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SYNTEZA I BADANIE WŁAŚCIWOŚCI MATERIAŁÓW TERMOELEKTRYCZNYCH TYPU 
AgSbTe2-xSex 

 
Natalia Fiuczek, Beata Bochentyn 

 
Streszczenie: Materiały termoelektryczne, takie jak domieszkowane chalkogenki AgSbTe2, są przedmiotem 
dużego zainteresowania w poszukiwaniach nowych rozwiązań energetycznych.  

Celem badań była synteza materiałów termoelektrycznych o stechiometrii AgSbTe2-xSex metodą redukcji 
tlenków i określenie ich morfologii oraz niektórych parametrów termoelektrycznych. Otrzymane próbki 
cechowały niejednorodność i wielofazowość. Materiały wykazywały przewodność elektryczną typu p. Najwyższą 
przewodnością elektryczną 4700 S/cm charakteryzowała się próbka o stechiometrii AgSbTe1,99Se0,01 
w temperaturze 30°C, natomiast najwyższy współczynnik Seebecka 190 µV/K zaobserwowano dla 
AgSbTe1,96Se0,04 w temperaturze 240°C. 
 
Słowa kluczowe: materiały termoelektryczne,  redukcja tlenków, chalkogenki domieszkowane 
 
1. Wstęp 

W dobie nacisku na zrównoważony rozwój energetyczny coraz intensywniej poszukiwane są nowe 
sposoby uzyskiwania energii. Wśród obecnie rozwijanych rozwiązań energetycznych, rosnącą popularność 
zyskują materiały termoelektryczne. Dzięki urządzeniom termoelektrycznym, wykorzystującym efekt Seebecka 
lub zjawisko Peltiera, możliwa jest zamiana energii elektrycznej w ciepło lub na odwrót. Urządzenia te odznaczają 
się wysoką żywotnością, brakiem części ruchomych, pracują cicho i rzadko ulegają awariom. Te cechy 
spowodowały, że są one stosowane np. w niewielkich lodówkach przenośnych czy też generatorach prądu 
pracujących na statkach kosmicznych. Wytwarzanie materiałów termoelektrycznych, na których można oprzeć 
moduły o coraz większej sprawności, jest obecnie przedmiotem niegasnącego zainteresowania. [Snyder, Toberer. 
2008] 

W celu usystematyzowania materiałów termoelektrycznych pod względem ich wydajności definiuje się 
bezwymiarowy współczynnik dobroci termoelektrycznej ZT= α2σT/κ, gdzie α oznacza współczynnik Seebecka, 
σ właściwą przewodność elektryczną, T temperaturę bezwzględną, zaś κ właściwą przewodność cieplną. Im 
wyższe ZT materiału, tym wydajniej pracuje urządzenie na nim oparte. [Królicka i in. 2012] Aby 
zmaksymalizować ZT należy wytworzyć taki materiał, który ma bardzo dobrą przewodność elektryczną – jak 
kryształ metaliczny – a jednocześnie niską przewodność cieplną – jak szkło. Struktura taka nazywana jest „szkłem 
fononowym – kryształem elektronowym”. [Snyder, Toberer. 2008] 

Wśród znanych materiałów termoelektrycznych wymienić można chalkogenki AgSbTe2, które 
domieszkowane mogą charakteryzować się wartościami ZT powyżej 1,4. Zasadniczym problemem związanym 
z pochodnymi AgSbTe2 jest fakt, że materiały te nie są uważane za termodynamicznie stabilne. Konstruktywne 
wnioski są dodatkowo utrudnione przez fakt, że opublikowane doniesienia dotyczące relacji fazowych bywają ze 
sobą sprzeczne. Według niektórych źródeł częściowe podstawienie atomów Se w miejsce Te zwiększa stabilność 
i powoduje nawet dwukrotne zwiększenie parametru ZT. Stopy Ag-Sb-Te-Se były syntezowane na wiele 
sposobów, między innymi: metodą tradycyjnego stopowania i powolnego chłodzenia, metodą wędrującej strefy, 
mechanicznego stopowania, metodą sonochemiczną. Tak wykonane materiały zawierały znaczącą ilość 
niepożądanych faz. [Wyzga, Wojciechowski. 2016] Wydaje się więc, że przydałaby się inna, prosta metoda 
syntezy, która pozwoliłaby na wytworzenie Ag-Sb-Te-Se i porównanie właściwości otrzymanego stopu. Ag, Sb 
oraz Te mają niską energię wiązania z tlenem, więc odpowiednim sposobem syntezy powinna być metoda 
redukcji materiałów tlenkowych opracowana przez Bochentyn i in. [Bochentyn i in. 2014] oraz Kusza i in. [Kusz 
i in. 2016]. 

