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1. 一种多金属共掺杂的 BiTe 基热电复合材料的制备方法，其特征在于：所

述材料通式为 BixSb2-xTe3-ySeyMz；其中，M 为 I、Br、Cu、Ag、Cd、Y、Yb 元

素中的一种或多种；x、y 和 z 为摩尔分子数，范围均为 0 1； 

所述材料的制备方法包括以下步骤： 

a) 装罐：根据 BixSb2-xTe3-ySeyMz中的元素和摩尔分数，称取对应单质元素

的粉末，装入球磨罐中，将球磨罐密封； 

b) 球磨：将密封后的球磨罐放入球磨机中进行球磨合金化，先在低转速下

球磨，然后在高转速下球磨，得到了合金化粉末； 

c) 冷压：将所述合金化粉末用冷压机冷压成合金块； 

d) 烧结：将所述的冷压后的合金块，放入烧结模具中，然后将模具放入放

电等离子体烧结炉中进行烧结，烧结后得到所述 BixSb2-xTe3-ySeyMz热电材料； 

所述低速球磨的转速为 100rpm 400 rpm，低速球磨时间为 1h 5 h；所述高

速球磨的转速为 400rpm 800rpm，高速球磨时间为 5h 20 h。 

2. 一种多金属共掺杂的 BiTe 基热电复合材料，其特征在于：所述材料通式

为 BixSb2-xTe3-ySeyMz；其中，所述 M 为 Bi、Sb、Te、Se 中的一种或多种与 I、

Br、Cu、Ag、Cd、Y、Yb 中的一种或多种形成的合金，或 I、Br、Cu、Ag、Cd、

Y、Yb 中的一种或多种形成的合金；x、y 和 z 为摩尔分子数，范围为 0 1。 

3. 根据权利要求 1 所述的制备方法或权利要求 2 所述的热电复合材料，其

特征在于：所述 x 的范围为 0.3 0.7，y 的范围为 0 0.5，z 的范围为 0 0.3。 

4. 一种权利要求 2 所述的热电复合材料的制备方法，其特征在于，所述方

法步骤如下： 

a) 装罐：根据 M 中的元素和摩尔分数，称取对应单质元素的粉末，装入球

磨罐中，将球磨罐密封； 

b) 球磨：将密封后的球磨罐放入球磨机中进行球磨合金化，先在低转速下

球磨，然后在高转速下球磨，得到了 M 合金化粉末； 

c) 根据BixSb2-xTe3-ySeyMz中M以外的其他元素和摩尔分数，重复步骤 a-b，

得到 BixSb2-xTe3-ySeyMz 中除 M 以外的其他元素的合金化粉末，并与所述 M 合金

化粉末相混合； 

d) 冷压：将混合后的合金化粉末用冷压机冷压成合金块； 
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e) 烧结：将所述的冷压后的合金块，放入烧结模具中，然后将模具放入放

电等离子体烧结炉中进行烧结，烧结后得到所述 BixSb2-xTe3-ySeyMz热电材料； 

所述低速球磨的转速为 100 rpm 400 rpm，低速球磨时间为 1h 5 h；所述高

速球磨的转速为 400rpm 800rpm，高速球磨时间为 5h 20 h。 

5. 根据权利要求 1 或 4 所述的方法，其特征在于，所述冷压步骤中，冷压

的压强为 100 MPa 500 MPa。 

6. 根据权利要求 1 或 4 所述的方法，其特征在于，所述烧结步骤中，将合

金块放入模具后，对模具进行加压，抽真空至 1-5 Pa；然后在氩气保护下，将所

述烧结炉以 1.5 K/min～5K/min 的升温速率从室温升温至 573K-873K，保持为

1-30 min，然后降温至室温，结束烧结，烧结后得到所述 BixSb2-xTe3-ySeyMz热电

材料。 

7. 根据权利要求 6 所述的方法，其特征在于，所述模具设定压力为 30-100 

MPa。 

8. 一种权利要求 1 所述的方法制备的热电复合材料或权利要求 2 所述的热

电复合材料的应用，其特征在于：所述热电复合材料应用于热电温差发电和半导

体制冷领域。 
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一种高性能 BiTe 基复合热电材料及其制备方法

