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Объектом исследования являются оксиды и флюориды, допированные примесными ионами тяжелых металлов, включая ионы серии лантана

Целью работы является поиск новых модифицированных сплавов Гейслера и металлооксидных соединений, перспективные для применения в термоэлектрических генераторах для конвертации бросового тепла в электроэнергию. С фундаментальной точки зрения, впервые применены передовые современные методы теоретического моделирования свойств материалов, не использованные до этого при моделировании термоэлектрических свойств, но ранее успешно примененные для изучения процессов разделения заряда под воздействием солнечного света, но модифицированные для решения данной задачи. С практической точки зрения, изучены различные модификации исследуемых соединений для выработки соответствующих рекомендаций по разработке новых эффективных, устойчивых, доступных и экологически чистых материалов с заранее предопределенными свойствами.
 Полученные результаты: В этой работе мы оценили коэффициенты Зеебека для сплавов Гейслера Fe 2 Ti 1 - x V x Sn (x = 0, 0,0625, 0,125 и 0,25). Расчеты показывают результаты для х = 0 относительно близки к экспериментальным. Когда применяется, при таком же методе расчета для образцов с равномерным распределением ванадия, несмотря на сходство и подтверждение предыдущих теоретических исследований, результаты сильно отличаются от экспериментальных. Существенное отличие теоретических расчетов и экспериментальных результатов может быть объяснено тем, что теория не учитывает неидеальность экспериментальных образцов. Расчет с учетом дефектов упаковки, вакансий и неоднородного распределения атомов ванадия в суперячейке позволяет находить значения термоэлектрического напряжения ближе к экспериментальным данным. 
Кроме того, проведено высокоточное моделирование электронной структуры полного сплава Гейслера Fe2SnTi квазичастичным методом GW0. Показано, что исследуемое соединение является полупроводником с шириной запрещенной зоны 0.34 эВ. Рассчитанное на основе полученных данных поведение оптической проводимости дает хорошее описание данной величины в сравнении с экспериментом. Наличие пика в оптической проводимости типа Друде при низких частотах хорошо описывается учетом точечных дефектов VFe и TiFe, наличие которых переводит полный сплав Гейслера Fe2SnTi в проводник p-типа. Данный результат разрешает противоречие в литературных данных, где расчетная ширина запрещенной зоны варьируется от 0 до 1 эВ в зависимости от примененного теоретического метода. 

Также проведено исследование зависимости от температуры времени релаксации термически возбужденных электронах в оксихалькогенидах и показано, что по крайней мере при Т=300С и 500 С эти времена практически совпадают. 

Область применения: Полученные фундаментальные научные результаты должны найти применение в области альтернативной энергетики и энергосбережения. Целевыми потребителями результатов являются ученые, технологи и инженеры, занимающиеся разработкой энергосберегающих устройств и технологий, а также синтез новых материалов для этих целей. Ожидается, что полученные результаты предоставят практические рекомендации потенциальным потребителям, таким как, например, химики, материаловеды и инженеры.
РЕФЕРАТ
Есеп 35 бет., 12 сурет, 12 дерек көзі, 2 қосымша., 2 кесте.

Түйінді сөздер: жылуды электр энергиясына тікелей айналдыру; баламалы энергетика; термоэлектриктер; тығыздықтың функционалды әдісі; Больцманның көлік теориясы.
Зерттеу нысаны - ауыр металдардың қоспалық иондарымен, соның ішінде лантан сериясының иондарымен байланған оксидтер мен фторидтер.

Жұмыстың мақсаты - қалдықтарды жылуды электр энергиясына айналдыру үшін термоэлектрлік генераторларда пайдалануға үміттенетін жаңа модификацияланған Geisler қорытпалары мен металл оксидінің қосылыстарын іздеу. Фундаменталды тұрғыдан алғанда, материалдық қасиеттерді теориялық модельдеудің заманауи әдістері алғаш рет қолданылды, олар бұрын термоэлектрлік қасиеттерді модельдеуде қолданылмаған, бірақ күн сәулесінің әсерінен зарядтардың бөліну процестерін зерттеу үшін сәтті қолданылған, бірақ бұл мәселені шешу үшін өзгертілген. Практикалық тұрғыдан алғанда, алдын ала анықталған қасиеттері бар жаңа тиімді, тұрақты, қол жетімді және экологиялық таза материалдарды әзірлеу үшін тиісті ұсыныстар жасау үшін зерттелген қосылыстардың әртүрлі модификациялары зерттелді.

 Алынған нәтижелер: Осы жұмыста біз FeIs Ti1-x Vx Sn (x = 0, 0.0625, 0.125 және 0.25) Гейслер қорытпаларына арналған Зеебек коэффициенттерін есептедік. Есептеулер x = 0 нәтижелерін эксперименттікке жақын деп көрсетеді. Ванадийдің біркелкі таралуы бар үлгілерді бірдей есептеу әдісі қолданылған кезде, алдыңғы теориялардың ұқсастықтары мен расталуларына қарамастан, нәтижелер тәжірибелік нәтижелерден өте ерекшеленеді. Теориялық есептеулер мен эксперименттік нәтижелер арасындағы айтарлықтай айырмашылықты теорияның тәжірибелік үлгілердің жетілмегендігін ескермеуімен түсіндіруге болады. Қабырғадағы ақауларды, бос жұмыс орындарын және ванадий атомдарының біркелкі емес үлестірілуін ескере отырып есептеу тәжірибелік мәліметтерге жақын термоэлектрлік кернеудің мәндерін табуға мүмкіндік береді.
Сонымен қатар, FeWSnTi толық Гейслер қорытпасының электронды құрылымын GW0 квазипартиклі әдісімен жоғары дәлдікпен модельдеу жүргізілді. Зерттеліп отырған қосылыс 0,34 эВ диапазонында болатын жартылай өткізгіш екендігі көрсетілді. Алынған мәліметтер негізінде есептелген оптикалық өткізгіштіктің әрекеті экспериментпен салыстырғанда осы шаманың жақсы сипаттамасын береді. Дрю типіндегі оптикалық өткізгіштіктің төмен жиіліктегі шыңы VFe және TiFe нүктелік ақауларын ескере отырып жақсы сипатталған, оның болуы Гейслер қорытпасының толық Fe2SnTi р түріндегі өткізгішке айналдырады. Бұл нәтиже әдебиеттегі қарама-қайшылықты шешеді, онда қолданылған теориялық әдіске байланысты есептелген жолақтың алшақтығы 0-ден 1 эВ-қа дейін өзгереді.

