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Досліджено вплив магнітного поля (В = 1 Тл) та температури (80–
300 К) на характер залежностей коефіцієнта термо-е.р.с. від складу 
полікристалічних твердих розчинів Bi–Sb в інтервалі 0–9 ат.% Sb. 
З’ясовано, що на ізотермах коефіцієнта термо-е.р.с. сплавів Bi-Sb під час 
вимірювання як у магнітному полі, так і без нього, простежені чітко 
виражені аномалії, які свідчать про якісні зміни в електронній та 
ґратковій підсистемах кристала під час зміни складу. Простежено 
підвищення  коефіцієнта термо-е.р.с. у  магнітному полі. 

Ключові слова: вісмут-сурма, твердий розчин, коефіцієнт термо-
е.р.с., ізотерми, магнітне поле.  

 
Тверді розчини Bi-Sb – високоефективні матеріали для термоелектричних і 

магнітотермоелектричних перетворювачів енергії в області температур ∼ 100–
150 К. З іншого боку – це цікаві об’єкти фізики твердого тіла, які відрізняються 
унікально високою чутливістю зонної структури до зміни зовнішніх параметрів 
(складу, магнітного поля, температури, тиску) [1–6]. Зокрема, збільшення 
концентрації сурми призводить до реалізації безщілинних станів, переходу 
напівметал–напівпровідник, даючи змогу на одному об’єкті шляхом зміни складу 
спостерігати і кількісну, і якісну зміну зонної структури. 

Є багато робіт із дослідження термоелектричних властивостей твердих 
розчинів Bi–Sb, насамперед коефіцієнта термо-е.р.с. (S) та термоелектричної 
добротності Z [7–10]. Вивчено зазвичай монокристали, які відповідають 
напівпровідниковій області концентрацій (7–22 ат.% Sb) і мають найбільші  
значення Z за температур ~100 К. Для виготовлення, наприклад, термомагнітних 
холодильників Еттінгсгаузена бажано використовувати сплави з концентрацією 
Sb ~ 3–4 ат.%, оскільки цим складам відповідають максимальні значення 
термомагнітної добротності за ~ 140 К [7]. Тверді розчини з концентрацією ~ 3–4 
ат.% Sb належать до напівметалевої області та відповідають переходу в 
безщілинний стан. Беручи до уваги специфіку зонної структури цих сплавів, 
можна чекати на появу особливостей на концентраційних залежностях 
властивостей, зокрема, термоелектричних, що зумовлені різким збільшенням 
рухливості носіїв заряду під час переходу у безщілинний стан [3–6].  
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Наскільки нам відомо, кількість досліджень залежностей склад-властивість з 

метою виявлення особливостей, що супроводжують зміни у зонній структурі 
твердих розчинів Bi-Sb у напівметалевій області (0–6 ат.% Sb),  дуже  обмежена. В 
[11] на ізотермах термоелектричних властивостей сплавів Bi-Sb ми простежували 
аномалії поблизу ~1, ~3 та ~5 ат.% Sb і пов’язували їх існування з критичними 
явищами, що супроводжують перехід від розчинених до концентрованих твердих 
розчинів, а також із якісними змінами в зонній структурі під час зміни складу.  

Відомо [12], що термоелектричні властивості вісмуту та твердих розчинів Bi-
Sb суттєво залежать від магнітного поля. Зокрема, у монокристалах Bi та Bi-Sb 
(8–15 ат.% Sb) поперечне магнітне поле, спрямоване вздовж бінарної осі С2, 
підвищує термо-е.р.с. та збільшує термоелектричну добротність (Z ≈ 6·10-3 К-1) 
майже удвічі [9].  

Метою цієї статті є – дослідження впливу магнітного поля (В = 1 Тл) і 
температури (80–300 К) на характер прояву концентраційних аномалій коефіцієнта 
термо-е.р.с.  твердих розчинів  Bi-Sb  (0–9  ат.%  Sb).  

