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О ЬЩ АЯ ХА РА К Т ЕРИ СТ И К А  РАБОТЫ  
Актуальность темы диссертации,В настоящее время, в связи с использованием во многих областях промышленности технологий высокотемпературной сверхпроводимости, актуальным является разработка и совершенствование термоэлектрических материалов, обладающих максимальной эффективностью при температурах 125-150 К. Термоэлементы, изготовленные па их основе, применяются в качестве датчиков, охлаждающих устройств, преобразователей энергии. Наиболее удачными термоэлектрическими параметрами при низких температурах обладают монокристаллы полупроводниковых сплавов Ві|.х8Ь„ (7< х <22), среди которых максимальной термоэлектрической эффективностью при Г 150-300 К обладает сплав состава Ві-8 ат.% 5>Ь. 11ри более низких температурах наиболее высокая эффективность характерна для сплавов, содержащих 12-15 ат.% 8Ь. В большинстве работ, посвященных изучению полупроводниковых сплавов В і-8Ь, исследовался сплав содержащий 12 ат.% 8Ь в связи с гем. что для него характерно наиболее высокое значение термо-э.д.с. Однако значительное удельное электросопротивление ухудшает такие технические параметры, как термоэлектрический коэффициент мощности и термоэлектрическую добротность (критерий Иоффе). Кроме того, монокристаллы сплавов ВІ 5>Ь обладают низкой механической прочностью, склонны к образованию дендритной структуры и сложны в изготовлении, что вынуждает искать возможность использования поликристаллических материалов.В середине 90-х г. возрос интерес к сплаву состава Ві-15 ат.% N6, для которого в поликристаллическом состоянии указанные параметры оказались выше, чем для сплавов других составов, что делает сплав ВІ-15 ат.% 8Ь технически важным материалом. В настоящее время ведутся исследования структуры и свойств поликристаллов сплава Ві-15 ат.% 8Ь, полученных методом экструзии. Отмечается, что последующая термообработ ка повышает термоэлектрическую эффективность материала. Одним из наиболее эффективных способов модифицирования свойств полупроводниковых материалов является легирование, однако его влияние на свойства данного сплава изучено в незначительной степени, что связано с низкой растворимостью элементов II, III, IV и VI групп в висмуте и сурьме. Известны несколько работ, посвященных влиянию на свойства сплава данного состава РЬ, Те и /г(К  Применение сверхбыстрой закалки из расплава дает возможность увеличить взаимную растворимость компонентов сплавов и тем самым усилить действие легирующих компонентов. Снижение фононной составляющей теплопроводности материала за счет измельчения структуры и возрастания рассеяния на границах зерен и блоков увеличивает' эффективность термоэлектрических материалов и может быть достигнуто с помощью сверхбыстрой закалки из жидкой фазы. I? литературе отсутствуют данные по структуре и свойствам сплава ВІ 15 аг.% ХЬ, полученного методом сверхбыстрой закалки из расплава. В связи с этим, значительный интерес представляет собой исследование структуры и электрофизических свойств быстрозатвердевших фольг сплава ВІ 15 ат.% ХЬ, изучение влияния на них легирования элементами II, 111, IV и VI групп а также термической об- работ ки.
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Свил, работы с крупными научными программами, темами.Диссертационная работа выполнена в рамках проекта «Исследование влияния термодинамически сильно неравновесных условий кристаллизации на структуру и процессы переноса в материалах Л 1МВУ» Белорусского республиканского (Бонда фундаментальных исследований (проект „V» Ф98-054) 1999-2001 г.г. и Государственной программы фундаментальных исследований «Кристаллофизика» (2001-2005 г.г.).
