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Abstract 
In this paper, Pb1−xInxTe (0.00 ≤ x ≤ 0.20) thin films were epitaxially grown on BaF2 (111) sub-
strate using molecular beam epitaxy (MBE). The results show that when x ≤ 0.06, In atoms act as 
substitutional doping in PbTe, forming n type cubic Pb1−xInxTe structure, and their conductivity 
increase with In doping increasing; When x ≥ 0.10, In atoms are oversaturated in PbTe and In2Te3 
phase were formed , resulting in the sharply decrease of the film conductivity. In atoms segregate 
to film surface among the entire doping process. Comprehensive analysis of the Seebeck coeffi-
cient and conductivity test results of different In doping Pb1-xInxTe films, we can obtain that elec-
trical transport properties of PbTe can be improved by trace In doping, and Pb1-xInxTe (x = 0.06) 
thin film is the optimum, its power factor at 440K can be up to 9.7 μW∙cm−1∙K−2 at 400 K, which is 
1.2 times greater than that of PbTe. 
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摘  要 

本文采用分子束外延(MBE)方法在BaF2(111)衬底上外延生长了Pb1−xInxTe (0.00 ≤ x ≤ 0.20)薄膜。研究

结果表明当x ≤ 0.06时，In在PbTe中进行替位式掺杂，形成n型的立方相Pb1−xInxTe结构，薄膜电导率随

In掺杂量的增加而增大；当x ≥ 0.10时，In掺杂出现过饱和，过量的In形成In2Te3结构相，Pb1−xInxTe薄
膜电导率急剧下降。整个掺杂过程中，In均向薄膜表面发生了偏析。综合分析不同In掺杂量下Pb1−xInxTe
薄膜的Seebeck系数和电导率测试结果，可以得出In的微量掺杂可实现PbTe薄膜电输运性能的提升，In
掺杂量为0.06时薄膜表现出最佳的电输运性能，440K时Pb1−xInxTe (x = 0.06)的功率因子可达9.7 
μW∙cm−1∙K−2，为本征PbTe最大功率因子的1.2倍。 
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1. 引言 

PbTe 作为典型的中温区(300~900 K)热电发电材料，在低品位热能发电领域有着极其重要的应用前景

[1] [2]，如何优化 PbTe 基材料的热电性能以提高其能量转换效率已成为当今国际前沿性的热点课题[3] 
[4]。材料的热电性能指标一般用热电优值 ZT 描述：ZT = S2σT/(κel+κlatt)，其中 S 为 Seebeck 系数，σ为电

导率，S2σ为功率因子，κlatt、κel 分别为晶格热导率和载流子热导率[5] [6]。由于 S、σ和 k 这三个变量存

在相互的关联，一般无法单独地改变一个量，导致 PbTe 基热电材料的 zT 值在过去近半个世纪的研究过

程中始终突破不了≤ 1 的限制[7] [8] [9]。 
近年来，研究者们或通过 Cr、Al、Tl 等金属元素掺杂致使 PbTe 价带边附近引入局域共振态[10] [11] 

[12] [13]，或通过 p 型掺杂致使 PbTe 价带顶发生能带会聚(convergence of bands)以增加价带极值简并度等

方式，使 PbTe 材料的热电性能得到了大幅度提升。如 Heremans 等人通过在 PbTe 中掺入 Tl，使材料的

zT 值在 773K 时达到了 1.5 [12]；武汉理工大学唐新峰教授小组通过 Ag 的掺杂，在 PbSe 中实现了费米

能级向价带顶的移动，有效地改善了 PbSe 材料的功率因子[13]；同济大学裴艳中教授小组通过调控 PbTe
材料中 p 型掺杂浓度及组分，促使 PbTe 价带顶附近的 L、Σ能带会聚(convergence of bands)，使 PbTe 的