 
2. Metody 

Próbki AgSbTe2-xSex zostały wytworzone z następujących prekursorów: AgNO3 (Poch, czda), Sb2O3 (Alfa 
Aesar, 99,999%), TeO2 (Alfa Aesar, 99,99%; Fluka AG, >95%) oraz metalicznego Se (Alfa Aesar, 99,999%). 
Dokonano syntezy czterech próbek o stechiometriach odpowiadających x=0;0,01;0,02;0,04. Reagenty zostały 
zmielone w młynie kulowym przez 20 godzin z prędkością 350 rpm. Następnie sprasowano proszki 
w cylindrycznej matrycy pod ciśnieniem 350 MPa. Otrzymane walce o średnicy 13 mm poddano pierwszemu 
etapowi redukcji przez 10 godzin w 360oC w atmosferze wodoru. Po pierwszym etapie redukcji próbki zostały 
zmielone w agatowym moździerzu i sprasowane w cylindrycznej matrycy o średnicy 6 mm pod ciśnieniem 
700 MPa. Próbki poddano następnie drugiemu etapowi redukcji przez 10 godzin w 360oC w atmosferze wodoru. 
Gęstości próbek zostały wyznaczone metodą Archimedesa. Określono również porowatość otwartą. Stechiometrie 
próbek, gęstości i porowatości otwarte zamieszczono w tab. 1. Niepewność pomiaru gęstości oszacowano na 
0,5g/cm3, a porowatości na 0,1%. 
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Tab. 1 Oznaczenia próbek, ich stechiometrie, gęstości i porowatości otwarte. [opracowanie własne] 
nr próbki stechiometria gęstość [g/cm3] porowatość otwarta [%] 
1 AgSbTe2 5,49 13,72 
2 AgSbTe1,99Se0,01 5,50 6,76 
3 AgSbTe1,98Se0,02 5,08 16,61 
4 AgSbTe1,96Se0,04 5,29 6,92 

 
W celu określenia składu i struktury otrzymanych próbek wykorzystano analizę metodą dyfrakcji 

rentgenowskiej (XRD). Pomiary wykonano w temperaturze pokojowej za pomocą dyfraktometru X'Pert Pro MPD 
Philips przy użyciu lampy miedziowej, dla której długość fali promieniowania wynosi Kα=1,542 Å. Morfologia 
próbek została określona za pomocą skaningowego mikroskopu elektronowego FEI Quanta FEG 250 Scanning 
Electron Microscope (SEM) przy użyciu detektora elektronów wtórnych przy napięciu przyspieszającym równym 
30 kV. 

Współczynnik Seebecka i przewodność elektryczną zmierzono w układzie przedstawionym na ryc. 1. T1 
i T2 oznaczają temperatury blaszek miedzianych. T3 to różnica temperatur T1 i T2, którą utrzymywano na 
poziomie 5-8oC. Napięcie V1 oznacza różnicę potencjałów na próbce, a V2 na blaszkach miedzianych. Próbka 
umieszczona była między elektrodami miedzianymi. Dane z układu zbierano co 15 sekund za pomocą urządzenia 
pomiarowo-przełączającego HP 34970A z kartą Agilent 34901A. Układ pomiarowy był połączony z komputerem, 
na którym dane gromadzone były przez program do akwizycji danych BenchLink Data Logger. Pomiary 
przeprowadzono w atmosferze argonu w piecu rurowym, którego szybkość grzania wynosiła 5oC/min. Zakres 
temperaturowy pomiarów zadano jako (30;300)oC. 

 
Ryc. 1. Schemat układu użytego do pomiaru współczynnika Seebecka i przewodności. [Trawiński B. 2015] 

 
Względny współczynnik Seebecka określono jako iloraz napięcia V2 i wartości T3. W celu otrzymania 

współczynnika Seebecka badanego materiału, otrzymaną wartość skorygowano, dodając absolutny współczynnik 
Seebecka miedzi (1,5 µV/K). Co ok. 10°C przez układ przepuszczano prąd w celu pomiaru przewodności 
elektrycznej. Przewodność elektryczną wyznaczono z metody czteropunktowej, uwzględniając jednoczesne 
istnienie napięcia Seebecka: od zmierzonego napięcia podczas pomiaru odejmowano średnie napięcie 
termoelektryczne występujące w tej temperaturze. W celu uwzględnienia wpływu porowatości na przewodność 
elektryczną, do naniesienia poprawek do zmierzonych wartości przewodności elektrycznych zastosowano model 
Bruggemana. 
 
