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PbTe 基热电接头界面性能*
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(2020 年 7 月 7日收到; 2020 年 8 月 7日收到修改稿)

PbTe具有极高的热电转化效率, 本文以获得高质量、高转化效率的 PbTe热电接头为目标. Pb的过量

可以提高载流子浓度, 进而提高 PbTe的热电性能, 复合电极能够改善界面势垒, 降低接触电阻. 传统方法通

过抑制元素扩散降低接触电阻与提升剪切强度存在矛盾, 本文通过引入复合电极, 在电极材料与热电材料之

间形成中间层, 抑制 PbTe一侧 Pb元素的扩散, 在降低接触电阻的同时提高了剪切强度. 通过调整 PbTe的

化学计量比, 得到样品 Pb50.01Te49.99, 在 Fe电极中混入 Te和 Pb, 将其与 Pb50.01Te49.99 一步热压烧结, 获得所

需要的 PbTe热电电极接头. 研究结果表明, 复合电极的接触电阻与纯 Fe连接的相比, 接触电阻有近 75%的

降低, 为 26.61 µW·cm2, 更加接近文献报道的最低值 10 µW·cm2, 同时剪切强度相比于纯 Fe电极也有较大幅度

的提升, 这为获得性能优良的 PbTe热电接头提供了新思路.
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1   引　言

热电器件可以直接将热能转化为电能, 并且具

有无污染、无机械运动部件、尺寸小等突出优点,

在日益追求清洁能源的今天, 受到了人们的广泛关

注 [1]. 最近, 宝马和福特公司成功将热电发生器设

备应用于汽车的废热回收中, 并且经过测试, 最高

可产生 700 W的输出功率 [2]. 通过利用热电发生

器元件收集海底热能, 可以为 LED灯供能, 能够

持续产生 2.6—3.9 W的输出功率 [3]. 目前, 热电器

件的转化效率仅为 10%, 远未达到热机 30%的转

化效率, 而热电器件的转换效率受材料本身性能和

界面接触电阻两方面的影响 [4].

PbTe具有非常优良的热电性能, 在 19世纪

60年代, 已用于航天领域放射性同位素热电发生

器中 [5]. 热电材料的转化效率由 ZT 值表示, ZT =

a2sT/(ke + kL), 其中 a, s, T, ke, kL 分别为塞贝

克系数、电导率、温度、电子热导和晶格热导. 近十

年的报道显示, p型 PbTe具有更高的 ZT 值, 通

过掺杂提高功率因子及利用化合物降低热导等诸

多方法得到的 PbTe-2Na-4SrTe[6], PbTe0.7S0.3:K[7],

PbTe0.8S0.2:Na[8],  PbTe0.85Se0.15-2Na-4SrTe[9],  ZT

值都可以达到 2.2以上, 但 n型 PbTe的 ZT 值仍

未能突破 2, 同时掺杂 I和 Sb, 其最高 ZT 值可以

达到 1.8[10]. Pb在该材料中具有提高载流子浓度的

作用. Pb过量可以降低晶格畸变提高 PbTe的机

械性能, 又能提升电性能 [11], 同时, Pb作为沉淀相

也会影响弛豫时间, 达到降低热导、提升热电性能

的目的 [12]. 但是 Pb易挥发, Pb空位会使 PbTe 产

生 n型 p型转变的温度依赖性现象 [13]. 相比于热

电材料的研究, 介绍热电器件的文献较少, 热电接
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头作为热电器件重要组成, 其性能受剪切强度和接

