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    【摘  要】  稀土元素对Bi2Te3基材料热电性能的影响一直是Bi2Te3基热电材料研究的热点。本

文研究了不同Gd掺杂量Bi2Te3基热电材料的热压烧结工艺参数，运用XRD，SEM方法对材料的物相

成分和形貌进行了表征，研究了20MPa下不同Gd掺杂对 Bi2Te3基材料的载流子浓度、电导率、

Seebeck系数的影响。研究结果表明，Gd掺杂没有明显改变Bi2Te3基材料的晶体结构，适量的Gd掺
杂有利于减小载流子浓度、提高Bi2Te3基材料的热电性能。
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    【摘  要】  稀土元素对 Bi：Te。基材料热电性能的影响一直是 Bi。Te。基热电材料研究的热点 。本

    文研究 了不同 Gd掺杂量 Bi：Te。基热电材料的热压烧结工艺参数，运用 XRD，SEM 方法对材料的物相 ‘

    成分和形貌进行了表征，研究了20MPa下不同Gd掺杂对 Bi。Te。基材料的载流子浓度、电导率、
    Seebeck系数的影响 。研究结果表明，Gd掺杂没有明显改变 BiZTe。基材料的晶体结构 ，适量的 Gd掺

    杂有利于减小载流子浓度 、提高 Bi：Te。基材料的热电性能。

    【关键词】  BiZTe。基材料；热压烧结；Gd掺杂；热 电性能
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    【Abstract】    The  effects  of  rare  earth  elements  on  thermoelectric  performances  of  Bi2 Te3一based

thermoelectric materials  have  always  been  hot  topics.  Here  the  hot—pressure  sintering.parameters  versus

different Gd dopants into Bi2 Te3一based thermoelectric materials were studied.The composition and morphology

were characterized by XRD and SEM analysis.The influences of different amounts of Gd dopants on the carrier

concentration，eIectrical conductivity，and seebeck coefficient of Bi2Te3一based'materials were studied.  The

results show that，  Gd—dopant do not change the crystal structure of Bi2 Te3一based materials evidently.An

appropriate amount  of  Gd  dopant  is  conducive  to  reducing  the  carrier  concentration  and  improving  the

thermoelectric properties of Bi2 Te3一based materials.

    【Key  words】    Bi2 Te3一based  materials；  hot—pressure  sintering  process；  Gd  doping；  thermoelectric

prOperties

    热导率 ，T是绝对温度）。20世纪 50至 60  年代 ，相继

    1  前  言    发现了热电性 能较好的 固溶体合金 材料 ，如 Bi。Te。  ，

    PbTe，SiGe等 。迄今 为止 ，Bi。Te。基合金仍是在室温.

    热 电材料是一种利用热电效应实现热能和电能直  附近性能最佳 的热电材料 ，已在各种致冷和温控技术

接转换 的功能材料 。它们在发 电和制冷 、恒温控制与    中获得广泛应用 ，相应的热电器件不需要运动部件 ，具

温度测量等领域都有重要的应用。材料的热电性能主  有体积小、无噪声 、寿命长 、不释放有害物质 ，对环境友

要由无量纲性能指数 ，即热 电性能优值 ZT进行表征  好 、反应灵敏 ，精度高 、能在任意角度安装运行等优点，

（ZT—  a2  dT/K，其 中 a是塞贝克系数，o是 电导率 ，tc是    因此热电材料 已经成为人们研究的重要功能材料。目
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前，热电材料 已经成功运用 到人造卫星、太空飞船、高    BiZTe。  ，而且晶化程度较 高。图中标 出了 BiZTe。基 化

