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摘  要：ZnSb 基热电材料是中温区热电性能较好的一种材料，为进一步提升其性能，采用磁控溅射(射频+直流)

的方法制备掺杂型 ZnSb 基热电薄膜；通过改变溅射功率控制 Ag 元素的掺杂量，通过真空退火来实现掺杂元素

的均匀化和膜层的结晶，真空退火温度选用 300 ℃，退火时间为 1 h。利用扫描电子显微镜(SEM)、X 射线衍射仪

(XRD)、霍尔效应测试仪、薄膜 Seebeck 系数测量系统对薄膜特性进行测试；研究 Ag 掺杂对 ZnSb 基热电薄膜膜

层结构和热电性能的影响。结果表明：随着 Ag 掺杂量的增加，薄膜的膜层结构显著改善，掺杂后薄膜中出现 Ag3Sb

和 Zn4Sb3两种新相；掺杂后薄膜的热电性能相比未掺杂薄膜的提升较大，掺杂对薄膜的 Seebeck 系数也产生了较

大的影响。当 Ag 掺杂量(摩尔分数)为 2.88%时，样品获得最大的功率因子，在 573 K 温度下功率因子为        

1.979 mW/(m∙K2)。 
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    随着工业 4.0 的到来，全球经济对清洁能源的需

求不断增长，寻求新的绿色能源成为当务之急，热电

材料作为一种能有效实现热能与电能相互转换的新型

功能材料，对环境绿色无污染而倍受青睐[1−6]。材料的

热电性能取决于热电优值 ZT，ZT=α2σT/κ(其中，α 为

Seebeck 系数，σ为电导率，T 为温度，κ为热导率)，

ZT 值越大，则材料的热电转换效率越高[7−9]。 

    ZnSb 基热电材料作为目前中温区热电性能相对

较好的一种而备受关注，近年来其热电性能的研究还

主要停留在块体材料上，热电性能的提升越来越困难，

距离实际应用有较大的距离[10−12]。低维化和掺杂是提

升材料性能的两种重要方式[13−15]；磁控溅射是制备低

维化材料的重要手段，将磁控溅射应用于热电薄膜的

制备已有报道[16−17]，掺杂型 Mg2Si 基热电材料的性能

更是有了显著提升[18]，但是目前关于 ZnSb 基热电材

料的低维化和掺杂的研究还相对较少，本文通过磁控

溅射的方法实现 ZnSb 基热电材料的低维化和掺杂, 

着重探讨掺杂对 ZnSb 基热电薄膜的膜层结构和热电

性能的影响。 

 

1  实验 
 
1.1  设备 

    利用 IMS 500 型超高真空离子束与磁控溅射联合

镀膜设备实现磁控溅射镀膜。射频磁控溅射靶材采用

Zn-Sb 二元复合靶，Zn 与 Sb 的摩尔比为 4:3，纯度(质

量分数)为 99.99%)；直流磁控溅射靶材选用纯度为

99.999%的 Ag 靶；衬底选用厚度为 1 mm 的钠钙玻璃。 

    采用含 X 射线能谱仪(EDS)部件的 Carl Zeiss 

SUPRA 55 型扫描电子显微镜(SEM)分析薄膜的微观

形貌及成分，利用 Rigaku Ultima III 型 X 射线衍射仪

(XRD)对薄膜进行物相分析，采用 Ecopia HMS−3000

型霍尔效应测试仪测试薄膜室温下的电输运性能，通

过 ZEM−3 型热电系数测量仪等测量薄膜的 Seebeck

系数和变温电导率。 
 
1.2  实验参数 

    溅射前磁控溅射真空室的本底真空为 3.0×10−4 

Pa，工作气体选用纯度为 99.999%的 Ar，气体流量为 
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30 mL/min，工作气压维持在 0.5 Pa，靶基距为 65 mm，