触电阻两方面的影响. PbTe基热电器件用纯金属

作为电极材料, 很难实现有效连接 [14], 而 Ag作为

PbTe的电极材料在高温时效之后仍能保持界面稳

定 [15], 但该方法不够经济 [16]; PbTe接头利用 FeCo

基合金抑制扩散, 可降低界面接触电阻, 平均接触

电阻为 18 µW·cm2[17]; 用 (PbTe)0.5Fe0.5 作为 PbTe

与 Fe之间的阻隔层, 接触电阻仅为 10 µW·cm2, 以

(PbTe)0.75Fe0.25 作为缓冲层, 能够有效缓解 PbTe

和 Fe因热膨胀系数差异过大造成的界面应力问

题, 但二者工艺都较为复杂 [18]; 用金属化薄膜作为

PbTe与 Cu中间层会表现出优良的界面电性能,

而直接以 Cu作为 PbTe的电极材料, 界面会有分

散相形成, 不利于界面的稳定性 [19]; PbTe0.9988I0.0012
与 Ni连接经 823 K保温 360 h后界面没有多余反

应相生成 [20], 但该工作并没有对热电接头的强度

问题进行系统论述. 研究表明, Ni, Fe, W等材料

具有抑制扩散的作用 [21], 本实验引入以 Fe作为主

要组成物的复合电极, 除考虑 Fe元素在生活中廉

价且易得外, 还因为 Fe本身具有优良的导电性, 而

未在 PbTe中掺杂其他元素的目的是减少多余化

合物对界面研究的干扰.

作为热电模块, 电极材料的选择和设计应该具

有较高的电导率和热导率, 在使用过程中异质界面

交互扩散不过于剧烈, 避免电极材料进入热电材料

一侧, 导致热电性能变差 [22] . 文献报道过的关于热

电材料连接更多局限于热电材料与纯金属电极材

料连接 [4], 或者在热电材料与电极之间添加中间层,

中间层材料的固有属性使得其作为热电材料与电

极材料之间的过渡, 在平衡接触电阻和剪切强度之

间的矛盾发挥重要作用, 以期望能够抑制扩散避免

有害中间相的形成从而降低接触电阻 [17]. Sakamoto

等 [23] 发现了 CoSi2, CrSi2, NiSi等化合物作为电极

材料, 他们相比于Ni有更小的功函数, 因此与Mg2Si

连接会表现出更低的接触电阻. 本课题组对Mg2Si

与 Ni组成的热电接头的界面进行了系统的探索,

与 Ni金属电极相比, Mg2SiNi3 与Mg2Si有更为接

近的功函数, 有利于提高接头的电性能. 本实验也

是通过引入 Fe, Pb, Te三种元素组成的复合电极,

期望获得性能优良的 PbTe基热电接头. 关于热电

接头电性能的研究受到人们的广泛关注, 但受热冲

击功的影响, 接头的剪切强度对热电器件使用过程

的稳定性也发挥重要作用, 本文在探讨 PbTe基热

电接头界面电性能的同时, 也对其界面力学性能进

行了研究.

本次实验在热电材料一侧将 Pb的比例适当

提高, 以探索本征 PbTe随 Pb比例变化所遵循的

规律 [24]. 研究显示, 本征 PbTe中, 微量的 Pb过量,

有助于提升材料的热电性能, 同时过量的 Pb能够

弥补 PbTe中的 Pb空位, 降低晶格畸变, 提升热

电材料的机械性能. 在电极材料一侧引入复合电

极 FexPb0.15Te1–x–0.15 (0.6 ≤ x ≤ 0.8), 利用电极

材料的元素扩散形成中间层, 既能够通过有效扩散

提高剪切强度, 又能利用中间层减小界面势垒, 降

低接触电阻. 最终的实验结果表明, 利用复合电极

获得的热电接头, 相对于纯 Fe电极组成的热电接头,

剪切强度提高了近 23%, 接触电阻降低了 70%, 通

过将掺杂的 PbTe0.9988I0.0012 与 FeTe连接后, 界面

接触电阻仅为 13 µW·cm2, 与文献报道过的 PbTe

基热电接头最低接触电阻 10 µW·cm2 较为接近 [18]. 

2   实验材料及方法

本次实验所使用的药品包括 Te块 (99.999%,

阿拉丁), Pb粉 (99.95%, 阿拉丁), Pb粒 (≥ 99.99%,

国药), Fe粉 (> 99.9%, 阿尔法).

