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Термоэлектрические свойства экструдированных образцов  
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Исследовано влияние размера зерен исходного порошка и термообработки на термоэлектри-
ческие свойства экструдированных образцов твердого раствора Bi2Te2.7Se0.3. Показано, что 
особенности зависимостей степени текстуры и термоэлектрических свойства твердого 
раствора Bi2Te2.7Se0.3 от размера зерен исходного порошка и термообработки можно объяс-
нить одновременным образованием текстуры и его термической деструкции,  образованием 
структурных дефектов в процессе горячего прессования образцов, а также залечиванием 
структурных дефектов и частичным разрушением текстуры в процессе термической обра-
ботки образцов. 
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Введение 
 
Поликристаллические образцы твердого 

раствора Bi2Te2,7Se0,3, полученные методом горя-
чей экструзии, обладают достаточно высокими и 
близкими к монокристаллическим образцам тер-
моэлектрическими свойствами и высокой механи-
ческой прочностью [1–3]. 

Экструзия представляет собой технологиче-
ский процесс, заключающийся в выдавливании 
нагретого до пластического состояния брикета, 
изготовленного из синтезированного материала, 
через фильеру (отверстие определенного диамет-
ра) с целью получения материала с поперечным 
сечением нужной формы. 
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При горячей экструзии кристаллиты поли-
кристалла постепенно закономерно изменяют 
свою форму и ориентировку относительно внеш-
них деформирующих усилий, в результате чего 
возникает преимущественная ориентировка зерен, 
которую называют текстурой деформации [4].  

Степень текстуры деформации, т. е. доля 
преимущественно ориентированных зерен, во 
многом определяется размерами зерен порошка 
синтезированного твердого раствора, из которого 
получаются экструдированные образцы. От разме-
ров зерен зависит также концентрация структур-
ных дефектов внутри зерен [5–10]. Структурные 
состояния и, соответственно, свойства экструди-
рованных материалов также зависят от термиче-
ской обработки. 

В материалах, получаемых экструзией, 
очень распространена аксиальная или осевая тек-
стура [4, 11], характеризующаяся тем, что боль-
шинство или заметная группа зерен поликристалла 
ориентированы под определенным кристаллогра-
фическим направлением, параллельно оси экстру-
зии. Это направление называется осью экструзии.  

В настоящей работе исследовано влияние 
размеров зерен исходного порошка и термической 
обработки на термоэлектрические свойства экс-
трудированных образцов твердого раствора 
Bi2Te2,7Se0,3. 

 
Методика эксперимента 

 
Для получения образцов были использованы 

теллур марки «ТВ-Ч», висмут – «Ви-0000», селен – 
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«СВЧ-1». Реакция синтеза проводилась в откачан-
ном объеме с остаточным давлением  10-2 Па. 
Компоненты твердого раствора, взятые в расчет-
ных соотношениях, сплавлялись при температуре 
 900 К в откачанных кварцевых ампулах в тече-
ние 6 ч при непрерывном перемешивании вещест-
ва в ней с помощью качания. 

Экструдированные прутки твердого раство-
ра были получены в следующей производственной 
последовательности: синтез твердого раствора из 
исходных компонентов; размельчение синтезиро-
ванного материала и отбор фракций с размерами 
зерен 50, 100, 160, 200, 315, 630, 1000 мкм. Для 
получения экструдированного материала с разме-
рами зерен меньше 50 мкм проводилось дальней-
шее измельчение полученного порошка с разме-
рами зерен 50 мкм в планетарной шаровой 
мельнице марки АГО-2У. Из отобранных фракций 
при комнатной температуре под давлением 4 Тс/см2 
прессовали брикеты с размерами, удобными для 

последующей экструзии материала. Высота и диа-
метр брикетов составляли  20 и  30 мм соответ-
ственно. Экструзия полученных брикетов прово-
дилась под давлением 8 Тс/см2 при температуре 
 660 К со скоростью 4 мм/мин.  

Термоэлектрические параметры измерялись 
в направлении оси экструзии при температурах 77 
и 300 К. Измерения проводились на образцах, не 
прошедших и прошедших термообработку при  
690 К в вакууме в течение 5 часов после экстру-
зии. Степень текстуры в образцах определяли 
рентгеновским методом. 

 
Результаты экспериментов  

и их обсуждение 
 
Эксперименты показали, что зависимости 

электропроводности  и коэффициента термоЭДС 
 образцов от размеров зерен d носят немонотон-
ный характер, что  отражено в табл. 1.  

