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块体 Bi2Te3 基热电材料的制备及其研究进展 
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摘要：Bi2Te3 基化合物是目前商业化最成熟的一类热电材料，块体热电材料制备对热电器件组装和生产至关重要。
本文介绍了块体 Bi2Te3 基材料的主要制备方法及研究进展，并对其未来应用进行展望。 
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Abstract: Bi2Te3-based compounds are among the most mature thermoelectric materials for commercial applications. The 

fabrication of Bi2Te3-based bulk materials is of great significance to the assembly of commercial devices. In this work, we 
introduced the common methods for the consolidation of Bi2Te3-based pellets and summarized their recent advances. The future 
perspective of these methods is also involved in the end. 
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1.前言 
Bi2Te3 基化合物在室温附近具有优异的热电性能，是

目前发展最成熟一类热电材料，已广泛用于热电制冷和

热电发电。Bi2Te3 晶体为层状结构，沿结晶学 c 轴方向按

—Te1—Bi—Te2—Bi—Te1—五原子层重复排列而成。其中

Bi 原子和 Te 原子以极性共价键结合，而 Te1—Te1 原子层

以较弱的范德瓦尔斯键结合，因此容易发生层间解理。

工业上主要采用区熔法制备 p 型和 n 型 Bi2Te3 基块体材

料，Bi2Te3 基区熔材料的力学性能和机械加工性能较差，

导致其在加工和实际应用中容易形成各类缺陷，如表面

微裂纹、层间解理、凹坑、边角破损等。这些加工缺陷

直接影响热电器件在服役时的机械稳定性和可靠性，制

约商业化热电器件的使用寿命。 

为使块体 Bi2Te3 基材料的热电性能和力学性能获得

同时提高，近年来人们通过引入粉末多晶化工艺，如机

械合金化、热变形、熔体旋甩、放电等离子烧结、热压

法等，可大幅缩短 Bi2Te3 基块体材料的制备周期，相比

取向显著的区熔材料，多晶块体材料表现出近乎各向同

性的热电性能。经过系统调控制备工艺和成分，块体

Bi2Te3 基材料的最佳 ZT 值可达到 1.2-1.4 1-5，这为其商业

应用奠定了良好基础。因此，本文将重点介绍块体 Bi2Te3

基材料的制备方法及研究进展，并对其未来应用进行展

望。 

2.块体 Bi2Te3 基材料的制备 
2.1 区熔法 

区熔法是工业领域制备 Bi2Te3 基块体单晶材料的主

要方法，其主要工艺流程为：首先按照 Bi2Te3 基化合物

的化学计量比称取单质原料，真空密闭于石英管中；随

后将石英管放入高温炉，熔融反应一段时间后将其冷却；

再将完全冷却的石英管放入区熔炉，设置梯度温度和石

英管提拉速度，使锭体在一定生长速率下熔融-结晶；最

后将锭体材料在合适温度退火，消除材料内部的热应力。

区熔法制备的碲化铋基材料的晶体粗大，具有显著择优

取向，导致材料容易沿层面方向产生解理，进而影响热

电器件加工效率和成品率。此外， Bi2Te3 基化合物中的

点缺陷种类和浓度直接影响块体材料的热电输运性能，

因此调节 Bi2Te3 基材料的成分，如 Bi/Sb、Te/Se 相对含量

以及 Te 过量情况，可以获得优化的 p 型或 n 型材料；在

此基础上引入纳米第二相，增强对声子的散射作用，还

可进一步提高其热电性能。2013 年王善禹等人 6 使用区

熔法生长了 Cu/Zn 掺杂 n 型 Bi2Te2.7Se0.3 单晶材料，优化了

其载流子浓度以及提高了对声子的散射作用，最高 ZT 值

可达到 1.15。张婷等人 7 在 p 型 Bi0.5Sb1.5Te3 区熔锭体中掺

入 0.09%石墨烯粉末。石墨烯的优异导电能力可大幅提

高基体材料的空穴浓度，同时诱导基体材料内原位析出

大量碲单质纳米第二相，导致材料晶格热导率下降约

25%，石墨烯复合 p 型 Bi0.5Sb1.5Te3 区熔材料在 425 K 时获

得最高 ZT 值 1.05。 

2.2 热压法 

如前所述，Bi2Te3 基区熔材料容易沿层间发生解理断

裂，导致其机械强度低，力学性能差。研究者使用热压

法（Hot press，简称 HP）制备了多晶 Bi2Te3 基块体材料，

不仅可以增强材料的力学强度，而且能提高其热电性能。

HP 一般利用液压机施加压力，同时结合电阻加热或高频

感应加热，使粉末样品完成致密化。为抑制粉末氧化，

热压烧结一般在真空或氩气保护下进行。陈媛媛等人 8

将区熔材料破碎过筛后在真空下进行热压烧结，所得 HP

块体相比区熔锭体具有更高机械强度。蔡新志等人 9 以 p

型 Bi0.52Sb1.48Te2.85Se0.15 熔融锭体为初始材料，连续进行两

次热压烧结，以降低熔融合金载流子浓度并获得细化晶

粒，增强了声子散射作用，导致晶格热导率下降，材料

的热电优值(Z)最大为 2.64×10-3K-1。此外，基于热压法
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发展而来的热变形法在制备具有织构化和优异热电性能

