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Для полiкристалiчних твердих розчинiв вiсмут-сурма (0 – 2.0 ат.% Sb) отри-
мано залежностi теплоємностi вiд температури в iнтервалi 300 – 520 К. Ви-
явлено рiзке збiльшення теплоємностi в областi концентрацiй 1.25 – 1.5 ат.%
Sb, яке пов’язується з критичними явищами, що супроводжують перехiд
перколяцiйного типу вiд розбавлених до концентрованих твердих розчинiв.

Ключовi слова: твердi розчини вiсмут-сурма, теплоємнiсть, температура,
концентрацiя, критичнi явища

1 Вступ

Розробка матерiалiв з новими властивостями – головна мета фiзичного матерiа-
лознавства. Твердi розчини займають особливе мiсце при вирiшеннi цiєї задачi, бо
дають можливiсть керувати властивостями матерiалу у широкому дiапазонi шляхом
змiни концентрацiй компонентiв.

Згiдно з уявленнями класичного фiзико-хiмiчного аналiзу у твердих розчинах
властивостi змiнюються монотонно зi складом [1]. Однак на теперiшнiй час накопи-
чено багато експериментальних даних, якi свiдчать про немонотонний i навiть екс-
тремальний характер залежностей рiзних властивостей твердих розчинiв вiд складу
в областi малих концентрацiй одного з компонентiв [2-4].

На сьогоднi не iснує єдиної точки зору на природу виявлених екстремумiв на за-
лежностях властивiсть – склад. Було висловлено припущення [5] про унiверсальний
характер цих екстремумiв, пов’язаних з переходом перколяцiйного типу вiд розбав-
леного твердого розчину до концентрованого.

Концентрацiйнi переходи перколяцiйного типу мають багато спiльного з фазо-
вими переходами другого роду [6]. I тi, й iншi проявляють себе через критичнi яви-
ща, характеризуються унiверсальнiстю критичних iндексiв i законами подiбностi.
Враховуючи цю аналогiю, можна припустити, що перехiд перколяцiйного типу, так
само, як i фазовий перехiд другого роду, буде характеризуватися наявнiстю пику
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теплоємностi поблизу критичної точки (порогу перколяцiї) [6]. Стає цiкавим визна-
чення характеру поведiнки теплоємностi в залежностi вiд складу твердого розчину
Cp(x) при концентрацiях, що вiдповiдають виявленим екстремальним змiнам iнших
властивостей.

У якостi об’єктiв дослiдження були обранi твердi розчини вiсмут-сурма, бо вiсмут
i сурма мають необмежену розчиннiсть один в одному. Крiм того, твердi розчини
Bi1−xSbx (x = 0.07 – 0.22 ) добре вiдомi як найкращi термоелектричнi матерiали для
використання за температур нижче ∼ 150 – 200 К, з високими значеннями термоеле-
ктричної добротностi. У напiвметалевiй областi (x ∼ 0.03 – 0.04) цi твердi розчини
за температури ∼ 140 К мають максимальнi значення термомагнiтної ефективностi
i широко використовуються в холодильниках Еттiнгсгаузена [10].

Автори робiт [7-9] на залежностях електричних, гальваномагнiтних i механiчних
властивостей вiд складу твердих розчинiв Bi1−xSbx в концентрацiйному iнтервалi
x ∼ 0.005 – 0.015 спостерiгали аномалiї, наявнiсть яких вони пов’язували з фазовим
переходом перколяцiйного типу вiд розбавлених твердих розчинiв до концентрова-
них.

У зв’язку з тим, що твердi розчини Bi1−xSbx використовуються як термоелектри-
чнi матерiали, широкого поширення отримали дослiдження їх термоелектричних i
гальваномагнiтних властивостей. Калориметричнi дослiдження Bi1−xSbx залиши-
лись практично без уваги. Iснуючi роботи [11-13] проведенi для твердих розчинiв
Bi1−xSbx з кроком за концентрацiєю ∆ x > 10, що не дозволяє дослiдити поведiнку
теплоємностi та визначити наявнiсть фазового переходу перколяцiйного типу при
концентрацiях сурми x ∼ 0.005 – 0.015.