Zn-Sb 二元复合靶采用射频溅射，溅射功率为 50 W；

Ag 靶采用直流溅射，溅射选用 30、60 和 90 W 等 3

种溅射功率。ZnSb 薄膜通过连续沉积 1 h 获得；掺杂

型 ZnSb 基热电薄膜采用交替沉积的方法来获得，先

沉积 ZnSb 层 4 min，再沉积 Ag 层 20 s，如此反复循

环 13 次，最后再沉积一层 ZnSb，而后通过真空退火

使其均匀化。 

    薄膜真空退火主要有两个作用，一是使薄膜中的

元素分布均匀化，二是使膜层结晶。利用磁控溅射真

空室内的加热装置对薄膜进行真空退火，所有样品退

火前真空室的本底真空度为 3.0×10−4 Pa，退火过程中

通入 Ar 并使真空度维持在 20 Pa 左右，真空退火温度

选用 300 ℃，退火时间选用 1 h。 

    实验样品编号及实验参数如表 1 所示。 

表 1  实验样品编号及实验参数 

Table 1  Experimental sample number and experimental 

parameters 

Sample No. RF power/W DC power/W 

C1 50 0 

E1 50 30 

E2 50 60 

E3 50 90 

 

2  结果分析 

 

2.1  ZnSb 基热电薄膜 SEM 测试结果分析 

    图 1 所示为溅射功率 90 W 时制备的 Ag 掺杂型

ZnSb 基热电薄膜断面的 SEM 像及元素面扫描分布结 
 

 
图 1  溅射功率 90 W 时制备的 Ag 掺杂型 ZnSb 基热电薄膜断面的 SEM 像及元素面扫描分布结果 

Fig. 1  SEM image and element map scanning results of doped ZnSb-based thermoelectric thin films prepared by Ag target 

sputtering power of 90 W; (a) Sectional topograph; (b) Total element distribution map; (c) Element distribution of Zn; (d) Element 

distribution of Sb; (e) Element distribution of Ag; (f) Film EDS spectrum 
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果(其他溅射功率下制备的掺杂型样品的 SEM 测试结

果类似，不重复列出)。从图 1 可以看出，各元素均匀

分布于薄膜中，不存在分层的问题，因此，通过 Zn-Sb

二元复合靶与 Ag 单质靶的交替沉积及后续的真空均

匀化退火能实现 Ag 的均匀掺杂；从薄膜的能谱图中

可知，薄膜中 Zn 与 Sb 摩尔比维持在 1:1，与 ZnSb 相

组成摩尔比相符；Ag 靶直流溅射功率为 30 W 和 60 W

时制备的 ZnSb 基薄膜的 Ag 掺杂量(摩尔分数)分别为

1.86%(样品 E1)和 2.88%(样品 E2)，Ag 靶直流溅射功

率为 90 W 时制备的 ZnSb 基薄膜的 Ag 掺杂量摩尔分

数为 3.95%(样品 E3)。Au 元素是在进行 SEM 测试时

为了增强信号喷金引入的，薄膜本身不含 Au。 

 

