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摘　 要: 碲化铋( Bi2 Te3 )热电材料是能将热能与电能直接进行转换的功能材料, 广泛应用于固态制冷、 废热回收、 空间发电

等领域。 目前本领域内的研究热点集中在如何提高 Bi2 Te3 热电材料的能量转换效率上。 在简述近年来 Bi2 Te3 基热电材料研究

进展的基础上, 重点介绍了纳米化改性、 掺杂改性的方法对 Bi2 Te3 热电性能的优化, 并分析其影响机制, 结果表明, 纳米结

构化和掺杂均能较大程度提高 Bi2 Te3 的热电性能。 进一步采用 Bi2 Te3 基热电器件, 设计模拟了船舶柴油发电机烟气余热回收

利用系统, 并通过搭建测试平台研究该装置的发电效率, 为船舶温差发电装置的发展提供实验基础。 最后对 Bi2 Te3 热电材料

的发展趋势进行了展望。
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Abstract: Bismuth
 

telluride
 

(Bi2 Te3 )
 

thermoelectric
 

material
 

is
 

a
 

functional
 

material
 

which
 

can
 

directly
 

convert
 

thermal
 

energy
 

and
 

electric
 

energy.
 

It
 

is
 

widely
 

used
 

in
 

solid
 

state
 

refrigeration,
 

waste
 

heat
 

recovery
 

and
 

space
 

power
 

generation.
 

At
 

present,
 

the
 

research
 

focuses
 

in
 

this
 

field
 

is
 

how
 

to
 

improve
 

the
 

energy
 

conversion
 

efficiency
 

of
 

Bi2 Te3
 thermoelectric

 

materi-
als.

 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

research
 

progress
 

of
 

Bi2 Te3
 based

 

thermoelectric
 

materials
 

in
 

recent
 

years
 

is
 

briefly
 

described,
 

and
 

the
 

optimization
 

of
 

the
 

thermoelectric
 

properties
 

of
 

Bi2 Te3
 by

 

nano-modification
 

and
 

doping
 

modification
 

methods
 

is
 

introduced,
 

and
 

the
 

influencing
 

mechanism
 

is
 

analyzed.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

nano-structure
 

and
 

doping
 

can
 

improve
 

the
 

thermoelec-
tric

 

properties
 

of
 

Bi2 Te3
 to

 

a
 

large
 

extent.
 

Using
 

Bi2 Te3
 based

 

thermoelectric
 

device,
 

the
 

flue
 

gas
 

waste
 

heat
 

recovery
 

and
 

uti-
lization

 

system
 

of
 

marine
 

electric
 

diesel
 

engine
 

is
 

designed
 

and
 

simulated,
 

and
 

the
 

power
 

generation
 

efficiency
 

of
 

the
 

device
 

is
 

studied
 

by
 

building
 

a
 

test
 

platform,
 

which
 

provides
 

an
 

experimental
 

basis
 

for
 

the
 

development
 

of
 

marine
 

thermo-
electric

 

device.
 

Finally,
 

the
 

development
 

trend
 

of
 

Bi2 Te3
 

thermoelectric
 

material
 

is
 

prospected.
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1　 前　 言

随着世界范围内环境污染和能源危机的日益加剧,
研究人员一直致力于开发绿色可持续的新型能源。 热电

技术可以利用环境和工业过程产生的余热, 直接将热能

转换为电能, 提供了一种有吸引力、 环保的发电方式[1] 。
热电材料制成的热电器件具有无污染、 无噪音、 体积小、
重量轻、 安全可靠等优点, 在绿色能源领域具有非常广

泛的研究价值及应用前景[2] 。 在过去的 10 年中, 尽管已

经报道了许多工艺巧妙的高性能热电材料, 如 SnSe[3] 、
GeTe[4] 、 Mg3 Sb2

[5] 和 PbS[6] , 但由于它们力学性能差、
成本高或性能不稳定, 所以应用受到限制, 传统的

Bi2 Te3 体系仍然是唯一在室温下应用的商用热电材料[7] 。
Bi2 Te3 基热电材料在固态制冷和温差发电等领域已

得以广泛应用, 但其最大热电优值( zT)约为 2[8] 。 为了

提高 Bi2 Te3 基材料的热电性能, 从而制造转换效率更高

的热电器 件, 科 学 家 们 进 行 了 大 量 的 研 究。 目 前,
Bi2 Te3 基热电材料的研究重点主要包括: 优化制备工艺、
掺杂、 低维纳米结构化等[9] 。 本文重点介绍了纳米化改

