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摘  要：近年来，纳米技术逐渐被用来设计和制备硅锗（Si−Ge）热电材料和新型器件。为了提高 Si−Ge 热电材料

的热电性能，研究学者利用各种纳米结构对 Si−Ge 热电材料进行了理论研究。其中，利用纳米线、超晶格和量子点

等结构中的能带机理与散射机理，从理论上设计了降低 Si−Ge 纳米结构热导率和提高其功率因子的途径。同时，高

效的 Si−Ge 纳米热电材料被制备出来，包括纳米块体材料的热电性能得到大幅度提高，室温下薄膜和纳米线的热电

性能实现了重大突破。在高性能材料的基础上，新型 Si−Ge 纳米热电器件的研发除了关注于制备工艺优化外，还包

括传热结构和原型器件的设计。 
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Review of Nano Si−Ge Thermoelectric Materials and Devices Research 
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Abstract: In recent years, a large number of nanotechnologies are performed to design and fabricate silicon germanium 
thermoelectric materials and novel devices. Band engineering and scattering mechanism theories have been taken account 

to theoretical design new Si−Ge nanostructures, including nanowires, superlattice and quantum dot structure, with 

decreasing thermal conductivity and increasing power factor. Experimentally, various Si−Ge nanostructures have been 

produced with improved thermoelectric performance such as nano-bulk, thin films, and nanowires. New-design 
thermoelectric devices not only focus on manufacture technology but also on heat transfer and novel structures. 
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0  前  言 

经济发展对化石燃料的巨大需求导致了化石

燃料日益枯竭，并且由于化石燃料消耗引起的环境

污染和全球气候变化对人类社会造成的损失日渐

严重[1]。开发绿色环保以及高效的新型能源正成为

科学家研究工作的重要任务之一。热电器件能将热

能直接转化成电能，不需要复杂的机械结构，并且

能与多种热源联用。因此，热电技术是一种无噪声、

清洁和可再生的绿色新能源，具有巨大的潜在应用

前景[2-4]。 

热电材料利用赛贝克（Seebeck）效应将热能直 

接转化成电能。当热电偶两端存在温差时，同一种

载流子由于具有不同能量和存在散射等原因，造成

载流子的迁移率不同而在材料两端形成电压，再与

外电路连接形成电流[2,3]，其产生电压的表达式如

式（1）。 

 h cV T T                (1) 

式中，α为 Seebeck 系数，Th 为高温端温度，Tc 为低

温端温度。根据最佳使用温度范围不同可以将热电

材料分为高中低温材料，其中高温热电材料以硅、

锗以及 Si−Ge 合金材料最具代表性，通常用来高温

发电。同时，热电材料可以利用帕尔贴（Peltier）效
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应直接将电能转化为热能用来制冷[2,3]，如式（2）

所示。 

Q I                 (2) 

式中，π是 Peltier 系数，I 是通过器件的电流强度。

衡量热电材料性能的综合参数是热电优值（ZT 值）[5]，

其表达式如式（3）。 

2 /ZT T                (3) 

上式中，σ为材料的电导率，λ为材料的热导率。 

Si−Ge 作为第 IV 主族元素中重要高温热电材

料，具有面心立方结构和抛物线型的能带结构[6]。

Si−Ge热电材料在性能方面具有高Seebeck系数和高

电导率，因此具有较高的功率因子。但是由于 Si−Ge

具有较高的热导率，所以通常 Si−Ge 的 ZT 值不高。

随着纳米技术的发展，关于 Si−Ge 热电材料的理论

研究取得了长足的进步，其性能也获得了大幅度的

提高，图 1 为 Si−Ge 热电材料 ZT 值的增长趋势及预

测。如前所述，Si−Ge 由于具有较高的热导率导致

ZT 值较小，因此无论从理论还是实验上的研究都是

主要围绕如何有效地降低Si−Ge热导率来提高ZT值

进行，同时进行新型纳米热电器件的研发。本文将

从纳米技术降低 Si−Ge 热导率以及提高功率因子，

Si−Ge 纳米热电材料以及纳米器件的制备等方面对

Si−Ge 热电材料的研究进展进行综述。 
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图 1  Si−Ge 热电材料热电的发展趋势 
Fig. 1  Development of Si−Ge thermoelectric materials 

