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摘要 碲化铋(Bi2Te3)基热电材料, 作为目前唯一商业化应用的热电材料体系, 在近室温区内表现出优异的热电性

能, 在低品位温差发电和热电半导体制冷方面具有独特的优势, 广泛应用于深空探测电源、5G通信、激光制冷、

消费电子、医疗器械等关键领域. 本文以n型Bi2Te3为主要研究对象, 详尽介绍了不同的优化策略——载流子调

节、织构化调控、能带工程和声子工程对该体系热电性能和力学性能优化的研究进展. 同时, 针对不同维度

(一维热电纤维、二维热电薄膜和三维热电器件)下Bi2Te3基热电器件在发电与制冷领域所取得的研究成果进行展

示, 总结并讨论了n型Bi2Te3基热电材料现存的挑战以及未来可能的发展方向, 以期为n型Bi2Te3热电材料的探索提

供参考.
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热电材料作为一种新兴的功能材料, 可基于塞贝

克效应和帕尔贴效应实现热与电的相互转化. 与传统

发电与制冷设备相比较, 热电器件具有体积小、可靠

性高、清洁、适用温度范围广等优点[1], 在精密电子

器件(如红外-远外探测器、高速芯片)、航空飞行器、

医疗器械等关键领域起到重要作用. 衡量热电材料性

能的重要指标是其无量纲优值ZT, 该值决定了热电材

料的转换效率. ZT值定义为ZT=(S2σ/κ)T, 其中S为塞贝

克系数, σ为电导率, κ为热导率, T为绝对温度. 可以看

出, 性能优异的热电材料应该具备高的电导率、低的

热导率以及较大的塞贝克系数.
自19世纪热电效应首次被发现以来, 经过多年的

发展, 目前有着优异热电性能的热电材料体系主要有

Bi2Te3、PbTe/Se、SiGe、CoSb3、LAST(AgPbmSbTem+2)、
BiCuSeO、Cu2−xS/Se、SnTe、GeTe和SnSe/S等. 然而,

这些高性能热电体系大多集中在高温区, 中低温区的

热电材料却较少. 碲化铋(Bi2Te3)基热电材料, 作为目

前唯一被商业化应用的热电材料体系, 由于在中低温

区表现出优异的热电性能, 广泛应用于近室温制冷与

低品位温差发电领域.
如图1(b)所示, Bi2Te3属于斜方晶系, 空间群为R-

3m(D3d
5), 呈现出空间层状结构, 且各层之间通过较弱

的范德华力连接. 每个分子层由5个原子层组成, 按照

图1(a)中所示的-Te1-Bi-Te2-Bi-Te1-规律堆积而成. 另外,
由于类二维结构的特性, 该体系呈现较强的各向异性,
面内(垂直于c轴方向)的热电性能优于面外(平行于c轴
方向)的热电性能.此外.电子能带结构对热电材料的性

能也有重要影响, 图1(c)中给出了基于第一性原理计算

所得到的Bi2Te3的电子能带结构. 可以看出, Bi2Te3热电

材料具有能带繁杂、多能谷、窄带隙(仅为0.14 eV)等
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特点[2].因带隙较窄, Bi2Te3热电材料会在较低温度下发

生双极扩散, 恶化塞贝克系数, 从而影响其热电性能.
因此, 对于Bi2Te3体系, 如何增大带隙和提高载流子浓

度来抑制双极扩散一直是重点的研究方向.
对于热电性能的提升, 难点主要在于决定ZT值的

各个热电性能参数相互间存在耦合关系, 因此寻找参

数间的解耦策略是一个巨大的挑战. 近20来, 研究者探

寻了多种策略来对Bi2Te3基热电材料的性能进行优化,
方法包括: 载流子调节、织构化调控、能带工程以及

声子工程等. 近年来, 研究人员已经成功将p型Bi2Te3体
系的最大ZT值提升至~1.5. 然而, 与之相匹配的n型
Bi2Te3体系的ZT值却远远低于此值, 二者热电性能的不

匹配限制了热电器件的进一步发展. 因此, 通过合理的

优化策略进一步提升n型Bi2Te3体系的热电性能具有较

为重要的意义. 本文对近期n型Bi2Te3热电体系的研究

成果进行了详尽的总结, 全面回顾了该体系在热电性

能、机械性能以及热电器件优化等方面的最新研究进

展, 并深入讨论了当前Bi2Te3基热电材料面临的挑战及

未来发展趋势.

