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Представлены результаты исследования транспортных свойств оксиселенидов химического состава

Bi1−xLaxCuSeO (x = 0.02, 0.04, 0.06) p-типа проводимости. По температурным зависимостям удельного

электросопротивления, концентрации и подвижности носителей заряда было выявлено, что замещение ионов

Bi3+ на ионы La3+ приводит к увеличению концентрации носителей заряда, предположительно, за счет

генерации дырок, обусловленной формированием вакансий висмута с увеличением степени замещения.
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1. Введение

В последние несколько лет оксидные термоэлектри-

ческие материалы привлекают значительное внимание

научного сообщества за счет их низкой стоимости,

нетоксичных элементов, входящих в состав, высокой

термической и химической стабильности [1–4]. Окси-

халькогениды химического состава LnCuChO (где Ln —

трехвалентные ионы La, Bi, Nd и др.; Ch — ионы

халькогенидов, такие как S, Se или Te) кристаллизуются

по структурному типу ZrCuSiAs с пространственной

группой P4/nmm. Их кристаллическая структура со-

стоит из слоев (Cu2Ch2)
2−, чередующихся со слоями

(Ln2O2)
2+ вдоль оси c тетрагональной ячейки. Слои

(Cu2Ch2)
2− являются проводящими слоями, управляя

свойствами которых можно достигать высоких значений

электропроводности, в то время как слои (Ln2O2)
2+

способствуют сильному рассеянию фононов, что при-

водит к низким значениям теплопроводности для со-

единений этого семейства [5–10]. Одними из наиболее

перспективных в последнее время считаются оксиселе-

ниды химического состава BiCuSeO, которые обладают

высокими термоэлектрическими характеристиками бла-

годаря сочетанию природно низкой теплопроводности и

относительно высоких значений коэффициента термоэдс

и электропроводности [11–13]. Это обусловлено более

узкой запрещенной зоной по сравнению с соединениями,

в которых на месте Bi находится ион редкоземельного

элемента [14–16].

В данной работе было исследовано влияние за-

мещения ионов Bi3+ ионами La3+ на транспортные

свойства оксиселенида Bi1−xLaxCuSeO (x = 0.02, 0.04,

0.06) в интервале температур 80−473K. В предыдущих

работах было показано, что дно зоны проводимости

преимущественно определяется 6p-орбиталями атомов

висмута, в то время как потолок валентной зоны обу-

словлен гибридизацией между 3d-орбиталями меди и

4d-орбиталями селена [15,17,18]. Изменять положение

дна зоны проводимости можно с помощью замещения

ионов Bi3+ редкоземельными ионами Ln3+, более того,

было показано что подобное замещение приводит к

увеличению ширины запрещенной зоны и увеличению

подвижности носителей заряда [19].

2. Образцы и методы исследования

Образцы химического состава Bi1−xLaxCuSeO (x = 0,

0.02, 0.04 и 0.06) были синтезированы методом двух-

ступенчатого твердофазного синтеза с последующим

спеканием методом искрового плазменного спекания.

В качестве исходных реагентов были использованы мел-

кодисперсные порошки Bi2O3, Bi, Cu, Se и La2O3. Сте-

хиометрическая смесь порошков была смешана при по-

мощи планетарной микромельницы (Fritsch Pulverisette

7 premium line), после чего образцы были спрессованы

при комнатной температуре и подвергались отжигу в

запаянной кварцевой ампуле в течение 8 ч при темпе-

ратуре 573K в вакууме. После первой ступени синтеза

был проведен размол полученных образцов, которые

затем вновь подвергались холодному прессованию и

отжигу при температуре 973K в течение 12 ч в запа-

янной кварцевой ампуле. С целью получения объем-

ных образцов высокой плотности, полученные образцы

измельчались в планетарной микромельнице в течение

8 ч в атмосфере аргона со скоростью 300 об/мин. Затем

проводилось искровое плазменное спекание (SPS Labox

650, Sinter Land) порошков в графитовой пресс-форме

диаметром 12.7 мм в течение 5мин при одноосном

давлении 50МПа и температуре 973K, скорость нагрева
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и охлаждения были 50 и 20K/мин соответственно.

Полученные объемные образцы в форме цилиндра от-

жигались в атмосфере аргона в течение 6 ч при 973K.

Фазовый состав был исследован методом рентгенов-

ской дифракции на дифрактометре Дифрей 401 с исполь-

зованием излучения CrKα (λ = 2.2911�A). Погрешность

при определении фазового состава не превышала 5%.

Концентрация и подвижность носителей заряда опре-

делялись из измерений эффекта Холла по формулам

p = 1/eRH и µ = σRH, где p — концентрация носителей

заряда (см−3), RH — константа Холла (см3
· Кл−1), µ —

подвижность носителей заряда (см2
· В−1

· с−1), σ —

электропроводность (Ом−1
· см−1) [20,21].

