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Abstract 

PbTe is a narrow band gap semiconductor. It has high thermoelectric coefficient of performance, 
high melting point and good chemical stability. It is the most efficient thermoelectric material in 
the middle temperature region (500~900 K). At present, the research on improving the thermoe-
lectric properties is mainly focused on Alloying doping, low dimension and preparation of special 
nanostructures. In this paper, the lead based thermoelectric thin film was prepared by magnetron 
sputtering, and the Seeback coefficient of different thin films was measured. Meanwhile, the effect 
of sputtering time on the thermoelectric properties of the thin films was studied, which provided 
directions and ideas for the improvement and optimization of magnetron sputtering technology 
for preparing thermoelectric thin films such as lead telluride.  
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摘  要 

碲化铅是一种窄带隙半导体，具有很高的热电性能系数，较高的熔点和较好的化学稳定性，在中温区
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(500~900 K)是效率最高的热电材料。目前，提高其热电性能的研究主要集中在合金化掺杂、低维化及

制备特殊纳米结构等方面。本文利用磁控溅射的方法，制备了碲化铅基热电薄膜，测量了不同薄膜的

Seeback系数。同时研究了溅射时间对薄膜热电性能的影响，为磁控溅射制备碲化铅等热电薄膜的工艺

改良和优化提供了方向和思路。  
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1. 引言 

随着现代社会的高速发展，人类对能源的需求不断提升。而与此同时，传统能源——化石燃料正被

其他清洁新能源所替代。其中，热电材料因其能够直接将低品位的热能直接转化为高品位的电能而受到

极大的关注。热电材料能够利用温差发电是基于塞贝克效应，其发电效率与 ZT 值直接相关，ZT 值越高，

发电效率越高。二十世纪三十年代，研究者发现半导体体系中，ZT 值远高于金属体系，因而 Bi2Te3，PbTe，
SiGe 等材料被发现[1]。如今热电材料已经广泛应用在生活中的各个领域。碲化铅作为 IV-VI 族化合物氯

化钠型的晶体结构，禁带宽度为 0.31 eV，是一种优良的中温区热电材料[2] [3]。 
除对材料本身的改性和优化或寻找新型热电材料之外，从材料和器件的制备工艺角度入手，对现有

热电材料的制备工艺加以改善和优化，也有利于提高热电器件的工作效率。碲化铅薄膜的制备方法较多，

包括电化学沉积、脉冲激光沉积、分子束外延、磁控溅射等。利用磁控溅射法制备碲化铅薄膜具有制备

速率高、生长温度低、生产成本低、成膜面积大等优点，且薄膜厚度可控性和重复性较好，是常用的制

备方法之一。因此，本文对磁控溅射的工艺参数，特别是磁控溅射时长，对碲化铅薄膜热电性能的影响

进行研究，为磁控溅射制备碲化铅等热电薄膜的工艺改良和优化提供方向和思路。 

2. 实验方法 

实验中采用碲化铅靶材(Φ 60 mm × 3 mm，纯度为 99.99 %)，在 JGP-450 型高真空磁控溅射仪中以磁

控溅射法在单晶硅(111)基片上生长碲化铅薄膜。磁控溅射在高纯氩气(99.999%)气氛下进行，通过调节气

体进出流量使氩气气压保持在 0.50 Pa左右，气压稳定后打开直流电源，功率调节为 40 W，分别进行 5 min、
10 min、15 min 和 20 min 磁控溅射，获得不同磁控溅射时长的碲化铅薄膜样品，分别记为 1#、2#、3#和
4#。样品的 X 射线衍射谱数据在日本理学(RigakuCorporation) X 射线衍射仪上收集，采用波长 λ = 1.54178
的 Cu 靶 Kα 线作为 X 射线衍射源，工作电压为 40 kV，工作电流为 30 mA，以 10˚/min 的扫描速度在 2θ 
= 10˚~90˚进行连续扫描。样品的 X 射线荧光光谱分析在赛默飞世尔科技(Thermo-Fisher Scientific) ARL 
TM PERFORMX连续X射线荧光光谱仪上进行，采用 Rh靶X射线管作为X射线发射源，工作电压 60 kV，

分光晶体选用 LiF200、LiF220 和 Ge111，于真空环境下测试。样品的扫描电子显微分析在日本电子株式

会社(JEOL) JSM-7001F 热场发射扫描电子显微镜中进行，由于薄膜样品导电性良好，无需进行喷金或喷

碳处理即可放入扫描电子显微镜中进行形貌观察和表征。同时，样品的微区成分元素种类与含量分析利

用该扫描电子显微镜的配件英国牛津(Oxford) INCA300 型能谱仪进行。 
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材料的热电性能可以用热电优值 Z 来衡量，Z 的表达式为： 

2Z α σ κ=  

其中 α为 Seebeck 系数，σ为电导率，κ为热导率[5] [6] [7]。然而，由于薄膜的热导测试装置很复杂，因

此对热电薄膜而言，人们常常使用功率因子 S 来表达薄膜的热电性能，本文中样品的热电性能主要以塞

贝克系数进行表征。 

3. 实验结果与分析 

3.1. X 射线衍射分析结果 

薄膜样品 4#的 X 射线衍射谱如图 1 所示，通过在 ICSD 数据库中进行标准 PDF 卡片检索，其与岩盐

结构碲化铅(Fm-3m)的标准 PDF 卡片一致(图 2)，且表现出明显的(200)、(400)择优取向。这一择优取向的

原因在于单晶硅基片的(111)面与岩盐型碲化铅的(200)面的晶格间距比较接近[2]。因此在单晶硅(111)基片

上磁控溅射沉积碲化铅薄膜时，碲化铅薄膜更容易沿(200)晶向生长，因此除(200)、(400)峰之外的衍射峰

均消失不可见。 
 

 
Figure 1. X ray diffraction spectrum of sample 4 
图 1. 4#薄膜样品的 X 射线衍射谱 

 

