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Исследованы электрические и тепловые свойства экструдированных образцов Bi0.85Sb0.15, немоди-
фицированных и модифицированных ZrO2, в зависимости от дозы гамма-излучения в интервале
температур ∼77—300 К и напряженности магнитного поля (H) до ~74 × 104 А/м. Выяснено, что при
малых дозах облучения (1 Мрад) в нелегированных и немодифицированных образцах твердого рас-
твора Bi0.85Sb0.15 возникают радиационные донорные дефекты, рассеивающие носители тока, что
приводит к росту электропроводности σ, уменьшению коэффициента термо-ЭДС α и подвижности
μ. По мере роста количества дефектов происходит захват носителей тока, что приводит к уменьше-
нию концентрации и росту μ. Рассчитаны электронная и решеточная части теплопроводности и
определена их зависимость от дозы облучения.
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ВВЕДЕНИЕ
Твердые растворы системы Bi–Sb, особенно

высокопрочные экструдированные материалы на
их основе, наиболее эффективны для создания раз-
личных низкотемпературных преобразователей
энергии [1–7]. Высокие эксплуатационные ха-
рактеристики обуславливают широкое исполь-
зование приборов на основе твердых растворов
систем Bi–Sb в различных областях техники в
условиях воздействия ионизирующих излуче-
ний. Обеспечение работоспособности различ-
ных преобразователей энергии в условиях воздей-
ствия ионизирующих излучений естественного и
искусственного происхождения становится все бо-
лее актуальной проблемой вследствие расширения
области применения этих приборов в промыш-
ленных, специальных и космических объектах
[8–16]. Термоэлектрическая эффективность опре-
деляется параметром Z = α2σ/χ, где σ – удельная
электропроводность, α – коэффициент термо-
ЭДС, χ – коэффициент теплопроводности. В по-
следние годы оптимизация добротности термо-
электриков сводится к варьированию концен-
трации и подвижности носителей тока, а также
решеточной части теплопроводности в использу-

емом материале. [17, 18]. В частности, были вы-
сказаны предположения о возможности повыше-
ния термоэлектрической эффективности в мате-
риалах с двумерными и трехмерными дефектами
кристаллической структуры, расстояния между
которыми соизмеримы с длиной свободного про-
бега носителей заряда или длиной волны акусти-
ческих фононов, ответственных за перенос тепла.
Эти предположения основываются на возможно-
сти создания условий, при которых в материале
происходит более сильное рассеяние тепловых
колебаний по сравнению с электронами и дырка-
ми. Эффекта можно добиться, например, введя в
матрицу вещества мелкодисперсную вторую фазу
(аналогично введению второй фазы в материал
при его дисперсном упрочнении) [19].

Наиболее перспективна разработка техноло-
гии повышения эффективности термоэлектри-
ческого материала за счет модифицирования.
Метод заключается во введении в полупровод-
никовую матрицу рассеивающей фазы (моди-
фикатора) с коэффициентом термического рас-
ширения (КТР), отличным от КТР матрицы. В
результате такого различия после охлаждения от
температуры прессования, в матрице образуют-
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ся упругонапряженные зоны. Создание таких на-
пряженных зон в решетке термоэлектрической
матрицы приводит к тому, что ее теплопроводность
уменьшается больше, чем увеличивается электро-
сопротивление [20]. Поэтому для получения тер-
моэлектрического материала с необходимыми па-
раметрами следует не только установить его опти-
мальный состав, но и определить оптимальную
концентрацию носителей заряда и условия рассея-
ния носителей заряда и фононов, приводящие к
достаточно высокому отношению подвижности к
решеточной части теплопроводности μ/χр, а также
разработать технологию получения и термообра-
ботки [21].

Приборы на основе твердых растворов систе-
мы Bi-Sb часто применяются и в условиях радиа-
ции. Образование радиационных дефектов (РД),
влияя на физические свойства полупроводника,
изменяет и параметры прибора на его основе. По-
этому важно изучение влияния РД, на физиче-
ские свойства твердых растворов системы Bi–Sb.

Исследование влияния гамма-радиации на
электрические свойства экструдированных об-
разцов твердого раствора Bi0.85Sb0.15Те показа-
ло, что возникающие РД, рассеивая носители
тока, значительно влияют на электрические
свойства образцов [22].

