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多元素掺杂优化 SnTe 的热电性能 
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技术学院, 北京 100049) 

摘 要: 热电材料可实现热能和电能的直接相互转换, 在温差发电和半导体制冷领域具有广阔的应用前景。SnTe 作

为 PbTe 的无毒同族类似物, 是一种极具潜力的中温区热电材料。本研究采用超重力场辅助燃烧合成(HG-CS)技术, 

结合放电等离子体烧结(SPS)制备多元素掺杂的 SnTe 基热电材料, 系统研究了多元素掺杂对 SnTe 热电性能的影响

规律和作用机制。在 SnTe 的阳离子位引入等价离子 Ge2+和 Pb2+, 阴离子位引入 S2–和 Se2–, 多元素掺杂引起大量晶

格畸变点缺陷。同时, 在超重力场下快速凝固带来的塑性变形引入了应力场和大量位错, 从而形成了多级微观结构

缺陷 , 强烈散射中高频声子 , 室温热导率从 7.28 W·m–1·K–1 (未掺杂 SnTe)大幅下降到 2.74 W·m–1·K–1 

(Sn0.70Ge0.15Pb0.15Te0.80Se0.10S0.10), 在 873 K 时, 其最小热导率仅为 1.38 W·m–1·K–1。这些微结构缺陷散射声子的同

时也散射载流子, 导致载流子迁移率和电导率降低。值得一提的是, 掺杂使 SnTe 的带隙减小, Seebeck 系数提高, 因

此掺杂后材料的功率因子仍保持较高值。实验得到 Sn0.70Ge0.15Pb0.15Te0.80Se0.10S0.10 的最大热电优值 (ZT)达到

1.02(873 K), 与未掺杂的 SnTe 相比得到大幅提高。 
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Abstract: Thermoelectric materials can realize the direct conversion of heat and electric energy, and have broad 

application prospects in the fields of thermoelectric power generation and semiconductor refrigeration. Both SnTe and 

PbTe thermoelectric materials belong to the Ⅳ–  group, and have the same NaClⅥ -type crystal structure, but SnTe 

possesses poor thermoelectric properties. In this work, SnTe-based thermoelectric materials were prepared by a fast 

method, known as self-propagating high-temperature synthesis under high-gravity field (HG-CS) combined with spark 

plasma sintering (SPS). The effect and mechanism of multi-element doping on the thermoelectric properties of SnTe 

compounds were also studied. Multi-element doping, equivalent ions Ge2+ and Pb2+ in cation of SnTe and anionic S2– 
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and Se2–, causes a large number of lattice distortion point defects. At the same time, rapid solidification under the 

supergravity field brings about plastic deformation and introduces a stress field and a large number of dislocations, 

which results in the formation of multilevel microstructural defects and strong scattering of medium- and 

high-frequency phonons. As a result, the room-temperature thermal conductivity decreases dramatically from 

7.28 W·m–1·K–1 (undoped SnTe) to 2.74 W·m–1·K–1 (Sn0.70Ge0.15Pb0.15Te0.80Se0.10S0.10), with a minimum thermal 

conductivity of only 1.38 W·m–1·K–1 at 873 K. These microstructural defects scatter phonons and carriers, leading to a 

decrease in carrier mobility and conductivity. It is worth mentioning that doping decreases the bandgap of SnTe and 

increases the Seebeck coefficient, so that the power factor PF of the doped material remains at a high value. Finally, 

the peak thermoelectric figure of merit ZT of Sn0.70Ge0.15Pb0.15Te0.80Se0.10S0.10 sample is greatly improved to 1.02 (873 K). 

Key words: tin telluride; thermoelectric material; entropy engineering; combustion under high-gravity field 

热电转换是通过 Seebeck 效应或 Peltier 效应实

现热能和电能直接相互转化的新型能源技术, 具有

无需机械运动部件、无有害气体排放、可靠性高、

寿命长等特点, 可用于航空航天领域的放射性同位

素温差发电电源(RTG)、工业余热发电、半导体冰

箱制冷、5G 芯片制冷、精密电子精确控温等领域[1-3]。

热电转换效率是评价其性能的重要指标, 主要取决

于热电材料的无量纲热电优值 ZT： 

 