价带极值简并度 Nv 提高到原来的 4 倍，从而使材料的 zT 值提高到了 1.8 [6]。可见，通过金属掺杂改变

PbTe 的电子能带结构，可在降低 PbTe 材料热导率的同时，有效地改善材料的电输运性能。 
金属 In 具有与 Pb 非常接近的原子半径，可在 PbTe 中实现有效掺杂，为此，本论文利用分子束外延

(MBE)技术制备了不同 In 掺杂量下的 Pb1−xInxTe (0.00 ≤ x ≤ 0.20)薄膜，并系统研究了 In 掺杂对 PbTe 薄膜

结构、电输运特性的影响规律。 
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2. 实验方法 

PbTe 薄膜的制备是在固体源分子束外延(SSMBE)超高真空系统中完成的，系统的真空度好于 1.5 × 
10−10 Torr，该系统的具体描述见文献[14]。In、Te、PbTe 固体源纯度均为 99.999%，衬底采用大气下新

解理的 BaF2(111)解理面。外延生长前，BaF2(111)衬底在进样室以 200℃的温度烘烤 40 分钟左右以去除

吸附的水分子，以 350℃衬底温度外延生长 Pb1−xInxTe 薄膜，生长速率为 1.0 μm/h，厚度约为 1.0 μm。所

有薄膜表面形貌的测试均在 Bruker Multimode 8 原子力显微镜(AFM)系统中完成；薄膜晶体质量通过

Empyrean X-射线衍射仪(XRD)监测；薄膜组份及成键方式通过 PHI5000VersaProbe X 射线光电子能谱

(XPS)监测，XPS 使用的是 Mg 的 Kα (1253.6 eV)；80-340K 的电输运特性测试在 Ecopia HMS-5000 全自

动变温霍尔效应测试仪中完成；高温(300~520 K) Seebeck 系数和相应电导率的测试在 MRS-3 薄膜热电参

数测试系统中完成。 

3. 结果与讨论 

图 1(a)~(c)是 In 掺杂量分别为 0.04、0.14 和 0.20 时 Pb1−xInxTe 薄膜的 AFM 图(1000 nm × 1000 nm)。
图中可以看到当 In 掺杂量为 0.04 时，Pb1−xInxTe 薄膜表面平铺着致密的纳米颗粒，表面均方根粗糙度仅

为 0.757 nm。随着 In 掺杂量的增加，薄膜表面纳米颗粒尺寸不断减小，据统计 x = 0.04、0.14 和 0.20 时，

Pb1−xInxTe 薄膜表面纳米颗粒的平均尺寸分别为 87.30 nm、56.15 nm 和 31.63 nm (见图 1(d)柱状统计图)；
此外，薄膜表面粗糙度随 In 掺杂量的增加迅速增加，当 x = 0.14 和 0.20 时，薄膜表面均方根粗糙度分别

达到了2.91 nm和14.6 nm。图2为不同 In掺杂量下Pb1−xInxTe薄膜的XRD测试结果。由(a)图可知Pb1−xInxTe 
(x = 0.04)和 Pb1−xInxTe (x = 0.06)薄膜的 XRD 谱图非常接近，掠射角从小到大均依次出现了与 PbTe(111)、
BaF2(111)、PbTe(200)、PbTe(222)晶面相对应的衍射峰，且各衍射峰间的相对强度比基本没有发生改变，

这表明 In 的微量掺杂(x ≤ 0.1)并未改变 PbTe 的立方相晶体结构，且无其它第二相生成。继续增加 In 掺

杂量时，PbTe(200)衍射峰不断增强且谱图中开始出现 In2Te3 和 In2O3 衍射峰。图 2(b)中给出了 Pb1−xInxTe
薄膜晶格常数随 In 掺杂量的变化关系，可以发现当 x ≤ 0.10 时，薄膜晶格常数由本征 PbTe 时的 0.6460 nm
迅速减小到 Pb1−xInxTe (x = 0.10)时的 0.6434 nm，当继续增加 In 掺杂量时薄膜晶格常数几乎趋于饱和值

