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晶粒细化是提高 Bi2Te3 基热电材料力学性能的重要方法, 但晶粒细化过程中伴随的类施主效应严重劣

化了材料的热电性能, 并且一旦产生类施主效应, 就很难通过简单的热处理等工艺消除. 本文系统研究 n型

Bi2Te3 基化合物烧结前粉体颗粒尺寸对材料类施主效应和热电性能的影响规律. 随着颗粒尺寸减小, 氧诱导

的类施主效应明显增强 , 载流子浓度从 10 M烧结样品的 3.36×1019 cm–3 急剧增加到 120 M烧结样品的

7.33×1019 cm–3, 严重偏离最佳载流子浓度 2.51×1019 cm–3, 热电性能严重劣化 . 当粉体颗粒尺寸为 1—2 mm

时 , 烧结样品的 Seebeck系数为 –195 µV/K, 载流子浓度为 3.36×1019 cm–3, 与区熔样品沿着 ab 面方向的

Seebeck系数为–203 µV/K和载流子浓度为 2.51×1019 cm–3 相近, 未表现出明显的类施主效应, 可作为粉末冶

金工艺的优质原料. 18 M烧结样品获得最大 ZT 值为 0.75, 进一步增强织构有望获得优异的热电性能. 本研

究为调控和有效抑制类施主效应的产生提供了新方法和途径, 为采用粉末冶金工艺制备具有优异热电性能

和力学性能材料提供了重要指导.
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 1   引　言

Bi2Te3 基化合物是室温附近性能最好的热电

材料, 目前被广泛应用于低温区制冷和热电发电 [1−5].

独特的层状结构导致 Bi2Te3 基化合物的热电输运

特性表现出明显的各向异性, 沿层内方向具有更加

优异的电传输性能和高的热导率, 而 Seebeck系数

表现为各向同性; 因此, 层内方向具有更加优异的

热电性能, 这种各向异性的输运性能在 n型材料中

表现尤为突出 [6−11]. 由于层间弱的范德瓦耳斯力作

用, 采用区熔技术制备的 Bi2Te3 基热电材料易沿

着层间解理, 在加工过程中容易破碎和断裂, 导致

其可加工性和机械性能较差, 严重影响了热电器件

的性能和材料的利用率, 而且限制了其在微型器件

方面的应用 [12−16]. 因此, 亟需开发热电性能和力学

性能兼优的 Bi2Te3 基热电材料.

为了提高 Bi2Te3 基热电材料的力学性能, 大

多数研究主要采用粉末冶金工艺制备多晶 Bi2Te3
基化合物, 通过细化晶粒和结构纳米化大幅提高材

料的力学性能 [17−19]. 此外, 采用纳米结构工程在材

料基体中引入大量的晶界, 增强界面声子散射, 显
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著降低了材料的晶格热导率, 从而大幅提高材料

的 ZT 值 [11,20−29]. 尽管通过上述方法 p型 Bi2Te3
基热电材料的热电性能和力学性能均得到了大幅

提升 [12,30], 但是对于多晶 n型 Bi2Te3 基热电材料,

粉末冶金过程产生的类施主效应导致载流子浓度

不可逆的显著增大, 使其严重偏离材料服役温度的

最佳载流子浓度 [12,31−36]. 此外, 粉末冶金过程显著

细化晶粒, 导致晶界散射的增强和材料中随机取向

晶粒的增多 [37,38], 致使具有强各向异性 n型 Bi2Te3
基化合物的多晶样品载流子迁移率急剧减小; 因此

材料的电输运性能和室温附近的热电性能严重劣

化 [5,12,39−41]. 这给开发和制备高力学性能和优异热

电性能的 n型多晶 Bi2Te3 基材料带来了巨大挑战.

