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在热电效应的研究中, Kelvin关系建立了 Seebeck系数与 Peltier系数之间的桥梁, 它将热电材料的制冷

与发电性能纳入了统一的评价体系, 并且大大地简化了热电性能测量的过程. 然而非线性 Peltier效应的理论

研究以及部分实验研究表明, Seebeck系数与 Peltier系数之间不一定满足 Kelvin关系. Peltier系数的精确测

量是验证 Kelvin关系以及研究非线性 Peltier效应的基础, 但目前其实验研究较少. 本文基于低温电输运测试

平台搭建一种采用悬臂梁结构的 Peltier系数测量装置. 通过测量通电后 Bi2Te3 块体样品表面沿热流方向相

邻两点的温差, 得到通电前后的稳态温差以及通电过程中温差随时间的瞬态变化的曲线, 利用稳态法和瞬态

法分别得到 Peltier系数. 通过测量, 不仅仅可以得到材料的 Peltier系数, 还能得到测量接触点的界面电阻等

信息. 研究表明, 在各温度下, 稳态法和瞬态法测量的 Peltier系数是可以相互印证的, 验证了本实验中测量装

置和方法的可靠性. 碲化铋样品 Peltier系数的测量值与 Kelvin关系式计算的理论值随温度的变化趋势是一

致的, 测量值比理论值约大 20%.
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 1   引　言

热电技术作为一种高效、环保的新型能源转换

技术, 可以将热能和电能相互转化. 三种主要的热

电效应分别为 Seebeck效应 (DU = aDT, 其中

DT 是样品两端的温差, DU 是样品两端的电势差,

a 是材料的 Seebeck系数)、Peltier效应 (dQ/dt =

PI, 其中 dQ/dt 是样品端面在单位时间内的吸热

量或放热量, I 是电流, P 是材料的 Peltier系数)

和 Thomson效应 (dQ/dt = bDTI, 其中 dQ/dt

是样品上沿电流方向在单位时间内的吸热量或放

热量, DT 是样品两端的温差, I 是通入样品的电流,

b 是 Thomson系数). Seebeck效应是指材料内的

温度梯度引起的载流子定向运动产生电动势的现

象; Peltier效应则是指电流通过不同材料界面时,

在界面处产生的吸热、放热现象. 基于 Seebeck效

应的热电发电技术已经被广泛地应用于太空探索中

的放射性同位素发电、柔性可穿戴设备的体温发电

供电、汽车废热和工业废热能量的回收等方面 [1−5].

而基于 Peltier效应的热电制冷器件可以用于芯片

降温、汽车座椅制冷和加热、量子阱红外探测等多
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个领域, 在温度调控方面具有广阔的应用前景 [6−9].

1857年Kelvin勋爵 [10] 基于热力学研究推导出

了 Seebeck系数和Peltier系数之间的关系P = aT,

即Kelvin第二关系式. 1948年Callen[11] 利用不可逆

热力学 [12] 的理论, 再次证明了 Kelvin第二关系式.

随着固体物理学的发展 , 1957年 Ioffe[13] 和 1962

年 Heikes与 Ure [14] 从能带理论方面出发也证明了

Kelvin关系式的有效性. 但是, 进一步的理论研究

表明 Kelvin关系使用存在一定的限制. 在低对称

晶体中和存在磁场时, Peltier系数将大于 Seebeck

系数与绝对温度的乘积 [15,16]. 该理论研究提醒我们

需要关注 Peltier系数本身. 目前取得最大商业应

用的热电材料碲化铋, 虽然它没有磁性, 但是自旋

轨道耦合效应 [17] 可能会影响其中 Kelvin关系的

成立. 但是由于 Joule热、Fourier热、Thomson热

等多种热效应的干扰, 导致 Peltier系数的直接精

准测量较为困难. 所以在现代热电材料研究中, 为

了得到材料的 Peltier系数, 通常还是先测量材料

的 Seebeck系数, 再通过 Kelvin关系式换算得出.

通过大量的文献调研, Yang等 [18] 也指出上述有

关 Kelvin关系式的理论证明和 Peltier系数的推

导都是基于线性条件的, 在非线性条件下 Kelvin

关系式是否成立还需要进一步的工作, 同时他们还

指出非线性 Peltier效应有望实现极低温的制冷.

理论研究也表明, 在金属薄膜、量子点、掺杂半导

体中也存在非线性 Peltier效应 [19−22].

目前, 已有部分实验结果表明 Peltier系数的

测量值与 Seebeck系数之间未能满足 Kelvin关系

式. 如表 1所列 [23−27,28−31], 给出了科研工作者所采

用 Peltier系数测量方法、所测材料、实验所得

Peltier系数的测量值、通过 Kelvin关系式得到的

P =  (|Π| −  |αT |)/|αT |理论值以及两者的相对误差  ,

是部分研究给出的 Peltier系数测量值与理论值的

相对误差. Garrido与 Casanovas[23] 研究了镍铝/镍

铬合金热电偶的 Peltier效应在热电制冷过程中的

作用, 并测量得到了该热电偶的 Peltier系数, 其测

量值比理论值约高 116%. Straube等 [24]使用锁相

热成像技术 (LIT)分别测量了 P型和 N型两种多

晶硅太阳能电池的 Peltier系数, 在针对 P型多晶

硅的测量中, 测量值比理论值约小 3.9%, 但 N型

多晶硅的 Peltier系数测量值比理论值大 67.4%[25].

