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摘要    以传统窄带半导体材料为主要对象的高性能热电材料研究近年来发展迅速并取得了明显进展. 本文

以含本征晶格孔洞的笼状结构 CoSb3 基方钴矿化合物的相关研究为主线, 综述近年来热电材料的主要研究进

展, 并分析了杂质原子在孔洞中部分填充特性为基础的填充方钴矿化合物的结构调控、电-热输运性能协同调

控、以及热电性能优化的内在物理机制及其实验实现. 在本征孔洞结构的方钴矿化合物中引入部分填充的杂

质原子, 通过局域声子散射而显著降低晶格热导率, 同时可以优化电输运性能. 研究还发现这样一类特殊结

构化合物的电热输运性能可以通过选择不同价态与不同局域振动频率的多种不同填充原子的组合填充而实

现可以近乎独立地调控与优化, 热电优值达到 1.7@850 K, 实现了明显具有“声子玻璃-电子晶体”特征的一类

高性能热电材料. 研究工作一方面明显提高了填充方钴矿材料的热电性能, 另一方面加深了相关物理机制的

理解, 对进一步的新热电材料体系的设计具有指导意义.  

关键词    热电材料, 声子玻璃-电子晶体, 填充量上限, 方钴矿 

PACS:      71.20.-b, 73.21.-b, 72.25.Dc, 72.80.-r 
 

 
 

1  引言 

热电转换技术利用 Seebeck效应和 Peltier效应进

行热能与电能之间的直接转换, 从而实现热电发电

和热电制冷[1~4]. 随着全球能源短缺和环境问题的日

益严重, 这种可以利用余热或者废热发电的技术重

新引起人们的注意, 同时由于热电器件不需传动部

件、尺寸小、可靠性高、无噪音、无污染等特点, 是

制冷技术的一个重要选项, 具有广泛的应用前景. 热 

电发电工业应用的局限在于现阶段材料的性能较差, 

热电能量转换效率较低, 寻找高性能热电材料是目

前材料科学关注的焦点.  

提高热电转换效率的关键是提高材料的热电优

值 ZT. ZT一般可以写为: 
2

,
S

ZT T



  其中 T为绝对

温度, S 为塞贝克(Seebeck)系数, 为电导率, 是材料

总的热导率, 包括电子热导率和晶格热导率两部分. 
2S  也称为功率因子, 是衡量材料电输运性能的一
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个综合指标. 在一定温度下, 良好的热电材料应该具

有较高的功率因子和较低的热导率. 但是, 一方面由

于塞贝克系数和电导率之间有相互关联与制约关系, 

一个参数的增加通常伴随着另一个参数的减小, 因

此好的热电材料应该具有合适大小的电导率和塞贝

克系数, 从而获得较高的功率因子. 另一方面, 总热

导率包括电子热导率和晶格热导率两部分, 而电子

热导率与材料的电子电导率成正比关系, 因此电输

运性能的优化与热输运性能的优化也耦合在一起 . 

这样的双重耦合使得热电材料的性能优化变得非常

困难. 怎样在保持功率因子基本不变的情况下降低

材料的晶格热导率是热电材料的一个研究重点. 通

过研究晶体结构、电子结构等特点, 实现同一材料中

电子、声子输运的协同调控是提高热电材料性能的     

关键.  

图 1 是 20 世纪 40 年代后出现的一些典型热电材

料的性能随年代进展的关系, 其中包含了本文将要

讨论的我们的一些工作结果(实心圆点)[5~9]. 从图中

可以看出, 在 20 世纪 90 年代以前, 热电材料研究主

要集中于由两种元素组成的固溶体半导体材料, 如

ZnSb 及其合金[10,11]、Bi2Te3 及其合金[12]、PbTe 及其

合金[13~17]和 SiGe 合金[18]. 其中 Bi2Te3 基材料在室温

ZT 值可以达到 1 左右, 主要应用在室温附近. 从 20

世纪 70 年代到 90 年代这一段时间, 热电材料的研究

发展非常缓慢, 热电性能也没有得到很大的提高.  