3. Результаты исследований

На рис. 1 представлены дифрактограммы образцов

Bi1−xLaxCuSeO (x = 0.02, 0.04, 0.06) после отжига.

Все основные пики могут быть проиндексированы как

характерные пики BiCuSeO со структурой ZrSiCuAs.

На рис. 2 представлены зависимости удельного элек-

тросопротивления от температуры. Для всех образцов

наблюдался рост электросопротивления с ростом тем-

пературы. Из рис. 2 видно, что с ростом концентрации

лантана значение электросопротивления снижается во

всем интервале температур, что может быть связано с

формированием дополнительных вакансий висмута при

увеличении степени замещения [19,22–24]. Кроме этого,

при высоких температурах значения холловской подвиж-

ности носителей заряда для всех образцов являются

практически одинаковыми (рис. 3), в то время как кон-

центрация носителей заряда возрастает с увеличением

содержания лантана (рис. 4).
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Рис. 1. Дифрактограммы образцов Bi1−xLaxCuSeO (x = 0.02,

0.04, 0.06).
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Рис. 2. Зависимость удельного электросопротивления от

температуры для Bi1−xLaxCuSeO (x = 0.02, 0.04, 0.06).
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Рис. 3. Температурная зависимость подвижности носителей

заряда для Bi1−xLaxCuSeO (x = 0.02, 0.04, 0.06). На встав-

ке — температурная зависимость подвижности в координатах

µ − T 1.5.

По нашему мнению, такое изменение транспортных

свойств Bi1−xLaxCuSeO может быть обусловлено воз-

никновением дополнительных вакансий висмута при его

замещении лантаном, как это было показано в других ра-

ботах [22–25]. Наряду со снижением энергии формирова-

ния вакансий Bi при допировании исходного соединения

(см., например, [25]) наличие фазы CuSe также может
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Рис. 4. Температурная зависимость концентрации носителей

заряда для Bi1−xLaxCuSeO (x = 0.02, 0.04, 0.06). На вставке —
концентрационные зависимости подвижности и концентрации

носителей заряда при 300K.

способствовать возникновению дополнительных вакан-

сий висмута, как было показано в работе [24]. Несмотря
на то, что рентгенофазовый анализ (рис. 1) указывает

на то, что все образцы являются однофазными, кос-

венным подтверждением наличия примесной фазы CuSe

в Bi1−xLaxCuSeO является изменение наклона кривых

электросопротивления для всех образцов в окрестно-

сти 350K, что, по-видимому, соответствует структур-

ному фазовому переходу из α в β фазу CuSe (рис. 2).
Однако стоит отметить, что количество данной фазы

не превышает 5% (рис. 1). Учитывая то, что BiCuSeO

является полупроводниковым соединением p-типа, уве-
личение количества вакансий висмута приводит к уве-

личению концентрации носителей заряда, так как каж-

дая вакансия висмута генерирует три дырки в соот-

ветствии с реакцией 2Bi1−xCuSeO → (Bi2−2xO2)
2(1−3x)+

+ (Cu2Se2)
2− + 6xh+. Стоит также отметить, что для

всех образцов при температурах выше 160K преоблада-

ет рассеяние носителей заряда на акустических фононах

(см. вставку на рис. 3).
Соединения данного семейства чувствительны к сте-

хиометрии и их транспортные свойства могут сильно ва-

рьироваться за счет образования дефектов или вакансий

по меди, висмуту или кислороду [22–24,26–28]. Более
того, наличие вакансий может сильно зависеть от метода

синтеза и выбора параметров термической обработки.

Полученные в данной работе результаты показывают,

что уменьшение электросопротивления обусловлено ро-

стом концентрации носителей заряда (см. вставку на

рис. 4), предположительно, вызванного образованием

вакансий висмута.

4. Заключение

Исследованы транспортные свойства объемных образ-

цов оксиселенидов Bi1−xLaxCuSeO (x = 0.02, 0.04, 0.06)
p-типа проводимости в интервале температур 80−473K.

Было выявлено, что замещение ионов Bi3+ на ионы

La3+ приводит к уменьшению удельного электросопро-

тивления в результате роста концентрации носителей

заряда, в свою очередь обусловленного формированием

вакансий висмута при увеличении степени замещения.

Работа выполнена при финансовой поддержке Мини-

стерства образования и науки Российской Федерации в

рамках программы повышения конкурентоспособности
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Abstract In this work we present the results of the transport

properties study for p-type Bi1−xLaxCuSeO (x = 0.02, 0.04, 0.06)

oxyselenides. Accordingly to temperature dependencies of the

electrical resistivity, charge carriers concentration and mobility, it

was revealed that the substitution of Bi3+ ions to La3+ ions leads to

charge carriers concentration enhancement caused by generation of

holes, which is presumably attributed to the bismuth deficiencies

formation with respect to the substitution level.
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