Исследование термоэлектрических свойств тройного халькогенида состава Pb‑Sn‑S
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На сегодняшний день в области энергетики существует актуальная проблема бросового тепла [1]. На фоне экономических аспектов переработки энергии все больший интерес у исследователей вызывают термоэлектрические материалы, которые обладают свойствами генерации электроэнергии, за счет преобразования тепла. Халькогениды металлов, такие как PbTe, Bi2Te3, SnS, SnSe и др. уже зарекомендовали себя как перспективные термоэлектрические материалы [2, 3] с высокими показателями добротности ZT > 1 и коммерческой доступностью. В силу того, что зависимости термоЭДС и электрической проводимости имеют обратные знаки, дальнейшее улучшение термоэлектрической добротности затруднено. В связи с этим активно развиваются методы оптимизации транспортных свойств на ряду с поиском материалов. Одним из многообещающих термоэлектрических материалов из класса халькогенидов можно выделить соединение состава PbSnS2, который привлек интерес исследователей за счет низких значений решеточной теплопроводности. При этом до 2022 года данный материал не был в полней мере исследован, однако ученым уже удалось достичь показателя добротности ZT > 1.2 [4].
В данной работе был проведен синтез и исследование термоэлектрических свойств соединения PbSnS2. Материал был получен методом ампульного синтеза в трубчатой печи, с последующим помолом и консолидацией порошков методом искрового плазменного спекания. Рентгенофазовый анализ подтвердил наличие исходной фазы без примесей. Образование исходной фазы оказывается очень чувствительным к стехиометрии. Так если количество серы в образце недостаточно, то образуются промежуточные сульфиды SnS или PbS. Однако, сульфиды олова и свинца растворимы в PbSnS2 лишь на 2‑4 %. Обеднение свинца приводит к образование вторичной фазы Sn2S3, которая имеет орторомбическую решетку Pnma и, очевидно, когерентна с решеткой PbSnS2.
Электро‑физические свойства были исследованы на установке ZEM (Cryotel). Измерений термоЭДС проводилось дифференциальным методом, а электросопротивление четырех‑зондовым методом. Материал обладает достаточно высоким сопротивлением, на ряду с низкой теплопроводностью, значение которой при Т = 575 оС составило 0.35 В∙м‑1∙К‑1, что согласуется с литературными данными [4]. Дальнейшая работа будет заключаться в теоретическом исследовании эволюции зонной структуры и расчете электронно‑транспортных свойств за счет введения вакансий и других примесей в рамках теории функционала плотности.
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