Цель п тадачи исследования.Целью работы является установление закономерностей формирования и изменения в процессе термической обработки структуры и ее связи с электрофизическими свойствами быстрозатвсрдсвших фольг бинарного и легированного элементами II, III, IV и VI групп сплавов Ві-15 ат.% 8Ь.Для достижения данной цели выполнялись следующие задачи:-  получение образцов бысгрозатвердевших фольг бинарного В і-1 5 ат.% $Ь и легированных сплавов ВІ 15 аг.% 5>Ь-(/п, АІ, Сіа, (іе. 1п, 8п, Б);-  исследование зерен ной структуры и текстуры бысгрозатвердевших фольг указанных сплавов;-  исследование распределения основных компонентов в быстрозатвсрдсвших фольгах и растворимости легирующих элементов в твердом растворе Вт 15 ат.% $Ь при сверхбыстрой закалке из жидкой фазы;-  исследование электрофизических свойств быстрозатвсрдсвших ((толы бинарного сплава Ві I 5 ат.% 8Ь в интервале температур 77-290 К;-  исследование влияния легирующих элементов II, III, IV и VI групп периодической системы элементов Д.И.Менделеева на электрофизические свойства быстрота твердевших фольг сплава Ві-15 ат.% 5>Ь;-  исследование закономерностей изменения структуры и электрофизических свойств быстрозатвсрдсвших фолы исследуемых сплавов в процессе термической обработ ки.
Объект и предмет исследования.В качестве объекта исследования использовались быстрозат пердевшие фольги бинарного сплава ВІ-15 ат.% ЯЬ и легированных сплавов Ві-15 ат.% ЯЬ-(7п, А1. (іа, Се, Iп, $п, Я). Предметом исследования являлись структура и электрофизические свойства быстрозакаленных фолы указанных сплавов, а также их изменения в процессе термической обработки.
Метололот ия и методы проведенною исследования.В качестве методов исследования были использованы:-  металлографические исследования - для изучения зоренной структуры;-  рентгеиострукгурный анализ -  для изучения текстуры быстрозатвсрдсвших фольг и определения межплоскостных расстояний кристаллической решетки;-  рентгеноснектральный микроанализ -  для изучения распределения компонентов;-  измерения электрофизических свойств (удельного электросопротивления, магпетосопротивлспия, коэффициента Холла, дифференциальной термо-

Э.Д.С.).
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Научная новизна и значимость полученных результатов,-  Впервые установлено, что фольги сплава ВІ 15 ат.% ЯЬ, полученные сверхбыстрой закалкой из расплава, имеют столбчатую микрокристаллическую структуру, четкую текстуру (101 2 ), и характеризуются однородным распределением компонентов.Впервые выявлено, что легирование бинарного сплава В Ы  5 ат.% ЯЬ третьим компонентом в количестве, превышающем предел равновесной растворимости, приводит к образованию пересыщенного твердого рас: вора, способствует формированию равноосных зерен, уменьшению их средних размеров и не изменяет текстуры при сверхбыстрой закалке из жидкой фазы.Впервые проведено комплексное исследование электрофизических свойств быстрота твердевших фолы бинарного сплава В Ы  5 ат.% ЯЬ в интервале температур 77-290 К, позволяющее определить концентрацию и подвижность носителей заряда.Впервые проведено комплексное исследование электрофизических свойств быстрозатвердевших фольг легированных сплавов В Ы  5 ат.% 5>Ь—(А1. (За, Се, 1п, 53, Яп, 7.п), позволившее установить, что в сплаве Вт 15 ат.% ЯЬ сера является донором, олово, германий, алюминий, галлий и индий -  акцепторами, цинк электрически нейтральным легирующим элементом.Установлено, что отжиг быстрозатвердевших фольг сплава В Ы  5 ат.% ЯЬ при температуре выше 180 °С вызывает протекание собирательной рекристаллизации, приводящей к увеличению среднего размера зерен, ослаблению текстуры ( 1 0 1 2 ) и появлению текстуры ( 1 01 0), обусловливающих изменение электрофизических свойст в.- Установлено, что изменение электрофизических свойств быстрозатвердевших фолы сплавов В Ы  5 ат.% ЯЬ, легированных серой, германием, алюминием, таллием, индием и цинком при отжиге вызвано распадом пересыщенных твердых растворов и последующей собирательной рекристаллизацией.
