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热电材料 PbTe1－xSex 的高压制备及
电学性能研究
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　　摘要：利用高温高压技术,制备了热电材料 PbTe 和 PbSe 的固溶体合金 PbTe1－x Sex,在
室温下对其结构及电学性质进行了研究。X 射线衍射(XRD)测试结果表明：PbTe1－x Sex 具有

NaCl 结构；晶格常数随着 Se 含量(x)的增加而减小；PbTe1－x Sex 的电阻率和 Seebeck 系数的

绝对值随 x 的增大而减小；功率因子随 x 的增大先增大而后减小,当 x＝0.1 时功率因子最

高,达到 2 1.7μW/(cm•K2),比相同条件下制备的 PbTe 高 20%。

　　关键词：高压；热电材料；PbTe1－x Sex
　　中图分类号：O52 1.2　　　 文献标识码：A

1　引　言

　　热电材料的性能由其品质因子 Z 决定[1]

Z ＝ S 2

ρκ
(1)

式中：S 为材料的 Seebeck 系数,ρ为材料的电阻率,κ为材料的热导率。S 2/ρ被称为功率因子,可以通

过调制材料的载流子浓度进行优化。由(1)式可知,高性能的热电材料具有较高的功率因子和较小的热

导率。
　　PbTe 是目前在中温区(400~800 K)应用较为广泛的一种热电材料。它具有热电性能高、各向同

性、化学性质稳定、载流子浓度容易控制等诸多优点,现已成功地应用于空间飞行器电源等领域[2]。由

于非掺杂 PbTe 的载流子浓度较低,功率因子和品质因子较小,因此一般需要通过掺杂 PbI2 等化合物

来提高 PbTe 的载流子浓度,进而优化其功率因子[3]。大量的研究结果表明,PbTe 与 SnTe 形成固溶体

合金能有效地调制 PbTe 的载流子浓度,增加声子散射,降低热导率,提高品质因子[1,4-5]。此外,PbSe
也可以与 PbTe 形成固溶体合金,但对这方面的研究报道较少[6]。
　　本研究利用高压方法制备三元固溶体合金 PbTe1－x Sex,并在室温下对其电学输运性质进行研究。

2　实　验

　　将纯度为 9 9.9%的 Pb 粉、99.99 9%的 Te 粉及 9 9.95%的 Se 粉按一定的化学配比(PbTe1－x Sex,
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x＝0~0.75)充分混合后,粉压成Ø10 mm×4 mm 的圆柱体。组装完成后,在国产六面顶液压机 SPD
(6×1 200)上高温高压处理 30 min,淬冷到室温,压力和温度分别设定为 2.0 GPa 和 1 200~1 300 K。合

成压力的标定由 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,在常温下进行结构分析及热电性能测试。采用日本真空理学

D/MAX-RA衍射仪(Cu 靶),对样品进行 X 射线衍射(X-Ray Diffraction,XRD)分析。电导率测量则采

用直流四探针技术。Seebeck 系数测试是在自制的 Seebeck 测试装置上进行的：将样品两端保持 3~
5 K的温差,由 K 型热电偶同时测量样品两端的温差及电势差,其中电动势的测试由计算机辅助完成。

3　结果与讨论

　　图 1 为用高温高压法制备的 PbTe1－x Sex 样品的 XRD 图谱。由图 1 可见,所有样品的主相均为

NaCl 结构,只有部分样品存在微弱的 Pb 衍射峰(位于(200)和(220)衍射峰之间),这可能是因为在混

料过程中损失了少量 Te 和 Se,致使样品中的 Pb 过量。随着 Se 含量(x)的增大,所有衍射主峰均向高

角度方向移动。计算得到的晶格常数如图 2 所示。从图 2 中可以看出,晶格常数(d)随 x 增大线性减

小,且 d＝0.646 5－0.032 9x,说明原子半径较小的 Se 部分替代了 Te。

图 1　高温高压法制备的 PbTe1－x Sex 的 XRD 谱

Fig.1　XRD patterns of PbTe1－x Sex prepared

by high-pressure and high-temperature method

图 2　PbTe1－x Sex 的晶格常数随 Se 组分 x 的变化关系

Fig.2　The variations of the lattice parameter of
PbTe1－x Sex with Se content x

　　图 3 为 PbTe1－x Sex 样品的 Seebeck 系数与 Se 组分 x 的关系曲线。由图 3 可知,所有样品的

Seebeck系数均为负数,说明用高温高压法制备的 PbTe1－x Sex 样品为 n 型半导体材料。PbTe 样品的

Seebeck系数约为－21 3.2μV/K,远小于常压烧结的 PbTe 样品,与 Zhu 等人[7]报道的结果一致。随着

x 的增大,PbTe1－x Sex 的 Seebeck 系数绝对值逐渐减小,这可归因于置换 Te 的 Se 改变了 PbTe 的电子

结构。根据 Boltzmann 理论[8],固体材料的 Seebeck 系数可表示为

S ＝ π
2 k 2BT
3e

d lnσ(E)
dE

(2)

