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半导体制冷材料的发展

高远，李杏英，蒋玉思，王求新

(广州有色金属研究院化工冶金研究室，广东广州 51 0651)

摘要：总结了目前二元固溶体、三元固溶体及一些新的半导体制冷材料的研究情况，较全

面地介绍了现争陛能较好的半导体制冷器材料，并简单总结了提高材料优值系数的方法．
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热电制冷‘-棚叉称半导体制冷或温差电制冷．从1834年发现帕耳帖效应开始，利用帕耳帖

效应制造热电制冷器已经有一百多年的历史，但由于当时半导体材料的热电性能差、效率低，

一直没得到实际应用．直到20世纪50年代，随着热电性能较好的半导体材料的迅猛发展，热

电效应的效率大大提高，才使热电发电和热电制冷进入工程实践领域．在国防、工业、农业、商

业、医疗和日常生活等领域获得广泛应用．

与传统的制冷器相比，热电制冷器有如下优点：(1)结构简单，无噪音、无磨损、无污染、可

靠性高；(2)制冷速度快，控制灵活；(3)热电堆可以任意排布，大小形状可变，尽管国内外半导

体技术发展很快，但仍然有许多问题亟待解决．受材料制约，半导体制冷的制冷量有限，所以不

能完全代替传统的制冷技术，只适合于要求产冷量小的领域．要使半导体制冷得到实际应用，

应提高热电材料的优值系数，开发效率高的半导体制冷器件．

1半导体制冷器材料的发展

目前，热电制冷和机械制冷之间的差距很大，要使热电制冷的经济性达到和机械压缩式制

冷一样，必须使优值系数z达到13×101K“以上．为此，世界各国的半导体制冷学者均将主

要精力放在寻找新的半导体材料上，力图通过提高新材料的热电性能促进半导体制冷器的应

用和发展．

衡量半导体制冷器材料热电性能的优值系数。定义为o]：

2一舻a／k (1)

式中，a为材料的温差电动势率，d为电导率，k为热导率(包括晶格热导率岛和电子热导率

A。)．它们不是独立的，都是载流子浓度n和温度丁的函数．随着载流子浓度的增大，温差电动

势率减小，而电导率将增大．晶格热导率k。与载流子浓度”基本无关，电子热导率6。则与n成

正比．因此，必须选取适当的载流子浓度”，使竺甚耸胖达到最大．通常”值接近10”
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cm-3时，材料的z最高．

在非简并的情况下，如果忽略载流子对热导的贡献，即忽略电子热导率时，可以得到最佳

载流子浓度下的z满足：

zocmE，．／GmO／刀
(z)

式中，卢为载流子迁移率，mo为载流子有效质量㈣为自由电子质量．耍想得到较高的z值，必

须使材料有较高的z／k，值．A．V．Ioffe和A．F．10ffe指出，在同族元素或同种类型的化合物

中，^。随着平均原子量A的增长呈下降趋势．R．W．Keyes通过试验推断出，kpT与7絮2p铲。

A—r／ej虹2似成比例，即与原子量A近似成反比‰⋯．因此，应选取由重元素组成的化合物作为半

导体制冷材料．

制冷器材料的另一个巨大发展是1956年A F．10ffe等提出的固溶体理论。3，即利用同晶

化合物形成类质同晶的固溶体．固溶体中由于掺入同品化台物引入的等价置换原子而产生的

短程畸变，使得声子散射增加，从而降低了k。，而对p的影响却很小，使z增大．Glan Slack将

此归纳为“电子一晶体和声子一玻璃”．也就是说，好的热电材料应该具有晶体那样的高电导和

玻璃那样的低热导．在长程有序的晶体中，电子以布洛赫波的方式运动．刚性离子实点阵不会

使传导电子的运动发生偏转．电阻的产生来源于电子同杂质、品格缺陷以及热声子的碰撞．因

此，在完善的晶体中a可以很大．

半导体的热导包含两方面：其一是由载流子(假定是电子)的定向运动引起的(鼠)；其二是

由声子平衡分布集团的定向运动而引起的(‰)．根据维德曼一弗兰兹定律，^。。。d．人们不可能

要求一大的同时，还要求k。小．减小热导的潜力在于减小凫p，k，与晶格的有序程度密切相关．

在长程有序的晶体中，热阻只来源于三声子例逆(umklapp)过程和缺陷、边界散射f在非晶态

玻璃结构中，晶格无序大大限制了声子的平均自由程，从而添加了对声子的散射．因此，“声子

一玻璃”的热导率^可以很低．

现在适用于半导体制冷的材料有很多种类，如PbTe，ZnSe，SiGe，AgSbTez及某些Ⅱ一V

族、Ⅱ一Ⅵ族、V一Ⅵ族的化合物及固溶体．研究最多、应用最广的是掺杂二元、三元合金，P型

及n型BizTe。一sbzTe。--Sb。Ses准三元合金，它们在200～300K普冷范围内热电性能优良．

平均。值达3．0×101K“左右，是各国半导体制冷器生产厂家的首选材料．

1．1二元Bi2Te3--Sb2Te3和Bi2Te5一Bi2se3圈溶体

无掺杂的凰Te。--Sb：Te。固溶体由于强烈的简并化效应，不能获得较高的z值，因此通常
要掺杂一定量的Se或Te(施主杂质)来降低其受主浓度，优化其热电性能．在掺杂Se和Te 2

