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异层等价离子双掺杂策略优化 BiCuSeO 的热电性能 

李 周 1, 肖 翀 2 
(中国科学技术大学 1. 化学与材料科学学院; 2. 微尺度物质科学国家研究中心, 合肥 230026)  

摘 要: 选取 BiCuSeO 双亚层超晶格热电材料为研究对象, 通过 La、Ag 单掺杂和双掺杂两种方式等价取代[Bi2O2]2+

亚层和[Cu2Se2]2–亚层中的 Bi、Cu 位点, 并对其热电输运性能和缺陷调控机理进行研究, 结果发现：La-Ag 双掺杂

可以结合两种单掺杂的优势, 在适度提升载流子浓度的同时保持与纯样相当的载流子迁移率, 从而使电导率得到

大幅度的提升。与此同时, La-Ag 双掺杂可以引发能带收敛效应, 有助于同步获得较高的载流子迁移率和 Seebeck

系数, 最终使 PF 得到了优化; 另一方面, 由于点缺陷对载热声子的强烈散射作用, 样品的晶格热导率和总热导率

进一步降低, 使最终 ZT 值也得到了优化。结果, La-Ag 双掺杂样品的 ZT 值在 755 K 下达到 0.46, 高于原始纯样

(ZT=0.27)和单掺杂样品。该项研究表明 La、Ag 异层等价双掺杂策略可以实现 BiCuSeO 热电输运参数的协同调控

与优化。 
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Optimizing Electrical and Thermal Transport Property in BiCuSeO Superlattice 
via Heterolayer-isovalent Dual-doping Approach 
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National Laboratory for Physical Sciences at the Microscale, University of Science and Technology of China, Hefei 230026, China) 

Abstract: Taking the dual-sublayer BiCuSeO superlattice thermoelectric material as an object, equivalent mono- and 

dual-doped samples were prepared by substitution of Bi and Cu atoms in the corresponding [Bi2O2]2+ sublayer and 

[Cu2Se2]2– sublayer with isovalent La and Ag atoms. Their thermoelectric properties and the defect modulation mecha-

nism were studied. The results showed that La-Ag dual-doped sample could combine the advantages of mono-doped 

samples to achieve an relative high carrier mobility while moderately increasing the carrier concentration, thereby 

maximizing the electrical conductivity. At the same time, it can also induce a potential band convergence effect, 

achieving the low average band effective mass and high density of states effective mass at the same time, which finally 

endowed Bi0.98La0.02Cu0.98Ag0.02SeO with simultaneous high carrier mobility and Seebeck coefficient, as well as the 

optimized power factor (PF=σS2). On the other hand, due to the strong point defect scattering on the heat-carrying 

phonons, the lattice and total thermal conductivities of these isovalent doped samples were further reduced, which fi-

nally optimized the figure of merit (ZT). As a result, a high ZT value of 0.46 was achieved at 755 K in the La-Ag 
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dual-doped sample, which was superior to that of the pristine sample (0.27 at 755 K) as well as the mono-doped coun-

terparts. Present work demonstrates that heterolayer-isovalent dual-doping with La/Ag equivalent atoms in BiCuSeO 

can synergistically modulate its thermoelectric transport parameters with significantly improved thermoelectric per-

formance. 

Key words: heterolayer dual-doping; BiCuSeO; thermoelectric property; electrical-thermal transport; synergistic modulation 

日渐严重的环境污染和不断增长的能源需求引

起了人们对新型可替代绿色能源的兴趣和探索。与

此同时, 改进现有供能技术, 提高能源利用率也变

得更加重要[1-4]。面对上述问题, 热电材料因能够在

无任何副产物的前提下实现热能和电能的直接可逆

转化而受到广泛关注和研究[5-6]。通常采用一个无量

纲的 ZT 来评价材料的热电性能, 且 ZT 值越大, 热
电器件的能量转换效率越高。ZT 定义为 : ZT= 
S2σT/κtotal, 其中 S 为 Seebeck 系数, σ为电导率, κtotal

