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РЕФЕРАТ
роботи «Розмірні ефекти в тонкоплівкових матеріалах для термоелектричного перетворення енергії», що подана Меньшиковою Світланою Іванівною, Будником Олександром Валентиновичем, 

Дорошенко Ганною Миколаївною та Орловою Дар’єю Сергіївною на здобуття премії Президента України для молодих вчених

Актуальність теми. На сьогоднішній день росте попит на термогенераторні та охолоджуючі пристрої, що основані на прямому перетворенні теплової енергії в електричну за допомогою термоелектричних (ТЕ) матеріалів. Однією з найголовніших задач ТЕ матеріалознавства є пошук принципово нових шляхів підвищення ТЕ добротності Z матеріалів.

Напівпровідникові сполуки IV-VI, V2VI3 і тверді розчини (ТР) Bi1-xSbx добре відомі як кращі матеріали для використання в ТЕ пристроях різного типу в якості p- і n-гілок термоелементів. Інтерес до цих матеріалів різко зріс після встановлення їх належності до класу 3D-топологічних ізоляторів (ТІ) – унікальних фізичних об'єктів, що представляють собою діелектрики, на поверхні яких внаслідок сильної спін-орбітальної взаємодії виникають поверхневі стани з дисперсією дираківського типу, захищені від розсіювання на дефектах. Дослідження ТІ знаходиться на передньому фронті сучасної фізики конденсованого стану, фізики поверхні і наноматеріалів, що пов’язано з можливостями їх практичного застосування у спінтроніці, комп’ютерній техніці, тощо. В останні кілька років з'явилися роботи, в яких вказується на зв'язок ТІ і ТЕ властивостей, що визначає необхідність дослідження впливу топологічного стану на ТЕ властивості у Bi2Te3, Bi1-xSbx та IV-VI матеріалах. 

З іншого боку, теоретичні прогнози і наступні експериментальні підтвердження можливості підвищення Z в напівпровідникових наноструктурах привернули увагу до детального вивчення специфіки ТЕ властивостей в системах з низькою розмірністю. Встановлення того факту, що Bi2Te3, Bi1-xSbx та IV-VI відносяться до 3D ТІ, додатково збільшило інтерес до вивчення цих матеріалів у тонкоплівковому стані, в яких вклад поверхневого шару в провідність збільшується порівняно з об'ємними кристалами, і дозволяє виявити роль товщини плівки d і поверхневих шарів у визначенні специфіки кінетичних властивостей ТІ. В тонких плівках можливий прояв розмірних ефектів: класичного (КлРЕ) та квантового (КРЕ), наявність яких слід враховувати при прогнозуванні фізичних параметрів нанопристроїв.

На початок виконання цієї роботи були практично відсутні дані про дослідження залежностей ТЕ властивостей від товщини тонких плівок Bi2Te3. Відомі дослідження тонких плівок нелегованих сполук IV-VI з n-типом провідності для яких спостерігали осциляції на залежностях кінетичних властивостей від товщини d тонких плівок, що пов’язували з проявом КРЕ. Властивості тонких плівок IV-VI з р-типом провідності та плівок з високим ступенем виродження електронного газу в залежності від d практично не вивчались. З метою виявлення ефектів розмірного квантування і можливого впливу топологічної природи Bi2Te3 на характер їх прояву, для підтвердження квантової природи d-осциляцій у плівках IV-VI та виявлення КлРЕ необхідно розширити коло досліджуваних об’єктів, встановити вплив різних факторів (вид підкладки, тип і концентрація носіїв заряду та ін.) на прояв РЕ, а також провести теоретичне обґрунтування експериментальних результатів. 

