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Nb掺杂碲化铅合金的热电性能
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摘 要用机械合金(MA)和放电等离子烧结(SPS)方法制备出Nb掺杂的Pb1.1Te合金块体, 在323-673 K温区内测试其电阻率、

Seebeck系数和热扩散系数, 并计算其热电优值。结果表明: 在Pb1.1Te中掺杂Nb能有效提高材料的载流子浓度, 优化其电性

能, 使Pb1.03Nb0.07Te的功率因子在523-673 K温区范围内超过20 mW/(cm·K2)。同时, Nb的引入可增强声子散射, 降低晶格热

导率, 从而得到较高的热电优值。样品Pb1.03Nb0.07Te在673 K时ZT值最大为1.27, 是基体材料Pb1.1Te的2倍。
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ABSTRACT Bulk Nb-doped lead telluride Pb1.1Te was prepared by using a combined process of me-
chanical alloying (MA) and spark plasma sintering (SPS). Then its transport properties such as electrical
resistivity, Seebeck coefficient and thermal diffusion coefficient were measured in a temperature range
from 323 K to 673 K. As a result, the doped Nb can effectively enhance the phonon scattering ability of
the lead telluride Pb1.1Te, and optimize its electrical performance as well. Large power factors of over 20
mW/(cm· K2) were obtained in a wide temperature range (523-623 K). In addition, the thermal conductivity
decreased with the increasing Nb content, which may also be resulted from the increase of the phonon
scattering ability, thereby an optimal ZT value may be found. A maximum ZT value of 1.27 was obtained
for Pb1.03Nb0.07Te at 673 K, which was twice as high as that for the un-doped Pb1.1Te.
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热电材料是一种将固体内部载流子运动热能与

电能相互转化的功能材料。随着能源短缺和环境污

染问题的日益突出, 作为一种新型的能源转换材料,

热电材料因其本身的优点而引起人们的关注。热电

材料的理论基础是半导体的塞贝克(Seebeck)效应和

帕尔贴(Peltier)效应[1], 其主要应用包括热电发电和

热电制冷, 如放射性同位素热电发生器、便携式制冷

器等[2, 3]。

热电材料的性能用无量纲优值ZT=S2T/ρ(κe+κl)

表征, 其中S、T、ρ、κe和κl分别为Seebeck系数、绝对

温度、电阻率、电子热导率和晶格热导率。材料的

ZT值越高, 其热电性能越优越。提高材料的热电性

能主要通过增大其Seebeck系数并降低其电阻率和

热导率, 但是决定材料性能的三个参量ρ、S、κe之间

是互相关联的, 都取决于材料的电子结构及载流子

的输运情况 [4]。因此, 调控载流子浓度是优化热电

性能的重要途径之一。

PbTe是最早被研究并得到实际应用的中间温

区(300-800 K)热电材料之一。PbTe具有NaCl型晶

体结构, 属面心立方点阵, 其熔点较高(1095 K), 禁

带宽度较大(约 0.3 eV), 化学性质稳定。高性能的

PbTe热电材料, 主要通过引入共振态、纳米结构和

调整能带结构等手段[5-9]得到。如Tl掺杂的PbTe合

金[10], 通过在基体材料费米能级附近引入共振态, 从

而在 773 K时得到最大ZT值 1.5; n型块状AgPbmS-
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bTem+2 (LAST) 纳米结构材料[11], 在 800 K时ZT值显