Практическая шачимость полученных результатов.I фактическую значимость могут иметь следующие результаты:-  однородное распределение компонентов в быстрозатвердевших фольгах сплава Ві 15 ат.% ЯЬ, в связи с чем не требуется проведение дополнительного длительного гомогепизационного отжига;-  электрическая активность ЛІ, (За, Се, 1п, Я. Яп, 7п, в сплаве В Ы  5 ат.% ЯЬ, что позволяет выбрать легирующий элемент при модифицировании свойств сплавов ВІ ЯЬ, а также при разработке контактного материала, соединяющего р- и п-ветви термоэлект рических устройств на основе сплава Ві -15 ат.% ЯЬ. возраст апис термоэлектрического коэффициента мощности быстрозатвердевших фольг сплава ВІ 15 аг.% ЯЬ в области температур 100-130 К в процессе рекристалдизационного отжига до значений, характерных для монокристаллов, что делает их перспективными для разработки низкотемпературных термоэлектрических устройств.
Основные положения диссертации, выносимые на ниши у.1 Закономерности формирования структуры быстрозатвердевших фольг сплава Ш 15 ат.% ЯЬ: а) образование микрокристаллической структуры со средним
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размером зерен не более 5 мкм и формирование текстуры (10 1 2) в фольтах, обусловленное ориентацией ковалентных связей относительно плоскостей 
{10 I 2}; б) однородное распределение висмута и сурьмы по объему быстрозат- вердсвших фолы бинарного сплава В і 15 ат.% 8Ь и образование пересыщенных твердых растворов в быстрота твердевших фольгах сплавов ВІ- 15 ат.% 8Ь- (/.п, А1, Са, Ос, 1п, 8), вызванные протеканием бездиффузионной кристаллизации.

2. 'Закономерности изменения электрических свойств быстрозатвердевших фольг сплавов Ві 15 ат.% 8Ъ-(7.п, Д1, Оа, Се, 1п, 8п, 8) в зависимости от температуры определяются характером электрической активности третьего компонента, а именно: сера является донором, германий, олово, индий, галлий и алюминий акцепторами, цинк -  электрически нейтральным племен том.3. Изменения структуры и свойст в быстрозатвердевших фолы- сплава Ві 15 ат.% 
8Ь в процессе отжига при температуре выше 180 °С вызваны протеканием собирательной рекристаллизации, приводящей к увеличению среднего размера зерен в 5-6 раз, исчезновению текстуры (1012) и формированию текстуры ( 10І0 ), а фольг- сплавов Ві-15 ат.% 8Ь (/.п, А1, Оа, Ос, 1п, 8 ), кроме того, распадом пересыщенного твердого раствора, предшествующего собирательной рекристаллизации.

Личный вклад соискателя.Экспериментальная и теоретическая часть работы по получению быстрозатвердевших фолы исследуемых сплавов, исследованию структуры и электрофизических свойств, влиянию на них отжига при различных температурах, обработке полученных результатов и формулированию выводов была полностью проделана соискателем. Работа выполнялась под руководством доктора физикоматематических наук, профессора Шепслевича Василия Григорьевича, которым была сформулирована научная идея исследования, принималось участие в обсуждении результатов, решались организационные вопросы.
Апробация р е гу . іы а ю в  работы.Результаты работы докладывались на следующих конференциях и семинарах:VI республиканской конференции «Физика конденсированных сред» г.Гродно,1998 г.VII республиканской конференции «Физика конденсированных сред» г.Гродно,1999 г.VIII республиканской конференции «Физика конденсированных сред» г.Гродно,
2000 г.IX республиканской конференции «Физика конденсированных сред» г.1 родио,
2001 г.I международной конференции “ Аморфные и микрокристаллические полупроводники” , С .-І Іетсрбург 1998 г.II международной конференции “ Аморфные и микрокристаллические полупроводники” , С . I Істербург 2000 г.I международной конференции “ Методы нетрадиционных технологий” , г.Обминск 1999 г.
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II международной конференции “ Методы нетрадиционных технологий” , г.Обнинск 2001 г.VIII международной конференции “ Физика и технология тонких пленок” , г.И,- Франковск, 2001 г.