1995 年, 美国科学家 Slack 提出基于“声子玻璃-

电子晶体”(PGEC) 概念的热电材料设计理念, 拓展

了热电材料的研究方向[19]. 一些具有笼状开放结构

的化合物被认为具有“声子玻璃-电子晶体”的特征而

得到了人们广泛的关注, 例如含有本征晶格孔洞的

笼状方钴矿和 clathrate化合物等[20~25]. 笼状化合物方

钴矿的孔洞中可以填入合适的杂质原子, 通过我们

后面介绍的工作可以看到, 通过填充杂质原子特别

是多原子的优化组合填充, 可以在这些材料中实现

近乎独立的电子和声子输运的协同调控, 从而得到

较高的热电性能. 近年来一些纳米结构和超晶格材

料引起了人们的注意, 文献报道中指出它们具有特

殊的电热输运性能; 但是填充方钴矿化合物作为中

温段性能最好的块体热电材料之一, 依然成为近年

来热电研究的热点[26~31].  

2  “声子玻璃-电子晶体”概念与热电材料的
微观设计 

热电材料性能优化的本质是电热输运性能的协

同调控. 就电学性能而言, 集中于电导率(与 See-           

beck 系数(S)的协同优化. 对传统半导体而言, 通过

优化载流子浓度, 使得 Fermi 能级位置合适, 可以得

到最佳的功率因子(S2). 早期的研究工作人们已经

非常系统地研究了多种金属材料包括金属合金的热

电性能, 发现绝大多数系统都表现了较小的 Seebeck

系数, 其中以 Pt 等较大, 也仅只是在 20 V/K 左右; 

优化后的合金系统的 Seebeck系数可以增到 50 V/K. 

尽管金属材料具有很高的电导率, 但是热电性能并

不高, 除了作为热电偶外, 作为热电发电与制冷的实

际应用还有很大的距离, 此外, 关于这些优化问题的 
 

 
图 1  典型热电材料热电优值随年代的进展. 其中实心园点(红色)是本文工作要讨论的填充方钴矿材料的热电优值 
Figure 1  Timeline of ZT for several typical thermoelectric materials systems. ZT of filled skutterudites in this work are symbol by solid  

circles (red). 
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物理机制在当时也没有完全系统化的解释. 之后电

子能带概念的发展对这些现象给出了明确的解释 , 

金属材料的 Seebeck 系数很小是由于只有费米(Fermi)

能级附近kBT 能量范围内的电子对热电转换有贡献, 

适当合金化可以优化Fermi能级附近的电子态密度及

其分布而在一定程度上优化性能[32].  

作为实际发电与制冷应用的热电材料需要具有

一定大小的热电优值, 即ZT值. 表1为热电材料发电

时, 高温低温分别为 800 K 和 300 K 时不同 ZT 值对

应的理想热电转换效率和相应的最小 Seebeck系数值

(传统半导体热电材料). 如表所示, 如果需要较高的

发电效率, 则 ZT值要比较高, 一般需要 ZT >1后才有

可能实际应用, 综合考虑各方面的因素, ZT>2 甚至更

高则整体热电转换效率才能与普通热机的效率可比. 

作为合理的近似, 电子热导率与电导率之间满足线

性关系, 即e＝LT, 这里 L 为 Lorentz 常数, 对金属

材料一般有 L＝2.45×108 V2 K2. 当晶格热导率足够

小时(e L), ZT≈S2/L, 即要达到一定的转换效率, 

Seebeck 系数需要满足一定的大小. 利用 ZT=(S2/)T

做个简单估算, 可以看到 Seebeck 系数达到一定数值

才可能有较高的 ZT 值, 具体的数据见表 1. 
 

