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碲化物核壳结构的构建及其热电应用的研究进展
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摘    要：热电材料可以实现热能和电能的直接转换，在余热发电和固态制冷领域表现出极大的

应用前景。由于电–声耦合作用，热电材料的综合性能难以得到进一步提升。理论预测及实验研究

均证明合理的异质核壳结构能实现电– 声作用 的解耦，是提升热电材料性能的一种常用策略。本文

以碲化物热电材料为例，综述其核壳结构的构建方法及对 PbTe、Bi2Te3 等材料热电性能的影响，并

对利用核壳结构实现新型热电材料的开发进行了展望。
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Abstract: Thermoelectric materials can realize the direct conversion between heat energy and electric

energy  and show great  application  prospects  in  waste  heat  power  generation  and  solid  state  refrigeration.

Due to electro-acoustic  coupling,  the comprehensive properties  of  thermoelectric  materials  are difficult  to

be further improved. The theory predicts that the heterogeneous core-shell structure is expected to decouple

the electro-acoustic interaction . Building core-shell structure is a potential universal strategy to improve the

performance in thermoelectric materials. Taken telluride thermoelectric materials as an example, this paper

focuses on the construction of core-shell  structures and the effects of telluride core-shell  structures on the

thermoelectric properties of PbTe, Bi2Te3 and other materials, and it also provides an outlook on the use of

core-shell structures for the development of new thermoelectric materials.
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ZT = S 2σT/κ

随着工业的不断发展，环境不断恶化，全球能

源需求不断增加，导致了能源危机和全球气候变

化。同时，能将废热资源转化为电能的热电装置被

认为是解决能源危机和全球气候变化的潜在方法之

一[1-2]。热电器件由 p型和 n型热电材料通过串联

方式构成，器件的热电转换效率主要取决于冷热两

端的温度和热电材料的性能。通常采用无量纲优

值 ZT（ ）来综合评价热电材料的性能，

其中 S 是塞贝克系数，σ 是电导率，T 是绝对温度，

κ 是热导率[3]。性能良好的热电材料应同时具有较

高的塞贝克系数 S，较大的电导率 σ 和较低的热导

率 κ。其中，热导率 κ 通常由电子热导率 κe 和晶格

热导率 κL 两部分构成 [4]。然而，材料的电导率 σ、
塞贝克系数 S 和电子热导率 κe 之间存在强烈的耦

合关系，无法实现单一参数的调控。由式 (1)—
(3)所示，随着载流子浓度 n 的增加，材料的电导率

增大，塞贝克系数下降，而电子热导率增大 [5]。因

此，提升热电材料 ZT值及其转换效率的核心问题

在于如何实现 S、σ、κ 三者的解耦或部分解耦 [6]。

σ = nqµ （1）
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8π2kB
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式中：n、 是载流子的浓度和迁移率；q、kB 、  h、

分别为载流子电荷、玻尔兹曼常数、普朗克常数

和有效质量。

理论预测及实验研究均证明合理的异质结构

能实现电–声作用的解耦[7]，在热电材料领域得到广

泛关注。核壳结构是一种特殊的异质结构，它由一

层或多层其他材料的外壳均匀包裹着内核材料

组成[8]。

当前有大量文章专注于特定材料体系的热电

性能提升策略，而未见有专门阐述异质结构或核壳

结构等的制备及其对材料电–声作用影响的文章。

基于此，本文以 Bi2Te3[9]、PbTe[10] 等公认在低温和

中高温区间最具应用价值的热电材料为对象，重点

综述了核壳结构的构建策略及其对典型碲化物材

料热电性能的影响。

 1    核壳结构与热电性能分析

核壳结构材料由内核材料和外壳材料通过一

定方式结合而成。根据内核材料的形态，常见有零

维颗粒状和一维线/棒状两种形态，如图 1所示。
  

Core

Shell

图 1    核壳粒子和核壳纳米线/纳米棒的示意图[7]