在过去的研究中 [12], 发现 Bi2Te3 基化合物中

类施主效应与破碎研磨过程和空气中 O2 密切相

关, 首次提出了氧诱导类施主效应的缺陷反应方程

式如下: 

2V′′′
Bi+3V··

Te+2Bi′Te+O2 → 2Bi×Bi + 2O
×
Te + 3V··

Te + 8e
′.
(1)

V··
Te V′′′

Bi

V′′′
Bi V··

Te

当 Bi2Te3 基热电材料在破碎研磨过程中, 在

机械力的作用下, 发生机械变形, 由于非基面滑移,

基体中同时产生   和   . 这些表面空位缺陷和

结构中的本征反位缺陷与空气中的 O2 发生缺陷反

应, O原子优先占据 Te空位, 结构中反位缺陷的

Bi原子回归到非基面滑移所产生的 Bi空位, 从而

留下大量 Te空位并贡献大量额外的电子, 从而显

著增加材料中的电子浓度. 因此, Bi2Te3 基热电材

料的类施主效应和表面缺陷  和  与空气中氧

气的作用密切相关 [12]. 实际上表面缺陷浓度可能

与材料的破碎过程和颗粒尺寸密切相关, 因此调控

材料的晶粒尺寸有望有效地调控材料的类施主效

应. 但是迄今为止, 关于材料的类施主效应与晶粒

尺寸的研究较少, 颗粒尺寸多大时才会产生类施主

效应? 颗粒尺寸与类施主效应的对应关系如何? 这

都是开发高性能 n型多晶 Bi2Te3 基化合物亟待解

决的科学问题. 因此, 探究颗粒尺寸与类施主效应

的关联机制是开发在室温附近具有优异热电性能

和机械性能的 n型 Bi2Te3 基化合物的关键.

本文选取性能优异的 n型 Bi2Te3 基区熔棒材

为原料, 通过破碎、研磨制备不同颗粒尺寸的前驱

粉体, 采用放电等离子体活化烧结 (SPS)制备了一

系列块体样品, 系统研究 n型 Bi2Te3 基化合物烧

结前颗粒尺寸对材料类施主效应和电热输运性能

的影响规律. 发现烧结前粉体的颗粒尺寸对 n型

Bi2Te3 基材料的类施主效应具有重要影响. 随着烧

结前粉体初始粒径的减小, 氧诱导的类施主效应明

显增强, 样品的电子浓度较区熔棒材不断增大, 当

前驱粉末的颗粒尺寸增至大于 1 mm时, 有效抑制

了类施主效应. 本研究为理解和有效调控类施主效

应提供了重要指导.

 2   实验方法

 2.1    材料的制备

将 n型商业区熔锭体在大气环境中破碎研磨,

通过分级过筛 10目、18目、35目、50目、65目、

120目筛网筛分获得不同粒径范围的粉体. 为了规

范描述, 对实验样品进行标记, 实验样品和对应的

颗粒尺寸的具体标记方式如下: 10目筛下, 18目

筛上 , 标记为 10 M, 对应粒径尺寸为 1—2 mm;

18目筛下, 35目筛上, 标记为 18 M, 对应粒径尺

寸为 0.5—1 mm; 以此类推, 35 M对应粒径尺寸

为 0.355—0.5 mm, 50 M对应粒径尺寸为 0.25—

0.355 mm, 65 M对应粒径尺寸为 0.125—0.25 mm,

120 M对应粒径尺寸为 0.125 mm及以下. 过筛后

粉体通过 SPS进行致密化, 烧结温度为 673 K, 烧

结压力为 40 MPa, 烧结时间为 5 min. 所有 SPS

烧结锭体为直径约 16 mm, 高度约 15 mm的圆柱

体. 利用电火花线切割机将样品切割成所需要的形

状和尺寸, 用于性能测试和表征.

考虑到 Bi2Te3 基化合物电热输运性能的各向

异性, 避免过高估计热电优值 ZT. 因此, 分别沿着

垂直和平行于烧结压力方向进行热电性能测试. 烧

结样品测试方向垂直于压力方向标记为⊥, 平行于

压力方向标记为//.

