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Abstract 

In the present study, the Bi85Sb15-xSnx (x=0, 1, 2, 3) thermoelectric materials have been fabricated through mechanical 
alloying followed by pressureless sintering. The phase composition and the microstructure were investigated by X-
ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM) analysis. Electrical conductivity, Seebeck coefficient 
and thermal conductivity were measured in the temperature range of 77~300 K. The electrical conductivity was 
characterized by using four-probe method. The Seebeck coefficient was determined from measured temperature and 
electric potential difference between the two ends of the bar-shape specimen. The thermal conductivity was measured 
by means of a heat and sink steady state method. Then the power factor and ZT were calculated according to the 
measurement values. The results showed that the Sn-doped samples changed from n-type to p-type at low 
temperature. A maximum power factor of 1.67 ×10-3W/mK2 and a minimum thermal conductivity of 1.8 W/mK were 
obtained. The optimum ZT value of 0.15 was obtained at 300 K. 
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机械合金化和无压烧结法制备 p型 Bi85Sb15-xSnx合金及其
低温热电性能研究 
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摘要 

采用机械合金化和无压烧结相结合的方法制备 Bi85Sb15-xSnx (x=0, 1, 2, 3)合金，利用 XRD和 SEM对材料
的物相组成和微观结构进行了表征。在 77~300 K 的温度范围内，利用四引线法测量样品的电导率，利用直
流微分法测量样品的热电势率，利用稳态法测量样品的热导率，并计算出材料的功率因子和 ZT 值随温度的
变化关系。结果表明：利用 Sn元素部分替代 Bi85Sb15合金中的 Sb元素后，Bi-Sb合金在低温下由 n型导电机
制转变为 p型导电机制，通过计算得到的掺入 Sn元素的合金的最大功率因子为 1.67 ×10-3W/mK2，最小热导
率为 1.8 W/mK，最高的 ZT值为 0.15 (300 K)。 
 
关键词：热电材料；机械合金化；无压烧结；热电性能；低温 

1. 引言 

热电材料是一种将热能和电能直接转换的功能材料。随着我国国民经济的迅速发展，能源与
环境问题日益突出，热电材料逐渐成为绿色能源研究领域的新热点。目前，热电性能较好而且研
究较为成熟的材料主要是应用于室温以上的材料，例如 Bi2Te3合金 [1, 2]，PbTe合金 [3, 4]，SiGe
合金 [5]，氧化物热电陶瓷 [6]，Skutterudites 化合物材料 [7]，Half-Heusler 化合物材料 [8]等，而
对于应用于室温以下的热电材料的研究较少。而现在越来越多的新型器件需要在低温下才能更好
的工作，例如红外探测器、集成电路、超导量子干涉器等。采用热电转换材料制备的热电转换器
具有体积小，重量轻，可靠性高，无噪声，对环境友好等优点[9]，其作为高精密器件的冷源将具
有广阔的应用前景。 
热电制冷器件的制冷效率主要由热电材料的热电性能决定。热电材料的热电性能通常用无量

纲热电优值系数 ZT来表征：ZT=Tα2σ/κ ，其中 α为材料的 Seebeck系数（热电势率），σ为材料
的电导率，κ 为材料的热导率，T 为绝对温度。α2σ 又被称为功率因子，它反映了材料的电传输性
能。 

Bi-Sb合金是低温下具有较大优值系数的热电材料 [10, 11]。其组成元素 Bi和 Sb都为半导体
金属材料，两者具有相同的斜方六面体晶体结构和相近的晶格参数。Bi1-xSbx合金的性能主要依赖
于 Sb元素的含量 [10, 12]。目前 Bi-Sb合金作为 n型电臂与(Bi,Sb)2(Te,Se)3作为 p型电臂的热电制
冷器已经在室温下有所应用 [13]。但是该 p 型材料的最佳热电优值系数所在温区较 n 型 Bi-Sb 合
金高，二者不能很好的匹配，而且这两种材料的热传导性能和热膨胀性能相差比较大，在实际应
用中容易出现问题，因此，热电器件更倾向于使用同一种基体材料制备的 n 型和 p 型材料来制
备。所以，研究 p 型 Bi-Sb 基低温热电材料是低温领域温差发电和制冷研究的一个重要方向。目
前有文献报道通过掺杂 Pb或 Sn元素，利用区熔法 [11]，熔融，淬火法 [14, 15]，已经可以得到 p
型 Bi-Sb材料，但是热电优值系数还是不高。为了能够得到较高热电性能的 p型 Bi-Sb合金，本实
验利用机械合金化和无压烧结的方法制备 Bi85Sb15-xSnx合金，研究 Sn含量的不同对材料低温热电
性能的影响。  
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2. 实验 

