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ввЕдЕНИЕ

Термоэлектрические генераторы, несмотря на относительно низ
кий коэффициент полезного действия, используются для автономно
го питания приборов космических и океанологических исследований, 
ретрансляторов систем связи, метеорологических и навигационных 
станций, устройств катодной защиты трубопроводов, объектов эколо
гического мониторинга и другой, преимущественно радиоэлектрон
ной, аппаратуры. Малогабаритные термоэлектрические холодильники 
нашли применение в медицине и на транспорте. 

Термоэлектрические тепловые насосы благодаря конструктив
ной пластичности, возможному согласованию по габаритам и энерге
тическим параметрам с элементами электронных и оптоэлектронных 
приборов используются для их охлаждения и термостабиллизации. 
При этом, во многих случаях радиоэлектронная аппаратура приоб
ретает совершенно новое качество: снижается уровень шумов, по
вышается чувствительность, увеличивается быстродействие, растёт 
мощность и т.д. 

Развитие радиоэлектроники стимулирует производство термо
элек трических преобразователей, широкое применение которых сдер
живается относительно высокой их стоимостью. Удешевление может 
быть осуществлено выбором удачных конструкций термоэлектриче
ских модулей с пониженной материалоёмкостью, использованием но
вых производительных, поддающихся автоматизации технологических 
процессов очистки исходных компонентов, синтеза и формирования 
материалов с оптимальной структурой, изготовления ветвей термоэле
мента, коммутационных и электроизоляционных узлов и совершен
ствованием процесса сборки модулей.

Работы в области термоэлектричества интенсивно велись преи
мущественно в направлении поиска новых материалов и их исследо
вания. В результате была выявлена группа наиболее перспективных 
соединений и, в первую очередь халькогенидов элементов IV и V групп 
периодической системы, на основе которых создан ряд ныне исполь
зуемых термоэлектрических материалов.

Производимые термоэлектрические материалы представляют 
собой твёрдые растворы с негомогенным неупорядоченным распреде
лением компонентов, содержащие собственные и примесные дефекты, 
что обусловлено степенью чистоты исходных материалов, уровнем 
легирования, видом диаграммы состояния, условиями синтеза, кри
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сталлизации и термообработки. В полупроводниковом материале, из
готовленном часто используемыми металлокерамическими методами, 
в большом количестве присутствуют загрязнённые продуктами атмос
ферной коррозии и сегрегированными примесями границы зёрен, поры 
и микротрещины. В зависимости от условий и режимов получения ме
няется степень текстуры, размер и количество включений, создающих 
локальные механические напряжения. 

Изучение влияния структурных составляющих на электрофи
зические и, в частности, термоэлектрические свойства, затрудняется 
сложной зонной структурой материалов. Почти в каждом из них при
ходится иметь дело с несколькими сортами носителей заряда (лёгки
ми, тяжёлыми, неосновными), а для каждого сорта имеется свой энер
гетический спектр, зависящий от состава. Поверхности постоянной 
энергии могут быть сферами, эллипсоидами, гофрированными и бо
лее сложными. Могут существенно различаться механизмы рассеяния 
носителей заряда на тепловых колебаниях и имеющихся в материале 
локальных состояниях, связанных с собственными и примесными де
фектами. Также сложны и многообразны процессы переноса тепловой 
энергии. Исследованию структуры, физикохимических свойств и ки
нетических эффектов в халькогенидах посвящено много работ, боль
шинство которых обобщены в монографиях по группам соединений 
[1, 2, 3].

Работы технологического направления велись параллельно, но 
менее интенсивно и результаты практически не обобщены. Мало ра
бот, посвящённых коммутационным переходам, их структуре, свой
ствам и стабильности. В то же время, для организации производства 
термоэлектрических преобразователей разработчикам, технологам, 
производителям необходимо чётко представлять структуру реальных 
термоэлектрических материалов и термоэлементов, знать влияние 
структурных составляющих на электрофизические и термомеханиче
ские свойства, уметь управлять процессами формирования структуры.

Целью данной работы является обобщение имеющихся данных 
в рассматриваемой области и обеспечение разработчиков термоэлек
трических преобразователей необходимыми феноменологическими 
знаниями и моделями, позволяющими трактовать получаемые резуль
таты и прогнозировать использование тех или иных технологических 
приёмов и различных режимов. Предполагается, что читатель знаком 
с общим курсом материаловедения в области физики твёрдого тела и в 
физике полупроводников. 
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В работе нет описания термоэлектрических явлений, принципов 
действия и описания конкретных термоэлектрических устройств. Эти 
сведения можно найти в изданных ранее книгах по проблеме, ссылки 
на которые даны по ходу изложения. Главные, не вызывающие сомне
ний опубликованные положения даны в работе без выводов и доказа
тельств. Некоторые ещё не общепризнанные, спорные и заимствован
ные из других областей аспекты проблемы даются в более подробном 
изложении с указанием источников и оригинальных работ. Рассмотре
ны практически все технологические методы, испытанные в процессе 
применения к термоэлементам. Основной упор делается на анализе 
связи свойств материалов и ветвей со структурой определяемой тех
нологией изготовления. Физические модели, построенные на основе 
этого анализа, в большинстве случаев выносится в начало параграфов, 
как бы предопределяя приводимые результаты. 

В связи с большим разнообразием технологического оборудо
вания в работе приводятся только схемы основных узлов, принципы 
действия и определяющие параметры. В заключительных параграфах 
предпринята попытка показать возможность автоматизации производ
ства термоэлектрических модулей при соответствующем выборе наи
более перспективных технологических процессов и оптимальной кон
струкции.

Авторы выражают благодарность своим коллегам, с разрешения 
которых были использованы некоторые материалы, а также коллегам 
за обсуждение, советы и ряд критических замечаний при написании 
данной книги. 
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глава 1.
СТрукТурА И СвойСТвА МАТЕрИАЛов

1.1. Термоэлектрические соединения.  
Целесообразность использования термоэлектрических преоб

разователей энергии в генераторах определяется, главным образом,  
коэффициентом полезного действия , а в системах охлаждения до
стигаемым перепадом температур ∆Т и холодильным коэффициентом 
K. Для максимальных значений этих параметров получены выраже
ния [4]:

   (1.1)

   (1.2)

   (1.3)

где ТН и ТС – температуры горячих и холодных спаев, W –гене
рируемая или потребляемая электрическая мощность, QH – тепловая 
мощность источника, QC – холодопроизводительность. Входящий в 
выражения параметр М определяется кинетическими коэффициентами 
использованных в преобразователе термоэлектрических материалов 
с дырочным и электронным типом проводимости соответственно для 
положительных (P–типа) и отрицательных (N–типа) ветвей термоэле
мента:   

, (1.4)

где  – коэффициент термоэдс,  – удельное электросопротивле
ние,  – коэффициент теплопроводности – усреднённые в рассматри
ваемом интервале температур. 

Чем больше параметр М, тем выше основные характеристики 
термоэлектрических преобразователей. 

Поскольку поиск материалов и разработку каждой ветвиобычно 
ведут раздельно, для оценки качества материала был введён критерий 
термоэлектрической эффективности или добротности Z:

Z = 2 ()–1,      (1.5)
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Если значения произведения кинетических коэффициентов () 
материалов положительных и отрицательных ветвей не сильно разли
чаются, то параметр М определяется с достаточной степенью точности 
усреднённым значением критерия Z:

,  (1.6)
и, таким образом, чем выше температура и критерий термоэлек

трической эффективности Z каждой ветви, тем больше параметр М и 
лучше основные характеристики преобразователей.

Кинетические коэффициенты, входящие в выражение (1.5) и 
определяющие термоэлектрические свойства материалов, не являют
ся независимыми. Изменение одного из них, осуществляемое тем или 
иным способом, ведёт к изменению других. 

Выражения кинетических коэффициентов устанавливаются пу
тём решения основного кинетического уравнения для функции распре
деления носителей заряда f(r,k) (r – координата, k – волновой вектор). 

Кинетическое уравнение для функции распределения заряда отра
жает изменение распределения носителей заряда со временем ƒ

.
=∂ƒ⁄

⁄
∂t, 

которое происходит под действием внешних тепловых, электрических 
и магнитных полей ƒ

.
ƒieeld , а также в результате столкновений носителей 

заряда с локальными нарушениями  периодичности поля кристалли
ческой решётки ƒ

.
collis , приводящими к переходу рассеянного носителя 

заряда в волновом пространстве из состояния k в k’.
В стационарном состоянии при постоянстве спектра энергии 

электронов эти изменения функции распределения уравновешены:

 (1.7)
где w – вероятность переходов. 
Под интегралом представлена разность числа переходов из со

стояния k в состояние k’, а интеграл взят по всему объёму зоны Брил
люэна Vk’. 

Кинетическое уравнение поддаётся решению лишь при опреде
лённых допущениях. Обычно полагают, что скорость восстановления 
равновесия после выключения внешних полей пропорциональна вели
чине отклонения от равновесия:
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    (1.8)
где величина коэффициента пропорциональности 1/τк является 

временем релаксации системы. 
Полагают также, что вероятности прямых и обратных перехо

дов равны, а время релаксации  не зависит от внешних полей. При 
этих допущениях могут быть получены выражения кинетических ко
эффициентов, в которые входят обобщённые интегралы Ф(*,, s), от
ражающие зависимость от приведенного выражения для уровня Фер
ми *= /(kТ) и параметров, характеризующих энергетический спектр 
носителей заряда  и механизм рассеяния s. 

В общем виде, не расшифровывая явного вида интегральных 
функций, можно записать для коэффициента термоэдс:

     (1.9)
где k0 – постоянная Больцмана, е – заряд электрона. 
Для постоянной Холла RH, используемой при определении кон

центрации носителей заряда, можно записать в виде:
    (1.10)

В выражении (1.10) А – Холлфактор, а NF – плотность состояний 
на уровне Ферми.

Обратная величина удельного электросопротивления запишется 
в виде: 

  (1.11)
Для составляющей теплопроводности, связанной с переносом 

энергии носителями заряда, выражение запишется в виде:

     (1.12)
Для общей теплопроводности к выражению (1.12) необходимо 

прибавить решёточную (фононную) и другие составляющие теплопро
водности . 

Подставим в (1.5) полученные выражения кинетических коэф
фициентов:

.  (1.5)
В формуле (1.5) в скобках оба члена положительны и поэтому, 
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чем меньше каждый из них, тем больше параметр термоэлектриче
ской эффективности Z. Члены, содержащие интегральные функции 
Фi оптимизируются подбором, прежде всего уровня Ферми. Обратная 
величина второго члена в скобках, имеющего ту же, что и параметр Z 
размерность, является обобщённым критерием максимальной термо
электрической эффективности, выведенным А.Ф. Иоффе:

.     (1.13)
Выводы А.Ф. Иоффе, несмотря на приближенный общий харак

тер, были весьма полезны при поиске эффективных термоэлектриче
ских материалов. Преполагалось, что поиск таких материалов нужно 
вести среди полупроводников, в которых может быть оптимизирован 
уровень Ферми путём легирования.Согласно правилам Мозера и Пир
сона в химических соединениях обладающих полупроводниковыми 
свойствами обязательно должны присутствовать элементы IV–VII 
групп периодической системы [6]. Для получения низкой теплопрово
дности решётки необходимо использовать в соединениях тяжёлые эле
менты, а для получения высокой подвижности носителей заряда атомы 
в соединении должны быть легко поляризуемыми при небольшой раз
нице их электроотрицательности [6,7].

Таким образом, лучшей основой термоэлектрических материа
лов могут служить соединения элементов из правой нижней части 
периодической таблицы. В первую очередь это соединения висмута, 
свинца и теллура. 

Необходимо также отметить, что теллуриды свинца и висмута в 
качестве эффективных термоэлектрических материалов были найдены 
эмпирически, а не на основе вышеприведенных рассуждений, что, од
нако, не снижает ценности последних.

Ограничив круг основных термоэлектрических соединений халь
когенидами элементов IV и V групп периодической системы, необхо
димо привести их некоторые основные характеристики.

Теллурид свинца (PbTe) – полупроводниковое соединение с мо
лекулярным весом Mw = 0,3348 кг и стандартной энтальпией образо
вания . Плавится соединение конгруэнтно при 
температуре Tm = 1197K и кристаллизуется из расплава с решёткой 
типа поваренной соли (NaCl). Постоянная кубической гранецентри
рованной решётки при температуре T = 300K– a = 0,65нм, плотность 

, а координационное число всех атомов равно шести. 
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Вершина валентной зоны и дно зоны их проводимости находятся 
в одной точке волнового пространства, а ширина запрещённой зоны 
при комнатной температуре составляет .

Основная валентная зона и зона проводимости описываются 
многоэллипсоидной моделью, причём эллипсоиды вытянуты в на
правлении 111 . Обе зоны заметно непараболичны. При температуре 
T=300K на уровне ∆E=0,1эВ ниже потолка основной валентной зоны 
расположена вторая валентная зона с большей плотностью состоя
ний. С повышением температуры ширина запрещённой зоны растёт 

, а энергетический зазор между валентными 
зонами уменьшается и при Т ≈500К энергетический  потолок зоны тя
жёлых дырок оказывается выше потолка зоны лёгких дырок. При даль
нейшем повышении температуры ширина запрещённой зоны остаётся 
постоянной, а непрерывно нарастающее участие в явлениях переноса 
тяжёлых дырок выражается в росте с температурой эффективной мас
сы плотности состояний. Подвижность носителей заряда в теллури
де свинца достаточно высока. Литературные данные показывают, что  
при Т ≈300К подвижность носителей заряда  и 

. В зависимости от температуры подвижность ме

няется по закону . Это обусловлено рассеянием на тепловых 

колебаниях решётки, дающего зависимость , а также  измене
нием эффективной массы плотности состояний.

Зарядовые потенциалы легирующих примесей в теллуриде свин
ца, вследствие высокой диэлектрической проницаемости – d=400, 
сильно экранированы и в рассеянии носителей заряда не принимают 
участие, т. е. ведут себя как нейтральные точечные дефекты. При со
ответствующих избытках теллура и свинца, вводимых для заполнения 
образуемых вакансий наилучшей акцепторной примесью является на
трий, а донорной – йод. Типичные кривые зависимости  подвижности 
дырок и электронов в легированных натрием и йодом образцах теллу
рида свинца приведены в логарифмическом масштабе на рис. 1.1. 

Тепловое сопротивление (обратная величина коэффициента те
плопроводности) решётки теллурида свинца растёт с температурой 
линейно вплоть до температуры T≈500K. При температуре T≈550K на
блюдается максимум.

Падение теплового сопротивления в области высоких температур 
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обусловлено переносом тепла за 
счет механизма биполярной диф
фузии – термической генерацией, 
а также совместным движением и 
рекомбинацией на холодной сто
роне электроннодырочных пар. 
Кривые температурной зависи
мости теплового сопротивления 
теллурида свинца электронного и 
дырочного типов проводимости 
приведены на рисунке 1.2.

Максимум термоэлектриче
ской эффективности для образцов 
теллурида свинца дырочного типа 
проводимости находится при тем
пературе T≈700K. Он обусловлен 
достижением максимума плотно
сти состояний на уровне Ферми 
за счёт оптимального включения 
в работу зоны тяжёлых дырок. Ве
личина термоэлектрической эф
фективности не зависит от степе
ни легирования, а его наибольшее 
значение Zp≈1,7·10–3K–1 достигает
ся при достаточно вы сокой кон
центрации дырок (nh≈1,0·1026м–3), 
подавляющей про яв ление соб
ственной проводимости. Кривая 
температурной зависимости без
размерного параметра термоэлек
трической эффективности ZT 

оптимально легированного натрием и избытком теллура теллурида 
свинца приведена на рисунке 1.3.

Положение на температурной шкале максимума термоэлектри
ческой эффективности теллурида свинца электронного типа прово
димости в отличие от дырочного зависит от степени легирования. На 
рисунке 1.4 приведены температурные зависимости параметра эффек
тивности ZT образцов теллурида свинца легированного йодом и избыт
ком свинца. С уменьшением концентрации электронов максимум эф

Рис. 1.1. температурная зависимость 
подвижности носителей заряда 

в легированном теллуриде свинца

Рис. 1.2. температурная зависимость 
теплового сопротивления решётки 
нелегированного теллурида свинца
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фективности смещается в область 
низких температур. При концен
трации электронов (ne ≈ 6·1024м–3) 
максимальное значение эффектив
ности Zmax = (1,7÷1,8)10–3K–1 дости
гается в области T= 450÷500K.

Теллурид свинца при ком
натной температуре представляет 
собой хрупкий материал, легко 
раскалывающийся по плоскостям 
(100). Особенно склонен к разру
шению материал дырочного типа 
проводимости. Однако при тем
пературе выше T≈550K теллурид 
свинца приобретает способность 
пластически деформироваться не
зависимо от типа проводимости. 
Значительное количество характе
ристик теллурида свинца и спла
вов на его основе можно найти в 
литературе [1,8].

Теллурид висмута (Bi2Te3) – 
по лупроводниковое соедине
ние с молекулярным весом 
Mw = 0,80083кг и энтальпией об
разования ∆H0

298=76,7кДж/моль, 
плавящееся при температуре 
Tm=858K. Плотность теллурида 
висмута при комнатной темпе
ратуре d = 7860кг/м–3. Структуру 
кристаллов можно представить 
в виде набора сложных слоёв – 
квинтетов. Каждый квинтет со
стоит из пяти слоёв, состоящих из 
однородных атомов, чередующих
ся в последовательности:

- TeI  -  Bi  -  TeII  -  Bi  -  TeI  -
Атомы каждого слоя распо

лагаются над центрами треуголь

Рис. 1.3. температурная зависимость 
термоэлектрической эффективности 

оптимально легированного теллурида 
свинца р-типа, горячепрессованного 
теллурида германия исходного (1) и 
медленно охлаждённого (М.о.) (2)

Рис. 1.4. температурная зависимость 
термоэлектрической эффективности 

горячепрессованных образцов теллурида 
свинца n-типа легированного йодом (1 – 

4) и йодом +индием (5)



16

ников, образованных тремя атома
ми предыдущего слоя, формируя 
плотную гексагональную упаков
ку, как это показано на рис. 1.5.

Верхний слой составляют 
атомы TeI. Ниже лежит слой атомов 
Bi, а затем слой атомов TeII. Сле
дующий слой Bi и, ТеI входящие 
в квинтет, прячутся соответствен
но за атомами ТеI первого слоя и 
за атомами Bi второго слоя. Гек
сагональная элементарная ячейка 
состоит из пяти квинтетов с пара
метрами c = 3,0487 ± 0,0001 нм и 
а = 0,43835 ± 0,00005 нм. В данной 

структуре имеется два сорта атомов теллура. Атомы ТеП почти точно 
октаэдрически окружены шестью атомами висмута и связаны с ними, в 
основном ковалентной связью. Расположение атомов ТеI несимметрич
но. С одной стороны они связаны с тремя атомами висмута ковалент
ной связью при несколько большей, чем для ТеП ионной составляющей. 
С другой стороны они контактируют с тремя атомами ТеI соседнего 
квинтета со слабой типа вандервальсовской связью. Последняя легко 
рвётся и кристаллы с лёгкостью раскалываются по плоскостям спай
ности (0001). На поверхности скола связи насыщены, и атмосферные 
газы слабо адсорбируются на ней.  

В соответствии со сложной кристаллической структурой, зон
ная структура также сложна и не до конца изучена. Можно утверж
дать, что она характеризуется многоэллипсоидностью: скорее всего по 
шесть эллипсоидов в каждой зоне. Существует много фактов свиде
тельствующих о существовании дополнительных разрешённых зон с 
высокой плотностью состояний, экстремумы которых отстоят от экс
тремумов основных зон на энергию ∆Е=0,02÷0,03эВ при комнатной 
температуре. Экстремумы зон находятся в разных точках волнового 
пространства, а ширина запрещённой зоны, оцененная по краю по
глощения света с учётом непрямых переходов и влияния вырожде
ния, составляет ∆Еg= 0,13эВ при комнатной температуре T≈300K. 
Температурный коэффициент ширины зоны записывается в виде: 

. Более подробные сведения о зонной струк

Рис. 1.5. три слоя атомов квинтета 
в структуре решётки теллурида висмута
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туре и других характеристиках теллурида висмута можно найти  в мо
нографии [2]. 

Сильная анизотропия структуры предопределяет анизотропию 
свойств. Однако, в материалах дырочного типа проводимости до тем
пературы T≈300K анизотропия коэффициента термоэдс отсутствует. 
С началом собственной проводимости и появлением электронов ани
зотропия термоэдс становится заметной, причём в направлении парал
лельном слоям термоэдс несколько меньше, чем в перпендикулярном. 
Для образцов электронного теллурида висмута небольшая анизотро
пия присутствует во всём температурном интервале и имеет противо
положный знак. Связывают такое поведение термоэдс с анизотропией 
механизма рассеяния электронов. Теплопроводность решётки парал
лельно плоскостям спайности при комнатной температуре составляет

=1,45Вт/(К·м). В перпендикулярном направлении она в дватри раза 
меньше. 

На рисунке 1.6 приведе
на температурная зависимость 
коэффициента теплопроводно
сти тел лурида висмута парал
лельно и перпендикулярно пло
скостям спайности. Пунктиром 
показаны значения решёточной 
составляющей. До температуры 
T = 200 ÷ 250K теплопроводность 
падает обратно пропорционально 
температуре в соответствии с из
менением решёточной составляю
щей.

При этих температурах ста
новится заметным теплопе ренос 
за счёт биполярной диффузии носителей заряда и при дальнейшем по
вышении температуры теплопроводность растет.

В области температур выше T≈50K подвижность носителей за
ряда определяется, в  основном, рассеянием на колебаниях решётки, 
хотя температурная зависимость её несколько сильнее, чем предопре
деляет в этом случае теория. Для электронного и дырочного теллурида 
висмута она имеет вид uh ∼ T–2 и ue ∼ T–1.7 соответственно. Как и в тел
луриде свинца, более сильная температурная зависимость обусловле
на температурным ростом эффективной массы плотности состояний. 

Рис. 1.6. температурная зависимость 
коэффициента теплопроводности 

монокристаллов теллурида висмута 
параллельно и перпепендикулярно 

плоскостям спайности



18

Подвижность и электросопротив
ление наиболее анизотропные 
па раметры теллурида висмута. 
При чём, если в дырочном матери
але анизотропия этих парамет ров 
составляет , в 
электронном материале она рас
тет с уровнем легирования йодом 
до 6,0. Анизотропия электросо
противления в зависимости от 
электропроводности параллельно 
плоскостям спайности представ
лена на рисунке 1.7. 

Как и в случае с коэффици
ентом термоэдс, изменения анизотропии электросопротивления в тел
луриде висмута связывают с анизотропным рассеянием электронов на 
заряженных донорах, которое сохраняется в широкой области темпе
ратур. 

В результате анизотропии кинетических коэффициентов анизо
тропным оказывается и параметр термоэлектрической эффективно
сти. Параллельно плоскостям спайности он почти в два раза больше 
и достигает при T≈300K максимальных значений ZN = 2,3·10–3K–1 и 
ZP = 1,8·10–3K–1  соответственно для материалов с электронным и ды
рочным типом проводимости. Температурная зависимость параметра 
эффективности монокристаллов теллурида висмута вдоль плоскостей 
спайности приведена на рисунке 1.8. Падение эффективности с повы

шением температуры обусловлено 
появлением неосновных носите
лей заряда. 

Понижение температуры 
ниже комнатной также приводит к 
уменьшению термоэлектрической 
эффективности Z изза роста те
плопроводности и снижения коэф
фициента термоэдс.

Теллурид сурьмы и селенид 
висмута – аналоги теллурида вис
мута с несколько меньшим моле
кулярным весом, характеризуются 

Рис. 1.7. Анизотропия электропроводности 
монокристаллов теллурида висмута 

в зависимости от электропроводности 
вдоль плоскостей спайности

Рис. 1.8. температурная зависимость 
термоэлектрической эффективности 
теллурида висмута вдоль плоскостей 

спайности
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той же слоистой структурой с близкими значениями параметров ре
шётки и образуют с ним непрерывные изоморфные твёрдые растворы. 
Основные параметры этих соединений приведены в таблице 1.1, где 
для сравнения приводятся и свойства теллурида висмута.

Таблица 1.1 
Основные параметры некоторых халькогенидов сурьмы и висмута

Соединение Bi2Te3 Sb2Te3 Bi2Se3

Молекулярный вес Mw кг 0,80083 0,62635 0,65488

температура плавления Тm K 858 892 979

Энтальпия образования  ∆H 0
298 кДж/моль 76,7 56,3 140,0

Плотность материала d кг/м3 7860 6570 7400

Параметры решётки 
гексагональной ячейки

α нм 0,43835 0,4275 0,4134
с нм 3,0487 3,0490 2,8546

Теллурид сурьмы – полупроводник всегда дырочного типа про
водимости с большим числом собственных дефектов. Концентрация 
носителей заряда nh = (8,0 ± 0,5)·1025 м–3 выше оптимальной и слабо 
меняется при легировании. При комнатной температуре подвижность 
дырок вдоль слоев спайности uh = 0,03 м2/(Вс), теплопроводность 
решётки  = 1,38 Вт/(Км), а термоэлектрическая эффективность 
Z = 1,2·10–3K–1. Ширина запрещенной зоны почти в два раза больше, 
чем у теллурида висмута и его можно использовать при более высоких 
температурах.

Данных по электрофизическим свойствам селенида висмута 
крайне мало. Это соединение всегда электронного типа проводимости. 
Концентрация электронов около ne = 1,5·1025 м–3, при неплохой подвиж
ности, достигающей значения ue = 0,1 м2/(Вс) параллельно плоскостям 
спайности, но коэффициент термоэдс очень мал и анизотропен. При 
комнатной температуре параллельно плоскостям спайности коэффици
ент термоэдс составляет α|| = 37 мкВ/К, а в перпендикулярном направ
лении

 
α⊥ = 46 мкВ/К.
Теллурид олова и селенид свинца – аналоги теллурида свинца и 

образуют с ним непрерывный ряд твёрдых растворов. Все соединения 
характеризуются кубической гранецентрированной решёткой типа по
варенной соли. Их основные параметры сведены в таблице 1.2.

Селенид свинца может быть как электронного, так и дырочного 
типа проводимости. Несмотря на то, что теплопроводность решётки в 
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селениде свинца несколько ниже, чем в теллуриде, ниже и подвижность 
носителей заряда, меньше ширина запрещенной зоны и в результате 
несколько хуже термоэлектрическая эффективность. При температуре  
T≈700K параметр термоэлектрической эффективности не превышает 
значения Z = 1,1·10–3K–1.

Теллурид олова кристаллизуется с отклонением от стехиометрии 
в сторону избыточного содержания теллура и всегда проявляет дыроч
ный тип проводимости. Концентрация дырок в этом полупроводнике 
очень высока (nh = 1027 м–3) и максимальная термоэлектрическая эффек
тивность, достигаемая при температуре выше T≈1000K не превышает 
Z = 0,45·10–3K–1. В соответствии с высокой концентрацией дырок мате
риал обладает хорошей электропроводностью при небольших значени
ях коэффициента термоэдс.

Таблица 1.2 
Основные параметры некоторых халькогенидов свинца и олова

Соединения        PbTe PbSe SnTe

Молекулярный вес Mm кг 0,3348 0,2862 0,2463

температура плавления Тm K 1197 1354 1079

Энтальпия образования ∆H 0
298 кДж/моль 65,5 4,0 61,5

Плотность материала d кг/м3 8200 8300 6450

Параметр решётки α нм 0,650 0,612 0,630
коэффициент теплового 
расширения материала  · 106K–1 19,8 19,4 20.8

Ширина запрещенной зоны 
соединения ∆E, эВ 0,32 0,29 0,18

В ряду халькогенидов тяжёлых элементов, необходимо упомя
нуть теллурид германия, на основе которого, несмотря на относитель
но небольшой молекулярный вес (Mw = 0,2002кг), разработаны высоко
эффективные термоэлектрические материалы.

Теллурид германия – вырожденное полупроводниковое соеди
нение с энтальпией образования ∆H0

298=37,7кДж/моль. Кристаллизуется 
теллурид германия при температуре Tm = 998K с решёткой типа NaCl 
(фаза), со сдвигом от стехиометрии в сторону избыточного содержа
ния теллура и всегда проявляет только дырочный тип проводимости. С 
понижением температуры в области TC = 630÷670K решётка теллури
да германия претерпевает ромбоэдрическое искажение (αфаза). При 



21

большом избыточном содержании теллура обнаруживается ещё одна 
низкотемпературная ромбическая модификация теллурида германия 
(γфаза). Плотность материала при комнатной температуре зависит от 
содержания избыточного теллура и при минимальном его содержании 
достигает значения d =6190кг/м3.

Теллурид германия – полупроводник с узкой запрещенной зоной 
∆Eg = 0,1эВ, но изза высокой концентрации дырок, превышающей 
обычно nh = 2·1026 м–3, термическая ширина запрещенной зоны на по
рядок больше. Подвижность носителей заряда в теллуриде германия 
невысока и при комнатной температуре не превышает

 
uh = 0,01м2/(Bc). 

С ростом температуры подвижность дырок резко падает, как изза те
плового рассеяния, так и увеличения эффективной массы плотности 
состояний, обусловленного наличием дополнительной зоны тяжёлых 
дырок. Необходимо отметить, что на температурных зависимостях 
практически всех параметров теллурида германия имеются аномалии, 
связанные с полиморфным превращением.

Теплопроводность решётки теллурида германия выше, чем у 
других рассмотренных халькогенидов, что находится в согласии с ра
нее отмеченной зависимостью теплопроводности решётки от массы 
использованных в соединении элементов. Значение коэффициента тер
моэдс при комнатной температуре не превышает α = 55мкВ/К, однако, 
с повышением температуры термоэдс резко растет, обуславливая рост 
термоэлектрической эффективности, значения которой на прессован
ных образцах стехиометрического состава достигают при температуре 
T ≈1000K Z = 0,9·10–3K–1. При снижении концентрации дырок, осущест
вляемом легированием, низкотемпературным (T ≈600K) отжигом или 
медленным охлаждением термоэлектрическая эффективность растет. 

Зависимость безразмерного параметра эффективности от тем
пературы для исходных прессованных образцов теллурида германия 
стехиометрического состава и тех же образцов, подвергнутых медлен
ному охлаждению от температуры T = 800K до T ≈ 400K за 48 часов 
происходит по экспоненциальному закону. Теллуриду германия посвя
щена монография [3]. Влияние дефектов на свойства халькогенидов 
приведены в последующих параграфах данной главы.

1.2. Повышение термоэлектрической эффективности.   
А.Ф. Иоффе не только предсказал высокую термоэлектрическую 

эффективность полупроводников, но и указал на возможность её по
вышения за счёт образования твёрдых растворов (бинарных, псевдо
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бинарных) из соединений со схожей структурой, допускающей зна
чительную взаимную растворимость [9]. Искажения решётки в таких 
твёрдых растворах не нарушают периодичности потенциала, и поэто
му подвижность носителей заряда снижается незначительно. В то же 
время фононы эффективно рассеиваются на искажениях связанных с 
локальным изменением плотности или силы химической связи атомов. 
Экспериментально на многих твёрдых растворах было получено уве
личение отношения подвижности носителей заряда к теплопроводно
сти решётки, что в соответствии с выражением (1.13) привело к повы
шению термоэлектрической эффективности.

На основе теллурида висмута было получено два наиболее эф
фективных твёрдых раствора: дырочного типа в системе Bi2Te3  – Sb2Te3 
и электронного типа в системе Bi2Te3  – Bi2Se3. Концентрационная зави
симость теплопроводности решётки вдоль плоскостей спайности при 
комнатной температуре в зависимости от состава для этих твёрдых 
растворов приведена на рис. 1.9. 

Ход кривых у различных авторов практически одинаков, а рас
хождение в абсолютном значении может быть связано с рассеянием 
фононов на других дефектах и неоднородностях присутствующих в 
реальных материалах.                     

Необходимо отметить, что в непрерывном ряду твёрдых рас
творов системы Bi2Te3 – Bi2Se3 имеется состав, отвечающий формуле 
Bi2Te2 Se, с упорядоченной структурой, которую можно рассматривать 
как соединение. Структура этого соединения аналогична структуре со
единения Bi2Te3, в котором все места атомов Te11 заняты атомами селена. 
Упорядочение приводит к росту теплопроводности, что отражено на 
рис. 1.9. Данный твёрдый раствор следует, повидимому, рассматри
вать как псевдобинарный в системе Bi2Te3 – Bi2Te2 Se.

Подвижность носителей за
ряда также убывает при введении 
компонентов твёрдого раствора, но 
в меньшей степени, чем теплопро
водность решётки, и поразному 
для электронов и дырок. В твёр
дом растворе теллурида висмута с 
теллуридом сурьмы сильнее сни
жается подвижность электронов, 
а в системе теллурида висмута с 
селенидом висмута сильнее сни

Рис. 1.9. концентрационная зависимость 
теплопроводности решётки параллельно 

плоскостям спайности в твёрдых 
растворах на основе теллурида висмута
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жается подвижность дырок. Объяснение этому находится в предпо
ложении различной интенсивности движения электронов и дырок по 
субрешёткам [10]. Учитывая наличие в химической связи рассматри
ваемых соединений определённой доли ионной составляющей и слои
стую структуру, в которой вдоль плоскостей спайности располагаются 
сплошные слои анионов и катионов, можно допустить, что плотность 
положительно заряженных носителей заряда выше вблизи анионных 
слоёв, а отрицательных – вблизи катионных. Нарушение периодично
сти  анионной субрешётки приводит в этом случае к рассеянию дырок 
в большей степени, чем электронов, а при нарушениях катионной су
брешётки наоборот. Если развивать эту модель, то нужно учесть, что 
в теллуриде висмута имеется два сорта анионов: Te1 и Te11 с несколь
ко различным характером связи и более эффективно рассеивающими 
дырки должны быть нарушения в слоях Te1 – расположенных по краям 
квинтетов и связанных с атомами висмута с большей долей ионной со
ставляющей. 

Предположение о возможности  интенсивного движения элек
тронов и дырок по разным субрешёткам дает основу предполагать не 
одинаковую интенсивность распространения по ним тепловых колеба
ний решётки (фононов). Повидимому, распространение тепла проис
ходит преимущественно по субрешётке теллура, поскольку нарушения 
в ней (замещение теллура селеном, серой, галогенами) приводит к бо
лее заметному изменению теплопроводности, чем нарушения катион
ной субрешётки, что иллюстрирует  рисунок 1.9. На более сильных на
рушениях локальной плотности и силы химической связи рассеяние 
фононов эффективнее [7]. Однако, когда вводимые атомы существенно 
отличаются от заменяемых по массе и электроотрицательности, сни
жается их растворимость и суммарный эффект понижения теплопро
водности может быть небольшим.   

Представленная модель различной интенсивности движения 
квазичастиц по субрешёткам кажется достаточно правдоподобной 
и может сыграть определённую роль в выборе компонентов твёрдых 
растворов. Для положительного и отрицательного термоэлектрическо
го материала на основе теллурида висмута выбор компонентов был в 
действительности предопределён тем, что при больших содержаниях 
в твёрдом растворе теллурида сурьмы становится невозможным по
лучение материала электронного типа проводимости, а при введении 
селенида висмута труднее получить дырочную проводимость.  

При комнатной температуре для твёрдых растворов теллурида и 
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селенида висмута электронного типа проводимости максимальная тер
моэлектрическая эффективность получена при содержании селенида 
висмута 4–10мол%. В дырочном твёрдом растворе теллуридов висму
та и сурьмы эффективность максимальна при содержании 70–75мол% 
теллурида сурьмы. Высокая термоэлектрическая эффективность этих 
твёрдых растворов обусловлена не только повышением отношения 
подвижности к теплопроводности решётки за счёт снижения теплопро
водности решётки в соответствии с кривыми, представленными на ри
сунке 1.9. Благодаря увеличению ширины запрещенной зоны с ростом 
концентрации вводимых компонентов, пагубное влияние собственной 
проводимости проявляется при более высоких температурах. Именно 
поэтому, для работы при повышенных температурах концентрация 
селенида висмута в теллуриде висмута увеличивается до 20мол%, не
смотря на некоторое снижение отношения подвижности электронов к 
решёточной составляющей теплопроводности. Для оптимально легиро
ванных монокристаллических образцов твёрдого раствора Sb1.5Bi0,5 Te3+x 
ртипа и Bi2 Te2.88Se0.12 nтипа, полученных при тщательно подобранных 
условиях выращивания достигнуты значения термоэлектрической эф
фективности при 300 К Z = (3,1÷3,2)·10–3K–1 [12,13].

Модель движения электронов и дырок по разным субрешёткам 
полупроводниковых соединений работает, повидимому, и в материа
лах с кубической гранецентрированной решёткой. Установлено, что в 
теллуриде свинца частичная замена одного халькогена другим приво
дит к уменьшению подвижности дырок при комнатной температуре в 
2,5 раза, а электронов лишь на 25% [2].

Таким образом, в твёрдых 
растворах на основе теллурида 
свинца электронного типа прово
димости легче добиться высокой 
термоэлектрической эффективно
сти при анионном замещении. На 
рисунке 1.10 приведены кривые 
зависимости отношения подвиж
ности к теплопроводности решёт
ки от состава для твёрдых раство
ров теллурида и селенида свинца.

Аналогичная зависимость 
наблюдается в твёрдых раство
рах теллурида и сульфида свинца.       

Рис. 1.10. концентрационная зависимость 
отношения подвижности носителей 
заряда к теплопроводности решётки 
в псевдобинарном твёрдом растворе 

теллурида и селенида свинца
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Исследована теплопроводность псевдотройных сплавов и на некото
рых из них получено повышение термоэлектрической эффективности, 
благодаря аддитивности действия на теплопроводность селена и тел
лура при одновременном их введении в теллурид свинца [14,15].

В материалах c дырочным типом проводимости анионное заме
щение не приводит к повышению термоэлектрической эффективности. 
Для этих положительных материалов более плодотворным должно 
быть образование твёрдых растворов с катионным замещением. Од
нако, экспериментальные данные по влиянию на свойства теллурида 
свинца примесей теллуридов изовалентных олова, германия, марганца 
не столь наглядны, поскольку при их введении сильно меняется энер
гетический спектр дырок, в большей мере определяющий электрофи
зические свойства.

Сведения о практическом использовании твёрдых растворов на 
основе теллурида свинца отсутствуют, однако, этот факт не связан с 
отсутствием в них повышения термоэлектрической эффективности, а 
обусловлен, скорее всего, понижением механической прочности ма
териала при усложнении его состава, что затрудняет создание на его 
основе ветвей термоэлемента. Практическое применение находят твёр
дые растворы на основе теллурида германия, обладающие дырочной 
проводимостью. Введение в тел
лурид германия теллурида свинца 
приводит к снижению теплопро
водности решётки и росту отно
шения к ней подвижности дырок, 
что продемонстрировано на ри
сунке 1.11. 

Энергетический спектр но
сителей заряда при этом не меня
ется, и зависимость коэффициен
та термоэдс от постоянной Холла 
остаётся без изменений. К сожа
лению, растворимость теллурида 
свинца в теллуриде германия в об
ласти рабочих температур термоэлемента (∆T ≈ 800–550K) ограничена 
(C0 = 5÷8мол% [15]), а максимум термоэлектрической эффективности 
приходится на предельное его содержание. Твёрдые растворы теллури
да германия с другим изоморфным соединением – теллуридом олова 
не рассматриваются в качестве термоэлектрического материала изза 

Рис. 1.11. концентрационная зависимость 
отношения подвижности дырок к 

теплопроводности решётки для твёрдых 
растворов на основе теллурида германия
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очень высокой концентрации дырок и отсутствия способов её ради
кального снижения.

Как следует из выражения (1.13), повышение эффективности 
термоэлектрического материала можно осуществить не только увели
чением отношения подвижности носителей заряда к теплопроводно
сти решётки, но и повышением эффективной плотности состояний 
NF вблизи уровня Ферми. Характерным примером такого повышения  
может служить теллурид свинца дырочного типа проводимости, мак
симум термоэлектрической эффективности которого, независимо от 
концентрации носителей заряда, реализуется при той температуре, 
когда в их перенос включается вторая валентная зона с более высокой 
плотностью состояний.

Необходимо отметить, что движение зон друг относительно дру
га происходит не только с изменением температуры, но и при образо
вании твёрдых растворов. Примером повышения термоэлектрической 
эффективности за счёт увеличения эффективной плотности состояний 
при образовании твёрдых растворов могут служить сплавы теллурида 
германия с теллуридом висмута или сурьмы. При введении этих ком
понентов в теллурид германия наблюдается снижение отношения под
вижности дырок к теплопроводности решётки, что продемонстрирова
но на рисунке 1.11. Однако, термоэлектрическая эффективность растет 
и этот рост связан с увеличением плотности состояний на уровне Фер
ми, о чём свидетельствует анализ изменений кинетических коэффици
ентов. Совместное введение компонентов, один из которых приводит к 
увеличению отношения подвижности носителей заряда к теплопрово
дности решётки, а другой – к повышению эффективной плотности со

стояний, позволяет достичь очень 
высоких значений термоэлектри
ческой эффективности. В твёрдых 
растворах теллурида германия с 
теллуридами свинца и висмута 
(сурьмы) реализована такая воз
можность [16]. Температурная 
зави симость безразмерного пара
метра термоэлектрической эффек
тивности (ZT) теллурида германия 
и твёрдых растворов на его основе 
приведена на рисунке 1.12.    

Существуют и другие пути 

Рис. 1.12. температурная зависимость 
термоэлектрической эффективности 

сплавов на основе теллурида германия  
1 – GeTe; 2 – Ge0,97Bi0,03Te;  

3 – Ge0,92Pb0,08Te; 4 – Ge0,9Pb0,05Sb0,05Te
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повышения термоэлектрической эффективности (ZT) не отражённые в 
соотношении (1.13) и основанные на управлении механизмом рассея
ния носителей заряда.

Механизм рассеяния определяет величину и температурную за
висимость подвижности носителей заряда, но есть влияние и на дру
гие кинетические коэффициенты. В выражения (1.9)...(1.12) механизм 
рассеяния входит в интегральные функции Ф1, Ф2  через параметр рас
сеяния s. В простейшем случае превалирования одного механизма рас
сеяния i параметр si – это показатель степени в зависимости времени 
релаксации от энергии носителей заряда Ее :  = b-1

i · ESi
e. Для рассеяния 

на акустических фононах s1 = –0,5, а на заряженных примесях – s2 = 1,5. 
Можно показать, что чем выше параметр рассеяния s, тем больше ве
личина термоэлектрической эффективности.

Все виды рассеяния, за исключением теплового, в чистом виде 
встречаются редко. При наличии нескольких механизмов общее время 
релаксации определяется выражением:

,     (1.14)

а интегральные функции Ф1, Ф3 становятся более сложными. Для 
случая смешанного рассеяния носителей заряда на тепловых колеба
ниях и ионах примеси интегралы табулированы [17]. Параметром, учи
тывающим вклад ионного рассеяния в них, служит параметр i, входя
щий в выражение:

,  (1.15) 

полученное из (1.14) для времени релаксации. Чем больше па
раметр i, тем больше вклад ионного рассеяния и тем выше термо
электрическая эффективность. К сожалению попытки повышения 
термоэлектрической эффективности за счёт увеличения числа ионов 
введением компенсированных примесей не дали положительных ре
зультатов изза сильного экранирования кулоновского потенциала сво
бодными носителями.

Необходимо отметить, что представленное выражение (1.15) 
можно получить в более общем виде из первых трёх членов разложе
ния по степеням обратной длины свободного пробега носителей заря
да от обратной энергии и поэтому выражение (1.15) может служить 
хорошей аппроксимацией любого смешанного механизма рассеяния с 
зависимостью от энергии не сильнее, чем у ионного. Для существенно
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го повышения термоэлектрической эффективности представляет инте
рес более сильная зависимость времени релаксации от энергии вблизи 
уровня Ферми. Реализуется она путем, так называемого, селективного 
рассеяния носителей заряда.

Суть повышения термоэлектрической эффективности за счёт се
лективного рассеяния состоит в том, что при сильном рассеянии элект
роно, лежащих ниже уровня Ферми и слабом рассеянии электронов с 
большей энергией повышается средняя энергия носителей заряда в по
токе, вызываемом перепадом температур. При этом, возрастает элек
трический потенциал, уравновешивающий этот поток, а, следователь
но, увеличивается коэффициент термоэдс. Электропроводность при 
селективном рассеянии носителей заряда тоже снижается, но термо
электрическая эффективность растет и, согласно теоретическим оцен
кам, существенно.

Осуществить селективное рассеяние можно с помощью потен
циальных барьеров высотой равной энергии Ферми и расположенных 
друг от друга на расстояниях сравнимых с длиной релаксации носите
лей заряда по энергии. Имеется сообщение о том, что такое селектив
ное рассеяние наблюдалось экспериментально на плёночных поликри
сталлических образцах теллурида свинца, где энергетические барьеры 
требуемой высоты возникают на границах блоков [18]. Создание таких 
барьеров в объёмных материалах связано с трудностью целенаправ
ленного формирования мелкодисперсной блочной структуры с зерно
граничными барьерами заданной высоты, отслеживающей движение 
уровня Ферми при изменении температуры и концентрации носителей 
заряда. Возникнут проблемы стабильности таких материалов и, по
видимому, их создание, и практическое использование дело будущего. 

Селективное рассеяние в объёмных материалах проще реали
зовать на резонансных примесных состояниях. Наличие полос квази
локальных состояний расположенных на уровне разрешенных зон во 
многих узкозонных халькогенидных термоэлектрических материалах 
не вызывает сомнений [19,20]. В соответствии с формулой (1.7), обмен 
электронами между разрешенной зоной и полосой состояний связан 
с их рассеянием. Больше вероятность переходов у носителей заряда с 
энергией близкой к энергии резонансных состояний и, следовательно, 
рассеяние должно быть сугубо селективным. К сожалению, работ по 
исследованию резонансных состояний в термоэлектрических материа
лах и рассеянию на них носителей заряда ещё крайне мало. 

Селективное резонансное рассеяние основных носителей заряда 



29

сказывается, прежде всего, на коэффициенте термоэдс, и может, как 
повышать, так и снижать его в зависимости от расположения резонанс
ных уровней относительно уровня Ферми. Однако, при наличии ре
зонансного рассеяния неосновных носителей заряда,  должно наблю
даться уменьшение отрицательного влияния на термоэлектрические 
параметры начало собственной проводимости.

Селективное рассеяние электронов должно присутствовать в 
легированном индием теллуриде свинца. Установлено, что индий в 
теллуриде свинца образует резонансные квазилокальные состояния 
чуть выше дна зоны проводимости, которые стабилизируют уровень 
Ферми при дополнительном легировании материала галогенами [19]. 
В области низких температур концентрация электронов определяется 
числом состояний в зоне лежащих ниже квазилокальных. С ростом 
температуры всё больше электронов переходят с квазилокальных на 
свободные состояния в зоне, и концентрация свободных электронов 
растёт. В результате максимум на кривой температурной зависимости 
термоэлектрической эффективности теллурида свинца легированного 
0.6 ат% индия и 0,2 ат% йода  пологий и охватывает более широкий 
температурный интервал, что показано на рисунке 1.4. Изза рассеяния 
на примесных состояниях индия подвижность электронов в теллуриде 
свинца при его введении резко падает. Рассеяние это селективно, о чём 
свидетельствует повышение коэффициента термоэдс, наиболее замет
ное при высоких температурах, когда увеличивается концентрация и 
расширяется спектр, участвующих в переносе электронов. Благодаря 
селективному рассеянию у легированных индием образцов теллурида 
свинца больше термоэлектрическая эффективность и кривая её темпе
ратурной зависимости (рис.1.4) лежит выше огибающей кривых полу
ченных для разнолегированных йодом образцов теллурида свинца, не 
содержащих примеси индия.  

Резонансные состояния образуются в халькогенидах и собст
венными точечными дефектами. Так, в зоне проводимости теллурида 
свинца и в валентной зоне теллурида германия обнаружены полосы 
резонансных состояний, связанных с вакансиями [20,22]. С наличием 
таких полос можно связать многие экспериментально наблюдаемые 
явления, которые трудно поддаются объяснению при использова
нии традиционных представлений о зонной структуре. В теллури
де германия к таким явлениям можно отнести разброс ширины за
прещенной зоны, определённой различными методами; возрастание 
плотности состояний рассчитанной из кинетических коэффициентов 
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в области малых энергий (En < 0,2 эВ) и уменьшение при больших 
(En  > 0,2 эВ) [3]. 

Преимущественное рассеяние на состояниях в резонансной по
лосе дырок с низкой энергией должно приводить к росту коэффици
ента термоэдс, увеличивающемуся с повышением температуры, что 
и наблюдается в теллуриде германия, определяя его эффективность. 
Высокие значения коэффициента термоэдс и термоэлектрической 
эффективности твёрдых растворов теллурида сурьмы с 20–30 мол% 
теллурида висмута легированных свинцом во многом обусловлены се
лективным рассеянием носителей заряда на полосе резонансных лока
лизованных состояний [21]. С селективным рассеянием можно связать 
и низкие значения коэффициента термоэдс теллурида олова. 

При разработке высокоэффективных термоэлектрических ма
териалов необходимо пользоваться моделью резонансных уровней, 
подтверждение которой следует искать в дальнейших теоретических 
и экспериментальных работах. Легированием и другими технологиче
скими приёмами можно создавать резонансные состояния, менять их 
плотность и степень заполнения. Образование твёрдых растворов по
зволяет не только увеличить рассеяние фононов, но и менять положе
ние резонансных уровней, а, следовательно, их участие в рассеянии 
носителей заряда. Учитывая, кроме того, возможность рассеяния фо
нонов и селективного рассеяния носителей заряда на границах зёрен и 
субблоков, можно сделать обобщённое заключение о том, что создание 
высокоэффективных термоэлектрических материалов складывается из 
выбора матрицы (исходного полупроводникового соединения) и опти
мизации в ней структурных несовершенств путём легирования, созда
ния твёрдых растворов и диспергирования. 

Структурные несовершенства различаются, прежде всего, геоме
трическими параметрами и, как правило, делятся на точечные, линей
ные, плоскостные и объёмные. 

К точечным дефектам относятся дефекты атомного уровня: ва
кансии, междоузельные атомы, атомы в чужих узлах ("антиструктур
ные дефекты"), примесные атомы. К точечным дефектам можно отне
сти комплексы точечных дефектов, геометрические размеры которых 
намного меньше длины свободного пробега квазичастиц, определяю
щих явления переноса. 

Линейными структурными несовершенствами являются дис
локации, а с ними вместе  влияние на термоэлектрические параметры 
материалов комплексов дислокаций в виде дислокационных стенок и 
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границ субблоков, которые могли быть отнесены и к плоскостным де
фектам. 

Плоскостными дефектами являются границы зёрен, которые рас
сматриваются как плоские включения вторых фаз создающими барье
ры для носителей заряда и энергии. Объёмные включения  это поры, 
крупные включения фаз и концентрационные неоднородности, явле
ния переноса в которых необходимо рассматривать самостоятельно, а 
материал с этими дефектами считать композиционным. Характер этих 
четырёх типов несовершенств в халькогенидных материалах и их вли
яние на параметры, определяющие термоэлектрические свойства рас
смотрены в последующих разделах главы.

1.3. Собственные точечные дефекты.
Во всех твёрдых телах точечные дефекты играют важную роль 

и, особенно в полупроводниках, где точечные дефекты источники но
сителей заряда и эффективные центры их рассеяния. Самыми распро
странёнными собственными точечными дефектами являются вакан
сии – пустующие узлы периодической решётки кристаллов. Вакансии 
неотъемлемые элементы реальных кристаллов и их образование и роль 
в явлениях переноса целесообразно рассмотреть детально.

Для определения равновесного числа вакансий при заданной 
температуре Т и давлении Р необходимо воспользоваться статистиче
ским термодинамическим подходом. Изменение свободной энергии на 
одну вакансию Gv определяется выражением:

Gv = Hv – T·Sv = Ev – P·Vv ,     (1.16)
где Hv – энтальпия, Ev – энергия образования вакансии, Sv – эн

тропия образования вакансии без учёта конфигурационной составляю
щей, а Vv – изменение объёма на одну вакансию, которое следует учи
тывать лишь при высоких давлениях. Согласно проведенным оценкам 
можно пренебречь и энтропийным членом [23]. В результате измене
ние свободной энергии при образовании nv вакансий

∆Gv = nv· Gv – T·Sc ≈ nv · Ev – T·Sc ,   (1.17)
где Sc – конфигурационная энтропия, которая согласно формуле 

Больцмана для кристалла, состоящего из N атомов, определяется вы
ражением:

Sc = k0· lnN ! – ln(N – nv )! – Ln(nv)!],   (1.18)
которое для больших параметров упрощается с помощью форму

лы Стирлинга (ln x! ≈ x⋅ln x – x). В состоянии теплового равновесия сво
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бодная энергия должна иметь минимум ( ) и при сделанных 
допущениях для равновесного числа вакансий можно получить выра
жение:

    (1.19)

В однокомпонентном металле образование вакансии представля
ется как процесс переноса одного внутреннего атома на поверхность. 
При этом не меняется число частиц и зарядов, а чтобы не вносить из
менений в структуру поверхности, рассматривают кристалл, на по
верхности которого имеется уступ одноатомной высоты с изломом, 
куда и пересаживается внутренний атом, смещая излом на одно межа
томное расстояние. В этом случае энергия образования вакансии это 
энергия разрыва q межатомных связей за вычетом q⁄2 связей восстанав
ливаемых атомом на поверхности. Здесь q – координационное число, 
равное 12 для гранецентрированной кубической решётки. Для точной 
оценки энергии образования вакансии необходимо учесть релаксацию 
решётки, однако, в соответствии с теоретическими оценками это изме
нение невелико. В результате энергия образования вакансий в метал
лах коррелирует со многими параметрами, зависящими от силы связи 
атомов в кристалле: энергией атомизации, поверхностной энергией 
(натяжением),теплотой сублимации и плавления. Для гранецентриро
ванных кубических решёток энергия образования вакансий в четыре 
раза меньше энергии атомизации и примерно в семь раз больше энер
гии необходимой для плавления в пересчете на один атом [24].

Более сложным является  рассмотрение вакансий в соединени
ях, где элементы неравноценны. Один из них, расположенный правее 
в периодической таблице обладает большим сродством к электро
ну и стремится дополнить свой октет валентных электронов за счёт 
элементов с низким потенциалом ионизации. Независимо от харак
тера химической связи в соединении, первый называют анионом, а 
второй – катионом. Для более лёгких атомов с большей разницей в 
электроотрицательнос ти характерна ионная связь, когда взаимное 
электростатическое притяжение уравновешивается отталкиванием 
электронных облаков. С увеличением атомного номера электронные 
оболочки атомов всё более деформируются и возможно их взаимо
проникновение по некоторым благоприятным, определяемым полем 
соседних ионов, направлениям. При заполнении октетов атомных 
орбиталей обобществленными электронными парами образуется 
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до четырёх связей, называемых ковалентными. В соединениях ато
мы имеют различную электроотрицательность, и чаще реализуется 
промежуточный ионноковалентный тип связи с примесью метал
лической при появлении свободных электронов. Расстояние между 
атомами со сравнимыми массами увеличивается при переходе от ме
таллической через ковалентную к ионной связи.

Устранение одного атома из кристалла с ионной связью при
водит к нарушению не только периодичности решётки, как в случае 
металлов, но и к сильному возмущению электронной подсистемы. 
Энергия образования вакансий в таких кристаллах обычно больше, 
чем в металлах и соответственно меньше их равновесная концентра
ция. Собственные точечные дефекты подробно изучены в галогени
дах щелочных металлов, где они проявляют себя как окрашивающие 
центры в этих, обычно прозрачных в видимой области спектра, кри
сталлов. Несмотря на большое расстояние между ионами, атомы в 
междоузлиях ионных соединений неустойчивы и в кристаллах с гра
нецентрированной кубической решёткой практически не наблюдают
ся. Если соединение образуется при недостатке галогена, в растущем 
кристалле появляется некоторое число анионных вакансий. Анион
ная вакансия в периодической решётке ведёт себя электростатически 
подобно положительному заряду, который притягивает к себе из
быточный, не участвующий в связи валентный электрон соседнего 
щелочного атома. Ансамбль анионной вакансии и электрона, назы
ваемый Fцентром, качественно уподобляют водородному атому. При 
избытке галогена в кристалле возникают катионные вакансии. Недо
стающий для связи электрон извлекается из валентной зоны, а высво
бодившаяся дырка связывается с вакансией, образуя так называемый 
V центр. Таким образом, при образовании вакансий в соединениях 
возмущается электронная подсистема кристалла, а электронные со
стояния, связанные с вакансиями 
выносятся в запрещенную зону. 
Схема энергетических уровней 
в кристаллах хлористого калия 
приведена для примера на рисун
ке 1.13.

На схеме, кроме уровней 
связанных с однозарядными ва
кансиями, представлены: уровень 
V2 связанный c дивакансией – 

Рис. 1.13. Схема энергетических уровней 
в кристаллах хлористого калия
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сдвоенной вакансией щелочного металла, уровень V4 связанный с ассо
циацией Vцентра с парой нейтральных вакансий и уровень F´центра 
– анионной вакансии с двумя электронами. Возможны в кристаллах 
и другие ассоциации собственных точечных дефектов, однако, число 
сложных дефектов существенно меньше числа моновакансий.

Как и при образовании вакансий в металлах равновесное их 
число в соединениях определяется выражением (1.19), но энергию 
образования вакансий необходимо рассматривать состоящей из двух 
слагаемых: энергии разрыва части межатомных связей Ev0 и измене
ния энергии электронной подсистемы кристалла вызванного таким 
удалением в пересчёте на один дефект ∆Ev. В галогенидах и других 
соединениях с большой запрещенной зоной электронные состояния 
связанные с вакансиями локализуются, возбуждаются и выносятся в 
запрещенную зону, где они выполняют функцию доноров или акцепто
ров. Перенос электрона из валентной зоны на состояния в запрещенной 
зоне при образовании вакансий требует определённых затрат энергии 
∆E и в значительной степени определяет энергию образования этих то
чечных дефектов. В соответствии с этим энергия образования акцеп
торной вакансии меньше донорной. Невелика энергия одновременного 
образования пар катионной и анионной вакансий, поскольку энергия 
возбуждения электронной подсистемы при этом в определённой степе
ни скомпенсирована. Для хлористого натрия энергия образования пар 
таких вакансий составляет 2 ⋅ Ev + ∆E0 = 2,7эВ.

В узкозонных полупроводниках, к классу которых относятся 
рассматриваемые халькогениды IV и V групп периодической системы, 
механизм образования собственных точечных дефектов должен быть 
аналогичным. Однако, несмотря на присутствие в некоторых из них 
анионных и катионных вакансий и связанных с ними  свободных но
сителей заряда никаких состояний в запрещенной зоне не обнаружено. 
Согласно последним представления, удаление катиона А из соединения 
AIV BVI связано с уносом двух электронов участвовавших в химической 
связи, а электронные состояния, на которых они находились, образуют 
резонансные локальные уровни ниже потолка валентной зоны [3,25]. 
Электроны из валентной зоны переходят на эти уровни, обуславливая 
появление дырок, не вымораживаемых с понижением температуры. 
При большом количестве вакансий резонансные уровни сливаются в 
полосы квазилокальных состояний и могут образовывать примесные 
зоны. Согласно данным, полученным из измерения низкотемператур
ной электронной теплоёмкости образцов теллурида германия с различ
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ным отклонением от стехиометрии, ниже потолка валентной зоны на 
∆Ea = 0,3эВ расположена полоса связанных с вакансиями германия ре
зонансных состояний [22]. Для других халькогенидов энергия уровней 
катионных вакансий пока не установлена, хотя есть основания пола
гать, что вводимые для объяснения  поведения кинетических параме
тров дополнительные валентные зоны с высокой плотностью состоя
ний образованы собственными точечными дефектами. При удалении 
атома халькогена в его соединениях с атомами четвёртой группы два 
состояния с находящимися на них электронами подымаются выше дна 
зоны проводимости, откуда электроны высыпаются в зону. В теллу
риде свинца связанные с вакансиями по теллуру резонансные состоя
ния расположены на ∆Ed = 0,2эВ выше дна зоны проводимости, что 
установлено из анализа данных по низкотемпературной электронной 
теплоёмкости [20].

Для оценки равновесного числа образуемых в кристалле соеди
нения вакансий необходимо оценить изменение энергии электронной 
подсистемы ∆E при удалении одного атома. В случае невырожденного 
полупроводника при образовании одной анионной вакансии в халько
генидах четвёртой группы два появившихся в зоне проводимости элек
трона приобретают энергию: 

∆EA = 2 ⋅(Ed – Ev ) – (Ed – Ec ) = 2⋅∆Eg ,   (1.20)
где Ed , Ev  и Ec – соответственно энергии резонансного донорного 

уровня, потолка валентной зоны и дна зоны проводимости, а ∆Eg – ши
рина запрещенной зоны. При образовании катионной вакансии элек
троны из валентной зоны переходят на резонансный акцепторный уро
вень с энергией Ea и

∆EK = –2 ⋅(Ev – Ea ) = –2 ⋅∆Ea ,    (1.21)
Из этого рассмотрения видно, что энергия образования катион

ных вакансий всегда ниже, чем анионных. Именно поэтому экспери
ментальные значения энергии образования в теллуриде свинца вакан
сий по свинцу (Ev0 –2 ⋅∆Ea = 0,3эВ) и по теллуру (Ev0 +2 ⋅∆Ea = 1,2эВ) 
сильно разнятся, хотя энергия разрыва связей при образовании вакан
сий за вычетом релаксации решётки должны быть близки для атомов 
обоих элементов [26]. На рис. 1.14. приведены зависимости холловской 
концентрации дырок от температуры закалки для литого (1,2) и горя
чепрессованного (3) образцов теллурида свинца стехиометрического 
состава (1), содержащего 0,5 ат% избыточного теллура (2) и 0,5 мол% 
теллурида кобальта (3). 

Энергия активации роста концентрации дырок в приведенных 
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зависимостях была (Ev0 –2⋅∆Ea = 
0,23÷0,33эВ) достаточно близкой 
к энергии образования катион
ных вакансий в теллуриде свин
ца, а некоторые расхождения, 
повидимому, обусловлены неоди
наковой энергией выпадающих на 
стоки избытков компонентов, что 
не было учтено при рассмотрении 
механизма образования вакансий.

Для оценки изменения энер
гии электронной подсистемы в 
вырожденных полупроводниках 
дырочного типа проводимости не
обходимо учесть то, что на резо
нансный уровень переходят элект
роны имеющие энергию Ферми 
EF:

∆EK = –2⋅(EF – Ea) = –2⋅(Ev – Ea) – (Ev – EF),  (1.22)
Концентрация дырок в вырожденном случае определяется выра

жением:

     (1.23)

где Nv – плотность состояний в валентной зоне. Из (1.19) и (1.21) – 
(1.23) получим уравнение:

(1.24)
где учтено то, что каждая вакансия даёт две дырки в валентную 

зону. Это выражение можно логарифмируя переписать в удобном для 
анализа виде:

   (1.25)
Слабо изменяющуюся логарифмическую функцию в первом 

приближении можно считать постоянной. Таким образом, в соответ
ствии с (1.25) температурная зависимость концентрации дырок будет 
определяться изменением энергии резонансного уровня Ea(T), которая 

Рис. 1.14. зависимость холловской 
концентрации дырок от температуры 
закалки образцов теллурида свинца
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с повышением температуры может расти, оставаться постоянной и 
даже уменьшаться. В теллуриде олова изменения концентрации дырок 
с температурой не наблюдалось. Кривые зависимости концентрации 
дырок от температуры закалки для образцов теллурида свинца и го
рячепрессованного теллурида германия с различным отклонением от 
стехиометрии приведены на рисунках 1.14 и 1.15 соответственно. То, 
что при увеличении температуры закалки образцов теллурида германия 
растет концентрация дырок, подтверждается низкотемпературными из
мерениями электронной теплоёмкости, а то, что этот рост обусловлен 
увеличением числа вакансий, доказывается уменьшением плотности 
образцов [84]. Для теллурида германия характерны три кристалличе
ские модификации. Следует предположить, что в каждой модификации 
своя энергия образования вакансий Ev, иная плотность электронных 
состояний в валентной зоне Nv и другая температурная зависимость 
энергии резонансных уровней связанных с вакансиями ∆Ea(T), чем, по
видимому, и обусловлен сложный характер полученных кривых. Мож
но также предположить, что большое число неравновесных вакансий 
создаваемых введением избыточного теллура приводит к неустойчиво
сти решётки при низких температурах и смене кристаллических моди
фикаций α на γ.

Связанные с вакансиями электронные резонансные уровни обыч
но удалены от уровня Ферми, а заряд на вакансиях хорошо экранирован 
и локализован в той субрешётке, вблизи которой понижена плотность 
создаваемого данными вакансиями типа носителей заряда. Так дыр
ки созданные катионными вакансиями распространяются преимуще
ственно по ненарушенной анионной субрешётке. В результате, при не 
слишком высоких температурах вакансии слабо рассеивают носители 
заряда по сравнению с другими точечными дефектами. Иначе обстоит 
дело при сближении уровня Ферми с полосой резонансных состояний, 
что можно осуществить дополнительным легированием. Рассеяние на 
резонансных состояниях при этом может снизить подвижность носите
лей заряда более чем на порядок [26].

Вакансии в твёрдых растворах халькогенидов четвёртой группы 
образуются и ведут себя аналогично вакансиям в чистых соединени
ях. Однако, при образовании твёрдых растворов изменяется взаимное 
положение энергетических зон и в некоторых случаях очень сильное. 
Так, например, при образовании твёрдых растворов теллуридов свинца 
и олова, в результате смещения зоны проводимости навстречу валент
ной зоне, уменьшается ширина запрещённой зоны. В области критиче
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ских составов происходит инверсия зон, а ширина запрещённой зоны 
обращается в ноль [27]. В этом твёрдом растворе дырочного типа про
водимости даже при малых изменениях (1–3%) содержания теллури
да олова сильно изменяется коэффициент термоэдс [28]. Естественно 
предположить, что при образовании твёрдых растворов возможно и 
сильное изменение энергетического положения резонансных уровней, 
связанных с вакансиями, что ведёт к изменению их равновесного чис
ла. Приближение этих уровней к уровню Ферми должно приводить к 
появлению селективного рассеяния с упомянутыми в предыдущем раз
деле последствиями и способными повысить или понизить термоэлек
трическую эффективность.

Вакансии – распространённый тип точечных дефектов во всех 
твёрдых материалах и логично предположить их присутствие в халь
когенидах элементов пятой группы периодической системы. Каждая 
катионная вакансия в этих соединениях должна образовывать три 
дырки в валентной зоне и соответственно возбуждать три электрон
ных состояния. Видимо такое возмущение электронной подсистемы 
не компенсируется ростом конфигурационной энтропии, и катионные 
вакансии обычно не образуются. В литературе упоминаются анионные 
донорные вакансии в халькогенидах висмута [29,30,31,32]. Однако, их 
образование связано с затратами энергии на заброс электронов в зону 
проводимости. В связи с возможностью залечивания таких вакансий 
как избытком халькогена, так и избытком висмута с образованием ан
тиструктурных дефектов, вакансии в этих соединениях не могут быть 
доминирующим типом заряженных точечных дефектов.

Электронный тип проводимости селенида висмута и теллурида 
висмута при избыточном содержании теллура должен быть обуслов
лен дефектами с низкой энергией образования, и такими дефектами 
могут быть атомы в междоузельных позициях [29,33,34]. Если в плот
ноупакованной гранецентрированной решётке халькогенидов четвёр
той группы с заметной долей ионной связи междоузельное расположе
ние атомов маловероятно, в слоистой структуре халькогенидов пятой 
группы со слабой межквинтентной связью межслоевое расположение 
атомов и даже целых групп атомов вполне допустимо. Известно, что 
междоузельные атомы являются распространённым типом радиацион
ных дефектов [35,36]. При облучении в межслойное пространство кри
сталлов халькогенидов висмута, в первую очередь, должны попадать 
атомы халькогена, наименее связанные с квинтетом и ближе лежащие 
к межквинтетному зазору. Смена при облучении типа проводимости 
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с дырочного на электронный свидетельствует о донорном характере 
образуемых дефектов. Обычно междоузельные элементы проявляют 
именно донорные свойства, но они могут вступить и в связь с атома
ми квинтета, а возможно и с другими межслойными атомами, образуя 
электроактивные или нейтральные комплексы. Именно комплексами 
типа Bi3Se4 был объяснён донорный характер дефектов в селениде вис
мута (Bi2Se3) [33]. Образование нерасшифрованных  кластеров (преци
питатов) было обнаружено прямым наблюдением в просвечивающий 
электронный микроскоп теллурида висмута облученного протонами 
с энергией 7,5 МэВ [36]. Кластеры размером 5÷25 нм имели гексаго
нальную форму и располагались вдоль плоскостей (1010) и (1120), что 
свидетельствует об их прорастании в квинтет.

Межслоевые включения должны образовываться и при кристал
лизации. В расплаве теллурида висмута присутствуют фрагменты гек
сагональной структуры теллура, которые могут срастаться эпитакси
ально с поверхностью (0001) кристаллизованного теллурида висмута 
[32,37]. На оборванные связи фрагмента переключаются связи Te1–Bi 
атомов квинтета, а незанятые в этой связи электроны должны обуслав
ливать донорный эффект. Фрагменты гексагонального теллура долж
ны присутствовать и в парах теллурида висмута при напылении его на 
подложку. Об этом свидетельствует тот факт, что все плёнки теллури
да висмута, напылённые на достаточно холодную (Т<550К) подлож
ку имели электронный тип проводимости независимо от содержания 
избытка компонентов в шихте [38,39,40,41]. С понижением темпера
туры испарителя число донорных центров растет [34], а изменение 
стехиометрического состава теллурида висмута с Bi2Te3.06 до Bi2Te3.48 
приводит к увеличению концентрации электронов с ne = 0,1⋅1025м-3 до 
ne = 3,4⋅1025м-3 [44]. Смена типа проводимости наблюдается лишь при 
повышении температуры подложки или в результате отжига плёнки 
при температуре выше Т=600К и сопровождается выпадением фазы 
свободного теллура [38,41]. Таким образом, концентрация электронов 
в нелегированном теллуриде висмута определяется в большей мере 
технологией получения образцов, а не количеством вводимого избы
точного теллура, лишь малая часть атомов которого проявляет донор
ные свойства. Всё это согласуется с рассмотренной выше кластерной 
моделью собственных доноров. Дробить межслоевые кластеры, увели
чивая число оборванных связей переключающихся на атомы квинтетов, 
можно внешним воздействием (облучением, деформацией, отжигом). 
Этим явлением, а не появлением вакансий, повидимому, обусловлено 
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появление дополнительного числа доноров при экструзии теллурида 
висмута и сплавов на его основе [30,45].

При образовании твёрдых растворов теллуридов с селенидами 
висмута концентрация электронов растет. Учитывая тот факт, что се
лен замещает атомы теллура расположенные в середине квинтетов 
(Te11), увеличение числа доноров при введении селена логично связать 
с ослаблением связи висмута с теллуром расположенным на поверх
ности квинтета (Te1) и возможным переключением её на межслойное 
включение. Для соединений Bi2Te3 , Bi2Te2Se и Bi2Te2S  рассчитаны дли
ны межатомных связей, которые демонстрируют ослабление межквин
тетной связи при переходе от первого соединения к последнему [2].

Логично предположить, что кластеры в межслоевом простран
стве могут срастаться с атомами обеих прилегающих квинтетов, увели
чивая межквинтетную связь. Такое представление позволяет объяснить 
сжатие решётки теллурида висмута и его сплавов с селенидом висмута 
по оси с при увеличении содержания избыточного теллура [42,43]. Па
раметр решётки а остаётся при этом практически постоянным. Даже 
небольшое количество введённого селенида висмута, активизирую
щего связь квинтетов теллурида висмута с межслойными кластерами 
теллура, заметно увеличивает сдвиговую деформацию сплава [46]. Ре
шётка сжимается в направлении оси с, а коэффициент линейного рас
ширения в этом направлении снижается почти в два раза при сохране
нии значений в перпендикулярном направлении [47].

Обычно внедрённые атомы достаточно подвижны. Как будет 
показано в следующей главе, собственные дефекты донорного типа в 
халькогенидах пятой группы отжигаются медленней и при более высо
кой температуре, чем дефекты акцепторного типа [138]. Этот факт сви
детельствует о том, что донорные дефекты это группы атомов связаны 
с атомами материала. Кластеры, сросшиеся с плоскостью спайности в 
сплавах теллурида висмута, могут служить зародышами роста новых 
кристаллов, что затрудняет выращивание монокристаллов, а в поли
кристаллах после рекристаллизации зёрна оказываются сильно разо
риентированными [48,49].

Естественно, что присутствие кластеров сказывается на электро
физических свойствах теллурида висмута и сплавов на его основе не
посредственно. Помимо плохо контролируемого изменения концен
трации носителей заряда меняется механизм их рассеяния, обычно 
приводящий к снижению подвижности и термоэлектрической эффек
тивности [50]. За счёт уменьшения вклада теплового рассеяния изменя
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ется температурная зависимость электропроводности [51]. Появляется 
анизотропия рассеяния и, как следствие, анизотропия электропровод
ности и термоэдс, растущая с увеличением содержания селена [52]. 

Способностью межквинтетных кластеров ассоциироваться с 
примесями, можно объяснить экспериментальные результаты по уси
лению анизотропии электропроводности селенида висмута на порядок 
при наличии примеси свинца и деградацию свойств электронного спла
ва на основе теллурида висмута при диффузии в него меди [53,54,55]. 
Можно предсказать и сильное влияние атмосферных загрязнений на 
свойства сплавов содержащих избыточный теллур.

В сплавы на основе теллурида сурьмы часто вводится избыточ
ный теллур, но, судя по отсутствию таких эффектов, как сжатие решёт
ки в направлении оси с, увеличение сопротивления сдвиговой дефор
мации, изменение анизотропии и т.д., этот теллур не вступает в связь 
с квинтетами. Причиной этого может быть более сильная связь Te1 с 
сурьмой, возможно усиливаемая присутствием антиструктурной сурь
мы, которая, как и селен, занимает позиции Te11 в середине квинтета.

Антиструктурные дефекты – занятие узлов одной из подрешё
ток соединения атомами из другой подрешётки – являются ещё одним 
типом собственных точечных дефектов. Атомы в антиструктурных по
зициях можно рассматривать как примесные и их предельное содер
жание в кристаллах соединений должно зависеть от сходства геоме
трических размеров и электронной конфигурации взаимозамещаемых 
атомов. Косвенно об этом сходстве можно судить по растворимости 
одного элемента в другом. В литературе наиболее полные данные по 
растворимости теллура в металлах четвёртой и пятой групп периодиче
ской системы. Около одного атомного процента растворяется теллура 
в сурьме. Почти на порядок меньше растворимость теллура в висмуте 
и олове (0,10÷0,12 am%). Растворимость теллура в свинце составляет 
C0

 = 6,5⋅10–3 am% и намного меньше в других металлах. 
В соответствии с этим наибольшее число антиструктурных де

фектов наблюдается в теллуриде сурьмы. Атом теллура в узлах сурьмы 
должен быть донором, а атом сурьмы в узлах теллура – акцептором 
[56]. Энергия возбуждения электронной подсистемы при образовании 
акцепторов всегда меньше, чем при образовании доноров, когда необхо
дим заброс электронов в зону проводимости. Видимо поэтому, атомов 
теллура в узлах сурьмы обнаружено не было, а энергия образования 
антиструктурной сурьмы была невысока (∆Ea=0,35эВ) [57]. Теллурид 
сурьмы всегда дырочного типа проводимости с достаточно высоким 
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минимальным значением концентрации дырок (nh = 7⋅1025м–3), получа
емом при кристаллизации с избытком теллура [58]. С увеличением со
держания сурьмы число антиструктурных дефектов должно расти, но 
холловская концентрация дырок меняется незначительно. Этот экспе
риментальный факт может быть связан с тем, что сурьма в антиструк
турных позициях образует полосу или примесную зону резонансных 
электронных состояний шириной около 0,5 эВ, расположенную  пред
положительно на ∆Ea=0,23эВ ниже потолка валентной зоны [21], кото
рая должна стабилизировать концентрацию участвующих в явлениях 
переноса дырок.

Резонансные состояния висмута в антиструктурных позициях 
теллурида висмута лежат предположительно на ∆Ea=0,02эВ ниже по
толка валентной зоны и число антиструктурных дефектов здесь мень
ше, чем в теллуриде сурьмы. При образовании твёрдых растворов тел
лурида сурьмы с теллуридом висмута энергия примесных электронных 
состояний растет, а число антиструктурных дефектов уменьшается. По 
полученным экспериментальным данным концентрация дырок в неле
гированном твёрдом растворе квазистехиометрического состава меня
ется в соответствии с выражением:

,

где С – концентрация соответствующего индексу компонента.
Квазистехиометрическим в данном случае считается состав с не

большим отклонением от стехиометрии, который обеспечивает полу
чение минимальной концентрации свободных зарядов. На рисунке 1.15 
а) приведены значения концентрации и подвижности дырок в горяче
прессованных образцах сплава Bi0,12Sb0,88Te3-x от параметра х, опреде
ляющего катион – анионное соотношение компонентов.

Согласно данным рентгенофазового и микроструктурного ана
лизов сплав однофазен в области –0,02<x<0,06. С увеличением содер
жания в сплаве теллура более 60,2 ат% (x<–0,02) выделяется фаза тел
лура. В сплавах с избытком сурьмы (x>0,06) появляется фаза  – SbTe. 
Эта фаза характеризуется широкой областью гомогенности от 18 до 
38 ат% теллура [127], и дальнейшее увеличение содержания сурь
мы в сплаве приводит к изменению состава выделившейся фазы. Об 
этом свидетельствует  изменение параметров гексагональной решётки 
фазы  – SbTe. Параметры решётки основной фазы, приведенные на 
рис 1.15.b), в гетерофазной области практически не меняются. Основ
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ные изменения проходят в доста
точно узкой однофазной области. 
Квазистехиометрический сплав 
с небольшим дефицитом теллура 
(x ≈ 0,02) характеризуется наи
меньшим количеством собствен
ных дефектов, преимущественно 
атомов сурьмы в антиструктурных 
позициях, определяемом усло
виями установления равновесной 
концентрации. Этому составу от
вечает минимум концентрации 
дырок и максимум их подвижно
сти, а также минимум объёма эле
ментарной ячейки. 

При увеличении содержания 
сурьмы в области гомогенности 
до (x<0,06) количество антиструк
турных дефектов должно расти, и 
соответственно меняются параме
тры. Уменьшение же её содержа
ния ниже x ≈ 0,02 не меняет равновесной концентрации дырок созда
ваемых антисруктурными дефектами. Возникающие при этом дефекты 
донорного типа, повидимому, компенсируются образованием допол
нительного числа антиструктурных дефектов. Объём элементарной 
ячейки растёт, а подвижность дырок уменьшается при постоянстве их 
концентрации. Практически такое же влияние оказывает отклонение от 
стехиометрии на свойства и фазовый состав сплава  с большим содер
жанием висмута (Bi0,24Sb1,76Te3-x) [139]. Равновесное состояние в иссле
дованных сплавах достигалось отжигом горячепрессованных образцов 
72 часа при температуре T ≈ 610K. Понижать температуру отжига для 
снижения равновесного числа дефектов вряд ли целесообразно, так как 
при этом замедляется процесс установления равновесного состояния. 

Антиструктурные дефекты сильно рассеивают дырки и фононы, 
преимущественно распространяемые по халькогенидной подрешёт
ке. Снизить число антиструктурных дефектов можно изовалентными 
примесями, которые приводят к увеличению поляризации решётки и, 
таким образом, повышают энергию образования антиструктурных де
фектов [57]. Так действуют индий и селен. Именно поэтому в дыроч

Рис.1.15. зависимость: а) – концентрации 
и подвижности дырок ; b) – параметров 

решётки с и а от катион – анионного 
соотношения х в прессованных образцах 

сплава (Bi0,12Sb0,88 )2-xTe3
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ные низкотемпературные сплавы теллуридов висмута и сурьмы иногда 
вводят  небольшое количество селена (1–3ат%), несмотря на то, что 
он, замещая теллур, снижает подвижность дырок.

На основе данных по изменению плотности от состава теллури
да висмута строились предположения о существовании в антиструк
турных позициях не только висмута, но и теллура, занимающего места 
висмута и проявляющего донорные свойства [59]. Однако, никакими 
прямыми и косвенными данными, полученными из анализа свойств 
материала с избыточным содержанием теллура, наличие таких дефек
тов подтверждено не было. Чаще упоминалось о плохом соответствии 
экспериментальным данным антиструктурной модели донорных де
фектов [39,60,61]. Наблюдаемое же уменьшение плотности теллурида 
висмута с ростом содержания теллура может быть объяснено появле
нием второфазного теллура, наличие которого в реальных образцах 
соединения не вызывает сомнений [2,62].

На рисунке 1.16.а) при
ведены значения концентрации 
носителей заряда и коэффициен
та термоэдс, а на рисунке 1.16.b) 
– объёма элементарной ячейки 
от параметра х, определяющего 
катион – анионное соотношение 
в горячепрессованных образцах 
сплава Bi2+xTe0,27Se0,3. Совершен
но аналогичные результаты по
лучены на образцах теллурида 
висмута (Bi2+xTe3), где основные 
изменения параметров также про
ходят в области однофазности, 
которая здесь лежит в пределах: 
–0,04<x<0,04[141]. Смена типа 
проводимости наблюдается при 
избытке висмута (59,8 ат% Те), а 
не теллура, как в литых образцах, 

что согласуется и с литературными данными [60]. В точке инверсии 
(x ≈ 0,02) объём элементарной ячейки имеет максимум, который мож
но объяснить только тем, что в этой точке наибольшее число дефектов 
обоего типа, компенсирующих друг друга. При увеличении содержа
ния теллура (x<0,02) убывает число антиструктурных дефектов, а с 

Рис.1.16. зависимость: а) концентрации 
носителей заряда и коэффициента 

термоэдс, b) – объёма элементарной 
ячейки от катион – анионного 

соотношения х в горячепрессованных 
образцах сплава Bi2+xTe0,27Se0,3
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уменьшением содержания теллура (x>0,02) снижается число собствен
ных дефектов донорного типа. В области инверсии сплав неупорядо
чен, что выражается в одновременном присутствии областей с разным 
типом проводимости. С отходом от точки инверсии неоднородность 
сплава уменьшается. Разброс микро термоэдс в сплавах стехиометри
ческого состава (Bi2Te0,27Se0,3) составлял 20%, а в сплавах с избытком 
теллура (Bi1,94Te0,27Se0,3) менее 10%. Эта неупорядоченность приводит 
к размытию перехода, и значения коэффициента термоэдс (на рисунке 
1.16.а) не ложатся на пунктирную кривую, отслеживающую изменение 
концентрации носителей заряда.

Кинетика изменения параметров образцов одновременно содер
жащих собственные дефекты донорного и акцепторного типа в процес
се отжига указывает на различную их природу. Вначале отжигаются 
антиструктурные дефекты, и концентрация дырок в образцах ртипа 
уменьшается, а концентрация электронов в образцах nтипа растёт 
[138]. Позже изменение параметров начинает идти в противоположную 
сторону за счёт отжига малоподвижных дефектов донорного типа. Как 
следует из таблицы 4.2, где представлены результаты влияния длитель
ного (30000 часов) отжига на термоэлектрические параметры материа
лов на основе теллуридов сурьмы и висмута, при температуре Т=470К 
снижения количества неравновесных дефектов донорного типа прак
тически не происходит, но продолжается отжиг акцепторных дефек
тов. Эти данные подтверждают представление о том, что собственные 
донорные дефекты в теллуриде висмута и его сплавах представляют 
собой малоподвижные комплексы.

Основными дефектами в теллуриде олова являются катионные 
вакансии, создающие по две дырки в валентной зоне. В соответствии с 
вышеизложенным, можно ожидать появление антиструктурных дефек
тов в этом соединении [63]. При переходе атома олова в антиструктур
ную позицию возникает вакансия и создаются четыре дырки на каждый 
акт разупорядочения. Эта величина согласуется с экспериментально 
определённым числом дырок, приходящимся на одну вакансию в тел
луриде олова и равную 3,5. Оловом в антиструктурных позициях, по
видимому, можно объяснить низкую подвижность дырок в теллуриде 
олова и некоторые другие данные. Предполагать наличие заметного чис
ла антиструктурных дефектов в других халькогенидах элементов чет
вёртой и пятой групп периодической системы, нет никаких оснований.

В термоэлектрических материалах стараются избавиться от 
антиструктурных дефектов, поскольку эти дефекты нарушают ту под
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решётку, по которой происходит перенос основных носителей заряда. 
Другие типы собственных дефектов снижают подвижность носите
лей заряда в меньшей степени, но их число зависит от температуры 
и других условий получения материала. Для получения стабильного 
оптимального значения концентрации носителей заряда и легкого его 
воспроизводства обычно пользуются введением примесных точечных 
дефектов  легированием.

1.4. Легирование термоэлектрических материалов.
Легирующая примесь, вводимая в материал для создания опти

мальной концентрации носителей заряда должна быть устойчивой, 
не диффундирующей под действием внешних и внутренних полей, а 
поэтому предпочтение следует отдать наименее подвижным приме
сям замещения. Для того чтобы примесный атом проявил акцепторные 
или донорные свойства, его валентность должна отличаться от валент
ности замещаемого в решётке матрицы атома. Приемлемая раствори
мость чаще достигается для близлежащих в периодической системе 
атомов не сильно искажающих при замещении решётку матрицы, а 
максимальную подвижность носителей заряда можно получить, если 
нарушать только ту подрешётку, по которой перенос основных носите
лей заряда идёт в меньшей степени.

Исходя из вышеизложенного понятно, почему наиболее распро
странёнными легирующими донорными примесями в халькогенидах 
являются галогены. Растворяясь, они замещают атомы халькогена, а 
лишний для связи электрон галогена определяет электронную прово
димость в основном по катионной подрешётке и поэтому легирование 
галогенами, как и создание анионных вакансий, не сильно снижает 
подвижность электронов. С целью минимального искажения решётки 
для теллурида свинца используют легирующую примесь йода, а для се
ленидов и сульфидов свинца  примеси брома и. хлора соответственно. 
По аналогии наилучшим донором в теллуриде висмута должен также 
быть йод, однако, для твёрдых растворов на основе теллурида висмута 
даже с небольшим содержанием селенида или сульфида висмута ле
гирование хлором или бромом обеспечивает более высокую подвиж
ность электронов [51,64,65]. Видимо тогда, когда в середине квинтетов 
присутствует примесь менее крупного и более электроотрицательного 
элемента, крупные атомы легирующей примеси искажают всю решёт
ку теллурида висмута. Действительно, если хлор в твёрдом растворе 
теллурида и селенида висмута не изменяет параметра решётки a и 
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лишь несколько снижает параметр решётки с, тот же хлор в твёрдом 
растворе теллурида и сульфида висмута приводит к росту обеих пара
метров [66].

В зависимости от содержа
ния легирующей примеси кон
центрация носителей заряда и 
некоторые другие параметры ме
няются не линейно. В области 
малых концентраций сильное 
влияние оказывают присутству
ющие в материале собственные 
заряженные точечные дефекты. 
На рисунке 1.17 приведены зави
симости холловской концентра
ции электронов от концентрации 
введённых галогенов полученные 
на прессованных образцах теллу
рида свинца и сплава на основе 
теллурида висмута. С увеличе
нием содержания галогена роль 
собственных дефектов и их число 
уменьшается. Последнее связано с повышением энергии образования 
дефектов как за счёт увеличения поляризации решётки, так и в резуль
тате изменения положения уровня Ферми, определяющего степень 
возбуждения электронной подсистемы при образовании собственных 
заряженных дефектов, что было рассмотрено в предыдущем разделе. 
При больших содержаниях галогена концентрация электронов часто 
оказывается меньше, чем ожидается из расчёта один электрон на один 
атом примеси (пунктирная кривая на рис. 1.17.). Возможно это связа
но с эффектом самокомпенсации, когда вводимая легирующая примесь 
стимулирует появление собственного дефекта компенсирующего её 
действие иногда с образованием комплексов [70]. Возможно также, что 
это явление обусловлено технологическими причинами, рассматривае
мыми в следующей главе.

От концентрации точечных дефектов подвижность носителей за
ряда зависит обратно пропорционально. На рис. 1.18. приведены кри
вые зависимости обратных значений подвижности электронов от со
держания галогена в теллуридах свинца и висмута. 

Начальный рост подвижности (снижение обратных значений) 

Рис. 1.17. зависимость холловской 
концентрации электронов от 

концентрации галогенов в теллуриде 
свинца и в сплаве на основе теллурида 

висмута
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подтверждает предположение 
об уменьшении числа собствен
ных дефектов при легировании. 
Аналогичная картина наблюдает
ся при легировании галогенами 
твёрдых растворов теллуридов и 
селенидов висмута. Рост подвиж
ности электронов при введении в 
твёрдые растворы хлора или йода 
сопровождается снижением объё
ма элементарной ячейки, повыше
нием интенсивности и сужением 
рентгеновских линий, что согла
суется с поведением этих параме

тров в нелегированных сплавах при уменьшении числа собственных 
дефектов (смотри раздел 1.3). Необходимо отметить, что при легирова
нии сплавов используются, в основном, их стехиометрические соста
вы и составы с небольшим избытком компонентов, обеспечивающие 
появление в нелегированных образцах значительного количества соб
ственных дефектов. Снижение их количества с ростом концентрации 
легирующих примесей приводит к повышению однородности материа
лов, что установлено путём измерения распределения коэффициента 
термоэдс и другими микрозондовыми методами. При концентрации ле
гирующей примеси превышающей концентрацию собственных элек
троактивных дефектов в исходном материале разброс коэффициента 
микротермоэдс относительно среднего значения не превышает 5%, что 
обеспечивает воспроизводимое получение эффективных термоэлек
трических материалов.

Заряженные примеси в халькогенидной подрешётке эффектив
но рассеивают фононы. При этом определяющим является местополо
жение примесных атомов в решётке, а не их заряд и атомный размер. 
Сильнее снижают теплопроводность решётки примеси размещаемые в 
субрешётке халькогена. И в теллуриде свинца и в теллуриде висмута 
добавочное тепловое сопротивление линейно растет с ростом концен
трации галогенов и не зависит от их атомного номера [67]. На рис. 1.19. 
приведены кривые зависимости дополнительного теплового сопротив
ления кристаллической решётки связанного с вводимой примесью от
несённого к тепловому сопротивлению нелегированных кристаллов 
теллурида висмута и свинца. 

Рис. 1.18. зависимость обратных 
значений подвижности электронов от 
концентрации галогенов в теллуридах 

свинца и висмута
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Как видно из рисунка, прак
тически такое же, как галогены се
чение рассеяния фононов имеют и 
акцепторные заряженные дефекты 
в анионной подрешётке (висмут в 
антиструктурных позициях), не
смотря на противоположный за
ряд.

Замещение галогенами эле
ментов четвёртой и пятой групп 
периодической системы в халько
генидах, где они могли бы проя
вить себя как доноры с большим 
числом свободных от связи элек
тронов, также как появление халькогена в антиструктурных позициях, 
изза сильного возмущения электронной подсистемы обычно не про
исходит.

