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摘    要 ：热电材料利用固体内部载流子运动特性可实现热能和电能的相互转换，该过程无噪音、无污染，因

而热电材料具有广泛而重要的应用前景。热电转换效率依赖于材料本身，不断改善现有热电材料的性能和开

发新型高性能的热电材料体系是热电材料领域的重要研究方向。通过复合策略，第二相的种类、含量及微结

构调控是设计高性能热电复合材料的关键，如引入第二相所实现的声子散射效应可降低材料的晶格热导率，

通过载流子选择性散射的能量过滤效应可提升材料的 Seebeck 系数，高导电第二相连网引起的渗流效应可提

高材料的电导率。本文先介绍复合材料中常见的物理效应，再以几个典型热电材料体系为例介绍复合化实现

的微结构调控对电、声输运性能的影响机制。
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Abstract： Thermoelectric  materials  can realize  the direct  conversion of  heat  and electricity  by  using the internal

carrier transport characteristics of solid. This process is noiseless and pollution-free, which has a wide and impor-

tant potential in application. Thermoelectric conversion efficiency depends on the material itself. Continuously im-

proving the  performance  of  existing  thermoelectric  materials  and  developing  new  high-performance  thermoelec-

tric material systems are important research hotpots in the thermoelectric field. The type, content and microstruc-

ture control of the second phase are the keys to design high-performance thermoelectric composite materials. Com-

positing the second phase is an effective strategy to optimize the thermoelectric performance, which can not only

reduce  the  lattice  thermal  conductivity  by  introducing  phonon  scattering  centers,  but  also  improve  the  Seebeck

coefficient through  the  energy  filtering  effect.  Meanwhile,  this  strategy  enhances  the  conductivity  by  the  percola-

tion  effect，owning  to  form  a  conductive  network  in  the  matrix.  This  paper  first  introduces  the  common  physical

effects in composites, and then reviews the recent progress of the research on several typical thermoelectric mater-

ials. The effects of the second phase on the electrical and thermal transports will be also discussed.

Keywords：  thermoelectric  materials；composite；microstructure； lattice  thermal  conductivity；Seebeck coeffi-

cient
 

热电转换技术通过材料的本征传输特性，能

够实现热能和电能的直接转换，在工业余热利用、

汽车尾气废热发电、热电制冷与特殊电源发电等

领域有着广阔的应用前景。据调查显示，全世界 
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超过 60% 左右的能源以废热形式损失。如果能通

过热电材料将这类废热有效回收并转换为电能，

无疑将对全球能源利用和环境保护做出巨大贡献。

热电转换技术的转换效率主要由材料的热电优值

ZT 决定。 ZT=σS2T/κtot，其中 σ、 S、 T 和 κtot 分别

为电导率、Seebeck 系数  (也叫温差电动势)、热力

学温度和总热导率，σS2 则称为功率因子。理想

的热电材料要求同时具有优良的电导率、较大的

Seebeck 系数和低的总热导率。然而，这几个电

和热输运参数之间的耦合关系使提升热电优值 ZT

受限，如何实现这些参数的协同调控是提高材料

热电性能的核心问题 [1-4]。

复合策略是人们根据具体需求将不同性质的

材料组合优化而合成一种复合材料的策略。在不

同材料的复合过程中，不同相或组分之间可通过

 “ 取 长 补 短 ” 实 现 “ 1+1>2” 的 复 合 效 果 [5-8]。 热

电复合策略中的“取长补短”，其本质上是通过

第二相改变基体的能带结构、晶体结构，以优化

该体系的电传输性能；同时通过复合策略形成的

多尺度微观结构对基体中长声子形成强有效的散

射，以显著降低其热传输性能。因此，在热电材

料中通过引入合适的多尺度第二相调控材料的微

观结构，是实现电声协同调控的有效手段之一。

本文先阐述复合材料中常见的有效介质理论、量

子限域效应、能量过滤效应、能带对齐效应和渗

流效应等，再以几个典型热电材料体系为例，介

绍复合策略在这些体系中的研究进展，并讨论复

合策略对其电、声输运性能的影响机制。

 1    复合材料中的物理效应
 1. 1    有效介质理论

大量研究表明，各类材料的许多宏观性能不

仅取决于原子尺度上的微观结构，而且更大程度

上取决于纳米乃至微米级别等更宽尺度范围的显

微结构。尤其是复合材料，内部不同相或微粒之

间的界面在结构和性质上可能与基体有着很大的

区别，因此显微结构与性能的定量关系在复合材

料中也起着至关重要的作用。有效介质理论 (Effec-

tive medium theory，EMT) 正是用于系统阐述非均

质 材 料 的 材 料 显 微 结 构 与 各 种 宏 观 性 能 (线 性 、

非线性、物理-力学多场耦合等) 之间的额定量关

联 。 EMT 起 源 于 Bruggeman[9] 的 有 效 介 质 近 似 ，

后来又得到广泛的研究，正以许多不同形式应用

于复合材料物理性能的计算 [10-12]。

K∗

广泛被应用的最简单混合法则的使用前提是，

假定外场或者响应在整个复合材料中是均匀的。

在外场是均匀的假设条件下，复合材料的宏观有

效性能 可使用简单并联混合法则 (简单加和平

均)[13]：

K∗ =
∑

i

fiKi (1)

