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С помощью математического модели-
рования проведено сравнение напря-
жений и деформаций в термоэлектри-
ческом материале на основе твердого 
раствора Bi0,4Sb1,6Te3 при экструзии 
через фильеры с разным диаметром. 
Показано, что при экструзии через 
фильеру диаметром 20 мм возникает 
более неоднородная деформация, чем 
при экструзии через фильеру 30 мм. 
Установлено, что при увеличении диа-
метра фильеры структура материала 
получается менее дисперсная, но бо-
лее однородная по размерам. Степень 
преимущественной ориентации зерен 
при экструзии через фильеру больше-
го диаметра более высокая. Обнару-
жено изменение параметра решетки 
твердого раствора по длине экстру-
дированного стержня, связанного с 
дефектообразованием в процессе экс-
трузии. Выявлено, что концентрация 
вакансий больше при экструзии через 
фильеру меньшего диаметра. Это 
является следствием более интенсив-
ного протекания процессов динамиче-
ской рекристаллизации. При переходе 
к большему диаметру фильеры и более 
низкой температуре экструзии тер-
моэлектрические свойства материала 
сохраняются за счет лучшей текстуры.

Ключевые слова: твердый раствор 
Bi0,4Sb1,6Te3, экструзия, текстура, тер-
моэлектрическая эффективность

Введение

Метод экструзии является 
одним из основных способов по-
лучения термоэлектрического 
материала [1, 2]. Это обусловлено 
высокой производительностью 
метода и наличием текстуры де-
формации вдоль оси экструзии 
[3]. Текстура деформации позво-
ляет использовать анизотропию 
свойств, характерную для твердых 
растворов на основе халькогени-
дов висмута и сурьмы и получать 
материал с термоэлектрической 
эффективностью, не уступающей 
эффективности материалов, по-
лученных методами зонной плавки 
и Чохральского [4—6]. Кроме того, 

термоэлектрический материал, 
полученный методом экструзии, 
обладает более высокими механи-
ческими свойствами. Однако метод 
экструзии характеризуется рядом 
особенностей, которые могут от-
рицательно сказаться на электро-
физических свойствах экструди-
рованного материала и привести к 
нестабильности свойств и ухудше-
нию их характеристик [7, 8].

Условия проведения процесса 
экструзии (форма фильеры, тем-
пература и скорость деформации, 
величина деформации, структура 
исходной заготовки) влияют на 
конечную структуру и свойства 
экструдированного материала. 
Одним из эффективных способов 
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изучения влияния параметров пластического фор-
мования на структурные характеристики термо-
электрического материала является математическое 
моделирование процесса экструзии в сочетании с 
экспериментальными результатами структурных 
исследований. 

Цель работы — проведение экспериментального 
исследования структуры и свойств термоэлектриче-
ского материала в сочетании с математическим мо-
делированием процесса пластического течения для 
перехода к более экономичной технологии, связанной 
с увеличением диаметра фильеры. 

Образцы и методы исследования

Синтез твердого раствора Bi0,4Sb1,6Te3 проводи-
ли прямым сплавлением компонентов в запаянных 
кварцевых ампулах при температуре 720 °С в те-
чение 2 ч с последующей закалкой. Далее образцы 
подвергали дроблению, размер частиц исходного по-
рошка для экструзии составлял ~500 мкм. Диаметр 
пресс−заготовки — 85 мм. Экструзию проводили че-
рез σ−образные формы фильер диаметром 20 и 30 мм. 
Для сохранения одинаковой скорости деформации 
0,4 мм/мин при экструзии через фильеры разного 
диаметра изменяли температуру экструзии, которая 
составила 450 и 420 °С для процесса экструзии через 
фильеру 20 и 30 мм соответственно. 

Для металлографического исследования микро-
структуры стержень разрезали вдоль оси экстру-
зии. 

Для изучения текстуры и степени деформации 
зерен методом рентгеновской дифрактометрии об-
разцы вырезали из экструдированного стержня 
перпендикулярно к оси экструзии. Для оценки тек-
стуры использовали метод построения обратных 
полюсных фигур (ОПФ), построенных по дифрак-
тограммам, снятым с сечений, перпендикулярных 
к оси экструзии. Следовательно, оценивали веро-
ятность совпадения полюсов разных плоскостей 
с осью экструзии [9]. При расчете статистических 
весов полюсов проведена нормировка по расчетным 
значениям интенсивности отражений. Степень де-
формации зерен оценивали по уширению бреггов-
ских пиков.

