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摘  要 

热电材料作为一种可以将电能和热能相互转化的材料，怎样提高其热电转换效率是当下研究的热点。目

前Bi2Te3基热电材料的ZT值在室温附近能达到1.3~1.4，还有一些热电材料的ZT值在高温下能达到2.0以
上。但是要想实现热电材料更广泛的应用，必须要寻找在室温条件下热电性能更高的材料。目前常用的

提高材料热电性能的方法主要有是通过掺杂和能带工程调控载流子浓度、通过纳米化技术降低材料维度

和寻找高性能热电材料。本文主要介绍了提高合金型热电材料Bi2Te3、新型热电材料方钴矿和氧化物热

电材料热电性能的方法，这些材料的热电性能以及热电材料的应用。 
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Abstract 
Thermoelectric materials, as a kind of materials that can convert electrical energy and thermal 
energy into each other, how to improve the thermoelectric conversion efficiency of thermoelectric 
materials is a hot topic in current research. At present, the ZT value of Bi2Te3-based thermoelec-
tric materials can reach 1.3~1.4 near room temperature, and the ZT value of some thermoelectric 
materials can reach more than 2.0 at high temperature. However, in order to achieve a wider 
range of applications for thermoelectric materials, it is necessary to find materials with higher 
thermoelectric properties at room temperature. At present, the commonly used methods to im-
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prove the thermoelectric properties of materials mainly include regulating the carrier concentra-
tion through doping and band engineering, reducing the dimension of materials through nano-
technology, and finding high-performance thermoelectric materials. In this paper, we mainly in-
troduce the methods to improve the thermoelectric properties of alloy-type thermoelectric mate-
rials Bi2Te3, new thermoelectric materials galena and oxide thermoelectric materials, the ther-
moelectric properties of these materials, and the application of thermoelectric materials. 

 
Keywords 
Thermoelectric Materials, Thermoelectric Effect, Thermoelectric Advantages 

 
 

Copyright © 2024 by author(s) and Hans Publishers Inc. 
This work is licensed under the Creative Commons Attribution International License (CC BY 4.0). 
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 

  
 

1. 引言 

随着社会的发展，人类对煤炭、石油和天然气等化石燃料的需求也越来越大，由于目前化石能源的

利用率比较低，排放到大气中的废热和余热逐渐增加，能源短缺和环境污染日益严重，研发绿色清洁能

源成为当今世界研究的热点。热电材料作为一种可以将废热转化为高质量电能的绿色能源材料，其开发

和利用受到了人们的广泛关注。热电材料不仅可以实现温差发电还可以实现热电制冷，即在通有电流的

情况下吸收周围环境中的热量实现制冷。相比于传统的制冷压缩机，热电材料制成的制冷器无震动，可

实现精准控温，因此可以运用在微电子和空间探索等领域。热电材料的发展不容小觑，发展高性能热电

材料不仅可以为保护环境做出贡献，还可以使我们国家的经济发展更进一步。目前限制热电材料商业化

应用的主要因素是热电材料的转换率较低，若想使热电材料取得突破性进展，关键还是要提高材料的热

电性能。近年来随着一些新型热电材料的发现和制备方法的改进，材料的热电性能呈现出缓慢上升趋势。 

2. 提高材料热电性能的方法 

热电材料的热电转化效率越高，表示材料的热电性能越好。材料热电性能的大小通常用 ZT 值来表

示，其表达式为： 
2

ZT S Tσ
κ

=  

式中 S 表示热电材料的塞贝克系数；σ为电导率；T 为绝对温度；κ为热导率；S2σ称为材料的功率因子。

电导率 enσ µ= ，n 为载流子浓度，μ为迁移率；热导率包括晶格热导率 κL和电子热导率 κe，晶格热导率

1κ
3L V gC v l= ，CV为定容热容，vg为声子速度，l 为声子平均自由程；电子热导率 e L Tκ σ= ，L 为洛伦兹

常数；S、κe和 σ都与载流子浓度有关，它们之间存在相互耦合作用。晶格热导率是一个相对独立的参数，

实验室常采用降低晶格热导率和提升电导率的方法提高材料的 ZT 值。 

2.1. 降低晶格热导率 

通过增强声子散射缩短平均自由程可以降低晶格热导率，从而提高材料的热电性能。Yang 等人[1]
经过实验发现利用门电压调控二维 Bi2O2Se 的散射机制，可以实现塞贝克系数和电导率之间的去耦合作

