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　　摘要：利用自建的 400 t 四柱双缸液压机，研究了 PbTe 纳米晶在 0~0.8 GPa 压力范围内

热电性能随压力的变化。实验结果表明：PbTe 纳米晶电导率随压力的增加而增加，而热电动

势随压力的增加而减小，两者随压力的变化具有可逆性；PbTe 纳米晶具有极高的热电动势，
在常压下达到 5 6 5 μV/K，在 0.8 GPa 压力下，材料的电导率为常压下的 4 倍，热电动势仅降

低 20%，功率因子则达到常压下的 3 倍。研究表明，高压能显著提高 PbTe 纳米晶的热电性

能。利用第一性原理计算了 0.4~4.0 GPa 压力范围内材料的简约费米能级，计算结果与实

验结果相吻合。
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1　引　言

　　塞贝克(Seebeck)效应、帕尔帖(Peltier)效应和汤姆逊(Thomson)效应是热电材料所具有的 3 种基

本特性[1]。19 世纪初发现，热电材料能使热能与电能直接相互转换，这种独特性能使得热电材料在发

电、局部制冷以及红外探测方面有许多潜在的用途[2-4]。典型的热电材料有氧化物、半导体以及方钴

矿[5]。纳米材料具有较大的比表面积，使其增大对声子的散射，减小声子在其内部传播的平均自由程和

运动速度，进而降低晶格的热导率κ。此外，材料结构的纳米化可使热电半导体材料的能级发生分裂，
影响其 Seebeck 系数α[6-8]。

PbTe 是一种典型的半导体热电材料，属面心立方结构，禁带宽度窄，仅为 0.33 eV[9]，其 Seebeck 系

数随温度的增加而增加，而电导率随温度的增加而减小。在常温常压下，利用不同方法合成的 PbTe 热
电材料的 Seebeck 系数可从几十到几百微伏每开，电导率可以从几到几千西每米。

研究表明，高压技术可用于改进热电材料的性能。Michael 等人[10]测量了 1 00~300 K 温度范围内

PbTe 块材的热电性能，其实验表明，压力能有效减小该材料的载流子浓度和晶格缺陷密度。Zhu 等

人[1 1]采用高温熔融法合成了 PbTe 块材，并测量了 0~6 GPa 压力范围内该材料的热电性能，其研究表

明，材料的功率因子随压力的增加而增加，并且在 6 GPa 时，材料的功率因子是常压下的 7 倍。Ren[12]、

Ovsyannikov 等人[1 3]测量了 PbTe 块材在高温高压下的热电性能，他们发现常压下材料的 Seebeck 系

数为 200μV/K，但在 600 K、5 GPa 时，材料的功率因子是常压下的 2 倍。纳米 PbTe 由于其具有尺寸效

应、较大的比表面积以及量子局域效应，因而越来越受到科学界的重视。Yan等人[14]研究了在 300~500 K
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范围内 PbTe 纳米线的热电性能，研究表明，在常温下，PbTe 纳米线的 Seebeck 系数为 470 μV/K，远大

