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ВВЕДЕНИЕ
Мировое потребление энергии с каждым го-

дом растет, в то время как запасы ископаемого
топлива истощаются [1]. Более того, остро стоит
вопрос глобального изменения климата, парни-
кового эффекта, загрязнения атмосферы и других
экологических и климатических проблем. Поэто-
му создание и внедрение альтернативных источ-
ников энергии становится необходимым услови-
ем устойчивого развития [2, 3]. Термоэлектриче-
ские генераторы (ТЭГ) – твердотельные
устройства, способные напрямую преобразовы-
вать тепловую энергию в электрическую за счет
эффекта Зеебека. Таким образом, потенциально
они могут стать простым и компактным решени-

ем. Активное применение подобных устройств
позволит расширить возможности генерации
электроэнергии и повысить эффективность су-
ществующих процессов. Термоэлектрические
(ТЭ) устройства (модули Пельтье) могут также
работать в обратном направлении, генерируя раз-
ницу температур при прохождении электриче-
ского тока за счет эффекта Пельтье (рис. 1). Ма-
териалами, способными эффективно преобразо-
вывать разницу температур в разницу
потенциалов, в основном являются неорганиче-
ские полупроводники, именно они используются
в качестве рабочего тела устройств ТЭ-генерации
энергии. Устройство ТЭГ (преобразователей, мо-
дулей) относительно просто и представляет собой
последовательную или параллельную цепь полу-
проводниковых термоэлементов p- и n-типа про-
водимости, коммутационные пластины горячего
и холодного спаев и активную нагрузку, как схе-
матично показано на рис. 1. ТЭ-модули имеют
ряд преимуществ перед другими типами
устройств генерации электрической энергии –
отсутствие движущихся частей, высокая надеж-
ность, простота конструкции, долговечность,
бесшумность, возможность создания миниатюр-
ных устройств необходимой формы без потери
эффективности и экологичность. Однако в на-
стоящее время ТЭГ имеют довольно узкие обла-
сти применения, в условиях, при которых другие
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методы преобразования энергии неэффективны
или неприменимы. Они используются как источ-
ники электропитания космических аппаратов,
автономных метеостанций в труднодоступных
регионах, а также существуют прототипы автомо-
билей с системой рекуперации тепловой энергии
выхлопной системы [4]. Широкое применение
устройств на основе ТЭГ в промышленности
ограничивается в основном их низкой эффектив-
ностью. Эффективность ТЭ-преобразования теп-
ловой энергии в электрическую напрямую зави-
сит от электро- и теплофизических свойств мате-
риала, используемого в качестве рабочего тела, и
определяется так называемой термоэлектриче-
ской добротностью zT материала [5]:

(1)

где α – коэффициент Зеебека, σ – электропро-
водность, κ – теплопроводность, T = (Tг + Тх)/2 –
рабочая или средняя температура. Произведение
α2σ называют фактором мощности, он определя-
ет эффективность транспорта носителей заряда.

В свою очередь, в твердом теле существуют два
основных механизма переноса тепла: упругими
колебаниями (фононная составляющая) и элек-
тронами проводимости (электронная составляю-
щая). Полная теплопроводность представляет со-
бой сумму этих вкладов и может быть записана
как κполн = κфон + κэл. Эффективный термоэлек-
трический материал (ТЭМ) должен иметь низкую
теплопроводность и высокий фактор мощности.
Следовательно, электропроводность должна
быть как можно большей при наименьшей тепло-
проводности. Однако электронная составляющая
теплопроводности κэл связана с электропровод-
ностью по закону Видемана–Франца:

(2)

здесь L0 – число Лоренца, равное 2.45 × 10–8 В2/К2

для вырожденной статистики электронов и 1.5 ×
× 10–8 В2/К2 для невырожденной. Таким образом,
увеличение электропроводности влечет за собой

α σ=
κ
2

,zT T

κ =
σ
эл

0 ,L T

увеличение теплопроводности, более того, зача-
стую это сопровождается падением коэффициен-
та Зеебека. Следовательно, свойства материала,
входящие в выражение zT, не могут быть оптими-
зированы независимо, и создание высокоэффек-
тивных ТЭМ является нетривиальной задачей. В
1949 г. советский физик Абрам Федорович Иоф-
фе разработал теорию полупроводниковых тер-
моэлементов [5]. Прежде всего он показал, что
наиболее приемлемых результатов с точки зрения
эффективности ТЭ-преобразования стоит ожи-
дать в полупроводниковых материалах, как пока-
зано на рис. 2. В изоляторах каждый свободный
электрон очень эффективен (высокий коэффи-
циент Зеебека), однако их количество мало
(<1015 см–3) и суммарная эффективность перено-
са заряда оказывается незначительной. В метал-
лах количество носителей огромно (~1022 см–3),
но их эффективность предельно мала. Оптималь-
ное сочетание тепло- и электрофизических
свойств достигается в сильнолегированных полу-
проводниках или полуметаллах с концентрацией
носителей заряда порядка 1019–1020 см–3 (рис. 2).
Несмотря на относительно низкую по сравнению
с металлами электропроводность, полупроводни-
ки зачастую обладают относительно высоким ко-
эффициентом Зеебека и меньшими значениями
теплопроводности.

