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Gd/Bi0.5Sb1.5Te3 热电磁梯度复合材料的服役稳定性 

汪 波 1, 余 健 1,2, 李存成 1,3, 聂晓蕾 1, 朱婉婷 1,  

魏 平 1, 赵文俞 1, 张清杰 1 
(1. 武汉理工大学  材料复合新技术国家重点实验室 , 武汉  430070; 2. 九江学院  材料科学与工程学院 , 九江 

332005; 3. 山东理工大学 材料科学与工程学院, 淄博 255000) 

摘 要: 将热电材料与磁卡材料复合, 发展基于热电制冷和磁制冷耦合增强的热电磁能源转换全固态制冷新技术, 

有望实现从热电制冷向热电磁制冷的技术变革, 但目前热电磁复合材料在服役环境下的稳定性还有待研究。本研究

采用放电等离子体烧结技术将 Bi0.5Sb1.5Te3(BST)热电材料和 Gd 磁卡材料复合, 制备了一系列 Gd/BST 热电磁梯度

复合材料, 系统研究了该复合材料在 338 K、80%相对湿度(RH)的环境下老化 12 d 过程中的物相组成、显微结构、

热电性能及制冷性能的演变特征。结果显示, Gd/BST 热电磁梯度复合材料的物相组成和显微结构具有良好的服役

稳定性, Gd/BST 异质界面的 Gd-Te 扩散层化学成分和厚度(~4.5 µm)在老化过程中未发生明显变化。测试不同 Gd

浓度梯度方向热电性能和单臂器件制冷性能发现, 老化前后材料的 ZT 变化非常小, 单臂器件制冷温差在 2.5 A 阀

值电流下稳定在 6.5 K 左右, 表明 Gd/BST 热电磁梯度复合材料具有良好的热电性能和制冷性能服役稳定性。 
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Service Stability of Gd/Bi0.5Sb1.5Te3 Thermo-electro-magnetic  
Gradient Composites 
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Abstract: Combining thermoelectric materials with magnetocaloric materials enables a potential new all-solid-state 

cooling technology based on coupling enhancement of thermoelectric cooling and magnetic cooling, which is highly 

expected to achieve a technological change from thermoelectric cooling to thermoelectromagnetic cooling. However, 

the stability of thermal-electro-magnetic composites in service environment is still unknown. Herein, a series of 

Gd/BST thermo-electro-magnetic gradient composites were prepared by combining Bi0.5Sb1.5Te3 (BST) thermoelectric 
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material and Gd magnetocaloric material via spark plasma sintering technology. Evolution of phase composition, 

microstructure, thermoelectric, and cooling performance of the gradient composites during the 12 d aging process at 

338 K and 80% relative humidity(RH) were systematically studied. The results show that the phase composition and 

microstructure of Gd/BST thermal-electro-magnetic gradient composites have excellent service stability. The chemical 

composition and average thickness (~4.5 μm) of Gd-Te diffusion layer at Gd/BST heterogeneous interface doesn’t 

exhibit obvious change during the aging process. The test of thermoelectric and cooling performance along different 

Gd concentration gradient indicates that ZT of the materials negligibly changed before and after aging treatment, and 

the cooling temperature difference of the single-leg device is stable at about 6.5 K under the threshold current of 2.5 A. 

These results show that thermoelectric and cooling performance of the Gd/BST gradient composites have excellent 

service stability. 

Key words: thermo-electro-magnetic gradient composites; thermoelectric performance; cooling performance; 

