
第 49 卷第 6 期 

2 0 2 1 年 6 月 
硅  酸  盐  学  报 Vol. 49，No. 6 

June，2021 JOURNAL OF THE CHINESE CERAMIC SOCIETY 

http://www.gxyb.cbpt.cnki.net                                               DOI：10.14062/j.issn.0454-5648.20200617 

 

 

Sb2Te3基热电薄膜的研究进展 
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摘  要：基于热电薄膜的微型热电器件在微区制冷、温差发电等领域具有广阔应用前景。具有高功率因子、ZT 值的热电薄

膜对微型热电器件的性能至关重要。Sb2Te3基材料是室温下性能优异的 p 型热电材料。然而，目前 Sb2Te3基薄膜的热电性能

仍然不能满足实际应用的需求。简述了热电材料研究的相关背景，介绍了 Sb2Te3的晶体结构，概述了 Sb2Te3基薄膜的常用制

备技术，从提高功率因子和降低热导率 2 方面综述了提高 Sb2Te3基薄膜热电性能的方法。重点介绍了材料组织、微观结构与

热电性能的关系，即缺陷、择优取向、纳米颗粒、超晶格、有机无机杂化等对 Sb2Te3基薄膜热电性能的影响。此外，对 Sb2Te3

基热电薄膜的发展方向予以展望。 
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Research Progress on Antimony Telluride Based Thermoelectric Thin Films 
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Abstract: Micro thermoelectric devices based on thermoelectric films have promising applications in various fields such as 
micro-zone refrigeration and power generation. Thermoelectric films with high power factor and large ZT values are critical materials 
in these devices. Sb2Te3-based materials are outstanding p-type thermoelectric materials at room temperature. However, the 
thermoelectric properties of Sb2Te3-based thin films cannot meet the requirement of practical applications. The research background 
of thermoelectric materials is briefly introduced, the crystal structure of Sb2Te3 is discussed, the preparation techniques of 
Sb2Te3-based thin films are outlined, and the methods of improving the power factor and reducing the thermal conductivity of 
Sb2Te3-based thin films are summarized. In particular, the effects of microstructure on thermoelectric properties are focused on to 
elucidate the mechanism of improving thermoelectric properties of the films, which includes defects, preferential orientation, 
nanoparticles, superlattice, organic-inorganic hybridization, and so on. In addition, the future research directions for Sb2Te3-based 
thermoelectric thin films are discussed. 
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当前，能源危机、全球变暖、环境污染等问题

日益严重，因此，寻找资源丰富、环境友好的新能

源材料，并实现能源的高效利用至关重要[13]。基于

Seebeck 效应和 Peltier 效应，热电材料能够实现热

能和电能之间的相互转换，同时热电器件具有无污

染、无运动部件、无噪声、易于维护、使用寿命长、

可串并联等优点[4]，在温差发电、固态制冷、无线

传感等方面表现出优异的功能特性，在新能源、电 
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子信息、医疗器械、航空航天、国防等多领域具有

显著的应用价值[56]。热电材料的性能一般用无量纲

优值(ZT)来衡量。ZT 的计算公式为： 
2 /ZT S T                           (1) 

其中：S 为 Seebeck 系数；σ为电导率；T 为绝对温

度；κ 为热导率；S2σ 为功率因子。热电材料的热导

率κ由载流子热导率κe和晶格热导率κL组成[78]，即： 

e L                               (2) 

由式(1)可知，提高热电材料的 ZT 值，需要提

高材料的 Seebeck 系数和电导率，同时降低材料的

热导率，而这 3 个参数相互耦合，难以实现单一调

控[1,9]。理论研究发现，材料尺度降低到纳米级别时

所产生的量子限域效应为单独调控电导率、Seebeck

系数和热导率提供了可能[1014]。 

随着微机电系统、物联网技术的发展以及各种智

能可穿戴设备的不断涌现，对设备的可持续供电提出

了新的要求。传统电池存在需要定期更换、充电和维

修的缺点。基于热电薄膜的微型热电器件能够收集周

围环境热量实现长时间供电，同时还具有柔性好、体

积小、适应于多种复杂环境等优点，在物联网传感器、

移动电子等领域具有广阔应用前景[1518]。 

Sb2Te3属于窄带隙半导体(Eg<0.3 eV)[19]。Sb2Te3

基热电材料一般为 p 型，室温下具有优异的热电性

能[2023]。近年来，Sb2Te3 基薄膜受到科研工作者的

广泛关注。热蒸发、溅射、电化学沉积、分子束外

延(MBE)、脉冲激光沉积(PLD)、化学气相沉积(CVD)

