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摘  要：热电制冷是一种基于 Peltier 效应的新型固态制冷技术，具有体积小、重量轻、可靠性高、无机械运动部件等特点，

在 5G 芯片制冷、红外探测器制冷、高精度温控等高科技和航空航天领域具有广阔的应用前景。近年来，对新型固态制冷

技术的需求越来越迫切，热电制冷技术和热电制冷材料的研究引起越来越多的关注。简要介绍了热电制冷的基本原理，对

热电制冷材料，包括近室温区热电材料，低温区热电材料等的研究现状进行了综述，分析了研究中存在的问题，并对未来

的研究发展进行了展望。 
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热电转换技术是基于 Seebeck 效应、Peltier 效

应与Thomson效应实现热能和电能之间直接相互转

换的技术。其中，基于 Peltier 效应的热电制冷技术

是一种新型固态制冷技术，与传统的蒸汽压缩制冷

技术相比，热电制冷技术无需制冷剂、节流阀、压

缩机等相关制冷设备，因此，不存在因制冷剂泄漏

造成的环境问题，也不涉及运动部件，稳定、可靠、

不易发生故障。在生物工程、医疗卫生、工业、国

防军事、科学研究、电子技术、日常生活等领域具

有广泛的应用前景。 
热电制冷技术的优势明显，但制冷效率不高，

这严重制约了其发展。热电制冷效率主要由热电材

料的无量纲热电优值 zT 来决定： 
zT=α2σT/κL+κe                                     (1) 

其中：α为 Seebeck 系数；σ为电导率；κL为晶格热

导率；κe为电子热导率；T 为绝对温度；α2σ为功率

因子，主要表征热电材料的电输运性能。提高热电

材料的 zT 值需要高功率因子和低晶格热导率，但

是，Seebeck 系数、电导率和热导率与载流子特性、

能带结构和微结构等息息相关，相互耦合，难以实

现单一参数的优化。因此，如何提高热电性能一直

是热电材料研究领域面临的难题。自 20 世纪 50 年

代固体物理理论的建立，热电材料研究取得从金属

到半导体的突破，热电材料性能得到大幅提升。近

年来，得益于材料物理和化学、半导体理论和纳米

技术等学科的快速发展，在热电输运基础理论和高

性能热电材料研发等方面取得重要进展。 
2020 年，Mao 等[1]回顾了热电制冷技术的发展

历程，分析了目前的技术挑战和市场需求，重点

介绍了 Bi2Te3 合金的商业化热电制冷器件的性能

和应用。并介绍了近年来发现和开发的一些有望

超越 Bi2Te3 合金的新型热电制冷材料，包括

Mg3Sb2、Mg3Bi2、BiSb、Bi、CeNiCu 等。本文借

鉴前人的工作，按照工作温度可以大体将热电材

料分为低温热电材料、近室温热电材料和中高温

热电材料。用于热电制冷的主要包括近室温热电

材料和低温热电材料。近室温热电材料包括传统

的 Bi2Te3 基热电材料[2]、新型 Mg3(Sb,Bi)2 基合金、

IV–VI 族合金[3]等，低温热电材料包括 BiSb 合金[4]、

CsBi4Te6 合金 [5]、FeSb2 合金 [6]等。本文综述了

热电制冷材料的研究进展、存在的问题和发展趋

势等。 
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1  近室温传统 Bi2Te3基热电材料 
Bi2Te3 基热电材料是研究最早的热电材料之

一，在近室温区具有优异的热电性能，自 1954 年首

次被发现以来，至今仍然是近室温区最好的商用化

热电材料，也是目前应用最广泛的热电材料，已在

固态制冷/控温等领域获得相当规模的产业化应用。

近年来，随着材料制备技术的发展、材料热电性能

调控新方法、新机制的出现，Bi2Te3 材料的热电性

能得到大幅提高。 
1) 晶体结构。Bi2Te3 属于菱方相结构，空间群

是 3R m ，其晶胞常数分别为 a=b=0.438 5 nm，c= 
3.049 7 nm。通常也将其视为六面体层状结构，每   
5 个原子层构成 1 个沿着 c 轴的周期单元，每单元

的层与层之间原子排布为–Te(1)–Bi–Te(2)–Bi–Te(1)– 
(如图 1 所示)[7–8]。Te(2)与 Bi 层之间为较强的离子–
共价键，而 Te(1)与 Te(1)间则为较弱的 van der Waals
力，容易产生相邻两 Te(1)层的面内解理，导致其力

学性能较差。这种层状晶体结构导致 Bi2Te3 的电导

率和热导率在 a 轴和 c 轴 2 个方向上存在很明显的

差异，从而表现出各向异性的热电性能。研究发现

n 型材料在 a 轴和 c 轴 2 个方向的电导率比值约为

4~7，而 p 型材料仅为 3 左右，所以 n 型型材料的各

向异性比 p 型材料更强[9]。此外，具有弱结合键的

复杂键合化合物具有较强的非简谐性，可以强烈地

散射声子，因此，Bi2Te3 具有较低的晶格热导率。

Bi2Se3、Sb2Te3 具有和 Bi2Te3 相同的菱方结构，都可

以与 Bi2Te3在整个组元范围内形成连续固溶体，且

和 Bi2Te3 具有相似的晶体结构和热电性能 [10]。

Bi2Te3–Sb2Te3 固溶体表现为 p 型电传输特性，而

Bi2Te3–Bi2Se3 则表现出 n 型电传输特性[11]。 
2) 能带结构。在半导体热电材料中，能带结构

对载流子输运起着重要影响，能带的带隙、形状、

能谷数目等在很大程度上决定电输运性能。Bi2Te3

的能带结构复杂，是一种具有多能带、多能谷、窄

禁带的间接带隙半导体，室温带隙约为 0.13 eV (如
图 2 所示)[12]。Drabble 等[13–14]发现 Bi2Te3的能带可

用 1 个能带极值在第 1 Brillouin 区反射面处的六能

谷模型来描述，Bi2Te3 的导带顶和价带底均未处于

Brillouin 区的高对称点上，都为六重简并，且呈现

一定程度的非抛物线形，多能谷使 Bi2Te3 具有较大

的态密度和 Seebeck 系数，从而具有较好的电传输

性能。Sb2Te3 的能带结构与 Bi2Te3 相似，其价带的

2 处极值点能量差较小，易发生能带高度简并，但是 

 
图 1  Bi2Te3化合物的晶体结构[7] 