性、 掺杂改性方法对 Bi2 Te3 热电性能的优化, 并分析其

影响机制。 此外, 依托上海海事大学的行业背景和专业

优势, 根据船舶柴油发电机烟气的余热温度分布特点,
采用 Bi2 Te3 基热电器件, 模拟了船舶柴油发电机烟气余

热回收利用系统, 并搭建了船舶余热温差发电测试平台,
验证了余热温差发电装置原理的可行性和结构的合理性。

2　 碲化铋热电性能优化

2. 1　 纳米化改性

2. 1. 1　 纳米化制备

理论和实验已证明晶体材料的结构纳米化是提高材

料热电性能的有效途径之一[10] 。 纳米尺寸样品中纳米界

面的增加导致声子散射增强, 需要指出的是, 纳米结构

在低温条件下对降低热导率的影响是显著的。 长波声子

对晶格热导率的贡献占主导地位, 与通过区熔法制备的

Bi2 Te3 热电材料相比, 粉末工艺制备的细粒度 Bi2 Te3 基

合金, 特别是 p 型(Bi,Sb) 2 Te3 , 表现出更高的 zT 值。 其

热电性能优化的主要机制是纳米化引起的材料热导率的

大幅降低, 而不显著影响材料电子输运[11] 。 例如, 纳米

结构的 p 型 BiSbTe 合金块体(373
 

K)和 n 型 Bi2Te3 颗粒

(300
 

K)的 zT 值分别为~1. 4 和~1. 1[12] 。 Zhuang 等[13] 通过

在 BixSb2-xTe3-Te 的共晶温度以上应用循环放电等离子体烧

结法(spark
 

plasma
 

sintering, SPS), 提高了(Bi,Sb)2Te3 的

热电性能。 这种简单的制备工艺使(Bi,Sb) 2 Te3 产生了一

种独特的微观结构, 其特征是颗粒的长大和丰富的纳米

结构。 增大的晶粒产生了较高的载流子迁移率, 从而提

高了功率因子。 循环烧结过程中由塑性变形引起的大量

位错和富含锡的纳米沉淀物的钉扎效应又使得晶格热导

率较低。 因此, 得益于高的功率因子和低的晶格热导

率, (Bi,Sb) 2 Te3 的 zT 值超过了 1. 46, 比通过传统 SPS
制备的(Bi,Sb) 2 Te3 高 50%。 Fu 等[14] 将过量的 Pb 添加

到 Bi0. 5 Sb1. 5 Te3 基质中, 形成富 Sb 纳米沉淀, 增强了声

子散 射, 同 时 调 节 了 载 流 子 输 运 能 力。 优 化 后 的

Bi0. 5 Sb1. 5 Te3 +0. 22%Pb(质量分数) 样品在 400
 

K 时的最

高 zT 值为 1. 32, 在 300 ~ 500
 

K 的平均 zT 值为 1. 2。
Pundir 等[15] 研究了球磨时间和 SPS 工艺参数对 Bi2 Te3 多

晶纳米颗粒样品热电性能的影响, 对高能球磨时间分别

为 4, 8 和 12
 

h 的 Bi2 Te3 颗粒样品进行了系统研究, 并

在相同加工参数条件下进行放电等离子烧结。 研究结果

表明, 随着球磨时间的变化, 可以改善该材料的热电运

输性能。 球磨时间增加有助于提高整个材料晶粒和晶界

的均匀性, 从而提高材料的热电性能。 在 473
 

K 温度下,
8

 