За результатами роботи, що подається на здобуття премії Президента України, двоє з авторів захистили кандидатські дисертації, що є підтвердженням наукової новизни отриманих результатів та актуальності проведених досліджень.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Робота виконувалась на кафедрі теоретичної та експериментальної фізики Національного технічного університету “Харківський політехнічний інститут” за темами: “Керування термоелектричними властивостями кристалів і тонкоплівкових структур твердих розчинів вісмут-сурма” (ДР № 0108U008061 (2008–2009 рр.), спільний матеріалознавчий проект “ДФФД України – ННФ США”), “Квантові розмірні ефекти у тонкоплівкових і об'ємних структурах на основі напівпровідників V2VI3 та IV-VI і керування їх термоелектричними властивостями” (ДР №0111U007674 (2011 р.), 0112U005189 (2012 р.), 0113U002630 (2013 р.)), “Дослідження впливу концентраційних електронних фазових переходів на формування термоелектричних властивостей в кристалах і наноструктурах твердих розчинів” (2012-2014 рр., ДР №0112U000408), “Низькорозмірні та об’ємні нанокомпозитні матеріали для термоелектричного перетворення енергії” (ДР №0113U004552 (2013 р.), 0114U004387 (2014 р.)), спільний проект “ДФФД України – ННФ США”). 
Мета роботи:
Проведення фундаментальних досліджень щодо виявлення класичного та квантового розмірних ефектів у тонких плівках перспективних термоелектричних матеріалів PbTe, PbSe, Bi2Te3 з n- і p-типом провідності та Bi1‑xSbx, одержаних термічним випаровуванням у вакуумі відповідних кристалів, шляхом вивчення залежностей електрофізичних, гальваномагнітних і ТЕ властивостей від товщини плівок, типу провідності, концентрації носіїв заряду та деяких технологічних факторів, використання яких відкриває широкі перспективи практичного використання цих об’єктів як у термоелектриці, так і інших сферах сучасної електроніки. 

Наукова новизна:
· Виявлено осциляції кінетичних властивостей при збільшенні товщини d  тонких плівок p- і n-Bi2Te3, Bi1-xSbx, PbTe, легованих Na, Pb та In, і PbSe, нелегованих і легованих Cl. Наявність осциляцій пояснюється квантуванням квазіімпульсу та енергетичного спектра носіїв заряду. Проведено теоретичний розрахунок періоду осциляцій та залежності коефіцієнта Зеєбека S від d плівки з використанням моделі нескінченно глибокої потенціальної ями (ПЯ), який враховує залежність енергії Фермі (F від d та внесок всіх енергетичних підзон, розташованих нижче (F. Показано, що розрахунок підтверджує осцилюючий характер залежності S(d) і добре узгоджується за величиною (d. Відзначено, що факт прояву КРЕ у плівках PbTe і PbSe не залежить від типу і концентрації носіїв заряду, орієнтації плівки і типу підкладки. 
· Встановлено незгасний характер та значну амплітуду d-осциляцій значень кінетичних коефіцієнтів для плівок p- і n-Bi2Te3, висловлено припущення, що така особливість пов’язана зі зміною умов на границях ПЯ внаслідок наявності топологічного шару, який захищає поверхневі стани від розсіювання на дефектах симетрією обернення часу – однією з фундаментальних властивостей ТІ. Той факт, що у плівках n-Bi2Te3 осциляції спостерігаються в більшому інтервалі d, ніж у плівках p-Bi2Te3, і що величина (d зростає в області малих d, пов’язується із збільшенням впливу поверхневого металічного шару на кінетичні властивості, коли основними носіями заряду є електрони. 

· Продемонстровано існування на залежностях транспортних властивостей від товщини плівок PbSe і PbTe, легованого Pb та In, інверсії типу провідності (n→p), що пов’язується зі зміною умов термодинамічної рівноваги у тонких плівках у порівнянні з кристалами та/або частковим ревипаровуванням Pb або In у процесі вирощування плівки. Існування на d-залежностях кінетичних властивостей інтервалів d з різними типами провідності дозволяє на одному і тому ж об’єкті вивчати розмірні ефекти, які визначаються носіями заряду n- і p-типів. У тонких плівках PbSe і PbTe<Na> в інтервалі малих d спостерігається періодична інверсія типу провідності при зміні товщини.
· Встановлено монотонне зростання ТЕ властивостей при збільшенні товщини плівок PbTe<Pb>, PbTe<In>, PbSe, PbSe<Cl> та Bi1-xSbx в області n-типу провідності, яке пояснюється проявом КлРЕ. Результати інтерпретовано в рамках теорій Фукса-Зондгеймера та Майера, визначено значення параметрів дзеркальності та середньої довжини вільного пробігу електронів. 