service stability 

热电制冷和磁制冷是两种可替代传统压缩制冷

的新型绿色环保固态制冷技术[1-4]。热电制冷利用热

电材料的 Peltier 效应实现全固态制冷, 在电子芯片

制冷、小型冰箱等领域应用较为广泛[1, 5-6]。热电制

冷效率由材料热电优值 ZT 决定, ZT 越大, 制冷系

数越高[7-8]。目前, 热电材料室温附近的 ZT 已提高

至 1.5 左右, 但突破 2.0 非常困难[9-10]。单一热电制

冷效率与传统压缩制冷技术还有较大差距, 不能满

足人们对正常制冷性能的需求[11]。磁制冷利用磁卡

材料的磁热效应, 通过等温磁化和绝热去磁过程的

反复循环实现制冷。制冷效率可达卡诺循环的

30%~60%, 可靠性高且无污染[12-13]。但目前大多数

磁制冷系统采用主动式磁回热器, 磁卡材料与磁流

体工质间的热量交换主要为固–液交换, 热交换效

率低和回热损失大是单一磁制冷技术替代传统压缩

制冷面临的主要瓶颈。 

有学者提出结合热电制冷和磁制冷, 设计全固

态制冷器件, 利用热电器件高频、快速换热的优势

解决磁卡器件中热交换效率低和回热损失大的瓶

颈[14-16]。但这种设想仅停留在理论层面, 可行性并

未得到实验验证。最近, Zhao 等将磁性纳米粒子与

热电材料复合, 发现磁性纳米复合热电材料的热电

磁耦合新效应, 如超顺磁性纳米粒子诱发的电子多

重散射效应和铁磁态向顺磁态转变引起的电子库效

应[17-18], 可以大幅度提高热电性能, 显著提升制冷

效果[19-21]。同时, 由于磁性粒子存在磁相变, 在变化

的磁场和温度场中可利用磁热效应进一步实现磁制

冷。这一重要发现表明, 相较于单一的热电制冷, 将

热电材料与磁卡材料复合, 发展基于热电制冷和磁

制冷耦合增强的高效热电磁能源转换全固态制冷新

技术, 有望引领热电制冷向高效热电磁制冷的重大

技术变革。 

热电磁复合材料中磁卡材料及热电材料异质界

面的物理化学性质对产生热电磁耦合新效应发挥决

定性作用, 也是影响制冷性能的关键因素。近期, 

Wei 等[22-23]将室温附近热电性能优异的 Bi0.5Sb1.5Te3 

(BST)热电材料和磁熵变大的 Gd 磁卡材料复合, 制

备了 Gd/BST 热电磁复合材料, 系统研究了 Gd 与

BST 异质界面的化学组成和显微结构及其对热电性

能和磁热性能的影响, 发现烧结过程中 Gd 和 Te 元

素存在相互扩散, 在Gd和BST异质界面形成Gd-Te

扩散层, 并一定程度降低了材料的热电性能和磁热

性能。材料在运行环境下的服役稳定性对器件的高

效、稳定运行有重要影响, 然而, 目前热电磁复合材

料, 尤其是其异质界面在服役环境下的稳定性还不

清楚。为推动高效热电磁制冷技术发展, 有必要对

热电磁复合材料服役稳定性开展系统研究。本研究

以 Gd/BST 热电磁梯度复合材料为研究对象, 系统

研究了材料在 338 K、80% RH 的环境下老化 12 d

过程中物相组成、显微结构、热电性能及制冷性能

的演变规律。 

1  实验方法 

1.1  材料制备 

p 型 BST 材料的区熔法制备   以高纯金属

Bi(99.99%, 块体)、Sb(99.99%、块体)和 Te(99.99%、

块体)为起始原料, 按 Bi0.5Sb1.5Te3 化学计量比称量

3 种原料, 其中 Te 过量 2%(质量分数)。原料均匀

混合后在真空度低于 0.1 MPa的条件下密封在石英

管中, 置于程序控温摇摆炉中, 缓慢升温至 923 K

后摇摆熔融 6 h, 随炉冷却后得到铸锭。将所得铸

锭置于提拉炉 (T30-V 型 ,  合肥聚盛真空科技 ) 
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图 1  用于结构和性能表征样品的切割部位示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of the cutting positions for the structure and performance characterization of samples 

 

