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Исследовано влияние продольной градиентной неоднородности в кристаллах

висмут−сурьма на эффективное магнетосопротивление, как одного из парамет-

ров, определяющих величину термоэлектрической добротности при наличии

поперечного магнитного поля. Показано, что в условиях работы термоэлемента

при действии внешнего магнитного поля негативное влияние неоднородности

кристалла, вызванное наличием градиента температуры, можно компенсировать

неоднородностью его состава и тем самым обеспечить повышение термоэлек-

трической добротности термоэлемента.

Градиентно-неоднородной обычно называют среду, в которой в мак-

роскопическом объеме grad η 6= 0, где η — какой-либо параметр,

определяющий свойства среды, или среду, находящуюся в макро-

скопически неоднородном поле, например температурном grad T 6= 0,

силовом электрическом E(x1, x2, x3), магнитном B(x1, x2, x3) и др [1].
В данной работе исследованы монокристаллические образцы твердых

растворов висмут−сурьма в виде прямоугольных параллелепипедов,

рис. 1, а, с заданной неоднородностью распределения компонентов

gradC = (dC/dx1) 6= 0, где C — концентрация атомов сурьмы в твер-

дом растворе висмут−сурьма. Выбор кристаллов твердых растворов

висмут−сурьма обусловлен тем, что они являются наиболее эффектив-

ными материалами для термоэлектрического и магнитотермоэлектри-
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ческого преобразования энергии в области температур 75−150K [2–5],
а градиентная неоднородность gradC 6= 0 может быть существенным

средством повышения термоэлектрической эффективности ветвей тер-

моэлемента, работающего при наличии градиента температуры [6,7].

Термоэлектрическая эффективность материалов Z (в некоторых

работах ее называют
”
термоэлектрическая добротность“ (ТД) [8])

определяется выражением

Z = α2σ/κ = Z = α2/κ ρ, (1)

где α — коэффициент термоэдс (Зеебека), σ — удельная электропро-

водность, ρ — удельное сопротивление и κ — коэффициент тепло-

проводности материала, из которого выполнена ветвь термоэлемента

(термопары), входящей в данное термоэлектрическое устройство (ТУ).
Величины, входящие в выражение (1) справа от знака равенства, в

общем случае являются функциями координат в объеме термоэлемента

уже постольку, поскольку температура в объеме функционирующего

ТУ является функцией координат. Обычно при вычислении величины

Z используют усредненные по объему значения этих параметров.

Однако, как будет показано ниже, учет функциональной зависимости

этих параметров обеспечивает более адекватное описание явлений

переноса в ветвях термоэлемента. При этом наличие функциональ-

ной скачкообразной или градиентной неоднородности (состава, кон-

центрации носителей заряда и (или) энергии Ферми), направленной

вдоль градиента температуры, при определенных условиях обеспечи-

вает повышение термоэлектрической эффективности ветвей ТУ [1],
что непосредственно показано на примере исследований кристаллов

висмут−сурьма [6,7]. Кроме того, в работах [2–5] экспериментально

показано, что ТД кристаллов висмут−сурьма существенно возрастает

под воздействием внешнего магнитного поля.

При одновременном использовании градиентной неоднородности

материала и воздействия внешнего магнитного поля важно определить

оптимальное сочетание указанных факторов, приводящее к повышению

термоэлектрической эффективности ветвей ТУ.

Расчетный анализ магнетосопротивления кристаллов висмут−сурь-

ма при наличии градиентной неоднородности основан на использовании

результатов работы [9], в которой выполнен расчет распределения по-

тенциала и плотности электрического тока в градиентно-неоднородном
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Рис. 1. Схема измерения магнетосопротивления полупроводникового образца

с продольной градиентной неоднородностью проводимости ∇σ ≡ ∂σ/∂x1 6= 0

в поперечном магнитном поле (a). Распределение плотности тока по ширине

продольно-неоднородного прямоугольного образца в поперечном магнитном

поле (b).
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образце InSb, имеющем форму прямоугольного параллелепипеда, при

наличии поперечного по отношению к электрическому току магнитного

поля (рис. 1, а). Взаимная ориентация первичного электрического тока

I , вектор индукции магнитного поля B и градиентной неоднородности

в декартовых координатах x1, x2, x3 видны из этого же рисунка.

