
 

专题: 功能氧化物薄膜新奇物理性质

应变增强 Nb 掺杂 SrTiO3 薄膜热电性能*

马云鹏    庄华鹭    李敬锋    李千†

(清华大学材料学院, 新型陶瓷与精细工艺国家重点实验室, 北京　100084)

(2022 年 12 月 2日收到; 2023 年 1 月 6日收到修改稿)

高性能热电材料的发展有望帮助解决未来能源危机, 且随着可穿戴器件的发展与应用, 热电材料和器件

除了要具备更高的热-电转化性能以外, 还必须具有良好的柔性. 将热电材料制成薄膜既可以为微型器件供

电, 也有潜力应用于柔性器件. 本文使用脉冲激光沉积方法, 在商用 SrTiO3 (STO)和La0.3Sr0.7Al0.65Ta0.35O3 (LSAT)

衬底上制备得到了不同厚度的高质量铌掺杂钛酸锶薄膜 (Nb:STO), 并对薄膜的表面形貌、结构以及热电性

能进行表征与测试. 结果显示, 使用 LSAT作为衬底可以对薄膜施加面内压应变, 随着薄膜厚度的增大, 应变

逐渐释放并接近于块体 Nb:STO. 随着厚度的增大, 薄膜的热电性能逐渐提升, 在 STO衬底上生长的 208 nm

厚样品的室温功率因子相比于 52 nm样品提升了 187%. 此外, 144 nm厚度的 Nb:STO/LSAT薄膜室温塞贝

克系数达到了 265.95 µV/K, 这是由于衬底应变导致薄膜样品的能带变化. 本工作表明通过应变工程调控铌

掺杂钛酸锶薄膜热电性能的可行性, 为后续提高此类薄膜材料的热电性能提供了一种新思路.
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 1   引　言

全球工业化的迅速发展在造福人类的同时也

产生了极大的能源需求, 以化石燃料为主的能源结

构加剧了环境污染 [1]. 而热能作为自然界中普遍存

在的能量形式之一, 如果能够利用热电材料把这些

能量直接转化为电能将可以极大缓解目前的能源

危机. 因此开发高性能热电材料是目前的重要研究

方向之一. 功率因子 (power factor, PF)是评价热

电材料性能的重要标准之一:
 

PF = S2σ, (1)

σ其中 S 为塞贝克系数,   为电导率. 可以看出, 热电

材料功率因子的提升可以通过提高塞贝克系数和

电导率来实现. 由于电导率和塞贝克系数受载流子

浓度的影响相反, 所以可通过调控载流子的特性,

得到尽可能大的功率因子 [2].

柔性电子器件广泛应用于可折叠和可穿戴的

电子设备, 如健康监测系统等方面 [3]. 当前广泛应

用的柔性器件多为高分子材料, 虽然可以通过掺杂

改性等方法得到柔性导电高分子 [4] 甚至具有热电

性能的高分子材料 [5], 但是这些高分子材料在固有

性能上仍比不上传统热电材料. 降低传统热电材料

的厚度有望在保持高热电性能的同时使其具备高

柔性. 另一方面, 有研究表明低维效应 [6−8]、应变以

及压力 [9−11] 可调控二维热电材料的能带, 影响其

态密度有效质量, 进而影响电导率. 除了通过对低厚

度样品进行拉伸、弯曲等方法来施加应变之外 [12,13],

还可以使用不同晶格常数的衬底对外延薄膜施加

不同的应变 [14−16]. 在很多热电材料中, G 点处的能

带简并可以通过应变解除, 这提供了调节态密度有

效质量和电子迁移率的可能性 [17]. 近年随着脉冲

激光沉积、磁控溅射等薄膜制备技术的发展, 已经
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可以利用这些方法制备高性能的热电薄膜 [18−21].

