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  摘要:以Sb2Te3 作为掺杂剂,利用高温高压技术,成功合成出N型PbTe。在常温下对其

热电性能的测试结果表明:掺杂微量的Sb2Te3 后,PbTe的赛贝克系数绝对值和电阻率大幅

度下降,热导率随掺杂浓度的增加缓慢升高。掺杂后PbTe的品质因子先大幅度增加,后逐渐

降低,最高达到8.7×10-4K-1,它比常压合成的PbTe掺杂PbI2 高一倍以上。结果表明,将
高温高压方法与掺杂相结合,能有效地改善PbTe的热电性能。
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1 引 言

  高性能的热电材料应具有较高的赛贝克系数和电导率,较低的热导率。其中大的赛贝克系数保证

热电材料具有较高的温差电效应,高的电导率和低的热导率是为了使热量保持在热电器件的接头附近,
并且减少热损失。热电材料的性能主要由其品质因子(ZT)决定[1],其中T 为绝对温度;

Z=S2σ/κ (1)
式中:S为赛贝克系数,σ为电导率,κ为热导率;S2σ或S2/ρ(ρ为电阻率)又称为功率因子,它可以通过

控制材料的载流子浓度而得到优化。热导率包括载流子热导率和声子热导率两部分。

PbTe是目前在400~800K温度范围内应用最为广泛的一种热电材料。它除了具有较高的品质因

子外,还有较高的熔点、化学性质稳定、可控的载流子浓度、各向同性等优点。为了提高PbTe的热电性

能,近年来各国研究人员采用各种方法对PbTe进行了掺杂,以优化其载流子浓度,其中包括真空烧结

和二次热压缩技术等。但利用高温高压技术合成掺杂的PbTe材料还没有报道。我们前期的工作表

明,通过高温高压方法制备的非掺杂PbTe,比常压制备的PbTe热电性能高得多[2]。
一般而言,目前适用于PbTe的掺杂剂有PbI2、I等。由于Sb既可以作为施主原子,也可作为受主

原子,对PbTe进行掺杂优化载流子浓度的效果并不十分明显。本工作中,利用高压技术,考察Sb2Te3
作为PbTe掺杂剂,成功地制备出N型的PbTe。通过室温下对其热电性能的测试,结果表明:采用高温

高压方法,利用Sb2Te3 掺杂的PbTe样品的热电性能得到了大幅度的提高。

2 实 验

  将纯度为99.9999%的Pb、Te、Sb粉按PbTe和Sb2Te3 化学配比在氩气保护下充分混合后,粉压
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成⌀10mm×4mm的圆柱体。组装(组装图参见文献[3])完成后,在国产六面顶液压机DS029B上,高
温高压处理30min后,淬冷到室温,压力和温度分别设定为3GPa、1200K。合成压力标定由Bi、Ba、Tl
的压致相变点校正曲线获得,温度由B型热电偶测得。