1 n型Bi2Te3体系的电输运性能优化

在热电材料中, 表征电输运性能的塞贝克系数S和
电导率σ与载流子浓度n、载流子迁移率μ以及载流子

的有效质量m*紧密关联. 目前, 可通过载流子工程、织

构工程以及能带工程来优化这些参数[4~9].
Haruna等人[10]报道了掺杂Cu的Bi2Te2.7Se0.33基体

中同时引入Cl和第二相AgBiSe2, 可以实现材料热电性

能的优化. 具体而言, Cl元素作为良好的电子供体提高

了体系的载流子浓度, 而Cu原子可作为声子散射位点

降低晶格热导率.最终,在353 K的条件下, Bi1.995Cu0.005-
Te2.69Se0.33Cl0.03的ZT峰值达到~1.1. 随后, 在最优成分的

基础上进一步引入第二相AgBiSe2后, 使得晶格热导率

进一步降低至0.28 W m−1 K−1. 并且, AgBiSe2导致基体

的载流子浓度降低, 使得塞贝克系数提高, 实现了较优

的电传输性能, 最大功率因子(power factor, PF)达
27.15 μW cm−1 K−2, 最终在353 K下实现了~1.25的最大

ZT值.
在电输运参数中, 塞贝克系数S和电导率σ之间存

在着耦合关系, Kumar等人[11]通过在n型Bi2Te3热电

体系中掺杂Zn元素, 实现了能带简并度以及载流子

浓度的提高, 进而使得有效质量m*与载流子浓度n得
到协同优化. 同时, Zn的掺入也引入了多尺度缺陷, 降

低了晶格热导率κ la t. 最终, 在430 K下, PF提高至

~31 μW cm−1 K−2, 最大ZT值达到~1.2.
通常情况下, 由于n型Bi2Te3基热电材料多为区熔

或定向凝固方法得到的“类单晶”, 相对于多为粉末烧

结得到的p型材料具有更强的各向异性, 因此提高材料

的取向性是提升n型Bi2Te3基热电材料最有效的途径之

一. 除生长晶体外, 织构化工程是目前应用最广泛的技

术之一. Zhu等人[12]利用层状晶体堆叠热变形技术进行

织构化,实现了n型Bi2Te3多晶样品热电性能的优化,在
423 K下, 该体系的PF达到~45 μW cm−1 K−2, 最大ZT值
达到~1.2.

除了通过元素掺杂优化载流子浓度和织构化工程

图 1 Bi2Te3的分子层排布情况(a)、晶体结构(b)和能带结构(c)[3]. Copyright © 2015, Elsevier B.V.
Figure 1 The molecular layer arrangement (a), crystal structure (b), and electronic band structure (c) of Bi2Te3

[3]. Copyright © 2015, Elsevier B.V.
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外, 研究者也基于能量过滤效应对材料的热电性能进

行优化. 引入二维纳米结构修饰也能有效降低热电材

料的有效热导率, 同时二维纳米结构修饰的Bi2Te3系统

中可能引入导电态从而实现σ的提高[13~15].在此基础上,
Luo等人[16]选择二维聚合物石墨氮化碳(g-C3N4)作为掺

杂剂, 引入n型Bi2Te2.7Se0.3(BTS)基体中, 微观表征显示

在材料内部形成了许多相界, 显著降低了晶格热导率

κlat. 在BTS基体与g-C3N4沿c轴方向直接接触的小平面,
由于能量过滤效应使得塞贝克系数S增强. 同时, g-
C3N4与BTS之间的面接触显著增加了界面处的导电状

态, 提高了载流子迁移率. 在中等修饰下(BTS-0.3CN),
PF值比原始BTS大约提升了1.9倍, 达到~32.4 μW cm−1 K−2.
在400 K下, 最大ZT值达到~1.29. 图2(a), (b)中分别给出

了以上所提到的n型Bi2Te3体系的电性能指标PF与热电

性能指标ZT值的比较.