Fig. 1  Crystal structure of Bi2Te3 compound[7] 
 
较高的本征空穴浓度，使其更易形成p型电传导[15]。

Bi2Se3 的能带结构相对简单，为具有单能谷、近乎

各向同性有效质量的直接禁带半导体，能带极值点

都在 Brillouin 中心，简并度为 1，其热电性能较

差。随着化学成分的改变(固溶 Sb 或 Se)，能带结

构随之发生改变[15]。通过精确控制固溶元素的相

对含量，调节 Bi2Te3 基材料的载流子浓度和能带结

构是优化其电输运性能的有效手段[16]。 

 
图 2  Bi2Te3的电子能带结构图[17] 

Fig. 2  Electronic band structure of Bi2Te3
[17] 

 
3) 热电性能。基于 Bi2Te3 的 p 型(Bi,Sb)2Te3 和

n 型 Bi2(Te,Se)3 热电材料都具有优异的电学性能(高
迁移率、较大的能带简并度)和较低的热导率(Bi 元

素非谐性的极性共价键和较大的相对原子质量)。采
用传统Bridgman法或区熔法制备的Bi2Te3基热电材

料 zT 值在 1 左右，已在热电制冷领域获得工业化应

用。近年来，随着位错工程、纳米工程等新概念的
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提出，以及粉末冶金、热挤压变形等新型制备工艺

的出现，Bi2Te3 基热电材料 zT 值得到大幅提高，部

分 p 型(Bi,Sb)2Te3 的 zT 值达到 1.5 以上，部分 n 型

Bi2(Te,Se)3的 zT 值达到 1 以上[18]。 
通过载流子浓度优化调控 Bi2Te3 基化合物的热

电性能是常用的方法[19–20]。(Bi,Sb)2(Te,Se)3 中 Te、
Se 均为饱和蒸气压较高的元素，在材料制备过程

中，易发生非金属元素 Te、Se 缺量的情况。此时，

Bi/Sb 有可能占据 Te/Se 的位置，形成阳离子反位缺

陷，引入额外空穴；也可能以 Te/Se 阴离子空位的

形式存在于晶格，引入额外电子[21]。这 2 种情况发

生的可能性取决于富阳离子的环境中各种点缺陷的

形成能。本征 Bi2Te3 中阳离子反位缺陷的形成能较

阴离子空位形成能低，呈 p 型电传输特性，空穴浓

度大约 1×1019 cm–3；Sb2Te3 中阳离子反位缺陷的形

成能最低，易于形成 Sb′
Te缺陷，引入额外空穴，呈

强 p 型电传输特性，空穴浓度大约 9×1019 cm–3；

Bi2Se3 中阳离子反位缺陷的形成能与阴离子空位形 
成能相当，Bi′

Se与 SeV⋅⋅ 相互补偿，最终呈现弱 n 型传 
导性质，电子浓度大约 3×1019 cm–3。通过调节 Bi2Te3

基化合物中各个元素的比例来调控本征点缺陷浓

度，或者通过元素掺杂来优化载流子浓度。常用的

施主掺杂有 Br、I 等卤族元素，受主掺杂主要有 Pb、
Sn 等。近来研究发现，材料制备过程中的机械变形

会引入类施主效应，从而改变载流子浓度[22–24]。Hu
等通过球磨形成大量机械变形，从而产生大量类施

主效应、提高 Bi2(Te,Se)3 的电子浓度，同时引入点

缺陷、增强声子散射，实验获得 n 型 Bi2Te2.3Se0.7

的最大 zT 约 1.2[25]。 
提高载流子迁移率同样可以优化 Bi2Te3 基化合

物的热电性能。如前所述，Bi2Te3 基合金 Te(1)与
Te(1)间较弱的范德华力，使相邻两 Te(1)层容易发生

滑移，从而形成较强的(00l)织构。通过增强织构程

度在沿织构方向可以获得高的载流子迁移率。传统

布 Bridgman 法或区熔法制备的 Bi2Te3 基合金单晶

或取向多晶，其迁移率沿垂直于 c 轴方向分别达到

230 cm2·V–1·S–1 以上(p 型)和 280 cm2·V–1·S–1 以上(n
型)[26]。近年来，通过热锻、热轧、热挤压等方法增

强织构、提高载流子迁移率，不仅可以提高 Bi2Te3

基材料的热电性能，还可以显著增强其机械性能，

尤其对 n 型 Bi2(Te,Se)3 材料的热电性能提升作用尤

为显著。Hu 等[27]对 Bi2Te2Se 进行多次高温热变形，

显著增强织构程度，取向因子从 0.18 提高至 0.45，载

流子迁移率从 75 cm2·V–1·S–1增加到 117 cm2·V–1·S–1，

实验得到重复热变形材料的最大 zT 值约 1.0 (513 K)。
Yan 等[28]对热压得到的 n 型 Bi2Te2.7Se0.3进行二次热

压，使织构进一步增强，zT 值由 0.85 提升至 1.04。
研究发现，Ag 掺杂 n 型 Bi2Te2.7Se0.3 后 Ag 离子进入

晶格间隙位置，并与 Te(Se)成键导致层间相互作用

增强、载流子迁移率升高[29]。 
近年来，在微结构缺陷调控优化 Bi2Te3 基化合

物的热电性能方面取得重要成效[30]。Tang 等[31]通过

熔融旋甩结合放电等离子体烧结制备了 p 型

(Bi,Sb)2Te3 材料，其中独特的层片状结构可以有效地

散射声子，降低晶格热导率，最大 zT 为 1.35 (300 K)。
Poudel 等[32]采用粉末冶金和热压烧结的方法制备

(Bi,Sb)2Te3 材料，其纳米微结构增强声子散射、降

低热导率，在 373 K 时其峰值 zT 达到 1.4。Zhu 等[33]

通过热变形工艺制备了 p 型 Bi0.5Sb1.5Te3 材料，热变

形过程中发生晶粒再结晶，形成了大量的原位纳米

结构及高密度晶格缺陷，显著增强了声子散射、降

低了热导率，最大 zT 值达到 1.3 以上。Xu 等[34]进

一步调整 Bi/Sb 比例，通过热变形工艺结合 In 掺杂，

实现了能带结构工程和多尺度微结构的协同调控，

得到的 Bi0.3Sb1.625In0.075Te3 的 zT 峰值达到~1.4。
Deng 等[35]在 p 型 Bi0.46Sb1.53Te3 中复合 ZnTe，原位

