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摘　要：碲化铋基热电半导体是中低温区高性能热电转换材料，在微电子、计算机以及航天等领域广泛用于局部致冷与精确
温控，在工业余废热回收温差发电等领域具有良好的应用前景。通过合金化和掺杂的方法，可以增强声子散射降低晶格热导

率，优化载流子浓度提高电性能，从而提高碲化铋基材料的热电性能。在简述碲化铋晶体结构和能带结构基础上，综述了合

金化和掺杂提高碲化铋基半导体的热电性能、碲化铋基半导体晶体生长的方法及空间微重力对碲化铋基晶体区熔生长的影

响，并展望了利用天宫二号空间实验室开展碲化铋基晶体生长及其相关研究。

关键词：碲化铋；合金化掺杂；热电性能；晶体生长；空间微重力

中图分类号：Ｖ５２４　　文献标识码：Ａ　　文章编号：１６７４－３９６２（２０１７）０４－０２７０－０９

ＲｅｓｅａｒｃｈｏｎＢｉｓｍｕｔｈＴｅｌｌｕｒｉｄｅＢａｓｅｄ
ＴｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃＳｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒＣｒｙｓｔａｌｓ

ＬＩＸｉａｏｙａ１，ＣＨＥＮＹａｎ１，２，ＨＡＯＦｅｎｇ１，ＢＡＯＹｅｆｅｎｇ２，ＣＨＥＮＬｉｄｏｎｇ１
（１ＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＨｉｇｈＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅＣｅｒａｍｉｃｓａｎｄＳｕｐｅｒｆｉｎｅＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ＳｈａｎｇｈａｉＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＣｅｒａｍｉｃｓ，

ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｓｈａｎｇｈａｉ２０００５０，Ｃｈｉｎａ）
（２ＳｃｈｏｏｌｏｆＭｅｃｈａｎｉｃａｌａｎｄＥｌｅｃｔｒｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＨｏｈａｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｃｈａｎｇｚｈｏｕ２１３０２２，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｂｉｓｍｕｔｈｔｅｌｌｕｒｉｄｅｂａｓｅｄｔｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓａｒｅｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｔｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓｏｖｅｒｔｈｅ
ｌｏｗｔｏｍｅｄｉｕｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｎｇｅ（～３００ｄｅｇｒｅｅＣ），ｗｈｉｃｈｈａｖｅｆｏｕｎｄｉｍｐｏｒｔａｎｔａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｉｎｌｏｃａｌｔｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃｃｏｏｌｉｎｇ
ａｎｄｐｒｅｃｉｓｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｎｔｒｏｌｉｎｔｈｅｆｉｅｌｄｓｏｆｍｉｃｒｏ－ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ，ｃｏｍｐｕｔｅｒａｎｄａｅｒｏｓｐａｃｅ，ａｎｄｈａｖｅｐｒｏｓｐｅｃｔｉｎｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ
ｗａｓｔｅｈｅａｔｒｅｃｏｖｅｒｙｆｏｒｔｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ．Ａｌｌｏｙｉｎｇａｎｄｄｏｐｉｎｇａｒｅｅｆｆｅｃｔｉｖｅｗａｙｓｔｏｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
ｏｆｂｉｓｍｕｔｈｔｅｌｌｕｒｉｄｅｂｙｅｎｈａｎｃｉｎｇｔｈｅｐｈｏｎｏｎｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｔｏｒｅｄｕｃｅｔｈｅｌａｔｔｉｃｅｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ，ａｎｄｏｐｔｉｍｉｚｉｎｇｔｈｅｃａｒｒｉｅｒ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｔｏｉｎｃｒｅａｓｅｐｏｗｅｒｆａｃｔｏｒ．Ｉｎｔｈｉｓａｒｔｉｃｌｅ，ａｆｔｅｒｂｒｉｅｆｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎｔｏｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ
ｂｉｓｍｕｔｈｔｅｌｌｕｒｉｄｅ，ｗｅｒｅｖｉｅｗｅｄｔｈｅｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｏｆｔｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｂｉｓｍｕｔｈｔｅｌｌｕｒｉｄｅｂｙａｌｌｏｙｉｎｇａｎｄｄｏｐｉｎｇ，ｔｈｅ
ｇｒｏｗｔｈｏｆｔｈｅｂｉｓｍｕｔｈｔｅｌｌｕｒｉｄｅｃｒｙｓｔａｌｓａｓｗｅｌｌａｓｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｓｐａｃｅｍｉｃｒｏｇｒａｖｉｔｙｏｎｔｈｅｇｒｏｗｔｈｏｆｂｉｓｍｕｔｈｔｅｌｌｕｒｉｄｅｃｒｙｓｔａｌｓ
ｂｙｚｏｎｅｍｅｌｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ．ＷｅａｌｓｏｐｒｏｓｐｅｃｔｅｄｔｈｅｇｒｏｗｔｈｏｆａｂｉｓｍｕｔｈｔｅｌｌｕｒｉｄｅｂａｓｅｄｃｒｙｓｔａｌｏｎｂｏａｒｄｔｈｅＴＧ－２ＳｐａｃｅＬａｂ
ａｎｄｉｔｓｒｅｌａｔｅｄｒｅｓｅａｒｃｈ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｂｉｓｍｕｔｈｔｅｌｌｕｒｉｄｅ；ａｌｌｏｙｉｎｇａｎｄｄｏｐｉｎｇ；ｔｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ；ｃｒｙｓｔａｌｇｒｏｗｔｈ；ｓｐａｃｅｍｉｃｒｏｇｒａｖｉｔｙ

!

　前　言

热电转换技术是利用热电半导体材料的赛贝克效应

和珀尔帖效应，实现热能和电能的直接相互转换，包括

热电发电和热电致冷。以热电发电技术为核心、放射性

同位素发热体为热源的同位素温差电池具有体积小、结

构紧凑、没有活动部件、可靠性高、寿命长等特点，作

为深空探测电源和特种军用电源已经获得了重要的应

用［１］。同时，热电发电技术还是一种绿色能源技术，被

认为是应对能源危机和环境问题的方案之一［２］。热电致

冷具有致冷速度快、灵敏度高、工作时无噪音、不释放

有害物质、能在任意角度安装运行、精确温度控制及可

靠性高等优点，在航空航天、军用电子及半导体行业致

冷温控等领域获得了广泛的应用［３］。在温差一定的条件
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下热电转换效率取决于热电转换材料的性能，通常用材

