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高性能 Ag-Pb-Sb-Te体系半导体热电材料的 
制备与性能 
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摘要  采用机械合金化(MA)和放电等离子烧结(SPS)方法制备了高性能的Ag-Pb-Sb-Te体系块体热电材
料. 利用XRD和SEM等表征手段分析了材料的物相组成和微观结构, 详细研究了组分变化, 尤其是Pb
含量的改变对Ag0.8Pb18+xSbTe20体系材料热电性能(包括电阻率、Seebeck系数、功率因子、热导率和热电
优值等)的影响规律. 研究表明, Ag-Pb-Sb-Te体系材料的最佳组成为Ag0.8Pb22.5SbTe20, 对应的最大热电
优值为 1.2(673 K).  
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21 世纪, 大量的能源消耗与严重的环境污染已 
成为阻碍现代经济发展的焦点问题 , 开发替代常规 
矿物能源的环境友好型洁净能源及能量转换技术已 
成为我国乃至世界能源环境战略中一项十分重要的 
内容 , 其中热电转换技术是最受瞩目的新型能量转 
换技术之一 . 热电转换技术是一种利用半导体材料 
直接将热能与电能进行相互转换的技术 , 可以实现 
废热发电和极端环境能源供给以及电子制冷等技术 
应用 [1~4] . 热电转换效率的高低主要取决于热电材料 
的性能优劣 , 热电材料的性能通常用无量纲热电优 
值ZT表示, ZT = α2σT/κ, 式中α, σ, T和 κ 分别为 
Seebeck系数、电导率、绝对温度和热导率, α2σ被称 
为功率因子, 反映材料的电传输性能. 热电材料在使 
用中(热电发电或者电子制冷)的热电转换效率取决 
于 ZT值的大小, ZT值越大, 热电转换效率越高. 好的 
热电材料通常具有较大的 Seebeck系数和电导率, 同 
时具有较小的热导率 . 而以上三者并不是彼此独立 
的, 都受制于载流子浓度的大小. 因此, 改善电传输 
性能、控制声子热传导来降低材料热导率是热电发电 
领域的主要研究方向 [5]. 例如, 通过掺杂优化载流子 
浓度, 以及量子限制效应来提高材料的功率因子[6~9];  
在具有“声子玻璃 -电子晶体”结构特征的方钴矿 
(skutterudite)和笼形化合物(clathrate)等化合物 [10~13]

结构中的间隙位置填充适当的原子 , 引起晶格“扰 
动”(rattling), 大幅度降低材料的热导率; 多层薄膜 

结构中由于存在大量的界面散射声子 , 使热导率减 
小[14]. 此外, 通过分子束外延生长(MBE)的薄膜超晶格 
结构, 如Bi2Te3/Sb2Te3

[5]和PbSe0.98 0.02Te / PbTe[15~17]等 
也具有很低的热导率, 这就使得热电优值大大提高.  
几十年来, 块体材料的热电优值一直在 1 左右徘徊,  
直至近两三年来才取得长足的发展, 尤其是 Hsu 等 
人 [18]报道了AgPbmSbTe2+m化合物热电材料, 采用高温 
(850℃)熔融, 长时间(40 h)慢速降温至 450℃的方法制 
备材料, 其热电优值最大可达 2.1. 如此优良的热电性 
能可能与基体中分布的富集 Ag-Sb 的纳米量子点有关,  
这些量子点在纳米尺度上的成分波动引起的纳米量子 
结构对降低热导率起了关键作用 [19~21] , 热电优值也因 
此而提高. 与薄膜材料相比, 块体热电材料更易于获得 
较大的温差, 实现工业化生产.  

