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ВВЕДЕНИЕ 

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 термоэлек-

трические модули охлаждения (ТЭМО). Само преобразование электрической 

энергии в тепловую происходит на спаях ветвей, изготовленных из твердых рас-

творов теллурида висмута и сурьмы, а также селенида висмута. 

Тем не менее, эксплуатация термоэлектрических преобразователей огра-

ничена из-за низкой безразмерной добротности ZT самого материала [1]: 

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 коэффи-

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

В последние десятилетия продолжаются активные разработки различных 

стратегий повышения термоэлектрической добротности материалов путем уве-

личения коэффициента мощности (S2) и снижения теплопроводности [2,3]. Од-

нако, сложная взаимосвязь между этими термоэлектрическими параметрами за-

трудняет повышение конечного значения ZT. Поэтому бесчисленные усилия 

направлены на улучшение значения ZT и снижения теплопроводности 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 прочности, 

представляющего фундаментальную характеристику, которая определяет потен-

циал практического использования материала [4-6]. Основные механические 
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свойства (пластичность и прочность) металлов и полупроводников определя-

ются взаимодействием точечных дефектов и прежде всего примесных атомов с 

дислокациями и границами зерен [7, 8]. Так, в результате такого взаимодействия 

с дислокациями атомы примеси группируются вблизи них, образуя так называе-

мые атмосферы Коттрелла, и определяют механические свойства материала [9, 

10]. Пересыщение материала деформационными вакансиями может существенно 

влиять на характеристики оборванных дислокационных границ, формирую-

щихся в процессе аккомодационной пластической деформации в окрестности 

стыковых дисклинаций [11]. Термическая обработка дислокационного матери-

ала с примесями обычно сопровождается рассеиванием атмосфер Коттрелла, 

снижением предела прочности и увеличением пластичности материала [11].  

Отметим, что в металлических поликристаллических материалах домини-

рующим механизмом взаимодействия дислокации с точечными дефектами явля-

ется упругое взаимодействие [12]. В полупроводниковых сплавах помимо упру-

гого взаимодействия добавляется электрическое (кулоновское) [13]. Поскольку 

термическая обработка дислокационных металлов с примесями как правило со-

провождается снижением предела прочности, исследование влияния термообра-

ботки на механические свойства полупроводников n- и р-типа позволит опреде-

лить доминирующий вклад взаимодействия дислокаций с точечными дефектами, 

что представляет задачу фундаментального научного характера. Таким образом, 

установление закономерностей влияния условий получения на физические и ме-

ханические свойства термоэлектрических материалов является актуальной 

научной проблемой.  

Цель работы: установить основные закономерности влияния условий по-

лучения и последующей термической обработки на термоэлектрические и меха-

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

В соответствии с поставленной целью сформулированы следующие основ-

ные задачи: 

1) отработать опытно-промышленную технологию получения низкотемпе-

ратурных твердых растворов Bi0.5Sb1.5Te3 и Bi2Te2,5Se0,5 методом экструзии; 
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2) изучить влияние условий получения на термоэлектрические и механи-

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

3) сравнить термоэлектрические и механические свойства твердых раство-

ров Bi0.5Sb1.5Te3 и Bi2Te2,5Se0,5, полученных методом экструзии, с твердыми рас-

творами, полученными другими методами; 

4) установить основные механизмы влияния термической обработки на 

термоэлектрические свойства, предел прочности и пластичность твердых раство-

ров Bi0.5Sb1.5Te3 и Bi2Te2,5Se0,5; 

5) оценить возможность применения экструзионной технологии в получе-

нии 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 концен-

трацию основных носителей заряда. Результатом уменьшения концентрации ды-

рок в сплаве Bi0.5Sb1.5Te3р-типа проводимости и увеличения концентрации элек-

тронов в сплаве Bi2Te2,5Se0,5 n-типа проводимости, стал рост безразмерной тер-

моэлектрической 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 подвиж-

ность носителей заряда и фононную составляющую теплопроводности экстру-

дированных сплавов Bi0.5Sb1.5Te3 р-типа проводимости и Bi2Te2,5Se0,5 n-типа про-

водимости. Установлено, что термическая обработка при Т=573 К в течение 24 

часов приводит к росту подвижности носителей заряда и фононной составляю-

щей теплопроводности в сплаве Bi0.5Sb1.5Te3 р-типа и снижению данных парамет-

ров в сплаве Bi2Te2,5Se0,5 n-типа. Выяснено, что наблюдаемые закономерности 

связаны со снижением рассеяния носителей заряда и фононов на границах зерен 

в следствие роста кристаллических зерен, а также и с изменением электрон-фо-

нонного взаимодействия при изменении концентрации носителей заряда. 
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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 пре-

дела прочности исследуемого сплава с 150 МПа до 164 МПа и снижению пла-

стичности. Наблюдаемые изменения связываются с изменением концентрации 

заряженных ионов примеси при их электрическом (кулоновском) взаимодей-

ствии 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 влияние 

термической обработки на механическую прочность и термоэлектрические пара-

метры синтезированных материалов.  

2. Отработаны режимы термической обработки экструдированных сплавов 

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

водность материала, но повышающих коэффициент Зеебека для сплава p-типа и 

увеличению удельной электрической проводимости и теплопроводности, 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 материалов. 

Основные положения, выносимые на защиту 

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

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

ванным 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 концентрации 

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

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

реходом атомов Bi из антиструктурных позиций в междоузлия. 
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3. Изменение электрон-фононного взаимодействия и снижение площади 

межзеренных границ в процессе термической обработки при Т = 573 К в течение 

24 ч. приводят к росту подвижности дырок и фононной составляющей теплопро-

водности в экструдированных твердых растворах Bi0.5Sb1.5Te3, а также снижению 

подвижности электронов и фононной составляющей теплопроводности в экстру-

дированных 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 снижению 

предела прочности с 150 МПа до 130 МПа и появлению площадки текучести 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 (кулоновском) взаимо-

действии с заряженными дислокациями. 

5. Термическая обработка экструдированных образцов твердых растворов 

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

трической проводимости и теплопроводности, но увеличения коэффициента Зе-

ебека в материале р-типа проводимости и увеличения электрической проводимо-

сти и теплопроводности, но уменьшения коэффициента Зеебека в материале n-

типа проводимости. 

Достоверность 

Достоверность полученных результатов исследований определяется при-

менением современных апробированных научно обоснованных методов и мето-

дик исследования, использованием современного исследовательского оборудо-

вания, привлечением взаимодополняющих методов исследования и статистиче-

ской обработки результатов измерений, широкой апробацией результатов ра-

боты. 

Апробация работы. Основные результаты научно-квалификационной ра-

боты были доложены и обсуждались на следующих конференциях и семинарах: 
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II Международная научно-практическая конференция «Альтернативная и интел-

лектуальная энергетика (г. Воронеж, 16-18 сентября 2020 г.); XVIII Межгосудар-

ственная конференция «Термоэлектрики и их применения – 2023 (ISCTA-2023), 

г. Санкт-Петербург, 11 – 14 сентября 2023; 61 Отчетная научно-техническая кон-

ференция профессорско-преподавательского состава, сотрудников, аспирантов и 

студентов ВГТУ (Воронеж, 2021); 62 Отчетная научно-техническая конференция 

профессорско-преподавательского состава, сотрудников, аспирантов и студен-

тов ВГТУ (Воронеж, 2022); 63 Отчетная научно-техническая конференция про-

фессорско-преподавательского состава, сотрудников, аспирантов и студентов 

ВГТУ (Воронеж, 2023); 64 Отчетная научно-техническая конференция профес-

сорско-преподавательского состава, сотрудников, аспирантов и студентов ВГТУ 

(Воронеж, 2024). 

Личный вклад автора  

Обсуждение полученных результатов и подготовка работ к печати прово-

дились при участии, доктора физико-математических наук, профессора Кали-

нина Юрия Егоровича. 

В работах, опубликованных в соавторстве, лично автором проведена отра-

ботка технологии экструзии твердых растворов низкотемпературного диапазона, 

проведение термической обработки, исследование термоэлектрических свойств 

в диапазоне температур, исследование механической прочности 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 следующим 

научно-исследовательским программам и проектам:  

- проект «Твердотельные гетерогенные среды конструкционного и функ-

ционального назначения» в рамках базовой части государственного задания 

(проект № FZGM-2023-0006); 

- проект «Термоэлектрические свойства новых гетерогенных систем на ос-

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

фундаментальных исследований (2019-2022 гг.). 
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ГЛАВА 1 Литературный обзор 

1.1Термоэлектрические эффекты и материалы 

 

Метод преобразования тепловой энергии в электрическую или электриче-

ской в тепловую основан на ряде термоэлектрических эффектов, проявляющихся 

в том, что градиент температуры в твердом теле вызывает диффузию носителей 

тока и наоборот, движение носителей тока сопровождается выделением или по-

глощением тепла [14]. Поэтому, если на противоположных концах твердого тела 

из полупроводникового материала создать перепад температуры, то одновре-

менно с этим на них возникает термоэдс и такое явление называется эффектом 

Зеебека. При замыкании такого полупроводника в электрическую цепь по нему 

будет протекать постоянный электрический ток, который вызовет в полупровод-

нике ряд других термоэлектрических эффектов. Так на одном из концов полу-

проводника по направлению протекания тока будет выделяться теплота, а на 

противоположном поглощаться и такое явление называется эффектом Пельтье. 

При изменении направления движения постоянного тока конец полупроводника, 

выделявший теплоту, будет ее поглощать, а противоположный конец наоборот 

теперь будет ее выделять.  

В природе существует два типа полупроводниковых материалов, в кото-

рых при одинаковом градиенте температуры полярность термоэдс противопо-

ложна по знаку. Соответственно такие полупроводники в одном случае называ-

ются акцепторными или дырочными, а другие донорными или электронными. 

Для усиления положительного действия эффектов Зеебека или Пельтье два таких 

полупроводника или так называемые ветви акцепторного и донорного типов по 

упомянутым противоположным концам соединяют друг с другом в термопары 

или термоэлементы, а затем требуемое количество термоэлементов аналогичным 

образом соединяют в термобатареи, которые и используются в технических 

устройствах для генерации электрической энергии или для охлаждения [15].  
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Целесообразность использования термоэлектрических преобразователей 

энергии в генераторах определяются главным образом коэффициентом полез-

ного действия η, а в системах охлаждения достигаемым перепадом температур 

ΔТ и холодильным коэффициентом K. Для максимальных значений этих пара-

метров получены выражения [16]: 
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где ТН и ТС - температуры горячих и холодных спаев, W – генерируемая 

или потребляемая электрическая мощность, QH – тепловая мощность источника, 

а QC – холодопроизводительность. Входящий в выражения параметр М опреде-

ляется кинетическими коэффициентами использованных в преобразователе тер-

моэлектрических материалов с дырочным и электронным типом проводимости 

соответственно для положительных (P–типа) и отрицательных (N–типа) ветвей 

термоэлемента: 
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где α - коэффициент термоэдс, ρ - удельное электросопротивление, χ - ко-

эффициент теплопроводности, усреднённые в рассматриваемом интервале тем-

ператур. Чем больше параметр М, тем лучше главные характеристики любых 

термоэлектрических преобразователей. Поскольку поиск материалов и разра-

ботку каждой ветви обычно ведут раздельно, для оценки качества материала был 

введён критерий термоэлектрической эффективности или добротности Z: 
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Если значения произведения кинетических коэффициентов (ρχ) материа-

лов положительных и отрицательных ветвей не сильно различаются, то параметр 

М определяется с достаточной степенью точности усреднённым значением кри-

терия Z: 

   TZTTZZM CHPN  14
2

1
   (1.6) 

и, таким образом, чем выше температура и критерий термоэлектрической эффек-

тивности Z каждой ветви, тем больше параметр М и лучше основные характери-

стики преобразователей. 

Согласно правилам Мозера и Пирсона в химических соединениях, облада-

ющих полупроводниковыми свойствами, обязательно должны присутствовать 

элементы IV – VII групп периодической системы [3]. Для получения низкой теп-

лопроводности решётки необходимо использовать в соединениях тяжёлые эле-

менты, а для получения высокой подвижности носителей заряда атомы в соеди-

нении должны быть легко поляризуемыми при небольшой разнице в их электро-

отрицательности. Таким образом, лучшей основой термоэлектрических матери-

алов могут служить соединения элементов из правой нижней части периодиче-

ской таблицы. В первую очередь это соединения висмута, свинца и теллура. 

Теллурид висмута 

Теллурид висмута (Bi2Te3) –полупроводниковое соединение с молекуляр-

ным весом Mw = 0.80083 кг и энтальпией образования ΔH298 = 76.7 кДж/моль, 

плавящееся при температуре Tm = 858 K. Плотность теллурида висмута при ком-

натной температуре d = 7860 кг/м-3[4]. Структуру кристаллов можно представить 

в виде набора сложных слоёв – квинтетов. Каждый квинтет состоит из пяти 

слоёв, состоящих из однородных атомов, чередующихся в последовательности: 

- TeI  -  Bi  -  TeII  -  Bi  -  TeI  - 

Атомы каждого слоя располагаются над центрами треугольников, образо-

ванных тремя атомами предыдущего слоя, формируя плотную гексагональную 

упаковку, как это показано на рисунке 1.1.  
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Рис.1.1 - Три слоя атомов квинтета в структуре решётки теллурида вис-

мута 

 

Верхний слой составляют атомы TeI. Ниже лежит слой атомов Bi, а затем 

слой атомов TeII. Следующий слой Bi и ТеI, входящие в квинтет, прячутся соот-

ветственно за атомами ТеI первого слоя и за атомами Bi второго слоя. Гексаго-

нальная элементарная ячейка состоит из пяти квинтетов с параметрами c = 

3.0487 нм и a = 0.43835 нм. В данной структуре имеется два сорта атомов тел-

лура. Атомы ТеП почти точно октаэдрически окружены шестью атомами висмута 

и связаны с ними, в основном ковалентной связью. Расположение атомов ТеI 

несимметрично. С одной стороны, они связаны с тремя атомами висмута кова-

лентной связью при несколько большей, чем для ТеП ионной составляющей. С 

другой стороны, они контактируют с тремя атомами ТеI соседнего квинтета со 

слабой Ван-дер-Вальсовской связью. Последняя легко рвётся и кристаллы с лёг-

костью раскалываются по плоскостям спайности (0001). На поверхности скола 

связи насыщены, и атмосферные газы слабо адсорбируются на ней [17]. 

В соответствии со сложной кристаллической структурой, зонная структура 

также сложна и не до конца изучена. Можно утверждать, что она характеризу-

ется многоэллипсоидностью: скорее всего по шесть эллипсоидов в каждой зоне. 

Существует много фактов, свидетельствующих о существовании дополнитель-

ных разрешённых зон с высокой плотностью состояний, экстремумы которых 
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отстоят от экстремумов основных зон на ΔE = 0.02÷0.03 эВ при комнатной тем-

пературе. Экстремумы зон находятся в разных точках волнового пространства, а 

ширина запрещённой зоны, оценённая по краю поглощения света с учётом не-

прямых переходов и влияния вырождения, составляет ΔEg = 0.13 эВ при T=300 

K. Температурный коэффициент ширины зоны δEg/ δT= -9.5•10-5 эВ/К.  

Сильная анизотропия структуры предопределяет анизотропию свойств. 

Однако, в материалах дырочного типа проводимости до температуры T=300 K 

анизотропия коэффициента термоэдс отсутствует. С началом собственной про-

водимости и появлением электронов анизотропия термоэдс становиться замет-

ной, причём параллельно слоям термоэдс несколько меньше, чем перпендику-

лярно. Для образцов электронного теллурида висмута небольшая анизотропия 

присутствует во всём температурном интервале и имеет противоположный знак. 

Связывают такое поведение термоэдс с анизотропией механизма рассеяния элек-

тронов [18]. 

Теплопроводность решётки параллельно плоскостям спайности при ком-

натной температуре составляет χL = 1.45 Вт/(К•м). В перпендикулярном направ-

лении она в два-три раза меньше. На рисунке 1.2 приведена температурная зави-

симость коэффициента теплопроводности теллурида висмута параллельно и пер-

пендикулярно плоскостям спайности. Пунктиром показаны значения решёточ-

ной составляющей. До температуры T=200÷250К теплопроводность падает об-

ратно пропорционально температуре в соответствии с изменением решёточной 

составляющей. При этих температурах становится заметным теплоперенос за 

счёт биполярной диффузии носителей заряда и теплопроводность при дальней-

шем повышении температуры растет. 
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Рис.1.2 - Температурная зависимость коэффициента теплопроводности 

монокристаллов теллурида висмута параллельно и перпендикулярно плоско-

стям спайности 

 

В области температур выше T=50 K подвижность носителей заряда опре-

деляется, в основном, рассеянием на колебаниях решётки, хотя температурная 

зависимость её несколько сильнее, чем предопределяет в этом случае теория. 

Для электронного и дырочного теллурида висмута она имеет вид: uh ~T-2 и uh ~ T-

1.7 соответственно. Как и в теллуриде свинца, более сильная температурная зави-

симость обусловлена температурным ростом эффективной массы плотности со-

стояний. Подвижность и электросопротивление наиболее анизотропные пара-

метры теллурида висмута. Причём, если в дырочном материале анизотропия 

этих параметров составляет ρ┴/ρ11 =2.7÷3.0, в электронном материале она растет 

с уровнем легирования йодом до 6,0. Анизотропия электросопротивления в за-

висимости от электропроводности параллельно плоскостям спайности представ-

лена на рисунке 1.3.  
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Рис.1.3 - Анизотропия электропроводности монокристаллов теллурида 

висмута в зависимости от электропроводности вдоль плоскостей спайности 

 

Как и в случае с коэффициентом термоэдс, изменения анизотропии элек-

тросопротивления в теллуриде висмута связывают с анизотропным рассеянием 

электронов на заряженных донорах, которое сохраняется в широкой области 

температур.  