 2.2    材料的物相组成和微结构表征

采用 X射线衍射 (XRD, PANalytical-Empy-

rean, Cu Ka)分析样品的物相组成和计算取向因

子 F. 通过场发射扫描电子显微镜 (FESEM, Hit-

achi SU-8020, Japan)研究样品新鲜断裂截面的微

观结构. 利用电子探针显微分析和波长色散光谱

(EPMA, JXA-8230, JEOL, Japan)分析烧结样品

抛光表面的实际成分.

 2.3    热电性能测试

在He气氛下通过 ZEM-3 (Ulvac-Riko, Japan)
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κ = CpρD

µ = σ/ne e

σ

利用四探针法测量样品的电导率和 Seebeck系数

(300—525 K). 样品的热导率通过   计算,

其中 Cp 是常压热容, 根据 Dulong-Petit定律计算

是一个常数; r 是烧结坯体的密度, 用阿基米德排

水法测量; D 是使用 LFA-457 (Netzsch, Germany)

在 Ar气氛下通过激光微扰法测定的热扩散系数.

样品的室温霍尔系数 RH 通过霍尔效应测量系统

(Lake Shore 8400)进行测量, 在单抛物线型电子

能带结构假设下, 载流子浓度 n 和载流子迁移率

µ通过 n = 1/(eRH)和   计算, 其中   是元

电荷电量,   是电导率.

 3   结果和讨论

 3.1    Bi2Te2.79Se0.21 烧结样品的相组成

不同粉体颗粒尺寸烧结样品的 XRD图谱如

图 1所示, 图 1(a)所示为烧结锭体破碎研磨后的

粉体 XRD图谱 , 所有衍射峰均与菱方结构的

Bi2Te2.7Se0.3 (JCPDS# 00-050-0954)的标准衍射

峰匹配, 未观测到任何第二相的衍射峰, 表明颗粒

尺寸对烧结样品的物相影响不大, 所有烧结样品均

为单相的 Bi2Te3 基化合物. 如图 1(b)所示为烧结

样品垂直于烧结压力方向的块体 XRD图谱, 可以

看出随着颗粒尺寸的减小, XRD图谱中 (0 0 l)晶面

的峰强逐渐减弱 , 表明采用不同颗粒尺寸烧结

样品具有明显的择优取向差异. 烧结样品沿着 (0 0 l)

衍射峰的取向程度可以通过取向因子 F 来衡量,

利用如下公式计算得到
 

F =
P − P0

1− P0
, (2)

 

P0 =
I0(00l)∑
I0(hkl)

, (3)

 

P =
I(00l)∑
I(hkl)

, (4)

P0其中,    和 P 分别是材料粉体 (晶粒随机排布状

态)和块体 (晶粒有规则排布) XRD测试图谱中

(0 0 l)晶面衍射峰强与 (h k l)峰强的比值. 当 F = 0

时, 表明样品无择优取向; 当 F = 1时, 表明样品具

有完全择优取向. 根据图 1(a)粉体 XRD和图 1(b)

块体 XRD的测试数据, 所有烧结样品的取向因子

F 均高于 0.2, 表明样品具有取向性; 且随着颗粒尺

寸的减小, 样品沿着 (0 0 l)晶面的取向因子 F 逐

渐减小, 取向性逐渐减弱, 具体如表 1所列. 其中

10 M样品获得最大的取向因子 F = 0.43, 120 M

样品获得最小的取向因子 F = 0.2. 这表明颗粒尺

寸越大, 烧结样品具有更好的织构.
 

表 1    烧结块体样品垂直于压力方向的取向因子、

密度和致密度
Table 1.    Orientation  factor  F  value,  density,  and

relative density of sintered bulk samples perpendicu-

lar to the pressing direction.