Fig. 1    Schematic  representation  of  core-shell  particles  and
core-shell nanowires/nanorods [7]

 

核壳结构材料作为新型热电工程材料主要存

在以下 3种不同构建方式：核壳结构作为构建块；

核壳结构嵌入基体半导体中；在晶界处形成第二相

嵌入基体中，形成核壳异质结构，如图 2所示。
  

图 2    利用热电材料的核壳结构构建工程材料的方法[7]

Fig. 2    Construction  of  engineered  materials  using  core-shell
structures of thermoelectric materials [7]

 

从能带角度出发，根据内核材料和外壳材料的

能带结构关系（如图 3所示）大致可分为 I型、II型

和准Ⅱ型[11-12]。在 Type-I中，壳层材料带隙大于核

层材料带隙，壳层导带更低，而价带更高，电子波函

数分布在核层导带位置。在 Type-II中，壳层导带

更高，价带也高于核层材料，电子波函数分布在壳

层导带位置。Quasi-II为 Type-II其他可能的带隙

排列，称为准 II型结构，壳层材料带隙同样大于核

层材料带隙，但壳层导带相对于 I型来说仅仅略低

于核层，此时电子波函数分布得到拓宽，这种情况

通常发生在 Type-II结构中的能带偏移较小时。

适当地设计核心和外壳材料成分可以调整带

隙排列和限制电位，从而改变核壳纳米结构的电

学、光学等性质[13]。不同性质的核壳结构材料可广

泛应用于热电领域、电催化领域[14]、光学领域[15] 和

磁学领域等[16]。

热电材料的核壳研究主要集中于降低导热系

数和提高塞贝克系数。塞贝克系数（S）可以用以下

公式表达：

S =
π2kB

2T
3q

Å
d[lnσ (E)]

dE

ã
E=Ef

（4）
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式中：E 和 Ef 分别是电子能量和费米能量；n(E)和