С целью выяснения особенностей влияния мо-
дифицирования и РД на свойства твердых раство-
ров системы Bi–Sb получены экструдированные
образцы Bi0.85Sb0.15, модифицированные ZrO2, и ис-
следованы их магнитотермоэлектрические свой-
ства в зависимости от дозы гамма-излучения в ин-
тервале температур ∼77—300 К и напряженности
магнитного поля до ~74 × 104 А /м. Были исследо-
ваны необлученные образцы и те же образцы, об-
лученные дозой гамма-квантов 1, 10 и 50 Мрад.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Экструдированные образцы Bi0.85Sb0.15ZrO2

получены в следующей технологической после-
довательности: синтез из исходных компонентов;
механическое измельчение сплава в фарфоровой
ступке и отбор фракции с размерами частиц ≤0.5 мм;
механическое смешивание порошков сплава и мо-
дификатора ZrO2 (1 мас. % ZrO2, получен плазмохи-
мическим методом, средний диаметр частиц ~50 нм,
температура плавления ~2950 К), изготовление ме-
тодом холодного прессования при комнатной тем-
пературе и давлении ∼350 МПа брикетов диамет-
ром ∼30 мм для следующего этапа процесса экс-
трузии; экструзия мелкодисперсных заготовок
(брикетов).

В работе [23] исследованы гальваномагнитные
свойства чистых и легированных теллуром и свин-
цом твердых растворов Bi0.85Sb0.15 с добавлением
модификатора ZrO2 до ~3 мас. %. Показано, что

введение ZrO2 свыше 1 мас. % ухудшает термо-
электрические параметры Bi0.85Sb0.15. Поэтому в
данной статье мы использовали 1 мас. % ZrO2. Ча-
стицы модификатора вводили в матрицу в про-
цессе отжига заготовки при температурах, лежа-
щих между температурами ликвидуса и солидуса
матрицы (подплавление). Модификатор равно-
мерно распределяется в жидкой части объема, до-
лю которой можно варьировать температурой от-
жига в соответствии с диаграммой состояния.
Экспериментально установлено, что лучшим с
этой точки зрения является отжиг при температу-
рах, обеспечивающих 70–80% объема жидкой фа-
зы. Установлено, что сам процесс подплавления
оказывает положительное влияние на свойства
термоэлектрического материала.

В качестве исходных компонентов были ис-
пользованы висмут марки ВИ-0000 и сурьма мар-
ки СУ-0000. Синтез проводили прямым сов-
местным сплавлением компонентов в вакуум-
мированных до ∼10–2 Па кварцевых ампулах при
~ 673 К в течение 2 ч. Исходные вещества в сте-
хиометрическом соотношении помещались в
кварцевую ампулу, предварительно протравлен-
ную в растворе хромпика (K2Cr2O7 + Н2SO4) и
промытую дистиллированной водой. В процессе
синтеза ампулу с веществом постоянно подверга-
ли качанию, затем закаливали в воду.

Технологические параметры экструзии (темпе-
ратуру, скорость вытяжки и др.) выбирали такими,
чтобы формирование брусков проходило в услови-
ях сверхпластичности без макро- и микронаруше-
ний. Прочность на изгиб полученных экструдиро-
ванных образцов в ∼3 раза превышает прочность
монокристаллических образцов аналогичного со-
става. Экструзия проводилась на гидравлическом
прессе МС-1000 с диаметра ∼30 мм на диаметр
∼6 мм с применением специальной оснастки.
Технологические параметры экструзии составля-
ли: Тэкс = 475 ± 3 К, Рэкс = 480 МПа, скорость пе-
ремещение пресса vпр = 0.02 см /мин, степень вы-
тяжки 25.

На рентгеновской установке XR D8 ADVANCE
(Bruker, Germany) была исследована текстура экс-
трудированных образцов методом, описанным в
[24]. Рентгеновские дифрактограммы регистри-
ровали при ~300 К с помощью дифрактометра
D2 Phaser (Brucker) c использованием излуче-
ния CuKα. Полученные дифрактограммы, рас-
шифрованные с использованием программы
TOPAS-4.2, подтвердили, что образцы представ-
ляют собой порошки твердого раствора Bi0.85Sb0.15,
который кристаллизуется в гексагональной синго-
нии. Межплоскостные расстояния висмута, сурь-
мы и их твердых растворов по основным линиям
близки друг к другу, поэтому определение фазо-
вого состава проводилось с использованием эта-
лона – висмута марки Ви-0000.
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На дебаеграммах и лауэграммах исследуемых
образцов Bi0.85Sb0.15 наблюдаются сильно уширен-
ные симметричные пики для всех кристаллографи-
ческих направлений, что свидетельствует о боль-
шой величине микронапряжений.