等多种技术均可用于制备 Sb2Te3 基薄膜。通过组织

调控，如第二相纳米颗粒、择优取向、超晶格结构

等，可以显著改善 Sb2Te3 基薄膜的热电性能。Kim

等[24]采用脉冲激光沉积方法在 Bi0.5Sb1.5Te3 薄膜中

引入 Te 纳米颗粒，利用能量过滤效应提高薄膜性能。

当 Te 纳米颗粒从 0%(体积分数)增加到~15%时，薄

膜 Seebeck 系数从 170.00 μV/K 提高到 250.00 μV/K，

功率因子从 1.55 mW/(mK2)提高到 2.22 mW/ 

(mK2)。Tan 等[25]采用一种新颖的电场辅助磁控溅

射方法制备了高度(0 1 5)取向的 Sb2Te3薄膜。在 30 V

外电场作用下，该薄膜的室温 ZT 值达到了 1.75。

Venkatasubramanian 等[26]通过金属有机化学气相沉

积制备了 p 型 Bi2Te3/Sb2Te3超晶格薄膜。该薄膜晶

格热导率最小值为~0.22 W/(mK)，而对应的 Sb2Te3

和 Bi2Te3 的晶格热导率分别为~0.96 W/(mK)和

~1.05 W/(mK)。 

为了满足实际应用需求，Sb2Te3 基薄膜的热电

性能仍需进一步提升，首先简述了 Sb2Te3 材料的晶

体结构，然后介绍了 Sb2Te3基薄膜的常用制备技术，

之后从提高功率因子和降低热导率 2 个角度总结了

提高 Sb2Te3基薄膜热电性能的方法，最后对 Sb2Te3

薄膜未来的研究方向予以展望。 

1  Sb2Te3的晶体结构 

图 1 为 Sb2Te3的晶体结构示意图。Sb2Te3属于

三方晶体结构，空间群为 3R m [2728]，沿六方坐标

系下 c 轴方向呈周期性层状结构。该周期性层状结

构单元由五层原子层组成，原子层的顺序为

Te(Ⅰ)-Sb-Te(Ⅱ)-Sb-Te(Ⅰ)，其中 Te(Ⅰ)与 Sb 之间

以共价键和离子键相连，Te(Ⅱ)与 Sb 之间以共价键

相连，相邻的 Te(Ⅰ)与 Te(Ⅰ)通过 van der Waals 键

相连[2730]。 

 
图 1  Sb2Te3晶体结构示意图 

Fig. 1  Crystal structure of Sb2Te3 

Sb2Te3的结构特点使Sb原子和Te(Ⅱ)原子受到

较大的束缚，而 Te(Ⅰ)原子受到的束缚相对较弱，

材料容易出现 Te 空位。由于 Sb 与 Te 的原子半径 γ
和电负性都比较接近(γSb=140 pm，γTe=136 pm；

Sb=2.05，Te=2.10)，多余的 Sb 原子容易取代 Te

原子形成反位缺陷 TeSb ，导致 Sb2Te3 表现出较强的

p 型传导[27]，如式(3)所示： 

Te Te Sb 22Sb 3Te 2Sb 6h V 2V 3 / 2Te (g)       (3) 

其中：h 为空穴； TeV为 Te 空位； SbV 为 Sb 空位；

Te2(g)为挥发的 Te[3133]。 

研究发现，Sb2Te3的层状结构导致该材料的电导

率和热导率存在很大的各向异性，两者在垂直于 c 轴
方向的数值均高于平行于c轴方向的数值，而Seebeck
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系数几乎没有各向异性[3438]。因此，调控晶体取向为

解耦各个热电参数提供了一个可能的途径。 

2  Sb2Te3基薄膜的制备技术 

Sb2Te3 基薄膜可以通过热蒸发、溅射、电化学

沉积、MBE、PLD、CVD 等多种技术制备。热蒸

发、溅射和电化学沉积是常用技术，它们所使用的

设备相对简单且易于操作[39]。表 1 总结了不同技术

制备的 Sb2Te3 基薄膜的热电性能。热蒸发的沉积速

率高，膜厚可控，但是薄膜与基板附着力较小[14]。

与热蒸发相比，溅射沉积的 Sb2Te3 薄膜致密度更

高，薄膜与基板的附着力更好，薄膜功率因子略

高，但缺点是其沉积速率比热蒸发低，而且靶材

利用率低。电化学沉积不需要真空条件，成本低，

沉积速度快[4043]，但是薄膜的沉积受电流、电压、

温度、溶剂、溶液的 pH 值、浓度、电极表面状态

等多种因素的影响，因此薄膜的成分控制和结构

调控较为困难[14]。由表 1 可知，与热蒸发和溅射

相比，电化学沉积制备的 Sb2Te3 基薄膜的功率因

子一般更低。 

MBE 可在高真空或者超高真空的条件下制备

高质量薄膜，能够严格控制薄膜厚度、成分、结构

和掺杂浓度，但是 MBE 存在设备昂贵、维修费用

高、沉积速率低等问题[14]。PLD 一个突出的优点是

能够保持薄膜和靶材成分的一致性[4447]，避免因 Te

的高温易挥发性而导致的薄膜成分偏离化学计量

比，但是采用 PLD 制备的薄膜均匀性欠佳，因此难

以制备大面积薄膜[14]。CVD 沉积的薄膜一般纯度

高、残余应力小、结晶性好、沉积速率高，但是部

分反应气体易燃或有一定毒性。 
 

表 1  不同方法制备的 Sb2Te3基薄膜的热电性能 
Table 1  Thermoelectric properties of Sb2Te3 based thin films deposited by different preparation techniques 