h 球磨颗粒样品的 zT 值为 ~ 1. 22。 Wu 等[16] 采用含有不

同表面活性剂的水热法合成了具有不同形态的 Bi2Te3 合金

纳米结构。 花状纳米粉末制备的热压体颗粒是多尺度晶粒

的混合物, 可以有效散射声子, 从而产生较低的热导率、
较低的电阻率和相对较大的塞贝克系数, 使材料具有较高

的 zT 值, 在 423
 

K 时, zT 值为~1. 16。
表 1　 纳米化改性对 Bi2 Te3 热电性能的影响

Table
 

1　 Effect
 

of
 

nanostructuring
 

modification
 

on
 

the
 

thermoelec-

tric
 

properties
 

of
 

Bi2Te3

Preparation
method

Temperature
/ K

Maximum
zT

 

value
Enhancement
mechanism

SPS
 

cycles[13] 348 1. 46 Grain
 

size
 

effect,
improved

 

power
 

factor

Ball
 

milling
+SPS[14] 400 1. 32

Enhance
 

phonon
 

scattering
and

 

adjust
 

carrier
transport

 

capacity

Ball
 

milling
+SPS[15] 473 1. 22

Enhancement
 

of
 

phonon
scattering

 

caused
 

by
grain

 

boundaries

Hydro-thermal
method[16] 423 1. 16

Enhance
 

phonon
 

scattering
 

and
 

reduce
thermal

 

conductivity

综上所述, 研究人员采用了许多物理化学方法来制

备 Bi2 Te3 纳米材料, 一定程度上优化了该材料的热电性

能。 循环 SPS 提高了材料的功率因子; 球磨结合 SPS 法

提高了材料的载流子输运能力; 水热法降低了材料的热

导率, 提高了材料的塞贝克系数。 近年来, 科研工作者

对纳米化改性的研究越来越深入, 随着纳米结构技术的
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发展, 实现 Bi2 Te3 纳米材料的大规模、 可控生产, 将有

利于热电材料领域的发展。
2. 1. 2　 低维纳米结构材料

块体热电材料主要采用半经典电子传递理论来计算

zT 值, 而一般块体热电材料的 zT 值较低。 因此, 低维纳

米技术是提高材料热电性能的有效途径之一[17] 。 最近,
研究人员一直在采用纳米技术减少材料的维度, 如纳米

片、 纳米板、 纳米薄膜和纳米棒, 以提高 Bi2Te3 材料的热

电效率[18] 。 通过减小维度, 可以降低热导率, 提高 zT 值,
进一步提高塞贝克系数, 从而提高热电器件的转换效率。
1993 年, Hicks 和 Dresselhaus[19]首次预测, 与三维(块体)
材料相比, 一维(线)或二维(切片)材料的热电性能会更

加优异。 Kim 等[20]研究了单个 Bi2Te3 纳米管的热电性能,
发现在近室温下纳米管的 zT 值优于块体 Bi2Te3。 zT 值的

提高源于低能电子域边界的滤波增强了塞贝克系数, 声子

在纳米管表面的散射又降低了热导率。 薄膜技术是生产高

效集成热电器件的理想技术, 特别是在微型热电器件领

域[21] 。 Wada 等[22] 通过溶剂热合成法制备了 Bi2Te3 六边

形纳米片, 低厚度和单晶结构使该纳米片成为最适合制备

薄膜的候选材料, 采用 400
 

℃退火打印法制备了 Bi2Te3 纳

米片薄膜, 如图 1a 所示, 这种薄膜是均匀印刷的, 在其

表面没有观察到裂纹。 由于有机溶液的完全蒸发, 退火后

薄膜的颜色变成了灰色。 使用扫描电镜观察 Bi2Te3 纳米片

薄膜的表面微观形貌(如图 1b 所示), 六边形纳米片随机

地堆积在印刷薄膜中, 退火后的形态与印刷薄膜基本相

同。 这表明, 在 400
 

℃的退火温度下, 纳米片生长不多。
进一步测量该薄膜的平面内热电性能, 退火后薄膜的电

导率为 124. 5
 

S / cm, 塞贝克系数为-74
 

μV / K, 功率因

子为 0. 68
 

μW / (cm·K2 )。 Mansouri 等[23] 通过热沉积方

法制备了 Bi0. 5 Sb1. 5 Te3 薄膜, 该薄膜在 298
 

K 时实现了

高塞贝克系数( 183. 5
 

μV / K) 和低电子热导率( 1. 32 ×
10-4

 