形成的 ZnTe 纳米析出物可以有效的降低晶格热导

率，最低仅为 0.35 W·m–1·K–1，最大 zT 值达到 1.40 
(400 K)。Yang 等[36–37]在 Bi0.5Sb1.5Te3 中引入纳米无

定形碳、碳纤维等，产生高密度的纳米结构及位错，

从而有效降低晶格热导率，最大 zT 值提高至 1.6 
(375 K)。Kim 等[38]在 Bi0.5Sb1.5Te3 中引入过量的 Te，
由此产生的共晶液相在放电等离子烧结过程中可以

被挤出，从而在晶界处产生高密度的位错，显著增

强中频声子散射，最大 zT 值达到 1.86。随后，Pan
等[39–40]采用类似制备方法，也获得了高 zT 值(1.46) 
(Bi,Sb)2Te3 热电材料。在 p 型(Bi,Sb)2Te3中掺入少量

Cu，则在晶界处均匀析出 Cu3–xTe2第二相，增强了

声子散射、降低晶格热导率，材料 zT 值和平均 zT
值均得到大幅提高，同时，Cu3–xTe2 第二相的弥散

强化还提高了材料的力学性能[41]。微结构和能带结

构协同调控 Bi2Te3 基材料热电性能的研究也取得一

定进展[42]。 

2  近室温新型 Mg3(Bi,Sb)2热电材料 
Mg3X2 (X=Sb, Bi)是一类层状 Zintl 相化合物热

电材料，具有“声子玻璃–电子晶体(PGEC)”特征，

热电性能优异，且具有无毒性、组成元素丰度高等
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特点。近年来，富 Bi 的 Mg3(Bi,Sb)2 化合物在近室

温区的热电性能优良，引起人们的关注，展示出良

好的应用前景。 
1) 晶体结构。本征 Mg3Sb2 和 Mg3Bi2具有相同

的反 α-La2O3型晶体结构(空间群为 3 1P m )，二者在

a 轴和 c 轴上的晶胞参数(a=b=4.573 Å，c=7.229 Å 
@Mg3Sb2；a=b=4.671 Å，c=7.403 Å @Mg3Bi2)也接

近，因此，二者化合形成的 Mg3(Sb,Bi)2 晶体结构类

型不变，且物相稳定(如图 3 所示)[43–44]。其中，Mg
原子有 2 种不同类型的键合状态，一种是 Mg2+阳离

子，位于 Sb/Bi 八面体间隙，另一种以共价键的形

式与 Sb 原子构成(Mg2Sb2)2–阴离子基团。(Mg2Sb2)2–

阴离子基团和 Mg2+以离子键连接，构成了具有复杂

网络结构的 Mg3(Sb,Bi)2晶体结构，这导致该材料具 

 
图 3  Mg3(Bi,Sb)2基化合物晶体结构[43] 

Fig. 3  Crystal structure of Mg3(Bi,Sb)2 compound[43] 

有较低的晶格热导率。这种特殊层状结构以及离子

键、共价键共存现象有利于在 Mg3X2 (X=Sb,Bi)内部

形成相对独立的电子与声子传输网络，以及电学与

热学性能的解耦优化[44–45]。 
2) 能带结构。能带结构特征是决定电输运性能

的主要因素，Mg3Sb2 和 Mg3Bi2 的能带结构相似，

但带隙差别较大。作为间接带隙半导体，Mg3Sb2的间

接带隙较大，约为 0.6 eV，相较于传统 Bi2Te3 偏大，

因此，其载流子浓度较低[46–47]；而 Mg3Bi2 是一种

II 型拓扑节线半金属，不存在带隙，其载流子浓度

远高于 Mg3Sb2
[48]。二者化合物 Mg3(Sb,Bi)2 的带隙

随着 Sb/Bi 的变化而改变，电输运性能也随之发生

改变(如图 4a 所示)[46–47, 49–50]。以 Mg3Sb2 为例，其

价带顶主要由 Sb 5p 决定，导带底主要由 Mg 3s 决
定，这说明该化合物的 p 型和 n 型电传导特性主要

由阴离子和阳离子的电子态主导。此外，Mg3Sb2 的

价带顶位于高对称点Γ点，其能带简并度为 1；而导

带底位于沿着 ML 方向上的非高对称点 K 点，n 型

Mg3Sb2 的等能 Fermi 面显示(图 4b)，在 Brillouin 区

内的 M–L 线处有 6 个独立的完整载流子袋，在 K
点处有 6 个三分之一的载流子袋。因此，ML 谱带

和 K 谱带的能带简并度分别为 6 和 2，共 8 个。而

p 型 Mg3Sb2的 Fermi 面仅显示 1 个各向异性的载流

子袋(图 4c)。高的能带简并度能够显著增加态密度

有效质量，从而有效地提高功率因子。因此，n 型

Mg3Sb2 化合物的热电性能在理论上是优于 p 型

Mg3Sb2 化合物的。 

 
图 4  Mg3Sb2 的能带结构[46] 

Fig. 4  Band structure of Mg3Sb2 alloy[46] 
 

3) 热电性能。本征 Mg3Sb2 中存在天然的 Mg
空位，捕获电子的同时释放等量的空穴，从而使

Mg3Sb2 表现为 p 型电传导。当 Mg 含量大于名义组

成，即 Mg 过量时，Mg 空位的形成受到过量 Mg 的

抑制，化合物由 p 型转变为 n 型，在中温区热电性

能优良[51]，通过适当掺杂可以进一步优化其热电性
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能，已报道中温 zT 值达到 1.5 以上[47, 52–53]。近来研究