В результате анизотропии кинетических коэффициентов анизотропным 

оказывается и параметр термоэлектрической эффективности. Параллельно плос-

костям спайности он почти в два раза больше и достигает при T = 300 K макси-

мальных значений Zn=2.3•10-3 K-1 и Zp=1.8•10-3 K-1 соответственно для материалов 

с электронным и дырочным типом проводимости. Температурная зависимость 

параметра термоэлектрической эффективности монокристаллов теллурида вис-

мута вдоль плоскостей спайности приведена на рисунке 1.4. Падение термоэлек-

трической эффективности с повышением температуры обусловлено появлением 

неосновных носителей заряда.  

Понижение температуры ниже комнатной также приводит к уменьшению 

термоэлектрической эффективности Z из-за роста теплопроводности и снижения 

коэффициента термоэдс. 
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Рис.1.4 - Температурная зависимость термоэлектрической эффективности 

теллурида висмута вдоль плоскостей спайности 

 

Теллурид сурьмы и селенид висмута 

Теллурид сурьмы и селенид висмута - аналоги теллурида висмута с не-

сколько меньшим молекулярным весом, характеризуются такой же слоистой 

структурой с близкими значениями параметров решетки, образуют с ним непре-

рывные изоморфные твёрдые растворы. Основные параметры этих соединений 

приведены в таблице1.1, где для сравнения приводятся и свойства теллурида вис-

мута. 

Теллурид сурьмы - полупроводник всегда дырочного типа проводимости с 

большим числом собственных дефектов. Концентрация носителей заряда 

nh=(8.0±0.5)•1025м-3 выше оптимальной и слабо меняется при легировании. При 

комнатной температуре подвижность дырок вдоль слоев спайности 

uh=0.03м2/В•с, теплопроводность решётки χL=1.38 Вт/К•м, а термоэлектрическая 

эффективность Z=1.2•10-3K-1. Ширина запрещенной зоны почти в два раза 

больше чем у теллурида висмута и его можно использовать при более высоких 

температурах [19]. 
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Таблица 1.1 Основные параметры некоторых халькогенидов сурьмы и 

висмута 

Соединение Bi2Te3
 Sb2Te3

 Bi2Se3
 

Молекулярный вес, Mw кг 0,80083 0,62635 0,65488 

Температура плавления, Tm K 858 892 979 

Энтальпия образования, 

ΔH298кДж/моль 
76,7 56,3 140,0 

Плотность материала, d кг/м3 7860 6570 7400 

 

Данных по электрофизическим свойствам селенида висмута крайне мало. 

Это соединение всегда электронного типа проводимости. Концентрация электро-

нов околоne=1.5•1025м-3, при неплохой подвижности, достигающей значения 

uh=0,1 м2/В•с параллельно плоскостям спайности, но коэффициент термоэдс 

очень мал и анизотропен: при комнатной температуре параллельно плоскостям 

спайности он составляет α║=37мкВ/К, а в перпендикулярном направлении α┴=46 

мкВ/К. 

1.2 Способы повышения добротности 

А.Ф. Иоффе не только предсказал высокую термоэлектрическую эффек-

тивность полупроводников, но и указал на возможность её повышения за счёт 

образования твёрдых растворов (бинарных, псевдобинарных) из соединений со 

схожей структурой, допускающей значительную взаимную растворимость [20]. 

Искажения решётки в таких твёрдых растворах не нарушают периодичности по-

тенциала, и подвижность носителей заряда, поэтому снижается незначительно.  

В то же время фононы эффективно рассеиваются на искажениях, связан-

ных с локальным изменением плотности или силы химической связи атомов. 

Экспериментально на многих твёрдых растворах было получено увеличение от-

ношения подвижности носителей заряда к теплопроводности решётки, что при-

вело к повышению термоэлектрической эффективности. 

На основе теллурида висмута было получено два наиболее эффективных 

твёрдых раствора: дырочного типа в системе Bi2Te3-Sb2Te3 и электронного типа 
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в системе Bi2Te3-Bi2Se3. Теплопроводность решётки вдоль плоскостей спайности 

при комнатной температуре в зависимости от состава для этих твёрдых раство-

ров приведена на рисунке 1.5. 

Ход кривых у различных авторов практически одинаков, а расхождение в 

абсолютном значении может быть связано с рассеянием фононов на других де-

фектах и неоднородностях присутствующих в реальных материалах [21-25]. 

Необходимо отметить, что в непрерывном ряду твёрдых растворов системы 

Bi2Te3-Bi2Se3 имеется состав, отвечающий формуле Bi2Te2Se, с упорядоченной 

структурой, которое можно рассматривать как соединение. Структура этого со-

единения аналогична структуре соединения Bi2Te3, в котором все места атомов 

Te11 заняты атомами селена. Упорядочение приводит к росту теплопроводности, 

что отражено на рисунке 1.5. Данный твёрдый раствор следует, по-видимому, 

рассматривать как псевдобинарный в системе Bi2Te3- Bi2Te2Se. 

 

 

 

Рис.1.5 - Концентрационные зависимости теплопроводности решётки парал-

лельно плоскостям спайности в твёрдых растворах на основе теллурида вис-

мута 

Подвижность носителей заряда также убывает при введении компонентов 

твёрдого раствора, но в меньшей степени, чем теплопроводность решётки и по-
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разному для электронов и дырок. В твёрдом растворе теллурида висмута с тел-

луридом сурьмы сильнее снижается подвижность электронов, а в системе теллу-

рида висмута с селенидом висмута сильнее снижается подвижность дырок. Объ-

яснение этому находится в предположении различной интенсивности движения 

электронов и дырок по субрешёткам [26]. Учитывая наличие в химической связи 

рассматриваемых соединений определённой доли ионной составляющей и слои-

стую структуру, в которой вдоль плоскостей спайности располагаются сплош-

ные слои анионов и катионов, можно допустить, что плотность положительно 

заряженных носителей заряда выше вблизи анионных слоёв, а отрицательных - 

вблизи катионных. Нарушение периодичности анионной субрешётки приводит в 

этом случае к рассеянию дырок в большей степени, чем электронов, а при нару-

шениях катионной субрешётки наоборот. Если развивать эту модель, то нужно 

учесть, что в теллуриде висмута имеется два сорта анионов: TeI и TeII с несколько 

различным характером связи и более эффективно рассеивающими дырки 

должны быть нарушения в слоях TeI- расположенных по краям квинтетов и свя-

занных с атомами висмута с большей долей ионной составляющей.  

Предположив возможность интенсивного движения электронов и дырок по 

разным субрешёткам, следует предположить и не одинаковую интенсивность 

распространения по ним тепловых колебаний решётки (фононов). По-видимому, 

распространение тепла происходит преимущественно по субрешётке теллура, 

поскольку нарушения в ней (замещение теллура селеном, серой, галогенами) 

приводит к более заметному изменению теплопроводности, чем нарушения ка-

тионной субрешётки, что заметно и на рисунке 1.5. На более сильных наруше-

ниях локальной плотности и силы химической связи рассеяние фононов эффек-

тивнее [27]. Однако, когда вводимые атомы существенно отличаются от замеща-

емых по массе и электроотрицательности, снижается их растворимость и сум-

марный эффект понижения теплопроводности может быть небольшим.  

Представленная модель различной интенсивности движения квазичастиц 

по субрешёткам кажется достаточно правдоподобной и может служить опреде-

лённую роль в выборе компонентов твёрдых растворов. Для положительного и 
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отрицательного термоэлектрического материала на основе теллурида висмута 

выбор компонентов был в действительности предопределён тем, что при боль-

ших содержаниях в твёрдом растворе теллурида сурьмы становится невозмож-

ным получение материала электронного типа проводимости, а при введении се-

ленида висмута труднее получить дырочную проводимость. 

При комнатной температуре для твёрдых растворов теллурида и селенида 

висмута электронного типа проводимости максимальная термоэлектрическая 

эффективность получена при содержании селенида висмута 4 – 10мол %. В ды-

рочном твёрдом растворе теллуридов висмута и сурьмы эффективность макси-

мальна при содержании 70 – 75 мол% теллурида сурьмы. Высокая термоэлектри-

ческая эффективность этих твёрдых растворов обусловлена не только повыше-

нием отношения подвижности к теплопроводности решётки за счёт снижения 

теплопроводности решётки в соответствии с кривыми, представленными на ри-

сунке 1.5. Благодаря увеличению ширины запрещенной зоны с ростом концен-

трации вводимых компонентов, пагубное влияние собственной проводимости 

проявляется при более высоких температурах. Именно поэтому для работы при 

повышенных температурах концентрация селенида висмута в теллуриде висмута 

увеличивается до 20 мол%, несмотря на некоторое снижение отношения подвиж-

ности электронов к решёточной составляющей теплопроводности. Для опти-

мально легированных образцов твёрдого раствора Sb1.5Bi0.5Te3+x р-типа и 

Bi2Te2.88Se0.12 n-типа, полученных при тщательно подобранных условиях выра-

щивания достигнуты значения термоэлектрической эффективности при 300 К 

Z=(3-3.5)•10-3K-1 [28,29]. 

Легирующая примесь, вводимая в материал для создания оптимальной 

концентрации носителей заряда должна быть устойчивой, не диффундирующей 

под действием внешних и внутренних полей, а поэтому предпочтение следует 

отдать наименее подвижным примесям замещения. Для того чтобы примесный 

атом проявил акцепторные или донорные свойства, его валентность должна от-

личаться от валентности замещаемого в решётке матрицы атома. Приемлемая 
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растворимость чаще достигается для близлежащих в периодической системе ато-

мов не сильно искажающих при замещении решётку матрицы, а максимальную 

подвижность носителей заряда можно получить, если нарушать только ту подре-

шётку, по которой перенос основных носителей заряда идёт в меньшей степени. 

Исходя из вышеизложенного понятно, почему наиболее распространён-

ными легирующими донорными примесями в халькогенидах являются галогены. 

Растворяясь, они замещают атомы халькогена, а лишний для связи электрон га-

логена определяет электронную проводимость в основном по катионной подре-

шётке и поэтому легирование галогенами, как и создание анионных вакансий, не 

сильно снижает подвижность электронов. С целью минимального искажения ре-

шётки для теллурида свинца используют легирующую примесь йода, а для селе-

нидов и сульфидов свинца - примеси брома и. хлора соответственно. По анало-

гии наилучшим донором в теллуриде висмута должен также быть йод, однако, 

для твёрдых растворов на основе теллурида висмута даже с небольшим содержа-

нием селенида или сульфида висмута легирование хлором или бромом обеспе-

чивает более высокую подвижность электронов [30,31]. Видимо тогда, когда в 

середине квинтетов присутствует примесь менее крупного и более электроотри-

цательного элемента, крупные атомы легирующей примеси искажают всю ре-

шётку теллурида висмута. Действительно, если хлор в твёрдом растворе теллу-

рида и селенида висмута не изменяет параметра решётки a и лишь несколько 

снижает параметр решётки с, тот же хлор в твёрдом растворе теллурида и суль-

фида висмута приводит к росту обеих параметров [32]. 

Заряженные примеси в халькогенидной подрешётке эффективно рассеи-

вают фононы. При этом определяющим является местоположение примесных 

атомов в решётке, а не их заряд и атомный размер. Сильнее снижают теплопро-

водность решётки примеси, размещаемые в субрешётке халькогена. И в теллу-

риде свинца и в теллуриде висмута добавочное тепловое сопротивление линейно 

растет с ростом концентрации галогенов и не зависит от их атомного номера [33]. 

На рисунке 1.6. приведены кривые зависимости дополнительного теплового со-
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противления кристаллической решётки, связанного с вводимой примесью отне-

сённого к тепловому сопротивлению нелегированных кристаллов теллурида вис-

мута и свинца.  

Как видно из рисунка галогены имеют акцепторные заряженные дефекты 

в анионной подрешётке (висмут в антиструктурных позициях), несмотря на про-

тивоположный заряд. Замещение галогенами элементов четвёртой и пятой групп 

периодической системы в халькогенидах, где они могли бы проявить себя как 

доноры с большим числом свободных от связи электронов, также как появление 

халькогена в антиструктурных позициях, из-за сильного возмущения электрон-

ной подсистемы обычно не происходит. 

 

Рис.1.6 - Зависимость прироста теплового сопротивления решётки  

теллуридов свинца и висмута от содержания легирующей примеси 

 

Перспективный путь повышения добротности – рассеяние фононов на гра-

ницах зерен в поликристаллических материалах. Ворониным и Гринбергом [34] 

были получены прессованные материалы р–типа состава Bi0.5Sb1.5Te3, имеющие 

величину Z = 3,0·10-3 К-1 при T = 300 K. Эти материалы состояли из разориенти-

рованных зерен, что снижает величину σ, однако высокое значение Z достига-

лось за счет значительного рассеяния фононов на межзеренных границах.  
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В материалах n–типа такого повышения добротности не наблюдалось. Это 

связано с двумя причинами: 1) анизотропия Z в материалах n–типа значительно 

больше, чем в р–типа, поэтому в n-типе сильнее влияние разориентации зерен; 

2) на границах зерен, вероятно, электроны рассеиваются сильнее, чем дырки 

вследствие большей подвижности [35]. 

Рассеяние фононов на границах зерен резко проявилось при исследовании 

пленок теллурида свинца р–типа [36]. Авторами были получены мелкозернистые 

пленки, в которых плоскости спаянности зерен лежали в плоскости подложки, а 

величина зерен была меньше 1 мкм. При 300 К наблюдалось снижение теплопро-

водности решетки на 30 – 35 %, Z = 4,0·10-3 К-1, тогда как величина параметра 

μ0/m
3/2 оказалась такой же, как и для объемных материалов. Для пленок р-Bi2Te3 

снижение теплопроводности решетки оказалось значительно меньшим. Это объ-

ясняется следующим: снижение теплопроводности происходит в первую очередь 

за счет рассеяния на межзеренных границах длинноволновых фононов. В твер-

дых растворах коротковолновые фононы в значительной мере подавлены за счет 

рассеяния на атомах второго компонента, поэтому в них рассеяние длинновол-

новых фононов проявляется более резко.  

Помимо традиционных путей повышения добротности термоэлектриче-

ских материалов (стехиометрия исходных компонентов, легирование) в послед-

нее время исследователи уделяют большое внимания технологиям, связанным с 

изменением структуры материалов, например, нанотекстурирование материала, 

связанное с технологией спиннингования расплава. Термоэлектрические матери-

алы на основе твердых растворов халькогенидов сурьмы и висмута методом 

спиннингования были впервые получены в Сухумском физико-техническом ин-

ституте [37]. Данная технология была применена для термоэлектрических мате-

риалов, в которых наблюдалось значительное увеличение термоэлектрической 

эффективности (ZT). Физические основы такого увеличения ZT обусловлены из-

менениями энергетического спектра носителей заряда и фононов в нанострукту-

рированных материалах. Теория предсказывает увеличение ZT наноразмерного 

термоэлектрического материала до 3.5 только в том случае, если размеры зерен 
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будут меньше 10 нм [38-40]. До настоящего времени объемные термоэлектриче-

ские материалы с размерами зерна на уровне единиц нанометров еще не полу-

чены. Однако есть экспериментальные работы, в которых представлены данные 

о материалах с мелкодисперсной структурой, для которых ZT достигает значений 

1.2–1.5 [41-44]. В этих материалах увеличение ZT по сравнению с обычно ис-

пользуемыми материалами достигнуто, в основном, за счет значительного сни-

жения решеточной теплопроводности и увеличения коэффициента термоэдс. В 

работе [45] исследовано изменение решеточной теплопроводности объемных 

наноструктурированных материалов на основе твердых растворов Bi2Te3−Sb2Te3 

в зависимости от распределения зерен по размерам. Эти материалы имеют поли-

кристаллическую структуру с размерами зерен от нескольких десятков наномет-

ров до нескольких микрометров. Крупные зерна могут иметь включения или со-

стоять из нескольких более мелких частей, соответствующих областям когерент-

ного рассеяния при дифракции рентгеновских лучей. В работе проводится расчет 

изменения решеточной теплопроводности за счет дополнительного рассеяния на 

включениях и межзеренных границах. При этом учитывается влияние распреде-

ления наночастиц по размерам. В случае предположения, что зерна большого 

размера, в свою очередь, состоят из более мелких частей, областей когерентного 

рассеяния (ОКР), оценки дают наиболее близкий к эксперименту результат (сни-

жение решеточной теплопроводности примерно на 29−34 %). 

Работы [46, 47], проведенные ОАО «Корпорацией НПО «РИФ» и ИМЕТ 

им. А.А. Байкова АН РФ, посвящены получению и исследованию прессованных 

мелкокристаллических материалов на основе твердого раствора Bi0.5Sb1.5Te3 р-

типа проводимости из порошка, приготовленного спиннингованием расплава. 