在 903 K, 15 mm/h 提拉速度下区熔得到 BST 块体

材料。 

Gd/BST 热电磁梯度复合材料的制备  破碎区

熔法所得 BST 块体材料, 手工研磨后过 125 μm 

(120 目)筛网得到 BST 粉末。称量 4 份 10 g BST, 分

别与 0、0.7333、1.4667、2.2000 g Gd 球(99%)混合。

依次将不同 Gd 含量的 Gd/BST 混合粉末装入石墨模

具, 在 703 K、50 MPa 的放电等离子体烧结条件下

保温 5 min 得到致密 Gd/BST 热电磁梯度复合材料。

用电火花线切割机将所得块体 Gd/BST 梯度材料加

工成规则形状, 其中 4 mm×4 mm×10 mm 的长方体

用于研究微观结构变化和制冷性能变化 , 3 mm× 

3 mm× 10 mm的长方体用于测试电导率和塞贝克系

数, ϕ10 mm 的圆片用于测试热导率, 具体切割部位

如图 1 所示。 

1.2  老化实验 

将切割得到的规则样品置于恒温恒湿箱

(HD-E702-1-100 型、海达国际仪器), 湿度设置为

80%, 升温至 338 K 后分别老化 0、4、8 和 12 d(样

品依次命名为 t00、t04、t08 和 t12), 每个时间段完

成后, 分别对样品进行结构表征、热电性能和制冷

性能测试, 再重新置于恒温恒湿箱中继续老化, 直

到总老化时间达到 12 d。 

1.3  测试与表征 

采用 Cu 靶 Kα 辐射源的 X 射线衍射仪(XRD,  

Rigaku Smartlab SE 型, 日本 Rigaku 公司)测定样品

物相组成。采用电子探针(EPMA, JAX-8230 型, 日

本 JEOL 公司)配备的波谱仪(WDS)进行元素定性以

及元素分布分析。采用电子探针观测材料的二次电

子像(SEI)和背散射电子像(BEI)。采用电输运性能测

试系统(CTA-3 型, 北京 Cryoall 公司)测试材料的电

导率()和 Seebeck 系数(), 测试误差约为±5%。 

图 2 是 Gd/Bi0.5Sb1.5Te3 梯度复合材料电输运性能测

试示意图, 规定 Gd 浓度从上电极向下电极降低的 

 
 

图 2  Gd/BST 梯度复合材料电性能测试示意图 

Fig. 2  Schematic diagram of the electrical performance test of 
Gd/BST gradient composite 

 

方向为正向测试, 反之为反向测试。采用公式 = 

λ·ρ·Cp 计算材料的热导率, 式中 λ 为热扩散系数, ρ

为密度, Cp 为热容。热扩散系数 λ 采用激光导热仪

(LFA-467 型, 德国 Netzsch 公司)进行测试, 测试误

差约为±3%。采用阿基米德法测量密度 ρ, 采用差示

扫描量热仪(Q20 型, 美国 TA 公司)测量材料室温下

的热容 Cp, 取值 0.19 J/(g·K)。选择中间 Gd 浓度位

置材料作为热导率测试样品。采用本课题组搭建的

系统测试样品制冷性能。其中, 测试电流由直流电

源(GPD-2303S 型, Gwinstek 公司)提供, 样品两端温

度采用OMEGA公司生产的高精度T型热电偶检测, 

数据由采集模块和 LabVIEW 程序记录。 

2  结果与讨论 

2.1  物相组成及显微结构 

不同时间老化后的 Gd/BST 梯度复合材料的

XRD 图谱如图 3 所示。所有样品的主要特征衍射峰

与 BST 标准卡片 JCPDS 02-0492 特征峰吻合, 2θ= 

32.3°左右的衍射峰对应 Gd 的(101)特征衍射峰。 
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图 3  不同时间老化后 Gd/BST 梯度复合材料的 XRD 图谱 

Fig. 3  XRD patterns of Gd/BST gradient composites with 
different aging time 

 