· Виявлено екстремальний характер теплоємності ТР Bi1-xSbx поблизу концентрацій х ~ 0.01, 0.035 і 0.07, що пояснюється критичними явищами, які супроводжують фазові переходи (ФП) від розбавлених до концентрованих ТР, електронні ФП у безщілинний стан та напівметал-напівпровідник, відповідно. Розрахунок критичних показників теплоємності α при х ~ 0.01 і х ~ 0.035 у рамках теорії флуктуації для ФП II роду та теорії перколяції дав однакові величини α, які відповідають теоретичному значенню у випадку масштабно-інваріантної теорії для трьохвимірних моделей. Наявність концентраційних аномалій отримано для ТЕ властивостей плівок Bi1-xSbx, що підтверджує існування цих аномалій та відтворення складу ТР у плівковому стані. 

Практична значимість:

Для використання в термоелектриці обґрунтовано і показано можливість використання простого і дешевого методу (термічне випаровування у вакуумі полікристалів із одного джерела) для отримання тонких плівок V2VI3, IV‑VI та Bi1-xSbx n- і p-типу провідності високої якості та ТЕ характеристиками, порівняльними з іншими більш складними і дорогими методами.

Показано, що існують залежності електрофізичних, гальваномагнітних і ТЕ властивостей від товщини тонких плівок V2VI3, IV‑VI та ТР Bi1-xSbx і ці залежності мають немонотонний характер. Це вказує на можливість керування кінетичними характеристиками шляхом варіювання товщини плівок. 

Одержані залежності кінетичних властивостей від товщини слід враховувати при розробці тонкоплівкових ТЕ матеріалів з n- і p-типами провідності та низькорозмірних перетворювачів з високою ефективністю. 
ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ
У вступі обґрунтовано актуальність теми роботи, сформульована мета і задачі роботи, обґрунтовано об’єкт дослідження. Наведена наукова новизна і практична цінність одержаних результатів.

Перший розділ містить відомості про напівпровідникові сполуки Bi2Te3, PbTe і PbSe та ТР Bi1-xSbx, їх кристалічну і зонну структуру, кінетичні властивості, відомості про ТІ. Проведено огляд існуючих методів виготовлення плівок V2VI3, IV-VI і Bi1‑xSbx, розглянуто механізми росту, морфологію поверхні та залежність кінетичних властивостей від технологічних факторів (температури і матеріалу підкладки, складу вихідної речовини та ін.). Звертається увага на обмежену кількість робіт, присвячених одержанню тонких плівок Bi2Te3 термічним випаровуванням у вакуумі на скляні підкладки.
Розглянуто умови спостереження й характер прояву РЕ в 2D-структурах, теоретичні моделі їх опису. Дано огляд робіт, в яких у плівках спостерігалися товщинні осциляції кінетичних коефіцієнтів, проаналізований сучасний стан питання. Відзначена незначна кількість робіт по вивченню залежностей кінетичних властивостей від d плівок Bi2Te3, дослідженню впливу концентрації носіїв заряду n- і p-типу, технологічних факторів на характер прояву d-осциляцій кінетичних коефіцієнтів плівок IV-VI. Підкреслюється відсутність даних про вплив поверхневого топологічного шару на прояв осциляційного характеру d - залежностей кінетичних коефіцієнтів в результаті КРЕ.
Другий розділ присвячено опису методик приготування і атестації кристалів і тонких плівок Bi2Te3, PbTe, PbSe і Bi1-xSbx. Полікристали синтезували прямим сплавленням вихідних елементів високої чистоти (99.999 ат.%) у вакуумованих кварцових ампулах з наступним відпалом.
Тонкі плівки одержували термічним випаровуванням у вакуумі (~10-5-10-6 Па) кристалів з наступною конденсацією на підкладки (KCl, BaF2, скло, слюда). Плівки Bi2Te3 відпалювали у вакуумній камері. На плівки PbTe, PbSe і Bi1-xSbx зверху наносили захисний шар товщиною ~10-25 нм. Товщину d плівок контролювали відкаліброваним кварцовим резонатором. 