0.6432 nm。综合分析 X 射线衍射谱图和晶格常数随 In 掺杂量的演变关系，可以得出在微量 In 掺杂下(x < 
0.10)，In 趋向于置换 PbTe 晶格中 Pb 原子的位置形成立方相 Pb1−xInxTe，并无第二相生成，由于 In 原子

的离子半径比 Pb 原子的离子半径小，In 对 Pb 原子的不断取代致使 Pb1−xInxTe 薄膜晶格常数不断减小；

当 In 掺杂量 x > 0.10 时，In 在 PbTe 中出现过饱和，过量的 In 以生成 In2Te3 相的方式存在。 
为佐证 XRD 的测试结果并进一步明确不同 In 掺杂量下 Pb1−xInxTe 薄膜的具体组分，我们又对各

Pb1−xInxTe (0.00 ≤ x ≤ 0.20)薄膜样品进行了 XPS 测试，图 3(a)~(d)分别为不同 In 掺杂量下 Pb1−xInxTe (0.00 
≤ x ≤ 0.20)薄膜 Pb 4f、Te 3d、In 3d 和 O 1s 芯态的 XPS 谱图，为作比较，我们对各样品 Ar+轰击前后的

情况均做了测试，在图 3 中分别用虚线和实线表示。Ar+轰击前，由图 3 中虚线所示对于各 Pb1−xInxTe (0.00 
≤ x ≤ 0.20)薄膜，其 Te 3d5/2芯态均在高结合能端 576.3 eV 处出现了与 TeO2相对应的芯态峰[15]，其 Pb 4f7/2

芯态均在 137.3 eV 和 138.6 eV 处分别出现了与 PbO2 和 PbO 相对应的芯态峰[16] [17] [18]，其 In 3d5/2 芯

态均在 444.76 eV 处出现了与 In2O3 相对应的较强的芯态峰[19]，结合图 3(d)中较强的 O 1s 芯态信号峰，

可以推断 Pb1−xInxTe薄膜样品暴露于大气后，大气中的氧以化学吸附的方式在 Pb1−xInxTe表面形成了 PbO、

PbO2、TeO2 和 In2O3 氧化物。由于 XPS 的探测深度一般约为 10~20 nm，为探测 Pb1−xInxTe 薄膜实际生长

的组份信息，我们对各样品进行了 2 KV Ar+持续轰击 3 分钟处理以去除薄膜表面的氧化层，由图 3(d)中
的实线谱图可以看到 Ar+轰击处理后，除了 Pb1−xInxTe (x = 0.20)样品，其余样品均未探测到 O 1s 芯态信

号峰，即 Pb1−xInxTe (0.00 ≤ x ≤ 0.14)薄膜表面的氧化层均已有效去除。对于 Pb1−xInxTe (x = 0.20)样品，我 
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Figure 1. Atomic force microscope (AFM) patterns of (a) x = 0.04, (b) x = 0.14, (c) x = 0.20 Pb1−xInxTe films, (d) columnar 
statistical figures of Pb1−xInxTe (x = 0.04, 0.14 and 0.20) film surface nanoparticles 
图 1. In 掺杂量分别为(a) x = 0.04、(b) x = 0.14、(c) x = 0.20 时 Pb1−xInxTe 薄膜的原子力显微镜(AFM)图(1000 nm × 1000 
nm)，(d) x = 0.04、x = 0.14、x = 0.20 时 Pb1−xInxTe 薄膜表面纳米颗粒柱状统计图 
 

  
(a)                                                (b) 

Figure 2. (a) X ray diffraction patterns (XRD) of Pb1−xInxTe (0.04 ≤ x ≤ 0.20) films; (b) the lattice constant 
of Pb1−xInxTe (0.00 ≤ x ≤ 0.20) films 
图 2. (a) Pb1−xInxTe (0.04 ≤ x ≤ 0.20)薄膜的 X 射线衍射(XRD)谱图；(b) Pb1−xInxTe (0.00 ≤ x ≤ 0.20)薄膜