放电等离子烧结(SPS)技术是一种高效、低耗的 
块体材料制备方法. 一般认为, 其烧结机理主要是利 
用外加脉冲强电流形成的电场清洁粉末颗粒表面氧 
化物和吸附的气体, 使粉体表面得到净化和活化, 提 
高粉末表面的扩散能力 , 在较低机械压力下利用强 
电流短时加热粉体进行烧结 [22,23] . 与热压(HP)及热 
等静压(HIP)等技术相比, SPS技术具有很多优点, 如 
烧结温度低(比HP和HIP低 200~300℃), 烧结时间短 
(只需 3~10 min, 而 HP和 HIP需要 120~300 min), 单 
件能耗低, 其消耗的电能仅为传统烧结工艺(无压烧 
结、热压烧结、热等静压)的 1/5~1/3. 由于烧结时间 
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短, 温度低, 晶粒生长速度缓慢, 使得烧结体的晶粒 
细小, 有利于减小热导率. 因此, SPS 烧结技术在新 
材料研究和生产领域, 如热电材料领域, 已获得越来 
越广泛的应用 .  与以上所述的传统熔炼方法相比 ,  
Wang等人[24]采用经济高效的机械合金化和放电等离 
子烧结方法制备了富集 Pb 的 Ag-Pb-Sb-Te 体系热电 
材料, 其热电优值最大为 1.37. 鉴于MA+SPS制备方 
法不仅经济高效而且易于获得细晶材料 , 本文采用 
机 械 合 金 化 和 放 电 等 离 子 烧 结 方 法 制 备 
Ag0.8Pb18+xSbTe20(x = 0, 3.5, 4, 4.5, 5)化合物块体材料,  
并系统研究了 Pb 含量的变化对材料电传输性能和热 
导率的影响规律. 

1  实验 
Ag0.8Pb18+xSbTe20(x = 0, 3.5, 4, 4.5, 5)化合物粉体 

采用机械合金化的方法合成 .  将高纯度的 Pb 粉 
(99.9%, 75 μm), Te粉(99.999%, 150 μm), Ag粉(99.9%,  
150 μm)和 Sb粉(99.9999%, 150 μm)按以上化合物的 
化学计量比称量并混和均匀 , 然后置于不锈钢球磨 
罐中, 不锈钢球与原料的重量比约为 20:1. 将不锈钢 
罐密封后抽真空, 然后通入Ar+H2混和气体以防止原 
料在球磨过程中氧化. 在 QM-2L 型行星式球磨机上 
以 350 r/min的转速球磨 4 h, 合金化完成后加入适量 
的乙醇继续球磨：一方面细化晶粒, 另一方面解决球 
磨罐壁原料黏附问题. 然后取出原料烘干, 用放电等 
离子烧结(SPS)的方法制备块体材料. SPS 烧结在真 
空中进行, 烧结温度和时间分别为 400℃和 5 min, 烧 
结过程中压力为 50 MPa.  

样品的物相组成用 X 射线衍射(XRD)分析得到,  
材料的断口形貌用扫描电子显微镜(SEM)观察 . 载  
流子浓度用 Hall 测试系统 (Accent 5500)测试 ,   
电导率和 Seebeck 系数用 ZEM-2 型电导率/Seebeck 
系数测试系统测试. 材料的热导率(κ)由热扩散系数 
(λ)、热容(Cp)和密度(d)三者的乘积得到, 即κ = λCpd,  
其中热扩散系数用脉冲激光微扰法(NETZSCH LFA-  
427)测得, 热容采用差示扫描量热法(DSC)测试, 样 
品的密度用阿基米德法测试.  

2  结果与讨论 
图 1为Ag0.8Pb18+xSbTe20(x = 0, 3.5, 4, 4.5, 5)材料 

的 X 射线衍射图, 其中(a)和(b)分别对应于机械合金 
化得到的粉体材料和 SPS 烧结得到的块体材料. 从 
图中可以看出 , 机械合金化得到了面心立方结构的 

PbTe相, 当 Pb过量(即 x > 0)时, XRD图谱上还出现 
了少量 Pb的衍射峰, 这说明过量的 Pb并没有完全进 
入 PbTe的 Pb亚晶格中, 而是以 Pb单质的形式存在.  
用 SPS 烧结成块体之后, 其 X 射线衍射峰与粉末的 
衍射峰相比更尖锐, 说明晶格在烧结之后更加完整.  
由于在高温烧结过程中 Pb 的挥发而使 Pb 含量降低,  
导致Ag 0.8Pb18SbTe20化合物中Te相对过量 , 在相应 
的块体 XRD图谱上可看到 Te的衍射峰. 而对于其他 
Pb含量 x > 0的样品, 对应的 Pb衍射峰强度减弱, 甚 
至在Ag0.8Pb21.5SbTe20和Ag0.8Pb22SbTe20的XRD图谱 
上已看不到 Pb的衍射峰.  