Фазовий склад, орієнтацію росту плівок визначали методами рентгеноструктурного аналізу (РСА), енергодисперсійної рентгенівської спектроскопії (ЕДРС) та рентгенівської фотоелектронної спектроскопії (РФЕС), кристалічну структуру та морфологію поверхні – методами трансмісійної (ТЕМ) і скануючої (СЕМ) електронної та атомно-силової мікроскопії (АСМ).
Електропровідність σ і коефіцієнт Холла RH вимірювали за стандартним dc методом з точністю ± 5 % в інтервалі температур 77-300 К на полікристалах та тонких плівках. Коефіцієнт Зеєбека S вимірювали відносно Cu з точністю ±3%. Холлівську рухливість визначали за формулою μH = RH · σ, концентрацію носіїв заряду – як n(р) = r/(RH·e), де холл-фактор r = 1. Вимірювання проводили на свіжовиготовлених плівках. Перевірка відтворюваності властивостей при повторних вирощуваннях плівок однієї d показала максимальну розбіжність у значеннях кінетичних коефіцієнтів не вище 10 %. Вимірювання теплоємності Ср і теплопровідності λ проведено у інтервалі температур 170‑520 К методом монотонного нагріву з точністю ± 5 %.

У третьому розділі обґрунтовується вибір кристалів, з яких найбільш доцільно вирощувати тонкі плівки для виявлення КлРЕ і КРЕ. З метою керування типом і концентрацією носіїв заряду в кристали PbТe вводили домішки Bі2Те3, Sb2Те3, CdТe, ІnТe (1 та 3 мол.%), Pb (2 ат.%), Na2Те (1 мол.%), в кристали PbSe – домішку PbCl2 (2 мол.%), та досліджували полікристали Bi1‑xSbx та системи Bi-Te з різними концентраціями Te в інтервалі 57.5-70 ат.% Te з метою дослідження впливу відхилення від стехіометрії на ТЕ властивості. 
З легованих кристалів виготовляли «товсті» плівки (d = 340 - 600 нм), щоб з’ясувати, в якій мірі відтворюються властивості кристалів у тонких шарах. Як і очікувалось, легування натрієм PbTe дало p-тип, а легування In, Sb, Bi, Cd, Pb – n-тип провідності. При введенні In в PbTe одержано однорідні за концентрацією електронів зразки. Кристали PbSe мали р-тип провідності, домішка Cl дозволила одержати n-тип провідності. Показано, що термічне випаровування у вакуумі дозволяє одержати плівки з тим же типом провідності, як у кристалі, та з концентрацією носіїв заряду, близькою до такої у шихті. Всі плівки представляли собою вироджені напівпровідники, величини µН і P перевищували відповідні значення у полікристалах.
Було встановлено, що розмір області гомогенності кристалів Bi2Te3 після термічної обробки відповідає ділянці 59.5-61.0ат.%Te. Збільшення концентрації Te при 61 ат.% Te призводить до інверсії типу провідності p→n. Показано, що в p- і n-областях на кривих спостерігаються екстремуми поблизу 60.0 та 62.8 ат.% Te, і цим складам відповідають максимальні значення ТЕ потужності P.
Одержані результати показали, що для вирощування тонких плівок Bi2Te3 з p- і n-типами провідності слід обрати склади 60.0 і 62.8 ат.% Te, а вивчення d-осциляцій властивостей діркового газу слід проводити на плівках PbTe<Na>, і носіїв заряду n-типу – на плівках PbTe<Pb>, PbTe<In>, PbSe<Cl>, Bi1-xSbx.
Вперше в ТР Bi1-xSbx (х = 0–0.10) встановлено немонотонний характер теплових (Ср) та граткових (параметри гексагональної гратки, напівширина дифракційних ліній) властивостей. Підтверджено аномалії ТЕ властивостей від складу Bi1-xSbx, які пояснено проявом критичних явищ при ФП перколяційного типу від розведених до концентрованих ТР (при х ~ 0.015) та електронних топологічних ФП у безщілинний стан (при х ~ 0.037) і напівметал-напівпровідник (при х ~ 0.07). Для пиків Ср при х ~ 0.015 і х ~ 0.037 розраховані критичні коефіцієнти α = 0.11 ± 0.01 відповідають температурному ФП II роду. Встановлено, що процеси, які відбуваються при досягненні порогу протікання у домішковій підсистемі Bi1-xSbx, процеси, що мають місце при електронному топологічному ФП у безщілинний стан, і, з високою ймовірністю, процеси, які супроводжують перехід напівметал-напівпровідник, незважаючи на відмінність фізичної природи, належать до одного класу універсальності і можуть розглядатися як ФП II роду.
Четвертий розділ присвячений дослідженню структурних і ТЕ властивостей від умов отримання тонких плівок PbSe (нелегованого і легованого Cl), PbTe (легованого Na, Pb або In), тонких плівок Bi2Te3 та плівок Bi1-xSbx з метою виявлення РЕ. Встановлено, що тонкі плівки PbSe, PbTe та Bi1‑xSbx епітаксіальні, мають гладкий і однорідний інтерфейс, повторюють орієнтацію підкладки. Плівки Bi2Te3 структурно досконалі, однорідні, мали достатньо низьку шорсткість, зерна плівок гексагональної форми, середній розмір зерен і шорсткість зростали при збільшенні d. Згідно з результатами РСА, плівки p-Bi2Te3 зростають на склі у напрямі росту кристалітів [00l], який перпендикулярний поверхні плівки. Припускається, що формування текстури [00l] обумовлено особливостями епітаксіального росту шаруватих структур із зв’язками Ван-дер-Ваальса та відсутністю обірваних зв’язків на поверхні аморфної підкладки. Анізотропія швидкості росту забезпечує більш інтенсивний ріст кристалітів уздовж напрямів, перпендикулярних напряму текстури, що стимулює зрощення кристалітів між собою у площині плівки.