发现，将 Mg3Sb2和 Mg3Bi2合金化后得到 Mg3(Sb,Bi)2

化合物，一方面引入大量的晶格点缺陷，增强声子

散射、降低晶格热导率，Mg3(Sb,Bi)2 的晶格热导率

约 0.5 W·m–1·K–1 (450 K)，仅为 Mg3Sb2 的一半左

右[54]。另一方面，Mg3(Sb,Bi)2 的能带间隙随着 Bi
含量的增加逐渐减小，zT 峰值也随之从中温区向近

室温区移动，富 Bi 的 Mg3(Sb,Bi)2 合金在近室温区

表现出优异的热电性能。并在合适的浓度下使样品

达到最佳的能带结构，即具备高能带简并度与低能

带有效质量，同时优化电导率及 Seebeck 系数[54]。

Han 等[55]报道，在 Mg3+δSb2–xBix 化合物中随着 Bi
元素含量的增加，带隙降低，能带有效质量减小，

但迁移率提高，作为描述电–热输运和能带结构之间

复杂耦合关系的材料参数 B 因子随之大幅度提升，

达到 3.07，实验得到 Mg3+δSb1.0Bi1.0:Mn0.01 在 50 ℃
时的 zT 达到 0.75，在 50~250 ℃温区的平均 zT 值为

1.13。Mao等[56]研究了Te掺杂Mg3.2Bi1.998–xSbxTe0.002 

(0≤x≤0.7)化合物的热电性能，随着 Sb 的增加，带

隙增大，其电传输特性由半金属转变为半导体，功

率因子则呈现出先增大后减小的趋势，由于合金散

射增强导致晶格热导率随着 Sb 含量的增加而降低，

实验得到 Mg3.2Bi1.498Sb0.5Te0.002 在 350 K 的最大 zT
值为 0.9，200~350 K 温区的平均 zT 值为 0.6，其近

室温热电性能与商用 n 型 Bi2Te3 基材料相当，且其

力学性能优于 Bi2Te3 基热电材料，在近室温热电制

冷应用中表现出极大潜力。 
此外，Mg 空位也是影响富 Bi 的 Mg3(Sb,Bi)2

合金近室温热电性能的重要因素。Wood 等[57]利用

Mg 蒸汽进行饱和退火处理，减小了晶界处 Mg 空

位对载流子浓度的消极影响，使样品在晶粒长大

过程中仍能保持 n 型导电性，300 K 时 zT 值达到

0.8。Song 等 [58]通过热压与热锻法制备强织构

Mg3.1Nb0.1Sb1.5Bi0.49Te0.01 合金，室温下平行于织构

方向的载流子迁移率显著提高，而热输运性质未发

生明显变化，这种独立的电输运优化使材料的平均

zT值得到有效提升。Li等[59]报道贫Bi的Mg3(Sb,Bi)2

中 Bi 空位与 Mg 空位复合，减弱了 Mg 空位的强电

子散射，提高了载流子迁移率和功率因子，同时还

保持了较高的声子散射作用，降低了晶格热导率，

提高了 zT 值，这证实了在 Mg3(Sb,Bi)2 中异质空位

演化对热电性能提高的重要作用。 
研究还发现，纳米复合也是提高 Mg3(Sb,Bi)2

热电性能的有效手段。在 Mg3(Sb,Bi)2/多壁碳纳米管

(MWCNT)复合材料中，由于 Mg3(Sb,Bi)2和 MWCNT
的声子谱不匹配，二者界面处产生很大的界面热阻，

使晶格热导率降低。同时，由于 MWCNT 的电导率

很高，使 Mg3(Sb,Bi)2/MWCNT 复合材料保持较高

的功率因子，在近室温区(323~573 K)获得了较大的

平均 zT 值(1.14)[60]。 
通过能带工程、缺陷工程和微观结构调控富 Bi

的 Mg3(Sb,Bi)2 合金的电输运性能和热导率的研究

已取得一定突破，实现了近室温热电性能的大幅提

升。准确理解材料中载流子散射以及内部多重缺陷

的作用对进一步优化 Mg3(Sb,Bi)2 材料近室温热电

性能至关重要。 
此外，p 型的 MgAgSb 也是一类新型的近室温

热电材料。2012 年，Kirkham 等[61]首次报道了 p 型

α-MgSbAg 的热电性质，表现出声子玻璃–电子晶体

行为，在 500 K 时 zT 值达到 0.56。目前，通过性能

优化其最大 zT 值达到 1.0[62]。此外，MgAgSb 在工

作温度上表现出优异的平均 zT 值，在 225 K 的温差

下，单臂器件的热电转换效率达到 8.5%[63]。 

3  近室温新型 IV–VI 族热电材料 
IV–VI 族化合物在中温区具有优异的热电性

能，诸如 PbTe，GeTe 等传统热电材料已在空间发

电、工业余热发电等领域获得应用[17, 64]，而 SnSe
等化合物的中温热电性能在近些年获得重大突破，

zT 值达到 2.0 以上[65–68]。随后，Zhao 等[69–75]研究发

现 SnSe 等 IV–VI 化合物不仅具有良好的中温热电

性能，在近室温区的热电性能也极具竞争力。 
1) 晶体结构。SnSe 化合物在室温属于正交晶

系 Pnma 空间群(a=11.49 Å，b=4.44 Å，c=4.135 Å) 
(如图 5 所示)[76]。沿 a 轴方向，Sn 和 Se 原子紧密

结合，然后以 van der Waals 力堆叠在一起，原子之

间的键长长短相间；沿 b 轴方向是“之字形”结构；

沿 c 轴方向是“扶手椅”结构，Sn 和 Se 原子之间键

长较短且键合紧密。由图 5b 可见，1 个 Sn 原子与

周围 Se 原子形成了 4 种不同类型的化学键，就导致

了 SnSe 化合物具有明显的各向异性特征。SnSe 的

层状结构导致强烈的晶格非谐性和本征低的晶格热

导率。在 800 K 附近时，SnSe 发生可逆相变，由

Pnma 空间群转变为 Cmcm 空间群 (a=4.31 Å，

b=11.70 Å，c=4.31 Å)，其晶体对称性提高 1 倍[65]。 
2) 能带结构。SnSe 化合物的能带结构复杂，

表现为间接带隙半导体特征(如图 6 所示)[76]。在室

温，其第 1 Brillouin 区价带最大值(VBM)沿着Γ–Z 
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图 5  SnSe 的低温 Pnma 型晶体结构(灰色圆球表示 Sn 原子，红色圆球表示 Se 原子)[76] 
Fig. 5  SnSe crystal structure Pnma at room temperature (Sn atoms are shown in gray and Se atoms in red)[76] 

 

 
图 6  (a)室温 SnSe(Pnma 空间群)的能带结构图，(b~d)载流

子浓度分别为 5× 1019, 2×1020 cm–3和 5×1020 cm–3时对

应的 SnSe 的 Fermi 面[76] 
Fig. 6  (a) Electronic band structure of SnSe indicates non- 

parabolic, complex multi-band valence states; (b–d) 
Fermi surfaces of SnSe (Pnma) at 5×1019, 2×1020 cm–3 
and 5×1020 cm–3, respectively[76] 

