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区熔 n 型 Bi1.96Sb0.04Te2.70Se0.30 热电材料均匀性研究 

吴明轩 1,2, 李珺杰 1,2, 陈 硕 1,2, 鄢永高 1,2,  

苏贤礼 1,2, 张清杰 2, 唐新峰 1,2 
(1. 武汉理工大学襄阳示范区 湖北隆中实验室, 襄阳 441000; 2. 武汉理工大学 材料复合新技术全国重点实验室, 

武汉 430070)  

摘 要: 区熔制备技术是商业化制备 Bi2Te3 基热电材料的重要方法, 区熔纯化过程受材料分凝的影响, 但迄今为止, 

区熔工艺对 Bi2Te3 基材料分凝机制影响的研究尚未形成统一认识, 特别是材料组元增加后会显著影响分凝过程和

均匀性。本研究以 n 型 Bi1.96Sb0.04Te2.694Se0.3Br0.006 材料为研究对象, 采用熔融-区熔-退火工艺, 系统探讨了区熔温

度对材料组成和热电性能均匀性的影响规律, 发现区熔温度对棒材均匀性有很大影响, 轴向组成分凝是影响其均

匀性的重要因素, 在高区熔温度(≥988 K)下, 棒材顶部出现了Bi2Te3富集相的分凝, 这种组成分凝现象导致材料热

电性能的均匀性变差。区熔温度为 988 和 1003 K 样品的室温 ZT 在不同区域(中心顶部、边缘顶部(ET)、中心底部、

边缘底部)最大差异达到了 31.5%和 28.6%。降低区熔温度至 958 K 显著抑制了 Bi2Te3 富集相分凝, 制备得到具有优

异热电性能和均匀性的圆柱型锭体(内径 16 mm, 高 55 mm), 样品不同区域的室温 ZT 最大差异仅为 14%, 并且

958 K-ET 样品在 350 K 下获得最大 ZT 为 1.05。本研究揭示了区熔温度对多组元 n 型(Bi, Sb)2(Te, Se)3 基材料组成

成分及热电性能均匀性的调控机制, 为制备具有优异均匀性的高性能热电材料提供了重要指导。 
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Homogeneity of Zone-melted n-type Bi1.96Sb0.04Te2.70Se0.30  
Thermoelectric Material 
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Abstract: Zone melting technique is an important method for commercial preparation of Bi2Te3-based 

thermoelectric materials. The zone melting purification process is affected by segregation of materials. However, so 

far, the effect of zone melting process on the segregation mechanism of Bi2Te3-based materials has not yet formed 

unified understanding. In particular, increase of material components significantly affects the segregation process 
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and uniformity. In this study, n-type Bi1.96Sb0.04Te2.694Se0.3Br0.006 material was used as the research object, and the 

melting-zone melting-annealing process was used to systematically explore the influence of zone melting 

temperature on the composition and uniformity of thermoelectric performance. It was found that the zone melting 

temperature had a great influence on uniformity of the ingot, and the axial composition segregation was an 

important factor affecting its uniformity. At high zone melting temperature (≥988 K), the segregation of Bi2Te3-rich 

phase appeared at the top of the ingot, which made the poor uniformity of thermoelectric properties of the material. 

The maximum difference of ZT at room temperature in different regions (center top, edge top (ET), center bottom, 

edge bottom) of samples with zone melting temperatures of 988 and 1003 K reached 31.5% and 28.6%, respectively. 

Reducing the zone melting temperature to 958 K significantly inhibited the segregation of Bi2Te3-enriched phase, 

and a cylindrical ingot (inner diameter of 16 mm, height of 55 mm) with excellent thermoelectric properties and 

uniformity was prepared. The maximum difference of ZT at room temperature in different regions was only 14%, 

and the maximum ZT of 958 K-ET sample was 1.05 at 350 K. This study reveals the regulation mechanism of zone 

melting temperature on the composition and thermoelectric performance uniformity of multi-component n-type (Bi, 

Sb)2(Te, Se)3-based materials, which provides important guidance for the preparation of high-performance 

thermoelectric materials with excellent uniformity. 

Key words: n-type bismuth telluride; zone melting process; homogeneity; thermoelectric property 

