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Mg-Si-Sn 基热电器件电极材料的优化选择与连接工艺 
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摘 要: 研究了采用不同放电等离子烧结(SPS)工艺获得的单质金属(Ni、Cu、Ag、Al)电极与 Mg-Si-Sn 基热电材料

结合界面的微观形貌和成分分布特征, 测试了合金(Ni-Al、Cu-Al)、金属/合金复合电极材料的热膨胀系数、电导率

和热导率等物性参数。实验结果表明: 通过 SPS 烧结可以有效实现电极材料与 Mg-Si-Sn 基材料的连接, 复合电极

材料 Ni-Al/Al(60:40)和 Cu-Al/Cu(45:55)具有高的电导率和热导率, 并且热膨胀系数与 Mg-Si-Sn 基热电材料相匹配, 

有可能成为 Mg-Si-Sn 基材料的较理想电极材料。 
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Optimization of Electrode Material and Connecting Process for  
Mg-Si-Sn Based Thermoelectric Device 
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Abstract: Metal (Ni, Cu, Ag, Al) electrode was connected with Mg-Si-Sn based thermoelectric materials by Spark 

Plasma Sintering (SPS) process. Microstructure of interface, sintering process and transport properties, including elec-

trical conductivity, thermal conductivity and thermal expansion coefficient, of electrode materials were investigated. 

The results showed that composites of Ni-Al /Al (60:40) and Cu-Al/Cu (45:55) displayed high electrical conductivity, 

high thermal conductivity and suitable thermal expansion coefficient to Mg-Si-Sn based materials. It is indicated that 

the two composites have potential to be used as good electrode materials for, and to be connected by SPS sintering to,  

Mg-Si-Sn based materials. 
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半导体材料能获得的最大热电优值可通过热电

性能化指标 β=(m*)3/2/ph 来预测, 其中 m*为载流

子有效质量,  为载流子迁移率, ph 为晶格热电率。

据此计算, Mg2X(X=Si、Ge、Sn)基化合物的热电性

能化指标 β 在 3.7~14[1]的范围内, 表明这类化合物

具有潜在优异的热电性能, 并具有比重小、熔点高、

原材料储量丰富、价格低廉且组成元素无毒等优点, 

所以备受国际上热电研究者的关注。由于 Mg2X 基

三元固溶体的晶格热导率远低于二元化合物, 所以

人们主要通过固溶合金化降低材料的晶格热导率, 
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以优化其热电性能[2-10]。Zaitsev 等[3]通过对 Mg2B
IV 

(BIV=Si、Ge、Sn)体系热电性能的研究发现, 其中的

Mg2Si1−xSnx 最具热电应用前景。而 n 型 Mg2Si1-xSnx 

(x=0.6~0.7)基化合物由于其重导带与轻导带的简并, 

在费米能级附近具有更高的电子态密度, 在 700~ 

750 K 温度范围内 ZT 值可达 1.3 左右[9], 是 Mg2X

基固溶体中性能最佳者。 

然而, 热电材料的商业化应用还离不开热电器

件的研究开发, 目前 Mg2Si 基化合物热电器件的研

究主要针对掺杂的 n 型 Mg2Si 材料[11-16], 其涉及到

的电极材料多采用金属单质 Ni, 因为其热膨胀系数

与 Mg2Si 热电材料十分接近, 而且化学性质稳定。

但 n 型 Mg2Si 材料在 800 K 下 ZT 约为 0.6[12], 与性

能优异的 Mg2Si1−xSnx体系相比, 热电性能相对较低, 

因此需要探索出适合 Mg2Si1−xSnx 高效热电材料固

溶体合金的电极材料。 

好的电极材料必须具备高的电导率和热导率、良

好的化学和高温稳定性、热膨胀系数与热电材料相匹

配、与热电材料结合界面的接触电阻与接触热阻低等

特点[17]。而符合这些要求又与 Mg-Si-Sn 基热电材料

相匹配的电极材料的探索, 至今尚未见相关报道。本

研究以(Mg2.16(Si0.3Sn0.7)0.98Sb0.02)作为 Mg-Si-Sn 基热

电材料, 采用金属单质 Al、Ni、Cu 和 Ag 作为电极材

料, 探索其与 Mg-Si-Sn 基热电材料的连接工艺; 首次

尝试采用金属/合金复合物作为电极材料, 探索一系

列不同比例的金属/合金复合物电极材料对基本物性

参数(热膨胀系数、电导率和热导率等)的影响规律, 以

进一步调节电极材料的热膨胀系数, 从而确定适合于

Mg-Si-Sn 基材料的复合电极组成。 

1  实验方法 

采用两步固相反应法结合放电等离子烧结技术

制备 Mg-Si-Sn 基热电材料[10]。将高纯的 Mg 粉

(99.9%)、Si 粉(99.99%)、Sn 粉(99.9%)和Sb 粉(99.99%)