Для плівок n-Bi2Te3 встановлено зміну переважного напряму росту від [00l] до [015] при збільшенні d і наявність інтервалу товщин, в якому співіснують зерна з різною орієнтацією кристалітів, що можна пояснити поступовим накопиченням дефектів (наприклад, дислокацій) в об’ємі плівки при зростанні d, збільшенням шорсткості (додаткові поверхневі дефекти), разорієнтацією зерен, підвищенням рівня мікронапружень у кристалічній гратці. 

Отримано, що для плівок KCl/PbSe/EuSe при d ~ 20 нм відбувається зміна типу провідності (p→n) при збільшенні d, потім у процесі осциляцій – періодична інверсія знаку, після чого при d > 80 нм плівки мають n-тип провідності. На усіх d-залежностях виділено дві ділянки: до ~ 80 нм – осциляції S, σ, μH, RH, P з великими амплітудами, при d > 80 нм – монотонна зміна параметрів до d~150-200 нм. Положення екстремумів на d-залежностях RH, S і σ співпадають, хоча ці параметри вимірювались незалежно один від одного. Наявність d-залежностей кінетичних властивостей вказує на прояв РЕ.
Осцилюючий характер d-залежностей транспортних властивостей можна трактувати як результат розмірного квантування енергетичного спектра. Шар PbSe між підкладкою і захисним шаром можна розглядати як ПЯ, в межах якої рух носіїв обмежений, що веде до квантування поперечної компоненти квазіімпульсу і створенню поперечних енергетичних підзон. Найпростіша модель – це прямокутна ПЯ з нескінченно високими стінками, в наближенні ефективної маси енергетичні рівні якої та період осциляцій мають вигляд: 
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 – компоненти хвильового вектора й ефективної маси, відповідно, при русі паралельно ПЯ, n – квантове число (n=1,2,3,…), ħ–стала Планка. Припускається параболічний закон дисперсії, дзеркальне розсіяння, відсутність дефектів, враховується внесок носіїв заряду, які займають нижчу підзону, у кінетичні коефіцієнти і що рівень Фермі εF не залежить від d. Розрахунок Δd для плівок n-PbSe дав Δd = (20 ± 2) нм, що близько до експериментального. 
На ділянці d > 20 нм осциляції RH та S супроводжуються періодичною зміною типу провідності. Припускається, що це пов'язано з високою чутливістю електронної підсистеми кристала до зовнішніх дій при d, близьких до точки інверсії, і є специфікою прояву КРЕ при цих d. 

Монотонна зміна властивостей в області d ~ 60-200 нм вказує на прояв головним чином КлРЕ. Це дає можливість достатньо точно диференціювати вплив РЕ двох типів. Враховуючи виродження електронного газу, для інтервалу d > 60 нм, де усі плівки мають n-тип провідності і де вплив структурного фактора і КРЕ незначний, залежність σ(d) було описано з використанням теорії Фукса-Зондгеймера (ТФЗ), в якій вводяться l – середня довжина вільного пробігу носіїв заряду та p – параметр дзеркальності (доля електронів, які пружно відбилися від поверхні плівки). Було визначено значення p і l, за яких спостерігалася найкраща відповідність експериментальних і теоретичних даних: р = 0.57 ± 0.02 і l = (800 ± 40) нм. 

