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Исследованы образцы объемно-
го наноструктурированного ма-
териала на основе твердого рас-
твора BixSb1−xTe3, полученного 
методом искрового плазменного 
спекания. Исходные порошки с 
размером частиц 10—12 нм из-
готовлены помолом в шаровой 
мельнице. С помощью методов 
рентгеновской дифрактометрии, 
растровой и просвечивающей (в 
том числе высокого разрешения) 
электронной микроскопии изуче-
ны закономерности изменения 
тонкой структуры в зависимости 
от температуры спекания в ин-
тервале 250—550 °С. Впервые 
установлено, что размеры об-
ластей когерентного рассеяния 
не возрастают монотонно с 
ростом температуры спекания, 
а при температуре выше 400 °С 
происходит их измельчение в 
результате процесса повторной 
рекристаллизации. Наиболее 
вероятно, что изменения струк-
туры связаны с перераспределе-
нием собственных структурных 
дефектов вакансионного типа в 
процессе спекания образцов.
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Введение

Последние годы характеризуют-
ся появлением большого количества 
исследований в области создания на-
ноструктурных термоэлектрических 
материалов, прежде всего на осно-
ве твердых растворов (Bi,Sb)2Te3. 
Однако полученные результаты, 
демонстрирующие возможность 
существенного увеличения тер-
моэлектрической эффективности, 
не вышли за рамки лабораторных 
исследований и не привели к созда-
нию промышленного производства 
наноструктурированных термоэлек-
триков и тем более охладителей или 
генераторов на их основе.

Различные аспекты современно-
го состояния работ по объемным на-
ноструктурированным материалам 
и перспективы их развития содер-
жатся в обзорах [1—4]. В большин-
стве работ наноструктурированный 
материал получали методом помола 
в планетарной шаровой мельнице с 
последующей консолидацией нано-
порошков горячим прессованием [2]. 
В некоторых случаях для изготов-

ления нанопорошка использовали 
метод спиннингования расплава [5, 
6], а компактирование осуществля-
ли методом искрового плазменного 
спекания [6].

Первые сообщения о создании 
объемного наноструктурированно-
го материала на основе (Bi,Sb)2Te3 
с высокой эффективностью появи-
лись в 2008 г. [7—9]. Авторы этих 
работ использовали горячее прес-
сование нанопорошка, полученно-
го помолом в шаровой мельнице. 
В России работы по нанострукту-
рированному материалу на основе 
(Bi,Sb)2Te3 начались примерно в 
то же время, причем использова-
ли аналогичные технологические 
приемы [10—13]. Создание объем-
ных нанокристаллических термоэ-
лектрических материалов методом 
механоактивационной обработки в 
планетарной шаровой мельнице с 
последующим горячим прессовани-
ем было ранее предложено в работе 
[14]. Полученные авторами в после-
дующих исследованиях результаты 
в значительной мере обобщены в 
работах [15—17].
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Ниже представлены результаты исследования 
с помощью методов рентгеновской дифрактометрии, 
растровой и просвечивающей электронной микро-
скопии закономерностей изменения структуры в 
зависимости от температуры спекания компакти-
рованных объемных наноструктурированных ма-
териалов на основе твердых растворов (Bi,Sb)2Te3, 
полученных методом спекания в искровом плазмен-
ном разряде (spark plasma sintering — SPS), который 
имеет ряд преимуществ по сравнению с традицион-
ным методом горячего прессования [18].

Образцы и методы исследования

Наноструктурированные образцы получали 
из нанопорошков синтезированного материала за-
данного состава. В качестве исходного сырья ис-
пользовали Bi (99,999), Sb (99,999), Te (99,999). Синтез 
проводили прямым сплавлением компонентов в 
запаянных кварцевых ампулах. В этом случае по-
лученные слитки подвергали механоактивационной 
обработке в защитной атмосфере в высокоэнергети-
ческой планетарной шаровой мельнице типа АГО−2У 
(«Активатор», Россия) или PM400 (Retsch, Германия). 
Параллельно порошок получали методом механо-
химического синтеза из исходных компонентов в 
шаровой мельнице. Не было обнаружено различий 
ни в размерах и составе частиц нанопорошков, ни в 
термоэлектрических свойствах скомпактированно-
го из них объемного материала для обоих методов 
синтеза.

