
　第 19 卷第 8 期　　　　　　　　半　导　体　学　报　　　　　　　　V o l. 19,N o. 8　

　1998 年 8 月　　　　　　CH IN ESE JOU RNAL O F SEM ICONDU CTOR S　　　　　　A ug. , 1998　

　3 国家教委跨世纪优秀人才基金资助项目
蔡克峰　男, 1964 年出生, 副教授, 从事无机非金属材料的制备、显微结构及性能研究
南策文　男, 1962 年出生, 教授, 从事材料物理及无机非均质材料的显微结构及性质模拟
1997204213 收到, 1997208206 定稿

Si掺杂 B4C 半导体的热电性能3

蔡克峰　南策文　李世元
(武汉工业大学材料复合新技术国家重点实验室　武汉　430070)

摘要　本文探讨了掺 Si 对B 4C 半导体的热电性能 (包括电导率、热导率及 Seebeck 系数) 及显

微结构的影响, 应用小极化子跃迁机制, 讨论了 Si 掺杂B 4C 半导体的传输行为.
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1　引言

碳化硼具有硬度高、弹性模量高、熔点高、密度低以及很强的中子俘获能力, 常被用作

耐磨件、防弹装甲及反应堆控制棒. 此外, 它具有异常大的 Seebeck 系数、很低的热导率、高

的电导率和很好的高温稳定性, 被认为是最具潜力的高温热电材料之一[ 1 ]. 近来, 有关碳化

硼- B xC (x 可在 4～ 1014 之间变化而不改变其单相结构)热电性能的研究报道已有较多. 其

中, 最具代表性的是W ood 等[ 2 ]探讨了室温至 1273K 碳含量对B xC 的 Seebeck 系数及电导

率的影响, 并且提出了B xC 中的小极化子传导机理. 随后, 他们[ 3 ]又研究了B xC 的热导率与

温度的关系 (室温至 1300K) , 并认为B 9C 具有最好的热电性能 (1273K 时热电品质因子为

015×10- 3öK) , 而Bouchacou t 等[ 4 ]也研究了B xC 的热电性能, 认为B 615C 具有最好的热电

性能 (1250K 时热电品质因子为 0185×10- 3öK). 上述研究都表明B 4C (缺B ) 的热电性能远

不及富B 的B xC.

至今有关B xC 的研究都主要集中在碳含量对其结构及热电性能的影响上, 仅有的关于

掺杂对其热电性能影响的研究包括: W ood [ 5 ]曾做过B 9C 中掺镁的工作; A selage 等[ 6 ]研究

了掺磷对碳化硼电导率和 Seebeck 系数的影响, 但都未见详细报道. 另一方面, 碳化硼的显

微结构对其热电性能的影响也未见文献报道. 本工作将研究掺 Si 对B 4C 的显微结构及其热

电性能的影响.

2　实验

采用市售B 4C 粉 (过 400 目筛) , 用硝酸除去金属杂质后真空烘干再与不同配比的分析



纯 Si 粉混合, 用无水乙醇作介质球磨 6h 后真空烘干. 混匀粉末在A r 气氛中热压烧结

(1760℃, 35M Pa, 60m in) , 得到 5 10mm 高约 5mm 的试样. 用排水法测定试样的密度, 用

X 射线衍射仪和扫描电镜及电子探针分析了试样的组成和显微结构.

室温至 1300K 的热导率采用激光脉冲法在 TC23000 型热常数测定仪上测定, 其电导

率用交流二端子法测定, 选用铂铑2铂热电偶测温, 铂丝作通电导线. 为保证良好接触, 样

品在热压烧结时两端各加一石墨片 (约 1mm 厚) , 使石墨片与样品粘结于一体, 在测试前石

墨表面经抛光, 铂片紧贴石墨片, 铂丝与热电偶端均焊接于铂片上, 于管式炉中A r 气保护

下测试. 电导率值从 012V 交流电正、反两方向通过样品所得电阻的平均值换算得到. 在测

定试样电导率的同时, 测定其温差电动势, 样品两端的温差用微加热器控制在 5～ 10K 左

右, Seebeck 系数值由样品两端在两次不同温差时产生的温差电动势求得.