于 PbTe 块材的 Seebeck 系数。然而，对 PbTe 纳米晶的高压热电性能研究还未见报道。本工作研究在

0~0.8 GPa 压力范围 PbTe 纳米晶的热电性能。实验表明，在常压下，PbTe 纳米晶的 Seebeck 系数为

5 6 5μV/K，压力在 0.8 GPa 时，其功率因子是常压下的 3 倍。

2　实　验

　　PbTe 纳米晶由水浴法[1 5-1 6]制备，所用的试剂均为分析纯。样品结构采用 X 射线衍射仪进行表征

(MAC Science MXP18AHF，Cu Kα)；采用扫描电子显微镜(Hitachi S-4800)分析样品的形貌和尺寸。

图 1　样品接线示意图

Fig.1　The sketch of wire-connections on sample

在 2 MPa 压力的作用下，将 PbTe 纳米晶粉末

压制成直径 6 mm、高 2 mm 的圆盘状试样，圆盘的

两底面涂抹一层银胶。图 1 是接线示意图，两个 T
型热电偶直接焊接在样品的上、下表面，一片镍铬合

金作为加热装置以产生温度梯度；在加热片和样品

之间的二氧化硅起绝缘作用。把图 1 中的所有部分

使用快速粘接剂密封，防止由于石油醚侵入溶解银

胶，而影响电导率和 Seebeck 系数测量的准确性，同
时仍可传递压力。

高压由自建的 400 t 四柱双缸液压机产生[1 7]，
石油醚作为传压介质，经高纯 Bi 丝标定的锰铜丝的

电阻变化来标定压力。样品和锰铜丝置于充满石油

醚的高压腔内，在升压和降压过程中原位测量电阻率和 Seebeck 系数。采用四探针法测量样品的电阻

率；在样品的两端保持恒定的温度差，同时测量其两端的温差电动势，计算出 Seebeck 系数。每次加压

后保压 1 0 min，以确保样品处于静水压环境。
所有测量均在室温下进行，样品两端的温度梯度ΔT、样品的电阻 R 和热电动势α(T)均由两个 T

型热电偶采用时分复用方法由 Keithley 2000 型 6-1/2 位数字多用表获得。

3　结　果

3.1　样品形貌测量

　　图 2 是 PbTe 纳米晶的 X 射线衍射(XRD)谱。XRD 谱的衍射峰都可以指认为面心立方结构，空间

群为 Fm3m(225T)(JCPDS：78C1 905)，由 Scherrer 公式可以估算出样品的平均晶粒尺寸为 1 7.8 nm。
图 3是 PbTe 纳米晶的扫描电镜(SEM)像，从图中可以看出，样品的均匀性较好，晶粒尺寸与 XRD 的计

算结果一致。

图 2　PbTe 纳米晶的 XRD 图

Fig.2　The XRD pattern of PbTe nanocrystals

图 3　PbTe 纳米晶的 SEM像

Fig.3　The SEM image of PbTe nanocrystals
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3.2　高压实验结果

　　对于热电材料来说，Seebeck 系数α和电导率σ是表征其热电性能的两个基本物理量。(1)式和

(2)式是这两个物理量的表达式

α＝ α(T)
C(α1 －α2)

(1)

σ＝4L/(πD 2R) (2)
式中：C 为热电偶的温度电阻值系数；α1、α2 表示样品两端热电偶的热电动势数值；α(T)为样品两端温

度梯度为ΔT 时的热电动势；α为样品两端温度梯度为 1 K 时的热电动势，即 Seebeck 系数；L 为样品长

度，D 为样品直径，R 为样品的电阻值。
热电优值 Z T 可表示为

Z T ＝ηκT
－
＝α

2σ
κT

－ (3)

式中：σ为样品的电导率，α为样品的 Seebeck 系数，T
－

为样品两端温度的平均值，κ为热导率，η为功率

因子。高压下样品的热导率很难测量，热电材料的性能一般用功率因子衡量。
图 4 示出了 PbTe 纳米晶电导率随压力的变化关系，图中实心点表示加压过程，空心圆对应卸压过

程。从图 4 中可以看出，在升压过程中，样品的电导率随压力的增加而增加，在 0.8 GPa 时，电导率是常

压下的 4 倍。图 5 是样品的 Seebeck 系数与压力的关系。

图 4　PbTe 纳米晶的电导率与压力的关系

Fig.4　Pressure dependence of electrical conductivity
for the PbTe nanocrystals

图 5　PbTe 纳米晶的 Seebeck 系数与压力的关系

Fig.5　Pressure dependence of Seebeck coefficient
for the PbTe nanocrystals

图 6　PbTe 纳米晶的功率因子与压力的关系

Fig.6　Pressure dependence of power factor
for the PbTe nanocrystals

　　高 压 下 样 品 的 Seebeck 系 数 为 正 值，表 明

PbTe 纳米晶为 p 型半导体[18]。在 0.8 GPa 压力

下，样品的 Seebeck 数值从常压下的 5 6 5 μV/K 降

为 462μV/K，降幅仅为 20%。图 6 是样品的功率

因子随压力的变化，由图可见，常压下 PbTe 纳米晶

的功率因子为 0.21μW/(K2•m)，功率因子随压力

的增加而增加，当压力增加到 0.8 GPa 时，功率因

子达到 0.58 μW/(K2•m)，增幅接近 3 倍。PbTe
纳米晶的电导率、Seebeck 系数以及功率因子在加

压和卸压过程中有少许差别，这是由于在卸压过程

中，弛豫时间较短所致。
热电材料的 Seebeck 系数和电导率是由其载流

子的多少及其运动情况决定的。载流子进行漂移运
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动时，动量发生变化的时间即动量弛豫时间τm 满足指数定律[1 9]