Тому метою нашої роботи було встановити характер залежностi теплоємностi
вiд складу твердих розчинiв Bi1−xSbx в iнтервалi температур 300 – 525 К з метою
виявлення критичних явищ, що супроводжують перехiд вiд розбавлених до концен-
трованих твердих розчинiв.

2 Зразки та методика дослiдження

Полiкристали твердих розчинiв Bi1−xSbx (x = 0 – 0.02) були отриманi з високо-
чистих (99.999 %) елементiв Bi i Sb шляхом їх сплавлення в вакуумованих кварцо-
вих ампулах за температури (1020 ± 10) К, витримки в розплавi протягом 5 годин
iз застосуванням вiбрацiйного перемiшування i подальшого повiльного охолодження
ампул до температури (520 ± 5) К, за якою проводили вiдпал протягом ∼ 200 годин.
Пiсля вiдпалу ампули охолоджувалися з пiччю до кiмнатної температури [9].

На отриманих твердих розчинах Bi1−xSbx було виявлено аномальнi екстремуми
на концентрацiйних залежностях термоелектричних i механiчних властивостей [9].

Зразки для вимiрювання теплоємностi були отриманi за допомогою холодного
пресування. Для цього синтезованi полiкристали подрiбнювались методом стирання
в агатової ступi. Дисперснiсть порошку становила ∼ 40 мкм. З отриманих порошкiв
були спресованi зразки, якi мали форму цилiндра дiаметром 15 мм i висотою 10 мм.
Пресування проводилося на пресi Р-20 пiд тиском 400 МПа за кiмнатної температу-
ри.

Температурнi залежностi теплоємностi Cp(T ) виготовлених твердих розчинiв



Г. Дорошенко, Д. Могiлiна, О. Рогачова

ISSN 1024-588X. Вiсник Львiвського унiверситету. Серiя фiзична. 2013. Вип. 48 81

300 350 400 450 500 550
120

130

140

150
  1 
 [14];    [15]
 [16];    [17]

 

 

C
p 

 ( 
 / 

K
 )

T ( K )

Рис. 1: Порiвняння отриманої залежностi Cp(T ) чистого вiсмуту (1) з лiтературними да-
ними [14-17].

Bi1−xSbx вимiрювалися методом динамiчного с-калориметра на вимiрювачi IТ-С-
400 у iнтервалi температур 300 – 525 К. Для кожного зразка було проведено 3 ви-
мiрювання. Розкид значень не перевищував похибки вимiрювача (3 %).

3 Результати та їх обговорення

На рис. 1 наведена залежнiсть Cp(T ) для чистого вiсмуту разом з лiтературними
даними [14-17]. Порiвняльний аналiз графiкiв, представлених на рис. 1, показує вiд-
повiднiсть отриманої залежностi Cp(T ) полiкристалiчного зразка вiсмуту з даними
iнших авторiв у межах похибки вимiрювань.

На пiдставi отриманих температурних залежностей Cp(T ) побудовано графiк
концентрацiйної залежностi Cp(x) за температури T = 325 К. У зв’язку з вiдсу-
тнiстю даних про теплоємностi твердих розчинiв Bi1−xSbx в областi малих кон-
центрацiй сурми було проведено теоретичний розрахунок Cp(x) з використанням
закону адитивностi Неймана-Коппа [19] та значень теплоємностi чистих елементiв
Bi i Sb, наведених у роботах [14,16]. У разi бiнарного твердого розчину Bi1−xSbx
закон адитивностi має вигляд:

CT
Bi−Sb = x · CT

Sb + (1− x) · CT
Bi,

де x – атомна концентрацiя сурми у твердому розчинi Bi1−xSbx; C
T
Bi, C

T
Sb, C

T
Bi−Sb
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Рис. 2: Концентрацiйнi залежностi теплоємностi твердих розчинiв Bi1−xSbx за температури
325 К отриманi експериментально (1) i розрахованi за правилом адитивностi (2).

