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I. Wstep

Wzrost zapotrzebowania na energi¢, wynikajacy z rosngcej liczby ludnosci oraz
intensyfikacji dziatalno$ci przemystowej, prowadzi do wyczerpywania klasycznych zasobow
energetycznych i nasilenia probleméw $rodowiskowych 1. W odpowiedzi na te wyzwania
rozwijane sg alternatywne zrdodta energii, takie jak energia stoneczna, wiatrowa i cieplna, oraz
technologie ich konwersji. Generatory termoelektryczne (TEG), ktore przeksztatcaja odpadows
energi¢ cieplng w energi¢ elektryczna, stanowig obiecujace rozwigzanie w obliczu kryzysu
energetycznego.

Wigkszos$¢ przenosnych urzadzen elektronicznych, takich jak stuchawki, telefony czy
zegarki, wykorzystuje baterie jako zrodto zasilania. Sprzety te wymagaja jednak regularnego
fadowania lub wymiany baterii, co bywa ucigzliwe dla uzytkownika. Do tej grupy naleza
rébwniez nowoczesne urzadzenia medyczne takie jak biosensory, monitory parametrow
zyciowych czy przeno$ne systemy diagnostyczne, ktére wspieraja opiek¢ zdrowotng
i wymagaja niezawodnego oraz dlugotrwatego zrodta energii. Globalny rynek elastycznej
elektroniki zostat wyceniony na ~ 28 miliardow USD w 2020 roku i oczekuje si¢, ze osiggnie
~ 56 miliardow USD do 2026 roku 2. Dlatego kluczowym wyzwaniem jest zaprojektowanie

3, Jednym

odpowiednich i1 zréwnowazonych zrédel zasilania dla tego typu urzadzen
z rozwigzan umozliwiajacych zapewnienie stalej i nieprzerwanej energii jest pozyskiwanie jej
z ludzkiego ciata. Codzienne czynnosci osoby dorostej o masie 68 kg moga wygenerowac
ponad 100 W mocy w procesach takich jak oddychanie, termoregulacja, transport krwi czy
chodzenie 4 Wystarczy przetworzy¢ zaledwie 1% tej energii, aby zasilié wiekszo$¢
przenosnych urzadzen elektronicznych.

Sposréd dostepnych technologii pozyskiwania energii, termoelektryczne generatory
(TEG) stanowig obiecujace rozwigzanie, poniewaz potrafig przeksztalca¢ energi¢ cieplng
w uzyteczna energie elektryczng i moga dziata¢ w sposéb ciaggty >, Ponadto TEG funkcjonuja
bez ruchomych czgéci mechanicznych, reakcji chemicznych oraz halasu, co zapewnia ich
stabilng prace 3. Wykorzystanie TEG stalo si¢ jedng z najbardziej obiecujacych metod
gromadzenia i przetwarzania energii w przenosnych urzadzeniach elektronicznych. Jednakze
wysokowydajne generatory termoelektryczne sg wykonane z materiatow nieorganicznych,
a podtoza sg sztywne, co znacznie ogranicza mozliwosci zastosowania TEG w urzadzeniach
przeno$nych. Dlatego tak wazny jest rozwoj elastycznych generatorow termoelektrycznych.
Ponadto, stosowane w TEG poiprzewodniki nieorganiczne wykazujg istotne ograniczenia,

obejmujgce obecnos$¢ rzadkich i1 toksycznych pierwiastkéw, znaczng mase, krucho$¢ oraz



ztozono$¢ procesow przetworczych. Alternatywng opcja moga by¢ materiaty organiczne, takie
jak polimery przewodzace, ktore charakteryzujg si¢ elastycznos$cia, sg lekkie, mniej toksyczne
i fatwe w przetwarzaniu, co stwarza nowe mozliwo$ci w projektowaniu urzadzen. Pomimo
duzego postepu w badaniach nad polimerowymi materiatami termoelektrycznymi, ich wartosci
ZT sg nadal do$¢ niskie. Jedng ze strategii osiggni¢cia lepszej wydajnosci termoelektrycznej
jest tworzenie kompozytéw polimerowo-nieorganicznych taczacych najlepsze cechy obu tych
materiatow - niskich warto$ci przewodnictwa cieplnego pochodzacego od polimerow
i wysokiego przewodnictwa elektrycznego lub wspotczynnika Seebecka z nieorganicznych
materiatoéw termoelektrycznych.

W niniejszej pracy skupiono si¢ na opracowaniu i charakterystyce nowego kompozytu
PEDOT:PSS/Cu12+xShsS13 w celu uzyskania materialu o zwigkszonych wlasciwosciach
termoelektrycznych, umozliwiajacego konstrukcje funkcjonalnego, elastycznego generatora
termoelektrycznego. Tetraedryty otrzymano nowg metodg solwotermalng w postaci
nanoczastek, ktore nastepnie szczegdtowo scharakteryzowano pod wzgledem strukturalnym
1 termoelektrycznym. Analizie poddano rowniez sam polimer PEDOT:PSS, modyfikujac go za
pomocg surfaktantow. Na dalszych etapach badah opracowano metody wytwarzania
kompozytéw w réznych formach: pastylek, cienkich warstw na podlozach szklanych oraz
wolnostojacych filmow. Zsyntetyzowano szereg wariantow materialow, badajac wptyw udzialu
poszczegblnych sktadnikow na wlasciwosci termoelektryczne. Ostatecznie opracowano takze
trojsktadnikowe kompozyty z dodatkiem nanorurek weglowych, co pozwolito uzyskac
materialy o jeszcze lepszych parametrach termoelektrycznych. Aby zweryfikowa¢ mozliwosé
praktycznego zastosowania opracowanych kompozytow, wykonano réwniez prototyp
generatora termoelektrycznego, ktory pozwolit oceni¢ jego funkcjonalnos$é i efektywnosé
dziatania w warunkach rzeczywistych. Otrzymane wyniki otwieraja droge do zastosowania
nowych kompozytéw termoelektrycznych jako niezaleznych i zrownowazonych Zrédet energii

dla przysztych przeno$nych urzadzen elektronicznych.



Il. Stan wiedzy

1. Termoelektryczna konwersja energii

Konwersja energii termoelektrycznej odnosi si¢ do bezposredniego przeksztalcania
energii cieplnej w energi¢ elektryczng lub odwrotnie, bez koniecznosci wykorzystania
ruchomych czesci czy proceséw mechanicznych. Kluczowa role w tym procesie odgrywaja
zjawiska termoelektryczne, ktore stanowig podstawe dziatania materialdow i urzadzen
termoelektrycznych. W tym rozdziale przedstawione zostang zaré6wno fizyczne mechanizmy

tych efektow, jak 1 wskazniki charakteryzujace efektywnos$¢ konwersji.

1.1 Zjawiska termoelektryczne

Efekty termoelektryczne opisuja zjawiska fizyczne lezace u podstaw dzialania
materiatbw umozliwiajacych konwersje energii cieplnej i elektrycznej. Najwazniejszym
zjawiskiem, ktore nalezy wzig¢ pod uwage przy oOpracowywaniu materiatow
termoelektrycznych jest efekt Seebecka. Odnosi si¢ on do termopary, ktéora moze generowaé
roéznic¢ potencjatow pod wptywem gradientu temperatury. Kolejnym efektem odwrotnym do
efektu Seebecka jest efekt Peltiera, opisujacy absorpcjg/wytwarzanie ciepta w wyniku
przeptywu pradu przez termopare. Ostatnim zjawiskiem jest efekt Thomsona, polegajacy na
wytwarzaniu lub absorpcji ciepta w jednorodnym przewodniku, w ktorym wystepuje gradient
temperatury 1 przeptywa prad. Efekt Thomsona przy projektowaniu urzadzen
termoelektrycznych jest zwykle ignorowany ze wzgledu na jego stosunkowo niewielki udziat
w konwersji energii termoelektrycznej. Ponizej wspomniane zjawiska zostang szerzej
omowione, w celu doktadnego zrozumieniu proceséw fizycznych i1 chemicznych, ktore

odpowiadajg za wtasciwos$ci termoelektryczne materiatow.

Efekt Seebecka

Efekt Seebecka zostat po raz pierwszy odkryty przez Alessandro Volte w 1794 r.
1 niezaleznie ponownie odkryty przez Thomasa J. Seebecka w 1821 r. Zjawisko to mowi Ze,
Kiedy pomigdzy dwoma koncami materialu termoelektrycznego wystepuje gradient
temperatury, pomiedzy tymi dwoma koncami generowane jest napiecie. W warunkach obwodu
otwartego wspolczynnik Seebecka termopary zbudowanej z materiatow A i B (Rysunek 1)
wynosi

s=" @)

AT’



gdzie AT to r6znica temperatur pomigdzy zkgczami, a AV jest spadkiem napigcia mierzonym na

koncach materiatu B.

Materiat A

Zimne
zlacze
T,

C

Materiat B

——

Rysunek 1. Obwod elektryczny, w ktorym wystepuje efekt Seebecka.

Wspotczynnik Seebecka moze przyjmowac wartosci dodatnie lub ujemne w zaleznosci od
akumulacji no$nikow tadunku na dwoch koncach materiatu pod wplywem gradientu
temperatury. Materiat termoelektryczny typu p wykazuje dodatni wspotczynnik Seebecka (S),
a dominujacymi nosnikami pradu sa dziury elektronowe. Z kolei materiat termoelektryczny
typu n posiada ujemny S, a dominujagcymi nosnikami tadunku sg elektrony. Wielko$¢
wspotczynnika Seebecka dla zoptymalizowanego materialu termoelektrycznego miesci si¢
zwykle w zakresie od -200 pVK™? do 200 pVK™, jednakze wspotczynnik Seebecka dla

niektorych materialow moze sigga¢ wartosci nawet powyzej 1 mV.

Efekt Peltiera

Efekt Peltiera jest efektem odwrotnym do efektu Seebecka i polega na odprowadzeniu
ciepta poprzez przylozenie pradu elektrycznego do materiatu termoelektrycznego. Nosniki
fadunku przemieszczajg si¢ ze strony zimnej do strony goracej, przenoszac ciepto, CO umozliwia
obnizenie temperatury zimnej strony. Rownanie okre$lajgce ilos¢ ciepta wytworzonego

w jednostce czasu w termoparze ma postac:

QP =l 1, (2)

gdzie I7T to wspotczynnik Peltiera termopary, a | to prad przeptywajacy przez termopare
(Rysunek 2).



Metal A

Zimne Gorace
zlacze zlacze
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—_— —_
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Rysunek 2. Obwad elektryczny, w ktorym wystepuje efekt Peltiera.

Efekt Peltiera jest wykorzystywany w tak zwanych chlodnicach Peltiera, ktore sa szeroko
stosowane w wielu obszarach przemystu (klimatyzacja, elektronika, inkubatory) lub
W urzadzeniach codziennego uzytku, gdzie wymagane jest chlodzenie, np. chtodziarki do

napojow lub przenos$ne lodowki.

Efekt Thomsona

W przeciwienstwie do efektow opisanych powyzej, efekt Thomsona nie odnosi si¢ do
termopary, ale do pojedynczego kawatka materiatu przewodzacego. W 1851 roku William
Thomson (pdzniejszy Lord Kelvin) opisal proces chtodzenia i nagrzewania przewodnika
wystawionego na dzialanie gradientu temperatury, w ktorym ptynie prad (Rysunek 3).
Szybkos¢ wytwarzania ciepla na jednostke objetosci jest proporcjonalna do strumienia pradu
i gradientu temperatury. Gdy Prad | przeptywa przez jednorodny przewodnik z gradientem

temperatury (AT), przewodnik musi absorbowa¢ lub uwalnia¢ ciepto, aby utrzymac pierwotny
gradient temperatury AT. Szybko$¢ absorpcji lub uwalniania ciepta Thomsona (%) przez

jednorodny przewodnik wynosi:
aQ _ pra.
— =B TAT, (3)

gdzie S to wspoétczynnikiem Thomsona, natomiast A to pole przekroju poprzecznego
przewodnika.
Jezeli kierunek pradu pokrywa si¢ z gradientem temperatury, a przewodnik pochtania

cieplo, woéwczas wspotczynnik Thomsona jest dodatni.
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Rysunek 3. Schemat przedstawiajacy wystgpowanie zjawiska Thomsona w przewodniku poddanym
gradientowi temperatury.

1.2 Wskazniki efektywnosci termoelektrycznej (PF i ZT)

Zdolno$¢ materiatow TE do przeksztalcania energii charakteryzuje si¢ bezwymiarowa

warto$cig wspotczynnika oznaczong jako:
ZT = §2.0Tx Y, (4)

gdzie o oznacza przewodnictwo elektryczne, S jest wspotczynnikiem Seebecka, x 0znacza
przewodnictwo cieplne, a T oznacza temperatur¢ bezwzgledng. W celu uproszczenia oceny
wlasciwosci termoelektrycznych materiatow, czesto wykorzystuje sie wspotczynnik mocy

(power factor, PF), ktory definiowany jest zgodnie z nast¢gpujagcym réwnaniem:
PF = S?.0, (5)

Jednostka PF jest uW-m™t-K?2 W porownaniu z konwencjonalnymi nieorganicznymi
materiatami termoelektrycznymi, przewodnictwo cieplne materialow organicznych jest zwykle
niskie, a réznica x mi¢dzy poszczegdlnymi organicznymi materiatami termoelektrycznymi jest
stosunkowo niewielka. Dodatkowo, charakterystyka przewodnictwa cieplnego materiatow
organicznych jest ztozona i trudna do precyzyjnego pomiaru. Dlatego czgsto do porownywania
poszczegbdlnych organicznych materiatow termoelektrycznych stosuje si¢ wspotczynnik mocy.
Mimo to, wspotczynnik ZT nadal pozostaje najbardziej wszechstronnym parametrem
stosowanym do oceny wlasciwosci materiatdéw termoelektrycznych. Aby osiagna¢ bardzo
dobre parametry termoelektryczne, istotne jest jednoczesne osiggniecie Wwysokiego
wspolczynnika mocy PF i niskiego przewodnictwa cieplnego « 8°. Jednak parametry te sg ze
sobg powigzane poprzez miedzy innymi koncentracj¢ nosnikéw, strukture pasm i mechanizmy
rozpraszania nosnikow tadunku, co sprawia, ze osiagniecie wysokiej wartosci ZT jest trudnym

10

przedsigwzigciem . Rysunek 4 przedstawia zalezno$¢ trzech parametrow materiatow
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termoelektrycznych (S, o, x) od koncentracji nosnikow. Chociaz wzrost koncentracji no$nikow
sprzyja wysokim warto$ciom przewodnictwa elektrycznego, doprowadza to do zmniejszenia
wspoétczynnika Seebecka i jednocze$nie zwieksza przewodnictwo cieplne. Z tego powodu,
maksymalna wydajno$¢ materiatu termoelektrycznego osiggana jest jedynie przy ztozonych
relacjach kompromisowych wszystkich parametrow i tylko przy okre§lonych warto$ciach
koncentracji no$nikow. W rezultacie bardzo wazna jest precyzyjna regulacja koncentracji
nosnikoéw w kierunku zrownowazonego transportu elektrycznego i cieplnego, co jest kluczem

do osiggniecia wysokich wartosci parametru ZT.

T

S20 [PF]

Parametry termoelektryczne

Koncentracja nosnikow [cm3]

Rysunek 4. Zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego, wspotczynnika Seebecka, przewodnictwa
cieplnego, wspotczynnika mocy i wspotczynnika ZT od koncentracji nos$nikow. Zrodto: 1.

Przez dziesigciolecia rozw¢] materiatow termoelektrycznych koncentrowat si¢ na
zwigkszaniu wartosci wspotczynnika ZT. Rysunek 5 ilustruje, jak najlepsze osiagniete wartosci
ZT ewoluowaly w czasie *2. Przetom nastgpit w 2000 roku, kiedy po raz pierwszy przekroczono
warto$¢ 1, glownie dzieki nanostrukturyzacji i obnizeniu wartoéci przewodnictwa cieplnego 2.
Kolejne postepy, wynikajace z synergicznego efektu transportu elektronéw 1 fonondw,

= 2 115 szczegdlnie w zakresie temperatur 600 — 950 K.

doprowadzily do osiaggnigcia ZT
Najnowsze badania donoszg o rekordowych warto$ciach przekraczajacych 2,5, na przyktad dla
GeTe 8. Rekordowy wspotczynnik ZT = 3,1 osiagnieto dla materiatldow opartych na selenku

cyny, przy 783 K, a $rednia warto$¢ ZT w zakresie 400 — 783 K wyniosta az 2,0 1718,
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Rysunek 5. Ewolucja maksymalnych warto$ci wspotczynnika ZT w materiatach termoelektrycznych
w latach 2000-2021. Zrédto: *2.

Mimo tych spektakularnych wynikow, wigkszo$¢ materiatdow nieorganicznych
wykazuje swoje maksymalne wartosci ZT dopiero w zakresie wysokich temperatur (500 — 1000
K). To istotne ograniczenie w kontekscie zastosowan w temperaturze pokojowej, takich jak
elektronika przenosna czy odzysk niskotemperaturowego ciepta odpadowego. Co wigcej, wiele
z tych materiatow zawiera metale cigzkie (np. Pb, Te) lub pierwiastki toksyczne i kosztowne
(np. Sh, Ge). Ich synteza bywa skomplikowana, a produkcja urzadzen o wysokiej sprawnos$ci

czesto napotyka na technologiczne ograniczenia.
2. WiasciwoSci termoelektryczne materialéw

Wilasciwosci termoelektryczne materialow sg silnie zalezne od ich budowy chemicznej,
struktury oraz charakteru przewodnictwa, dlatego znaczaco r6znig si¢ pomigdzy materiatami
nieorganicznymi, organicznymi i kompozytowymi. W niniejszym rozdziale przedstawiono
poréwnanie  podstawowych parametrow termoelektrycznych, czyli  przewodnictwa

elektrycznego, przewodnictwa cieplnego oraz wspoétczynnika Seebecka dla poszczegdlnych
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klas materiatow. Celem analizy jest lepsze zrozumienie mechanizmoéow i zaleznosci, ktore

determinujg wlasciwosci termoelektryczne w kazdej z tych grup.

2.1 Przewodnictwo elektryczne

Omawiajac zjawiska termoelektryczne nie mozna pomingé podstawowych praw
dotyczacych transportu tadunku. Rezystancja wlasciwa materiatu (p) wyrazana jest jako
stosunek natezenia pola elektrycznego do gestosci pradu w sytuacji, gdy gradient temperatury
wynosi zero 1°. Przewodnictwo elektryczne (o), ktére jest odwrotnoscia rezystywnosci, stuzy
do opisu zdolnos$ci transportu elektrycznego w materiatach. Najpowszechniej stosowanymi
jednostkami przewodnictwa elektrycznego sa S‘m™t oraz S-cm™, a druga z nich bedzie
stosowana w nhiniejszej pracy.

W ujeciu klasycznym przewodnictwo elektryczne materiatow zalezy od koncentracji (gestosci)

no$nikow tadunku (p) i ruchliwo$ci nosnikow tadunku (u):

o =peu, (6)
gdzie e jest tadunkiem elementarnym.

Przewodnictwo elektryczne w materiatach nieorganicznych

Metale charakteryzuja si¢ wysoka koncentracjg no$nikow tadunku, a co za tym idzie
wysokim przewodnictwem elektrycznym. Koncentracja nosnikow tadunku zalezy od
rozmieszczenia i liczby elektrondw walencyjnych w atomach metali. Potprzewodniki
samoistne maja bardzo niska koncentracj¢ nos$nikow tadunku, a nosniki te moga byc
generowane poprzez wzbudzenie termiczne lub wzbudzenie wywotane S$wiattem.
Przewodnictwo elektryczne polprzewodnikow moze zostaé zwigkszone o kilka rzedow
wielkoéci poprzez domieszkowanie 2°. Na przyklad, gdy krzem (Si) zostaje domieszkowany
pierwiastkiem pieciowarto$ciowym, takim jak fosfor (P), elektrony sa generowane w pasmie
przewodnictwa. W ten sposob powstaje potprzewodnik typu n. Natomiast, gdy pierwiastkiem
domieszkujgcym jest pierwiastek trojwartosciowy, taki jak bor (B) lub glin (Al), dziury sa
generowane w pasmie walencyjnym, a polprzewodnik staje si¢ pdiprzewodnikiem typu p.
Domieszkowanie moze zwigkszy¢ koncentracj¢ no$nikow tadunku, a dodatkowo powoduje
réwniez przesunigcie poziomu Fermiego. Domieszkowanie typu n przesuwa poziom Fermiego
w gore, w kierunku pasma przewodnictwa, natomiast domieszkowanie typu p przesuwa poziom

Fermiego w dot, w kierunku pasma walencyjnego L.
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Ze wzgledu na znacznie wyzsza koncentracj¢ nos$nikéw tadunku w metalach niz
w potprzewodnikach nieorganicznych, metale zazwyczaj charakteryzujg si¢ znacznie nizsza
ruchliwo$¢ nosnikoéw tadunku. Ruchliwo$¢ nosnikéw w potprzewodnikach nieorganicznych
jest gtownie zalezna od zanieczyszczen, defektow oraz drgan sieci krystalicznej. Atom
domieszkowy moze by¢ traktowany jako zanieczyszczenie i tworzy centrum rozpraszania dla
no$nikow tadunku. Dlatego ruchliwo$¢ nos$nikéw w potprzewodnikach nieorganicznych
zazwyczaj maleje wraz ze wzrostem poziomu domieszkowania.

Zaleznos¢ przewodnictwa od temperatury jest zwigzana z mechanizmem transportu
fadunku. Zmiana temperatury nie wptywa na koncentracj¢ no$nikow tadunku, ale wptywa na
ruchliwo$¢ nos$nikow w metalach. Wraz ze wzrostem temperatury drgania sieci stajg si¢
silniejsze, co prowadzi do intensywniejszego rozpraszania elektronéw przewodnictwa przez
drgania sieci. To obniza ruchliwo$¢ no$nikéw tadunku. Przewodnictwo metali zatem maleje
wraz ze wzrostem temperatury. W przypadku potprzewodnikdéw temperatura wptywa zar6wno
na koncentracj¢ no$nikow tadunku, jak i na ruchliwo$¢ no$nikow. Zalezno§¢ przewodnictwa
polprzewodnikéw od temperatury jest bardziej ztozona niz w przypadku metali. W niskim
I wysokim zakresie temperatur (ponizej temperatury nasycenia (Ts) oraz powyzej temperatury
samoistnej (Ti)), przewodnictwo poOlprzewodnikéw rosnie wraz ze wzrostem temperatury.
W $rednim zakresie przewodnictwo moze by¢ mniej wrazliwe na zmiany temperatury, a nawet
male¢. Zalezno$¢ przewodnictwa od temperatury jest czgsto wykorzystywana do okres$lenia,
czy dany materiat jest metalem, czy polprzewodnikiem. Jesli przewodnictwo maleje wraz ze
wzrostem temperatury, material ma wlasciwosci metaliczne. Z kolei jesli przewodnictwo ros$nie
wraz ze wzrostem temperatury, oznacza to zachowanie charakterystyczne dla

poiprzewodnikow.

Przewodnictwo elektryczne w polimerach przewodzgcych

Polimery od dawna byty uwazane jako izolatory, az do odkrycia w 1977 roku elektrycznie
przewodzacego poliacetylenu (PAc) przez profesoréw A.J. Heeger, Alan G. MacDiarmid i H.
Shirakawa. Naukowcy uzyskali wysokie przewodnictwo wynoszace 38 Q1-cm™ w utlenionym
poliacetylenie domieszkowanym jodem 222, Odkrycie to przyciagneto ogromna uwage
naukowcow 1 zapoczatkowato rozwoj polimerdéw przewodzacych, chociaz sam PAc nie znalazt
zastosowania praktycznego.

Powszechnie wiadomo, Ze o przewodnictwie elektrycznym materialu decyduje gltownie
jego struktura elektronowa. W tradycyjnych polimerach, takich jak polietylen, elektrony

walencyjne sg zwigzane wigzaniami kowalencyjnymi (hybrydyzacja sp3), tworzac wigzania
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sigma (o). Takie elektrony nie uczestnicza w przewodnictwie elektrycznym. Inaczej jest
w polimerach skoniugowanych (conjugated polymers), ktorych szkielet zbudowany jest
z atoméw wegla zhybrydyzowanych sp?, co umozliwia powstanie zdelokalizowanych wiazan
n. Na Rysunku 6 przedstawiono poliacetylen jako przyktad polimeru zawierajacego sprzezony
uktad wigzan podwojnych. Kazdy atom wegla tworzy trzy wigzania sigma (o), a czwarty
elektron znajduje si¢ w orbitalu p; prostopadtym do plaszczyzny wigzan o. Orbital p; moze
naktada¢ si¢ z orbitalami sgsiadujgcych atomow, tworzac zdelokalizowany uktad wigzan m,
ktory umozliwia przemieszczanie si¢ zdelokalizowanych elektronow wzdhuz tancucha 24,

Struktura elektronowa polimeréw skoniugowanych moze by¢ opisana za pomoca réznych
form rezonansowych uktadu wigzan podwojnych. W szczego6lnosci kluczowa role odgrywa
rownowaga pomig¢dzy formg benzoidowg a chinoidowa. Forma benzoidowa, z naprzemiennymi
wigzaniami pojedynczymi 1 podwojnymi, jest bardziej stabilna, lecz mniej sprzyja delokalizacji
elektronéw. Natomiast struktura chinoidowa charakteryzuje si¢ wigkszym wyrdwnaniem
dlugosci wigzan, co zwigksza sprzgzenie m 1 utatwia transport tadunku.

Na skutek tak zwanej niestabilnosci Peierlsa, pasmo wigzan © ulega rozszczepieniu na
wypelnione pasmo wigzace m oraz puste pasmo antywigzace n*. Pomigedzy nimi tworzy si¢
przerwa energetyczna w strukturze elektronowej, analogiczna do tej wystepujacej
w klasycznych potprzewodnikach 2. Gorna krawedz pasma wigzacego m odpowiada najwyzej
polozonemu zapetnionemu orbitalowi molekularnemu (HOMO), natomiast dolna krawedz
pasma antywigzacego m* odpowiada najnize] potozonemu niezapelnionemu orbitalowi
molekularnemu (LUMO) %,

Wigzanie Wiazanie
pojedyncze podwaéjne

Rysunek 6. Schemat budowy poliacetylenu z wigzaniami pojedynczymi i podwojnymi wzdtuz
fancucha.

Polimery skoniugowane charakteryzuja si¢ niskim przewodnictwem elektrycznym,
jednakze przewodnictwo polimeréw mozna zwigkszy¢ poprzez domieszkowanie lub inne
metody wzbudzania 22, Procesy te umozliwiaja generowanie dziur w pasmie energetycznym
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polimeru. Elektron znajdujacy si¢ w sasiedztwie moze przeskoczy¢ i wypetnié¢ dziure,
jednoczesnie tworzac nowa, co umozliwia przeptyw tadunku wzdtuz tancucha polimerowego.
Charakter domieszkowania polimeréw przewodzacych zasadniczo rézni si¢ od charakteru
domieszkowania potprzewodnikow nieorganicznych. W przypadku polimerow przewodzacych
domieszkowanie polega na utlenianiu lub redukcji sprzezonego szkieletu, co prowadzi do
powstania polaronow lub bipolaronéw odpowiedzialnych za przewodnictwo. Domieszkowanie
polimerow realizowane jest gléwnie poprzez dodanie odpowiednich odczynnikow
chemicznych, ktore inicjuja reakcje utleniania lub redukcji. Z kolei w potprzewodnikach
nieorganicznych proces ten polega na wprowadzaniu domieszek, ktoérych atomy ulegaja
jonizacji, generujac dodatkowe nosniki tadunku . W zalezno$ci od rodzaju dominujgcych
nosnikoéw tadunku (elektronéw lub dziur), domieszkowanie dzieli si¢ na typu n i typu p. Dla
skutecznego domieszkowania wymagane jest korzystne dopasowanie poziomow

energetycznych pomiedzy sprzezonym polimerem a domieszka, jak pokazano na Rysunku 7 2°.

(a) domieszkowanie (b)
typu n ~ LUMO

IPéiprzewodnik'

domieszka typu n domieszkowanie

! typu p

.Pélprzewodnik’: (\ '

H domieszka typu p HOMO

HOMO

organiczny

Rysunek 7. Mechanizm domieszkowania potprzewodnikéw organicznych typu n (a), typu p (b).
Rysunek wlasny na podstawie zrodta 24,

Domieszki typu p dziatajg jako akceptory elektronéw, czyli elektrony przemieszczaja
si¢ z polprzewodnika organicznego do czasteczki domieszkujacej, pozostawiajac dziury
w strukturze materiatu. Domieszki typu n to z kolei donory elektronow, czyli wprowadzaja
dodatkowe elektrony do pasma przewodnictwa. Zgodnie z literaturg, domieszki typu p mozna
podzieli¢ na kilka kategorii, takich jak: czasteczki dwuatomowe (np. Iz, Br2) , tlenki metali (np.
MoOs, V20s), kwasy Brensteda i kwasy Lewisa, a takze male czgsteczki organiczne (np.
FATCNQ).

W odréznieniu od nieorganicznych potprzewodnikow, w ktorych domieszkowanie nie
prowadzi do powstania nowych pasm energetycznych, w polimerach przewodzacych mogg sie

tworzy¢ nowe poziomy lub pasma energetyczne. Wynika to z faktu, ze nos$niki tadunku
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(elektrony i dziury) w nieorganicznych potprzewodnikach zachowujg si¢ jak swobodne
elektrony, natomiast w polimerach przewodzacych sa one silnie sprz¢zone z drganiami sieci
(fononami) i powiazane ze strukturg chemiczng materiatu. W domieszkowanym poliacetylenie,
ktory charakteryzuje si¢ wysoka symetrig, no$nikami tadunku sa solitony. W polimerach
0 nizszej symetrii strukturalnej, takich jak polipirol (PPy), politiofen (PTh) oraz polianilina
(PANi), dominujacymi nosnikami tadunku sa polarony, szczegdlnie przy niskim stopniu

domieszkowania (Rysunek 8).

Rysunek 8. Politiofen z polaronem (a) i bipolaronem (b).

Jak pokazano na rysunku 8, polaron posiada tadunek dodatni i elektron. Struktura
polaronu obejmuje gtdéwnie dwa atomy, dlatego pomigdzy pasmem przewodnictwa a pasmem
walencyjnym pojawiaja si¢ dwa odrgbne poziomy energetyczne przypisane polaronowi
(Rysunek 9). Elektron zajmuje nizszy poziom energetyczny polaronu. Przy $rednim stopniu
domieszkowania, polarony mogg ze sobg oddziatywac¢, w wyniku czego dwa polarony tgcza
si¢, tworzac bipolaron. Taka czastka posiada dwa tadunki dodatnie, lecz nie zawiera elektronu.
W warunkach wysokiego domieszkowania bipolarony moga agregowac, a odpowiadajace im

poziomy energetyczne przeksztalcajg si¢ w ciggle pasma, okreslane jako pasma bipolaronowe.

Stan Polaron Bipolaron Wysoki stopien
neutralny domieszkowania

»Pasmo

przewodnictwa” -

14 F
1111

pasmo (-

walencyjne”

Rysunek 9. Struktura pasmowa polimerow przewodzacych (o niskiej symetrii strukturalnej) w stanie
neutralnym (a), niskim stopniu domieszkowania (b), srednim stopniu domieszkowania (c) i wysokim
stopniu domieszkowania (d). Strzatka przedstawia elektron. Rysunek wiasny na podstawie zrodta 2.
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W przeciwienstwie do materiatdw nieorganicznych, ktére moga tworzy¢ silnie
uporzadkowane struktury krystaliczne, przewodzace polimery zawieraja zar6wno domeny
krystaliczne, jak i amorficzne (Rysunek 10). Domena amorficzna cechuje si¢ znacznie nizszym
przewodnictwem, dlatego tez transport fadunku w polimerach przewodzacych zalezy od trzech
mechanizmow: transportu  wewnatrztancuchowego, migdzytancuchowego oraz
mi¢dzydomenowego. Zwykle dominujagcym jest mechanizm mi¢dzytancuchowy, a wigc
przewodnictwo silnie zalezy od stopnia uporzadkowania struktury. Wyzsza krystaliczno$¢
sprzyja transportowi miedzytancuchowemu i zwigksza przewodnictwo elektryczne. Dlatego tez
polimer przewodzacy o tym samym sktadzie chemicznym moze wykazywaé przewodnictwo

réznigce si¢ nawet o kilka rzedéw wielkosci, w zalezno$ci od swojej mikrostruktury.

Rysunek 10. Wewnatrztancuchowy (a), miedzytancuchowy (b) i miedzydomenowy (c) transport
tadunkéw w polimerach przewodzacych. Rysunek wiasny na podstawie zrodia 2.

Zaleznos¢ przewodnictwa elektrycznego od temperatury w przypadku przewodzacych
polimerow rozni si¢ od tej obserwowanej dla materiatow nieorganicznych, poniewaz polimery
sa materiatami czg$ciowo nieuporzadkowanymi. Zjawisko to mozna opisa¢ za pomocag

jednowymiarowego modelu skokow o zmiennym zasi¢gu (variable range hopping) 2%

\1/2
p = po-exp [(7“) ] (7)
Model ten przewiduje, ze rezystywnos¢ (p) maleje wraz ze wzrostem temperatury.

Charakterystyczna temperatura To zwigzana jest z barierg energetyczng dla skokow tadunku,

przy czym wraz ze wzrostem stopnia krystalicznos$ci warto$¢ tej bariery maleje.
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Warto zaznaczy¢, ze tatwo pomyli¢ mechanizmie skokowego transportu tadunku z klasyczna
strukturg pasmowa O charakterze metalicznym szczegdlnie w przypadku silnie
domieszkowanych polimeréw przewodzacych. W takich warunkach struktura pasmowa moze
przypomina¢ metaliczng, ale jest to prawdziwe jedynie w obrebie pojedynczego tancucha.
W rzeczywistosci, transport fadunku jest nadal zdominowany przez skoki miedzytancuchowe.
Mimo to, dla niektérych przewodzacych polimerow o wysokim stopniu domieszkowania,
takich jak polianilina *° czy PEDOT:PSS 3!, zaobserwowano pétmetaliczne lub metaliczne
zachowanie. Przejawia si¢ ono w stabej zalezno$ci przewodnictwa od temperatury, a nawet

w jego spadku wraz ze wzrostem temperatury, co jest typowe dla materiatow metalicznych.

Przewodnictwo elektryczne w kompozytach

W przypadku kompozytéw wlasciwosci termoelektryczne zaleza od materialow
sktadowych. Podczas gdy fizyka lezaca u podstaw wiasciwosci pojedynczego materiatu moze
by¢ dobrze zrozumiana, nie ma ogdlnych regut dotyczacych tego, jak materiat zachowywatby
si¢ po zmieszaniu z innymi materiatami w celu utworzenia kompozytu 2. Zasadniczo wysoki
udzial wagowy jednego skladnika w kompozycie pozwala zachowac¢ wlasciwosci
termoelektryczne zblizone do tego skladnika, jednak brak jest jednoznacznej zaleznosci
opisujacej wptyw udziatu wypetniacza na podstawowe zjawiska transportowe. Wihasciwosci
kompozytéw mozna modyfikowa¢ poprzez dobdr odpowiednich typdéw 1 kombinacji matryc
oraz wypetiaczy.

W celu przewidywania wlasciwosci elektrycznych kompozytow stosuje si¢ rozne
modele teoretyczne, opisujace zachowanie mieszanin materialdow. Jednym z najczgsciej
wykorzystywanych podejs$c¢ jest teoria efektywnego medium (Effective Medium Theory, EMT),
ktéra umozliwia oszacowanie makroskopowych wilasciwosci kompozytu na podstawie
wilasciwosci jego sktadnikow oraz ich udziatu objetosciowego. EMT i pokrewne modele
pozwalaja prognozowac, w jaki sposob proporcje matrycy i1 wypelniacza wptywaja na
przewodnictwo elektryczne kompozytu.

W niniejszej pracy zastosowano trojsktadnikowy model przewodnictwa elektrycznego

kompozytéw, opisany réwnaniem Bruggemana %:

0p—0, [ —0, [ -0
XO . Y0 K wi® w1 K L w2 K — 0' (8)
0'0+20'K O'W1+20'K

gdzie:
ok — efektywne przewodnictwo elektryczne kompozytu,

00, owi, owz, — przewodnictwo elektryczne sktadnikow,

20



Xo, Xwi1, Xw2 — udziaty obj¢tosciowe.

Model ten uwzglednia wplyw trzech sktadnikow i w niniejszej pracy postuzyt dodatkowo do
przeprowadzenia analizy wptywu porowatosci na wtasciwosci termoelektryczne materiatow.
Ze wzgledu na cel pracy, zdecydowano si¢ nie wdraza¢ bardziej zlozonych modeli
teoretycznych, a skupi¢ na eksperymentalnej analizie wilasciwosci kompozytow. Takie

podejscie pozwala na doktadniejsze uchwycenie rzeczywistego zachowania materiatow.

2.2 Przewodnictwo cieplne

Przewodnictwo cieplne (k) odzwierciedla podstawowa zdolno$¢ przenoszenia ciepta
przez materiat na drodze przewodzenia. Definiuje si¢ j3 jako przenikanie ciepta na jednostke
powierzchni probki pod wplywem jednostkowej roznicy temperatur i na jednostke czasu, co

okresla wzor:

=) () ®

gdzie AT jest roznicag temperatur, t jest czasem, a Q jest przenoszonym cieptem.

Przewodnictwo cieplne materiatu obejmuje sieciowe przewodnictwo cieplne (xL) i elektronowe

przewodnictwo cieplne (ke), co przedstawia wzor:
K =K + K. (10)

Przewodnictwo cieplne w materiatach nieorganicznych

Nieorganiczne materiaty charakteryzuja si¢ uporzadkowana, krystaliczng struktura,
ktéra sprzyja efektywnemu transportowi ciepla, a tym samym wysokiemu przewodnictwu
cieplnemu. W tego typu materiatach cieplo przenoszone jest gldwnie przez drgania sieci
krystalicznej, czyli fonony. Aby obnizy¢ przewodnictwo cieplne, stosuje si¢ roznorodne
strategie, takie jak wprowadzanie defektow do sieci krystalicznej, tworzenie struktur
nanowarstwowych lub projektowanie kompozytéw o ztozonej, heterogenicznej budowie.

Dla nieorganicznych materiatow termoelektrycznych, elektronowe przewodnictwo

cieplne mozna opisa¢ za pomocg prawa Wiedemanna-Franza:
K. =LTo, (11)

gdzie T to temperatura bezwzgledna, a L to Liczba Lorentza, ktéra waha si¢ od 1,44 do
2,44x10% W-Q-K? odpowiednio w przypadku niezdegenerowanego gazu elektronowego

(elektrony sg rozproszone i zachowuja si¢ klasycznie) do w pelni zdegenerowanego gazu
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(elektrony zajmuja stany blisko poziomu Fermiego) **. Wynika z tego, ze skladowa
elektronowa xe jest wprost proporcjonalna do przewodnictwa elektrycznego.

Z kolei sieciowe przewodnictwo cieplne xi, zwigzane jest z transportem fononow, czyli
kwantéw drgan sieci krystalicznej. Redukcja xi jest skuteczng strategig poprawy
wlasciwosci termoelektrycznych materiatow.

W klasycznym ujeciu fizycznym, sieciowe przewodnictwo cieplne mozna wyrazi¢ za

pomocg réwnan:

K, = éC,,-vl- = iC,,-vZ-T, (12)

gdzie Cy, vi | i 7 to kolejno pojemno$¢ cieplna, predkos¢ fonondéw, $rednia droga swobodna

(MFP) i czas relaksacji fononow %*. Zmniejszenie ktéregokolwiek z tych parametrow

prowadzi do obnizenia k.. Ponadto, predkos¢ fononow czgsto zastepuje si¢ predkoscia
dzwieku, ktora jest proporcjonalna do \E, gdzie B to modut sprezystosci, a g to gestosé
materiatu %,

Jedng ze skutecznych metod redukcji xL jest skrocenie czasu relaksacji fonondéw poprzez
wprowadzanie defektow strukturalnych lub nanostruktur, ktore efektywnie rozpraszaja fonony
%, Dodatkowo, materialy o ztozonej strukturze krystalicznej czesto cechuja sie nizsza

predkoscia dzwigku, co rowniez sprzyja obnizeniu L.

Przewodnictwo cieplne w polimerach

Wigkszo§¢ materiatow  organicznych charakteryzuje si¢ niskim  stopniem
uporzadkowania strukturalnego lub amorficzng morfologia, a takze niska koncentracja
nosnikéw tadunku. W rezultacie skladowa elektronowa przewodnictwa cieplnego jest
zazwyczaj bardzo niska i ma jedynie marginalny wptyw na calkowity transport ciepta w tych
materiatach. Przyktadowo, w przewodzacych polimerach takich jak PEDOT, elektronowe
przewodnictwo cieplne xe wynosi zaledwie okoto 0,002 W-m™-K? przy przewodnictwie
elektrycznym rzedu 300 S-cm™ 3. Warto przypomnieé¢, ze noéniki tadunku w tego typu
materiatach sg opisywane jako polarony, a nie jako swobodne elektrony, co sprawia, ze prawo
Wiedemanna—Franza nie jest stosowalne . Przewodnictwo elektryczne warstwy PEDOT,
ktére w stanie poczatkowym wynosi zazwyczaj 0,1 — 0,2 S-cm™, moze zosta¢ zwiekszone
nawet o cztery rzedy wielkosci poprzez domieszkowanie. Zmiany w przewodnictwie cieplnym
sa przy tym niewielkie (ponizej jednego rzedu wielko$ci), co potwierdza, ze w polimerach

przewodzacych catkowite przewodnictwo cieplne jest zdominowane przez fonony.
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Sieciowe przewodnictwo cieplne jest niezalezne od sktadowej elektronowej, natomiast
silnie zalezy od stopnia uporzadkowania struktury krystalicznej. W rzeczywisto$ci
w materiatach polimerowych wystepuja regiony krystaliczne wraz z amorficznymi, co skutkuje
obecno$cig licznych granic fazowych i defektow strukturalnych. Powoduje to silne
rozpraszanie fononow i tlumaczy charakterystyczne niskie przewodnictwo cieplne tych
materiatow. Z tego wzgledu polimery charakteryzuja si¢ znacznie nizszym przewodnictwem
cieplnym w poréwnaniu z metalami czy klasycznymi potprzewodnikami. Dalsza redukcja
przewodnictwa cieplnego stanowi istotne wyzwanie badawcze, ale zarazem wazny kierunek
optymalizacji ich wlasciwos$ci termoelektrycznych.

Dodatkowo przewodnictwo cieplne polimerow jest anizotropowe. Oznacza to, ze
warto$ci przewodnictwa cieplnego w plaszczyznie warstwy oraz w kierunku prostopadtym do
niej moga si¢ znacznie réznic. Precyzyjne pomiary tego parametru sg obecnie utrudnione m.in.
ze wzgledu na grubos$¢ przygotowywanych warstw, przewodnictwo cieplne podloza, straty
zwigzane z promieniowaniem oraz obecnos¢ oporu cieplnego na styku probki z czujnikami.
W ostatnich latach przeprowadzono szczegoétowe badania nad przewodnictwem cieplnym
zarbwno w plaszczyznie, jak i w kierunku prostopadtym do ptaszczyzny dla filméw PEDOT.
Wykazano, ze przewodnictwo w plaszczyznie jest wyraznie wyzsze niz przewodnictwo
prostopadie. Stosunek tych dwodch wartosci, zwany wspotczynnikiem anizotropii, wynosit
okoto 1,1 dla warstw PEDOT o mikrometrycznej grubos$ci, natomiast dla warstw o grubosci

nanometrycznej wzrastat do wartos$ci rzedu 1,4-1,6 *.

Przewodnictwo cieplne w kompozytach

W kompozytach polimerowych zawierajacych dodatki nieorganiczne w postaci czastek
obserwuje si¢ synergiczng poprawe wlasciwosci elektrycznych 1 cieplnych wynikajaca
z polaczenia przewodzacego polimeru z nieorganicznym wypelniaczem. Transport ciepla
w takich materiatach zalezy glownie od mikrostruktury oraz przestrzennego rozktadu
wypetniaczy. Kluczowe jest rOwnomierne rozproszenie czastek w roztworze polimerowym,
gdyz wptywa to na jednorodno$¢ wtasciwosci cieplnych i termoelektrycznych. Ze wzgledu na
tendencje¢ czastek do agregacji i sedymentacji w trakcie formowania warstw, konieczne jest
stosowanie odpowiednich metod przygotowania i stabilizacji dyspersji, zapewniajacych ich
rOwnomierne rozproszenie w objetosci kompozytu.