2 n型Bi2Te3体系的热性能优化

Bi2Te3热电材料体系的热性能主要由晶格热导率

κlat、电子热导率κele和双极热导率κbi三部分组成. 相较

于κele和κbi, 晶格热导率κlat与电输运参数相关性较弱,
因此可利用声子工程对其进行单独优化[17]. 材料的晶

格热导率定义为: κlat=1/3Cvl, 其中C和v分别为材料的

比热容和声速, l表示声子的平均自由程. C和v属于材

料的本征性质, 一般不容易改变. 因而, 通常在材料中

引入多尺度声子散射中心, 如一维线缺陷[18,19]
、二维

晶界[20,21]或三维的纳米夹杂物[22], 通过减小声子的平

均自由程达到降低晶格热导率的效果.

Chen等人[23]通过在BTS基体中掺入过渡金属硒化

物MnSb2Se4纳米级颗粒, 加强声子散射, 将复合体系在

327 K的晶格热导率κlat降至0.26 W m−1 K−1, 最大ZT值
在353 K条件下达到~ 1.23. Haruna等人[24]通过在n型
Bi1.995Cu0.005Te2.69Se0.33Cl0.03体系中掺入Ag8SnSe6, 产生

位错、替换缺陷和纳米级第二相等多尺度缺陷, 在

Ag8SnSe6掺杂量为0.25wt%时, 样品的室温κlat达到

0.32 W m−1 K−1, 对比原样品降低了29%. 类似地, 也有

研究通过在n型BTS基体中引入有机与无机纳米夹杂

物[25]
、Ag2Te纳米相[26]

、AgBiSe2
[10]等, 成功实现了κlat

的显著降低.
除此之外, 也有研究通过采用不同的合成方法, 在

基体中引入位错、纳米粒子和晶界等微观结构加强声

子散射, 从而实现热性能的优化. Wu等人[27]提出, 在优

化的n型BTS体系中利用巨型热变形工艺, 可以实现独

特的交错层微观结构. 该结构可以强烈散射声子, 从而

实现热性能的优化, 同时几乎不影响载流子的输运过

程, 最终在423 K条件下获得了~1.3的最大ZT值. Lee等
人[28]提出可以在热电材料中引入孔隙结构, 在不影响

载流子浓度的情况下, 利用孔隙与基体的界面来散射

声子. 该研究通过将p型Bi0.4Sb1.6Te3(BST)和KCl粉末进

行球磨混合, 成功在BST基体中引入大量纳米孔, 得到

纳米多孔原料粉末, 显著降低了κlat. 在298 K下, κlat从
0.55 W m−1 K−1降至0.37 W m−1 K−1,降幅达~33%.这一

策略同样为n型BTS的性能优化提供了重要参考. 但实

验中仍需探索复合的粉末成分以及复合方式, 以实现

对其微观结构的有效调控. 图3中给出了不同Bi2Te3体

图 2 不同n型Bi2Te3体系的功率因子比较图(a)和ZT比较图(b)[10~12,16]

Figure 2 The comparison of the power factors (a), and ZT values (b) in different n-type Bi2Te3 systems
[10–12,16]
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系晶格热导率κlat与其对应的ZT值比较情况.