技术领域 

本发明涉及的是热电领域，是一种多金属共掺杂的 BiTe 基热电材料及制备

方法。 

背景技术 

近年来，人口飞速增长及工业迅猛发展，化石燃料过度开采，能源和环境问

题越发凸显，能源危机和环境危机已引起各国关注。然而，全球每年消耗的能源

中约有 70％以废热的形式被浪费掉，如果能将这些废热进行有效的回收利用，

将极大的缓解能源短缺的问题。热电材料能直接将热能转换成电能，具有无传动

部件、体积小、无噪音、无污染及可靠性好等优点，在汽车废热回收利用，工业

余热发电方面有着巨大的应用前景。 

热电技术能够实现热能与电能之间的相互转化，作为一种清洁的能源技术有

广阔的应用前景。热电材料的性能可以用无量纲热电优值 来衡量，热电优值

由下式计算 ，其中 是 Seebeck 系数， 是电导率， 是温度， 是

热导率，功率因子 。好的热电材料需要高的电导率，高 Seebeck 系数和

低的热导率。热电性能的提高可以通过提高功率因子（ ）和降低热导来实现。 

Bi2Te3 是经典的室温热电材料，最早发现于 1954 年，具有辉铋碲矿结构，

属于 空间群，间接带隙大约 0.15 eV，由一系列沿着 c 轴的 Te1-Bi-Te2-Bi-Te1

五层原子层堆叠而成。Bi 原子和 Te 原子之间以强的离子-共价键连接，而两层

Te 原子之间以弱的范德华力连接。具有层状结构的 Bi2Te3 各向异性明显。另外，

Bi2Te3能够容易地与Sb或Se合金化，形成高性能的p型BiSbTe合金和n型BiTeSe

合金，从而做成器件，该器件一般用作室温附近的制冷或发电，其具有高的制冷

效率。 

在 20 世纪 60 年代，p 型 BiSbTe 合金的热电性能就很高，在 300 K 附近最

大 值能达到 1.1。随着材料合成技术的发展，BiSbTe 合金的热电性能有了进

一步的提高。2008 年，Poudel 等人通过采用球磨-热压法制备出 BiSbTe 纳米晶，

减小了热导率和双极效应，将最大 值提高到 1.4（373 K）。2015 年，Kim 等

人通过在制备 Bi0.5Sb1.5Te3 的时候加入过量 Te，然后熔融和 SPS 烧结，在母体材

料中制造了致密的位错阵列，有效地散射了中频声子，进一步降低了晶格热导率，
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将最大 值提高到 1.86，该数值需要进一步的确认。相比于 p 型 BiSbTe 合金，

n 型 BiTeSe 合金的最大 值在 1.0 左右徘徊。但是，上述材料在制备过程中都

会受到高温熔融和快速降温不稳定的影响，并且对设备的要求较高，制备过程较

复杂，制备出的材料可重复性较差，导致所制备出的材料性能不稳定。本发明所

制备的材料完全可以重复，并且性能稳定，可以解决上述问题。 

发明内容 

本发明技术解决问题：克服现有技术的不足，本发明采用多金属共掺杂测量、

金属直接以合金形式掺杂在以及优化制备工艺，制备了具有良好热电性能的BiTe

基热电材料，具有很高的电导和功率因子，较低的热导，适用于热电温差发电和

半导体制冷。 

本发明技术方案如下： 

一种多金属共掺杂的 BiTe 基热电复合材料，所述材料通式为

BixSb2-xTe3-ySeyMz；其中，M 为 I、Br、Cu、Ag、Cd、Y、Yb 元素中的一种或多

种；x、y 和 z 为摩尔分子数，范围均为 0 1。 

一种多金属共掺杂的 BiTe 基热电复合材料，所述材料通式为

BixSb2-xTe3-ySeyMz；其中，所述 M 为 Bi、Sb、Te、Se 中的一种或多种与 I、Br、

Cu、Ag、Cd、Y、Yb 中的一种或多种形成的合金，或 I、Br、Cu、Ag、Cd、Y、

Yb 中的一种或多种形成的合金；x、y 和 z 为摩尔分子数，范围为 0 1。 

优选地，所述 x 的范围为 0.3 0.7，y 的范围为 0 0.5，z 的范围为 0 0.3。 

一种上述多金属共掺杂的 BiTe 基热电复合材料的制备方法，所述方法步骤

如下： 

装罐：根据 BixSb2-xTe3-ySeyMz中的元素和摩尔分数，称取高纯度的（纯度为

99.999%）对应单质元素的粉末，装入球磨罐中，并且充放气 3 次，将球磨罐密

封； 

球磨：将密封后的球磨罐放入行星式球磨机中进行球磨合金化，先在低转速

下球磨，然后在高转速下球磨，得到了合金化粉末； 

冷压：将所述合金化粉末在 Ar 气的保护下取出，然后用冷压机在一定的压

强的条件下进行一次冷压成合金块； 

烧结：将所述的冷压后的合金块，直接放入烧结石墨模具中，然后将模具放

入放电等离子体烧结炉中，模具加压至设定压力，抽真空至 1-5 Pa，然后加电流
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升温，升温至烧结温度，保持此烧结温度一段时间，然后减小电流，降温至室温，