Tak jak w przypadku przewodnictwa elektrycznego, przewodnictwo cieplne

kompozytéw mozna oszacowac za pomocg réznych modeli.
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Roéwnanie przewodnictwa cieplnego kompozytow z wypelniaczami w osnowie podaje

réwnanie Maxwella-Garnetta:

3Xo(6-1)

gdzie xo i xw to odpowiednio przewodnictwo cieplne osnowy i wypelniaczy, & =';—W.
o

Przewodnictwo cieplne wypetiaczy, takich jak nanorurki weglowe, czy grafen, jest zwykle
znacznie wigksza niz matrycy polimerowej. Zaktadajac, ze wartosci dla kompozytu wynosza
0=11Xw =0,05, to zgodnie z rownaniem mozemy otrzymac kk = 1,1«ko, czyli przewodnictwo
cieplne kompozytu jest niemal takie samo jak osnowy polimerowe;j. Jesli chodzi o rownanie
Maxwella-Garnetta, przewodnictwo cieplne kompozytu wzrasta liniowo wraz z zawartoscia
wypelniacza, gdy zawartos¢ wypelniacza jest niska. W przypadku, gdy wypetniacze tworza
ciagly sie¢ przewodzaca cieplo (struktur¢ perkolacyjna), réwnanie Maxwella—Garnetta
prowadzi do niedoszacowania przewodnosci cieplnej kompozytéw. Dla stezenia wypetniacza
wyzszego niz prog perkolacji efektywne przewodnictwo cieplne kompozytu mozna opisa¢ za

pomoca rownania Bruggemana:

e WK =, (14)

0 Kot2Kk w

Kw—2KKg

W niniejszej pracy do oszacowania przewodnictwa cieplnego kompozytow wykorzystano

rownanie Bruggemana dla 3 sktadnikow, ktére ma nastepujaca postac:

Ko—Kk . Kkwi—Kk L Kw2—Kkg __ 0 (15)

Xo- =
0 Ko+2Kk w2 Ky1+2Kg w3 Ky2t2Kk

gdzie,
kk — efektywne przewodnictwo cieplne kompozytu,
Ko, kw1, kw2 — przewodnictwo cieplne sktadnikow,

Xo, Xwi, Xwz — udzialy objetosciowe sktadnikow.

W kompozytach wystepuja granice pomiedzy matrycg polimerowa, a wypetniaczami. Fonony
mogg ulegaé rozpraszaniu na tych granicach, zwlaszcza jesli sprzezenie migdzyfazowe jest
stabe. Gdy rozmiary czastek wypelniacza sa niewielkie, a odleglosci pomigdzy nimi

stosunkowo duze, efektywne przewodnictwo cieplne kompozytu ulega dalszemu obnizeniu.

2.3 Wspolcezynnik Seebecka

Wspotczynnik Seebecka jest kluczowym parametrem w optymalizacji materialow

termoelektrycznych, poniewaz bezposrednio wplywa na wydajnos¢ konwersji ciepta na energie
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elektryczna. Wysoki wspotczynnik Seebecka oznacza, Zze materiat moze generowaé wyzsze
napigcie przy danej rdznicy temperatur, co przeklada si¢ na wyzsza efektywnos¢ przetwarzania

ciepta na energie elektryczna.

Wspdotczynnik Seebecka w materiatach nieorganicznych
Korzystajac z modelu gazu Fermiego, wspotczynnik Seebecka (S) dla metali mozna

przedstawi¢ za pomocg formuty Motta 40

S~——2-— (16)

gdzie kg to stata Boltzmana, a Tr to temperatura Fermiego (odpowiadajaca energii Fermiego
wyrazonej w kelwinach). Zgodnie z tym rownaniem, metale charakteryzuja si¢ zwykle niskim
wspotczynnikiem Seebecka (zwykle < 10 pV-K™1) ze wzgledu na wysokie wartoéci Te rzedu
10%- 10° K. W przypadku pétprzewodnikéw warto$¢ wspdlczynnika Seebecka zalezy gtownie
od poziomu domieszkowania. Zgodnie z rozszerzeniem formuty Motta dla potprzewodnikow,
najwigksze wartosci S osiggane sa w materiatach stabo domieszkowanych, gdzie gradient
gesto$ci stanow w poblizu poziomu Fermiego jest najwiekszy. Efekt ten mozna réwniez
wzmacnia¢ poprzez inzynieri¢ struktury pasmowej. Dla polprzewodnikow typu n wartosé
wspolczynnika Seebecka zalezy od réznicy energii pomiedzy poziomem Fermiego a dolng
krawedzig pasma przewodnictwa. Analogicznie, dla potprzewodnikow typu p zalezno$¢ ta
odnosi si¢ do r6znicy pomigdzy poziomem Fermiego a szczytem pasma walencyjnego. Wzrost
domieszkowania powoduje przesunigcie poziomu Fermiego, co prowadzi do spadku
wspotczynnika Seebecka, mimo zZe jednocze$nie poprawia si¢ przewodnictwo elektryczne

materiatu.

Wspoltczynnik Seebecka w polimerach przewodzgcych

Wspotczynnik Seebecka w polimerach przewodzacych roéwniez wykazuje silng
zalezno$¢ od poziomu domieszkowania, ktory istotnie wptywa na ich wlasciwosci elektryczne
i cieplne. Jak wspomniano wczesniej (Podrozdziat 1.4), niedomieszkowane polimery
przewodzace, ze wzgledu na niska koncentracje nos$nikéw tadunku, charakteryzuja sig
przewodnictwem typowym dla izolatorow. Cho¢ zwigkszenie poziomu domieszkowania
prowadzi do wzrostu przewodnictwa elektrycznego, to jednoczesnie moze powodowac spadek
wspotczynnika Seebecka. Kluczowym wyzwaniem w modyfikacji wiasciwosci polimerow
przewodzacych pozostaje wiec znalezienie optymalnego poziomu domieszkowania, ktory

pozwala uzyska¢ maksymalng wartos¢ wspodiczynnika mocy. W tym celu stosuje si¢ rdézne
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techniki, sposréd ktorych najczesciej wykorzystywane sa metody chemicznego oraz
elektrochemicznego oddomieszkowania (dedoping), czyli odwrdcenie domieszkowania 2.
Proces oddomieszkowania polega na czeSciowym lub catkowitym usuni¢ciu domieszek
z polimeru przewodzacego, co moze skutkowa¢ zmiang koncentracji no$nikow tadunku
1 potencjalnie zwigkszy¢ wspotczynnik Seebecka. W praktyce stosuje si¢ metody chemiczne
lub elektrochemiczne, w ktorych polimer poddawany jest dziataniu odpowiednich reagentow,
takich jak zasady lub rozpuszczalniki, ktore usuwajg nadmiar domieszek. Na przyktad badania
Yemata i in. ** wykazaly, ze przewodnictwo elektryczne folii PEDOT:PSS mozna zwickszy¢
do 2139 S-cm™? po trzykrotnej obrobce kwasem mréwkowym. Nastepnie, po potraktowaniu
hydrazyng, ¢ spadato z 2139 S-cm™ do 514 S-cm™, natomiast wspotczynnik Seebecka rost
2 16,2 do 42,7 uV-K* przy zwigkszaniu stezenia hydrazyny z 0 do 2 % wag. Najlepsza wartos¢
PF wynoszaca 93,5 puWK2m? uzyskano przy stezeniu hydrazyny 0,15 % wag. Obrobka
kwasem mrowkowym zwiekszata zaréwno ruchliwo$é nosnikéow (z 0,42 do 0,60 cm?-V1-sh),
jak i ich koncentracje (z 4,1x10'® do 9x10%2 cm™). Po zastosowaniu hydrazyny ruchliwo$é
no$nikow wzrastala, natomiast ich koncentracja malata, co prowadzito do zwigkszenia wartosci

wspoétczynnika Seebecka.

Wspolczynnik Seebecka w materiatach kompozytowych
W przypadku kompozytéw, wspotczynnik Seebecka zalezy miedzy innymi od rdéznic

w poziomach Fermiego oraz mechanizméw transportu tadunku, ktore moga zachodzi¢ na
granicach mig¢dzy sktadnikami kompozytu. Jednym z kluczowych zjawisk wptywajacych na
wspotczynnik Seebecka w materiatach kompozytowych jest filtrowanie energii, ktére polega
na selektywnym blokowaniu nosnikéw tadunku o nizszej energii. Wspotczynnik Seebecka
zalezy od $redniej entropii przypadajacej na pojedynczy nosnik tadunku, dlatego wzrasta, gdy
w przewodnictwie dominuja nosniki o wickszej entropii 2. Jak przedstawiono schematycznie
na Rysunku 11, wprowadzenie barier energetycznych ograniczajacych transport no$nikow
0 nizszej energii, przy jednoczesnym przepuszczaniu no$nikOw o wyzszej energii, zwigksza
srednig entropi¢ przypadajagca na przenoszony tadunek, a tym samym podnosi wartos¢
wspolczynnika Seebecka. Réznice w poziomach Fermiego sktadnikéw kompozytu prowadza
do powstania wewnetrznych pol elektrycznych na granicach fazowych, ktére hamuja transport
no$nikdw o nizszej energii, umozliwiajac jednoczesnie przejscie tym o wyzszej energii “344,
Jak zilustrowano na Rysunku 11:

e brak bariery energetycznej pozwala na swobodny przeptyw wszystkich no$nikow, co

nie wplywa na warto$¢ S,
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e niewielka bariera selektywnie przepuszcza no$niki o wyzszej energii, co zwigksza S bez
istotnej utraty przewodnictwa elektrycznego o,
e 7zbyt wysoka bariera ogranicza liczb¢ no$nikow, prowadzac do gwattownego spadku o.

Dlatego wysokos¢ bariery energetycznej jest kluczowym parametrem efektywnego filtrowania

energetycznego.
EC
Bez filtrowania Filtrowanie
energii energii
EF _____________________
Ev

l h* EIow = Ebarier : Ebarier

Rysunek 11. Schemat efektu filtrowania energii przez barier¢ energetyczng. EC to poziom prozni, Er to
poziom Fermiego, a Ev to energia pasma walencyjnego. Czarne i czerwone linie dla Ey reprezentuja
odpowiednio matryce i nanoczgstki. Rysunek na podstawie zrodta %2,

Nanowypelniacze petnig tu kluczowa rolg, poniewaz ich obecno$¢ nie tylko zmienia poziomy
Fermiego w kompozycie, ale takze wplywa na mikrostrukturg i przewodnictwo elektryczne
polimeru. Ponadto, wplyw nanowypeliaczy zalezy od ich ksztattu, wielkosci oraz
rozmieszczenia w matrycy polimerowej. Optymalny rozktad nanowypetniaczy umozliwia
skuteczne sterowanie przeplywem no$nikoéw tadunku, co przektada si¢ na wzrost efektywnosci

termoelektrycznej kompozytu.

3. PEDOT:PSS jako polimer przewodzacy

Polimery przewodzace mozna podzieli¢ na trzy gtowne grupy: polieny, poliheterocykle
i zwiazki poliaminoaromatyczne. Poliacetylen (PAc), polianilina (PANI), polipirol (PPy),
politiofen (PTh) i Poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofen) (PEDOT) to najintensywniej badane
polimery samoistnie przewodzace. Przekladowe najpopularniejsze struktury pokazano na

Rysunku 12.
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Rysunek 12. Struktury chemiczne najpopularniejszych przewodzacych polimerow.

Jak wspomniano w poprzednim rozdziale, poliacetylen byl pierwszym odkrytym
przewodzacym polimerem, a jego przewodnictwo elektryczne przekraczato 10°S-cm™ %,
Jednak ze wzgledu na jego duza wrazliwo$¢ na dziatanie powietrza oraz trudnosci
W przetwarzaniu, nie znalazl on praktycznego zastosowania przemystowego. Poszukujac
materialdw o wigkszej trwalosci, zacz¢to modyfikowaé tancuch gléwny sprz¢zonych
polimeréw poprzez wprowadzanie heteroatoméw donorowych, takich jak azot lub siarka,
bezposrednio do ich struktury 2. Podejscie to zapoczatkowato intensywne badania nad nowymi
klasami polimeréw przewodzacych, takimi jak polianilina, polipirol czy politiofen,

a nastepnie ich stabilniejszymi pochodnymi 4647

. Szczegblng uwage poswigcono pochodnym
politiofenu, sposrod ktorych najwigksze znaczenie zdobyl poli(3,4-etylenodioksytiofen)
(PEDOT). Przetomem okazata si¢ jego synteza przeprowadzona przez firme¢ Bayer na poczatku
lat 90. XX wieku. PEDOT stat si¢ najpowszechniej stosowanym polimerem przewodzacym
dzigki swoim wyjatkowym wiasciwosciom takim jak: wysokie przewodnictwo elektryczne,
doskonata stabilnos$¢ fizykochemiczna, przezroczysto$¢ w zakresie widzialnym oraz tatwos¢
domieszkowania 8-, Dalsze udoskonalenia doprowadzity do opracowania wodnego roztworu
tego polimeru zawierajgcej polistyrenosulfonian (PSS) jako domieszke, znanego jako
PEDOT:PSS. W niniejszym rozdziale zostang szczegélowo omoéwione wiasciwosci PEDOT

oraz jego pochodnej PEDOT:PSS.
3.1 Struktura i wlasciwosci fizykochemiczne PEDOT i PEDOT:PSS

PEDOT (poli(3,4-etylenodioksytiofen)) jest pochodng politiofenow i nalezy do grupy
przewodzacych polimerow skoniugowanych. Zostat po raz pierwszy zsyntetyzowany w 1988
roku przez firm¢ Bayer poprzez chemiczne utlenianie monomeru EDOT za pomoca FeCls
dziatajacego jako $rodek utleniajacy °. Odkrycie to stanowito przetom w dziedzinie polimeréw

przewodzacych ze wzgledu na wysoka stabilno$¢ materiatu w stanie domieszkowanym oraz
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%2 Pozniej opracowano takze metode

przewodnictwo elektryczne siegajace 200 S-cm™
polimeryzacji elektrochemicznej, ktora umozliwita doktadniejsza kontrolg procesu syntezy.

Na poziomie molekularnym PEDOT posiada sprzgzony uktad podwojnych wigzan wzdhuz
fancucha gtownego, co umozliwia delokalizacje elektronow m. Jednak sam PEDOT w stanie
neutralnym nie przewodzi pradu, poniewaz brakuje w nim swobodnych no$nikow tadunku.
Dopiero proces domieszkowania, np. anionami chlorkowymi (CI") lub tosylanowymi (Tos"),
prowadzi do utlenienia tancuchow polimeru i generacji nos$nikéw tadunku (polarony,
bipolarony), czynigc material przewodzacym, co przedstawiono na Rysunku 13. Proces ten
pozwala regulowa¢ przewodnictwo PEDOT w szerokim zakresie od izolatora po potmetalu

w zaleznosci od stopnia domieszkowania °.

Niedomieszkowany

(@),/—/\ /\ / N\ LUMO
(0] O

Rysunek 13. Przejscie struktur PEDOT pomiedzy forma neutralng (a), polaronem (b) i bipolaronem (c).
Rysunek na podstawie zrodta 2.

W szczeg6lnosci interesujgca jest zmiana struktury PEDOT pod wplywem

domieszkowania. W stanie neutralnym tancuch przyjmuje strukture aromatyczna

29



(benzenoidowa), gdzie wystgpuje wyrazne zroéznicowanie dtugosci wigzan C—C i1 C=C. Po
domieszkowaniu na przyktad anionem Tos™ nastgpuje zmiana dlugoséci wigzan, gdzie C=C
ulegaja wydtuzeniu, a C—C skrdceniu, co prowadzi do wyrownania dlugosci wigzan i powstania
struktury chinonoidowej (Rysunek 14) 3. Forma ta sprzyja wiekszej planarnosci tancucha

i poprawia delokalizacje elektrondw, zmniejszajac przerwe energetyczng HOMO-LUMO 24,

Struktura benzoidowa Strukturachinoidowa

Rysunek 14. Przejscie czasteczki PEDOT ze struktury benzoidowej do struktury chinoidowe;.

Chociaz PEDOT charakteryzuje si¢ wysokim przewodnictwem elektrycznym oraz
dobra stabilnoscia w warunkach atmosferycznych i wodnych, jego czarna barwa oraz
nierozpuszczalno$¢ stanowig istotne ograniczenie dla masowej produkcji i szerokiego
zastosowania. Dlatego opracowanie tatwiej przetwarzalnej alternatywy stato si¢ kluczowym
celem badan. W odpowiedzi na ten problem firma Bayer AG jako pierwsza opracowata metode
syntezy PEDOT z domieszka kwasu polistyrenosulfonowego (PSS), prowadzac do powstania
materiatu znanego jako PEDOT:PSS. Podczas polimeryzacji monomeru EDOT w obecnosci
PSS oraz utleniacza (np. soli zelaza(Ill)) tworzy si¢ kompleks polielektrolitowy PEDOT:PSS
o luzno usieciowanej, silnie spegcznialej strukturze zelowej. Cho¢ woda jest stabym
rozpuszczalnikiem EDOT, dzigki wysokiej polarnosci PSS poprawia jego rozpuszczalnosc,
a dodatkowo, ze wzgledu na swoje wlasciwosci kwasowe, katalizuje proces polimeryzacji 24>,

Struktura chemiczna PEDOT:PSS pokazana jest na Rysunku 15. PEDOT:PSS sktada
si¢ z tancuchéw PEDOT, ktore sg dodatnio natadowane, oraz fancuchéw PSS, ktore sg ujemnie
natadowane. Lancuchy PSS pelnig podwdjng role - dziatajg zarowno jako domieszka, jak
1 przeciwjon, rownowazgac tadunek dodatni na tancuchach PEDOT. Ponadto, tancuchy PSS sa
hydrofilowe, co umozliwia dyspersje¢ PEDOT w wodzie. Aby jeszcze bardziej poprawic
stabilnos¢ PEDOT:PSS w wodzie, tancuchy PSS sa zazwyczaj w nadmiarze. Dzigki temu
PEDOT:PSS moze by¢ tatwo przetwarzany w formie roztworu, co sprawia, ze posiada

doskonate wtasciwosci tworzenia warstw. Od czasu pojawienia si¢ PEDOT:PSS uwazany jest
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on za najskuteczniejszy polimer przewodzacy i znajduje zastosowanie w roznorodnych

dziedzinach 5>%¢.

slelejeiey

Rysunek 15. Struktura chemiczna PEDOT:PSS.

Aby sprostaé rosngcemu zapotrzebowaniu zarowno ze strony $rodowiska
akademickiego, jak 1 przemyshu, na rynku dostgpnych jest obecnie kilka rodzajow
komercyjnych PEDOT:PSS, jak podsumowano w Tabeli 1. Dyspersje tego polimeru sa
dostgpne w roznych wariantach, réznigcych si¢ zawarto$cig substancji stalej oraz stosunkiem
PEDOT do PSS. Parametry te istotnie wptywaja na rozmiar i rozktad czastek, lepkos¢, a takze
przewodnictwo i przezroczysto$¢ powstatej po wytworzeniu warstwy. Dostepna na rynku
wodna dyspersja PEDOT:PSS to nieprzezroczysty roztwor o glebokiej, niebieskiej barwie.
Mozna ja tatwo nanosi¢ 1 tworzy¢ ciagle, cienkie warstwy na podlozach sztywnych

i elastycznych.

Tabela 1. Charakterystyka roznych wariantow komercyjnych PEDOT:PSS °’.

yr . -1
Nazwa Stosunek fljlg‘; ztl;:](;jf Wielko$¢ czastek ¢ (S-cm™)
PEDOT do PSS stalych (% wag.) (nm)

Clevios P 1:2,5 1,2-1,4 80 0,2-1
Clevios PH 500 1:2,5 1,0-1,4 30 0,2-1
Clevios PH 510 1:25 1,5-1,9 30 0,2-1
Clevios PH 1000 1:2,5 1,0-1,3 30 0,2-1

Clevios PVP . 5_1(-6

CH8000 1:20 2,5-3,0 25 10°-10

Clevios PVP Al . 3 114
4083 1:6,0 1,3-1,7 40 10°-10
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3.2 Modyfikacja wlasciwosci termoelektrycznych

Mimo ze PEDOT:PSS cechuje si¢ dobrg przetwarzalnoscig, obecnos¢
polistyrenosulfonianu (PSS) wptywa na strukture i uporzadkowanie tancuchéw PEDOT, co
prowadzi do obnizenia przewodnictwa elektrycznego. W rezultacie przewodnictwo elektryczne
PEDOT:PSS w stanie niezmodyfikowanym wynosi zazwyczaj ponizej 1 S-cm™ %859
Dodatkowo wspoétczynnik Seebecka dla czystego PEDOT:PSS miesci si¢ w zakresie
12 — 16 uV-K1 8 W odpowiedzi na te ograniczenia, intensywne prace badawcze koncentruja
si¢ na poprawie wlasciwosci termoelektrycznych tego materiatu, zarowno poprzez tworzenie
kompozytéw z roznymi dodatkami, jak i stosowanie odpowiednich metod modyfikacji. Dzieki
temu mozliwe jest zwigkszenie przewodnictwa elektrycznego PEDOT:PSS do poziomu rzedu
10% S-cm™ i wyzszych %192,

W celu poprawy wydajnosci termoelektrycznej polimeru PEDOT:PSS stosuje si¢ dwa

kluczowe podejécia: obrobke wstepna i obrobke koncowa .

Podejécia te zostaty
zaproponowane przez MacDiarmida i in. ®* w ramach koncepcji ,,domieszkowania wtérnego”,
ktére polega na zwigkszeniu przewodnictwa elektrycznego poprzez zmian¢ konformacji

makroczasteczek pod wptywem dodatkowej domieszki.

e Obrobka wstepna polega na dodawaniu rozpuszczalnikéw do roztworu PEDOT:PSS

przed procesem formowania filmu.

e Obrobka koncowa obejmuje traktowanie juz uformowanych filmoéw PEDOT:PSS

r6znymi rozpuszczalnikami.

Motywujac si¢ ta koncepcja, opracowano wiele metod obrobki, obejmujacych
zastosowanie réznych rozpuszczalnikow ®°%, kwasow ®' cieczy jonowych %8 czy srodkow

redukujacych ’°, ktore skutecznie zwickszaja wlasciwosci termoelektryczne materiatu.

Poprawa przewodnictwa elektrycznego

W poczatkowym etapie badan nad PEDOT:PSS, Kim i in. ’* odnotowali w 2002 roku
wzrost przewodnictwa elektrycznego z 0,8 S:cm? do 80 S-cm? po dodaniu DMSO
(dimetylosulfotlenek) do roztworu polimeru. Kolejne badania potwierdzity, ze rozpuszczalniki
zawierajace grupy polarne, takie jak EG (glikol etylenowy) i DMSO, moga indukowa¢ zmiang
konformacji tancuchéw PEDOT z typu zwinigtego na liniowy, co poprawia ruchliwos¢
noénikéw tadunku ">"3. W 2010 roku Liu i in. " opracowali wolnostojaca folie PEDOT:PSS
z dodatkiem DMSO 1 EG, przygotowang przez naniesienie roztworu polimeru na podtoze

polipropylenowe (PP), a nastepnie suszenie w prézni w 60 °C przez 24 h. Przygotowane filmy
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charakteryzowaty si¢ przewodnictwem elektrycznym na poziomie 298 S-cm™, co przypisano
ich gladkiej i zwartej morfologii. W 2013 roku Wei i in. ™ wykazali, ze wzrost przewodnictwa
elektrycznego PEDOT:PSS po dodaniu EG wynikal gtéwnie ze zwigkszenia ruchliwosci
i koncentracji no$nikéw tadunku, co przypisano poprawie krystalicznosci PEDOT,
reorganizacji tancuchow PSS oraz powstaniu uporzadkowanej, warstwowej struktury
materialu. Mahato i in. "® stwierdzili, ze stezenie 5% DMSO jest optymalne dla poprawy
przewodnictwa elektrycznego PEDOT:PSS, osiagajac warto$é rzedu ~1230 S-cm™. Taka
poprawe przypisano zmianie konformacji tancuchow polimerowych oraz wyzszemu
uporzadkowaniu struktury filmu.

Oprocz metod obrobki wstepnej, procesy obrobki koncowej réwniez wykazaty
skutecznoéé w poprawie o PEDOT:PSS. Unsworth i in. 7" zauwazyli, ze zaréwno dodatek
DMSO do roztworu PEDOT:PSS, jak i obrobka koncowa przy uzyciu DMSO prowadza do
podobnej poprawy przewodnictwa elektrycznego. Z kolei wedlug Luo J. i in. ® obrobka
koncowa z uzyciem DMSO jest bardziej efektywna niz dodatek DMSO w poprawie o.
Wspotezynnik mocy PF wzrastat do wartosci 30,1 pW-m-K?2 dla filmu poddanego obrébce
koncowej z uzyciem DMSO, podczas gdy przy dodatku DMSO do roztworu (obrobka wstepna)
warto§¢ PF wynosita 18,2 uW-m-K2. Kyaw i in. ® doniesli o rekordowo wysokim o

wynoszacym 2929 Scm

, osiagnietym dzigki nowatorskiemu podej$ciu polegajacemu na
sekwencyjnym traktowaniu PEDOT:PSS formamidem. Przy takim poziomie przewodnictwa
elektrycznego wspétczynnik Seebecka odnotowali na poziomie 17,4 uV-K™.

Obrobka kwasami réwniez odgrywa istotng role w poprawie przewodnictwa
elektrycznego PEDOT:PSS. Xia i in. ™ odnotowali warto$¢ o 3065 S-cm™ po trzykrotnym
traktowaniu PEDOT:PSS kwasem siarkowym (H2SO4) w temperaturze 160°C. Z kolei Shi i in.
8 osiggneli przewodnictwo na poziomie 6323,9 + 364,5 S-cm™ poprzez dwuetapowe
traktowanie H>SOs, co stanowi najwyzsza zgloszong warto$é, cho¢ wymagajaca dalszej
weryfikacji, poniewaz wartos$¢ ta nigdy nie zostata odtworzona przez inne grupy badawcze.

Ciecze jonowe (lonic Liquids, IL) stanowig kolejng grupe dodatkéw o wysokiej
efektywnosci w poprawie przewodnictwa elektrycznego PEDOT:PSS 8. Débbelin i in. ® jako
pierwsi wykazali, ze dodatek BMIM:BF4 zwigksza przewodnictwo elektryczne PEDOT:PSS
do 136 S-ecm™. Z kolei Liu i in. 8 otrzymali elastyczne filmy PEDOT:PSS z dodatkiem cieczy
jonowej LiTFSI, wykorzystujac metode powlekania obrotowego (spin coating). Dzigki

oddziatywaniom LiTFSI z tafncuchami polimeru zwigkszyta si¢ krystaliczno$¢

i uporzadkowanie struktury materiatu, co podniosto warto$¢ PF z 1 do 75 pW-m™*-K?2
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W pézniejszych badaniach miedzy innymi Badre i in. 34 odnotowali jeszcze wyzsza warto§¢
przewodnictwa elektrycznego réwng 2084 S-cm™ przy uzyciu EMIM:TCB.

Zestawienie przedstawione na Rysunku 16 ilustruje, jak na przestrzeni lat opracowane
strategie modyfikacji PEDOT:PSS przekladaly si¢ na systematyczny wzrost jego

przewodnictwa elektrycznego.
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Rysunek 16. Poprawa przewodnictwa PEDOT:PSS w latach 1999-2023. Zrédto: ¥,

Podsumowujac do$¢ niskie przewodnictwo elektryczne komercyjnego PEDOT:PSS
wynika gtownie z dwoch aspektow:
e obecnosci znacznej ilosci wolnego, izolujacego PSS, ktory utrudnia transport nosnikéw
fadunku;
e niekorzystnej konformacji - dtuzszy tancuch PSS przyjmuje zwinigta strukture, co

wymusza podobny uktad na lancuchach PEDOT ¥'.

W zwiagzku z tym gtéwne strategie zwigkszania przewodnictwa elektrycznego PEDOT:PSS
koncentruja si¢ na usuwaniu nadmiaru PSS oraz modyfikacji konformacji tancuchéw PEDOT
1, Obecnie najpowszechniej akceptowanym mechanizmem jest segregacja fazowa pomiedzy
PEDOT i PSS indukowana przez domieszkowanie wtorne, co skutkuje czg$ciowym usunigciem
PSS z PEDOT:PSS i zmiang konformacyjng tancuchéw PEDOT z formy zwinigtej (cewkowej)
do liniowej "2. Opisane powyzej domieszkowanie wtorne, np. za pomocg rozpuszczalnikow
organicznych lub kwaséw moze takze indukowaé przejScie struktury PEDOT z formy
benzoidowej do chinoidowej oraz przeksztalcenie polarondw w bipolarony, czemu towarzyszy
poprawa uporzgdkowania i delokalizacji fadunku wzdhuz tancucha polimerowego (Rysunek
14) %, Dodatkowo struktura chinoidowa sprzyja wzrostowi krystalicznosci polimeru, co

prowadzi do zwiekszenia ruchliwosci noénikéw () i przewodnictwa elektrycznego (o) °*’°. Na
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Rysunku 17 przedstawiono gltéwne mechanizmy odpowiedzialne za zwigkszenie

przewodnictwa PEDOT:PSS.

I Konformacja

-

Struktura liniowa lub

rozciggnietej cewki

Rysunek 17. Schematyczne przedstawienie wplywu procesu domieszkowania na strukturg
PEDOT:PSS. Zrodto: .

Poprawa wspolczynnika Seebecka

Pomimo licznych badan nad poprawa przewodnictwa elektrycznego PEDOT:PSS,
wcigz istnieje przestrzen dla badan dotyczacych zwigkszenia wspotczynnika Seebecka za
pomoca odpowiednich modyfikacji strukturalnych. Warto$¢ S dla komercyjnego PEDOT:PSS
wynosi zazwyczaj od 15 do 20 pV-K?, co jest wartoscia niska w kontekscie uzyskania
wysokiego wspoiczynnika mocy PF. Komercyjny PEDOT:PSS charakteryzuje si¢ wysokim
stopniem utlenienia, odpowiadajagcym duzemu poziomowi domieszkowania, ktory nie jest
optymalny dla uzyskania najlepszych parametrow termoelektrycznych. Dlatego w celu
regulacji poziomu domieszkowania stosuje si¢ chemiczne procesy oddomieszkowania
(dedoping), umozliwiajace modyfikacj¢ potozenia poziomu Fermiego oraz efektywnej gestosci
stanow elektronowych (DOS) w polimerach skoniugowanych.

Srodki chemiczne stosowane do oddomieszkowania filméw PEDOT:PSS to zazwyczaj
silne reduktory, do ktorych naleza miedzy innymi: hydrazyna (HZ) *®, siarczan(IV) sodu
(NazS03) 888 tetrakis(dimetylamino)etylen (TDAE) &, czy zasady takie jak NaOH i KOH .
Na przyktad, Park H. i in. ° przygotowali filmy PEDOT:PSS z 5% DMSO metoda powlekania
obrotowego. Nastgpnie filmy te poddano oddomieszkowaniu przez naniesienie mieszaniny
DMSO z hydrazyna na powierzchni¢ materiatow. W wyniku tego nadmiar PSS zostat usunigty,

a tancuchy PEDOT przeszty w stan neutralny tadunkowo (zmniejszenie koncentracji
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no$nikow), co doprowadzito do zwigkszenia wartosci S i zmniejszenia o. Poprzez precyzyjne
dostosowanie zawarto$ci hydrazyny w DMSO mozliwe bylo zoptymalizowanie poziomu
domieszkowania, osiggajac ostatecznie optymalny wspotczynnik mocy PF o wartosci
142 pW-m™*-K2, przy odpowiednich wartoéciach S=67 uV-K™* oraz 0 =578 S-cm™. Po dalszej
obrébce mieszaning DMSO-HZ wspolczynnik Seebecka wzrost do 142 pV-K, natomiast
przewodnictwo elektryczne ulegto znacznemu obnizeniu z 726 do 2 S-cm™. Massonnet i in. &’
wykazali, ze obrobka za pomoca TDAE moze zwickszy¢ S PEDOT:PSS do 161 pV K2, jednak
uzyskana warto$¢ byta niestabilna w warunkach otoczenia.

Podsumowujac oddomieszkowanie odgrywa kluczowa role w poprawie wilasciwosci
termoelektrycznych PEDOT:PSS. W szczegdlnosci, zastosowanie zasad alkalicznych oraz
srodkéw redukujacych pozwala na obnizenie stopnia utlenienia PEDOT, prowadzac do
obnizenia koncentracji nosnikow, co skutkuje zwigkszeniem wspolczynnika Seebecka

i zazwyczaj poprawa wspolczynnika mocy PF .
Optymalizacja przewodnictwa elektrycznego i wspotczynnika Seebecka

Ze wzgledu na to, ze wspdlczynnik mocy zalezy zaré6wno od przewodnictwa
elektrycznego o, jak i wspotczynnika Seebecka S, badacze podejmuja proby ich rownoczesnej
poprawy poprzez laczenie opisanych wyzej metod obrobki. Cho¢ tradycyjnie zwigkszenie
wartosci o w PEDOT:PSS wigzala si¢ z obnizeniem wartosci S, odpowiednia kombinacja
technik, takich jak domieszkowanie, oddomieszkowanie, pozwala na ich wzajemng
optymalizacje w celu uzyskania maksymalnej wartosci PF.

Zeng i in. 9% wykazali, ze sekwencyjna obrobka H»SOs i NaOH pozwala na
optymalizacje parametrow termoelektrycznych - usunigcie PSS kwasem siarkowym, co
zwigksza o, a obnizenie poziomu utlenienia PEDOT poprzez zastosowanie NaOH podnosi S.
Osiagnieto warto$¢ PF na poziomie 334 pW-m™-K2. Wang i in. %2 zastosowali nowatorskie
podejscie, taczac wstepng obrobke kwasem benzenosulfonowym z koncowa obrobka
mieszaning hydrazyny (HZ) i DMSO, uzyskujac warto$¢ wspdtczynnika mocy PF réwna
203,1 uW-m™-K2. Poprawe PF osiggnigto dzieki wstepnej obrobce kwasem sulfonowym,
ktora sprzyjala separacji faz 1 zmianie konformacyjnej, a takze dzigki koncowej obrobce
mieszaning DMSO i hydrazyny, ktora optymalizowata stopien utlenienia PEDOT:PSS, a tym

samym koncentracj¢ no$nikow. Mechanizm tego procesu przedstawiono na Rysunku 18.
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Rysunek 18. Proces wytwarzania i mechanizm poprawy wydajnosci TE PEDOT:PSS poprzez
zastosowanie odpowiedniej obrobki. Rysunek przygotowany na podstawie zrodta %2,

Podsumowujac, skuteczna poprawa wspotczynnika mocy PF w PEDOT:PSS mozliwa
jest dzigki sekwencyjnemu laczeniu réznych metod obrébki chemicznej, ktére wplywaja
zardbwno na morfologi¢ (usuwanie nadmiaru PSS, separacja faz, zmiany konformacyjne), jak

i na poziom utlenienia PEDOT (kontrola koncentracji no$nikow tadunku).
3.3 Metody formowania warstw polimerowych

Polimery przewodzace, takie jak PEDOT:PSS, wyr6zniaja si¢ tatwoscia modyfikacji
chemicznej oraz dobra rozpuszczalno$cia w rozpuszczalnikach takich jak woda %. Dzieki temu
mozliwe jest ich przetwarzanie przy uzyciu roznych metod powlekania 1 nanoszenia.
Dotychczas opisano wiele technik, w tym: powlekanie obrotowe (spin coating), druk
atramentowy (inkjet printing), powlekanie natryskowe (spray coating), sitodruk (screen
printing), nanoszenie kroplowe (drop casting), a takze filtracje prozniowa (vacuum filtration)

(Rysunek 19). Ponizej kazda z metod zostata krotko omowiona.

o Powlekanie obrotowe (spin coating) — polega na natozeniu roztworu polimeru na
obracajace si¢ podtoze, co prowadzi do réwnomiernego rozprowadzenia cienkiej
warstwy (Rysunek 19a). Technika ta pozwala uzyska¢ warstwy o grubosci rz¢du

100 nm i jest powszechnie stosowana w przypadku PEDOT:PSS 4.

o Nanoszenie kroplowe (drop casting) — jedna z najprostszych metod, polegajaca na
naniesieniu kropli roztworu polimeru, m.in. za pomocg pipety, na powierzchni¢ podioza

i jej wysuszeniu % (Rysunek 19c).
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Druk atramentowy (inkjet printing) — umozliwia precyzyjne nanoszenie matych
ilodci roztworu w wyznaczone miejsca, co pozwala na tworzenie struktur o zlozonej
geometrii *®. Na przyktad Hou S. i in. " wytwarzali ta metoda warstwy PEDOT:PSS
o grubosci 60 — 120 nm i przewodnictwie elektrycznym 1050 S-cm™. Tusz
przygotowywano poprzez zmieszanie roztworoOw benzenosulfonianu (DBSS),
rozpuszczalnika polarnego, EG oraz wodnego PEDOT:PSS, a nastgpnie mieszano przez
12 godzin w temperaturze pokojowej. Po przefiltrowaniu tusz umieszczano w kartridzu
drukarki atramentowej Dimatix DMP-2800 i nanoszono na podtoza o zadanych
wymiarach. Wydrukowane folie wygrzewano, poddawano krotkiej obrdbce

rozpuszczalnikiem oraz suszono w podwyzszonej temperaturze.

Sitodruk (screen printing) — wykorzystuje szablon i siatk¢ do nanoszenia pasty
zawierajgce] material termoelektryczny (Rysunek 19e). Umozliwia szybkie
i eckonomiczne wytwarzanie urzadzen na duzych powierzchniach. Metodg te
zastosowali m.in. Campos-Arias L. i in. ® do przygotowania elektrod PEDOT:PSS
nanoszonych na elastyczne podtoza, przeznaczonych do amperometrycznego

wykrywania nadtlenku wodoru.

Powlekanie natryskowe (spray coating) — polega na rozpylaniu roztworu polimeru na
powierzchni¢, w celu utworzenia cienkiej warstwy (Rysunek 19d). Przyktadowo,
Selvakumar N. i in. % nanosili metoda natrysku roztwér PEDOT:PSS korzystajac
z automatycznego systemu Holmarc HOTH-04 w zamknigtej komorze na podtoza ze

stali nierdzewnej, uzyskujac warstwy o grubosci 0,1 — 6,5 pm.

Filtracja prézniowa (vacuum filtration) — technika ta polega na przepuszczaniu
roztworu lub zawiesiny przez membrang filtracyjna pod wpltywem podcisnienia.
Umozliwia tworzenie gesto upakowanych, dobrze zorientowanych filii (Rysunek 19b).
Po odparowaniu rozpuszczalnika powstaje samono$na folia, ktéra moze by¢
przeniesiona na inne podioze. Metoda ta jest szczegéOlnie przydatna w przypadku

wytwarzania cienkich, elastycznych membran termoelektrycznych %,
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Rysunek 19. Metody otrzymywania polimerowych materiatow termoelektrycznych: powlekanie
obrotowe (spin coating) (a), filtracja prozniowa (b), nanoszenierkroplowe (drop casting) (c) powlekanie
natryskowe (spray coating) (d), sitodruk (screen printing) (€). Zrodto: rysunek wiasny.

4. Tetraedryt (TH) — Cu12+xSbaS13

Materialy termoelektryczne na bazie siarczkow metali, w przeciwienstwie do tellurkow,
charakteryzuja si¢ wigksza dostepnoscia pierwiastkow, nizsza toksycznoscig oraz relatywnie
niskim kosztem wytwarzania, co czyni je atrakcyjnymi kandydatami do praktycznych
zastosowan %, Dodatkowsg zaleta materiatow siarczkowych jest zazwyczaj niskie sieciowe
przewodnictwo cieplne (x1). W ostatnich latach opisano kilka wysokowydajnych polisiarczkow
typu p, osiagajacych wartosci wspotczynnika ZT > 1,0 w umiarkowanych temperaturach. Do
najbardziej obiecujacych nowych materialow termoelektrycznych z grupy siarczkow naleza
m.in. tetraedryty 192103 koluzyty % oraz chalkopiryty %1% Szczegélnie korzystne
wlasciwos$ci termoelektryczne tetraedrytow stanowily przestanke do ich wyboru jako dodatku
nieorganicznego do przygotowania kompozytow W niniejszej rozprawie. Zasadno$¢ tego
wyboru zostata dodatkowo potwierdzona w badaniach wstepnych, ktoére zostang omowione

w dalszej czesci pracy.
4.1 Charakterystyka struktury i skladu chemicznego

Cu12ShsS13  jest przedstawicielem obszernej rodziny naturalnych mineratow
siarczkowych, okreslanych wspolng nazwa ,.tetraedryty”. Tetraedryty krystalizuja w uktadzie
regularnym, w grupie przestrzennej 1-43m. Ich struktura jest pochodng sieci sfalerytu i moze

by¢ opisana jako siarczkowy szkielet typu sodalitu, stanowigcy ,,zapadnigta” strukture ztozong
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znaroznikowo potgczonych tetraedrow tworzacych klatkows sie¢ krystaliczng 1%7. Ogolny wzor
chemiczny tej grupy mozna zapisa¢ jako As(B4,C2)DaY12Z (A = Cu*, Ag*, O0; B=Cu*, Ag*; C
= Zn?*, Fe?*, Hg?*, Cd?", Mn?*, Cu?*, Cu*, Fe®"; D = Sb%, As®*, Bi®*, Te*'; Y = 5%, Se?; Z =
S%, Se?, O) 1%, Zgodnie z diagramem fazowym Cu-Sbh-S (Rysunek 20), materiaty wykazujace
strukture tetraedrytu mozna otrzymaé¢ w zakresie sktadow od Cu12SbsSiz do Cu1aSbaSis.
Ostateczny sktad chemiczny otrzymanych faz tetraedrytowych zalezy od warunkéw
temperaturowych procesu syntezy 1%, Zmienno$¢ sktadu tetraedrytéw na bazie Cu byta badana
przez mineralogow 1 geologéw na dtugo przed tym, zanim zacze¢to analizowac ich potencjat
w zastosowaniach termoelektrycznych 1910 W procesie wytwarzania tetraedrytéw czesto
obserwuje si¢ powstawanie faz domieszkowych, do ktorych najczgséciej naleza: famatynit
(CusShSs), skinneryt (CusSbSs), chalkostybit (CuShS;), siarczek miedzi (Cu2«S) lub
pierwiastkowy Sb, co jest zgodne z przewidywaniami wynikajacymi z diagramu fazowego
uktadu Cu—Sb-S. Cho¢ niektorzy badacze sugerowali, ze regularny CusSbhSsz (Cu12ShaSi12) jest
pochodng tetraedrytu z niedoborem siarki, wyniki Du B. i in. 1! jednoznacznie wykazaty, ze

stanowi on odrgbng faze.

I - Cu,,Sh,S;,
Il - Cu,,Sh,S,,
I - Cu,,Sh,S,,

-
-
-
-—"
-
-
-

11+CuSbs,
+Cu,Sbs,

=~ Cu,,S / i ;
Sb cCu,S10 15 20 % Sp
at. % at. %
Rysunek 20. Diagram fazowy Cu-Sb-S w temperaturze 300 K (a), powigkszenie obszaru wystgpowania

faz tetraedrytowych (b). Zrédto 12,

W temperaturze pokojowej moga wystepowac dwie odmiany tetraedrytu:
e tetraedryt ubogi w Cu o sktadzie zblizonym do Cu12ShsSs3,
e tetraedryt bogaty w Cu, zblizony do Cu14ShsSas.
Chociaz rzeczywiste sktady moga si¢ nieznacznie r6zni¢, w niniejszej pracy stosowane sg te
nazwy dla wiekszej przejrzystosci.
Jednym z charakterystycznych zjawisk obserwowanych w tetraedrytach jest
,exsolution” — proces rozdzialu faz o cechach rozpadu spinodalnego 3. Zjawisko to byto

wielokrotnie obserwowane w naturalnych mineratach i wigze si¢ ze wspotistnieniem odmian
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faz o zblizonym sktadzie stechiometrycznym. W odréznieniu od typowych przypadkow
rozdziatu faz, ktéore mozna tatwo zidentyfikowa¢ metoda SEM, w tym przypadku réznice
w skladzie chemicznym pomiedzy fazami sg niewielkie, przy jednoczesnie istotnym udziale

objetosciowym obu faz 113, Vaquerio i in. 14

zaobserwowali, ze w tetraedrytach Cu12+xSbaSi3
(0 < x < 2,00 w temperaturze pokojowej w rzeczywistosci wspotistnieja dwie odmiany
tetraedrytow: bogaty w Cu oraz ubogi w Cu. Materiaty te ulegaly odwracalnemu procesowi
przej$cia dwoch odmian w jedng (roztwor staty Cu12+xSbaS13) przy podwyzszonej temperaturze.
W przypadku zwigzku Cui14ShsSiz przemiana obu odmian w jedng nastgpito podczas
ogrzewania w temperaturze 493 K, natomiast ponowne pojawienie si¢ dwoch faz
zaobserwowano dopiero po ochtodzeniu do 373 K. Z kolei Tatsuka i Morimoto 1° stwierdzili,
ze przechodzenie dwoch faz tetraedrytowych w jedng moze zachodzi¢ juz w temperaturze
368 K.