Сондай-ақ, оксихалькогенидтердегі термиялық қоздырылған электрондардың релаксация уақытының температураға тәуелділігі зерттелді және кем дегенде Т = 300С және 500 С осы уақыттар сәйкес келетіні анықталды.

Қолдану саласы: Алынған іргелі ғылыми нәтижелер баламалы энергия мен энергияны үнемдеу саласында қолданылуға тиісті. Нәтижелердің мақсатты тұтынушылары болып ғалымдар, технологтар және энергияны үнемдейтін құрылғылар мен технологиялар, сонымен қатар осы мақсатқа арналған жаңа материалдардың синтезі тартылған инженерлер табылады. Нәтижелер, мысалы, химиктер, материалтану және инженерлер сияқты әлеуетті тұтынушыларға практикалық кеңестер береді деп күтілуде.
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ВВЕДЕНИЕ
Актуальность. Эффективность традиционных энергоустановок на органическом топливе уже практически достигла технологических пределов (примерно 60%) и может быть обеспечена только на установках большой мощности. Перспективные термоэлектрические  технологии  могут  обеспечить  эффективность преобразования (18-22% в настоящее время и до 40% в ближайшие годы), сравнимую с современными традиционными установками, а также обеспечить новые рабочие циклы для гибридного преобразования топливный элемент-термоэлектрический генератор. Важно, что для работы термоэлектрических преобразователей может использоваться тепло, которое в настоящее время выбрасывается в атмосферу.

В последнее десятилетие исследование термоэлектрических материалов привлекает все большее внимание ученых и инженеров. Мотивацией подобных работ является большой практический потенциал этих материалов, которые являются одним из источников альтернативной энергии и практически единственным способом долговременного обеспечения электрическим питанием автономных и удаленных систем и приборов. Наиболее перспективными с точки зрения практического применения являются интерметаллические соединения типа сплавов Гейслера. Их перспективность обусловлена дешевизной, доступностью и экологичностью составляющих их компонент, а также неплохими показателями по преобразованию тепловой энергии в электрическую, которые, тем не менее, надо улучшить. По сравнению с термоэлектриками на основе интерметаллических сплавов и соединений, оксихалькогенидные термоэлектрические материалы, будучи по своей сути оксидами, обладают дополнительным преимуществом в виду того, что в средне- и высокотемпературные области применения, они термоэлектрики обладают отличной стабильностью свойств при повышенных температурах, не подвержены коррозии и не требуют дополнительной защиты от воздействия кислорода. Эти факторы и определяют высокую актуальность тематики проекта.
1 МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Свойства твердых тел в основном (невозбужденном) состоянии, электронная структура и динамические решетки рассчитываются при помощи первопринципных методов с использованием программного комплекса VASP – Vienna ab initio Simulation Package. Термоэлектрические свойства, такие как тензор коэффициента Зеебека, электрическая проводимость и электронная теплопроводность вычисляются с помощью транспортной теории Больцмана, включающая приближение времени релаксации. На данный момент программный пакет BoltzTrap выполняет расчеты термоэлектрических коэффициентов, используя в качестве исходных данных выходные данные VASP.  В данной работе в качестве образца выбран представитель сплава Гейслера X2YZ(X,Y,Z - металлы)  со структурной формулой Fe2SnTi. 

В прошлом десятилетии большинство исследований концентрировали внимание на уменьшении теплопроводности, контролируя структурные и электронные параметры. Дальнейшее повышение добротности зависит от уровня понимания транспортных явлений. Задачей данной работы является понимание и представление термоэлектрических явлений на фундаментальном уровне и их моделирование для выбранного образца.

Транспортная теория имеет дело с потоками зарядов и/или тепловыми потоками обусловленными внешним полем, таким как электрическое поле и/или градиент температуры. Движение носителей (электроны и фононы) обусловлено внешним полем, но этому движению препятствуют внутренние процессы рассеяния между носителями и другими (квази)частицами.  Обмен энергий и импульсов в процессе взаимодействия обуславливает электрическую или тепловую проводимость. С другой стороны, взаимодействие приводит к тому, что проводники не находятся в равновесном состоянии. Существует два подхода к неравновесным носителям, так называемая теория Грина-Кубо  и полуклассическая транспортная теория Больцмана. Первая связывает транспортные коэффициенты с корреляционной функцией тока или теплового потока. Последняя описывает влияние различных механизмов рассеяния на транспортные коэффициенты в терминах времени релаксации. Транспортная теория Больцмана доказала свою состоятельность тем, что результаты ее применения сопоставимы с экспериментальными данными. 

Влияние концентрации носителей на термоэдс может быть описана формулой Мотта. Формула Мотта описывает зависимость коэффициента Зеебека S как производную от энергии электропроводности [image: image2.png]o(E) =n(E)eu(E)



 на уровне Ферми EF
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где n(E)=g(E)f(E) – концентрация носителей заряда на уровне энергии Е, а f(E), e и µ(E) Функция Ферми-Дирака, заряд носителей и их мобильность, соответственно. Формула Мотта предполагает, что существуют два механизма, которые могут увеличить S. Первый - рост производной n(E) на уровне Ферми, второй - увеличение энергетической зависимости µ(E), например, если реализуется механизм рассеяния носителей заряда, который сильно зависит от их энергии. Первый вклад можно довольно легко оценить из результатов расчетов электронных свойств исследуемых материалов. А именно, большая величина производной по энергии плотности носителей на уровне Ферми может быть обеспечена близким к вертикальному ростом плотности электронных состояний вблизи дна зоны проводимости. Данное условие соответствует «плоскому» поведению дна зоны проводимости вдоль некоторых направлений в зоне Бриллюэна. Данное утверждение будет проиллюстрировано ниже при обсуждении полученных результатов. 

