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摘要  热电转换技术利用半导体材料的塞贝克效应(Seebeck effect)和帕尔贴效应(Peltier 

effect)可实现热能与电能的直接相互转换, 是一种清洁利用能源的有效方式. 快离子导体

一般应用于电池材料. 本文论述了近期研究中采用快离子导体的基本特性来探索高性能

热电材料的研究进展, 详细介绍了快离子导体的两套亚点阵结构可有效优化材料的电热

输运特性, 从而实现热电材料的“横波阻尼效应”; 提出了“声子液体”新概念, 为热电材料

性能优化和新热电化合物的探索提供新的思路和方向.   

关键词   

热电材料 

快离子导体 

“声子液体”热电材料 

热导率 

横波阻尼效应 

  

 

热电转换技术利用半导体材料的塞贝克效应

(Seebeck effect)与帕尔贴效应(Peltier effect)可实现热

能和电能之间直接相互转化 , 在工业余热和汽车尾

气废热发电、太阳能综合利用、热电制冷与特殊电源

等领域具有广泛而重要的应用前景 [1,2]
. 目前商业化

的 Bi2Te3 基热电材料的性能优值较低 , 相应器件的

能量转换效率仅 4%~5%, 远低于传统的热机和制冷

机 , 只在若干特殊领域获得了小规模应用 [1,2]
. 有效

提高材料的热电性能是目前热电转换技术工业应用

的瓶颈和热电科学领域亟待解决的热点与难点 . 热

电材料性能由无量纲优值 zT(zT = S
2T/κ)综合表征, 

决定于物性参数 Seebeck 系数(S)、电导率()和热导

率(κ), T为绝对温度, S
2 称为功率因子. 其中, See-

beck 系数与电导率决定于材料的电子结构与载流子

输运特性, 具有本征关联性, 通过掺杂等增加载流子

浓度从而提高电导率通常会导致 Seebeck系数的下降, 

反之亦然; 热导率与电导率密切相关, 同时还依赖于

由材料化学组成与微观结构决定的声子输运特性 . 

热电材料性能的优化决定于这些相互关联物理性质

的协同调控[3]
.  

热电效应 19世纪被人们发现, 之后经历了 20世

纪 50~60年代发展的第一个高峰和 20世纪 90年代中

期的第二个发展高峰 , 热电材料的研究在漫长的发

展中经历了从金属合金到半导体材料的演变 . 目前

好的热电材料主要为以 SiGe合金、Bi2Te3, PbTe, 笼

状结构化合物等为核心的重元素窄带半导体[4]
. 特别

是 20世纪 90年代, Slack
[5]提出了一种新的热电材料

概念 : “声子玻璃 -电子晶体 ”(phonon-glass elec-

tron-crystal), 即此类材料具有类似玻璃的低热导率

和类似晶体的高电导率 . 此概念的提出引领了人们

对一系列新型具有笼状结构热电化合物的探索 , 如

方钴矿(skutterudite)
[5~7]、笼合物(clathrate)

[8]等; 并且, 

该概念还可广义拓展至其他结构的热电材料或复合

材料, 即在维持晶体中优良电输运性能的同时, 采用

多尺度晶体结构和微结构等调控手段 [9~13]获得类似

玻璃的低热导率, 从而导致高的热电性能优值. 作为

近 20年来热电材料研究领域最重要的影响之一, “声

子玻璃-电子晶体”概念实现了热电性能优值的突破 , 

在系列材料中 zT值均超过 1.5, 从而使热电技术的废

热发电应用成为可能.  
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时至今日 , 高性能热电材料体系仍然局限于晶

态化合物, 材料设计理念仍局限于“声子玻璃-电子晶

体”概念 ; 同时, 晶态化合物中晶格热导率的调控和

降低受制于晶体结构的长程有序性 , 其最低极限(最

小晶格热导率)与完全无序的玻璃态相当 , 限制了热

电性能继续优化的空间 . 突破传统热电材料体系并

探索热电材料设计新概念是热电材料科学领域亟待

解决的关键问题. 最近, 我们提出借鉴固态离子导体

中的部分具有“局部液态”特征的离子来降低热导率

和优化热电性能 , 可突破晶格热导率在固态玻璃或

晶态材料上的限制 , 从而引出和发现一类具有“声子

液体 -电子晶体”(phonon-liquid electron-crystal)特征

的新型热电材料体系 [14]
, 拓展了热电材料的设计理

念 . 本文介绍了“声子液体”新型热电材料的最新研

究成果和进展 , 并讨论了该概念热电材料中存在的

问题、以及未来的研究重点和难点.  