Размер зерна определяли путем изучения по-
верхности скола образцов методом растровой элек-
тронной микроскопии (РЭМ). Сколы готовили при 
комнатной температуре. Зерна скалываются в соот-
ветствии со структурой халькогенидов преимуще-
ственно по плоскостям спайности. Поэтому возникает 
рельеф скола, отражающий зеренную структуру 
материала [10]. Количественную оценку размеров 
структурных элементов скола проводили методом 
секущих. Термоэлектрические свойства измеряли 
методом Хармана. 

Для аналитического исследования процесса 
экструзии через фильеры разного диаметра приме-

няли математическую модель, подробно описанную 
в работе [11], где методический подход основан на 
твердотельном подходе и совместном использова-
нии приближений упругого и пластического тела 
согласно основным положениям теории упругости и 
пластичности [12]. Для процесса горячей экструзии 
термическими напряжениями можно пренебречь. 
Подробное обоснование выбора такого приближения 
приведено в обзоре [13]. Данные об альтернативном 
подходе на основе механики реологической жидко-
сти содержатся в работе [14] для процесса холодной 
экструзии высокопластичных материалов. Согласно 
математической модели, выполнены параметриче-
ские расчеты для следующих геометрические па-
раметров процесса экструзии (cкорость движения 
верхней траверсы пресса во всех процессах состав-
ляла V = 0,1 мм/с).

1. D = 85 мм и L = 26 мм (D, L — диаметр и длина 
обрабатываемой заготовки соответственно), θ = 60° 
— угол скругления фильеры, l = 10 мм и d = 20мм 
(l, d — длина и диаметр цилиндрической части на 
выходе из фильеры);

2. D = 85 мм, L = 57 мм, θ = 60°, l = 10 мм, d =
= 30 мм.

Физико−механические параметры для матема-
тического моделирования были выбраны согласно 
работе [15]:

− модуль Юнга E = 40 ГПа; 
− коэффициент Пуассона ν = 0,3; 
− критическое напряжение перехода из упруго-

го в пластическое состояние σo = 102 МПа.
В работах [16, 17] на основе разработанной ранее 

математической модели рассмотрены основные осо-
бенности процесса горячей экструзии термоэлектри-
ческого материала на основе Bi2Te3. 

Результаты и их обсуждение

Расчет формирования полей напряжений и де-
формаций в процессе экструзии при различной кон-
струкции фильеры. Процесс экструзии проводили 
при температуре 420 °С. Расчеты проводили без 
учета коэффициента трения образца и фильеры (f =
= 0,04), так как в рассматриваемом процессе экстру-
зии используется графитовая прокладка, обеспечи-
вающая проскальзывание образца. 

На рис. 1 приведено распределение скорости 
пластического течения V экструдированного мате-
риала диаметром 20 мм. Из распределений изолиний 
скорости пластического течения (см. рис. 1, а) видно, 
что в начале процесса (t = 60 с) скорость у стенки 
фильеры больше. Это объясняется тем, что более 
существенный вклад дает боковое выдавливание 
материала к центру из зоны, где имеется наиболь-
шее сжатие. Однако на стадии выхода образца из 
фильеры (t = 150 с, см. рис. 1, б) радиальный про-
филь течения меняется так, что скорость течения 
в центре становится больше, чем вблизи стенки 
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фильеры. В ходе последующего процесса экструзии 
характер распределения скорости массопереноса не 
меняется.

Для анализа напряженно−деформированного 
состояния образца используют главные максималь-
ные напряжения σ и суммарные максимальные 
деформации ε, возникающие в образце во время 
экструзии. На рис. 2 представлены характеристики 
напряженно−деформированного состояния экстру-
дированного стержня диаметром 20 мм.

Из распределения напряжений, приведенных на 
рис. 2, a, видно, что в горловине фильеры от боковой 
метки 2 до метки 7 их значения отрицательные и 
меняются от −620 до −67 МПа. Такое изменение зна-
чений соответствует снижению напряжения растя-
жения при удалении от траверсы пресса. Далее вниз 
от метки 7 их значения меняют знак, и соответствую-
щее напряжение сжатия достигает ~75 МПа. Ниже 
метки 8—9 (на цилиндрическом участке фильеры) и 
далее (в свободном образце) наблюдается радиаль-
ная неоднородность напряжения: от 130 МПа в слу-
чае сжатия (на стенке фильеры) до −70 МПа в случае 
растяжения (в центре образца). Эта же тенденция 
сохраняется и в последующие моменты времени. 
Из распределения деформации (см. рис. 2, б) видно, 
что ее наибольшее значение 4,5 достигается в угло-
вой точке фильеры (метка 2). От метки 3 до метки 7 
происходит снижение деформации до ε = 1,8. Ниже 
метки 8—9 (на цилиндрическом участке фильеры) и 
далее в свободном образце заметно снижение дефор-
мации до 0,9. На этом участке наблюдается радиаль-
ная неоднородность деформации, соответствующая 
аналогичным изменениям напряженного состояния 
на этом участке образца. По мере продолжения 
процесса выдавливания значения напряжений и 
деформаций значительно уменьшаются, особенно в 
свободной части образца, и составляют 60 МПа и 2,5 
соответственно.