3 n型Bi2Te3体系的制备工艺与力学性能优化

由于Bi2Te3沿c轴方向上呈层状堆叠排列, 各分子

层之间通过较弱的范德华力相连[29,30]. 因而, Bi2Te3晶
体形变时易发生解理断裂, 力学性能较差, 严重制约了

热电器件的大规模应用, 尤其是对于5G通信、激光传

感制冷等高精尖领域, 当前力学性能和可加工性较差

的Bi2Te3无法满足热电制冷器件的微型化需求. 因此,
开发兼具优异热电性能与机械性能的Bi2Te3热电材料

有着极为重要的意义. 机械性能可通过机械加工性、

硬度、抗压强度等指标进行评估, 通常采用优化加工

工艺, 引入晶界、固溶体、位错等微观结构对机械性

能进行提升.
目前, 商业Bi2Te3基热电材料常采用区熔法(zone

melting, ZM)进行制备, 所得的晶体材料具有高度取向

性和优异的电输运性能, 但机械性能却较差. 研究表明,
p型Bi2Te3基热电材料通过球磨(ball melting, BM)、熔

纺(melt spinning, MS)、水热合成结合粉末烧结等工艺

可以成功地通过细化晶粒、引入多尺度缺陷等多种优

化策略[31,32]获得1.2~1.6的高ZT值[33~38]. 然而, 由于n型
Bi2Te3材料的热电性能具有较强的各向异性, 采用常规

的粉末冶金工艺时, 晶粒会呈现随机分布, 从而降低了

材料的取向性, 导致其ZT值无法与ZM法相媲美. Zhao
等人[39]采用两步烧结法对织构化程度进行加强, 相较

于一步烧结法, 获得的n型Bi2Te3的最大ZT值提高约

26%, 抗弯强度提高了100%. 考虑到多次烧结所带来

的成本以及时间花费, Lu等人[40]开发了一种热挤压技

术(hot extrusion, HE)来调控n型Bi2Te3材料的微观结构,
实现了高度有序且细化的晶粒. HE工艺制备的样品相

比于ZM样品表现出更加优异的机械性能, 抗压强度达

~205 MPa, 抗弯强度达到~79 MPa. 此外, Chen等人[41]

通过在Bi2Te2.5Se0.5基体中引入分散的Ag2Se纳米粒子,
在优化热电性能的同时, 实现了较好的力学性能, 抗压

强度(55 MPa)达到商用Bi2Te3基晶体材料的4倍.

4 n型Bi2Te3基热电器件的研究进展

热电材料及其器件通过有效地将废热转化为电能,
为当前日益严峻的能源问题提供了有效的解决方案.
根据应用的不同, 热电器件可分为基于帕尔贴效应的

热电制冷器件和基于塞贝克效应的热电发电器件. 从

热电器件的维度看, 可以分为三维热电器件、二维热

电薄膜以及一维热电纤维, 而三维热电器件往往还包

含单级、多级和分段式设计等, 如图4所示. 其中, 分段

式热电器件通过尺寸设计以发挥不同材料体系在不同

温度范围内的性能优势, 以实现大温差下的较高发电

效率; 多级热电器件则通常见于制冷器件, 通过多级器

件结构, 以实现单级器件无法达到的制冷温差, 进而用

于一些特定极端工况的超低温制冷.
发电效率ηmax和最大制冷温差ΔTmax是评估热电发

电制冷器件性能的两个重要参数, 定义如下:

T T
T

ZT
ZT T T

= (1 + ) 1
(1 + ) + /

, (1)max
h c

h

ave
1/2

ave
1/2

c h

图 3 不同Bi2Te3体系的晶格热导率比较图(a)和ZT比较图(b)[23,24,27,28]

Figure 3 The comparison of the lattice thermal conductivity (a), and ZT values (b) in different Bi2Te3 systems
[23,24,27,28]
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T Z T= 1
2 , (2)max ave c

2

其中, Th表示热端温度, Tc表示冷端温度, ZTave表示温度

区间内的平均ZT值.
碲化铋(Bi2Te3)基热电材料在低品位余热回收方面

展现出巨大的发展潜力, 因而被广泛应用于热电器件

的制备. 相较于p型Bi2Te3体系, n型Bi2Te3体系对取向

性更为敏感, 其进一步优化也更具有挑战性. 这一难题

在一定程度上制约了热电器件的发展, 然而近年来, 众
多研究已经取得了显著成果. Wu等人[42]通过掺入Cu-
GaTe2将n型BTS体系的最大ZT值提升至~1.25. 同时,
基于有限元模拟对热电器件的几何尺寸进行优化, 所

