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粉末冶金制备技术是制备兼具优异力学性能和热电性能 Bi2Te3 基块状材料的重要途径, 但是粉末冶金

制备过程中样品取向损失导致材料热电性能不高, 开发具有强板织构、细晶粒 Bi2Te3 基热电材料的制备技术

是高性能 Bi2Te3 基热电材料研究的重点. 本文采用垂直转角挤压制备技术制备了系列 p型 Bi2Te3 基材料, 系

统研究了挤压温度对材料微结构和织构特征的影响规律及其对材料热电性能的影响规律, 在垂直转角挤压

过程中, 材料经历了剧烈的塑性变形, 导致材料内部晶粒的破碎、重排及偏转, 同时挤压过程中高温有助于材

料中晶粒的动态再结晶和生长过程, 实现了晶粒的细化, 773 K挤压样品在垂直于压力方向和平行于压力方

向上分别取得了 F(00l)=0.51和 F(110)=0.30的高取向因子, 即从热压样品中面织构向挤压样品中板织构的转变,

这种微结构特征显著地提升了样品的载流子迁移率, 773 K挤压样品室温下载流子迁移率高达 345.4 cm2·V–1·s–1,

与区熔样品相当, 表现出优异的电输运性能, 室温下功率因子达到 4.43 mW·m–1·K–2, 与此同时, 773 K挤压样

品的晶格热导率和双极热导率之和在 323 K时降低至最小值 0.78 W·m–1·K–1, 最终 773 K挤压样品在 323 K

时获得最大 ZT 值 1.13, 较热压样品提高了近 70%. 该研究为高性能强板织构、细晶粒 Bi2Te3 基热电材料的制

备提供了新途径, 为微型热电器件的制造奠定了重要基础.
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1   引　言

Bi2Te3 基合金是室温附近性能最优异的热电

材料 [1–4], 是目前唯一得到广泛商业化应用的热电

材料 [5,6], 它具有六方层状晶体结构, 层内沿 c 轴方

向由—Te(1)—Bi—Te(2)—Bi—Te(1)—五原子层

构成, 由离子键和共价键结合, 而交替排布的 5原

子层间由相对较弱的范德瓦耳斯力连接 [7]. 这种独

特的层状结构导致 Bi2Te3 基化合物的热电输运特

性表现出明显的各向异性 [8,9], 材料面内的电导率

是面外电导率的 3—7倍, 沿着面内方向表现出优

异的热电性能.

为了获得高性能的 Bi2Te3 基材料, 研究者发

展了区熔制备技术, 这也是目前商业化使用最多的

制备技术 [6,10–14], 采用区熔制备技术可以获得粗大

晶粒和近乎单晶取向特性的材料, 样品表现出高的

载流子迁移率和优异的电性能. 然而, 区熔材料的

粗晶粒和近乎完美的纹理使其容易沿基面解理, 力

学性能差, 样品加工成品率低, 限制了其应用, 特
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别是在微型热电器件方面的应用.

为了获得高力学性能的 Bi2Te3 基材料, 研究

者发展了粉末冶金制备技术, 如通过自蔓延燃烧合

成 (SHS)[14,15]、球磨 (BM)[16,17] 结合热压 (HP)[18–20]

或放电等离子烧结 (SPS)[21,22] 合成了多晶材料, 通

过上述方法显著细化了晶粒, 提升了材料的力学性

能, 然而多晶 Bi2Te3 基材料中织构和取向的损失

及显著增强的晶界载流子散射, 导致载流子迁移率

急剧降低 [20]. 因此, 获得强板织构特征、细晶粒的

样品是获得兼具优异热电性能和力学性能 Bi2Te3
基材料的关键.

为了提升多晶 Bi2Te3 基样品的织构, 研究者

们发展了液相辅助烧结 [23,24]、热变形 [22–26] 和热挤

出 [5,27] 等制备技术. 采用液相辅助烧结制备技术和

热变形制备技术可以显著地提升样品的取向性, 但

与区熔样品相比, 取向性相对较弱, 且样品中取向

的均匀性较差. 此外, 液相辅助烧结过程中化学组

成控制困难, 热变形过程中由于复杂的加热和冷却

过程, 会导致热电性能重复性差. 针对以上问题,

研究者们发展了热挤出变形制备技术, 采用该方法

通过有效地控制挤出过程中的剪切变形过程和动

态再结晶过程, 可以显著地细化材料的晶粒并获得

强的织构, 在垂直于压力方向表现出 (110)的强取

向特征, 但在平行于压力方向上取向特征不均匀,

生成了类似于丝织构特征, 这种丝织构特征对于提

升样品载流子迁移率的能力很有限, 与区熔生长样

品相比依然还有较大提升空间. 因此, 研究者们在

此基础上, 又发展了 Bi2Te3 基热电材料垂直转角

挤压制备技术, 充分利用热挤出变形制备技术中的

剪切变形过程和动态再结晶过程细化晶粒, 并进一

步使晶粒沿挤出方向进行定向排列, 形成类似板织

构特征, 获得与区熔生长样品相当的载流子迁移

率, 但截止目前人们对垂直转角挤压过程中材料微

结构和织构特征的演变规律及其对热电性能的影

响规律的系统研究较少.