2.2  Ag 掺杂 ZnSb 基热电薄膜的表面形貌分析 

    图 2 所示为不同Ag 掺杂量下制备的 ZnSb 基热电

薄膜的表面形貌图。其中，图 2(a)所示为未掺杂 ZnSb

热电薄膜的表面形貌图，图 2(b)、(c)和(d)所示分别为

Ag 靶溅射功率分别为 30、60 和 90 W 时的 ZnSb 基热

电薄膜的表面形貌图。从图 2 可见，未掺杂薄膜呈现

较明显的孔隙，且数量较多；掺杂后样品表面形貌明显

改善，样品 E1、样品 E2 和样品 E3 表面致密，几乎没

有孔隙；分析认为应该是 Ag 掺入后与 Zn 原子和 Sb

原子反应生成新的相，导致薄膜的形貌发生较大的  

改变。 

2.3  Ag 掺杂 ZnSb 基热电薄膜 XRD 测试结果分析 

    图 3 所示为不同Ag 掺杂量下制备的 ZnSb 基热电

薄膜的 XRD 谱。从图 3 可以看出，相比于样品 C1，

样品 E1 出现了 Ag3Sb 的衍射峰，样品 E2 Ag3Sb 的衍

射峰数目增多，而且出现了 Zn4Sb3 的衍射峰；样品

E3 中 Ag3Sb 的衍射峰增强，ZnSb 的衍射峰减弱，没

有检测到 Zn4Sb3 的衍射峰。由此可见，在一定的 Ag

掺杂量范围内，Ag 掺杂后与薄膜中的 Sb 原子结合生

成了 Ag3Sb，并随着 Ag 含量的增多，Zn 原子相对过

量并与 Sb 原子结合生成 Zn4Sb3，但当 Ag 的含量继续

增加时反而检测不到 Zn4Sb3，有可能是过量的 Ag 阻

碍了 Zn4Sb3的形成。 

 

2.4  不同 Ag 掺杂量对 ZnSb 基热电薄膜电输运性能

的影响 

    表 2 所示为不同Ag 掺杂量下制备的 ZnSb 基热电

薄膜的霍尔效应测试结果。从表 2 可以看到，所有薄

膜的载流子浓度及霍尔系数均为正值，表明不同 Ag

掺杂量下制备的 ZnSb 基热电薄膜均为 P 型半导体薄

膜；随着 Ag 元素含量的增加，样品的载流子浓度增

大，载流子迁移率整体呈下降的趋势，分析认为其主

要原因是：Ag 原子加入后提供多余的电子，增加了载

流子浓度，同时提高了晶格对载流子的散射作用，导

致载流子迁移率有所下降。不同 Ag 掺杂量的 ZnSb 基 
 

 

图 2  不同 Ag 靶溅射功率时制备的 ZnSb 基热电薄膜的表面形貌图 

Fig. 2  Surface morphologies of ZnSb-based thermoelectric thin films prepared at different Ag doping powers: (a) Without doping; 

(b) 30 W; (c) 60 W; (d) 90 W 
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图 3  不同Ag掺杂量下制备的ZnSb基热电薄膜样品XRD谱 

Fig. 3  XRD patterns of ZnSb-based thermoelectric thin films 

prepared with different Ag doping amounts 

 

薄膜的电导率较未掺杂 ZnSb 薄膜的电导率有一定的

提升，且随 Ag 掺杂量的增多而增大。根据关系式

σ=ne (其中，σ为电导率；n 为载流子浓度；e 为电子

量； 为载流子迁移率)，可知电导率同时受载流子浓

度和载流子迁移率的共同影响。Ag 掺杂虽然提高了晶

格对载流子的散射作用，使载流子迁移率下降，但由

于薄膜内载流子浓度大幅提高，且载流子浓度的增加

对增大电导率的贡献大于载流子迁移率的下降对减小

电导率的影响，致使 Ag 掺杂 ZnSb 基薄膜的电导率  

增大。 

 

表 2  不同 Ag 掺杂量下制备的 ZnSb 基热电薄膜的电输运

性能 

Table 2  Electrical transport properties of ZnSb-based 

thermoelectric thin films prepared under different Ag doping 

amounts 

Sample 
No. 

Carrier 
concentration/ 

cm−3 

Carrier  
mobility/ 

(cm2ꞏV−1ꞏS−1) 

Conductivity/ 
(Sꞏcm−1) 

C1 2.646×1018 3.703×102 4.693×101 

E1 2.035×1019 2.862×102 7.066×101 

E2 2.463×1019 2.233×102 5.406×102 

E3 3.539×1021 3.197×101 4.622×102 

 

