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　　将两种半

导体的一端结

合在一起并使

之处于高温状

态 (热端) ,而另一端开路且处于低温状态 (冷端) ,则

在冷端 ( T1) 存在开路电压ΔV ,这个效应称塞贝克

效应。如图 1 所示。塞贝克电压ΔV 与热冷两端的

温度差ΔT 成正比 ,即

ΔV = αSΔT = αSΔ( T2 - T1) (1)

图 1 　塞贝克效应

其中αS 称为塞贝克系数 ,其单位是 V/ K或μV/ K。

塞贝克系数由材料本身的电子能带结构决定的。

理论上 N 型半导体材料的塞贝克系数为

αS = -
kB

e
ln

Ne

n
+ 2. 5 + r +φn (2)

其中 e 为电子电量 , kB 是波耳兹曼常数 , Ne 是导带

态密度 , n 是电子浓度 ,由掺杂浓度确定 ,γ是一个

指数因子 ,φn 表示声子的拖曳效应。γ的典型值在

- 1～2 之间 ,它是载流子碰撞平均自由时间τ与载

流子能量 E 间指数关系的幂次 ,即

τ∝ E
γ (3)

对于声波、光波、中性杂质、电离杂质等散射机制 ,γ

值分别等于 - 1/ 2 ,1/ 2 ;0 和 2/ 3。室温下φn 的值在

对应于重参杂硅的 0 到低参杂硅的 5 之间变化。对

于 P 型硅的αS 值可以得到类似的表达式 ,但符号变

成正值。表 1 给出一些常见材料的αS 值。

从应用讲 ,决定一种半导体热电材料的优劣不

烧制时就会出现不同程度的裂痕。为此 ,要烧出高

质量的瓷品 ,干燥室就要配置有恒温器控制的空调

器。又如生产厂家为了考核产品对自然环境的实用

性设有湿热实验室 ,其中空气湿度温度可调 ,以模拟

自然环境 ,这里湿度传感器必不可少。

(4) 储藏 　各种物品对环境均有一定的适应

性。湿度过高过低均会使物品丧失原有性能。如在

高湿度地区 ,电子产品在仓库的损害严重 ,非金属零

件发霉变质 ,绝缘性能降低 ,导致漏电击穿 ;金属零

件腐蚀生锈。有研究表明 :金属材料的邻界相对湿

度为 70 % ,非金属材料为 80 %。要较好地保存物

品 ,仓库空气相对湿度应控制在物品的临界相对湿

度以下。

(5) 精密仪器的使用保护 　许多精密仪器、设

备对工作环境要求较高。环境湿度必须控制在一定

范围内 ,以保证它们的正常工作 ,提高工作效率及可

靠性。如电话程控交换机工作湿度在 55 % ±10 %

较好。温度过高会影响绝缘性能 ,过低易产生静电 ,

影响正常工作。因而不少计算机房和程控交换机房

用上了装有恒温恒湿空调机甚至更高级的空调机。

(6) 医疗卫生 　在医疗部门湿度传感器也有许

多应用。例如 ,人呼吸时吸入的空气充分湿化对维

护呼吸系统的正常生理功能极为重要 ,有助于保护

气管、支气管黏膜等。正常人吸入空气的湿化是靠

上呼吸道进行的。许多疾病可引起呼吸道湿化不足

或所需湿化量增加 ,此时需要湿化治疗 ,对患者人工

通气 ,气体的温度应控制在 37 ℃,而相对湿度应控

制在 70 %以上。又如 ,人们生活所处的空间 ,也要

求湿度控制在适当的范围。湿度过高 ,会使人感到

呼吸不畅 ,湿度过低 ,又使人感到口干舌燥。这些都

不利人体的健康。为此 ,已有一些高级住宅、列车、

汽车上安装了湿温控制空调机。

由以上可以看出 ,湿度传感器的应用是非常广

阔的。随着科学技术的进步和人们物质文化水平的

提高 ,对湿度传感器的需求也必将日益增加 ,并对其

要求不断提高 ,这无疑会促进湿度传感器的制作和

应用有更大的进展。我们相信在不久的将来湿控温

控的高级空调机一定会进入人们的家庭。
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能仅凭其塞贝克系数的大小 ,还必须综合考虑其电

导率、热导率等诸多因素。目前最常用的一个参数

是材料的优值 Z ,其表示式为

Z = αSσ/κ (4)