热电转换技术是利用材料的 Seebeck 效应和

Peltier 效应实现热能与电能直接相互转化的新能源

技术[1-4]。它具有无传动部件、无噪声、体积小、响

应快和性能可靠等显著优势, 可以用于工业废热回

收利用、微小温差发电以及微区温度精确控制等多

个领域[5-9]。在光通信、航空航天、红外探测器、激

光器等领域具有不可替代的重要应用[8-12]。 

热电材料的性能通常由无量纲优值 ZT 来衡量, 

ZT=S²σT/κ[13-18]。其中, S 为 Seebeck 系数, σ为电导

率, T 为热力学温度, κ为总热导率。理想的热电材料

需要同时具有高的功率因子 PF(PF=S²σ)和尽可能低

的热导率[19-25]。然而, 这些物理参数之间相互作用、

相互耦合, 给提升材料的热电性能带来了巨大挑战。 

Bi2Te3 基热电材料在室温附近具有优异的热电

性能, 是目前唯一大规模商业化应用的热电材料体

系[26-31]。Bi2Te3 基合金为三方晶系, 属 R-3m 空间

群, 呈典型的五原子层层状结构, 其中Bi和Te层以

“—Te(1)—Bi—Te(2)—Bi—Te(1)—”形式交替堆叠, 并

沿着 c 轴方向重复[31-33]。Bi2Te3 基材料的这种结构

特征导致材料在电热输运性能方面表现出明显的各

向异性 , 沿着层内方向表现出优异的热电性

能  

[34-35]。因此, 制备具有类似单晶取向特征的Bi2Te3

基材料是获得高热电性能的关键。 

目前大规模商业化应用的 Bi2Te3 基材料主要采

用区域熔炼技术制备。它主要是利用杂质在固相和

熔体中的溶解度差异来获得组成均匀、高度取向的

材料, 具有工艺简单、适合大规模生产等优势。在

前期的研究中, 研究者围绕区熔 Bi2Te3 基材料的热

电性能开展了大量研究[36-40], 通过掺杂或者固溶使

材料获得较高的 ZT。为了实现 Bi2Te3 基材料的大规

模应用, 除了获得高的热电性能外, 材料的均匀性

也至关重要。在区熔过程中, 杂质元素在固相和液

相中的溶解度与熔体的温度和冷却速度密切相关, 

这些都会影响溶质的分凝过程, 进而影响区熔锭体

的均匀性。Ha 等[41]研究表明, Bi0.5Sb1.5Te3 棒材在区

熔温度为 1123 K 时, 由于 Te 含量沿棒材生长方向

先增加后减少, 其 ZT 自下而上呈现相同的趋势, 棒

材中部的 ZT 最大。而 Kim 等[42]的研究则认为, 

Bi0.5Sb1.5Te3棒材轴向上的组分不均匀是由 Bi2Te3分

凝造成。Perrin 等 [ 4 3 ]以 Br 作为掺杂剂制备了

Bi2Te2.7Se0.3 样品, 发现 Br 的分凝效应较弱, 分凝系

数仅为 1.1, Br含量在棒材轴向上不同位置的变化不

大, 对热电性能均匀性影响较小。而 Kavei 等[44]发

现, 掺杂 CdCl2 或 CdBr2 的 Bi2Te2.88Se0.12 材料在区

熔过程中卤素分凝导致棒材轴向性能出现显著差

异。Chen 等[45]通过区熔仿真模拟与实验研究, 发现

不同的区熔温度和速度会显著改变 Bi2Te3 固液界面

的形状, 温度较高会导致固液界面趋于凹型, 而温

度较低形成的接近平面或略呈凸形的界面有助于形

成细小等轴晶, 组织更均匀。Kavei 等[46]发现区熔速

率对Bi0.5Sb1.5Te3晶棒的均匀性具有重要影响, 当区

熔速率较低(6 mm/h)时, Te 元素发生严重的轴向分 
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凝, 而当区熔速率提高至 30 mm/h 时, 组分分凝现