用。声子的散射机制分为点缺陷散射、位错散射、晶界散射和共振散射等[2]。在实际晶体中热传导过程
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通常是几种散射机制共同作用的结果，并且不同类型的散射机制在不同温度下的作用效果也不同。点缺

陷散射对声子的散射效果是最显著的，并且主要对高频声子起作用；位错散射能够阻止中频声子的传播；

晶界散射主要在低温下起作用；共振散射通常存在于具有特殊结构的热电材料中，向材料中填充原子，

利用原子的局部振动增强共振散射，并且只对低频声子有效[3]。 

2.2. 提高电导率 

除了降低晶格热导率之外，优化载流子浓度和迁移率也可以改善材料的热电性能。Li 等人[4]将熔融

法与放电等离子烧结技术相结合，在掺有 Br 的 SnSe2的基础上额外加入 Cu，掺入 Cu 后的样品不仅可以

优化载流子浓度和迁移率，还可以使样品在高温下仍保持较高的电导率。在 773 K 时，掺有 Br 和 Cu 的

样品在垂直于放电等离子烧结方向的 ZT 值为 0.8，相同温度下本征 SnSe2的最大 ZT 值只有 0.09。Qin 等

人[5]通过 Te 合金化对 p 型 SnSe 的晶体结构进行改性，结果表明 Te 的掺入使载流子迁移率明显增加，

并且最大 ZT 值从 300 K 时的 0.8 增大到 793 K 时的 2.1。因此，掺入一定量的杂质可以明显改善材料的

热电性能。 

3. 不同类型热电材料的热电性能 

20 世纪 50 年代随着固体物理和半导体物理的发展，热电材料迎来了第一批发展热潮。Bi2Te3、PbTe
和 GeSi 等材料的热电性能在这一时期快速发展，它们的禁带宽度合适、载流子迁移率也相对较高并且还