Изучено влияние режимов спиннингования расплава (температуры и скорости 

вращения диска, чистоты инертного газа, используемого в камере) на размеры и 

морфологию порошков, структуру горячепрессованных образцов и их термо-

электрические свойства. Исследованы механические свойства при испытаниях 

на сжатие и изгиб образцов, полученных различными методами. Термоэлектри-
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ческие свойства материалов: коэффициент термоэдс, электропроводность, теп-

лопроводность измерены при комнатной температуре и в интервале 100-700 К. 

Для образцов, спрессованных из порошка, полученного спиннингованием рас-

плава, максимальное значение термоэлектрической эффективности ZТ равно 1.3. 

Для материалов же, изготовленных другими методами, ZТ не превышает 1.1. 

Увеличение ZT на (15 – 20) % в исследованных материалах связано с уменьше-

нием решеточной составляющей теплопроводности и некоторым увеличением 

коэффициента термоэдс.  

В работе [48] теоретически исследованы кинетические коэффициенты и 

термоэлектрическая эффективность ZT объемных наноструктурированных мате-

риалов на основе Bi2Te3–Sb2Te3. Подобные материалы, полученные быстрой за-

калкой расплава с последующим измельчением и спеканием, содержат как 

аморфные, так и нанокристаллические области с различным размером частиц. 

Оценки термоэлектрической эффективности аморфной фазы показали, что она 

может превысить ZT исходного твердого раствора в 2−3 раза в основном за счет 

сильного снижения теплопроводности. Исследованы также эффективные кине-

тические коэффициенты среды в целом в зависимости от параметров каждой 

фазы и указана область концентрации аморфной фазы, позволяющая получить 

эффективное значение ZT >1. В работе [49] рассмотрены и другие перспектив-

ные материалы. 

1.3Дефекты кристаллической решетки 

Одномерными дефектами кристаллической решетки в твёрдых телах явля-

ются дислокации, которые в соединениях намного сложнее, чем в чистых метал-

лах, хотя и выполняют ту же роль, определяя механические свойства (упругость, 

пластичность, прочность). Дислокации изучены в галогенидах щелочных метал-

лов [50], обладающих кубической гранецентрированной кристаллической ре-

шёткой типа поваренной соли, которая характерна и для большинства халькоге-

нидов четвёртой группы периодической системы. Скольжение дислокаций в них 

проходит преимущественно в плоскостях (110) параллельных рядам ионов од-

ного знака. По плоскостям (100) скольжение возможно лишь при повышенных 
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температурах, когда ослабевает связь. Эта особенность предопределяет анизо-

тропию механических свойств кристаллов. 

На рисунке1.11 представлена чисто краевая дислокация с вектором Бюр-

герса a/2 [110] и плоскостью скольжения (110) в решётке типа поваренной соли. 

Катионы обозначены знаком плюс, а анионы - знаком минус. Для компенсации 

заряда краевая дислокация содержит две лишние полуплоскости (110). Расщеп-

ление дислокаций с разделением полуплоскостей в данных кристаллах практи-

чески невозможно из-за нарушения компенсации заряда. Образование дислока-

ций вызывает появление областей пространственного заряда тремя ионами од-

ного знака, что хорошо видно на рисунке 1.7. 

 

 

 

Рис.1.7 - Краевая дислокация в решётке поваренной соли 

 

Поскольку ионы в плоскостях, расположенных выше и ниже той, что по-

казана на рисунке, находятся точно в тех же положениях, но имеют противопо-

ложный знак, выше и ниже области отрицательного заряда расположены области 

положительного заряда. В результате имеется полная внутренняя компенсация, 
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и отсутствуют избыточные свободные носители заряда, связанные с краевой дис-

локацией. Заряд на дислокации может появиться, если она поглотит изолирован-

ную вакансию или присоединит отдельный атом так, что вдоль дислокации по-

явятся ступеньки. Знак заряда зависит от вида и места ступеньки, но чаще всего 

несколько ступенек компенсируют друг друга. Движение дислокации осуществ-

ляется перемещением ионов в область пространственного заряда. При этом сам 

заряд вместе с дислокацией перемещается в противоположную сторону. При 

определённом характере движения дислокация может испускать и поглощать ва-

кансии, способствуя установлению их равновесной концентрации [51]. С дина-

мичным образованием вакансий при деформации связывают явление люминес-

ценции в деформируемых ионных кристаллах. 

Области пространственного заряда на дислокации можно рассматривать 

как неполные вакансии. В этих образованьях с достаточной лёгкостью растворя-

ются избыточные атомы соединения и атомы примесей. Поскольку в дислока-

циях знак пространственного заряда меняется от слоя к слою, то нейтральный 

атом, размещаясь между слоями и поляризуясь, компенсирует в дислокации две 

неполные вакансии, не проявляя своих легирующих свойств.  

Коэффициент диффузии атомов вдоль оси дислокации может на несколько 

порядков превышать коэффициент объёмной диффузии. Кроме того, движуща-

яся дислокация обычно увлекает за собой растворённые в ней атомы, которые в 

определённой степени тормозят её движение. Экспериментально обнаружено 

возрастание на три порядка коэффициента самодиффузии в низкотемпературных 

термоэлектрических сплавах на основе теллурида висмута при их глубокой де-

формации в процессе экструзии [52]. Таким образом, путём совмещения дефор-

мации и отжига представляется возможным осуществить ускоренную гомогени-

зацию термоэлектрических сплавов. 

В одном метре краевой дислокации может раствориться около 109 атомов. 

При наиболее часто наблюдаемых плотностях дислокации порядка 1010м-2 кон-

центрация растворимых в них атомов слишком мала по сравнению с концентра-

цией носителей заряда в термоэлектрических материалах и их влияние вряд ли 
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может быть замеченным по изменению электрофизических свойств. При дефор-

мации, однако, число дислокаций растет и может достигать плотности 1015м-2, 

когда их влияние становится заметным и когда их взаимодействие друг с другом 

становится существенным. Последнее приводит к специфическому дислокаци-

онному распределению, которое зависит от кристаллической структуры, темпе-

ратуры, величины деформации. Стабильные конфигурации скопления дислока-

ций с низкой энергией называются малоугловыми границами блоков или дисло-

кационными стенками. Они могут быть представлены рядом равноотстоящих 

друг от друга дислокаций, принадлежащих к различным совокупностям [53]. 

Процесс образования малоугловых границ (полигонизация) связан с переполза-

нием дислокации (возвратом) и происходит при достаточной термической акти-

вации, избежать которую в технологии термоэлектрических материалов вряд ли 

возможно. С ростом температуры наблюдается перестройка малоугловых границ 

(рекристаллизация) с образованием более устойчивых большеугловых границ, 

расстояние между дислокациями в которых составляет несколько межатомных. 

В рассеянии квазичастиц обычно участвует только дислокационная 

трубка, радиус которой при группировке дислокаций в стенку существенно сни-

жается по сравнению с одиночными дислокациями и, учитывая обычно невысо-

кую плотность дислокаций, такое рассеяние не может играть существенной роли. 

Дислокационную стенку на границах блоков, однако, можно рассмотреть, как 

дифракционную решётку, рассеяние на которой длинноволновых квазичастиц 

достаточно реально. Это сугубо селективное рассеяние скажется на кинетиче-

ских эффектах, если дислокационные стенки будут отстоять друг от друга на не-

больших расстояниях, сравнимых с длиной релаксации квазичастиц по энергии. 

Необходимо заметить, что с отжигом при формировании большеугловых границ 

расстояние между дислокациями в стенке обычно уменьшается, а расстояние 

между стенками растет. Это в определённой степени позволяет управлять селек-

тивным рассеянием, но одновременно указывает на сложность получения и со-

хранения необходимой структуры. 
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С помощью растрового электронного микроскопа блочная структура обна-

ружена в термически напылённых плёнках халькогенидов свинца толщиной 

hF=0.5÷2.0 мкм. Дислокационные границы блоков прорастали от подложки к по-

верхности, а расстояния между ними составлялиLB=0.1÷1.0 мкм и были срав-

нимы c длиной свободного пробега носителей заряда. На всех полученных плён-

ках теллуридов и селенидов свинца с блочной структурой в области температур 

Т = 77 – 350 К коэффициент термоэдс параллельно подложке был выше, чем в 

объёмных образцах при одинаковой холловской концентрации носителей заряда 

[54]. Разница в коэффициентах термоэдс с увеличением концентрации электро-

нов от ne=2•1024м-3 до ne=3•1026м-3 и дырок от nh=1•1024м-3 до nh=4•1025м-3 воз-

растала. Одновременно снижалась подвижность носителей заряда, а коэффици-

ент поперечного эффекта Нернста - Эттинсгаузена даже менял знак. Расчёты эф-

фективной массы плотности состояний и ширины запрещенной зоны свидетель-

ствовали о близости зонной структуры плёнок и массивных образцов, а измене-

ние толщины плёнки не влияло на полученные результаты. Поведение кинетиче-

ских коэффициентов, таким образом, указывает на наличие селективного рассе-

яния носителей заряда, при котором, эффективно рассеиваются носители заряда 

с энергией ниже уровня Ферми и слабо рассеиваются более энергичные. На теп-

лопроводность решётки наличие в плёнках блоков размером LB=0.1÷0.4 мкм 

практически не сказывается [55] видимо потому, что в фононном спектре теллу-

рида свинца преобладают коротковолновые частицы. 

Структура тонких (hF=0.5÷7.0) плёнок теллурида висмута и сплавов на его 

основе также характеризуется блочной структурой с преобладающей текстурой 

[0001] параллельно плоскости подложки [56]. Размер блоков меняется от LB=0.1 

мкм до LB=0.3 мкм в зависимости от скорости осаждения, вида и температуры 

подложки. Экспериментальные данные кинетических коэффициентов, измерен-

ные на плёнках также свидетельствуют о присутствии селективного рассеяния 

[57]. При определённых условиях на таких плёнках наблюдается повышение па-

раметра мощности (α2σ). В отличие от плёнок теллурида свинца, присутствие 
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границ блоков в сплавах на основе теллурида висмута снижает теплопровод-

ность решётки обратно пропорционально корню квадратному из размера блоков, 

что свидетельствует о существенном вкладе в теплоперенос длинноволновых 

фононов [58]. 

Данные полученные на плёнках халькогенидов свинца и висмута являются 

наиболее убедительным экспериментальным доказательством возможности се-

лективного барьерного рассеяния квазичастиц [59]. Авторами, исследовавшими 

это явление, предполагалось образование на границах блоков потенциальных ба-

рьеров, высота которых отслеживает уровень Ферми, меняясь с концентрацией 

носителей заряда и температурой. Построены некоторые модели, предполагаю-

щие появление на границах блоков зарядов, что более естественно связать с рас-

творением в дислокациях одного из компонентов [60]. При напылении халькоге-

нидов стехиометрия обычно нарушается, и на границах появляются избытки 

компонентов, их окислы и другие сегрегирующие примеси, которые способны 

сильно изменить свойства границ. При этом возможно такое локальное измене-

ние поля напряжений, которое вызывает ассоциацию дефектов с образованием 

так называемых облаков Коттрелла. Если такие явления происходят в дислока-

ционной стенке, то уместнее её рассматривать как менее упорядоченный двух-

мерный дефект, то есть границу зёрен [13]. 

1.4 Методы получения 

1.4.1 Зонная перекристаллизация 

Очень важным этапом получения эффективных термоэлектрических мате-

риалов является кристаллизация сплава после синтеза. В соответствии с термо-

динамическими представлениями кристаллизация - это фазовый переход жидко-

сти в твердое тело и происходит он тогда, когда свободная энергия в твёрдом 

состоянии оказывается ниже свободной энергии расплава. При охлаждении ам-

пулы (тигля) с расплавом, возникающее температурное поле таково, что, по 

крайней мере, какие-то участки внутренней поверхности ампулы оказываются 

холоднее расплава и на них адсорбируются молекулы соединений. До тех пор, 
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пока температура на стенках выше или равна температуре плавления (T≥TS), сво-

бодные энергии молекул, адсорбированных на твёрдой поверхности, и в жидкой 

фазе равны и кристаллизация не происходит. В результате теплового движения 

молекулы сплава сталкиваются со стенками ампулы, адсорбируются на ней и 

снова переходят в расплав. С дальнейшим понижением температуры расплава 

(T<TS) наступает переохлаждение. Появляется и растёт разность свободных 

энергий жидкой и твёрдой фаз, являясь движущей силой процесса кристаллиза-

ции. Подвижность молекул снижается, и чаще возникают образования, состоя-

щие из агрегатов связанных молекул - кластеров. Локализуясь на каких-либо де-

фектах, обычно присутствующих на холодных стенках ампулы, эти агрегаты мо-

лекул могут стать зародышами твердой фазы. Возникновение зародыша сопро-

вождается появлением границы раздела между жидкой и твёрдой фазами, вна-

чале «диффузной», растянутой на несколько межатомных расстояний. Затраты 

энергии на образование границы частично компенсируются понижением свобод-

ной энергии, связанной с кристаллизацией твёрдой фазы, но зародыши ещё не-

устойчивы. Только с ростом размера зародыша поверхность межфазного раздела 

и её энергия, приходящаяся на одну связанную с появившейся твёрдой фазой мо-

лекулу, уменьшается. Устойчивые зародыши размером больше некоторого кри-

тического становятся центрами кристаллизации. Мелкие зародыши либо расса-

сывается в расплаве, либо поглощаются более крупными [61-64].  

Число центров кристаллизации определяется двумя факторами. Во-пер-

вых, числом дефектов на поверхности кристаллизации, свободная энергия кото-

рых понижается при конденсации на них молекул расплава. Такие дефекты мо-

гут возникать и за счёт выпадения из расплава окислов и других примесей, назы-

ваемых катализаторами зарождения, иногда специально вводимых в расплав для 

получения мелкозернистых отливок. Во-вторых, скоростью охлаждения, при вы-

соких значениях которой большее число зародышей вырастает до критического 

размера, не успев распасться или поглотиться. Зародыши, ставшие центрами 
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кристаллизации на внутренней поверхности ампулы, растут и смыкаются с со-

седними зародышами. Фронт кристаллизации сглаживается, и начинает расти 

поликристаллический слой из случайно ориентированных кристаллитов [65]. 

Скорость движения фронта кристаллизации υS определяется темпом отвода 

тепла QA, причём отводить необходимо не столько тепловой поток, связанный с 

охлаждением расплава от температуры TL до температуры кристаллизации TS, 

сколько теплоту кристаллизации QL. При свободной кристаллизации, когда к 

расплаву не подводится тепло внешними нагревателями отвода тепла QA опреде-

ляется: 

,)( 11




  AdHAdTTCQQQ SSLSSSLLLCA   (1.7) 

где CL - теплоёмкость расплава, ΔHL - скрытая теплота плавления, dS - плот-

ность твёрдого тела при температуре кристаллизации, а Á - средний атомный вес 

кристаллизуемого соединения.  

Рост кристаллов идёт в направлении возникающего на фронте кристалли-

зации градиента температуры ΔTS: 
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где χL - теплопроводность жидкой фазы. Градиент температуры пропорци-

онален скорости роста υS, определить которую можно из (1.7):  
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Тепловой поток QA проходит через слой кристаллизованной твёрдой фазы 

толщиной lS и отводится от стенок ампулы в окружающую среду с температурой 

T0. Пренебрегая температурной зависимостью коэффициентов можно записать 

уравнение: 
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где χS - коэффициент теплопроводности твёрдой фазы, а kTA - коэффициент 

теплопередачи. Исключив из уравнения (1.10) переменную температуру TA, 

можно получить выражение: 
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     (1.11)  

показывающее, что в процессе свободной кристаллизации теплоотвод от фронта 

кристаллизации уменьшается, так как растет толщина слоя (lS= υS• t) твёрдой 

фазы. При этом в соответствии с (1.9) и (1.10) снижаются градиент температуры 

на фронте и скорость кристаллизации, но так, что их отношение (ΔTS / υS) оста-

ётся постоянным и лишь в конце процесса при сближении температур TL и TS 

начнёт резко уменьшаться. Кристаллизация сплавов сопровождается измене-

нием составов жидкой и твердой фаз – ликвацией [66]. 

Более высокие градиенты температуры на фронте кристаллизации проще 

получить в методе зонной перекристаллизации, получившим наиболее широкое 

распространение при производстве низкотемпературных термоэлектрических 

материалов. В этом методе, схема которого представлена на рисунке 1.8, в доста-

точно длинных слитках 1 с помощью узкого нагревателя 2 плавится небольшой 

участок - зона 3. Ширина зоны l коррелирует с градиентом температуры ΔTS: чем 

уже зона, тем выше градиент. При использовании высокочастотного нагрева уда-

ётся получить ΔTS=25 K/мм. Для подавления радиальных потоков тепла от 

слитка, искажающих фронт кристаллизации, иногда используют тепловые 

экраны4 и внешний нагреватель 5, разогреваемый до температуры ниже начала 

кристаллизации сплава. 
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Рис.1.8 - Схема зонной перекристаллизации.  

(1 - слиток в ампуле, 2- нагреватель зоны, 3 - расплавленная зона,  

4 – тепловой экран, 5 - нагреватель внешней печи) 

 

Создание расплавленной зоны в вертикально расположенных ампулах 

должно быть обеспечено возможностью перемещения слитка относительно ам-

пулы. Известно, что даже небольшое содержание кислорода, избежать которое 

достаточно трудно, вызывает прилипание слитка к стенкам кварцевой ампулы и 

её разрушение при тепловом расширении слитка. С целью предотвращения этого 

и обеспечения лёгкой выгрузки готового материала, внутреннею поверхность 

кварцевых ампул покрывают тонким слоем пироуглерода, путём прокаливания 

их в присутствии паров ацетона, малеинового ангидрида или других органиче-

ских соединений [67]. 