按 Mg2.16(Si0.3Sn0.7)0.98Sb0.02 化学计量称量混合均匀压

制成块体, 在 873 K 进行固相反应, 得到的初始产

物经磨细后压制成块体再在 973 K 进行固相反应, 

得到的产物再次进行破碎研磨成粉体。电极与热电

材料的连接采用两种不同的 SPS 烧结工艺, 一种是

一步 SPS 烧结法: 首先将混合均匀且过 37 μm (400

目)筛的电极材料粉末置于石墨模具中压平, 再将

固相反应法合成的单相 Mg2.16(Si0.3Sn0.7)0.98Sb0.02 粉

末铺放在其上压平, 接着再铺放电极材料粉末再次

压平, 之后进行SPS烧结(烧结压力为 30 MPa, 保温

时间为 10 min, Ni 作电极时烧结温度为 973 K); 另

一种是两步烧结法: 先通过 SPS 烧结(烧结压力 30 

MPa、烧结温度 973 K、保温时间 10 min)制备致密

的 Mg2.16(Si0.3Sn0.7)0.98 Sb0.02 块体材料, 然后将电极材

料粉体平铺在经过处理的Mg2.16(Si0.3Sn0.7)0.98Sb0.02块

体上下表面压平, 再通过 SPS 烧结实现两者之间的

连接。其烧结压力为 30 MPa, 保温时间为 5~20 min。

Cu、Ag 和 Al 作电极的烧结温度分别为 923、793

和 713 K。  

物 相 组 成 采 用 荷 兰 Philips 公 司 生 产 的

PANalytical X’Pert Pro 型 X 射线衍射仪进行分析, 结

合界面微观结构及成分采用日本电子珠式会社生产

的 JXA-8230 型电子显微探针分析仪(Electron probe 

micro-analysis, EPMA)进行表征。热膨胀系数(l)采用德

国 NETZSCH 生产的热膨胀仪(Netzsch DIL402C)测量, 

热扩散系数采用德国 NETZSCH 生产的激光热导仪

(Netzsch LFA 457)测试, 热容(Cp)采用差式扫描量热

仪 (TA Instruments Q20) 测 试 , 材 料 密 度 (d) 用

Archimedes 排水法测得, 热导率()根据公式=Cpd

求得。材料的电导率采用日本真空理工珠式会社生

产的 ZEM-3 型热电性能测试仪测量。 

2  结果与讨论 

2.1  连接工艺 

2.1.1  一步 SPS 烧结法 

图 1 为一步 SPS 烧结法连接的 Ni 电极与

Mg-Si-Sn 基材料结合界面的微观形貌及成分分布

结果。在 Ni 电极与 Mg-Si-Sn 基材料之间有一厚度

为 70 m 的中间层如图 1(a,b)所示, 通过 EPMA 线

扫描的成分分布图 1(d,e)可看出, 该中间层既包含

Mg、Si 和 Sn 元素, 也包含 Ni 元素。这可能是因为

两种粉末在冷压成块体时有一定的渗透, 在 SPS 烧

结时又出现元素的互扩散。但研究结果表明[12,16], Ni

与 Mg2Si 的互扩散并不明显, 所以该中间层的形成

可能是因为两种粉末在冷压成块体时有一定的渗透, 

形成了Ni与Mg-Si-Sn基材料的混合区, 从而在SPS

烧结后保留下来。 

从图 1(a~c)还可以看出, 无论是在界面处还是

Mg-Si-Sn 基材料内部都存在一些微裂纹, 这可能与

Ni 和 Mg-Si-Sn 基材料的热膨胀系数差异有关, 在

400 K~850 K 范围内金属 Ni 的热膨胀系数约为 15×

10-6 K-1, 而 Mg-Si-Sn 基材料的热膨胀系数均在(18~ 

20)×10-6 K-1 范围内(见图 2), 两者热膨胀系数的差

异会导致 SPS 烧结后降温过程中在 Ni 与 Mg-Si-Sn 
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图 1  Ni 电极与 Mg-Si-Sn 基材料结合界面背散射和线扫描成分分布图 