Jin等 [26] 同样通过 LIT技术测量了基于 Ni-ett器

件的 Peltier系数, 并选择采用热导率仅有 0.084

W·m–1·K–1 的二甲苯薄膜衬底托起待测样品, 有效

地减少了样品与环境之间的热交换, 极大地提高了

测量准确性, 其测量值比理论值小 8.1%. Koyano

与 Akashi[27] 使用探针电极测量直流稳态和交流稳

态的电压的方法, 实现了对商用碲化铋与电极接触

点的局部 Peltier系数的测量, 其测量值比碲化铋

的理论 Peltier系数小 43.6%.

Kelvin关系在理论上的局限性和可能存在的

非线性效应以及上述实验测量所表明的测量值和

理论值的偏差, 意味着 Kelvin关系直接推导出的

Peltier系数并不适用于所有情况, 这同时也对 Pel-

tier系数的精确测量提出了新的要求.

表 1给出的目前主要的 Peltier系数测量方法,

包括直接测量法和间接测量法两类. 直接测量法包

括外部热源补偿法、热流测量法、锁相热成像法

(LIT)等. 这类方法使用如热电偶、热敏电阻等接触

式传感器以及基于红外热成像技术的非接触式传

感器 [32] 来采集热信号. 接触式测量方式中, 传感器

自身作为传热通道会对样品通电后产生的 Peltier

表 1    Peltier系数测量方法及其结果
Table 1.    Measurement methods of the Peltier coefficient and their results.

测量方法 研究对象 测量温度T/K

Peltier系数

测量值P/mV
线性理论值
aT/mV

相对误差
P

直接法

外部热源补偿 Cu/Bi[28] 291 16.1 16 0.6%

测量热流
碲化铋热电模组[29] 300 124.0±0.7 126 –1.6%

镍铝/镍铬[23] 310 27.2±1.3 12.6 115.8%

锁相热成像(LIT)

N型多晶硅[24] 298 –72±10 –43[25] 67.4%

P型多晶硅[24] 298 346±10 360[30] –3.9%

含镍有机薄膜[26] 298 –21.6 –23.5 –8.1%

间接法
测量电阻 金属薄膜界面[31] 295 27.0 — —

测量电压 (Bi, Sb)2Te3[27] 300 31 55 –43.6%

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 72, No. 6 (2023)    068401

068401-2

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


热的测量造成影响; 非接触式测量方式如 LIT技

术通常用于薄片状样品, 但该方法无法在封闭环境

中使用. 间接测量法通过研究 Peltier热对被测系

统的电阻、电压等特性的影响来间接表征 Peltier

系数.

上述测量方法都是采用稳态法, 即系统的温度

分布达到稳态时, 通过直接测量的 Peltier热或者

间接测量相关的物理量信号来得到 Peltier系数.

目前还没有利用通入电流以后、系统温度稳定之前的

这个变化的瞬态过程来研究 Peltier系数的方法.

在这里我们提出一种结合有限元模拟计算的 Peltier

系数稳态和瞬态测量方法. 在稳态法测量中, 分别

测量正反向电流下的稳态温差并利用 Joule热不

随电流方向改变的原理消去界面 Joule热对测量

的影响, 得到稳态法 Peltier系数, 即正负电流测量

法. 同时, 本研究采用有限元方法拟合通电过程中

的瞬态温差, 并通过与实验测量得到的瞬态温差曲

线对比得到了瞬态法 Peltier系数. 与文献报道的

Peltier系数测量方法相比, 我们利用了稳态的温

差数据 (稳态法)和温度分布达到稳定前的全过程

瞬态温差变化数据 (瞬态法), 分别得到了对应的

Peltier系数. 其中, 所提出使用的瞬态法考虑了所

有的因素, 并对多点数据进行了拟合, 有较高的测

量精度. 除此之外, 对比文献报道的测量方法, 还

得到了界面电阻的相关信息. 在 100—300 K的温

度范围内, 使用稳态法和瞬态法分别研究了商用

N型碲化铋的 Peltier系数随温度的变化趋势, 稳

态法和瞬态法测量的测量结果是可以相互印证的.

 2   Peltier系数的稳态法和瞬态法测量

本实验中, 测量装置的示意图见图 1(a), 该悬

臂梁结构用于限制传热通道. 本研究基于东方晨景

公司提供低温电输运测量系统开展电、热性能的测

量, 在测试过程中整个装置处于高真空的低温环

境 (100—300 K)中. 所测试块体样品两端镀上铜

电极, 其中 A端通过 STYCAST 2850FT导热环氧

树脂密封剂将样品固定到铜制热沉 (copper sink)

上, 以此维持样品端面 A温度的相对稳定. 另外

B端悬空, 构成悬臂梁结构. 将两个铜电极连接到

Keithley 2450电流源, 通过设定电流来研究 Peltier

效应的影响. 在样品表面相邻距离为∆X 的 1, 2两

点放置 E型热电偶 TC1和 TC2, 并连接到数字信

号采集设备 DAQM901A, 可测量两点的温度 T1,

T2 以及∆X 两端的温差.
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图 1    (a) 测量装置示意图 ; 通入 (b)正向电流和 (c)反向

电流后, 系统达到稳态时的热量平衡示意图

Fig. 1. (a)  Schematic  diagram  of  the  measuring  device.

Schematic  diagrams  of  the  heat  balance  when  the  system

reaches a steady state after passing (b) forward and (c) re-

verse current.
 

