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高压制备 ｎ 型碲化铋基多孔材料及其热电性能优化
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摘　 要: 碲化铋(Ｂｉ２Ｔｅ３ ) 基复合材料是目前热电性能最好的近室温热电材料ꎬ然而 ｎ 型

Ｂｉ２(ＳｅꎬＴｅ) ３块材的热电优值(ｚＴ 值)滞后于 ｐ 型(ＢｉꎬＳｂ) ２Ｔｅ３ 材料ꎬ进一步提升 ｎ 型 Ｂｉ２Ｔｅ３ 基

复合材料的 ｚＴ 值对热电器件的发展和应用至关重要ꎮ 本研究以氯化钾(ＫＣｌ)为造孔剂ꎬ采用

高压法制备出 Ｂｉ２(ＴｅꎬＳｅ) ３ ￣ＫＣｌ 致密块体ꎬ经超声水洗除去造孔剂 ＫＣｌ 颗粒后形成纳米或亚

微米孔洞结构ꎮ 实验结果表明ꎬ多孔样品的电输运性能略有下降ꎬ但热导率显著降低ꎬ热电性

能得到有效提升ꎮ 本研究工作对开发高性能多孔热电材料具有一定参考价值ꎮ
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　 　 热电转换器件具有结构简单、无噪音、无污

染、可靠性高等优点ꎬ广泛应用于工业废热回收、
空间探测等领域[１]ꎮ 然而ꎬ目前商业化热电器件

的能量转换效率不足 １０％ ꎬ严重制约了热电器件

的发展和大规模应用ꎮ 高转换效率的热电器件亟

需高性能热电材料的支撑[２]ꎮ 因此ꎬ开发高性能



热电材料成为当前热电研究领域一个重要的前沿

问题[３]ꎮ
在室温附近具有优良热电性能的热电材料应

用前 景 十 分 广 泛ꎬ 备 受 人 们 关 注ꎮ 碲 化 铋

(Ｂｉ２Ｔｅ３)基合金是目前商用热电性能最好的近室

温热电材料[４]ꎮ 热电性能通常由热电优(ｚＴ)值进

行衡量ꎬ其计算式为 ｚＴ ＝ Ｓ２σＴ / κꎬ其中 Ｓ 为塞贝

克系数ꎬσ 为电导率ꎬＴ 为绝对温度ꎬκ 为热导率ꎬ
包括载流子热导率(κｅ)和晶格热导率(κｌ)两部

分ꎮ ｚＴ 值越高ꎬ热电性能越好ꎮ 已报道 ｐ 型(Ｂｉꎬ
Ｓｂ) ２Ｔｅ３ 块材的 ｚＴｍａｘ 值为 １􀆰 ８６(３２０ Ｋ) [５]ꎬ而 ｎ
型 Ｂｉ２ ( Ｓｅꎬ Ｔｅ ) ３ 块 材 ｚＴｍａｘ 值 仅 为 １􀆰 ４２
(３７５ Ｋ) [６]ꎮ 由于 Ｓ、σ 和 κ 三种参量相互之间存

