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摘 要：三元 PbBi2S4是一种具有本征低晶格热导率的潜力热电材料，但低的电传输性能制约了其热电性能。 本工

作利用 Bridgman 法制备了高质量的三元 PbBi2S4 晶体铸锭 ， 由于减少晶界密度 ， 降低晶界对载流子传输阻

碍 ，电传输性能大幅度提升。 通过优化生长条件获得不同质量的三元 PbBi2S4 晶体铸锭 ，最优加权载流子迁移率从

多晶中 15 cm2/(V·s)提升到 56 cm2/(V·s)，使三元 PbBi2S4 晶体铸锭的最大电导率和功率因子分别达到 1 049 S/cm
和 4.6 μW/(cm·K2)，相比多晶 PbBi2S4样品分别提高了 850%和 ~64%。 最终，PbBi2S4晶体铸锭的最大 ZT 值在 773 K 温
度下达到 0.61。 结果表明，通过凝固生长高质量晶体铸锭能显著优化三元 PbBi2S4化合物全温区热电性能。
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Abstract： Ternary PbBi2S4 is a potential thermoelectric material with intrinsically low lattice thermal conductivity, but the
low electrical transport properties limit its thermoelectric properties. In this work, high-quality ternary PbBi2S4 crystal ingots
were prepared by the Bridgman method. By reducing the grain boundary density to reduce the carrier transport barrier,
the electrical transport properties greatly improved. By optimizing the growth conditions, ternary PbBi2S4 crystal ingots
of different qualities were obtained. The optimal weighted mobility increases from 15 cm2/(V·s) in the polycrystal to
56 cm2/(V·s), and the maximum electrical conductivity and power factor of the ternary PbBi2S4 crystal ingot reach
1 049 S/cm and 4.6 μW/(cm·K2 ), respectively. Compared with those of the polycrystalline PbBi2S4 sample, the increases
are 850% and ~64%, respectively. Finally, the maximum ZT value in the PbBi2S4 crystal ingot reaches 0.61 at 773 K. The
results show that the solidification growth of high-quality crystal ingots can significantly optimize the full-temperature
thermoelectric properties of the ternary PbBi2S4 compound.
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热电材料是一种能够将热能转化为电能(See-
beck效应)或者运用电能进行制冷(Peltier效应)的环
保型能源材料，在能源转换和制冷领域具有广泛的
应用潜力[1-3]。 然而，能源转换效率取决于热电材料
本身的无量纲优值(ZT)，其定义为：

ZT= (S2σT)/(κele+κlat) (1)

式中，S、σ、T、κele和κlat分别为Seebeck系数、 电导率、
开尔文温度、电子热导率和晶格热导率[4-7]。 显然，高
效的热电材料应该同时具有高功率因子(power fac-
tor, PF)和低热导率(thermal conductivity, κtot)：

PF=S2σ (2)
κtot=κele+κlat (3)
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但是从以往的研究发现，通过掺杂提高载流子
浓度(carrier density, n)来优化电性能会加剧载流子
间的散射[8-9]；而能带工程优化Seebeck系数的时候又
会因为有效质量(effective mass, m*)的增加降低载
流子迁移率(carrier mobility, μ)[10-11]；有学者通过精心
设计引入多尺度缺陷来抑制晶格热导率，但是也会
不可避免地损伤其载流子迁移率[12-13]。 这些研究表
明， 载流子迁移率的优化受到其他参数的耦合，使
得热电性能的改善复杂且困难。