将高纯试剂 Bi粉（5N），Sb粉（6N）和 Sn粉（5N），按照化学式 Bi85Sb15-xSnx(x=0, 1, 2, 3)
的比例称量后，放入体积为 250cm3的玛瑙罐中，并放入玛瑙球，球料比为 20:1。为了避免球磨时
材料氧化，将玛瑙罐用分子泵抽真空。在真空度抽至 2×10-3Pa 时充入高纯 Ar 气（99.99%）。球
磨速度控制为 350r /min，球磨时间为 50h。将球磨后的粉末材料在 1GPa 下压成直径为φ =13mm
的块材。然后将制备好的样品放入真空石英管中烧结，烧结温度为 473K，烧结时间为 2h。烧结
完成后得到的样品利用 X射线粉末衍射仪（XRD）进行物相分析，利用扫描电子显微镜（SEM）
进行断口形貌分析，利用阿基米德原理测试样品的密度。在 77~300K 的温度范围内分别测试了它
们的电导率，Seebeck 系数和热导率，并根据测量结果计算出材料的功率因子和 ZT 值。其中电导
率利用四线法测量，Seebeck系数利用直流微分法测量，热导率利用稳态法测量。 

3. 结果和讨论 

3.1. 物相和形貌分析 

图 1为根据不同的化学式比例所制备的 Bi85Sb15-xSnx(x=0, 1, 2, 3)样品的 X射线衍射谱。通过
与 X 射线标准谱进行比对，发现得到的样品主要是 Bi-Sb 合金的晶相（空间群 3R m



），没有其
它杂质相出现，这说明 Sn元素较好的融入到 Bi-Sb合金中。图 2为样品的显微形图。从图中可以
看到断口有很多细小颗粒组成，分析表明样品的断裂属于脆性断裂。另外，在断口上看到许多孔
隙。随着掺入 Sn含量的增加，孔隙的数目减少，而且样品的颗粒尺寸也随之减小。表 1中列出了
Bi85Sb15-xSnx(x=0, 1, 2, 3)样品密度测试结果。从表中可以看出，块体材料的相对密度均大于 97%。
随着掺入 Sn元素含量的增加，样品的相对密度有所降低，这与扫描电镜的测试结果相一致，是由
于掺入 Sn元素后，样品的颗粒尺寸降低所引起的。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1. Bi85Sb15-xSnx (x=0, 1, 2, 3)样品的 X射线衍射谱 

Fig. 1. XRD patterns of the prepared samples of Bi85Sb15-xSnx (x=0, 1, 2, 3) 
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图 2. Bi85Sb15-xSnx (x=0, 1, 2, 3)样品的扫描电镜图 

Fig. 2. SEM morphologies of fracture face of the prepared samples of Bi85Sb15-xSnx (x=0, 1, 2, 3) 

 

表 1 Bi85Sb15-xSnx (x=0, 1, 2, 3)样品的相对密度 

Table 1 The relative density of Bi85Sb15-xSnx (x=0, 1, 2, 3) 

摩尔质量分数 x x=0 x=1 x=2 x=3 

样品密度(g/cm3) 9.166 9.141 9.137 9.040 

相对密度(%) 98.2 98.1 98.1 97.2 

 

 

x=1 x=0 

x=2 x=3 
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3.2. 电导率和 Seebeck系数 