种元素的情况下，都是当sbzTe。摩尔配比为75D／时，固溶体的z壤大，其中Se过量时，。值最

大，约为3．2×10-sKl；Te过量时，z值最大，约为3．1×101K～．

300 K时n型有掺杂(AgI，CuBr，Tel4)的BizTe。一7％Bi2se3固溶体的#最大可达3，o～

3．2×10。K一．通过台适的掺杂虽可以增强材料的导电特性，提高材料的。值，但归根结蒂还

是应该在本体物质上有所突破．20～200 K深、低冷范围内最好的材料是n型Bi--Sb合金，其

2值可保持大于3．0×101K1的水平，其中Bi8。sb。。在80 K时，2的最大值是6．5×10一aK～．

1．2三元BizTe3--Sb：Tei--Sb2Se3固溶体

目前，2值最高的三元固溶体n型材料是(Bi2Te。)。。(Sb：Te。)；(Sb。Se。)。--SbI。--doped，最

大z值约为3·2×10“K1；￡值最高的P型材料是(B12Te3)"(Sb2Te3)25(Sb2Be3)。一ex Te

doped，其最大#值约为3．4×101K～．通过合适掺杂形成的P型及n型三元固溶体，其‰与
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二元固溶体的k。相比仅有微弱减小，但。值却显著提高，特别是n型材料的。提高更显著·这

主要是因为添加Sb。Se。后增大了材料的禁带宽度，从而提高了温差电动势·

1．3其它合金材料‘4“3

国外研究发现，AgTiTe材料具有很低的热导率强=o．3W／m·K)，如能通过合适的掺杂

提高其载流子迁移率p和电导率a，将有可能得到较高的z值．Ago sscu一。Tk“Te四元合金

是迄今为止所知的￡值最高的P型材料，在300K时其g值可以达到5．7×101K～·但是制

备该材料非常困难．基于“电子一晶体和声子一玻璃”理论，B．Sales等嘲研究了一类新型热电

材料——填隙方钴矿锑化物(filled skutterudite sntimonides)，未填隙时，材料的化学式是

CoSb。(或C04Sb。：)．晶体中每个co。sb。：结构单元包含一个尺寸较大的笼形孔洞．如果将稀土

原子(如La)填入笼形孔洞，则化学式变为LaCo。Sb．。．由于La原子处于相对宽松的空间内，其

振幅也较大，于是，在LaCe。sb，。中，co。sb，。日p牲骨架为材料的高电导提供了基础，而稀土I一

在笼中的振动加强了对声子的散射——减小了材料的热导．B．Sales的研究成果朝着“电子一

晶体和声予一玻璃”的方向迈出了第一步．

2结语

(1)开发新型材料．虽然目前研制出了一些。值较高的新材料，但由于制备工艺及加工成

本等原因，工业化生产尚需时日，仍需进一步的研究．

(2)提高半导体制冷器材料z值的方法，除改善材料性能外，还应从材料最优化的物理原

理和制造工艺两个方面着手．从物理原理方面来看，提高。值可以选择最佳载流子浓度、增加

材料的禁带宽度、提高材料的∥／^。值、改变材料的散射机构等，这些都可以通过合适的掺杂来

实现；从制造工艺方面来看，可以采取降低材料的生长速率，合理选择退火温度和退火时间来

提高≈值．
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Development of semiconductor refrigerating material

GAO Yuan，U Xing—ying，JIANG Yu—si，WANG Qiu一““

(Research Department oy Chemical Enginee—ng and NonferT-oⅢMetallurgy，Guangzhou

Research Institute oY．Ⅳ∞一五，7Ⅶ5 Metals，Guangzhou 510651．ChbIa)

Abstract：In this paper，we overview the actuality of di—or tri～phase solid—solution alloy and

some new semiconductor refrigerating materials，introduce the development history and pre—

sent situation of semiconductor refrigerating materials，and summarize how to improve the

figure of merit．

Key words：Pehier effect；semiconductor refrigerating；semiconductor material；figure of

merit
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