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Bi2Te3 基化合物是目前室温附近性能最好的热电材料, 但其存在着大量复杂的缺陷结构, 缺陷工程是调

控材料热电性能的核心手段, 因此理解和有效地调控缺陷形态和浓度是获得高性能 Bi2Te3 基热电材料的关

键. 本文系统地研究了四元 n型 Bi2–x SbxTe3–ySey 基化合物的缺陷演化过程及其对热电输运性能的影响规律. Sb

和 Se的固溶引入的带电伴生结构缺陷使得材料的载流子浓度发生了巨大变化, 在 Bi2–x SbxTe2.994Cl0.006 样品

中, Sb的固溶降低了反位缺陷   形成能, 诱导产生了反位缺陷   , 使得少数载流子空穴浓度从 2.09×

1016 cm–3 增加至 3.99×1017 cm–3, 严重劣化了电性能. 在Bi1.8Sb0.2Te2.994–ySeyCl0.006 样品中, Se的固溶使得  + 

的缺陷形成能更低, 抑制了反位缺陷   的产生, Bi1.8Sb0.2Te2.694Se0.30Cl0.006 样品的少数载流子空穴浓度降至

1.49×1016 cm–3, 消除了其对材料热电性能的劣化效果, 显著地提升了材料的功率因子, 室温下达到 4.49 mW/(m·K2).

结合 Sb和 Se固溶增强合金化散射降低材料的热导率, Bi1.8Sb0.2Te2.844Se0.15Cl0.006 样品在室温下获得最大 ZT

值为 0.98. 该研究为调控具有复杂成分的 Bi2Te3 基材料的点缺陷、载流子浓度和热电性能提供了重要的指导.
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1   引　言

热电转换技术是一种利用材料的 Seebeck效

应和 Peltier效应实现热能与电能直接相互转换的

新能源转换技术, 近年来, 在 5G光通信中激光二

极管的精确温度控制 [1,2]、集成芯片的瞬态冷却 [3]

和可穿戴智能电子产品自供能 [4] 等一些战略新型

领域得到了广泛应用. 热电器件的转换效率与环境

温差∆T 及材料的热电性能无量纲优值 ZT 密切相

关. 其中 ZT = S 2σT/κtot, S, σ, T, κtot 分别为热

电材料的 Seebeck系数、电导率、绝对温度和总热

导率. 因此一个性能优异的热电材料, 必须同时具

有高的功率因子 PF = S 2σ和低的热导率. 但这些

物理参数之间相互关联、相互耦合, 给优化材料的

热电性能带来了巨大的挑战 [5–9].

Bi2Te3 基合金是室温附近性能优异的热电材

料, 也是目前唯一被广泛商业化应用的热电材料,
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R3̄m

因此开发高性能 Bi2Te3 基热电材料对推进热电产业

的发展以及拓展应用领域具有重要意义 [10]. Bi2Te3
基化合物为六方晶系, 属于  空间群, 具有六面

层状晶体结构, 层内沿 c 轴方向由—Te(1)—Bi—

Te(2)—Bi—Te(1)—五原子层构成, 由离子键或共

价键结合, 而交替排布的 5原子层间由相对较弱的

范德瓦耳斯力连接 . 这种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, 沿面内方向的迁移率是沿面外方向迁移率

的 3—4倍, Seebeck系数基本表现为各向同性 [11,12].

由于范德瓦耳斯间隙的影响, 沿面外方向的声子输

运受到了更大的散射, 从而导致面外方向具有更低

的晶格热导率 [13].

迄今为止, 大量研究表明 Bi2Te3 基化合物中

存在复杂的缺陷结构, 包括阴离子空位、阳离子空

位、间隙原子以及反位缺陷等 [14–20]. 实际上缺陷的

种类、浓度和排布方式均会直接影响材料的载流子

浓度和热输运性能, 进而影响材料热电性能 [21–27].