Cu12ShsS13 krystalizuje w strukturze regularnej w grupie przestrzennej 1-43m i posiada
duza komorka elementarng ztozong z 58 atomow 1%° (Rysunek 21a). W tej strukturze wyrdéznia
si¢ dwie szczegolne pozycje Wickoffa dla atomow Cu (12d i 12e), jedna pozycja dla atomu Sb
(8c) oraz dwie pozycje obsadzone atomami S (24g i 2a) . Atomy Cu(1), zajmujace pozycje
12d, sg tetraedrycznie koordynowane przez cztery atomy siarki z pozycji 24g, natomiast atomy
Cu(2), znajdujace si¢ w pozycji 12¢e, posiadajg trojkatne srodowisko koordynacyjne, utworzone
przez trzy atomy siarki > Kazdy atom S z pozycji 249 jest tetraedrycznie zwigzany
z dwoma atomami Cu(1) (12d), jednym Cu(2) (12e) oraz jednym atomem Sh. Z kolei kazdy
atom Sb otoczony jest trzema atomami S(1) (249) oraz posiada wolng pare elektronowa!®,
Atomy Sb wystepuja tu W koordynacji trojkatnej, w stanie Sb®", z wolnymi parami
elektronowymi skierowanymi w stron¢ atomow Cu w pozycjach 12e. Uktad ten tworzy
trojkatne bipiramidy typu Sb[CuS3]Sb, w ktorych Cu petni role tzw. ,,grzechotki” (ang. rattler)
osadzonej w sztywnym szkielecie gospodarza °. Takie ,klatkowe” jednostki, podobne do
spotykanych w skutterudytach czy klatratach, skutecznie rozpraszaja fonony, ograniczajac
transport ciepta . Ztozona budowa sieci krystalicznej Cui12SbsSi3 przektada si¢ wiec na
naturalnie niskie przewodnictwo cieplne 103120.121

Mniej zbadany tetraedryt bogaty w miedz Cu14ShsS13, zawiera 62 atomy na komorke
elementarna 1?2, Podstawowa roéznica miedzy tetraedrytem ubogim w Cu, a bogatym w Cu
polega na tym, ze w Cu14SbhsS13 wystepuje dodatkowa pozycja Wyckoffa 249, czg¢sciowo
obsadzona przez dodatkowe atomy Cu(3) (Rysunek 21b). Wprowadzenie dwoch dodatkowych

atomow miedzi W strukturze tetraedrytu Cu14ShsS13 moze pozwoli¢ na regulacje potencjatu
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chemicznego  elektronéw, co moze prowadzi¢ do zwigkszenia  wydajnosci

termoelektrycznej 112114,

Cu(1) 12d
Cu(2) 12e
Cu(3) 24g
Sh 8c
S(1) 249

00Oe0eco0

S(2) 2a

Rysunek 21. Struktury tetraedryt()w Cu12ShsSi13 (a) i CU14Sh4S13 (b)

Stany walencyjne w strukturze tetraedrytu nie s3 jednoznacznie ustalone, a na
przestrzeni lat w literaturze opisano kilka konkurencyjnych modeli. Klasyczny model
jonowy % zaktada obecnosé dwoch jonow Cu?* w pozycjach 12d oraz dziesigciu jonéw Cu®,
co prowadzi do wzoru Cu*10Cu?*2Sh®*4S%13. Alternatywny model oparty na liczeniu elektronow
walencyjnych w strefach Brillouina (BZ) 122 dopuszcza stabilno$¢ tetraedrytow przy 204 - 208
elektronach na komoérke elementarng. Zgodnie z ta koncepcja wszystkie atomy miedzi
przyjmuja stan monowalentny (Cu®), pierwiastki domieszkowe, takie jak Zn, s3
dwuwartosciowe (Zn?"), Sb jest tréojwartosciowy, a kazdy atom siarki dostarcza sze$é
elektronow. Liczba elektronow determinuje wypetnienie stref Brillouina i charakter materiatu,

ktory moze by¢é potprzewodnikowy lub metaliczny 28,

4.2 Wlasciwosci termoelektryczne

Tetraedryt jest szczegdlnie pozadanym materiatem termoelektrycznym (TE), gléwnie
ze wzgledu na wyjatkowo niska sktadowg sieciowa przewodnictwa cieplnego (< 1 W-m1-K™).
Od czasu, gdy Suekuni i in. 124 po raz pierwszy zbadali wtasciwosci termoelektryczne mineratu
Cu12ShsS13 w 2012 roku, materiat ten wytwarzano syntetycznie z wykorzystaniem réznych
technik. Wang i in. 1% zsyntetyzowali Cu1,ShsS13 metoda topienia, a nastepnie wyzarzania,
uzyskujac gtdwng faze Cu12SbsS13z dwiema fazami zanieczyszczen: CusShSs i CuShS,. Dla
probek wyzarzanych w temperaturze 723 K przez dobe odnotowano maksymalng warto§¢ ZT
rowna 0,52 przy 600 K. Sun i in. ° przygotowali tetraedryt Cui2SbsSi27 metoda
mechanicznego stopowania (MA), a nastepnie spiekania PECS (spiekanie wspomagane

126

pradem) osiggajac maksymalne ZT réwne 0,65 przy 723 K. Z kolei Kim i in. **° potaczyli
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metode MA z prasowaniem na gorgco (HP), aby otrzymaé Cu12ShaSi13 z obecnoscig fazy
CusSbSa4 i znaczaco poprawionym ZT réwnym 0,87 przy 723 K.

W 2013 roku Lu i in. 27 obliczyli strukture elektronowa oraz gesto$é stanow
elektronowych (EDOS) tetraedrytu metodg DFT. Od tego czasu wiele innych grup badawczych

przeprowadzito podobne obliczenia 121128-1%0 Bouyrie i in. 130

wykazali, ze gldwnymi cechami
struktury pasmowej tetraedrytu Cui2ShsS13 sa skosna przerwa energetyczna o wartosci okoto
1,4eV oraz potozenic poziomu Fermiego wewnatrz pasm walencyjnych, co potwierdza

129 okre$lili natomiast warto$é

p-typowy charakter przewodzenia tego zwigzku. Ramasamy i in.
prostej przerwy energetycznej Cui1.SbaSis na 1,6eV. Z kolei Zhu i in. *?! stwierdzili, ze
Cu12ShsS13jest potprzewodnikiem o skosnej przerwie energetycznej 1,13eV.

Wysoka tolerancja struktury krystalicznej tetraedrytu na zmiany sktadu umozliwita
prowadzenie intensywnych badan nad jego modyfikacjami poprzez podstawienia
i domieszkowanie roéznymi pierwiastkami. W szczegdlnosci szeroka gama metali
przejsciowych moze zastepowaé¢ atomy Cu w strukturze, co potwierdzono zaréwno

h 13! jak i w materialach syntetycznych. Od czasu

w naturalnych mineratach tetraedrytowyc
pierwszych badan TE nad domieszkowaniem tetraedrytow opublikowano wiele prac
dotyczacych podstawien metalami przejsciowymi szeregu 3d, takimi jak Mn 13213 Fe 134 Co
135 Ni 1%, zn 137 AI1%8 Gd 121, Mg *°. W wyniku tych modyfikacji uzyskano m.in.: ZT =
0,7 dla CuiosNi15ShaS1z w 665K 40 ZT = 1,13 dla Cu1sMnShsSi3 w 575K #, 0,98 dla
Cu11,5C005Sb4S13 w 673 K 1%, czy ZT = 0,94 dla Cu117Gdo3ShsS1z w 749 K 2L, Lu i in. 142
zastosowali réwniez podstawienia dwupierwiastkowe (Ni i Zn), osiagajac ZT = 1,03 dla
Cu105NiZnosShaS13 przy 723 K. Poza metalami przejSciowymi 3d, w miejsce Cu wprowadzano
takze pierwiastki takie jak Ge *3 czy Pb 144,

Badano réwniez podstawienia atomdéw antymonu, ktore rowniez prowadzily do
wyraznej poprawy wiasciwosci termoelektrycznych. Przyktadowo, zastapienie Sb tellurem
pozwolito uzyska¢ ZT = 0,8 dla Cu1.Shs,TeosS1z w 665K ¥ czy ZT = 08 dla
CuU11,18C0082Sh3 50 T€041S13 W 673 K 1%, Skutecznymi domieszkami w miejscu Sb okazaty sie
rowniez Se ¢ czy Bi 7. Kolejnym kierunkiem modyfikacji byto zastepowanie atomow S,
m.in. selenem. Lu i in. 28 otrzymali Cu12SbaS12Se 0 ZT réwnym 0,84 w temperaturze 720 K.
Z kolei w badaniach wielomiejscowego domieszkowania za pomocg Zn i Se uzyskano warto$¢
ZT = 0,86 dla Cu11ZnShsS12,755€0,25 1*° w temperaturze 673 K.

Interesujacym obszarem badan sg takze tetraedryty bogate w miedz, ktorych

114

wlasciwosci termoelektryczne po raz pierwszy opisali w 2017 roku Vaqueiro i in. **%

przedstawiajac wyniki badan dla zwigzkow Cui2+xSbsS1z (0 < x < 2,0). W temperaturze
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pokojowej wszystkie probki o x > 0 zawieraty dwie fazy tetraedrytu (Cu12SbaS13 i Cu14ShaS13).
Autorzy przedstawili, ze catkowite przewodnictwo cieplne zmniejsza si¢ o 66%, z wartosci
1,3 W-m-K1dla tetraedrytu ubogiego w Cu w temperaturze pokojowej do 0,44 W-m™*-K1dla
tetraedrytu o nominalnym skfadzie Cu1sSbsS13. Niskie przewodnictwo cieplne
stechiometrycznych tetraedrytow jest czesto przypisywane drganiom atoméw Cu(2)
o trygonalnym, ptaskim utozeniu w strukturze. Jednakze obecno$¢ dwoch faz tetraedrytowych
moze stanowi¢ dodatkowe zrodto rozpraszania fonondéw, co thumaczytoby spadek sieciowego
przewodnictwa cieplnego w poréwnaniu z fazg Cui12ShsSi3. Dla tetraedrytu o nominalnym
sktadzie Cu14SbsSi3 osiaggnigto najwyzszy parametr ZT = 0,62 w temperaturze 573 K.
Z kolei Yan Y. i in. B otrzymali zwigzki Cui2+xSbsS1s (x = 0,0; 0,5; 1,0; 1,5) oraz
Cu12+xShsS12Se (x = 0,5; 1,0; 1,5) metoda reakcji w stanie statym, a nastgpnie spickania metoda
PECS. Wyniki ujawnity, ze naturalnie niskie przewodnictwo cieplne materiatow Cu12+xSbsSi13
mozna dodatkowo obnizyé¢ do 0,25 W-m™-K? dzieki procesowi rozdziatu faz ,.exsolution”.
Autorzy powigzali ten proces z przewodnictwem cieplnym sieci krystalicznej, wskazujac dwa
mozliwe mechanizmy tego zjawiska:
e rozdziat faz pomiedzy faza uboga w Cu a faza bogata w Cu, prowadzacy do
intensywnego rozpraszania fononow na granicach faz,
e lokalng migracj¢ lub drgania ruchliwych atomow Cu w fazach bogatych w Cu,

w wysokiej temperaturze. Materialy te wykazuja wysoka ruchliwo$¢ jonéw miedzi,

przypominajaca zachowanie w cieczy. Jony te biora udzial w silnym rozpraszaniu

zarowno fononoéw jak i elektronéw — co prowadzi do obnizenia przewodnictwa

cieplnego i elektrycznego.
Proces rozdziatu faz ,.exsolution” w tetraedrytach Cui2+xSbsS13 zostal uznany za skuteczng
1 niezawodng metode redukcji przewodnictwa cieplnego sieci, mogaca znalez¢ zastosowanie
rowniez w innych mineratach. Poprzez odpowiednie zrbwnowazenie transportu elektrycznego
i cieplnego uzyskano maksymalng wartos¢ ZT rowng 1,1 w temperaturze 723 K dla
domieszkowanego tetraedrytu Cui3sShsS12Se. Tg samag warto$¢ parametru ZT rowng 1,1 przy
723 K ci sami autorzy otrzymali w materiale zsyntetyzowanym konwencjonalng metoda reakcji
w stanie stalym o sktadzie Cui35SboesSno02S13 **°. Stwierdzono, ze zastapienie Sb przez Sn
moze skutecznie thumi¢ lokalng amplitude drgan atoméw Cu, ktora jest ich zrodtem
anharmonicznosci. W rezultacie regulowana jest sita sprzgzenia elektron—fonon,
a przewodnictwo elektryczne i wspdtczynnik Seebecka ulegaja jednoczesnej poprawie.

Weller D. i in. 18 zestawili na wykresie najwyzsze wartosci parametru ZT materiatow

na bazie tetraedrytow uzyskane w latach 2012 - 2019 z 38 publikacji (Rysunek 22).
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Rysunek 22. Maksymalne wartosci wspotczynnika ZT dla materialow na bazie tetraedrytow, uzyskane
w 38 publikacjach od 2012 roku. Zrédto: %8,

4.3 Metody otrzymywania

Typowe metody syntezy tetraedrytow opieraja si¢ na reakcjach zachodzacych w stanie
stalym lub na procesach topienia w warunkach prozniowych 126151 Podejécia te wymagaija
jednak stosowania wysokich temperatur syntezy (np. topnienia w temperaturze 923 K przez 12
godzin ¥) oraz dlugotrwalego wyzarzania otrzymanych materialtow w celu uzyskania
materiatu jednofazowego (np. w temperaturze 723 K przez tydzien ***). Miedzy innymi Barbier
i in. 12 otrzymali proszki Cui2SbsS1z W dwuetapowym procesie. Stechiometryczne ilosci
pierwiastkdbw umieszczono w szklanych amputkach prézniowych, podgrzano do 973 K,
wygrzewano przez 3 godziny, a nastepnie schtodzono do 793 K przez 30h, a dalej do
temperatury pokojowej. Po rozdrobnieniu i przesianiu (<200 um) material sprasowano
w pastylki i ponownie wygrzewano w prozniowych amputkach przez 25 godzin w temperaturze
793 K.

Kilka grup badawczych zsyntezowato tetraedryty metoda stopowania mechanicznego
(MA), czyli procesie w ktorym proszkowe prekursory ulegaja reakcji mechanochemicznej
w procesie mielenia. Barbier i in. 1> jako pierwsi zastosowali te metode, otrzymujac zwigzek
Cu104Ni1,6SbsS13 1 uzyskujgc warto$¢ ZT roéwng 0,75 w temperaturze 700 K. Metode

stopowania mechanicznego przedstawili rowniez Kim S. i in. 12

, otrzymujac Cu12SbsS130 ZT
réwnym 0,87 w temperaturze 723 K. Proszki pierwiastkow zostaly wymieszane i umieszczone
w utwardzanym stalowym pojemniku wraz z kulkami ze stali nierdzewnej. Proces prowadzono
z uzyciem mlyna planetarnego w atmosferze argonu przez 12 — 48 godzin. Otrzymany proszek
tetraedrytu poddano spiekaniu w temperaturze 673 — 773 K przez 2 godziny pod ci$nieniem 70

154

MPa w warunkach prozni. Liu Y i in. = przedstawili rOwniez interesujacg metode wytwarzania
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cienkich warstw tetraedrytu Cui12SbsSi3 na réznych podtozach z wykorzystaniem metody
osadzania z fazy gazowej wspomaganej aerozolem (AACVD), przy uzyciu kompleksow
dietyloditiokarbaminianowych jako prekursorow. W temperaturze 460 K najwyzsza uzyskana
warto$¢ ZT dla otrzymanych cienkich warstw wynosita okoto 0,18.

W przeciwienstwie do metod konwencjonalnych, syntezy prowadzone w roztworze (wet
chemical synthesis) sa szczegdlnie interesujace ze wzgledu na mozliwos¢ prowadzenia
proceséw w nizszych temperaturach, przy krotszym czasie syntezy oraz mozliwo$¢ otrzymania
nanometrycznych rozmiarow ziaren. Jednakze wiekszo$¢ metod prowadzonych w roztworze
opisanych w literaturze okazuje si¢ niepraktyczna z uwagi na niska ilo$¢ uzyskiwanego
produktu ' konieczno$é stosowania wtryskiwania siarki na goraco oraz ryzyko
zanieczyszczen, takich jak obecnos$é¢ jonow chlorkowych ¢, Pomimo tych wyzwan, Nakada
i in. 7 opracowali obiecujacg metode syntezy mokrej w skali gramowej, wykorzystujac octan
miedzi (11) oraz octan antymonu (I11) w 1-dodekanotiolu (DDT). Mieszaning ogrzano do 533 K
iutrzymywano przez 1 h w atmosferze obojg¢tnej, po czym czastki oddzielano przez wielokrotne
wirowanie i ptukanie heksanem. Dodatek sproszkowanej siarki na poczatku procesu skutkowat
otrzymaniem proszkoéw o mniejszych rozmiarach. W wyniku tej syntezy otrzymano
nanoczastki Cu12SbsaS13 o $redniej wielkosci okoto 70 nm i wartosci ZT wynoszacej 0,52
w temperaturze 675 K. Podobne badania przeprowadzili Weller i in. 1°8, syntezujac tetraedryty
zmodyfikowang metodg poliolowa w skali 2 g w tetraetylenglikolu z udziatem octanéw Sb3*
i Cu? i proszku siarki, redukujac mieszaning za pomoca NaBHa. Reakcje prowadzono
w atmosferze azotu w 493 K przez 1 godzing. W ten sposob otrzymano jednofazowy tetraedryt
Cu12ShsS13 o wielkosci czastek w zakresie od 50 do 200 nm i maksymalnej wartosci ZT
wynoszacej 0,66 W temperaturze 723 K. Podobng metode wykorzystali Daniel J. i in. **° do
syntezy niedomieszkowanych (Cu12ShaS13), domieszkowanych (Cu11M1SbsS13, M = Zn, Fe,
Ni, Mn lub Co) oraz podwojnie domieszkowanych (Cu11MosNosSbsS13, M, N = Zn, Fe, Ni, Mn
lub Co) nanoczastek tetracdrytu. Materialy (okoto 0,7g) otrzymano metoda poliolows
w atmosferze azotu, wykorzystujac Sb(C2H302)3, Cu(C2H302)2-H20 oraz siarke jako
prekursory zdyspergowane w tetraetylenoglikolu. Po przeplukaniu roztworu azotem dodawano
zawiesing NaBH4, a mieszaning ogrzewano do 220 °C i utrzymywano przez 1 h. Produkt
oddzielono przez wirowanie, trzykrotnie plukano etanolem i suszono w prozni, otrzymujac

ciemnobrazowy proszek.
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W niniejszej pracy zastosowano nowatorska metod¢ syntezy solwotermicznej
wykorzystujacej 1-(2-aminoetylo)piperazyng jako rozpuszczalnik do otrzymania nanoczastek

tetraedrytow %2112 ktora zostanie opisana szerzej w pozniejszych rozdziatach.

5. Kompozyty termoelektryczne

Kompozyt to materiat ztozony z dwodch lub wigcej sktadnikéw o odmiennych
wlasciwosciach fizycznych lub chemicznych, potgczonych w celu uzyskania nowego materiatu
o wlasciwosciach rozniacych si¢ od sktadnikéw wyijsciowych 0. W produkcie koncowym
sktadniki pozostaja oddzielone, ale tacza je wspolne granice. Takie polaczenie moze prowadzi¢
do powstania jednych z najmocniejszych 1 najbardziej wszechstronnych materiatow
opracowanych wspotczesdnie.

W dziedzinie materialow termoelektrycznych stosowanie materiatow kompozytowych
jest powszechna strategia majaca na celu poprawe wartosci ZT. Na przyktad, Ahmad i in. 16
wykazali, ze dodatek 1,5% obj. grafenu do Bi>Tes prowadzi do ponad dwukrotnego wzrostu
wspotczynnika mocy PF w poréwnaniu do czystego BizTes. Podobnie, Nan B. i in. 162
przygotowali kompozyty Ag.Se/Bi»Ss, gdzie obecnos¢ 1% wagowy Bi»Ss pozwolila na
osiggni¢cie maksymalnej wartosci ZT wynoszacej 0,96 w 370 K, przy jednoczesnym obnizeniu
przewodnictwa cieplnego i bez wyraznego spadku przewodnictwa elektrycznego. Po odkryciu

polimeréw przewodzacych rozwdj materialow termoelektrycznych opartych na kompozytach

nabrat nowego, obiecujacego kierunku.

5.1 Kompozyty polimerowe z nanorurkami weglowymi

Nanorurki weglowe (CNT) sa jednym z najczeSciej stosowanych dodatkow do
termoelektrycznych kompozytéw polimerowych 163164 W Tabeli 2 zestawiono przyktadowe
kompozyty nanorurek weglowych z przewodzacymi polimerami i otrzymywane dla nich
wlasciwosci termoelektryczne. Nanorurki mozna opisaé¢ jako arkusze grafenu zwinigte
w cylindryczne struktury. Dhugo$s¢ CNT wynosi zazwyczaj kilka mikrometrow, a ich $rednica
wynosi okoto 100 nm %, Nanorurki weglowe sa uznawane za pochodna zaréwno wiokien
weglowych, jak i fulerenow, z czasteczkami sktadajacymi si¢ z 60 atomow wegla, utozonych
w specyficzne, zamkniete struktury *®. Nanorurki weglowe (CNT) dzieli si¢ na dwa gtowne
typy w zaleznosci od liczby warstw grafenu. Nanorurki jednoscienne (SWCNT) sktadajg si¢ z
pojedynczej warstwy grafenu o srednicy od 0,4 do 2 nm i zazwyczaj tworza heksagonalnie

upakowane wigzki. Natomiast nanorurki wieloscienne (MWCNT) zbudowane sg z kilku do
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kilkudziesigciu wspotosiowych warstw grafenowych, przy czym ich $rednica zewnetrzna
wynosi od kilku do kilkudziesieciu nanometrow 7.

Nanorurki weglowe charakteryzujg sie¢ wysokim przewodnictwem elektrycznym ze
wzgledu na ich unikalng strukture cylindryczng, ktéra zapewnia wysoka gestos¢ stanow
elektronowych 1 wytrzymalo§¢ mechaniczng. Jednak problemem jest ich wysokie
przewodnictwo cieplne. W celu zredukowania przewodnictwa cieplnego CNT, badacze
poszukuja mozliwosci tworzenia kompozytow CNT z innymi materialami o nizszym
przewodnictwie cieplnym. Jednym z obiecujgcych materialow do tworzenia kompozytow jest
wlasnie PEDOT:PSS 168171 Pierwsze badanie wlasciwosci termoelektrycznych kompozytow

PEDOT:PSS/CNT zostatlo przeprowadzone przez Kim i in. 17

. Otrzymane kompozyty
osiagnely przewodnictwo elektryczne na poziomie 400 S-cm™ przy 35% wag. SWCNT,
a wspotczynnik Seebecka pozostawal stosunkowo staly wraz ze wzrostem zawarto$ci
nanorurek. Wyniki te zapoczatkowaty liczne prace nad kompozytami PEDOT:PSS/CNT,
w ktorych stosowano réznorodne metody syntezy i modyfikacji. Przykladowo, Du Y i in. 1"
wytworzyli elastyczne folie kompozytowe PEDOT:PSS/SWCNT metoda filtracji na
membranie nylonowej i1 zbadali wptyw obrobki DMSO na ich wlasciwos$ci termoelektryczne.
Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem zawartosci SWCNT wzrastato zaréwno przewodnictwo
elektryczne, jak i wspotczynnik Seebecka. Obrobka DMSO dodatkowo poprawiata parametry
termoelektryczne: wspotczynnik Seebecka ulegat niewielkiemu obnizeniu, lecz przewodnictwo
elektryczne wzrastato z 231,2 S-cm™ do 745,4 S-cm™ (300 K). W rezultacie maksymalny
wspotczynnik mocy osiagnat wartos¢ 108,7 pW-m™*-K2 w temperaturze 340 K dla folii
zawierajacej 80% wag. SWCNT. Z kolei Fan W. i in. "2 opracowali ciekawg metode
wytwarzania kompozytow PEDOT z nanorurkami SWCNT domieszkowanymi kwasowo
(@-SWCNT). Polimeryzacje PEDOT w obecnosci anionéw PFs™ przeprowadzono w uktadzie
trojfazowym metoda elektropolimeryzacji migdzyfazowej, wykorzystujac mieszaning kwasu
siarkowego i azotowego. Nast¢pnie, w wyniku filtracji prozniowej przez membrang nylonowa,
otrzymano elastyczne folie kompozytowe zachowujace petng gietkos¢. Dla kompozytow
o zawartoéci 80% wag. a-SWCNT wspotczynnik mocy wyniést 350 pW-m?t-K?
w temperaturze pokojowe;j.

Istnieja rowniez badania dotyczace kompozytéow PEDOT:PSS/MWCNT 17174 ale ich
wydajno$¢ termoelektryczna jest zazwyczaj nizsza w porownaniu do kompozytéw z SWCNT.
Wynika to z wigkszej srednicy MWCNT, co ogranicza ich kontakt z matryca polimerowa,

wiekszej liczby defektow strukturalnych w MWCNT, ktére tworzg centra rozpraszania

fadunkow elektrycznych, oraz mniejszej przerwy energetycznej 1 mniej efektywnego kontaktu
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na zlgczach, co moze ograniczaé wspdlczynnik Seebecka i przewodnictwo elektryczne 7.
Mimo lepszych wlasciwosci transportowych, synteza SWCNT jest bardziej kosztowna
I wymaga zastosowania katalizatora, podczas gdy produkcja MWCNT moze odby¢ si¢ bez jego

uzycia 17,

Tabela 2. Wiasciwosci przyktadowych kompozytow TE polimerow przewodzacych z nanorurkami
weglowymi.

Forma Metoda c S * PF
Material . . [S-cm | WmtK | [pW-m | ZT
materiatu przygotowania 1 [wV-K7] 1 1K)
PANI/ Warstwy na Nanoszenie
SWCNT szlz:g/ kroplowe na 769 65 0,43 176 0,1
(64%) 17 szkle
PANI/ Wolnostoiace Nanoszenie
SWCNT film )3 kroplowe na | ~4000 | ~13 - 56
(609%6) 177 y szkle
PPy/ Proszek _ _
MWENT prasowany na poll_mer_{zaqa 35 5 i 2 i
173 zimno w in-situ
(20%) pastylki
P3HT/ Nanoszenie
MWCNT Warsm’y & | kroplowena | 589 29 i 49 | -
(5%) 18 SzKIe szkle
PANI/
grafen-
PEDOT:PSS | 4-warstwowe warstwowe
{ PANI/ kompozyty na osadzanie 1900 120 - 2710 -
DWNT- podtozach zanurzeniowe
PEDOT:PSS
179
PEDOT:PSS
/| SWCNT
(10%) Wolnostojace Filtracja
Obrobka filmy prozmiowa | 20070 | 131 - asr -
koncowa
H,S0, 18
PEDOT:PSS
/ SWCNT 0,68
(74%) Filmy na Nanoszenie (przyjeta z 0,1
Obrobka podtozach rakla 3800 28 innego 300 3
koncowa artykuhu)
DMSOQ 18
PEDOT:PSS
/ SW,C{:' T Warstwy na iltraci
obrébka | mbranie Filtracja | 16006 | 334 : 1827 | -
cieczg - prozniowa
. nylonowej
jonowa
(90%) 100
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5.2 Kompozyty termoelektryczne z PEDOT:PSS

Jednym z podejs¢ majacych na celu zwigkszenie wspdtczynnika ZT polimeru
PEDOT:PSS jest wprowadzanie nanoczastek do jego matrycy, co pozwala wykorzystaé efekt
synergii pomigdzy wlasciwosciami polimeru a nieorganicznych wypetniaczy. W ostatnich
latach przebadano w tym kontekscie szeroki zakres materiatow, takich jak nanorurki weglowe
170 grafen 182, Bi,Tes 18, PbTe 18, Te 185 czy SnSe 1% i wiele wicce;.

CNT i grafen, dzicki zdolno$ci do tworzenia przewodzacych sieci w matrycy
polimerowej, poprawiaja przewodnictwo elektryczne kompozytu, utrzymujgc jednoczesnie
wspoétczynnik Seebecka na stabilnym poziomie. Jak omowiono w poprzednim podrozdziale
(Podrozdziat 5.1), kompozyty PEDOT:PSS z SWCNT sg szeroko badane, jednak zwykle
wymagaja duzych ilosci dodatkdéw, czesto przekraczajacych 35% wag., aby osiagnac
satysfakcjonujace wlasciwosci. W przypadku grafenu pozadane efekty mozna uzyskac przy

znacznie mniejszych ilosciach. Przyktadowo, Kim i in. 87

otrzymali kompozyty metoda
powlekania obrotowego, a dodatek zaledwie 2% wag. grafenu spowodowat az 10-krotny wzrost
wartosci PF (11,09 uW-m™-K2) w poréwnaniu z czystym polimerem. Poprawa ta byta efektem
usprawnionego transportu no$nikow pomi¢dzy PEDOT:PSS a grafenem oraz wysokiej
ruchliwosci elektronéw w grafenie. Z kolei Wu T. i in. ¥ jako dodatek do PEDOT:PSS
zastosowali kropki kwantowe grafenu rozpuszczone w wodzie z niewielkim dodatkiem
N,N-dimetyloformamidu (DMF). Po godzinnej homogenizacji za pomoca ultradzwigkow
i wytworzeniu warstw metoda powlekania obrotowego, dodatek jedynie 0,1% wag. GQDs
zwickszyl sprzezenie n-n w strukturze PEDOT, pozwalajac uzyskaé o = 3027 S-cm™ oraz PF
=207,8 uW-m™-K2 w temperaturze pokojowej.

Innym podej$ciem jest zastosowanie nanoczastek o wysokim wspotczynniku Seebecka,
takich jak PbTe, Te czy SnSe, co umozliwia optymalizacje PF poprzez efekt perkolacji,
filtrowanie energii lub wyréwnanie pasm, a takze sprzyja kontrolowanemu rozpraszaniu
fononow 8418 W tej grupie interesujace wyniki uzyskano m.in. dla kompozytéow z BizTes.
Zhang i in.'® jako pierwsi opisali kompozyty PEDOT:PSS/Bi,Tes, wytwarzane metoda
»warstwa po warstwie”, polegajaca na sekwencyjnym naktadaniu warstwy czastek BixTes
i warstwy PEDOT:PSS. Otrzymane materiaty osiagnety PF na poziomie 131 pW-m1-K?2,
W kolejnych badaniach Wang i in. 1 zastosowali litografie do przygotowania elastycznych
hybryd z regularnie rozmieszczonymi nanoczastkami Bi>Tes w matrycy PEDOT:PSS. Przy
optymalnej zawartosci Bi2Tes wynoszacej 31% objetosciowych uzyskano wyjatkowo wysoki
PF ~ 1350 pW-m™-K2 oraz ZT = 0,58 w temperaturze pokojowe;j.
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Interesujace badania przeprowadzili Meng i in. *! otrzymujac nanokompozyty typu
n PEDOT:PSS/Ag.Te metoda chemiczng w roztworze (wet chemical method). Elastyczne folie
formowano metoda filtracji prézniowej na membranie PES, po czym prasowano mechanicznie.
Kompozyt charakteryzowat sie PF = 221,7 pW-m™-K2w temperaturze 373 K, co przypisano

efektowi synergicznemu pomiedzy Ag.Te a PEDOT:PSS. Li i in. 1%

z kolei wytworzyli
nanodruty Te (Te NWs) pokryte warstwg PEDOT:PSS o grubosci 2 — 3 nm (PC-Te NWs)
metodg hydrotermalng in situ. Nastepnie, wykorzystujac przedzenie na mokro i obrobke HoSO4
oraz EG, otrzymali kompozytowe witékna PEDOT:PSS/PC-Te NWSs. Przy zawartosci 65%
wag. PC-Te NWs przewodnictwo elektryczne o wtokien wzrosto z poczatkowej wartosci 25,5
do 137,8 S-cm™ po obrébce w EG, natomiast po obrobce w H2SO4 osiagneto 262,8 S-cm™.
Dla tego kompozytu najwyzsze wartosci S uzyskano po sekwencyjnej obrobce w H2SOu,
a nastepnie w EG, gdzie S wyniosto 121,2 uV-K, a PF osiggnat wartos¢ 385,4 pW-m™*-K2,
Ciekawg strategia jest rowniez taczenie w jednej matrycy wigcej niz jednego typu
wypelniacza, co jednak wymaga zapewnienia odpowiedniej kompatybilnosci i potaczen
pomiedzy sktadnikami. Przyktadowo Rathi i in. 1% wykazali znaczna poprawe wiasciwosci
termoelektrycznych PEDOT:PSS poprzez opracowanie trojsktadnikowego kompozytu z BizTes
i zredukowanym tlenkiem grafenu (rGO), otrzymanego metoda powlekania obotowego.
Dodatek rGO zwigkszat ruchliwo$¢ nosnikow tadunku dzigki tworzeniu wysoko przewodzace;j
sieci, natomiast Bi>Tes podnosit wartosci wspolczynnika Seebecka ze wzgledu na swoje
doskonate wtasciwosci termoelektryczne. PEDOT:PSS pehnit role elastycznej, przewodzacej
matrycy sprzyjajacej rozpraszaniu fononow i obnizajacej przewodnictwo cieplne. Najlepsze
parametry uzyskano dla probki PEDOT:PSS zawierajacej 0,4% wag. Bi>Tez oraz 0,1% wag.
tGO, otrzymujac przewodnictwo elektryczne 1522,4 S-cm™, wspolczynnik Seebecka 24,7
uV-K1 i wspotezynnik mocy 93,16 pW-m™-K2 w temperaturze pokojowej. Z kolei Liu i in. 19
wprowadzili jednocze$snie SWCNT 1 nanoczastki SnSe do PEDOT:PSS, uzyskujac
wolnostojace filmy metodg filtracji prozniowej na membranie nylonowej. Dla kompozytu
zawierajgcego 60% wagowych SWCNT i 10% nanoczgstek SnSe otrzymano PF réwny 109,9
uW-m~-K2w temperaturze 380K. W Tabeli 3 dodatkowo zestawiono poréwnanie parametrow

termoelektrycznych przyktadowych kompozytow z PEDOT:PSS.
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Tabela 3. Wtasciwosci termoelektryczne i sposdb wytwarzania przyktadowych kompozytow
PEDOT:PSS z dodatkami.

Metoda o S * PF T
Kompozyt Obrébka wytwarzania [Slﬁm [p\ll]K [er] K [;1.\7'V<2r]n ZT K]
PEDOT:PSS/ Polimeryzacja
Bi;Tes - w fazie 490 165 0,7 1350 | 0,58 | RT
(31%) gazowej
PEDOT:PSS/ Powlekanie ( f)Z29 ta
Bi;Tes(NWs) | DMSO obrotowe na | 1026 47 PIZyJe 223 | 02 | RT
(2096) % szkla Z INNego
artykuhn)
PEDOT:PSS/
Cu- DMSO i Nanoszenie
BiosSb1sTes H,S04 kroplowe 2520 38,9 ) 312 - | RT
(4%) 190
Prasowanie 0.25 (nie
PEC?JOSTe PSSI ha zimno Filtracja 1047 | 508 m|§r;otr1<;, 2703 | 03 | RT
2 ZOMPa pI'OZIllOW& pr YJQ c
PEDOT:PSS/ . 0,2 (nie
Bi,Tes (4.1%) | DMSO Nkanosze”'e 1295 | 16 | mierzone, | 322 | 005 | RT
197 roplowe )
przyjete)
PEDOT:PSS/ .
PF-Te (70%) : Filtracia 1 750 | 28 015 51 | 008 | RT
198 prozniowa
valgl?nz:/PTSes Przedzenie na
NWSs (50%) - mgkro 250,8 55,7 - 78,1 - RT
199 wlokien
PC-Te/ .
PEDOT:PSS H2S04 Nkargoslésc‘;e 204,6 | 83,27 - 1419 | - |RT
(90%) 200 p

Jak przedstawiono w niniejszym podrozdziale, naukowcy opracowali szeroka game
kompozytéw z udzialem PEDOT:PSS, obejmujaca zaréwno uktady dwuskladnikowe, jak
1 trojsktadnikowe, a takze wykorzystujac roznorodne metody obrobki wstepnej i koncowe;.
Roéznorodnos¢ zastosowanych strategii §wiadczy o ogromnym zainteresowaniu tym polimerem
przewodzacym oraz o jego znaczacym potencjale w dziedzinie materialow termoelektrycznych.
W szczego6lnosci materiaty na bazie wegla, takie jak nanorurki weglowe (CNT) czy grafen, sg
szeroko stosowane ze wzgledu na wysokie przewodnos¢ elektryczng oraz dobre wlasciwosci
mechaniczne. Dodatek tych wypelniaczy umozliwia tworzenie bardziej efektywnej sieci
przewodzacej, co przektada si¢ na popraweg o. Warto jednak zaznaczy¢, ze materiaty weglowe,
zwlaszcza SWCNT s3 kosztowne, a ich efektywno$¢ czesto wymaga wysokiego stezenia
w kompozycie. Z kolei wypelniacze nieorganiczne, takie jak tellur, bizmut czy selen, oferuja
z reguly wysokie warto$ci wspolczynnika Seebecka, dzigki czemu mozliwe jest uzyskanie

korzystnych warto$ci wspotczynnika mocy. Niestety, wiele z tych materialow charakteryzuje
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si¢ toksycznoscig, wysokim kosztem oraz skomplikowanymi, nierzadko niebezpiecznymi
metodami syntezy.

Pomimo dotychczasowych osiggni¢é, wcigz istnieje potrzeba opracowania nowych,
nietoksycznych, tanich i tatwych w przetwarzaniu materiatlow, ktore jednoczesnie zapewnia
wysoka wydajnos¢ konwersji energii cieplnej na elektryczng. Dodatkowo, mechanizmy
fizykochemiczne odpowiedzialne za poprawe parametrow termoelektrycznych w kompozytach
PEDOT:PSS nie sg jeszcze w pelni poznane i wymagaja poglebionych badan zardéwno

eksperymentalnych, jak i teoretycznych.

I11. Tezai cele pracy

Jak oméwiono w poprzednim rozdziale, przewodzace polimery od Kilkunastu lat
stanowig przedmiot intensywnych badan jako potencjalne materiaty termoelektryczne. Ich
elastycznos$¢, latwos$¢ przetwarzania oraz niskie przewodnictwo cieplne otwieraja nowe
mozliwosci projektowania lekkich 1 elastycznych generatorow termoelektrycznych,
znajdujacych zastosowanie m.in. w elektronice, medycynie oraz systemach odzysku ciepta.

Szczegodlne zainteresowanie budzi polimer PEDOT:PSS, wyrdzniajacy si¢ wysokim
przewodnictwem elektrycznym po odpowiednim domieszkowaniu, stabilnoscig chemiczng
1 mozliwo$cig przetwarzania w roztworze wodnym. Liczne badania koncentruja si¢ na
poprawie jego wlasciwosci termoelektrycznych, jednak zwigkszenie wspotczynnika Seebecka
w tym materiale wcigz stanowi wyzwanie. Zazwyczaj wzrost wartosci wspotczynnika Seebecka
wigze si¢ z obnizeniem przewodnictwa elektrycznego, dlatego istotne jest opracowanie metod
pozwalajacych na optymalne zrownowazenie tych parametréw. Kluczowa role odgrywa w tym
kontekscie precyzyjna kontrola morfologii, domieszkowania oraz procesow obrobki polimeru.
Wysokie przewodnictwo elektryczne uzyskiwane w wyniku intensywnego domieszkowania
czesto odbywa si¢ jednak kosztem wytrzymato$ci mechanicznej materiatu, co stanowi istotne
ograniczenie w zastosowaniach elastycznych. Dodatkowo wiele stosowanych procedur
obrobki, zwlaszcza z wykorzystaniem silnych kwasow, takich jak H2SOa, negatywnie wplywa
na srodowisko 1 ogranicza skalowalnos¢ procesow.

Kompozyty na bazie PEDOT:PSS oferuja duzy potencjal w zakresie poprawy
wlasciwosci termoelektrycznych, w tym zwiekszenia wspotczynnika Seebecka, lecz nadal
wymagaja badan nad powtarzalnosciag wynikow oraz wptywem rodzaju i zawartosci fazy
nieorganiczne] na wlasciwosci termoelektryczne. Wiele stosowanych dodatkow

nieorganicznych jest kosztownych, toksycznych lub stabo przebadanych, a ponadto czgsto
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otrzymuje si¢ je skomplikowanymi i energochtonnymi metodami syntezy, co ogranicza ich
szersze zastosowanie w praktyce. Wciaz istnieje zatem potrzeba opracowania kompozytéw
z udziatem bezpiecznych, nietoksycznych 1 tlatwych w otrzymywaniu materiatow
nieorganicznych, ktére jednoczesnie wykazywalyby korzystne wiasciwosci termoelektryczne.
Z tego wzgledu w badaniach wstepnych przeprowadzono selekcje kilku potencjalnych
wypelniaczy, oceniajac ich wlasciwosci termoelektryczne z uwzglednieniem rozmiaru czastek.
Szczegblnie  interesujace  okazaly si¢  tetraedryty  (Cui2+xShsSiz) -  materialy
o tatwo dostrajanych wtasciwosciach termoelektrycznych, przyjazne dla srodowiska
1 stosunkowo tanie. Ich potaczenie z PEDOT:PSS nie byto dotad badane, co stwarza szans¢ na
opracowanie nowego kompozytu o korzystnych wlasciwosciach termoelektrycznych,

odpowiedniego do zastosowan w elastycznych generatorach odzysku ciepta.

Celem pracy jest opracowanie i kompleksowa charakterystyka nowego kompozytu
termoelektrycznego PEDOT:PSS/Cu12+xShaS13, zawierajacego nanoproszki tetraedrytow
otrzymanych metoda syntezy solwotermalnej, oraz ocena jego potencjalu jako materialu
o podwyzszonych wlasciwosciach termoelektrycznych przeznaczonego w szczegdlnosci do

zastosowan biomedycznych.
W ramach celu pracy postawiono nastepujaca teze:

Precyzyjna optymalizacja skladu i sposobu wytwarzania kompozytu PEDOT:PSS/
Cu12+xSbaS13, obejmujaca kontrole mikrostruktury, modyfikacje wlasciwosci polimeru,
umozliwia uzyskanie materialu o zwi¢kszonych wlasciwosciach termoelektrycznych,
pozwalajacego na  konstrukcje  funkcjonalnego, elastycznego  generatora

termoelektrycznego.

Opracowanie kompozytu wymaga rozwigzania nastgpujacych problemow i celow badawczych:

1. Dostrojenie wlasciwosci PEDOT:PSS - zastosowanie odpowiednich procedur
modyfikacyjnych (wstgpnych 1 koncowych), umozliwiajacych maksymalizacje
wspotczynnika mocy czystego polimeru przy zachowaniu jego elastyczno$ci oraz
korzystnych wlasciwosci mechanicznych.

2. Optymalizacja procedury syntezy nanometrycznego Cui2+xSbaSiz — uzyskanie
nanometrycznego  materialtu o  mozliwie  najwyzszych  wlasciwosciach
termoelektrycznych, wysokiej czystosci fazowej oraz kontrolowanym skladzie

chemicznym.
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Opracowanie metod wytwarzania kompozytow PEDOT:PSS/Cui2+xSbsS1z —
opracowanie strategii otrzymywania kompozytéw o réoznych konfiguracjach i formach
(cienkie warstwy, pastylki, wolnostojace filmy), z uwzglednieniem wptywu technik
formowania (nanoszenie kroplowe, prasowanie PECS), rodzaju uzytego polimeru oraz
surfaktantow, w celu uzyskania jednorodnej dyspersji nanoczastek przy zachowaniu
elastycznosci 1 integralnosci mechaniczne;.