З метою встановлення впливу концентрації носіїв заряду у плівці на прояв РЕ були досліджені ТЕ властивості плівок n-PbSe<Cl>, в результаті яких на залежності S(d) виявлено осциляції з періодом Δd = (7 ± 1) нм, які пов’язуються з КРЕ. Розрахунок періоду осциляцій дав величину Δd = (3±0.5) нм, що менше експериментального. З метою уточнення розрахунків було проведено визначення S з урахуванням внеску усіх енергетичних підзон, розташованих нижче εF, та товщинної залежності енергії Фермі εF, використовуючи припущення, що час релаксації не залежить від енергії. Уточнюючий розрахунок дав Δd = (5 ± 0.5) нм, що близько до експериментального. 

При d >~ 30 нм кінетичні коефіцієнти зростають, наближуючись до значень кристалу, що можна пояснити проявом КлРЕ. Спроба описати залежність S(d) з використанням теорії Майера дала l = (380 ± 40) нм, а для σ(d)  –  p = 0.58 ± 0.02 і l = (490 ± 40) нм. Значення l в плівках PbSe<Cl> виявилися нижчими, ніж для плівок PbSe, що природно пов'язати з присутністю домішки Cl в плівках.

Залежності RH(d), S(d), μН(d) тонких плівок PbТe<Na> мали осцилюючий характер, при d <~ 50 нм – знакозмінний характер і велику амплітуду, а при d >~50 нм – p-тип провідності. Положення екстремумів на d-залежностях RH, μН і S співпадали між собою. Розрахований період осциляцій дав Δd = (20 ± 5) нм узгоджується з експериментальним (Δd = (20 ± 5) нм). Отже, в плівках PbТe відбувається квантування не тільки електронного, але і діркового газу. 

Для тонких плівок KCl/PbTe<Pb> відбувається інверсія знака носіїв (p→n) при збільшенні товщини при d ≈ 75 нм. На d-залежностях кінетичних коефіцієнтів в р-області спостерігалися осциляції з періодом Δd = (16 ± 2) нм. Розрахунок дав Δd = (17 ± 2) нм, а уточнюючий розрахунок – Δd = (15 ± 1) нм, що близько до експериментальної величини. При використанні підкладки BaF2 для плівок PbTe<Pb> при d < 35 нм одержано екстремуми кінетичних коефіцієнтів, які супроводжуються періодичною інверсією знаку носіїв заряду при зміні d, а при d > 35 нм плівки мають n-тип, і властивості змінюються монотонно. Положення екстремумів в р-області та властивості при d > 35 нм співпадають з такими для плівок на відколі KCl. 
Монотонне зростання S, при збільшенні d плівок n-PbTe<Pb>, вирощених на відколах KCl і BaF2, добре описується теорією Майера при p = 0.82 ± 0.03 і l = (530±30) нм та при p = 0.93 ± 0.03 і l = (410 ± 30) нм, відповідно. Величина p виявилась дещо більшою, а значення l – меншим в плівках з орієнтацію (111), ніж в плівках з орієнтацією (001). Розходження у значеннях p і l пояснюється різним розташуванням атомів (Pb і Te) і різною щільністю пакування у кристалографічних площинах (001) і (111).
Для тонких плівок PbTe<In>, осаджених на відколах KCl та BaF2, при збільшенні d відбувається зміна типу провідності (р→n) при d ≈ 20 нм і d ≈ 40 нм, відповідно. В р-області для плівок KCl/PbТe<Іn> при d1 = (13 ± 1) нм мають місце екстремуми властивостей, а на ділянці з n-типом провідності – осциляції з періодом Δd = (12 ± 1) нм; при d >~ 60 нм кінетичні коефіцієнти практично не змінюються. Розрахунок періоду осциляцій для плівок р- і n-типу дав Δd = (16 ± 2) нм і Δd = (14 ± 1) нм, відповідно, що узгоджується з експериментальними даними. Уточнюючий розрахунок дав Δd = (13 ± 1) нм, яке ще ближче до експериментального. Для плівок BaF2/PbTe<In> мають місце екстремуми в р-області при d1 = (20 ± 2) нм, а в n-області – при d = (50 ± 4) нм. При d > 50 нм величини S, σ, μН і P монотонно збільшуються з ростом d, а RH – зменшується.