如 Navratil等 [28] 发现当 Bi2Te3 基热电材料受到

严重形变时, 空位和反位缺陷的相互作用会大幅度

提高样品的电导率. Shen等 [29] 发现通过热锻工艺

可以有效地调控 Bi2Te3 体系的阴离子空位和反位

缺陷, 优化载流子浓度, 显著地提升材料热电性能,

在 445 K 时 n 型 Bi2Te2.3Se0.7 样品获得最大 ZT 为

1.2, 在 380 K 时 p 型 Bi0.3Sb1.7Te3 样品获得最大

ZT 为 1.2. 固溶和掺杂是调控 Bi2Te3 基材料热电

输运性能的重要手段之一, 也是提升材料热电性能

的重要途径. 人们往往通过在 Bi位固溶 Sb以及在

Te位固溶 Se来提高其热电性能. 对于 Bi2Te3–xSex
化合物, 由于反位缺陷的存在, 本征 Bi2Te3 化合物

表现为 p型传导, 随着 Se含量的增加, 样品中的

电子浓度逐渐增大, 使 Bi2Te2.1Se0.9 样品表现出 p-

n转变, 并随 Se含量的进一步增加, Seebeck系数

降低 [30]. 然而需要注意的是, 固溶不可避免地会增

加样品组元成分. 随着组元的增加, 会使缺陷演变

的过程变得更加复杂, 给开发和制备具有优异热电

性能的 Bi2Te3 基热电材料带来了巨大挑战. 因此

研究和揭示多组元 Bi2Te3 基材料中缺陷的类型及

缺陷结构随组分的演变过程, 将为优化 Bi2Te3 基

材料的热电性能提供重要的指导.

本研究采用区熔法制备了一系列相同 Cl掺杂

浓度以获得更优的电输运性能, 而不同 Sb, Se含

量的 n型 Bi2–x SbxTe3–ySey 基材料, 采用第一性原

SbTe2
BiTe2
SbTe2

SeTe2 SbBi

理计算结合实验系统地研究了 Sb, Se固溶对缺陷

结构和热电性能的影响规律. Sb, Se的固溶对样品

的点缺陷类型、浓度有着重要影响. 由于  的反

位缺陷形成能低于 VTe,   , VBi 等其他点缺陷,

Sb的固溶易诱导反位缺陷  的产生, 显著地增

加了少数载流子的浓度, 劣化了热电性能. Se固溶

导致   +  的缺陷形成能更低, 抑制了反位

缺陷的形成, 显著地降低了材料中少子的浓度, 大

幅提升了材料的电传输性能和热电性能. 该研究从

动力学和热力学的角度揭示了在组分变化过程中

其样品缺陷的演变机制, 为调控 Bi2Te3 基材料的

点缺陷和载流子浓度提供了更好的理解和指导. 

2   实验方法
 

2.1    材料的制备

将高纯度的 Bi (5N), Sb (5N), Te (6N), BiCl3
(4N)等按 Bi2–x SbxTe3–ySeyCl0.006 (x = 0, 0.05, 0.10,

0.15, 0.20; y = 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25, 0.30)

化学计量比称量, 并将混合物真空密封在锥形管尖

石英管中. 将密封的石英管放置于摇摆熔融炉中

加热至 973 K, 在此温度下保温 5 h, 快速淬火冷

却至室温, 将淬火后的石英管及锭体放置于区熔

炉中, 快速升温至 973 K, 保温 20 min, 按照提拉

速率为 15 mm/h进行区熔. 区熔后得到的锭体在

653 K下真空退火 48 h. 

2.2    材料的物相组成和微结构表征

材料的物相采用粉末 X射线衍射分析 (PAN-

alytical-Empyrean; 铜 Kα)进行测量. 采用波长色

散光谱 (EPMA, JXA-8230, JEOL, 日本)、场发射

扫描电子显微镜 (FESEM, Hitachi  SU-8020, 日

本)样品的组成、形貌和元素分布进行了表征. 

2.3    热电性能测试

考虑到材料的各向异性, 在不做特殊说明的情

况下, 本研究中所有性能的测试均沿着提拉方向

测量 . 电导率和塞贝克系数由商用设备 (LSR-3,

Linseis, Germany)在 He气氛下进行测量. 材料的

热导率根据 κ = ρDCp 关系式计算得到, 其中 ρ为

材料的密度, 采用阿基米德排水法进行测量; D 为

材料的热扩散系数 , 采用激光微扰法通过商用

设备 (LFA-467,  Netzsch,  Germany)测得 ; Cp 为
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材料的热容, 采用 Dulong-Petit定律计算得到. 样

品的霍尔系数 RH 采用物理性质测量系统 (PPMS,

Quantum Design, San Diego, CA, USA)测量, 载

流子浓度 (n)和载流子迁移率 (μH)分别由 n =

1/(eRH)和 μH = σ/(ne)计算得到. 

