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Исследованы микроструктура, механические и термоэлектрические свойства образцов твердого раствора

Bi2Te3−Bi2Se3 n-типа проводимости, содержащих 6, 8 и 10 мол% Bi2Se3, легированные иодидом сурьмы,

хлоридом кадмия и гексабромбензолом, полученные горячим прессованием и экструзией гранул, приготов-

ленных кристаллизацией расплава в жидкости и измельченных в ступке, ножевой и планетарной мельницах.

Измерения проводили при комнатной температуре и в интервале 100−600K. Найдены условия получения

и составы материалов с пределом прочности ∼ 250МПа при деформации сжатием и термоэлектрической

добротностью (ZT )max = (0.9−1.0) в интервале температур 320−430K.
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1. Введение

В настоящее время задача исследователей состоит в

увеличении эффективности и механической прочности

термоэлектрических материалов за счет их мелкодис-

персной, нанокристаллической структуры. В данной ра-

боте был использован новый метод получения таких ма-

териалов с помощью быстрой кристаллизации расплава

в охлаждаемой жидкости применительно к термоэлек-

трическим материалам твердого раствора теллуридов

висмута и сурьмы n-типа проводимости, который описан

в работе [1].

2. Экспериментальные результаты

Исследованы микроструктура, механические и тер-

моэлектрические свойства образцов твердого раствора

Bi2Te3−Bi2Se3 n-типа проводимости, содержащих 6, 8 и

10 мол% Bi2Se3, легированные иодидом сурьмы, хлори-

дом кадмия и гексабромбензолом.

Образцы получали горячим прессованием и экстру-

зией гранул, приготовленных кристаллизацией расплава

в жидкости. Грануляцию проводили методом быстрой

кристаллизации расплава в жидкости при температурах

300 и 180K. Полученные гранулы измельчали в но-

жевой мельнице в течение нескольких секунд на воз-

духе. Измельчение в планетарной мельнице проходило

∼ 40мин в атмосфере азота. Кристаллизацию расплава

проводили при температурах 180 и 300K. Компактиро-

ванные брикеты прессовали при температуре 600−650K

и давлении 5МПа. Экструдированные прутки сечением

5× 5мм получали при температуре 650K. Образцы

отжигали в течение 24 ч при 610K.

Фрактографические исследования сколов образцов и

микроструктурный анализ этих сколов были проведены

с помощью оптической, сканирующей электронной и

сканирующей туннельной микроскопии. Установлено,

что горячепрессованные и экструдированные образцы из

гранул, измельченных в ножевой мельнице (рис. 1, a),
состоят из направленных кристаллов с размерами зерен

до сотен микрон. В образцах, прессованных из та-

ких гранул, сохранялась свойственная этим материалам

слоистая структура. Образцы, полученные из гранул,

измельченных в планетарной мельнице, имели мелко-

кристаллическую структуру с размером зерен от единиц

микрон до сотен нанометров (рис. 1, b, c), причем в

экструдированных материалах наблюдали более одно-

родную структуру по размерам и кристаллографической

ориентации зерен по сравнению с горячепрессованными.

На рис. 2, a, b представлены топографическое изобра-

жение и профиль поверхности образца n-типа проводи-

мости Bi2Te2.76Se0.24, легированного CdCl2, экструдиро-

ванного из гранул, полученных закалкой расплава при

180K и измельченных в планетарной мельнице. Видно,

что образец состоит из вытянутых зерен от десятков до

сотен нанометров шириной и длиной несколько микро-

метров. В этом материале возможны также включения

второй фазы, но их трудно интерпретировать, так как их

размеры не превышают нескольких нанометров.

При комнатной температуре были исследованы проч-

ностные характеристики при деформации сжатием го-

рячепрессованных и экструдированных материалов на

основе твердых растворов халькогенидов висмута, по-

лученных кристаллизацией расплава в жидкости, в за-

висимости от состава и условий получения гранул

и образцов. Для всех образцов кривые зависимости
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Рис. 1. РЭМ-изображения (a, b) и микрофотография, полученная на оптическом микроскопе (c) сколов образцов, полученных

горячим прессованием (a) и экструзией (b, c) гранул, измельченных в ножевой (a) и планетарной мельнице (b, c).
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Рис. 2. Топографическое изображение (a) и профиль (b) поверхности вдоль указанной на топографии линии образца

Bi2Te2.76Se0.24, легированого CdCl2, экструдированного из гранул, полученных кристаллизацией расплава при 180K и измельченных

в планетарной мельнице.

