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能源材料专题

热电材料研究中的基础物理问题*
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摘暋要暋暋热电转换技术主要包括利用半导体材料的泽贝克(Seebeck)效应将热能直接转化成电能和利用佩尔捷

(Peltier)效应直接将电能转化成热能.文章简单回顾了热电转换材料中的物理效应及相关研究进展,重点介绍了常规

热电材料(即窄带半导体)中的一些基本物理问题,其中包括一个好的热电材料应该具有的特性,以及提高半导体材

料的电导率和泽贝克系数,降低热导率的物理机制和方法.文章还介绍了近年来电子晶体-声子玻璃类材料以及低

维热电材料等热点问题的研究进展.最后还简单讨论了非常规热电材料的研究现状与趋势.
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1暋引言

新能源材料是指实现新能源的转化和利用以及

发展新能源技术中所需要用到的材料,主要包括储

氢材料、锂离子电池材料、太阳能电池材料以及核能

材料等.其中热电转换技术作为一种新型的清洁能

源技术近几年在国际上受到广泛关注,尤其是将其

应用于工业废热、余热的利用以及太阳光热的复合

发电,有望为提高能源的利用率、缓解环境污染问题

提供一种综合协调的途径.
热电转换技术是利用材料的泽贝克(Seebeck)

效应和佩尔捷(Peltier)效应将热能和电能进行直接
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转换的技术,包括热电发电和热电致冷[1].这种技术

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.它作为一种特殊电源和高精度

温控器件,在空间技术、军事装备、信息技术等高新

技术领域获得了普遍应用.尽管热电材料具有如此

多的优点,有望在人类生活的各个方面发挥巨大的

作用,但是目前现有的热电材料的转换效率还比较

低,限制了热电材料的广泛应用.除热端和冷端温度

外,热电材料性能优值(ZT)是表示热电材料转换效率

高低的唯一指标.该值定义为:ZT=S2氁T/(毷e+毷L),
其中S是材料的泽贝克系数,也称为热电势,氁是电导

率,T是绝对温度,毷e 是载流子热导率,毷L 是晶格热导

率.目前商用热电材料的ZT 值在1.0左右,相应器

件的能量转换效率小于10%,远远低于普通热机约

35%的发电效率.然而理论计算表明,热电材料的

ZT 值并无上限,其能量转换效率可以无限接近卡

诺循环效率,因此,了解热电材料中的基本物理问

题,寻找进一步提高材料性能的物理机制和方法,已
经成为世界各国科学家的奋斗目标.

2暋热电材料中的物理效应和研究进展

2.1暋 热电效应

1821年,德国科学家泽贝克首先报道了热电材

料的第一个现象———泽贝克效应.泽贝克效应是热

能转化为电能的现象,当两个不同的导体两端相接

组成一个闭合回路时,如果两个接头处于不同的温

度,闭合回路中会有电流流过,称为温差电流,这闭

合回路就组成了温差电偶.1833年,法国科学家佩

尔捷发现了热电材料的第二个现象佩尔捷效应.佩
尔捷效应与泽贝克效应相反,是把电能直接转化为

热能的现象.当两个不同的导体连通以后,通入电

流,在接头处会有发热和吸热现象.需要注意的是,
泽贝克效应和佩尔捷效应都是体效应,而不是表面

或者界面效应.1850年,汤姆孙发现并建立了泽贝

克效应和佩尔捷效应之间的关系,并预言了第三种

热电现象———汤姆孙效应的存在,即当存在温度梯

度的均匀导体中通有电流时,导体中除产生和电阻

有关的焦耳热外,还要吸收或者放出热量,这部分热

量称为汤姆孙热量[1].图1显示了热电器件运用泽

贝克效应发电和佩尔捷效应制冷示意图,由于p型

材料的泽贝克系数为正值,n型材料的泽贝克系数

为负值,将p型和n型材料如图所示组合在一起成

为一个毿对器件时,利用泽贝克效应产生的电势或

利用佩尔捷效应进行制冷的效果,二者可以叠加起

来,相对于单个热电材料组成的器件,其能量转换效

率大大提高.将这些毿对器件按照需求和设计组装

在一起,即成为热电模块.因此,在热电材料的实际

应用中,需要同时具有很好的n型和p型材料,以实

现能量转换效率和功率的最大化.

图1暋 (a)泽贝克效应发电原理图;(b)佩尔捷效应制冷原理图

2.2暋热磁效应

上述效应是热能与电能之间的直接相互转换,
将半导体材料置于磁场中,其热、磁和电输运特性会

产生强烈的相互耦合,因而在材料的横截面上会产

生4种新的物理效应,如图2所示.第一种是霍尔效

应,即在材料中通电时,载流子在磁场下发生偏转,
在横向两侧产生电压;第二种是能斯特(Nernst)效
应,即在材料中沿垂直磁场的方向通过热流,同样会

图2暋4种热磁效应示意图

在横向两侧产生电压;第三种是埃廷斯豪森(Etting灢
shausen)效应,即在材料中沿垂直磁场的方向通过电

流时,会在横向截面上进行放热和吸热;第4种是理

吉-勒迪克(Righi灢Leduc)效应,即在材料中沿垂直

磁场的方向通过热流时,会在横向截面上进行放热

和吸热.热磁效应和热电效应的内在机制都涉及载

流子(电子与空穴)在外场下的输运行为,这两种效

应通常耦合在一起[1],其物理机制探索(尤其是涉及

载流子输运的微观散射机制的研究)需要同时进行
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这两种效应的测量与解释.本文主要介绍热电效应