3   结果与讨论
 

3.1    微结构与相组成

图 1(a)给出了 Bi2–x SbxTe2.994Cl0.006 和 Bi1.8Sb0.2
Te2.994–ySeyCl0.006 样品的 X射线衍射图谱, 所有样

品的粉末 X射线衍射峰均与 Bi2Te3 的标准卡片

(JCPDS# 00-015-0863)匹配, 未检测到第二相的

杂质峰, 说明在 XRD的检测极限范围内, 所有样

品均为单相. 此外, 由于 Sb, Se的原子半径分别小

于Bi和Te, 随着 Sb/Se含量的增加, 样品的 (0 1 5)

主衍射峰均向高角度偏移, 晶胞尺寸收缩. 为了进

一步说明样品组成的均匀性, 选取 Bi1.8Sb0.2Te2.694
Se0.3Cl0.006 典型样品进行了电子探针微区分析, 如

图 1(c)所示. Bi, Sb, Te, Se等元素分布均匀, 为均

一的单相, 与 XRD结果一致, 其实际组成与名义

组成 Bi1.8Sb0.2Te2.694Se0.3Cl0.006 基本相当. 由于所

有样品均采用相同的工艺制备, 具有相同的形貌特

征, 因此选取 Bi1.8Sb0.2Te2.694Se0.3Cl0.006 作为典型

样品讨论其微结构. 图 1(b)所示为样品垂直于生

长方向的自由断裂面场发射扫描电子显微镜照片,

可以看出, 样品呈现典型的层状结构, 原子密排

ab 面沿着提拉方向生长. 

3.2    不同 Sb和 Se含量对电输运性能的影响

图2为Bi2–x SbxTe2.994Cl0.006 和Bi1.8Sb0.2Te2.994–y
SeyCl0.006 样品电输运性能随温度的变化. 图 2(a)

和图 2(b)分别为 Bi2–x SbxTe2.994Cl0.006 和 Bi1.8Sb0.2
Te2.994–ySeyCl0.006 样品的电导率随温度的变化, 所

有样品的电导率随着温度的升高先减小后增加.

在 Bi2–x SbxTe2.994Cl0.006 样品中, 随着 Sb含量的增

加, 样品的电导率逐渐下降. 在室温下, Bi2Te2.994
Cl0.006 样品的电导率为 1.12×105 S/m, 而 Bi1.8Sb0.2
Te2.994Cl0.006 样品的电导率下降至 5.79×104 S/m.

在 Bi1.8Sb0.2Te2.994–ySeyCl0.006 样品中, 样品的电导
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图 1    (a) 区熔法制备 Bi2–x SbxTe2.994Cl0.006 和 Bi1.8Sb0.2Te2.994–ySeyCl0.006 样品粉末 X射线衍射图谱 ; (b) Bi1.8Sb0.2Te2.694Se0.3Cl0.006
样品垂直于提拉方向自由断裂截面的场发射扫描电子显微镜照片 ; (c) Bi1.8Sb0.2Te2.694Se0.3Cl0.006 样品抛光表面背散射电子图像

(单位原子百分比)以及对应区域 Bi, Sb, Se和 Te等元素的面分布图像

Fig. 1. (a) Powder XRD patterns of Bi2–x SbxTe2.994Cl0.006 and Bi1.8Sb0.2Te2.994–ySeyCl0.006 samples prepared by zone melting method;

(b) field emission scanning electron microscope images of freshly fractured surfaces of the Bi1.8Sb0.2Te2.694Se0.3Cl0.006 sample meas-

ured  perpendicular  to  the  travel  direction  during  zone  melting;  (c)  backscattered  electron  image  of  polished  surfaces  for

Bi1.8Sb0.2Te2.694Se0.3Cl0.006 sample and the corresponding elemental mapping images for Bi, Sb, Se and Te, respectively.
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率随着 Se含量的增加而增大. 在室温下, Bi1.8Sb0.2
Te2.844Se0.15Cl0.006 样品的电导率增加至 9.94×104

S/m, 如表 1所列. 图 2(c)和图 2(d)分别为 Bi2–x
 SbxTe2.994Cl0.006 和 Bi1.8Sb0.2Te2.994–ySeyCl0.006 样品

