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Проведен расчет параметров уплотнения порошков термоэлектрика CoSb3 при активированном полем

спекании. Получены значения энергии активации вязкого течения, чувствительности к скорости деформации

и комплексного параметра материала, характеризующего состояние вязкого течения. Выявлено, что

уплотнение порошков обусловлено механизмами проскальзывания зерен в образце. Проведено компьютерное

моделирование процесса спекания методом конечных элементов. Рассчитано изменение размеров образца

с использованием модели вязкотекучей деформации. Показано соответствие результатов моделирования

экспериментальным данным.
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Обработка порошковых термоэлектрических материа-

лов методом активированного полем спекания (искро-
вого плазменного спекания) [1] позволяет улучшать

показатели эффективности термоэлектриков. Механиз-

мы, обусловливающие спекание и уплотнение нано-

порошков, до сих пор остаются неясными. Для ана-

лиза процессов спекания и уплотнения целесообразно

применять феноменологический подход, основанный на

анализе кинетики спекания и уменьшения относитель-

ного объема пор образца [2]. Анализ скорости изме-

нения пористости материала может дать оценку ме-

ханизма уплотнения: дислокационного, диффузионного

или уплотнения за счет проскальзывания и поворо-

та зерен. Подобные данные могут быть полезны для

анализа факторов формирования структуры материа-

ла, определяющей его конечные физические свойства.

Этот подход был успешно опробован в порошковой

металлургии и потенциально может применяться для

анализа спекания термоэлектриков. Однако в литера-

туре недостаточно исследований, посвященных изуче-

нию механизмов уплотнения термоэлектрических по-

рошков.

В настоящей работе представлено исследование про-

цесса уплотнения скуттерудита CoSb3, являющего-

ся перспективным среднетемпературным термоэлектри-

ком [3]. Проведен анализ экспериментальной скорости

изменения пористости образца. В результате анали-

за были получены значения следующих параметров:

комплексного параметра материала, энергии активации,

чувствительности к скорости деформации.

Далее с использованием полученных параметров было

проведено моделирование методом конечных элементов.

Целью моделирования был расчет изменения высоты

образца в ходе уплотнения порошка, основанный на

модели вязкотекучей деформации. Соответствие расчет-

ной усадки образца экспериментальным данным может

свидетельствовать о возможности применения рассмат-

риваемого подхода для моделирования спекания термо-

электрических порошков.

Образец химического состава CoSb3 был приготов-

лен методом индукционной плавки в атмосфере ар-

гона. Плавка взвешенных в стехиометрическом соот-

ношении Co (99.9%) и Sb (99.9995%) проводилась в

корундовом тигле с закалкой в медную изложницу

цилиндрической формы. Для компенсации испарения

сурьмы во время индукционной плавки, обусловленного

высоким давлением насыщенных паров сурьмы при

высоких температурах, к исходной стехиометрической

смеси добавлялось 2mass%Sb. Полученный образец

отжигался в течение 42 h при температуре 650◦C в

вакууме. Отожженный брусок был подвергнут механи-

ческому размолу в планетарной мельнице (Pulverisette 5,

Fritsch, Германия) в течение 15min со скоростью 200 rpm

с использованием стальных размольных стаканов объе-

мом 20ml, заполненных аргоном, и 40 размольных ша-

ров диаметром 5mm. Порошки спекались методом ис-

крового плазменного спекания (Labox 650, Sinter Land,

Япония) при температуре 923K и одноосном давле-

нии 56MPa. Образец имел цилиндрическую форму,

диаметр 15mm и начальную высоту 4.15mm. Изменение

плотности тока и температуры спекания представлено

на рис. 1.

Изменение пористости было рассчитано исходя из

экспериментального изменения высоты образца, соот-
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Рис. 1. Зависимости пористости образца, плотности тока и температуры спекания от времени спекания.
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Рис. 2. Экспериментальное и расчетное уменьшение высоты

образца CoSb3 в течение процесса спекания. Начальная высота

образца 4.15mm, диаметр 15mm.

ветствующего смещению пуансона (рис. 2). Конечная от-

носительная плотность образца составляла 0.988; теоре-

тическая плотность была принята равной 7644 kg ·m−3.

График изменения пористости представлен на рис. 1.