在 2θ=50°~52.5°范围的局部放大图谱中, 特征峰的

位置随老化时间延长并未出现明显偏移，说明

Gd/BST 梯度复合材料物相组成和结构在 338 K, 

80%RH 的环境下具有良好的服役稳定性。未观察到

其它 Gd-Te 合金的特征衍射峰, 这可能是由界面相

含量较少, 低于 XRD 仪器检测极限(约 1%)所致。 

Gd/BST 梯度复合材料的二次电子像和背散射

电子像如图 4(a~c)所示。Gd 球与 BST 基体结合良

好, Gd 球直径为 80~170 µm, 所有的 Gd 球均被灰色

衬度扩散层包裹。元素 EPMA 波谱面扫(图 4(d))结 

果表明, 扩散层主要由 Te、Gd 和 O 三种元素组成, 

未检测到明显的 Bi 和 Sb 元素, 说明扩散层可能发

生了 Gd-Te 扩散反应和氧化反应。在每个样品中随

机选取 10个Gd球测量异质界面扩散层的平均厚度, 

结果如图 5 所示。所有样品的扩散层均约为 4.5 μm, 

说明扩散层主要是在 SPS 烧结过程中形成, 长时间

老化对其厚度影响较小。 

采用 EPMA 波谱线扫分析了 Gd/BST 梯度复合

材料异质界面未经老化和老化 12 d后从Gd球(位置A)

到 BST(位置 B)化学成分的变化, 结果如图 6 所示。

t00 和 t12 样品扩散层内主要包含大量 Gd 和 Te 及少

量 O 元素, 仅在靠近 BST 基体较窄区域检测到少量

Bi 和 Sb 元素。扩散层内 Gd 含量从 Gd 球往 BST

基体方向呈阶梯状减少, 而 Te 含量变化趋势与 Gd

相反, 说明在 Gd/BST 异质界面存在明显的 Gd 和

Te 元素相互扩散, 这与 Wei 等[22]报道的结果一致。

在两个样品扩散层内均能检测到明显的 O 元素, 但

在 Gd 和 BST 基体中并未检测到, 表明扩散层氧化

主要发生在材料制备阶段。异质界面处更容易发生

氧化, 可能是界面处存在元素扩散和晶格畸变, 能

量较高导致的。t00 和 t12 样品的化学成分变化规律

相似 ,  进一步证明 Gd/BST 梯度复合材料异质 

 

 
 

图 4  老化处理 12d 后样品的(a)二次电子像、(b, c) 背散射电子像及(d)元素 EPMA 面扫图 

Fig. 4  (a) Secondary electron image (SEI), (b, c) backscattered electron images (BEI) and (d) EPMA elemental  
mapping images of the samples after aging for 12 d 
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图 5  Gd/BST 异质界面扩散层厚度与老化时间变化关系 

Fig. 5  Change of thickness of the diffusion layer of Gd/BST 
heterojunction interface with aging time 

 

界面在 338 K, 80%RH 的环境下具有非常好的服役

稳定性。 

2.2  电热输运性能 

图 7 为 Gd/BST 梯度复合材料老化不同时间后

正向和反向测试的(a)电导率和(b)Seebeck 系数与温

度的关系, 插图为 300、350 和 500 K 条件下的电导

率和 Seebeck 系数与老化时间之间的关系曲线。材

料的电导率  均随温度升高而降低, 表现出典型简

并半导体输运行为[24]。随着老化时间延长, 正向和

反向测试得到的  没有发生明显变化。正向测试时, 

未老化材料 300 K 的  为 5.8×104 S·m–1, 老化 12 d

后  为 5.7×104
 S·m–1, 波动幅值为±1.7%, 在测试 

误差范围内。材料的 Seebeck 系数  均为正值, 表

明多数载流子为空穴。所有材料  随测试温度升

高均先逐渐增大后由于本征激发而逐渐减小。正向

和反向测试的  略有差异, 可能是由正向和反向

测试时两探针间材料的 Gd 浓度差异导致所测

Seebeck 电压略有不同。老化时间对材料的  影响

较小, 未老化材料正向测试 300 K 条件下的  为

197.2 µV·K–1,老化 12 d 后  为 199.7 µV·K–1, 波动

幅值为±1.3%。 

图 8 为 Gd/BST 梯度复合材料老化不同时间后

正向和反向测试的(a)热导率、(b)载流子热导率、(c)

