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Получены порошки термоэлектриче-
ского материала Bi0,5Sb1,5Te3 p−типа 
проводимости методом спиннингова-
ния расплава (сверхбыстрой закалки 
из жидкого состояния). Определены 
их структурные и размерные харак-
теристики. Установленная кристал-
лографическая группа и параметры 
решетки порошкового материала со-
ответствуют материалу p−Bi0,5Sb1,5Te3, 
закристаллизованному в равновесных 
условиях, что свидетельствует об 
идентичности их кристаллической 
структуры. Из порошков методами 
горячего вакуумного прессования 
и искрового плазменного спекания 
скомпактированы образцы. Установ-
лено, что при компактировании спин-
нингованных порошков p−Bi0,5Sb1,5Te3 
возможно возникновение частичной 
аксиальной текстуры [001], направлен-
ной вдоль оси приложения давления. 
Электрофизические и термоэлектри-
ческие свойства образцов измерены в 
направлении, перпендикулярном к оси 
приложения давления, в диапазоне 
температур 100—700 К. Показано, что 
образцы, приготовленные указанными 
методами, обладают низкой теплопро-

водностью, сохраняя при этом значения 
электропроводности и коэффициента 
Зеебека, сравнимые с аналогичными 
величинами для традиционных закристал-
лизованных материалов. За счет этого 
термоэлектрическая эффективность ZТ 
достигает значений 1,05—1,15 при 330—
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Введение

Термоэлектричество в послед-
нее время вызывает все больший 
интерес как альтернативный спо-
соб преобразования тепловой энер-
гию в электрическую и наоборот. 
Расширение области применения 
термоэлектрических материалов 
связано с увеличением безразмер-
ной величины термоэлектрической 
эффективности ZT, равной 

350 К, что говорит о высокой перспектив-
ности применения указанных технологий. 

Ключевые слова: термоэлектричество, 
спиннингование, спиннингованные по-
рошки, теллуриды висмута и сурьмы, 
искровое плазменное спекание.

 
 (1)

где α — коэффициент Зеебека, 
В/К; σ — удельная электропро-
водность, Ом−1 ⋅ м−1; κ — удельная 
теплопроводность, Вт ⋅ м−1 ⋅ К−1; 
Т — температура материала, К.

Научные исследования, на-
правленные на увеличение тер-
моэлектрической эффективности, 
ведут в направлениях как опти-

brought to you by COREView metadata, citation and similar papers at core.ac.uk

https://core.ac.uk/display/234631517?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1


 87МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. ПОЛУПРОВОДНИКИ

мизации используемых составов материалов и тех-
нологий (нормально направленная кристаллизация, 
горячее вакуммное прессование, экструзия), так и 
поиска новых материалов (клатраты, скуттерудиты, 
наноматериалы) и технологий (спиннингование, ис-
кровое плазменное спекание).

Спиннингование (англ. melt spinning) — пер-
спективная технология приготовления материала, 
основанная на сверхбыстром охлаждении расплава, 
применяемая в основном для получения припоев и 
аморфных сплавов в металлургии [1, 2]. Метод за-
ключается в подаче на круглый охлаждаемый ба-
рабан расплавленного материала и получения его 
в виде тонких закристаллизовавшихся лент или 
порошка. Скорости охлаждения материала могут 
достигать 104—107 (К/с) [1], за счет чего структурные 
свойства и размеры кристаллитов приготавливаемо-
го материала отличаются от материала, закристал-
лизованного в равновесных условиях.

Получение термоэлектрического материала 
методом спиннингования впервые было описано в 
работах [3, 4]. В работах [5—8] были получены ма-
териалы с эффективностью ZT до 1,5. В последнее 
время значения ZT спиннингованных материалов 
до 1,3 подтверждены в работе [9]. Однако в работах 
[3—9] недостаточно внимания уделено объяснению 
подобных результатов. 

Цель работы — предварительный структурный 
анализ спиннингованных порошков, пробная прес-
совка методами горячего вакуумного прессования 
(ГВП) и искрового плазменного спекания (ИПС) и 
оценка свойства полученных материалов.