式中：k B 为 Boltzmann 常数；T 为绝对温度；e 为电子电荷；E≈E F,E F 为 Fermi 能级；在忽略电子散射与

能量关系的情况下,σ(E)仅与态密度有关。如图 2 所示,高压下 Se 置换 Te 后,PbTe1－x Sex 的晶格常数

变小,说明 Se 的引入使 PbTe 的晶格发生畸变,改变了 PbTe 的电子状态。电子状态的改变影响了电子

态密度,从而改变了 Seebeck 系数。
　　图 4 为 PbTe1－x Sex 样品的电阻率ρ与 Se 组分 x 的变化关系。从图 4 可以看出：随着 x 的增大,
PbTe1－x Sex 的电阻率不断下降；当 x≤0.1 时,电阻率ρ随 x 下降得更快。结合 Seebeck 系数的测量结

果可知,这可能有助于提高 PbTe 的功率因子。电阻率ρ随 Se 置换量的变化关系与 PbTe 掺杂 PbI2 的

结果相似[3],说明 Se 置换 Te 后有效地增大了 PbTe 的载流子浓度。与掺杂 PbI2 结果不同,Se 与 Te 具
有相同的最外层电子数,而 Se 的引入可以减小 PbTe 的禁带宽度[6],使得电子更容易由价带跃迁至导

带,从而增加载流子浓度。
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图 3　PbTe1－x Sex 的 Seebeck 系数 S 与 x 的关系

Fig.3　The relationship between Seebeck coefficient
and x for PbTe1－x Sex

图 4　PbTe1－x Sex 的电阻率ρ与 x 的关系

Fig.4　The relationship between resistivity
and x for PbTe1－x Sex

图 5　PbTe1－x Sex 的功率因子与 x 的关系

Fig.5　The relationship between power factor
and x for PbTe1－x Sex

　　根据室温下测得的电阻率和 Seebeck 系数,可
以计算出 PbTe1－x Sex 的功率因子,如图 5 所示。用

高温高压法制备的 PbTe1－x Sex 样品的功率因子约

为 1 7.8μW/(cm•K2),远高于常压下制备的 PbTe,
与重掺 杂 PbTe 的 结 果 相 当[3]。随 着 x 的 增 大,

PbTe 1－x Sex 的功率因子先升高后下降；当 x＝0.1 时,
功率因子达到最大,约为 21.7μW/(cm•K2),比未置

换 Se的 PbTe 高 20%。

　　众所周知,热导率由声子热导率κp 和载流子热

导率κe 组成。对于 PbTe 材料,κp≫κe [3,5],Se 与 Te
的原子质量差异较大,Se 替代 Te 形成固溶体合金

会引起晶格的严重畸变,增强对声子散射的作用,降
低了 PbTe 的晶格热导率[6]。考虑到 Se 置换 Te 后
其功率因子将显著增加,可以推断 PbTe1－x Sex 的品

质因子将大于 PbTe。

4　结　论

　　利用国产六面顶高温高压设备,制备了 PbTe 和 PbSe 的固溶体合金 PbTe1－x Sex。XRD 测试结果

表明,采用高温高压法制备的 PbTe1－x Sex 材料的主相为单相 NaCl 结构,Se 替代了部分 Te。电学测量

结果表明：Se 替代 Te 可降低 PbTe 的电阻率和 Seebeck 系数,提高功率因子；测量得到的 PbTe0.9 Se0.1
的功率因子最高达到 2 1.7μW/(cm•K2),比未置换 Se 的 PbTe 高 20%。
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Electrical Properties of Thermoelectric Material of
PbTe1－xSex Prepared by High Pressure Synthesis
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Abstract：The n-type thermoelectric materials of PbTe alloyed with PbSe (PbTe1－x Sex)were prepared
by high-pressure and high-temperature method.The structure and electrical properties of PbTe1－x Sex
were studied at room temperature.X-ray diffraction results indicated that the PbTe1－x Sex sample
exhibited the NaCl crystal structure.As the increasing of Se content x,the lattice parameter,Seebeck
coefficient and resistivity for PbTe1－x Sex all decrease,and the power factor increases first and then
decreases.The maximum power factor of 2 1.7 μW/(cm•K2)was obtained at the x＝0.1,which is
about 20% higher than that of PbTe.
Key words：high pressure；thermoelectric material；PbTe1－x Sex
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