Данные, полученные с помощью рентгенофа-
зового анализа, подтверждены электронно-мик-
роскопическими исследованиями, проведенны-
ми с помощью растрового электронного микро-
скопа на шлифах, приготовленных по обычной
методике с помощью алмазных паст.

При электроискровой резке за счет плавления
полупроводникового материала и закалки жидкой
фазы, образования импульсного поля термических
напряжений и т.д. на поверхности образцов обра-
зуется нарушенный поликристаллический слой,
сильно загрязненный продуктами электрода и ди-
электрической среды. Поэтому после резки по-
верхность образцов подвергали электрохимиче-
скому травлению в растворе KOH + C4H6O6 + H2O
при ~300 К. Время электрохимического травле-
ния 20–25 с, плотность тока, проходящего через
образец, 0.5 А/см2 [25]. Изготовленные образцы
подвергались отжигу при температуре ~503 К в
откачанных до ∼10–2 Па кварцевых ампулах.

Образцы были облучены гамма-квантами (гам-
ма-радиация) в изотопном источнике 60Со с раз-
личными дозами (1, 10 и 50 Мрад).

Образцы для измерения вырезались из экстру-
дированных прутков методом электроискровой
резки и имели форму параллелепипеда с размера-
ми 0.2 × 0.4 × 1.5 см. Нанесение контактов на об-
разцы проводилось сплавом Вуда (25Bi + 50Pb +
+ 12.5Sn + 12.5Cd мас. %) с температурой плавле-
ния ~343 К с использованием флюса (CH5ON3 +
+ HCl + C3H8O3). Контакты были точечными и
имели размеры 0.5 мм.

Исследованы электропроводность (σ), коэффи-
циенты термо-ЭДС (α), Холла (RХ) и теплопровод-
ность (χ) образцов, прошедших отжиг после экс-
трузии при ~503 К в течение 2 ч, как необлученных
гамма-квантами, так и после облучения различны-
ми дозами в интервалах ∼77—300 К и напряженно-
сти магнитного поля (H) до ~74 × 104 А/м.

Магнитотермоэлектрические параметры об-
разцов измеряли методом, описанным в [26],
вдоль образца (прутка), т.е. в направлении экс-
трузии, с погрешностью ≈3%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты измерений представлены на рис. 1,

2 и в табл. 1. Видно, что в образцах, не содержа-
щих модификатора, облучение дозой 1 Мрад при-
водит к росту концентрации носителей тока при
~77 К в ~20 раз. Подвижность носителей тока при
этом уменьшается в ~12 раз. С ростом дозы облуче-

ния до 10 Мрад концентрация носителей тока силь-
но падает (от 4.96 × 1018 до ~1.0 × 1017 см–3), затем
медленно уменьшается при дозе 50 Мрад и достигает
значения 0.7 × 1016 см–3. С ростом дозы облучения от
1 до 50 Мрад подвижность носителей тока растет и
достигает значения ~3.5 × 105 см2/(В с). В модифи-
цированных образцах Bi0.85Sb0.15 зависимости μ и
n от дозы облучения носят несколько иной харак-
тер. Добавление модификатора (частиц ZrO2 с
размерами ~50 нм) в два раза уменьшает μ, в
∼1.8 раза увеличивает n. Облучение дозой 1 Мрад
приводит к падению n (в ~2.1 раза) и росту μ
(в ~2.3 раза). Дальнейший рост дозы облучения
мало влияет как на концентрацию, так и на по-
движность носителей тока. Изменения μ и n соот-
ветствующим образом влияют на электропровод-
ность, коэффициенты термо-ЭДС и теплопро-
водность исследованных образцов.

Из табл. 1 следует, что с ростом дозы облуче-
ния растет общая теплопроводность образцов,
модифицированных ZrO2. При ~77 К тепловая
энергия в твердом растворе Bi0.85Sb0.15 в основном
переносится колебаниями решетки и электрона-
ми проводимости [27–29]. Исходя из этого по вы-
ражениям χр = χ–χэ и χэ = LσТ рассчитаны соот-
ветственно электронная (χэ) и решеточная (χр)
составляющие теплопроводности. Здесь χ – изме-
ренная теплопроводность, σ – электропровод-
ность при данной температуре Т, L = A(k/e)2 – чис-
ло Лоренца, k – постоянная Больцмана, е – заряд
электрона. Значение А оценено из зависимости А
от коэффициента термо-ЭДС [30].