На базе уравнения для напряжений и вязкотекучих

деформаций в пористом теле [4] в работе [2] было

выведено уравнение для скорости изменения пористости

∂θ

∂t
= −

(

σz

AmTm exp(mQ/RT)

)1/m

(3θ/2)(m+1)/2m

× (1− θ)(m−3)/2m, (1)

где t — время, σz — одноосное внешнее давление,

θ — пористость, Am — комплексный параметр мате-

риала, Q — энергия активации (вязкого течения), m —

чувствительность к скорости деформации, R — газовая

постоянная, T — температура.

На рис. 3 показана рассчитанная функция ∂θ/∂t для

образца CoSb3. При помощи MS Excel был проведен ана-

лиз этой зависимости и рассчитаны параметры спекания

m, Q и Am. При анализе использовался метод обобщен-

ного понижающего градиента, подходящий для гладких

нелинейных задач. Расчет проводился для отдельных

моментов времени, характеризующихся определенными

значениями температуры и пористости. Начальная тем-

пература составила 333.15 K, давление было постоянным

и равнялось 56МPa, начальная пористость была 0.33.

Результаты расчета представлены в таблице.

Далее было проведено моделирование процесса спека-

ния в программе Comsol Multiphysics. Материал образца

считался нелинейным и деформировался в соответствии

с моделью вязкого течения (модель Гарофало), для при-

менения которой необходимо использование получен-

ных параметров m, Q и Am. Деформация остальных эле-

ментов установки описывалась при помощи закона Гука.
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Расчетные параметры уплотнения

Время, s m Am, Pa · s
m/Km Q, kJ/mol

0 0.403 236.384 120

1 0.499 462.7903 120

324 0.499 462.7903 120

324.5 0.360 462.7569 120

483.5 0.424 462.7903 120

527 0.450 462.7903 120

585 0.481 462.7903 120

647.5 0.512 462.7903 120

705 0.536 462.7903 120

735 0.546 462.7903 120

765.5 0.551 462.7903 120

793.5 0.551 462.7903 120

825.5 0.547 462.7903 120

855.5 0.533 462.7903 120

888.5 0.507 462.7903 120

924.5 0.499 462.7903 120
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Рис. 3. Скорость изменения пористости образца (данные
получены в результате расчета).

В качестве граничного условия для механических расче-

тов применялось экспериментальное давление 56МPa,

приложенное к одному из электродов. Все смещения

на торце противоположного электрода равнялись нулю.

В модели учитывались процессы теплопереноса, элек-

тропереноса, теплового расширения. Плотность тока

и нагрев образца соответствовали экспериментальным

(рис. 1). Подробное описание геометрии установки,

математической модели и граничных условий приведено

в [5].
Коэффициент теплового расширения CoSb3 был при-

нят равным 9 · 10−6 K−1 [6]. Коэффициенты теплопро-

водности κ и электропроводности σel зависели от отно-

сительной плотности в соответствии с моделями [7,8]:

κ = κsolid(T)(1 − θ/θm)3/2,

ρel = ρel.solid(T)(1− θ/θm)−3/2,

где κsolid и ρel.solid — коэффициенты теплопроводности

и электросопротивления кристаллического материала,

температурные зависимости которых были взяты из

работы [9]. Зависимость модуля Юнга E от пористости

была взята из работы [10] и описывалась функцией

E = Esρ
3.2
r , где ρr = 1−θ — относительная плотность,

Es — модуль Юнга кристаллического материала, кото-

рый был принят равным 148GPa [11].

Результаты расчета уменьшения высоты пористого

образца за счет уплотнения представлены на рис. 2.

Характер зависимости, полученной расчетным путем,

соответствует экспериментальному. Таким образом, ма-

тематическая модель вязкого течения может применять-

ся для анализа спекания порошков термоэлектриков.

Анализ величины параметра m может дать оценку

механизма уплотнения порошка. Значения m, близкие

к единице [12,13], указывают на диффузионные меха-

низмы. При значениях m, близких к 0.5 [14], преоб-

ладают механизмы проскальзывания зерен. Значения

m = 0.2−0.33 [15] характерны для дислокационных ме-

ханизмов. Значения параметра m для CoSb3 указывают

на уплотнение материала за счет механизмов проскаль-

зывания зерен, так как в среднем величина m изменяется

от 0.4 до 0.55.
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