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国外块体热电材料 PbTe的研究进展
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(西华大学材料科学与工程学院，四川 成都 610039)

摘 要:PbTe作为应用在中温(500 ～ 900 K)段的块体热电材料，是最早被深入研究的半导体热电材料体系之
一。最近，通过提高 Seebeck系数和降低晶格热导率，其热电无量纲优值 ZT达到了 1． 4 ～ 1． 8 左右，是目前块体热
电材料中性能最好的热电材料。本文综述了近期国外对该材料体系的研究进展，包括能带结构、声子谱、Seebeck
系数提高方法、晶格热导率降低方法等，并讨论了今后的发展方向。
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Progress of Research on Bulk Thermoelectric Material PbTe in Foreign Countries
ZHANG Qin-yong ，LEI Xiao-bo

(School of Materials Science and Engineering，Xihua University，Chengdu 610039 China)

Abstract:As a bulk thermoelectric (TE) material used in intermediate temperature ranged in 500 ～ 900 K，PbTe is one of the
earliest semiconducting TE material systems that has been extensively studied． Recently，renew interests are invoked on this old materi-
al system due to the highest TE dimensionless figure-of-merit so far in bulk TE materials，ZT of 1． 4 ～ 1． 8． This paper reviews the re-
cent progresses of this material system，include the energy band structure and phonon spectra，methods of Seebeck coefficient enhan-
cing and lattice thermal conductivity suppressing，as well as the possible way of future study．
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1 概述
自 Seebeck 效应和 Peltier 效应分别在 1826 年

和 1834 年被发现开始，热电材料( thermoelectrics)
就被广泛研究

［1 － 5］。半导体材料的奠基人、前苏联
科学家 A． F． Ioffe最早提出用无量纲热电优值 ZT
= S2σT /κ 来表征热电材料的性能［1］。其中，S、σ
和 T分别是 Seebeck 系数、电导率和绝对温度。如
果忽略双极扩散(ambipolar diffusion)等因素引起的
热导，热导率可简写为 κ = κlatt + κe，其中 κlatt和 κe

分别代表晶格热导率和电子热导率。根据 Wiede-
mann － Franz 定律，κe = LσT，其中 L 为洛仑兹常数
( lorentz number)。在强简并情况下，L0 = 2． 45 ×
10 －8 WΩK －2。由此可见，要提高 ZT，主要通过增加
S2σ(功率因子)和降低晶格热导率。A． F． Ioffe 最

早指出，因 Seebeck系数比金属高一个数量级，窄禁
带半导体材料可能具有较高的热电优值，并组织开

展了大量研究，其中 PbTe就是最早被研究和实际应
用的材料之一。自此以后，对 PbTe体系热电材料的
关注和研究从未间断。
常压下，PbTe是岩盐(NaCl)结构，晶格常数a =

b = c = 6． 446 A，熔点 1 190 K，密度 8． 2 g /cm3，静态

介电常数 400。理论计算［2 － 7］
和实验研究

［8 － 15］
表

明，PbTe是直接带隙材料，绝对零度附近简约布里
渊区 L点的禁带宽度 Eg 约为 0． 19 eV。这一材料具
有复杂的价带，通常认为 L 点附近的价带为轻空穴
带，其下约 0． 2 eV 还有位于对称方向 Σ(Γ － K)上
的有效质量较大的重空穴带，如图 1 ( a)和( b)所
示。在轻空穴带中的载流子有效质量小，具有较大
的迁移率，有利于获得较高的电导率，而在重空穴带
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中的载流子有效质量大，有利于获得较大的 Seebeck
系数。随着温度的增加，轻空穴带逐渐下降，而重空
穴带位置几乎不变。这导致 Eg 随温度增加而变大，

直至约 400 K。轻空穴带顶与重空穴带顶平齐，如
图 1(b)所示。理论［16 － 17］

和实验研究
［18］
表明，PbTe

的声子谱如图 1(c)所示。可见，其 TO 支类似于铁
电材料，在 Γ点附近强烈软化。非弹性中子散射研
究表明，这一 TO支与声学支 LA存在明显的非谐耦
合，强烈影响热的传导，这解释了为什么这一高对称