Расчеты показали, что значения χэ при ~77 К
для модифицированных необлученных и облу-
ченных дозами 1, 10 и 50 Мрад образцов равны
0.67, 0.77, 0.65 и 0.64 Вт/(м К) соответственно. В
этом случае значения решеточной составляющей
χр для вышеперечисленных образцов равны 2.26,
1.48, 3.74 и 3.69 Вт/(м К) соответственно. То есть
при ~77 К в исследованных образцах тепло пере-
носится в основном (~77% для модифицирован-
ных и необлученных образцов; ~65, ~86 и ~85%
для образцов, модифицированных и облученных
1, 10 и 50 Мрад соответственно) колебаниями ре-
шетки. Поэтому с ростом дозы облучения χ рас-
тет. Таким образом, при низких температурах с
увеличением дозы облучения рост χ в образцах
обусловлен ростом χр.

Модифицирование образцов Bi0.85Sb0.15 увели-
чивает плотность дислокаций и одновременно
повышает однородность их распределения по об-
разцу, т.е. происходит упорядочение структуры,
способствующее росту подвижности носителей
тока и решеточной части теплопроводности.

Изменение общей теплопроводности образцов
с ростом Н обусловлено изменением электронной
составляющей. При малых дозах (1 Мрад) в образ-
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цах возникают РД, приводящие к росту концентра-
цию и уменьшению подвижности носителей тока.
С ростом дозы облучения растет и концентрация
РД, происходит как объединение этих дефектов,
так и захват существующих свободных носителей
на их уровень. В результате этого концентрация
носителей и, следовательно, σ образца падают, χр
несколько растет, уровень Ферми смещается в
глубину запрещенной зоны, подвижность и ко-
эффициент термо-ЭДС растут.

При модифицировании за счет различия КТР
модификатора и твердого раствора Bi0.85Sb0.15 в экс-
трудированных образцах образуются упругонапря-
женные заряженные зоны. Эти зоны, рассеивая
носители тока, а также компенсируя часть этих но-
сителей, приводят к некоторому уменьшению как
концентрации, так и подвижности свободных но-
сителей заряда. Дефекты, созданные облучением
модифицированных кристаллов, захватывая сво-
бодные носители, уменьшают их концентрацию и
повышают подвижность. При этом изменения σ
и α модифицированных образцов хорошо корре-
лируют с изменениями μ и n.

Доза облучения модифицированных образцов
практически не влияет на температурные зависи-
мости σ, α и χ.

Из рис. 2 видно, что при ~77 К зависимости
σ(Н) и α(Н) для модифицированных образцов не
зависят от облучения. Однако магнитосопротив-
ление в необлученных немодифицированных и
модифицированных образцах при слабых маг-
нитных полях (до ~16 × 104 А/м), намного боль-
ше, чем в облученных образцах. В необлученных
и облученных образцах рассеяние электронов
превалирует над рассеянием на дефектах. При
воздействии на образец магнитного поля, пер-
пендикулярного к направлению движения элек-
тронов и дырок, носители заряда отклоняются
под действием сила Лоренца. При этом носители,
которые рассеиваются слабее и поэтому имеют
большее время свободного пробега в магнитном
поле, больше отклоняются, чем сильнорассеиваю-
щиеся носители. В магнитном поле в исследуемых
образцах происходит перераспределения вкладов
различных носителей заряда в общий ток: вклад
сильнорассеивающихся носителей увеличивает-
ся, слаборассеивающихся уменьшается.

Рис. 1. Температурные зависимости электропроводности σ (а), коэффициентов термо-ЭДС α (б), Холла (RХ) (в) и теп-
лопроводности χ (г) экструдированных образцов Bi0.85Sb0.15, немодифицированных (1) и модифицированных ZrO2
(2—5), необлученных (1, 2) и облученных дозами 1 (3), 10 (4), 50 Мрад (5).
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Рис. 2. Зависимости электропроводности σ (а), коэффициентов термо-эдс α (б), Холла (RХ) (в) и теплопроводности χ (г) от
напряженности магнитного поля (Н) экструдированных образцов Bi0.85Sb0.15 при 77 К (кривые 1–5 те же, что на рис. 1).
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Таблица 1. Электрические и тепловые параметры экструдированных образцов твердого раствора Bi0.85Sb0.15, не-
модифицированных и модифицированных ZrO2, до и после обучения
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n,
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77 К 300 К