目前, 热电薄膜的厚度及应变状态对其热电性能的

影响鲜有报道. SrTiO3 (STO)具有立方钙钛矿结

构, 载流子有效质量较大, 是潜在高性能热电材

料 [22].  STO具有 3.25 eV的间接带隙 (直接带隙

为 3.75 eV)[23], 当对其进行 A 位 La掺杂或 B 位

Nb掺杂 [2,24,25], 或者引入氧空位时 [2,26], 它会显示

出较高的电导率以及塞贝克系数. 当引入氧空位

时, 有 

O×
O ↔ V··

O + 2e′ +
1
2
O2. (2)

当使用 Nb元素对 Ti位非本征掺杂时, 假设

Nb原子完全电离, 有 

Nb2O5 ↔ 4O×
O + 2Nb·Ti + 2e′ +

1

2
O2. (3)

如果 Nb掺杂的 STO样品没有经过高温真空

或者还原性气氛退火, 那么样品中本征氧空位较

少, 由 Nb元素引入的电子起到主要作用 [27,28].

本文采用脉冲激光沉积方法, 在 STO和 La0.3
Sr0.7Al0.65Ta0.35O3 (LSAT)单晶衬底上制备了 5种

不同厚度的 Nb掺杂 STO薄膜 (Nb:STO). 由于

STO (3.905 Å), LSAT (3.870 Å), Nb:STO (3.924 Å)

的晶格常数不同 [29], 本工作通过调整生长工艺, 保

证了 Nb:STO薄膜以外延方式生长. 在薄膜生长

时, 其受到面内的压应变, 且应变会随 Nb:STO薄

膜厚度的增大而逐渐弛豫, 并接近于块体 Nb:STO

状态, LSAT衬底相比于 STO衬底对薄膜施加了

更大的压应变, 从而可通过应变调控热电性能. 利

用 X射线衍射 (XRD)、原子力显微镜 (AFM)以

及热电参数测试系统等, 对薄膜结构与电学性能进

行详细的表征.

 2   研究方法

 2.1    样品制备

本文采用脉冲激光沉积方法制备 Nb:SrTiO3
薄膜. 使用自制的 5%摩尔含量 Nb元素掺杂的 Sr

TiO3 陶瓷靶材, 单晶衬底为购自于合肥科晶材料

技术有限公司的 (001)取向单晶 STO衬底和 LSAT

衬底, 尺寸为 5 mm × 10 mm × 0.5 mm. 激光光源

为 248 nm KrF准分子激光器. 在 STO与 LSAT

单晶衬底上生长 Nb:STO薄膜时, 采用 650 ℃ 生

长温度, 10 Pa生长氧压, 1.2 J/cm2 能量密度, 3 Hz

生长频率.

 2.2    样品测试

Cu-Kα1

X 射线衍射 (X-ray diffraction, XRD)测试使

用日本理学公司高分辨率 X射线衍射仪 , 使用

 作为辐射源 (波长为 1.5406 Å), 进行 q-2q

扫描 . 使用牛津仪器 Asylum Research MFP 3D

原子力显微镜 (atomic force microscope, AFM)在

轻敲模式下表征了样品表面形貌. 利用蔡司公司

Gemini2扫描电子显微镜完成 X射线能谱 (energy

dispersive  spectroscopy,  EDS)测试 , 验证 Nb元

素掺杂. 使用嘉仪通公司的薄膜热电参数测试系

统MRS-3测试了热电性能参数, MRS-3采用动态

法和四线法保证测试结果的准确性和稳定性, 并可

以在 90—800 K温度范围内进行测量 . 测试时 ,

4根电极均匀排布在 5 mm × 10 mm × 0.5 mm

样品表面, 两端电极固定, 中间两根电极通过弹簧

确保与样品良好接触. 通电进行电导率测试后, 系

统启动加热台对样品进行单侧加热, 通过热电偶探

测温差并通过金属电极检测并记录温差电动势, 计

算出塞贝克系数. 使用 Toyo 8340DC-S高灵敏度

电阻率/霍尔系数测量系统测试了样品的载流子

浓度.

 3   结果与分析

1 μm×1 μm

使用脉冲激光沉积方法在 STO单晶衬底依次

制备厚度为 13, 26, 52, 104, 208 nm的外延Nb:STO

薄膜. 利用 XRD对这些薄膜样品进行物相表征.

