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摘  要 

基于高性能薄膜热电器件的环境能量收集对自供电智能可穿戴电子设备的发展具有重要意义。本文通

过真空镀膜调控衬底沉积温度实现Bi0.5Sb1.5Te3薄膜热电材料性能大幅提升，同时获得一种制备高性能

柔性面外型热电器件的方法。采用电子衍射和扫面电镜等对Bi0.5Sb1.5Te3薄膜材料的结晶度及微观结构

进行了分析，并测试了材料的电导和塞贝克系数等热电性能。结果表明沉积温度为250℃下制备的

Bi0.5Sb1.5Te3薄膜材料具有很高的结晶度且在(0 1 5)晶面择优取向，其功率因子在温度为27℃时，可

达4.06 mW/mK2，是室温制备薄膜功率因子的5.7倍。由于提高温度有利于有序晶面的产生从而实现

载流子和迁移率的调控，进而提升了薄膜材料的热电性能。因此制备温度的调节是实现热电材料性能

提升的有效途径。此外，通过掩膜技术制备了基于Bi0.5Sb1.5Te3薄膜材料面外型柔性热电器件，该器件

在5 K温差下，可获得最大输出功率为7.04 μW，这为柔性自供电可穿戴智能电子器件的发展提供理论

与实验基础。 
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Abstract 
Environmental energy harvesting based on high-performance thin-film thermoelectric devices is 
of great significance to the development of self-powered intelligent wearable electronic equip-
ment. In this paper, the thermoelectric performance of Bi0.5Sb1.5Te3 thin films is greatly improved 
by controlling the deposition temperature of the substrate using vacuum coating and a method for 
preparing high-performance flexible cross-plane thermoelectric devices is developed. The crystal-
linity and microstructure of Bi0.5Sb1.5Te3 thin films were analyzed by electron diffraction and 
scanning electron microscopy, and the thermoelectric properties such as electrical conductivity 
and Seebeck coefficient of the material were investigated. The results show that the Bi0.5Sb1.5Te3 
thin films prepared at a deposition temperature of 250˚C have high crystallinity and preferential 
orientation on the (0 1 5) crystal plane, and its power factor can reach 4.06 mW/mK2 at a temper-
ature of 27˚C, which is 5.7 times the power factor of the film prepared at room temperature. Since 
increasing the temperature is conducive to the generation of ordered crystal planes, the regula-
tion of carriers and mobility is realized, thereby improving the thermoelectric properties of the 
thin-film material. Furthermore, a cross-plane flexible thermoelectric device based on Bi0.5Sb1.5Te3 
thin films was prepared by mask technology. The device can obtain a maximum output power of 
7.04 μW under a temperature difference of 5 K, which provides theoretical and experimental basis 
for the development of flexible self-powered wearable intelligent electronic devices. 
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1. 引言 

随着人工智能，物联网的快速发展，智能可穿戴电子设备倍受人们青睐[1] [2] [3]。然而目前的智能

可穿戴电子设备大部分需要电池充电，给人类的生活带来不便。尽管某些类型的电源，比如太阳能电池、

压电和摩擦发电机，已被提议作为清洁能源收集器以实现自供电的智能农业电子设备，但太阳能和基于

振动的能量收集器分别受光照强度和身体运动的限制[4] [5] [6] [7]。热电器件可以将环境中的热能转化为

持续的可再生能源[8] [9] [10] [11]，为大多数农业传感器和微电子设备提供了一种可行的解决方案。然而

目前的热电器件效率还比较低，这阻碍了热电器件的广泛应用。热电的能量转化效率跟无量纲热优值 ZT
有关(ZT = S2σT/κ，其中 S、σ、T 和 κ 分别为塞贝克系数，电导率、绝对温度和总热导率)，ZT 值是热电

材料的性能代表，展现出热电器件能达到的最大发电量[12] [13] [14] [15] [16]。由于碲化铋基热电材料(p
型 Bi0.5Sb1.5Te3 基和 n 型 Bi2Te3 基热电材料)在室温附近具有较好的热电性能，因此被人们广泛研究[17] 
[18] [19]。但碲化铋基热电材料性能与中高温热电材料性能相比相对较低，这限制了它们的进一步发展。