性材料具有较低的晶格热导率
［18］。

图 1 PbTe布里渊区 L点和 Σ(Γ － K)的能谷示意图(a)，双价

带模型示意图(b)，声子色散关系(c)。

2 材料性能现状
上世纪 50、60 年代，由于军事和航天的需要，美

国和前苏联都大量开展了以 PbTe 为基础制造同位
素辐射热电发电装置 RTG ( radioisotope thermoelec-

tric generator)的研究［1，19］。美国 3M 公司 Fritts 领
导了 n 型和 p 型 PbTe 材料的研究，分别以 PbI2 和
Na为掺杂元素，应用在 NASA的太空航天器中。由
于高温热导率测试的困难

［20］，在所有温度的热电性

能表征中，Fritts 都采用室温晶格热导率，结果得到
PbTe的 ZT 值在 0． 7 ～ 0． 8 之间［21］，并被广泛认
可
［22 － 24］。上世纪 60 年代左右，闪烁法( falsh meth-

od)测量热导率的方法在美国出现，高温热导率才
开始被准确测量，但此时美国研究组开始转向能在

更高温度工作的 SiGe 体系，而前苏联则转向 PbTe
物理特性的研究

［19］。最近，Snyder 小组通过适当掺
杂，采用 Laser Flash 法准确测量了热导率，结果表
明，分别采用 PbI2 和 Na 掺杂得到的 n 型和 p 型
PbTe材料在 750 K 左右 ZT 值能达到 1． 4［25 － 26］，远

远高于被广泛认可的 0． 7 ～ 0． 8。进入本世纪以来，
不少研究取得了 ZT = 1． 4 ～ 1． 8 的结果(如表 1 所
示)，使这一古老的材料体系再次受到关注。表中
同时列出了室温载流子浓度、迁移率、Seebeck系数、
特定温度的晶格热导率，以及洛仑兹常数的计算模

型和提高 ZT的主要原因。

表 1 热电块体 PbTe的性能现状

Tematerials
nH × 1019 /

cm －3

μ /

(cm2V －1 s － 1)

S /

(μvk －1)

κlatt /

(Wm －1K －1)

Model for L

estimation
ZT Main point

Na0． 02 Pb0． 98 Te［25］ 9 ～ 200 ～ 60 0． 8(750 K) SPB 1． 4(750 K) S enhancement by heavy hole band

PbTe: Na /Ag2Te［27］ 3． 7 ～ 140 ～ 80 ～ 0． 5 (750 K) SPB 1． 5 (650 K) Nano disks of Ag2Te reducing κlatt

Pb(Te，Se):Na［28］ 15． 6 — ～ 55 0． 55(850 K) TBM 1． 8 (850 K) Band engineering

PbTe:Tl［29］ 5 ～ 70 150 — — 1． 5 (770 K) Resonant enhancing

PbTe:Tl，Na /Si［30］ 9 46 168 0． 54 (780 K) SPB 1． 7 (780 K) Resonant enhancing

PbSe:Na［31］ 9． 3 ～ 200 34 0． 6 (700 K) SPB 1． 2 (850 K) —

PbTe:Na / SrTe［32］ 5 ～ 370 ～ 60 ～ 0． 45 (800 K) L0 1． 7(815 K) nanocrystals of SrTe blocking of phonon

PbTe:Na /CaTe［33］ 17 67 ～ 90 0． 48 (765 K) L0 1． 5 (765 K) Endotaxial nanocrystals of CaTe

NaPbTe:NaSb ［34］ — — ～ 96 0． 55 (700 K) L0 1． 7 (650 K) Nano interface

Pb(Te，S):Na［35］ ～ 5 ～ 220 ～ 75 0． 75 (800 K) SPB 1． 8 (800 K) Modifying of DOS，nano PbS

PbTe:I［26］ 2 ～ 1200 － 80 0． 75 (750 K) SPB 1． 4 (750 K) —

PbTe: La / Ag2Te［36］ 3． 7 — － 70 0． 4 (650 K) SPB 1． 6 (775 K) Nano Ag2Te

PbTe:Ag，Sb ［37］ — — — — — 1． 7 (700 K) nanodots in bulk

PbTeSb［38］ 3 450 (450 K) － 55 0． 6 (650 K) — 1． 4 (650 K) Nano structure

PbTe: Sb，K［39］ — — － 82 0． 4 (750 K) — 1． 6 (750 K) Nano structure

PbSe:Al［40］ 1． 9 416 － 117 06 (850 K) SPB 1． 3 (850 K) Resonant states

注:1)所有数据中，除标明测试温度以外，均测自 300 K。

2) SPB 指 simple parabolic model［23］，TBM 指 three band

model［28］，L0 = 2． 45 × 10 －8 WΩK －2。
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3 性能优化的途径
3． 1 提高电导率的途径
改善电导率主要通过点阵缺陷、掺杂、提高载流

