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摘  要：热电材料是一种可实现热能和电能直接转换的功能材料。BaBi2Se4因其较低的热导率和良好的导电性成为具有潜力

的热电材料。本文以 BaBi2Se4为研究对象，系统研究了材料的物相组成及电、热输运性能。研究发现，所有样品呈现出 n 型

半导体导电特征，Te 固溶能有效减少材料中 Bi2Se3杂质，降低材料的载流子浓度，优化材料电学输运性能。同时，由于复杂

的晶体结构，样品在全温区具有较低的晶格热导率。本工作表明 BaBi2Se4是具有潜力的热电材料。 
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Abstract: Thermoelectric materials can realize the direct conversion between heat energy and electric energy. BaBi2Se4 becomes a 
potential thermoelectric material because of its low thermal conductivity and good electrical conductivity. In this paper, BaBi2Se4 was 
selected as a research object, and the phase composition, thermal and electronic properties were investigated. The results show that all 
the samples exhibit N-type semiconductor conductivity characteristics. Te-alloying can inhibit Bi2Se3 impurities in the samples and 
decrease the carrier concentration, thus optimizing the electronic transport performance. Also, the lattice thermal conductivity is low 
due to the complex crystal structure. These results indicate that BaBi2Se4 is a potential thermoelectric material. 
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热电能源转换技术是一种通过温差驱动材料

内部电子定向运动，实现热能和电能直接转换的技

术[1]。该技术基于 Seebeck 效应、Peltier 效应和

Thomson 效应，以电子为工作介质，与传统热机相

比，具有无传动部件、无噪音、体积小、全固态、

零排放及零维护需求等突出优点[2]，在航空航天、

军事国防、汽车工业、微电子器件等领域具有广泛

应用前景[3]。随着人们对环境和能源问题的日渐重

视，热电能源转换技术逐步受到广大科研工作者的

广泛关注，其零排放的特点有助于实现中国提出

“碳达峰，碳中和”的目标。 
材料的热电性能用无量纲 zT 值来衡量，见式(1) 
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2 /zT S T   (1) 
其中：S 为 Seebeck 系数；σ为电导率；S2σ简称功

率因子(PF)；T 为绝对温度；κ为总热导率。主流热

电材料多为固态半导体，总热导率主要由电子热导

率(E)和晶格热导率(L)组成。提升热电性能的本质

是调控材料中电子、声子的输运行为来优化电、热

输运性能，性能优异的热电材料应具有良好的电输

运性能和低的热导率。 
在电输运方面，由于 Seebeck 系数、电导率和

电子热导率与载流子浓度关系密切，三者之间相互

耦合，难以单独调控。目前提升电学性能主要包括

2 个方向：一是通过杂质掺杂/自掺杂或本征缺陷调

控来优化载流子浓度[4–6]，获得功率因子的峰值；

二是通过能带工程等方式解耦电学参量对载流子

浓度的依赖[7–10]，提高功率因子。在热输运方面，

晶格热导率作为唯一能相对独立调控的参量发挥

着至关重要的作用。在常规晶体中，晶格热导率与

材料的比热容、声速及声子平均自由程有关，材料

的比热容由晶格结构复杂度决定[11–13]，声速由体系

中化学键的强弱决定[14–15]，声子平均自由程由声子

散射强度决定。寻找具有本征低晶格热导率的新材

料和降低现有材料的晶格热导率[16–23]是提升热电

性能的有效方法。随着热电材料研究和发展的不断

深入，许多具有优异热电性能的材料被不断开发，

如室温性能优异的(Bi, Sb)2(Te, Se)3 合金[24–26]，典

型的 Zintl 相合金 Mg3(Sb, Bi)2
[27–30]，宽温区

Half-Heuslers 合金[31–32]，Ⅳ-Ⅵ族化合物(Ge, Sn, Pb) 
(S, Se, Te)[19,33–43]，类液态化合物 Cu2(S,Se,Te)[44–46]，