Film Preparation technique Substrate 
Film thickness/ 

nm 

σ/ 

(Scm−1) 

S/ 

(μVK−1) 

S2σ/ 

(mWm−1K−2) 

κ/ 
(Wm−1K−1) 

ZT Reference

Sb2Te3 Evaporation SiO2/Si(100) 1 000 628.14 230.07 3.32   [48] 

Sb2Te3 Evaporation SiO2 glass 2 500 790.00 187.00 2.76 0.94 0.88 [49] 

Bi0.4Sb1.6Te3 Evaporation Glass 190 640.00 236.00 3.56   [50] 

Bi1.5Sb0.5Te3 Evaporation SiO2 glass 5 000 760.00 226.00 3.88 0.91 1.28 [51] 

Sb2Te3 Magnetron sputtering Conductive glass 1 500 779.42 261.56 5.33 0.91 1.75 [25] 

Bi0.5Sb1.5Te3 Magnetron sputtering Glass 563 800.00 219.00 3.80   [52] 

Bi0.5Sb1.5Te3 Magnetron sputtering AlN 1 300 1 230.00 198.00 4.82   [53] 

Sb2Te3 Magnetron sputtering SiO2 glass 1 000 820.00 229.00 4.30 1.06 1.22 [54] 

Bi0.5Sb1.5Te3 Magnetron sputtering AlN 490 1 460.00 191.30 5.34   [55] 

Sb2Te3 Ion beam sputtering BK7 glass 330 2 361.00 161.00 6.12   [56] 

Sb2Te3 
Electrochemical 

deposition 
Ti/Cu/Ti/Si 10 000 281.69 441.20 5.48   [57] 

Sb2Te3 
Electrochemical 

deposition 
Cr/Au/Si 50 000 400.00 170.00 1.12   [58] 

Sb2Te3 
Electrochemical 

deposition 

Stainless steel 

(SUS304) 
300 1 032.00 115.00 1.36   [41] 

(BixSb1x)2Te3 
Electrochemical 

deposition 

Au/Pt/Cr/Si or 

stainless steel 
20 000 400.00 182.00 1.32 1.00 0.40 [59] 

Sb2Te3 MBE GaSb/Si(111) 200 3 238.30 138.00 6.17   [60] 

Sb2Te3 MBE 
BaF2(111) and 

SiO2/Si 
1 000 1 696.00 130.00 2.90   [61] 

Bi0.5Sb1.5Te3 PLD Fused silica 180 736.98 194.00 2.78   [62] 

Bi0.4Sb1.6Te3 PLD SiO2/Si 1 250 2 759.36 94.90 2.49 1.00 0.75 [63] 

Bi0.5Sb1.5Te3 PLD MgO 575 361.00 250.00 2.22 1.09 0.61 [24] 

Sb2Te3 Plasma-enhanced CVD
Graphene/SiO2/ 

Si(001) 
>200 1 854.41 139.17 3.59   [64] 

MBE is molecular beam epitaxy; PLD is pulsed laser deposition; CVD is chemical vapor deposition. 
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3  提高功率因子 

Sb2Te3 薄膜可以通过多种技术制备，但是其热

电性能还难以满足实际应用的需求，需要进一步提

高 ZT 值。提高热电薄膜的功率因子是获得高 ZT 值

的一种常用方法。由式(1)可知，提高电导率和

Seebeck 系数能够改善功率因子。 

3.1  提高电导率 

电导率 σ可以表示为: 
1/ ne                             (4) 