2

ZT
TS 


  (1) 

式中, S 是材料的 Seebeck 系数; σ是电导率; κ是热

导率(由载流子热导率 κe 和晶格热导率 κL 组成); T

为绝对温度[4-5]。理想的热电材料具有高的 Seebeck

系数, 高的 σ, 以及低的 κ。构成 ZT 的这三个参数

相互制约, 单独追求一个参数增大或减小往往会引

起其它参数发生非协同变化, 这也是 ZT 难以持续

提升的根本原因。κL 是唯一相对独立的参数。近年

来, 形成了固溶合金化、结构纳米化等[6-7]降低 κL

的理论, 但仅仅通过降低 κL来提高 ZT 的效果有限。

研究人员又提出了诸如“电子晶体-声子玻璃”、声子

共振散射、类液体效应、熵工程等电热输运解耦新

机制[8-10], 在降低 κL 的同时, 保持甚至提高电性能, 

实现热电性能的协同调控。 

PbTe 是性能最优异的中温区(500~900 K)热电材

料之一, 但 Pb 元素有毒，制约了其进一步应用[11-12]。

SnTe 和 PbTe 材料同属Ⅳ–Ⅵ族化合物[13-15], 具有相

似的 NaCl 型晶体结构和双价带结构, 室温下禁带

宽度为 0.18 eV, 是一种窄带隙半导体。未掺杂 SnTe

的本征 Sn 空位浓度很高, 呈现重掺杂 p 型半导体特

性。高的载流子浓度(1020~1021 cm–3)抑制了其本征

Seebeck 系数。同时, 轻重价带间的带隙较大(~0.3 eV), 

阻碍了重价带对 Seebeck 系数的贡献。此外, 与 Pb 元

素(M=207.2 g·mol–1)相比, Sn元素(M=118.71 g·mol–1)的

相对原子质量 M 较小, 因此 SnTe 的平均相对分子

质量较低, κL 较高(＞2.5 W·m–1·K–1@300 K), 最终

导致未掺杂的 SnTe 的热电性能远低于 PbTe。近年

来, 针对以上问题, 科研人员提出了许多策略。例如, 

通过 Mn、Mg、Hg、Cd、Ca 等掺杂改善 SnTe 的能

带结构[16-18], 从而优化 Seebeck 系数和功率因子。

这些阳离子掺杂不仅提高了SnTe的禁带宽度, 还缩

小了轻重价带间的带隙(即价带简并)。Kanatzidis 课

题组[19]报道了共振态和能带简并共同作用对 SnTe

的影响。In 掺杂引入的共振态和 Cd 掺杂引入的价

带简并共同作用 , 提高了室温到高温整个温区的

Seebeck系数和热电性能, 在 300~923 K温区内的平

均 ZT 提高至 0.5。此外, 通过缺陷工程, 如构造纳

米结构或引入点缺陷等, 可有效降低 κL。Pei 等[20]

制备的(SnTe)1–x(Cu2Te)x 固溶体中, 由于间隙 Cu 原

子引起的强声子散射, 导致得到的 κL(0.5 W·m–1·K–1)

接近 SnTe 非晶极限。Zhao 等[21]在(SnBi)Te 中原位

析出 SrTe 第二相, 导致 κL 降低。目前, 对 SnTe 的

研究普遍从单元掺杂发展为多元掺杂/化合, 通过各

效应协同作用提升热电性能。其中, 熵工程是一种

有效的手段, 它源于高熵合金的设计思想[22]。对于

热电材料, 高熵使合金内部无序度增加, 每个原子

都可以看成是溶质原子, 合金内部的结构无序和晶

格畸变程度加重, 导致声子散射增强、κL 降低。此

外, 熵增加使材料具有更高的宏观晶体对称性, 易

于形成高度对称的晶体结构。在实空间和倒空间中

都存在许多等效位点, 能够形成高简并的带边以及

与对称性相关的多能谷电子口袋, 这有助于提高材

料的有效质量和 Seebeck 系数, 改善电学性能[10]。

2015 年, Shafeie 等[23]发现 AlxCoCrFeNi 高熵合金是一

种潜在的高温热电材料, 在 1200 K下 ZT达到 0.08。

随着熵增大, 载流子迁移率恶化, 这一直是高熵合

金应用于热电领域的挑战。2018 年, Hu 等[24]在 SnTe
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的阳离子位引入了 Ge、Pb 和 Mn 元素, 设计了一系

