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ANOTACIJA

Termoelektriski nanokompoziti, kas modificéti ar oglekla nanocaurulittm (CNT), ir
péd&jos gados interesi izraisijis pétjumu lauks, galvenokart saistiba ar to potencialo
pielietojumu elastigu elektroiericu, tai skaita termoelektrisko iericu, razoSana. Tomer,
salidzinot neorganiskajiem termoelektriskajiem materialiem, uz polim€riem bazetas
termoelektriskas ierices ieverojami atpaliek termoelektriskaja efektivitate.

Saja darba uz poliméru bazes veidoti nanokompoziti tika modificéti ar CNT, uz kuram
uzsintez&éts BioSes un ShoTes, plasi pielietoti n- un p-tipa pusvaditaji, kas piesaistijusi pétnieku
uzmanibu ar izcilam termoelektriskajam un topologisko dielektriku Tpasibam.

Bi>Ses un Sb,Tes nanostruktiiras tika sintezStas ar bezkatalizatora fizikalo tvaiku
nogulsnésanas metodi. leghitas Bi2Ses/CNT un Sh2Tes/CNT heterostruktiiras tika iemaisitas
PEDOT:PSS un PVS poliméru matricas. legiito heterostruktiiru nanokompozitu morfologija
un kimiskais sastavs tika analiz&ts, izmantojot skengjoso elektronu mikroskopiju un energijas
dispersivo rentgenstaru spektroskopiju. To termoelektriskas un elektriskas Tpasibas tika
analizétas ar laboratorija veidotu iekartu, fizikalo paSibu mérijumu sisttmu (PPMS) un
potenciostatu. Ar Bi2Ses/CNT un Sb2Tes/CNT modificéti nanokompoziti tika salidzinati ar
citiem termoelektriskajiem nanokompozitiem. Tika analizéti potenciali nanokompozitu

pielietojumi termoelektriskas ierices.

Atslegvardi: Termoelektriskie materiali, oglekla nanocaurulites, bismuta selenids, antimona

telurids, termoelektriska efektivitate.



ABSTRACT

In recent years thermoelectric (TE) nanocomposites modified with carbon nanotubes
(CNTs) has been a widely studied field due to their potential applications in flexible
electronics, including thermoelectric devices. However, compared to inorganic thermoelectric
materials, polymer-based thermoelectric devices significantly lack the thermoelectric
efficiency.

In this work polymer based nanocomposites were modified with CNT’s coated with
Bi>Ses and Sh>Tes, well known n- and p-type thermoelectric materials with a narrow band gap
and with topological insulator (T1) properties.

Bi>Ses and Sb,Tez nanostructures were synthesised via catalyst-free vapour-solid
deposition technique. The Bi>Ses/CNT and Sh,Tes/CNT heterostructures were then melt
processed into PEDOT:PSS and PVA polymer matrices. The morphology of the
heterosteructures and the nanocomposites was investigated using scanning electron
microscopy as well as energy-dispersive X-ray analysis. The electric and thermoelectric
properties of the nanocomposites were studied using a home-made experimental setup, a
physical property measurement system and a potentiostat. Bi>Ses/CNT and Sh,Tes/CNT
modified nanocomposites were compared to other nanocomposites. Possible applications in

thermoelectric devices are discussed.

Key words: Thermoelectric materials, carbon nanotubes, bismuth selenide, antimony

telluride, thermoelectric efficiency..
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APZIMEJUMU SARAKSTS

MWCNT - daudzsienu oglekla nanocaurulites

SWCNT - viensienu oglekla nanocaurulites

CNT — oglekla nanocaurulites

SEM — skengjosais elektronu mikroskops

EDX — energijas dispersiva rentgenstaru spektroskopija (energy-disprsive X-ray spectroscopy)

PPMS — fizikalo Tpasibu mérijjumu sistéma (physical property measurement system)



1. IEVADS

Siltumenergijas zudumi ir viens no lielakajiem nelietderigi izmantotas energijas
avotiem. Amerikas Savienotajas Valstis 50% no sadedzinata kurinama nonak atmosfera
siltuma zudumu veida. Sadu siltuma zudumu parveidei izmantojama energija arvien biezak
tiek izmantoti termoelektriskie generatori. Galvenas prasibas $adu generatoru komercialai
pielietoSanai ir augsta termoelektriska efektivitate, zemas razoSanas izmaksas uUn iespgja
izveidot kompaktas ierices. [1][2]

Lidz $im ka komerciali pieejamo termoelektrisko ieri€u izejmateriali ir domin&jusi tadi
neorganiskie termoelektriskie materiali ka BioSes, BioTes un SboTes. Lai gan Siem materialiem
ir augsta termoelektriska efektivitate, tie ir kaitigi videi un to razoSana ir darga un sarezgita.
Ka videi draudziga alternativa neorganiskajiem termoelektriskajiem materialiem p&dgjos
gados tiek pétiti termoelektriski organiskie materiali, it seviski poliméri. [3] Pé&titakais
termoelektriskais polimérs ir poli(3,4-etiléndioksitioféns):poli(stirénsulfonats) (PEDOT:PSS),
ta galvenas prieksrocibas ir vieglais razoSanas process, ka arT iesp&ja no ta izgatavot elastigas
termoelektriskas ierices. [4]

Tomer, ta ka organiskajiem termoelektriskajiem materialiem ir zema termoelektriska
efektivitate, to uzlabo, veidojot nanokompozitus, par pildvielu izmantojot grafénu, daudzsienu
un viensienu ogleklananocaurulites (MWCNT un SWCNT), teliru, u.c. [1][5][6] Seviski
interesanta ir iesp&ja uzlabot poliméru nanokompozitu termoelektriskas ipasibas, izmantojot
Bi>Ses, BixTes un ShoTes, jo Sie materiali ir piesaistijusi uzmanibu ar nesen atklatam
topologisko dielektriku ipasibam. [3][7]

Lai gan ir veikti pétijumi par topologisko dielektriku sintézi uz oglekla nanocaurulitém
un graféna, neviena pétnieciska grupa lidz Sim nav méginajusi veidot termoelektriskos
kompozitus uz polim&ru bazes par pildvielu izmantojot oglekla nanocaurulites, kas apaudz&tas
ar topologisko dielektriku nanostruktiram. [8][9][10] Sadu nanostruktiiru izmanto$ana
termoelektrisku nanokompozitu izveidé varétu ievérojami uzlabot uz polimériem bazétu
termoelektrisko generatoru efektivitati un paveért jaunu lapaspusi komerciali pieejamo ieri¢u

razosana.



S1 darba mérkis ir izgatavot p-tipa nanokompozitus uz PEDOT:PSS, p-tipa poliméra,
bazes un n-tipa nanokompozitus uz PVS, elektriski nevadosa polimera, bazes, modificét tos ar
uz CNT uzaudzetu topologisko dielektriku (Bi2Ses n-tipa nanokompozitam un ShoTes p-tipa
nanokompozitam) heterostruktiiram, raksturot to termoelektriskas ipasibas, ka ari izvirzit
hipotezes par iesp&jamajiem ladinnes€ju mehanismiem.

Darba uzdevumi:

1. Sintez&t Bi2Ses un ShoTes nanostruktiiras uz oglekla nanocaurulitém.

2. Analiz&t paraugu morfologiju ar skengjoso elektronu mikroskopu.

3. lIepildit uzsintez&tas nanostruktiras vadosu (PEDOT:PSS) un nevadosu (PVS)
polim&ru matricas.