结束烧结，烧结后得到所述 BixSb2-xTe3-ySeyMz 热电材料； 

所述低速球磨的转速为 100 rpm 400 rpm，低速球磨时间为 1h 5 h；所述高

速球磨的转速为 400 rpm 800 rpm，高速球磨时间为 5h 20 h。 

M 为合金时，上述多金属共掺杂的 BiTe 基热电复合材料的制备方法步骤如

下： 

装罐：根据 M 中的元素和摩尔分数，称取高纯度的对应单质元素的粉末（纯

度为 99.999%），装入球磨罐中，将球磨罐密封； 

球磨：将密封后的球磨罐放入球磨机中进行球磨合金化，先在低转速下球磨，

然后在高转速下球磨，得到了 M 合金化粉末； 

根据 BixSb2-xTe3-ySeyMz 中 M 以外的其他元素和摩尔分数，重复步骤 a-b，得

到 BixSb2-xTe3-ySeyMz中除 M 以外的其他元素的合金化粉末，并与所述 M 合金化

粉末相混合； 

冷压：将混合后的合金化粉末用冷压机冷压成合金块； 

烧结：将所述的冷压后的合金块，放入烧结模具中，然后将模具放入放电等

离子体烧结炉中进行烧结，烧结后得到所述 BixSb2-xTe3-ySeyMz热电材料； 

所述低速球磨的转速为 100 rpm 400 rpm，低速球磨时间为 1h 5 h；所述高

速球磨的转速为 400 rpm 800 rpm，高速球磨时间为 5h 20 h。 

优选地，所述冷压步骤中，冷压的压强为 100 MPa 500 MPa。 

优选地，所述烧结步骤中，将合金块放入模具后，对模具进行加压，抽真空

至 1-5 Pa，然后在氩气保护下，以 1.5 K/min～5K/min 的升温速率从室温升温至

573K-873K，保持为 1-30 min，然后降温至室温，结束烧结，烧结后得到所述

BixSb2-xTe3-ySeyMz热电材料。优选的温度和时间能保证材料烧结完全，从而使材

料有高的密度，同时防止材料发生分解。 

优选地，所述模具设定压力为 30-100 MPa，优化的压力为 50MPa，有利于

使材料具有高的密度，并且烧结后材料不发生断裂。 

上述热电复合材料应用于热电温差发电和半导体制冷领域。 

有益效果 
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本发明提供的多金属掺杂的 BixSb2-xTe3-ySeyMz 热电材料，通过金属掺杂有效