料的无量纲性能优值（ＺＴ）综合表征，ＺＴ＝α２σＴ／κ，其中

α是赛贝克系数，σ是电导率，Ｔ是绝对温度，κ是热导
率，由载流子热导率（κＣ）和晶格热导率（κＬ）组成

［４］。α、

σ、κ相互关联，必须协同调控，在提高材料的电性能的
同时降低热导率，或者在不降低／少降低材料电性能的，
同时大幅度降低热导率，才能显著提高材料 ＺＴ值［５］。

目前，实用热电转换材料的ＺＴ值不高，成为制约热电转
换技术广泛应用的瓶颈。

碲化铋（Ｂｉ２Ｔｅ３）是由 Ｖ、ＶＩ族元素构成的化合物，
碲化铋基合金是中低温区（～３００℃）性能良好的热电半
导体材料，２０世纪中叶被发现、研究并获得应用。目前
在微电子、计算机以及航天等诸多领域广泛用于局部致

冷与精确温控，在工业余废热回收热电发电和太阳能光

电－热电复合发电方面具有广阔的应用前景。虽然碲化铋
基热电发电和制冷器件已经商业化，但是碲化铋基材料

到目前仍然是热电领域的研究热点［６－１２］。本文概述了碲

化铋基材料的结构、性能、制备方法及空间微重力生长

的影响，并展望了利用天宫二号空间实验室开展碲化铋

基晶体生长及其相关研究。

"

　结构与性能

Ｂｉ２Ｔｅ３的晶体结构属斜方晶系，Ｒ３ｍ空间群，沿ｃ轴

方向为六面体层状结构（图１），同层原子种类相同，层间
呈－Ｔｅ（１）－Ｂｉ－Ｔｅ（２）－Ｂｉ－Ｔｅ（１）－原子排布，其中，Ｂｉ－Ｔｅ（１）之
间以共价键和离子键相结合，Ｂｉ－Ｔｅ（２）之间为共价键，而
相邻Ｔｅ（１）、Ｔｅ（１）原子间以范德华键结合，在这两个相邻
的Ｔｅ原子层间容易发生解理，解理面是垂直于晶体ｃ轴

图１　Ｂｉ２Ｔｅ３的晶体结构［１３，１４］

Ｆｉｇ１　ＣｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＢｉ２Ｔｅ３［１３，１４］

的（０００１）面［１３，１４］。

Ｂｉ２Ｔｅ３的能带结构复杂，晶体的对称性在导带和价

带各造成了６个简并的能谷（图２）［１４］，可有效提高态密
度有效质量；能带结构呈各向异性［１３］。Ｂｉ２Ｔｅ３是窄禁带
半导体化合物，在２９３Ｋ的禁带宽度为０１３ｅＶ，并随温
度的升高而减小，其温度系数为－９５×１０－５ｅＶ／Ｋ［１５］。

图２　Ｂｉ２Ｔｅ３的能带结构（实线和虚线分别代表考虑和不考虑ｐ１／２

修正的结果）［１４］

Ｆｉｇ２　ＢａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＢｉ２Ｔｅ３（ｓｏｌｉｄａｎｄｄｏｔｔｅｄｌｉｎｅｓａｒｅｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇ

ａｎｄｎｏｔｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇｐ１／２ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ）［１４］

Ｂｉ２Ｔｅ３在力学特性和能带结构上的各向异性导致其
热电传输特性也具有各向异性。沿垂直于解理面方向的

电子迁移率是沿平行于解理面方向数值的１／４，而沿垂
直于解理面方向的空穴迁移率是沿平行于解理面方向数

值的１／３，因而沿平行于解理面方向的电导率是沿垂直
于解理面方向的３～４倍［１６］；沿平行于解理面方向的热

导率是沿垂直解理面方向的１５～２倍左右［１７，１８］；而赛

贝克系数在这两个方向上基本相等［１８］。这种各向异性在

Ｂｉ２Ｔｅ３的单晶中表现最为显著，对于多晶Ｂｉ２Ｔｅ３，尽管多
晶体中各个晶粒的取向各不相同，但由于材料生长时各

晶粒的解理面总是趋向于平行于生长方向，因此会表现

出与单晶体类似的各向异性，所以，无论是单晶还是多

晶Ｂｉ２Ｔｅ３材料其热电传输特性都呈现出较为明显的各向

异性［１８，１９］。由于电导率的各向异性程度明显大于热导

率，Ｂｉ２Ｔｅ３的热电性能优值在沿平行于解理面的方向具
有最大数值，因此，实际应用中都是沿着与解理面平行

的方向切割元件。

Ｂｉ２Ｔｅ３容易产生反结构缺陷
［２０］，Ｂｉ取代Ｔｅ形成受主

１７２
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掺杂，Ｔｅ取代Ｂｉ形成施主掺杂。当Ｂｉ２Ｔｅ３中存在多余的
Ｂｉ或者Ｔｅ，就会自然成为Ｐ型或者Ｎ型。Ｂｉ２Ｔｅ３在３００Ｋ
附近具有最大热电性能优值，Ｐ型、Ｎ型的最大热电性
能优值分别约为１８×１０－３Ｋ－１和２２×１０－３Ｋ－１，对应的最佳
电导率、赛贝克系数和热导率分别为：１０×１０５Ω－１ｍ－１，
１８５μＶＫ－１（Ｐ）／－２０５μＶＫ－１（Ｎ），和 １９Ｗｍ－１Ｋ－１，
Ｂｉ２Ｔｅ３的热电性能优值并不高

［２１］。

合金化和掺杂是提高热电半导体材料性能优值的有

效方法。理论研究表明［１７］，合金化使溶质原子以替位或

者间隙原子的方式进入基体晶格点阵中形成点缺陷，在

短程范围内引起变形，对波长与之相当的短波声子有较

强的散射作用，从而明显地降低材料的晶格热导率，而

对波长相对较长的载流子不会产生较强的散射作用，不

明显降低载流子迁移率，这要求合金化元素具有相似的

价电子结构，不至于明显改变其能带结构。合金化增加

基体材料的禁带宽度，抑制少数载流子的本征激发，及

赛贝克系数的下降，和载流子热导率的上升。合金化还

有助于提高掺杂原子的固溶度，达到最佳的掺杂水平。

掺杂同样可以在基材晶格中形成点缺陷，散射声子降低

晶格热导率，还可以优化载流子浓度提高电性能，从而

提高材料的热电性能优值。

Ｓｂ与Ｂｉ、Ｓｅ与Ｔｅ是同族元素，可以分别形成Ｓｂ２Ｔｅ３、
Ｂｉ２Ｓｅ３、Ｓｂ２Ｓｅ３化合物，Ｓｂ２Ｔｅ３、Ｂｉ２Ｓｅ３的晶体结构与

Ｂｉ２Ｔｅ３基本相同，能带结构也很相似，也具有明显的各
向异性，但是，其热电性能较差。Ｂｉ２Ｔｅ３能够分别与
Ｂｉ２Ｓｅ３和Ｓｂ２Ｔｅ３在整个组分范围内形成膺二元连续固溶体
合金，Ｂｉ２Ｔｅ３、Ｓｂ２Ｔｅ３和Ｓｂ２Ｓｅ３还可以在相当宽的组分范
围内形成膺三元固溶体合金。

