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摘要： 随着能源需求的持续增长和不可再生资源的不断耗竭， 世界各国高度关注新型能源的开发， 同时也致力于提高工业废热的回收率和

利用率。热电材料是一种能够实现热能和电能直接转换的固态介质， 以其为核心的热电器件不含运动附件且不排放污染物， 已在半导体制

冷和局部热管理领域实现商业化， 例如户外制冷机、 车载冷柜、 光电芯片和功率激光器的控温装置等。热电制冷非常适于小空间热源的主

动冷却， 可能成为下一代通讯和信息技术的热管理难题中唯一可行的解决方案。Bi2Te3基化合物作为近室温区兼具稳定理化性质和优异输

运性质的热电材料， 一直受到学术界和产业界的广泛关注。本文在概述热电材料研究背景和制备方法的基础上， 从能带工程、 声子散射工

程、 热变形工艺、 结构低维化等方面对热电性能的优化方法进行了归纳， 并对未来机遇进行了展望。

关键词： 热电性能； 碲化铋； 能带工程； 声子散射； 技术策略

doi： 10.3969/j.issn.1009-3842.2024.01.010
中图分类号： TN304； TB34  文献标识码： A  文章编号： 1009-3842（2024）01-0100-08

热电材料（或称温差电材料）是一类同时具备

Seebeck效应、 Peltier效应和 Thomson效应， 并且在

适当条件下能够实现电能与热能可逆转换的功能

材料［1-4］， 其应用方向主要分为发电和制冷两方面。

在发电方面， 其利用 Seebeck效应将热电材料两端

的温差直接转换成回路的电势差， 进而驱动载流

子定向移动产生电能。例如， 在深空探测领域利

用放射性同位素裂变反应产生的温差实现持续的

深空供电［5］； 在民用领域利用汽车发动机尾气余热

发电点亮车灯［6］。在制冷方面， 利用 Peltier效应将

电势差转换成材料两端的温度差。例如， 最普遍

的便携式制冷柜、 汽车中为座椅降温的热电冷却

附件等。通常， 热电材料的效率通过无量纲的优

值 zT进行评估， zT计算公式为 zT=S2σT/κ。其中， S
是塞贝克系数， 单位为μV/K； σ是电导率， 单位为

S/cm； T是绝对温度， 单位为 K； κ是热导率， 由电

子热导率κe和晶格热导率κl二者共同贡献， 单位为

W/（m∙K）。分子上 S2σ称为功率因子， 功率因子大

意味着热电器件在较小的温差下能够输出大的电

压和电流， 同时还需要配合尽可能小的热导率以

维持温差电动势， 方能使热电优值最大化， 从而获

得高的热电转换效率。研究表明， 在一种材料中

很难单独优化电输运参数（S， σ）和热输运参数

（κ）， 调节其中一种变量很可能对其他性质造成负

面影响［7］。因此， 大部分块体热电材料和器件的 zT

值在 1.0 附近， 相应的能量转换效率约为 6%［8-9］。

根据理论计算， 如果 zT值达到 3， 热能和电能之间

的转换效率可以达到 30%［10］， 足以与压缩机的制

冷能力相媲美。目前提升 Bi2Te3基热电材料 zT 值

的方法主要有： 1）能带工程［11］， 通过添加合适的合

金元素与典型的 Bi2-xSbxTe3 或 Bi2Te2.7Se0.3 等合金体

系进行固溶， 调节能带结构， 优化载流子输运行

为， 改善电导率和 Seebeck 系数， 从而提高热电性

能， 或通过调控材料的化学组成、 掺杂浓度以及界

面和异质结构等， 来优化能级色散关系， 调整能带

分布和能级对齐， 增强载流子的选择性传输， 提高

功率因子； 2）声子散射工程［12］， 通过有所控制地引

入晶格缺陷（如位错、 异质界面、 孪晶等）或控制晶

粒的大小和形貌， 增加散射中心， 降低晶格热导

率， 并保持电导率的相对稳定； 3）热变形工艺［13］， 
通过热压、 热挤、 热锻等热变形工艺， 即在高温下

对材料施加应力和形变， 来改善晶粒尺寸和排列、 
晶界特性以及位错、 孪晶密度等， 从而引入多重散

射效应， 优化载流子迁移率和热导率， 提高功率因
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子和 zT值。此外。热变形还可能导致复杂介观结