在强耦合作用ꎬ只有协同优化三种参量才能获得

高 ｚＴ 值[７]ꎮ 利用能带调控策略ꎬ如掺杂化学元素

调控电子能带和载流子浓度ꎬ可以提高功率因子

Ｓ２σ[８ － ９]ꎻ引入纳米晶界、位错、孔洞等结构ꎬ通过

增强声子散射ꎬ能够显著降低热导率 κ[１０ － １１]ꎮ 特

别当材料中存在纳米孔洞结构ꎬ并且孔洞的几何

尺寸接近声子平均自由程ꎬ但远大于载流子平均

自由程时ꎬ由于声子散射增强使 κ 显著降低ꎬ但孔

洞散射载流子较少ꎬ从而使材料保持良好的电输

运性能[１２]ꎮ 因此ꎬ利用纳米多孔化提高材料的热

电性能引起人们的重视ꎮ Ｇｕｏ 等[１３] 通过高压合

成法制备出 ｐ 型 ＢｉＳｂＴｅ３ 高致密块材ꎬ其 ｚＴｍａｘ为

１􀆰 ４(４３２ Ｋ)ꎮ 因高致密材料的电导率 σ 较高ꎬ且
纳米晶界势垒存在能量过滤效应ꎬ高能载流子越

过势垒后产生较高 Ｓꎬ因而显著提升功率因子

Ｓ２σꎻＬｉ 等[１４] 在 高 压 下 制 备 出 Ｔｉ 掺 杂 ｎ 型

Ｂｉ２(ＳｅꎬＴｅ) ３块材ꎬ其 ｚＴｍａｘ (０􀆰 ９６ꎬ３３３ Ｋ)较未掺

杂样品提升了约 ２􀆰 ８ 倍ꎮ 这归因于掺杂 Ｔｉ 增大

载流子有效质量后提高了 Ｓꎬ同时晶界密度和位

错密度的增加使 κ 显著降低ꎮ 以上研究结果表

明ꎬ通过高压合成法可制备出高性能热电材

料[１５]ꎮ
高压合成方法操作简便、快捷ꎬ可精确调控基

体材料组分ꎮ 本文采用高压合成法制备出 ｎ 型

Ｂｉ２Ｔｅ３ 基多孔热电材料ꎮ 以氯化钾(ＫＣｌ)为造孔

剂ꎬ首先在高压高温条件下制备 Ｂｉ２(ＴｅꎬＳｅ) ３ ￣ＫＣｌ
致密块体材料ꎬ然后通过超声水洗除去造孔剂

ＫＣｌ 颗粒后ꎬ在基体材料中形成纳米或亚微米孔

洞结构ꎬ得到多孔材料样品ꎬ对其进行结构表征ꎬ
并分析不同温度下多孔样品的热电性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料
碲化铋基合金(Ｂｉ２Ｔｅ２􀆰 ７Ｓｅ０􀆰 ３ꎬ简写为 ＢＴＳ)粉

末和氯化钾(ＫＣｌ)粉末ꎬ北京伊诺凯科技有限公

司ꎬ纯度均为 ９９􀆰 ９９％ ꎮ
１􀆰 ２　 样品制备

将原料放入不锈钢球磨罐中ꎬ利用高能球磨

机( Ｓｐｅｘ ８０００Ｍ 型ꎬ美国 ＳＰＥＸ Ｓａｍｐｌｅ Ｐｒｅｐ 公

司)进行颗粒细化ꎬ球料比 １０ ∶ １ꎮ 球磨 ＢＴＳ 粉末

时间为 １ ｈꎬ球磨 ＫＣｌ 粉末时间为 ３ ｈꎻ球磨后的

ＢＴＳ 粉末和 ＫＣｌ 粉末按一定物质的量比进行称

量、混料ꎬ将混料冷压成型(Ф１０ ｍｍ × ４ ｍｍ)ꎻ在
国产铰链式六面顶超高压设备上进行合成实验ꎬ
合成压力为 ２􀆰 ５ ＧＰａꎬ温度为 ７２３ Ｋꎬ保压保温

１０ ｍｉｎꎬ降温卸压后得到块状样品ꎮ 在室温下通

过超声水洗除去块状样品中的造孔剂 ＫＣｌ 颗粒ꎬ
得到碲化铋基多孔材料ꎬ并在 ４２３ Ｋ 干燥 １ ｈ 后备

用ꎮ 将样品命名为 Ｄ０􀆰 ００ꎬＤ０􀆰 ２５ꎬＤ０􀆰 ５０ꎬＤ０􀆰 ７５ꎬ
Ｄ１􀆰 ００(对应 ＢＴＳ 与 ＫＣｌ 物质的量比分别为 １∶ ０ꎬ
１∶ ０􀆰 ２５ꎬ１∶ ０􀆰 ５ꎬ１∶ ０􀆰 ７５ꎬ１∶ １)ꎮ
１􀆰 ３　 结构表征与性能测试