其中， fi 和 Ki 分别为第 i 相的体积分数和性能参

量，该式适合于如图 1(a) 所示的简单情况，即平

行 2-2 型多层复合材料平面方向。
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图 1    在 2-2 型多层复合材料中的并联情况 (a) 和串联情况 (b)[5]

Fig. 1    Parallel (a) and series (b) in type 2-2 multilayer composites[5]

 

在响应是均匀的假设前提下，可简单取其体

积平均，即单串联混合法则：

K∗ =

∑
i

fi/Ki

−1

(2)

该式适用于如图 1(b) 所示的垂直 2-2 型多层

复合材料平面方向。尽管简单的混合法则并不能

准确地描述大部分复合材料的显微结构与性能定

量 关 系 ， 但 可 以 作 为 复 合 材 料 有 效 性 能 的 一 阶

界限。

随着理论的发展，一些新的理论方法可以更

加准确地描述材料显微结构与某一性能之间的关

系。对于热导率而言, 当复合材料中的复合颗粒浓

度较低，且均为各向同性的近似球体时，两相的

热导率可用 Maxwell-Garnett(MG) 方程表示为

K×−Km

K×+2Km = f
K −Km

K +2Km (3)

其中，K×、  Km、K 和 f 分别为复合材料的理论热导

率、复合材料基体相的热导率、复合材料中另一

相的热导率和其体积分数。若把基体相和复合相

相互交换，MG 方程可反转为

K∗−K
K∗+2K

= (1− f )
Km−K

Km+2K
(4)

上述两式也给出了复合材料热导率的二阶上

限和下限。这个二阶界限比简单混合法则给出的

一阶界限更为合理 [14]。正确地使用符合条件的理

论公式，可以很好地解决实际问题。研究者们通

过有效介质理论的经典模型非常准确地描述了高
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性能的两相复合材料的电和热传输行为 [5]。以中

温 区 热 电 材 料 Cu2SnSe3 为 例 ， 周 一 鸣 等 [15] 通 过

在 Sn 位 和 Cu 位 引 入 Ag 离 子 ， 相 应 地 获 得 了 名

义 组 分 为 Cu2Sn0.93Ag0.07Se3 的 高 电 传 输 相 和 名 义

组分为 Cu1.91Ag0.09SnSe3 的低热传输相，然后再通

过研磨混合和放电等离子体快速烧结制备出由上

述两相复合的系列块状样品。实验结果显示，基

于有效介质理论模型的理论预测能够较好地拟合

实验数据，说明该系列复合样品的电、热传输性

能遵循复合规律。

 1. 2    量子限域效应

当材料在某一个维度上或者多个维度上的尺

寸小至可与电子的德布罗意波长、光波波长相媲

美时  (通常是 10 nm 或是更小) ，材料的物理性能

会发生明显的变化或突变 [16-17]。量子限域就是半

导体材料在极小尺寸的维度上，其载流子运动受

到束缚，原来的准连续能带将被分裂成独立的能

级及能带带隙的展宽 [18-19]。

图 2 为四类不同维度体系材料的电子能态密

度示意图。常见的三维块体半导体材料的电子能

态密度是一条连续升高的曲线，二维量子阱材料

的电子能态密度呈阶梯式的上升趋势，一维纳米

线材料的电子能态密度是一端显示为突变的直线，

另一端则为连续变化，而零维量子点材料的电子

能态密度则为一根根独立的线条。这些物理现象

为热电材料的设计和优化提供了新的思路，因此

复合低维材料一直是热电材料的研究热点之一[20-22]。
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图 2    四种不同维度材料电子能态密度随电子能量变化示意图[18]

Fig. 2    Scheme of density of electron energy states as a function of

electron energy in four different dimensional materials[18]

 