表 1  一定温差下(高温 800 K, 低温 300 K)不同 ZT值对应

的理想热电转换效率和相应的传统半导体热电材料的最小

Seebeck 系数. 晶格热导率设为零, Lorentz 数取为 L＝

2.45×108 V2 K2 
Table 1  ZT values corresponding to thermal electrical conversion 
and minimum Seebeck coefficient at certain temperature difference 
(Th=800 K, Tl=300 K). L=0, L＝2.45×108 V2 K2 

ZT 1 2 3 4 

转换效率 0.15 0.22 0.29 0.3 

Seebeck 系数(V/K) 156 221 271 313 

 
20 世纪 40 年代半导体材料能带结构概念的建立

在很大意义上促进了热电材料的发展. 以 Ioffe 为代

表的一批科学家基于能带结构并结合载流子输运理

论系统总结了材料电热输运及其优化的理论与实践, 

其中最重要的结果之一是从理论上说明了 Seebeck系

数与电导率之间的内在耦合关系(见图 2)[2]. 基于此

可以看出, 对传统半导体热电材料, 最重要的是调控

载流子浓度而优化电热输运性能, 但是 Seebeck 系数

与电导率呈明显相反的载流子浓度依赖关系. 金属

材料电导率很高但 Seebeck 系数太小, 绝缘体系统

Seebeck 系数很高但电导率太低, 两种都难以成为很

好的热电材料. 综合电导率与 Seebeck 系数的变化趋

势, 半导体材料的功率因子在合适的载流子浓度下

最高, 这是电学输运性能的最佳点, 理论上可以证明

其对应的条件应该满足禁带宽度 Eg 应在~(5~10)kBT

的范围 [33]. 若以室温(或 1000 K)为标准 , Eg 应在  

~0.2 eV(或 0.6 eV)附近, 这是典型的窄带半导体材料

系统. 这是热电材料发展的一个新阶段, 绝大多数关

于热电材料优化的理论基础与实践都是这个时期发

展起来的[33].  
 

 
 

图 2  载流子浓度与电导率、Seebeck 系数和热导率关系的

示意图 
Figure 2  Relationship between carrier concentration and electrical 

resistivity, Seebeck coefficient, thermal conductivity. 

 
热电性能优化的另一个关键问题是热输运性能

的优化, 核心是调控基于声子传热的晶格热导率, 主

要方法是通过引入各种不同尺度的缺陷, 包括原子

尺度缺陷, 如替位、反位等, 微米甚至纳米尺度的析

出物, 各种界面等, 这些缺陷形成声子散射中心而降

低热导. 理论上, 由于可以传热的声子模式包含了所

有各个频率的声子, 特别是低频长波声子, 声子热输

运的调控是不可能通过一种单一缺陷完成的, 通常

需要引入多种不同的缺陷并存的复合散射机制, 特

定的缺陷可以有效散射一定频率范围的传热声子 , 

例如替位原子(包括固溶杂质)主要散射较高频率的

声子, 界面则可以散射较低频率的声子. 相关的理论

模型, 虽然不能完全定量化, 形式理论也比较成熟. 

但对于如何散射对传热贡献最大的低频声子, 有效
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的方法并不多.  

意识到热电材料的优化需要协同调控材料的电

热输运, 20 世纪 90 年代 Slack 提出了“声子玻璃-电子

晶体”的新热电材料设计理念[19], 即理想的热电材料

应该具有像玻璃一样的声子输运特性, 同时又具有

像晶体一样的电子输运特性. 基于此, 理想的热电化

合物最好具有在晶体结构层次上独立调控电子输运

与声子输运的自由度, 所以具有特殊晶体结构的窄

带半导体系统, 包括笼状、层状结构系统等, 成为 90

年代后期直至现在热电材料领域的重要方向. 其中 

90年代后期Slack提出在具有含本征晶格孔洞的笼状

结构方钴矿化合物 CoSb3 中可以尝试在晶格孔洞中

填入杂质原子, 在基本不影响电子输运特性的情况

下可以提供额外的声子散射而降低热导并提高性能, 

该设想在一些填充 CoSb3 系统中实现并获得明显的

性能提升. 但是, 笼状化合物中系统性能优化的微观

机制及其物理基础, “声子玻璃-电子晶体”类化合物

应该具有怎样的特性及其内涵至今并不清楚, 所以

笼状系统的优化工作尚未有系统的理解与总结, 对

其他相应材料系统的性能优化具有怎样的参考也需

要详细的讨论.   