 
方向(能带 1)，第 2 个价带位于 VBM 的正下方(能带

2)，第 3 个价带最大值沿着 U–X 方向(能带 3)。计

算表明，第 2 价带的位置仅比第 1 价带低 0.06 eV，

第 3 价带极大值和第 1 价带极大值的差异也仅有

0.13 eV，这比PbTe化合物第1和第2能带差(0.15 eV)
还要小。因此，随着掺杂浓度的提高，Fermi 能级

能够轻易跨过多重价带。重掺杂的 SnSe 的 Fermi

能级甚至能够到达第 4、5、6 价带上[66]。SnSe 化合

物在高温 Cmcm 组态下也表现出多价带结构，这些

价带上的电子很容易通过热激发跃迁到导带上。与

具有 NaCl 晶体结构的 PbTe 等化合物相比，SnSe
拥有极值差异小的多重价带是其所特有的，这具有

提高 Seebeck 系数的作用[77]。 
3) 热电性能。Qin 等[69]研究发现，在 Sn1–xPbxSe

化合物中，Pb 的合金化使其带隙增加(Eg≈33 kBT)，
以及动量和能量空间多能带对齐，从而提高了载流

子迁移率和能带有效质量，结果导致材料的热电性

能大幅提高，Sn0.91Pb0.09Se 的室温 zT 值达到 1.2 以

上，可与传统 Bi2Te3 基热电材料相媲美(如图 7 所

示)。随后，Liu 等[71]向 p 型 SnSe 中引入 Cu 原子，

通过“晶格素化”降低 SnSe 晶格中的空位浓度，显著

减弱晶格缺陷对载流子的散射，使载流子迁移率显

著提升。Cu/Sn 原子取代对电子能带结构也产生影

响，促进了多能带合成和有效质量的增加，实现了

电导率和 Seebeck 系数的协同优化，室温的功率因

子约 100 μW/(K2·cm)，zT 值达到 1.5。基于该材料

的热电器件制冷温差最大可达 61.2 K。该研究团队

还提出“栅格素化”概念，通过物理气相沉积(PVD)
生长晶体的方法制备 PbSe 晶体，在 PbSe 晶体中额

外引入微量的 Pb，使 PbSe 晶格中的本征 Pb 空位被

填补，其对应的点缺陷散射被削弱，从而提高载流

子迁移率，室温载流子迁移率约 52 μW/(K2·cm)，室

温 zT 值也随之提高至 0.9[73]。基于 n 型 PbSe 和 p
型 SnSe 的热电器件在室温实现了 73.3 K 的最大制

冷温差[73]。LAST 体系[74]、PbTe 体系[75]也有被用于

热电制冷的报道。 
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图 7  多能带协同调控实现超高室温 zT 值[69] 
Fig. 7  Multiband synglisis leading to ultrahigh zT values[69] 

 

4  低温 Bi1–xSbx热电材料 
Bi1–xSbx 合金是目前室温以下低温区热电性能

最好的热电制冷材料之一。其能带结构随着组分含

量、温度、压力等的变化而改变，从而表现出半

金属、直接带隙半导体和间接带隙半导体等丰富

的电输运行为，其能带有效质量小、电子迁移率

高。此外，层状晶体结构还导致其各向异性的热电

性能。Bi1–xSbx 合金复杂的物理性质引起了人们的研

究兴趣。 
1) 晶体结构。纯 Bi 和纯 Sb 均为半金属材料，

两者具有相同的 A7 型菱方晶体结构(空间群为 3R m )
和相似的晶格参数(Bi：a=4.546 0 Å，c=11.862 0 Å；

Sb：a=4.308 4 Å，c=11.274 0 Å)，二者可形成无限

固溶体[78–79]。固溶体 Bi1–xSbx 的晶体结构示意图如

图 8 所示。每层含 6 个原子，原子间为共价键结合，

层与层之间化学健较弱，容易沿着层与层之间滑

移，力学性能较差，但优于传统 Bi2Te3 基热电材

料[78]。此外，层状晶体结构导致其各向异性的低

温热电性能。 
2) 能带结构。图 9a 为 Bi 的 Brillouin 区图。由

图 9a 可见，空穴位于以 T 点为中心的 2 个半椭球口

袋中，这些是沿三角轴的旋转椭球体。T 价带可以

用简单抛物线模型来描述。而电子则位于以布里渊

区 L 点为中心的 6 个半准椭球口袋中，这些准椭球

体沿二元–二等分面外倾斜ϕe角的方向被显著拉长，

这种高度各向异性的形状导致沿 2 个方向的有效质

量较小，电子迁移率较高。在 Sb 中，电子口袋也位

于 Brillouin 区的 L 点，而空穴位于 6 个等效的 H 点 

 

图 8  Bi1–xSbx 固溶体合金的晶体结构示意图(红色和蓝色球

体分别表示 Bi 和 Sb 原子)[78] 
Fig. 8  Schematic diagram of the crystal structure for Bi1–xSbx 

solid solution, the red and blue spheres represent Bi 
and Sb atoms, respectively[78] 

 
(图 9b)，这种立方对称性的分离比在Bi中更为明显，

导致 Sb 中的载流子浓度大于 Bi。纯 Bi 和纯 Sb 均

为半金属材料，Bi1–xSbx固溶体合金的能带结构则随

着 Sb 含量的变化而改变(图 9c)，当 Sb 的含量在

0<x<0.04 范围，Bi1–xSbx的能带结构和 Bi 相同，但

是能带重叠和带隙减小，当 x=0.04 时，带隙减小至

零。当 Sb 含量增加至 0.04<x<0.07，位于 Brillouin
区 L 点的由成键轨道形成的能带(Ls)和由反键轨道

形成的能带(La)发生反转，带隙随 Sb 含量的增加而

增大。当 Sb 含量 x=0.07 时，L 点的导带与 T 点的价

带之间不再重叠，Bi1–xSbx 由半金属转变为半导体。

当 Sb 含量继续增加至 0.07<x<0.22，Bi1–xSbx表现为

窄带隙半导体，其带隙在 x=0.15~0.17 处达到最大，

具有优异的低温热电性能。当 Sb 含量达到 x≥0.22
时，Bi1–xSbx的能带结构与 Sb 类似，恢复为半金属行

为[80–81]。Bi1–xSbx 的能带结构不仅和组分有关，还受

温度的影响，这使得该合金的电输运性能研究变得异

常复杂。 
3) 低温热电性能。元素 Bi 和 Sb 完全固溶，但

是固溶体 Bi1–xSbx 的液相线和固相线之间的温差较

大，这与 Si–Ge 合金相图类似[82]。制备 Bi1–xSbx 合

金时容易出现严重的成分偏析，要得到成分均匀的

Bi–Sb 合金材料通常需要缓慢冷却和长时间的扩散

退火。因此，制备方法和工艺是影响 Bi1–xSbx 成分

均匀性和低温热电性能的重要因素。 
区熔法是制备 Bi1–xSbx 单晶的常用方法，一般

通过降低晶体生长速度来抑制成分偏析、提高晶体 
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(a) Fermi surface of Bi in the Brillouin zone                              (b) Fermi surface of Sb in the Brillouin zone  

