8𝐺𝑒0,2

при помощи рентгеновской порошковой дифракции определялся концентраци-

онный состав композита. Однако ввиду уширения пиков из-за ликвации твер-

дого раствора 𝑆𝑖-𝐺𝑒 определение размера зерен по уширению дифракционных

пиков невозможно. Поэтому для определения размеров зерен нанокомпозита

использовался только метод темного поля просвечивающей электронной мик-

роскопии. Средний размер зерен спеченных образцов 𝑆𝑖-𝐺𝑒 нанокомпозита со-

ставил 20-25 нм. Плотность изготовленных образцов измерялась методом гид-

ростатического взвешивания. Плотность образцов на основе германия составля-

ла 4,8-5,0 г/см−3 (плотность исходного германия 5,3 г/см−3). Плотность нано-

композитного термоэлектрического сплава 𝑆𝑖0,8𝐺𝑒0,2 – 2,6 г/см−3 (расчетная

плотность для 𝑆𝑖0,8𝐺𝑒0,2 монокристаллического сплава – 2,9 г/см−3). Иссле-

дование композитов при помощи спектроскопии комбинационного рассеяния

света (КРС) проводилось на установке с микроскопической приставкой на ба-

зе спектрометра TRIAX 552 (Jobin Yvon) и детектора CCD Spec-10, 2KBUV

(2048x512) (Princeton Instruments) с системой отрезающих фильтров для по-

давления возбуждающих лазерных линий. Источником возбуждающего света

служат лазеры STABILITE 2017, BeamLokr 2065-7S компании Spectra-Physics

и кольцевой лазер WaveTrain с длиной волны от 257 до 514,5 нм.

Исследование композитов при помощи спектроскопии комбинационного рас-

сеяния света (КРС) проводилось на установке с микроскопической приставкой

на базе спектрометра TRIAX 552 (Jobin Yvon) и детектора CCD Spec-10, 2KBUV

(2048x512) (Princeton Instruments) с системой отрезающих фильтров для по-
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давления возбуждающих лазерных линий. Источником возбуждающего света

служат лазеры STABILITE 2017, BeamLokr 2065-7S компании Spectra-Physics

и кольцевой лазер WaveTrain с длиной волны от 257 до 514,5 нм.

Одним из эффективных методов исследования однородности и механиче-

ских свойств полученных образцов является ультразвуковой метод, который

основан на анализе звуковых волн, распространяющихся в объекте [78;79].Для

исследования неоднородностей и дефектов структуры материалов применяются

методы ультразвуковой спектроскопии и дефектоскопии [80;81].

Измерения скоростей ультразвуковых волн осуществлялись методом лазер-

ного возбуждения (прибор УДЛ-2М, ОК ВИНФИН, Россия) и методом акусти-

ческой микроскопии на частоте 25 MHz (Высокочастотный широкополосный

импульсный акустический микроскоп WFPAM-25, ИБХФ им. Эммануэля). От-

метим, что оба метода позволяют локально с поверхности возбуждать и изме-

рять скорости ультразвуковых волн [82]. Исходя из наличия неоднородности

упругости термобарически обработанных образцов, значения измеренных ско-

ростей усреднялись как по образцам, приготовленным при одинаковой темпера-

туре, так и по локальным измерениям на каждом конкретном образце. Ошибки

при измерении скоростей ультразвука не превышали при этом 1,5 %.

Плотность образцов была измерена методом гидростатического взвешива-

ния с помощью весов KERN-770-60 с приставкой для измерения плотности

«Sartorius YDK 01 LP».

Были проведены следующие измерения электрофизических свойств образ-

цов нанокомпозитов: электропроводность, теплопроводность, коэффициент Зее-

бека.

Измерения теплопроводности проводились на установке LFA 457 Netsch laser

flash system (рисунок 8), где измерялась температурная проводимость. Преиму-
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ществами этого метода по сравнению с прямым методом измерения теплопро-

водности являются простые формы и малые размеры образцов, большой диа-

пазон измерений, хорошая точность и воспроизводимость.

Погрешность определения теплопроводности метом лазерной вспышки, ис-

пользуемом в данной работе составляла менее 1 %. Данный метод измерения

соответствует современному уровню требования к точности прибора. Широко

используется в современных исследованиях посвященным фононному транс-

порту в наноструктурированных материалах. [6–8;19;22;24–26;40;53;54]

Устройство состоит из лазера, дающего импульс на нижнюю поверхность

образца, печи для нагрева образца и детектора, регистрирующего изменение

температуры верхней поверхности измеряемого материала.

Образец в форме шайбы помещается в держатель образца, который распола-

гается в печи. После установления заданной температуры измерения происхо-

дит вспышка лазера, фронтальная сторона образца поглощает импульс энергии

излучения лазера. После поглощения энергии образцом в нем происходит вы-

равнивание температуры. При этом с помощью ИК-детектора регистрируется

относительное изменение температуры от времени на обратной стороне образца.

Математический анализ этого изменения температуры со временем позволяет

определить температуропроводность

Суть измерения состоит в определении времени прохождения волны тепло-

вых фононов через образец. Таким образом, абсолютная температуропровод-

ность, как физическая величина, должна зависеть от толщины образца и от

характерного времени нарастания температуры поверхности материала. Коэф-

фициент температуропроводности зависит от толщины образца и времени по

формуле (9).
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Рисунок 8 — Блок-схема установки для измерения температуропроводности и

теплопроводности методом лазерной вспышки LFA 457 Netsch laser flash

system.
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𝑎 = 0,1388
𝑙2

𝑡0,5
(9)

Зависимость теплопроводности – 𝜆(𝑇 ), от плотность – 𝜌(𝑇 ), теплоемкости

– 𝐶𝑝(𝑇 ) и температуропроводности – 𝛼(𝑇 ) определяется формулой (10)

𝜆(𝑇 ) = 𝜌(𝑇 )𝐶𝑝(𝑇 )𝛼(𝑇 ) (10)

Измерения теплоемкости проводились на установке DSC 8000 PerkinElmer

scanning differential microcalorimeter. Использовали метод измерения теплового

потока при сканировании в температурном интервале 10-50 ОС. Теплоемкость

определялась путем сравнения теплового потока от образца и эталона входя-

щего в тепловой комплект прибора. В качестве эталона использовался сапфир

(Sapphire Disk 0219-1268 Qty 1). Измерения проводились в атмосфере азота.

При расчетах использовались значения массы образцов и эталона, измеренные

с помощью аналитических весов KERN 770 60 (KERN, Германия) со следую-

щими характеристиками: дискретность отсчета 0,01 мг, пределы допускаемой

погрешности 0,1 мг.. Перед измерениями прибор (DSC 8000) калибровали по

температуре с использованием эталонов (𝐼𝑛, 𝑆𝑛), а также по мощности нагре-

вателей и тепловому потоку.

Плотность образцов была измерена при помощи гидростатического взвеши-

вания на тех же аналитических весах с приставкой для измерения плотности.

Точность измерения плотности составляла ±0,02 г/см3.

Теплопроводность твердых тел относится к анизотропным величинам, по-

этому для корректности расчетов термоэлектрической эффективности тепло-

проводность полученных образцов была измерена как воль оси спекания образ-
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цов, так и перпендикулярно ей. Подробнее это будет представлено в следующей

главе.

Измерение коэффициента Зеебека и электропроводности проводились на

устройстве LSR-3 Linsies (Рисунок рисунок 9). Устройство состоит из печи для

нагрева образца, нагревателя для обеспечения градиента температуры, дер-

жателя с электродами и датчиками температуры/напряжения (рисунок рису-

нок 10). Измерение термоЭДС проводится прямым методом. Суть измерения

коэффициента Зеебека состоит в создании градиента температуры с помощью

нагревателя и определении температуры и напряжения между контактами, тем-

пература измерялась непосредственно в точках расположения контактов. Ко-

эффициент Зеебека определяется соотношением (11).

𝑆(𝑇 ) =
∆𝑈

∆𝑇
(11)

Здесь 𝑆 – коэффициент Зеебека, ∆𝑈 – напряжение между контактами, ∆𝑇 –

разность температуры между контактами. Электропроводность измерялась в

процессе измерения коэффициента Зеебека 4-х контактным методом в каждой

температурной точке измерения.

Относительная погрешность измерений данного метода составляет 5 %. Ве-

личина погрешности обусловлена нестационарностью тепловых потоков внутри

измерительной камеры. Точность измерений коэффициента Зеебека согласуется

с данными калибровки прибора. Достоверность методов измерения подтвержде-

на статистикой экспериментов, точностью и воспроизводимость результатов.

Актуальность методов измерения зависимости теплопроводности, электропро-

водности и коэффициента Зеебека от температуры, выполненных в этой работе,

подтверждена ведущими современными исследованиями в области термоэлек-
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трического преобразования. Измерения выполнены на современном аналогич-

ном оборудовании [6–8;19;22;24–26;40;53;54].

Таким образом в данной работе были получены объемные образцы нано-

структурированного материала на основе𝐺𝑒 и 𝑆𝑖. Были проведены эксперимен-

ты по изучению подавления рекристаллизации в образцах модифицированных

включениями второй фазы. На основании данных работы были подобраны оп-

тимальные параметры размола, спекания для образцов на основе 𝐺𝑒 и твердых

растворов 𝑆𝑖-𝐺𝑒. В ходе выполненных работ была разработана соответствую-

щая методика получения объемных наноструктурированные образцы полупро-

водниковой керамики с модифицирующими добавками. Выбор типа и концен-

трации модифицирующей добавки позволяет модулировать функциональные

свойства материала. С помощью современных методов анализа структурных

и функциональных характеристик были изучены полученные вышеописанной

методикой образцы. Описанные в данной главе методы исследования и анализа

экспериментальных данных в полной мере удовлетворяют условиям поставлен-

ной задачи. Оборудование, используемое для выполнения экспериментальных

работ, обеспечивает достоверность полученных результатов и необходимую точ-

ность измерений.
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Рисунок 9 — Установка для измерения коэффициента Зеебека и

электросопротивления Linsies LSR-3.

Рисунок 10 — Схема измерения коэффициента Зеебека и

электросопротивления 4-х контактным методом. 1)- Керамические держатели,

2) - Электрод (холодный контакт), 3) - Измеряемый образец, 4) -Электрод

(горячий контакт), 5) - Нагреватель, 6) - Термопары (электроды измерения).
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Глава 3. Результаты экспериментальных исследований

3.1 Структурные исследования полученных материалов

3.1.1 Рентгенофазовые исследования

Для определения среднего размера зерен нанокомпозита были проведены

рентгенофазовые исследования. Размер кристаллитов также сравнивался с дан-

ными, полученными с помощью просвечивающей электронной микроскопии.