Градиентная неоднородность вдоль оси x1 задается коэффициентом

K = σ−1∂σ/∂x1, который принимает значение, не зависящее от коорди-

нат, если компоненты тензора проводимости σ̂ экспоненциально зависят

от продольной координаты x1

σ11(x1, B) = σ0(B) expKx1, σ12 = −σ21 = βσ11(x1). (2)

Такое представление неоднородности вполне оправданно для полупро-

водникового кристалла однородного состава, например, при наличии

в образце постоянного градиента температуры, параллельного оси x1.

В выражении (2) β — угол Холла, который для простоты также можно

принять не зависящим от координат.

Как показано в [9], в этом случае плотность тока J1 и потенциал V
зависят от поперечной координаты x2 следующим образом и справед-

ливом только при K 6= 0:

J1 = (I/ab)(γ/2) · exp(−Kβx2) при K 6= 0, (3)

V = (I/ab)
(

ρ(x1)/K
)

(γ/2) exp(−Kβx2)/ sinh(γ/2) при K 6= 0. (4)

В выражениях (3), (4) I — интегральный электрический ток в на-

правлении x1; a и b — соответственно ширина и толщина образца;

ρ(x1) = 1/(σ11 + βσ22) — удельное магнетосопротивление, соответству-

ющее концентрации носителей заряда при данном значении x1, если бы

образец был однородным, а величина γ определяется выражением

γ = Kaβ. (5)

На рис. 1, b приведен график распределения плотности электрического

тока в направлении x1 по ширине образца, т. е. в зависимости от коор-

динаты x2, при K 6= 0 для двух различных значений γ в соответствии

с (3). При этом поперечный ток отсутствует во всем объеме J2 = 0.

Как следует из выражения (3), при γ 6= 0 поле вектора плотности элек-

трического тока J в плоскости, перпендикулярной вектору магнитной

индукции, имеет вихревой характер, rot J 6= 0.
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На основании выражений (3) и (4) нами показано, что величина

разности потенциалов, измеренная между зондами на передней и задней

гранях образца с координатами x2 = +a/2 и x2 = −a/2, при одинако-

вых положениях зондов по координате x1 (рис. 1, a) будет различной,

так что соответствующее измеренное магнетосопротивление ρ′ будет

иметь значение

ρ′(x1, x2 = ±a/2, B) = ρ(x1, B)(γ/2) exp(±γ/2)/ sinh(γ/2). (6)

В выражении (6) ρ(x , B), как и ранее, — удельное сопротивление,

соответствующее параметрам вещества при данном значении коорди-

наты x1 в неоднородном образце и значению магнитной индукции B,

при условии, что вещество с этими параметрами однородно (т. е. при
отсутствии деформации поля тока).

На основании закона Джоуля−Ленца и выражений (3) и (4) также

можно показать, что эффективное значение удельного магнетосопротив-

ления неоднородного образца (усредненное по его ширине) 〈ρ〉 будет

равным:

〈ρ〉 = ρ(x1, B)(γ/2)coth(γ/2), (7)

что совпадает со средним арифметическим измеренных значений ρ′

на гранях с координатами x2 = +a/2 и x2 = −a/2 (рис. 1, a). При

γ 6= 0 величина 〈ρ〉 всегда будет больше, чем ρ, так как функция

(γ/2)coth(γ/2) > 1. Это обусловлено появлением дополнительного

вихря тока, уменьшающего эффективное сечение первичного тока

(рис. 1, b). Заметим, что смена знака координаты грани (переход от

боковых зондов на передней грани к боковым зондам на задней грани,

рис. 1, a) при измерении магнетосопротивления эквивалентна смене

направления магнитного поля на противоположное с сохранением

положения зондов, так как определяющим является знак при величине

γ в выражении (6), который, в свою очередь, определяется и знаком

тангенса угла Холла β (5).
Для выполнения эксперимента однородные кристаллы твердых рас-