W / (m·K)), 同时功率因子为 0. 7
 

μW / (cm·K2 )。

图 1　 通过打印法获得的 Bi2 Te3 纳米片薄膜的光学照片(a); Bi2 Te3 纳米片薄膜的扫描电镜照片(b) [22]

Fig. 1　 Optical
 

image
 

of
 

Bi2 Te3
 nanoplate

 

thin
 

films
 

obtained
 

by
 

the
 

printing
 

method(a); SEM
 

image
 

of
 

Bi2 Te3
 nanoplate

 

thin
 

films(b) [22]

2. 2　 掺杂改性

载流子浓度的提升可以显著提高 Bi2 Te3 热电材料的

电导率, 同时降低材料的塞贝克系数[24] 。 因此, 适当进

行元素掺杂, Bi2 Te3 材料的热电性能往往可以得到提升。
此外, 与掺杂金属不同, 掺杂半导体的热电材料的热导

率会随载流子浓度变化而显著变化。 通过掺杂合金或引

入点缺陷、 位错和晶格缺陷, 增加声子散射, 可降低热

电材料的晶格热导率[25] 。 Kim 等[26] 通过 SPS 和反应性离

子刻蚀工艺成功地制备了掺杂 F 的 Bi2 Te3 样品。 结果显

示, F 掺杂使 Bi2 Te3 的 zT 值从 1. 0 提高到 1. 11(在 390
 

K
时达到峰值)。 一方面, F 掺杂剂作为 Bi2 Te3 受主, 在压

实样品中形成纳米级边界, 通过增加载流子浓度, 可以

提高材料电导率; 另一方面, 当等离子体处理过量时,
过量的 F 掺杂剂可以破坏 Bi 和 Te ( Bi—Bi、 Te—Te 和

Bi—Te)的金属键, 从而抑制样品热导率的提高。 Chen
等[27] 通 过 掺 杂 少 量 超 导 材 料 MgB2 , 提 高 了 n 型

Bi2 Te2. 7 Se0. 3 合金的热电和机械性能, 其中 Mg 和 B 原子

可以在载流子密度优化和硬度提高方面发挥重要作用。
除了优化载流子密度, MgB2 掺杂还可以增加载流子迁移

率, 同时降低晶格导热系数, 在掺杂 0. 5% (质量分数)
MgB2 的 Bi2 Te2. 7 Se0. 3(BTSMB)合金中, 325

 

K 时, 其平均

zT 值为 0. 88。 此外, 优化后的 BTSMB 样品的硬度也提

高了近 70%。 Guo 等[28] 将 Nb 掺杂剂作为负载流子引入

Bi2 Te3 体系, 提高了 n 型 Bi2 Te3 材料的 zT 值。 Nb 掺杂原

子在金属位点取代 Bi, 并在调节载流子浓度和迁移率方

面表现出多种作用, 与 Bi2Te3 本身相比, 掺杂后材料电输

运特性得到明显改善。 在 505
 

K 时, n 型 Bi1. 92 Nb0. 08 Te3-δ

的最大 zT 值为 0. 94。
Feng 等[29] 采用高温熔炼和粉末冶金相结合的方法制

备了掺杂 Ti 的 Bi2 Te3 基热电材料。 Ti 掺杂会引入杂质能

级, 其三维轨道可以显著增加费米能级附近的态密度,
从而增加有效质量, 增加塞贝克系数。 测得样品在 340

 

K
时的最大 zT 值达到了 1. 25, 比未掺杂样品高 21. 36%。
Wang 等[30] 通过共掺杂非晶态 B 和金属 In, 同时提高了 p
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型 Bi0. 48 Sb1. 52 Te3 材料的功率因子和 zT 值。 B 和 In 掺杂剂