 
图 1  Ag0.8Pb18+xSbTe20(x = 0, 3.5, 4, 4.5, 5)材料的 

X射线衍射图 
(a)和(b)分别为粉体和块体材料的 XRD图 

 
图 2 示出了Ag0.8Pb18+xSbTe20材料断口的SEM图.  

从材料的断口形貌可以看到 , 部分晶粒的断面不清 
晰 ,  这是穿晶断裂的特征 .  选取几个典型试样 
(Ag0.8Pb18SbTe20, Ag0.8Pb21.5SbTe20和Ag0.8Pb22.5SbTe20) 
的断口形貌分别示于图 2(a)~(c) .  按文献 [18]中  

www.scichina.com  115 



 
 
 
 
 
 
 

  第 52 卷 第 1 期  2007 年 1 月  论 文 

 
图 2  Ag0.8Pb18+xSbTe20材料的断口形貌(SEM) 

(a) x = 0; (b) x = 3.5; (c) x = 4.5 
 
Ag0.8PbmSbTem+2 (m = 18)成分配比制备的样品, 在其
断口形貌图上可看到大量的气孔(图 2(a)), 测试其相
对密度仅有 85%. 提高Pb的含量, 断口形貌中的可见
气孔减少, 致密度提高, 相对密度达到 95%以上. 根
据图 1的XRD结果得知, 随着Pb含量的增加, 材料中
逐渐出现了Pb的衍射峰. 这些过量的Pb在SPS烧结过
程中可能对材料的致密化起了促进作用.  

图 3示出了不同Pb含量样品Ag0.8Pb18+xSbTe20 (x 
= 0, 3.5, 4, 4.5, 5)的电阻率与温度的关系图. 由图 3
的插图可以看出 ,  当x=0 时 ,  化合物组成为Ag 0.8 - 
Pb18SbTe20, 其室温电阻率约为 1.6×10−3 Ω·m. 随着温
度的升高电阻率迅速减小, 当温度升高至 673 K时, 
化合物的电阻率降低了两个数量级 , 表现出典型半
导体的电传输特性. 增加化合物中Pb的含量, 化合物
的电阻率显著减小(图 3), 当Pb含量增加至 22.5 时, 
化合物的组成为Ag0.8Pb22.5SbTe20, 该化合物的电阻
率最小 ,  其室温电阻率仅有 7 × 1 0 − 5  Ω · m . 
Ag0.8Pb18+xSbTe20化合物载流子浓度的测试结果示于 

 
图 3  Ag0.8Pb18+xSbTe20 (x = 0, 3.5, 4, 4.5, 5)电阻率与温度

的关系图 
 

表 1. 从表 1可以看到, 随着 Pb含量的增加, 化合物
的载流子浓度增大. 因此, 我们推测化合物电阻率随
Pb 含量的增加而减小的原因与载流子浓度的增加有
关. 另外, 由前面的讨论得知, 增加 Pb的含量, 材料 
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表 1  Ag0.8Pb18+xSbTe20 (x = 0, 3.5, 4, 4.5, 5)化合物的室温载流子浓度 
 Ag0.8Pb18SbTe20 Ag0.8Pb21.5SbTe20 Ag0.8Pb22SbTe20 Ag0.8Pb22.5SbTe20 Ag0.8Pb23SbTe20

n/1018cm−3 +0.12 −3.94 −5.85 −6.63 −2.67 

 
的密度提高, 这对材料电阻率的减小可能也有影响. 
当 Pb的含量增加至 x > 4.5时, 化合物的电阻率反而
增大, 尤其是低温电阻率增大较为明显, 这与载流子
浓度减小的结果是一致的(表 1). 这可能是由于在样
品制备过程中过量的 Pb 固溶进入晶体结构或氧化而
导致的 Pb含量减小所致. 