Опубликован»ость результатов.Основные результаты диссертации опубликованы в 14 научных работах: 5 статьях в рецензируемых научных журналах и 9 тезисах. Общий объем опубликованных материалов составляет 31 страницу.
( 'ппктупа и объем диссертацииДиссертационная работа состоит из введения, общей характеристики работы, 5 глав, заключения, списка использованных источников. Полный объем диссертации составляет 123 страницы, в том числе 51 рисунок на 50 страницах и 17 таблиц на 10 страницах. Список использованных источников содержит 146 наименований.

О С Н О В Н О Е  СО Д Е Р Ж А Н И Е  РАБОТЫ  Во введении и общей характеристике работы обоснованы актуальность гемы диссертационного исследования, сформулированы цель и задачи работы, изложены основные положения, выносимые на защиту, охарактеризованы новизна, научная и практическая значимость полученных в ходе исследования результатов.В первой главе представлен аналитический обзор литературы, посвященной исследованию структуры и физических свойств висмута, сурьмы и их сплавов. Рассмотрена кристаллическая и зонная структура висмута и сурьмы, проанализировано влияние легирующих элементов на свойства висмута, сурьмы и их сплавов. Отмечается, что действие легирующих элементов II, III, IV и VI групп па электрофизические свойства сплавов системы В і-8Ь изучено в недостаточной степени, показано, что коэффициент отдачи легирующей примеси зависит от содержания сурьмы в сплавах системы Вт 8Ь. Особое внимание в аналитическом обзоре уделено сплаву Вф хзЗЬо ц. Показано, что сплав данного состава представляет наибольший практический интерес как перспективный материал для изготовления низкотемпературных термоэлектрических преобразователей энергии. Отмечается, что влияние легирования на свойства сплава данного состава изучено в незначительной степени.В данной главе рассматриваются также структура и электрофизические свойства полупроводниковых сплавов на основе висмута и сурьмы, полученных сверхбыстрой закалкой из жидкого состояния Показано, что данный метод получения приводит к измельчению структуры, однородному распределению компонентов сплавов, расширению области существования твердых растворов и изменению электрофизических свойств по сравнению с равновесными сплавами. Показано, что быстрозатвердевшие фольги находятся в метастабильном состоянии и при отжиге в них протекает собирательная рекристаллизация При этом уменьшается удельное сопротивление, что важно для технических параметров термоэлектрических материалов. Отмечается, что отсутствуют данные по влиянию сверхбыстрой закалки из жидкого состояния и последующей термической обработки на структуру и свойства полупроводникового сплава В і 15 ат.% 8Ь.
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(ОЗНАКОМИТЕЛЬНЫЙ ФРАГМЕНТ)
РЕЗЮ М ЕГречанников Эдуард Евгеньевич «Структура и электрофизические свойства легированных сплавов Ві()85$Ьо |5, полученных сверхбыстрой закалкой из расплава»

Ключевые слова: сверхбыстрая закалка из расплава, сплавы висмут-сурьма, легирующий элемент, быстрозатвердевшие фольги, пересыщенный твердый раствор, зоренная структура, текстура, отжиг, электрофизические свойства.Цслыо настоящей работы является комплексное исследование структуры и электрофизических свойств сплава Віо.я5$Ьі)і5, полученного сверхбыстрой закалкой из жидкой фазы, исследование влияния на них легирования и термообработки. В качестве методов исследования были использованы: металлографический и рентгеноструктурный анализ, рентгеноспектральный микроанализ, измерения термоэлектрических и гальваномагии гных свойств.Установлено, что при сверхбыстрой закалке из жидкой фазы сплава Вф «5860.15, образуется микрокристаллическая структура и четко выраженная текстура (10 12). Легирование сплава уменьшает размеры зерен и не оказывает существенного влияния на текстуру. Распределение компонентов сплава является однородным. быстрозатвердевшие фольги сплава Вф «5860.15, легированного 0,8 аг.% 
8, Ое, Іп, (]а, АІ и /п являются пересыщенными твердыми растворами.Впервые изучено влияние легирования элементами II, III, IV, и VI групп на электрофизические свойства быстротатвердевших фолы' сплава Віо К586о |5- Установлено, что сера проявляет донорные свойства в сплаве В ф ^ Ь сш , АІ, (іа, !п, Се и 8п акцепторные свойства, цинк является электрически нейтральным элементом.Установлено, что изменения электрофизических свойств быстрозатвердевших фольг при отжиге обусловлены следующими изменениями структуры: собирательной рекристаллизацией, изменяющей рассеяние носителей заряда, а фольг легированных сплавов, кроме того -  распадом пересыщенного твердого раствора, уменьшающего влияние третьего компонента. Температура начала указанных процессов зависит от легирующег о элемента.Результаты данной работы могут' быть использованы при разработке низкотемпературных термоэлектрических устройст в, применяемых в криогенной технике.



