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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность 

Охлаждение особо нагруженных элементов в микроэлектронике играет 

ключевую роль при проектировании и производстве теплонагруженных элек-

тронных плат. Основным устройством для сброса тепла служат радиаторы, 

но в местах, где их применение технологически невозможно, используют 

термоэлектрические модули охлаждения (ТЭМО). Само преобразование 

электрической энергии в тепловую происходит на спаях ветвей, изготовлен-

ных из твердых растворов теллурида висмута и сурьмы, а также селенида 

висмута. 

Тем не менее, эксплуатация термоэлектрических преобразователей 

ограничена из-за низкой безразмерной добротности ZT самого материала: 

𝑍𝑇 =  
𝑆2𝜎

𝜆
𝑇,                                                    (1) 

где S – коэффициент Зеебека, В/К;σ – электропроводность См/м;λ – теп-

лопроводность Вт/ м·К;T – температура, К. 

Из данной формулы следует, что чем выше электропроводность и коэф-

фициент Зеебека, а теплопроводность ниже, тем больше и добротность. 

В последние десятилетия продолжаются активные разработки различ-

ных стратегий повышения термоэлектрической добротности материалов пу-

тем увеличения коэффициента мощности (S2) и снижения теплопроводно-

сти. Однако, сложная взаимосвязь между этими термоэлектрическими пара-

метрами затрудняет повышение конечного значения ZT. Поэтому бесчислен-

ные усилия направлены на улучшение значения ZT и снижения теплопровод-

ности путем уравновешивания этих взаимозависимых термоэлектрических 

параметров. 

Для использования ТЭМО в микроэлектронике максимум добротности 

термоэлектрического материала должен быть вблизи интервала температуры 

300-380 К, а сам материал должен также обладать высоким пределом проч-

ности, представляющего фундаментальную характеристику, которая опреде-

ляет потенциал практического использования материала. Основные механи-

ческие свойства (пластичность и прочность) металлов и полупроводников 

определяются взаимодействием точечных дефектов и прежде всего примес-

ных атомов с дислокациями и границами зерен. Так, в результате такого вза-

имодействия с дислокациями атомы примеси группируются вблизи них, об-

разуя так называемые атмосферы Коттрелла, и определяют механические 

свойства материала. Пересыщение материала деформационными вакансиями 

может существенно влиять на характеристики оборванных дислокационных 

границ, формирующихся в процессе аккомодационной пластической дефор-

мации в окрестности стыковых дисклинаций. Термическая обработка дисло-

кационного материала с примесями обычно сопровождается рассеиванием 

атмосфер Коттрелла, снижением предела прочности и увеличением пластич-

ности материала.  
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Отметим, что в металлических поликристаллических материалах доми-

нирующим механизмом взаимодействия дислокации с точечными дефектами 

является упругое взаимодействие. В полупроводниковых сплавах помимо 

упругого взаимодействия добавляется электрическое (кулоновское). По-

скольку термическая обработка дислокационных металлов с примесями как 

правило сопровождается снижением предела прочности, исследование влия-

ния термообработки на механические свойства полупроводников n- и р-типа 

позволит определить доминирующий вклад взаимодействия дислокаций с 

точечными дефектами, что представляет задачу фундаментального научного 

характера.Таким образом, установление закономерностей влияния условий 

получения на физические и механические свойства термоэлектрических ма-

териалов является актуальной научной проблемой.  

Цель работы: установить основные закономерности влияния условий 

получения и последующей термической обработки на термоэлектрические и 

механические свойства твердых растворов Bi0.5Sb1.5Te3 и Bi2Te2,5Se0,5. 

В соответствии с поставленной целью сформулированы следующие ос-

новные задачи: 

1) отработать опытно-промышленную технологию получения низко-

температурных твердых растворов Bi0.5Sb1.5Te3 и Bi2Te2,5Se0,5 методом экстру-

зии; 

2) изучить влияние условий получения на термоэлектрические и меха-

нические свойства твердых растворов Bi0.5Sb1.5Te3 и Bi2Te2,5Se0,5; 

3) сравнить термоэлектрические и механические свойства твердых рас-

творов Bi0.5Sb1.5Te3 и Bi2Te2,5Se0,5, полученных методом экструзии, с тверды-

ми растворами, полученными другими методами; 

4) установить основные механизмы влияния термической обработки на 

термоэлектрические свойства, предел прочности и пластичность твердых 

растворов Bi0.5Sb1.5Te3 и Bi2Te2,5Se0,5; 

5) оценить возможность применения экструзионной технологии в полу-

чении низкотемпературных термоэлектрических материалов. 

