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ВВЕДЕНИЕ

Высокопрочные экструдированные матери-
алы на основе системы Bi–Sb эффективны для 
создания низкотемпературных термо- и магни-
тотермоэлектрических преобразователей энер-
гии [1–8]. При этом, с точки зрения перекрытия 
температурной области ~150–250 К, в которой 
известные полупроводниковые сплавы не со-
храняют высоких значений термоэлектрической 
добротности, представляют интерес сплавы Bi–
Sb с добавками примесей акцепторного типа, 
например олова, свинца и т.д. [9, 10]. 

Радиационные термоэлементы являются 
структурной единицей сенсоров, используемых 
при измерении энергетических параметров раз-
личного излучения в диапазоне длин волн от 0.1 
до 100 мкм [11–15]. 

Под воздействием гамма-радиации проис-
ходит изменение спектра локализованных со-
стояний, связанных структурными дефектами, 
которые приводят к изменению электрических 
свойств материала. 

Выяснено, что эффективность дефектообра-
зования и тип радиационных дефектов (РД) в 
сильной степени зависят от электронных пара-
метров исходного материала, положения уровня 
Ферми. Показано, что при концентрации РД, 
превышающей концентрацию химических при-
месей (условия  “сильного” облучения), имеет 
место закрепление уровня Ферми в стационар-
ном положении Flim, характерном для каждого 
материала  [12, 16, 17].

Образование РД в полупроводниковом ма-
териале можно рассматривать как процесс мо-
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дифицирования материала [18–20]. Модифи-
цирование электрических свойств и смещение 
уровня Ферми в состояние Flim при облучении 
гамма-квантами относятся к процессам само-
компенсации. 

В работе [21] по результатам холловских изме-
рений выявлено, что гамма-облучение кристал-
лов кремния n-типа проводимости при темпе-
ратуре жидкого азота (77.4 К) приводит к росту 
подвижности носителей тока. Эффект был объ-
яснен введением при облучении акцепторных 
центров, частично нейтрализующих заряд ион-
ных остовов. 

Электронные преобразователи на основе 
твердых растворов системы Bi–Sb часто исполь-
зуются  в условиях радиации. РД, созданные при 
γ-облучении, влияя на электрические и тепло-
вые свойства полупроводниковых материалов, 
существенно изменяют и параметры приборов 
[10, 12, 14]. Поэтому исследование влияния РД 
на термоэлектрические свойства твердых рас-
творов системы Bi–Sb актуально.

С целью изучения влияния γ-радиации на 
электрические свойства твердого раствора 
Bi0.85Sb0.15, легированного акцепторными при-
месями, получены экструдированные образцы 
этого состава с 0.001–0.05 ат. % свинца, исследо-
ваны зависимости их электрических свойств от 
дозы γ-излучения в интервале ~77–300К. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Технология получения экструдированных об-
разцов твердого раствора Bi0.85Sb0.15 состоит из 
нескольких операций. 

Синтез. Поскольку термоэлектрические 
свойства низкотемпературных материалов су-
щественно зависят от чистоты компонентов, 
висмут ВИ-0000 и сурьма СУ-0000 предвари-
тельно очищали от возможного поверхностного 
оксидного слоя в специальных ампулах. Синтез 
проводили прямым сплавлением компонентов 
в кварцевой ампуле, предварительно протрав-
ленной в растворе хромпика и промытой биди-
стиллированной водой. Ампула откачивалась до 
остаточного давления ~10–4 Па и отпаивалась. 
Синтез проводили при ~675К в течение 5 ч. Для 
улучшения гомогенности сплава ампулу с веще-
ством в процессе синтеза постоянно подвергали 
качанию с помощью специального устройства. 

Измельчение (дробление) проводилось в фар-
форовой чашке со ступкой. С использованием 
специального сита отбиралась фракция с раз-

мерами зерен £630 мкм. Эксперименты показа-
ли, что дальнейшее уменьшение размеров зерен 
ухудшает термоэлектрические свойства матери-
ала [8]. 

Прессование брикетов велось при комнатной 
температуре и давлении ~400 МПа; диаметр 
брикетов ~30 мм.

Формирование ветвей термоэлементов осу-
ществлялось методом экструзии. Технологиче-
ские условия экструзии существенно влияют 
на свойства и однородность материала, а также 
механизм и кинетику процессов, протекающих 
в материале при послеэкструзионном отжиге. 
При благоприятном сочетании технологических 
параметров экструзия обеспечивает получение 
прутков, не содержащих макроскопических де-
фектов, с высокими механическими свойства-
ми. При горячей экструзии за счет пластической 
деформации в образцах наряду с образованием 
текстуры одновременно возникают различные 
структурные дефекты, уменьшающие подвиж-
ность носителей заряда [6, 8, 22]. 

Экструзия проводилась на гидравлическом 
прессе марки МС-1000. Степень вытяжки ~25. 
Диаметр экструдированных прутков составлял 6 
мм. 