РЭ ПОМ к

1 рачаннікаў Эдуард Яўгеньевіч «Структура і элекірафізічныя ўласцівасці ля- гіраваных сплаваў ВіовзЗЬо.ы, атрыманых звышхуткім гартаваннем з расплаву».
Кліочавыя словы: звышхуткае гартаваіше з расплаву, сплавы вісмут-сурма, ля- гіруючы элемент, хутказацвярдзелыя фольгі, зерневая структура, тэкстура, пера- насычаны цвёрды раствор, адпал, электрафізічпыя ўласцівасці.Мэтай гэтай работы з’яўлясцца комплекснае даследванне структуры і злек- трафізічных ўласцівасцей сплава Віо^ВЬо 15, атрыманага звышхуткім гатаваннем з вадкай фазы, даследваннс ўплыву на іх лягірвання і тэрмаапрацоўкі.У якасці метндаў даследванпя былі выкарыстаны мегалаграфічны і рэнтге- наструктурны аналіз, рэнтгенаўскі лакалыіы зондавы мікрааналіз, вымярэнні тэрмаэлектрычных і гальванамагпітных ўласцівасцяў.Вызначана, што пры звышхуткім прыгатаванні з вадкай фазы сплава Ві() к5̂ Ь(і і$ у і вараецца мікракрышталічпая структура і выразна выяўленая тэкстура 
(10 12). Лягірванпе сплава памяньшае памеры зерняў і не аказвае істотнага ўплыву на тэкстуру. Размеркаванне камнанентаў сплава з’яўляецца аднародным. Хутказацвярдзелыя фольгі сплава Віо ^ЗЬо.із, лягірваннага 0,8 ат.% 0,8 ат.% 8, Сіе, 1п, Са, ЛІ і 7лі з’яўляюцца перанасычанымі цвердымі растворамі.Упершыню вывучаны ўплыў лягірвання элементамі П, III, IV , і VI труп на электрофізічныя ўласцівасці хутказацвярдзелых фольг сплава Ві0 я5̂ Ьо 15. Вызначана, што сера праяўляе донарныя ўласцівасці ў сплаве Віовз^Ьо 15, А1, Са, 1п, (Зе і 
8п -  акцэптарныя ўласцівасці, цынк з’яўляецца элеьлрычна няйзршіьным элементам. Вызначана, што змянення электрафізічных ўласцівасцей хутказацвярдзелых фолы пры водпале абумоўлены наступнымі змяненнямі структуры: працяканнем збіральнай рэкрыпіталязацыі, змяняючай рассеяние носьбітаў зараду, а фолы ля- гіравапых сплаваў, акрамя таго, -  распадам перанасычапага цвёрдага раствору, змяпяючага ўплыў трэцяга кампаненту. Тэмпература пачатку гэтых працэсаў за- лежыць ад лягіруючага элемента.Вынікі дадзенай работы могуць быць выкарыстаны пры расгірацоўцы нізкатэмпературных тэрмаэлектрычных прыстасаванняў, прымяняемых у крыа- і еннай тэхніцы.