大部分碲化铋基热电材料的 ZT 值小于 1 [20] [21] [22]，将这样的热电材料用于集成热电发电器件会导致

低功率输出，难以供电智能可穿戴电子器件。因此，实现高室温热电性能碲化铋基薄膜具有重要意义。

BUDNIK 等[23]采用不同的初始 Te 含量通过热蒸发法制备了 Bi2Te3薄膜，在 300 K 时，化学计量生长的

薄膜功率因子为 0.75 mW/mK2小于非化学计量生长膜 3.5 mW/mK2的功率因子。ZOU 等[24]采用共蒸发
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法制备了 n 型和 p 型多晶 Bi2Te3薄膜。p 型和 n 型薄膜的 Seebeck 系数为分别为 81 μV/K 和−228 μV/K。

VIEIRA 等[25]对热共蒸发法制备的 n-Bi2Te3薄膜的热电性能进行了优化，Bi2Te3薄膜在 353 K 下功率因

子为 5.89 μW/mK2。然而，p 型的热电性能 Bi0.5Sb1.5Te3薄膜仍有待进一步改进，这是开发高性能室温薄

膜热电器件的瓶颈。本文通过真空镀膜调控制备 Bi0.5Sb1.5Te3薄膜的温度，实现薄膜热电性能的提高，通

过对薄膜微观结构及晶面取向分析和薄膜的电输运研究，获得温度对 Bi0.5Sb1.5Te3薄膜热电性能的影响机

制。通过对 Bi0.5Sb1.5Te3基薄膜热电材料图案化沉积，实现了柔性面外型热电薄膜器件的制备，促进了柔

性可穿戴智能电子设备的快速发展。 

2. 实验方法 

2.1. Bi0.5Sb1.5Te3薄膜热电材料及其热电器件的制备 

本文中 p型Bi0.5Sb1.5Te3薄膜在ZHD300高真空电阻蒸发镀膜机(北京泰科诺科技有限公司)中制备的。

首先，用 75%的乙醇溶液和超纯水依次超声清洗柔性塑料基底(1 * 2 cm) 10 min，并用高纯氮气吹干备用。

如图 1，然后将少量的 p 型 Bi0.5Sb1.5Te3半导体材料粉末(购买于泉州起晋新材料科技有限公司)放置真空

室的钨舟中，并将清洗干净的柔性塑料基底放置真空室中样品台上。密封真空室玻璃罩后，待真空室内

气压到达 10−4数量级时，开始蒸发，蒸发电流为 145 A，蒸发时间为 5 min。通过设置基底温度分别为室

温和 250℃，获得不同质量的 Bi0.5Sb1.5Te3薄膜材料。 
 

 
Figure 1. Fabrication of flexible Bi0.5Sb1.5Te3 thin films 
图 1. 柔性 Bi0.5Sb1.5Te3薄膜的制备 

 
通过 CAD 分别设计沉积 Bi0.5Sb1.5Te3 基薄膜热电器件的顶电极，底电极及 p-Bi0.5Sb1.5Te3 和

n-Bi2Te2.7Se0.3薄膜材料掩膜版，其热电臂的尺寸为 2 * 2 mm。然后将顶电极，底电极的掩膜版分别固定

在干净的柔性塑料基底上。通过印刷银浆制备顶电极，底电极。将制备的底电极放置在 ZHD300 高真空

电阻蒸发镀膜机(海康创业科技有限公司)中分别沉积 p-Bi0.5Sb1.5Te3 和 n-Bi2Te2.7Se0.3 薄膜热电材料[26]。
最后将顶电极焊接在 P-N 型热电材料上，获得 18 对 P-N 结柔性热电器件的制备(图 2)。 

2.2. 表征与测试 

采用扫描电镜(SEM，日本 HITACHI 公司，S-4800)观察不同条件下制备的样品薄膜表面及其断面，研

究材料的微观结构形貌特征。通过 X 射线衍射(XRD，日本理学点击株式会，Rigaku D/MAX 2200 PC)对
p-Bi0.5Sb1.5Te3 薄膜材料进行物相分析，研究薄膜材料的结晶度。通过 ZEM-3 检测薄膜样品的电导率和

Seebeck 系数。采用 Vander Pauw 法通过 Hall 效应测试仪来进行薄膜样品的载流子浓度和电迁移率测试。 
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Figure 2. Fabrication of flexible Bi0.5Sb1.5Te3-based thin-film thermoelectric devices 
图 2. 柔性 Bi0.5Sb1.5Te3基薄膜热电器件的制备 