3　结果

3. 1　显微结构

掺 Si 量为 0, 018, 1162 及 3131at% 的各试样的相对密度分别为 70, 82, 8717 和

9213% , 相对密度随 Si 含量的增加而增大. 尽管试样的相对密度并不很高, 但可见 Si 对

B 4C 具显著的助烧作用, 在相对较低的温度下可促进B 4C 陶瓷的致密化. 试样断面的扫描

电镜观察也表明试样的密度随 Si 的掺入而提高 (如图 1 示, 见图版 I). 此外, 从图 1 可见,

不掺 Si 的试样其晶粒粗大而棱角分明、含有很大的孔洞且晶粒之间粘结很少; 掺 Si 后, 晶

粒明显减小且随掺 Si 量增加略呈减小趋势, 晶粒表面钝化, 晶粒之间粘结良好, 孔洞随 Si

掺量的增加而减少. X 射线衍射分析表明试样中只含单一的B 4C 相, 只是掺 Si 后峰的位置

略有偏移, 掺 Si 越多偏移越甚.

3. 2　电导率 (Ρ)

与不掺 Si 的B 4C 一样, Si 掺杂B 4C 的 Ρ随温度的升高而增大 (如图 2 所示, 见图版 I) ,

且与温度的关系与W ood 等得到的关于B xC 的结果: Ρ～ T
- 1exp (- E hökT )相一致, 这表明

B 4C 掺 Si 后传导仍遵循极化子跃迁机制. 但不同于Bouchacou t 等得到的关于B xC 的结果:

Ρ～ T
- 3ö2exp (- E hökT ). 从 Ρ与温度之关系式可以求得掺 Si 量为 0, 018, 1162 及 3131at%

的各试样的跃迁激活能 E h 分别约为 01158, 01140, 01132 及 01155eV , 相应的 Ρ的指前因

子分别约为 31065×105, 41670×105, 61161×105 及 41409×105Kö(8 ·cm ). E h 随 Si 掺量

的增加慢慢减少而后又增大; Ρ的指前因子随 Si 掺量的增加而增大而后又减小.

3. 3　Seebeck 系数 (S )

图 3 (见图版 I)为不同掺 Si 量试样的S 与温度的关系图. 与B 4C 一样, Si 掺杂的B 4C 仍

为 p 型半导体 , S 在整个温区都为正值并随温度的升高而增大; S 随着 Si 掺量增加而增

大, 在高掺杂时又下降.

3. 4　热导率 (K)

掺 018 和 1162at% Si 二试样的 K 与温度的关系如图 4 示 (见图版 I). 与文献报道的有

关B xC 的 K 与温度的关系一样, 掺 Si 的B 4C 的 K 在温度低于 900K 时随温度升高而降低,

而高于 900K 后几乎不变. 随 Si 掺量的增加 K 降低, 在较高温度 (> 700K) 后, 二试样的 K

非常接近.
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4　讨论

以上实验结果表明B 4C 中掺 Si 对其显微结构及热电性能有很大影响. B 4C 一般需在很

高的温度 (> 2100℃) 下热压烧结. 本工作中, 不掺 Si 的B 4C 在 1760℃热压烧结, 只得到

70% 的相对密度, 而随着 Si 的掺入试样密度显著提高. 这主要是掺 Si 试样在烧结时, Si 呈

液相参与烧结. 液相润湿B 4C 晶界, 使得晶界容易滑移, 促进晶粒重排.

B 4C 中掺 Si 时, Si 原子将取代一部分 C 形成固溶体B 12 (C, B , Si) 3, 同时伴随 C 的解

析[ 7 ]. 因此, 当 Si 掺量超过其在 B 4C 中的固溶度 ( 2050℃时 Si 在 B 4C 中的固溶度为

215at% [ 7 ])时, 多余的 Si 可能与C 反应生成 SiC 膜沉积在B 4C 晶粒表面, 阻止B 4C 的晶粒

长大[ 7 ]. 因而, 随 Si 掺量增加, 试样内晶粒略有减小.