对于（Ｂｉ２Ｔｅ３）１－ｘ（Ｂｉ２Ｓｅ３）ｘ固溶体合金（ｘ～０１），随
着Ｂｉ２Ｓｅ３含量的增加，载流子浓度增加，合金的电导率σ
随之增加（图 ３ａ），而赛贝克系数 α的绝对值减小（图
３ｂ），室温电导率从０８５×１０５Ｓ／ｍ（ｘ＝０）增加到１３３×
１０５Ｓ／ｍ（ｘ＝０１），而室温赛贝克系数从－２０３０μＶ／Ｋ
（ｘ＝０）下降到－１７１６μＶ／Ｋ（ｘ＝０１）；功率因子（α２σ）先
增大而后减小（图３ｆ），当 ｘ＝００７时具有最大值，约为
４５４×１０－４Ｗｍ－１Ｋ－２；随Ｂｉ２Ｓｅ３含量增加，合金散射以及
载流子对声子的散射作用增强，合金的晶格热导率 κＬ显

著减小（图３ｄ），室温晶格热导率从１５Ｗｍ－１Ｋ－１降低到
０７Ｗｍ－１Ｋ－１，室温总的热导率 κ从２１Ｗｍ－１Ｋ－１下降到
１６Ｗｍ－１Ｋ－１（图３ｃ）。无量纲性能优值ＺＴ值先增大后减
小（图 ３ｅ），当 ｘ＝００７时具有最大值，为 ０８３，即
（Ｂｉ２Ｔｅ３）０９３（Ｂｉ２Ｓｅ３）００７为最佳合金组分。ＹａｎｇＪ

［２２］研究

发现（Ｂｉ２Ｔｅ３）１－ｘ（Ｂｉ２Ｓｅ３）ｘ在 ｘ＝００２５～０１５的组分范围
内，当ｘ＞００５时，ＺＴ值迅速下降，这与随着 Ｂｉ２Ｓｅ３组
分增加合金性能优值先增后降的变化趋势是一致的。

图３　（Ｂｉ２Ｔｅ３）１－ｘ（Ｂｉ２Ｓｅ３）ｘ固溶体合金（ｘ～０１）热电传输特性随Ｂｉ２Ｓｅ３含量变化（３００Ｋ）

Ｆｉｇ３　Ｔｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃｔｒａｎｓｐｏｒｔｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ（Ｂｉ２Ｔｅ３）１－ｘ（Ｂｉ２Ｓｅ３）ｘｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎａｌｌｏｙｓ（ｘ～０１）ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｃｏｎｔｅｎｔｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆＢｉ２Ｓｅ３（３００Ｋ）

　　以（Ｂｉ２Ｔｅ３）０９３（Ｂｉ２Ｓｅ３）００７为基体开展 ＴｅＩ４掺杂量对

热电性能影响的研究表明［２３］，ＴｅＩ４相当于施主掺杂剂，
合金的电子浓度随着掺杂量增加而增大，电导率随之增

大，而赛贝克系数的绝对值减小，电子热导率随之增大。

晶格热导率因载流子及离化杂质对声子的散射作用增强

而减小，由于电子对热导率的贡献占主导作用，总的热

２７２
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导率在室温随掺杂量增加而增大。当掺杂量为００８ｗｔ％
时，合金的室温最大性能优值Ｚ达到２９×１０－３Ｋ－１，接近
文献［２４，２５］报道的Ｚ～３０×１０－３Ｋ－１。

Ｂｉ２Ｔｅ３－Ｓｂ２Ｔｅ３固溶体合金具有较强的 Ｐ型特性，容
易发生轨道简并，难以获得理想的性能优值，通常采用

过量的Ｔｅ掺杂，以调节合金的载流子浓度［２６］。首先在

固定合金组分为（Ｂｉ２Ｔｅ３）０１５（Ｓｂ２Ｔｅ３）０８５的条件下，研究

了Ｔｅ掺杂量对热电传输特性的影响［２７］，以此确定最佳

掺杂量，然后再研究合金组分变化的影响［２８］。对于

（Ｂｉ２Ｔｅ３）０１５（Ｓｂ２Ｔｅ３）０８５合金，额外的 Ｔｅ相当于施主掺
杂，随着Ｔｅ含量增加，载流子（空穴）浓度降低，使电导
率随之减小而赛贝克系数增大，电子热导率减小；载流

子对声子的散射作用减弱，而第二相的存在又构成了对

声子的散射作用且逐渐增强，这两种散射机制的共同作

用使晶格热导率在较低温度时先减小而后增大。当Ｔｅ的
含量为３ｗｔ％时，合金具有最大的性能优值［２７］。

对于３ｗｔ％Ｔｅ掺杂的（Ｂｉ２Ｔｅ３）ｘ（Ｓｂ２Ｔｅ３）１－ｘ合金，随
着Ｂｉ２Ｔｅ３含量增加，减少了反结构缺陷的产生，使得合
金的载流子浓度降低，电导率随之减小而赛贝克系数增

大（图４ａ和４ｂ），室温电导率从４０×１０５Ｓ／ｍ（ｘ＝０）降低
至０９×１０５Ｓ／ｍ （ｘ＝０２６），室温赛贝克系数从约
１００μＶ／Ｋ（ｘ＝０）增加到２２０μＶ／Ｋ（ｘ＝０２６）；随着载流
子浓度减小，电子热导率也随之降低，但是由于载流子

对声子的散射作用减弱，以及合金散射作用的增强，晶

格热导率先增大而后减小，总的热导率随 Ｂｉ２Ｔｅ３含量增

加而一直降低（图４ｃ），室温热导率从约３８Ｗｍ－１Ｋ－１降
低到１５Ｗｍ－１Ｋ－１；室温的无量纲性能优值 ＺＴ随着
Ｂｉ２Ｔｅ３含量增加而增大（图４ｄ），而组分为 ｘ＝０２４的合
金在３５０Ｋ具有最大的ＺＴ，达到１１４，对应的最佳合金
组分为（Ｂｉ２Ｔｅ３）０２４（Ｓｂ２Ｔｅ３）０７６

［２８］，其室温性能优值 Ｚ与

文献［２５，２９］报道的相当。

图４　３ｗｔ％Ｔｅ掺杂（Ｂｉ２Ｔｅ３）ｘ（Ｓｂ２Ｔｅ３）１－ｘ（ｘ～０２６）合金的电导率（ａ）、赛贝克系数（ｂ）、热导率（ｃ）和无量纲性能优值（ｄ）随Ｂｉ２Ｔｅ３含量变化

Ｆｉｇ４　Ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ（ａ），Ｓｅｅｂｅｃｋｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（ｂ），ｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ（ｃ）ａｎｄｄｉｍｅｎｓｉｏｎｌｅｓｓｆｉｇｕｒｅｏｆｍｅｒｉｔ（ｄ）ｏｆｔｈｅ