热电材料的制备 : 将高纯度的 Pb, Te按照

Pb∶Te = 1∶1, Pb∶Te = 0.5001∶0.4999, Pb∶Te =

0.4999∶0.5001的原子比进行称量后装入试管, 抽

真空并封装后进行熔炼, 在 1000 ℃ 下保温 6 h, 食

盐水中进行淬火处理, 再在 700 ℃ 下进行退火处

理保温 48 h, 得到块体样品, 将其在研钵中研磨后

制成粉体, 进行放电等离子烧结 (SPS, Dr.Sinter

Lab 211Lx), 烧结温度为 500 ℃, 压强为 45 MPa,

并保温 15 min, 得到 PbTe, Pb50.01Te49.99, Pb49.99
Te50.01 三个样品 , 将样品通过 Seebeck测试系统

(Namicro-3)进行电性能测试.

将以上的热电材料样品进行研磨, 与电极材料

依次平铺在石墨模具里, 固定材料粉末 Pb原子含

量为 15%, 改变 Te的含量, 进行 SPS, 烧结温度

为 600 ℃, 压强为 40 MPa, 保温时间为 20 min, 形

成 1号 Pb50.01Te49.99/Fe,  2号 Pb50.01Te49.99/Fe0.8
Pb0.15Te0.05, 3号 Pb50.01Te49.99/Fe0.7Pb0.15Te0.15 和

4号 Pb50.01Te49.99/Fe0.6Pb0.15Te0.25 样品的热电接

头, 对接头进行 450 ℃, 30 min退火处理. 对块体

热电接头进行接触电阻和剪切强度的测试, 两个电
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流探针与样品两端连接, 并保持恒流, 一个电压探

针位于样品的末端, 另一个电压探针沿样品长度方

向扫描, 根据测试电流以及两探针之间电压变化计

算出界面接触电阻, 测试过程示意图如图 1(a)所

示 , 测试的样品的规格为 3 mm  ×  3 mm  ×  h

(4—5 mm), h 代表试样厚度 . 采用微机控制的

电子万能试验机 (DNS200)测试了试样界面的抗

剪强度 , 测试样本规格是 7 mm  ×  7 mm  ×  h

(4—5 mm), h 代表试样厚度. 该实验过程的示意

图如图 1(b)所示 . 通过扫描电子显微镜 (SEM,

Zeiss EVO18)以及所装配的能谱仪 (EDS, Oxford

INCA)测定了样品的微观结构、元素分布和相组

成, 利用 X射线衍射仪 (DX2000)对样品进行物相

鉴定.

  


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图  1    (a) 热电接头 Fe/PbTe界面接触电阻测试示意图 ;

(b) 热电接头 PbTe/Fe抗剪强度测试示意图

Fig. 1. (a)  Schematic  diagram  of  thermoelectric  joint  Fe/

PbTe interface  contact  resistance  test;  (b)  schematic   dia-

gram of thermoelectric joint PbTe/Fe shear strength test.
 

将 50% PbTe和 50% Fe均匀混合制备中间

层材料, 放入石墨模具, 进行 SPS烧结, 烧结温度

为 600 ℃, 压强为 40 MPa, 保温时间为 20 min.

对样品进行电性能测试及具体成分分析. 

3   结果与讨论

图 2显示了 PbTe的电性能受温度影响的变

化规律, 从图 2(a)可以看出, 各个样品的电阻率随

温度升高而升高 , 表现出了金属传导性 , 随着

Pb含量的提高, PbTe的金属性增强, 电阻率呈下

降趋势. 图 2(b)显示了各个样品的 Seebeck系数,

表明 PbTe 是 n型半导体, 作为 n型热电材料, 在

一定范围内, PbTe的热电性能会随着以电子为主

体的载流子浓度的升高而增强. 本征激发出现在

600 K左右, 而其余样品均不表现出该现象, 说明

无论是 Pb过量还是 Te过量 , 都相当于在本征

PbTe中进行施主掺杂或充当受体 [25]. 样品 Pb50.01
Te49.99 的 Seebeck系数的绝对值虽然最低, 但相较

于另外两个样品, 其 Seebeck系数没有下降太多,

这是因为 Pb在较低水平下的过量会作为沉淀相

起到降热导的作用, 从而抑制 Seebeck系数的减

小. 最后从图 2(c)中功率因子表现出的性能可以

看出, Pb50.01Te49.99 在 300—800 K之间, 平均功率

因子最高, 在热导率变化不大的情况下, 可以认为
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(c)