的晶格常数 
 
们继续用 2 KV Ar+再持续轰击了 6 分钟，其结果如图 3(d)所示，仍旧可探测到 O 1s 芯态峰，表明大气中

的氧已扩散到 Pb1−xInxTe (x = 0.20)薄膜内部。仔细对比 In 3d 芯态峰的实线与虚线谱图差异，可以发现经

Ar+轰击处理后(实线)，Pb1−xInxTe (0.04 ≤ x ≤ 0.20)样品的 In 3d 芯态峰强度出现了大幅度下降，尤其是在

低掺杂量 x = 0.04 和 0.06 时，几乎已探测不到 In 3d 芯态峰信号，可见 In 在 PbTe 晶格中并非均匀掺杂，

而是向薄膜表面发生了偏析。与本征 PbTe (x = 0.00)相比，Pb1−xInxTe (x = 0.04、0.06)薄膜的 Te 3d5/2 芯态

峰向高结合能端偏移了 0.29 eV，Pb 4f7/2 芯态峰向低结合能端偏移了 0.11 eV，Te 3d5/2、Pb 4f7/2 芯态峰位 
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Figure 3. X-ray electron spectroscopy (XPS) spectra of (a) Pb 4f, (b) Te 3d, (c) In 3d and (d) O 1s core-levels as a function 
of different In doping quantities Pb1−xInxTe films before (dash line) and after (solid line) Ar+ sputtering 
图 3. Ar+轰击前(虚线)、后(实线)不同 In 掺杂量下 Pb1-xInxTe 薄膜中(a) Pb 4f、(b) Te 3d、(c) In 3d、(d) O 1s 芯态的 X
光电子能谱(XPS)图 
 
的偏移归因于 In 在 PbTe 中进行替位式反应致使 PbTe 晶格中 Pb 与 Te 的化学环境发生改变所致，这进一

步证实了 XRD 的测试结果。当 x = 0.10 时，In 3d5/2 芯态的实线谱图开始在 444.53 eV 处出现谱峰，随着

In 掺杂量的继续增加，其峰强不断增加，峰位持续向低结合能端偏移，与此同时，Pb 4f7/2 和 Te 3d5/2 芯

态峰也均向低结合能端发生了偏移，这进一步证实了 x ≥ 0.10 时 In2Te3 结构相的生成。 
在弄清 Pb1−xInxTe 薄膜结构组份的基础上，我们又对各 Pb1−xInxTe (0.00 ≤ x ≤ 0.20)薄膜样品进行了变

温电输运性能的测试，图 4 给出了低温区(80~340 K) Pb1−xInxTe (0.00 ≤ x ≤ 0.20)薄膜的载流子浓度和电导

率随温度的变化关系。由图 4(a)可以看出 300 K 时，本征 PbTe 薄膜具有 7.51 × 10−7 cm−3 的电子浓度，这

是由于 PbTe 薄膜在富 Pb 环境下生长所致[20]。随着 In 的掺杂，薄膜中电子浓度呈现上升趋势，当 x = 0.14
时，Pb1−xInxTe 薄膜电子浓度可达 7.15 × 10−8 cm−3，表明 In在 PbTe 中为 n型掺杂。在升温过程中，Pb1−xInxTe 
(x ≥ 0.10)样品的电子浓度均随温度的升高而变大，特别是 Pb1−xInxTe (x = 0.14)样品，其电子浓度由 80 K
时的 1.03 × 10−8 cm−3 提高到了 340 K 时的 1.07 × 10−9 cm−3，提高了近 1 个数量级，这表明 In 在 PbTe 中

的固溶度随温度的升高而变大，升温过程可致使更多的 In 向结构中提供电子。由图 4(b)可以看到当 x ≤ 
0.06 时，Pb1−xInxTe 薄膜的电导率均大于本征 PbTe，Pb1−xInxTe (x = 0.06)薄膜在整个变温区间均具有最大