Скорость кристаллизации υS задаётся движением расплавленной зоны 

вдоль слитка. От параметров υS и ΔTS зависит не только появление неоднородно-

сти, связанной с концентрационным переохлаждением, но и растворимость ком-

понентов. При перекристаллизации сплава Sb1.5Bi0.5Te3.13 в градиенте ΔTS=1.8 

K/мм и скорости движения зоны υS = 0,36 мкм/c избыточный теллур оттесняется, 
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и максимальная термоэлектрическая эффективность получается на образцах из 

конца слитка [68]. Распределение концентрации примеси по длине слитка после 

одного прохода зоны шириной l вдоль однородного по составу сплава описыва-

ется уравнением: 
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Это распределение вызвано изменением в процессе прохождения зоны 

концентрации примеси в расплаве: CL=CS/K0. Для вышеприведенного случая 

именно в конце слитка на фронте кристаллизации в расплаве возникает необхо-

димая концентрация избыточного теллура, обеспечивающего вытеснение анти-

структурных дефектов. Процесс растворения сопровождается ростом обоих па-

раметров решётки a и с [69]. При увеличении скорости кристаллизации до υS = 

0,9 мкм/с необходимое пересыщение расплава теллуром на фронте достигается 

уже к середине слитка и образец из этой части обладает максимальной термо-

электрической эффективностью. Дальнейшее нарастание концентрации теллура 

перед фронтом приводит к концентрационному переохлаждению с образованием 

ступенчатого фронта кристаллизации. Выступы ступенек в форме пластин вытя-

нуты в направлении параллельном плоскостям спайности и расположены на рас-

стоянии 50 – 100 мкм друг от друга. В сплаве появляется слоистая продольная 

неоднородность, что сопровождается снижением коэффициента термоэдс и 

уменьшением термоэлектрической эффективности, измеренных на образцах из 

второй половины слитка. Оптимальное количество вводимого в сплав избыточ-

ного теллура зависит, таким образом, от параметров кристаллизации. Увеличе-

ние градиента температуры на фронте позволяет не только понизить вероятность 

концентрационного переохлаждения, но и получить необходимую раствори-

мость теллура в перекристаллизованном сплаве при меньшем его содержании в 

исходном слитке [70]. 
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Появление концентрационного переохлаждения можно предотвратить пе-

ремешиванием расплава, осуществляемого чаще всего вращением ампулы во-

круг оси со скоростью до 200 об/мин, иногда с реверсированием. Вибрацию с 

этой целью не используют из-за возможности сильного искажения фронта кри-

сталлизации, приводящего к росту поликристаллов. В отличие от метода Бридж-

мена, расплавленная зона невелика и подпитывается плавлением лежащей по 

ходу зоны твёрдой фазы. В связи с этим перемешивание расплава не вызывает 

изменения распределения примеси по длине, а наоборот сглаживает неоднород-

ность исходного слитка. Вызванное первым проходом зоны перераспределение 

примеси по длине слитка устраняется обратным проходом зоны с дальнейшим 

выравниванием исходной неоднородности. Полное выравнивание осуществля-

ется увеличением числа проходов в ту и другую сторону, когда по слитку прого-

няется расплавленная зона с оптимальным содержанием примеси, сформирован-

ным предыдущими проходами. При чётном числе проходов отличающийся по 

составу материал, зачастую содержащий эвтектику, кристаллизуется только в 

конце слитка и размер этого участка не превышает ширину зоны. 

Поскольку формирование структуры слитка идёт заново при каждом про-

ходе, для получения качественного материала наиболее важны условия кристал-

лизации при последнем проходе. Экономически целесообразна зонная перекри-

сталлизация макро однородного слитка, полученного быстрым охлаждением 

расплава, в четыре прохода. Первые два прохода можно осуществлять с доста-

точно большими скоростями движения зоны (υS =10 мкм/с), а последние при ма-

лых скоростях, когда исключено концентрационное переохлаждение. Наиболее 

требовательны к условиям кристаллизации сплавы теллурида висмута содержа-

щие селен из-за более лёгкого появления концентрационного переохлаждения и 

возможности роста разориентированных кристаллитов, что приводит к сниже-

нию термоэлектрической эффективности [71]. Материал чувствителен к ради-

альным градиентам температуры и колебаниям температуры расплава. Измене-

ние температуры расплава у фронта на один градус при скорости перемещения 
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зоны υS=8 мкм/с вызывает изменение скорости кристаллизации на 50%. Колеба-

ния температуры в процессе роста технически трудно избежать, а они вызывают 

на слитках поперечные полосы роста, снижающие, хоть и незначительно, термо-

электрическую эффективность. 

Несмотря на то, что в лабораторных условиях на зонно-выращенном мате-

риале электронного типа получено высокое значение термоэлектрической эф-

фективности (Z=3.3•10-3K-1) [70,71], в промышленно изготавливаемых материа-

лах она не превышает Z=3•10-3K-1. На несколько процентов выше этого значения 

термоэлектрическая эффективность промышленных материалов дырочного типа 

[72,73]. 

 

1.4.2 Горячее прессование 

 

Широкое распространение для промышленного изготовления термоэлек-

трических материалов получило компактирование порошков при повышенных 

температурах. Прессование и спекание совмещены здесь в единый технологиче-

ский процесс, но основную роль в твердотельном сращивании, по-прежнему иг-

рает пластическая деформация. За счёт неравномерного распределения создава-

емых давлением локальных напряжений σ процесс обычно начинается с дефор-

мации зернограничных областей, где образуются центры схватывания, а затем 

деформируются отдельные зёрна [74]. Величина пластической деформации зё-

рен ε определяется выражением: 

23 )(   LAE ,     (1.13) 

где L - размер зерна, σf - предел текучести материала, а AE - почти постоян-

ный коэффициент. Согласно этому выражению деформируются преимуще-

ственно крупные зёрна. 
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Для материалов, имеющих направленную ковалентную связь, движение 

дислокаций сильно заторможено, что препятствует пластическому течению зё-

рен, но для этих материалов характерна и сильная зависимость условного пре-

дела текучести от температуры. В связи с этим при повышенных температурах 

деформируются не только крупные зёрна, но и мелкие, а кинетика уплотнения 

порошков описывается феноменологическим уравнением объёмного вязкого те-

чения: 
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где dp - относительная плотность компакта, Р - давление, а ηE - вязкость. 

Первый член в уравнении определяет скорость уплотнения за счет процессов 

спекания. Он обычно невелик и описывается выражением: 
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где γ - поверхностное натяжение, Np - число пор в единице объёма, σsf - 

условный предел текучести при сдвиговой деформации. Из представленных вы-

ражений видно, что скорость уплотнения растет с уменьшением вязкости. 

Вязкость материала определяется главным образом коэффициентом само-

диффузии, экспоненциально растущим с температурой и зависящим от количе-

ства собственных дефектов, непрерывно генерируемых движущимися дислока-

циями при пластическом деформировании [75]. С повышением температуры 

начинают идти процессы возврата, полигонизации и рекристаллизации, упоря-

дочивающие собственные дефекты и повышающие, таким образом, вязкость, не-

сколько снижая скорость уплотнения. Из изложенного ясно, что горячее прессо-

вание сложный динамичный многофакторный процесс, позволяющий, однако, 

провести эффективное уплотнение за счёт снижения вязкости и сократить время 

спекания, используя динамику движущихся при пластической деформации де-

фектов. 
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При горячем прессовании на воздухе температура прессования ограничена 

взаимодействием материала с атмосферным кислородом и для халькогенидов не 

может быть выше Т=700 К. Давление ограничено возможностью пресс-форм и 

для изготовленных из стали не превышает Р=1 ГПа. Важным параметром 

должна быть скорость (δp/δt) приложения давления, определяющая динамику 

всех проходящих процессов. К сожалению, этот вопрос в термоэлектрических 

материалах не изучался, а время квазистатического прессования обычно не пре-

вышало 5 - 10 минут. 

Иногда горячее прессование проводят в два этапа: брикетируя порошок 

при комнатной температуре, а затем уплотняют брикеты при повышенных тем-

пературах. Такой метод не даёт каких-либо улучшений свойств компактов и его 

применение обусловлено только технологическими удобствами при производ-

стве ветвей термоэлемента. В двухэтапном варианте возникает несколько воз-

можностей по направлению приложения давления. Для анизотропных низкотем-

пературных термоэлектрических материалов наилучшие свойства прессованных 

образцов были получены тогда, когда давление брикетирования и прессования 

прикладывали в направлении гравитационных сил, действовавших при засыпке 

пресспорошка, частицы которого имели форму пластинок [76]. 

При использовании горячего прессования для промышленного производ-

ства обычно пользуются стальной пресс-формой достаточно большого сечения, 

например, 20х20 мм2 и прессуют заготовки высотой 5 – 10 мм из порошков дис-

персностью 0.25 - 0,75 мкм. При использовании более мелких фракций пресспо-

рошка в компактах хуже текстура, больше границ зёрен и ниже термоэлектриче-

ская эффективность. Компакты из более крупных фракций порошка часто рас-

трескиваются. Достаточное для уплотнения давление P = 0.7±0.2 ГПа при 

Т=640±20 К прикладывается в направлении текстуры засыпки в течении 3 - 5 

минут [76]. 
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1.4.3 Экструзия 

Наиболее эффективная консолидация порошков путём сварки в твёрдой 

фазе осуществляется при совместной тепловой и механической активации про-

цесса. Под механической активацией подразумевается пластическая деформация 

с превалированием сдвиговой составляющей, в результате которой разрушаются 

окисные плёнки, зарождаются и движутся дислокации, вынося в зону контакта 

активные атомы, образующие центры схватывания, в то время как тепловая ак-

тивация приводит к упорядочению системы за счёт возврата и рекристаллизации. 

Оптимальное соотношение тепловой и механической энергии определяется как 

5:1. Реализовать это соотношение удобно в методе горячей экструзии - выдавли-

вании материала через калибрующее отверстие – позволяющем получить прутки 

любого профиля. В применении к металлам этот метод достаточно изучен и 

практически освоен [75]. 

Основным достоинством горячей экструзии является возможность компак-

тования обычно хрупких материалов. Первые же эксперименты по экструзии 

сплавов на основе теллуридов висмута дали обнадёживающие результаты по по-

вышению термоэлектрической эффективности и механической прочности образ-

цов, по сравнению с горячепрессованными [77]. 

На рисунке 1.9 представлена схема самой просто формы экструзии и она 

заключается в следующем.  
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Рис.1.9 - Схема экструзии термоэлектрических материалов 

 

Продавливание происходит при постоянной температуре цилиндрической 

заготовки 1 через коническую матрицу 2 c круглым калибрующим отверстием 3 

и цилиндрическим каналом 4 давлением, создаваемым штоком 5 через прокладку 

6, в то время как пресс-форма 7 c заготовкой разогревается нагревателем 8. 

Отношение площади сечения канала пресс-формы к площади калибрую-

щего отверстия определяет степень вытяжки Kв: 
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Где rp и rk - радиусы каналов пресс-формы и матрицы соответственно. Не-

обходимое для экструзии давление без учёта сил трения при постоянной темпе-

ратуре и скорости деформации пропорционально логарифму степени вытяжки:  
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Где a1 - коэффициент формоизменения, зависящий от пластических 

свойств материала. Работу, совершаемую приложенным давлением P1 по дефор-

мации материала можно разбить на две составляющие: деформационный разо-

грев и увеличение внутренней энергии за счёт создания напряжённых состояний, 

накопления дислокаций и увеличения площади межзёренных границ. Степень 

деформации ψ определяется вытяжкой Ke: 

%100)11( 
еK


.    (1.18) 

Наиболее прогрессивной формой матрицы является заход с постепенно 

увеличивающимся углом от края к калибрующему отверстию и затем резкое его 

уменьшение. Это, так называемая, "сигмовидная матрица", обеспечивающая не-

обходимую деформацию материала при значительно меньших усилиях, чем ко-

ническая. Особенностью такой матрицы является отсутствие застоя материала в 

области стыка матрицы и пресс-формы. Необходимо отметить, что при наличии 

износа коническая матрица в процессе работы приобретает "сигмовидную" 

форму. Важным элементом матрицы является калибрующий канал. При его от-

сутствии на экструдированных прутках хрупких материалов появляются поверх-

ностные трещины, обусловленные упругими тангенциальными растягивающими 

напряжениями в поверхностных слоях. Предотвратить их появление можно про-

тиводавлением, которое может создаваться силами трения в калибрующем ка-

нале. Наилучшие результаты получены в калибрующем канале с небольшой ко-

нусностью, обеспечивающей дополнительное обжатие прутка на 1 – 2% при 

длине канала, равном трём-четырём диаметрам. Помимо необходимого противо-

давления такое обжатие приводит к дополнительной деформации тонкого слоя, 

снижающего поверхностные напряжения [78]. Необходимо отметить, что не-

большое дополнительное обжатие и трение в канале матрицы незначительно уве-

личивает необходимое для экструзии давление. За исключением канала, трение 

на всех поверхностях пресс инструмента является паразитным, и для его сниже-

ния поверхности полируют до высокого класса обработки. Для перевода сухого 
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трения в режим граничного на матрицу наносится смазка, чаще всего графито-

вая, уменьшающая, кроме того, прилипание материала к инструменту. При нали-

чии смазки деформация материала более равномерна, меньше остаточные напря-

жения и менее вероятно появление поверхностных трещин, что позволяет увели-

чить скорость экструзии и производительность процесса. Дальнейшее ограниче-

ние скорости связано с тем, что возрастающие напряжения приводят к продоль-

ному расслоению прутка на две или четыре симметричные части. Уже по описа-

нию пресс инструмента можно понять, что экструзия сложный многофакторный 

процесс, все параметры которого взаимосвязаны. 

Повышение температуры при экструзии обычно хрупких материалов на 

основе теллуридов свинца, висмута, сурьмы и германия необходимо для повы-

шения пластичности. При недостаточной пластичности сильно возрастает требу-

емое для экструзии давление. Процесс начинает идти рывками с накоплением и 

последующей разгрузкой напряжений, что способствует появлению поперечных 

трещин, а зачастую и к отсутствию консолидации зёрен материала. На повыше-

ние температуры накладываются определённые ограничения. Работа пресс ин-

струмента возможна только до температуры отпуска стали (около Т=900К для 

наиболее распространённых сортов). Для каждого деформируемого материала 

температура должна быть не выше некоторой критической, когда падение вязко-

сти приводит к нарушению сплошности экструдируемого прутка. Если материал 

неоднофазен, а таковыми являются практически все термоэлектрические мате-

риалы, то критическая температура падения вязкости может быть связана с нали-

чием и перераспределением легкоплавких эвтектик. При температурах выше 

Т=650 К нужно учитывать возможность взаимодействия теллуридов с материа-

лом пресс инструмента и атмосферным кислородом. 

В связи с вышеизложенным, экструзия проводится в достаточно узком для 

каждого материала диапазоне температур (ΔT<50 К). Контроль и регулировку 

температуры обычно осуществляют по термопаре, закрепленной в пресс-форме. 

Согласно этой термопары оптимальная температура экструзии теллурида свинца 

Te=650±20 K, сплава на основе теллурида сурьмы Te=690±20 K, электронного 
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сплава на основе теллурида висмута Te=720±20 K и сплавов на основе теллурида 

германия Te=750±20 K. Введением теплоизолирующих прокладок под пресс-

форму и матрицу удаётся уменьшить теплоотвод и снизить значение оптималь-

ной температуры в пресс-форме на несколько десятков градусов. Температуру в 

зоне деформации измерить трудно, но она может быть и выше температуры в 

пресс-форме из-за деформационного разогрева, на что уходит 90 – 95% механи-

ческой энергии. При низкой теплопроводности материала, что характерно для 

термоэлектрических сплавов, использовании плохо проводящих тепло смазок и 

высоких скоростей истечения локальный разогрев в области максимальной де-

формации может достигать несколько десятков градусов [79]. 

Как уже отмечалось, с увеличением скорости экструзии повышается 

напряжённое состояние, но растет и температура деформационного разогрева, 

способствуя релаксации напряжений, что расширяет диапазон оптимальных ско-

ростей. Для рассматриваемых низко- и среднетемпературных термоэлектриче-

ских материалов при степени вытяжки Kв = 25 и диаметре прутка 6 мм оптималь-

ная скорость находится в пределах ve=(1 – 5) мм/с. При меньших скоростях нару-

шаются благоприятные условия компактования, зёрна укрупняются, и получен-

ные прутки характеризуются меньшей механической прочностью, а при боль-

ших скоростях остаточные напряжения могут расслаивать пруток. 