Релаксация термически возбужденных носителей заряда. Понимание основных процессов переноса заряда будет направлять экспериментальный и технологический прогресс в направлении повышения эффективности термоэлектриков. Численное моделирование начинается с допуска максимального количества приближений, встроенных в алгоритм расчетов, а затем, с последующим удалением приближений один за другим, с тем, чтобы достичь более высокой точности. Следующие приближения принимаются на предварительной стадии: (i) приближение классического пути; (ii) доминирование диссоциативных против диссипативных процессов; (iii) приближения прыжков по изоэнергетическим поверхностям. 

Первоначальная атомная конфигурация модели задается равновесными положениями каждого атома в модели. Начальная плотность заряда может быть получена из оптимизированной модели в виде суммы произведений KS-орбиталей, взвешенных по матрице одноэлектронной плотности. Волновые функции орбиталей и их энергии используются для расчета электронной динамики изменении времени на величину Δt. Неадиабатическая связь между электронными и ядерными степенями свободы рассчитывается из матричных элементов кинетической энергии ядер в базисе электронных волновых функций. Одноэлектронная матрица плотности может эволюционировать во времени. Здесь электронные диссипативные переходы, облегчаются усредненным вдоль траектории движения, рассчитанной методом молекулярной динамики, движением ионов. Элементы тензора Редфилда могут контролировать диссипативную динамику матрицы плотности. Динамика электронных плотностей может быть описана численно при эволюции системы во времени с небольшими шагами по времени. На каждом шаге рассчитывается обновленная плотность: здесь учитываются элементы матрицы одноэлектронной плотности, конечное приращение времени, на долю которого приходятся переходы между электронными уровнями. Затем с помощью новой матрицы плотности, обновляются три ключевых переменные, характеризующие модель: (i) общая плотность заряда (ii) волновые функции новых орбиталей и их энергии, и (iii) вычисляются новые межатомные силы и позиции ионов. Обновленная плотность используется совместно с уравнением Кона-Шэма, с тем чтобы определить новые волновые функции орбиталей и новые орбитальные энергии. Силы Хеллмана-Фейнмана, соответствующие модифицированным состояниям, действуют на ядра, чтобы изменить геометрию структуры модели. По той же конфигурации ядер, но отличного электронного состояния, модель демонстрирует различные поверхности потенциальной энергии. На каждой поверхности потенциальной энергии, силы Хеллмана-Фейнмана различны. В частности, силы для основного состояния и переноса заряда возбужденного состояния являются консервативными и диссоциативной, соответственно. Силы Хеллмана-Фейнмана определяются из обновленной электронной плотности и используются в уравнениях Ньютона для описания движения ядер. Обновленные ионные положения представлют собой “моментальный снимок” атомных траекторий. Процедура, описанная выше, повторяется затем итеративным способом. В этот момент можно стартовать с некоторой исходной конфигурации ядер и получить из нее последовательность ионных позиций вдоль молекулярнодинамической траектории. Вычислительная процедура повторяется итерационным образом, таким образом, что каждая итерация генерирует один снимок ядерной траектории, которая анализируется для формирования или разрыва конкретных химических связей. 
Неадиабатическая связь между электронными и ядерными степенями свободы исходит из матричных элементов кинетической энергии ядер, рассчитанных в базисе электронных волновых функций, состоит из двух слагаемых, включая первые и вторые производные по координатам ядер. Как правило, рассматриваются только линейный члены. Численные значения неадиабатической связи могут быть найдены двумя эквивалентными способами: (i) на основе расчета производной гамильтониана (оператора Фока) в базисе Кон-Шэмовских орбиталей | l> и |k> по координатам Iго иона или (ii) в соответствии с процедурой “расчета на лету” методом конечных разностей. Вычисление констант неадиабатической связи является очень эффективным методом "расчетов на лету". При вычислении неадиабатической связи числа заполнения электронных состояний эволюционируют во времени либо поверхностных прыжков в методологии Тулли или методом тензора Редфилда.
2 РЕЗУЛЬТАТЫ
2.1 Электронный вклад добротность ZT для модифицированных сплавов Гейслера и модифицированных оксихалькогенидов
2.2 Расчет электронной структуры указанных соединений
Теоретическая оценка свойств термоэлектрических материалов имеет существенное значение при поиске перспективных термоэлектрических материалов (ТЭМ). Эффективность ТЭМ можно оценить с помощью термоэлектрической добротности - безразмерной величины, которая определяется по формуле (2)
ZT = S2σT/κ ,                                                  
 (2)

где S - коэффициент Зеебека (термоэлектрическое напряжение), σ - электропроводность, T - температура, а κ - теплопроводность. В данной работе основное внимание уделяется расчетам коэффициента Зеебека, который дает большой вклад в термоэлектрическую эффективность.

Сплав Fe2TiSn представляет собой сплав Гейслера с 24 валентными электронами [2]. Рентгеноструктурный анализ показал, что он кристаллизуется в кубическую структуру типа L21 с параметром решетки 6,074 Ǻ [3]. Кристаллическая структура сплавов Гейслера может быть представлена ​​как образованная четырьмя взаимно проникающими ГЦК (гранецентрированными кубическими) подрешетками, расположение которых определяется позициями (в координатах Викоффа) A (1/4 1/4 1/4) , B (3/4 ± 3/4), C (0 0 0) и D (1/2 1/2 1/2) [4]. Элементарная ячейка содержит 16 атомов, по четыре на каждую подрешетку, из которых атомы железа занимают узлы A и B, а атомы олова и титана занимают сайты C и D соответственно. Ранее группа исследователей во главе с Шином Ябуучи [5] предсказала оптимальный уровень замещения в сплаве Heusler Fe2Ti1-xVxSn для увеличения коэффициента термоэлектрического напряжения и мощности. Предыдущие расчеты [5] были выполнены для элементарной ячейки стехиометрического сплава Fe2TiSn без замены атомов титана атомами ванадия. Чтобы заполнить этот пробел, мы провели ab initio расчеты для структур с уровнями замещения x = 0,0625, 0,125 и 0,25 в Fe2Ti1-xVxSn.