性能接收器和传感器等领域‘1—4]  。面对 巨大的应用前  合物的主要衍射峰的晶面指数 ，它们所对应的 20  角与

景 ，提高 Bi：Tea基热 电材料的性能成为每位科研工作    JCPDS标准卡 85—0349  给 出的二元 Bi。Te。化合物 衍

者主要的研究方 向和 目标。 目前提高 Bi。Tea基热电    衍射角基本 重合 ，说 明名义 成分 为 GdxBi：一。Te。一，Sey

材料 ZT值的方法主要有 ：① 通过低维化改善 Bi：Te。    （x  一 0.095，0.115，0.125，0.145）的热压合成产物属

基材料的输运性能，如将该材料做成量子阱超 晶格 、在    于六方晶格点阵晶系 R 3M 空 间群‘11]  oXRD 谱线 中

微孔中平行生长量子线 、量子点等‘5—6]。② 通过梯度    没有发现稀土元素 Gd及其他 Gd的化合物的衍射峰，

化扩大 Bi。Te。基材料 的使用 温区 ，提高热 电输 出功    也没有发现元素 Se及 其他 Se化合物 的衍 射峰，但有

率‘8]。③ 通过掺杂修饰 Bi：Te。基材料 的能带结构，    关 Gd和 Se原子在 Bi：Te。相 晶格 中的具体 占位特征

使材料的带 隙和费米 能级 附近状 态密度增 大‘s一.o]  ，如    还有待于对化合物 的精细结构做进一步分析研究。

当向基热电材料中掺入半金属物质Sb、Se、Pb等，特    1    .
别是引入稀土原子，因为稀土元素所特有的f  层电子    l    早    “‘7：B”'T8，I
能带具有较大的有效质量，有助于提高材料的热电功    。l    l  鲁    l
率因子，同时’  f  层电子与其它元素的d电子之间的杂  1 1.，  l    l兰次    宝    l

等篓鬟署誉毳譬磊篡喜雾籍亨等 菩掌！毽篓竺罢    量L上立L墨&睡 蕙j葭釜罡要到
土元素，也是一种非常重要的热电元素，其原子量大，    ’i LJ。JLJIuLLLu¨■心5w二Go
原子、离子及共价半径较小，有利于掺杂以提高声子散    “LJk—求二球缸L九儿UUu蹦0兰21
射，进而提高材料的赛贝克系数优化材料的性能。因 LM—JLJUL̂—LJLL儿默芝羔∑：1
此，对 Gd掺杂的 Bi。Te。基热 电材料的性能进行研究    1矿—亩——斋——苏——茹——斋——斋— 畜—百o

有着一定的实际意义。    州坩e髀6
    图1  不同Gd含量样品的X射线衍射图谱

    ^ kh    _̂    Fig.l  XRD patterns of samples wlth di“erent contents of Gd
    二 ！六 拯E

    3.1  SEM 和能谱（  EDS）  分析

    利用 纯度 为 99.99%的 Bi  ，Te，Se，99.9%的 Gd    图 2是掺杂 Gd  的含量为 0.115wt%的 SE  M 照

和 SbI。的 粉料 为 原 料，材 料 的化 学 比为 Biu Sb。.。    片，可以看到样品表面散落着镶嵌 晶片 ，由于表面的侵

（Te。.。Se。.l）。+SbI。+xwt%Gd，其 中 x（质量百分比）    蚀不足，基体 的晶界纹路 不清晰未能看清 晶体截面金

分别为 0.095，0.115，0.125  和 0.145。利用粉末冶金    相。散落的晶片和晶棒取 向较 为一致 ，说 明材料 的取

法制备碲化铋基晶体材料 ，对所获得的晶体材料进行    向明显，这对材料的热 电性能很 有益处u胡。对散落 晶

粉碎与过筛 ，选取粒度小 于 180  目的粉体 材料作为原  片的成分进行能谱分析 ，如表 1  所示 。可见各成分含

料，然后在 Ar气保护气氛 中利用 热压烧结技术进行  量较符合材料配 比，只是成分 中氧含量较高（其中主要

块体材料 的制备。热压烧结参数，先 以 5K/min的速    原因来源于 EDX能谱 分析 的误 差）  ，很可 能与 Te或

度升温至 350℃并保温 90min，所加的压力为 20MPa，    Gd结合降低了掺杂效果 ，这也可能是各组分材料整体

然后随炉气氛冷却至室温。     性能偏低的重要原因，证实这一 因素需要进 一步的研

    电导率 石用标准 四探针法 ，在真空下测定 。在 5  究。再者 ，从 SEM 图片上可 以看 出材料表 面存在 些

～104C的温差△T下 ，测定试样 的温差热电动势△E，    许气孔状的暗坑 ，说明材料制备压力 、温度 以及时间仍

根据△E一△T作图得到的斜率确定塞贝克系数 。试  需优化 ，使材料烧结致密 以进一步提高材料的性能 。

样的比热容 （Cp）和热扩散 系数 入用激光微扰法于真  3.2  载流子浓度

空下测定 ，热导率 K根据实测 的比热容 Cp，热 扩散系    对厚度为 1  mm样 品测定其霍尔系数 RH‘嘲 ，根据

数入及密度d，用公式K—Cp入d计算得到。    公式n一1/RHe计算出载流子浓度，如表2  所示。
    从表 2  可 以看出载流子浓度随 Gd掺杂量 的增加