因此在本研究中, 采用垂直转角挤压制备技术

制备了系列 Bi2Te3 基样品, 系统研究了挤压温度

对材料微结构和织构特征的影响规律以及其对材

料热电性能的影响规律. 在垂直转角挤压过程中,

材料经历剧烈塑性变形引发晶粒重排与偏转; 而高

温条件促进晶粒的动态再结晶和生长过程, 最终形

成了垂直于压力方向的强 (00l)织构与平行于压力

方向的强 (110)织构, 成功实现从热压样品中弱面

织构向挤压样品中板织构的转变. 这种独特的微结

构演变显著地提升了载流子迁移率, 773 K挤压样

品在室温下的迁移率值达到 345.4 cm2·V–1·s–1, 与区

熔法制备的样品相当 [28], 并实现了 4.43 mW·m–1·K–2

的优异功率因子, 773 K挤压样品的晶格热导率

和双极热导率之和在 323 K时降低至最小值

0.78 W·m–1·K–1, 得益于电与热输运性能的协同优

化, 该样品在 323 K时获得最大 ZT 值为 1.13, 较

热压样品提高了近 70%. 

2   实验方法
 

2.1    材料的制备

将高纯度的 Bi  (99.99%),  Sb  (99.99%),  Te

(99.99%)按 Bi0.4Sb1.6Te3 化学计量比称量, 并将混

合物真空密封在锥形管尖石英管中. 将密封的石英

管放置于摇摆熔融炉中加热至 973 K, 在此温度下

保温 5 h, 快速淬火冷却至室温, 将淬火后的锭体

放入破碎机进行破碎, 将破碎粉末进行热压烧结,

其中烧结温度为 673 K, 烧结压力为 100 MPa, 得

到直径为 32 mm的圆柱形热压块体材料, 样品标

记为 HP. 垂直转角挤压模具模腔为直径 32 mm

的圆, 锥形变径区与水平方向呈 40°夹角, 出料高

度为 8 mm, 宽度为 30 mm. 随后固定挤压速率为

0.2 mm/min, 分别在 673, 698, 723, 748, 773 K温

度条件下, 进行垂直转角挤压, 挤压后样品分别标

记为 673 K-HE, 698 K-HE, 723 K-HE, 748 K-HE,

773 K-HE等. 

2.2    材料的物相组成和微结构表征

采用块体 X射线衍射技术 (XRD, PANaly-

tical-Empyrean; Cu Ka)分析样品的物相组成. 利

用电子背散射衍射 (EBSD)分析了材料的晶粒分

布、织构和小角晶界等. 采用日本日立公司生产的

SU-8020型场发射扫描电子显微镜 (field emission

scanning electron microscope, FESEM)观察样品

表面微观结构和背散射电子相测试,  结合德国

Bruker公司的能谱仪 (energy dispersive spectro-

meter, EDS)对样品进行组成元素的面分布分析. 

2.3    热电性能测试

考虑到材料的各向异性, 在不做特殊说明的情

况下, 本研究中所有性能的测试均沿着垂直于压力
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方向测量, 样品的电导率和塞贝克系数由商用设备

(LSR-3, Linseis, Germany)在He气氛下进行测量.

材料的热导率根据 k = rDCp 关系式计算得到, 其

中 r 为材料的密度, 采用阿基米德排水法进行测量;

D 为材料的热扩散系数, 采用激光微扰法通过商用

设备 (LFA-467,  Netzsch,  Germany)测得 ; Cp 为

材料的热容, 采用 Dulong-Petit定律计算得到. 由

美国 Lakeshore公司生产的 8400系列霍尔效应测

试系统采用范德堡法测试得到室温霍尔系数. 

3   结果与讨论
 

3.1    相组成与微结构

图 1(a), (b)分别为热压烧结的示意图和垂直

转角挤压的示意图. 样品的制备工艺为: 将熔融淬

火后锭体破碎获得粉末样品, 然后放入热压模具中

进行热压烧结, 获得热压样品, 随后将热压样品放

入垂直转角挤压模具中进行垂直转角挤压, 得到挤

压块体材料.

