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摘 要 热电能量转换技术是一种利用材料实现热能和电能直接相互转换

的清洁能源技术。热电材料的性能是决定热电转换效率的关键因素，而热电材料

的性能优化涉及电输运和热输运性能的协同优化。文章介绍了近期热电材料中热

输运的调控机制和方法，其中重点论述了基于原子分子层次调控热传导的宽频声

子散射效应和横波阻尼效应，以及低维结构和复合材料中的基于纳米微米尺度的

微结构调控。最后介绍了室温附近热传导的调控机制及其在高效微型热电器件研

发中的应用和进展。
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Abstract Thermoelectric energy conversion technology is a clean-energy technology, which

can convert energy directly between heat and electricity using thermoelectric materials. The conversion

efficiency is mainly determined by the performance of the material, which includes the electrical and

thermal transport properties. A suitable balance between the latter must be found to optimize the thermo-

electric properties. This paper describes recent developments in minimizing the heat conduction in ther-

moelectric materials and micro-devices, focussing on the effect of wide-spectrum phonon scattering and

the damping of phonon transverse waves in semiconductor compounds, and phonon scattering by the in-

terfaces and defects in low-dimension structures and thermoelectric composites. Finally, an overview of

recent advances in high performance thermoelectric micro-devices improved by the suppression of heat

conduction around room temperature will be given.
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图1 热电制冷(左图)与热电发电(右图)原理图。图中白色箭头为电流流动

(对应于空穴移动)方向。右图中的正负号表示由温度梯度产生引起的电势差

(泽贝克效应)

1 引言

利用热电材料的泽贝克(Seebeck)效应

和佩尔捷(Peltier)效应设计制造的热电器

件，可实现热能和电能的直接转换，从而

用作热电发电和热电制冷。图1给出了热

电器件的基本构成单元(热电对)的结构示

意图，它由N型热电单体和P型热电单体

通过电串联和热并联而成，而热电器件是

由多个热电对通过电串联和热并联构成。

通过在器件的上下两端施加温差 ΔT ，即

可产生电压 ΔV ，连接负载后可用于发

电；若给器件输入电流 I，即可在器件一

端吸热，而另一端放热，从而用作热电制

冷。热电能量转换技术具有系统体积小、

可靠性高、不排放污染物质、适用温度范

围广等特点，在空间技术、军事装备、微

电子与信息技术等诸多领域具有广泛应用

前景。例如，热电发电技术作为一种特殊

电源已成功应用于深太空探测器，利用汽

车尾气发电和家庭热电联产发电的热电发

电设备也在研发中，而热电制冷器已被用

于半导体电子制冷冰箱、精密电子设备的

定点精密制冷等领域。

热电器件的微型化是近年来热电转换

技术领域的一个重要方向。随着集成电路

的发展，微电子系统的功耗不断降低，例

如，石英手表的功耗约为 5μW，心脏起

搏器的功耗在 50μW，无线传感器的功耗

估计在 100μW左右，人工助听器的功耗

在毫瓦量级[1]。这些

低功耗微电子系统

迫切需要具有高功

率密度和长寿命的

微型电源取代现有

化学电池。由“固

体物理”的基本理

论可推出[2]，热电发

电器件的最大输出

功率密度Pmax与热电
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单元的长度 l成反比，与温差 ΔT 的平方成

正比，即

Pmax = 1
4

α2

ρlΔT 2， (1)

其中a和r分别为材料的Seebeck系数和电

阻率。图 2给出了一种典型的碲化铋基热

电器件最大输出功率密度随热电单元长度

的变化。热电单元长度在微米量级的微型

热电器件利用几度的温差即可产生100μW/

mm2量级以上的功率密度，在低功耗微电

子系统中有着十分诱人的应用前景。

另一方面，散热是各种电子和光电器

件的关键需求。随着微电子器件尺寸的不断

减小和器件集成度的不断提高，微小面积内的

功耗急剧上升，导致巨大的局部热流密度，

称为集成器件的“热点”。例如：微处理器的

局部热流密度达100—300W/cm2 [3,4]；大功率

LED工作产生的热流密度在 100 W/cm2量

级[5]。这些高功耗集成电子元件长时间工作

在较高温度下，其性能和寿命都受到很大

的影响。作为一种主动制冷技术[6]，热电制

冷器件的制冷密度qmax与热电单元的长度 l

成反比关系，

qmax = 1l
é

ë
ê

ù

û
ú0.5α2TL

2

ρ - κ(TH - TL) ， (2)