Научная новизна работы 

1. Установлено, что термическая обработка в вакууме при температуре 

Т=573 К в течение 24 часов экструдированных сплавов Bi0.5Sb1.5Te3 р-типа и 

Bi2Te2,5Se0,5 n-типа проводимости, способствует переходу атомов Bi из анти-

структурных позиций в междоузлия, который в свою очередь влияет на кон-

центрацию основных носителей заряда. Результатом уменьшения концентра-

ции дырок в сплаве Bi0.5Sb1.5Te3 р-типа проводимости и увеличения концен-

трации электронов в сплаве Bi2Te2,5Se0,5 n-типа проводимости, стал рост без-

размерной термоэлектрической добротности (ZT)max с 1.0 до 1.05 для сплава 

Bi0.5Sb1.5Te3 и с 0,9 до 0,968 для сплава Bi2Te2,5Se0,5. 

2. Проведен анализ влияния термической обработки в вакууме на по-

движность носителей заряда и фононную составляющую теплопроводности 

экструдированных сплавов Bi0.5Sb1.5Te3 р-типа проводимости и Bi2Te2,5Se0,5 n-
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типа проводимости. Установлено, что термическая обработка при Т=573 К в 

течение 24 часов приводит к росту подвижности носителей заряда и фонон-

ной составляющей теплопроводности в сплаве Bi0.5Sb1.5Te3 р-типа и сниже-

нию данных параметров в сплаве Bi2Te2,5Se0,5 n-типа. Выяснено, что наблю-

даемые закономерности связаны со снижением рассеяния носителей заряда и 

фононов на границах зерен в следствие роста кристаллических зерен, а также 

и с изменением электрон-фононного взаимодействия при изменении концен-

трации носителей заряда. 

3. Показано, что термическая обработка при Т=573 К в течение 24 часов 

приводит к снижению предела прочности с 150 МПа до 130 МПа, появлению 

площадки текучести для Bi0.5Sb1.5Te3 р-типа, а для Bi2Te2,5Se0,5 n-типа -росту 

предела прочности исследуемого сплава с 150 МПа до 164 МПа и снижению 

пластичности. Наблюдаемые изменения связываются с изменением концен-

трации заряженных ионов примеси при их электрическом (кулоновском) вза-

имодействии с дислокациями. 

Практическая значимость 

1. Методом экструзии получены образцы твердых растворов Bi0.5Sb1.5Te3 

р-типа проводимости, Bi2Te2,5Se0,5 n-типа проводимости и исследовано влия-

ние термической обработки на механическую прочность и термоэлектриче-

ские параметры синтезированных материалов.  

2. Отработаны режимы термической обработки экструдированных спла-

вов Bi0.5Sb1.5Te3, Bi2Te2,5Se0,5, снижающих электрическую проводимость и 

теплопроводность материала, но повышающих коэффициент Зеебека для 

сплава p-типа и увеличению удельной электрической проводимости и тепло-

проводности, но к снижению коэффициента Зеебека для n-типа, приводящих 

к росту безразмерной термоэлектрической добротности ZT. 

3. Показана возможность применения экструзионной технологии в про-

мышленном получении низкотемпературных термоэлектрических материа-

лов. 

Научные положения, выносимые на защиту 

1. Экструдированные образцы твердых растворов Bi0.5Sb1.5Te3 и 

Bi2Te2,5Se0,5 обладают более высоким пределом прочности в сравнении с 

прессованным и полученным зонной перекристаллизацией, что связывается с 

более мелкозернистой структурой, приводящей к снижению подвижности 

дислокаций. 

2. Термообработка экструдированных твердых растворов Bi0.5Sb1.5Te3 и 

Bi2Te2,5Se0,5 при Т = 573 К в течение 24 ч. приводит к снижению концентра-

ции дырок с3.0•1019 см-3 до 1.8•1019 см-3 для п/п р-типа и увеличению концен-

трации электронов с 1.53•1019 см-3 до 1.82•1019 см-3для п/п n-типа, что связы-

вается с переходом атомов Bi из антиструктурных позиций в междоузлия. 

3. Изменение электрон-фононного взаимодействия и снижение площади 

межзеренных границ в процессе термической обработки при Т = 573 К в те-

чение 24 ч. приводят к росту подвижности дырок и фононной составляющей 
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теплопроводности в экструдированных твердых растворах Bi0.5Sb1.5Te3, а 

также снижению подвижности электронов и фононной составляющей тепло-

проводности в экструдированных твердых растворах Bi2Te2,5Se0,5. 

4. Термическая обработка экструдированных твердых растворов 

Bi0.5Sb1.5Te3 и Bi2Te2,5Se0,5 при Т=573 К в течение 24 часов приводит к сниже-

нию предела прочности с 150 МПа до 130 МПа и появлению площадки теку-

чести для п/п р-типа и росту предела прочности исследуемого сплава с 150 

МПа до 164 МПа и снижению пластичности для п/п n-типа, что связывается с 

изменением концентрации заряженных ионов при их электрическом (куло-

новском) взаимодействии с заряженными дислокациями. 

