
НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ, 2023, том 59, № 8, с. 839–846

839

ТЕРМОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЭКСТРУДИРОВАННОГО ОБРАЗЦА 
ТВЕРДОГО РАСТВОРА Bi0.85Sb0.15, МОДИФИЦИРОВАННОГО ZrО2
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Исследованы электропроводность (σ), коэффициенты термо-ЭДС (α), Холла (RX) и теплопроводности
(κ) немодифицированных и модифицированных 0.5 мас. % ZrO2 экструдированных образцов твердого
раствора Bi0.85Sb0.15 в интервале ~77–300 К при напряженности магнитного поля до ~74 × 104 А/м. Вы-
яснено, что при введении в Bi0.85Sb0.15 0.5 мас. % ZrO2 фононная часть теплопроводности при ~77 К
уменьшается, что приводит к повышению добротности (Z) до ~6.4 × 10–3 К–1 материала, примене-
ние которого значительно улучшает параметры низкотемпературных термоэлектрических преобра-
зователей на его основе. При ~77 К в немодифицированных и модифицированных ZrO2 образцах
твердого раствора Bi0.85Sb0.15 тепло переносится в основном колебаниями решетки.
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ВВЕДЕНИЕ
Возрастающий спрос современной фотоэлек-

троники на электронные охладители с глубоким
охлаждением приводит к необходимости созда-
ния термоэлектрических материалов (ТЭМ) с по-
вышенной добротностью (Z) и хорошими механи-
ческими свойствами, разработке на их основе пре-
образователей с улучшенными параметрами [1–
4], надежно работающих в различных условиях.

Экструзия позволяет получать высокопрочный
ТЭМ с добротностью, близкой к добротности мо-
нокристаллов [5–8]. Этот метод имеет большую
производительность и открывает широкие воз-
можности для профилирования термоэлементов.
Для достижения большей добротности необходи-
мо добиться, чтобы как можно больше кристал-
литов в материале ориентировалось в одном на-
правлении (образование в материале кристалло-
графической текстуры). Этого можно достичь
выбором оптимальных режимов как самой экс-
трузии, так и последующих воздействий. Высоко-
прочные экструдированные материалы на основе
твердых растворов системы Bi–Sb являются наи-
более эффективными ТЭМ для создания низко-
температурных преобразователей энергии в со-

ставе различных электронных приборов [9–11].
Добротность (эффективность) ТЭМ определяет-
ся параметром Z = α2σ/κ [12], где σ – удельная
электропроводность, α и κ – коэффициенты тер-
мо-ЭДС и теплопроводности соответственно.

Из экспериментальных исследований и теоре-
тического анализа выяснено, что высокая доб-
ротность достигается в полупроводниках с высо-
кой подвижностью (μ), большой эффективной
массой (m*) носителей заряда и малой решеточ-
ной теплопроводностью (κр) [13, 14]

где m0 – масса свободного электрона.
Для эффективного преобразователя следует

установить оптимальную концентрацию и усло-
вия рассеяния носителей заряда, приводящие к
высокому отношению подвижности (μ) к фонон-
ной части теплопроводности (κр) [14].

Модифицирование также позволяет повысить
эффективность термоэлектрика [15, 16]. Сущность
метода заключается во введении в полупроводник
модификатора с отличающимся коэффициентом
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термического расширения (КТР). В результате в по-
лупроводнике образуются упругонапряженные зо-
ны, которые приводят к тому, что теплопровод-
ность матрицы уменьшается больше, чем увели-
чивается ее электросопротивление [17].

В последние годы теоретически и эксперимен-
тально интенсивно исследуется термоэлектриче-
ская добротность путем приготовления ТЭМ в фор-
ме многослойных структур с квантовыми ямами.
Основной выигрыш в Z достигался за счет увеличе-
ния плотности состояний носителей тока вблизи
краев зон в двумерных системах по сравнению с
трехмерными. При этом предполагалось, что по-
движность носителей тока вдоль слоев не изменя-
ется вследствие размерного квантования [18, 19].

Выяснено, что добавление ультрадисперсных
добавок (1 и 3 мас. % ZrO2) ухудшает термо- и
магнитоэлектрические добротности твердых рас-
творов системы Bi–Sb относительно немодифи-
цированного образца [20]. Влияние различных
ультрадисперсных добавок, в т.ч. и ZrO2, менее
1 мас. % на термо- и магнитотермоэлектрические
свойства твердых растворов Bi–Sb не изучены.