列 SnTe 基多组元化合物。虽然组元不是等摩尔的, 

但熵却足以引发高熵合金的核心效应, 从而拉开了

熵工程优化 SnTe 热电性能的序幕。熵增加提高了

体系的能带简并度 , 在相同载流子浓度下获得了

更高的 Seebeck 系数; 同时, 在微结构方面, 引入

了原子尺度点缺陷、线缺陷, 纳米尺度的应变簇和

微米尺度的界面。最终获得了超低的 κL(0.32 W·m–1·K–1 

(900 K)), ZT 峰值达到 1.42。 

目前, 对 SnTe 的研究以阳离子位掺杂为主, 对

阴离子掺杂和阴阳离子位双掺杂的报道较少。本研

究采用超重力场辅助燃烧合成(HG-CS)技术, 结合

放电等离子体烧结(SPS)方法制备阴阳离子位双掺

杂 SnTe 基热电材料, 系统研究了多元素掺杂/合金

化对材料电、热输运性能的影响规律, 探讨了热电

性能提升的物理机制。 

1  实验方法 

1.1  样品制备 

根据化学式 Sn0.70Ge0.15Pb0.15Te1–2xSexSx(x=0.05, 

0.07, 0.10) 称 量 高 纯 原 料 粉 末 Sn(99.995%) 、

Te(99.999%)、Ge(99.999%)、Pb(99.95%)、Se(99.999%)

和 S(99.999%)。原料混合均匀后在 200 MPa 压力下

冷压成坯, 密封于真空石英管内。 

采用超重力燃烧合成方法制备样品(如图 1 所示)。

将装有原料的石英管置于石墨容器内 , 用化学炉

(C+Ti)包围, 并在化学炉顶部安置点火钨丝(图 1(a))。

图 1(b)为超重力设备示意图, 在离心机的一端放置

石墨磨具, 另一端放置等量的配重。反应室抽真空

(＜100 Pa)后, 启动超重力实验装置。钨线圈通电放

热诱发反应进行, 设备稳定运行 10 s 后停机, 待样

品冷却后取出。本研究中离心力半径 r=0.280~0.290 m, 

超重力系数 G=1000。 

将 HG-CS 的锭砸碎研磨后装入直径 20 mm 的石

墨模具中, 在真空度小于 6 Pa 的条件下进行 SPS。烧

结温度、压力和时间分别为 773 K、50 MPa 和 5 min。 

1.2  表征与测试 

采用 X 射线衍射仪 (XRD, 德国 Bruker, D8 

Advance)在 40 kV 和 40 mA 的条件下表征材料的相

结构。采用扫描电子显微镜 (SEM, 日本 Hitachi, 

4800)观察样品的断口形貌。采用透射电子显微镜

(TEM, 日本电子株式会社, JEM-2100F)分析样品的

精细结构。利用公式 PD C  , 计算得到热导率 κ。

用激光导热仪(德国 NETSCH, LFA457)测试热扩散

系数 D。电阻率和 Seebeck 系数由热电材料测试系

统(中国柯锐欧, CTA-3)测得。采用阿基米德排水法

测量样品的密度 ρ。通过Ⅳ–Ⅵ族化合物经验公式[25-26]

估算比热容 CP:  

 
4

P 3.07 4.7 10 ( 300)C T     (1) 

式中, T 为绝对温度, K。 

2  结果与讨论 

2.1  微观表征 

图 2 为烧结样品 Sn0.70Ge0.15Pb0.15Te1–2xSexSx (x=0.05, 

0.07, 0.10)的 XRD 图谱。由图 2 可知, 样品的衍射

峰 与 NaCl 型 面 心 立 方 结 构 的 衍 射 峰 对 应

(PDF#46-1210)。在检测范围内, 未发现杂峰, 说明

所有掺杂元素均固溶于 SnTe。图 2(b)中, 随着 x

增大, 峰位逐渐向高衍射角偏移, 表明样品的晶格

常数减小, 这是由于 S2–(0.197 nm)和 Se2–(0.198 nm)

