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Селенид свинца (PbSe) и селенид олова (SnSe) являются перспективными термоэлектрическими соединениями, между которыми могут образовываться твердые растворы в широком диапазоне составов. Обычно образование твердых растворов является общим и эффективным методом увеличения термоэлектрической добротности материала, который широко применяется к хорошо известным сплавам BixSb2-xTe3 [1]. Однако образование твердых растворов может также ухудшить термоэлектрические свойства, если зонная структура не изменена, как, например, в случае систем PbSe – PbS [2] и PbSe – PbTe [3], из-за ухудшения подвижности носителей в них. Согласно [4, 5] твердые растворы PbSe – SnSe демонстрируют уменьшение ширины запрещенной зоны в точке L с ростом содержания Sn, что может привести к высоким электрофизическим характеристикам материала.
В работе были проведены исследования сплавов Pb1-xSnxSe n-типа, легированного PbI2 для достижения оптимального уровня легирования (⁓ 4×1019 см-3).

Соединения на основе Pb1-xSnxSe получали методом прямого сплавления компонентов в запаянной кварцевой ампуле, заполненной аргоном, при температуре 1353К в течение 2 часов. Расплав в ампулах непрерывно перемешивался в течение всего процесса синтеза, а после подвергся закалке в ледяной воде.
Синтезированный материал измельчали в планетарно шаровой мельнице (PM 400MA, Retsch). Полученный порошок спекали методом искрового плазменного спекания (SPS-511S, DR. Sinter LAB) при следующих режимах: температуры спекания 723-823К, давление 40 или 50 МПа, время выдержки при температуре спекания – 5 мин. Были получены таблетки диаметром 20 мм и высотой ~ 4 мм. Образцы для измерения электрофизических свойств были вырезаны из таблеток с помощью станка электроэрозионной резки (АРТА-151).


Температурные зависимости электропроводности и коэффициента Зеебека измеряли в интервале температур 273 – 773К на установке ZEM 3 (Ulvac). Теплопроводность рассчитывали по формуле æ=Dt×Cp×d, где Dt – температуропроводность, Ср – удельная теплоемкость, d – плотность. Температуропроводность и удельную теплоемкость измеряли методами лазерной вспышки и дифференциальной сканирующей калориметрии на установках LFA 457 (Netzsch) и DSC–404C (Netzsch) соответственно. Плотность образцов измеряли методом Архимеда. Фазовую анализ образцов проводили методом рентгеновской дифрактометрии (Bruker D8) с использованием Cu Kα-излучения. Сканирующая электронная микроскопия (JSM-6480LV) была использована для характеристики морфологии объемных образцов.

По данным рентгенодифрактометрического анализа образцы PbSe и Pb0.9Sn0.1Se после синтеза были однофазными. При увеличении содержания Sn в твердых растворах образцы Pb0.7Sn0.3Se и Pb0.5Sn0.5Se представляли собой смесь двух структурных модификаций кубической (B2) и орторомбической (B16). В порошках после механоактивированной обработки и объемных образцах после искрового плазменного спекания наличие двух структурных модификаций наблюдали только в образцах  Pb0.5Sn0.5Se. Остальные образцы были однофазными твердыми растворами с кубической структурой. При увеличении содержания Sn в кубических твердых растворах параметр решетки уменьшался. 

Высокие значения безразмерной термоэлектрической добротности ZT ⁓ 1,35 при температуре 773 К были получены для состава Pb0.9Sn0.1Se.
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