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Изучено влияние нарушений кристаллической решетки различной архитектуры и размерности на термо-

электрические свойства (коэффициент Зеебека S, удельное сопротивление ρ, полная теплопроводность κtot,

коэффициент мощности S2/ρ, добротность ZT ) поликристаллических тройных сульфидов MTS3. В качестве

объектов исследования выбраны высокотемпературные несоразмерные слоистые соединения (МS)zNbS2,

где МS — твердые растворы GdxDy1−xS. Варьирование концентрации гадолиния по ряду x = 0.0, 0.1,

0.2, 0.5, 1.0 позволило изменить ближний и дальний порядки кристаллической решетки и изучить их

влияние на термоэлектрические параметры (GdxDy1−xS)zNbS2. При низкой концентрации x = 0.1 размер

кристаллитов увеличивается, что приводит к уменьшению деформационных напряжений и, тем самым,

к аномальному изменению значений S, ρ, κtot и уменьшению ZT . Увеличение концентрации гадолиния

(x = 0.2−0.5) изменяет электронную структуру и характер межатомной связи несоразмерных подрешеток

[GdxDy1−xS] и [NbS2]. При этом значения S и ρ остаются практически неизменными, в то время как величина

теплопроводности κtot уменьшается на 40%, а ZT увеличивается в 2 раза. Обсуждена природа этих эффектов

и анизотропии термоэлектрических свойств.
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1. Введение

Значительно возросший спрос на потребление энер-

гии побуждает исследователей к разработке новых эф-

фективных преобразователей тепла в электрическую

энергию. Получение электроэнергии из теряемого тех-

нологического тепла с помощью термоэлектрических

материалов рассматривается как один из наиболее пер-

спективных способов экономии мировых запасов энер-

гии [1]. Эффективность термоэлектрических материалов

оценивается параметром добротности:

ZT = S2 · σ · T/κtot, (1)

где S — коэффициент Зеебека, σ = 1/ρ — электро-

проводность, κtot — полная теплопроводность. Поиск

высокоэффективных недорогих термоэлектрических ма-

териалов с высоким значением ZT является основной

проблемой при разработке и применении термоэлек-

трических преобразователей [2–9]. Достижению высоко-

го значения ZT часто препятствует противоположное

изменение параметров S, σ и рост теплопроводности

κtot при изменении химического состава материалов и

увеличении температуры их эксплуатации [10]. Одним
из перспективных решений проблемы получения высо-

кого ZT является независимое регулирование переноса

электрических зарядов и фононов. Концепция фононного

стекла-электронного кристалла (PGEC) представляется

перспективной стратегией для разработки термоэлек-

трических материалов с высокой ZT , где подрешетка го-

стя (фононного стекла) обеспечивает рассеяние фононов
и, следовательно, низкое κtot, но при этом сохраняется

оптимальное соотношение величин S и σ в подрешетке

хозяина (электронного кристалла) [11–13].

Соединения с несоразмерными по одному из структур-

ных параметров (a1 6= a2) подрешеток слоистых суль-

фидов MTS3 (где M= Pb, Bi, Sn, Sb, редкоземельные

элементы; T=Ti, V, Cr, Nb, Ta) рассматриваются как

потенциальные высокотемпературные термоэлектриче-

ские материалы [14]. Эти соединения позволяют реа-

лизовать стратегию PGEC. Решетка типа CdI2 ”
сэндвич

слоя“ — TS2-хозяина формирует высокую подвижность

носителей заряда. Интеркалированная решетка типа

NaCl
”
двойного“ слоя MS-гостя и его граница с сэндвич

слоем нарушают ближний порядок и ответственны за

рассеяние фононов. Например, значение ZT системы

(La1+xS)1.14NbS2 было улучшено при изменении концен-

трации La. Увеличение размеров зерен с повышением

структурного порядка в образце с x = 0.05 привели

к увеличению коэффициента мощности (PF) и ZT до

30% [15]. Независимо от этого, было обнаружено, что в
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сесквисульфидах γ-Dy2S3 при введении парамагнитных

редкоземельных ионов Gd3+ происходит снижение κtot.

Полная теплопроводность γ-Dy0.8Gd0.2S1.5−y была на

20−25% меньше по сравнению с γ-Gd2S3 и на 8%

меньше, чем у γ-Dy2S3 [16]. Таким образом, представ-

ляет интерес провести исследования слоистых сульфид-

ных соединений с интеркалированными слоями [LnS]
(Ln= лантаниды) [9,14,17], представленными твердыми

растворами [GdxDy1−xS] в качестве гостевой подрешет-

ки в сочетании с подрешеткой [NbS2] в качестве хозяина.
Поскольку увеличение параметра ZT требует сниже-

ния теплопроводности, то очевидно, что поликристал-

лические керамические термоэлектрические материалы

следует считать более перспективными, чем монокри-

сталлические, из-за повышенной дефектности и, как

следствие, повышенного рассеяния фононов [18–20].
В работе [21] было показано значительное влияние по-

верхностных дефектов на термоэлектрические парамет-

ры и, в частности, это вызывало снижение теплопровод-

ности керамичемких материалов на основе SnSe(Na,In).
В рассмотрение были приняты только зерна микрострук-

туры с размерами порядка 40µm. Однако, как было

установлено [20], наноструктурированная керамика с

размерами кристаллитов 2−80 nm имеет меньшие зна-

чения теплопроводности при высоких температурах. Это

объясняется большей удельной площадью полукогерент-

ных границ кристаллитов и, следовательно, значитель-

но большей концентрацией дефектов кристаллической

решетки на ∼ 5 порядков, чем для границ зерен мик-

роструктуры [22]. Кроме того, керамика является более

технологичным и дешевым продуктом при широком рас-

пространении термоэлектрических преобразователей в

промышленном и бытовом использовании. Характерной

особенностью керамики слоистых соединений является

набор различного типа дефектов дальнего и ближнего

порядка решетки [19,20,23]. К таким дефектам относятся:

неупорядоченность твердых растворов, катионные заме-

щения, дефекты модулированных границ несоразмерных

подрешеток, границы кристаллитов (полукогерентные
границы). Набор таких дефектов представляет возмож-

ность сравнительного анализа влияния таких дефектов

на термоэлектрические параметры материалов. Темпе-

ратурные зависимости термоэлектрических и других

физических параметров соединений (GdxDy1−xS)zNbS2
были рассмотрены ранее [24,25]. Однако детального

анализа влияний наноструктуры керамики и состава

твердого раствора гостевой подрешетки (GdxDy1−xS) на
термоэлектрические параметры S, ρ, κtot не проводилось.
В литературе не обнаружено подобного анализа и для

других несоразмерных слоистых соединений.