Для экструдированного стержня диаметром 
30 мм характер распределения скорости не меняется 
по сравнению с моделированием процесса экстру-
зии стержня диаметром 20 мм (рис. 3). Абсолютная 
скорость массопереноса в конической части филье-
ры (метки 6 и 7) и на выходе из фильеры состав-
ляет 0,78 мм/с, а для процесса экструзии стержня 
диаметром 20 мм — 1,8 мм/с. Этот вариант имеет 
существенную особенность по сравнению с ранее 
рассмотренным вариантом. В экструдируемом ма-
териале на поверхности фильеры вблизи меток 1 и 2 
наблюдается обратное течение материала. Зона этого 
встречного течения расширяется по мере экструзии 
материала, вплоть до самого конца процесса.

На рис. 4 приведено распределение главных 
максимальных напряжений и суммарных макси-
мальных деформаций в процессе экструзии стержня 
30 мм. Из распределения напряжений (см. рис. 4, а) 
видно, что в горловине фильеры от боковой метки 1 
до метки 4 их значения отрицательны и меняются 

Рис. 1. Распределение скорости пластического течения V 
в процессе экструзии стержня диаметром 20 мм 
в моменты времени 60 (а) и 150 (б) с от начала процесса

Fig. 1. Plastic flow rate V profile for 20 mm diameter rod extrusion 
at (a) 60 and 150 (б) s after process onset
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от −280 до −27 МПа. Это соответствует снижению 
напряжения растяжения при удалении от травер-
сы пресса. Далее вниз от метки 4 их значения ме-
няют знак, и соответствующее напряжение сжатия 
достигает ~75 МПа. Ниже метки 6—7 (на цилин-
дрическом участке фильеры) и далее (в свободном 
образце) наблюдается радиальная неоднородность 
напряжения: от 67 МПа в случае сжатия (на стенке 
фильеры) до −70 МПа в случае растяжения (в центре 
образца). Суммарный радиальный перепад напря-
жений в образце на выходе из фильеры составляет 
~70 % аналогичной величины для процесса экстру-
зии стержня диаметром 20 мм. Из распределения 
деформации видно, что ее наибольшие значение 7 
и 14 достигаются в угловой точке фильеры (см. рис. 
4, б, метка 1—2). От метки 2 до метки 5 происходит 
снижение значений деформации до 0,7. Ниже метки 
6—7 и далее в свободном образце заметно снижение 
деформации до 1. Здесь наблюдается радиальная 
неоднородность деформации, соответствующая ана-
логичным изменениям напряженного состояния на 
этом участке образца.

Таким образом, применение математического 
моделирования показало целесообразность изготов-

Рис. 2. Распределение главных максимальных напряжений (а) 
и суммарных максимальных деформаций (б) в процессе 
экструзии стержня диаметром 20 мм

Fig. 2. (a) Principal maximum stress and (б) total maximum 
deformation profiles for 20 mm diameter rod extrusion

Рис. 3. Распределение скорости пластического течения V 
в процессе экструзии стержня диаметром 30 мм в мо-
мент времени 360 с от начала процесса

Fig. 3. Plastic flow rate V profile for 30 mm diameter rod extrusion 
at 360 s after process onset
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ления фильеры диаметром 30 мм. Сравнение напря-
жений и деформаций в твердом растворе Bi0,4Se1,6Te3 

при экструзии через фильеры диаметром 20 и 30 мм 
показало, что при экструзии через фильеру диаме-
тром 30 мм возникает более однородная деформа-
ция, чем при экструзии через фильеру диаметром 
20 мм. 