1  Si−Ge 热电材料理论研究 

在 20 世纪 90 年代，纳米技术被认为是一种可

能会显著提高热电材料性能的途径。这一预期主要

是因为纳米颗粒对电子具有强的约束作用而提高功

率因子，同时能增加界面对声子散射而降低晶格热

导率[7-9]。热电材料的低维纳米化研究主要集中在超

晶格（或超晶格量子点）薄膜材料，此外也包括纳

米线、包含纳米晶粒的块体等材料[10-12]。由于 Si−Ge

具有较高的热导率导致其具有较低的热电性能，因

此研究学者在纳米尺度下，从声子波长、色散关系

和传播函数等方面提出了降低 Si−Ge 晶格热导率的

理论和方法。 

1.1  声子的空间限制与局域化 

在纳米粒子中，声学声子的空间限制作用影响

着它们的色散关系[13-14]。Balandin 等[15]认为在设计

声学声子谱的时候，首先需要获得材料在不同维度

下的色散关系。在纳米尺度下，色散关系的改变会

导致声学声子的群速、模式密度或声学声子与缺陷

作用的方式发生改变。在纳米块体材料和薄膜材料

中，色散关系的设计将强烈依靠异质材料的存在。

Si−Ge 超晶格材料的界面效应对于声子的限制作用

很明显，Lee 等[16]实验证明了 13 nm Si−Ge 超晶格材

料具有极小的热导率，这一发现极大地刺激了研究

学者对超晶格材料热导率的研究兴趣。近年来，研

究学者根据空间限制和界面散射对 Si−Ge 超晶格、

纳米线以及纳米镶嵌型块体材料进行了分析和预

测。超晶格的 cross-plane 方向，由于异质材料的振

动模式不匹配和平均自由程不匹配会引起热导率降

低[17-22]。Si−Ge 纳米线的色散关系不仅依赖于直径

和表面粗糙度，也与 Si−Ge 异质结有关，即材料成

分和界面状态[23-26]。此外，超晶格纳米线中异质结

对声子的过滤效应也被研究来降低 Si−Ge 热电材料

的热导率[27-29]。 

光学声子的纵波与原胞中的原子振动方向是一

致的，几乎不被界面改变。但是通过声子−电子之间

的相互作用，电子能量的改变会传递给声子，从而

改变声子的能量。异质结材料中，通过声子能量和

波长的不匹配，将会使光学声子局域在一种材料中

而降低光学声子进入另一种材料中的总量，使得光

学声子的传导效率降低。除上述研究之外，研究学

者还在设计各种新型纳米结构，例如 Si−Ge 核壳结

构纳米线、声子门器件以及纳米多孔结构等方面做

了大量工作[30-31]。 

1.2  功率因子的优化 

Si−Ge 热电材料在没有进行掺杂的情况下，在

300 K 具有较大的 Seebeck 系数（1 100 V/K），但

具有较小的电导率。而引入掺杂后，电导率大幅度
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提高而 Seebeck 系数大幅度降低（小于 300 V/K）。