子浓度及提高迁移率来实现。在 PbTe 中，Pb 过量
或 Te不足，将使材料成为 p 型导电，反之成为 n 型
导电。
在 PbTe中掺入某些元素，如 Tl、In等，将在价带

或导带内形成杂质能级;而掺入 Na、I 等，并不改变
基体能带结构，仅增加载流子浓度。PbTe 中，受溶
解度的限制，典型的 p型掺杂元素 Na 仅能使载流子
浓度达到约 2 × 1020 cm －3［9，41］。当 PbTe中还有其他
杂质时，Na 的溶解度会受到影响。例如，在 PbTe /
Ag2Te体系中，长时间退火使 Ag2Te 呈纳米片状析
出，这有效降低了热导，但同时也降低了 Na 的溶解
度，载流子浓度仅能达到 3． 7 × 1019 cm －3［27］; PbTe:
Na / SrTe中，SrTe的析出，使掺杂浓度仅能达到约 6
× 1019 cm －3［32］，同样的现象也在 PbTe:Na / BaTe 中
出现，但有趣的是与 Sr、Ba同一族的 Ca 的碲化物添
加后，却增加了 Na的溶解度，载流子浓度可达到 1． 7
× 1020 cm －3［33］。
相对来说，n 型掺杂的选择要宽得多，比如

Sb［37 － 39］、Al［42］、In［43 － 44］、La［36，45］、 Cl［46］、Br［46］、
I［26，46 － 47］。在前苏联的研究工作中，在采用卤族元
素(VIIA)对 PbTe 进行 n 型掺杂的同时往往过量一
定的 Pb，可使载流子浓度进一步提高，达到 1． 2 ×
1020 cm －3［46］。
热电材料并非电导越高越好，因此掺杂浓度、载

流子浓度也并非越高越好，因为 Seebeck系数随载流
子浓度的增加而降低

［23］。掺杂的另一个目的是调
整费米能级至适当的位置，以实现功率因子的优化。
3． 2 提高 Seebeck系数的途径
尽管 PbTe具有复杂的能带结构，且价带和导带

都是非抛物线的
［13，48］，很多文献仍然采用单一抛物

模型(SPB)［23］(式 1，2)来进行讨论。

S =
kB

e
(2 + λ)Fλ + 1(η)
(1 + λ)Fλ(η)

－( )η (1)

nH = 4π(
2m* kBT

h2 )
3 /2F1 /2(η)

rH
(2)

式中:S、kB、e和 λ分别是 Seebeck 系数、玻尔兹曼常
数(boltzmann constant)、电子电荷、散射系数(λ = 0
代表声学声子散射);Fλ (η)是费米积分;η 是简约
费米能级;nH、m* 、h、T 分别是载流子浓度、有效质
量、普朗克常数和绝对温度;rH 一般取 1。取一系列

费米能级值，按照材料的散射系数，可以计算出一系

列对应的 Seebeck 系数和载流子浓度。以计算得到
的数据，做 Seebeck 系数随载流子浓度的变化
(Pisarenko plot)，与实验值对比，可判断出掺杂对能
带结构的影响。采用上述方法的研究表明，PbTe 中
掺入 Na［25］或 I［26］、La［36］等不改变基体能带结构。

Mott关系式［29］如式(3)所示，清楚地表明了载
流子浓度与迁移率对 Seebeck系数的影响。

S = π
2

3
kB

e kBT
1
n
dn(E)
dE + 1

μ
dμ(E)
d{ }E E = EF

(3)

式中:n、μ、E 、EF分别是载流子浓度、迁移率、载流
子能量和费米能级。可见，载流子浓度越高，S 越
低;增加费米能级附近的能态密度

［49］
或体系中有与

能量相关的散射机制
［50］，有助于提高 S。

3． 2． 1 共振能级
尽管早有预言掺杂后在材料基体连续的能带里

可能出现杂质态，称为共振能态( resonant states)，但
直到上世纪 70、80 年代才由前苏联科学家在 PbTe
中实现

［50 － 51］，如图 2(a)所示。图 2(a)表明了杂质
态随杂质浓度、温度的变化，以及载流子的占据状
态。这些杂质态的波函数是 Bloch 波与杂质原子局
域波的叠加，因而是准局域的(quasilocal)。一方面，
杂质态的引入提高了对应能量附近的能态密度，按