Для плівок Bi2Te3 встановлено взаємозв'язок між їх властивостями та температурою осадження TS і структурною досконалістю плівок. Плівки, виготовлені за температури підкладки TS = 320 К, містили, окрім Bi2Te3, додаткові фази і мали низькі значення транспортних коефіцієнтів, що свідчило про велику концентрацію структурних дефектів. При TS = 500 К спостерігалось поліпшення якості структури, зростання значень транспортних коефіцієнтів, а збільшення TS супроводжувалось ревипаровуванням, погіршенням структури і властивостей. Відпал за температури TA = 500 K протягом 1 год сприяв утворенню досконалої текстури, поліпшенню ТЕ властивостей. Всі дослідження проводились на плівках, одержаних при TS = 500 К і TA = 500 K. 

На d-залежностях кінетичних коефіцієнтів плівок p- і n-Bi2Te3 в інтервалі d = (18-100) нм і d = (19-150) нм, відповідно, спостерігалися чіткі незгасні осциляції з великою амплітудою, які добре апроксимувалися гармонічними функціями та мали (d=(9.5(0.5) для плівок обох типів провідності. Наявність осциляцій пояснюється проявом розмірного квантування діркового та електронного газів. Для плівок p-Bi2Te3 теоретичний період осциляцій ((d = (9.8 ( 0.5) нм) узгоджується з експериментальним, а апроксимація d-залежностей гармонічними функціями вказує на те, що модель нескінченно глибокої ПЯ добре відбиває реальну ситуацію, наявність топологічних поверхневих шарів не впливає на прояв КРЕ в об’ємній частині плівки і на значення (d. 

Для плівок n-Bi2Te3 оцінка (d значення (d = (7.6 ( 0.5) нм, а урахування залежності (F(d) і внеску у кінетичні коефіцієнти всіх підзон нижче (F, збільшило це значення до (d = (8.5 ( 0.5) нм, що все одно менше за експериментальне значення. 

Дуже велику амплітуду осциляцій, яка не змінюється при збільшенні d аж до d ~ 100 нм можна очікувати при дзеркальному відбитті на поверхнях. Приймаючи до уваги, що КРЕ чутливі до якості поверхні, можна припустити, що в плавках реалізуються умови, які використовує модель ПЯ, і що границі дзеркальні при визначених значеннях d. Звичайно ці умови не виконуються і амплітуда осциляцій зменшується при збільшенні d. Для металів введення дефектів суттєво впливає на поверхневі стани, які можуть руйнуватися при малій кількості дефектів. Ці незвичайні властивості можуть бути слідством того, що поверхневі стани 3D ТІ захищені симетрією обернення часу, і тому перешкоджають створенню дефектів. Можна припустити, що саме в ТІ створюються ідеальні умови для спостереження квантових осциляцій. 
Той факт, що відстань між першими екстремумами у плівках n-Bi2Te3 у ~1.5 рази більша, ніж при d ( 45 нм дозволяє припустити, що при малих d зменшуються значення ефективної маси і це пов’язане із наявністю металевих поверхневих станів з малою m*. При зростанні d роль цього шару зменшується і домінують осциляції, пов’язані із об’ємною частиною плівки.

В товстих (d ~ 300-350 нм) плівках Bi1-xSbx спостерігаються наявні в кристалах (див. розд. 3) концентраційні аномалії ТЕ властивостей, що підтверджує їх існування як в масивному, так і в плівковому стані. 
При збільшенні d до ~ 200 нм в плівках ТР Bi1-xSbx (x = 0.045 та 0.09) зростають (, S, (Н та знижується RH, що є проявом КлРЕ. Експериментальні залежності ((d) та S(d) добре апроксимуються ТФЗ та теорією Майера.
На d-залежностях кінетичних властивостей плівок Bi1-xSbx з x = 0.045 та 0.09 спостерігались осциляції з періодами Δd = (80 ± 8) нм і Δd = (105 ± 5) нм, відповідно. Розрахунки значення Δd за даними m* та (F для ТР Bi1-xSbx добре узгоджуються з експериментальними Δd, що підтверджує їх квантову природу.
Для плівок ТР Bi1-xSbx (x = 0.09 – вузькозонний напівпровідник) в області d = 10-60 нм спостерігаються осциляції з періодом Δd =(8 ± 2) нм. Припускається, що існування цих осциляцій пов’язане з квантування поверхневих станів енергетичного спектра. Вивчення квантових осциляцій на d-залежностях транспортних властивостей може бути одним з перспективних методів дослідження властивостей ТІ.
Основні науково-технічні результати:
Одержані в роботі експериментальні результати та їх теоретична інтерпретація мають фундаментальне значення з точки зору розвитку уявлень про розмірні ефекти в напівпровідникових 2D-структурах, стимулюють розвиток фізики низькорозмірних напівпровідникових структур та ТІ для створення нового класу термоелектричних матеріалів.