其中：ρ为电阻率；n 为载流子浓度；e 为电子电荷

(1.602×10−19 C)；μ为载流子迁移率[65]。由式(4)可知，

提高热电材料的电导率，需要提高载流子迁移率或

载流子浓度。 

调节退火温度或者沉积温度是提高薄膜载流子

迁移率的有效方法。载流子迁移率与材料中的多种

散射机构密切相关[6667]，在 Sb2Te3薄膜中主要散射

机构是电离杂质散射和晶界散射。室温沉积的

Sb2Te3 薄膜往往电离杂质多，结晶度低，晶界多，

因此性能不佳。对薄膜进行退火热处理或调节薄膜

沉积温度可以有效地降低电离杂质，提高薄膜结晶

度，增加晶粒尺寸，减少晶界，从而减少电离杂质

散射和晶界散射，提高载流子迁移率、电导率和功

率因子[42,62,6875]。Fang[70]等、Fan[68]等、Kim[76]等研

究了退火温度对 Sb2Te3 基薄膜载流子迁移率的影

响。实验发现室温沉积所制备薄膜的载流子迁移率

在退火后明显提高，而且随着退火温度的升高不断

增加。综合文献报道结果，为获得最高的功率因子，

Sb2Te3 薄膜的最佳退火温度一般为 523~673 K，如

表 2 所示。此外，Sb2Te3 薄膜的最佳沉积温度一般

为 493~543 K，如表 3 所示。 

 
表 2  Sb2Te3薄膜的最佳退火温度及室温热电性能 

Table 2  Optimal annealing temperatures of Sb2Te3 thin films and corresponding thermoelectric properties at room temperature 

Film Preparation technique Optimal annealing temperature/K σ/(Scm−1) S/(μVK−1) S2σ/(mWm−1K−2) Reference

Sb2Te3 Magnetron sputtering 573 650.00 125.00 1.02 [39] 

Sb2Te3 Electrodeposition 573 1 304.00 100.00 1.36 [41] 

Sb2Te3 Magnetron sputtering 523 1 170.00 123.90 1.80 [70] 

Sb2Te3 Ion beam sputtering 673 2 010.00 106.00 2.26 [68] 

Bi0.5Sb1.5Te3 Magnetron sputtering 673 380.00 178.00 1.20 [76] 

 
表 3  Sb2Te3薄膜的最佳沉积温度及室温热电性能 

Table 3  Optimal deposition temperatures of Sb2Te3 thin films and corresponding thermoelectric properties at room temperature 

Film Preparation technique Optimal deposition temperature/K σ/(Scm−1) S/(μVK−1) S2σ/(mWm−1K−2) Reference 

Sb2Te3 Magnetron sputtering 523 2 660.00 113.00 3.26 [77] 

Sb2Te3 Evaporation 493 1 000.00 133.00 1.78 [78] 

Sb2Te3 Evaporation 503 960.00 171.00 2.80 [79] 

Sb2Te3 Evaporation 543 800.00 149.00 1.78 [80] 

 

由于 Te 的蒸气压较高，如果退火温度或沉积温

度过高，Te 元素则容易蒸发，从而改变薄膜成分，

增加薄膜缺陷，降低材料的热电性能[39,8182]。为了获

得符合化学计量比的 Sb2Te3基薄膜，可以在磁控溅射

沉积时采用 Te 靶与其他靶材共溅的方式[54,8384]，或

者在蒸发沉积中采用 Te 源与其他蒸发源共蒸发的

方式[51,78]来增加 Te 的沉积量，从而弥补 Te 的损失。

此外，改变退火时的气氛也是一种减少 Te 蒸发的方

法。Schumacher 等 [59]发现在 Te 气氛下退火，

(BixSb1-x)2Te3薄膜中 Te 的蒸发量明显减少。 

薄膜的择优取向也会影响载流子迁移率。如前

所述，Sb2Te3基材料的电导率具有明显的各向异性，

载流子沿不同晶面的传输性能差异较大，因此可以

通过控制薄膜生长的取向来优化载流子迁移率。表 4

和图 2a～图 2d 列举了文献报道的无序薄膜、(0 1 5)

和(0 0 l)取向薄膜的热电性能。从无序薄膜到(0 1 5)

取向再到(0 0 l)取向的薄膜，载流子迁移率大幅度增

加，电导率显著提高，与此同时，Seebeck 系数也

有明显改善。因此，薄膜的功率因子有大幅度提升。

图 2e 是 Sb2Te3 (0 0 l)和(0 1 5)晶面的示意图[85]。理

论计算表明，沿(0 0 l)方向的原子密度比沿(0 1 5)方

向的密度小，载流子沿(0 0 l)方向受到原子散射更
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少，因此沿该方向择优生长的薄膜具有更高的载流