4. Izmérit poliméru nanokompozitu termoelektriskas un elektriskas 1pasibas.



2. LITERATURAS APSKATS

2.1 Termoelektriskais efekts

Termoelektriskais jeb Zeébeka efekts raksturo siltumenergijas parveidi elektriskaja
energija elektriskas stravas forma. ST efekta izteiktibu raksturo generétais termoelektriskais
spriegums. Pie nelielam temperatiiras starpibam termoelektriskais spriegums ir proporcionals

temperaturas starpibai. (1.1) [11]

VV = —SVT 2.1)

Vienadojums (1.1) apraksta termoelektriska jeb Zébeka sprieguma VV saistibu ar
paraugam pielikto temperatiiras gradientu VT. Proporcionalitates koeficients S(T) ir no
temperatiiras atkariga materiala ipaSiba, kuru defin€ ka Zebeka koeficientu, parasti to izsaka
mérvienibas uV K 1. Tadejadi Zebeka koeficients raksturo inducéta termoelektriska sprieguma
AV attiecibu pret paraugam pielikto temperatiras starpibu AT. Termoelektriska sprieguma
raSanas izskaidrojama ar to, ka parauga apgabala ar augstaku temperatiiru elektroniem ir
liclaka energija neka elektroniem apgabala ar zemaku temperatiiru, rezultata elektroni difundé
uz apgabalu ar zemako temperatiiru. Ja abu tipu ladinnesgju (elektronu un caurumu) diftzija
bitu vienada, tad iestatos lidzsvars un neveidotos rezultgjoss ladins. Tomeér, ta ka ladinnes€ju
izkliede pret piejaukumiem un defektiem ir no ladinnes€ju energijas atkarigs process, elektroni
un caurumi difundé ar dazadiem atrumiem, rezultata rodas viena tipa ladinnes€ju vairakums
parauga vesaja gala, kas izraisa termoelektrisko spriegumu. Tadejadi Zebeka koeficientam ir
fizikala nozime — tas sniedz ieskatu par atompasaules méroga procesiem, kas norisinas

parauga. [11][12]



2.2 Termoelektriskas ierices

Par termoelektrisko ierici jeb generatoru ir uzskatama jebkura cietvielu ierice, kura tiesa

veida temperatiiras gradienta dél siltumenergiju parvérs elektriskaja energija, balstoties uz

Zebeka efektu. Termoelektriskie generatori funkcioné ka siltumdzingji, tomér, atSkiriba no

tradicionalajiem siltumdzingjiem, termoelektriskajiem generatoriem ir tadas prieksrocibas ka

kompakts izmérs, kustigu detalu neesamiba, tiem ir nepiecieSama minimala uzraudziba, tie var

but elastigi, tie ir drosaki un nerada kaitigus izmesus, ka arT to darbiba nav atkariga no to

novietojuma telpa. Tipiska termoelektriska generatora shéma ir redzama 2.1 att.. [11][13][14]

2.1 att. Termoelektriska generatora shéma [12]

B (n tips)
ANNANNND
Karsta puse ¢ Vesa puse
T+ AT Ty
ANNNNND
A (p tips)

2.x att. redzams, ka termoelektriskais generators sastav no divam pusvaditaju dalam — n

tipa (B) un p tipa (A) “kajam”, ka arT no divam elektrovadosam dalam (C un D), kas savieno

pusvaditaju “kajas”. Ja starp generatora galiem pastav temperatiiras starpiba, tad sléguma pliist

strava.

Termoelektriska generatora efektivitati vislabak raksturo ta saucamais “Z faktors”, kuru

ietekmé 3 konkrétas sist€émas raksturliclumi — Zébeka koeficients S, ipatngja elektrovaditspéja

o un siltumvaditspg&ja k. (2.2). [12]

(2.2)



Lielumu 0S? vienadojuma (2.2) médz saukt par jaudas faktoru, tas raksturo ladinneséju
transporta TIpa$ibas generatora pusvaditdju dalas. [11] Ta ka “Z faktora” mérvienibas ir K1,
tad biezi materiala termoelektriskais sniegums tiek raksturots ar bezdimensionalu lielumu ZT,
kur T ir vid&ja temperatiira starp ierices karsto un véso pusi. [12]

Ta ka Zebeka koeficients un elektriska un termiska vaditsp&ja ir sava starpa saistiti
lielumi, ZT palielinasana nav triviala probléma, pieméram, metalos ir gan laba elektriska
vaditsp€ja, gan laba siltumvaditsp&ja. [12] Metalu un pusvaditaju siltumvaditsp€ja ieguldijumu
dod divi atSkirigi mehanismi — kristalrezga svarstibu jeb fononu siltumvaditsp&ja ks (T) un

elektronu siltumvaditspgja k. (T). (2.3). [11]

k(T) = k¢(T) + ke (T) (2.3)

Termoelektriskas efektivitates palielinaSanai tipiski samazina fononu siltumvaditsp€ju
kr(T), tas tiek panakts, izklied€jot fononus pret piejaukumu atomiem vai veidojot
nanostrukturétus materialus, tadejadi izklied&jot fononus uz nanostruktiru robezam. [15][16]

Galvenais truakums termoelektriskajos generatoros ir to zema efektivitate, parasti ta ir ap
10 %. [13] Lidz sim augstaka ZT vértiba, kas sasniegta termoelektriskajiem materialiem, ir
1,3. Tas panakts izmantojot piecpadsmitas grupas metalu halkogenidus — Bi>Ses, BizTes,
SboTes. [17] Tomeér, lai termoelektriskie generatori vartu tikt uzskatiti par komerciali

konkur&tspgjigiem ar tradicionaliem elektroenergijas avotiem, ZT biitu jabat virs 3. [18]
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2.3 Nanokompoziti un izmantotie materiali

Par nanokompozitiem sauc materialus, kuri sastav no nanostrukturétas pildvielas un
makroskopiskas matricas, kura parasti ir polim&rs. Par pildvielam parasti tiek izmantoti
dazadu mali, nanokeramikas, nanocaurulites, metalu nanodalinas, u.c. P€d€jo gadu progress
nanotehnologiju attistiba, ka ari plasas iesp€jas variét ar dazadiem polimériem, padara
nanokompozitus par komerciali konkurétsp&jigiem materialiem ar uzlabotam mehaniskajam,
optiskajam, elektriskajam, u.c. 1pasibam. [19] Turpmak nodala apskatiti Saja pétjjuma

izmantotie materiali termoelektriska nanokompozita izveidei.

2.3.1 PEDOT:PSS

Astondesmito gadu otraja pusé Vacija tika izstradats poli(3,4-etilendioksitiofens)
(PEDOT) - elektrovadoss polimérs ar ipatngjo elektrovaditsp&ju ap 300 i, kas atbilst

pusvaditaju elektrovaditspejai. Ta ka pats PEDOT ir neSkistoSs, tas tiek stabiliz€ts ar
poli(stirénsulfonatu) (PSS), tas lauj veidot stabilas dispersijas un planas kartinas. Komerciali
priek§ labi vadosam poliméru kartinam izmanto PEDOT:PSS ar masu attiecibu 1:2,5.
PEDOT:PSS sistéma stravas vadiSana ieguldijumu dod tikai caurumi, ja sist€éma tiek injicéti

brivie elektroni, tad tie rekombingjas ar oksidétu PEDOT. [20][21]

2.2 att. PEDOT struktiirformula [20]
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PEDOT:PSS piemit ar1 termoelektriskas 1pasibas, istabas temperattra tiram PEDOT:PSS
termoelektriska efektivitate (ZT) ir aptuveni 107, tas ir Joti maz, salidzinot ar neorganiskajiem
termoelektriskajiem materialiem. [22] Daudz augstakus ZT ar PEDOT:PSS ir iesp&jams
sasniegt, apstradajot PEDOT:PSS ar dimetilsulfoksidu (DMSO) un etilénglikolu (ZT = 0,4)
vai veidojot kompozitmaterialus ar termoelektriskam nanostruktiiram, piem&ram, SWCNT
(ZT =0,5) vai Bi:Tes (ZT =1072). [3][23][24] PEDOT:PSS galvenas prieksrocibas
termoelektrisko generatoru razoSana ir ta elastiba, vieglais razoSanas process, ka ari fakts, ka
tas ir videi daudz draudzigaks materials neka neorganiskie materiali. So iemeslu dél

PEDOT:PSS var izmantot ka p tipa “kaju” termoelektriskajas ierices. [4]

2.3.2 PVS

Polivinilspirts (PVS) ir elektriski nevadoSs polimérs, kuru, tapat ka citus
nevadoSus polimérus, pieméram, polietiléntereftalatu (PET), izmanto ka poliméra matricu
elastigu elektrovadosu kompozitu ieglSanai, seviski, ja nepiecieSams iegiit n- tipa
kompozitmaterialu. [5] Viena no butiskajam PVS prieksSrocibam ir ta, ka tas ir otrreiz&ji
parstradajams polimérs. Ta ka n tipa elektrovadosajiem polim@riem pasiem par sevi Ir zema

stabilitate, tie ir mazak izplatiti elastigu elektrisko ieri¢u izveidg. [25]

2.3.3 Bismuta selenids un antimona telurids

Bismuta selenids un atimona telurids ir piecpadsmitas grupas metalu halkogenidi, tie ir
pusvaditaji ar Sauram aizliegtajam zonam (Bi2Sesz — n-tipa pusvaditajs ar 0,3 eV liclu aizliegto
zonu, ShoTes — p-tipa pusvaditajs ar 0,28 eV lielu aizliegto zonu). [26][27] Gan Bi2Ses, gan
Sh,Tes kristalrezgu elementarsiinam ir romboedriska struktiira ar D3; (R3m) telpisko grupu,
savukart BioSes kristalrezga konstantes ir a = 4,138 A un ¢ = 28,64 A, ShyTes kristalrezga
konstantes ir a = 4,250 A un ¢ = 30,35 A.. [28] Ka redzams 2.3 att., tad Bi»Ses un Sh,Tes

uzbiive ir slanaina, ta sastav no piecslanu strukttiram c ass virziena, kuras Tei-Sb-Tez-Sh-Tex
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un Sei-Bi-Se>-Bi-Se1 atomu slani sava starpa ir saistiti ar kovalentajam saitém, savukart

piecslanu struktiiras sava starpa ir saistitas ar Van der Valsa saitem. [28]