3  方钴矿化合物 CoSb3 的晶体结构与电子
结构特点 

方钴矿 CoSb3 基热电材料的性能优化虽然经历

了许多年的发展, 但是一些基础性的问题, 无论是在

实验上还是在基本的理论理解上, 一直没有得到解

决, 下面将逐步展开并总结相关的理论与实验工作. 

本文并没有尝试总结方钴矿基热电材料的所有工作, 

而将主要以我们近年来系统开展的理论结合实验的

研究工作为主线展开. 如果读者对早期相关工作有

兴趣 , 可以参阅 Nolas[25]与 Uher[34]教授的综述性   

论文.  

方钴矿(Skutterudite)化合物是在挪威的一个小镇

Skutterud 以矿物形式发现的[35], 人们将具有类似结

构的一类化合物命名为 Skutterudite. 方钴矿化合物

的晶体结构如图 3 所示, 为体心立方结构, 蓝色表示

其原胞结构, 空间群为 Im3, 二元方钴矿化合物一般

形式为 MX3, 其中 M 为过渡金属(Co, Rh, Ir), X 为 P

族元素(P, As, Sb). 方钴矿材料的晶胞中有 32 个原子, 

包括 8个 MX3单元, 其中 8个 M原子占据 8c位置, 24

个 X 原子占据 24g 位置, 还有两个 2a 位置是由 12 个

X 原子构成的 20 面体晶格孔洞.  

 

 
 

图 3  填充 CoSb3 的结晶学原胞(虚线)和固体物理学原胞

(实线). A, B 代表填充原子, 相同表示单原子填充, 不同则

表示双原子填充. 本图为满填充时的示意图, 实际上 CoSb3 

化合物只存在部分填充 
Figure 3  The conventional crystallography unit cell (light dashed 
line) and the primitive cell (thick solid blue line) of skutterudite 
structure. A and B represents different filler atoms. This figure shows  

a full filling pattern (A, B: 2a; Co: 8c; Sb: 24g). 

 
方钴矿系统晶体结构上的特点在于晶体中存在

本征的由 12 个 Sb 配位的晶格孔洞, 每 16 个原子

(Co4Sb12)含一个晶格空洞, 半径可达 1.89 Å[36,37]. 细

致的晶体结构与电子结构分析表明, CoSb3 系统也可

以视为结构变形很大但 A 位没有原子占据的 Sb 基钙

钛矿(ACoSb3)结构, Co 的 eg 与 t2g 轨道明显分裂. 恰

是由于 A 位空缺, 造成了晶体结构的变形, 其中的

Sb-Sb 原子之间存在明显的相对较强的共价键相互作

用, 稳定了整个化合物的特殊结构; 同时 Sb 与 Co 原

子的轨道之间存在明显共价杂化与弱离子相互作用, 

造成了系统不同于钙钛矿氧化物的窄带特性. 电子

结构上, 价带顶的轨道主要由 Sb 原子及其相互间的

共价耦合轨道为主, 也少量地包含了 Co 的 d 轨道贡

献, 导带底存在三重简并, 主要是 Sb 与 Co 原子轨道

及相互间的共价耦合; 细致的研究表明, Co 的轨道成

分比较多地存在于导带底, 以及相对较低的价带位

置. 晶格振动与声子谱的分析表明, Sb 原子组成了低

频声子振动的绝大多数部分, 而 Co 相关的振动分量

主要存在于高频区间. 由于 Sb—Sb 之间的无极性弱
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共价化学键的存在, 以及 Co—Sb 之间相对较小的电

负性差(xSbxCo0.17), 具有一定载流子浓度的窄带未

填充 CoSb3系统具有很高的载流子迁移率, 这使得人

们意识到它有可能成为理想的优良热电材料. 90年代

前针对非填充系统的热电性能优化主要通过 Sb 位的

替位为主, 如 Sb 位的 Te 掺杂, 性能优值(ZT)可以达

到 0.5 左右[38,39]. 这主要是 Te 掺杂优化了载流子浓度, 

降低了热导, 但同时也破环了导带底的电子结构组

成, 降低了电子迁移率及综合电输运性能.  