制得的热电器件在温差ΔT为200 K的条件下, 获得了

~6.9%的高转换效率和0.31 W cm−2的输出功率密度.
相似地, Luo等人[13]通过引入二维g-C3N4对n型Bi2Te3界
面态进行修饰, 实现了热电性能的显著增强, ΔT为
180 K的热电器件实现了~6.2%的转换效率. 也有研究

通过热挤压方法对n型Bi2Te3体系的机械性能和热电性

能同时进行优化, 最终在热端温度Th为300 K的条件下,
实现了72 K[40]和73.9 K[43]的最大制冷温差ΔTmax. 另外,
Xu等人[44]通过将1 nm的CdS团簇引入p型Bi1.5Sb0.5Te3
(BST)基体中, 有效提高了热电性能(最大ZT=1.5)与机

械性能(显微硬度HV=1.8 GPa), 制备的7对热电器件在

300 K的Th下实现了68 K的最大制冷温差. Sun等人[25]

通过原位合成方法结合熔炼、高能球磨以及烧结等技

术对p型BST体系的热电性能进行优化, 所得最优成分

材料与商用n型BTS材料搭建的31对热电器件在热端

温度Th为300、325和350 K的条件下 , 分别实现了

70.1、80.8和89.4 K的最大制冷温差. 此外, 也有研究

通过在p型BST基体中引入CsPbI3或采用Te过量的熔纺

工艺制备热电制冷器件, 在300 K的Th下分别实现了

64 K[45]和84 K[46]的最大制冷温差.
由于层状热电材料在热电应用中显示出非凡的潜

力, Zhu等人[12]采用层状晶体堆叠热变形(layered crys-
tal stacking heat deformation, LCSHD)的制备工艺对热

电性能进行优化. 将层状n型Bi2Te3机械剥落并层压后,
利用等离子烧结得到高度取向的样品. 然后将热电性

能表现最优的Cu0.008-LCSHD与传统p型Bi0.6Sb1.4Te3搭
建了7对Bi2Te3基热电器件, 在最大ZT值达到1.2的前提

下, 温差为225 K时显示出~6.2%的转换效率. Ahmad等
人[47]采用熵优化以及掺Ag等策略对Bi2Te3的室温热电

性能进行优化, 在ΔT为225 K的情况下, 热电器件达到

了~8%的转换效率. 除此之外, Jin[45]等人借助CsPbI3丰
富的相结构和可调谐的电输运性质,抑制BST体系的本

征激发, 协同优化了其热电性能, 所制备的两对热电器

件的转换效率达到~7.3%.
由于Bi2Te3在中低温区的优异性能, 其通常被用作

低温段材料, 进行中高温分段式发电器件的设计制备.
Chen等人[48]成功制备了由Bi2Te3和CoSb3组成的分段

式热电器件, 通过合理的三维数值分析模型, 对此分

段式热电器件的几何参数进行优化, 最终在541 K的温

差下实现了12%的热电转换效率. Pei等人[49]采用一步

法放电等离子烧结设计并制备了GeTe/BST分段单腿热

电模块, 最大发电效率ηmax达9.5%, 功率密度达到

7.45 mW mm−2. 此外, Sun等人[50]针对p型BST体系无

法有效回收高品位废热这一难题, 在利用合理的成

分控制和器件结构设计后, 成功制备得到p型BST和n
型Mg3(Sb, Bi)2的分段式热电器件, 在温差为380 K的

条件下实现了10.5%的热电转换效率以及0.53 W cm−2

的输出功率密度. 图5(a), (b)分别为以上所涉及的

Bi2Te3基热电器件的热电转换效率与制冷温差的比

较图.
然而, 对于三维热电器件而言, 刚性过大影响了其

整体的灵活性. 当设备经历数千次重复弯曲循环时, 热
电装置的各部分之间连接的界面会变得极不稳定, 导

图 4 不同维度下的热电器件示意图
Figure 4 Schematic diagram of thermoelectric devices in different
dimensions
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致高内阻甚至界面开裂等[53]. 为了进一步提升热电器

