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摘 要：AgSbTe2 由于其固有的极低热导率与较大的塞贝克系数，在中低温发电应用中具有很大的潜力。 但是由于

本征低载流子浓度和阳离子的无序性导致材料的低电荷迁移率， 并且二者存在强烈的耦合关系，AgSbTe2 体系电学性

能一直未能有效提升。 本文通过向 Sb 离子位点掺杂二价元素，制备了一系列 AgSb0.96Q0.04Te2 (Q=Zn、Sn、Ge、Pb、Cd)热电

化合物，成功实现了载流子浓度与载流子迁移率之间的解耦，进而大幅提升了 AgSbTe2 热电性能。 研究发现，Pb 元素的

掺杂可优化 p 型 AgSbTe2 的载流子浓度，同时提升载流子迁移率，进而大幅提升电学性能。相应的最大电导率和功率因

子 在 548 K 时 分 别 达 到 229 S/cm 和 15.1 μW/(cm·K2)， 相 比 未 掺 杂 AgSbTe2 样 品 分 别 提 升 了 108%和 44%。 最 终，

AgSb0.96Pb0.04Te2 晶体在 298 与 548 K 下 zT 值分别达到了 0.60 与 1.53，且在 298~598 K 内平均 zT 达 1.10。
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Control of Carrier Transport Behavior and Optimization of Thermoelectric
Performance in AgSb0.96Q0.04Te2 (Q=Ge, Zn, Cd, Sn, Pb)

LI Ruoyan, GE Bangzhi, ZHOU Chongjian
(State Key Laboratory of Solidification Processing, Northwestern Polytechnical University, Xi'an 710072, China)

Abstract： AgSbTe2 has great potential for power generation applications from low to medium temperatures because of its
inherent low thermal conductivity with a large Seebeck coefficient. However, the electrical properties of the AgSbTe2

system have not been effectively improved due to the intrinsically low carrier concentration and the disorder of the cations,
which are physically coupled and lead to the low charge mobility of the material. In this work, a series of AgSb0.96Q0.04Te2
(Q=Ge, Zn, Cd, Sn, Pb) thermoelectric compounds were prepared by doping divalent elements into Sb ion sites,
successfully achieving decoupling between the carrier concentration and carrier mobility, thereby greatly improving the
thermoelectric performance of AgSbTe2. The results show that doping with Pb can optimize the carrier concentration of
p-type AgSbTe2 without decreasing carrier mobility, thereby greatly improving the electrical performance. The maximum
conductivity and power factor for AgSb0.96Pb0.04Te2 reach 229 S/cm and 15.1 μW/(cm·K2) at 548 K, respectively, which are
108% and 44% greater than those of the intrinsic sample. The resulting zT value of the AgSb0.96Pb0.04Te2 crystal reaches 0.60
(298 K) and 1.53 (548 K), contributing a high average zT of ~1.10 from 298 K to 598 K.
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化石燃料的大量燃烧导 致了大量的 碳排放和

热量散失，由于对不可再生能源的过度依赖，全球

能源危机进一步加剧[1-3]。 为了解决这一紧迫的问题，
热电(thermoelectric, TE)材料因 其可实现 热 能 与 电

能之间的直接转换，是一种可靠的解决方案。这不仅

使废热得到有效利用，使其成为可再生资源，还表现

出环境可持续性的特点 [4-6]。 此外，利用塞贝克效应

(Seebeck effect)和珀尔帖效应(Peltier effect)的原理，
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热电材料可以在热电发电和半导体 制冷中起到 有

效作用。 目前，热电材料已初步应用于航空、军事和

医疗设备等各个领域[7]。
TE 材料的性能 由无 量 纲 参 数 热 电 优 值 zT 决

定，其公式为[8]：

zT= S2σ
资 T= S2σ

资e+资L
T (1)