Нанокомпозит на основе 𝐺𝑒

Германий обладает тетраэдрической кристаллической (алмазоподобной) ре-

шеткой Fd-3m, где каждый атом связан с 4-мя соседними атомами. Кристалли-

ческая ячейка обладает следующими параметрами решетки: a=5,6567 Å [83].

На рисунках 11 и 12 представлены дифрактограммы кластерных компо-

зиций 𝐺𝑒 с 𝐶60 с разными весовыми концентрациями 𝐶60 (от 0 до 3 %). На

дифрактограммах присутствуют только линии германия. Линии, связанные с

кристаллическими фазами 𝐶60, на дифрактограмме отсутствуют. Также отсут-

ствуют линии других кристаллических фаз германия. Межплоскостные рассто-

яния указаны в таблице 2.

Средний размер наночастиц составлял 11-15 нм в полученном порошке и 17-

35 нм в компактированных образцах в зависимости от концентрации фуллерена

в композите и параметров спекания образцов: температуры, давления. Средний

размер кристаллитов германия в порошке нанокомпозита 𝐺𝑒-𝐶60 практически

не зависел от концентрации добавляемого при размоле 𝐶60. Однако размер зер-

на в образцах после спекания существенно зависит от концентрации фуллерена

и параметров спекания. Так, при концентрации 𝐶60 1-3 об.% процесс рекри-
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сталлизации подавляется и размер зерна в спеченных (при температуре 900 К)

образцах также составляет 20-30 нм. В тоже время, при отсутствии фуллерена

в образцах при спекании наблюдается существенная рекристаллизация: размер

зерна возрастает до 50-60 нм.

Рентгенофазовый анализ образцов кластерных композиций 𝐺𝑒-𝐶60 показы-

вает, что размер кристаллитов в результате обработки в планетарной мельнице

уменьшается до нано-размеров. На дифрактограммах отсутствуют линии фаз

𝐶60. Это указывает на то, что фуллерен распределен в межзеренном простран-

стве, не образуя крупных кластеров (больше 3 нм), или образует аморфную

структуру. Исследования, проведенные с помощью ПЭМ (результаты приве-

дены ниже), показывают, что в образцах отсутствуют углеродные кластеры,

превышающие единицы нанометров. При этом на наличие 𝐶60 в образцах ука-

зывают данные, полученные при помощи КРС.

На дифрактограммах германия с фуллереном также отсутствуют какие-

либо другие соединения углерода, что обусловлено тем, что германий не об-

разует твердых растворов в соединении с углеродом во всем диапазоне темпе-

ратур. И в процессе механоактивационной обработки не было образовано новых

химических соединений.

Таблица 2

Межплоскостные расстояния кристаллической решетки германия,

данные приведены из работы [83].

hkl (111) (220) (311) (222) (400) (331) (422)

2𝜃
(град.)

27,284 45,307 53,697 59,291 66,007 72,821 83,688

d(Å) 3,2659 2,000 1,7056 1,6320 1,4142 1,2977 1,1547
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Рисунок 11 — Дифрактограммы кластерных композиций порошка 𝐺𝑒 с 𝐶60 с разными весовыми концентрациями

𝐶60 (от 0 до 3 %). Основные пики, соответствуют следующим межплоскостным расстояниям: (111) - 3,2659 Å,

(220) - 2,000 Å, (311) - 1,7056 Å, (222) - 1,6320 Å, (400) - 1,4142 Å, (331) - 1,2977 Å, (422) - 1,1547 Å [83].
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Рисунок 12 — Дифрактограммы кластерных композиций спеченных образцов 𝐺𝑒 с 𝐶60 с разными весовыми

концентрациями 𝐶60 (от 0 до 3 %). Основные пики, соответствуют следующим межплоскостным расстояниям:

(111) - 3,2659 Å, (220) - 2,000 Å, (311) - 1,7056 Å, (222) - 1,6320 Å, (400) - 1,4142 Å, (331) - 1,2977 Å, (422) -

1,1547 Å [83].
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Нанокомпозит на основе 𝑆𝑖

Кремний, как и германий, обладает аналогичной тетраэдрической кристал-

лической (алмазоподобной) решеткой Fd-3m. Кристаллическая ячейка кремния

обладает следующими параметрами решетки: a=5,4505 Å [84]. Межплоскостные

расстояния указаны в таблице 3.

На кремнии, как на модельном материале исследовались зависимости сред-

него размера кристаллита от параметров размола и спекания, а также ре-

кристаллизации нанокомпозитного материала при добавления фуллерена на-

ноструктурированный кремний. Данные эксперименты являются особенно ак-

туальными, так как кремний в отличие от германия является карбидообра-

зующим материала, и позволяют подобрать соответствующие параметры для

кремний-германиевого композита, в котором основой является кремний.

На (рисунке 13) представлены дифрактограммы кластерных композиций 𝑆𝑖

с 𝐶60 с разными весовыми концентрациями 𝐶60 (от 0 до 3 %). На дифрактограм-

мах образцов, содержащих 𝐶60, присутствуют широкие линии кубического 𝑆𝑖𝐶,

которые указывают на то, что в процессе как размола порошка, так и спекания

образцов, наблюдается частичный переход фуллерена в углерод с образовани-

ем 𝑆𝑖𝐶. (Межплоскостные расстояния кубического 𝑆𝑖𝐶 указаны в таблице 4)

.Линии, связанные с кристаллическими фазами 𝐶60, на дифрактограмме отсут-

ствуют. Также отсутствуют линии других кристаллических фаз кремния.

Рентгенофазовый анализ образцов кластерных композиций 𝑆𝑖-𝐶60 показы-

вает, что размер кристаллитов в результате обработки в планетарной мельнице

уменьшается до нано-размеров. Средний размер частиц кремния составляет

11-15 нм. В спеченных образцах в процессе перекристаллизации при темпера-

туре (1200 К) размер кристаллитов увеличивается до 20-25 нм в зависимости

от концентрации фуллерена. Ширина линий кубического 𝑆𝑖𝐶 указывает на то,
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что размеры включений 𝑆𝑖𝐶 (полуширина около 4 градусов) не превышают 2-

3 нм. На дифрактограммах отсутствуют линии фаз 𝐶60, что указывает на то,

что фуллерен распределен в межзеренном пространстве, не образуя решетки

кристаллической фазы фуллерена кластеров с характерными размерами более

3 нм (размер молекулы фуллерена составляет 0,7 нм), или образуя аморфную

структуру.

Наблюдаемые изменения подтверждают эффект подавления рекристалли-

зации даже при разрушении молекул фуллерена в композите. Это обусловлено

тем, что в межзеренном пространстве композита распределена аморфный уг-

лерода, продукта распада молекул фуллерена и наночастиц кубической фазы

𝑆𝑖𝐶, образованных при механоактивационном воздействии.

Таблица 3

Межплоскостные расстояния кристаллической решетки кремния,

данные приведены из работы [84].

hkl (111) (220) (311) (222) (400) (331)

2𝜃
(град.)

28,444 47,306 56,127 58,861 69,136 76,383

d(Å) 3,1353 1,920 1,6374 1,5677 1,3576 1,2458

Таблица 4

Межплоскостные расстояния кристаллической решетки кубической

фазы карбида кремния, данные приведены из работы [85].

hkl (111) (200) (220) (311) (222)

2𝜃 (град.) 35,651 41,400 59,985 71,771 75,502

d(Å) 2,5164 2,1792 1,5409 1,3141 1,2582
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Рисунок 13 — Дифрактограммы кластерных композиций порошка 𝑆𝑖 с 𝐶60 с разными весовыми концентрациями

𝐶60 (от 0 до 3 %). Основные пики, соответствуют следующим межплоскостным расстояниям: (111) - 3,1353 Å,

(220) - 1,9200 -Å, (311) - 1,6374 -Å, (222) - 1,5677 -Å, (400) - 1,3576 -Å, (331) -1,2458 -Å [84].
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Нанокомпозит на основе 𝑆𝑖-𝐺𝑒

По данным рентгенофазового анализа порошка и образцов 𝑆𝑖-𝐺𝑒 композита

устанавливалось концентрационное соотношение 𝑆𝑖 и 𝐺𝑒 в твердом растворе

по смещению линий, соответствующего изменению параметров решетки, а так-

же наличие и включения иных фаз при модификации композита углеродными

нанокластерами (фуллерена, 𝑆𝑖𝐶, 𝐵4𝐶).

На (рисунке 14) приведены дифрактограммы нанокомпозитного материа-

ла на основе 𝑆𝑖0,8𝐺𝑒0,2, приготовленного с добавлением 𝐶60. Основные линии

дифракции (таблица 5 соответствуют твердому раствору 𝑆𝑖0,8𝐺𝑒0,2 : межплос-

костные расстояния соответствуют рассчитанным согласно закону Вегарда [86]

с концентрацией компонентов твердого раствора 80 % к 20 % 𝑆𝑖 и 𝐺𝑒 соответ-

ственно.

Дифрактограммы порошка после размола в планетарной мельнице и спе-

ченных образцов практически идентичны. Это обстоятельство указывает на

тот факт, что из-за разной температуры плавления компонентов твердого рас-

твора существенный вклад в уширение дифракционных линий вносит неодно-

родный стехиометрический состав сплава, образованный при кристаллизации

компонентов раствора при охлаждении расплава. В данном случае из-за этого

определить средний размер зерна, основываясь на данных рентгенофазового

анализа, достаточно сложно, т.к. в этом случае необходимо было бы разделить

вклады в уширение дифракционного пика, вносимых как наноструктурирова-

нием, так и неоднородностью состава. Однако исходя из данных, полученных

при размоле отдельно 𝑆𝑖 и отдельно 𝐺𝑒, можно сделать выводы, что средний

размер кристаллитов при размоле сплава 𝑆𝑖-𝐺𝑒 находится также в пределах

15-20 нм, что было подтверждено исследованиями, проведенными на просвечи-

вающем электронном микроскопе, детальные результаты которых приведены
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ниже. Также стоит заметить, что линии на дифракционной симметричные, и

из этого можно сделать вывод о высокой гомогенности полученного состава.

На дифрактограмах нанокомпозита с добавлением 𝐶60 как порошка, так и

спеченных образцов, присутствуют широкие пики (2,51 Å), соответствующие

кубическому 𝑆𝑖𝐶, полуширина которых около 4 градусов. Присутствие линий

кубического карбида кремния в порошке показывает, что образование 𝑆𝑖𝐶 про-

исходит еще на стадии размола нанокомпозита в планетарной мельнице. Такое

уширение пиков указывает на то, что средний размер включений 𝑆𝑖𝐶 не пре-

вышает 2-3 нм.