测试中用于固定样品的 STYCAST 2850FT导

热环氧树脂的热导率如图 2所示 [33], 在 100—300 K

的热导率只有 1—1.05 W·m–1·K–1, 明显小于碲化铋

的热导率, 很有可能影响热量的传递. 对于这一问

题, 基于有限元模拟研究了树脂密封剂厚度对瞬态

温差的影响, 如图 3(a)的模型所示. 分别计算了环

氧树脂厚度为 0(无树脂层), 0.1, 0.4, 0.7和 1.0 mm

时, 通电后的瞬态温差变化曲线. 从图 3(b)的计算

结果可以得出: 树脂层越薄, 瞬态温差曲线变化的

速率越慢, 并越接近于没有树脂层的计算结果; 通

电时间越长, 温差愈加趋近于统一, 说明树脂层的

厚度不影响最终的稳态温差. 在本工作的测量实验

中, 环氧树脂起到固定样品和确保样品端面与铜质

热沉不导通的作用. 被连接的两者是紧贴在一起

的, 树脂层厚度小于 0.1 mm, 因此该树脂对于瞬

态温差的影响可以忽略.
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图 2    低温下环氧树脂的热导率

Fig. 2. Thermal conductivity k of the epoxy resin. 
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 2.1    稳态法

对样品两端通入电流时, A, B两端的接触界面

由于 Peltier效应分别出现吸热和放热的现象, 样

品的表面出现温差. 通电一定时间后, 样品上的温

度分布达到稳态, 此时 Fourier热与 B端的发热量

达到平衡. 通过测量该 Fourier热, 可推导出 Pel-

tier热的大小. 但是, B端的发热量中除了 Peltier

热之外还包含了接触电阻产生的 Joule热. 由于

Peltier热与电流成一次关系, 而 Joule热与电流成

二次关系, 可以通过正负电流下接触电阻 Joule热相

减的方法消除该 Joule热对 Peltier热测量的影响.

在图 1(a)中选择样品中部界面M至自由端界

面 B, 如图 1(b)和图 1(c)所示的区域, 研究该区

域在通入电流后达到稳态时的传热过程. 温度分布

达到稳态时, 距离为 DX 的两个热电偶之间的温差

∇为 DT, 那么样品上的温度梯度为   T =DT/DX.

为简单起见, 忽略了样品的热辐射、热电偶以及导

线的传热 (铜导线的热导系数约为 0.1 mW·K–1, 与

样品的热导系数 1.75 mW·K–1 相比很小). 通过界

面 M的 Fourier热 QF, B端的发热量 QB, M至

B面的发热量 QS 以及 Thomson热 QT 之间存在

着这样的平衡关系: 

QF = QB +QS +QT, (1)

∇T ∇T

QS=(I2A/σ + α∇TI)L/2

∇T

式中 QF = kA  , k 为热导率, A 为截面积,  

为温度梯度. QB = I 2RB + QP, 其中第一项是界面

接触电阻导致的 Joule热, 第二项为 Peltier热 QP =

PI, RB 为 B端的接触电阻 . M至 B端面长度为

L/2的样品上的焦耳热   ,

其中第一项为样品的体 Joule热, 第二项是由于热

梯度下 Seebeck电场所导致的额外 Joule热 [34]. M

至B端面的样品上的Thomson热QT = b  IL/2,

其中 b 为 Thomson系数.

通入正向的电流 I 后, 系统达到稳态时 (图 1(b)),

可以得到 

I2RB +ΠI + I2
L/2

σA
+ α∇T+IL/2 + β∇T+IL/2

= κA∇T+, (2)

∇T+其中  是通入正向电流时的温度梯度; 式中第 1

项为 B端接触电阻的 Joule热; 第 2项为 B端的

Peltier热; 第 3项为样品自身的 Joule热, s 是材

料的电导率; 第 4项为 Seebeck电场导致的 Joule

热 ; 第 5项为 Thomson热 ; 等式右侧为 Fourier

热. 通以反方向的电流, 测量系统达到稳态时如

图 1(c), 有 

I2RB −ΠI + I2
L/2

σA
− α∇T−IL/2− β∇T−IL/2

= κA∇T−, (3)

∇T−其中   是此时的温度梯度. (2)式与 (3)式作差

可以消去第 1项和第 2项的 Joule热, 得到 

Π =
κA(∇T+ −∇T−)

2I
− L

4
(α+ β) (∇T+ +∇T−) .

(4)

可以看出, Peltier系数 P 主要由两项构成, 其中

第 1项与热导率 k 相关, 第 2项与热电系数 (a + b)

和样品长度 L 相关. 实测中, 碲化铋在 300 K时的

热导率 k  =  1.73 W·m–1·K–1,  Seebeck系数a  =

–174 µV·K–1, Thomson系数 b = Tda/dT = –88

µV·K–1;  100 mA正向和负向电流下的温度梯度
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图 3    (a) 用于计算树脂厚度对温差影响的数模 , 参数配

置与正文中一致 (图中温差 DT 为 TC1点与 TC2点的温度

差, h 为树脂层的厚度); (b)树脂层厚度对瞬态温差的影响

Fig. 3. (a) Mathematical  model  for  calculating  the   influ-

ence of resin thickness on temperature difference. The para-

meter  configuration  of  the  model  is  consistent  with  the

body. DT  is  the  temperature  difference  between  TC1 and

TC2, and h is the thickness of the resin layer. (b) The influ-

ence of resin layer thickness on transient temperature differ-

ence. 
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∇ ∇T−分别为  T+ = –4.91 K·cm–1 和  = 6.22 K·cm–1.