晶格热导率和(d)ZT 与温度的关系,插图为 300、350

和 500 K 的热导率、载流子热导率、晶格热导率和

ZT 与老化时间之间的关系曲线。不同时间老化后材

料的热导率  随温度的变化趋势基本一致 ,  在

300~370 K 温度范围内逐渐降低, 在 370 K 以上由

于双极热扩散的影响而逐渐升高。300 K 时, 未老化

材料的  为 1.10 W·m–1·K–1, 而老化 12 d 后,  为

1.09 W·m–1·K–1, 变化很小。载流子热导率 C 由魏

德曼-弗兰兹关系 C=LT 得到, 其中 L 是 Lorenz 常

数, 由公式 L=1.5+exp(–||/116)计算得到[25]。晶格热

导率(实际为晶格热导率和双极扩散热导率之和)由

公式 L=–C 计算得到。所有材料 C 随测试温度升

高逐渐降低, 而晶格热导率则呈现逐渐上升趋势,  

 

 
 

图 6  (a, b)未老化和(c, d)老化 12 d 后样品中从 Gd 球到 BST 基体方向各元素的 EPMA 波谱线扫结果 

Fig. 6  EPMA element line analysis from Gd ball to BST matrix for (a, b) as-prepared sample and (c, d)  
sample after aging for 12 d 
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图 7  Gd/BST 梯度复合材料老化不同时间后正向(实心图标)和反向(空心图标)测试的(a)电导率和(b)Seebeck 系数 

与温度的关系曲线, 插图为 300、350 和 500 K 条件下的电导率和 Seebeck 系数与老化时间之间的关系曲线 

Fig. 7  Temperature dependence of (a) electrical conductivity and (b) Seebeck coefficient for forward (solid icon) and  
reverse (hollow icon) testing of Gd/BST gradient composites for different aging time with insets showing  

change of electrical conductivity and Seebeck coefficient with aging time at 300, 350 and 500 K 
 

 
 

图 8  Gd/BST 梯度复合材料老化不同时间后正向(实心图标)和反向(空心图标)测试的(a)热导率、(b)载流子热导率、 

(c)晶格热导率和(d)ZT 与与温度的关系曲线, 图中的插图为 300、350 和 500 K 时的热导率、载流子热导率、 

晶格热导率和 ZT 与老化时间之间的关系曲线 

Fig. 8  Temperature dependence of (a) thermal conductivity, (b) carrier thermal conductivity, (c) lattice thermal conductivity,  
and (d) ZT for forward (solid icon) and reverse (hollow icon) testing of Gd/BST gradient composites with different aging time with 

insets showing changes of thermal conductivity, carrier thermal conductivity, lattice thermal  
conductivity, and ZT with aging time at 300, 350 and 500 K 

 

但随老化时间延长均未出现明显波动。由于材料正

向和反向测试所得  不同, 导致两次测试的 ZT 存

在差异。在正向和反向测试条件下未老化材料的

ZT 在 300 K 时分别为 0.62 和 0.73。老化处理对 ZT

影响很小, 老化 12 d 后材料正反向测试的 ZT 依然

稳定在 0.63 和 0.71。由此可见, Gd/BST 梯度复合

材料的综合热电性能在服役条件下具有良好的热

稳定性。 

2.3  制冷性能 

为评估老化处理对 Gd/BST 梯度复合材料制冷

性能的影响, 采用自制系统测试了不同时间老化后

单臂器件在不同方向电流作用下制冷端和散热端温

度随时间的变化。规定电流 I 从单臂器件的富 Gd

端流向贫 Gd 端为正向电流 Iforward, 此时单臂器件的

富 Gd 端为制冷端, 贫 Gd 端为散热端; 反之为反向

电流 Ireverse, 此时单臂器件的制冷端为贫 Gd 端, 散



第 6 期 汪 波, 等: Gd/Bi0.5Sb1.5Te3 热电磁梯度复合材料的服役稳定性 669 
 
 
 

    