（Ｂｉ２Ｔｅ３）ｘ（Ｓｂ２Ｔｅ３）１－ｘｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎａｌｌｏｙｓ（ｘ～０２６）ｄｏｐｅｄｗｉｔｈ３ｗｔ％Ｔｅ

　　对于Ｂｉ２Ｔｅ３－Ｓｂ２Ｔｅ３－Ｓｂ２Ｓｅ３膺三元合金，非掺杂状态

呈Ｐ型，Ｊｅｏｎ［３０］的研究显示其热电性能优值不高。热电传
输理论认为，本征热电半导体的性能优值Ｚ与其态密度有
效质量ｍ、载流子迁移率μ及晶格热导率κＬ相关，Ｚ∝（μ／

κＬ（ｍ
／ｍ０）

３／２。对于（Ｂｉ２Ｔｅ３）０９５－ｘ（Ｓｂ２Ｔｅ３）ｘ（Ｂｉ２Ｓｅ３）００５，

Ｙｉｍ［３１］研究发现，当 ｘ为 ００５，０２５和 ０７时，（μ／κＬ
（ｍ／ｍ０）

３／２出现峰值，他认为在这几个成分点通过掺杂

有可能获得高性能优值的 Ｎ型、Ｐ型材料，并采用 ＳｂＩ３
和过量 Ｔｅ分别对（Ｂｉ２Ｔｅ３）０９（Ｓｂ２Ｔｅ３）００５（Ｂｉ２Ｓｅ３）００５、
（Ｂｉ２Ｔｅ３）０７２（Ｓｂ２Ｔｅ３）０２５（Ｂｉ２Ｓｅ３）００３合金进行了掺杂优化，

３７２
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当ＳｂＩ３掺杂的Ｎ型（Ｂｉ２Ｔｅ３）０９（Ｓｂ２Ｔｅ３）００５（Ｂｉ２Ｓｅ３）００５的

电阻率约为１０×１０－４Ωｃｍ时，获得最大的室温热电性能
优值Ｚ＝３２×１０－３Ｋ－１，当过量Ｔｅ掺杂的Ｐ型（Ｂｉ２Ｔｅ３）０７２
（Ｓｂ２Ｔｅ３）０２５（Ｂｉ２Ｓｅ３）００３的电阻率约为１０７×１０

－４Ωｃｍ时，

合金获得最大的室温热电性能优值 Ｚ＝３４×１０－３ Ｋ－１。
Ｅｔｔｅｎｂｅｒｇ［３２］研制的过量Ｔｅ掺杂的（Ｂｉ２Ｔｅ３）０７２（Ｓｂ２Ｔｅ３）０２５
（Ｂｉ２Ｓｅ３）００３合金的热电性能优值更是达到了 ３６×

１０－３Ｋ－１。
从现有的文献看，在Ｂｉ２Ｔｅ３合金化、掺杂以提高其热

电性能优值的研究方面，国内开展了大量的工作，Ｐ型、
Ｎ型的性能优值分别达到了３３×１０－３Ｋ－１和２９×１０－３Ｋ－１，但
是与国外的３６×１０－３Ｋ－１和３２×１０－３Ｋ－１还是有差距的，
国外在这方面的研究工作更加深入细致。

*

　碲化铋基晶体生长

Ｂｉ２Ｔｅ３及其合金具有结构性能各向异性的特点，晶

粒随机取向的多晶体其热电性能优值相对较低，单晶体

或者晶粒取向基本一致的多晶体具有良好的热电性能优

值。从晶体的完整性看，单晶体的性能应该优于取向一

致的多晶体，但是由于晶体结构中结合力弱的解理面的

存在，与多晶体相比，单晶体特别容易解理产生裂纹，

使单晶体材料的电阻率增大，热电性能优值反而下降，

所以实际应用的碲化铋基材料是取向一致的多晶锭。取

向一致的碲化铋基多晶体在实验室制备的主要过程包括：

前处理、晶体生长和后处理。

（１）前处理：即晶体生长的准备工作。首先，按照
合金配比称量高纯原料，装入石英安瓿中，然后在还原

气氛中熔炼并充分反应，冷却凝固成铸锭。

（２）晶体生长：将铸锭置于晶体生长炉中，按照设
定工艺参数，完成晶体生长。碲化铋基晶体生长方法包

括布里奇曼法（Ｂｒｉｄｇｍａｎ）［３０，３１］、区熔法（ＺｏｎｅＭｅｌｔ
ｉｎｇ）［２７，２８，３２］和直拉法（Ｃｚｏｃｈｒａｌｓｋｉ）［３３］，常用的方法是布
里奇曼法和区熔法，国内生产厂家基本上都采用区熔法。

布里奇曼法

晶体生长的工艺参数—固液界面前沿的温度梯度、

晶体生长速度对晶锭质量的影响至关重要。Ｙｉｍ［３４］在固
定温度梯度（２５Ｋ／ｃｍ）的条件下，系统地研究了晶体生
长速度对布里奇曼法生长Ｂｉ２Ｔｅ３－Ｓｂ２Ｔｅ３－Ｓｂ２Ｓｅ３膺三元合
金晶体的微观组织结构和热电传输特性的影响。Ｎ型是
ＳｂＩ３掺杂的（Ｂｉ２Ｔｅ３）０７５（Ｓｂ２Ｔｅ３）０２（Ｂｉ２Ｓｅ３）００５单相合金，
快速生长（～４ｃｍ／ｈ）导致成分过冷，形成薄片状组织，而
慢速生长（～０６ｃｍ／ｈ）可以抑制成分过冷，薄片组织消失；
Ｐ型是过量Ｔｅ掺杂的（Ｂｉ２Ｔｅ３）０２５（Ｓｂ２Ｔｅ３）０７（Ｂｉ２Ｓｅ３）００５双相
合金（基体为Ｂｉ２Ｔｅ３－Ｓｂ２Ｔｅ３－Ｓｂ２Ｓｅ３固溶体，第二相是 Ｔｅ

和少量的Ｂｉ，Ｓｂ和 Ｓｅ），晶体过快的生长（～８ｃｍ／ｈ）导
致第二相沿解理面和晶界呈厚片状析出，而慢速生长

（～０６ｃｍ／ｈ）时第二相以不连续薄片在基体上分散析
出；随着晶体生长速度的降低，Ｎ型、Ｐ型合金的室温
赛贝克系数增加，晶格热导率和总热导率降低，Ｎ型的
电阻率下降，而Ｐ型的电阻率增加，热性能优值显著提
高。可 见，较 慢 的 晶 体 生 长 速 度，有 利 于 改 善