0

Bi0.85Sb0.15 5250 –182 3.02 –26.5 139125 0.24 × 1018 7520 –95 5.96 –1.43 10754 4.4 × 1018

Bi0.85Sb0.15 + 
+ 1%ZrO2

4899 –134 2.93 –14.33 70203 0.44 × 1018 5667 –93 5.29 –1.34 7594 4.7 × 1018

1

Bi0.85Sb0.15 8481 –121 3.07 –1.26 10686 4.96 × 1018 6524 –89 5.08 –1.26 8220 5 × 1018

Bi0.85Sb0.15 + 
+ 1%ZrO2

5604 –169 2.25 29.2 163637 0.21 × 1018 6610 –60 7.56 –21 13173 0.3 × 1018

10

Bi0.85Sb0.15 4240 –161 3.06 –60 254400 0.1 × 1018 6890 –101 6.32 –17.4 119886 0.36 × 1018

Bi0.85Sb0.15 + 
+ 1%ZrO2

4563 –159 4.37 –37 168831 0.16 × 1018 5503 –102 5.99 –31.5 173345 0.2 × 1018

50

Bi0.85Sb0.15 4552 –188 4 –85 386920 0.07 × 1018 6448 –90 4.76 –34.3 221166 0.18 × 1018

Bi0.85Sb0.15 + 
+ 1%ZrO2

4703 –161 4.34 –30 141090 0.2 × 1018 5789 –47 5.41 –21 141876 0.3 × 1018
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ТАГИЕВ и др.

Незначительное изменение α во всех облучен-
ных образцах Bi0.85Sb0.15 показывает, что при облу-
чении главным образом меняется подвижность
носителей заряда. При помещении образца в маг-
нитное поле вклад в общий ток быстрых носите-
лей увеличивается, т.е. растут средняя энергия
носителей тока и α. Концентрация структурных
дефектов в необлученных образцах мала, поэтому
при ~77 К преобладает рассеяние на акустиче-
ских фононах и в магнитном поле коэффициент
термо-ЭДС сильно возрастает.

Облучение приводит к уменьшению концен-
трации структурных дефектов в экструдирован-
ных образцах Bi0.85Sb0.15, возникающих в результа-
те пластической деформации кристаллической
решетки в отдельно взятых зернах, увеличению
подвижности электронов и усилению рассеяния
носителей тока на колебаниях решетки.

Поперечное магнитосопротивление в слабых
полях пропорционально квадрату магнитной ин-
дукции В и квадрату подвижности носителей за-
ряда μ [31]:

(1)

где коэффициент А зависит от механизма рассея-
ния носителей тока. Экспериментальные результа-
ты по зависимости Δρ/ρ0 от B2 хорошо согласуются
со значением А = 1.18 для рассеяния электронов на
фононах в модифицированных образцах Bi0.85Sb0.15.
Об этом свидетельствуют и зависимости коэффи-
циента Холла от напряженности магнитного поля.

Аналогичные зависимости наблюдаются и при
высоких (до ~300 К) температурах. Однако вслед-
ствие уменьшения подвижности носителей тока с
ростом температуры эти зависимости несколько
ослабляются.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе полученных данных предполагает-
ся, что при малых дозах облучения (1 Мрад) в не-
легированных и немодифицированных образцах
Bi0.85Sb0.15 возникают РД, играющие роль донор-
ных центров, в результате чего концентрация сво-
бодных электронов и, следовательно, электропро-
водность растут, а коэффициент термо-ЭДС падает.
Эти дефекты, рассеивая носители тока, уменьшают
их подвижность. С ростом дозы облучения растет и
концентрация дефектов, происходит захват сво-
бодных носителей на уровень РД.

Изменение дефектов в экструдированных моди-
фицированных образцах Bi0.85Sb0.15 под воздействи-
ем гамма-излучения вызывает изменение спектра
локализованных состояний и процесса рассеяния
электронов, что приводит к соответствующим из-
менениям электрических и тепловых параметров.

Δρ ρ = μ2 2
0/  ,А B

Показано, что рост общей теплопроводности с
увеличением дозы облучения обусловлен ростом
решеточной части теплопроводности.
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