Целью настоящей работы является изучение наруше-

ний ближнего и дальнего порядков кристаллической ре-

шетки, возникающих на модулированных границах раз-

дела несоразмерных подрешеток и на границах кристал-

литов керамических поликристаллических материалов

на основе соединений (GdxDy1−xS)zNbS2 с твердыми

растворами в одной из подрешеток при изменении их

состава, а также анализ механизмов переноса зарядов

и тепла, что связано непосредственно с оптимизацией

термоэлектрических параметров S, ρ, κtot и повышением

добротности ZT .

2. Эксперимент

Несоразмерные слоистые соединения

(DyS)1.22NbS2, (GdS)1.20NbS2, (Gd0.1Dy0.9S)1.21NbS2,
(Gd0.2Dy0.8S)1.21NbS2, (Gd0.5Dy0.5S)1.21NbS2 и

(GdS)0.60NbS2 были синтезированы. В качестве

реагентов были использованы Gd2O3, Dy2O3 и

Nb2O5 (все 99.99% чистоты, Сибметаллторг). Детали
эксперимента и характеризация образцов опубликованы

в работе [25], продолжением которой является

настоящая работа. Коэффициенты Зеебека и удельное

сопротивление спеченных образцов измерялись одно-

временно с использованием температурно-дифферен-

циального и четырехзондового методов, соответственно,

на установке ZEM-3 (Ulvac-Riko, Япония). Полная

теплопроводность (κtot) каждого спеченного образца

рассчитывалась по соотношению κtot = DCpd, где d,
D и Cp — плотность, теплопроводность спеченного

образца и теплоемкость материала, соответственно.

Теплопроводность была измерена на установке лазерной

вспышки LFA 457 MicroFlash (Netzsch, Германия) от 300
до 973K при потоке Ar 100ml ·min−1. Теплоемкость

определяли косвенным методом с помощью прибора

LFA 457 с эталоном Pyroceram 9606. Поскольку

рассматриваемые соединения на основе сульфидов Gd,

Dy, Nb являются высокотемпературными соединениями,

анализировали их свойства с точки зрения применения

в качестве высокотемпературных термоэлектрических

материалов. Поэтому представлены результаты анализа

зависимостей S, ρ и (S2/ρ) от состава xGd твердого

раствора подрешетки [GdxDy1−xS], в основном для

температуры 873K и частично для сравнения при

температуре 300K, когда это необходимо. В диапазоне

температур 300 < T < 873K термоэлектрические

параметры S, ρ и κtot имели промежуточные значения,

и качественных особенностей их изменения с составом

подрешетки [GdxDy1−xS] не было обнаружено. Поэтому

рассмотрение этих параметров было опущено.

3. Результаты и обсуждение

3.1. XRD-анализ

На рис. 1 показаны рентгенограммы порошков слои-

стых соединений (DyS)1.22NbS2, (Gd0.1Dy0.9S)1.21NbS2,
(Gd0.2Dy0.8S)1.21NbS2, (Gd0.5Dy0.5S)1.21NbS2 и

(GdS)1.20NbS2 . Все синтезированные соединения с

(GdxDy1−xS) имеют ту же кристаллическую структуру,

что и эталонные соединения (DyS)1.22NbS2 и

(GdS)1.20NbS2 [17,26–28].

Физика твердого тела, 2023, том 65, вып. 2
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Рис. 1. XRD-порошкограммы спеченных образцов:

(DyS)1.22NbS2 — 1, (Gd0.1Dy0.9S)1.21NbS2 — 2,

(Gd0.2Dy0.8S)1.21NbS2 — 3, (Gd0.5Dy0.5S)1.21NbS2 — 4,

(GdS)1.20NbS2 — 5 и (GdS)0.60NbS2 — 6. Плоскость (006)
отмечена звездочкой.
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Рис. 2. Зависимость изменения положения максимума ди-

фракционного пика при 2θ ∼ 43 deg от состава xGd. Индекс

плоскости (028) откорректирован относительно данных, при-

веденных в работе [29] с учетом международной базы данных

ICSD (ICSD № 75444).

Дифракционные пики соединений (GdxDy1−xS)zNbS2
смещаются в сторону меньших углов 2θ на

0.15−0.25 deg при увеличении концентрации xGd
до x = 1 [29,30], что связано с меньшим радиусом ионов

Dy3+ (0.105 nm) по сравнению с Gd3+ (0.115 nm), при
координационном числе катионов, равном 6 [31]. Не

наблюдалось изменений в положении дифракционных

пиков при изменении x в диапазоне 0.0−0.1 и в

ряде случаев до 0.2 для углов 2θ ∼ 15.90, 23.90,

32.10, 40.00, 40.50 и 49.00 deg. При xGd > 0.2 пики

имели монотонный сдвиг в сторону меньших 2θ

для (GdS)1.20NbS2. Эти особенности связаны с

перераспределением катионов по модулированным

границам подрешеток [GdxDy1−xS] и [NbS2] и по

границам кристаллитов [14,29,30]. Существуют

три возможные причины отсутствия смещения

дифракционных пиков в области низких концентраций

ионов Gd3+ (x = 0.0−0.2):
− некоторые дифракционные пики относятся к более

стабильной подрешетке сэндвича [NbS2], поскольку ионы
Ln3+ не включаются в эту подрешетку [14],
− ионы Gd3+ расположены неупорядоченно по несо-