Таблица 5

Межплоскостные расстояния кристаллической решетки сплава

𝑆𝑖0,8𝐺𝑒0,2, рассчитанные величины.

hkl (111) (220) (311) (222) (400) (331) (422)

d(Å) 3,16 1,93 1,65 1,58 1,37 1,25 1,12

Нанокомпозит на основе 𝑆𝑖-𝐺𝑒-𝐵4𝐶

На (рисунке 15) представлены дифрактограммы термоэлектрического ком-

позита на основе 𝑆𝑖-𝐺𝑒 с добавлением наночастиц 𝐵4𝐶. Для сравнения пред-

ставлен дифракционный спектр порошка 𝐵4𝐶. На спектрах 𝑆𝑖0,8𝐺𝑒0,2-0,5%𝐵4𝐶

видны четкие линии 𝑆𝑖-𝐺𝑒 твердого раствора, соответствующие твердому рас-

твору 𝑆𝑖0,8𝐺𝑒0,2. Других линий на спектре не обнаружено. При увеличении кон-

центрации 𝐵4𝐶 на 1 % основные линии смещаются в сторону линий 𝑆𝑖. При

дальнейшем увеличении концентрации 𝐵4𝐶 наблюдаются множественные пики

в диапазоне, соответствующим линиям твердого раствора 𝑆𝑖𝐺𝑒. Наиболее ин-

тенсивная линия кремния (расположенная на 28 градусах) указывает на то, что

𝐵4𝐶 усиливает неоднородность стехиометрического состава твердого раствора

𝑆𝑖-𝐺𝑒.
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Рисунок 14 — Дифрактограмма нанокомпозитного материала 𝑆𝑖0,8𝐺𝑒0,2-, приготовленного с добавлением 𝐶60.
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Рисунок 15 — Дифрактограмма нанокомпозитного материала 𝑆𝑖0,8𝐺𝑒0,2-𝐵4𝐶, приготовленного с добавлением 𝐶60.
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3.1.2 Результаты электронно-микроскопических исследований

Образцы исследовались с помощью просвечивающего электронного микро-

скопа JEM –2010 высокого разрешения (до 1,4 Å) (JEOL, Япония) при ускоря-

ющем напряжении до 150 кВ. Были проведены исследования для каждого типа

материала используемого в работе: 𝐺𝑒, 𝑆𝑖, 𝑆𝑖-𝐺𝑒

Нанокомпозит на основе 𝐺𝑒

На ( 16) приведен пример изображений кластерных композиций 𝐺𝑒-𝐶60 (1 %

𝐶60), обработанных в планетарной мельнице, полученных при помощи просве-

чивающей электронной микроскопии. (Рисунок 16а) - порошок до спекания,

(рисунок 16б) -спеченный композит, (рисунок 16с) -высокое разрешение. На

снимке высокого разрешения видны четкие области нанокристаллов германия

с размерами от 5 нм, окруженные аморфным углеродным материалом. Агло-

мерированных кластеров 𝐶60 на снимках не обнаружено. Распределение 𝐶60

выявить по снимкам невозможно, т.к. нет областей 𝐶60 достаточно большого

размера, связи с этим о наличие 𝐶60 в нанокомпозите мы можем судить только

по спектрам КРС, приведенным ниже. Исходя из этого, фуллерен предположи-

тельно распределен по границам нанокристаллов германия в виде нескольких

слоев.

Характерные изображения, полученные методом темного поля, представ-

лены на (рисунке 16 а)). Светлые области на снимке соответсвуют частицам

германия 𝐺𝑒. Средний размер зерна, как и в случае композита 𝐺𝑒-𝐶60, соста-

вил 20-30 нм в порошке и в спеченных образцах. Средний размер кристаллитов

на снимках ПЭМ 𝐺𝑒 согласуется с данными рентгенофазового анализа, приве-

деными выше.
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Рисунок 16 — Изображения нанофрагментированного 𝐺𝑒 с добавлением (1 %

𝐶60), полученные с помощью просвечивающей электронной микроскопии.

a) метод темного поля, светлыми областями обозначены частицы германия.

б) изображение светлого поля.

в) снимок высогоко разрешения.
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Нанокомпозит на основе 𝑆𝑖

Как было упомянуто выше, композитный наноструктурированный матери-

ал, на основе 𝑆𝑖 в данной работе исследовался только как модельный материал

при подборах параметров размола, спекания и изучении механизма подавления

рекристаллизации нанокомпозитного материала путем добавления фуллерена

на карбидообразующие материалы.

Данные просвечивающей электронной микроскопии указывают, что нано-

композитный материал после обработки в планетарной мельнице уменьшает-

ся до наноразмеров . Средний размер кристаллитов наноструктурированного

порошка кремния после размола составил 12-18 нм, что также согласуется с

данными, полученными при помощи рентгенофазового анализа.

Также были исследованы и спеченные образцы наностуктурированной кера-

мики на основе 𝑆𝑖. В спеченных образцах в процессе перекристаллизации при

температуре (1200 К) размер кристаллитов увеличивается до 20-35 нм.

На рисунке 17 представлен снимок, полученный при помощи электронной

микроскопии, порошка композитного материала на основе 𝑆𝑖. На снимке (метод

темного поля) видны зерна 𝑆𝑖 (светлые области на снимке) средний размер

которых составляет 10-15 нм.

Таким образом, размол в планетарной мелнице, что для германия, что для

кремния позволяет получить композит, состоящий из частиц размер зерна не

превышающих 20 нм. На основании данных полученных для нанокомпозита

на основе 𝐺𝑒 и 𝑆𝑖 были подобранны оптимальные параметры размола и для

нанокомпозита на основе термоэлектрического сплава 𝑆𝑖-𝐺𝑒.
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Рисунок 17 — Изображения нанофрагментированного 𝑆𝑖 с добавлением (1 % 𝐶60), полученные с помощью

просвечивающей электронной микроскопии (метод темного поля), отдельные частици кремния на снимке

обозначены светлыми областями.
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Нанокомпозит на основе 𝑆𝑖-𝐺𝑒

На сновании того же метода, что был использован для нанострутктуриро-

ванных материалов на основе 𝐺𝑒 и 𝑆𝑖, средний размер зерна наностуктуриро-

ванного 𝑆𝑖-𝐺𝑒 определялся по данным, полученным с помощью просвечиваю-

щего электронного микроскопа.

Как было описано выше, корректно оценить средний размер зерна по уши-

рению дифракционных пиков в твердом растворе 𝑆𝑖-𝐺𝑒 невозможно, из-за того,

что в уширение дифракционных пиков обуславливается не только уменьшением

области когерентного рассеяния из-за уменьшения размера зерна, но и выпа-

дения в твердом растворе 𝑆𝑖-𝐺𝑒 избытков одного из компонентов. Таким обра-

зом средний размер зерна композита на основе креминий-германиевого спла-

ва определялся только по снимкам темного поля, полученных с ПЭМ. Усред-

ненные данные, полученные с серии снимков просвечивающего электронного

микроскопа, подтверждаются тем, что для модельных материалов основе 𝐺𝑒 и

𝑆𝑖 данные рентгенофазового анализа и электронной микроскопии согласуются

друг другом.

На рисунке 18 приведены снимки спеченного термоэлектрического нано-

композита на основе 𝑆𝑖-𝐺𝑒. На этих снимках, полученных методом темного

поля, видны отдельные кристаллы со средним размером 20-25 нм (светлые об-

ласти на снимке). На снимках высокого разрешения (рисунок 19), сделанных

на образцах 𝑆𝑖-𝐺𝑒-𝐶 (c добавлением фуллерена), видны частицы сплава 𝑆𝑖-𝐺𝑒

в окружении аморфного (нет линий дифракции кристаллических фаз углерода)

углеродного материала.

Также на снимках видны наночастицы кубического 𝑆𝑖𝐶 с характерными

размерами, не превышающие 3-5 нм, что согласуется с данными, полученными

с помощью рентгенофазового анализа.
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Рисунок 18 — Изображения нанофрагментированного 𝑆𝑖-𝐺𝑒 термоэлектрического композита, полученные с

помощью просвечивающей электронной микроскопии (метод темного поля), светлыми областями на снимке

обозначены частицы 𝑆𝑖-𝐺𝑒 сплава.
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Рисунок 19 — Изображения нанофрагментированного 𝑆𝑖-𝐺𝑒 термоэлектрического композита с добавлением 1 %

𝐶60, полученные с помощью просвечивающей электронной микроскопии высокого разрешения.
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Карбид кремния виден как в спеченных образцах, так и в порошке до спе-

кания, что согласуется с данными рентгеновской дифракции. Образование 𝑆𝑖𝐶

происходит в процессе трансформации фуллерена в присутствии кремния при

механоактивационном воздействии в планетарной мельнице. Однако на сним-

ках также видно, что в композите остается углеродный материл, не участво-

вавший в образовании химических связей с кремнием.

Нанокомпозит на основе 𝑆𝑖-𝐺𝑒-𝐵4𝐶

Также методом электронной просвечивающей микроскопии был исследован

наноструктурированный материал на основе 𝑆𝑖-𝐺𝑒, модифицированный карби-

дом бора 𝐵4𝐶. Средний размер зерна в полученных образцах 𝑆𝑖-𝐺𝑒-𝐵4𝐶 также

составил 20-30 нм в спеченных образцах. На рисунке 20 – 22 представлены

снимки спеченного термоэлектрического нанокомпозита на основе 𝑆𝑖-𝐺𝑒-𝐵4𝐶.

На снимках высокого разрешения видны отдельные частицы 𝐵4𝐶 (рисунок 20)

со средним размером 5-10 нм. Кроме того, композитный материал, модифици-

рованный карбидом бора, содерит различные дефектыи структуры.. На сним-

ках высокого разрешения (рисунки 21, 22), сделанных на образцах 𝑆𝑖-𝐺𝑒-𝐵4𝐶,

наблюдаются значительные области с дефектами упаковки в нанокристаллах

сплава 𝑆𝑖-𝐺𝑒 (образование двойников дислокаций).
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Рисунок 20 — Снимок, ПЭМ высокого разрешения. Частица 𝐵4𝐶 в нанофрагментированном 𝑆𝑖-𝐺𝑒-𝐵4𝐶 композите.

Обозначены дефекты в 𝐵4𝐶 по плоскости (104). Больше всего они похожи на дефекты упаковки, но отличаются от

традиционных тем, что сильно искривлены. На вставке показана дифракционная картина.
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Рисунок 21 — Двойники в кремнии. Прямоугольниками отмечены прослойки фазы 𝑆𝑖𝐼𝑉 (лонсдейлит). Снимок

высокого разрешения нанофрагментированного 𝑆𝑖-𝐺𝑒-𝐵4𝐶 термоэлектрического композита.
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Рисунок 22 — Дефект упаковки в кремнии 𝑆𝑖. Снимок высокого разрешения нанофрагментированного 𝑆𝑖-𝐺𝑒-𝐵4𝐶

термоэлектрического композита.
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3.1.3 Исследование полученных материалов методом

спектроскопии комбинационного рассеяния света

Исследования состояниея молекул 𝐶60 проводился методом комбинационно-

го рассеяния света (КРС).