Ｂｉ２Ｔｅ３－Ｓｂ２Ｔｅ３－Ｓｂ２Ｓｅ３合金的微观组织结构的均匀性，提

高合金的热电性能优值。Ｃｕｓｔｏｄｉｏ［３５］研究显示，当温度
梯度很小（５Ｋ／ｃｍ）时，即使晶体生长速度很慢（０５～
１６ｍｍ／ｈ），Ｎ型Ｂｉ２Ｔｅ３也会出现富Ｔｅ的第二相，降低材
料的赛贝克系数及性能优值，这与固液前沿熔体成分过冷

有关。Ｖｏｌｐｙａｎ［３６］总结了避免出现成分过冷而引起Ｔｅ分凝
等不均匀性的晶体生长条件：ｖ（ｄＴ／ｄｘ）－１＜２５×
１０－４μｍ２Ｋ－１ｓ－１，其中ｖ为晶体生长速度，ｄＴ／ｄｘ为温度梯度。

布里奇曼法分为垂直布里奇曼法（又叫坩埚下降法）

和水平布里奇曼法。Ｅｔｔｅｎｂｅｒｇ［３２］比较了垂直和水平布里奇

曼法生长的Ｎ型、Ｐ型Ｂｉ２Ｔｅ３－Ｓｂ２Ｔｅ３－Ｓｂ２Ｓｅ３膺三元合金
晶体的热电性能。合金的组分和掺杂剂与文献［３１］相同，
以取得最大性能优值的电阻率（～１１ｍΩｃｍ）为比较参照。
对于Ｐ型合金，两种方法制备的晶锭，６５％的长度到达电
阻率标准；沿晶锭长度方向电阻率迅速增加７０％，这与富
Ｔｅ第二相的出现有关；热电性能优值基本相当，最大优
值达到３６×１０－３Ｋ－１。对于Ｎ型合金，水平法生长的晶锭
的电阻率沿着长度方向平稳地增加，没有电阻率稳定段，

而垂直法生长晶锭的电阻率稳定段达到６５％，这使得水
平法晶锭的高优值收得率明显降低，两种方法生长的晶锭

的最大性能优值均达到３２×１０－３Ｋ－１。
区熔法

对于区熔法，除了温度梯度和生长速度，还有熔区

宽度对晶体生长的质量产生重要影响。蒋俊［３７］归纳整理

了工艺参数对区熔晶棒的影响。若固液界面附近的径向

温度梯度太小，在壁部容易产生寄生核，形成新的晶体

生长中心，引发多晶生长；若纵向温度梯度较大，虽利

于抑制因组分过冷而出现第二相（碲），但这意味着提高

熔区的温度或降低晶体的温度，若把晶体的温度降得过

低，短距离内温差过大会造成较大的热应力，从而使其

更容易发生解理或开裂。同样，较大的生长速率也会导

致晶体结构的完整性下降。对于Ｐ型合金，由于Ｔｅ超过
化学计量比，在晶体生长后期有可能发生局部组分过冷

而出现第二相，采用短熔区生长晶体时，组分按一次区

熔的规律分布，由分凝造成熔体组分的变化相对较小，

出现组分过冷的程度小，发生组分过冷的临界条件为：

Ｇ＝ｍＣＬＶ（１－ｋ０）／Ｄｋ０，式中 Ｇ为熔区的温度梯度，Ｖ为
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熔区的移动速率，ｍ为液相线斜率，ＣＬ为融体中主要杂
质浓度，ｋ０为杂质的分凝系数，Ｄ为杂质的扩散系数。
当熔体中温度梯度 Ｇ＞ｍＣＬＶ（１－ｋ０）／Ｄｋ０时，即可防止组
分过冷的现象。实践表明，在保证晶体不发生解理的前

提下，采用较大的温度梯度和较小的生长速率，有利于

避免或延迟因组分过冷而出现第二相（Ｔｅ）。
区熔法也分垂直和水平区熔法。Ｅｔｔｅｎｂｅｒｇ［３２］也比较了

垂直和水平区熔法生长的 Ｎ型、Ｐ型 Ｂｉ２Ｔｅ３－Ｓｂ２Ｔｅ３－
Ｓｂ２Ｓｅ３膺三元合金晶体的热电性能，还与布里奇曼法的生
长进行了比较。对于Ｐ型合金，水平法制备的晶锭，８０％
的长度到达电阻率标准，而垂直法制备的晶锭，在整个长

度方向电阻率比较稳定，比布里奇曼法的收得率高。对于

Ｎ型合金，水平法生长晶锭的电阻率沿着长度方向平稳地
增加，没有电阻率稳定段，与水平布里奇曼法相似；而垂

直法生长的晶锭存在电阻率稳定段，其长度与晶锭长度有

关，垂直区熔法较其它工艺方法更容易控制掺杂剂，因而

晶锭质量稳定。区熔法生长的晶锭的最大热电性能优值Ｐ
型达到３６×１０－３Ｋ－１，Ｎ型达到３２×１０－３Ｋ－１，与布里奇曼
法相当。垂直区熔法被认为是生产高性能优值、高收得率

碲化铋基合金晶锭最好和最容易操作技术，因此众多生产

厂家采用该方法制备碲化铋基合金晶锭。

虽然不同的晶体生长方法—垂直／水平的布里奇曼法
和区熔法获得晶体材料的最大热电性能优值基本一样，

但是晶锭的收得率—电阻率达标稳定段的长度却相差很

大，尤其是水平布里奇曼法和区熔法生长的 Ｎ型合金的
电阻率沿晶体长度方向一直增长，没有稳定段，这表明

合金晶锭的成分不均匀。即使在晶锭的电阻率稳定段内，

其微区热电性能也可能存在较大的差异，Ｙａｍａｓｈｉｔａ［３８］对
Ｐ型、Ｎ型二元合金微区热电性能的表征结果证明了这
一点。合金的热电性能与其成分尤其是掺杂浓度密切相

关，合金成分与晶体生长固液界面前沿熔体的状态密切

相关，在晶体生长过程中如果固液界面前沿熔体的溶质

富集层保持稳定，晶锭的轴向成分会基本稳定，可以优

化晶体生长工艺参数获得目标成分和掺杂浓度，但是由

于地球重力导致的浮力对流及附壁效应，再加上界面前

沿熔体存在径向温度梯度，会导致界面前沿溶质富集层

存在径向浓度梯度，导致晶锭成分和性能的不均匀；对

于水平布里奇曼法和水平区熔法，晶体生长的固液界面

与重力平行，重力的作用会导致固液界面前沿熔体充分

混合，溶质富集层难以保持，生长的晶锭沿长度方向的

溶质浓度会逐渐增加。

（３）后处理：对晶锭进行退火处理，消除应力，防
止晶体解理，调整载流子浓度等进一步优化材料性能。

Ｙｉｍ［３４］对 Ｎ型、Ｐ型 Ｂｉ２Ｔｅ３－Ｓｂ２Ｔｅ３－Ｓｂ２Ｓｅ３合金的退火
（３９０℃－１０００ｈ）研究显示，对于快速生长的 Ｎ型合金，
退火可以显著提高其热电性能优值，而对慢速生长的 Ｎ
型合金和不论快速或者慢速生长的 Ｐ型合金，退火对热
电性能很小。Ｙａｍａｓｈｉｔａ［３９］对快速生长的掺杂 Ｎ型 Ｂｉ２
（Ｔｅ０９４Ｓｅ００６）３、Ｐ型（Ｂｉ０２５Ｓｂ０７５）２Ｔｅ３二元合金进行的短
时退火研究也得到了类似结果。

.