КПД термоэлектрических устройств, η, глав-
ным образом зависит только от разницы темпера-
тур, создаваемой между горячей, Тг, и холодной,

Рис. 1. Схема простейших термоэлектрических
устройств для генерации тока (а) и охлаждения (б).
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Рис. 2. Схематическое изображение зависимостей
электропроводности, коэффициента Зеебека, факто-
ра мощности и теплопроводности от концентрации
носителей заряда. Адаптировано из [6].
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Тх, сторонами, и от термоэлектрической доброт-
ности материала:

(3)

где ZT – среднее значение термоэлектрической
эффективности устройства в температурном ин-
тервале между Тх и Тг. Первый множитель (мно-
житель Карно) в выражении (3) чисто термодина-
мический и требует наличия большой разницы
температур между горячим и холодным спаями
ТЭ-модуля. Второй множитель включает в себя
параметр ZT, увеличение которого оказывает бо-
лее заметное влияние на КПД и может быть обес-
печено за счет увеличения максимальных значе-
ний zT материалов p- и n-типа, используемых в
качестве рабочего тела. Важно отметить, что ZT
ТЭ-устройства может значительно отличаться от
ТЭ-эффективности материала zT и необходимо
аккуратно подходить к оценке КПД [7]. ТЭ-эф-
фективность устройства ZT для любого материала
при конечной разнице температур ∆T = Tг – Tх
определяется максимальным КПД, η, термоэлек-
трической ветви:

(4)

где максимальное КПД, η, рассчитывается из
температурных зависимостей свойств α(T), σ(T),
и κ(T) в интервале температур от Тх до Tг [7].

ТЭМ принято делить по оптимальной рабочей
температуре [6]. Халькогениды висмута и сурьмы
являются соединениями, на основе которых бы-
ли созданы первые низкотемпературные ТЭМ и
которые до сих пор являются наиболее эффек-
тивными при температурах <450 К. Эти материа-
лы производятся в промышленных масштабах,
широко используются в холодильных устрой-
ствах и не имеют конкурентов в этом интервале
температур [8]. В среднем интервале до 850 К наи-
более перспективными являются ТЭМ на основе
твердых растворов халькогенидов свинца и меди,
скуттерудитов, клатратов, соединений магния и
элементов 4-й группы, сплавов Гейслера и слож-
ных металлооксидов [9]. Для высокотемператур-
ных применений пригодны сплавы на основе
твердых растворов кремний–германий, бориды,
фазы Цинтля, кобальтиты кальция и натрия, ок-
сид цинка [8–10]. Большинство перечисленных
ТЭМ являются сплавами на основе тяжелых ме-
таллов, в том числе редкоземельных, малораспро-
страненных и дорогостоящих элементов. В связи
с этим материалы, состоящие из распространен-
ных, нетоксичных и дешевых элементов, привле-
кают все большее внимание научного сообщества
[11]. В частности, наиболее перспективными в
этом направлении считаются сульфиды меди

− + −=
+ +

г x

г x г

1 1η ,
1 /

T T ZT
T ZT T T

 − −= − − − 

2
г x

г x

(1 η) 1,
(1 η)

T TZT
T T

(халькозины, халькопириты, тетраэдриты, колу-
ситы и др.) [12, 13] и сложные оксиды (перовски-
ты, титанат стронция, кобальтиты кобальта и на-
трия, оксихалькогениды и др.) [14, 15].

С тех пор как в 2010 г. было показано, что ок-
сиселениды BiCuSeO, относящиеся к семейству
оксихалькогенидов, являются перспективными
ТЭМ, они до сих пор активно исследуются и ко-
личество публикаций ежегодно растет (рис. 3а)
[16]. В исследование этих материалов вовлечено
множество ведущих научных групп, благодаря че-
му за шесть лет удалось увеличить максимальное
значение их ТЭ-эффективности в ~2 раза с ~0.8
до ~1.5 [16, 17]. В настоящее время оксиселениды
BiCuSeO являются одними из наиболее эффек-
тивных оксидных ТЭМ с максимальной ТЭ-доб-
ротностью, по величине сопоставимой с класси-
ческими ТЭМ (рис. 3б).