三元PbBi2S4化合物因含有更大地壳丰度和更
低价格的硫元素而受到热电领域的广泛关注 [14-15]。
此外，在Ohta等 [14]和Cai等 [15]的报道中发现，由于固
有的强晶格非谐性以及界面之间的有效声子散射，
在三元PbBi2S4化合物中呈现出了较低的晶格热导
率， 表明三元PbBi2S4是一种很有潜力的热电材料。
但是较低的载流子迁移率导致PbBi2S4不理想的功
率因子，进而限制了其热电性能的进一步提升。 目
前，大量研究表明，晶粒越大，晶界密度越小，晶界
对载流子阻碍降低，载流子迁移率越高，功率因子
的优化越明显[16-17]。 Zhao等[18]就曾制备了高质量的p
型SnSe晶锭，由于缺陷密度降低，室温下的迁移率
高达237 cm2/(V·s)，这比同等载流子浓度下的多晶
SnSe提升了18倍，最终导致PF值优化了20倍；再者，
同样具有本征低晶格热导率的p型SnS晶锭载流子
加权迁移率是多晶的58倍，使得最大电导率优化了
45倍，全温区电传输性能大幅提升[19]。 显然，把具有
本征低晶格热导率的材料制备成高质量晶锭可减
少晶界对载流子的阻碍， 显著优化电传输性能，进
而达到提升热电性能的目的。

本工作通过Bridgman法制备了高质量的Pb-
Bi2S4晶体铸锭，并研究了其热电传输性能。 通过进
一步优化生长条件获得不同质量的PbBi2S4晶体铸
锭，最优加权载流子迁移率从多晶中15 cm2/(V·s)提
升到56 cm2/(V·s)，使得最高电导率从124 S/(cm·K2)
提升到1 049 S/(cm·K2)，提高了约8.5倍，使其最大
PF值达到4.6 μW/(cm·K2)，相比多晶PbBi2S4样品优
化了~64%。 结合固有的低晶格热导率，PbBi2S4晶体
铸锭的最大ZT值在773 K温度下达到0.61，比其多晶
样品提高了~30%。 结果表明，通过凝固生长高质量
PbBi2S4晶体铸锭可以显著优化热电性能，为PbBi2S4

热电性能的进一步优化提供新的探索视角。

1 实验材料与方法

1.1 实验材料和样品制备
铅块(Pb，纯度99.999%，阿拉丁元素)、硫粉(S，纯

度99.99%，阿拉丁元素)、铋块(Bi，纯度99.999%，阿
拉丁元素)。 原料装入玻璃石英管，在低于~10-4 Torr
的真空度下火焰密封，然后放入马弗炉中，20 h内缓
慢加热到1 373 K，并在此温度下保持12 h，最后冷
却至室温。 将所得钢锭磨成粉末，在轴向50 MPa
的热压应力(7700X-RHP4)下保持1 h，得到~φ15 mm×
10 mm的高致密盘形多晶样品。 将所得的~15 g钢锭
磨成粉末，放入带锥形的专用石英管中，在真空下火
焰密封，再经过12 h加热到1 223 K，浸泡10 h，在温
度梯度的垂直炉中以0.7 K/h的速度缓慢冷却至
873 K。随后，在炉中自然冷却后获得尺寸为~φ11mm×
40 mm的PbBi2S4铸锭1。 采用同样的方法，将所得钢
锭磨成粉末，经过12 h加热到1 273 K，浸泡10 h，
然后在温度梯度的垂直炉中以0.7 K/h的速度缓慢
冷却至823 K。 随后，在炉中自然冷却后获得尺寸为
~φ11 mm×40 mm的PbBi2S4铸锭2。
1.2 结构表征

X射线衍射(XRD-Bruker D8 ADVANCE)模式是
由Cu Kα(λ=1.541 8 魡)辐射在反射几何上，在40 kV
和40 mA的衍射仪上工作，并配备位置敏感探测器，
利用衍射软件包(JADE)对材料进行分析。
1.3 热电传输性能