取向因子的计算公式: 

P0 =
∑

I0(uvw)
/∑

I0(hkl), (1)
 

P =
∑

I(uvw)
/∑

I(hkl), (2)
 

F = (P − P0)/(1− P0), (3)

其中 P0 和 P 代表完全无取向的粉末和具有择优取

向块体样品的 (uvw)晶面的衍射峰强度之和与所

有 (hkl)晶面衍射峰强度之和的比值. 当块体样品
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图 1    (a)高温热压装置及晶粒取向示意图; (b)高温垂直转角挤压装置及晶粒取向示意图. 块体 Bi2Te3 基样品的 XRD谱图及取

向因子 (c)热压样品和挤压样品垂直于压力方向; (d)热压样品和挤压样品平行于压力方向

Fig. 1. (a) Schematic diagram of high-temperature hot pressing device and grain orientation; (b) schematic diagram of high-temper-

ature vertical corner device and schematic diagram of grain orientation. XRD spectra and orientation factors of bulk Bi2Te3 based samples:

(c) hot pressed and extruded samples perpendicular to the pressure direction; (d) hot pressed samples and extruded samples are pa-

rallel to the direction of pressure.
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的晶粒完全无序时, F = 0; 当块体样品具有完美

织构时, 在特定方向的特性晶面取向因子 F = 1.

图 1(c)为热压块体样品和挤压块体样品垂直

于压力方向上的 XRD图谱及计算得到沿着 (00l)

晶面的取向因子 F(00l), 可以看出所有样品的 XRD

图谱衍射峰均与 Bi0.4Sb1.6Te3(96-153-0823)标准

卡片相匹配, 在 XRD的检测极限范围内未观测到

明显的第二相, 所有样品在垂直于压力方向均表现

出 (00l)的取向特征, 热压样品 F(00l) 取向因子为

0.32, 经过垂直转角挤压后, 挤压样品 F(00l) 取向因

子发生明显提升, 随着挤压温度的升高, (00l)取向

逐渐增强并达到峰值, 723 K挤压样品取向因子

F(00l) 达到 0.55, 随着挤压温度的进一步提升, 取向

因子 F(00l) 基本不变. 图 1(d)为热压块体样品和挤

压块体样品平行于压力方向上的 XRD图谱及计

算得到沿着 (110)晶面的取向因子 F(110), 热压样

品取向因子 F(110) 为 0.07, 但经过垂直转角挤压后,

挤压样品取向因子 F(110) 显著提升, 随着挤压温度

的升高, 逐渐达到峰值, 773 K挤压样品 F(110) 取

向因子达到最大值, 为 0.30. 由此可以看出, 垂直

转角挤压过程中, 晶粒发生偏转并沿挤出方向进行

了定向排列, 完成由热压样品中面织构向挤压样品

中板织构的转变.

为了进一步分析样品的制备工艺对微结构、物

相和化学组成的影响规律, 选取热压样品、673 K

挤压样品和 773 K挤压样品三个典型样品作为代

表进行分析, 采用电子探针显微分析 (EPMA)表

征样品的背散射电子相, 并采用能量色散 X射线

谱仪 (EDS)来分析样品中的元素组成. 为了观察

和分析试样的显微组织和织构特征, 采用场发射扫

描电镜 (FESEM)观测三个样品自由断裂面的微

观形貌. 图 2(a1), (b1), (c1)为从垂直于压力方向观

察不同样品自由断裂面的显微结构照片. 从图 2(a1)

可以看出, 在热压样品中, 沿垂直于压力方向上可

以观测到大量片状结构, 晶粒尺寸分布很不均匀,

为 1—50 μm. 图 2(b1)为 673 K挤压样品垂直于

压力方向自由断裂面的微观结构照片, 可以看出经

过垂直转角挤压后, 晶粒得到了明显的细化, 但由

于材料内晶粒的动态再结晶过程进行的并不彻底,

仍然可以观测到大晶粒包裹着小晶粒的现象, 晶粒

尺寸分布为 1—30 μm. 773 K挤压样品垂直于压

力方向自由断裂面的微结构如图 2(c1)所示, 与

673 K挤压样品相比, 由于挤压温度的升高, 晶粒

尺寸分布变得更加均匀, 并发生了晶粒的长大, 晶

粒平均尺寸约为 10 μm. 图 2(a2), (b2), (c2)为平

行于压力方向观察不同样品自由断裂面的微观形

貌. 从图 2(a2)可以看出, 热压样品呈现出层状结

构特征但没有明显的取向性. 经过垂直转角挤压

后, 从 673 K挤压样品的断裂表面可以看出, 晶粒

发生了明显的动态再结晶, 晶粒尺寸变得更加细小

且具有取向性, 如图 2(b2)所示. 随着挤压温度的

升高, 从 773 K挤压样品的断裂表面, 如图 2(c2)