Цель данной работы – обзор современного со-
стояния экспериментальных исследований ТЭМ
на основе оксиселенидов BiCuSeO. Приведен
краткий исторической обзор, проанализирована
взаимосвязь между химическим составом, мето-
дами синтеза и термоэлектрическими свойствами
BiCuSeO, обсуждаются основные физические
идеи и методы, используемые для увеличения
термоэлектрической эффективности материалов
на основе оксиселенидов BiCuSeO.

1. ИСТОРИЧЕСКИЙ ОБЗОР

Слоистые четырехкомпонентные силицидоар-
сениды ZrCuSiAs и HfCuSiAs (фазы 1111) были
впервые синтезированы V. Johnson и W. Jeitschko
в 1974 г. [37]. Данные соединения обладают тетра-
гональной структурой (пр. гр. P4/nmm, две фор-
мульные единицы). Оказалось, что более 250 со-
единений (в том числе фазы 111 и 122) можно от-
нести к структурному типу ZrCuSiAs [38]. В 1980 г.
M. Palazzi исследовал оксисульфид LaAgSO как
ионный проводник и показал, что кристалличе-
ская структура LaAgSO состоит из расположен-
ных вдоль кристаллографической оси c тетраго-
нальной кристаллической ячейки проводящего
слоя AgS и изолирующего слоя LaO [39, 40]. Бла-
годаря схожести кристаллических структур 1111-
фаз и сверхпроводящих купратов 1111-фазы при-
влекли особое внимание как потенциальные вы-
сокотемпературные сверхпроводники [38, 41–
43]. После работы K. Ueda, в которой показано,
что ZrCuSiAs-подобные оксихалькогениды
RCuChO (где R – редкоземельные элементы
(РЗЭ), Ch – халькогены) являются широкозон-
ными полупроводниками p-типа проводимости,
они стали активно исследоваться для оптоэлек-
тронных применений [44–46]. Более того, иссле-
дования последних лет показали, что полупро-
водниковые фазы 1111 могут служить базисными
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фазами для создания новых магнитных материа-
лов [47].

В поисках новых высокотемпературных сверх-
проводников и ферроэлектриков соединение хи-
мического состава BiCuSeO впервые было синте-
зировано группой Б.А. Поповкина в 1993 г. [48,
49]. Были установлены особенности кристалли-
ческой структуры и отработан метод синтеза со-

единений. Однако электрофизические и оптиче-
ские свойства соединений не исследовались.
Спустя несколько лет T. Ohtani и соавт. показали,
что оксиселениды BiCuSeO являются полупро-
водниками p-типа проводимости, а гетеровалент-
ное замещение висмута стронцием или создание
вакансий на позиции меди приводят к значитель-
ному увеличению концентрации основных носи-
телей заряда, соответственно, приводя к значи-
тельному снижению удельного электросопротив-
ления [50]. Аналогичные исследования
проводились для других соединений семейства
оксихалькогенидов. Было показано, что удельное
электрическое сопротивление RCuChO оксихаль-
когенидов также может быть уменьшено за счет
замещения атома на позиции R или на позиции
Ch, так называемое изовалентное замещение,
приводящее к уменьшению ширины запрещен-
ной зоны [51–54]. В целом для соединений се-
мейства 1111-фаз характерна чувствительность
функциональных свойств к легированию, несте-
хиометрии и микроструктуре, что, в свою оче-
редь, позволяет “управлять” свойствами этих
фаз, существенно расширяя их потенциал [38, 47,
55].

Следующей работой, послужившей дополни-
тельным толчком к изучению оксихалькогенидов
как перспективных ТЭМ, стала работа H. Hira-
matsu, в которой было проведено комплексное
исследование кристаллической и электронной
структур MCuChO (M = Bi, La) и показано, что в
то время как РЗЭ-содержащие оксихалькогениды
являются широкозонными полупроводниками с
перспективными оптоэлектрическими свойства-
ми и высоким электросопротивлением, соедине-
ния BiCuChO обладают гораздо меньшей шири-
ной запрещенной зоны порядка 0.8–1.2 эВ и вы-
соким коэффициентом Зеебека 300–500 мкВ/К,
что делает эти соединения перспективными с
точки зрения ТЭ-преобразования энергии
(рис. 4) [56].