不仅有效地增加了空穴浓度和有效质量, 提高了功率因

子, 而且引入了多个声子散射中心, 明显抑制了晶格热

导率。 在 350
 

K 时, 协同效应使掺杂后材料产生的 zT 值

最大为 1. 45, 表明 B-In 共掺杂是进一步提高 Bi2 Te3 热电

性能的良好策略。

表 2　 掺杂改性对 Bi2 Te3 热电性能的影响

Table
 

2　 Influence
 

of
 

doping
 

modification
 

on
 

thermoelectric
 

properties
 

of
 

Bi2Te3

Dopant Material
 

type Temperature / K Maximum
 

zT
 

value Enhancement
 

mechanism

F[26] n 390 1. 11 Increase
 

carrier
 

concentration,
 

destroy
 

Bi
 

and
 

Te
 

metal
 

bonds,
and

 

inhibit
 

thermal
 

conductivity

MgB2
[27] n 325 0. 88 Increase

 

carrier
 

mobility
 

and
 

reduce
lattice

 

thermal
 

conductivity

Nb[28] n 505 0. 94 Increase
 

carrier
 

concentration
 

and
 

mobility

Ti[29] p 340 1. 25 Increase
 

the
 

carrier
 

concentration
 

and
 

mobility,
final

 

increase
 

the
 

density
 

of
 

states
 

near
 

the
 

Fermi
 

level

B-In[30] p 350 1. 45 Increase
 

hole
 

concentration
 

and
 

effective
 

mass,
and

 

introduce
 

multiple
 

phonon
 

scattering
 

centers

　 　 综上所述, 选择合适的掺杂剂可以在一定程度上提

高 Bi2 Te3 材料的热电性能, 其机制主要是通过调节载流

子输运能力, 同时增强声子散射, 抑制热导率。 目前对

于掺杂改性的研究, 应探索热电性能优化效果更明显的

掺杂剂, 当掺杂物质对电、 热输运性质起到相互协同作

用时, 对材料热电性能的改善作用更为显著。

3　 Bi2Te3 基热电器件在船舶余热回收领域

的应用

3. 1　 Bi2Te3 基平板型热电器件

Bi2 Te3 基热电器件在中低温区范围内具有优异的热

电性能, 是目前市场上应用最为广泛的热电器件。
Bi2 Te3 基平板型热电器件由多对 p-n 热电偶串联, 以铜

片做电极, 然后在上下方覆以陶瓷片组装而成, 如图 2
所示[31] , Bi2 Te3 块体颗粒被夹在两个陶瓷板之间, 陶瓷

板分别作为电绝缘体和导热体。 该温差发电模块由 199
对 p-n 结串联而成, 型号为 TGM-366-1. 4-1. 5, 其长、
宽、 高尺寸分别为 54, 62 和 4. 2

 

mm。 其最高工作温度

为 200
 

℃ , 在 22
 

℃ 工作条件下内阻为 4. 6
 

Ω, 输出电

压、 电流和功率分别为 12. 2
 

V、 1. 65
 

A 和 20. 13
 

W, 热

电转换效率为 5. 1%, 热阻为 0. 85
 

W / K。
3. 2　 船舶烟气余热利用

海运占全球商品贸易货运量的 90%以上[32] 。 船舶所

排出的高温烟气即使经过废气涡轮增压器仍然有 300
 

℃
左右, 这部分烟气将会带走 30% ~ 40%的热量, 不但造

成了资源的浪费, 而且降低了燃油利用率和经济性。 在

能源和环境危机的背景下, 为实现节能减排, 需要开发

高效、 可持续的技术来减少航运业的碳排放[33] 。 温差发

图 2　 Bi2 Te3 基平板型热电器件结构示意图[31]

Fig. 2　 Structure
 

schematic
 

of
 

telluride
 

plate
 

type
 

thermoelectric
 

device[31]

