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Ag2Te 掺杂对 p 型 Bi0.5Sb1.5Te3 块状合金热电性能的影响 

沈俊杰, 朱铁军, 蔚 翠, 杨胜辉, 赵新兵 
(浙江大学 材料系 硅材料国家重点实验室, 杭州 310027) 

摘 要: 采用真空熔炼、机械球磨及放电等离子烧结技术 (SPS) 制备得到了(Ag2Te)x(Bi0.5Sb1.5Te3)1-x (x= 0, 0.025, 
0.05, 0.1) 系列样品, 性能测试表明, Ag2Te 的掺入可以显著改变材料的热电性能变化趋势, 掺杂样品在温度为

450~550 K 范围内具有较未掺杂样品更优的热电性能. 适当量的 Ag2Te 掺入能够有效地提高材料的声子散射, 降低

材料的热导率. 在测试温度范围内, (Ag2Te)0.05(Bi0.5Sb1.5Te3)0.95 具有最低的晶格热导, 室温至 575 K 范围内保持在

0.2 ~ 0.3 W/(m·K)之间, 在 575 K 时, (Ag2Te)0.05(Bi0.5Sb1.5Te3)0.95 试样具有最大热电优值 ZT = 0.84, 相较于未掺杂样

品提高了约 20%. 
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Influence of Ag2Te Doping on the Thermoelectric Properties of p-type 
Bi0.5Sb1.5Te3 Bulk Alloys 

SHEN Jun-Jie, ZHU Tie-Jun, YU Cui, YANG Sheng-Hui, ZHAO Xin-Bing 

(State key laboratory of Silicon Materials, Department of Materials Science and Engineering, Zhejiang University, Hangzhou 
310027, China) 

Abstract: (Ag2Te)x(Bi0.5Sb1.5Te3)1-x(x=0, 0.025, 0.05, 0.1) alloys were synthesized by “Melting-Ball Milling-Spark 
Plasma Sintering” method. Transport properties measurements indicate that the Ag2Te-doping can affect the tem-
perature dependence of thermoelectric properties of the samples significantly. Samples with Ag2Te-doping have 
better thermoelectric performances in the temperature range from 450 K to 550 K. Appropriate amount of Ag2Te can 
enhance the phonon scattering of the alloys effectively, which lead to the lower thermal conductivities for these 
samples. Over the entire temperature range, sample (Ag2Te)0.05(Bi0.5Sb1.5Te3)0.95 exhibits the lowest lattice thermal 
conductivities, ranging within 0.2−0.3 W/(m·K) from room temperature to 575 K. The maximum ZT value of 0.84  
is obtained at 575 K for the sample (Ag2Te)0.05(Bi0.5Sb1.5Te3)0.95. Compared with the one without doping, the ZT 
value is increased by almost 20%. 
Key words: BiSbTe alloy; lattice thermal conductivity; thermoelectric materials 
 

 

 

21 世纪, 能源问题日益成为世界的首要问题之

一 , 性能优异的热电材料越来越受到广泛研究 [1]. 
材 料 热 电 性 能 可 以 用 无 量 纲 的 热 电 优 值  
ZT=(α2σ /κ) T 进行表征[2]. 商品化的热电器件大多

是用碲化铋及其二元、三元合金制成, 它们是最重

要的热电材料研究体系之一[3-4]. 

Bi2Te3 的晶体结构属于 R3m三方晶系, 层与层

之间呈-Te(1)-Bi-Te(2)-Bi-Te(1)-的原子排布方式, 热电

性能呈典型的各向异性, 其在垂直于 c 轴方向具有

良好的热电性能. 通常用区熔法和布里奇曼法制备

定向多晶材料加以商品化应用, 但由于 Te(1)-Te(1)之

间以较弱的范德华力结合, 材料的机械性能较差, 
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容易解离, 这给材料的加工带来了困难, 器件在使

用过程中也难以保持稳定, 严重制约了材料的大规

模应用 [5-7]. 因此 , 为了解决这些问题 , 目前对于

Bi2Te3 合金材料的应用性研究主要集中于多晶块材, 
通过将熔炼球磨、化学溶剂热法、真空甩带等方法

制备得到的多晶粉末, 利用热压、放电等离子烧结

等多种手段烧结成块, 在保证甚至提高材料性能的

同时, 改善材料的机械加工性能, 使其热电性能和

力学性能得以良好的统一, 从而解决一系列在后期

应用的难点[8-13]. 