将这些参数代入 (4)式 , 得到 300 K的 Peltier系

数 P(±100 mA) =   –64.24 mV.  其中第 1项为

–65.36 mV, 第 2项为–0.12 mV, 可以发现热电系

数 (a + b)对 P 的影响很小. 同样地, 也测量了

±50 mA下的 Peltier系数, 其正向和负向电流下

的温度梯度分别为–2.64 K·cm–1 和 2.91 K·cm–1,

通过 (4)式计算得到的 Peltier系数 P(±50 mA) =

–64.17 mV, 与±100 mA的测量结果一致.

同样地, (2)式和 (3)式相加可以消去 Peltier

热, 得到界面电阻的表达式:
 

RB =
κA (∇T+ +∇T−)

2I2

− (α+ β) (∇T+ −∇T−)L

4I
− L

2σA
. (5)

实测中, 碲化铋样品在 300 K的电导率为 7.4×

104 S·m–1, 结合以上给出的数据, RB(±100 mA) =

61 mW, RB(±50 mA) = 46 mW. 结果显示, Peltier

系数的测量并没有受到电流大小的影响, 但界面电

阻的大小受到了电流大小的影响.

∇
在上述讨论中 , 按照距离为∆X 两点的温差

DT 得到了温度梯度  T, 这意味着我们默认整个

样品的温度梯度是线性的. 但是样品自身 Joule热

可能会导致样品温度呈非线性分布, 从而影响我们

得到正确的温度梯度. 但是对该碲化铋样品测量结

果表明, 这部分 Joule热对测量结果的影响是有限

的. 本文采用的样品为长条状 N型商用碲化铋, 其

长度 L = 9.6 mm, 截面积 A = 6.8 mm2. 分别测量

不同温度下, 样品通入 I = 100 mA电流后达到稳

态时的 Fourier热以及样品自身的 Joule热. 其中材

QJ=I2L/(σA)

∇
料自身的 Joule热   , 样品的 Fourier

热 QF = kA  T, 见表 2. 结果表明, 在 100—300 K

的温度范围内, 样品自身的 Joule热的大小仅为

Fourier热的约 2.5%. 因此在后续的实验忽略了样

品 Joule热对整个样品的温度线性分布的影响, 并

认为整个样品的温度是线性分布的. 这样我们可以

用两点所测量的温差除以两点的距离所得到的温

度梯度代表整个样品的温度梯度.

 2.2    瞬态法

瞬态法采用有限元模拟方法研究通入电流后

系统温度瞬态变化过程 , 通过拟合得到材料的

Peltier系数. 在热电材料的有限元计算中, 有如下

两个控制方程: 

J = −σ (∇V + α∇T ) , (6)
 

ρCp
∂T

∂t
= ∇ · (κ∇T ) + J ·E, (7)

σ ∇V ∇T

ρ Cp ∂T/∂t

κ E

其中   为电导率,    为电场梯度,    为温度梯

度,    为密度,    为恒压热容,    为温度变化

率,   为热导率,   为电场强度. (6)式表明热电器

件中的电流是由电场和温度场决定的. (7)式表明

单元体中内能的变化 (等号左侧)等于通过单元体

边界的热量 (右侧第 1项)和单元体产生的 Joule

热 (右侧第 2项). 上述公式表明由于 Peltier效应

导致热电材料中的瞬态温差变化时, 测量电流、环

境温度、样品的 Seebeck系数、电导率、热导率以

及恒压热容等因素都会产生影响. 其中, 样品的恒

压热容很大程度上决定了温度变化的快慢.

本研究采用多物理场有限元模拟软件 COM

SOL拟合瞬态温差曲线并计算 Peltier系数. 因为

用于固化的树脂层很薄, 对于瞬态温差的影响可以

忽略不计, 同时为了简化模拟, 所以在模型中忽略

了界面间的热阻. 对于材料的输运特性, 因为试验

样品为多晶碲化铋, 所以材料的输运特性应该设置

为各向同性. 建立的数学模型如图 4(a)所示, 热电

材料的长、宽、高分别为 9.6, 2.58和 2.64 mm. 两

侧黄色区域的电极厚度均为 0.2 mm. 在 COMSOL

中使用物理场控制的网格, 并将单元格大小设置为

常规. 完整网格包含 2768个域单元、1008个边界

单元和 164个边单元, 最小单元格大小为 0.18 mm,

最大单元格大小为 1 mm. 选择左侧电极作为接地

端, 右侧电极作为端子输入电流, 其余表面设置为

 

表 2    样品在不同温度下的 Joule热与 Fourier热

(测量电流 I = 100 mA)
Table 2.    Sample’s Joule and Fourier  heat at vari-

ous  temperatures  with  the  measured  current  I  =

100 mA.

测量温度
T/K

Joule热
QJ/(10–4 W)

Fourier热
QF/(10–3 W)

QJ/QF

/%

100 0.357 1.33 2.69

140 0.510 2.24 2.28

180 0.756 3.27 2.31

220 1.07 4.59 2.34

260 1.48 6.00 2.47

300 1.88 7.33 2.56
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电绝缘. 在固体传热的配置中, 为了与测量装置保

持一致, 设置靠近热沉的端面 A作为温度稳定面,

其余表面均设置为热绝缘.

图 4(b)和图 4(c)给出了 300 K时通入 100 mA

电流前 (0 s)与通电 180 s后样品的温度分布结果.