Первопринципные расчеты проводились с использованием теории функционала плотности с помощью квантовохимического пакета Vienna Ab initio Simulation Package (VASP) [6, 7] с использованием метода проектированных присоединенных плоских волн [8]; энергия обрезания составляет 500 эВ. Мы использовали аппроксимацию обменно-корреляционного функционала Пердеу – Бёрка – Эрнцерхофа [9]. Атомная релаксация в ячейках и оптимизация параметра решетки с равномерным идеальным атомным распределением (структура типа L2 1) проводились с использованием 15 × 15 × 15 k точек. Кристаллическая структура со случайным атомным распределением в сплаве, которая соответствует частично разупорядоченной структуре типа B2 (рис.1), была оптимизирована с использованием точек 2 × 2 × 2 k. При оптимизации суперячеек 2 × 1 × 1 и 2 × 2 × 1 мы использовали параметр KSPACING = 0,1, который определяет сетку в k-пространстве. 
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Рисунок 1 - Суперячейка 2×2×2 Fe2Ti1-xVxSn (x = 0,25) типа B2 с неоднородным распределением атомов ванадия
Согласно календарному плану были исследованы электронные свойства сплава Гейслера. Прежде всего, мы выполнили расчеты для полной оптимизации геометрии элементарной ячейки. Полученное значение постоянной решетки составляет 6,080 Å, что очень хорошо согласуется с экспериментальным значением 6,068 Å для этого значения. Результаты расчетов его электронной структуры проводились с использованием функционалов PBE и HSE06, а также метода GW0. Результаты расчетов ширины запрещенной зоны приведены в таблице 1. 
Таблица 1 - Энергия образования дефектов
	Defect type
	Defect formation energy, eV

	Vacancies
	 

	Fe
	0.37

	Sn
	4.12

	Ti
	3.90

	Substitute
	 

	Fe->Sn
	1.97

	Fe->Ti
	2.71

	Sn->Fe
	 3.45

	Sn->Ti
	2.3

	Ti->Fe
	0.63


Результаты, полученные с использованием PBE функционала совпадают с аналогичными результатами других авторов. Расчеты HSE06 приводят к значению 1.6 эВ, что значительно выше значения 1.04 эВ получены с использованием гибридного функционала B1-WC с базисными функциями гауссового типа. Расчеты GW0 дают запрещенную зону 0.36 эВ. Оптическую проводимость рассчитывали с использованием волновой функции, полученной методом GW0. 

Результаты расчетов плотности электронных состояний (DOS) на рисунке 2а. Видно, что хотя ширина запрещенной зоны равна 0.34 эВ, плотность электронных состояний вблизи потолка валентной зоны мала. Фактически, если взять в рассмотрение только те участки, где DOS велико, то можно предположить, что в эксперименте должны быть лучше видны переходы с энергией близкой к 0.8 эВ. 
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	Рисунок 2 - (а) Графики полной и парциальной плотности состояний для Fe2SnTi, полученные из PBE + U расчеты
(б) Оптическая проводимость, рассчитанная по формуле Кубо-Гринвуда для идеального Fe2SnTi. решетка и суперэлементы, содержащие Fe-вакансию, антисайтовые дефекты TiFe и TiSn


Приведенные на рисунке 2б результаты расчетов оптической проводимости для идеальной (бездефектной) структуры подтверждают данное предположений. На графике зависимости величины оптической проводимости от частоты падающего света виден слабый пик при значении энергии фотона около 0.4 эВ и яркий максимум при значении энергии 0.8 эВ. Данная зависимость оптической проводимости находится в прекрасном качественном согласии с экспериментально наблюдаемыми пиками в оптической проводимости, хотя и отличается количественно. Так, небольшой пик в эксперименте соответствует энергии, примерно, 0.1 эВ, а яркий – энергии 0.87 эВ [8]. Единственным серьезным отличием теоретической картины от экспериментальной является отсутствие максимума Друде при энергии фотона стремящейся к 0. Поскольку данный максимум в оптической проводимости порождаемого наличием свободных носителей заряда, необходимо, чтобы рассматриваемая система имела металлический тип проводимости, что в нашем случае возможно при наличии дефектов. 

Как уже указывалось выше, рассматриваем три вида вакансий (VFe, VSn, VTi), три вида swap-дефектов (Fe↔Sn, Sn↔Ti, Ti↔Fe) и шесть видов антисайтов (Fe на Sn-узле, Fe на Ti-узле, Sn на Fe-узле, Sn на Ti-узле, Ti на Fe-узле, Ti на Sn-узле). Например, обмен Fe↔Sn означает, что положение атомов Fe и Sn в идеальном объеме меняется, а антисайт дефект типа Fe на Sn-узле означает, что атом Sn заменен атомом Fe. 

Исследование влияния точечных дефектов на электронные свойства Fe2SnTi мы начали с изучения вакансий. Результаты моделирования представлены на Рис. 8. Видно, что все вакансии приводят к переходу исследуемого соединения в металлическое состояние с дырочным типом проводимости. Концентрация носителей заряда для всех рассмотренных конфигураций равна, примерно, 1021 см-3. Данный характер типа проводимости совпадает с экспериментальными результатами [7].
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Рисунок 3 - Электронная DOS, рассчитанная для 2 × 2 × 2 кубической суперячейки Fe2SnTi, содержащей один дефект (a) VFe, (b) VSn, (c) VTi.

 В случае дефектов типа антисайт ситуация не такая однозначная. Если в случаях дефектов FeSn и TiFe сплав Гейслера Fe2SnTi, также как и в случае с вакансиями, становится проводником p-типа, то во всех остальных он остается полупроводником (см. рис.4). 
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Рисунок 4 - Электронная DOS, рассчитанная для 2×2×2 кубической суперячейки Fe2SnTi, содержащей один дефект типа антисайта (a) FeSn, (b) FeTi, (c) SnFe, (d) SnTi, (e) TiFe и (f) TiSn
Причем ширина запрещенной зоны практически не меняется, но при этом плотность состояний вблизи потолка валентной зоны заметно уменьшается по сравнению с этой же величиной для идеальной решетки. Swap-дефекты также влияют на электронную структуру сплава Гейслера как это показано на рисунке 5. Дефекты типа Ti↔Fe, Sn↔Fe переводят исследуемое соединение в металлическое состояние, в то время как Ti↔Sn сохраняет его в полупроводниковом состоянии. 