目数

10 M 18 M 35 M 50 M 65 M 120 M

F(0 0 l) 0.43 0.36 0.39 0.30 0.25 0.20

密度 6.98 7.06 7.13 7.27 7.42 7.69

致密度/% 89.2 90.3 91.2 93.0 94.9 98.3
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图 1    (a) 不同粉体颗粒尺寸 Bi2Te2.79Se0.21 烧结样品的粉体 XRD图谱; (b) 垂直于烧结压力方向的块体 XRD图谱

Fig. 1. (a) Powder XRD patterns of Bi2Te2.79Se0.21 samples sintered with different particle sizes of powders; (b) bulk XRD patterns

of samples measured perpendicular to the pressing direction. 
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 3.2    Bi2Te2.79Se0.21 烧结样品的微观结构和
元素分布

为了进一步说明烧结块体样品的微观结构, 采

用场发射扫描电镜观测所有样品垂直和平行于烧

结压力方向新鲜断裂截面的微观形貌. FESEM图

像表明, 颗粒尺寸越小, 样品基体中存在更多的晶

界. 除了晶粒尺寸和晶界数目存在差异外, 所有样

品的微观结构基本相同, 因此选择 10 M样品作为

典型例子进行说明. 图 2(a)为 10 M样品垂直于烧

结压力方向自由断裂面的场发射扫描电镜图像, 可

以看出断面平整光滑, 层面与压力方向垂直, 层状

结构堆叠排布, 晶粒尺寸均大于 100 µm, 呈现不规

则形状. 图 2(b)为烧结样品平行于压力方向自由

断裂面的场发射扫描电镜图像, 可以观测到明显的

层片状结构. 综合来说, 微观结构表明样品具有取

向性. 为了进一步说明样品组成的均匀性, 图 2(c)—

(f)所示为样品抛光面的背散射电子图像和对应元

素的能谱面扫描图像, 在背散射电子图像中未观察

到明显的明暗衬度差异, 未观测到第二相的存在,

Bi, Te, Se等元素分布均匀, 样品为均匀的单相,

烧结前粉末颗粒尺寸的改变并未对材料的物相组

成和元素分布产生影响.

 3.3    不同颗粒尺寸下类施主效应对电热输运
性能的影响

为了探究不同粒径尺寸烧结样品的类施主效

应及其对电热传输性能的影响规律, 鉴于样品不同

方向上微观结构的差异, 对烧结样品分别沿着垂直

于压力方向 (标记为⊥)和平行于压力方向 (标记

为//)进行电热性能测试. 图 3(a)和图 3(b)所示

为不同颗粒尺寸烧结样品垂直和平行于压力方向

的电导率随温度变化关系曲线, 烧结样品的电导率

均随着温度的升高逐渐降低, 表现出重简并半导体

传输特性. 在室温下, 随着原料颗粒尺寸的减小,

电导率逐渐增大. 垂直于烧结压力方向上, 10 M

样品的电导率仅为 5.65×104 S/m, 120 M样品的

电导率骤然提升至 1.69×105 S/m, 明显高于区熔

锭体沿着 ab 面方向的电导率 1.05×105 S/m. 相同

颗粒尺寸烧结样品垂直于压力方向具有更高的电

导率, 表现出明显的各向异性; 室温下, 10 M样品

垂直于烧结压力方向的电导率为 5.65×104 S/m,

而平行于压力方向的电导率仅为 1.26×104 S/m,

这主要与材料的择优取向有关. 如前所述, 所制备

的烧结样品表现出明显的择优取向. 在 n型 Bi2Te3
基化合物中, 参与传输的电子沿着层内方向具有更

高的载流子迁移率 [7−9,12], 导致烧结样品在垂直于

压力方向表现出高的电导率.

图 3(c)和图 3(d)所示为采用不同粒径粉体烧

结样品垂直和平行于压力方向的 Seebeck系数随

温度变化的关系曲线, 样品 Seebeck系数的绝对值

随着温度升高先增大后减小, 对应的峰值温度随着

颗粒尺寸的减小而升高. 样品 Seebeck系数随温度

的变化趋势主要与样品中载流子的热扩散过程和

本征激发密切相关, 说明随着粉体粒径的减小, 样

品中由本征激发导致的双极扩散过程被有效地抑

制. 室温下, 样品 Seebeck系数的绝对值随着颗粒

尺寸的减小而减小, 10 M样品的 Seebeck系数为

–195 µV/K, 而 120 M样品的 Seebeck系数为–130

µV/K. 10 M样品的 Seebeck系数与区熔锭体沿

着 ab 面方向的 Seebeck系数 (–203 µV/K)相差

很小. 同一个烧结样品垂直和平行于压力方向的
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图 2    (a), (b) 10 M样品沿着垂直和平行于烧结压力方向