图  2    (a), (b), (c) PbTe, Pb50.01Te49.99, Pb49.99Te50.01 以及

文献 [24]中本征 PbTe的电阻率、Seebeck系数和功率因子

随温度的变化

Fig. 2. (a),  (b),  (c)  PbTe,  Pb50.01Te49.99,  Pb49.99Te50.01  and

literature  intrinsic  PbTe[24]  resistivity,  Seebeck  coefficient

and power factor with temperature schematic diagram. 
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Pb50.01Te49.99 具有最高的平均 ZT 值. 为了方便比

较, 本文引用了文献 [24]中本征 PbTe的电性能数

据, 与本实验的各项数据接近, 由此可以得出结论,

对于 n型 PbTe材料而言, 适当的 Pb过量, 有助

于提高材料的热电性能, 类似的实验结果在掺 I

的 n型 PbTe中也有报道 [11]. 由于 Fe电极在生活

中易于得到且价格低廉, 在接下来的实验中, 利用

SPS法制备 PbTe/Fe热电接头, 并对其剪切强度

和接触电阻测试, 而热电材料一侧, 本实验选择性

能最佳的 Pb50.01Te49.99 与电极进行连接.

图 3(a)为 600 ℃ 保温 20 min条件下 Pb50.01
Te49.99 与 Fe界面结构, 可以看到, 尽管接头实现

了连接, 但界面没有反应物生成和晶界渗透的现

象. 这种情况下的热电接头的强度较低, 说明此种

条件下 Fe原子向 Pb50.01Te49.99 有一定程度的扩

散, 但没有形成较强的冶金结合接头. 经查阅文献

可知, Fe在 PbTe界面饱和浓度 C0 = 2%, 扩散时

间 t = 3600 s[26], 符合非稳态扩散过程. 非稳态扩

散方程式为
 

∂C

∂t
= D

∂2C

∂t2
. (1)

由于 Pb50.01Te49.99 中过量 Pb所含比例很小, 故在

计算过程中忽略不计. C 为 Fe在 PbTe内的浓度,

D 为 Fe在 PbTe内的扩散系数, 求解 (1)式得
 

C =
C2 + C1

2
− C2 − C1

2
erf (β)

=
C2 + C1

2
−
(
C2 + C1

2
− C1

)
erf (β)

= C0 [1− erf (β)] + C1erf (β) , (2)

其中 C1 = 0为 Fe在 PbTe中的初始浓度, 类似

于 Ni在 PbTe中的扩散, C2 为 Fe在 PbTe界面

饱和浓度的 2倍. 将 C1 = 0代入得
 

C = C0 [1− erf (β)] . (3)

将 C0 = 2%, t = 3600 s代入得扩散系数 D ≈

1.14 × 10–10 cm2/s, 而 Ni在 PbTe中的扩散系数

约为 4.56 × 10–11 cm2/s[26], Fe在 PbTe中的扩散

约为 20 µm, Ni能向 PbTe中扩散 30 µm, 二者相差

不大, 但 Ni却可作为 PbTe优良的电极材料, 这是
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图 3    (a) 1号样品 (Pb50.01Te49.99/Fe)EDS能谱分析图 ; (b), (c), (d) 样品 2 (Pb50.01Te49.99/Fe0.8Pb0.15Te0.05), 3 (Pb50.01Te49.99/Fe0.7
Pb0.15Te0.15), 4 (Pb50.01Te49.99/ Fe0.6Pb0.15Te0.25)的扫描图片

Fig. 3. (a) EDS spectrum analysis of sample 1 (Pb50.01Te49.99/Fe); (b), (c), (d) scan pictures of sample 2 (Pb50.01Te49.99/Fe0.8Pb0.15
Te0.05), 3 (Pb50.01Te49.99/Fe0.7Pb0.15Te0.15), 4 (Pb50.01Te49.99/Fe0.6Pb0.15Te0.25). 
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由于 Ni与 PbTe在界面处会发生化学反应, 使热

电接头达到冶金结合. 因此, 电极材料的扩散能力是

决定热电接头质量的重要因素, 但不是决定性因素.