3. Wyniki i dyskusja 

Reakcja stopienia i redukcji prekursorów przebiegała burzliwie. Po pierwszym etapie redukcji materiał 
puchł lub kruszył się. Po drugim etapie redukcji takich efektów nie zaobserwowano. Założono więc, że podczas 
drugiego etapu redukcji, wszystkie prekursory były już w większości zredukowane, a gwałtowny przebieg reakcji 
był najprawdopodobniej spowodowany użyciem AgNO3 jako prekursora. Analiza okiem nieuzbrojonym pozwoliła 
na stwierdzenie, że powierzchnia otrzymanych próbek była szaroczarna i pokryta drobnymi srebrnymi 
aglomeratami. Powierzchnia próbki o stechiometrii AgSbTe1,99Se0,01 była znacznie bardziej błyszcząca od 
pozostałych. 

Gęstości wszystkich czterech próbek były zbliżone do siebie. Znaczne różnice występują natomiast 
w wartościach porowatości otwartych. Próbki AgSbTe2 i AgSbTe1,98Se0,02 posiadają 2-3-krotnie większą 
powierzchnię porów otwartych niż AgSbTe1,99Se0,01 czy AgSbTe1,96Se0,04. 

Wyniki analizy metodą dyfrakcji rentgenowskiej przedstawiono na ryc. 2. Otrzymany materiał jest 
wielofazowy, a występujące  refleksy przyporządkowano do większości z faz, o których wspomina literatura.  
Na ryc. 2 oznaczono jedynie fazy, którym odpowiadające refleksy miały największy wkład do wyznaczonych 
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maksimów. Fazy zawierające Se występują oczywiście tylko w próbkach domieszkowanych. W materiale 
o stechiometrii AgSbTe1,99Se0,01 najprawdopodobniej występowała faza metalicznego Te. We wszystkich 
próbkach zauważono niewielką ilość stechiometrycznej fazy AgSbTe2. Sb2O3 jest nieprzereagowanym 
prekursorem, natomiast Sb2Te3, Ag2Te oraz Ag5-xTex to zanieczyszczenia.  

 
Ryc. 2. Dyfraktogramy rentgenowskie wytworzonych materiałów. Czarne symbole oznaczają fazy występujące  

we wszystkich próbkach: gwiazdka – Sb2Te3, koło – Sb2O3, pozioma kreska – Ag2Te, kwadrat – Ag5-xTe3,  
okrąg – AgSbTe2. Zielone koło wskazuje na obecność fazy Te tylko w AgSbTe1,99Se0,01. Pomarańczowy kwadrat 

symbolizuje fazę Sb2Te2Se, która występowała tylko w próbkach domieszkowanych. [opracowanie własne] 
 
Morfologię AgSbTe2 zaprezentowano na ryc.3. Wszystkie otrzymane materiały w chwili wykonywania 

badań SEM miały podobną budowę i składały się z wydzieleń w formie pałeczek, płatków a także obszarów 
o bardziej zbitej strukturze. Podczas badań AgSbTe2 zaobserwowano efekty starzeniowe, co można zauważyć 
porównując ryc. 3a) i 3b). Zdjęcie z ryc. 3a) wykonano 3 tygodnie wcześniej od zdjęcia z ryc. 3b).  Struktura na 
ryc. 3a) jest o bardziej zbita i nie posiada pałeczkowatych wytrąceń.  

 

 
Ryc. 3 Morfologia AgSbTe2. Zdjęcie b) zostało wykonane 3 tygodnie później niż zdjęcie a).  

[opracowanie własne] 
 
Na ryc. 4) przedstawiono właściwą przewodność elektryczną próbek w funkcji temperatury. Najwyższą 

przewodność elektryczną 4700 S/cm miała próbka o stechiometrii AgSbTe1,99Se0,01 w temperaturze 30oC. 
Generalnie im więcej domieszki Se znajdowało się w materiale, tym niższa była wyznaczona przewodność 
elektryczna. Od charakterystyki tej wyraźnie odbiega próbka o stechiometrii AgSbTe1,99Se0,01, której przewodność 
elektryczna była kilkukrotnie większa od przewodności pozostałych próbek. Ponadto dla wszystkich próbek 
oprócz AgSbTe1,99Se0,01 przewodność elektryczna spada wraz ze wzrostem temperatury, co sugeruje metaliczny 
charakter otrzymanego materiału. Warto zwrócić uwagę na charakterystykę przebiegu przewodności elektrycznej 
AgSbTe1,99Se0,01 w okolicach 140oC. Przewodność elektryczna tej próbki poniżej 140oC spada wraz ze wzrostem 
temperatury, co wskazuje na mechanizm przewodnictwa elektrycznego charakterystyczny dla metali, natomiast 
w temperaturze powyżej 140oC przewodność elektryczna wzrasta wraz z podwyższaniem temperatury tak,  
jak dzieje się to w półprzewodnikach.  