1  固态离子导体的基本特征 

固体物质的导电主要分为两大类 , 一是普遍存

在于金属类材料中的电子导电 , 二是存在于固体电

解质中的离子导电. 电子导电中只存在电荷的传输 , 

而离子导电伴随着物质的迁移 . 离子导电源于晶格

中由热激发或者电激发导致的各种带电缺陷或晶格

中某些弱结合的杂质离子的电离 , 如 AgCl 中的

Frenkel缺陷、NaCl中的 Schottky 缺陷等. 该种离子

导体的电导率很低, 室温时 NaCl的电导率只有 10
−15

 

S/cm. 此外还存在一类离子导体 , 在某一温度时, 晶

体结构由一种有序态转变为无序态 , 此时电导率会

发生几个数量级的升高 , 而此类特殊的固态电解质

称为快离子导体 . 快离子导体是一类在固体状态下

允许离子在其结构中发生宏观迁移从而具有可观离

子电导率(其值可与熔融盐相比拟 , 所以具有类液体

性质 )的材料 . 一般 , 快离子导体离子电导率介于
10

−4
~10

1 
S/cm

[15]
.  

1934 年 Strock
[16]提出快离子导体的主要结构特

征是由两套亚点阵组成 , 即一套固定原子形成刚性

亚点阵(主晶格), 另一套可移动原子形成液态亚点阵

(亚晶格或次晶格). 当升温至高温时, 可移动原子具

有很高的迁移率, 可在刚性亚点阵中自由迁移, 此时

如同该类原子处于熔融状态 , 因而称为“液态亚点

阵”. 该结构的转变可使低温下绝缘体或半导体材料

在向高温快离子导体相转变时离子电导率获得几个

数量级的升高. 光谱、核磁共振、中子散射等实验方

法可证实该类液态亚点阵的存在 . 另外快离子导体

相的形成过程中同时伴随熵的变化, 如AgI在固态快

离子相转变时摩尔熵(液态亚点阵的熔融)的变化为 St

＝14.5 J/(K mol), 而更高温度整个材料熔化时(刚性

亚点阵的熔融)摩尔熵的变化 Sm＝11.3 J/(K mol), 两

套亚点阵熔融的能量变化相差不多.  

快离子导体相的形成在结构上需要满足以下几

个条件: (1) 固定原子形成的稳定刚性主晶格, “静态

的”固定骨架一般由较大的原子或离子构成 , 可以存

在众多的晶格空位 , 从而提供离子移动的通道和网

络; (2) 可移动离子一般为半径较小的离子, 如 Ag
+
, 

Cu
+
, Li

+
, H

+等, 在晶格空位中的迁移阻力小、迁移率

大; 且通道中可供占据的晶格空位的能量接近, 可动

离子容易从一个位置迁移到另一个位置 , 从而形成

宏观的离子迁移; (3) 晶格中的空位数目多于可移动

的离子数目 , 从而减小离子自由迁移的阻力 [17]
. 快

离子导体的研究已臻成熟 , 其在能源材料领域的应

用主要集中在电池材料方面 , 如应用 Na-Al2O3 快

离子导体制成的 Na-S电池、利用氧离子传导的氧化

物燃料电池、以及锂离子传导的锂离子电池等; 同时

快离子导体还可应用于化学传感器、超大容量电容

器、定时器、库仑计和电色显示器等 [18]
.  

2  高性能 Cu2xSe“声子液体”热电材料 

热电材料中的传媒介质为电子和声子 , 离子导

电伴随物质的迁移 , 因而通常被认为无法应用于热

电材料的研究. 然而, 快离子导体相中两套独立亚晶

格的分布为电子和声子的协同调控提供了天然的通

道和优势 , 它们在这些亚晶格上的输运特性及其影

响机制也存在众多未知的有趣物理问题 . 借鉴于笼

状结构热电化合物中处于笼子中央填充原子的大幅

度扰动来散射声子的原理, 我们提出, 若能在快离子

导体相中形成短程局域化的离子迁移 , 使其移动路

程略大于笼状结构化合物中填充原子的振动幅度 , 

有望维持一个好的固态材料基本特性的同时 , 引入

影响电热输运的一些新方式和机制 , 从而将快离子

导体应用于热电材料的探索研究, 拓展热电材料、快

离子导体的研究方向和领域. 下面以 Cu2xSe 快离子

导体为例介绍我们的研究和发现.  