的 Seebeck系数随温度的变化. 可以看出, 所有样

品的塞贝克系数均为负值, 表现为 n型传导; 塞贝

克系数的绝对值随温度的升高先增大后减小, 表现

出与电导率变化相反的趋势, 这可能由于 Bi2Te3
基热电材料带隙较小, 在较低的温度下已经发生本

征激发所导致; 此外需要指出的是, 所有样品的塞

贝克系数随组分变化较小, 室温下材料的塞贝克系

数在–200—230 μV/K之间, 这与载流子浓度和态

密度有效质量的变化有关 . 在 498 K,  Bi1.8Sb0.2
Te2.894Se0.10Cl0.006 样品获得了最大塞贝克系数为

–227.62 μV/K. 图 2(e)为 Bi2–x SbxTe2.994Cl0.006 样

品的功率因子随温度的变化. 随着 Sb含量增加,

样品电导率的下降, 而样品的 Seebeck系数基本不

变, 因此所有样品的功率因子随着 Sb含量的增加

显著降低, 室温下 Bi2Te2.994Cl0.006 样品的功率因

子为 5.16 mW/(m·K2), Bi1.8Sb0.2Te2.994Cl0.006 样品

的功率因子下降至 2.55 mW/(m·K2). 如图 2(f) 所

示, 由于 Se的固溶导致电导率的显著增加, 样品的
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图 2    Bi2–x SbxTe2.994Cl0.006 和 Bi1.8Sb0.2Te2.994–ySeyCl0.006 样品的电输运性能　(a), (b) 电导率; (c), (d) Seebeck系数; (e), (f) 功率因子

Fig. 2. Temperature-dependent electronic transport properties for Bi2–x SbxTe2.994Cl0.006 and Bi1.8Sb0.2Te2.994–ySeyCl0.006 samples: (a),

(b) Electrical conductivity; (c), (d) Seebeck coefficient; (e), (f) power factor.

 

表 1    Bi2–x SbxTe2.994Cl0.006 和 Bi1.8Sb0.2Te2.994–ySeyCl0.006 样品的室温物理性能参数
Table 1.    Room-temperature physic properties of Bi2–x SbxTe2.994Cl0.006 and Bi1.8Sb0.2Te2.994–ySeyCl0.006 samples.

Samples σ/(104 S·m–1) S/(μV·K–1) n/(1019 cm–3) μ/(cm2·V–1·s–1) κ/(W·m–1·K–1) m*/m0

x = 0 11.2 –214.0 1.06 568 1.84 0.51

x = 0.05 11.0 –209.6 0.91 750 1.75 0.45

x = 0.10 9.94 –216.4 0.88 706 1.72 0.45

x = 0.15 9.16 –223.2 0.82 698 1.58 0.45

x = 0.20 5.79 –210.0 0.64 661 1.66 0.36

y = 0.05 8.97 –223.1 1.16 481 1.42 0.57

y = 0.10 8.46 –223.6 1.95 271 1.41 0.80

y = 0.15 9.94 –209.9 2.35 264 1.35 0.86

y = 0.20 8.82 –215.8 2.57 214 1.45 0.94

y = 0.25 8.68 –217.4 1.92 282 1.33 0.66

y = 0.30 9.15 –207.2 1.80 318 1.30 0.70
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功率因子得到显著提升, 在室温下, Bi1.8Sb0.2Te2.944
Se0.05Cl0.006 样品获得最大功率因子为 4.49 mW/

(m·K2), 较 Bi1.8Sb0.2Te2.994Cl0.006 样品提升了 76%.

材料的电传输性能与材料的载流子浓度、载流

子迁移率和态密度有效质量密切相关, 如图 3(a)

所示, 随着 Sb固溶量的增加, 样品的载流子浓度

逐渐下降. 在室温下, Bi2Te2.994Cl0.006 样品的载流子

浓度为 1.06×1019 cm–3, 固溶 Sb后, Bi1.8Sb0.2Te2.994
Cl0.006 样品的载流子浓度下降至 6.40×1018 cm–3.

尽管样品的载流子浓度随着 Sb含量增加呈下降趋

势, 但是载流子迁移率表现为先上升后下降的变化

趋势. 在室温下, Bi2Te2.994Cl0.006 样品的载流子迁

移率为 568 cm2/(V·s),  Bi1.95Sb0.05Te2.994Cl0.006 样

品的载流子迁移率增加至 750 cm2/(V·s), 随着 Sb

固溶量的进一步增加, Bi1.8Sb0.2Te2.994Cl0.006 样品的

载流子迁移率下降至 661 cm2/(V·s). Bi2–x SbxTe2.994
Cl0.006 (x = 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20)样品的载流