无机柔性热电材料 Ag2(S, Se, Te)[47–50]、InSe[51]，本

征低晶格热导率的 AgSbTe2
[52–53]、Ag9GaSe6

[11,54]、

MgAgSb[55]等。 
近年来，部分三元金属硫族化合物因其较低的

热导率和优良的导电性受到热电领域科研工作者

的关注，如 CsBi4Te6，其 zT 在 225 K 约为 0.8[56]，

与 Bi2–xSbxTe3–ySey 化合物具有可比的热电性能。

BaBi2Se4 是一种三元金属硫族化合物，具有复杂的

晶体结构和良好的半导体属性[57]。硒在自然界中含

量丰富、基本无毒，作为电负性较大的ⅥA 族元素，

硒可以与绝大多数常见的金属形成化合物，且硒化

物熔点较低易于制备。开发廉价无毒、便于制备的

热电材料对提升热电材料的环保特性与应用价值

具有重要意义。 
本研究以金属硫族化合物 BaBi2Se4 为研究对

象，采用高温熔炼法及高温热压烧结法制备了一系

列 Ba1.15Bi2Se4–xTex 块体材料，系统研究了在化学计

量比范围内 Te 固溶对材料的物相组成，电、热输

运性能的影响。研究发现，Te固溶能有效抑制Bi2Se3

杂质的形成，成功降低材料的载流子浓度，获得较

宽范围的载流子浓度，优化电学性能；在此基础上，

建立单抛物带模型，获得了不同温度下材料的

Seebeck 系数随载流子浓度的依赖关系，进一步深

入了解该材料的电学输运性质。同时，基于材料

复杂的晶体结构特性，实现了全温区范围较低的

晶格热导率，例证了 BaBi2Se4 作为热电材料的良

好潜力。 

1  实验 
1.1  样品制备 

采用熔融、淬火、热压等方法合成掺杂的多晶

Ba1.15Bi2Se4–xTex 样品。起始原料为高纯单质元素，

元素含量(质量分数)w(Ba)＞99.9%、w(Bi)＞99.99%、

w(Se)＞99.99%和 w(Te)＞99.99%，试验阶段采用

Na、Cd、Te 等元素优化电学性能，发现固溶 Te 能

有效降低载流子浓度，提高电学输运性能。按化学

计量比 Ba1.15Bi2Se4–xTex(0≤x≤0.7)精准称量后置于

石英玻璃管内真空封装。置于 1 223 K 的管式高温

炉中熔化 2 h 后在冷水中淬火，将淬火后的材料置

于 873 K 的环境中退火 3 d。 
1.2  样品表征 

退火完毕后，将铸锭从石英管中取出，手工研

磨成均匀粉末。取部分粉末样品用 X 射线衍射(丹
东浩元 DX 系列)分析样品物相结构，测试条件：

Cu 靶，管电压 40 kV，管电流 30 mA。剩余粉末样

品使用热压烧结工艺进行烧结，实验条件：烧结温

度 850 K，单轴压力 66 MPa，烧结时间 40 min，获

得高致密度的块体样品。烧结完成后得到直径约为

12 mm、厚度约为 15 mm、致密度大于 98%的圆柱

状样品。因材料具有各向异性，将所得圆柱状样品

进行切割，获得垂直于热压方向与平行于热压方向

的片状材料。用台式扫描电子显微镜(飞纳科学仪

器，Phenom-SEM)及其附带的 EDS 能谱对样品的

形貌和化学元素进行分析。通过奥林巴斯的超声信

号发生器(Olympus-NDT)和 Keysight 示波器完成声

速测试。用 Seebeck 系数/电导率综合测试装置在氦

气中测试块体材料的电输运性能，测试条件：温度

范围为 300～850 K，升温速率为 100 K/h。用激光

热导仪(NETZSCH，LFA457，Germany)在氩气气氛

下测试样品的热扩散系数(λ)，升温速率为 10 K/min。
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由质量/体积法得到样品密度(d)。使用 Dulong-petit
公式估算得到样品的比热(Cp)，并根据式(2)计算样

品的热导率(κ) 

pC d   (2) 

密度泛函理论(DFT)计算通过 Vienna ab initio 
simulation package(VASP)[58] 软件包实现。采用

Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)[59]广义梯度近似和

投影缀加波法(PAW)[60]计算了电子能带结构以及电

子态密度(DOS)。平面波的截断能设置为 350 eV，

采用 Γ-centred Monkhorst-Pack 方案[61]对 Brillouin
带进行抽样，网格间距约为 2π×0.03 Å–1。基于有限

位移方法[62]，采用 1×1×3 和 2×2×1 的超胞，分别

包含 252 和 336 个原子，用来研究 BaBi2Se4 的声子

性质。能量收敛值设定为 10–8 eV。 

2  结果与讨论 
2.1  物相组成分析 

BaBi2Se4 属于六方晶系，空间群为 P63/m(176)，
晶体结构如图 1 所示。其中，a=b=2.615 7 nm，

c=0.432 45 nm，α=β=90°，γ=120°(T=173 K)。 
 

 
 