В КРС спектре фуллерена 𝐶60 присутствуют 10 мод , активных в спектрах-

комбинационного рассеяния свет 2A𝑔 + 8H𝑔: H𝑔 273 см−1, 436 см−1, A𝑔 496 см−1,

H𝑔 708 см−1, H𝑔 773 см−1, H𝑔 1099 см−1, H𝑔 1250 см−1, H𝑔 1428 см−1, A𝑔 1449 см−1,

H𝑔 1572 см−1. Линии в области 273 см−1 и 497 см−1 связаны с так называемы-

ми дыхательными модами, их появление связано с одновременным радиальным

колебанием всех атомов углерода в молекуле. Линия в области 773 см−1 связана

с радиальным колебанием атомов углерода во фрагменте молекулы. Линия в

области 1469 см−1 связана с наличием пентагонов в структуре молекулы фул-

лерена [87].

Нанокомпозит на основе 𝐺𝑒

На (рисунке 23) представлены спектры КРС исходного монокристалла

𝐺𝑒, образца 𝐺𝑒-𝐶60 и исходного фуллерена 𝐶60. Длина возбуждающей линии

514,5 нм. На характерном спектре, соответствующему образцам, спеченным при

500 ∘C (рисунок 23а), хорошо видны линия германия (300 см−1) и линии фул-

лерена 𝐶60 (1424, 1468 и 1574 см−1). Также видны линии фуллерена (708 и

780 см−1). Следовательно, молекулы 𝐶60 не разрушались при синтезе наноком-

позита. Линии фуллерена в образцах не смещены. Отсутствуют линии дру-

гих фаз углерода. Наблюдается уширение линии германия, что укзывает, что

на спектрах КРС проявляяется пллотность состояний из-за малого размера

зерна композита. Соотношение сигнал-шум на спектрах слабое, что связанно

со слабой мощностью лазерного пучка, подаваемого на образец, чтобы избе-

жать возможного разрушения фуллерена под воздействием излучения лазера.
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При увеличении мощности лазера наблюдалось изменение спектра со временем:

уменьшение интенсивности линий фуллерена, возникновение т.н. 𝐷 и 𝐺 пиков,

характерных для углерода, преимущественно связанного sp2 связями, что ука-

зывает на переход фуллерена в аморфный углерод под действием лазерного

пучка.

На спектрах, соответствующих образцам, полученных при спекании при

600 ∘C (рисунок 23b), хорошо видна линия германия 300 см−1 и линии второго

порядка, а так же линии связанные с фононными колебаниями. В образцах, из-

начально содержащих фуллерен, видны широкие 𝐷 (1350 см−1) и 𝐺 (1600 см−1)

линии аморфного, связанного sp2 связью, углерода одинаковой интенсивности

и уширенная линия фуллерена 1452см−1, а так же широкая линия слабой ин-

тенсивности в области 760-780 см−1. Таким образом при увеличении тепературы

синтеза выше 600 ∘C, фуллерен частично переходит в аморфный углерод.

На рисунке 23с. представлены спектры КРС образцов после высокотемпе-

ратурного отжига при 800 ∘C, эта температура выше стабильности фуллерена

при атмосферном давлении. На полученных спектрах хорошо видны (несколько

более узкие по сравнению со спектрами, полученными при температуре спека-

ния 500 и 600 ∘C) линии германия 300 см−1, (что говорит о незначительной

рекристаллизации композита после отжига выше температуры стабильности

фуллерена), линии вторых порядков и фононные состояния. Видны широкие

𝐷 (1350 см−1) и 𝐺 (1600 см−1) линии аморфного, связанного sp2 связью, уг-

лерода одинаковой интенсивности, что указывает на разрушение фуллерена в

композите.

Таким образом при КРС показывает, что в случае модификации некарби-

дообразующего материала фуллереном. Как при размоле, так и при спекании

фуллерен 𝐶60 сохраняется вплоть до температур потери устойчивости фулле-

рена.
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Рисунок 23 — Спектр КРС образцов исходного монокристалла германия и образцов 𝐺𝑒, модифицированного 𝐶60

при различной температуре спекания. a) - 500 ∘C, b) - 600 ∘C, c) - отжиг при температуре 800 ∘C. Для сравнения

представлен спектр исходного фуллерена 𝐶60 (длина возбуждающей линии лазера 514,5 нм).
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Рисунок 24 — Спектр КРС образцов 𝑆𝑖-𝐺𝑒 наноструктурированного композита (нижний спектр) и образцов 𝑆𝑖-𝐺𝑒

c добавлением углерода (длина возбуждающей линии лазера 514,5 нм).
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Нанокомпозит на основе 𝑆𝑖-𝐺𝑒

На рисунке 24. представлены спектры нанокомпозита на основе 𝑆𝑖-𝐺𝑒-𝐶 с

включениями 𝑆𝑖𝐶 при возбуждении лазером длинной волны 514 нм. Нижний

спектр соответствует нанокомпозиту без содержания углерода. Верхний спектр

соответствует нанкомопозиту с добавлением фуллерена. На обоих спектрах вид-

ны первые и вторые порядки 𝑆𝑖-𝐺𝑒. В процессе синтеза фуллерен не сохраня-

ется, т.к. на спектре нет основных линий, соответствующих линиям фуллерена

Видны широкие полосы, соответствующие 𝐷 и 𝐺 пикам графита, которые сви-

детельствуют, что фуллерен перешел в аморфный углерод. Однако при этом на

спектрах КРС не видно четких линий 𝑆𝑖𝐶, которые видны при рентгенофазо-

вом анализе, что, скорее всего, обусловлено низким значением сечения рассе-

яния 𝑆𝑖𝐶 и перекрытием спектра 𝑆𝑖𝐶 (линии в районе 800 см−1 [88]) вторым

порядком основных линии 𝑆𝑖-𝐺𝑒 сплава.

Таким образом, при модификации фуллереном кремний-содержащих мате-

риалом фуллрен не сохраняется , а переходит в аморфный углерод, также обра-

зуя химические связи с кремнием (𝑆𝑖). Процесс разрушения фуллерена проис-

ходит еще на стадии размола в планетарной мельнице, что также подтверждает

данные рентгенофазового анализа и электронной микроскопии. Нанокомпозит

на основе 𝑆𝑖-𝐺𝑒-𝐵4𝐶

На спектрах КРС полученных образцов термоэлектрического композита 𝑆𝑖-

𝐺𝑒-𝐵4𝐶 линии, связанные с 𝐵4𝐶, не наблюдаются, поскольку сечение рассеяния

карбида бора мало и его концентрация в образцах не высока. Поэтому основ-

ные линии 𝐵4𝐶 (которые лежат в диапазонах 500 см−1 и 900-1000 см−1) не

видны на фоне основных линий 𝑆𝑖-𝐺𝑒 сплава и второго порядка. В результате

спектр КРС 𝑆𝑖-𝐺𝑒-𝐵4𝐶 практически не отличается от спектра 𝑆𝑖-𝐺𝑒 cплава

(рисунок 25).
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Рисунок 25 — Спектр КРС образцов 𝑆𝑖-𝐺𝑒-𝐵4𝐶 наноструктурированного композита. (содержание 𝐵4𝐶- 5 % об.)

(длина возбуждающей линии лазера 514,5 нм).
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3.1.4 Исследования ультразвуковыми методами внутренней

микроструктуры и упругих характеристик композитного материала

на основе Si и Ge.

Одним из эффективных методов исследования дефектов, неоднородностей

и упругих свойств полученных образцов композитного материала на основе 𝑆𝑖

и 𝐺𝑒 является ультразвуковой метод, который основан на анализе отражений,

скорости распространения и поглощения ультразвуковых волн, распространя-

ющихся в объекте [78;79].

Модули упругости определяются из соответствующих значений скоростей

продольных и сдвиговых ультразвуковых волн и плотности образцов.

Для исследования неоднородностей и дефектов структуры полученных об-

разцов композитного материала на основе 𝑆𝑖 и 𝐺𝑒 использовался метод ультра-

звуковой микроскопии. При ультразвуковом исследовании дефектом считается

область, на границе которой наблюдается скачок модулей упругости материа-

ла и от которой происходит отражение импульса ультразвуковой волны. Такой

областью может быть не только трещина или пора, но и некая протяженная гра-

ница, на которой возникли значительные упругие растягивающие напряжения

(например, поверхность агломерата).

На изображениях, полученных с ультразвукового микроскопа при сканиро-

вании при сканировании УЗ лучом по поверхности образца (рисунок 26)„ на-

блюдались отражения ультразвукового импульса из внутренней области, иден-

тифицированые как рассеяние на включениях. Сканы отражений от верхней

и нижней («дна») поверхности образца не параллельны (особенно выражено

это на рисунок 26 а) и в)), откуда следует, что термоэлектрический композит

𝑆𝑖-𝐺𝑒-𝐵4𝐶 является упруго-неоднородным.
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a) б)

в) г)

Рисунок 26 — Изображения, сделанные с помощью сканирующего

ультразвукового микроскопа в разных плоскостях образца.

а), б), в) срезы сделанные в разных проекциях образца 𝑆𝑖-𝐺𝑒-𝐵4𝐶

г) продольный срез образца 𝑆𝑖-𝐺𝑒-𝐵4𝐶 с концентрацией кабида бора 1 об. %.

На снимке выраженные неоднородности по плотности.
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3.2 Исследования транспортных свойств полученных

композитных материалов

3.2.1 Теплопроводность наноструктурированных образцов

Для исследования модификации теплопроводности за счет наноструктури-

рования и внесения нанодобавок в термоэлектрический композит был проведен

ряд экспериментов. Теплопроводность термоэлектрических нанокомпозитов из-

мерялась методами, описанными выше, для различных ТЕ наноматериалов в

зависимости от концентрации модифицирующих добавок.

Наноструктурирование существенно уменьшает теплопроводость. Однако

нанодобавки, внесенные в нанокомпозит, дополнительно снижают теплопровод-

ность нанокомпозита за счет нескольких механизмов: эффект блокирования

фононов из-за уменьшения размера зерна, а также дополнительного рассеяние

фононов на границах „TE-нанодобавка“. Кроме того, нанодобавки увеличивают

эффективность размола композита в планетарной мельнице, т.е. влияют на оба

механизма изменения теплопроводности.