Fig. 1  Back scattering images and line profiles of the interface between Ni and Mg-Si-Sn by EMPA 
(a-b) BSE photographs of the joint between Ni and Mg-Si-Sn; (c) BSE photographs of Mg-Si-Sn; (d-e) Line profiles of the joint 

Arrows point to the cracks 
 

 

图 2  金属电极和 Mg-Si-Sn 基材料的热膨胀系数(CTE)随温

度的变化关系 

Fig. 2  Temperature dependence of CTE for metal electrodes 
and Mg-Si-Sn 

 

材料的结合界面处产生热应力, 应力集中导致微裂

纹的出现。这种微裂纹的存在会增大电极与材料之

间的接触电阻, 并影响到热电器件的转换效率。此

外, Nemoto 等[16]也发现 Mg2Si 与 Ni 电极结合界面

之间的接触电阻较大 , 所以 Ni 不是理想的

Mg-Si-Sn 基材料的电极材料。 

采用一步 SPS 烧结法进行了其它金属单质 Al、

Cu、Ag 与 Mg-Si-Sn 基材料的连接, 但实验结果表

明: 当 Cu、Ag 作电极时, Mg-Si-Sn 基材料内部很容

易出现裂纹(如图 3(a,b)); 当 Al 作电极时, Al 的熔点

为 933 K, 为了防止 Al 在烧结时熔化, 实验结果表

明烧结温度不能高于 853 K, 大大低于 Mg-Si-Sn 基

材料的烧结温度 973 K, 致使 Mg-Si-Sn 基材料烧结

块体不致密(如图 3(c)), 由此可见一步 SPS 烧结法不

能很好地实现电极材料与 Mg-Si-Sn 基材料的连接。 

2.1.2  两步 SPS 烧结法 

图 4~图 6 分别为采用两步 SPS 烧结法制备的

Mg-Si-Sn 基材料与 Cu 电极、Ag 电极和 Al 电极结

合界面的形貌及成分分布图。 

从图 4(a,b,d,e)可观察到界面处有中间层的形成, 

而且随着保温时间的延长 , 各元素的互扩散增强

(图 4(c,f)), 中间层厚度逐渐变大, 由 20~30 m(保

温时间为 10 min, 图 4(a~c))增加到约 40 m(保温时

间为 20 min, 图 4(d~f))。图 4(a)的插图中界面处有

非常明显的裂纹, 而在图 4(a)和图 4(d)中并未发现

明显的微裂纹, 所以 SPS 烧结后采取缓慢降温的方

式有利于减少甚至避免界面处微裂纹的产生。从本

实验的结果来看 , 若能通过某种方式抑制 Cu 与

Mg-Si-Sn 基材料的互扩散, Cu 有可能是较合适的电 
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图 3  一步法烧结的电极材料与 Mg-Si-Sn 基材料样品照片 

Fig. 3  Pictures of samples sintered by one step SPS  
(a) Sectional view of Cu/Mg-Si-Sn; (b) Sectional view of Ag/Mg-Si- 
Sn; (c) Mg-Si-Sn of Al/Mg-Si-Sn 

极材料。Wojciechowski等[18]在研究Cu电极与CoSb3

的连接时, 就利用磁控溅射的方式在两者之间形成

扩散阻挡层(Ni、Mo、Cr80Si20), 尽管实验结果证明

这三种扩散阻挡层的效果并不显著, 但给人们提供

了可借鉴的思路。 

图 5 显示的是 Mg-Si-Sn 基材料与 Ag 粉末电极

在不同工艺下进行 SPS 烧结的分析结果。在图 5(a, d)