子迁移率主要与载流子的散射相关, 一方面载流子

浓度的变化会影响载流子与载流子之间的散射, 另

一方面固溶 Sb会增强合金化载流子散射, 这些导

致材料的载流子迁移率随着 Sb含量的增加先增大

后减小. 此外, 如图 3(b)所示, 随着 Se的加入, 载

流子浓度先上升后下降, 从 6.40×1018 cm–3 增加

至 2.57×1019 cm–3, 再下降到 1.80×1019 cm–3. 材料

的载流子浓度与掺杂浓度和结构中的缺陷密切相

关, 材料的载流子迁移率表现出与载流子浓度相反

的变化趋势, 在 Se固溶量 y = 0.20时, 样品具有

最低迁移率为 214 cm2/(V·s). 综上所述, 所有样品

的 Cl掺杂浓度相同, Sb和 Se的固溶对材料的电

传输性能产生了重要影响. 需要指出的是, Sb置

换 Bi位和 Se置换 Te位均属于等电子取代, 一般

不会影响到材料的载流子浓度. 但是实际测试的载

流子浓度和载流子迁移率均发生很大的变化, 这说

明在 Sb置换 Bi位和 Se置换 Te位的过程中, 结

构中产生了其他带电的伴生缺陷结构, 这种伴生带

电缺陷结构的产生对材料的电传输性能产生了重

要影响. 假设材料的导带可以采用单抛物线型能带

结构来描述且载流子的散射以声学支声子散射占

主导, 材料的 Seebeck系数可以表示为 [31]
 

S =
8π2k2BT
3eh2

m∗
( π
3n

)2/ 3

, (1)

e

其中 S 是材料的塞贝克系数, T 是绝对温度, kB 为

玻尔兹曼常数,   为载流子电荷, m*为态密度有效

质量, n 为载流子浓度, h 是普朗克常数 (6.626×

10–34 J·s). 图 3(c)所示为室温下所有样品的塞贝

克系数与载流子浓度的关系曲线. 图 3(c)中紫色

实线、红色实线、黄色实线分别表示样品在态密度

有效质量为 0.36m0,  0.45m0,  0.94m0 时计算得到
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图 3    (a), (b) 室温载流子浓度及迁移率随 Sb, Se含量的

变化 ; (c) 室温下样品的塞贝克系数与载流子浓度的关系 ,

图中紫色实线、红色实线、黄色实线为不同态密度有效质

量下基于单抛带模型计算的塞贝克系数与载流子浓度关

系曲线

Fig. 3. (a),  (b)  Hall  carrier  mobility  and  concentration

change with respect to the Sb, Se content; (c) Seebeck coef-

ficients as a function of the charge carrier concentration at

300 K,  where  the  colored  dash  lines  are  Pisarenko  plots

based on the single parabolic band model with different ef-

fective mass.
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m∗ = 0.94m0

的 Seebeck系数与载流子浓度的关系曲线. Sb固

溶时, 样品的态密度有效质量逐渐下降. 随着 Se

固溶, 样品的态密度有效质量先增加后降低, Bi1.8
Sb0.2Te2.944Se0.05Cl0.006 样品具有最大态密度有效

质量为  . 态密度有效质量的变化与导

带底的结构密切相关, 说明 Bi2Te3 化合物的导带

底的非抛物线能带结构. 

3.3    第一性原理计算缺陷形成能

BiTe
SbTe

在前述的工作中, 我们发现在相同 Cl掺杂浓

度的条件下, 所有样品随着 Sb, Se的先后固溶, 载

流子浓度出现先下降后上升的显著变化. 实际上,

材料的载流子浓度和材料的缺陷结构息息相关,

Sb置换 Bi位和 Se置换 Te位均属于等电子取代,

然而载流子浓度发生了显著的变化, 说明在等电

子取代过程伴生其他带电缺陷的产生和消失. 在

Bi2Te3 基热电材料中, 存在着丰富的点缺陷, 如

Te空位 VTe、Bi空位 VBi、反位缺陷   、反位缺

陷   等. 为了说明结构中缺陷的演化过程, 采

用 VASP中的投影缀加波 (projected augmented

wave)算法进行第一性原理计算关于贫 Te环境

中 Bi2Te3 基化合物的各类点缺陷形成能. 具体计

算方法如下: 采用局部密度近似作为交换相关函数;

使用 Bi6Te9(53个 Bi原子和 82个 Te原子)晶胞

的 2×2×1超晶胞; Sb和 Se占据其中一个原子位

置, 摩尔浓度各约为 1%; 采用 400 eV的平面波能

量截止和 10–7 eV的自洽能量收敛准则; 所有的原

子位置都被松弛到平衡, 直到计算出的每个原子上

的赫尔曼-费曼力小于 3×10–2 eV/Å.