象得到明显抑制。Xia 等[47]通过宏观-微观耦合模拟

发现, 对于 Bi0.52Sb1.48Te3 材料, 当区熔温度固定为

953 K、区熔速率低于 20 mm/h 以下时, 区熔温度和

速率对熔区长度和界面曲率影响较小。这些研究进

展表明, 优化区熔工艺能够有效提升 Bi2Te3 材料组

分和热电性能的均匀性。尽管已有诸多研究关注区

熔材料的均匀性问题 , 但由于不同研究中化学组

分、样品尺寸和工艺参数的差异, 材料内部元素的

分凝过程很难形成统一的认识。此外 , 大多数研

究  

[41-47]主要集中在三元组成 Bi2Te3 基((Bi, Sb)2Te3、

Bi2(Te, Se)3 等)热电材料的区熔工艺与均匀性方面, 

实际上大量研究[48-53]表明在三元组成基础上, 如在

p 型(Bi, Sb)2Te3中适当固溶 Se, 或者在 Bi2(Te, Se)3

中适当固溶 Sb 的四元组成, 可以显著提升材料的

热电性能。组分的复杂性会显著影响材料在区熔过

程中的分凝过程和均匀性, 但迄今为止关于四元组

成 Bi2Te3 基热电材料的均匀性研究较少。 

本研究采用熔融-区熔-退火工艺制备了 Br 掺杂

四元 n型Bi1.96Sb0.04Te2.694Se0.3Br0.006材料, 系统研究

了区熔温度对材料区熔过程中分凝和均匀性的影响

规律, 研究了元素分凝效应与化学组分和热电性能

均匀性之间的关系, 确定了不同富集相形成的温度

条件, 从而系统分析了区熔温度对多元(Bi, Sb)2(Te, 

Se)3 体系均匀性的影响机制。本研究揭示了区熔温

度这一关键参量对材料热电均匀性的调控机理, 为

均匀区熔棒材的制备提供了优化的工艺参数。 

1  实验方法 

1.1  样品的制备 

通过熔融-区熔-退火工艺制备本研究所需要的

材料。首先, 按照 Bi1.96Sb0.04Te2.694Se0.3Br0.006 的化学

计量比称量高纯度的 Bi 块、Sb 块、Te 块、Se 粒、

C6Br6 粉末, 并将其装入 ϕ16 mm 的石英玻璃区熔管

中真空密封。随后, 将密封的石英玻璃管放入摇摆

熔融炉中, 升温至1123 K进行摇摆熔融, 摇摆速率为

48 (°)/min, 保温 5 h 后快速淬火, 冷却至室温。将淬

火后的石英管置于区熔炉中 ,  按不同的区熔温度

(958、973、988、1003 K)以及 15 mm/h 的提拉速率

进行区熔。最后, 区熔后的锭体在 653 K 下退火

48 h。退火完成后, 采用金刚石线切割机将具有尖端

的柱体铸锭切割成所需的形状和尺寸, 用于后续的

性能测试和表征。样品的切割示意图如图 1所示, 其

中 TOP 和 BOTTOM 样品分别位于距离棒材最顶端 

 
 

图 1  测试样品在区熔棒材中的位置示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of positions of the test samples in 
the zone melting bar 

 

和最底端 10 mm 处, 11 mm 长的圆柱形锭体, 后续

样品按区熔温度(958、973、988、1003 K)-样品区域

(CB, CT, EB, ET)的方式进行命名, 其中 CB、CT、

EB、ET 分别表示中心底部(Center-Bottom)、中心顶

部(Center-Top)、边缘底部(Edge-Bottom)、边缘顶部

(Edge-Top)。例如: 区熔温度为 958 K 的中心顶部样

品命名为 958 K-CT。对于电子探针微区分析, 径向

上选用 Top 与 Bottom区域样品, 按照图示边缘到中

心、再到边缘的红色位点进行表征。 

1.2  样品的物相组成和微结构表征 

样品的物相组成通过粉末 X 射线衍射分析仪

(PANalytical-Empyrean; CuKα, 荷兰)进行表征。样

品的组成成分和元素分布通过场发射电子探针显微

分析和能量色散光谱(EPMA, JXA-8530F Plus, JEOL, 

日本)进行表征。样品自由断裂截面的微观形貌使用

场发射扫描电镜(FESEM, Hitachi SU-8020, 日本)进

行观察。 

1.3  热电性能测试 

考虑到材料的各向异性, 在无特别说明的情况

下, 本研究中所有热电性能测试均沿着提拉方向进

行。通过塞贝克系数测试仪(ZEM-3, Ulvac Riko, 日本)

在氦气气氛下 , 采用四探针法测量样品的 σ 和

Seebeck 系数(300~550 K)。样品的热导率根据公式

κ=ρDCp 计算得到, 其中 ρ 为样品的密度, 采用阿基

米德排水法测定; D 为样品的热扩散系数, 通过闪

射法导热仪(LFA-467, Netzsch, 德国)在氩气气氛下

采用激光微扰法测定 ; Cp 为样品的热容 , 采用

Dulong-Petit 定律计算得到。样品的室温霍尔系数

RH 采用四探针法通过物理性质测量系统 (PPMS, 

Quantum Design, San Diego, CA, 美国)测量后计算

得到, 载流子浓度(ne)和载流子迁移率(μ)分别通过
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公式 ne=1/(eRH)和 μ=σ/(ne·e)计算得到, 其中 e 为元

电荷电量, σ为样品的电导率。 

2  结果与讨论 

2.1  区熔温度对区熔棒材不同区域电输运性

能的影响规律 

区熔温度对 Bi1.96Sb0.04Te2.694Se0.3Br0.006 材料沿

轴向分布的电输运性能有明显影响。如图 2所示, 在

高区熔温度下(988 和 1003 K), 分凝效应导致材料

热电性能不均匀。例如 988 K-CT 样品的室温 σ 为

8.54×104 S·m–1, 较 988 K-CB 样品的 1.11×105 S·m–1

下降了30%, 两者的PF分别为34.6和46.4 μV·cm–1·K–2, 

差异达 34%。同时, 1003 K 下样品 σ进一步劣化, 各 

区域室温 σ 均小于 9×104 S·m–1, 且室温 PF 分布仍

不均匀, ΔPFmax 达到了 28%。当区熔温度降至 973 和

958 K 时, 材料表现出优异的均匀性, 尤其是 958 K

时样品性能最佳。958 K-CB 和 958 K-CT 样品的室

温 σ分别为 1.11×105和 1.09×105 S·m–1, 958 K-EB 和

958 K-ET 样 品 的 室 温 σ 分 别 为 1.04×105 和

1.14×105 S·m–1。不同区域样品室温 σ的最大差异仅

为 1×104 S·m–1, 相差约 9%。958 K-CB 和 958 K-CT

样品的室温 S 分别为–186 和–195 μV·K–1, 958 K-EB

和 958 K-ET 样品的室温 S 分别为 –195 和

–199 μV·K–1, 最大差异仅为 13 μV·K–1, 相差约

6.9%。958 K-CB 和 958 K-CT 样品的室温 PF 分别

为 38.5 和 41.6 μV·cm–1·K–2, 958 K-EB 和 958 K-ET

样品的室温 PF 分别为 39.6 和 45.4 μV·cm–1·K–2, 在

不同区域的最大差异仅为 6.8 μV·cm–1·K–2, 相差

17.8%。同时, 973 K 样品各区域的 σ与 PF 差异也分

别控制在 18%和 19.7%以内。这表明在低区熔温度

下, 样品的电性能差异较小且性能表现较均匀。 
 

 
 