Компактные наноструктурированные образцы 
получали методом SPS в установке SPS−511S (SPS 
Syntex, Япония). Предварительно из нанопорошка 
получали холоднопрессованную таблетку, которую 
переносили в установку SPS. Все операции с нанопо-
рошком проводили в перчаточном боксе в защитной 
атмосфере с контролем содержания влаги и О2. Кон-
центрацию О2 поддерживали на уровне ниже 10 ppm 
для предотвращения окисления порошка.

Спеченные в графитовой пресс−форме образцы 
имели толщину от 3 до 10 мм и диаметр 20 мм. Спе-
кание проводили при температурах от 250 до 550 °С 
под давлением от 30 до 70 МПа в течение 5 мин. Из 
полученных таблеток на станке электроэрозионной 
резки АРТА−151 («Дельта−Тест», Россия) вырезали 
образцы различного размера в зависимости от мето-
да измерения свойств.

Структурные исследования порошков и спе-
ченного материала методом рентгеновской дифрак-
тометрии проводили на дифрактометре Bruker D8 
(Bruker AXS, Германия) с использованием CuKα−
излучения. Морфологию поверхности излома спечен-
ных образцов во вторичных электронах наблюдали 
в растровом электронном микроскопе JSM−6480LV 
(JEOL, Япония). Исследование структуры образцов 
методом просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ) проводили на электронном микроскопе 

JEM 2100 высокого разрешения (JEOL, Япония), 
который может работать в режиме дифракции и ре-
жиме изображения. Разрешение микроскопа состав-
ляет по точкам 0,23 нм и по линям — 0,14 нм (прямое 
увеличение до 1,5 млн раз). Определение элемент-
ного состава в локальных областях образца прово-
дили методом энергодисперсионной спектрометрии 
с помощью приставки INCA DRY COOL (OXFORD 
Instruments, Великобритания).

Результаты и их обсуждение

Поскольку свойства объемного материала в 
большой мере зависят от его структуры на микро− и 
наноуровне, исследование структуры компактных 
образцов выполняли на различных стадиях их по-
лучения — от порошка до спеченного объемного 
материала.

Частицы порошка твердого раствора (Bi,Sb)2Te3, 
полученного из исходного материала, синтезирован-
ного обоими указанными выше методами, были одно-
фазные и сохраняли состав исходного материала. 
Средний размер частиц порошка, определенный по 
данным просвечивающей электронной микроско-
пии, составил 10—12 нм, что совпадает с размером 
областей когерентного рассеяния (ОКР), оцененным 
по уширению пиков на рентгеновских дифракто-
граммах.

Порошок был агломерирован. Размер агломера-
тов в зависимости от условий помола изменялся от 
0,2 до единиц мкм. На рис. 1, а показано светлополь-
ное ПЭМ−изображение нескольких агломератов по-
рошка, а на рис. 1, б — соответствующая этой обла-
сти дифракционная картина. Размытость колец на 
электронограмме свидетельствует о мелкодисперс-
ной структуре агломератов. Отдельные частицы, из 
которых состоят агломераты, хорошо видны на тем-
нопольном изображении, полученном в рефлексах, 
выделенных на кольцевой дифракционной картине 
(рис. 1, в). На рис. 1, г приведено изображение в вы-
соком разрешении отдельной частицы агломерата 
размером ~12 нм.

Сохранение наноструктурного состояния в ком-
пактных образцах представляет собой серьезную 
проблему, связанную с негативным влиянием про-
цессов рекристаллизации, приводящих к укрупне-
нию зерен. О микроструктуре образцов, полученных 
спеканием при повышенной температуре, обычно 
судят по морфологии поверхности излома при наблю-
дении в растровом электронном микроскопе (РЭМ). 
На рис. 2 представлены изображения поверхности 
излома во вторичных электронах для образцов, по-
лученных методом SPS−спекания при различных 
температурах (от 250 до 400 °С). 