В халькогенидах свинца донорные свойства проявляют элемен
ты пятой группы периодической системы, замещающие элементы чет
вёртой. Однако, эти заряженные дефекты локализованы в катионной 
субрешётке, а связанные с ними резонансные состояния находятся 
вблизи уровня Ферми и сильно рассеивают электроны [68,69]. В связи 
с этим, при получении термоэлектрического материала на основе тел
лурида свинца электронного типа проводимости желательно избегать 
примесей висмута и сурьмы, обычно присутствующих в не слишком 
чистых исходных компонентах. В то же время, в теллуридах германия 
и олова дырочного типа проводимости эти элементы могут эффектив
но рассеивать неосновные носители заряда. 

Снижать избыточную дырочную проводимость в теллуриде гер
мания введением донорной примеси не представляется возможным. 
В соответствии с формулой (1.25), равная концентрации дырок в этом 
соединении определяется энергией образования нейтральных вакан
сий Ev0 и энергетическим положением связанным с ней резонансным 
состоянием Ea , определяющим изменение энергии электронной подси
стемы. Небольшое количество донорной примеси практически не от
ражается на этих параметрах и, изменения равновесной концентрации 
дырок не происходит. Вводимая донорная примесь лишь стимулирует 
образование дополнительного числа вакансий, поглощающих донор
ные электроны. Это явление известно как самокомпенсация [70]. На

Рис. 1.19. зависимость прироста 
теплового сопротивления решётки 

теллуридов свинца и висмута 
от содержания легирующей примеси
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блюдаемое же на практике снижение концентрации дырок в теллуриде 
германия при введении примесей [71] связано с тем, что измерение 
обычно осуществляется на неравновесных образцах. Концентрация 
вакансий, устанавливаемая при кристаллизации, с понижением темпе
ратуры оказывается выше равновесной. Во время охлаждения концен
трация вакансий уменьшается за счёт выхода вакансий на поверхность 
и другие стоки, или залечивание их избыточным германием. Эти про
цессы контролируются диффузией. При комнатной температуре из
менение концентрации вакансий практически не происходит и равно
весное её значение не достигается. Получению более низких значений 
концентрации дырок в валентной зоне при низких температурах за 
счёт приближения концентрации вакансий к равновесному значению 
способствует уменьшение расстояния между стоками вакансий или 
источниками элементов их залечивающих и рост коэффициента диф
фузии. В определённой мере это реализуется при легировании теллу
рида германия медью, характеризующейся высоким коэффициентом 
диффузии практически во всех материалах. Если же, с целью более 
быстрого приведения в равновесное состояние, использовать мелко
зернистые поликристаллические образцы и подвергнуть их медлен
ному охлаждению, то, независимо от вида легирующей примеси, при 
небольшом (до 1ат%) её содержании, в теллуриде германия удаётся 
снизить холловскую концентрацию дырок до значения (nh = 2⋅1025м-3), 
определяемого равновесной концентрацией вакансий [72]. Уменьше
ние числа неравновесных вакансий сопровождается ростом теплопро
водности решётки и подвижности дырок в легированном теллуриде 
германия, что позволяет говорить о залечивании вакансий примеся
ми [71]. 

При больших концентрациях примеси, когда более приемлемо 
понятие твёрдого раствора, может измениться энергетическое положе
ние резонансных уровней, что вызовет изменение равновесного чис
ла вакансий. В этом случае, легирующее действие проявляют и изо
валентные примеси замещения, например, примесь теллурида свинца 
снижающая концентрацию дырок в теллуриде германия. О приближе
нии полосы резонансных состояний к уровню Ферми при увеличении 
содержания в теллуриде германия висмута, сурьмы или изовалентных 
им в халькогенидах элементов третьей группы (индия, галлия, таллия) 
свидетельствует уменьшение концентрации и подвижности дырок. 
Благодаря сопутствующему этому снижению росту эффективной плот
ности состояний висмут и сурьму в термоэлектрические материалы на 
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основе теллурида германия вводят в количествах иногда превышаю
щих предел их растворимости [76,77].

Элементы третьей группы должны быть акцепторами в халько
генидах свинца. Фактически же, только таллий проявляет в них акцеп
торные свойства, а индий и галлий – слабые доноры. Объяснить это 
позволяет модель образования резонансных состояний в теллуриде 
свинца, основанная на эмпирической теории – теории sp3d5 связей, не 
дающей, к сожалению, какихлибо количественных предсказаний [25]. 
Согласно этой модели, при возбуждении решётки материалов с высо
кой диэлектрической постоянной примесями электронные состояния 
могут отщепляться от валентной зоны, пересекать запрещенную зону 
и образовывать резонансные состояния в зоне проводимости. Установ
лено, что примесь таллия в теллуриде свинца приводит к отщеплению 
от валентной зоны двух электронных состояний, образующих квази
локальные резонансные уровни ниже (∆E =0,24эВ) потолка валентной 
зоны [78]. Отщепленные примесью индия состояния образуют резо
нансные уровни, сливающиеся в полосу на ∆Ea=0,007эВ выше дна 
зоны проводимости [79]. Возбуждение теллурида свинца примесью 
галлия больше и уровни располагаются ещё выше. С каждой парой 
отщепленных состояний связан лишь один электрон. Когда резонанс
ный уровень находится ниже потолка валентной зоны, на свободное 
состояние может переходить электрон валентной зоны, обуславливая 
дырочную проводимость. Когда резонансные состояния находятся 
выше дна зоны проводимости, электроны высыпаются в зону и про
водимость электронная. Невысокая энергия уровней индия в теллури
де свинца определяет тот факт, что уже при небольших содержаниях 
примеси уровень Ферми стабилизируется при низких температурах на 
резонансном уровне. Эта стабилизация сохраняется и при дополнитель
ном легировании теллурида свинца галогенами, так как создаваемые 
ими электроны переходят на незанятые состояния резонансного уровня. 
С повышением температуры облегчается переход электронов из зоны на 
квазилокальный уровень и обратно, что сильно снижает подвижность 
носителей заряда, а их концентрация становится функцией температуры 
зависящей от степени заполнения уровней электронами, регулируемо
го дополнительным легированием. С увеличением содержания примеси 
индия в теллуриде свинца полосы резонансных состояний размываются 
в примесную зону и за счёт включения её в явления переноса сильно 
усложняются зависимости всех кинетических коэффициентов [80].

Положение квазилокальных уровней и примесных зон можно 
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менять образованием твёрдых растворов. Так, например, энергия уров
ней индия сильно убывает при введении в теллурид свинца теллуридов 
олова и германия [81]. Примеси элементов третьей группы в халькоге
нидах свинца можно использовать в термоэлектрических материалах 
для создания оптимальной концентрации носителей заряда в широкой 
области температур и повышения термоэлектрической эффективности 
за счёт селективного рассеяния электронов. Такая возможность про
демонстрирована на рис. 1.4, где термоэлектрическая эффективность 
теллурида свинца легированного 0,6ат% индия и 0,1ат% йода оги
бает несколько температурных зависимостей, полученных для теллу
рида свинца с разным уровнем легирования только йодом с избытком 
свинца, и несколько их превышает. Необходимо, однако, отметить, что 
с введением индия резко возрастает хрупкость теллурида свинца, а из 
такого материала сложнее изготовить ветви термоэлемента.

Элементы второй группы периодической системы являются 
изовалентными свинцу и не должны быть электроактивными в его 
халькогенидах, но, возбуждая решётку, они могут образовывать ква
зилокальные резонансные состояния, которые в определённых усло
виях участвуют в рассеянии носителей заряда и создании свободных 
электронов. Так, примесь кадмия в сплавах теллуридов свинца и олова 
проявляет донорную активность [82].

Наиболее активными акцепторами в халькогенидах свинца явля
ются примеси замещения элементами первой группы периодической 
системы (литий, натрий, калий, цезий). В узлах свинца каждый атом 
этих щелочных металлов создаёт по одной дырке в валентной зоне, 
не вызывает появление близких к уровню Ферми квазилокальных со
стояний, вносит нарушение только в катионную подрешётку и поэто
му слабо рассеивает дырки. Растворимость их достаточно высока, а 
чтобы избежать явления самокомпенсации, одновременно с лигатурой 
обычно вводят избыточное количество халькогена. Без этого избытка 
легирующее действие вводимых акцепторов практически отсутствует 
за счёт компенсации вакансиями в анионной подрешётке. Наиболее 
часто для легирования теллурида свинца используется натрий, позво
ляющий при наличии избытка теллура довести концентрацию дырок 
до значений nh = 1,5⋅1026м–3. Недостатком щелочных металлов является 
их высокая активность по отношению к кислороду, что создаёт опреде
лённые трудности при получении материала и его использовании в при
сутствии даже небольшого количества кислорода или его соединений.

Акцепторные свойства в теллуриде свинца проявляют однова
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лентные медь и серебро, замещающие свинец. Эти элементы, однако, 
могут быть двухвалентными или образовывать примесь внедрения, 
проявляя донорные свойства. В связи с этим, а также с большим коэф
фициентом диффузии атомов этих элементов практически в любых ма
териалах, легированные ими материалы не отличаются стабильностью 
и воспроизводимостью свойств.

Высокая подвижность меди и серебра используется в сплавах на 
основе теллурида германия, где много катионных вакансий. Когда эти 
вакансии неравновесны, медь с лёгкостью их залечивает, отдавая по 
два электрона на связь, и равновесное значение концентрации носи
телей заряда достаточно быстро достигается [83,86]. С повышением 
температуры равновесное число вакансий в теллуриде германия растет 
за счёт лёгкого выхода меди на стоки, где она находится в нейтральном 
состоянии. На рисунке 1.20 пред
ставлены кривые зависимости 
концентрации дырок, определён
ной из измерений эффекта Хол
ла при комнатной температуре, в 
легированном медью теллуриде 
германия от температуры отжи
га. Три кривых (2–4) относятся к 
образцам, предварительно под
вергнутым отжигу при темпе
ратуре Т=800 К с последующим 
медленным охлаждением (М.О.) 
до Т=400 К за 48 часов по экспо
ненциальному закону. 

Для построения кривых, 
при каждой температуре, начиная 
с Т=470 К образцы выдержива
лись полчаса в атмосфере инерт
ного газа и быстро охлаждались сбросом образцов на резиновую поду
шку, находящуюся в установке при комнатной температуре. Заметное 
изменение концентрации дырок начиналось при температуре отжига 
Т=600 К, а равновесное её значение в легированных медью образцах 
устанавливалось за полчаса при температурах выше Т=700 К. В образ
цах, не содержащих меди равновесное значение концентрации дырок 
«за полчаса» устанавливалось лишь при температуре Т=850 К. Понят
но, что расхождение значений концентрации дырок при низких темпе

Рис. 1.20. зависимость холловской 
концентрации дырок в легированном 

медью теллуриде германия от 
температуры закалки.

1,2 – Ge0,976Te+1ат% Cu
3 – GeTe+1,5 ат% Cu МО

4 – GeTe МО
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ратурах связано как с заложенным отклонением состава от стехиоме
трии, так и с неравновесностью образцов.

Щелочные металлы также могут залечивать вакансии в теллури
де германия, однако, своим валентным электроном они способны ком
пенсировать только по одной дырке, а поэтому менее эффективны, чем 
медь или серебро. Примесные элементы в теллуриде германия заметно 
увлекаются потоком фононов [85]. В результате такого увлечения со
держание меди в работающих термоэлементах, изготовленных из спла
ва на основе теллурида германия, перераспределяется, концентрируясь 
в области низких температур, что, однако, не сильно сказывается на 
их термоэлектрической эффективности в перепаде температур. Залечи
вая неравновесные вакансии, концентрация которых выше при низких 
температурах, такое перераспределение меди способствует более бы
строму установлению равновесия и стабилизации параметров. 

В отличие от воздействия на теллурид германия, медь сильно от
равляет низкотемпературные термоэлектрические материалы на осно
ве халькогенидов висмута, проникая в них из коммутационных шин 
и паяльников с медным жалом [55]. В межквинтетном пространстве 
кристаллической решётки этих материалов большинство элементов 
переходных металлов образуют примеси внедрения, легко диффунди
рующие вдоль слоев [87]. Нейтральные примеси внедрения заметно
го влияния на электрофизические свойства материалов не оказывают. 
Однако, вступая во взаимодействие с атомами квинтетов, или замещая 
их, они могут изменять концентрацию носителей заряда. Так кадмий, 
нейтральная примесь в межслойном пространстве, замещая атомы 
висмута или сурьмы, проявляет акцепторные свойства в теллуридах 
этих элементов [88]. Ионизованные примеси некоторых элементов в 
межслойном пространстве проявляют донорные свойства и способны 
перемещаться под действием электрического поля [89]. Атомы приме
си могут вступать во взаимодействие с другими находящимися в меж
слойном пространстве элементами и, в частности, с избыточным тел
луром. Практически не отражается на термоэлектрических свойствах 
присутствие нейтральных включений между слоями, что позволяет ис
пользовать соединения некоторых элементов с галогенами для введения 
последних в сплавы на основе теллурида висмута. Для этой цели опро
бовались бромистый литий, йодистое серебро, хлористые кадмий, цинк, 
ртуть и некоторые другие галогениды. Более устойчивые хлориды ще
лочных и щелочноземельных элементов в межслойном пространстве не 
подвержены диссоциации и легирующего действия не оказывают. 
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Наиболее устойчивыми акцепторами в теллуридах висмута и 
сурьмы являются элементы четвёртой группы периодической системы, 
замещающие элементы пятой. На рисунке 1.21 приведены кривые экс
периментальной зависимости холловской концентрации дырок от кон
центрации вводимой в сплав Sb1,5Bi0,5Te3+x  примеси кремния, германия, 
олова и свинца. Количество избыточного теллура (х) в сплаве выби
ралось таким образом, чтобы получить минимальную концентрацию 
дырок [90]. 

Кремний, повидимому, не 
образует примеси замещения и его 
присутствие в сплаве не оказыва
ет влияния на электрофизические 
свойства. Вероятнее всего, он рас
творяется в межслойном простран
стве, где находится в нейтральном 
состоянии. Слабая акцепторная 
активность вводимых примесей 
свинца и германия в области ма
лых их содержаний позволяет 
предположить, что электронные 
резонансные квазилокальные со
стояния связанные с примесями 
замещения лежат ниже резонанс
ных электронных состояний воз
буждаемых антиструктурными 
дефектами акцепторного типа. Введение этих примесей должно при
водить к снижению изменения энергии электронной подсистемы при 
образовании собственных антиструктурных дефектов и, естественно 
их числа при наличии соответствующего избытка теллура. Подтверж
дается это резким в области малых концентраций примеси снижением 
объёма элементарной ячейки. При содержании свинца и германия в 
сплаве более Na = 1,5⋅1025м–1 антиструктурные дефекты практически от
сутствуют, и каждый вводимый атом примеси создаёт по одной дырке 
в валентной зоне. Уменьшение числа антиструктурных дефектов силь
но рассеивающих дырки приводит к росту подвижности. Это наглядно 
продемонстрировано на рисунке 1.22, где приведены кривые зависимо
сти обратных значений подвижности от холловской концентрации но
сителей заряда. В соответствии с теорией в области больших концен
траций наблюдается линейная зависимость обратной подвижности от 

Рис. 1.21. зависимость холловской 
концентрации дырок от содержания 

примеси элементов четвёртой группы в 
сплавах на основе теллурида сурьмы.

1 – Sb1,5Bi0,5Te3
2 – Sb1,5Bi0,5Te3+x
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числа вводимых точечных дефек
тов, а экстраполяция зависимо
стей к бездефектному материалу 
определяет значение подвижно
сти, обусловленное рассеянием 
на тепловых колебаниях решётки. 
Эффективное сечение рассеяния 
максимально для антиструктур
ных дефектов и минимально для 
примесных атомов свинца. 

По сечению рассеяния ды
рок близко к антиструктурным 
де фектам лежит олово, введение 
которого, хотя и даёт рост кон
центрации дырок, слабо влияет на 
число антиструктурных дефектов. 
Объяснить это явление можно, 
предположив, что резонансные 
электронные состояния отщеплен

ные от валентной зоны оловом лежат по энергии близко к резонансным 
состояниям антиструктурных дефектов и расположены достаточно 
близко к энергии Ферми. Это обуславливает рассеяние дырок на этих 
состояниях и, поскольку часть дырок находится на квазилокальных ре
зонансных уровнях, акцепторная активность олова, как и антиструк
турных дефектов, меньше чем одна дырка на атом. В рассмотренном 
сплаве, в соответствии с развитой моделью квазилокальный резонанс
ный уровень германия лежит между резонансными уровнями свинца и 
антиструктурных дефектов.

На рисунке 1.21 также показано, что концентрация дырок для 
слаболегированных образцов, не содержащих избыточного теллура 
больше изза повышенного содержания антиструктурных дефектов. 
Дальнейшим уменьшением содержания теллура в сплаве антиструк
турные дефекты можно ввести и в сильнолегированные свинцом или 
германием сплавы. При этом уровень Ферми приближается к резонанс
ным состояниям, связанным с антиструктурными дефектами и появля
ется селективное рассеяние. Этим явлением при введении избыточного 
висмута, повидимому, можно объяснить увеличивающийся с повыше
нием температуры прирост коэффициента термоэдс в сильнолегиро
ванном свинцом или германием теллуриде висмута [92].

Рис. 1.22. зависимость обратных 
значений подвижности дырок от их 

холловской концентрации в сплаве на 
основе теллурида сурьмы – Sb1,5Bi0,5Te3+x – 
легированного различными элементами 

четвёртой группы периодической системы
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На рассеянии фононов замена одной акцепторной примеси на 
другую сказывается в меньшей степени, хотя в сплаве на основе тел
лурида сурьмы некоторое предпочтение можно отдать примеси наибо
лее тяжёлого элемента – свинца, увеличение содержания которого до 
Na = 1,0⋅1025м-3 приводит к снижению теплопроводности решётки на 7% 
[91]. Для создания низкотемпературных термоэлектрических материалов 
дырочного типа проводимости обычно пользуются сплавом теллуридов 
сурьмы и висмута легированных свинцом при минимальном содержа
нии антиструктурных дефектов, для чего в сплав вводится избыточ
ный теллур, а иногда селен, о чём упоминалось в предыдущем разделе.

Изменением при легировании и термической обработке концен
трации собственных точечных дефектов, образующих полосы резо
нансных состояний с захватом и рассеянием носителей заряда, можно 
качественно объяснить большую часть наблюдаемого сложного пове
дения кинетических коэффициентов в халькогенидных материалах. Ко
личественное описание влияния точечных дефектов на кинетические 
параметры термоэлектрических материалов и их температурную зави
симость может быть получено при наличии исчерпывающих экспери
ментальных данных по энергии и плотности резонансных электронных 
состояний, связанных с имеющимися в материалах точечными дефек
тами. Естественно, что даже качественный анализ необходимо вести с 
учётом всех, не только точечных дефектов.

1.5. дислокации и границы субблоков.
Одномерными дефектами в твёрдых телах являются дислокации, 

которые в соединениях намного сложнее, чем в чистых металлах, хотя 
и выполняют ту же роль, определяя механические свойства (упругость, 
пластичность, прочность). Дислокации изучены в галогенидах щелоч
ных металлов [93], обладающих кубической гранецентрированной 
кристаллической решёткой типа поваренной соли, которая характерна 
и для большинства халькогенидов четвёртой группы периодической 
системы. Скольжение дислокаций в них проходит преимущественно в 
плоскостях (110) параллельных рядам ионов одного знака. По плоско
стям (100) скольжение возможно лишь при повышенных температурах, 
когда ослабевает связь. Эта особенность предопределяет анизотропию 
механических свойств кристаллов.

На рис. 1.23. представлена чисто краевая дислокация с вектором 
Бюргерса a⁄2 [110] и плоскостью скольжения (110) в решётке типа по
варенной соли. 
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Катионы обозначены знаком 
плюс, а анионы – знаком минус. 
Для компенсации заряда краевая 
дислокация содержит две лишние 
полуплоскости (110). Расщепление 
дислокаций с разделением полу
плоскостей в данных крис таллах 
практически невозможно изза 
нарушения компенсации заряда. 
Образование дислокаций вызыва
ет появление областей простран
ственного заряда тремя ионами 
одного знака, что хорошо видно 
на рисунке 1.21. Поскольку ионы в 
плоскостях расположенных выше 

и ниже той, что показана на рисунке, находятся точно в тех же поло
жениях, но имеют противоположный знак, выше и ниже области от
рицательного заряда расположены области положительного заряда. 
В результате имеется полная внутренняя компенсация, и отсутствуют 
избыточные свободные носители заряда связанные с краевой дис
локацией. Заряд на дислокации может появиться, если она поглотит 
изолированную вакансию или присоединит отдельный атом так, что 
вдоль дислокации появятся ступеньки. Знак заряда зависит от вида 
и места ступеньки, но чаще всего несколько ступенек компенсиру
ют друг друга. Движение дислокации осуществляется перемещением 
ионов в область пространственного заряда. При этом сам заряд вме
сте с дислокацией перемещается в противоположную сторону. При 
определённом характере движения дислокация может испускать и 
поглощать вакансии, способствуя установлению их равновесной кон
центрации. С динамичным образованием вакансий при деформации 
связывают явление люминесценции в деформируемых ионных кри
сталлах.

Области пространственного заряда на дислокации можно рас
сматривать как неполные вакансии. В этих образованиях с достаточной 
лёгкостью растворяются избыточные атомы соединения и атомы при
месей. Поскольку в дислокациях знак пространственного заряда меня
ется от слоя к слою, то нейтральный атом, размещаясь между слоями 
и поляризуясь, компенсирует в дислокации две неполные вакансии, не 
проявляя своих легирующих свойств. Так кадмий, растворённый в дис

Рис. 1.23. краевая дислокация в решётке 
поваренной соли
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локациях твёрдого раствора теллуридов свинца и олова, находится в 
нейтральном состоянии [94].

Коэффициент диффузии атомов вдоль оси дислокации может 
на несколько порядков превышать коэффициент объёмной диффузии. 
Кроме того, движущаяся дислокация обычно увлекает за собой рас
творённые в ней атомы, которые в определённой степени тормозят её 
движение. Экспериментально обнаружено возрастание на три порядка 
коэффициента самодиффузии в низкотемпературных термоэлектри
ческих сплавах на основе теллурида висмута при их глубокой дефор
мации в процессе экструзии [95]. Таким образом, путём совмещения 
деформации и отжига представляется возможным осуществить уско
ренную гомогенизацию термоэлектрических сплавов.

В одном метре краевой дислокации может раствориться около 
109 атомов. При наиболее часто наблюдаемых плотностях дислокации 
порядка 1010м-2 концентрация растворимых в них атомов слишком мала 
по сравнению с концентрацией носителей заряда в термоэлектрических 
материалах и их влияние вряд ли может быть замеченным по измене
нию электрофизических свойств. При деформации, однако, число дис
локаций растет и может достигать плотности 1015м–2, когда их влияние 
становится заметным и когда их взаимодействие друг с другом стано
вится существенным. Последнее приводит к специфическому дислока
ционному распределению, которое зависит от кристаллической струк
туры, температуры, величины деформации. Стабильные конфигурации 
скопления дислокаций с низкой энергией называются малоугловыми 
границами блоков или дислокационными стенками. Они могут быть 
представлены рядом равноотстоящих друг от друга дислокаций при
надлежащих к различным совокупностям [93]. Процесс образования 
малоугловых границ (полигонизация) связан с переползанием дисло
кации (возвратом) и происходит при достаточной термической актива
ции, избежать которую в технологии термоэлектрических материалов 
вряд ли возможно. С ростом температуры наблюдается перестройка 
малоугловых границ (рекристаллизация) с образованием более устой
чивых большеугловых границ, расстояние между дислокациями в ко
торых составляет несколько межатомных.

В рассеянии квазичастиц обычно участвует только дислокаци
онная трубка, радиус которой при группировке дислокаций в стенку 
существенно снижается по сравнению с одиночными дислокациями 
и, учитывая обычно невысокую плотность дислокаций, такое рассея
ние не может играть существенной роли. Дислокационную стенку на 
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границах блоков, однако, можно рассмотреть как дифракционную ре
шётку, рассеяние на которой длинноволновых квазичастиц достаточно 
реально. Это сугубо селективное рассеяние скажется на кинетических 
эффектах, если дислокационные стенки будут отстоять друг от друга 
на небольших расстояниях, сравнимых с длиной релаксации квазича
стиц по энергии. Необходимо заметить, что с отжигом при формиро
вании большеугловых границ расстояние между дислокациями в стен
ке обычно уменьшается, а расстояние между стенками растет. Это в 
определённой степени позволяет управлять селективным рассеянием, 
но одновременно указывает на сложность получения и сохранения не
обходимой структуры.

С помощью растрового электронного микроскопа блочная струк
тура обнаружена в термически напылённых плёнках халькогенидов 
свинца толщиной hF =0,5÷2,0 мкм. Дислокационные границы блоков 
прорастали от подложки к поверхности, а расстояния между ними со
ставляли LB =0,1÷1,0 мкм и были сравнимы c длиной свободного про
бега носителей заряда. На всех полученных плёнках теллуридов и селе
нидов свинца с блочной структурой в области температур Т=77–350 К 
коэффициент термоэдс параллельно подложке был выше, чем в объём
ных образцах при одинаковой холловской концентрации носителей за
ряда [96,97,98,18]. Разница в коэффициентах термоэдс с увеличением 
концентрации электронов от ne = 2⋅1024м–3 до ne = 3⋅1026м–3 и дырок от 
nh = 1⋅1024м–3 до nh = 4⋅1025м–3 росла. Одновременно снижалась подвиж
ность носителей заряда, а коэффициент поперечного эффекта Нерн
ста – Эттинсгаузена даже менял знак. Расчёты эффективной массы 
плотности состояний и ширины запрещенной зоны свидетельствовали 
о близости зонной структуры плёнок и массивных образцов, а измене
ние толщины плёнки не влияло на полученные результаты. Поведение 
кинетических коэффициентов, таким образом, указывает на наличие 
селективного рассеяния носителей заряда, при котором, эффективно 
рассеиваются носители заряда с энергией ниже уровня Ферми и слабо 
рассеиваются более энергичные. На теплопроводность решётки нали
чие в плёнках блоков размером LB =0,1÷0,4 мкм практически не сказы
вается [93] видимо потому, что в фононном спектре теллурида свинца 
преобладают коротковолновые частицы.

Структура тонких (nF = 0,5÷7,0) плёнок теллурида висмута и 
сплавов на его основе также характеризуется блочной структурой с 
преобладающей текстурой [0001] параллельно плоскости подложки 
[100,101,102]. Размер блоков меняется от LB =0,1 мкм до LB =0,3 мкм 
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в зависимости от скорости осаждения, вида и температуры подложки. 
Экспериментальные данные кинетических коэффициентов, измерен
ные на плёнках также свидетельствуют о присутствии селективного 
рассеяния [40]. При определённых условиях на таких плёнках наблю
дается повышение параметра мощности (2  –1). В отличие от плёнок 
теллурида свинца, присутствие границ блоков в сплавах на основе тел
лурида висмута снижает теплопроводность решётки обратно пропор
ционально корню квадратному из размера блоков, что свидетельству
ет о существенном вкладе в теплоперенос длинноволновых фононов 
[103,104] .

Данные полученные на плёнках халькогенидов свинца и висму
та являются наиболее убедительным экспериментальным доказатель
ством возможности селективного барьерного рассеяния квазичастиц. 
Авторами, исследовавшими это явление, предполагалось образование 
на границах блоков потенциальных барьеров, высота которых отслежи
вает уровень Ферми, меняясь с концентрацией носителей заряда и тем
пературой. Построены некоторые модели, предполагающие появление 
на границах блоков зарядов, что более естественно связать с растворе
нием в дислокациях одного из компонентов [105,106]. При напылении 
халькогенидов стехиометрия обычно нарушается, и на границах появ
ляются избытки компонентов, их окислы и другие сегрегирующие при
меси, которые способны сильно изменить свойства границ. При этом 
возможно такое локальное изменение поля напряжений, которое вы
зывает ассоциацию дефектов с образованием так называемых облаков 
Котрелла. Если такие явления происходят в дислокационной стенке, 
то уместнее её рассматривать как менее упорядоченный двухмерный 
дефект, то есть границу зёрен.

1.6. границы зёрен.
Термоэлектрические материалы очень часто используются в виде 

поликристаллических образцов содержащих значительное количество 
межзёренных границ. Граница зёрен представляет собой более ши
рокую, чем дислокационная стенка разупорядоченную область насы
щенную точечными дефектами и дислокациями. Дефектность грани
цы определяет её отличие от объёмного материала. Даже в химически 
чистой границе возможна иная, чем в объёме, более низкая симметрия 
решётки, высокая плотность состояний, повышенная концентрация 
носителей заряда и, следовательно, свои необычные физические свой
ства [107]. Следуя Гиббсу, её можно рассматривать как переходной 
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слой между почти однородными областями, толщина которого равная 
ширине границы много меньше других размеров системы. Ширина чи
стой границы, определённая экспериментально на однокомпонентных 
материалах, составляла в большинстве случаев 1÷3 нм, однако, она мо
жет быть и значительно больше в соединениях и при сегрегации на 
границах примеси. Сильно меняет свойства даже незначительная се
грегация, а концентрация примеси в границах может существенно пре
вышать растворимость её в объёме. В материалах полученных метал
локерамическими методами ширина границ, зачастую загрязнённых 
продуктами атмосферной коррозии, особенно велика, что позволяет 
представить переходной слой на границе зёрен как новую зерногра
ничную фазу.

Объёмный материал кристаллитов (зёрен) и границы следует 
рассматривать как единую систему. Сегрегация примесей на границах 
может приводить и к росту её свободной энергии, понижая энергию 
системы в целом. Перераспределение избытка компонентов между 
объёмом и границей можно продемонстрировать на примере теллури
да свинца. Из расплава стехиометрического состава кристаллизуются 
зёрна с некоторым числом вакансий по свинцу, что обусловлено пони
жением свободной энергии за счёт роста конфигурационной энтропии 
и невысокой энергии образования таких вакансий. Излишки свинца 
сегрегируют на границах, несколько повышая их энергию, но пони
жая свободную энергию системы в целом. Установившееся равнове
сие с понижением температуры смещается в сторону меньшего числа 
вакансий. Снижение их концентрации происходит путём залечивания 
вакансий атомами свинца, диффундирующими от границы или, что то 
же самое, диффузией вакансий на границы. Процесс обратим, и с по
вышением температуры вновь растет число вакансий, а на границах 
сегрегируют атомы свинца. Оценка энергии образования вакансий по 
этому эффекту окажется завышенной изза присутствия на границах 
свинца, повышающего их энергию.

При увеличении содержания свинца в расплаве кристаллизуют
ся зёрна с вакансиями по теллуру и попрежнему с избытком свинца 
на границах. Здесь с понижением температуры концентрация вакан
сий тоже уменьшается, но теперь излишние атомы свинца выходят из 
объёма на границы, практически не изменяя их энергию. Эти выделе
ния свинца зачастую не идентифицируются методами структурного и 
фазового анализов. Однако, скачок электропроводности при темпера
туре T = 7,0÷7,5K в поликристаллах нелегированного теллурида свин
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ца электронного типа проводимости, не наблюдаемый в монокристал
лах легированных галогенами до той же концентрации электронов, 
можно однозначно объяснить наличием в поликристаллах включений 
свинца, имеющего при этой температуре переход в сверхпроводящее 
состояние [108]. К тому же, этот скачок электропроводности устра
няется магнитным полем, совпадающим по величине с критическим 
магнитным полем разрушающим сверхпроводимость свинца. То, что 
электросопротивление образцов не падает до нуля ниже температуры 
сверхпроводящего перехода, означает, что выделения свинца в поли
кристаллах не сплошные и возникают только в благоприятных для этой 
цели границах. В поликристаллических образцах теллурида свинца с 
упорядоченными границами выделения свинца наблюдались экспери
ментально в виде сигарообразных преципитатов размером от несколь
ких нанометров до микрометров вытянутых в направлении [l00] [138]. 
Процесс выделения во время отжига образцов cодержащих до 0,5 ат% 
избыточного свинца при температуре выше T ≈ 650 K сопровождается 
сменой донорных вакансий по теллуру на более устойчивые вакансии 
по свинцу с акцепторными свойствами.

Смена типа проводимости мелкодисперсного порошка теллури
да свинца nтипа свидетельствует о возможности выделения свинца и 
на свободной поверхности, которую следует рассматривать как част
ный случай границ. В образцах теллурида свинца pтипа содержащих 
избыточный теллур свободная поверхность обогащена теллуром, что 
установлено c помощью количественного Ожеэлектронного анализа 
[110]. Об этом же свидетельствуют данные по работе выхода электро
нов, которая определяется в основном достаточно тонким поверхност
ным слоем. Ниже приведены значения работы выхода электронов в 
двух соединениях теллура со свинцом и висмутом и в чистых компо
нентах.

Материал: Рb РbТе Те Bi2Te3 Bi

Работа выхода, эВ 4,0 5,0 4,9 5,3 4,2

Работа выхода в соединениях ближе к работе выхода в чистом 
теллуре. Подтверждением обогащения свободной поверхности избыт
ком теллура служат и данные ядерного магнитного резонанса на по
рошках дырочного теллурида свинца разной дисперсности [109].

Образование на поверхности и в межзёренных границах халь
когенидов двухмерных выделений компонентов может происходить 



64

лишь в том случае, когда невелика энергия межфазных границ E


. Экс
периментальное определение её трудная задача и для интересующих 
нас систем не проводилось. Поверхностную энергию трактуют как 
проявление неполноты атомных связей и наименьшее её значение сле
дует относить к наиболее плотно упакованным кристаллографическим 
плоскостям. Имеется взаимосвязь поверхностной энергии кристаллов 
и их упругих свойств. Коррелирует она с теплотой плавления и испа
рения материала. Энергию же межфазных границ можно оценить по 
разности поверхностной энергии фаз. В таблице 1.3 для фаз основных 
термоэлектрических соединений (матриц) в равновесии с некоторыми 
возможными фазами на основе избытка компонентов приведены оце
ночные значения энергии межфазной границы полученной из данных 
по теплоте плавления QM и молярного объёма фаз VM по упрощённой 
формуле [III]:

.
Согласно этой грубой оценке теллур имеет достаточно низкую 

энергию межфазной границы практически со всеми теллуридами и 
поэтому может располагаться сплошной плёнкой на их поверхности 
и в границах между кристаллитами. При большом содержании теллу
ра эти выделения наблюдаются в оптический микроскоп. Наименьшая 
энергия межфазной границы у теллура c теллуридом сурьмы. В этом 
материале установление равновесного числа антиструктурных дефек
тов и связанный с этим процесс сегрегации на границах атомов теллу
ра максимально облегчены. Наибольшая энергия межфазной границы 
у германия с теллуридом германия и в сплавах на его основе фаза из
быточного германия всегда присутствует в виде отдельных, достаточно 
крупных включений с малой площадью межфазной границы.

Естественно предположить, что энергия границы второй фазы с 
разными гранями кристаллитов матрицы будет различной. В первую 
очередь это относится к анизотропным материалам на основе халько
генидов элементов пятой группы периодической системы. Практически 
всегда поликристаллы этих материалов текстурированы и большинство 
зёрен контактирует по плоскостям спайности либо перпендикулярно им. 
Эти наиболее часто встречающиеся границы совершенно непохожи друг 
на друга. Связь между кристаллитами в первом типе границ осуществля
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ется слабыми силами, аналогичными связи между слоями в кристаллах 
теллура. На этих границах наиболее вероятно выделение избыточного 
теллура, который не сильно нарушает установившуюся связь, что, од
нако, не исключает возможность его выделения и на других границах.

Таблица 1.3
Энергия границы матрица – вторая фаза в материале 

(произвольные единицы)

Матрица 
материала

Вторая фаза 
материала

теплота плавления,
QM, кДж/моль

Энергия границы,
E

Рbте 31,4
Рb 4,84 0,90
Те 17,5 0,14

РbО 23,4 0,11
GeTe 53,2

Gе 37,0 1,79
Те 17,5 0,72

GeO2 151,3 4,98
Bi2Te3 121,5

Bi 10,5 1,13
Те 17,5 0,54

Sb2Te3 98,5
Sb 20,4 1,05
Те 17,5 0,1

Тонкие плёночные образцы теллуридов висмута и сурьмы осаж
денные на подогретую до температуры T ≈ 600K подложку текстури
рованы и границы зёрен в них перпендикулярны плоскости подложки 
[40,101]. Отжиг при более высоких температурах изменяет электрон
ный тип проводимости на дырочный [100,112]. Инверсия знака обу
словлена появлением энергетически более выгодных антиструктурных 
дефектов, что сопровождается выделением на границах избыточного 
теллура. Падение напряжения на границах зёрен приводит к снижению 
электропроводности плёнок, тем более значительному, чем больше вы
делилось на границах обычно высокоомного теллура [101]. Изменяется 
и температурный ход электропроводности в то время, как подвижность 
в объёме зёрен, определённая с помощью эффектов Нернста – Эттин
сгаузена и изменения кинетических коэффициентов в магнитном поле, 
не зависит от содержания избыточного теллура [106].
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Не вызывает сомнений существование зернограничных выделе
ний теллура и в объёмных образцах. Однако, только сегрегацией тел
лура на границах не объяснить аномальную зависимость коэффици
ента термоэдс холоднопрессованных образцов теллурида висмута от 
температуры отжига в вакууме [113]. Исходный слиток, несмотря на 
присутствие йода, имел дырочную проводимость, а, следовательно, со
держал значительное число антиструктурных дефектов обусловленных 
избыточным содержанием висмута. Прессованные из сплава образцы 
в области низких температур сохраняли дырочный тип проводимости, 
а отжиг при температуре выше T ≈ 550K приводил к смене типа, что 
можно связать лишь с сегрегацией висмута на межзёренных границах. 
Последующий отжиг образцов при температуре выше T ≈ 800K, кото
рый должен был сопровождаться рекристаллизацией и уменьшением 
числа границ, приводил к обратному растворению висмута в объёме 
и повторной смене типа проводимости с постепенным приближением 
коэффициента термоэдс к значению на исходном слитке.

Сложные процессы на границах зёрен протекают и в легирован
ных сплавах на основе теллурида висмута. Причём, если в материа
ле дырочного типа основная роль выделений на границах сводится к 
снижению электропроводности, в материалах электронного типа про
водимости эти процессы в значительной степени определяют концен
трацию носителей заряда, вплоть до смены типа проводимости в при
мыкающих к границам областях, что не может не сказаться и на других 
термоэлектрических параметрах [137].

В соответствии c вышеизложенным, выходом на границы зёрен 
(сегрегацией) теллура или металлического компонента можно каче
ственно объяснить многие наблюдаемые при отжиге аномалии пове
дения свойств поликристаллических образцов халькогенидов висму
та и сурьмы [114,115,116]. Детали этих процессов ещё не изучены, но 
можно предположить, что металл и теллур сегрегируют на различных 
границах, а это должно отразиться на анизотропии свойств тексту
рированного материала. Как указывалось в разделе 1.1, анизотропия 
электропроводности в монокристаллах теллурида висмута дырочно
го типа составляет ~2,7, а электронного – больше четырёх. В прес
сованных образцах имеется текстура и анизотропия электропровод
ности, которая существенно меньше, чем в монокристаллах, особенно 
для материалов электронного типа проводимости [52,117]. Это означа
ет, что снижение электропроводности более существенно на границах 
перпендикулярных плоскостям спайности и приводит к уменьшению 
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термоэлектрической эффективности, более ощутимому в материалах 
nтипа.

Химический состав зернограничных фаз практически не изучен, 
но есть основания полагать, что на границах сегрегируют не чистые 
компоненты [130]. При избытке теллура в сплавах теллуридов висму
та и сурьмы на границах кристаллизуется эвтектика, либо выделяется 
теллур с небольшим количеством растворимых примесей. При недо
статке теллура в сплавах наблюдаются фазы  – BiTe и  – SbTe [127]. Эти 
фазы, с достаточно широкой областью гомогенности, характеризуются 
низкими значениями коэффициента термоэдс и невысокой электропро
водностью. Присутствием этих фаз на определённых границах прес
сованного материала можно объяснить поведение кинетических коэф
фициентов в гетерофазной области, например, такие как на рисунках 
1.15 и 1.16.

Немаловажную роль могут играть посторонние примеси. Энер
гия межфазной границы окиси свинца с теллуридом свинца и чистым 
свинцом имеет, согласно ранее приведённым оценкам, достаточно низ
кие значения. Это предопределяет возможность появления на границах 
зёрен в теллуриде свинца тонких плохо проводящих плёнок окислов 
свинца. Их присутствие подтверждено локальным Ожеспектральным 
анализом, с помощью которого установлено пониженное содержание 
теллура в местах концентрации кислорода и свинца [119]. Низкотем
пературная диффузия кислорода в теллурид свинца проходит преиму
щественно по границам зёрен [120] и стимулирует при повышенных 
температурах смену типа проводимости с электронного на дырочный, 
как в плёночных [105], так и объёмных образцах. Выдержка горяче
прессованных образцов теллурида свинца содержащих 0,5ат% избы
точного свинца в кислородосодержащей среде при T ≈ 625K показал 
не только смену типа проводимости уже через пять минут, но и рост 
удельного электросопротивления от =1,26 мкОм·м до =1,8 мкОм·м 
при дальнейшем отжиге в течении двух часов. Окисление зерногра
ничного свинца в прессованных образцах может происходить и за счёт 
кислорода предварительно адсорбированного на поверхности зёрен в 
процессе измельчения слитков. Данные по содержанию кислорода и 
электрофизическим свойствам при комнатной температуре для образ
цов теллурида свинца с различным содержанием избытка компонентов 
спрессованных в гидростате давлением P ≈ 1,5ГПа из порошков дис
персностью L ≈ 0,1 мм и затем спечённых два часа в инертной среде 
при температуре Ts ≈ 870 K приведены в таблице 1.4 [121].
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Таблица 1.4 
Электрофизические свойства холоднопрессованных образцов 

теллурида свинца при комнатной температуре
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Cs am% C0 ⋅ 102 мас%  ⋅ мкВ/К  ⋅ мкОм · м
1 N Рb 5,0 3,7 370 170
2 N Рb 3,0 6,8 351 210
3 N Рb 1,0 7,9 383 230
4 Р Рb 0,5 4,5 356 380
5 Р 0 2,9 235 41
6 Р Те 0,5 5,9 258 43
7 Р Те 1,0 2,4 239 44

Свинец – легко окисляемый металл, а в условиях зерногранично
го месторасположения и на свободной поверхности теллурида свинца 
его окисление сопровождается понижением энергии, границ, как это 
следует из таблицы 1.3, и поэтому должно проходить с большей ин
тенсивностью, чем окисление объёмных включений. Видимо поэтому 
содержание кислорода, отнесённое к содержанию избытка свинца, в 

одинаково приготовленных об
разцах теллурида свинца растет 
с приближением к стехиометри
ческому составу. Окислы плохо 
проводят электрический ток и на 
границах зёрен они должны слу
жить барьерами для носителей 
заряда. На рисунке 1.24 в лога
рифмическом масштабе приведе
ны кривые температурной зави
симости электросопротивления 
прессованных образцов теллурида 
свинца nтипа. Номера кривых на 
рисунке соответствуют номерам 
образцов в таблице 1.4. Исходные 

Рис. 1.24. температурная зависимость 
удельного электросопротивления 
холоднопрессованных образцов 

теллурида свинца n-типа
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значения электросопротивления образцов с различным содержанием 
избытка свинца близки. В области температур от комнатной до азотной 
ход кривых обусловлен преимущественным рассеянием электронов 
на тепловых колебаниях решётки, и электросопротивление меняется 
с температурой по известному для теллурида свинца ( ∼ Т 5/2) зако
ну. В этой области температур зернограничные барьеры сравнительно 
легко преодолеваются электронами. При более низких температурах 
кривые выходят на разные значения остаточного электросопротивле
ния, определяемые количеством и распределением окислов на грани
цах. Неконтролируемо от образца к образцу меняется величина скачка 
электросопротивления примерно при температуре Т ≈ 7К, связанного 
с переходом в сверхпроводящее состояние включений избыточного 
свинца.

На рисунке 1.25 в логариф
мическом масштабе приведе
ны температурные зависимости 
удель ного электросопротивления 
хо лод нопрессованных образцов 
тел лурида свинца дырочного типа 
проводимости. При комнатной 
тем пературе образцы стехиомет
рического состава и содержащие 
избыток теллура имели близкие 
значения коэффициента термоэдс 
и удельного электросопротивле
ния. 

В отличие от литых поли
кристаллических образцов с теми же исходными параметрами, тем
пературная зависимость электросопротивления которых приведена на 
рисунке 1.25 пунктиром, кривые для холоднопрессованных образцов 
носят экстремальный характер, а значения их остаточного электросо
противления различаются почти на два порядка. Высокое электросо
противление при низких температурах и аномальный ход температур
ной зависимости нельзя связать с появлением на границах зёрен только 
окислов свинца, которые в полной мере присутствуют только в образ
цах под номером 4. Эти образцы с небольшим избытком свинца после 
спекания сопровождавшегося окислением избыточного свинца приоб
рели дырочную проводимость. Нельзя объяснить наблюдаемое поведе
ние электросопротивления и зернограничным теллуром, присутствую

Рис. 1.25. температурная зависимость 
удельного электросопротивления 
холоднопрессованных образцов 

теллурида свинца р-типа
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щем в образцах с его избытком. Электросопротивление теллура слабо 
меняется в области температур выше T ≈ 20 K и сильно растет ниже 
этой температуры. Присутствием на границах зёрен свободного теллу
ра можно объяснить лишь небольшой рост электросопротивления при 
снижении температуры ниже T ≈ 15 K. Эти изменения продемонстри
рованы на рисунке 1.26, где в более удобном линейном масштабе при
ведены низкотемпературные участки кривых электросопротивления 
для образцов с избыточным содержанием теллура. 

Наиболее вероятным объ
яснением аномального темпера
турного поведения электросопро
тивления прессованных образцов 
теллурида свинца с избыточным 
содержанием теллура является по
явление на границах зёрен двуо
киси теллура, запрещенная зона 
которого (∆Eg≈ 1,5эВ) допускает 
существование в ней примесных 
уровней, вымораживаемых с по
нижением температуры. Разброс 
данных и отсутствие корреляции 
остаточного электросопротивле
ния отдельных образцов с содер

жанием теллура не противоречит этому предположению, поскольку ис
пользованная технология не обеспечивала равномерное распределение 
содержащихся в материале фаз, а окисление было неконтролируемым.

Рентгенографическим анализом на границах зёрен окисленного 
теллурида олова были обнаружены фазы двуокисей олова и теллура 
[123]. Повидимому, окисление и других халькогенидных материалов 
сопровождается появлением зернограничных окислов, которые снижа
ют (может и незначительно в области повышенных рабочих темпера
тур) электропроводность и термоэлектрическую эффективность поли
кристаллических образцов. Данные по окислению теллурида свинца и 
термоэлектрических сплавов на основе теллурида висмута подтверж
дают это предположение [122].

При металлокерамических способах компактования термоэлек
трических материалов трудно избежать появления окисленных зерно
граничных фаз на основе компонентов и примесей, целенаправленное 
исследование которых не проводилось. В то же время предпринима

Рис. 1.26. температурная зависимость 
удельного электросопротивления теллура 

и холоднопрессованного теллурида 
свинца с избыточным содержанием 

теллура
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лись попытки повышения термоэлектрической эффективности, в част
ности за счёт рассеяния фононов на границах зёрен, используя именно 
эти способы. Известен патент на спечённые из порошков теллуридов 
свинца или висмута материалы c плотностью 50–80% от теоретической 
и размером зёрен Lg= 0,1÷50мкм, в которых за счёт зернограничного 
рассеяния фононов в 2–5 раз снижена теплопроводность решётки и по
вышена термоэлектрическая эффективность [124]. Экспериментально, 
однако, установлено, что в металлокерамических образцах теллурида 
свинца с размером зёрен Lg ≈ 0,5мкм снижение теплопроводности ре
шётки не превышает 10% [125]. Исходя из фононных спектров, сниже
ние теплопроводности решётки за счёт рассеяния тепловых колебаний 
на границах зёрен в теллуриде висмута должно быть более суще
ственным [99,103]. Ещё сильней должна снижаться теплопроводность 
решётки в твёрдых растворах, перенос тепла в которых осуществля
ется преимущественно длинноволновыми фононами эффективно рас
сеиваемыми границами зерен [103,104,125]. В узкозонных полупро
водниках, кроме того, границы зёрен могут служить эффективными 
центрами рекомбинации неосновных носителей заряда, что приводит 
к уменьшению теплопереноса связанного с амбиполярной диффузией 
электроннодырочных пар [136] и повышению термоэлектрической 
эффективности в области высоких температур.

Необходимо отметить, что при получении мелкозернистых мате
риалов необходимо решать, по крайней мере, две проблемы: проблему 
высокой электропроводности границ зерен и проблему стабильности 
связанную c рекристаллизацией, сегрегацией примесей на границах и 
постепенным их окислением. При определённых условиях термоэлек
трические сплавы могут распадаться с образованием электропроводных 
и достаточно устойчивых по отношению к кислороду фаз, присутствие 
которых в определённой степени препятствует рекристаллизации. К 
термоэлектрическим сплавам такого типа можно отнести твёрдые рас
творы на основе теллуридов германия, свинца, висмута содержащие до 
10мол% соединения AgSbTe2 [126,128].

В связи с тем, что процесс формирования границ зависит от мно
гих контролируемых и неконтролируемых факторов, трудно говорить 
о воспроизводимости и практическом использовании границ зёрен для 
повышения термоэлектрической эффективности. В то же время, как 
будет показано в следующей главе, применение металлокерамических 
способов формования материалов обусловлено высокой технологич
ностью получения прочных, однородных образцов с термоэлектриче
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скими свойствами, приближающимися к полученным на монокристал
лах.

1.7. объёмные дефекты.
К объёмным дефектам можно отнести трёхмерные включения 

фаз, поры, трещины, а также концентрационные неоднородности тер
моэлектрических материалов. В предыдущем разделе были рассмотре
ны двухмерные дефекты, возникающие на границах зёрен в халькоге
нидных материалах при сегрегации обычно одного из компонентов и 
примесей. Основное проявление дефектов этого типа в создании ба
рьеров для носителей заряда и фононов, что в принципе может приво
дить к повышению термоэлектрической эффективности. При больших 
количествах выделений, идентифицируемых как самостоятельная зер
нограничная фаза, их следует рассматривать как объёмные дефекты, 
перенос носителей заряда и фононов по которым необходимо учиты
вать при рассмотрении кинетических эффектов в материалах их со
держащих. Термоэлектрические свойства неосновных фаз должны по 
определению быть хуже, чем у основной фазы и практически в любом 
случае присутствие объёмных дефектов приводит в той или иной мере 
к снижению термоэлектрической эффективности материала. 

При небольшой энергии межфазных границ на границах зёрен 
могут образовываться объёмные включения, у которых один размер 
заметно меньше двух других. К такому типу объёмных дефектов от
носятся зернограничные фазы и трещины. Влияние на кинетические 
коэффициенты материалов плоских объёмных дефектов, зависит от 
их электрофизических свойств и ориентации относительно тепловых 
и электрических потоков. При расположении таких дефектов плоско
стью перпендикулярно потокам, паразитное падение электрического 
потенциала и перепада температур на них будет минимальным, если 
материал дефекта обладает высокой электро и теплопроводностью, 
то есть носит металлический характер. Если же такой электропровод
ный дефект располагается параллельно потокам, то за счёт локального 
шунтирования основного материала и появления вихревых токов, ухуд
шение термоэлектрических свойств может быть значительным. В этом 
случае лучше, если дефект будет непроводящим электрический ток, и 
тогда останутся лишь потери за счёт утечек тепла по нему и некоторого 
уменьшения поперечного сечения основного материала. 

Плоские объёмные дефекты имеют большую площадь границы 
с матрицей, что не оправдано энергетически даже при малых энергиях 
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межфазных границ. При повышенных температурах, когда становит
ся заметной диффузия компонентов, идёт процесс рекристаллизации, 
движущей силой которого является уменьшение площади межфазных 
границ. Объёмные дефекты при этом округляются и укрупняются. Та
кие дефекты в меньшей степени влияют на электрофизические свой
ства, однако, их присутствие может заметно улучшить механические 
свойства, воспроизводимость параметров и технологичность термоэ
лектрического материала. О необходимости введения в сплавы халь
когенидов избытка компонентов, которые после выделения во вторую 
фазу обеспечивают улучшение комплекса свойств, уже говорилось в 
предыдущих разделах.

В соответствии с оценками энергии межфазных границ в теллу
ридах элементов четвёртой и пятой групп с компонентами соединений 
(табл. 1.3), округлые объёмные включения германия появятся в тел
луриде германия сразу при его получении. Изза низкой электропро
водности германия, небольшое количество его включений в образцах 
составов близких к стехиометрическому не оказывает непосредствен
ного влияния на электрофизические свойства, однако, их присутствие 
обеспечивает изменение концентрации носителей заряда с темпера
турой. Низкотемпературный отжиг образцов теллурида германия со
провождается выходом из объёма избыточного числа неравновесных 
вакансий германия, которые нейтрализуются на включениях германия. 
Этот процесс можно рассмотреть и как растворение включений герма
ния контролируемое диффузией. Концентрация дырок при этом умень
шается, однако, диффузия с понижением температуры замедляется, 
и добиться равновесных, достаточно низких значений концентрации 
дырок в литых материалах с редко расположенными крупными вклю
чениями германия практически невозможно. Более быстрый приход в 
равновесное состояние прессованных образцов обусловлен тем, что 
включения германия в них измельчены и располагаются на меньшем 
расстоянии друг от друга. Кроме того, здесь возможен выход вакансий 
на межзёренные границы и ускоренная диффузия по ним. 

Установление низкотемпературного равновесного числа вакан
сий в теллуриде германия происходит за счёт растворения в первую 
очередь наиболее мелких включений германия, у которых выше меж
фазная энергия приходящаяся на один атом. Эти включения, число 
которых увеличивается с повышением в прессованном материале со
держания избыточного германия, обеспечивают своеобразный напор, 
определяющий установившееся при относительно низких температу
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рах значение концентрации дырок. Данные по концентрации дырок 
и другим электрофизическим параметрам в медленно охлаждённых1∗ 
горячепрессованных образцах теллурида германия с различным содер
жанием компонентов приведены в таблице 1.5.

Таблица 1.5
Электрофизические свойства горячепрессованных медленно 

охлаждённых образцов теллурида германия 
при комнатной температуре

№

Со
де

рж
ан

ие
те

лл
ур

а

ко
нц

ен
тр

ац
ия

ды
ро

к

ко
эф

ф
иц

ие
нт

те
рм

оэ
дс

уд
ел

ьн
ое

со
пр

от
ив

ле
ни

е

По
дв

иж
но

ст
ь

ды
ро

к

CTe am% nh 10–26 м–3 α ⋅ мкв/К  мкОм ⋅ м Uh 
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/Вс

1 49,09 2,00 60 2,10 149

2 49,60 2,10 60 1,94 153

3 49,71 2,14 60 1,80 163

4 50,00 2,94 50 1,56 136

5 50,30 4,8 39 1,34 97

6 50,63 7,2 39,5 1,60 54,3

7 50,94 10,5 37,5 1,75 34,0

8 51,28 14,1 32,2 1,63 28,2

За пределами области гомогенности (ниже 50,3ат% Те) концен
трация дырок с увеличением содержания германия хоть и медленно 
но уменьшается. Однако, при слишком больших содержаниях избы
точного германия становится заметным влияние объёмных включений 
на электропроводность и подвижность дырок. Необходимо отметить, 
что повышение растворимости компонента при увеличении количе
ства включений на его основе практически не наблюдается в тех си
стемах, где энергия межфазных границ не высока. Не рассосавшиеся 
при медленном охлаждении включения германия служат стоками для 
его выделений при повторном нагреве образцов. Растут в этом про
цессе преимущественно крупные включения германия. Об изменении 
концентрации вакансий в определённой мере можно судить по измене
нию постоянной Холла. На рис. 1.27. приведены значения измеренной 
при комнатной температуре холловской концентрации дырок устанав

1* режим медленного охлаждения описан в разделе 1.4.
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ливаемой на горячепрессованных медленно охлаждённых образцах 
теллурида германия разного состава после получасовой выдержки при 
каждой последовательно повышаемой температуре.

Отсутствие достаточного числа стоков в литых образцах силь
но тормозит процесс выделения германия и в результате рост холлов
ской концентрации начинается при более высоких температурах, чем в 
прессованных.

На образцах теллурида германия с избыточным содержани
ем теллура выделения компонентов не обнаруживается. Изменения 
же концентрации вакансий германия с температурой при этом могут 
быть более существенными, чем это следует из измерений постоянной 
Холла, поскольку с ростом концентрации дырок всё большая их доля 
находится на локализованных состояниях или в зоне с высокой плот
ностью состояний и практически не участвует в кинетических эффек
тах. Уменьшение концентрации вакансий с понижением температуры 
в таких материалах может происходить за счёт перераспределения 
вакансий между отдельными областями теллурида германия с появ
лением фиксируемого рентгенографическими методами двухфазного 
состояния из  и  модификаций, которую с некоторой долей услов
ности можно рассматривать как концентрационную неоднородность. 
При нагреве выше температуры полиморфного превращения некото
рое время, определяемое скоростью самодиффузии, эта уже в чистом 
виде концентрационная неоднородность сохраняется, отражаясь на 
электрофизических свойствах.

В той или иной мере, концентрационная неоднородность при
сутствует практически во всех халькогенидных материалах. Возникает 
она во время получения сплава изза искривления фронта кристаллиза
ции, вызванного нестабильностью внешних условий, концентрацион
ного переохлаждения, оттеснения, захвата, испарения и конденсации 
компонентов. В некоторых случаях неоднородность вызвана распадом 
твёрдого раствора. Например, термоэлектрический сплав Bi2Te2.4Se0.6 
состоит из фазы твёрдого раствора и более упорядоченной фазы со
единения Bi2Te2Se [142]. При нагреве в высокотемпературной рентге
новской камере в интервале температур Т=650–700К достаточно бы
стро проходит гомогенизация сплава. Фаза Bi2Te2Se исчезает и после 
быстрого охлаждения однофазность материала сохраняется. Однако, 
повторный нагрев до температур T<600K вновь приводит к распаду 
твёрдого раствора.

Экспериментально установлено, что снижение термоэлектриче
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ской эффективности за счёт неоднородности в сплавах на основе тел
лурида висмута может достигать десятков процентов [2]. Выведены 
соотношения определяющие значения термоэлектрических параме
тров неоднородных материалов [131]. Для вывода этих соотношений 
использована модель двухфазных материалов с одинаковым количе
ством фаз расположенных параллельно потокам и характеризуемых 
параметрами, обозначенными индексами 1 и 2 в выражениях:

,  (1.25)

,    (1.26)
,   (1.27)

где и  – повышение теплопроводности за счёт эффек
тов Пельтье и Джоуля соответственно, обусловленное вихревыми тока
ми, циркулирующими между разнородными фазами.

Рассмотренная неоднородность относится к негомогенности, 
борьба с которой является одной из основных задач решаемых техно
логами путём подбора режимов и условий кристаллизации, металло
керамическим переделом и гомогенизирующим отжигом. В отличие от 
негомогенности концентрационная микронеоднородность в кристаллах 
полупроводников является неизбежным следствием вероятностного ха
рактера распределения легирующей примеси в решётке. Результаты ми
крозондовых исследований образцов теллурида свинца, в которых мак
симальная локальность измерений составляла VL = 10–20м3, позволяющая 
усреднять параметры по ансамблям состоящим из = 103÷106 дефек
тов, свидетельствует о значительной их неоднородности. В образцах 
стехиометрического состава наблюдались даже области с инверсной 
проводимостью характеризуемые высоким значением сопротивления 
растекания. В результате гомогенизирующего отжига статистическая 
флуктуационная микронеоднородность уменьшается, но полностью не 
устраняется [132]. В компенсированных полупроводниках, а именно 
такими зачастую являются халькогенидные термоэлектрические мате
риалы, статистические флуктуации возрастают во много раз.

Общепризнанно, что наиболее объективным показателем неод
нородности материала по какомулибо параметру является коэффи
циент вариации v в выборке измерений этого параметра. Естественно 
ожидать, что в неоднородном материале коэффициент вариации будет 
расти с уменьшением объёма усреднения. Данные микрозондовых из
мерений коэффициента термоэдс и сопротивления растекания, полу
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ченные в одних и тех же зёрнах образцов теллурида свинца зондами 
с различным радиусом заточки (объём усреднения при этом менялся 
на четыре порядка) подтверждают это. Зависимость коэффициента 
вариации от объёма выборки удовлетворительно описывается сте
пенным законом, причём показатель степени и абсолютное значение 
коэффициента вариации для коэффициента термоэдс уменьшается с 
увеличением концентрации носителей заряда. Коэффициент вариа
ции для микроподвижности снижается как с ростом концентрации 
носителей заряда, так и с понижением температуры, что показано на 
рисунке 1.27. 

Наблюдаемая зависимость 
от температуры связана с изме
нением длины свободного пробе
га носителей заряда. Естествен
но, что если эта длина сравнима 
с размерами области измерения, 
влияние неоднородности на под
вижность отсутствует. В реаль
ных материалах при не слишком 
низких температурах появляется 
максимум в зависимости подвиж
ности электронов и дырок от их 
концентрации, с уменьшением 
которой повышается роль не толь
ко собственных дефектов, о чём 
упоминалось ранее, но и растет 
влияние концентрационной ми
кронеоднородности. На рис. 1.28. 
представлена концентрационная 
зависимость максимальных значе
ний макро и микроподвижности 
для теллурида свинца электронно
го типа проводимости при темпе
ратуре Т=77К. 

Участок за максимумом со
ответствует изменению подвиж
ности за счёт изменения концентрации легирующей примеси йода. 
С ростом температуры максимум должен сдвигаться в сторону высо
ких концентраций электронов. Таким образом, влиянием статисти

Рис. 1.27. зависимость коэффициента 
вариации микроподвижности 

от холловской концентрации электронов 
в теллуриде свинца

Рис. 1.28. зависимость максимальной 
подвижности электронов в теллуриде 
свинца от холловской концентрации 

электронов
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ческих флуктуационных неоднородностей на термоэлектрические 
свойства материалов нельзя пренебречь [133]. Микрозондовые изме
рения параметра мощности теллурида свинца с концентрацией элек
тронов ne = 2⋅1025м–3 – показывают, что в некоторых микрообъёмах 
VL = (2÷5)⋅10–12м3 – он превышает объёмные значения на 15–20%, а в 
них есть микрообласти объёмом VL = 10–18м3, где превышение состав
ляет 50–60%. Эти данные в виде частотных полигонов параметра мощ
ности представлены на рисунке 1.29, и демонстрируют потенциальные 
возможности однородных материалов. 

Как и в любых материалах 
содержащих большое число вакан
сий, равновесное число которых 
меняется с температурой, в халь
когенидах элементов четвёртой 
группы периодической системы 
могут присутствовать микропоры. 
В процессе отжига образцов под 
действием сил поверхностного 
натяжения поры должны рассасы
ваться. Наблюдаемые на шлифах 
образцов после термообработки 
устойчивые круглые и овальные 
ямки диаметром 3–6 мкм, по
видимому, представляют собой 
газовые пузыри, в которых силы 
поверхностного натяжения урав

новешиваются давлением сжатого газа. Их можно рассматривать как 
непроводящие тепло и электрический ток включения второй фазы. 
Пористость горячепрессованных образцов теллурида свинца не пре
вышает 0,3%. При таких небольших (1011÷ 1013 м–3) количествах влия
ние газовых пузырей на термоэлектрические свойства этого материала 
пренебрежимо мало. Известны, однако, патенты на термоэлектриче
ские материалы с очень высокой пористостью (20–50%) и хорошими 
термоэлектрическими свойствами [124]. Высокая пористость не может 
быть полностью закрытой, а свойства материалов определяются преи
мущественно формируемыми в процессе спекания узкими переходны
ми зонами между зёрнами. Эти зоны через открытые и тупиковые поры 
становятся доступными для активных элементов недостаточно чистой 
среды, что обычно приводит к необратимой постепенной деградации 

Рис. 1.29. частотные полигоны значений 
параметра мощности в легированном 

теллуриде свинца n-типа. (объём 
усреднения 103 точек)
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материала. В процессе испытания генераторных термоэлектрических 
материалов такая деградация наблюдалась в холоднопрессованных об
разцах теллуридов германия и свинца дырочного типа проводимости. 
Кроме того, механические свойства пористых образцов обычно хуже 
безпористых при несколько лучшей термостойкости.

Механические свойства материалов могут быть в значительной 
степени улучшены введением инертных мелкодисперсных включений, 
которые блокируют распространение трещин, способствуют формиро
ванию и сохранению мелкозернистой структуры препятствуя вторич
ной рекристаллизации. На электрофизические свойства присутствие 
небольшого количества инертных непроводящих включений сказыва
ется незначительно. Известны патенты на термоэлектрический матери
ал, в которых за счёт введения инертных мелкодисперсных включений, 
отличающихся от матрицы по коэффициенту термического расшире
ния, удаётся повысить и термоэлектрическую эффективность. Очевид
но, что это повышение достигается не прямым действием включений 
на кинетические эффекты, а в результате косвенного воздействия на 
матрицу, приводящего к появлению мелкозернистой блочной структу
ры и, повидимому, энергетических барьеров на границах, вызываю
щих селективное рассеяние. Как отмечалось ранее, получить воспро
изводимые результаты в таком материале чрезвычайно трудно, и нет 
сведений о том, что комуто удалось использовать запатентованный 
материал на практике.

Как и всякое нарушение сплошности, микротрещины снижают 
электропроводность материала. В таблице 1.6 приведены результаты 
измерения при комнатной температуре термоэлектрических свойств 
образцов электронного теллурида свинца полученных горячим ваку
умным прессованием и имевших по неконтролируемым причинам раз
личное число микротрещин, плотность которых оценивалась по числу 
пересечений измерительной сетки микроскопа.

Как следует из полученных данных возрастание плотности ми
кротрещин до nmc = 1,75 мм–1 приводит к снижению электропровод
ности в 3,5 раза, а теплопроводности – лишь на 20% при неизменном 
коэффициенте термоэдс. Очевидно, что крупные трещины могут изме
нить электропроводность образцов на несколько порядков. Для опреде
ления влияния микротрещин на электропроводность при повышенных 
температурах в образцы электронного теллурида свинца с поперечной 
микротрещиной на расстоянии l=300мкм друг от друга вдоль образца 
вваривались три медные проволочки диаметром 20мкм, предназначен
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ные для измерения разности потенциалов при пропускании через об
разец электрического тока. Две проволочки располагались по берегам 
микротрещины. Расположение зондов и разность на них электропотен
циалов Uj в зависимости от температуры приведены на рис. 1.30. 

Таблица 1.6
Термоэлектрические свойства горячепрессованных образцов 

электронного теллурида свинца с микротрещинами 
при комнатной температуре

№

ко
ли

че
ст

во
ми

кр
от

ре
щ

ин
,

ко
эф

ф
иц

ие
нт

те
рм

оэ
дс

,

ко
эф

ф
иц

ие
нт

 
Эл

ек
тр

о-
пр

ов
од

но
ст

и,

ко
эф

ф
иц

ие
нт

 
те

пл
о-

пр
ов

од
но

ст
и,

nmc мм–1  мкВ/К –1 кСм/м  Вm/(Км)
1 0,0 75 ± 0.3 44,2 ± 0,2 4,22 ± 0,08
2 0,66 75 ± 0.3 39,5 ± 0,3 4,21 ± 0,08
3 1,24 76 ± 0.3 30,8 ± 1,1 3,60 ± 0,06
4 1,76 76 ± 0.3 13,1 ± 2,8 3,43 ± 0,06

Измерения проводились в 
атмосфере аргона в следующем ре
жиме: ступенчатый через ∆T= 50K 
нагрев до Т=800К, измерение па
дения напряжения на зондах на 
каждой ступеньке; выдержка при 
Т=800К в течении двух часов с из
мерением через каждые 10 минут. 
Далее ступенчатое охлаждение и 
измерение через ∆T=50K до ком
натной температуры. Затем по
вторный нагрев и охлаждение в 
том же режиме с измерением паде
ния напряжения на зондах. На всех 
образцах зависимость падения на
пряжения на зондах охватываю
щих микротрещину от температу
ры сопровождалась гистерезисом 
в первом цикле нагрев – охлажде

Рис. 1.30. температурная зависимость 
падения напряжения на участке образца 
теллурида свинца с микротрещиной при 
пропускании импульса измерительного 

электрического тока
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ние, что свидетельствует о диффузионном залечивании микротрещин 
при нагреве. Результаты измерений второго и последующих циклов 
нагрев – охлаждение совпадали со значениями полученными на мате
риале без трещин до Т=770К. Выше этой температуры наблюдалось 
некоторое расхождение кривых, причина которого не выяснена.

Залечивание микротрещин при нагреве, повидимому, происхо
дит за счёт перераспределения избыточного свинца. Это предположе
ние следует из результатов низкотемпературных измерений электросо
противления. На одном из образцов электронного теллурида свинца с 
избыточным содержанием свинца в количестве около одного атомного 
процента была измерена температурная зависимость электросопро
тивления до гелиевых температур (Т=4,2К). При температуре перехода 
свинца в сверхпроводящее состояние наблюдался скачок электросо
противления ( ). В процессе разогрева образец треснул и 
его сопротивление при комнатной температуре возросло в пять раз. Об
разец был выдержан при температуре Т=520К в течении четырёх часов 
и на нём вновь измерена температурная зависимость. При повторном 
измерении скачок электросопротивления в области Т=7К вырос в во
семь раз. Микроскопические исследования образца показали зараста
ние устьев трещины и перерождение её в пору. Влияние пор и трещин 
на термоэлектрические свойства материалов было рассмотрено выше. 
Вполне очевидно, что трещины ориентированные вдоль теплового по
тока практически не изменяют электрофизических свойств в этом на
правлении. Однако, если эти трещины при термообработке теллурида 
свинца заполнятся свинцом то в прилегающих участках материала, на
ходящегося в перепаде температур, возникают вихревые токи, которые 
вызывают дополнительный перенос тепла, некоторое снижение коэф
фициента термоэдс и заметное снижение термоэлектрической эффек
тивности материала.

В данной главе была рассмотрена физическая природа различных 
дефектов характерных для халькогенидных материалов и проиллю
стрировано их влияние на свойства, определяющие качество термоэ
лектрических материалов. В процессе изготовления материалов для 
конкретных термоэлектрических приборов одни дефекты необходимо 
создавать, появление других подавлять различными технологическими 
приёмами. Вопросам технологии термоэлектрических халькогенидных 
материалов посвящена следующая глава.
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глава 2. 
ТЕхНоЛогИя ТЕрМоэЛЕкТрИчЕСкИх МАТЕрИАЛов

2.1. Синтез
В предыдущей главе приводились составы эффективных термо

электрических сплавов на основе теллуридов элементов четвёртой и 
пятой групп периодической системы, многие из которых нашли прак
тическое применение. В качестве материала среднетемпературного 
диапазона (500–900К) наибольшее распространение получил легиро
ванный теллурид свинца, достаточно эффективный и подробно изу
ченный. Увеличение термоэлектрической эффективности в некоторых 
твёрдых растворах на его основе, например, с селенидами и сульфи
дами свинца, во многом нивелируется технологическими трудностями 
получения однородных образцов [1], а одновременно происходящее 
ухудшение механических свойств делает проблематичным их практи
ческое использование.

Легируя теллурид свинца йодом до концентрации NJ ≈ 1,2·1025 м–3  – 
получают материал электронного типа проводимости с оптимальными 
свойствами в перепаде температур 500–750К. Для перепада 550–850К 
содержание йода удваивают. Чтобы легирующее действие донорной 
примеси было полным, и в результате самокомпенсации в материале 
не возникали собственные акцепторные дефекты (вакансии свинца), 
одновременно с йодом вводят избыточный свинец, количество кото
рого зависит от условий получения материала. Если избыток свинца 
рассчитан из условия один атом на один атом введенного йода, то пол
ное легирующее действие последнего можно получить лишь методами 
равновесной кристаллизации. При использовании свободной кристал
лизации такого состава возникает достаточно большая концентрацион
ная неоднородность, иногда со сменой типа проводимости, устранить 
которую на дальнейших операциях прессования и отжига довольно 
трудно. С целью повышения однородности синтезируемого материала 
в этих условиях избыток свинца должен превышать содержание йода 
почти на порядок и обычно составляет (1,0÷1,5) ат%. Присутствие не
большого количества, пластичной фазы на границах зёрен обеспечива
ет, кроме того, повышение термомеханических свойств материала, не 
ухудшая его термоэлектрических характеристик.

В теллуриде свинца дырочного типа проводимости оптимальная 
концентрация дырок nh = (1,0 ÷ 1,2)·1026 м–3. Отклонение от этого зна
чения приводит к снижению термоэлектрической эффективности при 



93

любой температуре в диапазоне 500–850К. Для получения оптимально 
легированного материала свободной кристаллизацией в шихту обычно 
вводят около одного атомного процента натрия и до четырех атомных 
процентов избыточного теллура. Материал, полученный таким обра
зом двухфазный, а механические свойства его определяются хрупкой 
фазой на основе теллура [2], которая к тому же является легкоплавкой. 
В процессе работы в среднетемпературном диапазоне на поверхности 
образцов наблюдается выпотевание и испарение теллура, вступающего 
во взаимодействие с конструкционными узлами. Эти недостатки мате
риала устраняются заменой зернограничной фазы избыточного теллу
ра, на более прочную и тугоплавкую фазу из теллуридов переходных 
металлов подгруппы железа. Введение теллурида кобальта, никеля или 
железа в расплав теллурида свинца приводит к образованию двухфаз
ного материала. Микрорентгеноспектральным анализом установлено 
отсутствие атомов кобальта в зёрнах теллурида свинца и свинца в тел
луриде кобальта, что свидетельствует о пренебрежимо малой их взаим
ной растворимости. В то же время дителлурид кобальта может служить 
источником теллура, обеспечивающим создание в теллуриде свинца 
равновесного числа вакансий свинца, даже при некотором избытке 
последнего. Известно, что теллурид кобальта является соединением 
переменного состава с широкой областью гомогенности от соединения 
Co3Te4 с температурой плавления 1288К до – CoTe  с температурой плав
ления 1037К [3]. При повышенных температурах происходит перерас
пределение теллура между фазой на основе теллурида кобальта и теллу
ридом свинца до установления равновесия. На рис.1.14., где приведены 
установившиеся при различных температурах значения холловской 
концентрации дырок в нелегированном электроактивными примесями 
теллуриде свинца, продемонстрировано указанное действие теллурида 
кобальта. Для стехиометрического теллурида свинца, легированного 
одним атомным процентом натрия, максимальная концентрация дырок 
устанавливается после введения более 2,5мол% дителлурида кобальта. 
Аналогично действует дителлурид никеля. В свете вышеизложенного, 
для практического применения теллурида свинца дырочного типа про
водимости, в него помимо 1ат% натрия рекомендуется вводить около 
3мол% соединения CoTe2. Теллурид кобальта хорошо электропровод
ный материал, но в указанных количествах его присутствие в теллу
риде свинца практически не отражается на термоэлектрических свой
ствах. Механические свойства, стабильность и воспроизводимость при 
этом существенно улучшаются.
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В интервале температур 550–800К в качестве положительной 
ветви чаще используются сплавы на основе теллурида германия. "Ком
мерческим" материалом считается сплав состава Ge0,97 Bi0,03Te [4], со
держащий висмут на пределе растворимости [5]. Обычно в указанный 
сплав дополнительно вводят до 3ат% меди. Медь способствует бы
строму снижению концентрации дырок, приближая её к оптимальной, 
и, что более важно для производства, улучшает пластические свойства 
сплава [6,7]. Роль висмута в сплаве может выполнять сурьма, а роль 
меди серебро. В соответствии с этим разработан используемый за ру
бежом сплав состава: 90мол%GeTe – 10мол%AgSbTe2 [8]. Необходимо 
отметить, что по термоэлектрической эффективности он не лучше ком
мерческого, а содержание серебра делает его более дорогостоящим.

Наиболее результативный метод повышения термоэлектрической 
эффективности сплавов теллурида германия с элементами пятой груп
пы – это дополнительное введение теллурида свинца [9], в количестве 
ограниченном ухудшением механических свойств. Из опыта работы с 
этими сплавами можно рекомендовать два состава: Ge0,94Bi0,03Pb0,03Te и 
Ge0,9Pb0,08Bi0,02Te. Совместное введение в теллурид германия висмута и 
свинца увеличивает их взаимную растворимость, что облегчает полу
чение однородных образцов. Обычно используется стехиометрический 
состав, обеспечивающий лучшую воспроизводимость результатов бла
годаря присутствию включений избыточного германия. Более того, для 
улучшения пластичности и других термомеханических свойств в мате
риал сверх стехиометрии вводят до трёх атомных процентов меди, что 
вызывает дополнительные выделения. Выбор состава из вышеприве
денных и количество вводимой меди определяется исходя из конструк
ции термоэлектрического генератора, условий эксплуатации и исполь
зованной технологии.

В низкотемпературном диапазоне, до 550К наиболее эффектив
ны термоэлектрические материалы на основе халькогенидов элементов 
пятой группы. Состав твёрдого раствора теллуридов висмута и сурьмы 
для низкотемпературных материалов дырочного типа проводимости 
подбирался исходя из минимума теплопроводности, и расхождение 
оптимального состава у разных исследователей несущественно [10]. 
Чаще приводится состав Bi0,5Sb1,5 Te3+x. Для генераторных систем, рабо
тающих в перепаде температур 300–550К, материал легируют свин
цом до концентрации дырок nh = 3,5 ÷ 4,5·1025 м–3. Если по условиям 
эксплуатации термоэлектрический материал будет работать при более 
высокой температуре холодного спая, например в перепаде темпера
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тур 400–550 К, то более предпочтительным будет сплав Bi0,25Sb1,75 Te3+x, 
у которого шире запрещённая зона. Наилучшие свойства реализуются, 
если концентрация дырок целиком определяется легирующей приме
сью свинца, и в материале нет других дефектов, в частности антиструк
турных акцепторов – атомов сурьмы в узлах теллура. Вытеснению из 
решётки антиструктурной сурьмы способствует избыточное содержа
ние теллура, действенность которого определяется технологическими 
факторами. Поскольку зернограничная фаза теллура снижает термоэ
лектрическую эффективность, количество вводимого избытка теллура 
уточняется в процессе отработки технологии.

Оптимальная концентрация дырок в холодильном материа
ле, работающем в диапазоне температур 250–350К не превышает 
nh ≈ 2·1025 м–3. Концентрация собственных антиструктурных дефектов 
обычно выше. Снизить её до оптимального значения введением избы
точного теллура, легирующей примеси свинца и большинством техно
логических приёмов не удаётся. В связи с этим в холодильный дыроч
ный материал рекомендуется вводить небольшое количество селена 
[II], уменьшающего в результате поляризации решётки число анти
структурных дефектов. Несмотря на то, что селен образует рассеиваю
щие дырки дефекты замещения, термоэлектрическая эффективность 
в области комнатных температур при его введении повышается, а её 
максимум на температурной зависимости становится более пологим. 
Для работы при комнатных температурах можно рекомендовать состав 
Bi0,5Sb1,5 Se0,1Te2,9+x. В сплав, попрежнему вводится избыточный теллур и 
можно вводить свинец для вытеснения антиструктурных дефектов. В 
материалах, предназначенных для работы при более низких темпера
турах, концентрация дырок должна быть ещё меньше, и содержание 
селена должно быть несколько увеличено [12]. 

Наиболее эффективными низкотемпературными материалами 
отрицательных ветвей являются твёрдые растворы теллурида и селе
нида висмута. Наилучшим по отношению подвижности электронов к 
теплопроводности решётки является состав Bi2 Te2,88 Se0,12 [10].

Легированный хлором или йодом до концентрации электронов 
nh ≈ 1,0·1025

 м–3 этот состав является наиболее элективным в обла
сти температур 200250К. Однако, ширина запрещенной зоны в этом 
сплаве невысока и уже при комнатной температуре заметно снижение 
термоэлектрической эффективности за счёт появления неосновных 
носителей. Для области температур 250–350К рекомендуется состав, 
имеющий  более высокую ширину запрещенной зоны, Bi2 Te2,7 Se0,3 ле
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гированный до концентрации электронов ne ≈ 1,5·1025
 м–3, а для гене

раторного материала с рабочей температурой 350–550K – Bi2 Te2,4 Se0,6, 
легированный до концентрации ne ≈ 3,5 ÷ 4,0·1025

 м–3. В эти сплавы 
также вводится небольшое количество избыточного теллура, компен
сирующего его технологические потери.

Для создания термоэлектрических устройств полупроводнико
вые материалы должны обладать комплексом свойств: термоэлектри
ческой эффективностью, механической прочностью, термостойкостью, 
стабильностью, технологичностью, низкой стоимостью и т.д. Выше 
были приведены составы халькогенидных сплавов нашедших практи
ческое применение. Отсутствие сведений об использовании других, 
иногда более эффективных сплавов, связано, повидимому, с тем, что 
их остальные свойства, или даже одно из них, неудовлетворительны. 
Необходимо отметить, что комплекс свойств определяется не только 
составом сплава, но и технологией, первой операцией которой являет
ся синтез. 

Термоэлектрические халькогенидные материалы – многокомпо
нентные системы. Некоторая важная для синтеза технологическая ин
формация о них в сжатой форме содержится в фазовых диаграммах, где 

графически представлено равнове
сие фаз при различных сочетаниях 
состава, давления и температуры. 
Общий вид фрагмента диаграммы 
состояния халькогенидов элемен
тов четвёртой и пятой групп пе
риодической системы при атмос
ферном давлении представлен на 
рисунке 2.1. Линии ликвидуса – 
начала затвердевания и солидуса – 
начала плавления, пересекаются 
в точке максимума, в которой со
ставы твёрдой фазы и расплава со
впадают. Это типичная диаграмма 
систем, образующих конгруэнтно 
плавящиеся соединения.

Синтез халькогенидов обыч
но проводят сплавлением исход ных компонентов. Стандартная теп лота 
образования соединений, связанная с понижением энтальпии, мини
мальна для теллурида германия (∆H 0

298 = 37,7 кДж/моль). При увеличе

Рис. 2.1. типичная т – х диаграмма 
состояния халькогенидов в области 

химического соединения
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нии массы катиона в теллуридах она растёт и достигает у теллурида 
висмута значения (∆H 0

298 = 76,3 кДж/моль). Ещё выше она у селенидов 
свинца (∆H 0

298 = 94,0 кДж/моль) и висмута (∆H 0
298 = 154 кДж/моль). Об

разование соединений из компонентов идёт при достаточном сближе
нии взаимодействующих атомов. При термическом синтезе оно обыч
но начинается с плавлением одного из компонентов. Для ускорения 
процесса синтез проводят при температуре на 200÷300K выше темпе
ратуры плавления образуемого соединения, а расплав перемешивают. 
Теплота образования соединения идёт на дополнительный разогрев 
расплава, что необходимо учитывать особенно при синтезе селенидов.

На диаграмме (рис. 2.1) заштрихована область гомогенности, 
ограниченная линиями солидуса. Наличие её свидетельствует об опре
делённой, зависящей от температуры растворимости в соединениях ис
ходных компонентов. Как показано в разделе 1.3, при этом образуются 
собственные дефекты: либо твёрдые растворы вычитания (вакансии), 
либо твердые растворы внедрения (междоузельные включения), либо 
твёрдые растворы замещения (антиструктурные дефекты). По данным 
измерения постоянной Холла область гомогенности в теллуриде свин
ца лежит от ~3,3·1024 м–3 атомов теллура до ~7,6·1024 м–3 атомов свинца, 
а в теллуриде висмута от ~6,0·1025 м–3 атомов висмута до ~3,5·1025 м–3 
атомов теллура.

Другой особенностью диаграмм состояния халькогенидных со
единений является смещение максимума линий солидуса и ликвидуса 
относительно вертикали, соответствующей стехиометрическому со
ставу, означающее, что затвердевшая при охлаждении расплава фаза 
обогащена преимущественно одним из компонентов с появлением в 
ней соответствующих дефектов. Смещение стехиометрии в сторону 
избыточного содержания теллура в теллуриде свинца невелико, но на
растает при переходе к теллуридам германия и олова. В теллуридах 
висмута и сурьмы смещение в противоположную от теллура сторону  
нарастает при замене висмута сурьмой. Все эти смещения стехиоме
трии обуславливают преимущественно дырочный характер синтезиро
ванных соединений, подтверждая тот факт, что образование собствен
ных акцепторных дефектов энергетически более выгодно.

Собственные дефекты влияют на установление оптимальной 
концентрации носителей заряда, и в большинстве случаев, нежелатель
ны. Получение материалов с минимальным числом нежелательных 
собственных и примесных дефектов осуществляется использованием 
достаточно чистых исходных компонентов, введением соответствую
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щих легирующих примесей и избытков компонентов и подбором тех
нологических режимов. Примеси в исходных компонентах могут сами 
оказывать легирующее действие, либо участвовать в образовании ком
плексов с вводимыми для создания носителей заряда легирующими 
примесями и собственными дефектами [14], что может непредсказуемо 
повлиять на свойства. Для примера в таблице 2.1. приведено относи
тельное уменьшение термоэлектрической эффективности Z образцов 
твёрдого раствора состава Bi2–X Te2,88 Se0,12, вытянутых методом Чохраль
ского из расплава соединений, синтезированных из компонентов раз
ных промышленных марок [13]. Из таблицы видно, что термоэлектри
ческая эффективность образцов снижается с уменьшением чистоты 
исходных компонентов.

Таблица 2.1
Влияние чистоты исходных компонентов на  термоэлектрическую 

эффективность сплава Bi2 Te2,88 Se0,12 [13]

Номер 
сплава

Промышленная марка и чистота 
материалов

уменьшение параметра 

Z ∆Z/Z , %
Висмут теллур Селен

1 Ви-0000 
99,9999

т - Вч 
99,9997

оСч-22-4 
99,9999

0

2 Ви-000 
99.998

те II сорт 
99,999

СВч-2 
99,992

4

3 Ви-00 
99,98

те II сорт 
99,999

СВч-2 
99,992

8

4 Ви-00 
99,98

т - А1 
99,93

СВч-2 
99,992

20

5 Ви-1 
99,0

т - А1 
99,93

СВч-2 
99,992

40

При промышленном выпуске термоэлектрических изделий не
обходимо учесть, что с ростом чистоты материалов сильно растет их 
стоимость, а, следовательно, будет расти и стоимость изделий. Обычно 
производители ищут компромиссные варианты, используя компонен
ты умеренной чистоты, иногда подвергая их дополнительной очистке 
от нежелательных примесей собственными силами. Оптимальная кон
центрация носителей заряда в большинстве термоэлектрических ма
териалов не ниже n0 ≥ 1025 м–3. Примеси не будут оказывать заметного 
влияния на свойства, если их количество будет на два порядка мень
ше. Следовательно, в исходных материалах примесей должно быть 
меньше тысячной доли процента, а это материалы высокой степени 
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очистки. Учитывая, что не все примеси приводят к деградации свойств 
термоэлектрических сплавов, для использования менее чистых исхо
дных материалов важно знать содержание в них активных примесей. 
Обычно, основными примесями в очищенных материалах являются 
атомы близлежащих в периодической таблице элементов, которые из
за небольшого различия свойств труднее разделяются используемыми 
физикохимическими методами. Для чистых материалов характерна 
очень сильная зависимость энтропии от содержания примеси. Это за
трудняет их глубокую очистку и стимулирует загрязнение атомами 
технологических материалов вступающих в контакт с материалом в 
процессе очистки. Так почти во всех исходных материалах могут при
сутствовать атмосферный кислород; галогены, используемые для экс
тракции благородных металлов из исходного сырья; кремний и другие 
элементы тигельных материалов.

В таблице 2.2. приведена чистота поставляемых марок материа
лов с указанием предельного содержания основных примесей, леги
рующих синтезируемые термоэлектрические соединения. Реально их 
концентрация может быть намного меньше, хотя некоторые другие 
активные примеси в спецификациях не указаны. Для исследователь
ских целей обычно используют наиболее чистые исходные материалы, 
приведенные в первом столбце таблицы. При промышленном произ
водстве приемлемые результаты дают материалы из второго столбца. 
Получить удовлетворительные результаты из материалов третьего 
столбца возможно, если предварительно подвергнуть их очистке от не
которых примесей, наиболее сильно влияющих на электрофизические 
свойства. Можно, также, учесть то, что влияние случайных примесей 
уменьшается при увеличении концентрации вводимых. 

Свинец используется для получения генераторных термоэлектри
ческих материалов на основе теллурида свинца. Концентрация носите
лей заряда в электронном материале ne = (1 ÷ 3)·1025 м–3, но, учитывая, 
что в исходном свинце практически нет примесей сильно влияющих 
на электрофизические свойства, достаточно хорошие результаты были 
получены и при использовании свинца марки СО. Свинец – легко 
окисляемый металл, а присутствие окислов вызывает загрязнение 
материала и прилипание слитков к стенкам кварцевых ампул. Удале
ние кислорода из исходного свинца производят путём восстановления 
окислов в потоке водорода, пропускаемого над поверхностью расплава 
или продувкой (барбатированием) водорода через расплав при темпе
ратуре T= 810÷830K. Представляется возможным проводить очистку 
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свинца от окислов, используя их склонность прилипать к стеклу. Чаще 
всего этот процесс осуществляют пропусканием расплава через сте
клянный капилляр – так называемый "капельный" метод очистки. При 
хранении на воздухе слитки свинца достаточно быстро покрываются 
слоем окислов. Поверхностные окислы можно удалять механически 
или травлением слабыми кислотами. 

Таблица 2.2
Чистота исходных компонентов термоэлектрических материалов 

и содержание в них активных примесей

Свинец, марка
Содержание, мас %
Активные примеси

концентрация, 10-3%

С-000
99,9996

Bi As
0,05 0,05

C-00
99,9985

Bi Na
0,5 0,5

C-0
99,992

Bi Te Na
4 2 1

Висмут, марка
Содержание, %

Активные примеси
концентрация, 10-3%

Ви-000
99.999

Pb
0.05

Ви-00
99.98

Pb
18

Ви-0
99,975
Pb Sn
20 2

Сурьма, марка
Содержание, мас %
Активные примеси

концентрация, 10-3%

Су-0000
99,9991
As Pb
0,2 0,1

Су-000
99,996
Pb As
0,6 0,4

Су-00
99,90

Pb Sn As
30 20 10

теллур, марка
Содержание, мас %
Активные примеси

концентрация,10-3%

T-Вч
99,9997

As
0,1

T-Вз
99,997

As Sn Sb
0,1 0,1 0,1

T-AI
99,96

J Cl Sn Sb
30 30 3 3

Селен, марка
Содержание, мас %
Активные примеси

концентрация,10-3%

оСч-22-4
99,9999

As
0,05

СВч-I
99,997

As
0,5

СВч-2
99,992

As
0,5

Германий, марка ГПз- 1 ГПз-2

Висмут используется для получения как генераторных, так и 
холодильных термоэлектрических материалов. Основной, наиболее 
заметно влияющей на свойства халькогенидов примесью в исходном 
висмуте является свинец. В висмуте марок Ви0 и Ви00 его содержа
ние доходит до 0,02 мас %. Если такой исходный материал ещё мож
но использовать для синтеза генераторного материала дырочного типа 
с концентрацией nh ≈ 4·1025

 м–3, то весьма проблематично получение 
оптимальной концентрации дырок в холодильном материале. Сплавы 
на основе теллурида висмута электронного типа проводимости ещё 
более чувствительны к примеси свинца, который заметно снижает 
подвижность электронов и таким образом термоэлектрическую эффек
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тивность. Экспериментально было установлено, что использование 
"капельного" метода очистки висмута от окислов приводит и к умень
шению содержания примеси свинца. Это, повидимому, связано с тем, 
что свинец окисляется легче, чем висмут и его окислы удаляются из 
расплава оседая на стенках капилляра. Так, пропускание расплава вис
мута марки Ви00 через стеклянный капилляр диаметром 0,5 ± 0,2 мм, 
согласно массспектрометрическим данным, приводит к уменьшению 
концентрации примеси свинца на порядок. В связи с этим, "капель
ным" методом и его вариантами очистки висмута всех марок пользу
ются достаточно широко.