图 2  (a) 958、(b) 973、(c) 988 和(d) 1003 K 区熔温度制备的 Bi1.96Sb0.04Te2.694Se0.3Br0.006 不同区域样品的 σ、S 和 PF 

Fig. 2  σ, S and PF of different regions in Bi1.96Sb0.04Te2.694Se0.3Br0.006 with zone melting  
temperatures of (a) 958, (b) 973, (c) 988, and (d) 1003 K 
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综上, 随着区熔温度升高, 材料不同区域间的

σ、S 和 PF 差异显著增大, 均匀性下降。958~973 K

的低区熔温度有助于材料电输运性能保持较好的均

匀性, 而高于 988 K 的区熔温度会显著破坏材料的

电性能均匀性。Bi1.96Sb0.04Te2.694Se0.3Br0.006 样品的室

温 σ、S 和 PF 具体见补充材料 S1。 

2.2  Bi1.96Sb0.04Te2.694Se0.3Br0.006 样品的热输运

性能和 ZT 

图 3 为 不 同 区 熔 温 度 下 制 备 的

Bi1.96Sb0.04Te2.694Se0.3Br0.006 样品在不同区域的热输

运性能和 ZT。在 958 和 973 K 的区熔温度下, 各区

域样品室温 κ的最大差异仅为 4.5%和 1.6%; 更高区

熔温度的 988和 1003 K样品, 最大差异也仅为 3.2%

和 5.9%, 表明区熔温度对 κ均匀性的影响较小。各

区域样品室温下的晶格热导率和双极热导率之和

(κL+κb)的差异在低区熔温度时小于 10%, 高区熔温

度时约为 10%, 差异较小。然而相比于低区熔温度

样品, 不同区域样品的 ZT 在高区熔温度下差异显

著增大, 958 K-CB 和 958 K-CT 样品的室温 ZT 分别

为 0.86 和 0.89, 958 K-EB 和 958 K-ET 分别为 0.88

和 0.98。不同区域的室温 ZT 最大差异为 0.12, 仅相

差 14%。而 988 K-CB 和 988 K-CT 样品的室温 ZT

分别为 0.96 和 0.73, 988 K-EB 和 988 K-ET 样品分

别为 0.76 和 0.86。不同区域的室温 ZT 最大差异为

0.23, 相差达到 31.5%。这主要是因为低区熔温度样

品电输运性能的均匀性优于高区熔样品, 说明降低

区熔温度可显著提高各区域 ZT 的均匀性。 

整体而言, 如表 S1 和补充材料 S2 中具体数据

所示, 区熔温度对样品在不同区域的 κ 的均匀性影

响较小, 但区熔温度为 958 K 样品的 κ明显低于其

他区熔温度样品, 在 375 K 时, 958 K-EB 样品的 κ

最低, 为 1.28 W·m–1·K–1。区熔温度对样品不同区域

的 κL+κb 均匀性的影响较小。其中, 在 350 K 时, 

958 K-EB 样品的 κL+κb 最小, 仅为 0.74 W·m–1·K–1。

同时, 958 K 样品的 ZT 表现出良好的均匀性, 各区

域 ZTmax 均在 1 附近, 在 350 K 时, 958 K-ET 样品的

ZTmax 达到 1.05。 

2.3  区熔温度对区熔棒材不同区域电输运性

能的影响机制 

为了进一步探究区熔温度对区熔棒材不同区域

电热输运性能的影响机制, 本研究首先分析了材料

的物相组成, 对不同区熔温度(958、973、988、1003 K)

制备的 Bi1.96Sb0.04Te2.694Se0.3Br0.006 样品的不同区域

(中心底部、中心顶部、边缘底部、边缘顶部)进行

了粉末 X 射线衍射(XRD)表征分析。如图 4(a)所示, 

所有样品的粉末 XRD 峰均与 Bi2Te2.7Se0.3 的标准卡

片(JCPDS#00-050-0954)相匹配, 未观察到第二相的

衍射杂峰。这表明在 XRD 的检测极限范围内, 所有

样品均为单相 Bi2Te3 基化合物。同时, 图 S2 中背散

射电子图像和元素分布图中均显示元素分布均匀, 

进一步表明样品为单相化合物。图 4(b)为样品在

2θ=27.5°~28.5°区域的 XRD 图谱。同一区熔温度制

备的样品在不同区域的 XRD 图谱有所不同, 在区

熔温度为 973、988 和 1003 K 的样品中, 与样品顶

部区域的(015)特征峰峰位相比, 底部区域的衍射峰

峰位向高角度偏移, 而 958 K 区熔制备的样品中底

部区域和顶部区域的(015)衍射峰几乎没有偏移。底

部与顶部区域衍射峰峰位的区别也反映了样品 
 

 
 

图 3  Bi1.96Sb0.04Te2.694Se0.3Br0.006 样品的(a, d)热导率 κ, (b, e) κL+κb 和(c, f) ZT 

Fig.3  (a, d) Thermal conductivities κ, (b, e) κL+κb and (c, f) ZT of Bi1.96Sb0.04Te2.694Se0.3Br0.006 samples 
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晶胞参数的差异, 这可能是底部和顶部区域的组成