多晶材料本身其热导率就较单晶材料具有一定

的优势, 但热导率较低的同时其电学性能往往不甚

理想, 而就规模化应用而言, 具有一定数量级的电

导率是必不可少的条件. 这就对研究热电材料提出

了“热−电匹配”的新要求. 大量的实验结果表明, 
通过对碲化铋多晶块体合金进行掺杂和其他碲化物

固溶[14-16], 在引入晶格畸变等因素尽可能降低材料

热导率的同时, 少量的掺杂或固溶原子也能够增加

材料的载流子浓度, 优化材料的电学性能, 从而达

到实际器件制造应用的要求. 而在这其中, 碲化物

由于具有与碲化铋系列合金相类似的结构, 使得固

溶合金内部产生类共格界面, 在保证电子传输的同

时可以对声子传输产生一定的阻碍作用, 从而对材

料的电传输和热传输产生有益的选择性影响. 本工

作通过在三元 Bi0.5Sb1.5Te3 固溶少量的 Ag2Te,一方

面掺入 Ag 元素以增加材料的载流子浓度, 另一方

面适当量的两种碲化物进行固溶, 对材料的电子传

输和声子传输中作出不同的反应, 在尽可能少影响

电学性能的同时降低材料的热导率. 利用机械球磨

及 SPS 放 电 等 离 子 烧 结 技 术 制 备 得 到

(Ag2Te)x(Bi0.5Sb1.5Te3)1-x 合金, 并对材料的成分、微

观组织结构及热电性能进行了研究.  

1  实验 

利用 Ag (99.99%), Te (99.99%)为原料在 950 ℃
真空熔炼制备得到 Ag2Te 铸锭 , 将其与市售

Bi0.5Sb1.5Te3 三元合金按照 (Ag2Te)x(Bi0.5Sb1.5Te3)1-x 

(x=0, 0.025, 0.05, 0.1)的成分配比混合, 再次真空熔

炼得到所需合金. 将得到的合金铸锭利用机械球磨

机于 350 r/min 的转速湿法球磨 4h, 并将得到的粉末

抽滤烘干, 利用 SPS放电等离子烧结技  术在 380 , ℃

65MPa 下真空压制 5 min, 得到样品为φ12.7mm× 
(1~2)mm 的圆片 , 按照 (Ag2Te)x (Bi0.5Sb1.5Te3)1−x  

(x=0, 0.025, 0.05, 0.1)样品成分的变化分别命名为

BST, AT025, AT050 和 AT100. 
用 Rigaku-D/MAX-2550PC 型 X 射线多晶衍射

(XRD)仪(CuKα射线, λ=0.154056 nm)对烧结样进行

物相分析. 用 FEI Sirion 场发射扫描电子显微镜

(FESEM)观测分析块体的微观形貌. 用计算机控制

的电性能测试仪对样品的电导率和 Seebeck 系数进

行了同时测量[17]. 用 Netzsch® LFA 457 激光热导测

试仪对材料的热导率进行了测量. 利用阿基米德法

测量四个样品的致密度均大于 95%.  

2  结果与讨论 

图 1 是四个样品的 XRD 图谱, 可以发现四个样

品的主要相都为 Bi0.5Sb1.5Te3 相, 谱线与 Bi0.5Sb1.5Te3

完全吻合. 由于 Ag2Te 的掺入, 在 AT025, AT050 和

AT100 三个样品的图谱中也可以观测到部分 Ag2Te
相的谱线, 并且其谱线的衍射强度随着 Ag2Te 掺入

量的增加而增强. 此外, 四个样品中均没有发现有

其他相的存在, 这说明样品在制备过程中并没有引

入其他可能影响实验结果的杂质等. 
利用场发射扫描电镜对四个样品进行观测, 四

个样品在本质上没有明显的区别. 图 2 为 AT050 样

品的断面照片, 从照片中可以观察到合金的层片状

形貌. 样品内部颗粒排列呈无序状, 说明采用 SPS
烧结技术制备得到的样品并没有明显的晶粒取向性, 
整体性能也不会产生明显的各项异性. 四个样品内

部的颗粒尺寸基本都维持在微米级别, 主要是几个

微米到十几微米范围内波动. 照片中没有观测到明

显的空洞, 这也与密度测量结果四个样品的密度均

大于理论密度的 95%这一结果比较吻合. 