其中TL和TH为器件冷热端的温度，κ为材

料的热导率。目前商用的宏观热电制冷器

(采用碲化铋合金材料)的热电臂长度在毫米

量级，最大制冷密度不超过10W/cm2。而当

热电臂长度降低至10μm时，最大制冷密度

预期达1000W/cm2，为高度集成的微电子

器件散热需求的可行选择之一。

影响微型热电器件性能的关键因素是

热电材料的热电性能，热电材料的性能优

值用 ZT 来衡量，ZT＝α2T/κρ。热电材料

的性能优化涉及电输运和热输运性能的协

同优化。好的热电材料要求具有高的See-

beck 系数，低的电阻率和热导率 [7]。然

而，材料中的热输运与电输运密切相关，

同时还依赖于由材料化学组成与微观结构

决定的声子输运特性。本文将重点介绍近

期热电材料中热输运的调控机制和方法，

并详细介绍近年来围绕热电材料性能的突

破而开展的热输运性能调控的研究，以及

微型热电发电器和制冷器的研究进展。

2 热电材料的热输运机制与调控

原理

热电材料性能的优化主要围绕电热输

运协同调控而展开。近期研究的重点之一

是，期望在材料内引入局域性的结构或功

能单元实现或部分实现电输运和热输运性

能的独立传输，从而有效提高材料的热电

性能。下面重点介绍热输运的调控方法和

思想，主要包括两个方向：一是开展原子

分子层次的晶体结构设计，实现本征低热

导率的化合物体系；二是在材料微结构层

次上引入含量子限域效应与界面效应的纳

米相或纳米分散相来调控热输运。

2.1 材料中的热传导

对一般材料而言，热传导主要包括载

图2 典型热电器件的最大输出功率密度随热电单元长度和温差的变化
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流子和晶格振动的贡献，在极高温度下还

存在其他热传导机制如光子传导等。载流

子热输运与电输运紧密相关，载流子热导

率κe和电阻率ρ的关系满足κeρ/T=L，物理

量L被称为洛伦茨数(Lorenz number)。在

简并电子气情况下(如重掺杂半导体材料或

者金属)，L的值几乎是常数，约为 2.45×

10-8 WΩ/K2 [8—10]，而本征半导体的L值约为

1.49×10-8 WΩ/K2 [10]。一般半导体材料的L

值介于两者之间，与散射机制以及能带

结构均有关联[8，9]。目前发现的绝大多数

热电材料属于窄带半导体，具有较高的

载流子浓度，属于重掺杂系统，因而载

流子对热传导(载流子热导率)的贡献与声

子相当甚至更高[8—10]。然而，载流子热导

率减小意味着材料电导率的下降，因而

热电材料的优化一般希望能独立调控晶

格热导率和电输运性能，从而获得最佳

的热电性能。

为了尽可能减小对电输运的影响，

热电材料的热性能优化主要集中于减少

晶格振动的热传导(κL)。固体理论发现晶

格振动形成的格波具有量子化特征，这

一过程可以参照经典理论提出晶格声子

这一概念来形象化、简单化[11]。引入声子

后，晶格的热传导过程可以看成是携带

热量的声子从高温端扩散到低温端。由

于晶体存在各种缺陷、杂质、周期性振

动等，声子的传输过程像载流子的传输

过程一样，受到各种不同类型的散射。

参照气体分子的碰撞过程，假设晶格声

子在两次碰撞(散射)之间的平均自由程为

l，声子的扩散平均速度为 νs，定容比热

为CV，则晶格热导率为

κL = 13CVνsl . (3)

显然，晶格的热导率与声子的散射机制

密切相关，它的求解需要建立声子的玻

尔兹曼方程。然而，玻尔兹曼方程的求

解很复杂，并且只能得到数值解，常用

的方法是采用弛豫时间近似，用Callaway

模型来描述晶格声子热导 [12]。 这样，晶

格热导率可表示为

κL =
kB

2π2νs

æ
è
ç

ö
ø
÷

kB

ℏ

3

T 3∫0
θD/T τC(x) x4ex

(ex - 1)2
dx ， (4)

x = ℏω/kBT ， ω = kBT/ℏ . (5)

其中w是声子频率， θD 是德拜温度，τC

是弛豫时间，kB为玻尔兹曼常数， ℏ为普

朗克常数。而声子总的弛豫时间可以表

示为固体中的各种声子散射过程的弛豫

时间之和，即

τ -1C = νs

L + Aω4 +Bω2T expæ
è
ç

ö
ø
÷- θD

3T + Cω2

(ω2
0 -ω2)2

.