差异造成的, 说明区熔温度对材料轴向组成分布均

匀性产生了重要影响。另外, 区熔样品的形貌特征

如图 S1 所示, 呈现典型的层状结构, 其原子密排的

ab 面沿着提拉方向生长。 
 

 
 

图 4  Bi1.96Sb0.04Te2.694Se0.3Br0.006 样品的 XRD 图谱 

Fig. 4  XRD patterns of Bi1.96Sb0.04Te2.694Se0.3Br0.006 samples 
(a) 2θ=10°–70°; (b) 2θ=27.5°–28.5° 

 

为了进一步验证上述猜想, 采用电子探针分析

了样品不同区域的组成。如图 5 所示, 在 958~1003 K

区熔温度范围内, 各样品径向(中心到边缘)方向的

Bi/Sb 和 Te/Se 原子比变化幅度均在 3%以内, 未出

现明显的成分梯度。这说明通过本研究实验方法制

备的区熔棒材在径向上具有较好的均匀性。因此,  

样品电热输运性能的变化可能主要归因于轴向(底

部到顶部)的化学组分分凝。 

样品轴向上化学组分变化的分析表明, 不同区

熔温度的样品在不同区域的Bi/Sb和Te/Se原子比存

在显著差异。对于区熔温度为 958 和 973 K 的样品, 

Bi/Sb 和 Te/Se 相对含量在不同区域的分布基本一致, 

未观察到明显的元素分凝现象。区熔温度升高至

988 K 及以上时, 顶部与底部样品表现出显著的组

分分凝。以 1003 K 样品为例, 其顶部区域 Bi/Sb 比

底部区域高出约 7.5%, Te/Se 比底部区域高出约 12%, 

这表明棒材沿轴向从底部到顶部形成了显著的成分

梯度, 底部富集熔点较高的(Bi, Sb)2(Te, Se)3 相(Sb、

Se 含量相对较高, Bi、Te 含量较低), 而顶部富集低

熔点的 Bi2Te3 相(Bi、Te 含量相对高, Sb、Se 含量低)。

由于 Bi2Te3 组分在固相中的溶解度小于熔体, 当温

度较高时, 低熔点的 Bi2Te3 容易随熔体提拉至顶部

并优先析出; 相反, 高熔点、富含 Sb 和 Se 的组分

更倾向于滞留在棒材底部。这与前文中的 XRD 分

析结果一致, 底部与顶部区域衍射峰峰位的差异可

能是由底部区域Se含量较高(替代部分Te位置)所致, 

较小半径的 Se原子使晶格收缩, 从而引起衍射峰角

度偏移。这一结果表明, 不同区熔温度下材料轴向

成分的差异导致晶格参数发生了变化。 
 

 
 

图 5  不同区熔温度制备的 Bi1.96Sb0.04Te2.694Se0.3Br0.006 不同区域样品的 Bi/Sb 和 Te/Se 变化趋势 

Fig. 5  Variation trends of Bi/Sb and Te/Se of different regions in Bi1.96Sb0.04Te2.694Se0.3Br0.006  
samples prepared under different zone melting temperatures 

Colorful figures are available on website 
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图 6  不同区熔温度制备的 Bi1.96Sb0.04Te2.694Se0.3Br0.006 不同区域样品的 ne 和 μ 

Fig. 6  ne and μ of different regions in Bi1.96Sb0.04Te2.694Se0.3Br0.006 samples prepared under different zone melting temperatures 
 

轴向分凝结果同样解释了高区熔温度样品中顶

部和底部性能的差异。为进一步分析材料内部化学

组分变化对材料输运性能的影响, 本研究测试了不

同区熔温度样品在不同区域的 ne 和 μ。如图 6(a, b)