 

图 1  试样 BST、AT025、AT050、AT100 的 XRD 图谱 
Fig. 1  XRD patterns of the samples BST, AT025, AT050 and 
AT100 



第 6 期 沈俊杰, 等: Ag2Te 掺杂对 p 型 Bi0.5Sb1.5Te3 块状合金热电性能的影响 585 
 

 

 

 

图 2  样品 AT050 的断面 FESEM 照片 
Fig. 2  FESEM image of sample AT050 

 

图 3 是四个块体样品的电学性能随着温度变化

的曲线. 图 3(a)中显示四个样品都具有正的 Seebeck
系数, 表明他们都具有 p型的导电特性. 一方面, 由
于费米能级随着温度的升高由杂质能级向禁带中线

发生偏移, 离价带顶的距离增大, 从而使得费米能

级与价带顶能级之间能量差与绝对温度的比值增大, 
表现为四个样品的α值都随着温度的上升而增大 . 
另一方面, Ag2Te 的加入使样品的 Seebeck 有明显的

下降 , 掺杂浓度越高 , 费米能级向价带顶越靠近 , 
使得 Seebeck 的绝对值越来越小. 这种下降的趋势

随掺入量的增加呈现先下降后略微上升的趋势, 随
着温度的上升, BST 样品与其他三个掺杂样品之间

Seebeck 系数的差异变得更加明显. 比较四个样品, 
BST 样品具有在 550 K 左右具有最大的 Seebeck 值

为 165 μV/K. 从图 3(b)中可以看出, 样品的电导率

随着温度的上升呈下降趋势, 呈现金属特性. 相较

于未掺杂样品, 掺杂样品具有较大的σ值, 这主要

是因为 Ag2Te 的加入使得载流子浓度得以增加. 与
Seebeck 系数不同, 随着温度的上升, 样品的电导

率之间的差异越来越小 , 并且单一样品的电导率

的下降趋势也逐渐变缓. 这表明在初始阶段, 材料

内部杂质基本已经完全电离 , 晶格振动是对载流

子的主要散射因素 , 所以使得电导率随着温度上

升而下降. 而随着温度的进一步升高, 材料的本征

激发变得显著 , 大量的本征载流子的产生影响了

材料的电导率, 从而使得电导率的下降趋势变缓. 
在室温附近 , 样品 AT050 具有最大电导率为

2.7×105 S/m. 从以上两个图中可以发现, Ag2Te 的

掺入并没有改变 Bi0.5Sb1.5Te3 样品的电学性能变化

趋势 , 这表明材料本身的传导基础并没有发生根

本改变, Ag2Te 的加入增加了材料的载流子浓度, 
并同时对材料的内部能带结构产生了一定影响 , 
使得材料的电学性能随着 Ag2Te 的掺入量的增加

呈现规律变化. 
图 4 给出了四个样品的总热导率(κ )和声子热

导率(κph )随着温度的变化曲线. 图 4(a)中的结果表

明, 在室温至 475 K温度段, 掺入Ag2Te样品较未掺

样品具有较高的热导率, 这一结果的产生与掺杂样

品具有较高的载流子浓度相关, 掺杂所引入的晶体

缺陷对于热导率的贡献小于载流子浓度提高所作出

的贡献. 随着温度的进一步提升, 掺入 Ag2Te 样品

的热导率反而低于未掺杂样品, 说明掺杂样品由于

温度升高而导致的晶格振动加剧, 声子散射增强, 
在对热导率的贡献中起主导作用, 从而使得其热导

持续下降. 固体材料的热导率由声子热导率κph 和

载流子热导率κe 两部分组成, 其中载流子部分可以

用维德曼−弗兰茨法则进行计算[18]: 
κe=L0σT 

式中 L0 为洛伦兹常数, 对于碲化铋合金, 可以取

1.5×10−8 V2/K2 来近似[19]. 计算得到的晶格热导结

果如图 4(b)所示. 随着温度的上升, 掺入的样品的

晶格热导持续下降, 这与前面所推断的相吻合, 主 

 