Структура и свойства термоэлектрического ма-
териала, полученного методом экструзии при разной 
конструкции фильеры. Исследования изменения 
структуры по длине экструдированного стержня 
тройного твердого раствора Bi0,4Se1,6Te3 проводили с 
помощью металлографических и рентгенодифрак-
тометрических методов. На рис. 5 приведено изме-
нение характера текстуры и микроструктуры вдоль 
направления оси экструзии для стрежней диаме-
тром 20 и 30 мм. Пластическое течение начинается 

быстрее в середине стержня, ближе к оси экструзии. 
На изображении микроструктуры (см. рис. 5, а и в) 
хорошо видны вытянутые вдоль оси деформации 
зерна или группы зерен с близкой ориентировкой. 
Вытянутость и ориентация сечений зерен отражают 
характер пластического течения и его неоднород-
ность по сечению. Анализ текстуры показал, что в 
исходной пресс−заготовке наблюдается текстура, 
при которой плоскости спайности (0001) параллель-
ны поверхности образца, т. е. перпендикулярны к 
направлению деформации. В переходной области 
начальная текстура разрушается, и начинает фор-
мироваться текстура деформации преимущественно 
(11.0) и (10.0), ось зоны которых параллельна оси де-
формации. Далее текстура деформации усиливается, 
при этом ориентация зерен преимущественно такова, 
что параллельно оси экструзии устанавливаются 

Рис. 4. Распределение главных максимальных напряжений (а) и суммарных максимальных деформаций (б) в процессе экструзии 
стержня диаметром 30 мм

Fig. 4. (a) Principal maximum stress and (б) total maximum deformation profiles for 30 mm diameter rod extrusion
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Рис. 5. Микроструктура (а, в) и текстура (б, г) экструдированных стержней диаметром 20 (а, б) и 30 (в, г) мм

Fig. 5. (а and в) Microstructure and (б and г) texture of (a and б) 20 mm and (в and г) 30 mm diameter extruded rods

с наибольшей вероятностью плоскости спайности. По 
длине экструдированного стержня текстура принци-
пиально не меняется, но у образца, который первым 
вышел из экструдера, текстура немного хуже, чем 
в других участках экструдированного стержня, так 
как нет противодавления, всестороннее сжатие не 
очень сильное. Сравнение микроструктуры и тексту-
ры в слитках диаметром 20 и 30 мм показало, что при 
увеличении диаметра слитка текстура улучшается, 
увеличивается количество зерен с благоприятной 
для реализации электрофизических свойств ориен-
тировкой. Исследование микроструктуры стержня 
диаметром 30 мм показало, что в некоторых участках 
экструдированного стержня видны каналы, в кото-
рых течение материала значительно сильнее, чем в 
других частях экструдированного стержня. Такой 
характер деформации, возможно, связан с обратным 
выдавливанием материала внешними слоями. Это 
хорошо согласуется с данными, полученными мате-
матическим моделированием. 

На рис. 6 показано изменение параметра решет-
ки тройного твердого раствора Bi0,4Se1,6Te3 по длине 
экструдированных стержней диаметром 20 и 30 мм. 
Значение параметра решетки, отвечающее составу 
тройного твердого раствора Bi0,4Se1,6Te3, наблюда-
ется только в начале экструдированного стержня, в 
области пресс−заготовки. По данным микрорентге-
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Рис. 6. Изменение параметра решетки по длине экструди-
рованного стержня:
1 — диаметр стержня 20 мм; 2 — 30 мм

Fig. 6. Lattice parameter evolution along the extruded rod 
for (1) 30 mm and (2) 20 mm rod diameter

носпектрального анализа, состав в пределах погреш-
ности измерений по длине стержней не изменяется. 
Следовательно, уменьшение параметра решетки 
связано с дефектообразованием в процессе экс-
трузии. Возможно, происходит генерация точечных 
дефектов, преимущественно вакансионного типа, 

100 мкм а 100 мкм в

б г
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Параметры экструзии, плотность 
и термоэлектрические свойства твердого 

раствора Bi0,4Se1,6Te3 [Extrusion parameters, 
density and thermoelectric properties 

of Bi0.4Sb1.6Te3 solid solution]

Параметр Образец № 1 Образец № 2

Диаметр стержня, мм 20 ± 1 30 ± 1

Коэффициент вытяжки 18 ± 1 8 ± 1

Плотность, г/см3 6,653 ± 0,001 6,657 ± 0,001

Коэффициент термоЭДС, 
мкВ/К 205 ± 2 203 ± 2

Электропроводность, 
Ом−1 ⋅ см−1 980 ± 5 1130 ± 5

Теплопроводность, 
Вт/см ⋅ К 1,24 ± 0,02 1,42 ± 0,02

Термоэлектрическая 
эффективность, 103 К−1 3,30 ± 0,01 3,30 ± 0,01

Рис. 7. РЭМ−изображения поверхности сколов экструдиро-
ванных стержней диаметром 20 (а) и 30 (б) мм