为总热导率(κtotal=κl+κe, 由晶格热导率 κl 和电学热

导率 κe 两部分构成[7]), T 为绝对温度。由公式可见, 
在一个材料中同时实现高 S、高 σ 和低 κtotal 是获得

高 ZT 值热电材料的关键。但是玻尔兹曼输运理论

表明, 决定 ZT 的三个参数不是独立的, 存在两组内

在的反向耦合关系, 它们之间通过能带结构、声子

谱等更本征的材料特性关联在一起, 从而限制了热

电材料 ZT 值的提高[8–10]。因此, 如何通过对材料电声

结构与输运行为的协同调控来实现热电三参数的协

同优化一直以来都是热电领域的核心科学问题[11-12]。 
针对上述问题, 寻求具有本征弱耦合输运性能

的新型热电材料体系一直是一个重要的研究方向。

其中, 超晶格热电材料因其较大的本征 Seebeck 系

数和较低的晶格热导率而进入研究人员的视野[13-15]。

在该类化合物中, 系列理论和实验研究表明: 超晶

格材料特有的亚层堆叠结构使得载流子被限制在二

维方向上传输, 形成所谓的二维电子气, 使其具有

本征较大的 Seebeck 系数[8,14-15]。另一方面, 化学键

强度的分级特性以及亚层界面、层间界面、晶界等

丰富界面的声子散射作用也使得这类材料具有本征

较低的晶格热导率[16]。在诸多超晶格热电材料中, 
BiCuSeO 基双亚层体系是近年来研究较为广泛的超

晶格热电体系之一[17-21], 在其晶格中, [Bi2O2]2+亚层

和[Cu2Se2]2–亚层沿 c 轴方向交替堆叠形成如图 1 所

示的结构 ,  并赋予其独特的输运特性。例如 , 
[Cu2Se2]2–亚层是主要的导电通道, 称为导电层, 可
以用于电学性能的调控; [Bi2O2]2+亚层为非导电层

(绝缘层), 可以有效用于热导率的调控。与此同时, 
它还可以通过层间电荷转移的方式提供载流子进入

导电层[20]。利用这种导电层和绝缘层相互隔离的特 

 
 

图 1  ZrSiCuAs 型四方 BiCuSeO 的晶体结构示意图[16]  
Fig. 1  Crystal structure of BiCuSeO with ZrSiCuAs-type 
tetragonal structure[16] 

 

性, 有望通过在相应亚层功能区针对性引入缺陷调

控其相应的输运参数, 从而实现电和热输运性质的

协同优化。 
基于上述研究背景, 本工作通过[Bi2O2]2+亚层

和[Cu2Se2]2–亚层的单掺杂和异层双掺杂探究不同

掺杂对相应功能区输运性能以及最终热电性能的影

响。实验采用等价掺杂以最大程度保持这种超晶格

结构所带来的特殊电子结构。通过实验探索 , 在
[Bi2O2]2+亚层中采用重元素的 La 取代部分 Bi(掺量

2mol%), 以期降低晶格热导率; 在[Cu2Se2]2–亚层中

采用 Ag 取代部分 Cu(掺量 2mol%), 以期提高其电

导率; 最后又在两个亚层中同时掺杂 La 和 Ag, 以
期结合二者的优势, 实现 BiCuSeO 热电性能的协同

调控与优化, 并试图在超晶格热电体系中发展异层

等价双掺杂的实验策略。 

1  实验方法 

1.1  材料制备 
实 验 采 用 一 步 真 空 固 相 合 成 法 制 备

Bi1–xLaxCu1–yAgySeO(x=0, 0.02; y=0, 0.02)。首先按化

学计量比称量相应原料(Bi2O3 粉(99%), La2O3 粉

(99.99%), Bi 粉(99.99%), Cu 粉(99.7%), Ag 粉(99.9%), 
Se粉(AR)), 研磨均匀后真空封装于石英管中, 然后

将石英管置于管式炉中按设定程序进行固相烧结反

应。反应程序为: 以 5 K/min 速率升温到 300 ℃, 保
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温 12 h; 然后继续以相同升温速率升温至 650 ℃, 
保温 9 h; 随后以  2 K/min 速率冷却至室温。反应

所得的块状产物经研钵充分研磨至精细的粉末后待

用。最后, 利用真空热压炉将上述粉末在 600 ℃,  
60 MPa 条件下保温保压 30 min, 真空热压为16 mm× 
2.5 mm 的圆片待用。 
1.2  材料表征与性能测试 