式(3)第 1 项，将提高 S;另一方面，杂质态与基体态
间的电子交换不损失能量，但损失动量，增强了载流

子散射，称为共振散射( resonant scattering)，根据式
(3)第 2 项，也有利于提高 S。这一散射在费米能级
位于杂质能态的能量范围内最强烈。前苏联关于共
振能级提高热电性能的研究工作可参考 Kaidanov 等
的综 述 文 献

［50 － 51］。近 期，第 一 原 理 计 算 研
究
［3，52 － 54］
表明，IIIA族元素 In 倾向于在 PbTe 导带，

Tl倾向于在价带形成共振能级。
PbTe:Tl是首先实现共振能级显著提高热电性

能的材料
［29］，其 ZT达到 1． 5。笔者通过高能球磨结

合快速热压的方法制备了同样的材料，也达到了这

一性能
［55］。这一研究表明，通过 Tl 掺杂，载流子浓

度可达到 5 × 1019 cm －3，体系价带中形成共振能级，

是提高 Seebeck系数的有效方法。共振能级提高热
电性能的研究可参考近期 Heremans 的综述［56］。有
趣的是，如表 1 所示，Snyder小组通过 Na 重掺杂(nH

= 9 × 1019 cm －3)，PbTe:Na的 ZT也达到 1． 4。因而，
有研究人员认为 PbTe:Tl 优化热电性能，主要原因
是掺杂浓度高导致的，而不完全是 Tl 形成的共振能
级的贡献

［4，57］。
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由于 PbSe 与 PbTe 晶体和电子结构的近似，
PbSe也是引人关注的材料体系［31，58］。最近，笔者通
过在 PbSe中掺入 Al，观察到了 Al在 PbSe 中形成共
振能级并提高 Seebeck 系数的现象(如图 2 ( b)所
示)，使 ZT达到了 1． 3，是目前 ZT最高的 n型 PbSe。
图 2(b)中实验数据点偏离 SPB模型，表明掺杂对材
料能带结构的改变。这是第一个关于采用形成共振
能级的方法提高 n型 PbSe热电性能的报道。
根据 Ravich的计算，要充分利用共振能级的效

果，需要采用共掺杂的办法，将费米能级调整到理想

位置
［59］。近期，笔者通过在 PbTe:Tl 中共掺入 Na，
使 ZT到达约 1． 7［30］，证明共掺杂能充分发挥共振能
级的作用。最近通过能带简并的方法，使 PbTe 体系
的性能提高到了 ZT = 1． 8［28］。如果在这一体系中加
入共振能级的作用，有望使 ZT提高到 2 以上。有关
共振能级的起源、作用、特征可参考更多文献［60 － 62］。

图 2 (a)共振能态示意图;(b)室温下 Seebeck系数随载流子浓

度的变化，其中实线依据 SPB 模型，包括 Heremans［29］和作者的工

作［40］。

3． 2． 2 能带工程
PbTe 的价带为双价带，一个轻空穴带( light

holes)，一个重空穴带(heavy holes) (如图 1 所示)。

这两个带的载流子对热电性能的贡献各不相同。当
载流子同时分布在两个带时，体系总的电导率和

Seebec系数如式(4)和式(5)所示［28］，式中符号脚标
L和 H分别代表轻、重空穴带。

σtotal = σL + σH (4)

Stotal =
(σHSH + σLSL)

σtotal
(5)

因此，Androulakis等建议，通过掺杂调控费米能
级至适当位置，充分利用两个带的特性，提高功率因

子
［63］。可见，提高载流子有效质量，可获得较高的

Seebeck系数。
在多带并存的情况下，载流子平均有效质量为

m* = N2 /3
v m*

b ，其中 Nv 是简并能带的数量，m
*
b 是

单带有效质量
［28，64］。Dresselhaus 等曾采用能谷简

并的办法( carrier pockets engnieering)，即控制能带
之间的间隔在 kBT以内，增加简并能带数量(Nv)，获

得了高的有效质量和 Seebeck系数，提高了低维热电
体 系 的 性 能

［65 － 66］。由 于 随 着 温 度 的 升 高
( ＜ 1 000 K)，PbTe 轻空穴带顶随温度增加向重空
穴带移动，在一定条件下，可使轻、重空穴带能量间
距缩小到 kBT 内，提高能带简并数量，为 PbTe 获得
良好的性能提供了条件。最新的研究表明，采用这
一办法使 ZT提高到了 1． 6 ～ 1． 8［28，35 － 36］。
另一方面，高的禁带宽度有利于使材料工作在