研 究 显 示 [23-25]， 在 SrTiO3 超 晶 格 中 的 二 维 量

子阱由于量子限域效应而具有极高的 Seebeck 系

数。此外，量子限域效应对热电材料的声子输运

影 响 同 样 不 可 忽 视 。 Venkatasubramanian[24] 在

Bi2Te3/Sb2Te3 超晶格中发现，调节其周期结构的

厚度为 5 nm 时，其晶格热导率低至 0.22 W·m−1·K−1，

甚至不到  (Bi,Sb)2Te3 传统块体材料的晶格热导率

的一半。后续工作报道 [25] Bi2Te3/Sb2Te3 超晶格的

室温 ZT 值可实现大于 2.5。值得注意的是，由于

低维材料存在着非常强的各项异性，这也为实现

精准表征其热电性能增加了难度。

 1. 3    能量过滤效应

在传统块体热电材料中，晶粒较粗大，晶界

含量少。但当复合材料中的晶粒接近纳米尺度甚

至小于该尺度时，晶界或相界面的含量将大幅增

加。在这些新增的界面上，原子的排列状态明显

不同于基体粗晶粒内部。图 3 为其能量过滤示意

图。可见，界面上会产生一个附加势垒。这些结

构特征会不同程度地影响载流子的输运。当载流

子通过界面势垒时，其对低能量电子的散射作用

要强于高能量电子，使通过势垒后的电子平均能

力增大，可以有效增大 Seebeck 系数 [26-28]。同时界

面散射也会增加载流子弛豫时间对能量的依赖性，

进一步有利于提升 Seebeck 系数。尽管参与输运

的载流子数量会减少，但 Seebeck 系数的增大可

以超出补偿以减小该效应对电导率的损伤，最终

实现功率因子的增大。值得注意的是，仅当势垒

间的距离与电子平均自由程相当时，能量过滤效

应才会有效增强热电材料的功率因子 [29]。
  

Electron

energy

Barriers

图 3    能量过滤示意图[28]

Fig. 3    Schematic diagram of energy filtration[28]

 

 1. 4    能带对齐效应

在复合材料中，复合相和基体相的基本物性

(弹性模量、费米能级、声速等) 存在差异，导致

在其相界面上形成一个势垒，对载流子的传输产

生阻碍作用，降低载流子迁移率。通过对复合材

邱玉婷 ,等：  热电复合材料的研究进展 · 4215 ·



料中基体能带结构的调控 (图 4)，使基体相和第

二相在界面处的能量相匹配，实现能带对齐，以

降低界面能量势垒，也是实现提升载流子迁移率

的有效方法之一 [30-31]。

  

CB

VB

Matrix MatrixSecond phase

CB−Conduction band; VB−Valence band

图 4    能带对齐示意图[32]

Fig. 4    Schematic diagram of band alignment[32]

 

在热电材料的设计和优化中，研究者们常常

通过固溶不同带宽的化合物 (广义上的复合) 来实

现调控基体相导带或价带的能量位置。以 PbS 体

系为例，Zhao 等 [32] 通过在 p 型 PbS 中引入 CdS 第

二相，由于两相价带能量对齐，使基体 PbS 在降

低晶格热导率的前提下保持较高的载流子迁移率，

最终实现在 923 K 的 ZT 值高达 1.3。

 1. 5    能带尖锐化效应

Seebeck 系数、载流子浓度、载流子迁移率和

电导率都是与热电材料中载流子输运直接相关的

几个基本物理参量。其中，载流子迁移率与有效

质量密切相关，这两个参量相互竞争，互成反比。

通常情况下，态密度共振和能带共振等策略可以

通 过 提 升 载 流 子 有 效 质 量 而 增 强 Seebeck 系 数 ，

但也会不可避免地降低载流子迁移率而导致体系

电导率的下降。

图 5 为能带尖锐化示意图。可以看出，材料

体系中能带形状扁平会导致单带有效质量较大，

其 载 流 子 迁 移 率 必 然 受 到 限 制 。 实 验 证 明 [33-35]，

可以通过引入第二相的方式优化基体的能带形状，

协同调控基体的载流子有效质量，并保持较高的

载流子迁移率。能带尖锐化策略是在优化载流子

浓度的基础上平衡载流子有效质量与迁移率的关

系，最终实现热电材料获得理想的功率因子。

 1. 6    渗流理论

渗流理论最早是在研究流体经过多孔结构的

流动状态所提出来的，目前已广泛应用于复合材

料中物理性质的突变研究，如电导率、热导率、

介电常数和磁导率等 [5, 36-37]。以电导率为例，渗流

理论指出，随着复合材料中导电性能较好的一相

含量增大，增大至足以形成导电通道时，复合材

料的电导率会出现突变。突变点所对应的导电相

含量为渗流阈值 Vc(图 6)。

在导电聚合物基纳米复合热电材料中，研究

者 们 [38-40] 常 将 导 电 性 好 的 碳 纳 米 管 作 为 导 电 相 ，

与导电相较差的聚苯胺基体进行复合。当碳纳米

管含量达到渗流阈值后，复合材料的电导率会有

数量级的增大，可实现热电功率因子的提高，且
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Fig. 6    Conductivity varies (a) with volume fraction of conductive phase

percolation effect (b) in polymer based composite thermoelectric

materials[39]
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其热导率与聚合物基体相比，并未出现大幅增加。