(E)分别是与能量相关的载流子密度和迁移

率[17]。塞贝克系数可以通过以下两种机制增强：1）

增加费米能级附近的态密度 (DOS)水平；2）使用能

量过滤效应增加 (E)的能量依赖性[18-19]。

在热电研究中，大多数用于热电的材料都是简

并半导体，因此这些化合物中的费米能级 (EF)接近

甚至位于能带内，这导致出现费米能级两侧的载流

子对总热电势都有贡献的不利现象。其中，热电势

是测量相对于 EF 的载流子的平均能量。来自

EF 一侧的载流子单个热电势可以部分抵消来自

EF 另一侧的载流子热电势，此时如果来自 EF 一侧

的载流子被固定，简并半导体的总热电势会更大。

当在 EF 上方引入低势垒时，只有更高能量的载流

子才能促进电传输，并且每个电荷载流子的平均能

量增加[10]。

在设计热电材料时，可以仔细选择外壳材料作

为少数载流子阻挡区域。这种结构从本质上降低

了少数载流子的迁移率，并减轻了少数载流子对塞

贝克系数的影响，特别是在窄带隙热电材料中，少

数载流子的影响对其热电性能是有害的。例如

Bi2Te3 作为核层材料，将宽带隙材料如硫化铋等作

为壳层材料，即形成准 II型结构，可以成功进行能

量过滤，有效地阻止低能载流子通过材料参与导

电，使更高能量的电子可以穿过这些能量屏障。由

于高能载流子不过是能量转移的物质，塞贝克系数

将逐渐增大[19]。

具有混合载流子材料的净塞贝克系数 S 可表

示为

S =
S pµp p+S nµnn
µp p+µnn

（6）

µp µn式中，  Sp、Sn、 、 、p 和  n 分别是正塞贝克系

数、负塞贝克系数、空穴迁移率、电子迁移率、空

穴密度和电子密度。 此时形成窄带隙的核壳结构

可以通过引入阻挡少数载流子的适当势垒，避免由

于少数载流子导致的净塞贝克系数劣化，而其他类

型的载流子受到的影响较小。因此，通过在核壳结

构的帮助下引入异质结，可以在核壳界面处形成合

适的带边排列，优先阻挡少数载流子，从而可以保

持较高的塞贝克系数。 此外，核壳型材料中界面

的存在可以充当热障并作为长波长声子的散射体，

导致热导率降低，塞贝克系数增加。这种多相的存

在具有独特的载流子传输行为，即可以在界面处解

耦电子和声子传输。这种行为有助于减少材料导

热性，而材料的导电性没有太大损失。

综上，核壳结构的存在加剧了声子的散射，抑

制了晶格热导率，但却没有对电子传输产生负面影

响，实现了电–声作用的解耦，从而进一步优化了材

料的热电性能[20-21]。

 2    核壳结构材料的制备方法

核壳结构在各领域都显示其独特优势，大量学

者展开了一系列核壳结构材料的制备研究。例如

常压液相反应、水热（溶剂热）反应、外延生长、溶

胶–凝胶法、连续离子层吸附反应（SILAR）法、微

乳液法、熔融法、电化学沉积法等。下面主要介绍

在碲化物中广泛使用的常压液相反应、水热（溶剂

热）反应、外延生长 3种常规制备方法。

 2.1    常压液相反应法

常压液相反应法是在一个标准大气压下进行

的常规液相化学反应。常压液相反应作为一种常

规制备方法应用于多种材料的制备，如通过回流硫

化合成ZnS@InS[22] 应用于光学领域，制备Au-CuSe[23]

核壳纳米粒子研究其热电性能等，同时也可应用于

碲化物核壳结构材料的制备中。例如 Purkayastha

等 [24] 利用常压的溶液反应，通过使用生物分子表

面活性剂来合成具有可控尺寸的支链和非支链结
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图 3    不同类型核壳结构中能带图和载流子定位示意图[7]

Fig. 3    Schematic representation of energy band diagrams and
carrier  localisation  in  different  types  of  core-shell
structures [7]
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构的核 /壳  Bi2Te3/Bi2S3 和  Bi2Te2S/Bi2S3纳米棒。

Hong等 [25] 利用微波辅助加热合成核壳异质结构

Te/Bi和 Te/Bi2Te3。 Zhang等 [26] 利 用 聚 多 巴 胺

(PDA)均匀地包覆在 PbTe纳米粒子的表面形成

PbTe@PDA，然后在H2 中退火进一步转变为PbTe@C，

构建出 PbTe@C核壳结构，最后将其掺入 Sn1-y
SbyTe基体中使 ZT性能得到显著提升。

图 4（a）显示微米尺寸区域和纳米尺寸区域的

TEM图像。在图 4（b）中可以明显观察到一些尺寸

约为 100 nm的 PbTe@C纳米颗粒，表明 PbTe纳米

颗粒仍然保持其原始的立方形态，并且由于碳层的

涂敷，纳米颗粒在 SPS工艺后无明显长大。同时，

由于声子的强烈散射，可以清楚地观察到几十到几

百纳米的孔隙。图 4（c）显示了 Sn0.95Sb0.05Te–碳壳

–PbTe结构的中倍 TEM图像。图中可以清楚地看

到 PbTe颗粒的外层被碳壳的无定形层覆盖，证明

了 PbTe@C核壳结构的存在。
 
 

(a) (b) (c)

Sn0.95Sb0.05Te

PbTe

Carbon shell

200 nm 50 nm 20 nm

图 4    (a) Sn0.95Sb0.05Te-5%PbTe@C块体的低倍 TEM图像;
(b-c) PbTe@C 纳米粒子的中倍放大 TEM 图像

Fig. 4    (a)  Low  magnification  TEM image  of  Sn0.95Sb0.05Te-
5% PbTe@C bulk;  (b-c)  Medium magnification TEM
image of PbTe@C nanoparticles

 