Согласно накопившимся знаниям об этом се-
мействе соединений основным фактором, огра-
ничивающим достижение высокой ТЭ-эффек-
тивности в BiCuSeO, является их высокое удель-
ное электросопротивление, которое может быть
уменьшено за счет оптимизации концентрации
носителей заряда [50]. В 2010 г. L.D. Zhao и соавт.
показали, что для Bi0.925Sr0.075CuSeO можно до-
стичь zT ~ 0.75 при температуре 873 К [16]. После
этого началось активное исследование материа-
лов на основе оксиселенидов BiCuSeO как пер-
спективных ТЭМ и за несколько следующих лет
удалось получить zT > 1 в барий-легированных
оксиселенидах [19–21], а в 2016 г. за счет двойного
замещения в системе Bi1 – 2xCaxPbxCuSeO удалось
получить zT ~ 1.5 при 873 К, что до сих пор явля-
ется максимальным значением ТЭ-эффективно-

Рис. 3. Число публикаций о ТЭМ на основе оксиселе-
нидов BiCuSeO (а). Указаны достигнутые максималь-
ные значения zT [16–21]. Температурные зависимо-
сти термоэлектрической эффективности современ-
ных ТЭМ p-типа проводимости (б) [17, 22–36].
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сти этих материалов [17]. Такой подход позволяет
сочетать сразу несколько механизмов увеличе-
ния ТЭ-эффективности: увеличение фактора
мощности за счет оптимизации концентрации
носителей заряда; значительное уменьшение
фононной составляющей теплопроводности за
счет увеличения рассеяния фононов на точеч-
ных дефектах. Важно отметить, что этот подход
по сей день остается одним из наиболее пер-
спективных для увеличения ТЭ-эффективности
BiCuSeO.

2. КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ И ЭЛЕКТРОННАЯ 
СТРУКТУРЫ

Тетрагональная слоистая кристаллическая
структура BiCuSeO относится к структурному ти-
пу ZrCuSiAs, пр. гр. P4/nmm, Z = 2, параметры ре-
шетки a = b = 3.9273, c = 8.9293 Å (№ 129, PDF 00-
45-0296); атомы Bi и Se занимают позиции 2c (1/2,
0, z), Cu – позицию 2b (0, 0, 1/2), O – 2a (0, 0, 0)
[48]. Аналогично другим соединениям семейства
фаз 1111 кристаллическая структура BiCuSeO со-
стоит из расположенных вдоль кристаллографи-
ческой оси c тетрагональной кристаллической
ячейки слоев Cu2Se2 и Bi2O2 (рис. 5) [38, 57]. Для
оксиселенидов характерна нетривиальная систе-
ма межатомных связей, в соответствии с анали-
зом заселенности по Малликену в слое Bi–O пре-
обладает ионная связь, в то время как в слое Cu–
Se – ковалентная, а между слоями умеренно ко-
валентная связь [58]. Также показано, что суще-
ствует перенос заряда между слоями Bi2O2 и
Cu2Se2 [58, 59]. Слоистая структура BiCuSeO была
исследована методом высокоразрешающей просве-
чивающей электронной микроскопии (ВРПЭМ)
[60]: как ожидалось, изображение кристалличе-
ской структуры вдоль кристаллографический
оси c (рис. 5б, 5д, 5е) не позволяет увидеть слои-
стую структуру, в то время как съемка изображе-
ния вдоль осей a и b позволила увидеть слои
Cu–Se и Bi–O.

Оксихалькогениды RCuChO являются прямо-
зонными полупроводниками с шириной запре-
щенной зоны ~3 эВ (рис. 4), c максимумом ва-
лентной зоны и минимумом зоны проводимости
в Γ-точке зоны Бриллюэна [62, 63]. Дно зоны
проводимости формируется орбиталями Cu 4s, а
потолок валентной зоны – гибридизованными
орбиталями Cu 3d и Ch np, как показано на рис. 4б

Рис. 4. Схематичное изображение электронной
структуры BiCuSeO (a) и LaCuSeO (б); ЗП, ВЗ – зона
проводимости и валентная зона соответственно, РО,
СО, НСО – разрыхляющие, связывающие и несвязы-
вающие орбитали. Адаптировано из [56].
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на примере LaCuSeO. Энергетические уровни,
обусловленные присутствием кислорода и РЗЭ,
лежат глубоко в валентной зоне и фактически не
вносят значительного вклада в строение элек-
тронной структуры вблизи уровня Ферми. Одна-
ко соединения типа BiCuChO с Bi на атомной по-
зиции R обладают гораздо меньшей шириной за-
прещенной зоны от ~1.1 эВ до 0.8 и 0.5 эВ в
зависимости от Ch = S, Se или Te (рис. 6). Связано
это с присутствием около дна зоны проводимости
орбиталей Bi 6p, которые, очевидно, не представ-
лены в RCuChO. При этом состояния Bi 6s распо-
ложены глубоко в валентной зоне. Слои R2O2 и
Cu2Ch2 состоят из слабо искаженных тетраэдров
OR4 и CuCh4 соответственно. Именно искажение
тетраэдра CuCh4, зависящее от радиуса халькоге-

на, приводит к изменению ширины запрещенной
зоны (рис. 6) [56, 64, 65].