5. Термическая обработка экструдированных образцов твердых раство-

ров Bi0.5Sb1.5Te3 и Bi2Te2,5Se0,5 при Т=573 К в течение 24 часов приводит к ро-

сту безразмерной термоэлектрической добротности (ZT)max с 1.0 до 1.05 для 

сплава Bi0.5Sb1.5Te3 и с 0,9 до 0,968 для сплава Bi2Te2,5Se0,5, в следствие 

уменьшения электрической проводимости и теплопроводности, но увеличе-

ния коэффициента Зеебека в материале р-типа проводимости и увеличения 

электрической проводимости и теплопроводности, но уменьшения коэффи-

циента Зеебека в материале n-типа проводимости. 

Достоверность 

Достоверность полученных результатов исследований определяется 

применением современных апробированных научно обоснованных методов и 

методик исследования, использованием современного исследовательского 

оборудования, привлечением взаимодополняющих методов исследования и 

статистической обработки результатов измерений, широкой апробацией ре-

зультатов работы. 

Апробация работы. Основные результаты научно-квалификационной 

работы были доложены и обсуждались на следующих конференциях и семи-

нарах: II Международная научно-практическая конференция «Альтернатив-

ная и интеллектуальная энергетика (г. Воронеж, 16-18 сентября 2020 г.); 

XVIII Межгосударственная конференция «Термоэлектрики и их применения 

– 2023 (ISCTA-2023), г. Санкт-Петербург, 11 – 14 сентября 2023; 61 Отчетная 

научно-техническая конференция профессорско-преподавательского состава, 

сотрудников, аспирантов и студентов ВГТУ (Воронеж, 2021); 62 Отчетная 

научно-техническая конференция профессорско-преподавательского состава, 

сотрудников, аспирантов и студентов ВГТУ (Воронеж, 2022); 63 Отчетная 

научно-техническая конференция профессорско-преподавательского состава, 

сотрудников, аспирантов и студентов ВГТУ (Воронеж, 2023); 64 Отчетная 

научно-техническая конференция профессорско-преподавательского состава, 

сотрудников, аспирантов и студентов ВГТУ (Воронеж, 2024). 

Личный вклад автора 

Обсуждение полученных результатов и подготовка работ к печати про-

водились при участии доктора физико-математических наук, профессора Ка-

линина Юрия Егоровича. 
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В работах, опубликованных в соавторстве, лично автором проведена 

отработка технологии экструзии твердых растворов низкотемпературного 

диапазона, проведение термической обработки, исследование термоэлектри-

ческих свойств в диапазоне температур, исследование механической прочно-

сти и пластичности, участие в обсуждении результатов и оформление их в 

виде научных публикаций. 

Связь работы с научными программами и проектами 

В основу диссертации положены результаты исследований по следую-

щим научно-исследовательским программам и проектам:  

- проект «Твердотельные гетерогенные среды конструкционного и 

функционального назначения» в рамках базовой части государственного за-

дания (проект № FZGM-2023-0006); 

- проект «Термоэлектрические свойства новых гетерогенных систем на 

основе оксидов и теллуридов металлов» грант № 19-48-360010 Российского 

фонда фундаментальных исследований (2019-2022 гг.). 

Публикации 

По материалам диссертации опубликовано 11 печатных работ, в том 

числе 4 - в изданиях, рекомендованных ВАК РФ. 

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, 5 глав, 

заключения и списка использованных источников из 130 наименований. Ос-

новная часть работы изложена на 112 страницах, содержит 40 рисунков и 5 

таблиц. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность диссертационной работы, сфор-

мулированы цели и задачи исследования, отмечена научная новизна и прак-

тическая значимость диссертационного исследования, описаны основные 

результаты и положения, выносимые на защиту, обосновывается достовер-

ность полученных результатов, приводятся апробация работы, количество 

публикаций и структура работы. 

В первой главе выполнен обзор литературных данных по теме диссер-

тации, представлены краткие сведения о термоэлектрических эффектах и 

материалах, способах повышения добротности, дефектах кристаллической 

решетки, а также методах получения и механических свойствах термоэлек-

триков. 

Во второй главе описаны способ получения и подготовки образцов для 

исследований, методика экструзии, а также методы исследования структуры, 

плотности образцов, фазового состава, морфологии поверхности, эффекта 

Холла, механических, электро– и теплофизических свойств образцов.  
Фазовый состав и субструктуру пленок исследовали методами рентге-

новской дифрактометрии (Bruker D2 Phaser), растровой электронной микро-

скопии (РЭМ) (TESCAN MIRA 3), исследование элементного состава прово-

дили методом энергодисперсионного рентгеновского микроанализа (ЭДР-

МА) для РЭМ, испытания на сжатие проводили на установке Instron 5982, 
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измерение теплопроводности проводилось методом лазерной вспышки на 

приборе Netzsch LFA 467, исследование электропроводности и коэффициента 

Зеебека образцов проводилось четырехзондовым методом и методом горяче-

го зонда на приборе Netzsch SBA458. 

