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摘要：【目的】探索 ＰｂＴｅ热电材料的合金化方法。【方法】利用机械合金化方法和高频熔炼方法快速制备 ＰｂＴｅ
热电材料。首先，通过调整 Ｐｂ和 Ｔｅ成分配比，球磨时间，制备出品质较好的 ＰｂＴｅ热电材料；其次，利用高频熔

炼的方法制备 ＰｂＴｅ材料；最后对所制备的样品进行 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）和扫描电镜（ＳＥＭ）测试和分析，比较两

种方法制备样品的优缺点。【结果】机械合金化制备的 ＰｂＴｅ 样品退火时，细化的晶粒开始回复和再结晶，结晶

度明显增加，但是仍然低于高频熔炼的样品，且退火后，块状 ＰｂＴｅ 材料中存在大量的缺陷和晶格的畸变。【结

论】通过机械合金化制备的 ＰｂＴｅ样品结晶度明显低于高频炉制备的样品。
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０ 引言

  【研究意义】近年来，随着热电材料研究的深入开
展，其品质因数（ＺＴ）有了大的提高。高品质的新型
热电材料可将工业废热转换为电能，实现废热再利
用，切实降低人类对化石燃料的需求量和减少温室气
体的排放，因此制备高品质新型热电材料对节能减排
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有重要意义。【前人研究进展】从 １８２１ 年热电现象被
发现，到 １９９５ 年前后，无论是在理论方面还是在实验
方面，所有研究结果得到的 ＺＴ 值都未能超过 １。而
在最近 ２０ 年，热电材料发展迅猛，目前的研究结果显
示，ＺＴ值已经达到 ２．４［１］，甚至达到 ２．６［２］。近期关
于热电材料的研究主要有两个方向，一方面是寻找

ＺＴ值更高的新材料，另一方面是寻找工作温度区间
更广，特别是 Ｔ＜２５０ Ｋ 的低温区和 Ｔ＞４００ Ｋ 的中
高温区新材料。目前，被广泛研究和认可的较好热电
材料主要有工作在低温区（室温附近）的Ｂｉ２Ｔｅ３基热
电材料和 Ｓｂ２Ｔｅ３基热电材料，工作在中温区（５００～
９００ Ｋ）的 ＰｂＴｅ 基热电材料以及工作在高温区（９００
Ｋ以上）的 ＳｉＧｅ 基热电材料。其中，Ｈｓｕ 等［３］在

２００４ 年发现，适当掺杂的 ｎ 型块状 ＡｇＰｂ１８ ＳｂＴｅ２０
（ＬＡＳＴ）的半导体材料在 ８００ Ｋ 时，ＺＴ 值能达到

２.２。【本研究切入点】ＰｂＴｅ 体系的热电材料适用于

５００～９００ Ｋ的中温区间，目前由其制备的热电器件
的热电品质因数最高可达 ０．８，相应的热电转换效率
在 ７％左右，可用于温差发电，有必要探索不同的方
法制备高 ＺＴ 的热电材料，而该类报道鲜见。【拟解
决的关键问题】用机械合金化方法和高频熔炼方法快
速制备 ＰｂＴｅ 热电材料，并进行相关的测试、分析和
比较。

１ 实验方法

  在机械合金化制备 ＰｂＴｅ 时，进行了最佳原子配
比和球磨时间等实验条件的筛选，并进行物相分析和
形貌分析。之后，把粉末样品冷压后进行回复性退火
热处理，并与直接高频感应炉熔炼的方法制备的

