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放电等离子烧结制备 Zn-Cu-Sb-Bi 合金的热电性能 
 

毛立鼎 1, 2，钱  欣 1，崔教林 2，陈东勇 3 

 
(1. 浙江工业大学 化学工程与材料学院，杭州 310014； 

2. 宁波工程学院 机械工程学院，宁波 315016； 

3. 中国矿业大学 材料科学与工程学院，徐州 221008) 

 
摘  要：采用真空熔炼/放电等离子烧结(SPS)方法制备 P 型 Zn4−xCuxSb3−xBix(x=0~0.8)材料，研究该合金的组织结

构和热电性能。结果表明，x＜0.2 时，Zn4−xCuxSb3−xBix材料的 Seebeck 系数随 x 值增大而增大，当 x=0.2 时达到

最大值；而当 x＞0.2 后，Seebeck 系数又随 x 值增大而下降。在 x=0.2 和 487 K 的条件下，Seebeck 系数达到最大

值，为 249.2 μV/K。合金的电导率随 Cu 和 Bi 含量增加而增大。借助 Zn4-xCuxSb3的热扩散系数，计算得到材料

的热导率随 x 值增大而增大；在 574 K，x=0.4 时，Zn4−xCuxSb3−xBix合金的最大热电优值(ZT)为 0.53，比同温度下

β-Zn4Sb3合金的 ZT 值大 0.07。 
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Abstract: P-type Zn4−xCuxSb3−xBix  (x=0−0.8) alloys were prepared through vacuum melting and spark plasma sintering, 
and their structures were characterized. The results show that the Seebeck coefficient (α) increases with molar fraction (x) 
up to x=0.2 and then decreases, the electrical conductivity (σ) increases with increasing molar fraction x value. 
Considering the same fabrication technology of Zn4−xCuxSb3−xBix and Zn4−xCuxSb3 with the same x, the measured thermal 
diffusivities of Zn4−xCuxSb3 were used to calculate the thermal conductivities of Zn4−xCuxSb3−xBix. A relative enhancement 
of ZT is attained for Zn3.6Cu0.4Sb3.6Bi0.4, whose ZT is 0.53 at 574 K, about 0.07 higher than that of Zn4Sb3 at the same 
temperature. 
Key words: Zn-Cu-Sb-Bi alloys; co-doping; thermoelectric properties; spark plasma sintering (SPS) 

                      
 

β-Zn4Sb3 是一种具有较高热电优值的中温

(400~800 K)热电材料，在 263~765 K 的温度区间内稳

定存在[1−2]。β-Zn4Sb3是 Zn4Sb3 3 种晶型(α, β和 γ)中的

一种，晶体结构非常特殊，每个晶胞中 12 个 Zn 原子

和 4 个 Sb 原子具有确定的位置，另外 6 个位置上 Zn
原子和 Sb 原子随机出现，导致晶体内部原子同时存

在有序和无序两种排列方式[1−2]。正是这种特殊结构赋

予β-Zn4Sb3异常的热电性能，因而其热导率极低[3]。 
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TSUTSUI 等[4]和 UENO 等[5]分别报道热压烧结制备的