取样品的 (002)衍射峰附近做精细的扫描 [29], 并

将 13, 52, 208 nm的 Nb:STO/STO薄膜样品进行

对比, 如图 1(a)所示. 随着薄膜厚度的增大, 薄膜

衍射峰的强度逐渐增大, 且均位于 STO衬底峰的

低角度侧. 这是由于 Nb原子在掺杂时取代了 B 位

的 Ti原子, 而 Nb原子半径 (0.64 Å)比 Ti原子半

径 (0.605 Å)大, 从而导致晶胞晶格常数增大, 加

之面内受压应变, 同样会导致 c 轴晶格常数的增

大. 此外, 52 nm的 Nb:STO/STO薄膜样品可以

在薄膜峰周围观察到明显的振荡峰, 这说明 Nb:

STO/STO薄膜样品生长质量很高. 图 1(b)显示

了 AFM测量的 13 nm厚度的 Nb:STO/STO样品

 范围内的表面形貌, 在该范围内达到了
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约 200 pm的低表面粗糙度, 从另一个角度说明了

Nb:STO/STO外延薄膜的高生长质量. 图 1(c)为

薄膜表面的 EDS点扫描谱, 结合插表可以发现,

STO薄膜中成功掺入了 Nb元素.

σ

利用薄膜热电参数测试系统以及高灵敏度电

阻率/霍尔系数测量系统, 对 52, 104, 208 nm厚度

的外延 Nb:STO/STO薄膜进行了热电参数测试.

较薄样品由于电阻率较高, 测试结果不确定性较

大, 因此不在文中展示和讨论. 图 2(a)为薄膜的变

温电导率测试数据. 在室温下, 随着薄膜厚度增大,

薄膜电导率逐渐上升, 从 52 nm样品的 25.16 S/cm

提高到 208 nm样品的 80.75 S/cm. n型 STO表

面会形成带负电的电子耗尽层, 这是影响载流子浓

度的重要因素之一. 随着薄膜厚度增大, 薄膜受电

子耗尽层的影响减小, 载流子浓度逐渐提升, 进而

电导率逐渐提升 [30,31] (如图 2(b)所示). 随温度上

升, 各样品的电导率单调递减, 表现出简并半导体

特性. 载流子浓度基本与温度无关, 说明掺杂的

Nb原子在室温下已经基本发生电离, 在温度升高

时额外的热激发较少. 根据载流子浓度可以估算

出 Nb原子的掺杂摩尔分数约为 1.5%. 此外, 影响

电导率  和塞贝克系数 S 的关键因素为散射因子 s,

其取值在不同散射因素占主导时不同, 在本文测试

的温度范围 (300—600 K)内, 声学声子散射占主

导. 温度上升导致载流子的声学声子散射增强, 所

以 Nb:STO/STO薄膜样品的电导率逐渐下降.

−354.2 μV/K

0.43 mW/(m · K2)

0.33 mW/(m·K2)

图 2(c)显示了薄膜的塞贝克系数随温度变化

规律. 塞贝克系数为负值表明 Nb:STO/STO中的

多数载流子为电子, 与 Nb施主掺杂类型一致. 在

计算载流子输运特性时, 载流子能量对载流子波矢

存在与费米面形状和能带都有关的色散关系, 实际

情况可能非常复杂. 为了进行简化, 通常将费米面

考虑成球形, 并只考虑最靠近费米面的单一能带,

并假设其形状为抛物带状 , 即单抛物带 (single

parabolic band)[32]. 随着温度的上升, 塞贝克系数

的绝对值逐渐增大, 对于 52 nm厚度的 Nb:STO/

STO样品, 532.2 K时的塞贝克系数相比于室温提

升了 45%, 最大达到   , 变化趋势符合

上述模型. 根据塞贝克系数及电导率计算得到功率

因子, 如图 2(d)所示. 在室温下, 208 nm薄膜功率

因子最高, 达到  , 这是由于其显著

大的电导率以及与其他样品接近的塞贝克系数. 对

比文献中其他相关体系热电薄膜结果, 如 SrTi0.88
Nb0.12O3/LAO薄膜 (约  )[26], SrTi0.94
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图 1    不同厚度 Nb:STO/STO薄膜生长状况表征　(a) XRD谱; (b) AFM形貌图; (c) EDS, 插表为原子摩尔比

Fig. 1. Characterization of Nb doped SrTiO3 thin films on (001) SrTiO3 substrates with different thicknesses: (a) XRD spectrum;

(b) AFM image; (c) EDS, the inset is the measured element composition. 
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0.84 mW/(m·K2)

0.218 mW/(m·K2)

Nb0.06O3/LSAT薄膜 (最高  )[30], 以

及 Bi1–xSbxSe薄膜 (  )[33], 本工作

的功率因子达到较高水平. 由于不同厚度的样品电

导率下降速度不同而塞贝克系数增大速度接近, 随

着温度的上升, 208 nm厚度的薄膜功率因子逐渐

下降, 而其他两个厚度样品的功率因子缓慢上升.