ＰｂＴｅ合金进行对比分析。实验所用的原料为 ９９．９９
ｗｔ％的 Ｐｂ 粉，９９．９９９ ｗｔ％的 Ｔｅ 粉，９９．９９９ ｗｔ％的

Ｔｅ粒和 ９９．９９ ｗｔ％的 Ｐｂ 粒。在机械合金化制备

ＰｂＴｅ粉末时，将配置好的 Ｐｂ 和 Ｔｅ 粉末样品进行抽
真空高纯 Ａｒ 洗气 ３～ ４ 次后，在高纯 Ａｒ 气的保护
下，利用行星式球磨机（ＱＭ-１ＳＰ４）进行球磨，球料比
为 ２０∶１，转速为 ２５０ ｒ／ｍｉｎ。球磨一段时间，取出部
分样品进行相关检测。制备的 ＰｂＴｅ 粉末样品用粉
末压片机（７６９ＹＰ-２４Ｂ）进行冷压，压样时使用直径为

１０ ｍｍ 的圆柱形模具，压强 １４ ＭＰａ，保压时间 １５
ｍｉｎ。之后，将压片后的纽扣状样品放入石英管中，
抽真空高纯 Ａｒ 洗气 ３～４ 次后，在真空状态下进行
高温封管，再将其放入管式电阻炉（ＳＫ２-６-１２）中进行
回复性热处理，水淬等操作，并进行物相分析。在高
频感应炉熔炼 ＰｂＴｅ 块状样品时，将配置好的 Ｐｂ 和

Ｔｅ粒放入石英管中，抽真空高纯 Ａｒ洗气 ３～４ 次后，

在真空状态下进行高温封管，然后放入高频感应加热
设备（ＳＰ-３０ＡＢ）熔炼多次，熔炼过程中注意进行翻转
搅动，使样品完全反应且成分均匀化。

  测试中，利用 Ｘ-射线衍射仪 ＸＲＤ（ＴＤ-３５００，Ｃｕ
靶材，Ｋα射线，电压 ３６ ｋＶ，电流 ２５ ｍＡ，步宽角度

０．０２°，采样时间 ０．２５ ｓ，２θ：２０～８０°）和扫描电子显微
镜 ＳＥＭ（Ｈｉｔａｃｈｉ-Ｓ３４００Ｎ）等实验手段进行物相分
析。其它实验仪器与设备有电子天平（ＭＥＴＴＬＥＲ
ＡＥ２４０）、金相试样镶嵌机（ＸＱ-１）、慢速金刚石切割
机（ＳＹＪ-１６０）、金相试样抛光机（Ｐ-２）等。

２ 结果与分析

２．１ 机械合金化制备 ＰｂＴｅ
２．１．１ 样品最佳配比的确定

  由于 Ｐｂ 和 Ｔｅ单质的饱和蒸气压不同，其中 Ｔｅ
的饱和蒸汽压高，较容易挥发损耗，并且实验中所用
的球磨罐较大，导致机械合金化制备过程 Ｔｅ 损耗较
多，故损耗不能忽略不计，因此需要先确定 Ｐｂ 和 Ｔｅ
的最佳成分配比，保证制备的 ＰｂＴｅ 样品成分比为

１∶１。图 １ 为 ４ 个不同配比的 ＰｂＴｅ粉末样品经过 ４０
ｈ球磨后的 ＸＲＤ 衍射图谱，ａ 为 ４９．６ ａｔ％Ｐｂ-５０.４
ａｔ％Ｔｅ 粉末球磨后的 ＸＲＤ 衍射图谱，ｂ 为 ４９．８
ａｔ％ Ｐｂ-５０．２ ａｔ％ Ｔｅ粉末球磨后的 ＸＲＤ衍射图谱，