 

SM: Semimetal; SC: Semiconductor; E is energy; T is the T point of the Brillouin zone; H is the H point of the Brillouin zone; La is the La point of the Brillouin 
zone; Ls is the Ls point of the Brillouin zone. 

(c) Schematic diagram of band structure for Bi1–xSbx alloy 

图 9  Bi、Sb 在 Brillouin 区的 Fermi 面，Bi1–xSbx合金在 Fermi 面附近的能带结构示意图[17, 80–81] 
Fig. 9  Fermi surface of Bi and Sb in the Brillouin zone, schematic diagram of band structure for Bi1–xSbx alloy[17, 80–81] 

 
的成分均匀性。Tiller 等[83]报道，单晶生长速率 R
需满足如下关系： 

/R DG T< Δ                            (2) 
式中：D 为二元合金相扩散常数(室温约 10–5 cm2/s)；
G 为凝固界面的温度梯度；ΔT 为液相线和固相线之

间 的 温 差 。 Smith 等 [84] 采 用 区 熔 法 合 成 了

Bi1–xSbx(0<x<0.4)单晶，并系统研究了 20~300 K 温

区的低温热电性能。当 Sb 含量 x 在 0.03~0.16 之间

时，其热电优值 zT 值在 70~100 K 温区达到峰值，

实验得到 Bi0.88Sb0.12 单晶在 80 K 的最大 Z 值为

5.2×10–3 K–1 (zT=0.42)。随后，Yim 等[85]采用水平区

熔技术制备了 Bi1–xSbx 单晶，Bi85Sb15 在 80~110 K
温区的热电性能优异，最大 Z 值为达到 6.5×10–3 K–1 

(80 K，zT=0.52)。然而，由于 Bi1–xSbx的熔点较低，

区熔法生长单晶时很难形成大的温度梯度，也很难

通过低温退火提高其成分均匀性。 
后来，Lenoir 等[86–87]通过移动加热器法(THM)

制备了成分均匀的 Bi1–xSbx 单晶材料，当生长速率

较低时，晶体倾向于沿垂直于三角轴的方向生长。

对于 Bi1–xSbx 来说，即便不使用晶种，也较容易生

长出单晶。研究得到 Bi0.92Sb0.08 单晶的 Z 值在 50 K
时达到最大，约 5×10–3 K–1，其无量纲热电优值 zT
则在较宽的温区(80~270 K)保持较高值(0.46)。 

提拉法也被成功用于 Bi1–xSbx 单晶的制备[88–89]。

Zemskov 等[90]采用提拉法生长的 Bi1–xSbx 单晶和

Te/Sn 掺杂的 Bi–Sb 单晶直径达到 20~25 mm，长度
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约 100 mm。随后，他们通过加入 Sb 晶种也生长出

成分均匀的 Bi1–xSbx单晶，实验得到 Bi0.85Sb0.15 的低

温最大 zT 值约 0.42 (140 K)，适当的掺杂 Te 后，其

zT 值提高至 0.6 (100 K)[91]。 
Bi1–xSbx单晶虽然具有较好的低温热电性能，但

其机械性能较差，且单晶制备工艺复杂，制备周期

长，这导致 Bi1–xSbx单晶的发展和应用受到了制约。

为了进一步提高 Bi1–xSbx 材料的综合性能，人们采

用不同的制备方法合成 Bi1–xSbx 多晶。对于多晶材

料来说，虽然其电传输性能相对单晶材料有所下降，

但是通过晶粒尺寸的调控和纳米复合，利用材料内

部存在的大量晶界对声子的散射作用，可以有效地

降低材料的热导率，优化热电性能。 
高温熔融制备 Bi1–xSbx 多晶也像单晶一样存在

成分偏析，要得到成分均匀的 Bi–Sb 合金材料通常

需要缓慢冷却和长时间的扩散退火。Kitagawa 等[92]