与热电材料方面的基础知识,对载流子输运与相关

散射机制研究方面的系统知识有兴趣的读者,可以

参阅相关文献[1].
2.3暋热电材料研究进展

热电效应首先是在金属材料中发现的.迄今为

止,采用泽贝克效应制作的温差热电偶在温度测量

方面有着广泛的应用.然而,金属材料中的高载流子

浓度导致其泽贝克系数极小,因而具有很低的热电

优值.20世纪50年代,半导体材料的研发和应用,
为寻找高性能热电材料提供了一种新的途径,目前

已有的良好热电材料均为半导体材料.20世纪50
年代末期,发现2种以上半导体形成的固溶体材料,
能大幅度地降低材料的热导率,从而提高热电转换

性能.在这段时期,热电材料的发展取得了重大突

破,Bi2Te3,PbTe,SiGe等固溶体合金相继被发现,
成为迄今为止最重要的一类热电材料.此后,科学界

一直未停止对热电材料的探索,但进展缓慢,直到

20世纪90年代,随着对热电材料中很多基础物理

问题理解的逐步深入,对热电材料的研究取得了明

显的进展,很多新型的热电材料相继被发现,如填充

方钴矿 (filledskutterudite),半 霍 伊 斯 勒 化 合 物

(Half灢Heusler),笼合物(clathrate),以及结构复杂

的Zn4Sb3 和In4Se3 等,其最高热电性能优值也不

断随之刷新(见图3).在很多物理特性存在突变的

低维材料中,报道的热电性能优值远高于传统的块

体材料,引起了热电材料研究者的极大兴趣,拓展了

热电材料研究的新方向.因此,在能源问题日益紧迫

的今天,快速发展的热电材料已成为世界各国的研

发热点之一[2,3].

图3暋热电材料优值(ZT)随年代发展的示意图(超晶格和量子

点的ZT 值由器件的工作效率外推或者类比获得)

3暋基础物理问题概述

3.1暋良好热电材料的基本特征

良好的热电材料需要具有很高的热能和电能相

互转换效率.在一个热电器件或者热电模块中,能量

转换的最大理论效率只与下列3个参数有关:热端

温度、冷端温度以及材料的ZT 值,其中只有ZT 值

与热电材料的本征特性相关,ZT 值越高,材料的最

大转换效率越高.因此,一个良好的热电材料首先需

要具有极高的ZT 值,即极高的泽贝克系数S 和电

导率氁,以及极低的热导率(包括载流子热导率毷e 与

晶格热导率毷L).固体理论中把材料分为金属、半导

体和绝缘体三大类.图4显示了材料的S,氁,毷L 和毷e

随载流子浓度变化的趋势,随着载流子浓度的增加,
材料从绝缘体变为半导体,再变到金属,这时S急剧

降低,氁快速增加.基于半导体的能带理论可以证

明,在载流子浓度大约为1019cm-3左右时,具有最

高的功率因子(S2氁)及ZT 值,这属于典型的窄带半

导体材料.除了一些近藤材料外,绝大多数热电材料

几乎都属于窄带半导体这类图像,这正是多年来传

统热电材料的主要研究领域.此外,由图4可以说

明,材料的S,氁和毷e 三者密切相关,在对某一个参

数进行优化的同时,其他的参数也随之发生变化.在
一类固体半导体材料中,参数S 和氁 的优化常常是

相互牵制的,因而人们习惯用材料的功率因子来衡

量其电传输性能.尽管图4中似乎毷L 和电输运参数

基本无关,可以相对独立进行调控和优化,然而,实
际上人们对电输运性能的优化通常会影响或改变固

体材料晶格的振动模式和声子输运散射机制,随之

改变材料的晶格热导率.同时,一个良好的热电材料

会具有适中或者较高的载流子浓度,从而存在较强

的电子和声子相互作用,因而对其电传输性能优化

的同时,必然导致晶格热导率的变化和波动.反之,
通过对材料微观结构的调整和优化可以有效地降低

晶格热导率,但同时也会对电输运性能产生不可忽

略的影响.因此,固体中所有的电和热输运参数紧密

联系在一起,几乎很难对其中的一个或几个参数进

行独立调控,而这正是一个固体材料很难获得优异

热电性能的内在机制与主要原因.
结合传统的固体能带理论可以说明,一个半导

体材料要成为优良的热电材料,至少应具备以下4
个条件:一是接近费米能级的电子能带具有高的晶

体对称性,有尽可能多的能谷,有较大的载流子有效
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图4暋材料的泽贝克系数S、电导率氁、晶格热导率毷L、载流子热