Таким образом, лучшим материалом для применения в термоэлектриче-

ских охлаждающих модулях до сих пор остаются твердые растворы на основе 

Bi2Te3. Высокая термоэлектрическая добротность достигается на монокристал-

лах, сложно применимых в производстве, либо на материалах, полученных соче-

танием сложных технологических операций (спиннингование, искровое плаз-

менное спекание). Главной проблемой производства термоэлектриков является 

их хрупкое разрушение по плоскостям спаянности, чего можно избежать, ис-

пользуя технологии прессования и экструзии. Так в работах [80-83] показано, как 

можно повысить термоэлектрическую добротность, а также увеличить процент 

выхода годных, используя технологию экструзии, но отсутствуют работы по изу-

чению влияния термической обработки на них.  
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1.5 Механические свойства термоэлектрических материалов 

 

При производстве устройств на основе термоэлектриков необходимы ма-

териалы с повышенным значением термоэлектрической эффективности эле-

мента. Тем не менее, основное внимание исследований сосредоточено на элек-

тронных свойствах материалов, в то время как исследованиям механических 

свойств уделяется мало внимания. Как показано в этом разделе, знание и кон-

троль механических свойств материалов являются первостепенными потребно-

стями для применения твердых растворов на основе Bi2Te3 при изготовлении 

ТЭМО. 

Упругие характеристики материала, прочность и вязкость разрушения яв-

ляются наиболее важными параметрами для проектирования практических 

устройств. Упругие постоянные дают представление о жесткости материала, в то 

время как прочность обеспечивает условия нагрузки, в которых материал будет 

сохранять свою первоначальную форму. Знание вязкости разрушения обеспечи-

вает четкую границу, в которой материал может работать, и его восприимчи-

вость к внутренним дефектам изготовления [84].  

Прочность определяется как напряжение, которое материал может выдер-

жать при любых условиях нагрузки до того, как в материал будут внесены какие-

либо постоянные изменения. Обычно различают несколько конкретных опреде-

лений прочности материалов (рис. 1.10). Первое - предел текучести, который 

определяется как напряжение, при котором материал подвергается равномерной 

пластической деформации (чаще всего встречается в металлах), что означает, что 

после снятия нагрузки материал не восстановит свою полную первоначальную 

форму. Второе - предел прочности, который является максимальным напряже-

нием, которое материал может выдержать, после чего пластическая деформация 

становится локальной в самом слабом месте материала (для пластичных матери-

алов). Третье - предел прочности на разрыв, который является напряжением, при 
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котором все пластические деформации используются и разрушаются при слия-

нии материала и завершаются окончательным разрушением материала. В случае 

материалов с хрупкой природой, какими являются большая часть термоэлектри-

ков, предел прочности обычно совпадает с окончательным разрушением. Четвер-

тое - модуль Юнга, является наиболее распространенным и известным членом 

семейства упругих констант, который описывает упругую реакцию материала 

[85]. 

 

Рис. 1.10 - Схематическая кривая зависимости деформации от напряже-

ния 

 

Как говорилось ранее, большинство термоэлектрических материалов явля-

ются хрупкими по своей природе и это означает, что большинство из них не про-

являют никаких признаков пластической деформации (и, следовательно, не 

имеют предела текучести), а разрушение является довольно катастрофическим. 

Bi2Te3 и сплавы на его основе имеют самую длинную историю использования 

для прямого преобразования энергии, и поэтому их механическая прочность при-

влекла внимание на раннем этапе. Так слитки, изготовленные с помощью обыч-

ного выращивания зонной плавкой, показали прочность на изгиб всего 10–20 

МПа [86]. Низкая механическая прочность TE материалов не только приводит к 
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отказу во время изготовления элементов, но и ограничивает степень миниатюри-

зации, которая требуется, среди прочего, для модулей, используемых в микро-

электронике [86]. Повышение прочности материала может быть достигнуто пу-

тем проектирования микроструктуры материала в микронных и субмикронных 

масштабах. Кроме того, также проводились эксперименты по попытке включе-

ния наночастиц или нано-проволок для производства композитных материалов 

[87]. Последний подход к изготовлению обычно приводит к более низкому ZT 

материалов с улучшенными механическими свойствами, которые связаны с 

упрочняющими компонентами, без какого-либо существенного вклада в доброт-

ность. 

В работах [88-90] проводилось исследование влияния методов получения 

на механические свойства термоэлектрических материалов. Так в работе [88] по-

казано, что на механические свойства твердого раствора на основе Bi2Te3-

Bi2Se3существенное влияние оказывает даже небольшие изменения состава и со-

держания легирующей примеси. В работе [89] приводятся исследования по из-

менению предела прочности твердых растворов от способа получения мелкодис-

персных порошков и последующей технологии их консолидации при разных 

температурах испытаний. Самые высокие значения предела прочности были по-

лучены на экструдированных образцах, а при повышенных температурах мате-

риал проявлял пластический вид деформации. Авторами [90] получена темпера-

турная зависимость механической прочности при одноосном сжатии твердых 

растворов на основе халькогенидов висмута и сурьмы (рис. 1.11). 

В образцах твердого раствора Bi0.4Sb1.6Te3, полученных методами ВЗП и 

экструзии, наблюдался хрупко-пластичный переход в размытом температурном 

интервале 200–350 °С. В наноструктурированных образцах ИПС переход от 

хрупкого к пластичному разрушению наблюдался в интервале 170–200 °С. Проч-

ность наноструктурированных образцов при комнатной температуре была в во-

семь-девять раз больше, чем у образцов ВЗМ, а кривые напряжение-деформация 
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этих материалов существенно различались. При температуре около 300 °С проч-

ность наноструктурированных твердых растворов снижается практически до 

нуля. 

 

 

Рис. 1.11 - Температурная зависимость предела прочности материалов, 

полученных методами искрового плазменного спекания (1), экструзии (2) и вер-

тикальной зонной плавкой (3) 

 

В образцах твердого раствора Bi0.4Sb1.6Te3, полученных методами ВЗП и 

экструзии, наблюдался хрупко-пластичный переход в размытом температурном 

интервале 200–350 °С. В наноструктурированных образцах ИПС переход от 

хрупкого к пластичному разрушению наблюдался в интервале 170–200 °С. Проч-

ность наноструктурированных образцов при комнатной температуре была в во-

семь-девять раз больше, чем у образцов ВЗМ, а кривые напряжение-деформация 

этих материалов существенно различались. При температуре около 300 °С проч-

ность наноструктурированных твердых растворов снижается практически до 

нуля. 
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Во всех работах измерение параметров проводилось после отжига полу-

ченных образцов при различных температурах, а также разном времени вы-

держки и не учитывалось его влияние на механические и термоэлектрические 

параметры. 

Особое значение имеет изучение влияния термической обработки на пре-

дел прочности экструдированного материала, представляющего фундаменталь-

ную характеристику, которая определяет потенциал практического использова-

ния материала [91,92]. Основные механические свойства (пластичность и проч-

ность) металлов и полупроводников определяются взаимодействием точечных 

дефектов и прежде всего примесных атомов с дислокациями и границами зерен 

[93]. Так, в результате такого взаимодействия с дислокациями атомы примеси 

группируются вблизи дислокаций, образуя так называемые атмосферы Кот-

трелла, и определяют механические свойства материала [94]. Термическая обра-

ботка дислокационного материала с примесями обычно сопровождается рассеи-

ванием атмосфер Коттрелла, снижением предела прочности и увеличением пла-

стичности материала [95]. В то же время специальная термическая обработка 

ультрамелкозернистого алюминия, структурированного методом интенсивной 

пластической деформации, позволила достигнуть одновременного увеличения 

предела прочности (до 30 %) и предела текучести (до 50%) [96]. Авторы связы-

вают полученные результаты с существованием особого механизма упрочнения 

в УМЗ-структуре, ключевую роль в котором наиболее вероятно играют неравно-

весные большеугловые границы зерен. 

Практически же, подобные процессы не исследовались в полупроводнико-

вых твердых растворах на основе Bi2Te3. На данный момент нет четко прорабо-

танной закономерности влияния термической обработки на термоэлектрические 

(коэффициент Зеебека, проводимость, теплопроводность) и транспортные свой-

ства (концентрация и подвижность носителей заряда) данных термоэлектриков.  
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В связи с вышесказанным вполне закономерной была поставлена задача по 

исследованию влияния термической обработки на термоэлектрические и меха-

нические свойства твердых растворов на основе Bi-Te-Se, Bi-Sb-Te. а также 

оценки применения технологии экструзии в производстве.  
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ГЛАВА 2Методы синтеза и методики эксперимента 

2.1 Методика получения образцов 

 

Объемные образцы низкотемпературных сплавов Bi0.5Sb1.5Te3 p-типа и 

Bi2Te2,5Se0,5 n-типа проводимости получали по смешанной керамической техно-

логии на мощностях предприятия АО «РИФ». 

Синтез проводили методом сплавления исходных компонентов в вакууми-

рованных (~ 3,5×10-3мм. рт. ст.) и герметизированных кварцевых колбах в му-

фельных качающихся печах при температуре 1023 К. Данная технология позво-

ляет добиться полного происхождения химической реакции и получать равно-

мерное распределение всех химических элементов по длине получаемого слитка. 

Полученные слитки материала n-типа проводимости подвергали дроблению и за-

сыпке в кварцевые ампулы с покрытием из пиролитического углерода и после-

дующему сплавлению. Защитное покрытие ампул из пироуглерода получают ме-

тодом пиролиза ацетона при температуре 1173 К, для предотвращения залипания 

или взаимодействия материала со стенками кварцевой ампулы. Зонная перекри-

сталлизация происходила при температуре 1053 К и скорости движения расплав-

ленной зоны 0,45 мм/мин. 

Синтез материалов n- и p-типа проводимости для экструзии проводили 

аналогичным способом. Полученные слитки измельчали в вихревой мельнице и 

просеивали через сита. Фракция порошка используемого в данной работе 

0,064<x<1 мм. Брикетирование проводили при давлении 200 Мпа с выдержкой 

10 сек.  

Экструзия термоэлектрических сплавов проводилась на специально спро-

ектированной и сконструированной исследовательской прессформе (рис. 2.1). 
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Рис. 2.1 – Прессформа для экструзии термоэлектрических сплавов 

 

Прессформа для экструзии состоит из матрицы 1 и резистивного нагрева-

теля 3, помещенные в защитный кожух 2. Исходная цилиндрическая заготовка 4 

продавливается через фильеру 5 посредством приложения нагрузки на пуансон 

6. Между матрицей и стальным основанием 8, прокладывается асбестовый лист 

7 для равномерного установления температурного режима. Экструзия твердых 

растворов на основе Bi-Sb-Te и Bi-Te-Se проводилась при температуре (653-718 

К), скорости движения плунжера 0,03-0,07 мм/с и давлении не более 750 МПа на 

испытательном прессе ИП-2500 [97]. 

Подготовку порошка p-типа проводимости для горячего прессования про-

водили, как и в методе экструзии. Брикетирование происходило при давлении 

200 МПа, а горячее прессование при 500 МПа и температуре прессформы 650 К 

и выдержке в течении 5 мин. 
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2.2 Методики аттестации и измерения термоэлектрических и механи-

ческих свойств образцов 

2.2.1 Методы исследования структуры и плотности образцов 

Исследования структуры и фазового состава полученных образцов были 

проведены на рентгеновском дифрактометре Bruker D2 Phaser в геометрии 

съемки Брегга-Брентано. Источником рентгеновского излучения являлась 

трубка с медным анодом (CuKα = 1.54 Å). Анализ полученных дифрактограмм 

проводился при помощи программного обеспечения DIFFRAC.EVA 3.0 и базой 

данных ICDD PDF Release 2012 [98]. 

Микроструктуру исследовали на растровом электронном микроскопе 

TESCAN MIRA 3 с приставкой для элементного анализа методом энергодиспер-

сионного рентгеновского микроанализа и оптическом микроскопе ZEISS AXIO 

IMAGER D2m. 

Измерение плотности образцов проводили методом гидростатического 

взвешивания. Предварительно подготовленные образцы произвольной формы 

взвешивались два раза: 1 - при атмосферном давлении и температуре 296 К, 2 - 

при атмосферном давлении и температуре 296 К погруженные в кварцевый ста-

кан с дистиллированной водой. Фиксировались показания весов и термопар, кон-

тролирующих температуру воды и окружающего воздуха. Далее по формуле 2.1 

производился расчет фактической плотности образцов. 

𝜌𝑏 =
𝑁1

𝑁1−𝑁2
(𝜌𝐻 − 𝜌𝑔) + 𝜌𝑔,    (2.1) 

где, ρH – плотность воды, ρg – плотность воздуха при данной температуре, 

N1 – показания весов, при взвешивании на воздухе, N2 - показания весов, при 

взвешивании в воде [99]. 
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2.2.2 Исследование физических свойств синтезированных образцов 

Исследование коэффициента Зеебека и электрической проводимости полу-

ченных образцов осуществлялось четырехзондовым методом и методом горя-

чего зонда на установке Netzsch SBA 458 в диапазоне температур 300-430 К. На 

рисунке 2.2 представлена схема измерения электропроводности. 

 

 

Рис.2.2 – Принципиальная схема измерение электропроводности на уста-

новке SBA 458 

 

Измерение происходит путем пропускания электрического тока I в прямом 

и обратном направлении через образец с различной величиной (1/3 Imax, 2/3 Imax, 

Imax) и определяются величины UA и UB. По полученным данным рассчитывается 

электропроводность согласно формуле: 

𝜎 =
𝛥𝐼

𝛥𝑈
∗ (

1

𝑆1
−

1

𝑆1+𝑆2
) ∗ 𝜋 ∗ 𝐹1 ∗ 𝐹2,    (2.2) 

Где σ – электропроводность, I – проводимый ток, U – измеренное напряже-

ние, S1, S2 – расстояние между токовыми зондами и термопарами, F1, F2 – корре-

ляционные функции. 

На рисунке 2.3 показана принципиальная схема измерения коэффициента 

Зеебека. 
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Рис.2.3 – Схема измерения коэффициента Зеебека на установке SBA 458 

 

На первом этапе (рисунок 2.3 а) одна сторона образца нагревается, а затем 

охлаждается. На втором этапе (рисунок 2.3 б) противоположная сторона нагре-

вается и также охлаждается. В процессе нагрева и охлаждения обеих сторон про-

изводится измерение напряжений UA, UB, UT1, UT2. По полученным данным рас-

считывается значение коэффициента Зеебека согласно формуле: 

𝑆 =
1

2
(

𝑎𝐴+𝑎𝐵

𝑎𝐵−𝑎𝐴
∗ 𝑆𝐴

𝐵

+ 𝑆𝐴 + 𝑆𝐵),    (2.3) 

где S – коэффициент Зеебека, аА, аВ– градиент кривых UА и UВ, SА и SВ – 

коэффициент Зеебека для материалов А и В термопар. 

Измерение теплопроводности осуществлялось на установке Netzsch LFA 

467 методом вспышки в интервале температур 300-430К и соответствует между-

народным стандартам ASTME-1461, DIMEN 821 и DIN30905. Данная установка 

позволяет проводить измерения теплопроводности, температуропроводности и 

удельной теплоемкости различных материалов. Схема измерения и принцип дей-

ствия установки показан на рисунке 2.4 [100]. 
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Рис. 2.4 – Схема измерения теплопроводности на установке LFA 467 [100] 

 

Методика эксперимента следующая: на исследуемый образец испускается 

сфокусированный лазерный импульс, а с обратной стороны при помощи инфра-

красного детектора фиксируется изменение температуры. Далее из полученной 

зависимость температуры от времени с помощью математического анализа, 

можно определить температуропроводность «a». Для адиабатической модели: 

a = 0.1388 l/t50,     (2.4) 

где a – температуропроводность в см2/с, l – толщина образца в см, t50 –

время в с., соответствующее увеличению температуры на 50%, относительно 

задней стенки образца. 

Рассчитав температуропроводность a, зная плотность ρ и удельную тепло-

емкость Сp можно вычислить теплопроводность λ: 

λ = Cp• a• ρ .     (2.5) 

Испытания на сжатие проводили на установкеInstron 5982 в ЦКП имени 

профессора Ю.М. Борисова Воронежского государственного технического уни-

верситета. В течение всего процесса происходила фиксация прикладываемой 
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нагрузки P и, фиксировалось расстояние, пройденное прессштоком. Для постро-

ения диаграмм кривых нагружения производился расчет относительной дефор-

мации и напряжения при сжатии [101]. 

Напряжение при сжатии рассчитывали по формуле: 

=Р/F,      (2.6) 

где σ - напряжение при сжатии, МПа; Р - прикладываемая нагрузка, Н; F- 

средняя площадь поперечного сечения, мм2. 

Относительную деформацию при сжатии определяли по формуле: 

=[(ho-h)/h0]100 %,      (2.7) 

где h – текущая высота образца при деформации, мм; h0 – начальная высота 

образца до испытания, мм. 

Коэффициент Холла измеряли методом Ван-дер-Пау на установке Ecopia 

HMS-5500. Данный измерительный комплекс позволяет в автоматическом ре-

жиме фиксировать значения подвижности, объемной и поверхностной концен-

трации носителей зарядов и коэффициента Холла [102,103]. Измерение проводи-

лось в постоянном магнитном поле величиной 0,535 Тл, использовались образцы 

в виде квадрата с длиной стороны 10 мм. и толщиной 1,5 мм, на торцы которого 

предварительно методом ультразвуковой пайки были нанесены омические кон-

такты из индия. Схема измерения представлена на рисунке 2.5. 

 

Рис. 2.5 – Схема измерение удельного сопротивления по методу  

Ван-дер-Пау 
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В соответствии с рисунком 2.5 ток I12 проходит через соседние контакты 1 

и 2, а напряжение U34 измеряется между контактами 3 и 4. В результате данного 

измерения находят сопротивление R12,34 = U34/I12. Далее такое же измерение про-

водится на других парах контактов: ток I23 проходит через контакты 2 и 3, а 

напряжение U41 измеряется между контактами 4 и 1, в результате чего опреде-

ляют сопротивление R23,41= U41/I23. Для понижения погрешности при измерениях 

сопротивления ток пропускают в двух направлениях.  