 2.2    水热（溶剂热）合成

水热（溶剂热）反应法是指在特制的密闭反应

容器 (高压釜)中，使水溶液（有机溶剂）近临界温

度而产生高压，加速离子及水解反应的高效反应

方法。

Jin等 [27] 利用醋酸铅、硫化碳、氢氧化钠、水

合肼、碲粉两步水热反应法先合成 PbS基体，再进

行水热合成核壳结构 PbS-PbTe。作者提出了如

图 5所示的 PbS-PbTe核壳结构形成机制。在初始

阶段，元素 Te还原为高反应性的 Te2-离子，随着

Te2-离子浓度的增加，PbS纳米棒被 Te2-离子包围。

由于两种材料的溶解能力不同，S2-离子和 Te2-离子

之间产生阴离子交换，因此形成了 PbS-PbTe核壳

结构。图 6为 PbS-PbTe的 TEM图像。
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图 5    合成核壳结构 PbS-PbTe的流程图
Fig. 5    Flow  chart  for  the  synthesis  of  core-shell  structured

PbS-PbTe
 

 
 

50 nm

图 6    单一 PbS-PbTe纳米棒 TEM图像
Fig. 6    TEM image of a single PbS-PbTe nanorod

 

与传统加热方法相比，微波加热由于其体积加

热速度快、反应速率快、选择性好、反应时间短等

优点，在材料合成领域的应用越来越受到人们的关

注。Dong等 [28] 采用微波辅助溶剂加热法快速合

成 Sb掺杂 PbTe/AgTe核/壳复合纳米立方体，该方

法无需使用络合剂或表面活性剂。

 2.3    外延生长法

外延生长是指在单晶衬底 (基片)上生长一层

有一定要求、与衬底晶向相同的单晶层，犹如原来

的晶体向外延伸了一段。晶体外延生长技术在纳

米材料合成工艺中发展非常迅速，其主要可分为气

相外延生长、分子束外延生长、液相外延生长、原

子层外延等。

Li等[29] 采用原子层外延的方法使用二乙基锌

(DEZ)作原子层外延 (ALD)前体 ， 150  °C下在

Bi2Te2.7Se0.3 上采用自下而上的晶界策略，沉积超

薄 ZnO，将获得的样品在  60 MPa的单轴压力和

623 K的真空条件下热压制得 BTS/ZnO。

对于未涂层的 BTS，表面清洁光滑（见图 7 (a)）。

经过 20次 ALD循环后样品表面呈现出 2 nm的均

匀光滑涂层（见图 7 (b)），这与 ALD薄膜的非晶特

性一致。经过 60次  ALD循环后样品的 HRTEM

图像显示BTS表面约有 6 nm的 ZnO层（见图 7 (c)）。

ZnO层的厚度与总循环次数呈良好的线性关系，这
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表明 ZnO层的厚度可以通过改变总 ALD循环次

数来精确控制。
  

(a)

BTS

5 nm 5 nm 5 nm
~2 nm ZnO ~6 nm ZnO

20 ALD cycles 60 ALD cycles
(b) (c)

图 7    (a)  BTS的 HRTEM图 像 ； (b)  20次 ALD循 环 后
BTS的 HRTEM图像 ；(c) 60次 ALD循环后 BTS的
HRTEM图像

Fig. 7    (a) HRTEM image of the BTS; (b) HRTEM image of
the  BTS  after  20  ALD  cycles;  (c)  HRTEM image  of
the  BTS  after  60  HRTEM images  of  BTS  after  ALD
cycles

 

Min等[30] 利用五水合硝酸铋、亚硒酸钠、碲酸

钠、醋酸溶液、乙酸溶液连续外延生长 ，产生

Bi2Se3@Bi2Te3@Bi2Se3@Bi2Te3(BS@BT@BS@

BT）多壳纳米板。

BT在 BS种子纳米板上外延生长，由于其对

2D生长的内在偏好，因此主要在侧面生长，只有一

小部分涂覆在基面（顶面和底面）上，这种各向异性

沉积导致 BS@BT核 /壳纳米板的形成。随后

BS在BS@BT结构的外表面外延生长，从而形成BS@
BT@BS双壳纳米板，最终产生 BS@BT@BS@BT
多壳纳米板。图 8（b）显示了使用图 8（a）所示程序