творов висмут−сурьма были получены зонной перекристаллизацией

от затравки по методу [10]. Градиентно-неоднородные кристаллы были

получены по методу [11]. В выращенных однородных кристаллах

значение концентрации сурьмы составляло 12 at.%, что соответствует

полупроводниковому состоянию с наибольшим значением величины

запрещенной зоны [12]. Ширина образца a = 5mm, расстояние между

3 Письма в ЖТФ, 2014, том 40, вып. 20
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зондами на боковых гранях l = 4mm. Бинарная ось симметрии кристал-

ла направлена вдоль оси x1, тригональная — вдоль x2.

Результаты измерения продольного магнетосопротивления с исполь-

зованием зондов на двух противоположных боковых гранях образца

(см. рис. 1, а), на однородном по составу образце висмут−сурьма

с содержанием сурьмы 12 at.% приведены на рис. 2, а.

Как видно из рис. 2, а, при отсутствии градиента температуры

в однородном по составу образце кривые магнетосопротивления, опре-

деленного с использованием пар зондов на одной и затем на другой

боковых гранях образца, совпадают, как и должно быть — кривая 1.

Совершенно иная картина получается, когда в образце имеется продоль-

ная температурная неоднородность, кривые 3 и 4. При этом кривая 2,

соответствующая эффективному сопротивлению, проходит существенно

выше кривой 1.

Так как кристаллы Bi1−x − Sbx в определенном интервале составов

и температур являются полупроводниками [12], можно считать, что

концентрация носителей тока n в нем отвечает в общем случае условию:

n ∼ exp (Eg(x1)/2kT (x1)), (8)

где Eg — ширина энергетического зазора, k — постоянная Больцмана,

T — температура. Тогда, считая σ ∼ n, коэффициент неоднородности

можно представить так:

K = n−1∂n/∂x1. (9)

Отметим, что в кристаллах Bi1−x−Sbx при температуре 77K энерге-

тический зазор принимает максимальное значение ∼ 24meV в районе

состава x ≈ 12 at.% и убывает до нуля при составе x ≈ 6.5 at.% со сто-

роны уменьшения концентрации сурьмы, а также при x ≈ 22−24 at.%

со стороны увеличения ее концентрации [12]. Тогда для полупроводни-

кового состояния коэффициент неоднородности можно представить так:

K = n−1
[

(∂n/∂Eg)(∂Eg/∂x1) + (∂n/∂T )(∂T/∂x1)
]

. (10)

Отсюда следует, что если Eg(x) и T (x) — константы, то оба слагаемых

в квадратных скобках нулевые, так что K = 0, γ = Kaβ = 0, и деформа-

ции поля тока нет. Поэтому измеряемое значение магнетосопротивле-
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Рис. 2. Зависимость измеренного на боковых гранях магнетосопротивления ρ

от индукции магнитного поля B в однородном по составу образце монокристал-

ла Bi88 − Sb12 при средней температуре 〈T〉 = 97K с градиентом температуры

∇T = 24K/cm и без него (a) и аналогичные зависимости в продольно-неод-

нородном по составу образце монокристалла Bi−Sb со средним содержанием

сурьмы 〈C〉 = 13.3 at.%, со средней температурой 〈T 〉 = 90.5K и с градиентом

концентрации сурьмы ∇C = 4 at.%/cm при наличии градиента температуры

∇T = 17K/cm и без него (b).
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ния не будет зависеть от того, на каких гранях расположены зонды —

кривая 1 на рис. 2, а, так как при этом множитель (γ/2)coth(γ/2)
в выражении (7) обращается в единицу и 〈ρ〉 = ρ.