件的灵活性, 二维柔性热电材料的发展显得十分必要.
Yu等人[54]开发了一种基于三维螺旋热电Bi2Te3薄膜的

柔性温度-压力双传感器, 该薄膜具有高度的(0001)织
构以及良好的柔韧性, 实现了出色的温度和压力传感

性能. 针对制作高性能大尺寸热电薄膜这一难题, Ke
等人[55]利用多束放电等离子体烧结(multi-beam spark
plasma sintering, MB-SPS)技术, 成功制备了以绝缘聚

酰亚胺为基底, 丝网印刷的Bi0.5Sb1.5Te3/环氧树脂热电

薄膜. 薄膜呈现出高度均匀的微观结构和优异的热电

性能, 制作的原型器件的最大冷却温差约为1.7 K, 展

现了出色的应用潜力. Zheng等人[56]使用一种新的热扩

散方法成功制备了BixSb2−xTe3柔性热电薄膜, 该薄膜显

示出优异柔韧性和稳定性. 将该p型热电薄膜与n型
Ag2Se薄膜组成的柔性热电器件在25 K的温差下表现

出10.28 W m−2的高输出功率密度. 也有研究利用等离

子体退火工艺(spark plasma annealing process, SPA)提
高流延成形柔性PVDF/BST薄膜的性能, 最终制得的热

电器件在50 K的温差下表现出40.8 W m−2的输出功率

密度[57].
另一种在热电器件中实现高灵活性的方法是开发

一维热电材料作为组件[58], 利用柔韧性较好的一维材

料进行多功能和可拉伸热电织物的制备. Lee课题组[59]

通过对Bi2Te3纳米颗粒进行原位还原优化, 制备出一种

多功能、可拉伸的碲化铋热电织物. 由于Bi2Te3纳米颗

粒网络的耐久性极佳, 该热电织物在10000次拉伸压缩

循环下仍表现出出色的电可靠性. 在室温条件下, 该

Bi2Te3织物性能优异, 可通过单独的I-V同时检测温度

梯度和压力.
除了提升热电材料性能外, 合理的界面结构设计

也是提升热电器件转换效率的重要因素之一[52,60,61]. Ni
作为Bi2Te3热电器件的阻挡层时, 在473 K以上长期服

役会在电极与热电材料之间诱发强烈的元素扩散或化

学反应, 因此低接触电阻、高稳定性且高结合强度的

阻挡层材料的开发显得尤为重要. 对于n型Bi2Te3体系,
由于Ni与Bi2Te3的热膨胀系数接近且有着较好的润湿

效果、导电导热性能, 常被用作阻挡层金属. 然而, 在

高温条件下, Ni易与Te元素发生反应, 形成脆性的Ni-Te
化合物 , 导致热电性能严重下降甚至器件失效

等[52,60,61]. 针对以上问题, Sun等人[62]提出了一种新的

阻挡层设计思路, 利用Ti作为n型Bi2Te3的阻挡层. 接触

界面上的Ti层呈现出疏松结构, 这种结构特性赋予了Ti
层低杨氏模量的优点, 并且也为Ti颗粒滑动提供了有

利的条件, 因而有效地缓解了界面应力. 同时, 界面反

应生成的TiTe2实现了阻挡层与热电材料间的冶金结合

与欧姆接触, 形成了高稳定性、低电(热)阻率、高强度

的理想界面, 实测接触电阻小于3 μΩ cm2. 在热测温度

Th为523 K时, 达到了6.2%的转换效率. 即使在523 K下

持续运行45天, 界面仍能保持10 MPa以上的高结合

强度.
此外, Zhang等人[61]通过比较传统电镀方法与电弧

喷涂方法沉积得到的Ni阻挡层, 制备了一系列Ni/Bi2Te3

图 5 近几年报道的Bi2Te3基热电器件的最大转换效率ηmax比较图(a)[12,16,42,45,47~52]和最大制冷温差ΔTmax比较图(b)[12,25,40,43~46]