(6)

应用 (4)—(6) 式可以分析和预测实验中固

体的热导率的大小及散射机制，其关键

在于确定材料的德拜温度和 (6) 式中声子

散射的弛豫时间。 (6) 式中第一项为晶界

散射，其弛豫时间与声子的频率和温度

无关，仅决定于声子的扩散平均速度ns和

晶粒的平均尺寸 L。第二项为点缺陷散

射，主要描述晶体中尺寸远远小于声子

波长的缺陷对声子的散射，此时弛豫时

间的倒数与声子的频率 w呈 4 次方的关

系，主要包含晶格中缺陷引起的质量和

应力涨落。常数A与点缺陷的浓度相关。

第三项为声子的Umklapp过程(声子翻转)

散射，B 为参数, 与高阶声子—声子之间

的非线性相互作用的强弱相关。晶格中

的正常(normal)声子碰撞过程对热传导无

直接贡献，但它们影响着声子的能量和

振动模式，起到平衡晶格声子的作用。

在固体中，对热导有直接贡献的是声子

的翻转过程，能使声子的动量和能量发

生很大的变化，破坏热量的传输方向，

使晶格热导率大大降低。当声子的翻转

过程对声子的散射占主导地位时，kL和T
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呈倒数关系。第四项为声子的共振散射，

C是常数，正比于共振缺陷的浓度，w0是

共振频率[13]。 (6) 式给出了材料中的一些主

要散射机制，对不同的材料系统可能还存

在其他的声子散射机制，例如高载流子浓

度的重掺杂半导体中还存在较强的电子对

声子的散射。此时，在 (6) 式中须引入这些

可能的散射机制，即总的弛豫时间的倒数

为各种散射机制弛豫时间倒数的总和。

尽管固体中的热传导过程是各种散射

机制的共同作用，但在不同的温度，占主

导作用的声子散射过程明显不同。在低温

时，晶格声子的主要散射机制为晶界散

射；在中温，主要是点缺陷散射；在高

温，则是声子的翻转过程散射为主。热电

材料的热输运优化期望得到尽可能低的晶

格热导率，即在全频率范围内的声子都受

到强烈的散射[14，15]。然而，实际材料体系

几乎不可能实现该理想状况。由于低频率

的声子(长波长)很难被散射，对热传导的

贡献最大，因而热电材料的热输运调控主

要集中于寻找中低频率声子的有效散射方

式。图 3给出了方钴矿材料中的晶格热导

率变化图。随着纳米缺陷和杂质第二相的

引入或者多种填充原子宽频声子散射效应

的共同作用，材料的晶格热导率从二元系

统获得了明显地降低。

2.2 原子分子层次的晶体结构设计对

热传导的影响

2.2.1 多原子填充方钴矿与宽频声子散射

降低热导率最常用的方法是引入各种

散射机制散射不同波段的声子来减小声子

的平均自由程。下面以笼状结构方钴矿为

例，介绍在原子分子层次上开展化合物的晶

体结构设计，通过引入低频段的点缺陷和增

强声子共振散射来降低声子平均自由程。

方钴矿化合物的特殊性在于其特殊的

笼状晶体结构，以及由此而形成的特殊电

子结构、电子输运与热输运特点。其晶胞

中含有两个尺寸较大的由 12个 Sb原子以

共价键结合形成的孔洞，该孔洞中可以部

分填入其他的金属原子，如稀土和碱土族

原子，形成填充方钴矿化合物。由于填充

原子低频局域振动对传热声子的强烈扰

动，室温时填充方钴矿的晶格热导率比未

填充系统降低了一个数量级。该热导率的

降低主要由填充原子在孔洞中的振动特性

以及与框架原子的相互作用决定。由于晶

格孔洞的空间较大，填充原子在晶格孔洞

中剧烈振动，其振动幅度和频率远高于框

架原子。物理图像上，填充原子的振动可

认为是在低频声子段引入一个局域峰，通

过共振作用而强烈散射该频率附近的晶格

声子，从而降低晶格热导率[7,16]。

当填充原子的局域振动频率(w0)与被

散射的晶格声子频率相近时，发生共振散

射，通常只直接影响中心频率附近分布很

窄范围内的晶格声子，其他散射项可忽

略，而在其他频率位置，共振散射的作用

很弱。这样，弛豫时间项可表示为：

图3 典型方钴矿材料系统的热导率及各种主要散

射机制(纳米尺度上的缺陷和杂质第二相以及异种填

充原子的共振散射显著地降低了材料的晶格热导率)
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图 4 (a)宽频声子散射