可以看出, 晶粒尺寸发生长大, 表现出更高的取向

性. 图 2(a3), (b3), (c3)为三个样品垂直于压力方

向上抛光面背散射电子像和元素面分布照片, 在所

有样品中, 未观测到明显的衬度差异, 所有样品中

Bi, Sb和 Te等元素分布均匀, 表明所有样品为均

匀的单相. 以上结果表明材料的制备工艺对材料的

微结构产生了重要影响, 经过垂直转角挤压后, 完

成了从热压样品中弱面织构向挤压样品中板织构

的转变, 无论是在垂直于压力方向还是平行于压力

方向均表现出更高的取向性, 但是所有样品的组成

分布均匀.

[101̄0] [011̄0]

为了进一步揭示挤压温度对垂直转角挤压样

品微结构的影响规律, 对热压样品、673 K挤压

样品和 773 K挤压样品进行了电子背散射衍射

(EBSD)分析. 图 3为热压样品、673 K挤压样品

和 773 K挤压样品垂直于压力方向的电子背散射

衍射 (EBSD)分析照片. 图 3(a1)为热压样品的反

极图面分布图, 其中的插图为{0001}的极图, 反极

图面分布图中红色、蓝色和绿色分别代表 [0001],

 和   晶向, 热压样品中晶粒尺寸分布非

常不均匀, 大部分呈现红色, 表明在垂直于压力方

向上, 热压样品表现出 [0001]取向. 图 3(a2)为热

压样品的晶界分布图, 晶界分布图中红色线条、

绿色线条和蓝色线条分别代表错配角为 2°—5°,
5°—10°和>10°的晶界, 可以看出热压样品中存在

着大量小角度晶界, 2°—10°的晶界占比高达 51%,

且存在着大量位错. 晶粒取向扩展 (GOS)分析是

一种用于评估多晶材料内部晶粒取向均匀性和变

形程度的方法, 通过测量单个晶粒内部取向的变化

来评估该晶粒经历的塑性变形和应变分布, 较高

的 GOS值通常意味着晶粒内部存在较大的取向差

异, 表明该晶粒经历了较大的塑性变形. 相反, 低的

GOS值则表明晶粒内部取向较为均匀. GOS≤1°

代表样品中的完全再结晶组织 (CDRX), 1°<GOS
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＜5°代表样品中的部分再结晶组织 (PDRX), 而

GOS≥5°代表样品中的形变组织 (Def.). 从图 3(a3)

热压样品的晶粒取向扩展分析图中可以看出, 动态

再结晶完成程度较低, 仅为 7.8%, 存在着大量的

形变组织, 表明热压样品中晶粒取向非常不均匀.

图 3(a4)为热压样品的核平均取向偏差 (KAM)

图, 高核平均取向偏差值区域通常对应于高位错密

度区域, 由于热压过程的塑性变形引入了大量的位

错结构, 所以在热压样品中存在着大量高密度位错

区域. 相比与热压样品, 673 K挤压样品由于垂直

转角挤压过程中发生了明显的动态再结晶过程, 产

生了晶粒的细化, 晶粒平均尺寸减少至 1.66 μm,

动态再结晶完成程度增大到 61.4%, 同时从 673 K

挤压样品的反极图面分布图中可以看出, 与热压样

品相比, 更多晶粒呈现出红色, 说明其表现出比热

压样品更强的 [0001]取向. 由于形变过程的能量主

要来源于位错运动, 因此挤压后样品中高核平均取

向差区域显著减少. 由于形变组织内存在高密度位

错结构, 这种高位错密度能够有效地促进小角晶界

的形成, 因此, 小角晶界比例与形变组织呈同步降

低趋势. 随着挤压温度的升高, 进一步促进了晶粒

动态再结晶过程, 形变组织、高核平均取向差区域

和小角晶界逐渐消失.