— g,

)

~Te,

2.3 att. Sb,Tes kristala struktiira, Sb un Te atomu vieta analogiski var biit Bi un Se atomi

Bi,Se; gadijuma [29]

Gan SbhyTes, gan BixSes ir izteikts termoelektriskais efekts ar ipasi augstu
termoelektrisko efektivitati. Tipiski komerciali pieejamu SbzTez un BizSes tilpummaterialu ZT
vertibas pie istabas temperatiiras ir ap 1. [30] P&€dgjos gados ir izdevies ar dazadam metodém
uzlabot ShoTes un BizSes termoelektrisko efektivitati, pieméram, veidojot SboTes/BixTes
kartinu superrezgus (ZT = 2,4) vai nanostrukturgjot tilpummaterialus (ZT = 1,4). [31][32]

Bi2Ses, SboTes un BixTes ir piesaistijusi pétnieku uzmanibu ar tiem nesen atklatajam
topologisko dielektriku Tpasibam. [28] Topologiskie dielektriki ir jauna materijas kvantu faze,
kas tika teor€tiski paredzéta 2005. gada. [33] Tie atSkiras no parastiem metaliem vai
izolatoriem ar to, ka materiala tilpuma tie ir dielektriski (tiem ir tilpuma aizliegtd zona),
savukart uz virsmas (vai uz malam 2D gadijuma) tie ir vadosSi spina-polariz&tu virsmas
stavoklu klatbiitnes dél [28]. 3D topologiska dielektrika virsmas stavokli sastav nepara skaita
ar Diraka konusiem (2.4. att.), kuri Bi>Ses, SboTes un BixTes gadijuma atrodas punkta I' uz
Briljuena zonas virsmas, rezultata veidojas virsmas stavokli, kuri veido pareju starp valences

un vaditsp&jas zonam. [28]

13



Fertrd enerdya

M T M

2.4 att. Virsmas stavoklu un tilpuma zonu shéma Bi>Se; [34]

Teorétiskie un eksperimentalie pétijumi liecina, ka, samazinot Bi>Ses nanostruktiiru
biezumu Iidz 3 piecslanu struktiiru biezumam, ir iesp&jams hibridizet virsmas stavoklus,
tadejadi atverot tilpuma aizliegto zonu . [27] Rezultata elektrovaditsp€ja ieguldijumu dod tikai
virsmas stavokli, savukart tilpuma dielektriskums palielina fononu izkliedi, tadejadi samazinot

siltumvaditsp&ju un Iidz ar to ievérojami uzlabojot ZT [35]

2.3.4 Oglekla nanocaurulites

Par oglekla nanocauruliti (CNT) var uzskatit cilindrisku graféna loksni. CNT garuma-
diametra attieciba parasti ir 10%-10°, tade] CNT var uzskatit viendimensionaliem
nanomaterialiem. CNT var klasificét vai nu péc to simetrijas, proti, péc heksagonalaja
kristalrezgl esoso oglekla gredzenu orientacijas attieciba pret nanocaurulites simetrijas asi, vai
arT péc to uzbtves - CNT iedala viensienu oglekla nanocauruliteés (SWCNT), kas sastav no
vienas cilindriskas graféna loksnes ar diametru 0,7-10 nm, vai daudzsienu oglekla
nanocauruliteés (MWCNT), kas sastav no vairakam koaksialam graféna loksn€m un var biit ar
lielaku diametru. P&c simetrijas caurulites iedala zobainajas (armchair), zigzagveidigajas un

spiraliskajas (chiral) 2.5 att.. CNT simetriju parasti apraksta ar formulu
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Cp=na; + ma, = (n,m), (0<|m| <n) (2.4)

(kur Cy, ir hiralais vektors, a4 un a, ir virziena vektori heksagonala kristalrezga plakné,

n un m ir hiralie koeficienti). [36]

(n,0)
Zigzagveida

(n,m)
Spiraliskas

2.5 att. CNT iedalijums péc to simetrijas [37]

CNT elektriskas ipasibas ir butiski atkarigas no to geometrijas. Lai gan grafénam nav
aizliegtas zonas, CNT var bit gan ar metalisku vaditsp&ju, gan ar pusvaditaju Tpasibam, pie
tam ar dazada platuma aizliegtajam zonam. CNT aizliegtas zonas struktiira atkariga no
geometriskajiem parametriem, proti, no hiralajiem koeficientiem (n,m). Piemé&ram,
zobainajam CNT ir metaliskas Tpasibas, savukart spiraliskas un zigzagveida CNT izrada
pusvaditaju ipasibas. [36][38] To elektrisko ipasibu dél CNT tiklojumi biezi tiek izmantoti
dazadu elastigu kompozitmaterialu elektrisko ipaSibu uzlabosana, ka ari kondensatoru un
elektrodu izveide. [39][40]

CNT termiskas 1paSibas, tapat ka elektriskas IpaSibas, spécigi ietekmé cauruliSu

. . . Y . _ o w oy
geometrija. CNT siltumvaditsp€jas koeficients var but ar veértibam no 6600 — atseviSkam

SWCNT Iidz pat 0,1 % MWCNT tiklojumiem. CNT piemit ar1 termoelektriskas 1pasibas -

skabekla atmosfera CNT Zebeka koeficients ir pozitivs, kas liecina par pozitivu ladinnesgju
mehanismiem. Ta ka ar CNT ir iesp&jams ieglt parklajumus ar zemu siltumvaditspgjas
koeficientu, nesamazinot parklajuma elektrovaditsp&ju, kas ir fundamentala prasiba augstai
termoelektriskajai efektivitatei, un tas ir ar1 termoelektrisks nanomaterials, ir plaSas iesp&jas
pielietot CNT termoelektriskajas ierices. [38][41][42]
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3. EKSPERIMENTALA DALA
3.1 Paraugu sagatavoSana

3.1.1 CNT pamatnu sagatavoSana

Lai CNT tiktu apsintez&tas ar BioSes un Sh,Tes nanostruktiiram, vispirms tika sagatavoti
CNT parklajumi uz stikla pamatném. MWCNT parklajumu izgatavoSanai, varglazé tiek
pagatavota Bayer CNT un etilenglikola suspensija, pétijuma gaita tika eksperimentali
noskaidrots, ka optimala CNT koncentracija suspensija ir 1 g/L. Varglaze ar suspensija tiek
ievietota ultraskanas vanna uz 15 minttém. Velkmes skapi tiek sagatavots stativs, kura
piestiprinats pulverizators un elektriska plitina 13,6 cm attaluma zem ta, lai pulverizéta CNT-
etilenglikola suspensija efektivi noklatu visu stikla pamatnes laukumu 3.1 att.. Ta ka
etiléglikola varianas temperatiira ir 197 °C, plitina tiek uzkarséta lidz 180°C temperatiirai, uz
plitinas virsmas tiek uzlikts ieprieks sagatavota 25x25 mm liela stikla pamatne. Ar polietiléna
pipeti parvieto CNT-etilénglikola suspensiju uz pulverizatora konteineru. CNT Suspensijas
pulverizésanai izmanto slapekli 0,21 MPa spiediena, kas ir literatiira aprakstitos pétijumos
izmantots CNT pulverizé$anas spiediens. [43] Veic 20-200 pitienus, atkariba no nepeiciesama

CNT daudzuma nanokompozita pildviela.

CNT suspensija / |
N . R Pulverizators
R ‘\{\ pe- ‘ ‘b-
Pulverizéta N
CNT ¥
suspensija "\ Slapeklis
b Stativs
Pamatne

3.1 att. CNT pulverizatora eksperimentala iekarta
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3.1.2 Paraugu sintéze

Uz sagatavotajam CNT pamatném ar fizikalo tvaiku nogulsnéSanas metodi [44] tika
sintezétas Bi2Ses un SbyTes nanostruktiras. Sintéze tika veikta programméjama krasni GSL-
1100x-S, kura tika ievietota 60 cm gara kvarca caurule ar iek$¢jo diametru 4,5 cm. Caurule no
abam pus@m ir noslégta ar reguléjamiem ventiliem, viena caurules pusg ir pieslégts rotacijas
stiknis, savukart otra pusé atrodas slapekla balons 3.2 att.. Sintézei nepieciesamas izejvielas
(Bi2Ses - Sigma Aldrich 99,999%, Te - Alfa Aesar 99,999%, Sb - Sigma Aldrich 99,999%) tiek

iesvertas tam atbilstoSajas keramikas laivinas, izmantojot analitiskos svarus (XR 205SM-DR).