размерным модулированным границам раздела (00l) под-
решеток гость−хозяин,

− ионы Gd3+ являются поверхностно-активными

ионами и анизотропно локализованы на границах кри-

сталлитов вдоль соответствующих плоскостей (hkl). Их

концентрация внутри кристаллитов меньше, чем задан-

ная составом (GdxDy1−x ).
Только зависимость 2θ = f (x) при 2θ ∼ 43.00 deg

описывается законом Вегарда (рис. 2) с квадратом

коэффициента регрессии R2 = 0.979 во всем диапазоне x
и, следовательно, соответствующий дифракционный пик

можно, вероятно, отнести к подрешетке [LnS]. Пик при

2θ = 43.00 deg не наблюдается на рис. 1 из-за низкой

интенсивности, но представлен в таблице полученных

дифрактограмм.

На рис. 3 представлены две проекции плоско-

сти (028) в орторомбической слоистой структуре под-

решетки [Gd0.957S] соединения с сэндвичем [CrS2], близ-
кой к структурному аналогу слоистого соединения с

[NbS2] [14]. В соединении (DyS)1.22NbS2 элементарная

ячейка подрешетки [DyS] является моноклинной [14].
Параметры элементарной ячейки (UC) a1 = 5.4126�A,

b1 = 5.6722�A и c1 = 22.2794�A почти полностью сов-

падают с таковыми для орторомбической ячейки под-

решетки [GdS] в родственном соединении (GdS)1.27CrS2
(a1 = 5.4541�A, b1 = 5.8098�A и c1 = 21.461�A). Однако
можно отметить незначительное различие в 0.319◦ для

углов β (см. ICSD 75444). Таким образом, можно

принять, что плоскость (028) для изученных соедине-

ний имеет почти идентичную ориентацию относительно

векторов a, b, c, как и для (GdS)1.27CrS2. Более близкого

структурного аналога в базе данных ICSD не найдено.

Плоскость (028) пересекает базальную

плоскость (006) вдоль ряда катионов подрешетки

[GdxDy1−xS] со смещением вдоль оси a . Таким образом,

можно предположить, что внедренные ионы Gd3+ при

малой концентрации замещают ионы Dy3+ в позициях

наибольшей энергии связи (когерентных позициях) с

ионами S2− подрешетки [NbS2]. Именно эти позиции

являются наиболее упорядоченными на границах

гость−хозяин, поскольку подчиняются структуре

несоразмерных слоистых соединений, определяемой

параметром модуляции q = a1/a2 [17], где a1 и a2 —

параметры UC подрешеток.

Таким образом, анализ изменения положений дифрак-

ционных пиков указывает на тенденцию образования

Физика твердого тела, 2023, том 65, вып. 2
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Рис. 3. Орторомбическая подрешетка [GdS] в соединении (Gd0.96S)1.27CrS2 : проекция a — (а) и c — (b).

твердого раствора в подсистеме [GdxDy1−xS]. Однако

эти твердые растворы сильно разупорядочены.

3.2. Морфологическая и структурная

неупорядоченность кристаллитов

Кроме вышеупомянутых структурных особенностей

несоразмерных слоистых соединений, в керамических

образцах существуют и другие дефекты, такие как:

вакансии, дислокации и центры деформации, вызван-

ные наличием полукогерентных границ кристалли-

тов [24,32–34]. Эти границы характеризуются малыми

углами наклона кристаллических решеток относительно

друг друга с образованием краевых дислокаций (рис. 4).

На основе рентгенограмм были рассчитаны эф-

фективные значения областей когерентного рассея-

ния (CSRH−W), эквивалентные размерам кристалли-

тов (DH−W) после вычета деформационной составля-

ющей. Для этого использовали графического метод

Холла−Вильямсона [35,36] (рис. 5, a). Зная DH−W, опре-

делили удельную площадь границ кристаллитов (Scr)
(удельная площадь границ на 1 cm3) в изометрическом

приближении призматических кристаллитов. Образова-

ние этих границ сопровождается формированием сети

дислокаций. Дислокации являются энергетически силь-

ными дефектами, деформирующими решетку [36–38].
Величина деформаций уменьшается обратно пропор-

ционально расстоянию r от дислокации (1/r). Коли-

чество атомов на единицу площади границы кристал-

лита составляет ∼ 2 · 1014 cm−2. Известно, что дефор-

мационные напряжения уменьшаются на порядок на

расстоянии 10 атомных слоев [37,38]. Таким образом,

полукогерентная граница и 5 параллельных ей атом-

ных слоев по обе стороны сильно нарушены. Тогда

количество деформированных центров решетки Ncr,

связанных с наличием полукогерентных границ кри-

сталлитов, можно определить, используя соотношение

Ncr = 2 · 1014Scr. При DH−W = 90 nm Ncr достигает зна-

чения 1.3 · 1021 cm−3 [29]. На рис. 5 представлены зави-

симости размеров кристаллитов и удельной концентра-

ции деформированных центров решетки кристаллитов

от состава подрешетки твердых растворов (GdxDy1−xS).
Соединение состава (Gd0.1Dy0.9S)1.21NbS2 характеризу-

ется наличием аномальных изменений Ncr.

Очевидно, что величины Ncr достаточно велики и

имеют специфические зависимости от состава твердо-

го раствора xGd и обратно пропорциональны измене-

нию DH−W.