但值得注意的是，在不同复合材料中，电导率与

Seebeck 系数存在着不同的渗流行为 [41]，有时会出

现随着含量的进一步增加，电导率会有较大的增

大，而 Seebeck 系数几乎不变，其中的物理机制

尚不清楚。

 2    不同热电材料体系的热电复合材料
 2. 1    Bi2Te3 基复合材料

Bi2Te3 基热电材料是室温附近热电性能最佳

的 一 类 材 料 ， 已 被 广 泛 用 于 室 温 附 近 的 制 冷 器

件 [42-44]。纳米复合技术的兴起极大促进了热电材

料的发展。在传统的 Bi2Te3 基热电材料中，研究

者们 [45-48] 试图通过人为引入纳米相以降低复合材

料的热导率，从而优化该体系的热电性能。

Li 等 [49] 通过将晶格常数接近于基体的 SiC 纳

米颗粒作为第二相引入 Bi0.3Sb1.7Te3 基体，复合材

料中两相之间可以产生连续共格的晶界。连续共

格的晶界为该复合材料在保持良好电输运性能的

同时，也带来了极低的晶格热导率 (0.35 W·m−1·K−1)，

最终实现了 1.33 的最大 ZT 值。此外，第二相 SiC

本身具有较好的力学性能，如高的硬度和杨氏模

量，因此 SiC 纳米颗粒复合 Bi0.3Sb1.7Te3 基热电材

料的力学强度较基体而言也有明显的提升。

Kim 等[50] 在 Bi0.5Sb1.5Te3 组分中额外复合 25%Te，

制备工艺较复杂：先是利用合金熔炼的方法制备

出该组分的块体铸锭，然后再利用旋甩工艺将上

述铸锭纺成片状物，最后通过放电等离子体快速

烧结获得致密块体。值得一提的是，旋甩工艺能

以极快的速率冷却熔体，得到接触面为非晶、自

由面为纳米晶的片状物。当其结合放电等离子快

速烧结后，片状物中原有的纳米晶仍得以保留，

有助于获得极低的晶格热导率。研究显示，过量

的 Te 原子会以气体形式从块体材料的晶界处挥发，

并导致晶界处出现阵列式位错缺陷。这些位错可

以有效散射中频声子，再加上基体中的本征点缺

陷可以散射高频声子，纳米晶晶界可以散射低频

声子，最终整个频率范围的声子都得到了有效的

散射。因此，其室温下热导率可降至 0.35 W·m−1·K−1，

同时功率因子高达 4 mW·m−1·K−2，室温 ZT 值可达

1.85 左右。

原位析出也是制备纳米复合材料的方法之一。

Zhu 等 [45] 利用热锻工艺制备出原位析出纳米晶的

p 型 Bi0.5Sb1.5Te3 基热电复合材料。高温下原位生

成的纳米晶所带来的晶格扭曲及大量位错，显著

降低了该体系的热导率，其最大 ZT 值可达 1.3。

 2. 2    Mg 基复合材料

Mg 基热电材料具有原料储藏丰富、无毒、价

格低廉、密度低等显著优点，主要有 Mg2X(X=Si、

Ge、Sn) 基热电材料和 Mg3X2(X=Sb、Bi) 基热电材

料 [51-54]。Mg2X 基热电材料中三种化合物有着相同

的晶体结构和类似的晶格常数，两两之间可以形

成固溶体，Mg2Si 和 Mg2Ge 甚至可以形成连续固

溶体。这类化合物之间的固溶特性也为该体系热

电性能的优化提供了调控空间。Liu 等 [55] 根据第

一性原理计算结果设计实验合成 Mg2Si1-xSnx 固溶

体，实验结果验证了该体系中存在能带简并，即

当固溶体中 Sn 摩尔比 x 增加时，导带底部的两条

导带的相对位置会发生变化，轻重两条导带重合，

功率因子得到显著提升。类似的通过引入固溶相

形成能带简并的思路在 Mg2Ge1-ySny 体系中也得到