При температурах спекания 350 и 400 °С зер-
на растут до размеров нескольких микрометров и 
ограняются, что свидетельствует об активно про-
текающем процессе рекристаллизации. Для об-
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разцов, спеченных при более низкой 
температуре, характерна мелко-
дисперсная структура, фрагменты 
поверхности излома не огранены, 
т. е. зерна еще не претерпели рекри-
сталлизацию.

В серии более ранних работ авто-
ров (например [14, 19, 20]) в качестве 
основной характеристики структуры 
на наноуровне использовали размер 
ОКР рентгеновских лучей. Следует 
отметить, что размер ОКР совпадает 
с размером зерен, выявляемых на 
изображении поверхности излома 
компактного образца в РЭМ, при раз-
мере зерен до нескольких десятков 
нанометров (как это, например, от-
мечалось выше для нанопорошков). 
В более крупных зернах ОКР явля-
ются частью внутренней структуры 
зерна. Размеры ОКР определяются 
фрагментацией зерна, возникающей 
по различным механизмам, связан-
ным со структурными дефектами, 
имеющими собственную или при-
месную природу.

На рис. 3, а представлены по-
лученные рентгенодифракционным 
методом характерные кривые рас-
пределения ОКР по размерам для 
образцов Bi0,4Sb1,6Te3, спеченных при 
температурах 250, 300, 450 и 500 °С 
(кривые 1—4 соответственно). По 
сути, величины, отложенные вдоль 
оси ординат, характеризуют объем-
ные доли ОКР различного размера. 
Поэтому при одинаковом количестве 
ОКР различного размера их объем-
ная доля возрастает с увеличением 
размера, что отражается на кривой 
распределения. Принятая методи-
ка измерения позволяет достаточно 
надежно определять размер ОКР 
d только при d ≤ 300 нм. Поэтому 
представленные на рис. 3, а кривые 
распределения ограничены этим раз-
мером. В исследованном диапазоне 
температур спекания максимальную 
объемную долю имеют ОКР разме-
ром от 50 до 120 нм. Для того, чтобы 
перейти к распределению ОКР по их 
количеству, необходимо объемную 
долю данного размера разделить на 
объем этих областей, который про-
порционален d3. Полученное таким 
образом распределение ОКР по раз-
мерам приведено на рис. 3, б. В этом 
случае величины, отложенные вдоль 

Рис. 1. ПЭМ−изображения (а, в, г) и дифракционная картина (б) агломератов нано-
порошка на основе твердого раствора (Bi,Sb)2Te3:
а, в — светло− и темнопольное изображения нескольких агломератов порошка 
соответственно; б — дифракционная картина, соответствующая данной обла-
сти агломератов; г — изображение в высоком разрешении отдельной частицы 
агломерата в просвечивающем электронном микроскопе

Рис. 2. РЭМ−изображения поверхности излома во вторичных электронах для об-
разцов, полученных методом SPS−спекания при температуре 250 (а), 300 (б), 
350 (в) и 400 (г) °С
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а
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б

0,5 мкм 

5 нм 

5 мкм 

0,5 мкм 

5 мкм 

5 мкм 5 мкм 



 13

оси ординат, характеризуют количественную долю 
ОКР различного размера.

Как следует из полученных результатов, для 
образцов, спеченных при тех же температурах, что 
и на рис. 3, а, максимальное количество ОКР соответ-
ствует интервалу размеров от 20 до 75 нм, т. е. мак-
симум на кривых распределения смещен в сторону 
существенно меньших размеров.

С практической точки зрения представляет осо-
бый интерес сравнительный анализ распределения 
ОКР по размерам в нанообласти (до 100 нм) для об-
разцов, спеченных при температурах 450 и 500 °С 
(таблица), при которых получены наиболее высокие 
термоэлектрические свойства [21]. 