中虽然未发现明显的微裂纹 , 但在远离界面处的

Mg-Si-Sn 基材料内部也发现许多如图中圆圈所示

的区域, EDS分析表明该区域是Mg和 Ag的富集区, 

而且随着保温时间的延长, 这些区域的面积也逐渐

增大(图 5(b, e)), 可能是 Ag 与 Mg 发生反应生成

Mg-Ag 固溶体, 但还有待进一步研究。在 Mg2Si 体

系中, 有文献[7]报道了 Ag 掺杂 Mg2Si 化合物, Ag 进

入 Mg2Si 中的 Mg 位, 形成 p 型的 Mg2Si 基化合物, 

这说明 Ag 可以扩散进入 Mg2Si1-xSnx 化合物。此外

根据 Mg-Ag 二元相图, Mg-Ag 在一定范围内(特别

是在富 Ag 区域)可以形成固溶体合金。从图 5(c)和

图 5(f)各元素的线扫描成分分布图中可以看出, Ag

在 Mg-Si-Sn基体材料中的扩散非常明显, 多达上百

微米, 这不但会使热电器件使用过程中性能劣化, 

同时 Ag 电极层随着扩散会逐渐变薄直至消失, 最

终使器件失效。因此 Ag 并不适合作为 Mg-Si-Sn 基

热电材料的电极。 

  

图 4  Cu 电极与 Mg-Si-Sn 基材料结合界面背散射和线扫描成分分布图 

Fig. 4  Back scattering images and line profiles of the interface between Cu and Mg-Si-Sn by EMPA 
(a-c) Holding for 10 min and with cooling rate of 20 K/min; (a) BSE photograph; (b-c) line profiles; Inset photograph in (a) is BSE photograph of the 

joint with rapid cooling process; (d-f) Holding for 20 min and with cooling rate of 10 K/min; (d) BSE photograph; (e-f) line profiles 
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图 5  Ag 电极与 Mg-Si-Sn 基材料结合界面背散射和线扫描成分分布图 

Fig. 5  Back scattering images and line profiles of the interface between Ag and Mg-Si-Sn by EMPA 
(a-c) Holding for 5 min with cooling rate of 20 K/min; (a) BSE photograph; (b-c) Line profiles; Circles represent the region of  

Ag and Mg rich area; (d-f) Holding for 10 min with cooling rate of 10 K/min; (d) BSE photograph; (e-f) Line profiles 

 

图 6 为 Mg-Si-Sn 基材料与 Al 粉末电极在不同

工艺下进行 SPS 烧结的分析结果, 在图 6(a,d)中无

论是界面处或是材料内部均未发现明显的微裂纹, 

结合界面干净平整。从图 6(b、c)和图 6(e、f)线扫

描成分分布图中可以看到, Al 与 Mg、Si、Sn 元素之

间几乎不存在互扩散 , 因此 Al 可能是较合适的

Mg-Si-Sn 基材料的电极材料。 

从上面的实验分析可知, 采用两步 SPS 烧结

法可较好地完成 Mg-Si-Sn 基材料与电极材料的

连接。  

 

图 6  Al 电极与 Mg-Si-Sn 基材料结合界面背散射和线扫描成分分布图 

Fig. 6  Back scattering images and line profiles of the interface between Al and Mg-Si-Sn by EMPA 
(a-c) Holding for 5 min with cooling rate of 20 K/min; (a) BSE photograph; (b-c) Line profiles  
(d-f) Holding for 10 min with cooling rate of 10 K/min; (d) BSE photograph; (e-f) Line profiles 
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2.2  电极材料的优化 

依据上述实验分析结果, 尽管 Cu 和 Al 作电极

时与 Mg-Si-Sn 基材料之间扩散较少、结合界面较为

理想, 但其热膨胀系数与 Mg-Si-Sn基材料仍存在差

异(如图 2 所示)。在热电器件长期服役过程中, 电极

材料与 Mg-Si-Sn 基热电材料之间热膨胀系数的差

异会导致两者结合界面处出现微裂纹, 严重的甚至

电极直接脱落等, 所以金属单质 Cu 和 Al 仍然不能

作为 Mg-Si-Sn 基热电材料的电极材料。Zhao 等[19-22]