3.87 Å

46.9◦

3.924 Å

为与 STO衬底对比, 使用脉冲激光沉积法在

LSAT单晶衬底上依次制备了厚度为 18, 36, 72, 144,

288 nm的 Nb:STO外延薄膜. 图 3(a)显示 18 nm

的 Nb:STO/LSAT薄膜的表面粗糙度为 350 pm,

同样具有很高的表面平整度. 使用 XRD对 5种厚

度的 Nb:STO/LSAT薄膜样品的 (002)衍射峰进

行测试对比, 如图 3(b)所示. LSAT具有立方结

构, 晶格常数约为   , 与实际测得的 (002)衍

射峰位 (  )一致. 该值小于 Nb:STO的晶格常

数 (块体靶材的实测值为   ), 因此薄膜在面

内方向受压应力, 而在面外方向 c 轴则相应增长.

通过双轴衬底应变模型, 根据泊松比可计算得到外

延 Nb:STO的理论 c 轴晶格常数. 通过 Bragg方

程从 XRD图谱中计算出 c 轴晶格常数以及面外应

变, 如图 3(c)所示. 当薄膜厚度为 18 nm时, 通过

XRD计算得到的 c 轴晶格常数与利用泊松比计算

得到的理论 c 轴晶格常数相吻合. 随着薄膜厚度的

增大, 衍射峰向高角度移动, 面内应力逐渐释放,

薄膜样品 c 轴长度逐渐降低, 并接近于 Nb:STO/

STO的晶格常数. 288 nm的 Nb:STO/LSAT样品

有两个峰, 这表明薄膜较厚时会发生部分应变弛

豫, 导致一部分薄膜样品的 c 轴晶格常数突变. 对

288 nm样品的 XRD图谱进行分峰处理, 得到两

峰峰位分别为 46.02°和 46.17°, 积分面积之比为

1∶3.8, 所以薄膜在约 60 nm处发生应变弛豫. 对

于 144 nm样品进行分峰 , 两峰积分面积之比为

1∶1.4, 可以得到相同弛豫厚度 . 根据 Matthews-

Blakeslee模型计算, STO/LSAT的弛豫厚度仅有

12 nm, 这是因为该模型没有考虑动力学势垒的影

响, 从而低估了临界弛豫厚度. 不同厚度的Nb:STO/

STO样品没有观察到明显的弛豫, 是因为更小的

晶格失配会导致更大的临界弛豫厚度 [34,35].

图 4 对比了 Nb:STO/LSAT与 Nb:STO/STO

薄膜的热电性能参数. 与Nb:STO/STO相同, LSAT
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图 2    不同厚度 Nb:STO/STO 薄膜在不同温度下的面内热电性能　(a)电导率; (b)载流子浓度; (c)塞贝克系数; (d)功率因子

Fig. 2. Temperature dependence of in-plane thermoelectric properties of Nb:STO/STO thin films with different thicknesses: (a) Con-

ductivities; (b) carrier concentrations; (c) Seebeck coefficients; (d) power factors. 
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−265.95 μV/K 550 K

上生长的 Nb:STO薄膜的电导率随温度上升而降

低, 塞贝克系数绝对值随温度上升而提高, 功率因

子基本不变, 如图 4(a)—(c). 对比不同厚度以及衬

底上 Nb:STO的电导率, 生长在 LSAT衬底上的

Nb:STO薄膜样品具有更低的电导率, 如图 4(d)