Удельное сопротивление определяется по формуле: 

 

ρ=
𝜋𝑑

𝑙𝑛2

𝑅12,34+𝑅23,41

2
𝑓 (

𝑅12,34

𝑅23,41
),     (2.8) 

 

где d – толщина измеряемого образца; f(R12,34/R23,41) –коэффициент попра-

вок. 

Далее зная ρ, и измерив ΔR1234 = ΔU24/I13 в магнитном поле, можно рассчи-

тать холловскую подвижность по формуле: 

 

𝜇𝐻 =
𝑑∆𝑅1234

𝐵∙𝜌
,      (2.9) ,  

 

где d– толщина измеряемого образца; ΔR1234– изменение сопротивления об-

разца, вызванное действующим полем; В– магнитная индукция; ρ – удельное со-

противление. 

Концентрация носителей рассчитывается по формуле: 

 

𝑁 =
𝑟

𝑒∙𝜇𝐻∙𝜌
,      (2.10) 

 

где r – Холл-фактор; е – заряд электрона.  

В данном измерительном комплексе все вычисления производятся автома-

тически программным обеспечением, поставляемым с установкой.  
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ГЛАВА 3 Структура и состав экструдированных твердых растворов 

Bi0.5Sb1.5Te3, Bi2Te2,5Se0,5 

В данной главе приведены результаты исследования элементного и фазо-

вого анализа, а также структуры, плотности и микротвердости твердых раство-

ров на основе Bi-Sb-Te, Bi-Te-Se, полученных по разным технологиям. Экспери-

ментальные данные опубликованы в работах [97,104,105, 127,128]. 

3.1 Структура твердого раствора Bi0.5Sb1.5Te3 

Дифрактограмма экспериментальных образцов, полученных экструзией, 

представлена на рисунке 3.1.  

 

 

Рис. 3.1 –Картина рентгеновской дифракции экспериментального образца 

твердого раствора Bi0.5Sb1.5Te3(λCuKα = 1,54 Å) 

 

Результаты РФА подтверждают наличие фазы Bi0.5Sb1.5Te3, что соответ-

ствует заданной стехиометрии первоначально синтезированного состава (рису-

нок 3.1). Образец высоко текстурирован, что следует из величины пиков (0.1.5) 

и (1.0.10). Это также связано с технологией получения. Основная фаза твердого 
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раствора Bi0.5Sb1.5Te3 составляет более 90 %. В незначительном количестве при-

сутствует фаза Bi2Te3, но с искаженной ячейкой [97]. 

На рисунке 3.2 представлены РЭМ изображения сколов твердого раствора 

p-типа, полученного горячим прессованием и экструзией, а на рисунке 3.3 опти-

ческие микрофотографии экструдированных образцов до и после термической 

обработки. 

 

а)    б) 

Рис. 3.2 – РЭМ изображения сколов твердого раствора Bi0.5Sb1.5Te3, полу-

ченного горячим прессованием (а) и экструзией (б) 

 

 

а)    б) 

Рис. 3.3 – Микрофотографии сколов твердого раствора Bi0.5Sb1.5Te3, до (а) 

и после термообработки (б) 
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Изображения, сделанные на растровом электронном микроскопе, позво-

ляют наблюдать слоистую плотноупакованную структуру горячепресованного 

образца, направленную перпендикулярно прикладываемой нагрузке (Рис.3.2 а). 

Структура экструдированных образцов, характеризуются сочетанием мелкодис-

персных и вытянутых вдоль оси прессования кристаллитов. 

Проанализировав полученные микрофотографии (Рис. 3.3), можно сделать 

вывод о том, что термическая обработка почти не влияет на микроструктуру по-

лученных экструзией образцов, увеличивая при этом размер кристаллических зе-

рен. Текстура деформации сохраняется, также появляется ярко выраженная 

огранка зерен. Процессов рекристаллизации не наблюдается, что обусловлено 

малой для эффекта влияния термической обработки температурой.  

3.2 Структура твердых растворов Bi2Te2,5Se0,5 

На рисунке 3.4 представлена дифрактограмма термоэлектрического мате-

риала Bi2Te2,5Se0,5, полученного экструзией. 

 

Рис.3.4 – Картина рентгеновской дифракции экспериментального образца 

твердого раствора Bi2Te2,5Se0,5(λCuKα = 1,54 Å) 
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На дифрактограмме присутствуют рефлексы, относящиеся к фазе 

Bi2Te2,5Se0,5, с ромоэдрической решеткой (P m) и параметрами решетки a = 

0.4341 нм и c = 3.021 нм [104, 105]. Интенсивность пиков (0.1.5) и (1.1.0) указы-

вает на высокую степень текстурированности. 

На рисунке 3.5 представлены РЭМ изображения, сколов твердого раствора 

Bi2Te2,5Se0,5 n-типа проводимости, полученных зонной перекристаллизацией (а) 

и экструзией (б), а также на рисунке 3.6 оптические микрофотографии экструди-

рованных образцов до и после термической обработки.  

 

а)   б) 

Рис.3.5 - РЭМ изображения сколов сплава n-типа проводимости получен-

ных зонной перекристаллизацией(а) и экструзией (б) 

 

а)   б) 

Рис.3.6 - Микрофотографии сколов слиткаBi2Te2,5Se0,5n-типа, полученного 

экструзией до (а) и после термической обработки (б) 
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На РЭМ изображениях твердого раствора, полученного зонной перекри-

сталлизацией, хорошо просматривается крупноблочная структура с ярко выра-

женными кристаллитами, вытянутыми вдоль оси выращивания (рисунок 3.5 а), в 

то время как в образце, полученном экструзией, зерна более мелкие и также ори-

ентированы вдоль оси прессования (рисунок 3.5 б). 

На микрофотографиях (Рис. 3.6) явно просматривается мелкокристалличе-

ская структура экструдированных образцов. Термическая обработка приводит к 

росту отдельных крупнокристаллических включений, вдоль оси экструзии.  

 

3.3 Элементный состав и плотность 

 

Оценка плотности методом гидростатического взвешивания, а также изме-

рения микротвердости по Викерсу твердых растворов Bi0.5Sb1.5Te3 и Bi2Te2,5Se0,5 

представлены в таблице 3.1. Полученные данные хорошо согласуется с литера-

турными [106] и подтверждают измерения, выполненные в ранее опубликован-

ной работе [104].  

Таблица 3.1 -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 

 

Согласно результатам проведенных исследований, значение плотности для 

горячепрессованных и зонно-выращенных образцов меньше экструдированных. 

Данный факт свидетельствует о более однородной структуре, достигаемый в 

процессе пластической деформации термоэлектрического материала. При выра-
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щивании поликристаллов методом зонной перекристаллизации качество получа-

емых слитков зависит от первоначально сформированной затравки и распреде-

лением в ней химических элементов согласно стехиометрии. В большинстве слу-

чаев затравка формируется с недостатком селена, что обусловлено наименьшей 

температурой плавления данного компонента, а к концу слитка происходит вы-

деление избыточного теллура, вплоть до изменения типа проводимости.  

Горячее прессование термоэлектриков проводилось на воздухе, при кото-

ром обязательно происходит сублимация теллура с поверхности брикета в про-

цессе нагрева прессформы, что чревато нарушением стехиометрического состава 

изначально синтезированных слитков. 

Результаты анализа химического состава твердых растворов Bi0.5Sb1.5Te3 и 

Bi2Te2,5Se0,5 представлены в таблице 3.2. 

 

Таблица 3.2 – Элементный состав образцов Bi0.5Sb1.5Te3 и Bi2Te2,5Se0,5, 

полученных по разным технологиям 

Материал Метод получения Количество, Ат. % 

Bi Te Sb Se 

Bi0.5Sb1.5Te3 Экструзия 10,21 60,65 29,13 - 

Bi2Te2,5Se0,5 40,86 51,2 - 7,93 

Bi0.5Sb1.5Te3 Горячее прессование 10,48 60,06 29,45 - 

Bi2Te2,5Se0,5 Зонная плавка 40,97 51,75 - 7,27 

 

Данные приведенные в таблице подтверждают, что при использовании в 

производстве стандартных технологий зонной перекристаллизации и горячего 

прессования в образцах n-типа проводимости наблюдается преобладание тел-

лура, а в образцахp-типа проводимости его недостаток. Интенсивная пластиче-

ская деформация позволяет добиться равномерной консолидации мелкодисперс-

ных частиц и стехиометрически правильному соотношению химических элемен-

тов в полученном слитке. 
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3.4 Выводы к главе 3 

 

Таким образом, на основании результатов, полученных в третьей главе, 

можно сделать следующие выводы. 

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

мости 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 пере-

кристаллизации и горячего прессования позволяет получить более мелкозерни-

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

ной пластической деформации почти не влияет на процентное содержание от-

дельных химических элементов в термоэлектрических сплавах. Термическая об-

работка при 573 К экструдированных образцов не приводит к существенным из-

менениям структуры и не нарушает общую текстуру деформации, созданную в 

процессе пластической деформации.  
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ГЛАВА 4 Влияние методов получения на термоэлектрические и ме-

ханические свойства Bi0.5Sb1.5Te3 p-типа и Bi2Te2,5Se0,5 n-типа проводимости 

 

Основные физические свойства термоэлектрических материалов зависят 

от формируемой структуры, управлять которой можно методом получения и из-

менением технологического регламента. Так управлять структурой поликри-

сталлических термоэлектриков в методе горячего прессования можно примене-

нием порошков разной дисперсности, введением в материал разного рода напол-

нителей, применением особых технологических режимов прессования и других 

условий, позволяющих сформировать заданную структуру, позволяющую реали-

зовать оптимальное сочетание необходимых физических свойств. Существуют, 

однако способы создания мелкокристаллической структуры в уже синтезирован-

ном материале, к которым можно отнести метод экструзии, которая обеспечи-

вает достаточно высокие термоэлектрические параметры и хорошие механиче-

ские свойства 

В данной главе проведен сравнительный анализ термоэлектрических и ме-

ханических параметров твердых растворов на основе Bi-Sb-Te и Bi-Te-Se, полу-

ченных по методикам горячего прессования, зонной перекристаллизации и экс-

трузии. Основные результаты опубликованы в работах [104,107,127,128]. 

4.1 Термоэлектрические свойства Bi0.5Sb1.5Te3 p-типа проводимости 

Температурные зависимости электрической проводимости и коэффици-

ента Зеебека представлены на рисунке 4.1 для образцов Bi0.5Sb1.5Te3, полученных 

горячим прессованием (кривая 2) и экструзией (кривая 1).  
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Рис.4.1 – Температурные зависимости электрической проводимости (а) и 

коэффициента Зеебека (б) образцов Bi0.5Sb1.5Te3, полученных горячим прессова-

нием (кривая 2) и экструзией (кривая 1) 

 

Температурные зависимости электрической проводимости (рис. 4.1 а) 

имеют вид монотонно снижающейся с ростом температуры кривой, характерной 

для вырожденных полупроводников. Отметим, что для образцов, полученных 

экструзией (кривая 1), электрическая проводимость с температурой понижается 

медленнее, по сравнению с образцом, полученным горячим прессованием (кри-

вая 2). Однако коэффициент Зеебека (рис.4.1 б) для образцов, полученных горя-

чим прессованием (кривая 2), выше, чем у образца, полученного экструзией (кри-

вая 1). 

Температурные зависимости теплопроводности и безразмерной термо-

электрической добротности образцов Bi0.5Sb1.5Te3 представлены на рисунке 4.2 а 

и 4.2 б соответственно. Полученные результаты температурной зависимости теп-

лопроводности, когда теплопроводность во всем исследованном диапазоне для 

образцов, полученных горячим прессованием (кривая 2) выше, чем для образцов, 

полученных экструзией (кривая 1), свидетельствуют о том, что экструзия позво-

ляет добиться более мелкозернистой структуры, как было показано в предыду-

щей главе. Это способствует понижению теплопроводности, вследствие более 

интенсивного рассеяния фононов на границах зерен. 
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Рисунок 4.2 – Температурные зависимости теплопроводности (а) и без-

размерной термоэлектрической добротности (б) образцов Bi0.5Sb1.5Te3, получен-

ных горячим прессованием (кривая 2) и экструзией (кривая 1) 

 

Как известно, теплопроводность состоит из двух составляющих – элек-

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

вает закон Видемана-Франца, который для вырожденного состояния принимает 

вид: 

 

λe= L•T•σ,      (4.1) 

 

тогда фононная составляющая определяется по формуле: 

 

λp= λ – λe.      (4.2) 

 

На рисунке 4.3 представлены температурные зависимости изменения фо-

нонной составляющей теплопроводности, рассчитанные по выше приведенным 

формулам. Из полученного графика видно, что фононная составляющая тепло-

проводности экструдированного материала во всём исследованном интервале 

температур остается меньше, чем у горячепрессованного. 
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Рис. 4.3 - Температурные зависимости фононной составляющей тепло-

проводности образцов Bi0.5Sb1.5Te3, полученных горячим прессованием (кривая 

1) и экструзией (кривая 2) 

 

Из графика зависимости безразмерной термоэлектрической добротности 

от температуры видно, что экструдированный образец обладает более высоким 

максимумом ZT (кривая 1) в сравнении с прессованным (кривая 2). Эта законо-

мерность связана с более низкой теплопроводностью экструдированного образца 

(кривая 1 на рис.4.2а) по сравнению с образцом, полученным горячим прессова-

нием (кривая 2 рис. 4.2 а), что объясняется более мелкозернистой структурой, 

формируемой в процессе получения термоэлектрического материала. 

 

4.2 Термоэлектрические свойства Bi2Te2,5Se0,5 n-типа проводимости 

 

Температурные зависимости электрической проводимости и коэффици-

ента Зеебека представлены на рисунке4.4 для образцов Bi2Te2,5Se0,5, полученных 

зонной перекристаллизацией (кривая 1) и экструзией (кривая 2).  
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Рис. 4.4 – Температурные зависимости электрической проводимости и ко-

эффициента Зеебека образцов Bi2Te2,5Se0,5, полученных зонной перекристалли-

зацией (кривая 1) и экструзией (кривая 2) 

 

Температурные зависимости электрической проводимости (рис.4.4 а) 

также имеют вид монотонно снижающейся с ростом температуры кривой, харак-

терной для вырожденных полупроводников. Отметим, что для образцов, полу-

ченных экструзией (кривая 2), удельное электрическое сопротивление имеет бо-

лее высокое значение, по сравнению с образцом, полученным зонной перекри-

сталлизацией (кривая 1). Однако коэффициент Зеебека (рис.4.4 б) для образцов, 

полученных зонной перекристаллизацией (кривая 1), выше, чем у образца, полу-

ченного экструзией (кривая 2). 

Температурные зависимости общей и фононной составляющей теплопро-

водности образцов Bi2Te2,5Se0,5, полученных зонной перекристаллизацией (кри-

вая 1) и экструзией (кривая 2), представлены на рисунке 4.5 а и 4.5 б соответ-

ственно. Полученные результаты температурной зависимости теплопроводно-

сти, когда теплопроводность во всем исследованном диапазоне для образцов, по-

лученных зонной перекристаллизацией (кривая 1) выше, чем для образцов, по-

лученных экструзией (кривая 2), свидетельствуют о том, что экструзия позволяет 
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добиться более мелкозернистой структуры. Это способствует понижению фо-

нонной составляющей теплопроводности, вследствие более интенсивного рассе-

яния фононов на границах зерен.  
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Рис.4.5 – Температурные зависимости общей(а) и фононной составляю-

щей теплопроводности (б) образцов Bi2Te2,5Se0,5, полученных зонной перекри-

сталлизацией (кривая 1) и экструзией (кривая 2). 
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Рис. 4.6 Температурные зависимости безразмерной термоэлектрической 

добротности образцов Bi2Te2,5Se0,5, полученных зонной перекристаллизацией 

(кривая 1) и экструзией (кривая 2) 
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Не смотря на низкие показатели электрической проводимости и коэффи-

циента Зеебека экструдированные образцы (кривая 2 на рис.4.6), не сильно усту-

пают по характеристикам добротности ZT зонно-выращенному (кривая 1 на ри-

сунке 4.6) вследствие низкой теплопроводности.  

 

4.3 Влияние методов получения на механические свойства 

Bi0.5Sb1.5Te3 p-типа и Bi2Te2,5Se0,5 n-типа проводимости 

 

На рисунке 4.7 а представлены кривые -при комнатной температуре об-

разцов термоэлектрического твердого раствора Bi0.5Sb1.5Te3, полученных экстру-

зией (кривая 2), и горячим прессованием (кривая 1), а на рисунке 4.6 б для образ-

цов Bi2Te2,5Se0,5, полученных зонной перекристаллизацией (кривая 1) и экстру-

зией (кривая 2). Разрушение образцов, полученных экструзией, хрупкое и насту-

пает при деформации порядка 2 % (кривые 2). Для образцов, полученных как 

горячим прессованием (рис. 4.7а), так и зонной перекристаллизацией (рис. 4.7 б), 

разрушение наступает после заметной пластической деформации (кривая 2).  

В таблице 4.1 представлены пределы прочности (В), деформации при раз-

рушении (В) и модули упругости (Е) исследованных материалов. Представлен-

ные параметры рассчитывали с учетом наблюдаемых нелинейностей исследуе-

мых зависимостей -на начальной стадии деформации. 