CoSb3 系统的特殊性在于其特殊的笼状晶体结

构, 以及由此而形成的特殊电子结构、电子输运与热

输运特点, Sb 位的 Te 替换无法覆盖或涉及到这些特

点. Slack 在 90 年代中期意识到这一问题, 并提出是

否可以尝试在 A 位即孔洞的中心填入合适的杂质原

子来优化性能, 这是此后 CoSb3系统的性能得以提升

的重要一步. 早期的填充方钴矿材料研究主要集中

在若干稀土原子填充, 主要以稀土元素 La, Ce 与 Yb

为代表, 并且主要以含 Fe 替换 Co 后的电子补偿 p 型

系统为主, 报道的 ZT 值已经可以达到~1.0[26~31], 并

且被认为是可能满足“声子玻璃-电子晶体”的一类材

料. 2001年, 在 n型系统中Chen等人首次报道碱土金

属原子 Ba 在 CoSb3 中的稳定填充[5], 同时实现了高

达 44%的填充量以及高于 1.0 的 ZT 值, 这是当时填

充方钴矿材料中填充量和热电性能的最高值.  

填充 CoSb3 系统的性能提升虽然引起了许多人

的注意, 但实际上 2001 之后相当长一段时间其性能

并没有得到明显的提升, 从我们后面的讨论来看, 其

主要原因在于人们没有完全理解填充方钴矿电热输

运的物理机制及其调控原则. 以下几个方面的问题

显得尤其重要. (1) 作为填充方钴矿系统, 究竟怎样

的填充系统才能稳定存在; (2) 理论上, 孔洞可以部

分填入单一原子, 也可以填入两种或两种以上不同

的填充原子, 那么多原子填充时填充量如何变化, 这

些是笼状 CoSb3 化合物结构组分调控方面的基本问

题; (3) 填充 CoSb3 系统的电输运具有怎样的特点, 

针对这样的特殊笼状结构化合物的电输运特性, 怎

样才能实现电输运特性的优化设计; (4) 测量结果表

明, 单原子填充方钴矿材料的热导率与传统的合金

半导体热电材料 Bi2Te3, PbTe 相比仍然较高, 多原子

填充系统被认为能够引入更多有效的声子散射而降

低晶格热导率, 改善热电性能, 但物理机制如何以及

究竟如何实现? (5) 填充方钴矿系统究竟能否实现所

谓的“声子玻璃-电子晶体”特性, 其微观的物理图像

如何解释? 以下我们将尝试结合近年来的工作回答

这些问题. 实际上, 虽然理论结合实验的研究工作在

某些方面取得了明显的进步, 但实际上仍然无法完

整的回答这一系列问题, 很多细致的工作仍在进一

步开展中.  

4  方钴矿化合物的结构调控: 杂质填充与
填充量极限 

4.1  单原子填充量上限与电负性选择规则 

方钴矿 CoSb3 化合物的结晶学原胞中存在两个

较大的孔洞, 可以选择性地填入若干杂质原子; 实验

上还发现填充原子在晶格孔洞中存在一个填充量上

限, 而且测量结果表明不同原子的填充量上限不同, 

是合成的问题还是其他原因一直悬而未决. 这是一

个基础性的问题, 但同时还涉及到是否存在其他的

稳定填充 CoSb3材料, 即新填充方钴矿材料的预测问

题, 实验上也不可能对周期表上所有的元素一一开展

实验, 迫切需要系统的理论工作. 2005 年, Shi 等人[40]

认为当填充原子进入 CoSb3孔洞后, 不仅可以形成稳

定的部分填充方钴矿化合物, 还可以与框架结构的

Sb 原子发生反应, 形成作为杂质相的第二相, 实际

的原子填充量上限可能就是这两个反应相互竞争的

结果. 以反应生成 ISb2 第二相为例, 综合考虑填充反

应和第二相反应, 实际发生反应的总的方程如下:  
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在一定温度下, 考虑填充原子在晶格孔洞中无序占