Примером материала, увеличивающим эффективность размола, является

фуллерен. 𝐶60, в отличие от графита, является молекулярным кристаллом со

слабым взаимодействием [89] по всем направлениям, что позволяет сравнитель-

но легко разбить его на отдельные молекулы, а высокая электроотрицатель-

ность позволяет молекулам фуллерена легко абсорбироваться на поверхности

полупроводника За счет этих свойств фуллерен равномерно распределяется на

поверхностях наночастиц [90]. Эта особенность, во-первых, уменьшает агломе-

рацию материала в процессе размола и, во-вторых, подавляет рекристаллиза-

цию материала в процессе спекания композита. Так, наноструктурирование в

образцах нанокомпозита на основе 𝐺𝑒 снижает теплопроводность с 60 Вт/м*К
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до 8-9 Вт/м*К и в композите на основе 𝑆𝑖0,8𝐺𝑒0,2 c 6-7 Вт/м*К [63] до 2 Вт/м*К

(данные представлены для образцов со средним размером зерен 20-30 нм).

Чтобы оценить анизотропию образцов при измерении теплопроводности, ис-

пользовался прием, описанный в работе [91]. Из образца вырезался образец раз-

мером 10х10х2,5 мм3, который был нарезан на отдельные брусочки размером

10х2,5х2 мм. При измерении температуропроводности бруски ориентировали в

двух направлениях, чтобы получить квадратный образец размером 10х10 мм.

Это позволило определить температуропроводность вдоль и поперек направле-

ния прессования и, с учетом измерений плотности и теплоемкости, определить

теплопроводность образца в разных направлениях. В результате проведенных

исследований установлено, что во всех нанофрагментированных образцах, по-

лученных в настоящей работе отсутствует анизотропия теплопроводности.

Нанокомпозит на основе 𝐺𝑒

На рисунке 27 представлены данные по теплопроводности для нанокомпоз-

тита на основе 𝐺𝑒 в зависимости от концентрации 𝐶60. В наноструктурирован-

ных образцах теплопроводность на порядок ниже, чем в исходном монокристал-

ле германия (около 58-60 Вт/м*К).

Это обусловлено эффектом блокирования фононных мод, который был по-

дробно описан в первой главе. Как видно из рисунка, добавление фуллерена

дополнительно способствует снижению теплопроводности за счет увеличения

рассеяния фононов. Фуллерен создает дополнительные рассеивающие центры

на границах нанокристаллов, что приводит к уменьшению теплопроводности

при том же размере зерна.
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Рисунок 27 — Теплопроводность нанокомпозитов 𝐺𝑒-𝐶60. N - теплопроводность нанокомпозита 𝐺𝑒-0 %𝐶60, � -

теплопроводность нанокомпозита 𝐺𝑒-1 %𝐶60, ∙ - нанокомпозит 𝐺𝑒-1 %𝐶60 (средний размер кристаллита 30 нм).

Абсолютная погрешность измерений составляет 3 %.
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Нанокомпозит на основе 𝑆𝑖-𝐺𝑒

На рисунке 28 представлены данные по теплопроводности для кремний-

германиевого нанокомпозитного сплава, легированного бором. Верхний график

соответствует образцам, содержащим модифицирующую добавку в качестве уг-

лерода, нижний - без содержания углерода. Как видно из графика, образцы, со-

держащие углерод, имеют теплопроводность выше, что, по-видимому, связано

с тем, что углерод способствует лучшему спеканию нанокомпозита и уменьше-

нию несвязанных границ. Кроме всего прочего, теплопроводность 𝑆𝑖𝐶 довольно

высока по сравнению с 𝑆𝑖-𝐺𝑒 сплавом и внесение добавки с высокой теплопро-

водностью аддитивно изменяет удельную теплопроводность нанокомпозита.

Нанокомпозит на основе 𝑆𝑖-𝐺𝑒-𝐵4𝐶

Теплопроводность нанокомпозита 𝑆𝑖-𝐺𝑒-𝐵4𝐶 представлена на рисунке 29

Значение теплопроводности выше, чем в образцах 𝑆𝑖-𝐺𝑒 без модифицируюших

добавок, а также 𝑆𝑖-𝐺𝑒-C образцов. Причиной роста теплопроводности, как и в

случае с 𝑆𝑖-𝐺𝑒-C нанокомпозитом, является лучшее спекание нанокомпозита и

уменьшение доли несвязанных границ из-за углерода (углерод в составе 𝐵4𝐶),

а также высокая теплопроводность исходного карбида бора 𝐵4𝐶 по сравнению

с 𝑆𝑖-𝐺𝑒 сплавом и больший размер наночастиц 𝐵4𝐶.

Таким образом, эксперименты проведенные по наноструктурированию 𝐺𝑒 и

𝑆𝑖-𝐺𝑒 сплавов показали существенное различие в теплопроводности при моди-

фикации углеродными нанокластерами между карбидообразующими инекарби-

дообразующими материалами. В случае модификации фуллереном, как и вра-

ботах [12;13] обеспечивается дополнительное рассеяние фононов и уменьшение

теплопроводности. В случае модификации углеродом карбидообразующих ма-

териалов образуются дополнительные химические связь между зерном компо-

зита и углеродом.
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Рисунок 28 — Теплопроводность нанокомпозитов 𝑆𝑖-𝐺𝑒-𝐶60. � – теплопроводность нанокомпозита 𝑆𝑖-𝐺𝑒 без

содержания углерода. ∙ – средняя величина теплопроводности для нанокомпозитов 𝑆𝑖-𝐺𝑒-𝐶 с различным

содерданием углерода от 1 до 9 об.% .(средний размер кристаллита 30 нм). Абсолютная погрешность измерений

составляет 3 %.
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Рисунок 29 — Теплопроводность нанокомпозитов 𝑆𝑖-𝐺𝑒-𝐵4𝐶 (средний размер

кристаллита 30 нм). Абсолютная погрешность измерений составляет 4 %.

Это приводит к уменьшению межзеренных пор и уплотнению композита, а

также уменьшению рассеяния на границах с оборванными связями. Также, в

случае модификации композита объемными частицам материала другой фазы

теплопроводность стоит рассматривать как аддитивную величину теплопровод-

ности всех компонентов состава.

3.2.2 Температурные зависимости проводимости, коэффициента

Зеебека и ZT

Для исследования электронных транспортных свойств, а также измерения

термоэлектрической эффективности полученных композитов, были измерены

электрическая проводимость и коэффициент Зеебека в зависимости от темпе-

ратуры на установке Linsies LSR-3.
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Нанокомпозит на основе 𝐺𝑒

Были проведены эксперименты с наноструктурированными образцами 𝐺𝑒:

нелегированного, модифицированного 𝐶60, легированного бором, а также ис-

ходного монокристалла германия n- и p- типа. На рисунках 30 и 31 показаны

зависимости коэффициента Зеебека от температуры для 𝐺𝑒 в различных мо-

дификациях.

На графике по знаку коэффициента Зеебека видно, что при нанострукту-

рировании 𝐺𝑒 нанокомпозит становится полупроводником p- типа независимо

от типа проводимости исходного 𝐺𝑒 (как n-, так и p- типа). Аналогичный эф-

фект отмечался ранее в работах [14;15]. Зависимость коэффициента Зеебека для

образцов монокристалличекого низколегированного 𝐺𝑒 описывается классиче-

ской моделью, где полупроводник с ростом температуры стремиться к уровню

с собственной проводимостью [92; 93]. В случае низколегированного полупро-

водника коэффициент Зеебека описывается формулой (12) [94; 95] и в случае

высоких температур формула имеет вид (13) [24]. Экспериментально подобное

поведение было показано в работах [92;93] на примере кремния и германия.

𝑆 =
𝑘𝑏
𝑞

(𝑟 +
5

2
+

𝐸 − 𝜀𝐹
𝑘𝑏𝑇

) =
𝑘𝑏
𝑞

(𝑟 +
5

2
+ 𝑙𝑛(

2(2𝜋𝑚𝑘𝑏𝑇 )3/2

𝑛~3
)) (12)

𝑆 =
𝐸 − 𝜀𝐹
𝑞𝑇

(13)

здесь 𝑟 – коэффициент релаксации, 𝑚* - -эффективная масса.

Поведение коэффициента Зеебека микрокристаллического композита анало-

гично исходным монокристаллическим образцам, однако со смещением в сто-

рону больших температур, как если бы исходный материал был сильнее леги-

рован.
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Рисунок 30 — Зависимости коэффициента Зеебека материалов на основе 𝐺𝑒 от температуры.

𝐺𝑒 в различных модификациях: монокристаллический ∙ - p- и � - n- типа - single, I - микрокристаллический

композит, с размерами кристаллитов менее 60 мкм - micro(-60), (J,F) - наноструктурированный допированный -

(doped) и H - недопированный - (no doped), а также перекристаллизованный после высокотепмпературного

отжига - (annealed);
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Рисунок 31 — Зависимости коэффициента Зеебека материалов на основе 𝐺𝑒 от температуры. 𝐺𝑒 в различных

модификациях: нанокомпозит 𝐺𝑒-𝐶60 (� - нелегированный, J - легированный бором, I - легированный бором и

модифицированный 𝐶60, N,F - модифицированный 𝐶60 и H - подверженный рекристаллизации, цифры означают

вес. % добавленного при синтезе образцов 𝐶60). Абсолютная погрешность измерений составляет 5 %.
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Общей характерной особенностью наноструктурированных образцов явля-

ется то, что для них наблюдается увеличение температурной области максиму-

ма коэффициента Зеебека, что является важным для практических применений

термоэлектрических материалов.

Коэффициент Зеебека 𝐺𝑒, легированного бором и 𝐺𝑒, модифицированно-

го 𝐶60, ведет себя одинаково в пределах ошибки измерений, что указывает на

схожие механизмы влияния на энергетическую структуру полупроводника как

при легировании, так и при модификации наночастицами.

Высокотемпературный отжиг (1100 К) наноструктурированного образца

приводит к рекристаллизации структуры нанокомпоизита и смещение макси-

мума коэффициента Зеебека в сторону низких температур.

Проводимость образцов наноструктурированого композита на основе 𝐺𝑒

представлена на рисунке 32. Проводимость образцов наноструктурированных

и легированных бором выше чем проводимость образцов с фуллереном в каче-

стве модифицирующей добавки. В образцах с большим содержанием фуллерена

проводимость при комнатной температуре ниже, однако с ростом температуры

проводимость растет быстрее, чем в образцах без фуллерена, что говорит о

влиянии фуллерена на электропроводность. Также этот эффект был описан в

работах автора [14;15].