效应示意图；(b)填充原

子在方钴矿材料中的振

动特性图，其中纵坐标

表示结构散射因子。采

用非弹性中子散射测量

的Yb振动频率(黑点)完

全吻合理论计算值

ì

í

î

ï

ï
ïï
ï

ï

ï

ï
ïï
ï

ï

当ω≠ω0时，

τ -1C = νs

L + Aω4 +Bω2T expæ
è
ç

ö
ø
÷- θD

3T =(τ 0C)-1,

当ω =ω0时，

τ -1C = Cω2

(ω2
0 -ω2)2 +Δ2 =

C
Δ2 ω

2 =(τ RC )-1. (7)

其中 Δ 为填充原子振动频率的宽度，

(τ 0C)-1 为不含填充原子共振散射的其他弛豫

时间倒数的总和， (τ RC )-1为填充原子与晶格

发生共振散射时对声子弛豫时间的贡献。在

此近似下，晶格热导率可以写为如下形式：

WL = κ-1
L ≈W 0

L
é

ë
ê

ù

û
ú1 + C*

κ0
L

y
ω2

0

+…… , (8)

其中WL 是晶格热阻率，为晶格热导率的

倒数，y 为填充原子的填充量，C*为常

数， W 0
L 是未填充方钴矿的晶格热阻率，

κ0
L 表示未填充方钴矿的晶格热导率。考

虑到 κ0
L 总是高于其他各项的贡献，高阶

项暂略去。

作为方钴矿材料中的共振散射中心，

由于其原子质量、半径等的不同，每种填

充原子都具有自己独特的振动频率，频率

越低，覆盖范围越广，对晶格声子的散射

作用越强，因此热导率越低，材料的热电

性能越好。Yang等计算了填充原子偏离平

衡位置(孔洞中心)时的能量变化和偏离距

离的关系，发现各种不同填充原子在晶格

孔洞中的振动近似为简谐振动模式，能量

变化的曲线可以用抛物线描述，填充原子

的振动频率可以通过简谐振动模型获得，

其值在 55—141cm-1之间，覆盖了方钴矿

材料的低频和中频波段的晶格振动[17]。计

算和实验发现，稀土元素的振动频率最

低，其次是碱土元素，而碱金属最高。这

与实验观察到的晶格热导率的趋势完全一

致。在同样填充量的情况下，稀土原子的

晶格热导率最低，其次是碱土金属，而碱

金属最高。这主要是由于晶格中低频声子

对热传导的贡献最大，方钴矿中的填充原

子可以通过共振作用散射其振动频率附近

的晶格声子，因此，填充原子的振动频率

越低，热导率下降越多。

利用所获得的各个填充原子的振动频

率，可以在方钴矿中针对性地设计新材料

来实现宽频声子散射效应，从而降低晶格

热导率：引入两种或者多种具有不同振动

频率的填充原子，在宽频范围内最大程度

地散射晶格声子。如图4所示，不同族填充

原子的振动频率有较大差别，而同一系列

的填充原子的共振频率却相差不大 [10,17]。

总体上，可以将填充原子根据频率的差别

分为三种情况：碱金属(Na、K等)、碱土

金属(Sr、Ba等)与稀土金属(La、Ce、Eu
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等)，同族内原子的振动频率接近，而不