В данной работе с целью выяснения особенно-
стей влияния модифицирования (в малых коли-
чествах) и термообработки на термо- и магнито-
термоэлектрические свойства твердых растворов
системы Bi–Sb получены экструдированные образ-
цы Bi0.85Sb0.15 модифицированные 0.5 мас. % ZrO2, и
исследованы их электропроводность (σ), коэф-
фициенты термо-ЭДС (α), Холла (RX) и тепло-
проводности (κ) в интервале ~77–300 K при на-
пряженности магнитного поля до ~74 × 104 А/м.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы твердых растворов Bi0.85Sb0.15 с 0.5 мас. %

ZrO2 получены в технологической последователь-
ности, описанной в [21]. Используемые компонен-
ты: висмут марки ВИ-0000, сурьма СУ-0000. Синтез
проводился прямым сплавлением компонентов в
кварцевой ампуле, предварительно протравленной в
растворе K2Cr2O7 и откачанной до остаточного дав-
ления ~10–3 Па, постоянно подвергающейся кача-
нию в процессе синтеза для улучшения гомогенно-
сти сплава. После синтеза ампулу с веществом рез-
ко охлаждали до комнатной температуры.

Смешивание полупроводника и модификато-
ра проводили следующим образом: взвешенные
модификатор и полупроводник в нужном коли-
честве засыпали в фторопластовый стакан, кото-
рый в течение ~10 мин подвергался тряске и вра-
щению в различных направлениях, что способство-
вало равномерному распределению частиц ZrO2
(модификатора). ZrO2 получен плазмохимическим
методом; использованный порошок представлял
собой смесь моноклинной и тетрагональной мо-

дификаций и состоял из частиц со средним диа-
метром ~50 нм.

Модификатор вводили в процессе отжига при
температурах, обеспечивающих ~70–80% объема
жидкой фазы, долю которой можно варьировать
температурой отжига в соответствии с диаграм-
мой состояния.

Экструзия проводилась на гидравлическом
прессе марки МС-1000. Технологические парамет-
ры экструзии: Pэкс = 400 МПа, Тэкс = 475 ± 3 K, ско-
рость пресса  = 0.2 см/мин, степень вытяжки – 25.

Послеэкструзионный отжиг проводили в ам-
пулах, откачанных до ~10–3 Па, при ~503 K в тече-
ние 5 ч.

Рассматриваемая технология позволяет полу-
чить композиционные материалы с однородно
распределенными в объеме полупроводника ча-
стицами модификатора. Чтобы при малом коли-
честве диэлектрической фазы в полупроводнике
расстояние между частицами было достаточно
малым, частицы должны быть мелкими.

Результаты исследование текстуры с помощью
рентгенофазового анализа в установке XR D8 AD-
VANCE (Bruker, Germany) и методика изготовле-
ния экструдированных образцов твердых раство-
ров системы Bi–Sb приведены в [22, 23].

Электрические и тепловые параметры образ-
цов измеряли методом, описанным в [24], вдоль
длины образца (прутка), т.е. в направлении экстру-
зии. Исследованы электропроводность (σ), коэф-
фициенты термо-ЭДС (α), Холла (RX) и тепло-
проводности (κ) немодифицированных и модифи-
цированных 0.5 мас. % ZrO2 экструдированных
образцов Bi0.85Sb0.15, не прошедших термообра-
ботку и после термообработки в интервале ~77–
300 K при напряженности магнитного поля до
~74 × 104 А/м. Погрешности измерения электри-
ческих и тепловых параметров не превышали ~3 и
~5% соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Полученные результаты представлены на

рис. 1–3 и в табл. 1. Исследованные образцы име-
ют п-тип проводимости, в табл. 1 и на рис. 1–3 да-
ны абсолютные значения α и RX. Видно, что мо-
дифицирование и термобработка не изменяют
ход температурных зависимостей электрических
и тепловых параметров исследованных образцов.
В экструдированных образцах Bi0.85Sb0.15 модифи-
цирование 0.5 мас. % ZrO2, уменьшая σ и κ, уве-
личивает α (рис. 1).

После отжига при ~503 K в течение 5 ч термо-
электрические параметры исследованных образ-
цов существенно не изменяются.

Все параметры, определяющие термоэлектриче-
скую эффективность Z полупроводникового мате-

v
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Рис. 1. Температурные зависимости электропроводности σ (а), коэффициентов термо-ЭДС α (б), Холла RХ (в), тепло-
проводности κ (г) и термоэлектрической добротности Z (д) экструдированных образцов Bi0.85Sb0.15; немодифициро-
ванных (1, 3), модифицированных 0.5 мас. % ZrO2 (2, 4); после отжига (1, 2), без отжига (3, 4).
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риала, зависят от концентрации носителей заря-
да, которая определяется структурным состоянием
электрически активных собственных и примесных
атомов. Модифицирование 0.5 мас. % ZrO2 при-
водит к уменьшению концентрации (n) и значи-
тельному росту подвижности (μ) носителей тока
относительно немодифицированного образца.