　空间微重力下碲化铋基热电半导体晶体
生长

Ｂｉ２Ｔｅ３的热电性能优值并不高，经过合金化和掺杂，
其性能优值得到显著提高，但是却增加了碲化铋基合金

组分的复杂程度，凸显重力下区熔的固有问题—重力导

致的浮力对流和附壁效应，使碲化铋基合金晶锭的成分

和性能波动较大，使碲化铋基合金热电性能的提高幅度

不如预期。空间微重力可以消除重力导致的浮力对流和

附壁效应，有望提高区熔生长碲化铋基合金成分均匀性

和热电性能。

Ｋｏｅｎｉｇ［４０］利用俄罗斯“和平号”空间站完成了 Ｐ型
Ｂｉ０５Ｓｂ１５Ｔｅ３晶体的空间区熔生长。金相观察显示，地面
样品有明显的条纹，而空间样品则没有（图５），表明空
间样品的微观偏析远没有地面样品严重，这是由于在空

间微重力下碲化铋基熔体的热浮力瑞利数Ｒａｔ和溶质浮力
瑞利数Ｒａｓ较低，远低于从稳态对流向非稳态对流转变的
临界值。样品轴向成分分析显示，Ｔｅ沿轴向分布经过生
长初期及多晶形成区急剧下降，Ｔｅ浓度缓慢连续升高，
没有出现初始过度区，对流控制生长的ＰＦＡＮＮ模型可以

图５　空间（ａ）和地面（ｂ）生长的Ｐ型Ｂｉ０５Ｓｂ１５Ｔｅ３样品金相照片，显示地面样品有条纹［４０］

Ｆｉｇ５　Ｍｅｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｐｈｏｔｏｓｏｆｔｈｅｓｐａｃｅ－（ａ）ａｎｄｇｒｏｕｎｄ－（ｂ）ｇｒｏｗｎＰ－ｔｙｐｅＢｉ０５Ｓｂ１５Ｔｅ３ｓａｍｐｌｅｓ，ｓｈｏｗｉｎｇｓｔｒｉａｔｉｏｎｆｒｅｅｆｏｒｓｐａｃｅｓａｍｐｌｅ［４０］

５７２



中国材料进展 第３６卷

图６　空间和地面Ｂｉ０５Ｓｂ１５Ｔｅ３样品Ｔｅ组分轴向分布［４０］

Ｆｉｇ６　ＡｘｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅＴｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｏｆｔｈｅｓｐａｃｅ－ａｎｄｇｒｏｕｎｄ－ｇｒｏｗｎＰ－ｔｙｐｅＢｉ０５Ｓｂ１５Ｔｅ３ｓａｍｐｌｅｓ［４０］

很好拟合空间样品的Ｔｅ测量浓度（图６），也就是说空间
样品的轴向Ｔｅ浓度分布显示对流控制行为。与地面样品
相比，空间微重力减弱对流传质传热，但似乎并未导致

Ｔｅ浓度的扩散控制分布，分析认为这是由于空间和地面
样品的实际Ｔｅ有效浓度分布系数接近所致。Ｂｉ和Ｓｂ的轴
向分布在生长初期过渡阶段快速上升后进入水平稳定区

（图７），符合扩散控制的ＴＩＬＬＥＲ模型，表明在空间微重

力和地面重力下Ｂｉ０５Ｓｂ１５Ｔｅ３样品的 Ｂｉ和 Ｓｂ组元服从扩

散控制为主的轴向分布。Ｔｅ和 Ｂｉ／Ｓｂ轴向分布呈现明显
差异，主要是由于Ｔｅ，Ｂｉ和Ｓｂ对对流敏感性不同。样品
径向成分分析表明，Ｔｅ径向分布存在偏析，空间样品Ｔｅ
径向分布的均匀性明显优于地面样品，Ｔｅ径向偏析的原
因可能是生长界面的曲率和浓度边界层厚度的变化。而

空间微重力下区熔生长的 Ｐ型碲化铋基样品的热电传输
特性有待进一步的研究。

图７　空间和地面Ｂｉ０５Ｓｂ１５Ｔｅ３样品Ｂｉ／Ｓｂ比的轴向分布［４０］

Ｆｉｇ７　ＡｘｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅＢｉ／Ｓｂｒａｔｉｏｏｆｔｈｅｓｐａｃｅ－ａｎｄｇｒｏｕｎｄ－

ｇｒｏｗｎＰ－ｔｙｐｅＢｉ０５Ｓｂ１５Ｔｅ３ｓａｍｐｌｅｓ［４０］

Ｚｈｏｕ［４１］利用俄罗斯“光子号”返回式卫星完成了Ｎ型
Ｂｉ２Ｓｅ０２１Ｔｅ２７９晶体的区熔生长。Ｘ－射线衍射分析发现，
空间样品的衍射峰强度高于地面样品，而且其半峰宽值

比地面样品小，如空间样品（１０１０）面和（０１５）面的半峰
宽值分别为 ０３５°和 ０２５°，而地面样品（１０１０）面和
（０１５）面的半峰宽值分别为０５５°和０３５°，表明空间样
品的结晶性优于地面样品，这主要是由于在空间微重力

条件下，浮力引导对流现象被严重减弱，从而提高了空

间生长结晶性。轴向、径向成分分析发现，空间样品的

轴向成分波动明显小于地面样品。对于空间样品，Ｂｉ组
分在名义成分上下波动；Ｓｅ组分在生长初期高于名义组
分，当晶体长度达到６ｍｍ，Ｓｅ组元在名义组分上下波
动，这是因为Ｓｅ组元的有效偏析系数大于１；Ｔｅ组分在
生长初期低于名义组分，进入稳定生长阶段后在名义组

分上下波动。空间和地面样品 Ｂｉ，Ｓｅ，Ｔｅ组元的径向成
分波动基本相同。组元径向偏析取决于晶体的实际生长

速度和径向温度场熔体传热传质［４２，４３］。微重力下熔体浮

力对流减弱，熔体流动受表面张力驱动，边缘表面张力

更大。在晶体生长过程中施加了旋转磁场（１ｍＴ，
１００Ｈｚ），以控制表面张力，使熔体流动平稳。微重力和
旋转磁场双重作用下，空间样品的径向成分偏析与重力

浮力对流所引起偏析相当。对样品的热电传输特性进行

了表征，空间样品的室温电导率为０７５×１０５Ｓ／ｍ，比地
面样品高２９％（图８ａ）这主要是由于空间样品的结晶性较
好，晶格缺陷浓度较低，载流子迁移率较高；空间和地