Sn含量对 Bi85Sb15-xSnx (x=0, 1, 2, 3)合金电导率的影响如图 3所示。其中 x=0为未掺杂的参照
样品。电导率的测试结果和文献中的结果 [14, 15]类似。从图 3可以看出，在整个测试温度范围内
（77~300K），掺有 Sn的样品电导率随着温度的增加而降低，具有金属特性，而未掺杂的样品电
导率随温度的增加而增加，具有半导体特性；在同一温度下，掺杂样品的电导率随着 Sn含量的增
加而增加。随着 Sn含量的增加，电传输性能的转变可能是由于在 Bi-Sb合金中掺入 Sn元素后，
在带隙中形成了杂质能级，导致 Bi-Sb 合金的禁带宽度变小引起的。当 x=3 时，样品的电导率在
77K最大，为 3.53×105Sm-1。 
我们知道：对于某一各向同性的材料，其在零磁场下的电导率可表示为 pevne   ，其

中 n和 p分别是电子和空穴的载流子浓度，e是电子电量，μ和 v分别是电子和空穴的迁移率。由
此可知，样品载流子浓度和载流子迁移率的变化会引起电导率的变化。载流子迁移率与散射因子
（γ）成反比，而散射因子一般会随着晶界散射，缺陷散射，载流子散射等作用的增强而增加。用
Sn元素部分替代 Bi-Sb 合金中的 Sb 元素后，一方面，Sn 元素作为受主，逐渐使 Bi-Sb合金成为
一种载流子为主的合金；另一方面，会在 Bi-Sb 合金中引入缺陷和畸变，阻碍载流子的运动，使
得样品的迁移率变小。这两方面的共同作用决定了电导率的变化。以 Bi85Sb14Sn1为例，从室温降
至 240 K 的温度范围内，其电导率逐渐减小，这主要是由于电子载流子浓度随着温度降低而减少
所引起的。在 240 K，其电导率达到最小值 8.71×104 Sm-1。随着温度的继续降低，电导率逐渐增
加，这是由于空穴载流子浓度的增加以及晶体中缺陷和晶界散射减弱引起的。对于 Sn含量较高的
Bi-Sb 合金，电导率随温度的增加而减小，并且电导率与温度近似呈线性关系，这主要是由于随
着温度的升高，缺陷和晶格振动对载流子的作用增强使得迁移率降低所致。 
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图 3. Bi85Sb15-xSnx (x=0, 1, 2, 3)样品的电导率与温度的关系 

Fig. 3. The electrical conductivities as a function of temperature for the samples of Bi85Sb15-xSnx (x=0, 1, 2, 3) 
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图 4. Bi85Sb15-xSnx (x=0, 1, 2, 3)样品的 Seebeck系数与温度的关系 

Fig. 4. The Seebeck coefficients as a function of temperature for the samples of Bi85Sb15-xSnx (x=0, 1, 2, 3) 

图 4为 Sn含量对 Bi85Sb15-xSnx (x=0, 1, 2, 3)合金 Seebeck系数的影响。从图中可以看出，随着
温度的降低，未掺杂样品的 Seebeck系数一直为负值，而低掺杂样品（x=1）的 Seebeck系数逐渐
由负值转变为正值，高掺杂样品（x>1）的 Seebeck系数在测试温度范围内均为正值。这表明同一
温度下随着掺杂比例的增加，掺杂样品的空穴载流子浓度逐渐大于电子载流子浓度，从而使材料
的导电机制逐渐由电子导电转变为空穴导电，材料由 n 型转变为 p 型，这与电导率的测试结果相
一致。另外，从图中还可以看出，随着 Sn 含量的增加，Seebeck 系数的极大值逐渐向高温方向移
动。 
根据材料的 Seebeck系数公式： nln   [16]（其中 γ为材料的散射因子，n为材料的载

流子浓度）可知，材料的 Seebeck系数变化与散射因子和载流子浓度的变化有关。用 Sn元素部分
替代 Sb元素后，会引起材料发生晶格畸变，使材料中点缺陷和晶界数目增加，因此高掺杂样品的
Seebeck 系数随温度升高而增加主要是由于点缺陷和晶界对载流子的散射增强所引起的，而在较
高温度下 Seebeck 系数随温度升高而降低可能主要是由于随温度的升高，促使本征激发从而导致
载流子浓度迅速增加引起的。对于随着 Sn含量的增加，材料的 Seebeck系数极大值向高温方向移
动，我们认为是由于 Sn含量的增加使材料发生本征激发的温度升高所引起的。 