Manometrs Krasns
rentl ( ] Ventilis
( J
Slapekla )
balons Stikla pamatne Bismuta selentds. Stikla pamatne Rotic ok
ar CNT o antimons un teldrs ar CNT
470-390°C 585°C 170-390°C

3.2 att. Izejvielas un substrata izvietojuma shéma

Caurulei uzliek gumijas blives un ta tiek noslégta ar teérauda ventiliem. Caurule tiek
vakuumeéta ar rotacijas sukni, savukart ar ventili slapekla balona pusé regulé slapekla plismu
(ne lielaku par 100 Torr) un 3 lidz 5 minites ventileé cauruli, lai izventilétu atmosferas gaisu.
Caurule tiek vakuuméta lidz 100 mTorr spiedienam, pie kura tiek parbaudita caurules
vakuumtece. Ja ta neparsniedz 60 mTorr/min tad tiek uzstadita nepiecieSama krasns
programma. Pret€ja gadijuma caurules ventilu sisteéma tiek parlikta no jauna. P&c sintézes

paraugus iznem tikai, kad temperattira caurul€ ir sasniegusi istabas temperatiiru.
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3.3 att. Temperatiiras sadalijums caurulé

3.1.3 Kompozitu izgatavoSana

Planu polimeéru plévisu iegtiSanai tika izveletas 25x25 mm stikla pamatnes. Lai uzlabotu
uz PEDOT:PSS bazétu parklajumu adh&ziju ar stikla pamatném, tas tika notiritas un
attaukotas, mazgajot tas ar acetonu, etanolu, destiletu tdeni un apstradajot tas ultraskanas
vanna. Nonemamu PEDOT:PSS pléviSu iegiSanai tika izmantotas polipropilena (PP)
plaksnites, jo, salidzinot ar citam pieejamajam poliméru pamatném, PEDOS:PSS ar PP ir
vismazaka slapinamiba. Pirms PEDOT:PSS uzklasanas, PP notirjja ar etanolu un lava tam
nozut laboratorijas apstaklos.

PEDOT:PSS nanokompoziti tika iegiiti, PEDOT:PSS Skidumam pievienojot atbilstoSo
masas daudzumu ar pildvielu. Vispirms, izmantojot analitiskos svarus (Sartorius KB BA 100),
50 ml varglaze iesveéra pildvielu, péc tam tai pievienoja PEDOT:PSS dispersiju Iidz 20 g.

Sagatavotas kompozicijas tika 30 min nepartraukta reZima tika apstradatas ar ultraskanu,
izmantojot ultraskanas sonotrodu (UIS250V, Hielscher Ultrasonics GmbH). Izvértejot
ultraskanas apstrades laika ietekmi un reZimu (puls€joSs/nepartraukts), lai sasniegtu

nepiecieSamo nanopildvielas dispersiju PEDOT:PSS matrica. Péc apstrades ar ultraskanu
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kompozita dispersiju atstaja 15 minttes atdzist, péc tam ar to parklaja attiritas PP un stikla
pamatnes. Pleves tika zavétas 48 h laboratorijas apstaklos.

Lai iegiitu termoelektriskus nanokompozitus PVS matrica, vispirms 100 ml varglazg,
izmantojot analitiskos svarus, iesvéra nepiecieSsamo daudzumu ar pildvielu. P&c tam iesvértajai
pildvielai pievienoja destilétu tdeni lidz 50 g. Lai stabilizétu pildvielas-tidens dispersiju,
papildus pievienoja aptuveni 1% no pildvielas masas ar natrija dodecilsulfatu (NaDS), virsmas
aktivo vielu. Sagatavotas kompozicijas 30 min neapartraukta reZima apstradaja ar ultraskanu,
izmantojot ultraskanas sonotrodu. Péc apstrades ar ultraskanu pildvielas dispersijai pievienoja
attiecigo masu ar PVS pulvera, lai iegitu 3-5 % PVS-iidens dispersiju, talak PVS 30 min
maisija ar magnétisko maisitaju 70°C temperatira. Péc 30 min maisiSanas, kad PVS bija
pilnigi izskidis tideni, izn@ma magnétisko maisitaju un atstdja to 30 mindtes atdzist
laboratorijas apstak]os.

AtdzisuSo PVS termoelektrisko nanokompozita dispersiju atléja Petri traucinos un uz
sagatavotajam stikla pamatném. Plévites 48 h tika zavetas 23°C temperatira laboratorijas

apstaklos.
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3.2 Metodes

3.2.1 Skengjosa elektronu mikroskopija

Ta ka uz CNT uzsintez&tas BioSes un Sh,Tes nanostruktiiras nav iesp&jams apskatit licla
palielinajuma ar optisko mikroskopu, galvenokart redzamas gaismas vilpu garuma
ierobezojosa faktora dél, paraugu morfologiskajai analizei tika izmantots Hitachi S-4800 lauka
emisijas skengjosais elektronu mikroskops.

Mikroskopa darbibas princips balstas uz fokuséta primaro elektronu stara mijiedarbibu
ar parauga virsmu, rezultata radot sekundaros un atpakalsistos elektronus, kuru signals tiek
registréts detektoros. Attéls tiek veidots ar elektronu staru sken&jot nepiecieSsamo apgabalu uz
parauga virsmas. Elektronu stars tiek iegtts ar auksto katodu jeb lauka emisijas elektronu
avotu. Avots sastav no katoda, pirma anoda un otra anoda — izvelkoSais spriegums, kas ir
pielikts starp katodu un pirmo anodu, izrauj elektronus no katoda, savukart 0,5 lidz 30 kV liels
paatrinoSais spriegums paatrina elektronus lidz paraugam. Elektronu staru tiek fokuséts,
izmantojot divas kondensoru I&cas, tadejadi iegtstot paralelu elektronu kiili. Darba izmantota

mikroskopa shéma paradita 3.4 att.

Elektronu avots |

1. kondensoru léca — ___|

Elektronu killa
aizvars
Objektiva apertiira
2. kondensoru leca —_|

Goniometrs % .
[1:[ T~ Objektiva leca
Ur- ¢ L

\Parauga kambaris

| ~Novirzes spoles

Paraugs

-

3.4 att. Hitachi S-4800 skeng&josa elektronu mikroskopa kolonnas shéma [45]
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3.2.2 Energijas dispersiva rentgenstaru spektroskopija

Sintez€to nanostruktiiru kvalitativai un kvantitativai kimiska sastava noteikSanai tika
izmantota energijas dispersiva rentgenstaru (EDX) analize. EDX pamata ir princips, ka katram
kimiskajam elementam ir unikala elektronu Caulu struktiira ta atoma. Elektroniem parejot no
Caulam ar liclaku energiju uz Caulam ar mazaku energiju, tick radits elektromagnétiska
starojuma kvants. Rezultata katram kimiskajam elementam ir savs raksturigais rentgenstaru
spekirs.

Ta ka elektronu mikroskopa uz parauga krit augstas energijas elektronu kulis, kiila
Caulas, tadejadi atdodot tiem savu energiju. Elektrons no ieks$gjas cCaulas tiek izsists, ka
rezultata notiek elektrona pareja no kadas no argjas Caulam, §is parejas rezultata rodas
rentgenstarojuma kvants, kur§ tiek uztverts ar detektoru. Analiz€ot no parauga nakoSo
rentgenstarojuma spektru var kvalitativi un kvantitativi noveértet parauga kimisko sastavu.
Janem veéra ari citi paraléli notiekosi efekti, pieméram, starojums, ko rada elektroni, kas
bremzgjas pret atomu kodolu pozitiva 1adina ietekmé (bremzgjosais starojums), ka ar fakts, ka
elektroni no kula iespiezas vairaku mikrometru dziluma, tapéc biis redzams ari substrata
raksturigais rentgenstaru spektrs. Darba EDX analize tika veikta ar detektoru Bruker XFLASH
5010 EDX, kur§ ir integréts skengjosaja elektronu mikroskopa Hitachi S-4800 pie 15 kV

paatrinosa sprieguma.

7//////\2 I,

Ly — 890 ¢ - —o8 08—
L. oo —|— oo | —
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Wh—
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K & o ® O

Y=

energijas limeni [46]
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3.2.3 Voltammetrija

Uzsintezeto heterostruktiru elektrisko ipasibu izpéte tika veikta, izmantojot iekartu
Autolab PGSTAT 30. Pirms tam heterostruktiiru parklajumi uz stikla pamatném tika sagatavoti
atbilsto$i attéla 3.6 redzemajai shémai. Ar skalpeli no pamatnes tika noskrapéts liekais
parklajums, lai paliktu 1x1 cm liela parklajuma dala, pie kuras ar sudraba krasu tika pieliméti
sudraba vadi, ar kuriem paraugs tika pievienots pie Autolab potenciostata.