Для полного описания оптической проводимости необходимо учесть вклад от структур, содержащих дефекты, особенно тех, которые переводят Fe2SnTi в металлическое состояние. Вторым критерием является энергия образования дефектов, т.е. необходимо рассматривать только дефекты с наименьшей энергией образования. 
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Рисунок 5 - Электронная DOS, рассчитанная для 2 × 2 × 2 кубической суперячейки Fe2SnTi, содержащей один swap-дефект a) Fe↔Sn, (b) Ti↔Fe, (c) Sn↔Fe
Исследование энергии образования дефектов с рассматриваемом случае является сложной задачей, поскольку для того, чтобы установить границы химических потенциалов всех трех элементов, входящих в исследуемом соединении, необходимо моделировать термодинамику всех двойных и тройных соединений, которые могут быть образованы из Fe, Sn и Ti. Данная задача будет решена отдельно, а здесь мы в таблице 2 приводим грубую оценку образования рассмотренных дефектов. При данной оценке в качестве химического потенциала каждого элемента использовались их верхние предельные значения, равные химическим потенциалам атомов в металлических фазах. Из данных оценок следует, что наиболее вероятными дефектами в рассматриваемой системе являются вакансия VFe, а также антисайт дефекты TiFe и TiSn. В результате наличие VFe и TiFe приводит к поведению оптической проводимости при низких энергиях фотонов согласно теории Друде. 

Уровни замещения x = 0,0625, 0,125 и 0,25 в сплаве Fe2Ti1-xVxSn были достигнуты за счет трансляции элементарной ячейки и замены определенного числа атомов Ti атомами V, как отмечено во втором и третьи столбцы таблицы 2. Размерность сетки в k пространстве отмечена в последнем столбце. Чтобы оценить влияние неупорядоченного расположения атомов, которое соответствует структуре типа B2, а также наличия вакансий и дефектов упаковки на коэффициент Зеебека, мы рассмотрели 2 × 2 × 2 суперячейки (128 атомов) с уровнями замещения, близкими к предыдущим (x = 0,065, 0,129 и 0,26) с добавлением вакансий к участку олова (3%), а также с добавлением дефектов штабелирования (3%); Атомы ванадия в суперячейках распределены случайным образом (рисунок 1). Чтобы определить структуру полосы, мы выбрали сетку 10×10×10 k-точек. Коэффициент Зеебека был рассчитан с использованием пакета программ BoltzTraP [10] в приближении постоянного времени релаксации.

Таблица 2. Детали расчета зонной структуры Fe2Ti1-xVxSn (x = 0, 0,0625, 0,125 и 0,25) для случая L21 структура

	Степень допирования
	Суперячейка (число атомов)
	Число замен Ti→V
	Сетка в k-пространстве

	0

0,0625

0,125

0,25
	Элементарная ячейка (16)

2×2×1 (64)

2×1×1 (32)

Элементарная ячейка (16)
	0

1

1

1
	60×60×60

20×20×40

20×40×40

40×40×40


Мы обнаружили, что параметр решетки сплава Fe2TiSn Heusler после оптимизации равен a = 6,0316 Å, что сопоставимо с результатами предыдущих теоретических (a = 6,032 Å [5]) и экспериментальных (a = 6,074 Å [3]) исследования. Параметры решетки для уровней легирования x = 0,0625, x = 0,125 и x = 0,25 равны 6,027, 6,022 и 6,014 Å соответственно. Расчет электронной зонной структуры показал (рисунок 6), что мы имеем дело с прямозонным полупроводником во всех образцах. Ширина запрещенной зоны составляла 0,107 эВ для нелегированного сплава, тогда как для уровней легирования х = 0,0625, х = 0,125 и х = 0,25 ширина запрещенной зоны составляла 0,111, 0,114 и 0,133 эВ соответственно. 
[image: image10.png]



Рисунок 6 - Зонная структура Fe 2 TiSn вдоль точек высокой симметрии W–L–Γ–X–W–K в зоне Бриллюэна
Видно, что изменение ширины запрещенной зоны коррелирует с изменением постоянной решетки. На рисунок 7 показаны парциальные плотности состояний для нелегированного Fe2TiSn, а на рисунок 8 - для сплава Fe2Ti1-xVxSn (x = 0,25). Локальная парциальная плотность состояний на атом Fe2TiSn (рисунок 7) сравнима с предыдущими расчетами, в частности, со ссылкой [11]. В случае с Fe2Ti1-xVxSn (x = 0,25, Рис. 8) мы наблюдали влияние состояний введенный ванадием на общую плотность состояний. Из визуализации видно, что наивысшая занятая молекулярная орбиталь (ВЗМО) и наименьшая незанятая молекулярная орбиталь (ННМО) показывает, что в плоскости (100), удаленной на 0,5а от начала координат, не наблюдается значительной плотности электронов в случае нелегированного Fe2TiSn (вставки на рисунок 7), в то время как в случае Fe2Ti1-xVxSn (x=0,25, вставки на рисунок 8) видно, что появляется определенное распределение электронной плотности, локализованное вблизи атома ванадия. в этой плоскости. 
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Рисунок 7 - Частичная плотность состояний Fe 2 TiSn. Уровень Ферми показан сплошной вертикальной линией, а HOMO и LUMO показаны слева и справа соответственно
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Рисунок 8 - Частичная плотность состояний Fe2Ti1-xVxSn. Уровень Ферми показан сплошной вертикальной линией, а HOMO и LUMO показаны слева и справа соответственно
2.3 Численное решение уравнений Больцмана на основе ранее рассчитанных электронных свойств 

В случае полностью упорядоченной структуры L21 и равномерного распределения атомов ванадия изменение знака коэффициента Зеебека от «+» для нелегированного Fe2TiSn до «-» для всех уровней легирования Fe2Ti1-xVxSn наблюдается. Он показывает десятикратное увеличение S по модулю по сравнению с нелегированным Fe2TiSn, что согласуется с заключением предыдущего теоретического исследования этого сплава [5]. Однако при сравнении с результатами экспериментального исследования аналогичных сплавов Гейслера [12] с близкими уровнями замещения Ti на V, которые показаны на рисунке 9, очевидно, что применяемый метод расчета сильно переоценивает влияние замещение титана ванадием на термоэлектрические свойства сплава Fe2Ti1-xVxSn.
[image: image13.png], LV/K