综上可知, 纯 Fe并不适合作为 Pb50.01Te49.99
的电极材料. 研究发现, (PbTe)0.5Fe0.5 作为中间层

具有降低接触电阻的作用 [18], 但是中间层的引入,

会在热电材料与电极材料之间形成界面, 界面是杂

质和缺陷的聚集区, 不利于热电接头的有效连接.

而引入复合电极, 在连接界面处形成相同组成的中

间层, 在降低接触电阻的同时, 也会避免界面缺陷

对接头造成的不利影响.

在 Fe粉中加入 Pb和 Te, 利用引入元素自扩

散会在界面处形成如图 3(b)—(d)所示的中间层,

而纯 Fe电极在 Pb50.01Te49.99 中的扩散能力微弱,

引入复合电极后, Fe却表现出了很强的扩散能力,

深度达到 400 µm, 这是由于 Te在 Pb50.01Te49.99
中能够进行深度扩散, 而 Pb和 Fe均希望能与之

发生反应, 会随着 Te共同进行扩散. PbTe和 Fe

不会发生化学反应, 那么中间层 (PbTe)0.5Fe0.5 绝

大部分组成物是 PbTe和 Fe的混合. 表 1表明了

图 3(b)中的 I、II区域分别是 PbTe和 Fe, 这说明

在扩散过程中, 界面处聚集了 Fe, Pb, Te三种元

素. 图 4为 Te分别与 Fe和 Pb发生反应的吉布斯

自由能对比. 由图 4可知, 273—973 K的温度范围

内, Pb + Te = PbTe的反应更容易发生, 因此可

以推测引入复合电极后, 界面处的物质组成绝大部

分是 PbTe和 Fe的混合物. 图 5为 (PbTe)0.5Fe0.5
和 3号样品 (Pb50.01Te49.99/Fe0.7Pb0.15Te0.15)中间

层材料 XRD图. 从图 5可以看出, 中间层主相是

具有 NaCl晶体结构的 PbTe以及大量的 Fe, 与此

同时中间层材料出现了 FeTe, 由于 3号样品

(Pb50.01Te49.99/Fe0.7Pb0.15Te0.15)中间层扫描图片

与文献 [18]中提到的 (PbTe)0.5Fe0.5 相似, 经打磨

去掉热电材料一侧之后, 对其进行了 XRD测试,

结果同样发现了 FeTe.

图 6为 500 ℃ 保温 10 d后 3号样品 (Pb50.01
Te49.99/Fe0.7Pb0.15Te0.15) 界面处扫描图片, 可以看

到界面处出现孔洞等缺陷, 大小在 1—2 µm之间

的, 属于柯肯达尔孔洞 [27], 由于 Te和 Fe的交互扩

散速度不一致, 在扩散速度较快的 Te一侧会形成

分散或集中的空位, 较慢的一侧会形成点阵膨胀.

 

表 1    图 3(b)中 I、II区域的 EDS能谱分析
Table 1.    EDS spectrum analysis of region I and re-

gion II in Fig. 3(b).

区域 Pb/at% Te/at% Fe/at%

I 48.97 51.03 0

II 0 3.25 96.75
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Fe and Pb respectively. 
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Fig. 5. (PbTe)0.5Fe0.5 and sample 3 (Pb50.01Te49.99/Fe0.7Pb0.15
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20 mm

图 6    500 ℃ 保温 10 d 后 3号样品 (Pb50.01Te49.99/Fe0.7Pb0.15
Te0.15)的扫描图

Fig. 6. Scanning  diagram  of  sample  3  (Pb50.01Te49.99/Fe0.7
Pb0.15Te0.15) at 500 ℃ for 10 d. 
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Fe和 PbTe两种异质界面接触后, 异种材料