断裂截面的场发射扫描电子显微镜图像 (FESEM); (c) 10 M

样品抛光表面的背散射电子图像 ; (d)—(f)  图 (c)中 Bi-

Te-Se元素的能谱面扫描图 (EDS-Map)

Fig. 2. (a), (b) Field emission scanning electron microscope

images  of  fractured  surfaces  of  the  10 M sample  measured

perpendicular to and parallel to the pressing direction; (c) ba-

ckscattered electron images of polished surfaces of the 10 M

sample; (d)–(f) EDS elemental mapping of Bi, Te, and Se of

Fig. 2 (c). 
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Seebeck系数相差不大, 表明微观结构的择优取向

对样品 Seebeck系数的影响较小.

图 3(e)和图 3(f)所示为采用不同粒径粉体烧

结样品沿着垂直和平行于压力方向的功率因子随

温度变化的关系曲线, 在 300—525 K温度范围内,

所有烧结样品的功率因子明显低于区熔锭体沿着

ab 面方向的功率因子. 随着原料颗粒尺寸的减小,

烧结样品的功率因子逐渐增大. 虽然原料颗粒尺寸

越小, 样品 Seebeck系数的绝对值越小, 但显著增

大的电导率导致样品具有更高的功率因子, 其中

120 M样品在 325 K下获得最大的功率因子 PF

为 3.02 mW/(m·K2). 由于样品平行于烧结压力方

向的电导率和 Seebeck系数的绝对值低于垂直烧

结压力方向, 因此功率因子也明显小于垂直于压力

方向的功率因子. 实验发现, 对于 n型 Bi2Te3 基热

电材料, 烧结前粉体粒径和择优取向会显著影响电

传输性能.

大量研究表明晶粒细化通常会在材料基体中

引入大量晶界, 对载流子的界面散射增强, 导致材

料的电导率降低 [7,12,40,41]. 然而, 本实验中烧结前颗

粒尺寸越小, 样品的电导率越高, Seebeck系数的

绝对值越小, 实验结果与研究理论的差异可能与

Bi2Te3 基材料的类施主效应密切相关.

为了证明烧结样品发生类施主效应并进一步

探究烧结前粉体的颗粒尺寸与类施主效应的关系,

测试了材料的室温霍尔系数 RH, 并利用单抛物线

型能带模型和实测的电导率计算材料的载流子浓

度和载流子迁移率. 如图 4(a)和图 4(b)所示, 室温

下区熔样品的载流子浓度为 2.51×1019 cm–3, 10 M

样品的载流子浓度为 3.36×1019 cm–3, 120 M样品

的载流子浓度增至 7.33×1019 cm–3. 研究表明, 随

着过筛筛网目数的增加, 烧结样品的载流子浓度更

高, 类施主效应显著增强. 其物理机制是随着研磨

过程中颗粒尺寸的减小, 非基面滑移加剧, 在基体

中产生更多的阴阳离子空位; 此外, 颗粒尺寸减小显

著增大了比表面积, 使更多的表面与空气中的氧气

接触, 导致氧诱导产生的类施主效应显著增强, 产

生更多的额外电子, 使得样品中电子浓度显著增大.