|
—_
(=3
=
T

|
353
=3
=
T

| |

w [
(=3 w
= =

|
o
(=]
T

Seebeck coefficient
L
wn
(=}
T

Fe,Ti,_,V,Sn

Exp. ref. [12]
——x=0
——x=0.06
——x=0.15
——x=02

—o—x=0. 0625
[ ——x=0.125
—o—x=0.25

0 200 400 600 800 1000
Temperature, K




Рисунок 9 - Температурная зависимость коэффициентов Зеебека для сплавов Гейслера Fe2Ti1-xVxSn (x = 0, 0,0625, 0,125 и 0,25) с идеальным атомным распределением. Сравнительные экспериментальные кривые с уровнями замещения титана x = 0, 0.06, 0.15 и 0.2 взяты из [12]
Результаты расчетов для случая частично разупорядоченной структуры типа B2 и неоднородного распределения атомов V в суперячейке (рисунке 1) более реалистичны. Из Рис. 10 можно сделать вывод, что коэффициент Зеебека в лучшем случае достигает -42 мкВ/К, что в пять раз меньше по модулю, чем S, рассчитанный для структуры L21 с равномерным распределением ванадия. Наилучшим уровнем замещения для увеличения термоэлектрического напряжения с неоднородным распределением атомов в суперячейке является x=0,0625, что соответствует прогнозам предыдущего теоретического исследования [5].
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Рисунок 10 - Температурная зависимость коэффициентов Зеебека для сплавов Гейслера Fe2Ti1-xVxSn (x = 0, 0,0625, 0,125 и 0,25) со случайным распределением атомов. Сравнительные экспериментальные кривые с уровнями замещения титана x = 0, 0.06, 0.15 и 0.2 взяты из работы [12]
В данной исследовании мы оценили коэффициенты Зеебека для сплавов Гейслера Fe2Ti1-x VxSn (x = 0, 0,0625, 0,125 и 0,25). Расчеты показывают результаты при x = 0 относительно близкие к экспериментальным. При применении одного и того же метода расчета к образцам с равномерным распределением ванадия, несмотря на сходство и подтверждение предыдущих теоретических исследований, результаты сильно отличаются от экспериментальных.

Существенное отличие теоретических расчетов и экспериментальных результатов можно объяснить тем, что в теории не учитывается неидеальность экспериментальных образцов. Расчет с учетом дефектов упаковки, вакансий и неоднородного распределения атомов ванадия в суперячейке позволяет находить значения термоэлектрического напряжения ближе к экспериментальным данным. 
BiCuSeO стал активно изучаться с 2010 года, когда было предположено, что это соединение является потенциальным ТЭМ. На рисунке 11 представлены и другие соединения с достаточно высокой добротностью на уровень 2014г. BiCuSeO(p) достигает ZT=1 при T<650 К, и монотонно возрастает до 1,4 при температуре 950 К. Средняя добротность количественно представленная как площадь под кривой добротности и осью с температурой является характеристикой, удобной для оценки приспособленности к полевым условиям. Видно, что средняя добротность BiCuSeO превосходит среднюю добротность большинства ТМ. Более того, в сравнении с ТМ на основе тяжелых металлов, BiCuSeO состоит из нетоксичных, относительно дешевых элементов, что делает его потенциальным кандидатом ТМ в генераторах для переработки лишнего(отходного) тепла.  BiCuSeO кристаллизуется как слоистая ZrCuSiAs структура с тетрагональной элементарной ячейкой a= b = 3.9273 A, c = 8.9293 A, Z = 2, пространственная группа P4/nmm (129). 
Электронные и фононные транспортные коэффициенты были подробно рассмотрены в рамках теории Грина-Кубо(Green-Kubo) и транспортной теории Больцмана. Последняя используется на протяжении всей данной работы, для нее электронная структура и динамика решетки являются необходимыми начальными данными, их можно посчитать с помощью первопринципных методов. В качестве образца для вычислений мы выбрали структуру с 8 атомами. Также, как это делалось в одной из предыдущих работ, мы применили упрощенный LSDA+U подход, введенный Дударевым,  U=4eV, поставили сетку из 31*31*31 к-точек при оптимизации структуры и из  41*41*17 к-точек для вычисления электронной структуры. 
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Рисунок 11 - Зависимость добротности ZT от температуры T для ряда термоэлектрических материалов
Термоэлектрические характеристики. Для того, чтобы предсказать оптимальный уровень легирования, нужно убедиться в правильности выбранного метода и его согласованности с экспериментом. Нами получено, что наиболее оптимальной    примесью    является    Ba2+   c  уровнем   замены   Bi3+  x=0.125.   Результаты  вычислений показывают,   что наиболее   оптимальный   фактор   силы  для  ТЭМ р-типа   при   700  К  располагается при уровне x=0.125 на элементарную кристаллическую ячейку.

Для достижения этого уровня в эксперименте идеально подошел Ba2+ потому 
что зоны, обусловленные барием расположены глубоко в валентной зоне. Это означает, что легируя образец барием мы практически сохраняем зонную структуру. При температуре 700 К проводники p-типа являются более эффективными, если судить по фактору силы. Теперь посмотрим на поведение фактора силы в ТМ n-типа только при температуре 900 К, видно, что фактор силы принимает максимум при концентрации зарядов - 0.120, то есть при наличии 0.120 электронов на элементарную ячейку. Пока нет данных о практическом достижении такой концентрации заряда, но основываясь на результатах данных расчетов можно предположить, что при сохранении зонной структуры (то есть замене Bi3+ на металл M4+) и теплопроводности, такая электронная конфигурация будет самой выгодной и приведет к увеличению добротности. Из наших расчетов для 900 К также видно, что уровень легирования барием Ba 0.125 не является самой выгодной электронной конфигурацией. Эксперимент показывает, что поведение образца при уровне легирования до 0.125 монотонно возрастает, достигает пика при 0.125 и уменьшается при 0.150, если тенденция на уменьшение ZT сохранится, то наши предположения об эффективном уровне легирования не будут совпадать с экспериментальными расчетами, тому причиной является увеличение  электронной части теплопроводности. Действительно, если помимо фактора силы учесть электронную теплопроводность, то будет видно, что оптимальный уровень легирования уходит в область меньшей концентрации дырок х=0.086. Если при данных значениях х учесть фононную(кристаллическую) теплопроводность, которая уменьшается с увеличением количества примесных атомов, то есть при росте х, то максимальный ZT будет наблюдаться при 0,126+-0,04, что согласуется с результатами экспериментов.