图 3  样品 BST、AT025、AT050、AT100 的电学性能(a) Seebeck 系数和(b)电导率随着温度变化的曲线图 
Fig. 3  Temperature dependences of (a) Seebeck coefficients and (b) electric conductivity of samples BST, AT025, AT050, AT100 
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图 4  样品 BST、AT025、AT050、AT100 的(a)总热导率和(b)晶格热导率随着温度的变化曲线 
Fig. 4  Temperature dependences of (a) thermal conductivity and (b) lattice thermal conductivity of samples BST, AT025, AT050, AT100 

 
要是由于多晶界面散射、掺杂原子引起晶格畸变增

强声子散射以及载流子浓度升高增强声子散射等原

因所综合引起的. 4 个样品中, AT050 具有低的晶格

热导, 从室温至 575 K 温度范围内, 基本维持在

0.2~0.3 W/(m·K)之间, 说明一定量的 Ag2Te 掺入使

得材料的晶格热导得以非常明显的下降. 同样的, 
在 450K以上温度段, 掺入Ag2Te的样品具有比BST
样品更低的晶格热导, 特别是在 500K左右, 从绝对

数值上看都只有未掺样品晶格热导率的一半甚至更

低. 分析其内部原因, 说明 Ag2Te 加入所引起的材

料内部晶格畸变等相关因素随着温度的上升得以加

强, 从而显著影响材料的声子传输, 在宏观上表现

为材料的低晶格热导率. 
图 5 为样品的无量纲热电优值(ZT)随着温度的

变化. 从室温开始, 起始阶段所有样品的 ZT 值随着

温度的上升而增大. 随着温度的进一步升高, 未掺  

 

图 5  样品 BST、AT025、AT050、AT100 的无量纲热电优

值(ZT)随着温度的变化曲线图 
Fig. 5  Temperature dependences of figure of merit (ZT) for 
samples BST, AT025, AT050, AT100 

杂样品 BST 首先达到其最大值, 在 475 K 附近, 最
大热电优值约为 0.70, 随后开始有一定的下降. 掺
入 Ag2Te 样品则在 575 K 附近达到最大值, 其中样

品 AT050 由于具有较低的热导率, 最高 ZT 值达到

0.84. 此外, 值得注意的是, 随着 Ag2Te 的掺入, 改
变了材料原有的最大值出现的温度区间. 在测量的

温度范围内, AT025、AT050 和 AT100 三个样品的

最大值出现温度明显比样品 BST 的最大值出现温

度高 100 K 左右, 且三个掺杂样品的无量纲热电优

值在全部测量温度量程中没有出现拐点, 这有理由

说明 Ag2Te 的加入可能可以加强碲化铋合金材料在

中温区的热电性能. 

3  结论 

利用真空熔炼、机械球磨及放电等离子烧结技

术 (SPS) 制备得到了 (Ag2Te)x(Bi0.5Sb1.5Te3)1−x(x=0, 
0.025, 0.05, 0.1)系列样品 , 热电性能测试表明掺

杂样品在温度为 450~550K 范围内具有较未掺杂

样品更优的热电性能 . 掺入 Ag2Te 试样在此温度

区间内具有合适的 Seebeck 系数和相对较高的电

导率. 适量的 Ag2Te 掺入能够有效地提高材料的

声子散射 , 从而随着温度的上升有效地降低材料

的热导率 . 在测试温度范围内 , AT050 具有最低

的晶格热导 , 始终保持在 0.2~0.3 W/(m·K)之间 , 
在  575 K 时 , AT050 试样具有最大热电优值

ZT=0.84. 
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