Fig. 7. Cleavage SEM images of (а) 20 mm and (б) 30 mm diameter 
extruded rods

50 мкм а

б50 мкм

в процессе множественного скольжения дислокаций. 
Закономерность изменения параметра решетки при 
увеличении диаметра фильеры не меняется, но в экс-
трудированном стержне диаметром 30 мм изменения 
параметра решетки выражены слабее. Вероятно, это 
связано с меньшим коэффициентом вытяжки и со-
ответственно с меньшими деформациями в процессе 
экструзии. 

На рис. 7 приведены изображения поверхности 
сколов образцов из рабочих частей экструдирован-
ных стержней диаметром 20 и 30 мм. Средний размер 
структурных элементов в экструдированном стежне 
диаметром 20 мм составляет порядка 10 мкм, но есть 
включения размером 40—50 мкм. В экструдирован-
ном стержне диаметром 30 мм структура более одно-
родная по размерам, но крупнее. Средний размер 
элементов структуры составляет порядка 20 мкм. 
Таким образом, увеличение диаметра стержня и 
уменьшение коэффициента вытяжки приводят к 
формированию более крупной и однородной струк-
туры. 

В таблице приведены термоэлектрические 
свойства и плотность экструдированного материа-
ла. Увеличение диаметра стержня не приводит к 
ухудшению термоэлектрических свойств. Плотность 
материала при уменьшении коэффициента вытяжки 
также практически не изменяется. Меньшая сте-
пень деформации отражается на незначительном, в 
рассмотренном случае, уменьшении концентрации 
носителей заряда. Это проявляется в уменьшении 
коэффициента термоЭДС. Но увеличение доли тек-
стурованного материала в экструдированном стерж-
не диаметром 30 мм по сравнению со стержнем диа-
метром 20 мм сказывается на увеличении подвиж-
ности и, следовательно, проводимости материала. 

Заключение

С помощью математического моделирования 
проведено сравнение напряжений и деформаций 
в твердом растворе при экструзии через фильеры 
диаметром 20 и 30 мм. Показано, что при экструзии 
через фильеру диаметром 20 мм возникает более не-
однородная деформация, чем при экструзии через 
фильеру 30 мм. 

Установлено, что при увеличении диаметра 
фильеры структура получается менее дисперсная, 
средний размер зерна увеличивается от 10 до 20 мкм. 
Однако распределение зерен по размерам становится 
более однородным. Степень преимущественной ори-
ентации зерен при экструзии через фильеру больше-
го диаметра более высокая. Показано, что концентра-
ция вакансий больше при экструзии через фильеру 
меньшего диаметра, что является следствием более 
интенсивного протекания процессов динамической 
рекристаллизации. При переходе к большему диаме-
тру фильеры и более низкой температуре экструзии 
термоэлектрические свойства материала сохраняют-
ся за счет лучшей текстуры. 
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Influence of plastic formation parameters on structural characteristics 
of thermoelectric material during hot extrusion

A. I. Prostomolotov1, M. V. Mezhennii2, N. A. Verezub1, M. G. Lavrentev3, V. B. Osvenskii3
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5–1 B. Tolmachevsky Lane, Moscow 119017, Russia

Abstract. We used mathematical modeling to compare the stress 
and deformation in a Bi0.4Sb1.6Te3 solid solution base thermoelectric 
material for extrusion through different diameter dies. The results show 
that extrusion through a 20 mm diameter die produces a more inho-
mogeneous deformation compared with extrusion through a 30 mm 
diameter die. Extrusion through a die of a larger diameter produces 
a structure that is coarser but has a more homogeneous grain size 
distribution. The degree of preferential grain orientation is higher for 
extrusion through a larger diameter die. We found a change in the lat-
tice parameter of the solid solution along the extruded rod, correlating 
with detect formation during extrusion. The concentration of vacancies 
is higher for extrusion through a smaller diameter die. This difference 

between the structures results from a more intense dynamic recrys-
tallization for a smaller diameter die. Increasing the die diameter and 
lowering the extrusion temperature allow retaining the thermoelectric 
properties of the material due to a better texture.

Keywords: Bi0.4Sb1.6Te3 solid solution, extrusion, texture, thermo-
electric efficiency
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