Об’єкти дослідження – полікристалічні сплави Bi-Sb. Відомо, що практичне 
використання монокристалів Bi-Sb ускладнене їх крихкістю, малим механічним 
опором та складним методом отримання. У полікристалах можна чекати значного 
підвищення термоелектричної добротності за рахунок зниження фононної 
теплопровідності, крім того, полікристали мають ліпші механічні властивості і 
методи одержання їх суттєво простіші. Це привертає увагу до вивчення 
термоелектричних  властивостей  полікристалів Bi-Sb. 

Полікристалічні зразки твердих розчинів Bi1-xSbx (x = 0–0,09) синтезували у 
вакуумованих до 10-3 Па кварцових ампулах за температури ~ 1023 К упродовж 
5 год. Після синтезу полікристалічні зразки Bi-Sb охолоджували на повітрі і 
відпалювали за температури (520±5) К протягом 200 год. Синтез проводили 
одночасно для всіх сплавів, що забезпечувало ідентичність умов їх приготування. 
Для контролю однорідності одержаних зразків використовували як дані 
рентгенівського флуоресцентного аналізу, так і результати локальних вимірювань 
мікротвердості (H) за малих навантажень (Р ≈ 0,01 Н) та мікротермо-е.р.с. вздовж і 
упоперек кожного злитка. Розмір мікрозонда для вимірювання S становив 
≈ 100 мкм, а розмір відбитку під час вимірювання H не перевищував ≈ 10 мкм. 
Розкид значень H і S за зразком знаходився у межах похибки вимірювання H і S, 
що свідчило про достатню однорідність одержаних злитків. Вимірювали 
коефіцієнт термо-е.р.с. в інтервалі температур 80–300 К без магнітного поля та у 
магнітному полі В = 1 Тл.  

Всі отримані зразки твердих розчинів Bi-Sb мали електронний тип 
провідності.  

На підставі отриманих температурних залежностей були побудовані ізотерми 
коефіцієнта термо-е.р.с (рис. 1, а, б, в). Як видно, додавання сурми до вісмуту 
спричинює значний ріст S в області низьких температур. Максимальні значения 
термо-е.р.с. при Т ≈ 100 К припадають на сплави з вмістом сурми 6 та 9 ат.% і 
становлять, відповідно, S ≈ 108 і 122 μV/K. У магнітному полі В = 1 Тл для сплаву 
9 ат.% Sb коефіцієнт термо-е.р.с. помітно зростає і сягає S ≈ 135 μV/K.  

Як бачимо з рис. 1, а, б, в, ізотерми S твердих розчинів Bi-Sb мають чітко 
виражений немонотонний характер. На ізотермах коефіцієнта термо-е.р.с. під час 
вимірювання S як у магнітному полі, так і без нього, простежено чітко виражені 
аномалії в області концентрацій ~ 0,5–1,0; ~ 2,5–3,5 та 4–5 ат.% Sb. У разі 
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додавання до вісмуту ∼ 0,5 ат.% сурми S помітно зростає. Зі збільшенням 
концентрації Sb до ~ 1 ат.% простежено різке зниження S. За подальшого 
збільшення концентрації Sb коефіцієнт термо-е.р.с. знову зростає, внаслідок чого 
поблизу ~ 1 ат.% Sb на ізотермах S утворюється локальний мінімум. Інший чіткий 
мінімум спостерігається при ~ 3,5 ат.% Sb. Подальше збільшення вмісту сурми до 
∼ 9 ат.% зумовлює до зростання  S.  

Тип концентраційних залежностей S, які простежено, можна пов’язати з 
поступовим переходом від напівметалевої до напівпровідникової провідності під 
час збільшення концентрації сурми. Відомо, що у твердих розчинах Bi–Sb 
відбувається перебудова енергетичного спектра зі збільшенням концентрації 
сурми. Із зростанням вмісту Sb зони La і LS, що розташовані у точках L зони 
Бріллюена, зближуються, при деякому критичному складі (∼ 2,3–4,0 ат.% – за 
даними різних авторів) реалізується безщілинний стан (εg= 0), відбувається 
інверсія зон, після чого терми La і LS знов розходяться. З іншого боку, у разі 
збільшення концентрації Sb терм Т45, що визначає стелю валентної зони, 
спускається вниз, при ∼ 6–7 ат.% Sb перекриття зон в L і Т обертається у нуль і 
сплави переходять з напівметалевого у напівпровідниковий стан [1–6]. Перехід у 
безщілинний стан спричиняє збільшення рухливості носіїв (зниження концентрації 
носіїв заряду) і зменшення ефективної маси носіїв заряду, що пояснює зниження 
коефіцієнта термо-е.р.с. поблизу ~ 3,5 ат.% Sb. Зазначимо, що вказані критичні 
склади відповідають Т=0 і зі зростанням температури зміщуються в область 
більших концентрацій сурми [13].  

