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Сплавы системы висмут-сурьма, содержащие 8 -  15 ат. % Sb, благодаря евоим 
кинетическим свойствам (удельному электросопротивлению, дифференциальной термо-
э.д.е., коэффициенту теплопроводности и др.) находят широкое применение в 
приборостроении, в том числе и еоздании термоэлектрических устройств, работающих при 
температурах ниже комнатных [1, 2]. Однако сплавы системы висмзл' -  еурьма склонны к 
образованию при кристаллизации дендритной и ячеиетой етруктуры, влияющей на их 
кинетические евойства и ухудшающей термоэлектричеекие параметры. В связи с этим в 
данном сообщении представлены результанты иеследования етабильности дендритной 
структуры и влияния гомогенизации на кинетичеекие свойства сплавов висмута с 
концентрацией сурьмы 8 -  12 ат. %.

Поликристаллические сплава Bi -  (8 -  12) ат. % Sb приготовлены литьем в 
графитовую изложницу. Средняя скорость охлаждения расплава IÔ  К/с. Исследование 
дендритной етруктуры проводили с помощью растровой электронной микроекопии, 
металлографического и рентгеноспектрального анализов. Удельное электросопротивление р, 
магнетосопротивление Р, коэффициент Холла R и дифференциальную термо-э.д.е.а 
иеследуемых образцов измеряли в интервале 77 -  293 К компенеационным методом..

В литых образцах еплавов Bi -  (8 -  12) ат. % Sb образуетея дендритная структура. 
Расстояние между главными оеями соседних дендритов находится в пределах 25 -  50 мкм. 
Рентгеноспектральные иеследования поликристаллического еплава Bi -  9 ат. % Sb показали, 
что концентрация еурьмы в центре дендритов еоетавляет ~20 ат. %, а в междендритных 
областях достигает ~2 ат. %.

Литые поликристаллические подвергалиеь гомогенизационному отжигу. 
Магнетосопротивление и абеолютная величина коэффициента Холла исследуемых 
поликристаллических сплавов при гомогенизации еначала монотонно увеличиваются, а 
затем не изменяютея. Более сложно при гомогенизации изменяетея удельное 
электросопротивление; для сплава с 8 ат. % Sb уменьшается на несколько процентов, для 
сплава с 12 ат. % Sb при низких температурах увеличивается, а при комнатных -  
незначительно уменьшается. Значения кинетических коэффициентов литых поликриеталлов 
при 77 К до и после гомогенизации при 538 К в течение 20 ч, представлены в таблице.

Таблица. Кинетичеекие коэффициенты еплавов висмута с сурьмой, измеренные

Концентрация
сурьмы

Состояние сплава Уд.электросопр. 
(р-10*, 0м м)

Магнетосопрот.
P

Коэфф. Холла 
(R-\0\ м^Кл)

8 Исходное 137 0,200 -14,8
8 Г омогенизированное 127 0,380 -23,8
12 Исходное 161 0,105 -12,5
12 Г омогенизированное 213 0,430 -51,3

Процеееы переноеа в еплавах еистемы виемут -  еурьма определяются электронами и 
дырками, концентрации которьк равны. Раечет по двухзонной изотропной модели показал, 
что в процессе гомогенизации еплавов происходят уменьшения концентрации носителей 
зарядов и увеличение их подвижноетей.



Легирование висмута сурьмой до 10 ат. % приводит к уменьшению концентрации 
электронов и дырок и увеличению их подвижностей [3]. При дальнейшем увеличении 
содержания сурьмы наблюдается увеличение концентрации носителей тока и уменьшение их 
подвижности. Дендритная ликвация в исследуемых сплавах вызывает образование областей, 
обогащенных и обедненных сурьмой, поэтому в дендритных образцах концентрация 
носителей заряда будет более высокой, а их подвижность -  более низкой, чем в сплавах с 
однородным распределением сурьмы. При гомогенизации происходит постепенное 
уменьшение областей с повышенной и пониженной концентрацией сурьмы, что приводит к 
уменьшению концентрации электронов и дырок и увеличению их подвижностей.

Гомогенизация сплавов Bi -  (8 -  12) ат. % Sb приводит к увеличению абсолютной 
величины дифференциальной термо-э.д.с. На рис. 1 представлены температурные 
зависимости аАТ) Iao(T) ( Uo(T) и Ur(T) -  дифференциальные термо-э.д.с. сплавов до и после 
гомогенизации при 538 К в течение 20 ч. Дендритная структура наиболее сильно влияет на 
дифференциальную термо-э.д.с. при низких температурах. Дифференциальная термо -э.д.с. 
сплавов принимает экстремальное значение при концентрации сурьмы ~10 ат. % [4].
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Рис. 1. Температурная зависимость отношения Ur(T) /uo(T) (а) и Yr(T)ZYo(T) (б) для 

сплавов, содержащих 8 (1) и 12 (2) ат. % Sb

Изменения р и а при гомогенизации сплавов обусловливает увеличение 
термоэлектрического коэффициента мощности Y = а^/р. На рис. 1 представлена 
температурная зависимость отношения Yr(T)ZYo(T), (Yo, Yr -  термоэлектрические 
коэффициенты мощности до и после гомогенизации). Гомогенизация приводит к 
значительному увеличению термоэлектрического коэффициента мощности сплавов в 
области низких температур.

Гомогенизация сплавов висмута с сурьмой протекает медленно. Время гомогенизации 
tr определяли как время, в течение которого происходило изменение коэффициента Холла и 
магнетосопротивления при гомогенизационном отжиге. Металлографические исследования 
не обнаружили дендритной структуры после отжига в течение времени tr. На рис. 2 
представлена зависимость времени гомогенизации сплава Bi -  12 ат. % Sb от температуры 
отжига, которая может быть аппроксимирована выражением t  ̂ = А ехр (-ć/kT) ( А -



константа, 8 -  энергия активации, к -  постоянная Больцмана). Энергия активации оказалась 
равной 1,0 эВ, что ненамного превышает сумму энергий активаций образования вакансий и 
их миграций.

Рис. 3. Зависимость времени гомогенизации от температуры отжига
сплава Bi -  12 ат. % Sb

Следует отметить, что процесс гомогенизации является длительным и 
энергозатратным. Поэтому данные исследования показывают, что целесообразно 
использовать технологии получения сплавов висмут -  сурьма, при которых в процессе 
кристаллизации формируется структуру с однородным распределением компонентов. К 
таким технологиям относится высокоскоростное затвердевание, при котором скорость 
охлаждения жидкой фазы достигает IÔ  К/с. Исследования показали, что абсолютная 
величина дифференциальной термо-э.д.с. сплава Bi -  12 ат. % Sb в виде быстрозатвердевших 
фольг вьппе, массивных образцов монокристаллов и порошковых брикетов [5].

Таким образом, гомогенизация сплавов висмута с сурьмой приводит к существенному 
увеличению магнетосопротивления, абсолютных величин коэффициента Холла и 
дифференциальной термо-э.д.с. и термоэлектрического коэффициента мощности.

Работа выполнена при поддержке Белорусского Республиканского фонда 
фундаментальных исследований (проект № Ф13МЛД-007).
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