采用高温熔融结合长时间低温退火的方法制备了

Bi1–xSbx多晶合金，并研究了其在 20~300 K 温度范

围内的热电性能，实验得到最大功率因子约     
8.5 mW·K–2·m–1。Hor 等[93]采用高温熔融结合缓慢

冷却、长时间退火的工艺制备了 Sn 掺杂的 p 型 BiSb
多晶合金，并研究了元素含量对低温热电性能的影

响，p 型 Bi0.885Sb0.075Sn0.04在 200 K 时的最大 zT 值

为 0.08。高温熔融结合长时间扩散退火虽然可以使

Bi1–xSbx合金元素分布更为均匀，但其合成周期长，

能耗大，大规模生产应用的成本高，且所得样品由

于晶粒粗大机械性能也较差。 
粉末冶金是以金属/非金属粉末为原料，经过成

形和烧结，制取块体材料的制备技术。具有晶粒细

小、显微组织均匀、无成分偏析等优点，这是传统

高温熔炼无法比拟的。近年来粉末冶金技术已被用

于制备 Bi1–xSbx多晶材料[94–98]。本课题组采用机械合

金化结合无压/压力烧结、放电等离子烧结等粉末冶

金技术制备了 Bi1–xSbx多晶热电材料，并系统研究了

n 型掺杂、p 型掺杂、纳米复合等对其低温热电性能

的影响[4, 97–99]。实验得到 Nb 掺杂 n 型 Bi85Sb13Nb2

的最大 Z 值约 1.8×10–3 K–1 (196 K，zT=0.35)，Pb 掺杂

p 型 Bi85Sb14Pb1 的最大 zT 值为 0.11 (210 K)。Combe
等 [95]将机械合金化和放电等离子烧结制备的

Bi0.82Sb0.18 块体材料再次进行放电等离子烧结，这种

变形处理引入大量位错和孪晶，增强声子散射、降低

晶格热导率，得到低温最大 zT 值为 0.31 (200 K)。 
Luo 等[100]报道熔融纺丝(MS)结合放电等离子

烧结制备 Bi85Sb15 多晶块状材料，熔融纺丝过程的

快速冷却使晶粒细化，增强了声子散射、降低晶格

热导率；同时还使材料的带隙增大导致迁移率提高、

电子浓度降低和功率因子的提高，实验得到的最大

Z 值为 2.74×10–3 K–1 (120 K，zT=0.33)。随后，Gao
等 [101]采用同样的熔融纺丝结合放电等离子烧结

方法制备了 Bi85Sb15 多晶材料，熔融纺丝过程中的

快速凝固不仅抑制了成分偏析，还细化晶粒、显

著降低了晶格热导率，100 K 附近的晶格热导率仅

1.5 W·m–1·K–1，研究还发现 Bi–Sb 合金的带隙随着

温度的升高而逐渐减小。在 100~150 K 温区，由微

米级晶粒组成的熔融纺丝 n 型 Bi85Sb15 多晶材料的

zT 值接近 0.6，施加磁场后，在磁热电效应的作用

下，zT 值提高至 0.7。Wang 等[102–103]采用熔融纺丝

结合热压方法制备了 Bi0.85Sb0.15 纳米复合材料。研

究了 SbCl3 掺杂和多孔结构对其低温热电性能的影

响。在退火过程中，由于 SbCl3 的升华，形成了纳

米/微尺度的多孔结构，同时有少量的 SbCl3掺杂到

Bi0.85Sb0.15 基体中。多孔结构导致强声子散射、晶格

热导率降低至 0.71 W·m–1·K–1，而功率因子维持在

较高值(66 μW·K–2·cm–1)。在 180 K时，Bi0.85Sb0.15/1% 
(体积分数) SbCl3 样品的 zT 达到最大值，约 0.45。
施加 1 T 磁场后，zT 值提高至 0.64 (220 K)[103]。 

5  低温 p 型 CsBi4Te6热电材料 
CsBi4Te6 是一种准一维结构的窄带隙半导体，

具有优异的低温热电性能[6, 104]。它具有单斜相结构，

空间群为 C2/m，其阳离子 Cs+层和阴离子[Bi4Te6]–

层沿晶体结构的 c 轴方向交替堆叠，[Bi4Te6]–层具有

NaCl 型结构[6] (如图 10 所示)。层与层之间通过

Bi—Bi 键连接，形成了很强的各向异性，Bi—Bi 键
的存在导致 CsBi4Te6 非常窄的带隙(0.08 eV，约为

Bi2Te3的 1/2)[11, 105]，这种晶体结构在 Bi 的硫族化合

物中非常少见。1997 年 Schindler 等[106]利用多硫族

熔剂技术首次合成了 CsBi4Te6 单晶材料。随后的研

究表明，CsBi4Te6 对掺杂剂的种类和浓度有很好的

响应。Chung 等[6, 104]采用高温熔炼的方法合成了

CsBi4Te6 材料并研究了掺杂对其热电性能的影响，

研究得到 0.05% (摩尔分数)SbI3 掺杂的 CsBi4Te6 在

225 K 的最大 zT 值达到 0.8 以上，优于传统 Bi2Te3

基合金的低温热电性能。尽管 CsBi4Te6 表现出优异

的 p 型低温热电性能，但是制备过程中通常使用活

性极强的 Cs 单质元素，需用有毒的甲醛进行清洗，

工艺复杂，风险较高，使得 CsBi4Te6 的研究受到诸

多限制。 
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(a) Crystal structure of CsBi4Te6 looking down the b axis[102]                                          (b) Band structure of CsBi4Te6

[105] 

图 10  CsBi4Te6的晶体结构(沿 b 轴)和能带结构 
Fig. 10  Crystal structure looking down the b axis and band structure of CsBi4Te6 

 

6  深低温 FeSb2热电材料 
FeSb2 属于正交晶系，空间群为 Pnnm，晶格常

数为：a=5.83 Å，b=6.54 Å，c=3.20 Å[5] (如图 11a
所示)。FeSb2 是一种窄禁带半导体材料，室温下禁

带宽度约 0.03 eV，在低温具有强电子关联特性[107] 

(如图 11b 所示)。在深低温区具有巨 Seebeck 系数和

优异的电输运性能，是一类有前景的深低温热电材

料。研究报道 FeSb2 合金在 10 K 的 Seebeck 系数达

到约–45 000 µV/K，在 12 K 时的功率因子达到约   
2 300 µW·K–2·cm–1，比传统 Bi2Te3 基材料高 2 个数

量级。但是，其低温热导率过高，导致其低温下的

Z 值仅 0.4×10–3 (12 K)[108–109]。但是，深低温 FeSb2

合金的巨Seebeck系数仍有争议。通过元素掺杂[110]、

纳米结构[111–112]等增强声子散射、降低热导率，或

者利用高纯度 FeSb2 单晶中的声子曳引效应显著提

高 Seebeck 系数和电性能[113]，有望在提高 FeSb2深

低温热电性能方面发挥积极作用。 

 
(a) Crystal structure of FeSb2

[108]                               (b) Band structure of FeSb2
[109] 

图 11  FeSb2的晶体结构和能带结构 
Fig. 11  Crystal structure and band structure of FeSb2 

 

7  总结与展望 
热电制冷是基于 Peltier 效应实现制冷的一种固

体制冷技术，热电制冷效率主要取决于热电材料的

性能。为了提高热电制冷效率、增强热电制冷技术

在低温制冷领域的竞争力，研究开发高性能热电制

冷材料具有重要意义。 
本文系统综述了热电制冷材料的研究进展，包

括近室温区传统 Bi2Te3 基材料、新型 Mg3(Sb,Bi)2

基材料，低温 Bi1–xSbx材料、CsBi4Te6材料，以及深
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低温 FeSb2 材料等。Bi2Te3基合金是一类传统的热电