了 应 用 。 研 究 显 示 ， 当 Sn 摩 尔 比 y 为 0.75~0.78

时，轻重两条带都会参与电传输，有利于提高体

系的 Seebeck 系数，在 723 K 实现 1.4 的高 ZT 值。

Mg3X2 金属基化合物的研究始于 20 世纪 30 年

代，这种 Zintl 相化合物的热电性能研究从本世纪

初才真正开始。半金属 Mg3Bi2 化合物的带隙是负

值，其电阻率较小，Seebeck 系数也较小。而 Mg3Sb2

基化合物长期被认为是 p 型半导体，直到 Tamaki

等 [56] 通 过 引 入 过 量 Mg 并 结 合 Sb 位 掺 杂 Te， 才

实现 Mg3Sb2 基化合物的 n 型传输。半导体 Mg3Sb2

和半金属 Mg3Bi2 通过固溶，可以减小带隙和载流

子有效质量，进而实现体系热电性能的调控。Mao

等[57] 报道了由n 型Mg3.2Sb0.5Bi1.498 和p 型Bi0.5Sb1.5Te3

材料组成的热电单偶制冷器件，在 350 K 的热端

温度下产生了约 91 K 的巨大温差。这种制冷效果

已优于商业化 Bi2Te3 基热电模块。此外， Mg3Bi2

基材料与铁和镍可以形成良好的接触，从而有效

解 决 接 触 电 阻 的 问 题 。 Yang 等 [58] 利 用 单 抛 物 带

(Single  parabolic  band， SPB) 模 型 对 Mg3X2(X=Sb、

Bi) 金属基化合物的组分进行了预设计，并通过理

论计算预测了该组分对应器件的制冷温差。实验

制 备 上 通 过 热 变 形 工 艺 对 Mg3.2Bi1.4975Sb0.5Te0.0025

的成型样品再进行了一次处理，以显著提升其热

电性能稳定性，使研制出的制冷模块在室温时最

大制冷温差高达 59 K，连续服役 6 个月性能无衰

减，充分彰显其在新一代热电制冷应用方面的巨

大潜力。
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 2. 3    PbX(X=S、Se、Te) 基复合材料

PbX(X=S、Se、Te) 基热电材料一直是备受关

注的中温区热电材料，能带简并 [59]、共振能级 [60]、

能带对齐 [31, 61] 等一系列热电理论和方法均诞生于

该体系。作为传统热电材料，该体系仍然保持着

强劲的竞争力。Hus 等 [62] 报道了具有纳米复合结

构的 Ag1-xPb18SbTe20 块体热电材料，该复合材料

中因分相形成的 2~3 nm 富 Ag-Sb 区大量分布在基

体中。这种纳米尺度的富 Ag-Sb 区被认为以 Ag+-

Sb3+偶极子的形式，在散射声子的同时会产生一

定的能量过滤效应，从而大幅提升热电性能，并

获得 2.2 左右的高 ZT 值。

Biswas 等 [30] 通过 Na 掺杂和 SrTe 第二相复合，

在 PbTe 体系中实现了贯穿原子-纳米-介观缺陷的

全尺度结构。数据显示，这种全尺度分布在基体

中的结构缺陷可以散射较宽波长范围的声子 (图 7)，

最大 ZT 值在 915 K 时达到 2.2。
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图 7    Na 掺杂的 PbTe-SrTe 体系中短程、中程、长程声子散射示意图[30]

Fig. 7    Schematic diagram of short-range, medium-range and long-range

phonon scattering in Na-doped PbTe-SrTe[30]

 