ｃ为 ５０ ａｔ％Ｐｂ-５０ ａｔ％Ｔｅ粉末球磨后的 ＸＲＤ衍射图
谱，ｄ 为 ５０．２ ａｔ％Ｐｂ-４９．８ ａｔ％Ｔｅ 粉末球磨后的

ＸＲＤ衍射图谱。可以看出，４ 个图谱中各个衍射峰
与 ＰｂＴｅ的衍射峰对应很好，说明可以通过球磨的方
法制备 ＰｂＴｅ合金样品。其中，当样品成分原子配比

Ｐｂ∶Ｔｅ＝４９．８∶５０．２ 时，衍射峰的强度略高，样品
的结晶度较好，所以确定此成分配比最佳。

  图 １ 不同配比的 Ｐｂ-Ｔｅ 粉末球磨 ４０ ｈ 后的 ＸＲＤ 衍射

图谱

  Ｆｉｇ．１ Ｘ-ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ４０ ｈ ｍｉｌｌｅｄ Ｐｂ-Ｔｅ

ｐｏｗｄｅｒｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

２．１．２ 球磨时间的确定

  在确定球磨样品成分配比之后，继续进行 ＰｂＴｅ
２８４ Ｇｕａｎｇｘｉ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ.２２ Ｎｏ.５，Ｏｃｔｏｂｅｒ ２０１５



在机械合金化过程中的相转变［４］和合金化的难易程

度等研究。图 ２ 为 ４９．８ ａｔ％ Ｐｂ-５０．２ ａｔ％ Ｔｅ 粉末
样品分别球磨 ２．５ ｈ、５ ｈ、１０ ｈ 和 ２０ ｈ 后的 ＸＲＤ 衍
射图谱。可以看出，样品在球磨 ２．５ ｈ 后已经基本完
全形成了 ＰｂＴｅ合金，ＸＲＤ衍射图谱与 ＰｂＴｅ标准谱
吻合很好，没有发现 Ｐｂ 峰，Ｔｅ 峰和氧化峰，这可能
是由于 Ｐｂ 与 Ｔｅ 形成 ＰｂＴｅ 的反应时是放热反应。
随着球磨时间的增加，由于晶粒开始细化的原因，

ＰｂＴｅ衍射峰强度逐步降低［５］。

  图 ２ 粉末样品球磨不同时间后的 ＸＲＤ衍射图谱

  Ｆｉｇ．２ Ｘ-ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｐｏｗｄｅｒｓ ｍｉｌｌｅｄ ｆｏｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅｓ

２．１．３ ＰｂＴｅ粉末样品的形貌分析

  图 ３ 为通过机械合金化的方法，球磨时间 ５ ｈ，制
备的 ＰｂＴｅ 合金样品粉末的扫描电子显微镜照片。
图 ３ａ为放大 １０００ 倍的 ＳＥＭ 图片，图中粉末颗粒均
小于 １０μｍ，其中大多数的颗粒都小于 １μｍ，相互粘
连，有少量较大的粉末块体，其中最为典型的是一个

图 ３ 机械合金化制备的 ＰｂＴｅ粉末样品的 ＳＥＭ图像

Ｆｉｇ．３ ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｍｉｌｌｅｄ ＰｂＴｅ ｐｏｗｄｅｒｓ

立方体结构的颗粒，边长约为 ７μｍ（图 ３ｂ 为该颗粒
的放大 ＳＥＭ 图像），这些特征符合 ＰｂＴｅ 具有 ＮａＣｌ
立方结构的描述［６］。这也证明在机械合金化的过程，

Ｐｂ 原子和 Ｔｅ 原子能够得到足够的能量来形成

ＰｂＴｅ晶核，并且长大。

２．２ 高频熔炼法制备 ＰｂＴｅ
  由于 Ｐｂ 和 Ｔｅ单质的饱和蒸气压不同，且 Ｔｅ 较
为容易挥发损耗。因此，在熔炼样品之前先将样品密
封在真空石英管内，然后，再用高频感应炉熔炼的方
法制备 ＰｂＴｅ块状样品。这样不仅能够有效降低 Ｔｅ
的挥发损耗，而且能防止样品在熔炼过程中的氧化。
考虑到真空密封之后的石英管长度仍然有 ７～８ ｃｍ，
此时 Ｔｅ在熔炼过程中还会有少量挥发，因此配样时