Таблица 1. Прочностные характеристики: предел прочности σB, относительное удлинение εB и модуль упругости dσ /dε при ис-

пытаниях сжатием при комнатной температуре образцов твердого раствора Bi2Te3−Bi2Se3 n-типа проводимости, содержащих 6, 8

и 10 мол% Bi2Se3, легированные иодидом сурьмы, хлоридом кадмия и гексабромбензолом

Номер образца Состав Tcr,
◦C Способ получения гранул Метод получения∗ σB, МПа εB, % dσ /dε , ГПа

1 Bi2Te2.76Se0.24 +CdCl2 27 Cтупка ГП 110 1.0 11

2 Bi2Te2.76Se0.24 +CdCl2 27 То же Э 190 0.9 21

3 Bi2Te2.7Se0.3 + SbI3 27 Ножевая мельница ГП 65 1.4 5

4 Bi2Te2.76Se0.24 +CdCl2 27 Планетарная мельница ГП 135 0.7 19

5 Bi2Te2.76Se0.24 +CdCl2 −95 То же Э 260 1.2 21

6 Bi2Te2.82Se0.18 +С6Br6 27 ≫ Э 103 0.7 15

7 Bi2Te2.76Se0.24 +С6Br6 27 ≫ Э 194 1.1 18

8 Bi2Te2.7Se0.3 +С6Br6 276 ≫ Э 250 1.4 18

Примечание. ∗ ГП — горячее прессование, Э — экструзия.
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Таблица 2. Термоэлектрические параметры при 300K экструдированных образцов n-типа проводимости: коэффициент Зеебека α,
электропроводность σ , теплопроводность общая κ и решеточная κp и термоэлектрическая добротность ZT

Номер образца Состав α, мкB/K σ , См/см κ · 103, Вт/см ·K κp · 10
3, Вт/см ·K ZT

1 Bi2Te2.76Se0.24+0.02% CdCl2 −174 1345 15.2 8.36 0.81

2 Bi2Te2.76Se0.24+0.015% CdCl2 −223 685 14.0 10.5 0.71

3 Bi2Te2.82Se0.18+0.05% С6Br6 −183 1360 16.53 9.88 0.83

4 Bi2Te2.76Se0.24+0.05% С6Br6 −208 905 13.80 9.54 0.85

5 Bi2Te2.7Se0.3+0.05% С6Br6 −227 690 12.96 9.75 0.82

Таблица 3. Максимальные коэффициенты Зеебека αmax и тер-

моэлектрической добротности (ZT )max при температуре Tmax,

тангенсы углов наклонов (r и A) логарифмических зависи-

мостей lg σ = f lgT и α = f lnT образцов n-типа проводимо-

сти Bi2Te2.76Se0.24 . Номера образцов соответствуют номерам

табл. 2

Номер Tmax, αmax,
(ZT )max r

A,
образца K мкВ/K мкВ/K

1 430 −203 1.0 −0.9 98

2 345 −229 0.8 −1.27 112

3 390 −196 0.9 −1.0 110

4 350 −220 0.9 −1.1 111

5 320 −246 0.9 −1.05 113

напряжения от деформации оказались линейными, что

свидетельствует об упругой деформации, при этом раз-

рушение образцов хрупкое и наступает при деформации

(0.7−1.5)%. В табл. 1 приведены пределы прочности σB,

относительная деформация εB, и коэффициенты упроч-

нения dσ /dε исследованных материалов. Предел прочно-

сти образцов, полученных горячим прессованием почти

в 2 раза меньше, чем предел прочности экструдирован-

ных образцов. Наименее прочными оказались образцы,

полученные горячим прессованием гранул, измельчен-

ных в ножевой мельнице (2) (σB ∼ 65МПа). Наибо-

лее прочные — материалы, легированные CdCl2 (5)
и C6Br6 (8), экструдированные из гранул, полученных

кристаллизацией расплава при 180 (5) и 300K (8) и

измельченных в планетарной мельнице (σB ∼ 250МПа).