如图 4(a)所示, 除了 10 M样品获得最低的载

流子迁移率 105 cm2/(V·s) 外, 18 M—120 M样品

的载流子迁移率相差不大. 原料颗粒尺寸越小, 具

有更高的表面能, 烧结过程中颗粒之间的相互扩散

程度越高, 颗粒之间的结合效果越好, 使得烧结样

品的致密度越高, 如表 1所列. 随着颗粒尺寸的减
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图 3    区熔锭体沿 ab 面方向和 Bi2Te2.79Se0.21 烧结样品沿着 (a), (c), (e)垂直和 (b), (d), (f)平行于压力方向的电输运性能与温度

的关系曲线　(a), (b) 电导率; (c), (d) Seebeck系数; (e), (f) 功率因子

Fig. 3. Temperature dependence of (a), (b) the electrical conductivity, (c), (d) Seebeck coefficient, and (e), (f) power factor for the

zone melt (ZM) sample measured along the ab-plane and Bi2Te2.79Se0.21 sintered samples measured (a), (c), (e) perpendicular to and

(b), (d), (f) parallel to the pressing direction, respectively. 
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小, 虽然样品中增多的晶界阻碍了载流子的传输和

载流子浓度的增大降低了载流子的漂移, 但是致

密度的提升有利于载流子的输运行为; 综合因素

导致样品的载流子迁移率基本相近. 以 10 M样品

为例 , 在本实验中其具有最大的颗粒尺寸范围 ,

类施主效应进行程度较低, 因此其载流子浓度为

3.36× 1019 cm–3, 比未破碎基体略微提升; 但是由

于 10 M样品较低的致密度仅为 89.2 %, 部分颗粒

之间连接不紧密, 导致其室温下载流子迁移率较

低, 为 105 cm2/(V·s).

为了进一步揭示不同颗粒尺寸下类施主效应

对材料电传输性能的影响, 图 4(b)绘制了室温下

样品 Seebeck系数与载流子浓度的关系曲线, 即所

谓的 Pisarenko曲线. 假设材料的导带可以采用单

抛物线型能带结构来描述, 材料的 Seebeck系数可

以表示为 [22,42,43]
 

S =
8π2k2BT
3eh2

m∗
( π
3n

)2/3

, (5)

其中 S 是 Seebeck系数, T 是绝对温度, n 是载流子

(电子)浓度, kB 是玻尔兹曼常数 (1.38×10–23 J/K),

e 是元电荷电量, h 是普朗克常数 (6.626×10–34 J·s),

m*为有效质量. 为了进行比较, 图 4(b)中也包括其

他文献报道的 n型 Bi2Te3 基热电材料的相关数据.

显然, 对于相同载流子浓度, 本研究中样品具有较

大的 Seebeck系数, 表明其有效质量较大. 随着载

流子浓度的增大, 载流子有效质量逐渐增大, 但相

差较小; 红色实线表示有效质量为 1.1m0 的计算曲

线, 可以很好地描述本研究中的样品, 其中 m0 为

元电荷的质量. 类施主效应似乎没有明显影响样品

的有效质量. 这些结果表明烧结样品 Seebeck系数

的变化基本可以采用单抛物线型能带结构进行描述.