导率毷e 和与载流子浓度n关系的示意图

质量,从而获得较高的S 值;二是由电负性相近的

元素组成化合物,减少载流子输运中的极性散射,从
而得到合理大小的迁移率,以保证有效质量和载流

子迁移率之积尽可能大;三是禁带宽度在10kBT 左

右,其中T 接近使用温度,保证材料的ZT 在使用温

度附近具有最佳值;四是具有较低的晶格热导率,一
般重元素组成的材料的热导率都较低.目前已有的

性能较好的热电材料,基本满足以上条件[4].
3.2暋电导率氁和禁带宽度Eg

材料的电导率由载流子浓度和迁移率决定.为
了获得大的功率因子,载流子的浓度存在一个最佳

范围,并且还必需具有尽可能高的迁移率.一般单晶

体的迁移率最高,随着材料中缺陷浓度的增加,会引

入各种不同物理机制的载流子散射,从而降低载流

子的迁移率.随着晶粒尺寸降低到几十纳米甚至以

下时,晶粒尺寸以及相关界面也将影响载流子的平

均自由程,从而显著改变材料的电输运性能.
半导体材料的电学性能与禁带宽度Eg 关系密

切.如上所述,理论上与单带抛物线模型吻合的热电

材料禁带宽度应该在材料工作温度的10kBT 左右

(T 是工作温度).如小于该值,材料在较低温度时就

达到了半导体本征激发温度,大量的电子和空穴同

时存在于材料中.此时,总的泽贝克系数 Stotal=
(S1氁1+S2氁2)/(氁1+氁2),其中1和2分别代表电子

和空穴.由于本征激发时材料中电子和空穴的浓度

相当,因而其对应的电导率相差较小,然而,电子的

泽贝克系数为负值,而空穴的泽贝克系数为正值,因
此本征激发时会剧烈降低泽贝克系数,极大损害材

料的热电性能.当禁带宽度很大时,则在工作温度

时,材料的热电性能远未达到其最佳值.其实Eg~

10kBT 是个很模糊的数字,它随着材料的载流子浓

度及其电子结构特征的变化而变动.实际上,很多物

理参数包括掺杂能级等也会对其产生影响.因此,人
们一般认为禁带宽度在5—10kBT左右比较合适.
3.3暋泽贝克系数

材料的泽贝克系数主要由费米能级附近的电子

结构决定,高的晶体对称性和费米能级附近具有尽

可能多的能谷,以及大的有效质量都会导致较大的

S值.固体能带理论研究表明,材料的泽贝克系数由

费米能级附近的电子能态密度及迁移率随能量的变

化来决定.因此,增加材料的泽贝克系数主要有两种

物理方法.一是在费米能级附近引入一个局域化的

尖峰,可能显著增加电子能态密度随能量变化的斜

率,如 图 5 所 示,这 在 早 期 的 金 属 合 金 材 料 (如

NiCu)已得到证实[1].最近 Heremans等人报道的

典型的PbTe热电材料中通过 Tl掺杂元素[5],在费

米能级附近引入一个由 Tl引起的局域化波峰,从而

显著改变费米能级附近的能态密度,导致该材料的

泽贝克系数增大1.7—3倍,材料的热电优值从0.7
增加到1.5.第二种增加泽贝克系数的方法是改变

载流子的散射机制,从而改变迁移率随能量的依赖

关系.各种不同的载流子散射机制对应着不同的弛

豫时间常数(氂0)和指数(r),氂=氂0Er.例如,对电子

-声子散射,弛豫时间指数为-1/2;而电离杂质散

射的r值为3/2,一般泽贝克系数随弛豫时间常数

的增加而加大.因此,在一个热电材料中引入电负性

相差较大的掺杂原子,可以有效地增加电离杂质散

射的程度,在一定范围内提高材料的泽贝克系数.然
而,一般而言,在材料中增加电离杂质散射,会明显

降低材料的电导率,因此对材料功率因子的提升并

不是特别明显.近来,史迅等人在栺型笼合物中通过

在框架原子位置替代过渡族金属[6],发现适当的杂

质不但能有效地增加载流子的电离杂质散射程度(见
图6),从而增加泽贝克系数,而且由于过渡族金属在

笼合物框架中的与原框架原子间的合适化学键,其电

导率未见下降甚至略有提高,导致材料的功率因子获

得了显著的提高,其最大提升幅度达到200%.
3.4暋热传导的散射机制及最小晶格热导率

一般材料中的热传导可分为载流子和晶格振动

(声子)两部分的贡献,对半导体热电材料来说,这两

部分贡献相当,金属以电子的贡献为主,而绝缘体以

晶格振动的贡献为主.如何把这两部分贡献精确区

别出来是迄今为止尚未解决的难题.通常人们根据

维德曼-弗兰兹(Wiedmann灢Franz)定律来计算载
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图5暋电子能态密度随能量变化示意图(波峰表示掺杂引起的

局域态密度的改变,优化载流子浓度使费米能级位于该位置附

近,可以获得较好的热电优值)

图6暋Clathrate材料(Ba8NiyGazGe46-y-z)中室温载流子散射参

数毩和 Ni的含量y的关系(其中毩值为室温附近载流子迁移率随

温度变化的指数,即毺H 曍T毩.对电子-声子散射,毩值为-1.5;对

电离杂质散射,毩值为1.5)