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81ЛУ1М ЛКУОгесйаппісоу Всійагсі Еу^епуеуісЬ "Яігйсіше апсі еіесігорйузісаі ргорегйез оГ сіоресі Ві(| | 5  аііоуз ргерагесі Ьу теапз оі'йіігагаркі с]ііепсЫп§ й о т  Ійе т с іі” .Кеулуогііз: йіігагарісі циепсЫгщ Ггот іЬе тоіі, Ьізтйііі-ааіітопу аііоуз, сіорсіі еіс- тепі, гарісііу с"|йспсЙссі Гоііз, оуег-заійгаіесі зоіііі зоійііоп, цгаіп зігйсійгс, Іехійге, ап- псаііпц, еіесігорйузісаі ргореіііез.ТЬе аііті оГ ууогс із зпісіу оі' (Ье зігйсшге апсі еіесйорйузісаі ргорепісз оі' В і„85§Ь0,5 аііоу ргерагесі Ьу тсапз оГ йіігагарісЗ яйспсЬіпд, Ггот іНс 1 іцйісі рЬазе, сіоріпу, апсі аппсаііпц іпПйенсе оп зігйсшге агкі еіесігорііузісаі ргорепіез.Гйе теіаііоцгарііу, Х-гау сІІП'гасІіоп, Х-гау тісгоапаіузіз, іЬеппоеІесй'ісаІ апсі цаіуапотацпеііс ргореііісз тсазйгетспіз Науе Ьееп йзеіі аз іпусзйцаііоп Іесйпіс|йе. Іі Ьаз Ьссп езІаЫізЬесІ (Ьаі тісгосгузіаі з і ш с і і і г с  апсі сіеаг ргесіотіпатесі Іехійге (К) I 2) із Іогтесі сінгіпц йіігагарісі чйепсЬіпе Ггот ійе ІіцйісІ рйазс оГ Віо.мБЬц.із. А1- Іоу сіоріпсі сіесгеазез зі/.е оГ §гаіп апсі сіоез поі Ьауе іпЦйспсс оп Ійе іехШге. ЛІІоу сотропепі сіізІгіЬйІіоп із Іюпюцепеойз. КарііІІу с]йепсЬес1 Гоііз оі' Ві„ «<80,, 15 аііоу сіоресі Ьу 0,8 аі.% 8, (іе, Іп, Сіа, А1 апсі Ул\ аге оуег-заШгаІес! зоіій зоійііопз.ТЬе іпйііепсе оГсІоріпц Ьу еіетспіз оГ II, III,IV апсі VI §гойрз оп іЬе еіесіго- рйузісаі ргорегйез оі' гарісііу цйепсйесі Іоііз оГ Ві(,ц58Ьо !5 аііоу Ьаз Ьееп зійсііесі Гог іНе йгз( ііте , Іі Наз Ьееп езІаЫізйсс! іЬаі зйійіг із сіопог іп іЬе Віо^ЗЬц !5 аііоу, ЛІ, Са, Іп, (іе 8п аге ассеріогз, /іпс із еіесігіс пенігаі.Іі Ьаз Ьесп езІаЫізЬесі ійаі сЬапцез оГ гарісііу чйепсііссі І'оііз еіесігорйузісаі ргореі'ііез сінгіпц аппеаііпц аге сайзесі Ьу соііесйус гссгузіаііізаііоп тоіііііііпц еіес- Ігіс сііагце сіізрегзіоп. ТЬе сЬагце оГ сіссігорііузісаі ргорегіісз оГ гарісііу і]йспсйссІ іоііз оі’ сіоріпа, аІІоуз сійгіпц аппсаііпц агс сайзссі Ьу сіесау ой оуег-заійгаіесі зоіій зо- Ійііоп сіссгсазіп^ оі’ СІіігасі сотропепі іпййепсс. Яіагі істрегаійгс оГтспйопесі р т с- еззуз сіерепсіз оп йоріпц еіетепйТЬе гсзйіз оі' ІІіе ійезіз сап Ье йзесі сійгіпц сіеусіортепі оГ Іоу-Іетрегаійге ііісгтоеіесігісаі сісуіссз \уйісй агс йэітсі арріісаііоп іп сгуоцспіс епуіпеегіп§.
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