提高了 BiTe 基热电材料的电导，通过以合金形式掺杂金属使热电材料的电导进

一步提高；BixSb2-xTe3-ySeyMz具有很高的功率因子，并且具有较低的热导，这使

得 BixSb2-xTe3-ySeyMz具有较高的热电优值，具有很好热电应用潜力。 

本发明通过使用行星式球磨机得到了合金化的热电材料粉末，该粉末用冷压

机在冷压成合金块，然后将合金块在进行放电等离子体烧结成致密块体，可以使

材料快速烧结成型，得到合金晶粒均匀，致密度高，力学性能好的热电材料。 

本发明所述的 Bi2Te3 基热电复合材料具有制备方法简单、生产效率高，同时

具有很高的电导率和功率因子以及导热系数低、热电性能好等优点。 

热电材料的性能可以用无量纲热电优值 来衡量，热电优值由下式计算

，其中 是 Seebeck 系数， 是电导率， 是温度， 是热导率，功

率因子 。好的热电材料需要高的电导率，高 Seebeck 系数和低的热导率。

热电性能的提高可以通过提高功率因子（ ）和降低热导来实现。掺杂微量的

单质元素可以提高热电材料的电导率，但是热电材料的 Seebeck 系数并没有发生

太大变化，导致热电材料的性能虽然有所提高，但是比较有限。通过合金形式进

行微量掺杂，不但可以提高热电材料的电导率，而且能够使热电材料的 Seebeck

系数明显提高，并且可以降低热电材料的热导率，从而提高材料的性能。 

附图说明 

图 1 为本发明实施例 1，2 和 3 的电导率 随温度的变化图； 

图 2 为本发明实施例 1，2 和 3 的 Seebeck 系数 随温度的变化曲线； 

图 3 为本发明实施例 1，2 和 3 的功率因子随温度的变化曲线； 

图 4 为本发明实施例 1，2 和 3 的热导率 随温度的变化曲线图； 

图 5 为本发明实施例 1，2 和 3 的热电优值 ( )随温度的变化曲线图； 

图 6 为本发明对比例 1 热电优值 ( )随温度的变化曲线图。 

具体实施方式 

以下实施例中所用原料均为可以通过市购获得的常规产品，生产厂家是 Alfa 

Aesar。 

本发明成功制备了一种新颖的高性能热电材料，本发明中热电材料的化学通

式为 BixSb2-xTe3-ySeyMz，其中 M 为 Bi、Sb、Te、Se、I、Br、Cu、Ag、Cd、Y、
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Yb 元素中的一种或两种以上，其中 x、y 和 z 为摩尔分子数，范围为 0 1。摩尔

分子数 x 的范围为 0.3 0.7，y 的范围为 0 0.5，z 的范围为 0 0.3。 

本发明是通过球磨、冷压和放电等离子烧结技术，制备单金属或多金属掺杂

的 BixSb2-xTe3-ySeyMz热电材料，通过金属掺杂有效提高了 BiTe 基热电材料的电

导，BixSb2-xTe3-ySeyMz 具有很高的功率因子，并且具有较低的热导，这使得

BixSb2-xTe3-ySeyMz具有较高的热电优值，具有很好热电应用潜力。 

本发明的实施方案包括球磨，冷压，放电等离子烧结三个步骤，详细的实施

方案如下所示： 

1) 球磨混合：按照化学通式中的化学比 BixSb2-xTe3-ySeyMz，先将需要的 Bi、

Sb、Te、Se、M 的单质粉末称量好，放入球磨罐内，先在每分钟 260 转（rpm）

条件下，球磨 4 h，使单质粉末充分混合，然后在每分钟 550 转（rpm）条件下

球磨 12 h，使单质充分合金化。 

2) 合金化粉末在 Ar 气的保护下取出，然后用冷压机在 260MPa 压强的条件

下进行一次冷压成合金块，时间为 2h。 

3) 固体烧结：利用放电等离子烧结技术（SPS），将冷压反应得到的合金块

进一步烧结成块。首先，选用石墨模具，在石墨模具中加一层保护模具的碳纸，

将粉末放入模具中，用石墨压头压实，然后放入放电等离子烧结装置中，施加一

定的压力，施加的压强范围为 30-100 MPa，抽真空，当压力小于 5 Pa 时，开始

升温烧结。缓慢增加电流，使温度由室温经过 20-30 min 升温至烧结温度 773K，

升温速率为 15-25 K/min，在烧结温度保温一段时间，一般为 5 min，然后开始降

温。在降至室温后，得到具有高密度的 BixSb2-xTe3-ySeyMz 块体热电材料。 

实施例 1 

P 型 Bi0.5Sb1.5Te3 制备方法，包括如下步骤： 

1) 球磨混合：根据通式 BixSb2-xTe3-ySeyMz按照 x=0.5，y=0，z=0，称取 Bi、

Sb、Te、Se、I、Br、Cu、Ag、Cd、Y、Yb 的单质粉末，总质量为 10 g，然后

放入球磨罐内，充入氩气保护，在 260rpm 条件下，球磨 4h，然后在 550rpm 的

条件下，球磨 12h。 

2) 冷压：在 Ar 气的保护下取出，然后用冷压机在 260MPa 压强的条件下进

行一次冷压成合金块，时间为 2h。 
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3) 固体烧结：在模具内加一层碳纸，然后将冷压得到的块体材料直接放入