构的形成， 如通过调控变形条件和工艺参数， 在材

料中可以诱导形成多尺度微结构、 多孔结构或复

杂的晶体结构， 促进声子散射增强和热传导降低。

这有助于维持较高电导率的同时降低热导率， 实
现热电性能的提升。本文在简述Bi2Te3基热电材料

本征性质的基础上， 从以上三个方面详述其热电

性能提升策略的研究进展， 并对未来发展趋势进

行展望。

1 碲化铋基热电材料的晶体结构与键

合性质

Bi2Te3基热电材料是由第五、 第六主族元素化

合而成的层状结构材料， 是分子量最大的稳定二

元化合物之一， 属菱方晶系， 空间群为 R -3 m

（No.166）［14］， 图 1 展示了纯 Bi2Te3晶体的正空间惯

用胞和倒易空间 Wigner-Seitz（W-S）原胞［15］。沿六

面体 c 轴方向观察， 原子层以“Te1—Bi—Te2—Bi—
Te1—”的方式重复排列， Te1—Te1 之间以 van Der 
Waals键结合， Bi—Te之间为较强的离子—共价混

合键。由于 van Der Waals键结合能较小， Te1—Te1
所在原子层之间极易发生解理断裂， 同时 van Der 
Waals键的存在也是 Bi2Te3晶体结构各向异性和输

运性质各向异性的本质原因［16］。

关于碲化铋中化学键性质的详细讨论较少， 

一般认为 Bi—Te之间的化学键合兼具离子性和共

价性， 对此采用基于第一性原理的电子定域化函

数（ELF）理论［17-18］进行了简要分析。ELF能够呈现

三维坐标中电子在不同位矢的局域化程度， 是计

算材料学领域研究电子结构的重要手段。在密度

泛函理论框架下， ELF定义为： 
ELF = 1

1 + χ 2 式（1）
其中， 

χ = τ r - τw
τh

式（2）
τr = 1

2∑i

occ|∇ψi|2， τw = 1
8

|∇ρ|2
ρ ， 

τh = 3
10 (3π2 ) 2

3 ρ
5
3 式（3）

ELF 为无量纲物理量， 其数值范围由 0 到 1， 
数值越大意味着空间中某处电子的定域化程度越

强。如图 2（a， b）所示， 分别沿碲化铋 (11-2 0) 面和

(0001) 面 Te1原子层绘制了二维切片 ELF 图， 在图

中选取（1）~（5）位置将ELF值列于表格中， van Der 
Waals 间隙的 Te1和 Te1之间 ELF 值仅为 0.02， 表明

该区域电子定域性极弱， 完全符合分子键的特性； 
Bi和 Te（包括 Te1， Te2）之间 ELF 值为 0.65， 表明 Bi
和 Te 之间成共价—离子混合键， 其共价性略强于

离子性。

图1　（a）纯Bi2Te3的惯用胞及（b）倒易空间W-S原胞

Fig.1　（a） Conventional unit cell and （b） reciprocal space 
W-S cell of pure Bi2Te3        

图2　碲化铋晶体（a）(11-2 0)晶面和（b）(0001)晶面的ELF图

（附表为图中对应位置的ELF值）       
Fig.2　ELF distribution of （a）(11-2 0) crystal plane and （b）

(0001) crystal plane in Bismuth Telluride（The attached 
table displays specific ELF values at corresponding 

marked sites）       
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2 碲化铋基热电材料的制备及成型