Zn-Sb 基块体的 ZT 值为 0.42 和大于 1，CAILLAT   
等[6]报道在 670 K 时其 ZT 值可达 1.3，远高于目前一

般的中温热电材料。 
掺杂被认为是提高材料热电性能的有效手段之

一，已在许多热电材料中得到证实 [7−8]。但对于

β-Zn4Sb3 热电材料而言，通过掺杂来提高其性能的报

道并不多见，双元素共掺杂的报道更少。TSUTSUI
等[4]和 NAKAMOTO 等[9]、VIENNOIS 等[10]曾分别采

用 In 和 Cd 元素掺杂 Zn4Sb3合金，研究得出 In 掺杂

可降低载流子浓度，提高材料的 Seebeck 系数，电导

率和热导率同时降低，适量的掺杂浓度可以提高综合

热电优值；掺杂 Cd 元素后形成的 Zn4−xCdxSb3合金具

有与β-Zn4Sb3材料不同的晶格常数，而且 Cd 掺杂增加

了载流子浓度和声子散射，材料的 Seebeck 系数和功

率因子都得到较大提升。 
放电等离子烧结是一种新型的材料制备技术。该

技术利用脉冲电流、脉冲电压和焦耳热产生的瞬时高

温场来实现烧结过程，因而具有升温速度快、烧结时

间短、晶粒分布均匀等特点，有利于控制烧结体的细

微结构，获得高致密度和高性能的材料。在金属、陶

瓷、复合材料等诸多领域得到广泛应用[11−14]。 
本文作者拟采用 Cu 和 Bi 在 Zn-Sb 基合金中同时

掺杂。双元素掺杂有利于增加微结构的无序度，也可

增加无序结构对载流子和声子的散射，因而可提高材

料的 Seebeck 系数、降低晶格热导率。同时由于可能

生成的金属间化合物可以提高载流子浓度，增大材料

电导率。通过真空熔炼/球磨技术制备双元素共同掺杂

的 P 型 Zn4−xCuxSb3−xBix热电材料合金粉末，采用放电

等离子烧结(SPS)方法制备块体样品，并评价其热电性

能。 

 

1  实验 

 
按 Zn4−xCuxSb3−xBix的化学计量比(x=0，0.1，0.2，

0.4，0.8)称量高纯度(＞99.999%)的 Zn，Cu，Sb 和 Bi
单质，装入硬质石英管中真空密封，再放入电阻炉中

熔炼，熔炼时间和温度分别为 10 h 和 1 323 K，然后

经过淬火、粉碎获得 Zn4−xCuxSb3−xBix合金颗粒。颗粒

在 350 r/min 的速率下球磨 5 h 得到 Zn4−xCuxSb3−xBix

合金粉末。粉末晾干后采用 SPS 烧结制得圆柱形样品

(d 20 mm×2.5 mm)，烧结温度设定为 698 K。烧结后

在 453 K 下经过 10 h 退火以降低内应力。最后切割成

形，制得符合测试形状的样品(3 mm×2.5 mm×15 mm)。

块状样品的密度根据排水法测量。 
利用 X 射线衍射分析仪测试 XRD 谱，以 Cu Kα

作为辐射源 (λ = 0.154 06 nm)，扫描速率为 4 (˚)/min，
扫描范围为 10˚~100˚。在 He 环境中使用 ZEM－2 型

热电性能综合测试仪测试样品的电导率和 Seebeck 系

数。考虑到合金的熔点，测试温度范围选择为 313~583 
K，每间隔 30 ℃测试一个数据。借助于在相同制备条

件下三元合金 Zn4−xCuxSb3的热扩散系数，计算获得材

料的无量纲热电优值(ZT)。 
 

2  结果和讨论 
 
2.1 Zn-Cu-Sb-Bi 合金的微结构分析 

图1所示为不同Cu和Bi含量合金Zn4−xCuxSb3−xBix

粉末的 XRD 谱。从图 1 可以看出，当 x=0.1 时，

Zn4−xCuxSb3−xBix 合金的衍射峰位置与β-Zn4Sb3 相基 
本对应，均具有相同的主要晶面(300)，(113)，(122)，
(104)，(131)，(223)，(134)，(143)和(151)。当 x＞0.1
时，晶面(300)，(104)，(131)，(223)和(134)等衍射峰

逐渐消失，出现 Zn4−xCuxSb3−xBix合金相结构。比较衍

射峰的强度发生，掺杂 Cu 和 Bi 以后，合金的衍射峰

强明显减弱，出现非晶组织的特征。对于热电材料来

说，晶粒越细，晶界对载流子和声子的散射作用越强，

导致电导率和热导率降低，因而材料的 Seebeck 系数

增大。 
 

 
图 1  不同 Cu 和 Bi 含量 Zn4−xCuxSb3−xBix样品的 XRD 谱 
Fig.1  XRD patterns of Zn4−xCuxSb3−xBix powders with 
different Cu and Bi contents: (a) x=0; (b) x=0.1; (c) x=0.2;   
(d) x=0.4 
 

当 x≥0.1 时，谱图中还显示出少量 Bi 单质，随

着 x 值的增大，Bi 单质的峰逐渐增强。这说明部分

Bi 元素未能与其它元素形成固溶体，而是以单质的形
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式存在于合金体系中，Bi 元素在合金中的溶解度极为