Отметим, что BiCuChO, как и RCuChO, явля-
ются многозонными полупроводниками, однако
в случае BiCuSeO дно зоны проводимости нахо-
дится в Z-точке, а потолок валентной зоны на ли-
нии Γ–Μ зоны Бриллюэна (рис. 7). В ряде других
работ расчет зонной структуры показывал, что
дно зоны проводимости находится в Γ-точке,
подтверждая, что оксихалькогениды BiCuChO яв-
ляются непрямозонными полупроводниками в
отличие от RCuChO [55, 56, 59].

3. ТЕПЛО- И ЭЛЕКТРОТРАНСПОРТНЫЕ 
СВОЙСТВА BiCuSeO

Нелегированный BiCuSeO является полупро-
водником p-типа проводимости с концентрацией
носителей заряда ~1 × 1018 см–3 и подвижностью
~20 см2 В–1 с–1 при комнатной температуре. Неод-
нократно экспериментально и теоретически бы-
ло показано, что вакансии по меди всегда присут-
ствуют в соединении и обусловливают дырочный
тип проводимости оксихалькогенидов RCuChO, а
их контролируемое формирование позволяет
значительно повысить концентрацию носителей
заряда [18, 50, 56, 68–74].

Соответственно, электрофизические свойства
оксихалькогенидов, в частности BiCuSeO, чув-
ствительны к стехиометрии и могут сильно ва-
рьироваться в зависимости от метода получения
(рис. 8). Более того, как показано в ряде работ, со-
единения на основе BiCuSeO могут быть получе-
ны не только традиционным методом твердофаз-

Рис. 6. Схематичное изменение ширины запрещен-
ной зоны при Ch = S, Se или Te в соединениях
RCuChO [56, 64, 66, 67].
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ного синтеза (ТФС), но и различными методами
порошковой металлургии, такими как саморас-
пространяющийся высокотемпературный синтез
(СВС), механохимический синтез или механо-
сплавление (МС) и реакционное искровое плаз-
менное спекание (ИПС) [75–78]. Более подробно
методы получения и их влияние на термоэлек-
трические свойства BiCuSeO обсудим далее.

Электропроводность BiCuSeO значительно
ниже, чем у традиционных ТЭМ, что прежде
всего обусловлено относительно низкими зна-
чениями концентрации и подвижности носите-
лей заряда. Коэффициент Зеебека положитель-
ный и во всем интервале температур изменяет-
ся от 250 до 400 мкВ К–1 (рис. 8в). Несмотря на
относительно высокие значения коэффициента
Зеебека фактор мощности BiCuSeO не превы-

шает 2.5–4.0 мкВт см–1 К–2, что ниже значений,
характерных для современных ТЭМ [81, 82]. Од-
нако теплопроводность BiCuSeO не превышает
1.1 Вт м–1 К–1 при комнатной температуре и еще
больше снижается с ростом температуры до
~0.5 Вт м–1 К–1 при 900 К (рис. 8б). Отметим, что
это одни из наиболее низких значений теплопро-
водности среди объемных ТЭМ [81, 83–86], даже
по сравнению с наноструктурированными образ-
цами системы Bi–Sb–Te [29]. Основной вклад в
теплопроводность BiCuSeO вносит ее фононная
составляющая, в то время как электронная часть
составляет не более 5%. Причинами такой низкой
теплопроводности оксиселенидов являются сло-
истая кристаллическая структура, низкий модуль
Юнга и большая атомная масса входящих в состав
элементов [55, 59]. Таким образом, за счет пре-
дельно низкой теплопроводности ТЭ-эффектив-

Рис. 8. Температурная зависимость удельной электропроводности (а), теплопроводности (б), коэффициента Зее-
бека (в) и термоэлектрической добротности (г) для нелегированного BiCuSeO [16, 75–77, 79, 80]. МП – механи-
ческий помол.
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ность нелегированного оксиселенида BiCuSeO
составляет не менее 0.4 при температурах выше
773 К (рис. 8г), что делает их весьма привлека-
тельными для ТЭ-преобразования энергии.

Температурная зависимость удельной тепло-
емкости BiCuSeO хорошо описывается теорией
Дебая и при высоких температурах не превышает
0.271 Дж г–1 К–1 в соответствии с законом Дюлон-
га–Пти (рис. 9).

4. ПУТИ УЛУЧШЕНИЯ 
ТЕРМОЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ДОБРОТНОСТИ 

ОКСИСЕЛЕНИДОВ BiCuSeO
Одним из самых простых с практической точ-

ки зрения и распространенных подходов увели-
чения эффективности ТЭМ является оптимиза-
ция концентрации носителей заряда за счет вы-
бора оптимального уровня легирования,
обеспечивающего максимальное значение доб-
ротности zT. Существование оптимального уров-
ня концентрации носителей заряда связано с тем,
что при ее увеличении электропроводность обыч-
но растет, а коэффициент Зеебека падает из-за
вырождения газа носителей заряда [89].