获得纳米板的 TEM图像。在纳米板的核心区域

（红色虚线内）观察到的莫尔图案表明，核心与具有

不同晶格距离或不同晶体取向的壳层重叠。

Kim等[31] 采用分子束外延的方法将 Bi核心热

退火 ，Te壳随后在超高真空下溅射沉积形成

Bi/Te核/壳（C/S）纳米线。Liang等 [32] 采用液相外

延法通过配体辅助溶液工艺制备了厚度为 22~26
nm的核壳异质结构 Bi2Te3@Sb2Te3 六方纳米板。

 2.4    其他方法

其他常用的方法包括溶胶–凝胶法、连续离子

层吸附反应（SILAR)法、熔融法、电化学沉积法

等，在核壳结构材料的制备中也取得了重要进展。

如 Wang等 [33] 利用溶胶–凝胶法成功获得多层的

RDX@PDA@TiO2 核壳结构材料。连续离子层吸

附反应（SILAR）即基体材料连续经过阳离子前驱

体和阴离子前驱体，利用离子相继吸附在基体材料

表面发生反应以形成壳层，其显著优点是通过循环

次数可以控制壳层厚度。Joo等[34] 通过改进 spin-

SILAR方法即通过旋涂 Cd2+和S2−的连续吸附和反

应，在 ZnO表面逐层堆积 CdS薄膜，制备了高度均

匀的 ZnO/CdS核壳结构等。

 3    碲化物核壳结构对其热电性能的影响

碲化物材料（如 PbTe 和 Bi2Te 3）包含了许多

发电工业应用的重要温度范围，针对其基体研究不

胜枚举，其中使用分散的纳米核壳结构来诱导能量

过滤效应是优化块状热电材料性能的一种简单有

效的机制[19]。下面分别以 PbTe、Bi2Te3 作为代表，

分析其核壳结构对热电性能的影响。

 3.1    PbTe

自从 20世纪 80年代以来，人们认为高度无序

的 PbTe合 金 的 ZT值 比 等 效 单 晶 高 约 10%。

PbTe作为中间温度范围内非常重要的材料，人们

对如何通过降低晶格热导率来使现有 PbTe材料

的 ZT值更好做了大量研究，期望在颗粒边界处的

声子散射可以显著降低晶格热导率，同时在很大程

度上保持电学性质[35]。

图 9显示 PbTe基热电材料 ZT值随温度变化

情况。由图可以看出掺杂以及核壳结构过滤低能

载流子等手段可以显著增强 PbTe基体的热电性

能。Jood等   [36] 的 ZT最大值虽然低于其他研究，

但 PbTe0.996I0.004–1%MgTe的平均 ZT值在热测温

 

(a) BS BS@BT BS@BT@BS BS@BT@BS@BT

(b)

100 100 100 100

Top

Side

图 8    （a）种子 Bi2Se3（BS））纳米板向核壳、双壳、多壳硫系
铋 纳 米 板 演 化 Bi2Se3@Bi2Te3@Bi2Se3@Bi2Te3
(BS@BT@BS@BT)的示意图；（b）从（a）中概述的组
装纳米板获得的典型透射电子显微照片（红色虚线围
起的区域显示出莫尔图案）

Fig. 8    (a)  Schematic  diagram  of  the  evolution  of  seeded
Bi2Se3(BS)) nanoplates to core-shell,  double-shell  and
multishell  bismuth  sulfur-based  nanoplates
Bi2Se3@Bi2Te3@Bi2Se3@Bi2Te3(BS@BT@BS@BT);
(b)  typical  transmission  electron  micrograph  obtained
from the assembled nanoplates outlined in (a) (the area
enclosed  by  the  red  dashed  line  shows  the  Moiré
pattern)
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度为 873 K冷测温度为 303 K的温度范围内依旧