方法

热电材料的制备方法有区域熔炼法、 晶体提

拉法、 坩埚下降法、 机械合金化（MA）法等。近年

来热电材料性能的提升得益于制备技术的进步， 
对于碲化铋基热电材料体系， 借助不同的制备工

艺在材料中产生的特殊组织结构， 可以实现热电

性能的调控。区域熔炼法（简称区熔法）是制备商

用碲化铋产品的一种常用方法， 该方法最初主要

用于材料提纯， 后来人们逐渐发现通过区域熔化

在生长界面形成的温度梯度， 可以控制晶体生长

取向， 于是利用区熔法生长高织构碲化铋晶体。

MA法利用球磨机高速转动所产生的机械能使单质

粉末在固相下完成合金化［19］， 不经过气相或液相

反应， 因此不受物质的蒸气压、 熔点、 活化能等因

素的影响， 理论上能够获得成分一致、 组织均一的

合金化合物， 在参数适宜的情况下合金粉粒度可

以达到纳米级。对碲化铋而言， 均匀的合金分布

有利于减少电子在输运过程中的散射， 从而提高

电导率； 而细小的晶粒尺寸增加了低频声子的散

射， 可以降低材料的热导率。因此， MA 法制备

Bi2Te3基热电材料不失为一种可取的方案。

3 热电材料输运性质优化方法

3.1　能带工程

能带结构关乎热电材料的电输运特性， 理论

上通常采用单抛物带（SPB）模型［20］描述热电半导体

的电输运性质， 在该模型下， S 的 σ 可表示为式

（4， 5）： 
S = 8π2 k2B3eh2 m*T π2

3

3n
式（4）

σ = nμe 式（5）
从能带角度优化热电材料 zT值的途径主要包

括共振能级优化、 能带简并度提升和能量过滤效

应三方面。共振能级优化通常是通过向体系中掺

杂电子亲和势相近的元素， 来改变电子态在能量

空间的分布， 增加费米面附近的电子态， 并形成多

能谷能带结构强化谷间的散射， 进而提高材料的

电输运性质。Heremans 等［21］研究表明， 向晶格中

Te 位掺入 2% 的 Tl 元素能有效地在费米面附近引

入电子共振态， 使费米能级附近能带曲率显著提

高， 增大电子有效质量（m*）， 从而使 Seebeck 系数

增加， 最终在 500 ℃获得 1.5 的热电优值。此外， 
提高能带简并度也是优化能带的一种方式， 这种

方式一般只能在对称度高的晶体中带边能量差异

不大的能带之间进行， 通过引入缺陷或调节组分， 
使曲率较大和较小的能带峰顶或谷底重合来提升

能带简并度， 从而降低载流子在能带间跃迁的势

垒， 最终达到协同优化 σ 和 S 的目的。Pei 等［22］利

用杂质固溶， 在热电体系的 Te位置换 15%的 Se元
素， 使价带中的Σ带产生12重简并， 最终该材料能

谷数增大 4倍。不仅如此， 在 230 ℃下能带结构中

的L带和Σ带再次发生简并， 两条能带协同参与载

流子输运， 最终使体系 zT值提升 3倍。再者， 能量

过滤效应也能用于同步优化σ和 S。由于在碲化铋

基热电体系中， 低能载流子不仅不能提升电导率， 
还会降低温差电动势， 综合起来使功率因子严重

恶化。在热电材料基体中有目的地引入纳米颗粒

相或异质界面， 利用异质晶格和界面对散射载流

子能量的选择性， 增大低能载流子的散射率， 最终

筛选出对 S有贡献的载流子。Li等［23］向 p型碲化铋

中引入硬质相碳化硅， 由于二者具有相似的晶面

间距， 故产生大量共格异质界面， 这类界面不利于

低能载流子输运， 最终在显著提升 S的同时不会对

σ产生明显影响。

3.2　声子散射工程

固体理论指出晶格振动波具有量子化的特

征， 晶格热导率以声子振动为媒介， 晶体中热传导

可以形象化为声子在温场下的输运。声子输运过

程中会受到不同类型的散射［24］， 主要包括： 1）电子

或空穴对声子的散射； 2）声子之间的散射； 3）缺陷

对声子的散射。其中， 通过工程方法调控的大部

分是第三种。实际材料中存在各种缺陷， 根据其

空间尺度大体可以分为点缺陷、 线缺陷和面缺陷

等。通过控制这些缺陷的分布状态和空间尺度可

以为声子散射提供有利条件。热电材料的热导率

以晶格热导率为主， 与电学性质并无直接耦合。

因此， 通过人为引入占位缺陷、 反相畴界、 异质界

面等多尺度结构缺陷， 可以散射不同频段的声子， 
从而明显弱化晶格热导率。2015年， Kim等［25］基于
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（Bi， Sb）Te—Te相图， 在 p型碲化铋晶格中引入过