从图 2 有 Ρ～ T
- 1exp (- E hökT ) , 而据文献[ 8 ], 小极化子跃迁导致热激活的载流子迁

移率 (Λ)与 T
- 1exp (- E hökT ) 成正比, 则由 Ρ= nqΛ(n , q 分别为载流子浓度和电子电荷) ,

可见 Ρ的指前因子与载流子的浓度成正比. 从不同掺 Si 量试样的 Ρ的指前因子值可知, 在

掺 Si 量较低时, 随 Si 的掺入, 载流子浓度增加, 而掺量较高时 (3131at% )载流子浓度又降

低, 因此, 试样的 Ρ随 Si 的掺入而增大然后又减小. 对于某一材料其 Ρ除了由载流子浓度

及其迁移率决定外, 还受其具体的显微结构影响, 如气孔的存在会降低 Ρ. 随 Si 的掺入, 试

样密度增加, 气孔对 Ρ的影响减弱. 但当 Si 掺量太高 (如 3131at% )时, 部分 Si 进入B 4C 晶

格, 多余的 Si 以 SiC 膜的形式存在于B 4C 晶粒表面, 形成低电导的阻挡层, 从而使得总的 Ρ
降低. 掺 1162at% Si 的试样的电子探针分析表明, 尚有极少量 Si 富集在B 4C 颗粒表面, 显

然掺 3131at% Si 的试样中 SiC 的含量将更高 (但低于 X 射线衍射仪的检测下限). 所以掺

3131at% Si 的试样其 Ρ较低.

又据小极化子跃迁原理[ 5 ] , 碳化硼的 S 可表示为 S = (T ∃H + E T ) öqT , 其中 ∃H 、E T

及 q 分别为材料的熵变化、平均振动能及电荷. 随着 Si 的掺入, 由于 Si 与C 之间化学性质

的差异使得 Si 进入碳化硼晶格后, 晶格畸变, 体系无序度增加, 导致 ∃H 增加, 另外, E T

与温度的平方成正比关系[ 5 ] , 所以 S 随温度升高而增大. 而当掺杂浓度过高 (如 3131

at% ) , 体系含 SiC 晶界相较多, 此时, S 为多相共同作用的结果, 而 SiC 的 S 小, 由此导致

整体材料的 S 降低并改变了它与温度的关系.

在碳化硼体系中, 格子热导占主导, 电子热导可以忽略[ 3 ]. 正如上面所述, 随着 Si 的掺

入, 晶体结构无序度增加, 声子受晶格散射增加, 因此, K 随 Si 掺量增加而下降. 而温度升

高, 晶格散射增加, 因此 K 随温度升高而下降.

品质因子 (Z ) 是综合评价热电材料性能优劣的重要参数, 对单一材料 Z = S
2ΡöK. 正如

以上结果所示, 掺 Si 的B 4C 的 S 大且随温度的升高呈线性增大, 其 Ρ较高且随温度升高而

增大, 而其 K 较低且随温度升高而降低, 在高温时近似常数, 因此其品质因子和无量纲因子

(Z T ) 随温度升高单调增大 (如图 5 所示, 见图版 I). 掺 1162at% Si 的试样在 1200K 时的 Z

值达 0115×10- 3öK, 比文献 [ 4 ]和 [ 6 ]报道的纯B 4C 在 1200K 时的 Z 值 (分别为 0103×

10- 3öK 及 0104×10- 3öK)高很多, 可见掺 Si 对提高B 4C 的热电性能很有好处. 而如前面所

述, 掺 1162at% Si 的试样中 Si 仍有极少量富集, 因此如果进一步优化工艺参数、优化掺 Si

量, 就可能进一步提高材料的热电性能.
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5　结论

(1) 在B 4C 中掺 Si 可以改善B 4C 的烧结行为, 促使其致密化;

(2) 掺适量 Si 对B 4C 的热电性能的改善很有好处, 掺 Si 后使其 Ρ、S 增大, K 降低, 掺

1162at% Si 试样的无量纲品质因子在 1200K 时达到 0118 并呈继续上升趋势;

(3) 由于富B 的B xC 比B 4C 具有更好的热电性能, 因此, 富B 的B xC 掺 Si 可能会具有

优异的热电性能.
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Abstract　T he effect of dop ing Si in B 4C on the overa ll therm oelectric p ropert ies includ ing

electric conduct ivity, therm al conduct ivity and Seebeck coefficien t as w ell as the m i2
cro structu re of B 4C sem iconducto r is invest iga ted. In term s of the sm all po laron hopp ing

m echan ism , the tran spo rt behavio r of the Si2doped B 4C sem iconducto r is d iscu ssed.
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