2.4 Моделирование процесса зарядовой релаксации в кристаллах оксихалькогенидовпри различных температурах
Основная проблема для вычисления показателя достоинства ZT заключается в том, что значение времени релаксации электронов τ неизвестно. Решение уравнения Больцмана позволяет найти значения σ/τ и ke/τ. По этой причине в уравнении (2), пренебрегая решеточным вкладом в теплопроводность, можно избежать использования значения τ явно и вычислить электронный вклад в значение ZT.
В рамках настоящего исследовательского проекта метод, ранее разработанный в нашей группе и успешно используемый для исследования фотоиндуцированной динамики неравновесного заряда. Этот подход включает в себя рассмотрение спин-поляризованных электронных состояний и возможность учета спин-орбитальной связи. Будет использован метод исследования элементарных безызлучательных переходных событий при тепловых возбуждениях электронных состояний. 

Численное описание переходных явлений состоит из трех компонентов: расчета скоростей многоэлектронных процессов, электрон-фононных неадиабатических связей и распространения динамики электронного состояния во времени за пределами приближения Борна-Оппенгеймера. Мы предлагаем создать вычислительную методику для описания этого аспекта динамики термовозбужденных состояний с помощью возмущенной теории  функционала плотности, которая успешно использована в том числе и для вычисления умножения носителей заряда в полупроводниковых материалах. Этот метод дает возможность для вычисления наблюдаемых на атомистическом уровне, причем единственным входным параметром является набор позиций атомов для модели разумного размера. Это позволяет исследовать широкий диапазон временных интервалов, от фемтосекунд до наносекунд, без каких-либо дополнительных вычислительных затрат, из-за решения уравнения движения и диагонализации оператора Лиувилля с постоянными коэффициентами. 
Приведен детальный анализ был для оксихалькогенида BiSeCuO. Основной целью моделирования является температурной зависимости скорости релаксации термоиндуцированных электронных возбуждений, которые указывают на материал будет хорошим кандидатом для использования в качестве термоэлектрического материала. Теоретические расчеты электронной структуры используется для описания свойств основного состояния, такие как плотность состояний, оптического поглощения, а также распределение плотности заряда в то время как теория матриц плотности используется для описания безызлучательной релаксации электронов и дырок после термовозбуждения. 


Детально изучена релаксация электронных возбуждений при температурах 300 К и 500К. Полученные результаты показывают, что зависимость времени релаксации в данном диапазоне температур слабо меняется. Данные для Т=500 К приведены на рисунке 12. 
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Рисунок 12 – Скорости нерадиационной релаксации для BiSeCuO при Т=500К
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Современными методами расчетов «из первых принципов» проведено исследование электронных и термоэлектрических свойств идеальных и модифицированных сплавов Гейслера а также оксихалькогенидов типа BiSeCuO. Полученные данные использованы для решения кинетического уравнения Больцмана в приближении постоянного времени релаксации для расчета постоянной Зеебека и электронной проводимости. Получено, что для идеального сплава Гейслера Fe2SnTi наши данные прекрасно согласуются с литературными результатами. При допировании указанного соединения атомами ванадия результаты сильно зависят от упорядочения атомов примеси в решетке, а именно, учет хаотичности распределения атомов ванадия резко улучшает согласие расчетных данных с экспериментальными. Кроме того, впервые проведены высокоточные расчеты электронной структуры сплава Гейслера Fe2SnTi при помощи квазичастичного GW0 метода. Рассчитанные на основе полученных данных пики в спектре оптической проводимости находятся в хорошем согласии с известными экспериментами и полученные результаты снимают противоречие между различными результатами теоретического моделирования, в которых в зависимости от выбранного метода ширина запрещенной зоны меняется от 0 до 1 эВ. При этом учет дефектной структуры объясняет металлический характер проводимости Fe2SnTi, который получается в данном случае дырочного типа, в полном согласии с экспериментом. Также исследована зависимость времени релаксации термически возбужденных электронов в BiSeCuO. В изученном диапазоне температур 300-500 С зависимость времени релаксации пренебрежимо мала. Ожидается, чтол при более высоких температурах эта зависимость будет существенной, что объяснит расхождение результатов решения уравнения Больцмана в приближении постоянного времени релаксации с экспериментом. 
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1. Pecnymuxanckoe rocyaapersemnoe npeanpusTue ua upase xomsficrsemioro
beremus  «Enpaswiicinii  mamomaabunii  ywwsepewrer  mems  JLH.Tysmmiena
Munnerepersa oGpasonauns u uayin Pecny Gk Kasaxeram

1.1 Tlo mpmoprery: Sreprerixa n wammocTpoctne
1.2 Tlo MOXPHOPHTETY: ATHTEPHATHBHIA SHEPIETHKA H TEXHOTOTHH: BOSOGHOBIAENHC
HCTOSHNKI SHEPIIIH, ATEPIaX  BOTODOIHA MEPIETIIKd, TPYTHE HCTOTHIKI SHEpTHI
13 Tlo teme mpoexta: APOSI33391 «[lusafit mepenciTnBmsI TepuOOTCKTPITECIHI
Oy TPOBOHHKOBEEX NTEPHATOB METOLAMH PACHETa W3 IEPHBIX IPHHLTIOR
14 Oumas cywva mpoekra: 14 966 950 (SeTHPHANAT MIITIOHOB JEBATHGOT
HIECTLIECAT IECTD THORY ACBATICOT TATBICCHT) TEHIE, 5 TOM SHCTe C PASOHBKO TIO TOaM, 71K
BomOHH PAGOT COTAACHO MYRKTY 3:
-2 2018 o - » cysnee 5 000 000 (s Meaonon) Terre;
- 12 2019 roz - b ey 5 068 545 (1T MHIIHOHOB IECTHACCAT BOCEMS THES IATECOT
copok maTs) Tefre;
- Ha 2020 10 - B cyae 4 898 405 (4ETHPE MITUTHONA BOCEMECOT JEBAHOSTO BOCENT
T seTupecTa TS TeHre.