Третья глава посвящена исследованию структуры и элементного со-

става образцов термоэлектрических материалов p- и n-типа проводимости, 

полученных зонной перекристаллизацией, горячим прессованием и экструзи-

ей (рис.1). РФА выявил полное соответствие фазового состава экструдиро-

ванных твердых растворов (рис. 1). 

 

 
Рисунок 1 -Картины рентгеновской дифракции экспериментальных образцов твердых рас-

творов Bi0.5Sb1.5Te3 а) и Bi2Te2,5Se0,5 б) полученных методом экструзии (λCuKα = 1,54 Å) 
РЭМ исследования показали, что экструзионные образцы обладали мел-

козернистой направленной текстурой в сравнении с горячепрессованными и 

зонно-выращенными. Термическая обработка при 573 К в течение 24 часов 
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не приводит к существенным изменениям структуры. Установлено, что зна-

чения плотности и микротвердости для горячепрессованных и зонно-

выращенных образцов меньше экструдированных (табл.1). 

Таблица 1 - Значение плотности и микротвердости образцов полученных по 

разным технологиям 

Материал Метод получения Плотность, 

г/см3 

Микротвердость по 

Викерсу, МПа 

Bi0.5Sb1.5Te3 Экструзия 6,5 520 

Bi2Te2,5Se0,5 7,4 605 

Bi0.5Sb1.5Te3 Горячее прессование 6,1 503 

Bi2Te2,5Se0,5 Зонная плавка 7,2 550 

В четвертой главе обсуждаются результаты исследования и сравнения 

термоэлектрических и механических параметров твердых растворов на осно-

ве Bi-Sb-Te и Bi-Te-Se, полученных по методикам горячего прессования, 

зонной перекристаллизации и экструзии. 

В первом разделе для термоэлектрика p-типа проводимости, полученно-

го методами экструзии и горячим прессованием, показано, что экструдиро-

ванные образцы, обладающие более мелкокристаллической структурой, 

имеют более низкий коэффициент теплопроводности (Рис. 2а) и более высо-

кую термоэлектрическую добротность (Рис. 2б). 
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Рисунок 2 - Температурные зависимости теплопроводности (а) и безразмерной термоэлектриче-

ской добротности (б) образцов Bi0.5Sb1.5Te3, полученных горячим прессованием (кривая 2) и 

экструзией (кривая 1). 

Во втором разделе показано, что экструдированные образцы обладают 

пониженными значениями электрической проводимости и коэффициента 

Зеебека, в отличие от зонно-выращенного. Выявлено снижение коэффициен-

та теплопроводности, вследствие более мелкокристаллической структуры, 

получаемой в процессе экструзии (Рис. 3а). Не смотря на низкие показатели 

электрической проводимости и коэффициента Зеебека, экструдированные 
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образцы не сильно уступают по характеристикам добротности ZT зонно-

выращенному (Рис. 3б). 

В последнем разделе проведен сравнительный анализ механических 

свойств термоэлектрических материалов. На рис. 4а представлены кривые 

при комнатной температуре образцов термоэлектрического твердого рас-

твора Bi0.5Sb1.5Te3, полученных экструзией (кривая 2), и горячим прессовани-

ем (кривая 1), а на рис. 4б для образцов Bi2Te2,5Se0,5, полученных зонной пе-

рекристаллизацией (кривая 1) и экструзией (кривая 2). Разрушение образцов, 

полученных экструзией, хрупкое и наступает при деформации порядка 2 % 

(кривые 2). Для образцов, полученных как горячим прессованием, так и зон-

ной перекристаллизацией, разрушение наступает после заметной пластиче-

ской деформации.  
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Рисунок 3 - Температурные зависимости теплопроводности (а) и безразмерной термоэлектриче-

ской добротности (б) образцов Bi2Te2,5Se0,5, полученных зонной перекристаллизацией (кривая 1) 

и экструзией (кривая 2) 
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Рисунок 4 - Кривые  образцов Bi0.5Sb1.5Te3 (а) Bi2Te2,5Se0,5 (б), полученных экструзией  

(кривая 2), зонной перекристаллизацией (кривая 1) и горячим прессованием (кривая 1) 

При синтезе термоэлектрического материала методами горячего прес-

сования и зонной перекристаллизации обычно плотность дислокаций нахо-

дится в пределах 103-105 см-2, а в термоэлектриках, полученных методом экс-
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трузии, – в пределах 106-108 см-2. Наблюдаемые зависимости для термо-

электрических материалов, полученных методами зонной перекристаллиза-

цией и горячим прессованием (кривые 1 на рис. 4) принципиально отличают-

ся от кривых деформации металлов. Для многих металлов за пределом теку-

чести обычно кривая деформации параллельна оси деформации, то есть пла-

стическая деформация протекает без упрочнения: для продолжения деформа-

ции не требуется повышать внешние напряжения. В случае исследуемых 

сплавов полупроводников (Bi0.5Sb1.5Te3 и Bi2Te2,5Se0,5) после предела текуче-

сти следует так называемое деформационное упрочнение, величина которого 

определяется углом наклона кривой деформации к оси абсцисс.  