在研究 CoSb3 基材料的电极材料时, 为了减小所用

金属电极 Cu 与 CoSb3 基材料热膨胀系数之间的差

异, 采用 W-Cu、Mo-Cu 合金作为电极材料, 将电极

材料与 CoSb3 基材料热膨胀系数的失配降到最低, 

并且实现了两者的良好连接。考虑到 Cu、Ni 的热

膨胀系数低于 Mg-Si-Sn 基材料, 而 Al 的热膨胀系

数高于 Mg-Si-Sn基材料, 本研究进一步探索了热膨

胀系数能与 Mg-Si-Sn 基材料匹配的 Cu-Al、Ni-Al

合金比例。 

2.2.1  合金电极的基本物理性能 

图 7 为购买的 Cu-Al 合金、Ni-Al 合金的粉末

XRD 图谱 , 两类合金都含有两种主相 , 分别为

NiAl3 和 Ni2Al3、AlCu3 和 Cu9Al4。图 8 为合金粉末

经 SPS 烧结后得到块体的基本物性参数。尽管两类

合金都具有高的电导率和热导率, 但 Ni-Al 合金的

热膨胀系数明显低于 Mg-Si-Sn 基材料, Cu-Al 合金

的热膨胀系数稍高于 Mg-Si-Sn 基材料(图 8), 所以

这两类合金仍然不能直接作为 Mg-Si-Sn 基材料的

电极, 要作为电极材料必需对其组分进行优化。 

2.2.2  合金电极的优化 

为了使 Ni-Al 合金、Cu-Al 合金的热膨胀系数与

Mg-Si-Sn 基材料相匹配, 尝试向合金中加入适量的

某种金属来调节其热膨胀系数, 如在 Ni-Al 合金中

加入热膨胀系数比 Mg-Si-Sn 基材料高的金属 Al, 

而在 Cu-Al 合金中则加入热膨胀系数比 Mg-Si-Sn 

 

图 7  合金原料粉末的 XRD 图谱 

Fig. 7  XRD patterns of raw materials. 

 

图 8  SPS 烧结合金块体的基本物性与温度关系 

Fig. 8  Temperature dependence of basic physical properties for alloy material 
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基材料低的金属 Cu。 

图 9 为 Ni-Al/Al 的复合电极材料 SPS 烧结后得

到块体的基本物理性能测试结果。在测试温度范围

内, 加入Al以后复合电极的电导率和热导率都有较

大幅度的增加, 且热膨胀系数得到了较好的调控。

当 Ni-Al 与 Al 配比为 60:40 时, 在 350~750 K 的温

度范围内, Ni-Al/Al 复合电极与 Mg-Si-Sn 基热电材

料的热膨胀系数较为匹配。 

图 10 为 Cu-Al/Cu 复合电极材料经 SPS 烧结后

得到块体的基本物理性能测试结果。在测试温度范

围内, Cu的加入提高了复合电极的电导率和热导率, 

同时调控了复合电极的热膨胀系数。当 Cu-Al 与 Cu

配比为 45︰55 时, 在 400~800 K 的温度范围内, 复

合电极与 Mg-Si-Sn 基热电材料的热膨胀系数较为

匹配。 

3  结论 

本研究探讨了单质金属 Ni、Cu、Ag 和 Al 作为

电极与 Mg-Si-Sn 基材料的连接工艺及结合界面的

微观形貌, 分析了 Al、Cu 等金属的不同加入量对 

 

图 9  Ni-Al/Al 的基本物性随温度的变化关系 

Fig. 9  Physical properties as a function of temperature for 
Ni-Al/Al 

 

图 10  Cu-Al/Cu 的基本物性随温度的变化关系 

Fig. 10  Physical properties as a function of temperature for 
Cu-Al/Cu 

 

Ni-Al、Cu-Al 合金作为电极的基本物性参数的影响, 

得到以下结论:  

1) 采用 SPS 烧结可较好地实现 Mg-Si-Sn 基材

料与电极材料的连接, 即先通过固相反应结合 SPS

制备致密的 Mg-Si-Sn 块体材料, 然后将研磨好的粉

末电极材料置于 Mg-Si-Sn 基致密块体的两端再次

进行 SPS 烧结, 烧结温度与所用电极有关, 烧结压

力为 30 MPa, 保温时间为 5~10 min, 冷却速度为

10~20 K/min。 

2) 合金/金属的复合可实现热膨胀系数的自由

调控 , 同时还可以提高复合电极的电导率和热导

率。比例为 Ni-Al∶Al=60∶40、Cu-Al∶Cu=45∶55

的复合电极与 Mg-Si-Sn 基材料的热膨胀系数较为

匹配, 同时也具备足够高的电导率和热导率, 有可

能成为 Mg-Si-Sn 基材料较为理想的电极材料。 
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