同族内原子具有明显不同的振动频率。碱

金属比较高，碱土金属次之，稀土金属原

子最低。而Yb原子尤其独特，振动频率

最低，可视为第四类填充原子(图4)。从振

动频率的优选上，选择稀土金属原子与碱

金属或碱土金属等具有不同局域振动频率

的异种原子组合，可以实现在较宽范围内

对低频声子的散射，因而是有效降低热传

导的方法，而Yb独特的低频振动使其具有

其他填充原子无法比拟的优点，组合Yb可

以在更大范围内散射晶格声子。基于以上

原则，Shi等[10]从100多种可能的组合中遴

选出3—4种可能的最佳异种组合：Yb、稀

土金属(Eu、La)和碱土金属(Ba)。实验结果

显示(图5)，基于这些组合的多填系统的晶

格热导率明显低于其他单填方钴矿，并

且随填充原子种类的增加而快速下降。

在高温时将该材料的晶格热导率降到了

0.2W/m·K左右。

2.2.2 Cu2-xSe“声子液体”材料中的横波

阻尼效应对热传导的影响

(3)式给出了影响晶格热导率的三个参

数：平均自由程、声子的扩散平均速度和

定容比热。由于固体材料的定容比热在高

温下为常数3NkB，声子的扩散平均速度由

化学键及晶体结构决定，一般变化较小，

因而人们通常通过调控声子散射机制来降

低平均自由程。然而，晶格热导率的调控

和降低受制于晶体结构的长程有序性，其

最低极限(最小晶格热导率)与完全无序的

玻璃态相当，限制了晶格热导率继续降低

的空间。

Liu 等 [18]最近提出在固态材料中引入

部分具有“液态”特征的离子产生的横波

阻尼效应来降低热导率和优化热电性能，

突破了晶格热导率在固态玻璃或晶态材料

上的限制，从而引出和发现一类具有“声

子液体—电子晶体” (phonon-liquid elec-

tron-crystal，简称 PLEC)特征的新型热电

材料，拓展了热电材料的设计理念。研究

发现，在具有高温反萤石结构的半导体

Cu2-xSe化合物中，Se原子可以形成相对稳

定的面心立方亚晶格网络结构，而Cu离

子则随机分布在Se亚晶格网络的间隙位置

图6 (a)Cu2Se的晶体

结构图; (b)Se 亚晶格

网络较稳定，以面心

立方排列，而Cu离子

占据多种间隙位置，

可自由迁移

图5 高温单填、双填和多填方钴矿材料的晶格热导率
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进行自由迁移，如图6所示。Se亚晶格提

供了良好的电输运通道，具有“液态”

特征的可自由迁移的Cu离子不但可以强

烈散射晶格声子来降低声子平均自由

程，而且由于弱化并消减了部分晶格振

动横波模式而降低了材料的定容晶格热

容，突破了固态玻璃类材料的晶格热导

率极限。初步结果表明，Cu2-xSe 显示了

优良的热电性能，性能优值 ZT 可超过

1.5，与目前发现的高性能晶态热电材料

相当。图7给出了固体材料、液体和声子

液体材料的热容示意图。高温下，所有

固体材料的定容比热均为 3NkB，而液体

的热容极限为 2NkB。由于声子液体材料

中存在部分可迁移的类液体离子，其热

容应介于两者之间。图7还给出了Cu2-xSe

的高温热容，在800 K以上，其定容热容

明显偏移杜隆定律，完全吻合声子液体

图像。

2.3 材料微结构的调控对热传导的影

响

材料微结构的调控主要涉及晶粒大

小、杂质第二相的尺寸及分布、低维材

料的尺寸及界面等[19]。微结构的尺度通常

在纳米微米尺度，比上节所述的原子分

子尺度的缺陷要大一个数量级以上。材

料微观结构的变化对热传导的影响主要

图7 (a)固态晶体、液

体和声子液体材料的定

容比热示意图。其中τ

为弛豫时间，1/τ为晶格

振动波的频率； (b)

Cu2 － xSe 的高温热容。

在高温区域，其定容

比热明显偏移固态材

料在高温的极限值(图

中公式里Cph为晶格振

动的比热，Ce为载流

子的比热，第三项为

晶格热膨胀对比热的

影响。在一般固体

中，前两项的和即为

定容比热)
体现在实现了对中低频率波段的晶格声子

的散射，该波段的声子对热传导的贡献很

大，因而材料微结构的调控能有效地散射

声子，降低晶格热导率。特别在室温以下

区域，引入具有不同微观尺度的结构和缺陷

能有效地针对某一特定频率范围的声子进行

散射而调控材料的热传导。低尺度的微结构

还有可能影响电子的输运特性，包括电子态

密度的剧烈变化等引起的泽贝克系数的改

变[20]，这里不再详细论述。

2.3.1 低维结构中的界面效应和尺寸效应

对热传导的影响

低维结构材料(主要包括薄膜、纳米

线、纳米管、超晶格结构等)拥有多种纳

米或者微米尺度上的界面，可强烈散射声

子，大幅度减小声子的平均自由程，呈现

出很强的尺寸与界面效应。如最近的研究

表明，由于晶界对声子的散射，具有纳米

晶结构的碲化铋基合金薄膜具有更低的热

导率[21，22]。Hicks 和Dresselhaus 等首先提

出利用超晶格结构实现对材料电传输性能

和热传输性能的独立调控[23]，随后实验上

报道了具有低热导率和高热电性能的超晶

格结构热电材料[24—26]。对于纳米线热电材

料，理论预测和实验都证明了其热导率随

着线直径的减小而快速降低[27，28]。如Bou-
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kai等 [28]通过改变 Si纳米线的直径实现热