Второй особенностью кривых деформации исследованных сплавов от 

зависимостей металлических материалов заключается в одной стадии 

пластического упрочнения, в то время как для последних наблюдается три 

стадии: легкого скольжения, быстрого линейного упрочнения и деформаци-

онного отдыха. Третьей особенностью кривых деформации сплавов 

Bi0.5Sb1.5Te3 и Bi2Te2,5Se0,5, полученных методами зонной перекристаллизаци-

ей и горячим прессованием (кривые 1 на рис. 4), является резкое снижение 

напряжения после предела прочности и плавное снижение  при дальнейшем 

росте деформации. Такое снижение напряжения связывается с откреплением 

подвижных дислокаций от стопоров. Формируемая в процессе пластической 

деформации мелкокристаллическая структура позволяет повысить предел 

прочности для термоэлектрических образцов, полученных экструзией, почти 

в два раза как для образцов n-типа проводимости, так и для образцов р-типа 

проводимости. 

Пятая глава посвящена исследованию влияния термической обработки 

на термоэлектрические и механические свойства твердых растворов p- и n-

типа проводимости, полученных методом экструзии.  

В первом разделе установлено, что термическая обработка при Т=573 К 

в течение 24 ч. приводит к снижению электрической проводимости во всем 

исследованном температурном интервале (Рис. 5 кривая 2).  

Снижение электрической проводимости термообработанного образца в 

исследованном интервале температур связано с уменьшением концентрации 

носителей заряда. Экспериментальное подтверждение снижения концентра-

ции носителей заряда были выполнено путем измерения эффекта Холла. Для 

экструдированного образца Bi0.5Sb1.5Te3 термообработка приводит к сниже-

нию концентрации носителей заряда с 3.0•1019 см-3 для исходного состояния 

до 1.8•1019 см-3 для термообработанного.  
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По литературным данным из-

вестно, что Bi в соединении Bi2Te3, 

так же, как и Sb в Sb2Te3 образуют 

антиструктурный тип дефектов, рас-

полагаясь в позиции атомов Те. При 

образовании твердого раствора 

Bi2Те3-Sb2Те3 с увеличением содер-

жания Sb2Те3 антиструктурные де-

фекты Bi постепенно заменятся та-

кими же дефектами Sb. Поскольку 

размер атомов Bi (r~2,13 A) превы-

шает размер атомов Те (r~2,11A), в 

деформированном экструзией твер-

дом растворе Bi0.5Sb1.5Te3 термооб-

работка приводит к перераспределе-

нию антиструктурных дефектов, при 

которой Bi постепенно переходит из 

антиструктурных мест в междоузлия, что сопровождается снижением кон-

центрации дырок вследствие их компенсации электронами от межузельного 

висмута. 

Известно, что теплопроводность состоит из двух составляющих – элек-

тронной λe и фононной λp. Электронную составляющую и проводимость свя-

зывает закон Видемана-Франца, который для вырожденного состояния при-

нимает вид: 

λe= L•T•σ,     (1) 

тогда фононная составляющая определяется по формуле: 

λp= λ – λe.     (2) 

На рис. 6 представлены температурные зависимости изменения фонон-

ной составляющей теплопроводности, рассчитанные по выше приведенным 

формулам. 

Фононная составляющей теплопроводности, рассчитанная по формуле 

(2), термообработанного экструдированного материала во всём исследован-

ном интервале температур остается выше, чем у исходного (рис. 6а). Сниже-

ние общей теплопроводности для термообработанного образца в области 

низких температур связано со снижением электронной составляющей тепло-

проводности, вследствие снижения концентрации основных носителей (ды-

рок), которое обусловлено их компенсацией электронами от висмута, пере-

шедшего от антиструктурных дефектов в междоузлия. Причиной же роста 

теплопроводности для термообработанного образца в области более высоких 

температур является увеличение фононной составляющей теплопроводности.  
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Рисунок - 5 Температурные зависимости 

электрической проводимости экструдирован-

ных образцов Bi0.5Sb1.5Te3 до (кривая 1) и 

после термообработки при температуре 573 К 

в течение 24 ч. (кривая 2) 
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Рисунок 6 - Температурные зависимости фононной (а) и электронной составляющей теплопро-

водности (б) экструдированных образцов Bi0.5Sb1.5Te3 до (кривая 1) и после термообработки при 

температуре 573 К в течение 24 ч. (кривая 2) 
Температурные зависимости безразмерной термоэлектрической доброт-

ности ZT исследуемого термоэлектрика Bi0.5Sb1.5Te3 р-типа проводимости 

представлены на рис. 7. Термоэлектрическая добротность полученного после 

термической обработки термоэлектрика (кривая 2) возрастает в области ком-

натных температур и снижается при повышении температуры выше 343 К по 

сравнению с исходным образцом после экструзии (кривая 1). 