BiTe1
BiTe1 SbTe2 SbBi

SbTe2

SbTe2
SeTe2 SbBi

SbTe2

如图 4(a)所示, 在本征 Bi2Te3 中, 随着费米

能级的移动 , 缺陷形成能最低的缺陷在 EF =

0.05 eV时由 VTe 变为  . 固溶 Sb后, 与 VTe 和

 相比,    +  的缺陷形成能更低, 显著

地增加了反位缺陷  的浓度, 导致样品载流子

浓度下降. 如图 4(b)所示, 在此基础上固溶 Se, 虽

然 Se的加入会降低  的缺陷形成能, 但需要指

出的是, 此时   +  的缺陷具有更低的形成

能, 为–0.27 eV. 因此 Se固溶抑制了反位缺陷 

的形成, 从而增加了材料的载流子浓度. 

3.4    缺陷演化机制

SbTe2
SeTe2 SbBi
SbTe2

前述缺陷形成能计算表明当 Sb固溶时, 相比

于其他点缺陷, 反位缺陷   的形成能最低, 会

为样品提供空穴. 而固溶 Se后,    +  的缺

陷形成能最低, 抑制了反位缺陷   的形成, 会

对材料中空穴浓度产生影响. 众所周知, 当体系中

有两种类型的载流子 (电子和空穴)参与输运, 两

种载流子的总电导率 (σtotal)和总塞贝克系数 (Stotal)

可以用玻尔兹曼输运方程表示如下 [31,32]: 

σtotal = σe + σh = e(neµe + nhµh), (2)
 

Stotal =
Seσe + Shσh

σe + σh
. (3)

下标 e和 h分别表示电子和空穴在电导率和塞贝

克系数中的贡献. 通过测试不同磁场下的电阻和霍

尔电阻, 根据其中的依赖关系, 可以计算出其电导
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图 4    Bi2Te3 基化合物中不同点缺陷形成能　(a) Bi2–x SbxTe3 固溶体; (b) Bi2–x SbxTe3–ySey 固溶体

Fig. 4. Theoretically calculated formation energies of different point defects in (a) Bi2–x SbxTe3 and (b) Bi2–x SbxTe3–ySey solid solu-

tion as a function of the Fermi level under the Te-poor condition.
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率张量, 分离出不同载流子对材料电传输性能的贡

献, 具体如下: 

σxx = q

[
− neµe

1 + (µeB)
2 +

nhµh

1 + (µhB)
2

]
, (4)

 

σxy = qB

[
− neµ

2
e

1 + (µeB)
2 +

nhµ
2
h

1 + (µhB)
2

]
, (5)

ne µe

nh µh

SbTe2

其中  ,   分别代表电子的载流子浓度和迁移率;

 ,   分别代表空穴的载流子浓度和迁移率; q 代

表电子电量; B 为磁场强度. 为了揭示反位缺陷

 的产生和抑制是影响电输运性能的主要原因,

选取 Bi2Te2.994Cl0.006,  Bi1.8Sb0.2Te2.994Cl0.006,  Bi1.8
Sb0.2Te2.894Se0.1Cl0.006 和Bi1.8Sb0.2Te2.694Se0.3Cl0.006
四个样品测试了其随磁场强度的霍尔系数和磁电

阻测试. 考虑到 Bi2Te3 基热电材料为窄带隙半导

体材料, 高温下本征激发产生的电子和空穴对会对

实验产生影响, 测试温度选取为未发生本征激发

的 200 K.