Сурьма – аналог висмута, но реальное содержание в ней при
меси свинца изза различия ионных радиусов существенно меньше. 
Имеются в сурьме примеси олова, которые, как и свинец проявляют 
акцепторные свойства. Учитывая то, что сурьма используются, как 
компонент материала дырочного типа проводимости присутствие 
свинца и олова в некоторых пределах может быть скомпенсировано 
уменьшением количества вводимой легирующей примеси. Достаточ
но простого метода очистки сурьмы от примеси олова нет. В произ
водстве холодильных сплавов наиболее часто используется сурьма 
марки Су00.

Германий является компонентом термоэлектрических сплавов 
на основе теллурида германия, в котором за счет собственных дефек
тов (вакансий), концентрация дырок достаточно высока (nh ≥ 1026 м–3) 
и превышает оптимальную. Примеси в теллуриде германия скорее по
вышают, чем снижают термоэлектрическую эффективность, посколь
ку большинство их залечивает вакансии. Влияние чистоты германия 
на другие свойства не было установлено ещё и потому, что на рынке 
представлен лишь достаточно чистый германий, основное потребле
ние которого происходит в производстве элементов полупроводнико
вой электроники. 

Теллур, высокие требования предъявляются к его чистоте, яв
ляется компонентом всех наиболее эффективных термоэлектрических 
материалов. Трудноотделимые небольшие примеси селена не должны 
оказывать пагубного воздействия на электрофизические свойства тер
моэлектрических сплавов, в большинство которых он входит в качестве 
компонента твёрдого раствора не изменяя концентрации носителей за
ряда. Повышенное содержание примеси селена в теллуридах может, 
однако, повысить их хрупкость. Главными примесями мешающими 
получению качественных термоэлектрических материалов из теллура  
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марки ТАI являются галогены, проявляющие донорные свойства во 
всех теллуридах. Содержание галогенов в сертификатах на теллур, к 
сожалению не всегда указывается. Для синтеза высокоэффективных 
термоэлектрических сплавов используется преимущественно теллур 
марки ТВЧ, в котором обычно невелико содержание галогенов. Ис
пользование теллура марки ТАI в производстве термоэлементов воз
можно только после дополнительной очистки. 

Наиболее простым способом очистки теллура является дистил
ляция – перегонка [15]. Процесс проводят в вакууме при давлениях не 
более 0,1Па. Расплав теллура, обычно в графитовом тигле, разогревают 
до температуры T= 830÷870K, а зону конденсации охлаждают проточ
ной водой. Скорость дистилляции при этом составляет 0,1 ± 0,05 кг/м2с, 
а выход конденсата – 90÷92%. В этом процессе теллур хорошо очи
щается от нелетучих примесей (висмута, сурьмы и др.). Для удаления 
легколетучих примесей, в частности галогенов, перед дистилляцией 
расплав теллура выдерживают несколько часов под откачкой при тем
пературе 600 ± 20K без включения охлаждения в конденсаторе, где в 
этих условиях оседает небольшое количество примесей. Представля
ется возможной очистка теллура от летучих примесей и путём связы
вания их до дистилляции в нелетучие соединения. Так присадка меди в 
расплав теллура приводит к связыванию содержащегося в нём селена, 
с образованием мало летучего при дистилляции селенида меди [16], 
что снижает содержание селена в сконденсированном теллуре. Для бо
лее полного удаления галогенов можно связать их с водородом, при
дав примеси ещё большую летучесть. Восстановление водородом под 
давлением 1,0Па разогретого до 1200К непрерывно перемешиваемого 
расплава теллура уменьшает в нём содержание не только окислов и 
галогенов, но и селена [17].

Наилучшая очистка теллура от комплекса нежелательных при
месей осуществляется комбинированным методом с использованием 
дистилляции и восстановления потоком водорода [18]. В таблице 2.3 
приведено весовое процентное содержание примесей в теллуре марки 
ТА1, очищенного вышеописанными методами и теллура марки ТВЧ. 
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Таблица 2.3
Содержание основных примесей в очищенном теллуре

Марка и метод 
обработки

Примесные элементы в теллуре и их содержание, 10–3 мас%
Al Fe Si As Sn Sb Bi Pb Cl J Se

т-А1 
Состояние поставки 40 2,0 1,0 1,0 3,0 2,0 1,0 1,0 30 30 0,7

дистилляция 
 в вакууме 0,6 0,3 0,9 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,7

обработка  
в водороде 0,09 0,05 0,1 0,02 0,02 0,05 0,02 0,01 0,01 0,01 0,1

т-Вч 
Состояние поставки 0,1 0,1 0,1 0,02 0,02 0,02 0,02 0,01 0,01 0,01 0,05

Сравнение показывает достаточно высокое качество очищенно
го теллура и возможность его использования для синтеза любых тер
моэлектрических сплавов. Необходимо отметить, что при длительном 
хранении очищенного теллура в нём могут появиться продукты атмос
ферной коррозии. Для их удаления наиболее просто воспользоваться 
переплавкой, при которой окислы и некоторые другие загрязнения 
всплывают. Стимулирует всплывание загрязнений встряхивание или 
вибрация тигля (ампулы). После затвердевания верхний загрязнённый 
слой слитка легко удаляется скалыванием.

Селен используется в небольших количествах, преимуществен
но для получения низкотемпературных сплавов. К нему меньшие тре
бования и по стоимости и по чистоте. В производстве чаще всего ис
пользуется селен марки СВЧ2 без дополнительной очистки, а только 
предварительно переплавленный для удаления продуктов коррозии. 

Перед синтезом сплавов производится навеска исходных мате
риалов. Практически во всех составах термоэлектрических сплавов 
присутствует избыток одного из компонентов (теллура, свинца, гер
мания) лежащего в основе соединения. Относительно слабое влияние 
количества этого избытка на свойства сплавов понижает требования к 
точности навесок. Для освоенных в настоящее время технологических 
процессов точность навески основных компонентов в десятые доли 
процента можно считать вполне достаточной.

Выполняя эту операцию необходимо помнить, что практически 
все исходные компоненты термоэлектрических сплавов в той или иной 
степени токсичны. Наиболее опасны аэрозоли. Содержание селена, 
теллура, свинца в воздухе не должно превышать 0,01 мг/м3. Несколько 
больше допустимое содержание сурьмы и других компонентов. При 
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навеске вручную желательно использовать достаточно крупные куски 
исходных материалов, что одновременно уменьшает последствия их ат
мосферной коррозии. Для того, чтобы выдержать требуемую точность 
навески, только небольшая её часть, добавляемая в конце взвешивания, 
должна быть достаточно дисперсной. Измельчение хрупких материа
лов (висмута, сурьмы, теллура, селена) перед навеской осуществляют 
раздавливанием слитков под прессом давлением до одного МПа. Более 
мелкие фракции получают в ступке. Слитки пластичного свинца раз
резают гильотинными ножницами.

Термоэлектрическая эффективность материалов в любом за
данном перепаде температур обычно слабо меняется при отклонении 
концентрации носителей заряда от оптимального значения и точность 
навески легирующей примеси около пяти процентов можно считать бо
лее чем достаточной. Учитывая то, что навески легирующей примеси 
невелики по отношению к основным компонентам, а с малыми коли
чествами материала не всегда удобно работать, в производстве можно 
использовать разбавленную легирующую примесь. Для этого готовят 
слитки сплава или одного из его компонентов с большим содержанием 
легирующей примеси, но меньше предела её растворимости, а затем 
используют полученный слиток в качестве лигатуры, навешивая его в 
требуемых количествах с той же точностью, что и другие компоненты. 
Легирующие галогены можно растворить в теллуре или селене, а сви
нец – в висмуте. Натрий – легко окисляемый металл, используемый 
для легирования теллурида свинца. Взвешивают его в инертной атмос
фере, предварительно очищая от окислов режущим инструментом. На
веску загружают в свинцовую капсулу, герметизируют сжатием и ис
пользуют при навеске свинца, осуществляемой уже на воздухе.

Легирующие галогены вводятся в сплав обычно в виде соеди
нений. Для теллурида свинца используется йодид свинца (PbJ2). В 
сплавах на основе теллурида висмута хорошие результаты получены 
при легировании хлоридами висмута и кадмия (BiCl3 , CdCl2), однако 
эти соединения очень гигроскопичны и их использование в произ
водстве вызывает определенные трудности. Негигроскопичными га
логенидами являются йодиды висмута, сурьмы (BiJ3 , SbJ3) и каломель 
(Hg2Cl2), используемые в производстве и дающие стабильные результа
ты, правда, при несколько пониженных значениях термоэлектрической 
эффективности. Для генераторных материалов этим снижением можно 
пренебречь. При получении методами направленной кристаллизации 
сплавов на основе теллурида висмута электронного типа проводимо
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сти в качестве легирующей примеси часто используют йодид сурьмы. 
Близкий к единице коэффициент распределения этой примеси в сплаве 
облегчает получение однородных образцов. Все остальные галогени
ды, которые были испытаны в данном сплаве, не обеспечивали, прежде 
всего, стабильности.

При синтезе халькогенидов необходимо учитывать высокую ле
тучесть компонентов и самих соединений, заметно диссоциирующих 
при температуре плавления и вступающих во взаимодействие с кисло
родом воздуха и некоторыми другими элементами материалов, находя
щихся в контакте с парами или расплавом. Наиболее простым методом 
синтеза, обеспечивающим сохранение состава, является прямое сплав
ление компонентов в запаянных кварцевых ампулах. Ампулы удобные 
для загрузки, откачки и герметизации формы, для удаления примесей, 
которые могут попасть в расплав, моют кислотами, дистиллированной 
водой, сушат при температуре T= 400 ÷ 450K и под откачкой до давле
ния ~ 10Па прокаливают при температуре T= 1350 ÷ 1450K. Загрузку 
начинают обычно с более лёгких элементов, хотя при наличии условий 
для перемешивания расплава последовательность загрузки ампулы не 
имеет принципиального значения. Учитывая высокую упругость па
ров халькогена., ампулы заполняют не более чем на половину объёма. 
Откачивают ампулы c навеской до давления P = 0,1 ÷ 0,5Па и обезга
живают, прогревая до температуры не выше T ≈ 550К. Концентрация 
кислорода в сплаве при этом оказывается на несколько порядков ниже 
оптимальной концентрации носителей заряда.

При синтезе теллуридов нагрев осуществляют со скоростью око
ло 0,03 К/с, погружая запаянную ампулу в разогретую печь. Для селе
нидов скорость нагрева должна быть существенно меньше, особенно 
в области температур T= 600 ÷ 700K, где начинается экзотермический 
процесс взаимодействия. Нагрев в этом случае ведут с остановкой 
при вышеуказанных температурах, либо ампулу медленно погружа
ют в разогретую печь, обеспечивая малую скорость нагрева. Синтез 
среднетемпературных сплавов на основе теллуридов свинца и герма
ния обычно проводят при температуре T= 1300 ÷ 1350K, а низкотем
пературных на основе теллуридов висмута и сурьмы при температуре 
T= 1000 ÷ 1100K. Для предотвращения переконденсации ампулы распо
лагают целиком в изотермическом участке печи, а перемешивание рас
плава осуществляют покачиванием, встряхиванием или реверсивным 
вращением ампул. Продолжительность процесса синтеза около часа. 
С перегревом расплава, с повышением интенсивности перемешивания 
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и с увеличением длительности процесса уменьшается число случай
ных зародышей, что важно для последующей перекристаллизации с 
целью получения монокристаллов. Разработаны качающиеся печи для 
синтеза [19]. Хорошие результаты получены при вибрационном пере
мешивании с частотой 50Гц. Если в дальнейшем сплав подвергается 
металлокерамическому переделу, то длительность процесса можно 
значительно сократить.

Ампульный синтез в производстве требует больших расходов до
рогостоящего кварцевого стекла, и постоянно ведутся поиски других 
способов синтеза. Слитки весом до ~ 1 кг, пригодные для последующе
го металлокерамического передела, получены синтезом в тиглях при 
повышенном до ~ 1МПа давлении инертного газа, подавляющего су
блимационные явления и при интенсивном перемешивании. Однако, 
этот метод требует значительного расхода достаточно чистого, без при
месей кислорода и влаги, инертного газа, обычно аргона.

Наиболее дешёвый и производительный способ синтеза термоэ
лектрических материалов – это сплавление компонентов под слоем флю
са в открытых ампулах. При использовании в качестве флюса порошка 
графита, защищающего расплав от окисления, в открытых ампулах на 
воздухе были синтезированы слитки низкотемпературных термоэлек
трических материалов и получены прессованные образцы из них с до
статочно высокими свойствами [20]. При плавлении в открытых ампу
лах, для уменьшения неконтролируемого вылета теллура и загрязнения 
им окружающей среды, важно сократить время синтеза. Удобно вос
пользоваться высокочастотным разогревом, который за счёт быстрого 
вывода на необходимый температурный режим (T≈1300K), при кото
ром кипит избыточный теллур (Tm= 1285K), обеспечивает интенсивное 
перемешивание расплава. Длительность синтеза таким методом со
ставляет несколько минут. Выброс в окружающую среду теллура можно 
предотвратить использованием достаточно длинных кварцевых ампул, 
заполненных расплавом менее чем на треть и прикрытых холодной проб
кой, позволяющей выходить из ампулы разогретому воздуху, из которого 
на холодных стенках ампулы и пробке конденсируются пары обогащен
ные халькогеном. Сублимация некоторой части халькогена может быть 
скомпенсирована увеличением его в навеске. В таком методе синтеза 
ампулы для повторного использования можно очищать от конденсата 
травлением, например смесью кислот плавиковой азотной в соотноше
нии 1:2, или прокаливанием в вакууме при температуре выше 1400К.
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2.2. кристаллизация.
Очень важным этапом получения эффективных термоэлектриче

ских материалов является кристаллизация сплава после синтеза. В со
ответствии с термодинамическими представлениями кристаллизация – 
это фазовый переход жидкости в твердое тело и происходит он тогда, 
когда свободная энергия в твёрдом состоянии оказывается ниже сво
бодной энергии расплава. При охлаждении ампулы (тигля) с распла
вом, возникающее температурное поле таково, что, по крайней мере, 
какието участки внутренней поверхности ампулы оказываются холод
нее расплава и на них адсорбируются молекулы соединений. До тех 
пор, пока температура на стенках выше или равна температуре плавле
ния (T ≥ Ts), свободные энергии молекул адсорбированных на твёрдой 
поверхности и в жидкой фазе равны и кристаллизация не происходит. 
В результате теплового движения молекулы сплава сталкиваются со 
стенками ампулы, адсорбируются на ней и снова переходят в расплав. 
С дальнейшим понижением температуры расплава (T < Ts) наступает 
переохлаждение. Появляется и растёт разность свободных энергий 
жидкой и твёрдой фаз, являясь движущей силой процесса кристаллиза
ции. Подвижность молекул снижается, и чаще возникают образования, 
состоящие из агрегатов связанных молекул  кластеров. Локализуясь 
на какихлибо дефектах, обычно присутствующих на холодных стен
ках ампулы, эти агрегаты молекул могут стать зародышами твердой 
фазы. Возникновение зародыша сопровождается появлением границы 
раздела между жидкой и твёрдой фазами, вначале «диффузной», рас
тянутой на несколько межатомных расстояний. Затраты энергии на об
разование границы частично компенсируются понижением свободной 
энергии связанной с кристаллизацией твёрдой фазы, но зародыши ещё 
неустойчивы. Только с ростом размера зародыша поверхность межфаз
ного раздела и её энергия, приходящаяся на одну связанную с появив
шейся твёрдой фазой молекулу, уменьшается. Устойчивые зародыши 
размером больше некоторого критического становятся центрами кри
сталлизации. Мелкие зародыши либо рассасываются в расплаве, либо 
поглощаются более крупными. 

Число центров кристаллизации определяется двумя факторами. 
Вопервых, числом дефектов на поверхности кристаллизации, свобод
ная энергия которых понижается при конденсации на них молекул рас
плава. Такие дефекты могут возникать и за счёт выпадения из расплава 
окислов и других примесей, называемых катализаторами зарождения, 
иногда специально вводимых в расплав для получения мелкозернистых 
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отливок. Вовторых, скоростью охлаждения, при высоких значениях 
которой большее число зародышей вырастает до критического разме
ра, не успев распасться или поглотиться. Зародыши, ставшие центрами 
кристаллизации на внутренней поверхности ампулы, растут и смыка
ются с соседними зародышами. Фронт кристаллизации сглаживается, 
и начинает расти поликристаллический слой из случайно ориентиро
ванных кристаллитов.

Скорость движения фронта кристаллизации vS определяется тем
пом отвода тепла QA, причём отводить необходимо не столько тепло
вой поток, связанный с охлаждением расплава от температуры TL до 
температуры кристаллизации TS, сколько теплоту кристаллизации QL. 
При свободной кристаллизации, когда к расплаву не подводится тепло 
внешними нагревателями, 

(2.1)
где CL – теплоёмкость расплава, ∆HL – скрытая теплота плавле

ния, dS – плотность твёрдого тела при температуре кристаллизации, а 
 – средний атомный вес кристаллизуемого соединения. 

Теплофизические параметры рассматриваемых полупроводнико
вых соединений халькогенидов при температуре плавления приведены 
в таблице 2.4. Теплоемкость при постоянном давлении выше темпе
ратуры Дебая, в соответствии с законом Дюлонга и Пти, практически 
постоянна и для халькогенидов, обычно, чуть ниже её теоретического 
значения CP = 25 Дж/(моль·K).

Таблица 2.4
Теплофизические параметры основных соединений халькогенидов 
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Bi2Te3 859 23,7 7,26 0,24 155,5
Sb2Te3 892 19,8 6,09 0,20 160
Bi2Se3 979 – 6.79 0,30 180
PbTe 1197 15,7 7,45 0,24 125
PbSe 1354 17,8 7.10 0,47 138
GeTe 998 23,7 5.57 0,40 165
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Рост кристаллов идёт в направлении возникающего на фронте 
кристаллизации градиента температуры ∇TS:

,  (2.2)
где L – теплопроводность жидкой фазы. Градиент температу

ры пропорционален скорости роста , определить которую можно из 
(2.1): 

  (2.3) 
Тепловой поток QA проходит через слой кристаллизованной твёр

дой фазы толщиной lS и отводится от стенок ампулы в окружающую 
среду с температурой T0 . Пренебрегая температурной зависимостью 
коэффициентов можно записать уравнение:

    (2.4) 
где S – коэффициент теплопроводности твёрдой фазы, а kTA – ко

эффициент теплопередачи. Исключив из уравнения (2.4) переменную 
температуру TA, можно получить выражение:

 
показывающее, что в процессе свободной кристаллизации тепло

отвод от фронта кристаллизации уменьшается, так как растет толщина 
слоя (lS =  · t) твёрдой фазы. При этом в соответствии с (2.2) и (2.3) 
снижаются градиент температуры на фронте и скорость кристаллиза
ции, но так, что их отношение (∇TS ⁄S

) остаётся постоянным и лишь в 
конце процесса при сближении температур TL и TS начнёт резко умень
шаться. Кристаллизация сплавов сопровождается изменением соста
вов жидкой и твёрдой фаз – ликвацией. Ликвацию удобно рассмотреть 
с помощью диаграммы состояния. На рисунке 2.2 представлена диа
грамма состояния системы свинец  
теллур при постоянном атмосфер
ном давлении. 

Затвердевание состава CE, 
называемого эвтектическим, про
исходит в точке Е. Кристаллизует
ся двухфазный материал, состоя
щий из соединения PbТе несколько 
обогащенного теллуром (состав 
отвечающий точке D) и теллур, Рис. 2.2. диаграмма состояния т – х 

системы свинец – теллур
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содержащий небольшое количество свинца в виде твёрдого раствора 
(точка F). Образование эвтектического состава возможно и при кри
сталлизации составов близких к соединению. Так при кристаллизации 
состава расплава CI с небольшим избытком теллура первые частицы 
затвердевшей фазы имеют почти стехиометрический состав с неболь
шим содержанием избыточного теллура. Дальнейшая кристаллизация 
вызывает всё большее обогащение расплава теллуром и температура 
затвердевания снижается. Таким образом, в процессе кристаллизации 
состав твёрдой фазы меняется по кривой солидуса CD, а состав жид
кой фазы по кривой ликвидуса СE и в самом конце при достижении 
точки Е твердеет эвтектика. Кристаллизация теллурида свинца с откло
нением от стехиометрии в сторону свинца, например состава C2, про
исходит аналогично. Состав расплава при этом изменяется по кривой 
ликвидуса и достигая точки А во вторую фазу выпадает практически 
чистый свинец.

Диаграммы состояний других термоэлектрических соединений 
теллура похожи на приведенную для теллурида свинца. Отличается 
температура плавления соединений, ширина и сдвиг области гомоген
ности относительно стехиометрического состава, а эвтектика кристал
лизуется в них при достаточно близких друг к другу значениях содер
жания теллура и температуры кристаллизации.

Изменение состава в зёрнах основной фазы слитка (внутрикри
сталлитная ликвация) в соответствии с линиями солидуса, ограничи
вающими область гомогенности соединений, обычно незначительный. 

Для наглядности эта область на 
приведенной диаграмме значи
тельно расширена. Более суще
ственна внутрикристаллитная 
ликвация в твёрдых растворах, ка
ковыми являются в большинстве 
термоэлектрические материалы. 
Линеаризированный участок фа
зовой диаграммы квазибинарных 
твёрдых растворов соединений АХ 
и ВХ вблизи области совместного 
существования жидкой и твёрдой 
фаз представлен на рисунке 2.3. 
При кристаллизации сплава со
става C0, которая начинается при 

Рис. 2.3. Начальный участок диаграммы 
состояния т – х квазибинарного

твёрдого раствора халькогенидов
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температуре T1, образуются зародыши состава C1 = K0 · C0. Отношение 
C1 ⁄C0

 = K0 называется равновесным коэффициентом распределения и 
служит мерой различия состава жидкой и твёрдой фаз  находящихся 
в равновесии. В зависимости от диаграммы состояния он может быть 
как больше, так и меньше единицы.

Необходимо отметить, что изза малой скорости выравнивания 
состава жидкой и, тем более твёрдой фаз, равновесные условия прак
тически невозможно реализовать. Уже во время роста зародышей рас
плав перед фронтом кристаллизации обогащается соединением ВХ, 
скажем, до концентрации C2. Температура кристаллизации расплава в 
слое понижается до T2. При плохом перемешивании обогащение рас
плава происходит в достаточно тонком слое вблизи фронта, где вскоре 
достигается концентрация C3, и при температуре T3 кристаллизуется 
твёрдая фаза состава C0. Эффективный коэффициент распределения Ке, 
определённый как отношение концентрации в объёме расплава к кон
центрации в твёрдой фазе, становится равным единице. В дальнейшем 
изменений состава не должно происходить, так как кристаллизующая
ся фаза имеет тот же состав, что и расплав, подпитывающий обогащен
ный слой жидкой фазы вблизи фронта и лишь тогда, когда исчерпается 
подпитывающий расплав начнёт меняться состав слоя и кристалли
зуемой из него твёрдой фазы. Чем меньше скорость кристаллизации и 
лучше перемешивание расплава, тем шире обогащенный слой. В нём 
позже достигает единицы эффективный коэффициент распределения и 
короче центральная однородная по составу область закристаллизовав
шегося сплава. Вследствие флуктуаций условий относительно медлен
ного роста в кристалле могут возникать неоднородности химического 
состава и более мелкого масштаба.

При больших скоростях кристаллизации может возникнуть не
однородность, связанная с концентрационным переохлаждением. Суть 
концентрационного переохлаждения в том, что состав расплава позади 
очень узкого обогащенного легкоплавким компонентом кристаллизуе
мого слоя позволяет кристаллизоваться при температуре более высо
кой чем на фронте кристаллизации и, если градиент температуры на 
фронте небольшой,  то переохлаждённым окажется широкий слой рас
плава. Это вызывает ускоренную кристаллизацию, при которой легко
плавкий компонент, не успевая отойти в расплав, оттесняется на гра
ницы быстро растущих зёрен. Формируется так называемая ячеистая 
субструктура слитка, границы ячеек в которой обогащены легкоплав
кими компонентами с K0 < I и обеднены компонентами с K0 > I. 
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При быстром понижении температуры закристаллизовавшего
ся сплава  в условиях сильного концентрационного переохлаждения  
из каждой ячейки начинает расти выступ. Пик выступа оказывается в 
благоприятных для кристаллизации условиях, а выделившаяся тепло
та кристаллизации и оттеснённый в сторону легкоплавкий компонент 
сплава уменьшает переохлаждение расплава вокруг выступа. Образу
ются окружённые расплавом игольчатые кристаллы, на поверхности 
которых по тем же причинам концентрационного переохлаждения, 
может нарушиться гладкий фронт кристаллизации и вырасти новые 
игольчатые кристаллы. Такие древовидные кристаллы называются ден
дритами. Расплав между дендритами кристаллизуется позже, и состав 
этих областей обогащен легкоплавким компонентом. При кристалли
зации соединений нестехиометрического состава в междендритном 
пространстве кристаллизуется эвтектика, если она есть на диаграмме 
состояния.

Для слитков, подвергаемых в дальнейшем перекристаллизации 
неоднородность химического состава, не превышающая обычно не
скольких процентов от заложенной концентрации, не играет суще
ственной роли, и их получают, медленно охлаждая ампулы с расплавом, 
часто вместе с печью. Однако порошок, полученный из таких слитков 
неоднороден по составу, а прессованные из него образцы трудно под
даются гомогенизации. При металлокерамическом переделе слитков 
более эффективно выравнивание состава проходит для неоднородно
стей мелкого масштаба, которые характерны для слитков кристаллизо
ванных с большой скоростью. Быстрое охлаждение на воздухе ампул 
с расплавом изъятых из печи вызывает появление дроби – сконденси
рованного из газовой фазы на стенках ампулы материала, обычно обо
гащенного теллуром. Это приводит к нарушению стехиометрического 
состава и не всегда может быть точно скомпенсировано изменением 
исходного состава. Предотвратить появление дроби можно, охлаждая 
только ту часть ампулы, в которой находится расплав. Осуществляют 
это, погружая, обычно с некоторым наклоном, часть ампулы с распла
вом в воду. Получаемые таким образом слитки не имеют усадочной 
раковины, более однородны, чем охлажденные с печью, а структура 
их преимущественно ячеистая с переходом в дендритную в конце кри
сталлизации.

Как было отмечено выше, появление ячеистой и дендритной 
структуры обусловлено концентрационным переохлаждением, воз
никающим тогда, когда отношение градиента температуры на фронте 
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кристаллизации к скорости перемещения фронта меньше некоторой 
критической величины, которая приближённо определяется выраже
нием

,     (2.6)
где m – наклон линии ликвидуса на диаграмме состояния, C0 – 

концентрация компонента в основной массе расплава, DL – коэффици
ент диффузии этого компонента в расплаве, а Ко – равновесный коэф
фициент его распределения при кристаллизации.[21]. 

Согласно проведенным оценкам величина критического отноше
ния в теллуриде висмута составляет 

и  в сплаве Bi2Te2,7 Sb0,3 [10]. При сво
бодной кристаллизации согласно выражению (2.2) рассматриваемое 
отношение – постоянная величина, обычно близкая к критическому 
значению для теллурида висмута. Для сплавов содержащих селен, 
практически при любом перегреве расплава концентрационное перео
хлаждение имеет место в течении всего процесса свободной кристал
лизации.

Переход в конце свободной кристаллизации от ячеистого к ден
дритному росту кристаллов (дендритное расчленение) происходит из
за повышения концентрации примесей в расплаве. Установленное эм
пирически условие дендритного расчленения:

,    (2.7)
где ∇TL– локальный градиент температуры в расплаве, Ас – кон

станта, а 

 – ширина ячейки с ориентацией  в момент расчленения. 

При заданных параметрах кристаллизации дендриты появляются тем 
раньше, чем больше размер ячеек.

Размер зерна уменьшается с ростом скорости кристаллизации. 
При больших скоростях охлаждения за счёт локального выделения 
тепла кристаллизации и понижения температуры ликвидуса слоя рас
плава вокруг зародыша, вызванного изменением его состава, рост заро
дыша даже с благоприятной ориентацией прекращается, но возникают 
и растут новые зародыши. В этих условиях размер зерна определяется 
величиной, до которой успевают вырасти возникшие зародыши, пре
жде чем появятся и начнут расти новые. При плохом теплоотводе за
труднено зарождение новых зародышей, а имеющиеся вырастают до 
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более крупных размеров. В связи с этим, в центральной области слит
ков большого размера зёрна крупнее и менее однородны. При произ
водстве термоэлектрического материала слитки весом более одного 
килограмма обычно не получают.

Катализаторы зарождения твёрдой фазы в термоэлектрических 
сплавах не исследовались, однако, получение мелкокристаллических 
слитков ври введении теллурида кобальта в теллурид свинца и меди 
в сплавы на основе теллурида германия обусловлено, повидимому, 
этим эффектом. Можно предположить, что введение в расплав перед 
кристаллизацией небольшого количества порошка сплавленного ранее 
материала того же состава, который, частично растворяясь, охлаждает 
расплав, а, попадая в зону переохлаждения, образует большое число 
центров кристаллизации, обеспечит получение крупных мелкозерни
стых слитков.

Экспериментально измельчение зерна было получено при воз
действии вибрации частотой 100 Гц на остывающий расплав низкотем
пературных термоэлектрических материалов [22]. Правильно подо
бранные параметры процесса обеспечивают постоянное образование 
зародышей, их отрыв от стенок ампулы и поступление в расплав. В 
результате кристаллизуются плотные, достаточно однородные, мелко
зернистые слитки с повышенным значением микротвёрдости. Более 
испытанным вариантом метода является кристаллизация термоэлек
трических сплавов при воздействии ультразвука частотой около 25 кГц 
[23,24]. 

Проблемой метода является введение ультразвука в расплав. 
Наиболее эффективно погружать в расплав охлаждаемый излучатель, 
кристаллизуя на нем материал, однако, при этом возникают пробле
мы с выбором материала излучателя, не взаимодействующего с рас
плавом. Чаще всего озвучивают расплав через дно кварцевой ампулы, 
используя различного рода концентраторы. При этом значительная 
мощность рассеивается на переходах от излучателя к расплаву, и опти
мальная мощность может колебаться в широких пределах. Ультразвук 
обеспечивает эффективное перемешивание зародышей с расплавом и 
способствует дегазации. Предполагается, что образованию зародышей 
в озвученном расплаве способствует локальное повышение давления, 
особенно сильное при кавитации, которое согласно уравнению Кла
пейрона – Клаузиуса эквивалентно локальному переохлаждению. Раз
мер зёрен в кристаллизованных при воздействии ультразвука слитках 
уменьшается почти на два порядка. Растет гомогенность, прочность, 
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пластичность. В анизотропных материалах на основе теллурида вис
мута заметно увеличивается разориентация зёрен [24]. В зёрнах повы
шена концентрация дислокаций [25].

С целью получения максимально гомогенного материала были 
проведены исследования по сверхбыстрой кристаллизации сплавов 
на основе теллуридов висмута и сурьмы. Осуществлялся процесс на 
специально созданных установках выливанием расплава на быстро 
вращаемую охлажденную металлическую поверхность, что позволяло 
получать скорость закалки 

 
106 ÷ 107 K/c [26,27,28,29]. Кристаллизо

вался аморфнокристаллический материал в виде чешуек пластинчато
игольчатой формы толщиной 20–40 мкм, столбчатой микроструктуры 
с повышенной плотностью дефектов и небольшим количеством новых 
нерасшифрованных фаз размером менее 2 мкм. Материал очень одно
роден по составу даже для сплава Bi2Te2,4 Sb0,6 , характеризуемого боль
шой внутризёренной ликвацией [30]. Скорость кристаллизации здесь 
так высока, что примесь не успевает оттесниться (бездиффузионная 
кристаллизация) и. согласно рентгеноструктурным исследованиям, в 
закалённом из расплава теллуриде висмута обнаружено значительное 
увеличение растворимости теллура [31]. Использование закалённых 
из жидкой фазы устойчивых к рекристаллизации чешуек для горяче
го прессования при температуре T= 600÷800K обеспечивает получение 
практически изотропного материала, чему способствует изменение 
текстуры по толщине чешуек от (205) на поверхности кристаллизатора 
до (001) и (110) на свободной поверхности [26]. Благодаря мелкозерни
стой структуре и высокой однородности в материале понижена тепло
проводность решётки. 

Непосредственно литой материал для изготовления ветвей тер
моэлемента используется редко. Исключение составляют материалы 
на основе теллуридов висмута и сурьмы, в монокристаллах которых 
максимально реализована анизотропия свойств. Напомним, что тер
моэлектрическая эффективность этих материалов в направлениях па
раллельных плоскостям спайности почти в два раза выше, чем в на
правлении оси С.

Насыщенность связей внешних атомов квинтета в кристалличе
ской решётке сплавов на основе теллуридов висмута и сурьмы опреде
ляет малую вероятность присоединения к ним атомов из расплава. В 
результате рост кристаллов идёт преимущественно перпендикулярно 
оси С, а сильная анизотропия роста облегчает выращивание монокри
сталлов методами направленной кристаллизации.
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Для выращивания совершенных монокристаллов широкое рас
пространение в радиоэлектронной промышленности получил метод 
вытягивания из расплава – метод Чохральского [32]. Легированные 
кристаллы и твёрдые растворы получают с использованием плавающе
го тигля. Схема установки представлена на рисунке 2.4. 

На штоке 1 закреплена за
травка 2, на которую наращива
ется кристалл 3, вытягиваемый 
из расплава находящегося в тигле 
4. Пополняется тигель через ка
нал 5 расплавом из тигля 6, обо
греваемого нагревателем 7. При 
небольшом объёме плавающего 
тигля расплав в нём уже в нача
ле кристаллизации приобретал 
концентрацию компонентов и 
примесей C0 ⁄K0

, поддерживае
мую в процессе роста подпиткой 
через канал расплавом с концен
трацией C0 [33]. Эта подпитка обе
спечивает постоянство состава по 
длине растущего кристалла, а для 
повышения однородности по сече
нию затравку и тигель вращают во

круг вертикальной оси обычно со скоростью до 25 оборотов в минуту.
Для выращивания низкотемпературных термоэлектрических 

сплавов электронного и дырочного типа затравку изготавливают из 
чистых соединений Bi2Te3 и Sb2Te3 соответственно. Ориентируют её в 
направлении [112̄0] и закрепляют на молибденовом штоке. При боль
ших скоростях движения штока (vs>10 мкм/с) затравка практически не 
растет в направлении перпендикулярно плоскостям спайности, и кри
сталлы имеют форму лент. Снижение скорости роста позволяет раз
ращивать кристаллы, а на зеркальных боковых гранях появляются сту
пеньки роста, которые могут возникать и при колебаниях температуры. 
Изменяя параметры по программе можно выращивать кристаллы удоб
ной для дальнейшего использования формы. Качественные кристаллы 
получаются лишь при отсутствии на поверхности расплава окисной 
плёнки. Процесс поэтому ведут в атмосфере водорода или тщатель
но очищенных инертных газов, а для уменьшения потерь материала за 

Рис. 2.4. Схема установки для 
выращивания кристаллов методом 

чохральского (1 – шток, 2 – затравка, 
3 – кристалл, 4 – плавающий тигель с 

расплавом, 5 – подпитывающий канал, 6 – 
наружный тигель, 7 – нагреватель)
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счёт сублимации создают избыточное давление. В качестве примера 
можно привести некоторые параметры выращивания монокристаллов 
длиной 80–100 мм, шириной 8–10 мм и толщиной 25 мм из расплава 
массой 150 г при давлении в камере особо чистого гелия 1,6 атм [34]. 
Скорость вращения тигля и затравки 10 и 20 об/мин соответственно, 
а скорость вытягивания менялась в пределах 0,1–0,4 мм/мин. Общая 
длительность процесса составляла 10–12 часов. За это время субли
мационные потери (преимущественно теллура) составляли около про
цента от веса загрузки [35]. Для корректировки потерь и получения ды
рочного материала с минимальным числом антиструктурных дефектов 
в расплав вводят около 5 ат% избыточного теллура. При получении 
сплава электронного типа проводимости необходимо учесть большую, 
чем у теллура летучесть селена, а так же возможность сублимации ле
гирующих галогенов, например каломели [35].

Методом вытягивания из расплава получены образцы низкотем
пературных сплавов электронного и дырочного типа с термоэлектри
ческой эффективностью при комнатной температуре превышающей 
Z = 3,0 ⋅ 10–3K–1 [36,37]. Термоэлектрические параметры при комнатной 
температуре некоторых лучших монокристаллов, полученных методом 
Чохральского, приведены в таблице 2.5.

Таблица 2.5
Термоэлектрические параметры некоторых монокристаллов, 

полученных методом Чохральского
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р
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114 
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1,50 
1,73

3,2 
2,9

Sb1,5 Bi0,5 Te3 р 170 175 1,89 2,7
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Из таблицы следует, что термоэлектрическая эффективность при 
комнатной температуре достаточно слабо меняется с составом и кон
центрацией носителей заряда.

Важным свойством термоэлектрических материалов является 
противостояние термомеханическим нагрузкам. Деформирование мо
нокристаллов сплавов на основе теллуридов висмута и сурьмы проис
ходит за счёт скольжения по базисным плоскостям, что предопределя
ет высокую пластичность и способность релаксировать возникающие 
термические напряжения [38]. Даже в условиях большой деформации, 
вызывающей расслоение материала, трещин пересекающих плоскости 
спайности не образуется и изменения термоэлектрических свойств в 
благоприятном направлении вдоль плоскостей спайности не проис
ходит. Хрупкие монокристаллы халькогенидов четвёртой группы, в 
отличие от халькогенидов пятой, при термомеханическом нагружении 
обычно разрушаются и для создания ветвей термоэлемента практиче
ски не используются.

Вытягивание из расплава – прецизионный метод получения кри
сталлов, требующий сложной установки, тщательной выдержки ре
жимов, высокой чистоты исходных компонентов и среды, а поэтому 
достаточно дорогой. Основное достоинство метода заключается в от
сутствии контакта зоны кристаллизации со стенками тигля, (ампулы), 
что позволяет получать более чистые кристаллы с малым числом дис
локаций. Эта особенность, играющая важную роль в материалах полу
проводниковой электроники, не имеет практической целесообразности 
в термоэлектрических материалах.

Упрощенным вариантом метода вытягивания для получения кри
сталлов термоэлектрических материалов можно считать непрерывное 
литьё через отверстие в кристаллизаторе. Температурные условия по
добраны так, чтобы фронт кристаллизации находился в отверстии и 
выращиваемый слиток препятствовал вытеканию расплава. Разработа
но несколько конструкций установок [39,40,41], однако, трудности под
держания требуемого режима с заданной скоростью кристаллизации, 
создания плоского фронта кристаллизации и необходимого градиента 
температуры на нём сильно осложняют процесс получения качествен
ных образцов. 

Для получения направленно кристаллизованных слитков наи
более простым является метод Бриджмена. Схема варианта установки 
представлена на рисунке 2.5. 

Ампулу 1 с расплавом синтезированного материала перемещают 



119

из печи 2, разогреваемой нагрева
телем 3 до температуры выше тем
пературы плавления сплава, в печь 
5 с температурой ниже температу
ры кристаллизации. Чаще всего ис
пользуют вертикальную установ
ку и кристаллизацию ведут снизу 
вверх, поднимая с определённой 
скоростью печь или опуская ам
пулу. Для того, чтобы получить 
монокристалл или кристалл с ми
нимальным числом зёрен нижний 
конец ампулы заостряют, тщатель
но очищают и начальную стадию 
кристаллизации ведут достаточно 
медленно, обеспечивая разращи
вание благоприятно ориентиро
ванных зародышей. В ампулах 
малых диаметров дефекты на 
стенках и возникающие на них за
родыши сильнее влияют на свой
ства кристаллов, чем при больших 
диаметрах, где труднее получить 
плоский фронт кристаллизации. 
Исходя из опыта, можно рекомендовать кварцевые ампулы диаметром 
10 ± 5 мм, используемые большинством исследователей [42,43]. С це
лью увеличения производительности в одной установке иногда кри
сталлизуют десяток слитков длиной 100 ± 20 мм с вполне удовлетвори
тельными свойствами [43].

Состав полученных методом Бриджмена слитков не постоянен 
по длине. Равновесные коэффициенты распределения K0 основных ис
пользуемых в термоэлектрических сплавах на основе теллурида вис
мута элементов приведенные в таблице 2.6, отличны от единицы. 

Таблица 2.6
Коэффициенты распределения примесных элементов 

при кристаллизации теллурида висмута методом Бриджмена

Элемент Сd Hg Pb Sb Se Cl J
K0 0,2 0,3 0,81 1,10 1,25 1,20 0,86

Рис. 2.5. Схема установки Бриджмена – 
Стокбаргера (1 – ампула с материалом,

2 – высокотемпературная печь, 3 – 
нагреватель печи, 4 – тепловой экран, 5 – 
низкотемпературная печь, 6 – нагреватель 

второй печи, 7 – зона зарождения 
кристаллов, 8 – корпус установки)
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В начале слитка кристаллизуется сплав, обеднённый элементом с 
K0 < 1 и обогащенный сK0 > 1. В отсутствии перемешивания позади дви
жущегося фронта в некотором слое расплава (диффузионной зоне) воз
никает соответствующее перераспределение примесей, зависящее от 
коэффициента их диффузии в расплаве и скорости кристаллизации  S:

  (2.8)
где C0 – концентрация примеси в глубине расплава, DL коэффи

циент диффузии примеси в расплаве, а х – расстояние от фронта. Из 
этого слоя кристаллизуется твёрдая фаза состава C0. Таким образом, 
лишь в начале процесса до формирования диффузионной зоны и в кон
це при её разрушении состав кристаллизуемой твёрдой фазы отличен 
от заданного. 

В условиях, когда скорость выравнивания состава расплава так 
высока, что не позволяет создать необходимое изменение концентра
ции на фронте, реализуется случай частичного перемешивания распла
ва, описываемый эффективным коэффициентом распределения К:

 (2.9) 
где C – толщина граничного диффузионного слоя, dS /dL

 – от
ношение плотностей твердой и жидкой фаз. Кристаллизуется при этом 
сплав, состав которого меняется в зависимости от доли закристаллизо
вавшегося слитка y :

CS(y) = K ⋅ C0 ⋅ (1 – y)K–1     (2.10) 
Если к тому же толщина диффузионного слоя не постоянна в про

цессе роста, полученный слиток сугубо неоднороден. Для получения 
однородных слитков, по крайней мере, в центральной их части, пред
почтителен режим отсутствия перемешивания, который реализуется 
при больших скоростях охлаждения. Однако, с ростом скорости умень
шается толщина диффузионного слоя перед фронтом кристаллизации 
и становится возможным концентрационное переохлаждение, тем бо
лее, что обычно реализуемые в методе Бриджмена градиенты темпера
туры на фронте невысоки и составляют ∇TS = 10±5K/мм. Если данным 
методом удаётся получить качественные слитки сплава Sb1,5 Bi0,5Te3 при 
скоростях кристаллизации 5–15 мкм/с [42], получение однородных го
могенных слитков сплава Bi2Te3–x Sex изза слишком высокого значения 
(∇TS /S

) весьма проблематично, даже при небольшом повышении гра
диента температуры, реализуемом в методе Бриджмена – Стокбарге
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ра путём введения между печами 
тепловых экранов (позиция 4 на 
рис. 2.5).

На рисунке 2.6 приведено 
распределение удельного электро
сопротивления по длине слитков 
диаметром 8 мм сплава Bi2Te2,7 Se0,3 , 
легированного хлоридом висму
та и кристаллизованного методом 
Бриджмена с различной скоростью 
в градиенте температуры 8 К/мм.

Достаточно равномерное 
распределение электросопротив
ления и коэффициента термо
эдс в центральной части слитков 
( = 237 ± 3 мкВ/К) свидетельству
ет об отсутствии эффективного 
перемешивания расплава. Рост 
удельного электросопротивления 
слитков с увеличением скорости 
кристаллизации следует связать с увеличением обусловленной концен
трационным переохлаждением микро неоднородности. Предотвратить 
появление концентрационного переохлаждения можно расширением 
диффузионной зоны. Попытка осуществить это путём вибрации ам
пулы с частотой 100 Гц и амплитудой 0,2 мм не дала положительных 
результатов. Как видно из приведенного на рисунке распределения 
электросопротивления перемешивание в условиях вибрации происхо
дит путём периодического срыва и перехода в расплав формируемого 
на фронте диффузионного слоя. Появляющаяся макро неоднородность 
растёт с уменьшением скорости кристаллизации. Эти результаты одно
временно показывают опасность толчков в процессе кристаллизации. 
Именно поэтому в методе Бриджмена чаще перемещают печь, закре
пляя ампулу на виброустойчивом фундаменте.

Уменьшить вероятность появления концентрационного пере
охлаждения в соответствии с формулой (2.6) можно изменением на
клона линии ликвидуса m. К сожалению, этот вопрос практически не 
изучен, но вполне вероятно, что дополнительное введение некоторых 
примесей может произвести нужный эффект. Возможно, что благода
ря такому эффекту легирование теллурида висмута содержащего селен 

Рис. 2.6. Распределение 
электросопротивления по длине слитков 

сплава Bi2Te2,7 Se0,3+0,07 мас% BiCl3
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(K0 > 1) йодом (K0 < 1) обеспечивает получение методом Бриджмена 
более однородных образцов, чем при легировании его хлором (K0 > 1) 
[44,46].

Вариантом метода Бриджмена является кристаллизация профи
лированных кристаллов в узком зазоре [45,46,47,48], где так же трудно 
получить высокие градиенты температуры на фронте кристаллизации. 
Однако, конвективное перемешивание расплава в узком зазоре затруд
нено, что позволяет осуществлять кристаллизацию при очень малых 
скоростях без боязни получения продольной неоднородности. Следу
ет отметить, что, как и в случае ампул малого диаметра, на качество 
материала могут оказывать сильное влияние зародыши образуемые 
на боковых стенках. В связи с этим к поверхности в зазоре, чистоте 
исходных материалов и к стабильности режима предъявляются повы
шенные требования.

Более высокие градиенты температуры на фронте кристаллиза
ции проще получить в методе зонной перекристаллизации, получив
шем наиболее широкое распространение при производстве низкотем

пературных термоэлектрических 
материалов. В этом методе, схе
ма которого представлена на ри
сунке 2.7, в достаточно длинных 
слитках 1 с помощью узкого на
гревателя 2 плавится небольшой 
участок – зона 3. Ширина зоны 
l коррелирует с градиентом тем
пературы ∇TS: чем уже зона, тем 
выше градиент. При использо
вании высокочастотного нагрева 
удаётся получить ∇TS = 25K/мм 
[49]. Для подавления радиальных 
потоков тепла от слитка, искажаю
щих фронт кристаллизации, ино
гда используют тепловые экраны 
4 и внешний нагреватель 5, разо
греваемый до температуры ниже 
начала кристаллизации сплава.

Создание расплавленной 
зоны в вертикально расположен
ных ампулах должно быть обеспе

Рис. 2.7. Схема зонной 
перекристаллизации. (1 – слиток в 
ампуле, 2 – нагреватель зоны, 3 – 

расплавленная зона, 4 – тепловой экран, 
5 – нагреватель внешней печи)
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чено возможностью перемещения слитка относительно ампулы. Из
вестно, что даже небольшое содержание кислорода, избежать которое 
достаточно трудно, вызывает прилипание слитка к стенкам кварцевой 
ампулы и её разрушение при тепловом расширении слитка. С целью 
предотвращения этого и обеспечения лёгкой выгрузки готового мате
риала, внутреннею поверхность кварцевых ампул покрывают тонким 
слоем пироуглерода, путём прокаливания их в присутствии паров аце
тона, малеинового ангидрида или других органических соединений.

Скорость кристаллизации S  задаётся движением расплавлен
ной зоны вдоль слитка. От парамет ров S  и ∇TS зависит не только по
явление неоднородности, связанной с концентрационным переохлаж
дением, но и растворимость компонентов. При перекристаллизации 
сплава Sb1,5 Bi0,5 Te3,13  в градиенте 

 
∇TS = 1,8K/мм и скорости движения 

зоны S = 0,36 мкм/c избыточный теллур оттесняется, и максимальная 
термоэлектрическая эффективность получается на образцах из конца 
слитка [4750]. Распределение концентрации примеси по длине слитка 
после одного прохода зоны шириной l вдоль однородного по составу 
сплава описывается уравнением:

 (2.11)
Это распределение вызвано изменением в процессе прохожде

ния зоны концентрации примеси в расплаве: CL = CS /K0
. Для вышепри

веденного случая именно в конце слитка на фронте кристаллизации в 
расплаве возникает необходимая концентрация избыточного теллура, 
обеспечивающего вытеснение антиструктурных дефектов. Процесс 
растворения сопровождается ростом обоих параметров решётки a и 
с [48,51]. При увеличении скорости кристаллизации до S  =0,9 мкм/с 
необходимое пересыщение расплава теллуром на фронте достигается 
уже к середине слитка и образец из этой части обладает максималь
ной термоэлектрической эффективностью. Дальнейшее нарастание 
концентрации теллура перед фронтом приводит к концентрационно
му переохлаждению с образованием ступенчатого фронта кристалли
зации. Выступы ступенек в форме пластин вытянуты в направлении 
параллельном плоскостям спайности и расположены на расстоянии 
50–100 мкм друг от друга. В сплаве появляется слоистая продольная 
неоднородность, что сопровождается снижением коэффициента термо
эдс и уменьшением термоэлектрической эффективности, измеренных 
на образцах из второй половины слитка [47,49,50,52]. Оптимальное 
количество вводимого в сплав избыточного теллура зависит, таким об



124

разом, от параметров кристаллизации. Увеличение градиента темпера
туры на фронте позволяет не только понизить вероятность концентра
ционного переохлаждения, но и получить необходимую растворимость 
теллура в перекристаллизованном сплаве при меньшем его содержа
нии в исходном слитке [47,49].

Появление концентрационного переохлаждения можно предот
вратить перемешиванием расплава, осуществляемого чаще всего вра
щением ампулы вокруг оси со скоростью до 200 об/мин [5053], иногда 
с реверсированием. Вибрацию с этой целью не используют изза воз
можности сильного искажения фронта кристаллизации, приводящего 
к росту поликристаллов. В отличие от метода Бриджмена расплавлен
ная зона невелика и подпитывается плавлением лежащей по ходу зоны 
твёрдой фазы. В связи с этим перемешивание расплава не вызывает 
изменения распределения примеси по длине, а наоборот сглаживает 
неоднородность исходного слитка. Вызванное первым проходом зоны 
перераспределение примеси по длине слитка устраняется обратным 
проходом зоны с дальнейшим выравниванием исходной неоднородно
сти. Полное выравнивание осуществляется увеличением числа прохо
дов в ту и другую сторону, когда по слитку прогоняется расплавленная 
зона с оптимальным содержанием примеси, сформированным пред
ыдущими проходами. При чётном числе проходов отличающийся по 
составу материал, зачастую содержащий эвтектику, кристаллизуется 
только в конце слитка и размер этого участка не превышает ширину 
зоны.

Поскольку формирование структуры слитка идёт заново при каж
дом проходе, для получения качественного материала наиболее важны 
условия кристаллизации при последнем проходе. Экономически це
лесообразна зонная перекристаллизация макро однородного слитка, 
полученного быстрым охлаждением расплава, в четыре прохода. Пер
вые два прохода можно осуществлять с достаточно большими скоро
стями движения зоны (S  =10 мкм/с), а последние при малых скоро
стях, когда исключено концентрационное переохлаждение. Наиболее 
требовательны к условиям кристаллизации сплавы теллурида висмута 
содержащие селен изза более лёгкого появления концентрационного 
переохлаждения и возможности роста разориентированных кристал
литов, что приводит к снижению термоэлектрической эффективности 
[5154]. Материал чувствителен к радиальным градиентам температуры 
и колебаниям температуры расплава. Изменение температуры расплава 
у фронта на один градус при скорости перемещения зоны S ≈8 мкм/с 
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вызывает изменение скорости кристаллизации на 50% [10]. Колебания 
температуры в процессе роста технически трудно избежать, а они вы
зывают на слитках поперечные полосы роста, снижающие, хоть и не
значительно, термоэлектрическую эффективность.

Несмотря на то, что в лабораторных условиях на зонно
выровненном материале электронного типа получено высокое зна
чение термоэлектрической эффективности (Zn = 3,3 ⋅ 10–3K–1) [5255], 
в промышленно изготавливаемых материалах она не превышает 
Zn = 2,7 ⋅ 10–3K–1. На несколько процентов выше этого значения термо
электрическая эффективность промышленных материалов дырочного 
типа [53,56].

2.3. Прессование.
В производстве термоэлектрических приборов изготовление 

ветвей термоэлемента очень часто ведут методами порошковой метал
лургии, характеризующимися высокой производительностью и позво
ляющими не только получать механически прочные компакты удобной 
геометрической формы, но и управлять структурой (зернистостью, по
ристостью), создавать композиционные материалы и слоистые систе
мы. В лабораторных условиях на спрессованных из мелкодисперсных 
порошков материалах удалось получить повышение термоэлектриче
ской эффективности, реализовав рассеяние фононов на границах зёрен.

Многообразие методов прессования порошков определяется 
температурой (холодное и горячее), средой (в вакууме и на воздухе), 
направлением подачи давления (одноосное и изостатическое), скоро
стью подачи давления (статическое и динамическое). Прежде чем рас
смотреть применимость того или иного метода, обосновать режимы и 
проанализировать полученные в каждом случае свойства, во многом 
зависящие от состава, способов кристаллизации и получения пресс по
рошка, необходимо рассмотреть физические процессы определяющие 
консолидацию частиц материала.

Для описания процесса прессования оказалось плодотворным 
использование более развитой теории сварки в твёрдом состоянии, по
лучившей в последнее время признание и распространение [57,58]. И 
в том и другом случае консолидация твёрдых тел происходит в резуль
тате деформационного или термодеформационного воздействия на со
единяемые материалы. Процесс разбивается на несколько стадий, хотя 
в определённых условиях они могут сливаться [59]. 

Для осуществления прессования порошок материала, получен
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ный размолом синтезированных и кристаллизованных слитков или 
иным методом, засыпается в прессформу. Частицы порошка, обычно 
имеющие различные размеры и форму, опираются друг на друга и кон
тактируют по очень малой поверхности. За счёт насыщенности связей 
поверхностных атомов адсорбированными примесями связь между ча
стицами отсутствует. Образование связи между частицами возможно за 
счёт термофлуктуационных явлений, растущих с повышением темпе
ратуры и сближением частиц. Известны факты потери сыпучести дли
тельно хранящегося порошка. Демонстрируется процесс образования 
связи двух частиц известной схемой ЛеннардаДжонса, приведенной 
на рисунке 2.8 и описывающей потенциальную энергию взаимодей
ствующих атомов двух кристаллов в зависимости от расстояния между 
ними [60]. Кривая 1 показывает изменение потенциальной энергии, 
обусловленное действием дисперсионных сил (ВандерВаальса) при 
сближении кристаллов. В точке минимума r1 прочность связи для раз
личных материалов определяется небольшой энергией E1 = 0,01÷0,1эВ 
на молекулу. Кривая 2 отражает потенциальную энергию химической 

связи (металлической, ковалент
ной, ионной) атомов взаимодей
ствующих частиц. Абсолютный 
минимум находится на расстоя
нии r2 примерно равном параме
тру кристаллической решётки и 
характеризуется энергией E2, пре
вышающей энергию E1 на два–три 
порядка. 

Сближение частиц в рассма
триваемой модели до расстояния 
r1 соответствует появлению физи
ческого контакта. Дальнейшему 

сближению препятствуют силы отталкивания, но если при приложен
ном давлении отдельным атомам за счёт термофлуктуации удаётся пре
одолеть энергетический барьер высотой ∆Ea, то они образуют прочную 
химическую связь. Выделяемой при этом энергии может оказаться до
статочно для активации соседних атомов, которые, преодолевая барьер, 
так же вступают в химическую связь. Образуются центры схватывания, 
разрастающиеся на дальнейших стадиях прессования. 

В реальном случае необходимо учесть то, что поверхность зёрен 
порошка не бывает чистой. Даже на ювенильных поверхностях, полу

Рис. 2.8. зависимость потенциальной 
энергии сближающихся частиц 

от расстояния между ними
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ченных сколом, связи поверхностных атомов мгновенно насыщаются 
моноатомным химически адсорбированным слоем атомов окружаю
щей среды. Модель реальной поверхности пресспорошка в настоящее 
время не построена, но согласно имеющимся представлениям и дан
ным анализа Ожеспектров поверхности полупроводников зёрна по
рошка должны быть в той иди иной степени покрыты слоями окислов, 
адсорбированных молекул воздуха, поляризованных жировых молекул 
и молекул воды. Для образования химической связи атомов контакти
рующих поверхностей насыщенные связи должны быть разорваны, на 
что уходит значительная часть сообщаемой атомам энергии.

Подача давления на засыпанный в прессформу порошок приво
дит к быстрому его уплотнению на первом этапе за счёт скола острых 
углов обычно хрупкого полупроводникового материала и зерногранич
ного скольжения, сопровождающегося появлением сдвиговой дефор
мации разрушающей поверхностные окисные слои. Процесс проходит 
с достаточно высокой скоростью и обеспечивает появление между ча
стицами порошка пятен физического контакта.

Необходимо отметить, что и в уплотнённом материале приложен
ное давление распределено неравномерно. На отдельных участках, где 
напряжение выше, возникает пластическая деформация. Вначале она 
сосредоточена в приповерхностном слое [61]. При помоле слитков на 
частицах порошка образуется деформированный поверхностный слой, 
имеющий повышенную плотность дислокаций и препятствующий вы
ходу дислокаций из объёма. Движущиеся в поверхностном слое дис
локации выносят в зону физического контакта атомы с оборванными 
связями, обеспечивая повышение их энергетического состояния до 
уровня необходимого для преодоления энергетического барьера и об
разования химической связи. Появляются центры схватывания. Чис
ло активируемых и вступающих во взаимодействие атомов зависит от 
скорости деформации, что обусловлено быстрой диссипацией энергии 
приобретаемой атомами. В связи с этим хорошие результаты по уплот
нению металлических порошков получены методами динамического 
прессования [62], предельным случаем которого является прессование 
взрывом. К сожалению динамика прессования порошков термоэлек
трических материалов практически не изучалась, а компактование осу
ществлялось, преимущественно в квазистатическом режиме.

Образованием определённого числа центров схватывания закан
чивается второй этап прессования. На третьем этапе, проходящем при 
дальнейшем повышении давления, включаются в работу внутризёрен
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ные дислокации, обусловливающие пластическое течение зёрен в поры. 
Площадь физического контакта увеличивается, разрастаются центры 
схватывания, уменьшается пористость. Несмотря на многочисленные 
исследования и обилие эмпирических уравнений описывающих за
висимость пористости от давления прессования, отдать предпочтение 
какомулибо из них не представляется возможным. Чаще других для 
обработки результатов пользуются степенным законом, связывающим 
относительную плотность с давлением, экспериментально подбирая 
показатель и коэффициент пропорциональности.

Проходящая в три этапа (формирование физического контакта, 
образование центров схватывания и уплотнение), часто сливающихся 
в единый процесс, первая стадия прессования обеспечивает получение 
более 90% плотности и 30–70% механической прочности компакта, со
стояние которого ещё очень далёко от равновесного. Присутствуют в 
нём механические напряжения. Высока плотность собственных точеч
ных дефектов и дислокаций. Межзёренные границы размыты, криво
линейны и неуравновешенны в стыках.

Следующая стадия получения материалов методами порошковой 
металлургии – спекание – термодиффузионный процесс, движущей си
лой которого является понижение свободной энергии системы за счёт 
устранения при повышенных температурах в прессованных компактах 
несовершенств.

С повышением температуры приходят в движение точечные де
фекты. Процесс стекания неравновесных дефектов к дислокациям и 
границам зёрен называется возвратом. Большинство неравновесных 
дефектов, включая адсорбированный на поверхности исходного по
рошка кислород и другие примеси, сосредоточены в зернограничных 
областях, где выше и коэффициент их диффузии. В результате возврат 
в этих областях идёт на самом раннем этапе спекания и обеспечивает 
резкое повышение электропроводности прессовок.

Движутся и дислокации, аннигилируя с дислокациями противо
положного знака, выходя на границы и упорядочиваясь в зерне. Этот 
процесс, носящий название полигонизации, приводит к формирова
нию субзёренной структуры и релаксации механических напряжений 
в прессовках. Движущиеся дислокации, кроме того, увлекают за собой 
примеси, способствуя их группировке в отдельные включения.

После некоторого инкубационного периода, связанного с упо
рядочением границ, начинается их движение. Процесс понижения 
свободной энергии системы связанный с этим движением называется 
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рекристаллизацией. В зависимости от движущих сил различают пер
вичную, собирательную и вторичную рекристаллизацию [63]. Движу
щей силой первичной рекристаллизации является градиент объёмной 
энергии связанный с концентрацией структурных несовершенств по 
обе стороны границы, которая мигрирует в направлении зерна, со
держащего больше дефектов и дислокаций. Поскольку подвижность 
дефектов более высока в неупорядоченной системе, процесс идёт на 
ранних стадиях спекания, что и отражено в названии. В результате 
первичной рекристаллизации исчезают мелкие зёрна с повышенным 
числом дефектов, округляются поры и упорядочиваются второфазные 
включения, тормозящие движение границ. Градиент объёмной энергии 
снижается и возрастает роль других движущих сил.

Из теории зернограничного (поверхностного) натяжения извест
но, что равновесными являются плоские границы, пересекающиеся под 
углом 120о. Под влиянием стремления системы к уменьшению энергии 
границ происходит собирательная рекристаллизация. Материал зёрен 
перераспределяется таким образом, что границы спрямляются, а в зоне 
стыков разворачиваются, образуя оптимальные углы. Формируется 
равновесная структура и повышается гомогенность за счёт проходя
щей при этом взаимной диффузии. 

Рост размера зёрен изза тормозящего действия зернограничных 
включений замедлен, но движущая сила, связанная с большим коли
чеством границ и стремлением системы понизить их общую протя
жённость, обуславливает продолжение процесса рекристаллизации, 
носящей название вторичной. Характерной особенностью вторичной 
рекристаллизации является предпочтительный рост отдельных зёрен, 
вырастающих иногда до аномально крупных размеров, в десятки и 
сотни раз превышающие размеры остальных. На диаграмме распреде
ления зёрен по размерам появляется второй горб, движущийся в сто
рону больших зёрен и растущий при уменьшении количества осталь
ных, сохраняющих средний размер. Указанные аномалии обусловлены 
неравномерным распределением включений, тормозящих движение 
границ и перераспределяемых в процессе рекристаллизации. За счёт 
продолжающейся диффузии вакансий на свободную поверхность поры 
заметно рассасываются. Плотность и гомогенность материала растут. 
Рекристаллизацией завершается процесс получения материалов по
рошковыми методами. 

Исходя из развитых выше общих представлений процесса прес
сования, можно рассмотреть особенности получения металлокерами
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ческих образцов конкретных термоэлектрических материалов вначале 
методами холодного прессования, где стадии компактования осущест
вляются на отдельных операциях. В рассматриваемых экспериментах 
использовались преимущественно слитки, полученные ампульным 
синтезом и кристаллизованные погружением ампул в воду. Измельче
ние осуществлялось на воздухе в ударно вихревой мельнице с после
дующим просеиванием через калибрующее сито. При таком помоле 
трудно избежать загрязнения пресспорошка атмосферными примеся
ми. Если в исходном слитке электронного теллурида свинца, легиро
ванного до концентрации ne = 2·1025 м–3 при избытке свинца 1,5ат% 
согласно данным радиоактивационного анализа содержание кислорода 
составляло CO2

 = (0,7 ÷ 0,9)·10–2 мac%, в порошке дисперсностью до 
0,1 мм оно достигало значений CO2

 = (3,2 ÷ 3,8)·10–2 мac%, причем фи
зически адсорбированной была только четвёртая часть. Хемосорбция 
же кислорода предопределяет появление поверхностных окислов. 

Весовая доза порошка теллурида свинца дисперсностью до 
0,1 мм в количестве 100 г засыпалась в стальные прессформы, раз
равнивалась и уплотнялась при комнатной температуре в течении 0,3–
0,5 мин одноосным приложением давления 100 МПа. В этой операции, 
носящей название брикетирование, осуществлялось два этапа прессо
вания с образованием зон физического контакта и центров схватывания 
за счёт пластического течения зернограничных областей. Полученные 
брикеты плотностью 50–70% от теоретической имели достаточную 
прочность для последующих операций.

Брикеты герметизировали в резиновый чехол и загружали в ги
дростат, где осуществлялось уплотнение при изотропном приложении 
давления до РР=2,5 ГПа в течении минуты. Повышение давления в 
гидростате приводило к деформации зёрен, их встраиванию в пусто
ты и уплотнению материала до плотностей более 90% от теоретиче
ской. Вытесненный из пустот сжатый воздух образовывал пузырьки на 
резиновом чехле при изъятии прессовки из гидростата, причём часть 
воздуха могла оставаться запертой в объёме компакта. Микрострук
тура полученных образцов представлена на рисунке 2.9. На шлифах 
образцов видны крупные зёрна с унаследованной от слитка ячеистой 
структурой. Присутствует большое количество каверн и микротрещин, 
которые могут появляться при расширении запертого в объёме мате
риала под большим давлением воздуха или под действием упругих 
остаточных напряжений. 

Естественно, что наиболее деформированными являются зер
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нограничные области и на шлифе 
они сильнее растравлены. Дефект
ность зернограничных областей 
сказывается в первую очередь на 
электропроводности. Удельное 
электросопротивление образцов 
велико (  >1мОм ⋅ м) и с большим 
разбросом. В результате простого 
нагрева образцов до 600К элек
тросопротивление образцов сни
жается более чем на два порядка. 
Проходить при этом могла только 
поверхностная и граничная диф
фузия, определяющая возврат в 
очень узких зернограничных об
ластях [64]. Вакансии, содержа
щиеся в областях, к которым при
ложено сжимающее остаточное 
напряжение, переносятся в поры 
или области, находящиеся под 
растягивающим напряжением и 
между зёрнами образуются хоро
шо электропроводные мостики.

Спекание прессованных 
образцов теллурида свинца ве
дут обычно при температурах 
TS>800 К, когда диффузия дефек
тов значительна и в объёме зёрен. На микрошлифах после непро
должительного двухчасового отжига при температуре TS=800±10К 
чётче проявляется субзёренная структура. При этих температурах 
плавится вторая фаза на основе избытка компонентов, обычно вво
димых при синтезе, и в условиях смачивания ею зёрен капиллярные 
силы стремятся сблизить частицы, а сама жидкая фаза вытесняется 
в несплошности, способствуя их залечиванию. При большом содер
жании избытка компонентов и высоких плотностях может наблю
даться выпотевание – появление капель расплава на поверхности 
прессовки. 

Процесс уплотнения при спекании сопровождается диффузион
ной ползучестью, приводящей иногда к искажению формы прессован

Рис. 2.9. Микроструктура 
холоднопрессованного теллурида свинца 

(х120): а) после прессования, в) после 
отжига 50 часов при Т=820К, с) после 

отжига 50 часов при Т =920К
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ных образцов под действием остаточных напряжений и расширения 
запертого в порах воздуха. 

Необходимо отметить, что скорость диффузионной ползучести 
при заданной температуре Т растет с уменьшением размера зерна L и 
эта зависимость может быть описана выражением:

–1
V = DV · a3

 · (k0 · T)–1 · L–2,    (2.12) 
где V – вязкость, a – постоянная решётки, а DV – коэффициент 

диффузии вакансий.
Характер микроструктуры образцов,   спе  в течении 

50 часов при температуре T = S 820±10К, практически не изменился 
(рис. 2.9.). Это свидетельствует о том, что собирательная и вторичная 
рекристаллизация при указанной температуре не идёт, а первичная 
проходит преимущественно по механизму "на месте". Об этом свиде
тельствует некоторое увеличение средних размеров блоков в зерне при 
сохранении размерных распределений самих зёрен [68].Торможение 
границ дефектами так велико, что характерные признаки собиратель
ной рекристаллизации становятся заметными лишь при температурах 
спекания близких к температуре плавления. Подавлен и диффузион
ный обмен легирующей примесью между зёрнами. Негомогенность 
образцов, оценённая по микро распределению коэффициента термоэдс 
до и после спекания практически не изменяется.

В пределах ошибки измерения концентрация носителей заряда 
и коэффициент термоэдс  не зависят от режимов прессования и спе
кания. 

Электросопротивление  образцов теллурида свинца, получен
ных по технологии прессование – спекание, на 20–25% больше, чем у 
монокристаллов, легированных до такой же концентрации носителей 
заряда. 

В таблице 2.7 приведены значения при комнатной температу
ре электрофизических параметров и плотности dP образцов теллури
да свинца электронного типа проводимости уплотнённых различным 
давлением в гидростате по вышеописанной технологии и спечённыхв 
течении 50 часов при температуре TS= 820±10К. 

Все образцы получены из одного синтезированного слитка и зна
чения подвижности электронов, при практически неизменной их кон
центрации, определяются, в основном, электропроводностью образ
цов. Снижение электропроводности обусловлено стягиванием линий 
тока в зернограничных контактах малой площади изза присутствия на 
межзёренных границах окислов и несплошностей. 

ченных   
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Содержание кислорода в образцах после всех операций их по
лучения остаётся практически таким же, как и в исходном пресс
порошке. При спекании происходит взаимодействие адсорбированного 
кислорода и влаги с материалом. Начинается этот процесс для теллу
рида свинца при температуре Т >750 К с образованием теллуритов и 
теллуратов [65,66], образующих зернограничные прослойки, плавле
ние которых согласно деривотограммам начинается при температуре 
Т= 840 К [67].

Таблица 2.7
Плотность и электрофизические свойства гидростатически 

уплотнённых и спечённых образцов электронного теллурида свинца

давление 
уплотнения,

Плотность 
образцов,

коэффициент 
термоэдс,

Электро-
проводность,

Подвижность 
электронов,

PHГПа dP 103 кг/м3  мкВ/К -1 кСм/м ul 
м2

/В·с
0,2 7,4 75 268 0,088
0,8 7,9 74 334 0,110
1,0 7,9 73 356 0,112
1,2 7,6 74 310 0,102
2,6 7,7 72 320 0,100

Вклад окисных фаз в снижение электропроводности и, как след
ствие, термоэлектрической эффективности существенен преимуще
ственно в образцах высокой плотности. В данной же серии образцов 
корреляция значений электропроводности и плотности (табл. 2.7) сви
детельствует о превалирующем влиянии на электропроводность зерно
граничных пустот хорошо различимых в микроскоп. 

На термоэлектрическую эффективность наличие пустот, в отли
чие от окисных фаз, сказывается не столь заметно, так как снижение 
электропроводности компенсируется уменьшением теплопроводности. 
Это позволяет использовать в термоэлектрических устройствах пори
стые металлокерамические материалы. 

Наиболее интересным в проведенном эксперименте по гидро
статическому прессованию теллурида свинца является тот факт, что 
плотность образцов в зависимости от давления уплотнения имеет мак
симум. Объяснить его можно тем, что при больших давлениях затекаю
щий в пустоты (несплошности) материал запирает в них под давлени
ем воздух, который препятствует дальнейшему уплотнению компакта. 
Подтверждается это некоторым увеличением в процессе спекания раз
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меров образцов спрессованных давлением больше оптимального и от
сутствием такого разбухания в остальных.

Согласно теории спекания полости под действием сил, обуслов
ленных поверхностной энергией, за счёт направленного движения 
вакансий, поверхностной диффузии и сублимационной переконден
сации материала, заметных при температуре спекания, округляются. 
При продолжительном спекании Лапласовская сила сжатия, обратно 
пропорциональная диаметру полости, приводит к схлопыванию пор, 
а в газовых пузырях уравновешивается давлением запертого внутри 
газа. Поскольку давление газа перед закрытием пор было практиче
ски одним и тем же во всех полостях, закрытые полости при спекании 
дробятся на равновесные газовые пузыри примерно равных радиусов, 
определяемых соотношением:

,     (2.13) 
где – коэффициент поверхностного натяжения, Р и TP – давление 

и температура прессования, VG – общий объём запертого в прессовке 
газа, Ta – температура спекания, а NB – число образовавшихся газовых 
пузырей. 

В соответствии с приведенным выражением объём пузырей, а, 
следовательно, и плотность образцов могут регулироваться параметра
ми компактования. Оптимальное давление уплотнения было подобрано 
экспериментально. Понижение температуры спекания ниже Ta = 800 К 
вряд ли целесообразно изза уменьшения скорости всех процессов её 
определяющих. Уменьшить размер пузырей представляется возмож
ным повышением температуры прессования Тр. При гидростатическом 
прессовании повышение температуры связано с проблемами рабочей 
жидкости и эластичного материала для герметизации брикетов. Ис
пользование кремнийорганического соединения ПМФС4 в качестве 
рабочей жидкости, а свинцовой фольги для герметизации брикетов по
зволяет довести температуру прессования до TP ≈ 550K при максималь
ном расчётном давлении Pm ≈ 1,3ГПа.

Для эксперимента был использован теллурид свинца, легиро
ванный до концентрации электронов ne = 1,2·1025м–3. Измельчение, 
брикетирование и отжиг проводился так же, как и в предыдущем экс
перименте. Повышение температуры гидростатического уплотнения 
до TP =550 К не привело к какимлибо принципиальным структурным 
изменениям материала. Несколько увеличилась блочная структура зе
рен, свидетельствующая о большей степени их деформации. Данные 
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по плотности и электрофизическим свойствам образцов приведены в 
таблице 2.8 Хотя технические возможности повышения давления были 
ограничены, только повышением температуры уплотнения удалось до
вести плотность образцов до 98% от теоретической. 

Таблица 2.8
Плотность и электрофизические свойства гидростатически 

уплотнённых при повышенных температурах и спечённых образцов 
электронного теллурида свинца

температура 
уплотнения,

давление 
уплотнения,

Плотность 
образцов,

коэффициент 
термоэдс,

Электро-
проводность,

Подвижность 
электронов,

TP K PP ГПа dP 103 кг/м3  мкВ/К -1 кСм/м ul 
м2

/В·с
420 1,0 7,6 99 257 0,113
480 1,0 7,6 98 232 0,107
490 0,8 7,5 113 175 0,100
510 1,0 7,8 97 257 0,119
530 0,6 7,6 98 243 0,113
530 0,8 7,8 110 232 0,126
550 0,6 8,0 110 257 0,138

Объём запертого в прессовках воздуха может изменяться с из
менением дисперсности пресспорошка, что должно повлиять и на 
электрофизические свойства. С целью определения этого влияния по
рошок теллурида свинца, легированного до концентрации электро
нов ne = 2,0·1025м–3 разделяли на четыре фракции путём просеивания. 
Из каждой фракции при комнатной температуре прессовали брикеты 
давлением 0,1 ГПа, уплотняли давлением Р =1,0 ГПа и спекали в те
чении100 часов в атмосфере аргона при температуре Ta = 820 К. На 
приготовленных шлифах методом хорд определяли количественное 
распределение зёрен по размерам с объёмом выборки не менее 300 на 
каждом образце. Количественный анализ дисперсности частиц в по
рошке проводили тем же методом на шлифованных эпоксидных бло
ках, в которые перед затвердеванием засыпали и размешивали навески 
порошка. В результате было установлено, что количественные характе
ристики размерных распределений зёрен во фракциях пресспорошка 
и в полученных из них образцах практически совпадают и не меняются 
при увеличении длительности спекания до 5000 часов при температу
ре Ta = 820 К. Поскольку признаки собирательной рекристаллизации 
отсутствуют, этот факт свидетельствует о том, что разрушение зёрен 
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порошка на крупные куски при прессовании не происходит, а мелкие 
осколки практически не изменяют их средних размеров. На фоне рас
травленных границ мелкие осколки трудно различимы в оптический 
микроскоп и возможно, что они поглощаются более крупными в про
цессе первичной рекристаллизации, о чём свидетельствует некоторое 
сужение границ после отжига. Данные по термоэлектрическим свой
ствам полученных образцов приведены в таблице 2.9.

Таблица 2.9
Электрофизические свойства образцов электронного 

теллурида свинца гидростатически уплотнённых 
из порошков разной дисперсности

дисперсность 
порошка

Содержание 
кислорода

коэффициент 
термоэдс

Электропро- 
водность

теплопро- 
водность

L мм CO2
 мас%  мкВ/К -1 кСм/м

Вт/К·м
0,40- 0,20  
0.20- 0,10 
0,10- 0,05
0,05- 0,00

2,8 
3,2 
4,0 

10,0

75 
74 
74 
76

139 
236 
321 
282

3.4 
3,5 
3,5 
3,4

Коэффициент термоэдс и теплопроводность прессованных в 
одном режиме образцов практически не зависят от дисперсности 
пресспорошка. Наибольшая электропроводность реализуется за счёт 
повышения плотности при использовании достаточно мелкой фракции 
(0,10  0,05 мм). Понижение электропроводности при дальнейшем из
мельчении можно связать с увеличением содержания кислорода, при
веденного в таблице по данным радиоактивационного анализа. Следует 
отметить, что в предыдущих экспериментах использовалась оптималь
ная дисперсность пресспорошка со средним содержанием кислорода 
(3,5±0,3) · 10–2 мас%.

Аналогичные обнаруженным при компактовании теллурида 
свинца эффекты должны наблюдаться и для других халькогенидных 
материалов. Металлографическое изучение гидростатически уплот
ненных и спечённых образцов сплава Ge0.97 Bi0,03 Te легированного двумя 
атомными процентами меди показало, что размер зёрен в них совпада
ет с размером частиц использованного пресспорошка. Для получения 
образцов, предварительно гомогенизированный материал измельчали 
в ударновихревой мельнице и просеивали через сито с размером ячеек 
0,5 мм. Порошок брикетировали в стальных прессформах давлением 
0,1 ГПа, герметизировали резиновым чехлом и уплотняли в гидроста
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те. Спекание образцов проводили в атмосфере аргона при Ta = 820±5 К 
50 часов и затем 50 часов охлаждали по экспоненциальному закону 
до 450 К. Медленное охлаждение позволяло получить минимальное 
значение концентрации дырок. В таблице 2.10. приведены плотность 
и электрофизические свойства образцов сплава Ge0.97 Bi0,03 Te  уплотнён
ных различным давлением приложенным гидростатически, спечённых 
и медленно охлажденных.

Таблица 2.10
Плотность и электрофизические свойства образцов сплава Ge0.97 Bi0,03 Te 

гидростатически уплотнённых различным давлением,
спечённых и медленно охлажденных
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г/cм3 nh 1026 м–3 un 

м2
/В·с  мкВ/К  мкOм·м Вт/м·К

0,5 5,12 1,65 0,0047 76 8,00 1,57
0,6 5,55 1,65 0,0068 81 5,55 1,81
1,0 5,62 1,64 0,0069 81 5,45 1,95
1,2 5,84 1,65 0,0081 85 5,65 2,23
1,5 5,94 1,52 0,0091 87 4,50 2,40
1,8 5,96 1,49 0,0093 87 4,50 2,42
2,0 6,07 1,40 0,0093 91 4,80 2,46
2,3 6,06 1,33 0,0100 92 4,70 2,46

Первой отличительной от теллурида свинца особенностью мате
риала является то, что плотность монотонно растет вплоть до предель
но достижимых в гидростате давлений. С плотностью растет тепло
проводность и рассчитанные значения подвижности дырок. Удельное 
электросопротивление определяется не только стягиванием линий тока 
на зернограничных переходах, но и изменением концентрации носите
лей. В области больших давлений концентрация дырок, определяемая 
числом вакансий германия, уменьшается. Как было указано в разде
ле 1.3, снижение числа вакансий обусловлено при медленном охлаж
дении образцов понижением их равновесной концентрации, которое 
контролируется процессом диффузии. Обычно равновесное значение 
концентрации вакансий при комнатных температурах не устанавлива
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ется, а степень приближения к нему зависит от скорости диффузии, 
зависящей от количества дефектов, включая дислокации. Увеличением 
в более деформированном при повышенных давлениях материале де
фектов объясняется, повидимому, понижением концентрации дырок и 
связанное с ним повышение коэффициента термоэдс.

В такой модели понизить концентрацию дырок представляется 
возможным и уменьшением диффузионного пути за счёт использо
вания дисперсного пресспорошка. При измельчении негомогенных 
слитков составы крупных и мелких зёрен могут отличаться. В связи 
с этим рассев на фракции не проводился, а повышение дисперсности 
осуществлялось простым увеличением длительности помола. Данные 
электрофизических свойств образцов легированного медью (2ат%) 
сплава Ge0.97 Bi0,03 Te спрессованных из порошков трёх времён помола, 
спечённых и медленно охлажденных как в предыдущем эксперименте, 
приведены в таблице 2.11.

Таблица 2.11
Электрофизические свойства образцов сплава Ge0.97 Bi0,03 Te +2 ат% Cu 

спрессованных из порошков разной дисперсности, 
спечённых и медленно охлаждённых
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/В·с  мкВ/К  мкOм·м

0,8
10 0,94 0,0046 96 14,5
20 1,04 0,0082 99 7.3
30 0,68 0.0102 127 10,2

1,5
10 1,02 0,0102 99 6,0
20 1,06 0,0098 102 6,0
30 0,66 0,0098 126 9,7

2,3
10 0,95 0,0104 106 6,3
20 0,81 0,0115 115 6,8
30 0,65 0,0112 120 8,6

В соответствии с высказанным предположением, концентрация 
дырок снижается с увеличением длительности помола, а коэффициент 
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термоэдс и подвижность дырок растут. Необходимо отметить, что в 
данном эксперименте при длительном помоле не исключено появление 
эффекта механоактивации, в результате которого зёрна порошка насы
щаются дислокациями [63]. Активированный порошок легче прессует
ся, а в спрессованных компактах быстрее проходит возврат.

Немаловажную роль в свойствах прессованных материалов игра
ют атмосферные загрязнения порошка. Среднее значение содержания 
кислорода в порошке сплава на основе теллурида германия дисперсно
стью до 0,5 мм составляет (3,7 ± 0,5)·10–2 мас%. Это осевшие на поверх
ности в результате атмосферной коррозии молекулы воды и кислорода. 
При снижении относительной влажности воздуха при помоле до 10% 
содержание кислорода уменьшается в 3–4 раза [70]. В выше описанном 
эксперименте с применением длительного помола использовалась ат
мосфера осушенного воздуха, но и в этом случае увеличение длитель
ности помола с 10 до 30 минут приводило к увеличению содержания 
кислорода в полтора раза. Кислород в сплаве мало растворим и при 
спекании он либо десорбируется, либо образует окислы в зерногранич
ных областях компактов. В первую очередь окисляется избыточный 
германий с образованием на его включениях защитной окисной плён
ки тормозящей дальнейшее окисление. Во время дальнейшего отжи
га и работы термоэлектрического материала при температурах выше 
Т=670–690 К не прореагировавший ранее кислород вступает во взаи
модействие с теллуридом германия [71,72]. В результате образуются 
окислы германия и свободный теллур, который, растворяясь в зёрнах 
материала, увеличивает число вакансий и тем самым концентрацию 
дырок. При этом, ещё присутствующие в компактах прикрытые окис
ной плёнкой включения свободного германия, участия в процессе зале
чивания вакансий не принимают и свойства материала деградируют.

Деградируют в процессе работы и ветви термоэлемента из холод
нопрессованного дырочного теллурида свинца, но здесь адсорбирован
ный на порошке кислород и влага взаимодействуют преимущественно 
с легирующей примесью натрия, понижая концентрацию дырок и раз
рушая образец образующимися гидратами. Практически не деградиру
ет за счёт адсорбированного кислорода теллурид свинца электронного 
типа проводимости, и холодным прессованием иногда пользуются при 
производстве из него ветвей.

В отличие от изотропных среднетемпературных материалов при 
прессовании низкотемпературных необходимо учитывать анизотропию 
свойств. Термоэлектрическая эффективность твёрдых растворов на 
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основе теллуридов висмута и сурьмы максимальна в направлениях па
раллельных плоскостям спайности и упорядочение ориентации зёрен 
в металлокерамических материалах – текстурирование – играет важ
ную роль. Текстура возникает уже при засыпке порошка в прессформу 
и обусловлена она геометрической формой частиц. При низкотемпе
ратурном измельчении слитки достаточно хрупких термоэлектриче
ских материалов раскалываются преимущественно по определённым 
плоскостям. В халькогенидах четвёртой группы это плоскости (100), 
а в халькогенидах элементов пятой группы это плоскости спайности 
(0001). В результате помола слитков сплавов на основе теллуридов 
висмута и сурьмы образуются частицы в форме пластинок, плоскость 
которых совпадает с плоскостью (0001), а толщина в 3–5 раз меньше 
поперечных размеров. Укладываются такие частицы в прессформу 
плоскостями перпендикулярно гравитационной силе. Появляется ак
сиальная текстура с осью  параллельно гравитации. Степень текстуры 
растет при утряске и может зависеть от разброса частиц по размерам. 
Искажение формы частиц, их слипание, определяемые способом помо
ла и условиями хранения, могут уменьшить текстуру укладки.

Необходимо отметить, что небольшая текстура укладки имеется 
и в порошках халькогенидов четвёртой группы [73]. В сплавах на осно
ве теллурида германия текстура низкотемпературной модификации, 
связанная с ромбоэдрическим сокращением решётки в направлении 
[111], зависит от направления приложения усилия и может определить 
анизотропию теплового расширения спрессованных образцов [74]. На 
электрофизические свойства среднетемпературных материалов появ
ление текстуры в компактах, которая в теллуриде германия полностью 
устраняется суточным отжигом при температуре Т ≈ 700 К, практиче
ски не сказывается.

Прессование обычно уменьшает текстуру изза разворота отдель
ных зёрен. Для сплавов на основе теллурида висмута это происходит 
в большей мере при приложении давления прессования параллельно 
плоскостям спайности. В связи с этим брикетирование осуществляют 
давлением, прикладываемым в направлении оси текстуры укладки по
рошков. Учитывая то, что связь по плоскостям спайности осуществля
ется слабыми силами, а свободная поверхность проходящая по этим 
плоскостям мало загрязнена, для сращивания по ним частиц достаточно 
их физического контакта, получаемого при небольших давлениях бри
кетирования PE = (20 ÷ 100) МПа в направлении оси текстуры. Сложнее 
обеспечить сращивание частиц порошка по границам перпендикулярно 
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слоям спайности. В этом направлении при гидростатическом обжатии 
идёт основная усадка брикетов, сопровождаемая понижением тексту
ры тем в большей степени, чем меньше было давление при брикети
ровании [75]. Наилучшие результаты по термоэлектрическим свой
ствам были получены при одноосном прессовании в направлении оси 
текстуры укладки повышенным до 1 ГПа давлением, несмотря на то, 
что степень текстуры с увеличением давления прессования снижается. 
Высокое давление обеспечивает физический контакт за счёт пластиче
ского течения материала в пустоты и образования центров схватывания 
в наиболее важном направлении перпендикулярно слоям спайности. 
Время прессования не играет в процессе существенной роли и состав
ляет обычно полминуты. Необходимо отметить, что при одноосном 
прессовании изза наличия трения со стенками прессформы и штока 
плотность образцов неравномерна. Наименьшая плотность наблюдает
ся в центральной части боковой поверхности, под пуансоном и в углах 
особенно при прессовании прямоугольных профилей. В связи с этим 
стараются прессовать цилиндрические заготовки с близкими значения
ми высоты и диаметра, вырезая затем образцы требуемых геометриче
ских размеров.

Увеличение дисперсности пресспорошка приводит к уменьше
нию текстуры и росту числа межзёренных границ снижающих термо
электрическую эффективность. При использовании крупных фракций 
замедляются процессы гомогенизации при спекании, что так же отра
жается на свойствах [76]. Оптимальный размер частиц пресспорошка 
таким образом, зависит от гомогенности исходного слитка и чаще всего 
лежит в пределах 0,1–0,5 мм. Плотность образцов растет с увеличени
ем крупности пресспорошка [75]. Спекание образцов при температу
рах выше 700К приводит к уменьшению плотности преимущественно 
в направлении прессования, которое следует связать c десорбцией га
зов [77]. Часть кислорода при этом вступает во взаимодействие с мате
риалом, вероятнее всего на границах пересекающих слои спайности. О 
взаимодействии свидетельствует неоднозначная зависимость электро
физических свойств прессованных образцов от среды, температуры и 
времени спекания, во время которого одновременно проходят процес
сы установления равновесного числа собственных дефектов и сегре
гация на границах примесей, включая избыток компонентов. Коэффи
циент термоэдс образцов дырочного сплава Sb1.5Bi0,5 Te3+x при спекании 
растет после некоторого снижения, и в зависимости от температуры 
имеет максимум, приходящийся на интервал Т=550–570 К [78], что 
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свидетельствует о прохождении, по крайней мере, двух процессов. В 
компактах электронного типа проводимости из сплава Bi2 Te3–x Sex коэф
фициент термоэдс при спекании снижается. Установлено, что избыток 
висмута в составе этого сплава заметно снижает параметр мощности 
прессованных образцов за счёт падения электропроводности, а избыток 
теллура почти не меняет этот параметр, хотя снижение коэффициента 
термоэдс происходит в обоих случаях [79]. Исключив из рассмотрения 
окисление, трудно объяснить вcе наблюдаемые изменения параметров 
прессованных образцов, но для построения более детальной картины 
требуются дополнительные исследования. 

Температура спекания, при которой не наблюдается уменьшение 
плотности изза десорбции газов и, повидимому, несущественно окис
ление, лежит ниже T= 650К. При этих температурах рекристаллизация 
идёт по механизму "на месте" (металлографическими исследованиями 
обнаружены изменения лишь в субблочной структуре). Отсутствие со
бирательной рекристаллизации связано не только с торможением гра
ниц включениями, но и малой энергией границ по базисным плоско
стям. Практически незаметно изменение текстуры при спекании.

Помимо ранее оговоренных факторов на степень текстуры 
компактов влияет размер прессформы. Изза трения о стенки пресс
формы частицы порошка попадают в сложное напряжённое состояние, 
изгибаются, дробятся, разворачиваются. Толщина нарушенного слоя 
вблизи поверхности равна одному  двум средним размерам зерна. При 
температурах выше T= 650 К некоторые из областей становятся цен
трами истинной первичной рекристаллизации, о чём свидетельствуют 
точечные рентгеновские рефлексы. Равномерное же их распределение 
указывает на отсутствие преимущественной ориентации. При малых 
размерах прессформы понижение текстуры на боковой поверхности 
сказывается на свойствах всего образца. Так в сильно анизотропных 
материалах электронного типа проводимости это явление заметно 
снижает термоэлектрическую эффективность, обусловливая необходи
мость сошлифовывать поверхностный слой [10].