Авторами проведено сравнение построенных 
таким образом кривых распределения ОКР по разме-
рам с аналогичным распределением количественной 
доли нанозерен, полученным прямым подсчетом их 
числа в просвечивающем электронном микроскопе, 
представленным в работе [22], в которой сообщалось 
о получении образцов с ZT = 1,4. Образцы состава 
Bi0,5Sb1,5Te3 были изготовлены из нанопорошков со 
средним размером 20 нм методом горячего прес-
сования с пропусканием тока, являющимся, по−
видимому, аналогом SPS. Условия компактирования 
(температура, давление) не указаны. Полученные 
результаты представлены на рис. 4.

В пределах области размером до 200 нм ко-
личественная доля нанозерен до 20 нм составляет 
45 %, до 50 нм — 78 %, до 100 нм — 83 %. Характер 
зависимости в общем аналогичен показанной на 
рис. 3, б. Если учесть, что доля нанозерен размером 
до 200 нм, по данным работы [22], составляет 25 % от 
общего количества зерен, в том числе размером до 
3,5 мкм, можно констатировать, что доля нанозерен 
(до 100 нм) очень мала.

Экспериментальные кривые, показанные на 
рис. 3, б, удовлетворительно описываются законом 
логнормального распределения, в котором плот-
ность вероятности ϕ размера ОКР d описывается 
выражением

  (1)

где а и σ — параметры распределения.
В качестве примера на рис. 5 представлены рас-

четная и экспериментальная кривые распределения 
ОКР в образце, полученном SPS−спеканием при тем-
пературе 500 °С.

Знание закона распределения дает возможность 
рассчитать средний размер ОКР и дисперсию рас-
пределения.

Были построены зависимости размера ОКР от 
температуры спекания образцов. При этом, помимо 
рассчитанных в соответствии с законом логнормаль-
ного распределения (1) средних размеров, использо-
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Рис. 3. Зависимости объема (а) и количества (б) ОКР от их 
размера в образцах Bi0,4Sb1,6Te3, полученных спеканием 
при различных температурах ТSPS, °С:
1 — 250; 2 — 300; 3 — 450; 4 — 500

Распределение областей когерентного 
рассеяния по размерам в нанообласти (до 100 нм) 

для образцов Bi0,4Sb1,6Te3

Размер ОКР, нм
Количественная доля ОКР, %

TSPS = 450 °С TSPS = 500 °С

≤ 20 17 3

≤ 50 57 76

≤ 100 86 99

Рис. 4. Гистограмма распределения количественной доли на-
нозерен по их размерам в компактном наноструктуриро-
ванном образце Bi0,5Sb1,5Te3 по данным работы [22]
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вали также значения размеров ОКР, соответствую-
щие максимуму на кривых зависимости объема ОКР 
от их размера на рис. 3, а.

На рис. 6, а показана зависимость размеров ОКР, 
соответствующих максимальной объемной доле, от 
температуры спекания ТSPS. Подобные зависимости 
для ТSPS до 400 °С были приведены в более ранних 
работах авторов [15, 20], на основании которых был 
сделан вывод о том, что размер ОКР возрастает с 
повышением температуры горячего прессования 
и SPS−спекания в результате собирательной ре-
кристаллизации. В образцах состава Bi0,4Sb1,6Te3, 
спеченных при 400 °С, размер ОКР возрастает на-
столько, что они не вносят вклад в уширение диф-
ракционных максимумов. Однако при дальнейшем 
возрастании TSPS свыше 400 °С ОКР уменьшается 
до размеров, даже меньших, чем при TSPS = 250 °С. 
Аналогичная картина наблюдается также на образ-
цах состава Bi0,5Sb1,5Te3.