达到了 0.8。

同时，GeTe合金化显著扩大了 PbTe的能带间

隙[37-38]，GeTe合金引入 PbTe中也可显着提高 n型

PbTe的性能。

图 9中 ZT值最高的为 Tan等 [39] 研究的 p型

空 穴 掺 杂 PbTe –8%SrTe， 923  K时 展 示 了 2.5

的高热电优值。

n型最好的是 Zhang等[40] 制备的 PbTe-4%InSb

材料，在 773 K时实现约 1.83的 ZT值。这种显著

增强的热电性能可归因于将 InSb掺入 PbTe基体

中，从而产生可以同时调节电和热传输的多相纳米

结构。一方面，纳米相和基体之间的多相能垒可以

通过显著提高塞贝克系数和适度降低载流子迁移

率来提高整个温度范围内的功率因数；另一方面，

在密集相界处增加的界面散射会产生极低的晶格

热导率。图 10显示不同的 PbTe-x%InSb复合材料

性能随温度的变化情况。

在 Zhang等 [40] 的研究中，出色的塞贝克系数

S 和适度的电导率 σ 使得 x=5的样品在 329 K时实

现了最大 PF=27.4 μWcm–1 K–2。这归因于引入了

多个势垒即多相纳米结构和 PbTe基质之间界面的

能量过滤效应。增强的能量过滤效应可以更有效

地阻止低能载流子通过材料参与导电，引起了绝

对 S 值的明显增加（见图 10（b）），从而所有样品在

整个温度范围内显示出更高的功率因数（见图 10（c））。
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PbTe0.996I0.004-1%-MgTe Jood et al.

Pb0.98Ga0.02Te-5%-GeTe Luo et al.

Pb0.988Sb0.012Te-13%-GeTe Luo et al.

Pb0.98Na0.02Te-8%-SrTe Tan et al.

PbTe-4%-InSb Zhang et al.

Z
T

图 9    不同壳层的 PbTe基热电材料ZT值随温度变化关系[36-40]

Fig. 9    Variation  of  ZT  values  with  temperature  for  PbTe
based  thermoelectric  materials  with  different  shell
layers [36-40]
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图 10    x=3、4、5、6的 PbTe-x%InSb复合材料性能随温度的变化情况（（a)电导率，（b）塞贝克系数，（c）功率因数，（d）总热导
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Fig. 10    Properties  of  PbTe-x%InSb  composites  with  x  =  3,  4,  5,  6  as  a  function  of  temperature(  (a)  conductivity  ,  (b)  Seebeck
coefficient  ，   (c)  power  factor,  (d)  total  thermal  conductivity;  inset  in  (b)  shows  room  temperature  Seebeck  coefficient
versus carrier concentration, inset in (d) shows lattice thermal conductivity)
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同时，由于增强的声子散射导致热导率的降低（见

图 10（d）），二者综合作用使 ZT得到了显著提高。

 3.2    Bi2Te3
Bi2Te3 块体已成为热电在室温下的主要商业

材料，这种热电材料的制备和研究具有基础和实际

意义[41]。Cheng等[42] 通过简单易行的溶剂热法制

备了由菱面体结构的 Bi2Te3 纳米片和三角结构的

Te纳米棒组成的新型 T形 Bi2Te3-Te异质纳米结

构。Bi2Te3 纳米板和 Te纳米棒之间的界面导致这

些异质纳米结的导热率低，因此获得了有希望的

ZT值（320 K时为 0.73±0.04）。这项研究为设计用

于发电的高效热电器件的异质纳米结提供了一种

新的方法。结合二者，Dai等 [43]为了提高 n型 Bi-

Te热电材料的热电性能和力学性能，采用化学镀

和氢还原制备 Bi2Te2.7Se0.3/Cu核壳粉末。

Zhu等 [44] 研究了 n型 Bi1-xSbxTe化合物的热

电性能，显示随着 Sb含量的增加，Bi1-xSbxTe的塞

贝克系数显着增加，电子热导率逐渐降低，从而提

高了热电优值。此外，电和热传输特性的同时优化

导致品质因数的峰值温度随着 Bi1-xSbxTe中 Sb含

量的增加而向较低温度移动，从而使 Bi1-xSbxTe成

为近室温碲化铋的潜在热电应用替代品。

Dai等 [45] 研 究 了 Cu含 量 化 学 镀 对 p型

Bi0.5Sb1.5Te3 合金热电和力学性能的影响。Kim等[46]