采用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＣｕＫαꎬＳｍａｒｔ￣Ｌａｂ
型ꎬ日本理学)对样品的物相组成进行定性分析ꎬ
衍射波长 λ ＝ １􀆰 ５４０ ６ Åꎬ测量角度为 １０° ~ ７０°ꎬ扫
描步长 ０􀆰 ０２°ꎬ扫描时间 ０􀆰 ５ ｓꎮ 使用场发射扫描

电子显微镜(ＳＥＭꎬＲｅｇｕｌｕｓ￣８１００ 型ꎬ日本日立)观
察样品表面微观形貌ꎮ 通过热电性能测量装置

(Ｕｌｖａｃ￣Ｒｉｋｏ 型ꎬ日本真空理工公司)测量样品的

Ｓ 和 σꎬ利用激光热扩散系数测试仪 (ＬＦＡ１０００
型ꎬ德国林赛斯公司)测量热扩散系数 αꎮ 通过差

热分析仪(ＤＳＣ２００ＰＣ 型ꎬ德国耐驰公司)测出比

热容 Ｃｐꎮ 利用阿基米德原理测量样品的密度 ρꎮ
热导率 κ 计算式为

κ ＝ α × Ｃｐ × ρ (１)
室温(２９３ Ｋ)下样品的电输运性能使用霍尔

效应分析仪(ＥＴ９００３ 型ꎬ北京东方晨景)进行测

量ꎮ 样品的孔隙率 Ｐ 为

Ｐ ＝ (１ － ρ􀏦ρｔｈ) × １００％ (２)
式 中 ρｔｈ 为 ＢＳＴ 晶 体 的 理 论 密 度 ( ρｔｈ ＝
７􀆰 ７７ ｇ / ｃｍ３)ꎮ

２　 结果与讨论

图 １ 为 ２􀆰 ５ ＧＰａ / ７２３ Ｋ 条件所合成样品的
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ＸＲＤ 图ꎮ 由图 １(ａ)可见ꎬ除了 ＢＴＳ 晶体( ＪＣＰＤＳ
＃５０￣０９５４)和 ＫＣｌ 晶体( ＪＣＰＤＳ＃７５￣０２９６)的衍射

峰之外ꎬ没有出现其它杂相的衍射峰ꎬ表明样品为

ＢＴＳ￣ＫＣｌ 复合材料ꎮ 图 １(ａ)右侧图为 ＢＴＳ(０１５)
晶面衍射峰和 ＫＣｌ(２００)晶面衍射峰的放大图ꎮ
随着 ＫＣｌ 含量的增加ꎬＫＣｌ(２００)衍射峰强度增

强ꎬＢＴＳ(０１５)晶面衍射峰移向高衍射角ꎮ 这可能

是因为在高温高压下ꎬ部分 Ｋ 原子扩散进入 ＢＴＳ

晶格中ꎬ由于 Ｋ 原子半径(２􀆰 ３４ Å)大于 ＢＴＳ 晶体

中 Ｂｉ 原子半径(１􀆰 ７ Å)ꎬＫ 原子部分取代 Ｂｉ 原
子ꎬ造成 ＢＴＳ 晶面间距减小ꎮ 图 １(ｂ)为 ＢＴＳ￣ＫＣｌ
复合材料经过超声水洗后所得到块体样品的

ＸＲＤ 图ꎮ 图中只有 ＢＴＳ 的衍射峰ꎬ未观察到任何

ＫＣｌ 晶体的衍射峰ꎬ表明大部分 ＫＣｌ 晶体在超声

水洗过程中已被去除ꎮ

图 １　 ＢＴＳ￣ＫＣｌ 复合材料样品 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ. １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＢＴＳ￣ＫＣｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ

　 　 图 ２ 为 ＢＴＳ 多孔样品表面微观形貌的 ＳＥＭ
图ꎮ 在未添加造孔剂 ＫＣｌ 制备样品(Ｄ０􀆰 ００)的

ＳＥＭ 图中ꎬ可观察到 ＢＴＳ 晶体典型的层状结构特

征ꎬ并且晶粒结合致密ꎬ表面孔洞较少ꎬ表明样品

具有较高的致密度和晶界密度ꎮ 在掺杂 ＫＣｌ 制备

的 ＢＴＳ￣ＫＣｌ 复合材料且经超声水洗后获得的多

孔样品 ＳＥＭ 图中ꎬ发现随着 ＫＣｌ 掺杂量增加ꎬ多
孔样品中孔洞数量增加ꎬ孔径尺寸由几十纳米增

大到 ２ μｍ 左右ꎬ同时晶粒尺寸不断减小ꎬ表明改

变造孔剂 ＫＣｌ 的掺杂量可以有效调控 ＢＴＳ 多孔

材料的孔洞数量和孔径尺寸ꎮ 孔洞结构能够显著

增加声子散射ꎬ有效降低多孔材料热导率ꎮ

图 ２　 ＢＴＳ 多孔样品的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ. ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ ＢＴＳ ｓａｍｐｌｅｓ
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　 　 室温下ꎬＢＴＳ 多孔样品的电输运性能和孔隙

率测量结果如表 １ 所示ꎮ 表中:ＲＨ 为霍尔系数ꎻｎ
为载流子浓度ꎻμ 为载流子迁移率ꎮ 由表 １ 可知ꎬ
ＲＨ 均为负值ꎬ表明样品是以电子为主要载流子进

行传导的 ｎ 型半导体ꎮ 随着 ＫＣｌ 掺杂量增加ꎬ样
品的 σ 减小ꎬσ 的计算式为

σ ＝ ｎ × ｅ × μ (３)
式中 ｅ 为电子电量ꎬ可见 σ 受 ｎ 和 μ 共同影响ꎮ
随着 ＫＣｌ 掺杂量增加ꎬ ｎ 由 ３􀆰 ３０ × １０２０ ｃｍ － ３

(Ｄ０􀆰 ００)减小至 ０􀆰 ８３ × １０２０ ｃｍ － ３ (Ｄ１􀆰 ００)ꎬ降低

约 ７５％ ꎬ而 μ 由 ３８􀆰 １ ｃｍ２ / (Ｖ􀅰ｓ)(Ｄ０􀆰 ００)提升到

８７􀆰 ５ ｃｍ２ / (Ｖ􀅰ｓ) (Ｄ１􀆰 ００)ꎬ增加 １３０％ ꎬ因此在 ｎ
和 μ 共同影响下ꎬσ 仅减小约 ２％ ꎮ ＫＣｌ 掺杂量对

Ｐ 影响显著ꎬ由 ２１􀆰 ３％ (Ｄ０􀆰 ００) 提升至 ４２􀆰 ０％
(Ｄ１􀆰 ００)ꎮ 因此ꎬ可以推断 ＢＴＳ 多孔样品的 σ 不

断减小是由 Ｐ 增大所致ꎮ
ＢＴＳ 多孔样品的 ｎ 随 ＫＣｌ 掺杂量增加而降

低ꎬ可归因于部分 Ｋ ＋ 取代了 ＢＴＳ 晶体中的 Ｂｉ３ ＋

后形成了 Ｋ × ×
Ｂｉ 替位缺陷ꎬ使得样品中的电子浓度

降低ꎮ 同时 ｎ 减小也使得多孔样品 μ 和 ｜ Ｓ ｜不断

增大ꎮ

表 １　 室温下多孔样品的电输运性能和孔隙率

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｐｏｒｏｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