 
Таблица 1 

 

Термоэлектрические параметры экструдированных образцов твердого раствора Bi2Te2,7Se0,3 
 

До термообработки  

77 К 300 К Размеры 
зерен, мкм 

, 
Ом/см 

106, 
В/К 

102, 
Вт/(см К) 

Z103, 
К-1 

, 
Ом/см 

106, 
В/К 

102, 
Вт/(см К) 

Z103, 
К-1 

1 2951 -75 3,39 0,49 1166 163 1,06 2,92 

15 2930 -81 3,41 0,56 1059 171 1,18 2,62 

30 3789 -76 2,64 0,83 1407 157 1,36 2,55 

50 3217 -77 3,20 0,60 1308 -165 2,53 1,40 

100 3052 -85 3,70 0,60 1197 -175 2,12 1,73 

160 2991 -94 2,91 0,90 1975 -196 2,34 1,80 

200 2379 -112 3,02 0,99 846 -214 1,91 2,03 

315 2558 -100 2,55 1,00 940 -202 1,83 2,10 

630 2565 -100 2,55 1,00 978 -207 1,69 2,50 

1000 2101 -125 2,01 1,63 741 -222 1,57 2,33 

После термообработки 

1 3334 -62 2,15 0,59 1255 138 0,80 2,65 

15 3725 -62 2,34 0,60 1380 140 1,26 2,15 

30 3865 -61 2,41 0,60 1368 139 0,98 2,70 

50 5016 -67 3,97 0,57 1720 -154 2,56 1,59 

100 6364 -62 3,74 0,65 1919 -154 2,55 1,78 

160 5531 -64 3,54 0,64 1714 -162 2,53 1,78 

200 5506 -67 3,30 0,75 1496 -179 2,52 1,90 

315 5268 -70 2,96 0,86 1582 -171 2,40 1,93 

630 4504 -83 3,34 0,93 1363 -191 2,16 2,30 

1000 5040 -90 2,74 1,49 1582 -187 1,79 3,07 

 
 
Как видно из таблицы, с ростом размеров 

зерен до d  200 мкм электропроводность образ-
цов, не прошедших термообработку, уменьшается, 
затем растет, а при d  600 мкм вновь медленно 

падает. При этом термообработка образцов меняет 
характер зависимости коэффициента термоЭДС  
от размеров зерен d. Зависимость электропровод-
ности  от d удовлетворительно коррелирует с за-
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висимостью коэффициента термоЭДС  от d, а 
также коэффициента теплопроводности  от d. 

Зависимость степени текстуры экструдиро-
ванных образцов от размеров частиц представле-

ны в табл. 2. При этом степень текстуры образца с 
размерами зерен  50 мкм, не прошедших термо-
обработку после экструзии, была принята за еди-
ницу. 

 
Таблица 2 

 
Зависимость степени текстуры экструдированных образцов твердого раствора Bi2Te2,7Se0,3  

от размеров частиц исходного порошка 
 

Степень текстуры образца, отн. ед. 
№ Размер частиц, мкм 

до термообработки после термообработки 

1 50 1,0 0,35 

2 100 0,60 0,40 

3 160 0,52 0,30 

4 200 0,45 0,25 

5 315 0,65 0,50 

6 630 0,65 0,50 

7 1000 0,55 0,55 

 
Из таблицы видно, что степень текстуры об-

разцов в зависимости от размеров частиц также 
проходит через минимум при размере частиц 
 200 мкм. Кроме того, отжиг приводит к умень-
шению степени текстуры образцов. Наиболее 
сильное уменьшение степени текстуры при отжиге 
происходит в образцах с размерами частиц  50 мкм. 
С ростом размеров частиц влияние отжига на сте-
пень текстуры ослабляется и в случае образцов с 
размерами частиц  1000 мкм отжиг на степень 
текстуры не влияет. 

Можно предполагать, что при минимальных 
размерах частиц (d  50 мкм) исходного порошка 
из-за малой энергии, требуемой для ориентации 
частиц, происходит максимальная текстура в 
структуре образца при деформации (в процессе 
экструзии). Поэтому в этих образцах структура 
более упорядочена и подвижность носителей тока 
более высокая. Из-за высокой дисперсности об-
разцы с d  50 мкм обладают и высокой концен-
трацией носителей тока. С ростом размеров зерна 
растет и энергия, требуемая для образования тек-
стуры. Вследствие того, что экструзия материала 
проводится при  655 К, одновременно происхо-
дит и тепловая разориентация кристалликов, т. е. 
частичное разрушение текстуры, происходящей за 
счет деформации. По-видимому, до d  200 мкм с 
ростом размеров зерен d степень текстуры экстру-
дированных образцов уменьшается, в основном, за 
счет роста энергии образования текстуры. Одно-
временно уменьшается тепловое разрушение тек-
стуры, образованной при механической деформа-
ции, поэтому в образцах с d  200 мкм неупо-
рядоченность в структуре наибольшая. В дальней- 
шем с ростом d превалирует процесс ослабления 
теплового разрушения текстуры, и упорядочен-

ность в структуре растет. Вследствие этого, в об-
разцах с d  200 мкм носители заряда обладают 
наименьшей подвижностью носителей тока и рас-
сеиваются, в основном, на структурных дефектах.  