[101̄0] [011̄0]

如前所述, 所制备的样品表现出明显的各向异

性, 为了进一步揭示样品的各向异性, 又对样品平

行于压力方向进行了电子背散射衍射 (EBSD)分

析, 图 4(a1)为热压样品的反极图面分布图, 图中

红色、蓝色和绿色分别代表 [0001],   和 

晶向, 样品中红色、绿色和蓝色的晶粒都存在, 表

明在平行于压力方向上, 没有表现出很明显的织构

特征, 与前述 XRD测试结果一致. 图 4(a2)为热

压样品的晶界分布图, 样品中存在着一些小角度晶
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图 2    垂直和平行于压力方向上热压样品和挤压样品的场发射扫描电镜 (FESEM)图像, 垂直于压力方向上抛光表面的背散射电

子像, 以及 Sb, Te和元素 Bi的面扫描 EDS能谱图　(a1)—(a3)热压样品; (b1)—(b3) 673 K挤压样品; (c1)—(c3) 773 K挤压样品

Fig. 2. Field emission scanning electron microscopy (FESEM) images of hot pressed and extruded samples perpendicular and paral-

lel to the pressure direction, as well as backscattered electron images of the polished surface perpendicular to the pressure direction, and

surface scanning EDS spectra maps for Sb, Te, and Bi elements: (a1)–(a3) Hot pressed samples; (b1)–(b3) 673 K extruded sample;

(c1)–(c3) 773 K extruded sample.
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[101̄0] [011̄0]

界. 热压样品经过垂直转角挤压后, 673 K挤压样

品中大部分晶粒表现为绿色和蓝色, 表明在平行于

压力方向, 样品表现出   和   取向特征 ,

与此同时样品中出现了大量的细小晶粒, 平均晶粒

尺寸减少至 1.74 μm, 小角度晶界占比增至 45.4%,

出现了大量的形变组织, 动态再结晶完成程度降低

至 8.9%. 如图 4(a4), (b4)所示, 673 K挤压样品较 [101̄0]

热压样品, 出现了更多的高核平均取向差区域, 表

明垂直转角挤压过程中发生了剧烈的塑性变形并

伴随着大量位错的产生. 随着挤压温度的升高, 促

进了晶粒的动态再结晶、重排和偏转过程 ,  从

773 K挤压样品的反极图面分布图可以看出, 材料

内部晶粒尺寸更加均匀, 且几乎全部呈现为绿色和

蓝色, 表现出比 673 K挤压样品更为明显的 
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图 3    样品在垂直于压力方向上的电子背散射衍射 (EBSD)分析, 包括插入{000l}极图的反极图面分布图、晶界分布图、晶粒取

向扩展 (GOS)图和核平均取向偏差 (KAM)图　(a1)—(a4)热压样品; (b1)—(b4) 673 K挤压样品; (c1)—(c4) 773 K挤压样品; (d)平

均晶粒尺寸; (e)小角度晶界 (Lagd)比例; (f)不同组织百分比. CDRX, PDRX和 Def分别代表完全再结晶组织、部分再结晶组织

和形变组织

Fig. 3. Electron backscatter diffraction (EBSD) analysis of the sample in the direction perpendicular to the pressure direction, in-

cluding the inverse pole figure map of the inserted {000l} pole plot,  grain boundary distribution, grain orientation spread (GOS)

plot,  and  kernel  average  misorientation  (KAM)  maps:  (a1)–(a4)  Hot-pressed  sample;  (b1)–(b4)  673 K  extruded  sample;  (c1)–

(c4) 773 K extruded sample; (d) average grain size; (e) percentage of low-angle grain boundaries; (f) percentage of different micro-

structures. CDRX, PDRX, and Def represent fully complete recrystallized microstructure, partial recrystallized microstructure, and

deformed microstructure, respectively.
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[011̄0]和  织构特征. 773 K挤压样品中动态再结晶

完成程度增至 48%, 而形变组织下降到 5%, 小角

度晶界和高核取向偏差区域明显减少.

综上所述, 垂直转角挤压过程中, 在垂直于压

力方向上由于晶粒优先沿着最小抗力方向生长, 即

沿着挤出方向生长, 使得原热压样品的 (00l)织构

进一步增强; 而在平行于压力方向上由于挤压过程

中与模具内壁存在摩擦力, 这种摩擦阻力会促进晶

粒的翻转, 使晶粒定向排布, 达到降低摩擦阻力的

效果, 从而在挤压样品中形成了原热压样品中没有

的 (110)织构, 最终完成了从热压样品中面织构向

挤压样品板织构的转变. 当挤压温度较低时, 原子

扩散速率较低, 限制了晶粒的动态再结晶、晶粒长

大过程及晶粒的偏转速度, 随着挤压温度的升高,

这些过程得以快速进行, 所以形成了更为明显的板

织构特征.
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图 4    样品在平行于压力方向上的电子背散射衍射 (EBSD)分析, 包括插入{000l}极图的反极图面分布图、晶界分布图、晶粒取

