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Проведено исследование влияния термической обработки на механическую прочность и термоэлектри-

ческую добротность твердого раствора Bi0.5Sb1.5Te3 . Выявлено снижение предела прочности и появление

текучести после отжига, связанного с антиструктурными дефектами. Установлено, что термическая обра-

ботка снижает электрическую проводимость и теплопроводность термоэлектрического материала, а также

повышает коэффициент Зеебека, приводящих к росту термоэлектрической эффективности с 3.3 · 10−3K−1 до

3.5 · 10−3K−1 .
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1. Введение

Производимые в настоящее время термоэлектриче-

ские материалы, являющиеся основой термоэлектри-

ческих модулей, представляют собой твердые раство-

ры с негомогенным неупорядоченным распределени-

ем компонентов, содержащие собственные и примес-

ные дефекты, что обусловлено степенью чистоты ис-

ходных материалов, уровнем легирования, видом диа-

граммы состояния, условиями синтеза, кристаллиза-

ции и термообработки [1]. В частности, в матери-

але, изготовленном по керамической технологии, в

большом количестве могут присутствовать продукты

атмосферной коррозии, поры и микротрещины. Ис-

пользование технологии экструзии при правильно вы-

бранных исходных составах и отработанных режимах

синтеза позволяет получить хорошо текстурирован-

ные термоэлектрические материалы с низким удель-

ным электрическим сопротивлением и высокой меха-

нической прочностью [2]. Именно механическая проч-

ность является одним из важных преимуществ экстру-

дированных термоэлектрических материалов на осно-

ве твердых растворов Bi0.5Sb1.5Te3, которая обычно в

4−5 раз выше прочности образцов, полученных зон-

ной плавкой [3]. Механические свойства имеют особое

значение при использовании материала в термоэлек-

трических генераторных и охлаждающих модулях и

микромодулях [4,5].
Материалы, полученные экструзией, имеют струк-

турную разориентацию зерен, снижающую термоэлек-

трическую эффективность Z, которую определяют по

формуле [6]

Z =
σ S2

χ
, (1)

где σ — проводимость, S — термоэдс, χ — теплопро-

водность.

Частичное снижение термоэлектрической добротно-

сти Z компенсируется уменьшением теплопроводности χ

из-за рассеяния фононов на дефектах [7]. Эффективным
методом повышения термоэлектрической добротности

является термическая обработка [8], которая может

негативно сказаться на механической прочности. Учи-

тывая вышесказанное, в работе исследовано влияние

термической обработки на механическую прочность

и термоэлектрическую добротность твердого раствора

Bi0.5Sb1.5Te3.

2. Экспериментальная часть

В работе исследован термоэлектрический материал

p-типа проводимости состава Bi0.5Sb1.5Te3, полученный

методом экструзии. В качестве исходных компонентов

использовали висмут Ви-00, сурьму Су-000, теллур спе-

циальной чистоты марки Т-У. Измельченные материалы

помещали в кварцевую колбу, вакуумировали и герме-

тизировали при остаточном давлении 1 · 10−3 ммрт. ст.

Синтез производили в муфельной печи с механизмом

перемешивания при температуре 1020K. Синтезирован-

ный слиток термоэлектрического материала подверга-

ли измельчению в вихревой мельнице, и полученный

мелкодисперсный порошок просеивали через сита с
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ячейками 0.5 и 0.064 мм. Затем рассев брикетировали

в цилиндрические заготовки диаметром 40мм при дав-

лении 2 т/см2. Экструзию проводили при температуре

650−660K и скорости движения плунжера 0.05 мм/с

на испытательном прессе ИП-2500М при максимальной

нагрузке 500МПа.

Экструдированные слитки разрезали на станке эро-

зионной резки перпендикулярно оси экструзии на экс-

периментальные образцы для проведения механических

испытаний, а термоэлектрические параметры измеряли

вдоль оси экструзии. Термическую обработку проводили

в вакуумном термостате при температуре 573K в тече-

ние 24 ч.

Аттестацию синтезированных образцов проводили ме-

тодом дифракции рентгеновских лучей на приборе

”
Bruker D2 Phaser“. Измерение плотности образцов

проводили гидростатическим взвешиванием. Электриче-

скую проводимость и коэффициент Зеебека измеряли на

установке Netzsch SBA458 четырехзондовым методом и

методом горячего зонда соответственно, а теплопровод-

ность — на Netzsch LFA467 методом вспышки. Испыта-

ния на сжатие проводили в ЦКП им. проф. Ю.М. Бо-

рисова Воронежского государственного технического

университета.

