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Исследованы особенности формирования разбавленных твердых растворов в системе
Bi-Sb. Выяснена роль собственных точечных дефектов компонента - растворителя (висмута) в
процессах, приводящих к появлению экстремумов на изотермах свойств. Определена энталь-
пия   образования вакансии в  кристалле висмута.
Предложена модель, объясняющая появление экстремумов на кривых состав-свойство твер-

дых растворов взаимодействием примесных атомов с вакансиями матрицы (висмута).

ВВЕДЕНИЕ

Все возрастающий интерес к материалам с задан-
ными свойствами в качестве базовых для функцио-
нальной электроники стимулирует изучение процес-
сов дефектообразования в твердых телах, как в тео-
ретическом, так и экспериментальном плане [1-4].
Дефектообразованию в полуметаллах (As, Sb, Bi)

до настоящего времени не уделялось большого вни-
мания, тем более в тонкопленочном состоянии. Меж-
ду тем эта проблема имеет как научный, так и при-
кладной аспект, т.к. дает возможность более глубоко
понять кристаллохимическую природу этого во мно-
гом противоречивого содружества элементов.
Создание термоэлектрических материалов в виде

пленок выдвигает перед экспериментаторами  про-
блемы, связанные с воспроизведением свойств мас-
сивных образцов в тонких пленках. Свойства пле-
нок могут существенно отличаться от свойств мак-
рообразца, причем структура тонких пленок зави-
сит как от условий их получения (например, термо-
обработки), так и от толщины получаемой пленки.
Исходя из анализа кристаллических и электрофи-

зических свойств висмута, следует ожидать своеоб-
разия процесса дефектообразования в этом веществе.
Планируя постановку эксперимента, следует учиты-
вать особенности электрофизических свойств вис-
мута по сравнению с обычными металлами (Cu, Al,
Au и др.): рост числа носителей заряда с температу-
рой, равенство концентраций электронов и дырок,
относительно небольшое число носителей заряда и
др. [5]. Можно ожидать влияния этих особенностей
на результаты “закалочных” экспериментов на мас-
сивных и пленочных образцах висмута.

Целью настоящей работы,  было исследование
особенностей формирования разбавленных твердых
растворов в системе Bi-Sb, и выяснение роли соб-
ственных точечных дефектов компонента - раствори-
теля (висмута) в процессах, приводящих к появлению
экстремумов на изотермах свойств. Данная система,
кроме теоретического интереса, привлекает внимание
перспективностью сплавов Bi1-xSbx для практическо-
го изготовления твердотельного охладителя [6-9].

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Исследование  особенностей формирования раз-
бавленных твердых растворов в системе Bi-Sb, про-
водили на  тонкопленочных образцах. Тонкопленоч-
ные образцы получали методом термического испа-
рения компонентов на установке ВУП-5. Методика
получения пленок Bi1-xSbx, приведена в работе [3].
Простым и достаточно чувствительным способом

определения концентрации примесей и неоднород-
ностей их распределения является измерение элект-
рофизических свойств продуктов легирования. В на-
шей работе в качестве экспресс-анализа, позволяю-
щего косвенно оценивать изменение состава полу-
чаемых пленок, использовалось измерение их удель-
ного электросопротивления (ρ), значение которого
при данной температуре пропорционально равновес-
ной концентрации носителей заряда. Кроме того,
состав пленок определяли методом взвешивания, по
фактическому привесу компонентов при синтезе.
На первом этапе нами экспериментально, на при-

мере пленки состава Bi0,97Sb0,03, было оптимизиро-
вано время, необходимое для достижения равновес-
ного состояния при максимально достижимой тем-
пературе твердофазного отжига (в нашем случае -
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493 оК). Из графика (рис.1), видно, что увеличение
времени отжига выше 120 минут не приводит к из-
менению значений ρ пленки. Исходя из этого, в даль-
нейшем, все синтезируемые тонкопленочные образ-
цы Bi1-xSbx отжигались при температуре 493 оК в те-
чение 150 минут. Значения ρ пленок твердых раство-
ров Bi-Sb (со стороны висмута), полученных в ходе
эксперимента, представлены на рисунке 2.
На втором этапе для выяснения роли собственных

точечных дефектов компонента - растворителя (вис-
мута) в процессах, приводящих к появлению экстре-
мумов на изотермах свойств, было проведено иссле-
дование влияния термообработки на свойства чисто-
го висмута, как в пленочном, так и в  объемном виде.
Тонкопленочные образцы подвергали отжигу при