– теплоємностi при температурi T чистих елементiв вiсмуту i сурми, та твердого
розчину Bi1−xSbx, вiдповiдно.

Отримана залежнiсть Cp(x) для твердих розчинiв Bi1−xSbx разом з залежнiстю,
розрахованою за правилом адитивностi (1), зображено на рис. 2. З наведених гра-
фiкiв видно, що теплоємнiсть твердих розчинiв Bi1−xSbx немонотонно змiнюється
зi збiльшенням концентрацiї сурми. При концентрацiях x ≤ 0.01 Cp(x) вiдповiдає
адитивнiй залежностi, а при x ∼ 0.0125 – 0.015 на Cp(x) спостерiгається максимум.

Поява екстремуму на залежностi теплоємностi може бути пояснена при викори-
станнi основних уявлень теорiї протiкання. Вiдомо, що домiшковi атоми є центрами
локальних викривлень решiтки, джерелами внутрiшнiх напружень та деформацiй.
При малих концентрацiях домiшки деформацiйнi поля, якi створюються окремими
домiшковими атомами, практично не перекриваються i вносять адитивний внесок у
змiну внутрiшньої енергiї кристала, а отже i в його теплоємнiсть.

Зi збiльшенням концентрацiї домiшок починає вiдбуватися перекриття пружних
полiв сусiднiх домiшкових атомiв i це призводить до часткової компенсацiї пру-
жних напружень протилежного знаку та перерозподiлу енергiї деформацiйного по-
ля. Подальше збiльшення концентрацiї домiшки посилює процес компенсацiї мiкро-
напружень, яке поширюється по всьому кристалу. Пiсля формування безперервного
ланцюжка взаємопов’язаних домiшкових атомiв, каналiв протiкання, мiждомiшкова
взаємодiя охоплює весь кристал, стаючи кооперативною, i починає вносити помiтний
внесок в енергiю кристалу.
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Утворення каналiв протiкання означає перехiд твердого розчину в якiсно новий
стан i повинно стимулювати процеси далекого i ближнього впорядкування, перероз-
подiлу атомiв домiшки в рiзних структурних позицiях, що в свою чергу супроводжу-
ється критичними явищами та появою аномалiй на концентрацiйних залежностях
властивостей.

Таким чином, виявлено рiзке збiльшення теплоємностi та наявнiсть аномалiй iн-
ших властивостей (таких як збiльшення рухливостi носiїв заряду, коефiцiєнта Хол-
ла та iн.), що спостерiгалися авторами [7,9] у вказаному iнтервалi концентрацiй, є
вагомими аргументами щодо наявностi у твердих розчинах Bi1−xSbx в iнтервалi
концентрацiй х ∼ 0.0125 – 0.015 перколяцiйного фазового переходу вiд розбавлених
до концентрованих твердих розчинiв та реалiзацiї процесiв упорядкування в них.
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HEAT CAPACITY IN Bi1−xSbx SOLID SOLUTIONS AT HIGH
TEMPERATURES
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The temperature dependence of the heat capacity in the range of 300 – 520 K
for polycrystalline bismuth-antimony alloys (0 – 2.0 at.% Sb) was obtained. In
the concentration range of 1.5 – 2.25 at.% Sb, sharp increase in heat capaci-
ty was revealed and attributed to a percolation transition from a dilute to a
concentrated solid solution.

Key words: bismuth-antimony solid solutions, heat capacity, temperature,
concentration, critical phenomena

ТЕПЛОПРОВОДНОСТЬ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ Bi1−xSbx
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Для поликристаллических твердых растворов висмут-сурьма (0 – 2.0 ат.%
Sb) получены температурные зависимости теплоемкости в интервале 300 –
520 К. Установлено резкое увеличение теплоемкости в области концентра-
ций 1.25 – 1.5 ат.% Sb, которое связывается с критическими явлениями,
сопровождающими переход перколяционного типа от разбавленных к кон-
центрированным твердым растворам.

Ключевые слова: твердые растворы висмут-сурьма, теплоемкость, тем-
пература, концентрация, критические явления