Важно отметить, что наноструктурирование оказывает качественно такое

же влияние на проводимость чистого 𝐺𝑒, как и легирование бором или фул-

лереном: увеличение проводимости на 5 порядков (для сравнения, электропро-

водность нелегированного монокристалла 𝐺𝑒 10−5 Ом−1*м−1).
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Рисунок 32 — Зависимость электропроводности образцов 𝐺𝑒-𝐶60 от температуры. � - 𝐺𝑒 без содержания углерода,

N - 𝐺𝑒-1 %𝐶60, ∙ - 𝐺𝑒-2 %𝐶60, � - легированный бором, H - легированный бором и модифицированный фуллереном

𝐶60. Цифры означают вес. % добавленного при синтезе образцов 𝐶60. Абсолютная погрешность измерений менее

1 %.
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Данный эффект модулирования проводимости был ранее описан в рабо-

тах автора [14; 15] и интерпретирован на основе модели, предложенной в рабо-

тах [30–37], где изменение транспортных свойств объясняется наличием нерав-

новесных дефектных вакансий на границах зерен нанокристаллов [2]. Наличие

дефектов приводит к изменению уровня Ферми (смещение к валентной зоне),

что приводит к общей тенденции роста концентрации носителей заряда.

Нанокомпозит на основе 𝑆𝑖-𝐺𝑒

Зависимость коэффициента Зеебека 𝑆𝑖-𝐺𝑒-(𝐵)-𝐶 композита от температу-

ры показана на рисунок 33. Абсолютное значение коэффициента Зеебека для

наноструктурированного ТЕ материала выше, чем для материала, используе-

мого для РИТЕГ-ов (радиоизотопного термоэлектрического генератора.) на ос-

нове поликристаллических легированных полупроводниковой 𝑆𝑖0,8𝐺𝑒0,2 систем

на 30 % (данные взяты из работ [24;57]). Столь высокое значение коэффициен-

та Зеебека обусловлено изменением плотности состояний (формула 3) за счет

внедрения дефектов путем наноструктурирования и включения нанодобавок

второй фазы, а также квантово-размерными эффектами [22;35–37;53;54].

Зависимость электропроводности образцов 𝑆𝑖-𝐺𝑒-(𝐵)-𝐶 от температуры

представлена на рисунке 34. Поскольку электропроводность чистого нелеги-

рованного 𝑆𝑖0,8𝐺𝑒0,2 на несколько порядков (при комнатной в 1000, при 1100 К

в 10 раз) меньше, то в наших экспериментах рассматривались только образцы

𝑆𝑖-𝐺𝑒, легированного бором.

В образцах с 10 вес. % углерода (источником которого является добавленный

при синтезе 𝐶60) в 𝑆𝑖-𝐺𝑒-(𝐵)-𝐶 нанокомпозите наблюдается эффект падения

проводимости с ростом температуры, что характерно для полностью вырож-

денных полупроводников [94;95].
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Рисунок 33 — Зависимость коэффициента Зеебека образцов 𝑆𝑖-𝐺𝑒-(𝐵)-𝐶 от температуры. I - 𝑆𝑖-𝐺𝑒 без

содержания углерода, ∙ - 𝑆𝑖-𝐺𝑒-1 %𝐶60, J - 𝑆𝑖-𝐺𝑒-2 %𝐶60, H, N - 𝑆𝑖-𝐺𝑒-5-10 %𝐶60. Цифры означают вес. %

добавленного при синтезе образцов 𝐶60. Цифры означают вес. % добавленного при синтезе образцов 𝐶60. Для

сравнения приведена зависимость для материала, используемого для РИТЕГ-ов [6; 19] (сплошная линия).

Абсолютная погрешность измерений составляет 5 %.
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Рисунок 34 — Зависимость электропроводности образцов 𝑆𝑖-𝐺𝑒-(𝐵)-𝐶 от температуры. � - 𝑆𝑖-𝐺𝑒 без содержания

углерода, N - 𝑆𝑖-𝐺𝑒-5 %𝐶60, ∙ - 𝑆𝑖-𝐺𝑒-10 %𝐶60. Цифры означают вес. % добавленного при синтезе образцов 𝐶60.

Абсолютная погрешность измерений менее 1 %.
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Отмеченное выше различие в организации наноструктур 𝐺𝑒-𝐶60 и 𝑆𝑖-𝐺𝑒-

(𝐵)-𝐶 (𝐶60, расположенный по границам зерен в первом случае и включения 1-

5 нм зерен 𝑆𝑖𝐶 во втором) оказывает качественно разное воздействие не только

на теплопроводность образцов, но и на электропроводность.

На рисунке 35 приведена зависимость термоэлектрической эффективности

ZT наноструктурированного 𝑆𝑖-𝐺𝑒-(𝐵)-𝐶 от температуры.

На графике хорошо заметно влияние нановключений второй фазы 𝑆𝑖𝐶. В

данном случае изменение транспортных свойств наноструктурированного тер-

моэлектрика вызвано в первую очередь граничными эффектами. Вероятно, на

границах полупроводникового материала возникают дополнительные поверх-

ностные состояния, что увеличивает число носителей заряда, тем самым увели-

чивая проводимость материала. Это предположение косвенно подтверждается

характером изменения коэффициента Зеебека [64].

На графике хорошо заметно влияние нановключений второй фазы 𝑆𝑖𝐶. В

данном случае изменение транспортных свойств наноструктурированного тер-

моэлектрика вызвано в первую очередь граничными эффектами. Вероятно, на

границах полупроводникового материала возникают дополнительные поверх-

ностные состояния, что увеличивает число носителей заряда, тем самым увели-

чивая проводимость материала. Это предположение косвенно подтверждается

характером изменения коэффициента Зеебека [64].

Как показывают полученные результаты, по сравнению с исходным нано-

структурированым материалом, модификация образцов позволяет увеличить

ZT в 1,5 - 2 раза. С другой стороны, возможность изменения проводимости

материала независимо от коэффициента Зеебека может позволить оптимизиро-

вать состав и концентрацию легирующих примесей для увеличения термоэлек-

трической эффективности.
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Рисунок 35 — Зависимость ZT от температуры 𝑆𝑖-𝐺𝑒 нанокомпозита с различными концентрациями углерода.

Абсолютная погрешность составляет 5 %.
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Важно отметить, что для наноструктурированного 𝑆𝑖-𝐺𝑒-(𝐵) без добавле-

ния углерода не были достигнуты высокие значения ZT=1 при температурах

ниже 1100 К, как в работах [57; 96]. Это, возможно, связано с меньшим разме-

ром зерна в наших образцах, что существенно влияет на транспортные свой-

ства термоэлектриков, в частности, уменьшая подвижность зарядов. При этом

не исключено, что высокие значения ZT находятся в области более высоких

температур (максимум на рисунке 35 не достигнут).

Нанокомпозит на основе 𝑆𝑖-𝐺𝑒-𝐵4𝐶

На рисунке 36 приведена зависимость термоэлектрической эффективности

ZT наноструктурированного 𝑆𝑖-𝐺𝑒-𝐵4𝐶 от температуры. Абсолютное значение

коэффициента Зеебека для наноструктурированного ТЕ материала в среднем

на 10 % ниже, чем в образцах, содержащих углерод (см. рисунок 33).

Зависимость проводимости от температуры приведена на рисунке 37. На-

новключения 𝐵4𝐶 обладают характерным влиянием на проводимость наноком-

позитного материала. В образцах как с низким (0,5 %), так и с высоким (5 %)

содержанием 𝐵4𝐶 проводимость значительно выше исходного материала и об-

ладает „металлическим“ типом поведения (уменьшение проводимости с ростом

температуры), характерным для вырожденных полупроводников [94; 95]. Этот

эффект наблюдается как в образцах, приготовленных с легирующей добавкой

(бор), так и из высокоомного нелегированого сплава. Однако в образцах с содер-

жанием 1 % 𝐵4𝐶 и выше наблюдается довольно сильный разброс (до 20 %) по

проводимости, связанный, скорее всего, с неоднородностью нанокомпозитного

состава (на рисунке 37 приведены средние значения).
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Рисунок 36 — Зависимость коэффициента Зеебека образцов 𝑆𝑖-𝐺𝑒-𝐵4𝐶 от температуры. Цифры означают вес. %

добавленного при синтезе образцов 𝐵4𝐶 и бора. Абсолютная погрешность составляет 5 %.
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Рисунок 37 — Зависимость электрической проводимости образцов 𝑆𝑖-𝐺𝑒-𝐵4𝐶 от температуры. Цифры означают

вес. % добавленного при синтезе образцов 𝐵4𝐶 и бора. Абсолютная погрешность измерений менее 1 %.
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На рисунке 38 представлена зависимость удельного сопротивления от темпе-

ратуры при низких температурах (до 2 К). Падение сопротивления с падением

температуры происходит во всем диапазоне температур, но в отличие от ме-

таллов сопротивление выходит на константу при 0 K. Что также подтверждает

гипотезу, что мы имеем дело с вырожденным полупроводником, а не с метал-

лическими включениями.

Для образцов на основе 𝑆𝑖-𝐺𝑒-𝐵4𝐶 были проведены исследования эффекта

Холла для оценки концентрации носителей заряда. Измерения проводились на

переменном токе 10 мА, в диапазоне поля от 0-9 кГс при температуре 300 К. Ко-

эффициент Холла для образцов составил 0,05-0,06 см3/Ом p-тип. Холловская

подвижность 10-15 см2/в*с. Исходя из этих данных проведем оценку концен-

трации носителей заряда. Воспользуемся моделью Друде для оценки длины

свободного пробега:

𝑙 =< 𝜈𝑓 > 𝜏 =
√︁

2𝐸𝐹

2𝑚ℎ
𝜏 , где 𝜏 – время релаксации, 𝑚ℎ – приведенная масса

дырок,

𝜏 = 𝜇𝑚ℎ

𝑒 ≈ 1,4 * 10−15 c, где 𝜇 – подвижность,

𝑝 = − 1
𝑒𝑅𝐻

= 1020 см−3, p – концентрация носителей, 𝑅𝐻 – коэффициент

Холла,

𝐸𝐹 = ~2
2𝑚ℎ

(3𝜋2𝑝)3/2 ≈ 0,4 эВ, энергия ферми для дырок. (𝐸𝐹 ≫ 𝑘𝑇 );

Тогда длинна свободного пробега 𝑙 ≈ 1,1 нм, 𝑘𝑓 𝑙 = 1,7 ∼ 1. Условие удо-

влетворяет критерию Иоффе-Ригеля [97]. (Значение приведенной массы взято

из справочных данных для сплавов 𝑆𝑖1−𝑥𝐺𝑒𝑥 𝑚ℎ = (0,23 − 0,135𝑥)𝑚𝑒 [63]).