Использование технологии холодного одноосного прессова
ния давлением P= 0,9 ГПа и последующего спекания два часа при 
Ta= 625±5 К в вакууме или под слоем мелкодисперсного графита по
зволяет получать из сплавов на основе теллуридов висмута и сурьмы 
достаточно дешёвый материал, термоэлектрическая эффективность 
которого для pтипа выше, чем для nтипа примерно в полтора раза 
[80]. Абсолютные значения термоэлектрической эффективности, при
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водимые в цитированной работе для образцов дырочного типа близки 
к получаемым на образцах из направленно кристаллизованного сплава 
и, повидимому, несколько завышены.

2.4. горячее прессование.
Широкое распространение для промышленного изготовления 

термоэлектрических материалов получило компактование порошков 
при повышенных температурах. Прессование и спекание совмещены 
здесь в единый технологический процесс, но основную роль в твер
дотельном сращивании, попрежнему играет пластическая деформа
ция. За счёт неравномерного распределения создаваемых давлением 
локальных напряжений  процесс обычно начинается с деформации 
зернограничных областей, где образуются центры схватывания, а за
тем деформируются отдельные зёрна [61]. Величина пластической де
формации зёрен  определяется выражением:

 = AE · L3 · ( – 

),                                   (2.14)

где L – размер зерна, f  – предел текучести материала, а AE – по
стоянный коэффициент. 

Согласно этому выражению деформируются преимущественно 
крупные зёрна.

Для материалов имеющих направленную ковалентную связь 
движение дислокаций сильно заторможено, что препятствует пласти
ческому течению зёрен, но для этих материалов характерна и сильная 
зависимость условного предела текучести от температуры. В связи с 
этим при повышенных температурах деформируются не только круп
ные зёрна, но и мелкие, а кинетика уплотнения порошков описывается 
феноменологическим уравнением объёмного вязкого течения:

,   (2.15) 
где dP – относительная плотность компакта, Р – давление, а E – 

вязкость. 
Первый член в уравнении определяет скорость уплотнения за 

счет процессов спекания. Он обычно невелик и описывается выраже
нием:

, (2.16)
где  – поверхностное натяжение, NP – число пор в единице объ

ёма, sf – условный предел текучести при сдвиговой деформации. Из 
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представленных выражений видно, что скорость уплотнения растет с 
уменьшением вязкости.

Вязкость материала аналогично выражению (2.12) определяет
ся главным образом коэффициентом самодиффузии, экспоненциально 
растущим с температурой и зависящим от количества собственных де
фектов, непрерывно генерируемых движущимися дислокациями при 
пластическом деформировании [82,83]. С повышением температуры 
начинают идти процессы возврата, полигонизации и рекристаллиза
ции, упорядочивающие собственные дефекты и повышающие, таким 
образом, вязкость, несколько снижая скорость уплотнения.

Из изложенного ясно, что горячее прессование сложный дина
мичный многофакторный процесс  позволяющий, однако, провести 
эффективное уплотнение за счёт снижения вязкости и сократить время 
спекания, используя динамику движущихся при пластической дефор
мации дефектов.

При горячем прессовании на воздухе температура прессования 
ограничена взаимодействием материала с атмосферным кислородом и 
для халькогенидов не может быть выше Т=700 К. Давление ограничено 
возможностью прессформ и, для изготовленных из стали, не превы
шает Р=1 ГПа. 

Важным параметром должна быть скорость (дp/дt) приложения 
давления, определяющая динамику всех проходящих процессов. К со
жалению, этот вопрос в термоэлектрических материалах не изучался, 
а время квазистатического прессования обычно не превышало 5–10 
минут.

Иногда горячее прессование проводят в два этапа: брикетируя 
порошок при комнатной температуре, а затем уплотняют брикеты при 
повышенных температурах. Такой метод не даёт какихлибо улучше
ний свойств компактов и его применение обусловлено только техно
логическими удобствами при производстве ветвей термоэлемента, что 
будет рассмотрено в следующей главе. В двухэтапном варианте возни
кает несколько возможностей по направлению приложения давления. 
Для анизотропных низкотемпературных термоэлектрических материа
лов наилучшие свойства прессованных образцов были получены тогда, 
когда давление брикетирования и прессования прикладывали в направ
лении гравитационных сил, действовавших при засыпке пресспорош
ка, частицы которого имели форму пластинок [84].

Исследованию подвергались генераторные низкотемпературные 
сплавы Bi2 Te2,4 Se0,6  nтипа и Sb1,48 Bi0,52 Te3  ртипа, легированные до кон
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центрации носителей заряда n ≈ 5·1025м–3. Образцы кубической формы 
(10х10х10 мм3) брикетировались из порошка дисперсностью 0,25 мм 
давлением Pb=0,2 ГПа и затем уплотнялись при TP = 620±20 K давле
нием до Pp=1,0 ГПа в течении трёх минут. В трёх взаимно перпенди
кулярных направлениях были измерены температурные зависимости 
термоэлектрических параметров в интервале  300–650 К.  

Коэффициент термоэдс прессованных образцов птипа изотро
пен во всём температурном интервале, а анизотропия проводимости 
почти в два раза меньше чем в монокристаллах. Это связано не столь
ко с нарушением текстуры, сколько с сильным влиянием межзёренных 
границ, снижающих электропроводность в обоих направлениях. По
скольку число границ в направлении оси С благодаря плоской форме 
частиц пресспорошка должно быть в 3–5 раз больше чем в направле
нии перпендикулярно прессованию, необходимо предположить более 
сильное снижение электропроводности границами расположенными 
перпендикулярно слоям спайности. С ростом температуры роль гра
ниц должна снижаться, а анизотропия расти, что и наблюдается. При 
появлении неосновных носителей – дырок – анизотропия электропро
водности вновь снижается,  образуя максимум при температуре около 
Т=370 К. Анизотропия теплопроводности монотонно уменьшается с 
температурой.

В отличие от nтипа коэффициент термоэдс образцов ртипа изо
тропен только до 400 К. При более высоких температурах термоэдс 
выше в направлении перпендикулярно слоям спайности. В этой обла
сти температур существенную роль играет собственная проводимость, 
и рост коэффициента термоэдс свидетельствует о более сильном рас
сеянии электронов на дефектах перпендикулярно слоям спайности. 
Необходимо напомнить, что измерение коэффициента термоэдс про
водится в безтоковом режиме, и границы зёрен практически не влияют 
на получаемые значения. Теплоперенос за счёт биполярной диффузии 
перпендикулярно слоям спайности благодаря рассеянию электронов 
подавлен и поэтому коэффициент анизотропии теплопроводности с 
температурой растет. Коэффициент анизотропии электропроводности в 
исследованном интервале температур меняется в небольших пределах, 
хотя и в материале ртипа имеются различия в проводимости границ, 
и присутствует анизотропия рассеяния дырок. В результате прессован
ный материал дырочного типа в области температур Т=400–600 К по 
термоэлектрической эффективности близок к изотропному. Максимум 
анизотропии термоэлектрической эффективности приходится на тем



146

пературу Т=350–370 К для обоих типов проводимости и совпадает с 
максимумом анизотропии электропроводности. С уменьшением кон
центрации носителей заряда он должен сдвигаться в сторону низких 
температур, а область проявления изотропных свойств у дырочного 
типа расширяться. Благодаря этому качеству прессованные материалы 
ртипа менее чувствительны к разориентации зёрен. Снижение элек
тропроводности в них за счёт появления границ существенно меньше, 
чем в материалах nтипа и частично компенсируется снижением те
плопроводности. Материалы электронного типа проводимости более 
чувствительны к условиям прессования и к разориентации зёрен, чаще 
происходящем на границах с прессформой. Разориентированные зёр
на могут вырасти в процессе первичной рекристаллизации, которая 
при горячем прессовании проходит за короткое время. Признаки со
бирательной рекристаллизации на шлифах прессовок отсутствуют, что 
объясняется блокирующим действием присутствующих на границах 
окислов, а слабый рост зёрен в направлении оси С обусловлен, кроме 
того, малой энергией границ по базисным плоскостям.

При использовании горячего прессования для промышлен
ного производства обычно пользуются стальной прессформой 
достаточно большого сечения, например 20х20 мм2 и прессуют за
готовки высотой 5–10 мм из порошков дисперсностью 0.25–0,75 
мм. При использовании более мелких фракций пресспорошка  в 
компактах хуже текстура, больше границ зёрен и ниже термоэлек
трическая эффективность. Компакты из более крупных фракций 
порошка часто растрескиваются. Достаточное для уплотнения 
давление Р = 0,7 ± 0,2 ГПа при Т=640 ± 20 К прикладывается в на
правлении текстуры засыпки в течении 3–5 минут [85]. Для прес
сования менее деформируемого материала nтипа давление и тем
пературу иногда повышают на 0,1 ГПа и 10 К соответственно [86].

После выбора режимов прессования необходимо провести кор
ректировку состава сплавов, прежде всего по отклонению от стехио
метрии, которое определяет наличие в материале собственных точеч
ных дефектов и выделения на границах зёрен избытка компонентов. 
На рисунке 2.10 приведены значения холловcкой концентрации ды
рок и коэффициента термоэдс в горячепрессованных образцах сплава 
Bi0,52Sb1,48Te3+x, легированного 0,2 мас% свинца  в зависимости от со
держания теллура (х).

Слитки, полученные ампульным синтезом, измельчали в ударно
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вихревой мельнице и просеивали 
через сито с размером ячеек 1 мм. 
Порошок брикетировали полми
нуты давлением 60 МПа. Брикеты 
размером 20х20х10 мм3 прессова
ли давлением 0,5 ГПа четыре ми
нуты при температуре Т=645±5К. 
С увеличением содержания тел
лура в сплаве концентрация ды
рок уменьшается, а коэффициент 
термоэдс растет, но не достигают 
значений рассчитанных исходя 
из уровня легирования. В соот
ветствии с этими изменениями 
должен быть и рост подвижности 
дырок, отсутствие которого свиде
тельствует о сегрегации избыточ
ного теллура в зернограничных 
областях и участие его в снижении 
электропроводности.

На рис. 2.11 представлена 
зависимость холловской концен
трации дырок в зависимости от 
содержания легирующей примеси 
свинца для образцов сплава с из
бытком теллура Sb1,48 Bi0,52Te3,12 и 
с его недостатком Sb1,48 Bi0,52Te2,98, 
полученных по вышеописанной 
технологии горячего прессования. 
Там же приведены пунктиром за
висимости, полученные после от
жига образцов 72 часа в атмосфе
ре аргона при Т=560К. 

Усреднённые данные элек
трофизических свойств исследованных образцов при комнатной тем
пературе приведены в таблице 2.12.

Рис. 2.10. зависимость коэффициента 
термоэдс и холловской концентрации 

дырок от содержания избыточного 
теллура в горячепрессованных образцах 

сплава Bi0,52Sb1,48Te3+х

Рис. 2.11. зависимость холловской 
концентрации дырок от содержания 

легирующей примеси свинца в 
горячепрессованных образцах сплавов на 

основе теллурида сурьмы. 
1 – Sb1,48Bi0,52Te2,98; 2 – Sb1,48Bi0,52Te3,12
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Таблица 2.12
Электрофизические свойства горячепрессованных образцов сплава 

Sb1,48 Bi0,52Te3+x легированного свинцом
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х мас% dP 
г/cм3 nn 1025 м–3  мкВ/К  мкOм·м Вт/К·м

0,12 0,00 6,712 2,6 (1,2) 185 (230) 9,9 (13,3) 1,62 (1,78)
0,12 0,05 6,713 3,0 (1,8) 173 (207) 8,1 (10,7) 1,85 (1,74)
0,12 0,10 6,710 3,6 (2,7) 162 (182) 5,9 (9,9) 1,78 (1,76)
-0,02 0,10 6,722 6,2 (4,4) 129 (148) 4,4 (7,3) 2,05 (1,95)
0,12 0,17 6,715 4,7 (3,8) 145 (158) 5,3 (6,6) 1,92 (1,81)
0,12 0,25 6,714 6,6 (5,2) 126 (139) 4,0 (5,3) 2,12 (1,98)
-0,02 0.25 6,730 10,0 (8,4) 104 (113) 3,3 (8,2) 2,40 (2,42)
0,12 0.35 6.705 8,7 (7,3) 112 (121) 3,4 (5,3) 2,31 (2,42)

- 0,02 0,35 6,725 12,0 (10,3) 95 (101) 2,9 (9,6) 2,52 (2,57)

Значения в скобках относятся к электрофизическим свойствам 
образцов после отжига 72 часа при температуре Т=560К. Только на 
отожжённых образцах с избытком теллура при содержании свинца бо
лее 0,2 мас% концентрация дырок соответствует количеству введен
ной легирующей примеси. Во всех остальных образцах присутствуют 
антиструктурные дефекты и естественно, их очень много при недо
статке теллура. С отжигом подвижность дырок уменьшается, несмотря 
на снижение равновесного числа антиструктурных дефектов, причём 
намного сильнее в образцах с недостатком теллура. Такое поведение 
можно объяснить образованием окислов компонентов сплава на грани
цах зёрен. Известно, что отжиг в водороде приводит к значительному 
повышению электропроводности мелкозернистых прессованных об
разцов в отличие от отжига в аргоне [87]. Меньшее значение плотно
сти образцов содержащих избыток теллура обусловлено, скорее всего, 
наличием второфазного теллура или его окислов.

Важную роль и в прессованных материалах nтипа играет от
клонение состава сплава от стехиометрического. Усреднённые данные   
электрофизических свойств образцов сплава Bi2-xTe2,4Se0,6 , легирован



149

ного 0,10 мас% CdCl2 полученных методом горячего прессования в тех 
же, что и описанный выше материал ртипа режимах, приведены в та
блице 2.13.

Таблица 2.13
Электрофизические свойства горячепрессованных 

образцов сплава Bi2+xTe2,4 Se0,6  легированного 0,1мас% CdCl2
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/В·с CO2
 102 маcс%

-0,04 3,8 140 8,48 194 2,88
0,0 3,7 140 7,44 227 3,02

0,05 4,4 133 7,36 193 3,21

Увеличение содержания теллура приводит к появлению неболь
шого числа дополнительных доноров, а уменьшение к заметному ро
сту электросопротивления при практически неизменной концентрации 
электронов. В результате отжига в течении суток при Т=540К в атмос
фере аргона электросопротивление образцов возросло ещё на 10% при 
сохранении коэффициента термоэдс и постоянной Холла в пределах 
ошибки измерений. Обращает на себя внимание рост содержания кис
лорода с увеличением содержания теллура в отожжённых образцах, 
что свидетельствует о его окислении. В свойствах материалов элек
тронного типа границы зёрен играют более существенную роль, о чём 
можно судить не только по более сильному снижению подвижности 
по сравнению с монокристаллическим материалом. По сравнению с 
прессованным материалом дырочного типа в материалах электронного 
типа при равных значениях дисперсии коэффициента термоэдс, полу
ченной на большой серии образцов, в два раза больше дисперсия элек
тропроводности. При полупромышленном производстве по описанной 
технологии материала nтипа из сплава Bi2+xTe2,4 Se0,6  было отбраковано 
по электрофизическим параметрам 30–35% образцов из сплава стехио
метрического состава (х=0) и всего 10–12% образцов из сплава с из
бытком теллура (х=0,04).

Основными выводами из полученных данных для обоих матери
алов р и nтипов проводимости являются: необходимость предотвра
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щения окисления избытка компонентов, опасность снижения содер
жания теллура ниже значения соответствующего стехиометрическому 
составу и  целесообразность использования небольшого количества 
избыточного теллура для стабилизации свойств и возможно компенса
ции его ухода на некоторых технологических операциях.

Горячее прессование на воздухе наиболее распространённый 
метод получения низкотемпературных материалов  используемых для 
работы в интервале температур от комнатной до Т=550К.  

На рисунке 2.12 приведены 
типичные зависимости коэффици
ента термоэдс, удельного электро
сопротивления и коэффициента 
теплопроводности от температуры 
для горячепрессованных материа
лов на основе теллуридов висмута 
и сурьмы р и nтипов проводимо
сти оптимальных составов, полу
ченных в условиях полупромыш
ленного производства. 

Эти данные необходимы для 
расчётов термоэлектрических ге
нераторов создаваемых на основе 
данных материалов. Составы спла
вов, которые будут использоваться 
в более узком температурном ин
тервале, можно оптимизировать 
по основным и легирующим ком
понентам с целью повышения тер
моэлектрической эффективности.

Горячее прессование на воздухе использовалось некоторыми 
исследователями для получения среднетемпературных материалов. В 
таблице 2.14 приведены значения электрофизических параметров при 
комнатной температуре для образцов электронного теллурида свинца 
спрессованных в стальных прессформах давлением Р=0,5 ГПа при 
температуре TP=670±5 K в течении трёх минут из порошков разных 
фракций.

Рис. 2.12. температурные зависимости 
удельных термоэлектрических 

параметров горячепрессованных 
образцов сплавов:

1 – Bi0,52Sb1,48Te3,1 +0,17мас% Pb
2 – Bi2-xTe2,4Se0,6,+0.2мол% Hg2Cl2
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Таблица 2.14
Электрофизические свойства горячепрессованных на воздухе 

образцов n – PbTe из порошков разных фракций

Фракция 
порошка,

концентрация 
электронов,

коэффициент 
термоэдс,

удельное 
Электросопро-

тивление,

Подвижность 
электронов,

L, мм ne 1025 м–3  мкВ/К  мкOм·м ul 
cм2

/В·с
0,40-0,20 1,92 74 2,78 1170
0,20-0,10 1,94 73 3,20 1010
0,10–0,05 1,92 74 3,56 910
0,05-0,00 1,84 77 4,57 740

Количественные характеристики микроструктуры образцов 
определяются дисперсностью исходного пресспорошка, а признаки 
рекристаллизации отсутствуют. Дополнительный 100 часовый отжиг 
образцов при температуре Ta =670±5 K в атмосфере аргона приводил к 
рекристаллизации по механизму "на месте" с исчезновением ячеистой, 
унаследованной от слитков субструктуры зёрен и увеличением сред
них размеров блоков.

С увеличением дисперсности пресспорошка снижается подвиж
ность электронов и растет электросопротивление. Обусловлено это 
образованием окислов на межзёренных границах. Содержание кисло
рода в порошке теллурида свинца просеянного через сито с ячейками 
размером 0,5 мм составляло 0,028 мас% и росло до 0,035 мас% в по
рошке просеянном через более мелкое сито (0,1 мм). В спрессованных 
на воздухе при Т=670 К образцах содержание кислорода снизилось до 
0,016–0,020 мас%. Уменьшение содержания кислорода произошло за 
счёт десорбции кислорода и влаги при повышенных температурах. 
Оставшийся же в образцах кислород образовывал зернограничную 
окисную фазу. С целью более эффективной десорбции проводилась 
обработка порошка теллурида свинца в кипящем слое, создаваемом 
потоком углекислого газа при температуре Т=820±5К в течении 10–15 
минут. Более длительная термообработка не проводилась изза субли
мационных явлений. В результате обработки содержание кислорода 
снизилось практически до того же уровня, что и при прессовании, а 
использование обработанного порошка для горячего прессования не 
привело к повышению электропроводности и улучшению термоэлек
трических свойств.
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Горячепрессованные на воздухе материалы дырочного типа про
водимости из теллурида свинца и сплавов на основе теллурида герма
ния изза взаимодействия с кислородом были такими же нестабиль
ными, как и холоднопрессованные [88]. В связи с вышеизложенным, 
использование в производстве среднетемпературных материалов, как 
холодного, так и горячего прессования на воздухе вряд ли оправдано 
простотой технологии. 

Более высокие стабильные термоэлектрические свойства сле
дует ожидать в плотных компактах, получить которые можно горя
чим вакуумным прессованием. Изза трудности откачки порошков 
сублимирующих при повышенных температурах материалов, исполь
зуется обычно динамичный вакуум при давлении Р=5–10 Па. В такой 
среде окисление не должно играть существенной роли и при отсут
ствии взаимодействия материала с пресс инструментом, температура 
прессования может быть повышена. Материалами прессформы для 
горячего вакуумного прессования обычно служат такие жаропрочные 
материалы, как графит и молибден. Графит инертен по отношению 
к халькогенам, а в контакте последних с молибденом на его поверх
ности образуется тонкая плёнка халькогенида молибдена, препят
ствующая дальнейшему взаимодействию. Халькогениды молибдена 
обладают, как и графит, свойствами твёрдых смазок, снижая трение 
при прессовании.  С целью снижения износа молибденовой пресс
формы часто используют сменные графитовые вкладыши и проклад
ки, непосредственно контактирующие с материалом. В зависимости 
от геометрии прессформа выдерживает давление до Р= 30–50 МПа 
при повышенных температурах, вплоть до плавления наиболее туго
плавкого из рассматриваемых термоэлектрических материалов  тел
лурида свинца.

Микроструктура образцов теллурида свинца спрессованных дав
лением Р = 20 МПа в вакууме при температуре Т=970±100 К в течении 
пяти минут и представленная на рисунке 2.13 характеризуется близки
ми к шестигранным сечениями зёрен, почти идеальными трёхгранны
ми зернограничными углами (120°), отсутствием пор и микротрещин. 
Всё это свидетельствует о том, что собирательная рекристаллизация 
полностью заканчивается в процессе прессования при таких высоких 
температурах. 

Необходимо отметить, что термин "горячее прессование" должен 
относится к прессованию материала выше температуры его рекристал
лизации, хотя традиционно используется для описанного ранее прессо
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вания на воздухе при температуре 
Т= 650–700 К, когда рекристалли
зация не происходит.

Все образцы, спрессован
ные при одной температуре, неза
висимо от дисперсности исходных 
фракций порошка имели практи
чески идентичные распределения 
зёрен по размерам [66]. На рисун
ке 2.14 представлены размерные 
распределения зёрен в спрессован
ных при температуре Т=970±10 К  
образцах электронного теллурида 
свинца и распределение частиц по 
размерам в использованных ис
ходных фракциях пресспорошка 
(пунктирные кривые). 

Практически независимыми 
от дисперсности пресспорошка яв
ляются и электрофизические свой
ства, приведенные для комнатной 
температуры в таблице 2.15.

Электрофизические свой
ства практически не зависят от вре
мени прессования. В таблице 2.16. 
представлены усреднённые по из
мерениям трёх образцов данные 
электрофизических параметров и 
плотности компактов спрессован
ных из порошков дисперсностью 
менее 0,1мм давлением Р=16МПа 
при температуре Т=1020±10К в 
течении различного времени t.

Рис. 2.13. Микроструктура 
горячепрессованного теллурида свинца 

(х120): а) TP=970К, P=26,5МПа; 
b) TP =1070К, Р=15,0 МПа; с) TP =970К, 

Р=20,0МПа – подкисленный шлиф

Рис. 2.14. Размерное распределение 
зерен в горячепрессованном теллуриде 

свинца и в исходных фракциях 
пресспорошка (пунктир)
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Таблица 2.15
Электрофизические свойства образцов n-РbТе полученных горячим 

вакуумным прессованием из порошков разных фракций

Фракция 
порошка,

концентрация 
электронов,

коэффициент 
термоэдс,

удельное 
электросоп-
ротивление,

Подвижность 
электронов,

L, мм ne 1025 м–3  мкВ/К  мкOм·м ul 
cм2

/В·с
0,40-0,20 1,95 74 424 0,136
0,20-0,10 1,90 74 433 0,140
0,10–0,05 1,90 74 429 0,141
0,05-0,00 2,00 74 438 0,137

Таблица 2.16
Плотность и электрофизические свойства образцов n-РbТе 

в зависимости от длительности горячего вакуумного прессования
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tP , мин dP 
г/cм3 ne 1025 м–3  мкВ/К –1 кCм/м ul 

м2
/В·с

1 8,17 2,00 73 394 0,123
5 8,22 1,95 72 413 0,136

10 8,23 1,90 73 409 0,135
30 8,23 1,90 74 415 0,136

В данном эксперименте прессовалось одновременно по три об
разца диаметром 12 мм в молибденовой прессформе диаметром 40 мм 
с графитовым вкладышем, имевшем три отверстия для пресспорошка. 
Контрольная термопара размещалась в молибденовой обойме. Учиты
вая то, что коэффициент температуропроводности графита не превы
шает 103 м2/с, а порошка теллурида свинца в несколько раз меньше, 
прогрев его за время менее пяти минут не происходит, чем и обуслов
лено меньшее значение плотности образцов спрессованных в течении 
одной минуты.

Плотность образцов теллурида свинца и усреднённые электро
физические свойства при комнатной температуре в зависимости от 
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давления и температуры прессования при времени прессования 5 ми
нут представлены в таблице 2.17.

Таблица 2.17
Плотность и электрофизические свойства образцов n-РbТe, 

спрессованных в вакууме при различных давлениях и температурах
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Р, МПа TP,K dP 
г/cм3  мкВ/К –1 кCм/м Вт/К·м ul 

м2
/В·с

15
870 8,10 74 429 4,3 0,092
970 8,22 73 416 4,3 0,131

1070 8,22 74 400 4,4 0,141

20
820 8,02 73 443 4,4 0,123
920 8,21 70 400 4,6 0,135

1020 8,23 73 400 4,6 0,141

26,5
670 8,02 75 444 4,2 0,120
770 8,09 74 430 4,4 0,125
870 8,14 74 415 4,7 0,130

Плотность образцов в большей мере зависит от температуры 
прессования. С увеличением плотности за счёт снижения электросо
противления зернограничных областей растет подвижность электронов 
и термоэлектрическая эффективность. С повышением температуры и 
времени прессования кроме повышения плотности сильно укрупняет
ся зерно, достигая размеров более 200 мкм, что снижает механическую 
прочность. Образцы спрессованные в таких условиях часто растрески
ваются изза остаточных и термических напряжений, возникающих 
при смене температур. Это явление, возникающее обычно при наруше
нии отработанных режимов прессования, у технологов известно под 
названием "перепрессовки".

Изза неравномерных распределений давления и температуры, 
вызванных трением о стенки прессформы и наличием температур
ных градиентов, прессованные образцы должны быть неоднородны. 
Для повышения однородности обычно прессуют заготовки с близкими 
значениями высоты и диаметра, а теплоотвод по штокам уменьшают 
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разогревом и использованием многослойных прокладок из графита и 
плохо проводящих тепло материалов, чаще всего слюды. Эксперимен
тальное исследование достаточно крупных спрессованных давлением 
Р=20,6 МПа при температуре Т=995±5 К в течении 15 минут компак
тов теллурида свинца диаметром 65 мм и высотой 40 мм не выявило 
заметной неоднородности по плотности и электрофизическим свой
ствам. Возможно, это обусловлено некоторой взаимной компенсаци
ей параметров прессования – там, где ниже температура, оказывается 
выше давление и наоборот.

Количественная металлография поперечного разреза прессован
ного компакта, проведенная на автоматическом металлографическом 
микроскопе  показала, что разброс среднего размера зёрен по полю 
шлифа был незакономерным при дисперсии ~20%. Отсутствие корре
ляции распределения с температурным полем свидетельствует о нерав
номерном распределении окислов и других несовершенств, блокирую
щих рекристаллизацию. Необходимо отметить, что различные грани 
кристаллов окисляются в различной степени, что продемонстрировано 
на подкисленном шлифе горячепрессованного при Т=970К теллуриде 
свинца (рис. 2.13. с). 

По сравнению с горячепрессованными на воздухе образцами 
теллурида свинца, в вакуумнопрессованных не обнаружено значи
тельного снижения содержания кислорода, несмотря на лучшие усло
вия по десорбции. С целью более полного обезгаживания  загружен
ный в графитовую прессформу порошок дисперсностью менее 0,1 мм 
выдерживался без подачи давления при температуре Т=870 К в дина
мичном вакууме различное время. Затем температура поднималась до 
Т=1070±10 К и осуществлялось прессование давлением Р=15 МПа. 

Усреднённые данные по содержанию кислорода и электрофизи
ческим свойствам приведены в таблице 2.18.

Несмотря на заметное снижение содержания кислорода при 
обезгаживании, изменение электрофизических свойств происходят 
менее ощутимо. Полученные данные коррелируют со слабой зависи
мостью электрофизических свойств от дисперсности пресспорошка 
(табл.2.15.), содержание кислорода в котором меняется  в достаточно 
широких пределах. Вместе с тем подвижность электронов и термоэ
лектрическая эффективность горячепрессованных  в вакууме образцов 
выше, чем у прессованных на воздухе. 
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Таблица 2.18
Содержание кислорода и электрофизические свойства образцов 

n-РbТе горячепрессованных в вакууме из пресспорошка 
обезгаженного различное время при Т=870К и Р=7±3 Па 
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td , мин CO2
 , мас% ne , 1025 м–3  , мкВ/К , мкOм·м ul , 

м2
/В·с

00 0,018 1,85 74 2,5 0,140
10 0,017 1,80 78 2,6 0,136
30 0,013 1,95 77 2,4 0,135

120 0,011 2,00 77 2,2 0,141

Это, повидимому, обуслов
лено не общим содержанием кис
лорода, а его формой, которая из
меняется при рекристаллизации. 
Если в не рекристаллизованных 
и слабо рекристаллизованных об
разцах кислород образует окис
ные плёнки на границах зёрен, в 
образцах с равновесной структу
рой он присутствует в виде мел
ких объёмных включений, слабо 
влияющих на электрофизические 
свойства, но участвующих в тор
можении движения границ. По
следнее обусловливает тот факт, 
что изотермический отжиг и рабо
та материала при температуре до 
850 К не приводит к какимлибо 
изменениям микроструктуры и 
механических свойств образцов. 
На рис. 2.15. приведены темпера
турные зависимости термоэлек
трических параметров образцов 
теллурида свинца, легированного 

Рис. 2.15. температурные зависимости 
удельных термоэлектрических 

параметров горячепрессованных 
образцов теллурида свинца электронного 

типа проводимости 
1 – PbTe+0.13ат% J; 2 – PbTe+0.08ат% J

за 
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до концентрации электронов 1,2·1025 м3 и 2,0·1025 м–3, полученных го
рячим вакуумным прессованием в режимах пригодных для промыш
ленного производства. 

Отработка режимов горячего вакуумного прессования сплавов 
на основе теллурида германия проведена в прессформах диаметром 
45 мм. Более крупные заготовки изза нетермостойкости материала 
часто растрескивались при остывании. Для прессования компактов, 
учитывая атмосферную коррозию сплава, использовалась достаточ
но крупная фракция пресспорошка, получаемая размолом слитков в 
ударновихревой мельнице с последующим просеиванием через сито 
с размером ячеек 0,5 мм. Среднее содержание кислорода в порошке 
при этом было CO2 

=0,037±0,005 мас%. Прессование осуществлялось в 
течении десяти минут при создаваемом откачкой давлении окружаю
щей среды Р= 4–6 Па. Образцы разной плотности сплава Ge0,97 Bi0,03 Te, 
легированного двумя атомными процентами меди были получены 
прессованием давлением Р=25 МПа и варьированием температуры 
от Т=840 К до Т=900 К. Независимо от температуры прессования со
держание кислорода в образцах снизилось до CO2 

=0,016±0,002 мас%. 
Электрофизические свойства полученных образцов приведены в таб
лице 2.19.

Таблица 2.19
Электрофизические свойства горячепрессованных образцов сплава 

Ge0,97 Bi0,03 Te +2 ат% Cu разной плотности
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г/cм3 nn · 1026 м–3  , мкВ/К , мкOм·м Вт/К·м un , 

cм2
/В·с

5,5 (5,3) 2,7 (2,1) 63 (73) 4,6 (7,6) 3,2 (3,0) 50 (43)
5,6 (5,5) 2,4 (1,1) 68 (90) 4,4 (7,0) 3,3 (3,0) 59 (43)
6,0 (5,9) 2,2 (0,8) 73 (116) 3,5 (6,7) 4,0 (3,2) 81 (116)
6,2 (6,1) 2,1 (0,7) 77 (124) 3,5 (6,7) 4,0 (3,4) 85 (132)

При остывании прессованного из сплавов на основе теллурида 
германия материала в нём фиксируется различное число неравновес
ных вакансий, зависящее от скорости охлаждения и количества стоков: 
дислокации, границ зёрен и субблоков. Больше их в плотных образцах, 
при получении которых зёрна материала сильнее деформировались. 
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В результате при идентичном охлаждении всех образцов с ростом плот
ности снижается концентрация дырок, растет коэффициент термоэдс и 
подвижность дырок. Ещё в большей мере эта зависимость проявляется 
на образцах после термообработки с медленным охлаждением. 

Данные электрофизических свойств образцов после получасово
го отжига при температуре Т=770 К и последующего охлаждения по 
экспоненциальному закону до температур Т=400–450 К за 72 часа при
ведены в таблице 2.19 в скобках.

Подтверждением определяющей роли деформации в изменении 
концентрации дырок служат эксперименты по прессованию теллурида 
германия и сплавов на его основе различным давлением при постоянстве 
остальных технологических параметров. В таблице 2.20 приведены элек
трофизические свойства образцов сплава Ge0,97 Bi0,03 Te+2ат%Cu спрес
сованных при температуре Т=860 К различным давлением Р и термо
обработанных с медленным охлаждением по вышеуказанному режиму.

С увеличением давления прессования концентрация дырок в об
разцах снижается и соответственно растет коэффициент термоэдс и 
подвижность дырок. Плотность образцов в данном эксперименте ме
нялась в небольших пределах dP = 5,7÷5,8 г/cм3. Некоторое снижение 
плотности образцов при термообработке, отражённое в таблице 2.19, 
видимо, связано с формированием закрытой пористости. Присутствие 
же открытой пористости, характерное для неплотных образцов приво
дит к росту концентрации дырок изза окисления в процессе отжига и 
работы при температуре выше Т=600 К. Этот процесс наблюдается и 
при снятии  температурных зависимостей термоэлектрических свойств 
обусловленный кислородом содержащимся в среде или предваритель
но адсорбированном на поверхности пор.

Таблица 2.20
Электрофизические свойства медленно охлажденных образцов сплава 

Ge0,97 Bi0,03 Te+2ат%Cu спрессованных различным давлением Р 
при температуре Т=860К

давление 
прессования

концентрация 
дырок

коэффициент 
термоэдс

удельное электро-
соп ротивление

Подвижность 
дырок

P, МПа nh · 1026 м–3  , мкВ/К , мкOм·м un , 
cм2

/В·с
18,5 1,16 95 5,10 105
21.5 1,01 103 5,60 110
25,0 0,95 110 5,95 115
29,5 0,92 111 5,85 116



160

На рис. 2.16. приведены зна
чения холловской концентрации 
дырок при комнатной температуре 
в горячепрессованных до разной 
плотности образцах, медленно 
охлажденных и закалённых затем 
от различных температур. Вы
держка при каждой температуре 
перед закалкой составляла полча
са и была вполне достаточной для 
необратимых изменений концен
трации дырок в неплотных образ
цах.

Повышением температуры 
прессования можно получить об
разцы с плотностью до dP=6,3г/cм3, 
однако, в таких образцах за счёт 
собирательной рекристаллизации 
увеличивается средний размер зё
рен, а механические напряжения, 
возникающие при полиморфном 
превращении в процессе охлажде
ния, приводят к растрескиванию 
компактов.  

Для заготовок сплава 
Ge0,97 Bi0,03 Te содержащего 2ат% 
меди, полученных горячим ва
куумным прессованием, плот
ность в пределах dP = 5,9÷6,1 г/cм3 
можно считать оптимальной при 
отсутствии открытой пористо
сти. Температурные зависимости 
термоэлектрических параметров 
образцов сплава с крайними зна
чениями оптимальной плотности 
приведены на рис. 2.17. 

Средние значения термо
электрической эффективности в 
интервале температур Т=600–800К 

Рис. 2.16. зависимость холловской 
концентрации дырок от температуры 

закалки горячепрессованных до разной 
плотности образцов сплава 

на основе теллурида германия: 
Ge0,97Bi0,03Te+2ат% Cu

Рис. 2.17. температурная зависимость 
удельных термоэлектрических 

параметров плотных горячепрессованных 
образцов сплава Ge0,97Bi0,03Te+2% Cu 
(1 – d=6070 кг/м–3; 2 – d=5930 кг/м–3 )
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образцов с разной плотностью, (в пределах оптимальных её значений), 
практически совпадают. Следует отметить, что материалы, спрессо
ванные из сплавов на основе теллурида германия, содержащих свинец, 
ещё более чувствительны к присутствию кислорода, размеру зёрен, 
плотности и открытой пористости. Режимы горячего вакуумного прес
сования этих материалов должны подбираться экспериментально и бо
лее строго соблюдаться.

При вакуумном прессовании низкотемпературных термоэлектри
ческих материалов так же появляется возможность уменьшения влия
ния окисляющего воздействия атмосферного воздуха. Для сравнения в 
таблице 2.21. приведены усреднённые термоэлектрические парамет ры 
при комнатной температуре образцов сплава Bi2Te2,4Se0,6 +0,22%Hg2Cl2 
nтипа и сплава Sb1,48 Bi0,52Te3,16 +0,17мac%Pb ртипа полученных го
рячим прессованием в вакууме и на воздухе. Вакуумное прессование 
осуществлялось по той же технологической схеме, что и прессование 
среднетемпературных материалов, в графитовой прессформе диаме
тром 45 мм с молибденовой обоймой из порошков просеянных через 
сито с размером ячеек 0,315 мм. Давление среды p0 и другие техноло
гические параметры приведены в той же таблице. Прессование на воз
духе осуществлялось в стальных прессформах сечением 20х20 мм. 

Таблица 2.21
Режимы прессования и термоэлектрические параметры сплавов  Sb1,48 Bi0,52Te3,16 +0,17мac%Pb pтипа и Bi2Te2,4Se0,6 +0,22%Hg2Cl2 nтипа

Режим прессования
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 , мкВ/К , мкOм·м Вт/К·м Z · 10–3 K–1

p0=6 Па; т=690 К; 
Р=44 МПа;  =10 мин.

Р 151 5,8 1,95 2,02
N 164 9,8 1,70 1,61

p0=105 Па; т=640 К; 
Р=0,5 ГПа;  =4 мин.

Р 147 5,8 1,95 1,98
N 158 8,4 1,80 1,65

Обращает на себя внимание повышение при вакуумном прессо
вании электросопротивления образцов nтипа и отсутствие его сниже
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ния в образцах ртипа  несмотря на уменьшение влияния кислорода. 
Связано это с ухудшением формирования зернограничных контактов 
при пониженных давлениях, ограниченных возможностями графито
вой прессформы. В результате, несмотря на несколько большие зна
чения коэффициента термоэдс спрессованных в вакууме образцов, их 
термоэлектрическая эффективность практически совпадает с получен
ными значениями при прессовании на воздухе в оптимальном режиме. 
Остаётся неизменным и температурный ход термоэлектрических пара
метров, представленный на рисунке 2.11.

Более заметным должно быть влияние режимов прессования 
на свойства холодильных термоэлектрических материалов с мень
шей концентрацией носителей заряда. В таблице 2.22. приведены 
некоторые параметры прессования и основные термоэлектрические 
свойства образцов сплавов р и nтипа: Sb1,5 Bi0,5Te3,22 +0,05мac%Pb и 
Bi2Te2707Se0,3 +0,1мac%Hg2Cl2 спрессованных в вакууме. С ростом тем
пературы прессования и дисперсности пресспорошка повышается 
плотность образцов, а термоэлектрическая эффективность снижается. 
Двa часа отжига при температуре Ta =630K приводит к росту коэффи
циента термоэдс на 2–3% в компактах ртипа и уменьшению в компак
тах nтипа. Этот отжиг приводит к заметному увеличению параметра 
мощности (2 ⋅ –1) образцов nтипа спрессованных при повышенных 
температурах. Данные после отжига (в таблице 2.22) заключены в 
скобки. Поведение образцов при отжиге типично для прессованных 
низкотемпературных термоэлектрических материалов на основе тел
лурида висмута [89]. Видимо не только в сплавах ртипа, но и в спла
вах птипа присутствуют антиструктурные акцепторы, число которых 
растет с уменьшением содержания селена и избыточного теллура. 
Большое их содержание в зёрнах порошка, полученного из достаточно 
быстро охлажденных слитков, сохраняется при холодном прессовании 
и уменьшается с понижением температуры горячего прессования и от
жига [78]. 

Таким образом, получить компакты низкотемпературных спла
вов с более высокими воспроизводимыми свойствами можно при не 
слишком высоких температурах прессования и повышенных давлени
ях, обеспечивающих эффективное удаление неравновесных собствен
ных дефектов и твердотельное сращивание зёрен с формированием 
низкоомных границ. Десорбция кислорода с поверхности пресспорош
ка способствует понижению электросопротивления в процессе горяче
го вакуумного прессования. Это позволяет использовать более мелкие 
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его фракции с целью улучшения термоэлектрических свойств за счёт 
повышения гомогенности.

Таблица 2.22
Параметры прессования и термоэлектрические свойства образцов 

сплава Sb1,5 Bi0,5Te3,22 +0,05мac%Pb pтипа 
и Bi2Te2707Se0,3 +0,1мac%Hg2Cl2 nтипа
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L, мм TP, K P, МПа dP 
г/cм3  , мкВ/К , мкOм·м 2 ⋅ –1 10–4 Вт/К·м

Р 0,315 640 500 6,71 198 8,5 45,9
Р 0,10 640 44 6,56 215 9,8 47,2
Р 0,315 650 44 6,54 210 9^7 45,6
Р 0,063 650 44 6,67 207 10,1 42,4
Р 0,315 690 44 6,65 205 9,6 43,8
Р 0,063 690 44 6,73 230 11,0 44,8
Р 0.63 700 37 6,63 191 8,5 42,9
Р 0,63 730 33,5 6,67 189 7,5 47,6
Р 0,20 730 33,5 6,79 192 8,7 42,3
Р 0,20 740 33,5 6,80 190 9,0 40,1
N 0,315 640 500 7,64 205 13,3 31,5
N 0,315 650 44 7,34 211 14,0 31,8
N 0,315 690 44 7,37 220 16.8 28,7
N 0.63 780 39 7,56 194 (186) 13.4 (10.5) 28,1 (32.9)
N 0,63 790 33,5 7,68 192 (182) 13.3 (10.9) 27,7 (30,1)
N 0,63 820 31,5 7,70 206 (220) 18.5 (16.7) 22,9 (29,0)

2.5. экструзия.
Наиболее эффективная консолидация порошков путём сварки в 

твёрдой фазе осуществляется при совместной тепловой и механической 
активации процесса. Под механической активацией подразумевается 
пластическая деформация с превалированием сдвиговой составляю
щей, в результате которой разрушаются окисные плёнки, зарождаются 
и движутся дислокации вынося в зону контакта активные атомы, обра
зующие центры схватывания, в то время как тепловая активация при
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водит к упорядочению системы за счёт возврата и рекристаллизации. 
Оптимальное соотношение тепловой и механической энергии опреде
ляется как 5:1 [90]. Реализовать это соотношение удобно в методе го
рячей экструзии – выдавливании материала через калибрующее отвер
стие – позволяющем получить прутки любого профиля. В применении 
к металлам этот метод достаточно изучен и практически освоен [91].

Основным достоинством 
горячей экструзии является воз
можность компактования обычно 
хрупких материалов. Первые же 
эксперименты по экструзии спла
вов на основе теллуридов висмута 
дали обнадёживающие результаты 
по повышению термоэлектриче
ской эффективности и механи
ческой прочности образцов, по 
сравнению с горячепрессованны
ми [92]. Самой простой формой 
экструзии, схема которой пред
ставлена на рисунке 2.18, являет
ся продавливание при постоянной 
температуре цилиндрической за
готовки 1 через коническую ма
трицу 2 c круглым калибрующим 

отверстием 3 и цилиндрическим каналом 4, давлением создаваемым 
штоком 5 через прокладку 6, в то время как прессформа 7 c заготовкой 
разогревается нагревателем 8. 

Отношение площади сечения канала прессформы к площади ка
либрующего отверстия определяет степень вытяжки Ke:

,    (2.17)
где rp и  rk – радиусы каналов прессформы и матрицы соответ

ственно. Необходимое для экструзии давление без учёта сил трения 
при постоянной температуре и скорости деформации пропорциональ
но логарифму степени вытяжки: 

,    (2.18)
где a1 – коэффициент формоизменения, зависящий от пластиче

ских свойств материала. Работу, совершаемую приложенным давлени

Рис. 2.18. Схема экструзии 
термоэлектрических материалов. 

(1 – заготовка, 2 – матрица, 3 – 
калибрующий поясок, 4 – канал, 5 – 

прессшток, 6 – графитовая прокладка, 
7 – пресс-форма, 8 – нагреватель)
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ем P1 по деформации материала можно разбить на две составляющие: 
деформационный разогрев и увеличение внутренней энергии за счёт 
создания напряжённых состояний, накопления дислокаций и увеличе
ния площади межзёренных границ. Степень деформации  определя
ется вытяжкой Kl:

,             (2.19)
Некоторое представление о характере распределения деформа

ции можно подучить с помощью координационной сетки нанесённой 
на поперечный разрез деформируемой заготовки. Типичное изменение 
координационной сетки после экструзии представлено на рис. 2.19. 

Деформация неоднородна. 
Два главных её вида сжатия по
перёк и удлинения растут от цен
тра к периферии. Изза разной 
скорости движения внутренних 
и наружных, сдерживаемых тре
нием слоев, появляется сдвиговая 
деформация, играющая важную 
роль в консолидации.

Затраты давления на осу
ществление сдвиговых деформа
ций увеличиваются с уменьше
нием угла захода  конической 
матрицы:

,    (2.20)
и могут превысить значение P1. С увеличением угла захода уве

личиваются затраты давления и на преодоление сил трения в матрице:

,   (2.21)
где fm – коэффициент трения. Экспериментально установленный 

оптимальный угол захода матрицы для экструзии хрупких материалов 
составляет  = 120±30°. Наиболее прогрессивной формой матрицы 
является заход с постепенно увеличивающимся углом от края к кали
брующему отверстию и затем резкое его уменьшение. Это, так назы
ваемая, "сигмовидная матрица" обеспечивающая необходимую дефор
мацию материала при значительно меньших усилиях, чем коническая. 
Особенностью такой матрицы является отсутствие застоя материала 

Рис. 2.19. Изменение координационной 
сетки при экструзии с коэффициентом 

вытяжки равном 4
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в области стыка матрицы и прессформы. Необходимо отметить, что 
при наличии износа коническая матрица в процессе работы приобре
тает "сигмовидную" форму. Важным элементом матрицы является ка
либрующий канал. При его отсутствии на экструдированных прутках 
хрупких материалов появляются поверхностные трещины, обуслов
ленные упругими тангенциальными растягивающими напряжениями 
в поверхностных слоях. Предотвратить их появление можно противо
давлением, которое может создаваться силами трения в калибрующем 
канале. Наилучшие результаты получены в калибрующем канале с 
небольшой конусностью, обеспечивающей дополнительное обжатие 
прутка на 1–2% при длине канала равном трёмчетырём диаметрам. 
Помимо необходимого противодавления такое обжатие приводит к до
полнительной деформации тонкого слоя, снижающего поверхностные 
напряжения [93]. Отметим, что небольшое дополнительное обжатие и 
трение в канале матрицы незначительно увеличивает необходимое для 
экструзии давление. За исключением канала, трение на всех поверх
ностях пресс инструмента является паразитным, и для его снижения 
поверхности полируют до высокого класса обработки. Для перевода 
сухого трения в режим граничного на матрицу наносится смазка, чаще 
всего графитовая уменьшающая, кроме того, прилипание материала к 
инструменту. При наличии смазки деформация материала более равно
мерна, меньше остаточные напряжения и менее вероятно появление 
поверхностных трещин, что позволяет увеличить скорость экструзии 
и производительность процесса. Дальнейшее ограничение скорости 
связано с тем, что возрастающие напряжения приводят к продольному 
расслоению прутка на две или четыре симметричные части. Уже по 
описанию пресс инструмента можно понять, что экструзия сложный 
многофакторный процесс, все параметры которого взаимосвязаны.

Повышение температуры при экструзии обычно хрупких мате
риалов на основе теллуридов свинца, висмута, сурьмы и германия не
обходимо для повышения пластичности. При недостаточной пластич
ности сильно возрастает требуемое для экструзии давление. Процесс 
начинает идти рывками с накоплением и последующей разгрузкой 
напряжений, что способствует появлению поперечных трещин, а за
частую и отсутствию консолидации зёрен материала. На повышение 
температуры накладываются определённые ограничения. Работа пресс 
инструмента возможна только до температуры отпуска стали (около 
Т=900К для наиболее распространённых сортов). Для каждого дефор
мируемого материала температура должна быть не выше некоторой 
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критической, когда падение вязкости приводит к нарушению сплошно
сти экструдируемого прутка. Если материал неоднофазен, а таковыми 
являются практически все термоэлектрические материалы, то критиче
ская температура падения вязкости может быть связана с наличием и 
перераспределением легкоплавких эвтектик. При температурах выше 
Т=650 К нужно учитывать возможность взаимодействия теллуридов с 
материалом пресс инструмента и атмосферным кислородом.

В связи с вышеизложенным, экструзия проводится в достаточно 
узком для каждого материала диапазоне температур (∆T<50 К). Кон
троль и регулировку температуры обычно осуществляют по термопа
ре закрепленной в прессформе. Оптимальная температура экструзии 
теллурида свинца Te = 650±20 K, сплава на основе теллурида сурь
мы Te = 690±20 K, электронного сплава на основе теллурида висмута 
Te = 720±20 K и сплавов на основе теллурида германия Te = 750±30 K. 
Введением теплоизолирующих прокладок под прессформу и матрицу 
удаётся уменьшить теплоотвод и снизить значение оптимальной тем
пературы в прессформе на несколько десятков градусов.  Температуру 
в зоне деформации измерить трудно, так как она может быть и выше 
температуры в прессформе изза деформационного разогрева, на что 
уходит 90–95% механической энергии. При низкой теплопроводности 
материала, что характерно для термоэлектрических сплавов, изза ис
пользования плохо проводящих тепло смазок и высоких скоростей ис
течения локальный разогрев в области максимальной деформации мо
жет достигать несколько десятков градусов.

Как уже отмечалось, с увеличением скорости экструзии повы
шается напряжённое состояние, но растет и температура деформаци
онного разогрева, способствуя релаксации напряжений, что расширя
ет диапазон оптимальных скоростей. Для рассматриваемых низко и 
среднетемпературных термоэлектрических материалов при степени 
вытяжки Ke = 25 и диаметре прутка 6 мм оптимальная скорость нахо
дится в пределах ve=(1–5) мм/с. При меньших скоростях нарушаются 
благоприятные условия компактования, зёрна укрупняются, и полу
ченные прутки характеризуются меньшей механической прочностью, 
а при больших скоростях остаточные напряжения могут расслаивать 
пруток.

Влияние структуры исходной заготовки на качество экструди
рованных образцов практически не изучено. Чаще всего исходным 
материалом являются порошки, предварительно спрессованные в 
компактные заготовки – брикеты. Наличие в брикетах газовых пузы
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рей сказывается на прочности экструдированных образцов, и поэтому 
брикетирование ведут до высоких плотностей. Зернистость брикетов 
не играет существенной роли. За счёт сдвиговой деформации зерна 
дробятся вместе с зернограничными фазами, содержащими избытки 
компонентов и окислы, которые препятствуют росту зёрен в процессе 
динамической рекристаллизации. Полигонизация генерированных пла
стической деформацией дислокаций, возврат и рекристаллизация "на 
месте" приводит к образованию субзёрен, разделённых большеугловы
ми границами, по которым так же возможно зернограничное скольже
ние. В результате зернограничное скольжение становится основным 
механизмом течения материала при экструзии [81].

При размере зерна менее L=10мкм и температуре больше 
T ≈ 0,5·TS (TS – температура плавления) становится возможным лёгкое 
сверхпластическое деформирование материалов [94]. В термоэлектри
ческих материалах выполнены многие условия возможности сверх
пластического деформирования. В них присутствует вторая фаза, по
зволяющая блокировать рост зёрен за счёт рекристаллизации, причём 
прочность второй фазы либо меньше прочности основной для исклю
чения возможности порообразования при деформации, либо она при
сутствует в мелкодисперсном состоянии. Границы зёрен имеют неупо
рядоченное строение для возможности аккомодации зернограничного 
скольжения путём диффузионной ползучести. Наконец энергия границ 
зёрен не слишком высока для обеспечения консолидации частиц в про
цессе экструзии.

Наличие сверхпластической деформации при экструзии сплавов 
на основе теллуридов висмута  и сурьмы подтверждено эксперимен
тально при степенях вытяжки больше Ке=60 [95]. Увеличение скоро
сти деформирования, выше определённого значения, приводит к срыву 
сверхпластического течения. Зернограничное скольжение не успевает 
аккомодироваться диффузионной ползучестью и в результате ухудша
ется консолидация зёрен, повышаются напряжения, появляются тре
щины. Критическая скорость тем больше, чем выше температура и 
мельче зерно, которое при прочих равных условиях экструзии  опреде
ляется степенью вытяжки. 

Для поддержания скорости деформации на заданном уровне 
удобно проводить экструзию на гидравлических прессах с регулиру
емым секундным расходом рабочей жидкости . В установившемся 
режиме при практическом отсутствии сжимаемости брикета  и рабочей 
жидкости скорость истечения l контролируется по скорости движения 
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прессштока P и определяется скоростью подачи рабочей жидкости в 
расширительный цилиндр пресса: 

,   (2.22)
где Ke – степень вытяжки, а 2·rM – диаметр экструдированного 

прутка.
Основными индикаторными диаграммами экструзии являются 

скорость перемещения прессштока и усилие, развиваемое им в зависи
мости от пройденного пути. 

На рисунках 2.21 и 2.20 при
ведены эти характерные диаграм
мы, полученные при экструзии 
сплава Ge0,97 Bi0,03 Te+2ат%Cu с 
коэф фициентом вытяжки Ke = 25 
при различных расходах рабо
чей жидкос ти . Брикет диаме
тром 27 мм и высотой 30–40 мм, 
спрессованный одноосным при
ложением давления Р=0,5 ГПа и 
спеченный один час при Ta =970К, 
загружался в разогретую до 
Te=750±5K прессформу, выдер
живался в течении пяти минут для 
выравнивания температуры и за
тем включался насос подачи рабо
чей жидкости в расширительный 
цилиндр с заданным постоянным 
секундным объёмом , ориенти
ровочные значения которого при
ведены на диаграммах.

С началом движения пресс
штока скорость его перемещения 
росла, достигая максимума, что сопровождалось разрушением брикета. 
По мере заполнения материалом заходного конуса матрицы и других 
пустот скорость падала. Давление на всём этом участке непрерывно 
росло, достигая значения необходимого для начала экструзии, которое 
отмечается на диаграмме повторным ростом скорости движения штока 
после острого минимума. Трение покоя сменяется трением скольже
ния, нарастает деформационный разогрев, и давление несколько по
нижается. При наличии схватывания материала с пресс инструментом, 

Рис. 2.20. диаграмма усилие экструзии – 
ход прессштока

Рис. 2.21. диaгpaммa скорость экструзии – 
ход прессштока
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что происходит в отсутствии смазки и долгой выдержки материала под 
давлением без движения, величина давления в максимуме может быть 
значительной. На установившейся стадии экструзии скорость движе
ния прессштока постоянна и определяется скоростью подачи рабочей 
жидкости согласно выражению (2.22). Площадь контакта материала с 
боковой поверхностью прессформы и соответственно сила трения в 
процессе экструзии снижается, что приводит к небольшому постепен
ному уменьшению давления. Отсутствие корреляции давления и ско
рости в рассматриваемом эксперименте свидетельствует о наличии 
неконтролируемых факторов, связанных с невоспроизводимостью 
температурных условий, различием сил трения и деформируемости 
брикетов. При малых скоростях экструзии непостоянство темпера
турного режима может стать заметным в процессе работы, в част
ности, был обнаружен рост температуры рабочей жидкости пресса со 
временем работы насоса. Видимо в результате этого при малых рас
ходах рабочей жидкости скорость экструзии постепенно увеличива
ется. Небольшое увеличение скорости в конце процесса может быть 
связано с разрушением графитовой прокладки и началом её дефор
мации, что сопровождается повышением давления и сигнализирует 
о необходимости выключения насоса для предотвращения задавлива
ния кромки матрицы.

С целью изучения влияния графитовой смазки на процесс экс
трузии три идентичных брикета сплава на основе теллурида германия 
экструдировались в тех же, что и выше условиях с примерно одина
ковой скоростью подачи рабочей жидкости при различных вариантах 
нанесения смазки: 1. – обильная – слой смазки около 0,5 мм: 2. – уме

ренная – слой около 0,1 мм; 3. – 
без смазки. Диаграмма процесса 
представлена на рис. 2.22.  

Введением смазки удаётся 
снизить давление, соответствую
щее началу экструзии с 85 до 
50 т. Снижается и среднее уста
новившееся в процессе истечения 
давление с 70 до 45 т. Некоторое 
увеличение давления примерно в 
середине процесса при использо
вании смазки связано с её уносом 
из зоны активного трения.

Рис. 2.22. диаграмма усилие экструзии – 
ход прессштока при различных условиях 

смазки матрицы
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Прессостаток при экструзии без смазки после завершения про
цесса плохо отстаёт от матрицы, что свидетельствует о наличии схваты
вания, но у полученных в этих условиях прутков плотность максималь
на и приближается к теоретической (de=6,23±0,03г/см3). При обильной 
смазке её следы присутствуют в прутке на значительном расстоянии от 
начала. Эта часть прутка рыхлая с плотностью не более de=6,07г/см3. С 
поверхности легко отшелушивается слой толщиной несколько десят
ков микрометра. Качественна лишь вторая половина прутка c плотно
стью de=6,21±0,01г/см3. Среди других термоэлектрических материалов 
сплавы на основе теллурида германия наиболее чувствительны к сте
пени уплотнения, деформации и температурным режимам. Тем весо
мее однородность прутков подученных при постоянных параметрах 
экструзии.

Данные плотности и коэф
фициента термоэдс по длине экс
трудированных прутков для двух 
крайних случаев смазки матрицы 
представлены на рис. 2.23. 

Некоторый, сравнимый с 
ошибкой измерений, разброс пара
метров обусловлен унаследован
ной от слитков негомогенностью 
исходных брикетов. В процессе 
экструзии и отжига эта негомоген
ность уменьшается.

Таким образом, для практи
ческого использования метода, ре
комендуется очень лёгкая смазка матрицы и экструзия при постоянной 
скорости подачи рабочей жидкости в расширительный цилиндр пресса. 
В экспериментах представленных на диаграммах 2.20 и 2.21, а так же в 
последующих экспериментах с другими материалами, матрица просто 
протиралась ветошью пропитанной смазкой. 

Поскольку физика процессов, в основном, едина для всей группы 
рассматриваемых материалов, особенности микроструктуры экструди
рованных прутков удобно продемонстрировать на наиболее простом, 
изотропном теллуриде свинца. 

На рисунке 2.24 представлена микроструктура прутков теллу
рида свинца электронного типа проводимости диаметром 6 мм, экс
трудированного при температуре Te=670±10K со степенью вытяжки 

Рис. 2.23. Распределение плотности и 
коэффициента термоэдс по длине прутков 

сплава на основе теллурида германия 
экструдированных при различных 

условиях смазки матрицы
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Ke=25 и скоростью истечения 
l =1,5 ÷ 2,0 мм/с из холоднопрес
сованного брикета.

Характерным признаком 
деформированного экструзией 
материала является "волокни
стая" структура с вытянутыми в 
направлении истечения зёрнами, 
фрагментированными субблоч
ной структурой (рис.2.24.а). По 
данным рентгенодифракционных 
исследований в образцах наблю
дается текстура  <100> и <110>, 
совпадающая с направлениями 
скольжения в данном материале 
[96]. Деформация неоднородна по 
сечению: на периферии прутка ми
кротвёрдость выше, а поперечные 
размеры зёрен и блоков меньше, 
что продемонстрировано  на торце
вых шлифах прутка (рис.2.24.в,с). 
Микротвёрдость в центральной 
части прутка в полторадва раза 
превышает микротвёрдость моно
кристалла и в большей мере за
висит от диаметра прутка, чем от 
степени вытяжки, которая видимо, 
не является универсальным харак
теристическим параметром экс

трузии. В таблице 2.24. приведены значения микротвёрдости образцов 
экструдированных в близких режимах из идентичного исходного мате
риала через матрицы разных размеров. 

Особенности деформационной структуры экструдированных 
образцов электронного теллурида свинца не сказываются на электро
физических свойствах. Концентрационная зависимость коэффициента 
термоэдс с точностью до ошибки измерений совпадает с зависимостью 
для моно и поликристаллов, что свидетельствует о неизменности зон
ной структуры. Данные представлены на рис. 2.25. На том же рисунке 
приведены значения холловской подвижности электронов измеренные 

Рис. 2.24. Микроструктура 
экструдированных образцов теллурида 

свинца (х120): а) вдоль прутка, в) с торца 
в периферийны области прутка, с) с торца 

в центре прутка
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в направлении экструзии при температуре жидкого азота. По этому па
раметру экструдированные образцы не уступают лучшим моно и по
ликристаллам, область получаемых значений, для которых на рисунке 
заштрихована. 

Таблица 2.23
Усреднённая микротвёрдость в центральной части прутков n-РbТе, 

экструдированных через матрицы разных размеров

Номер 
матрицы,

Наружный 
диаметр,

Внутренний 
диаметр,

коэффициент 
вытяжки,

Микротвёр-
дость,

№ 2 · rp, мм 2 · rм, мм Ke H
 , МПа

1 12 1,5 64 528
2 15 1,5 100 534
3 30 6,0 25 449
4 30 12,0 6,25 428
5 40 5,0 64 463
6 40 8,0 25 445
7 70 6,0 136.1 467
8 70 8,0 76,6 459

Электропроводность пер
пендикулярно направлению экс
трузии намного ниже и с боль
шим разбросом. Коэффициент 
анизотропии достигает несколько 
десятков и не может быть связан 
с аксиальной кристаллической 
текстурой изотропного теллурида 
свинца. Снижение электропровод
ности в поперечном направлении 
может быть обусловлено продоль
ными несплошностями, получен
ными в результате вытягивания 
пор и газовых пузырей, либо окис
ными фазами расположенными на 
продольных границах. 

Поскольку окислы компонентов являются неизбежными спутни
ками металлокерамической технологии, необходимо рассмотреть их 

Рис. 2.25.концентрационная зависимость 
коэффициента термоэдс и подвижность 

электронов в экструдированных образцах 
электронного теллурида свинца
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влияние на характер процесса экструзии. С этой целью из порошка тел
лурида свинца nтипа дисперсностью менее 0,05мм давлением 0,5ГПа 
прессовали брикеты диаметром 27мм и высотой 30–40мм. Половину 
брикетов дегазировали при температуре Т=520К и давлении Ро=0,1Па 
в течении трёх часов, после чего герметизировали и дополнительно 
отжигали один час при температуре Т=920К. Вторую половину бри
кетов окисляли на воздухе при температуре Т=670К в течении часа. 
Металлографическое исследование структуры брикетов показало, что 
количественные характеристики размерных распределений зёрен в них 
практически одинаковы. Совпадают и измеренные в объёмах зёрен ло
кальные электрофизические параметры, что свидетельствует об отсут
ствии проникновения кислорода в объём зёрен. Вместе с тем для экс
трузии окисленных брикетов, проводившейся при Тe =670K с Ke =25, 
понадобилось давление Pe =1,2ГПа, для обезгаженных брикетов в тех 
же условиях Pe = –0,8ГПа в то время как экструзия слитков проходила 
при Pe =0,35ГПа. Очевидно, повышенное давление экструзии окислен
ных брикетов связано с затруднением основного механизма истече
ния – зернограничного скольжения при наличии на границах окисных 
фаз [97]. 

В соответствии с разными условиями деформации микротвёр
дость образцов экструдированных из брикетов превышает микротвёр
дость образцов экструдированных из слитков, в то время как харак
тер микроструктуры и пикнометрическая плотность образцов близки 
(de=8,19±0,01г/см3) [98]. На рис. 2.26 приведены частотные полигоны 
построенные по данным 100 измерений микротвёрдости в централь
ной части экструдированных прутков каждого вида. 

Локальные измерения 
микротермоэдс 


 и электро

сопротивления растекания RS в 
объемах зёрен, усреднённые по 
выборкам из 50 измерений на 
прутках экструдированных из обе
згаженных брикетов и слитков 
близки к значениям на брикетах 
и составляют 


 =73,8±2,7мкВ/К, 

RS =69,8±8,0Ом. На образцах 
экструдированных из окислен
ных брикетов значения этих па
раметров были заметно больше 

Рис. 2.26. частотные полигоны 
микротвёрдости в центральной части 
экструдированных прутков теллурида 

свинца. 1 – экструзия слитков;
2 – экструзия обезгаженных брикетов;
3 – экструзия подкисленных брикетов
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 =86,0±4,8мкВ/К; RS =94,0±12,9Ом. Это свидетельствовало об уве

личении растворимости кислорода в объёме зёрен, вызванное повы
шенной деформацией этих образцов в присутствии зернограничного 
кислорода. Необходимо отметить, что различие содержания кислорода 
в прутках из обезгаженного и окисленного материалов согласно дан
ным нейтронноактивационного анализа было небольшим: Co=0,0467 
и Co=0,0516 маc% соответственно.

Появление оксидов характерно не только для теллурида свин
ца. Как было отмечено в предыдущих разделах, основное увеличение 
содержания кислорода во всех термоэлектрических материалах про
исходит в процессе измельчения и хранения порошков на воздухе. 
Образование же различных оксидных фаз происходит при нагреве, и 
сопровождается уменьшением общего содержания кислорода за счёт 
дегазации и разложения некоторых окислов. При горячей экструзии 
термоэлектрических материалов окисление возможно, особенно в на
чальный момент, когда идёт разрушение заготовки и заполнение мате
риалом конического захода матрицы. В дальнейшем доступ воздуха в 
объём перекрывается самим материалом и возможным остаётся лишь 
поверхностное окисление прутка. Увеличение общего содержания кис
лорода при этом небольшое. Так экструзия литой заготовки электрон
ного теллурида свинца содержащей 0,5·10–3мас% кислорода привела 
к увеличению его содержания до 6,5·10–3мас%, что в семь раз меньше 
чем в прутках экструдированных из обезгаженных прессованных бри
кетов. Набор кислорода при экструзии практически полностью устра
няется, если в период от подачи давления до начала истечения в отвер
стие матрицы вдувать небольшой поток инертного газа.

От наличия оксидных фаз зависят процессы рекристаллизации. 
На рисунке 2.27 приведены примеры типичной микроструктуры экстру
дированных прутков содержащих различное количество кислорода по
сле отжига в течении двух часов при температуре Т=920К и имевших 
до отжига качественно схожую структуру c показанной на рисунке 2.24.

На образцах с малым содержанием кислорода процессы рекри
сталлизации прошли по механизму собирательной рекристаллизации и 
привели к формированию равноосной полиэдрической структуры. Пик
нометрическая плотность и электрофизические свойства не измени
лись, если не считать небольшого (5%) роста электропроводности вдоль 
прутка и исчезновения анизотропии этого параметра. Микротвёрдость 
образцов уменьшилась примерно на 100МПа, хотя и осталась выше, 
чем в монокристаллах. В образцах экструдированных из брикетов по
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сле отжига сохранилась характер
ная структура деформации (рис. 
2.27в,с). На образцах экструдиро
ванных из специально подкислен
ных брикетов пикномет рическая 
плотность после двухчасо вого 
отжига при температуре Т=920К 
снизилась с de=8,18±0,01г/см3 до 
de=7,19±0,01г/см3. Это может быть 
обусловлено распадом при отжиге 
части оксидных фаз с образовани
ем газовых полостей по границам 
зёрен. Концентрация электронов, 
пониженная растворённым кис
лородом в этих образцах пришла 
к своему исходному значению, а 
электропроводность при этом воз
росла незначительно.

При использовании техно
логии экструзии для изготовления 
материалов отрицательных ветвей 
термоэлемента из теллурида свин
ца отжиг для снятия остаточных 
напряжений обычно проводят при 
температурах Та=770–820К, что 
существенно ниже чем в вышеопи
санном эксперименте. Процессы 
рекристаллизации при этих темпе

ратурах проходят менее интенсивно и разупрочнения не наблюдаются 
даже в сильно окисленных образцах. В этих условиях, при необходи
мости получения и сохранения мелкозернистой структуры, необходи
мо присутствие в образцах окислов в количестве, слабо влияющем на 
электрофизические свойства.

Температурная зависимость термоэлектрических параметров 
в образцах электронного теллурида свинца сечением 25 мм2 экстру
дированных из прессованных брикетов с вытяжкой Ke=30 осталась 
практически такой же, как и в горячепрессованных (рис. 2.14.). Сред
ние значения термоэлектрической эффективности в опытных партиях 
были на несколько процентов выше, видимо изза преимущественного 

Рис. 2.27. Микроструктура 
экструдированных образцов теллурида 

свинца после двухчасового отжига 
при Т =920K: а) экструзия из слитка, 

b) экструзия из обезгаженного брикета, 
с) экструзия из подкисленного брикета
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расположения окисных фаз на продольных границах, чему способству
ет аксиальная текстура и более лёгкое окисление по плоскостям (100). 
Благодаря мелкозернистой структуре механическая прочность экстру
дированных образцов в полтора два раза выше горячепрессованных, 
что так же играет важную роль при производстве и эксплуатации тер
моэлектрических приборов.

Формирование мелкозернистой структуры в обычно хрупком, 
нетермостойком теллуриде свинца дырочного типа проводимости 
более важная задача. Изза взаимодействия кислорода с легирующей 
примесью натрия присутствие окислов в этом материале нежелатель
но. Блокировать рекристаллизацию в процессе экструзии необходимо 
другими инертными включениями, в качестве которых могут высту
пать включения теллуридов кобальта или никеля, используемых для 
связывания избыточного теллура.

По сравнению с электронным теллуридом свинца дырочный 
более пластичен при повышенных температурах [99]. В связи с этим 
экструзия с вытяжкой Ke=25 проходила при более низкой температуре 
Te =640±10К и давлении Ре= 0,5–0,7 ГПа. С целью уменьшения количе
ства набранного кислорода экструдировались непосредственно слитки.

Микроструктура прутков 
р-РвТе диаметром 6 мм типична 
для экструзии: вытянутые в на
правлении выдавливания зёрна, 
фрагментированные субблока
ми. Если в слитках содержащих 
3 мол% модифицирующих доба
вок теллурида кобальта или нике
ля включения второй фазы имели 
средние размеры порядка 100 мкм, 
в экструдированных прутках они 
диспергированы до размера 20±5 
мкм и выстроены вдоль оси де
формации. Микротвёрдость экс
трудированных образцов в виде 
частотных полигонов приведена на 
рисунке 2.28. Модификация спла
ва теллуридами кобальта и никеля 
приводит к получению более вы
соких значений микротвёрдости, а 

Рис. 2.28. частотные полигоны 
микротвёрдости в центральной части 
экструдированных прутков теллурида 
свинца дырочного типа проводимости 
а) до и в) после отжига 150 часов при 

температуре Т=850 К:
1 – PbTe+2ат% Te+1 ат% Na;

2 – PbTe+2мол% СоTe2+1 ат% Na;
3 – PbTe+3мол% NiTe2+1 ат% Na.
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полигоны их сильно вытянуты вправо с образованием дополнительных 
мод, что обусловлено неравномерным распределением включений. По
сле отжига при температуре Т=875К в течении 150 часов в экструди
рованных образцах из немодифицированного сплава прошла собира
тельная рекристаллизация и сформировалась равноосная структура. 
Микротвёрдость снизилась до значений, характерных для горячепрес
сованных образцов, в то время как в образцах содержащих теллурид 
кобальта  рекристаллизация шла по механизму "на месте", а снижение 
микротвёрдости было менее существенным (рис. 2.28.).

Электрофизические свойст ва при комнатной температуре го
рячепрессованных и экструдированных образцов исходного сплава 
PbTe1,02+1am%Na и сплава PbTe1,01+1am%Na+3мол%СоTe2 приведены 
в таблице 2.24, где данные после отжига образцов в течении 150 часов 
при Т=875К приведены в скобках.

Таблица 2.24
Термоэлектрические свойства при 300К образцов РbТе ртипа

Содержание 
добавок,  
мол %

технология 
получения

коэффициент 
термоэдс,

Электропро-
водность,

теплопро-
водность,

, мкВ/К –1, кСм/м , Вт/К·м

1%Na+ 
+2%Te

Прессование
(отжиг)

Экструзия

53
(60)
59

333
(154)
263

4.45
(4.50)
3.90

1%Na+
+1%Te+

+3%CoTe2

Прессование
(отжиг)

Экструзия
(отжиг)

59
(55)
58

(50)

256
(224)
221

(309.5)

4.45
(4.75)
4.05

(4.10)

Температурные зависимости термоэлектрических параметров 
экструдированных образцов модифицированного дырочного теллури
да свинца приведены на рисунке 2.29. и его можно рекомендовать для 
практического использования в термоэлектрических генераторах. 

В отличие от горячепрессованных образцов свойства экструди
рованных с отжигом улучшаются. Деградация дырочного теллурида 
свинца обычно сопровождается понижением концентрации дырок. Не
которое увеличение концентрации дырок в отожженных экструдиро
ванных образцах модифицированных сплавов связано с насыщением 
основной фазы теллуром, источником которого служит фаза теллурида 
кобальта при сохранении содержания растворённого натрия. 



179

Сплавы на основе теллури
да германия экструдируются при 
более высоких температурах и 
окисляются сильнее, что приво
дит к последующей деградации их 
свойств. В таблице 2.25. приведе
но содержание кислорода в образ
цах сплава Ge0,97 Bi0,03 Te +2ат%Cu 
экструдированных при температу
ре Te =750K с вытяжкой Ke =25 из 
слитка и холоднопрессованного 
брикета, а так же подвергнутых 
повторным операциям экструзии. 
Для повторной экструзии прутки 
ломались на куски длиной 50–60 
мм и либо пучком по 19 штук за
гружались в прессформу, либо 
измельчались в ударновихревой 
мельнице, брикетировались при 
комнатной температуре и за
тем брикет подвергался экстру
зии. Среднее значение содержа
ния кислорода в горячепрессованных образцах, измеренное методом 
нейтронноактивационного анализа, составляет Со=0,04 мас%. В экс
трудированных из брикетов образцах содержание кислорода было поч
ти в два раза больше и росло при повторных операциях экструзии. 

Таблица 2.25
Содержание кислорода в образцах сплава Ge0,97 Bi0,03 Te +2ат%Cu

технология получения образцов Содержание кислорода, 
мас%

Экструзия крупных кусков слитка
Экструзия холоднопрессованных брикетов
Повторная двухкратная экстузия прутков
трёхкратная экструзия с брикетированием
Экструзия брикета из порошка выдержанного 
на воздухе при комнатной температуре один месяц 
Горячее вакуумное прессование при тР=860к

0,031
0,062
0,074
0,174

0,201
0,040

В отличие от теллурида свинца  окислы в сплавах на основе тел
лурида германия и включения избыточного германия, обычно в них 

Рис. 2.29. температурная зависимость 
удельных термоэлектрических 

параметров экструдированных образов 
модифицированного оптимально-

легированного теллурида свинца р-типа 
проводимости
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присутствующие, не могут достаточно эффективно блокировать со
бирательную рекристаллизацию. Если после экструзии прутки имели 
характерную микроструктуру с вытянутыми в направлении истечения 
зёрнами с поперечным размером 10–15 мкм в центральной части и ме
нее микрометра на периферии, все образцы независимо от содержа
ния кислорода, после десятичасового отжига при температуре Та=820К 
были полностью рекристаллизованными. Следует отметить, что отжиг 
экструдированных прутков снижает остаточные напряжения, приводит 
к улучшению термоэлектрических свойств за счёт упорядочения меж
зеренных границ и обычно включен в технологический процесс.

В экструдированных образцах сплава на основе теллурида герма
ния присутствовала неоднородность унаследованная от слитков. Опе
рации брикетирования, повторной экструзии и отжига улучшали одно
родность, но приводили к нежелательному увеличению содержания 
кислорода и ухудшению стабильности. Практически целесообразной 
можно считать однократную экструзию из относительно гомогенных 
брикетов. Термоэлектрические свойства полученных таким образом и 
отожжённых прутков были на уровне горячепрессованных, при более 
высокой механической прочности и повышенной термостойкости.

Повышение термомеханических свойств в экструдированных 
образцах открывает возможность практического использования в тер
моэлектрических генераторах более эффективных, но менее термо
стойких сплавов на основе теллурида германия содержащих свинец. 
Блокировать собирательную рекристаллизацию, обеспечив дальней
шее повышение термомеханических свойств, можно модифицирова
нием материала инородными дисперсными включениями. В качестве 
модификатора пробовался порошок диоксида циркония с размером 
частиц 50 нм. Введение его осуществлялось в процессе измельчения 
слитков сплава Ge0,9 Pb0,08 Bi0,02 Te +2ат%Cu в ударновихревой мельни
це с последующим просеиванием через сито с размером ячеек 0,5 мм. 
Смесь порошков брикетировалась давлением Рb =0,5 ГПа, а получен
ные брикеты диаметром 28 мм и высотой 40±5 мм спекались один час 
при температуре Та =966±0,5К и давлении среды p0 =1 Па. Экструзия 
брикетов со степенью вытяжки Ke =25 осуществлялась со скоростью 
ve = 0,2 ÷ 1,0 мм/с при температуре Тe =770±10К, что на 30K выше, 
чем необходимая температура экструзии не модифицированного мате
риала.

Равномерное распределение модификатора в прутках получить 
не удалось. Включения группируются в области поперечным размером 
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0,05 мм и длиной 0,3 мм вдоль направления экструзии. Тем не менее, 
согласно данным измерения микротвёрдости, деформация  по сечению 
достаточно однородна, а размер зёрен понижен и в центральной ча
сти прутка, что приводит к уменьшению концентрации дырок, повы
шению коэффициента термоэдс и удельного электросопротивления. 
Усреднённые данные по микротвёрдости, коэффициенту упрочнения и 
результаты испытания на термостойкость в зависимости от объёмного 
содержания модификатора приведены в таблице 2.26.

Таблица 2.26
Термомеханические свойства экструдированных образцов сплава 
Ge0,97 Bi0,03 Te +2ат%Cu в зависимости от объёмного содержания 

модификатора

Содержание модификатора, C об% 0 1 3

Средняя микротвёрдость, H МПа 1180 1720 1360

коэффициент упрочнения, d/d МПа 24 90 50

Выход годных после термоудара, ∆N/N% 27 60 80

Снижение эффективности, ∆Z/Z% 0 8 13

В результате напряженно деформированного состояния растянут 
температурный интервал полиморфного превращения, что в совокуп
ности с повышением механической прочности делает материал более 
термостойким. Сравнительное фрактографическое изучение разломов 
прутков свидетельствует о том, что разрушение образцов от чисто 
хрупкого, характерного для материалов на основе теллурида германия, 
переходит к вязко хрупкому при увеличении содержания модифика
тора. Процессы рекристаллизации в модифицированном материале 
сильно заторможены, что позволяет сохранить повышенные термо
механические свойства и после высокотемпературного (ТР=860±10К) 
металлокерамического передела экструдированных прутков.

Недостатком диоксида циркония  как модификатора является на
личие взаимодействия с материалом похожего на окисление  и при
водящего к снижению термоэлектрической эффективности, величина 
которого указана в таблице 2.26. Использование дисперсных включе
ний для повышения однородности деформации и блокирования рекри
сталлизации видимо целесообразно, но лишь при наличии инертного 
модификатора.

Анизотропия низкотемпературных термоэлектрических матери
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алов при металлокерамическом переделе обязывает добиваться высо
кой степени текстуры. Плоскости спайности (001) в сплавах на основе 
теллуридов висмута и сурьмы, вдоль которых выше термоэлектриче
ская эффективность, являются плоскостями лёгкого  базисного сколь
жения. При деформации экструзией, когда слои материала движутся 
друг относительно друга, зёрна материала разворачиваются так, что 
базисные плоскости располагаются преимущественно параллельно на
правлению истечения, формируя кольцевую текстуру (001). Термоэлек
трическая эффективность в результате выше вдоль экструдированных 
прутков и зависит от степени текстуры, снижающейся при появлении 
небазисного скольжения.

Текстурный рентгенографический анализ обычно проводят пу
тём построения полюсной плотности отражений от плоскостей (110) 
или (112–0), перпендикулярных базисным плоскостям и дающих доста
точно интенсивные дифракционные линии. По этим данным типичной 
для экструдированных прутков сплавов на основе теллуридов висмута 
и сурьмы является аксиальная текстура <110>  или <112–0> [100,101]. 
Деформация при экструзии неоднородна по сечению и поэтому не
равномерно распределена текстура. В образцах с малой степенью вы
тяжки центральная часть прутка может быть не текстурирована или 
иметь текстуру, унаследованную от заготовки. На периферии в слое 
толщиной 1,0±0,5 мм преобладает множественное скольжение, фор
мирующее мелкозернистую структуру с аксиальной текстурой <110>, 
доля которой растет с уменьшением диаметра прутка и увеличением 
степени вытяжки [101,102]. Активируется множественное скольже
ние понижением температуры экструзии и введением модификатора 
[103,104]. Необходимо заметить, что поверхностный мелкозернистый 
слой иногда имеет чёткую границу с внутренними слоями и даже мо
жет отслаиваться при термообработке.

При оптимизации режимов важна интегральная оценка степени 
текстуры всего прутка. Для этой цели можно использовать отношение 
интенсивности дифракционных линий от плоскостей (110) к сумме ин
тенсивности всех регистрируемых линий с торца экструдированного 

прутка ( ). Удобным безразмерным параметром являет
ся частное от деления относительной интенсивности линий с иссле
дуемого и эталонного образцов, где в качестве эталонного использован 
порошковый образец с равномерным распределением зёрен по углам.

Материал nтипа Bi2 Te3–x Sex труднее, но более однородно дефор
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мируется по механизму множественного скольжения [105]. В экстру
дированных прутках этого материала относительная интенсивность 
линий 110 увеличивается к концу прутка в среднем на 15%, что можно 
связать с уносом смазки из зоны деформации и увеличением сил тре
ния. Корреляции степени текстуры со скоростью истечения в пределах 
l = 0,5 ÷ 7,0 мм/с обнаружено не было, что свидетельствует о неодно
значной зависимости сил трения от скорости. С повышением степени 
легирования данного сплава при экструзии увеличивается базисное 
скольжение и снижается множественное [106]. В экструдированных 
сплавах ртипа Sb1,48 Bi0,52 Te3+x текстура растет с увеличением содержа
ния легирующей примеси свинца только для составов с недостатком 
теллура (x<0), а при его избытке понижается. Значения текстуры с тор
цов экструдированных прутков в зависимости от содержания свинца 
для этих двух случаев приведены на рис.2.30. 

Полученные данные сви
детельствуют о значительном 
влиянии отклонения состава от 
стехиометрии на условия дефор
мации, что, повидимому, можно 
объяснить изменением характера 
зернограничного скольжения при 
участии жидких фаз различного 
состава [95]. Об изменении сте
пени деформации при отклонении 
составов от стехиометрии можно 
судить по мозаичности  структуры 
и остаточному микронапряжённо
му состоянию экструдированных 
образцов, вызывающих уширение 
дифракционных линий. 

На рис.2.31. приведены 
значения полуширины  R диф
ракционных отражений в плоскостях (1010) и (110) для экструдиро
ванных с вытяжкой Ke=25 при температуре Te=630К образцов сплавов 
Bi2 Te2,4+x Se0,6+0,08мас%CdCl2 и Sb1,48 Bi0,52 Te3+x+0,2мас%Pb отожженных 
в разное время при температурах Та=680К и Та=660К соответственно. 

Обращает на себя внимание различие степени деформации ре
шётки в разных кристаллографических направлениях и убывание её с 
увеличением содержания теллура в сплавах (рост x). В образцах ртипа 

Рис. 2.30. зависимости относительной 
текстуры экструдированных образцов от 
содержания легирующей примеси свинца 
в сплавах на основе теллурида сурьмы

1 – Sb1,48Bi0,52Te2,98;
2 – Sb1,48Bi0,52T3,12.
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65 часовый отжиг привёл к полной релаксации напряжений. В образ
цах nтипа процесс этот остался незавершенным и после 96 часового 
отжига при более высокой температуре, что подтверждает замедлен
ность рекристаллизационных процессов в материалах электронного 
типа проводимости [101,106]. Текстура рассмотренных экструдиро
ванных прутков в относительных по отношению к эталонному образцу 
единицах приведена на рисунке 2.32.

Следует отметить, что параметры текстуры экструдированных 
образцов близки к получаемым на прессованных, где она формируется 
при укладке частиц порошка в прессформу. Характерные значения от
носительной текстуры, измеренной тем же методом на прессованных 

Рис. 2.31. Полуширина дифракционных отражений в экструдированных образцах 
сплавов на основе теллуридов сурьмы и висмута с различным отклонением состава от 

стехиометрии: а) – Sb1,48 Bi0,52 Te3+x+0,2мас%Pb; b) – Bi2 Te2,4+x Se0,6+0,08мас%CdCl2. 
Пунктирные кривые – данные после отжига

Рис. 2.32. относительная текстура экструдированных образцов сплавов на основе 
теллуридов сурьмы и висмута с различным отклонением состава от стехиометрии:  

а) – Sb1,48 Bi0,52 Te3+x+0,2мас%Pb; b) – Bi2 Te2,4+x Se0,6+0,08мас%CdCl2. 
Пунктирные кривые – данные после отжига
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образцах, составляла 110 =1,7 и 00l =0,31. Исходная текстура, умень
шающаяся с ростом содержания теллура, сразу после экструзии выше у 
образцов ртипа. После отжига 69 часов при температуре Та=660 К тек
стура снижается сохраняя в образцах ртипа характер зависимости от  
содержания теллура. В образцах nтипа снижение текстуры с отжигом 
происходит лишь при недостатке теллура. В образцах с избытком от
жиг 96 часов при температуре Та=680 К приводит к её увеличению. Свя
зано это, повидимому, с характером распределения зернограничных 
фаз, которые в материалах ртипа блокируют рекристаллизационный 
рост текстурированных зёрен. и дают возможность расти развёрнутым. 
Преимущественный рост текстурированных зёрен в экструдированных 
материалах nтипа происходит и при введении в него ультрадисперсно
го модификатора, обычно тормозящего движение границ [106].

Влияние кислорода на текстуру и процессы рекристаллизации в 
низкотемпературных сплавах не изучалось. Можно лишь указать, что в 
исследованных экструдированных образцах nтипа содержание кисло
рода по данным радиоактивационного анализа слабо росло с увеличе
нием содержания теллура от Со=0,029 мас% до Со=0,032 мас%.

Наличие зернограничных фаз, характер их распределения и тек
стура в большей мере должны отражаться на электрофизических свой
ствах образцов и именно по этим параметрам обычно проводят отра
ботку и оптимизацию технологии. Наиболее яркий эффект влияния 
экструзии на электрофизические свойства низкотемпературных термо
электрических материалов – это появление в результате деформации 
дополнительного числа доноров [107,108]. На раннем этапе исследова
ний донорный эффект экструзии связывали с появлением в материале 
вакансий по теллуру, образуемых при движении и пересечении дис
локации [109]. В дальнейшем было установлено, что донорный эффект 
растет с увеличением в материале избыточного теллура [110]. При этом 
предполагавшийся рост числа вакансий в субрешётке теллура  кажется, 
более чем сомнительным и появление доноров в последнее время свя
зывают с увеличением растворимости теллура, которое наблюдается 
согласно рентгеновским исследованиям в экструдированных образцах 
[111,112]. Как отмечалось в предыдущей главе, равновесное число соб
ственных дефектов во многом определяется электронной подсистемой. 
При приложении давления в материалах на основе теллурида висмута 
происходит движение зон, что должно отразиться и на равновесной 
концентрации собственных дефектов [113]. Предполагалось также, что 
донорами в этом материале могут быть растворенные в межслоевом 
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пространстве комплексы атомов теллура, активизацию которых может 
обеспечить базисное скольжение и присутствие в материале селена. В 
результате такого подхода становится понятным  почему донорный эф
фект более присущ сплавам теллуридов и селенидов висмута и почему 
затруднена деформация этих сплавов по механизму базисного скольже
ния [102]. Объясним и рост числа доноров с увеличением содержания 
теллура и степени вытяжки [110]. 

Наблюдаемая зависимость величины донорного эффекта от дис
персности пресспорошка, из которого готовятся брикеты для экстру
зии [105,114], связана, скорее всего, с различным уровнем селективно
го окисления, приводящего к сдвигу состава от стехиометрического. 
Естественно предположить, что более сильная деформация происходит 
в зернограничных областях, где выше содержание избыточного теллу
ра и поэтому больше донорный эффект. Возврат и установление равно
весных значений в этих областях проходит быстрее, чем и объясняется 
сильное изменение электрофизических свойств в первые часы отжига 
[107,109], а также зависимость скорости стабилизации параметров от 
степени деформации [115]. При продолжении отжига процесс измене
ния концентрации носителей заряда резко замедляется, а иногда меня
ет своё направление, так как в равновесное состояние приходит объём 
зерна и система в целом. 

Помимо донорных дефектов, связанных  с растворением избы
точного теллура, при деформации возможно появление других элек
троактивных дефектов в результате разрушения различных комплек
сов с примесными загрязнениями присутствующими в материале [16]. 
Наконец, движение и пересечение дислокаций во время деформации 
должно менять число собственных антиструктурных дефектов, в зна
чительном количестве присутствующих в слаболегированном твёрдом 
растворе теллуридов висмута и сурьмы. На рис. 2.33 приведены зави
симости концентрации дырок в экструдированных образцах сплавов 
Sb1,48 Bi0,52 Te3+x от содержания легирующей примеси свинца.

Исходная зависимость для сплава с избытком теллура (х=0.12) в 
некоторой мере сглажена по отношению к зависимости  полученной на 
образцах спрессованных из тех же слитков (рис. 2.11.). Сглаживание об
условлено определённым балансом акцепторных и донорных дефектов 
достигнутым при экструзии. С отжигом, проводимым при температуре 
Та=660 К в инертной атмосфере, в первые часы у слаболегированных 
образцов наблюдается сильное падение концентрации дырок и должно 
быть связано с удалением неравновесных антиструктурных дефектов. 
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Дальнейший отжиг приводит к медленному росту концентрации дырок 
с выходом на равновесное значение через 300–500 часов, что может 
быть обусловлено уменьшением числа генерированных деформацией 
доноров. В сильнолегированных образцах антиструктурные дефекты 
практически отсутствуют, и в них наблюдается с отжигом только рост 
концентрации дырок, который достигает ожидаемого, рассчитанного 
из количества введённого свинца, значения обозначенного на рисунке 
пунктиром. 

Сплошной кривой на рисунке приведены значения концен
трации дырок на образцах после 300 часов отжига при температуре 
Та=660 К. В образцах с недостатком теллура (х= – 0,02) антиструк
турных дефектов много и отсутствуют условия для их вытеснения 
избытком теллура. Концентра ция дырок в этих образцах с отжигом 
растет равномерно во всём диапазоне содержания примеси свинца. 

На рисунке 2.33 значения 
концентрации дырок для этих 
образцов приведены после двух
часового отжига при температуре 
Та=660К.

Коэффициент термоэдс при 
комнатной температуре изотроп
ный параметр, однозначно связан
ный с концентрацией носителей 
заряда в каждом конкретном спла
ве. На рисунке 2.34 приведены 
значения коэффициента термоэдс 
для экструдированных образцов 
сплавов Sb1,48Bi0,52Te3+x+0,2мас% 
Pb и Bi2Te2,4+xSe0,6+0,08мас% CdCl2 
при различном отклонении от сте
хиометрии. 