图 4示出了不同Pb含量样品Ag0.8Pb18+xSbTe20 (x = 
0, 3.5, 4, 4.5, 5)的Seebeck系数与温度的关系. 如图 4
的插图所示, Ag0.8Pb18SbTe20化合物的Seebeck系数在
整个测试温度区间(323~673 K)内均为正值, 表明是P
型传导. 根据文献报道[10], PbTe化合物的电传导接近
于本征态传导, Pb过量(即Pb/Te > 1)时, 类似于施主
掺杂, 电子传导占主导地位, 表现为N型传导; 而Te
过量(即Pb/Te < 1)时, 类似于受主掺杂, 空穴传导占
主导地位, 表现为P型传导. 在Ag0.8Pb18SbTe20化合物

中 , 一方面Ag的加入量不足 , 另一方面在材料制备
过程中, 尤其是高温烧结过程中Pb的挥发, 导致Te相
对 过 量 , 结 果 材 料 表 现 为 P 型 传 导 . 增 加
Ag0.8Pb18+xSbTe20化合物中Pb的含量至过量(即Pb/Te > 1, 
x≥3.5)时 , 化合物由P型传导转变为N型传导 , See-
beck系数在整个测试温度范围内均为负值 , 且随着
Pb含量的增加, Seebeck系数的绝对值减小, 当Pb含
量增加至x > 4.5 时, 化合物Seebeck系数的绝对值又
略增大. Seebeck系数的绝对值减小的趋势与上面提
到的电阻率随着Pb含量的增加而减小的趋势是一 

 
图 4  Ag0.8Pb18+xSbTe20 (x = 0, 3.5, 4, 4.5, 5)的Seebeck系数

与温度的关系图 

致的, 可能是由于过量的 Pb 提供了电子, 使化合物
中电子浓度增大所致(表 1). 当 Pb含量增加至 x > 4.5
时, 化合物 Seebeck 系数的绝对值又增大, 原因则可
能是由于载流子浓度因过量 Pb的固溶或氧化而减小. 
在整个测试温度范围内, 富 Pb 化合物的 Seebeck 系
数的绝对值呈现先增大后减小的变化趋势, 在 473 K
附近出现极大值. 在 473 K以下的温度范围内, 由于
杂质能级的激发占主导地位而使得 Seebeck系数的绝
对值随温度的升高而增大; 当温度高于 473 K时, 价
带中的电子受热而激发至导带 , 形成电子-空穴对 , 
由于空穴对 Seebeck系数反方向的作用使 Seebeck系
数的绝对值减小.  

根据以上电阻率和Seebeck系数的值, 计算得到
Ag0.8Pb18+xSbTe20化合物的功率因子, 结果示于图 5. 
Ag0.8Pb18SbTe20化合物因其较大的电阻率而使得功率

因子较小, 低于 3 μW/(K2·cm). 增加化合物中Pb的
含量, 电阻率迅速减小, 功率因子也随之大幅度提高, 
当 Pb含量增大至 x = 4.5 时 , 化合物组成为
Ag0.8Pb22.5SbTe20, 该化合物的功率因子较大, 尤其是
在高温区比较明显, 673 K时功率因子最大值达到 18 
μW/(K2·cm). 当Pb的含量x > 4.5时, 由于电阻率增大
而使化合物的功率因子减小. 