    图 4 所示为不同Ag 掺杂量下制备的 ZnSb 基热电

薄膜样品的电导率随测试温度变化的关系曲线。从图

4 可以看出，未掺杂的 ZnSb 基热电薄膜的电导率较

小，Ag 掺杂型 ZnSb 基热电薄膜的电导率相对较大。

样品 C1 和 E1 的电导率随测试温度增加而连续升高，

其原因可能是随着测试温度的升高，ZnSb 基热电薄膜

中的载流子获得能量，提高了迁移率，从而增大了电

导率；随着 Ag 掺杂量的增加，载流子浓度增大，导

致电导率增大，但当载流子浓度继续增大(样品 E2、

E3)时，载流子之间相互阻碍作用较强，导致载流子迁

移率及电导率并没有随测试温度的升高而明显提高。 
 

 
图 4  不同 Ag 掺杂量下制备的 ZnSb 基热电薄膜样品的电

导率随测试温度变化的关系曲线 

Fig. 4  Relationship between electrical conductivity of 

ZnSb-based thermo-electric thin films prepared with different 

Ag doping values 

 

2.5  不同 Ag 掺杂量对 ZnSb 基热电薄膜 Seebeck 系

数的影响 

    图 5 为不同 Ag 掺杂量下制备的 ZnSb 基热电薄膜

的 Seebeck 系数随测试温度变化的关系曲线。从图 5

可以看到，未掺杂的 ZnSb 薄膜的 Seebeck 系数大于所

有不同 Ag 掺杂量的 ZnSb 基薄膜的 Seebeck 系数，而

且随着 Ag 掺杂量的增加，样品的 Seebeck 系数呈下

降的趋势；所有样品的 Seebeck 系数随着测试温度的

升高先缓慢上升，在 525 K 附近达到最大值，继续升

高温度 Seebeck 系数又小幅度下降；根据 Seebeck 系

数关系式α=−(k/e)(γ+c−lnn)[7−9]可知(其中，α为Seebeck

系数；k 为 Beltzmam 常数；γ为散射因子；c 为常数)，

薄膜的 Seebeck 系数与载流子浓度呈反比关系，所以

未掺杂的 ZnSb 薄膜的 Seebeck 系数反而大；随着测试

温度的升高，载流子运动加剧，散射作用增强，使得

ZnSb 基薄膜的 Seebeck 系数有所增大；继续升温，虽

然散射作用有所增强，但载流子浓度的增多对降低薄

膜 Seebeck 系数绝对值的影响大于散射作用的增强对

增大薄膜 Seebeck 系数的贡献，导致 ZnSb 基薄膜的

Seebeck 系数有所降低。 
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图 5  不同 Ag 掺杂量下制备的 ZnSb 基薄膜的 Seebeck 系数

随测试温度变化的关系曲线 

Fig. 5  Changing curves of Seebeck coefficient with test 

temperature for ZnSb-based thin films prepared with different 

Ag doping amounts 

 

2.6  不同 Ag 掺杂量对 ZnSb 基热电薄膜功率因子的

影响 

    根据功率因子关系式 PF=α2σ，计算并作出了不同

Ag 掺杂量下制备的 ZnSb 基热电薄膜的功率因子随测

试温度变化的关系曲线结果如图 6 所示。从图 6 可以

看到，不同 Ag 掺杂量下制备的 ZnSb 基热电薄膜的功

率因子整体上大于未掺杂的 ZnSb 热电薄膜的功率因

子；随着测试温度的升高，未掺杂的 ZnSb 薄膜的功

率因子持续增大，所有 Ag 掺杂的 ZnSb 基薄膜的功率

因子均呈现先增后减的趋势。这是薄膜电导率与 

 

 

图 6  不同 Ag 掺杂量下制备的 ZnSb 基薄膜的功率因子随

测试温度变化的关系曲线 

Fig. 6  Changing curves of power factor with test temperature 

for ZnSb-based thin film prepared with different Ag doping 

amounts  

Seebeck 系数共同作用的结果，未掺杂的 ZnSb 薄膜的

Seebeck 系数虽然要大于不同 Ag 掺杂量的 ZnSb 基薄

膜的 Seebeck 系数，但 Ag 掺杂后的 ZnSb 基薄膜的电

导率得到了大幅提升，从而增大了 Ag 掺杂 ZnSb 基薄

膜的功率因子。不同 Ag 掺杂量中，掺杂量(摩尔分数) 