向扩展 (GOS)图和核平均取向偏差 (KAM)图　 (a1)—(a4)热压样品 ; (b1)—(b4) 673 K挤压样品 ; (c1)—(c4) 773 K挤压样品 ;

(d)平均晶粒尺寸 ; (e)小角度晶界 (Lagd)比例 ; (f)不同组织百分比 . CDRX, PDRX和 Def分别代表完全再结晶组织、部分再结

晶组织和形变组织

Fig. 4. Electron Backscatter Diffraction (EBSD) analysis  of  the sample in the direction parallel  to the pressure,  including the in-

verse  pole  figure  map  diagram  of  the  inserted  {000l}  pole  pattern,  grain  boundary  distribution,  grain  orientation  spread

(GOS) diagram, and nucleus mean orientation deviation (KAM) diagram: (a1)–(a4) Hot-pressed sample; (b1)–(b4) 673 K extruded

sample; (c1)–(c4) 773 K extruded sample; (d) average grain size; (e) percentage of low-angle grain boundaries; (f) percentage of dif-

ferent microstructures. CDRX, PDRX, and Def represent complete recrystallized microstructure, partial recrystallized microstruc-

ture, and deformed microstructure,respectively.
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3.2    挤压温度对电输运性能的影响

图 5为热压样品和不同温度下挤压样品的电

输运性能随温度变化关系曲线. 图 5(a)为热压样

品和不同温度下挤压样品的电导率随温度变化

关系曲线, 在室温下, 热压样品的电导率为 10.9×

104 S/m, 经过垂直转角挤压后, 电导率在 773 K

挤压样品中达到最小值 8.6×104 S/m; 图 5(b)为

热压样品和不同温度下挤压样品的 Seebeck系数

随温度变化关系曲线, 所有样品的 Seebeck系数均

为正数, 表现为 p型传导, Seebeck系数的数值随

温度升高先增大后减少, 这可能由于 Bi2Te3 基热

电材料带隙较小, 在较低的温度下已经发生了本征

激发所致. 在室温下, 热压样品的 Seebeck系数为

157.6 μV/K, 室温下挤压样品的 Seebeck系数随挤

压温度的升高而升高, 在 773 K挤压样品中达到

最大值为 226.9 μV/K.

为了深入理解不同制备工艺和垂直转角挤压

工艺参数对样品的电传输特性的影响, 我们测量了

样品室温的霍尔系数, 在单抛物线能带结构的假设

下, 计算得到了样品室温的载流子浓度和载流子迁

移率, 具体见表 1和图 5(c). 室温下, 热压样品的

载流子浓度为 4.02×1019 cm–3, 经过垂直转角挤压

后, 载流子浓度发生了降低, 673 K挤压样品的载

流子浓度为 2.99×1019 cm–3, 室温下挤压样品的载

流子浓度随挤压温度的升高而降低, 773 K挤压样

品载流子浓度达到最小值为 1.71×1019 cm–3, 这可

能与垂直转角挤压过程中非基面滑移产生的类施

主效应 [18,29] 有关. 这种类施主效应导致空穴浓度

的降低, 随挤压温度的升高, 类施主效应更加显著,

使得载流子浓度进一步降低. 室温下, 热压样品的

载流子迁移率仅为 144.1 cm2·V–1·s–1, 经过垂直转

角挤压后, 样品的载流子迁移率显著增加, 673 K

挤压样品的载流子迁移率增加至 224.6 cm2·V–1·s–1.

随着挤压温度的升高,  样品的载流子迁移率进

一步增加, 773 K挤压样品载流子迁移率为 345.4

cm2·V–1·s–1, 该迁移率与同等载流子浓度下区熔样

品基本相当, 远高于文献报道热变形样品和热挤压

样品 [27,28].

如图 5(c)所示, 经垂直转角挤压制备的样品

的迁移率远远偏离了 μ ∝n–1/3 曲线, 这主要归结

于垂直转角挤压过程中样品生成了板织构特征, 显

 

300 350 400

/K

450 500 550

(b)

HP
673 K-HE

698 K-HE

723 K-HE

748 K-HE

773 K-HE140

160

180

200

220

240


/
(m

V
SK

-
1
)

300 350 400

/K

450 500 550

(d)

HP
673 K-HE

698 K-HE

723 K-HE

748 K-HE

773 K-HE

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5



/
(m

W
Sm

-
1
SK

-
2
)

300 350 400

/K

450 500 550

4

5

6

7

8

9

10

11

(a)

HP
673 K-HE

698 K-HE

723 K-HE

748 K-HE

773 K-HE

/
(1

0
4
 S
Sm

-
1
)

H/(1018 cm-3)

(c)

1 10 100
0

150

300

450

600
HP, this  work
HE, this  work
ZM, Chen et al.
HD, Zhu et al.
HE, Park et al.


H
/
(c

m
2
SV

-
1
Ss

-
1
)

~-1/3

图 5    样品的电输运性能　(a)电导率; (b) Seebeck系数; (c)室温下载流子迁移率与载流子浓度的函数关系; (d)功率因子

Fig. 5. The electrical transport properties of the sample: (a) Conductivity; (b) Seebeck coefficient; (c) carrier mobility as a function

of carrier concentration at room temperature; (d) power factor.
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著地提升了样品的载流子迁移率和电传输性能.