子迁移率[52]。 

在薄膜的制备过程中，沉积温度[52,54]、沉积速

率[49,86]、气体压强[8788]、退火温度[53]等因素均会影

响薄膜的择优取向，调控这些参数能够获得高度取

向的 Sb2Te3 薄膜。Mu 等 [52]用磁控溅射方法在

473~723 K 范 围 内 制 备 了 不 同 沉 积 温 度 的

Bi0.5Sb1.5Te3薄膜，发现随着沉积温度的增加，薄膜

择优取向经历了从(0 1 5)到(1 0 10)再到(0 0 l)的转

变 ， 载 流 子 迁 移 率 从 4.00 cm2/(Vs) 增 加 到     

62.50 cm2/(Vs)，功率因子从 0.10 mW/(mK2)增加到

3.80 mW/(mK2)。Zhu 等[53]用磁控溅射方法在 723 K

制备了(0 1 5)取向的 Bi0.5Sb1.5Te3 薄膜。在 573 K 退

火后，薄膜从(0 1 5)取向转变成(0 0 l)取向，载流子

迁移率从 36.10 cm2/(Vs)增加到 106.30 cm2/(Vs)，功

率因子从 1.42 mW/(mK2)增加到 4.82 mW/(mK2)。 

除了提高载流子迁移率，提高材料的载流子浓

度也能获得较高的电导率。适当的元素掺杂能够有

效调控热电材料的能带结构，这是一个提高载流子

浓度的常用方法[8992]。表 5 列举了 Cu 掺杂前后

Sb2Te3 基块体和薄膜的热电性能。Cu 掺杂有效提

高了 Sb2Te3 材料的载流子浓度，使得材料的电导

率、功率因子和 ZT 值显著提升[9396]。目前，有关

掺杂对 Sb2Te3 薄膜热电性能影响的研究尚不充分，

在该领域进一步探索有望获得性能优异的 Sb2Te3

基薄膜。

 
表 4  具有不同择优取向 Sb2Te3薄膜的室温热电性能 

Table 4  Thermoelectric properties of Sb2Te3 thin films with different preferential orientations at room temperature 

Reference Preferential orientation n×1019/cm−3 μ/(cm2V−1s−1) σ/(Scm−1) S/(μVK−1) S2σ/(mWm−1K−2)

[54] Ordinary 12.60 13.00 250.00 113.00 0.32 

 (0 1 5) 9.50 27.00 410.00 157.00 1.01 

 (0 0 l) 3.10 161.00 820.00 229.00 4.30 

[97] Ordinary 9.10 20.00 280.00 175.00 0.86 

 (0 1 5)      

 (0 0 l) 4.20 89.00 670.00 214.00 3.07 

[52] Ordinary 5.20 4.00 30.00 189.00 0.10 

 (0 1 5) 7.00 16.40 180.00 189.00 0.60 

 (0 0 l) 7.90 62.50 800.00 219.00 3.80 

 

 
 

图 2  具有不同择优取向 Sb2Te3薄膜的室温热电性能[52,54,97]及 Sb2Te3 (0 0 l)和(0 1 5)晶面示意图 
Fig. 2  thermoelectric properties of Sb2Te3 thin films with different preferential orientations at room temperature[52,54,97] and the 

schematic diagram of (0 0 l) and (0 1 5) planes for Sb2Te3 
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表 5  Cu 掺杂对 Sb2Te3基材料热电性能的影响 
Table 5  Effects of Cu doping on the thermoelectric properties of Sb2Te3 based materials 

Reference Material n×1019/cm−3 σ/(Scm−1) S2σ/(mWm−1K−2) ZT Type 

[94] Bi0.5Sb1.5Te3 2.00 400.00 2.03 0.70 
Bulk 

Cu0.005Bi0.5Sb1.495Te3 4.00 1 400.00 3.36 0.95 

[95] Bi0.5Sb1.5Te3 2.50 90.00 0.25 0.15 
Bulk 

Cu0.6(Bi0.5Sb1.5Te3)99.4 6.50 1 100.00 2.50 1.20 

[96] Sb2Te3 12.69  320.00 0.27 (480 K)  
Thin film

Cu4.4(Sb2Te3)95.6 19.46 460.00 0.38 (480 K)  

 

3.2  提升 Seebeck 系数 

简并半导体的 Seebeck系数根据Mott关系可表

示为： 

F

2 2
Bπ d[ln( ( ))]

{ }
3 d E E
k ES T
e E


             (5) 

F

2 2
Bπ d[ln( ( ))] d[ln( ( ))]

{ }
3 d d E E
k n E ET
e E E


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其中：kB为 Boltsman 常数(1.380×10−23 J/K)；E 为电

子能量；EF为 Fermi 能。简并半导体中的载流子迁

移率可表示为： 

*

( )
( )

e EE
m
                           (7) 