Ｔｅ可以稍微过量。

  图 ４ 中 ａ 是通过高频炉熔炼法制备的 ＰｂＴｅ 块
状合金样品的 ＸＲＤ衍射图谱，ｂ 是通过机械合金化
的方法制备的 ＰｂＴｅ 粉末合金样品的 ＸＲＤ 衍射图
谱。可以看出，两条曲线的 ＸＲＤ 衍射峰的位置相
同，并且与 ＰｂＴｅ 标准谱吻合程度好，但是 ａ 衍射峰
峰值明显高于 ｂ 衍射峰峰值，即通过机械合金化制备
的 ＰｂＴｅ样品的结晶度明显低于高频炉制备的样品。
也说明粉末样品得到了充分细化，里面存在大量的缺
陷和畸变，这样更有利于热电性能的提升［７～９］。

  图 ４ 通过高频炉熔炼和机械合金化制备的 ＰｂＴｅ 样品

ＸＲＤ衍射图谱对比

  Ｆｉｇ．４ Ｘ-ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＰｂＴｅ ｐｏｗｄｅｒｓ ｖｉａ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ

２．３ 热处理后的物相分析

  机械合金化制备 ＰｂＴｅ粉末样品冷压并在 ５００℃
下退火 ２０ ｈ后生成 ＸＲＤ衍射图谱，该图谱与直接用
高频感应炉熔炼法制备的 ＰｂＴｅ块状合金的 ＸＲＤ衍
射图谱的对比见图 ５，其中图 ５ａ 为退火前的，图 ５ｂ
为退火后的，图 ５ｃ 为直接用高频感应炉熔炼法制备
的样品的。对比图 ５ａ和图 ５ｂ 发现，退火后衍射峰的
位置没有发生改变，但是衍射峰的强度明显增加，说
明退火过程中，细化的晶粒开始回复和再结晶，使样
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品的结晶度明显增加。

  由于粉末样品表面吸附着空气，虽然通过冷压可
以使其氧化程度有所改善，但是仍然不能阻止样品在
退火过程中氧化。从图谱 ５ｂ 中看到，退火后 Ｐｂ 被
氧化，形成了 ＰｂＯ２化合物。对比图谱 ５ｂ 和 ５ｃ，可以
看到粉末样品退火后的衍射强度要低于直接熔炼制

备的样品。对比 ３ 条图谱发现，直接用高频感应炉制
备的 ＰｂＴｅ块材料晶体的结晶度最高，其次是机械合
金化制备的 ＰｂＴｅ粉末材料冷压退火后的晶体，最低
的是机械合金化制备的 ＰｂＴｅ粉末材料晶体。

图 ５ ＸＲＤ衍射图谱对比

Ｆｉｇ．５ Ｘ-ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ

３ 结论

  本文分别利用机械合金化法和高频感应炉熔炼
法制备了 ＰｂＴｅ 合金热电材料，研究其合金化过程，
并且进行了热处理和相关的物相分析。其中，用机械
合金化的方法制备 ＰｂＴｅ 时，最佳成分配比 Ｐｂ∶Ｔｅ
＝４９．８∶５０．２，同时发现 Ｐｂ 和 Ｔｅ 之间比较容易合
金化。通过 ＳＥＭ观察机械合金化制备的 ＰｂＴｅ 粉末
时，发现通过球磨可以形成较为规整的具有立方结构
的 ＰｂＴｅ晶体，说明 Ｐｂ 原子和 Ｔｅ原子能够得到足够
的能量来形成 ＰｂＴｅ 晶核，并且长大。研究还发现，
通过机械合金化制备的 ＰｂＴｅ 样品结晶度明显低于
高频炉制备的样品，在对机械合金化制备的 ＰｂＴｅ 样
品进行退火时，细化的晶粒开始回复和再结晶，使样

品的结晶度明显增加，但是仍然低于高频熔炼的样
品，且退火后的块状 ＰｂＴｅ材料中存在大量的缺陷和
晶格的畸变，这有利于热电性能的提升。
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