流子的热导率毷e,即毷e=L0氁T,其中L0 为洛伦兹常

数,对理想金属,L0=2.45暳10-8V2/K2.然后从总

热导率中减去载流子部分,得到晶格热导率.该方法

需要用到洛伦兹常数,然而半导体材料中洛伦兹常

数至今无法准确测量,造成了数据解析及物理分析

时的误差及失真.实际上载流子热导率主要由电导

率决定.由于热电材料一般需要优化载流子浓度以

获得较高的功率因子,因此载流子热导率可调节的

范围和程度很小,一般热传导的优化主要是通过引

入各种声子散射机制来降低晶格热导率.这些散射

机制主要包括晶界对低频声子的散射,点缺陷对中

高频声子的散射以及声子-声子相互作用.这些声

子散射机制有很强的温度依赖关系,例如晶界散射

主要是低温下的作用,点缺陷散射主要是中高温时

起主导作用;而声子-声子相互作用则主导高温下

的声子散射机制[7].一个良好的热电材料要求具有

极低的晶格热导率,理想的情况是声子谱中各个频

率段的晶格声子都受到很强的散射,对热传导无直接

贡献.因此,了解认识热传导过程中的各种散射的物

理机制,可以在设计热电材料时,有针对性地选择相

应的方法和手段来散射特定频率段的传热声子,从而

有效地降低晶格热导率,提升材料的热电转换性能.
在讨论固体中的热传导时,一个重要的物理概

念是最小晶格热导率[8].固体理论形象地采用声子

术语来描述晶格的热振动与热输运,因而晶格热导

率的大小取决于声子之间的平均自由程.对晶体来

说,有序完美的晶体结构决定了热传导过程中声子

的散射较弱,因而具有很大的声子平均自由程.对于

非晶材料,其长程无序排列的结构决定了热传导主

要由原子的近邻结构决定,其声子平均自由程远小

于晶体尺寸,大约为几个原子之间的距离[7].然而在

高温时,材料中晶格热振动幅度急剧加大,声子和声

子之间的非线性散射(即 Umklapp过程散射)作用

增强,其晶格热导率随温度增加而迅速降低,不管是

晶体还是非晶体,其声子平均自由程逐渐接近其原

子之间的距离.因此人们会问,声子平均自由程是否

存在一个最小值,即固体材料中是否有一个热导率

的最小极限值? 采用声子的概念,声子在晶格中传

播时受到晶格原子振动和各种缺陷的散射,因此,理
论上的最小声子波长应该接近固体材料中的原子之

间的最近邻距离.目前有两种方法定义最小声子波

长:一种认为最近邻距离就是最小波长[9];另一种定

义认为最近邻距离的一半为最小波长[8],两者的数

值正好相差一倍.笔者认为,后一种定义更接近物理

本质.据此可以估算一般固体材料中的最小晶格热

导率大约在0.15W/m·K到0.3W/m·K之间.但
是,当固体材料的密度很小时,其原子之间的平均距

离会远高于密集堆积状态下的值,因而可能具有更

低的最小热导率.近年来,人们尝试在多种材料体系

中采用各种方法来降低晶格热导率,虽然有部分结

果说明有可能逼近甚至低于材料的最小晶格热导

率,但由于测量等方面的原因,该问题仍然是目前的

一个争论点.
3.5暋电子晶体-声子玻璃材料

综上所述,一个材料的电导率、泽贝克系数和热

导率三者密切相关,对某一个参数的优化势必影响

到其他两个参数.因此,人们几乎不可能对这些参数

进行独立的调控,以提升它们的热电性能,热电材料

研究的难处就在于此.20世纪90年代,美国科学家

G.Slack提出一种理想化的概念性热电材料[10]:电
子晶体-声子玻璃材料,即材料具有理想晶体一样

优异的电输运性能和玻璃一样的低热导率.电子晶

体-声子玻璃这个概念的提出,引出了很多的基本物

理问题,如它的定义是什么? 真的存在电子晶体-声

子玻璃吗? 如果存在,如何实现? 是否可以独立调控

其电和热输运性能? 对这些物理基本问题的理解和

认识,无疑将会推动热电材料的设计和优化,从而真

正实现高性能的电子晶体-声子玻璃热电材料.

·417·

能源材料专题



暋物理·40卷 (2011年)11期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋http:飋飋www.wuli.ac.cn

按目前的理解,为了满足电子晶体-声子玻璃

材料性能方面的要求,可以定性地说,一种良好的热

电材料至少需要满足以下几个条件[11]:一是晶胞中

至少有3种不同的原子占位,其中一个晶格位置的

原子的化学键结合相对比较松散,它的局域改变不

明显影响材料的主体结构和电学性能;二是这些结

合松散的原子没有很强的长程相互作用;三是除了

点缺陷散射之外,非常可能还需要存在其他的声子

散射机制来获得玻璃一样的低热导率.纵观目前已

发现的材料,人们一般认为,具有框架结构的方钴矿

和笼合物等笼状结构材料满足以上的这些基本需求

(见图7),因而可能是较为理想的电子晶体-声子

玻璃材料[12,13].方钴矿和笼合物的框架由电负性相

近的元素构成,具有高的载流子迁移率和电学性能;
它们的晶体结构中存在尺寸很大的空洞,可以填入

外来原子形成一种填充式的新型结构.这些填充原

子与周围其他原子的直接化学键作用相对较弱,在
空洞中的振动幅度远大于其他位置上的原子,是一

种典型的局域振动;这些空洞中的填充原子对载流

子的散射作用较弱,基本不改变系统的电输运特性,
但可以通过声子共振和点缺陷两种散射机制(尤其

是前者)强烈地散射声子而减低热导,从而提供了可

以独立调控电和热输运性能的可能性.