Kompleksowa charakterystyka whasciwosci strukturalnych, mikrostrukturalnych
i termoelektrycznych kompozytow — przeprowadzenie kompleksowych badan
strukturalnych, mikrostrukturalnych oraz termoelektrycznych obu zastosowanych
komponentow oraz kompozytéw, w celu zrozumienia zalezno$ci pomiedzy ich budowa,
a wlasciwosciami TE.

Optymalizacja skladu kompozytu wzgledem wspolczynnika PF — okreslenie
zaleznos$ci migdzy udzialem tetraedrytu w kompozycie a wartoscig wspotczynnika
mocy, w celu wyznaczenia sktadu zapewniajgcego maksymalng warto$¢ parametru PF.
Zbadanie wplywu dodatku MWCNT - ocena wptywu dodatku wielosciennych
nanorurek weglowych na wtasciwosci termoelektryczne kompozytow PEDOT:PSS/TH
poprzez opracowanie kompozytoéw trojsktadnikowych oraz wyznaczenie optymalnego
udzialu wagowego MWCNT w celu uzyskania najwyzszego wspoOlczynnika mocy
kompozytu.

Walidacja aplikacyjna — budowa demonstratora elastycznego generatora
termoelektrycznego na bazie najlepszego opracowanego kompozytu, w celu oceny jego

przydatnosci w elastycznych urzadzeniach termoelektrycznych.
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V. Badania wlasne

Badania zostaty przeprowadzone wedlug planu przedstawionego na Rysunku 23. Na
poczatkowym etapie skupiono si¢ na analizie i doborze odpowiednich materiatow do
przygotowania kompozytéw. Przeprowadzone badania wstepne pomogly w wyborze
nanoczastek Cu12+xSbsS13 (TH) jako dodatku nieorganicznego do polimeru PEDOT:PSS. Tak
jak przedstawiono na Rysunku 23, niniejsza praca zostata podzielona na 3 gtowne czesci.
Pierwsza z nich dotyczy optymalizacji polimeru PEDOT:PSS. Ze wzgledu na dostgpnos¢ wielu
wariantow komercyjnego PEDOT:PSS, przeprowadzono analiz¢ w celu wyboru
najodpowiedniejszego polimeru, a nastgpnie zoptymalizowano jego witasciwosci, co zostato
wykonane przez autorke pracy. Druga czegs¢ pracy stanowi rozdzial poswigcony syntezie oraz
analizie wlasciwosci nanoczastek TH. Obliczenia struktury elektronowej metodg KKR-CPA
przeprowadzit prof. Janusz Tobota z Wydziatu Fizyki i Informatyki Stosowanej Akademii
Gorniczo-Hutniczej. Materialy zostaly otrzymane na drodze syntezy solwotermalne;
z wykorzystaniem 1-(2-aminoetylo)piperazyny jako rozpuszczalnika, a metoda ta zostata
opracowana przez cztonkéw zespohu autorki, ktorzy posiadaja na nig patent 2°1. Wszystkie
syntezy, jak rowniez optymalizacj¢ metody, przeprowadzita autorka pracy. Badano wptyw
Czasu trwania syntezy oraz wplyw zawarto$ci atoméw Cu w materiatach na wiasciwosci
mikrostrukturalne, strukturalne i termoelektryczne otrzymanych tetraedrytow. Zsyntezowane
nanoproszki tetraedrytowe, zostaty wykorzystane do przygotowania kompozytow z polimerem
PEDOT:PSS, co stanowi ostatnig cze$¢ pracy. Najpierw wykonano kompozyty z PEDOT:PSS
w formie redyspergowalnych granulek. Dobér tego polimeru umozliwit opracowanie dwoch
metod otrzymywania kompozytow: jako warstw na szkle oraz jako pastylek. Otrzymane
kompozyty scharakteryzowano pod wzgledem wlasciwosci strukturalnych,
mikrostrukturalnych i termoelektrycznych. Wszystkie kompozyty zostaty przygotowane przez
autorke pracy. Kolejne badania dotyczace kompozytow wykonano w Narodowym Instytucie
Materiatoznawstwa w Tsukubie w Japonii (National Institute for Materials Science).
W badaniach tych skupiono si¢ na otrzymaniu kompozytow w formie elastycznych
wolnostojagcych  filméw. Otrzymane kompozyty scharakteryzowano pod wzgledem
wlasciwosci strukturalnych, mikrostrukturalnych i termoelektrycznych. Dodatkowo wykonano
trojsktadnikowe kompozyty zawierajace tetraedryt i wieloscienne nanorurki weglowe
PEDOT:PSS/TH/MWCNT. Wszystkie kompozyty zostaly przygotowane przez autorke pracy.
Otrzymane materialy scharakteryzowano pod wzgledem wlasciwosci strukturalnych,

mikrostrukturalnych i termoelektrycznych.
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Badania wiasciwosci termoelektrycznych, obejmujace pomiary przewodnictwa
elektrycznego, wspotczynnika Seebecka, przewodnictwa cieplnego, przestrzennych rozktadow
wspoétczynnika Seebecka (Scanning Thermoelectric Microscopy, SThM) oraz pomiary efektu
Halla, zostaly przeprowadzone i zinterpretowane przez autork¢ pracy. Ponadto autorka
samodzielnie wykonala oraz zinterpretowata wyniki badan spektroskopii w podczerwieni
z transformacja Fouriera (FTIR). Badania z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM), réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC), dyfrakcji rentgenowskiej
(XRD), spektroskopii Ramana oraz techniki dynamicznego rozpraszania $wiatta (DLS) zostaly
wykonane przez specjalistow z udzialem autorki. Wszystkie analizy otrzymanych wynikow jak
i analizy XRD metoda Rietvelda zostaly wykonane samodzielnie przez autorke pracy. Badania
z uzyciem transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) oraz spektroskopii fotoelektronow
rentgenowskich (XPS) zostaty zrealizowane przez zewnetrzne jednostki badawcze, natomiast
interpretacja otrzymanych wynikoéw zostata przeprowadzona przez autorkg. Ponadto autorka
samodzielnie wykonata prototyp elastycznego generatora termoelektrycznego.

Dobor materiatéw J

\
PEDOT:PSS, Cly5,,Sb,S15

/

Charakterystykai optymalizacja polimeru ‘ Synteza tetraedrytéw, optymalizacja syntezy,
PEDOT:PSS ) charakterystyka otrzymanych materiatow
/ \ * Wptyw dtugosci trwania syntezy na wiasciwosci
, PEDOT:PSS w formie | tetraedrytow;
PEDOT:PSS PH redyspergowalnych |+ Wplyw ilosci atoméw Cu w zwigzku na
1000 ) granulek ) wiasciwosci tetraedrytow /
Tetraedryt o najlepszych wtasciwosciach
o
Opracowanie metod otrzymania kompozytow
Dobdr metod i warunkéw otrzymywania
Odlewanie kroplowe kompozytéw ‘ Prasowanie za pomocg PECS w 393 K
! —~ | o

Przygotowanie kompozytéw wolnostojgcych Przygotowanie kompozytéw na szklanych \
PEDOT:PSS/TH i PEDOT:PSS/TH/MWCNT podtozach i w formie pastylek PEDOT:PSS/TH |

/

Badanie wiasciwosci strukturalnych, mikrostrukturalnych i termoelektrycznych otrzymanych kompozytow

!

Kompozyt o najlepszych wiasciwosciach J

Rysunek 23. Schemat przeprowadzonych badan.
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1. Zastosowane materialy i metody ich przygotowania

Jak przedstawiono w poprzednich rozdziatach, do przygotowania kompozytow wybrano
PEDOT:PSS oraz tetraedryty (TH) otrzymane w wyniku syntez przeprowadzonych w ramach
badan. Kluczowe materialy zastosowane w pracy zostaly zestawione w Tabeli 4 (dotyczace
optymalizacji PEDOT:PSS oraz przygotowywania kompozytéw) oraz w Tabeli 5 (dotyczace
syntezy nanoczastek TH).

Tabela 4. Odczynniki wykorzystane do przygotowania kompozytow.

Material Firma Specyfikacja
PEDOT:PSS Sigma-Aldrich granulki redyspergowalne
PEDOT:PSS PH 1000 Osilla wodna dyspersja 1,1% wag.
Dimetylosulfotlenek (DMSO) Chempur, cz.d. a, minimum 99,7%
Glikol etylenowy (EG) Poch cz.d. a
Sigma-Aldrich zawarto$¢ wegla >90%, $rednica
Nanorurki weglowe (MWCNT) x dhugosc¢: 110-170 nm x 5-9
pm
Te Thermo scientific 99,999%
Si Sigma-Aldrich 99%
WC Sigma-Aldrich 2 um, >99%

Tabela 5. Odczynniki wykorzystane do syntezy tetracdrytow.

Material Firma Specyfikacja
1-(2-aminoetylo)piperazyna Alpha Aesar 98%
Siarka Alpha Aesar 99,999%
Miedz Alpha Aesar 99,99%
Antymon Alpha Aesar 99,99%

Przygotowanie prébek materiatow polimerowych do ich charakteryzacji

Przeprowadzono szczegétowa charakterystyke¢ dwodch komercyjnie dostepnych
polimerow: PEDOT:PSS PH 1000 w postaci roztworu oraz PEDOT:PSS w postaci
redyspergowalnych granulek. Drugi z badanych materiatow, wystepujacy w formie statej,
zostat przygotowany poprzez rozpuszczenie go w wodzie (1% wagowy polimeru). Otrzymang
mieszaning mieszano przez | godzing za pomocag mieszadla magnetycznego,
a nastgpnie przez 5 minut przy uzyciu mieszadta wibracyjnego (Vortex). Badaniom poddano
zarOwno roztwor w stanie poczatkowym, jak i po domieszkowaniu DMSO. W celu
domieszkowania do roztworu dodano 5% obj. DMSO, a nastgpnie mieszaning mieszano
ponownie przez 1 godzing na mieszadle magnetycznym.

W przypadku polimeru PEDOT:PSS PH 1000 zastosowano gotowy roztwor

dostarczony przez producenta, zawierajacy okolo 1,1% wagowych substancji statej.
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Analogicznie, przygotowano probki zarowno w formie wyjsciowej, jak i po dodatku 5% obj.
DMSO, przy czym roztwor mieszano przez 1 godzing na mieszadle magnetycznym.

Tak przygotowane roztwory nanoszono na szklane podtoza metodg nanoszenia
kroplowego przy uzyciu pipety automatycznej. Otrzymane warstwy suszono nast¢pnie na

ptycie grzewczej w temperaturze 80 °C.

1.1 Synteza nanoczastek TH

Synteze tetraedrytow przeprowadzano w jednoetapowym procesie solwotermalnym
z wykorzystaniem 1-(2-aminoetylo)piperazyny (AEP), petnigcej role rozpuszczalnika
(Rysunek 24). Zaleta zastosowanej metody jest mozliwo$¢ wykorzystania czystych
pierwiastkow jako substratoéw do syntezy oraz prowadzenie reakcji w warunkach cis$nienia
atmosferycznego. Ponadto, w ramach jednej syntezy mozna uzyska¢ nawet 15 g produktu, co
stanowi istotng przewage nad innymi metodami syntez prowadzonych w roztworze.

AEP mieszano z czystymi proszkami pierwiastkow Cu, Sb i S w dwuszyjnej kolbie
okragtodennej. Przed syntezg siarke i antymon rozdrabniano w mozdzierzu, natomiast miedz
stosowano w postaci komercyjnego proszku. Syntezy prowadzono w tazni olejowej pod
ci$nieniem atmosferycznym w temperaturze 473 K, przy ciaglym mieszaniu za pomocg
mieszadta magnetycznego z ptyta grzewczga. Otrzymane proszki przesaczono przy uzyciu lejka
Biichnera 1 przemyto trzykrotnie acetonem 1 woda destylowang. Nastepnie proszki suszono
w suszarce prozniowej w temperaturze 343 K przez 2 godziny. Otrzymane materiaty spiekano
metoda spiekania wspomaganego pradem (PECS) w temperaturze 723 K przez 30 minut
w formie grafitowej o Srednicy 12,8 mm pod osiowym napre¢zeniem $ciskajacym 40 MPa w
atmosferze argonu. Metoda spiekania iskrowo-plazmowego charakteryzuje si¢ bardzo szybkim
zageszczaniem proszkOw w  wysokiej temperaturze przy jednoczesnym przykladaniu
impulsowego pradu elektrycznego 1 cisnienia, co pozwala uzyska¢ geste materialy
o drobnoziarnistej strukturze w krotkim czasie. Podczas procesu PECS szybko$¢ ogrzewania
utrzymywano na poziomie 70 K/min, a szybko$¢ chtodzenia wynosita 10 K/min. W wyniku
tego procesu powstaly sprasowane pastylki o $rednicy 12,8 mm i grubo$ci okolo 2 mm.
Nastepnie pastylki poddano polerowaniu i cigciu w celu zbadania wtasciwosci transportowych.
Gesto$c rzeczywistg pastylek wyznaczano na podstawie ich masy i wymiaréw geometrycznych,
natomiast gesto$¢ teoretyczng obliczano z wynikow analizy Rietvelda. Na tej podstawie

okreslano gesto$¢ wzgledng probek.
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Rysunek 24. Schemat syntezy nanoczastek tetraedrytowych.

Zoptymalizowana synteza nanoczgstek TH

Optymalizacja syntezy miala na celu eliminacje zanieczyszczen antymonem
w produktach koncowych oraz uniknigcie przemian fazowych tetraedrytow obserwowanych
podczas spiekania. W tym celu pierwiastkowy antymon, po wstepnym rozdrobnieniu
w mozdzierzu, mielono dodatkowo w mitynie kulowym (Retsch PM10) z dodatkiem
2-propanolu przez 2 godziny (500 obr./min), uzyskujac proszek o wielko$ci czastek od 1 do
5 um. Nastegpnie mieszaning suszono w suszarce proézniowej w 343 K przez 2 godziny.
Pozostate etapy syntezy przebiegaty w warunkach analogicznych do wcze$niejszej procedury,
z zachowaniem optymalnego czasu trwania procesu wynoszacego 5 dni. Spiekanie prowadzono
w warunkach identycznych jak w przypadku wczesniejszej syntezy, z wyjatkiem obnizonej

temperatury procesu, wynoszacej 573 K.

1.2 Metody przygotowania kompozytow

Wazna cze$¢ pracy stanowi opracowanie metod otrzymywania kompozytow
0 rOwnomiernie rozmieszczonych nanoczastkach, ukierunkowanych na poprawe wilasciwosci
termoelektrycznych. Badania podzielono na dwie zasadnicze cz¢sci: w pierwsze] kompozyty

wytwarzano w postaci warstw na podlozach szklanych oraz metoda prasowania
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z wykorzystaniem PECS, natomiast w drugiej skupiono si¢ na otrzymaniu elastycznych,

wolnostojacych filmow.

Przygotowanie kompozytow do badan wstepnych

W badaniach wstgpnych wykorzystano polimer PEDOT:PSS w postaci
redyspergowalnych granulek, ktory rozpuszczono w wodzie. Stezenie polimeru w wodzie
wynosito 1% wagowy. Otrzymang mieszaning mieszano przez 1 godzing za pomocg mieszadta
magnetycznego, a nastgpnie przez 5 minut na mieszadle wibracyjnym (Vortex). Do tak
przygotowanego roztworu dodawano odpowiednig ilo§¢ wybranych czastek nieorganicznych.
Powstalg zawiesing mieszano na mieszadle wibracyjnym przez 5 minut, po czym nanoszono
metoda nanoszenia kroplowego na szklane podtoza. Gotowe warstwy suszono na plycie

grzewczej w temperaturze 80°C.

Przygotowanie kompozytow w formie warstw na szklanych podtozach
Schemat przygotowania kompozytow w formie warstw na szklanych podtozach

pokazano na Rysunku 25.
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Rysunek 25. Schemat przygotowywania kompozytow w postaci warstw na szklanych podtozach.

Polimer PEDOT:PSS rozpuszczono w wodzie w ilosci 0,1 g na 10 ml wody, a nastgpnie
otrzymany roztwor doktadnie mieszano przez 1 godzing za pomoca mieszadta magnetycznego.
Odpowiednig ilos¢ nanoproszku TH zdyspergowano w DMSO (5% obj. wzglgdem roztworu
polimeru) przy uzyciu ultradzwickow (15 minut) oraz mieszadta wirowego (Vortex) (1 minute).
Do tak przygotowanej zawiesiny dodano roztwor polimeru, a cato$¢ mieszano na mieszadle
magnetycznym przez 20 min. Nastgpnie mieszaning ponownie poddano dziataniu
ultradzwigkow (15 minut) 1 krotkotrwalemu mieszaniu na mieszadle wirowym Vortex
(1 minute). Gotowa zawiesing nanoszono na szklane podtoza metoda nanoszenia kroplowego
przy uzyciu pipety. Otrzymane warstwy suszono przez 24 godziny w temperaturze pokojowej

w eksykatorze préozniowym, co pozwolito unikna¢ ich pgkania.
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Przygotowanie kompozytow W formie pastylek
Schemat przygotowania kompozytow w formie pastylek pokazano na Rysunku 26.
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Rysunek 26. Schemat przygotowywania kompozytow w postaci pastylek.

Polimer PEDOT:PSS w formie statej (redyspergowalne granulki) rozpuszczono w wodzie
w ilosci 0,4 g na 10 ml wody, a nastgpnie otrzymany roztwor doktadnie mieszano przez
1 godzing za pomocg mieszadta magnetycznego. Odpowiednig ilos¢ nanoproszku TH
zdyspergowano w DMSO (5% obj. w stosunku do roztworu polimeru) przy uzyciu
ultradzwigkow (15 minut) oraz mieszadta wirowego (Vortex) (1 minutg). Do otrzymanego
roztworu PEDOT:PSS dodano zawiesing nanoproszku TH w DMSO, a powstalg paste
doktadnie wymieszano. Otrzymane mieszaniny z duzymi ilosciami polimeru (V¢ = 2%, 3,8%,
16,7% i 23,1%) suszono w eksykatorze proézniowym przed przygotowaniem pastylek, aby
polimer nie wyciekal z formy grafitowej podczas prasowania. Proces konsolidacji probek
prowadzono metodg spiekania wspomaganego pradem (PECS) w temperaturze 393 K przez 30
minut, wykorzystujac grafitowa form¢ o $rednicy 12,8 mm. Stosowano osiowe naprezenie
sciskajace 40 MPa oraz atmosferg argonu. Szybko$¢ nagrzewania wynosita 30 K/min,
a chtodzenia 10 K/min. Otrzymano zaggszczone pastylki o $rednicy 12,8 mm i grubosci od 0,2

mm do 2 mm.

Przygotowanie dwusktadnikowych kompozytow w formie wolnostojgcych filmow

Schemat procesu przygotowania wolnostojagcych  filmoéw  kompozytowych
przedstawiono na Rysunku 27. Roztwor PEDOT:PSS PH 1000 zostat przygotowany poprzez
dodanie 5% objetosciowych DMSO i mieszanie na mieszadle magnetycznym przez 24 godziny.
Odpowiednig ilos¢ nanoproszku TH zdyspergowano w wodzie destylowanej (przez
1 h mieszano na mieszadle magnetycznym i przez 1 h poddawano dziataniu ultradzwigkow),
a nastepnie dodano do roztworu zawierajacego PEDOT:PSS i DMSO. Uzyskang mieszaning
mieszano przez godzing i poddano dziataniu ultradzwigkow przez kolejne 20 minut. Ostateczng
zawiesing naniesiono metodg nanoszenia kroplowego na wczesniej oczyszczone Szklane

podtoze, a nastepnie suszono na plycie grzewczej w temperaturze 80°C. Wysuszone filmy
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poddano obrébce koncowej poprzez zanurzanie w roztworze zawierajgcym 43% DMSO, 43%
glikolu etylenowego (EG) oraz 14% wody przez godzing. Po wyjgciu probki umieszczono na
membranie nylonowej i ponownie suszono w temperaturze 80°C, a nastepnie odtgczono od

membrany, uzyskujgc wolnostojace filmy kompozytowe PEDOT:PSS/TH.

PEDOT:PSS + nanoczastki |’ o
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Rysunek 27. Schemat przygotowania kompozytow.

Przygotowanie trdjsktadnikowych kompozytow w formie wolnostojgcych filmow

W celu otrzymania trojsktadnikowych kompozytow PEDOT:PSS zawierajacych TH
1 MWCNT, odpowiednig ilo§¢ MWCNT dodano najpierw do dyspersji PEDOT:PSS z 5%
DMSO (przygotowanej tak jak w przypadku wolnostojacych filméw dwusktadnikowych).
Uzyskang mieszaning poddano dziataniu ultradzwigkow przez 1 h, a nastepnie mieszano na
mieszadle magnetycznym przez 1 godzing w celu otrzymania jednorodnej dyspersji nanorurek
w matrycy polimerowej. Nastepnic do mieszaniny PEDOT:PSS/IMWCNT dodano
przygotowang zawiesing czastek TH w wodzie, ktdérg rowniez mieszano przez godzing
1 poddawano dziataniu ultradzwigkdéw przez 20 minut. Kolejne etapy przygotowania filmoéw
przeprowadzono analogicznie jak w przypadku dwusktadnikowych wolnostojacych

kompozytow.
2. Metody badawcze

2.1 Sklad fazowy

Analizg proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) przeprowadzono przy uzyciu
dyfraktometru BRUKER D8 Advance, wykorzystujac promieniowanie Cu Ka filtrowane Ni
(A=1,5418 A, A20 = 0,007°, 20 zakres 10 — 90°). Aby okresli¢ dane dotyczace struktury
krystalicznej i zawartosci faz w badanych materiatach, analiz¢ widm dyfrakcyjnych XRD
przeprowadzono metoda Rietvelda przy uzyciu oprogramowania GSAS II 2%
Wysokotemperaturowe pomiary XRD materiatow tetraecdrytowych przeprowadzono przy

uzyciu dyfraktometru Panalytical Empyrean z promieniowaniem Cu Ka 1 detektora PIXcel3D.
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Pomiary wykonano w zakresie temperatur 300 — 673 K, w atmosferze argonu, rejestrujac

widma co 25 lub 50 K. Skany XRD prowadzono zarowno podczas ogrzewania, jak i chtodzenia.

2.2 Mikrostruktura i sklad chemiczny

Badania mikrostruktury i analizy sktadu chemicznego przeprowadzono przy uzyciu
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) i spektroskopii rentgenowskiej z dyspersja
energii (EDS) na skaningowym mikroskopie elektronowym Apreo 2S oraz NOVA NANO
SEM 200 (FEI EUROPE COMPANY, Eindhoven, Holandia). Za pomoca mikroskopii SEM
okreslano rowniez grubosci przygotowywanych warstw polimerowych. W celu
przeprowadzenia charakterystyki metalograficznej probek tetraedrytowych zatopiono je
w zywicy przewodzacej, przeszlifowano papierem sciernym SiC i Wypolerowano zawiesing
diamentow3.

Obrazowanie nanoczastek tetraedrytu metodg transmisyjnej mikroskopii elektronowe;j
(TEM) przeprowadzono z wykorzystaniem mikroskopu Tecnai TF20 X-TWIN firmy Thermo
Fisher Scientific, wyposazonego w detektor EDS i pracujacego przy napigciu przyspieszajacym
200 kV. Probki do analizy TEM przygotowano przez naniesienie dyspersji nanoczastek
badanego materiatu w alkoholu izopropylowym na miedziane siatki pokryte warstwa wegla.
Zdjecia TEM oraz odlegltosci migdzyptaszczyznowe probek kompozytowych uzyskano przy
uzyciu wysokorozdzielczego transmisyjnego mikroskopu elektronowego (HRTEM, JEOL JEM
2100F) pracujacego przy napigciu przyspieszajacym 200 kKV.

Pomiary AFM materialow kompozytowych przeprowadzono za pomoca mikroskopu
Dimension Icon AFM (Bruker, Santa Barbara, CA) pracujacego w trybie PeakForce TUNA.
Zastosowano sondy pokryte Pt/Ir (PFTUNA, Bruker) o nominalnej statej sprezystosci 0,4 N/m
I promieniu koncoéwki 25 nm. Kalibracje statej sprezystosci sond przeprowadzono metoda
szumdéw termicznych, natomiast czutos¢ detekcji ugigcia okreslono na powierzchni podtoza
szafirowego o pomijalnych odksztatceniach. Kontakt elektryczny pomiedzy probka (warstwa
PEDOT:PSS osadzona na szklanym podtozu) a stolikiem AFM zapewniono poprzez
zamocowanie probki do metalowego dysku przy uzyciu pasty srebrnej. W celu
zminimalizowania r6éznic pomig¢dzy analizowanymi probkami wszystkie pomiary wykonano

przy statej sile docisku 100 nN oraz napigciu polaryzacji DC 100 mV.
2.3 Pomiar wielkosci czastek (DLS)

W celu pomiaru wielkosci czastek materialdow nieorganicznych proszki zdyspergowano

w roztworze wodnym i poddano dziataniu ultradzwigkéw przez 3 minuty. Nastgpnie otrzymane
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zawiesiny poddano analizie metoda dynamicznego rozpraszania $wiatta (DLS)
z wykorzystaniem aparatu Zetasizer Nano-ZS (Malvern Instruments, Malvern, USA). Nalezy
podkresli¢, ze metoda DLS nie dostarcza bezposredniej informacji o rzeczywistej wielkosci
czastek, lecz pozwala na wyznaczenie tzw. §rednicy hydrodynamicznej, zaleznej m.in. od
otaczajacej czastki warstwy solwatacyjnej 1 ich ruchliwos$ci w roztworze. Wyniki pomiaréw
przedstawiane sg w formie rozktadu wielkosci czastek w badanej dyspersji, przy czym metoda

ta jest szczegodlnie czuta na obecnos¢ aglomeratow, ktore mogg istotnie wptywac na otrzymany
wynik.
2.4 Réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC)

Analize termiczng probek przeprowadzono metoda roznicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC) na urzadzeniu NETZSCH DSC 404 F3 Pegasus. Badaniom poddano
nanoczastki tetraedrytow, ktére umieszczono w aluminiowych tygielkach z pokrywka w ilosci
okoto 10 mg. Pomiary prowadzono w zakresie temperatur 293 - 723 K, przy szybkosci
ogrzewania 10 K/min, w atmosferze helu przeptywajacego przez komorg pomiarowa.
Zastosowanie helu jako gazu obojetnego pozwolito na wyeliminowanie efektow utleniania

1 uzyskanie wiarygodnych wynikow dotyczacych przemian fazowych.
2.5 Analizy spektroskopowe (FTIR, XPS, Raman)

Do analizy struktury molekularnej, charakterystyki wigzan chemicznych oraz sktadu
powierzchniowego badanych materialtbw kompozytowych zastosowano spektroskopig
w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR), spektroskopi¢ Ramana oraz spektroskopig
fotoelektronow rentgenowskich (XPS). Pomiar widm FTIR przeprowadzono przy uzyciu
spektrometru Bruker Vertex 70v w zakresie 400 - 4000 cm™. Spektroskopie Ramana wykonano
za pomoca spektrometru Horiba LabRAM HR micro, rejestrujgc widma w zakresie 50 -
4000 cm™. Badania XPS przeprowadzono z wykorzystaniem aparatu Shimadzu ESCA 3400
(Japonia), analizujac widma dla wybranych linii fotoelektronowych C 1s, O 1s, S 2p, Cu 2p
oraz Sb 3d w celu okreslenia sktadu chemicznego i stanéw wigzan w warstwie powierzchniowe;j

probek.

2.6 Rozklad wspolczynnika Seebecka

Rozktad wspotczynnika Seebecka mierzono za pomoca skaningowego mikroskopu
termoelektrycznego (SThM) skonstruowanego przez firm¢ TEGEOS. Podczas pomiaru probke

umieszczano w uchwycie i uziemiano elektroda odniesienia. Sonda wolframowa, podgrzewana
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mikrogrzejnikiem rezystancyjnym, byla utrzymywana w temperaturze wyzszej od probki (4T
~ 4,5 K) i przyktadana do jej powierzchni. W wyniku efektu Seebecka powstawala roznica
potencjatow (4V), na podstawie ktorej obliczano lokalny wspotczynnik Seebecka zgodnie
z réwnaniem (1). Maksymalna rozdzielczo$¢ przestrzenna mikroskopu termoelektrycznego
wynosi okoto 1 pm. Za pomoca SThM skanowano powierzchnig probek o powierzchni 4 mm?.
Na tej podstawie zbudowano mape rozktadu wspoétczynnika Seebecka i odpowiadajacy jej

histogram.

2.7 Wlasciwosci termoelektryczne

Wspotczynnik Seebecka i przewodnictwo elektryczne materialdéw mierzono za pomoca
NETZSCH SBA 458 Nemesis (Netzsch, Selb, Niemcy) w przeptywie argonu. Przewodnictwo
elektryczne mierzono metoda czteropunktowa, przepuszczajac prad przez probke i rejestrujac
warto$ci napigcia. Pomiar wspolczynnika Seebecka polegal na wygenerowaniu gradientu
temperatury w materiale poprzez termopary umieszczone na dwoch przeciwleglych stronach
probki. W trakcie takiego cyklicznego grzania mierzone jest napigcie pomigdzy termoparami,
powstate w wyniku gradientu temperatury. Nastepnie wykreslany jest wykres zaleznosci
napiecia w funkcji réznicy temperatury pomigdzy termoparami. Na podstawie nachylenia linii
regresji obliczany jest wspotczynnik Seebecka. Pomiary wspolczynnika Seebecka
I przewodnictwa elektrycznego charakteryzowaly si¢ niepewno$cig wynoszaca + 6%.
Powyzsze metody pomiarowe dotyczyly probek materiatow tetraedrytowych i kompozytow
z Podrozdzialow 5 oraz 6.1 Rozdzialu IV. W przypadku kompozytéw z Podrozdzialu 6.2
rozdziatu IV wspotczynnik Seebecka oraz przewodnictwo elektryczne mierzono metoda
czteropunktowa przy uzyciu aparatu ZEM-3 (ADVANCE RIKO, Japonia), z niepewnos$cia
pomiarowa wynoszaca +5%. Dla potwierdzenia powtarzalnosci wynikéw pomiary
w temperaturze pokojowej wykonano co najmniej dwukrotnie.

Przewodnictwo cieplne A mierzono laserowa metodg impulsowg LFA (Laser Flash
Analysis), korzystajac z urzadzenia NETZSCH LFA 457 (Netzsch, Selb, Niemcy)
wyposazonego w wysokotemperaturowy detektor InSb. Probki najpierw pokryto natryskowo
cienkg warstwa grafitu, aby zminimalizowa¢ bledy wynikajace z emisyjnosci materialu

i odbicia wigzki laserowej. Przewodnictwo cieplne obliczono z rownania:
k=p-C-aq, (a7)

przy czym ciepto wlasciwe 0szacowano na podstawie prawa Dulong—Petit’a. Niepewno$¢

pomiaru dyfuzyjnosci cieplnej wynosita = 3%.
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Pomiary efektu Halla materiatéw tetraecdrytowych wykonano metodg czterosondowa
w statych polach elektrycznych i magnetycznych (H=0,9 T), przy pradzie przytozonym do
probki o natezeniu 100 mA. Efekt Halla umozliwia wyznaczenie koncentracji nos$nikow
fadunku na podstawie réznicy potencjalow powstajacej prostopadle do kierunku przeptywu
pradu i przytozonego pola magnetycznego. Niepewnosc¢ tych pomiaréw wynosita okoto + 10%.
Koncentracje oraz ruchliwo$¢ nos$nikoéw tadunku w wolnostojacych filmach PEDOT:PSS
zmierzono przy uzyciu analizatora Linseis HCS 1. Aparatura ta moze okresla¢ zarowno stalg
Halla, jak i rezystywno$¢ wlasciwa, a takze wyznacza¢ na ich podstawie koncentracj¢ nosnikow
tadunku oraz ruchliwo$ci Halla probek.

Predkos¢ dzwieku w materiatach tetraedrytowych zmierzono w temperaturze T =298 K
za pomocg defektoskopu ultradzwigkowego Olympus Epoch 650. Pomiary te umozliwiaja
wyznaczenie szeregu parametrow sprezystosci 1 transportu fononowego, takich jak temperatura
Debye’a, wspotczynnik Poissona, parametr Griineisena czy $rednia droga swobodna fononow,
ktore sg istotne dla analizy przewodnictwa cieplnego i wiasciwosci termoelektrycznych
badanych materiatow.

Oszacowana niepewnos$¢ obliczonego parametru ZT dla badanych materiatéw wynosita
okoto + 20%.

2.8 Obliczenia struktury elektronowej

Obliczenia struktury elektronowej zostaty przeprowadzone przez prof. Janusza Tobotg
z wykorzystaniem metody Korringa—Kohna—Rostokera (KKR), opartej na formalizmie funkcji
Greena 30203 podejscie to potaczono z przyblizeniem koherentnego potencjatu (CPA) 204209,
co umozliwia modelowanie nieporzadku chemicznego jako losowego rozmieszczenia atomoéw
Cu na dodatkowych pozycjach krystalograficznych. Potencjat efektywny uktadu wyznaczono
w ramach lokalnego przyblizenia gestosci (LDA), stosujac funkcje wymiany—korelacji
zaproponowang przez Perdewa i Wanga 2%. Energie Fermiego wyznaczono precyzyjnie przy
uzyciu uogdlnionego wzoru Lloyda 2%/, W przypadku badanych kompozycji obliczenia KKR-

CPA oparto na eksperymentalnych parametrach sieciowych i wspotrzednych atomowych.

3. Badania wstepne

W badaniach wstepnych przygotowano seri¢ probek kompozytowych sktadajacych sie
z polimeru PEDOT:PSS oraz r6znych czastek nieorganicznych, w formie warstw na szklanych
podtozach. Zastosowane czastki nieorganiczne to BiossSbisTes, BiaTe2sSeos, Si, Te, PbTe,
SnGasTe1o, WC i Cu12+xSbaS13. Sposrod nich Bio.4gSbisTes, BizTez4Seos, PhTe oraz SnGasTe1o
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zostaly zsyntezowane przez cztonkow zespotu autorki, natomiast Si, Te i WC byty materiatami
komercyjnymi. Wszystkie materialy nieorganiczne rozdrabniano w mozdzierzu, uzyskujac
czastki o rozmiarach 1 — 30 um, z wyjatkiem Cu12+xSbsaS13, ktéry zostal zsyntezowany
bezposrednio w postaci nanoczastek o rozmiarach 40 — 300 nm.

Do czystego polimeru dodano 25%, 50%, i 75% wagowych czastek nieorganicznych
wedlug procedury przedstawionej w Podrozdziale 1 Rozdziatu 1V. Rysunek 28a przedstawia
przyktadowg warstwe z czgstkami 0 rozmiarach mikrometrycznych, gdzie grubo$¢ warstwy to
6 um, a wysoko$¢ czastek potrafita przekracza¢ 25 um. Duze ziarna mogg ostabia¢ spojnos¢
strukturalng warstwy, wprowadza¢ znaczng ilo§¢ porow 1 powodowaé trudnosci
w kontroli grubosci warstwy. Dlatego stwierdzono, ze do przygotowania kompozytéw

najkorzystniejsze bedzie zastosowanie czastek 0 rozmiarach nanometrycznych.
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Rysunek 28. Zdjecie SEM przyktadowej warstwy z czastkami o rozmiarach mikrometrycznych (a).
Przewodnictwo elektryczne (a), wspotczynnik Seebecka (b), wspolczynnik mocy PF (c)
przygotowanych kompozytow. Przerywana szara linia przedstawia wartosci dla czystego polimeru.

Otrzymane kompozyty poddano badaniom wiasciwos$ci termoelektrycznych (S, o, PF),
ktorych wyniki przedstawiono na Rysunku 28b—c. Komercyjny polimer PEDOT:PSS, bez

zastosowania jakiejkolwiek obrobki wstepnej ani koncowej, charakteryzowat si¢ niskimi
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wartoéciami  przewodnictwa elektrycznego (0,5 S-cm™) oraz wspotczynnika Seebecka
(13,8 pV-K1).

Dodatek materiatéw nieorganicznych o wysokim o (BiossSb1sTes, Bi2Tez4Seos, Te,
PbTe, SnGasTe1o, WC) do polimeru powodowatl wzrost wartosci przewodnictwa elektrycznego
kompozytéw, co mozna tlumaczy¢ efektem synergicznym wynikajacym z wyzszej wartosci
o tych materialow w poréwnaniu z PEDOT:PSS. W niektorych przypadkach nie
zaobserwowano jednoznacznych, logicznych zmian wiasciwo$ci w funkcji zawartosci czastek.
Najprawdopodobniej wynikato to z trudno$ci w precyzyjnym okresleniu grubosci warstw,
spowodowanych obecno$cig duzych, czastek, ktorych rozmiar przekraczal grubo$¢ warstwy.
W przypadku dodatku tetraedrytow wartosci przewodnictwa elektrycznego pozostawaty
zblizone do tych uzyskanych dla czystego PEDOT:PSS. Wynika to z faktu, ze tetraedryty
charakteryzuja si¢ niskimi wartosciami przewodnictwa elektrycznego, lecz wysokimi
warto$ciami wspolczynnika Seebecka. Aby poprawi¢ przewodnictwo elektryczne polimeru,
a tym samym kompozytu, konieczne jest zastosowanie srodkéw modyfikujacych, takich jak
DMSO.

W przypadku wspolczynnika Seebecka, dla wigkszosci kompozytow (z wyjatkiem
Bi>Tez4Seos) jego wartos¢ pozostawata na poziomie zblizonym do czystego polimeru lub
wzrastala wraz ze wzrostem zawartosci proszkow. Wyrazny, systematyczny wzrost wartosci
S wraz z dodatkiem materialow nieorganicznych zaobserwowano dla Bio,4sSb1 5 Tes, telluru oraz
Cu12+xShsS13. Najwyzsza warto$¢ wspolczynnika Seebecka (77,5 puV-K™') uzyskano dla
kompozytu zawierajacego 75% wag. nanoczgstek TH. Chociaz dla tego materialu warto$ci
wspotczynnika mocy PF byly ograniczone przez niskie przewodnictwo elektryczne,
wyjatkowo wysoki wzrost wartosci S wskazuje na potencjat tetraedrytow jako sktadnika
kompozytow PEDOT:PSS. Dla poréwnania, najwyzsze wartosci PF odnotowano w przypadku
dodatku telluru, ktorego zastosowanie w polimerach jest jednak szeroko opisywane
w literaturze. Jak wynika z przegladu stanu wiedzy (Rozdziat II), podniesienie warto$ci
przewodnictwa elektrycznego PEDOT:PSS jest stosunkowo tatwe, natomiast zwigkszenie
warto$ci wspotczynnika Seebecka stanowi znacznie wigksze wyzwanie. W tym kontekscie
uzyskane wyniki dla tetraedrytow - materialow przyjaznych dla $rodowiska i1 dotad

niebadanych w potaczeniu z PEDOT:PSS, czynig ten kierunek badan szczegdlnie obiecujgcym.
4. Charakterystyka PEDOT:PSS

Optymalizacja wilasciwosci termoelektrycznych PEDOT:PSS jest niezbedna do

dostosowania materiatu do realnych zastosowan. W literaturze wykazano, ze znaczng poprawe
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warto$ci przewodnictwa elektrycznego mozna uzyskaé dzieki odpowiedniej obrobce wstepne;j
lub koncowej, w tym poprzez zastosowanie dodatkéw takich jak glikol etylenowy (EG) czy
dimetylosulfotlenek (DMSQO). W ramach badan wybrano dwa komercyjnie dostepne warianty
PEDOT:PSS: w formie redyspergowalnych granulek (PEDOT:PSS G) oraz roztworu PH 1000
(PEDOT:PSS PH). Oba warianty poddano obrobce z wykorzystaniem DMSO (5% obj.), co
zgodnie z literaturg ° i badaniami wtasnymi prowadzi do znacznego wzrostu przewodnictwa
elektrycznego. Celem analiz byto okreslenie wptywu rodzaju komercyjnego PEDOT:PSS oraz
zastosowanej metody obrobki na  wlasciwosci  strukturalne,  mikrostrukturalne
I termoelektryczne polimeru, a nastgpnie wybodr najbardziej korzystnego materiatu i metody
jego przygotowania do opracowania metod otrzymywania kompozytow.

Pierwszym z badanych wariantow byt polimer PEDOT:PSS w postaci
redyspergowalnych granulek (PEDOT:PSS G). Jego forma stata umozliwiata przygotowanie
roztworé6w wodnych o r6znym stezeniu polimeru (1 — 4% wag.), O umozliwito zastosowanie
nowatorskiej metody formowania kompozytdow w postaci pastylek z ggstej zawiesiny
PEDOT:PSS/TH (4% wag.) przy uzyciu metody PECS (opisanej w Podrozdziale 1.2 Rozdziatu
IV). Do wad tego materialu nalezy zaliczy¢ brak informacji producenta dotyczacych
doktadnego stosunku PEDOT do PSS, co jest istotne, poniewaz nadmiar PSS ma kluczowe
znaczenie dla warto$ci przewodnictwa elektrycznego materiatu.

Drugim badanym materiatem byt polimer PEDOT:PSS PH 1000 (PEDOT:PSS PH),
dostepny w formie wodnego roztworu przygotowanego przez producenta (1,1% wag.). Polimer
ten jest szeroko scharakteryzowany w literaturze pod wzglgdem sktadu chemicznego
1 whasciwosci strukturalnych, a jego obrobka, zgodnie z doniesieniami literaturowymi pozwala
na uzyskanie wysokich wartosci przewodnictwa elektrycznego. W niniejszej pracy
przeprowadzono jego optymalizacj¢, obejmujaca zardéwno obrobke wstgpna z dodatkiem

DMSO, jak i r6zne warianty obrobki koncowe;.

4.1 Wlasciwosci strukturalne

Dyfraktogramy rentgenowskie (XRD) dwoéch badanych komercyjnych polimerow
PEDOT:PSS przedstawiono na Rysunku 29. Analizie poddano zar6wno czyste polimery, jak
1 probki z dodatkiem 5% obj. DMSO, bez dalszej obrobki. We wszystkich przypadkach
obserwuje si¢ dwa szerokie refleksy dyfrakcyjne:  pierwszy, zlokalizowany
w okolicach 18°, przypisywany jest obecnosci PSS 2%, natomiast charakterystyczny refleks dla
PEDOT wystepuje przy 20=25,8° 20020 Niska intensywno$é obu sygnatéw potwierdza

dominujacy amorficzny charakter warstw PEDOT:PSS 200:209-211
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W prébce PEDOT:PSS PH po obrébce DMSO intensywno$¢ obu refleksow istotnie wzrosta
w porOwnaniu z materiatem przed obrobka, co wskazuje na zwigkszenie stopnia
krystalicznosci. Wyzsze warto$ci intensywnosci uzyskano takze dla wariantu PEDOT:PSS PH
+ DMSO w porownaniu z PEDOT:PSS G + DMSO, co §wiadczy o lepszym uporzadkowaniu
strukturalnym. Tendencja ta jest zgodna z przedstawionymi ponizej wynikami pomiaréw
przewodnictwa elektrycznego, gdzie materiat PEDOT:PSS PH charakteryzowal si¢ istotnie
wyzszg wartoscig o niz PEDOT:PSS G.

— PEDOT:PSS PH + DMSO
— PEDOT:PSS PH
— PEDOT:PSS G

Wbk — PEDOT:PSS G + DMSO

Y& 4

Intensywnos¢ [j. a.]

MN\ { ?M‘“"““ﬁ“\»\lww \ j M -

20[°]
Rysunek 29. Dyfraktogramy XRD badanych polimerow.

