Влияние вакансий меди и замещения висмута свинцом на термоэлектрические свойства BiCuSeO
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К термоэлектрическим материалам относят обширный класс материалов, способных напрямую преобразовывать тепловую энергию в электрическую. Подобное преобразование на практике реализуется в термоэлектрических генераторах, представляющих набор полупроводниковых элементов n- и p-типа, соединенных последовательно или параллельно. Эффективность преобразования энергии зависит от разницы температур и свойств материала, используемого в качестве рабочего тела, и оценивается безразмерным коэффициентом zT:
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где S – коэффициент Зеебека, σ – электропроводность, κ – общая теплопроводность, Т – абсолютная температура. Соединения состава BiCuSeO привлекают внимание научного сообщества в силу химической и термической стабильности в широком интервале температур, а также чрезвычайно низкой теплопроводности (~1 Вт/(м∙К) при 300 К). Однако наряду с низкой теплопроводностью, соединения обладают низкой концентрацией носителей заряда (~1018 см-3), что приводит к низкой электропроводности. Одним из эффективных методов оптимизации термоэлектрических свойств является замещение ионов Bi3+ на ионы меньшей валентности, что приводит к значительному увеличению концентрации дырок, являющихся основными носителями заряда. Однако, при таком замещении происходит снижение подвижности дырок, что ограничивает возможность значительного увеличения электропроводности. Тем не менее, в литературе было показано, что наличие дополнительных вакансий в подрешетке меди приводит к увеличению подвижности дырок [1]. Предполагается, что комбинация упомянутых выше подходов позволит оптимизировать транспортные свойства соединений BiCuSeO.

В данной работе исследовалось влияние замещения ионов Bi3+ ионами Pb2+ и наличия дополнительных вакансий в подрешетке меди на электро- и теплофизические свойства соединений состава BiCuSeO. Образцы номинального состава Bi1-xPbxCu1-ySeO (x = y = 0; 0.02; 0.06; 0.08) были синтезированы методом двухступенчатого твердофазного синтеза с последующим искровым плазменным спеканием. Установлено, что значения коэффициента Зеебека линейно убывают с ростом концентрации Pb, что связано с увеличением концентрации носителей заряда. Значения решеточной теплопроводности убывают с ростом концентрации легирующего элемента за счет дополнительного рассеяния фононов на искажениях решетки, вызванных различием ионных радиусов Bi3+ и Pb2+.
Максимальное значение zT, полученное в данной работе, составляет 0.3 для образца номинального состава Bi0,98Pb0,02Cu0,98SeO при температуре 473 К, что в ~3 раза выше, чем для нелегированного BiCuSeO. 
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