Xiao 等 [63] 在 n 型 PbTe 体 系 中 引 入 Cu2Te 第

二相复合协同优化抑制晶格热导率和增强载流子

迁 移 率 ， 在 300~873 K 时 平 均 ZT 可 实 现>1.0。 研

究发现，Cu 在该体系中有几个显著的作用：Cu 原

子可补偿本征 Pb 空位，大幅提升了体系载流子

的迁移率，在 423 K 时实现了高达 37 µW·cm−1·K−2

的功率因子；Cu 原子补偿本征 Pb 空位和 Cu 间隙

原子会引起晶格局部无序，同时在基体内部形成

的纳米、微米多尺度富 Cu 相也会产生可观的应

变，这些因素共同导致材料的晶格热导率可低至

0.38 W·m−1·K−1，接近该体系晶格热导率的理论最

小 值 0.36 W·m−1·K−1(图 8)。 随 后 Xiao 等 [64] 在 n 型

PbS 体系中通过 Sn 合金化和 PbTe 第二相复合协

同优化质量因子，可实现最大 ZT 值在 923 K 达到

1.3。研究发现，Pb0.94Sn0.06S-8%PbTe 中的 PbTe 第

二相不仅能保持较高的载流子迁移率 150 cm2·V−1·s−1，

而且还能抑制晶格热导率 0.61 W·m−1·K−1，大幅提

升 了 基 体 的 质 量 因 子 。 最 终 Pb0.94Sn0.06S-8%PbTe

在 300~923 K 中 平 均 ZT 值 达 到 0.72， 优 于 其 他 n

型 PbS 基热电材料。

 2. 4    CoSb3 基复合材料

20 世纪 90 年代，热电研究者们指出理想的热

电材料要具有“电子晶体-声子玻璃”特征。随后

研究发现，热电材料方钴矿 CoSb3 基化合物是一

类 具 有 本 征 晶 格 孔 洞 的 笼 状 材 料 ， 并 呈 现 出

 “电子晶体-声子玻璃”的输运特征。在过去的几

十年中，研究者们 [65-66] 通过在其孔洞位置引入填

充原子、在 Co 原子位置掺杂 (Fe、Ni、Mn 原子)、

亦或在 Sb 原子位置掺杂 (Ge、Sn、Te 原子) 来实

现其热电输运性能的调控。

CoSb3 基化合物具有很高的功率因子，热导

率也很高。丁娟等 [67] 试图通过纳米复合等手段在

纳微尺度上引入声子散射单元，以期进一步降低

该 体 系 的 热 导 率 。 Shi 等 [68] 通 过 直 接 在 CoSb3 中

混入富勒烯 C60，实现了晶格热导率的明显下降。

晶格热导率的下降主要源自分布在晶界处的富勒

烯 C60 对声子的强散射作用。机械混合是引入第

二相的常用方法，具有工艺简单、含量易控等优

点，但很难实现纳米尺度的第二相在基体中的均

匀分布。而原位氧化法是利用基体组分中各元素

的氧化差异来氧化特定元素，这种方法可以大幅

改 善 第 二 相 纳 米 颗 粒 在 基 体 中 的 分 散 性 。 Zhao

等 [69] 在制备 Yb 填充方钴矿材料时，通过氧化过

量的 Yb 实现在基体内引入均匀分布的 Yb2O3 多尺

度 颗 粒 。 微 结 构 表 征 结 果 显 示 ， 在 YbxCo4Sb12/

Yb2O3 复 合 材 料 中 ， 原 位 氧 化 生 成 的 Yb2O3 多 尺

度 颗 粒 ， 部 分 以 20~30 nm 的 纳 米 颗 粒 分 布 在

YbxCo4Sb12 基体中，部分以微米带状物分布在晶

界处。与 YbxCo4Sb12基体相比较，原位氧化获得

的 YbxCo4Sb12/Yb2O3 复合材料的晶格热导率明显

降低，其最大 ZT 值在 850 K 时达到 1.3，较基体提

高约 30%。类似原位氧化思路，Li 等 [70] 利用旋甩
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的制备工艺结合原位反应法，在 InxCeyCo4Sb12 填

充方钴矿材料中原位引入 10~80 nm 的第二相 InSb，

其最大 ZT 值可达 1.43。Zhao 等[71] 通过将 5~10 nm 大

小的软磁纳米粒子 (Fe、Co、Ni) 加入 Ba0.3In0.3Co4Sb12

填充方钴矿材料，利用软磁纳米粒子铁磁-超顺磁

转变产生的热电磁相互作用，协同优化体系的电

热传输性能，其最大值 ZT 可达 1.8。

 2. 5    SnX(X=S、Se) 基复合材料

随着热电基础理论的不断丰富与发展，越来

越多的新型热电材料体系相继被开发和进一步研

究优化性能。自首次发现 SnSe 晶体材料具有本征

的低热导率，来源于其强非简谐效应 [72 -73]，此后

又相继发现了 SnSe 面外方向的“二维声子/三维

电荷”传输特性 [74]，使 SnSe 成为目前被广泛研究

的热电材料之一。

对比文献 [75-77] 数据可知，SnSe 体系被制备

为晶体时，可在层状晶体的面内、面外方向获得

较高的载流子迁移率和电传输性能，其热电性能

往往高于多晶体系。Qin 等 [78] 在 p 型 SnSe 晶体中

通过简单地引入少量的 SnSe2，该体系的载流子浓

度可优化至 6.55×1019 cm−3。优化的载流子浓度可

促进费米能级向更深能级移动并激活更多的价带，

从而通过增加能带有效质量和塞贝克系数，实现

非常高的室温功率因子 (约 54 mW·m−1·K−2)。此外，

因 Sn 空位和 SnSe2 微区团簇物导致的声子散射增

强会引起热导率进一步下降。在测试温区范围内，

p 型 SnSe 晶体在 300~773 K 下的平均 ZT 值已超过

1.7(图 9)。随后，Qin 等[79] 利用 Sn 位固溶 Pb 元素，
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as a function of temperature[63]
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促进 p 型 SnSe 晶体在动量空间和能量空间的多价