图 5(a)和图 5(b)分别为这四个样品中两种载

流子浓度及其比值和两种载流子迁移率及其比值

随组分的变化. 如图 5(a)所示, Bi2Te2.994Cl0.006 样

SbTe2

SeTe2 SbBi

SbTe2

SbBi

SbTe2

品中电子浓度为 9.95×1018 cm–3, 空穴浓度为 2.09×

1016 cm–3. 固溶 Sb后, Bi1.8Sb0.2Te2.994Cl0.006 样品

的空穴浓度上升了一个数量级, 增加至 3.99×1017

cm–3, 空穴迁移率从 Bi2Te2.994Cl0.006 样品的 2031

cm2/(V·s)下降至 1596 cm2/(V·s). 随着 Sb固溶量

的增加, 相比于其他点缺陷, 反位缺陷   的缺

陷形成能更低导致样品中反位缺陷浓度和空穴浓

度增加. 随着 Se的固溶, 样品的电子浓度增大, 空

穴浓度降低, 迁移率呈相反趋势. Bi1.8Sb0.2Te2.694
Se0.3Cl0.006 样品的空穴浓度下降至 1.49×1016 cm–3,

空穴迁移率上升至 2995 cm2/(V·s). 如前所述, Se

的固溶使得   +  的缺陷形成能最低, 因此,

Se固溶后, Sb重新回到 Bi的格点位置, 反位缺陷

 得到抑制, 空穴浓度下降. 此外, 还需注意到,

无论是电子还是空穴, 载流子迁移率变化趋势均与

载流子浓度的变化趋势相反, 这说明载流子与载流

子散射占据主要地位. 图 5(c)为随着 Sb, Se固溶

的缺陷演化过程的示意图. Cl取代 Te为样品提供

了电子, 当大部分 Sb取代 Bi形成置换缺陷   ,

小部分 Sb占据 Te(2)的格点位置, 形成反位缺陷

 , 贡献空穴少数载流子, 劣化了材料的电传输
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图 5    在 200 K下, 不同样品 (a) 两种载流子浓度及其比值随组分变化情况, 以及 (b) 两种载流子迁移率及其比值随组分变化情

况; (c) Bi2–x SbxTe3–ySey 固溶体缺陷演化过程示意图

Fig. 5. Composition dependence of (a) ne, nh, and nh/ne, (b) μe, μh, and μe/μh of different samples at 200 K. (c) Defect evolution pro-
cess for Bi2–x SbxTe3–ySey solid solution.
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SbTe2 ClTe
SbBi SeTe

性能. Se进一步固溶取代 Te(2)的晶格位点, 抑制

了反位缺陷   的形成 , 样品中最终形成   ,

 ,   三种置换缺陷, 大幅消除空穴少数载流

子对材料电传输性能的影响, 显著提升了材料的功

率因子.
 

3.5    Bi1.8Sb0.2Te2.994–ySeyCl0.006样品的热输
运性能和 ZT值

图 6(a)给出了Bi1.8Sb0.2Te2.994–ySeyCl0.006 样品

的总热导率随温度的变化. 由于 Umklapp散射占

主导, 样品的总热导率随着温度的升高先降低, 随

着温度的进一步升高, 本征激发导致双极热导的贡

献, 总热导率增大. 样品的总导热系数随着 Se含

量的增加而下降. Bi1.8Sb0.2Te2.694Se0.3Cl0.006 样品

在 348 K时获得最低总热导率为 1.27 W/(m·K).

材料的总热导率由电子热导率 (κe)、晶格热导率 (κl)

和双极热导率 (κb)构成 [33–36]. 材料的电子热导率

κe 可以由 Wiedemann-Franz定律来描述 , κe =

LσT, 其中 L 是洛伦兹数, 假设声学支声子占主导,

在单抛物线型能带结构的情况下, 洛伦兹数 L 可

以通过简化公式计算得到 [37]. 图 6(b)展示了通过

总热导率减去电子热导率计算出晶格热导率和双

极热导率的总和随温度的依赖关系曲线, 样品的双

极导热系数和晶格导热系数之和与总热导率表现

出相同的变化趋势. 相比于未固溶 Se的样品, Se

固溶样品的双极导热系数和晶格导热系数之和显

著下降, Bi1.8Sb0.2Te2.694Se0.30Cl0.006 样品在 323 K

时获得 κl + κb 最低值为 0.82 W/(m·K). 一方面,

Se固溶显著增强了点缺陷声子散射, 降低了晶格

热导率. 另一方面, Se固溶增大了材料的带隙, 抑

制了本征激发, 显著降低了材料双极热导率 [38]. 此外,

Se固溶还提升了材料的电导率和功率因子, 最终

Bi1.8Sb0.2Te2.844Se0.15Cl0.006 样品在 323 K时, 获得

最大 ZT 值为 0.98, 相比于 Bi1.85Sb0.15Te2.994Cl0.006
样品提高了约 13%. 