图7暋(a)CoSb3 方钴矿的晶体结构图(每个晶胞中有 8 个

[CoSb6]八面体,在体心位置有一个由12个Sb原子围成的较大

的空洞,可以填入其他原子形成填充式的新结构);(b)I型笼合

物材料(Ba8NiyGazGe46-y-z)的晶体结构图(每个晶胞中,有框

架原子构成的2个 Ni/Ga/Ge十二面体和6个 Ni/Ga/Ge十四面

体,在这些十二面体和十四面体的中间存在较大尺寸的空洞,一

些碱、碱土和稀土金属可以填充到空洞中,形成稳定的化合物)

实际上,到目前为止,电子晶体-声子玻璃本身

的物理内涵并无准确的定义.在过去十余年中,人们

一直默认填充方钴矿和笼合物材料具有典型的电子

晶体-声子玻璃材料特性.然而,2008年,Koza等

发表了满填充方钴矿中非弹性中子散射实验的文

章[14],他们发现满填充时的填充原子的振动是相干

的,从而认为该材料实际上是一种声子晶体,而不是

声子玻璃;随后有报道质疑笼合物化合物也不是声

子玻璃[15].这些观点给人们带来疑问:真的存在声

子玻璃吗? 最近,史迅等人在部分填充的方钴矿的

非弹性中子散射实验中发现,填充原子的局域化振

动是非相干的[16],他们认为,在方钴矿中存在一个

相干和非相干临界尺度,在n型部分填充的 CoSb3

材料中,当填充量小于阈值(~0.29)时,不同位置的

填充原子的振动之间以非相干为主,而大于该填充

阈值时,则可能以相干为主.他们还拓展了在该类笼

状化合物中实现声子玻璃的条件,这就是不仅仅要

求填充原子的振动是非相干的,而且还要求材料的

晶格热导率接近或达到固体中的最小热导率.史迅

等人通过在空洞位置引入具有不同振动频率的多种

填充原子,实现了晶格声子的宽频谱散射,从而获得

了晶格热导率的最小值.因此,他们认为在这种多填

的方钴矿中,实现了真正意义上的声子玻璃行为.由
于热导率持续降低并接近最小晶格热导率,该材料

的热电优值ZT 从单填系统中的1.1提高到了双填

系统中的1.4[17],在多填系统中实现了1.7[16](图

3),为目前已报道的非纳米结构块体材料的最高值.
尽管人们对声子玻璃材料已有一定的了解和认识,
然而,在电子晶体-声子玻璃材料中,仍然有很多基

础物理问题不甚了解,包括是否真正能实现独立调

控电和热传输性能,这些都限制了人们对该体系材

料进一步的结构设计和性能优化.
3.6暋低维材料中的新物理机制

低维材料(包括量子点、纳米线、纳米管与量子

阱等)以及具有纳米结构的块体材料,是最近20年

来的最热门的研究方向之一.在热电材料研究领域,
低维与纳米材料也是研究的热点之一,它可能有很

多新颖的物理机制,可望大幅度地提高材料的热电

优值.低维结构对材料性能的影响突出表现在两个

方面:一是热导率的降低;二是电子能态结构的改变

引起电性能的变化.在低维材料中,声子的振动模式

与输运会受到低维结构本身与界面的影响,其平均

自由程大大减小,呈现出很强的尺寸与界面效应.在
热电材料研究中,已有很多成功的报道,实现了晶格

热导率在纳米结构或纳米线中的下降,从而导致热电

优值的提升.如Poudel等人利用球磨方法获得晶粒

尺寸小于100nm的Bi2Te3 热电材料[18],其热电优值

由1.2提高到1.4.Xie等人采用熔体旋甩(melt灢spin)
方法制备了清洁晶界的Bi2Te3 纳米块体材料[19],其

ZT 值提高到了1.5.Boukai和Hochbaum等在Si纳

米线中,通过改变纳米线的管径大幅度地降低热导

率,从而把ZT 值从Si单质的0.3提高到了1.0[20,21].
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Yang等在具有纳米结构的(GeTe)x(AgSbTe2)100-x