带对齐效应，实现载流子迁移率和有效质量之间

的协同优化。最终，p 型 Sn0.91Pb0.09Se晶体具备室

温下高达 75 mW·m−1·K−2 的超高功率因子，实现了

p 型 SnSe 晶 体 热 电 性 能 的 进 一 步 提 升 。 作 为

SnSe 的类化合物，SnS 逐渐引起了研究者的关注，

其中 S 元素的储量更加丰富，环境友好且价格低

廉，也是一种潜在的热电材料。

SnS 也具有多价带运输特性，载流子浓度的

提升可以激活多价带共同参与电传输，显著增强

Seebeck 系数，从而实现了其在整个温区内电输

运性能的大幅提升。He 等 [35] 在 Na 掺杂优化的 p

型 SnS 晶体中进一步引入 SnSe 第二相，发现 SnS

材料的三个价带随温度变化的协同优化行为，在

Se 引 入 后 能 够 得 到 有 效 促 进 产 生 多 价 带 尖 锐 化

(图 10)， 同 时 还 可 促 进 第 四 个 价 带 参 与 电 输 运 ，

进而解耦并优化有效质量和迁移率。在热传输方

面 ， Se 的 引 入 会 导 致 SnS 晶 体 光 学 支 声 子 出 现

 “软化”行为，从而有效降低晶格热导率，室温

下的晶格热导率从 3.03 W·m−1·K−1 降至 1.67 W·m−1·K−1，

最终实现最大 ZT 值高达 1.64 左右，整个测试温区

内的平均 ZT 提升至 1.25。

 2. 6    GeTe 基复合材料

本征 GeTe 材料存在着较多的 Ge 空位，因而

具有非常高的空穴载流子浓度。过高的载流子浓

度不仅不利于获得较高的 Seebeck 系数和迁移率，

而且还会使材料的热导率偏高，抑制其热电性能

的提升。研究者们 [80-83] 一般通过元素掺杂或者引

入第二相等方式来调节该体系的载流子浓度和降

低其晶格热导率。

Zhang 等 [84] 通过在 GeTe 基体中引入 In 和 Cu

实现了超低晶格热导率和高热电性能。这项工作

重点强调了因第二相引进的声子工程在优化 GeTe

基 热 电 材 料 热 电 性 能 中 发 挥 的 重 要 作 用 (图 7)。

报道显示，体系中 Cu 的引入使 GeTe 基体中出现

了第二相 Cu2Te 纳米晶体。分布在晶体中的 Cu2Te

纳米晶体和高密度位错引起了强烈的声子散射，

823 K 时该体系的晶格热导率低至 0.31 W·m−1·K−1。

Wu 等[85] 通过在 Ge0.87Pb0.13Te 中额外引入 3mol%

的 Bi2Te3 已 实 现 GeTe 基 热 电 材 料 热 电 性 能 的 显

著提升。数据显示，额外的 Bi2Te3 会提升 PbTe 化

合物在 GeTe 基体中的溶解度，从而导致 GeTe 基

热电材料热导率的显著降低。与第一性原理理论

计算相一致，外来相的引入可通过激活高度简并

的 Σ 价带更大程度参与电传输，其 Seebeck 系数

得以进一步提升。这些机制共同作用于 GeTe 基

热电材料，最终实现热电性能的协同优化。

Jin 等 [86] 报道了引入 GeTe 基体的 CdSe 对该体

系能带结构和微观结构化学性质的影响。实验表

明，CdSe 的引入会促进了 GeTe 中多个价带的演

化，导致同时出现能带会聚和态密度畸变。通过

CdSe 的引入，载流子迁移率和有效质量得到大幅

提 升 ， 使 该 体 系 在 300 K 和 673 K 时 分 别 获 得

~199 cm2·V−1·s−1 的超高加权迁移率和~41 W·cm−1·K−2

的高功率因子。同时，图 11 所示的 CdSe 纳米颗

粒所形成的应变和质量场波动导致晶格热导率显

著 降 低 。 引 入 CdSe 的 GeTe 基 热 电 材 料 在 673 K

时的 ZT 值高达 2.3，并在 303~773 K 的测试温区实

现 高 达 1.46 的 超 高 平 均 ZT 值 。 引 入 CdSe 的

GeTe 基热电材料可实现能带工程和全尺度缺陷调
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图 9    (a) 引入 SnSe2 形成更多 Sn 空位 (VSn) 和 SnSe2 微区团簇物示意图；(b) 热电优值 (ZT) 随温度的变化关系[78]

Fig. 9    (a) Synergistic effect of introducing SnSe2 to form more vacancies in Sn sites (VSn) and micro-SnSe2 clusters;

(b) Thermoelectric figure of merit (ZT) as a function of temperature[78]
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控，其热电性能优于其他复合体系。

 2. 7    聚合物基复合材料

聚合物基热电材料具有柔性好、本征热导率

低和室温性能优异等特点，是满足柔性化低温制

冷与发电器件的关键材料体系之一。其中导电聚

合物易于合成、电传输性能调控空间大且性质相

对稳定，已是研究最广泛的有机热电材料。常见

的导电聚合物有聚苯胺 (PANI)、聚 3,4-乙撑二氧

噻 吩 (PEDOT) 和 聚 3-己 基 噻 吩 (P3 HT) 等 。 通 过

复合手段，可以在不同材料的组合过程中实现取

长补短、相得益彰，这也是聚合物基热电材料常

用的性能优化手段之一。对于聚合物热电材料，

与碳纳米管、石墨烯、 Bi2Te3、 Ag2Se、 Te、 Si 等

进行复合，通过有机/无机界面的能量过滤效应和

渗流效应，可以弥补聚合物基体的 Seebeck 系数

或电导率偏低的现状 [87-89]。

Wang 等 [90] 先以模板法制备出粒径不同且均

匀 的 Bi2Te3 纳 米 颗 粒 阵 列 ， 再 用 气 相 聚 合 法 将

PEDOT 聚合物置于 Bi2Te3 纳米颗粒阵列之间，最

终获得两相复合的薄膜材料。通过调控两相之间

的表面积/体积比，该法制备出的复合热电薄膜具

有较低的热导率和良好的力学性能。数据显示，

Bi2Te3 纳米颗粒的大小和含量均可对该体系的热电

性 能 产 生 显 著 影 响 ， 经 优 化 后 的 功 率 因 子 可 达

1 350 µW·m−1·K−2，最高 ZT 为 0.58。

Pan 等 [91] 通过简单的超声波混合方法合成了

性能优异的聚苯胺/柔性石墨烯 (PANI/EG) 复合材

料 。 研 究 者 通 过 XRD、 SEM 和 FTIR 对 PANI/EG
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图 10    (a) Sn0.98Na0.02S1-xSex (x = 0、0.09) 三个价带随温度变化示意图；(b) 加权迁移率和霍尔迁移率随温度的变化关系；