面样品的赛贝克系数和热导率的变化趋势和数值基本相

同（图８ｂ，８ｃ）；空间和地面样品室温的 ＺＴ值分别为
１１４和０８８（图８ｄ），与地面样品相比，空间样品的 ＺＴ
值提高了约２９％，这主要是因为在微重力条件下空间样
品结晶性优良，提高了电导率。Ｚｈｏｕ［４４］还对空间和地面
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图８　空间和地面Ｂｉ２Ｓｅ０２１Ｔｅ２７９样品的电导率（ａ），赛贝克系数（ｂ），热导率（ｃ）和性能优值ＺＴ（ｄ）随温度的变化

Ｆｉｇ８　Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ（ａ），ｓｅｅｂｅｃｋｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（ｂ），ｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ（ｃ）ａｎｄｔｈｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎｌｅｓｓｆｉｇｕｒｅｏｆｍｅｒｉｔ

ＺＴ（ｄ）ｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒｔｈｅｓｐａｃｅ－ａｎｄｇｒｏｕｎｄ－ｇｒｏｗｎＢｉ２Ｓｅ０２１Ｔｅ２７９ｓａｍｐｌｅｓ

生长的Ｎ型Ｂｉ２Ｓｅ０２１Ｔｅ２７９样品的低温（～３００Ｋ）电阻率、
热导率进行了表征，样品的低温电阻率和热导率没有明

显差异。Ｎ型碲化铋基样品空间微重力下区熔生长的溶
质输运规律有待深入研究阐述。

/

　结　语

碲化铋基热电半导体晶体材料是热电致冷和中低温

热电发电的重要材料，工业界迫切希望提高其热电性能

以拓宽应用领域。合金化和掺杂是提高其热电性能的有

效途径，但是增加合金成分的复杂程度，凸显了重力导

致的浮力对流和附壁效应，使碲化铋基合金晶锭的成分

和性能波动较大，热电性能的提高幅度不如预期。随着

我国空间技术的发展，天宫二号空间实验室的建立，为

深入开展碲化铋基合金空间微重力晶体生长研究提供了

条件。作者课题组利用天宫二号空间实验室，进行了 Ｐ
型碲化铋基材料空间微重力区熔生长，希望通过天地样

品对比研究，认识多组元碲化铋基合金晶体生长过程中

溶质输运的内在规律，揭示碲化铋基合金组分变化对材

料热电协同输运关联性的影响；同时，还希望获得组分

均匀的高质量碲化铋晶体，为提高热电材料的性能优值

提供科学依据。
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［９］　ＬｉｍＹＳ，ＳｏｎｇＭ，ＬｅｅＳ，ｅｔａｌ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｌｌｏｙｓ＆Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ［Ｊ］，

２０１６，６８７：３２０－３２５．

［１０］ＰａｒｋＪＧ，ＬｅｅＹＨ．ＣｕｒｒｅｎｔＡｐｐｌｉｅｄＰｈｙｓｉｃｓ［Ｊ］，２０１６，１６（９）：１２０２

－１２１５．

［１１］Ｄｅｖｅｎｄｅｒ，ＧｅｈｒｉｎｇＰ，ＧａｕｌＡ，ｅｔａｌ．ＡｄｖａｎｃｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］，２０１６，

２８：６４３６－６４４１．

［１２］ＬａｍｕｔａＣ，ＣｕｐｏｌｉｌｌｏＡ，ＰｏｌｉｔａｎｏＡ，ｅｔａｌ．ＰｈｙｓｉｃａＳｔａｔｕｓＳｏｌｉｄｉ［Ｊ］，

７７２
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２０１６，２５３（６）：１０８２－１０８６．

［１３］ＧｏｌｄｓｍｉｄＨＪ．Ｓｐｒｉｎｇｅｒ［Ｊ］，２０１０：３３９－３５７．

［１４］ＨｕａｎｇＢＬ，ＫａｖｉａｎｙＭ．ＰｈｙｓｉｃａｌＲｅｖｉｅｗＢ，２００８，７７（１２）：２５－４９．

［１５］ＡｕｓｔｉｎＩＧ．ＰｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓｏｆｔｈｅＰｈｙｓｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ［Ｊ］，１９５８，７２：５４５

－５５２．

［１６］ＤｅｌｖｅｓＲＴ，ＨａｚｅｌｄｅｎＤＷ，ＧｏｌｄｓｍｉｄＨＪ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓｏｆｔｈｅ

ＰｈｙｓｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ［Ｊ］，１９６１，７８（５）：８３８．

［１７］ＧａｏＭｉｎ（高敏）．ＴｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄＩｔｓＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ（温差

电转换及其应用）［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＷｅａｐｏｎｓＩｎｄｕｓｔｒｙＰｒｅｓｓ，１９９６，７０－

７２，１６８．

［１８］ＴａｙｌｏｒＰＪ，ＭａｄｄｕｘＪＲ，ＪｅｓｓｅｒＷＡ，ｅｔａｌ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｐｐｌｉｅｄＰｈｙｓｉｃｓ

［Ｊ］，１９９９，８５（１１）：７８０７－７８１３．

［１９］ＣａｉｌｌａｔＴ，ＣａｒｌｅＭ，ＰｉｅｒｒａｔＰ，ｅｔａｌ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃｓ＆Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆ

Ｓｏｌｉｄｓ［Ｊ］，１９９２，５３（８）：１１２１－１１２９．

［２０］ＭｉｌｌｅｒＧＲ，ＬｉＣＹ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃｓ＆ＣｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆＳｏｌｉｄｓ［Ｊ］，

１９６５，２６（１）：１７３－１７７．

［２１］ＳｏｍｍｅｔＪ．Ｔｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃｓ：ＢａｓｉｃＰｒｉｎｃｉｐｌｅｓａｎｄＮｅｗＭａｔｅｒｉａｌｓＤｅｖｅｌ

ｏｐｍｅｎｔｓ［Ｍ］．Ｂｅｒｌｉｎ：Ｓｐｒｉｎｇｅｒ－Ｖｅｒｌａｇ，２００１．

［２２］ＹａｎｇＪＹ，ＡｉｚａｗａＴ，ＹａｍａｍｏｔｏＡ，ｅｔａｌ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｌｌｏｙｓａｎｄＣｏｍ

ｐｏｕｎｄｓ［Ｊ］，２０００，３１２（１６）：３２６－３３０．

［２３］ＪｉａｎｇＪｕｎ，ＣｈｅｎＬｉｄｏｎｇ，ＹａｏＱｉｎ，ｅｔａｌ．ＭａｔｅｒｉａｌｓＣｈｅｍｉｓｔｒｙ＆Ｐｈｙｓ

ｉｃｓ［Ｊ］，２００５，９２（１）：３９－４２．

［２４］ＦｌｅｕｒｉａｌＪＰ，ＧａｉｌｌａｒｄＬ，ＴｒｉｂｏｕｌｅｔＲＰ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃｓａｎｄＣｈｅｍｉｓ