的半径小于 Te2–(0.221 nm)的半径。 

为 了 探 究 样 品 的 微 观 结 构 ,  选 取

Sn0.70Ge0.15Pb0.15Te0.80Se0.10S0.10 样品进行 SEM 分析

(图 3)。图 3(a, b)为烧结块体的断口形貌, 样品颗粒

间连接紧密, 断面光滑。图 3(d)为(c)中标线位置 
 

 
 

图 1  实验方法原理示意图 

Fig. 1  Schematic diagrams of preparative principles 
(a) Raw material filling in the reaction chamber; (b) Equipment for high gravity field assisted combustion synthesis 
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图 2  样品 Sn0.70Ge0.15Pb0.15Te1–2xSexSx(x=0.05, 0.07, 0.10)的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of Sn0.70Ge0.15Pb0.15Te1–2xSexSx (x=0.05, 0.07, 0.10) samples 
(b) Magnified patterns of 2θ=28°–30° 

 

 
 

图 3  Sn0.70Ge0.15Pb0.15Te0.80Se0.10S0.10 样品的(a~c)SEM 照片和(d~e)EDS 能谱结果 

Fig. 3  (a-c) SEM images and (d-e) EDS spectraof Sn0.70Ge0.15Pb0.15Te0.80Se0.10S0.10 
Colorful figures are available on website 

 

的线扫描结果, 图 3(e)为块体的 EDS 元素分布图, 

结果表明 Ge、Pb、Se 和 S 元素均匀分布在 SnTe 基

体中, 与 XRD 的结果吻合。 

熵变∆S 是一个热力学函数, 被用来衡量系统的

混乱程度, 表示为[10]： 

 
A B

1 1

ln ln
n n

i i i i
i i

S R x x N k x x
 

       (2) 

式中, R为气体常数(8.314 J·mol–1·K–1), xi为组分 i的摩

尔分数, NA为阿伏伽德罗常数，kB为玻尔兹曼常数。 

当∆S＞1.5R 时, 材料为高熵合金; 对于传统的

低熵合金, ∆S＜R; 介于两者之间(R≤∆S≤1.5R)的

为中熵合金[27]。可以预见, ∆S 会随着材料中元素

数 量 的 增 加 而 增 大 。 如 图 4 所 示 ,  S n T e , 

Sn0.85Ge0.15Te和 Sn0.70Ge0.15Pb0.15Te的∆S分别为 0、

0.4R 和 0.8R。随着阴离子位的置换, 即随着 x 增大, 

Sn0.70Ge0.15Pb0.15Te1–2xSexSx(x=0.05, 0.07, 0.10)  
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图 4  熵变(∆S)与 Sn0.70Ge0.15Pb0.15Te1–2xSexSx 中 x 的关系 

Fig. 4  Relationship of entropy change (∆S) and x in 
Sn0.70Ge0.15Pb0.15Te1–2xSexSx 
∆S1: Entropy change of SnTe; ∆S2: Entropy change of Sn0.85Ge0.15Te;  
R: Gas constant, 8.314 J·mol–1·K–1 
 

的∆S 持续增加, 并一直保持在中熵区域。 

2.2  电输运性能 

Sn0.70Ge0.15Pb0.15Te1–2xSexSx 样品的电输运特性

如图 5 所示。从 300 K 到 873 K, Seebeck 系数为正

(图 5(a)), 表现为 p 型半导体特性; σ 随温度升高

而降低(图 5(c)), 表现出简并半导体输运行为。随

着元素数量 n 增加, Seebeck 系数增大, σ降低。随着

x 增大, Seebeck 系数进一步增大, σ降低。掺杂 Ge

和 Pb 后, SnTe 的导价带反转, 带隙减小[28]。继续掺

杂 Se 和 S, 有利于提高 Seebeck 系数。σ 降低则可

归因于随着元素数量增加, 微结构缺陷增加, 导致

载流子迁移率降低[28]。将未掺杂的 SnTe 与 x=0.10 样

品相比, 室温下前者的 Seebeck 系数为 31.64 μV·K–1, 

后者提高到 40.44 μV·K–1; 而室温 σ由未掺杂 SnTe

的 7587.08 S·cm–1 下降到 1858.09 S·cm–1。在 873 K

下, 未掺杂 SnTe 与 x=0.10 样品的 Seebeck 系数分别

增加了 65%和 212%, 达到 96.98 和 171.96 μV·K–1; 