Виявлено осциляції кінетичних коефіцієнтів в залежності від товщини тонких плівок напівпровідникових сполук V2VI3, легованих сполук IV‑VI та ТР Bi1-хSbх, наявність яких пов’язується з проявом КРЕ. Теоретично розраховано період осциляцій (d та залежність коефіцієнта Зеєбека S від товщини плівки з використанням моделі нескінченно глибокої ПЯ, враховуючи залежність енергії Фермі (F від товщини плівки d та внесок всіх енергетичних підзон, розташованих нижче (F. Підтверджено осцилюючий характер залежності S(d), отримано відповідність з результатами експерименту за величиною (d. 
Встановлено особливості прояву КРЕ (наявність незгасних осциляцій з великою амплітудою) в тонких плівках p- і n-Bi2Te3, які, припустимо,  пов’язані із впливом топологічного шару, що захищає поверхневі стани від розсіювання на дефектах симетрією обернення часу, внаслідок чого умови на границях потенціальної ями змінюються. Припускається, що наявність осциляцій в плівках n-Bi2Te3 в більшому інтервалі d, ніж у плівках p-Bi2Te3, пов’язана із збільшенням впливу поверхневого металічного шару на ТЕ властивості у випадку, коли основними носіями заряду є електрони. 

Відзначено, що факт прояву КРЕ у плівках IV‑VI не залежить від типу і концентрації носіїв заряду, орієнтації плівки і типу підкладки. Встановлено специфіку прояву КРЕ у тонких плівках PbTe<Na> і PbSe, яка полягає у наявності періодичної зміни типу провідності в умовах розмірного квантування при зміні d. В плівках PbSe і PbTe, легованих Pb або In, показано можливість вивчення РЕ на одному об’єкті, які визначаються носіями заряду n- і p-типів.
Для тонких плівок PbTe<Pb>, PbTe<In>, PbSe, PbSe<Cl> та Bi1-хSbх на ділянці товщин n-типу провідності виявлено зростання ТЕ властивостей при зростанні d, що пов’язується із проявом КлРЕ, який виникає в результаті збільшення внеску дифузного розсіяння електронів на інтерфейсах плівки при зменшенні d. Експериментальні результати пояснено в рамках ТФЗ та Майера. 
Показано, що використання дешевого і простого методу – термічне випаровування у вакуумі полікристалів із одного джерела, дозволяє вирощувати тонкі плівки V2VI3, IV‑VI та Bi1-xSbx високої структурної якості з різним типом провідності та ТЕ параметрами, порівняльними з більш дорогими і складними методами.

Відзначено можливість контрольованої зміни властивостей тонких плівок V2VI3, IV‑VI та Bi1-xSbx шляхом зміни товщини тонких шарів для отримання оптимальних структурних та ТЕ характеристик для практичного використання у тонкоплівкових ТЕ перетворювачах та інших пристроях. 

Загальна кількість публікацій: 98 (з них за темою наукової праці – 88), зокрема у міжнародних журналах з ненульовим імпакт-фактором (що містяться у базі даних SCOPUS) – 38 (з них за темою наукової праці – 29).
Загальна кількість цитувань робіт авторів за базою даних SCOPUS – 119; h-індекс згідно бази даних SCOPUS – 3+2+1+1=7 (за даними сайту http://www.scopus.com), h-індекс згідно бази даних Google Shcolar – 4+2+1+2=9 (за даними сайту https://scholar.google.com.ua).
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