Фактор мощности оксиселенидов BiCuSeO
может быть оптимизирован за счет увеличения
концентрации носителей заряда до оптимального
значения ~1019–1020 см–3 (рис. 2). Основными но-
сителями заряда в оксиселенидах являются дыр-
ки, соответственно, для оптимизации концентра-
ции носителей заряда должны быть использова-
ны акцепторные примеси. Простая ионная

модель не подходит для описания BiCuSeO, но
может быть использована для наглядной иллю-
страции механизма легирования в этих соедине-
ниях и выбора легирующих элементов [59]. Та-
ким образом, учитывая валентности входящих в
состав элементов Bi3+, Cu1+, Se2– и O2–, элементы
с валентностью меньше 3 могут быть использова-
ны для замещения висмута и, соответственно,
увеличения концентрации дырок:

(5)

где M – замещающий элемент, V – валентность
замещающего элемента, h• – дырка.

Аналогичным образом могут быть подобраны
элементы для замещения кислорода или селена.
Как отмечалось ранее, вакансии меди являются
основным источником дырок в BiCuSeO. Более
того, контролируемое создание вакансий в
BiCuSeO на позициях как меди, так и висмута
позволяет увеличить концентрацию дырок [50]:

(6)

или

(7)

где  – вакансия меди,  – вакансия висмута.
Важно отметить, что перенос заряда происхо-

дит в слое Cu2Se2, в то время как слой Bi2O2 не
участвует в переносе носителей заряда, но служит
резервуаром носителей заряда (рис. 10а). Форми-
рующаяся дырка в слое Bi2O2 сначала переходит в
проводящий слой и затем начинает участвовать в
переносе заряда. С другой стороны, при форми-
ровании вакансии на позиции меди генерируемая
при этом дырка находится непосредственно в
проводящем слое (рис. 10б).

Учитывая, что наибольшее количество акцеп-
торных легирующих элементов можно подобрать
для висмута, замещение висмута стало наиболее
популярным подходом по увеличению концен-
трации носителей заряда в BiCuSeO. За послед-
ние 10 лет было проведено большое количество
исследований по замещению висмута щелочны-
ми, щелочноземельными и другими элементами.
Такой подход позволяет значительно повысить
концентрацию носителей заряда на несколько
порядков, вплоть до ~1021 см–3 (рис. 11а), однако
невысокая подвижность носителей заряда снижа-
ется вплоть до 1–5 см2 В–1 с–1 (рис. 11б), что огра-
ничивает возможность дальнейшего увеличения
ТЭ-эффективности BiCuSeO.
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Рис. 10. Схематичное изображение механизма проводимости при генерации носителей заряда в слое Bi2O2 при заме-
щении висмута (а) и в слое Cu2Se2 при формировании вакансии меди (б) [59].
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Рис. 11. Зависимость концентрации (а) и подвижности (б) основных носителей заряда от типа замещающего элемента
и степени замещения висмута в Bi1–xMxCuSeO [17, 19, 58, 60, 77, 79, 87, 90–96].
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Отметим, что помимо непосредственного вли-
яния на концентрацию и подвижность носителей
заряда замещение висмута оказывает влияние на
теплопроводность. Фононная теплопроводность
зачастую снижается при замещении висмута за
счет разности масс и ионных радиусов висмута и
легирующего элемента [97]. При этом электрон-
ная составляющая увеличивается в соответствии
с законом Видемана–Франца.

Именно поэтому большое распространение
получил подход так называемого двойного заме-
щения, т.е. замещения висмута сразу двумя эле-
ментами [17, 93, 98–101], замещения сразу не-
скольких элементов [102–107] или комбинации
замещения и создания вакансий [108, 109] в
BiCuSeO (рис. 12). Такой подход позволяет одно-
временно создать большие искажения решетки и
увеличить концентрацию основных носителей
заряда. В настоящее время это представляется
наиболее перспективным направлением исследо-
вания ТЭМ на основе BiCuSeO. Тем не менее

сильно превзойти значения, полученные при
одинарном замещении Bi, не удалось.