В следующем разделе установ-

лено, что термообработка материала 

n-типа проводимости, в отличие от 

p-типа, приводит к росту электриче-

ской проводимости и теплопровод-

ности, и к снижению коэффициента 

Зеебека (рис. 8). Температурная за-

висимость электрической проводи-

мости для образца термоэлектрика 

Bi2Te2,5Se0,5, полученного экструзи-

ей, уменьшается с ростом темпера-

туры (рис. 8 а, кривая 1). Термиче-

ская обработка приводит к повыше-

нию электрической проводимости во 

всем исследованном температурном 

интервале (кривая 2). Повышение 

электрической проводимости термо-

обработанного образца в исследованном интервале температур связано с уве-

личением концентрации носителей заряда (измерения эффекта Холла показа-

ли, что для экструдированного образца Bi2Te2,5Se0,5 термообработка приводит 

к повышению концентрации носителей заряда с 1.53•1019 см-3 для исходного 

состояния до 1.82•1019 см-3для термообработанного). 

300 325 350 375 400 425

0,7

0,8

0,9

1,0

1,1

Z
T

Т, К

1

2

 

  Рисунок - 7 Температурные зависимости 

безразмерной термоэлектрической добротно-

сти (б) экструдированных образцов 

Bi0.5Sb1.5Te3 до (кривая 1) и после термообра-

ботки при температуре 573 К в течение 24 ч. 

(кривая 2). 
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Рисунок 8 - Температурные зависимости электрической проводимости (а) и коэффициента Зее-

бека (б) экструдированных образцов Bi2Te2,5Se0,5 до (кривая 1) и после термообработки при тем-

пературе 573 К в течение 24 ч. (кривая 2). 

В деформированном экструзией твердом растворе Bi2Te2,5Se0,5 термооб-

работка также приводит к переходу Bi из антиструктурных мест в междоуз-

лия, поскольку размер атомов Bi (r~2,13 A) превышает размер атомов Sе 

(r~1,91 A), что и сопровождается ростом концентрации электронов. 

На температурной зависимость коэффициента Зеебека для образца тер-

моэлектрика Bi2Te2,5Se0,5, полученного экструзией, наблюдается максимум 

при Т~ 325 К, высота которого понижается, а положение практически не из-

меняется после термической (кривая 2 на рис. 8б). Такая закономерность па-

дения термоэдс, также связана с перераспределением неравновесных анти-

структурных дефектов, то есть переходу висмута в междоузлия, приводящая 

к повышению концентрации носителей заряда. 

На температурной зависимости коэффициента теплопроводности твер-

дого раствора Bi2Te2,5Se0,5, полученного экструзией, до (кривая 1 на рис. 9а) и 

после термической обработки при Т=573 К в течение 24 ч. (кривая 2) наблю-

дается минимум при Т~350 К, значение которого несколько повышается, а 

положение практически не изменяется после термической обработки. Полу-

ченный результат свидетельствует о небольшом увеличении электронной 

составляющей, приводящем к увеличению теплопроводности. 
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Рисунок 9 - Температурные зависимости общей(а) и решеточной теплопроводности (б) 

экструдированных образцов Bi2Te2,5Se0,5 до (кривая 1) и после термообработки при температуре 

573 К в течение 24 ч. (кривая 2) 

Фононная составляющей теплопроводности, рассчитанная по формуле 

(2), экструдированных образцов Bi2Te2,5Se0,5 до (кривая 1 на рис. 9б) и после 

термообработки при температуре 573 К в течение 24 ч. (кривая 2) также из-

меняется от температуры по кривой с минимумом. Необычное изменение 

фононной составляющей после термообработки, когда для полупроводника 

р-типа последняя растет, а для полупроводника n-типа – падает, обсудим ни-

же. 

Анализ температурных зависимостей подвижности показал увеличение под-

вижности после термообработки для сплава Bi0.5Sb1.5Te3 по сравнению с ис-

ходным образцом после экструзии и уменьшение подвижности после термо-

обработки для сплаваBi2Te2,5Se0,5 по сравнению с исходным образцом после 

экструзии. Поскольку в процессе термической обработки меняется концен-
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Рисунок 10 -  Температурные зависимости 

термоэлектрической добротности ZT экстру-

дированных образцов Bi2Te2,5Se0,5 до (кривая 

1) и после термообработки при температуре 

573 К в течение 24 ч.(кривая 2) 

Температурные зависимости 

безразмерной термоэлектрической 

добротности ZT исследуемого тер-

моэлектрика Bi2Te2,5Se0,5 представ-

лены на рис. 10.  