具有高对称的晶体结构，这些特性使得它们的 ZT 值可以达到 1.0 左右，成为目前商业化应用最广泛的热

电材料。 
1995 年 Slack [6]提出声子玻璃–电子晶体的概念使得新型热电材料的研究进入人们的视线。声子玻

璃–电子晶体指的是通过设计和优化热电材料中的声子和电子，将它们剥离，然后分别优化来提高材料

的热电性能。Hicks [7]提出采用纳米化和低维化的方法分别对电子和声子进行针对性的调控以此提高材

料的热电性能。这两种方法的提出使得热电材料取得了更进一步的发展，一大批新型热电材料逐渐进入

人们的视野，主要有方钴矿结构化合物、笼状化合物、half-Heusler 化合物和氧化物热电材料等。目前一

些热电材料的 ZT 值已经可以达到 2.0 以上[8]。 

3.1. Bi2Te3基热电材料 

Bi2Te3 热电材料是目前研究最广泛的室温热电材料，在室温下 ZT 值能达到 1.3~1.4。目前常用的提

高 Bi2Te3基热电材料性能的方法有：1) 通过掺杂和能带工程调控载流子浓度降低晶格热导率。Bi2Te3基

材料为特殊六面层状结构，沿不同晶轴方向表现出不同的性质，并且当 Bi2Te3垂直于 c 轴方向时热电优

值最大[9]。层与层之间的作用力为 Te-Te 之间的范德华力，由于这种力的存在较弱使得掺杂较为容易。

杂质的引入增加了 Bi2Te3 材料晶格中的点缺陷和位错，从而增强声子散射，降低热导率[10]。掺杂类型

主要有稀土元素掺杂，过渡金属掺杂和多元掺杂[11]。稀土元素具有与金属类似的导电性，其 4f 能级更

靠近费米能级，f 层的电子与其他元素的 d 层电子相互杂化从而形成中间价态的复合能带结构。在 Bi2Te3

中掺入稀土元素 La，Lu，Ce，Y，Sm 可以有效提高材料的热电性能。将部分 Bi 元素用 Ce，Sm，Y 代

替对材料的电导率和 Seebeck 系数并无太大影响，但是可以降低热导率。采用水热法合成的 Ce0.2Bi1.8Te3

在 398 K 下 ZT 值达到 1.29 [12]。Heremans [13]等人在晶格 Te 位中掺入 2%的 Ti 能够在费米面附近引入

电子共振态，提高费米能级附近的能带曲率，从而增大电子的有效质量，提高 Seebeck 系数。掺杂后的

Bi2Te3材料根据载流子的类型不同可以分为 n 型和 p 型两类。V. R 等人[14]通过提高垂直于超晶格界面方

向的电导率和降低热导率来提高 Bi2Te3基材料的 ZT 值，并测出 p 型 Bi2Te3和 Sb2Te3 的超晶格结构在 300 
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K 时，ZT 值能达到 2.4。娄等人[15]用 Na 替代 n 型多晶 Bi2Te3中的 Bi，在 Bi2Te3基体中引入空穴，当掺

入 Na 的含量为 0.25wt%时，ZT 值在 303 K 下达到最大值 1.03。 
2) 通过纳米技术提高材料热电性能。利用纳米改性的手段可以增强 Bi2Te3基材料的界面散射，随着

晶粒尺寸的减小，界面体积比会增大，从而增强散射降低晶格热导率[16]。纳米改性手段主要有降低材料

维度、引入异质纳米结构和细化晶粒[17]。低维化是提高纳米材料热电性能的有效手段之一，降低材料维

数和晶粒尺寸会导致费米能级附近的态密度增加，并且声子散射也会增强[18]。Poudel [19]等人研究发现

先通过球磨然后再热压制备的 p 型纳米晶 BiSbTe 合金在 373 K 下 ZT 值达到 1.4。将纳米颗粒作为第二

相引入 Bi2Te3 中可以增加晶界密度增强声子散射[20]。蒋[21]等人采用球磨法与热压发相结合制备的

Bi2Te3/BN 复合热电粒子，当掺杂质量比达到 5:1 时，在 300 K 下 Seebeck 系数为 201.574 μV∙K−1，电阻

率为 0.006 Ω·cm，热导率为 0.722 W∙m−1∙K−1，ZT 值约为 0.678。 

3.2. 方钴矿热电材料 

方钴矿(Skutterudite)热电材料是中温区热电性能最好的热电材料之一[22]，二元方钴矿的化学通式为

AX3，其中 A 为金属元素，X 为 V 族元素(例如 P、As、Sb)。方钴矿材料的晶体结构中含有本征晶格孔

洞，在孔洞中填入适当的杂质原子，杂质原子在孔洞中的振动会增强声子散射，从而降低晶格热导率[23]。
替位掺杂和填充是效提高方钴矿热电材料热电性能的有效手段[24]。CoSb3中 Sb 和 Sb 之间由较强的共价