3.3. Особенности изменения электрических

параметров керамических образцов

В соответствии с природой одноосного сжатия по-

рошков слоистых соединений, развитые плоскости пла-

стинчатых кристаллитов и границы зерен (сросшихся

кристаллитов) ориентированы с некоторым отклонени-

ем в плоскости давления [14,39]. В данном случае такой

плоскостью является плоскость (006). Используемые

индексы in и out относятся к физическим параметрам в

направлениях параллельно (in-plane) и перпендикулярно

(out-of-plane) плоскости давления при формировании

керамических образцов. На рис. 6, a, b, c представлены

зависимости S in, Sout, ρin, ρout, и (S2/ρ)in, (S2/ρ)out от

состава xGd твердого раствора подрешетки [GdxDy1−xS]
в керамических образцах рассматриваемых слоистых

соединений для температур 873 и 300K. Как видно,

анизотропия этих параметров четко выражена.

Для образцов соединений с двухслойным сэндвичем

[NbS2]2 анизотропия этих параметров выражена слабо.

Как было показано, в этом случае дальний и ближний

порядки структуры были относительно сильно разупо-

рядочены по данным XRD, что также следует из ана-

лиза данных спектроскопии комбинационного рассеяния

света [29].
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Для образца (Gd0.5Dy0.5S)1.21NdS2 коэффициент Зее-

бека S in увеличивается от ∼ 30µV · K−1 при 300K

до ∼ 77µV · K−1 при 873K, а ρin увеличивается от

∼ 6µ� ·m при 300K до ∼ 17µ� ·m при 873K. Знак S
положительный, что подтверждает полупроводниковую

проводимость p-типа. Все образцы демонстрируют ани-

зотропные S и ρ во всем диапазоне составов xGd.

Значения S и ρ практически постоянны с увеличением

концентрации xGd. Однако при низкой концентрации

xGd = 0.1 наблюдаются аномальные изменения рассмат-

риваемых параметров. S in > Sout при температурах 873 и

300K. Для монокристаллов вырожденных полупровод-

ников (параболическая полоса, приближение неупругого

рассеяния), к которым относятся несоразмерные соеди-

Физика твердого тела, 2023, том 65, вып. 2



200 В.В. Баковец, А.В. Сотников

нения, величина S определяется уравнением (2) [10]:

S =
8 · π2 · m∗ · k2

B · T
3p+ · h2

·
( π

3n

)2/3

, (2)

где kB — постоянная Больцмана, m∗ — эффективная

масса носителя заряда, T — температура в Кельвинах,

h — постоянная Планка, p+ — заряд дырки, n —

концентрация носителей заряда. Это выражение необхо-

димо использовать с осторожностью для определения m∗

в разных направлениях анизотропных кристаллических

структур. Например, это выражение было использовано

в работе [15] для определения соотношения эффектив-

ных масс m∗

in и m∗

out дырок по соотношению эксперимен-

тальных величин S in > Sout для керамических анизотроп-

ных материалов. В результате было получено соотно-

шение m∗

in ∼ 2m∗

out при S in > Sout. Однако для подобной

оценки необходимо учитывать анизотропию физических

свойств слоистых материалов, таких как (LnS)zNbS2,

и особенности внутренней морфологии керамических

образцов. Во-первых, для интеркалированных анизо-

тропных структур с толщиной слоев подрешеток [LnS]
и [NbS2] на уровне нескольких атомных расстояний

нет данных о соотношении длин и времен свободного

пробега носителей заряда, а также их подвижностей,

а квантово-механические расчеты дали противоречивые

выводы о наличии или отсутствии анизотропии элек-

тронной структуры зон [15,40] в in-plane и out-of-plane

направлениях структуры. Понятно, что такие расчеты не

учитывают ряд дефектов ближнего и дальнего поряд-

ков решетки реальных поликристаллических образцов.

Во-вторых, упаковка слоистых кристаллитов в поли-

кристаллической керамике имеет малые, но заметные

отклонения от кристаллографического направления c
кристаллитов [15], что будет вызывать частичное на-

ложение проекций, составляющих in и out параметров

кристаллитов на направления in-plane и out-of-plane

керамического образца в целом, затрудняя физическую

интерпретацию этих параметров [10,40]. Интерпретация

результатов усложняется еще и тем, что ничего не

известно о сложности структуры электронных зон в этих

направлениях [41]. В-третьих, нет информации о величи-

нах эффективных масс носителей зарядов на границах

контактирующих кристаллитов в in-plane и out-of-plane

направлениях. Таким образом, наиболее вероятно, най-

денные в указанных работах величины, представляют

суперпозицию проекций величин m∗

in и m∗

out зарядов в

слоистых соединениях на рассматриваемое направление

градиента температуры в образце. Следовательно, най-

денные величины m∗

in и m∗

out в указанных и подобных

им работах по расчету эффективных масс носителей

зарядов с использованием уравнения (2) не могут быть

использованы для объяснения природы переноса носи-

телей заряда в поле градиента температуры для прессо-

ванной керамики несоразмерных слоистых соединений.

Традиционно эффективные массы носителей измеряются

методом циклотронного резонанса на монокристаллах и

другими спектроскопическими методами.

При x = 0.1 происходит аномальное изменение как S,
так и ρ. S in уменьшается от ∼ 73 до ∼ 65µV ·K−1,

а ρin увеличивается с ∼ 15 при x = 0 до ∼ 19µ� ·m
(при 873K). Однако ρout уменьшается, что коррели-

рует с повышением кристалличности образцов. Повы-

шение кристалличности решетки (Gd0.1Dy0.9S)1.21NbS2
подтверждается уменьшением удельной площади Scr

границ кристаллитов и, соответственно, уменьшением

концентрации центров деформации решетки (рис. 5, b).
Отсюда следует, что гадолиний является поверхностно-