饱和 Te， 使体系到达共晶区。随后， Te 以液态形

式被挤出， 在晶间诱发高密度位错网格， 大量位错

有效散射长波声子， 进而大幅减小晶格热导率， 在
室温附近获得 1.86 的热电优值。利用共晶液相辅

助引入位错的做法得到了广泛研究和拓展， 例如

Zhuang 等［26］在加压的同时使温度在共晶温度上下

往复波动， 材料循环经历固相—共晶—液相的过

程， 从而使塑性变形得以充分进行， 产生高密度位

错， 最终显著减小晶格热导率， 使热电优值在中温

附近达到 1.5。前述引入高密度线缺陷的手段通常

采用物理或机械方法， 此外， 基于化学方法的纳米

化工艺也是一类强化声子散射的有效途径。Yang
等［27］基于溶剂热法制备了 n型碲化铋纳米粉体， 随
后利用放电等离子烧结快速形成块体， 这仍然能

保持纳米级晶粒和高密度晶界， 从而强化对中频

声子的散射， 将室温附近热导率降至 0.5 W/（m∙K）
以下。Tang 等［28］采用旋转熔体甩带法制备了具有

片层组织微结构的 p型碲化铋块材， 实验表明这种

独特的片层组织可以显著散射声子， 弱化晶格热

导， 其热电优值在室温高达 1.4。类似手段还可以

调节材料的结晶度， 例如 Xie 等［29-30］采用高速旋转

熔体在碲化铋块体中获得了一种特殊的晶相组

合， 这种复合组织由非晶相区、 细纳米晶相区和纳

米晶相区构成， 由于引入大量界面和原子高度无

序的非晶相区， 声子输运严重受阻， 最终在室温下

获得 1.6的热电优值。此外， 异质原子固溶也是调

控热电材料声子散射率的重要手段。Hao等［31］向 p
型碲化铋体系中掺入少量 Cu 原子， 实验表明， 无
论是否保持 p 型碲化铋中 Sb 的原子比， Cu 都会选

择性地占据 Sb 位， 这种置换型占位缺陷增强了对

声子的散射， 降低了晶格热导率， 最终在中温区获

得高达1.4的热电优值。

3.3　热变形工艺

碲化铋作为一类本征强各向异性层状晶体， 
具有利用取向调控热电输运性质的天然有利条件。

热变形是指在一定温度和外力下使材料产生宏观

塑性变形， 其微观尺度伴随着晶粒破碎、 晶界迁

移、 取向调整和位错滑移等， 最终在细化晶粒的同

时加强材料织构。热变形的主要途径是热锻和热

挤， 大变形不仅带来晶格层面的变化， 也会引起电

子空穴对的重组， 产生类施主效应， 进而调节载流

子浓度和迁移率［32］。

热挤压工艺可以追溯到 1998年， Seo等［33］制备

了 SbI3 复合的 n 型碲化铋材料， 挤压前在 300~
400 ℃之间充分保温， 挤压比为 20∶1， 挤压后材料

中产生高密度位错， 平均粒径小于 1 μm。热挤压

过程中伴随动态再结晶， 织构化程度显著加强。

在 440 ℃热挤温度下， n 型碲化铋的 zT 峰值达到

0.92。Zhu 等［34］对 p 型碲化铋进行热锻， 实验表明

该过程中材料循环经历强机械载荷， 晶粒多次再

结晶， 内部出现密集的晶格缺陷， 显著阻碍声子输

运， 降低热导率。Zhang等［35］从理论角度揭示了热

电体系中点缺陷的生成机制， 实验表明， 热变形会

促使阳离子脱离晶格产生空位， 诱导类施主效应， 
通过控制变形温度可以为晶格中反占位缺陷提供

迁移能， 使其跨越势垒重新成为电子型空位， 增大

载流子浓度。Yan等［36］采用多段热压法对 n型碲化

铋进行细晶处理， 通过电子背散射衍射观察到强

织构。最后一道热压后， 功率因子提升近 1.5 倍， 
热电优值甚至高于 1。多段热锻在 n型碲化铋中的

应用效果更加显著， Hu 等［37］通过该方法将 n 型碲

化铋在中温区的热电优值提升至 1.2， 如图 3
所示。

3.4　纳米化与低维化

早在 20 世纪末， Dresselhaus 等［38］就提出了低

维材料的纳米热电效应， 开启了纳米热电材料的

研究热潮。Bi2Te3基材料作为室温附近性能最优的

热电材料， 其柔性热电器件在可穿戴电子设备、 物
联网芯片传感器、 植入医疗等领域有着广泛的应

用。但现有方法制备的Bi2Te3基热电材料存在热电

性能低、 力学稳定性差、 加工工艺复杂等问题， 阻
碍了其应用的推广。鉴于此， 深圳大学范平教授

课题组和澳大利亚陈志刚教授课题组创新性地采

用定向热诱导扩散工艺制备出高（0 0 l）择优取向

的Bi2Te3基薄膜， 有效提升了电输运性能和机械性

能， 并通过引入 Ag 所形成的点缺陷、 界面缺陷等

多类型缺陷的作用， 强化了声子散射， 显著降低了

薄膜晶格热导率， 最终大幅提高了薄膜的热电性

能（室温 zT值约 1.2）及高柔性（在 8 mm弯曲半径下

2000 次弯曲测试后 ΔR<5%）［39］。他们采用同样的

方法在柔性聚酰亚胺衬底上制备 n 型 Te 嵌入的
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Bi2Te3柔性热电薄膜， 通过调节热扩散温度可以调