图 5(a)和图 5(b)所示为所有样品沿着垂直和

平行于烧结压力方向的总热导率随温度变化的关

系曲线. 室温下, 由于 Umklapp散射占据主导地

位, 总热导率随着温度的升高而降低; 随着温度的

升高, 本征激发导致总热导率增大. 随着粉体颗粒

尺寸的减小, 类施主效应产生额外的电子使得载流

子热导率急剧增大, 导致烧结样品总热导率增大,

并且抑制双极效应使得本征激发的起始温度向高

温方向偏移. 相同颗粒尺寸的烧结样品垂直于压力

方向具有更高的总热导率. 与烧结样品相比, 在

300—525 K温度范围内区熔锭体沿着 ab 面方向

始终保持着较高的总热导率. 350 K温度下, 10 M

样品平行于烧结压力方向获得最低的总热导率为

0.55 W/(m·K).

图 5(c)和图 5(d)显示所有样品沿着垂直和平

行于烧结压力方向的晶格热导率随温度的变化曲

线. 相同颗粒尺寸的烧结样品垂直于压力方向具有

更高的晶格热导率. 垂直于烧结压力方向上, 随着

粉体颗粒尺寸减小, 室温下烧结样品的晶格热导率

相差不大, 都在 0.81 W/(m·K)左右波动. 在 300—

525 K温度范围内, 区熔锭体沿着 ab 面方向具有

很高的晶格热导率, 均在 1.19 W/(m·K)以上, 很

大程度上超过了所有烧结样品. 平行于烧结压力方

向上, 烧结样品的晶格热导率随着粉体颗粒尺寸的

减小而增大, 325 K温度下, 10 M样品获得最低的

晶格热导率为 0.49 W/(m·K).
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图 4    室温下 Bi2Te2.79Se0.21 烧结样品沿垂直于烧结压力方向的性质　(a)载流子浓度 n 和迁移率µ与颗粒尺寸的关系; (b)样品

Seebeck系数与载流子浓度的关系曲线, 以及单抛带模型计算载流子有效质量

Fig. 4. Properties for Bi2Te2.79Se0.21 sintered samples measured perpendicular to the pressing direction at room temperature: (a) The

relationship  of  carrier  concentration n and carrier  mobility µ  to  the  size  of  powder;  (b)  Seebeck coefficients  as  a  function of  the
charge carrier concentration, where the solid lines are Pisarenko plots based on the single parabolic band model. 
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图 5(e)和图 5(f)所示为所有样品垂直和平行

于烧结压力方向的热电优值 ZT 随温度变化的关

系曲线. 随着粉体颗粒尺寸的减小, 样品的 ZT 值

先增大后减小. 随着温度的升高, 烧结样品的 ZT

值逐渐增大, 样品发生本征激发后, 热导率的显著

增大和电性能的劣化 , 导致 ZT 值急剧降低 . 在

300—525 K温度范围内, 相同颗粒尺寸的烧结样

品垂直于压力方向具有更高的 ZT 值, 主要归因于

取向结构的差异, 层间范德瓦耳斯力作用严重阻碍

了载流子传输. 类施主效应的增强导致载流子浓度

的显著增大, 使得材料的 ZT 峰值温度向高温方向

偏移. 350 K时, 区熔锭体沿着 ab 面方向获得最

优 ZT 值为 0.94, 18 M烧结样品垂直于压力方向

获得最大 ZT 值为 0.75. 由于类施主效应导致载流

子浓度急剧增大而劣化了热电性能, 300 K时 120 M

烧结样品获得最大 ZT 值仅为 0.51.

 4   结　论

本工作系统地研究了不同颗粒尺寸粉体烧结

n型 Bi2Te3 基材料的类施主效应与电热输运性能

的演变规律. 发现烧结前粉体的颗粒尺寸对 n型

Bi2Te3 基材料的类施主效应具有重要影响. 随着烧

结前粉体初始粒径的减小, 表面缺陷浓度显著增

加, 促进与空气中氧气接触, O与本征点缺陷结合

并产生大量的额外电子, 氧诱导的类施主效应明显

增强, 样品的电子浓度较区熔样品不断增加. 当原

料颗粒尺寸为 1—2 mm时, 烧结样品的 Seebeck系

数为–195 µV/K和载流子浓度为 3.36×1019 cm–3,

与区熔样品的 Seebeck系数和载流子浓度相近, 调

控前驱粉末的颗粒尺寸至大于 1 mm时, 有效抑制

了类施主效应. 该研究为有效调控类施主效应和采

用粉末冶金方法制备无类施主效应的多晶 n型

Bi2Te3 基材料提供了新途径.

参考文献 

 Wang Y, Liu W D, Shi X L, Hong M, Wang L J, Li M, Wang
H, Zou J, Chen Z G 2020 Chem. Eng. J. 391 123513

[1]

 Deng  R  G,  Su  X  L,  Zheng  Z,  Liu  W,  Yan  Y  G,  Zhang  Q,
Dravid  V P,  Uher  C,  Kanatzidis  M G,  Tang  X F 2018 Sci.
Adv. 4 5606

[2]

 Liu W S, Zhang Q, Lan Y, Chen S, Yan X, Zhang Q, Wang
H, Wang D, Chen G, Ren Z 2011 Adv. Energy Mater. 1 577