Cu2xSe 为硫属化合物 , 化学组成简单 , 在室温

至 400 K之间存在一个结构相变, 其相变温度和 x值
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有关, x 越大, 相变温度越低. 由于 Cu2-xSe 中具有很

高的 Cu 空位, 它具有很好的电导率, 显示 p 型导电

行为, 其大小随 x 的值增大而增大. 根据简单的价电

子规则, x为 0, 满足准确化学计量比的 Cu2Se显示半

导体行为, 禁带宽度约为 1.23 eV.  

研究发现 , 在具有高温反萤石结构的半导体

Cu2xSe 化合物中, Se 原子可以形成相对稳定的面心

立方亚晶格网络结构, 而 Cu 离子则可以随机分布在

Se 亚晶格网络的间隙位置(四面体空隙、八面体空隙

以及三面体空隙)进行自由迁移(图 1(a)), 其离子激活

能为 0.14 eV
[22]

. Se亚晶格提供了良好的电输运通道, 

具有“液态”特征的可自由迁移 Cu 离子可以强烈散射

晶格声子来降低声子平均自由程 . 初步的结果表明, 

Cu2xSe 显示了极低的热导率, 同时保持了优良的电

性能 , 从而具有非常优异的热电性能 , 其性能优值

zT在 1000 K时可达到 1.5, 与目前的典型的高性能晶

态热电材料相当(如图 1(b)).  

进一步的分析显示 Cu2xSe中低热导率的原因来

自高温下可迁移 Cu离子对声子的强烈散射以及部分

晶格振动横波模式的弱化或消失 , 从而有效地降低

了材料的定容晶格热容. 在晶体材料中, 晶格热导率

具有如下关系:  

 
1

3
k Cvl ,      (1) 

式中影响晶格热导率的 3个参数分别是: 声子传播的

平均自由程 l, 声子传播速度 v和定容比热 C. 固体材

料的定容比热在高温下一般为常数 3NkB, kB 为波尔

兹曼常数, 声速由化学键及晶体结构决定, 一般变化

较小. 所以通常情况下, 可以通过调控声子散射机制

来降低平均自由程, 以实现降低热导率的目的. 然而, 

声子散射依然受制于晶体结构的有序性 , 热导率的

最低极限 (最小晶格热导率 )具有与几个或者单个原

子间距相当的声子平均自由程.  

图 2(a)为固体材料(晶体, 金属)、液体和类液体

材料的热容示意图 . 一般晶体材料的高温定容比热

均为 3NkB, 此即为高温热容的 Dulong-Petit定律. 由

于高温下晶格的膨胀 , 一般晶态材料的热容显示随

温度逐渐增大的趋势 . 而液体中由于移动离子与主

晶格原子间的化学键断裂或者变弱 , 导致晶格振动

的部分声学横波振动模式损失 , 表现出横波阻尼效

应. 根据 Trachenko 近似[23]
, 横波振动频率小于某

一特征频率0 时 , 此横波振动模式对声子的总态密

度无贡献, 此时内能表达为 

 

3

0

D

3
B

E Nk T




   
   

   

,    (2) 

式中D为德拜频率 . 由此 , 液体的定容热容低于晶

体材料高温热容极限, 其极限为2NkB. 类液体材料从

结构上既保持了固态晶体结构的特征 , 同时又由于

次晶格的熔融特点, 因而具有液体的部分特征, 其定

容热容介于液体和固体之间 , 即2NkB~3NkB. 图2(b)

为Cu2Se的高温热容 , 在800 K以上其定容热容明显

偏移Dulong-Petit定律, 完全吻合“声子液体”图像.  

此外 , 快离子导体化合物中的电导由离子电导

和电子电导两部分组成 . 在 Cu 离子缺失较少的

Cu2Se材料中的离子电导率约为 0.1~1 S/cm
[16]

, 相对

于其总的电导率(约为 10
3 

S/cm
[14]

)而言, 离子电导率

远小于电子电导的贡献. 因此, 在 x值较小的 Cu2xSe 

 

 

图 1  Cu2Se的晶体结构(a)与几种典型热电材料的 zT值(b)[2,19~21] 

晶体结构图中显示出 Se格子的八面体空隙和四面体空隙 



 
 
 

    2013 年 9 月  第 58 卷  第 25 期 

2606   

 

图 2  “声子液体”热电材料中的定容热容 

(a) 金属、晶体、液体和类液体材料的定容热容示意图; (b) Cu2Se的高温热容变化[14], 明显偏移固态材料在高温的极限值 

中, 可移动的 Cu 离子对热传导的声子散射强烈, 而

对电子的输运影响很小 , 这也是该材料中高热电性

能的重要原因.  