所示 .  144 nm Nb:STO/LSAT样品在室温下有

 的较高的塞贝克系数, 并在   时

−361.44 μV/K

−150 μV/K

Γ

达到了   , 室温塞贝克系数达到部分

n型 STO薄膜工作塞贝克系数的两倍 [30,26], 相比

于块体 n型 STO也有一定优势 (Zhang等 [2] 取得

室温塞贝克系数最大约  ). 根据 Zou等 [36]

对 SrTiO3 的第一性原理计算结果, 未施加应变时

SrTiO3 的导带底  点存在三重简并, 当对 SrTiO3
施加应变时, 这种简并性被破坏. 压缩应变将导致
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Fig. 3. Characterization of Nb:STO/LSAT thin films: (a) AFM image; (b) XRD spectrum; (c) lattice parameters of the c axis. 
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图 4    不同厚度 Nb:STO/STO和 Nb:STO/LSAT 薄膜在不同温度下的面内热电性能　(a) 电导率; (b) 塞贝克系数; (c) 功率因子;

(d) 不同衬底、厚度薄膜的电导率对比

Fig. 4. Temperature dependence of in-plane thermoelectric properties of Nb:STO/STO and Nb:STO/LSAT thin films with different

thicknesses: (a) Conductivities; (b) Seebeck coefficients; (c) power factors; (d) conductivity of thin films with different thicknesses

and substrates. 
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Γ

Γ

3d-t2g

在   点出现两个较低能量的简并带和一个较高能

量的分裂带, 而拉伸应变下  点出现两个较高能量

的简并带和一个较低能量的能带. 这是由于 SrTiO3
中晶体场分裂导致 Ti的  轨道大幅改变, 进而

改变了导带底的态密度分布 . 相比于无应变的

STO, 面内压缩应变的 STO导带底能带形状更

“胖”, 所以能带更重, 带边有效质量以及态密度有

效质量的面内分量增大, 最终导致面内塞贝克系数

增大 [36]. 因此, 通过应变工程来调控 n型 STO的

热电性能是一种可行的路径.

 4   总　结

−265.95 μV/K

本文采用脉冲激光沉积方法, 在 (001)取向 STO

和 LSAT单晶衬底上制备了不同厚度的 Nb:STO

外延薄膜. XRD和 AFM测试结果表明生长得到

了外延性好、表面平整度高且没有杂相的高质量薄

膜. 变温电导率测试说明薄膜呈现出简并半导体特

性, 这与温度升高导致的声子散射增强有关. 利用

XRD进一步分析了薄膜的应变情况. 面内压缩应

变增大了塞贝克系数, 这是因为应变影响了薄膜能

带分布, 提高了带边有效质量以及态密度有效质

量. 室温下, 144 nm厚度 Nb:STO/LSAT薄膜样

品得到了  的塞贝克系数, 相比其他样

品有较大的提升. 本工作发现, 通过施加应变可以增

大 Nb:STO薄膜的塞贝克系数. 本工作对于塞贝

克系数等热电参数的调控方法有望应用于其他热

电薄膜体系, 为提升综合热电性能提供了新思路.
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Abstract

265.95 μV/K

The  development  of  high-performance  thermoelectric  materials  can  help  solve  the  energy  crisis  in  the

future.  Thin-film  thermoelectric  materials  can  meet  the  requirement  for  flexibility  of  wearable  devices  while

supplying electrical power to them. In this study, high-quality Nb-doped SrTiO3 films (Nb:STO) with different

thickness  are  prepared  on  SrTiO3  (STO)  and  La0.3Sr0.7Al0.65Ta0.35O3  (LSAT)  substrates  by  pulsed  laser

deposition.  The  surface  morphologies,  crystal  structures,  and  thermoelectric  performances  of  the  films  are

characterized.  The  results  show  that  the  thermoelectric  performance  of  the  strain-free  film  increase  with

thickness increasing. The power factor at room temperature increases by 187%. The Seebeck coefficient of the

144  nm-thick  Nb:STO/LSAT  sample  with  strain  is  greatly  improved  to      at  room  temperature,

which is likely to be due to the strain induced changes in the energy band of the thin film. The improvement of

the  thermoelectric  performances  of  Nb:STO  thin  films  by  strain  engineering  provides  a  new  approach  to

improving the thermoelectric properties of oxide thin films.
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