[3]

 Sun M, Tang G W, Wang H F, Zhang T, Zhang P Y, Han B,
Yang M, Zhang H, Chen Y C, Chen J, Chen D D, Gan J L,
Qian Q, Yang Z M 2022 Adv. Mater. 34 2202942

[4]

 Hu  L  P,  Zhu  T  J,  Liu  X  H,  Zhao  X  B  2014 Adv.  Funct.[5]

 

300

1.2

1.0

1.4

1.6

1.8

2.0

/
(W

Sm
-

1
SK

-
1
) 2.2

2.4

2.6
(a)

400 450 500 550350

/K

300

/
(W

Sm
-

1
SK

-
1
)

1.4

1.3

1.2

1.1

1.0

0.9

0.8

0.7

0.6

0.5

(b)

400 450 500 550350

/K

300
0.6

0.9

1.2

 L
/
(W

Sm
-

1
SK

-
1
)

1.5

1.8

2.1
(c)

400 450 500 550350

/K

0.48

0.56 L
/
(W

Sm
-

1
SK

-
1
)

0.64

0.72

0.88

0.80

0.96

300

(d)

400 450 500 550350

/K

300
0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7




0.8

0.9

1.0
(e)

400 450 500 550350

/K

300
0.08

0.16

0.24

0.32

0.40




0.48
(f)

400 450 500 550350

/K

=10 M =18 M =35 M =50 M =65 M =120 M ZM -plane

图 5    区熔锭体沿着 ab 面方向和 Bi2Te2.79Se0.21 烧结样品沿着 (a), (c), (e)垂直和 (b), (d), (f)平行于烧结压力方向的热输运性能
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Fig. 5. Temperature dependence of (a), (b) total thermal conductivity, (c), (d) lattice thermal conductivity, and (e), (f) dimension-

less  thermoelectric  figure  of  merit ZT value  for  the  ZM sample  measured  along  the ab-plane  and Bi2Te2.79Se0.21  sintered  samples

measured (a), (c), (e) perpendicular to and (b), (d), (f) parallel to the pressing direction, respectively. 
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Abstract

Grain  size  refinement  is  the  vital  stratagem  for  improving  mechanical  properties  of  Bi2Te3-based

thermoelectric  material.  However,  the  donor-like  effect  induced by grain  size  refinement seriously  deteriorates

the  thermoelectric  properties  especially  near  room  temperature.  Once  the  donor-like  effect  is  generated,  it  is

very difficult to eliminate the donor-like effect by the simple heat treatment process and other processes. In this

study,  the  influences  of  particle  size  on  the  donor-like  effect  and  thermoelectric  properties  are  systematically

studied  for  Bi2Te3-based  compounds.  As  the  particle  size  decreases,  the  donor-like  effect  is  enhanced

significantly. The oxygen-induced donor-like effect dramatically increases the carrier concentration from 3.36×

1019 cm–3  for 10 M sintered sample to 7.33×1019 cm–3  for 120 M sintered sample, which is largely beyond the

optimal  carrier  concentration  of  2.51×1019  cm–3  and  seriously  deteriorates  the  thermoelectric  properties.

However, when the particle size of the powder is 1–2 mm, the Seebeck coefficient of –195 µV/K and the carrier
concentration  of  3.36×1019  cm–3  near  room  temperature  are  achieved,  which  are  similar  to  those  of  the  ZM

sample with the Seebeck coefficient of –203 µV/K and the carrier concentration of 2.51×1019 cm–3. The powders

without the obvious donor-like effect can be used as the excellent raw material for powder metallurgy process. A

maximum ZT value of 0.75 is achieved for the 18 M sintered sample. The excellent thermoelectric properties are

expected  to  be  obtained  by  enhancing  the  texture  further.  This  study  provides  a  new  way  to  regulate  and

effectively  suppress  the  generation  of  the  donor-like  effect,  and  provides  an  important  guidance  for  the

preparation of materials with excellent thermoelectric and mechanical properties by powder metallurgy process.
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