Paraugiem tika uznemtas voltamp@ru raksturliknes ar cikliskas voltammetrijas metodi —
tika cikliski mainits paraugiem pieliktais spriegums no -0,5 V lidz +0,5 V ar 0,02 V soli un
atrumu 0,04 V/s. Voltampeéru raksturliknu uznemsanas laika temperatiira laboratorija bija 24-

25 °C, gaisa relativais mitrums 35-36 %.

=tikda pamatne Sudraba
: krasa
| . u
N?lz.‘rmn_a.ntotﬁ <I 1zl cm
paricajuma - ; araugs
dala paraug

/ \

Pamatne bez parklamma &
Sudraba wadi

3.6. att. Voltammetrijas mérijjumiem sagatavota parauga shéma

3.2.4 Termoelektriskas efektivitates meérijumi

Zebeka koeficients nanokompozitu paraugiem tika merits, izmantojot laboratorija taisitu
iekartu, iekartas shéma redzama 3.7 att.. Iekarta sastav no trim Peltje elementiem, kuru
temperatiiru var regulét no -20°C lidz 80°C, pieliekot spriegumu no -1V Iidz +5V. Peltje
elementi ir savienoti ar temperatiiras vadibas bloku, kas regulé Peltje elementu temperattiru.

Virs Peltjé elementiem ir novietoti divi termopari, kuri registré temperatiiru uz parauga
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virsmas, tie ir savienoti ar datoru, kura tiek uzkrati termoparu meérijjumi. Sprieguma
registréSanai starp parauga karsto un v€so galu tiek izmantots voltmetrs HP34401A, kurs ir
savienots ar datoru, kura tiek ievakti sprieguma dati. Par elektrodiem tiek izmantotas zelta
adatas, savukart, lai iegutu labaku elektrisko kontaktu ar paraugu, uz ta virsmas ar
elektrovadosu sudraba krasu tiek uzzimétas divas stripinas.

Paraugs tiek mérits, novietojot to starp diviem Peltjé elementiem un karsgjot ta vienu
galu Iidz 70°C temperatiirai un uzturot otru galu pie istabas temperatiras (23°C). Kad
temperatiiras uz  parauga virsmas nostabiliz€jas, iestajas termoelektriska sprieguma
piesatinajums, §is sprieguma un temperatiru starpibas vertibas tiek izmantotas Z&beka
koeficienta aprékinasanai. Lai precizak novertétu ar So iekartu nomerito paraugu Zebeka
koeficientu vértibas, iekarta ir kalibréta ar Zébeka koeficienta standarta paraugu (Standard

Refference Materia 3451, National Institute of Standards & Technology).

Voltmetrs
wlek‘[rodi
Vesais BN Karstais Temperatiiras
Dators Pelfje ’VParaugs—‘ Peltje vadibas
elements ? ? elements bloks

I
¥ Termopari

3.7 att. Zebeka koeficienta mérijumu iekartas shema

Lai precizak raksturotu paraugu termoelektrisko efektivitati, tika izmantota fizikalo
IpaSibu merijjumu sisteéma (PPMS). Sistéma ir aprikota ar kriostatu, kura paraugus var atdzeset
lidz 2 K temperatiirai, un 9 T spécigu supravado$su magnétu. Merfjumi PPMS tika veikti,
izmantojot iekarta integréto siltumtransporta opciju (Thermal Transport Option), kas lauj
izmeérit parauga Zgbeka koeficientu, ipatn€jo pretestibu un siltumvaditsp€jas koeficientu
dazadas temperattras. Pirms mérijumiem tika izmeriti paraugu geometriskie parametri, kuri
tika ievaditi mérfjumu programma, paraugi tika meriti vakuuma temperattiras intervala no 90

l1dz 390 K.
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4. REZULTATI

4.1 Poliméru modificéSana ar SWCNT un MWCNT

Pétijuma sakuma tika veikta PEDOT:PSS modificésana ar SWCNT un MWNCT [47],
lai parbauditu abu tipa cauruliSu ietekmi uz PEDOT:PSS. Ka redzams 4.1 att. a, izmantojot
SWCNT, ar 5 wt% pildvielas koncentraciju Zebeka koeficients, salidzinot ar sakotngjo Zebeka
koeficienta veértibu, palielinas 3 reizes. Modificgjot PEDOT:PSS ar MWCNT (4.1 att. b), tika
atklats, ka MWCNT minimali uzlabo Zg&beka koeficienta vértibu. Tas nozimé, ka uz
PEDOT:PSS bazes veidotu termoelektrisko nanokompozitu izveidé daudz ieteicamaka

pildvielas izvéle bitu SWCNT.

b) 14

S, LK

L [=1] = 2] =1
T

10,0 1

- —— PEDOT:P35/MWCNT

—+— PEDOT PSS/SWCNT
= ¢~ -PEDOTPSS/PVA/SWCNT

5,0

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 e 1 2 3 4 5 & 7 8 5 1
EWCNT, wt. % MWCNT, widé

4.1 att. Zebeka koeficienta atkariba no SWCNT (a) un MWCNT (b) koncentracijas istabas

temperatiira
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4.2 Sb,Tes un Bi>Ses nanostruktiiru sintéze uz CNT pamatném

Saja darba ar fizikalo tvaiku nogulsné$anas metodi uz CNT pamatném tika sintezétas
Sb>Tesz un Bi>Ses nanostruktiiras. Ta sintézes ar $adu metodi uz CNT pamatném literatira nav
pétitas, nemot par pamatu avota [44] izstradatas Bi»Ses nanostrukturéto parklajumu sintézes
metodes, Saja darba tika izstradatas jaunas metodes, ar kuram ir iesp&jams iegit Bi.Sez un
ShyTes nanostruktiiru parklajumus uz CNT.

Neskatoties uz ar SWCNT uzlabotajam PEDOT:PSS kompozitu termoelektriskajam
Ipasibam, méginajumi uz tam sintezét Bi»Ses nanostruktiras rezult§jas ar to, ka SWCNT
apauga ar amorfam Bi>Ses struktiram. Ta ka BiSez un SboTes nanostruktiiru sintéze uz
MWCNT vainagojas ar panakumiem, par termoelektrisku nanokompozitu pildvielu tika
nolemts izmantot Bi>Ses un Sb,Tes nanostruktiras, kas sintezétas uz MWCNT.

Bi>Ses sintézé uz MWCNT par izejvielu izmanto 50 mg Bi>Ses pulvera, péc nosversanas
tas tiek ievietots keramikas laivina krasns centra. MWCNT pamatnes tiek novietotas caurules
apgabala ar 470-390 °C temperatiiru. P&c krasns vakuumésanas, caurule izvélctaja laika tiek
uzsildtta I1dz 585°C, péc tam ta tiek nepiecieSamo laiku izturéta 585°C temperatiira. Fizikalo
tvaiku nogulsnéSanas process tiek partraukts, atkal ielaizot caurulé slapekli, kad caurule ir
atdzisusi lidz 470°C temperatiirai. Ar So metodi tika ieglitas stehiometriskas Bi2Ses
nanostruktiras uz MWCNT pamatném. Mainot caurules sildiSanas un izturéSanas laiku, tika
mainits uz MWCNT pamatném uzsintezéta BiSez daudzums.

ShaTes sintézé uz MWCNT par sintézes izejvielam izmanto teliira pulveri un antimonu,
tos nosver un ievieto keramikas laivina krasns centra. MWCNT pamatnes tiek novietotas 15
cm attaluma uz abam pusém no krasns centra jeb apgabala, kur temperatiira uz caurules
mainas no 470 lidz 390°C (3.3 att.). Péc 3.1.2 nodala aprakstitas krasns vakuumésanas,
caurule 45 mintSu laika tiek uzsildita lidz 585°C, péc tam ta tiek 15 miniites izturéta 585°C
temperatira. Fizikalo tvaiku nogulsnéSanas process tiek partraukts, atkal ielaiZzot caurulé
slapekli, kad caurule ir atdzisusi lidz 470°C temperatirai. Sada veida tika iegitas
stehiometriskas Sh,Tes nanostruktiiras uz MWCNT pamatném. Varigjot ar izejvielu masu, tika

mainita uz MWCNT pamatném uzsintezeéta ShoTes daudzums.
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4.3 SboTes/MWCNT un Bi2Ses/MWCNT heterostruktiiru raksturojums

SboTesMWCNT un BizSes/MWCNT heterostruktiru morfologija tika analizéta,
izmantojot SEM. Attéla 4.2 redzamas tipiskas, uz MWCNT uzsintezétas, ShoTes un BizSes
nanostruktiras, ka ari MWCNT tiklojums. Redzams, ka uz MWOCNT ir uzauguSas
heksagonalas, 300 Iidz 1700 nm lielas un dazus desmitus nm biezas, Sb2Tes un Bi,Se3

nanostruktiras, pilniba parklajot apaksa esoSo MWCNT.