样品
σ /

(１０３Ｓ􀅰ｃｍ － １)
ＲＨ /

(１０ － ２ ｃｍ － ３􀅰Ｃ － １)
ｎ /

(１０２０ ｃｍ － ３)
μ /

(ｃｍ２􀅰Ｖ － １􀅰ｓ － １)
Ｓ /

(μＶ􀅰Ｋ － １)
ρ /

(ｇ􀅰ｃｍ － ３)
Ｐ /
％

Ｄ０􀆰 ００ ２􀆰 ０１ － １􀆰 ８９ ３􀆰 ３０ ３８􀆰 １ － ７８􀆰 ５ ６􀆰 １１ ２１􀆰 ３

Ｄ０􀆰 ２５ １􀆰 ４６ － ３􀆰 ４５ １􀆰 ８１ ５０􀆰 ６ － ８８􀆰 ６ ５􀆰 ３２ ３１􀆰 ５

Ｄ０􀆰 ５０ １􀆰 ３７ － ４􀆰 ７３ １􀆰 ３２ ６４􀆰 ７ － ９０􀆰 ６ ５􀆰 ２４ ３２􀆰 ６

Ｄ０􀆰 ７５ １􀆰 ２５ － ６􀆰 １３ １􀆰 ０２ ７６􀆰 ８ － ９２􀆰 ６ ４􀆰 ８２ ３８􀆰 ０

Ｄ１􀆰 ００ １􀆰 １７ － ７􀆰 ５３ ０􀆰 ８３ ８７􀆰 ５ － ９６􀆰 ５ ４􀆰 ５１ ４２􀆰 ０

　 　 不同温度下 ＢＴＳ 多孔样品电输运性能的变

化如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３(ａ)可知ꎬ在 ２９３ ~ ４９３ Ｋ 温

度区间内ꎬ多孔样品的 σ 随温度升高而不断下降ꎬ
呈现出高度类金属的半导体特性ꎮ 相同温度下ꎬ
样品的 σ 随着 ＫＣｌ 掺杂量的增加而下降ꎬ这是由

于载流子浓度 ｎ 降低所导致(如表 １)ꎮ
ＢＴＳ 多孔样品的 Ｓ 随温度的变化如图 ３(ｂ)

所示ꎮ 多孔样品的 Ｓ 均为负值ꎬ表明样品具有 ｎ
型半导体特性ꎮ 随着温度升高ꎬ ｜ Ｓ ｜ 不断增加ꎬ如
样品 Ｄ０􀆰 ００ 的 ｜ Ｓ ｜ 由 ７８􀆰 ５ μＶ / Ｋ(２９３ Ｋ)增加到

１１７􀆰 ２ μＶ / Ｋ(４９３ Ｋ)ꎮ Ｓ 的计算式为

Ｓ ＝
８π２ｋ２

Ｂ

３ｅｈ２ ｍ∗
ｄ

π
３ｎ

æ

è
ç

ö

ø
÷

２ / ３

(４)

式中:ｋＢ 为玻尔兹曼常数ꎻｈ 为普朗克常数ꎻｍ∗
ｄ 为

载流子态密度有效质量ꎮ 由式(４)可知载流子浓

度 ｎ 是影响 ｜ Ｓ ｜值的主要因素ꎮ 在高温下窄带隙

半导体 ＢＴＳ 的本征激发造成空穴浓度增加ꎬ电子

浓度减少ꎬ因此 ｜ Ｓ ｜值增大ꎮ 随着 ＫＣｌ 掺杂量的增

加ꎬ多孔样品的 ｜ Ｓ ｜不断增大ꎬ如 ４５３ Ｋ 时ꎬ ｜ Ｓ ｜由
１３５ μＶ / Ｋ(Ｄ０􀆰 ２５)增加到 １４９ μＶ / Ｋ(Ｄ１􀆰 ００)ꎮ
这是由于增加 Ｋ × ×