式中，S、σ、资、T 分别为材料的塞贝克系数、 电导率、
热导率和绝对温度。 热导率 资 进一步可分为电子热

导率 资e 和晶格热导率 资L
[9]，因此，提高材料的热电性

能主要在于优化电性能 S2σ (即 PF, power factor)的
同时，获得最小的热导率 资。

利用材料的热电优值，热电发电机(thermoelec-
tric generator, TEG)的能量转换效率(η)可以通过整

个温度范围内的平均 zT(zTave)估算得出：

ηmax= Th-Tc

Th

1+zT軈姨 -1

1+zT軈姨 +Tc/Th

(2)

式中，Th、Tc、T軈、z 分别为热端温度、冷端温度、Th 与 Tc

的平均温度和材料的热电优值[10-11]。 可见，更高效的

热电材料不但需要更高的 zT，还需要在其工作区间

展现出更高 zTave。
多年来， 开发高性能 TE 材料的目标一直是实

现声子玻璃-电子晶体(phonon-glass electron-crystal,
PGEC)特性，即 晶体能够像 金属一样导 电，同 时 散

射 声子并将热传输降至玻璃极限 [12-14]。 AgSbTe2 作

为一种 p 型 TE 材料，因其固有的极低热导率(0.6~
0.7 W/(m·K)) 和较大的塞贝克系数(>300 μV/K)，在

中低温发电应用中具有很大的潜力[15-16]。 在室温下，
AgSbTe2 为 NaCl 结构，其中 Ag/Sb 随机分布在阳离

子亚晶格上，Te 则占据阴离子位点。 然而，在纳米尺

度上，AgSbTe2 中阳离子在亚晶格中是完全无序还

是存在部分有序，仍然存在不确定性。 这种阳离子

的无序排列虽然增强了声子的散射，使其具备了极

低热导率，但也大大降低了导电性。 此外，在合成

AgSbTe2 的过程中易生成 n 型 α-Ag2Te，第二相的形

成进一步降低了 p 型 AgSbTe2 的电学性能[17-18]。 研究

表明，将 AgSbTe2 与 PbTe[19]、GeTe[20]合金化时，其 热

电性能得到了显著提升。 此外，还有文献报告指出，
掺 杂 适 当 的 元 素 可 以 抑 制 α-Ag2Te 相 的 形 成 [21-24]，
有利于增加载流子浓度或调整能带结构，从而提高