合成后的样品经表面抛光后,在常温下进行热电性能测试。电导率的测试采用四探针技术[4],进行

多次测量并取平均值。热导率测量采用静态比较法测试,以SiO2 作为标准比较样品(常温下其热导率

为1.37W/(K·m))[4]。在赛贝克系数测试中,将样品两端保持2~3℃的温差,同时测量其温差电动

势,从而计算出赛贝克系数。赛贝克系数和热导率的测量误差不超过5%。

图1 掺入Sb2Te3 量与PbTe的电阻率和赛贝克系数的关系

Fig.1 Relationshipamongtheelectricalresistivity,

SeebeckcoefficientandSb2Te3contentforPbTe

3 结果与讨论

  图1所示为高压下制备得到的PbTe样品的赛

贝克系数和电阻率随着Sb2Te3 掺入剂量的变化。
如图1所示:高压合成的所有样品的赛贝克系数均

为负值,由此可见,高温高压下制备的PbTe及其掺

杂样品均为 N 型半导体。当Sb2Te3 掺杂量小于

0.03%(物质的量分数)时,PbTe的赛贝克系数绝

对值随着掺杂量的增加大幅度下降。当仅掺杂

0.03%时,PbTe的赛贝克系数为140μV/K,大约

为掺杂前(267μV/K)的50%。由此可见高压下微

量的Sb2Te3 掺杂,对PbTe的赛贝克系数影响非常

大。此时对PbTe而言,Sb2Te3 具有其他掺杂剂不

同的特性。即高温高压作用改变了Sb2Te3 的掺杂

特性。当Sb2Te3 掺杂量大于0.06%时,赛贝克系数随着Sb2Te3 掺杂量的增加缓慢降低。但与常压下

掺杂PbTe材料相比,在掺杂0.05%的Sb2Te3 时出现了赛贝克系数不连续的现象。这一结果可能是高

压和Sb2Te3 的掺入使得PbTe的电子结构发生了拓扑转变(ETT)造成的[5]。
高压下制备Sb2Te3 掺杂的PbTe样品电阻率的变化规律与赛贝克系数相似。当Sb2Te3 掺杂量小

于0.03%时,随着掺杂剂量的增加,PbTe的电阻率大幅下降。而后随着掺杂量的增大缓慢下降。众所

周知,电阻率主要与载流子浓度(n)和载流子迁移率(u)有关:ρ=1/neu。用高压方法合成的PbTe掺杂

微量的Sb2Te3 就能大大降低其电阻率,这可能是高压的作用使得PbTe的能带间隙变小,微量的掺杂

后便能大大增加其载流子的浓度所致。而进一步掺杂增加载流子之间的散射,减小散射时间,因而降低

了载流子的迁移率,所以在进一步掺杂过程中电阻率变化趋于平缓。

图2 PbTe的功率因子与掺杂Sb2Te3 之间的关系

Fig.2 Variationofthepowerfactorwith
Sb2Te3contentforPbTe

由测得的电阻率和赛贝克系数计算了所得高温

高压下制备的PbTe及其掺杂样品在常温下的功率

因子,如图2所示。从图中可以看到:高压下掺杂微

量的Sb2Te3 后,PbTe的功率因子迅速上升,而当

Sb2Te3 掺杂量大于0.05%后,PbTe的功率因子逐

渐下降。其中在掺杂0.05%Sb2Te3 时最大,达到

22.6μW/(K2·cm), 它 较 掺 杂 前 的

(10.3μW/(K2·cm))提高了一倍以上。这一结果

与 水 热 法 生 长 的 纳 米 级 Bi2Te3 相 当

(23.5μW/(K2·cm))
[6],而且Bi2Te3 是目前室温

附近性能最好的热电材料。此外,这一结果也远大

于 Ag1-xPb10Sb(Bi)Te12 在 室 温 处 的 功 率 因 子

(17.0μW/(K2·cm)),在这一体系中,AgPb18SbTe20
是目前在400~900K温度范围内性能最好的热电
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材料[7]。如此大的功率因子主要是由于高压效应和掺杂Sb2Te3 的共同作用使得PbTe的电阻率大大