τm ＝τ0 (ε/k BT)γ (4)

式中：τ0 是常数，ε为费米能级，k B 为玻尔兹曼常数，指数γ在－1/2(对应于声子散射)和 3/2(对应于杂

质缺陷散射)之间。对于非简并系统，Seebeck 系数和电导率可以表示为[1 9-2 1]

α＝－ k B
e γ＋ 5

2 ＋ξ
 

 
(

 

 
) (5)

σ＝neμ (6)

n ＝2 2πm∗k BT
ћ2

 

 
(

 

 
)

3/2

expξ (7)

μ＝
4
3π1/2Γ

γ＋ 5
2

 

 
(

 

 
)
eτ0 (k BT)γ
m ∗ (8)

ξ＝
ε－εv
k BT

(9)

式中：εv 对应价带顶，ξ为 p 型半导体材料的简约费米能级，|e|为电子电量，m∗为有效质量。实验中 T
始终为 300 K，可得出 k BT/|e|＝86μV。对于非简并纳米晶 PbTe 半导体，有γ＝3/2，(5)式和(6)式可

以简化为

α＝86 4＋ξ( ) (10)

σ＝C m ∗ expξ (11)

　　由方程(5)可知，ξ正比于α。根据图 5 可知，α正比于压力 p，因而ξ正比于压力 p，作出高压下

PbTe 纳米晶ξ与压力的关系，如图 7(a)所示。

　　　　(a)Experiment　　　　　　　　　　　　　　　　(b)First principle theories

图 7　纳米晶 PbTe 高压下简约费米能级

Fig.7　The contracted Femi-energy of PbTe nanocrystals under high pressure

3.3　密度泛函计算结果

　　Rached 给出了 PbTe 材料在高压下晶格常数随压力的变化关系[22]

a(p)＝ a 0[1＋p(B′0/B 0)](－1/3B
′
0 ) (12)

式中：a 0＝0.642 6 nm，为常压下 PbTe 纳米晶的晶格常数；B 0＝50.88，为体弹模量；B′0 ＝ 4.320 27 ，是
体弹模量的压力系数；p 为压力(GPa)。利用密度泛函理论计算样品在 0.4~4.0 GPa 下的导带底、价
带顶、费米能级以及简约费米能级，如表 1 所示。

从表 1 中可清楚地看出，PbTe 纳米晶导带底、价带顶、费米能级和简约费米能级都随着压力的增

加而增加，导带底的增加速度快于价带顶，费米能级基本位于价带顶处。
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表 1　利用密度泛函理论计算的纳米晶 PbTe 在 0.4、1.0、2.0、3.0、4.0 GPa 下的

导带底、价带顶、费米能级、简约费米能级及能隙

Table 1　The conduct band edge，valence band edge，Femi energy，the contracted Femi-energy

and energy gap of PbTe under 0.4，1.0，2.0，3.0，4.0 GPa

Pressure

p/(GPa)
Conduction band edge

εc/(eV)
Valence band edge
εv/(eV)

Femi energy
ε/(eV)

Contract Femi energy

ξ

Energy Band
εg/(meV)

0.4 7.658 7.35 7 7.358 －1 1.50 30 1

1.0 7.808 7.538 7.538 －10.34 270

2.0 8.01 8 7.778 7.780 －9.1 9 230

3.0 8.228 8.01 8 8.01 8 －8.03 2 10

4.0 8.408 8.258 8.258 －5.72 1 50

表 2 是理论计算与实验结果的比较。从表 2 中可以看出，常压下简约费米能级ξ的实验值为

－10.56，而理论值为－ 12.09，两者相差 1 2.6%。而简约费米能级的压力系数 dξ/dp 的实验值为

－1.573，理论值为－1.507，两者相差仅为 4%，理论计算与实验结果一致。

表 2　纳米晶 PbTe 简约费米能级实验和密度泛函理论计算结果的比较

Table 2　The comparison of contracted Femi energy and the pressure coefficient of PbTe nanocrystals

based on experiments and the First Principle theories

Parameter Experiment First Principle Inaccuracy/(%)