高温 σ分别降低至 1767.58 和 540.97 S·cm–1。图 5(d)

为样品的功率因子 PF 随温度的变化曲线。虽然 σ

恶化, 但得益于Seebeck系数的提升, 所有样品的高

温功率因子 PF 相差不大。873 K 下, 未掺杂 SnTe 和

x=0.10样品的PF分别为16.62和16.00 μW·cm–1·K–2, 电

输运性能基本保持不变。 

2.3  热输运性能 

图 6(a)为材料的 κ随T的变化曲线, 随着T升高, κ

下降。随着元素数量增加, κ呈下降的变化趋势。室温

κ从未掺杂 SnTe 的 7.28 W·m–1·K–1下降到 x=0.05 样品

的 2.99 W·m–1·K–1。随着 x 增大, x=0.10 样品的 κ在室

温和 873 K 时分别降低至 2.74 和 1.38 W·m–1·K–1。 

图 6(b)为 298、573 和 873 K 下样品的晶格热导

率 κL 随元素数量 n 的变化曲线。κL 为总热导率 κ减

去载流子热导率 κe 所得[29]。随着 n 增大, κL 大致呈

现下降的趋势。例如, 未掺杂 SnTe(n=2)在室温和 
 

 
 

图 5  SnTe, Sn0.85Ge0.15Te, Sn0.70Ge0.15Pb0.15Te 和 Sn0.70Ge0.15Pb0.15Te1–2xSexSx (x=0.05, 0.07, 0.10)的电输运性能 

Fig. 5  Electrical transport performance for bulk SnTe, Sn0.85Ge0.15Te, Sn0.70Ge0.15Pb0.15Te and  
Sn0.70Ge0.15Pb0.15Te1–2xSexSx (x=0.05, 0.07, 0.10) samples 

(a, c, d) Temperature dependence of (a) Seebeck coefficient, (c) electrical conductivity and (d) power factor; (b) Dependence  
of Seebeck coefficient on the entropy change 
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图 6  SnTe, Sn0.85Ge0.15Te, Sn0.70Ge0.15Pb0.15Te 和 Sn0.70Ge0.15Pb0.15Te1–2xSexSx (x=0.05, 0.07, 0.10)的热输运性能 

Fig. 6  Thermal transport performance for bulk SnTe, Sn0.85Ge0.15Te, Sn0.70Ge0.15Pb0.15Te and 
 Sn0.70Ge0.15Pb0.15Te1–2xSexSx (x=0.05, 0.07, 0.10) samples 

(a) Temperature dependence of thermal conductivity; (b) Lattice thermal conductivities at 298, 573 and 873 K as a  
function of the number of alloying elements 

 