功函数的差异会引起能带弯曲, 产生界面接触势

垒, 这个接触势垒会作用于接触电阻, 并成为接触

电阻的一部分. PbTe功函数 FS = 3.95 eV[28], Fe

的功函数 FM = 4.5 eV, 界面处将形成 0.55 eV的

接触势垒. 如图 7所示, 当两者接触时, PbTe内的

电子会流向 Fe, 直到形成稳定的费米能级, 最终

PbTe与 Fe形成肖特基接触. 而在界面处形成新

的化合物 FeTe, 对于这种物质相关研究较少, 并

没有其物理化学性能的相关介绍, 但却有文献报道

过 FeTe与 Bi2Te3 连接后存在界面超导现象, 说

明该物质电性能优良 [29], 因此极有可能微量的

FeTe与 Pb50.01Te49.99 形成新的接触势垒, 其大小

小于 0.55 eV从而降低接触电阻. 图 5显示引入复

合电极的 3号样品 (Pb50.01Te49.99/Fe0.7Pb0.15Te0.15)

中间层物质组成与 (PbTe)0.5Fe0.5 相同, 说明利用

复合电极中元素的自扩散会形成相同中间层, 同样

能够达到降低接触电阻的目的.
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图 7    Fe电极与 PbTe在接触前后的能带变化情况

Fig. 7. Energy  band  changes  of  Fe  electrode  and  PbTe

before and after contact.
 

图 8是 4个样品室温下的接触电阻变化, 随着

复合电极的引入, 2(Pb50.01Te49.99/Fe0.8Pb0.15Te0.05),

3(Pb50.01Te49.99/Fe0.7Pb0.15Te0.15), 4(Pb50.01Te49.99/

Fe0.6Pb0.15Te0.25)号样品的接触电阻相较于纯 Fe

电极的热电接头均有不同的下降, 其中 4号样品

(Pb50.01Te49.99/Fe0.6Pb0.15Te0.25)接触电阻最小, 为

26.6 µW·cm2. 相较于其他切线, 从 1(Pb50.01Te49.99/

Fe)号样品到 2(Pb50.01Te49.99/Fe0.8Pb0.15Te0.05)号

样品曲线切线的斜率更大, 意味着引入复合电极对

于降低接触电阻有着十分明显的作用, 而随着电极

材料 Te的含量升高, 接触电阻仍有下降趋势, 但

是效果并不显著. 这可能是由于多余的 Te会与

Fe反应生成其他的化合物, 相较于 FeTe, 对于接

触电阻的影响并不大. 且经过 10 d 500 ℃ 时效之

后, 4个样品的接触电阻均有不同程度的上升, 导

致接触电阻升高的原因有三种: 1) 中间层存在缺

陷; 2) 接触层较差的电导率; 3) 由于扩散作用导致

热电材料一侧载流子浓度发生变化 [17]. 界面处柯

肯达尔孔洞的形成会是造成接触电阻上升的第一

种原因. 由图 8(a)可知中间层材料 (PbTe)0.5Fe0.5
电阻率明显低于 PbTe的电阻率, 其导电性能良

好, 且由图 8(b)可知复合电极是由 PbTe和 Fe组

成, 与中间层材料大部分组成物相同, 中间层与电

极材料间的接触电阻可忽略, 所以不存在中间层电

性能变差对接触电阻的影响, 但是时效过程中会存

在如下两种情况: 一种是 Pb的挥发, 导致在连接

过程中 Pb50.01Te49.99 中 Pb含量降低, 电阻率升高;

另一种情况是微量的 Te会与 Fe发生反应, 使 Pb

的含量有微小的提高, 但不足以导致电阻率降低,

如图 9(a)所示, Pb50.04Te49.96 从 300—800 K的电

阻率反而要高于 Pb50.01Te49.99, 这种热电材料电性

能跃迁的现象在 BiTe等材料中也有所出现 [17],

这两种情况都会使接头的接触电阻升高. Fe的扩

散, 相当于将 Fe掺杂进 PbTe, 掺杂后的载流子浓

度较本征的更低 [30], 而载流子浓度越低, 接触电阻

越大 [4], 这是导致接触电阻升高的第三种原因. 虽然
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图 8    1 (Pb50.01Te49.99/Fe), 2 (Pb50.01Te49.99/Fe0.8Pb0.15Te0.05),