Оптимальные технологические пара-
метры экструзии установлены нами экс-
периментально: температура экструзии  
Тэкс = 473К, давление экструзии Рэкс = 350 МПа, 
скорость пресса n = 0.2 см/мин.

Послеэкструзионный отжиг. В зависимости от 
состава образца и условий экструзии оптималь-
ная температура послеэкструзионного отжига 
может быть как ниже, так и выше температуры 
экструзии, но всегда выше максимальной тем-
пературы нагрева материала в ходе технологиче-
ских воздействий. Длительность отжига в отка-
чанных до давления 10–3 Па кварцевых ампулах 
составляла 2 ч при ~503 К. 

Образцы твердого раствора Bi0.85Sb0.15, леги-
рованного свинцом, модифицировали g-кван-
тами источника 60Со дозами 1.0, 10 и 50 Мрад. 
Поглощенную образцом дозу определяли мето-
дом, описанным в [23]. Образцы для измерения 
размерами 0.2×0.4×1.5 см вырезались из экстру-
дированных прутков на электроискровой уста-
новке А207.40М. В процессе резки на поверх-
ности образца образуется нарушенный слой, 
для удаления которого использовали раствор  
KOH + C4H6O6 + H2O [24]. 

Точечные контакты наносились сплавом Вуда 
с использованием флюса ФСКГЛ (CH5ON3 + 
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+ HCl + C3H8O3) и имели размер ~0.5 мм. Элек-
трические параметры σ, RХ и α измеряли в на-
правлении экструзии по длине образца на по-
стоянном токе зондовым методом [25, 26].

Для устранения паразитных ЭДС на зондах в 
случае определения σ измерения проводились в 
двух противоположных направлениях тока, а для 
устранения влияния асимметричности холлов-
ских контактов и других паразитных ЭДС, обу-
словленных гальваномагнитными и термомаг-
нитными эффектами, измерения холловского 
напряжения UХ проводились в двух противопо-
ложных направлениях тока и магнитного поля. 
При этом поворотом криостата в магнитном 
поле достигалась  максимальная величина хол-
ловского напряжения на образце. Магнитное 
поле изменялось с шагом 0.5 кЭ. Электропрово-
дность и гальваномагнитные эффекты измеря-
лись в изотермических условиях, а термо-ЭДС –  
в адиабатических условиях. 

Для регистрации использовались измери-
тельный цифровой универсальный измеритель-
ный прибор, цифровой вольтметр В7-21 и ам-
перметр SM3D. 

Исследовались необлученные и облученные 
образцы с различными дозами: 1, 10 и 50 Мрад. 
Исследованы удельная электропроводность (s), 
коэффициенты термо-ЭДС (α) и Холла (RХ) в 
интервале ~77–300 К.

Погрешность при измерении электрических 
параметров не превышала ~ ±3%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Полученные экспериментальные результаты 
о влиянии примесей свинца и γ-радиации на 
электрические параметры экструдированных 
образцов твердого раствора Bi0.85Sb0.15 пред-
ставлены на рис. 1 и 2. Видно, что γ-облучение 
по-разному влияет на электропроводность об-
разцов с различными концентрациями свинца. 
При этом основное изменение σ образцов под 
действием облучения происходит при дозах до 
~10 Мрад. Так, при ~77 К под действием γ-об-
лучения дозой 1 Мрад σ нелегированного образ-
ца растет от 5230 до 8431 См/см, с ростом дозы 
облучения до 10 Мрад уменьшается до 4240 См/
см, а при дозе до 50 Мрад, несколько возрастая, 
доходит до 4552 См/см. Легирование образца 
Bi0.85Sb0.15 0.001 ат. % Pb приводит к увеличению 
σ до 7353 См/см. В этом образце под действием 
γ-облучения дозой 1 Мрад σ, существенно (в 
~3.5 раза) уменьшаясь, при дальнейшем росте 
дозы облучения до 10 Мрад в ~2.2 раза возрас-

тает, а затем при росте дозы до 50 Мрад медлен-
но увеличивается (~50%). Зависимости элек-
тропроводности образцов, легированных 0.005, 
0.01 и 0.05 ат. % Pb, от дозы облучения почти 
идентичны: при малых дозах (до 10 Мрад) σ не-
сколько растет, а с ростом дозы облучения суще-
ственно не меняется. Изменения σ под действи-
ем γ-облучения удовлетворительно коррелируют 
с изменениями коэффициентов термо-ЭДС и 
Холла. В необлученном образце, легирован-
ном 0.05 ат. % Pb, ниже температуры ~130 К (до  
~77 К) знаки коэффициентов α и RХ положитель-
ные, т.е. образец имеет р-тип проводимости. При 
всех дозах облучения образцы твердых растворов 
Bi0.85Sb0.15, легированные до 0.05 ат. % Pb, в ин-
тервале ~77–300 К имеют n- тип проводимости, 
т.е. знаки коэффициентов α и RХ  отрицательные. 