3.3.  热导率 

图 5所示为 Bi85Sb15-xSnx (x=0, 1, 2, 3)样品的热导率与温度的关系。从图中看出，在测试温度
范围内，样品的热导率随着测试温度的升高而增大，Bi85Sb15-xSnx (x=1)样品在 120 K附近具有最小
热导率，其值为 1.8 W/mK。 
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图 5. Bi85Sb15-xSnx (x=0, 1, 2, 3)样品的热导率和晶格热导率（左上角）与温度的关系 

Fig. 5. The thermal conductivity and the lattice thermal conductivity (upper left corner)as a function of temperature for the samples 
of Bi85Sb15-xSnx (x=0, 1, 2, 3) 

材料的热传导过程主要是通过载流子运动和晶格振动实现的。材料的热导率主要由两部分组
成，即电子热导率 κe和晶格热导率 κL。材料的电子热导率可以根据 Wiedemann-Franz定则算出，
κe=LσT，其中 L为 Lorenz常数，对于重掺杂样品随温度的变化呈现金属的导电特性，所以在这里
L取值为 2.44 × 10-8 WΩK-2。将热导率减去电子热导率得到晶格热导率 κL的值，如图 5左上角所
示。我们知道，在低温下 Bi-Sb 合金的热导率大小主要由晶格热导率决定[17, 18]。我们发现：样
品中掺入 Sn元素以后，其晶格热导率比未掺杂的样品晶格热导率在较低的温度下有所降低。我们
认为这是由于 Sn 元素部分替代 Sb 元素后，在合金中产生晶格畸变，使材料中点缺陷和晶界增加
使得声子散射增强，从而导致晶格热导率降低。另外从图中还可以注意到当温度 T<190 K 时，晶
格热导率随温度的升高而降低，这可能主要是由于声子-声子散射和掺杂后电子-声子散射的共同
作用引起的。在 200 K以上的温度，晶格热导率随温度迅速增加，这可能是由于电子-空穴对双极
性扩散的影响所致，该结果与文献[19]中的结果类似。 

3.4. 功率因子和热电优值 

根据电导率，Seebeck系数和热导率的测试结果，计算得到 Bi85Sb15-xSnx (x=0, 1, 2, 3)样品的功
率因子（α2σ）以及热电优值（ZT）与温度的关系，如图 6(a)和 6(b)所示。由图可知，功率因子
ZT 的变化与 的变化趋势基本一致。掺入 Sn 元素的样品中，Bi85Sb15-xSnx（x=3）样品具有最高
的功率因子和 ZT值，分别为 1.67×10-3 W/(mK2)和 0.15，均出现在 300 K。在 200K附近，我们得
到的最大 ZT值为 0.1，与先前文献中运用直融、淬火、退火制备掺 Sn的样品[14]相比，运用无压
烧结方法制备的样品 ZT值略高，究其原因，是由于热导率的降低导致的。 
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图 6(a). Bi85Sb15-xSnx (x=0, 1, 2, 3)样品的功率因子与温度的关系；(b) Bi85Sb15-xSnx (x=0, 1, 2, 3)样品的热电优值与温度的关系 

Fig. 6(a). The power factor as a function of temperature for the samples of Bi85Sb15-xSnx (x=0, 1, 2, 3)；(b). The value of ZT as a 
function of temperature for the samples of Bi85Sb15-xSnx (x=0, 1, 2, 3) 

4. 结论 

本文采用机械合金化和无压烧结相结合的方法制备了 Bi85Sb15-xSnx (x=0, 1, 2, 3)合金样品。在
77~300K温区分别测试了它们的热电性能，结果表明掺入 Sn元素后样品逐渐由 n型导电机制转变
为 p型导电机制。随着 Sn含量的增加，样品的电导率逐渐由半导体特性转变为金属特性。实验得
到的最大功率因子为 1.67 ×10-3W/mK2，最高的 ZT值为 0.15 (300 K)。与文献中运用直融、淬火、
退火制备掺 Sn 的样品[14]相比，运用无压烧结方法制备的样品 ZT 值略高，原因是由于较低的热
导率所致。 
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