通过电流以后, 在 A和 B两个端面由于 Peltier效

应从而导致系统温度从初始平衡态 (0 s)过渡到新

的平衡态 (180 s). 图 4(d)给出了瞬态温差测量值

随时间的变化曲线. 由于热电材料与电极之间不可

避免地存在接触电阻, 必须考虑接触电阻所产生的

焦耳热的影响. 在这里将界面的热流密度 Q = PI +

I 2RB≡UBI, 其中 UB 定义为 B端的热源参数. 将不

同 UB 作为模拟参量代入有限元模拟软件 COMSOL

进行计算, 可以得到不同的瞬态温差曲线. 在 COM

SOL有限元模拟中 , 设置 1, 2两个相距 6.7 mm

域点探针测量瞬态温差, 如图 4(a)所示. 模拟的瞬

态温差曲线是关于 UB 的函数 , 即 DTcal.(t, UB).

使用最小二乘法可以计算出模拟曲线和实验测量

曲线的平均方差值: 

L =
1

ta

∫ ta

0

[(∆Tmeas. (t)−∆T cal. (t, UB)]
2dt, (8)

其中 ta 为测量的总时长, DTmeas.(t)为实验测量的

瞬态温差, 调整参数 UB 使得 L 达到最小值.

采用上述方法分别拟合正向电流和反向电流的

瞬态温差曲线, 从而可以得到相应的正热源参数

UB+ = P + IRB 和负热源参数 UB– = P – IRB.

则热电材料的 Peltier系数为
 

Π = (UB+ + UB−)/2. (9)

相应的界面电阻:
 

RB = (UB+ − UB−)/(2I). (10)

图 5(a)给出了在 300 K通过电流为+100 mA

时模拟曲线和实验测量曲线的平均方差值 L 随

UB 的变化关系. 如图 5(a)所示当 UB 取–58.6 mV

时, L 达到最小值 0.0087 K2. 这样就得到了正热源

参数 UB(+100 mA) = –58.6 mV. 如图 5(b)所示,

当采用热源参数–58.6 mV进行模拟时, 所得到的

瞬态模拟温差曲线与测量值符合得很好.

同理, 当电流为–100 mA, 可得到 UB(–100 mA)

= –70.1 mV. 根据 (9)式和 (10)式可以得到 Pel-

tier系数П(±100 mA) = –64.34 mV, 相应的界面

电阻 RB = 57.5 mW. 对于电流为±50 mA的瞬态

温差曲线, 采用上述方法可得到 Peltier系数П和

界面电阻 RB, 分别为–64.34 mV和 43 mW. 瞬态

法测量得到的 Peltier系数 (–64.34 mV(±100 mA),

–64.34 mV(±50 mA))与采用稳态法测得的 Peltier

系数 (–64.24 mV(±100 mA), –64.17 mV(±50 mA))

十分接近. 另外, 本文计算得到的界面电阻 RB 与

Ranu等 [35] 报道的相近尺寸样品的界面电阻在同

一量级的. 上述测量结果表明我们采用稳态法和瞬

态法测量 Peltier系数是可靠的.
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图 4    (a) 用于瞬态法计算的 COMSOL数学模型; 通电 (b) 0 和 (c) 180 s时, 样品表面的温度分布; (d) 探针 1, 2之间的温差随时

间变化的曲线图

Fig. 4. (a) COMSOL mathematical  model  for  transient calculation.  The temperature distribution on the surface of  the sample at

(b) 0 and (c) 180 s. (d) The curve of transient temperature difference between probe 1 and probe 2. 
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 3   分析与讨论

∇

∇

对于稳态测量法, 基于 (1)式所述的能量平衡

关系进行测量. 考虑到界面电阻的热量难以测量, 通

入正向电流和反向电流分别进行了实验, 如 (2)式

和 (3)式所示. 两式做差消去这部分焦耳热, 得到

了 Peltier系数的计算公式 (4). 根据 (4)式, 最终

影响 Peltier系数测量值的因素除了两次测量的温

度梯度  T 外, 还有热导率 k、样品的截面积 A、测

试电流 I、样品长度 L 以及样品的热电系数 (a + b).

对于瞬态测量法, 我们则是基于有限元模拟, 使用

最小二乘法拟合测量的瞬态温度变化曲线得到最

佳的热源参数 UB, 再根据 (9)式计算得到 Peltier

系数. 而有限元模拟中, 控制方程为 (6)式和 (7)式,

因此影响 Peltier系数测量值的因素除了稳态法中

的相关因素, 还有电导率 s、密度 r 和恒压热容 Cp.

(4)式中第 2项对 Peltier系数测量值的影响很小,

第 1项中的热导率 k、截面积 A、温度梯度   T 和

测试电流 I 决定了稳态法 Peltier系数的测量值.

截面积和测试电流都具有较高的测量精度, 但是热

导率测量精度是±10%、温度梯度的测量精度是

±5%. 在瞬态法中, 根据控制方程 (7), 需要考虑的

材料密度 r 和恒压热容 Cp 都具有较高的测量精

度. 因此在稳态法中需要着重考虑热导率和温度梯

度的测量精度, 在瞬态法中需要着重考虑瞬态温差

曲线的测量精度. 瞬态法拟合了多点的温差数据,

考虑了所有的因素, 因此具有较高的测量精度. 在

上述基础上, 分别使用稳态法和瞬态法测量了碲化

铋 (Bi2Te3)样品在 100—300 K之间的 Peltier系

数. 碲化铋是一个具有优良热电性能的材料, 具有

较大的 Seebeck系数和电导率, 同时热导率一般低

于 3 W·m–1·K–1, 这样一般通入较小的电流就可以

实现较大的温差, 这有助于减小测量误差. 为了得

到碲化铋的 Peltier系数, 分别采用四探针法、稳态

测量法和稳态单点测量法 [36] 测量了样品在相应温

度下的电导率 s、热导率 k 以及 Seebeck系数 a 等

参数, 如图 6(a)—(c)所示; Thomson系数 b 由公式

b = Tda/dT 计算得到, 见图 6(d). 所有测量结果

与 Zhang等 [37] 和 Yang等 [38] 的报道接近. 样品的

密度 r 采用阿基米德排水法测量, 大小为 7.7 g·cm–3;

恒压热容 Cp 使用文献报道的值 165 J·kg–1·K–1[39].