热端为富 Gd 端。单臂器件制冷端温度 Tc 与室温 Tr

之间的制冷温差∆Tc 由公式∆Tc = Tr–Tc 计算。散热端

温度 Th 与制冷端温度 Tc 之间的工作温差∆T 根据公

式∆T= Th–Tc 计算。 

图 9 为不同正向电流下 Gd/BST 梯度复合材料

单臂器件老化不同时间后的制冷端温度 Tc 和散热

端温度 Th 随时间的变化曲线。由图可见, 所有器件

均表现出散热端温度 Th 先急剧上升, 制冷端温度 Tc

急剧下降直至达到平衡的变化趋势。随着工作电流

逐渐增大, 所有器件∆Tc 先增大后减小, ∆T 逐渐增

大。当电流为 2.5 A 时, 所有器件∆Tc 达到最大, 约

为 6.5 K, 此时工作温差∆T 约为 24 K。当工作电流

超过 2.5 A 后, 内阻产生的焦耳热会大幅增加, 导致

Tc 开始升高, 制冷性能逐渐恶化。反向电流作用下

所有器件两端温度随测试时间的变化规律与正向电

流作用下变化趋势一致。正/反方向电流作用下的不

同老化时间单臂器件制冷性能结果如表 1 所示。由

表可见, 对于同一器件, 在电流大小相同的情况下, 

电流方向对制冷温差∆Tc 影响不大, 但 Ireverse 作用下

的工作温差∆T 明显比 Iforward 作用下的更大, 尤其在

电流较大时更为明显。这源于两方面的原因: 一是

反向电流作用时, 贫Gd区域为制冷端, 其热电效应

更为明显, 此时有更多的热量从冷端输运至热端, 

导致更大的工作温差∆T; 二是由于 Gd 的热导率明

显高于 BST 材料, 热量更容易从贫 Gd 制冷端传导

至富 Gd 散热端, 导致 Th 更高。老化处理对 Gd/BST

梯度复合材料的影响很小, 所有单臂器件在 2.5 A

的阀值电流作用下∆Tc 最大 , 约为 6.5 K, 说明

Gd/BST 梯度复合材料制冷性能在 338 K, 80%RH的

环境下具有良好的服役稳定性。 
 

 
 

图 9  老化不同时间后 Gd/BST 梯度复合材料单臂器件在不同正向电流下的制冷端和散热端的温度变化 

Fig. 9  Cooling performance of the Gd/BST gradient composite device with different aging time under different forward currents 
ΔT: Difference of working temperatures; ΔTC: Difference of cooling temperatures  

Colorful figures are available on website 

 

表 1  Gd/BST 梯度复合材料单臂器件老化不同时间后的制冷性能/K 

Table 1  Cooling performance of Gd/BST gradient composite device with different ageing time/K 

I = 1.5 A I=2.0 A I=2.5 A I=3.0 A 

Iforward Ireverse Iforward Ireverse Iforward Ireverse Iforward Ireverse Sample 

ΔT ΔTC ΔT ΔTC ΔT ΔTC ΔT ΔTC ΔT ΔTC ΔT ΔTC ΔT ΔTC ΔT ΔTC

t00 14.6 5.4 15.8 5.5 18.7 6.1 21.1 6.3 24.1 6.6 27.3 7.0 28.4 6.1 33.3 7.0

t04 15.6 5.4 16.6 5.7 20.1 6.3 22.2 6.2 24.6 6.8 28.3 6.7 28.8 6.7 34.9 6.5

t08 14.4 5.2 15.5 5.4 19.3 6.1 21.0 6.3 24.1 6.4 27.0 6.9 29.2 6.2 33.2 7.0

t12 15.3 5.4 15.9 5.6 19.1 6.2 21.2 6.2 23.2 6.5 26.5 6.5 27.0 6.3 31.6 6.6
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3  结论 

本研究采用放电等离子体烧结制备了一种

Gd/BST 热电磁梯度复合材料 , 系统研究了其在

338 K、80%RH 的环境下老化 12 d 过程中物相组

成、显微结构、热电性能及制冷性能的变化规律。

结果显示, 经过长时间老化处理后, Gd/BST 热电

磁梯度复合材料的物相组成和显微结构没有发生

明显变化, Gd-BST 异质界面的 Gd-Te 扩散层稳定

在 4.5 µm 左右。不同 Gd 浓度梯度方向热电性能和

单臂器件制冷性能测试发现, 老化前后材料 ZT 变

化非常小, 单臂器件制冷温差在 2.5 A 的阀值电流

作用下稳定在 6.5 K 左右, 表明 Gd/BST 梯度复合

材料具有良好的热电性能和制冷性能服役热稳定

性 , 可作为高效热电磁制冷技术应用的潜在候选

材料。 
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