ξ(p＝0 GPa) －10.56 －12.09 1 2.6

dξ/dp －1.573 －1.507 4.0

本研究利用第一性原理计算得出，PbTe 纳米晶的能隙随压力呈线性衰减；Nabi[23]等通过计算得出

PbTe 块材的能隙随压力也呈线性衰减。根据本研究和 Nabi 的计算结果得到，常压下 PbTe 纳米晶的

能隙是3 1 4 meV，而块材为 1 88 meV；PbTe 纳米晶与块材的能隙压力系数分别为－39 meV/GPa 和

－79 meV/GPa。根据(10)式可知，PbTe 纳米晶的 Seebeck 系数远高于其块材。

Zhao 等人[21]采用热电理论，分析了 Bi2Te3 纳米晶(100 nm)和块材(1 μm)混合物的电导率、

Seebeck系数随组分的变化(纳米晶的质量分数变化范围为 0~100%)。PbTe 与 Bi2Te3 属于同一类型

半导体热电材料，据此分析热电理论也可以用于 PbTe 纳米晶材料。

Zhu 等人[1 1]研究了在压力下 PbTe 块材热导率的变化，发现其热导率先随压力的增加而减小，当压

力达到 3.8 GPa 以上时，其热导率又随压力的增加而增加。Nabi[23]、Cao[24]等人的研究表明，在常压

下，n 型 PbTe 纳米晶的热导率随其尺寸的减小而急剧减小。根据上述实验结果，我们估计 p 型纳米晶

PbTe 的热导率随着压力的增加，样品的热导率逐渐减小。在 0.8 GPa 下，纳米晶 PbTe 的热电性能接

近常压下的 3 倍，而 PbTe 块材热电性能在 1 GPa 时还不足常压下的 2 倍[1 1]，表明 PbTe 纳米晶在高压

下具有更优良的热电性能。

4　结　论

　　采用水浴法合成 PbTe 纳米晶，样品晶粒大小均匀，约为 1 7.8 nm。对 PbTe 纳米晶高压热电性能

的研究表明，材料的功率因子随压力的增加而增加，在 0.8 GPa 下，PbTe 纳米晶的热电性能是常压下的

3 倍。采用热电理论和密度泛函理论分别计算了材料的简约费米能级与压力的关系，发现两者的计算

结果是一致的。
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Thermoelectric Properties of Nanoparticle PbTe
under Hydrostatic Pressure

ZHANG Xiang-Guo，MU Xin，ZHANG Zeng-Ming，DING Ze-Jun

(1.National Laboratory for Phy sical Science s at Microscaleand Department of Phy sic s，
University of Science and Technology of China，Hefei 23002 6，China；
2.The Centre of Phy sical Experiments，School of Phy sical Science s，
University of Science and Technology of China，Hefei 23002 6，China)

Abstract：The thermoelectric properties of PbTe nanoparticles were studied from ambient pressure to
0.8 GPa by using self-built set-up.The electrical conductivity increased while Seebeck coefficient de-
creased with loading pressure and these properties can be recovered after pressure released.Moreover，
Seebeck coefficient is extremely high，up to 5 6 5 μV/K at ambient pressure.At 0.8 GPa，the electrical
conductivity enhances four times，the power factor adds three times and Seebeck coefficient is only re-
duced by 20% comparing with those at ambient pressure.These results indicate that high pressure can
improve the thermoelectric properties of PbTe nanoparticle.The contracted Femi-energy is also calcu-
lated based on the First Principle under high pressure from 0.4 to 4.0 GPa.The calculated values a-
gree well with experimental data.
Key words：high pressure；PbTe；thermoelectric properties；nanocrystalline；First Principle
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