Ｂｉ 替位缺陷引起样品中的电子载

流子浓度 ｎ 降低所致ꎮ
ＢＴＳ 多孔样品的功率因子(ＰＦ ＝ Ｓ２σ)随温度

的变化如图 ３(ｃ)所示ꎮ 样品 Ｄ０􀆰 ００ 在 ４９３ Ｋ 时

的 ＰＦ 值达到最高ꎮ 随着 ＫＣｌ 掺杂量增加ꎬ样品

的 ＰＦ 值略有下降ꎬ这是由于孔隙率 Ｐ 增大引起

的 σ 减小所致ꎮ ＢＴＳ 多孔样品 ＰＦ 值随孔隙率增

大的轻微变化表明ꎬ多孔材料的电输运性能没有

出现显著劣化ꎬ但热学性能有望获得显著提升ꎬ仍
然有利于获得高性能的热电材料ꎮ
　 　 材料的热导率 κ 由晶格热导率 κｌ、电子热导

率 κｅ 和双极热导率 κｂ 组成ꎮ 考虑到双极效应一

般发生在本征激发以后ꎬ低温区可忽略 κｂ 的影

响ꎬ因此 κｌ 可通过 κ 减去 κｅ 得到[１６]ꎮ 其中 κｅ的

计算式为

κｅ ＝ Ｌ × σ × Ｔ (５)
式中 Ｌ 为洛伦兹常数ꎬ其计算式为

Ｌ ＝ １􀆰 ５ ＋ ｅｘｐ( － ｜ Ｓ ｜ / １１６) (６)
　 　 经计算 Ｌ 值为 １􀆰 ６ × １０８ Ｖ － ２ Ｋ － ２ [１７]ꎮ 通过

式(５)和式(６)ꎬ并结合测量数据ꎬ计算得到不同

温度下 ＢＴＳ 多孔样品的晶格热导率和电子热

导率ꎮ
ＢＴＳ 多孔样品热输运性能随温度的变化如图

４ 所示ꎮ 由图 ４(ａ)可见ꎬ在 ２９３ ~ ４９３ Ｋ 温区内ꎬ
多孔样品的热导率 κ 呈现先缓慢下降后单调上升

的变化趋势ꎮ 在低温区(２９３ ~ ３３３ Ｋ)本征激发不

明显ꎬ声子的倒逆散射增强使得晶格热导率 κｌ 降

低(图 ４(ｂ))ꎬ同时声子对载流子的散射作用增强
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使 κｅ 降低(图 ４( ｃ))ꎬ最终引起材料的 κ 降低ꎮ
在高温区(３３３ ~ ４９３ Ｋ)ꎬ窄带隙半导体出现本征

激发使双极热导率 κｂ 增加ꎬ进而使得 κ 随温度增

加而增大ꎮ

图 ３　 不同温度下 ＢＴＳ 多孔样品的电输运性能

Ｆｉｇ. ３　 Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ ＢＳＴ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　 　 随着 ＫＣｌ 掺杂量的增大ꎬ多孔样品的 κ 显著