873 K 下的 κL 分别为 2.17 和 0.83 W·m–1·K–1。而样

品 Sn0.70Ge0.15Pb0.15Te0.80Se0.10S0.10(n=6)的室温 κL 为

1.18 W·m–1·K–1, 降低了46 %; 873 K下κL为0.58 W·m–1·K–1, 

降低了 30%。这可能是由于：当一个化合物具有多

种元素时, 元素间的质量和原子半径差异会引起质

量场和应力场涨落, 进而导致溶质原子作为点缺陷

散射中心干扰高频声子传输。同时, 多元素掺杂诱

导局部微观区域出现晶格畸变。这些纳米–微米尺度

的晶格畸变与点缺陷共同作用, 在材料中形成全尺

度的多级微观结构, 对声子实现宽频散射[27,29-30]。

此外, 在 HG-CS 过程中, 超重力场加快了燃烧和冷

却速率, 导致晶粒细化[31]。同时, 超重力场作用下

快速凝固带来的塑性变形, 还可以引入应力场和大

量位错, 从而降低热导率 κ[28], 这也是 κ较低的原因

之一。 

为了进一步揭示微观结构对 κ 的影响, 分析

Sn0.70Ge0.15Pb0.15Te0.80Se0.10S0.10 样品的 TEM 照片

(图 7)。图 7(a)为低分辨形貌, 其中有一些位错和纳

米尺度析出物。这可能是由于离子质量、尺寸或键

态不匹配导致的。图 7(b)为(a)中区域 1 对应的高分

辨透射电镜(HRTEM)照片, 3.063 Å 的晶格间距与

SnTe 的(200)晶面相对应。为了进一步说明样品中的

晶格畸变和相应的应力分布, 利用反傅里叶转换分

析(IFFT)和几何相位分析(GPA)对图 7(b)中的区域 2

进行处理。如图 7(c)所示, 其中有高密度的晶格畸

变, GPA 分析结果也表明畸变周围存在强烈的应力

集中。体系内存在 Ge、Pb、Se、S 等多种不同原子

尺寸的元素, 因此这些局部畸变和应力集中是合理

的。这些位错、纳米级析出物、晶格畸变以及相应

的应力集中共同作用, 可在一定程度上增加声子散

射, 有效抑制晶格热输运, 降低 κ。 

2.4  无量纲热电优值(ZT) 

结合 Seebeck 系数、σ 和 κ, 得出材料的 ZT 与

温度之间的关系(图 8)。随着元素数量增加, ZT 整体

上呈现升高的趋势。x=0.10 样品的 ZT 在 873 K 时

达到峰值, 约 1.02。与之前掺杂 Se、Se/S 的结果[32-33]

相比 ,  Z T 明显提升 ,  比未掺杂 S n Te 提高了

168%(0.38)。这主要是由于多元素掺杂引入多尺 
 

 
 

图 7  样品 Sn0.70Ge0.15Pb0.15Te0.80Se0.10S0.10 的微观结构 

Fig. 7  Microstructure of the sample Sn0.70Ge0.15Pb0.15Te0.80Se0.10S0.10 
(a) Low magnification TEM image; (b) HRTEM image of the selected area 1 in (a); (c) Inverse fast Fourier transform  

(IFFT) and geometric phase analysis (GPA) images of the selected area 2 in (b) 
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图 8  SnTe 、 Sn0.85Ge0.15Te 、 Sn0.70Ge0.15Pb0.15Te 、

Sn0.70Ge0.15Pb0.15Te1–2xSexSx (x=0.05, 0.07, 0.10)及相关文献[32-33]

样品的 ZT 值随温度的变化关系  

Fig. 8  Temperature dependence of ZT for bulk SnTe, Sn0.85Ge0.15Te, 
Sn0.70Ge0.15Pb0.15Te, Sn0.70Ge0.15Pb0.15Te1–2xSexSx (x=0.05, 0.07, 
0.10), and samples in literature[32-33]  

Colorful figure is available on website 

 

度微结构缺陷, 增强声子散射, 降低热导率。同时

掺杂还导致 SnTe 的导价带反转 , 带隙减小 , 

Seebeck 系数提高, 从而保持了较高的功率因子。

这证实了固溶 Ge、Pb、Se、S 可以有效提升 SnTe

的热电性能。 

3  结论 

本研究系统探索了多元素掺杂对 SnTe 基化合物

热电性能的影响规律和作用机制。随着掺杂元素种

类增加, 位错、纳米级析出物、晶格畸变以及相应的

应力集中共同作用, 在一定程度上增加了声子散射, 

有效抑制了热输运, 降低了热导率。x=0.10 样品的 κ

在室温和 873 K 时分别降低至 2.74 和 1.38 W·m–1·K–1。

最低 κL 达到 0.58 W·m–1·K–1(873 K)。尽管这些微结

构缺陷散射声子的同时也散射载流子, 导致载流子

迁移率和电导率降低, 但是掺杂使SnTe的禁带宽度

减小, Seebeck 系数提高, 因此功率因子仍保持较高

水平。873 K 下, 未掺杂 SnTe 和 x=0.10 样品的 PF

分 别 为 16.62 和 16.00 μW·cm–1·K–2 。 最 终 , 

Sn0.70Ge0.15Pb0.15Te0.80Se0.10S0.10 样品的最大 ZT 提高

至 1.02(873 K), 与化学计量比的 SnTe 相比提高了

168%。本研究再次验证了超重力场辅助燃烧合成技

术在SnTe基材料制备方面的适用性, 以及多元素掺

杂在调控热电性能方面的积极作用。 
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