Spektroskopi¢ FTIR wykorzystano do analizy zmian strukturalnych zachodzacych
w PEDOT:PSS po domieszkowaniu DMSO. Na Rysunku 30 przedstawiono porownanie widm
FTIR obu komercyjnych polimeréw przed i po modyfikacji surfaktantem DMSO. Piki przy
1535, 1437 oraz 1267 cm™ odpowiadajg odpowiednio drganiom rozciggajacym wigzan C=C
(dwa pierwsze) oraz C—C w pierscieniu tiofenowym lancuchéw polimeru PEDOT 2*2. Z kolei
zaobserwowane piki przy 944 i 862 cm™' przypisuje si¢ drganiom rozciggajacym wigzan C—S
w pierécieniach tiofenowych PEDOT 23214 Pg dodaniu DMSO, pik przy 862 cm™ ulega
niewielkiemu przesunieciu ku wyzszym wartosciom do 864 cm™ w przypadku PEDOT:PSS
G, natomiast dla polimeru PEDOT:PSS PH 1000 jego intensywnos$¢ znaczgco spada, az do
niemal calkowitego zaniku, cO §wiadczy o reorganizacji struktury PEDOT pod wpltywem
DMSO 215, Z kolei pik przy 944 cm™ réwniez ulega przesunieciu ku wyzszym liczbom falowym

do 948 cm™ dla PEDOT:PSS PH oraz do 947 cm™ (z 945 cm™) dla polimeru w postaci granulek.
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Tego rodzaju przesuni¢cia sugerujg wzrost uporzadkowania struktury PEDOT oraz wigkszy
udziatl struktur chinonoidowych, co sprzyja poprawie ruchliwosci tadunku i przewodnictwa
elektrycznego 2. Dodatkowo, piki w okolicach 1160, 1120 oraz 1064 cm™ przypisuje si¢
drganiom rozciggajacym wigzan C-O-C pochodzacych z grup etylenodioksylowych
w tancuchach PEDOT #2213 pik przy 1120 cm™ réwniez przesuwa sie nieznacznie ku
wyzszym warto§ciom po domieszkowaniu DMSO, a jego intensywno$¢ ulega wyraznemu
zmniejszeniu. Moze to wskazywac na zmiany w otoczeniu chemicznym tych grup funkcyjnych
lub czeSciowg reorganizacje tancuchoéw polimerowych. Obecno$¢ grup funkcyjnych PSS
potwierdza pik przy 1016 cm™, co odpowiada drganiom rozciaggajacym grup kwasu
sulfonowego (SO3).

1160 1064
PEDOT:PSS G + DMSO

PEDOT:PSS G

PEDOT:PSS PH
+ DMSO

Transmitancja [j.a.]

PEDOT:PSS PH

2000 1500 1000 500
Liczba falowa [cm™]

Rysunek 30. Widma FTIR badanych komercyjnych polimeréw PEDOT:PSS, bez i z dodatkiem DMSO.
4.2 Wlasciwos$ci mikrostrukturalne

W celu zbadania wptywu dziatania surfaktantow na morfologi¢ polimeru PEDOT:PSS,
przeprowadzono obserwacje SEM probek polimeru PH 1000 przed oraz po zastosowaniu
obrobki wstepnej i koncowej. Dodanie 5% objetosciowych DMSO umozliwito czeSciowe
oddzielenie izolujacego PSS od przewodzacych tancuchéw PEDOT, prowadzac do poprawy

przewodnictwa elektrycznego °’. Metoda ta nie usuwa jednak catkowicie PSS, dlatego

w przypadku tego materialu zastosowano dodatkowa obrobke koncows. Polegata ona na
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zanurzeniu probki w mieszaninie 43% DMSO, 43% EG i 14% H:0 przez 1 godzing, cO
prowadzito do dalszych zmian morfologii.

Rysunek 31 przedstawia obrazy SEM powierzchni i przekroju poprzecznego warstwy
polimeru PEDOT:PSS PH przed obrobkg surfaktantami (Rysunek 31a) oraz po zastosowaniu
obrobki wstepnej i koncowej (Rysunek 31b). Przekr6j poprzeczny warstwy ujawnia, ze
zastosowanie obrobki surfaktantami prowadzi do powstania struktury wielowarstwoweyj.
Podobne zjawisko zaobserwowali miedzy innymi Culebras i in. 2. Zjawisko to mozna
przypisa¢ segregacji fazowej oraz reorganizacji morfologicznej domen polimerowych.
Poréwnywalne obserwacje przedstawili Mitsutoshi J. i in. 28, ktorzy udowodnili, Ze obrobka
para DMSO prowadzi do powstania potaczonych domen, wynikajacych z reorganizacji
sktadnikéw PEDOT i PSS. Co wiecej, Yuan W. i in. 1* zaobserwowali obecnos¢ struktur lameli
w przekrojach poprzecznych filméw PEDOT:PSS po obrobce DMSO i H2SOs, co przypisali
wzrostowi krystaliczno$ci struktury polimerowej. Wnioski te sg zgodne z wynikami badan
XRD przedstawionymi w poprzednim podrozdziale.

Rysunek 31. Zdjecia SEM polimeru PEDOT:PSS PH 1000 bez zastosowania obrobki wstepnej
i koncowej (a,b), po zastosowaniu obrobki wstepnej i koncowej (c,d).

4.3 Wlasciwosci termoelektryczne

Parametry termoelektryczne badanych materiatow polimerowych po zastosowaniu
réznych procedur obrobki przedstawiono w Tabeli 6. W przypadku polimeru w postaci

redyspergowalnych granulek zastosowano jedynie obrobke wstepng z dodatkiem DMSO, przy
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czym maksymalne uzyskane przewodnictwo elektryczne wynosito okoto 100,5 S-cm™. Z tego
wzgledu w przypadku polimeru PEDOT:PSS PH 1000 zastosowano dodatkowe modyfikacje
w celu osiaggnigcia wyzszych wartosci przewodnictwa elektrycznego. Obejmowaly one
wydtuzenie czasu mieszania polimeru z DMSO do 24 godzin oraz rézne warianty obrobki
koncowej. Gotowe juz warstwy PEDOT:PSS zanurzano w roztworach zawierajacych czysty
DMSO, glikol etylenowy (EG) oraz ich mieszaniny z woda, w celu usunig¢cia nadmiaru PSS.
Probki wykazywaty bardzo wysoka koncentracje nosnikoéw tadunku, co z kolei prowadzito do
zwigkszonego rozpraszania kulombowskiego i do niskiej rychliwosci Halla ?°. Najwyzsze
przewodnictwo elektryczne (1260 S-cm™) uzyskano dla probki z dodatkiem 5% DMSO, ktéra
nastepnie zostala poddana obrobee koncowej w 100% DMSO. Nieco nizsze przewodnictwo
(1179 S-cm™) zaobserwowano dla probki poddanej obrobee koncowej w mieszaninie 43% EG,
43% DMSO i 14% H20. Ten wariant zostatl jednak wybrany do dalszych badan ze wzglgdu na
poprawg elastycznos$ci i odpornosci mechanicznej warstw, co 0ceniono jakosciowo. Co istotne,
probka ta wykazywala rowniez najnizsza koncentracje nosnikow tadunku sposrod wszystkich
analizowanych wariantow. Obnizenie koncentracji no$nikow moze prowadzi¢ do wzrostu

200

warto$ci wspoOtczynnika Seebecka <™, co jest szczegdlnie korzystne w przypadku dalszej

optymalizacji wlasciwosci termoelektrycznych.

Tabela 6. Przewodnictwo elektryczne o, koncentracja nosnikow p, ruchliwo$¢ nosnikow Halla un
PEDQOT:PSS poddawanego réznym metodom obrobki.

Roztwor Czas c M
Polimer Surfaktant obrébki oy | plem™ T
koricowej [h] [S-cm™] [cm?-V7s7]
PH 1000 5% DMSO DMSO 1 1260 | 3,41x10% 0,230
100%
PH 1000 5% DMSO EG 100% 1 1130 | 5,08 x10% 0,139
PH 1000 EG 43%,
DMSO
0, 22
5% DMSO 43%, H,0 1 1179 | 3,18x10 0,159
14%
PH 1000 EG 80%,
5% DMSO DMSO 1 1001 | 6,59 x10% 0,096
20%
PH 1000 0 DMSO 23
5% EG 100% 1 777 5,62x10 0,009
W postaci
redyspergowalnych | 5% DMSO brak - 100,5 | 8,67 x10% 0,025
granulek

Przeprowadzone badania jednoznacznie potwierdzajg, ze odpowiednie zastosowanie
obrobki wstepnej i koncowej prowadzi do znacznej poprawy przewodnictwa elektrycznego

PEDOT:PSS. Uzyskane wyniki wykazaty, ze modyfikacje te prowadza do znaczacych zmian
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w morfologii i strukturze polimeru, co jest zgodne z przewidywaniami opisanymi w cze$ci

teoretycznej pracy.

5. Charakterystyka tetraedrytu — Cui12+xSbaSis

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki badan dotyczacych materiatow
tetraedrytowych, podzielone na trzy gtowne podrozdziaty. Pierwszy podrozdzial obejmuje
obliczenia struktury elektronowej badanych materiatow, ktore umozliwily wyjasnienie
zalezno$ci wystepujacych w ich whasciwosciach. Uzyskane wyniki stanowig wazny element
w zrozumieniu ich charakterystyki. W drugim podrozdziale zaprezentowano badania nad
materiatami  tetraedrytowymi  przygotowanymi na nominalny sktad = Cu14SbaSis,
z uwzglednieniem wpltywu rdznego czasu syntezy na ich struktur¢ i wlasciwosci. Ostatni
podrozdziat skupia si¢ na badaniach zwigzanych ze zmiang liczby atoméw miedzi w sktadzie
nominalnym tetraedrytu (Cu12+xSbaS13), w celu zwigkszenia koncentracji no$nikow i poprawy
wilasciwosci termoelektrycznych. Przeprowadzone szczegdtowe analizy pozwolity na lepsze
zrozumienie oraz optymalizacje wlasciwosci termoelektrycznych tetraedrytow, a nast¢pnie

wybor najlepszego materiatu do przygotowania kompozytow.

5.1 Obliczenia struktury elektronowej

Na podstawie obliczen catkowitej energii metoda KKR-CPA, zbadano czy nadmiar
atomow miedzi w ukladzie Cui12+xShsS13 jest zwigzany wylacznie z obsadzeniem trzeciej
pozycji Cu(3) (miejsce 24g w notacji Wyckoffa), czy tez dodatkowo wptywa na rozmieszczenie
atomow miedzi na pozycjach Cu(1) i Cu(2) (Rysunek 21). W zwiazku z tym rozwazono kilka
modeli o réznych obsadzeniach miejsc Cu (Tabela 7) w trzech materiatach tetraedrytowych:
Cu12ShsS13, Cu13ShsaSi13 | Cu1aShaSas.

Tabela 7. Wyniki obliczef energii catkowitej metodg KKR-CPA dla modeli Cui24xSbsSi13 z réznymi
obsadzeniami miejsc Cu. 4E = Enmin - Ewt 0znacza réznice catkowitej energii migdzy rozwazanymi
modelami o réznych rozmieszczeniach atomoéw miedzi na pozycjach Cu(1), Cu(2) i Cu(3) (4E podano

na atom). Emin to najnizsza catkowita energia sposréd modeli dla kazdej kompozycji, co sugeruje, ze
atomy Cu najpierw zajmujg miejsca Cu(1) i Cu(2), a pozostate atomy wypetniajg pozycje Cu(3).

Cu12SbsS13 Cu13ShaS13 Cu14ShsS13
AE AE AE
(Ev) Cu(l) | Cu(2) | Cu(3) (Ev) Cu(l) | Cu(2) | Cu(3) (Ev) Cu(l) | Cu(2) | Cu(3)
0 6 6 0 0 6 6 1 0 6 6 2
+0,20 5 6 1 +0,39 5 6 2 +0,29 4 6 3
+0,19 6 5 1 +0,40 6 5 2 +0,32 6 4 3
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Zgodnie z wynikami KKR-CPA, najkorzystniejszy energetycznie jest model, w ktorym atomy
Cu najpierw zajmuja pozycje Cu(l) i Cu(2), a pozostate atomy wypetniaja pozycje Cu(3),
niezaleznie od rozwazanego skladu. Dla wszystkich trzech wymienionych kompozycji
obliczone modele z cze$ciowym nieuporzagdkowaniem we wszystkich miejscach wykazuja
wyraznie wyzsza catkowitg energig, o okoto 0,2 — 0,4 eV (na atom), w poréwnaniu do modelu
0 najnizszej energii, w ktorym czgsciowe nieuporzadkowanie (wakancje) wystepuje wylacznie
w miejscu Cu(3). Przyczyne preferencji takiego rozmieszczenia atomow miedzi w pozycjach
krystalograficznych mozna rdwniez zauwazy¢, analizujac bardziej szczegdtowo gestos¢ stanow
(DOS) dla trzech pozycji Cu. Stany d-Cu(3) tworza waskie pasmo tuz ponizej bloku stanow
walencyjnych d-p, utworzonego przez elektrony z Cu(1), Cu(2), Sb oraz S(1) i S(2), co jest
dobrze widoczne na Rysunkach 32b i 32c. Oznacza to, ze energetycznie bardziej korzystne jest
obsadzenie stanow d-Cu(3) przez elektrony niz stanéw d-Cu(1) i d-Cu(2), ktore znajduja si¢
znacznie wyzej na skali energetycznej. Znaczaco rozna pozycja i ksztatt DOS (waski szczyt)
dla Cu(3) w porownaniu do DOS obliczonego dla Cu(1) i Cu(2) sugeruje takze ogdlng ewolucje

struktury elektronowej Cu12+xSbaS13 Wraz ze wzrostem zawartosci atomow X.

CIU128E)4S13 L CU13Sb4S13,

Rysunek 32. Catkowite (total) oraz czastkowe gestosci stanow (DOS) dla Cui24xShaS122 X =0 (), X =
1 (b) oraz x = 2 (c). Energia Fermiego (Ef) zostata ustawiona na zero.
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Stabe naktadanie si¢ szczytu DOS Cu(3) ze stanami Cu(3) i Cu(1) spowodowato, ze najwyzej
potozone stany walencyjne (tuz ponizej przerwy energetycznej) nie bylty wyraznie zmienione
wraz ze wzrostem Xx. Stwierdzono, ze kazdy dodatkowy atom Cu zajmujacy pozycje 24¢
dostarczal w rzeczywistosci tylko jeden elektron do bloku stanéw walencyjnych p-d,
przesuwajac Er na krawedz przerwy energetycznej. Konsekwencja takiego mniej lub bardziej
sztywnego zachowania pasmowego byto pojawienie si¢ stanu potprzewodnikowego dla sktadu
Cu14ShsS13 (x = 2), gdy poziom Fermiego znalazt si¢ w przerwie energetyczne;.

W stopach Cui2+xShsS13 (0 < x < 2) atomy miedzi zajmujg trzy pozycje
krystalograficzne (12d, 12e, 24g), a nadmiar Cu zostal zamodelowany poprzez
»domieszkowanie” atomow miedzi (Z = 29) oraz pustych sfer (Z = 0), ktore losowo zajmuja
pozycje 249 (Cu(3)). Powyzsze obliczenia catkowitej energii metoda KKR-CPA wykazaty, ze
nadmiar Cu wyraznie preferuje zajmowanie pozycji krystalograficznej (249), nie powodujac
powstawania wakancji w dwoch pozostatych miejscach (Cu(1) i Cu(2) na pozycjach 12d i 12e).
Zgodnie z tym modelem, komoérka elementarna, w ktorej pozycje Cu(1) i Cu(2) sg catkowicie
obsadzone, a nieporzadek chemiczny pojawia si¢ jedynie w pozycji 249, byta przedmiotem
ponizszych badan teoretycznych.

Na Rysunku 33a przedstawiono catkowitg oraz czastkowa gestos¢ stanow (DOS) dla
Cu12ShsS13. Jak przedstawiono w czesci teoretycznej, glowng cechg charakterystyczng tego
zwiagzku jest przerwa energetyczna o warto$¢ okoto 1,4 eV, oddzielajagca pasma walencyjne od
pasm przewodnictwa **°. Poziom Fermiego (Er) znajduje sic wewnatrz pasm walencyjnych, co
potwierdza metaliczny charakter typu p tego materiatu. Wyniki obliczen metodg KKR-CPA
dodatkowo wskazuja, ze w celu uzyskania wlasciwosci potprzewodnikowych konieczne jest
obsadzenie dwoch nieobsadzonych stanow na jednostke wzoru, co zostato wezes$niej wykazane
na przyktad poprzez podstawienie Sb atomami Te (Cu12SbaxTexS13 z X = 2,0 1*°). Stwierdzono
rowniez, ze przerwa energetyczna w tetraedrytach na bazie Cu wynika z silnej hybrydyzacji
stanow d atomoé6w Cu oraz standw p atoméw S i Sb. Pasma walencyjne sa wyraznie
zdominowane przez stany d atomow miedzi, z niewielkim udziatlem stanéw p atoméw S i Sb,
natomiast pasmo przewodnictwa (powyzej przerwy energetycznej) sktada si¢ niemal wytacznie
ze stanow p siarki, z niewielkg domieszka stanow p antymonu. Co ciekawe, wprowadzenie
dodatkowych atoméw Cu do stopow Cui2+xSbsS13 na dodatkowa pozycje krystalograficzng
(249) nie tylko powoduje przesunigcie EF w Kierunku przerwy energetycznej, ale takze
modyfikuje stany walencyjne poszczegolnych miejsc atomowych ze wzgledu na istotny wptyw

nieuporzadkowania.
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Rysunek 33. Calkowita oraz czastkowa gestos¢ stanéw elektronowych (DOS) w tetraedrycie
Cu12ShsS13 (podana w stanach/Ry) obliczona metodg KKR-CPA. Poziom Fermiego zostat ustawiony na
zero. Calkowita gesto$¢ stanéw zostata zmniejszona 6-krotnie, aby umozliwi¢ poréwnanie
Z czastkowymi gestosciami standw (podanymi w stanach/Ry/atom) (a). Zmienno$¢ catkowitej oraz
czastkowej gestosci stanow na poziomie Fermiego w Cui2+xShsS13 w zaleznosci od nadmiaru Cu (b).

W konsekwencji, zaobserwowano raczej niemonotoniczne zmiany gestosci stanéw (DOS)
w poblizu poziomu Fermiego (Rysunek 33b). Przy niskiej zawarto$ci Cu (x) catkowita oraz
czastkowa gesto$¢ standw nieznacznie wzrasta, nastgpnie utrzymuje si¢ na stosunkowo
wysokim poziomie dla warto$ci posrednich, by ostatecznie zanikng¢ dla x ~ 2,0. Ponadto
wydaje sie, ze lokalne srodowisko krystaliczne Cu(3) jest znacznie bardziej stabilizujace niz w
przypadku atoméw Cu(1l) i Cu(2), poniewaz gtéwny szczyt stanéw d atomow Cu(3) znajduje
sie¢ w dolnej czgéci pasma walencyjnego, a ich udziat w catkowitej gestosci standw na poziomie
Fermiego (Er) jest znacznie mniejszy w porownaniu z DOS atomow Cu(1) i Cu(2). Obserwacj¢
te potwierdzajg rowniez obliczenia liczby elektronéw wewnatrz sfer ,,muffin-tin” (sfer
otaczajagcych atomy, w ktorych potencjat przyblizono jako sferycznie symetryczny), ktore
wynoszg odpowiednio 27,64 dla Cu(1), 27,61 dla Cu(2) oraz 28,34 dla Cu(3). Warto takze
zauwazy¢ istotny wkiad atomoéw S(2) w calkowitg gesto$¢ stanow, mimo ze liczba atomoéw
S(2) w komorce jest 12 razy mniejsza niz liczba atoméw S(1). Nietypowa zalezno$¢ gestosci
stanéw na poziomie Fermiego od zawarto$ci miedzi (x) Cu12+xShaS13, znacznie nizsza warto$¢
DOS dla x ~ 0 oraz potprzewodnikowy charakter uktadu dla x ~ 2 moga wskazywaé na
energetycznie niekorzystny stan systemu dla posrednich warto$ci sktadu. Aby lepiej zbadac to
zjawisko, przeprowadzono wysoce precyzyjne obliczenia catkowitej energii metodg KKR-CPA
(Etot) dla skrajnych warto$ci x (x = 01 x = 2) i por6wnano je z catkowitg energig dla sktadu

posredniego (x = 1) przy uzyciu nastgpujacego wyrazenia:
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1
AE :E[Emt (CU123b4313) + Etot (Cu14Sb4813):' - Etot (CulSSb4Sl3)' (18)

Co ciekawe, obliczenia wykazaly ujemny bilans energetyczny AE o warto$ci okoto -46 mRy
(-0,63 eV). Warto podkresli¢, ze wszystkie catkowite energie sa ujemne i odpowiadajg stanowi
podstawowemu badanych uktadow. Oznacza to, ze rozktad materiatu Cu13ShsS13 na dwie fazy
(Cu12ShsS13 i Cu14ShsaS13) jest energetycznie korzystny. Wynik ten zostanie potwierdzony

w ponizszych badaniach eksperymentalnych.

5.2 Wplyw dlugosci trwania syntezy na wlasciwosci tetraedrytow

Przeprowadzono syntezy tetraedrytu o nominalnym sktadzie Cu14ShsSiz wedhug
syntezy solwotermalnej przedstawionej w Podrozdziale 1.1 Rozdziatu IV. Aby okresli¢ wptyw
czasu trwania syntezy na sktad fazowy i wiasciwosci tetraedrytow, przeprowadzono cztery
syntezy, ktore trwaty odpowiednio 1, 2, 5 oraz 10 dni. Otrzymane podczas syntez proszki, jak
I przygotowane z nich pastylki scharakteryzowano pod wzgledem wtasciwosci strukturalnych,

mikrostruktury oraz termoelektrycznych.

5.2.1 Wilasciwosci strukturalne

Otrzymane podczas czterech syntez proszki scharakteryzowano za pomoca proszkowej
dyfrakcji rentgenowskiej (XRD). Dyfraktogramy przedstawiono na Rysunku 34a,b wraz
z teoretycznymi pozycjami Bragga tetraedrytow Cu1aShaSiz i Cui2ShaSi3. Przeprowadzona
analiza faz wykazata, ze gtéwng fazg po 1-dniowej syntezie byt tetraedryt ubogi w Cu (62,6%)
z niewielkg ilo$cig tetraedrytu bogatego w Cu (9,2%) oraz produkty uboczne w postaci Cu.S
i Sb (Rysunek 31a,c). Wydtuzenie czasu syntezy spowodowalo zmniejszenie zawartosci
tetraedrytu ubogiego w Cu 1 produktow ubocznych. W rezultacie tetraedryt bogaty w Cu stal
si¢ fazg dominujacg, osiggajac wartos¢ 65,3% dla 10-dniowej syntezy.

Badane proszki spiekano w pastylki, a nastgpnie analizowano ich wlasciwosci
transportowe w temperaturach do 673 K. Po zastosowanej obrobce wysokotemperaturowej we
wszystkich probkach stwierdzono obecnos$¢ wytacznie tetraedrytu bogatego w Cu, z niewielka
iloscig produktow ubocznych w postaci Cu2S i Sh. Najwiekszy udzial glownej fazy
zaobserwowano w proszku otrzymanym po pigciu dniach syntezy. Wyniki te wskazujg, ze
w badanych probkach zachodzity przemiany fazowe oraz ze materiaty osiagnely sktad zgodny
z nominalnym, dla ktorego zostaty przygotowane. Zgodnie z danymi literaturowymi obrébka
cieplna ma istotny wplyw na sktad fazowy materialow tetraedrytowych. Na przyktad Tatsuka

i Morimoto 1% wykazali, ze ponizej 523 K cate pole fazowe tetraedrytu staje sie niestabilne,
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a mineral ulega rozpadowi na famatynit, digenit i antymon. Z kolei szybkie schlodzenie
(hartowanie) jednorodnego roztworu stalego tetraedrytu z temperatury powyzej 573 K do
temperatury pokojowej prowadzi do jego rozdzialu na dwie fazy (,,exsolution”), ktore po
ponownym podgrzaniu do 368 K reaguja, tworzac jednorodng faze.

Na rysunku 3le przedstawiono parametry sieciowe obu faz tetraedrytowych we
wszystkich analizowanych prébkach, a wartosci te s3 zgodne z danymi literaturowymi %’
Zauwazono ponadto, ze po poddaniu proszkow procesowi spiekania oraz obrdbce
wysokotemperaturowej parametr sieci wszystkich tetraedrytoéw bogatych w miedz ulegt

niewielkiemu zwickszeniu. Zjawisko to mozna wigza¢ z redystrybucja atoméw miedzi

w trakcie obrobki wysokotemperaturowej.
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Rysunek 34. Dyfraktogramy XRD proszkéw po syntezie (a) i pastylek po obrébee temperaturowej (b).
Sktad fazowy proszkow po syntezie (c) i pastylek po obrobee temperaturowej (d). Parametry sieciowe
faz tetraedrytowych w otrzymanych materiatach (e).

5.2.2 Wilasciwos$ci mikrostrukturalne

Rysunek 35a przedstawia wyniki analizy dynamicznego rozpraszania $§wiatta (DLS)
proszkéw otrzymanych po syntezie oraz obrazy SEM proszku po pigciu dniach syntezy. Dane
DLS pokazuja, ze wielko$¢ ziaren po kazdej syntezie waha si¢ od 0,17 um do 70 um. Nie jest
to jednak rzeczywisty rozmiar nanoczastek, poniewaz czastki te ulegaja aglomeracji, co
potwierdzaja obrazy SEM, dodatkowo DLS mierzy wielko$¢ hydrodynamiczng czastek.

Analiza DLS wykazata, ze dla proszkéw otrzymanych po 1- i 2-dniowych syntezach rozktad
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wielkos$ci agregatow czastek posiadal dwa nakladajace si¢ piki. W przypadku syntezy
jednodniowej dominowaly wigksze agregaty, ktoérych wartos¢ modalna wynosita 14,2 pm,
jednak ich liczba malala wraz ze wzrostem czasu syntezy. Po 5 i 10 dniach syntezy
zaobserwowano jednomodalny rozktad wielko$ci czastek z modami wynoszacymi
odpowiednio 5,4 14,7 um. Wyniki te mozna powigzac z obecno$cig wigkszej ilosci substratow
w syntezach 1- oraz 2-dniowych, ktore miaty wielko$¢ ziaren okoto 10 — 20 um. Produkty
charakteryzuja si¢ natomiast mniejszymi ziarnami, dlatego syntezy 5- i 10-dniowe prowadzg
do jednomodalnego rozktadu wielkoéci ziaren. Swiadczy to o bardziej zaawansowanym
przebiegu reakcji i petniejszej przemianie substratoéw, co uzasadnia wykorzystanie syntez 5-
I 10-dniowych do dalszych badan.

Obrazy SEM uzyskane dla proszku po pigciu dniach syntezy potwierdzity wyniki analizy
DLS (Rysunek 35b-d). Widoczna jest tendencja czastek do aglomeracji, prowadzaca do
powstawania skupisk zbudowanych z nanoczastek, osiagajacych nawet kilkadziesiat
mikrometrow. W celu potwierdzenia nanometrycznych rozmiaréw czastek przeprowadzono
obserwacje TEM. Na Rysunku 35e,f przedstawiono wyniki dla tego samego proszku po pigciu
dniach syntezy. Obserwacje potwierdzily, ze czastki posiadaty wymiary z zakresu od okoto 40
do 300 nm. Uzyskane dane s3 zgodne z wynikami analizy DLS oraz obserwacjami SEM,

potwierdzajac istnienie drobnych nanoczastek, ktore moga tworzy¢ wicksze aglomeraty.

(a)7 — 1 dzien
6] —2dni
=5 dni

156 nm

llos¢ [%]

100 nm

200 nm

Y W N

Rysunek 35. Analiza DLS badanych proszkow (a). Zdjecia SEM (b-d), zdjecia TEM (e.f) proszku
otrzymanego po 5-dniowej syntezie (b-d).
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Dodatkowo wszystkie otrzymane podczas spiekania pastylki poddano badaniom SEM
(Rysunek 36). Na zdjeciach mozna zaobserwowac trzy rodzaje faz, ktorych sktady okreslono
za pomocg EDS. Wtracenia o bialym kolorze pochodza od antymonu (Rysunek 36i),
a ciemnoszare od Cu.S (Rysunek 36j). Wyniki te potwierdzaja badania XRD, podczas ktorych
rowniez wykryto obecnos¢ obu faz zanieczyszczen. Powodem ich wystepowania moglo by¢
wykorzystanie do syntezy antymonu o zbyt duzych ziarnach, co uniemozliwito jego catkowite
przereagowanie. W rezultacie pozostate substraty wytracity si¢ w postaci CuzS. Aby ograniczy¢
udzial produktow ubocznych w otrzymanych materialach postanowiono W nastepnych
syntezach wykorzysta¢ antymon zmielony w mtynie kulowym (wcze$niej Sb zostat zmielony

w mozdzierzu).

SKa
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Guka
Sbib SbLb
CKa CKa SbLb
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Rysunek 36. Zdjecia SEM pastylek otrzymanych po spiekaniu za pomoca PECS kolejno po 1 dniu
syntezy (a,e), po 2 dniach syntezy (b,f), po 5 dniach syntezy (c-g), po 10 dniach syntezy (d-f). Analiza
EDS poszczegodlnych faz wystepujacych w pastylkach (i-k).

5.2.3 Wilasciwosci termoelektryczne

Wiasciwosci transportowe badanych materialtdow w temperaturze T = 300 K zostaly
przedstawione w Tabeli 8. Wszystkie badane tetraedryty bogate w Cu wykazywaty dodatnie
wartosci wspotczynnika Seebecka w catym zakresie temperatur, co $wiadczy o tym, ze
dominujgcymi no$nikami fadunku sa dziury. Probki wykazywaty bardzo wysokie wartosci

S mieszczace si¢ w zakresie 420 — 440 pVK . Dla poréwnania, tetraedryty ubogie w miedz,
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przedstawione w literaturze %! charakteryzowaly si¢ znacznie nizszymi warto$ciami
wspolczynnika Seebecka. Wigze si¢ to gléwnie z okoto dwa rzedy wielkosci wyzsza
koncentracja nos$nikéw dla tetraedrytu ubogiego w Cu (=102 cm?®) w poréwnaniu
z tetraedrytem bogatym w Cu (=10 cm?3). W strukturze Cu14SbsSi3 obecnosé dwoch
dodatkowych atomoéw miedzi na jednostke strukturalng prowadzi do znacznej kompensacji
dziur, co sprzyja ujawnieniu si¢ potprzewodnikowego charakteru materiatu. Potwierdzaja to
obliczenia DFT oméwione w poprzednim rozdziale (Podrozdziat 5.1 rozdziatu 1V). W fazie
ubogiej w Cu potencjal chemiczny znajduje si¢ gieboko w pasmie walencyjnym, natomiast
w fazie bogatej w Cu zbliza si¢ do krawedzi przerwy energetycznej. Skutkuje to wyraznymi
cechami poélprzewodnikowymi w transporcie elektrycznym oraz wysokimi warto$ciami
wspoiczynnika Seebecka.

Tabela 8. Wspotczynnik Seebecka S, przewodnictwo elektryczne o, przewodnictwo cieplne «,
koncentracja nosnikow p, ruchliwo$¢ nosnikow u i masa efektywna DOS m* dla badanych probek
w temperaturze T = 300 K.

Prébka (czas S o K, [cm™] M, m*/m
syntezy) VK | [sem1] | wmtkp| P [cm2-V1-s71] ¢

1 dzien 421 1,53 0,28 1,08 x 10% 8,7 0,9

2 dni 428 1,78 0,32 1,32 x 10% 8,5 0,9

5 dni 418 1,28 0,24 1,09 x 10 7,4 0,9

10 dni 440 1,07 0,28 1,06 x 10 6,5 0,9
CusShS; 1! 166 54 0,30 9,1 x 10%¥ 3,7 0,68

Culzsb4513 121 71 1030 0,85 4,1 x 10% 15,7 1,3

Z drugiej strony, ruchliwo$¢ nosnikow tadunku w badanych probkach byta stosunkowo niska
i miescita si¢ w zakresie 6 - 9 cm?-V-1-s™1. Tak silnie zaburzony transport no$nikéw moze by¢
zwigzany z mobilnymi jonami miedzi (mobile Cu ions) w strukturze tetraedrytow, co sugeruja
dane literaturowe 14?20, Pozycja Cu(1) sasiaduje z cze$ciowo obsadzonymi pozycjami Cu(3),
dlatego migracja jondw miedzi powinna zachodzi¢ gtdéwnie migdzy tymi miejscami. Stopien
obsadzenia pozycji Cu(1) w strukturze Cu14SbaSi3 jest nizszy niz w Cu12SbsS13, co wskazuje
na intensywniejsza migracje jonéw miedzi w fazie bogatej w Cu 3. Zjawisko to moze
thumaczy¢ obserwowang niska ruchliwos$¢ no$nikow w analizowanych probkach.

Aby zweryfikowa¢ wtasciwosci termoelektryczne badanych probek, obliczono
efektywna mase gestosci standw m* przy uzyciu modelu pasma Kane’a (Tabela 9). Szczegoly
obliczeh mozna znalezé w zrédlach %221, Otrzymane tetraedryty bogate w Cu majag m* na

poziomie ~0,9 m., CO miesci si¢ w granicach pomigdzy warto§ciami uzyskanymi dla CuzSbSaz
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(~0,68 me 1) a Cu12SbaSi3 (~1,3 me *21). Efektywne masy przedstawiane w literaturze dla
tetraedrytéw ubogich w Cu wykazywaly zaczng zmienno$¢, mieszczac si¢ w zakresie od 0,1 me
do 1,3 me M1I2L146222-224 Jednakze duze warto$ci efektywnych mas zarejestrowano gtownie dla
tetraedrytow o wysokiej koncentracji nosnikow (10*° cm3— 102! cm™3). W przypadku badanych
w tej pracy tetraedrytow bogatych w Cu, stosunkowo wysoka efektywna masa (m* = 0,9 me)
towarzyszyta niskiej koncentracji nosnikow (p = 10 cm™). Taka zalezno$¢ jest zgodna
z przeprowadzonymi obliczeniami DFT.

Przy temperaturze T =300 K warto$¢ x dla badanych materiatdéw miescita si¢ w zakresie
0,24 — 0,32 W-m 1-K™L. Tak niskie warto$ci byty poréwnywalne z przewodnictwem cieplnym
CuzShSs (0,30 W-m 1K™ 1) a jednoczesnie znaczaco nizsze niz dla Cui2SbsSis (0,85
W-mt-K?1 1) Ziawisko to moze byé powigzane z wysoka ruchliwoécig jonow miedzi
(liquid-like nature), ktora jest bardziej prawdopodobna w tetraedrytach bogatych w Cu. Jak

225228 jak i tetraedrytow

wielokrotnie wykazano w literaturze dotyczacej zarowno argyrodytow
114150227 " migracja jondw Cu moze silnie zaktécaé propagacje fonondw, prowadzac do
obnizenia wartosci przewodnictwa cieplnego. Dodatkowo w przypadku badanych materiatow
nanokrystaliczny charakter przygotowanych probek moze powodowac dodatkowe silne
obnizenie wartos$ci przewodnictwa cieplnego.

Wyniki pomiaréw wlasciwosci termoelektrycznych badanych materiatow w funkcji

temperatury w postaci pastylek przedstawiono na Rysunku 37.
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Rysunek 37. Przewodnictwo elektryczne (a), wspotczynnik Seebecka (b), wspdtczynnik mocy PF (c),
przewodnictwo cieplne (d), parametr ZT (e) badanych materiatow.
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Dla wszystkich badanych materiatow zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego od
temperatury przypomina typowe zachowanie potprzewodnikow (Rysunek 37a). W zakresie
temperatur 300 - 575 K zaobserwowano nieznaczny wzrost przewodnictwa elektrycznego,
ktory mozna przypisa¢ efektowi samodomieszkowania (self-doped region) w obszarze
polprzewodnika samoistnego. Powyzej 575 K silny wzrost przewodnictwa elektrycznego wraz
ze wzrostem temperatury mozna przypisa¢ przejsciu do obszaru przewodnictwa wlasnego
(intrinsic region). Uzyskane wartosci przewodnictwa elektrycznego ¢ = 1 — 10 Scm™! dla
otrzymanych materiatbw w badanym zakresie temperatur byly nizsze niz te typowo
raportowane dla tetraedrytéw ubogich w Cu (400 — 1000 S-cm™* 2% oraz bogatych w Cu (20 —
200 S-cm™! %) w podobnych temperaturach. Moze to byé wynikiem niskiej koncentracji
nosnikoéw oraz ich niskiej ruchliwosci, co potwierdzaja literaturowe doniesienia o wyjatkowo
duzej ruchliwos$ci jonow Cu (liquid-like nature) w tetraedrytach bogatych w miedz. Przy 370
K zauwazalne przerwy w monotonicznym wzro$cie warto$ci o moga by¢ przypisane przejsciom
fazowym wtornej fazy CuoS ?222°, Jednakze efekt ten, podobnie jak niewielkie obnizenie
warto$ci przewodnictwa przy 480 K, moga si¢ rowniez pokrywac z efektami endotermicznymi
fazy tetraedrytu bogatego w miedz, co zostato zauwazone przez Vaquiero i in. 1,

Wartosci wspotczynnika Seebecka byty znacznie wyzsze niz wezesniej raportowano dla
tetraedrytow zaréwno bogatych w Cu (80 — 225 uV-K* 14, jak i ubogich w Cu (60 — 140
uV-Kt 129 (Rysunek 37b). Rekordowo wysokie wartosci S mozna przypisaé niskiej
koncentracji nos$nikéw 1 stosunkowo duzej masie efektywnej, jak omodéwiono powyzej.
W zakresie 300 — 400 K wartosci S pozostawatly praktycznie state, po czym w przedziale 400
— 575 K obserwowano wyrazny wzrost. Podobne tendencje dla tetraedrytow bogatych w miedz
byly juz wczesniej raportowane 113114, Zjawisko to przypisuje si¢ zwigkszonej ruchliwosci
jonéw miedzi w wysokiej temperaturze 114?27, W zakresie temperatur 575 — 725 K
wspolczynnik Seebecka wykazywal juz tendencje spadkowa, typowa dla potprzewodnikow
samoistnych.

Wspotczynnik mocy PF dla badanych materiatow tetraedrytowych przedstawiono
w funkcji temperatury na Rysunku 37c. Dzigki bardzo wysokiej wartosci wspotczynnika
Seebecka, dla najlepszej probki (czas syntezy 2 dni) PF osiggnat wartos¢ 1,7 pW-cm 1-K™2
w temperaturze 723 K.

Ztozona komorka elementarna tetraedrytu bogatego w Cu, z czgSciowo obsadzonymi
pozycjami Cu, sprzyja ruchliwosci jonéw miedzi w sieci krystalicznej, co prowadzi do
ultraniskiego przewodnictwa cieplnego w calym badanym zakresie temperatur. Podobny

mechanizm opisali Yan i in. '3, wskazujac, ze wysoka ruchliwos$¢ atoméw Cu w tetraedrytach
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bogatych w miedZz powoduja zaburzenia w sieci krystalicznej w wysokich temperaturach,
skutecznie ograniczajac transport fononoéw. Warto$ci przewodnictwa cieplnego wykazuja
tendencje spadkowa zmniejszajac si¢ z ~0,24 — 0,32 W-m1-K™* przy 300 K do 0,18 — 0,22
W-m 1K™ przy 725 K. Najnizsza warto$¢ przewodnictwa cieplnego réwna 0,17 W-m*-K™1
przy 625 K zaobserwowano dla materiatu otrzymanego po 5 dniach syntezy, co stanowi jedna
z najnizszych wartos$ci obserwowanych w materiatach tetraedrytowych (Rysunek 37d).
Obliczone warto$ci wspotczynnika ZT w funkcji temperatury przedstawiono na
Rysunku 37e. Mimo umiarkowanych wartosci PF dla badanych tetraedrytoéw bogatych w Cu,
uzyskano wysokie wartosci parametru ZT, co wynikato przede wszystkim z ich wyjatkowo
niskiego przewodnictwa cieplnego. W calym badanym zakresie temperatur parametr ZT
systematycznie wzrastat, bez oznak efektu bipolarnego (spadku ZT), co mozna przypisac
stosunkowo szerokiej przerwie energetycznej tetraedrytow (1 — 1,4 eV ¥92%0) Najwyzsza
warto$¢ wspotczynnika ZT = 0,65 w temperaturze 725 K uzyskano dla materialu otrzymanego
po 2 dniach syntezy. Dalsza poprawa wlasciwosci termoelektrycznych badanych tetraedrytow
bogatych w Cu wymaga starannej optymalizacji koncentracji no$nikow, na czym skupiono si¢

w kolejnym rozdziale.

5.3 Wplyw ilosci Cu na wladciwosci tetraedrytow

Przeprowadzono 3 syntezy tetraedrytow o réznych sktadach nominalnych: Cui2SbaSs3,
Cu13ShsS13, Cu14ShsS13. Dla lepszej przejrzystosci oznaczono poszczegoélne probki jako Cl
(Cu12SbsS13), C2 (Cu13ShsS13) i C3 (Cu14ShsaS13). Wykonanie syntez na dodatkowe sktady
nominalne miato na celu otrzymanie materiatow o wyzszych wartosciach parametrow
termoelektrycznych poprzez zwigkszenie koncentracji no$nikow, zmniejszajac liczbg atomow
miedzi w skladzie nominalnym tetraedrytu. Tetraedryty zsyntezowano ta sama metoda
solwotermalna, co w poprzednim podrozdziale, wprowadzajac jednak kilka modyfikacji
przedstawionych w Podrozdziale 1.1 Rozdziatu IV. Celem zmian byla eliminacja istotnych
zanieczyszczen antymonem w produktach koncowych oraz uniknigcie przemian fazowych
tetraedrytow podczas procesu spiekania, obserwowanych w poprzednim rozdziale. Dodatkowo
obnizono wigc temperaturg spiekania proszkow z 723 K do 573 K. Za najbardziej optymalny
czas syntezy przyjeto 5 dni, poniewaz w poprzednim podrozdziale wykazano, ze dla tego czasu
otrzymano najmniej produktow ubocznych w zsyntezowanym proszku. Ponadto materiat ten
charakteryzowat si¢ najnizszymi warto$ciami przewodnictwa cieplnego. Gestosci otrzymanych
pastylek mierzono po procesie PECS oraz ponownie po wykonaniu wysokotemperaturowych

pomiarow wiasciwosci termoelektrycznych (Tabela 9). Po pomiarach zaobserwowano
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nieznaczny wzrost gestosci wzglednej, czego mozna si¢ spodziewaé na skutek dodatkowego
wyzarzania probek 1 wzrostu ziaren, co jest zjawiskiem typowym dla materialow

nanokrystalicznych.

Tabela 9. Zmierzone ggstosci przygotowanych probek po procedurze PECS oraz po pomiarach
wysokotemperaturowych.