При отжиге происходит залечивание струк-
турных дефектов и одновременно частичное раз-
рушение текстуры. Это приводит к изменению 
механизма рассеивания носителей заряда (в образ-
цах, прошедших термическую обработку, они рас-
сеиваются, в основном, на колебаниях решетки) и 
росту подвижности носителей заряда. Поэтому 
после отжига сильно увеличивается коэффициент 
электропроводности , несколько уменьшается 
коэффициент термоЭДС , а зависимость коэффи-
циента термоЭДС  от размеров зерен d противо-
положна зависимости коэффициента электропро-
водности  от d. Вышеприведенными соображениями 
удовлетворительно объясняются также и зависи-
мости теплопроводности образцов от степени дис-
персности исходного порошка и от термической 
обработки.  

Теплопроводность есть сумма теплопровод-
ности электронов е и теплопроводности фоно- 
нов ф: 

 

 = е + ф. 
 

Решеточную теплопроводность можно уменьшить 
за счет рассеяния фононов на точечных дефектах и 
на границах зерен. На точечных дефектах сильнее 
рассеиваются коротковолновые фононы, на грани-
цах зерен – длинноволновые. В поликристалличе-
ских образцах межзеренные границы и припо-
верхностные слои зерен всегда содержат большое 
количество дефектов [5–8], которые деформируют 
решетку и эффективно рассеивают фононы, по-
вышая тепловое сопротивление образцов. В полу-
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проводниковых твердых растворах наибольший 
вклад в теплопроводность дают длинноволновые 
фононы, т. к. коротковолновые фононы сильно 
рассеиваются на имеющихся в большом количест-
ве точечных дефектах [10].  

Межзеренные границы, в общем случае, 
двояким образом влияют на электронные свойства 
материала. Во-первых, потенциальные барьеры, 
создаваемые межзеренными границами, сущест-
венно уменьшают подвижность носителей заряда, 
что приводит к увеличению эффективного удель-
ного сопротивления полупроводника. Во-вторых, 
межзеренные границы – это оборванные связи, 
которые могут являться ловушками носителей и 
притягивать к себе примеси или собственные де-
фекты. 

Таким образом, можно предполагать, что за 
счет снижения размеров зерен можно заметно 
уменьшить решеточную теплопроводность. Для 
выяснения влияния на механизм теплопроводно-
сти образцов температуры и размера зерен нами 
были вычислены решеточные р и электронные е 
составляющие коэффициента теплопроводности и 
оценены их вклады в общую теплопроводность.  

При этом было использовано выражение 
 

e ,
k

L T A T
e

      
 

 

 
где  – удельная электропроводность образца, Т – 
абсолютная температура, L – число Лоренца, k – 
постоянная Больцмана, е – заряд электрона. Зна-
чение А было определено из теоретической зави-
симости А = f() [12, 13] c использованием полу-
ченных нами экспериментальных значений 
коэффициента термоЭДС  и удельной электро-
проводности .  

Результаты вычислений показали, что для 
всех исследованных образцов в интервале темпе-
ратур 80–300 К доля электронной составляющей 
коэффициента теплопроводности e не превышает 
22 % от общей теплопроводности и в исследован-
ных твердых растворах тепло переносится, в ос-
новном, колебаниями решетки (фононами). Поэто- 
му можно считать, что снижение общей теплопро-
водности связано, прежде всего, с уменьшением 
решеточной теплопроводности. При этом чем 
меньше размеры кристаллитов (зерен), тем больше 
вероятность рассеяния фононов на дефектах и на 
границах и тем меньше значение теплопровод- 
ности. 

Расчеты также показали, что изменение теп-
лопроводности при термической обработке и при 
изменении размеров зерен обусловлено изменени-
ем как электронной части теплопроводности (эл), 
так и фононной части (ф). При этом зависимости 
эл и ф от размеров зерен d и от термической об-
работки хорошо коррелируют с зависимостями  и 
степени текстуры от d и термической обработки 
соответственно.  

 
Заключение 

 
Выявлено, что при размерах зерен меньше 

50 мкм в экструдированных образцах твердого 
раствора Bi2Te2,7Se0,3 наблюдается уменьшение те-
плопроводности и некоторое увеличение термо-
электрической эффективности Z, что может объ-
ясняться усилением рассеяния фононов на 
границах зерен. Поэтому следует ожидать, что 
дальнейшее уменьшение размеров зерен ( 1 мкм) 
и переход к наноразмерам может привести к за-
метному уменьшению решеточной теплопровод-
ности и увеличению термоэлектрической эффек-
тивности материала. 
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The influence of a grain size of the starting powder and heat treatment on the thermoelectric properties 
of extruded samples of the Bi2Te2.7Se0.3 solid solution had been investigated. It is shown that peculiari-
ties of the dependencies of the texture degree and thermoelectric properties of the Bi2Te2.7Se0.3 solid so-
lution on the grain size of the source powder and heat treatment can be explained by simultaneous 
creation of texture, its thermal destruction and creation of structural defects in the course of hot extru-
sion of the samples, as well as disappear of structural defects and partial destruction of the texture dur-
ing the heat treatment of the samples. 
 
Keywords: single crystal, extrusion, grain, electrical conductivity, thermoelectric power, thermal conduc-
tivity, electrons, phonons, grain boundaries. 
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