著提高(达到2.2), 主要是基体PbTe中的量子纳米点

Ag-Sb所致; 在PbTe-PbS体系[12]中, PbS纳米结构的

出现导致材料的ZT 值在 800 K时达到 1.8; 由于多

能谷价带结构的影响, 重掺杂的PbTe: Na[13]在750 K

时ZT值为1.4; 通过调整PbTe1-xSex
[14]的成分, 在850 K

时其ZT值为 1.8。实验结果表明, 元素掺杂可优化

PbTe基合金的热电性能。因此, 找到合适的掺杂元

素并调整其成分配比, 是获得高性能的热电材料的

重要途径。

在 n型 PbTe中掺入过量的 Pb可提高材料的力

学性能, 弥补材料制备过程中Pb的损失, 保证电阻

率测试的可重复性 [15]。本文制备Nb掺杂 Pb1.1Te材

料并测试其热电性能, 研究Nb对基体材料Pb1.1Te热

电性能的影响。

1 实验方法

在手套箱中将适量高纯度 Pb 粉(99.999%)、Te

粉 (99.999% )和 Nb 粉 (99.99% )按 Pb1.1- xNbxTe (x=0,

0.02, 0.04, 0.06, 0.07, 0.08)比例混合, 然后将其置于

密封不锈钢球磨罐中, 球料比为20∶1。用行星球磨

机(QM-WX4)以350 r/min的速率球磨10 h。将球磨

后的粉末材料装在石墨模具中, 用放电等离子烧结

(SPS)法在 0.1 Pa的真空中制备块体材料, 烧结温度

623 K, 烧结时间5 min, 烧结压力50 MPa。

用BRUKER D8-Discover X射线衍射仪(XRD)

分析块体材料的物相组成。用 S-4800扫描电子显

微镜(SEM)观察材料的断口形貌。在 323-673 K范

围内测试样品的电阻率、Seebeck系数和热扩散系

数, 并测量样品在 300 K 时的霍尔系数。其中, 用

LSR-3 (Linseis)在静态氦气氛围下测量电阻率和

Seebeck 系数, 用范德堡法测量霍尔系数。用

Netzsch LFA 457激光导热仪在50 mL/min的动态高

纯氩气氛中测量热扩散系数, 样品的比热Cp (KB per

atom)=3.07+4.7×10-4×(T/K-300)计算得到[14, 16, 17], 密度

采用阿基米德方法测试得到。材料的热导率κ=

DCpd, 其中D为热扩散系数, Cp为比热, d为密度。

2 结果和讨论

2.1 物相分析和微观结构

图 1 给出了块状样品 Pb1.1- xNbxTe (x=0, 0.02,

0.04, 0.06, 0.07, 0.08)的XRD谱。从图 1可见, 主要

的衍射峰均为PbTe合金的面心立方结构, 少量的Pb

的衍射峰说明过量的Pb并没有完全进入PbTe的子

晶格中。由于Nb的含量较低, 在XRD谱中没有观

察到Nb的衍射峰。

图 2 给出了 Pb1.1Te 和 Pb1.03Nb0.07Te 材料断口的

SEM像。样品的晶粒尺寸在200-400 nm范围内, 源

于机械合金化的优势——降低晶粒尺寸。晶粒尺寸

的减小有助于增强晶界对声子的散射, 降低晶格热

导率。

2.2 电输运性能

图3给出了不同Nb含量的样品Pb1.1-xNbxTe的电

阻率、Seebeck系数和功率因子与温度的关系。从图

3a和 b可以看出, 随着温度升高所有样品的电阻率
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图 1 样品 Pb1.1- xNbxTe (x=0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.07, 0.08)
的XRD谱

Fig.1 XRD spectra for the samples of Pb1.1- xNbxTe (x=0,
0.02, 0.04, 0.06, 0.07, 0.08)

图2 样品Pb1.1Te和Pb1.03Nb0.07Te的断口形貌

Fig.2 SEM images of fracture surface for Pb1.1Te (a) and
Pb1.03Nb0.07Te (b)
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和Seebeck系数绝对值都呈增长趋势, 表现为简并半

导体的性质。Pb1.1Te在323 K的电阻率为3.55 mΩ·cm,

比过去报道的纯 PbTe[18]的电阻率小。根据文献报

道, 在PbTe中部分Pb在晶格结构中形成Te的空位,

导致PbTe向 n型传到方向偏移[19]。随着Nb元素含

量的增加材料的电阻率不断降低, Pb1.02Nb0.08Te 在

323 K 时取得最小电阻率 0.95 mΩ·cm, 是基体

Pb1.1Te在此温度下的电阻率的1/4。根据电阻率与迁移

率的变化关系1/ρ=neμ, 考虑到载流子散射使迁移率降

低, 电阻率的降低来源于载流子浓度的增大。Pb1.1Te

的迁室温移率比PbTe[18]的小, 仅有571 cm2/(V·s)。其

原因是, 过量的Pb在晶格结构中产生了晶格畸变而

对声子产生散射作用, 从而降低了Pb1.1Te的载流子

迁移率。从图 3b 可以看出, Pb1.1Te 的 Seebeck 系数

绝对值比纯 PbTe高, 可能是因为过量的 Pb增大了

样品的弛豫时间[20]。Seebeck系数和霍尔系数的值

均为负值, 说明Nb掺杂的碲化铅材料是 n型导电。

随着载流子浓度的变化Seebeck系数绝对值单调减

小, 可由

S = 8π2k2
B

3eh2T
m*( π3n )