Jak wspomniano, przewodność elektryczna AgSbTe1,99Se0,01 jest kilkukrotnie większa od przewodności 
elektrycznej pozostałych próbek. Ponadto próbka ta w chwili badania termoelektrycznego posiadała najbardziej 
błyszczącą powierzchnię. Wartości przewodności elektrycznej na poziomie 2000-5000 S/cm wskazują,  
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że w materiale utworzyła się ścieżka perkolacyjna bardzo dobrze przewodząca prąd elektryczny utworzona 
najprawdopodobniej przez fazy zawierające Ag, jak też przez metaliczny Te. 

 

 
 

Ryc. 4 Zestawienie właściwych przewodności elektrycznych otrzymanych próbek. [opracowanie własne] 
 

Wykres wartości współczynnika Seebecka wytworzonych materiałów w funkcji temperatury 
zaprezentowano na ryc. 5. Otrzymany materiał był typu p, a najwyższy współczynnik Seebecka 190 µV/K 
otrzymano w temperaturze 240 oC dla AgSbTe1,96Se0,04.  Ogólnie zaobserwować można, że im wyższy był stopień 
domieszkowania selenem materiału, tym wyższy współczynnik Seebecka zaobserwowano. W związku 
z wybranym zakresem temperatur trudno jest stwierdzić, czy dla AgSbTe1,96Se0,04 w okolicach 240oC  występuje 
maksimum czy też jest to początek pewnego plateau. Od ogólnej zależności ponownie odbiega AgSbTe1,99Se0,01, 
której współczynnik Seebecka był wprawdzie początkowo wyższy niż dla AgSbTe2, jednak w temperaturach 
powyżej 140oC spadł o ok. 20-30 µV/K w stosunku do oczekiwanego przebiegu.  Ponadto dla AgSbTe1,99Se0,01 
w temperaturze 140oC występuje lokalne minimum współczynnika Seebecka. Należy podkreślić, że temperatura 
140oC jest punktem „szczególnym” dla AgSbTe1,99Se0,01 zarówno w charakterystyce przewodnictwa 
elektrycznego, jak też współczynnika Seebecka. Być może w tej temperaturze wystąpiła zmiana typu 
przewodnictwa na skutek przemiany fazowej.  
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Ryc. 5 Zestawienie współczynników Seebecka otrzymanych próbek. [opracowanie własne] 

 
4. Wnioski  

Dokonano syntezy AgSbTe2-xSex metodą redukcji tlenków, a następnie zbadano strukturę i właściwości 
otrzymanych materiałów. Synteza przebiegała burzliwie i gwałtownie.  Aby temu zapobiec należałoby użyć 
innego niż AgNO3 prekursora Ag. Próbki były wielofazowe i zawierały znaczne ilości zanieczyszczeń. Ponadto  
po ukończonej syntezie nadal występował w nich Sb2O3, co sugeruje, iż paramatery redukcji zostały źle dobrane  
–powinno się zastosować dłuższy czas redukcji lub przeprowadzić ją w wyższej temperaturze. 

Morfologia próbek również wskazuje na materiał wielofazowy. W związku z tym, że w AgSbTe2 
zaobserowoano efekty starzeniowe, zasadne byłoby przeprowadzenie badań w tym kierunku również na próbkach 
domieszkowanych i sprawdzenie, czy Se powoduje ustabilizowanie termodynamiczne struktury. Jeśli takie efekty 
występowałyby we wszystkich stechiometriach, należałoby ujednolicić odstępy czasowe w badaniach tzn. każdą 
próbkę poddawać danemu badaniu po takim samym czasie od momentu zakończenia syntezy. Wówczas 
dodatkowo powinno się wykonać każde badanie ponownie po określonym czasie, aby ustalić, które z parametrów 
zmieniają się w sposób znaczący. 

Najwyższą przewodnością elektryczną 4700 S/cm wykazywała się próbka o stechiometrii AgSbTe1,99Se0,01 
w temperaturze 30oC. Dla wszystkich próbek oprócz AgSbTe1,99Se0,01 otrzymano miały charakterystyki 
przewodności elektrycznej w funkcji temperatury typowe dla metali. Również dla wszystkich stechiometrii oprócz 
AgSbTe1,99Se0,01 okazało się, że im więcej dodano domieszki Se, tym niższa była przewodność elektryczna. 
Najwyższy współczynnik Seebecka 190 µV/K otrzymano w temperaturze 240 oC dla AgSbTe1,96Se0,04.  

W celu lepszego poznania układu AgSbTe2-xSex należałoby poddać otrzymane materiały badaniu metodą 
mikroanalizy rentgenowskiej w celu procentowego określenia składu pierwiastkowego. Ponadto można by 
wykonać analizę termiczną i porównując jej wyniki z opublikowanymi wykresami fazowymi, podjąć próbę 
dyskusji, czy możliwe jest otrzymanie materiału jednofazowego o zadanej stechiometrii AgSbTe2-xSex. 
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