下降(图 ４(ａ))ꎬ这主要归因于孔隙率的增大ꎮ 研

究报道ꎬ ＢＴＳ 材料中平均自由程 (ＭＦＰ) 小于

９０ ｎｍ的声子贡献了 ９０％的晶格热导率[１８]ꎮ ＳＥＭ
图中观察到多孔样品中孔洞的几何尺寸分布在几

十纳米到几微米之间(图 ２)ꎬ与声子的 ＭＦＰ(几十

到几百纳米ꎬ３００ Ｋ)相接近ꎬ由于声子在孔洞边界

处会产生强烈散射ꎬ从而使多孔样品的 κｌ 显著降

低(图 ４ ( ｂ))ꎮ 在 ３３３ Ｋ 时ꎬ样品 Ｄ０􀆰 ７５ ( Ｐ ＝
３８􀆰 ０％ )具有最低 κｌ(０􀆰 ０７１ Ｗ/ (ｍ􀅰Ｋ))ꎬ比样品

Ｄ０􀆰 ００(Ｐ ＝ ２１􀆰 ３％ )的 κｌ(０􀆰 ２６６ Ｗ/ (ｍ􀅰Ｋ))降低

约 ７３％ ꎻ而在 ４９３ Ｋ 时ꎬ样品 Ｄ１􀆰 ００(Ｐ ＝ ４２􀆰 ０％ )
的 κｌ (０􀆰 ６２８ Ｗ/ (ｍ􀅰Ｋ))ꎬ比样品 Ｄ０􀆰 ００ 的 κｌ

(１􀆰 ４３７ Ｗ/ (ｍ􀅰Ｋ))减小 ５６％ ꎮ 这说明孔洞结构

能够显著降低热电材料的热导率ꎮ

图 ４　 不同温度下 ＢＴＳ 多孔样品的热输运性能

Ｆｉｇ. ４　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ ＢＴＳ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　 　 利用高温高压合成方法制备出 ＢＴＳ 高致密

块体材料ꎬ可以保证材料具有优良的电输运性能ꎬ
通过添加造孔剂在 ＢＴＳ 基体内构造出纳米 － 亚

微米孔洞结构ꎬ能够显著降低 κｌꎬ最终获得具有较

高 ｚＴ 值的多孔样品ꎮ
图 ５ 所示为不同温度下 ＢＴＳ 多孔样品的 ｚＴ

值ꎮ 在 ２９３ ~ ４９３ Ｋ 温区内ꎬ样品 ｚＴ 值随温度升

高均呈现先升高再下降的变化趋势ꎮ 在 ４１３ Ｋ
时ꎬ孔隙率为 ３２􀆰 ６％的样品 Ｄ０􀆰 ５０ 获得最高 ｚＴ 值

(０􀆰 ７５)ꎬ相比样品 Ｄ０􀆰 ００(Ｐ ＝ ２１􀆰 ３％ )在相同温

度下 ｚＴ 值 (０􀆰 ４１ ) 提高约 ８３％ ꎮ 这是由于在

４１３ Ｋ时样品Ｄ０􀆰 ５０的σ没有出现严重劣化ꎬ同

图 ５　 ＢＴＳ 多孔样品 ｚＴ 值随温度的变化关系
Ｆｉｇ. ５　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ ｚＴ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ

ＢＴＳ ｓａｍｐｌｅｓ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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时具有较高的 Ｓꎬ因而获得较高的 ＰＦ(图 ３)ꎬ表明

样品具有优异的电输运性能ꎬ并且由于大量孔洞

结构对声子产生强烈散射ꎬ因而 κｌ 显著降低ꎬ最
终获得较好的热电性能ꎮ

３　 结论

本文在高压高温条件下制备出 ｎ 型 ＢＴＳ￣ＫＣｌ
致密块体材料ꎬ通过超声水洗去除 ＫＣｌ 颗粒后ꎬ在
基体中构造出纳米 － 亚微米的孔洞结构ꎬ进而获

得 ＢＴＳ 多孔块体材料ꎬ并得出如下结论ꎮ
１)ＢＴＳ 多孔样品的电输运性能没有出现严重

劣化ꎬ同时 Ｋ × ×
Ｂｉ 替位缺陷浓度增大引起电子载流

子浓度 ｎ 降低ꎬ导致塞贝克系数绝对值增加ꎬ因而

功率因子获得提升ꎮ
２)孔洞结构对声子散射作用的增强使得多孔

样品的热导率显著降低ꎬ孔隙率为 ３２􀆰 ６％ 的多孔

样品 Ｄ０􀆰 ５０ 在 ４１３ Ｋ 时获得最优 ｚＴ 值(０􀆰 ７５)ꎬ相
较样品 Ｄ０􀆰 ００ 在相同温度下的 ｚＴ 值(０􀆰 ４１)提高

了 ８３％ ꎬ表明引入多孔结构可有效提升热电材料

的 ｚＴ 值ꎮ
本研究对其他高性能多孔热电材料的设计与

开发具有参考意义ꎮ
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