材料，在近室温区具有优异的热电性能，通过掺杂

可以获得热电性能优异的 n 型或 p 型材料，室温附

近 zT 值约 1.0 左右。近年来，通过新概念、新机制、

新制备方法，使 Bi2Te3基合金的热电性能得到大幅

提高，近室温热电优值 zT 达到 1.5 以上。但是，Te
的地壳丰度很低，碲矿资源分布稀散，成本较高；

另外，Bi2Te3 基合金层状晶体结构导致其力学性能

较差，这些都限制了该材料的大规模工业化应用。

Mg3(Sb,Bi)2是一类中温热电材料，近来的研究发现

其能带间隙随着 Bi 含量的增加而减小，zT 峰值也

随之向近室温区移动，富 Bi 的 Mg3(Sb,Bi)2 合金在

近室温区表现出优异的热电性能，可与传统 Bi2Te3

基材料的热电性能相媲美。而且 Mg 的价格便宜，

在未来工业化应用方面具有优势。但是，Mg 元素

易挥发、易氧化，使用过程中不稳定，Mg3(Sb,Bi)2

合金的稳定性问题是亟待解决的难题。 
Bi1–xSbx是为数不多的低温热电材料，在室温以

下温区具有良好的热电性能，Bi1–xSbx单晶的低温热

电性能较好，但是力学性能较差，使用过程中容易

解理；近年来，人们开发了 Bi1–xSbx 多晶材料，其

力学性能优于单晶，但是热电性能还难以达到单晶

水平。CsBi4Te6 是一类性能优异的 p 型低温热电材

料，但在制备过程中通常使用活性极强的 Cs 单质元

素，需用有毒的甲醛进行清洗，工艺复杂，风险较

高，有关 CsBi4Te6 的研究较少。 
FeSb2 是仅有的在 50 K 附近展示出良好前景的

深低温热电材料，其深低温电传输性能优异，但是

热导率较高，其深低温热电性能有待深入研究。 
总体来说，随着科技的发展，热电制冷在国防

建设、航空航天、高科技等领域的应用需求越来

越迫切，但是有关低温热电性能的研究却不多，这

也是热电制冷技术发展缓慢的原因之一。基于商

用 Bi2Te3基合金的一级制冷器的制冷温度约 230 K，

多级制冷器的制冷温度低至 150 K 左右，而商用

Bi2Te3 基合金在室温以下的热电性能急剧降低，难

以满足低温制冷的需求，亟待研究开发高性能低温

热电材料来满足低温制冷，尤其是深低温制冷的应

用需求。 
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Extended Abstract 

Conventional vapor compression cooling technologies become a challenge because of the high global warming risks. In addition, 
most of the refrigerant fluids working in vapor compression plants is environmentally harmful. The thermoelectric solid-state cooling 
is realized by electricity without mechanically moving parts or emissions, offering a sustainable solution to overcome the 
environmental pollution. However, the thermoelectric cooling efficiency is not competitive, compared with the conventional vapor 
compression cooling. To improve the efficiency of thermoelectric refrigeration and enhance the competitiveness of thermoelectric 
refrigeration technology, it is of great significance to develop high-performance thermoelectric refrigeration materials. 

Recent research work fcous on the thermoelectric refrigeration materials like conventional Bi2Te3-based materials, Mg3(Sb, 
Bi)2-based materials, IV–VI semiconductors at near room temperature, and Bi1–xSbx, CsBi4Te6, FeSb2 alloys at low temperatures.  

At near room temperatures, Bi2Te3-based alloy is a kind of conventional thermoelectric material, which has excellent 
thermoelectric properties. The zT value of Bi2Te3-based thermoelectric materials prepared by the Bridgman method or zone melting 
method is approximately 1. The thermoelectric properties of Bi2Te3-based alloys are greatly improved, and the zT value of 
Bi2Te3-based thermoelectric materials is increased based on developed concepts, mechanisms and preparation methods. The zT 
value of some p-type (Bi, Sb)2Te3 is >1.5. The zT value of some n-type Bi2(Te, Se)3 is >1. However, the crust abundance of Te is 
rather low, the tellurium resources are scattered and the cost is high. Mg3X2 (X=Sb, Bi) compound is a kind of layered Zintl phase, 
which has the characteristics of “phonon glass-electron crystal (PGEC)”, non-toxicity and high abundance of constituent elements. 
Recent studies indicate that the band gap of Mg3(Sb, Bi)2 alloy decreases with the increase of Bi content, and the peak value of zT 
also moves to the near room temperature region. Bi-rich Mg3(Sb, Bi)2 alloy shows the excellent thermoelectric properties in the 
near room temperature region, which is comparable to the thermoelectric properties of conventional Bi2Te3-based materials. The 
IV–VI compounds such as SnSe have good mid-temperature thermoelectric properties and extremely competitive thermoelectric 
properties in the near room temperature region.  

Bi1–xSbx is one of the low temperature thermoelectric materials, which has good thermoelectric properties in the temperatures 
below room temperature. Bi1–xSbx single crystal has good low temperature thermoelectric properties, but poor mechanical 
properties, which is easy to cleavage during use. In recent years, Bi1–xSbx polycrystalline materials are developed, whose the 
mechanical properties are better than those of single crystals, but the thermoelectric properties are difficult to reach the level of 
single crystals. CsBi4Te6 is a kind of p-type low-temperature thermoelectric material with the excellent properties, but in the 
preparation process, element Cs with an intense activity is usually used, and toxic formaldehyde is required for cleaning. FeSb2 is 
an only deep low-temperature thermoelectric material that shows a good prospect near 50 K, and its deep low-temperature electric 
transmission performance is excellent, but the thermal conductivity is high, and its deep low-temperature thermoelectric 
performance needs to be further investigated. 

Summary and prospects  The thermoelectric cooling technology has a potential in the field of refrigeration for 5G chips, infrared 
detector, and temperature controlling, etc.. To improve the efficiency of thermoelectric refrigeration and enhance the 
competitiveness of thermoelectric refrigeration technology, it is of great significance to develop high-performance thermoelectric 
refrigeration materials. However, the refrigeration temperature of the first-stage refrigerator is 230 K based on commercial 
Bi2Te3-based alloy, and the refrigeration temperature of the multi-stage refrigerator is as low as 150 K, while the thermoelectric 
performance of the commercial Bi2Te3-based alloy is sharply reduced at below room temperature, which is difficult to meet the 
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needs of low-temperature refrigeration. It is thus necessary to develop high-performance low-temperature thermoelectric cooling 
materials to meet the low-temperature refrigeration in the future. 

Keywords  thermoelectric cooling; thermoelectric material; thermoelectric performance; thermoelectric figure of merit 
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