Figure 5 Comparison of the maximum conversion efficiency ηmax (a)[12,16,42,45,47–52], and the maximum cooling temperature difference ΔTmax
(b)[12,25,40,43–46] of Bi2Te3-based TE modules reported in recent years
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接头, 结果显示, 两种方法得到的Ni阻挡层虽然接触电

阻率相当, 但电弧喷涂得到的Ni阻挡层结合强度达到

12 MPa, 在573 K老化后仍然保持较高的结合强度以及

稳定的接触电阻增长率, 有着更为优异的耐高温性能,
为改善Bi2Te3基热电器件的热稳定性提供了新的思路.
另外, 为了解决Sn基焊料与热电粒子间因扩散而形成

多孔且易碎的Sn-Te金属间化合物这一问题, Liu等
人[63]在p型Bi0.5Sb1.5Te3热电材料表面沉积Co-P涂层, 显

著改善了由界面扩散所引起的热电器件的性能退化.
在423 K下老化150 h后, 有Co-P涂层保护的热电器件内

阻仅增大~ 6%.

5 现存挑战及展望

目前, n型Bi2Te3基热电材料及器件在诸多领域展

现出了不俗的应用优势. 其中, 在发电器件中, Bi2Te3
作为分段式器件的低温段, 能够助力实现大温差下的

高发电效率, 以用于深空探测、航天飞行器等放射性

同位素温差发电电源. 而Bi2Te3基热电制冷器件则已经

应用于集成电路和5G/6G通信元件制冷、激光武器和

红外探测传感器的制冷与控温、新能源汽车、消费电

子、医疗器械等诸多关键领域. 本文对n型碲化铋(Bi2Te3)
材料体系及其热电器件近几年的重要研究进展进行了

概述, 包括Bi2Te3热电材料的基本性质介绍和热电器件

在制冷以及发电领域取得的成果. 在概括性地列出了

基于载流子调节、能带工程、声子工程对热电性能进

行优化的实例的同时, 也针对Bi2Te3在不同维度的热电

器件中的表现进行了展示. 需要指出的是, 尽管Bi2Te3
是当前唯一商用的近室温热电材料, 然而Bi2Te3基热电

材料仍有很多问题亟待解决. 商业使用的类单晶n型
Bi2Te3较差的力学性能和可加工性限制了其能够加工

的最小尺寸, 进而限制了微型器件的生产以及在通信

技术、激光制冷等高精尖领域的大规模应用. 此外, 当
前Bi2Te3基热电器件普遍存在功耗过高的问题, 如

何通过材料性能优化以及器件统筹设计来降低功耗、

提升制冷效率是未来研究的关键. 针对这些现存问题

及挑战, 未来n型Bi2Te3基热电材料可能的发展趋势

如下:
(1) 材料性能的优化. 针对n型Bi2Te3体系, 需要进

一步研究、探索新的合金化策略、掺杂方式以及加工

工艺, 获得更优越的热电性能以及机械性能. 尤其要重

点关注在保持其他优异热电参数的前提下, 着重提升

其导电性, 以实现器件功耗的降低. 基于Bi2Te3中存在

的复杂微观缺陷, 通过缺陷工程设计, 在阻碍声子传输

的同时又有利于载流子传输, 进而优化载流子迁移率

和热电性能, 是需要重点关注的研究方向.
(2) 器件设计与性能提升. 针对目前Bi2Te3基热电

器件所存在的内阻较大和不稳定性等问题, 未来研究

可集中在热电偶与电极间的耦合, 减少器件内阻. 合理

选择阻挡层材料、几何形状的模拟设计等, 提高器件

面对热冲击时的稳定性. 此外, 几何尺寸对热电器件的

输出性能产生重要影响, 需根据不同的材料性能曲线,
开展热电器件的几何拓扑结构分析与设计, 以满足热

电器件不同方面的性能指标需求.
(3) 商业化应用的扩展推广. 目前n型Bi2Te3的商业

化应用主要受到原料成本以及繁琐制备技术的限制,
故在热电器件制备的过程中统一标准, 对热电器件的

商业化发展有着重要意义. 除当前已有的应用场景外,
基于Bi2Te3基热电器件在近室温区域的发电和制冷方

面的优势, 需大力开拓更多全新的应用场景. 尤其是随

着柔性电子等新兴领域的迅速发展 , 如何实现n型
Bi2Te3基低维热电器件从实验室成果到应用场景的转

化推广, 是未来需要考虑的关键点.
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Thermoelectric (TE) materials can directly convert electricity into thermal energy or vice versa based on Seebeck effect
and Peltier effect, providing a feasible scheme to settle the energy shortage problems. To better elucidate TE properties of
materials, the figure of merit, ZT=(S2σ/κ)T is introduced, where the S, σ and κ represent the Seebeck coefficient, electrical
conductivity, and thermal conductivity, respectively. From the presented expression, a satisfactory TE material is supposed
to have a relatively high ZT value, that is, a large Seebeck coefficient, a high electrical conductivity, and a low thermal
conductivity.
Bismuth telluride (Bi2Te3)-based thermoelectric materials, as the only thermoelectric system that has been

commercialized at present, are widely used in the fields of near-room temperature refrigeration and low-grade