图 5(d)热压样品和不同温度下挤压样品功率因子

随温度变化关系曲线, 室温下, 热压样品的功率因

子为 2.72 mW·m–1·K–2, 经垂直转角挤压后, 样品

的功率因子显著增加, 673 K挤压样品的功率因子

增大到 3.11 mW·m–1·K–2, 挤压样品的功率因子随

挤压温度的升高持续增大, 773 K挤压样品功率因

子达到最大值, 为 4.43 mW·m–1·K–2. 因为经过垂

直转角挤压, 实现了热压样品中面织构向板织构的

转变, 这种板织构特征使得载流子能更好地沿着

ab 面方向进行传输, 显著地提升了材料的电传输

性能, 对材料的热电性能产生重要影响. 

3.3    挤压温度对热输运性能和 ZT 值的影响

图 6(a)给出了热压样品和不同温度下挤压样

品的总热导率随温度变化的关系曲线. 总热电导

率 (k)由电子热导率 (ke)、晶格热导率 (kL)和双极

热导率 (kb)三部分组成. 由于 U散射和本征激发

导致双极扩散的影响, 所有样品的总热导率均随温

度升高呈现出先降低后增加的趋势. 热压样品的总

热导率在 398 K时达到最小值 1.29 W·m–1·K–1, 挤

压样品中, 773 K挤压样品在 348 K时达到最小值

为 1.17 W·m–1·K–1. 材料的电子热导率 ke 可以由

Wiedemann-Franz定律来描述 , ke = LsT, 其中

L 是洛伦兹数, 假设声学支声子占主导, 在单抛物

线型能带结构的情况下, 洛伦兹数 L 可以通过简

化公式计算得到. 图 6(b)展示了热压样品和不同

温度下挤压样品通过总热导率减去电子热导率计

算出晶格热导率和双极热导率的总和随温度的依

赖关系曲线. 随着温度的升高, 材料的晶格热导率

和双极热导率的总和先降低后升高, 热压样品在

373 K时晶格热导率和双极热导率的总和达到最

小值为 0.79 W·m–1·K–1, 挤压样品中, 773 K挤压

样品的晶格热导率和双极热导率之和在 323 K时

降低至最小值 0.78 W·m–1·K–1. 图 6(c)展示了热压

样品和不同温度下挤压样品及文献报道样品 ZT

值随温度的变化 [28–31]. 随着温度升高, 所有样品的

ZT 值先增加后降低, 热压样品在 373 K时获得最

大 ZT 值 0.66, 与热压样品相比, 773 K挤压样品

具有更高的功率因子同时具有较低的热导率, 最终

在约 323 K时获得最大 ZT 值 1.13, 较热压样品提

高了约 70%.
 

4   结　论

由于传统粉末冶金技术制备的 Bi2Te3 材料存

 

表 1    热压样品和挤压样品的室温物理性能参数
Table 1.    Room temperature physical performance parameters of hot pressed samples and extruded samples.

Sample s/(104 S·m–1) S/(μV·K–1) n/(1019 cm–3) μ/(cm2·V–1·s–1) PF/(mW·m–1·K–2) m*/m0

HP 10.9 157.6 4.02 144.1 2.72 1.13

673 K-HE 9.6 179.5 2.99 224.6 3.11 1.11

698 K-HE 10.6 189.6 2.60 252.2 3.83 1.10

723 K-HE 10.5 204.2 2.24 274.3 4.40 1.12

748 K-HE 10.1 205.4 2.15 308.5 4.26 1.10

773 K-HE 8.6 226.9 1.71 345.4 4.43 1.12
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图 6    样品的热输运性能　(a)总热导率 k; (b)晶格热导率与双极热导率之和 kL + kb; (c)不同样品的 ZT 值, 以及与文献报道三

元 p型 Bi2Te3 的 ZT 值对比

Fig. 6. Thermal transport properties of samples: (a) Total thermal conductivity k; (b) sum of lattice thermal conductivity and bi-
polar thermal conductivity kL + kb; (c) the ZT values of different samples, and the comparison with the ZT values of ternary p-

type Bi2Te3 reported in the literature.
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在因加工过程中晶粒取向度降低而限制了材料的