На рис. 6, б представлена зависимость средних 
размеров ОКР, рассчитанных на основании экспери-
ментальных данных по закону распределения (1), от 
температуры спекания. Как и на рис. 6, а, можно вы-
делить две области: возрастание размеров ОКР при 
ТSPS до 400 °С и их уменьшения при ТSPS выше 400 °С. 
При этом, как уже отмечалось ранее, абсолютные 
значения размеров ОКР на рис. 6, б при одинаковой 
ТSPS ниже. При идентичных условиях спекания в об-
разцах состава Bi0,4Sb1,6Te3 размер ОКР больше, чем 
для состава Bi0,5Sb1,5Te3.

Для получения более полного представления 
о структуре образцов, спеченных методом SPS при 
различных температурах, было проведено их иссле-
дование методом ПЭМ. Уже при 250 °С размер зерен 
на порядок больше исходных частиц порошка, и 
зерна продолжают расти по мере повышения темпе-
ратуры спекания до 400 °С. Для образцов, спеченных 
при температуре от 250 до 350 °С, характерен разброс 
зерен по размерам, который практически исчезает 

при температуре спекания 400 °С. Все это является 
результатом собирательной рекристаллизации, что 
согласуется с ростом ОКР, которые остаются мень-
ше размеров зерен. При температурах 250—300 °С 
происходит фрагментация некоторых зерен дисло-
кациями. При ТSPS ≤ 350 °C в структуре материала 
наблюдаются наночастицы (рис. 7, а и б), количество 
которых не увеличивается с повышением темпера-
туры. Согласно данным локального энергодисперси-
онного анализа, состав наночастиц не отличается от 
состава окружающих зерен. Можно предположить, 
что эти наночастицы наследованы из исходного по-
рошка. В некоторых зернах происходит двойникова-
ние (рис. 7, в). По мере повышения ТSPS увеличивается 
количество межзеренных стыков, приближающихся 
к равновесным под углом 120° (рис. 7, г). По данным 
ПЭМ, в образцах, спеченных при 400 °С, внутренняя 
структура зерен становится более совершенной, что 
согласуется с резким ростом размеров ОКР.

При температуре спекания 450 °С картина на 
ПЭМ−изображениях резко меняется. В структуре 
появляется большое количество наноразмерных 
зерен, расположенных преимущественно внутри 
объема зерна (рис. 8, а).

Общий объем новых нанозерен невелик. Размер 
ОКР при этом уменьшается при очень малых микро-
деформациях. 

На рис. 8, б и в показаны изображения нанораз-
мерных зерен в высоком разрешении в объеме и на 
границе с крупными зернами. Как показали резуль-
таты локального рентгеноспектрального анализа (рис. 
8, г), состав наноразмерных зерен не отличается от со-
става образца в целом. При этом на электронограммах 
не наблюдаются новые рефлексы, отличающиеся от 
основного твердого раствора. Поэтому можно с уве-
ренностью говорить, что возникновение нанозерен 
происходит не вследствие фазового превращения, а 
в результате повторной рекристаллизации. 

При температуре спекания 500 °С количество 
новых зерен существенно возрастает, а сами они 
увеличиваются в размерах и имеют хорошую огран-

Рис. 5. Зависимости количества ОКР от их размера в образце 
Bi0,4Sb1,6Te3, спеченном при температуре 500 °С:
1 — эксперимент; 2 — расчет по закону логнормального 
распределения (1)

Рис. 6. Зависимости размеров ОКР от температуры спекания:
а — размер ОКР, соответствующий максимальной объ-
емной доле; б — среднее значение ОКР, рассчитанное по 
закону логнормального распределения (1);
1 — Bi0,4Sb1,6Te3; 2 — Bi0,5Sb1,5Te3
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ку (рис. 9, а и б). Поэтому в объеме 
«старого» зерна наблюдаются зерна 
разного размера: вновь зародившиеся 
и успевшие вырасти на более поздней 
стадии повторной рекристаллизации 
в процессе спекания. В некоторых 
случаях вновь выросшие мелкие 
зерна занимают весь объем «старо-
го» зерна. Общий объем этих зерен 
значительно больше, чем при темпе-
ратуре спекания 450 °С. В структуре 
спеченных при 500 °С образцов на-
блюдаются поры, размер и количе-
ство которых значительно больше, 
чем при температуре 450 °С.