активным веществом (SA) и промотором разрастания

кристаллитов. При низкой концентрации в системе гадо-

линий концентрируется вблизи полукогерентных границ

кристаллитов. Явление концентрирования атомных SA

примесей вблизи границ кристаллитов было проде-

монстрировано многократно и ранее [18 и др.] Более

того, катионы примеси Gd(2÷3)+ замещают катионы

Dy(2÷3)+ в позициях, прилегающих к катионным ва-

кансиям [VDy], поскольку объем иона Gd(2÷3)+ боль-

ше, чем иона Dy(2÷3). Наличие катионных вакансий

[VLn] является обычным явлением для несоразмерных

слоистых соединений (LnS)zNbS2 [15,42] и присуще

вообще твердым растворам, тем более на границах

кристаллитов. В результате содержание ионов гадоли-

ния в объеме кристаллитов оказывается меньше, чем

задано стехиометрией твердого раствора по концентра-

ции исходных реагентов. Это отражается в неизменном

положении ряда рефлексов на рентгенограммах вплоть

до составов xGd ≥ 0.2 [29]. Электронная и фононная

структуры исследуемых несоизмеримых слоистых соеди-

нений с твердыми растворами в гостевой подрешетке

[Ln(1)xLn(2)1−xS] при xGd от 0.0 до 0.1 достаточно

заметно изменяются. Действительно, это наблюдали по

аномальному уменьшению ширины запрещенной зоны

по спектрам диффузного отражения и по изменению

спектров RSS (спектров комбинационного рассеяния

света) [29]. Кроме того, установлено, что при заме-

щении ионов Dy(2÷3)+ на ионы Gd(2÷3)+ в подре-

шетке [GdxDy1−xS] расстояния между атомами Dy и

атомами S сэндвичей [NbS2] уменьшается в соответ-

ствии с результатами EXAFS-спектроскопии [29]. Ано-
малии в электронной структуре наблюдались также при

изменении стехиометрии несоизмеримых соединений

(LaxS)1.14NbS2 с x = 0.95, 1.00, 1.05 [15]. Эти эффекты

объяснены изменением концентрации носителей заря-

да — дырок, ограничением движение дырок в двойных

слоях [LnS], аномальным рассеянием носителей заряда

на модулированных границах между слоями [GdxDy1−x ]
и [NbS2] подрешеток из-за появления ангармоничности

решетки [14,22,43].

При увеличении концентрации xGd от 0.1 до ≥ 0.2

ионы Dy(2÷3)+ замещаются ионами Gd(2÷3)+ в подрешет-

ке [GdxDy1−xS] в некогерентных узлах модулированной

границы между слоями подрешеток, образуя твердый

раствор, близкий к упорядоченному. Действительно,

большинство рентгеновских рефлексов (hkl) смещаются
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монотонно и близко к закономерности Вегарда к их

положению в структуре соединения (GdS)1.20NbS2. При

этом ближний и дальний порядки на границах раздела

подрешеток [GdxDy1−xS] и [NbS2] возрастают до x = 0.2

и затем в диапазоне xGd = 0.2−0.5 сохраняются посто-

янными (рис. 5, b). Эти эффекты сопровождаются увели-

чением S in, Sout и ρout, и для xGd > 0.2 параметры S и ρ

остаются практически постоянными, кроме Sout.

Удельное сопротивление кристаллита несоразмерных

слоистых соединений с учетом изменения состава твер-

дого раствора в подрешетке [GdxDy1−xS] можно пред-

ставить, развивая модель, предложенную для монокри-

сталлов [44–48] как

ρcr,out ≈ ρ[Gd,DyS],out + ρ[NbS2],out,

ρcr,in ≈ (ρres + ρPh + ρµ,eff)[Gd,DyS],in

× ρ[NbS2],in

/[

(ρres + ρPh + ρµ,eff)[Gd,DyS],in + ρ[NbS2],in

]

,

ρ[NbS2],in,out = 1/np+µh,in,out, (3)

где ρ[Gd,DyS] и ρ[NbS2] — удельные сопротивления слоев

подрешеток [GdxDy1−x ] и [NbS2], ρres — температурно-

независимое удельное сопротивление из-за дефектов

решетки, ρPh — рассеяние зарядов на фононах, ρµ,eff —

рассеяние зарядов на локальных магнитных моментах.

Последнее слагаемое мало в диапазоне xGd = 0.2−0.5,

так как эффективный магнитный момент µeff рассматри-

ваемых соединений мал и почти постоянен [29], n —

число носителей заряда, p+ — заряд носителей, µh —

подвижность дырок, ρ[NbS2] остается почти постоянным,

поскольку ионы Ln3+ не внедряются в сэндвич [NbS2].
Значение ρPh может немного увеличиваться соглас-

но спектрам комбинационного рассеяния в диапазоне

xGd = 0.2−0.5 по мере увеличения плотности фонон-

ных состояний и нарушения симметрии термов. Кроме

того, ρres,in и ρres,out слоев [NbS2] остаются практически

постоянными при изменении xGd, поскольку почти оди-

наковое количество электронов ионов Gd (0.82e-/Nb) и

(0.83e-/Nb) ионов Dy переходят в зону dz2 иона Nb4+

электропроводящего сэндвича [NbS2] в соответствии

с [45,46]. Поскольку размеры ионов Dy3+ и Gd3+ близки

друг к другу [31], все слагаемые удельных сопротив-

лений [Gd,DyS] должны быть почти постоянными в

уравнениях (3) в диапазоне x = 0.2−0.5. Эксперимен-

тально было получено для монокристалла ρin ≪ ρout [44]
из-за влияния структурной анизотропии. В нашем случае

для поликристаллических образцов получено меньшее

соотношение ρin < ρout (рис. 6, b). При этом появляется

аномалия абсолютных значений ρin и ρout при низкой

концентрации xGd = 0.1. Эти эффекты связаны с от-

меченными выше заметными отклонениями ориентации

кристаллитов и их сростков в керамическом образце

от кристаллографической оси c и с изменениями кон-

центрации дефектов решетки при изменении удельной

площади границ кристаллитов.

Удельное сопротивление ρin соединения (GdS)0.60NbS2
с удвоенным слоем [NbS2]2 практически не изменяет-

ся, так что ρin,(GdS)0.60NbS2 ∼ ρin,(GdS)1.20NbS2. Аналогичные

результаты были получены на монокристаллах при

∼ 300K [14,44]. С другой стороны, ρout,(GdS)1.20NbS2 выше,

чем ρout,(GdS)0.60NbS2, из-за большего количества полу-

когерентных границ [GdS]−[NbS2] на единицу длины

образца.