在 100—300 K温度范围内, 测量了±100 mA

和±50 mA电流下的瞬态温差曲线, 并使用最小二

乘法进行了拟合, 如图 7所示. 样品自由端 B在通

入正向电流时制冷, 所测量两点之间的温差为负;

当通入反向电流时样品自由端 B泵热, 所测量两

点之间的温差为正; 当环境温度越低, 由图 7可见

所得到的稳态温差也越小. 表 3列出了不同温度下

通入±100 mA和±50 mA电流下所得到的稳态温

差∆Tstd.和通过 (4)式和 (5)式计算出的不同温度

下的 Peltier系数 Pstd.和 RB.

在 100—300 K温度范围内, 采用瞬态法可以

得到不同温度下通入±100 mA和±50 mA电流下

的热源参数 UB+和 UB–, 见表 4. 图 8(a)给出了热

源参数 UB+和 UB–随温度的变化图. 我们发现热源

参数 UB+和 UB–随温度的上升而增大. UB(–100 mA)

的绝对值要大于 UB(+100 mA)的绝对值, 这是因

为通以反向电流时, 焦耳热和 Peltier热均为放热,
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图 5    (a) 300 K时不同热源参数 UB 时的总体方差 L; (b) +100 mA电流和最优 UB 值 (–58.6 mV)下瞬态温差测量值 (meas.)与

模拟值 (cal.)随时间的变化

Fig. 5. (a) Plot of variance on the coefficient of the boundary heat source at 300 K; (b) the change curve of the transient temperat-

ure difference between measured value (meas.) and simulated value (cal.) with time under the condition of +100 mA current and

optimum UB (–58.6 mV). 
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两者叠加; 而通以正向电流时, 焦耳热为放热, 而

Peltier热为吸热, 两者部分抵消. 另外 UB(–100 mA)

的绝对值也要大于 UB(–50 mA), 这是因为这时热

源参数中的焦耳热部分的贡献随着电流增大而增

大. 同理也可以得到 UB(+100 mA)的绝对值小于

UB(+50 mA)的绝对值. 可以通过 (9)式和 (10)式

计算得到±100 mA和±50 mA测试电流下的瞬态

法 Peltier系数和界面电阻 RB, 其结果见表 4.

图 8(b)给出了稳态法、瞬态法得到的 Peltier

系数随温度的变化曲线, 同时也给出了由 Kelvin

第二关系式计算得到的理论计算值 Pcal.. 稳态

法±100 mA测量的 Peltier系数 Psta.与瞬态法

±100 mA和测量的 Peltier系数 Ptrans.基本一致,

故三条曲线在图上基本重合. 比如在 260 K时, Psta.

(±100 mA)和Ptrans.(±100 mA)分别为–52.60 mV

和 53.06 mV, 表现出良好的一致性, 表明我们采用的

稳态法和瞬态法是可靠的. 随温度的升高, 稳态法

和瞬态法所测得的 Peltier系数的绝对值|Ptrans.|

均呈现线性增长的趋势. 为了确保数据的可靠性,

重复了 5次稳态法的测量, 如图 9所示. 该数据计

算得到的 Peltier系数见表 5, 各温度下测量数据

的平均相对误差小于 3%. 与 Kelvin第二关系式算

∇

得的理论计算值 Pcal.对比后发现, 稳态法和瞬态

法测量得到的 Peltier系数的绝对值均大于理论值,

在 140—300 K温度范围内相对误差百分比 P =

(|P| –|aT|)/|aT|约为 20%, 但在更低温度 100 K

时, 相对误差 P 约是 46%, 这可能是低温下 Peltier

系数的绝对值较小, 测量难度增大, 导致测量的相

对误差增大所导致的. 对于实验值比理论值高的这

一测量结果, 从三个方面进行分析. 首先, Peltier

系数理论值通过 Kelvin第二关系式 P = aT 计算

得到, 其中 Seebeck系数 a 的测量精度为±5%, 因

此 Seebeck系数的测量精度可能是偏差的成因之

一. 其次, 在 (4)式的 Peltier系数测量值的表达式

中, 第 1项的主要影响因素为热导率 k 和温度梯度

 T, 第 2项与热电系数 (a + b)和样品长度 L 相

关. 在计算中, 发现第 1项对 Peltier系数有着决定

性的影响, 而第 2项对于 Peltier系数的影响微乎

其微. 第 1项中的温度梯度的测量精度为±5%, 而

测量结果比理论值大约 20%, 因此我们认为热导率

测量值的偏高也是 Peltier系数测量值的绝对值偏

大的一大成因. 分析我们热导率的测量实验, 在低

温测量热导率时使用的热源实际存在一定的热量

损失, 将会导致热导率偏大, 从而使得 Peltier系数
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图 6    样品的 (a) Seebeck系数 a、(b)热导率 k、(c)电导率 s 和 (d) Thomson系数 b 在 100—300 K随温度变化的趋势图

Fig. 6. (a) Seebeck coefficient, (b) thermal conductivity, (c) conductivity and (d) Thomson coefficient as a function of temperature

for our sample under 100–300 K. 
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图 7    (a) 300, (b) 260, (c) 220, (d) 180, (e) 140和 (f) 100 K时, 对样品分别通入±100 mA和±50 mA电流后, 瞬态温差的测量结

果和相应的拟合结果, 其中 meas.为测量的数据曲线, cal.为拟合的数据曲线

Fig. 7. At (a) 300, (b) 260, (c) 220, (d) 180, (e) 140 and (f) 100 K, the measured transient temperature difference of the sample and

its fitting results after ±100 mA and ±50 mA current are applied to the sample respectively. Where meas. is the measured curve,

cal. is the fitted curve. 