Probka [ Gestosci probek po procedurze PECS Gestosci probek po pomiarach
Zmierzona Gestose Zmierzona Gestose
L 3 teoretyczna % L 3 teoretyczna %
gestosé [g/lem?] [g/cm?] gestosé [g/lcm?] [g/om?]
C1 3,98 5,10 78 4,13 5,13 81
C2 4,33 5,17 84 4,45 5,18 86
C3 4,48 5,16 87 4,59 5,17 89

5.3.1 Wilasciwosci strukturalne

Analize dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) zastosowano do zbadania struktury
krystalicznej otrzymanych materiatow: proszkow uzyskanych po syntezie, zmielonych pastylek
po procedurze PECS oraz zmielonych pastylek po pomiarach wysokotemperaturowych.
Dyfraktogramy XRD badanych probek przedstawiono na Rysunkach 38a,c oraz e. Dla probki
proszku C3 o nominalnym sktadzie Cu14ShsS13, faza glowng obserwowang po syntezie byt
tetraedryt bogaty w Cu (Cu14SbhsS13), stanowiacy 77,7% udzialu wagowego. Obecny byt
réowniez tetraedryt ubogi w Cu (19,7%), a takze niewielkie ilo$ci produktéw ubocznych: CuigS
(1,9%) i Sb (0,7%). W przypadku probki C2 o nominalnym sktadzie Cu13SbsS13 zawarto$¢ fazy
Cu14Sh4S13 byla istotnie wyzsza (93,4%), przy braku zanieczyszczen w postaci CugS. Wyniki
te sg zgodne z przedstawionymi w Po drozdziale 5.1 Rozdziatu IV obliczeniami DFT energii
catkowitej, mowigcymi, ze faza Cu1sShsSi3 jest termodynamicznie niestabilna i wykazuje
tendencje do rozktadu na fazy Cu12SbsSiz i Cu14ShaS13. Przewaga fazy Cu14ShaS1z w probee
C2 jest spdjna z obserwacjami Makovicky’ego i Skinnera 23, wedtug ktorych tetraedryt bogaty
w miedz zawiera w rzeczywistosci nieco mniej Cu (ok. Cu13gShsaS13). Nadmiar miedzi w probce
C3 wytracal si¢ w postaci fazy CuygS, co thumaczy jej brak w probce C2, gdzie obecne byty
wylacznie obie fazy tetraedrytowe 1 antymon. W przypadku probki C1 o sktadzie nominalnym
Cu12ShsS13, gtéwna faza byt tetraedryt o parametrze sieci a = 10,390(1) A (Rysunek 36). Ta
warto$¢ a miesci si¢ pomiedzy parametrami sieci podanymi w literaturze dla tetraedrytow
ubogich w Cu (10,323(1) A 21) i bogatych w Cu (10,448(1) A 2%) i jest $cisle zgodna
z parametrem sieci dla naturalnego mineratu tetraedrytu (10,3908(6) A *°). Probka C1 nie

wykazywata zanieczyszczen takich jak Sb lub Cu gS, jednakze wykryto znaczng ilo$¢ CuzSbSa.
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Spiekanie metoda PECS w temperaturze 573 K w przypadku prébki C1 spowodowato
przeksztalcenie tetraedrytu o odchylonym parametrze w typowy tetraedryt Cu12SbaSi3, a udziat
CusSbS3 zwigkszyt si¢ z 5,2% do 12,3%. Takie zestawienie wynikow wskazuje na przejsciowe
odchylenia od stechiometrii po syntezie oraz wynikajgce z nich niejednorodnosci sktadu
1 naprezenia resztkowe. Czynniki te mogly chwilowo zmienia¢ parametr sieci a, a po obrébce
cieplnej parametr wrocit do wartosci rownowagowej wiasciwej dla tetraedrytu ubogiego w Cu.
Zestawienie parametrow sieci dla zbadanych materialow przedstawiono na Rysunku 39.
Wszystkie probki po spiekaniu charakteryzowaly si¢ warto$ciami parametréw sieci zgodnymi
z typowymi danymi literaturowymi. W przypadku probek C2 i C3 proces spiekania metoda
PECS nie spowodowat istotnych zmian w sktadzie fazowym materiatdéw (Rysunek 38c,d).

Podczas pomiarow w wysokiej temperaturze (do 673 K) w spieczonych pastylkach
zaszly istotne zmiany w udziatach wagowych poszczegolnych faz (Rysunek 38e,f). W probkach
C3 i Cl1 zawarto$ci faz Cu12ShsS13 0raz Cu14ShsS13 byty zblizone do ich sktadow nominalnych.
W szczego6lnosci probka C3 zawierata az 96,8% fazy Cu14SbsS13, co stanowi powtorzenie
efektu obserwowanego wczesniej dla tetraedrytow bogatych w Cu opisanych w poprzednim
podrozdziale. Probka C2 zawierata dwie fazy tetraedrytowe o poréwnywalnych udziatach
wagowych, z ilosciowa przewaga Cu14SbaS13, co jest zgodne z przewidywaniami, biorgc pod
uwagge niestabilno$¢ fazy Cu13ShsS13. Dodatkowo, po pomiarach w wysokiej temperaturze we

wszystkich probkach stwierdzono niewielkg obecnos¢ fazy CuygS.
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Rysunek 39. Parametry sieciowe proszkéw tetraedrytowych po syntezie (a), pastylek po procedurze
PECS (b) i pastylek po obrobce wysokotemperaturowej (C) uzyskane przy uzyciu metody Rietvelda.

W celu wyjasnienia obserwowanych zmian w sktadzie fazowym oraz przesledzenia
ewolucji faz w funkcji temperatury przeprowadzono wysokotemperaturowe pomiary XRD
w zakresie 293 — 673 K dla wszystkich probek proszkowych otrzymanych po syntezie.

Schematyczne przedstawienie wszystkich przemian zachodzacych w badanych materiatach
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zilustrowano na Rysunku 40. Podczas nagrzewania, zarowno w przypadku probki C2, jak i C3,
zaobserwowano stopniowe zblizanie si¢ 1 l3czenie glownych refleksow obu faz
tetraedrytowych (2 2 2) w pojedynczy refleks, co $wiadczy o powstawaniu roztworu statego
tetraedrytu (Rysunek 40b,c). W probce C3 proces ten rozpoczat sie w temperaturze okoto
523 K, natomiast w probce C2 w okolicach 473 K. Wyniki te sg zgodne z obserwacjami
Vaqueiro i in. ¥ ktorzy zauwazyli, ze dwie fazy tetraedrytowe przeksztalcajg sic w jedna
podczas nagrzewania, co nastepowato w temperaturze 553 K dla probki Cui2,3SbsaS13 i1 493 K
dla probki Cu14ShsSis. Z kolei Tatsuka i Morimoto 1% zasugerowali, ze temperatura ta jest silnie
zalezna od sktadu materiatu 1 wedlug ich badan potaczenie dwoch faz tetraedrytu w jedng
nastepowato juz przy 368 K dla probki o sktadzie Cui2,8Sha,09S13. Zaobserwowane w literaturze
rozbiezno$ci w okreslaniu temperatury formowania si¢ roztworu statego tetraedrytu moga
wynika¢ z nierownowagowych warunkow podczas pomiaréw lub zastosowania odmiennych

metod badawczych w poszczegdlnych pracach.
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Rysunek 40. Wysokotemperaturowe dyfraktogramy rentgenowskie probek proszku C1 (a), C2 (b) i C3
(c). Cykle ogrzewania/chtodzenia sg przedstawione kolejno od dotu do gory.

W prébkach C2 i C3, po przeksztatceniu tetraedrytu bogatego w Cu 1 ubogiego w Cu
w pojedynczg faze, zaobserwowano wytracanie si¢ fazy Cui,gS (1 1 1). Ponadto, na Rysunku
40b,c wida¢, ze stabe refleksy antymonu ((1 0 —2)) zanikaja w temperaturze 548 K dla probki
C2 1573 K dla probki C3, co wskazuje na catkowite rozpuszczenie Sb w trakcie pomiarow.

Wraz ze wzrostem temperatury w obu probkach C2 i C3 zaobserwowano przesunigcie

w lewo gtownego refleksu roztworu statego tetraedrytu, co wskazuje na zwigkszenie parametru
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sieci (Rysunek 40b,c). W probce C3 zmiany te zachodzity stopniowo, natomiast w probce C2
nastgpito gwattowne przesunigcie refleksow, co moglo by¢ zwigzane z jej stanem
metastabilnym i1 dominacjg tetraedrytu bogatego w Cu. Podczas chtodzenia gléwny refleks
tetraedrytu (2 2 2) przesuwat si¢ w prawo, co odpowiada zmniejszeniu parametru sieci w obu
probkach. Ostatecznie, po zakonczeniu pomiardw, w materiatach stwierdzono obecno$é¢
wylacznie tetraedrytu ubogiego w Cu. Szczegotowa ewolucje parametrow sieci dla probki C3
w funkcji temperatury, zarowno podczas ogrzewania, jak 1 chlodzenia, przedstawiono na

Rysunku 41.
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Rysunek 41. Zmiana parametréw sieci faz tetraedrytowych probki C3 wraz z temperaturg (293 —
673 K). Parametry sieci okreslono przy uzyciu metody Rietvelda.

Zaobserwowane wyniki wydaja si¢ rozni¢ od danych przedstawionych w literaturze
przez Vaqueiro i in. 4 gdzie przeksztalcenie dwoch faz tetraedrytowych w pojedynczy
tetraedryt bylo odwracalne. Jednakze, ta rozbiezno$¢ moze by¢ wyjasniona rdznicami
w szybkos$ci zmian temperatury podczas pomiardw lub wspomnianymi wczesniej roznicami
w metodach pomiarowych stosowanych w obu badaniach. Vaqueiro i in. ** przeprowadzili
pomiary wysokotemperaturowe, stosujgc probki zamknigte w prozniowych amputkach, aby
zapobiec zmianom sktadu materiatéw, takim jak ulatnianie si¢ siarki. W niniejszej pracy,
pomiary przeprowadzono w otwartym uktadzie, dlatego probki zaczely cze$ciowo sie
rozktadaé, co sprawilo, ze zaobserwowany proces stat si¢ nieodwracalny. Potwierdza to
rowniez znaczaca obecno$¢ CuigS w probkach C2 1 C3 po pomiarach. Dodatkowo rowniez
Barbier i in. 2 zauwazyli znaczny wpltyw efektéw kinetycznych na rozklad tetraedrytu

Cu12ShsS13. Autorzy zaobserwowali, ze dlugoterminowe pomiary tetraedrytu w wysokich
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temperaturach w uktadzie otwartym doprowadzity do zmian w sktadzie materiatu, w tym
ubytku siarki i antymonu.

W przypadku probki C1 zaobserwowano, ze metastabilny zwigzek tetraedrytu
o parametrze sieci 10,390(1) A rozktada si¢ w temperaturze 540 K do fazy CusSbSs, ktora
nastgpnie cze$ciowo przeksztalca si¢ w staly roztwor tetraedrytu w temperaturze 590 K
(Rysunek 40a). Zwigzek CuszSbSs pozostaje obecny powyzej 540 K podczas ogrzewania,
a nastepnie zanika podczas chtodzenia ponizej 570 K. Jednak podczas ogrzewania, w okoto
623 K, intensywnosci zwigzane z fazg CusSbhS3 staly si¢ niemal niewidoczne na
dyfraktogramie. Obserwacj¢ t¢ mozna wyjasni¢, odwotujac si¢ do pracy Tatsuki i Morimoto
109 ktorzy opisali istnienie fazy zwanej pseudotetraedrytem, ktora jest nadstrukturg
o dwukrotnie wickszym parametrze komorki niz tetraedryt (a = 20,848(6) A dla CusShogeSs).
Autorzy wykazali, ze pseudotetraedryt jest stabilny do temperatury 623 K i zmienia si¢
w normalny tetraedryt (Cui2ShsS13) w tej temperaturze, podczas gdy w 634 K ponownie
pojawia si¢ wysokotemperaturowa modyfikacja zwigzku CusSho0Ss. Wyniki te zgadzajg si¢
z temperaturami przejcia zaobserwowanymi w niniejszej pracy. Ponadto Barbier i in. 1°2
zauwazyli, ze Cu12SbsS13 ulega ztozonemu rozktadowi do CuzShSs w temperaturze od 673 K
do 753 K. Réznice w temperaturach przejscia w obu badaniach mogg by¢ przypisane nieco
odmiennym sktadom chemicznym badanych materiatéw. Ponadto Tatsuka i Morimoto 1%
rowniez zgtosili istotny wptyw szybkosci chtodzenia oraz specyfiki procedury technologicznej
na przejscia fazowe w tetraedrytach, a takze na sktady chemiczne otrzymanych produktow.
Czynniki te moga wyjasnia¢ zaobserwowane w niniejszej pracy roznice w skladzie
chemicznym obserwowane migdzy probkami proszkow po syntezie, po badaniach
wysokotemperaturowych oraz w pastylkach po obrobce temperaturowe;.

Wykonano rowniez analiz¢ DSC dla wszystkich probek proszkowych, co przestawia
Rysunek 42. Krzywa DSC dla probki C3 pokazuje pik endotermiczny rozpoczynajacy si¢
w temperaturze okoto 370 K, ktory najprawdopodobniej pochodzi od przemian fazowych fazy
CuigS 2222° Nastepnie, w temperaturze okoto 502 K, wystepuje wyrazna histereza, ktora
zostata réwniez zaobserwowana przez Vaqueiro i in. 14 i przypisana przechodzeniu dwéch faz
tetraedrytowych w roztwor staty. Krzywe DSC dla probek C1 i C2 znacznie ro6znig si¢ od
danych uzyskanych dla probki C3. Jednym z powodow jest brak zanieczyszczen Cui,gS W tych
dwoch probkach. Szerokie piki endotermiczne rozpoczynajace si¢ od okoto 470 K 1 476 K
zaobserwowano odpowiednio w probkach C2 i1 C1. W przypadku probki C2 pik ten mozna

przypisa¢ jako przejscie dwoch faz tetraedrytowych w roztwor staly i wytracenie si¢ fazy

CuygS, jak zasugerowano w analizie wysokotemperaturowych pomiaréw XRD. W przypadku
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probki C1 pik rozpoczynajacy si¢ w 476 K najprawdopodobniej odnosi si¢ do rozktadu statego
roztworu tetraedrytu do fazy CusSbSs. Co wigcej, dla probki C1 zaobserwowano kolejny
szeroki pik rozpoczynajacy si¢ przy okoto 636 K. Pik ten moze reprezentowac transformacje
CusShogeSs w tetraedryt ubogi w Cu, co opisano w przypadku pomiaréw
wysokotemperaturowych XRD. Rozbiezno$ci miedzy wysokotemperaturowymi pomiarami
XRD a pomiarami DSC moga wynika¢ z r6znic w metodach badawczych oraz r6znych czasach

utrzymywania probek w danej temperaturze.

bero 502K

Przeplyw ciepta

— C1(Cuy,Sb,S;y)
— C2(Cuy55b,S;5)

— C3(Cuy,Sb,S;s)

| L | L | L |
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T [K]

Rysunek 42. Termogram DSC proszkéw po syntezie.

Dodatkowo, w celu oceny wptywu procesu spiekania na przemiany fazowe w badanych
probkach, przeprowadzono wysokotemperaturowa analiz¢ XRD pastylki C2 po pomiarach
wlasciwosci transportowych (Rysunek 43). Podobnie jak w przypadku proszkow po syntezie,
przemiana dwoch faz tetraedrytowych w pojedynczy tetraedryt okazata si¢ nieodwracalna. Po
ochtodzeniu badanego materiatu stwierdzono obecnos$¢ wytacznie tetraedrytu ubogiego w Cu.
Otrzymany sktad réznit si¢ od sktadu pastylek po pomiarach w wysokiej temperaturze
przedstawionego na Rysunku 38e, co potwierdza istotny wplyw obrobki cieplnej na sktad
chemiczny tetraedrytow. Warto podkresli¢, ze historia termiczna ma kluczowe znaczenie dla
zachodzacych przemian fazowych. Zostato to potwierdzone w pracy Barbiera i innych 152, gdzie
autorzy wskazali, ze w trakcie wysokotemperaturowych pomiaréw XRD prébka byta

utrzymywana w danej temperaturze przez okolo dwie godziny dla kazdego punktu
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pomiarowego. Tymczasem w innych badaniach stosuje si¢ ciggle nagrzewanie, co prowadzi do

odmiennych efektow chemicznych w zaleznosci od przebiegu procesu cieplnego.
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Rysunek 43. Wysokotemperaturowe dyfraktogramy XRD pastylki C2 po pomiarach. Cykle
ogrzewania/chtodzenia sa skierowane od dotu do gory.

5.3.2  Wlasciwosci mikrostrukturalne

Rysunek 44 przedstawia obrazy SEM i TEM oraz wykres analizy EDS probki proszku
C3 po syntezie. Na obrazach SEM widoczne sg agregaty ziaren zbudowane z mniejszych,
nanometrycznych czastek (Rysunek 44a,b), co jest zgodne z obserwacjami opisanymi
wczesniej dla nanoczastek tetraedrytowych w poprzednim podrozdziale. Wyniki te
potwierdzaja réwniez obrazy TEM, na ktérych zaobserwowano nanoczastki o rozmiarach
w zakresie od 50 do 300 nm (Rysunek 44c—e). Analiza EDS (Rysunek 41f) potwierdzita
obecno$¢ pierwiastkow Cu, Sb i S w badanym materiale, przy proporcjach atomowych

zblizonych do sktadu nominalnego tetraedrytow.
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Rysunek 44. Obrazy SEM (a, b), obrazy TEM (c-e) i analiza EDS (f) probki proszku C3. Analize EDS

przeprowadzono dla punktéw zaznaczonych czerwonym okregiem na zdjeciu (C).

200 nm

Obrazy SEM powierzchni pastylek po procedurze PECS przedstawiono na Rysunku 45.
Analiza EDS wskazuje, ze wszystkie probki sktadajg si¢ z obu faz tetraedrytowych (tetraedryt
bogaty i ubogi w Cu). Obydwie fazy wykazuja obecnos¢ pierwiastkow Cu, Sb i S w stosunkach
wagowych zgodnych z tetraedrytami. Jednak ze wzglgdu na ich wymieszanie okre$lenie
doktadnego sktadu poszczegdlnych zwigzkow przy uzyciu samego EDS nie jest mozliwe. We
wszystkich probkach zaobserwowano jasne wtracenia Sb o wielkosci submikronowej, przy
czym najwigkszg ilo$¢ tego pierwiastka wykryto w probce C3. Ilosci te s3 duzo mniejsze niz
w przypadku tetraedrytdéw wykonanych w poprzednim rozdziale, co potwierdza stuszno$é¢
zastosowania mielenia kulowego Sb zastosowanego do syntezy zamiast mielenia
w mozdzierzu. Probki C2 i C3 zawieraja takze ciemnoszare wtracenia, ktore zidentyfikowano

poprzez analize EDS jako faze Cu2xS. Wyniki te sa zgodne z analiza XRD.
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Rysunek 45. Obrazy SEM pastylek po procedurze PECS C1 (a, d), C2 (b, €), C3 (c, f) i analiza EDS (g,
h). Obrazy TEM (i-k) i analiza EDS (I) rozdrobnionej pastylki C3 po pomiarach. Analiz¢ EDS
przeprowadzono dla punktu zaznaczonego czerwonym okregiem na zdjeciu (K).

Obrazy TEM oraz wyniki analizy EDS rozdrobnionej w mozdzierzu pastylki C3 po
pomiarach wysokotemperaturowych przedstawiono na Rysunku 45i-l. Analiza potwierdza
zachowanie struktury ziaren o rozmiarach nanometrycznych, mimo poddania probki obrdbce
w podwyzszonej temperaturze. Utrzymanie nanometrycznej mikrostruktury po wyzarzaniu jest
korzystne z punktu widzenia wiasciwosci termoelektrycznych, poniewaz umozliwia skuteczne
rozpraszanie fononéw, a tym samym przyczynia si¢ do obnizenia wartosci przewodnictwa

cieplnego materiatu.

5.3.3  Wilasciwosci termoelektryczne

Wiasciwosci termoelektryczne badanych probek tetraedrytowych w temperaturze
300 K zestawiono w Tabeli 10. Warto$ci wspotczynnika Seebecka dla otrzymanych materiatow
mieszcza si¢ w zakresie od 154 do 400 uV-K*, co zgodnie z oczekiwaniami potwierdza
skuteczne sterowanie koncentracjg nosnikdw p poprzez zmian¢ zawartosci atomow miedzi.
Obserwowane zmiany wspotczynnika Seebecka sg spdjne ze zmierzonymi warto§ciami p.
Koncentracja no$nikow systematycznie maleje wraz z przejsciem od tetraedrytu ubogiego
w Cu do tetraedrytu bogatego w Cu, osiagajac wartosci od 1,3x10* cm™ dla probek ubogich
w Cu do 1,7x10* cm™ dla probek bogatych w Cu. Zgodnie z przewidywaniami, tetraedryt
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Cu12ShsS13 jest materiatem typu p z dwiema dziurami na jednostke wzoru, co skutkuje
najwyzsza koncentracja nos$nikow i jednocze$nie najnizszym wspolczynnikiem Seebecka
w calym szeregu. Dodanie dodatkowych atoméw Cu prowadzi do obnizenia koncentracji
nosnikow, a tym samym do zwigkszenia warto$ci wspotczynnika Seebecka. Uzyskane wyniki
eksperymentalne sa zgodne z obliczeniami DFT opisanymi w poprzednim rozdziale
(Podrozdzial 5.1 Rozdzialu 1V), w ktorych wykazano, ze wprowadzanie atoméw Cu do
tetraedrytu Cui12SbsSi3 przesuwa poziom Fermiego blizej krawedzi pasma walencyjnego.
Skutkuje to obnizeniem koncentracji no$nikéw 1 wzrostem warto$ci wspdtczynnika Seebecka
w tetraedrytach bogatych w Cu.

Tabela 10. Wspotczynnik Seebecka S, przewodnictwo elektryczne o, przewodnictwo cieplne «,

koncentracja nosnikéw p, ruchliwos¢ no$nikow Halla un, masa efektywna DOS m* dla badanych
materialow w T = 300 K.

Probka Sklad S c K p [cm] MH m*/me
nominalny | [pV-K™] | [S-cm™] | [W-m™-K™] [cm2-V1s71]
C1 Cu12ShsS13 154 23,51 0,25 1,3x10% 11,2 0,42
C2 Cu13ShsSi3 293 5,52 0,26 9,8x10® 3,5 1,40
C3 Cu14ShsS13 400 1,49 0,25 1,7x10®1 5,6 1,05

Aby lepiej zrozumie¢ wlasciwos$ci transportowe badanych materiatow tetraedrytowych,
sporzadzono wykresy przedstawiajace wspolczynnik Seebecka i1 ruchliwo$¢ Hall'a w funkcji
koncentracji nosnikow p w temperaturze 300 K (Rysunek 46). Wspotczynnik Seebecka zalezny
od p obliczono przy uzyciu modelu pasma Kane’a, przyjmujac fonony akustyczne jako gtowny
mechanizm rozpraszania (z parametrem rozpraszania r = 0). Szczegotowe informacje na temat
obliczen znajduja si¢ w publikacjach 12221232 Rysunek 46a przedstawia znaczng zmienno$é
koncentracji nosnikow i mas efektywnych dla badanych tetraedrytow, a takze tych

111,112,121,146.222-224 T3 zmienno$¢ wskazuje, Ze koncentracja

opisywanych w literaturze
nosnikow 1 struktura pasm mogg by¢ skutecznie modyfikowane, co spelnia kluczowe

wymagania dla wysokoefektywnych materiatéw termoelektrycznych 2%,
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Rysunek 46. Wykres Pisarenko wspotczynnika Seebecka (a) i ruchliwosci Hall'a (b) w zaleznosci od
koncentracji no$nikéw dla badanych materialow tetraedrytowych oraz (c) obliczone i eksperymentalne
wartosci PF w funkcji koncentracji no$nikow w temperaturze pokojowej. Dla poréwnania na wykresie
zaznaczono rowniez dane literaturowe pochodzace z referencji 111:112121146222-224 [ inje ciggle na
panelach (a-c) przedstawiajg zaleznosci obliczone za pomocg modelu pasma Kane’a, uwzgledniajac
rézne masy efektywne.

Jak przedstawia Rysunek 46a masy efektywne tetraedrytow ubogich w Cu (dane
literaturowe) zmieniajg si¢ w szerokim zakresie od 0,1 me do 1,3 me. W niniejszej pracy badane
probki C2 i C3 majg wysoka masg efektywng odpowiednio 1,4 me i 1,05 me, podczas gdy probka
C1 ma mniejsza mas¢ efektywng wynoszaca 0,42 me. Wskazuje to na zwigkszanie si¢ masy
efektywne] wraz ze wzrostem zawartosci Cu w probkach. Zjawisko to mozna przypisaé
modyfikacji pasma walencyjnego ze wzgledu na wysoka ruchliwo$¢ jonow Cu (liquid-like
nature), czego nie mozna uwzgledni¢ podczas obliczen DFT. Dodatkowo ruchliwos$¢ Halla un
dla badanych materiatéw C2 i C3 jest nieco nizsza w poréwnaniu do tetraedrytu C1 (Rysunek
46b i Tabela 10), co jest zgodne z nizszg gestoscig stanow (DOS) oraz mniejsza masg efektywnag
zaobserwowang w tej probce. Przeprowadzono takze obliczenia wspotczynnika mocy PF na
podstawie obliczonego wspotczynnika Seebecka oraz ruchliwosci nosnikoéw tadunku (Rysunek
46¢) z wykorzystaniem modelu pasma Kane’a. Probki C1 i C2 osiggaja wartosci wspotczynnika
mocy zblizone do obliczonych warto$ci maksymalnych w temperaturze pokojowej, jednak
dalsza optymalizacja koncentracji no$nikow jest wcigz konieczna.

Wykonano réowniez badania wlasciwos$ci termoelektrycznych w zakresie temperatur
273 — 673 K. Zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego od temperatury oraz wykres Arrheniusa
przedstawiono na Rysunku 47a i b. Probka C3 charakteryzowata si¢ najnizszymi warto§ciami
przewodnictwa elektrycznego, mieszczacymi si¢ w przedziale 1,5 do 5,3 S-cm™ (Ea=0,11eV),
co potwierdza zachowanie typowe dla pdtprzewodnika samoistnego. Uzyskane rezultaty sa
zgodne z charakterystyka opisang w poprzednim podrozdziale dla tetraedrytow bogatych w Cu,
przygotowanych na ten sam sktad nominalny (Cu14SbsS13), co wskazuje na powtarzalno$é

otrzymanych witasciwos$ci. Dla probki C1 zarejestrowano wyzsze warto$ci przewodnictwa
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elektrycznego niz dla probki C3. Wraz ze wzrostem temperatury przewodnictwo zwickszato
si¢ od okoto 24 S-cm™ do okoto 60 S-cm™ przy 520 K (Ea = 0,12 eV), po czym obserwowano
jego spadek. Obnizenie wartosci przewodnictwa elektrycznego mozna powigzac z przemianami
fazowymi zachodzacymi w materiale. W przypadku probki C2 odnotowano znacznie bardziej
wyrazny wzrost wartosci ¢ w poréwnaniu z C1, od okoto 5,5 S-cm™ do warto$ci maksymalnej
73,4 S-cm? przy 571 K (Ea = 0,33 eV), po czym réwniez nastapil spadek. Wyzsze wartosci
przewodnictwa elektrycznego probek C1 1 C2 w poréwnaniu z C3 przypisuje si¢ wiekszej
koncentracji nosnikéw w tych materiatach. Wyniki te sg jakosciowo zgodne z danymi
literaturowymi przedstawionymi przez Yan i in. 13, gdzie przewodnictwo elektryczne ¢ malato
wraz ze wzrostem zawarto$ci atomow miedzi w tetraedrytach Cui2+xShsS13. Dla probek Cl
i C2 wartosci przewodnictwa elektrycznego nie sg odtwarzalne podczas pomiaréw w trybach
grzania i chlodzenia. Efekt ten jest zgodny z przemianami fazowymi zaobserwowanymi
w analizie XRD (Rysunek 38c,e). W przypadku probki C3, pomiary XRD wykazaty
najmniejsze réznice w sktadzie probki przed i po pomiarach, dlatego przewodnictwo

elektryczne jest odtwarzalne.
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Rysunek 47. Przewodnictwo elektryczne (a), wykres Arrheniusa przewodnictwa elektrycznego (b),
wspotczynnik Seebecka (c) 1 ruchliwo$é wazona (weighted mobility) (d) badanych tetraedrytow.
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Na Rysunku 47c przedstawiono zalezno$¢ warto$ci wspotczynnika Seebecka od
temperatury dla badanych probek. Probki C1 1 C3 wykazuja rosnaca tendencje wartosci S wraz
z temperaturg, co jest zgodne z trendami wspotczynnika Seebecka dla tetraedrytow opisanych
w poprzednim podrozdziale. W przypadku probki C2 wartosci wspotczynnika Seebecka sg
nizsze w poréwnaniu do probki C3 i pokazuja dwa wyrazne regiony. Wspoétczynnik Seebecka
najpierw zmniejsza sie z 293 uV-K* (przy 300 K) do 222 pV-K* (przy 571 K), co jest zgodne
z zachowaniem charakterystycznym dla potprzewodnikéw samoistnych. Nastepnie obserwuje
si¢ wzrost wartosci S, ktoremu towarzyszy spadek wartosci przewodnictwa elektrycznego, co
wskazuje  na  silnie  zdegenerowany  charakter  przewodnictwa.  Vaqueiro
i in. 1% zaobserwowali podobne zachowanie dla tetracdrytu bogatego w Cu i przypisali te
zmiang S(T) poczatkowi ruchliwosci jonow miedzi. We wszystkich badanych przez nich
probkach stwierdzono obecnos¢ dwoch faz tetraedrytowych: Cu12ShaS13 i Cu14SbsS13, co jest
zblizone sktadem do probki C2 po pomiarach wysokotemperaturowych (Rysunek 38c,e).
Mozliwe jest rowniez, ze wysoka ruchliwos¢ jonow miedzi (liquid-like nature) przyczynia si¢
do zaobserwowanych trendow wartosci wspotczynnika Seebecka w probkach badanych
W niniejszej pracy.

Rysunek 47d ilustruje ruchliwo$¢ wazong (weighted mobility) w funkcji temperatury
badanych materialow tetraedrytowych. Co ciekawe, przy 300 K zalezno$¢ ruchliwo$ci wazonej
od sktadu chemicznego jest odwrotnie proporcjonalna do trendu ruchliwosci Halla (Hall
mobility), gdzie probka C1 wykazuje najwyzsza ruchliwos¢, a probka C2 najnizsza (Tabela 10).

Obserwacje te mozna wytlumaczy¢ zalezno$cig pomiedzy tymi parametrami:

ty = g (M7 1) (19)

gdzie m” to masa efektywna gesto$ci stanow, a Me oznacza mase elektronu. Najwyzsza masa
efektywna zaobserwowana dla probki C2 (Tabela 10) odpowiada najwyzszej ruchliwo$ci
wazonej W tej serii (Rysunek 47d). Rosnagcy trend ruchliwosci wazonej dla badanych probek
moze sugerowac, ze rozpraszanie fonondw na roznych typach defektow, takich jak zjonizowane

zanieczyszczenia lub granice ziaren, odgrywa dominujgcg role w transporcie nosnikow 116,
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Rysunek 48. Catkowite (a) i sieciowe (b) przewodnictwo cieplne badanych probek. Linie na wykresie
(b) odpowiadajg obliczeniom przy uzyciu modelu Callawaya 192234235 U, B i P reprezentujg rozpraszanie
Umklappa, rozpraszanie na granicach ziaren i rozpraszanie na defektach punktowych. Obliczony
wspotczynnik mocy PF (c) i wspolczynnik ZT (d) badanych tetraedrytéw. Dane literaturowe na
Rysunku b podano w celach porownawczych 314 Zrodla wartosci parametrow ZT
niedomieszkowanych tetraedrytow z literatury na Rysunku d 112-114119.157,158,236

Na Rysunku 48a przedstawiono wyniki pomiaréw przewodnictwa cieplnego wszystkich
przygotowanych materiatow tetraecdrytowych w badanym zakresie temperatur. Wszystkie
probki charakteryzujg si¢ bardzo niskim przewodnictwem cieplnym (ponizej 0,3 W-m™*-K™?),
porownywalnym z wartosciami uzyskanymi dla tetraedrytow opisanych w poprzednim
rozdziale. Dla probki C3 obserwuje si¢ wyrazng tendencje spadkowg wartosci x, analogiczng
do tej zarejestrowanej w poprzednim rozdziale dla materialow bogatych w Cu. Natomiast
w przypadku probek C1 i C2 zaobserwowano niewielki wzrost wartosci ¥ w zakresie §rednich
temperatur, co mozna wigza¢ ze wzrostem sktadowej elektronowej przewodnictwa cieplnego.
Aby ocenic ten efekt, obliczono sieciowe przewodnictwo cieplne k. (Rysunek 48b), odejmujac
sktadowa elektronowa xel od calkowitego przewodnictwa cieplnego x. Warto$¢ kel zostata

obliczona za pomocg prawa Wiedemanna-Franza (rownanie 10). Liczbe Lorenza obliczono
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Zz modelu pasma Kane'a, biorgc pod uwage rozpraszanie akustyczne jako gtowny mechanizm
rozpraszania (r = 0), wedlug wzoru przedstawionego w pracy %2, Niskie wartosci i,
obserwowane dla wszystkich probek, sg analogiczne do tych uzyskanych w przypadku
tetraedrytow bogatych w Cu opisanych w poprzednim podrozdziale i mogg by¢ powigzane
z mechanizmami ograniczania transportu fonondéw omoéwionymi wczesniej w czesci

teoretycznej (migracja jonéw Cu, separacja faz) 13,

Dodatkowo, jak zasugerowano
w poprzednim podrozdziale, nanokrystaliczny charakter badanych probek moze stanowié
kolejny czynnik silnie obnizajacy wartos¢ xL. Potwierdza to Rysunek 45b, w ktorym porownano
warto$ci  sieciowego przewodnictwa cieplnego materiatbw  nanostrukturyzowanych
otrzymanych w tej pracy z probkami litymi, przygotowanymi metodami konwencjonalnego
spiekania przy tym samym nominalnym skladzie chemicznym *!* Wyraznie widaé, ze
probki nanostrukturyzowane, uzyskane metoda syntezy solwotermalnej, osiagaja znacznie
nizsze warto$ci k. w poroéwnaniu z litymi materiatami polikrystalicznymi (spiekami).

Aby przeanalizowaé transport ciepla w badanych probkach tetraecdrytowych,
przeprowadzono dodatkowo pomiary ultradzwickowe. Tabela 11 przedstawia zmierzone
warto$ci predkosci dzwigku podtuznego vi, poprzecznego v oraz $redniego vm, a takze
obliczone wartosci temperatur Debye’a @p, wspdtczynnika Poissona v, parametréw Griineisena
y, $redniej drogi swobodnej fononow lpn Oraz teoretycznego minimalnego przewodnictwa
cieplnego xgiass 1 xqiff dla badanych materiatdow. Szczegdty obliczen przedstawionych

parametréw mozna znalezé w publikaciji 192,

Tabela 11. Wyniki pomiaréw ultradzwigkowych badanych tetraedrytow.

Pribn | nominany | sy | sy | ms | 09| ¥ | 7 )R | itk | e
Cl | CuwShsSis | 2582 | 1554 | 1718 | 2236 |0,22 (1,35 | 1,7 0,44 0,28
C2 CuisShsS1s | 2908 | 1443 | 1620 | 2164 | 0,34 | 2,03 | 1,9 0,46 0,29
C3 Cu1ShsS13 | 3091 1539 1727 2332 1034|201 18 0,49 0,31

Tabela 11 pokazuje, ze warto$ci predkosci podtuznej vi wzrastajg wraz ze wzrostem
zawarto$ci atomoéw miedzi w badanych probkach tetraedrytowych. Zglaszane w literaturze
warto$ci predkosci dzwigku dla tego typu materiatdéw sa zazwyczaj znacznie wyzsze. Na
przyktad Route i in. 27 zgtosili wartosci 3569 m-s i 1720 m-s? dla odpowiednio predkosci
dzwigku podtuznej i poprzecznej w domieszkowanym tetraedrycie Cui2SbaoTeo,1S125€1.

Wartoéci parametru Griineisena y obliczone w niniejszej pracy wynosza 1,35 dla
tetraedrytu ubogiego w miedz (probka C1) i1 wartos$ci powyzej 2,0 dla probek C2 i C3. Tak

wysokie warto$ci y sugerujg istnienie silnej anharmonicznosci Sieci Krystalicznej, co jest
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zgodne z wynikami Lai i in. 16, Efekt ten przypisuje sie obecnosci wolnych par elektronowych
na atomach Sb (a w rezultacie silnej anharmoniczno$ci sieci), co jest odpowiedzialne za niskie
sieciowe przewodnictwo cieplne w tetraedrytach.

Obliczona niska $rednia droga swobodna fononow (1,7 — 1,9 A) jest zblizona do
wartosci uzyskanych dla innych przewodnikéw superjonowych, takich jak argyrodyty, dla
ktérych sugeruje si¢ cechy charakterystyczne dla uktadéw o wysokiej ruchliwosci jonow 2%,
Obliczono réwniez teoretyczne wartoSci minimalnego przewodnictwa cieplnego: granica
szklista (glassy limit) xgiass Oraz minimum dyfuzonowe (diffuson-mediated minimum)  xaifr.

239 "a minimalne

Granica szklista zostata 0szacowana zgodnie ze sformutowaniem Cahilla
przewodnictwo dyfuzonowe zostata obliczona za pomoca modelu dyfuzonowego 2%, ktory jest
dostosowany do ukladéw nieuporzadkowanych. Szacowana x. dla badanych materiatow jest
znacznie nizsza niz zarOwno kglass, jak 1 xditt (Rysunek 48b). Zjawisko to mozna przypisacé
ztozonym efektom zwigzanym z nanostrukturyzacja. Aby potwierdzi¢ istotny wplyw
nanostrukturyzacji na sieciowe przewodnictwo cieplne, zastosowano model Klemensa-
Callawaya. Wszystkie szczegdly procedury obliczeniowej mozna znalezé w pracach 102241,
Zalezne od temperatury sieciowe przewodnictwo cieplne zostato dos¢ dobrze dopasowane
przez modelowanie Callawaya z wykorzystaniem rozpraszania Umklappa, rozpraszania na
granicach ziaren i rozpraszania na defektach punktowych (Rysunek 48b). Najlepsze
dopasowanie linii teoretycznej do punktéw eksperymentalnych uzyskano przy zastosowaniu
rozmiaru ziarna 50 nm, co jest zgodne z wielko$ciami czgstek zmierzonymi w probkach
przygotowanych metodg PECS (Rysunek 45i-k).

Rysunek 48c przedstawia wartosci wspotczynnika mocy (PF) badanych materiatow
tetraedrytowych w funkcji temperatury. Najwyzsza wartoéé PF rowng 3,68 pW-cmt-K=
w temperaturze 596 K uzyskano dla probki C2 co dobrze koreluje z najwyzszg zaobserwowang
ruchliwo$ciag wazong w tej probce (Rysunek 47d).

Na rysunku 48d przedstawiono wartosci parametru ZT w funkcji temperatury dla
badanych materiatdéw. Na wykresie zaznaczono rowniez warto$¢ ZT dla materiatlu Cu14SbaS13
otrzymanego po 5 dniach syntezy za pomoca niezmodyfikowanej syntezy w poprzednim
paragrafie. Wartosci te pokrywaja si¢ z wartosciami dla probki C3, rowniez przygotowanej na
sktad nominalny Cu14SbsS13. Laczac najwyzszy wspotczynnik mocy z niskim przewodnictwem
cieplnym, dla probki tetraedrytu C2 uzyskano najwyzsza warto$¢ ZT wynoszacg okoto 0,9 przy
596 K, co jest jednym z najlepszych wynikow osiagnietych do tej pory niedomieszkowanych
tetraedrytow w tej temperaturze. Dla potwierdzenia na Rysunku 48d zestawiono parametry ZT

w funkcji temperatury z niedomieszkowanymi tetraedrytami z literatury. W zakresie temperatur
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500 — 650 K otrzymany material osiagnal najwyzsze wartosci parametru ZT. Zmierzone
wartos$ci parametru ZT sa bardzo obiecujace, jednak badane materiaty ulegaja przemianom
fazowym. Z jednej strony probki C1 i C2 majg wartosci koncentracji nosnikow bliskie
optymalnemu, ale nie sg one stabilne temperaturowo i powtarzalne. Z drugiej strony probka C3
charakteryzuje si¢ dobra powtarzalnos$cia wlasciwosci termoelektrycznych, ale koncentracja
no$nikow jest zbyt niska, aby uzyskac¢ wysoka wydajnos¢ termoelektryczng. Powyzsze badania
nad materiatami tetraedrytowymi przyniosty istotny postep, lecz pelne wykorzystanie ich

potencjatu wymaga kontynuacji prac badawczych.

5.4 Podsumowanie

W  powyzszym rozdziale przeprowadzono obliczenia DFT dla tetraedrytow
Cu12+4xShsS13, a nastgpnie dokonano syntezy materiatlow i przeprowadzono szczegdtowsa analize
ich whasciwosci. Obliczenia wykazaty, ze dodatkowe atomy Cu w strukturze Cu14SbsS13
powoduja przesuni¢cie poziomu Fermiego oraz stabilizuja konfiguracje elektronowa, co
skutkuje pojawieniem si¢ stanu potprzewodnikowego. Dodatkowo analiza energetyczna
wskazata, ze faza Cu13SbsSi3 jest termodynamicznie niestabilna i wykazuje tendencje¢ do
rozktadu na dwie fazy: Cu12ShsS13 i Cu14ShsS13. Materiaty o nominalnym sktadzie Cu14ShsS13
zsyntezowano metodg solwotermalng, wykorzystujac 1-(2-aminoetylo)piperazyne jako
rozpuszczalnik. Zastosowana procedura pozwolita na uzyskanie czgstek o nanometrycznych
rozmiarach. Analizowano wplyw czasu trwania syntezy na wilasciwosci otrzymanych
materiatow. Na podstawie uzyskanych wynikéw za optymalny czas syntezy przyjeto 5 dni,
poniewaz probka otrzymana po tym czasie charakteryzowata si¢ najwyzsza czystoscig fazowa
oraz najnizszym przewodnictwem cieplnym.

Otrzymane probki wykazywaly bardzo wysokie warto$ci wspotczynnika Seebecka
(powyzej 400 pVK™), co jest wynikiem niskiej koncentracji nosnikéw (~10%® cm) oraz
potozeniem poziomu Fermiego blisko krawedzi przerwy energetycznej, zgodnie z wynikami
obliczen DFT. Dodatkowo badane materialy charakteryzowaly si¢ niska ruchliwoscia
noénikéw oraz niskim przewodnictwem cieplnym (x = 0,17 — 0,32 W-m*-K* w zakresie 300
— 625 K), co mozna wyjasni¢ wysoka ruchliwoscig (liquid-like nature) jonow miedzi
w strukturze tetraedrytu bogatego w Cu oraz z nanokrystalicznym charakterem
przygotowanych probek. Pomimo umiarkowanych wartosci wspdiczynnika mocy PF,
wynikajacych z niskiego przewodnictwa elektrycznego (maks. ~10 S-m™), polaczenie

wysokich wartosci wspotczynnika Seebecka z niskim przewodnictwem cieplnym pozwolito
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uzyska¢ wysoki wspotczynnik ZT = 0,65 przy 723 K dla tetraedrytu otrzymanego w procesie
syntezy dwudniowe;j.

W celu zwigkszenia PF materiatow tetraedrytowych przeprowadzono dodatkowe
syntezy solwotermalne dla nowych skladow nominalnych (Cu12SbsaSis, Cu13ShaSi13),
zmniejszajac zawarto$¢ atomoéw miedzi w strukturze. Ponadto proces syntezy zostal
zmodyfikowany w taki sposdb, aby otrzyma¢ materiaty o wyzszej czystosci fazowe;.
Otrzymane probki poddano szczegétowym analizom strukturalnym 1 termicznym w celu
zrozumienia ewolucji fazowej uktadu Cu-Sb-S w obszarze zwigzkéw tetracdrytowych,
potwierdzajac istotny wptyw obrobki cieplnej na sktad chemiczny.

Dla badanych materialow warto$ci wspotczynnika Seebecka miescity si¢ w zakresie 154
— 400 uV-K?, co zgodnie z oczekiwaniami wskazuje na skuteczne sterowanie koncentracja
nosnikéw poprzez regulacj¢ zawartosci miedzi w strukturze. Jednocze$nie wszystkie probki
charakteryzowaty si¢ niskim sieciowym przewodnictwem cieplnym, wynoszacym okoto 0,25
W-m-K? przy 300 K. Dzicki potaczeniu nanoinzynierii z precyzyjnym dostrajaniem sktadu
chemicznego uzyskano wspotczynnik dobroci termoelektrycznej ZT = 0,9 przy 596 K dla
probki o sktadzie nominalnym Cui3SbsSi13, zawierajacej mieszaning faz Cu12ShsSi3
I Cu14SbhsSa3.

Uzyskane wyniki potwierdzaja, ze tetraedryty to perspektywiczne, przyjazne dla
srodowiska materiaty termoelektryczne, ktére dzigki nanostrukturze 1 korzystnym
wilasciwosciom termoelektrycznym wydaja si¢ idealnym kandydatem do badan w kierunku
projektowania kompozytow z materiatami polimerowymi, co zostanie omoéwione w kolejnym

rozdziale.

6. Kompozyty PEDOT:PSS-TH

Otrzymane w poprzednich rozdziatach tetraedryty wykorzystano do przygotowania
kompozytow z polimerem PEDOT:PSS. Do dalszych badan wybrano tetraedryt o skladzie
nominalnym Cu13ShsS13, otrzymany w pigciodniowej syntezie. Rozdziat podzielono na dwie
czg$ci, z ktorych kazda koncentruje si¢ na odmiennym podejsciu do wytwarzania
1 charakterystyki kompozytow. W obu cz¢sciach przeprowadzono nowa synteze tetraedrytow
1 wykorzystano swiezo otrzymany materiat.