3. Результаты эксперимента
и обсуждение

Дифрактограмма экспериментальных образцов под-

тверждает наличие фазы Bi0.5Sb1.5Te3, что соответствует

заданной стехиометрии первоначально синтезированно-

го состава (рис. 1). Образец текстурирован, что связано

с технологией получения. Основная фаза твердого со-

става Bi0.5Sb1.5Te3 составляет > 90%. В незначительном

количестве присутствует фаза Bi2Te3, но с искаженной

ячейкой.
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Рис. 1. Картина рентгеновской дифракции эксперименталь-

ного образца твердого раствора Bi0.5Sb1.5Te3 . Символом ∗

отмечены положения рефлексов от фазы Bi2Te3.
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Рис. 2. Кривые σ−ε экструдированных образцов Bi0.5Sb1.5Te3
до (сплошная) и после термообработки при температуре 573K

в течение 24 ч (штриховая).

Плотность, измеренная гидростатическим взвешива-

нием, составила 6.5 г/см3, что хорошо согласуется с

литературными данными [9].
Для изучения влияния термической обработки на

механические параметры были проведены испытания

на сжатие полученных образцов термоэлектрического

твердого раствора Bi0.5Sb1.5Te3. На рис. 2 представлена

диаграмма сжатия в координатах напряжение (σ ) —

деформация (ε). Напряжение при сжатии рассчитывали

по формуле

σ = P/F, (2)

где σ — напряжение при сжатии, МПа; P — приклады-

ваемая нагрузка, Н; F — средняя площадь поперечного

сечения, мм2.

Относительную деформацию при сжатии определяли

по формуле

ε = [(h0 − h)/h0] · 100%, (3)

где h — текущая высота образца при деформации, мм;

h0 — начальная высота образца до испытания, мм.

Сплошная кривая на рис. 2 соответствует исходному

образцу после экструзии, а штриховая — образцу, тер-

мообработанному при температуре 573K в течение 24 ч.

Анализ экспериментальных результатов, представлен-

ных на рис. 2, свидетельствует о снижении предела

прочности экструдированного образца после термиче-

ской обработки (штриховая кривая) по сравнению с

исходным образцом (сплошная кривая) на ∼ 13%. Од-

нако следует отметить, что после термообработки на

Физика и техника полупроводников, 2024, том 58, вып. 2
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Рис. 3. Температурные зависимости коэффициента Зеебека

экструдированных образцов Bi0.5Sb1.5Te3 до (сплошная кривая)
и после термообработки при температуре 573K в течение 24 ч

(штриховая кривая).

кривой напряжение-деформация появилась небольшая

площадка текучести, что способствует снижению хруп-

кости материала и повышению надежности термоэлек-

трического модуля, изготовленного из этого материала.

Данная закономерность, вероятно, связана с релаксацией

внутренних напряжений, обусловленных перераспреде-

лением точечных дефектов, являющихся стопорами для

скольжения дислокаций, и удалением неравновесных ан-

тиструктурных дефектов. Модуль упругости полученных

образцов составил E ∼ 70 ГПа для образца, полученного

экструзией, и возрастает после термообработки, что

соответствует результатам работы [10].

Температурные зависимости термоэлектрических па-

раметров экструдированных образцов до и после отжига

приведены на рис. 3−6.

Температурная зависимость коэффициента Зеебека

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

экструзией, представлена сплошной кривой на рис. 3.

На температурной зависимости термоэдс наблюдается

максимум при T ∼ 363K, высота которого существен-

но возрастает и смещается к более низким темпера-

турам (T ∼ 343K) после термической обработки при

T = 573K в течение 24 ч (штриховая кривая). Такая

закономерность роста термоэдс, вероятно, связана с уда-

лением неравновесных антиструктурных дефектов, при-

водящим к снижению концентрации носителей заряда.