电导率，80 K 时其电导率为 4300 Scm−1，约为本征 PbTe 电导率的 6.6 倍；当 x ≥ 0.10 时，Pb1−xInxTe 薄

膜的电导率反而小于本征 PbTe，且随 In 掺杂量的增加薄膜电导率呈减小趋势，这是由于 x ≥ 0.10 时，薄

膜中开始形成 In2Te3 相，随着 In 掺杂量的增加薄膜中的晶粒间界持续增加，对电子的散射持续增强所致。

所有薄膜样品的电导率均随温度的升高而降低。图 5 给出了高温区(300~700 K) Pb1−xInxTe 薄膜的 Seebeck
系数、电导率和功率因子随温度的变化关系。由于 Pb1−xInxTe (x ≥ 0.10)薄膜的电导率均很小(400 K 时电

导率均小于 10 Scm−1)，图中我们只给出了 Pb1−xInxTe (x ≤ 0.06)薄膜的测试结果。由图 5(a)可知各薄膜电

导率在高温区的变化趋势与低温区时基本一致，Seebeck 系数均随温度的升高而增大，当温度 T > 440 K
时，Pb1−xInxTe (x = 0.06)样品的 Seebeck 系数大于本征 PbTe，T = 520 K 时，Pb1−xInxTe (x = 0.06)和本征

PbTe 的 Seebeck 系数分别为 303.5 μV∙K−1 和 263.3 μV∙K−1。由图 5(c)可知各 Pb1−xInxTe (0.00 ≤ x ≤ 0.06)薄
膜功率因子的最大值均出现在约 440 K 温度时，在整个温度区间 Pb1−xInxTe (x = 0.06)的功率因子均优于

Pb1−xInxTe (x = 0.04)和本征 PbTe 薄膜，其最大功率因子为 9.7 μW∙cm−1∙K−2。 

(a)                                                           (b)                                                           (c) (d)
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Figure 4. Temperature dependence of (a) carrier concentration; (b) carrier conductivity of Pb1−xInxTe 
(0.00 ≤ x ≤ 0.20) films 
图 4. Pb1−xInxTe (0.00 ≤ x ≤ 0.20)薄膜载流子(a) 浓度；(b) 电导率随温度的变化关系 

 

 
Figure 5. Temperature dependence of (a) carrier conductivity; (b) Seebeck coefficinent; (c) Power fac-
tor of Pb1−xInxTe (x = 0.00, 0.04 and 0.06) films 
图 5. Pb1−xInxTe 薄膜(x = 0.00、0.04 和 0.06) (a) 载流子电导率；(b) Seebeck 系数；(c) 功率因子随

温度的变化关系 

4. 结论 

本文采用分子束外延(MBE)方法在 BaF2(111)衬底上直接外延生长了 Pb1−xInxTe (0.00 ≤ x ≤ 0.20)薄膜。

XRD、XPS 和 AFM 结果表明当 x ≤ 0.06 时，掺杂的 In 部分置换了 PbTe 晶格中 Pb 原子的位置，形成了

(a)                                                                                                             (b)     

(a)                                                                                                (b)                  

(c)                                              
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立方相 Pb1−xInxTe 结构，部分则向薄膜表面发生了偏析，当 x ≥ 0.10 时，In 在 PbTe 结构中出现过饱和现

象，过量的 In 开始形成 In2Te3 相。变温电输运特性测试结果表明与 Pb 原子发生置换反应的 In 作为施主

掺杂向结构中提供电子，当 x ≤ 0.06 时，Pb1−xInxTe 薄膜的电导率均大于本征 PbTe，且随 In 掺杂量的增

加薄膜电导率呈增大趋势，但当 x ≥ 0.10 时，Pb1−xInxTe 薄膜的电导率反而小于本征 PbTe，且随 In 掺杂

量的增加薄膜电导率呈减小趋势。在变温过程中，Pb1−xInxTe (0.00 ≤ x ≤ 0.20)薄膜电导率均随温度的升高

而降低，Seebeck 系数均随温度的升高而升高，在整个温度区间以 Pb1−xInxTe (x = 0.06)薄膜的电输运性能

最优，其最大功率因子在 440 K 时为 9.7 μW∙cm−1∙K−2。 
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