表 3    不同温度、不同电流下测得的稳态温差与相应的稳态法 Peltier系数和界面电阻
Table 3.    Measured  steady-state  temperature  difference  and  its  Peltier  coefficient  and  interface  resistance  of  steady-state

method at different temperatures and currents.

测试温度T/K
不同测试电流I 时的稳态温差∆Tstd./K Peltier系数Pstd./mV 界面电阻RB/mW

–100 mA +100 mA –50 mA +50 mA ±100 mA ±50 mA ±100 mA ±50 mA

100 0.47 –0.34 0.21 –0.19 –11.38 –11.23 16.49 13.78

140 0.92 –0.65 0.42 –0.36 –19.10 –19.02 28.71 27.24

180 1.56 –1.14 0.73 –0.62 –28.15 –28.10 38.83 39.78

220 2.39 –1.77 1.11 –0.96 –39.85 –39.66 49.89 51.37

260 3.35 –2.55 1.57 –1.38 –52.69 –52.63 58.79 56.42

300 4.17 –3.29 1.95 –1.77 –65.29 –65.22 61.03 46.41
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测量值的绝对值偏大. 最后, 非线性 Peltier效应的

存在也意味着Kelvin关系并不总是成立的 [18]. 未来,

我们将继续改进实验设计, 进一步提高 Seebeck系

数、温度梯度和热导率的测量精度.

本实验在室温下测量得到碲化铋的瞬态法

Peltier系数|P|为 64.34 mV, 也与文献报道的测量

结果相近 [27,29]. Koyano和 Akashi[27] 在采用直流电

压结合交流电压的方法间接地测试了探针与样品接

触点的局部 Peltier系数 , 在室温下得到 Peltier

系数为 31 mV; Garrido和 Casanovas[29] 通过测量

换热系数的方法测量得到碲化铋热电模组在室温

下的 Peltier系数为 126 mV. 热电模组使用性能相

当的 P型和 N型热电臂, 按照交替排列的方式进

行组装, 其 Peltier系数是 P型和 N型热电材料的

表 4    不同温度、不同电流下测得的热源参数与相应的瞬态法 Peltier系数和界面电阻
Table 4.    Measured heat source parameters and its Peltier coefficient and interface resistance of transient method at differ-

ent temperatures and currents.

测试温度T/K
不同测试电流I 时的热源参数UB/mV Peltier系数Ptrans./mV 界面电阻RB/mW

–100 mA +100 mA –50 mA +50 mA ±100 mA ±50 mA ±100 mA ±50 mA

100 –12.41 –9.29 –11.36 –10.06 –10.85 –10.71 15.60 13.00

140 –20.32 –15.09 –18.87 –16.39 –17.71 –17.63 26.15 24.80

180 –30.82 –23.45 –28.98 –25.19 –27.14 –27.09 36.85 37.90

220 –42.99 –33.52 –40.5 –35.63 –38.26 –38.07 47.35 48.70

260 –59.00 –47.11 –55.85 –50.1 –53.06 –52.98 59.45 57.50

300 –70.06 –58.61 –66.49 –62.18 –64.34 –64.34 57.25 43.10
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图 8    通入±100 mA和±50 mA电流时 , 采用瞬态法 (a)拟合的最优界面热源参数 UB; (b)测量的 Peltier系数 P 与相对误差 P,

对比了稳态法±100 mA 测量的 Peltier系数 P 和 Peltier系数线性理论值 ; (c) 界面电阻 RB 与温度 T 的关系曲线 ; (d) 通入

±100 mA电流时, B端面 Joule热与发热量的比值 QJ∕QB 与温度 T 的关系曲线

Fig. 8. (a) Optimal interfacial heat source coefficient UB fitted by the transient method when ±100 mA and ±50 mA currents are

applied; (b) the measured Peltier coefficients P and their errors P. The measured Peltier coefficients P, and the linear theoretical

values of Peltier coefficients for the steady-state method ±100 mA are also compared; (c) the relationship between the interface res-

istance RB and the temperature T; (d) plot of the ratio of Joule heat to heat generation QJ/QB at B-end versus temperature when

±100 mA current is applied. 
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Peltier绝对值之和 . 因此即单个 N型热电臂的

Peltier系数约为 63 mV, 与本研究在 300 K下的

测量结果接近.

和其他测量方法不同, 我们还可以得到界面电

阻 RB, 是这种测量方法的独特优势. 如图 9(c)所

示, 当测试电流为±100 mA时, 随温度的升高, 界

面电阻从 15.6 mW (100 K)线性增大到 59.5 mW

(260 K). 当测试电流为±50 mA时所得到的界面

电阻 RB 与±100 mA测量的界面电阻相差不大 ,

表明温度较低时电流对界面电阻的影响不大.
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图 9    五次重复测量的稳态温差和原始测量结果, 其中 meas.0是原始测量结果

Fig. 9. Five times repeated measurements of the steady state temperature difference and the original measurements, which meas.0 is

the original measurements. 