Как отмечалось выше, замещение висмута ще-
лочными и щелочноземельными металлами или
свинцом вместе с увеличением концентрации но-
сителей заряда приводят к значительному паде-
нию подвижности основных носителей заряда
BiCuSeO (рис. 11, 12). В то же время было показа-
но, что замещение висмута некоторыми РЗЭ (La
или Er) позволяет увеличить подвижность носи-
телей заряда до ~40 см2 В–1 с–1 в основном за счет
уменьшения расстояния между зонами тяжелых и
легких дырок [88, 110]. Однако при этом концен-
трация носителей заряда снижается, а ширина за-
прещенной зоны и теплопроводность растут.
Рост теплопроводности прежде всего обусловлен
увеличением электронной составляющей, в то
время как фононная теплопроводность слабо за-
висит от концентрации Er или La. В результате
ТЭ-эффективность La или Er легированного
BiCuSeO составила ~0.8 при 900 К. Тем не менее
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легирование лантаном оптимально легированно-
го Bi0.94Pb0.06CuSeO не приводит к такому же зна-
чительному увеличению подвижности, соответ-
ственно, такой подход не позволил заметно уве-
личить zT [98].

С другой стороны, изовалентное замещение
позволяет “управлять” фактором мощности за
счет изменения  ширины запрещенной зоны
BiCuSeO (рис. 6) [64, 115, 116]. Однако замещение
Se в Bi1 – xBaxCuSe1 – xTexO приводит к увеличению
zT на ~15% в основном за счет дополнительного
снижения теплопроводности, в то время как
электротранспортные свойства фактически не
изменяются по сравнению с Bi1 – xBaxCuSeO [19,
102].

Помимо этого, активно ведутся исследования
влияния вакансий, формируемых в соединении,
на ТЭ-свойства BiCuSeO [18, 50, 71, 90, 117]. В те-
чение последних двух лет были предприняты по-
пытки по созданию BiCuSeO n-типа проводимо-
сти за счет замещения меди [114, 118] или селена
[119, 120].

Наряду с описанным выше перспективным
подходом по увеличению ТЭ-эффективности
BiCuSeO является так называемое модуляцион-
ное легирование (МЛ). Оно заключается в со-
здании композиционного материала, состоя-
щего из матрицы с высокой подвижностью но-
сителей заряда, в которой происходит их
перенос и сильнолегированных включений
(рис. 13). Впервые такой подход применен для
BiCuSeO в 2014 г., было показано, что использо-
вание МЛ позволяет повысить подвижность но-
сителей заряда в соединении номинального хи-
мического состава Bi0.875Ba0.125CuSeO (композит

50% BiCuSeO + 50% Bi0.75Ba0.25CuSeO) примерно
в 2 раза по сравнению с Bi0.875Ba0.125CuSeO, леги-
рованным обычным способом [21]. Увеличение
подвижности носителей заряда прежде всего обу-
словлено уменьшением их рассеяния на ионах
примеси, при этом концентрация носителей за-
ряда в зависимости от типа легирования фактиче-
ски не изменяется. Следовательно, такой подход
позволяет увеличить ТЭ-эффективность на ~25%
по сравнению с образцами, легированными
обычным способом, что подтверждено в ряде ра-
бот [102, 107, 110].

5. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ ОБЪЕМНЫХ 
ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ 

ОКСИХАЛЬКОГЕНИДОВ
Как и для большинства металлооксидов и ок-

сихалькогенидов, традиционным методом полу-
чения поликристаллических оксиселенидов на
основе BiCuSeO является ТФС. Метод заключа-
ется в смешении исходной смеси реагентов, ее хо-
лодном прессовании и отжиге в течение 5–30 ч в
запаянной кварцевой ампуле; в ряде случаев по-
лученный образец подвергают размолу, прессова-
нию и повторному отжигу в кварцевой ампуле.
Для полупроводниковых материалов критически
важным является наличие пор и дефектов. В этом
случае эффективный ТЭМ должен как минимум
обладать высокой плотностью и хорошим элек-
трическим и тепловым контактом между частица-
ми. Соответственно, для получения качествен-
ных ТЭМ на основе BiCuSeO полученный мето-
дом ТФС полуфабрикат в виде порошка спекают
методами горячего прессования, ИПС или сверх-
высокого давления [14]. Отметим, что в подавля-

Рис. 12. Холловская подвижность носителей заряда как функция холловской концентрации носителей заряда [17, 19,
58, 60, 79, 87, 88, 90–92, 94–96, 99, 101–103, 105–108, 110–114].
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ющем количестве работ для спекания оксиселе-
нидов используется ИПС, позволяющее за корот-
кое время провести спекание образца и получить
объемный поликристаллический материал с от-
носительной плотностью не менее 90%.