在300 ~ 773 K的低压氦气氛下， 将多晶和晶体
铸锭样品切成尺寸约为10 mm×4 mm×4 mm的棒状，
利用Cryoall CTA仪同时测量Seebeck系数和电导率。
Seebeck系数和电导率测量的不确定度为5%。 将多
晶和铸锭样品切割并抛光成直径约6 mm，厚度约
1 mm的圆形，用于热扩散率(D)测量。 样品被涂上一
层薄薄的石墨层，以尽量减少Cryoall CLA-1000发射
率法的误差。 样品密度(ρ)由其尺寸和质量来确定，
用Debye模型估算比热容(Cp)。 采用Cowan脉冲校正
模型对热扩散系数数据进行分析， 利用声子散射的
单带抛物带(single parabolic band, SPB)模型可以估
计出洛伦兹数(L)。 考虑到D、 ρ、Cp和L的所有不确定
度，热导率的不确定度估计在8%以内。 计算ZT值所
涉及的所有测量的综合不确定度小于20%。
1.4 单带抛物线模型

Pisarenko关系由SPB模型根据式 (4~7)计算得
出 [9, 20-21]：

S= kBe
2F1(δ)
F0(δ)

-[ ]δ (4)

Fx(δ)＝
∞

0∫ εx

1+exp(ε-δ) dε (5)

nH= (2m·kBT)
3/2

2π2ħ3
F1/2(δ)
rH

(6)
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图 1 凝固生长 PbBi2S4晶体铸锭：(a) Bridgman 法制备晶体铸锭示意图；(b) PbBi2S4晶体铸锭沿平面外方向切割示意图；
(c) PbBi2S4晶体铸锭以及用于热电测试的样品

Fig.1 Solid-state growth PbBi2S4 crystal ingot: (a) schematic diagram of the crystal ingot preparation by the Bridgman method;
(b) schematic diagram of the PbBi2S4 crystal ingot cut along the out-of-plane direction; (c) PbBi2S4 crystal ingot and samples for

thermoelectric performance measurements

rH= 3
4
F1/2(δ)F-1/2(δ)
[F0(δ)]2

(7)

式中，kB为玻尔兹曼常数；e为电子电荷；δ为约化的
费米能量；Fx(δ)为费米积分；nH为载流子浓度；m*为
态密度(DOS)有效质量；T为温度；ħ为约化的普朗克
常数；rH为霍尔系数。
1.5 加权迁移率

基于SPB模型和测量的电导率(σ)和塞贝克系
数 (S)，根据式 (5)和式 (8, 9)可以得到加权迁移率
(μW)[20-21]：

μW= 3σ
8πeF0(δ)

h2
2mekBT( )

3/2

(8)

S=± kBe
(r+5/2)Fr+3/2(δ)
(r+3/2)Fr+1/2(δ)

-[ ]δ (9)

式中，h为普朗克常数；me为自由电子的质量；r为散
射因子，其值为-1/2。 这里假设载流子散射主要是由
声子引起的。
1.6 Debye模型

考虑到声子和晶格热膨胀的贡献，总热容Cp,tot(T)
可以表示为[22]：

Cp,tot(T)=Cp,ph(T)+Cp,D(T) (10)
式中，Cp,ph(T)和Cp,D(T)分别将声子和晶格膨胀的贡献
赋予Cp,tot(T)。 基于弹性波近似，并考虑热膨胀对热容
的影响，Cp,ph(T)和Cp,D(T)可以表示为：

Cp,ph(T/θD)=9R
T
θD( )

3 θD

0∫ x4ex
(ex-1)2 dx (11)

Cp,ph(T)=Cele,D(T)+Cph,D(T)= 9BTα
2

106ρ (12)

x= ħω/kBT (13)
式中，θD为Debye温度；R为气体常数(8.314 J·mol-1·K-1)；
ω为声子振动频率；B为等温体模量；α为热膨胀线性
系数；ρ为样品密度。
1.7 洛伦兹常数的计算

与严格的单带抛物线和多波段模型计算相比，

基于SPB模型估计洛伦兹数的误差在10%以内。 L可
以根据式(5)和(14~16)得到[23-24]：

L= kB
e( )

2

(r+7/2)Fr+5/2(δ)
(r+3/2)Fr+1/2(δ)

- (r+5/2)Fr+3/2(δ)
(r+3/2)Fr+1/2(δ)[ ]

2{ } (14)

S= kBe
(r+5/2)Fr+3/2(δ)
(r+3/2)Fr+1/2(δ)