材料中获得了高于1.5的ZT 值[22].
低维材料中最有趣的是它的电子能态结构的改

变.图8显示了电子能态结构在3维块体、2维量子

阱、1维纳米线(或纳米管)和0维量子点中的示意

图[23].在3维块体中,它是一条连续升高的曲线;在

2维量子阱中,电子能态图呈现阶梯式的上升;在1
维纳米线中,它的电子能态图显示为一端为突变的

直线,另一端为类似3维块体的连续变化;在0维量

子点中,电子能态图则为一根根分离的线条.这些低

维材料中新的物理现象为热电材料的设计和优化提

供了新的思路.例如,这些阶梯式上升或者直线突变

的电子能态密度,有可能极大地提高材料的泽贝克

系数;如果低维材料中众多的界面散射声子的程度

超过对载流子的散射,就有望对材料的热电优值大

幅度的提升提供可能性.Harman等人在BaF2 的基

板上 生 长 出 PbSe0.98Te0.02/PbTe 的 超 晶 格 量 子

点[24],其报道的热电优值达到3.5,远高于传统的3
维块体材料.Venkatasubramanian等人在 Bi2Te3/

Sb2Te3 超晶格中报道了室温下ZT 值大于2.5[25].
然而,近年来大量关于0维、1维和2维材料的测量

显示,它们的泽贝克系数与块体材料相当,并未表现

剧烈增加的情况.同时,由于超晶格材料制备工艺的

复杂,上述超晶格中的高ZT 值很难在实验上得到

准确的验证.这些都迫使人们开始重视低维材料中

新物理机制的理解和认识,希望能够从中寻找到正

确的和合适的方法来有效提高热电材料的性能.实
际上,低维材料的电子结构图显示了泽贝克系数的

提升只有在合适的条件下才能实现,如费米能级需

位于突变上升的直线上,这就需要材料的载流子浓

度、低维结构的尺寸大小等参数均处于最优化值,任
何一个条件的失衡都有可能导致低维效应的减弱甚

至丧失.因此,这又为热电低维材料性能的调控与优

化提出了新的课题.

图8暋3维块体半导体、2维量子阱、1维量子线和零维量子点的

电子能态密度(DOS)示意图

3.7暋块体复合材料

复合材料并无准确的定义,一般认为,一个材料

中含有两种不同的物相时即可称为复合材料,近年

来有些学者认为,在基体中加入具有显著不同晶粒

尺寸的同一种物相(如在微米级晶粒的基体中加入

纳米小晶粒)也可称为复合材料.在复合材料中,一
般认为有两种大的宏观效应:复合效应和散射效应.
复合效应是两种物相性能的综合作用与平衡,一般

满足线性关系,此时需要第二相含量较多,能形成连

续或部分连续的分布.散射效应即第二相对基体性

能的散射作用,此时需要第二相含量很少,独立地分

布在基体中.对于热电复合材料而言,一般认为宏观

意义上的简单复合效应不可能带来性能的明显提

升,因而人们集中研究第二相含量较少时复合材料

的热电性能,特别是第二相为纳米相时的纳米复合

材料.从理论上讲,复合材料提高热电性能的依据有

两点:一是第二相的选择性散射,即只散射晶格声子

而不散射载流子;二是两相结合处的界面或第二相

本身的能量过滤效应,即费米能级处的低能量载流

子的输运被阻挡或者被冻结,从而有助于获得较大

的泽贝克系数.
对第一种依据,在一个热导率很大的本征半导

体中比较容易实现,此时材料声子的平均自由程远

远超过载流子,合适的第二相颗粒的大小和分布可

以获得针对性很强的选择性散射,在明显降低材料

热导率的同时,很少或几乎不影响材料的电性能传

输.如前所述,一般的半导体的热电性能很低,即使

通过复合第二相粒子获得一定程度的提升,其热电

性能仍然远低于一个良好的热电材料,没有实际应

用的可能.研究者通常设想,以一个良好的热电材料

为基体加入第二相粒子,若能实现对电子和声子的

选择性散射,则有可能提升其热电性能.然而,一个

优良热电材料的声子平均自由程通常与电子的平均

自由程相比相当或者较低,如本文3.5节所提的方

钴矿电子晶体-声子玻璃材料中,室温时电子的平

均自由程大约为几十纳米量级,而声子的平均自由

程则在几个纳米左右.因此,第二相粒子对载流子和

声子的选择性散射作用并不明显,甚至消失或者颠

倒,这些都限制了复合材料热电性能的进一步提升.
对第二种依据,情况则更为复杂,需要满足一系

列的条件才有可能获得这类效应,例如必须把第二

相粒子与基体界面处的能量势垒调控到费米能级附

近,以及利用合适的第二相颗粒大小与分布,实现对

载流子输运的连续过滤等等.实际上,第二相对载流

子的过滤意味着很强的散射作用,其电导率必将大

幅度降低,如何综合这些效应获得复合材料功率因

子的提高,是一个十分有挑战性的课题.
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实际复合材料中,上述各种效应以及其他作用

都有可能存在,其热和电输运特性极其复杂,目前基

本停留在实验探索阶段,尚无明确的解释和结论,其
热电性能的改变也并不明朗和无明显规律.由于复

合材料中影响输运性能的可能参数和因素太多,理
论和实验上都很难独立调控和研究这些参数和因

素,因而在复合材料中常常得到很多看似矛盾而又

合理的结果.如在未填充的CoSb3 方钴矿中具有较

高浓度的第二相颗粒时获得了性能的提升[26],而在

填充的方钴矿中,则在含有较低的第二相颗粒时可

以提升其性能[27].复合材料的性能和应用还受其他

很多因素影响,尤其是在中高温区域,如第二相颗粒

大小的分布、热稳定性、热膨胀系数的匹配、界面处

的结合等等.最近Zhao等人在合成 Yb填充方钴矿

时采用原位反应,获得了氧化物尺寸从微米到纳米

的极其宽广的尺寸分布[28],Xiong等采用原位反

应,获得了 GaSb纳米颗粒均匀分布的方钴矿复合

材料[29],由于第二相颗粒对热和电输运的综合作

用,复合材料的热电性能都有一定程度的提升,但其

具体的物理机制却并不清楚.Li等在具有InSb纳

米相的In和Ce双填方钴矿材料中,获得ZT 值高

于1.4的复合材料,然而决定该复合材料中高热电

性能的物理机制并不明确,双填原子和纳米第二相

对热电输运性能的具体影响和作用尚不明朗[30].因
此,热电复合材料的研究尚任重道远,如何发现和揭

示其物理内涵和本质对输运性能影响,使人们对此

有一个清晰的理解和认识,将是未来研究的一个重

点和难点.
3.8暋非常规热电材料(氧化物与强关联系统)