Уравнения (3) относятся к монокристаллу или, в

нашем случае, к объемной части одного кристаллита.

Для поликристаллических образцов необходимо учиты-

вать перенос заряда вдоль границ и перпендикулярно

границам кристаллитов в направлении градиента темпе-

ратуры. Для анализа этого комплексного процесса вос-

пользуемся эквивалентной электрической схемой одного

кристаллита (рис. 4, b), учитывающей поверхностные

явления при переносе заряда в направлении градиента

температуры, которая описывается уравнениями:

Rcr,i = Reff,i + R1−2,i

Reff,i = RAlloy,i · RSS,i/(RAlloy,i + RSS,i),

Ecr,i =

∫

1Ti

f [SAlloy,i(T ), SSS,i(T )]dT

+

∫

1T∗

i

f [S1−2i(T )]dT (4)

где: Rcr,i — сопротивление i-го кристаллита параллельно

направлению градиента температуры 1Ti, Reff,in — пол-

ное сопротивление объемной части кристаллита и его

боковых границ RSS,i параллельно градиенту температу-

ры 1Ti, R(1−2),i — сопротивление слоя при полукоге-

рентной границе (1−2) смежных кристаллитов, перпен-

дикулярного градиенту температуры 1T∗

i , RAlloy,i — со-

противление, обусловленное рассеянием носителей за-

ряда на решетке и дефектах, RSS — сопротивление слоев

полукогерентных боковых границ, параллельных 1Ti,

Ei — термоЭДС (EMP) на i-м кристаллите в областях

градиентов температуры 1Ti и 1T ∗

i , SAlloy,i(T ), SSS,i(T ) и

S1−2,i(T ) — температурные зависимости коэффициентов

Зеебека для объема кристаллита, боковых границ и

слоя полукогерентной границы (1−2), соответственно,
в направлении, параллельном 1T . RAlloy,i, RSS,i, и R1−2,i,

по сути, внутренние сопротивления источников EMP, со-

единены параллельно/последовательно и при определен-

ных соотношениях, зависящих от температурных усло-

вий, могут оказывать взаимное влияние. Понятно, что

при оценке термоэлектрической добротности материала

по уравнению (1), удельное сопротивление кристаллита

ρcr,i можно принять как Rcr,i · lcr,i, где lcr,i — длина

кристаллита в направлении 1Ti, так как lcr,i ≫ h1−2,i,

где h1−2,i — толщина деформированного слоя границы

смежных кристаллитов. Это будет справедливо и для

всего однородного реального образца при одинаковом

химическом и фазовом составах кристаллитов и равен-

стве их средних размеров.
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Функции f [SAlloy,i(T ), SSS,i(T )] и f [S1−2,i(T )] являются
сложными, не описанными в настоящее время, вид

которых зависит от концентраций носителей зарядов nh,

их эффективных масс m∗

eff,h и структуры электронных

зон в соответствующих областях кристаллита (объем,
границы). Для оценки величины ZT можно принять

величину Scr,i как Ecr,i/1Ti, так как 1Ti ≫ 1/T∗

i .

Таким образом, необходимо подчеркнуть, что для

успешного материаловедческого решения проблемы со-

здания эффективных термоэлектрических керамических

материалов необходимо провести теоретический ана-

лиз и экспериментальные проверки вида функций

f [SAlloy,i(T ), SSS,i(T )] и f [S1−2,i(T )], параметров RAlloy,i,

RSS,i и R1−2,i и их зависимостей от температуры для

необходимого диапазона температур применения пер-

спективных по предварительным показателям термо-

электрических материалов. При этом, конечно, необ-

ходимо принимать во внимание особенности темпе-

ратурных зависимостей параметров κtot, κe,h (перенос

тепла дрейфом носителей зарядов) и κlat (перенос тепла

фононами реальной решетки с учетом влияния дефектов

ближнего и дальнего порядков).

Для различных термоэлектрических материалов на

полукогерентных границах кристаллитов и их поверхно-

стях могут проявляться следующие эффекты, особенно

значимые для того или иного состава и структуры

материала, которые необходимо учитывать для поликри-

сталлических керамических образцов [47,48]:

− образование поверхностных состояний Тамма или

Шокли с концентрацией до 1012−1015 cm−2, а также на

дефектах и примесях SA,

− появление области пространственного заряда на

границах соседних кристаллитов с достаточной хими-

ческой или структурной неоднородностью, когда могут

возникать барьерные слои и возрастать R(1−2),

− сосуществование поверхностных состояний с раз-

личными временами релаксации: быстрое 10−12−10−6 s,

промежуточное 10−6−10−3 s, медленное > 10−3 s,
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− образование барьерного слоя между соседними

кристаллитами в направлении градиента температуры

может сформировать емкостное сопротивление C(1-2),i

(см. рис. 4, b), преодоление которого будет связано с

тепловой эмиссией, туннельными токами или диффузи-

онным переносом,

− при малых концентрациях одного из компонентов,

например xGd = 0.1 в нашем случае, указанные эффек-

ты могут иметь аномальное изменение из-за повышен-

ной концентрации этого компонента на границах кри-

сталлитов как поверхностно-активного вещества (SA),
− появление на границах кристаллитов полупровод-

ника изгиба зон.

При этом подвижность зарядов может измениться на

порядок, могут измениться: соотношения RAlloy < RSS

или RAlloy > RSS, а также возникнуть обогащенные или

инвертированные слои с соответствующими значения-

ми SSS; при этом возможно образование границ про-

тивоположного типа проводимости. Например, это яв-

ление зарегистрировано на монокристаллических Si и

Ge диодах [49], а эти материалы широко используются

и в качестве термоэлектриков [20,50,51]. Анизотропию
проводимости со сменой знака параметра S наблюдали

и для слоистых соединений [52].
Фактор мощности (PF) изменяется с увеличением

концентрации xGd. Для всех изученных соединений

абсолютные значения (S2/ρ) в in-plane направлении

образцов значительно выше, чем в out-of-plane направ-

лении. PF при x = 0.1 наименьший, а при x = 0.0 и

0.5 наибольший для исследованных соединений. Для

соединения (GdS)0.60NbS2 PF очень мал и практиче-

ски одинаков для in-plane и out-of-plane направлений.