-[ ]δ (15)

δ= Ef

kBT
(16)

式中，r为散射因子；S为塞贝克系数；Ef为费米能量。

2 实验结果及讨论

众所周知，具有高密度晶界的多晶热电材料，能
有效抑制晶格热导率， 但是其载流子的迁移率往往
也会受到晶界的强烈散射， 这对于提升其热电性能
极为不利[25-27]。 相比之下，通过制备高质量的晶体铸
锭减少材料内部的晶界密度， 是提升热电材料全温
区性能最有效的方法之一[28-29]。图1a为Bridgman法制
备晶体铸锭的示意图， 如图所示用带锥形的专用石
英管，来实现逐渐降温而有序生长的效果。 实验中，
从石英管的底部降温，使熔体逐渐凝固。由于降温速
率的控制和石英管的特定形状， 凝固过程中尽量保
证只有一个晶面成长， 从而最终得到是高质量的晶
体铸锭。随后，按照图1b所示的面内方向切割获取热
电测试所需的样品。值得注意的是，已有的实验结果
表明，PbBi2S4并不像SnSe[18]和SnS[19]那样具有很强的
各向异性，从后面的晶体结构也可以看出这点。图1c
展示了成功制备的高质量PbBi2S4晶体铸锭以及热电
测试的样品。PbBi2S4铸锭表面存在少量的气孔，这可
能是由于熔体中存在一定数量的气体， 降温过程中
溶解气体不易排出导致。但是，晶体铸锭内部热电测
试的样品未观察到明显的裂纹和气孔， 反映出很高
的结晶度。

根据图2a中展示的PbBi2S4多晶和晶体铸锭的
XRD图片， 发现无论是多晶还是晶体铸锭，XRD峰
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图 3 PbBi2S4多晶和晶体铸锭的热电性能：(a)多晶和晶体铸锭中载流子散射示意图；(b)电导率；(c) Seebeck 系数；(d) Seebeck
系数和电导率的关系；(e) PF值；(f)加权迁移率

Fig.3 The thermoelectric properties of PbBi2S4 polycrystals and crystal ingots: (a) schematic diagram of carrier scattering in
polycrystals and crystal ingots; (b) electrical conductivity; (c) Seebeck coefficient; (d) relationship between the Seebeck coefficient and

electrical conductivity; (e) PF values; (f) weighted mobility

图 2 三元 PbBi2S4的物相和结构分析：(a) PbBi2S4多晶和晶体铸锭的 XRD 图；(b) PbBi2S4的晶体结构
Fig.2 Phase and structure analysis of the ternary PbBi2S4: (a) XRD pattern of PbBi2S4 polycrystal and crystal ingot; (b) the crystal

structure of PbBi2S4

都很好地指示了PbBi2S4相。 为了进一步了解PbBi2S4

相的结构机制，给出了PbBi2S4的晶体结构示意图(图
2b)。 Bi2S3是由Bi4S6排列形成的条带状结构，层与层
之间会存在强烈的声子散射， 其空间群为Pnma[30]，
PbS则为高度对称的立方晶体结构 [31]。当二者按照
1 ∶1比例混合获得新的三元化合物PbBi2S4时，形成
断裂的NaCl型和Bi2S3型条带结构，其空间群为Pn-
ma [14-15,32]，此外，Bi-S八面体中具有明显的立体化学
孤对效应。 事实上，PbBi2S4这种复杂的晶体结构更
容易引起强晶格非谐性进而导致较低的晶格热
导率。

为了探索凝固生长晶体铸锭在减少晶界密度后
(图3a)对PbBi2S4热电性能的改善作用，测量了三元
PbBi2S4多晶和晶体铸锭的电输运性能。 从图3b可以
看出，PbBi2S4多晶和晶体铸锭均表现出简并半导体
的行为，最重要的是，制备高质量的晶体铸锭显著
提高了全温区的电导率。 300 K时，PbBi2S的电导率