采用 Philips  Pert PRO SUPER X 射线衍射仪

表征产物的物相结构; 采用 JEOL JSM-6700 扫描电

子显微镜观察产物的形貌; 采用 FET Sirion200肖特

基场发射扫描电子显微镜获得样品的 EDS 能谱及

元素面分布mapping信息; 通过 JEOL ARM-200F球

差矫正扫描—透射电子显微镜进行产物的 HRTEM
表征。在 QD PPMS-9T 物理性能测试系统上测量样

品的室温Hall系数RH, 并据此计算样品的载流子浓

度 n 和迁移率。将热压得到的块体切割、打磨成

一定尺寸的长条和圆片用于热电性能的测试: 采用

ULVAC-RIKO ZEM-3 电导率和 Seebeck 系数测量系

统测量电导率和 Seebeck 系数, 样品尺寸为 10 mm× 
2 mm×2 mm; 采用 LFA 457 激光热导仪测量热扩散

系数 D 和比热 Cp, 并根据公式 κ=DρCp 计算样品的

热导率, 样品尺寸为φ10 mm×2 mm。采用 CASTEP
程序的 Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) GGA 软件包, 
以 3×3×1 大小的超胞计算 BiCuSeO 的能带结构。 

2  结果与讨论 

2.1  产物表征 
通 过 XRD 、 SEM 、 HRTEM 等 表 征 样 品

Bi1–xLaxCu1–yAgySeO(x=0, 0.02; y=0, 0.02)的物相和

形貌信息, 结果如图 2 所示。图 2(a)为样品的 XRD
图谱, 与四方相 BiCuSeO(JCPDS 45-0296, 晶胞参

数为 a=b=0.393 nm, c=0.893 nm)的标准衍射图谱相

吻合, 在仪器检测限内没有出现明显杂质峰, 表明

产物的物相较纯, 也说明 La、Ag 原子成功进入

BiCuSeO 的晶格中, 没有引起其晶格结构的改变。

图 2(b)为BiCuSeO纯样的 SEM照片, 由图可见样品

呈片状形貌, 横向尺寸在10 μm量级, 厚度约1 μm, 与
其层状晶体结构相符。图 2(c)~(d)为样品的 HRTEM
照片和相应的选区电子衍射(SAED)花样, 从图 2(c)
中可以看到明暗交替的晶格条纹, 说明产物结晶性

较好; 条纹间距约为 0.895 nm, 与 BiCuSeO (001)晶
面间距相符。图 2(d)中的近邻衍射斑点对应于

BiCuSeO 的(100)和(001)晶面, 与图 2(c)结论一致, 
同时说明此衍射面对应[010]晶带轴。 

 
 

图 2  Bi1–xLaxCu1–yAgySeO 样品的 XRD 图谱(a), BiCuSeO 样

品的 SEM 照片(b), 沿[010]方向的 HRTEM 照片(c)及选区电

子衍射花样(d) 
Fig. 2  XRD patterns for Bi1–xLaxCu1–yAgySeO samples (a); 
SEM image (b), [010] HRTEM image (c) and SAED pattern (d) 
of pristine BiCuSeO 

 
对热压后的 Bi1–xLaxCu1–yAgySeO 块体进行 EDS

元素分析以探究 La、Ag 掺杂元素的含量和分布情

况。元素定量分析结果显示: 在相应掺杂样品中检

测到了 La、Ag 元素, 其中 La 含量约为 1.5mol%, Ag
含量约为 1.0mol%, 均低于理论含量 2mol%, 分析

认为可能存在两种原因: 一方面, 由于空气中氧的

影响, 测试结果中的 O 含量整体偏高, 在一定程度

上降低了掺杂元素的相对含量; 另一方面, 制备和

热压过程中也会存在部分元素损失, 导致其含量低

于理论值。图 3 给出了 La–Ag 双掺杂样品的元素面分

布 mapping 图像, 可以看到在观察分析范围内所有

元素均匀分布, 无富集或偏析现象, 进一步表明产物

物相较纯, La、Ag原子成功掺入BiCuSeO的晶格中。  
2.2  电、热输运性能分析 

样品在 300~755 K 温度区间内的电学输运性能

测试结果如图 4 所示。图 4(a)为 Bi1–xLaxCu1–yAgySeO
样品的电导率随温度变化关系图, 由图可见, 在整

个测试温度范围内, 所有样品的电导率基本上随温

度的升高而增大, 呈现出半导体性导电行为。在四

个样品中, BiCuSeO 纯样的电导率最低, 300 K 时仅

有 400 S·m–1, 这主要受限于其本征较低的载流子浓

度(~1017 cm-3, 图 4(d))。引入 La、Ag 掺杂之后, 所
有掺杂样品的电导率都有所优化, 其中以 La-Ag 双

掺杂样品的提升幅度最大, 其 300 K 时电导率为

1200 S·m–1, 比纯样提高了近 2 倍。为了深入探究电

导率优化的内在原因, 通过 Hall 系数测试得到了样

品 300 K 下的载流子浓度和迁移率信息, 如图 4(d) 
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图 3  La-Ag 双掺杂样品的元素面分布 mapping 图像 
Fig. 3  Element mapping of La-Ag dual-doping sample 