其中 τ(E)为载流子弛豫时间；m*为载流子有效质

量[9899]。根据式(6)和式(7)可知，提高 d[ln((E))]/dE
将会提高 d[ln((E))]/dE，从而提高 Seebeck 系数。 

理论和实验发现，能量过滤效应可以提高

d[ln((E))]/dE [98]。在材料中引入第二相纳米颗粒会

引起能带弯曲，从而在纳米颗粒和基体之间的界面

处形成势垒，使能量较低的载流子被选择性散射，

该效应即能量过滤效应[5,100101]，如图 3a 所示。图

3b～图 3d 分别展示了 Sb、Ag、Pt、Te 纳米颗粒的

引入所产生的能量过滤效应对薄膜载流子迁移率、

Seebeck 系数和功率因子的影响。在这些纳米颗粒

与 Sb2Te3 的界面处产生了能量过滤效应，因而降低

了薄膜的载流子迁移率，提高了薄膜的 Seebeck 系

数和功率因子[99,102104]。此外，在材料中引入 Ag2Te

等[105107]纳米颗粒也产生了类似的效果。这是由于

大量能量较低的载流子在纳米颗粒与 Sb2Te3 之间

的界面处被散射，抑制了载流子的传输，使得载流

子迁移率下降。这个过程会使载流子弛豫时间对能

量 的 依 赖 性 增 强 ， 即 在 Fermi 能 级 上 的

d[ln((E))]/dE 增加，从而导致 Seebeck 系数和功率

因子的提高[99,102,107108]。 

此外，实验发现某些室温沉积的非晶 Sb2Te3 薄

膜在 373 K 及以下进行退火处理后，其 Seebeck 系数

能达到 300.00~600.00 μV/K。如果增加退火温度，

Seebeck 系数急剧下降至 200.00 μV/K 以下[109112]。

例如，Kim 等[110]用电化学沉积方法在室温制备了

Sb2Te3非晶薄膜，其 Seebeck 系数约为 170.00 μV/K。

在 343 K、5%H2+95%N2 气氛下退火 30 min 后

Seebeck 系数提高至 480.00 μV/K。然而，当退火温

度增加到 473 K 时，Seebeck 系数下降至 38.00 μV/K。

经实验分析，发现在 343 K 退火时，基体中形成了

γ-SbTe 相，在该相与 Sb2Te3 的界面处产生的能量过

滤效应提高了 Seebeck 系数。在 473 K 退火时，薄

膜完全晶化，γ-SbTe 相消失，因此 Seebeck 系数下

降。如果通过其他方法能稳定这种两相共存的微观

组织结构，同时提高电导率，将有望获得性能优越

且结构稳定的 Sb2Te3 薄膜。 

4  降低热导率 

提高薄膜 ZT 值的另外一个途径是降低热导率。

图 4 总结了 3 种降低 Sb2Te3 薄膜热导率的方法，分

别为 Bi2Te3/Sb2Te3 超晶格构造、有机无机杂化和

Bi2Te3﹣Sb2Te3 固溶。 

超晶格结构是一种公认的能显著降低薄膜热导

率的方法[113114]。超晶格材料是由两种或多种晶格匹

配良好的材料周期交替沉积构成。金属有机化学气

相沉积[115116]、MBE[117118]、PLD[44]、电化学沉积[119]、

磁控溅射[120]等方法都可以用于制备超晶格材料。图

5 为 Bi2Te3/Sb2Te3超晶格结构的示意图[121122]。 

超晶格结构具有各向异性，其热导率降低的机

制在面内和面外方向存在差异。在面内方向，主要

机制是界面漫散射效应[123125]，而在面外方向，主

要机制是声子相干导热和界面漫散射效应[126128]。

对于 Bi2Te3/Sb2Te3 超晶格，其面外方向热导率的降

低比面内方向更显著[113]。图 6 将 Bi2Te3/Sb2Te3 超晶

格与类似体系块体或薄膜的面外热导率进行了对

比。由图 6 可见，Bi2Te3/Sb2Te3 超晶格面外方向热

导率为 0.11~0.31 W/(mK)，远低于块体和薄膜的面
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外热导率[44,115,129]。 

超晶格周期对晶格热导率也有较大影响。图 7

中空心点曲线显示了 Bi2Te3/Sb2Te3超晶格晶格热导

率随周期的变化关系[26]。当超晶格周期为 2 nm 左

右时，Bi2Te3/Sb2Te3 超晶格的晶格热导率接近固溶

体 BiSbTe3 的晶格热导率。随着超晶格周期增加，

晶格热导率降低。当周期为 5 nm 时，Bi2Te3/Sb2Te3

超晶格的晶格热导率最低，为 0.22 W/(mK)。之后，

晶格热导率将随着周期增加而增加，甚至会超过固

溶体 BiSbTe3的晶格热导率。 

 

        

               (a) Schematic diagram of the energy filtering effect                      (b) Carrier mobility of Sb2Te3 thin 

       

                           (c) Seebeck coefficient                                        (d) Power factor 

图 3  能量过滤效应和室温下有无能量过滤效应的 Sb2Te3薄膜的载流子迁移率、Seebeck 系数和功率因子[99,102104] 
Fig. 3  Schematic diagram of the energy filtering effect and carrier mobility, Seebeck coefficient and power factor of Sb2Te3 thin 

films with and without the energy filtering effect, respectively [99,102104] 

 

 

(a) Synthesis of Bi2Te3/Sb2Te3 superlattice       (b) Organicinorganic hybridization      (c) Synthesis of Bi2Te3Sb2Te3 solid solution 

图 4  3 种降低 Sb2Te3薄膜热导率的方法 
Fig. 4  Three methods to reduce the thermal conductivity of Sb2Te3 thin films 
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超晶格不仅能有效降低热导率，而且可以改善