Для оптимизации технологии изготовления
материала необходима оценка влияния техноло-

гических воздействий и на подвижность носите-
лей заряда. В модифицированных образцах термо-
обработка (подплавление до экструзии) материалов
(брикетов) при температурах между ликвидусом и
солидусом и последующая горячая экструзия
(Тэкс = 475 ± 3 K) приводят к такому перераспре-
делению компонентов сплава, что концентрация
электронов в зоне проводимости существенно
повышается. Эффект является термически устой-
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Рис. 2. Температурные зависимости холловской по-
движности экструдированных образцов Bi0.85Sb0.15;
обозначения те же, что на рис. 1.
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чивым и сохраняется после длительных высоко-
температурных отжигов материала. По-видимо-
му, термическая обработка заготовок – кристалли-
зация значительной части материала в условиях,
близких к равновесным, и пластическая дефор-
мация при экструзии, особенно в случае компо-
зиционных (модифицированных) материалов, –
приводят к изменению структурного состояния
собственных и примесных дефектов, причем эти
изменения термически устойчивы.

В модифицированных образцах изменение
свойств после отжига меньше, чем в немодифи-
цированных (табл. 1). Это свидетельствует об ак-
тивном влиянии дисперсных, непрозрачных для
дислокаций частиц модификатора на процессы
структурообразования, массопереноса в ходе экс-
трузии и последеформационного отжига.

В исследуемых образцах экструзия, при кото-
рой деформация подобна одноосному растяже-
нию, приводит к образованию осесимметричной
ориентации. В этом случае распределение полюс-
ной плотности характеризуется телом вращения с
осью, параллельной направлению внешнего воз-
действия, т.е. в направлении оси экструзии.

При экструзии образцов Bi0.85Sb0.15 с 0.5 мас. %
ZrO2 в результате пластической деформации про-
исходят структурные изменения, приводящие к
изменению электрических и тепловых свойств.
Модифицирование электронейтральными части-
цами активирует пирамидальные системы сколь-
жения, создает микроскопическое однородное рас-
пределение стопоров для движущихся дислокаций,
повышает степень однородности распределения
деформации [25].

По значениям RX и σ рассчитана подвижность
(μ) носителей заряда образцов, не прошедших тер-
мическую обработку, и тех же образцов, подверг-
нутых послеэкструзионной термической обра-
ботке. Выяснено, что для всех образцов, прошед-
ших термообработку, начиная с ~77 K с ростом
температуры подвижность носителей заряда умень-
шается по закону μ ~ Т–n. Значения n (~1.65–1.35)
свидетельствуют о том, что в исследованном ин-
тервале температур носители заряда рассеивают-
ся в основном на тепловых колебаниях решетки.
Температурная зависимость электропроводности
в исследованных образцах определяется темпера-
турной зависимостью подвижности, которая с
ростом температуры уменьшается из-за увеличи-
вающегося рассеяния носителей на тепловых ко-
лебаниях решетки (рис. 2). Аналогичные резуль-
таты для механизма рассеяния носителей заряда
получены и из магниторезистивного эффекта.

В модифицированных образцах за счет различия
КТР частиц ZrO2 и твердого раствора Bi0.85Sb0.15 об-
разуются упругонапряженные заряженные зоны,
которые, компенсируя часть носителей заряда,
приводят к уменьшению их концентрации, к ро-
сту подвижности (табл. 1) носителей заряда.

Последеформационный (послеэкструзионный)
отжиг заметно увеличивает долю аксиальной тек-
стуры в немодифицированных образцах [26].

Модифицирование ZrO2 в неотожженных об-
разцах увеличивает электропроводность дефор-
мированного материала при ~77 K. При изотер-
мическом отжиге ~503 K электропроводность не-
модифицированного образца растет в ~2.2 раза, а
в модифицированных образцах – в ~1.6 раза, од-
новременно наблюдается незначительный рост
коэффициента термо-ЭДС во всех образцах. Су-
щественное изменение наблюдается и в подвиж-
ности носителей заряда при ~77 K. Рост подвиж-
ности при термообработке немодифицирован-
ных и модифицированных образцов составляет
соответственно ~2.4 и ~2.2 раза.

При изотермическом отжиге происходит рекри-
сталлизация, которая приводит к уменьшению
концентрации структурных дефектов, созданных
при пластической деформации, и одновременно
к росту μ.

Модифицированные образцы, прошедшие оп-
тимальную послеэкструзионную термическую обра-
ботку, демонстрируют меньшую теплопроводность
относительно немодифицированного образца.

При низких температурах (~77 K) тепловая
энергия в полупроводниковых материалах в основ-
ном переносится колебаниями решетки и электро-
нами проводимости [27–29].

