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ориентацией (100) установлено, что средняя плот-
ность дислокаций в них не превышает значения 
1 · 102 см−2.

Показали, что для сильнолегированного (~9,0 ×
× 1017 см−3) образца антимонида индия при комнатной 
температуре и температуре жидкого азота показали, 
что значение оптического пропускания в интервале 
длин волн 3—5 мкм составляет не менее 40 %.
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Выявлены разрушения тер-
моэлектрического материала 
на основе теллурида висмута 
под воздействием высоких тем-
ператур, что препятствует при-
менению этих материалов для 
прямого преобразования тепло-
вой энергии в электрическую. 
Предложены механизмы про-
текающих процессов. Показано, 
что промышленная технология 
электроискровой резки материа-
ла приводит к возникновению 
нарушенного слоя, который при 
последующей пайке термоэле-
ментов способствует проникно-
вению припоя в объем термоэ-
лектрического материала.

Ключевые слова: термоэлек-
трический материал, теллурид 
висмута, структура.

Введение

Для утилизации бросового теп-
ла и его преобразования в электри-
ческую энергию в настоящее время 
активно используют термоэлек-
трические преобразователи, работа 
которых основана на эффекте Зее-
бека. Преобразователь (генератор) 
состоит из модулей, которые создают 
разность потенциалов в градиенте 
температур. Модуль представляет 

собой совокупность термоэлементов, 
состоящих из твердых растворов на 
основе теллурида висмута с нанесен-
ными на рабочие поверхности метал-
лическими антидиффузионными и 
контактными слоями, электрически 
соединенных, как правило, последо-
вательно. В стандартном термоэлек-
трическом модуле термоэлементы 
помещены между двумя плоскими 
«керамическими пластинами» на 
основе оксида алюминия (рис. 1) [1]. 
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Принцип действия модуля основан на эффекте 
Зеебека — прямом преобразовании тепловой энергии 
в электрическую. Температурные режимы работы 
генератора предъявляют серьезные требования к 
качеству материала, его устойчивости к воздействию 
перепадов температур, качеству антидиффузионного 
покрытия. Халькогениды висмута и сурьмы характе-
ризуются слоистой структурой (типа тетрадимита), 
что является предпосылкой сильной анизотропии 
электрофизических свойств, и легко раскалываются 
по плоскостям спайности при механическом воздей-
ствии или резком перепаде температур. Достиже-
ние низкого контактного сопротивления и высокой 
адгезионной способности коммутационных слоев 
является одной из важнейших задач технологии 
термоэлектрических преобразователей. 

Применяемый в работе метод получения мате-
риала (метод Бриджмена) позволяет максимально 
использовать анизотропию электрофизических 
свойств для достижения высокой добротности. Од-
нако в процессе эксплуатации термоэлектрических 
генераторных модулей были выявлены случаи 
выхода из строя модуля при температуре 170 °С. 
Причиной отказа послужили необратимые изме-
нения структуры приконтактного слоя. Трещины, 
образовавшиеся вдоль плоскостей спайности, при-
водили к разрушению всей поверхности контакта 
металл—полупроводник, что обуславливало резкое 
увеличение контактного сопротивления. Разруше-
ния термоэлектрического материала исключают 
использование генераторных модулей при темпера-
турах 170 °С и более, что не отвечает современным 
требованиям к генераторным модулям. Цель работы 
— выяснение причин разрушения термоэлементов в 
результате воздействия температур от 170 °С.

Образцы и методы исследования

Образцы для исследований представляли 12 по-
следовательно спаянных при помощи припоя SnSb 
термоэлементов размером 1,4 × 1,4 × 1,6 мм3 с комму-
тационными и антидифузионными покрытиями.

Были проведены ресурсные испытания кон-
трольных образцов микромодулей в виде отжига при 
температуре 150 и 170 °С на протяжении 1000 ч. Кон-
трольные измерения термоэлектрической доброт-
ности и электрического сопротивления проводили 
каждые 200 ч методом Хармана [2]. Образцы были 
запаяны под вакуумом в кварцевой ампуле, после 
чего помещены в печь при постоянной температуре. 
Контроль температуры осуществляли с точностью 
±0,5 °С.

Фазовый анализ материала выполняли на рент-
геновском дифрактометре D8 Advance (Brucker, 
Германия). Составы используемых материалов были 
следующие:

− Bi2[Te0,95 Se0,05]3 — n−тип проводимости;
− [Bi0,25 Sb0,75]2Te3 — p−тип.

Результаты исследования и их обсуждение

В процессе отжига образцов при 170 °С были 
выявлены нарушения геометрии, в приконтактной 
области появились трещины, вследствие чего об-
разцы деформировались. Этот эффект наблюдали 
исключительно на материале n−типа проводимости. 
На рис. 2 представлен внешний вид термоэлектриче-
ского материала (ТЭМ) в месте контакта с припоем 
после отжига при 170 °С. Заметна область, в которой 
структура и состав иные, чем в объеме материала. 
Микромодули, прошедшие отжиг при 150 °С, не были 
повреждены и выдержали полный отжиг в течение 
1000 ч.

В случае отжига аналогичных микромодулей 
при 200 °С, но с использованием припоя BiSb, не было 
выявлено критических деформаций, приводящих к 
разрушениям термоэлементов. 