的 Bi2Te3 基块体材料也表现出极大应用潜力 10。 

2.3 放电等离子烧结法 

放电等离子烧结法（Spark plasma sintering, 简称

SPS）结合了热压烧结、等离子活化和电阻加热等多种技

术，可以在较低温度、较短时间内完成粉末样品的快速

致密化。其主要优势在于烧结压力和烧结氛围可控、升

温降温速度快、所得块体致密度高且成分均匀，可抑制

晶粒长大。SPS 工艺流程为将装有粉末样品的石墨模具

放入 SPS 设备中，在真空或 Ar 保护下给模具加压，设定

所需温度程序（包括升温速率、保温时间和降温速率等）。

在脉冲电流作用下粉末间可能产生等离子体和放电现

象，并伴随高温产生，这可以有效去除颗粒表面吸附气

体，促进粉末烧结，逐渐成型为块体。SPS 主要用于实

验室制备 Bi2Te3 基块体材料，如 Jiang 等人 11 以不同粒径

Bi0.4Sb1.6Te3 合金粉末为初始原料，系统研究了三种不同粒

径粉末（96120  m、120180  m 和 180380 

m）在 SPS 烧结（693 K、5min、60MPa）后的热电性能。

结果表明：120180  m 粉末在 SPS 烧结后具有最大

ZT 值 1.15（@350 K）。Zhao 等人 12 利用 SPS 制备了直径

15mm 的 n 型 Bi2Te3 块体材料，随后再次结合 SPS 将 15mm

直径圆柱热锻成 20mm 直径块体，热锻温度为 733K 时材

料的最大 ZT 值在 423K 达 1.18，弯曲强度较热锻前提高

近一倍。这是因为 SPS 热锻增强了块体材料的择优取向，

导致其功率因子大幅提高。近年来，研究者还结合循坏

SPS 工艺，即 673 K 保持 5 min，723 K 保持 15 min，743 

K 保持 15 min 以及 763 K 保持 15 min，制备了 p 型 BixSb2

xTe3.2 块体材料，x=0.4 样品在 SPS 循环 4 次具有最大 ZT

值 1.46（@348 K）。由此可见，SPS 是快速制备热电性能

和力学性能优异的 Bi2Te3 基块体材料的有效方法。 

2.4 微波烧结法 

微波烧结法（Microwave sintering, 简称 MS）是利用

微波加热原理，给粉末样品施加一定压力整体均匀加热

至一定温度而实现致密化烧结。它的优势在于升温快、

加热均匀、能量消耗少、易于控制晶粒尺寸和形貌等。

微波烧结法制备 Bi2Te3 基热电材料的研究相对较少，目

前还未实现工业化应用。Kim-Hak 等学者首先将 p 型

Bi0.4Sb1.6Te3 粉末冷压成型后放到 SiC 坩埚中，在多模腔体

中微波烧结成块体，其室温下其功率因子最高可达 2.9×

10-3 Wm-1K-2。Delaizir 等研究者采用微波烧结法制备 p 型

Bi0.49Sb1.51Te3 块体，结果表明：微波烧结块体的相对密度

较低，但由于材料内部存在 Sb2O3 纳米析出物，所以其热

导率较低，最高热电优值可达 0.74。 

2.5 低温液相烧结法 

低 温 液 相 烧 结 法 （ Low-temperature liquid phase 

sintering, 简称 LPS）是通过控制轴向压力和溶剂在低温

（< 200℃）挥发，促进固体颗粒重新排列以及颗粒表面

的溶解-沉淀传质过程，实现粉末材料的快速致密化 13。

与传统烧结（或热压）工艺相比，低温液相烧结法具有

以下优势：（1）烧结温度低，能耗小；（2）材料组分和

微结构易于精确调控；（3）可制备具有高度取向的细晶

块体材料；（4）对设备要求较低，适合工业化应用。低

温液相烧结的致密化过程主要包括两个阶段：晶粒重排、

晶粒表面溶解-沉淀过程。随着温度进一步升高水溶液逐

渐开始挥发，粉末间隙处产生毛细管力，在毛细管力作

用下，溶于液体的离子或原子团簇通过溶液扩散并产生

沉淀。在保温阶段，粉末颗粒间的孔隙率逐渐降低，最

终得到致密化块体材料。冷烧结法的优势在于可以在超

低的温度下烧结，有利于节约能源，适用于低成本商业

化生产 14。Zhu 等人 15 探索 LPS 制备致密 p 型 Bi0.5Sb1.5Te3

块体材料，系统研究了烧结温度对其热电性能的影响规

律。他们发现：粉末材料在 130℃下保温 20 min 以及 240 

MPa 压力下，所得块体材料的相对密度即可达 98%以上，

ZT 值达到最高 0.56。通过引入后续退火处理，p 型 

Bi0.5Sb1.5Te3 块体的 ZT 值有望进一步提高。 

3. 总结和展望 
目前，块体 Bi2Te3 热电材料制备方法主要包括区熔

法、热压法、放电等离子烧结法等。区熔法已直接用于

工业制备 Bi2Te3 基块体材料，需在高温和真空条件下长

时间生长晶体，能源消耗高，且制备所得区熔材料晶粒

粗大、取向显著、容易产生解理，不利于制备微型热电

器件。热压法和放电等离子烧结法广泛用于制备 Bi2Te3

基多晶块体材料，但需要特殊设备，工业化应用存在局

限。低温液相烧结可在比常规烧结（400-550 ℃）更低

的温度下完成粉末材料的致密化，有利于精确控制材料

的成分，同时抑制晶粒长大，可大幅材料晶格热导率和

提高材料力学性能。因此，低温液相烧结法成本低，如

进一步优化材料性能，则有望推广至工业应用。此外，

Bi2Te3 基热电材料在服役过程中需承受循环热应力、振动

应力、热冲击或长期高温环境的作用，Bi2Te3 基材料的力

学性能、抗疲劳特性及热稳定性研究是未来重要研究方

向。 
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