键连接，使得整个化合物的解构较为稳定[25]。Co 和 Sb 的原子轨道之间存在共价杂化和弱离子相互作用，

从而使材料表现出窄带隙特性。CoSb3 基方钴矿热电材料在室温下的电阻率为 1.9 mΩ∙cm 左右，但是热

导率较高，晶格热导率达到了 10 W∙m−1∙K−1，未填充的 CoSb3基方钴矿的最大 ZT 值为 0.17 [26]。替位分

为 n 型和 p 型两大类。N 型替位方钴矿通过引入施主原子改变 CoSb3的能带结构，影响电子特性，增强

声子散射。Sb 位的置换以双原子替换为主，n 型替位方钴矿 CoSb2.75Te0.20Sn0.05的 ZT 值在 793 K 下达到

1.17 [27]。Su [28]等人用熔融纺丝法制备的 n 型 CoSb2.75Ge0.05Te0.20 的 ZT 值在 800 K 时达到 1.1。p 型替

位方钴矿通过引入受主原子改变能带结构，但是稳定性不如 n 型替位方钴矿。替位掺杂在降低材料热导

率的同时也破坏了本征方钴矿材料的电子结构，影响载流子的迁移率。填充原子的半径与晶格空洞的半

径之比在 0.6~0.9 时，结构才能稳定存在[29]。G. Rogl 等人[30]在采用高压合成技术制备的三元填充方钴

矿材料 Sr0.09Ba0.11Yb0.05Co4Sb12在 823 K 下 ZT 值能达到 1.9。 

3.3. 氧化物热电材料 

最早人们认为氧化物的导电率和塞贝克系数并不高，不适合作为热电材料，直到 1997 年 Terasaki [31]
发现 NaCo2O4单晶在室温条件下也具有很好的热电性能，这一结论的发表引起了人们对研究氧化物热电

材料的兴趣。氧化物热电材料的抗氧化能力强，性能稳定，在自然界中的资源丰富，制备成本相对较低。

钙钛矿型氧化物热电材料和 ZnO 是目前研究最多的氧化物热电材料。 
钙钛矿氧化物热电材料的分子式为 ABO3，SrTiO3是典型的 n 型钙钛矿氧化物热电材料，可以通过掺

杂高价离子改善导电性。Wang [32]等采用固相烧结法制备出 La 和 Dy 共掺杂的 SrTiO3样品，在 1076 K
时 ZT 值可达到 0.36。CaMnO3在高温下具有较高的塞贝克系数和较低的热导率，但是导电性差。Wang [33]
等发现在 CaMnO3中掺入 Dy 和 Yb 可以使热电性能得到明显提高，当温度为 1000 K 时，ZT 值为 0.2。 

ZnO 是一种直接带隙氧化物半导体，晶体结构有三种，分别是立方闪锌矿结构、六方纤锌矿结构和

NaCl 式八面体结构[34]，其中六方纤锌矿结构最稳定。ZnO 内部载流子浓度和载流子迁移率都比较高，

导电性比较好，同时热导率也比较高。采用纳米复合技术是降低热导率的有效方法，Wu 等人[35]采用溶

胶–凝胶法制备的 Ag-ZnO 纳米复合材料的电导率是未复合 ZnO 的 100 倍以上，由于 Ag 的掺入破坏了
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ZnO 的晶格结构，增加了晶界数量使得热导率下降到原来的 1/2。 

4. 热电材料的应用 

在日常生活领域，热电材料可以将汽车尾气转化为电能为汽车供电从而减少燃油的消耗，并且还能

用于可穿戴电子设备，例如热电手表，它可以将人体散发出的热量转化为电能。热电材料在航空航天领

域和军事领域也有着重要的应用，例如美国研制的 Voyager 外层星系空间探测器，它的动力来源于放射

性同位素温差发电机，放射性同位素温差发电机利用热电材料的放射性衰变获得能量从而实现发电；此

外还可用于热电堆红外探测器和半导体激光器等。在光学领域，热电材料可用于高灵敏度 CCD 和分光光

度计等。热电制冷器在日常生活中可用于携便式制冷冰箱；在医学领域可用于冷冻手术用探针，试管冷

却器等。 

5. 总结 

经过近几十年的研究，热电材料的性能已经有了很大的提升，通过掺杂和能带工程提高载流子浓度，

降低材料维度等方法可以有效提高材料热电性能。但是要想实现热电材料的广泛应用，不仅要提高热电

性能还要提高材料的塑性，降低生产成本等。随着与热电材料相关的物理学、化学和材料学等学科的发

展进步，提高材料热电性能的方法不断在更新进步，热电转换技术越来越成熟，一些新型热电材料不断

被开发，未来热电材料一定能够实现商业化应用。 
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