Таким образом, на процесс роста 
зерен при собирательной рекристал-
лизации накладывается процесс по-
вторной рекристаллизации, активно 
протекающий при температуре выше 
450 °С.

При температуре спекания 
550 °С структура соответствует бо-
лее поздней стадии повторной рекри-
сталлизации, на которой выросшие 
мелкие зерна занимают весь объем 
«старых» зерен, в результате чего 
формируется новая структура, со-
стоящая из сравнительно крупных 
зерен (рис. 9, в и г).

Экспериментальные результаты, 
полученные при ПЭМ−исследовании, 
позволяют объяснить наблюдаемое 
при высоких температурах спека-
ния уменьшение размеров ОКР. При 
ТSPS = 450 °С происходит фрагмен-
тация исходных зерен в результате 
образования в их объеме нанозерен, 
соответствующих начальной стадии 
повторной рекристаллизации. При 
этом размер ОКР уменьшается, а са-
ми они могут не иметь четких границ. 
С повышением температуры спека-
ния до 500 °С количество и размер 
вновь образовавшихся зерен возрас-
тает, что приводит к дальнейшему 
уменьшению размера областей, коге-
рентно рассеивающих рентгеновское 
излучение в объеме «старого» зерна 
размером от одного до нескольких 
микрометров. В образцах, спеченных 
при 550 °С, в соответствии с образо-
ванием крупнозернистой структуры 
ОКР, являющиеся частью внутренней 
структуры зерна, вновь вырастают до 
размеров, при которых они не вносят 
вклад в уширение дифракционных 
максимумов.

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. ПОЛУПРОВОДНИКИ

Рис. 7. Светлопольные изображения структуры термоэлектрического материала 
состава Bi0,4Sb1,6Te3, полученного методом SPS при температурах 250—400 °С:
а — наночастицы в зернах образца (ТSPS = 250÷350 °C ); б — изображение вы-
сокого разрешения наночастицы на границе двух зерен; в — зерно с двойни-
ком; г — стык трех зерен (ТSPS = 400 °C)

Рис. 8. Светлопольные изображения структуры термоэлектрического материала 
состава Bi0,4Sb1,6Te3, полученного методом SPS при температуре 450 °С:
а — наночастицы в зернах образца; 
б, в — изображение высокого разрешения наночастицы в объеме зерна 
на стыке трех зерен; 
г — сравнение составов твердого раствора в наночастице и окружающем зер-
не, определенных методом локального энергодисперсионного анализа

а

в г

б

а

в г

б

100 нм 5 нм 
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Таким образом, основными вопросами являются 
природа новых зерен и причина их зарождения. В от-
личие от процесса собирательной рекристаллизации, 
движущей силой которой является уменьшение про-
тяженности границ, причиной образования мелких 
зерен в объеме крупных скорее всего может быть 
уменьшение их объемной энергии. Совпадение эле-
ментных составов новых и «старых» зерен позволяет 
заключить, что причиной повторной рекристаллиза-
ции является уменьшение энергии, связанной с соб-
ственными дефектами в объеме зерна. В отсутствие 
дислокаций это могут быть собственные точечные 
дефекты (СТД). В этом случае можно предположить, 
что зарождающиеся новые зерна имеют более низ-
кую концентрацию СТД по сравнению со «старым» 
зерном.

Высокая концентрация СТД в объемном мате-
риале может быть обусловлена их возникновением 
в частицах исходного порошка в результате помола 
в высокоэнергетической шаровой мельнице. В этом 
случае для реализации процесса повторной рекри-
сталлизации необходимо наличие неоднородного 
распределения концентрации СТД на наноразмер-
ном уровне. Возникновение такой локальной неодно-
родности в SPS−образцах может иметь различные 
причины. Во−первых, сами наночастицы порошка, 
отличающиеся по размеру, могут изначально иметь 
различную концентрацию СТД, которая наследует-

ся при их консолидации. Во−вторых, 
существует локальная неоднород-
ность плотности импульсного тока 
в образце в процессе спекания в 
искровом плазменном разряде, что 
неизбежно приводит к неоднород-
ности распределения температур. В 
этом случае в процессе спекания от-
жиг СТД происходит при различных 
температурах, результатом чего яв-
ляется наличие локальных областей 
с различной концентрацией СТД.