23 (1)

解释。式中 S为 Seebeck系数, kB为波尔兹曼常数,

m*为态密度有效质量, n 为载流子浓度。由式(1)

可见, 载流子浓度的增大将会导致 Seebeck 系数

的减小。

图 4给出了样品 Pb1.1-xNbxTe在 300 K时霍尔迁

移率随载流子浓度变化曲线。迁移率主要取决于缺

陷散射、载流子散射和边界散射等[21]。由图 4可见,

载流子迁移率随着载流子浓度的增大而逐渐减小。

当载流子浓度增大时载流子散射得到增强, 使载流子

迁移率减小; 此外, Nb替代了PbTe晶格中Pb, Nb和

Pb原子质量与原子半径之差会引入应力场而散射载

流子。因此, 随着Nb含量的不断增大以上两种作用

不断加强, 共同导致迁移率随载流子浓度不断降低。

功率因子(S2/ρ)综合描述了Nb元素对PbTe电输

运性能的影响。从图3c可以看出, Pb1.03Nb0.07Te的功

率因子在一个较宽的温度范围内(523-673 K)取得
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图 3 样品 Pb1.1- xNbxTe (x=0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.07, 0.08)
的电阻率、Seebeck系数以及功率因子与温度的关

系(图 a, b中的★代表已报道的纯PbTe[18]在 323 K
时的电阻率和Seebeck系数

Fig.3 Electrical resistivity(a), Seebeck coefficient (b) and
power factor (c) of Pb1.1- xNbxTe (x=0, 0.02, 0.04,
0.06, 0.07, 0.08) as a function of temperature, the
violet stars are electrical resistivity and Seebeck co-
efficient at 323 K for pure PbTe reported in Ref [18]
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图4 样品Pb1.1-xNbxTe在300 K霍尔迁移率与载流子浓

度的关系

Fig.4 Hall mobility as function of Hall carrier density of
Pb1.1- xNbxTe (x=0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.07, 0.08) at
300 K
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超过 20 mW/(cm·K2)的值, 比过去报道的 PbTe基材

料[13, 22]的功率因子要高。这表明, Nb元素对 Pb1.1Te

的掺杂有效提高了材料的电学性能。

2.3 热输运性能

图 5给出了样品 Pb1.1-xNbxTe的总热导率(κ=κe+

κl)和晶格热导率(κl)与温度的关系。电子热导率(κe)

满足Wiedemann-Franz定律, 其表达式为κe=LT/ρ, 其

中L为洛伦兹因子(对自由电子, L=2.45×10-8 V2/K2)。

Nb掺杂的样品 Pb1.1-xNbxTe的热导率随着温度上升

而降低, 主要是声子散射增强引起的。随着Nb含量

的增加晶格热导率不断降低, Pb1.02Nb0.08Te在 673 K

时晶格热导率仅为 0.51 W/(K·m), 比基体材料在此

温度下的值降低了 41%。晶格热导率的降低, 一方

面是晶粒尺寸降低和晶界数目增加导致的, 当块体

材料的晶粒尺寸小于500 nm时, 其晶格热导率将会

迅速降低[23]; 此外, Nb替代Pb导致晶格缺陷, 晶格缺

陷对声子产生散射作用, 而 Pb与Nb原子质量的不

同引起应力场的波动, 也产生声子散射, 这些因素都

使晶格热导率降低[24]。

2.4 ZT值

图 6 给出了 Pb1.1- xNbxTe (x=0, 0.02, 0.04, 0.06,

0.07, 0.08)的ZT值与温度的关系。从图可见, 随着

温度的升高, 样品的ZT值不断增大, 主要是温度升

高使功率因子增大和热导率降低引起的。样品

Pb1.03 Nb0.07Te在 673 K时的ZT值最大(1.27), 是基体

材料Pb1.1Te的2倍。

3 结 论

采用机械合金和放电等离子烧结方法制备了

Nb掺杂 n型Pb1.1Te样品。Nb掺杂提高了基体材料

Pb1.1Te的载流子浓度, 使材料的室温载流子浓度从

0.4 × 1019 提高至 1.63 × 1019 cm- 3; 在 673 K, Pb1.03

Nb0.07Te 的功率因子最大为 22.5 mW/(cm·K2), 是

Pb1.1Te的 2倍多, ZT值从 0.64提高至 1.27, 使其电

性能得到优化。
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