Если в образцах ртипа 
коэффициент термоэдс растет с 
увеличением содержания теллура, в образцах nтипа падает, что со
гласуется с донорным характером растворенного избыточного тел
лура. С отжигом 65 часов при температуре Та=660К образцы ртипа 
стехиометрического состава и с избытком теллура, почти достигают 
своих равновесных значений. В образцах nтипа отжиг 96 часов при 
температуре Та=680К хотя и не приводит к равновесному значению, 

Рис. 2.33. зависимость концентрации 
дырок от содержания легирующей 

примеси свинца в экструдированных 
образцах сплава на основе теллурида 
сурьмы. Пунктирные кривые – данные 

после отжига
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коэффициент термоэдс в образ
цах с избытком теллура заметно 
подрастает.

Подвижность носителей за
ряда растет преимущественно в 
первые часы отжига. На рис.2.35. 
представлены значения обратной 
подвижности для исследованных 
экструдированных образцов после 
двухчасового отжига. 

При недостатке теллура в 
образцах сохраняются антиструк
турные дефекты, а при избытке 
теллура зернограничная фаза на 
его основе сказывается на подвиж
ности. Минимум приходится на 
стехиометрический состав и для 
экструдированных образцов он су
щественно меньше, чем для горя
чепрессованных из тех же сплавов 
(ue

–1=56B·c/м2; uh
–1=38B·c/м2).

В соответствии с этим термоэлектрическая эффективность на 
экструдированных образцах выше, чем на прессованных. Значения 
термоэлектрической эффективности образцов при комнатной темпе
ратуре после двухчасового отжига представлены на том же рисунке. 
Увеличение продолжительности отжига в образцах ртипа приводит к 

Рис. 2.34. коэффициент термоэдс экструдированных образцов легированных сплавов 
на основе теллуридов сурьмы и висмута с различным отклонением состава от 

стехиометрического: а) Sb1,48Bi0,52Te3+x+0,2мас% Pb; b) Bi2Te2,4+xSe0,6+0,08мас% CdCl2 . 
Пунктирные кривые – данные после отжига

Рис. 2.35. обратная подвижность 
носителей заряда и термоэлектрическая 

эффективность при комнатной 
температуре для экструдированных 

образцов сплавов на основе теллуридов 
сурьмы и висмута с различным 

отклонением состава 
от стехиометрического:

1) Bi2Te2,4+xSe0,6+0,08мас% CdCl2;. 
2) Sb1,48Bi0,52Te3+x+0,2мас% Pb.

х – обратная подвижность носителей 
заряда; о – термоэлектрическая 

эффективность. Пунктирные кривые – 
данные после отжига
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понижению текстуры и, в результате к снижению подвижности дырок 
и термоэлектрической эффективности. В образцах же nтипа для за
метного роста подвижности электронов требуется неоправданно дли
тельный отжиг. Данные обратной подвижности электронов и термоэ
лектрической эффективности после 96 часов отжига при Т=680К для 
образцов nтипа представлены на рисунке 2.35 пунктиром.

Таким образом, использование высокопроизводительной техно
логии экструзии при правильно выбранных исходных составах и отра
ботанных режимах позволяет получить достаточно текстурированные 
термоэлектрические материалы с низким сопротивлением зерногранич
ных контактов и высокой степенью однородности [111,116,117,118,119]. 
Термоэлектрическая эффективность такого материала выше, чем у го
рячепрессованного и не намного (2–8%) ниже направленно кристалли
зованного. Механическая прочность экструдированных прутков в не
сколько раз выше прочности образцов полученных другими методами, 
что значительно увеличивает выход годного при резке материала на 
ветви [119].

На рисунке 2.36 приведены типичные температурные за
висимости термоэлектрических параметров образцов составов 
Bi2Te2,4 Se0,6+0,07мас%CdCl2 и Sb1,48 Bi0,52Te3+0,2мас%Pb, экструдированных 
в опытных партиях. Характер кривых не отличается от полученных на 
прессованных образцах, а значения термоэлектрической эффективно
сти в интервале 300–500 К на 20–25% выше преимущественно за счёт 
низкотемпературной области.

Необходимо отметить, что в процессе работы в экструдирован
ных ветвях будет продолжаться процесс установления равновесной 
концентрации собственных дефектов. Однако, при разумных рабочих 
температурах эти изменения, как показали эксперименты по изотер
мическому отжигу в течении 3·104 часов при температуре до Т=550 К, 
будут крайне замедленными и не скажутся на стабильности материала, 
термоэлектрическая эффективность которого может даже расти.

В перспективе представляется возможным с помощью экструзии 
при большой степени вытяжки получить прутки малого сечения с мел
козернистой структурой по всему сечению. Это позволит за счёт зерно
граничного рассеяния фононов повысить термоэлектрическую эффек
тивность до значений, превышавших полученные на монокристаллах, 
что особенно важно для охлаждающих устройств.
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глава 3. 
ТЕхНоЛогИя коММуТАцИИ 

вЕТвЕй ТЕрМоэЛЕМЕНТА

3.1. коммутационные переходы.
В главе 1 были приведены выражения для максимальных зна

чений параметров эффективности термоэлектрических генераторов, 
холодильников и тепловых насосов (1.1–1.3.). В реальных приборах 
необходим учёт потерь и, прежде всего, потерь на токоведущих эле
ментах коммутации, связывающих ветви термоэлементов в единую 
электрическую цепь, КПД термоэлемента c формально можно пред
ставить произведением КПД отдельных составляющих его частей:

c = M · KT · KR,      (3.1)
где M – КПД термоэлектрических материалов,  KT и KR – тепло

вой и электрический КПД коммутации. С ошибкой, не превышающей 
одного процента, КПД коммутации представляются в виде [1]:

, (3.2)

, (3.3)
где ∆TM и ∆TK перепады температур на термоэлектрическом ма

териале и коммутационных элементах, а J · RM и J · RK – падение на 
них напряжения при прохождении через термоэлемент электрического 
тока J. Качество ветвей оценивается по термоэлектрической эффектив
ности и целесообразно ввести потери в этот параметр:

, (3.4) 
или используя удельные характеристики для ветвей длиной : 

,  
где Z – термоэлектрическая эффективность материала, опреде

ляемая коэффициентом термоэдс , электропроводностью –1 и коэф
фициентом теплопроводности  в соответствии с выражением (1.5), а 
K и kT – электрическое и тепловое сопротивление пересчи танное на 
единичную площадь сечения ветви всех примыкающих к ней коммута
ционных слоев и переходов. 

Приведенное выражение удобно для учета коммутационных по
терь, хотя в нём и не отражено более сильное влияние контактного 
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электросопротивления на холодном конце ветви [2]. Реальные экспе
риментально оцененные потери термоэлектрической эффективности 
ветвей длиной = 5 мм находятся в пределах 3–25 %. Из них около 
половины приходится на электросопротивление контактов [3].

Увеличение удельного электросопротивления материала c целью 
снижения коммутационных потерь связано с отклонением концентра
ции носителей заряда от оптимального значения, хотя и допустимо 
в определённых пределах изза пологого характера максимума в за
висимости термоэлектрической эффективности от концентрации но
сителей заряда [4]. 

Более действенным методом снижения потерь является увеличе
ние высоты ветвей . Однако, в выражения холодопроизводительно
сти охлаждающих устройств:

; (3.6)
тепловой мощности выделяемой на горячих спаях в отопитель

ных системах:

  (3.7)
и полезной электрической мощности в генераторах:

;   (3.8)
высота материала ветвей входит в квадрате, и её повышение 

приводит к существенному снижению этих важных параметров, ком
пенсировать которые можно только увеличением объёма Vm исполь
зуемого термоэлектрического материала [5]. В вышеприведенных вы
ражениях параметр M определяется формулой (1.6), а эффективное 
значение теплопроводности термоэлемента выражением:

;   (3.9)
где p,n и p,n – удельные тепло и электропроводность материала 

ветвей дырочного и электронного типов проводимости. Понятно, что 
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увеличение высоты ветвей не всегда приемлемый путь повышения их 
эффективности, прежде всего, по коммерческим соображениям. Чаще 
возникает необходимость уменьшения высоты ветвей, что без роста 
потерь возможно лишь при достаточно низких контактных сопротив
лениях [6, 7].

Для изготовления коммутационных шин используются чистые 
наиболее электро и теплопроводные металлы, представленные в та
блице 3.1. Примеси в металлах обычно снижают эти важные пара
метры. Если в контакте металла с термоэлектрическим материалом 
происходит взаимодействие с образованием новых химических соеди
нений или взаимное растворение с образованием твёрдых растворов, 
то в процессе формирования контакта и дальнейшей работы термоэле
мента будут увеличиваться контактные потери и происходить соответ
ствующая деградация выходных характеристик термоэлемента. Реак
ция химического взаимодействия при заданной температуре идет лишь 
при уменьшении свободной энергии ГибсаГельмгольца:

∆G0
T = ∆H 0

T – T  · ∆S0
T ,     (3.10) 

где ∆H 0
T – изменение энтальпии (теплоты реакции), а ∆S0

T – изме
нение энтропии [8]. Если пренебречь с достаточной для практических 
целей точностью изменением энтальпии и энтропии реакции с темпе
ратурой, то

∆G0
T = ∆H 0

298 – T  · ∆S0
298 ,     (3.11)

где ∆H 0
298 и ∆S0

298 – стандартные теплота и энтропия образования 
соединений, определяемые экспериментально c ошибкой обычно пре
восходящей ошибку, связанную с вышеуказанным приближением [9]. 

Таблица 3.1
Тепловые параметры электропроводных металлов используемых 

в коммутации ветвей при 300 К и 700 К
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Серебро 0,16–0,40 423–406 18,8–22,0 0,25 630
Медь 0,17–0,40 404–388 16,7–19,4 0,44 650
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Алюминий 0,25–0,73 230–218 23,8–30,2 1,16 840
Вольфрам           0,54–1,57 130–124 4,6–4,8 0,14 950
Молибден          0,57–1,50 162–158 5,2–6,0 0,265 910
кобальт 0,58–2,70 95–125 12,2–15,5 0,525 770
Никель 0,68–3,10 92–64 13,0–16,3 0,52 720
Железо 1,01–4,31 77–50 11,9–16,2 0,615 740
олово 1,26–2,20* 63–56* 23,7–30,8* 0,22 –    
Свинец 2,06–5,00* 35–28* 28,5–33,0* 0,14 –    
Сурьма 4,17–10,9 19–23 10,8 –   –    0,19 –    
Висмут 11,6–21,4* 9–8,5* 11,7–17,2* 0,13 –    

Данные помеченные * относятся к температуре 500 К.
Найденные в справочной литературе значения термодинамиче

ских параметров некоторых теллуридов приведены в таблице 3.2. От
личающиеся литературные значения энтальпии приведены в скобках.

Таблица 3.2. 
Стандартная теплота, энтропия и свободная энергия 

образования некоторых теллуридов

Соеди-
нение

Стандартная 
энтальпия 

образования,

Стандартная 
энтропия 

образования,

Свободная энергия образования,

∆G0
298 ∆G0

500 ∆G0
800

∆H 0
298 кДж/моль ∆S0

298 Дж/моль кДж/моль кДж/моль кДж/моль

GeTe 37,7 (37,2) 83,7 62,3 79,5 104,6
SnTe 61,5 101,0 91,5 112,0 142,2
РЬTe 65,5 (65,0) 110,0 98,2 120,5 153,4
Sb2Te3 56,3 (59, 7) 10,0 59,3 61,3 64,3
Bi2Te3 76,3 (102) 11,7 79,8 82,2 85,7
NiTe 46 (63) 40,5 58,1 66,3 78,4
CoTe 46 - - - -

В таблице приведены и значения изменения свободной энергии 
при трёх температурах. Согласно этим данным в контакте с теллури
дом сурьмы никеля, свинца или олова будет проходить реакция заме
щения металла. С другими теллуридами контакт никеля должен быть 
устойчивым, а олово и свинец могут взаимодействовать с теллуридом 
висмута. Прогнозировать взаимодействие халькогенидов с металлами, 
для которых не установлены термодинамические параметры можно, 
если учесть, что значения энтропии образования близки для соеди
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нений со схожей кристаллической структурой, а теплота образования 
увеличивается с ростом массы катиона и уменьшением массы анио
на. Об относительной стойкости металлов в контакте с теллуридами в 
какойто мере можно судить и по температуре начала взаимодействия с 
теллуридом германия, определённой по тепловому эффекту на термо
граммах и приведенной в таблице 3.1.

Реакцией замещения, однако, не исчерпываются возможности хи
мического взаимодействия. В контактах возможно образование слож
ных теллуридов типа Co2Ge3Te3 , Fe3GeTe2 , Fe5Sb4Te6 , Co9Sn4Te4  [10,11,12] 
или появление легкоплавких эвтектик, например PbTe – Cu [13]. При на
личии в термоэлектрическом материале избытка компонентов должны 
образовываться теллуриды коммутационных металлов либо интерме
таллические соединения типа NiSb, CoSb. В связи с этим об отсутствии 
взаимодействия можно судить лишь на основе экспериментальных ис
следований, согласно которым стойкими в контакте с металлами явля
ются теллуриды свинца и олова не содержащие избытка теллура, что, 
в общем, согласуется с высокой свободной энергией образования этих 
соединений.

При наличии невзаимодействующих термоэлектрического мате
риала и металла коммутацию ветвей можно осуществить с помощью 
простого поджима. Прижимной контакт двух проводящих твёрдых тел 
обеспечивает пропускание электрического тока только в контактных 
пятнах на отдельных микро выступах, связанных с шерохо ватостью 
поверхности. В термоэлектрических материалах с достаточно высокой 
концентрацией носителей заряда поверхностные состояния, обычно 
определяющие контактные явления в полупроводниках, не играют, 
сколь ни будь заметной роли [15]. Поэтому, как и в металлах, контакт
ное электросопротивление RK микро выступов в виде полусфер радиу
сом 

0
 определяется выражением:

,    (3.12)
где  – удельное электросопротивление, а 

K
 – радиус контак

тного пятна [16]. 
В отсутствии пластического течения радиус пятен растёт про

порционально корню кубическому от приложенного усилия. При уме
ренных усилиях площадь контактных пятен невелика, а число их мало, 
что обусловливает высокое контактное электросопротивление. При 
наличии на контактирующих поверхностях окисных пленок электро
сопротивление контактов ёщё выше на несколько порядков [15].
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С повышением температуры электропроводность окисных пле
нок растёт, но снижение контактного сопротивления в существен но 
большей мере происходит за счет появления пластической деформа
ции, в результате которой окисные плёнки разрушаются и более эффек
тивно с прилагаемым усилием растёт площадь контактных пятен:

,     (3.13)
где Р – давление на контакт, T – предел текучести материала, а 

AP – численный коэффициент. 
Пластические свойства металла и полупроводника обычно раз

личны. Чаще более деформируемым является термоэлектрический ма
териал и, если окисные плёнки присутствуют на металле, их разруше
ния может не происходить. В активной атмос фере при повышенных 
температурах более вероятно образование и рост плохо проводящих 
оксидных плёнок на металле. Приемлемые значения электросопротив
ления прижимного контакта железа и электронного теллурида свинца 
(K = 1нОм · м2) получены в восстановительной среде при температуре 
выше Т=640 К и давлении Р=0,7 МПа [19, 20]. Следует, однако, на
помнить, что сублимация халькогенидных термоэлектрических мате
риалов становится заметной и при вполне умеренных температурах. 
Наиболее нагрета контактная поверхность горячего конца ветви, а ис
парение материала идёт с открытой боковой поверхности. В результате 
сужается площадь контакта, приводя к монотонной деградации выход
ных параметров термоэлектрического генератора в процессе работы. 
В свете вышеизложенного прижимные контакты не получили рас
пространения, а усилия исследователей были направлены на создание 
жёстких контактов.

Прочность жёсткого контакта определяется адгезией – об
разованием различного рода связей (ВандерВальсовских, метал
лических, ковалентных, ионных) между поверхностными атомами 
контактирующих твёрдых тел. Продемонстрировать адгезию удобно 
на схеме ЛенардаДжонса (рис. 2.8), использованной в разделе 2.3 
для моделирования процесса образования когезионной связи при 
прессовании порошков термоэлектрического материала. Отсутствие 
взаимодействия, требуемое для создания стабильного контакта тер
моэлектрического материала с металлом, означает то, что в рабочих 
условиях ветви энергетический барьер ∆Ea не преодолевается, а по
лучение высокой адгезии сводится к его преодолению на стадии фор
мирования за счёт какихлибо внешних воздействий. Конкретные 
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способы формирования жёстких контактов будут рассмотрены в по
следующих разделах.

Необходимо отметить, что и в отсутствии внешних воздей ствий 
абсолютно непреодолимый барьер – теоретическая абстрак ция. Ато
мы основных компонентов контактирующих материалов и примесей в 
той или иной степени будут проходить границу раздела, диффундируя 
в объём и вступая во взаимодействие. При этом формируются и ра
стут диффузионная и реакционная зоны, приводящие в общем случае к 
ухудшению параметров термоэлемента.

Кинетика роста диффузионной зоны определяется двумя про
цессами,  задающими соответствующие потоки атомов [21]. Первое 
уравнение Фика даёт выражение потока вызванного градиентом кон
центрации:

JD = –Di · ∇Ci /VAi
,     (3.14)

где Di – коэффициент диффузии, VAi – объём приходящийся на 
один атом, а Ci – концентрация диффундирующего элемента. В связи c 
тем, что атомы некоторое время блуждают вдоль границы прежде, чем 
им удастся преодолеть барьер, граничный поток, за висящий от разно
сти концентрации по обе стороны границы, задаётся выражением:

JG = Gi · ∇Ci ,     (3.15)
где Gi – кинетическая константа, определяющая скорость прео

доления барьера.
На начальной стадии при высоком градиенте концентрации ско

рость диффузии высока. При этом кинетика образования диффузи
онной зоны определяется процессами на границе, которые на стадии 
формирования активируются внешними воздействиями (повышением 
температуры и давления, пластическим деформированием и т. д.). По
сле формирования жёсткого контакта градиент концентрации понижен, 
и рост диффузионной зоны может в большей мере определяться диф
фузионными процессами в соответствии со вторым уравнением Фика:

,    (3.16)
Для случая, когда коэффициент диффузии не зависит от коорди

наты при следующих начальных и граничных условиях:
Ci (x,0)=0; Ci (∞,t)=0; –Di · ∇Ci|x=0 = Gi · VAi  · (C0i – Ci|x=0); (3.17)
где C0i – предельная растворимость в матрице диффундирующе

го элемента, решение уравнения (3.16) имеет вид:
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        (3.18)

На рис. 3.1 приведены результаты численного расчёта зависимо
сти концентрации от безразмерной координаты j = x (Di·t)

1/2 для не
скольких значений безразмерного времени j = t (Gi ·VAi)

2
Di

.
Из проведенного расчёта 

следует, что более предпочтитель
но ограничивать процесс роста 
диффузионной зоны граничной 
кинетикой. К сожалению, для 
термоэлектрических материалов 
явления массопереноса на грани
цах практически неизученный во
прос. В литературе имеются дан
ные лишь по диффузии некоторых 
элементов в теллуридах свинца 
и висмута [22]. Атомы наиболее 

электропроводных элементов серебра и меди имеют очень высокий 
коэффициент диффузии практически во всех материалах. В теллуриде 

висмута параллельно слоям спайности 

,    
В термоэлектрическом сплаве Bi2Te2,4 Se0,6 в том же направлении 

. (Во всех вышеприведенных фор
мулах энергия активации дана в электронвольтах). Примеси этих 
элементов являются активными – легирующими термоэлектрические 
материалы и их диффузия из коммутационной шины обычно приводит 
к изменению концентрации носителей заряда и деградации свойств 
ветвей [23].

При исследовании деградации необходимо учесть, что в ра бочих 
условиях через ветви термоэлемента течёт электрический ток. Соглас
но экспериментальным данным, при наиболее часто используемых 
плотностях электрического тока до 1,5 МА/м2, ионы серебра и меди в 
теллуриде висмута двигаются к катоду. В реальных термоэлементах, 
таким образом, движение примесных ионов относительно градиента 

Рис. 3.1. Распределение 
диффундирующего элемента в 

диффузионной зоне для различных 
значений безразмерного времени: 

1–=0,1; 2–=0,5; 3–  =1; 4–  =2; 5–  =5; 
6–=erfc(/2).
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температуры в ветвях n и ртипа происходит в противоположных на
правлениях. Большие плотности тока (j=2,5 МА/м2)  при температурах 
выше T=570 K могут изменить нап равление движения положительных 
ионов в ветвях nтипа на обратное за счёт увлечения электронным ве
тром [24].

Следует так же учесть наличие на ветвях перепада температуры 
и соответствующего направленного потока фононов. В резуль тате рас
сеяния фононов на примесных атомах наблюдается их теплоперенос – 
эффект Сорэ [25]. Сила, действующая на примесные атомы:

FФi = SФi·k0·T·∇T ≅ 〈Фi / –Ф
〉·k0·∇T ,   (3.19) 

где SФi – тепловая компонента коэффициента Сорэ,  –Ф – полное 
среднее сечение рассеяния фононов, а Фi – сечение рассеяния фононов 
на примесных атомах. Эффект Сорэ приводит к заметному перераспре
делению примеси в легированных медью сплавах на основе теллурида 
германия с обеднением по горячей стороне и обо гащением по холод
ной:

.     (3.20)
Коэффициент Сорэ для меди в этом сплаве составил величину  

SФCu=6,3·10–3 K–1  [26]. Для серебра в теллуриде висмута значения коэф
фициента Сорэ намного больше SФAg=3,0·10–2 K–1 [27].

Если на поверхности ветви имеются условия для окисления, 
то примеси меди и серебра могут непрерывно диффундировать к по
верхности образуя там окислы. 
Это вариант так называемой аут 
диффузии. На рис. 3.2 приведе
но распределение серебра вблизи 
поверхности равномерно леги
рованного этим элементом спла
ва Bi2 (Te,Se)3 после трёхчасового 
отжига на воздухе при Т = 570 К 
[28]. В результате аут диффузии 
вблизи поверхности образуется 
обеднённый серебром диффузион
ный слой. С увеличением длитель
ности отжига минимум сдвигается 
вглубь образца. Аналогичные про
цессы, связанные с аут диффузией 
натрия наблюдаются при отжиге 

Рис. 3.2. Распределение серебра вблизи 
свободной поверхности образцов сплава 
Bi2Te3 – Bi2Se3. Легированного изотопом 

Ag110  до концентрации No=1,0.1026м–3, 
после отжига 3 часа при Т=570 К
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образцов теллурида свинца ртипа в атмосфере содержащей даже не
большое количество кислорода или влаги.

Аут диффузия возможна и на контакте термоэлектрического мате
риала с металлом. Так в ветвях термоэлемента из электронного теллури
да свинца, отожжённого при температуре Т = 1000 К, микрозондовыми 
измерениями вблизи контакта с кобальтом обнаружен обеднённый слой 
шириной 10–20 мкм. Электросопротивление слоя на порядок больше, 
чем у основного материала при более высоком значении коэффициен
та термоэдс. Важным свойством обеднённой зоны в n-РвТе является 
то, что она практически не растёт в процессе эксплуатации ветви при 
достаточно высоких температурах горячего спая (Т=800–850 К). Это, 
повидимому, связано с тем, что диффузия галогенов прохо дит толь
ко по вакансиям в подрешётке теллура, которые несут положитель
ный заряд, препятствующий занятие её положительным ионом йода.

Об устойчивости йода в решетке теллуридов говорят малый ко
эффициент диффузии, трудность выравнивания концентрационной не
однородности и отсутствие электропереноса при прохождении через 
материал электрического тока [24, 27, 29]. Заполнению обеднённой 
зоны йодом из объёма материала на горячей стороне ветви n-РвТе в 
процессе её эксплуатации препятствует в определённой мере и термо
диффузия. Изза большого сечения рассеяния фононов на примесных 
ионах йода, несмотря на их малую подвижность, коэффициент Сорэ 
достигает значений SФj=(4,4...4,7)·10–3 K–1  [30].

Во многих термоэлектрических материалах содержится избы
ток теллура, образующий при повышенных температурах теллуриды 

c контактирующими металлами. 
При избытке же в термоэлектри
ческом  материале металлического 
компонента на контакте с другим 
металлом возможно образование 
интерметаллических соедине
ний. Не исключено и образование 
многокомпонентных соединений, 
о которых упоминалось ранее. 
Кинетика роста новых фаз, как и 
диффузионной зоны, определяет
ся не только диффузионными, но и 
граничными процессами. На рис. 
3.3 приведена схема распределе

Рис. 3.3. Схема распределения 
концентрации на границах 
взаимодействующих фаз
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ния одного из диффундирующих компонентов через слой образуемо
го в контакте термоэлектрического материала с металлической шиной 
соединения шириной xo. 

В соответствии со схемой, полагая, что концентрация в соедине
нии изменяется с координатой по линейному закону, можно записать 
равенство потоков:

,  (3.21) 
где G1 и G2 – удельные граничные потоки, определяющие ско

рость отрыва реагирующих атомов на границе o и образование соеди
нения на границе xo. Из этого выражения, представляющего собой урав
нение непрерывности, ясно, что поток будет тем меньше, чем меньше 
разность концентрации на границах (∆C= C1– C2). Эта разность изза 
граничных процессов обычно меньше ширины области гомогенности 
образуемого соединения ∆C0= C0– C3, опреде ляемой диаграммой рав
новесия. Из уравнений  (3.21) можно устано вить связь между этими 
величинами:

, (3.22)

где . Ширина зоны взаимодействия из 
(3.22):

,  (3.23)
а скорость её роста из (2.21) и (2.23):

(3.24)
В зависимости от величины xo просматриваются два предельных 

случая. При малых xo рост слоя продуктов взаимодействия определяет
ся процессами на границах и идёт по линейному закону:

.     (3.25)
На далёких стадиях процесса при больших xo рост слоя опреде

ляется диффузией по известному закону:
.    (3.26)

В обоих случаях нарастание реакционной фазы тем медленнее, 
чем уже ширина области гомогенности образуемого соединения ∆C0. 
Необходимо так же отметить, что в соединениях с узкой областью го
могенности обычно меньше и коэффициенты самодиффузии. В опре
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делённых условиях ограничить кинетику взаимодействия может диф
фузия реагирующих элементов в контактирующих материалах, кото рая 
для простоты была исключена из рассмотрения. Учёт этого процесса 
может быть осуществлён с помощью выражения (3.18), где при кине
тических коэффициентах G и D необходимо проставить соответствую
щие индексы.

Таким образом, при формировании контакта  после образова ния 
на границе слоя продуктов взаимодействия определённой тол щины и 
соответствующих диффузионных зон скорость процесса снижается, 
что может обеспечить его стабильность. Примером может служить 
контакт вольфрама и молибдена с жидким теллуром. Эти металлы до
статочно устойчивы даже в перегретом до Т=1000–1300 K расплаве 
теллура благодаря образуемым на их поверхности тонким слоям теллу
ридов с достаточно узкой областью гомогенности. В реальных случаях 
жёсткой коммутации термоэлектрического материала с образованием 
на контакте новых реакционных фаз обычно происходит  заметная по
теря термоэлектрической эффективности. Обусловлено это нескольки
ми причинами.

Во первых, даже в некоторых бинарных системах согласно диа
граммам состояний возможно образование нескольких соедине ний с 
различным составом, структурой, областью гомогенности и физически
ми свойствами. Так в системе железо теллур образуется пять соедине
ний, а в системе кобальт теллур – два. Диаграмма состояния последней 
системы для примера приведена на рис. 3.4. В контакте этих материалов 
с теллуром формируется многослойная граница из продуктов взаимо
действия с различным составом и структурой слоев, зачастую неупоря

доченной, а толщина одних может 
быть значительно больше других. 
Растут преимущественно те фазы, 
которые обладают плохими анти
диффузионными свойствами, а те, 
которые имеют узкую область го
могенности и малый коэффи циент 
диффузии компонентов, плохо ра
стут и могут быть незамеченными 
при исследовании [31].

Вовторых, необходимо 
учесть многокомпонентность тер
моэлектрических материалов. Во Рис. 3.4. диаграмма состояния системы 

кобальт – теллур
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взаимодействии могут участвовать нес колько из них, образуя сложные 
многослойные соединения  чаще с худшей, чем для бинарных соедине
ний электропроводностью или, взаимодействуя независимо, образуют 
многофазный слой с пониженными антидиффузионными свойствами. 
Компоненты не участвующие во взаимодействии могут диффундиро
вать в образуемый слой, снижая его электропроводность и оставляя за 
собой обеднённые области.

Втретьих, необходимо учесть что  при формировании влияния 
среды, присутствие в среде кислорода приводит к образованию на гра
ницах плёнок или включений окислов, плохо проводящих электриче
ский ток, причём в зависимости от температуры и кинетики взаимо
действия на границе окисляться может тот или иной компо нент.

Вчетвёртых, большинство термоэлектрических материалов ис
пользуются в виде достаточно неоднородных поликристаллов с актив
ными зернограничными фазами. Зародыши новых фаз появляются и 
растут в зонах максимального содержания реагирующих компонентов 
и образуемый слой продуктов взаимодействия неоднороден. На рис. 
3.5 показаны стадии роста граничной фазы в контакте кобальта с тел
луридом висмута, содержащим избыток теллура. 

Сплошной слой фазы, тормозящий дальнейшее взаимодействие 
образуется не сразу, а выступы фазы шунтируют определённый слой 
термоэлектрического материала.

Наконец во многих реальных случаях в зоне взаимодействия 
могут присутствовать и возникать несплошности, являющиеся совер
шенными источниками и стоками вакансий. В диффузионном процессе 
они могут залечиваться или расти, приобретая форму с минимальной 
поверхностной энергией и превращаясь в поры. Рост пор за счёт погло
щения избыточных неравновесных вакансий наз ван эффектом Френке
ля. Проявляется он при вакансионном механизме взаимной диффузии 
за счёт возникновения потока неравновесных вакансий:

JV (x,t)=[(DA–DB)·∇CA+DV·∇CV]·VV
–1,   (3.27) 

Рис. 3.5. Последовательные стадии роста граничной фазы при реактивной диффузии в 
контакте кобальта с теллуридом висмута
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Приравнивая мощности источника и стока неравновесных вакан
сий можно получить уравнение:

    (3.28)
где V – время релаксации ухода избыточных вакансий в стоки. 

Решением уравнения является: 

,  (3.29) 
где D~ = DA·CB+ DB·CA химический коэффициент диффузии [21]. 
Из данного решения следует, что основным источником неравно

весных вакансий при миграции навстречу друг другу взаимораствори
мых компонентов является разница в коэффициентах диффузии этих 
компонентов.

В окружении избыточных вакансий пора радиусом rp будет расти 
со скоростью:

 (3.30)
где  – коэффициент поверхностного натяжения, P – приложен

ное извне давление, а PG – давление остаточного газа внутри поры. От
носительно решётки поры будут двигаться в направлении градиента 
концентрации вакансий со скоростью:

P =3 · DV·∇CV,                                                      (3.31)
Точно также будут двигаться включения, у которых контакт с ма

трицей нарушен, а любая несплошность является стоком и источником 
вакансий. При наличии избыточных вакансий в этом случае образуется 
пора с включением внутри.

Рост и движение пор наблюдается в контактах дырочных тер
моэлектрических материалов на основе теллуридов свинца и гер
мания с теллуридом олова, который используется в качестве слабо 
взаимодействующей с металлом коммутационной прослойки [32]. 
Высокотемпературный отжиг таких конструкций приводит к образо
ванию цепочки пор на некотором расстоянии от контакта в материале 
из более подвижных элементов. Стадии процесса схемати чески по
казаны на рис. 3.6. 

Этот процесс приводит к повышению контактного электросопро
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тивления, нарастанию напряжения 
в контакте и завершается его раз
рушением.  Для предотвращения 
образования пор необходимо так 
изменить состав и структуру мате
риалов в зоне контакта,  чтобы вы
ровнять коэффициенты взаимной 
диффузии. Повлиять на движение 
вакансий можно и электрическим 
полем благодаря наличию на них 
заряда. Наконец подавить рост пор можно внешним давлением в соот
ветствии с выражением (3.30).

В процессе взаимной диффузии могут двигаться и включения, 
границы которых с матрицей не являются стоком вакансий. Движение 
такого включения будет определяться согласованным потоком атомов 
в матрице, в объёме включения и на их границе и в общем случае за
висит от размера включений [33]. Необходимо отметить, что в области 
контакта помимо специально вносимых могут возникать новые вклю
чения в результате взаимодействия многокомпонентных материалов и 
участия активной среды.

Из вышеизложенного ясно, что для создания стабильного жест
кого контакта с минимальными потерями в эффективности ветвей 
необходимо искусственно создавать антидиффузионные слои тре
буемой толщины и заранее определенными свойствами, способные 
сразу подавить диффузионные процессы. В качестве материалов 
антидиффузионных слоев целесообразно использовать некоторые 
соединения, образуемые при реактивной диффузии в контакте термо
электрического материала с коммутационными металлами, посколь
ку их присутствие в зоне взаимодействия свидетельствует о том, что 
они могут находиться в равновесии с компонентами сис темы. Кроме 
того, присутствие в антидиффузионных слоях активных атомов тер
моэлектрического материала и коммутационного металла снижает на 
границах градиенты их концентрации, что улучшает антидиффузион
ные свойства слоев. Если на диаграмме состояния металла с одним из 
активных компонентов термоэлектрического материала присутствует 
несколько соединений, то создание промежуточного коммутационно
го слоя из любого в той или иной мере подавляет процесс диффузии 
и тормозит рост новых фаз. Слои соединения с лучшими антидиффу
зионными свойствами при этом будут расти быстрее, чем при реак

Рис. 3.6. Последовательные стадии роста 
пористости при взаимной диффузии в 
контактах теллуридов свинца и олова
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тивной диффузии в прямом контакте металла и термоэлектрического 
материала [31].

В таблице 3.3. приведены некоторые бинарные, как наиболее 
электропроводные, соединения коммутационных металлов с активны
ми компонентами термоэлектрических халькогенидных материалов.

Таблица 3.3
Некоторые параметры материалов антидиффузионных 

коммутационных слоев на основе бинарных соединений
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TS ,K ∆C/C, % , мкВ/К , нОм · м , Вт/(К · м)

Ag2Te 4 1233 20 ± 100 1–10 17

Cu2Te 4 1398 13 + 30 5–10 11

WTe2 1 – – – 60 3000 2

MoTe2 1 – – – 800 1–2 2

CoTe2 2 1022 20 – 20 1–2 7

NiTe2 3 1248 50 – 10 0,1–1, 0 –

FeTe2 5 928 10 + 70 20–200 –

SnTe 1 1079 2 + 30 4–10 8

CoSb 3 1473 17 – 0,6–50 40

NiSb 3 1413 6 – 0,2–30 20

FeSb 3 1293 14 + 30 10 –

CoSn 3 1220 5 + 20 1–2 12

Всесторонних исследований этой группы соединений не прово
дилось. Вполне понятно, что электрофизические свойства их должны 
зависеть от стехиометрического состава, наличия примесей и струк
туры, определяемой условиями получения. В таблице приведены 
ориентировочные данные, измеренные на некоторых сплавленных и 
спрессованных образцах, а так же найденные в публикациях [34–37]. 
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При выборе для антидиффузионного коммутационного слоя того или 
иного соединения  помимо удельного электросопротивления и коэффи
циента  теплопроводности необходимо учитывать знак коэффициента 
термоэдс, температуру плавления, число образуемых соединений, ши
рину области гомогенности и коэффициенты диффузии в соединении 
атомов контактирующих материалов. Последние два параметра в со
ответствии с формулами (3.25), (3,26) определяют антидиффузионные 
свойства соединений. 

Какиелибо литературные данные по диффузии элементов в сое
динениях, представленных в таблице 3.3, отсутствуют и для её оценки 
можно воспользоваться лишь некоторыми общими закономерностями 
[28]. Скорость диффузии, прежде всего, зависит от атомного (ионного, 
ковалентного) радиуса диффундирующих элементов. Большие чем у 
атомов соединения радиусы вызывают сильное искажение кристалли
ческой решетки, и диффузия проходит медленнее. Очень маленькие ра
диусы диффундирующих атомов позволяют им перемещаться по меж
доузлиям с весьма высокой скоростью. Поскольку диффундирующий 
атом вступает во временное взаимодействие с окружающими атома
ми, число и сила связи будут влиять на скорость диффузии. Она будет 
тем выше, чем больше диффундирующий атом отличается по числу 
валентных электронов, электронному сродству и значений электро
отрицатетельности от атомов той компоненты, по вакансиям которой 
он перемещается. На скорость диффузии ионов оказывает влияние ку
лоновское взаимодействие с заряженными вакансиями. Одноимённый 
заряд уменьшает скорость. Наличие структурных дефектов в матрице 
практически всегда увеличивает скорость диффузии, а действие при
месей не всегда однозначно. Чаще они замедляют диффузию, но их 
присутствие в коммутационных слоях обычно ухудшает тепловые и 
электрические свойства.

В результате диффузионных процессов при формировании и 
эксплуатации в рабочих режимах многослойных жёстких контактов 
из материалов, отличающихся типом и параметрами кристаллической 
решётки, атомными объёмами, упругими модулями и т.д. должны есте
ственно возникать и перемещаться дислокации несоответствия, обра
зуя области локальных напряжений. С учётом того, что эти процессы 
идут при повышенных температурах, возникающие напряжения в зна
чительной степени релаксируют за счёт диффузионной ползучести и 
обычно не вызывают появление разгрузочных трещин. Более опасны
ми в жёстком контакте являются напряжения связанные с разностью 
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коэффициентов термического расширения контактирующих слоев и 
технологической необходимостью смены температур. Коэффициент 
термического расширения термоэлектрических материалов находит
ся в пределах T = (16 ÷ 22)·10–6 K–1. У наиболее инертных металлов 
коэффициент термического расширения M существенно меньше (см. 
табл.3.1.). При изменении температуры на величину ∆T, в предположе
нии, что металл не деформируется, контактирующий с ним термоэлек
трический материал подвергается деформации

 = k ·(T – M)·∆T = E + P ,                                          (3.32)
состоящей из упругой E и пластической P составляющих. С 

упругой деформацией связано возникающее в материале напряжение
 = E ·E

 = ( – P )·E ,    (3.33)  
где E


 – модуль упругости. В объёмах зёрен обычно используе

мых поликристаллических материалов создаются достаточно однород
ные напряжённые состояния, меняющиеся от зерна к зерну. В пригра
ничных же областях и местах стыка нескольких зёрен могут возникать 
большие градиенты напряжений. При наличии на границах жёстких 
связей и неодинакового смещения контактирующих точек в соседних 
зёрнах появляется так называемая невязка [38]. На рисунке 3.7 изобра

жен контакт трёх зёрен и пояснено 
понятие невязки Δl. При непод
вижности стыков границ характер 
напряжений является осцилли
рующим, с амплитудой растущей 
при приближении к стыку, что по
казано на том же рисунке [39]. 

Распределение упругой 
энер гии таково, что небольшие 
сред ние напряжения дают очень 
вы сокие локальные значения в 

сты ках и несколько меньшие на границах. Компоненты тензора напря
жений в стыках зёрен описываются выражением:

,     (3.34)
где L – средний размер зерна,  – расстояние от угловой непод

вижной точки, а A и B – некоторые константы. В реальных поликри
сталлах нет абсолютно неподвижных точек, и напряжения не дости
гают бесконечных значений, однако при недостаточной пластичности 
в зонах концентрации напряжений будут зарождаться трещины при 

Рис. 3.7. Невязка и осциллирующее 
напряжение на стыке зёрен
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относительно низких нагрузках. Обычно в материалах при не слиш
ком низких температурах необходимые сдвиги возникают легко. С по
нижением температуры в термоэлектрических материалах и интерме
таллических соединениях хрупкость выражена более явно, что иногда 
усугубляется анизотропией решётки, приводящей к большой невязке 
в разориентированных зёрнах. Трещины, возникающие на стыках зё
рен, развиваются на слабых границах и затем могут распространяться 
транскристаллитно [40]. 

Предотвратить разрушение можно, устраняя хрупкие зерногра
ничные фазы и размещая там фазы, способные демпфировать напря
жения. В определённой мере такими свойствами обладают поры. В 
соответствии с выражением (3.34) необходимо уменьшать средний раз
мер зерна. Факты уменьшения при этом хрупкости хорошо известны. 
Проходящие при повышенных температурах процессы вторичной ре
кристаллизации изза насыщенности границ зёрен диффундирующими 
элементами в приконтактной области подавлены в большей степени и 
здесь практически сохраняется исходный размер зёрен [31]. Необходи
мо стараться согласовать коэффициенты теплового расширения контак
тирующих слоев созданием композиций или вводить переходные слои 
с промежуточным значением коэффициента теплового расширения, 
например изготовленным из механической смеси контактирующих ма
териалов. Положительные результаты получены при введении между 
металлом и антидиффузионным слоем слоя тепло и электропроводного 
металла, способного демпфировать возникающие напряжения. Такую 
роль успешно выполняет слой свинца. Отметим, однако, что введение 
любых дополнительных слоев приводит к росту потерь термоэлектри
ческой эффективности и к этому методу следует относиться как к вы
нужденной мере по защите от разрушения. В любом случае следует 
избегать резких смен температур и дополнительных механических 
нагрузок на ветви связанные с конструкцией термоэлектрического 
устройства и условиями его эксплуатации. 

Из изложенного становится ясно, что коммутация сложный тех
нологический процесс, включающий создание на термоэлектрическом 
материале различных, отличающихся по совокупности свойств слоев, 
обеспечивающих проведение технологического процесса, демпфирую
щих механические напряжения и играющих роль антидиффузионных 
барьеров. Коммутация должна обеспечивать минимум электрических и 
тепловых потерь на переходах при высокой стабильности, достаточной 
механической прочности и стойкости к теплосменам. Используемые 
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коммутационные материалы и способы коммутации обладают опреде
лёнными достоинствами и недостатками. Их рассмотрению посвяще
ны последующие параграфы главы.

3.2. Совместное прессование.
Заманчива попытка создания жёсткой коммутации путём сварки 

металла с термоэлектрическим материалом в твёрдом состоянии под 
действием давления и температуры. Такое соединение, называемое 
диффузионной сваркой, получило широкое распространение в различ
ных областях техники и в том числе для соединения металлов с по
лупроводниками [41]. Как упоминалось в предыдущей главе, процесс 
консолидации – сварки твёрдых тел осуществляется при достаточно 
интенсивной пластической деформации и проходит в три стадии. На 
кинетической кривой роста прочности на единичном участке поверх
ности, представленной на рис.3.8., стадии просматриваются достаточ
но четко. Развиты представления о деталях процесса.

Реальные поверхности твёр
дых тел шероховаты и первые 
физические контакты при сварке 
возникают на отдельных микро
выступах. Под действием прило
женного давления в них сосредо
тачиваются большие локальные 
напряжения, вызывающие пла
стическую деформацию, в общем 
различную в разнородных кон
тактирующих материалах. В пла

стически более деформируемом материале движущиеся дислокации 
выносят в зону контакта атомы с оборванными связями и с энергией 
достаточной для преодоления поверхностных барьеров. Однако, при 
отсутствии деформации во втором контактирующем материале обра
зуемые связи слабые, осуществляемые через окисную плёнку обычно 
одноэлектронной связью [42]. Для образования прочной химической 
связи необходима пластическая деформация и второго контактирую
щего материала. Здесь вполне достаточно сдвиговой поверхностной 
деформации, требующей меньше усилий, но обеспечивающей удале
ние или разрушение окисной плёнки и разрыв насыщенных поверх
ностных связей. Именно на крупных микровыступах в зоне максималь
ных касательных напряжений начинается схватывание – образование 

Рис. 3.8. кинетика роста прочности 
на единичном участке контакта при  
диффузионной сварке материалов
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химической связи между атомами контактирующих материалов [41]. 
Образование центров схватывания осуществляется за счёт связи не 
одиночных, а целых групп атомов разнородных материалов, которые 
находятся в поле напряжений одиночных дислокаций выходящих  в об
ласть физического контакта.

После смятия выступов и возникновения центров схватывания 
происходящих в первые секунды после приложения давления, локаль
ные напряжения падают, и процесс замедляется. На этой стадии за 
счёт ползучести, по крайней мере, одного из свариваемых материалов 
происходит дальнейшее сближение не контактировавших участков по
верхности. Интенсивность деформации при этом обычно недостаточ
на для образования новых центров схватывания, но разрастание суще
ствующих может идти, если оно предусмотрено термодинамикой. Для 
этого энергия вновь образуемой границы металл – полупроводник MS 
должна быть меньше суммы поверхностной энергии с учётом присут
ствия на материалах окисных плёнок (MS < MO + SO ).

Заметное разрастание центров схватывания происходит за счёт 
граничной диффузии после сближения поверхностей свариваемых ма
териалов. В результате окислы вытесняются из зоны взаимодействия 
и образуют объёмные включения. Из несплошностей формируются 
поры и газовые пузыри. Идёт медленное нарастание прочности контак
та, определяемое его истинной площадью K. Если предположить, что 
поверхностный кислород в процессе сварки не удаляется, а образует 
объёмные включения окислов, число которых равно числу микровы
ступов (микровпадин), то предельная площадь контакта без учёта пор 
будет приближённо определяться выражением:

K max = O [1–A (O /hM
)2/3] ,       (3.35)

где O – номинальная площадь контакта, A – коэффициент близ
кий к единице, O– средняя суммарная толщина окисных плёнок на по
верхностях свариваемых материалов, а hM – средняя высота микровы
ступов на менее деформируемом материале, обычно коррелирующая с 
их числом. Из этого выражения следует, что для получения большей ис
тинной площади контакта и  как следствие большей прочности и мень
ших контактных сопротивлений необходимо использовать достаточно 
высокую шероховатость поверхности слабо деформируемого металла 
и максимально снизить толщину окисных пленок на поверхностях и 
металла и полупроводника. Процесс лучше вести в вакууме, когда воз
можна десорбция кислорода  и других газовых примесей, образующих 
газовые пузыри и так же снижающих площадь фактического контакта.
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Применение диффузионной сварки для коммутации ветвей тер
моэлемента ограничено высокой текучестью термоэлектрического ма
териала при повышенных температурах. При относительно невысокой 
для диффузионных процессов температуре Т=700–800К давление более 
P=10 МПа вызывает искажение формы ветви, а в этом режиме за при
емлемое время сварочный процесс может быть реализован только меж
ду достаточно пластичными и легко диффундирующими друг в друга 
металлами: серебром, золотом, медью. Для возможности соединения 
термоэлектрических материалов с менее активными и более жёсткими 
металлами (железом, кобальтом) необходимо повысить и температуру, 
и давление до значений, используемых при горячем прессовании по
рошков этих материалов.

Испытание метода горячей припрессовки проводилось на тел
луриде свинца электронного типа проводимости. Экструдированные 
образцы размером 4х4х16 мм3 помещались в ячейки прессформы из 
графита. С обеих сторон к образцам поджимались прошкуренные и 
обезжиренные пластины железа армко сечением 4х4 мм2. В вакууме 
p0=5 Па прессформа разогревалась до температуры Т=1100–1150К и 
затем подавалось давление Р=20 МПа. Заполняя ячейку прессформы, 
образец усаживался за счёт зернограничного скольжения, а на его по
верхности появлялись выступы, которые, деформируясь на поверхно
сти железных пластин, образовывали центры схватывания. Дальнейшее 
разрастание центров проходило за счёт диффузии, несколько подавлен
ной приложенным давлением, а прочность полученных контактов по
сле получасовой выдержки в прессе не превышала 0,3 МПа изза малой 
площади реального контакта. Некоторое увеличение прочности кон
такта даёт повышение шероховатости железной пластины, осущест
вляемое путём пескоструйной её обработки. Ещё более высокие зна
чения прочности контакта, достигающие 2,0 МПа, были получены при 
использовании пористых коммутационных пластин, спрессованных из 
порошков железа до около 90% плотности. В этом случае задавлен
ный в поры сильно деформированный теллурид свинца обеспечивал 
активное взаимодействие с металлом на большей площади. Некоторая 
размытость зоны контакта сглаживала возникающие при остывании 
и связанные с различием коэффициентов термического расширения 
механические напряжения, которые зачастую рвут отдельные центры 
схватывания. К аналогичным результатам приводит и использование 
коммутационных пластин, на которые предварительно наварена метал
лическая сетка или просто ряд отстоящих друг от друга проволочек [43].
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Из вышеизложенного следует, что наиболее эффективно созда
ние жёсткого контакта может быть реализовано в методе совместного 
прессования порошков термоэлектрического и коммутационных ма
териалов [44,45]. При этом в едином технологическом процессе фор
мируется термоэлектрический материал, различные коммутационные 
слои и металлическая шина, гетерогенно сваренные в твёрдой фазе с 
достаточно размытыми для уменьшения термических напряжений пе
реходами.

Главный вопрос, который необходимо решать при использова
нии данного метода  это согласование прессуемости порошков отдель
ных слоев. Режимы прессования термоэлектрических материалов, обе
спечивающие получение высокой термоэлектрической эффективности 
рассмотрены в предыдущей главе, и менять их нецелесообразно. Полу
чить же компактное железо в режиме прессования наиболее тугоплав
кого из рассмотренных термоэлектрических материалов – теллурида 
свинца можно лишь при использовании ультра дисперсных фракций 
пресспорошка, когда сращивание в твёрдой фазе стимулируется по
нижением поверхностной энергии. Возможны и другие способы ак
тивации пресспорошка [46]. Активизировать консолидацию можно за 
счёт химического взаимодействия или просто взаимного растворения 
материалов. В частности, положительные результаты для коммутации 
совместным прессованием электронного теллурида свинца были по
лучены при использовании смеси порошков железа и кобальта. Вза
имное растворение железа и кобальта, особенно сильное на начальной 
стадии при высоких градиентах концентрации, обеспечивает более 
лёгкую прессуемость смеси. Необходимо отметить, что порошки ни
келя, теллуриды которого образуют с теллуридом свинца эвтектику 
при температуре Т=870 К, для этих целей непригодны. Коэффициент 
термического расширения, да и большинство других электрофизиче
ских параметров прессованных образцов кобальта, железа и их смеси 
близки. Было замечено, однако, что отжиг спрессованных из смеси об
разцов приводит к медленному монотонному снижению коэффициента 
термического расширения и незначительному изменению других пара
метров. Обусловлено это разрастанием зернограничных фаз твёрдого 
раствора кобальта и железа, являющегося основой сплавов типа ковар 
с очень низким тепловым расширением.

Получение равномерных слоев и высоты ветвей с требуемыми 
допусками при совместном прессовании вызывает определённые тех
нологические трудности. В связи с этим толщина коммутационных 
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шин может быть взята с некоторым избытком, который после прессо
вания сошлифовывается или удаляется другим приемлемым способом. 
Для гарантии надёжности при размытости границ и наличии пористо
сти толщина промежуточных коммутационных слоев должна быть не
сколько завышена, что затрудняет получение данным способом ветвей 
небольшой высоты с малыми потерями термоэлектрической эффектив
ности. С целью увеличения производительности обычно прессуют за
готовки больших размеров, а затем их разрезают на ветви требуемого 
сечения. В таких прессовках равномернее распределено давление и 
однороднее получаемый материал, однако, труднее создать коммута
ционные слои равномерной толщины.

Совместное прессование осуществляется в режиме оптимальном 
для компактования термоэлектрического материала. Для теллурида 
свинца наилучшие результаты получены вакуумным горячим прес
сованием в графитовой или молибденовой прессформе давлением 
Р=20 МПа при температуре Т=1000 К. Перед прессованием жела
тельно провести обезгаживание порошков прогревом до температуры 
Т=750 К в динамичном вакууме p0=5 Па в течении времени ограничен
ном сублимационными потерями и достаточным для прогрева порош
ка. Время прогрева определяется сечением прессовки и при диаметре 
прессовки 60 мм составляет 15 минут. Столько же времени прогрева 
требуется для осуществления прессования. Во избежание сильного ро
ста зерна за счёт вторичной рекристаллизации (перепрессовка) время 
прессования увеличивать нежелательно.

Коэффициент термического расширения теллурида свинца боль
ше чем у железа и кобальта. Разница вполне ощутима во всём темпе
ратурном интервале и при остывании прессованной заготовки ветвей 
вызывает значительные термические напряжения. Для частичной их 
релаксации желательно медленное охлаждение или остановки при тем
пературах, когда материал ещё обладает достаточной пластичностью. 
С понижением температуры разгрузка от остаточных напряжений про
исходит образованием трещин. Все трещины в электронном теллуриде 
свинца при высоте материала ветви менее l =7 мм перпендикулярны 
коммутационным шинам, и их присутствие практически не сказывает
ся на термоэлектрических свойствах вырезанных из заготовок ветвей. 
В связи с этим нет особого смысла уменьшать количество трещин, что 
можно осуществить уменьшением сечения заготовки без каких либо 
других изменений. 

Электро и теплопроводность у спрессованных из смеси порош
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ков коммутационных слоев хуже, 
чем у чистых литых металлов, но 
вполне достаточна для создания 
не слишком коротких ветвей с не
большими потерями термоэлек
трической эффективности. На 
рис. 3.9. для примера приведе
ны температурные зависимости 
удельного электросопротивления 
и коэффициента теплопроводно
сти для спрессованных при темпе
ратуре Т=1000 К давлением Р=20 
в вакууме р0=5 Па образцов из 
смеси порошков состава: 80% ко
бальта и 20% железа.

Усреднённые свойства вет
вей nтипа сечением 10х10 мм с металлическими электродами и различ
ной высотой термоэлектрического материала, полученные совместным 
прессованием и измеренные в некоторых перепадах температур приве
дены в табл. 3.4. По уменьшению термоэлектрической эффективности 
при переходе к ветвям термоэлемента с меньшей высотой материала 
были оценены коммутационные потери, которые для теллурида свинца 
не превышали 5%. Как было указано в предыдущем разделе, эти поте
ри связаны преимущественно с образованием обеднённого лигатурой 
слоя вблизи коммутационного перехода и заполнения вертикальных 
подкоммутационных трещин избыточным свинцом, шунтирующим 
прилегающий термоэлектрический материал.

Ветви термоэлемента из теллурида свинца высотой более 7 мм, 
полученные в тех же режимах  имели ниже термоэлектрическую эффек
тивность при существенно большем разбросе параметров. Это связано 
с искривлением вертикальных разгрузочных трещин при их распро
странении на большие от металлических электродов расстояния. Без 
радикального изменения технологии формирования получить длинные 
эффективные ветви из теллурида свинца можно введением в централь
ную часть поперечных слоев из материала коммутационных электро
дов на расстоянии менее 7 мм друг от друга. При этом открывается 
простая возможность изготовления сегментированных ветвей, когда 
материал каждого из сегментов заключенный между слоями металла 
оптимизирован для того небольшого перепада температур, в котором 

Рис. 3.9. температурная зависимость 
удельного электросопротивления и 
коэффициента теплопроводности 

горячепрессованной смеси порошков 
кобальта 80 мас% и железа 20 мас%
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он работает. Измеренные  термоэлектрические параметры сегментиро
ванных ветвей с прослойками прессованного металла толщиной около 
0,4 мм так же представлены в таблице 3.4.

Таблица 3.4.
Термоэлектрические параметры в перепаде температур ветвей 

термоэлемента nтипа полученных совместным 
горячим прессованием
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K–1

1 360 4,9 PbTe 2,0 820 620 207,9 23,7 1,40 1,30
2 240 4,0 PbTe 2,0 820 620 208,7 24,3 1,39 1,29
3 8 5,0 PbTe 1,2 740 495 218,6 25,5 1,43 1,31
4 4 6,2 PbTe 1,4 715 560 215,5 22,7 1,37 1,49
5 4 6,1 PbTe 1,1 560 430 196,8 15,5 1,66 1,50
6 4 6,2 PbTe 0,6 430 315 185,3 13,2 1,93 1,34
7 4 18,5 PbTe 1,4 

1,1 
0,6

715 315 201,3 17,2 1,65 1,42

8 5 18,0
PbTe

BiTe2,4Se0,6

1,4 
1,1  
3,0

715 315 206,4 18,6 1,48 1,55

9 5 10,0 BiTe2,4Se0,6 3,5 525 315 176,1 13,1 1,62 1,46
10 4 20,0 BiTe2,4Se0,6 3,0 525 315 182,8 14,3 1,56 1,50
11 4 20,0 BiTe2,4Se0,6 2,0 450 305 207,7 18,7 1,43 1,61

Термоэлектрическую эффективность сегментированных ветвей 
из теллурида свинца за счет более детальной оптимизации концентра
ции электронов в температурном интервале ∆Т=200 К удаётся повы
сить на 10–15% по сравнению с ветвями изготовленными из равномер
но легированного материала.

Материалами положительной ветви среднетемпературного диа
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пазона являются теллурид свинца дырочного типа проводимости и 
сплавы на основе теллурида германия. В отличие от теллурида свин
ца электронного типа проводимости эти материалы взаимодействует 
с металлами. В оптимально легированном теллуриде свинца ртипа 
имеется избыточный теллур, которым обогащен поверхностный слой 
материала [48]. Контакт его с металлами подгруппы железа приводит к 
образованию промежуточных теллуридных слоёв, причём теллур диф
фундирует преимущественно по границам зерен металла  проникая 
на заметные расстояния [47]. Напыленная на теллурид свинца ртипа 
пленка кобальта толщиной 10 мкм полностью разъедается за 24 часа 
отжига при температуре Т=800 К. Кроме того, при данной температуре 
заметной диффузией обладает натрий, взаимодействующий на поверх
ности с кислородом и влагой содержащейся в среде, что так же приво
дит к деградации свойств.

Более стабилен в контакте с металлами теллурид олова  матери
ал тоже дырочного типа проводимости. В контакте с железом лишь при 
температурах выше Т=900 К преимущественно на свободной поверх
ности и в несплошностях появляются фазы теллурида железа. Связано 
это, видимо с разложением паров теллурида олова. В контакте с кобаль
том химическое взаимодействие начинается при температуре Т=700 К. 
В процессе формирования жёсткого контакта совместным прессова
нием при температуре Т=1000 К и давлении Р=45 МПа в течение 10 
минут на границе образуется слой толщиной 10 мкм из дителлурида и 
станида кобальта или возможно более сложного соединения Co2Sn4Te4 
[12], а последующий отжиг при Т=900К приводит к дальнейшему его 
разрастанию и разрушению контакта по границе с полупроводниковым 
материалом. С никелем теллурид олова взаимодействует ещё активнее 
[49,50]. Термоэлектрическая эффективность теллурида олова мала, од
нако высокие электро и теплопроводность позволяют использовать его 
в качестве коммутационных прослоек [32,49]. Положительная ветвь со 
структурой горячего контакта железная шина – слой теллурида оло
ва – теллурид свинца ртипа может обладать определённой стабиль
ностью при не слишком высоких температурах. При этом необходимо 
учесть разницу в коэффициентах взаимной диффузии олова и свинца, 
теллуриды которых образуют непрерывный ряд твёрдых растворов. В 
результате более высокого коэффициента диффузии олова в теллури
де свинца со временем в слое теллурида олова появляется диффузи
онная пористость, приводящая, в конечном счете, к разрушению кон
такта. Уменьшить скорость образования диффузионной пористости в 
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определённой степени удаётся использованием монокристаллического 
слоя теллурида свинца примыкающего к теллуриду олова, имеющего 
мелкозернистую структуру [51]. В этом случае несколько сближаются 
коэффициенты взаимной диффузии.

Не ослабевает интерес к поиску других материалов антидиффу
зионных слоев. Теллуриды кобальта не взаимодействуют с теллуридом 
свинца и не образуют с ним твёрдых растворов, хотя монотеллурид 
может поглощать избыток теллура, содержащийся в оптимально леги
рованном сплаве ртипа. С другой стороны монотеллурид кобальта не 
растворяет металлический кобальт, в то время как в контакте дителлу
рида с кобальтом и железом образуются слои новых моно и полутор
ных теллуридных фаз, толщина которых после формирования ветвей 
совместным прессованием может быть значительной (до 200 мкм). Для 
обеспечения прессуемости слоев теллурида кобальта в режиме прес
сования теллурида свинца обычно используют смеси порошков теллу
рида кобальта с чистым кобальтом или теллуридом олова. Взаимодей
ствие порошков при этом активирует процесс компактования.

Учитывая более низкие механические свойства дырочного теллу
рида свинца по сравнению с электронным и возможное появление при 
нагружении поперечных межкристаллитных трещин, очень важным 
является согласование коммутационных слоев и термоэлектрического 
материала по коэффициенту термического расширения. На рис. 3.10. 
приведены температурные зависимости коэффициентов термического 
расширения теллурида свинца модифицированного тремя молярными 
процентами дителлурида кобальта и некоторых коммутационных ма
териалов. 

Увеличить коэффициент  
термического расширения метал
лической коммутационной шины 
можно созданием композици
онных материалов с металлами, 
имеющими более высокий коэф
фициент расширения. К таким 
металлам относятся марганец, 
медь, алюминий. Марганец и его 
теллуриды, иногда используемые 
в качестве антидиффузионного 
слоя [52], недостаточно электро и 
теплопроводны, а проникновение 

Рис. 3.10. температурная зависимость 
коэффициента линейного, термического 

расширения РbТе и некоторых 
коммутационных материалов
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марганца в материал вызывает деградацию свойств. Медь диффун
дирует в ещё большей степени и так же приводит к деградации. За
манчиво использовать в качестве коммутационной шины алюминий, 
но срастить его с материалом ветви или антидиффузионными слоями 
не так просто изза наличия прочной окисной плёнки. Для её разруше
ния при совместном прессовании предложено вводить в зону контакта 
твёрдые гранулы железа или вольфрама [53]. Необходимо отметить, 
что для среднетемпературных термоэлементов алюминий не получил 
распространения видимо изза образования его теллуридов, активно 
взаимодействующих с влагой. 

Совместным прессованием в том же, что и для отрицательной 
ветви режиме, были получены заготовки положительной ветви высо
той 7 мм и диаметром 45 мм из Pb0,97 Co0,09 Te1,03 с антидиффузионными 
слоями толщиной 0,3 мм из металлокерамической смеси монотеллу
ридов кобальта и олова и коммутационными электродами спрессован
ными из смеси порошков 70 мас% железа и 30 мас% марганца. Тер
моэлектрическая эффективность, вырезанных из заготовки ветвей 
сечением 10х10 мм2 в перепаде температур 820–620К составляла 
(1,1÷1,2)·10–3K–1, а стабильность её подтверждена в этом перепаде 
в течении 1500 часов. Термостойкость ветвей, оцененная по изме
нению электросопротивления после нескольких циклов нагрева до 
T=820±10К и охлаждении до комнатной температуры, была вполне 
удовлетворительна.

Характерной особенностью теллурида германия и сплавов на 
его основе, отличающей их от других термоэлектрических материалов, 
является полиморфное превращение при температуре T=600÷700К. 
В области температур ниже TT материал всегда хрупок, а коэффици
ент его термического расширения находится в пределах (10÷14)·10–6. 
Перед фазовым переходом пластичность начинает расти и выше пере
хода материал пластичен, а коэффициент термического расширения за
метно больше  =(22÷23)·10–6K–1. Таким образом, в наиболее опасной 
с точки зрения разрушения ветвей  низкотемпературной области, по 
термическому расширению материал хорошо согласуется с металлами 
подгруппы железа. В области же высоких температур механические 
напряжения могут релаксировать за счёт пластического течения мате
риала. В районе полиморфного превращения наблюдаются аномалии 
теплового расширения связанные с перестройкой кристаллической и 
доменной структуры [54], а пластические свойства хуже, чем в высоко
температурной области. Эти анизотропные аномалии и неоднозначная 
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зависимость текстуры от условий прессования [55] вызывают опреде
лённые трудности в подборе режимов совместного прессования.

Для ветвей из сплавов на основе теллурида германия введение 
подходящих антидиффузионных слоев необходимо, так как в прямом 
контакте этих термоэлектрических материалов с кобальтом и железом 
на границе образуются и непрерывно растут комплексные соедине
ния типа CoGeTe1 и Fe3GeTe3 [10,11], которые имеют электронный тип 
проводимости с коэффициентом термоэдс до    =180 мкВ/К, удельным 
электросопротивлением более =10мкОм и коэффициентом теплопро
водности менее =20Вт/К·м. В результате потери термоэлектрической 
эффективности достаточно быстро нарастают.

При использовании в качестве материала антидиффузионного 
слоя теллурида олова возникает три проблемы. Первая, как и в кон
такте с теллуридом свинца, связана с различием коэффициентов вза
имной диффузии. Германий диффундирует в теллурид олова в боль
шем количестве, чем олово в теллурид германия. В процессе отжига 
или работы при повышенных температурах в приконтактной области 
сплава на основе теллурида германия возникает диффузионная пори
стость, а слой теллурида олова разбухает. На какомто этапе процесса 
происходит разрушение контакта, а срок службы ветви определяется 
температурой горячего конца [14]. Несколько замедлить образование 
диффузионной пористости можно внешним давлением и использова
нием крупнокристаллического слоя теллурида олова на мелкокристал
лическом термоэлектрическом материале ветви. 

Вторая проблема связана с относительно высоким коэффициен
том термического расширения теллурида олова ( =20·10–6K–1) по срав
нению с коммутационной шиной из железа (кобальта) и теллуридом 
германия ниже полиморфного превращения. При охлаждении загото
вок ветвей, сформированных с металлическими электродами при вы
соких температурах, в переходном  слое теллурида олова возникают 
тангенциальные напряжения, разгружаемые вертикальными трещина
ми. В результате взаимодействия паров теллурида германия с металли
ческим электродом через эти трещины деградация свойств ветви при 
температуре горячего конца выше Т=750 К оказывается вполне ощути
мой. Снизить коэффициент термического расширения можно создани
ем композиционного материала на основе теллурида олова. Хорошие 
результаты получены при использовании прессованных коммутаци
онных слоев из смеси порошков теллурида олова и металлического 
вольфрама при содержании последнего до 30–50 мас%. Электро и 
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теплопроводность антидиффузионного слоя из смеси по сравнению с 
чистым теллуридом олова возрастают более чем на 50%.

Третья проблема связана с тем, что оптимальная температура 
прессования сплавов на основе теллурида германия ниже, чем у тел
лурида свинца и ещё сильнее отличается от температуры прессования 
железа так, что сформировать ветви совместным прессованием в одной 
операции не представляется возможным. Решить её можно двумя опе
рациями, используя лёгкость твердотельного сращивания теллуридов 
олова и германия обусловленную взаимной их растворимостью. Для 
этого вначале прессуются коммутационные узлы, состоящие из слоя 
порошков кобальта и железа и антидиффузионного слоя из смеси по
рошков теллурида олова и металлического вольфрама. В режиме, ис
пользованном для горячего вакуумного прессования теллурида свинца, 
металлический электрод и антидиффузионный слой удовлетворитель
но сращиваются и пропрессовываются. Затем между двух коммутаци
онных узлов, обращенных друг к другу антидиффузионными слоями, 
прессуется порошок термоэлектрического сплава на основе теллурида 
германия в оптимальном для этого материала режиме. Таким образом, 
были по учены заготовки ветвей термоэлемента из сплава Ce0,97 Bi0,03 Te 
легированного медью с антидиффузионными слоями толщиной 0,2–
0,3 мм и металлическим электродом толщиной 0,8–1,0 мм. Прочность 
контакта на отрыв была около   =5 МПа, причём разрыв происходил 
по переходу металл – подкоммутационный слой. Несмотря на наличие 
химического взаимодействия теллурида олова с кобальтом потери эф
фективности небольшие благодаря тому, что образуемые соединения 
достаточно электро и теплопроводны. Электросопротивление комму
тационного перехода металл – термоэлектрический материал не пре
вышало значения K=5·10–10Ом·м2, а потери термоэлектрической эф
фективности при высоте материала около четырёх миллиметров были 
менее 20% на оба контакта.

Тем же способом в близких режимах были получены ветви тер
моэлементов из сплавов на основе теллурида германия с антидиффу
зионными слоями из спрессованной смеси порошков теллуридов олова 
и кобальта, использованных ранее для коммутации теллурида свинца 
ртипа. Коммутационные потери изза худшей электро и теплопрово
дности слоя при этом возрастали.

Необходимо отметить, что ни тот, ни другой антидиффузионный 
слой не предотвращает взаимодействие теллурида германия с кобаль
том и железом, атомы которых диффундируют через слой и на границе с 
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термоэлектрическим материалом появляются включения комплексных 
соединений электронного типа проводимости дающими свой вклад 
в постепенную деградацию параметров со скоростью определяемую 
температурой горячего конца ветви.

Использование в ветвях термоэлемента сплавов на основе тел
лурида германия: Ce0,95 Bi0,03 Pb0,02Te и Ce0,9 Pb0,08 Bi0,02 Te даёт заметное 
повышение термоэлектрической эффективности, но снижается термо
стойкость ветвей. Обусловлено это тем, что температура полиморфного 
превращения при увеличении содержания в сплавах тяжёлых элемен
тов понижается и механические напряжения, связанные с аномалия
ми теплового расширения, действуют на материал в области хрупкого 
разрушения. Повысить термостойкость ветвей можно, формируя вбли
зи контактов, где напряжения максимальны, слои термоэлектрическо
го сплава с меньшим содержанием тяжелых элементов. Так ветви из 
сплава Ce0,9 Pb0,08 Bi0,02 Te высотой 2 мм со слоями сплава Ce0,97 Bi0,03 Te 
толщиной 1 мм по обеим сторонам спрессованные  с коммутацион
ными узлами вышеописанным способом обладали практически такой 
же термостойкостью, что и ветви, приготовленные целиком из сплава 
Ce0,97 Bi0,03 Te высотой 4 мм при более высоких значениях термоэлектри
ческой эффективности. Измеренные в перепаде температур и усред
нённые значения термоэлектрических параметров положительных вет
вей термоэлемента приведены в таблице 3.5. 

Таблица 3.5
Термоэлектрические параметры в перепаде температур ветвей 

термоэлемента ртипа полученных совместным горячим прессованием
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1 12 5,0 Pb0.97Co0.03Te1.03 820 620 276,5 53,4 1,24 1,16
2 610 4,2 Ge0.97Bi0.03Te 820 620 186,4 10,7 2,30 1,41
3 7 4,2 Ge0.97Bi0.03Te 750 570 190,9 12,3 2,11 1,42
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4 420 3,5 Ge0.97Bi0.03Te 820 620 184,5 10,6 2,36 1,36
5 8 4,4 Ge0.97Bi0.03Pb0.02Te 820 620 196,1 11,4 2,18 1,55
6 6 4,2 Ge0.97Bi0.03Pb0.02Te 820 620 212,0 15,5 1,75 1,66
7 4 4,2 Ge0.97Bi0.03Pb0.02Te 715 595 218,5 18,3 1,57 1,66

8 4 +2,0+
1++1

Ge0.97Bi0.03Pb0.02Te

Ge0.97Bi0.03Te
820 620 194,7 12,0 2,17 1,46

9 5 11,8+
+9,0

Ge0.97Bi0.03Te
Sb1.48Bi0.52Te3

710 310 206,0 16,3 1,68 1,55

10 3 9,4
+10,8

Ge0.97Pb0.08Bi0.02Te
Sb1.48Bi0.52Te3

710 310 196,1 14,8 1,45 1,76

11 4 10,0 Sb1.48Bi0.52Te3 525 315 169,0 9,9 1,72 1,68

Повышение термостойкости ветвей путём упрочнения термоэ
лектрических материалов или отдельных хрупких слоев дисперсными 
модификаторами и волокнами [56], хотя и легко реализуемо при со
вместном прессовании, практически всегда сопровождается снижени
ем термоэлектрической эффективности и видимо поэтому не получило 
распространения. 

Методом совместного прессования мотут быть получены ветви 
из низкотемпературных термоэлектрических материалов. К пористым 
или соответствующим образом активированным поверхностям метал
лов подгруппы железа при температуре Т=650К и давлении Р=0,5ГПа 
припрессовываются порошки сплавов на основе теллуридов висмута и 
сурьмы или их холоднопрессованные брикеты, обеспечивая получение 
жёстких коммутационных переходов [44]. Адгезия здесь достигается, 
в основном, за счёт реактивной диффузии с образованием соединений 
предусмотренных диаграммами состояний. В контакте кобальта с теллу
ридом висмута образуются слои теллуридов кобальта с небольшим со
держанием висмута растворённого в слое дителлурида примыкающего 
к материалу [57]. В контакте с термоэлектрическим сплавом (Sb,Bi)2 Te3 
в соответствии с диаграммой состояния [58] образуется двухслойная 
реактивная зона из твёрдых растворов теллурида и антимонида кобаль
та, а прилегающий к контакту слой материала обогащается висмутом 
[59]. Слой кобальта толщиной 3–5 мкм разъедается на этом материале 
за 50 часов при температуре Т=520–530К. Для этого контакта оцене
ны константы взаимной диффузии (D =1,58·10–6·exp(–1,26/k0·T)м2/с) 
и критическая толщина промежуточной фазы (с=26…34мкм), после 
достижения которой на границе с материалом возникают поперечные 
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трещины. Эти данные позволяют прогнозировать срок службы ветви, 
хотя деградация может определяться другими процессами, например 
окислением границы раздела [60]. 

При использовании данного способа коммутации необходимо 
учесть анизотропию низкотемпературных термоэлектрических ма
териалов. Прессование с приложением давления перпендикулярно 
металлическим коммутационным шинам и параллельно плоскостям 
спайности, как было отмечено в предыдущей главе, нарушает текстуру 
термоэлектрического материала и понижает, таким образом, термоэлек
трическую эффективность ветви. Коэффициент термического расшире
ния так же анизотропен. В области температур 400–500 К параллельно 
плоскостям спайности  =(13÷15)·10–6K–1, а в перпендикулярном на
правлении, обычно вдоль коммутационной шины более  =30·10–6K–1, 
несколько снижаясь за пределами данной температурной области. Та
ким образом, в наиболее нагружаемом направлении расхождение коэф
фициентов термического расширения материала с металлическим ко
бальтом, железом, никелем значительное, что при охлаждении жестко 
коммутированных ветвей приводит к появлению разгрузочных трещин 
преимущественно вдоль плоскостей спайности [27]. При неполной 
текстуре в прессованных образцах возможно появление и поперечных 
трещин снижающих термоэлектрическую эффективность. 

Для получения стабильного контакта необходимо использовать в 
качестве антидиффузионного слоя соединения с наиболее узкой обла
стью гомогенности из образуемых при реакционной диффузии метал
лов с термоэлектрическим материалом. Одним из таких соединений, 
обладающих высокой электро и теплопроводностью является антимо
нид никеля [61]. Синтезируется он из компонентов при температуре 
около Т=1500 К в инертной атмосфере. Слитки легко измельчаются 
и, несмотря на некоторую хрупкость, обрабатываются на металлоре
жущих станках. Для придания некоторой пластичности в сплав ино
гда вводится до 5 мас% свинца. При осуществлении твердотельного 
сращивания антимонида никеля с материалом ветви необходима ин
тенсивная деформация более пластичного при повышенных темпера
турах термоэлектрического материала и, по крайней мере, сдвиговая 
поверхностная деформация антимонида никеля. Решается данная про
блема горячей (Т=650К) запрессовкой крупных (L=0,1–0,2 мм) фрак
ций порошка антимонида никеля в холодно прессованные брикеты 
низкотемпературных материалов. Для того, чтобы минимально на
рушить текстуру брикетов, давление (Р=0,5 ГПа) прикладывают па
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раллельно плоскостям спайности в то время, как порошок нанесен на 
боковую поверхность, где удерживается слабыми силами или какой
нибудь органической связующей, выгорающей при горячем прессова
нии. Именно нанесением порошка на боковую поверхность оправдано 
двухстадийное совместное прессование заготовок ветвей. Несмотря на 
несплошность нанесённого антидиффузионного слоя, рассмотренная 
технология обеспечивает достаточно высокую его адгезию к материа
лу. Согласно оценкам, осуществленным путём припайки металла к ан
тимониду никеля и последующему отрыву его от материала, прочность 
контакта находилась в пределах σ=11–14 МПа. Контактное электро
сопротивление не превышало K =2нОм·м2, что определяло небольшие 
потери эффективности. Термоэлектрические параметры полученных 
таким образом ветвей приведены в таблицах 3.4. и 3.5. 

Отсутствие связи между отдельными зёрнами в слое антимонида 
никеля, который по коэффициенту термического расширения близок к 
металлам подгруппы железа, решает проблему снижения термических 
напряжений, приводящих к растрескиванию материала. Такие контак
ты обеспечивают термостойкость ветвей и высокую их стабильность 
при температурах до Т=550К. Исследование отработавших в термоэ
лектрическом генераторе низкотемпературных ветвей термоэлемента 
более 100 тысяч часов показало, что антимонид никеля является от
личным антидиффузионным слоем для таких элементов как теллур, 
селен, висмут, свинец. Несколько проницаем он для сурьмы и нике
ля, в результате чего на горячем конце положительной ветви сплава 
Sb1.48Bi0.52Te3+x материал в приконтактной области слегка обедняется 
сурьмой, а избыточный теллур формирует включения фазы на основе 
теллурида никеля двигающиеся от границы вглубь ветви. Прочность 
контакта при этом ослабевает, хотя рост потерь незначителен.

3.3. контактная электросварка.
При создании совместным прессованием сегментированных вет

вей из низко и среднетемпературных материалов определённые труд
ности вызывает необходимость бокового приложения давления к по
рошкам или брикетам сплавов на основе теллуридов висмута и сурьмы. 
Избежать нарушения структуры компактированного материала в про
цессе коммутации с использованием давления можно, если локализо
вать разогрев в достаточно тонком приконтактном слое, вклад которого 
в термоэлектрическую эффективность незначителен. Учитывая то, что 
прижимной контакт обладает повышенным электросопротивлением, 
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наиболее просто осуществить локальный разогрев пропусканием элек
трического тока. В контактной электросварке металлов используются 
токи, расплавляющие за короткое время  приконтактный слой, но для 
обычно нетермостойких полупроводников такой разогрев вызывает 
разрушение ветви высокими термическими напряжениями. При про
пускании же через прижимной контакт умеренного тока джоулевское 
тепловыделение,  сосредоточенное в отдельных контактных пятнах, 
обеспечивает локальную деформацию, разрушение окисных плёнок и 
образование отдельных центров схватывания. Электросопротивление 
контакта резко падает и соответственно уменьшается локальный джоу
левский разогрев. В результате центры схватывания не успевают раз
растись. Контакт, осуществляемый по малому числу контактных пятен 
небольшой площади, обладает низкой механической прочностью и не
достаточно низким электрическим сопротивлением.

Более эффективно сварку током можно осуществить через слой 
материала в виде порошка, что позволяет расширить область джоу
левского тепловыделения и использовать сварочный ток повышенной 
силы без опасности разрушения контакта термическими напряжения
ми. В литературе отмечены некоторые преимущества токового разо
грева компактируемых порошков металла, при котором за счёт пробоя 
эффективно разрушаются окисные плёнки [62,63] и ускоряются на 
один–два порядка процессы спекания с более быстрым залечиванием 
крупных пор [64].

Подбор режимов спекания 
порошков термоэлектрических ма
териалов осуществлялся в модель
ных экспериментах при сварке 
ветвей термоэлемента 1 встык че
рез слой порошка 2 в соответствии 
со схемой представленной на ри
сунке 3.11. 

Электрический ток через 
образцы пропускался с помощью 
зажимов 3 и контролировался из
мерительным прибором 4. Усадка 
под усилием 5 контролировалась 
индикатором 6, а с помощью тер
мопар 7 измерялась температура и 
падение напряжения на порошко

Рис. 3.11. Схема установки для изучения 
спекания порошкового слоя при токовом 

разогреве
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вом слое. При установке сплошного образца изза теплоотвода в зажи
мы разогревается преимущественно его центральная часть с некоторым 
смещением вверх, вызванным конвективными потоками. Выбором на
правления постоянного тока эту неравномерность распределения тем
пературы можно несколько скомпенсировать теплотой Пельтье, которая 
должна выделяться на нижнем и поглощаться на верхнем контактах. В 
эксперименте использовались экструдированные образцы теллурида 
свинца электронного типа проводимости с удельным электросопро
тивлением  =2,2мкОм·м. Слой порошка дисперсностью менее 0,1 мм 
объёмом несколько десятков кубических миллиметров из того же мате
риала, зажатый усилием Р=4 кг между двух экструдированных образ
цов диаметром 6 мм, обладал удельным электросопротивлением на два 
порядка больше. Пропускание через сборку импульса тока силой более 
Ji=0,5кA приводило к известному явлению шнурования, когда в порош
ковом слое образуются локализованные хорошо проводящие электри
ческий ток каналы, шунтирующие остальной порошковый слой [63]. 

Равномерный разогрев порошкового слоя происходит при неболь
шой силе тока. На рис. 3.12. приведены зависимости установившихся 
значений электросопротивления участка сборки и температуры в по
рошковом слое для различных значений силы тока при исходном значе
нии RP=2,3Ом. Резкое падение электросопротивления при увеличении 
силы тока до J=17 А связано с разрушением окисных плёнок в местах 
физического контакта и образованием с повышением температуры 
центров схватывания. Усадка порошкового слоя при этом отсутству
ет, а индикатор фиксирует удлине
ние сборки связанное с тепловым 
расширением экструдированных 
образцов. Увеличение силы тока 
до J=20 А приводит к появлению 
усадки за счёт зернограничного 
скольжения в порошковом слое и, 
наконец, при большей силе тока 
происходит окончательное спека
ние порошка так, что электросо
противление  при остывании сле
дует по кривой полученной для 
сплошного образца и приведенной 
на рис. 3.12. пунктиром. 

После такого спекания ми

Рис. 3.12. установившиеся значения 
сопротивления и температуры 

порошкового слоя для электрического 
тока различной силы
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кроструктура экструдированных образцов была полностью сохранена 
и имела чёткую плоскую границу со спечённым порошковым слоем, 
микроструктура которого была аналогична получаемой горячим прес
сованием при тех же температурах. Удельное электросопротивление 
этого слоя, однако, было на порядок больше, чем у экструдированных 
образцов, что обусловлено окислением границ зёрен, интенсивно про
ходящем на воздухе при температурах выше Т=700 К. Уменьшить его 
без применения защитной атмосферы можно, сократив время высоко
температурного разогрева пропусканием импульса электрического тока 
большой величины, что к тому же способствовало бы пробою окисных 
плёнок. Избежать явления шнурования при этом оказалось возможным 
не традиционным повышением давления до значений выше некоторого 
критического, обеспечивающего равномерное распределение электри
ческого тока по всему объёму порошкового слоя [65] (такое давление 
вызвало бы разрушение образцов), а предварительным спеканием при 
температурах ниже Т=700К, в частности электрическим током умерен
ной силы. Подобранный экспериментально режим заключался в про
пускании постоянного электрического тока силой J=20A в течение ше
сти минут с подачей на третьей минуте цуга переменного тока силой 
J=500А в течение 0,2 секунды. Характер изменения температуры по
рошкового слоя, электросопротивления участка сборки включающей 
порошковый слой и высоты сборки в процессе спекания электриче
ским током приведены на рисунке 3.13. 

Пропускание постоянного тока некоторое время после сварки 
имеет смысл только для обеспе
чения релаксации термических 
напряжений путём затягивания 
процесса остывания. В связи с по
нижением электросопротивления 
порошкового слоя установившая
ся температура после сварки не
сколько ниже при той же силе по
стоянного тока. 

Комбинированный режим 
сварки позволил уменьшить оки
сение порошкового слоя, а его 
удельное сопротивление снизи
лось в 2–3 раза. Для тонких слоев 
полученные значения могут быть 

Рис. 3.13. кинетика изменения высоты, 
электросопротивления и температуры 
порошкового слоя в процессе сварки 
током образцов термоэлектрического 

материала
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вполне приемлемы. Дальнейшее снижение влияния окислов может 
быть осуществлено отжигом в инертной или восстановительной среде 
при температуре выше Т=820 К, либо проведением самого процесса 
сварки в такой среде. Так, например, при сварке образцов теллурида 
свинца в аргоне удельное электросопротивление порошкового слоя 
лишь в 1,4 раза превышало значение этого параметра в экструдирован
ных образцах того же состава. 

Для других термоэлектрических материалов были проведены 
аналогичные эксперименты, которые позволили разработать способ 
контактной электросварки среднетемпературных материалов. Схема 
сборки при коммутации приведена на рисунке 3.14. 

Экструдированная заготовка 
ветви 1 через слои порошка того 
же материала 2 с обеих сторон 
сжималась между многослойны
ми коммутационными узлами 3, 
сформированными горячим прес
сованием или другим способом. 
Графитовые прокладки 4 обеспе
чивали воспроизводимый электри
ческий контакт и уменьшали те
плоотвод в токопроводы 5 за счёт 
дополнительного джоулевского 
тепловыделения в них. В таблице 
3.6. приведены оптимальные ре
жимы коммутации экструдирован
ных ветвей диаметром 6 мм и длиной 15 мм из электронного теллурида 
свинца и сплава на основе теллурида германия с помощью тех же ком
мутационных узлов, что и при получении ветвей совместным горячим 
прессованием, описанным в предыдущем разделе.

Таблица 3.6
Режимы контактной электросварки через порошковые слои 

среднетемпературных ветвей термоэлемента 

Материал ветви ток 
спекания

–JS A

Время 
спекания

tSc

ток 
сварки

~Ji A

Время 
сварки

ti c

ток 
прогрева

–JT A

Время 
прогрева

tT c

PbTe
Ge0.97Bi0.03Te

20
30

180
150

510
590

0.2
0.2

25
45

300
420

Рис. 3.14. Схема сборки при коммутации 
ветвей контактной электросваркой через 

порошковый слой
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Механическая прочность на отрыв сваренных контактов была 
в полтора раза выше чем горячепрессованных, которые разрушались 
преимущественно по материалу вблизи коммутационного слоя, в то 
время как сваренные четко по контакту. Если на коммутационные узлы 
при их формировании горячим прессованием нанесён тонкий слой тер
моэлектрического материала, то прочность сваренного через порошко
вый слой контакта возрастает ещё в два раза и достигает значений 10–
15 МПа. Потери термоэлектрической эффективности на контактных 
переходах составили около 5% и 10% соответственно для электрон
ного теллурида свинца и дырочного материала на основе теллурида 
германия. 

Аналогичным процессом можно коммутировать и другие, в 
частности низкотемпературные термоэлектрические материалы. Кон
тактной сваркой удаётся приварить сформированные экструзией или 
прессованием низкотемпературные материалы к металлокерамиче
ским коммутационным электродам из кобальта и железа среднетемпе
ратурных ветвей и создать,  таким образом, сегментированные ветви 
термоэлемента. Термоэлектрическая эффективность таких ветвей в 
широком перепаде температур достаточно высока. В таблицах 3.4 и 3.5 
приведены усреднённые значения измеренных в перепаде температур 
∆T=400 К термоэлектрических параметров экспериментальных сег
ментированных из низко и среднетемпературных материалов ветвей 
n и p типа.

3.4. газотермическое напыление.
В разделе 3.2. был рассмотрен метод нанесения антидиффузи

онных коммутационных слоев совместным прессованием, обеспечи
вающий адгезию невзаимодействующих в рабочих условиях материа
лов и получение достаточно стабильных коммутационных переходов. 
Недостатком метода является трудность формирования равномерных 
слоев, что при уменьшении их толщины, связанной  со снижением ма
териалоёмкости и коммутационных потерь зачастую приводит к нару
шению сплошности. Кроме того, совместное прессование достаточно 
трудоёмкий процесс, особенно для низкотемпературных материалов, 
осуществляемый двухстадийным прессованием, поскольку коммута
ционные слои наносятся на боковую, перпендикулярную направлению 
прессования поверхность. Коммутация уже сформированных кристал
лизацией или экструзией ветвей без нарушения их структуры возможна 
описанным в предыдущем разделе методом токовой сварки, в котором 
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также используется горячее прессование для изготовления коммутаци
онных шайб (узлов), представляющих собой металлический электрод 
с нанесенным антидиффузионным слоем и тонким слоем термоэлек
трического материала.

Нанесение равномерных металлокерамических слоев на сфор
мированные ветви и коммутационные шины может быть осуществлено 
газотермическими методами, широко применяемыми в машинострое
нии для восстановления изношенных деталей, создания защитных, 
износостойких, электроизоляционных и прочих покрытий из раз
нородных материалов и их порошков [66]. Формирование покрытий 
идёт направленным потоком разогретых, оплавленных или полностью 
расплавленных частиц, а различаются методы способом их нагрева и 
ускорения  отражённым в названиях: газопламенный, электродуговой, 
плазменный, детонационногазовый, электроискровой и т.д. Механиз
мом, обеспечивающим адгезию и когезию частиц, в большинстве этих 
методов является сварка в твёрдой фазе, основанная на термомехани
ческой активации атомов контактирующих поверхностей, используе
мой при прессовании (разд. 2.3.), экструзии (разд. 2.4.), совместном 
прессовании (разд. 3.2.) и др.  

Столкновение ускоренной частицы с неподвижной поверхно
стью твёрдого тела вызывает локальную упругую деформацию и рас
пространение упругих волн: продольных и поверхностных Рэлеевского 
типа. Поверхностные волны способствуют отделению окислов и дру
гих адсорбированных загрязнений от твёрдого тела, а энергия продоль
ных в хрупком материале расходуется на образование фронтальных 
трещин, показанных на рисунке 
3.15а), где приведена схема взаи
модействия ускоренной сфериче
ской частицы с твёрдой мишенью. 
Фаланговые подповерхностные 
трещины, смыкаясь с трещинами 
образованными другими частица
ми, приводят к отделению оскол
ков, и на этом принципе работает 
так называемая пескоструйная 
очистка поверхности. 

При ударе частицы о пла
стичную подложку импульс фрон
тального давления передаётся 

Рис. 3.15. Схема взаимодействия 
ускоренной сферической частицы с 

твёрдой мишенью: а) упругой частицы 
с упругой мишенью; b) упругой частицы 
с пластичной мишенью; с) пластичной 

частицы с пластичной мишенью; 
d) расплавленной частицы 
с подплавляемой мишенью
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близлежащим зонам. Кинетическая энергия частицы расходуется на 
пластическую деформацию, и материал вспучивается, образуя кратер, 
как это показано на рисунке 3.15 b). В этом взаимодействии между 
частицей и мишенью возникает необходимый для сварки физический 
контакт, импульс давления Pi=1–10 ГПа понижает высоту поверх
ностного энергетического барьера, а атомы мишени активизируются 
пластической деформацией и уже возможно появление центров схва
тывания. Число их, однако, невелико и связь может быть разрушена 
небольшим упругим последействием. С увеличением скорости глуби
на внедрения нарастает, повышается давление и при определённых его 
значениях, зависящих от температуры частицы, достигается предел её 
пластичности. Частица деформируется, как это показано на рисунке 
3.15 с). Увеличивается площадь физического контакта, но что важнее, 
пластической деформацией теперь активизируются оба контактирую
щих материала. В результате центры схватывания быстро разрастают
ся, несмотря на достаточно короткое время процесса. Согласно расчё
там увеличение скорости частиц от P=50м/с до P = 1000 м/с сокращает 
время твердофазного взаимодействия на 3–7 порядков [67]. 