Поскольку фактор мощности S2/ρ значительно больше

для in-plane направления, целесообразно рассматривать

природу образования термоЭДС (EMP) и переноса заря-

дов в поликристаллической керамике в поле градиента

температуры для этого направления, имея в виду цель

получения материала с повышенной термоэлектриче-

ской эффективностью.

3.4. Изменение теплопроводности

Зависимости κtot от концентрации xGd представлены

на рис. 7, a. Форма этих зависимостей повторяет вид

зависимости CSR= f (x) (рис. 5, a) с аномальным из-

менением при x = 0.1. При этом последовательность

сдвига температурной зависимости κtot,in с изменением

состава существенно нарушается для образца с x = 0.1

(рис. 7, b). Для соединения (GdS)1.20NbS2 степень даль-

него и ближнего порядков (рис. 5, a, b) значительно

выше, чем для соединения (GdS)0.60NbS2 за счет того,

что в отсутствии ионов Dy(2÷3)+ размеры кристаллитов

больше и возмущение модуляции границы подрешеток

по параметрам элементарных ячеек a1 и a2 (волна пере-
менной модуляции), характерной для неупорядоченных

твердых растворов (GdxDy1−xS) исчезает. В результате

теплопроводность κtot,in увеличивается. Однако наличие

большего количества модулированных границ несораз-

мерности подрешеток на единицу объема между слоем

[GdS] и одиночным сэндвичем [NbS2] ограничивает уве-

личение κtot,in.

Для двухслойного соединения (GdS)0.60NbS2 коли-

чество дефектов решетки увеличивается (рис. 5, b),
что подтверждается значительным искривлением ба-

зовой линии рамановского спектра [29]. Однако объ-

емная плотность модулированных границ подрешеток

меньше и поэтому κtot,out значительно увеличена, и

κtot,out,(GdS)0.60NbS2 > κtot,out,(GdS)1.20NbS2 . Сравнение соедине-

ний (GdS)1.20NbS2 и двухслойного (GdS)0.60NbS2 пока-

зало разницу между κtot,in,(GdS)1.20NbS2 и κtot,in,(GdS)0.60NbS2 ,

когда температура увеличивается от 300 до 873K.

Кроме того, анизотропия κtot,(GdS)1.20NbS2 выше, чем

κtot,(GdS)0.60NbS2 (рис. 7, а).
В общем случае, κtot = κlat + κh, где κlat — теп-

лопроводность решетки, а κh — теплопроводность,

обусловленная дрейфом носителей заряда (дырок).
В [25,50,53,54] значения κh были рассчитаны для по-

ликристаллических образцов с использованием закона

Видеманна−Франца κh = L · T · ρ−1, где L — число Ло-

ренца (2.44 · 10−8 W ·� ·K−2). Однако использование

указанного числа Лоренца оправдано для материалов с

определенными свойствами. Это число было получено

теоретически для металлов со свободными электронами

в рамках модели свободного газа [54]. Затем, со значи-

тельными поправками, оно было применено к полупро-

водниковым материалам с параболическими зонами [55].
В то же время было отмечено, что появление границ

раздела в основной массе образца вносит значительную

неопределенность в использовании числа Лоренца. Это

имеет значение, когда существуют сложная структура

зон и сложная энергетическая зависимость времени

релаксации поверхностных состояний, а также при по-

явлении межзонных переходов или снятии вырождения

при высоких температурах [40,41,56,57].
Известно [58], что для аналога исследованных

несоразмерных слоистых соединений, например,

(LaS)1.14NbS2, при 300K концентрация носителей

зарядов около 1021 cm−3 — полупроводник вырожден.

Если учесть, что для наноструктурированных образцов

проводимость может лимитироваться поверхностными

состояниями на границах кристаллитов, то понятно,

что для соединений (GdxDy1−xS)zNbS2 использование

классического числа Лоренца для свободных электронов

остается под вопросом.

Для преодоления этих неопределенностей было ис-

пользовано эмпирическое выражение

L = 1.5 + exp(−|S|/116) (6)

[23,54]. Использование этого числа дало небольшие

ошибки для ряда материалов, включая поликристалличе-

скую керамику [18,54]. Однако для соединений с решет-

ками твердых растворов (сплавов) ошибка в значениях L
может достигать 25%. Кроме того, для материалов
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Рис. 7. Зависимости теплопроводностей от xGd — (а), от температуры — (b) [25] и параметров ZT от состава твердого раствора

xGd для (GdS)1.20NbS2, (DyS)1.22NbS2, (Gd0.1Dy0.9S)1.21NbS2, (Gd0.2Dy0.8S)1.21NbS2, (Gd0.5Dy0.5S)1.21NbS2 и (GdS)0.60NbS2 образцов

при 873K — (c).

с S > 50µV · K−1 ошибка в определении величины L
по уравнению (6), предложенному в [57,59], достигает
40%. В нашем случае S > 50µV · K−1 при T > 700K.

Если принять во внимание поверхностные и погранич-

ные изменения химического состава кристаллитов в

полупроводниковых керамических поликристаллических

материалах, отмеченные выше, то использование пара-

болической модели как условия работоспособности ряда

упомянутых вариантов оценки числа L недостаточно

обосновано [52,60].

Другой вариант определения решеточной теплопро-

водности наноструктурированных материалов κlat от-

носительно теплопроводности материала без рассе-

яния фононов на дефектах c кристаллитами мак-

роскопического размера κo представлен функцией

κlat = (κo/3)(3lcr/lPh), где lcr — размер кристаллита

и lPh — длина свободного пробега фононов [57], не

имеет достаточно четкого обоснования для соединений

с модулированными границами подрешеток.