图 1  Ba1.1Bi2Se4晶体结构图 
Fig. 1  Crystal structure of Ba1.1Bi2Se4 

 
由于 Ba 元素性质活泼易氧化，采用 Ba1.15Bi2Se4

的元素配比来减少制备过程中 Ba 元素损耗带来的

不利影响。Ba1.15Bi2Se4–xTex 材料室温 X 射线衍射结

果如图 2 所示。由图 2 可见，主衍射峰都能与索引

得到的标准衍射图谱(ISCD#92865)对应，说明所得

组分与预期基本一致。但 Ba1.15Bi2Se4 中可以明显观

察到 Bi2Se3 杂质衍射峰，说明该组分存在杂质析

出。类似的现象也在 BaBiTe3 中观察到[63]。与此

同时，随着 Te 固溶量增加，Bi2Se3 杂质峰逐渐减弱，

说明固溶 Te 能有效减少杂质相 Bi2Se3 的形成。当

Te 固溶量达到 17.5%的时候，出现新的 Bi2Te3 的杂

质峰。 

 
 

图 2  Ba1.15Bi2Se4–xTex的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of Ba1.15Bi2Se4–xTex 

 
为了进一步表征所得组分的成分分布，通过能

谱分析(EDS)对 Ba1.15Bi2Se4 样品进行元素分布分

析，结果如图 3a 所示。由图 3b 和图 3c 可见，样

品中存在大量 Ba 元素缺失和 Se 元素富集的现象，

并观察到较多的 Bi2Se3 析出相，这与 XRD 观察的

结果一致。对比图 3a、图 3e 和图 3f 的扫描电子显

微镜照片(SEM)发现，固溶 Te 后，Bi2Se3 析出相含

量逐渐减小，样品纯度明显提升。虽然固溶 Te 不

能完全消除 Bi2Se3 杂质，但可以有效减少 Bi2Se3

杂质的形成，其具体原因可能与分子动力学和热

力学方面相关。 
2.2  电输运性能分析 

图 4 为理论计算得到的 BaBi2Se4 能带结构图。

由图 4a 可见，BaBi2Se4 属于间接带隙半导体材料，

带隙值约为 0.7 eV。该材料 n 型掺杂时导带底为 Γ
点，主要由 Γ 带参与电学输运，属于单带输运行为。 

在材料中固溶 Te 元素，样品的室温 Hall 载流

子浓度从 2.1×1021
 cm–3 降到 5.0×1020

 cm–3，结果如

图 5a 所示。材料载流子浓度降低的原因是 Te 固溶

后增大了材料缺陷形成能，类似结果曾在 GeTe 中

出现，在 GeTe 中固溶 PbSe，提高了 GeTe 中 Ge 空

位的形成能，材料的载流子浓度降低[64]。由图 5b 可

见，Hall 载流子浓度随温度变化基本不变，表明这

些样品均为单带输运特征，与能带结构计算结果相

符。由图 5c 可见，材料的 Hall 迁移率较低，其原

因是材料复杂的晶体结构和过高的载流子浓度，以

及 Bi2Se3 杂质的影响。 
图 6 为 Ba1.15Bi2Se4–xTex 的 Seebeck 系数、电阻

率、功率因子随温度变化关系曲线以及不同温度条

件下 Seebeck 系数随载流子浓度变化关系曲线。由

图 6a～图 6d 可见，样品的 Seebeck 系数均为负值，

表明所有的样品都是 n型半导体。与 Iordanidis等[57] 
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(a) SEM micrograph of BaBi2Se4 (b) EDS mapping of Ba in Fig. 3(a) (c) EDS mapping of Se in Fig. 3(a) 

 
(d) EDS mapping of Bi in Fig. 3(a) (e) SEM micrograph of Ba1.15Bi2Se3.95Te0.05 (f) SEM micrograph of Ba1.15Bi2Se3.4Te0.6 

图 3  BaBi2Se4的 SEM 照片、EDS 能谱及 Ba1.15Bi2Se3.95Te0.05和 Ba1.15Bi2Se3.4Te0.6的 SEM 照片 
Fig. 3  SEM micrograph and EDS mapping of BaBi2Se4, SEM micrographs of Ba1.15Bi2Se3.95Te0.05 and Ba1.15Bi2Se3.4Te0.6 