Данная оценка также поддтверждает применимость рассмотрения полученно-

го материала как вырожденного полупроводника с концентрацией носителей

порядка 1020 см−3.
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Рисунок 38 — Зависимость удельного сопротивления образцов 𝑆𝑖-𝐺𝑒-𝐵4𝐶 от температуры в диапазоне от 2 до 1100

К.
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На рисунке 39 приведены рассчитанные данные термоэлектрической эффек-

тивности ZT для образцов 𝑆𝑖-𝐺𝑒-𝐵4𝐶 с разными весовыми концентрациями

𝐵4𝐶. Среднее значение ZT выше, чем у исходного наноструктурированного ма-

териала, однако ниже, чем у образцов 𝑆𝑖-𝐺𝑒-𝐶, из-за большего значения теп-

лопроводности в образцах 𝑆𝑖-𝐺𝑒-𝐵4𝐶. Однако отдельные образцы имели до-

статочно высокую проводимость и их ZT достиг значения выше 1, как пока-

зано на рисунке 39. Что является рекордным значением для термоэлектрика,

основанного на сплаве 𝑆𝑖0,8𝐺𝑒0,2 p- типа [57]. Это обстоятельство показывает

возможность достижения стабильных образцов ТЕ материала с высоким зна-

чением ZT при дальнейшем подборе и оптимизации параметров концентрации

легирующих добавок и модифицирующих нанодобавок второй фазы.

Во всех образцах наноструктурированных материалов наблюдается сдвиг

максимума коэффициента Зеебека в сторону высоких температур. Как видно на

рисунке 36, в диапазоне температур проведенных измерений точка перегиба не

достигнута, и, хотя в образцах, модифицированных 𝐵4𝐶, проводимость убывает

с ростом температуры, наблюдается рост термоэлектрической эффективности

из-за квадратичной скорости роста коэффициента Зеебека (см. в формулу 1).

Исходя из этого, максимум коэффициента термоэлектрической эффективности

для данных образцов, возможно, не был достигнут. Однако это обстоятельство

не влияет на объяснение обнаруженных эффектов и исследования в высоко-

температурной области будут представлять интерес при разработке термоэлек-

трических модулей на основе полученных результатов, что выходит за рамки

данной работы.
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Рисунок 39 — Зависимость ZT от температуры 𝑆𝑖-𝐺𝑒 нанокомпозита с различными концентрациями 𝐵4𝐶 и

легирующего бора.
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Таким образом, в ходе исследования структурных свойств нанокомпозита

установлено, что материал состоит из зерен, средний размер которых не превы-

шает 20-30 нм. Данные электронной микроскопии показывают наличие множе-

ственных дефектов в зернах (двойникование, дислокации), а также на поверхно-

сти зерен (межфазные границы, оборванные связи на границах). Исследования,

проведенные с помощью сканирующего ультразвукового дефектоскопа показа-

ли, что материал не имеет микротрещин, объемных пор. Исследования транс-

портных свойств материала позволили обнаружить эффекты изменения тепло-

проводности в результате наноструктурирования и модификации нановключе-

ниями второй фазы, изменение электропроводности и коэффициента Зеебека

под влиянием модифицирующих добавок и наностуктурирования. В исследо-

ванных образцах обнаружено увеличение термоэлектрической эффективности

ZT.
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Глава 4. Обсуждение результатов работы

В ходе настоящей работы был создан новый класс материалов: объемный на-

ноструктурированный высокотемпературный термоэлектрик на основе сплава

𝑆𝑖 и𝐺𝑒. Материал представляет из себя композит, состоящий из нанозерен тер-

моэлектрического сплава, модифицированного нановключениями второй фазы,

расположенных на границах зерен.

Проведенные в работе исследования структуры нанокомпозитных образцов

на основе 𝐺𝑒 и 𝑆𝑖-𝐺𝑒 показали, что разработанная методика спекания образцов

позволяет получить образцы со средним размером зерна 20-30 нм . Столь ма-

лый размер зерна уменьшает решеточную теплопроводность композита за счет

эффекта блокирования фононов. Более того, при достижении размеров зерна

менее 50 нм существенно проявляются квантовые эффекты , которые влияют на

электронные транспортные свойства полупроводника. Нанодобавки позволяют

подавить процесс рекристаллизации. Это было показано в работах [4; 5; 12–15].

В частности, работах автора [14; 15] было подробно изложено влияние рекри-

сталлизации на транспортные свойства нанокомпозита на основе 𝐺𝑒. Сильная

рекристаллизация нанокомпозита происходила при отжиге нанокомпозита 𝐺𝑒

без нанодобавок при 800 ∘C, когда размер зерна нанокомпозита возрастал выше

80-100 нм. Однако при отжиге нанокомпозита, модифицированного фуллере-

ном, даже при температурах выше стабильности фуллерена ( 700 ∘C) размер

зерна нанокомпозита вырастал не более чем до 50 нм. Рекристаллизация на-

нокомпозита приводит к существенному изменению его транспортных свойств.

Так, на рисунке 30 показано уменьшение коэффициента Зеебека образцов после

рекристаллизации. Изменение свойств теплопроводности и проводимости нано-

композита на основе 𝐺𝑒 при рекристаллизации подробно показано в работах

автора [14;15].
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Как показывают рентгенофазовые исследования и исследования, выполнен-

ные на электронном просвечивающем микроскопе, воспроизводимость нано-

структурированных образцов, полученных в работе, достаточно высокая.

В ходе выполнения работы был обнаружен ряд интересных особенностей,

указывающих непосредственным образом на то, что изменения транспортных

свойств в наноструктурированных термоэлектрических материалах при нано-

структурировании и модификации нановключениями второй фазы обусловлены

дефектами структуры композита (дефекты структуры, межфазные границы ).

4.1 Изменения фононных транспортных свойств

При исследовании зависимости фононных транспортных свойств были про-

ведены эксперименты по созданию образцов из модельного нанофрагментиро-

ванного материала, основанного на 𝐺𝑒, модифицированного фуллереном 𝐶60.

Образцы представляют полупроводниковый композит, состоящий из нанозерен

𝐺𝑒, модифицированного фуллереном, который расположен по границам зерен

в виде слоев в несколько нанометров.

В этих образцах наблюдалось (рисунок 27) в соответствии с классическими

работами [20;57;98–101], значительное снижение теплопроводности за счет эф-

фекта блокирования фононов [24], а также снижение теплопроводности в образ-

цах с увеличением концентрации 𝐶60, что подтверждается и другими работами,

в которых проводилась модификация композита при помощи фуллерена [12–15],

в частности, в работах автора. Фуллерен, расположенный по границам зерен,

препятствует рекристаллизации образца, а также увеличивает рассеяние фоно-

нов на границах.

В работе проводились исследования фононных транспортных свойств образ-

цов наноструктурированного материала на основе 𝑆𝑖-𝐺𝑒, модифицированного
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углеродом или 𝐵4𝐶. Образцы представляли из себя полупроводниковый ком-

позит на основе сплава 𝑆𝑖0,8𝐺𝑒0,2, состоящий из нанозерен сплава, по границам

которых распределены наночастицы 𝐵4𝐶 или 𝑆𝑖𝐶, и аморфным углеродным

материалом (в случае модификации углеродом). Теплопроводность нанострук-

турированных образцов на основе 𝑆𝑖-𝐺𝑒 также снижается из-за эффекта бло-

кирования фононов, однако из-за невозможности сохранения фуллерена в ком-

позите (как показано выше: фуллерен переходит в 𝑆𝑖𝐶 и аморфный углерод см.

рисунок 19) теплопроводность образцов 𝑆𝑖-𝐺𝑒-С (как и в случае модификации

карбидом бора) несколько выше, чем наноструктурированные образцы 𝑆𝑖-𝐺𝑒

без добавок.

4.2 Изменения электронных транспортных свойств

В ходе измерений проводимости нанокомпозита на основе 𝐺𝑒 бы обнаружен

эффект изменения концентрации носителей заряда при наноструктурировании.

Образцы нанокомпозитного 𝐺𝑒 меняли тип проводимости с n-типа на p-тип

(см. рисунок 30), что показано на графике измерения коэффициента Зеебека

(коэффициент Зеебека меняет знак).

Изменение типа проводимости также было показано в экспериментах, где

проводились измерение концентрации носителей заряда при помощи эффекта

Холла в работах автора [14; 15]. Кроме того в этих работах были исследованы

образцы „микрокристаллического“ композита, изготовленного из зерен не более

60 мкм. В этих образцах также обнаруживается эффект изменения концентра-

ции носителей, но в меньшей степени. В этом „микрокристаллическом“ образце

наблюдался дырочный тип проводимости, причем концентрация носителей за-

ряда зависела от величины магнитного поля, что указывает на наличие обоих

типов носителей заряда - и электронов, и дырок с преобладающей дырочной

компонентой. В работе автора [14] при помощи программы QMSA (Quantitative
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Mobility Spectra Analysis) LakeShore по методике, описанной в работах [102;103],

был произведен оценочный расчет концентрации носителей заряда. Было полу-

чено, что концентрация носителей p-типа увеличивается до 1017−18, в то время

как в исходном монокристалле германия концентрация составляла 1014 для n-

типа 𝐺𝑒, либо 1015 для p-типа. Эти изменения концентрации носителей и типа

проводимости при наноструктурировании обусловлены наличием неравновес-

ных дефектных вакансий на границах зерен полупроводника [2]. Наличие де-

фектов приводит к изменению уровня Ферми [35–37], аналогично механизму

стабилизации [30–34] при радиационном легировании. Уровень 𝐸𝐹𝑠 - энергии

Ферми стабилизации для германия находится в валентной зоне полупроводни-

ка [35], и смещение уровня Ферми приводит к увеличению концентрации но-

сителей p-типа [35–37]. Сравнение результатов для „микрокристаллического“ и

наноструктурированных образцов показывает, что при увеличении концентра-

ции границ (меньший размер зерна) эффект сильнее.

В данной работе при исследовании эффекта Зеебека было обнаружено, что

наноструктурирование увеличивает абсолютное значение коэффициента Зеебе-

ка, как показано на рисунках (30,33,36). Это обусловлено изменением распре-

деления плотности состояний полупроводника см. формулу 3 [55].

На примере нанокомпозита на основе 𝐺𝑒 было показано, что коэффициент

Зеебека легированных бором образцов нанокомпозита и образцов модифици-

рованных фуллереном изменялся схожим образом. Как при легировании бо-

ром, так и при модификации фуллереном, абсолютное значение коэффициента

Зеебека уменьшалось по сравнению с исходным наноструктурированным (без

модификаций) в соответствии с классической теорией.