2 um 500 nm

4.2 att. Neapsintezeta MWCNT tiklojuma SEM attels (a) un (b), SEM atteli ar BiSes
nanostruktiiram uz MWCNT (c¢) un Sb;Tes; nanostruktiram uz MWCNT (d)

Lai noteiktu SboTes/MWCNT un Bi>Ses/MWCNT kvalitativo un kvantitativo kimisko
sastavu, tika izmantota EDX analize. Tika parbaudits, vai Bi:Se un Sb:Te atomaro masu
attieciba procentuali ir 40:60, kas atbilst stehiometriskiem Bi>Ses un ShoTes kristaliem. Attéla
4.3 redzams tipisks ShoTes/MWCNT heterostruktiiru energijas dispersivo rentgenstaru spektrs,
tabula 4.1 apkopoti no spektra iegiitie rezultati. legtita Sb:Te attieciba attieciba ir

39(+3):61(+5), kas atbilst stehiometriskam ShaTes.

26



43

v
P T T N T T T T T T N O B B O

a

5 -]

4.3 att. Sb,TessMWCNT heterostruktiiru EDX spektrs

4.1 tabula

EDX dati par Sb,TessMWCNT parauga eso$o Sb un Te saturu

Elements LT_m.J.aS Atomara Kluda, %
sérija masas dala, % ’

Sb L 39 3

Te L 61 5

Tika iegiita uzsintezeto heterostruktiru Zebeka koeficienta atkariba no Bi2Ses:MWCNT

un Sh,Te:MWCNT masu attiecibam, iegiitie rezultati ir apkopoti tabula 4.2. un attéla 4.4.
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4.2 tabula

Dazadu masu attiecibu Sb, Tes/MWCNT un Bi,Ses/MWCNT heterostruktiiru Zebeka koeficientu

salidzinajums
MWCNT | BirSes/ShoTes | VWONT | Z&beka | o

masa, mg masa, mg maS%S dala | koef. S, uV/K

’ ’ %o uV/K
0 2.176 0 -111.7 11.0
0.011 1.915 0.6 -81.9 4.7
0.043 2.508 1.7 -58.3 5.3
0.053 2.452 2.1 -85.4 7.2
BirSes 0.013 0.391 3.3 -49.1 8.6
0.153 2.027 7.0 -45.3 5.1
0.436 1.597 21.4 -9.4 5.4
0.265 0.635 29.4 17.9 7.3
0.370 0.488 43.1 14.8 3.8
0.360 0.331 52.1 21.3 55
0 1.858 0 100.1 23.9
0.065 1.658 3.8 128.3 13.6
0.322 2.308 12.2 109.6 16.4
ShaTes 0.363 2.164 14.4 158.7 19.7
0.324 0.358 47.5 107.9 13.9
0.395 0.396 50.0 136.8 2.0
0.652 0 100 7.8 6.8

Attela 4.4 redzams, ka, palielinoties MWCNT masas dalai, gan Bi.Sez:MWCNT, gan
SboTes:MWCNT heterostruktiru Zebeka koeficienta absoluta vértiba krit 1idz ta sasniedz tira

MWCNT parklajuma vértibu (ap +7,8 H—IZ) Redzams, ka MWCNT kombinacija ar SbaTes,

kam arf ir pozitivs Zébeka koeficients (ap +100 %), rezultgjas ar uzlabotu Zébeka koeficientu

(Iidz pat +159+20 %), tomer tas sak samazinaties, ja MWCNT masas koncentracija ir virs 30

Wwt%, tomér. Lai precizak varétu spriest par MWCNT daudzuma ietekmi ShoTes/ MWCNT

heterostruktiiru Zebeka koeficienta, butu nepieciesams izgatavot papildus paraugus 20-40 wt%

MWCNT regiona.

Attela 4.4 redzama lidz §im literatira nenovérota mijiedarbiba starp Bi.Ses, kuram

pasam par sevi ir negativs Zebeka koeficients, jo tas ir n-tipa pusvaditajs, un MWCNT, kam

saskana ar teorijju ir pozitivs Zebeka koeficients. Redzams, ka Zebeka koeficients
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Bi2Ses/MWCNT heterostruktiiras atkariba no MWCNT daudzuma sak mainities daudz
straujak neka SboTes/MWCNT heterostruktiras. [48] Iesp&jams, ka §is atSkiribas var
izskaidrot ar dazadiem ladinneséju parneses mehanismiem starp heterostruktiru

komponentém. Centieni aprakstit $adus mehanismus aprakstiti nodalas beigas.

200
175 } ® Antimona telurids

1o L e ° ® Bismuta selenids

125 i,—"’ S
¢ | .

100
75 Ts

50 T

25 A e---® o ______ 1>~

0 L da | | | | | | 4
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75
-100
-125
-150

S, uV/K

4.4. att. Zebeka koeficienta atkariba no MWCNT masas dalas Sb, TessMWCNT un
Bi>Ses/MWCNT heterostruktiiras

Precizaku ieskatu par MWOCNT ietekmi uz Zébeka koeficientu BixSes/MWCNT
heterostrukturas sniedz 4.5 att.. Grafika x ass ir atkariga no Bi2Ses/MWCNT heterostruktiru
veidojosas MWCNT masas, y ass no Bi»Ses masa un z ass no Zébeka koeficienta S.
Eksperimentalie punkti tika aprakstiti ar hiperboliska paraboloida virsmu ar centru punkta
Bi,Se; = 1,6 mg, MWCNT=0,39 mg, S = —3,18 % Ar1 Saja grafika var redzet, ka, palielinot
MWCNT masu Bi2Ses/MWCNT heterostruktiira, tas Zebeka koeficients kliist pozitivs, tadél
efektiva n-tipa nanokompozita izveidei nepiecieSamas heterostruktiras ar mazu MWCNT

saturu.
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4.5 att. Zebeka koeficienta atkariba no MWCNT un Bi,Se; masas Bi,Ses/MWCNT

heterostruktiiras

Lai iegiitu papildus informaciju par ladinu parneses mehanismiem, ar paraugiem tika
uznemtas Voltampéru raksturliknes, kuras péc tam tika analizStas ar Tafel Slope Analysis
metodi [49] (4.6 att.), §1 metode lauj noteikt polarizacijas pretestibu R,, kas raksturo

voltampgru raksturliknes pareju no linearas dalas uz nelinearu. R,, aprékina p&c formulas

R, = (4.1)

B = W (42)

b, un b, - empiriski noteiktas konstantes.
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4.6 att. Ar Tafel Slope Analysis iegiitie dati to grafisks attelojums

legtitas polarizacijas pretestibas tika aprékinatas attieciba pret Skérsgriezuma laukuma
vienibu. Attéla 4.7 grafiski attélota polarizacijas pretestibas (kQ - cm) atkariba no Bi>Sez un

MWCNT masu koncentracijam (%), eksperimentalie punkti ir aprkastiti ar eliptiska

paraboloida virsmu ar polarizacijas pretestibas maksimumu punkta Bi,Se; = 150 %,

MWCNT = 32 % un R, = 5,01 kQ - cm. Interesanti, ka pie maksimuma punkta MWCNT

masas dala atbilst 17%, kas aptuveni ir punkts, kura BiSes/MWCNT heterostruktiira notiek
Zebeka koeficienta zZimes maina, tatad samainas domingjosie ladinnesgji (4.4 att.). 4.7 attela
redzams, ka pie noteiktam Bi>Se3:MWCNT attiecibam pieaug heterostruktiiras polarizacijas
pretestiba.

Ta ka polarizacijas pretestiba raksturo parauga sp&ju pretoties oksidacijai ar€jas stravas
ietekm&, polarizacijas pretestibu Bi.Ses/MWCNT heterostruktira var interpretét ka
ladinnes€ju apmainas samazinaSanos. lesp&jams, ka pie polarizacijas pretestibas maksimuma
tuvuma ir tiesi tads Bi2Ses un MWCNT masas daudzums, lai uz Bi>Ses-MWCNT saskares

virsmas efektivak norisinatos Bi:Ses elektronu rekombinacija ar MWCNT esoSajiem
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caurumiem. Sads rekombinacijas process var izskaidrot arf attéla 4.4 redzamo straujo Zebeka
efekta samazinasanos Bi>Ses/MWCNT heterostruktiiras.