据的构型熵, 则反应的吉布斯自由能可以写为下面

的形式:  
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其中 I 代表填充原子, y 是该填充原子的填充量, n 为

初始加入的填充原子的量, k 是波尔兹曼常数, T 为绝

对温度. H1(y)是填充原子填入晶格孔洞形成填充方

钴矿的形成能, H2是填充原子和周围的 Sb原子形成
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第二相杂质的形成能. 结合热力学稳定性原理, 当反

应吉布斯自由能最低时, 系统最稳定, 这时的 y 值即

为填充原子在方钴矿中的最大填充量. 结合第一原

理计算与热力学分析, Shi 等人[40]计算了一系列填充

原子的最大填充量. 图 4 是理论计算的一些原子填充

量上限与实验测量结果的比较, 可以发现不同填充

原子的实验结果与理论值吻合的很好. 说明上面计

算填充量的理论模型是合理的.  
 

 
 

图 4  填充方钴矿 IyCo4Sb12理论计算的填充量上限和实验

测量结果的比较 
Figure 4  Comparison of filling fraction limits (FFL) between  

theory results and experimental measurements for IyCo4Sb12. 

 
基于热力学竞争关系的填充量极限模型使得通

过第一性原理计算的稳定填充方钴矿化合物的寻找

成为可能. 进一步的基于电子结构计算的化学键定

量分析揭示了两类相互作用在决定极限填充量的关

系中起主导作用, 一是填充原子与周围晶格原子特

别是形成笼子的 Sb 原子之间的相互作用, 二是填充

原子之间的相互作用. 分析表明, 填入孔洞的填充原

子的外层价电子完全转移到了导带底, 从而本身表

现出具有一定价态的正离子特性, 所以, 第一类相互

作用主要决定于填充的正离子与周围 Sb(一定价态的

负离子)原子的成键作用. 基于第一性原理方法定量

计算的孤立填充离子(原子)与周围 Sb 离子(原子)的

相互作用能(E1)与基于 Pauling 电负性概念的 I—Sb

的离子能之间存在很强的关联 , 即 E1 近似正比于

Sb I0.25( )2
I [1 e ],x xq    其中 xSb和 xI分别是 Sb 原子和填充

原子 I 的电负性的数值, qI 为填充原子的有效价电荷. 

具体结果如图 5 所示. 这一部分的相互作用表现为吸

引作用. 图 5 显示杂质形成能 E1 与填充原子的价电

荷、电负性之间近似很好的线性关系, 说明以上的分

析是基本合理的.  

 

 
 

图 5  杂质形成能和填充原子的价电荷、电负性之间的 

关系 
Figure 5  The relationship between impurity formation energy and 

valence state, electronegativity of filler atoms. 

 
由于填充原子表现为一定价态的正离子, 所以

第二类相互作用主要为填充离子之间的库仑排斥作

用E2. 由于晶体环境的存在, 填充离子之间的库仑

能有一定的来自晶体本身的屏蔽作用. 我们定量计

算证明了该相互作用能的大小正比于填充离子的有

效价态, 如图 6 所示. 这两类相互作用决定了填充量

极限是存在互相竞争的关系, 稀土原子的填充量相

对较低与它们填充后表现出+3 价相关, 而碱土金属 

 

 
 

图 6  填充原子之间的排斥能与填充原子有效价电荷的 

关系 
Figure 6  Relationship between repulsive energy and effective  

valence state of filler atoms. 
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表现出相对较高的填充则是与它们相对较低的价态

(+2)密切关联.  
综合以上物理分析, 结合原子填充量的定量计

算, 我们发现了一个简单但清晰的决定填充 CoSb3稳

定存在与否的电负性选择规则: Sb I 0.80,x x   即填

充原子 I 与 Sb 原子之间的电负性差超过 0.80, 才能

形成稳定的填充方钴矿化合物; 在此基础上, 我们也

理解了填充原子表现出的有效价态与它们的填充量

上限是密切相关的, 价态高的杂质原子的填充极限

会较低.  