上述的讨论均为常规热电材料中的物理机制和

规律,并集中在窄带半导体方面,其中载流子的输运

特性可以采用传统的半导体能带理论并结合载流子

在能带上的散射特性进行分析,即传统的半导体理

论基本可以解释和分析其电输运特性.然而,对非常

规材料(如氧化物和强关联系统等),载流子输运不

仅与电子能带结构相关,而且和电子自旋、晶格、轨
道的有序无序度以及它们之间的相互耦合密切相

关,外场如温度场的微小扰动有可能引起电子能态

的巨大变化,显示许多有趣的物理特性,如高温超

导、巨磁阻效应等等.这是一个近年来方兴未艾的研

究领域,本文只作简单描述.
对非常规热电材料中的电热输运行为,传统的

固体能带理论不再完全适用,对实验数据不能给出

合理的解释.近年来,人们主要集中在探索各种新奇

输运特性及其作为热电材料的应用可能性,同时也

提出了多种物理模型和机制来理解非常规材料中的

电输运性能,但迄今为止,还没有一个统一的物理机

制来解释这类实验数据.非常规热电材料的典型代

表为 NaCo2O4,Ca3Co4O9 以及 Bi2Sr2Co2Ox 等氧

化物,它们都具有层状结构,输运特性显示很强的方

向性.载流子输运主要是通过层与层之间或者格点

间的跳跃(hopping)进行,其中最引人注目的是,在
它们具有高载流子浓度的同时,还具有很高的泽贝

克系数.泽贝克系数是熵与载流子的比值.在这些层

状氧化物中,与传统窄带系统不同,泽贝克系数的

大小决定于电子之间的关联程度与自旋熵的变化.
由于不同自旋的电子态的简并度不同,载流子占据

状态的变化导致系统不同的熵值.Koshibae[31]等在

NaCo2O4 氧化物中发现,由于电子自旋状态的不同引

起的泽贝克系数公式可写为:S=(kB/e)ln(g3/g4),
其中kB 是玻尔兹曼常数,g3 是+3价 Co的轨道简

并度,数值为1,g4 是+4价Co的简并度,数值为6.
因此,电子自旋引起的S 值大约为154毺V/K,几乎

与实验值一致.常规热电材料的S 和氁 紧密耦合在

一起,难以进行独立调控.在非常规热电材料中,电
子结构与电子自旋、晶格以及轨道的自由度有关,有
可能实现对S和氁进行独立的调控.Koshibae等认

为,在一个同时具有电子自旋和轨道自由度的体系

中[32],通过调节电子自旋序和轨道序,则可以在不

改变氁的同时,对S进行一定程度上的优化,从而可

以独立地调控S 和氁,为热电材料的设计和性能优

化提供了一条新的思路.非常规热电材料显示许多

不同寻常的输运特性,载流子的输运行为研究目前

非常引人注目,但报道的热电优值ZT 值都低于1,
明显小于常规半导体热电材料.因此,探索具有非常

规输运特性的热电材料体系,系统认识和揭示非常

规热电材料的电热输运特性,了解其物理机制和内

涵是目前研究的重点,人们也希望这种探索可以为

获得更高性能的热电材料提供新的思路.
非常规热电材料的另一个典型代表是有机热电

材料,主要包括聚乙炔、聚苯胺、聚吡咯、聚噻吩、聚
对苯乙炔等,它们由具有共轭毿键的聚合物经过化

学或电化学掺杂后形成.与氧化物相似,其载流子输

运主要是通过毿电子在聚合物的分子链内、分子链

之间以及晶域之间跳跃进行,其具体的影响和有关

物理机制尚不清楚.由于有机热电材料具有原料价

廉、加工简单、容易制备柔性器件等诸多优点,因而

在低温及室温附近具有极大的应用潜力.近年来,有
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机热电复合材料的研究也获得了明显的进展,如

Meng等采用多壁碳纳米管阵列为模板制备出碳纳

米管和聚苯胺的复合薄膜,其最大功率因子提升为

5.0暳10-6W/m·K2[33].Yao等人采用原位聚合物

法制备了以碳纳米管为核、聚苯胺为壳的碳纳米管

和聚苯胺纳米复合材料,获得了比纯聚苯胺高100
倍的热电优值[34].与传统热电复合材料相比,有机

热电复合材料中的物理问题更为复杂,对这些物理

问题进行研究,将会是未来热电材料研究中的一项

长期而艰巨的任务.