电技术可以重新回收利用余热, 对于绿色船舶营运有着

重要意义。
船舶烟气主要是由主机柴油机和辅机柴油发电机产

生, 柴油机烟气余热源的温度范围为 200 ~ 500
 

℃ , 属于

中温余热。 由于船舶柴油发电机烟气不需流经废气锅炉

而直接排入环境大气, 因而排烟温度比主机高, 可利用

余热温差跨度大进行温差发电。
3. 3　 船舶柴油发电机温差发电实验台的搭建

船舶柴油发电机温差发电实验台主要由温差发电模

块、 热源装置、 冷源装置、 输出电流、 输出电压、 输出

功率测量装置、 外接负载调节装置以及温度测量装置组

成, 如图 3 所示。 利用工业热风机作为热源模拟柴油发

电机尾气参数, 利用波纹管将工业热风机与温差发电模

块相连接组成封闭循环系统。 在实验过程中温差发电片

冷、 热端温度采用热电偶测量。 如图 4 所示, 为保证装

置的整体发电效果, 端平面要尽可能平整, 以减少温差

片和端平面之间的接触热阻。 将 2 片温差发电片进行串

联形成一组, 不同组之间进行并联。 此时每个方箱平面
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可以布置 4 组温差发电片, 整个方箱平面共布置 32 片温

差发电片。 图中红色接线柱表示正极, 蓝色接线柱代表

负极, 每组温差发电片已完成内部串联, 最后应将所有

正极全部并联作为整个装置的正极, 将所有负极全部并

联作为整个装置的负极。 外界负载为滑线变阻器, 通过

调整变阻器阻值使外界负载与温差发电模块内阻相等,
以获得最大对外输出功率。

图 3　 船舶柴油发电机温差发电实验台

Fig. 3　 Temperature
 

difference
 

generator
 

for
 

marine
 

diesel
 

engine

图 4　 温差发电模块结构设计图

Fig. 4　 Structure
 

design
 

drawing
 

of
 

thermoelectric
 

generating
 

module

　 　 根据船舶柴油发电机的余热温度范围, 本次实验选

择了 3 个烟气进口温度作为温差发电装置热源温度。 实

验结果表明: 热源温度是影响温差发电装置性能的重要

因素, 随着热源温度的升高, 装置的输出性能有所提高。
在冷却条件与模拟烟气流量相同情况下, 热源温度为

325, 350 与 375
 

℃时, 温差发电实验装置的冷热端温差

分别可以达到 60. 2, 66. 9 与 73. 8
 

℃ , 开路电压分别为

14. 07, 14. 65 与 15. 54
 

V, 输 出 功 率 分 别 为 21. 82,
25. 60 与 30. 74

 

W, 如表 3 所示。
表 3　 不同热源温度下实验装置各参数数据表

Table
 

3　 Parameters
 

of
 

the
 

experimental
 

device
 

at
 

different
 

heat
 

source
 

temperatures

Outlet
 

temperature
of

 

hot
 

air
 

blower
/ ℃

Temperature
difference

 

between
hot

 

and
 

cold
ends / ℃

Open
 

circuit
voltage / V

Output
 

power
/ W

325 60. 2 14. 07 21. 82

350 66. 9 14. 65 25. 60

375 73. 8 15. 54 30. 74

　 　 实验证明, 利用温差发电技术可以实现船舶余热回

收利用, 且装置结构简单, 稳定性好。 然而, 其转换效

率较低, 模块制造成本较高, 不能满足工业应用需求,
需要开发转换效率更高的热电材料, 同时, 需要通过扩

大规模和优化工艺来降低制造成本。

4　 结　 语

本文对近年来 Bi2Te3 基热电材料的性能优化研究工

作进行了归纳总结, 对改性方法的机理进行了详细阐述。
结果表明, 纳米结构化和掺杂均能较大程度提高 Bi2Te3 基

材料的热电性能。 采用 Bi2Te3 基热电器件, 设计了船舶余

热温差发电装置, 并对其发电性能进行实验测试, 探索了

温差发电技术在船舶余热回收方面的应用。 目前, 对

Bi2Te3 基半导体热电发电技术的研究主要集中在开发高性

能热电材料和可靠的热电发电技术上, 其能量转换效率仍

低于传统发电技术。 在船舶余热回收领域, 降低成本、 提

高技术竞争力是实现热电转换技术规模化应用的关键。 进

一步提高装置效率和功率密度的同时, 也需要提高装置的

服役稳定性和可靠性, 充分发挥出其长效性、 灵活性的优

势。 因此, 需要来自各个领域的学者共同努力, 相信未来

热电技术将实现商业化, 走进人们的生活。
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