 

 
 

图 4  Bi1–xLaxCu1–yAgySeO 样品的电导率(a), Seebeck 系数(b)和热电功率因子 PF(c)  
随温度变化关系图; (d) 300 K 下载流子浓度 n 和迁移率 μ对比图 

Fig. 4  Temperature-dependent electrical conductivity (a), Seebeck coefficient (b) and power factor of  
Bi1–xLaxCu1–yAgySeO samples; (d) Carrier concentration and mobility at 300 K 
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所示。实验发现, 相比纯样, La 单掺杂可以提高迁

移率, 但对载流子浓度提升幅度较小。相反, Ag 单

掺杂虽然可以大幅提高载流子浓度, 但同时也会严

重降低样品的迁移率。而 La-Ag 双掺杂则结合上述

二者的优势, 在适度提升载流子浓度的前提下保持

与纯样相当的载流子迁移率, 因而使电导率得到最

大幅度的提升, 高于纯样和单掺杂样品。 
图 4(b)为 Bi1–xLaxCu1–yAgySeO 样品的 Seebeck

系数随温度变化关系图, 由图可见, 当引入 La、Ag
掺杂之后, 由于载流子浓度的提高(图 4(d))有降低

Seebeck 系数的反向耦合作用 , 所有掺杂样品的

Seebeck 系数均低于纯样, 但仍然保持了较高的数

值。例如 Ag 单掺杂样品的 Seebeck 系数在整个温度

区间约为 350~395 μV·K–1, 优于大多数的热电材料

体系[22–25]。图 4(c)为样品的 PF 随温度变化关系图, 
可以看到 La、Ag 单掺杂样品的 PF 改善效果并不明

显, 在低温时, 二者的 PF 低于原始纯样, 但随着温

度升高, 掺杂样品的电导率大幅提高(图 4(a)), 最终

使 La、Ag 单掺杂样品的 PF 得到了小幅提升。而

La-Ag 双掺杂样品由于显著提高的电导率以及相对

较大的 Seebeck 系数, 其 PF 在整个测试温度范围内

相比纯样和单掺杂样品都有明显的优化。 
样品在 300~755 K 温度区间内的热学输运性能

测试结果如图 5 所示。图 5(a)为 Bi1–xLaxCu1–yAgySeO

样品的总热导率随温度变化关系图, 由图可见, 在
整个测试温度范围内, 所有样品的总热导率均随温

度的升高而增大, 说明三声子散射模式占据主导作

用[16]。在四个样品中, BiCuSeO 纯样的总热导率最

低, 755 K 时仅有 0.55 Wm–1K–1, 这主要受益于其

低的杨氏模量和弱的层间结合力[18]。当引入 La、
Ag 掺杂之后, 由于掺杂原子所引起的质量波动对

载热声子有强烈的散射 , 样品的热导率进一步降

低。其中, La-Ag 双掺杂样品中的声子散射作用更强, 
对热导率的降低效果更明显, 其在 755 K 下的总热

导率仅有 0.43 Wm–1K–1。根据 Wiedemann-Franz
定律[26] κe=LσT 以及 κl=κtotalκe, 取 L 为最大值 2.45× 
10–8 W·Ω·K–2, 估算了样品的电学热导率及晶格热

导率。图 5(b)为二者随温度变化关系图, 可以看到, 
晶格热导率与总热导率呈现相似的变化趋势, 而电

学热导率保持与电导率类似的趋势, 且占总热导率

比例较低(<10%, 图 5(c))。 
基于上述电、热输运性能测试的结果, 计算了

最终的热电 ZT 值, 如图 5(d)所示。可以看到, 所有

样品的 ZT 值都随着随温度升高而增大。在整个测

试温度范围内, La-Ag 双掺杂样品由于其最高的 PF
和最低的热导率, 在所有样品表现出最高的 ZT 值。

755 K 下其 ZT 值为 0.46, 高于纯样和单掺杂样品, 
且相比于原始纯样(ZT=0.27)提高了约 70%。 

 

 
 

图 5  Bi1–xLaxCu1–yAgySeO 样品的总热导率(a), 电学热导率和晶格热导率(b),  
电学热导率占总热导率百分比(c)以及热电 ZT 值(d)随温度变化关系图 

