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Abstract 
Thermoelectric material can realize the direct conversion of heat energy and electric energy. It is 
a kind of energy material without noise pollution, no harmful substance emission, long life and 
high reliability. As one of the most efficient thermoelectric materials at room temperature, Bi2Te3 
has shown great potential for commercializing. Bi2Te3 thin films have been prepared by RF 
magnetron sputtering. The effect of sputtering time and substrate temperature on the thermoe-
lectric properties of the films has been investigated. The phase, crystallization and surface condi-
tions of the films were characterized by XRD and SEM, and the stoichiometry of the films was ana-
lyzed by EDS. Meanwhile, the Seebeck coefficient and electrical conductivity near room tempera-
ture films were determined, and in order to measure the thermoelectric properties under differ-
ent process parameters for thin film, power factor was calculated. Finally, the sputtering time of 
10 min film has the highest power factor. 
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摘  要 

热电材料可以实现热能与电能的直接转化，是一种无噪声污染、无有害物质排放、寿命长、可靠性高的

能源材料。碲化铋基热电材料为室温区段性能最好的材料之一，具有巨大的应用潜力。本文利用射频磁

控溅射法制备了碲化铋基热电薄膜，研究了溅射时间以及磁控溅射过程的衬底温度对薄膜热电性能的影

响。利用XRD与SEM表征了薄膜的相、结晶情况以及表面情况，利用EDS分析了薄膜的化学计量比。同

时测定了室温附近薄膜的塞贝克系数与电导率，计算了功率因子用以衡量不同工艺参数下薄膜的热电性

能。从功率因子的计算结果可以看出，溅射时间为10 min的薄膜热电性能较优。 
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1. 引言 

热电器件是一种利用半导体材料的塞贝克(Seebeck)效应和帕尔帖效应(Peltier)实现热能和电能直接

相互转换的技术[1]。具体可以分为热电发热器件和热电制冷器件。热电发电器件是根据塞贝克效应制造

的能把热能直接转换成电能的一种元件，其工作原理如图 1(a)所示，n 型半导体的传输方式是以电子为主，

载流子在高温端浓度高，向浓度低的低温端扩散，由此便在低温端聚集了大量电子而形成半导体的负极，

在高温端剩下大量空穴而成为正极，此形成一个温差热电动势。p 型半导体与 n 型半导体类似，载流子

为空穴，在高温端的浓度较高，向低温浓度低的一端扩散后，由此便在低温端聚集了大量空穴而形成半

导体的正极，而在高温端剩下大量带负电荷的自由电子而成负极。对热电制冷器件而言(如图 1(b)所示)，
利用帕尔贴效应，电流通过热电器件，可在一端吸热，在另一端放出热量。从热电器件工作的原理不难

看出，好的热电材料要求高的 Seebeck 系数(α)、低的热导率(κ)、高的电导率(σ)，较高的 Seebeck 系数和

较高的电导率可以提高热量的输送效率，而低的热导率则可以减少热量从高温端向低温端的扩散[2]。 
 

 
(a) Power generation                       (b) Cooling 

(a) 发电                             (b) 制冷 

Figure 1. Working principle of thermoelectric devices 
图 1. 热电器件工作原理 
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Bi2Te3 基热电材料是现有热电材料中在室温附近热电性能最好的材料之一，是制备高性能热电薄膜

器件的常用材料，在温差发电和热电制冷方面有着广泛的应用。寻求途径改善 Bi2Te3 的热电性能，提高

其转换效率，成为研究的热点。合成 Bi-Te 基热电材料的方法很多，如：共蒸法、闪蒸法、有机金属化

学气相沉积、电化学原子层外延法、脉冲激光法、分子束成长法、离子束溅射、磁控溅射等[3]。其中，

射频磁控溅射在较低功率和气压条件下工作，能更好地控制薄膜厚度，并具有快而稳的沉积速率，杂质

含量少，成分和靶材的成分相同等优点[4]。基于此，本文采用射频磁控溅射法制备 Bi2Te3 热电薄膜，并

通过调控溅射时间以及磁控溅射过程的衬底温度来获得最佳参数以优化薄膜的热电性能。 

2. 实验方法 

薄膜制备：溅射衬底为边长 20 mm 的石英玻璃片，溅射靶材为 Φ60 mm × 3 mm，纯度为 99.99%的

Bi2Te3 靶(北京亿品川成有限公司生产)。溅射时采用射频模式，溅射功率为 75 W，腔体内部气压为 0.55 
Pa，Ar 流量为 19 cm3/min。本实验中共设置四个实验组，1#，2#与 3#样品的溅射时间为 10 min，20 min，
30 min，衬底不加热；4#样品在衬底加热至 300℃后开始溅射，溅射时间为 20 min。 

薄膜表征：采用日本 JEOL 公司生产的多晶 X 射线衍射仪表征薄膜的相成分与结晶状况，采用 Cu
的 Kα1 特征射线，扫描范围 2θ 从 20˚至 80˚，扫描速度为 4˚/min。利用德国 Zeiss 公司生产的 Merlin 扫描

电子显微镜观察薄膜形貌，利用其上配备的能谱仪测试薄膜的成分。采用 AMBIOS 生产的 AMBIOSXP-1
型台阶仪测试薄膜厚度。采用四探针法测试薄膜电阻率。采用课题组自主搭建的测试平台测量 Seebeck
系数，其中测试原理与仪器图发表在文献[5]。 