Если же ∂Eg/∂x1 = 0, а ∂T/∂x1 6= 0, то γ = Kaβ 6= 0 и значения

магнетосопротивления, измеренного с использованием зондов на одной

из граней образца при положительном и отрицательном направлениях

вектора магнитной индукции, существенно различаются, кривые 3

и 4 на рис. 2, a. В этом случае множитель (γ/2)coth(γ/2) > 1, и

эффективное магнетосопротивление становится больше его значения,

соответствующего данному однородному веществу при данной средней

температуре с данным значением индукции магнитного поля, т. е.

(〈ρ〉) > ρ. Это также подтверждается экспериментом, что следует

из сравнения кривых 1 и 2 на рис. 2, a.

И наконец, когда оба слагаемых в квадратных скобках выраже-

ния (10) не равны нулю, возможны два варианта: 1 — оба слагаемых

имеют один и тот же знак (положительный или отрицательный), в этом

случае температурная неоднородность усиливается неоднородностью

состава вещества; 2 — эти слагаемые имеют противоположные знаки,

в этом случае негативное влияние на магнетосопротивление темпера-

турной неоднородности и неоднородности состава взаимно ослабляются

и могут полностью компенсировать друг друга.

Оба варианта были реализованы экспериментально. В этом экс-

перименте в кристалле Bi−Sb среднее значение концентрации сурь-

мы и ее продольный градиент равны соответственно 〈C〉 = 13.3 at.%,

∇C ≈ 4 at.%/cm, ширина образца a = 0.2 cm, расстояние вдоль оси x1

между зондами l = 4mm. Кристаллографическая ориентация образца

та же, что и в предыдущем случае образца, однородного по составу.

Результаты измерения магнетосопротивления приведены на рис. 2, b и 3.

Кривые 2 и 3 на рис. 2, b соответствуют магнетосопротивлению,

измеренному с использованием зондов, расположенных на проти-

воположных боковых гранях образца при наличии только неодно-

родности состава с продольным градиентом концентрации сурьмы

∇C ≈ 4 at.%/cm и одинаковой температурой во всем объеме T = 90.5K.

Кривые 4 и 5 соответствуют магнетосопротивлению, измеренному с

использованием тех же двух пар боковых зондов в этом образце

при той же средней температуре T = 90.5K, но при одновременном

наличии сонаправленных градиентов ∇C ≈ 4 at.%/cm и ∇T = 17K/cm.

И наконец, кривая 1 на этом рисунке соответствует ситуации, когда

Письма в ЖТФ, 2014, том 40, вып. 20
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Рис. 3. Зависимость абсолютного значения эффективного магнетосопро-

тивления 〈ρ〉 от индукции магнитного поля B в продольно-неоднородном

по составу образце монокристалла Bi−Sb со средней концентрацией сурьмы

〈C〉 = 13.3 at.% и ее градиентом ∇C = 4 at.%/cm, со средней температурой

〈T 〉 = 90.5K. Кривая 1 — при наличии градиента температуры ∇T = 17K/cm,

антипараллельного ∇C . Кривая 2 — без градиента температуры (∇T = 0).
Кривая 3 — при наличии градиента температуры ∇T = 17K/cm, сопараллель-

ного ∇C .

те же градиенты (состава и температуры) противоположно направлены.

Обе пары зондов дают одну и ту же кривую. В этом последнем случае

влияния неоднородности состава и температуры на магнетосопротивле-

ние полностью компенсируют друг друга.

На рис. 3 представлены значения 〈ρ〉, соответствующие трем

вышеописанным комбинациям неоднородности состава и температуры

в том же образе.

Напрашивается простой вывод, что с целью повышения ТД допол-

нительный прирост магнетосопротивления, вызванный температурной

неоднородностью в ветвях ТУ, можно компенсировать воздействием

неоднородности состава ветвей ТУ.
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