表 5    稳态法 Peltier系数的重复测量
Table 5.    Repeated measurements of the Peltier coefficients measured by the steady-state method.

组别
稳态法Peltier系数Pstd./mV

100 K 140 K 180 K 220 K 260 K 300 K

meas.0 (50 mA) –11.38 –19.10 –28.15 –39.85 –52.69 –65.29

meas.0 (100 mA) –11.23 –19.02 –28.10 –39.66 –52.63 –65.22

meas.1 (50 mA) –11.06 –17.49 –27.89 –39.21 –55.62 –62.88

meas.1 (100 mA) –11.15 –18.18 –26.51 –37.07 –56.12 –65.64

meas.2 (50 mA) –11.09 –17.96 –26.98 –37.49 –53.61 –64.66

meas.2 (100 mA) –10.69 –17.44 –28.07 –38.63 –54.89 –65.96

meas.3 (50 mA) –10.88 –18.11 –27.60 –38.35 –54.90 –65.92

meas.3 (100 mA) –10.93 –17.83 –27.88 –38.96 –52.15 –66.28

meas.4 (50 mA) –10.93 –18.55 –27.27 –38.75 –54.13 –65.75

meas.4 (100 mA) –10.99 –18.07 –28.45 –38.31 –54.30 –63.10

meas.5 (50 mA) –11.00 –18.17 –26.65 –37.45 –54.26 –66.52

meas.5 (100 mA) –11.00 –18.28 –27.99 –39.46 –55.16 –62.71

平均值/mV –10.96 –18.00 –27.53 –38.42 –54.41 –65.01

标准差/mV 0.12 0.31 0.59 0.73 1.04 1.36

平均相对误差/% 1.23 2.20 2.00 1.95 1.80 1.69
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我们知道 , 端面的放热量或者制冷量 QB =

I2RB + PI, 即包含界面电阻 Joule热和 Peltier热.

图 9(d)给出了采用±100 mA测量时 QJ/QB 比值

随温度的变化关系. 很明显, 当通入正向电流时,

由于 Peltier热和 Joule热异号, QB 较小, 而通入反

向电流时, 由于 Peltier热和 Joule热同号, QB 较大,

因此 QJ/QB(+100 mA)要小于 QJ/QB (–100 mA).

在 260 K时, QJ/QB(+100 mA) = 12.6%,而 QJ/QB

(–100 mA) = 10.1%. 随着温度降低, 由于 Peltier

系数的下降速度大于由于界面电阻导致的 Joule热

的下降速度, 总体的 QJ/QB 增加. 比如在 100 K时,

QJ/QB(+100 mA) = 16.8%, 而QJ/QB(–100 mA) =

12.6%, 这说明随着温度的降低, 接触电阻的 Joule

热 QJ 对 B端发热量 QB 的影响显著增加.

 4   总　结

本文提出了基于悬臂梁结构的测量 Peltier系

数的稳态法和瞬态法. 通过实时测量样品在通电过

程中样品上相邻两点的温差, 可以得到通入电流前

后的稳态温差以及通电过程中的瞬态温差随时间

的变化关系, 并利用正负电流法通过稳态法建立的

理论公式以及利用有限元模拟瞬态温差随时间的

变化曲线分别得到 Peltier系数. 稳态法和瞬态法

得到的 Peltier系数基本一致, 表明这两种方法是

可靠的. 另外实验测量表明电流大小对于 Peltier

系数测量值的影响很小. 在 100—300 K的温度范

围内, 稳态法和瞬态法测得的 Peltier系数的绝对

值均大于 Kelvin第二关系式计算得到的理论值的

绝对值. 在 140—300 K时, 测量值比理论值大约

20%; 在 100 K时则比理论值大约 46%. 值得指出

的是, 利用瞬态法还可以得到自由端的界面电阻,

研究表明 Bi2Te3/Cu的界面电阻随着温度升高而

线性增大. 随着温度越低, 界面电阻对制冷和泵热

的影响越大, 其中界面电阻的 Joule热对制冷的影

响大于对泵热的影响.
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Abstract

In the study of the physical effects of thermoelectric conversion, the Kelvin relationship is a bridge between

the Seebeck coefficient and the Peltier coefficient, which brings the cooling and power generation performance of

thermoelectric material  into a unified evaluation system and dramatically simplifies the measurement process.

However,  some  theoretical  studies  have  shown  that  the  Kelvin  relationship  is  not  satisfied  under  nonlinear

conditions.  Meanwhile,  the  measurement  results  of  some  experiments  do  not  conform  with  this  relationship.

There have been few studies on accurately measuring the Peltier coefficient that is the basis of validating the

Kelvin  relation  and  studying  the  nonlinear  thermoelectric  effect.  Based  on  this,  a  kind  of  Peltier  coefficient

measuring device with a cantilever beam structure is proposed in this work. We measure the difference between

steady-state  temperature  and  transient-state  temperature  on  the  sample  surface  and  obtain  the  Peltier

coefficients by the steady-state method and the transient-state method, respectively. By this measurement, we

can obtain not only the Peltier coefficient of the material at low temperatures but also the interface resistance

of  the material.  The Peltier  coefficients  measured by the steady-state method and the transient-state method

are  consistent  with  each  other  at  various  temperatures.  Both  of  the  variation  trends  with  temperature  are

consistent with the temperature-dependent theoretical values calculated from the Kelvin relation. Our measured

values are about 20% larger than the theoretical values.

Keywords: Peltier effect, low-temperature measurement, interfacial resistance, Kelvin relation
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