从多晶的124 S/cm增加到铸锭1的756 S/cm；773 K
时，电导率从53 S/cm增加到201 S/cm。 优化生长条
件后获得了更高质量的晶体铸锭2，300 K和773 K下
的最优电导率达到1 049和254 S/cm， 分别提升了约
8.5倍和4.8倍。电导率的大幅提升主要是由于晶体铸
锭明显降低了晶界对载流子的阻碍， 载流子迁移率
增加，如图3a所示。图3b为测量的PbBi2S4多晶和晶体
铸锭与温度依赖的Seebeck系数，由此发现所有样品
的Seebeck系数均为负，说明PbBi2S4多晶和晶体铸锭
是电子为主要载流子的n型传导特性。 此外，PbBi2S4

多晶和晶体铸锭与温度依赖的Seebeck系数表现出
简并半导体的行为，这与电导率的温度依赖性一致。
基于单带抛物线模型拟合Seebeck系数与电导率的
关系， 以便初步评估有效质量在PbBi2S4多晶和晶体
铸锭中的情况，并把结果展示在图3d中。晶体铸锭的
载流子有效质量略微增加， 表明晶体铸锭中较高的
载流子浓度可能是导致Seebeck系数降低的原因 。
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图 4 PbBi2S4多晶和晶体铸锭的热电性能：(a)热扩散系数；(b)比热容；(c)洛伦兹常数；(d)电子热导率；(e)总热导率；
(f)晶格热导率

Fig.4 Thermoelectric properties of the PbBi2S4 polycrystal and crystal ingot: (a) thermal diffusivity; (b) heat capacity; (c) Lorenz
number; (d) electronic thermal conductivity; (e) total thermal conductivity; (f) lattice thermal conductivity

最终，结合输运性优化后实现的大电导率，以及相对
有利的Seebeck系数，PbBi2S4晶体铸锭的功率因子
在整个温度范围内实现了大幅度提升，如图3e所示。
其中，PbBi2S4铸锭2在300和773 K下的PF值分别为
2.4和4.6 μW/(cm·K2)，这比多晶PbBi2S4样品的1.2和
2.8 μW/(cm·K2) 分别提升了~100%和~64%。 另外，
PbBi2S4铸锭2的电传输性能明显优于铸锭1， 铸锭1在
300和773 K下的PF值分别为1.9和4.1 μW/(cm·K2)，
这是因为铸锭2在更宽的生长温度下促使了晶粒长
大，晶界更少，晶界对载流子阻碍较弱，同时也反
映出更高的结晶度。 为了更直观地评估凝固生长晶
体铸锭后对PbBi2S4材料体系中载流子输运行为的
有利作用，研究给出了PbBi2S4多晶和铸锭的加权
迁移率的变化情况，如图3f所示。由图发现PbBi2S4

晶体铸锭的加权迁移率得到显著改善 ， 最优加
权载流子迁移率从多晶中 15 cm2/(V·s) 提升到
56 cm2/(V·s)，提高了约3.7倍。 除此之外，加权迁移
率与霍尔载流子迁移率(μH)的关系为：

μW≈(m*/me)1.5μH (17)
式中，me为电子质量[33]。 上述结果表明，PbBi2S4晶体
铸锭的载流子有效质量变化不明显，这就意味着制
备晶体铸锭后霍尔载流子迁移率也得到了优化。

PbBi2S4的热输运相关特性如图4所示， 包括热
扩散系数、比热容、洛伦兹常数、电子热导率、总热
导率和晶格热导率。 从图4d中可以看出，与多晶Pb-
Bi2S4相比，晶体铸锭表现出更高的κele值，这主要源于
电输运性能的显著增强。 如图4e所示，PbBi2S4多晶的
κtot值由0.65 W/(m·K)增加到铸锭2的0.87 W/(m·K)，