В исследованных образцах двумя способами
определены электронная и решеточная составля-
ющие теплопроводности. Решеточная и элек-
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Рис. 3. Зависимости электропроводности σ (а), коэффициентов термо-ЭДС α (б), Холла RХ (в), теплопроводности κ (г) и
добротности Z (д) от напряженности магнитного поля при ~77 K экструдированных образцов Bi0.85Sb0.15; 1–4 – см.
рис. 1.
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тронная составляющие теплопроводности вы-
числены из выражения κ = κр + κэл = κр + LσТ, где
L = A(k/e)2 – число Лоренца, k – постоянная
Больцмана, е – заряд электрона. Значение А было
определено из теоретической зависимости А = f(α)
c использованием экспериментальных значений
коэффициента термо-ЭДС [30, 31].

В сильном поперечном магнитном поле вслед-
ствие искривления движения носителей заряда
электронная часть теплопроводности уменьшает-
ся по закону κэл ~ 1/Н2 (Н – напряженность маг-
нитного поля). В достаточно сильном магнитном

поле κэл очень мала и поэтому измеренный коэф-
фициент общей теплопроводности κ можно при-
нять равным κр.

В промежуточных магнитных полях в исследо-
ванных образцах σ уменьшается с увеличением на-
пряженности магнитного поля Н. Вследствие то-
го, что κр не изменяется в магнитном поле, имеем

Поэтому, если при данной температуре изме-
рить σ при различных напряженностях магнитного
поля (Н), экстраполируя график зависимости κ(Н)

( ) ( ) ( )κ = κ + = + σр эл р .Н k Н k L Н Т
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от σ (Н) к σ (Н) = 0, можно определить κр. При
этом принимается, что число Лоренца L не зави-
сит от магнитного поля.

Полученные обоими способами значения κр
были близки друг другу. Их средние значения, а
также κр = κ – κэл представлены в табл. 1.

Эти данные показывают, что в немодифици-
рованных и модифицированных образцах в ин-
тервале температур ~77–300 K тепловая энергия
переносится в основном фононами.

Модифицирование образцов Bi0.85Sb0.5 1 и
3 мас. % ZrO2 увеличивает плотность дислокации
и повышает однородность их распределения по
образцу, т.е. происходит упорядочение структу-
ры, которое приводит к росту μ и κр, но не вызы-
вает существенного увеличения Z экструдирован-
ных образцов Bi0.85Sb0.15 [20]. А образцы Bi0.85Sb0.15,
модифицированные 0.5 мас. % ZrO2, имеют тер-
моэлектрические свойства более высокие, чем
немодифицированные и модифицированные
ZrO2 в большей концентрации, за счет снижения
решеточной составляющей теплопроводности и
повышения подвижности носителей заряда.

При низких температурах характер зависимо-
стей σ (Н) и α (Н) для немодифицированных и
модифицированных образцов Bi0.85Sb0.15 одинако-
вый (рис. 3а, 3б). В магнитном поле за счет разли-
чия длины свободного пробега изменяется вклад
различных носителей в общий ток. В результате, с
увеличением вклада быстрых носителей в общий
ток растет их средняя энергия и увеличивается
коэффициент термо-ЭДС.

Изменение магнитосопротивления при малом
значении магнитного поля определяется по фор-
муле [27, 31, 32]: Δρ/ρ0 = А μ2H2, где коэффициент
А зависит от механизма рассеяния носителей за-
ряда. Полученные результаты хорошо согласуют-
ся со значением А для рассеяния носителей заря-
да в твердых растворах Bi0.85Sb0.15. Данная законо-
мерность подтверждается в зависимости RХ от H
во всех исследованных образцах.

На основании зависимостей σ(Т), α(Т) и κ(Т)
рассчитаны значения термоэлектрической доб-
ротности Z(Т) (Z = α2σ/κ) немодифицированных и
модифицированных образцов Bi0.85Sb0.15 при ~77–
300 K (табл. 1 и рис. 1д). Видно, что модифициро-
вание не изменяет ход температурных зависимо-
стей Z(Т), т.е. термоэлектрическая добротность
для немодифицированных и модифицированных
образцов с ростом температуры падает. Наиболь-
шее значение термоэлектрической добротности
при ~77 K, равное ~6.4 × 10–3 K–1, имеют образцы,
модифицированные 0.5 мас. % ZrO2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что при изотермическом отжиге

происходит рекристаллизация, которая приводит
к уменьшению концентрации структурных де-
фектов, созданных при пластической деформа-
ции, что приводит к росту подвижности носите-
лей тока. При введении в Bi0.85Sb0.1 0.5 мас. % ZrO2
фононная часть теплопроводности при ~77 K
уменьшается, что приводит к уменьшению общей
теплопроводности. При ~77 K в изученных образ-
цах тепло переносится в основном колебаниями
решетки. Модифицирование 0.5 мас. % ZrO2 ве-
дет к повышению термоэлектрической добротно-
сти материала, применение которого улучшает
параметры низкотемпературных термоэлектри-
ческих охладителей.
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