Очень важным параметром является температура. Необходим 
нагрев не только мишени для предотвращения её хрупкого разруше
ния, но и частицы для повышения её пластичности. Однако, с ростом 
температуры частицы увеличивается её растекание в плоскости удара. 
При этом, хотя и увеличивается площадь физического контакта, сни
жается импульс давления, вызывающий  пластическую деформацию 
мишени и уменьшается частота выхода в зону контакта дислокаций, 
необходимых для образования центров схватывания. Предельным слу
чаем является напыление расплавленными частицами. Адгезия здесь 
так же возможна по механизму сварки плавлением, требующему под
плавления мишени. В таком процессе высокие скорости локального 
разогрева и кристаллизации (дT/дt=104÷106K/c) вызывают появление 
и фиксацию различных метастабильных состояний, а термические на
пряжения зачастую разгружаются образованием трещин. На рисунке 
3.15 d) показана лунка с краями приподнятыми над первоначальной 
поверхностью подложки образуемая при падении расплавленной ча
стицы на подплавляемую подложку. Граница раздела частицы с под
ложкой достаточно размыта и покрыта сеткой трещин. 

Описанный процесс реализуется при электроискровом леги
ровании  используемом, в основном, для повышения твёрдости и из
носостойкости металлов. Основан метод на явлении электрической 
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эрозии, заключающемся в направленном выбрасывании с анода под 
действием электрического разряда энергией Ei=0,5–10 Дж и длитель
ностью ti=0,1–1,0 мc порции расплавленного материала, достаточно 
крупной, чтобы не успев остыть в газовой среде затвердевать на ка
тоде [68]. Равномерность покрытия достигается сканированием анода 
по подложке так, что каждый последующий разряд попадает в при
поднятые края кратеров, образованных предыдущими разрядами [69]. 
Необходимо отметить, что нанесенные электроискровым способом 
на низкотемпературные термоэлектрические материалы слои никеля 
и антимонида никеля были несплошными и не поддавались лужению 
легкоплавкими припоями изза 
обогащения этих слоёв компонен
тами более легкоплавкого тер
моэлектрического материала. При 
попытке последующего наращи
вания толщины слоя наблюдалось 
его отслаивание, обусловленное 
высокими термическими напря
жениями. 

Более широкое распростра
нение получило газотермическое 
нанесение покрытий с использова
нием плазменных горелок (плазмо
тронов) [70]. Из большого разноо
бразия конструкций плазмотронов 
на рисунке 3.16 представлена схе
ма наиболее часто используемого 
дугового плазмотрона, в котором 
между обычно вольфрамовым 
электродом 1 и корпусом разряд
ной водоохлаждаемой камеры 2 
зажигается дуга и за счёт вдувае
мого плазмаображующего газа 3 
формируется плазменная струя 
4. Порошок 5 подаётся в струю 
перед выходом из сопла и равно
мерным потоком 6 осаждается на 
мишени 7. 

Температура в аргоновой Рис. 3.16. Схема дугового плазмотрона
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плазме достигает значений Тg=104 К, а её распределение по сечению 
струи в зоне разряда достаточно равномерно. При удалении от зоны 
разряда температура быстро падает. Степень разогрева частиц порош
ка напыляемых на подложку определяется условиями их теплообмена 
с плазменным потоком за достаточно короткое время пролёта и зави
сит от расстояния до мишени. С увеличением этого расстояния, однако, 
уменьшается разогрев газовым потоком мишени. Повышение мощно
сти плазмотрона слабо отражается на температуре напыляемых частиц, 
но позволяет увеличить температуру подложки. Важным определяю
щим адгезию параметром является скорость частиц, которая зависит 
главным образом от их размера и обычно меньше скорости газового 
потока. Для нанесения покрытий на воздухе обычно используются ла
минарные потоки инертных газов, защищающих разогретый порошок 
и подложку от окисления. Увеличение скорости истечения газа выше 
P=100м/с приводит к турбулизации потока, захвату молекул окружа
ющего воздуха и вызывает необходимость принятия дополнительных 
мер по защите порошка и подложки от окисления, которую осущест
вляют экранами из ламинарных потоков инертного газа, либо ведут 
процесс в динамичном вакууме. 

Охлаждение разогретых частиц на мишени проходит доста
точно быстро (tc=10–2 –10–5c), и формирование слоя проходит без вза
имного термического влияния частиц. В результате формируется 
специфичный слоистый материал, состоящий из деформированных 
зёрен соединённых контактными участками при достаточно высокой 
(2–6%) пористости. На рисунке 3.17 приведена схема плазменного 

покрытия, в котором кроме не
сплошностей и границ субблоков 
присутствуют окисленные меж
слойные границы.  

Газотермическими метода
ми осуществлялись попытки на
несения коммутационных слоев на 

термоэлектрические материалы [71,72]. Наносимый на образцы теллу
рида висмута никель не обеспечивал воспроизводимости контактного 
электросопротивления, значения которого для образцов ртипа находи
лись в пределах k = 0,4 ÷3,7нОм·м2 [73]. Причиной этого могло быть 
окисление никеля, что в определённой мере можно устранить после
дующим восстановлением осажденного слоя в водороде [72]. 

Видимо в связи с трудностью подбора оптимального режима, в 

Рис. 3.17. Схематическое изображение 
структуры плазменного покрытия
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попытках нанесения промышленной плазменной горелкой порошков 
антимонида никеля дисперсностью Lp=0,1–0,2 мм на прессованные за
готовки низкотемпературного термоэлектрического материала не уда
лось получить приемлемые значения адгезии. Увеличение её до тре
буемого уровня может быть осуществлено последующей допрессовкой 
в режимах, использованных при совместном прессовании (см. раздел 
3.2.). В таком процессе плазменное напыление заменяет достаточно 
трудоёмкую операцию нанесения порошков коммутационных слоев 
на брикеты термоэлектрического материала и коммутационные узлы 
перед совместным прессованием или контактной электросварки. 

Более высокие значения адгезии наносимых слоёв и меньшую 
их пористость можно получить при детонационногазовом напылении, 
позволяющем повысить скорость напыляемых частиц до P=103м/с 
[67]. Схема установки детонационногазового напыления приведена 
на рис.3.18. 

Горючая смесь формируется 
в дозирующем устройстве 1 и све
чей 2 поджигается в канале ствола 
3. Детонационная волна взаимо
действует с порошком 5 подавае
мым в канал ствола дозирующим 
устройством 4, нагревает его про
дуктами сгорания и увлекает. На 
выходе из ствола в воздухе форми
руется ударная волна, которая вместе с двухфазным потоком порошка 
и продуктов горения 6 взаимодействует с мишенью 7,  формируя пятно 
напыления. Преимущественное применение в качестве горючего газа 
получил ацетилен, который при сгорании с технически чистым кис
лородом даёт температуру пламени около Tf =3500 К. Горение легко 
переходит в детонацию со скоростью. доходящей до P=3000м/с. В 
ацетиленовоздушных смесях температура и скорость детонационной 
волны меньше почти на треть. 

При торможении ударной волны твёрдой поверхностью мишени 
возникает импульс давления, превышающий в несколько раз давление 
на фронте, что способствует очищению подложки от адсорбированных 
загрязнений. Продукты детонации разогревают поверхностный слой 
подложки,  обеспечивая переход его в пластическое состояние при 
внедрении частиц. Температура и скорость частиц зависит от их физи
ческих свойств, дозы, дисперсности и места загрузки в канал ствола. 

Рис. 3.18. Схема установки детонационно-
газового напыления
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С увеличением глубины загрузки нагрев частиц интенсифицируется и 
для большинства материалов может доходить до полного их расплав
ления. Скорость частиц растет с дисперсностью и увеличением разго
на (длины ствола), а в зависимости от глубины загрузки имеет чёткий 
максимум, связанный с нарушением детонации при глубокой загрузке. 

Большинство параметров процесса оптимизировано в конструк
циях установок, часто предусматривающих наличие сменных стволов, 
размерами которых определяются: расход горючей смеси и доза на
пыляемого порошка. На выстрел обычно расходуется 0,25–0,75 литра 
смеси при массе загружаемого порошка Мp=0,05–0,15 г. Некоторая 
оптимизация по температуре нагрева порошка может быть получена 
за счёт изменения его дисперсности. При этом меняется и скорость ча
стиц. Мелкий порошок быстрее разгоняется и лучше взаимодействует 
с мишенью, определяя более высокую адгезию нанесённого слоя, но 
при этом возможен его перегрев и даже расплавление частиц порошка. 
В связи с этим в отработанных процессах дисперсность порошка обыч
но меняется в небольших пределах (Lp=30–60 мкм). 

Состав газовой смеси отражается на скорости и температуре де
тонации, но в большей мере определяет среду. При избытке кислорода 
частички порошка могут окисляться, а восстановительная среда созда
ётся обогащением смеси ацетиленом. На выходе из ствола происходит 
дожигание продуктов неполного сгорания за счёт кислорода окружаю
щего воздуха, а дульное пламя экранирует от кислорода разогретые ча
стицы. К сожалению, при избытке ацетилена интенсифицируется про
цесс сажеобразования, который начинается и при небольшом избытке 
кислорода в результате плохого перемешивания горючей смеси. 

При нанесении детонационногазовым методом порошка анти
монида никеля на экструдированные образцы низкотемпературных 
термоэлектрических материалов были получены покрытия со сред
ним значением адгезии a=12 МПа, что находится на уровне значений, 
получаемых совместным горячим прессованием. Вместе с тем, изза 
процессов окисления контактное электросопротивление было выше 
(k = 2,0÷ 4,0нОм·м2). В данном эксперименте использовалась газовая 
смесь с отношением расходов кислорода и ацетилена 1,2–1,3, но и при 
наличии такого избытка кислорода на некоторых образцах партии в 
покрытиях был обнаружен сажистый налёт. Уменьшение содержания 
кислорода в газовой смеси приводило к образованию сажистого налёта 
на всех образцах и нанесённый слой не удавалось залудить. В принци
пе, исключить сажеобразование можно заменой ацетилена водородом. 
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Тем не менее, учитывая сложность установи, требующей звукоизоли
рованного бокса и надёжной системы защиты, а так же трудность опти
мизации и строгого поддержания режимов, использование детонаци
онно газового метода для коммутации ветвей термоэлемента вряд ли 
имеет перспективу. 

3.5. электрохимическая металлизация.
Нанесение металлических коммутационных слоев на чистую 

поверхность полупроводников и изготовление термоэлементов можно 
осуществить электрохимическим методом [74,75,76]. В реальных усло
виях поверхность термоэлектрического материала и металлических 
коммутационных шин сильно загрязнена. В общем случае непосред
ственно к нарушенному механической обработкой слою 2 примыкает 
слой окислов 3, на котором адсорбированы молекулы атмосферного 
воздуха 4, полярные молекулы воды 5, жировые загрязнения 6 и ча
стички пыли 7, что схематически 
показано на рисунке 3.19. В Оже 
спектрах поверхности ветвей тер
моэлемента присутствуют силь
ные линии углерода и кислорода 
при их отсутствии в объёме мате
риала. В рассмотренных ранее ме
тодах нанесения коммутационных 
слоев на состоянии поверхности 
не акцентировалось внимание, по
скольку все они были основаны на 
разрушении поверхностных слоев 
с оттеснением окислов и загряз
нений из зон взаимодействия, а 
образуемые несплошности и тре
щины могли залечиваться. При 
использовании методов нанесения 
не сопровождающихся значитель
ной деформацией и высокотемпературным нагревом, требования к чи
стоте поверхности неизмеримо возрастают. 

Состояние поверхности связано с технологией обработки и усло
виями хранения. Поверхность материала ветвей термоэлемента чаще 
всего формируется резкой заготовок термоэлектрического материала. 
Распространение подучили две разновидности резки: электроискровая 

Рис. 3.19. Схематическое изображение 
реальной поверхности металлов
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и абразивная. В электроискровой используется то же явление электриче
ской эрозии, что и при электроискровом легировании (раздел 3.4.), но про
цесс проходит не в газовой, а в жидкой диэлектрической среде (керосин, 
вода). Анодом служит термоэлектрический материал, а катодом метал
лическая, обычно латунная проволочка,  диаметр которой (0,05 – 0,1 мм) 
определяет ширину реза. При разряде энергией Еi=106 – 102Дж и дли
тельностью около микросекунды ускоренные электроны разогрева
ют локальную область анода (анодное пятно) с удельной мощностью 
более qs=1012 Вт/м2, расплавляют и выбрасывают порцию материала 
в направлении катода. В жидкой среде эта маленькая капля материа
ла быстро охлаждается, теряет скорость и, не достигая катода, выно
сится из зоны взаимодействия. Подбирая мощность разряда и частоту 
следования импульсов, удаётся осуществить электроискровую резку 
с достаточно высокой скоростью. Недостаток данного способа резки 
хрупких плохо проводящих тепло термоэлектрических материалов за
ключается в больших термических напряжениях вызванных быстрым 
локальным разогревом и разгружаемых преимущественно трещиноо
бразованием. Согласно оценкам, сделанным различными авторами, 
глубина нарушенного при электроискровой резке низкотемпературных 
термоэлектрических материалов слоя находится в пределах 10–150 
мкм [78,79,80]. 

Абразивная резка осуществляется карборундовыми, корундовы
ми, бакелитовыми и алмазными дисками, выпускаемыми промышлен
ностью или вращающимися металлическими дисками, движущимися 
полотнами и проволочками, смачиваемыми абразивными суспензия
ми. Во всех случаях принцип резки остаётся одним и тем же и во всех 
случаях используется жидкость либо для охлаждения, либо для при
готовления суспензий. Наименее тонкие резы при высокой производи
тельности получены при использовании алмазных дисков с внутрен
ней режущей кромкой. Промышленно выпускаемые алмазные диски 
имеют толщину режущей кромки 0,1–0,2 мм, что обеспечивает ширину 
реза 0,2–0,3 мм. Во избежание попадания меди в полупроводниковый 
материал желательно использовать алмазные диски не на медной, а на 
никелевой основе. 

Главный недостаток абразивной резки связан с наличием ме
ханических усилий прикладываемых к разрезаемому материалу, что 
приводит к появлению сколов при выходе режущего инструмента из 
заготовки. Для предотвращения этого заготовки материала обычно на
клеиваются с помощью пицеина на какойлибо технологический ма
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териал (графит, дерево, винипласт) и режутся так, чтобы выход диска 
осуществлялся в этот материал. 

Механическая абразивная обработка (резка, шлифовка) сопрово
ждается деформированием поверхностных слоев с выкалыванием ку
сочков хрупкого термоэлектрического материала и образованием нару
шенного слоя с густой сеткой трещин выходящих на поверхность [81]. 
Вид нарушенного слоя показан на рис. 3.20. Чем крупнее абразив, тем 
больше глубина нарушенного слоя. При резке алмазными отрезными 
кругами с зернистостью алмазов 
60/40 мкм низкотемпературных 
термоэлектрических материалов 
глубина нарушенного слоя, опре
делённая с помощью растрово
го электронного микроскопа со
ставляла 10–15 мкм, что заметно 
меньше, чем при использовании 
электроискровой резки. 

Присутствие нарушенного слоя независимо от механизма его 
возникновения связано с потерями. Для получения ветвей с механиче
ски прочным низкоомным контактом и повышенной термоэлектриче
ской эффективностью нарушенный слой необходимо удалить [79,80]. 
Сделать это можно шлифовкой с постепенным уменьшением круп
ности абразива вплоть до полировки поверхности [82]. После резки и 
шлифовки с поверхности образцов удаляются следы загрязнений: ме
ханических (пыль, крошки, абразивные частицы), органических (пи
цеин, смазка, паста) и химических (соли, кислоты, щёлочи). Удаление 
жировых загрязнений проводят в растворителях: углеводородах, спир
тах, эфирах, аминах, кетонах, хлорорганических соединениях. В этой 
операции обычно проходит и удаление механических загрязнений на
липших на поверхность. В технологии электронных приборов отрабо
тано много способов выполнения этой операции с использованием ме
ханического и ультразвукового воздействия, нагрева, последовательно 
сменяемых ванн и т.д. Химические загрязнения отмывают проточной, 
обессоленной и деионизированной водой. 

Один из достаточно простых апробированных на низкотемпера
турных термоэлектрических материалах и давший положительные ре
зультаты способов обработки ветвей после резки и шлифовки это кипя
чение в четырёххлористом углероде около получаса, затем столько же 
времени в дистиллированной воде с последующей промывкой в спирте, 

Рис. 3.20. Схематическое изображение 
нарушенного абразивной обработкой 

поверхностного слоя хрупкого материала
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который способствует быстрому высыханию [82]. Сушку и обезгажи
вание проводят двое суток при комнатной температуре в откачиваемых 
эксикаторах [83]. Процессы взаимодействия термоэлект рических мате
риалов с кислородом и влагой воздуха недостаточно изучены, но как по
казала практика экспозиция образцов на воздухе вызывает поверхност
ную коррозию, усиливающуюся с повышением температуры. По этой 
причине следует избегать подогрева образцов при сушке и длитель
ного хранения их во влажном воздухе. Более технологичный способ 
удаления нарушенного поверхностного слоя это стравливание, широко 
используемое в производстве полупроводниковых приборов. Химиче
ское травление практически всегда связано с окислением поверхност
ных атомов проводящих твёрдых тел в водных растворах химически 
активных веществ – сильных электролитах. Передавая электроны ио
нам в растворе, поверхность твёрдого тела заряжается положительно, 
и в граничной области возникает разность потенциалов, аналогичная 

контактной разности потенциалов 
проводящих твёрдых тел. Схема 
строения граничной области и 
распределение в ней потенциала 
показана на рис. 3.21. Термоэлек
трические материалы относятся к 
классу сильнолегированных полу
проводников и область простран
ственного заряда (I) в них, как и в 
металлах невелика. 

Равновесная ширина диф
фузионной области в электроли
те – слой Гуи (III) определяется 
выражением:

xD = [l · k0· T /(8 · · e2 · c0)]
1/2 ,                          (3.36)

где l – диэлектрическая постоянная растворителя (обычно воды) 
Т – температура, а С0 – концентрация ионов в глубине электролита. 
В концентрированных растворах эта часть двойного электрического 
слоя тоже невелика. Ещё меньше толщина плотной части двойного 
электрического слоя – слоя Гельмгольца (II) – составляющая по поряд
ку 10–10 м, но значительная часть разности потенциалов сосредоточена 
в нём. Напряжённость электрического поля здесь достигает значений 
107–108 В/м и играет важную роль в процессах электрохимического 
взаимодействия.

Рис. 3.21. Схематическое изображение 
двойного электрического слоя и 

распределение в нём электрического 
потенциала
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Благодаря малой толщине двойного слоя электроны способны 
преодолевать его посредством туннелирования и поглощаться прибли
зившейся к слою молекулой окислителя X:  Х+е– →Х–. Потеря элек
трона может быть скомпенсирована выходом в раствор под действи
ем электростатических сил положительного иона материала. Переход 
иона в раствор (окисление) и передача электрона окислителю (восста
новление) – два разных, но взаимосогласованных по скорости процес
са и могут быть разделены пространственно при электрохимическом 
травлении. Скорость процесса обычно не зависит от типа проводимо
сти полупроводника, поскольку определяется диффузией окислителя к 
двойному слою и его шириной, а туннелирование электронов осущест
вляется преимущественно из валентной зоны [84].

При наличии адсорбированного на поверхности или растворён
ного в воде кислорода поглощение электрона может идти по схеме:

02 + 2Н2О + 4е–→40Н–.
Реакция восстановления может осуществляться с участием наи

более подвижных в электролите протонов (точнее гидроксония ка
тионов Н3О

+) способных за счёт диффузии приближаться к двойному 
слою:

O2 + 4Н++4е– →2Н2O,
или в отсутствии кислорода:
2Н++ 2е–→Н2

1.
Эти реакции могут проходить как в щелочных, так и в кислотных 

электролитах. В растворах азотной кислоты образуются молекулы ди
оксида азота:

НNО3+HNO2 → 2NO2+H2O ,
которые выполняют восстановительную функцию при травле

нии этой кислотой:
NO2

+e–→NO2
–

Благодаря этим качествам азотная кислота является основным 
компонентом многих кислотных травителей. Для теллуридов висмута 
и сплавов на его основе используются смеси азотной и соляной кислот 
в соотношении 1:1 [80,85]. Для травления других термоэлектрических 
материалов чаще используют щелочные электролиты – раствор едкой 
щёлочи с добавкой окислителя.

Перед травлением проводят операцию обезжиривания, хотя 
омыляемые жировые загрязнения могут, в принципе, удаляться и в 
электролитах. Загрязнения искажают характер растворения образцов, 
которое и на очищенной поверхности материала идёт обычно неравно
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мерно. Скорость травления выше вблизи дислокации, границ зёрен и 
других дефектов, то есть там, где ослаблены связи атомов с основным 
материалом. По разному травятся различные грани кристаллитов и 
включений посторонних фаз. Наконец в процессе травления на поверх
ности неоднородно адсорбируются реагенты и примеси электролита, 
изменяющие скорость травления. 

Получаемые продукты травления многокомпонентных термо
электрических материалов не расшифрованы, но, повидимому, они 
состоят из гидроокисей и солей теллуристых кислот. Многие из них 
плохо растворимы в воде и образуют на поверхности материала слабо 
связанный с основой рыхлый осадок – шлам. В промышленном произ
водстве удобно удалять шлам воздействием ультразвука, который, кро
ме того, перемешивая электролит, нарушает установившееся равнове
сие и почти на два порядка увеличивает скорость травления [83]. 

Большое значение при травлении ветвей термоэлемента имеет 
полнота удаления нарушенного слоя, поскольку следы травителя про
никшие в трещины активизируют процессы последующей атмосфер
ной коррозии, приводящей к быстрому загрязнению поверхности. По
сле травления образцы тщательно моют не только в проточной воде, 
обычно содержащей активные ионы, но в обессоленной или даже деио
низированной, а сушат и хранят образцы в эксикаторах.

При использовании электрохимического травления процессы 
окисления и восстановления проходят на разных электродах в бла
гоприятных для каждого повышенных внешним источником полях. 
Травление идёт быстрее и более равномерно. Увеличивается диффузи
онная длина (миграция) вырванных из анода ионов и при токах выше 
некоторого критического травление с образованием нерастворимых 
соединений проходит без налипания на поверхность материала шлама. 
При плотности тока jet=5 кА/м2 в электролите состава: 83 кг/м3  NaOH 
и 67 кг/м3 С4Н6О6 скорость травления низкотемпературного термоэлек
трического сплава nтипа составляет et =40 нм/с, а для сплава ртипа 
в электролите состава 90 кг/м3 КOН и 55 кг/м3 С4H6O6 при той же плот
ности тока et =70 нм/c [79]. 

Химическое или электрохимическое стравливание нарушенного 
слоя позволяет увеличить термоэлектрическую эффективность низко
температурных ветвей почти на 20%, что несколько больше, чем при 
механическом его удалении [80]. Недостатком электрохимического 
травления является трудность подведения электрического тока к каж
дой ветви, однако, если эта проблема решена, то на торцевую поверх
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ность ветвей удобно осаждать коммутационные слои металла, напри
мер никеля [76], сразу после травления тем же электрохимическим 
(гальваническим) способом, широко используемым в технике для на
несения защитных и декоративных покрытий.

Существует большое количество составов электролитов и режи
мов гальванического осаждения никеля  определяющих получение тех 
или иных свойств покрытий [86]. Основой наиболее изученных явля
ется сернокислый никель, растворы которого характеризуются значи
тельной величиной катодной и анодной поляризации. При погружении 
в раствор сернокислого никеля обезжиренной и протравленной заго
товки ветви и приложении к ней отрицательного потенциала относи
тельно другого обычно никелевого электрода ионы никеля из раствора, 
активированные проходом через двойной электрический слой, могут 
осесть на поверхности, разрушив существующие на ней химические 
связи. Чаще это происходит на вершинах углов и рёбер кристаллитов. 
Возникают зародыши, но после некоторого их разрастания, в процессе 
которого осаждения на другие участки поверхности не происходит, в 
приграничной области электролит обедняется ионами никеля. Нарас
тает так называемая концентрационная поляризация, в процессе кото
рой снижается локальное значение плотности тока и возникает явление 
пассивирования зародыша, склонность к которому проявляет никель, 
адсорбируя на поверхности водород или гидроокись [87]. Процесс вы
деления водорода более заметен при низком водородном показателе 
(рН), а при высоком изза защелачивания приконтактного слоя осажда
ются пассивные гидраты. В связи с этим электрохимическое осаждение 
никеля ведут в достаточно узких пределах рН=3,5–4,0, поддерживают 
который буферным соединением, чаще всего борной кислотой. 

После восстановления концентрации ионов никеля в прикон
тактной области дальнейшее их осаждение идёт путём образования 
нового зародыша. Чем быстрее происходит обеднение раствора вокруг 
растущих зародышей на поверхности, чаще перераспределяются ли
нии тока, тем больше зародышей и обычно лучше адгезия осаждаемо
го слоя. В отличие от никеля осаждение кадмия проходит при неболь
шом перенапряжении, в том числе и на пассивированную поверхность. 
Введение в электролит небольшой добавки соли кадмия способствует 
образованию центров новых зародышей для высаживаемого никеля и 
обеспечивает получение мелкозернистых блестящих покрытий.

Увеличению числа зародышей способствуют и большие плот
ности тока, при которых быстро возникает концентрационная поля
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ризация и пассивация растущих зародышей водородом, однако, при 
слишком больших плотностях тока увеличивается выделяемое на ка
тоде количество водорода, повышается опасность появления питингов 
(пузырьков водорода в покрытии) и сильнее наводораживается осадок. 
Это наводораживание искажает решётку никеля, создавая значительные 
внутренние напряжения и вызывая деформацию обычно различную в 
соседних зёрнах. С увеличением температуры от Т=295 К до Т=335 К 
содержание преимущественно химически связанного водорода в осад
ке уменьшается в три раза. В результате почти на порядок уменьшается 
внутренняя напряжённость и пористость слоя, хотя при этом несколько 
увеличивается размер зерна и возможно снижается адгезия [87]. 

Апробированный при коммутации низкотемпературных термо
электрических материалов электролит гальванических ванн содержал 
400 кг/м3 NiSO4⋅7 H2O, 30 кг/м3 H3BO3, 15 кг/м3 NiCl2

.6 H2O и 0,03 кг/м3 
CdSO4. Хлористый никель вводился для улучшения растворения нике
левых анодов, а функции остальных компонентов были рассмотрены 
выше. Величина водородного показателя составляла рН=3,5–4,0. Ис
пользовались достаточно чистые реактивы и электроды, а для предот
вращения загрязнения электролита компонентами материала образцы 
загружались в ванну под отрицательным потенциалом. При плотности 
электрического тока jp=1,0–1,5 кА/м2 осаждение слоя толщиной 10 мкм 
осуществлялось за 5–10 минут в постоянно перемешиваемом разогре
том до Т=330 К электролите [74]. 

Адгезия гальванически осажденного никеля согласно испытани
ям на отрыв находилась в пределах 3–5 МПа, а контактное электросо
противление не превышало значения K= 0,3нОм · м2. Свежеосаждён
ные гальванически слои никеля хорошо смачивались и залуживались 
легкоплавкими припоями и без использования флюсов, чему видимо 
способствовал адсорбированный в осадке водород. Для термоэлемен
тов коммутируемых пайкой это качество гальванических покрытий це
лесообразно использовать, никелируя гальванически и металлические 
коммутационные шины. Осаждение никеля на металл может быть осу
ществлено в том же, что и на термоэлектрический материал электро
лите или в любом другом, но адгезия определяется в первую очередь 
подготовкой поверхности металла, которая состоит из операций обе
зжиривания, травления и декопирования. Операция обезжиривания 
практически не зависит от материала и проводится любым освоенным 
способом. Травление меди обычно проводится в смеси кислот азот
ной и серной с добавками соляной в достаточно широком интервале 
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концентраций и температур. Например, в растворе 100 кг/м3 H2SO4, 
100 кг/м3 HNO3 и 10–20 кг/м3 HCl при Т=300 К. Протравленная поверх
ность быстро окисляется покрываясь тонким слоем окисла (СuО), ко
торый со стороны меди преобразуется со временем в закись (Сu2О). 
Оба этих слоя легко удаляются в операции декопирования слабыми 
(3–5%) растворами кислот, чаще серной пассивирующей поверхность 
перед дальнейшей обработкой. Однако, даже при тщательном протрав
ливании меди и декопировании лучшей адгезией обладают никелевые 
покрытия по свежеосаждённому гальванически слою меди. 

По электро и теплопроводности алюминий и его сплавы усту
пают только серебру и меди, но намного легче и дешевле этих метал
лов. В связи с этим в большинстве термоэлектрических приборов он 
используется для изготовления радиаторов и других конструкционных 
узлов. Заманчиво использовать его для коммутационных шин и тепло
переходов. При этом необходимо учесть две отличительные особенно
сти алюминия [88]. Одна из них – высокая реакционная способность,  
характеризуемая достаточно большим по абсолютному значению отри
цательным по знаку электрохимическим потенциалом (E0

298=
 –1,68B). 

В контакте с кислородом и влагой воздуха он мгновенно окисляется. 
В сухом воздухе при Т=300 К окисная плёнка на поверхности алюми
ния толщиной 0,7 нм вырастает за полчаса, а после достижения тол
щины 3,0–3,5 нм её рост практически прекращается, так как плёнка 
начинает выполнять роль антидиффузионного барьера. Слой окислов 
примыкающий к алюминию более компактный переходящий со вре
менем в кристаллическую модификацию –Al2O3. Наружный слой со
стоит из проницаемого пористого оксида, а во влажной среде из гидра
тов (гидрогилита –Аl(ОН)3, байерита –Аl(ОН)3, бемита –Аl(ОН)3, 
диаcпора –АlO(ОН) и т.д.) увеличивающих толщину плёнки до 10 нм. 
В зависимости от среды и температуры гидраты меняют свой состав и 
преобразуются в окислы. С ростом температуры толщина плёнки мо
жет вырасти до 20 нм при одновременном увеличении толщины защит
ной кристаллической окcидной плёнки Аl2О3.

Высокая адгезия этой плёнки к алюминию вызвана совпадением 
параметров кубической кристаллической решётки –Аl203 (а=0,79 нм) 
c удвоенным параметром гранецентрированной кубической решётки 
алюминия (a=0,404 нм), что определяет достаточно низкую энергию 
границы раздела. Такую окисную плёнку трудно отделить и заменить 
другим покрытием. В этом вторая особенность алюминия. При нару
шении сплошности окисная плёнка восстанавливается, в том числе 
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благодаря электрохимическим процессам, связанным с большой раз
ницей электродных потенциалов алюминия и контактирующих с ним 
металлов, даже малые примеси которых способны вызвать появление 
питингов [89]. В результате этого контакты с алюминием характеризу
ются низкой коррозионной стойкостью, требуют тщательного подбора 
контактирующих с ним материалов, отработанной технологии их на
несения и определённых мер по дальнейшей защите контакта.

После операции травления слой окислов на поверхности алюми
ния быстро восстанавливается, но при соблюдении определённых мер 
он будет существенно меньше и более однороден по составу. Наибо
лее широкое промышленное применение нашло щелочное травление 
алюминия в слабых (5мас%) растворах едкого натра при температуре 
Т=330–340 К в течение 30–60 с [90]. 

Щелочное травление – электрохимический процесс с образова
нием легкорастворимых алюминатов из гидрооксидов, оксидов и чи
стого алюминия:

Аl(ОН)3 + NaОН→NaAlO2+2Н2О,
АlO(ОН) + NaOН→NaAlO2+Н2О.
Al2O3+NaOH→NaAlO2+H2O
2Аl+2NaОН+2Н2O→2NaAlO2+ЗН2↑.
Начало травления алюминия обнаруживается по выделению во

дорода. При комнатных температурах скорость травления крайне мала, 
но быстро растет c повышением температуры. Щелочное травление 
идёт неравномерно и почти не захватывает содержащиеся в алюминии 
примеси. Более равномерное травление можно получить при исполь
зовании кислотного травления. Кислоты взаимодействуют преимуще
ственно c гидроокислами, а окислительные кислоты способствуют их 
образованию в реакции окислов с водой:

Аl2О3 + 3H2O →2А1(ОН)3.
В связи с этим для травления чаще используется азотная кислота 

в концентрации 20–30%:
А1(ОН)3+3HNO3→Al(NO3)3+3Н2О.
иногда с добавкой плавиковой (1мас%), так как с чистым не 

окисленным алюминием другие кислоты практически не взаимодей
ствуют. Кислотное травление осуществляется при комнатной темпера
туре и проходит в 5–7 раз медленней щелочного, но за 10–30 минут 
обеспечивает получение чистой светлой поверхности без следов рас
травливания дефектов и с малым количеством травильного шлама [90]. 
При крупномасштабном производстве алюминиевых конструкций кис
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лотное травление используется в качестве дополнительного к щелоч
ному в операции носящей название осветления [91]. В производстве 
термоэлементов скорость травления вряд ли будет играть существен
ную роль и щелочное травление можно исключить из технологическо
го процесса. 

Никель осаждается гальванически на протравленную поверх
ность алюминия, но покрытие будет недолговечным изза коррозии 
связанной с сильным различием электрохимических потенциалов. 
Стандартный потенциал никеля E0

298=
 –0,25B. Повышение коррозион

ной стойкости покрытия может быть достигнуто введением подслоя 
цинка, электрохимический потенциал которого (E0

298=
 –0,76B) ближе к 

потенциалу алюминия. Осаждается цинк на протравленную поверх
ность алюминия и простым погружением при комнатной температуре в 
постоянно перемешиваемый цинкатный раствор состава: 110–130 кг/м3 
ZnSO4

.7H2O и 120–140 кг/м3 NaOH обработка в растворе достаточна в 
течении 30–40 с, причём рекомендуется осуществлять эту операцию 
дважды, с промежуточным стравливанием в течение 20–30 с осажден
ного слоя 15–20 % раствором азотной кислоты [86,92]. Нанесенный 
затем гальванически из сернокислого электролита никель толщиной 
3–5 мкм выдерживал многократную пайку легкоплавкими припоями. 

При использовании гальванических покрытий под пайку удобно 
наносить припой (залуживать) тем же гальваническим методом. При 
осаждении олова из растворов сульфата олова разряд двухвалентных 
ионов на катоде даёт иглистые губчатые осадки при сильном их наво
дораживании [86]. Образование четырёхвалентных ионов осуществля
ется окислением сульфата олова с участием серной кислоты:

2SnSO4+2H2SO4+O2↔2Sn(SO4)2+2H2O
В постоянно перемешиваемом электролите состава: 55 кг/м3 

SnSO4, 100 кг/м3 H2SO4 и 0,5 кг/м3 желатинизирующего клея, олово 
осаждается при комнатной температуре в широком интервале плотно
сти тока. Осаждение проходит без заметной химической поляризации 
и включения в осадок посторонних примесей.

При необходимости достаточно просто из растворов различных 
солей гальванически осадить медь и серебро. Осаждение кобальта и 
железа, проходящее с высоким перенапряжением и в ограниченных 
условиях электролиза, не сильно отличается от рассмотренного осаж
дения близкого по свойствам никеля. Пока не удаётся осадить из во
дных растворов такие металлы как вольфрам и молибден, и ещё не от
работаны способы осаждения соединений. 
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Общим недостатком гальванически нанесённых металлических 
покрытий являются обычно невысокая адгезия к полупроводникам, 
ограниченные возможности по выбору осаждаемых металлов и пори
стость, в результате которой слои плохо выполняют защитные функ
ции. Некоторое улучшение антидиффузионных свойств может быть 
получено использованием в процессе осаждения пульсирующего тока, 
ультразвуковой активации или сменой режимов и ванн с целью созда
ния многослойных структур. Эффективность этих приёмов в приме
нении к термоэлементам ещё не оценена, но вряд ли можно надеяться 
на радикальное повышение качества гальванической коммутации при 
всём многообразии предъявляемых к ней требований.

3.6. Стимулированное осаждение.
В производстве полупроводниковых приборов и электрон

ных схем всё более широкое применение находят вакуумные ионно
плазменные технологии,   которые позволяют осуществлять травление 
и поверхностное легирование практически любых материалов, а также 
осаждать на них с высокой адгезией плотные слои покрытий [93–96]. 
При этом используются различные явления, происходящие при взаи
модействии ускоренных частиц (атомов, молекул, ионов) с поверхно
стью твёрдого тела. В наглядной схеме на рисунке 3.22. с достаточно 
условными по энергии границами перечислены эти явления и техноло
гические процессы на них основанные [97,98,99].

Энергия частиц до 1 эВ 
обыч но недостаточна для разрыва 
существующих на не активиро
ванной поверхности твёрдого тела 
насыщенных связей и основным 
механизмом взаимодействия явля
ется физическая адсорбция, обу
словленная слабыми дисперсион

ными или полярными силами. Это явление используется для нанесения 
покрытий конденсацией испаряемого материала и достаточно хорошо 
изучено [100,101,102]. Частицы из парового потока могут отразиться 
от поверхности сразу или, попав в поле притяжения поверхностных 
атомов, адсорбироваться и покинуть поверхность (десорбироваться) 
через определённый промежуток времени, зависящий от силы связи, 
температуры поверхности и плотности потока.

При достаточно низкой температуре подложки адсорбированный 

Рис 3.22. Физико-химические и 
технологические процессы в зависимости 

от энергии ионов средней массы
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атом (молекула) быстро отдаёт избыток энергии, а оставшейся тепловой 
может оказаться недостаточным для десорбции или диффузии. В этих 
условиях растущая плёнка будет иметь полностью разупорядоченную 
структуру. В чистом виде такая структура редко реализуется на прак
тике, но в плёнках металлов, осажденных при температуре жидкого ге
лия, плотность дефектов очень высока. С ростом температуры подлож
ки активируется поверхностная диффузия и появляется возможность 
термофлуктуационного разрыва связи. Закрепление на поверхности 
происходит в том случае, когда осаждаемые атомы образуют связь не 
только с подложкой, но и между собой. В результате этой связи, кото
рая обычно сильнее адсорбционной, осаждаемые атомы объединяются 
в агрегаты. Разрыв связи с подложкой одного атома в агрегате недо
статочен для десорбции, поскольку он  удерживается на поверхности 
соседними атомами и впоследствии связь восстанавливается. 

Агрегаты малых размеров могут диссоциировать на атомы. Не 
распадающиеся агрегаты, размером больше критического, называются 
зародышами. Размер критического зародыша тем меньше, чем силь
нее связь осаждаемых атомов с подложкой и между собой и чем ниже 
температура подложки. При некоторых обстоятельствах критический 
размер может быть равен одному атому. 

Зародыши чаще всего закрепляются на дефектах, где сильнее их 
связь с подложкой, растут за счёт парового потока и диффузии адсорби
рованных атомов, и превращаются в островки. Необходимо отметить, 
что изза большой поверхностной энергии температура плавления 
островков ниже, и они могут находиться в расплавленном состоянии 
[103]. Разрастаясь, островки, соприкасаются, сливаются или образуют 
межзёренную границу. Оставшиеся между островками каналы и поры 
зарастают намного медленнее, образуя несплошности в покрытии. 

Структура растущей плёнки определяется в первую очередь тем
пературой подложки. Чем выше температура, тем выше скорость ми
грации и реиспарения адсорбированных атомов, больше критический 
размер зародышей и меньше вероятность их зарождения. Существует 
трёхзонная структурная модель конденсатов схематически показанная 
на рисунке 3.23 [104,105]. 

Первая зона – низкотемпера турная – простирается до некоторой 
граничной температуры ТI, равной примерно 0,3.ТM (ТM – абсолютная 
температура плавления конденсируемого материала). В этой зоне по
верхность конденсата волнистая. В сечении выявляются конусообраз
ные кристаллы с куполообразной верхушкой, размеры которых увели
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чиваются с ростом температуры. 
Во внутренних объёмах кристал
литов и, особенно в приграничных 
зонах присутствуют микропоры. 
Сочленение смежных кристаллов 
происходит без явно выраженной 
межкристаллитной границы и в 
результате конденсат имеет вы
сокую твёрдость и очень низкую 
пластичность.

Во второй структурной зоне 
между температурами ТI и Т2= 

(0,45–0,5)ТM повышена диффузия атомов. Критические зародыши за
хватывают диффундирующие по поверхности атомы и превращаются 
в островки, которые, срастаясь, образуют достаточно совершенную 
плёнку с упорядоченным распределением линейных несовершенств на 
границах столбчатых кристаллов. Размер столбчатых кристаллов рас
тет с температурой, а твёрдость, прочность и пластичность приближа
ются к соответствующим величинам для массивных образцов. 

Выше температуры Т2 проходят процессы собирательной рекри
сталлизации и растет размер зёрен, а свойства конденсата практически 
совпадают со свойствами массивных образцов. 

Естественно, что рассмотренное деление на температурные зоны 
условно, так как структура плёнки зависит от некоторых внешних фак
торов и скорости осаждения (плотности парового потока). При очень 
малых скоростях зародыши критического размера образуются с тру
дом, а при очень больших молекулы закрепляются в случайных поло
жениях, и растет разупорядоченная плёнка. Для большинства металлов 
при температуре подложки Т=400–600 К оптимальная скорость напы
ления C=10–30 нм/с. 

Вакуумный конденсат кобальта толщиной 2–3 мкм был исполь
зован в качестве коммутационного слоя на низкотемпературные тер
моэлектрические материалы. Напыление кобальта осуществлялось 
на разогретую до Т=420–470 К подложку со скоростью C =7–10 нм/с. 
При более высокой температуре наблюдалось образование в конденса
те теллур содержащих фаз, ухудшающих смачивание легкоплавкими 
припоями. Адгезия была на уровне  получаемого электрохимическим 
осаждением значения (Р=2,5–3,5 МПа), а контактное электросопротив
ление в несколько раз больше (K=0,6–0,9 н0м·м2) [106]. 

Рис. 3.23. Схема распределения 
структурных зон конденсата в 
зависимости от относительной 

температуры подложки
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При конденсации покрытий из парового потока энергия ато
мов не превышает 0,3 эВ. С повышением энергии осаждаемых частиц 
растет адгезия. Момент количества движения передаётся адсорбиро
ванным на поверхности подложки атомам примеси, и те удаляются 
(распыляются) очищая подложку, а осаждение ускоренной частицы 
проходит в условиях повышенной хемосорбции. Сильная химическая 
связь способствует зародышеобразованию, а избыток энергии атомов  
повышенной поверхностной диффузии. Ускоряется процесс срастания 
островков и получаемый слой имеет плотную мелкозернистую струк
туру, рекристаллизация которой становится заметной при температуре 
подложки меньшей, чем это наблюдалось во время конденсации пара. 
Все методы нанесения покрытий при участии частиц (ионов) с повы
шенной энергией объединены названием стимулированного осаждения. 

С повышением энергии частиц выше некоторой пороговой, со
ставляющей 20–40 эВ для большинства материалов, становится замет
ным распыление осажденных преимущественно слабо связанных с по
верхностью частиц. Коэффициент конденсации начинает уменьшаться, 
но качество осаждаемого слоя может расти. Процесс осаждения уско
ренных частиц недостаточно изучен, но область их энергии до 100 эВ, 
где снижение коэффициента конденсации не превышает 10% можно 
считать оптимальной [94,99,107].

Получение нейтральных частиц (молекул, атомов) с энергией 
более десятка электронвольт в настоящее время затруднено и при 
больших энергиях имеет смысл говорить только об ионах. Основным 
процессом, проходящим при воздействии на мишень ускоренных до 
1–10 кэВ ионов, является распыление материала [97,108,109]. Ион с 
такой энергией проникает в мишень на глубину нескольких атомных 
слоев и, передавая в каскаде столкновений импульс поверхностным 
атомам, выбивает их. Наиболее часто эрозия поверхности при распы
лении характеризуется коэффициентом распыления, определяемом как 
среднее число атомов удалённых с поверхности твёрдого тела одной 
падающей частицей. Типичные значения коэффициента распыления 
1–5, хотя он может меняться от 0 до 100 в зависимости от энергии, 
массы, угла падения ионов, а так же от массы и энергии поверхностной 
связи атомов мишени. От температуры коэффициент практически не 
зависит, хотя распыление металлов несколько увеличивается в области 
предплавления. Типичная кривая зависимости коэффициента распыле
ния от энергии бомбардирующих частиц приведена на рис. 3.24. 

В рассматриваемой области коэффициент распыления растет с 
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ростом энергии, хотя на распы
ление мишени идёт небольшая 
(5%) доля её. Невелики энерге
тические затраты на образова
ние радиационных нарушений и 
основной расход связан с возбуж
дением электронной подсистемы 
превращаемой в тепло. Мишень 
при этом сильно разогревается. 
Высокая температура и каскадные 
столкновения атомов приводят к 
активации процессов диффузии. В 
результате радиационные дефекты 

в большинстве случаев залечиваются, но ряд поверхностных свойств, 
включая коэффициент распыления, могут измениться.

При заданной энергии тяжёлые ионы проникают в подложку на 
меньшую глубину и передают свой повышенный импульс большему 
числу атомов способных покинуть поверхность. По этой же причине 
коэффициент распыления растет с увеличением угла n между направ
лением потока ионов и нормалью к плоскости мишени, достигая мак
симума при n =60–800. Дальнейшее падение обусловлено отражением 
ионов. Типичная  зависимость коэффициента распыления от угла паде
ния ионов приведена на рисунке 3.25. 

Рис. 3.24. зависимость коэффициента 
распыления меди от энергии 

бомбардирующих ионов аргона

Рис. 3.25. зависимость коэффициента распыления мишени от угла падения 
ускоренных ионов
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В изотропных (аморфных, поликристаллических) мишенях рас
пыляемые частицы летят преимущественно по нормали n к поверхно
сти (закон косинуса). Угловое распределение испускаемых монокри
сталлической мишенью атомов не подчиняется закону косинуса, так 
как наибольшее число частиц вылетает вдоль направления m плотной 
упаковки кристалла. 

Коэффициент распыления разных материалов различен и может 
сильно меняться даже при небольшом изменении состава. Например, 
при введении 2,5% висмута в медную мишень коэффициент распы
ления увеличивается на 50%, а несколько процентов алюминия в зо
лоте снижают его на порядок. Снижение происходит в случае, когда 
в матрицу из тяжёлых элементов вводят примесь лёгкого, на котором 
гасится каскад атомных столкновений и уменьшается импульс, при
обретаемый поверхностными атомами. При бомбардировке проис
ходит легирование поверхностного слоя и изменяется энергия связи 
поверхностных атомов [110]. Если в результате бомбардировки про
исходит образование молекул с очень малой энергией связи (легколе
тучие соединения), которые десорбируются при температуре мишени, 
говорят о химическом распылении. Обычно химическое распыление 
наблюдается при бомбардировке мишени ионами химически активных 
газов (кислород, водород), присутствующих иногда в камере в виде оста
точных газов. При химическом распылении зачастую исчезает понятие 
порога распыления, а при энергии частиц менее 1эВ распыление перехо
дит в обычную химическую реакцию газ – твёрдое тело. Особенностью 
химического распыления является сильная температурная зависимость 
коэффициента распыления. Химическое распыление – селективный 
процесс и его часто используют для травления и очистки поверхности.

Очистку можно проводить и чисто физическим распылением, но 
главное его практическое использование в нанесении покрытий рас
пыляемым материалом. Распыляемые частицы могут иметь энергию 
от нескольких электронвольт до нескольких десятков электронвольт, 
то есть в области оптимальной для стимулированного осаждения. За
мечено, что она больше у частиц выбиваемых из трудно испаряемых 
материалов. Максимальное число распыляемых частиц имеет энергию 
между половинным и полным значением поверхностной энергии свя
зи в мишени, обычно около 10эВ. Степень ионизации частиц невели
ка (менее 1%) и несколько возрастает при распылении соединений (до 
5%). В основном это нейтральные атомы и молекулы с некоторой до
лей частиц в виде атомных кластеров. 
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При распылении сплавов и соединений на начальной стадии про
цесса один из компонентов обычно удаляется быстрее другого. Если 
коэффициенты диффузии не слишком велики, поверхностный слой 
обогащается слабо распыляемым компонентом и достигается равно
весное состояние, при котором состав потока распыляемых частиц ста
нет таким же, как состав в объёме мишени. Это качество распыления 
является определяющим в практическом использовании метода для 
осаждения покрытий сложных составов.

При энергии ионов более 10кэВ продолжается процесс распыле
ния, но его скорость с ростом энергии после прохождения максимума 
начинает падать (рис. 3.24.) Падение коэффициента распыления связа
но с тем, что ионы проникают глубоко в кристаллическую решётку и 
основная доля их энергии теряется в объёме. Выход атомов из глубины 
мишени затруднён, а их возбуждение приводит только к образованию 
радиационных дефектов. Чем легче бомбардирующий ион, тем глуб
же он проникает в мишень, и максимум распыления достигается при 
меньших энергиях.

Ионы, внедрённые в глубокие слои остаются в мишени. Этот 
процесс, называемый ионной имплантацией, в настоящее время широ
ко используется при создании полупроводниковых приборов и для по
верхностного легирования металлов и сплавов [93,94,95]. Установлено, 
что ионная имплантация определённых элементов улучшает такие ха
рактеристики конструкционных материалов, как сопротивление изно
су, усталостная долговечность, антифрикционные и антикоррозионные 
свойства. Например, имплантация в полированные образцы титана или 
стали ионов азота, в количестве 2х1021м–2 с энергией 0,2 МэВ, повысила 
усталостную прочность на изгиб в 8–10 раз. Нужно, однако, отметить, 
что механизм модификации поверхности при ионном легировании ещё 
недостаточно изучен. Имплантация одних и тех же элементов в раз
ные подложки иногда приводит к противоположным результатам. На
пример, при легировании кальцием и европием окисляемость титана 
уменьшается, а нержавеющей стали – увеличивается. Легирование тех 
же металлов цинком, церием, иттрием даёт противоположный эффект. 
За счёт энергии ионов при легировании в материале возможно образо
вание метастабильных, устойчивых в определённой области темпера
тур твердотельных структур, которые трудно или невозможно создать 
традиционными методами. Преимущественно это разупорядоченные 
аморфные структуры.

Глубина проникновения ионов в твёрдую подложку растет с ро
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стом энергии почти линейно (дх/дEi
 = 1нм/кэВ). Хотя верхний предел по 

энергии отсутствует, современные имплантационные ускорители ред
ко позволяют работать, особенно с тяжёлыми ионами, в области выше 
0,5 МэВ. При этом модифицированный слой не будет превышать одно
го микрометра, но в большинстве случаев этой толщины достаточно 
для улучшения многих функциональных свойств, в том числе таких 
важных для термоэлементов, как снижение испаряемости и повыше
ние коррозионной стойкости. Для каждой конкретной задачи нужен 
экспериментальный подбор модификатора, дозы и энергии импланти
руемых ионов. В отличие от плёночных покрытий того же назначения, 
при ионной имплантации снижен расход материала и отсутствуют про
блемы адгезии. За счёт отдачи при ионной бомбардировке может быть 
улучшена адгезия и предварительно нанесенной на материал тонкой 
плёнки [111,112].

Таким образом, меняя энергию ионов в широкой области мож
но осуществить ионное легирование поверхностного слоя, её очистку 
распылением и осаждение покрытия стимулированное ионной бом
бардировкой. Представляется возможным совместить эти процессы в 
единой установке и тем самым повысить гибкость и технологическую 
интеграцию производственного оборудования.

Обычным методом получения ионов являются различного рода 
электрические разряды в парах и газах, при которых полной ионизации 
обычно не происходит. Получение моноэнергетических пучков ионов 
путём их сепарации электрическими и магнитными полями возможно, 
но всегда связано с уменьшением плотности потока. Практически все 
исследования и разработанные процессы формирования покрытий пу
тём ионного осаждения (принятый за рубежом термин) проводились 
потоком, в состав которого помимо однозарядных ионов, входили мно
гозарядные и значительное число нейтральных частиц. В связи с этим 
в отечественной литературе появилось несколько вариантов названий 
процесса: термоионное осаждение [113], вакуумное ионноплазменное 
осаждение [114], конденсация с ионной бомбардировкой (КИБ) [115], 
ионное осаждение [116]. Несмотря на то, что ускоренных ионов в 
осаждаемом потоке бывает мало, они играют  существенную роль в 
формировании структуры и повышении адгезии. Для стимулирован
ного осаждения можно использовать и распылительные методы, в ко
торых энергия выбиваемых частиц в большинстве случаев достаточна 
для получения покрытия с улучшенными свойствами.

Во всех вышеуказанных методах стимулированного осаждения 
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покрытий используются ускоренные ионы, активно взаимодействую
щие с элементами остаточных газов, что может отразиться на свойствах 
покрытия. Требование к давлению в камере взаимосвязано со скоро
стью осаждения. Для используемого в микроэлектронике процесса 
молекулярнолучевой эпитаксии (МЛЭ) в связи с малыми скоростями 
осаждения (с= 1нм/с ) требуется вакуум p0=10–11 –10–9 Па [117]. С повы
шением скорости осаждения давление в камере технологической уста
новки можно поднять до p0=10–5 –10–4 Па. При этом, однако, желатель
но снизить содержание активных и легко захватываемых (пары воды и 
масла) компонентов остаточного газа. Улучшить парциальный состав 
газа в камере можно распылением металлов обладающих гетерными 
свойствами и продувкой (напуск и откачка) камеры инертными газами. 
При продувке, кроме того, удаляются взвешенные частицы, которые 
способствуют появлению нежелательных микро разрядов при подаче 
на электроды высокого напряжения. Для уменьшения попадания пыли 
в камеру ионноплазменной установки предъявляются определённые 
требования к помещению, в котором она расположена.

Процесс изготовления и обработки подложки влияет на все ста
дии формирования покрытий и определяет такие его свойства как ад
гезия, плотность дефектов, пористость, микроструктура, морфология, 
механические и электрофизические параметры [94,118,119]. Методы 
предварительной подготовки поверхности ветвей были рассмотрены в 
предыдущем разделе, а финишную очистку можно проводить в камере 
установки вакуумным обезгаживанием, которое при максимально до
пустимых температурах нагрева не обеспечивает во многих случаях 
требуемой очистки, или путём ионного распыления [108,110]. Для того 
чтобы избежать возврата на подложку распылённых атомов длина их 
свободного пробега должна превышать размеры камеры. При разме
ре камеры 1 м давление газа в ней, определяющее пробег, не должно 
превышать р0=10–2 Па. При физическом распылении полной очистки 
поверхности не происходит. Часть атомов примеси вбивается в под
ложку методом отдачи и их содержание стабилизируется на тем более 
высоком уровне, чем легче атом примеси. Более эффективна реактив
ная ионная очистка от окислов бомбардировкой протонами, а ионами 
кислорода от углесодержащих примесей [96].

На очищенную поверхность ветвей можно наносить коммута
ционные слои. Достаточно хорошо освоено вакуумное напыление. 
Основным узлом напылительной установки, определяющим скорость 
процесса, является испаритель. Простейшие испарители, получив
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шие наиболее широкое распространение, выполнены в виде спирали 
из проволочки или лодочки из фольги и разогреваются путём прямого 
прохождения электрического тока. Существуют испарители тигельного 
типа с радиационным или индукционным нагревом, но все они недол
говечны изза активного взаимодействия с испаряемым материалом.

В настоящее время наиболее совершенным и производительным 
является испаритель с электроннолучевым нагревом. В этом способе 
электроннолучевая пушка генерирует ускоренный поток электронов, 
который с помощью отклоняющей системы направляется на испаряе
мый материал, находящийся в водоохлаждаемом тигле из теплопро
водного материала, чаще всего меди. Электроны проникают в мате
риал на некоторую глубину, где происходит преобразование энергии 
электронов в тепло. При ускоряющем напряжении U=15–20 кВ глуби
на проникновения электронов в металл xi=1–2 мкм. Расплавленный и 
разогретый материал образует жидкую ванну, с поверхности которой 
осуществляется интенсивное испарение. Наличие охлаждения обеспе
чивает присутствие нерасплавленного слоя, предотвращающего взаи
модействие материала с тиглем, обеспечивая долговечность установ
ки. Паровой поток почти полностью состоит из нейтральных атомов 
(степень ионизации 0,05–0,1%). Потери на ионизацию и рентгеновское 
излучение не превышают 0,1% общей мощности электронного пучка. 
Основные потери связаны с разогревом камеры отражёнными электро
нами. Энергия отражённого пучка тем больше, чем больше атомный 
номер испаряемого вещества.  Для металлов подгруппы железа потери 
энергии около 15%.

В настоящее время промышленностью выпускаются установки с 
электронными пушками мощностью от 25 кВт до 150 кВт. Скорость 
напыления в них алюминия достигает значений 500 нм/с. Испарение 
же многокомпонентных систем происходит селективно и для полу
чения однородной по толщине плёнки заданного состава необходимо 
корректировать состав расплава или использовать дозируемое испаре
ние компонентов из отдельных источников.

Как отмечалось ранее, структура плёнки определяется темпера
турой подложки, а увеличение адгезии и плотности достигается повы
шением энергии осаждаемых частиц. Осуществить это можно, подавая 
на подложку ускоряющее поле. Степень ионизации парового потока 
при этом можно увеличить до 5–10% зажигая между ванной и допол
нительным электродом тлеющий разряд. Разряд в парах легкоионизи
руемых металлов (хром, титан) зажигается легко, а для зажигания дуги 
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в парах других металлов необходимо напустить в камеру инертный 
газ до давления примерно 0,5 Па. Необходимо отметить, что введение 
инертного газа в камеру увеличивает рассеяние осаждаемого потока, 
а присутствие ускоренных ионов приводит к частичному распылению 
осаждаемого покрытия. Эти явления снижают скорость осаждения 
почти на порядок, а повышенное рассеяние приводит к осаждению и 
на затенённых участках поверхности.

На рис. 3.26. показана схема установки стимулированного иона
ми осаждения с электроннолучевым испарением. Электронная пушка 
1 формирует электронный луч 2, создающий жидкую ванну 3 в испаря
емом материале 4, который помещен в водоохлаждаемый тигель 5. На

пущенный в камеру 6 с помощью 
натекателя 7 газ вместе с парами 
материала 8 частично ионизирует
ся приложенным к вспомогатель
ному электроду 9 положительным 
потенциалом и осаждается при 
участии ионов 10 на подложке II. 

Для ускорения ионов на 
подложку может подаваться от
рицательный потенциал, как во 
время осаждения, так и для пред
варительной очистки поверхности 
распылением. Разработаны вари
анты установок для осуществле
ния конденсации парового потока 

при ионной бомбардировке с применением различного типа разрядов 
(тлеющий, дуговой, высокочастотный), в которых более полная иони
зация достигается созданием электрических и магнитных полей слож
ной конфигурации. Установки позволяют проводить реактивное осаж
дение, когда с помощью ионной активации газообразных веществ на 
подложках осаждаются плёнки соединений. Вводя в ионизированные 
пары металлов азот, кислород или углеводороды осаждают нитриды, 
окислы или карбиды. В зависимости от поставленных задач, например, 
после образования переходной зоны с повышенной адгезией, или полу
чения изоляционного слоя заданной толщины реактивным осаждени
ем, ионная бомбардировка может быть прекращена, но продолжаться 
термическое напыление. Необходимо отметить, что, несмотря на ши
рокие возможности, вышеописанные методы стимулированного осаж

Рис. 3.26. Схема установки 
стимулированного ионами осаждения с 

электронно-лучевым испарением
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дения покрытий не вышли за пределы исследовательских лабораторий, 
видимо изза конструктивных и эксплуатационных сложностей. 

Испарение металла с одновременной ионизацией паров реализу
ется в дуговом вакуумном разряде. Наибольшее распространение полу
чили ионные источники с катодной формой вакуумной дуги, в которой 
разрядный ток при напряжении Ua=10–30 В между хорошо охлаждае
мыми электродами проходит через малые участки поверхности като
да так называемые катодные пятна, хаотически перемещающиеся по 
поверхности катода со скоростью несколько метров в секунду. Плот
ность тока в пятнах очень велика ( js=1010А/м2). Размер пятна зависит от 
материала катода, а их число от разрядного тока. Большая выделяемая 
мощность в пятне обусловливает интенсивное парообразование прак
тически любых металлов, а электрический ток, проходящий через пары 
металла в прикатодной области, обеспечивает высокую их ионизацию 
(до 90%). Скорость движения образующейся вблизи катода плазмы до
стигает нескольких километров в секунду, а путём подачи на подложку 
соответствующего потенциала можно экстрагировать и дополнительно 
ускорить ионы. Если в камеру, в которой горит дуга, ввести химически 
активные газы образуется газометаллическая плазма, осаждаемая на 
подложке в виде соединений (нитридов, оксидов, карбидов), а обра
зующееся покрытие в ряде случаев обладает уникальными свойствами 
(декоративными, защитными, износостойкими).

Для осаждения покрытий можно использовать как стационарные, 
так и импульсные дуги. Для осаждения многокомпонентных и много
слойных покрытий удобно использовать импульсные дуги. Управление 
составом и температурой подложки в этом случае осуществляется ав
томатическим изменением длительности горения и пауз и чередовани
ем работы источников, генерирующих плазму отдельных компонентов 
покрытия. Недостатком импульсных систем является неоднородность 
плазменных потоков. В момент зажигания и тушения дугового разряда 
на подложку могут попадать капли расплава. В стационарно горящих 
дугах капли расплава встречаются реже и их легче отделить от иони
зированного потока. Уменьшать поток ионов снижением тока стацио
нарной дуги крайне нежелательно, так как при этом пропорционально 
уменьшается число катодных пятен и снижается устойчивость горения 
дуги, повышают которую путём удержания катодных пятен с помощью 
магнитных полей и удерживающих колец. Катоды из различных мате
риалов требуют соответствующей конфигурации магнитных полей и 
подбора режимов питания. 
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Эрозионная способность и степень ионизации элементов в дуге 
различна. При использовании многокомпонентных катодов состав 
плазмы ионного потока и осаждаемого покрытия может отличаться 
от состава катода, особенно сильно, если катод негомогенен. Коррек
тировка состава катода не всегда даёт положительные результаты, и 
стационарные дуговые источники плазмы сложного состава обычно не 
используются.

На основе стационарных дуговых источников разработан ряд 
установок для вакуумного ионноплазменного осаждения покрытий 
типа "Булат". Схема установки показана на рис. 3.27. Поджигающим 
устройством 1 между водоохлаждаемым катодом 2 и корпусом 3 ваку
умной камеры зажигается дуга, устойчивость которой поддерживается 
магнитным полем, формируемым электромагнитом 4. Из образовавшей
ся плазмы 5 экстрагируются ионы 6 электрическим полем, приложен
ным к подложке 7, на которой осаждается покрытие. В этих установках 

предусмотрена возможность регу
лировки ускоряющего напряже
ния до нескольких кэВ. При высо
ких значениях ускоряющего поля 
проводится эффективная ионная 
очистка и активация поверхности. 
С понижением ускоряющего поля 
проводится стимулированное 
осаждение со скоростью до =20 
нм/с. Большинство промышлен
ных установок предназначено для 
реактивного осаждения нитрида 
титана, являющегося декоратив
ным, защитным и износостойким 
покрытием.

На промышленной установке "Булат 2" были проведены экс
перименты по осаждению коммутационных слоев кобальта и никеля 
на полученные экструзией ветви термоэлектрических материалов. 
Торцевая поверхность ветвей после резки алмазными отрезными кру
гами обрабатывалась мягкими шлифовальными кругами П12НИЗ, 
после чего нарушенный слой был в пределах 2–3 мкм. Для удале
ния осколков и пылевых загрязнений образцы промывались про
точной водой и сушились при температуре Т=400 К. В камере уста
новки образцы укладывались в гнёзда массивной медной подставки, 

Рис. 3.27. Схема установки ионно-
плазменного осаждения
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предварительно покрытой в той же установке слоем наносимого ме
талла толщиной не менее 10 мкм, что исключало попадание меди в 
зону контакта. Подставка была удалена от дугового источника на 0,7 м, 
что обеспечивало равномерную бомбардировку ионами площадки диа
метром 0,3 м. Камера откачивалась до остаточного давления р0=5–7 мПа. 
При ускоряющем напряжении U=1,2 кВ и плотности ионного тока 
ji=3–5 А/м2 проводилось травление и модификация поверхности в те
чении 4–8 минут низкотемпературных ветвей и 6–12 минут теллурида 
свинца, скорость травления которого была в два раза меньше. После 
травления на поверхности формировалась своеобразная структура, 
чаще всего представляющая собой плотный набор пирамидок диа
метром 0,5–1,0 мкм и высотой около 3 мкм, направленных строго по 
ионному потоку. Образование такой структуры, повидимому, связано 
с сильной угловой зависимостью коэффициента распыления. Дальней
шее травление такой структуры сопровождается переосаждением рас
пыляемых атомов с образованием новых фаз, слабые рефлексы которых 
были зафиксированы на рентгеновских дифрактограммах. Согласно 
данным Оже спектроскопии, модифицированный поверхностный слой 
вместе со следами примеси углерода и кислорода был обогащен тел
луром и осаждаемым металлом, который проникал в материал на глу
бину нескольких микрометров. Изредка на поверхности наблюдались 
образования типа мелких кратеров диаметром 10 – 30 мкм, вызванные, 
повидимому, микро разрядами плазменных образований. В процессе 
травления поверхность образцов разогревалась преимущественно за 
счёт контакта с разогретой плазмой. В рассматриваемом эксперименте 
при достижении на поверхности температуры Т=500 К делалась пауза 
длительностью 100–200 с для выравнивания температуры.

После ионной модификации поверхности при той же плотности 
ионного тока и ускоряющем напряжении U=30–50 В проводилось осаж
дение слоя металла толщиной 10–30 мкм со скоростью p=2–3 нм/с. 
При уменьшении расстояния от катода скорость осаждения может быть 
увеличена, но сужается площадь равномерного осаждения, чаще воз
никают микро разряды и больше опасность перегрева образцов, приво
дящего зачастую к отслоению покрытия.

Осаждённые покрытия имели столбчатую структуру, и хорошо 
смачивалось легкоплавкими припоями. Полученные значения адгезии, 
её дисперсии и контактное электросопротивление приведены в табли
це 3.7. 
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Таблица 3.7
Адгезия и контактное электросопротивление нанесенных 

на термоэлектрический материал слоев металла ионноплазменным 
методом на установке "Булат 2"

Материал 
ветви

осаждаемый 
металл

значение 
адгезии 
a МПа

дисперсия 
адгезии,
∆a МПа

контактное 
сопротивление, 

k нОм·м2

РbТе n-типа Со 14,0 2,5 0,02–0,03

РbТе р-типа Со 7,8 3,1 –

Bi2Te2.4Se0.6 Со 12,8 3,5 2,7–4,4

Bi2Te2.4Se0.6 Ni 14,0 2,0 1,0–1,7

Sb1.48Bi0.52Te3 Co 7,7 3,5 0,05–0,08

Sb1.48Bi0.52Te3 Ni 8,0 3,4 0,05–0,08

Значения адгезии вполне удовлетворительны: 30–70 % поверх
ности плёнки после отрыва были покрыты крупинками термоэлектри
ческого материала размером 50–200 мкм, а меньшее значение адгезии 
на образцах теллурида свинца ртипа связано с низкой прочностью 
этого материала. На теллуриде cвинца nтипа проводимости контакт
ное электросопротивление было на пределе разрешающей способно
сти установки и стабильность его была подтверждена в течении 1000 
часов при температуре Т=800 К, в то время как на образцах ртипа 
плёнка кобальта толщиной 30 мкм при этой температуре разъедалась 
полностью за 24 часа.

Обращает на себя внимание повышенное контактное сопротив
ление  слоев кобальта и никеля с низкотемпературным термоэлектри
ческим материалом nтипа. Связано это, повидимому, с образованием 
при травлении ионами металла обеднённого теллуром и селеном слоя 
материала, приобретающем дырочный тип проводимости. 

Несмотря на то, что режимы нанесения ещё не полностью опти
мизированы, полученные результаты свидетельствуют о перспектив
ности метода, в том числе для нанесения металлов на любые другие 
подложки. В частности, медь на данной установке наносится на алун
довую керамику, без какихлибо согласующих слоев с адгезией более 
σa=9 МПа, что можно использовать для создания электроизоляционных 
коммутационных узлов. Установка позволяет наносить многослойные 
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покрытия, включая такие металлы как молибден и вольфрам и в прин
ципе осаждать некоторые соединения, хотя при этом будет трудно вы
держивать необходимый состав. Для нанесения сложных составов и 
соединений более подходящими являются распылительные методы 
стимулированного осаждения.

Образование ионов, ускорение их и распыление катода проис
ходит в тлеющем разряде при давлении инертного газа р=0,1–1 Па. 
Это явление давно применяется для очистки поверхности и нанесения 
плёнок в методе, называемом катодным распылением. Обычно в тлею
щем разряде плотность тока невелика и максимальная скорость рас
пыления, а, следовательно, и осаждения, не превышает =2 нм/с. Для 
увеличения скорости осаждения необходимо увеличить проводимость 
среды и тем самым плотность ионного тока. Это можно осуществить, 
возбуждая плазму  высокочастотным полем или вводя в камеру допол
нительный поток электронов, эмитируемых вспомогательным подо
гревным катодом, но наиболее предпочтительным способом является 
увеличение пути пробега электронов с помощью магнитных полей. 
Этот метод реализован в технологических установках, называемых 
магнетронными. На рис. 3.28. приведена схема планарной конструк
ции магнетронных распылительных устройств, получивших широкое 
распространение. 

Магнитный блок 1, располо
женный над охлаждаемой водой 
плоской мишенью – катодом 2, соз
дает неоднородное дугообразное 
магнитное поле, напряжённостью 
обычно в несколько сотых Тесла. 
При давлении газа р=0,1–1,0 Па в 
камере 3 между катодом 2 и коль
цевым анодом 4 возбуждается 
тлеющий разряд. Электроны, эми
тируемые из катода под действием электрического Е и магнитного В 
полей, движутся по циклоидным траекториям, образуя область замкну
того дрейфа 5. Движение электронов в плоскости параллельно катоду 
продолжается до тех пор, пока в результате столкновений с молекула
ми газа они не потеряют энергию на образование ионов и не упадут на 
анод. Положительные ионы ускоряются в направлении катода и бом
бардируют его. При этом происходит распыление материала катода и 
вторичная электронная эмиссия, служащая для поддержания разряда. 

Рис. 3.28. Схема планарной конструкции 
магнетронных распылительных устройств
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Распылённые нейтральные атомы 6 осаждаются на подложке 7. Степень 
ионизации рабочего газа в магнетронных системах достигает 100%, а 
плотность тока обычно ограничена условиями охлаждения мишени, 
разогреваемой в результате ионной бомбардировки. Типичные значе
ния плотности тока ji=1–2 кА/м2, а скорость осаждения p=10–30 нм/с, 
что на порядок больше чем при обычном катодном распылении.

Как было указано ранее, энергия распыляемых частиц опреде
ляется материалом катода и обычно достаточна для проникновения в 
подложку на один два атомных слоя, очистки поверхности от адсор
бированных атомов, улучшения адгезии и зародышеобразования. Рост 
плёнки происходит под непрерывной бомбардировкой достаточно 
энергичных частиц (распылённых атомов, отражённых ионов и элек
тронов). При этом ускоряется процесс диффузии и, хотя влияние тем
пературы на структуру плёнки остаётся таким же сильным, как и при 
термическом напылении, критические температуры снижаются.

Молекулы инертного газа, попадающие на подложку и растущую 
плёнку, обычно слабо связаны с поверхностью и удаляются в процес
се бомбардировки осаждаемыми атомами. Исключение составляют 
ускоренные имплантируемые ионы, попадающие на плёнку в резуль
тате рассеяния. Содержание аргона в плёнке при распылении никеля 
составляет 0,05 ат % и уменьшается при подведении к подложке поло
жительного оптимального по величине потенциала [108]. При введении 
в камеру активного газа (кислорода, азота, углеводородов) становится 
возможным реактивное распыление, в результате которого осаждаются 
их соединения. Качество покрытия в этом случае зависит не только от 
постоянства режима разряда, и температуры подложки, но и от чистоты 
газов и постоянства их парциальных давлений. Необходимо отметить, 
что осаждение соединений можно проводить и прямым их распылени
ем, при котором в напыляемом слое достаточно точно выдерживается 
состав распыляемой мишени.

Метод магнетронного осаждения плёнок находит исключительно 
широкое применение в технологии микроэлектроники для получения 
однослойных и многослойных систем из металлов, полупроводников и 
изоляторов. Существует большое количество магнетронных промыш
ленных установок мощностью 2–15 кВт, отличающихся конструкци
ей магнитной системы, катодного узла и мишени. Обычно выход из 
строя мишени происходит при использовании материала на 20–30%, 
однако в специальных конструкциях коэффициент использования ма
териала может быть доведен до 70%. В установках существует про
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блема сильноточной дуги на поверхности катода. Её появление обу
словлено структурной неоднородностью мишени, скоплением заряда 
на изолированных участках поверхности (трещинах, порах, включени
ях), наличием пыли, появлением паров в локальных областях катода 
изза сильного разогрева. Всё это налагает определённые требования 
на качество катода.

Осаждение антимонида никеля на экструдированные ветви низ
котемпературного термоэлектрического материала проводилось на 
установке магнетронного распыления в аргоне при напряжении пита
ния U =800 В и токе J=0,6–0,8 А. Катод изготавливался горячим ва
куумным прессованием порошков антимонида никеля дисперсностью 
менее 100 мкм. Нанесённые со скоростью =10–14 нм/с на шлифован
ные, обезжиренные и разогретые до Т=510–530 К торцевые поверх
ности образцов слои толщиной 10 мкм характеризовались невысокой 
адгезией (a=5–6 МПа), а контактное электросопротивление доходило 
до K =20–30 нОм·м2. Улучшение адгезии получено за счёт предвари
тельного ионного травления поверхности образцов в тлеющем раз
ряде. При плотностях тока ускоренных ионов аргона ji=10–15 А/м2 и 
разрядном напряжении Ui =5 кВ средняя скорость травления состав
ляла i =3–6 нм/с. Бомбардируемая поверхность приобретала струк
туру, аналогичную полученной при бомбардировке ионами никеля и 
кобальта на установке Булат. Повышение адгезии наблюдается и при 
осаждении   коммутационных слоёв под отрицательным относительно 
анода потенциалом, когда растущая плёнка бомбардируется ионами. В 
таблице 3.8 приведены полученные данные по адгезии и контактному 
сопротивлению.  

Таблица 3.8
Адгезия и контактное электросопротивление осажденного 
на торцы ветвей коммутационного слоя антимонида никеля 

в магнетронной установке

термоэлектрический 
материал ветви

значение 
адгезии, 
a МПа

дисперсия адгезии 
∆a МПа

контактное 
сопротивление

k , нОм·м2

Bi2Te2.4Se0.6           n-типа
Sb1.48Bi0.52Te3       p-типа

26
28

2,5
3,0

0,13-0,40
0,70-1,06

Экструдированные ветви с нанесённым слоем антимонида нике
ля хорошо смачивались и залуживались свинцовым припоем. По ре
сурсной стабильности при температуре горячего спая Т=510–520 К они 
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не уступали ветвям полученным совместным прессованием, были в 
два три раза прочнее и характеризовались более высокими значениями 
термоэлектрической эффективности. По полученным данным и потен
циальным возможностям метод магнетронного нанесения коммутаци
онных слоев можно отнести к одному из наиболее перспективных. 

3.7. Пайка.
Совместным прессованием, напылением, гальваническим и ва

куумным ионноплазменным осаждением можно наносить коммута
ционные слои, но трудно решить главную задачу коммутации  соеди
нение ветвей термоэлемента в единую электрическую цепь. Процесс 
соединения с использованием третьего вещества (припоя) называется 
пайкой, а переходной слой, образуемый на границе раздела после за
твердевания припоя и обеспечивающий жёсткое соединение двух твёр
дых тел называется спаем – термин достаточно часто используемый 
в термоэлектричестве для обозначения холодных и горячих концов 
ветвей независимо от способа их коммутации. Коммутация пайкой 
значительно облегчается, если на поверхность паяемых деталей пред
варительно нанесен слой припоя. За процессом нанесения слоя припоя 
установилось общее название залуживания при любом, в том числе не 
содержащем олова, используемом припое.

Залуживание одна из наиболее важных операций коммутации и 
для её качественного выполнения расплавленный припой должен об
ладать хорошей текучестью, смачивать поверхность и растекаться по 
ней. Смачивание твёрдого тела S жидкостью L происходит в том слу
чае, если энергия границы раздела SL будет меньше суммы поверх
ностной энергии твёрдого тела SL жидкости LF в контакте со средой 
F: SL< SF + LF. Эта разница является движущей силой процесса рас
текания, которое в отсутствии препятствующих факторов продолжает
ся до установления равновесия. Условие равновесия для невзаимодей
ствующих жидкости и твёрдого тела выражается в виде равенства сил 
поверхностного натяжения на границе трёх фаз:

SL= SF – LF · cos L,     (3.37)
где cos L – коэффициент смачивания, а L – краевой угол сма

чивания, смысл которого пояснён на рисунке 3.29, где показана схема 
термодинамического равновесия капли жидкости на твёрдом теле.

Работа адгезии при растекании определяется энергией границы 
раздела жидкость – среда и коэффициентом смачивания:

QA= SF + LF – SL (1+cos L ),    (3.38)LF=      
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Чем больше работа адгезии, 
тем лучше растекание. Помимо 
характеристик припоя растекание 
определяется составом, структу
рой и состоянием поверхности 
твёрдого тела, а так же средой. 
Перед залуживанием поверхность 
очищается от загрязнений обезжи
риванием и травлением, как это 
делается перед нанесением коммутационных слоев гальваническим 
или ионноплазменным методом. Несмотря на меры, принимаемые для 
сохранения чистоты поверхности, насыщение поверхностных связей 
кислородом после травления происходит даже при кратковременной 
экспозиции на воздухе, а освобождение от этих окислов осуществляет
ся при залуживании с помощью флюсов.

Активный флюс обнажает чистую поверхность и, играя роль 
среды, повышает её поверхностную энергию (SF, LF), которая явля
ется движущей силой процесса растекания. Растекающийся припой 
при этом оттесняет флюс с загрязнениями и продуктами их взаимодей
ствия, образуя прочную поверхностную связь, определяемую миниму
мом энергии границы раздела. Химическое действие флюсов разноо
бразно. Это восстановление окислов, образование с ними комплексных 
соединений, отделение их от поверхности, растворение, осаждение на 
поверхности элементов улучшающих смачивание. Каждый флюс име
ет свою температурную область эффективного действия, при которой 
флюс хорошо смачивает и растекается по поверхности, обеспечивает 
удаление загрязнений и не образует новые трудноудаляемые соедине
ния, взаимодействуя с материалом, припоем и окружающей средой. 
После залуживания остатки флюса должны быть удалены, поскольку 
все они в той или иной мере способны оказывать корродирующее дей
ствие.

Известны большие группы органических и неорганических ма
териалов обладающие флюсующими свойствами. В справочниках по 
пайке приводятся некоторые, рекомендуемые для групп материалов ре
цепты флюсов, содержащие различное число флюсующих компонен
тов, поверхностно активные вещества и растворители. Однако, изза 
многообразия их действия на компоненты паяемых материалов, под
бор составов должен проводиться экспериментально одновременно с 
подбором припоя.

Рис. 3.29. Схема термодинамического 
равновесия капли жидкости L на 

поверхности твёрдого тела S в среде F 
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Припой для коммутации ветвей термоэлемента в твёрдом состоя
нии при рабочих температурах должен обладать хорошей тепло и элек
тропроводностью. Смачивание и растекание припоя осуществляется за 
счёт образования химической связи с поверхностными атомами твёрдо
го тела, что обеспечивает и прочный контакт после затвердевания, но 
на припой непосредственно для термоэлектрического материала распро
страняются и все ограничивающие требования по взаимной диффузии 
и более глубокого химического взаимодействия  изложенные в разделе 
3.1. В процессе формирования паяного контакта ситуация осложняет
ся повышенной диффузией элементов в жидкой фазе, перегретой до 
температуры выше некоторой критической, при которой наблюдается 
резкий рост растекания. Большинство паяемых металлов в таких усло
виях успевает частично раствориться в граничном слое припоя, что по
зволило некоторым исследователям развить представления о контакт
ном плавлении паяемой поверхности как необходимом элементе пайки 
[121]. Образуемые при этом твёрдые растворы и интерметаллические 
соединения ухудшают электрические, механические и тепловые харак
теристики спаев, а иногда тормозят и процесс растекания припоя [88].

Слой припоя, нанесённый непосредственно на  термоэлектри
ческий материал, в дальнейшем при работе ветви должен выполнять 
антидиффузионные свойства и вполне естественно использовать при
пои на основе компонентов термоэлектрических материалов, снижая 
градиенты концентрации на границах. Так для сплавов на основе 
теллуридов висмута и сурьмы могут подойти припои на основе вис
мута. Характерными особенностями этого металла, плавящегося при 
ТS=544 К, являются невысокая смачивающая способность, значитель
ное увеличение объёма при затвердевании и остывании, склонность к 
трещинообразованию. В чистом виде висмут редко используется в ка
честве припоя.

При залуживании низкотемпературных термоэлектрических ма
териалов на основе теллуридов висмута и сурьмы "отличная" адгезия 
была получена при использовании висмутового припоя содержащего до 
20% сурьмы [92]. В качестве флюса использовался хлористый аммоний 
(нашатырь), растворённый в глицерине до концентрации 20–50 мас%. 
Глицерин проявляет флюсующие свойства только выше Т=570 К, но 
при более низких температурах может выступать в качестве хорошего 
растворителя, пары которого защищают поверхность от окисления в 
процессе пайки. Растворённый нашатырь диссоциирует при нагреве: 

NH4Cl→NH3↑+HCl.
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Появившаяся во флюсе соляная кислота вступает во взаимодей
ствие с окислами, образуя хлориды, растворимые в глицерине непо
средственно либо через образование комплексных солей с хлористым 
аммонием. Так с хлоридом меди образуется легкорастворимая соль: 

CuCl+6NH4Cl→(CuCl6NH4Cl).
Возможны и другие реакции способствующие удалению из зоны 

смачивания окислов.
Висмут и сурьма образуют непрерывный ряд твёрдых раство

ров. С ростом содержания сурьмы повышается температура плавле
ния и увеличивается разница температур солидуса и ликвидуса, что 
обуславливает необходимость дополнительного перегрева и более 
длительное нахождение расплавленного припоя в контакте с тер
моэлектрическим материалом. В связи с этим содержание сурьмы в 
припое ограничивают пятью массовыми процентами, хотя богатые 
висмутом сплавы в большей мере проявляют особенность расши
рения при затвердевании, что вызывает появление в охлажденных 
после залуживания ветвях нежелательных растягивающих напряже
ний. Температура плавления данного состава припоя ТS=550 К, но и 
при этой температуре за время пайки возможно образование диф
фузионной зоны обогащенной висмутом [123], которая была обна
ружена с помощью микрорентгеноспектральных, микрозондовых и 
электронномикроскопических исследований при диффузии висмута 
в поликристаллические образцы сплава Bi2Se0.3Te2.7 при температурах 
Т=450–520 K [124]. Оценка коэффициента диффузии висмута в сплав 
дала значение DBi=0,0513·exp(–1,21эВ/кТ)м2/с. Диффузионная зона 
имеет отличный от основного материала тип проводимости, а припой 
характеризуется недостаточно высокими коэффициентами  электро и 
теплопроводности ( S=1,5мкОм·м, S=5,0Вт/Км). Всё это обуславли
вает потери термоэлектрической эффективности, а контактное элек
тросопротивление не опускается ниже K=10–9Ом·м2.

Олово на порядок превосходит рассмотренный припой на осно
ве висмута по электро и теплопроводности. Диаграмма состояния 
системы висмут – олово эвтектического типа с температурой плавле
ния эвтектики (57 мас% висмута) ТS=412 К. Использование эвтектиче
ского сплава в качестве припоя для низкотемпературных материалов 
позволяет существенно снизить температуру и время залуживания. В 
результате уменьшения ширины диффузионной зоны и более низко
го удельного электросопротивления эвтектического сплава снижаются 
коммутационные потери.
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Для пайки при низких температурах необходим активный флюс. 
В водных растворах хлористого цинка наиболее взаимодействующей с 
окислами составляющей является соляная кислота, появляющаяся при 
низких температурах в соответствии с реакцией: 

ZnCl2 + Н2О →Zn(ОН)Сl + НCl 
в большем количестве, чем при разложении нашатыря.
Растворимые хлориды частично выносится из зоны растекания 

припоя быстро испаряющейся водой. Оттеснение нерастворимых, и в 
том числе хлорида гидроокиси цинка (Zn(ОН)Сl) может происходить с 
расплавом остатков флюса. Температура плавления хлористого цинка 
Тs=520 К, а более близким к температуре плавления припоя является 
эвтектический состав в системе хлористый цинк  хлористый аммоний 
с температурой плавления Тs=450 К. Дополнительное снижение темпе
ратуры плавления флюса было получено при введении в состав хлори
стого кобальта. Температура плавления флюса содержащего 35 мас % 
ZnCl2, 16 мас % NН4Cl, 14 мас % CoСl2  и 35 мас % Н2O составляла 
Тs=420 К, что обеспечивало возможность проведения залуживания эв
тектическим сплавом висмутолово при небольшом перегреве.

Исследование залуженных указанным припоем образцов низко
температурных термоэлектрических материалов р и nтипа показали 
отсутствие в приконтактной области обогащенных висмутом диф
фузионных зон. Вместе с тем на границах были обнаружены тонкие 
(2–14 мкм) слои халькогенидов олова [125]. Не исключено, что при 
пайке образуются и некоторые другие интерметаллические соединения 
(антимониды, станиды) содержащиеся в количестве  недостаточном 
для обнаружения либо выносимые расплавленным флюсом в процессе 
растекания припоя. Халькогениды олова обладают неплохой электро и 
теплопроводностью и тонкие их слои слабо отражаются на контактном 
сопротивлении, значение которого в два раза меньше чем при исполь
зовании припоя висмут – сурьма [126]. Проникновения олова в тер
моэлектрический материал на основе теллурида висмута обнаружено 
не было, в то время как припой, нанесённый на образцы сплава р-типа 
(Sb,Bi)2Te3, обогащается сурьмой. Это может вызвать нарушение соста
ва в приконтактной области и в какойто мере объяснить повышенное, 
по сравнению с ветвями nтипа, контактное электросопротивление. 
Предварительное введение в эвтектический припой сурьмы в количе
стве 4 мас % несколько повышает температуру плавления до Тs=420 К 
[83], но снижает градиент концентрации сурьмы на границе с припоем 
и уменьшает её аут диффузию из материала. Минимальное значение 
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контактного электросопротивления при использовании модифициро
ванного сурьмой припоя составило K =0,114–0,125 нO·мм2 [82]. 

Ветви термоэлемента, полученные непосредственным нанесе
нием припоя на термоэлектрический материал, пригодны лишь для 
устройств, в которых температура горячих спаев не намного превы
шает комнатную. Отжиг залуженных образцов при Т=390 К приводит 
к росту контактного электросопротивления преимущественно в пер
вые 100–200 часов [127]. Такое поведение вероятно обусловлено ис
тощающимся действием в зоне контакта остатков химически активных 
примесей. Хорошие стабильные результаты предопределяются всем 
технологическим процессом залуживания и, прежде всего предвари
тельной очисткой поверхности от загрязнений, поскольку флюс не спо
собен очистить поверхность от сильных загрязнений и следов трави
теля в микротрещинах. Для припоя и флюса необходимо использовать 
достаточно чистые компоненты, а припой перед употреблением жела
тельно обезгаживать, поскольку такие его компоненты как олово могут 
содержать значительное количество кислорода, способного тормозить 
растекание и способствовать в дальнейшем коррозии. Необходимо вы
держивать температуру пайки, избегая перегрева и обеспечивая полное 
вытеснение остатков расплавленного флюса с продуктами его взаимо
действия. Отклонение в составах припоя и флюса вызывает нарушение 
режимов залуживания, хотя замена в рекомендуемом флюсе хлористо
го кобальта на хлористый никель повидимому не вызывает изменений 
его характеристик.[122]. 

Действие компонентов флюса ещё недостаточно изучено, но 
можно полагать, что рассмотренные флюсы обладают электрохими
ческой активностью, то есть способностью под действием электри
ческого поля осаждать из раствора и расплава солей ионы некоторых 
металлов, входящих в состав флюса. При залуживании расплавленным 
припоем на поверхности полупроводника возникают градиенты темпе
ратуры. В смоченных припоем местах температура выше, чем на фрон
те растекающегося, разлагающегося и испаряющегося флюса. Опреде
ляемая градиентом температуры термоэдс вызывает появление токов, 
имеющих противоположное направление в образцах p и nтипа. Если 
на образцах nтипа эти токи способствуют высаживанию на поверх
ности положительных ионов металла из флюса, на образцах pтипа 
электроосаждения происходить не должно. Высадившиеся из флюса 
ионы металла, в частности никеля или кобальта, улучшают смачива
ние, в какойто мере уменьшают реактивную активность компонентов 
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сплава и обеспечивают, таким образом, получение низких контактных 
сопротивлений. Косвенным подтверждением представленной модели 
является более высокое электросопротивление паяных контактов на 
ветвях pтипа и существенное, более сильное, чем для ветвей nтипа 
повышение адгезии и снижение контактного сопротивления при пред
варительном химическом никелировании поверхности ветвей [126].

Вводимый слой никеля служит антидиффузионным барьером и 
для других активных элементов проникающих в припой. Установле
но, что при непосредственной припайке медных коммутационных шин 
к термоэлектрическому материалу атомы меди диффундируют через 
слой припоя в материал, обуславливая постепенную деградацию вет
вей при комнатной температуре [23]. При производстве охлаждающих 
устройств для защиты от меди термоэлектрического материала часто 
используют никелевые покрытия ветвей и медных шин. Коммутацию 
ветвей проводят преимущественно эвтектическим припоем висмут – 
олово, хотя при наличии антидиффузионного покрытия могут быть 
использованы любые другие [126,129] и, в том числе более дешёвые 
оловянносвинцовые, имеющие хорошую электро и теплопроводность 
и лучшие демпфирующие свойства. К примеру, у эвтектического при
поя олово – свинец с температурой плавления Тs=456 К удельное элек
тросопротивление S=0,14мкОм·м, а коэффициент теплопроводности 
S=42Вт/К·м.

Для создания генераторных ветвей термоэлемента работающих 
при повышенных температурах нанесение антидиффузионных слоев, 
рассмотренное в предыдущих разделах, необходимо, но пайка остаёт
ся одним из самых удобных способов их последующей коммутации. 
Свинец может служить основой припоев для коммутации низкотемпе
ратурных генераторных ветвей, на которые предварительно нанесены 
антидиффузионные слои антимонида никеля, которые обеспечивают 
длительную работу ветвей при высоких температурах. Свинец обла
дает подходящей температурой плавления (Тs=600К), коэффициентом 
термического расширения близким к значению в низкотемпературных 
ветвях параллельно спаю и, что более важно, высокой пластичностью, 
благодаря которой слой припоя способен демпфировать возникающие 
в термоэлементах механические напряжения. Эти качества свинца пол
ностью компенсируют его недостатки, связанные с невысокой электро 
и теплопроводностью и лёгкостью поверхностного окисления, затруд
няющего ведение процесса пайки. Для улучшения смачивания в свинец 
вводят добавки цинка, олова, кадмия, серебра, сурьмы, никеля и т.д. в 
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количествах не сильно снижающих температуру плавления и пласти
ческие свойства [83,91]. Довольно часто основой свинцовых припо
ев служат эвтектические сплавы свинца с серебром при содержании 
2,5 мас% последнего (Тs=577 К) и с цинком при содержании 0,5 мас % 
(Тs=591 К). Для коммутации термоэлектрических ветвей рекомендо
ван свинцовый припой содержащий 2 мас % германия с температурой 
плавления  Тs=603 К [130].