4   结　论

SbTe2
SbTe2

SeTe2 SbBi
SbTe2

本文采用区熔法成功制备了 Bi2–x SbxTe2.994–y
SeyCl0.006 样品 , 系统地研究了四元 n型 Bi2–x Sbx

Te3–ySey 基化合物中 Bi-Sb, Te-Se的相对含量对其

热电输运性能的影响规律. 虽然 Sb置换 Bi位和

Se置换 Te位均属于等电子取代, 但 Sb和 Se固溶

引入的带电伴生结构缺陷使得载流子浓度发生了

显著的变化. Sb的固溶会降低反位缺陷  的缺

陷形成能, 引入反位缺陷   , 使得少数载流子

空穴浓度上升了一个数量级 , 从 2.09×1016 cm–3

增加至 3.99×1017 cm–3, 导致电输运性能严重劣化.

固溶 Se后,    +  的缺陷形成能最低, 抑制

 反位缺陷形成 , 空穴浓度恢复到初始水平

1.49×1016 cm–3, 消除了其材料电性能的劣化, 显著

提升了材料的功率因子 , 室温下达到 4.49 mW/

(m·K2). 此外, Sb和 Se的固溶增强了点缺陷散射,
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图  6     Bi1.8Sb0.2Te2.994–ySeyCl0.006 样品的 (a) 总热导率 κ、

(b) 热导率 κ－κe 和 (c) 无量纲热电优值 ZT 随温度的变化

Fig. 6. Temperature-dependent (a)  Total  thermal   conduct-

ivity,  (b) thermal conductivity κ－κe,  (c) ZT  for Bi1.8Sb0.2
Te2.994–ySeyCl0.006 samples.
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降低了晶格热导率; Se固溶增大了材料的带隙, 抑

制了本征激发, 显著地降低了材料双极热导率. 最

终, Bi1.8Sb0.2Te2.844Se0.15Cl0.006 样品室温下获得最

高 ZT 为 0.98. 本研究对具有复杂成分的 Bi2Te3
基化合物的缺陷演变过程有了更深的了解, 可以更

好地指导我们对 Bi2Te3 基热电材料的优化. 

数据可用性声明

本篇论文的关联数据可在科学数据银行 https://www.

doi.org/10.57760/sciencedb.16914中访问获取.
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Abstract

SbTe2
SbTe2

SeTe SbBi
SbTe2

Bi2Te3-based  compounds  are  thermoelectric  materials  with  the  best  performance  near  room temperature.
The existence of a large number of complex defects makes defect engineering a core stratagem for adjusting and
improving  the  thermoelectric  performance.  Therefore,  understanding  and  effectively  controlling  the  existence
form and concentration of defects is crucial for achieving high-thermoelectric performance in Bi2Te3-based alloy.
Herein, a series of Cl doped n-type quaternary Bi2–x SbxTe3–ySey compounds is synthesized by the zone-melting
method.  The  correlation  between  defect  evolution  process  and  thermoelectric  performance  is  systematically
investigated  by  first-principles  calculation  and  experiments.  Alloying  Sb  on  Bi  site  and  Se  on  Te  site  induce
charged structural defects, leading to a significant change in the carrier concentration. For Bi2–x SbxTe2.994Cl0.006
compounds, alloying Sb on Bi site reduces the formation energy of the    antisite defect, which generates the

antisite defect    and accompanied with the increase of the minority carrier concentration from 2.09×1016 to
3.99×1017 cm–3. The increase of the minority carrier severely deteriorates the electrical transport properties. In
contrast, alloying Se in the Bi1.8Sb0.2Te2.994–ySeyCl0.006 compound significantly lowers the formation energy of the

complex  defect    +  ,  which  becomes  more  energetically  favorable  and  suppresses  the  formation  of  the

antisite  defect    .  As  a  result,  the  concentration  of  minority  carriers  decreases  to  1.46×1016  cm–3.  This
eliminates the deterioration effect of the minority carrier on the electrical transport properties of the material
and  greatly  improves  the  power  factor.  A  maximum  power  factor  of  4.49  mW/(m·K2)  is  achieved  for
Bi1.8Sb0.2Te2.944Se0.05Cl0.006  compound  at  room  temperature.  By  reducing  thermal  conductivity  through
intensifying  the  phonon  scattering  via  alloying  Sb  and  Se,  the  maximum  ZT  value  of  0.98  is  attained  for
Bi1.8Sb0.2Te2.844Se0.15Cl0.006  compound  at  room  temperature.  Our  finding  provides  an  important  guidance  for
adjusting  point  defects,  carrier  concentrations,  and  thermoelectric  performances  in  Bi2Te3-based  compounds
with complex compositions.

Keywords: Bi2Te3-based compound, defect engineering, thermoelectric properties
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