3  其他“声子液体”热电材料 

除 Cu2xSe 外, 其他已报道的含可移动 Ag 离子

的热电材料如 AgCrSe2
[19]

, Ag2Te
[24]

, Ag8xGeTe6
[21]等, 

以及含 Zn 离子的 Zn4Sb3
[20,25,26]化合物等, 在结构上

也显示出了类液体特征 . 尽管人们尚未把它们的热

电输运性能与“声子液体”热电材料联系起来 , 但文

献报道的一些基本热输运性能很好地吻合“声子液

体”热电材料的基本特征 , 如它们都显示出较大的离

子电导率和极低的热导率. 图 3(a)所示为这几类化合

物的离子电导率随温度的变化 , AgCrSe2, Ag2Te 和

Ag8xGeTe6 中存在极易移动的 Ag
+
, Ag

+的扩散系数

为 10
−5

~10
−6 

cm
2
/s

[18]
, 显示了较大的离子电导率, 与

经典的快离子导体AgI相当. 另有研究显示另一种高

性能 Zn4Sb3 热电材料中 Zn
2+的扩散系数为 1.2×  

10
−6 

cm
2
/s

[25]
, 与含 Ag快离子导体材料中 Ag

+的扩散

系数相当, 所以 Zn4Sb3中 Zn离子也表现出与快离子

导体类似的性质. 图 3(b)为这几类化合物的热导率随

温度变化示意图, 它们都显示了非常低的热导率, 基

本接近或达到了晶体材料的最小晶格热导率 (约

0.25~0.3 W/(m K)), 其中 AgCrSe2的热导率甚至低于

此最低值. 此外, 这些化合物的热导率显示了和离子

电导率相反的趋势, 即离子电导越大, 热导率反而越

小. 这是因为在“声子液体”热电材料中, 离子电导越

大, 对应材料中次晶格的类液体效应越明显, 不但加

大了对声子的散射 , 而且也导致了大的横波阻尼效

应, 从而降低了材料的定容热容, 表现出具有更低的

热导率 . 这几类“声子液体”热电材料的热电性能也

列于图 1(b), 其值与经典的热电材料相当.  

4  结论与展望 

“声子玻璃-电子晶体”概念的出现 , 涌现了一系

列高性能的新型热电化合物 , 热电性能获得了显著 

 

 

图 3  “声子液体”材料的离子电导率(a)[27~29]和热导率随温度变化曲线(b)[14,19~21,24] 
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的提高, 有力地推动了热电材料的研究. 我们有机地

结合了快离子导体和热电材料中的特征与规律 , 将

快离子导体中两套亚点阵的基本特性应用于新型热

电材料的设计与探索 , 发现了“液状基团 /离子”的横

波阻尼效应, 从而提出“声子液体”热电材料概念, 为

新热电材料的探索和现有热电材料性能的优化提供

了新的方向和思路. “声子液体”热电材料概念的提出

将会涌现一大批低热导率的新型热电材料 , 有望发

展成为热电材料的一个重要分支.  

快离子导体中的离子迁移将会带来热电器件使用

过程中的长期稳定性和可靠性等问题, 这也将成为未

来该研究方向的一个重要内容 . 特别在高温状态下 , 

离子的移动性增大, 由此会造成材料成分分布不均匀, 

对材料的热电性能以及长期稳定性都会产生影响; 另

外当热电器件通过大电流时, 可能会明显改变可移动

离子的迁移率, 如在 Cu2xSe中通入大电流, 铜容易在

电极的一侧析出, 从而使器件中铜的组分下降, 即 x

增大, 导致热电性能恶化[30]
. 要保持Cu2xSe组分不发

生变化, 解决方法之一是可以通过在实际应用中引入

铜或者高导电性铜基快离子导体作为连接电极 , 电流

作用下铜在 Cu2xSe 化合物中保持稳定态“移入-移出”

总量, 从而维持材料中铜的组分稳定 . “声子液体”热

电材料中离子的输运对电热性能的影响与机制的深入

理解将成为该类材料走向应用的重点和难点.  
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heat using Seebeck and Peltier effects in semiconductors. The applications of superionic conductors are usually focusing on battery 

materials. This paper describes the recent progress by combing the research of superionic and thermoelectric materials. The superionic 

conductor has two different sublattices, which could provide a unique character to optimize electrical and thermal transports of 
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