电学性能。由于在面外方向受到能量过滤效应[130]、

热离子发射[131]等因素的影响，面内方向 Fermi 能

级附近的态密度显著增加[132]，使得超晶格面外和

面内的电学性能都有所提高。Venkatasubramaniam

等 [115]发现，与 (Bi0.5Sb0.5)2Te3 合金相比，Bi2Te3/ 

Sb2Te3超晶格面内方向的载流子散射更小，因此面内

空 穴 迁 移 率 高 达 ~420.00 cm2/(Vs) ， 远 高 于

(Bi0.5Sb0.5)2Te3合金的空穴迁移率(~88.00 cm2/(Vs))。

另一方面，实验数据显示两者电导率相同，由于超

晶格的迁移率更高，则其载流子浓度更低，因此，

其 Seebeck 系数更高。Bi2Te3/Sb2Te3 超晶格的

Seebeck 系数最大为 260 μV/K,而(Bi0.5Sb0.5)2Te3 的

Seebeck 系数仅为~97.00 μV/K。由于 Bi2Te3/Sb2Te3

超晶格降低了热导率并提高了功率因子，因此制备

超晶格薄膜将获得优异的热电性能。 

 

图 5  Bi2Te3/Sb2Te3超晶格晶体结构示意图 
Fig. 5  Schematic diagram of the crystal structure of the 

Bi2Te3/Sb2Te3 superlattice 
 

有机无机杂化是另一种降低热导率的有效方

法。利用复合技术，将电学性能良好的 Sb2Te3 与

低热导率的有机化合物复合，能够实现优势互补。

在不显著影响电学性能的情况下，降低 Sb2Te3 的

热导率，从而获得较高的 ZT 值[133]。实验发现，

将 Sb2Te3 与 CH3NH3I 复合能有效降低 Sb2Te3 薄膜

的热导率[134135]。例如，Wei 等[135]用热蒸发方法

制备了 Sb2Te3/CH3NH3I 杂化薄膜，经过退火处理

后，杂化薄膜热导率为 0.68 W/(mK)，而纯的 Sb2Te3

薄 膜 热 导 率 为 1.25 W/(mK) 。 这 是 因 为

Sb2Te3/CH3NH3I 的界面有效散射了声子，再加上薄

膜中空位和晶界对声子的散射，使得杂化薄膜的热

导率降低。此外，在 CH3NH3I 与 Sb2Te3的界面处产

生了能量过滤效应，使得 Seebeck 系数也得到了提

高。杂化薄膜室温 Seebeck 系数为 156.12 μV/K，而

纯的薄膜 Seebeck 系数仅为 34.31 μV/K。 

 

图6  Bi2Te3/Sb2Te3超晶格与类似体系块体或薄膜的面外方向

热导率的比较[44,115,129] 
Fig. 6  Comparison of the cross-plane lattice thermal 

conductivity of the Bi2Te3/Sb2Te3 superlattice and 
other materials[44,115,129] 

 
图 7  晶格热导率随 Bi2Te3/Sb2Te3 超晶格周期的变化(空心

点)[26] 
Fig. 7  Dependence of the lattice thermal conductivity on the 

period of Bi2Te3/Sb2Te3 superlattices (empty dots)[26]
 

 

此外，制备 Bi2Te3Sb2Te3固溶体薄膜也可以降

低 Sb2Te3 薄膜的热导率。Bi2Te3与 Sb2Te3有类似的

晶体结构。将 Bi2Te3 固溶到 Sb2Te3 体系中，会在

Sb2Te3 中引入大量点缺陷，从而引起晶格畸变，对

声子的散射作用增强，因而显著降低晶格热导率。

此外，由于空穴受到的散射作用较小，电学性能不

会明显降低 [89,136]。Rieger 等 [137]用物理气相沉积

(PVD) 制备了沿 c 轴外延生长的 (Sb1−xBix)2Te3 
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(x=0.00, 0.07, 0.12, 0.24, 1.00)薄膜。当 x 为 0.00 和

1.00 时，室温下的面外热导率分别为~2.20 W/(mK)