Образцы и методы исследования

Процесс спиннингования проводили при тем-
пературе расплавленного материала 923 К. Частота 
вращения барабана составляла 1200 об/мин, что 
приводило к скоростям кристаллизации порядка 
105—106 К/с. 

Оценку морфологии, размеров и формы спин-
нингованных порошков выполняли на растровом 
электронном микроскопе (РЭМ) FEI Phenom. По-
рошки подвергали горячему вакуумному прессо-
ванию при температуре 743 К в течение 20 мин и 
искровому плазменному спеканию при температуре 
743 К в течение 5 мин при одинаковом приложенном 
давлении. Стабилизирующий отжиг спрессованных 
образцов осуществляли при температуре 593 К в 
течение 12 ч.

Рентгенографические исследования спиннин-
гованных порошков с разными размерами частиц, а 
также спрессованного материала проводили с помо-
щью дифрактометра ДРОН−УМ (CuKα−излучение). 
Параметры решетки элементарной ячейки опреде-
ляли методом Ритвельда по дифрактограмме с наи-
меньшей фракцией порошка (< 40 мкм) ввиду наи-
большего усреднения. Размеры области когерент-

ного рассеяния (ОКР) были определены по формуле 
Шерера:

 
 (2)

где d — средний размер кристаллитов, нм; λ — длина 
волны использованного рентгеновского излучения, 
λ(СuKα) = 0,154051 нм; β — ширина пика на половине 
высоты, рад; θ — угол дифракции, рад; k — констан-
та Шерера = 0,9.

Измерения предела прочности на сжатие спрес-
сованных образцов выполняли на электродинами-
ческой системе ElectroPuls E1000 при комнатной 
температуре.

Коэффициент Зеебека, удельные электро− и 
теплопроводность образцов размером 5 × 5 × 10 мм3 
измеряли при комнатной температуре до и после 
отжига и в интервале температур 100—700 К после 
отжига. Решеточную составляющую теплопрово-
дности определяли как 

 κр = κ − κэл; (3)

 κэл = АσТ,  (4)

где κр — решеточная составляющая теплопроводно-
сти; А — число Лоренца; Т — температура.

Параметр термоэлектрической эффективности 
материалов ZT рассчитывали по формуле (1).

Результаты и их обсуждение

РЭМ−изображения частиц спиннингованно-
го материала Bi0,5Sb1,5Te3 представлены на рис. 1. 
Большинство частиц имеет форму плоских пла-
стин с размерами от десятков до сотен микрометров 
и толщиной от единиц до десятков микрометров, 
более мелкие частицы имеют объемную форму 
(см. рис. 1, а). Плоские стороны частиц−пластин 
параллельны охлаждаемой плоскости барабана, их 
поверхности могут быть полностью заполнены мате-
риалом (см. рис. 1, г) или иметь промежутки между 
кристаллитами (см. рис. 1, б и в). Такое различие в ви-
де поверхностей одних и тех же частиц объясняется 
особенностью кристаллизации материалов в процес-
се спиннингования. При попадании на охлаждаемый 
барабан расплав кристаллизуется в каждой точке 
поверхности соприкосновения, образуя сплошную, 
полностью заполненную материалом поверхность. 
Далее за счет высоких скоростей кристаллизации 
и свойственной халькогенидам висмута и сурьмы 
анизотропии роста материал кристаллизуется по 
преимущественным кристаллографическим на-
правлениям, в результате чего на поверхности на-
блюдаются субмикрометровые кристаллиты в виде 
пластин или многоугольников (см. рис. 1, б и в).

РЭМ−изображения, снятые в перпендикулярном 
направлении к частицам (см. рис. 1, д и е) позволяют 
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сделать вывод о слоистой структуре спиннингован-
ных частиц. Частицы порошка состоят из множества 
не строго ориентированных кристаллитов в форме 
чешуек, толщина которых составляет от десятков 
нанометров до единиц микрометров.