更高的工作温度，避免本征激发。研究表明，采用 Sn
替换 Pb、Se或 S替换 Te，可以改变体系禁带宽度和
能带简并度

［19］。因而，从实用的角度，根据不同的
工作温度要求，调整材料成分来获得适当的禁带宽

度和特定温度下的能带简并度，是提高材料热电性

能的有效途径。
3． 2． 3 纳米包含物
载流子的平均能量越高，Seebeck 系数也就越

高
［67］。在体系中构建一定高度的能垒以散射低能
载流子，提高有效载流子的平均能量，能提高Seebeck
系数。这一方法称为载流子过滤 ( carrier filte-
ring)［19，68 － 69］。

Heremans的研究表明，采用球磨 +热压的方法
制备的纳米晶粒(30 ～ 50 nm)的晶界比粗大晶粒的
晶界更多地散射了载流子，起到了过滤低能载流子

的作用，提高了 Seebeck系数［70］;在 PbTe 中，析出的
纳米 Pb或 Ag颗粒与 PbTe基体的界面构成能垒，过
滤了低能载流子，提高了 Seebeck系数［71 － 72］。
这些理论和实验研究表明，在材料中形成纳米晶

粒或析出相，过滤载流子可以有效提高 Seebeck系数。
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3． 3 减低晶格热导率的途径
材料的热导率主要由电子热导率和晶格热导率

构成。良好的热电材料必须同时有高的功率因子和
低的热导率，因此在热电材料中降低热导率主要集

中在降低晶格热导率
［73］。由于晶格热导主要由晶

格振动(声子 phonon)来完成，通常认为对称性较低
的材料、结构复杂的材料或非晶体的传热能力较
差
［74］。PbTe、PbSe等简单 fcc 结构的材料在高温下
(约 800 K)晶格热导较低曾是令人费解的现象，但
最近的理论和实验研究表明这主要是由于其声子谱

(如图 1(c)所示)特征造成的［16 － 18］。
晶格热导率可由式(6)描述。

κlatt =
1
3 cvvl (6)

式中:cv 和 l 是热容(heat capacity)和声子平均自由
程;v是声子速度(通常用低频声速代表) ［74］。目前
绝大多数降低晶格热导率的办法都集中在通过加强

声子散射以减小平均自由程
［75 － 76］，比如降低晶粒尺

寸
［77 － 78］、纳米析出相［32，35 － 37，39，79 － 81］、晶格缺陷及其
导致的应变区

［40，75，82］、添加低热导组分［83］、合金散
射
［84］
等。当然，增强声子散射的同时，也可能同时

增加对载流子的散射。
笔者的工作表明，通过高能球磨的方法，可降低

晶粒尺寸(200 ～ 500 nm)，同时在材料中形成大量
Pb 空位缺陷，使晶格热导率大幅度降低至
0． 5 Wm －1K －1

左右，是降低晶格热导率的有效

办法
［40，82，85］。
目前，PbTe 体系材料晶格热导率已降低到

0. 4 Wm －1K －1
左 右
［33，36］，非 常 靠 近 非 晶 极 限

0． 32 Wm －1K －1［36］。进一步降低热导率的办法除了
继续减小特征尺寸和合金化以更强烈地散射高频声

子外，实施声子工程、修改体系声子谱、降低声子速
度，也许是更有潜力的途径。

4 未来研究方向
作为被研究历史最长的热电材料之一，PbTe 以

其优异的性能一直备受关注，但离商业应用的最低

要求(ZT ＞ 2)还有一定距离。综合近期报道，对该
体系材料的研究将在以下方向继续发展。

1) 采用能带工程的方法，p 型 PbTexSe1 － x:

Na［28］、PbTexS1 － x:Na
［35］
体系 ZT已经达到 1． 8 左右。

结合共振能级强化 Seebeck系数、纳米结构降低晶格
热导率的方法，ZT有望超过 2。

2)PbTe体系中，由于 Pb有一定环境危害［86］，Te
储量稀少，非常昂贵，不利于大量推广。IV － VI族化

合物中，PbxSn1 － xTe
［84］、PbSe［31，40，87］、PbS［88］与 PbTe

能带结构相似，研究这些材料、提高其热电性能以取
代 PbTe，应该是将来的研究内容。
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