(c) 有效质量 md*/me 随温度的变化关系[35]

Fig. 10    (a) Schematic of dynamic evolution of three separate valence bands with increasing temperature for SnS; (b) Relationship between weighted

mobility and Hall mobility with temperature; (c) Relationship between effective mass md*/me and temperature [35]
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复合材料进行了微结构表征，发现 PANI 插在石

墨烯片层间，并形成三明治结构。室温时，随着

石墨烯含量的增加，该体系的电导率和 Seebeck

系数得到了改善。

Wang 等 [92] 通 过 将 PANI 与 Te 纳 米 棒 在 液 相

中 混 合 ， 制 备 出 PANI/Te 纳 米 棒 复 合 热 电 材 料 。

通过调节 Te 纳米棒的含量，可以将该体系的室温

功率因子优化至 105 µW·m−1·K−2。随后该团队将第

二 相 Te 纳 米 棒 替 换 为 Bi2S3 纳 米 棒 ， 制 备 出

PANI/ Bi2S3 纳米棒复合热电材料。值得一提的是，

该体系经过退火处理之后呈现出 n 型热电性能，

且 p-n 转变温度与 Bi2S3 含量密切相关。Wang 等[93]

通过将 7 对由 n 型 PANI/ Bi2S3 纳米棒复合热电材

料 和 p 型 PANI/Te 纳 米 棒 复 合 热 电 材 料 集 成 的

p/n 热电腿集成，测得在 90 K 温差时每对热电腿

的平均温差电动势高达 224.4 µV·K−1。

相比于导电聚合物，绝缘聚合物如聚乙烯吡

咯烷酮 (PVP) 通常更便宜、性能稳定及更优异的

力学性能，因此研究者们也在大力发展绝缘聚合

物为基体的热电复合材料。Jiang 等 [94] 先以湿化学

法合成由 PVP 包覆的 Ag2Se 纳米线，再通过真空

抽滤和热压处理，获得 PVP/Ag2Se 复合膜。经微

结构表征，研究者认为相邻晶粒共格的现象是复

合薄膜高电导率的主要原因。PVP 作为绝缘聚合

物本身具有着极低的热导率，此外通过复合手段

在 薄 膜 中 形 成 大 量 PVP/Ag2Se 异 质 界 面 、 晶 界 、

位错等，这些缺陷都能够强有力地散射多个波段

声子，使复合膜的面内热导率显著降低。该体系

的室温功率因子可高达 1910 µW·m−1·K−2。
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图 11    (a) Ge0.9Sb0.1Te-2%CdSe 样品的 CdSe 纳米颗粒的高分辨 STEM HAADF 图像；该样品在水平方向 (b) 和垂直方向 (c) 的应力分布图；(d) 多个

GeTe 基复合材料的加权迁移率与晶格热导率的关系图；(e) 多个 GeTe 基复合材料的平均 ZT 比较[86]

Fig. 11    (a) High-magnification STEM HAADF image for CdSe nanoprecipitate; Geometric phase analysis analysis results from along horizontal (b) and

vertical (c) direction of CdSe nanoprecipitate; (d) Relation between the weighted mobility and lattice thermal conductivity of multiple GeTe matrix

composites; (e) Average of ZT value compared with previous reported datas[86]
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 3    结论与展望
热电复合材料的制备就是通过在基体材料中

人为设计并引入第二相进行微结构调控，以期优

化传统热电材料性能和开发新型高性能热电材料。

大量研究工作表明，通过调控第二相的组分、尺

寸、分布及含量，热电复合材料中的第二相可提

高基体费米能级附近的态密度，对低能量电子产

生散射作用，进而提高 Seebeck 系数；在近似绝

缘基体中引入高导电的第二相，会起到电荷迁移

架桥作用进而引发渗流效应，即高导电的第二相

形成导电网络结构，大幅提升热电复合材料的电

导率；同时，第二相形成的纳米、微米团簇结构

还能增强声子散射，降低基体材料的晶格热导率。

复 合 策 略 在 多 种 热 电 材 料 体 系 中 得 到 了 成 功

应用 [15,25,35,62,78,95]。

复合策略为材料研究者提供了许多新的机遇，

但更深层次的问题是建立更加完善的理论体系解

析复合过程中产生的内在机制和原理，以达到不

断完善和发展不同材料体系的目的。
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