Как отмечалось ранее, тепловые и особенно
электрофизические свойства BiCuSeO чувстви-
тельны к стехиометрии и количеству дефектов, и
соответственно, могут сильно варьироваться да-
же в зависимости от метода размола в процессе
получения (рис. 8). Так, в [80] показано, что ис-
пользование механического помола (МП) после
стадии ТФС и перед ИПС позволяет значительно
увеличить концентрацию носителей заряда за
счет образования в процессе помола большого
количества акцепторных дефектов, в том числе
вакансий меди. Подобная оптимизация процесса
получения позволяет достичь zT ~ 0.7 при 773 К
для нелегированного BiCuSeO. Важно отметить,
что для оксиселенидов в качестве дефектов харак-
терны не только вакансии по меди, но и вакансии
по кислороду [121], антиструктурные дефекты
[122] или наличие в соединении ионов Bi2+ [90,
123]. Помимо времени размола не менее важна
скорость размола, которая также влияет на раз-
мер зерна и концентрацию носителей заряда
[124]. Этим в литературе обусловлен большой раз-
брос значений концентрации носителей заряда,
подвижности и электропроводности для нелеги-
рованного BiCuSeO.

Метод ТФС является довольно энергозатрат-
ным и сложно реализуемым в индустриальных
масштабах. Именно поэтому много работ посвя-
щено синтезу оксиселенидов такими методами,
как механосплавление, СВС или реакционное
ИПС [75–78]. Помимо того, что перечисленные
выше методы могут быть масштабированы до ин-
дустриальных масштабов и позволяют сократить
время синтеза соединений на основе BiCuSeO,

ТЭ-эффективность синтезируемых оксиселени-
дов выше по сравнению с образцами, полученны-
ми методом ТФС (табл. 1). Увеличение zT прежде
всего обусловлено особенностями структуры,
формирующейся в ходе синтеза. Так, в ходе меха-
носплавления с последующим ИПС удается со-
хранить мелкозернистую структуру, что позволя-
ет значительно снизить общую теплопроводность
(рис. 8) и незначительно увеличить электропро-
водность за счет увеличения концентрации носи-
телей заряда [76, 124]. Аналогично в процессе
СВС в BiCuSeO образуются нанопоры и аморф-
ные области, что также приводит к значительно-
му снижению теплопроводности при одновре-
менном увеличении фактора мощности [77].
В табл. 1 указано примерное время получения
BiCuSeO без учета пробоподготовки и промежу-
точных стадий для различных методов синтеза.

Рис. 13. Схематичное изображение механизма переноса носителей заряда в случае модуляционного легирования (а) и
при использовании обычного легирования (б) [21].

Модуляционное легирование

носители
заряда
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Обычное легирование

Таблица 1. Примерное время синтеза и термоэлектри-
ческая эффективность zT для различных методов син-
теза BiCuSeO

Примечание. ТФС – твердофазный синтез в запаянной ам-
пуле, ИПС – искровое плазменное спекание, МП – механи-
ческий помол, РИПС – реакционное искровое плазменное
спекание, МС – механосплавление, СВС – самораспростра-
няющийся высокотемпературный синтез.

Метод Примерное вре-
мя синтеза, ч

zT при 
773 К

Литера-
тура

ТФС + ИПС 32 0.3  [80]
ТФС + ИПС 24 0.2  [16]
ТФС + ИПС 32 0.2  [77]
ТФС + МП + ИПС 41 0.7  [80]
РИПС + ИПС 10 0.4  [75]
МС + ИПС 12 0.4  [76]
СВС + ИПС 1–2 0.5  [77]
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В последнее время одним из наиболее пер-

спективных классов материалов для термоэлек-
трической генерации энергии считаются слож-
ные оксиды металлов, в частности соединения на
основе BiCuSeO со структурой типа ZrCuSiAs,
так называемые 1111-фазы.

Представлен краткий анализ эксперименталь-
ных исследований термоэлектрических свойств
полупроводниковых оксиселенидов BiCuSeO
со структурой типа ZrCuSiAs. Оксиселениды
BiCuSeO активно исследуются с 2010 г., и их тер-
моэлектрическая эффективность была значи-
тельно повышена до ~1.5 при 873 К за счет так на-
зываемого двойного замещения, позволяющего
одновременно оптимизировать концентрацию
носителей заряда и увеличивать степень рассея-
ния фононов на точечных дефектах. За последние
10 лет предложено множество различных подхо-
дов по получению и увеличению zT оксиселени-
дов BiCuSeO. В работе обозначены наиболее пер-
спективные, по мнению авторов, подходы к уве-
личению термоэлектрической эффективности
данных материалов.

Несмотря на высокое значение zT, полученное
для этих материалов, остается множество про-
блем, требующих решения на пути к широкому
применению BiCuSeO в качестве рабочего тела
ТЭГ. К ним можно отнести вопросы разработки
антидиффузионных и/или проводящих слоев,
необходимых для сборки термоэлектрического
модуля, механических свойств и термической
стабильности BiCuSeO в эксплуатационных
условиях.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го научного фонда (грант № 19-79-10282). Такао
Мори благодарит JSPS KAKENHI JP16H06441 и
JST Mirai JPMJMI19A1.
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