В процессе повторной рекри-
сталлизации происходит перерас-
пределение СТД в объеме зерен. 
Поскольку этот процесс диффузи-
онный, рекристаллизация активно 
происходит при высоких температу-
рах спекания в условиях возросшей 
подвижности СТД. Избыточные СТД 
могут как уходить на границы зе-
рен, так и образовывать скопления в 
объеме зерен. Наблюдаемые в элек-
тронном микроскопе поры в струк-
туре образцов, спеченных при ТSPS =
= 450÷550 °С, свидетельствуют о 
том, что СТД имеют вакансионную 
природу.

Следовательно, наиболее веро-
ятно, что все отмеченные выше изме-

нения структуры обусловлены перераспределением 
СТД в процессе спекания образцов, что приводит к 
уменьшению средней концентрации СТД в нано-
структурированном материале.

Однако нельзя отрицать и другой гипотетически 
возможной причины повторной рекристаллизации 
в сильно анизотропном материале, каким являет-
ся твердый раствор Bi2Te3—Sb2Te3. В этом случае 
энергия границ сильно зависит от их ориентации. 
Наименьшей энергией обладает граница двух зерен, 
близкая к плоскости спайности. В условиях значи-
тельной анизотропии скоростей роста отдельных 
зерен образующиеся в процессе рекристаллизации 
межзеренные границы могут иметь такую конфигу-
рацию, при которой для уменьшения их энергии одно 
зерно будет расти за счет другого в направлении, где 
скорость роста мала. При повышении температуры 
спекания процесс рекристаллизации может про-
исходить не только за счет ускорения роста зерен 
в направлении медленного роста, но и в результате 
появления зародышей другой ориентации, которые 
имеют границы с меньшей энергией.

Заключение

Показано, что при температурах спекания от 
250 до 500 °С максимальное количество ОКР соот-
ветствует интервалу размеров от 20 до 75 нм. 

Рис. 9. Светлопольные изображения структуры материала состава Bi0,4Sb1,6Te3, 
спеченного при температуре 500 (а, б) и 550 (в, г) °С

200 нм 200 нм 

200 нм 100 нм 

а

в г

б



 17МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. ПОЛУПРОВОДНИКИ

Установлено, что на зависимости размера ОКР 
от температуры спекания, существуют две основные 
области: при температуре до 400 °С в результате со-
бирательной рекристаллизации размеры ОКР воз-
растают, а в интервале температур от 425 до 500 °С 
ОКР постепенно уменьшаются до размеров, даже 
меньших, чем при температуре спекания 250 °С. 

Обнаружено, что при температуре спекания 
450 °С в структуре появляется большое количество 
нанозерен, состав которых не отличается от состава 
твердого раствора. Это является начальной стади-
ей повторной рекристаллизации, в результате чего 
происходит фрагментация зерен и в соответствие с 
этим — уменьшение размеров ОКР. 

Сделан вывод о том, что наиболее вероятной 
причиной повторной рекристаллизации является 
уменьшение энергии, связанной с СТД в объеме 
зерна, высокая концентрация которых в объемном 
наноструктурированном материале обусловлена их 
возникновением в частицах исходного порошка в 
результате помола в высокоэнергетической шаровой 
мельнице.

В процессе повторной рекристаллизации про-
исходит перераспределение СТД в объеме зерен в 
условиях возросшей подвижности СТД при высоких 
температурах спекания. Избыточные СТД могут как 
уходить на границы зерен, так и образовывать ско-
пления в объеме зерен. Наблюдаемые в электронном 
микроскопе поры, образовавшиеся в процессе по-
вторной рекристаллизации, свидетельствует о том, 
что СТД имеют вакансионную природу.
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