导率的大幅度降低。在Si 核—Ge 壳的纳

米线中, Si—Ge 界面对声子的散射也很显

著[29]。

2.3.2 复合材料中的纳米或者微米第二相

对热传导的影响

由于遵从Rayleigh散射定律，原子分

子层次的点缺陷只能有效地散射短波长的

声子。复合材料中的第二相颗粒可看成基

体中的缺陷，当其尺寸很小时，与点缺陷

类似，只能散射短波长的声子；但当第二

相颗粒较大时，将作为大尺寸的缺陷散射

较宽波段的声子，特别是针对中长波长的

声子。与载流子相比， 声子的波长在更宽

广的范围内分布。通过在块体材料中引入

与声子波长相当的纳米颗粒会对声子产生

强的选择性散射作用， 从而降低晶格热导

率，提高材料热电性能。图 8给出了几种

典型热电材料及其纳米复合材料的晶格热

导率。可以看出，纳米第二相的引入使得

晶格热导率明显降低。

现有的材料微结构层次上引入的纳米

分散相的方法分为外掺法(ex-situ)和内掺法

(in-situ)。外掺法有采用研磨、球磨等方法制

得基体与第二相的混合体[30]。该方法的缺

点是难以实现第二相颗粒在纳米尺度上的

均匀分布，烧结后的第二相颗粒主要分布

在基体的晶界上，对材料的晶格热导率降低

不明显。相比于外掺法，内掺法制备得到的界

面是由于第二相与基体发生原子或分子间的扩

散或反应，从而形成反应结合或扩散结合，

这就意味着界面存在化学键的结合。已报道

的一些内掺法主要包括利用相图中的非平衡

态原位合成或析出纳米复合热电材料。如具有

纳米尺度AgSb和NaSb颗粒的PbTe—AgSb和

PbTe—NaSb复合体系和Yb2O3、InSb、GaSb

纳米第二相的方钴矿复合材料等[31—33]，其晶格

热导率均有明显降低。

3 微型热电器件

由于微电子工业的迅速发展，微型热

电器件的研究正受到高度重视。目前微型

热电器件的研究主要集中在室温区域，因

而室温附近热电

材料的电热输运

性能优化，特别

是在薄膜、纳米

线和超晶格结构

等低维结构中实

现的低热传导，

可有效提高微型

热电器件的热电

性能。表 1 和表 2

分别给出了近年来

报道的几种典型微

型热电发电器和微

型热电制冷器及其性能。例如，德国Mi-

cropelt公司的Harald BÖttner等[40]通过在两

个 Si片上溅射制备 20μm的 n型Bi2Te3和 p

型(BiSb)2Te3膜，并在其表面电镀上锡铅焊

接层, 然后使用有一定形状的掩膜板刻蚀

出有一定几何形状的p/n单体, 再将互补的

p/n单体对焊，成功制备出高密度的微型热

电器件，可实现 40 W/cm2的制冷密度和

11.2 mW/cm2的电输出功率密度。美国RTI

图8 典型热电材料及其复合材料的晶格热导率(数据引自文献[31—36])
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公司的Venkatasubramanian等[41,43]通过制备

高热电性能的 p型 Bi2Te3/Sb2Te3超晶格薄

膜 (ZT=2.4)和 n 型 Bi2Te3/Bi2Te2.83Se0.17 超晶

格薄膜(ZT=1.4)，开发出垂直结构的超晶

格热电器件。与普通薄膜器件相比，器

件输出性能实现大幅提升，最大制冷密

度达128 W/cm2，5K温差下的电输出功率

密度达 6.74 mW/cm2。美国加州大学San-

ta Cruz分校的 Shakouri等[44]测试了基于 p

型Si/Si0.75Ge0.25超晶格薄膜的热电制冷器的

性能，将超晶格薄膜堆叠 200层(3μm厚)