Ta ka ladinu parneses mehanismi BioSes/MWCNT heterostruktiiras 1idz Sim nav pétiti,
lai izdaritu droSticamakus secinajumus, biitu nepiecieSams veikt papildus eksperimentus, kas
lautu izveértét uznestas Bi2Ses un MWCNT masas koncentracijas nozimi heterostruktiiru
1pasibas.

ShoTes/MWCNT heterostruktiram netika veikta Tafela analize, jo paraugu sérija
nepietika paraugu, lai statistikas programmu (STATISTICA) varétu datupunktus aprakstit ar

virsmas vienadojumu.

B 1504
B 2009
B 2513
I 3017
1382
14026
[ 453

Bl 5034
Bl 5539
B G043
Bl above

4.7 att. Polarizacijas pretestibas atkariba no MWCNT un Bi>Se; masas koncentracijas

Bi,Ses/MWCNT heterostruktiiras

No $aja nodala apskatitajiem grafikiem (4.4 att. un 4.5 att.) tika izv€l&étas optimalakas
Bi2Ses:MWCNT un Sh,Tea:MWCNT masu attiecibas, lai ieglitu n-tipa un p-tipa
nanokompozitus ar augstu Zébeka koeficientu. Sb2Tes/MWCNT heterostruktiram tika
izvéleta 10% MWCNT masas dala, savukart BioSes/MWCNT heterostruktiiram tika izvéléta
1% MWCNT masas dala.
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4.4 PEDOT:PSS/Sh.Tes/MWCNT un PVS/Bi.Ses/ MWCNT nanokompozitu

raksturojums

Lai izveértetu ar BiSes/MWCNT un Sh,Tes/ MWCNT heterostruktiram modificétu
nanokompozitu potencialo pielietojumu termoelektriskas ierices, tika noteikta uz PEDOT:PSS
bazes veidotu nanokompozitu Zébeka koeficienta atkariba no pildvielas koncentracijas.

Ta ka pétijuma gaita tika novérots, ka pasa PEDOT:PSS termoelektriskas ipasibas,
meérot istabas apstaklos ar laboratorija veidoto iekartu, atSkiras dazadu paraugu sériju ietvaros,
Z&beka koeficients tika izteikts relativi pret attiecigas s€rijas tira PEDOT:PSS Zegbeka
koeficienta vértibu (4.8 att.). Tika izgatavoti arT uz PEDOT:PSS bazes veidoti nanokompoziti,
kuros par pildvielu ir izmantotas MWOCNT samaisitas kopa ar laboratorija sintez€tu

pulverveida Sh,Tes attieciba 1:3.

= 16 +  ®PEDOT:PSS/SbTe/MWCNT sint.
15 |
= PEDOT:PSS/SbTe/MWCNT meh.
V4 +
® PEDOT:PSS/SbTe/MWCNT sint. (PPMS)
1,3 ®
1,2
1,1 |+ I o
1@ ¢ o
09 r
0,8 |
0,7
0,6
0,5 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Pildviela, wt%

4.8 att. Zebeka koeficienta (relativas vienibas) atkariba no pildvielas koncentracijas dazados uz

PEDOT:PSS bazes veidotos nanokompozitos istabas temperatira

Attela 4.8 Redzams, ka istabas temperatira mehaniski iemaisits SboTes un
SboTes/MWCNT heterostruktiiras kliidu robezas nemaina PEDOT:PSS Zgbeka koeficienta
vertibu.
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Lai iegiitu rezultatus par uz PEDOT:PSS bazes veidotu nanokompozitu
termoelektriskajam ipasibam vakuuma un plasaka temperatiiru intervala, tika izmantots
PPMS. 4.8 att. redzams, ka PEDOT:PSS, kas modificéts ar MWCNT un mehaniski iemaisitu
ShyTes, visa temperatiiru intervala ir zemaks Z&beka koeficients neka tiram PEDOT:PSS, vai
PEDOT:PSS, kas modificéts ar SboTes/MWCNT heterostruktaram. 4.9 att. redzams, ka visiem
paraugiem, samazinoties temperatiirai, samazinas Z&beka koeficienta vertiba, saskana ar
literatliras avotiem tas ir raksturigi visiem termoelektriskajiem materialiem. [12]

Redzams, ka temperattru apgabala 300-360 K PEDOT:PSS/MWCNT termoelektriskais
efekts klast lidzvertigs ar tira PEDOT:PSS un PEDOT:PSS, kas modificéts ar
Sb,Tes/MWCNT heterostrukturam, termoelektrisko efektu. To varétu skaidrot ar faktu, ka
PEDOT:PSS/MWCNT efektivi ir 10 reizes vairak nanocauruliSu, jo pasas SboTes/MWCNT
heterostruk taras ir tikai 10 wt% MWCNT. Iesp&jams, ka, palielinot MWCNT daudzumu
SboTes/MWCNT pildvielas heterostruktiiras, varétu tikt uzlabots nanokompozitu ZZbeka

efekts pie istabas temperatiras.
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4.9 att. Zebeka koeficienta atkariba no temperatiiras dazados uz PEDOT:PSS bazes veidotos

nanokompozitos

No attéliem 4.10 un 4.11 var secinat, ka PEDOT:PSS, kas modificéts SboTes/ MWCNT

heterostrukturam, ir sliktakas elektriskas un termiskas ipasibas neka PEDOT:PSS, kas
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modificets ar MWCNT vai MWCNT un Sb,Tes mehanisku sajaukumu. Tomer ir novérojama
tendence, ka palielinot Sb,Tes/MWCNT pildvielas koncentraciju, uzlabojas nanokompozitu
elektriska vaditsp&ja un samazinas termiska vaditsp&ja, tadejadi palielinot termoelektrisko

efektivitati.
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4.10 att. Tpatnéjas pretestibas atkariba no temperatiiras dazados uz PEDOT:PSS bazes veidotos

nanokompozitos
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4.11 att. Siltumvaditspéjas koeficienta atkariba no temperatiiras dazados uz PEDOT:PSS bazes

veidotos nanokompozitos

Kopuma ar PPMS iegiitajos rezultatos novérojami literatira aprakstitie ar MWCNT
modificéto nanokompozitu termoelektrisko ipasibu uzlabojumi [41][50], ta¢u $aja darba
veiktas iestrades uz PEDOT:PSS bazes veidotu nanokompozitu modificéSana ar
Sb2Tes/MWCNT heterostruktiiram uzrada potencialu vél lielakiem uzlabojumiem.

Uz PVS bazes tika izveidots PVS/Bi2Ses/MWCNT nanokompozita paraugs ar 5 wt%
pildvielas daudzumu, tomér tas nebija elektriski vadoss. Iesp&jamie iemesli ir apskatiti nodalas
beigas.

Ka viens no iesp&amajiem c€loniem ar Bi2SesyMWCNT  Sh,Tes/MWCNT
heterostruktiram modificétu poliméru zemaja termoelektriskaja efektivitateé tika apskatits
pildvielas sadalijums nanokompozita plévites §kérsgriezuma. Skérsgriezums tika izpétits,
izmantojot skengjoso elektronu mikroskopu kopa ar energijas dispersivo rentgenstaru analizi.
Attela 4.12 redzams, ka, mehaniski iemaisot SboTes kopa ar MWCNT PEDOT:PSS matrica,
liela dala nelielo ShoTes kristalu to smaguma d€] nos€zas poliméra plévites apaksa. Ari vizuali

poliméra augSpuse izskatas melna, kamér apakSpuse ir peleka (Sb2Tes dalinas ir metaliski
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peleka krasa). Fakts, ka gandriz visa pildviela PEDOT:PSS nogrimst matricas apaksa, varétu

izskaidrot pildvielas vajo ietekmi uz ieprieks aprakstitajam termoelektriskajam 1pasibam.

-
2 pm

4.12 att. SEM atteli ar mehaniskai piemaisiSanai izmantotajam Sb,Tes struktiiram (a) un
PEDOT:PSS/Sb;TesyMWCNT nanokompozita plévites $kérsgriezumu (b), ar EDX iegiita

Skersgriezuma Kimisko elementu kartes (c) un (d)

Analizéjot PEDOT:PSS nanokompozitus, kas modificéti ar fizikalo tvaiku
nogulsnésanas metodi sintez&€tam Sb,Tes/MWCNT heterostruktiiram (10 wt% MWCNT), tika
atklats, ka arT $aja gadijuma liclakas SboTes struktiiras nosézas plévites apaksa (4.13 att.). Ar
EDX analizi iegiitaja Sb un Te relativaja sadalijuma parauga Skérsgriezuma, var labi redzet, ka
lielaka dala SboTes atrodas plévites viena pus€, tomér Signals ar SboTes, ko uzrada
Skérsgriezuma vidusdala, visticamak nak no MWCNT, kas ir tie$a veida apaugusas ar SboTes
nanostruktiram, kas varétu izskaidrot nelielo Zebeka koeficienta uzlabojumu istabas
temperatira (4.8 att.).