Таким образом, использование уравнения κtot =
= κlat + κh для оценки κlat и κh с использовани-

ем известных моделей выбора числа Лоренца в на-

шем и подобных случаях приведет к ошибочной ин-

терпретации механизмов рассеяния фононов на ре-

шетке и переноса тепла носителями заряда. Одна-

ко можно предположить, что κh,out очень мал, по-

скольку при 873K ρout,(GdS)0.60NdS2 ≫ ρout,(GdS)1.20NdS2 и

κtot,out,(GdS)0.60NbS2 > κtot,out,(GdS)1.20NbS2 . В то же время,

поскольку при 873K ρin,(GdS)0.60NbS2 ∼ ρin,(GdS)1.20NbS2 , а

κtot,in(GdS)0.60NbS2 > κtot,in(GdS)1.20NbS2 , можно предположить,

что κh,in мал, но больше κh,out. Таким образом, основной

механизм теплопроводности определяется нарушениями

ближнего и дальнего порядка решетки и несоразмерно-

стью параметров решетки подсистем [GdS] и [NbS2].

На рис. 7, c показаны зависимости термоэлектриче-

ской добротности (ZT) от состава исследуемых соеди-

нений. Как и ранее, мы будем рассматривать изменение

этих параметров с изменением состава xGd, в основном
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при 873K. Как видно, значения ZTin значительно выше,

чем ZTout. В координатах ZT−x зависимость зеркально

противоположна зависимости CSR = f (x), характери-

зующей нарушение дальнего порядка кристаллической

решетки (рис. 5). Интервалы изменения параметров S in

и ρin при изменении концентрации xGd значительно

меньше, чем для S2
in/ρin и κtot,in. Кроме того, зависимости

S2
in/ρin = f (x) и ZT = f (x) по виду подобны функции

Ncr = f (x).

Все рассмотренные эффекты дают основание при-

нять, что термоэлектрическая добротность ZT прессо-

ванных спеченных несоразмерных слоистых соединений

(GdxDy1−xS)zNbS2 в основном определяется значениями

теплопроводности и коэффициента Зеебека. Наибольшие

значения ZT достигаются для образцов с твердыми

растворами (GdxDy1−xS)1.21NbS2 при x = 0.2 и 0.5

(рис. 7, b). Для двухслойного соединения (GdS)0.60NbS2
значения ZT значительно ниже и находятся на уровне

out-of-plane значений для соединения (GdS)1.20NbS2 из-за
повышенной теплопроводности.

4. Заключение

На примере высокотемпературных соединений

(GdxDy1−xS)zNbS2 при температурах 300 и 873K

показано, что изменение состава твердого раствора

гостевой подрешетки путем замены одного типа ионов

редкоземельных элементов на другой — [GdxDy1−xS]
позволяет контролировать нарушение ближнего порядка

кристаллической решетки за счет формирования

раствора с различной степенью разупорядочения и

дальнего порядка за счет изменения наноморфологии

кристаллитов. В области низких концентраций (x = 0.1)
ионы Gd3+ концентрируются в виде SA на границах

кристаллитов и распределяются в основном в плоскости

(028), формируя в ней твердый раствор [Gd0.1Dy0.9S],
близкий к упорядоченному. Концентрированные на

границах кристаллитов ионы Gd3+ являются SA и

промотором ускоренного разрастания кристаллитов.

Это подтверждается увеличением размера кристаллитов

DH−W и снижением деформационных напряжений при

x = 0.1. При этом степень дальнего порядка решетки

повышается. В результате наблюдается аномальное

изменение термоэлектрических параметров: S in и

ρin уменьшаются на ∼ 10%, в то время как κtot,in
увеличивается на ∼ 25%, а ZT уменьшается почти в

2 раза. Фактически, величина ZT изменяется аналогично

изменению концентрации центров деформации Ncr на

полукогерентных границах кристаллитов. С уменьше-

нием размера кристаллитов в интервале концентраций

xGd = 0.1−0.5 нарушаются ближний порядок решетки

интеркалированного слоя [GdxDy1−xS] и дальний

порядок кристаллической решетки соединения с несо-

размерной структурой в целом. При этом значительно

усложняется фононная структура изученных соедине-

ний. Это приводит к уменьшению теплопроводности

κtot,in, но вызывает незначительные изменения S in и ρiin
вдоль базальной плоскости (006). При этом ZT увеличи-

вается до 0.13 при 873K. Таким образом, для увеличения

значений ZT , необходимо уменьшать размеры

кристаллитов. Это достигается замещением ионов Dy3+

ионами Gd3+ по всему объему подрешетки твердого

раствора [GdxDy1−xS] c избыточным концентрированием

SA ионов Gd3+ на границах кристаллитов. Отмечено,

что для успешного повышения эффективности термо-

электрических поликристаллических керамических ма-

териалов необходимо учитывать кристаллохимические

изменения на границах кристаллитов [47] и вариации

модулированных границ подрешеток [52,61], а также

связанные с ними изменения электронных структур.

Для понимания природы формирования термоЭДС и

механизмов переноса зарядов и тепла, в том числе и

переноса тепла зарядами, необходимы дополнительные

теоретические анализы влияния поверхностных

электронных процессов на границах кристаллитов

в поликристаллических керамических материалах.

Описанные научные положения для соединений

(GdxDy1−xS)1.21NbS2 могут быть распространены на

другие родственные наноструктурные материалы на

основе несоразмерных слоистых соединений MTS3
(M= Pb, Bi, Sn, Sb, редкоземельные элементы и T=Ti,

V, Cr, Nb, Ta) [14,17,18,28,30], и других слоистых соеди-

нений. Представляется, что настоящая работа является

развитием работ [21,61], где рассмотрено влияние разме-

ров зерен, которые являются сростками кристаллитов,

на термоэлектрические параметры материалов.
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