3. 结果与分析 

3.1. XRD 分析 

采用 XRD 表征薄膜的结构，所得衍射谱图如图 2 所示，从图中可以看出，对于衬底未加热的实验组，

随着磁控溅射时间的加长，图像中(015)最强峰的积分强度逐渐增强。这是因为，随着溅射时间的增加，

薄膜的厚度逐渐增加。考虑到 X 射线的穿透深度一般在 2 μm 左右，因此在图中所示的参数条件下，随

着膜厚的增加，受到照射的晶粒数目也随之增加，由于衬底石英玻璃属于非晶，不贡献衍射强度，因此

厚度越大，衍射的积分强度越大。 
另一方面，对比加热衬底(即 20 min 退火)与未加热衬底(20 min)的薄膜可以看出，对衬底进行加热后

的积分强度下降，同时峰显著展宽，根据 Scherrer 公式，晶粒尺寸 D 反比于衍射峰的半高全宽，因此，

经过加热后的薄膜晶粒尺寸变小，结晶情况变差。这与文献[6]的报导有所差别，可能的原因是本实验中

采取的退火温度更高，因而导致部分的 Te 从晶格中挥发，从而导致 Bi2Te3 偏离了理想的化学计量比，

造成了缺陷浓度的显著上升，结晶性能变差。 

3.2. SEM 分析 

采用 SEM 表征薄膜结构，并使用其配备的特征 X 射线能谱仪(EDS, Energy Dispersive Spectroscopy)
表征薄膜的元素组成，其结果如图 3 所示，其中图 3(a)表示溅射 20 min、衬底不加热所得形貌图；图 3(b)
则表示溅射 20 min、衬底 300℃加热所得形貌图。从图中可以看出，300℃所得薄膜的 SEM 图像衬度很

低，很难辨别晶粒与晶界，说明薄膜的表面非常平整，这与文献[7] [8]的报导吻合。分析原因后认为，光

滑的表面是由于在 300℃的条件下，到达基底的 Bi2Te3 会发生熔化，不能很好地结晶与生长。同时，从

EDS 的分析结果表明，在不对衬底进行加热时，n(Te):n(Bi) = 3:2，很好地符合化学计量比。然而，加热

条件下薄膜的化学计量比大幅改变，Te 的原子百分数低于 Bi 进一步佐证了 Te 大量挥发的现象。 
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Figure 2. XRD patterns of different samples 
图 2. 不同样品的 XRD 谱图 

 

 
Figure 3. SEM of samples sputtered for 20 minutes with substrates at (a) ambient condition and (b) 
300˚C 
图 3. 溅射 20 min (a) 衬底不加热 SEM (b) 衬底 300℃加热所得薄膜的 SEM 

3.3. 薄膜厚度测试 

薄膜的厚度采用台阶仪器测量，测量的原理为：利用探针在表面上进行线扫，扫描的过程中扫过镀

膜区与非镀膜区，从曲线上读出高度差即为薄膜的厚度。图 4 是不同溅射时间所得薄膜的厚度图。在台

阶仪测试的过程中，每个薄膜进行三次线扫，所得数据求平均得到膜厚，图中的误差线代表了测试值的

范围。 
另外，从图中可以看出，薄膜的厚度随着溅射时间的增加而呈现线性增加，说明整个过程中溅射产

额稳定，同时薄膜较厚，岛状生长产生的不均匀可以忽略。 

3.4. 热电性能测试 

材料的热电性能可以用热电优值 Z 来衡量，Z 的表达式为：Z = α2σ/κ，其中 α 为 Seebeck 系数，σ 为

电导率，κ 为热导率[9]。然而，由于薄膜的热导测试装置很复杂，因此对热电薄膜而言，人们常常使用

功率因子 S 来表达薄膜的热电性能，S 的表达式为 S = α2σ，各物理量的含义与前述相同。 
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Figure 4. The thickness of the samples 
measured by step instrument 
图 4. 台阶仪膜厚测试结果 

 

 
Figure 5. Measurement of (a) resistance; (b) Seebeck coefficient 
图 5. (a) 电阻率测试结果；(b) Seebeck 系数测试结果 

 
Table 1. Thermoelectric performance evaluation of different samples 
表 1. 不同样品的热电性能评价 

Samples 10 min 20 min 30 min 20 min-Annealed 

α (μV/K) −120.50 −85.27 −95.14 −46.44 

σ (S/cm) 0.71 0.79 0.91 1.30 

S (10−10 V2A/Km) 10309 5744 8237 2803 

 
实验中采用四探针法测得薄膜的电阻率，所得结果如图 5(a)所示；同时在薄膜表面镀上 Ag 电极并进

行 Seebeck 系数测试，测试结果如图 5(b)所示，注意图中纵坐标为负值，这是由 Seebeck 系数的定义 dV/dt
决定的，其中 V 为电压，T 为温度。 

将电阻率换算得到电导率，进一步得到功率因子如表 1 所示。 

4. 结论 

通过测定薄膜在室温附近的塞贝克系数与电导率，并计算出功率因子用以衡量不同工艺参数下薄膜

的热电性能。从功率因子的计算结果可以看出，溅射时间为 10 min 的薄膜热电性能较优。同时，对比加

热衬底与不加热样品的数据，会发现在 300℃下加热衬底会使得热电性能恶化现象，分析原因是由于 Te
的挥发而造成的。 
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