3  (Pb50.01Te49.99/  Fe0.7Pb0.15Te0.15),  4  (Pb50.01Te49.99/Fe0.6
Pb0.15Te0.25)号样品 500 ℃, 保温 10 d时前后接触电阻对比

Fig. 8. Samples  1  (Pb50.01Te49.99/Fe),  2  (Pb50.01Te49.99/Fe0.8
Pb0.15Te0.05),  3  (Pb50.01Te49.99/Fe0.7Pb0.15Te0.15),  4  (Pb50.01
Te49.99/Fe0.6Pb0.15Te0.25)  contact  resistance before and after

aging at 500 ℃, 10 d. 
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时效后接触电阻普遍升高 , 但引入复合电极的

2(Pb50.01Te49.99/Fe0.8Pb0.15Te0.05), 3(Pb50.01Te49.99/

Fe0.7Pb0.15Te0.15), 4(Pb50.01Te49.99/Fe0.6Pb0.15Te025)

号样品相较于 1号纯 Fe电极的热电接头仍表现出

更低的接触电阻.

图 10是 3号样品 (Pb50.01Te49.99/Fe0.7Pb0.15
Te0.15)做完剪切之后样品断面微观形貌, 断口在大

块 PbTe处存在解理面, 属于脆性断裂. 但也存在

Fe的断口, 属于韧性断裂. 由图 11可知, 相较于

1号样品 (Pb50.01Te49.99/Fe)简单的微量扩散连接,

引入复合电极的 2(Pb50.01Te49.99/Fe0.8Pb0.15Te0.05),

3(Pb50.01Te49.99/Fe0.7Pb0.15Te0.15), 4(Pb50.01Te49.99/

Fe0.6Pb0.15Te0.25)号样品有着明显的剪切强度的

提升. 且 4号样品 (Pb50.01Te49.99/Fe0.6Pb0.15Te0.25)

的性能最为优异, 剪切强度达到了 16.87 MPa. 经

时效之后 , 接头剪切强度均有不同程度的降低 ,

Fe的热膨胀系数是 11.8 × 10–6 K–1, PbTe的热膨

胀系数是 18 × 10–6 K–1, 二者热膨胀系数的差异,

并且没有中间层作为过渡, 会使纯 Fe电极热电接

头在时效过程中由于热应力的存在而产生裂纹等

缺陷, 进而导致剪切强度降低. 而时效之后柯肯达
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图 9    (a) 2 (Pb50.01Te49.99/Fe0.8Pb0.15Te0.05), 3 (Pb50.01Te49.99/

Fe0.7Pb0.15Te0.15), 4 (Pb50.01Te49.99/ Fe0.6Pb0.15Te0.25)号热电

接头的电极一侧 XRD 图 ; (b) PbTe, Pb50.01Te49.99, Pb50.04
Te49.96, (PbTe)0.5Fe0.5 的电阻率随温度的变化

Fig. 9. (a) XRD patterns of the electrode side of thermoelec-

tric connectors 2 (Pb50.01Te49.99/Fe0.8Pb0.15Te0.05), 3 (Pb50.01
Te49.99/Fe0.7Pb0.15Te0.15), 4 (Pb50.01Te49.99/ Fe0.6Pb0.15Te0.25);

(b)  variation  of  the  resistivity  of  PbTe,  Pb50.01Te49.99,

(PbTe)0.5Fe0.5, Pb50.04Te49.96 with temperature. 
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(a) (b)

(c) (d)

Fe

PbTe

Pb

Fe

Te

图  10    Pb50.01Te49.99/Fe0.7Pb0.15Te0.15 连接界面处微观组

织和元素面分布　(a) 微观组织; (b) Pb元素; (c) Te元素;