Проведены измерения термоэлектрических парамет-

ров (коэффициента Зеебека, электропроводности, теп-

лопроводности) экструдированных материалов из гра-

нул, полученных кристаллизацией расплава в жидкости,

при комнатной температуре и в интервале температур

100−600K. Определены составы расплавов и технологи-

ческие условия получения гранул, порошков и объемных

образцов с высокой термоэлектрической добротностью

вблизи комнатной температуры. Эти данные приведены

в табл. 2. Результаты измерения зависимостей тер-

моэлектрических параметров в интервале температур

100−600K приведены на рис. 3. Температурные зависи-

мости коэффициента Зеебека имеют вид кривых с макси-
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Рис. 3. Температурные зависимости коэффициента Зеебека,

электропроводности, теплопроводности и термоэлектрической

эффективности ZT для экструдированных образцов из гранул,

полученных кристаллизацией расплава в жидкости. Номера

кривых соответствуют номерам образцов в табл. 2 и 3.
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мумом. Положение максимума зависит от концентрации

носителей заряда образцов, о которой можно судить по

величине коэффициента Зеебека. Чем выше концентра-

ция, тем выше температура, при которой происходит

перегиб кривых. Электропроводность всех измеренных

образцов уменьшается с ростом температуры в ука-

занном выше интервале температур. Теплопроводность

образцов уменьшается с ростом температуры от 100

до 350K, затем при температурах выше 350K начинает

возрастать. Такие зависимости характерны для вырож-

денных полупроводников. На рис. 3 приведены также

расчетные значения термоэлектрической эффективности

ZT для интервала температур 100−600K. Видно, что

ZT изменяется с ростом температуры по кривой с мак-

симумом, положение которого зависит от концентрации

носителей заряда. В табл. 3 приведены максимальные

значения коэффициента Зеебека αmax и термоэлектриче-

ской добротности (ZT )max при температуре Tmax, а также

показатели степени (r) зависимостей lg σ = f (lg T ) и

тангенсы угла наклона (A) зависимостей α = f (lnT ) в

области температур от температуры Дебая (155K) до

температуры на 50K ниже температуры αmax. Для иссле-

дованных материалов получены более слабые зависимо-

сти α(T ) и σ (T ): r ∼= −1 и A ∼= 110 мкВ/K, чем предска-

зывает теория, что в данном случае может быть связано

с зависимостью эффективной массы носителей заряда от

температуры [2]. Такие же величины r и A были полу-

чены для мелкокристаллических материалов n-типа про-
водимости на основе твердого раствора Bi2Te3−Bi2Se3
в работах [3,4]. Наиболее высокие значения термоэлек-

трической добротности (ZT )max ∼ 1.0 при 430K имеют

материалы твердого раствора Bi2Te2.4Se0.6, легированно-

го CdCl2, и (ZT )max ∼ 0.9 при 350−370K — материалы

твердых растворов Bi2Te2.76Se0.24 и Bi2Te2.82Se0.18, леги-

рованных 0.05%С6Br6, полученных экструзией гранул,

полученных кристаллизацией расплава в жидкости и

измельченных в планетарной мельнице.

3. Заключение

Исследовано влияние состава и условий получения об-

разцов из порошков, приготовленных кристаллизацией

в жидкости расплавов твердых растворов Bi2Te3−Bi2Se3
(n-тип проводимости), легированных CdCl2 и С6Br6,

на их механические и термоэлектрические свойства.

Образцы получены горячим прессованием и экструзи-

ей. Микроструктура и морфология поверхностей скола

образцов изучены с помощью оптической и растровой

электронной микроскопии, а также туннельной сканиру-

ющей микроскопии. Наиболее высокие значения предела

прочности и термоэлектрической добротности имеют

образцы, полученные экструзией гранул, измельченных в

планетарной мельнице. При комнатной температуре для

легированных образцов с 10 мол% Bi2Se3 σB = 260МПа;

(ZT )max = 0.9−0.1 при 330−430K.

Работа выполнена по государственному заданию

№ 007-00129-18-00 и при финансовой поддержке РФФИ

проект № 16-08-00033а.
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Materials on the basis of bismuth
chalcogenides n-type conductivity
prepared by melt solidification in liquid

L.D. Ivanova, Yu.V. Granatkina, A.G. Malchev,
I.Yu. Nikhezina, M.V. Emel’yanov, D.S. Nikulin

Baikov Institute of Metallurgy and Materials Science,
Russian Academy of Sciences,
119334 Moscow, Russia

Abstract The microstructure, mechanical and thermoelectric

properties of n-type conductivity Bi2Te3−Bi2Se3 solid solution

samples with 6, 8 and 10mol% Bi2Se3 doped with antimony

iodide, cadmium chloride and hexabromobenzene are investigated.

The samples were obtained by hot pressing and extrusion of

granules prepared by melt crystallization in a liquid and ground

in a mortar, in a cutting mill and in a ball mill. The measurements

were carried out at room temperature and in the range 100−600K.

Composition and conditions for obtaining of materials with the

ultimate strength σB ∼ 250MPa under compressive deformation

and with maximum thermoelectric efficiency (ZT )max = (0.9−1.0)

at temperature range 320−430K are found.
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