Рентгеновские дифрактограммы спиннингован-
ных порошков разных размеров представлены на 
рис. 2. В качестве размера указан больший линейный 
размер частичек. Набор основных пиков отражений 
по углу 2θ полностью соответствует отражениям 
от образца материала Bi0,5Sb1,5Te3, закристаллизо-
ванного в равновесных условиях. Кристаллографи-
ческая группа — 3R m . Небольшое несоответствие  
интенсивностей пиков исследованных и эталонного 
Bi0,5Sb1,5Te3, особенно в порошках с более крупными 
фракциями, связано с частичной текстуризацией 
порошков при проведении измерений. Идентичность 
кристаллической структуры спиннингованных по-
рошков и эталонного Bi0,5Sb1,5Te3 дает основание 
полагать, что пластины−кристаллиты, из которых 
состоит спиннингованная частица, представля-
ют собой набор чередующихся монослоев атомов 
— Te(1) — Bi,Sb — Te(2) — Bi,Sb — Te(1) —, как и в ма-
териале Bi0,5Sb1,5Te3, закристаллизованном в равно-
весных условиях [10]. Расслоения по плоскостям 
спайности, вероятно, также преимущественно про-
исходят между соседними слоями атомов Te(1) ввиду 
наименьшей энергии связи. Таким образом, можно 

сделать вывод, что структура спиннингованных 
частиц отличается от структуры равновесно закри-
сталлизованных материалов ориентацией кристал-
лографических плоскостей, морфологией поверхно-
стей, а также размером и формой кристаллитов.

Параметры ячейки спиннингованных частиц 
Bi0,5Sb1,5Te3 были определены методом Ритвельда 
и составили следующие значения: а = 0,439592 нм, 
с = 3,051287 нм.

Размеры ОКР спиннингованных порошков 
p−Bi0,5Sb1,5Te3 разных фракций представлены ни-
же.

 Размер зерна, мкм  ОКР, нм
 < 40 37,4
 40—94  44,7
 94—315  40,2
 315—500  51,6

Так как установлено, что размеры ОКР состав-
ляют порядка десятков нанометров, есть основания 
сделать предположение о нанофрагметированности 
кристаллитов, наличии дефектов, двойниковании.

Спиннингованные порошки с размерами кри-
сталлитов 40—94 мкм были скомпактированы ме-
тодами ГВП и ИПС. Дифрактограммы горячепрес-
сованных образцов, снятые с их граней, перпендику-
лярных и параллельных оси приложения давления, 

Рис. 1. РЭМ−изображения спиннингованных частиц p−Bi0,5Sb1,5Te3

а б в

г д е

40 мкм 180 мкм 60 мкм

70 мкм60 мкм20 мкм
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Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы спиннингованных порошков p−Bi0,5Sb1,5Te3 разных размеров:
а — 315—500 нм; б — 94—315 нм; в — 40—94 нм; г — <40 нм

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы прессованного спиннингованного образца p−Bi0,5Sb1,5Te3 в плоскости, 
перпендикулярной (а) и параллельной (б) оси приложения давления

представлены на рис. 3. На дифрактограмме, снятой 
с боковой грани, параллельной оси прессования, на-
блюдается повышение интенсивности отражения 
от плоскостей [110], на дифрактограмме, снятой с 

торцевой грани, перпендикулярной к оси прессова-
ния, — повышение интенсивности отражений [003]. 
Таким образом, при компактировании спиннинго-
ванных порошков возможно образование частичной 
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аксиальной текстуры [001], направленной вдоль оси 
приложения давления, что может быть связано как 
с образованием текстур укладки, так и с деформа-
ционными процессами. Более подробное изучение 
образования текстуры во время компактирования 
спиннингованных порошков — цель дальнейших 
исследований.

Механическая прочность на сжатие материала, 
спрессованного из спиннингованных порошков, со-
ставила 65—75 МПа, что оказалось немногим выше 
средней прочности горячепрессованных механи-
чески измельченных порошков — 55—60 МПа [11]. 
Указанные свойства свидетельствуют о применимо-
сти материала для изготовления термоэлементов и 
микротермоэлементов для модулей Пельтье.

Термоэлектрические характеристики при 300 К 
скомпактированных спиннингованных порошков до 
и после 12−часового отжига представлены в таблице. 
После отжига термоэлектрическая эффективность Z 
увеличилась для горячепрессованного образца, одна-
ко уменьшилась для ИПС−образца, что может быть 
объяснено различными структурно−размерными 
изменениями в процессе отжига. 