 
Figure 2. Standard sample of rock salt type lead telluride 
图 2. 岩盐型碲化铅标准样品 X 射线衍射谱 [4] 
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3.2. X 射线荧光光谱分析结果 

薄膜样品 3#的 X 射线荧光光谱分析结果如图 3 所示，经过原子质量的换算后，发现原子比与 1:1 十

分接近，说明所制备的薄膜成分为碲化铅。不过由于 3#样品薄膜较薄，XRF 的结果中显示含有硅元素，

即基片信息。 

3.3. 扫描电子显微分析与能谱分析结果 

薄膜样品 2#和 4#的扫描电子显微分析照片如图 4(a)和图 4(b)所示，可以观察到薄膜样品 2#的表面不

平整，且晶粒较为粗大在，而薄膜样品 4#的表面则较为平整。两个薄膜表面均有颗粒物，最小的颗粒直

径不到 50 nm，最大的颗粒直径则可达 200 nm，经能谱分析，这些颗粒均为碲化铅。两个薄膜样品的扫

描电子显微照片指出随着溅射时长的增加，薄膜样品的表面形貌质量也随之增加，即薄膜样品的成膜质

量更好。 
能谱分析还表明：2#薄膜样品的 EDS 结果中出现了 Si 元素，而在 4#薄膜样品的 EDS 结果中，没有

出现 Si 元素，如图 5 所示。这说明溅射 20 min 得到的薄膜更厚。此外，2#薄膜样品中，Pb 与 Te 原子比

为：40.57 比 41.68，而 4#薄膜样品中，Pb 与 Te 的原子比为：50.07 比 49.93，后者更接近 1:1，说明 20 min
薄膜的质量和均匀性更好。 
 

 
Figure 3. X ray fluorescence spectrum analysis of sample 3 
图 3. 薄膜样品 3#的 X 射线荧光光谱分析结果 

 

  
(a)                                                        (b) 

Figure 4. (a) Scanning electron micrograph of film sample 2; (b) Scanning electron micrograph of thin film sample 4 
图 4. (a) 薄膜样品 2#的扫描电子显微照片)；(b) 薄膜样品 4#的扫描电子显微照片 

https://doi.org/10.12677/ms.2018.86083


耿志挺 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2018.86083 707 材料科学 

 

 
Figure 5. (a) Results of film sample 2 component analysis; (b) Results of film sample 4 component analysis  
图 5. (a) 薄膜样品 2#的微区成分分析结果；(b) 薄膜样品 4#的微区成分分析结果 

3.4. 薄膜样品塞贝克系数测试结果 

利用自行搭建的测试平台对薄膜样品的塞贝克系数进行测试，测试平台原理图如图 6 所示，测试范

围为 297 K 至 397 K，各测试点温度为冷热端温度均值。测试中冷热端温差小于 10 K，可以公式 S = ΔV/ΔT
进行塞贝克系数的近似计算。 

薄膜样品塞贝克系数随温度变化的曲线如图 7 所示。其中 1#薄膜样品由于膜太薄质量差，在几乎没

有热电效应的情况下，探针与薄膜间接触不良、界面电阻大、薄膜表面并非等势体，造成测量数据变化

很大，因此，5 min 时的热电性能测量数据没有实际意义，不记录曲线。而从图 7 所示的 10 min，15 min，
20 min 的测试结果来看，所得到的薄膜的 Seebeck 系数均为正值且随温度上升，即薄膜样品 2#、3#、4#
的塞贝克系数均为正值，因此三个薄膜样品均为 P 型热电材料。比较三条曲线可知，随着溅射时长延长，

膜的质量提升，相应塞贝克系数也有提升，而随着温度升高，塞贝克系数也有所提高，这与碲化铅热电

优值在中温区(500~900 K)达到最高值的特征相吻合。塞贝克系数随温度变化曲线中的异常波动原因来自

于自搭塞贝克系数测试平台，测试平台中的探针为弹性探针，靠弹性使探针末端与薄膜保持接触，因此

加热过程中的扰动会导致曲线波动。且这种扰动与探针与薄膜的接触质量有关，即与薄膜的表面质量和

均匀性有关，因此随着溅射时长增加，成膜质量增加，曲线中波动也相应减弱。 

4. 结论 

用磁控溅射法在单晶硅(111)基片上生长的碲化铅薄膜具有明显的(200)方向择优取向，且成膜质量、 
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Figure 6. The Seebeck coefficient test platform principle diagram 
图 6. 塞贝克系数测试平台原理图示 

 

 
Figure 7. The Seebeck coefficient and temperature curve of the films with different sputtering time 
图 7. 不同溅射时间得到的薄膜的塞贝克系数-温度曲线 

 
膜厚和热电性能均随着溅射时长的增加而增加。从实验结果可以看出，溅射时间为 20 min 的薄膜热电性

能较优。因此，在利用磁控溅射法制备碲化铅等热电薄膜时，应适当延长溅射时间以改善成膜质量，提

高薄膜的热电性能。 
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