材料的电性能。
需要注意的是，合适的载流子浓度是热电材料维

持高热电性能的基本条件。在热电化合物中，优化载流

子浓度的主要手段为元素掺杂。不同的掺杂元素，也会

对晶体机构、电子输运、能带结构，甚至声子输运行为

产生耦合，进而影响其掺杂效率[25]。而对于 AgSbTe2 体

系， 尽管相关工作已表明元素掺杂可有效提升其载流

子浓度(nH)， 但是随之而来的升高的 nH 不可避免地会

导致载流子迁移率(μ)的下降，从而抑制该体系合金

热 电性能的进一步提升。 因此，筛选出合理的掺杂

元素是优化 AgSbTe2 体系热电性能的先决条件。
基于此， 本工作通过在 AgSbTe2 化合物 Sb 阳

离子位点进行元素掺杂(如 Ge、Zn、Cd、Sn、Pb)，以实

现 nH 与 μ 的解耦。同时，对其物相进行表征，并测试

其电输运性能及热输运性能。 探究二价元素掺杂对

合金阳离子 位点进行取 代后对 AgSbTe2 材料 体系

中 μ 以及对热电性能的影响，建立起掺杂元素与热

电性能之间的联系，进一步优化和提升 AgSbTe2 材

料的热电性能奠定基础。

1 实验材料与方法

1.1 实验材料

银粒(Ag，纯度 99.9999%，阿拉丁)、锑粒(Sb，纯

度 99.9999%，中诺新材)、碲块(Te，纯度 99.999%，中

诺新材)、锗粒(Ge，纯度 99.999%，阿拉丁)、锌粒(Zn，
纯度 99.999%，阿拉丁)、镉棒(Cd，纯度 99.999%，阿拉

丁)、锡粒(Sn，纯度 99.999%，阿拉丁)、铅块(Pb，纯度

99.999%，阿拉丁)。
1.2 制备方法

AgSb0.96Q0.04Te2 样品通过在 石英坩埚中 混合高

纯度的 Ag、Sb、Te 与 Q 颗粒(Q=Ge、Zn、Cd、Sn 和 Pb)
制成。 石英坩埚在真空(＜1×10-4 Pa)条件下密封，然

后放入管式炉中。 石英坩埚在 6 h 内从室温缓慢升

温至 1 073 K，并 在 此 温 度 下 下 保 温 10 h，然 后 随

炉 冷却至室温。 获得的块状铸锭采用研钵研磨成粉

末，并在 623 K、50 MPa 下通过 SPS-3T-3-MIN(L)放
电等离子烧结炉烧结 2 min， 得到 准13 mm×10 mm
的柱状多晶样品，所有烧结样品的相对密度均高于

理论值的 97%。
1.3 结构表征

样品的结构信息包括物 相种类、结构 类型、相

关晶胞参数通过粉末 X 射线衍射仪(Haoyuan Instru-
ment Co., Ltd., Cu Kα，λ=1.541 8 魡)获 得 样 品 的 结

构 信 息，仪 器 的 扫描电压为 40 kV，电流为 13 mA，
扫描速度为 10%(°)/min，扫描范围为 10°~90°。

采 用 高 精 度 分 析 天 平， 通 过 阿基米德排水法

测量 SPS 烧结的块体样品密度。 首先设定环境温

度，确定相应蒸馏水的密度，然后分别测得样品在

空气和蒸馏水中的质量，最后读出块 体 密 度，并 重
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复测试 3 次取其平均值。 AgSb0.96Q0.04Te2 (Q=Zn、Sn、
Ge、Pb、Cd)样品的密度与相对密度信息如表 1 所示。

1.4 热电输运行为测试

采用 CTA-3S 热电测试系统同时测量电导率和

塞贝克系数，测试原理为商业设备常用的四探针法，
测试气氛为低压氦气。

采用 Linseis LFA 1000 热导仪测试热扩散系数

D，测试气氛为氦气。通过式(3)计算其总热导率。式中，
D、ρ、Cp 分别为材料的热扩散系数、密度、定压热容。
其中，定压热容 Cp 近似采用 Dulong-Petit 方程得出：

资=DρCp (3)

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%Cp= 3RNM (4)

式中，R、N、M 分别为普适气体常数、 化合物中原子

数、相对分子质量。

2 实验结果及讨论

2.1 材料设计与晶体结构

AgSbTe2 是 典 型 的 NaCl 结 构 (Fm-3m)， 其中，
Ag+/Sb3+ 随机的占据阳离子位点，Te2- 占据阴离子位

点，阴阳离子沿晶体学 a、b、c 轴交替排列，如 图 1a
所示。 纯相 AgSbTe2 因为存在本征阳离子空位，呈

现 p 型半导体特性，nH 约为 1018/cm2[16]，远没达到热

电材料最佳的 nH 区间(1019~1020/cm2)[32-34]。 本工作通

过元素掺杂，向 Sb3+ 位点引入了一系列 +2 价元素，
如 Ge、Zn、Cd、Sn 与 Pb 元素，且根据相关文献报道，
元素掺杂量在 4%(原子分数，下同)左右时，对于电