Apskatot 4.14 att. redzama parauga virsmu uz puses, kura vizuali izskatas peléka, var
redzet, ka uz virsmas ir izgulsn&jusas 1-4 um lielas SboTes nanoplaksnes, kuras nogrimstot

veido lielakus aglomeratus. STiemesla d&] viena plévisu puse izskatas peleka.
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No att€liem 4.13 un 4.14 var secinat, ka, lai gan SboTes/MWCNT heterostruktiiru
parklajumiem ar 10 wt% MWCNT daudzumu ir uzlabotas termoelektriskas Tpasibas (4.4 att.),
tie ir neefektivi ka nanokompozitu pildviela, jo lielaka dala ar SbzoTes nogrimst poliméra

matricas apaksa.

0

Point number

4.13att. SEM attéli ar PEDOT:PSS/Sb,TessMWCNT nanokompozita plévites Skérsgriezumu (a),

Skersgriezuma EDX kimisko elementu karte (b), ar EDX iegiitais Sb un Te relativais sadalijums

Skérsgriezuma garuma(c)
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4.14 att. SEM atteli ar PEDOT:PSS/Sb.Tes/MWCNT nanokompozita plévites virsmu (a), (b) un

(¢), ar EDX iegiita virsmas kimisko elementu karte (d)

Lidzigu ainu var novérot PVS/Bi,Ses/MWCNT (5 wt% ar pildvielu) nanokompozita
Skérsgriezuma (4.15 att.). Ta ka pildviela izmantotajas Bi.Ses/MWCNT heterostruktiiras
MWCNT masas dala ir loti maza (1%), loti izteikti var redzet Bi»Ses struktiiru slani, kas,
zustot PVS, ir nosédies viena PVS matricas puse€. Visticamak $is ir iemesls, kapec uz PVS
bazes veidotais nanokompozits nevada stravu. Japiemin, ka nelielas Bi»Ses struktiiras ir
novérojamas ari nanokompozita skérsgriezuma vidusdala (4.15 att. d), tomér ar to ir par maz,
lai izveidotu vadosu pildvielas tiklojumu.

Lai vienmérigak poliméru matricas dispergétu BixSes/MWCNT un SboTes/MWCNT
heterostruktiiru pildvielu, un Iidz ar to potenciali uzlabotu nanokompozitu termoelektriskas
ipasibas, ir nepiecieSams atrast optimalaku Bi2Ses:MWCNT un Sh,Tes:MWCNT attiecibu
poliméru pildviela. Samazinot Bi>Sez un Sh,Tes daudzumu, vienlaicigi palielinot MWCNT
daudzumu, varétu izveidot pildvielu, kas efektivi izveidotu tiklojumu poliméra matrica un taja

nenosestos.
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4.15 att. SEM atteli ar PVS/Bi>Ses/MWCNT nanokompozita plévites Skérsgriezumu (a)un (c), ar
EDX iegutas Skersgriezuma kimisko elementu kartes (b) un (d), ar EDX iegiitais Bi un Se

relativais sadalijums S$kersgriezuma garuma (e)

Lai panaktu pildvielas vienmérigu sadalijumu poliméra plévite, tika izgatavoti uz
PEDOT:PSS bazes veidoti nanokompoziti, kas modificéti ar Bi2Ses/MWCNT (50 wt%
MWCNT) 4.16 att.. Redzams, ka heterostruktiras, kuras MWCNT daudzums ir 50 wt%,
PEDOT:PSS matrica ir disperg&jusas vienmérigi, veidojot tiklojumu. Pamatojoties uz Siem
rezultatiem, SbpTes/MWCNT  heterostruktiras PEDOT:PSS matrica varétu stabilizet,

palielinot MWCNT daudzumu. Palielinot MWCNT daudzumu lidz 50 wt%, heterostrukttru

Zebeka koeficienta veértiba bus ap +100 M—IZ (4.4 att.), lidz ar to varétu iegiit labu
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kompozitmaterialu termoelektriskas ierices p-tipa “kajai”, tacu iesp€jams, ka var atrast vél
optimalaku MWCNT daudzumu.

Lai izveidotu termoelektrisko ierici, neizb&gami ir nepiecieSama arT n-tipa “kaja”, kuru ir
paredz&ts veidot par pildvielu izmantojot Bi2Ses/MWCNT heterostruktiras. Ta ka
Bi2Ses/MWCNT heterostruktiru gadijuma MWCNT daudzuma palielinaSana rezultétos ar
ievérojamu Z&beka koeficienta pasliktinasanos (4.4 att.), tad BioSes/MWCNT heterostruktiiru
disperggsanos varétu uzlabot, par pildvielu izmantojot BiSes nanovadus, kas sintezéti uz
neliela (ap 1 wt%) daudzuma ar MWCNT, tadejadi izveidojot elektrovadosu tiklojumu PVS
matrica. Problémas sagada fakts, ka vienas paraugu s€rijas izgatavoSana aizn€ma 2 ménesus,

tapec iespejams, ka jamekle citas alternativas n-tipa nanokompozitu iegiSanai.

4.16 att. SEM atteli ar PEDOT:PSS/Bi>Ses/MWCNT nanokompozita plévites Skérsgriezumu (a),
skérsgriezuma EDX kimisko elementu karte (b), ar EDX iegiitais Bi un Se relativais sadalijums

Skeérsgriezuma garumac)
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5. SECINAJUMI

1. lzstradatas jaunas sint€zes metodes Stehiometrisku Bi>Ses un Sh,Tes nanostruktiiru sintézei
uz daudzsienu oglekla nanocaurulitém.

2. Zgbeka koeficienta atkarilba no nanocauruliSu daudzuma ShoTessMWCNT un
Bi2Ses/MWCNT heterostruktiiras un to elektrokimiskas ipasibas liecina par tajas
pastavosiem atSkirigiem ladinu parneses mehanismiem.

3. Noskaidrots, ka uzlabots termoelektriskais efekts Sh,Tes/MWCNT heterostruktiiras
iegistams ar 10-20 wt% nanocauruliSu daudzumu.

4. Modificgjot PEDOT:PSS ar SbTesy MWCNT un BixSes/MWCNT heterostruktiiram,
pildviela nosézas, ja MWCNT daudzums ir zem 10 wt%, savukart, ja MWCNT daudzums

ir 50%, pildviela veido tiklojumu polimé&ra matrica un sadalas vienméerigi
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Darba autors izstradaja metodes Bi2Sez un SboTes nanostruktiiru sintézei uz MWCNT
pamatném, veica termoelektrisko Tpasibu mérjjumus un paraugu analizi ar SEM un EDX.
Darba autors sagatavoja MWOCNT pamatnes un sintez&ja pildvielu dazadu koncentraciju
nanokompozitu izgatavoSanai. Autors apstradaja termoelektrisko un SEM/EDX datu apstradi
un interpretaciju, ka arf veica secinajumus.

Darba gaita autors ir bijis Iidzautors ar darba tematiku saistitos rakstos:

1. Vugule, G., Bitenieks, J., Zicans, J., Merijs-Meri, R., Ivanova, T., Erts, D., & Buks,
K. (2019). Characterization of thermoelectric and thermogravimetric properties of
conductive PEDOT:PSS films blended with SWCNTs and PVA. 10P Conference
Series: Materials Science and Engineering, 503, 12028.

2. Structure-determined thermoelectric properties of Bi.Ses thin films deposited by
vapour-solid technique / J. Andzane, K. Buks, M. Zubkins, M. Marnauza, M.
Baitimirova, D. Erts, M. Bechelany. // Proceedings of the 18th International IEEE
Conference on Nanotechnology (IEEE-NANO), Cork, Ireland, 23-26 July 2018 Vol.
2018-July (2019),5 p.

3. Electrical and Mechanical Properties of Melt-Processed Polyethylene
Terephthalate/Multi-Wall Carbon Nanotube Nanocomposites for Thermoelectric
Materials / J. Bitenieks, R. Merijs Meri, J. Zicans, M. Kalnins, J. Andzane, K. Buks.
References: p.461-462 // Mechanics of Composite Materials Vol. 54, N 4 (2018),
p.457-462

4. Polyethylene terephthalate composites with multi-walled carbon nanotubes:
Evaluation of thermoelectric capacities / Janis Zicans, Juris Bitenieks, Tatjana
Ivanova, Remo Merijs Meri, Krisjanis Buks. // AIP Conference Proceedings Vol.
1981 (2018), Article number 020157.

Darba rezultati tika prezenteti konferences:
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27-31.08.2018. Palanga, Lietuva. “Thermo-photoelectrical Properties of CNTSs
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