    3  结 果 分 析 与 讨 论    而减小 ，说明稀土 Gd是 P型掺杂 。据前 面性能测试

    结果分析 ，Gd掺量为 0.115wt%的样品性能较好说 明

    图 1  是热压烧 结后不 同 Gd含量 的块体 材料 的    其载流子浓度 2.04S  ×  100/cm3  比较合适 ，而 Gd掺量

XRD图谱 。 由 图谱 可 以看 出 各 组 样 品 主 相 均 为     为0.145wt%的样 品载 流子浓度较低 ，影 响 了其热 电



    1500  Ir———————— — I    的样品 Seebeck系数反常地减小 ，并表现为随温度升

    II    l    高而 下 降 ，即 也 表 现 为 半 导 体 特 征。由 电导 率 和

    —。”    l    seebeck系数算 出样 品的功率 因子如图 3（c）所示 ，可

    兽  0    1    以看出Gd含量为o.115wt%样品的功率因子在材料
    8  lI    l    实际使用温度范 围内较其他样品要高，说 明该掺量对

    5000  l    l    材料来 说 是 比较 合 适 的，功率 因子 最高 达 到 3.21

    ”|  Jl l    I    mW/mK2。
    川 3C lI..Ⅲ    l

    o睁必产=，。。v_卜—    i篡艮_——F i
    E “ 8 唱 y 7 0 。 ⋯     ‘   目 l \ l + o . 1 2 5 w t % 0
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    Fig.2 sEM morp“01.gy and EDs analysis result5    毒80七—  ◆ 姜———\=，
    j    l \ 1

    表1  能谱图中对应的元素含量    §60} \◆———j
    TabIe l  Element contents measured by EDS anaIysis lg  40卜    l

—————El—— ————_‘了——————    墨20羹———×—— ×——x——— ？r
    E 8“8“t    Ato“”7舭%    ..“1 . . . I
    o K    28.1 4    030————50————100———高———200
    T  /℃

    s8 1J    4.40    一250 r————————————————————]=五蕊 磊 ‘l
    TeL    40.27    一  l ⋯7    I+ 0.115wt%l
    2  l    I+ 0.125wt%I
    Gd L    O.5    ；    l    l—*—0.145wt%l

    Bi M    ：。.。。    ，.擘    詈—200#———————★——三；===斗
    它 ‘    ’i  l    l
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    d    T 、 、 、 J

TabIe 2  Carrier concentration of the samples at room temperature    l    T

  Gd含量/wt%    0.095    0.115    0.125    0.145    30    50    100    150    200
—— ——    T/℃

  n/Xl01 9cm一3  ～4.549  —4.232  —2.045    —1.290    3.5厂———————————————————————

— — ..、。}——。———\    （c）l
性能。与已报道文献‘141  相比，我们所测载流子浓度较    鼍，；I \    l
    ‘_ ⋯ ，—— \ .    1

高，因此N  型  Bi—sb—Teise系列的最优载流子浓度还    i 2.o{：二=）c=====三蜒≤≤j
有待于进一步研究。    {.；l “二五面丽—1  1

    0  I .） 广    l    l    l

 3.3热电性能    藿.。l    l：器装矧 I

≥≥≥嚣淼 篇 麓导娄兰嬲 ：    差o s仨二二兰掣 —
功率因子随温度的变化规律。从图3（a）可以看到当  30 50 黑、    150 200
 Gd含 量 为 0.095—0.125wt%时 随 着温 度 升高 ，电导率    图3  样品性能参数随温度变化（。）电导率（b）  s。。be。k系数（。）功率因子

随之 降低 ，符 合 一般 碲 化 铋材 料 的电导率 变化特 性 ，当    Fig.3 Perf。，。。。。e  pa，。。ete，。  。。，。。s  tempe。atu，。，（。）  。l。ctri。al

 Gd含量为 0.125wt%时材料的 电导率最高 ，但 Gd含    conductivity，（b）seebeck coefficient and  （c）  thermal conductiVity.



3.1.2  热导率  化合物热导率K主要由3部分组    1.1广————————————]
成，即载流子热导率（Ke）  、声子热导率（K，。）  以及由于    ，。I I—o.125wt%l l
双极扩散而引起的热导率K。。oK—K。+K，。+Ka。。    1    .    1
如果忽略双极扩散的影响，则化合物热导率主要受电    o.9}i / \    l
子热导与声子热导影响，即，    N.。l / \    l
    K  —K。+K砷    （1）    l/ ’  \～～j
    根据Wiedemanmn—Franz定律，电子热导率Ke    n7f    l
可表示为：  .。1    .    . .. J
    K。一 LdT    （2）    30    50    loo    l50    200

其中L称之为Franz常数。对于强简并体系，L2    图5 zT值随温度变化
2.45  ×  10一8WrlK一2  。将 Gd掺杂量为 0.115%的样品    Fig.5 Depend。。。。  of zT  。n  temp。.atu.。

在不同温度下的电导率带入（2）式 ，则求出相应各温度

下的电子热导Ke  ，再由（1）求出各相应温度的声子热 . 从  、.
一 ，，    4 ≥占 Ⅵ：
导 Kph。

的下降是主要由声子热导下降产生的，即稀土Gd的    参  考  文  献
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