所示, 958 和 973 K 样品不同区域的 ne和 μ在测量误

差范围内基本一致, 与前述低区熔温度下电输运性

能较为均匀的结果一致。具体而言, 958 K 样品的 ne

在 3.15×1019~3.47×1019 cm–3 范围内波动 , μ 在

200.22~206.38 cm2·V–1·s–1 范围内波动; 973 K 样品

的 ne 在 3.00×1019~3.39×1019 cm–3 范围内波动, μ在

197.05~206.63 cm2·V–1·s–1 范围内波动。这表明材料

在 958 和 973 K 条件下均匀性良好, 与 EPMA 表征

的结果一致。 

而在 988 和 1003 K 样品中, 如图 6(c, d)所示, 

不论中心还是边缘位置, 底部样品的 ne 均明显高于

顶部区域, 而顶部区域的 μ又显著高于底部。例如, 

988 K 样品的 ne 在 2.65×1019~3.56×1019 cm–3 范围内

波动, μ在 168.80~201.09 cm2·V–1·s–1 范围内波动。

这种现象主要是由于在高区熔温度下, 材料化学组

分的轴向成分差异较大 , 棒材底端主要以 (Bi, 

Sb)2(Te, Se)3 富集相的形式存在 , 而顶端主要以

Bi2Te3 富集相的形式存在。研究发现 , 与 p 型

Bi2Te3-Sb2Te3相比, n型 Bi2Se3和 Bi2Te3形成合金时, 

电负性更强的 Se原子优先占据 Te(2)位点, 显著抑制

了 Bi 置换 Te 位的反位缺陷[54-55]。因此, 棒材底端

空穴浓度降低, 电子浓度增大, 从而提高了材料的

σ。如图 2(c)所示, 988 K-CB 与 988 K-EB 样品的 σ分

别为 1.11×105和 9.98×104 S·m–1, 显著高于 988 K-CT

与 988 K-ET 样品的 8.54×104 和 9.05×104 S·m–1, 不

同区域的室温 σ差异达到了 30%。而 σ的显著差异

也使得 988 K-CB 和 988 K-CT 样品的室温 PF 差异

达到了 34%。最终, 轴向上 ne 与 μ 的差异使得 988

和 1003 K 样品的室温下 ZT 在不同区域的最大差异

分别达到了 0.23 和 0.17, 相差 31.5%和 28.6%, 较

958 K 低区熔温度样品的热电性能均匀性劣化了近

1 倍以上。 

综上所述, 区熔温度升高显著加剧了材料内部

化学组分分凝, 表现为低熔点的 Bi2Te3 相富集于棒

材顶部, 而高熔点的(Bi, Sb)2(Te, Se)3 相则主要集中

在底部区域。这种轴向成分的不均匀性直接导致了

高区熔温度样品在不同区域的 σ、S 和 PF 出现明显

差异, 均匀性显著下降。相比之下, 在 958~973 K

低区熔温度范围内, 材料内部成分分布更为均匀, 

电热输运参数在不同区域之间波动较小, 展现出更

优的性能均匀性。因此, 优化区熔温度对获得高性

能的均匀热电材料具有关键作用。 

3  结论 

本研究系统研究了区熔温度对材料均匀性的影
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响规律, 探讨了区熔 n 型 Bi2Te3 基材料中的分凝机

制, 对于所制备的内径为 16 mm、高为 55 mm 的

Bi1.96Sb0.04Te2.694Se0.3Br0.006 区熔棒材, 区熔温度对径

向均匀性影响不大, 但区熔温度对轴向的均匀性产

生了显著影响。在高区熔温度(988 和 1003 K)下, 顶

部 Bi2Te3 富集相出现了分凝, 导致所制备的棒材底

部与顶部 Bi2Te3 组成差异较大。降低区熔温度(958

和 973 K)可以显著抑制 Bi2Te3 富集相分凝, 制备得

到组成成分和热电性能均匀的样品。958 K 区熔制

备的样品表现出优异的热电性能均匀性, 958 K-ET

样品在室温获得最大功率因子 45.4 μV·cm–1·K–2, 棒

材不同区域的功率因子最大差异为 6.8 μV·cm–1·K–2, 

仅相差 17.8%; 同时, 958 K-ET 样品在 350 K获得最

大ZT为 1.05, 棒材不同区域ZT的最大差异为 0.121, 

仅相差 14%。本研究探究了区熔温度对多组元 n 型

(Bi, Sb)2(Te, Se)3 基热电材料化学组分及性能均匀

性的调控机制, 为制备均匀的高性能区熔热电材料

提供了重要指导。 

补充材料:  

本 文 相 关 补 充 材 料 可 登 录 https://doi.org/    

10.15541/jim20250045 查看。 
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补充材料： 

区熔 n 型 Bi1.96Sb0.04Te2.70Se0.30 热电材料均匀性研究 

吴明轩 1,2, 李珺杰 1,2, 陈 硕 1,2, 鄢永高 1,2,  

苏贤礼 1,2, 张清杰 2, 唐新峰 1,2 
(1. 武汉理工大学襄阳示范区 湖北隆中实验室, 襄阳 441000; 2. 武汉理工大学 材料复合新技术全国重点实验室, 

武汉 430070)  

S1  样品室温下 σ、S和 PF 具体数据 

958 K-CB 和 958 K-CT 样品室温 σ分别为 1.11× 

105和 1.09×105 S·m–1; 958 K-EB 和 958 K-ET 样品室

温 σ 分别为 1.04×105 和 1.14×105 S·m–1。不同区域

样品室温 σ 的最大差异仅为 1×104 S·m–1, 相差约

9%。958 K-CB 和 958 K-CT 样品的室温 S 分别为

–186 和–195 μV·K–1; 958 K-EB 和 958 K-ET 样品的

室温 S分别为–195和–199 μV·K–1, 最大差异仅为 13 

μV·K–1, 相差约 6.9%。958 K-CB 和 958 K-CT 样品

的室温PF分别为38.5和41.6 μV·cm–1·K–2; 958 K-EB

和 958 K-ET 样品的室温 PF 分别为 39.6 和 45.4 

μV·cm–1·K–2, 在不同区域的最大差异仅为 6.8 

μV·cm–1·K–2, 相差 17.8 %。 

973 K-CB 和 973 K-CT 样品的室温 σ 分别为

1.12×105 和 9.86×104 S·m–1; 973 K-EB 和 973 K-ET

样品的室温 σ 分别为 9.45×104 和 9.88×104 S·m–1。

室温 σ在不同区域的最大差异为 1.75×104 S·m–1, 相

差 18%。973 K-CB 和 973 K-CT 样品的室温 S 分别

为–197 和–201 μV·K–1; 973 K-EB 和 973 K-ET 样品

的室温 S 分别为–196 和–204 μV·K–1, 在不同区域的

最大差异仅为 8 μV·K–1, 相差 4%。973 K-CB 和 973 

K-CT 的室温 PF 分别为 43.6 和 39.9 μV·cm–1·K–2; 