因此，研究学者希望通过调控能带结构和载流子散

射机理来获得较高的 Seebeck 系数，或在 Seebeck

系数不变的情况下，提高载流子的迁移率来提高电

导率。 

1993 年，Hick 等[32-33]提出了超晶格热电材料的

理论模型并模拟，结果表明在超晶格材料中，由于

载流子的有效质量具有各向异性以及态密度分布呈

现量子化特性，因此有可能大幅度地提高热电材料

的功率因子。在此基础上，Koga 等 [34-35]提出了

Carrier-pocket 模型，根据此模型，在 Si−Ge 超晶格

材料中，由于电子结构的各向异性引起各个方向上

能谷的扩展情况不同，当费米能级进入价带顶或导

带底时将引起载流子迁移率的变化而提高 Seebeck

系数。 

Si−Ge 纳米线是一种有效降低热导率的方法，

但是这种降低被认为具存在一个极小值，因此提高

功率因子是进一步提高 Si−Ge 纳米线热电性能的一

种重要方式。除了掺杂之外，Si−Ge 纳米线的直径

和生长方向为提高功率因子提供了可以调节的参

数，有研究表明，纳米几何形貌对电导率的影响强

于 Seebeck 系数的影响，而纳米线中离子散射对提

高 Seebeck 系数起着十分重要的作用[36-37]。 

Si−Ge 超晶格量子点薄膜中具有大量的界面，

其包含的量子点尺寸非常小，可以散射和（或）限制

声子的输运而降低热导率；同时，由于量子点具有

σ-态密度，能对电子产生强的局域化作用而使材料

具有较大的 Seebeck 系数[38-39]。随着量子点尺寸的减

小，能带分裂可能出现较窄的电子能带，会导致一些

块体材料和其它纳米材料所没有的效应，例如自旋

Seebeck 效应、Fano 效应和反常 Fano 效应等。当量

子点尺寸降低到与电子波长相近时，分立的能带将

符合 Pauli 不相容原理。当一个电子占据能带后，另

一电子将无法进入量子点中，电子出现强关联性而

表现为强局域化特征。Fano 共振作为重要的电子关

联输运效应而被应用在多量子点体系中以便提高其

功率因子。量子点中的 Fano 共振在界面处分为两种

情况，共振和非共振输运。这两种途径将因为电子

迁移率的不同而提高 Seebeck 系数，但是由于电子

的强关联性将使热导率违背 Wiedemann-Franz 原则

而具有较低的电导率[40-41]。在室温下，双量子点的

Aharonov-Bohmring 环器件中，Fano 共振对于材料

的功率因子提高作用明显，同样，低温下反常 Fano 

共振也能提高功率因子，并且 ZT 值可能达到 1[42]。 

Si−Ge 热电材料由于具有较高的热导率而不

具备好的热电性能，但是由于其晶格结构和能带结

构简单，所以是理想的理论和验证材料。各种具有

纳米结构的 Si−Ge 热电材料被设计来降低热导率

和提高功率因子，对热电材料的发展具有十分重要

的意义。 

2  Si−Ge 纳米热电材料的制备 

随着材料纳米制备技术的提高，不断有各种

Si−Ge 纳米结构材料被制备出来。Si−Ge 热电材料

的制备技术也从最初的区熔法等[43]合金制备方法

发展到使用机械合金法、真空镀膜法以及金属辅助

刻蚀法等。 

机械合金法制备的 Si−Ge 热电材料由于具有纳

米结构（较低的热导率）而被广泛研究。20 世纪八

九十年代，研究学者对 Si−Ge 热电材料的机械合金

法工艺进行了深入的研究，包括球磨球的材质和热

压温度对晶粒的影响[44-45]，氧气含量对 Si−Ge 热电

材料电学性能和传热性能的影响[46]以及重掺杂和掺

杂对晶界的影响[47]。在此基础上，麻省理工学院

（MIT）纳米工程团队利用高能球磨和热压技术分别

合成了高掺杂的 n 型和 p 型纳米块体热电材料，如

图 2 所示，100 nm 及以下多尺寸结构的存在增加了

材料中的界面排列，使得晶界对声子的散射作用增

强而降低热导率；同时，在他们的系列工作中发现

材料的电导率并没有随界面的增加而增加，因此  

获得了 ZTp = 1 和 ZTn = 1.3 的高性能 Si−Ge 热电材

料[48-49]。尽管纳米尺寸界面能通过散射声学声子降

低热导率，然而对于波长小于 1 nm 的声子可能是无

效的。该课题组通过在 Si 中引入 5%的 Ge，构成点

缺陷从而散射短波长的声子进一步降低热导率[50]。

调制掺杂在真空镀膜中提高载流子迁移率是十分有

效的，但在块体中却鲜有研究。MIT 的纳米工程团

队将这一概念引入到块体热电材料中，3D 掺杂的块

体材料中含有掺杂相和未掺杂相，如图 3 所示。由

于未掺杂相载流子的离子散射作用几乎不存在，使

得调制掺杂材料中的载流子迁移率比单一掺杂的材

料有大幅度提高，进而提高了电导率和功率因子。

同时，他们还调研了合金比例在调制掺杂中的作用，

发现含 5%的 Ge 对提高 ZT 值是最有效的[51-52]。此

外，其它研究团队对重掺杂 Si−Ge 合金，制备工艺
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中的球磨条件、SPS 烧结技术也做了探讨[53-54]。机

械合金法制备块体 Si−Ge 热电材料大幅度地提高了

材料的热电性能，同时很大程度上推动了 Si−Ge 纳

米块体热电材料的理论研究。 

 
图 2  （a）n 型纳米块体 Si−Ge 材料的 TEM[48]；（b）p 型纳

米块体 Si−Ge 材料的 TEM[49]  
Fig. 2  (a) TEM of n-type nano-Si−Ge alloy[48]; (b) TEM of 
p-type nano-Si−Ge alloy[49] 