κtot值的增加来源于电子导热贡献的增加。 此外，通
过从总热导率中减去电子热导率来估算晶格热导率
与温度的相关性，如图4f所示。 由于界面之间的有
效声子散射和复杂晶体结构引起的强晶格非谐性
导致三元PbBi2S4多晶和晶体铸锭都表现出了较低
的晶格热导率[14-15]。 从图4f中还可观察到，PbBi2S4晶
体铸锭的κlat值明显低于PbBi2S4多晶，其中，室温κlat

值从多晶中0.57W/(m·K)降低到0.14 W/(m·K)。 κlat值
的减少是由于凝固生长过程中硫元素挥发形成大量
空位引起的点缺陷散射增强。

通过对比PbBi2S4多晶和晶体铸锭的平均功
率因子 (PFave)和最大功率因子 (PFmax)发现，如图5a
所示 ，PbBi2S4多晶样品的PFave值和PFmax值分别为
2.2和2.8 μW/(cm·K2)，制备成高质量晶体铸锭后，铸
锭2的PFave值和PFmax值增加到3.6和4.6 μW/(cm·K2)。
其中，铸锭2的PFave值和PFmax值都提升了~64%。 综上
所述， 将具有本征低晶格热导率的PbBi2S4化合物制
备成高质量晶体铸锭， 实现了全温区热电传输性能
的显著优化。 为了进一步直观表现出PbBi2S4中微观
结构对载流子和声子散射的强弱，对比了PbBi2S4晶体
铸锭和多晶样品的品质因子B，具体关系如下[34-35]：

B=9 μW

κlat

T
300( )

5/2

(18)

从图5b的结果可以看出， 通过凝固生长获得的
高质量三元PbBi2S4晶体铸锭可实现品质因子B在全
温区显著提高。 提高的B值表明，在PbBi2S4晶体铸锭
中微观缺陷对载流子的散射比声子要弱， 尤其是铸
锭2，这更有利于最终性能的优化。如图5c所示，由于
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图 5 PbBi2S4多晶和晶体铸锭的热电性能：(a)平均 PF值和最大 PF值；(b)品质因子 B, B 的单位为 cm2·V-1·s-1/(W·m-1·K-1)；
(c) ZT 值；(d)平均 ZT 值和最大 ZT 值

Fig.5 The thermoelectric properties in PbBi2S4 polycrystal and crystal ingot: (a) the average PF values and maximum PF values;
(b) the quality factor B, the unit of B is cm2·V-1·s-1/(W·m-1·K-1); (c) ZT values; (d) the average ZT values and maximum ZT values

其固有的低晶格热导率以及大幅提升的功率因子，
在PbBi2S4晶体铸锭中实现了ZT值的显著优化。 尤
其是PbBi2S4晶体铸锭2在773 K下的最大ZT值达
到0.61，比其多晶样品的0.47提高了~30%。再次对比
PbBi2S4多晶和晶体铸锭的平均ZT值和最大ZT值，
如图5d所示， 发现 ZTave值从多晶的0.23增加到铸
锭2的0.31，提高了~35%，由此可以确定 ，在具有
本征低晶格热导率的材料中实现高载流子迁移率
是获得优异热电性能的关键。 根据目前的实验结
果可以预测到， 若进一步对PbBi2S4晶体铸锭的载
流子浓度和有效质量进行调控，其PF值和ZT值将
会再次提升。

3 结论

(1)通过凝固生长把具有本征低晶格热导率的
三元PbBi2S4化合物制备成高质量的晶体铸锭，减少
了材料内部的晶界密度，有效降低了对载流子的阻
碍，可实现全温区电传输性能的明显优化。

(2)通过进一步优化生长条件获得更高质量的
PbBi2S4晶体铸锭，最优加权载流子迁移率从多晶中
15 cm2/(V·s)提升到56 cm2/(V·s)，最高电导率从
124 S/(cm·K2)增加到1 049 S/(cm·K2)，提升了约8.5
倍，最佳PF值达到4.6 μW/(cm·K2)，提高了~64%。

(3)凭借优化的电传输性能和本征低晶格热导
率，PbBi2S4晶体铸锭的最大ZT值在773 K温度下达
到0.61，比其多晶样品提高了~30%。
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