различных температурах с помощью ИК-излучения
галогенных ламп в условиях высокого вакуума
(1,33·10-3 Па) внутри рабочего объема установки
ВУП-5. В силу конструктивных особенностей уста-
новки, на данном этапе специального закаливания
высокотемпературного состояния пленок не прово-
дили, образцы охлаждались в вакууме  естествен-
ным образом, после выключения питания ламп.
Объемный же образец (прямоугольный паралле-

лепипед поликристаллического висмута марки

Ви-0000, размером 4х6х20 мм), запаивался в кварце-
вой ампуле, вакуумированной до 1,33·10-2 Па и под-
вергался отжигу в вертикальной однозонной печи,
температура в которой поддерживалась с точностью
±1 оК. После  отжига при фиксированных температу-
рах, образец подвергали закаливанию, сбрасывая ам-
пулу  в смесь воды и тающего  льда. Значения удель-
ного сопротивления тонкопленочного и объемного об-
разцов чистого висмута, термообработанных при раз-
личных температурах, приведены в таблицах 1-2.

Рис. 2. Концентрационная зависимость ρ тонкопленочных
образцов Bi1-xSbx

Рис. 1. Влияние времени отжига (Тотж.= 493 K) на
величину удельного сопротивления тонкопленочного
образца Bi0,97Sb0,03

Таблица 1
Зависимость удельного сопротивления
пленок висмута от температуры отжига

Таблица 2
Зависимость удельного сопротивления
пленок висмута от температуры отжига

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Необходимо отметить, что висмут, в соответствии
со своими специфическими свойствами, занимает
особое место среди других кристаллических ве-
ществ. С одной стороны, висмут имеет положитель-
ный температурный коэффициент сопротивления
∂ ρ/∂T, что характеризует его как типичный металл.
С повышением температуры сопротивление висму-
та увеличивается практически линейно (только при
низких температурах, когда доминирующим меха-
низмом становится рассеяние на примесях, зависи-
мость становится нелинейной). В диапазоне 13-20OК
сопротивление висмута изменяется пропорциональ-
но Т2, а соотношение ρ298К/ ρ1,2К  ≈  400. Однако в от-
личие от типичных металлов число носителей в вис-
муте увеличивается с ростом температуры (благо-
даря термическому возбуждению электроны перехо-
дят в зону проводимости). Число носителей изменя-
ется от 0,46·1024 (80OК) до 2,2·1024 (273OК), причем в

Температура отжига, К ρ·106, Ом·м 
473 5,864 
423 5,751 
373 5,643 
343 5,594 
293 5,471 

 

Температура отжига, К ρ·106, Ом·м 
523 2,456 
473 2,238 
423 1,885 
373 1,586 
343 1,423 
293 1,068 
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широкой температурной области концентрация но-
сителей n~T3/2. Учитывая эти особенности свойств
висмута и его аналога - сурьмы, анализ полученных
экспериментальных результатов можно провести
следующим образом.
Возможно предположить, что основной причиной

образования экстремумов на кривых состав-свойство
является взаимодействие примесных атомов сурьмы
с точечными дефектами матрицы (висмута), приво-
дящее  к процессу кластерообразования в решетке
основного компонента.. При этом создаются усло-
вия для упорядочения кристаллической структуры,
следствием чего является уменьшение удельного
сопротивления, из за снижения уровня рассеяния
носителей заряда.
Обнаруженные экстремумы свойств, как и в ра-

ботах [2-4], проявляются только в разбавленных
твердых растворах, когда концентрации вакансий и
примесных атомов сопоставимы. При переходе к
более высоким концентрациям примеси наблюдает-
ся образование статистически неупорядоченного
твердого раствора замещения с обычной зависимо-
стью свойств от состава примеси.
Одной из задач настоящей работы было количе-

ственное сопоставление концентрационной облас-
ти появления аномалий в системе Bi-Sb (рис.2) и кон-
центрации собственных точечных дефектов в основ-
ном компоненте системы - висмуте.
Результаты эксперимента по исследованию тем-

пературной зависимости удельного сопротивления
чистого висмута  позволяют определить энтальпию
образования вакансий. Учитывая вышесказанное об
особом месте висмута среди других кристалличес-
ких веществ, воспользуемся общепринятой методи-
кой определения энтальпии образования вакансий в
металлах по измерению удельного сопротивления.
Вследствие относительно небольшой концентра-