后，其室温下最大制冷温差约为 3K，最

大制冷功率密度约为 600 W/cm2。天津大

学王为等[45]在电化学制备低维碲化铋基热

电材料及其微器件应用方面做了大量的

研究工作。他们利用氧化铝多孔模版制

备 n型和 p型Bi2Te3纳米线阵列，Seebeck

系数分别为-188 μV/K和270 μV/K，并进

一步开发出纳米线阵列微型热电器件。

微型热电器件由单个微小的热电对

集成，热电材料的热电性能是影响器件

性能的核心因素。基于物理气相沉积、

化学气相沉积、电化学沉积等技术制备

的单层多晶热电薄膜在热电性能上未有

显著突破。基于超晶格热电薄膜制备的

微型热电器件显示出较好的热电性能，

然而，制备厚度达几微米甚至几十微米的

超晶格薄膜，成本极其昂贵。同时，超晶

格薄膜材料在高热流密度和电流密度下的

可靠性和稳定性也有待检测。另外，随着

热电臂尺寸的降低，热电单元本身的电阻

和热阻显著降低，而接触电阻和寄生热阻

表1 微型热电发电器及其性能

In-plane结构指热电对结构与衬底表面平行，Cross-plane结构指热电对结构与衬底表面垂直

研究机构

Infineon[37]

DTS[38]

JPL[39]

MicroPelt[40]

RTI[41]

热电材料

n/p-Poly Si

n-Bi2(TeSe)3

p-(BiSb)2Te3

n-Bi2Te3

p-(BiSb)2Te3

n-Bi2Te3

p-(BiSb)2Te3

n/p-Bi2Te3超晶格

器件结构

In-plane

In-plane

Cross-plane

Cross-plane

Cross-plane

面积
/mm2

6

63.65

2.89

25

460

热电对数量

59400

2250

63

1800

512

热电单元长度
/μm

—

50

20

20

5

温差
/K

5

5

1.25

10

5

开路电压
/V

0.66

2

0.004

2.3

1.247

输出功率密度/(mW/
cm2)

0.00018

0.0025

0.0346

11.2

6.74

表2 微型热电制冷器及其性能

研究机构

I-Yu Huang等[42]

JPL[39]

MicroPelt[40]

RTI[43]

A.Shakouri 等[44]

热电材料

n/p-Poly Si

n-Bi2Te3

p-(BiSb)2Te3

n-Bi2Te3

p-(BiSb)2Te3

n/p-Bi2Te3

基超晶格

p-Si/Si0.8Ge0.2

超晶格

器件结构

In-plane

Cross-plane

Cross-plane

Cross-plane

Cross-plane

面积
/mm2

100

2.89

11.4

—

0.04×0.04

热电对数量

62500

63

—

2

1

热电单元长度
/μm

—

20

20

5

3

最大制冷温差
/K

5.6

2

31

55

2.5

最大制冷功率密度
/（mW/cm2）

—

—

40

128

600
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的影响则显著上升，因而制约了微型热电

器件的能量转换效率。因此，提高微型

热电器件的性能需要进一步提高材料的

热电性能，降低接触电阻和寄生热阻，

优化器件结构及制备工艺。

4 结论

本文简单回顾了热电能量转换技术的

工作原理，重点介绍了近来热电材料中的

热输运调控方法和机制，特别对笼状结构

中的宽频声子散射效应、新型声子液体热

电材料的横波阻尼效应、低维结构和复合

结构对热传导的影响进行了详细的论述；

最后介绍了热输运的调控机制在微型热电

器件中的应用研究进展。由于微电子信息

和器件的飞速发展，小型化、微型化的自

发能源供给系统的需求日益庞大，在低功

耗微型电源、无线传感器、红外探测器等

领域具有十分诱人的应用前景；而随着电

子和光子元器件集成度的迅速提高，微区

制冷已成为微电子加工业面临的巨大挑战

和难题。微型热电能量转换技术作为一种

同时兼顾利用环境温差来发电提供能源和

在微区范围内具有超强的主动制冷的技

术，有望在上述领域获得广泛的应用。综

合热传导的输运机制和调控方法，在热电

材料中实现全频段声子的散射从而获得尽

可能低的晶格热导率，结合电输运性能的

优化有望获得性能优异的热电材料，为微

型热电器件的发展提供支撑，推动微型热

电能量转换技术的应用。
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