3. 结果与分析 

3.1. 柔性 Bi0.5Sb1.5Te3薄膜的力学性能研究 

为获得柔性 Bi0.5Sb1.5Te3薄膜热电材料，以塑料(图 3(a))为衬底沉积了 Bi0.5Sb1.5Te3薄膜。如图 3(b)所示，

塑料基底上形成一层均匀、致密且有光泽的镀膜层，说明 Bi0.5Sb1.5Te3薄膜材料与该柔性衬底具有较强结合

性。将制备完成的 Bi0.5Sb1.5Te3薄膜分别用手弯曲(图 3(c))和用镊子大角度弯曲(图 3(d))，Bi0.5Sb1.5Te3薄膜材

料依然与塑料基底结合紧密，且无任何脱落，表现出极好的柔韧性和良好的力学性能。这种特点使得这种

半导体材料可以便捷地沉积在一些具有特殊形状或特殊用途的基质表面，可以适用于多种不同的应用场景。 
 

 
Figure 3. Preparation and mechanical properties of flexible Bi0.5Sb1.5Te3 thin films: (a) The image of plastic substrate; (b) 
The image of as-deposited Bi0.5Sb1.5Te3 film; (c) (d) The bending pictures of flexible Bi0.5Sb1.5Te3 film 
图 3. 柔性 Bi0.5Sb1.5Te3薄膜的制备与力学性能测试：(a)塑料基底；(b) Bi0.5Sb1.5Te3薄膜材料；(c) (d) 柔性 Bi0.5Sb1.5Te3

薄膜弯曲图片 

3.2. 温度对 Bi0.5Sb1.5Te3薄膜结晶度及微观结构的影响 

图 4 是基底温度分别为室温和 250℃条件下制备 Bi0.5Sb1.5Te3薄膜的 X 射线衍射测试。与 p 型标准图

谱 PDF#49-1713 相对照可以看出，室温条件下的 Bi0.5Sb1.5Te3薄膜在 2θ = 27.16˚附近只出现了晶胞，说明
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室温下的薄膜未有明显的晶体生长取向性，这暗示了室温下制得的半导体薄膜材料为非晶结构。而 250℃
条件下制得的 Bi0.5Sb1.5Te3薄膜出现了晶峰，其中(0 1 5)晶峰最为明显，另外还出现了(0 0 15)、(1 1 6)和
(0 2 10)三个强度较小的晶峰，说明材料薄膜整体上沿(0 1 5)晶面取向生长并且高度择优，这种结构可能

会对载流子的迁移产生一定的积极作用。 
 

 
Figure 4. XRD of Bi0.5Sb1.5Te3 thin films prepared at different temperatures 
图 4. 不同温度下制备的 Bi0.5Sb1.5Te3薄膜 X 射线衍射 
 

图 5 是不同条件下制备的 p 型 Bi0.5Sb1.5Te3热电薄膜材料微观扫描图。图 5(a)为室温下制得的薄膜表面

扫描图，可以发现该薄膜是由无序的纳米颗粒堆积形成，且颗粒细小致密，颗粒大小约为 30 nm 至 80 nm。

图 5(b)为其断面扫描图，可以看出材料呈柱状生长，且排列紧密。图 5(c)为 250℃下制成的薄膜表面扫描图，

同为纳米颗粒堆积而成，颗粒大小约为 100 nm 至 250 nm，但颗粒间存在间隙。图 5(d)为 250℃下制成的薄

膜截面，呈柱状结构，但非紧密排列。对比图 5(a)和图 5(c)可以发现虽然两薄膜都是由细小的材料颗粒组

成，但是 250℃下制成的薄膜比室温条件下形成的颗粒明显大，这是由于温度的上升导致粒子获得了更多

的能量，从而使材料粒子侧向迁移生长。无序的颗粒排列方式则表明半导体薄膜为非晶结构。对比图 5(b)
和图 5(d)可以看到，虽然都是柱状结构，但 250℃下制得的薄膜结构之间有较为明显的空隙，这一点从表

面扫描图中也可看出。柱状结构之间的空隙有利于声子散射，从而保证了具有较低的热导，因此对热电性

能的提高具有一定的积极作用。 
 

 
Figure 5. Surface and cross-sectional images of Bi0.5Sb1.5Te3 prepared at different temperatures: (a) (b) Room temperature; 
(c) (d) 250˚C 
图 5. 不同温度条件下 Bi0.5Sb1.5Te3薄膜的表面和断面图：(a) (b)室温；(c) (d) 250℃ 
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3.3. 温度对 Bi0.5Sb1.5Te3薄膜热电性能的影响 