有限。Bi 的电导率和热导率分别为 8.67×105 S/m 和

7.87 W/(K·m)[15]，相对于β-Zn4Sb3 而言，电导率和热

导率均较高，Bi 单质的出现对材料热电性能会产生一

定的影响。 
图 2 所示为合金密度与 Cu 和 Bi 含量的关系。在

原始配比中随着 Cu 和 Bi 含量的增高，材料的密度逐

渐从 6.09×103增加到 6.84×103 kg/m3，这是由于 Bi 的
密度远大于 Sb 的缘故。 
 

 
图 2  不同 Cu、Bi 含量的 Zn4−xCuxSb3−xBix 样品密度 
Fig.2  Dependence of densities on Cu and Bi contents in 
samples 
 
2.2  Cu 和 Bi 含量对合金电学性能的影响 

图3所示为Zn4−xCuxSb3−xBix合金的电导率(σ)与温

度的关系。掺杂合金的电导率随温度逐渐上升，也随

合金中 Cu、Bi 的含量而增高。其原因可能是由于合

金的电导率由载流子浓度和迁移率共同决定。合金中

Cu 和 Bi 含量增大后，杂质能带的引入使禁带变窄，

载流子浓度因而增大；单质 Bi 的析出也可导致材料电

导率上升。但掺杂后材料为多晶材料，来自点、线等

晶格缺陷会对载流子的迁移率产生较大影响，电导率

会因此降低。虽然金属 Bi 元素的析出可以增加部分电

导率，但所产生的点缺陷和线缺陷可以大大降低材料

的迁移率。所以当 x≤0.4 时掺杂合金的电导率均低于

未掺杂的β-Zn4Sb3 材料的电导率，x＞0.8 合金具有较

高电导率的原因可能是由于较高的 Bi 含量所致。 
图 4 所示为不同 Cu 和 Bi 含量的合金 Seebeck 系

数(α)与温度的关系。由图 4 可见，适量的 Cu 和 Bi
含量对提高材料的 Seebeck 系数极为有利。随 Cu 和

Bi 含量的增加，材料的 Seebeck 系数增加，当 x=0.2，
487 K 时 α值达到最大值 249.2 μV/K，然后随 Cu 和

Bi 含量的增加而下降。除摩尔分数 x=0.8 的合金外，

掺杂合金的 Seebeck 系数明显高于未掺杂的β-Zn4Sb3 

 

 
图 3  不同 Cu 和 Bi 含量的 Zn4-xCuxSb3-xBix合金电导率与温

度的关系 
Fig.3  Relationships between electrical conductivities and 
temperature for Zn4−xCuxSb3−xBix samples prepared by spark 
plasma sintering 
 

 
图 4  不同 Cu 和 Bi 含量的 Zn4−xCuxSb3−xBix 合金 Seebeck
系数与温度的关系 
Fig.4  Relationships between Seebeck coefficients and 
temperature for Zn4−xCuxSb3−xBix samples prepared by spark 
plasma sintering 
 
材料。掺杂 Cu 和 Bi 后 α上升也不能简单地只根据载

流子浓度的变化加以解释，必须考虑掺杂后载流子受

到的散射等因素。当空穴浓度按照 Boltzmann 分布时, 
在给定温度下 Seebeck 系数(α)和散射因子之间的关

系可以表示为[16] 
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式中  κB 为玻尔滋曼常数；e 为电子电荷；m*为有效

质量；n 为载流子浓度；h 为 Planck 常数；S 为散射因

子。因为掺杂 Cu 和 Bi 后，不论是产生固溶还是生成

金属间化合物均可使合金中晶界面积增大，晶格畸变

加重，提高散射因子 S，从而提高 Seebeck 系数。根
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据前期对β-Zn4Sb3中掺 Cu 的合金输运性能研究表明，