Анализ полученных данных показал, что предел прочности экструдиро-

ванных образцов примерно в 2 раза превышает соответствующую характери-

стику термоэлектриков, полученных зонной перекристаллизацией и горячим 

прессованием, в то время как деформации при разрушении (В) – существенно 

ниже. 
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Рис.4.7 - Кривые - образцовBi0.5Sb1.5Te3(а) Bi2Te2,5Se0,5 б) полученных экстру-

зией (кривая 2) зонной перекристаллизацией (кривая 1) и горячим прессова-

нием (кривая 1) 

 

Таблица 4.1. Пределы прочности (В), деформации при разрушении (В) и мо-

дули упругости (Е) образцовBi0.5Sb1.5Te3(а) Bi2Te2,5Se0,5 , полученных экстру-

зией, зонной перекристаллизацией и горячим прессованием 

Материал Метод получения Предел 

прочно-

сти 

σв, МПа 

В, % Е, ГПа 

Bi0.5Sb1.5Te3 Экструзия 146 1.99 76 

Bi2Te2,5Se0,5 150 1.89 86 

Bi0.5Sb1.5Te3 Горячее прессование 80 2,3 65 

Bi2Te2,5Se0,5 Зонная плавка 62 2,8 54 

 

Представленные на рис. 4.7 зависимости механических напряжений от де-

формации являются ярким доказательством влияния структуры на физические 

свойства термоэлектрического материла. Если в образцах, полученных зонной 

перекристаллизацией и горячим прессованием формируется слоистая плотно-

упакованная и крупноблочная структура (см. рис. 3.5), обеспечивающая доста-

точно высокую пластичность материала и низкие пределы прочности (рис. 4.7), 

то в образцах, полученных экструзией формируется мелкозернистая структура 
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(рис. 3.6), которая способствует хрупкому разрушению и повышению предела 

прочности материала. Известно, что пластическая деформация металлов и спла-

вов происходит в основном за счет движения дислокаций, а упрочение опреде-

ляется их взаимодействием друг с другом и с остальными дефектами кристалли-

ческой решетки (границы зерна, двойники, примесные атомы и т.д.) [108-110]. 

При синтезе термоэлектрического материала методами горячего прессования и 

зонной перекристаллизации обычно плотность дислокаций находится в пределах 

103-105 см-2 [111], а в термоэлектриках, полученных методом экструзии – в пре-

делах 106-108 см-2 [112]. Наблюдаемые зависимости -для термоэлектрических 

материалов, полученных методами зонной перекристаллизацией и горячим прес-

сованием (кривые 1 на рис. 4.7) принципиально отличаются от кривых деформа-

ции металлов [113]. Для многих металлов за пределом текучести обычно кривая 

деформации параллельна оси деформации, то есть пластическая деформация 

протекает без упрочнения: для продолжения деформации не требуется повышать 

внешние напряжения. В случае исследуемых сплавов полупроводников 

(Bi0.5Sb1.5Te3 и Bi2Te2,5Se0,5) после предела текучести следует так называемое де-

формационное упрочнение, величина которого определяется углом наклона кри-

вой деформации к оси абсцисс. Тангенс этого угла носит название коэффициента 

упрочнения или модуля пластичности [113].  

Второй особенностью кривых деформации исследованных сплавов от за-

висимостей -металлических материалов заключается в одной стадии пласти-

ческого упрочнения, в то время как для последних наблюдается три стадии: лег-

кого скольжения, быстрого линейного упрочнения и деформационного отдыха.  

Третьей особенностью кривых деформации сплавов Bi0.5Sb1.5Te3 и 

Bi2Te2,5Se0,5, полученных методами зонной перекристаллизацией и горячим прес-

сованием (кривые 1 на рис. 4.7), является резкое снижение напряжения после 

предела прочности и плавное снижение  при дальнейшем росте деформации. 

Такое снижение напряжения связано, вероятно, с откреплением подвижных дис-

локаций от стопоров. 
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Для сплавов Bi0.5Sb1.5Te3 и Bi2Te2,5Se0,5, полученных методом экструзии, 

кривые деформации существенно отличаются (кривые 2 на рис. 4.7) и анало-

гичны кривым -представленных в работе [114]. Авторы данной работы уста-

новили, что в образцах, полученных экструзией, имеется наибольшее количество 

базисных и наклонных к базису дислокационных сеток, тормозящих скольжение 

дислокаций, и препятствующих распространению трещин, которые возникают 

при сжатии этих образцов. В результате этого сплавы Bi0.5Sb1.5Te3 и Bi2Te2,5Se0,5, 

полученные методом экструзии, имеют высокие пределы прочности. 

Таким образом, формируемая в процессе пластической деформации мел-

кокристаллическая структура позволяет повысить предел прочности для термо-

электрических образцов, полученных экструзией, почти в два раза как для образ-

цов n-типа проводимости, так и для образцов р-типа проводимости, полученных 

методами зонной перекристаллизацией и горячим прессованием. 

 

4.4 Выводы к главе 4 

 

Исследованы термоэлектрические и механические свойства твердых рас-

творов Bi0.5Sb1.5Te3 р-типа проводимости, полученных горячим прессованием и 

экструзией, а также Bi2Te2,5Se0,5 n-типа проводимости полученных зонной пере-

кристаллизацией и экструзией. Показано, что метод экструзии термоэлектриче-

ских материалов является наиболее приоритетным к применению в производстве 

в сравнении с зонной перекристаллизацией и горячим прессованием. Экструди-

рованные материалы обладают наиболее высокими показателями предела проч-

ности. Пластическая деформация позволяет добиться мелкозернистой струк-

туры, что благоприятно влияет на термоэлектрические параметры и в частности 

снижает теплопроводность, вследствие рассеяния фононов на границах зерен.  
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ГЛАВА 5 Влияние термообработки на термоэлектрические и механи-

ческие свойства Bi0.5Sb1.5Te3 p-типа и Bi2Te2,5Se0,5 n-типа проводимости, по-

лученных методом экструзии 

 

Эффективным методом повышения термоэлектрической добротности яв-

ляется термическая обработка [115-117], которая может негативно сказаться на 

механической прочности вследствие открепления подвижных дислокаций от ат-

мосфер Котрелла [96]. Учитывая вышесказанное, в работе исследовано влияние 

термической обработки на механическую прочность и термоэлектрическую доб-

ротность твердых растворов Bi0.5Sb1.5Te3 и Bi2Te2,5Se0,5, полученных методом экс-

трузии. Исследование влияния термообработки на механические свойства де-

формированных интенсивной пластической деформацией полупроводников 

имеет и чисто фундаментальное значение, поскольку помимо упругого взаимо-

действия дислокаций с атмосферами примесных атомов, характерного для ме-

таллов, в исследованных сплавах присутствует и электрическое (кулоновское) 

взаимодействие [113,51]. Основные результаты исследований опубликованы в 

работах [97,117-120]. 

 

5.1 Термоэлектрические свойства Bi0.5Sb1.5Te3 p-типа проводимости 

 

На рисунке 5.1 представлены температурные зависимости электрической 

проводимости (а) и коэффициента Зеебека (б) экструдированных образцов 

Bi0.5Sb1.5Te3 до (кривая 1) и после термообработки при температуре 573 К в тече-

ние 24 ч. (кривая 2).Температурная зависимость электрической проводимости 

для образца термоэлектрика Bi0.5Sb1.5Te3, полученного экструзией, уменьшается 

с ростом температуры (рис.5.1а, кривая 1), что характерно для вырожденных по-

лупроводников. 

Термическая обработка при Т=573 К в течение 24 ч. приводит к снижению 

электрической проводимости во всем исследованном температурном интервале 

(кривая 2). Снижение электрической проводимости термообработанного образца 
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в исследованном интервале температур вероятно связана с уменьшением кон-

центрации носителей заряда. 
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Рис.5.1 - Температурные зависимости электрической проводимости (а) и коэф-

фициента Зеебека (б) экструдированных образцов Bi0.5Sb1.5Te3 до (кривая 1) и 

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

 

Для экспериментального подтверждения снижения концентрации носите-

лей заряда были проведены измерения эффекта Холла и установлено, что для 

экструдированного образца Bi0.5Sb1.5Te3 термообработка при температуре 573 Кв 

течение 24 ч. приводит к снижению концентрации носителей заряда с 3.0•1019 см-

3 для исходного состояния до 1.8•1019 см-3 для термообработанного. Чтобы понять 

причины изменения концентрации носителей заряда, рассмотрим структуру ис-

следуемого твердого раствора 

Структура соединений Bi2Te3, Bi2Se3, Sb2Te3и их твердых растворов имеет 

ромбоэдрическую кристаллическую решетку с пространственной группой сим-

метрии R3m̅ (рисунок 5.2 а). Для описания структуры, зачастую используют гек-

сагональную элементарную ячейку, как показано на рисунке 5.2 б) и 5.2 в). Для 

Bi2Te3 это последовательность атомов: (– Te(1)
 –Bi – Te(2)

 –Bi – Te(1)
 –), рисунок 

5.2а. 
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Рис. 5.2 – Кристаллическая структура Bi2Te3 (а) [120];Bi2Se3 (б) [121]; 

Sb2Te3 (в) [122] 

 

По литературным данным [4] известно, что Bi в соединении Bi2Te3, так же, 

как и Sb в Sb2Te3 образуют антиструктурный тип дефектов, располагаясь в пози-

ции атомов Те. При образовании твердого раствора Bi2Те3-Sb2Те3 с увеличением 

содержания Sb2Те3 антиструктурные дефекты Bi постепенно заменятся такими 

же дефектами Sb. Поскольку размер атомов Bi (r~2,13 A) превышает размер ато-

мов Те (r~2,11A) [124], в деформированном экструзией твердом растворе 

Bi0.5Sb1.5Te3 термообработка приводит к перераспределению антиструктурных 

дефектов, при которой Bi постепенно переходит из антиструктурных мест в меж-

доузлия, проводимость при этом меняется с р-типа на n-тип, что сопровождается 

снижением концентрации дырок вследствие их компенсации электронами от 

межузельного висмута. 

Температурная зависимость коэффициента Зеебека для образца термоэлек-

трика Bi0.5Sb1.5Te3, полученного экструзией, представлена кривой 1 на рисунке 
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5.1б. На температурной зависимости термоэдс наблюдается максимум при Т~ 

363 К, высота которого существенно возрастает и смещается к более низким тем-

пературам (Т ~343 К) после термической обработки при Т=573 К в течение 24 ч. 

(кривая 2). Такая закономерность роста термоэдс также связана с перераспреде-

лением антиструктурных дефектов, приводящая к снижению концентрации но-

сителей заряда. 

На рисунке 5.3а представлены температурные зависимости коэффициента 

теплопроводности для образцов термоэлектрика состава Bi0.5Sb1.5Te3 р- типа про-

водимости, полученного экструзией, до (кривая 1) и после термической обра-

ботки при Т=573 К в течение 24 ч. (кривая 2). На температурной зависимости 

коэффициента теплопроводности наблюдается минимум приТ~363 К, значение 

которого существенно снижается, а положение смещается к более низким тем-

пературам (Т~343 К) после термической обработки при Т=573 К в течение 24 ч.  

Представленные на рисунке 5.3б температурные зависимости изменения 

фононной составляющей теплопроводности, рассчитанные по формулам (4.1) и 

(4.2), показывают, что фононная составляющая теплопроводности термообрабо-

танного экструдированного материала во всём исследованном интервале темпе-

ратур остается выше, чем у исходного. 

На рис. 5.4 представлены температурные зависимости электронной состав-

ляющей теплопроводности (а) и безразмерной термоэлектрической добротно-

сти(б) экструдированных образцов Bi2Te2,5Se0,5 до (кривая 1) и после термообра-

ботки при температуре 573 К в течение 24 ч. (кривая 2). Причины увеличения 

фононной составляющей теплопроводности обсудим в следующем разделе вме-

сте с температурными зависимостями подвижностей носителей заряда и их из-

менением после термической обработки. 
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Рис. 5.3 - Температурные зависимости общей (а) и фононной составляющей 

теплопроводности (б) экструдированных образцов Bi0.5Sb1.5Te3 до (кривая 1) и 

после термообработки при температуре 573 К в течение 24 ч. (кривая 2) 
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Рис. 5.4 - Температурные зависимости электронной составляющей тепло-

проводности (а) и безразмерной термоэлектрической добротности (б) экструди-

рованных образцов Bi0.5Sb1.5Te3 до (кривая 1) и после термообработки при тем-

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

 

Анализ полученных зависимостей теплопроводности показывает, что сни-

жение общей теплопроводности для термообработанного образца в области низ-
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ких температур (кривая 2 на рис. 5.3а) связан со снижением электронной состав-

ляющей теплопроводности (кривая 2 на рис. 5.4а) вследствие снижения концен-

трации основных носителей (дырок), которое обусловлено их компенсацией 

электронами от висмута, перешедшего от антиструктурных дефектов в междоуз-

лия. Причиной роста теплопроводности для термообработанного образца в обла-

сти высоких температур (кривая 2 на рис. 5.3а) является увеличение фононной 

составляющей теплопроводности (кривая 2 на рис. 5.3б).  

Температурные зависимости безразмерной термоэлектрической добротно-

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

ставлены на рисунке 5.4б. Термоэлектрическая добротность полученного после 

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

ных температур и снижается при повышении температуры выше 343 К по срав-

нению с исходным образцом после экструзии (кривая 1). Полученные значения 

термоэлектрической добротности экструдированных образцов Bi0.5Sb1.5Te3 р-

типа проводимости после термической обработки превышают аналогичные па-

раметры, представленные в работе [116]. 

 

5.2 Термоэлектрические свойства Bi2Te2,5Se0,5 n-типа проводимости 

 

На рисунке 5.5 представлены температурные зависимости электрической 

проводимости (а) и коэффициента Зеебека (б) экструдированных образцов 

Bi2Te2,5Se0,5 до (кривая 1) и после термообработки при температуре 573 К в тече-

ние 24 ч. (кривая 2). Температурная зависимость электрической проводимости 

для образца термоэлектрикаBi2Te2,5Se0,5, полученного экструзией, уменьшается с 

ростом температуры (рис.5.5 а, кривая 1), что характерно для вырожденных по-

лупроводников. Термическая обработка при Т=573 К в течение 24 ч. приводит к 

повышению электрической проводимости во всем исследованном температур-

ном интервале (кривая 2). Повышение электрической проводимости термообра-

ботанного образца в исследованном интервале температур вероятно связано с 

увеличением концентрации носителей заряда. 
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Рис.5.5- Температурные зависимости электрической проводимости (а) и 

коэффициента Зеебека (б) экструдированных образцов Bi2Te2,5Se0,5 до (кривая 

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

 

Для экспериментального подтверждения повышения концентрации носи-

телей заряда были проведены измерения эффекта Холла и установлено, что для 

экструдированного образца Bi2Te2,5Se0,5 термообработка при температуре 573 К 

в течение 24 ч. приводит к повышению концентрации носителей заряда с 

1.53•1019 см-3 для исходного состояния до 1.82•1019 см-3для термообработанного. 

Чтобы понять причины увеличения концентрации носителей заряда, вернемся к 

структуре термоэлектрических материалов, представленных на рис. 5.2. Со-

гласно [4] в структуре Bi2Se3 (рис. 5.2б) избыточный Bi располагается в междо-

узлиях и дает три электрона на атом, так, что соединение всегда имеет n-тип про-

водимости. При образовании твердого раствора Bi2Те3-Bi2Sе3 с ростом количе-

ства Sе избыточный Bi постепенно переходит из антиструктурных мест в меж-

доузлия, проводимость при этом меняется с р-типа на n –тип. Поэтому в дефор-

мированном экструзией твердом растворе Bi2Te2,5Se0,5 термообработка также 

приводит к переходу Bi из антиструктурных мест в междоузлия, поскольку раз-

мер атомов Bi (r~2,13 A) превышает размер атомов Sе (r~1,91 A) [124], что и со-

провождается ростом концентрации электронов. 
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Температурная зависимость коэффициента Зеебека для образца термоэлек-

трика Bi2Te2,5Se0,5, полученного экструзией, представлена кривой 1 на рисунке 

5.5б. На температурной зависимости термоэдс наблюдается максимум при Т~ 

325 К, высота которого понижается, а положение практически не изменяется по-

сле термической обработки при Т=573 К в течение 24 ч. (кривая 2). Такая зако-

номерность падения термоэдс, вероятно, также связана с перераспределением 

неравновесных антиструктурных дефектов, то есть переходу висмута в междо-

узлия, приводящая к повышению концентрации носителей заряда. 

На рисунке 5.6а представлены температурные зависимости коэффициента 

теплопроводности для образцов термоэлектрика состава Bi2Te2,5Se0,5, получен-

ного экструзией, до (кривая 1) и после термической обработки при Т=573 К в 

течение 24 ч. (кривая 2). На температурной зависимости коэффициента тепло-

проводности наблюдается минимум при Т~350 К, значение которого несколько 

повышается, а положение практически не изменяется после термической обра-

ботки при Т=573 К в течение 24 ч. Полученный результат свидетельствует о не-

большом увеличении электронной составляющей, приводящем к увеличению 

теплопроводности. 