На рис. 3 представлены карты, полученные с об-
ласти материала, приведенной на рис. 2, в излучении 
элементов висмута (б), теллура (в) и олова (г) методом 
энергодисперсионного анализа на растровом элек-
тронном микроскопе (РЭМ) JSM−6480LV. В объеме 

Рис. 1. Стандартный термоэлектрический модуль:
1 — полупроводник p−типа проводимости; 2 — полупро-
водник n−типа; 3 — керамические пластины; 4 — комму-
тационные шины

Рис. 2. Металлографическое изображение внешнего вида 
ТЭМ без припоя после отжига

1

2

p

3

4

100 мкм

Граница проникновенияГраница проникновения

Разрушенный слойРазрушенный слой

n

n n

n
p

p p

p



 19

материала появился участок, обогащенный оловом, 
в этом же участке уменьшилась концентрация вис-
мута. Об этом свидетельствует изменение яркости 
изображения.

На рис. 4 приведено изображение области кон-
такта ТЭМ n−типа проводимости с припоем. Припой 
после отжига представляет собой сильно неодно-
родную среду. В отдельных участках припоя на-
блюдаются пустоты. В поверхностных слоях ТЭМ 
имеются трещины, которые начинаются от поверх-
ности в месте затекания припоя на незащищенную 
антидиффузионным слоем никеля боковую поверх-
ность ТЭМ.

При использовании метода Бриджмена получен-
ный ТЭМ обладает сильно выраженной текстурой, 
что позволяет получать структуру, при которой пло-
скости спайности ориентированы не только парал-
лельно оси роста, но и параллельно грани пластины 
[3, 4]. Трещины не могут идти поперек плоскостей 
спайности в недеформированной структуре, они раз-
виваются вдоль нарушенного слоя, образованного в 
процессе электроэрозионной резки пластин ТЭМ на 
термоэлементы [5]. Нарушенный слой представля-

ет собой область глубиной до 15 мкм с плоскостями 
спайности, ориентированными под углом к плоско-
стям спайности объема материала. В работе [6] бы-
ло высказано предположение, что одной из причин 

Рис. 3. РЭМ−изображение с поверхности образца:
а — общий вид; б—г — изображение в лучах теллура, висмута и олова соответственно

Рис. 4. Изображение области контакта ТЭМ n−типа проводи-
мости с припоем после отжига
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разрушения материала является проникновение 
олова сквозь антидиффузионный слой. Однако ис-
следования с помощью РЭМ показали, что это пред-
положение неверно.

На рис. 5 приведено изображение участка пере-
хода «ТЭМ — металлический слой — припой» после 
травления. Можно различить область со структурой 
объема материала (видны следы травления по пло-
скостям спайности) и нарушенный слой, не имею-
щий четкой структуры. На рис. 5 также приведено 
изображение этого же участка переходной области, 
полученное в лучах Ni, Mo и Sn. 

По картированию видно, что никель и после от-
жига является антидиффузионным покрытием и 
препятствует проникновению элементов припоя в 
ТЭМ. Вероятно, деформации возникают в процессе 
затекания припоя на боковую поверхность термоэле-
мента, а не путем проникновения сквозь антидиффу-
зионное покрытие. При температуре 170 °С это может 
быть связано с поверхностной диффузией в твердой 
фазе из объема материала. В материале n−типа про-
водимости висмута значительно больше по сравне-
нию с материалом p−типа, разрушение которого не 
наблюдали. На рис. 3 видно уменьшение концентра-
ции висмута в приконтактной области.

Фазовый анализ материала переходной области 
после отжига показал, что, кроме дифракционных 
максимумов, соответствующих тройному твердому 
раствору ТЭМ, были обнаружены фазы SnTe, BiSn 
и Bi, которые образуются в процессе отжига. Срод-
ство олова к теллуру более высокое, чем к висмуту. 
Стехиометрия переходной области нарушается из−

Работа выполнена при финансовой поддержке Минобрнауки России 
(г. к. 16.552.11.7009).

Исследования проведены на оборудовании ЦКП «Материаловедение 
и металлургия» на базе НИТУ «МИСиС».

за «вытягивания» Te из объема 
материала, сверхстехиометри-
ческий Bi взаимодействует с Sn. 
Такие результаты позволяют 
предположить следующий ме-
ханизм процессов, приводящих к 
разрушению. Свободный висмут 
может взаимодействовать с оло-
вом из припоя с образованием лег-
коплавкой эвтектики BiSn (58 % 
Bi и 42 % Sn), которая проникает 
в объем материала по трещинам 
вдоль нарушенного слоя. Глубина 
проникновения увеличивается за 
счет капиллярного эффекта.

Заключение 

На основе анализа причин 
отказа термоэлектрических мо-
дулей в результате разрушения 
термоэлементов n−типа прово-

димости показано, что при T ≥ 170 °С за счет по-
верхностной диффузии олова из припоя по неза-
щищенной поверхности термоэлемента происходит 
образование легкоплавкой эвтектики BiSn, которая 
проникает в глубь материала по нарушенному слою, 
образованному в процессе электроэрозионной резки. 
За счет эффекта смачивания глубина проникновения 
эвтектики BiSn по трещинам вдоль плоскостей спай-
ности увеличивается, что приводит к разрушению 
материала.
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Рис. 5. Изображение участка переходной области «ТЭМ — металл — припой»:
а — общий вид; б—г — изображение в лучах Ni, Mo и Sn соответственно