В следующем разделе рассмот-

рены результаты влияния термиче-

ской обработки на подвижность но-

сителей заряда и фононную состав-

ляющую теплопроводности. Анализ 

температурной зависимости по-

движности показал, что она подчи-

няется степенному закону µ ~ Tn, 

показатель степени которой изменя-

ется в пределах от – 1,27 до – 1,32.  
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трация носителей заряда в исследуемых сплавах, то изменение подвижностей 

электронов и дырок также связывается с изменением электрон-фононного 

взаимодействия и уменьшением рассеяния на границах зерен в результате их 

роста. Термообработка экструдированных образцов Bi0.5Sb1.5Te3 сопровожда-

ется снижением концентрации носителей заряда и ростом кристаллических 

зерен, что ведет к росту подвижности носителей заряда по сравнению с ис-

ходным образцом после экструзии как за счет ослабления электрон-

фононного взаимодействия, так и за счет снижения рассеяния носителей на 

границах зерен. 

В сплаве же Bi2Te2,5Se0,5 термообработка приводит к увеличению кон-

центрации носителей заряда и росту размера кристаллических зерен, по-

движность носителей заряда падает по сравнению с исходным образцом по-

сле экструзии за счет усиления электрон-фононного взаимодействия, и растет 

за счет снижения рассеяния носителей на границах зерен. В результате общее 

уменьшение подвижности не такое заметное, как увеличение для сплава 

Bi0.5Sb1.5Te3. 

Поскольку подвижность носителей заряда непосредственно связана с 

фононной составляющей теплопроводности, то последняя для исследуемых 

сплавов изменяется в процессе термической обработки аналогично подвиж-

ности носителей заряда: растет для сплава Bi0.5Sb1.5Te3 по сравнению с ис-

ходным образцом после экструзии и уменьшается после термообработки для 

сплава Bi2Te2,5Se0,5 по сравнению с исходным образцом после экструзии.  

Похожее изменение фононной составляющей теплопроводности с изме-

нением подвижности говорит о том, что основными механизмами рассеяния 

фононов в исследуемом диапазоне температур являются рассеяние на сво-

бодных носителях заряда за счет фонон-электронного взаимодействия и на 

границах зерен. Поскольку термообработка экструдированных образцов 

Bi0.5Sb1.5Te3 сопровождается снижением концентрации носителей заряда и 

ростом кристаллических зерен, фононная составляющая теплопроводности 

растет (кривая 2 на рис. 6 а) по сравнению с исходным образцом после экс-

трузии (кривая 1 на рис. 6 а) как за счет ослабления рассеяния на свободных 

носителях заряда, так и за счет снижения рассеяния носителей на границах 

зерен. 

В сплаве же Bi2Te2,5Se0,5 термообработка при температуре 573 К в тече-

ние 24 ч. приводит к увеличению концентрации носителей заряда и росту 

размера кристаллических зерен, фононная составляющая теплопроводности 

падает (кривая 2 на рис. 8 б) по сравнению с исходным образцом после экс-

трузии (кривая 1 на рис. 8 б) за счет усиления рассеяния на основных носите-

лях заряда, и растет за счет снижения рассеяния носителей на границах зерен. 

В последнем разделе пятой главы проведен анализ полученных данных 

о проведенных испытаниях на сжатие экструдированных термоэлектриче-

ских сплавов до и после термообработки. На рис. 11 представлены диаграм-

мы сжатия в координатах напряжение () – деформация () образцов термо-
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электрических твердых растворов Bi0.5Sb1.5Te3 (а) и Bi2Te2,5Se0,5 (б) до (кривая 

1) и после термообработки при температуре 573 К в течение 24 ч. (кривая 2). 
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Рисунок 11 – Кривые экструдированных образцов: Bi0.5Sb1.5Te3 (а) и Bi2Te2,5Se0,5 (б) до (кри-

вая 1) и после термообработки при температуре 573 К в течение 24 ч. (кривая 2) 
 

Пластическая деформация металлов и сплавов происходит в основном 

за счет движения дислокаций, а упрочение определяется их взаимодействием 

друг с другом и с остальными дефектами кристаллической решетки (границы 

зерна, двойники, примесные атомы и т.д.). В металлических поликристалли-

ческих материалах доминирующим механизмом взаимодействия дислокации 

с примесными атомами является упругое взаимодействие. В исследуемых 

полупроводниковых сплавах Bi2Te2,5Se0,5 n-типа и Bi0.5Sb1.5Te3 p-типа прово-

димости, помимо упругого взаимодействия добавляется электрическое (ку-

лоновское). Поскольку термическая обработка в сплавах разной проводимо-

сти по-разному влияет на механические свойства, предполагается, что доми-

нирующим типом взаимодействия дислокаций с точечными дефектами в ис-

следуемых термоэлектриках является электрическое (кулоновское). Обо-

рванные связи дислокаций при этом действуют как ловушки для носителей 

заряда. В исследуемом сплаве Bi2Te2,5Se0,5 n-типа эти связи захватывают 

электроны и тем самым создают кулоновское взаимодействие между дисло-

кацией и положительно заряженными ионами примеси. Термообработка та-

кого сплава приводит к росту концентрации свободных носителей заряда, о 

чем свидетельствуют результаты исследования эффекта Холла, а, следова-

тельно, и к росту положительно заряженных ионов примеси. Подвижность 

дислокаций при этом снижается, что и приводит к росту предела прочности 

(Рис. 11 б). 