 
图 3  （a）调制掺杂的能带原理图，n 型调制掺杂的 ZT 值[51]；

（b）p 型调制掺杂的功率因子，调制掺杂分布原理图[52] 
Fig. 3 (a) Schematic diagram of modulation doping band 
structure, and ZT of n-type modulation doping[51]; (b) Power 
factor of p-type modulation doping, and Schematic diagram of 
particle distribution[52] 

虽然薄膜材料是一类优异的热电材料，例如

PbSeTe/PbTe 超晶格量子点的热电性能远远超过其

对应的体材料[55]，但是制备热电薄膜材料的设备成

本高昂，例如磁控溅射、金属有机物气相沉积

（MOCVD）、等离子体增强气相沉积（PECVD）等

技术，此外这类制备工艺复杂繁琐，不利于大规模

应用。但是，薄膜热电器件是一种具有巨大潜在应

用价值的电子器件制冷技术。现代电子工业是以硅

为基础建立起来的，Si−Ge 热电材料可以与电子器

件直接复合实现控温器件。因此，Si−Ge 热电薄膜

材料的性能亟待提高。Paul 团队利用 MOCVD 和

PECVD技术制备了具有高性能Si−Ge超晶格热电材

料。他们使用 PECVD 制备出具有不同 Si−Ge 比例

的合金超晶格、不同厚度分布的超晶格，这些超晶

格具有较大的功率因子和较低热导率，功率因子最

大值可能达到 6 mW/(m·K2)，热导率最小值可能达

到 4.5 W/(m·K)[56-58]。其它结构薄膜材料的研究也取

得了巨大进展[40,59-61]，例如自组装 Si−Ge 量子点的

多界面性降低热导率而提高 ZT 值、激光刻蚀法制备

纳米尺寸的多孔 Si−Ge 薄膜降低热导率以及在一个

量子点实现多叠层结构而大幅度降低热导率。 

纳米线在一维方向由于表面粗糙导致热导率巨

大降低。杨培东等[62]使用金属辅助刻蚀的方法制备

具有粗糙界面的硅纳米线，直径为 50 nm 的 Si 纳米

线在室温时具有较小的热导率，仅为块体硅的 1/75。

因此，在室温下 Si 纳米线具有较高的 ZT 值，最大

可以达到 0.7。同年，Boukai 等[63]制备了 ZT 值为 1

的高性能纳米线，他们在 SiO2 上沉积掺杂了 400 nm

厚的 Si 之后，反复氧化和刻蚀获得直径为 20 nm 和

35 nm 的 Si 纳米线。当该纳米线处于低温时，声子−

电子拖拽效应提高 Si 纳米线的 Seebeck 系数和降低

热导率，从而提高了 Si 的热电性能。相比 Si 纳米线，

Si−Ge 纳米线或超晶格纳米线可能因合金散射等机

制而具有更低的热导率，因此被用来提高 Si−Ge 的

热电性能。同时，热电性能的提高又极大促进了纳

米线器件的研究。 

纳米技术在 Si−Ge 热电材料中的应用极大地提

高了其热电性能，为高温热电器件的研发提供了可

靠保证。Si−Ge 热电材料应用也从单一的高温发电

逐步拓展到低温制冷以及低温发电方面。 

3  新型纳米器件的设计和制备 

热电器件是热电材料用来发电和制冷的主要载

体，热电器件的设计主要涉及材料的选取、传热结

构的设计和电传导的设计。在 20 世纪 70 年代，Si−Ge

热电材料已经被用于制造放射性同位素发电机，并应

用于美国军用通讯卫星以及航天探测器等设备[64-65]。

纳米块体热电材料可以直接利用传统的热电器件模

型来制备单级或多级热电器件，尽管这种热电器件

的制备是简单、可行的，然而纳米热电材料的服役

性能，尤其是纳米结构的稳定性一直被人们质疑[9]。
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但伴随着现代电子工业的发展，更多微器件和设备