ции дефектов, обычно предполагают подчинение их
закону Генри (аддитивность относительно концент-
рации). Считая, что образование одной вакансии уве-
личивает удельное сопротивление на ρV, то общее
сопротивление будет определяться формулой
ρ = ρо + nV · ρ V,
где ρо – сопротивление бездефектного кристалла
(обычно эту величину приравнивают к сопротивле-
нию образца при очень низких температурах), nV –
число вакансий.
Следовательно,

nv = (ρ − ρо)/ρV = ∆ρ/ ρV .                                                                                     (1)
Т.к. число вакансий пропорционально мольной

доле вакансий XV, можно записать
a·XV =  ∆ρ,                                                                   (2)

где «а» – константа. Отсюда появляется зависимость
XV от температуры при закалочном эксперименте, т.е.
когда образец выдерживается при высокой темпера-
туре до установления равновесия, а затем сбрасыва-
ется в охлаждающую жидкость. При этом вакансии
“замораживаются” и значение удельного сопротив-
ления закаленного образца можно отнести к зафик-
сированной концентрации дефектов. При этом сле-
дует учитывать возможную потерю определенной
части дефектов за счет недостаточной скорости ох-
лаждения, возможным стоком вакансий на дислока-
циях и поверхностях кристалла.
Используя уравнение для концентрации дефектов,

XV = n/N = exp(∆SV/k)·exp(-∆HV/kT),                           (3)
где N – число узлов в кристаллической решетке, и
дифференцируя это уравнение, получим:
∂ ln(aXV) / ∂ (1/T) = - ∆HV / k = ∂ ln(∆ρ) / ∂ (1/T).           (4)
Отсюда можно определить энтальпию образова-

ния вакансий по зависимости
ln∆ρ = f(1/T),
в которой тангенс угла наклона прямой равен -∆HV/k.
Для определения концентрации вакансий необ-

ходимо знать величину «а» в соотношении (2).  Оцен-
ка nV проводилась нами в первом приближении, т.е.
без учета энтропийного члена, приравнивая
exp(∆SV/k) = 1 (для справки: величина энтропийного
члена для германия равна 13,5, а для теллура – 23).
Из температурной зависимости ∆ρ (рис.3), была

определена энтальпия образования вакансии в крис-
талле висмута (∆НV). Ее величина составила ~0,127эВ
и на этой основе была рассчитана концентрация ва-
кансий, которая при T=293 OK оказалась равной
6,47·10-3 мольн. д. (0,65 ат.%), а при T=373 OK равна
1,91·10-2 мольн. д. (1,91 ат.%).
Проведенные “закалочные” эксперименты на

пленках висмута дают основание считать экспе-
риментально определенную величину ∆НV доста-
точно достоверной. Она оказалась равной 0,133 эВ,
что хорошо коррелирует с результатами, получен-
ными для массивных образцов. Рассчитанные

Рис. 3. Логарифмическая зависимость ∆ρ чистого висмута
от температуры отжига:
               - для массивного образца,
           × - для пленочного образца
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концентрации вакансий для пленок висмута
оказались равные 5·10-3 мольн. д. (0,5ат.%) и
1,58·10-2 мольн. д. (1,58 ат.%) соответственно при
температуре 293 OK и 373 OK.
Сравнивая эти экспериментальные результаты с

концентрационной областью появления «аномалии»
на зависимости удельного сопротивления твердых
растворов Bi1-xSbx от состава (рис.2), легко видеть,
что по порядку величины концентрации в обоих слу-
чаях совпадают. Это является одним из доказательств
принятой модели образования аномальных экстре-
мумов на кривых состав-свойство твердых раство-
ров, основанной на взаимодействии примесных ато-
мов с вакансиями матрицы (висмута).

ВЫВОДЫ

1. Концентрационная область появления анома-
лий в системе Bi-Sb соизмерима  с концентрацией
собственных точечных дефектов в основном компо-
ненте системы – висмуте.

2. Определена энтальпия образования вакансии
(∆НV) и рассчитаны концентрации вакансий в крис-
талле и в пленке висмута.
Проведенные эксперименты дают основание счи-

тать экспериментально определенную величину ∆НV
для пленок достаточно достоверной, хорошо корре-
лирующую с результатами, полученными для мас-
сивных образцов.

3. Предложена модель образования аномальных
экстремумов на кривых состав-свойство твердых
растворов, основанная на взаимодействии примес-
ных атомов с вакансиями матрицы (висмута).
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