Влияние замещения ионов висмута на термоэлектрические свойства оксиселенидов химического состава BiCuSeO
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Оксидные термоэлектрические материалы привлекают все большее внимание научного сообщества из-за низкой стоимости входящих в их состав элементов, высокой термической и химической стабильности, а также благодаря простоте синтеза соединений на их основе. Из-за особенностей структуры оксиселениды обладают рекордно низкой теплопроводностью. В работе Y.Liu [1] сообщалось, что изовалентное замещение ионов висмута в соединении BiCuSeO приводит к повышению термоэлектрической эффективности за счет изменения ширины запрещенной зоны. Термоэлектрическая эффективность определяется как 
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, где S – коэффициент термоЭДС, σ – электропроводность, κ – теплопроводность, T – абсолютная температура. Ожидается, что подобный эффект изменения электрофизических и тепловых свойств может наблюдаться при легировании другими редкоземельными элементами.
В работе были получены объемные образцы химического состава Bi1-xSmxCuSeO (x = 0; 0,02; 0,04; 0,06; 0,08) методом двухступенчатого твердофазного синтеза, с последующим искровым плазменным спеканием. Первичные результаты исследования показали, что замещение ионов висмута ионами самария приводит к повышению электропроводности и снижению значений коэффициента термоЭДС с увеличением содержания самария, что может быть обусловлено изменением ширины запрещенной зоны. Теоретические расчеты по соотношению Голдсмида-Шарпа [2,3] показали, что с увеличением концентрации самария происходит сужение ширины запрещенной зоны, что соответствует полученным экспериментальным данным. Теплопроводность фактически не изменяется с увеличением концентрации самария, что обусловлено близкими ионными радиусами самария (0.964 Å) и висмута (0.960 Å), однако наблюдается слабый рост теплопроводности с ростом уровня легирования, который в свою очередь вызван увеличением вклада электронной составляющей теплопроводности в соответствии с законом Видемана-Франца и увеличением теплоемкости для легированных образцов. Термоэлектрическая добротность zT полученных образцов фактически не зависит от концентрации самария, так как падение коэффициента термоЭДС и увеличение теплопроводности превалируют над ростом электропроводности. Для нелегированного образца было получено относительно высокое значение термоэлектрической добротности при температуре zT = 0.65 при 923 К.
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