Графики зависимостей термоэлектрических 
характеристик отожженных образцов в направле-
нии, перпендикулярном к оси приложения давления, 
показаны на рис. 4. Наблюдаемые значения тепло-
проводностей на 10—30 % ниже средних значений 
для закристаллизованных материалов, что объяс-
няется рассеянием тепловых фононов на границах 

зерен вследствие структурных особенностей спин-
нингованных порошков. Значения коэффициентов 
Зеебека и электропроводностей исследованных 
образцов и кристаллизованных материалов при-
мерно соответствуют друг другу. За счет этого па-
раметр ZT скомпактированных спиннингованных 
материалов достигает значений 1,05—1,15 в области 
330—350 К.

Заключение

Исследованы структурные и размерные харак-
теристики порошков p−Bi0,5Sb1,5Te3, полученных 
методом спиннингования расплава. Установлено, 
что закристаллографическая группа и параметры 
решетки идентичны кристаллизованному в равно-
весных условиях материалу. Ключевыми особен-
ностями спиннингованных порошков, способствую-
щими повышению термоэлектрических свойств, 
по−видимому, являются размер и форма кристал-
литов, их ориентация в пространстве, морфология 
поверхностей. 

Определены размеры ОКР частиц порошков; их 
значения составили десятки нанометров. Это дает 
основания полагать, что кристаллиты спиннингован-
ного Bi0,5Sb1,5Te3 нанофрагментированы.

Установлено, что при компактировании спин-
нингованных порошков возможно возникновение 
частичной аксиальной текстуры [001], направленной 
вдоль оси приложения давления.

Рис. 4. Температурные зависимости термоэлектрических характеристик спиннигованных образцов p−Bi0,5Sb1,5Te3, скомпано-
ванных методами ГВП (1) и ИПС (2):
а — ZT(T); б — Z(T); в — α(T); г — σ(T); д — κ(T); е — κρ(T)

Термоэлектрические характеристики при 300 К скомпактированных 
спиннингованных порошков до и после отжига

Образец α,
мкВ/К

σ,
Ом−1 · см−1

κ · 103, 
Вт/(см · К)

Z · 103,
К−1

α,
мкВ/К

σ,
Ом−1 · см−1

κ · 103, 
Вт/(см · К)

Z · 103,
К−1

До отжига После отжига

ГВП 201 965 12,3 3,17 209 763 10,0 3,33

ИПС 180 1220 11,2 3,53 198 1101 12,8 3,37
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Study of Structural and Dimensional Characteristics of the Melt Spun p–Bi0.5Sb1.5Te3 Powders Compacted 
by Vacuum Hot Pressing and Spark Plasma Sintering 
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Abstract. P–type thermoelectric Bi0,5Sb1,5Te3 powders were obtained 
by the melt spinning technique (extremely rapid quenching from the 
liquid state) and their structural and dimensional characteristics were 
characterized. The crystallographic group and the lattice parameters of 
the powders correspond to those for Bi0,5Sb1,5Te3 crystallized in equilib-
rium conditions which suggests the identity of the crystal structure.  The 
powders were compacted by vacuum hot pressing and spark plasma 
sintering. We found that the partial axial texture [001] directed along 
the axis of pressure application could be formed during the compact-
ing of the powders. Temperature dependences of the thermoelectric 
characteristics of the compacted material were measured in a direction 
perpendicular to the pressure application axis in the 100—700 K range. 
It is demonstrated that the compacted samples possess low thermal 
conductivity while retaining the Seebeck coefficient and the electrical 
conductivity values comparable to crystallized material; therefore ZT 
reaches 1,05—1,15 in the 330—350 K range which indicates high 
prospects of applying these technologies.

Keywords: thermoelectricity, melt spinning, melt−spun powders, 
bismuth antimony telluride, spark plasma sintering.
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Измерены температурные зависимости тер-
моэлектрических характеристик спиннингованного 
материала, скомпактированнного методами ГВП и 
ИПС. Показано, что образцы обладают более низкой 
теплопроводностью по сравнению с кристаллизован-
ными материалами, за счет чего параметр ZT дости-
гает значений 1,05—1,15 при 330—350 К.
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