Температурная зависимость электрической проводи-

мости для образца термоэлектрика Bi0.5Sb1.5Te3, полу-

ченного экструзией, уменьшается с ростом температуры

(штриховая кривая на рис. 4), что характерно для вырож-

денных полупроводников. Термическая обработка при

T = 573K в течение 24 ч приводит к снижению электри-

ческой проводимости во всем исследованном темпера-

турном интервале (сплошная кривая). Снижение элек-

трической проводимости термообработанного образца

в исследованном интервале температур подтверждает

высказанную выше гипотезу снижения концентрации но-

сителей заряда. Для экспериментального подтверждения

снижения концентрации носителей заряда были прове-

дены измерения эффекта Холла и установлено, что для

экструдированного образца Bi0.5Sb1.5Te3 термообработка

при температуре 573K в течение 24 ч приводит к сни-

жению концентрации носителей заряда с 3.0 · 1019 см−3

для исходного состояния до 1.8 · 1019 см−3 для термооб-

работанного.

На рис. 5 представлены температурные зависимости

коэффициента теплопроводности для образцов термо-

электрика состава Bi0.5Sb1.5Te3 p-типа проводимости,

полученного экструзией, до (сплошная кривая) и после
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Рис. 4. Температурные зависимости электрической проводи-

мости экструдированных образцов Bi0.5Sb1.5Te3 до (штриховая
кривая) и после термообработки при температуре 573K в

течение 24 ч (сплошная кривая).
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Рис. 5. Температурные зависимости коэффициента теплопро-

водности экструдированных образцов Bi0.5Sb1.5Te3 до (сплош-
ная кривая) и после термообработки при температуре 573K в

течение 24 ч (штриховая кривая).
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Рис. 6. Температурные зависимости термоэлектрической

добротности образцов Bi0.5Sb1.5Te3, полученных экструзией,

до (сплошная кривая) и после термической обработки при

T = 573K в течение 24 ч (штриховая кривая).

термической обработки при T = 573K в течение 24 ч

(штриховая кривая). На температурной зависимости

коэффициента теплопроводности наблюдается минимум

при T ∼ 363K, значение которого существенно снижа-

ется, а положение смещается к более низким темпера-

турам (T ∼ 343K) после термической обработки при

T = 573K в течение 24 ч (штриховая кривая). Полу-

ченный результат свидетельствует о перераспределении

точечных дефектов, способствуя дополнительному рас-

сеянию фононов.

Температурные зависимости термоэлектрической доб-

ротности Z исследуемого термоэлектрика Bi0.5Sb1.5Te3
p-типа проводимости в соответствии (1) представле-

ны на рис. 6. Термоэлектрическая добротность полу-

ченного после термической обработки термоэлектрика

(штриховая кривая) возрастает в области комнатных

температур и снижается при повышении температуры

> 343K по сравнению с исходным образцом после экс-

трузии (сплошная кривая). Полученные значения термо-

электрической добротности экструдированных образцов

Bi0.5Sb1.5Te3 p-типа проводимости после термической

обработки превышают аналогичные параметры, пред-

ставленные в работе [11].
Таким образом, термическая обработка при T = 573K

в течение 24 ч экструдированного термоэлектрика

Bi0.5Sb1.5Te3 p-типа проводимости благоприятно влияет

на термоэлектрические свойства.

4. Заключение

Методом экструзии синтезированы образцы твердого

раствора Bi0.5Sb1.5Te3 и исследовано влияние термиче-

ской обработки на механическую прочность и термо-

электрические параметры. Установлено, что термиче-

ская обработка при T = 573K в течение 24 ч приводит

к снижению предела прочности с 150 до 130МПа

и появлению площадки текучести. Показано, что тер-

мическая обработка снижает электрическую проводи-

мость и теплопроводность термоэлектрического мате-

риала, но повышает коэффициент Зеебека. В резуль-

тате при комнатной температуре наблюдается рост

термоэлектрической эффективности с 3.3 · 10−3K−1 до

3.5 · 10−3K−1.
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Abstract The work carried out a study of the effect of heat

treatment on the mechanical strength and thermoelectric figure

of merit of the Bi0.5Sb1.5Te3 solid solution. A decrease in the

ultimate strength and the appearance of yield after annealing

associated with antistructural defects were revealed. It has

been established that heat treatment reduces the conductivity

and thermal conductivity of the thermoelectric material, and also

increases the Seebeck coefficient, which leads to an increase in

thermoelectric efficiency from 3.3 · 10−3K−1 to 3.5 · 10−3K−1 .
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