控Te的嵌入， 在Bi2Te3/Te界面引入能量过滤效应， 
提高材料的塞贝克系数（约 160 μV/K）［40］。南方科

技大学何佳清教授团队通过自上而下的方法， 从
单晶 Bi2Te3基块体材料中剥离出厘米尺寸的薄膜， 
薄膜兼具高功率因子和高柔性， 在 4 mm弯曲直径

下反复弯折超过 1000 次， 薄膜电导率仅下降 9%。

最终， p 型和 n 型薄膜的 zT 值分别达到 0.9 和 1.1。
组装成的柔性热电发电器件， 在温差为 60 K 时产

生 的 电 压 和 最 大 功 率 密 度 分 别 为 111 mV 和      
321 W/m2［41］。

4 结论与展望

本文概述了Bi2Te3基热电材料的本征性质及主

要改性策略。从近年来的研究结果来看， p型材料

性能相比 n型材料更易于提升， 而 n型材料作为热

电器件的短板一直备受关注， 其本征的强各向异

性为实施各种改性策略（包括热锻、 热压、 热挤等）

提供了有利条件， 但面向器件集成， 目前的性能还

远远不够。在近年高优值（zT>1）Bi2Te3基热电材料

方面， 李敬锋教授等［42］做了系统梳理， 如图 4 所

示， 可见， p 型材料具有较高的 zT 值， 而 n 型材料

的峰值 zT 值在较高温度下获得。即使对 n 型材料

采用和 p型材料相同的多晶制备工艺， 也未实现预

期的性能提升。

图3　热锻碲化铋热电性能

（a）Bi2Te2.79Se0.21块体样品塞贝克系数； （b）面内方向热导率； （c）面外方向热导率；（d）zT值随温度的变化

Fig.3　Thermoelectric properties of HD Bi2Te
（a）Temperature dependences of Seebeck coefficient； （b）In-plane thermal conductivity；

（c）Out-of-plane thermal conductivity； （d）zT for all Bi2Te2.79Se0.21 bulk samples［37］

图4　高热电优值（zT>1）p型、 n型碲化铋热电材料汇总

Fig.4　Collections of high peak（zT>1） in Bi2Te3-based 
    materials［42］                              
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当前市面上主流的区熔晶棒和粉末冶金晶棒

（块）各有利弊， 前者热电性能较好但均匀性、 机械

加工性差， 难以进入高端市场； 后者加工性能和力

学性能普遍较好， 但取向性差、 热电性能优势不明

显。未来， 碲化铋基热电材料的创新点在于两个

方面： 首先在成分设计上， 可以利用机器学习等技

术进行组分优化探索； 其次在制备与成型方法方

面， 可以将低维生长技术与块体热变形工艺相结

合， 进一步探索取向工程、 织构工程、 尺寸效应等

方面的综合运用。

此外， 当前优化热电材料微结构、 输运性能和

加工性能的技术策略虽各有优势并取得了一定成

效， 但从理论层面建立化学成分—微/介观结构—

变形工艺—输运性能之间的关系有待进一步发展。
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Research Progress on Optimization Strategies for Transport Properties of 
Bi2Te3-Based Thermoelectric Materials
CAO Yi1， GUO Wenbin1， KE Hongliang1， ZONG Zihou1， GAO Xingpeng1， WU Songquan1， LI Songbin1， LI Ge‐
ping1， 2

（1. Jiangxi Copper Technology Research Institute Co.， Ltd.， Nanchang 330096， China； 2. Institute of Metal Re⁃

search， Chinese Academy of Sciences， Shenyang 110055， China.）

Abstract： With the increasing energy demand and the depletion of non-renewable resources, efforts have been made worldwide to de‐
velop new types of energy while also improving the recovery and utilization efficiency of industrial waste heat. Thermoelectric materials 
are solid-state mediums with capable of converting thermal energy into electrical energy directly. The thermoelectric devices which 
based on these materials do not contain moving accessories and do not emit pollutants, have been commercialized in the fields of semi‐
conductor refrigeration and local thermal management, such as outdoor refrigerators, onboard coolers, temperature control devices for 
optoelectronic chips and power laser diodes and so on. Thermoelectric cooling is particularly suitable for active cooling of small-space 
heat sources and may become the only feasible solution to the thermal management challenges in the next generation of communication 
and information technology. Bi2Te3-based compounds, possessing stable physical and chemical properties as well as excellent transport 
properties in the near room temperature range, have attracted significant attention from the academic and industrial communities as 
thermoelectric materials. This review provided an overview of the research background of thermoelectric materials and summarized vari‐
ous technical strategies for optimizing thermoelectric performance, including band engineering, phonon scattering engineering, thermal 
deformation processing, and structural low-dimensionalization. Finally, the challenges and opportunities for future thermoelectric mate‐
rials were prospected.
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