Классическая зависимость изменения коэффициента Зеебека, проводимо-

сти, теплопроводности и ZT в зависимости от концентрации допирующей при-

меси для 𝑆𝑖-𝐺𝑒 композита приведена на рисунке 40. С ростом концентрации
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носителей растет проводимость, но падает коэффициент Зеебека. Исходя из

этого для расчета термоэлектрической эффективности существует некий ло-

кальный максимум для функции ZT(𝑛𝑇=𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡). По этой причине важно иметь

возможность независимого изменения транспортных свойств термоэлектриче-

ских материалов.

Рисунок 40 — Зависимости транспортных характеристик (проводимость – 𝜎,

теплопроводность – 𝜅, коэффициент Зеебека – 𝛼, мощность – 𝛼2𝜎,

коэффициент термоэлектрической эффективности – ZT) термоэлектрического

материала (данные взяты из работы [104]) от концентрации легирующей

примеси.

Однако исследования в данной работе наноструктурированных термоэлек-

трических композитов на основе сплавов 𝑆𝑖-𝐺𝑒 показали, что в образцах 𝑆𝑖-𝐺𝑒,

легированных 𝐵 и модифицированных наночастицами 𝑆𝑖𝐶, а также 𝑆𝑖-𝐺𝑒, мо-
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дифицированных 𝐵4𝐶, коэффициент Зеебека не уменьшался (рисунки (33,36).

Кроме того, во всех наноструктурированных образцах коэффициент Зеебека

был значительно выше образцов исходных материалов. Отдельно стоит отме-

тить, что на всех наноструктурированных образцах при измерении коэффици-

ента Зеебека наблюдается сдвиг максимума значений в высокотемпературную

область, а также увеличение рабочего температурного диапазона. В зависимо-

сти от концентрации модифицирующих добавок (𝑆𝑖𝐶, углерод, 𝐵4𝐶...) наблю-

даются небольшие изменения коэффициента Зеебека. Это обусловлено дефек-

тами границ (дефекты упаковки нанокристаллов, вакансии, оборванные связи,

включения второй фазы на границах нанокристаллов ), которые создают ло-

кальные энергетические подуровни (рисунок 41) тем самым изменяют распреде-

ление плотность состояний полупроводника [105–107]. Как было уже отмечено

выше, изменение коэффициента Зеебека обусловлено изменением распределе-

ния плотности состояния 𝑛(𝐸) см. формулу 3 [55].

Рисунок 41 — Создание дополнительных подуровней за счет внедрения

дефектов, а так же расщепление из-за эффекта квантовой локализации.

Исследования образцов 𝑆𝑖-𝐺𝑒-(𝐵)-10%𝐶 и 𝑆𝑖-𝐺𝑒-𝐵4𝐶, полученных в дан-

ной работе, показали, что проводимость этих образцов имеет специфическое
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поведение (падение проводимости с ростом температуры), что характерно для

вырожденных полупроводников [94;95]. Также проводимость наноструктуриро-

ванных материалов значительно выше исходных материалов. Это, по видимому,

связанно с образованием заряженных акцепторных подуровней, за счет созда-

ния множественных дефектов и увеличение проводимости за счет увеличения

концентрации носителей заряда. Дополнительное легирование позволяет также

изменять проводимость.

4.3 Влияние дефектов и наноструктурирования на транспортные

свойства термоэлектрика

Таким образом, на образцах наноструктурированных термоэлектриков на

основе сплавов 𝑆𝑖-𝐺𝑒 была реализована возможность независимого изменения

проводимости и коэффициента Зеебека. Модификация границ нановключения-

ми второй фазы, в отличие от обычного легирования позволяет изменять про-

водимость, существенно не затрагивая коэффициент Зеебека. Изменения этих

транспортных свойств, таким образом, обусловлено изменением энергетической

структуры полупроводника за счет влияния дефектов на границе зерен компо-

зита (оборванные связи, дефекты упаковки, границ раздела двух сред (нано-

композит/модифицирующая добавка).

Кроме того, при размере зерен менее 50 нм (в образцах, полученных в дан-

ной работе размер зерна 20-30 нм) существует значительный фактор влияния

эффекта квантовой локализации. Этот эффект усиливается за счет расщепле-

ния энергетических подуровней полупроводника (о чем говорит нам уширение

основных пиков 𝑆𝑖-𝐺𝑒 на спектрах КРС за счет выраженного распределения

плотности состояний).
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Для исследованных образцов по теплопроводности, проводимости и коэф-

фициенту Зеебека были рассчитаны коэффициенты термоэлектрической Эф-

фективности ZT. Показано, что ZT наноструктурированных термоэлектриче-

ских композитов на основе 𝑆𝑖0,8𝐺𝑒0,2 выше, чем для соответствующих поли-

кристаллических образцов, используемых в РИТЕГ-ах, кроме того, были по-

лучены некоторые образцы на основе 𝑆𝑖-𝐺𝑒-𝐵4𝐶, которые имели ZT выше 1

(рисунок 39).

На данный момент существующие термоэлектрические материалы на основе

𝑆𝑖-𝐺𝑒 имеют ZT (p-типа 0,6, n-типа 0,9 при 1100 К), в наноструктурированных

образцах полученных в работах [96;108] (p-типа 1, n-типа 1,3 при 1100 К).

На рисунке 42 представлено сравнение коэффициента термоэлектрической

эффективности достигнутых в этой работе и достигнутых ранее на нанострук-

турированных образцах 𝑆𝑖0,8𝐺𝑒0,2 p- типа в работах других авторов [57; 96], а

также сравнение со стандартными используемыми для РИТЕГ-ов [6; 19].

Следует отметить, что уменьшение теплопроводности при модификации

карбидом бора 𝑆𝑖-𝐺𝑒 ненаноструктурированных термоэлектрических сплавов

уже проводились в работе [109], однако значительных изменений в транспорт-

ных свойствах материала получено не было.

Таким образом, был получен наноструктурированный материал, состоящий

из зерен термоэлектрического сплава 𝑆𝑖-𝐺𝑒, модифицированный по границам

зерен включениями второй фазы, (𝐶, 𝑆𝑖𝐶, 𝐵4𝐶). Наноструктурирование мате-

риала снижает теплопроводность, при этом модифицирующие добавки также

изменяют теплопроводность. Исследования электронных транспортных свойств

(изменения коэффициента Зеебека и исследования методом Холла) показали

изменение концентрации носителей заряда как при наноструктурировании, так

и при модификации нановключениями второй фазы. Наличие дефектов на гра-
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ницах зерен (межзеренные границы, включения второй фазы) увеличивают ко-

эффициент Зеебека. Экспериментально получены образцы с увеличенной про-

водимостью и коэффициентом Зеебека. Достигнуты значения ZT=1,1 по срав-

нению известными ZT–0,5 –стандартный, ZT–0,9 –наноструктурированный 𝑆𝑖-

𝐺𝑒 [6; 19].
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Рисунок 42 — Сравнение коэффициента термоэлектрической эффективности ZT. На графике представлены:

значения достигнутые в данной работе (A), уровень современных достигнутых результатов по работам

авторов [57;96] (B), стандартные используемыми для РИТЕГ-ов (воспроизведено из работ [6; 19]) (С).
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Заключение

Таким образом, в данной работе была разработана методика получения на-

ноструктурированного термоэлектрического материала на основе 𝑆𝑖-𝐺𝑒 с мо-

дифицирующими добавками, в качестве которых были использованы фуллерен

𝐶60, карбид кремния 𝑆𝑖𝐶, и карбид бора 𝐵4𝐶. Исследования структуры по-

лученный композитного материала показали, что он состоит из зерен 𝑆𝑖-𝐺𝑒 со

средним размером 20-30 нм в спеченных образцах. Модифицирующие добавки в

наноструктурированном композитном материале распределены в межзеренном

пространстве, образую дефекты на границах раздела фаз. Также различные

дефектные структуры (двойники, дефекты упаковок) присутствуют в зернах

термоэлектрического композита.

Измерения транспортных (фононных и электронных) свойств полученных

материалов показали, что наноструктурирование и модификация включениями

второй фазы позволяет изменить транспортные свойства термоэлектрических

материалов. Так, в наноструктурированных термоэлектрических материалах

реализуется эффект блокирования фононов, уменьшающий теплопроводность.

Наноструктурирование изменяет подвижность и концентрацию носителей заря-

да в материалах на основе кремния и германия, в зависимости от размера зерна

композита. Также наличие дефектов и межфазных границ изменяет концен-

трацию носителей и проводимость термоэлектрического материала на основе

𝑆𝑖-𝐺𝑒. Коэффициент Зеебека в наноструктурированных материалах на основе

кремний -германиевого сплава увеличивается по сравнению с исходным мате-

риалом на 30-40 %. Причем модификация наноструктурированного материала

включениями второй фазы позволяют реализовать независимое изменение про-

водимости и коэффициента Зеебека. Таким образом в наноструктурированных

термоэлектрических материалах на основе 𝑆𝑖-𝐺𝑒, модифицированного карби-
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дом бора 𝐵4𝐶, было достигнуто увеличение термоэлектрической эффективно-

сти ZT на 20-30 %. Были достигнуты значения ZТ выше 1.
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Выводы

– Показано, что наноструктурирование модулирует подвижность и концен-

трацию носителей заряда в материалах на основе 𝑆𝑖 и 𝐺𝑒 В частности,

наноструктурирование нанокомпозита на основе Ge увеличивает концен-

трацию носителей p-типа с 1013−14 см−3 до 1017−18 см−3.

– Обнаружено уменьшение теплопроводности за счет рассеяния на грани-

цах кристаллитов (до 2-х раз). Наличие молекул фуллерена по границам

зерен дополнительно увеличивает рассеяние фононов (до 40 %).

– Наличие дефектов и межфазных границ модулирует концентрацию но-

сителей и проводимость термоэлектрического материала основе 𝑆𝑖 и 𝐺𝑒.

Установлено увеличение проводимости до 10 раз в зависимости от типа и

концентрации дефектов.

– В отличие от классического случая модификации ТЕ материалов путем

внесения легирующих добавок показана возможность изменения проводи-

мости независимо от коэффициента Зеебека за счет модификации вклю-

чениями второй фазы..

– Для термоэлектрического наноструктурированного материала на основе

Si и Ge за счет оптимизации его свойств модифицирующими включениями

второй фазы и легирующих примесей коэффициент Зеебека был увеличен

на 40 % до 310 мкВ/К при сохранении электропроводности 2*4Ом−1м−1

и низкой теплопроводности 2 Вт/м*К.

– Получен термоэлектрический материал на основе сплава 𝑆𝑖 и 𝐺𝑒, моди-

фицированного включениями второй фазы, на котором были достигнуты

значения ZT 1,1 при 1050 К, при этом в температурном диапазоне 800-1050

К среднее значение ZT составляет 0,7.
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