Зависимости электрических параметров от 
дозы γ-облучения объясняются следующим об-
разом. Предполагается, что γ-облучение создает 
в образцах твердого раствора Bi0.85Sb0.15 РД до-
норного типа. Поэтому при дозе 1 Мрад в неле-
гированном образце концентрация свободных 
электронов n и электропроводность σ растут.  
С увеличением дозы γ-облучения количество 
РД в нелегированном образце Bi0.85Sb0.15 суще-
ственно повышается и эти дефекты, объединя-
ясь, создают более крупные электрически ней-
тральные дефекты. В результате концентрация 
электронов, созданных малыми дозами (до 1 
Мрад), уменьшается. При этом за счет рассеяния 
носителей тока на крупных дефектах падает и их 
подвижность. Эти факторы приводят к умень-
шению электропроводности в нелегированном 
образце Bi0.85Sb0.15, облученном γ-квантами при 
больших дозах. 

Результаты изучения влияния γ-облучения на 
электрические свойства образцов Bi85Sb15<Pb> 
показывают, что сильно облученный образец 
имеет низкую концентрацию свободных носите-
лей заряда, высокую концентрацию (плотность) 
связанного на дефектах заряда и степень ком-
пенсации радиационных доноров и акцепторов, 
приближающуюся к единице.

Примеси свинца в Bi0.85Sb0.15 образуют акцеп-
торные центры. При концентрациях до 0.001 ат. %  
Pb эти центры, создавая определенное количе-
ство дырок, увеличивают суммарную концен-
трацию носителей тока и σ образцов. При кон-
центрациях свинца ≥0.005 ат. % акцепторные 
центры компенсируют часть свободных электро-
нов. В связи с этим при введении Pb в Bi0.85Sb0.15 
электропроводность падает, и при концентраци-
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Рис. 1. Зависимости электропроводности s (а), ко-
эффициента термо-ЭДС α (б), коэффициента Холла 
RХ (в) экструдированных образцов твердого раство-
ра Bi0.85Sb0.15, легированных 0 (1), 0.001 (2), 0.005 (3), 
0.01 (4) и 0.05 ат. % Pb (5), от дозы облучения.

Рис. 2. Температурные зависимости электропроводности s (а, б), коэффициентов термо-ЭДС α 
(в, г) и Холла RХ (д, е) экструдированных образцов Bi0.85Sb0.15, легированных 0 (1, 6), 0.001 (2, 7), 
0.005 (3, 8), 0.01 (4, 9), 0.05 ат. % Pb (5,10): а, в, д – до (1–5) и после облучения дозой 1 Мрад (6–10);  
б, г, е – после облучения дозой 10 (1–5), 50 Мрад (6–10).
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ях свинца ≥0.05 ат. % α и RХ образцов при ~77 К 
имеют отрицательный знак. 

Для образца с 0.001 ат. % Pb РД, созданные 
γ-квантами с дозой 1 Мрад, компенсируя акцеп-
торные центры свинца, уменьшают концентра-
цию дырок, суммарную концентрацию носителей 
тока и электропроводность. Увеличение удель-
ного сопротивления в образцах Bi85Sb15 < 0.001  
ат. % Pb>, облученных гамма-квантами при дозе 
в 1 Мрад, указывает на смещение уровня Ферми 
при облучении на, примерно ~Eg/2 за счет захва-
та свободных дырок на уровни РД. При больших 
концентрациях свинца (≥0.005 ат. % Pb) компен-
сация электронов осуществляется акцепторны-
ми центрами Pb, что приводит к уменьшению σ 
необлученного образца при ~77К до 1780 См/см. 
Созданные γ-облучением новые электроны про-
водимости приводят к росту σ образцов. 

Облучение изменяет свойства материала ана-
логично легированию.

Полученные данные по влиянию γ-облуче-
ния на электрические параметры твердого рас-
твора Bi0.85Sb0.15 с примесями свинца хорошо со-
гласуются с результатами [8, 9, 11, 12, 20, 27–29].

Таким образом, зависимости электрических 
параметров экструдированных образцов твер-
дого раствора Bi0.85Sb0.15, содержащих акцеп-
торные примеси свинца, от дозы γ-облучения 
удовлетворительно объясняются предположени-
ем донорного характера дефектов, созданных в 
образцах γ-облучением, и компенсацией акцеп-
торных центров свинца этими дефектами. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При низких дозах гамма-облучения твердого 
раствора Bi0.85Sb0.15<Pb> возникают РД, кото-
рые приводят к росту концентрации свободных 
электронов n, электропроводности σ и умень-
шению коэффициентов термо-ЭДС α и RХ. С 
ростом дозы облучения концентрация количе-
ство РД растет, что приводит к их объединению, 
уменьшению концентрацию носителей тока и 
соответствующему изменению σ, α и RХ. 
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