W pierwszej czeSci skupiono si¢ na syntezie kompozytow z uzyciem polimeru
PEDOT:PSS w formie redyspergowalnych granulek. Wykonano kompozyty w dwéch formach:

jako cienkie warstwy na szklanych podtozach oraz jako sprasowane pastylki. Poréwnano
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wlasciwosci otrzymanych kompozytow, analizujac zarowno ich strukture, jak i parametry
termoelektryczne.

Druga cz¢$¢ rozdziatu poswigcona zostata opracowaniu wolnostojacych, elastycznych
kompozytéw o mozliwie najwyzszych wilasciwosciach termoelektrycznych. Do tego celu
wykorzystano komercyjny wariant polimeru PEDOT:PSS PH 1000. Czg$¢ eksperymentalna
zostala przeprowadzona w instytucie NIMS w Tsukubie (Japonia). Dodatkowo, w ramach
badan wykonano kompozyty trdjsktadnikowe z dodatkiem nanorurek weglowych oraz
przygotowano prototyp urzadzenia termoelektrycznego, wykorzystujacego najbardziej

obiecujacy z otrzymanych materiatow.

6.1 Kompozyty osadzane na podlozach i w formie pastylek

W niniejszym podrozdziale przygotowano kompozyty z polimerem PEDOT:PSS
w formie redyspergowalnych granulek. W przeciwienstwie do konwencjonalnych gotowych
roztworéw PEDOT:PSS, ktore zazwyczaj zawieraja okoto 1,1% - 1,3% wag. polimeru, uzycie
formy suchej pozwolito na przygotowanie bardziej skoncentrowanego roztworu o stezeniu
polimeru wynoszacym 4% wag. Wybor tego polimeru pozwolil na przygotowanie kompozytow
w dwoch roznych formach, zardwno cienkich warstw na szklanych podtozach jak i pastylek.
Podejscie oparte na wytwarzaniu pastylek umozliwito przygotowanie kompozytow w szerokim
zakresie sktadu (2 — 98% obj.). Metoda ta polega na przygotowaniu pasty, ktora nastepnie jest
sprasowywana z uzyciem PECS. Rozwigzanie to pozwala na formowanie kompozytéw w rdzne
ksztalty jeszcze przed prasowaniem, co otwiera mozliwos¢ ich zastosowania
w specjalistycznych aplikacjach. Szczegdétowy opis metod przygotowania kompozytow
przedstawiono w Podrozdziale 1.2 Rozdzialu I'V.

Probki w formie warstw przygotowano z nastgpujacymi nominalnymi udziatami
objetosciowymi nanoproszkow TH (Vs): 0%, 2%, 3,8%, 16,7% i 23,1% (Tabela 12). Probki
w postaci pastylek przygotowano o nastepujacych udziatach objetosciowych nanoproszkow TH
(Vr): 0%, 2%, 3,8%, 16,7%, 23,1%, 75%, 85,7%, 96%, 98%, 100%. Polimer PEDOT:PSS
z dodatkiem 5% obj. DMSO , bez dodatku nanoczastek, oznaczono jako PEDOT:PSS L
w przypadku warstw oraz PEDOT:PSS P w przypadku pastylek.
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Tabela 12. Stosunki wagowe i objetosciowe przygotowanych kompozytow.

PEDOT:PSS-TH PEDOT:PSS-TH Nominalny udzial Nom[nalry udzial
Forma | nominalny stosunek | nominalny stosunek Wagowy objetosciowy o
préobki wagowy objetosciowy nanoczgstek TH |nanoczastek TH [%]
Wi r %] Vi
Wi
1-0 1-0 0 0
10-1 50-1 91 2
Warstwy 5-1 25-1 16,7 3,8
1-1 5-1 50 16,7
2-3 10-3 60 23,1
1-0 1-0 0 0
10-1 50-1 91 2
5-1 25-1 16,7 3,8
1-1 5-1 50 16,7
2-3 10-3 60 23,1
Pastylki 1-15 1-3 93,8 75
1-30 1-6 96,8 85,7
1-120 1-24 99,1 96
1-240 1-48 99,6 98
0-1 0-1 100 100
0-1 0-1 100 100

Przygotowane pastylki o wysokiej zawarto$ci nanoproszkéw TH (VT = 16,7%, 23,1%,
75%, 85,7%, 96%, 98%) charakteryzowatly si¢ gestoscia, wyznaczong na podstawie wymiarow
geometrycznych, na poziomie okoto 50 — 65% gestosci teoretycznej, co wynikalo z niskiej
temperatury spiekania (393 K) (Tabela 13). Zwigkszenie temperatury spiekania do 473 K nie
spowodowato poprawy gestosci otrzymanych materiatow, natomiast zastosowanie wyzszych
temperatur okazalo si¢ niemozliwe ze wzgledu na ograniczong stabilno$¢ termiczng polimeru
PEDOT:PSS. Pomimo stosunkowo niskiej gesto$ci, wskazujacej na znaczng porowato$¢
probek, glowny nacisk potozono na analizg zaleznosci wewnetrznych wystepujacych
w strukturze kompozytow. Wpltyw porowatosci na wihasciwosci termoelektryczne oceniono
w dalszej cze$ci rozdziatu przy uzyciu modelu Bruggemana. Dodatkowo, w celu doktadniejsze;j
interpretacji wynikdéw, przeprowadzono poréwnania pomigdzy probkami w formie warstw

1 pastylek, co pozwolito czg¢§ciowo ograniczy¢ wptyw porowato$ci na analizowane parametry.

Tabela 13. Gestosci teoretyczne i gesto$ci zmierzone przygotowanych kompozytdw w postaci pastylek.

Nominalny udzial 98 96 85,7 75 23,1 16,7 3,8 2
objetosciowy TH
Vs [%0]
Gestos¢ zmierzona | 2,69 2,49 2,97 3,06 2,12 1,88 1,60 1,37
[g/cm’]
Gestos¢ teoretyczna | 5,15 5,13 5,02 4,89 3,40 3,00 1,66 1,37
[g/cmq]
Gestos¢ wzgledna % | 52,2 48,5 58,8 62,6 62,4 62,7 96,4 100
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6.1.1 WilaSciwoS$ci strukturalne

Dyfraktogramy XRD  kompozytéw zaréwno w formie warstw, jak i pastylek
przedstawiono na Rysunku 49. W obu przypadkach dyfraktogram PEDOT:PSS z dodatkiem
5% DMSO wykazuje jedynie staby refleks przy 20 =~ 25,8°, co potwierdza dominujacy
amorficzny charakter warstwy 2%020%2l1 Do przygotowania kompozytow wykorzystano
zsyntezowane nanoczastki TH zawierajace 69,7% tetraedrytu bogatego w Cu (Cu14ShaS13),
29,1% tetraedrytu ubogiego w Cu (Cu12ShsS13) oraz niewielka ilo$¢ antymonu (1,2%).

(a) I Cup,Sh,Sy; Tsb (b) Fsb T CuSh.S;;
I Cuy,Sb,Sys T ) | CuySh,Sy; |V, =98% AJL
V;=23.1% I V; = 96%
@ : - ! A
o N T V, = 85.7%
? =
.
8] V= 16.7% 9 il v, =75%
g 2
; w V; = 3.8% N,.Jk, 3 T V,=23.1%
z >
S —— =29
2 (020) LU WV 2 V,=16.7%
2 PEDOT:PSS L Q _
c (222) - A vV, = 3.5:/0
- TH nanoczastki £ PEDOT'P:SZSDP e
(10-2 :
(220) \ : (400) (0 TH nanoczastki
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Rysunek 49. Wzory dyfrakcyjne XRD kompozytow w postaci warstw (a) oraz pastylek (b).

Rysunek 49a ilustruje dyfraktogramy XRD kompozytow w formie warstw. Warto
zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem ilosci nanoczastek TH w kompozytach, refleksy dyfrakcyjne

odpowiadajace fazom tetraedrytu stajg si¢ bardziej wyrazne.

(a) 1048 (b) 20.48
10.47 10.46 cy,,sb,S,, 10.4484 TH
] JSUSheo 104%8A - - o
— 10.46 - — 10.44 4 o o o
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510454 _________ _ — 10.42
5 ] a 5 1
@ 10.44 - ‘% 10.40 +
g T T g 10.38
@ 4 @ ]
£ 10383 1¢cy,,50,5,,10.323A " 5 10:367
8 1032 = u 2 10344
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10'30 T T T T T 10'30 T T T T T T T T T
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Rysunek 50. Parametry sieci kompozytéw w formie warstw (a) oraz w formie pastylek (b), okreslone
na podstawie udoskonalenia metodg Rietvelda. Czerwone linie przedstawiajg warto$ci literaturowe
parametrow sieci dla fazy ubogiej w Cu (10,323 A) oraz bogatej w Cu (10,448 A [117]). Czarne punkty
przypisane fazie TH odpowiadajg parametrom sieci nanoczgstek.

Rysunek 50a przedstawia analize parametréw sieciowych wszystkich probek w formie
warstw. Wyniki wskazuja, ze obie fazy tetraedrytu obecne w kompozytach majg nieco mniejsze
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parametry sieciowe niz czyste nanoczastki. Co istotne, we wszystkich kompozytach
konsekwentnie obserwowano wyltacznie faze Cu12ShsSis, co sugeruje niestabilnos¢ fazy
Cu14ShsS13 1 jej rozktad. Jak pokazano w podrozdziale 5.3.2 (Rysunek 40), podczas obrobki
cieplnej w zakresie 473 — 523 K obie fazy tetraedrytu (uboga i bogata w Cu) przechodza
w roztwor staty, a nastepnie po ochtodzeniu rozktadaty si¢ do fazy ubogiej w Cu. W przypadku
omawianych kompozytéw w formie warstw podczas ich przygotowania nie Stosowano
wysokiej temperatury. Mieszaniny nanoczgstek z DMSO i PEDOT:PSS poddawano jedynie
dziataniu ultradzwickow, a temperatura wzrastala maksymalnie do ok. 310 K. Miedzy innymi
Makovicky i Skinner 1% opisali zjawiska rozktadu faz tetraedrytowych w syntetycznym
tetraedrycie, sugerujac, ze faza bogata w Cu moze by¢ niestabilna w warunkach otoczenia ze
wzgledu na wysoka ruchliwos$¢ jonéw miedzi w sieci krystalicznej. Mozna wigc przypuszczac,
ze dzialanie ultradzwiekdw, w potaczeniu z nieznacznym wzrostem temperatury przetwarzania,
sprzyjato obserwowanym przemianom fazowym. Niewykluczone sg rowniez reakcje pomigdzy
sktadnikami kompozytu oraz dziatanie kwasowego $rodowiska pochodzacego od polimeru.
Ustalenie dominujacego mechanizmu odpowiedzialnego za t¢ przemiang wymaga jednak
dalszych badan.

Rysunek 48b przedstawia dyfraktogramy XRD probek kompozytow w formie pastylek.
Dla probek o V= 2%, 3,8%, 16,7% i 23,1%, zaobserwowano podobnie jak w przypadku probek
warstwowych przemiang tetraedrytu bogatego w Cu w tetraedryt ubogi w Cu. W kompozytach
o wyzszej zawartosci nanoczastek TH (Vs = 75%, 85,7%, 96% i 98%) po prasowaniu metoda
PECS obecne byty obie fazy tetraedrytu. Udziat fazy bogatej w Cu byl jednak mniejszy,
a dominujacg pozostawata faza uboga w Cu. Wydaje sie¢, ze w tym przypadku mniejsza ilos$¢
polimeru nie wystarczyta do peilnej przemiany fazowej, obserwowanej w kompozytach
0 nizszej zawarto$ci nanoczastek. Zjawisko to nie ma jednak charakteru catkowicie
systematycznego, poniewaz najwickszy udziat tetraedrytu bogatego w Cu stwierdzono dla
probki o Vi = 85,7%, natomiast najmniejszy dla V¢ = 98% (Tabela 14). Wskazuje to, ze
stabilnos¢ fazowa zalezy od wielu konkurujacych czynnikow. Potencjalnymi przyczynami
moga by¢ réznice w warunkach prasowania PECS (np. lokalne wahania ci$nienia) oraz r6ézny

Cczas suszenia mieszaniny sktadnikow w eksykatorze przed procesem prasowania.
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Tabela 14. Udziaty fazowe badanych kompozytow w postaci pastylek.

Skiad nominalny Vs [%0] Udzial Cu12SbsS13[%0] | Udzial Cu14SbsS13 [%] | Udzial Sb [%0]

2,0 100 0 -

3,8 100 0 -

16,7 100 0 -

23,1 99,0 0 1,0
75,0 69,0 30,4 0,6
85,7 59,3 40,2 0,5
96,0 85,4 14,4 0,2
98,0 93,5 6,4 0,1
100 29,1 69,7 1,2

Rysunek 51 przedstawia widma Ramana dla czystej probki PEDOT:PSS + DMSO
(PEDOT:PSS P) i kompozytow w postaci pastylek o Vi = 23,1% i 75%. Widmo
PEDOT:PSS P $cisle odpowiada widmom prezentowanym w literaturze dla PEDOT:PSS 2%,
Wprowadzenie nanoczastek tetraedrytu (TH) do matrycy PEDOT:PSS powoduje pojawienie
sie dodatkowych pikéw w widmach kompozytéw w okolicach 350 cm™, charakterystycznych
dla struktury regularnej tetraedrytu 2*3, co potwierdza skuteczne wiaczenie nanoczastek do
polimeru. Wraz ze wzrostem zawartosci nanoczastek TH w kompozycie zaobserwowano takze
wyrazne przesuniecie glownego piku PEDOT:PSS z 1433 cm™ do 1438 cm™ (tzw. blue shift).
Podobne zjawisko opisali Jucius Dalius i in. 2% dla filméw PEDOT:PSS poddanych dziataniu
H2SO0a, przypisujac je zwigkszonemu poziomowi domieszkowania wywotanemu obecno$cia
anionow siarczanowych, co sprzyja przej$ciu ze struktury benzoidowej do chinoidowe;.
Ponadto w przypadku kompozytu z Vs = 75% zaobserwowano zwezenie szerokosci glownego
piku, zanik pasm przy 1490 cm™ i 1541 cm™ oraz pojawienie si¢ nowego intensywnego pasma
przy 1507 cm™. Jucius Dalius i in. 2*? podobnie odnotowali zanik pasm przy 1486 cm™ i 1537
cm™ oraz pojawienie si¢ nowego pasma przy 1510 cm™® w PEDOT:PSS poddanym dziataniu
H2SOy4, co przypisali przegrupowaniom tancuchow wywotanym dzialaniem utleniajgcym jonow
HSO4 na pierécienie tiofenowe. Dodatkowo, zmniejszenie intensywnosci piku przy 990 cm™
dla kompozytdéw sugeruje zmniejszenie stezenia PSS, wskazujac na mozliwe interakcje miedzy

matryca polimerowa a nanoczastkami tetraedrytowymi 242244,
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Rysunek 51. Widma Ramana pastylki PEDOT:PSS P oraz kompozytow w formie pastylek o V= 23,1%
i Vi=75%.

6.1.2 Wiasciwos$ci mikrostrukturalne

Rysunek 52 przedstawia obrazy powierzchni wybranych warstw kompozytowych
o roéznej zawartosci nanoczastek tetraedrytowych (TH). Po wprowadzeniu nanoczastek TH
powierzchnia kompozytu staje si¢ chropowata, a ich obecnos$¢ jest wyraznie widoczna. Analiza
EDS potwierdza, ze jasne inkluzje odpowiadaja nanoczastkom TH, podczas gdy otaczajace
szare obszary reprezentuja matryce PEDOT:PSS. Zaobserwowano roéwniez tendencje
nanoczgstek TH do tworzenia aglomeratow, ktéore mimo to pozostaja roOwnomiernie
rozmieszczone na powierzchni polimeru.

W kompozytach o niskiej zawartosci nanoczastek TH (Vs = 2%) na powierzchni
widoczna jest jedynie niewielka ilo§¢ dodatku (Rysunek 52a,b). W probkach o wyzszej
zawartosci (Vs = 16,7%) liczba rownomiernie rozmieszczonych czastek i aglomeratéw na
powierzchni wyraznie wzrasta (Rysunek 52¢). Przekroj poprzeczny kompozytu o Vi = 16,7%
0 grubosci 8 um (Rysunek 52d) ujawnia obecnos¢ nanoczastek TH w catej warstwie.
Zauwazono jednak, ze podczas suszenia czgstki majg tendencje do opadania ku dolnej czesci

filmu, co prowadzi do niejednorodnego pionowego rozktadu w obrebie kompozytu.
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Rysunek 52. Obrazy SEM powierzchni warstw kompozytowych o Vi = 2% (a,b) i Vi = 16,7% (c).
Obrazy przekrojow poprzecznych warstwy kompozytowej o Vi = 16,7% (d).

Aby uzupehi¢ przedstawione obserwacje i doktadniej scharakteryzowac topografie
powierzchni oraz wlasciwosci przewodzace, wykonano dodatkowo tréjwymiarowe obrazy
metodag AFM dla warstwy PEDOT:PSS L oraz kompozytu 0 Vs = 3,8% (Rysunek 53a,b).
Srednia arytmetyczna chropowatoéci powierzchni (Ra) probki PEDOT:PSS L wynosita 7 nm.
W przypadku probki z dodatkiem TH, wartos$¢ Ra osiagneta 219 nm, ze wzglgdu na obecno$¢
nanoczastek. Uzyskane mapy pradu czystej warstwy PEDOT:PSS L i probki z Vs = 3,8%
pokazano na Rysunku 53c,d. Nie bylo mozliwe zmierzenie morfologii probek w postaci
pastylek za pomocg AFM ze wzgledu na zbyt duza chropowato$¢ powierzchni. Mapy pradu
obu mierzonych probek w postaci warstw s3 dos$¢ jednorodne, bez widocznych obszarow
wykazujacych istotne odchylenie od $rednich wartosci pradu. Warto wspomnie¢, ze warstwy
przewodzace zostaly osadzone na szkle izolacyjnym, stad zmierzony sygnal pradu wynika
z przewodnictwa w plaszczyznie, a nie poza plaszczyzna, jak w przypadku folii polimerowych
odlewanych na przewodzacych podtozach (np. ztoto lub ITO). W tym konteks$cie obserwowane
jednorodne przewodnictwo kompozytu o V¢ = 3,8% wskazuje, ze nanoczastki sg otoczone
warstwg PEDOT:PSS, co zapobiega tworzeniu si¢ duzych aglomeratow fazy nieorganicznej

1 zapewnia brak dalekozasiggowych $ciezek przewodzacych w ptaszczyznie warstwy.
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Rysunek 53. Obrazy topograficzne AFM warstwy PEDOT:PSS L (a) oraz warstwy o Vs = 3,8% (b).
Mapy 2D topografii, adhezji i pradu (przedstawione w dwoch roznych skalach dla lepszej czytelnosci)
probek w postaci warstw PEDOT:PSS L (c) oraz kompozytu o V= 3,8% (d).

Mapy pradowe
Mapy pradowe

Obrazy SEM pastylki PEDOT:PSS P oraz kompozytu o V¢ = 75% przedstawiono na
rysunku 54a,b. Na powierzchni kompozytu widoczne sa nanoczastki TH o rozmiarach 70 — 150
nm, potaczone ze sobg za posrednictwem matrycy PEDOT:PSS, co prowadzi do utworzenia
ciaglej sieci. Dodatkowo obrazy ujawniaja wysoki stopien porowatosci probki, zgodny ze
zmierzonymi warto$ciami gestosci (Tabela 13). Nalezy podkresli¢, ze wysoka porowato$¢ jest
bezposrednio zwigzana z niskg temperaturg prasowania zastosowang podczas formowania
pastylek (393 K). Taka mikrostruktura moze wptywaé na whasciwosci transportowe materiatu,
w szczegolnosci ogranicza¢ przewodnictwo cieplne poprzez rozpraszanie fonondw na
granicach poréw. Wplyw porowato$ci na wilasciwosci transportowe materiatow zostanie
przeanalizowany w dalszej czeSci pracy z wykorzystaniem teorii osrodka efektywnego

(Effective Medium Theory).
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Rysunek 54. Zdjecia SEM czystej pastylki PEDOT:PSS (PEDOT:PSS P) (a,b), pastylki kompozytu
z Vs = 75% (c,d).

6.1.3 Wilasciwosci termoelektryczne

Wiasciwosci termoelektryczne kompozytow PEDOT:PSS/TH w funkcji zawarto$ci
nanoczastek TH przedstawiono na Rysunku 55. Wszystkie probki wykazywaty dodatnie
warto$ci wspotczynnika Seebecka, co potwierdza ich zachowanie typu p z dziurami jako
dominujagcymi no$nikami ladunku. Warstwa PEDOT:PSS L charakteryzowata si¢

! oraz wspotczynnikiem Seebecka

przewodnictwem elektrycznym réownym 100,5 S-cm’
11,1 uV-K*. W przypadku polimeru w formie pastylki (PEDOT:PSS P) uzyskano zblizone
wartosci: 6 = 115,2 S-em™ i S = 10,3 uV-K™. Dla czystego tetraedrytu spiekanego w 573 K
uzyskano wspolczynnik Seebecka rowny okoto 293 pV-K*. Dodatkowo, nanoproszek TH
sprasowano w temperaturze 393 K, odpowiadajacej warunkom przygotowania kompozytow,
aby okresli¢ wlasciwosci termoelektryczne nanoczastek, uzyskujac S = 124,6 uV-K*.

W miar¢ wzrostu zawarto$ci nanoczastek TH w kompozytach zaobserwowano wyrazny
trend: wartosci przewodnictwa elektrycznego malaty, natomiast wartosci wspoétczynnika
Seebecka systematycznie wzrastaty, od 11,4 pV-K* dla prébki o Vi = 2% do 111 pV-K* dla
probki o V¢ = 96% (Rysunek 55a,b). Dla probki o Vi = 98% wspodtczynnik Seebecka byt
nieznacznie nizszy niz dla prébek z mniejsza zawartoéciag TH (S = 107 uV-K™?), co mogto

wynika¢ z niewystarczajacej ilosci PEDOT:PSS i slabego mechanicznego zwigzania probki.
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Tendencje¢ wzrostu wartosci S 1 spadku wartosci o przypisano efektowi synergii obu
sktadnikéw: tetraedryt wnosil wyzszy wspolczynnik Seebecka, a PEDOT:PSS zapewniat
wyzsze przewodnictwo elektryczne. Prowadzito to do nasilenia zjawiska rozpraszania
noénikow, skutkujacego wzrostem wartoéci S i jednoczesnym obnizeniem wartosci o 1%,
Zaobserwowany trend byl zgodny z wynikami wcze$niejszych badan, ktore wykazaly, ze
wprowadzenie czastek do PEDOT:PSS prowadzilo do zwigkszenia wspdtczynnika Seebecka
przy réownoczesnym spadku przewodnictwa elektrycznego 19024,

Zaleznosci zaobserwowane w badaniach przeanalizowano przy uzyciu modelu
Bruggemana  w ramach teorii o$rodka efektywnego (EMT) dla materiatéow kompozytowych.
W modelu tym uwzgledniono wlasciwosci transportowe zaro6wno polimeru, jak i fazy
tetraedrytu (TH), a takze obecnos$¢ poréw wynikajaca z wysokiej porowatosci kompozytow
(Tabela 13). Klasyczna teoria EMT nie dostarcza jednak modelu dla wspotczynnika Seebecka
w materiatach o duzej porowatosci, dlatego jego wartosci oszacowano na podstawie reguty
mieszania. Wszystkie rownania EMT uzyte w obliczeniach podano w czgsci teoretycznej
(Roéwnania 8 i 15) oraz w pracy 246, Wyniki modelowania przedstawiono na Rysunku 55 jako
linie przerywane. Obliczenia wykazaly bardzo dobra zgodnos$¢ trojsktadnikowego modelu
Bruggemana z danymi eksperymentalnymi, potwierdzajac kluczowy wpltyw porowatosci na
wlasciwosci termoelektryczne. Na wykresach zamieszczono takze obliczone wartosci dla
hipotetycznych materialdéw nieporowatych. Symulacje wskazuja, ze w przypadku takich
materiatow przewodnictwo elektryczne byloby znaczaco wyzsze, co skutkowatoby ponad
dwukrotnym wzrostem wspotczynnika mocy PF (np. dla probki o Vi = 75%). Jednoczes$nie
przewodnictwo cieplne wzrostoby o ok. 100%, a zatem w temperaturze pokojowe]

wspotczynnik ZT poprawitby sie jedynie nieznacznie. Ostatecznie porowato$¢ ogranicza

wartosci PF, ale czeSciowo kompensuje ten efekt poprzez redukcje przewodnictwa cieplnego.
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Rysunek 55. Przewodnictwo elektryczne (a), wspotczynnik Seebecka (b), wspotczynnik mocy (PF) (),
przewodnictwo cieplne (d), wspotczynnik ZT (e) probek w postaci pastylek. Wyniki dla probki Vi=
100% (czerwone gwiazdki) odpowiadajg probce TH sprasowanej w 393K.

sktadnikéw, wytworzone obiema metodami, wykazywaly porownywalne wartosci zarbwno
przewodnictwa elektrycznego i wspotczynnika Seebecka. Jednak wyraznie wyzsze wartosci
wspotczynnika Seebecka uzyskano dla pastylek (23,3 uV-K* dla probki o Vi = 16,7% oraz 24
nV-K? dla prébki o Vi = 23,1%) w poréwnaniu do warstw (14,2 pV-K* dla prébki o Vi =

W  kontek$cie materiatéw kompozytowych probki o réwnowaznej zawartosci
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16,7% oraz 16,5 uV-K™ dla probki o Vs = 23,1%). Wyzsze wartosci wspotczynnika Seebecka
obserwowane w pastylkach w porownaniu do tych uzyskanych metoda nanoszenia kroplowego
mozna przypisac lepszemu potgczeniu migdzy sktadnikami osiggnietemu dzigki zastosowaniu
cisnienia 40 MPa podczas ich prasowania. Warto zauwazy¢, ze podobny efekt poprawy
wladciwosci termoelektrycznych uzyskali Liu D. i in. 14, wykazujac, Ze dodatkowe prasowanie
na zimno warstw kompozytowych z PEDOT:PSS stanowi skuteczng metod¢ zwigkszania
wydajnosci TE elastycznych folii kompozytowych.

W probkach o wyzszych udziatach wagowych nanoczgstek (Vi = 75%, 85,7%, 96%, 98%)
tetraedryt pelni role matrycy, a polimer dziata jako dodatek. W rezultacie probki te wykazywaty
wysokie warto§ci wspolczynnika Seebecka w zakresie od 89 pV-K?! do 111 pV-K?
w temperaturze pokojowej.

Maksymalna warto$é¢ PF wynoszaca 0,19 pW-cm™-K? zostala zaobserwowana dla
kompozytu o Vs = 85,7%. Przy wyzszych frakcjach objetosciowych tetraedrytu (Vi = 96%,
98%), pomimo wysokich warto§ci wspotczynnika Seebecka, zawarto$¢ polimeru byla
niewystarczajagca do poprawy przewodnictwa elektrycznego, co skutkowato nizszymi
warto$ciami PF.

Wartosci przewodnictwa cieplnego w temperaturze pokojowej dla probek w formie
pastylek przedstawiono na Rysunku 55d. W przypadku PEDOT:PSS zmierzone przewodnictwo
cieplne (w kierunku prostopadtym do powierzchni) wynosito okoto 1,1 W-m™1-K?, co jest
stosunkowo wysoka wartoscia jak na polimer otrzymywany w formie warstwy 24’. Wedtug
literatury, przewodnictwo cieplne w filmach PEDOT:PSS cechuje si¢ znaczng anizotropia. Liu
i in. 2 wykazali, ze grubsze filmy (>20 um) PEDOT otrzymane metoda nanoszenia
kroplowego charakteryzuja si¢ kierunkowo zaleznym przewodnictwem cieplnym,
wykazujacym rozne wartosci w plaszczyznie filmu oraz prostopadle do jego powierzchni.
Podobnie, Smith i in. 2*° zaohserwowali, ze przewodnictwo cieplne w PEDOT:PSS zazwyczaj
miesci sie w zakresie od 0,3 do 2,2 W-m?-K™?, podkreslajac znaczenie warunkéw procesu
przygotowania materiatu i organizacji strukturalnej dla wtasciwosci termofizycznych. Dodatek
nanoczgstek TH prowadzil do obnizenia przewodnictwa cieplnego kompozytdw, osiagajac
warto$¢ 0,18 W-m1-K? w temperaturze pokojowej (probka Vi = 98%). Na niskie wartosci
x wptywata réwniez porowato$¢ materialow, co potwierdzita analiza EMT.

Rysunek 55e przedstawia obliczone wartos$ci parametru ZT dla przygotowanych probek
w formie pastylek w temperaturze 298 K 1473 K, a takze wykresy modelu EMT odpowiadajace
obu temperaturom. Nalezy zaznaczy¢, Ze przewodnictwo cieplne mierzono w kierunku

prostopadtym do powierzchni probki, natomiast przewodnictwo elektryczne oraz wspotczynnik
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Seebecka w plaszczyznie probki. Wszystkie przygotowane kompozyty wykazuja wyzsze
warto$ci wspotczynnika ZT w porownaniu do czystych PEDOT:PSS L, PEDOT:PSS P oraz
pastylki TH prasowanej w temperaturze 393 K. Najwyzszg warto$¢ ZT odnotowano dla probki
0 Vi = 85,7%, co wynika z jej najwyzszego wspdtczynnika mocy (PF = 0,66 pW-cm™-K?) oraz
stosunkowo niskiego przewodnictwa cieplnego (x = 0,24 W-m1-K™). Zaobserwowano
rébwniez, ze obliczenia teoretyczne wedlug trojsktadnikowego modelu EMT bardzo dobrze
odwzorowujg zaleznosci eksperymentalne dla parametru ZT.

Wiasciwosci termoelektryczne (o, S, PF, x, ZT) wszystkich probek w formie pastylek
zmierzono rowniez w wyzszych temperaturach 273 — 473 K, co przedstawiono na Rysunku 56.
Dla kompozytéw o dominujagcym udziale polimeru (Vs = 2%, 3,8%, 16,7%, 23,1%) wartosci
przewodnictwa elektrycznego nieznacznie maleja wraz ze wzrostem temperatury, podobnie jak
w czystym PEDOT:PSS P, w ktorym dodatkowo zaobserwowano gwaltowny spadek wartosci
o powyzej 400 K, prawdopodobnie zwigzany z poczatkiem degradacji polimeru. Podobny efekt
opisali Deng i in. *° dla kompozytéw PEDOT:PSS/SWCNT z ciecza jonowa (IL). Dla
badanych probek z dominujgcym udziatem polimeru wspoétczynnik Seebecka oraz parametry
PF i ZT pozostaja praktycznie niezalezne od temperatury, a przewodnictwo cieplne utrzymuje
si¢ na stalym poziomie.

Odmienne zachowanie wykazujag kompozyty o dominujagcym udziale TH (Vs = 75%,
85,7%, 96%, 98%), dla ktorych przewodnictwo elektryczne rosnie wraz z temperaturg, co
odpowiada charakterystyce potprzewodnikowej. W tym przypadku wspdiczynnik Seebecka
zwigksza si¢ wraz z temperatura, podobnie jak w czystych tetraedrytach, co skutkuje wyraznym
wzrostem warto$ci zarowno PF, jak i ZT. Wyniki jednoznacznie wskazujg, ze wiasciwosci
kompozytow sa zdeterminowane przez faze dominujacg, gdzie przy matym udziale TH
odpowiadajg zachowaniu PEDOT:PSS, natomiast przy duzym udziale TH wykazuja cechy
charakterystyczne dla tetraedrytow. Najwyzszg warto$¢ wspotczynnika ZT zaobserwowano dla
probki o Vi = 85,7%, co wskazuje na korzystng réwnowage pomie¢dzy udziatem fazy

polimerowej i nieorganiczne;.
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Rysunek 56. Przewodnictwo elektryczne (a), wspotczynnik Seebecka (b), wspotezynnik mocy PF (c),
przewodnictwo cieplne (d), parametr ZT (e) badanych materiatow. Brak wszystkich punktow

pomiarowych dotyczacych przewodnictwa cieplnego probek o Vi = 2% i 16,7% wynika z ich
niewystarczajacej grubosci, uniemozliwiajgcej wykonanie pomiarow.
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Rysunek 57 przedstawia wlasciwosci termoelektryczne probki o najwyzszym
parametrze ZT (pastylka o Vs = 85,7%) w zakresie temperatur od 298 K do 473 K, obejmujac
zarowno cykle grzania, jak i chtodzenia. W obu cyklach zaobserwowano niewielkie wahania
wartos$ci przewodnictwa elektrycznego i wspotczynnika Seebecka, ktore ostatecznie prowadzg
do stabilnego i powtarzalnego wspotczynnika mocy PF. W poprzednim rozdziale dotyczacym
czystych tetraedrytoéw, zaobserwowano znaczace zmiany wilasciwosci podczas nagrzewania
i chlodzenia, wynikajgce z przemian fazowych. Co istotne, w przypadku kompozytow

przygotowanych w tym rozdziale stabilno$¢ jest utrzymywana do temperatury 473 K.
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Rysunek 57. Przewodnictwo elektryczne i wspotczynnik Seeebecka (a), wspotczynnik mocy PF (b)
kompozytu o V¢ = 85,7% podczas cykli ogrzewania i chtodzenia w zakresie temperatur 293 — 473 K.

6.2 Cienkowarstwowe kompozyty wolnostojace

Przedstawione w poprzednim podrozdziale wyniki podkreslaja potencjat kompozytow
polimerowych z dodatkiem nanoczastek TH do zastosowan termoelektrycznych. Jednak
mozliwe jest zwigkszenie ich wiasciwosci termoelektrycznych migdzy innymi poprzez
zastosowanie alternatywnych rodzajow komercyjnego polimeru PEDOT:PSS i jego
optymalizacje w celu zwigkszenia przewodnictwa elektrycznego, na czym skupiono si¢
w ponizszym rozdziale. Dodatkowo, szczegdlng uwage po$wigcono opracowaniu metody
wytwarzania filmoéw wolnostojacych, a nie jedynie warstw osadzonych na szklanych
podlozach, co umozliwia ich podzniejsze wykorzystanie do konstrukcji prototypowego

elastycznego generatora termoelektrycznego.

6.2.1 Kompozyty dwuskladnikowe

Do przygotowania filméw kompozytowych wykorzystano komercyjny PEDOT:PSS
PH 1000, zoptymalizowany poprzez obrobke wstepng 1 koncowa zgodnie z procedurg opisang
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w Podrozdziale 1.2 Rozdzialu IV. W pordéwnaniu z materialami kompozytowymi opisanymi
w poprzednim rozdziale zmodyfikowano proces syntezy poprzez zastosowanie innego
komercyjnego PEDOT:PSS, wydluzenie czasu mieszania skladnikéw oraz wprowadzenie
dodatkowej obrobki koncowej (zanurzenie na godzing w roztworze DMSO/EG/H20)
(Podrozdziat 1.2 Rozdziatlu IV). Zastosowanie tej obrobki pozwolilo na otrzymanie
elastycznych filméw wolnostojacych, co stanowi istotng zalet¢ w kontekscie potencjalnych
zastosowan w elastycznych urzadzeniach termoelektrycznych. Szczegotowa charakterystyke
otrzymanego materiatu polimerowego bez dodatkow przedstawiono w Podrozdziale 4
Rozdziatu IV. Jako faze nieorganiczng wykorzystano zsyntezowane wcze$niej nanoczastki TH.
Przygotowano seri¢ kompozytow o udziatach wagowych: 10% (10TH), 15% (15TH), 20%
(20TH), 30% (30TH), 40% (40TH), 50% (50TH), 60% (60TH) oraz 70% (70TH).

6.2.1.1 WlasciwoSci strukturalne

Dyfraktogramy rentgenowskie (XRD) otrzymanych kompozytéw przedstawiono na
Rysunku 58. Profil dyfrakcyjny czystego PEDOT:PSS z dodatkiem 5% DMSO nie wykazuje
ostrych reflekséw, lecz dwa naktadajace si¢ szerokie refleksy w zakresie 16° — 24°. Yang
W. i in. %0 rowniez zaobserwowali szeroki refleks w widmie dyfrakcyjnym PEDOT:PSS
w zakresie 16,4 — 30,9°.

Zastosowane w badaniach nanoczastki TH sktadaty si¢ w 88,6% z fazy bogatej w Cu
(Cu14Sb4S13) oraz w 10,4% z fazy ubogiej w Cu (Cu12SbsS13), przy sladowej zawarto$ci Sb
(1%). Wraz ze wzrostem zawarto$ci nanoczastek w kompozytach obserwowano refleksy
o rosngcej intensywnosci, odpowiadajgce fazie Cu12SbsSi3, co potwierdza skuteczne
wprowadzenie nanoczastek do matrycy polimerowej. Podobnie jak w poprzednim rozdziale,
proces przygotowania kompozytow prowadzit do rozkladu fazy tetraedrytu bogatego w Cu,

a w uzyskanych kompozytach obecna byta wytacznie faza uboga w Cu.
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Rysunek 58. Dyfraktogramy XRD wybranych kompozytow.

Na Rysunku 59 przedstawiono widma FTIR wybranych materiatoéw. Piki przy 2852
i 2921 cm? przypisuje sie odpowiednio symetrycznym i asymetrycznym drganiom
rozciagajacym wiazan C—H 1. W przypadku probek 40TH oraz 20TH piki te nie s3 widoczne,
co moze wynika¢ z obecnosci duzej iloSci nanoczastek, ktore absorbuja lub rozpraszaja
promieniowanie podczerwone, obnizajac tym samym wykrywalnos$¢ tych wigzan. Piki przy
1535 i 1267 cm™ przypisuje sie odpowiednio drganiom rozciggajacym wigzan C=C i C-C

T 212 natomiast sygnaly przy 948, 864 i 719 cm™ odpowiadaja

w pierscieniu tiofenowym PEDO
drganiom C-S w tancuchach PEDOT #1324 W kompozytach zaobserwowano przesunigcie
piku 864 cm™ do 860 cm™, co wskazuje na zmiany w otoczeniu chemicznym. Podobne efekty

252 wiazac je ze wzrostem stopnia

przesuni¢¢ pasm FTIR w PEDOT:PSS raportowali Yin 1 in.
utlenienia polimeru. Dodatkowo, piki w zakresie 1159, 1124 i 1064 cm™ odpowiadaja drganiom
rozciggajacym wigzania C-O—-C pochodzacym z grup etylenodioksylowych obecnych
w lancuchach PEDOT 2?23, Wraz z dodatkiem nanoczastek TH odnotowano réwniez

odwrécenie wzglednych intensywno$ci pasm 1159/1124 cm™

, co $wiadczy o przejSciu do
liniowej konformacji tancuchéw PEDOT oraz o wystepowaniu oddziatywan migdzyfazowych
w domenach PEDOT:PSS. Obecnos¢ grup funkcyjnych PSS potwierdzaja piki przy 104111018
cm? (drgania SOs), jednak w kompozytach s3 one silnie ostabione lub niewidoczne.
Obserwowany pik przy 1631 cm? zwigzany jest z drganiami rozciggajacymi wigzan C=C
pochodzacych z pierscieni benzenowych w tancuchach polimeru PSS. Pik ten jest wyraznie
widoczny jedynie w probce 10TH, natomiast w probce 20TH jest bardzo stabo widoczny 2532%4,

co moze $wiadczy¢ o zmniejszonej ilosci PSS lub reorganizacji strukturalnej w obrebie
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kompozytu. Wraz ze wzrostem udziatu nanoczastek TH obserwuje si¢ takze wyrazne ostabienie

sygnalow w zakresie 860 — 500 cm™,
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Rysunek 59. Analiza FTIR PEDOT:PSS, TH i wybranych kompozytow (a). Powigkszenie widm FTIR
w zakresie od 2000 do 400 cm™? (b).

6.2.1.2 Wlasciwosci mikrostrukturalne

Zdjecia SEM (Rysunek 60) przedstawiaja powierzchni¢ oraz przekrdj poprzeczny
warstwy PEDOT:PSS z dodatkiem 5% DMSO po obrébce koncowej oraz, dla poréwnania,
kompozytu 20TH. Szczegotowa charakterystyke mikrostrukturalng polimeru bez dodatku
nanoczgstek omoéwiono w Podrozdziale 4.2 Rozdzialu IV. Obrazy SEM kompozytu
zawierajacego 20% nanoczastek TH (Rysunek 60c,d) ujawniaja obecno$¢ rownomiernie
rozmieszczonych nanoczgstek z tendencja do tworzenia aglomeratow, podobnie jak
w przypadku kompozytéw opisanych w poprzednim podrozdziale. W przekroju poprzecznym
widoczna jest takze wielowarstwowa struktura PEDOT:PSS. Jak wykazano w Podrozdziale 4.2,
taki uktad jest charakterystyczny dla polimeru poddanego obrobce surfaktantami (DMSO/EG)
I wynika z segregacji fazowej oraz reorganizacji morfologicznej domen polimerowych.
Grubos¢ wszystkich badanych warstw kompozytowych miesci si¢ w zakresie 4-20 pm,

w zaleznos$ci od zawarto$ci nanoproszku.
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PEDOT:PSS | (b) PEDOT:PSS

Rysunek 60. Zdjecia SEM powierzchni (a) i przekroju poprzecznego (b) czystego PEDOT:PSS,
powierzchni (c) i przekroju poprzecznego (d) kompozytu 20TH.

6.2.1.3 Wiasciwosci termoelektryczne

Wiasciwosci termoelektryczne kompozytoéw PEDOT:PSS z dodatkiem nanoczastek TH
w temperaturze pokojowej przedstawiono na Rysunku 61. Przewodnictwo elektryczne
czystego, domieszkowanego PEDOT:PSS wynosito 1179 S-cm™, natomiast wspdtczynnik
Seebecka 13 pV-K™. Dla poréwnania, probka tetraedrytu spiekanego w temperaturze 573 K
1

charakteryzowata si¢ wartoscia o na poziomie 12,9 S-cm
267 uV-K*.

oraz wartoscig S réwng

Analogicznie do wynikoéw uzyskanych dla kompozytow w poprzednim rozdziale
dodatek nanoczastek TH do matrycy PEDOT:PSS powodowal systematyczny spadek
przewodnictwa elektrycznego i rownoczesny wzrost wspotczynnika Seebecka. Przewodnictwo
elektryczne zmniejszyto sie do 210,5 S-cm™ dla kompozytu zawierajacego 70% TH, podczas
gdy wspotczynnik Seebecka wzrést do 23,1 uV-K? dla tego samego materialu. Poprawa
warto$ci wspotczynnika Seebecka wynika przede wszystkim z wigkszej liczby granic fazowych
w kompozytach o wyzszej zawartosci TH oraz z wysokiej wartosci S samego tetraedrytu.
Zjawiska te prowadza do intensyfikacji rozpraszania no$nikow, co sprzyja wzrostowi wartosci
S, ale jednocze$nie obniza warto$é o 19424,

Najwyzszg warto$¢ wspolczynnika mocy PF  wsrod badanych kompozytow
odnotowano dla probki z 10% zawartoscig tetraedrytu, uzyskujac warto$é 0.21 pW-cm-K2,

Jest to warto$¢ porownywalna, a nawet nieco wyzsza niz dla zoptymalizowanego PEDOT:PSS
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bez dodatku nanoczastek (0.20 uW-cm™-K?). Jednak dalsze zwickszanie udziatu TH prowadzi

do obnizenia wartosci PF wskutek spadku wartosci o.

30

1200 4 —m— PEDOT:PSS_G/TH | —=— PEDOT:PSS_G/TH T=298K
] i PEDOT:PSS_PH/TH - PEDOT:PSS_PH/TH
1050 - T=298K
900 - 20+
% 750—_ VR
¢ 600 27 .
® 450 Dol ®
300 A 1
] 5 4
150
@) 1 (b)
0 T T T T T T T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 0O 10 20 30 40 50 60 70
Udziat wagowy nanoczastek TH [%] Udziat wagowy nanoczastek TH [%]
0.5
-8~ PEDOT:PSS_G/TH T=298K
PEDOT:PSS_PH/TH
0.4 -
&
¢ 0.3
i
1S
O 0.2 [
=
=
w 0.14
(A
oo " ®* =
C
0.1 ; ; ©)

-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80
Udziat wagowy nanoczastek TH [%)]

Rysunek 61. Przewodnictwo elektryczne (a), wspotczynnik Seebecka (c) i wspotczynnik mocy PF (d)
badanych kompozytéw. Jako niebieskie prostokaty zaznaczono wyniki uzyskane w poprzednim
rozdziale dla kompozytow na szklanych podtozach.