(d) Fe元素

Fig. 10. Pb50.01Te49.99/Fe0.7Pb0.15Te0.15  microstructure  and

element surface division at the connection interface: (a) Mi-

crostructure; (b) Pb element; (c) Te element; (d) Fe element. 
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图  11      1  (Pb50.01Te49.99/Fe),  2  (Pb50.01Te49.99/Fe0.8Pb0.15
Te0.05),  3  (Pb50.01Te49.99/Fe0.7Pb0.15Te0.15),  4  (Pb50.01Te49.99/

Fe0.6Pb0.15Te0.25)号样品 10 d, 500 ℃ 时效前后剪切强度

对比

Fig. 11. Shear  strength  comparison  of  samples  1  (Pb50.01
Te49.99/Fe),  2  (Pb50.01Te49.99/Fe0.8Pb0.15Te0.05),  3  (Pb50.01
Te49.99/Fe0.7Pb0.15Te0.15),  4  (Pb50.01Te49.99/  Fe0.6Pb0.15Te0.25)

before and after aging at 500 ℃ 10 d. 
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尔孔洞在中间层区域聚集, 孔洞缺陷的存在是导致

引入复合电极的热电接头剪切强度下降的主要原

因, 热电接头要达到应用的标准需要在 10 MPa以

上, 而即便是经过时效之后, 引入复合电极的样品

仍然远远满足使用要求. 

4   结　论

本文通过提高 PbTe侧 Pb的含量使 PbTe有

额外的电子生成, Pb50.01Te49.99 具有最高的平均功

率因子, 在本征 PbTe热导率相似的前提下, 其热

电性能最为优异 ; 将 Pb50.01Te49.99 与复合电极

FexPb0.15Te1–x–0.15 (0.6 ≤ x ≤ 0.8)进行 SPS, 由

于复合电极的引入 , 在连接过程中会自主生成

PbTe和 Fe的混合中间层, 且随着复合电极 Te含

量的变化, 热电接头的电性能和机械性能均有不同

程度的提高 , 其中 4号样品 (Pb50.01Te49.99/Fe0.6
Pb0.15Te0.25)的剪切强度最高为 16.87 MPa, 接触

电阻最低为 26.6 µW·cm2. 实验表明, 通过引入复

合电极, 利用元素自扩散和化学反应生成中间层,

不仅能简化工艺, 还能起到同时降低接触电阻并提

高剪切强度的作用.

感谢美国西北大学的 Jeffery Snyder G教授及其团队

在性能测试和数据分析方面给予的帮助.
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Interface performance of PbTe-based thermoelectric joints*
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Abstract

The  conversion  efficiency  of  thermoelectric  material  PbTe  is  high.  A  high-quality  and  high-conversion-

efficiency PbTe thermoelectric connector is investigated systematically. Excess Pb in composition can increase

the  carrier  concentration  and  improve  the  thermoelectric  performance  of  PbTe.  The  composite  electrode  can

improve the interface barrier and reduce the contact resistance. Traditional processes of making contacts onto

bulk  crystalline  PbTe-based  materials  do  not  work  for  reducing  the  contact  resistance  by  inhibiting  element

diffusion and increasing the shear strength at the same time. In this study, we consider a composite electrode

which can form an intermediate layer to suppress the diffusion of the Pb element on the PbTe side. This work

not  only  reduces  the  contact  resistance,  but  also  increases  the  shear  strength.  The  sample  Pb50.01Te49.99  is

obtained by adjusting the stoichiometric ratio of PbTe; Te and Pb are mixed in the Fe electrode. The composite

electrode and Pb50.01Te49.99 are hot-pressed and sintered in one step to obtain the required PbTe thermoelectric

electrode  joint.  We  find  that  the  contact  resistance  of  the  composite  electrode  is  reduced  by  nearly  75%

compared with that of metallization layer (Fe) connection. The smallest value is 26.610 µW·cm2 which is closer

to  the  lowest  10 µW·cm2  reported  in  the  literature  than  the  counterpart  of  pure  Fe  electrode,  and  the  shear

strength  is  also  greatly  improved  simultaneously.  This  work  provides  a  new  idea  for  obtaining  PbTe

thermoelectric connectors with excellent performance.
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