Fig. 5  Temperature-dependent total thermal conductivity (a), electrical and lattice thermal conductivities (b), percentage of  
electrical thermal conductivity (c) and dimensionless thermoelectric figure of merit (d) for Bi1–xLaxCu1–yAgySeO samples 
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2.3  缺陷调控机理研究 
为了深入了解缺陷调控输运性能的内在机理, 

对 Bi1–xLaxCu1–yAgySeO 样品的能带结构进行了计算

(图 6(a)), 结果发现, La、Ag 掺杂后的能带结构相比

于纯样没有明显变化, 但带隙计算结果表明, La 掺

杂后禁带宽度增大, Ag 掺杂后禁带宽度减小, 而
La-Ag 双掺杂后禁带宽度仍然增大, 但是增加幅度

较 La 单掺杂时小。采用紫外可见吸收光谱测量样

品的光学吸收带隙, 实测结果与计算值一致(图 6(b))。
分析 BiCuSeO 的能带结构, 发现这种带隙增大有助

于实现能带收敛效应。BiCuSeO 的能带在低于价带

顶的地方还存在一个能量较小的轻带(能带有效质

量相对价带顶较小)。当带隙增大时, 轻带与价带顶

(重带)相互靠近直至发生能带收敛(见图 6(c)示意

图)[27], 使简并度 Nv 增大。这种能带收敛现象在

PbTe[28]、SnTe[29-30]等具有双价带结构的物质中较为

常见。 
当 BiCuSeO 发生能带收敛时, 由于轻、重带一

同参与电学输运过程, 平均能带有效质量 mb
*降低, 

使迁移率 μ=eτ/mb
*增大; 另一方面, 总的态密度有

效质量 m*=Nv2/3mb
*可以随着 Nv 的增大而增大, 导

致相同载流子浓度条件下的 Seebeck 系数也会增大, 
从而实现 μ和 S 的同步提升。在本工作中, La 单掺

杂可以提高迁移率 , 但对载流子浓度提升幅度较

小。而 Ag 单掺杂虽然可以大幅提高载流子浓度, 但
由于损坏了“-Se-Cu-Se-”导电通道 , 导致掺杂样品

的迁移率下降较为明显。La-Ag 双掺杂则结合二者

的优势, 在适度提升载流子浓度的同时保持与纯样

相当的载流子迁移率, 因而使电导率得到更大幅度

的提升; 同时还由于潜在的能带收敛效应保持了较

大的 Seebeck 系数, 因而获得了最高的 ZT 值。 

3  结论 

研究选取 BiCuSeO 超晶格热电材料为研究对象, 
借助其独特的层状结构, 通过 La、Ag 单掺杂和双掺

杂两种方式等价取代[Bi2O2]2+亚层和[Cu2Se2]2–亚层

中的 Bi、Cu 位点, 并对其热电输运性能和缺陷调控

机理进行了研究, 得到的主要结论如下:  
1) La 单掺杂可以提高迁移率, 但对载流子浓度 

 

 
 

图 6  Bi1–xLaxCu1–yAgySeO 样品的电子能带结构图(a), 吸收光谱(b)以及 BiCuSeO 带隙增大后轻、重价带靠近的示意图(c) 
Fig. 6  Electrical band structure (a) and UV-Vis absorption spectra(b) of Bi1–xLaxCu1–yAgySeO samples,  

(c) Schematic representation of the convergence of heavy-light bands 
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提升幅度较小; 而 Ag 单掺杂虽然可以大幅提高载流

子浓度, 但也会严重损害迁移率。La-Ag 双掺杂则结

合二者的优势, 在适度提升载流子浓度的前提下保

持与纯样相当的载流子迁移率, 因而使电导率得到

更大幅度的提升, 同时还由于潜在的能带收敛效应

保持了较大的 Seebeck 系数, 使 PF 得到了优化。 
2) 由于点缺陷对载热声子的强烈散射作用, 掺

杂样品的热导率进一步降低, 使最终 ZT 值也得到了

优化。其中, La-Ag 双掺杂样品中的声子散射作用最

强, 对热导率的降低效果更明显, 使其在所有样品

表现出最高的 ZT 值。755 K 时其 ZT 值为 0.46, 相比

于原始纯样(ZT=0.27)提高了约 70%。 
3) 该项研究表明 La、Ag 异层等价双掺杂策略

可以实现 BiCuSeO 热电输运参数的协同调控与优化, 
同时这种具有亚层结构单元的超晶格材料也为发展

异层等价离子双掺杂的优化策略提供了理想的实验

平台。 
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