在多相结构的 Zn-Sb 基合金中，元素在各相中的分布

是极不均匀的。在本次工作中，烧结以后所产生的 Zn
挥发以及掺杂原子 Cu 和 Bi 在子晶格中的可能间隙插

入，均可以产生晶格畸变，对载流子产生散射，从而

引起 α上升。掺杂量较低时(x≤0.2)，材料内部载流子

受到的晶界和点缺陷散射作用较大，而空穴浓度相对

较低，因此 α值随摩尔分数增大；而当 x＞0.2 以后，

空穴浓度的增加抵消了散射因子对 Seebeck 系数的影

响，Seebeck 系数开始下降，所以 Seebeck 系数随 Cu，
Bi 含量的继续增高而下降。 
 
2.3  Cu 和 Bi 含量对合金热学性能的影响 

合金的热导率(k)由晶格热导率(kL)和载流子热导

率(ke)共同组成，即： 
 
k＝kL+ke 
 
式中  ke 为根据 Wiedemanmn—Franz 定律由实测的 
电导率计算；L 为 Lorenz 常数，取 L＝1.5×10−8  

W·Ω/K2 [17]。在材料制备工艺和主要成分基本相同的情

况下，Zn4−xCuxSb3−xBix 合金的热扩散系数值可以引  
用 Zn4−xCuxSb3 合金的实测值，计算获得总热导率值

(k)，结果如图 5 所示。Zn4−xCuxSb3−xBix合金的热导率

都高于β-Zn4Sb3，并且随着 Cu 和 Bi 含量的增加而升

高，在整个温区内各合金的热导率与温度的变化较 
小。说明添加 Cu 和 Bi 两元素后，材料呈现出非晶特

征，这与 X 射线衍射获得的结果相一致。当 x=0.4 时，

总热导率在 1.6 W/(m·K)左右。 
图 6 所示为载流子热导率(ke)与温度的关系。根据 

 

 
图 5  不同 Cu 和 Bi 含量的 Zn4−xCuxSb3−xBix 样品热导率与

温度的关系 
Fig.5  Relationship between thermal conductivities and 
temperature for Zn4−xCuxSb3−xBix samples prepared by spark 
plasma sintering 

Wiedemanmn—Franz 定律 ke=LTσ，ke与合金的电导率

呈正比，因此 ke与温度的关系呈现出与σ  —T 相同的

变化趋势。晶格热导率(kL)与温度的关系如图 7 所示，

kL值随温度缓慢下降，但随着 Cu 和 Bi 元素的含量增

加而提高，这可能与合金中金属未固溶的 Bi 含量增加

有关。 
 

 
图 6  不同 Cu 和 Bi 含量的 Zn4−xCuxSb3−xBix 样品载流子热

导率与温度的关系 
Fig.6  Relationships between lattice thermal conductivities 
and temperature for Zn4−xCuxSb3−xBix samples prepared by 
spark plasma sintering 
 

 
图 7  不同 Cu 和 Bi 含量的 Zn4−xCuxSb3−xBix 样品晶格热导

率与温度的关系 
Fig.7  Relationships between electronic thermal conductivities 
and temperature for Zn4−xCuxSb3−xBix samples prepared by 
spark plasma sintering 
 

材料的热电优值(ZT)与温度的关系如图 8 所示，

ZT 值随温度上升。当 x≥0.2 时，Zn4−xCuxSb3−xBix合金

的 ZT 值逐渐大于未掺杂合金，当 x=0.4 时、温度为

574 K 时热电优值获得了最大值 0.53，而同温度下

β-Zn4Sb3 合金的最大 ZT 值为 0.46。说明掺杂适量的

Cu 和 Bi 元素可改善材料的热电性能。 
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图 8  不同 Cu 和 Bi 含量的 Zn4−xCuxSb3−xBix 样品热电优值

ZT 与温度的变化关系 
Fig.8  Relationships between ZT and temperature for 
Zn4−xCuxSb3−xBix samples prepared by spark plasma sintering 
 

3  结论 
 
1) 掺杂 Cu 和 Bi 后，Zn4−xCuxSb3−xBix合金的电导

率随 Cu 和 Bi 含量而增加。当 x≤0.4 时，掺杂合金的

电导率均低于未掺杂合金。 
2) 掺杂 Cu 和 Bi 后材料的 Seebeck 系数上升，当

x=0.2 时，α值达到最大值为 249.2 μV/K，然后随 Cu
和 Bi 含量增加又下降。 

3) 掺杂了 Cu 和 Bi 以后材料热导率与温度的变

化关系不大，呈现出非晶特征。但随着掺杂量的增加，

热导率增加。 
4) 通过掺杂 Cu 和 Bi 两元素，材料的热电性能得

到了优化，组成为 Zn3.6Cu0.4Sb2.6Bi0.4 的合金热电优值

最大，在 574 K 时其 ZT 值为 0.53，比同温度下β-Zn4Sb3

合金的 ZT 值大 0.07。 
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