973 K-EB 和 973 K-ET 样品的室温 PF 分别为 36.4

和 41.4 μV·cm–1·K–2。室温 PF 在不同区域的最大差

异仅为 7.2 μV·cm–1·K–2, 相差 19.7%。 

988 K-CB 和 988 K-CT 样品的室温 σ 分别为

1.11×105 和 8.54×104 S·m–1; 988 K-EB 和 988 K-ET

样品的室温 σ分别为 9.98×104和 9.05×104 S·m–1, 最

大差异为 2.56×104 S·m–1, 相差 30%。988 K-CB 和

988 K-CT 样品的室温 S 分别为–205 和–202 μV·K–1, 

988 K-EB 和 988 K-ET 样品的室温 S 分别为–200 和

–201 μV·K–1, 最大差异仅为 5 μV·K–1, 相差 2.5%。

988 K-CB 和 988 K-CT 样品的室温 PF 分别为 46.4

和 34.6 μV·cm–1·K–2; 988 K-EB 和 988 K-ET 样品的

室温 PF 分别为 40.3 和 36.8 μV·cm–1·K–2, 在不同区

域的最大差异仅为 11.8 μV·cm–1·K–2, 相差 34 %。 

1003 K-CB 和 1003 K-CT 样品的室温 σ分别为

9.00×104和 7.27×104 S·m–1; 1003 K-EB和 1003 K-ET

样品的室温 σ 分别为 7.34×104 和 7.51×104 S·m–1。

室温 σ的在不同区域的最大差异为 1.73×104 S·m–1, 

相差 23%。1003 K-CB 和 1003 K-CT 样品的室温 S 分

别为–206 和–216 μV·K–1; 1003 K-EB 和 1003 K-ET

样品的室温 S 分别为–202 和–214 μV·K–1。室温 S

在不同区域的最大差异为 14 μV·K–1, 相差 7%。

1003 K-CB和 1003 K-CT样品的室温 PF分别为 38.4

和 33.9 μV·cm–1·K–2; 1003 K-EB 和 1003 K-ET 样品

的室温 PF 分别为 30.1 和 34.7 μV·cm–1·K–2。室温

PF 在不同区域的最大差异仅为 8.3 μV·cm–1·K–2, 相

差 28%。 

S2  样品室温下 κ、κL+κb 与 ZT 具体

数据 

958 K-CB 和 958 K-CT 样品的室温 κ 分别为

1.37 和 1.43 W·m–1·K–1, 958 K-EB 和 958 K-ET 样品

的室温 κ分别为 1.38 和 1.42 W·m–1·K–1。室温 κ在

不同区域的最大差异为 0.063 W·m–1·K–1, 相差

4.5%。973 K-CB 和 973 K-CT 样品的室温 κ分别为

1.50 和 1.48 W·m–1·K–1, 973 K-EB 和 973 K-ET 样品

的室温 κ分别为 1.50 和 1.48 W·m–1·K–1。室温 κ在

不同区域的最大差异为 0.024 W·m–1·K–1, 相差

1.6%。988 K-CB 和 988 K-CT 样品的室温 κ分别为

1.47 和 1.44 W·m–1·K–1, 988 K-EB 和 988 K-ET 样品

的室温 κ分别为 1.48 和 1.43 W·m–1·K–1。室温 κ在

不同区域的最大差异为 0.046W·m–1·K–1, 相差 3.2%。

1003 K-CB 和 1003 K-CT 样品的室温 κ分别为 1.47

和 1.39 W·m–1·K–1, 1003 K-EB 和 1003 K-ET 样品的 
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室温 κ分别为 1.47 和 1.39 W·m–1·K–1。室温 κ在不