Warto podkresli¢, ze w porownaniu z kompozytami PEDOT:PSS/TH otrzymanymi na
bazie PEDOT:PSS w formie redyspergowalnych granulek (opisanymi w poprzednim
rozdziale), uzyskano znaczng poprawe parametrow termoelektrycznych, zaréwno
wspotczynnika Seebecka, jak i przewodnictwa elektrycznego. Rysunek 61 przedstawia wyniki
dla obu grup materialow, pokazujac co najmniej dziesigciokrotny wzrost wartosci
wspotczynnika mocy PF we wszystkich kompozytach. Tak wyrazna poprawa wynika
z zastosowania komercyjnego polimeru PEDOT:PSS PH 1000 oraz jego optymalizacji, co
pozwolito zwigkszy¢ wartos¢ przewodnictwa elektrycznego i podnies¢ wartos¢ PF w stosunku
do materialu bazujacego na granulowanym PEDOT:PSS. Wyniki te wskazuja na duzy potencjat

dalszej poprawy wtasciwosci poprzez odpowiednig modyfikacj¢ sktadu i struktury polimeru.
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6.2.2 Kompozyty tréjskladnikowe

Otrzymane wolnostojace filmy kompozytowe PEDOT:PSS/TH, opisane w poprzednim
podrozdziale, wykazujg obiecujagcy potencjat aplikacyjny. Jednak uzyskane wartosci
wspotczynnika mocy PF pozostaja niezadowalajagce. Wynika to z faktu, ze wprowadzenie
nanoczastek tetraedrytu zwigksza warto$¢ S, ale jednocze$nie znaczaco obniza warto$¢
przewodnictwa elektrycznego o. Aby zrownowazy¢ ten efekt, podjeto probe opracowania
trojsktadnikowych kompozytow poprzez dodanie wielosciennych nanorurek weglowych
(MWCNT). Nanorurki charakteryzujg si¢ bardzo wysokim przewodnictwem elektrycznym
1 moga pehic¢ rolg¢ dodatkowych Sciezek przewodzenia w matrycy polimerowej, co pozwoli
ograniczy¢ spadek wartosci o powodowany przez obecnos¢ TH. Tym samym mozliwe jest
jednoczesne wykorzystanie korzystnego wptywu TH na wspotczynnik Seebecka oraz
wlasciwosci przewodzacych MWCNT w celu poprawy wartosci PF.

Do wybranych kompozytéw dwuskladnikowych o najlepszych wlasciwosciach,
opisanych w poprzednim podrozdziale, wprowadzono 5% MWCNT, uzyskujac
trojsktadnikowe kompozyty: 10%TH + 5%MWCNT (10TH5CNT), 15%TH + 5%MWCNT
(15TH5CNT), 20%TH + 5%MWCNT (20TH5CNT), 30%TH + 5% MWCNT (30TH5CNT)
oraz 40%TH + 5% MWCNT (40TH5CNT). Aby poréwnaé wptyw poszczegdlnych sktadnikow
na wlasciwosci kompozytdw, przygotowano réwniez kompozyty PEDOT:PSS tylko

z dodatkiem MWCNT o udziale wagowym 5% (5CNT), 10% (10CNT) oraz 20% (20CNT).

6.2.2.1 WlasciwoS$ci strukturalne

Dyfraktogramy rentgenowskie (XRD) kompozytow trojsktadnikowych
PEDOT:PSS/ITH/MWCNT przedstawiono na Rysunku 62. Podobnie jak w przypadku
kompozytow dwusktadnikowych, w widmach obserwuje si¢ jedynie refleksy odpowiadajace
fazie tetraedrytu ubogiego w Cu (Cu12ShsSi13), co potwierdza rozktad fazy bogatej w Cu
podczas procesu przygotowania. Nowym elementem jest dodatkowy refleks w okolicach 25,7°,
odpowiadajacy ptaszczyznom (002) nanorurek weglowych, zgodnie z danymi literaturowymi
210255 Obecnos¢ charakterystycznych reflekséw zaréwno dla TH, jak i MWCNT potwierdza

skuteczne otrzymanie kompozytow trdjsktadnikowych.
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Rysunek 62. Dyfraktogramy XRD wybranych kompozytow trojsktadnikowych.

Widma  FTIR PEDOT:PSS/TH/MWCNT

przedstawiono na Rysunku 63. Podobnie jak w przypadku kompozytow dwusktadnikowych

kompozytéw  trojsktadnikowych
(Rysunek 59), charakterystyczne piki PEDOT:PSS obserwowane sg w zakresie 1535 i 1267
cm? (drgania C=C i C—C pierécienia tiofenowego), 948, 864 i 719 cm™ (drgania C-S) oraz
1159 — 1064 cm™ (drgania C-O—C grup etylenodioksylowych). Obecno$¢ nanoczastek TH
I CNT skutkuje przesunigciem piku z 864 do 860 cm™ oraz znacznym ostabieniem sygnatow
odpowiadajacych grupom sulfonowym PSS (1041 i 1018 cm™), co $wiadczy o interakcjach
miedzyfazowych 1 reorganizacji polimeru. Dodatek MWCNT nie prowadzi do pojawienia si¢
nowych pasm w widmie FTIR, co wskazuje, ze nanorurki nie wprowadzaja dodatkowych grup
funkcyjnych wykrywalnych w tej technice. Obserwowane zmiany sa wigc analogiczne jak
w przypadku kompozytéw dwusktadnikowych, a obecnos¢ CNT jedynie wzmacnia efekt
thumienia intensywnosci wybranych pikow w wyniku modyfikacji struktury molekularnej

1 dodatkowych oddzialywan miedzyfazowych.
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Rysunek 63. Analiza FTIR PEDOT:PSS, TH i wybranych kompozytow (a). Powigkszenie widm FTIR
w zakresie od 2000 do 400 cm™? (b).

Spektroskopia fotoelektrondw rentgenowskich (XPS) zostala wykorzystana do
szczegdtowego zbadania wptywu dodatkow na sktad chemiczny PEDOT:PSS. Na Rysunku 64
przedstawiono widmo przegladowe XPS oraz charakterystyczne widma C 1s, O 1s1 S 2p dla
filméw PEDOT:PSS i 20THSCNT oraz 10CNT. Dodatkowo, dla probki 20THSCNT
zawierajacej nanoczastki tetraedrytu zaprezentowano takze widma Cu 2p oraz Sb 3d.

Rysunki 64d-f przedstawiaja widma S 2p dla probek PEDOT:PSS, 20TH5CNT oraz
10CNT. Widma wszystkich probek wykazuja obecnos¢ pikow odpowiadajacych dwom réznym
typom atoméw siarki. Szeroki pik przy wyzszych energiach wigzania (166 — 170 eV)
przypisywany jest naktadajacym si¢ pikom S 2psp oraz S 2pi», odpowiadajacym atomom
S obecnym w grupach PSS 26257 7 kolei dublety przy nizszych energiach wigzania (163 — 167
eV) odpowiadaja atomom siarki w strukturze PEDOT 2. Na Rysunku 64e dla probki
20TH5CNT widoczne sa dwa dodatkowe piki z dekonwolucji, zlokalizowane przy 161,7
i 163 eV (odpowiednio 2ps2 i 2p1r2), o rozdzieleniu energetycznym 1,3 eV, ktore odpowiadaja
obecnosci jonow S? pochodzacych z nanoczastek tetraedrytu 2°%2° Na podstawie
dekonwolucji widma S 2p obliczono stosunek PEDOT/PSS w czystym PEDOT:PSS, uzyskujac
warto$¢ 1/1,14, co wskazuje na zmniejszenie zawartosci PSS wzgledem roztworu wyj$ciowego
PEDOT:PSS PH 1000 (Tabela 1). Taka reorganizacja sprzyja zwiekszeniu krystaliczno$ci oraz
ruchliwosci nosnikéw tadunku 2°. Warto zauwazyé, ze wszystkie widma S 2p wykazuja
podobne przesunigcie pikow w kierunku nizszych energii wigzania w poréwnaniu z czystym
PEDOT:PSS. Tego typu przesunigcia obserwowano rowniez w pokrewnych uktadach
1 przypisywano je ostabieniu oddzialywan elektrostatycznych miedzy PEDOT a PSS oraz
czesciowemu oddomieszkowaniu PEDOT wynikajacemu z usuniecia nadmiaru PSS 27261,
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Widma C 1s dla PEDOT:PSS, przedstawione na Rysunku 64a—c, wykazuja
charakterystyczne sygnaty odpowiadajace roznym grupom funkcyjnym wegla. Pik przy 284,3
eV przypisuje si¢ aromatycznym wigzaniom C=C w strukturze PEDOT, natomiast sygnat przy
285,3 eV odpowiada alifatycznym wigzaniom C—-C/C—H 262263, pasmo zlokalizowane przy
286,2eV wigze si¢ z obecnoscig grup C—O oraz C-S, a sygnat przy 287,8eV przypisuje si¢
grupom karbonylowym C=0 264285 W probkach kompozytowych wigkszo$¢ sygnatow
przesuwa si¢ w kierunku wyzszych energii wigzania, co rowniez odnotowano w literaturze
76,265 7iawisko to mozna powiazaé ze wzrostem charakteru chinonoidowego, bedacego efektem
silniejszych oddziatywan n—m pomiedzy segmentami PEDOT a dodatkami 762%°,
Oddziatywania te sprzyjaja czgsciowemu przeniesieniu tadunku i zwiekszonej koncentracji
dodatnich no$nikéw (dziur). Podobne mechanizmy opisano rowniez w przypadku kompozytow
PEDOT z grafenem i nanorurkami weglowymi 266267,

Widma O 1s dla probki PEDOT:PSS oraz kompozytéw przedstawiono na rysunku
64g-i. W przypadku PEDOT:PSS zaobserwowano piki odpowiadajagce réznym stanom
chemicznym atoméw tlenu. Sygnal przy 532,5 eV przypisuje si¢ wigzaniom C-O w taficuchach
PEDOT %288, Natomiast pik przy 530,9 eV zwiazany jest z obecnoécia grup karbonylowych
(C=0) w tancuchach PSS 2%¢2%8 Dodatkowo niektore zrodta wskazuja, ze piki w okolicach 531
eV oraz 533 eV mogg odpowiada¢ grupom O-S w PSS oraz C-O-C w strukturach PEDOT
193269 Trzeci sktadnik, pojawiajacy sie przy 533,9 eV, przypisywany jest grupom
hydroksylowym C—OH 266270 Ich obecno$é moze wynikaé z pozostatosci po zastosowanych
rozpuszczalnikach/srodkach powierzchniowo czynnych, takich jak EG czy DMSO. Dla probek
kompozytowych 20THSCNT 1 10CNT odpowiadajace sygnaly wystepuja z przesunigciami ku
WyZszym energiom wigzania, CO sugeruje zmiany w lokalnym otoczeniu chemicznym atomow
tlenu w wyniku interakcji migdzyfazowych.

Na rysunku 64h przedstawiono nakladajace si¢ widma Sb 3d i O Is dla probki
20TH5CNT. Widoczne sa dwa wyrazne sygnaty przy 528,9 eV i 538,3 eV, odpowiadajace
odpowiednio pasmom Sb 3ds/2 i Sb 3ds/2. Sa one charakterystyczne dla stopnia utlenienia Sb®*,
a ich separacja energetyczna (ok. 9,4 eV) jest zgodna z danymi literaturowymi 2’1272, Ponadto
obserwuje si¢ dodatkowe piki przy 530,5 eV i1 539,4 eV, rowniez odpowiadajace pasmom Sb
3ds2 1 3d32. Wyzsze energie wigzania tych sygnatow sugerujg obecnos¢ antymonu w wyzszym
stopniu utlenienia 272,

Rysunek 64k przedstawia widma Cu 2p dla kompozytu 20TH5CNT. W zakresie Cu
2p3i2 obserwuje si¢ dwa gtowne piki przy 932,4 eV i 934,5 eV, natomiast w zakresie Cu 2p1.

przy 952,3 eV i 955 eV. Para pikéw o nizszych energiach wigzania, rozdzielonych o 19,9 eV,
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potwierdza obecnosé jonow Cu* 28274

Piki przy wyzszych energiach wigzania oraz
charakterystyczny pik satelitarny (~944,6 eV) jednoznacznie wskazuja na obecno$¢ jonéw Cu?*
135273 Wspotwystepowanie standw utlenienia Cu* i Cu?* odzwierciedla oczekiwany rozktad
tadunku w strukturach typu tetraedrytu, o ogdlnym wzorze Aio**B2?* C43*S13% 1%,
Podsumowujac, analiza XPS ujawnia, ze dodatek TH i MWCNT w sposéb synergiczny
modyfikuje $rodowisko chemiczne PEDOT:PSS poprzez sprzyjanie usuwaniu PSS,
zwickszanie stopnia utlenienia tancuchéw PEDOT oraz utatwianie transferu fadunku. Zmiany

te sg kluczowe dla poprawy wilasciwosci termoelektrycznych kompozytow na bazie
PEDOT:PSS.
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Rysunek 64. Dekonwolucja widm C 1s (a—c), S 2p (d-f) oraz O 1s (g-i) dla préobek PEDOT:PSS,

20THSCNT i 10CNT. Widmo catosciowe XPS probek PEDOT:PSS, 20TH5CNT i 10CNT (j).
Dekonwolucja widma Cu 2p (k) dla probki 20THSCNT.
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6.2.2.2 Wiasciwosci mikrostrukturalne

Na rysunku 65a przedstawiono obrazy SEM wielosciennych nanorurek weglowych
(MWCNT), ktorych srednice mieszczg si¢ w zakresie od okoto 35 do 80 nm. Nanorurki
wykazuja tendencj¢ do aglomeracji, tworzac kuliste skupiska.

Dla poréwnania, na rysunkach 65b i 65c pokazano przekroje poprzeczne warstw
kompozytowych zawierajacych odpowiednio 5% MWCNT, 20% TH oraz 20% TH + 5%
MWCNT. Probki charakteryzuja si¢ strukturg warstwowa, w ktorej wyraznie widoczne sg
wprowadzone dodatki. Z kolei na Rysunku 65e przedstawiono powierzchni¢ kompozytu
trojsktadnikowego 20TH5CNT. Na powierzchni tej probki wyraznie widoczne sa zaro6wno
nanoczgstki TH, jak i nanorurki weglowe, wystepujace pojedynczo lub w postaci skupisk.
Identyfikacj¢ obserwowanych sktadnikow potwierdzono dodatkowo analizag EDS (Rysunek
64f).

20TH5CNT

-

%% L
“Wia

1pm

CK P,

Cu K P,

FEEEFERGEE SIEEEERGES

Sb M l

Rysunek 65. Zdjecia SEM wielosciennych nanorurek weglowych MWCNT (&) przekroju poprzecznego
probek 5CNT (b), 20TH (c) i 20TH5CNT(d). Powierzchnia warstwy kompozytu 20TH5CNT (e).
Analiza EDS (f) punktow P1 i P2 z obrazu (e).

LS

Zbadano rowniez morfologi¢ probek zawierajacych wyzsza zawarto$¢ nanorurek
weglowych. Na Rysunku 66 przedstawiono zdjecia SEM kompozytéw PEDOT:PSS
z dodatkiem 20% MWCNT (Rysunek 66a,b) oraz kompozytéw zawierajacych 20% TH i 20%
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MWCNT (Rysunek 66c¢,d). Potagczenie PEDOT:PSS z 20% dodatkiem MWCNT prowadzi do
utworzenia ziarnistej powierzchni, prawdopodobnie wskutek aglomeracji nanorurek
weglowych. Nanorurki MWCNT charakteryzuja si¢ niska zdolno$cia do dyspergowania,
wysoka energia oddzialywan van der Waalsa mi¢dzy rurkami (500 eV/um), a takze duzym
stosunkiem dlugosci do $rednicy, co powoduje ich wzajemne splatanie i tendencj¢ do tworzenia
skupisk 2°. Pomimo ze PEDOT:PSS uznawany jest za dobry czynnik dyspergujacy dla
wielosciennych nanorurek weglowych i taka mieszanina jest szeroko stosowana 24276
zjawisko aglomeracji nasila si¢ przy wyzszych zawarto$ciach dodatkow. Zjawisko to zostato
potwierdzone przez Cai-Wan Chang-Jian i in. 2”7, ktorzy wskazali, Ze maksymalne stezenie
MWCNT, przy ktérym mozliwe jest jeszcze zapobiegniecie aglomeracji, wynosi 10%
wagowych.

Rysunek 66. Zdjecia SEM powierzchni kompozytu 20CNT (a,b), 20TH20CNT (c,d).

Dodatkowo, w celu szczegdtowej charakterystyki morfologii i struktury kompozytow,
wykonano analizy TEM i HRTEM kompozytu 20TH5CNT. Rysunek 67a—c przedstawia
zdjecia w roznych powigkszeniach. Jasna matryca sktada si¢ z PEDOT:PSS oraz
wielo$ciennych nanorurek weglowych (MWCNT), ktore widoczne sg jako cienkie, wydluzone
struktury rurkowe osadzone w polimerze. Ciemniejsze czastki odpowiadajg Cu12+xSbsaS13 (TH)
1 s3 rOwnomiernie rozproszone w matrycy, cho¢ miejscami obserwuje si¢ ich aglomeraty. Taka
morfologia jest zgodna z obserwacjami SEM. Mapy EDS (Rysunek 67e—i) potwierdzajg sktad
pierwiastkowy oraz jego rozmieszczenie w probee. Siarka i tlen obecne sg w catej matrycy, co

jest zgodne z obecnoscia PEDOT:PSS. Miedz, antymon i siarka wystepuja wspoélnie
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w czastkach tetraedrytu. PEDOT:PSS zdaje si¢ pokrywa¢ zaréwno nanorurki weglowe, jak
1 czastki tetraedrytu, co §wiadczy o dobrej dyspersji i kontakcie migdzyfazowym. Rozmiary
czastek TH wahajg si¢ od okoto 20 hm do 300 nm, natomiast Srednice MWCNT mieszczg si¢
w zakresie od ~20 nm do ~80 nm. Obraz HRTEM na rysunku 7¢ zawiera dwa powig¢kszenia.
Pierwszy obraz ujawnia prazki dyfrakcyjne o odleglo$ci migdzyplaszczyznowej 0,34 nm,
odpowiadajace ptaszczyznie (002) nanorurek weglowych. Drugi pokazuje prazki 0 rozstawie
0,30 nm, przypisywane plaszczyznie (222) tetraedrytu. Te cechy strukturalne i sktadowe
wskazujg na skuteczng integracj¢ nanoczastek tetraedrytu oraz MWCNT z matryca

PEDOT:PSS, zapewniajaca dobry kontakt mi¢dzyfazowy.

"'-:,'1) nm

Rysunek 67. Obrazy TEM (a, b), obrazy HRTEM (c), analiza EDS (d) oraz mapy EDS (e—i) uzyskane
z obrazu TEM (a) probki kompozytu 20THSCNT.

6.2.2.3 Wiasciwosci termoelektryczne

Wiasciwosci termoelektryczne kompozytow trojsktadnikowych

PEDOT:PSS/TH/MWCNT przedstawiono na Rysunku 68. Jak zaprezentowano w poprzednim
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podrozdziale dla zoptymalizowanego PEDOT:PSS (po obrobce wstepnej i koncowej) wartos¢

przewodnictwa elektrycznego wynosita 1179 S-cm™

, @ warto$§¢ wspodtczynnika Seebecka
13 pV-K?, podczas gdy dla spiekanego tetraedrytu (573 K) uzyskano odpowiednio:
6=129S-cmtorazS =267 uV-K*.

Przypominajac, dodatek nanoczastek tetraedrytu w kompozytach dwusktadnikowych
prowadzil do obnizenia warto$ci przewodnictwa elektrycznego przy jednoczesnym wzro$cie
warto$ci wspotczynnika Seebecka, a najwyzszg wartos¢ wspotezynnika mocy PF uzyskano dla
kompozytu 10TH (0.21 pW-cm™*-K2).

Dodanie 5% wag. wielosciennych nanorurek weglowych (MWCNT) do wybranych
kompozytéw z nanoczastkami TH pozwolito utrzymaé przewodnictwo elektryczne na poziomie
zblizonym do probek bez tego dodatku (Rysunek 68a). Jednocze$nie zaobserwowano wzrost
warto$ci Wspotczynnika Seebecka. Dla kompozytu zawierajacego 20% TH i 5% MWCNT
(20THSCNT) uzyskano najwyzszg warto$§¢ S réwng 24,9 pV-K™' w temperaturze 298 K.
MWCNT moga tworzy¢ bariery energetyczne dla nos$nikéw tadunku na granicach faz
(PEDOT:PSS — tetraedryt — MWCNT), co moze prowadzi¢ do selektywnego transportu
no$nikow o wyzszej energii (efektu filtracji energetycznej). Podobne zjawisko zaobserwowali
Singh M. i in. 28, ktérzy odnotowali wzrost wartosci wspotczynnika Seebecka po dodaniu
nanorurek weglowych do kompozytu PEDOT:PSS/g-C3Ns, przypisujac ten efekt wzrostowi
ruchliwo$ci nos$nikow oraz selektywnemu transportowi na granicach faz. Jednakze przy
zwiekszeniu zawartosci tetraedrytu do 30% (w probce 30THSCNT) wspotczynnik Seebecka
zaczat male¢. Wyzsze stezenia TH utrudniajg rOwnomierne rozproszenie nanorurek weglowych
w matrycy PEDOT:PSS, co prowadzi do powstawania dodatkowych barier transportowych,
zwigkszonego rozpraszania no$nikow i w konsekwencji do obnizenia ich ruchliwosci.

Wiasciwosci termoelektryczne kompozytow trojsktadnikowych oceniono w dwoch
temperaturach: pokojowej oraz 348 K. We wszystkich probkach wraz ze wzrostem temperatury
zaobserwowano niewielki spadek wartosci przewodnictwa elektrycznego przy jednoczesnym
wzro$cie warto$ci wspolczynnika Seebecka. Takie zachowanie jest zgodne z doniesieniami
literaturowymi, np. dla kompozytéw CNT/Se/PEDOT:PSS 219 czy
SWCNT/SnSe/PEDOT:PSS 1. Obserwowany spadek przewodnictwa elektrycznego przy
wzroscie temperatury $wiadczy o typowym, metalicznym charakterze przewodnictwa 2°,

Najwyzsza wartos¢ wspotczynnika mocy uzyskano dla probki 20THSCNT, ktora
osiaggneta wartoéé 0.50 pW-cm™-K2 w temperaturze pokojowej, co zwigzane jest z najwyzsza
warto$cig wspotczynnika Seebecka odnotowang dla tej probki. Uzyskana warto$¢ jest okoto

dwukrotnie wyzsza od wartosci dla czystego zoptymalizowanego polimeru oraz dla
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kompozytéw dwuskladnikowych omoéwionych w poprzednim podrozdziale. Wykres 68
przedstawia porownanie wiasciwosci termoelektrycznych kompozytéw trdjsktadnikowych
1 dwusktadnikowych z poprzedniego podrozdziatu.

Dla pehiejszego porownania wiasciwosci termoelektrycznych w Tabeli 15 zestawiono
najlepszy uzyskany w tej pracy kompozyt trdjsktadnikowy z innymi wielosktadnikowymi
kompozytami na bazie PEDOT:PSS zawierajacymi MWCNT, raportowanymi w literaturze.

Tabela 15. Poréwnanie metod wytwarzania oraz wlasciwosci termoelektrycznych w temperaturze
pokojowej probki 20THS5CNT uzyskanej w niniejszej pracy z materiatami raportowanymi w literaturze.

PF
Metoda S c [eW-
Kompozyt Forma otrzymania Surfaktant mV-KY | [s-cm ] | miK- Ref.
]
PEDOT:PSS/
MWCNT (10% Warstwy na Filtracia
wag.)/ SnSe nylonowej yiracy 5% DMSO 16.15 1230.9 32.1 174
- prozniowa
(10% wag.) membranie
PEDOT:PSS
(3 wt%)/ Eilm na Technika
0 .
Graphene (0.5% | 4o 7 powlekania DMSO 16.12 869 | 226 | 20
wag.)/ olibronylenu raklowego
MWCNT polipropy (doctor-blade)
(0.25% wag.)
Bi,Tes/PEDOT: Przygotowany
PSS/PU/ Wolnostojace przy uzyciu 0 281
MWCNT filmy aplikatora do 5% DMSO 305 41 3.8
powlekania
PEDOT:PSS/
TH (20 % . . 5% DMSO,
wag.)/ WOI}E}‘I’%”J"*“ Nkargoslés\;:e Obrébka 24.9 8012 | 495 Lia
MWCNT (5 % y P koficowa P
wag.)
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Rysunek 68. Przewodnictwo elektryczne (a), wspotezynnik Seebecka (b) oraz wspdtczynnik mocy PF
(c) badanych kompozytow. Zotte gwiazdki oznaczaja wartosci uzyskane dla kompozytow
dwusktadnikowych, przedstawionych w poprzednim podrozdziale. Przewodnictwo elektryczne i
wspotczynnik Seebecka dla probek zawierajacych 20% TH oraz rozne udziaty wagowe MWCNT (d).

Wiasciwosci termoelektryczne jednego z kompozytdéw (zawierajacego 20% naoczastek
TH) zbadano rowniez przy roznych zawartosciach wielosciennych nanorurek weglowych
(MWCNT): 5%, 10% oraz 20% (Rysunek 68d). Dodateck MWCNT prowadzit do spadku
warto$ci wspotczynnika Seebecka, przy czym najwyzsza warto$¢ uzyskano dla kompozytu z 5%
udzialem nanorurek. Obnizenie wartoSci wspotczynnika Seebecka przy wyzszych
zawartosciach MWCNT mozna wigzac¢ z nasilajacg si¢ aglomeracjg nanorurek, co potwierdzaja
obrazy SEM przedstawione na Rysunku 66.

W celu weryfikacji jednorodno$ci przestrzennej badanych probek przeprowadzono
pomiary za pomocag skaningowego mikroskopu termoelektrycznego (SThM) zaréwno dla
probki PEDOT:PSS, jak i dla kompozytu o najlepszych wiasciwosciach termoelektrycznych
(20THSCNT). Przestrzenne rozktady wspotczynnika Seebecka udato si¢ wczesniej uzyskac dla
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takich materiatow jak Cu2CoSnSes?? czy Geos7PboosBioosGaoo2Te %, jednak tego typu
analiza nie byla dotad raportowana dla kompozytéw termoelektrycznych na bazie polimerdéw.
Kazda z map przedstawionych na Rysunku 69 zostala wygenerowana na podstawie 6400
indywidualnych pomiaréw wspotczynnika Seebecka wykonanych na powierzchni probki. Do
analizy wynikéw skonstruowano histogram wartosci S i dopasowano go za pomocg funkcji
dwumodalnego rozktadu Gaussa. Dobor modelu oparto na wspotczynniku determinacji (R?).
Uzyskane wartosci wspotczynnika Seebecka sg nieco wyzsze niz te zmierzone przy uzyciu
systemu ZEM-3. Réznice te wynikajg z faktu, ze technika SThM nie jest zoptymalizowana pod
katem doktadnych pomiaréw absolutnych wartosci S, lecz stuzy gldwnie do odwzorowania jego
przestrzennego rozktadu. Biorac pod uwage stosunkowo niskie wartosci wspotczynnika
Seebecka badanych materiatow, tego typu odchylenia sa jak najbardziej mozliwe. Mapa
rozktadu warto$ci wspotczynnika Seebecka dla probki czystego PEDOT:PSS wykazuje wysoka
jednorodnos¢ przestrzenng. Pomimo uzycia modelu dwumodalnego do dopasowania, réznice
w wartosciach sg niewielkie i prawdopodobnie wynikaja z trudno$ci w utrzymaniu stabilnego
gradientu temperatury podczas pomiaru. Dla kompozytu 20TH5CNT zaobserwowano wyzsze
warto$ci wspotczynnika Seebecka w poréwnaniu z czystym PEDOT:PSS, przy jednoczesnym
spadku jednorodnosci przestrzennej. Moze to by¢ zwigzane z obecnoscig nanoczastek, ktore
lokalnie zmieniaja wlasciwosci termoelektryczne w mikroskali. Co ciekawe, mimo znaczacych
réznic w warto$ci wspotczynnika Seebecka pomiedzy matryca polimerowa a nanoczastkami,
nie zaobserwowano odpowiednio duzych réznic w wartosciach zmierzonych na powierzchni
probki. Sugeruje to, ze transport tadunku w kompozycie jest silnie modyfikowany przez
oddzialywania migdzyfazowe, ktére moga "wygtadza¢" lokalne zmiennosci w odpowiedzi
termoelektrycznej. Dodatkowo, obrazy SEM wskazuja, ze nanoczastki znajdujace si¢ na
powierzchni sa pokryte warstwa polimeru, co mogloby dodatkowo redukowaé oczekiwane
kontrasty w warto$ciach wspolczynnika Seebecka poprzez ograniczenie bezposredniego

transportu no$nikow fadunku na granicy polimer-dodatek.
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Rysunek 69. Mapy SThM wspotczynnika Seebecka na powierzchniach probek PEDOT:PSS (a),

20TH5CNT (b).
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6.3 Prototypowy generator termoelektryczny

W celu oceny potencjalu wytwarzania energii elektrycznej przez przygotowane
kompozytowe wolnostojace folie termoelektryczne, skonstruowano prototypowy generator
termoelektryczny, co zilustrowano na Rysunku 70a. Folia kompozytowa 20TH5CNT zostata
pocieta na paski o wymiarach 2 cm % 0,5 cm i umieszczona na podtozu poliimidowym
w odstepach co 1 cm. Poszczegblne elementy zostaty potaczone szeregowo przy uzyciu folii
aluminiowej 1 taSmy weglowej, tworzac kompletny generator TE. Do koncéw urzadzenia
przymocowano przewody miedziane, umozliwiajgce pomiar parametrow wyjsciowych.

Jak przedstawiono na Rysunku 70b, skonstruowane urzadzenie TE skutecznie generuje
napigcie termoelektryczne w kontakcie z ludzkim nadgarstkiem. Umieszczenie generatora na
skorze (T =309 K), przy temperaturze otoczenia 294 K, pozwolilo uzyska¢ napigcie wyjsciowe
na poziomie 0,99 mV.

Podczas gdy jeden koniec urzadzenia byl przymocowany do ptyty grzewczej, a drugi

eksponowany na powietrze, uzyskano wigkszy gradient temperatury w zakresie od 5 do 45 K,
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co skutkowatlo zwickszong generacja napigcia termoelektrycznego (Rysunek 70d).
Maksymalne napigcie, jakie zaobserwowano przy roznicy temperatur 45 K, wyniosto okoto
5,25 mV.

Napiecie obwodu otwartego (¥,) mozna oszacowaé za pomoca rownania %

Vo =N-S-AT, (20)

gdzie N to liczba elementow TE (5), S to wspotczynnik Seebecka kompozytu (24,9 pV-K*
w 298 K dla kompozytu 20TH5CNT), a AT to réznica temperatur. Eksperymentalnie zmierzone
napi¢cia byly nieco nizsze niz wartosci obliczeniowe, co mozna przypisa¢ takim czynnikom
jak oporno$¢ kontaktowa, straty ciepta do otoczenia oraz niedoktadno$ci pomiaru temperatury
194,284 Dodatkowo plyta grzewcza generowata nieco wyzsze napigcia niz ciato ludzkie (dla tej
samej réznicy temperatur), co najprawdopodobniej wynika ze strat ciepta na styku skory
1 urzadzenia, ktore zmniejszaja efektywny gradient temperatury, a tym samym obnizajg
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Rysunek 70. Schemat prototypowego urzadzenia TE (a). Zdjgcie wykonanego urzadzenia TE (b) oraz
zdjecie podczas generacji napigcia termoelektrycznego przy wykorzystaniu ludzkiego nadgarstka jako
zrodla ciepta (c). Zmierzone napigcia termoelektryczne przy uzyciu ptyty grzewczej oraz nadgarstka
jako zrédet ciepta (d).
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6.4 Podsumowanie

W niniejszym rozdziale opracowano i kompleksowo scharakteryzowano kompozyty
termoelektryczne na bazie przewodzacego polimeru PEDOT:PSS z dodatkiem nanoczastek
Cu12+xShsS13 (TH).

W pierwszej czeSci badan wytworzono kompozyty z wykorzystaniem PEDOT:PSS
w formie redyspergowalnych granulek oraz zsyntezowanych nanoczastek TH. Kompozyty
przygotowano zaro6wno jako cienkie warstwy na podiozach szklanych, jak i w formie
prasowanych pastylek metoda PECS w temperaturze 393 K. Warstwy otrzymano dla udziatow
objetosciowych tetraedrytu (V) rownych 2%, 3,8%, 16,7% i 23,1%, natomiast w przypadku
pastylek dodatkowo przygotowano kompozyty o wyzszych udziatach: 75%, 85,7%, 96% 1 98%.
Obie metody wytwarzania dawaly porownywalne warto$ci wspotczynnika mocy PF. Atutem
formowania pastylek jest mozliwo$¢ dowolnego ksztattowania pasty przed prasowaniem, co
znaczaco zwigksza potencjat aplikacyjny metody. W przypadku kompozytéw w postaci warstw
analiza SEM potwierdzita jednorodny rozktad TH w matrycy PEDOT:PSS, mimo
obserwowanej tendencji do ich czgsciowej sedymentacji i aglomeracji. Mapy pradu AFM dla
warstw kompozytowych potwierdzily jednorodne przewodnictwo w ptaszczyznie probki.

Zwigkszenie zawarto$ci nanoczagstek tetraedrytowych w kompozycie prowadzito do
wzrostu wspotczynnika Seebecka oraz spadku przewodnictwa elektrycznego, zaréwno
w warstwach, jak i w pastylkach. W przypadku pastylek mozliwy byt takze pomiar
przewodnictwa cieplnego, ktore rowniez malalo wraz ze wzrostem zawarto$ci nanoczastek
tetraedrytu. Wlasciwosci termoelektryczne kompozytow dodatkowo opisano z wykorzystaniem
trojsktadnikowego modelu Bruggemana, w ktérym uwzgledniono wptyw porowatosci. Model
ten dobrze odzwierciedlat obserwowane zmiany parametréw, wskazujac na istotny wplyw
porowato$ci w ksztalttowaniu wlasciwosci materiatow. Najwyzsza warto§¢ wspotczynnika ZT
= 0,12 uzyskano dla pastylki zawierajacej 85,7% objetosciowych nanoczastek TH.

W kolejnym etapie badan zastosowanie zoptymalizowanego polimeru PEDOT:PSS PH
1000 oraz zmodyfikowanej metody otrzymywania kompozytow umozliwito uzyskanie
wolnostojacych, elastycznych warstw kompozytowych o znacznie wyzszym przewodnictwie
elektrycznym w porownaniu z kompozytami na bazie PEDOT:PSS w postaci granulek.
W rezultacie osiggni¢to okolo dziesigciokrotny wzrost wspotczynnika mocy PF.

W  ostatnim  etapie  pracy  opracowano  kompozyty  trojsktadnikowe
PEDOT:PSS/TH/MWCNT, w ktorych dodatek 5% MWCNT przyczynit si¢ do dalszej poprawy

parametréw termoelektrycznych prawdopodobnie dzigki efektom filtracji energetycznej
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1 polepszeniu transportu tadunku. Najlepsze wyniki uzyskano dla kompozytu 20THSCNT,
ktory osiagnat wartos¢ PF = 0,50 pW-cm™-K2 w temperaturze pokojowej, co jest wartoscia
ponad dwukrotnie wyzszga niz dla czystego PEDOT:PSS 1 az 20-krotnie wyzszg niz uzyskang
dla kompozytéw na szklanych podtozach w 1 serii probek z polimerem w formie granulek.
Nalezy podkresli¢, ze cho¢ w literaturze raportowane sg znacznie wyzsze wartosci
wspotczynnika mocy dla kompozytow na bazie PEDOT:PSS, to w prezentowanych badaniach
szczegblng uwage poswiecono dokladnej analizie  wihasciwosci  strukturalnych
i termoelektrycznych, a opracowane kompozyty wyrdzniajg si¢ ponadto zastosowaniem
przyjaznych dla $rodowiska sktadnikéw oraz prosta technika wytwarzania, co czyni je
atrakcyjnymi kandydatami do dalszych badan i modyfikacji.
Funkcjonalno$¢ opracowanych materiatow potwierdzono, konstruujac prototypowy,
elastyczny generator termoelektryczny oparty na kompozycie 20THSCNT. Urzadzenie
skutecznie generowalo napigcie zarowno z ciepla ludzkiego ciata, jak i przy kontrolowanych

gradientach temperatury, osiggajac napigcie 5,25 mV przy AT = 45 K.
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V. Podsumowanie pracy i wnioski

Celem pracy byto opracowanie i kompleksowa charakterystyka nowego kompozytu
polimerowego  PEDOT:PSS/Cu12+xSbsS13,  zawierajacego  nanoproszki  tetraedrytow
otrzymanych metoda syntezy solwotermalnej, oraz ocena jego potencjalu jako materialu
o podwyzszonych wlasciwosciach termoelektrycznych przeznaczonego do zastosowan
w elastycznych generatorach termoelektrycznych.

W celu realizacji tezy oraz zatozen badawczych w rozdziale III sformutowano
szczegotowe problemy i cele badawcze, obejmujace optymalizacje wlasciwosci polimeru
PEDOT:PSS, opracowanie i charakterystyke nanoproszkow Cui2+xSbsS13 oraz przygotowanie
1 analize wlasciwos$ci kompozytéw dwu- 1 trojsktadnikowych.

Wyniki przeprowadzonych badan pozwolily na pelne rozwigzanie wszystkich
postawionych problemoéw badawczych i sformutowanie nastepujacych wnioskow:

e Obrobka wstgpna 1 koncowa PEDOT:PSS PH 1000 z wykorzystaniem surfaktantow
(DMSO, EG), potaczona z odpowiednio dobranym czasem mieszania sktadnikow
pozwolila na znaczne zwigkszenie warto$ci przewodnictwa elektrycznego do poziomu
1179 S-cm™ (w poréwnaniu z ~100 S-cm™ dla PEDOT:PSS w postaci granulek
domieszkowanego wytacznie DMSO). Efekt ten byt wynikiem skuteczniejszego usunigcia
izolacyjnych tancuchoéw PSS, zmiany konformacji tancuchow PEDOT oraz poprawy ich
krystalicznosci.

e Zastosowanie i optymalizacja parametrow nowej metody syntezy solwotermalnej
z wykorzystaniem 1-(2-aminoetylo)piperazyny jako rozpuszczalnika umozliwito
otrzymanie tetraedrytéw o nanometrycznych rozmiarach czastek. Nanostrukturyzacja
sprzyjata obnizeniu przewodnictwa cieplnego tetraedrytow. Jednoczesnie nanometryczny
charakter proszkow pozwolit na przygotowanie kompozytow z PEDOT:PSS o jednorodne;,
ciagglej powierzchni, bez obecnosci duzych czastek zaktocajacych mikrostrukturg warstwy.

e Nanostrukturalne materialty o sktadzie nominalnym Cu14SbsS13 charakteryzowaty sig
wyjatkowo niskim przewodnictwem cieplnym (0,17-0,32 W-m*-K™), wynikajacym
z zarbwno z wysokiej ruchliwosci jonow Cu zaburzajacych transport fononow jak
I efektywnego rozpraszania fonondw na granicach ziaren. Jednocze$nie materiaty te
wykazywaty wysokie wartosci wspotczynnika Seebecka (>400 puV-K™), co przetozyto sie
na wysoka wartos¢ ZT = 0,65 przy 723 K.

e Optymalizacja koncentracji no$nikow poprzez zwigkszenie zawarto$ci atomow miedzi

W Cu12+xSbsS13 poprawita wiasciwosci termoelektryczne wskutek zwigkszonego
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transportu tadunku. Dla sktadu nominalnego Cu13SbsSi3 uzyskano warto$¢ ZTmax = 0,9
w 595 K, co nalezy do najwyzszych wynikdw raportowanych dotychczas dla
niedomieszkowanych tetraedrytow w tej temperaturze.

Opracowano metody wytwarzania materiatbw w dwoch formach: cienkich filmow
o grubosci ok. 5-20 um, w tym elastycznych, wolnostojgcych po obrobce w uktadzie
DMSO/EG/H20 oraz elastycznych pastylek zageszczanych z pasty za pomocg metody
prasowania wspomaganego pradem PECS o powtarzalnych wiasciwosciach
termoelektrycznych.

Zarowno w przypadku materiatéw w formie warstw, jak i pastylek, wraz ze wzrostem
udzialu nanoczastek TH przewodnictwo elektryczne kompozytéw malato, natomiast
wspotczynnik Seebecka systematycznie wzrastal. W przypadku pastylek zaobserwowano
dodatkowo efekt systematycznego obnizenia przewodnictwa cieplnego. Wszystkie
kompozyty zachowaly powtarzalno$¢ wiasciwosci termoelektrycznych do 470 K.
Najlepsze parametry uzyskano dla kompozytu zawierajacego 85,7% objetosciowych
nanoczastek TH — jego wspodtczynnik efektywnosci ZT osiggnat wartos¢ 0,12 przy 473 K,
co stanowi poprawe o dwa rzedy wielko$ci w stosunku do czystego polimeru oraz
tetraedrytu spiekanego w identycznych warunkach. Wyniki jednoznacznie potwierdzity
efekt  synergiczny  wynikajacy z  polaczenia  przewodzacego  polimeru
o wysokim przewodnictwie elektrycznym z materialem nieorganicznym o duzym
wspolczynniku Seebecka.

Dodatek wielo$ciennych nanorurek weglowych (MWCNT) do kompozytow
PEDOT:PSS/TH prowadzit do istotnej poprawy parametrow termoelektrycznych,
objawiajacej si¢ wzrostem wspolczynnika Seebecka, prawdopodobnie w wyniku
energetycznej filtracji nosnikoéw tadunku. Najlepsze wiasciwosci uzyskano dla kompozytu
zawierajacego 20% objetosciowych czastek TH oraz 5% MWCNT, dla ktérego wartos¢
wspotczynnika mocy osiggneta PF = 0,50 uW-cm™-K2, Stanowi to ponad dwukrotne
zwigkszenie w poréwnaniu z zoptymalizowanym przewodzacym polimerem PEDOT:PSS
PH 1000 oraz ponad dwudziestokrotne wzgledem kompozytow w formie warstw na
podiozach szklanych, otrzymanych z redyspergowalnych granulek PEDOT:PSS.

Na podstawie uzyskanych wynikdw opracowano koncepcje¢ oraz wykonano elastyczny
prototyp (demonstrator) generatora termoelektrycznego wykorzystujacego najlepszy
spos$rod wytworzonych kompozytéw. Zastosowanie tego materiatu umozliwito praktyczng

demonstracj¢ konwersji energii cieplnej na elektryczng — prototyp osiggnat maksymalne
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napigcie okolo 5,25 mV przy roznicy temperatur 45 K. Wynik ten potwierdza nie tylko
funkcjonalno$¢ opracowanego materialu, lecz takze zasadno$¢ przyjetych zalozen
koncepcyjnych dotyczacych mozliwosci jego wykorzystania w elastycznych uktadach

termoelektrycznych.

Uzyskane wyniki jednoznacznie potwierdzity postawiong w pracy teze, ze odpowiednio
zaprojektowane kompozyty PEDOT:PSS/Cu12+xSbsS13  wykazujg lepsze wlasciwosci
termoelektryczne niz wyjSciowy polimer PEDOT:PSS. Badania przeprowadzone na
wytworzonym demonstratorze potwierdzily, ze otrzymane materiaty stanowig obiecujgcg baze
do konstrukcji elastycznych generatorow termoelektrycznych przeznaczonych dla
nowoczesnych urzadzen, w szczego6lnosci elektroniki przenosnej — takich jak samozasilajace
si¢ biosensory oraz systemy wykorzystujace cieplo ludzkiego ciala jako naturalne zrédto
energii.

Uzyskane rezultaty stanowig punkt wyjscia do dalszych badan nad elastycznymi
materialami termoelektrycznymi. Przedstawiona metoda syntezy solwotermalnej moze by¢
uznana za atrakcyjne i uniwersalne narzedzie do wytwarzania innych nanomateriatow, ktore
potencjalnie znajda zastosowanie w projektowaniu i otrzymywaniu nowych kompozytéw

polimerowych o zoptymalizowanych wtasciwosciach funkcjonalnych.
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