thermoelectric power generation due to their excellent thermoelectric performance in near-room temperature regions.
However, due to the narrow band gap, Bi2Te3 thermoelectric materials will undergo bipolar diffusion with rising
temperature, which will worsen the Seebek coefficient and thus affect their thermoelectric properties. Therefore, for the
Bi2Te3 system, how to increase the band gap and increase the carrier concentration to suppress bipolar diffusion has always
been the key research direction. For the improvement of thermoelectric performance, the main difficulty lies in the
coupling relationship between the thermoelectric performance parameters that determine ZT values, so it is a great
challenge to find the decoupling strategy between parameters. In recent twenty years, researchers have explored various
strategies to optimize the performance of Bi2Te3-based thermoelectric materials, including carrier adjustment, texture
adjustment, energy band engineering, and phonon engineering, etc.
In general, because n-type Bi2Te3-based thermoelectric materials are mostly “single crystal-like” obtained by zone

melting or directional solidification, they are more anisotropic than p-type materials obtained usually by powder sintering.
Therefore, some strategies used to improve the p-type Bi2Te3 may not be suitable for the optimization of n-type materials.
In recent years, researchers have successfully raised the maximum ZT value of the p-type Bi2Te3 to ~1.5. Nevertheless, the
ZT value of the matching n-type Bi2Te3 is only about 1.0, which limits the further development of thermoelectric devices.
Therefore, it is of great significance to further improve the thermoelectric performance of the n-type Bi2Te3 through a
reasonable optimization strategy. Moreover, the mechanical properties should also be taken into account, so as to ensure the
stable function of high-performance thermoelectric devices.
In this paper, the recent research achievements in the n-type Bi2Te3 thermoelectric system are summarized in detail, and

the latest research progress in thermoelectric properties, mechanical properties, and thermoelectric device optimization of
this system is comprehensively reviewed. The current challenges and future development trends of Bi2Te3-based
thermoelectric materials are discussed in depth. Not only can this work give a comprehensive understanding of the n-type
Bi2Te3 thermoelectric system, but also it provides a reference for promoting further applications of Bi2Te3-based
thermoelectric materials and devices.

thermoelectric technology, n-type Bi2Te3, thermoelectric devices, thermoelectric performance, mechanical
properties
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