通过 ALD在 Bi0.4Sb1.6Te3 粉末上形成了极薄的

ZnO层 ，即使在高温烧结后 ，由于 Bi0.4Sb1.6Te3-

ZnO核壳结构的形成，也产生了许多异质界面。

将 ALD生长的 ZnO结合到 Bi0.4Sb1.6Te3 基体中可

阻止声子传播，并通过在异质晶界处掺杂杂质提供

电子载流子密度的可调性，达到了 ZT=1.50±0.15

（在 329~360 K下）的高热电性能。图 11显示不同

ZnO壳层厚度的 BST材料性能随温度的变化情况。

通过 ALD将 ZnO引入 BST基体中，形成了被

超薄 ZnO层包围的细小 BST晶粒，从而产生了许

多异质结构，以促进异质界面处的声子散射，显著

降低了 κL（见图 11（e））。这表明通过 ALD技术设

计 BST/ZnO核壳结构是降低 κL 的有效策略。

图 11（f）显示在对应于 329~490 K的整个温度
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图 11    不同 ZnO壳层厚度的 BST材料的电导率 (a)、塞贝克系数 (b)、功率因数 (c)、热导率 (d)、晶格热导率 (e)、ZT值
(f)随温度的变化情况

Fig. 11    Variation  of  electrical  conductivity  (a),  Seebeck  coefficient(b),  power  factor(c),  thermal  conductivity(d),  lattice  thermal
conductivity(e) ,ZT values (f) with temperature for BST materials with different ZnO shell layer thicknesses
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范围内，通过 ZnO ALD的 10次循环，ZT值增加

约 45%（10次循环 ZnO涂层 BST的 ZTavg=1.32，未

涂层 BST的 ZTavg=0.91）。这种在更宽温度范围内

的改进有利于低温区域的能量收集应用。与其他

p型纳米结构 Bi2Te3 相关材料相比，这种类型的性

能非常有前景和竞争力。该研究所提方法改进的

性 能 甚 至 适 用 于 广 泛 的 Bi2Te3 基 材 料 成 分

范围。

 4    前景与展望

本文阐述了电导率、塞贝克系数等参数的耦

合作用使热电优值的提升陷入瓶颈，分析了核壳结

构材料可控制其有效带隙，从而改变其电子和光学

性质，综述了材料核壳结构的制备方法，以及对碲

化物材料热电性能的影响。

热电制冷技术具有控温精准、尺寸灵活、结构

多样和局部冷却等众多优势，在精确制导、传感器

和 5G模块等关键领域具有比传统的机械压缩式

制冷技术更强的竞争优势。目前，碲化铋（Bi2Te3）

基热电材料仍为唯一可应用的热电制冷材料，如何

提升其热电性能以应用于低温热电偶操作迫在眉

睫，但碲化铋及其热电器件存在制冷性能不足、运

行功耗过高等问题；因此，探索和开发新型热电制

冷材料及器件至关重要。由于核壳结构的存在加

剧了声子的散射，抑制晶格热导率，但对电子输运

未产生负面影响，可实现电–声作用的解耦，显著提

升热电优值；因此，在开发新型热电材料和高效制

冷器件时，可探索寻求针对多种碲化物 (PbTe、

Bi2Te3、GeTe等)乃至更多其他基体化合物材料

（如 SnSe、PbSe等）均可形成核壳结构的普适性策

略，以筛选具有优异应用潜力的核壳结构材料。
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