图 6(a)为衬底温度 250℃下制备的 p 型 Bi0.5Sb1.5Te3薄膜材料，相比室温情况下拥有更高的电导率。

随着温度的升高，p 型 Bi0.5Sb1.5Te3薄膜材料的电导率逐渐下降。其中 250℃下制备的 Bi0.5Sb1.5Te3薄膜材

料在 150℃时电导率开始缓慢上升，而室温环境下制得的 Bi0.5Sb1.5Te3 薄膜材料电导率在 120℃时开始上

升。由于材料具有沿(015)晶面择优生长的特点，而这种特点有利于载流子的迁移，因此 250℃条件下制

得的薄膜材料的电导率大大提高，250℃条件下材料纳米颗粒的生长则进一步促进了 Bi0.5Sb1.5Te3 薄膜电

导率的提高。从图 6(b)可以看出，250℃条件下制备的 Bi0.5Sb1.5Te3 薄膜拥有更高的塞贝克系数，随温度

的升高塞贝克系数逐渐提高，但是 100℃开始逐渐下降。而室温条件下制得的薄膜的塞贝克系数随温度

上升而提高。由于塞贝克系数与载流子的迁移有关，(0 1 5)择优生长和颗粒的增大促进了载流子的迁移，

因而 250℃条件下的薄膜的塞贝克系数也出现了大幅提高。并且 Bi0.5Sb1.5Te3薄膜的塞贝克系数均为正值，

这一点证明了实验材料是 p 型半导体材料。由图 6(c)可以看出，250℃情况下制备的半导体薄膜相比室温

情况下拥有更高的功率因子，因功率因子的大小与塞贝克系数的平方成正相关，因此与塞贝克系数的大

小关系较为密切，所以变化趋势与塞贝克系数的较为相似。在 250℃的条件下，因为出现了沿(0 1 5)晶面

的择优生长，同时纳米颗粒柱状结构出现了生长粗化，因此载流子更容易在柱状结构之间迁移，促进了

电导和塞贝克系数的提高，提升了热电性能。 
 

 
Figure 6. Thermoelectric properties of Bi0.5Sb1.5Te3 thin films prepared at different temperatures: (a) Electrical conductivity; 
(b) Seebeck coefficient; (c) Power factor 
图 6. 不同温度条件下制备的 Bi0.5Sb1.5Te3热电薄膜材料随温度变化的热电性能测试：(a) 电导率；(b) 塞贝克系数和

(c) 功率因子 
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表 1 为不同温度下制备的 Bi0.5Sb1.5Te3 薄膜在常温下的电输运性能，从表中可以看出，250℃条件

下制作的 p 型 Bi0.5Sb1.5Te3 薄膜材料电导率为 7.6 × 104 S/m，而室温条件下制作的 Bi0.5Sb1.5Te3 薄膜材料

电导为 5.6 × 104 S/m，表明了高温条件有利于制备高电导率的 Bi0.5Sb1.5Te3 薄膜，这有利于降低半导体

器件工作时焦耳热，是半导体材料拥有较高热电效应的条件之一。为了进一步研究该薄膜材料的热电

性能，又在室温的条件下，采用霍尔效应检测的方法进行测试，并对实验制得的半导体薄膜的载流子

浓度与载流子迁移率进行研究与分析。室温条件下制得的薄膜材料载流子浓度为 5.4 × 1019/cm3，而

250℃条件制得薄膜为 3.4 × 1019/cm3，要小于室温条件下制得的材料，这是由于 250℃条件下材料颗粒

生长较为完善，缺陷变少引起的。对比两种薄膜的载流子迁移率，室温条件下制得的材料薄膜为 65 
cm2/Vs，250℃条件下制得的薄膜为 139 cm2/Vs，这是因为 250℃条件下，材料沿(0 1 5)晶面择优生长，