 
的实验数据相比，本工作制备所得样品的 Seebeck
系数和电阻率较低，且 Seebeck 系数和电阻率在测

试温度范围内均随温度的升高而升高，其原因可能

是样品具有更高的载流子浓度并呈现出简并态半

导体的特性。随着 Te 含量的增多，样品的 Seebeck
系数和电阻率不断增大，说明载流子浓度随 Te 含

量的增多而减少。垂直热压方向与水平热压方向所

得样品的 Seebeck 系数没有显著差异，平行热压方

向样品的 Seebeck 系数略低于垂直热压方向样品，

但平行热压方向样品的电阻率显著高于垂直热压

方向样品。由图 6e 可见，固溶 Te 后，由于载流子

浓度下降，样品的电输运性能得到一定程度的改

善。单抛物带模型(SPB)是基于单带在声学声子散

射的假设前提下，利用已有公式对材料在不同载流

子浓度范围内的输运特性进行拟合和预测，有助于

理解材料的电输运特性。由于该材料表现出单抛物

带的输运特征，Te 固溶可以获得较宽的载流子浓

度范围(5.0×1020～2.1×1021
 cm–3)，假设材料是声学

声子散射，建立单抛物带模型描述材料的 Hall 载

流子浓度和 Seebeck 系数的依赖关系，结果如图 6f
所示。由图 6f 可见，在较宽的载流子浓度范围内，

测试所得的结果与 SPB 模型预测的结果吻合。根

据 SPB 结果可知，该材料的优化载流子浓度约为

1.5×1020 cm–3，而 Te 的固溶度有限，如能寻找到其

它合适的掺杂剂，该材料的电学性能有望进一步的

提升。除此之外，还可通过能带简并、引入共振能

级等方式调控载流子态密度，利用掺杂获得低惯性

有效质量来提高电子输运速度，以及调控载流子的

散射机制来减弱载流子的散射强度等方式提高材

料功率因子。 
 

 
(a) Electronic band structure  

of BaBi2Se4 
(b) Electronic density of 

states of BaBi2Se4 
 

图 4  BaBi2Se4能带结构图与电子态密度图 
Fig. 4  Electronic band structure and electronic density of 

states of BaBi2Se4 
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(a) Carrier concentration at 300 K 

 
(b) Carrier concentration 

 
(c) Hall mobility at 300 K 

nH is carrier concentration, μH is Hall mobility. 
 

图 5  Ba1.15Bi2Se4–xTex载流子浓度和迁移率随组分及温度变

化关系曲线 
Fig. 5  Composition and temperature dependent Hall carrier 

concentration for Ba1.15Bi2Se4–xTex  and composition 
dependent Hall mobility for Ba1.15Bi2Se4–xTex  

 
2.3  热输运性能分析 

该材料较低的晶格热导率是本工作关注的

重要原因之一。从宏观上进行分析，材料由 Se、
Bi 等重元素组成，这一特性使材料具备低晶格

热导率的优势。此外，复杂晶体结构的材料中原

胞原子数较多，第一 Brillouin 区被压缩使其具

有较低的比热，这也导致材料具有较低的晶格热

导率。 
通过理论计算揭示了材料低晶格热导率的内

在原因，其结果如图 7 所示。由图 7 可见，由于

BaBi2Se4 沿 c 方向的晶格常数远小于沿 a 和 b 方向

的晶格常数，首先使用 1×1×3 的超胞计算声子色

散，使用该超胞计算出的声子色散沿路径 K-Γ-M
表现出较小的虚频。当使用 2×2×1 的超胞时，可以

消除这些虚频，表明可能需要更大的 2×2×3 超胞

(1 008 个原子)才能获得沿不同方向的准确的声子

色散。 
由图 7 可以看出，BaBi2Se4 所有的色散都比较

平坦，表明声子的群速度较低。低的声子群速度和

多的原胞原子数使材料具有低声学波截止频率和

低的晶格热导率[11]。此外，由于组成化合物的元素

原子都较重，声子频谱集中在低频范围内，从声子

的状态密度图(Phonon DOS)可以看出，有较多的光

学声子支聚集在低频范围内，并且与声学声子支相

互耦合，从而阻碍了声学声子的传播，导致了材料

的本征低晶格热导率。 
图 8 为 Ba1.15Bi2Se4–xTex 的总热导率、晶格热

导率随温度的变化关系图以及 300 K 时声速随组

分变化关系图。由图 8a 可见，与 Iordanidis 等[57]