将实验测得的热扩散系数、密度值以及热容值代

入公式κ = λCpd, 得到Ag0.8Pb18+xSbTe20的热导率, 结
果示于图 6. 从图中可以看到, 化合物的热导率随温 

 
图 5  Ag0.8Pb18+xSbTe20 (x = 0, 3.5, 4, 4.5, 5)的功率因子与

温度的关系图 
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图 6  Ag0.8Pb18+xSbTe20 (x = 0, 3.5, 4, 4.5, 5)的热导率与 

温度的关系图 
实心图标和空心图标分别对应于热导率和电子热导率 

 
度的升高大幅度减小. 一般来说, Ag0.8Pb18+xSbTe20化

合物的热导率由晶格热导率(κL)和电子热导率(κe)两
部分组成. 根据Wiedemann-Franz’s法则, 电子热导率
可由κe=LT/ρ计算得到, 其中L为洛仑兹数(对于自由
电子可取值 2.45×10−8 V2/K2), T和ρ分别为绝对温度和
电阻率 , 将以上测得的电阻率的值代入上式 , 得到
Ag0.8Pb18+xSbTe20化合物的电子热导率, 如图 6 中的
空心图所示. 随着温度的升高, 电阻率减小, 相应的
电子热导率增大 . 将热导率减去电子热导率得到晶
格热导率(κL = κ−κe)的值 . 随着温度的升高 , 尽管
Ag0.8Pb18+xSbTe20化合物的电子热导率增大 , 但是热
导率仍然减小 , 原因主要是由于晶格热导率的降低
所致 . 而晶格热导率随温度的升高而减小主要是由
于声子-声子散射作用在高温下增强, 尤其是U过程
显著增强. 所谓U过程是相对正常过程(N过程)而言
的, N过程是在声子碰撞过程中, 参加碰撞的总声子
数可以增加也可以减少 , 但系统的总能量和准动量
是守衡的. 而U过程则是在两个声子碰撞后成为一个
声子, 与N过程的区别在于其准动量不守衡. U过程
有效地减小声子的平均自由程, 使声子传输过程中

的热阻增大, 晶格热导率减小. 一般情况下, 在德拜
温度(θD)以上U过程散射是主要的声子散射机制. 从图
6可以看出, Ag0.8Pb18+xSbTe20化合物的热导率和电子

热导率均随着Pb含量的增加而增大. 很显然, 电子热
导率的增加对化合物总热导率的增加起了很大的作

用. 
将以上获得的功率因子与热导率的值代入热电

优值表达式ZT = α2T/ρκ, 得到材料的ZT值与温度的

关系表达式, 结果示于图 7. 由以上的结果可知, 随
着温度的升高, 功率因子增大, 热导率减小, 结果使
得热电优值ZT大幅度增加 . 随着Ag0.8Pb18+xSbTe20化

合物中Pb含量的增加(x ≥ 3.5), 化合物的热电优值
得到大幅度提高 . 当 Pb含量增加至 x = 4.5 时 ,  
Ag0.8Pb22.5SbTe20化合物的热电优值较大, 在 673 K时
达到最大, 约为 1.2.  

 

 

图 7  Ag0.8Pb18+xSbTe20 (x = 0, 3.5, 4, 4.5, 5)的热电优值 
与温度的关系图 

3  结论 

本文采用经济高效的球磨和放电等离子烧结工

艺成功制备了高性能的Ag0.8Pb18+xSbTe20体系块体热

电材料. 材料在中温区(室温~673 K)范围内表现为半
导体传输特性, 即电阻率随着温度的升高而减小. 由
于声子散射随着温度的升高而增强 , 晶格热导率大
幅度降低, 结果热导率也随之减小, 热电优值随着温
度的升高而迅速增大, 673 K附近的热电优值比室温
热电优值高一个数量级. 由于在SPS烧结过程中Pb的
挥发, 适当增加Pb含量有利于提高材料的热电性能, 
尤其是电传输性能, 当Pb含量x ≥ 3.5 时, 化合物的
功率因子与Ag0.8Pb18SbTe20化合物相比提高了一个数

量级. 随着Pb含量的增加, 化合物的功率因子先增大
后减小, 当Pb含量x = 4.5时, 即Ag0.8Pb22.5SbTe20化合

物的功率因子最大, 相应的热电优值也较高, 最大值
为ZT = 1.2(673 K).  
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