热电性能, 本文以开发兼具强板织构与细晶粒特征

的 Bi2Te3 基热电材料的垂直转角挤压制备技术为

重点, 利用垂直转角挤压制备技术制备了系列 p

型 Bi2Te3 材料, 系统研究了挤压温度对材料微结

构、织构特征及其热电性能的调控机制. 垂直转角

挤压过程中材料经历剧烈塑性变形引发晶粒的重

排和偏转. 而高温条件促进动态再结晶与晶粒生

长协同作用, 实现了由热压样品中面织构向挤压

样品中板织构的转变. 对于 773 K挤压样品, 在垂

直于压力方向上表现出 F(00l)=0.51和平行于压力

方向上 F(110)=0.30的高取向因子, 这种织构特征

大大增强了样品的载流子迁移率. 对于 773 K挤

压样品, 室温下载流子迁移率为 345.4 cm2·V–1·s–1,

与区熔样品相当, 实现了 4.43 mW·m–1·K–2 的高功

率因子, 与此同时 , 773 K挤压样品的晶格热导

率和双极热导率之和在 323 K时降低至最小值

0.78 W·m–1·K–1. 得益于电与热输运性能的协同优

化, 该样品在 323 K时获得峰值 ZT 值 1.13, 较热

压样品提升近 70%. 本研究为开发高性能 Bi2Te3
基热电材料提供了新思路, 对高性能微型热电器件

的工程化应用具有重要指导价值.
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Abstract

The  preparation  technology  of  powder  metallurgy  is  an  important  way  to  prepare  Bi2Te3-based  bulk
materials  with  excellent  mechanical  properties  and  thermoelectric  properties.  However,  the  loss  of  sample
orientation  during  the  preparation  of  powder  metallurgy  results  in  low  thermoelectric  properties  of  the
materials. The development of high-performance Bi2Te3-based thermoelectric materials with strong plate texture
and  fine  grains  is  the  focus  of  research  on  high-performance  Bi2Te3-based  thermoelectric  materials.  In  this
paper, a series of p-type Bi2Te3-based materials is prepared by vertical corner extrusion preparation technology.
The influences of extrusion temperature on the microstructure and texture characteristics of the material and its
influence  on  the  thermoelectric  properties  of  the  material  are  systematically  studied.  In  the  vertical  corner
extrusion  process,  grains  preferentially  grow  along  the  minimum  resistance  direction  perpendicular  to  the
pressure, that is, along the extrusion direction, thereby further enhancing the (00l) texture of the original hot-
pressed sample;  in  the direction parallel  to  the pressure,  due to friction with the inner  wall  of  the die  in  the
extrusion  process,  this  frictional  resistance  will  promote  the  inversion  of  the  grains,  so  that  the  grains  are
arranged in a directional manner to reduce the frictional resistance, thus forming the (110) texture, which is not
present in the original hot-pressed sample, in the extruded sample, and finally completing the transition from
the hot-pressed sample to the plate texture of the extruded sample. When the extrusion temperature is low, the
atomic diffusion rate is low, which limits the dynamic recrystallization of the grain, the grain growth process,
and the grain deflection speed. With the increase of the extrusion temperature, these processes can be carried
out rapidly, thus forming a more obvious plate texture characteristic. The 773 K extruded sample achieves high
orientation factors of F(00l) = 0.51 and F(110) = 0.30 in the directions perpendicular to the pressure and parallel
to the pressure, respectively, and the carrier mobility is as high as 345.4 cm2·V–1·s–1 at room temperature, which
is  comparable  to  the  carrier  mobility  of  the  zone  melt  sample,  showing  excellent  electrical  transport
performance.  The power factor reaches 4.43 mW·m–1·K–2 at room temperature.  At the same time, the sum of
lattice  thermal  conductivity  and  bipolar  thermal  conductivity  of  the  773  K  extruded  sample  decreases  to  a
minimum value of 0.78 W·m–1·K–1 at 323 K. Finally, the 773 K extruded sample obtains a maximum ZT value
of 1.13 at 323 K, which is nearly 70% higher than that of the hot-pressed sample. This research provides a new
way  for  preparing  high-performance  strong  plate  textures  and  fine-grained  Bi2Te3-based  thermoelectric
materials, and lays an important foundation for fabricating micro thermoelectric devices.

Keywords: vertical  corner  extrusion  preparation  technology,  extrusion  temperature,  microstructure,

thermoelectric properties
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