内径为12.7mm的石墨模具中，放入SPS装置中，在模具两端加压，压力为50MPa，

抽真空至 5Pa，然后开始升温，以 20 K/min 升温至 773 K，然后保温 5min，然后

开始降温，保持压力 50 MPa，逐渐减小电流，使温度逐渐减小，降至室温，然

后取出。 

实施例 2 

P 型(Bi0.5Sb1.5Te3)Cu0.005 热电复合材料的制备方法，包括如下步骤  

1) 掺杂混合：将 Cu 粉掺杂到实例一的 Bi0.5Sb1.5Te3 中，按照通式

(Bi0.5Sb1.5Te3)Cun 中 n=0.005 进行称量，总质量为 10g，然后放入球磨罐内，充入

氩气保护，在 260rpm 条件下，球磨 4h，然后在 550rpm 的条件下，球磨 12h。 

2) 其余步骤与实施例一的步骤 2 和步骤 3 相同。 

实施例 3 

P 型(Bi0.5Sb1.5Te3)(AgSbTe2)n（n=0.004）热电复合材料的制备方法，包括如

下步骤： 

1) 球磨：首先按照通式 AgSbTe2 的摩尔比，称取 Ag、Sb、Te 单质粉末，

总质量为 10 g，然后放入球磨罐内，充入氩气保护，在 260rpm 条件下，球磨 4h，

然后在 550rpm 的条件下，球磨 12h。 

2) 掺杂混合：将步骤一得到的 AgSbTe2 粉末掺杂到实施例一 Bi0.5Sb1.5Te3

粉末中，按照通式(Bi0.5Sb1.5Te3)(AgSbTe2)n 中 n=0.004 进行称量，总质量为 10g，

然后放入球磨罐内，充入氩气保护，在 260rpm 条件下，球磨 4h，然后在 550rpm

的条件下，球磨 12h。 

3) 其余步骤与实施例一的步骤 2 和步骤 3 相同。 

对比例 1 

P 型 Bi0.5Sb1.504Te3.008Ag0.004 制备方法，包括如下步骤： 

1）球磨混合：根据通式 Bi0.5Sb1.504Te3.008Ag0.004 称取对应摩尔分数 Bi、Sb、

Te、Ag 的单质粉末，总质量为 10g，然后放入球磨罐内，充入氩气保护，在 260rpm

条件下，球磨 4h，然后在 550rpm 的条件下，球磨 12h。 

2）其余步骤与实施例一的步骤 2 和步骤 3 相同。 
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电学性质 

对实施例 1，2，3 的电学性质，包括电导率 和 Seebeck 系数 进行了系统的

测试，如图 1-3 所示。电学测试所用仪器是 ULVAC ZEM-3。实例 1 最高功率因

子为 32 W/cmK2，实施例 2 和 3 显示出很高的电导率和功率因子，最高功率因

子为 40 W/cmK2。 

热导性质 

如图 1 所示，通过激光散射分析法（LFA）和差示扫描量热法（DSC），分

别测得实施例 1,2,3 的热扩散系数 和比热 ，利用公式 （其中 是热电

材料的密度），通过计算获得热电材料的热导率 。测试时所使用的仪器是

NETZSCH LFA 457 和 NETZSCH STA，温度范围：300-600 K。从图 4 可以看出，

实施例 3 具有较低的热导率，最低为 1.08 W/mK。 

从热导率和电学数据可以计算出热电优值 。图 5 是实施例 1,2,3 的热电优

值随温度的变化曲线。由图 5 可以看出实例 1 的 值较低， 值只有 0.8，随着

对合金进行掺杂， 得到了大幅度提高，实例 2 和实施例 3 的 值在 400 K 时

提高到 1.0 和 1.25，比对比例的 ZT 值（0.98）高，这说明合金掺杂比非合金掺

杂的热电性能好。
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本文公开了一种具有高性能 BiTe 基复合热电材料及其制备方法。其通式为

BixSb2-xTe3-ySeyMz；其中，所述 M 为 Bi、Sb、Te、Se 中的一种或多种与 I、Br、

Cu、Ag、Cd、Y、Yb 中的一种或多种形成的合金，或 I、Br、Cu、Ag、Cd、Y、

Yb 中的一种或多种形成的合金；x、y 和 z 为摩尔分子数，范围为 0 1。该 Bi2Te3

基热电材料装入球磨罐中，先在 100rpm 400 rpm 的转速条件下球磨 1 h 5h，然

后在 400rpm 800rpm 的条件下球磨 5 h 20 h，得到了合金化的热电材料粉末，该

粉末用冷压机在 100 MPa 500 MPa 的条件下冷压成合金块，然后将合金块进行

放电等离子体烧结成致密块体。本发明所述的 Bi2Te3 基热电复合材料具有制备方

法简单、生产效率高，同时具有很高的电导率和功率因子以及导热系数低、热电

性能好等优点。 
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