和~1.50 W/(mK)。随着 x 从 0.00 增加到 0.24，面外

热导率不断下降。当 x 为 0.24 时，面外热导率达到

最低值，即~0.60 W/(mK)。 

目前准确测量薄膜热导率仍是一个挑战，薄膜

热导率测试过程中不必要的热损失和接触热阻都会

给测试结果带来一定的误差[138139]。尽管如此，从

上述文献报道的结果看，Bi2Te3/Sb2Te3 超晶格、有

机无机杂化薄膜、Bi2Te3﹣Sb2Te3 固溶体薄膜的热导

率仍然低于纯 Sb2Te3 薄膜的热导率。因此，上述 3

种方法能够降低 Sb2Te3基薄膜的热导率。 

5  总结与展望 

Sb2Te3 基薄膜是一种温室热电性能优异的材

料，其制备方法包括热蒸发、溅射、电化学沉积、

MBE、PLD、CVD 等。从提高电导率、提升 Seebeck

系数和降低热导率 3 个方面介绍了优化 Sb2Te3 基薄

膜热电性能的方法。提高电导率的方法包括热处理、

取向控制和掺杂。热处理和取向控制可以减少载流

子散射，从而提高载流子迁移率，而在薄膜中掺杂

合适的元素能够提高载流子浓度。提升 Seebeck 系

数主要是通过能量过滤效应实现。在 Sb2Te3 基体中

引入纳米颗粒可以产生能量过滤效应，使得载流子

弛豫时间对能量的依赖性增加，从而提升 Seebeck

系数。Bi2Te3/Sb2Te3 超晶格、有机无机杂化和

Bi2Te3Sb2Te3 固溶是降低热导率的有效方法。超晶

格由于其特殊的结构能够有效散射声子，使热导率

显著降低。通过有机无机杂化，将电学性能良好的

Sb2Te3 与低热导率的有机化合物复合，能实现不同

材料的优势互补。将 Bi2Te3 与 Sb2Te3 固溶，会在

Sb2Te3 中引入大量的点缺陷，从而强烈散射声子。 

上述方法一般着眼于优化 Sb2Te3薄膜的某个性

能参数。但热电材料的电学和热学性能参数相互耦

合，因此难以同时优化多个性能参数。例如：提高载

流子浓度，往往能够提高电导率，但是会降低Seebeck

系数[1,5]。提高电导率，能够提高功率因子，但是会

导致载流子热导率增大，从而增加总热导率[140]。缺

陷能降低晶格热导率，但是也可能会降低载流子迁

移率[21,141142]。因此，未来需要进一步探索协同优

化多个热电性能参数的方法。超晶格薄膜虽然成本

高，工艺复杂，但是它利用高界面密度增加了声子

散射，降低了热导率，同时利用量子限域效应、能

量过滤效应、热离子发射等提高了电学性能，使多

个热电参数均得到了优化[108,113,115116]。此外，制备

纳米复合材料的方法能够通过优化能带结构和微观

结构来提高基体材料 Fermi 能级附近的态密度，增

加声子散射，实现热电性能的协同优化[143144]，该

方法在块体材料中被广泛应用，但在薄膜中的应用

有待进一步探索。 

与 Sb2Te3 基热电薄膜研究相比，Sb2Te3 基微型

热电器件的研究还相对较少，未来需要在微型热电

器件或柔性热电器件的设计开发方面展开深入研

究。微型热电器件的结构一般可分为垂直结构和面

内结构[17,145146]。垂直结构的优点是吸热面积大、

热能利用率高，缺点是界面电阻大、难以形成大温

差。面内结构的优点是易于形成大温差、制备简单，

缺点是器件吸热面积小、基底漏热和内阻较高。器

件的结构对其能量转换效率等性能有着重要的影

响[147]。张骐昊等[148]提出了器件优化设计逻辑框架，

阐述了热电器件基本的设计原则，为器件设计提供

了思路图。在器件制作成型方面也有一些问题需要

解决。例如，热电材料与电极不匹配、结合状态差

会降低器件的能量转换效率、可靠性和使用寿命，

因此需要选择合适的电极和连接方式[149151]；在高

温端热电材料和电极的界面处容易发生相互扩散，

需要在热电材料和电极之间引入过渡层[152153]。 

此外，热电薄膜的测试还存在诸多问题，薄膜

材料和器件的热电性能参数测试原理及技术亟需发

展完善。目前，薄膜电导率测试通常采用四探针法

和范德堡法[154156]。Seebeck 系数测试通常有微分法

和积分法[157158]。热导率的表征技术可分为 2 大类，

即稳态方法和瞬态方法。其中，瞬态法又可分为时

域法和频域法[138]。每种方法都有自身的优点和不

足，需要综合考虑样品的尺寸、测试的温度范围、

所需的测试精度等因素选择合适的方法。同时也应

当注意 Sb2Te3薄膜面内面外的电学和热学性能存在

差异，要选择合适的方法进行测试。为了确保结果

的准确性和可信度，还可以采用多种测试技术对样

品进行重复测试[138]。目前还没有一种成熟的技术可

以在一个样品上完成 3 个热电参数的测量，相关研

究有待深入展开[150]。 

当前，虽然在提升 Sb2Te3 基热电薄膜 ZT 值、

优化热电器件结构、提升器件能量转换效率和准确

测量薄膜热电性能参数等方面还存在很多困难和挑

战，但是越来越多的研究人员正投身于相关研究，

学科交叉越发紧密，相信未来在 Sb2Te3 基热电薄膜

研究和应用方面会有更大的突破。 
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