2. XapaKTepuCTHKA HaysHO-Texineckoll NDOTYKIN 10 KATHGHKALNOHBN
‘npismaka 1 KouOMIECKUE MOKIATETI

21 Hanpanaenme paGorse: QYWINENTOTSHNE HCCIEIOBMIE.  Komsiorepioe
NoReTpOBANNE;  MCTOR  GYNNINIONATa  MIOTHOCTH,  TepMOMICKTDHNECKe  MATEpHATH;
KHETHYECKOE YpABHEHHE BOTbINA.

22 Obaacre mpumencuus: [loyuenusie @YHIaMCHTATBHHE HAYUHHE PESYIHTATH
HomRMM naifTH NpHMCHCHNC B OGTACTH ATSTCPHATHBRON SHEPICTHKH W SHEProCOepeRCHIS.
Tlencabi  NOTPEGHTEIAMH PESYISTATOB SDIAIOTCR  YIGHbC, TCXHOTOTH M MIDKCHCPH,
SAHUNBOUICCH Pa3PACOTKON SHEPrOCEperaiowIX YCTPOIICTS 1 TEXHOTOI, & TAKKE CHTESON
HOBX MaTEpHATOB it TN eel. OANIITCA, STO TOTYSENHiE PENTHTTS NpENOCTIIST
MPAKTIIECIINE. PEKOMCHININ TOTCHUNATSHED TIOTPEGHTETAN, TaKITM KAX, HAINCP, XHMI,
NATEPHLIOBIH H HIAEHEDS.

2.3 Konesnbit pesyawrar:

" 2018 rox: snexrpommii mxnax AoGponocrs ZT ana cmaason Tefienepa
neompmuposarioro BiCuSeO. Bemycx 1 crarsa b pencmmpyenx sapybemmax  nm
OTEHCCTBEHHBIX HaYSHBIX HYTAHIAX C HHYJEBHI HMIAKT-DAKTOpON.

- 3a 2019 rox: DaeKTpONH BKAA A0GPOTHOCTE 2T 1A MOTPHIVIPOBAIHIX CFAaEON
Teiicnepa 1 wommumpobamsIx oxemxamsKoremwion. Bemyck 2 crareli: B Tow wiene B
PeCHIMpYeMBIX 39pYOGAHIIX A OTCICCTACHNBIX HayXHBIX MOTAHAX C HCHYTCBHN HMTK-
GKTOPOM — 1, B PEUCHIHPYEMSIX JapYOEAHEIX HAYSHBIX MOTAHHAX, HHICKCHPYEMBX b GA%X
namustx. Web of Science s Scopus ¢ nemynens smvmarT-daxTopon: - 1.

- 32 2020 rox: wHCHCHHOE OMCARHE HEPABHOBECHOH 33pOBOH penaxca. Bemyck
2 CIaTeli 5 TOM HHCIE B DEUEHIHPYEMEIX 3pYGEAHBIX HIH OTEHECTBEHHBIX HEYSHBIX HITAHIEX ©
HEHYTCRED HMTAKT-PAKTOPON — | CTATL, B PLCHIPYENX 3APYGCKHAX HAYSHAIX NSIAIIAY,
wexcHpyeNs 1 Gasax s Web of Science i Scopus ¢ HemyTeBb MTIKT-BaKTOpON —
1 cramsa.

2.4 Haresrocmocomoers: He npenonractes

25 Hayamo-rexmwaccuil ypovens (nopwna): Tlpemioxentioe ncerexosainie ¢
HCTIOTE0BAEM KONTTSOTEPHX METOTOB 10 NONETHPOBEHIO CBOHICTS MITEPHRIOD 00ESTIETHT
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Swepriw. Tloysemmsl 7amAHE OYIYT MNETh NPEICKENTENHYIO CHIY ATH JUSAHA HOBHX
ATEPHATOB C IPEXONpECICHHAINH CORCTENH

2.6 HcoAR3OBANIE HayO-TEXHINECKOl MPOAYKILNI OcymeCTBASETEH; CORNECTHOE
nenomsosame cornacuo saromoRTemCTIY PK.

27 Bua_ menomsopamns pesyabTata mayiwiod m (wm) maymo-tesmicxoit
AesTETMOCT: PesymTaT HayHO-TexHIIeCKofl ACKTCTLOCTH MENOTRIYETCR 1A HAYAHX
[rem—

3. Hamsienonanse paGor, cpoKH i peaTIsauius i pEsyLTATH

Tiligp | Hamerosare pagor 0|  CpOK BeoHemA Crmanacwsii pesymbar
sazanus, |- Jlorosopy i ocmommte [—
orana | STanst ero BEmOTHEHNA g
T [Dnextpomii kiax | Mapr 2018 | Flioms | Byser pacourainl snexTpomie
noGpotHocTs 2T s rom | 2018 |snazs 0Gporsoctu ZT mrs
cnnanon eiicaepa n e roma  [cnnanon Teficrepa n e
soguuuposasioro NomumpoRarHoro BICuSO
BiCuSeO. Cpasseine ¢ cpanmenne ¢ oxcnepenTaTsHEH
KcnepnenTaTH NG pr—
pp—— Teopermsecima pesymTaTava,
reopermccximn Byayr nonysens napaverpis
pesymTatas. pacucros, xotopue neoGxommio
SA1ABATS 1A OBecTeeHs
neoGxommtol ToumocT
npexckasann aoBporHocn ZT.

T | Pacer anextporrion Niapr 70| Byzer npovezerms pacuerst
ctpyxTypu maysenmax | 2018 1o | 1 HOAGDR |57eKTPORHOR CTPYKTYDH H3yHeHHEX
xcnepmvenmamsio | 2018 roza | sKcrepmyeNTATE O CLTaABOR.
crunason leficepa Teiicnepa
FeTivV,Sn. Pacter FeTip. VySn  pacuer anexrporof
sexcpormott crpyxTypE CTpYKTYPHI He MOTHpHINpOBaHOTO
e nomnmmposaoro BICuS¢0. dnexrporas cTpyKTYPe.
BiCuScO. PACCMATPHBAENBIX coETHEnI.

T2 | Gncaennoe pemenie Mapr 20| Byzer nonysero wcacaioe
ypaswerui Bomsuana | 2018 rona | 1 HosGpx | pemesne ypasierit Bonbinasa i
na ocrope parce 2018 |ocone pance paccax
paccranx roma  |nexrpommix cooficrs.
anextpommu caoficTn DAEKTpORHHI BRIAL B 10GPOTHOCTS

v
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