同区域的最大差异为 0.082 W·m–1·K–1, 相差 5.9%。 

958 K-CB 和 958 K-CT 样品的室温下 κL+κb分别

为 0.80和 0.88 W·m–1·K–1; 958 K-EB和 958 K-ET样品

的室温下 κL+κb分别为 0.84 和 0.84 W·m–1·K–1。室温

下 κL+κb 在不同区域的最大差异为 0.063 W·m–1·K–1, 

相差 7.7%。973 K-CB 和 973 K-CT 样品的室温下

κL+κb 分别为 0.93 和 0.97 W·m–1·K–1; 973 K-EB 和

973 K-ET 样品的室温下 κL+κb 分别为 1.01 和

0.98 W·m–1·K–1。室温下 κL+κb 在不同区域的最大差

异为 0.086 W·m–1·K–1, 相差 9.2%。988 K-CB 和

988 K-CT 样品的室温下 κL+κb 分别为 0.91 和

1.01 W·m–1·K–1; 988 K-EB 和 988 K-ET 样品的室温

下 κL+κb分别为 1.01和 0.92 W·m–1·K–1。室温下 κL+κb

在不同区域的最大差异为 0.11 W·m–1·K–1, 相差

11.8%。1003 K-CB和 1003 K-CT样品的室温下 κL+κb

分别为 1.01 和 1.03 W·m–1·K–1; 1003 K-EB 和

1003 K-ET 样品的室温下 κL+κb 分别为 1.10 和

1.01 W·m–1·K–1。室温下 κL+κb 在不同区域的最大差

异为 0.09 W·m–1·K–1, 相差 9.0%。 

958 K-CB和 958 K-CT样品的室温下 ZT分别为

0.86 和 0.89; 958 K-EB 和 958 K-ET 的室温下 ZT 分

别为 0.88 和 0.98。室温下 ZT 在不同区域的最大差

异为 0.12, 相差 14%。973 K-CB 和 973 K-CT 样 

品的室温下 ZT 分别为 0.89 和 0.82; 973 K-EB 和

973 K-ET 样品的室温下 ZT 分别为 0.74 和 0.85。室

温下 ZT 在不同区域的最大差异为 0.15, 相差 19.5%。

988 K-CB和 988 K-CT样品的室温下 ZT分别为 0.96

和 0.73; 988 K-EB 和 988 K-ET 样品的室温下 ZT 分

别为 0.76 和 0.86。室温下 ZT 在不同区域的最大差

异为 0.23, 相差 31.5 %。1003 K-CB 和 1003 K-CT

样品的室温下 ZT 分别为 0.80 和 0.74; 1003 K-EB 和

1003 K-ET 样品的室温下 ZT 分别为 0.63 和 0.76。室

温下 ZT 在不同区域的最大差异为 0.17, 相差 28.6%。 

S3  样品的场发射扫描电镜像、背散射

电子像和元素面分布测试 

进行了场发射扫描(FESEM)电镜观测、背散射

电子(BSE)和元素面分布测试。由于所有棒材样品均

具有相似的形貌特征, 在此选取 1003 K-CB 和 1003 

K-CT 样品进行观测, 如图 S1(a, b)所示, 1003 K-CB

和 1003 K-CT 样品(底部和顶部)均表现出典型的层

状结构, 说明 Bi2Te3 基材料的原子密排面(ab 面)沿

提拉方向取向生长, 具有高度织构化的特征。 
 
 

 
 

图 S1  (a) 1003 K-CB 和(b) 1003 K-CT 样品的自由断裂截面 FESEM 照片 

Fig. S1  Cross-sectional FESEM images of the free fracture cross sections of  
(a) 1003 K-CB and (b) 1003 K-CT samples 

 
 

选择两个不同区熔温度及不同区域的典型样品, 

进行能量色散 X 射线谱面扫描分析, 并获取了相应

的 BSE 图像及元素分布图。如图 S2 (a, b)所示, 958 K

低区熔温度样品(如 958 K-Bottom)和 988 K 高区熔

温度样品(如 988 K-Top)中各元素在截面上均匀分

布, 未发现第二相或元素富集, 与 XRD 结果一致。

值得注意的是, 不同区熔温度下样品的致密度存在

差异: 低温区熔样品致密度更高, 而高温区熔样品

的 BSE 图像中出现了更多微小孔洞。这可能是由

于高区熔温度下挥发性元素(如 Te 和 Se)部分汽化, 

在凝固时形成气泡和微孔 , 从而降低了材料的致

密度。 

S4  抛光表面背散射电子图像及对应

区域 Bi、Sb、Se、Te 和 Br 元素面分布 
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图 S2  (a) 958 K-Bottom 和(b) 988 K-Top 样品的抛光表面 BSE 图像及对应区域 Bi、Sb、Se、Te 和 Br 元素面分布图 

Fig. S2  BSE images of polished surface and surface distributions of Bi, Sb, Se, Te and Br elements in the  
corresponding regions for (a) 958 K-Bottom and (b) 988 K-Top 

 

表 S1  Bi1.96Sb0.04Te2.694Se0.3Br0.006 样品在室温下的 σ、S、κ 和 ZT 

Table S1  σ, S, κ and ZT of Bi1.96Sb0.04Te2.694Se0.3Br0.006 samples at room temperature 

Sample σ/(×104, S·m−1) S/(μV·K–1) κ/(W·m–1·K–1) ZT 

958 K-CB 11.1 –186 1.37 0.86 

958 K-CT 10.9 –195 1.43 0.89 

958 K-EB 10.4 –195 1.38 0.88 

958 K-ET 11.4 –199 1.42 0.98 

973 K-CB 11.2 –197 1.50 0.89 

973 K-CT 9.86 –201 1.48 0.82 

973 K-EB 9.45 –196 1.50 0.74 

973 K -ET 9.88 –204 1.48 0.85 

988 K-CB 11.1 –205 1.47 0.96 

988 K-CT 8.54 –202 1.44 0.73 

988 K-EB 9.98 –200 1.48 0.76 

988 K-ET 9.05 –201 1.43 0.86 

1003 K-CB 9.00 –206 1.47 0.80 

1003 K-CT 7.27 –216 1.39 0.74 

1003 K-EB 7.34 –202 1.47 0.63 

1003 K-ET 7.51 –214 1.39 0.76 

 
 

 