学性能的提升较为显著[15, 23-24]。 因此，本工作通过向

AgSbTe2 热电化合物中掺杂 4%的二价态元素，对载

流子浓度的提升与热电性能的优化进行了研究。
首先对 AgSb0.96Q0.04Te2 样品进行了物相与结构

的表征，其粉末样品的 XRD 谱图如图 1b 所示。 从

图中可以看出，所烧结样品的 XRD 谱图与 NaCl 结

构 AgSbTe2 的 标 准 PDF 卡 片 (PDF#65-5854) 相对

应。 在图中未观察到其他杂峰，表明 AgSbTe2 样品

在经过不同元素掺杂后仍为单相，未引入第二相。同

时，其主峰位置均向低角度有微量偏移，说明各元素

的微量掺杂使 AgSbTe2 合金晶格常数增大， 存在一

定的晶格畸变。此外，根据布拉格方程计算可得各掺杂

样品的晶格常数，如图 1c 所示，这与掺杂元素离子半

图 1 AgSb0.96Q0.04Te2 (Q=Ge、Zn、Cd、Sn、Pb)样品的物相与结构表征：(a) 具有无序 Ag/Sb 位置的立方体岩盐 AgSbTe2 的晶体结
构；(b) XRD 谱图；(c) 不同元素掺杂下的晶格常数变化

Fig.1 Phase and structural characterization of the AgSb0.96Q0.04Te2 (Q = Ge, Zn, Cd, Sn, Pb) samples: (a) crystal structure of the cubic
rock salt AgSbTe2 with disordered Ag/Sb positions; (b) XRD patterns; (c) variation in the lattice constants of the AgSb0.96Q0.04Te2

(Q=Zn, Sn, Ge, Pb, or Cd) samples

表1 AgSb0.96Q0.04Te2 (Q=Ge、Zn、Cd、Sn、Pb)样品密度与
相对密度

Tab.1 Densities and relative densities of the
AgSb0.96Q0.04Te2 (Q=Ge, Zn, Cd, Sn, Pb) samples
Sample Density/(g·cm-3) Relative density/%

AgSbTe2 7.055 98.4

AgSb0.96Ge0.04Te2 6.958 97.1

AgSb0.96Zn0.04Te2 7.024 98.0

AgSb0.96Cd0.04Te2 6.994 97.6

AgSb0.96Sn0.04Te2 7.029 98.0

AgSb0.96Pb0.04Te2 7.007 97.7
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图 2 AgSb0.96Q0.04Te2 (Q=Ge、Zn、Cd、Sn、Pb)样品的电学性能：(a) 电导率；(b) 塞贝克系数；(c) 载流子加权迁移率；(d) 功率因子
Fig.2 Temperature-dependent electrical properties of the AgSb0.96Q0.04Te2 (Q=Ge, Zn, Cd, Sn, Pb) samples: (a) electrical conductivity;

(b) Seebeck coefficient; (c) weighted mobility; (d) power factor

μw=331 cm
2

Vs
mΩcm
ρ- - T

300 K- -
-3/2 exp |S|

κB/e
-- -2

1+exp-5 5 |S|
κB/e

-- -1- -+
3|S|
π2κB/e

1+exp 5 |S|
κB/e

-- -1- -
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-

(6)

径 的 变 化 趋 势 相 吻 合 (离子半径：Ge2+%0.73 魡, Zn2+%
0.74 魡, Cd2+%0.95 魡, Sn3+%0.96 魡, Pb2+%1.19 魡)。 上述

结果表明，本工作所选取的掺杂元素，在掺 杂 含 量

为 4%的浓度下可以全部进入晶格完成掺杂。
2.2 电荷输运性能研究

为 了 探 究 元 素 掺 杂 对 AgSbTe2 热 电 性 能 的 影

响，首 先 对 AgSb0.96Q0.04Te2 (Q=Ge、Zn、Cd、Sn、Pb)样

品的电输运性能进行了测试， 结果如图 2 所示。 图

2a 为上述样品的电导率 σ 随温度的关系。 可以看出

在经过元素掺杂后， 所有样品的电导率相较于未掺杂

样品均有所升高。 这是由于将拥有低价态的阳离子

掺杂到 Sb3+ 位点后， 成功引入了更多的空穴 hole+，
为该 p 型体系提供了更高的 nH。 通过式(5)