的实验数据相比，本工作制备的多晶样品具有更低

的热导率，原因是 Iordanidis 等使用“Bridgeman”
生长的多晶材料具有较强的取向性，本工作制备的

多晶材料取向性较弱，同时，材料中有少量 Bi2Se3

析出相，能增强声子散射降低热导率。实验测量

平行于热压方向样品的声速结果如图 8b 所示，不

同方向的晶格热导率结果如图 8c 和 8d 所示。L

通过总热导率减去电子热导率(E=LT/ρ)获得[34]，

其中：ρ为电阻率；L 为 Lorentz 常数，可由 SPB
模型得到(约 2.2×10–8

 V2·K–2)。得益于材料复杂的

晶体结构和相关特性，材料在整个温度范围内具

有较低的晶格热导率，且平行热压方向样品的室

温晶格热导率低至约 0.5 W·m–1·K–1，850 K 低至约

0.36 W·m–1·K–1，这与具有极低晶格热导率的新型

热电材料类似。 
理论计算平行热压方向样品的 Debye 温度

(ʘD)、Greeneson's 常数()、Poisson's 比(r)、体

积模量(B)和剪切模量(G)如表 1 所示。由表 1 可

知，Ba1.15Bi2Se4–xTex 合金声速没有明显的变化，

材料具有较大的 Greeneson's 常数，表明晶格内

较强的非谐性也是该材料具有低热导率的原因

之一。 
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(a) Seebeck coefficient (b) Seebeck coefficient 

 
(c) Resistivity (d) Resistivity 

 
(e) Power factor (f) Pisarenkoplot 

S is Seebeck coefficient; ρ is resistivity; PF is power factor. 
图 6  Ba1.15Bi2Se4–xTex 的 Seebeck 系数、电阻率、功率因子随温度变化关系曲线以及不同温度条件下 Seebeck 系数随载流子

浓度变化关系曲线 
Fig. 6  Temperature dependent Seebeck coefficient, resistivity and power factor for Ba1.15Bi2Se4–xTex and Seebeck coefficient versus 

Hall carrier concentration for Ba1.15Bi2Se4–xTex in different temperature 

 

 
(a) Phonon dispersion of  

1×1×3 BaBi2Se4 
(b) Phonon density of states of 

1×1×3 BaBi2Se4 
(c) Phonon dispersion of  

2×2×1 BaBi2Se4 
(d) Phonon density of states of 

2×2×1 BaBi2Se4 

图 7  不同超胞下理论计算的 BaBi2Se4声子谱与声子态密度图 
Fig. 7  Phonon dispersions and density of states of BaBi2Se4 calculated using different supercells 
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(a) Total thermal conductivity (b) Sound velocity at 300 K 

 
(c) Total and lattice thermal conductivity (d) Total and lattice thermal conductivity 

κ is total thermal conductivity, κL is lattice thermal conductivity. 
图 8  Ba1.15Bi2Se4–xTex 的总热导率、晶格热导率随温度的变化关系曲线以及 300 K 时声速随组分变化关系曲线 

Fig. 8  Temperature dependent total and lattice thermal conductivity for Ba1.15Bi2Se4–xTex and composition dependent sound velocity 
for Ba1.15Bi2Se4–xTex 

表 1  Ba1.15Bi2Se4–xTex (//P)的弹性特性 
Table 1  Elastic properties for Ba1.15Bi2Se4–xTex (//P) 

x value Debye Temperature T/K Poisson’s ratio Shear modulus /GPa Bulk modulus/GPa Grüneisen constants 

0.05 117.00 0.29 18.90 39.30 1.71 
0.15 116.00 0.30 18.60 39.30 1.72 
0.20 116.00 0.29 18.70 37.70 1.69 
0.30 113.00 0.30 17.60 38.50 1.78 
0.40 116.00 0.28 18.90 37.30 1.66 
0.50 115.00 0.29 18.50 37.90 1.71 
0.60 113.00 0.30 18.00 39.80 1.79 

 

3  结论 
1) 通过 Te 固溶能有效减小半导体化合物

Ba1.15Bi2Se4–xTex 中 Bi2Se3 杂质相的形成，成功降低

材料载流子浓度，优化材料电输运性能。 
2) 基于声学声子散射建立单抛物带模型，结合

实验所得的宽范围的载流子浓度和基本电学输运

性能参数，获得了不同温度下材料的 Seebeck 系数

随载流子浓度的依赖关系，明确了 Ba1.15Bi2Se4–xTex

的电输运性能。根据 SPB 模型可知，如能继续降低

材料的载流子浓度，该材料的电输运性能有望进一

步提升。 
3) 由于复杂的晶体结构，材料在测试温区范

围具有较低的晶格热导率。平行热压方向样品的

室温晶格热导率低至约 0.5 W·m–1·K–1，850 K 低

至约 0.36 W·m–1·K–1。得益于材料本征低晶格热导

率和良好的导电性能，Ba1.15Bi2Se4–xTex 是一种具有

潜力的热电材料。 
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