这种生长方式有利于载流子的迁移，而室温条件下材料为非晶结构，又因为温度的升高促进了材料颗

粒的生长，颗粒大小明显增大，对载流子的迁移具有促进作用，因此 250℃下制得的材料的载流子迁移

率远大于室温条件下制得的材料。利用载流子浓度和载流子迁移率可以计算出材料电导率的理论值，

与测得的实际值几乎一致，从侧面证明了电导率的准确性。250℃情况下制备的材料薄膜的 Seebeck 系

数为 231 μV/K，室温条件下制得的薄膜 Seebeck 系数为 115 μV/K，经过对比 250℃情况下制备的材料

薄膜的这参数相较于室温下有提升，由 XRD 和表面扫描结果发现，室温下制备的材料没有晶体结构，

颗粒为较小的纳米结构并呈无序生长，这有利于载流子散射，250℃情况下制备的材料的载流子迁移率

较大，同时材料颗粒也较大，这些条件则使粒子间的传热较快。是根据电导、Seebeck 系数，最终得到

在环境温度为 27℃的条件下，室温条件下制备的 p 型 Bi0.5Sb1.5Te3 半导体材料薄膜的功率因子仅为 0.71 
mW/mK2，而 250℃条件下制备的薄膜材料为 4.06 mW/mK2，远远大于室温，说明高温环境下制备使

得 p 型 Bi0.5Sb1.5Te3 半导体材料薄膜的热电性能出现了大幅提升，因此说明制备温度是改善 p 型半导体

材料的热电性能的重要因素。 
 
Table 1. Transport properties of the Bi0.5Sb1.5Te3 films prepared at different temperatures measured at room temperature 
表 1. 在室温下测试不同温度制备条件下的薄膜的输运性能 

Bi0.5Sb1.5Te3
制作条件 

载流子浓度
(1019/cm3) 

载流子迁移率
(cm2/Vs) 

电导 
(104 S/m) 

Seebeck 
(μV/K) 

功率因子 
(mW/mK2) 

室温 5.4 65 5.6 115 0.71 

250℃ 3.4 139 7.6 231 4.06 

3.4. 柔性 Bi0.5Sb1.5Te3基面外型薄膜热电器件的研究 

因为 p 型 Bi0.5Sb1.5Te3半导体材料薄膜具有一定的柔韧性，可以在同为柔软材料的基底上形成光洁致

密的镀层，因此可以利用其优良的热电性能，为其选择合适的基质来组成具有柔韧性的传感器件(见图 7)，
图 7(a)为 p 型 Bi0.5Sb1.5Te3半导体材料与 n 型 Bi2Te2.7Se0.3半导体材料共同组成的具有 18 对 p/n 结的柔性

Bi0.5Sb1.5Te3 基面外型热电器件图，图 7(b)表示了器件可以进行一定程度的弯曲，具有一定的柔韧性，利

用这种特性能够制成可以贴合皮肤使用的温度传感器件。 
经过性能测试，如表 2 所示，制得的柔性 Bi0.5Sb1.5Te3基面外型薄膜热电器件的内阻为 11 Ω，在温差

为 5 K 的条件下能够输出的最大电压为 17.6 mV，最大输出功率为 7.04 μW，这表明了在较低的温度差下，

以 p 型和 n 型半导体材料薄膜组成的温差热电器件仍然会发生较为明显的热电转化，这是热电温差传感

器件需要具备的基本特性，是其正常工作的基础。 
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Figure 7. Flexible cross-plane thermoelectric device based on p-Bi0.5Sb1.5Te3 film: (a) Top image of the device; (b) Bending 
image of the device 
图 7. 基于 p 型 Bi0.5Sb1.5Te3薄膜材料的柔性面外型热电器件：(a) 器件外观；(b) 弯曲的器件照片 
 
Table 2. Performance parameters of related devices 
表 2. 相关器件性能参数 

器件(P/N 对数) 内阻(Ω) 接触电阻(Ω) 温差(K) 输出电压(mV) 输出功率(mW) 

18 对 11 9.8 5 17.6 7.04 

3.5. 结论 

采用电阻真空镀膜设备制得不同温度下的 p 型 Bi0.5Sb1.5Te3薄膜热电材料，对比发现制备温度对材料

的热电性能会产生较大的影响，250℃下制得的薄膜材料具有明显的(0 1 5)晶面高度择优生长，这种晶体

结构的出现有助于提高薄膜的电导率，同时它的塞贝克系数达到了 231 μV/K，是室温条件下制得的样品

的 2 倍，在温度为 27℃时，它具有更高的功率因子，达到了 4.06 mW/mK2，表明了提高材料的沉积温度

是提升 p 型半导体材料热电性能的有效途径。此外，通过掩膜技术制备了柔性 Bi0.5Sb1.5Te3基面外型薄膜

热电器件。该器件在温差为 5 K 的条件下能够输出的最大电压为 17.6 mV，最大输出功率为 7.04 μW，并

且展现出极好的柔韧性和良好的力学性能，为自供电可穿戴智能电子器件提供理论依据，促进了电子器

件的快速发展。 
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