AgSbTe2+xQ2+→AgSb1-xQxTe2+2xhole+ (5)
可以看出，当使用低价态阳离子掺杂时，该体系中会

产生大量空穴，从而其载流子浓度得到了提升。被测

样品的 Seebeck 系数 S 均为正值， 如图 2b 所示，说

明上述样品均为 p 型半导体。
需 要 注 意 的 是，nH 与 μ 之 间 存 在 本 征 耦 合 关

系。 也就是说，单方面提升 nH 可能会增加电子与晶

格的碰撞几率从而恶化材料的 μ。 通过式(6)[26]对 不

同 掺 杂 样 品 的 加 权 迁 移 率 进 行 了 考 察 。

式中，μW 为加权迁移率；ρ 为测量得到的电阻率；κB/e
取值 86.3 μV/K，相应结果如图 2c 所示。 室温下本

征 AgSbTe2 的 μW 大约为 100 cm2/(V·s)， 并且由于

“声-电”散射，数值随温度的升高降低，该现象与相

关文献报道类似[16, 22]。 当 Ge、Cd、Pb 掺杂后，相应样

品 μW 提升近一倍，室温下达到~200 cm2/(V·s)。 结合

前 文 讨 论 可 知 ，AgSb0.96Q0.04Te2 (Q=Ge、Cd、Pb)样 品

不但有效提升了体系的 nH，同时提升了 μW，说明恰

当的元素掺杂可以有效打破载流子浓度和迁移率之

间的耦合关系。
为了进一步对 μW 提升的原因进行分析，根据式

(7)[27]估算相应热电化合物的带隙 Eg。
Eg=2eSmaxTmax (7)

式中，e 为电子所带的电量；Smax 和 Tmax 分别为材料

的最大 Seebeck 系数和相应的获得温度。 经计算发

现 ，与 纯 样 AgSbTe2(0.31 eV)相 比 ，AgSb0.96Pb0.04Te2
样品的带隙变窄，约为 0.23 eV，这更有利于载流子

的迁移[22, 28]。 因此，该样品能够在提供更高的载流子

浓度的同时，不损失载流子迁移率，甚至略有提升。
也就是说，Pb、Ge、Cd、Sn 等元素的掺杂可以成功实

现载流子浓度与载流子迁移率之间的解耦， 实现了

二者的协同优化，对提升 AgSbTe2 体系的电输运性
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%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%zTave= 1
Th-Tc

乙
Tc

Th

zTdT (10)

由式(10)可知，与 未掺杂样 品 AgSbTe2 的 0.81
相比，AgSb0.96Pb0.04Te2 样品的 zTave 增长至 1.10，说明

掺杂可以使样品在较宽的温度范围内具有超高的热

电性能， 这对于材料的实际应用来说至关重要。 因

此，Sb3+ 位元素掺杂可以显著改善 AgSbTe2 材料在

中温区的热电性能。

3 结论

(1)通过阳离子位元素掺杂，获得一系列AgSb0.96-
Q0.04Te2 (Q=Ge、Zn、Cd、Sn、Pb)样品。通过对物相及热

电性能研究发现，Pb 掺杂形成的 AgSb0.96Pb0.04Te2 能

在有效调控 AgSbTe2 体系中的载流子浓度 nH 的同

时不破坏其迁移率， 成功实现了载流子浓度与载流

子迁移率的成功解耦， 为全温区电输运性能的提升

奠定了基础。
(2)通 过 元 素 掺 杂 ，AgSb0.96Pb0.04Te2 样 品 的 电

导 率 和 功率因子在 548 K 分别 提升至 229 S/cm和

15.1 μW/(cm·K2)，相比未掺杂 AgSbTe2 样品分别提

图 4 AgSb0.96Q0.04Te2 (Q=Ge、Zn、Cd、Sn、Pb)样品的 ZT 值
Fig.4 Temperature-dependent ZT values of the AgSb0.96Q0.04Te2