Водные растворы хлористого цинка в качестве флюса и по актив
ности и по температуре плавления удовлетворяют всем необходимым 
требованиям для пайки свинцовыми припоями. Несмотря на введение 
антикоррозийных добавок, поверхность припоя на залуженных ветвях 
покрывается плотной окисной плёнкой, трудно удаляемой флюсом, что 
не гарантирует качества при групповых методах пайки. Сборку моду
лей обычно ведут индивидуальной пайкой каждой ветви вручную, обе
спечивая удаление оксидов с излишками припоя, выступающими на 
боковой поверхности в виде грата.

Нанесённый совместным прессованием на низкотемпературные 
ветви слой антимонида никеля не сплошной. Очистка его перед пайкой 
травлением может затронуть и термоэлектрический материал. В связи 
с этим используется лишь механическая абразивная зачистка. Активи
рованная флюсом зачищенная поверхность слоя смачивается свинцо
вым припоем. Расплавленный после испарения воды флюс оттесняется 
припоем, но часть его вместе с продуктами флюсования попадает в не
сплошности антидиффузионного слоя, где, повидимому, играет роль 
барьера для взаимодействия свинца с компонентами термоэлектри
ческого материала. Микроскопические исследования отработавших 
в генераторе ветвей показали отсутствие взаимодействия даже в тех 
местах, где свинец вплотную подходил к термоэлектрическому мате
риалу. В тех же местах на образцах pтипа, где барьер по тем или иным 
причинам не сформировался при температуре выше Т=525 К свинец 
вступает во взаимодействие с сурьмой с образованием жидкой эвтек
тики, что приводит к разбуханию и в конечном счёте разрушению кон
такта.

Свинцовые припои эффективно используются для коммутации 
холодных концов среднетемпературных ветвей с нанесёнными на них 
слоями кобальта никеля и железа. Рабочая температура спая может 
быть достаточно близка к температуре плавления припоя. С целью не
которого повышения рабочей температуры предложено вносить в при
пой смачиваемый им тонкодисперсный или волоконный наполнитель 
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из таких материалов как железо, никель, кобальт, медь, серебро в ко
личестве 70–90 мас % [131]. Пайка с наполнителем называется компо
зиционной [91]. При композиционном способе пайки смачивание по
верхности осуществляется выжимаемой из наполнителя легкоплавкой 
составляющей припоя, что иногда облегчает удаление окислов и про
дуктов флюсования. Использование композиционных припоев позво
ляет упрочнить шов и улучшить некоторые другие его характеристики. 
Удобным наполнителем свинцового припоя для ветвей термоэлемента 
являются пористые материалы из медных проволочек типа металли
ческого войлока. Свинец в отличие от олова не взаимодействует с ме
дью и надёжно защищает её от взаимодействия с другими элементами, 
для облегчения пропитки свинцовый припой обычно перегревают на 
∆Т=100–150 К и воздействуют вибрацией с частотой 50–100 Гц. В этих 
условиях медный войлок толщиной 1,0–1,2 мм и пористостью 60% уда
ётся пропитать свинцовым припоем модифицированным двумя процен
тами германия до пористости 10–20%. Остаточную пористость нельзя 
считать полностью отрицательным фактором, поскольку она улучшает 
демпфирование и позволяет в определённых пределах выбирать до
пуски по высоте ветвей. Удельное электросопротивление полученной 
композиции при комнатной температуре составляло S=0,12 мкОм·м, а 
коэффициент теплопроводности S=2.02Вт/К·м. При рабочих темпера
турах около Т=500 К электропроводность композиционного шва была 
в два раза выше чем у слоя свинца такой же толщины при близких 
значениях теплопроводности. Это позволило снизить коммутационные 
потери.

Припайку пропитанного свинцовым припоем войлока к комму
тационным слоям и шинам можно осуществить контактным безфлюсо
вым способом с использованием восстановительной среды, воздействия 
вибрации и растворимых защитных покрытий [132]. Это позволяет 
облегчить сборку разработанных модулей использованием групповой 
пайки ветвей. Целесообразность же использования композиционных 
спаев при температурах выше температуры плавления легкоплавкой 
составляющей вызывает определённые сомнения, поскольку при этом 
теряется жёсткость контакта и требуются соответствующие изменения 
конструкции модулей.

Рабочая температура горячих спаев среднетемпературных тер
моэлектрических ветвей обычно находится в пределах Тh=700–850 К. 
В создании спая на эти температуры определённые успехи были достиг
нуты при использовании в качестве припоя теллурида олова [32,133]. 
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При пайке этим припоем возникают определённые трудности, связан
ные с активированием паяемой поверхности, защитой от окисления 
и борьбой с сублимацией. Помимо этого спай хрупок, несовместим с 
термоэлектрическим материалом по взаимной диффузии, сублимиру
ет и не обладает высокими антидиффузионными свойствами, что обу
славливает непрерывную деградацию свойств полученных ветвей.

Имеются предложения по пайке теллурида свинца эвтектически
ми сплавами халькогенидов свинца с теллуром, сурьмой и антимони
дом никеля [134–137]. Температура плавления, электрофизические и 
механические свойства, приведенные в таблице 3.9, а так же коэффи
циенты термического расширения предлагаемых эвтектических при
поев позволяют надеяться на возможность их использования [135].

Таблица 3.9
Электрофизические и механические свойства эвтектических сплавов 

халькогенидов свинца  с сурьмой и антимонидом никеля 
при комнатной температуре
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Мол% TS,K , мкВ/К , мкОм·м , Вт/К·м 0 МПа p , %

4,5 PbS -95,5 Sb
5,0 PbSe –95,0 Sb
5,5 PbTe –94,5 Sb
46 PbS – 54 NiSb
68 PbSe -32 NiSb
92 PbTe – 8 NiSb

870
875
880
1190
1170
1140

22
25
27
-22
-50
-70

0,48
0,53
0,55
0,67
1,10
1,75

14,6
13,4
12,6
13,4

-
5,85

40
-
-

47
-

51

0,4
-
-

0,4
-

0,3

Проблему смачивания для этих систем можно решить путём 
контактного реактивного плавления теллурида свинца и второго ком
понента эвтектического сплава при температуре выше эвтектической 
всего на несколько градусов так, что оба контактирующих материала 
находятся при пайке в твёрдом состоянии. Контактнореактивное плав
ление начинается в пятнах физического контакта на отдельных микро 
выступах после короткого инкубационного периода, достаточного для 
взаимопроникновения атомов путём диффузии через окисную плёнку, 
облегчённую при наличии в ней дефектов и несплошностей. После об
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разования жидкой фазы под окисной плёнкой последняя разрушается, 
увеличивается площадь контакта, появляются новые пятна физическо
го контакта. Наконец локальные зародыши жидкой фазы сливаются, 
образуя сплошной жидкий слой по всей границе раздела. Понижение 
свободной энергии связанное с образованием эвтектики является до
полнительной движущей силой для процессов смачивания и растека
ния жидкой фазы, которые в данном случае проходят более интенсив
но, чем при использовании готовых составов. Благодаря этому процесс 
можно вести без флюса и даже в окислительной среде. Дальнейшее 
нарастание количества жидкой фазы определяется процессом взаим
ной диффузии компонентов через жидкий слой. В условиях, когда жид
кая фаза вытесняется приложенным давлением, скорость растворения 
компонентов будет постоянной, но может быть увеличена в несколько 
раз гравитационным полем земли, если сверху расположить материал, 
состоящий из более тяжёлых элементов [91]. 

При небольших перегревах жидкого слоя растворение в нём идёт 
преимущественно слабо связанных атомов твёрдых тел и. таким об
разом, растравливаются границы зёрен. Подбирая температуру пайки, 
приложенное давление, время выдержки можно получить равномер
ный слой необходимой толщины с вытесненными из зоны контакта по
верхностными загрязнениями. Толщину слоя хрупких, малопластич
ных, плохо проводящих эвтектик следует ограничивать. Некоторая 
корректировка свойств возможна путём изменения состава эвтектики 
зависящего от температуры реакционной пайки. При температурах не
значительно превышающих температуру плавления эвтектики состав 
близок к эвтектическому и обогащается легкоплавким компонентом 
с увеличением перегрева. Распределение концентрации элементов в 
слое в первом приближении линейно, а отсутствие больших градиен
тов определяет повышенную стабильность контакта в охлажденном 
состоянии.

Контактную реактивную пайку можно использовать для комму
тации низкотемпературных ветвей термоэлемента испытанными эв
тектическими припоями, например припоем висмут – олово – сурьма. 
Для её реализации на ветви напылением наносится твёрдый раствор 
висмута с сурьмой. Затем в контакте с залуженной оловом коммута
ционной шиной при температуре выше Т=425 К образуется жидкий 
эвтектический слой припоя, обеспечивающий спайку [138]. Необходи
мо отметить, что режимы контактной реактивной пайки большинства 
предлагаемых эвтектических припоев не отработаны настолько, чтобы 
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оценить все их преимущества и недостатки и рекомендовать для ком
мутации ветвей термоэлемента.

При наличии антидиффузионных слоев на ветвях термоэлемента 
поиск припоев упрощается, поскольку взаимодействие с антидиффу
зионными слоями менее многообразно, чем с многокомпонентными, 
чувствительными к малым примесям термоэлектрическими материа
лами. Так горячие спаи среднетемпературных термоэлементов с анти
диффузионными слоями из железа, никеля, кобальта  и даже молибдена 
могут быть получены при использовании припоев на основе серебра с 
содержанием 30–68 мас % свинца (Тs=760–820 К) или с содержанием 
10,0–12,7 мас % цинка и 0,2–1,0 мас % олова (Тs=900–950 К) [140].

Имеются предложения по использованию в качестве припоев 
некоторых интерметаллических соединений и в частности антимони
дов цинка, свинца, олова, индия, имеющих подходящую температуру 
плавления [141]. При выборе в качестве припоев интерметаллидов 
ограничение сверху по температуре плавления можно исключить, если 
воспользоваться процессом диффузионной пайки, при котором в рас
плавленном состоянии находится один наиболее легкоплавкий компо
нент интерметаллического соединения. Твердение спая происходит и 
без охлаждения за счёт взаимной диффузии и взаимодействия с другим 
находящимся в твёрдом состоянии компонентом, предварительно на
несенным на паяемый материал. В результате образуется тугоплавкое 
интерметаллическое соединение или просто твёрдые растворы с более 
высокой температурой плавления. Процессы взаимодействия при диф
фузионной пайке не отличаются по физической сути от рассмотрен
ных в разделе 3.1. процессов, определяющих стабильность коммута
ционных переходов. Для превращения их в технологический процесс 
коммутации необходимо создать условия, обеспечивающие достаточ
но высокую скорость диффузии при формировании контакта, а затем 
остановить её так, чтобы при работе термоэлемента контакт был ста
билен. Наличие жидкой фазы обеспечивает при перегреве ускорение 
взаимной диффузии, а остановка процесса произойдет, как только из
расходуется один из компонентов. 

Ограничивая количество жидкой фазы жёсткий контакт можно 
получить за приемлемое время формирования. Так, при использовании 
гальванических покрытий олова или сплава олововисмут толщиной 
около 10 мкм надёжная контактная пайка меди к слоям антимонида 
никеля и кобальта на ветвях осуществлялась на воздухе через слой ме
таллического войлока пропитанного свинцом в течение 10–20 минут 
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при Т=630–660 К и Р=0,4–1,0 МПа. Температура распая получаемого 
соединения не опускалась ниже Ts=570 К. 

В принципе диффузионной пайкой можно формировать на гра
нице антидиффузионные интерметаллические слои, в том числе при
веденные в таблице 3.3, хотя, чем лучше антидиффузионные свойства 
слоя, тем больше время его формирования. Ускорить процесс создания 
слоя нужной толщины можно введением в жидкую фазу тугоплавкого 
компонента в мелкодисперсном виде. Это своего рода композиционная 
диффузионная пайка, в которой процессы взаимодействия активиру
ются высокой поверхностной энергией дисперсных частиц, и заканчи
вается быстрее изза уменьшения необходимого диффузионного пути. 
Так, например, если для полного расхода слоя жидкого олова толщи
ной 20 мкм на взаимодействие с двумя прилегающими пластинами ко
бальта требуется более тысячи часов при температуре Т=800 К, в сме
си порошка кобальта дисперсностью 50–100 нм с оловом по данным 
рентгеноструктурного и термографического анализов образование 
станидов полностью заканчивается во время прогрева до Т=800 К со 
средней скоростью около T=1K/c. В смеси порошков кобальта и тел
лура с размером частиц 70 нм только за счёт сдвиговой пластической 
деформации во время обжатия давлением Р=2 ГПа при комнатной тем
пературе в вакууме образуется дителлурид кобальта. Без приложения 
давления твердофазное взаимодействие начинается при температуре 
выше Т=570 К и проходит за несколько минут [103]. К сожалению, за 
это время сращивание мелкодисперсных порошков со сплошными не 
активированными поверхностями того же кобальта или термоэлектри
ческого материала практически не происходит. Для её осуществления, 
повидимому, требуется некоторое увеличение размера частиц туго
плавкого компонента и повышение температуры процесса до появле
ния жидкой, несколько перегретой фазы.

Коммутация ветвей диффузионной пайкой наиболее эффективна 
в тех случаях, когда по тем или иным причинам нежелателен перегрев. 
Имеется целая группа припоев на основе галлия, твердеющих при ком
натной температуре, в то время как температура использования спа
ев достигает Т=1000 К [130]. При повышении температуры процесса 
твердение галлиевых припоев ускоряется, увеличивается прочность 
спая и повышается температура распайки.[91].

Примером использования диффузионной пайки является комму
тация среднетемпературных материалов с антидиффузионными слоя
ми из кобальта и железа путём пайки оловом с медными коммутацион
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ными шинами. Диаграмма состояния системы медьолово приведена 
на рисунке 3.30. С повышением температуры контакта идёт растворе
ние меди в олове с образованием –фазы (Cu6Sn5). Выше Т=688 К про
исходит распад –фазы и образование мало прочной –фазы (Cu3Sn) с 
развитой в ней пористостью. Если процесс остановить на этой стадии, 
прочность спая не превышает 0 =10 МПа [141]. Повышение темпе
ратуры до Т=930–980 К приводит 
к образованию –фазы, стойкой в 
широком интервале температур, а 
прочность контакта возрастает на 
порядок. Если же ограничить ко
личество олова достаточно тонким 
слоем, то и при не слишком высо
ких температурах богатые оловом 
фазы не успевают разрастись и 
образовать сплошной слой с раз
витой пористостью. В результате 
прочность контакта и его электро
физические характеристики ока
зываются достаточными для ис
пользования в термоэлементах. 

В отработанном режиме медная шина залуженная гальваниче
ски слоем олова толщиной несколько микрометров поджималась дав
лением Р=0,1–0,5 МПа к антидиффузионному слою кобальта. Сборка 
разогревалась в вакууме до температуры Т=800–850 К и выдержива
лась в течение 20 минут. После такой операции температура распая 
была не менее Т=1070 К, что свидетельствует о преимущественном 
образовании богатых медью фаз. Об этом свидетельствует и толщина 
спая, на порядок  превышавшая толщину использованного слоя олова. 
В процессе эксплуатации полученных термоэлементов при темпера
турах спая до Тh=800 К скорее всего шла гомогенизация состава, не 
приводившая к какимлибо отрицательным последствиям. Прочность 
паяного шва была выше прочности термоэлектрического материала, 
при этом адгезия к кобальту обусловлена, повидимому, его участием 
в образовании оловянистой бронзы. Отрыв контакта происходил при 
напряжениях около 0 =10 МПа по термоэлектрическому материалу 
вблизи его границы с кобальтом, этим же переходом определялось и 
контактное электросопротивление, составлявшее для теллурида свин
ца k=2·10–9 Ом·м2.

Рис. 3.30. диаграмма состояния системы 
медь – олово
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При коммутации низкотемпературных ветвей термоэлемента 
медными коммутационными шинами нет необходимости в сильном 
перегреве, но взаимодействие меди с оловосодержащими припоя
ми происходит и при относительно низких температурах. Во многом 
благодаря этому взаимодействию медь залуживается очень легко с ис
пользованием практически любых флюсов  разрушающих тонкий слой 
поверхностного окисла. Слой закиси меди, иногда образуемый при 
перегреве на воздухе или долгом хранении проката на складе, пред
варительно удаляется кислотным травлением (раздел 3.5.). Уже во вре
мя залуживания некоторое количество меди успевает раствориться в 
припое на основе олова. При выполнении этой операции погружением 
медных шин в ванну с расплавленным припоем в ней со временем уве
личивается содержание меди, растет температура плавления припоя и 
повышается его вязкость, что отражается на свойствах и качестве нано
симого слоя. На границе медь  припой взаимодействие с образованием 
станидов продолжается и после кристаллизации. Слой эвтектического 
припоя олово – свинец толщиной 40–60 мкм на меди за семь месяцев 
хранения при комнатной температуре обогащается свинцом настолько, 
что затрудняет последующую контактную пайку [121]. Остатки флюса 
и кислород, растворенный в олове, приводят к появлению на границе 
очагов коррозии [83]. Для защиты контакта от деградации медные ком
мутационные шины обычно предварительно никелируют.

Никель также относится к легко паяемым металлам. На чистой 
поверхности никеля присутствует только один тонкий, легко  удаляе
мый флюсами слой окисла (NiO). Свежеосаждённые гальванически, 
обычно наводороженные слои никеля залуживаются и без применения 
флюса. Хуже залуживается никель, химически осажденный из водных 
растворов его солей путём восстановления гипофосфитом натрия и со
держащий примесь фосфора [88]. В гальванических покрытиях, одна
ко,  присутствует заметная пористость и поэтому в паянных алюмини
евых коммутационных шинах с никелевым покрытием полностью не 
исключено явление коррозии. Практически такие же по коррозионной 
стойкости результаты могут быть получены и при отсутствии на алю
минии гальванического покрытия. 

Алюминий относится к классу трудно паяемых металлов. Для 
его залуживания с поверхности необходимо предварительно удалить 
толстый и прочный слой окислов методами, изложенными в разделе 
3.5. После операции осветления в кислотах идёт промывка в проточной 
воде с малым содержанием тяжёлых элементов и быстрая, желательно 
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вакуумная сушка во избежание образования на поверхности толстого 
слоя гидратов и прочного кристаллического слоя окислов. По этой же 
причине подготовленные детали не подлежат длительному хранению. 
Тонкие поверхностные плёнки отделяются при залуживании механи
чески даже при использовании флюсов. Флюсами могут служить без
водные хлориды металлов, подбираемые по температуре плавления. 
Наиболее легкоплавкими являются: хлорид олова (Тs=520 К), хлорид 
цинка (Тs=588 К) и нашатырь (Тs=610 К). Ещё более низкая темпера
тура плавления у эвтектических сплавов этих хлоридов. Хлоридные 
флюсы взаимодействуют непосредственно с алюминием,  проникая че
рез  созданные механически несплошности поверхностной защитной 
плёнки:

2Аl + 3SnCl2 → 2АlСl3 + 3Sn.
Выделившийся в результате реакции замещения металл, на

ходящийся при температуре пайки в жидком состоянии, растворяет 
алюминий, подмывая поверхностную плёнку, а хлорид алюминия, воз
гоняемый выше Т=453 К способствует её полному разрушению. Не
достатком такого залуживания алюминия является трудность удаления 
остатков флюса из зоны контакта, что в последствии приводит к акти
вации щелевой коррозии и, в конечном счете, разрушению контакта.

Смачивание припоем определяется энергией границ и в контак
те алюминия с большинством невзаимодействующих с ним припо
ев на основе олова, свинца, висмута она не настолько низка, чтобы 
обеспечить эффективное растекание по поверхности с вытеснением 
остатков флюса и продуктов флюсования. Возникает необходимость 
использования для пайки взаимодействующих с алюминием метал
лов. При этом, используя реакционную пайку можно обойтись без 
флюса. Например, в контакте меди с алюминием нагретом до темпе
ратуры выше Т=830 К в инертной среде под небольшим (Р=0,5 МПа) 
давлением на микро выступах разрушается окисная плёнка и обра
зуется жидкая эвтектика, растекающаяся по всей площади контакта. 
Недостатком такой пайки является появление в зоне контакта хруп
ких, недостаточно прочных интерметаллических фаз (–CuАl2). При 
малом их количестве, определяемом временем пайки и условиями 
вытеснения интерметаллидов из зоны контакта, прочность охлаж
денного спая удовлетворительна. Однако, со временем количество 
интерметаллидов может вырасти за счёт твердофазного взаимодей
ствия, что приводит к разрушению контакта даже небольшими усили
ями. Хрупкие интерметаллические соединения с алюминием образу
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ют многие металлы. Наиболее прочные из них с никелем, кобальтом 
и железом обладают плохой электро и теплопроводностью и могут 
ухудшить электрофизические свойства контактов.

Ещё одним критерием при выборе металла для контакта с алюми
нием работающим во влажной окислительной среде  является близкий 
к алюминию электрохимический потенциал, что при одновременном 
выполнении других необходимых мер  повышает коррозионную стой
кость контакта до уровня, сопоставимого с большим сроком службы 
термоэлементов. Наиболее близким по этому параметру является цинк 
(E0

298=–0,763), неплохо растворяющийся в алюминии и образующий с 
ним эвтектику при содержании цинка 89 ат % (Тs=655 К) без обра
зования интерметаллических фаз. Присутствие алюминия в цинковом 
припое уменьшает эрозию поверхности алюминия при пайке. Медь и 
серебро придают припою пластичность, а добавки никеля, кобальта и 
сурьмы улучшают его невысокие механические свойства [91].

При воздействии на жидкий припой ультразвуком, в результате 
кавитации окисная плёнка легко разрушается и отделяется без флюса 
практически от всех алюминиевых сплавов. Наиболее полное удаление 
окислов происходит при залуживании в ультразвуковых ваннах, хотя 
при температурах выше Т=670 К наблюдается разрушение и отрыв 
вместе с окислами частичек алюминия. Залуживание алюминиевых 
коммутационных шин припоем состава: 88,5 мас % цинка, 7,0 мас % 
алюминия, 4,0 мас % меди и 0,5 мас % кобальта рекомендуется вести 
при температуре Т=690 К в течение короткого (ts=5 с), достаточного 
для прогрева времени [8З]. Залуженная поверхность в дальнейшем 
паяется практически любым легкоплавким припоем. Используется по
лученный контакт преимущественно в холодильной технике, посколь
ку при повышенных температурах на границе алюминий  цинк может 
проходить межзёренная эрозия.
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глава 4. 
рАзрАБоТкА И ПроИзводСТво вЕТвЕй

4.1. Термоэлектрические модули.
Требования к ветвям термоэлемента и составленным из них 

конструкциям модулей вытекают из назначения термоэлектрического 
устройства. Основные параметры, характеризующие генерирующие и 
охлаждающие термоэлектрические устройства сведены в таблицу 4.1.

Таблица 4.1
Основные энергетические и экономические параметры 

термоэлектрических устройств

Генераторы охладители
коэффициент полезного действия 
Рабочий перепад температур 
Полезная электрическая мощность 
Генерируемое напряжение 
Внутреннее электросопротивление 
удельная электрическая мощность 
Ресурс 
Надёжность 
Стоимость генератора 
Стоимость источника тепла 
Себестоимость генерируемого  
Ватта электроэнергии

холодильный коэффициент 
Максимальный перепад температур 
холодопроизводительность 
Напряжение питания 
Электросопротивление 
удельная холодопроизводительность 
Срок службы 
Надёжность 
Стоимость охладителя 
Стоимость источника питания 
Себестоимость Ватта 
холодопроизводительности

В каждом конкретном случае определяющими становятся те 
или иные из приведенных параметров, что не исключает важность и 
всех остальных. Несмотря на интенсивные поиски новых материалов, 
термоэлектрическое преобразование энергии характеризуется низкой 
эффективностью. При больших мощностях термоэлектрические гене
раторы, холодильники и тепловые насосы не могут конкурировать с 
"классическими" энергетическими установками использующими элек
тромашинные методы преобразования. 

Коэффициент полезного действия созданных термоэлектриче
ских генераторов не превышает десяти процентов, а отсюда высокая 
стоимость каждого киловаттчаса получаемой энергии. Существует, 
однако, потребность в небольших источниках электропитания, спо
собных длительное время работать без участия человека, где главными 
параметрами являются ресурс и надёжность. Для этих устройств твер
дотельные термоэлектрические преобразователи тепловой энергии в 
электрическую удачно сочетаются с радионукдидными источниками 
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тепла. Благодаря отсутствию движущихся частей такие генераторы, 
носящие название радиоизотопных термоэлектрических или сокра
щенно РИТЭГ, могут обеспечить длительную работу без обслуживания 
и дозаправки небольших навигационных, трансляционных, метеороло
гических и экологических станций размещаемых в космосе, океане и 
труднодоступных районах земли. Энергоёмкость РИТЭГ более чем на 
два порядка превышает энергоёмкость других автономных источников 
и, несмотря на высокую стоимость радионуклидов, использование их 
оказывается экономически оправданным при учёте стоимости регуляр
ной доставки к станциям более дешевого энергоемкого топлива. В на
стоящее время созданы РИТЭГ мощностью до We=0,5 кВт, отработав
шие более 5–10 лет в экстремальных условиях [1–4]. 

В качестве радионуклидного топлива наибольшее распростране
ние получили: титанат стронция 90 с периодом полураспада 1/2

=28,4 
года и удельной мощностью N=0,24 кВт/кг, а также двуокись плуто
ния 298 с периодом полураспада 1/2

=86,4 года и удельной мощностью 
N=0,39 кВт/кг. 

На рис. 4.1  приведена схе
ма теплового блока. Ампула 1 из 
нержавеющей стали с радиону
клидом 2 герметически закрыта 
крышкой 3 так, чтобы оставалась 
полость 4 для выделяемого в про
цессе распада газа. С целью по
вышения надёжности герметиза
ции ампула помещена в корпус 
5 – стальной дополнительный 
цилиндр, закрытый пробкой и за
варенный. 

Температура радионуклида 
ТN определяется мощностью те
плового источника и теплоотводом 
в окружающую среду с температурой Т0. При этом часть перепада тем
ператур приходится на стенки корпуса, ампулы и слой радионуклида. 
Для цилиндрического блока теплоизолированного с торцов без учёта 
тепловых сопротивлений теплопереходов:

,  (4.1)
где dN – плотность радионуклида, r1,2,3 – радиусы цилиндров то

Рис.4.1. Схема радионуклидного 
теплового блока
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плива, ампулы и корпуса, N,A,K – коэффициенты теплопроводности то
плива, ампулы и корпуса соответственно, а RT – тепловое сопротивление 
между наружной стенкой корпуса длиной lk и средой с температурой 
Т0. Для предотвращения любого возможного попадания в атмосфе
ру радионуклида к механической прочности корпуса предъявляются 
очень жёсткие требования и поэтому он должен быть достаточно тол
стостенным. В связи с этим отношение тепловой мощности источника 
к площади поверхности корпуса обычно небольшое по величине, хотя 
и несколько растет с увеличением загрузки.

Ветви термоэлемента в большинстве описанных конструкций 
равномерно распределены на боковой поверхности теплового блока, 
определяя значительную часть теплового сопротивления RT. Наличие 
между ветвями зазоров, обычно заполняемых теплоизоляцией с удель
ной теплопроводностью T равносильно увеличению коэффициента те
плопроводности материала M до величины:

,   (4.2)
где SK и SM – площадь поверхности блока и площадь, занимаемая 

на ней термоэлектрическим материалом [5]. Этому увеличению тепло
проводности соответствует снижение термоэлектрической эффектив
ности:

,       (4.3)
Снижение потерь, а, следовательно, экономия дорогостоящего 

топлива, может быть достигнуто увеличением площади занимаемой 
ветвями SM, что реализуется в плотноупакованных термоэлектрических 
модулях. На рис. 4.2. представлен общий вид классического меандро
вого плотноупакованного термоэлектрического модуля из последова
тельно соединённых ветвей n и pтипа размещенных в шахматном по

рядке.
Учитывая невысокие удель

ные тепловые потоки, характер
ные для радионуклидных источ
ников тепла, разумно размещать 
плотноупакованный модуль на 
торце теплового блока, в то время 
как боковая поверхность и свобод
ный торец могут быть теплоизо
лированы от окружающей среды 

Рис.4.2. Меандровый термоэлектрический 
модуль (термобатарея)
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более толстым, чем длина ветвей слоем теплоизоляции. Основной те
пловой поток в такой конструкции проходит через модуль, тепловое 
сопротивление которого RTM определяет рабочий перепад температур. 
Ниже обобщен подход к конструированию гипотетических термоэлек
трических модулей.

Получение максимального перепада температур с целью повы
шения коэффициента полезного действия цикла Карно, определяю
щего эффективность любых преобразователей тепла, ограничивается 
техническими возможностями используемых материалов и условиями 
сброса отработанного тепла. При характерных тепловых потоках с учё
том потерь на различных теплопереходах температура холодных спаев 
Тс=310–330 К может быть получена лишь при охлаждении проточной 
водой. При конвективном воздушном теплообмене она обычно воз
растает до Тс=470–490 К, а в условиях космоса при радиационном 
сбросе тепла трудно получить температуру менее Тс=550–570 К [6].

Температура радионуклидного источника увеличивается с умень
шением теплоотвода и, в принципе, может быть доведена до плавления 
радионуклида, однако, для обеспечения надёжности вряд ли целесоо
бразно повышать температуру корпуса блока выше ТK=1000 К [4]. Дав
ление паров теллура при этой температуре даже у теллурида свинца, 
имеющего температуру плавления ТS=1197 К, составляет РTe=1,8 Па. 
Теллур из газовой фазы химически взаимодействует с коммутацион
ными и конструкционными материалами, что приводит к разрушению 
контактов или закорачиванию ветвей продуктами взаимодействия. С 
понижением температуры до Тh=830–840 К давление паров теллура 
снижается на порядок, но и при такой температуре горячих спаев дли
тельную работу среднетемпературного термоэлектрического модуля 
можно обеспечить лишь при наличии на ветвях антисублимационных 
покрытий и стабильных коммутационных переходов. Без покрытий 
срок службы более десяти лет может быть получен, если температуру 
горячих спаев уменьшить ещё на 100 К. 

С целью максимального использования перепада температур бо
роться с сублимацией необходимо всеми доступными средствами. До
стигается это максимально возможным уменьшением числа ветвей с 
одновременным увеличением их сечения, чему сопутствует снижение 
выходного напряжения при соответствующем росте электрического 
тока. Целесообразно использовать ветви круглого сечения, имеющие 
меньшую боковую поверхность, и на которые, благодаря отсутствию 
острых углов, легче нанести сплошное антисублимационное покрытие. 
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Не сказывающееся на выходных параметрах пропорциональное в m раз 
снижение высоты и сечения ветвей приводит не только к сокращению 
расхода материала в m2 раз, но и к уменьшению боковой поверхности 
в m3/2 раза. Ограничивается это снижение лишь ростом коммутацион
ных потерь. Целесообразно увеличить расстояние между ветвями, что 
уменьшит вероятность их закорачивания, а теплоизоляция в зазорах бу
дет препятствовать массопереносу сублимирующих компонентов [7]. 
Для антисублимационной защиты ветвей иногда используются метал
лические чехлы защищающие концы ветвей, примыкающие к горячим 
спаям, а так же покрытия боковой поверхности эмалью, мало летучими 
халькогенидами редкоземельных элементов или другими неорганиче
скими соединениями [8,9]. Поскольку нет абсолютно непроницаемых 
антисублимационных покрытий, вышеуказанные меры по снижению 
влияния сублимации в любом термоэлектрическом генераторе отнюдь 
не лишние. В большинстве созданных среднетемпературных генерато
ров использовались цилиндрические рассредоточенные ветви диаме
тром 5–6 мм, а повышение температуры горячего спая в них обычно 
сопровождалось снижением высоты ветвей с 25 до 3,5 мм [2,4].

Прямая замена ветвей квадратного сечения цилиндрическими 
ветвями в классическом прямоугольном модуле приводит к снижению 
коэффициента заполнения почти  на четверть. Увеличивается площадь 
зазоров между ветвями, но это не приводит к изменению расстояния 
между ближайшими точками соседних ветвей. При том же коэффици
енте заполнения увеличить расстояние между ветвями можно гексаго
нальной их упаковкой. Такая упаковка достигается деформированием 
прямоугольного модуля на 30°, как это показано на рис. 4.3. и создани
ем шестигранного модуля. 

На рис. 4.4. показано поперечное  сечение шестигранного моду
ля, состоящего из 16 сегментированных ветвей nтипа 1 и 16 сегмен
тированных ветвей pтипа 2. Длина сегментов выбрана таким образом, 

Рис.4.3. Схема размещения ветвей круглого сечения в прямоугольном а), 
косоугольном b) и шестиугольном с) модулях
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чтобы получить максимальную 
термоэлектрическую эффектив
ность в используемом интервале 
температур. Понятно, что при этом 
температура раздела сегментов и 
соотношение их длин в ветвях p и 
nтипов могут отличаться. 

Термоэлектрические модули 
в радиоизотопных термоэлектри
ческих генераторах не подверга
ются частым сменам температуры 
и в связи с этим отсутствуют жёст
кие требования к термостойкости. 
Тем не менее, для обеспечения 
высокой надёжности и стойкости 
к механическим воздействиям 
при транспортировке на торцах сегментов помимо антидиффузион
ных могут содержаться демпфирующие слои. В частности на стыке 
сегментов можно поместить прокладку 3 из металлического войлока 
пропитанного свинцом, который не только демпфирует возникающие 
напряжения, но и выбирает допуски по высоте сегментов и возможную 
непараллельность торцов. Для повышения механической прочности 
модуль стянут между двумя керамическими теплопереходами 4 цен
тральной спицей 5 из плохо теплопроводного металла. Межэлементное 
пространство заполнено теплоизоляцией 6, в качестве которой может 
быть использован материал изготовленный из кварцевой пудры с раз
мером частиц около микрометра, кварцевого волокна и мелкодисперс
ной двуокиси титана. Такая теплоизоляция марки Мin К [2] с рабочей 
температурой до Т=980 К характеризуется коэффициентом теплопро
водности T=0,032Вт/(К·м) на воздухе и T0=0,022 Вт/(К·м) в вакуу
ме. Для уменьшения перетечек тепла по теплоизоляции на ветвях по 
горячей стороне имеются дистанционные металлические мостики 7, 
увеличивающие толщину теплоизоляции в направлении теплового 
потока. Дистанционные мостики могут быть изготовлены из медно
го жгута, и выполнять одновременно демпфирующие функции, а  так 
же поглощать без сильного разбухания пары теллура, появляющиеся 
при работе модуля. Небольшое падение перепада температур на дис
танционных мостиках в РИТЭГ может быть с лихвой компенсировано 
соответствующим повышением температуры источника. Сегменты с 

Рис.4.4. Разрез шестигранного 
шестнадцатипарного модуля из 

сегментированных ветвей
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горячей стороны могут быть частично или полностью защищены ан
тисублимационным покрытием 8. В отличие от горячего спая, потери 
перепада по холодной стороне не могут быть скомпенсированы. Здесь 
следует избегать излишних демпфирующих и коммутационных слоев, 
тем более, что при низких температурах невелики термические напря
жения и подавлены диффузионные процессы. Керамический электрои
золяционный узел с холодной стороны желательно металлизировать и 
припаивать теплопроводными легкоплавкими припоями как к теплооб
меннику 9, так и к коммутационным пластинам, предварительно про
травив металлизацию по схеме коммутации. 

Вполне понятно, что в приведенной конструкции модуля может 
быть использована любая схема коммутации. Нет существенных огра
ничений на число и геометрию ветвей, которые могут быть несегмен
тированными или наоборот содержать более двух сегментов. Всё это 
уточняется при конкретной оптимизации по техникоэкономическим 
показателям. Термоэлектрические модули естественно могут быть 
унифицированы, а потребность в РИТЭГ разной мощности удовлетво
ряться поджимом к тепловому блоку радионуклидного источника теп
ла различного числа модулей. 

Помимо ранее указанных назначений  РИТЭГ находят разноо
бразное применение в оборонной технике и исследовательских рабо
тах. Вполне вероятна экономическая целесообразность использования 
их для катодной защиты металлоконструкций и, в частности, трубо
проводов. При транспортировке по трубопроводам газа или другого 
органического топлива дорогой радионуклидный источник тепла мо
жет быть заменен устройством для сжигания топлива – каталитической 
или ультразвуковой горелкой. В таких термоэлектрических генераторах 
обычно большие тепловые потоки, выше требования к термостойко
сти, стоимости и не так жестки требования к эффективности и ресурсу, 
который может быть ограничен сроком службы горелки. В связи с этим 
целесообразны иные конструкции термоэлектрических модулей. 

Во многих теплоэнергетических системах вынос тепла из каме
ры сгорания осуществляется теплоносителями с помощью тепловых 
труб или контуров. При этом более удобными должны быть трубчатые 
термоэлектрические модули, общий вид которых показан на рис. 4.5. 
Последовательно соединённые с помощью гнутых коммутационных 
пластин ветви термоэлемента размещены на электроизоляционном те
плопроводе, окружающем трубу с теплоносителем. С внешней сторо
ны также через электроизоляционный теплопровод подсоединяется си
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стема для теплообмена с воздухом 
или жидким теплоносителем. 

Отличительной особенно
стью трубчатых модулей явля
ется небольшая высота ветвей, 
обеспечивающая повышенную 
удельную мощность при пони
женном расходе термоэлектриче
ского материала. Малая высота 
ветвей обуславливает повышен
ные коммутационные потери и 
сегментирование ветвей с вве
дением дополнительных перехо
дов малоэффективно. Межэлементная теплоизоляция практически не 
снижает тепловых потерь, и её использование может быть оправдано 
необходимостью торможения газотранспортных реакций при повы
шенной рабочей температуре модуля. Горячий спай можно создать как 
на внутреннем, так и на внешнем диаметре трубчатого модуля.  При 
выборе тепловой схемы можно учесть некоторые особенности модуля 
связанные с его геометрией. Площадь внутреннего электроизоляцион
ного узла меньше чем внешнего, а, следовательно, больше его тепло
вое сопротивление. Однако, на внутреннем  узле технологически легче 
создать жёсткий паяный теплопереход. При использовании цилиндри
ческих или прямоугольных ветвей расстояние между ними в трубчатом 
модуле больше вблизи внешнего электроизоляционного узла и здесь 
меньше вероятность закорачивания ветвей продуктами газотранспорт
ного взаимодействия. 

Разнообразны возможные схемы коммутации ветвей в трубчатом 
модуле, основные из которых во фрагментах раскроя показаны на ри
сунке 4.6. В линейной схеме ветви термоэлемента p и nтипов собира
ются последовательно в линейные цепочки, закрепляемые на трубча
том электроизоляционном узле параллельно оси и соединяемые между 
собой на его торцах. Сборка модулей по такой схеме удобна, но ветви 
при этом связаны коммутационными шинами в направлении наиболее 
заметного термического расширения, что вызывает необходимость до
полнительной механической развязки ветвей, обычно связанной с по
терями эффективности. В кольцевой схеме коммутации влияние терми
ческого расширения шин и трубчатого электроизоляционного узла на 
концентрацию напряжений в крайних ветвях меньше. Здесь не ряды, а 

Рис.4.5. термоэлектрический трубчатый 
модуль
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кольца из последовательно соединённых ветвей коммутированы оди
ночными шинами и, если последние равномерно распределены на по
верхности, как это показано на раскрое (рис.4.6.b), напряжения связан
ные с термическим расширением будут рассредоточенными. Наиболее 
удачной кажется соленоидная схема коммутации (рис. 4.6.с), в кото
рой отсутствуют продольные коммутационные шины. Кроме того, в 
отличие от предыдущих схем, где ветви термоэлемента p и nтипов 
располагаются в шахматном порядка, в соленоидном они расположе
ны рядами, что позволяет рассмотреть более технологичные варианты 
сборки, например, путём создания длинного кольцевого модуля с по
следующей его разрезкой по спирали [10]. 

При достаточно производительной технологии, с учётом не
большого расхода термоэлектрического материала, трубчатые модули 
можно сделать достаточно дешёвыми, что определит их более широкое 
применение. Повидимому, в ближайшем будущем окажется возмож
ным использование термоэлектрических модулей для создания неза
висимого, достаточно мощного, постоянно работающего, надёжного 
источника электроэнергии, необходимого при аварийном  расхолажи
вании атомного реактора. В качестве перспективных областей примене
ния рассматриваются термоэлектрические генераторы,  использующие 
низкопотенциальные тепловые ресурсы возобновляемых и вторичных 
источников энергии [II]. Ресурс тепловой энергии океана связанный с 
вертикальным градиентом температуры составляет 1013 Вт. На два по
рядка больше гидротермальные ресурсы. Больше половины энергии 
потребляемого топлива сбрасывается в окружающую среду в виде от
работанного тепла. С целью утилизации низкопотенциального тепла 

Рис.4.6. Схема коммутации трубчатых термоэлектрических модулей в фрагментах 
раскроя:а) цепочечная, b) кольцевая, с) спиральная (соленоидная)
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создаются крупные проекты и разрабатываются отдельные конструк
ции. В качестве примера можно привести термоэлектрический генера
тор на выхлопную трубу автомобиля [12]. 

Широкое применение термоэлектрические преобразователи на
ходят в системах охлаждения и термостатирования. Помимо таких до
стоинств, как конструктивная пластичность, удобство эксплуатации, 
простота регулирования с возможным переключением на нагрев, тер
моэлектрическое охлаждение малых объектов на небольшой перепад 
температур экономически более эффективно по сравнению с компрес
сионными и сорбционными системами. Использование термоэлектри
ческих охладителей для термостатирования фотоприёмников, оптоэ
лектронных приборов, других элементов электронных схем, весьма 
чувствительных к температурным условиям, открывает новые возмож
ности совершенствования электронных систем. Создаются и выпу
скаются термостаты и холодильники медицинского, биологического и 
другого научноисследовательского назначения. Успешным оказалось 
использование термоэлектрических охладителей на транспорте, где 
обычно имеется необходимый для их питания низковольтный источ
ник постоянного тока с малой пульсацией. 

Наилучшими термоэлектрическими материалами для охлажда
ющих систем, работающих вблизи комнатной температуры, являются 
сплавы на основе теллуридов висмута и сурьмы. Число последователь
но соединённых ветвей в модуле определяет напряжение питания, а от 
геометрических их размеров зависит электрический ток и потребляе
мая мощность. Для промышлен
ных образцов важно максимально 
снизить расход дорогостоящего 
материала, что осуществляется 
пропорциональным снижением 
высоты и сечения ветвей. На рис. 
4.7. приведена зависимость от вы
соты ветвей, работающих в режи
ме максимальной  холодопроизво
дительности, удельного расхода 
термоэлектрического материала 
М кг/Вт (пунктирная кривая).

Там же приведена термоэ
лектрическая эффективность вет
вей ZL при электросопротивлении 

Рис.4.7. зависимость термоэлектрической 
эффективности ветвей и модулей 
Z’ и расхода термоэлектрического 

материала m (пунктирная кривая) от 
длины ветвей L в режиме максимальной 

холодопроизводительности 
охлаждающего модуля при комнатной 

температуре
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контактов K=1,9 нОм·м2 и термоэлектрическая эффективность модуля 
ZM при тепловом сопротивлении переходов RTK=17,2·10–6 м2К/Вт [13]. 
Дополнительные тепловые потери возникают на теплопереходах при 
сопряжении модуля с теплообменниками [14,15]. Тепловое сопротив
ление, пересчитанное на сечение ветвей между охлаждающей модуль 
водой и плотноупакованным меандровым модулем с электроизоляци
онным узлом и теплообменником имеющим развитую поверхность 
составляет RT=80–90.10–6 м2.К/Вт. Для воздушного конвективного те
плообмена при максимальной работающей площади радиатора это со
противление возрастает на порядок. С уменьшением высоты ветвей 
увеличиваются удельные тепловые потоки наиболее значительные на 
горячих спаях и растут потери на теплопереходах. В связи с этим для 
плотноупакованных модулей классического типа была рекомендова
на высота ветвей lL=5–7 мм в системах использующих конвективный 
теплообмен и lL=3–4 мм для воздушного принудительного теплообме
на с использованием вентиляторов [16]. Именно такие высоты ветвей 
при относительно больших сечениях были в первых промышленных 
охлаждающих модулях [2,17]. Большинство из них к тому же изго
тавливались из прессованного материала с невысокой  термоэлектри
ческой эффективностью и максимально достижимый на них перепад 
температур составлял ∆Tmax=50÷55 K при температуре горячих спаев 
Тh=300 К. 

При снижении высоты и сечения ветвей потери на теплопере
ходах снижаются в меньшей степени, если сохраняется площадь те
плопереходов. Реализуется это в модуле с рассредоточенными ветвями, 
характеризуемом пониженным расходом материала при сравнительно 
небольших потерях эффективности на теплопереходах и межэлемент
ных зазорах [13]. В настоящее время за счёт использования более эф
фективных литых поликристаллических материалов (Z0=2,7·10–3 K–1) и 
отработанной технологии коммутирования в модулях с коэффициентом 
заполнения около 0,3 удалось снизить высоту ветвей до lL=1,3–1,5 мм 
при коммутационных потерях 6–7%, что обеспечивает получение мак
симального перепада температур в вакууме ∆Tmax=68÷72 K (Тh=300K). 
При работе на воздухе возрастают потери тепла по межэлементным 
зазорам снижающие эффективность ещё на 9–11% и уменьшающие 
максимальный перепад температур на 4 К. 

Удачным оказалось использование в модулях данного типа ке
рамического электроизоляционного теплоперехода со слоем метал
лизации, к которому припаяны коммутационные шины. Если такой 
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же паяный теплопереход выполнен на контакте керамика – тепло
обменник, тепловое сопротивление между ветвями и охлаждающим 
воздухом пересчитанное на сечение ветвей может быть снижено до 
RTK=(10–30)·10–6 м2.К/Вт. Керамика имеет, обычно невысокий коэффи
циент термического расширения. При наличии жёсткой связи комму
тационных шин с керамическим электроизоляционным узлом терми
ческие напряжения, вызванные расширением металла, сосредоточены 
в керамике и ветви термоэлемента, поэтому подвержены разрушению 
в меньшей степени. Наличие припаянных к коммутационным шинам 
прочных керамических электроизоляционных теплопереходов обеспе
чивает и более высокую общую механическую прочность термоэлек
трических модулей. Пользуются спросом именно такие меандровые 
охлаждающие модули сэндвичного типа с припаянными керамиче
скими электроизоляционными теплопереходами и рассредоточенными 
ветвями термоэлементов. Сечение ветвей определяется током питания. 
Небольшой по величине электрический ток обуславливает снижение 
материальных затрат на выпрямление, фильтрацию и транспортировку. 
Для охладителей, питаемых от бортовой сети транспортных средств, 
получили распространение модули с сечением ветвей 1–4 мм2  и высо
той lL=1,61÷2,5 мм. В микроохладителях элементов электронных схем 
сечение ветвей 0,2–0,5 мм' при высоте lL=1,3÷1,5 мм. В работе с вет
вями малого размера основные трудности производства термоэлектри
ческих модулей, а дальнейшее его совершенствование и удешевление 
сдерживается выбранной универсальной достаточно оптимизирован
ной конструкцией. 

Для наиболее распространённых устройств с принудительным 
воздушным теплообменом в качестве альтернативных могут быть ис
пользованы конструкции модулей, в которых элементы радиаторов кре
пятся непосредственно на коммутационных шинах, в результате чего 
снижаются обычно немалые потери на электроизоляционных тепло
переходах [13,19,20,21]. Удачным является совмещение эффективного 
штырькового (игольчатого) радиатора с рассредоточенными ветвями 
термоэлемента. Конструкция модулей такого типа пояснена рисунком 
4.8., где представлено сечение по ряду ветвей nтипа десятипарного 
штырькового термоэлектрического модуля и вид его со стороны горя
чего коммутационного узла. Металлические штырьки горячего радиа
тора 1 проходят через отверстия металлизированной коммутационной 
печатной платы 2 и припаяны легкоплавким припоем к участкам метал
лизированного слоя, выполняющим функции коммутационных шин. 
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Концы штырьков выходящие из 
отверстий служат дистанционны
ми мостиками, увеличивающими 
расстояние между коммутацион
ными узлами. К торцам штырьков 
припаяны ветви термоэлементов 
nтипа 3 и pтипа 4. Аналогично 
выполнена холодная сторона моду
ля с дистанционными мостиками 
5, коммутационной печатной пла
той 6 и штырькового радиатора 7. 

Изза наличия дистанцион
ных мостиков в данной конструк
ции расстояние между горячей и 
холодной платами повышено, что 
приводит к заметному снижению 

перетечек тепла при небольшой высоте ветвей [22,23]. Дальнейшее 
снижение этих потерь может быть осуществлено  герметизацией моду
ля по периметру с созданием вакуума в межэлементных зазорах [24]. 
Положительный эффект будет и при заполнении этих зазоров тепло
изоляцией, которая, кроме того, герметизирует в определённой мере 
спаи и увеличивает жёсткость модуля. Увеличение жёсткости может 
быть осуществлено и дублированием коммутационных плат на концах 
штырьков радиаторов. 

Расстояние между штырьками оптимизируется по условиям при
нудительного теплообмена и определяет коэффициент заполнения мо
дуля ветвями. Для штырьков равным с ветвями сечением поперечным 
размером a коэффициент развития поверхности Kd определяется выра
жением:

Kd  =4.Ld /a,      (4.4)
где Ld – длина штырьков за пределами коммутационной платы. 

Оптимальная общая длина дистанционных мостиков обратно пропор
циональна коэффициенту заполнения, квадрату средней теплопрово
дности материала ветвей и прямо пропорциональна теплопроводно
стям материалов теплоизоляции и дистанционных мостиков.

Представленная конструкция модуля хорошо вписывается в уни
фицированный охлаждающий узел, представляющий собой расположен
ные по кольцу штырьковые модули с размещенным в центре вентиля
тором, обдувающим штырьки как горячих, так и холодных радиаторов. 

Рис.4.8. термоэлектрический модуль с 
игольчатыми (штырьковыми) радиаторами 

для принудительного воздушного 
теплообмена
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Ещё один тип модуля си
стемы воздух – воздух с радиато
рами в виде равноотстоящих друг 
от друга плоских рёбер – пластин 
представлен на рис. 4.9. 

Пластины горячего 1 и хо
лодного 2 радиаторов с помощью 
диэлектрического материала, об
разующего перегородки 3 воз
душных каналов, собраны в па
кеты. Концы пластин, выступающие за пределы перегородок, запаяны 
между торцов ветвей термоэлемента n и pтипов, образующих после
довательную электрическую цепь 4 с чередующимися тепловыделяю
щими и теплопоглощающими спаями. Для увеличения надёжности на 
противоположных концах пластин холодного радиатора располагается 
второй параллельный ряд ветвей с впаянными пластинами второго го
рячего радиаторе 5. Выход из строя (разрушение) одной ветви в данной 
конструкции не приводит к разрыву цепи модуля. Электрическая цепь 
по прилегающим металлическим пластинам центрального радиатора 
замыкается параллельно включенным термоэлементом, начинающим 
работать в режиме удвоенного тока. Из последовательно соединённых 
модулей с образованием воздушных единых каналов удобно создавать 
кондиционирующие устройства преимущественно для транспортных 
средств, способных обеспечить не только охлаждение, но и необходи
мый экономичный разогрев при переключении направления тока пи
тания. 

Удачным может оказаться использование трубчатых охлаждаю
щих модулей в системах, где теплообмен на одной из сторон осущест
вляется газовым (воздухом), а на другой жидким (водой) теплоносите
лями. Естественным кажется пропускание жидкости по внутреннему 
каналу, к которому примыкают ветви в плотной упаковке, а на наруж
ной поверхности, где ветви рассредоточены, разместить радиатор для 
воздушного теплообмена, примыкающий к коммутационным шинам 
непосредственно или через электроизоляционный теплопереход. В 
этом модуле можно, повидимому, использовать гофрированный тепло
переход, выполненный из склеенных через тонкий слой электроизоля
ции двух металлических полос сложенных в гармошку или варианты 
этого электроизоляционного теплоперехода совмещённого с пласти
нами радиатора [17,25,26]. Благодаря развитой поверхности контакта 

Рис.4.9. термоэлектрический модуль 
с радиаторами типа«жалюзи» для 

воздушного принудительного теплообмена
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с электроизоляцией тепловое сопротивление такого теплоперехода. 
(RTK=(0,6–1,0)·10–6 м2К/Вт) превосходит лишь сопротивление керами
ческих теплопереходов на основе окиси бериллия, редко используемых 
изза концерогенности. 

Достоинство представленных нетрадиционных конструкций 
охлаждающих модулей в том, что они открывают новые возможности 
совершенствования охладителей и снижения их стоимости, как за счёт 
снижения материалоёмкости, так и благодаря некоторому упрощению, 
при котором облегчается автоматизация производства. Ожидается, что 
при снижении стоимости термоэлектрических модулей системы тер
моэлектрического кондиционирования и отопления начнут широко  ис
пользоваться. 

Практически во всех дешёвых модулях должны использоваться 
ветви малых размеров. В традиционной технологии, использующей 
резку заготовок термоэлектрического материала на ветви, с умень
шением их размера растет количество отходов. Во многих случаях 
ширина реза оказывается сравнимой и даже больше размера ветвей. 
Нарезаемые из монокристаллических и крупнокристаллических, до
статочно крупных заготовок ветви, обычно содержат поверхностные 
микротрещины и легко разрушаются под воздействием механических 
и термических нагрузок. Попытки формировать ветви малого размера 
кристаллизацией или индивидуальным прессованием обычно сопро
вождались снижением термоэлектрической эффективности ветвей. 
В этих условиях главной задачей материаловедов является создание 
прочного эффективного материала и формирование из него заготовок 
требующих меньше резки и другой обработки. Несмотря на кажущую
ся простоту термоэлектрические материалы, термоэлементы и модули 
очень чувствительны к структуре и условиям работы. В предыдущих 
разделах, большей частью качественно, было рассмотрено это влияние 
на эффективность, надёжность и механическую прочность. На более 
высокий уровень оптимизации можно перейти при общем системном 
подходе требующем наличия достоверных моделей, детальных данных 
и точно измеренных параметров с использованием богатого, накоплен
ного многими исследователями опыта по расчёту термоэлектрических 
устройств [4,5,11, 13,27,28, 29].

4.2. Модель термоэлектрического материала.
Коммерческий термоэлектрический материал – как правило, 

поликристалл с достаточно близкими по составу гомогенными кри
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сталлитами, разделёнными границами. Границы насыщены дефек
тами, что обуславливает повышенную зернограничную диффузию и 
аккомодацию зернограничного скольжения при деформации. Тормозят 
рекристаллизацию объёмные включения, образуемые на границах из 
сегрегирующих примесей, избытков компонентов и вакансий. В соот
ветствии с изложенными в разделе 1.6 представлениями резонно рас
сматривать межзёренную границу как отдельную фазу, а металлокера
мический материал как ансамбль 
разориентированных кристалли
тов растворенных в этой фазе – 
своего рода кермет. Схематически 
это показано на рисунке 4.10.а), 
где для наглядности количество 
зернограничной фазы увеличено 
по сравнению с действительным 
её содержанием в реальных мате
риалах.

Как уже отмечалось в разделе 3.1, при деформации поликристал
лического материала на однородное поле напряжений накладывается 
существенно неоднородное, осциллирующее, амплитуды которого 
достигают наибольших значений на пересечении нескольких границ 
[30]. Поведение материала определяется соотношением механических 
свойств кристаллитов C и зернограничной фазы P, а также прочно
сти их сцепления (адгезии) CP [31,32]. Плохой адгезии CP<C≤P со
ответствует высокая свободная энергия межфазной границы и кермет 
не может быть устойчивым. Прочность материала меньше прочности 
отдельных фаз и при деформации он рассыпается, расслаивается по 
межфазным границам, а при его термической обработке на границах 
формируется новая фаза с меньшей свободной энергией и большей 
величиной адгезии, вытесняя некоторые из компонентов в отдельные 
объёмные включения. 

При формировании (компактовании) термоэлектрического мате
риала адгезия практически всегда больше предела прочности, по край
ней мере, одной из фаз. Например, в теллуриде свинца дырочного типа 
проводимости, легированного натрием и избытком теллура, минималь
ной прочностью (P<CP ≤ C)обладает зернограничная фаза на осно
ве теллура. Разгрузка высоких локальных напряжений, возникающих 
обычно на границе фаз, происходит за счёт образования трещины в 
хрупкой непрочной межкристаллитной фазе, которая распространяет

Рис.4.10. Модель микроструктуры 
металлокерамического 

термоэлектрического материала а) и 
характер распространения трещины в 

хрупкой межкристаллитной фазе b)
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ся от одного зерна по касательной к другому и замыкается на третьем, 
как это показано на рисунке 4.10 b). При диаметре зёрен 2·r и расстоя
нии между ними 2·∆r характерный размер трещин Грифитса LG задаёт
ся выражением:

LG = 4 · (r · ∆r + ∆r2)1/2,                                              (4.5)
Оценить прочность такого материала можно из уравнения Гри

фитса – Орована при подстановке в него характерного размера трещин 
LG. Учитывая то, что ∆r<<r получим:

0 = Ap · r–1/4 · ∆r –1/4,      (4.6)
где p –       некий      коэффициент.   Из         выражения      (4.6)    видно, что       прочность 

растет как с уменьшением размера зёрен r , так и с уменьшением коли
чества второй хрупкой фазы ∆r . 

Повышение прочности может быть осуществлено и повышением 
прочности хрупкой зернограничной фазы поликристалла. В теллуриде 
свинца pтипа это осуществляется введением в материал теллуридов 
кобальта или никеля. При этом на границах зёрен образуется доста
точно прочная фаза переменного состава, обеспечивающая необходи
мое насыщение основной фазы теллуром. В модифицированном таким 
образом теллуриде свинце минимальной (P<CP ≤ C) оказывается 
прочность основной фазы. Разгрузочная трещина в таком материале 
зарождается на границе фаз, распространяется через кристаллит и за
мыкается на противоположной его границе. Характерный размер тре
щин Грифитса совпадает с размером зёрен и прочность поликристалла 
сильнее, чем в предыдущем случае зависит от него в соответствии с 
уравнением Петча:

0 = AC · r–1/2,                                          (4.7)
В действительности повышение прочности при диспергировании 

кристаллитов может быть ещё сильнее, чем это следует из уравнения 
Петча, так как с уменьшением зерна облегчается выход из кристалли
тов избыточных вакансий и других дефектов, снижающих прочность.

Необходимо отметить, что прочность поликристаллов зависит 
и от формы кристаллитов. Наиболее высокие пиковые напряжения 
возникают на стыке остроугольных зёрен, однако, острые углы тер
модинамически неустойчивы и их увеличение идёт на самых ранних 
стадиях рекристаллизации. В связи с этим отжиг компактированных 
образцов, не очень продолжительный для роста среднего размера зё
рен (вторичной рекристаллизации), обычно приводит к некоторому по
вышению прочности материала. Ещё большего повышения прочности 
можно достигнуть, если обеспечить релаксацию пиковых напряжений 

  A
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на стыках зёрен за счёт пластической деформации. Именно целена
правленным увеличением пластичности зернограничной фазы удалось 
получить новые высокопрочные композиционные инструментальные и 
конструкционные материалы [30]. Естественным примером прочного 
термоэлектрического поликристалла с пластичной межзёренной фазой 
является теллурид свинца электронного типа проводимости, который 
содержит небольшой избыток свинца. Этот избыток вводится для пол
ного проявления легирующих свойств галогенов, но присутствие на 
границах фазы пластичного металла допускает некоторое смещение зё
рен друг относительно друга. При этом пиковые напряжения на стыках 
и границах релаксируют. Естественно, что и в этом случае прочность 
растет с уменьшением размера зерна, поскольку снижаются пиковые 
напряжения, величина пластической деформации при их релаксации и 
размер трещин Грифитса, если они появляются.

Как видно из вышеизложенного, прочность материала опреде
ляется не только статическими параметрами, но и сугубо динамиче
скими, связанными с релаксацией пиковых напряжений. Для оценки 
механических свойств термоэлектрических материалов, разрушающие 
напряжения в которых чаще всего возникают при термическом нагру
жении, когда более заметны и эффекты релаксации, удобно воспользо
ваться критериями термостойкости. Возникающие при нагреве мате
риала градиенты температуры вызывают его локальную деформацию, 
относительная величина которой :

 = Kg ·  · ∇T,                                               (4.8)
где  – коэффициент теплового расширения материала, Kg – ко

эффициент, учитывающий геометрию образца. В контакте  материалов 
с различающимися коэффициентами термического расширения вели
чина относительной деформации при изменении температуры оцени
вается выражением (3.32). Если скорость деформации ·, определяемая 
скоростью изменения температуры, велика по сравнению со скоростью 
пластической деформации материала · (T, )<< ·, то вся деформация 
упругая E=  и вызывает в материале механическое напряжение : 

 = E·E

 = ·E


,     (4.9)

где E

 – модуль упругости. Предельному, разрушающему при бы

стром нагружении, напряжению 
0
 будет соответствовать предельная 

деформация. При повышенных температурах реальные скорости на
гружения сравнимы со скоростью пластической деформации и общая 
деформация определяется суммой упругой и пластической составляю
щих:
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= E+ P ,                                             (4.10)
Величина упругой составляющей в простейших моделях, по

прежнему определяет возникающее в материале напряжение. При этом 
деформация 0 не приводит к разрушению, поскольку в соответствии с 
(4.9) и (4.10) напряжение не достигает предельного значения:

 = E·E

 = E


 (0– P) = 0 – E


 · P<0 ,     (4.11)

Критерием термостойкости может служить отношение:

,                           (4.12)
Термостойкость материала тем выше, чем меньше  [33]. Для 

экспериментального определения термостойкости удобней использо
вать другой вариант этого критерия в виде:

, (4.13)
Чем больше параметр Y, тем выше термостойкость исследуемого 

материала [34].
Значение параметра термостойкости Y можно определить в изо

термических условиях путём деформации образцов на величину близ
кую к предельной и измерения остаточной деформации P  через задан
ный, сопоставимый с реальными скоростями нагружения, промежуток 
времени. Этот случай соответствует задаче релаксации напряжения в 
образце со временем (при заданной деформации)  описываемой урав
нением:

 ,                           (4.14)
В общем виде деформация ползучести является функцией напря

жения , времени t и температуры Т [35]:
P (,t,T) = f1() · f2(t) · f3(T) ,    (4.15)
Функции f1 и f2 чаще выражаются степенными зависимостями:
f1() = B1 · 

n;     f2(t ) = B2 · t m,                   (4.16)
а функция f3  – законом Аррениуса:

,     (4.17)
Решение уравнения (4.14) для релаксации напряжения имеет вид 

[35]:

, (4.18)
Если в начальный момент времени деформация ползучести от

сутствует и (0)= ·E

, то выражение (4.18) можно записать в виде:
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, (4.19)
или в более удобной форме:
E

1–n =BP + 1–n,                                        (4.20)
где введено обозначение:

, (4.21) 
При установившейся ползучести скорость деформации линейно 

зависит от напряжения (n=2) и из (4.20) следует:
P

 /E
 =BP ·  ,                                        (4.22)

Если n≠2, то, используя формулы для приближённых вычисле
ний, можно записать:

P
 /E

 =BP ·  n–1/(n–1),                              (4.23)
Когда общая деформация равна предельной ( = 

0
 ), вышеприве

денные выражения (4.22) и (4.23) являются критериями термостойкости 
(выражение 4.13). Параметр BP определяет часть критерия связанную 
с релаксацией напряжения и его удобно изучать на достаточно тонких 
образцах при неразрушающих напряжениях. Необходимо, однако, от
метить, что вероятность разрушения поликристаллических образцов 
при уменьшении поперечного сечения до размера кристаллитов неиз
меримо возрастает, а в критерии термостойкости снижается величина 
предельной деформации 

0
 и увеличивается её разброс.

В имеющейся тенденции снижения сечения ветвей повышение 
механических свойств за счёт уменьшения размера кристаллитов весь
ма актуально. Мелкозернистые термоэлектрические материалы с повы
шенной прочностью были получены методом экструзии (раздел 2.5.). 
Необходимым условием диспергирования с использованием пластиче
ской деформации является наличие второй фазы, которая, находясь в 
равновесии с основной, блокирует рекристаллизационный рост зёрен 
[36]. Поскольку состав основной фазы обычно оптимизирован по тер
моэлектрическим параметрам, дальнейшее улучшение материала мо
жет быть связано с изменением состава зернограничных фаз, которые 
помимо блокирования рекристаллизации могут выполнять множество 
различных функций по облегчению гомогенизации, поглощению из
быточных дефектов, демпфированию пиковых зернограничных напря
жений и т.д. Важно оценить влияние зернограничных фаз на термоэ
лектрические свойства, оставляя пока в стороне барьерное рассеяние 
носителей электрического тока и тепла.

Изучение микроструктуры экструдированных образцов различ
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ных материалов показывает, что 
зёрна хорошо моделируются ци
линдрами располагаемыми друг 
за другом, как это показано на. 
рисунке 4.11, где схематически 
изображена микроструктура мате
риалов в направлении экструзии. 
В плоскости перпендикулярной 
направлению экструзии микро
структура имеет вид близкий к по
казанной на рисунке 4.10 а). 

Поскольку основные механические напряжения в ветвях тер
моэлемента возникают в поперечном направлении, приведенные ра
нее рассуждения и использованные модели по влиянию структуры на 
механические свойства остаются в силе и для экструдированных об
разцов.

При рассмотрении влияния зернограничных фаз на термоэлек
трические параметры необходимо учесть то, что экструдированный 
материал текстурирован. Грани кристаллитов параллельные и перпен
дикулярные направлений экструзии, а, следовательно, тепловому и 
электрическому току в ветвях, имеют различную кристаллографиче
скую ориентацию. Различен объём, а возможно и состав, зерногранич
ных фаз располагаемых на этих гранях и их участие в кинетических 
эффектах следует рассмотреть раздельно.

На микрошлифах наиболее явно просматривается фаза окружа
ющая вытянутые в направлении экструзии зёрна. Представим зерно в 
виде цилиндра длиной l и диаметром 2·r, окруженного слоем второй 
фазы, толщина которого ∆r намного меньше диаметра зерна. Термо
электрические свойства двухфазного материала в такой модели могут 
быть получены из рассмотрения ветви термоэлемента диаметром 2·r 
и длиной l, покрытой тонким слоем проводящего материала нанесён
ного, например, для антисублимационной или антикоррозионной за
щиты, электропроводность такой ветви определяется суммой электро
проводности материала и покрытия:

·(r +∆r)2/(·l) = ·r2/(c·l) + ·(2·r·∆r +∆r2)/(p·l),   (4.24)
где  – удельное электросопротивление, а индексы с и p здесь и 

далее относятся соответственно к основному термоэлектрическому ма
териалу (кристаллитам) и материалу покрытия (зернограничной фазе 
окружающей зёрна параллельно электрическому току). Пренебрегая 

Рис.4.11. Модель микроструктуры 
экструдированного термоэлектрического 
материала вдоль направления экструзии
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членами второго порядка малости, для электросопротивления получим 
выражение:

, (4.25) 
Рассматривая параллельное включение двух источников напря

жения с различным внутренним сопротивлением для коэффициента 
термоэдс можно получить следующее выражение:

, (4.26)
Зернограничная фаза с низкой электропроводностью (p>> c), 

например фаза на основе теллура, практически не влияет на коэффици
ент термоэдс. В этих условиях коэффициент теплопроводности опре
деляется выражением аналогичным выражению (4.25):

, (4.27)
Используя полученные выражения (4.25, 4,26, 4.27) для параме

тра термоэлектрической эффективности получим:

,   (4.28)
Практически во всех термоэлектрических материалах при элек

тросопротивлении зернограничной фазы более n=1мОм·м в скобках 
выражения (4.28) можно пренебречь всеми членами за исключением 
отношения теплопроводностей, которое с изменением электропровод
ности меняется в небольших пределах. С увеличением электропро
водности зернограничной фазы потери растут и особенно сильно при 
различном типе проводимости фаз. В этих условиях за счёт вихревых 
токов возникающих в перепаде температур между контактирующими 
материалами появляется дополнительный механизм теплопереноса. 
Величину вихревого тока можно оценить из выражения:

, (4.29)
где RC и RP – электросопротивление материала и окружающего 

его слоя покрытия соответственно. Электрический ток обуславливает 
выделение тепла Джоуля:

, (4.30)
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половина которого уходит на холодный конец, где выделяется и 
тепло Пельтье:

,                         (4.31)
где П – коэффициент Пельтье, а T– – средняя температура. Этот 

теплоперенос вихревыми электрическими токами обуславливает до
полнительную теплопроводность:

, (4.32) 
Полный коэффициент теплопроводности материала с учётом 

(4.27) определяется выражением:

,  
 (4.33)

где учтено, что T– +∆T/2=Th. Выражение для термоэлектрической 
эффективности в этом случае будет:

.                
 (4.34)

Если для оценки потерь воспользоваться табличными данными 
материалов, то слой теллурида кобальта толщиной в один микрометр 
вокруг зерна теллурида свинца pтипа диаметром один миллиметр 
должен снизить термоэлектрическую эффективность материала на 
несколько процентов. Такой же по толщине слой свинца вокруг зёрен 
теллурида свинца диаметром один миллиметр увеличивает потери в 
три раза. Электропроводность при этом должна возрасти на 10%. Со
гласно экспериментальным данным влияние второфазных включений 
существенно меньше. Присутствие в прессованном теллуриде свинца 
nтипа одного массового процента избыточного свинца сказывается на 
его электрофизических свойствах лишь при переходе свинца в сверх
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проводящее состояние. Обусловлено это двумя причинами. Во первых 
материал зернограничной фазы настолько насыщен дефектами, что его 
электро и теплопроводность оказывается намного ниже, чем на специ
ально полученном материале того же состава. Другая причина в том, 
что в вышеприведенных выражениях не было учтено сопротивление 
межфазных переходов. Тем не менее, полученные выражения можно 
использовать при конструировании материала и ветвей, при подборе 
состава зернограничных фаз и создании на ветвях антисублимацион
ных покрытий. 

Межкристаллитная фаза, расположенная вдоль потоков, может 
приводить лишь к уменьшению термоэлектрической эффективности, 
и её присутствие может быть оправдано положительным влиянием на 
термомеханические свойства, процессы гомогенизации и рекристал
лизации. Из вышеприведенных выражений следует, что роль зерно
граничных фаз растёт с уменьшением размера зёрен. Для того чтобы 
снижение термоэлектрической эффективности при этом было мини
мальным, зернограничная фаза окружающая боковую поверхность зё
рен должна обладать невысокой  электропроводностью, а количество 
её быть небольшим.

Рассмотрим теперь влияние межкристаллитной фазы толщи
ной ∆l расположенной перпендикулярно электрическому и тепловому 
потокам на кристаллите длиной (высотой) l. При последовательном 
включении кристаллитов и межкристаллитных прослоек (i) равного 
сечения удельное электросопротивление находится из уравнения:
·(l+ ∆l) = C ·l + i ·∆l, откуда

. (4.35)
Аналогично находится выражение удельной теплопроводности:

, (4.36)
При прохождении теплового потока на кристаллите и зерногра

ничной прослойке возникают определяемые их теплопроводностями 
перепады температур –∆TC и ∆Ti, а коэффициент термоэдс в этом слу
чае будет даваться выражением:
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.     
 (4.37) 

Для термоэлектрической эффективности из (4.35),(4.36) и (4.37) 
получим:

,               
(4.38)

Необходимо отметить, что полученные выражения применимы 
и для ветвей с нанесенными коммутационными слоями, а вытекающие 
из них выводы в равной мере относятся к зернограничной прослойке 
и к коммутационным слоям. Поскольку термоэлектрическая эффек
тивность межкристаллитной фазы меньше чем основного материала 
(в противном случае их следует поменять местами) её присутствие 
ухудшает термоэлектрические свойства и особенно сильно при разли
чии типа проводимости. Систему кристаллит межзёренная прослойка 
можно рассмотреть и как сегментированную ветвь. Условие согласо
вания работы сегментов по току приводит к необходимости выполне
ния соотношения Zc /Zi

 = c /i 
 [4]. Таким образом, для обеспечения 

минимальных потерь желательно, чтобы материал межкристаллитной 
фазы или коммутационного слоя характеризовался высокой электро и 
теплопроводностью и низким значением коэффициента термоэдс, т.е. 
иметь металлический характер.

Из сравнения выражений для термоэлектрической эффективно
сти (4.26) и (4.38) видно, что требования к свойствам межкристаллит
ных фаз расположенных параллельно и перпендикулярно тепловым 
потокам существенно расходятся. Для текстурированного материала, 
в принципе, представляется возможным формирование различных фаз  
на разных гранях кристаллитов. В какойто мере это подтверждается 
экспериментальными данными. Вводимый в сплав на основе теллури
дов висмута и сурьмы избыточный теллур в большей мере сегрегирует 
на гранях параллельных плоскостям спайности, где благодаря низкой 
электропроводности он в меньшей мере снижает термоэлектрическую 
эффективность. В материалах полученных экструзией перпендикуляр
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но плоскостям спайности чаще формируются границы блоков с мень
шим количеством сегрегирующих примесей, что также положительно 
сказывается на термоэлектрической эффективности.

При снижении размера кристаллитов необходимо рассмотреть 
зернограничное рассеяние квазичастиц, которое может привести к по
вышению термоэлектрической эффективности. Для осуществления 
этого повышения за счёт селективного рассеяния носителей заряда ба
рьеры высотой равной энергии Ферми должны располагаться на рас
стояниях близких к длине релаксации носителей заряда по энергии, 
которая заметно больше длины свободного пробега. Если барьеры 
формируются на границах, необходимое их распределение параллель
но потоку нетрудно осуществить. Сложнее регулировать высоту барье
ров, отслеживая движение уровня Ферми с температурой и степенью 
легирования. 

Можно осуществить зернограничное рассеяние только неоснов
ных носителей, что при не слишком низких температурах так же при
водит к повышению термоэлектрической эффективности материалов. 
В этом случае снижаются требования к параметрам барьеров, измене
нию их высоты с температурой и уровню легирования, но расстояние 
между барьерами должно быть уменьшено до величин сравнимых со 
свободным пробегом неосновных носителей. 

На зернограничных барьерах будет происходить рассеяние не 
только заряженных квазичастиц, но и фононов. Рассеяние фононов, по 
крайней мере длинноволновых, возможно и на большеугловых грани
цах субблоков. Снижение теплопроводности за счёт такого рассеяния 
наблюдалось экспериментально, но для того, чтобы оно было суще
ственным, размер зерна для большинства термоэлектрических матери
алов должен быть менее L=0,1 мкм [37]. В таких материалах свободная 
энергия границ возрастает настолько, что становится трудно сдержи
вать процессы вторичной рекристаллизации. Увеличение же для этой 
цели количества зернограничной фазы, как отмечалось ранее, вызыва
ет рост потерь эффективности, повидимому, имеется определённый 
оптимум, который раньше всего может быть достигнут в термоэлек
трическом материале используемом при низких температурах и имею
щем большую длину свободного пробега фононов. К такому материалу 
относятся теллурид висмута и его сплавы, на которых при измельчении 
зерна экспериментально получено повышение термоэлектрической эф
фективности при снижении коэффициента теплопроводности.

Перспектива улучшения термоэлектрических материалов, таким 
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образом, не столько в поиске новых составов кристаллитов, сколько в 
получении мелкозернистых компактов с целенаправленно подобранны
ми зернограничными фазами. Эти зернограничные фазы должны сдер
живать рекристаллизационный рост зёрен и участвовать в рассеянии 
фононов, а по возможности выполнять и другие полезные функции, 
связанные с гомогенизацией кристаллитов, демпфированием пиковых 
напряжений, рассеянием неосновных носителей и т.д.

Как следует из вышеизложенного, термоэлектрические параме
тры ветвей термоэлемента определяются множеством физических яв
лений, действие которых различно при разных температурах. В связи 
с этим получить теоретически достоверную температурную зависи
мость параметров не представляется возможным. В практических рас
чётах различных термоэлектрических устройств наибольшее распрос
транение получил метод средних в интервале температур параметров 
термоэлектрических материалов [1]. Формулы и основные соотноше
ния метода средних параметров остаются по виду такими же, как в 
случае постоянных параметров, но коэффициенты термоэдс и тепло
проводности заменяются средне интегральными в заданном перепаде 
температур, а электропроводность осредняется с весом теплопрово
дности. Опыт проведения расчётов показывает, что даже при сильной 
зависимости параметров от температуры ошибка применения метода 
не превышает 1% в тепловом потоке и 2% в выходной мощности. 

Среднее значение любого измеренного в интервале температур 
от ТГ до ТХ параметра f связано с его температурной зависимостью вы
ражением:

,    (4.39)
При выполнении расчётных операций обычно пользуются ап

проксимациями экспериментальных кривых f(t) в виде полиномов [38]. 
Для снижения расчётных ошибок более целесообразно использовать 
аппроксимирующие функции, основанные на главных, определяющих 
физических явлениях, проходящих в термоэлектрических материалах. 
В качестве основного члена таких аппроксимаций можно использовать 
приближённую функциональную температурную зависимость  тер
моэлектрических параметров в несобственной низкотемпературной 
области:

0= 0+1·T,                                            
0 = b1·T n ,      (4.40)
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0  = c1·T –1 ,
где показатель n для различных материалов меняется в пределах 

n=1,5–2,5.
В модельных функциях термоэлектрических параметров не

обходимо учесть изменение концентрации носителей с изменением 
температуры. В частности, теллурид германия и сплавы на его основе 
характеризуются наличием фазового перехода при температуре Т0, со
провождаемого изменением концентрации дырок. На рис.1.27 приведе
на зависимость холловской концентрации дырок в образцах теллурида 
германия при комнатной температуре от температуры, с которой про
ведена закалка образцов. Температура перехода меняется очень мало 
для различных составов эффективных термоэлектрических материа
лов на основе теллурида германия и немного размыта. Описать темпе
ратурную зависимость концентрации носителей в этих приведенных в 
равновесие материалах можно функцией:

, 
 (4.41)

где n0 и n1 – значения концентрации дырок до и после фазового 
перехода; Т0 – температура фазового перехода; ∆Т – размытость пе
рехода. Коэффициент термоэдс зависит от логарифма концентрации 
носителей заряда, а в области высоких температур возможно появле
ние электроннодырочных пар с концентрацией пропорциональной 
exp(–Eg/2kT). Если при электропроводности электроннодырочных пар 
σр~ exp(–Eg/2kT), коэффициент термоэдс, связанный с ними считать 
равным нулю αp=0, коэффициент термоэдс представляется в виде

,   (4.42)
Таким образом, модельную функцию для температурной зависи

мости коэффициента термоэдс и электропроводности термоэлектриче
ских материалов можно представить в виде:

, (4.43)

,  (4.44)
где ρ – удельное электрическое сопротивление.
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Теплопроводность полупроводника складывается из трёх компо
нентов. Решёточная составляющая падает обратно пропорционально 
температуре. Зачастую более резко, согласованно с температурным 
падением электропроводности, снижается электронная составляющая 
теплопроводности. Наконец, в области высоких температур появляет
ся и становится определяющей составляющая, связанная с переносом 
тепла биполярной диффузией носителей заряда. Модельную функцию 
температурной зависимости коэффициента теплопроводности можно 
представить в общем виде:

,   (4.45)
Во все модельные функции входит, учитывающий появление и 

влияние собственной проводимости экспоненциальный член, где Еg – 
термическая ширина запрещённой зоны, значения которой можно най
ти в литературе. Для большинства термоэлектрических материалов 
п(Т)=п0. Этот параметр для эффективных термоэлектрических мате
риалов на основе теллурида германия определяется в соответствии с  
выражением (4.41), где с достаточной точностью можно использовать 
значения Т0=630 К и ∆Т=20 К, а отношение концентраций п1/п0 опреде
лить, измерив электрическое сопротивление образцов материала при 
комнатной температуре после отжига при температурах 600 К и 660 К. 

. Постоянные коэффициенты в модельных функци
ях: а0,1,2,; b0,1,2; с0,1,2, определяются решением системы уравнений для 
средних значений параметров термоэлектрических материалов, из
меренных в различных перепадах температуры. Представленные мо
дельные функции (4.42–4.44) хорошо аппроксимируют температурные 
зависимости параметров практически всех халькогенидных термоэ
лектрических материалов, а предложенная методика их определения 
для конкретных материалов по измерению интегральных параметров 
обеспечивает необходимую точность и надежность данных заклады
ваемых в расчет термоэлектрических преобразователей.

4.3. Методы исследования и контроля.
Производство ветвей термоэлемента сопровождается техноло

гическим контролем, но непрерывное совершенствование, повыше
ние качества и отработка режимов получения проводится на основе 
более детальных исследований материалов, коммутационных перехо
дов, ветвей и модулей в целом. Аппаратура и методы, используемые 
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Рис.4.12 Вольтамперная характеристика 
электрохимического травления в 

ортофосфорной кислоте с примесью 
оксида хрома образцов теллурида свинца 

с различным размером кристаллитов:  
1 – L=0,015 мм; 2 – L=0,07 мм; 3 – L=0,33 

мм; 4 – L=4,5 мм

для этой цели различными исследователями, весьма многообразны 
[2.39,40,41,42]. В данном разделе приводится краткое описание лишь 
некоторых достаточно простых апробированных методов и установок.

Одна из первоочередных задач исследования – выявление микро
структуры термоэлектрических материалов и коммутационных пере
ходов. Обычно для этой цели готовятся шлифы – отполированные и 
селективно протравленные участки поверхности. Подготовка шлифов 
всех твёрдых материалов заключается в обработке поверхности образ
цов абразивом с постоянно уменьшающейся крупностью зерна вплоть 
до полирующей, обезжиривании поверхности и удалении нарушенного 
шлифовкой слоя травлением. Травители должны содержать два глав
ных компонента: окислитель и растворитель. Кроме того, в состав тра
вителя вводят вещества, ускоряющие или замедляющие процесс, а так
же реактивы, способствующие выявлению тех или иных особенностей 
микроструктуры. Для каждого материала разработаны составы разных  
травителей. Общим недостатком химического травления является об
разование на поверхности материала маскирующей плёнки из продук
тов взаимодействия. Выявление микроструктуры в этих условиях ста
новится искусством, где практически каждая смена режима травления 
требует изменения состава травителя. 

Более гибким является электрохимическое травление. При элек
трохимическом травлении можно пользоваться наиболее простыми 
и достаточно универсальными электролитами, а изменением напря
жения регулировать характер и скорость травления. На рисунке 4.12 
приведена вольтамперная характеристика полученная при травлении 
образцов теллурида свинца в разогретом до температуры Т=365–370К 
электролите состава: 140 г ортофосфорной кислоты (Н3РО4) плотно
стью 1,75·103 кг/м3 и 7 г безводно
го оксида хрома (Сu203). 

Кривые эти типичные для 
травления в хорошо электропро
водных электролитах [43]. Конец 
пологого участка, когда напряжён
ность электрического поля вблизи 
поверхности достаточно высока 
для отрыва любых заряженных 
частиц, отвечает режиму электро
полировки. С поверхности образ
ца сначала удаляются выступы, 
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где выше напряжённость поля, а затем идёт равномерное травление 
обычно без налипания продуктов реакции на поверхности. В области 
малых напряжений стравливаются преимущественно слабо связанные 
с материалом частицы, расположенные вблизи дефектных областей и 
идёт их выявление. Необходимо отметить, что вольтамперные харак
теристики на этом участке не вполне линейны. Фрагмент начального 
участка при малых напряжениях приведен на том же рисунке. Эта не
линейность отражает растворение частиц с тех или иных дефектов и 
позволяет выявлять их изменением режима травления. Величина мак
симума плотности электрического тока зависит от концентрации де
фектов. В частности на рис. 4.12. верхняя кривая относится к мелкозер
нистому прессованному образцу теллурида свинца с размером зерна 
L=10–15 мкм, а нижняя к литому с размером кристаллитов L=4–5мм 
при прочих равных параметрах.

В соответствии с вышеизложенным нетрудно представить техно
логию выявления микроструктуры, которая заключается в стравлива
нии поверхностного и нарушенного слоя шлифованных образцов при 
высоких полирующих напряжениях и последующее проявление тех или 
иных дефектов при пониженных напряжениях. Необходимо отметить, 
что низковольтный режим анодного травления сопровождается образо
ванием маскирующей плёнки на поверхности и поэтому должен быть 
чрезвычайно коротким. Оказалось, что толщина маскирующей плёнки 
меньше, если одновременно со сменой режима проводить смену типа 
электролита, например, с кислотного на щелочной [44]. В частности 
для теллуридов свинца, висмута и сплавов на их основе качественное 
выявление микроструктуры было получено при электролитической 
полировке в кислотном травителе на основе ортофосфорной кислоты 
в течении τ =30–40 сек. и последующего 3–5 секундного травления в 
10–20% растворе едкого натра при комнатной температуре и плотно
сти электрического тока jR=1,0–2,5 кА/м2. Снижение плотности тока до 
jR=0,5 кА/м2 позволяет выявлять и границы субблоков. 

Полученные шлифы исследуются традиционными металлогра
фическими методами с применением микроскопов, микротвердоме
ров, микроанализаторов. Для полупроводников существенно расширя
ют получаемую информацию о структуре зондовые методы измерения 
кинетических коэффициентов. 

Достаточно просто реализуется зондовый метод измерения ми
кротермоэдс. Для прицельного измерения используются промышленно 
выпускаемые микротвердомеры, в которых вместо алмазного идентора 
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крепится остро заточенный зонд из твёрдого электропроводного мате
риала, снабженный резистивным нагревателем и термопарой. Электро
проводный держатель с образцом и второй термопарой закрепляется 
на координатном столике микротвердомера и юстируется механизмом 
прицельного нагружения. При наличии омического контакта, обычно 
получаемого без затруднений на образцах термоэлектрических матери
алов, измеряется эдс на контакте зонда с образцом V


 и на термопарах 

V1 и V2 . Коэффициент микротермоэдс рассчитывается по формуле:
 = V


 /∆T ± 


 = T ·V 

/(V1 – V2) ± 
 
,                       (4.49)

где T – коэффициент термоэдс термопар, а 

 – абсолютный ко

эффициент термоэдс материала зонда. Пространственное разрешение 
метода измерения зависит от радиуса заточки зонда, и было доведено 
до 10–17 м3 по объёму и 2–3 мкм по координате при радиусе заточки 
r

 
= 0,2–0,3 мкм.

Основная ошибка измерения микротермоэдс связана с определе
нием температуры острия зонда, которое находится на некотором уда
лении от нагревателя и термопары. В связи с наличием тепловых уте
чек с зонда температура острия всегда ниже измеряемой термопарой 
[45]. Как показали испытания, при малом радиусе заточки достаточно 
теплопроводного зонда контакт его с обычно малотеплопроводным 
термоэлектрическим материалом практически не увеличивает тепло
вых утечек и воспроизводимость измерений не хуже одного процента. 
В этих условиях представляется возможным калибровать установку с 
помощью эталонного образца введя поправочный коэффициент в вы
ражение для коэффициента термоэдс T, и исключить, таким образом, 
систематические ошибки. Опыт показал, что повторная калибровка не
обходима только при замене зонда. Выполненный из твердосплавного 
материала зонд с радиусом заточки rz=0,2–0,3 мкм выдерживает более 
ста единичных измерения. 

Если радиус заточки не слишком мал для быстрого истирания, 
распределение термоэдс по образцу можно измерить скользящим зон
дом с записью на самопишущий прибор [46]. В этом методе, удобном 
для технологического контроля гомогенности, целесообразно стабили
зировать перепад температур, что при наличии шунта связывающего 
зонд с держателем образца можно осуществить стабилизированным 
питанием нагревателя зонда. Термозонды не требующие изза локаль
ности разогреваемой области образца времени на установление тепло
вого равновесия, широко используются в производстве для сортировки 
ветвей по типу проводимости и коэффициенту термоэдс [47].
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При наличии зонда данные по микротермоэдс можно дополнить 
информацией по электропроводности локальной области измерением 
сопротивления растекания. При этом через микроконтакт зонд – по
лупроводник пропускают электрический ток, измеряя падение напря
жения, которое приходится на примыкающую к зонду область, обеспе
чивая для термоэлектрических материалов практически идентичную 
с коэффициентом термоэдс локальность и по объёму и по координате. 
Связь сопротивления растекания RS с удельным сопротивлением мате
риала C устанавливается соотношением:

C = RS ·2·  · r* ,                                             (4.41)
где r* – эффективный радиус контакта зонда с материалом.
Известно, что прижимной контакт осуществляется только по от

дельным контактным пятнам, площадь которых может быть в сотни 
и тысячи раз меньше номинальной [46]. Определить её при каждом 
касании зонда не представляется возможным и, проведя усреднённую 
калибровку, метод сопротивления растекания используют преимуще
ственно для качественных оценок электропроводности [49]. Тепловое 
сопротивление контакта также зависит от площади контактных пятен, 
но в меньшей, чем электросопротивление степени зависит от локаль
ных свойств полупроводника. Измеряя тепловое сопротивление мож
но в определённой мере контролировать воспроизводимость контакта 
и даже корректировать калибровочный коэффициент при вычислении 
удельного электросопротивления из сопротивления растекания [50]. 

Определить тепловое сопротивление контакта Rт(r*), можно из 
измерений термоэдс возникающих на контакте при пропускании двух 
разнополярных импульсов тока силой J и длительностью достаточной 
для установления равновесия, обычно доли секунд [51]. Для одного 
импульса к теплоте Джоуля, выделяемой в контакте, добавляется тепло 
Пельтье и соответствующий измеряемый сигнал обусловлен суммой 
двух эдс V


 = V+ + V–. Для второго импульса измеряется разность эдс 

∆V = V+ – V–. Термическое сопротивление контакта определяется вы
ражением:

RT(r*) = 0,5 · f –2 · T · J –3 ·V

2 · ∆V –1 · RS

–2  ,    (4.42)
где Т – температура, а f  – подгоночный параметр, учитывающий 

распределение тепла Джоуля в контакте и обычно мало меняющийся от 
измерения к измерению. Использование теплового сопротивления для 
оценки эффективной площади контакта повышает почти в два раза точ
ность измерения удельного электросопротивления по сопротивлению 
растекания, но не исключает необходимости калибровки. Её можно 
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провести по значению удельного сопротивления образца, определённо
му путём измерения распределения потенциала по одной из координат, 
вдоль которой пропускается электрический ток определённой силы. 
Образцы в этом методе должны быть правильной геометрической фор
мы для равномерного распределения по сечению электрического тока, 
подводимого с помощью двух токоподводов. Перемещая зонд вдоль ли
ний тока от одного токоподвода к другому, и измеряя изменение элек
тропотенциала, можно зная геометрию образца определить его удель
ное электросопротивление в любой области с локальностью до 0,1 мм. 

Метод такого сканирования электропотенциала является неза
менимым при исследовании сопротивления контактов в ветвях тер
моэлемента [52]. На рисунке 4.13 приведено распределение электро
потенциала вдоль ветви термоэлемента с металлическими слоями на 
торцах при пропускании через ветвь измерительного тока. Наклонный 
участок соответствует распределению потенциала по термоэлектри
ческому материалу, а почти горизонтальные – по металлу, удельное 
электросопротивление которого на два порядка меньше. Скачки потен
циала на границах определяют сопротивление контактных переходов. 
Измерение сопротивления хороших контактов, однако, встречает опре
делённые технические трудности. 
При плотности электрического 
тока jM=10 кА/м падение напряже
ния на ветви длиной l =5 мм редко 
превышает VL=0,5 мВ, а скачок по
тенциала на контакте может быть 
меньше ∆VK=1 мкВ, что находится 
на пределе чувствительности из
мерительного прибора перемен
ного тока при условии сведения к 
минимуму помех и наводок. Полу
чаемое распределение потенциала 
при этом изображается кривой по
казанной на рис. 4.13. пунктиром. 
С повышением же плотности из
мерительного тока пропорцио
нально растут наводки, и ощутимо 
разогревается образец, искажая 
полученные результаты. 