ｔｒｙｏｆＳｏｌｉｄｓ［Ｊ］，１９８８，４９：１２３７．

［２５］ＵｆｉｍｔｓｅｖＶＢ，ＯｓｖｅｎｓｋｙＶＢ，ＢｕｂｌｉｋＶＴ，ｅｔａｌ．ＡｄｖａｎｃｅｄＰｅｒｆｏｒｍ

ａｎｃｅＭａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］，１９９７，４（２）：１８９－１９７．

［２６］ＨｙｕｎＤＢ，ＯｈＴＳ，ＨｗａｎｇＪＳ，ｅｔａｌ．ＳｃｒｉｐｔａＭａｔｅｒｉａｌｉａ［Ｊ］，２００１，

４４（３）：４５５－４６０．

［２７］ＪｉａｎｇＪｕｎ（蒋 俊），ＬｉＹａｌｉ（李亚丽），ＸｕＧａｏｊｉｅ（许高杰），ｅｔａｌ．

ＲａｒｅＭｅｔａｌＭａｔｅｒｉａｌｓａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ（稀有金属材料与工程）［Ｊ］，

２００７，３６（Ａ０２）：４０４－４０７．

［２８］ＪｉａｎｇＪｕｎ，ＣｈｅｎＬｉｄｏｎｇ，ＢａｉＳｈｅｎｇｑｉａｎｇ，ｅｔａｌ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｒｙｓｔａｌ

Ｇｒｏｗｔｈ［Ｊ］，２００５，２７７（１－４）：２５８－２６３．

［２９］ＹｅｌｇｅｌＯＣ，ＳｒｉｖａｓｔａｖＧＰ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｐｐｌｉｅｄＰｈｙｓｉｃｓ［Ｊ］，２０１３，１１３

（７）：０７３７０９．

［３０］ＪｅｏｎＨＷ，ＨａＨＰ，ＨｙｕｎＤＢ，ｅｔａｌ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃｓ＆Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

ｏｆＳｏｌｉｄｓ［Ｊ］，１９９１，５２（４）：５７９－５８５．

［３１］ＹｉｍＷＭ，ＦｉｔｚｋｅＥＶ，ＲｏｓｉＦＤ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅ［Ｊ］，

１９６６，１（１）：５２－６５．

［３２］ＥｔｔｅｎｂｅｒｇＭＨ，ＭａｄｄｕｘＪＲ，ＴａｙｌｏｒＰＪ，ｅｔａｌ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｒｙｓｔａｌ

Ｇｒｏｗｔｈ［Ｊ］，１９９７，１７９（３－４）：４９５－５０２．

［３３］ＩｖａｎｏｖａＬＤ，ＧｒａｎａｔｋｉｎａＹＶ，ＳｉｄｏｒｏｖＹＡ．ＩｎｏｒｇａｎｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］，

１９９９，３５（１）：３４－４１．

［３４］ＹｉｍＷＭ，ＦｉｔｚｋｅＥＶ，ＹｉｍＷＭ，ｅｔａｌ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉ

ｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ［Ｊ］，１９６８，１１５（５）：５５６－５６０．

［３５］ＣｕｓｔóｄｉｏＭＣＣ，ＨｅｒｎａｎｄｅｓＡＣ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｒｙｓｔａｌＧｒｏｗｔｈ［Ｊ］，

１９９９，２０５（４）：５２３－５３０．

［３６］ＶｏｌｐｙａｎＡＥ，ＭａｒｙｃｈｅｖＶＶ，ＳｈｖｙｒｙａｅｖＶＶ，ｅｔａｌ．ＩｎｏｒｇａｎｉｃＭａｔｅｒｉ

ａｌｓ［Ｊ］，１９７６，１２：１０７－１１０．

［３７］ＪｉａｎｇＪｕｎ（蒋 俊）．ＴｈｅｓｉｓｆｏｒＤｏｃｔｏｒａｔｅ（博士论文）［Ｄ］．Ｓｈａｎｇｈａｉ：

ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，２００５：２７－２８．

［３８］ＹａｍａｓｈｉｔａＯ，ＯｄａｈａｒａＨ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅ［Ｊ］，２００６，４１

（２）：３２３－３３１．

［３９］ＹａｍａｓｈｉｔａＯ，ＴｏｍｉｙｏｓｈｉＳ，ＭａｋｉｔａＫ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｐｐｌｉｅｄＰｈｙｓｉｃｓ［Ｊ］，

２００２，９３（１）：３６８－３７４．

［４０］ＫｏｅｎｉｇＦ．ＣｒｙｓｔａｌＲｅｓｅａｒｃｈａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ［Ｊ］，１９９８，３３：２１９－２３２．

［４１］ＺｈｏｕＹＦ，ＬｉＸＹ，ＢａｉＳＱ，ｅｔａｌ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｒｙｓｔａｌＧｒｏｗｔｈ［Ｊ］，

２０１０，３１２：７７５－７８．

［４２］ＢａｒｂｅｒＰＧ，ＢｅｒｒｙＲＦ，ＤｅｂｎａｍＷＪ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｒｙｓｔａｌＧｒｏｗｔｈ［Ｊ］，

１９９５，１４７（１－２）：８３－９０．

［４３］ＣｏｒｉｅｌｌＳＲ，ＳｅｋｅｒｋａＲＦ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｒｙｓｔａｌＧｒｏｗｔｈ［Ｊ］，１９７９，４６

（４）：４７９－４８２．

［４４］ＺｈｏｕＹａｎｆｅｉ（周燕飞），ＬｉＸｉａｏｙａ（李小亚），ＣｈｅｎＬｉｄｏｎｇ（陈立冬）．

在微重力条件下生长ｎ－型Ｂｉ２Ｔｅ３基晶体的低温热电性能的研究

［Ｃ］／／Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓｏｆｔｈｅ２０１１ＡｃａｄｅｍｉｃＦｏｒｕｍｏｆｔｈｅＳｐａｃｅＭａｔｅｒｉａｌ

ＰｒｏｆｅｓｓｉｏｎａｌＣｏｍｍｉｔｔｅｅ，ＣｈｉｎｅｓｅＳｏｃｉｅｔｙｏｆＳｐａｃｅＳｃｉｅｎｃｅｓ（中国空间科

学学会材料专业委员会２０１１学术交流会论文集）．Ｙｉｎｃｈｕａｎ：Ｃｈｉ

ｎｅｓｅＳｏｃｉｅｔｙｏｆＳｐａｃｅＳｃｉｅｎｃｅｓ，２０１１：１２－１５．

（编辑　盖少飞）
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