На рис. 5.6 б представлена температурная зависимость фононной состав-

ляющей теплопроводности, рассчитанной по формуле (4.2), экструдированных 

образцов Bi2Te2,5Se0,5 до (кривая 1) и после термообработки при температуре 573 

К в течение 24 ч. (кривая 2). Поскольку в процессе термообработки наблюдается 

заметный рост размера зерна (см. рис. 3.4), фононная составляющая теплопро-

водности должна была вырасти, но она падает. Учитывая необычное изменение 

фононной составляющей теплопроводности после отжига, когда для полупро-

водника р-типа последняя растет, а для полупроводника n-типа – падает, обсу-

дим полученный результат в отдельном разделе.  

Температурные зависимости безразмерной термоэлектрической добротно-

сти ZT исследуемого термоэлектрика Bi2Te2,5Se0,5 представлены на рисунке 5.7. 
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Рис. 5.6- Температурные зависимости общей (а) и решеточной теплопро-

водности (б) экструдированных образцов Bi2Te2,5Se0,5 до (кривая 1) и после тер-

мообработки при температуре 573 К в течение 24 ч. (кривая 2) 
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Рис.5.7 - Температурные зависимости термоэлектрической добротности 

ZT экструдированных образцов Bi2Te2,5Se0,5 до (кривая 1) и после термообра-

ботки при температуре 573 К в течение 24 ч.(кривая 2) 

 

Термоэлектрическая добротность полученного после термической обра-

ботки термоэлектрика (кривая 2) возрастает до температуры 350 К и снижается 

при повышении температуры, оставаясь выше по сравнению с исходным образ-

цом после экструзии (кривая 1). Тем самым доказывая положительное влияние 

термической обработки на термоэлектрические свойства и в частности, доброт-

ность материала.  
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5.3 Влияние термической обработки на подвижность носителей за-

ряда и фононную составляющую теплопроводности 

 

Подвижность носителей заряда в полупроводниках во многих отношениях 

представляет собой более фундаментальную характеристику, чем проводимость, 

величина которой может изменяться на много порядков от образца к образцу 

вместе с изменением концентрации носителей заряда [125]. Учитывая то обсто-

ятельство, что при высоких температурах именно тепловые колебания атомов 

кристаллической решетки определяют подвижность носителей заряда [126], 

прежде чем переходить к анализу влияния термической обработки на фононную 

составляющую теплопроводности, рассмотрим температурные подвижности ис-

следуемых термоэлектрических сплавов до и после термообработки. 

На рис. 5.8 представлены температурные зависимости подвижности основ-

ных носителей заряда экструдированных образцов 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). Все наблюдаемые зависимости подвижности носителей заряда умень-

шаются с ростом температуры. Для определения доминирующего механизма 

рассеяния носителей заряда полученные зависимости были перестроены в двой-

ных логарифмических координатах (рис. 5.9). Анализ температурной зависимо-

сти подвижности для исследованных сплавов показал, что она подчиняется сте-

пенному закону µ ~ Tn, показатель степени которой изменяется в пределах от – 

1,27 до – 1,32. Такая зависимость объясняется превалирующим вкладом рассея-

ния носителей на акустических колебаниях кристаллической решетки и на гра-

ницах зерен. Характерной особенностью представленных зависимостей является 

увеличение подвижности после термообработки для сплава Bi0.5Sb1.5Te3 (кривая 

2 на рис. 5.8а) по сравнению с исходным образцом после экструзии (кривая 1 на 

рис. 5.8 а) и уменьшение подвижности после термообработки для сплава 

Bi2Te2,5Se0,5 (кривая 2 на рис. 5.8 б) по сравнению с исходным образцом после 

экструзии (кривая 1 на рис. 5.8 б). Поскольку в процессе термической обработки 

меняется концентрация носителей заряда в исследуемых сплавах, то изменение 
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подвижностей электронов и дырок можно при этом можно также связать с изме-

нением электрон-фононного взаимодействия и уменьшением рассеяния на гра-

ницах зерен в результате их роста. 
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Рис. 5.8 - Температурные зависимости подвижности основных носителей заряда 

экструдированных образцов Bi0.5Sb1.5Te3 (а) и Bi2Te2,5Se0,5 (б) до (кривая 1) и по-

сле термообработки при температуре 573 К в течение 24 ч. (кривая 2) 
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Рис. 5.9 - Температурные зависимости подвижности основных носителей заряда 

в логарифмических координатах экструдированных образцов 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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Электрон-фононное взаимодействие в твердых телах характеризуется кон-

стантой электрон-фононного взаимодействия  [129] 

 

 =
𝑁(𝐸𝐹)∙|⟨𝑝|∇𝑉𝑒𝑙||𝑝′

⟩|
2

𝑀〈𝜔2〉
,     (5.1) 

 

где N(EF)– плотность состояний на уровне Ферми, приходящаяся на один спин; 

|⟨𝑝|∇𝑉𝑒𝑙||𝑝′⟩| – матричный элемент градиента экранированного потенциала элек-

трон-ионного взаимодействия, рассчитанный на Блоховских функциях электро-

нов в зоне проводимости; 𝑀 – масса иона; 〈𝜔2〉 – средний по спектру квадрат ча-

стоты фононов. 

Анализ приведенной выше формулы показывает, что константа электрон-

фононного взаимодействия прямо пропорциональна плотности состояний на 

уровне Ферми для металлов и концентрации свободных носителей для полупро-

водников. Следовательно, увеличение концентрации носителей заряда будет 

приводить к усилению электрон-фононного взаимодействия и снижению их по-

движности, а уменьшение концентрации носителей заряда – к уменьшению вза-

имодействия и увеличению подвижности. Поскольку термообработка экструди-

рованных образцов Bi0.5Sb1.5Te3 сопровождается снижением концентрации носи-

телей заряда и ростом кристаллических зерен (рис. 3.3), подвижность носителей 

заряда растет (кривая 2 на рис. 5.8а) по сравнению с исходным образцом после 

экструзии (кривая 1 на рис. 5.8 а) как за счет ослабления электрон-фононного 

взаимодействия, так и за счет снижения рассеяния носителей на границах зерен. 

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

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

кристаллических зерен (рис. 3.6), подвижность носителей заряда падает (кривая 

2 на рис. 5.8б) по сравнению с исходным образцом после экструзии (кривая 1 на 

рис. 5.8 б) за счет усиления электрон-фононного взаимодействия, и растет за счет 

снижения рассеяния носителей на границах зерен. В результате общее уменьше-

ние подвижности не такое заметное, как увеличение для сплава Bi0.5Sb1.5Te3. 
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Поскольку подвижность носителей заряда непосредственно связана с фо-

нонной составляющей теплопроводности, вернемся к обсуждению ее изменения 

при термообработке, изобразив ее температурные зависимости на одном графике 

(рис. 5. 10). Как видно из рис. 5.10 фононная составляющая теплопроводности 

исследуемых сплавов изменяется в процессе термической обработки аналогично 

подвижности носителей заряда: растет для сплава Bi0.5Sb1.5Te3 (кривая 2 на рис. 

5.10а) по сравнению с исходным образцом после экструзии (кривая 1 на рис. 

5.10а) и уменьшается после термообработки для сплава Bi2Te2,5Se0,5 (кривая 2 на 

рис. 5.10б) по сравнению с исходным образцом после экструзии (кривая 1 на рис. 

5.10 б). 
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Рис. 5. 10 - Температурные зависимости фононной составляющей теплопровод-

ности экструдированных образцов 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) 

 

Похожее изменение фононной составляющей теплопроводности с измене-

нием подвижности говорит о том, что основными механизмами рассеяния фоно-

нов в исследуемом диапазоне температур являются рассеяние на свободных но-

сителях заряда за счет фонон-электронного взаимодействия и на границах зерен. 

Поскольку термообработка экструдированных образцов Bi0.5Sb1.5Te3 сопровож-

дается снижением концентрации носителей заряда и ростом кристаллических зе-

рен (рис. 3.3), фононная составляющая теплопроводности растет (кривая 2 на 
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рис. 5.10 а) по сравнению с исходным образцом после экструзии (кривая 1 на рис. 

5.10 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 течение 

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

кристаллических зерен (рис. 3.6), фононная составляющая теплопроводности па-

дает (кривая 2 на рис. 5.10 б) по сравнению с исходным образцом после экстру-

зии (кривая 1 на рис. 5.10 б) за счет усиления рассеяния на основных носителях 

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

 

5.4 Влияние термообработки на механические свойства Bi0.5Sb1.5Te3 p-

типа и Bi2Te2,5Se0,5 n-типа проводимости, полученных методом экструзии 

 

Для изучения влияния термической обработки на механические параметры 

были проведены испытания на сжатие синтезированных образцов. На рисунке 

5.11 представлены диаграммы сжатия в координатах напряжение () – деформа-

ция () термоэлектрического твердого раствора 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). 

Анализ экспериментальных результатов, представленных на рисунке 5.11 

а, свидетельствует о снижении предела прочности экструдированного образца p-

типа проводимости после термической обработки (кривая 2) по сравнению с ис-

ходным образцом (кривая 1) примерно на 13 %. Однако, следует отметить, что 

после термообработки на кривой напряжение-деформация после термообра-

ботки появилась небольшая площадка текучести, что способствует снижению 

хрупкости материала и повышению надежности термоэлектрического модуля, 

изготовленного из этого материала.  
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Рис.5.11 – Кривые -экструдированных образцов: 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) 

 

В таблице 4.2 представлены пределы прочности (В), деформации при раз-

рушении (В) и модули упругости (Е) исследованных материалов. Представлен-

ные параметры рассчитывали с учетом наблюдаемых нелинейностей исследуе-

мых зависимостей -на начальной стадии нагружения. 

 

Таблица 4.2. Пределы прочности (В), деформации при разрушении (В) и 

модули упругости (Е) образцовBi0.5Sb1.5Te3 (а) Bi2Te2,5Se0,5, полученных экстру-

зией до и после термообработки при температуре 573К в течение 24 ч 

Материал Состояние Предел 

прочно-

сти 

σв, МПа 

В, % Е, ГПа 

Bi0.5Sb1.5Te3 Исходное 145 1,99 76 

Термообработанное 130 1,89 80 

Bi2Te2,5Se0,5 Исходное 151 1.91 86 

Термообработанное 164 2.07 83 

 

На рисунке 5.11 б представлены диаграммы сжатия в координатах напря-

жение () – деформация () термоэлектрического твердого раствора Bi2Te2,5Se0,5  
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до (кривая 1) и после термообработки при температуре 573 К в течение 24 ч. 

(кривая 2). Термообработка исследуемого сплава привела к некоторому росту 

предела прочности, а площадка текучести при этом уменьшилась. Модуль упру-

гости полученных образцов составил Е ~86 ГПа для образца до термообработки, 

и снизился до 83 ГПа после неё. Данный результат влияния термообработки на 

механические свойства отличается от результатов для термоэлектрического 

сплава Bi0.5Sb1.5Te3 p-типа проводимости, полученного методом экструзии, где 

термообработка снижает предел прочности и увеличивает площадку текучести 

(рис. 5.8а).  

Обсудим полученные закономерности. Пластическая деформация метал-

лов и сплавов происходит в основном за счет движения дислокаций, а упрочение 

определяется их взаимодействием друг с другом и с остальными дефектами кри-

сталлической решетки (границы зерна, двойники, примесные атомы и т.д.) [108-

110, 130]. Как отмечалось в литературном обзоре, в металлических поликристал-

лических материалах доминирующим механизмом взаимодействия дислокации 

с примесными атомами является упругое взаимодействие [12]. В исследуемых 

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

сти, помимо упругого взаимодействия добавляется электрическое (кулоновское) 

[13]. Поскольку термическая обработка в сплавах разной проводимости по-раз-

ному влияет на механические свойства, можно предположить, что доминирую-

щим типом взаимодействия дислокаций с точечными дефектами в исследуемых 

термоэлектриках является электрическое (кулоновское). Оборванные связи дис-

локаций 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 дислокацией и положительно заряженными 

ионами примеси. Термообработка такого сплава приводит к росту концентрации 

свободных носителей заряда, о чем свидетельствуют результаты исследования 

эффекта Холла, а, следовательно, и к росту положительно заряженных ионов 

примеси. Подвижность дислокаций при этом снижается, что и приводит к росту 

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

дислокаций захватывают дырки и тем самым создают кулоновское взаимодей-

ствие между дислокацией и отрицательно заряженными ионами примеси. Тер-

мообработка такого сплава приводит к снижению концентрации свободных но-

сителей заряда, о чем свидетельствуют результаты исследования эффекта Холла, 

а, следовательно, и к снижению концентрации отрицательно заряженных ионов 

примеси. Подвижность дислокаций при этом растет, что и приводит к снижению 

предела прочности и повышению пластичности материала.  

 

5.5 Выводы к главе 5 

 

Исследовано влияние термической обработки при Т=573 К в течение 24 

часов на термоэлектрические и механические свойства твердых растворов 

Bi0.5Sb1.5Te3 р-типа и Bi2Te2,5Se0,5 n-типа проводимости, полученных экструзией. 

Показано положительное влияние термической обработки на термоэлектриче-

ские параметры твердых растворов на основе Bi-Te-Se иBi-Sb-Te. Термообра-

ботка приводит к снижению электрической проводимости, концентрации носи-

телей заряда, а также теплопроводности сплава p-типа, что приводит к суммар-

ному росту термоэлектрической добротности. В твердом растворе n-типа прово-

димости термическая обработка приводит к увеличению проводимости и кон-

центрации носителей заряда, но снижению теплопроводности, что также приво-

дит к увеличению термоэлектрической добротности. 

Проведен анализ влияния термической обработки в вакууме на подвиж-

ность носителей заряда и фононную составляющую теплопроводности экстру-

дированных сплавов Bi0.5Sb1.5Te3 р-типа проводимости и Bi2Te2,5Se0,5 n-типа про-

водимости. Установлено, что термическая обработка при Т=573 К в течение 24 

часов приводит к росту подвижности носителей заряда и фононной составляю-

щей теплопроводности в сплаве Bi0.5Sb1.5Te3 р-типа и снижению данных парамет-

ров в сплаве Bi2Te2,5Se0,5 n-типа. Наблюдаемые закономерности связываются со 

снижением рассеяния носителей заряда и фононов на границах зерен в следствие 
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роста кристаллических зерен, а также и с изменением электрон-фононного взаи-

модействия при изменении концентрации носителей заряда. 

Установлено, что термическая обработка при Т=573 К в течение 24 часов 

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

площадки текучести 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. Наблю-

даемые изменения связываются с изменением концентрации заряженных ионов 

примеси при их электрическом (кулоновском) взаимодействии с дислокациями.  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

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

димости 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 перекристаллизации и горя-

чего прессования позволяет получить более мелкозернистую структуру с задан-

ной ориентацией вдоль оси экструзии. Процесс интенсивной пластической де-

формации почти не влияет на процентное содержание отдельных химических 

элементов в термоэлектрических сплавах. Термическая обработка при 573 К в 

течение 24 часов экструдированных образцов не приводит к существенным из-

менениям структуры и не нарушает общую текстуру деформации, созданную в 

процессе пластической деформации.  

2. Исследованы термоэлектрические и механические свойства твердых 

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

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

рекристаллизацией и экструзией. Показано, что метод экструзии термоэлектри-

ческих материалов является наиболее приоритетным к применению в производ-

стве в сравнении с зонной перекристаллизацией и горячим прессованием. Экс-

трудированные материалы обладают наиболее высокими показателями предела 

прочности. Пластическая деформация позволяет добиться мелкозернистой, 

напряженной текстуры, что благоприятно влияет на термоэлектрические пара-

метры 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 положи-

тельное влияние термической обработки на термоэлектрические параметры 

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

творов Bi0.5Sb1.5Te3 р-типа проводимости приводит к снижению электрической 
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проводимости, концентрации носителей заряда, а также теплопроводности 

сплава p-типа, что приводит к суммарному росту термоэлектрической добротно-

сти ZT с 0,99 до 1,063. В твердом растворе n-типа проводимости термическая 

обработка приводит к увеличению проводимости и концентрации носителей за-

ряда, но снижению теплопроводности, что также приводит к увеличению термо-

электрической добротности. В результате для твердого раствора Bi2Te2,5Se0,5 n-

типа проводимости при температуре 343 К наблюдается рост максимальной тер-

моэлектрической добротности ZT с 0,9 до 0,968. 

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

ность носителей заряда и фононную составляющую теплопроводности экстру-

дированных сплавов Bi0.5Sb1.5Te3 р-типа проводимости и Bi2Te2,5Se0,5 n-типа про-

водимости. Установлено, что термическая обработка при Т=573 К в течение 24 

часов приводит к росту подвижности носителей заряда и фононной составляю-

щей теплопроводности в сплаве Bi0.5Sb1.5Te3 р-типа и снижению данных парамет-

ров в сплаве Bi2Te2,5Se0,5 n-типа. Наблюдаемые закономерности связываются со 

снижением рассеяния носителей заряда и фононов на границах зерен в следствие 

роста кристаллических зерен, а также и с изменением электрон-фононного взаи-

модействия при изменении концентрации носителей заряда. 

5. Исследовано влияние термической обработки при Т=573 К в течение 24 

часов на механические свойства твердых растворов Bi0.5Sb1.5Te3р-типа и 

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

мическая обработка при Т=573 К в течение 24 часов приводит к снижению пре-

дела прочности с 150 МПа до 130 МПа и появлению площадки текучести 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 примеси при их электрическом 

(кулоновском) взаимодействии с дислокациями.  
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