4暋结束语

本文简单介绍了热电材料研究中的一些基础物

理问题,以及近年来该领域中一些热点研究方向和

材料中的新颖物理机制.热电材料作为一种新型的

清洁能源技术可望在废热和汽车尾气发电、太空技

术、环保型冰箱和高精度温控等方面发挥重要的作

用.热电材料的应用除了需要高热电性能的材料外,
还需要工艺成熟、成本低廉以及可以长期使用的器

件设计和制备技术.目前,商业上已获得实际应用的

主要是室温区域的Bi2Te3 基合金,虽然热电性能不

是很好,但使用温度合适,器件制备工艺较为成熟.
在高温区域,已有热电材料成功应用的例子是美国

国家航空和航天局(NASA)使用SiGe合金和PbTe
材料作为特殊电源应用于太空.由于太空中极高的

真空度,SiGe合金器件不需要考虑高温氧化等问

题,因而其器件制备也较为简单.然而,地面上在中

高温应用的热电材料则需要考虑材料及器件的氧化

等问题,尤其是在汽车尾气废热回收应用中,还必须

考虑材料和器件的机械强度等.热电器件的设计制

造、热电发电系统的制备技术尚不成熟,同时该温区

热电材料的性能也需要明显提高才能满足工业化应

用的要求.近年来,中国科学家在热电材料(包括方

钴矿等),热电器件设计和制备,以及发电系统等的

研发方面获得了一些进展,已成为国际上这一领域

不可或缺的重要力量.能源问题是未来全世界共同

面临的严重问题,寻找清洁的新型能源或者提高已

有能源的使用效率,已经成为世界各国迫切需要解

决的问题.目前,作为新能源材料研究领域的热点之

一,热电材料已成为世界各国政府及工业界备受关

注的研究领域,研究队伍每年都在不断扩大.深刻认

识热电材料中的电热输运的物理机制,并在此基础

上优化提高热电性能与探索新热电材料体系是该领

域基础研究的核心问题.

参考文献
[1]暋GoldsmidHJ,ElectronicRefrigeration,PionLimited,1986
[2]暋TrittT M,SubramanianM A.MRSBulletin,2006,31:188
[3]暋YangJ,CaillatT.MRSBulletin,2006,31:224
[4]暋MahanGD.SolidStat.Phys.,1998,51:82
[5]暋HeremansJP,JovovicV,TobererESetal.Science,2008,

321:554
[6]暋ShiX,YangJ,BaiSQetal.Adv.Func.Mater.,2010,20:755
[7]暋BermanR.Thermalconductioninsolids,OxfordUniversity,

1976
[8]暋CahillG,WatsonSK,PohlRO.Phys.Rev.B,1992,46:6131
[9]暋NolasGS,CohnJL,SlackGA.Phys.Rev.B,1998,58:164
[10]暋SlackGA.In:CRCHandbookofThermoelectrics.CRC,1995
[11]暋CahillDG,WatsonSK,PohlR O.Phys.Rev.B,1992,46:

6131
[12]暋SalesBC,MandrusD,WilliamsRK.Science,1996,272:1325
[13]暋NolasGS,SlackG A,SchujmanSB.Semicond.Semimet.,

2000,69:255
[14]暋KozaM Metal.NatureMater.,2008,7:805
[15]暋ChristensenM,AbrahamsenAB,ChristensenNSetal.Na灢

tureMater.,2008,7:811
[16]暋ShiXetal.J.Am.Chem.Soc.,2011,133:7837
[17]暋ShiXetal.Appl.Phys.Lett.,2008,92:182101
[18]暋PoudelB,HaoQ,MaYetal.Science,2008,320:634
[19]暋Xie W,TangX,YanYetal.Appl.Phys.Lett.,2009,94:

102111
[20]暋BoukaiAI,BunimovichY,Tahir灢KheliJetal.Nature,2008,

451:168
[21]暋YangSH,ZhuTJ,SunTetal.Nanotechnology,2008,19:

245707
[22]暋Hochbaum AI,ChenR,DelgadoR Detal.Nature,2008,

451:163
[23]暋Dresselhaus M S,ChenG,Tang M Yetal.Adv.Mater.,

2007,19:1043
[24]暋HarmanTC,TaylorPJ,Walsh M Petal.Science,2002,

297:2229
[25]暋VenkatasubramanianR,SiivolaE,ColpittsTetal.Nature,

2001,413:597
[26]暋ShiX,ChenL,YangJ,MeisnerGP.Appl.Phys.Lett.,2004,

84:2301
[27]暋ShiX,ChenLD,BaiSQetal.J.Appl.Phys.,2007,102:

103709
[28]暋ZhaoXY,ShiX,ChenLDetal.Appl.Phys.Lett.,2006,89:

092121
[29]暋XiongZ,ChenX,HuangXetal.ActaMater.,2010,58:3995
[30]暋LiH,TangX,ZhangQetal.Appl.Phys.Lett.,2009,94:

102114
[31]暋KoshibaeW,TsutsuiK,MaekawaS.Phys.Rev.B,2000,62:

6869
[32]暋KoshibaeW,MaekawaS.Phys.Rev.Lett.,2001,87:236603
[33]暋MengC,LiuC,FanS.Adv.Mater.,2009,21:1
[34]暋YaoQ,ChenL,ZhangWetal.ACSNano,2010,4:2445

·817·

能源材料专题