为 2.88%的ZnSb基薄膜(E2)的功率因子总体上大于另

外两个 Ag 掺杂量的 ZnSb 基薄膜的功率因子，在 573 

K 温度下获得最大值为 1.979 mW/(m∙K2)。综上分析可

知，在本实验条件下，掺杂型 ZnSb 基薄膜较佳的 Ag

掺杂量为 2.88%。 

 

3  结论 

 

    1) 未掺杂前 ZnSb 基热电薄膜表面有较多的孔

隙，随着 Ag 掺杂量的增加，薄膜样品的表面变得均

匀致密；不同 Ag 掺杂量的 ZnSb 基热电薄膜中 Zn 与

Sb 摩尔比均维持在 1:1，与 ZnSb 相组成原子比相符；

且 Ag 原子均匀分布于薄膜中，不存在分层的问题；

可见，通过 Zn-Sb 二元复合靶与 Ag 单质靶的交替沉

积及后续的真空均匀化退火能够实现Ag的均匀掺杂。 

    2) 不同 Ag 掺杂量的 ZnSb 基热电薄膜的载流子

浓度及霍尔系数均为正值，说明薄膜均为 P 型半导体

薄膜；不同 Ag 掺杂量的 ZnSb 基热电薄膜的电导率均

大于未掺杂的 ZnSb 热电薄膜的电导率，且随 Ag 掺杂

量增多而增大。 

    3) ZnSb 热电薄膜的 Seebeck 系数大于不同 Ag 掺

杂量的 ZnSb 基热电薄膜的 Seebeck 系数，且 Seebeck

系数随着 Ag 元素含量的增加而降低。 

    4) 实验条件下，掺杂型 ZnSb 基薄膜的 Ag 掺杂

量为 2.88% 时可获得最大的功率因子，在 573 K 温度

下功率因子为 1.979 mW/(m∙K2)。 
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Effect of Ag doping on film structure and thermoelectric properties 
of ZnSb-based thermoelectric thin films 

 

LI Jian-xin1, ZHOU Bai-yang1, 2, CHEN Zhi-jian1 
 

(1.School of Materials Science and Engineering, Fuzhou University, Fuzhou 350116, China; 

2. Zhicheng College, Fuzhou University, Fuzhou 350002, China) 

 

Abstract: The ZnSb-based thermoelectric material is a kind of material with good thermoelectric properties in middle 

temperature region. In order to further improve its performance, ZnSb thermoelectric thin films were fabricated by 

magnetron sputtering (RF+DC) with the Zn-Sb binary composite target. The doping amount of the Ag element was 

controlled by changing the sputtering power. The annealing temperature was 300 ℃ and the annealing time was 1h; the 

homogenization of the dopant elements and the crystallization of the samples were carried out by vacuum annealing. The 

properties of the films were tested by scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffractometry (XRD), Hall effect 

tester and thin film Seebeck coefficient measurement system. The effects of doping on the structure and thermoelectric 

properties of ZnSb-based thermoelectric thin film were studied. The results show that the film structure of the sample 

improves significantly with the increase of the amount of Ag doping. After the doping, two new phases, Ag3Sb and 

Zn4Sb3, appear in the doped film. The thermoelectric properties of the doped films improves compared to those of the 

films without doping. The dopant has a great influence on the Seebeck coefficient of the sample film. It is concluded that 

the two new phases, Ag3Sb and Zn4Sb3 form after doping are the key factors that cause the structure and thermoelectric 

properties of ZnSb-based thermoelectric thin film. 

Key words: ZnSb based thermoelectric thin film; magnetron sputtering; Ag doped; film structure; thermoelectric 

performance 
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