(Q= Ge, Zn, Cd, Sn, Pb) samples

图 3 AgSb0.96Q0.04Te2(Q=Ge、Zn、Cd、Sn、Pb)样品的热学性能：(a) 总热率；(b) 晶格热导率
Fig.3 Temperature-dependent thermal properties of the AgSb0.96Q0.04Te2(Q=Ge, Zn, Cd, Sn, Pb) samples: (a) total thermal conductivity;

(b) lattice thermal conductivity

能有重要贡献。
根据随温度变化的 σ 及 S 计 算 AgSb0.96Q0.04Te2

的功率因子，如式(8)所示：
PF=σS2 (8)

计算结果如图 2d 所示，可以发现，由于更高的电

荷迁移率及优化的载流子浓度使得掺杂的 AgSb0.96-
Q0.04Te2 样品获得较本征AgSbTe2(约7.1 μW/(cm·K2))
更 高 的 功 率 因 子。 特 别 注 意 的 是， 在 548 K 时 ，
AgSb0.96Pb0.04Te2 的 PF 最大值约为 15.1 μW/(cm·K2)，
达到体系先进水平[29-30]。因此，可以认为，二价元素的

掺杂可以在全温域内提高合金电输运性能。 其中，Pb
元素掺杂具有最优电输运性能。

随 后，对 AgSb0.96Q0.04Te2 块 体 样 品 的 热 学 性 能

进行测试，其结果如图 3 所示。 如图 3a 所示，本征

AgSbTe2 在室温下 κtot 约为 0.59 W/(m·K)，在掺杂

4%Pb的 AgSbTe2 体系中降低至 0.53W/(m·K)。 为了更

好地将电子热导率 κe 从 κtot 中分离，根据 Wiedeman-
Franz[31]关系计算得到 κe，并将 κtot 与其 作差得到晶

格热导率，如式(9)所示：
κL=κtot-κe (9)

计 算 结 果 如 图 3b 所 示 , 可 以 观 察 到 κL 在 整

个 温度范围内都得到抑制， 例如， 室温下 κL 从本征

AgSbTe2 的 0.54 W/(m·K)下降到 4% Pb 掺 杂样品

的 0.46 W/ (m·K)； 在 523 K时从本征 AgSbTe2 的

0.42W/(m·K)下降到 0.34W/(m·K)。 这种晶格热导率

的大幅降低， 是由于掺杂的原子引起了强烈的晶格畸

变及离子质量的变化，声子散射增强进而抑制了 κL。
由于 κL 的降低和 PF 的增强， 在整个温度区间

内， 所有 Sb 位掺杂样品的 zT 值都得到了较大的提

升，热电性能得到了显著改善，如图 4 所示。 其中，
AgSb0.96Pb0.04Te2 的近室温 zT 值从未掺杂样品的 0.35
提高到 0.60，在 548 K 时达到了 1.53 的峰 值，与原

始样品相比提升了 33%。 且从图中还可明显看出，
掺杂样品的平均 zT 值均有所提升，在整个温度区间

内的平均 zT 值。 可通过下式计算获得：
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升了 108%和 44%， 成功改善了 AgSbTe2 材料的电

输运特性。
(3)凭 借 改 善 的 电 输 运 特 性 和 本 征 低 热 导 率，

AgSb0.96Pb0.04Te2 晶 体 在 整 个 温 度 区 间 内 的 热 电 性

能得到了显著提升。 其室温 zT 值从未掺杂样品的

0.35 提高到 0.60， 在 548 K 时达到了 1.53 的峰值。
该工作不但成功优化了 AgSbTe2 电学输运性能，获

得了全温区(300~573 K)高性能 AgSbTe2 热电材料，
还为 AgSbTe2 电学输运性 能优化工 程筛选出 最 优

的掺杂元素，为后续实验提供实验基础。
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