Коефіцієнт термо-е.р.с. твердих розчинів з вмістом сурми 6 та 9 ат.%, що 
відповідають напівпровідниковій області, у разі зниження температури 
збільшується, що пов’язано зі зменшенням концентрації власних носіїв заряду. У 
напівпровідникових сплавах перехід електронів з валентної зони до зони 
провідності за досить низьких температур може бути зумовлений невеликим 
розміром ширини забороненої зони, що приводить до теплового закидання 
електронів при ε ≈ 2kТ з валентної зони у зону провідності вже за низьких 
температур. У разі збільшення температури закидання електронів збільшується, 
унаслідок чого зростають як концентрація електронів у зоні провідності, так і 
концентрація дірок у валентній зоні. Це призводить до зменшення за абсолютною 
величиною коефіцієнта термо-е.р.с. в області власної провідності, яке 
спостерігається в експерименті. Керуючись одержаними результатами, значення 
коефіцієнта термо-е.р.с., отримані для полікристалічних зразків Bi-Sb різних 
складів, майже не відрізняються від відомих з літератури значень S для 
монокристалів відповідних складів.  

Наявність першої аномалії на ізотермах коефіцієнта термо-е.р.с. ми 
пов’язуємо з переходом від розчинних до концентрованих твердих розчинів в 
області малих концентрацій Sb [11]. У низці робіт, наприклад [14–16], 
ми повідомляли про концентраційні аномалії властивостей, що простежені 
у твердих розчинах на основі напівпровідникових сполук (IV-VI, I-III-VI2) в 
області малих концентрацій другого компонента  (0,5–1,0  ат.%)  та  висловлювали 
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Рис. 1.   а, б, в – залежність коефіцієнта термо-е.р.с. від вмісту сурми в 

полікристалічних твердих розчинах Bi-Sb за відсутності  магнітного 
поля (В = 0) та в магнітному полі (В = 1 Тл): а – Т = 100 К; б – Т = 175 К; 
в – Т = 300 К 
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припущення [14] щодо універсальності цих аномалій, що є проявом критичних 
явищ, які супроводжують фазовий перехід від домішкового дисконтинууму до 
домішкового континууму. Ці критичні явища [13–15] простежено не лише у 
напівпровідникових твердих розчинах, але і в твердих розчинах будь-якого типу, 
зокрема напівметалевих. Це дає підставу приписати залежності S(x, aт.%) в області 
складів ~ 0,5–1,0 ат.% Sb прояву критичних явищ зазначеного типу. 

Отож, з’ясовано, що магнітне поле (В = 1 Тл) не впливає на факт наявності 
концентраційних аномалій коефіцієнта термо-е.р.с. у твердих розчинах і що 
значення S помітно підвищуються у магнітному полі. Визначений немонотонний 
характер ізотерм коефіцієнта термо-е.р.с. свідчить про якісні зміни в електронній і 
ґратковій підсистемах кристала у разі зміни складу.  

Отримані результати доцільно враховувати під час розробки та оптимізації 
властивостей матеріалів для низькотемпературних електронних перетворювачів 
енергії на основі твердих розчинів вісмут–сурма.  
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The influence of the magnetic field (В = 1 Т) and the temperature (80–300 К) 
on the character of the Seebeck coefficient dependences of Bi-Sb polycrystalline 
solid solutions in the range of 0–9 at.% Sb was studied. It was established that in the 
Seebeck coefficient isotherms of Bi-Sb alloys the distinct extrema were detected 
when measuring in the magnetic field and without the magnetic field, which 
indicated to the qualitative changes in the electron and lattice subsystems of the 
crystal with composition changing. The increase in the Seebeck coefficient in the 
magnetic field was observed . 
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