Приборы постоянного тока 

Рис.4.13. Схема измерения 
электросопротивления контактов по 
распределению электропотенциала 

вдоль ветви с током



334

обладают на порядок большей чувствительностью, однако, тепло Пель
тье, поглощаемое на одном токоподводе и выделяемое на другом, соз
даёт продольный градиент температуры и накладывает на измеряемый 
сигнал эдс изменяющийся по длине ветви. Кроме того, появляются па
разитные эдс, связанные с неоднородностью термоэлектрического ма
териала, что также искажает получаемые результаты. Соединить в себе 
преимущества измерений на постоянном и переменном токе позволяет 
установка, в которой через образец пропускается знакопеременный из
мерительный ток в форме меандра с частотой v =4–10 Гц, достаточно 
низкой для появления наводок и исключающей паразитные термоэдс. 
Сигнал с зондов синхронно детектируется малошумящим коммутато
ром и измеряется с высокой чувствительностью потенциометрами по
стоянного тока. С помощью этой установки с приемлемой точностью 
около 5% удаётся измерить контактное электросопротивление величи
ной K=10–10Ом·м, а разрешение по координате локальных измерений 
электропроводности материала довести до 10 мкм. 

Все вышеперечисленные методы локальных измерений: микро
термоэдс, сопротивления растекания и распределения электропотен
циала, легко реализовать в одной установке, используя её при изуче
нии структуры материала, идентификации возникающих на контакте 
фаз и для определения контактных сопротивлений. Для исследования 
зернограничных фаз в мелкозернистом термоэлектрическом материа
ле локальности зондовых измерений явно недостаточно, как недоста
точно и разрешающей способности оптических микроскопов. Следует 
переходить к электронномикроскопическим исследованиям. Ценную 
информацию можно получить при фрактографических исследованиях 
сколов разрушенных образцов и оторванных контактов с использова
нием анализа Ожеспектров и вторичной ионной массспектрометрии. 
К сожалению работ такого плана, на ветвях термоэлемента ещё крайне 
мало.

Влияние зернограничных фаз на свойства мелкозернистых тер
моэлектрических материалов можно установить из измерения некото
рых интегральных кинетических параметров. Присутствие в материале 
небольшого количества зернограничных фаз практически не сказыва
ется на параметрах измеряемых в бестоковом режиме. Определяемая 
из эффекта Нернста – Эттинсгаузена подвижность носителей заряда 
обусловлена объёмными свойствами кристаллитов, в то время как 
холловская подвижность будет ниже изза скачков электропотенциала 
на зернограничных барьерах при прохождении измерительного тока. 
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Сравнение значений холловской и нернстовской подвижности носите
лей заряда в одном образце, таким образом, несёт информацию о роли 
межкристаллитных фаз. 

Измерение поперечного эф
фекта Нернста – Эттинсгаузена 
удобно осуществить в устройстве, 
схема которого приведена на ри
сунке 4.14. Образец 1 зажат между 
двух идентичных блоков, пред
ставляющих собой набор метал
лических пластин 2, разделённых 
диэлектрическими прокладками 3. 
В двух противолежащих диэлек
трических прокладках имеются 
отверстия, в которые вставлены 
термопары 4 для измерения пере
пада температур ∆Τx, создаваемого нагревом одного из блоков. 

Измеряя при этом на оппозитных металлических пластинах, ис
полняющих роль линейных зондов, возникающую термоэдс Vx, можно 
определить коэффициент термоэдс:

 = k0 /l · 1 (
*, s, ) = Vx /∆Τx ,     (4.43)

где выражение для коэффициента термоэдс  в соответствии с 
(1.9) записано через интегральную функцию от приведенного  химпо
тенциала *, параметра рассеяния носителей заряда s и параметра , 
учитывающего спектр носителей заряда.

При наложении поперечного магнитного поля Нz в направлении 
y  вдоль образца возникает эдс Нернста – Эттинсгаузена Vy , измеряе
мая между расположенными на расстоянии ∆y друг от друга зондами. 
Для исключения паразитных термоэдс, связанных с неоднородностью 
температурного поля и термомагнитного эффекта Риги – Ледюка в из
мерительных блоках использован  высокотеплопроводный диэлектрик 
диффузионно сваренный с металлическими пластинами  зондами, что 
обеспечивает тепловое шунтирование продольных градиентов темпе
ратуры. Изза разных механических свойств диэлектрика и металла 
при шлифовании блока образуется слегка волнистая поверхность с ми
крогребнями на металле. Сдавливание шлифованного образца между 
шлифованными блоками обеспечивает хороший тепловой и электриче
ский контакт всех зондов [53]. Коэффициент Нернста – Эттинсгаузена  
определяется по формуле:

Рис.4.14. Схема устройства для 
измерения холловской и нернстовской 

подвижности носителей заряда
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,   (4.44)
где UN – нернстовская подвижность, а 4 (

*, s, ) некоторая инте
гральная функция от тех же, что и 1 параметров. Из выражений (4.42) 
и (4.43) для подвижности получим:

,     (4.45)
где отношение интегральных функций можно использовать, как 

калибруемый по измерениям на монокристаллических эталонных об
разцах параметр, что позволит исключить необходимость введения по
правок на термоэдс зондов, не учтенных в формулах (4.43) и (4.44). 
Наличие в установке нескольких идентичных зондов позволяет сни
зить случайные ошибки за счёт усреднения полученных с различных 
зондов данных.

На той же установке в отсутствии градиента температуры мож
но осуществить измерение проводимости –1 и постоянной Холла RН, 
необходимые для определения холловской подвижности носителей за
ряда. Для этой цели электрический ток пропускается через крайние, 
попарно закороченные зонды, а на примыкающих к центру измеряют 
падение напряжения V


 на разделяющем их участке образца и эдс Хол

ла VH  на противолежащих зондах. Холловская подвижность при этом 
определяется выражением:

,   (4.46)
где ∆х и ∆y – как и ранее – расстояние между соответствующими 

зондами.
Основными термоэлектрическими параметрами, по которым ве

дётся разработка термоэлектрических ветвей, и отработка технологии 
их производства являются коэффициент термоэдс, удельное электросо
противление и коэффициент теплопроводности, входящие в выражение 
термоэлектрической эффективности (1.5) и используемые для расчёта 
любых термоэлектрических устройств. Естественно, что точный рас
чёт может быть выполнен при наличии температурных зависимостей 
этих параметров. Наиболее трудноизмеримым параметром является 
коэффициент теплопроводности и поэтому разумным кажется созда
ние установки для измерения именно этого параметра, дополняя её не
обходимыми элементами для измерения остальных.
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Широкое распространение 
получил абсолютный метод изме
рения теплопроводности в стацио
нарном режиме, реализованный в 
достаточно универсальной уста
новке, схема измерительной части 
которой представлена на рисунке 
4.15 [54]. 

В центре металлического 
фланца 1 размещается образец 2 
правильной геометрической фор
мы сечением ·r2. На образце 
установлен нагреватель 3 с задан
ной измеряемой мощностью W, 
который создает в образце направ
ленный тепловой поток. Для того, 
чтобы всё выделяемое в нагрева
теле тепло, не рассеиваясь, про
ходило через образец, он окружен 
экранами 4 и 5. Система экранов, нагреватель и образец поджимают
ся малотеплопроводными штоками 6 и грузами 7 к основанию, что 
обеспечивает получение воспроизводимых тепловых контактов. С 
помощью регулирующего устройства на изотермическом металличе
ском экране 5 поддерживается температура равная температуре рас
положенного на образце нагревателя. При этом на экране 4 создаётся 
градиент температуры близкий к градиенту имеющемуся на образце 
2. Теплообмен излучением устраняется заполнением пространства 
вокруг образца и экранов теплоизоляционной засыпкой. В двух точ
ках на образце параллельно тепловому потоку, где гарантирована его 
равномерность, на расстоянии lT друг от друга с помощью термопар 
измеряются температуры Тh и Тс и определяется градиент температуры 
∆T / lT = (Тh – Тс) / lT. Коэффициент теплопроводности рассчитывается 
по формуле:

 = (W – ∆Q) ·lT  / (∆T ··r2) ,                                (4.47)
где ∆Q – рассчитанная поправка на потери тепла по засыпке, тер

мопарам и токоподводам к нагревателю. Измеряя разность потенциа
лов между одноимёнными ветвями термопар V


, в соответствии с фор

мулой (4.40) нетрудно определить коэффициент термоэдс, а пропуская 
через образец электрический ток JM и измеряя падение напряжения на 

Рис.4.15. Схема измерительного 
узла установки для измерения 

теплопроводности тв ёрдых тел 
абсолютным методом
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одноимённых ветвях термопар V
 

определяется удельное электросо
противление:

 = ·r2 · V

 / (lT · JM ).                                           (4.48)

Для измерения температурной зависимости параметров все части 
измерительного узла разогреваются внешней изотермической печью, 
задающей температуру, относительно которой проводится измерение. 

За более чем тридцатилетний срок эксплуатации установки, 
основанные на данном методе, конструктивно совершенствовались, 
автоматизировался вывод на температурный режим, снижались и уточ
нялись поправки, повышалась точность и надёжность измерений. Точ
ное измерение эдс термопар не вызывает особых трудностей и ошибка 
в определении перепада температур связана, прежде всего с воспроиз
водимостью характеристик термопар, изменяющих свои параметры в 
процессе старения и взаимодействия с активными парами измеряемых 
материалов. При наличии  тепловых потоков по термопарам вблизи 
спаев их показания будут искажены, и зависеть от теплового сопро
тивления контактов термопар с измеряемым объектом и с термостатом, 
где размещены компенсационные спаи. В нестационарном режиме те
пловые потоки по термопарам вблизи спаев невозможно исключить как и 
большие ошибки измерения температуры. Видимо поэтому, несмотря на 
заманчивую возможность повышения скорости измерения, нестацио
нарные методы измерения теплопроводности предложенные отдель
ными исследователями не получили распространения.

Погрешность определения коэффициента термоэдс практически 
совпадает с ошибкой измерения перепада температур. В погрешность 
определения коэффициента теплопроводности, кроме того, входят не
контролируемые перетечки тепла, которые могут быть значительными 
даже при небольшом расхождении в температурах нагревателя на об
разце, и окружающего его изотермического экрана, при расхождении 
распределения температур на образце и градиентном экране, обуслов
ленном не идентичностью их тепловых контактов с элементами уста
новки. Несложно измерить с достаточной точностью сечение образца и 
расстояние между термопарами входящие в формулы (4.47) и (4.48), но 
достаточно трудно предотвратить возможное искажение поля распре
деления температур, связанное с неоднородностью тепловых контак
тов. Аналогичное искривление линий электрического тока вызванное 
неравномерным поджимом, окислением или другим взаимодействием 
в зоне контактов приводит к ошибкам измерения удельного электросо
противления. В результате для определения температурных зависимо
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стей теплопроводности с погрешностью 5–7%, при в два раза большей 
точности определения удельного сопротивления и коэффициента тер
моэдс требуются дополнительные контрольные измерения  выявляю
щие возможные промахи и систематические ошибки.

Погрешность измерения теплопроводности может быть умень
шена, если контролировать тепловой поток проходящий через образец. 
В качестве датчика потока можно использовать тонкий слой любого 
термоэлектрического материала с известными стабильными параме
трами. Для измерения низко и среднетемпературных материалов был 
успешно использован датчик из сплава кремний – германий ртипа, 
толщиной до lM =1 мм запаянный между двух пластин вольфрама. Те
пловой поток в таком датчике почти не рассеивался и определялся по 
измеренной на металлических обкладках термоэдс. При использовании 
двух отградуированных датчиков расположенных на обоих торцах об
разца, среднее от их показаний достаточно точно определяет тепловой 
поток, прошедший через образец даже при повышенном теплообмене 
с экраном, когда показания датчиков существенно расходятся. Метод 
двух датчиков наиболее эффективен для высоких образцов малого се
чения, при измерении теплопроводности которых увеличивается те
плообмен с боковой поверхности.

Процедура измерения термоэлектрических параметров может 
быть упрощена, а точность повышена, если в качестве измеряемых об
разцов материала использовать ветви термоэлемента. Наличие на них 
металлического коммутационного слоя облегчает создание однород
ного стабильного теплового и электрического контакта с элементами 
установки и равномерных полей в материале. При измерении в боль
шом перепаде температур, на фоне больших тепловых потоков через 
образец, меньше влияние теплообмена с экранами, тепловых утечек по 
термопарам, их погрешности и таким образом в несколько раз снижа
ется относительная ошибка определяемых параметров.  В большинстве 
случаев для отработки технологии ветвей достаточно измерений в не
скольких близких к рабочим перепадах температур. Этих данных хва
тает и для инженерных расчётов проектируемых термоэлектрических 
устройств. Для более полной оптимизации требуется знание темпера
турных зависимостей параметров материала с выделением теплового 
и электрического сопротивления контактов. Вклад контактов может 
быть оценен из измерений ветвей разной длины. Точность такой оцен
ки невелика, но вполне достаточна, поскольку и в реальных изделиях 
контактные потери снижают эффективность в той же, что и при из
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мерении степени. Также более целесообразным является определение 
температурных зависимостей параметров материала не прямым изме
рением в малом перепаде, а путём вычисления из измеренных с боль
шей точностью интегральных зависимостей в нарастающем перепаде 
температур. На процедуре этого вычисления естественно будут допу
щены ошибки возможно не меньшие чем при измерении параметров 
в малом перепаде, но поскольку в расчётах дифференциальные кри
вые обычно интегрируются, расчетные ошибки будут аннулированы 
на этой обратной операции, в отличие от ошибок измерения. Для вы
полнения расчётных операций путем составления и решения системы 
уравнений относительно неизвестных коэффициентов, определяющих 
температурную зависимость параметров, удобно пользоваться приве
денными в предыдущем разделе формулой (4.39) и аппроксимирующи
ми функциями (4.42–4.44) .

В процессе производства необходим контроль возможного от
клонения в составе и появления тех или иных дефектов отражающихся 
на свойствах. Термоэлектрическая эффективность от состава обычно 
имеет пологий максимум, и некоторый разброс в концентрации носи

телей заряда вполне допустим. В 
соответствии с изменением числа 
заряженных дефектов меняется 
коэффициент термоэдс и удельное 
электросопротивление. Их взаи
мозависимость при комнатной 
температуре для некоторых тер
моэлектрических материалов, по
лученных экструзией, представле
на на рисунке 4.16. 

Если коэффициент термо
эдс чувствителен только к концен
трации заряженных дефектов, то 
удельное электросопротивление 
зависит и от наличия в материа

ле трещин, пор, зернограничных фаз. Естественно, что появление не
сплошностей или излишнее окисление зернограничных фаз, приводя
щих к росту электросопротивления и снижению термоэлектрической 
эффективности, крайне нежелательно. Выявить этот брак позволяет 
измерение удельного электросопротивления и коэффициента термоэдс 
при низких температурах, где чувствительность к дефектам выше. По

Рис.4.16. зависимость удельного 
электросопротивления экструдированных 
материалов от коэффициента термоэдс:1 
– PbTe; 2 – Ge0,97Bi0,03Te; 3 – Sb1,48Bi0,52Te3; 

4 – Bi2Te2,4Se0,6
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лученная для качественного материала точка не ляжет выше заранее 
установленной кривой (), аналогичной  представленным на рисунке 
4.16 для экструдированных образцов при комнатной температуре.

Сравнение можно осуществить и численно, используя линейную 
аппроксимацию кривых:

 = 0 + K

·  (4.49)

Для большинства промышленно выпускаемых материалов в 
пределах допустимого разброса по коэффициенту термоэдс точность 
такой аппроксимации вполне удовлетворительна. В этом случае отбра
ковываются образцы (заготовки) с параметром: ( – 0)/(K

· )>1.
Конструкции установок для измерения удельного электросо

противления и коэффициента термоэдс весьма многообразны, но при 
контроле параметров помимо точности требуется высокая производи
тельность. Измерять коэффициент термоэдс представляется целесоо
бразным в установке со стабилизи
рованным перепадом температур 
между массивными электродами, 
связанными тепловым шунтом. 
Схема установки и аналоговая 
электрическая схема приведены 
на рис. 4.17. 

Между электродами по
стоянно установлен эталонный 
образец, близкий по свойствам к 
контролируемому образцу. При замене его контролируемым образцом 
стабильность перепада не нарушается. Значение термоэдс устанавли
вается достаточно быстро и на него не оказывает влияние движение 
воздуха и другие внешние воздействия, если они меньше чем тепловой 
поток через шунт.

Для исключения влияния колебаний температуры связанных  с 
изменением внешних условий и пропусканием электрического тока 
также массивными должны быть электроды и зонды при измерении 
удельного электросопротивления. Расстояние между зондами должно 
быть строго фиксированным и не меняться в процессе эксплуатации 
установки. С этой точки зрения удобными являются ножевые зонды и, 
в частности дисковые, проворачиваемые в процессе истирания. Такие 
зонды обычно имеют одностороннюю заточку и разделены твёрдым 
диэлектриком, задающим расстояние между зондами. Располагают
ся зонды на некотором расстоянии от токоподводов, достаточном для 

Рис.4.17. Схема установки для 
измерения коэффициента термоэдс а) и 

эквивалентная эектрическая схема b)
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выравнивания линий тока, искривление которых особенно заметно на 
образцах большого сечения. Для уменьшения влияния искривлений 
линий тока на токоподводы накладываются деформируемые электро
проводные прокладки, например металлические сетки на резиновой 
подкладке и используются две или несколько пар зондов поджимаемых 
к образцу с противоположных сторон, показания, с которых усредняют
ся. Схема установки для измерения удельного электросопротивления 
приведена на рис. 4.18., где показан вариант поджима четырёх пар дис
ковых зондов к образцам квадратного и круглого сечения. Естествен

но, что усилие поджима зондов 
и токоподводов должно быть до
статочным для получения надёж
ных электрических контактов. Как 
было указано ранее, для исключе
ния влияния наводок и паразитных 
термоэдс измерение целесообраз
но проводить на постоянном токе 
методом модуляции – демодуля
ции с частотой v =4–10 Гц, либо 
импульсным методом с длитель
ностью до нескольких секунд при 
достаточно высокой теплоёмкости 
электродов. Разработаны различ
ные конструкции, учитывающие 

геометрию образцов и обеспечивающие удобство в работе, например 
за счёт автоматического поджима зондов.

Контролировать наличие тре щин и других несплошностей опре
деляющих качество компактирования можно не только по удельному 
электросопротивлению, но и по механическим свойствам, которые в 
ряде случаев более чувствительны. На рис. 4.19. приведена зависи
мость предельной деформации на прогиб от удельного электросопро
тивления прессованных образцов электронного теллурида свинца с 
близкими значениями коэффициента термоэдс. Из рисунка видно, что 
предельная деформация может изменяться в дватри раза при измене
нии удельного электросопротивления на 20–40%.

Испытание образцов на предельную деформацию 0 и параметр 
термостойкости Y, описанный в предыдущем разделе, удобно реализо
вать в модели двух опорной балки на установке, схема которой пред
ставлена на рисунке 4.20. 

Рис.4.18. Схема устройства 
для измерения удельного 

электросопротивления двумя парами 
зондов а) и вариант поджима четырёх пар 

дисковых зондов b)
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Грузом 1 образец 2 толщи
ной h зажимается между молибде
новыми блоками – шайбами 3 и 4. 
На нижней шайбе имеется бортик, 
служащий опорами для образца на 
расстоянии lf друг от друга. Шай
бы и образец нагреваются печью 
5. Через центральное отверстие в 
верхней шайбе штоком 6 переда
ётся усилие, прогибающее обра
зец. Величина прогиба измеряет
ся микрометром часового типа 7, 
пружина которого уравновешена 
грузом так, чтобы не вызывать 
деформации разогретого образца. 
Величина предельного прогиба ∆l0 
связана с величиной максималь
ной относительной деформации 0:

0 = 6·∆l0·h/ lf 
2,     (4.50)

а критерий термостойкости 
в соответствии с (4.13) и (4.23), 
определяется выражением:
Y = p /E = ∆lp / ∆lE = 6 · (∆l0)

n–1·h · 
Bp ·lf 

–2 · (n–1)–1,  (4.51)
Измерение предельной де

формации можно осуществить 
при комнатной температуре, а для 
определения термостойкости об
разец необходимо разогреть при
мерно до Т=500 К, когда заметна 
пластическая деформация иссле
дуемых термоэлектрических ма
териалов. При этих температурах 
наблюдалась и релаксация оста
точных напряжений, благодаря 
которой можно измерив величину 
пластического прогиба и, выдер
жав образец без нагрузки до ре
лаксации остаточных напряжений, 

Рис.4.19. зависимость предельной 
разрушающей деформации на прогиб 
от удельного электросопротивления 

прессованных образцов теллурида свинца 
электронного типа проводимости

Рис.4.20. Схема установки для 
определения критерия термостойкости  

образцов материала деформацией 
на прогиб
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повторить измерение или определить величину предельной деформа
ции [34].

По механическим свойствам (адгезии) можно контролировать и 
качество контактов на ветвях, взамен трудоёмкого измерения контакт
ных сопротивлений. Контроль адгезии можно проводить на стандарт
ной разрывной машине, но более удобна установка, схема которой при
ведена на рис. 4.21.

К металлической пластине 1, 
закрепленной в держателе припая
на или приклеена ветвь термоэле
мента 2. К концу ветви подводится 
рычаг 3 с опорой 4. Свободный 
конец рычага, выполненного из 
гибкой стальной ленты, нагружа
ется микрометрическим винтом 
5. Изгиб рычага определяет при

кладываемое к образцу усилие. Измеряя величину изгиба, при котором 
происходит отрыв образца от коммутационного слоя, нетрудно оценить 
величину адгезии.

Контроль сборки модулей проводится, прежде всего, по внутрен
нему электросопротивлению. Поскольку используемые в модуле ветви 
обычно имеют определённый разброс свойств, этот параметр спосо
бен уловить лишь грубые промахи в технологии: разрушение ветвей, 
некачественную пайку (непропай), замыкание соседних ветвей и т.д. 
Наличие трещин и плохой контакт точнее контролировать ультразву
ковыми методами. Один из них основан на том, что измерительный 
ток в цепи дефектного модуля, погруженного в ультразвуковую ван
ну, модулируется ультразвуковой ч стотой. Прочие дефекты сборки 
обнаружить труднее, но все они в той или иной степени отражаются 
на вольтамперной характеристике и других выходных параметрах. 
Наиболее полное определение характеристик плоских классических 
модулей может быть осуществлено на установке того же типа, что и 
для определения термоэлектрических параметров отдельных ветвей 
(рис.4.15.), где имеется возможность измерить тепловой поток через 
модуль. Значительно упрощается определение выходных параметров 
при использовании датчиков теплового потока. Практически для каж
дого разрабатываемого модуля требуется создание индивидуальной 
установки для измерения выходных параметров или, по крайней мере, 
индивидуальной оснастки. 

Рис.4.21. Схема установки для 
определения механической прочности 

контактов на отрыв

а
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Контроль качества модулей любых конструкций можно осуще
ствить по параметру термоэлектрической эффективности, который 
можно измерить достаточно простым и универсальным методом Хар
мана [55,56]. Метод основан на измерении электросопротивления тер
моэлектрического модуля и установившегося на нём значения термоэдс 
при пропускании через модуль постоянного тока. Изменение электри
ческого напряжения на модуле при прохождении последовательно двух 
разнополярных импульсов тока показано на рис. 4.22. 

В начале импульса, в тече
нии первых секунд фиксируется 
падение напряжения на внутрен
нем сопротивлении. Затем за счёт 
тепла Пельтье разогреваются ком
мутационные элементы на одном 
из спаев и охлаждаются на другом. 
Появляется разность температур 
и термоэдс, нарастающая до тех 
пор, пока электронный теплопере
нос не уравновесится тепловым 
потоком за счёт теплопроводности 
модуля. Величина установившегося значения термоэдс V


 может быть 

определена как разность общего сигнала и падения напряжения на вну
треннем сопротивлении JR либо измерена сразу после выключения из
мерительного тока. Значение термоэлектрической эффективности мо
дуля вычисляется по формуле:

Zm·T = V

 /(J · R),                                            (4.52) 

где Т – температура окружающей среды. Естественно, что в 
данном методе присутствуют ошибки  обусловленные теплообменом 
с внешней средой. Как показала практика, тепловые утечки можно 
сделать небольшими, а внешние условия воспроизводимыми. Охлаж
дающие модули помещаются в гнёзда из теплоизоляции и измеряются 
при комнатной температуре со случайной ошибкой, не превышающей 
одного процента. Абсолютная систематическая ошибка постоянна и 
при необходимости может быть учтена соответствующей поправкой. 
Метод позволяет вести контроль и при повышенных температурах, 
например, в области максимума термоэлектрической эффективности 
среднетемпературных модулей. 

Механические параметры модуля, необходимые для конструиро
вания термоэлектрических устройств, определяются и контролируют

Рис.4.22. Изменение напряжения 
на термоэлектрическом модуле при 
прохождении двух прямоугольных 

разнополярных импульсов 
электрического тока
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ся стандартными, принятыми для конструкционных элементов мето
дами. 

Чрезвычайно важным параметром ветви термоэлемента является 
её стабильность. Срок службы термоэлектрических устройств исчис
ляется годами и естественно, что ресурсные испытания такой длитель
ности не могут устроить разработчиков. В связи с тем, что основные 
процессы, обуславливающие деградацию, связаны с диффузией, либо с  
сублимацией и ускоряются с ростом температуры по экспоненциально
му закону, все попытки ускоренных испытаний на срок службы связа
ны с повышением температуры. К этим испытаниям, однако, необходи
мо относится с определённой осторожностью. Деградация может быть 
обусловлена несколькими процессами с разной энергией активации, и 
повышение температуры будет ускорять их в разной степени. Если при 
повышении температуры произойдёт фазовый переход даже в какой
то малой составляющей системы, например, появится жидкая фаза на 
контакте с металлом или в межзёренных границах, то это может приве
сти к появлению новых процессов, не имеющих место в рабочих усло
виях. Тем не менее, испытания ветвей при повышенных температурах 
являются наиболее простыми универсальными способами оценки ре
сурсной стабильности, и обычно проводятся на стадии разработки. 
Основная же информация о стабильности и процессах определяющих 
деградацию может быть получена в результате полномасштабных ре
сурсных испытаний и исследования препарированных, отработавших 
срок службы модулей. 

4.4. Технология производства.
В предыдущих разделах были рассмотрены отдельные техноло

гические операции, используемые в производстве термоэлектрических 
модулей и находящиеся на стадии исследования и разработки.  В дан
ном разделе представлена попытка связать гипотетически в единый 
технологический процесс наиболее удачные и перспективные техниче
ские решения, обеспечивающие при минимальных затратах получение 
наилучших характеристик производимых ветвей и модулей.

Оптимальные составы термоэлектрических твёрдых растворов 
установлены многочисленными исследованиями и вряд ли претерпят 
в ближайшем будущем существенные изменения. Свойства реальных, 
обычно поликристаллических материалов в сильной степени зависят 
от малых количеств растворённых в материале и сегрегированных на 
границах зёрен примесей, распределение и перераспределение кото
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рых определяется технологией получения. В связи с этим содержание 
избытка компонентов, легирующих и модифицирующих примесей 
должно уточняться при отработке технологического процесса.

Все поставляемые промышленностью основные исходные ком
поненты сплавов необходимо подвергать дополнительной  обработке: 
обезгаживанию, очистке от окислов и некоторых других примесей. Как 
было показано в разделе 2.1., достаточно простым способом выполне
ния этой операции является переплавка в водороде и фильтрация через 
стеклянный капилляр (капельный метод очистки). Отдельные капилля
ры для увеличения производительности можно заменить стеклянным 
фильтром, изготовить который несложно спеканием битого стекла. При 
наличии капельной очистки требования к чистоте исходного висмута, а 
возможно и других  компонентов, понижены. 

При отработанном технологическом процессе легирующие при
меси желательно вводить в основные исходные компоненты, что обе
спечит большую воспроизводимость, чем при введении их в каждую 
синтезируемую навеску. На этой операции для материалов nтипа в 
теллуре растворяется необходимое количество галогенов, либо заведо
мо большее, разбавляемое затем при формировании навески нелегиро
ванным теллуром до требуемого уровня. Аналогично для материалов 
pтипа в свинце растворяется натрий, а в висмуте или сурьме свинец. 
Наиболее полные сведения по содержанию легирующих примесей 
в исходных компонентах и материале могут быть получены масс
спектрометрическим методом анализа. Другие методы не столь уни
версальны и могут обеспечить контроль состава лишь по отдельным 
примесям.

Необходимый состав сплава закладывается навеской исходных 
компонентов с точностью в десятые доли процента. При синтезе круп
ных навесок трудно получить необходимую гомогенность слитков, а 
ручная подготовка небольших навесок достаточно трудоёмкая опера
ция, при выполнении которой возможны ошибки. Для автоматической 
навески с требуемой точностью необходимо сильное измельчение твёр
дых компонентов, что сопровождается их загрязнением продуктами 
атмосферной коррозии. Учитывая то, что большинство компонентов 
характеризуется невысокой температурой плавления, представляется 
возможным дозировать их в жидком состоянии. При этом появляется 
возможность совмещения дозировки с такими операциями как обезга
живание, восстановление или капельная очистка от окислов.

Дозированные в жидком состоянии очищенные компоненты, сли
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ваясь в тигель, вступают во взаимодействие друг с другом. В процессе 
синтеза выделяется теплота образования и есть смысл дополнитель
ным нагревом довести образуемое соединение до полного расплавле
ния и гомогенизации путём конвективного перемешивания и затем за
кристаллизовать.

Для комплексного выполнения всех этих операций необходимо 
создание установки, блок – схема которой представлена на рисунке 
4.23. 

В тиглях 1, снабженных 
индивидуальными нагревателя
ми, плавятся и обезгаживаются  
компоненты термоэлектрических 
материалов. Проходя затем через 
фильтры 2 и дозирующее устрой
ство 3, компоненты поступают 
в тигель 4, где нагревателем 5 
синтезируемый материал дово
дится до плавления. Отклонение 
от стехиометрии контролируется 
устройством 6 по анализу пара, 
в котором повышено содержание 
избыточного теллура и легко
летучих легирующих примесей. 
Очень важным является процесс 
кристаллизации, обеспечиваю
щий получение однородных мел

козернистых слитков. Реализовать его можно быстрым охлаждением 
расплава путём разливки в холодные тигли 7. Для того, чтобы избежать 
усадочных раковин и облегчить теплоотвод от тиглей целесообразно 
вести постепенный разлив в несколько тиглей обеспечивая послойную 
кристаллизацию, кроме того, на кристаллизуемый расплав можно воз
действовать вибрацией или ультразвуком с помощью устройства 8. 
Остывшие слитки термоэлектрического материала выгружаются через 
шлюзовое устройство 9. 

В традиционно используемых способах синтеза компоненты 
сплава несколько раз нагреваются до плавления, охлаждаются до ком
натной температуры, измельчаются. Имеются затраты энергии на от
качку, обезгаживание и запайку ампул, если они используются. Главное 
достоинство предлагаемой установки в отсутствии контакта материала 

Рис. 4.23. Схема установки для 
синтеза и кристаллизации слитков 
термоэлектрического материала
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с атмосферой на промежуточных операциях, а, следовательно, более 
высокая степень чистоты получаемых слитков. Немаловажным поло
жительным фактором является высокая производительность при пони
женных энергетических затратах. Установка достаточно универсальна 
для синтеза низко и среднетемпературных термоэлектрических спла
вов, а также припоев.

Контроль качества, слитков удобно осуществить измерением 
распределения коэффициента термоэдс, позволяющим определить как 
среднее значение этого параметра однозначно определяющего уровень 
легирования, так и гомогенность слитков по амплитуде и периоду ко
лебания относительно среднего значения. Снимать это распределение 
можно скользящим термостатированным зондом, проводя обработку 
результатов средствами вычислительной техники. В промышленном 
производстве подачу слитков в установку контроля и на дальнейшие 
операции целесообразно осуществлять в специальных транспортных 
кассетах.

На следующем этапе технологического процесса из слитков 
формируются заготовки ветвей направленной кристаллизацией или 
металлокерамическим переделом. Как следует из ранее изложенного, 
наилучшим методом выполнения этой операции является экструзия, в 
которой оптимально сочетается механическое и тепловое воздействие 
на материал, что обеспечивает получение мелкозернистых, текстури
рованных заготовок с повышенными механическими свойствами и 
термоэлектрической эффективностью приближающейся к эффектив
ности полученной на монокристаллах, а в некоторых случаях и превы
шающей последнюю. В отличие от направленно кристаллизованных 
заготовок, термоэлектрическая эффективность экструдированных рас
тет с уменьшением диаметра, который можно сделать равным диаме
тру ветвей. Отрадным является и тот факт, что процесс экструзии в 
общем разнородных низко и среднетемпературных термоэлектриче
ских сплавов осуществляется в близких режимах при температурах не 
требующих создания инертной среды. Оптимальная скорость экстру
зии (i=1–5 мм/с) достаточна для обеспечения производства с высокой 
производительностью, которая может сдерживаться лишь скоростью 
загрузки. Автоматизация этого процесса не должна вызвать особых за
труднений и может быть решена, например, карусельной подачей под 
пресс загруженных и разогретых прессформ. Долговечность пресс ин
струмента и, прежде всего наиболее нагружаемой его части – фильеры, 
помимо угла захода и профиля канала, зависит от степени вытяжки. 
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Целесообразно использовать круглые сечения прессформы и канала 
фильеры, что увеличивает их долговечность и упрощает процесс их ка
чественного изготовления, но это оправдано лишь в том случае, если в 
модуле можно использовать цилиндрические ветви. При круглых сече
ниях коэффициент вытяжки Ki =25 обеспечивает достаточно большой 
срок службы пресс инструмента и в частности фильер.

Заманчиво получать заготовки сечением равным сечению ветвей, 
что позволяет снизить количество достаточно трудоёмких режущих 
операций и уменьшить отходы, диаметр ветви и коэффициент вытяжки 
определяет диаметр загружаемого в прессформу слитка. Определён
ные трудности здесь могут возникнуть для тонких ветвей, связанные с 
изготовлением слитков малого диаметра. Здесь возможно два решения 
проблемы: использование многоканальных фильер и двойная экстру
зия, когда вначале экструдируется пруток большого диаметра, расчле
няется на куски длиной не более двух диаметров, которые затем экс
трудируются для получения заготовок ветвей малого сечения. Первое 
решение связано с трудностью изготовления многоканальных фильер 
с идентично обработанными каналами так, чтобы не происходило 
искривление прутков, и скорость истечения из разных каналов была 
близкой к оптимальной. Второе решение кажется более простым, обе
спечивает лучшую воспроизводимость условий получения и более вы
сокую степень гомогенизации за счёт повторной деформации. Процесс 
одноканальной экструзии легче контролировать. Скорость истечения, 
как один из наиболее важных п р метров, определяется по скорости 
движения пуансона или по расходу рабочей жидкости в гидравличе
ском прессе. Величина давления при этом несёт определённую инфор
мацию о характере процесса, сигнализируя о возможных отклонениях. 
В связи с вышеизложенным, несмотря на дополнительные расходы, 
двукратная экструзия может быть предпочтительней многоканальной.

После экструзии прутки находятся в напряженнодеформи
рованном состоянии, и содержат неравновесные дефекты, которые в 
некоторых случаях снижают термоэлектрическую эффективность. К 
таким материалам, в частности, относится низкотемпературный термо
электрический сплав ртипа. Непродолжительный  одно двухчасовый 
отжиг при температуре около Т=0,75.Ts (Ts – температуря плавления) 
приводит к заметной релаксации напряжений и зачастую сопровожда
ется повышением термоэлектрической эффективности. 

Как показал опыт, прутки термоэлектрических сплавов экстру
дированные в постоянном по температуре и скорости режиме доста

а а
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точно однородны  за исключением небольших начального и конечного 
участков. Имеется некоторое различие свойств прутков экструдиро
ванных из идентичных заготовок, что видимо, связано с плохой вос
производимостью условий их получения. Достаточно чувствительным 
параметром к условиям экструзии является механическая прочность 
полученных прутков, которую удобно контролировать испытанием 
на прогиб в модели опёртой балки по величине предельного усилия 
или предельной деформации. Возможно использование этого метода 
для отбраковки прутков, не выдержавших определённой, заранее уста
новленной нагрузки. Для электрофизического контроля достаточно из
мерения коэффициента термоэдс и удельного электросопротивления в 
центральной чисти каждого прутка и оценке его качества, по методике 
рассмотренной в предыдущем разделе.

Экструдированные прутки термоэлектрических сплавов наре
заются на  ветви заданных геометрических размеров. Наиболее эф
фективна в настоящее время резка алмазными отрезными кругами, 
имеющими достаточно тонкий рез с образованием нарушенного слоя 
небольшой глубины. Несмотря на  повышенную механическую проч
ность экструдированного материала не исключено появление сколов 
на выходе режущей кромки диска из прутка. Для предотвращения по
явления сколов при резке пучка прутков можно залить их какимлибо 
твердеющим компаундом. Такое решение проблемы оказывается до
статочно плодотворным и для выполнения последующих операций. 
После резки залитого компаундом пучка прутков получаются диски, 
содержащие определённое количество заготовок ветвей с обнажённы
ми торцами и закрытой боковой поверхностью. Торцы ветвей можно 
обработать шлифовкой мелкозернистым абразивом уменьшив глубину 
нарушенного резкой слоя и доведя высоту ветвей до задаваемой допу
ском. Не освобождая ветви от компаунда можно стравить нарушенный 
шлифовкой слой ионным или химическим травлением, не затронув бо
ковую поверхность и нанести на торцы необходимые коммутационные 
слои.

Наилучшие результаты по нанесению антидиффузионных 
слоев были получены при использовании распылительных ионно
плазменных методов с осаждением молекул, стимулированных ион
ной бомбардировкой, что обеспечивало создание плотных покрытий 
любого необходимого состава с высокой адгезией к материалу. Высо
кая плотность ионноплазменных покрытий позволяет уменьшить их 
толщину при сохранении требуемой стабильности, что не только со
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кращает расход материала и время его нанесения, но и снижает комму
тационные потери.

На ветви среднетемпературных материалов, работающие при 
повышенных температурах необходимо нанести антисублимационное 
покрытие на боковую поверхность или хотя бы на небольшую её часть, 
примыкающую к горячему спаю. Большинство антидиффузионных 
коммутационных материалов может играть роль антисублимационной 
защиты при нанесении их на боковую поверхность ветвей. Высокая 
электропроводность антидиффузионного материала здесь является от
рицательным фактором, обуславливающим некоторое шунтирование 
генерируемого напряжения. Однако, если учесть малую толщину по
крытия и сравнительно большое, обычно используемое в генераторах, 
сечение ветвей, потери эффективности при защите только перегрева
емой части боковой поверхности будут незначительными и с лихвой 
окупятся простотой решения вопроса. Для нанесения в магнетронной 
установке материала антидиффузионного слоя на торцы и часть боко
вой поверхности с образованием своего рода колпачка, ветви необхо
димо выдвинуть из компаунда на некоторую высоту. Выполнение этой, 
в принципе простой операции может быть осуществлено лишь при не
высокой адгезии компаунда к материалу ветвей.

На магнетронной установке могут быть нанесены и другие не
обходимые для создания термоэлектрических модулей слои и в частно
сти слои припоя.  Обычно расплавленный припой хорошо растекается 
по свежеосаждённому антидиффузионному слою и во многих случаях 
залудку можно осуществить более дешёвым способом – погружением 
ветвей с защищенной боковой поверхностью в ванну с расплавленным 
припоем. Если компаунд, в котором размещены ветви, выдерживает 
температуру расплавленного припоя, а нанесенный в магнетронной 
установке антидиффузионный слой легко отделяется от компаунда, за
лудка торцов ветвей погружением в расплавленный припой превраща
ется в достаточно простую операцию.

При отсутствии адгезии компаунда к ветвям, о которой уже упо
миналось в связи с нанесением антисублимационной защиты, нетруд
ной становится и операция перегрузки ветвей из компаунда в кондук
торы для сборки модулей. Как видно из вышеизложенного, компаунд, 
в который залиты или просто вставлены ветви термоэлемента, может 
выполнять несколько функций на различных операциях, включая функ
цию транспортного контейнера ветвей. Для выполнения этих много
плановых функций компаунд должен удовлетворять обоснованным 
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выше требованиям: не прилипать к боковой поверхности ветвей, об
ладать достаточной механической прочностью, не засаливать при рез
ке алмазный диск, быть стойким по отношению к влаге и реактивам, 
используемым при обработке ветвей и выдерживать, по крайней мере, 
до Т=500 К воздействие температуры. Последнее условие связано с на
гревом при залуживании и во время ионноплазменного (магнетронно
го) осаждения коммутационных слоев. Осаждение можно проводить в 
достаточно широком интервале температур, но наименьшие термиче
ские напряжения связанные с разницей коэффициентов термического 
расширения материалов ветви и коммутационного слоя будут тогда, 
когда осаждение осуществляется при температуре средней между ми
нимальной и максимальной, до которых приходится охлаждать и нагре
вать контакт по технологическим и эксплуатационным условиям. Для  
среднетемпературных ветвей температура нагрева обычно не превы
шает Т=900 К, а при охлаждении не опускается ниже комнатной. Учи
тывая то, что в области высоких температур возникающие напряжения 
релаксируют, оптимальная температура осаждения может быть ниже 
средней. Если компаунд окажется более теплостойким, способным вы
держивать температуру Т=600–650 К, то в компаунде можно проводить 
отпуск экструдированных прутков низкотемпературных термоэлектри
ческих сплавов, что позволит избежать их возможного искривления за 
счёт остаточных напряжений. Подобрать достаточно дешёвый компа
унд, удовлетворяющий вышеперечисленным требованиям или хотя бы 
большей их части кажется возможным, а его использование, несомнен
но, окупится в производстве.

В соответствии с вышеизложенным на рисунке 4.24 представле
на технологическая схема производства ветвей термоэлемента. Состо
ит она из четырёх разделённых операциями контроля блоков, каждый 
из которых объединяет несколько технологически взаимосвязанных 
операций, выполняемых на едином или сгруппированном в отдельный 
участок оборудовании.  Согласно схеме формируется гибкая техноло
гическая линия, легко перестраиваемая на производство термоэлектри
ческих охлаждающих и генерирующих ветвей из того или иного мате
риала. Две параллельные линии для ветвей электронного и дырочного 
типа проводимости обеспечивают производство однокаскадных термо
электрических модулей. При производстве сегментированных модулей 
число технологических линий должно соответствовать числу сегмен
тов. Необходимо отметить, что почти все операции по производству 
ветвей термоэлемента поддаются автоматизации, и в принципе на базе 
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предложенной технологической схемы может быть создана полностью 
автоматизированная гибкая технологическая линия.

Выше был рассмотрен вариант производства ветвей основанный 
на технологии экструзии литых заготовок, обеспечивающий получение 
мелкозернистого материала ветвей с высокой текстурой, хорошими 
термоэлектрическими свойствами и повышенной термомеханической 
прочностью. Необходимо напомнить, что при глубокой деформации 
низкотемпературных термоэлектрических сплавов на основе теллу
рида висмута в компактуемом материале генерируются собственные 
электрически активные точечные дефекта, которые во время обычно 

Рис 4.24. технологическая схема производства ветвей термоэлемента
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непродолжительного технологического отжига полностью не отжига
ются. В процессе эксплуатации такого материала в составе термоэлек
трических генераторов отжиг неравновесных дефектов продолжается, 
а его кинетика зависит от типа дефектов и рабочей температуры. В 
таблице 4.2 приведены усредненные значения коэффициента термоэдс 
и подвижности носителей заряда после изотермического отжига раз
личной длительности при температурах Т=473 К и Т=573 К в образцах 
низкотемпературных термоэлектрических сплавов ри птипа общепри
нятых составов (Sb1.48Bi0.52Te3+x и Bi2Te2.4Se0.6) полученных различными 
методами: I  прессованием помолотых слитков, II – прессованием экс
трудированного материала  и III – экструзией прессованных брикетов. 

Таблица 4.2
Усредненные значения коэффициента термоэдс (α мкВ/К) 

и подвижности носителей заряда (u 103 м2/В.с) после изотермического 
отжига (τ тысяч часов) при температуре (Т К) в образцах сплавов 
р и птипа, полученных различными методами: I – прессованием 

помолотых слитков, II – прессованием экструдированного материала, 
III – экструзией прессованных брикетов

М
ет

од

образцы сплава Sb1.48Bi0.52Te3+x  р-типа

 0,5 1,0 3,0 5,5 10 30
Т К  uh  uh  uh  uh  uh  uh

I
573 146 24,6 150 24,1 151 23,3 152 23,7 156 25,1 159 27,4
473 148 24,4 149 24,3 149 22,4 143 22,2 150 23,4 153 22,4

II
573 161 27,0 155 26,9 154 25,9 154 26,2 156 27,4 160 29,9
473 152 24,8 157 25,6 157 25,6 159 25,7 163 26,3 171 28,3

III
573 177 29,7 176 30,4 176 31,0 172 31,5 169 31,9 170 32,6
473 183 27,6 183 28,8 183 30,6 175 31,5 190 32,8 195 41,2

образцы сплава Bi2Te2.4Se0.6  п-типа

Т К − ue − ue − ue − ue − ue − ue

I
573 142 18,1 144 18,9 139 18,9 140 19,0 141 18,6 147 19,7
473 148 17,8 150 18,7 148 18,6 148 18,4 151 18,9 151 19,0

II
573 185 23,8 187 23,0 181 22,7 180 22,6 185 23,2 193 24,4
473 185 23,6 191 23,4 189 23,2 190 23,4 193 22,6 195 24,2

III
573 171 22,6 174 23,4 177 23,0 179 23,6 188 24,2 204 29,2
473 173 21,0 176 21,5 175 21,9 176 22,4 181 23,2 185 25,1
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Изменение содержания неравновесных дефектов в процессе от
жига при температуре Т=373 К в пределах ошибок измерения обнару
жено не было, а при более высоких температурах в экструдированном 
материале изменения не прекращались и после 30 тысяч часов отжига. 
Об уменьшении числа собственных дефектов при этом можно судить 
по изменению достаточно точно измеряемого коэффициента термоэдс, 
практически однозначно связанного с концентрацией носителей заря
да. По приведенным результатам можно заметить, что собственные до
норы отжигаются хуже, чем собственные акцепторы. Несмотря на то, 
что отжиг собственных дефектов обычно сопровождается ростом под
вижности носителей заряда и, соответственно, термоэлектрической 
эффективности, изменение свойств материала в процессе эксплуата
ции бывает часто нежелательным. Наименьшими изменениями тер
моэлектрических параметров при длительном отжиге характеризуется 
прессованный материал. Представляет практический интерес техноло
гическая цепочка производства ветвей термоэлемента основанная на 
прессовании порошков. 

С целью утилизации отработанного среднепотенциального теп
ла, с которым безвозвратно теряется более 50 % используемой энер
гии в различных отраслях промышленности и энергетике, наиболее 
интенсивно осваивается интервал температур 350–600 К. Этот интер
вал температур оказывается характерным и для вполне рентабельных 
термоэлектрических источников энергии малой мощности с использо
ванием природного топлива [59]. Температура холодных спаев в этих 
системах определяется условиями сброса тепла в окружающую сре
ду путем конвекции воздуха, либо потоком жидкого теплоносителя 
(воды), тепло которого утилизируется для обогрева и других бытовых 
нужд. Подвод тепла к горячим спаям наиболее удобно осуществлять 
тепловыми трубами, работающими на воде. Предельная рабочая тем
пература таких труб ограничивается резким падением характеристик 
при подходе к критической температуре воды и близка к 600 К. Экс
периментальные термоэлектрические генераторы (преобразователи) 
указанного типа созданы, однако, широкое их использование возможно 
при переходе к массовому производству и снижению стоимости гене
рируемой энергии.

Эффективными термоэлектрическими материалами в вышеу
казанном интервале температур являются сплавы теллуридов сурьмы 
и висмута ртипа и сплавы теллурида висмута с селенидом висмута 
птипа, а также некоторые среднетемпературные материалы и, в част
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ности, теллурид свинца [60]. Многокомпонентные сплава на основе 
теллурида германия ртипа, хотя и обладают высокой термоэлектриче
ской эффективностью, не могут быть использованы в термоэлектриче
ских генераторах на длительный срок службы при температурах ниже 
T=600 К изза происходящего распада твёрдых растворов и обуслов
ленной этим распадом деградации свойств.

Как было отмечено ранее, высокие термомеханические свой
ства, крайне важные при массовом производстве термоэлектрических 
устройств повышенной надежности, характерны для мелкозернистых 
материалов, что обусловлено снижением локальных напряжений и за
мыканием разгрузочных трещин Грифитса на границах зерен. В мел
козернистом материале уменьшается расстояние между стоками и 
быстрее проходит диффузионное выравнивание состава сплава. С по
вышением гомогенности улучшаются термоэлектрические свойства, а 
при размере зерен сравнимом с длиной пробега фононов наблюдается 
снижение теплопроводности, что в отсутствии значительных потерь 
электропроводности на границах зерен приводит к дополнительному 
повышению термоэлектрической эффективности. Необходимо отме
тить, что в материалах птипа на основе теллурида висмута электро
сопротивление границ зерен существенно больше, чем в материалах 
ртипа. Этот факт объясняет хорошие термоэлектрические свойства в 
поликристаллическом мелкозернистом материале ртипа как в области 
низких температур, так и возможное их повышение в области собствен
ной проводимости за счет подавления электронной проводимости. В 
результате сравнительно узкозонные полупроводниковые сплавы на 
основе теллурида сурьмы подвергнутые металлокерамическому  пере
делу удается использовать без больших потерь при достаточно высо
ких (Т=600 К) температурах.

В процессе экструзии литых заготовок мелкое зерно получает
ся за счет пластического диспергирования двухфазных материалов 
при ограниченном доступе атмосферного кислорода к формируемым 
границам зерен. При использовании для компактования металлокера
мического материала технологии прессования порошков сплава раз
мер зерна зависит от дисперсности пресспорошка и его субструкту
ры, формируемой в процессе кристаллизации и измельчения. Этими 
факторами определяется и режим уплотнения пресспорошка. С ростом 
дисперсности уменьшается вязкость, обусловленная зернограничным 
скольжением, а движущей силой ускоренного спекания становится по
вышенная внутренняя  и поверхностная энергия. Единственным фак
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тором, ограничивающим дисперсность пресспорошка, является атмос
ферная коррозия, которой подвержены практически все и, в частности 
халькогенидные термоэлектрические сплавы. В результате адсорбции 
на поверхности зерен пресспорошка молекул воздуха содержание кис
лорода с уменьшением размера зерен растет. Часть этого кислорода об
разует при повышенных температурах устойчивые окислы в погранич
ных областях снижающие электропроводность, термоэлектрическую 
эффективность, а зачастую и стабильность спрессованных компактов. 
В связи с этим при прессовании термоэлектрических сплавов и, осо
бенно, при прессовании на воздухе, дисперсность пресспорошка и тем
пературу прессования ограничивают.

Повысить дисперсность пресспорошка без увеличения содержа
ния кислорода можно, если получать его в атмосфере инертных газов. В 
этом случае адсорбция на поверхности зерен порошка молекул инерт
ного газа препятствует адсорбции кислорода и влаги при последующей 
экспозиции на воздухе. Одним из способов получения дисперсного 
пресспорошка в инертной среде является закалка жидкого состояния 
осуществляемая сверхбыстрым (дT/дt ≈·106 К/с) охлаждением струи 
расплава на быстро вращаемой охлаждаемой металлической поверх
ности в среде аргона. При этом реализуется бездиффузионная кристал
лизация расплава в виде "чешуек" пластинчатой и игольчатой формы 
со столбчатой микроструктурой, повышенной плотностью дефектов и 
небольшим количеством нерасшифрованных фаз. Зерна поперечным 
размером до L=2 мкм растут в чешуйках от охлаждаемой к свободной 
поверхности. Вблизи охлаждаемой поверхности в структуре чешуек 
наблюдается тонкий (доли микрометра) размытый слой с ориентаци
ей (205) для 75% зерен. На противоположной стороне чешуек зерен с 
такой ориентацией менее 10%, но появляется до 40%  зерен с ориен
тацией (001) и до 30% с ориентацией (110), что обусловлено высокой 
скоростью роста кристаллитов в направлении [001]. В зависимости от 
скорости вращения кристаллизатора, температуры и скорости подачи 
струи расплава меняется толщина кристаллизуемых чешуек, размеры и 
соотношение числа кристаллитов с разной ориентацией. Давление газа 
в камере практически не отражается на структуре чешуек. 

На рисунке 4.25 приведена схема установки закалки жидкого со
стояния. Расплав материала из тигля 1, разогреваемого индукционним 
высокочастотным нагревателем 2 через диафрагму 3 струей выливается 
на коническую поверхность водоохлаждаемого кристаллизатора 4, вра
щаемого мотором 5. Под действием центробежных сил затвердевшие 
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чешуйки материала выбрасывают
ся в бункер 6. Установка позволяет 
изготавливать в промышленном 
масштабе термо лектрический 
ма териал в виде чешуек пригод
ных для использования в качестве 
пресспорошка. 

Неоднородная структура 
чешуек обеспечивает после их 
прессования получение практи
чески изотропных гомогенных 
компактов с рассеяной текстурой 
между направлениями [205] и 
[110], повышенными механиче
скими свойствами и пониженной 
теплопроводностью, что обеспе
чивает некоторое увеличение тер
моэлектрической эффективности. 
Усреднённые данные термоэлектрических и механических свойств 
компактов сплава Sb1.48Bi0.52Te3.06 ртипа спрессованных на воздухе при 
температуре Т=650 К давлением Р=0,5 ГПа из чешуек закаленного 
расплава и порошка средним размером зерен L=0,5 мм, полученних 
помолом слитков, представлены в таблице 4.3.

Таблица 4.3
Усредненные термоэлектрические и механические свойства при 300 К 
образцов сплава Sb1.48Bi0.52Te3.06 ртипа спрессованных на воздухе при 

температуре Т=650 К давлением Р=0,5 ГПа

Получение пресспорошка закалка жидкого 
состояния в аргоне

Помол слитков до 
размера L=0,5 мм

Направление прессования ⊥ II ⊥ II

кооффициент термоэдс, мкВ/К 155 155 156 154

злектропроводность, –1 кСм/м 145 140 161 79

козффициент теплопроводности,  Вт/(К м) 1,3 1,3 1,6 1,0
термозлектрическая зффективность, Z (кК)–1 2,68 2,59 2,45 1,88

Предел прочности на сжатие, p МПа 57 60 44 45

Предел прочности на изгиб, f МПа 37 38 12 37

Из таблицы видно, что в мелкозернистом материале полученном 
с использованием закалки жидкого состояния выше пределы прочно

Рис.4.25. Схема установки закалки 
жидкого состояния:

1 – тигель с расплавом; 2 – нагреватель;
3 – диафрагма; 4 – кристаллизатор;

5 – мотор; 6 – бункер

э



360

сти на сжатие и изгиб, а наблюдаемое повышение термоэлектрической 
эффективности в направлении параллельном давлению прессования 
значительно. В процессе горячего вакуумного прессования происходит 
не только уплотнение пресспорошка, но и его обезгаживание с удале
нием адсорбированных газов и возможно избытка теллура. В резуль
тате границы зерен становятся более электропроводными, обеспечи
вая дополнительное повышение термоэлектрической эффективности. 
В таблице 4.4 приведены термоэлектрические параметры того же, что 
и в таблице 4.3 сплава ртипа спрессованного в вакууме при темпера
туре Т=750 К давлением Р=20 МПа из помолотых на воздухе слитков 
и "чешуек" закаленного расплава.

Таблица 4.4
Усредненные термоэлектрические свойства при 300 К образцов 

сплава Sb1.48Bi0.52Te3.06 ртипа, спрессованного в вакууме 
при температуре Т=750 К давлением Р=20 МПа

Получение пресспорошка закалка жидкого 
состояния в аргоне

Помол слитков до 
размера L<0,3 мм

Направление преоссования ⊥ II ⊥ II

кооффициент термоздс, мкВ/К 165 162 152 157

злектропроводность, –1 кСм/м 156 156 192 75

козффициент теплопроводности,  Вт/(К м) 1,3 1,3 1,6 1,0

Параметр мощности, 2/ мВт/(К2м) 42,5 41,0 44,3 18,5
термозлектрическая зффективность, Z (кК)–1 3,26 3,15 2,77 1,85

Величина параметра термоэлектрической эффективности в об
разцах полученных горячим вакуумным прессованием чешуек за
каленного расплава, благодаря низким значениям теплопроводности 
оказывается на уровне максимальных значений характерных для моно
кристаллов холодильных составов этого сплава.

Применение аналогичной технологии для получения компактов 
птипа на основе твердых растворов теллурида и селенида висмута по
зволило получить снижение теплопроводности, а на отдельных образ
цах и неплохую термоэлектрическую эффективность. Следует, однако, 
отметить характерную для данного материала трудность получения 
воспроизводимых результатов связанную с колебаниями электросо
противления границ зерен. При производстве ветвей термоэлемента 
п-типа из сплава Bi2Te2,4Se0,6 выход годного обычно не превышает 70% 
даже по отработанной, широко используемой в промышленности, тех
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нологии горячего прессования измельченных слитков. Более тщатель
ным подбором и выдержкой режимов получения, повидимому, можно 
повысить воспроизводимость и улучшить параметры этого материала. 
Однако, парой низкотемпературному материалу ртипа в промышленны 
генераторах может служить и теллурид свинца птипа, получение ко
торого отличается высокой воспроизводимостью свойств, а термоэлек
трическая эффективность при повышенных температурах не уступает 
сплавам на основе теллурида висмута [60]. Как и в сплавах на основе 
теллурида висмута механическая прочность и гомогенность теллурида 
свинца растет с уменьшением размера зерна, а окислы свинца на гра
ницах зёрен снижают его термоэлектрическую эффективность. С этой 
точки зрения, применение для теллурида свинца технологии закалки 
жидкого состояния вполне оправдано и крайне важным является ис
пользование горячего вакуумного прессования, приводящего к повы
шению электропроводности и термоэлектрической эффективности за 
счёт лучшего обезгаживания пресспорошка. Полученный таким спо
собом теллурид свинца птипа изотропен и стабилен в широком ин
тервале температур с максимумом термоэлектрической эффективности 
для оптимально легированного сплава лежащим не ниже Т=450 К.

Антидиффузионные коммутационные слои на заготовки мож
но наносить ионноплазменными методами. При использовании тех
нологии одноосного прессования для изготовления заготовок ветвей 
нетрудно осуществить нанесение на торцы антидиффузионных слоев 
методами совместного прессования. Испытанным материалом анти
диффузионных слоев к низкотемпературным сплавам на основе теллу
рида висмута является антимонид никеля. Поскольку материал ртипа 
полученный прессованием закаленных из расплава чешуек изотропен, 
нанесение антидиффузионного слоя можно осуществлять на торцы 
заготовок перпендикулярные направлению прессования, что намного 
упрощает процедуру, обеспечивает повышенную плотность и лучшую 
адгезию слоев при любой необходимой их толщине. Прессованные 
в вакууме слои антимонида никеля хорошо смачиваются свинцовым 
припоем. Аналогичные слои могут быть использованы и на заготовках 
ветвей из теллурида свинца птипа. 

В таблице 4.5 приведены усредненные значения в интервале тем
ператур 520–310 К термоэлектрических параметров ветвей термоэле
мента п и ртипа с антидиффузионными слоями из антимонида никеля 
полученных прессованием по различным технологическим схемам. 
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Таблица 4.5
Усредненные термоэлектрические свойства в перепаде 

температур  Т=520–310 К прессованных ветвей термоэлемента 
из сплавов Sb1,5Bi0,5Te3,06  p-типа, Bi2Te2,4Se0,6 и PbTe nтипа.
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Прессование на воздухе 
измельченных слитков

п 
р

176 
174

70 
88

1,6 
1,7

1,36
1,57

Вакуумное прессование 
закаленного расплава р 197 63 1,4 1,75

Прессованный в вакууме  
теллурид свинца (РвТе) п 216 61 2,2 1,30

Данные первых двух строк относятся к измерениям перпен
дикулярно направлению прессования, а двух последних – парал
лельно. Необходимо отметить, что с увеличением температуры 
горячих или холодных спаев термоэлектрическая эффективность 
ветвей из низкотемпературных сплавов уменьшается, а из теллу
рида свинца растет.

Одноосным прессованием изотропных материалов несложно из
готовить заготовки ветвей с различным составом с горячей и холодной 
стороны. Согласно экспериментальным данным двухслойные ветви 
ртипа из сплава Sb1,75Bi0,25Te3+x по горячей стороне и из Sb1,5Bi0,5Te3+x  по 
холодной стороне в перепаде температур 520–310 К характеризовались 
параметром термоэлектрической эффективности на 10% больше чем 
ветви из одного, наиболее эффективного в этом интервале материала. 
На примерно столько же повышается термоэлектрическая эффектив
ность в данном перепаде температур двухслойных ветвей п.типа с 
различной концентрацией электронов по горячей и холодной стороне. 
С повышением температуры горячих спаев прибавка эффективности 
на двухслойных ветвях будет расти и для ее дальнейшего увеличения 
может возникнуть потребность в многослойных ветвях, включающих 
слои материала и на совершено другой основе. И в этом случае, наибо
лее простым способом изготовления таких сегментированных ветвей с 
минимальными потерями на переходных антидиффузионных слоях яв
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ляется совместное прессование с использованием закалки жидкого со
стояния и механоактивации некоторых материалов переходных слоёв.

Производительность технологического процесса изготовления 
ветвей будет определяться наиболее трудоемкими операциями и, в 
частности, прессованием. При вакуумном прессовании требуется вре
мя для откачки и нагрева прессформ. В результате на одном прессе 
вручную за смену может быть выполнено до шести прессовок. При 
такой производительности нет смысла говорить об индивидуальном 
прессовании отдельных ветвей, обычно небольшого размера. Кро
ме того, необходимо учесть, что во всех попытках индивидуального 
прессования ветвей наблюдалось ухудшение термоэлектрической эф
фективности, обусловленное влиянием трения о стенки прессформы. 
Наилучшие условия одноосного прессования выполняются для за
готовок, высота которых не превышает диаметра, причем по высоте 
может располагаться несколько заготовок разделённых между собой 
инертными прокладками. Заманчива возможность прессования пря
моугольных заготовок, которые можно с большим выходом раскроить 
на ветви. В таких заготовках, однако, труднее выдержать однородность 
по плотности и избежать появления разгрузочных трещин даже при 
выполнении требования, чтобы высота была меньше ширины и длины 
[61]. Для производства признано рациональным прессование заготовок 
диаметром до 60 мм, при общей высоте прессовки 40–50 мм. Заготовки 
ветвей в виде шайб, минимальная высота которых по материалу опре
деляется коммутационными потерями и составляет, обычно, несколько 
миллиметров дополнительно шлифуются по антидиффузионным сло
ям и нарезаются на ветви задаваемых конструкцией термоэлектриче
ских модулей размеров. 

Целью выбора и оптимизации технологии является максималь
ное снижение затрат труда и дорогостоящих материалов при безуслов
ном обеспечении качества продукции. Решая эти задачи практически 
невозможно избежать определённого процента брака, выявлять кото
рый желательно в момент его появления, исключая бракованные эле
менты из дальнейшего технологического процесса. Контрольные опе
рации основаны на измерении отдельных параметров, определяющих 
правильность проведения технологических операций. Они должны 
быть немногочисленны, просты и достаточны для обеспечения каче
ства продукции.

Толщина «чешуек» затвердевшего на кристаллизаторе материала 
и количество «дроби» (круглых, затвердевших в газовой среде капелек 
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расплава) зависят от состава материала, степени перегрева его расплава 
до приобретения необходимой вязкости и истечения через диафрагму 
с заданной скоростью, давления газа в камере, температуры и скорости 
вращения кристаллизатора. По этим параметрам можно контролиро
вать операцию синтеза и закалки жидкого состояния. 

Толщина спрессованной заготовки определяет высоту ветвей и 
поэтому подлежит контролю, как по средней величине, так и по раз
бросу. Выдержка толщины при точной дозировке материалов загру
жаемых в прессформу, которую легко проконтролировать по весу за
готовки, свидетельствует о выдержке режимов прессования. Качество 
прессовок часто контролируют измерением твердости слоёв материала. 
Окончательно о качестве ветвей можно судить по электрофизическим 
параметрам. Коэффициент термоэдс при комнатной температуре, в той 
или иной мере, контролирует уровень легирования. По электросопро
тивлению при заданном коэффициенте термоэдс можно проконтроли
ровать появление трещин, степень уплотнения, и возможное окисление 
границ зерен.

4.5. Сборка термоэлектрических модулей. 
Используя отработанные методы сварки и пайки из получен

ных тем или иным методом ветвей термоэлемента в ручную можно 
собрать практически любое описанное в литературе термоэлектриче
ское устройство. Коммерческий успех сопутствовал лишь модульному 
исполнению устройств, прежде всего, в области термоэлектрического 
охлаждения, где создано большое разнообразие приборов с высокими 
потребительскими свойствами [б4]. Классические меандровые термо
электрические модули фирмы «Мелкор» (Melkor) и других фирм вы
пускающих аналогичную продукцию поражают глубиной оптимизации 
конструкции и точностью исполнения. Как уже упоминалось в разделе 
4.1, высота ветвей в этих модулях снижена до миллиметра с неболь
шим, что определяет малые поперечные размеры ветвей и небольшие 
расходы дорогого термоэлектрического материала. Практически все 
производители таких модулей используют кристаллический низкотем
пературный материал на основе теллуридов висмута и сурьмы. Отдель
ные фирмы специализируются на производстве ветвей термоэлемента, 
используя те или иные методы направленной кристаллизации и резки 
слитков, а также нанесение коммутационных слоев.

Наиболее трудоемкой операцией является сборка модулей, и 
конкретные способы ее осуществления обычно составляют коммер
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ческую тайну фирм производителей. Следует, однако, предположить, 
что цель отдельных операций при сборке и их последовательность у 
разных производителей меняется мало. Несущими в большинстве хо
лодильных модулей являются тонкие керамические теплопереходы 
металлизированные с двух сторон или, по крайней мере, с одной сто
роны, где металлизация выполнена в виде отдельных изолированных 
друг от друга участков, на которые напаяны медные, обычно никелиро
ванные, коммутационные шины. На торцы ветвей покрытых антиффу
зионными, чаще всего никелевыми теплопереходами, слоями и на ком
мутационные шины наносится легкоплавкий припой [б4]. С помощью, 
каких либо приспособлений, например, разборных кондукторов [57] 
на залуженные шины керамических теплопереходов устанавливаются 
ветви одного или обоих типов проводимости, поджимаются опреде
лённым усилием и прогреваются для обеспечения спайки. После при
пайки ветвей к шинам хотя бы одного теплоперехода приспособления 
удерживавшие ветви удаляются, а к свободным залуженным торцам 
ветвей поджаты коммутационные шины, с нанесенным припоем вто
рого теплоперехода. Прогрев под давлением при выдержке допусков 
обеспечивает припайку коммутационных шин ко всем ветвям, образуя 
электрическую цепь, и для получения модуля остается лишь припаять 
токовыводы. При использовании в процессе сборки последовательных 
операций припайки однородных элементов удобно пользоваться при
поями с различной температурой плавления. Каждая последующая опе
рация проводится более легкоплавким припоем. Олово обладает хоро
шей коррозионной стойкостью, электро и теплопроводностью. На его 
основе имеется большая группа эвтектических припоев с различной 
температурой пайки, из которых можно выбрать необходимые. Группо
вую пайку для обеспечения надежности обычно проводят в инертной 
или восстановительной среде при определенном сжимающем  усилии. 
В отличие от газовой среды, пайка в ваннах с жидким теплоносителем, 
например, глицерином, позволяет, кроме того, обеспечить более равно
мерный разогрев, хорошую текучесть припоя и лучшее удаление про
дуктов флюсования, если флюс использовался.

Возможными дефектами сборки при групповой пайке являются  
замыкание близлежащих коммутационных пластин излишками выдав
ливаемого из контакта припоя и  отсутствие надежного контакта не
которых ветвей с коммутационными шинами (непропай). Оба дефекта 
сказываются на внутреннем электросопротивлении модуля: один его 
уменьшает, а другой увеличивает. При малом разбросе параметров 
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ветвей однотипные дефекты могут быть обнаружены по отклонению 
электросопротивления модуля от установленного значения. Более на
дежный контроль сборки осуществляется измерением термоэлектри
ческой эффективности модуля и, в частности, достаточно простым, 
чувствительным методом Хармана. При таком контроле выявляются и 
вероятные при ручной набивке кондукторов промахи, связанные с пе
репутыванием ветвей р и птипа, обычно располагаемых в шахматном 
порядке, а также попадание в модуль некачественных ветвей.

Охлаждающие модули без керамических теплопереходов не по
лучили  распространения, хотя, во многих случаях, применение неко
торых из них может быть целесообразным и экономически оправдан
ным [17,58]. Изготовление штырьковых модулей с рассредоточенными 
ветвями описанных в разделе 4.1 может проходить по рассмотренной 
выше схеме. На залуженные штырьки одевается коммутационная пе
чатная плата с отверстиями и затем заранее сформированная матрица 
из теплоизоляционного материала, например, из пенополиуретана. В 
отверстия матрицы вставляются последовательно ветви термоэлемен
та с залуженными торцами и залуженные штырьки второго радиатора, 
продетые в отверстия второй коммутационной печатной плату. Сборка 
сжимается и прогревается через штырьки радиатора, что должно обе
спечить спайку ветвей со штырьками и штырьков с залуженным ме
таллическим слоем печатных плат за счет стекающего по боковой по
верхности штырьков припоя. Естественно, что сборку такого модуля 
можно осуществить и несколькими последовательными операциями 
припайки отдельных элементов. При выборе такой схемы коммутации 
штырькового модуля, когда ветви термоэлемента разных типов распо
лагаются не в шахматном порядке, а рядами, вероятность промахов при 
набивке матрицы ветвями снижается. Невелика вероятность закорачи
вания термоэлементов в данной конструкции, а спаивание ветвей при 
индивидуальном поджиме штырьков осуществляется более надежно и 
менее критично к разбросу ветвей по высоте. Тем не менее, гарантиро
вать качество модулей можно лишь при контроле термоэлектрической 
эффективности, который попрежнему наиболее просто осуществить 
методом Хармана. 

Необходимо отметить, что вариантами групповой пайки моду
лей не исчерпываются пути решения проблемы производительности. 
Более приемлемым для штырьковой термоэлектрической батареи мо
жет оказаться вариант, когда каждая ветвь спаивается встык с двумя 
штырьками на автоматической установке, а создание батареи ведется 
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путем распайки штырьков на коммутационных платах методами от
работанными в радиоэлектронной промышленности, где создано ав
томатическое оборудование для распайки на печатных платах деталей 
радиоэлектронных схем.

Для генераторных термоэлектрических устройств еще не про
делан тот, по сути, революционный путь, который для холодильных 
устройств привел к массовому производству модулей. Конструкции ге
нераторных модулей еще недостаточно оптимизированы. Необходимо 
учесть, что в модулях работающих при повышенных температурах и в 
больших перепадах во избежание появления разрушающих термиче
ских напряжений, необходимо предусмотреть развязку между теплооб
менниками, тепло переходами и ветвями, а в процессе их изготовления 
необходимо избегать излишнего перегрева и резких смен температур. 
В этих условиях использование групповых методов пайки основанных 
на диффузионных и капиллярных явлениях также возможно, что удоб
но продемонстрировать на примере изготовления сегментированных 
модулей РИТЭГ, описанных в разделе 4.1. В заранее изготовленную 
матрицу из теплоизоляционного материала с отверстиями под ветви 
последовательно закладываются ветви из низкотемпературного мате
риала с залуженными торцами, демпфирующие прокладки из медного 
войлока, пропитанного свинцом, ветви среднетемпературного матери
ала с залуженными торцами и дистанционные развязывающие столби
ки из медного жгута. С двух сторон к сборке поджимаются коммута
ционные шины на керамической основе аналогичные теплопереходам 
холодильных термоэлектрических модулей. Пайка осуществляется в 
установке позволяющей в инертной или восстановительной среде соз
давать на коммутационном узле и дистанционных мостиках, примы
кающих к среднетемпературным ветвям, температуру около Т=850 К, 
обеспечивающую  реакционную пайку оловом с образованием бронзы 
на стыках элементов по горячей стороне модуля. На холодной стороне 
модуля поддерживается температура немногим более Т=500 К, доста
точная для припайки низкотемпературных ветвей к коммутационным 
шинам припоем на основе олова, висмута и свинца. При этом возни
кающий на модуле градиент температур обеспечивает плавление свин
ца в прокладке между ветвями. Под действием сжимающего усилия 
свинец выступает из пор медного войлока на контакт с залуженными 
торцами ветвей и обеспечивает их спайку. Процесс длится 15–20 ми
нут, в течении которых модуль прогревается, медь и олово на горячем 
конце взаиморастворяются с образованием бронзы, а на других пере
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ходах рассасываются слои, введенные для обеспечения безфлюсово
го смачивания контактов припоями. По завершению такой групповой 
пайки температуры на коммутационных узлах снижаются до рабочих 
и выдерживаются некоторое время для релаксации возникших в за
твердевшем припое изза перегрева напряжений. Это время можно ис
пользовать для электрофизического контроля модуля путем измерения 
падения напряжения на нагрузке. Если установка для групповой пайки 
модулей оснащена датчиками теплового потока, то можно определить 
коэффициент полезного действия модуля, а при необходимости изме
рить весь набор выходных параметров.

Как уже неоднократно отмечалось, наибольшая потребность ожи
дается в дешевых генераторных термоэлектрических модулях, работа
ющих в интервале температур 600–350 К при относительно больших 
плотностях теплового потока. Небольшой высоты ветви термоэлемен
та р и птипа могут иметь разное сечение, что при существующем раз
личии их в электро и теплопроводности даст небольшое повышение 
эффективности модуля за счет лучшего согласования совместной ра
боты ветвей. Кроме того, при изготовлении модулей из ветвей с разной 
геометрией легче исключить промахи, связанные с их спутыванием. 

В любом случае, для ветвей различной или одинаковой геометрии 
проще работать с крупными элементами и при отсутствии необходи
мости рассредоточивать ветви, их часто склеивают в блоки. Например, 
для изготовления высоковольтных генераторных модулей из сплавов 
кремния с германием заготовки материала разрезают на пластины, тол
щина которых, в общем случае, различна для материалов р и птипа 
и определяется из требуемого сечения ветвей при одинаковом втором 
геометрическом размере. Пластины покрываются очень тонким (около 
0,25 мкм) слоем нитрида кремния для лучшего смачивания легкоплав
ким стеклом, с помощью которого пластины склеиваются в стопку с 
чередованием материалов ри птипа. Стопки разрезаются перпендику
лярно плоскостям склейки на пластины толщиной определяемой вто
рым, одинаковым для ветвей р и птипа размером. Полученные ряды 
ветвей представляют собой монолитную достаточно крупную деталь 
и могут быть еще раз склеены в стопку так, чтобы ветви р и птипа 
располагались в шахматном порядке, образуя блок электрически изо
лированных друг от друга слоем стекла ветвей. Блок может разрезаться 
и шлифоваться по торцам до получения требуемой высоты ветвей, а 
затем ветви коммутируются тем или иным способом преобразуя блок 
ветвей в термоэлектрический модуль [б5].
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Аналогичную технологию сборки можно применить для моду
лей из любых термоэлектрических материалов. Для халькогенидных 
материалов подходящими по температуре клеями с хорошими электро
изоляционными и защитными свойствами являются органосиликат
ные, широко используемые для изделий электронной техники [б2]. Из 
широкого спектра рекомендуемых составов и технологий их примене
ния можно выбрать требуемые по реализуемой температурной устой
чивости, плотности, прочности, адгезии, пластичности, коэффициенту 
термического расширения, вакуумной плотности, электро и теплопро
водности. Для антисублимационной защиты термоэлементов на осно
ве теллуридов свинца и германия в перепаде температур (873–678 К) 
был испытан органосиликатный материал марки ПФ23, выдержавший 
около тысячи часов. В термоэлектрическом приборостроении часто ис
пользуется кремнеорганическая эмаль марки В58, с помощью которой 
за счет сочетания метилфенилированных полиорганосилоксанов с маг
незиальными алюмосиликатами удается создать покрытия с высокой 
термовлагоэлектроизоляционной защитой. Может найти применение 
и наиболее известная жаростойкая кремнеорганическая эмаль марки 
КО88. Свойства кремнеорганических материалов в очень сильной сте
пени зависят от режимов их отвердения. При умеренных температурах 
идет удаление растворителя и пространственная сшивка полиорганоси
локсана, в которую вовлекаются поверхностные слои полупроводников 
и наполнителей. Пониженное давление среды при этом способствует 
удалению легколетучих компонентов, деструкции и образованию по
ристого, но достаточно прочного слоя. С ростом температуры нарас
тает термоокислительная деструкция и активируется сшивка. Темпе
ратура сшивки может быть понижена введением катализаторов, роль 
которых могут выполнять соединения присутствующие на поверхно
сти полупроводников, например, моноокись свинца (РвО). Подбором 
наполнителей и режима отвердения может быть достигнута не только 
требуемая прочность, герметичность и т.д., но и понижена теплопро
водность образуемого изоляционного слоя, что важно и в случае ис
пользования между ветвями низкотеплопроводных электроизоляцион
ных прокладок, например, из стеклоткани. Режимы склейки ветвей и 
создание кремнеорганических защитных покрытий на термоэлементах 
и модулях должны быть отработанны экспериментально.

Достаточно удобным, испытанным на практике методом сборки 
любых термоэлектрических батарей является промежуточная опера
ция изготовления рядов, состоящих из последовательно соединённых 
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ветвей р и птипа. Для получения рядов помимо склейки ветвей крем
неорганическими эмалями необходимо отработать групповые методы 
их коммутации. Без нарушения структуры термоэлектрического ма
териала наиболее распространенным способом коммутации является 
припайка металлических шин. 

Для ветвей термоэлемента работающих при температурах до 
Т=580 К используются припои на основе свинца. Высокая пластич
ность этих припоев обеспечивает высокую надежность и термостой
кость термобатарей даже при наличии заметной разницы в коэффи
циентах термического расширения коммутационных шин и паяемых 
полупроводниковых и керамических материалов теплопереходов. Не
достатком свинца является низкая электро и теплопроводность увели
чивающая коммутационные потери. Снижение потерь при сохранении 
преимуществ свинцового припоя осуществляется припайкой коммута
ционных шин, представляющих собой отрезки пропитанной свинцом 
ленты сплетенной из медных волокон или медного жгута прокатанного 
после пропитки свинцом до приобретения необходимой формы. Медь 
в этом случае оказывается защищенной свинцом от коррозии, наблю
даемой в процессе эксплуатации некоторых термобатарей с медными 
коммутационными шинами по горячей стороне. Коммутировать ряды 
ветвей удобно сплошными лентами, на которых имеются поперечные 

зиги через каждую пару ветвей. 
Ленты размещаются на торцах 
ветвей с двух сторон ряда так, 
чтобы зиги находились точно над 
стыками ветвей и не совмещались 
для противолежащих лент, как это 
показано на рисунке 4.26 а). 

Припайка лент к антидиффу
зионным коммутационным слоям 
ветвей из антимонида никеля при 
использовании соответствующих 
покрытий, одновременно защища
ющих поверхность от окисления, 
может быть осуществлена диффу
зионным способом при темпера
туре ниже температуру плавления 
свинца. Экспериментально было 
установлено, что при диффузион

Рис. 4.26. Ряды ветвей: а) коммутируемые 
проводящими лентами с поперечными 
зигами; b) коммутируемые клиновыми 
металлическими шинами; с) раскрой 
на параллепипеды цилиндрической 

заготовки ветвей
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ной пайке пропитанных свинцом медноволоконных шин к слою анти
монида никеля на ветвях температура распая существенно превышает 
температуру плавления свинца. Это явление, повидимому, обусловле
но образованием интерметаллических связей меди с элементами ком
мутационных и вспомогательных слоев.

При изготовлении рядов ветвей путем нарезки склеенных заго
товок алмазными дисками напайку коммутационных лент можно осу
ществить и до операции резки, что позволит предотвратить появление 
сколов на выходе режущего диска из заготовки без принятия каких либо 
дополнительных мер. Учитывая возможность "засаливания" алмазных 
дисков медью и свинцом, зазор между коммутационными лентами дол
жен быть несколько больше ширины реза.

Из рядов ветвей, которые вполне могут быть унифицированны
ми, собирается термоэлектрическая батарея необходимой конфигура
ции и коммутируемая по холодной  стороне мягкими припоями. Для 
придания жёсткости сборке батарея проклеивается, причем проклей
ки по холодной стороне, которая может быть осуществлена хорошо 
изученными эпоксидными компаундами, бывает вполне достаточно. 
С целью обеспечения теплового контакта рядов ветвей с электроизо
ляционным теплопереходом коммутационные шины шлифуются на 
заключительной стадии изготовления термобатарей. В этой операции 
сошлифовываются, прежде всего, зиги на коммутационных лентах, об
разуя зазоры между отдельными коммутационными шинами и обеспе
чивая последовательное соединение ветвей в каждом ряду.

Приведенный способ коммутации ветвей близок к традиционно
му, заключающемуся в напайке на ветви отдельных коммутационных 
шин. Однако, коммутационные шины можно формировать на ветвях 
из расплавленного припоя или порошков металла наносимых газотер
мическими методами, описанными в главе 3 и позволяющими доста
точно быстро создавать толстые слои металла. Выше уже отмечалось, 
что недостатком свинца как коммутационного металла является низкая 
электро и теплопроводность. Для снижения коммутационных потерь 
при его использовании предпочтительней должны быть коммутацион
ные шины клинового типа [63]. На рисунке 4.26 b) представлен ряд 
ветвей с клиновыми коммутационными шинами, в которых по сравне
нию с прямоугольными более равномерно распределен электрический 
ток и заметно больше площадь контактов с ветвями термоэлемента, 
что приводит к уменьшению контактного электросопротивления. В  за
висимости от удельного сопротивления материалов ветвей и коммута
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ционных шин углы (N и P) оптимизируются и при использовании для 
коммутации близких по свойствам низкотемпературных материалов 
р и птипа свинца они составляют примерно 600. Заготовки ветвей с 
нанесенными антидиффузионными слоями и покрытиями, обеспечи
вающими смачиваемость свинцом, разрезаются на параллепипеды с 
оптимальными углами, как это показано в разрезе на рисунке 4.26 с) 
для раскроя цилиндрических заготовок. Параллепипеды р и птипа 
близкие по длине склеиваются между собой и с другими такими же 
парами в блоки  заготовки рядов ветвей, которые затем разрезаются 
на ряды перпендикулярно склеенным поверхностям. К боковым по
верхностям рядов поджимаются не смачиваемые припоем пластины, а 
образовавшиеся углубления заполняются расплавленным свинцом. По 
холодной стороне более целесообразно заливать углубления припоем 
свинец – олово с лучшей, чем у свинца электропроводностью. После 
необходимой в любом случае шлифовки коммутационных шин вскры
ваются электроизоляционные прокладки у вершин ветвей, обеспечивая 
последовательное соединение всех ветвей в ряду.

Вполне вероятно, что более удобным методом заполнения кли
новых впадин между коммутируемыми ветвями металлом  являются 
газотермические методы, описанные в разделе 3.4. Этими методами 
доступно нанесение практически любых металлов, в том числе алю
миния, требующего, однако, предварительного нанесения на термо
электрический материал соответствующего согласующего подслоя, 
например, из молибдена. Если учесть, что материал полученный газо
термическими методами характеризуется определенной технологиче
ской анизотропией с худшей, чем исходный металл электро и тепло
проводностью особенно в направлении перпендикулярном напылению, 
которое, в основном, и определяет электросопротивление коммутаци
онных шин, то технологическое преимущество клиновой коммутации 
и в этом случае очевидно. 

Формирование коммутационных шин иногда удобней проводить 
не на отдельных рядах, а на уже собранных термобатареях с использо
ванием разделяющих ряды электроизоляционных прокладок. Финиш
ная шлифовка термобатарей должна обнажить все электроизоляцион
ные прокладки, исключив замыкание соседних пар ветвей. 

В термоэлектрическом генераторе термобатареи поджимаются к 
электроизоляционному теплопереходу и на этом прижимном контакте 
теряется определенная часть рабочего перепада температур, а, следо
вательно, генерируемой электрической мощности. Для снижения этих 
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потерь можно осуществить сшивку коммутационных шин с керами
ческим слоем теплопереходов, используя для этой цели тонкие слои 
кремнеорганических эмалей. Операцию эту можно делать и в процессе 
сборки термобатарей из рядов предварительно закрепляемых на элек
троизоляционном слое теплоперехода. Располагая ряды термоэлемен
та вдоль цилиндрического теплоперехода можно изготовить трубчатый 
термоэлектрический модуль, хотя наиболее заманчивой остается идея 
создания термоэлектрического модуля соленоидного типа [10]. Реали
зация этой идеи также кажется возможной при использовании для ком
мутации сплетенной из медных волокон ленты пропитанной свинцом, 
которую можно наматывать на цилиндр и с помощью соответствующих 
покрытий припаивать термореактивной пайкой к антидиффузионным 
коммутационным слоям на ветвях. Разогрев при этом можно осущест
влять пропусканием через ленту электрического тока.

На всех технологических операциях сборки термоэлектрических 
батарей электросопротивление является главным контролирующим па
раметром, выявляющим трещины в ветвях, отслоение металлических 
шин или плохую адгезию коммутационных слоев. При изготовлении 
термобатарей из рядов просматривается простая схема установки для 
измерения электросопротивления ветвей с пропусканием электриче
ского тока через весь ряд и измерением падения напряжения между па
рами противолежащих коммутационных шин, к которым поджимаются 
зонды. Нетрудно модернизировать эту установку для контроля тер
моэлектрической эффективности ветвей методом Хармана. Контроль 
электросопротивления и термоэлектрической эффективности каждой 
ветви не обязателен для отбраковки целого ряда, но позволяет выявить 
конкретные дефекты и по их дисперсии спрогнозировать выходные па
раметры и надежность изготавливаемых из рядов термобатарей. Дело 
в том, что по данным анализа ресурсных испытаний различных вет
вей, модулей и термобатарей, отслуживших свой срок, их деградация 
обусловлена ростом электросопротивления небольшого количества 
ветвей, преимущественно в области коммутационных переходов. По
вышение электросопротивления в процессе отжига и тепловых ударов 
происходит обычно в ветвях изначально содержащих скрытые дефек
ты, а кривые роста электросопротивления отдельных ветвей практи
чески не пересекаются. При изготовлении рядов ветви подвергаются 
технологическим термообработкам и сменам температур, что сопро
вождается повышением электросопротивления отдельных ветвей. На  
операциях контроля в процессе производства может быть выявлен кон
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кретный вид дефектов, а по их количеству оценена надёжность рядов и 
термобатарей. Для более точного прогноза срока службы термобатарей 
необходимо проведение репрезентативных выборочных испытаний ря
дов ветвей с определением кинетики изменения электросопротивления 
ветвей и отдельных коммутационных переходов. Если деградация тер
моэлектрических батарей в процессе эксплуатации происходит за счет 
взаимодействия конструктивных элементов с окружающей средой, 
прогноз срока службы можно составить по результатам ускоренных 
испытаний рядов, толщина которых уменьшена в п раз по сравнению с 
штатными. В таких ветвях деградация обусловленная внешней средой 
пройдёт в п2 раз быстрее.

В данном разделе не ставилась задача обзора способов сборки 
термоэлектрических батарей. Как показала практика создания различ
ных полупроводниковых приборов, массовое производство возможно 
лишь для унифицированных узлов, а таковыми в термоэлектрическом 
приборостроении могут быть модули, ряды ветвей и даже сами ветви, 
унификацию которых для генераторных устройств еще следует прове
сти с учетом их использования в уже признанных и наиболее перспек
тивных областях энергетики. 

Целью приведенных гипотетических технологических схем, и 
конкретных примеров изготовления ветвей, сборки рядов и модулей, 
методов их контроля и путей прогнозирования характеристик являлась 
демонстрация возможности создания при соответствующей доработке 
некоторых технологических процессов массового производства изде
лий с приемлемой для коммерческого успеха себестоимостью.
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3АкЛючЕНИЕ
В заключении необходимо остановиться на перспективах. Воз

можность более широкого использования в термоэлектрическом при
боростроении крупнокристаллических материалов сдерживается 
потерями при резке хрупких слитков на ветви малого размера. Разра
ботка технологии получения игольчатых монокристаллов в принципе 
возможна, хотя изза сложности диаграмм состояния получение не
обходимого состава и высокой термоэлектрической эффективности в 
кристаллах низкотемпературных материалов малого размера кажется 
маловероятным в условиях массового производства. Вряд ли следует 
ожидать и существенного повышения термоэлектрической эффектив
ности монокристаллов твёрдых растворов, хотя правильно построен
ное путём введения соответствующих примесей и изменения составов 
по основным компонентам резонансное рассеяние на квазилокальных 
уровнях может дать определённый положительный эффект.

Более перспективными технологиями формирования ветвей яв
ляются закалка жидкого состояния и экструзия, позволяющие полу
чать механически прочные ветви малого сечения с достаточно высокой 
термоэлектрической эффективностью. Освоение промышленностью 
этого метода, несомненно, приведёт к дальнейшему увеличению тер
моэлектрической эффективности до более высоких значений, чем это 
достижимо на монокристаллах. Предпосылкой такого ожидания яв
ляется высокая гомогенность текстурированного мелкого зерна, при 
определённых размерах которого реализуется зернограничное рас
сеяние фононов и снижается коэффициент теплопроводности. Если 
к тому же подобрать состав зернограничных фаз за счёт сегрегации 
вводимых примесей, представляется возможным реализовать селек
тивное барьерное рассеяние, приводящее к дальнейшему повышению 
термоэлектрической эффективности.

Не вызывает сомнений перспективность ионноплазменных ме
тодов нанесения с высокой адгезией антисублимационных покрытий 
и тонких коммутационных слоев. Как и в радиоэлектронике, исполь
зование этих методов, обеспечивающих минимальные потери эффек
тивности и длительный срок службы, будет расти, а развитие будет 
направлено на создание многослойных систем из достаточно разнород
ных материалов. Несомненно, будут совершенствоваться конструкции 
термоэлектрических модулей, и автоматизироваться весь процесс про
изводства. 

В ближайшее время использование термоэлектрических систем 
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будет сосредоточено в тех областях техники, где максимально реализо
ваны их преимущества: автономность, надёжность, длительный срок 
службы. Масштабное же применение термоэлектрических модулей 
для получения электроэнергии из низкопотенциальных источников 
тепла, создания эффективных отопительных систем, кондиционирова
ния и т.д. будет сдерживаться не только производительностью и себе
стоимостью, но и ограниченными запасами исходных компонентов эф
фективных сплавов, среди которых наиболее дефицитными являются 
висмут и теллур. Следует, однако, надеяться, что успехи в реализации 
резонансного и барьерного рассеяния позволят повысить термоэлек
трическую эффективность и менее дефицитных селенидов, в первую 
очередь свинца, до уровня достаточного для их эффективного исполь
зования.

Радикального же улучшения параметров преобразователей сле
дует ожидать лишь при переходе к иным основополагающим физиче
ским явлениям. 
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