被研制出来，其能源供给和制冷需求正是微电子领

域急需的。因此，微能源系统和微制冷系统的研究

变得举足轻重。热电材料因为能实现电和热的双向

转换，所以被认为是一种具有巨大潜力的新型微能

源和微制冷载体[65]。Si−Ge 作为半导体工业中最重

要的材料，其加工技术成熟、生产成本相对较低，而

且它具有可靠性高、无毒等优势，所以 Si−Ge 热电

材料在微型系统的研究潜力巨大，大量的新型器件

正被研发。 

微器件的设计通常是以 IV-IV 合金或 V-IV 合

金材料为主，Si−Ge 微型热电器件的设计集中于器

件的几何设计和材料设计，几何设计主要涉及尺寸

和传热结构对于器件的 Seebeck 系数、热导率和电

导率等性能的影响，例如超晶格的周期尺寸对于热

导率和 Seebeck 系数的影响。Dresselhaus 及 Paul

等对 Si−Ge薄膜器件的模型及性能进行了大量的研

究。Dresslhaus 等[66]设计了一种简单的 Si−Ge 超晶

格热电器件，研究发现超晶格周期尺寸对于热电器

件的性能影响较大，随着超晶格周期的减小，Si−Ge

热电器件的性能提高。而 Paul 等利用现代微加工

技术制备了 Si−Ge 微发电器件和微制冷器件，发现

超晶格周期越短，器件的 Seebeck 系数越大，如图

4c 所示[67-68]。除了材料性能对器件的影响之外，

组成微器件的热电偶对的尺寸对器件影响也十分

明显，这部分工作主要以互补金属氧化物半导体

（Complementary metal oxide semiconductor, COMS）

结构和双极互补金属氧化物半导体（ Bipolar 

complementary metal oxide semiconductor, BICOMS）

结构为基础进行研究[69-71]。 

由于 Si−Ge 纳米线热电材料的重大突破，Si−Ge

纳米线器件也被大量研究。单根 Si 纳米线器件的研

发，主要是以双桥器件为主，如图 4a、4b 所示[72-73]。

双桥结构试样主要被用于测量薄膜材料及纳米线的

热导率和热电性能。除了双桥器件，其它纳米线原

型器件也被用来发电和制冷，如图 4d 所示。

Abramson 等[74]将 Si 纳米线与聚对二甲苯联合使用

制备出新型 Si 纳米线热电器件，并通过 3ω 法对 Si

纳米线器件性能进行了测试，测试结果表明器件具

有极小的热导率，而功率因子几乎维持不变。其它

Si−Ge 纳米线器件（如门型纳米器件等）也被设计

出来[75]。 

 
图 4  （a）纳米线测试试样局部显微图[72]；（b）纳米线测

试试样整体图[73]；（c）Si−Ge 超晶格热电发电机[67]；（d）

直立式纳米线器件原理图[74] 

Fig. 4  (a) Local image of nanowires measurement device[72]; 
(b) The overall image of nanowires measurement device[73]; (c) 
Si−Ge superlattice generator[67]; (d) Schematic diagram of 
vertical heat transfer nanowires device[74] 

微型热电器件的研发对现代半导体工业的发展

具有重要的促进作用，微型化的能源系统使得小尺

寸的便携式设备更容易实现。图 5 所示为新型微型

Si−Ge 热电器件，其原理是利用人体温度去发电供

给手表使用[76,77]。微型器件也可能被设计用来实现

微型同位素发电机[78]。显然，越来越多的 Si−Ge 微

型器件将具有在复杂环境下应用的潜力，这将更进

一步促进 Si−Ge 微型热电器件的发展。 

 
图 5  （a）、（b）体温型发电机[76]；（c）、（d）体温发电机微

结构[77] 
Fig. 5  (a) and (b) body temperature thermoelectric generator[76]; 
(c) and (d) micro-structure of body temperature thermoelectric 
generator[77] 



30 新  能  源  进  展 第 3 卷 

4  展  望 

近年来，随着纳米技术的发展，越来越来高性

能的 Si−Ge 热电材料被设计和制备出来。从近年来

Si−Ge 热电材料的发展形势来看，Si−Ge 热电材料

的研究仍将是以纳米技术为载体来寻找降低热导

率的可行性方法为主。各种纳米结构将成为 Si−Ge

提高热电性能的重要途径，纳米线、超晶格、超晶

格量子点和纳米块体等结构中的能带机理与散射

机理可能被进一步研究，用来制备热电性能更优异

的 Si−Ge 材料。 

随着 Si−Ge 热电材料性能的逐步提高，新型微

型热电器件的研发也将成为 Si−Ge 热电材料的一个

重要方面。 
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