降低(呈几何级数下降),同时轻微降低赛贝克系数(同一数量级内)导致的。根据热电材料品质因子的

定义(1)式可知:高压下掺杂PbTe样品具有大的功率因子,如果同时具有较低的热导率,那么它将具有

较好的热电性能。

图3 PbTe的热导率与掺杂Sb2Te3 之间的关系

Fig.3 Dependenceofthethermalconductivityon
Sb2Te3contentforPbTe

如前文所述,热导率包括声子热导率和载流子

热导率两部分。而室温下热电材料的热导率主要取

决于声子热导率。载流子热导率可根据 Wiedemann-
Franz定律由方程κe=LσT 计算得出。其中L 为

Lorenz常 数,T 为 绝 对 温 度,σ 为 电 导 率。对 于

PbTe而言,随着温度和载流子浓度的变化而变化。
根据不同的理论模型计算出的L 值不同。一般而

言,常温时L=2.45×10-8W·Ω·K-2被研究者广

泛接受[8]。高温高压下制备的PbTe样品的热导率

随Sb2Te3 掺杂量的变化,如图3所示。PbTe的热

导率随着Sb2Te3 掺杂量的增加而增大;载流子部

分的热导率随着Sb2Te3 掺杂量的增加而迅速增

大;而声子部分的热导率随着掺杂浓度的增大而不

断减小。当加入0.12% 的Sb2Te3时,PbTe的声子

热导率与其载流子热导率相当(1.6W/(K·m))。这一结果远低于利用热压缩技术制备的细晶粒重掺

杂PbTe的晶格热导率(约2.0W/(K·m))。尽管高压下制备的PbTe掺杂样品的热导率随着掺杂剂

量的增加而升高,但是仍远低于常压下利用其它掺杂剂得到的PbTe样品的热导率。如载流子浓度为

1.2×1025m-3时,高压制备的Sb2Te3 掺杂PbTe样品的热导率仅为3W/(K·m),而PbI2 掺杂PbTe
样品的热导率已高达3.5W/(K·m)。这一结果主要是由于高压下制备的Sb2Te3 掺杂PbTe样品的

晶格热导率随掺杂剂量的增加而降低所导致的。声子部分的热导率随掺杂剂量的增加而下降,可能是

来源于Sb2Te3 的特性。Sb作为重金属元素具有较大的原子质量。它的引入有效地降低了原子的振动

图4 Sb2Te3 掺入对PbTe品质因子的影响

Fig.4 Figure-of-merit,Z,forPbTeas
afunctionofSb2Te3content

频率,从而降低了声子热导率。同时我们前期报道

过:高温高压淬冷合成的PbTe具有大量的晶界,也
能够有效地降低其热导率[3]。

由功率因子与测得的热导率计算出品质因子,
如图4 所 示。从 图 中 可 以 看 出:高 温 高 压 掺 杂

Sb2Te3 的PbTe样品的品质因子先随掺杂量的增

加迅速上升,而后逐渐下降。在掺杂0.05%Sb2Te3
时,其品质因子达到最大,约8.7×10-4K-1。这一结

果较掺杂前PbTe的结果(4.6×10-4K-1)增大了近

一倍,同时也远大于常压下利用热压缩技术制备的

PbI2 掺杂PbTe样品(4.0×10-4K-1)[9]。这一结果

主要归因于高温高压和Sb2Te3 的共同效应。在

PbTe样品中,电阻率大幅度的降低而得到较大的

功率因子,同时高压下掺杂Sb2Te3,使得PbTe的

声子热导率降低,而使其具有较低的热导率。

4 结 论

  利用高温高压技术,以Sb2Te3 作为掺杂剂对PbTe进行掺杂。结果表明,高温高压方法能够迅速

合成N型PbTe掺杂材料。高温高压下制备的Sb2Te3 掺杂PbTe样品的电学性质(赛贝克系数、电阻
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率)对掺杂量非常敏感,当掺杂0.05%(物质的量分数)的Sb2Te3 时,能够将PbTe的功率因子提高一倍

以上;同时微量的Sb2Te3 掺杂并未导致热导率明显升高。其品质因子随着掺杂剂量的增加大幅度增

加后逐渐降低,并得到最大值约8.7×10-4K-1。这一结果比常压下合成掺杂PbI2 的PbTe样品高了

一倍以上。结果表明:高温高压方法与掺杂相结合,可有效提高材料的热电性能。
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Abstract:N-typePbTecompoundsdopedwithSb2Te3havebeenpreparedathigh-pressureandhigh-
temperature(HPHT).Thethermoelectricpropertiesofallthesampleshavebeenmeasuredatroom
temperature.TheSeebeckcoefficientsinabsolutevalueandtheelectricalresistivitiesdecreasewithan
increaseofSb2Te3contentdramaticallyfirstandthenslowly.Thethermalconductivityslightincreases
withanincreaseofthecontentofdoping.Thefigureofmerit,Z,increasesfirstandthendecreasesand
themaximumvaluereaches8.7×10-4K-1whichismuchhigherthanthatPbTedopedwithPbI2pre-
paredatnormalpressure.ThisresultindicatesthatenhancedthermoelectricpropertiesofPbTecanbe
obtainedbytheHPHTmethodwithsuitabledopant.
Keywords:PbTe;Sb2Te3;high-pressureandhigh-temperature;thermoelectricmaterials
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