В исследуемом сплаве Bi0.5Sb1.5Te3 р-типа проводимости оборванные 

связи дислокаций захватывают дырки и тем самым создают кулоновское вза-

имодействие между дислокацией и отрицательно заряженными ионами при-

меси. Термообработка такого сплава приводит к снижению концентрации 

свободных носителей заряда, а, следовательно, и к снижению концентрации 

отрицательно заряженных ионов примеси. Подвижность дислокаций при 
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этом растет, что и приводит к снижению предела прочности и повышению 

пластичности материала (Рис. 11 а). 

В заключении приведены основные результаты работы. 

1. Синтезированы объемные твердые растворы Bi0.5Sb1.5Te3 р-типа про-

водимости методами горячего прессования и экструзии, а также Bi2Te2,5Se0,5 

n-типа проводимости методами зонной перекристаллизации и экструзии. 

Установлено, что метод экструзии в сравнении с методами зонной перекри-

сталлизации и горячего прессования позволяет получить более мелкозерни-

стую структуру с заданной ориентацией вдоль оси экструзии. Процесс интен-

сивной пластической деформации почти не влияет на процентное содержание 

отдельных химических элементов в термоэлектрических сплавах. Термиче-

ская обработка при 573 К в течение 24 часов экструдированных образцов не 

приводит к существенным изменениям структуры и не нарушает общую тек-

стуру деформации, созданную в процессе пластической деформации.  

2. Исследованы термоэлектрические и механические свойства твердых 

растворов Bi0.5Sb1.5Te3 р-типа проводимости, полученных горячим прессова-

нием и экструзией, а также Bi2Te2,5Se0,5 n-типа проводимости полученных 

зонной перекристаллизацией и экструзией. Показано, что метод экструзии 

термоэлектрических материалов является наиболее приоритетным к приме-

нению в производстве в сравнении с зонной перекристаллизацией и горячим 

прессованием. Экструдированные материалы обладают наиболее высокими 

показателями предела прочности. Пластическая деформация позволяет до-

биться мелкозернистой, напряженной текстуры, что благоприятно влияет на 

термоэлектрические параметры и в частности, снижает теплопроводность 

вследствие рассеяния фононов на границах зерен. 

3. Исследовано влияние термической обработки при Т=573 К в течение 

24 часов на термоэлектрические свойства твердых растворов Bi0.5Sb1.5Te3 р-

типа и Bi2Te2,5Se0,5 n-типа проводимости, полученных экструзией. Показано 

положительное влияние термической обработки на термоэлектрические па-

раметры твердых растворов на основе Bi-Te-Se и Bi-Sb-Te. Термообработка 

твердых растворов Bi0.5Sb1.5Te3 р-типа проводимости приводит к снижению 

электрической проводимости, концентрации носителей заряда, а также теп-

лопроводности сплава p-типа, что приводит к суммарному росту термоэлек-

трической добротности ZT с 0,99 до 1,063. В твердом растворе n-типа прово-

димости термическая обработка приводит к увеличению проводимости и 

концентрации носителей заряда, но снижению теплопроводности, что также 

приводит к увеличению термоэлектрической добротности. В результате для 

твердого раствора Bi2Te2,5Se0,5 n-типа проводимости при температуре 343 К 

наблюдается рост максимальной термоэлектрической добротности ZT с 0,9 

до 0,968. 

4. Проведен анализ влияния термической обработки в вакууме на по-

движность носителей заряда и фононную составляющую теплопроводности 

экструдированных сплавов Bi0.5Sb1.5Te3 р-типа проводимости и Bi2Te2,5Se0,5 n-
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типа проводимости. Установлено, что термическая обработка при Т=573 К в 

течение 24 часов приводит к росту подвижности носителей заряда и фонон-

ной составляющей теплопроводности в сплаве Bi0.5Sb1.5Te3 р-типа и сниже-

нию данных параметров в сплаве Bi2Te2,5Se0,5 n-типа. Наблюдаемые законо-

мерности связываются со снижением рассеяния носителей заряда и фононов 

на границах зерен в следствие роста кристаллических зерен, а также и с из-

менением электрон-фононного взаимодействия при изменении концентрации 

носителей заряда. 

5. Исследовано влияние термической обработки при Т=573 К в течение 

24 часов на механические свойства твердых растворов Bi0.5Sb1.5Te3 р-типа и 

Bi2Te2,5Se0,5 n-типа проводимости, полученных экструзией. Установлено, что 

термическая обработка при Т=573 К в течение 24 часов приводит к сниже-

нию предела прочности с 150 МПа до 130 МПа и появлению площадки теку-

чести для п/п р-типа и росту предела прочности исследуемого сплава с 150 

МПа до 164 МПа и снижению пластичности для п/п n-типа. Наблюдаемые 

изменения связываются с изменением концентрации заряженных ионов при-

меси при их электрическом (кулоновском) взаимодействии с дислокациями.  
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