这里αS 是塞贝克系数 ,σ是电导率 ,κ是热导率。

此外 ,还有无量纲优值 ( ZT) 常用于表征热电材料的

性能 ,这里 T 是热力学温度。
表 1 　常见材料的塞贝克系数

材料 αS/ (μV/ K) 备注 材料 αS/ (μV/ K) 备注

Bi2Te3 　260 P 型 PoTe 　380 P 型

- 270 N 型 - 320 N 型

Sb2Te3 　133 P 型 Si0. 80Ge0. 20 　540 P 型

Bi2Se3 - 77　 N 型 B4C 　250 P 型 (1273K)

　　从 20 世纪 60 年代较高优值的半导体材料被发

现后 ,热电材料的应用研究引起了人们的高度重视。

利用热电效应制成的温差发电机 ,具有使用方便 ,安

全可靠、无污染等诸多优点。目前 ,温差发电机存在

的问题是能量转换效率低 ,而半导体制冷器制冷存

在的问题是耗电量过大 ,价格也较昂贵 ,以上缺点主

要是由于材料性能不理想造成的。现热电材料的优

值 ( ZT 值)仅为 1 左右。如果能使优质提高到 3 以

上 ,则由这种材料制成的热电装置的效率可达到接

近于理想卡诺机的效率。这将在发电和制冷领域引

起一场革命。但是 ,寻求更高优值材料的研究工作 ,

近 20 年来无论是理论上还是在实验上都没有新的

突破。

最近 ,美国的几位著名学者提出 ,量子阱结构可

能给温差电材料质量的提高带来希望。传统理论采

用半经典理论的弛豫时间近似 ,用于描述三维材料

的输运过程和计算温差电动势等输运参数是成功

的 ,所得一般材料的 ZT 值确实难以超过 1。近年来

由于分子束外延 (MBE) 等量子阱、超晶格制备技术

的成熟 ,原本在概念上存在的二维、一维、乃至零维

材料就有了实现的可能。1993 年 ,美国的麻省理工

学院的一研究小组提出 ,在理想的二维电子气量子

阱结构中 ,材料的优值 ZT 可大幅度地提高 ,这将是

改进材料热电性能的一条新途径。近几年来 ,受到

这一理论预言的鼓舞 ,人们以极大的热情投入到新

的一轮热电材料研究中去 ,采用 CVD、磁控溅射、电

子束蒸发 MOCVD、分子束外延等多种方法制备薄

膜 ,所得到的量子阱热电薄膜材料的优值确实获得

了很大的提高。这些成果重新激活了人们对热电物

理与材料进行研究的热情 ,同时基于各种应用背景

的热电材料的研究也十分活跃起来 ,例如 ,基于热电

薄膜的统一测量温度、热流、压力的传感器 ,冷却极

限温度 (120K)已接近高温超导转变温度的超导元件

芯片冷却器 ,用于城市垃圾焚烧炉温差发电的热电

材料模块等等。随着新型热电材料的研制成功 ,温

差发电作为一种能源领域的高新技术将进入一个飞

速发展时期 ,并对人类 21 世纪经济生活和社会发展

产生重大影响。

温差发电原理如图 2 所示 ,该装置可利用温差

直接产生电力。将 P 型半导体和 N 型半导体在热

端连接 ,则在冷端可得到一个电压 ,一个 PN 连结所

能产生的电动势有限 ,将很多个这样的 PN 连结串

联起来就可得到足够的电压 ,成为一个温差发电机。

这样的温差发电机完全没有转动部分 ,因此非常可

靠。

图 2 　温差发电结构示意图

尽管半导体温差发电由于材料成分昂贵等因素

的制约未能在工业上大面积采用 ,但在军事与航天

应用、远离城市的边远地区以及海上作业平台等特

殊场合还是受到了人们的高度重视 ,目前已开发出

不少产品 ,其中部分产品已商品化。例如 ,军用发电

机、汽车尾气发电机、工业废 (气) 发电、太空探测器

用的放射性同位素供热温差发电器等。

目前温差发电的效率很低 ,一般不超过 4 %。

但是温差发电可以利用自然界存在的非污染能源 ,

具有良好的综合社会经济效益。可以预言 ,作为一

种对环境友好的节能技术 ,温差发电将在人类 21

世纪能源技术方面起到十分重要的作用 ,在军事、

航天和其他科研领域也具有潜在的应用价值。目

前国际上已开始处于逐步将温差发电推向工业应

用阶段。
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