电负性是元素的本征参数, 所以以上关系对选

择填充原子具有明确的指导价值. 通过简单的比较

我们可以发现: (1) 实际发现的部分稀土与碱土金属

填充原子很好地满足这一规则; (2) 元素周期表上的

绝大多数原子都不满足该选择规则, 换句话说, 无法

形成热力学上稳定存在的填充 CoSb3 化合物. 所以, 

电负性选择规则除了解释实验现象, 更重要的是总

结了单原子的热力学稳定填充的规律性, 并预测可

能存在的新型填充 CoSb3化合物. 实际上我们后来还

发现, CoSb3 中还存在一些热力学上不稳定的亚稳填

充相, 而且这些亚稳填充有助于实现笼状化合物的

微结构调控.  

电负性选择规则的一个理论预测是碱金属原子

应该可以形成稳定的填充 CoSb3相, 但是该相尚未在

实验上发现. 理论计算结果表明, 碱金属不仅可以填

入 CoSb3晶格孔洞中, 而且应该具有比碱土与稀土金

属更高的填充量上限 [41,42]. 实验结果证明了理论预

测的正确性, 而且测量最高填充量与预测结果完全

一致 , 接近 65%[43,44]. 分析表明 , 碱金属元素在

CoSb3中的有效价态接近于+1价, 这也是碱金属在化

合物中的常见价态, 由于填充离子之间的库仑作用

E2 与填充原子的价态平方呈线性关系, 因此碱金属

原子的库仑作用小于碱土金属和稀土金属原子, 从

而表现出较高的填充量上限.  

第一性原理计算从理论上预测 K 原子有较高的

填充量上限[41], 并随后被实验所证实, 并且有较好的

热电性能, 使得碱金属等一些较轻元素作为填充原

子的研究得到了重视. 系统的碱金属填充量上限的

研究(图 7 所示), 发现碱金属中 Na 原子有比 K 更高

的填充量上限(~65%)[42], 比其他所有发现的填充原

子的填充量上限都高. 实验上也成功制备出了填充

量大于 60%的 Na 填充 CoSb3
[44]. 虽然 Na 原子较轻, 

填充系统的热导率降低程度相对较小, 但由于其有

较高的填充量, 可以在较宽的填充范围内优化电学

性能; 同时, 由于 Na 原子尺寸较小, Na 与最近邻的

Sb 之间的相互作用较弱, 对 Sb—Sb 原子之间化学键

的影响较小, 填充系统的电子迁移率相对较高, 仍然

得到良好的热电性能. 电子结构计算结果还表明, Na

填充后的 CoSb3系统在 Fermi 能级附近存在较为扩展

的电子态, 其中包含了 Na 3s 轨道的贡献, 也有助于

电输运性能的改善, 细致的表征与机理分析还有待

深化. Na 填充方钴矿的 ZT 值在 850 K 时达到 1.2, 是

所有单填充方钴矿化合物中的最高值, 如图 8 所示. 

与此前发现的 Ba, Eu 填充系统的性能比较, 可以发

现, 在整个温区 Na 填充的 CoSb3 都显示出明显改善

的热电性能.   

 

 
 

图 7  1000 K 时, 碱金属原子在 CoSb3 中的填充量上限的

理论结果, 高于 60%的填充量也已被实验证明. 其中 Ba

填充的实验与理论结果也在图中[5], K, Na 填充量上限均比 

碱土金属 Ba 的高[41~44] 
Figure 7  Filling fraction limits (FFL) for alkali-metal in CoSb3 
structure at 1000 K, high FFL (>60%) has been conformed in 
experiment. The FFLs for K, Na are both higher then Ba as shown in  

the picture [41–44]. 
 

碱金属原子填充量上限及相关性能的系统研究

也表明了理论上系统研究填充特性的重要性. 在此

基础上, 我们还系统研究了重稀土金属原子在 CoSb3

中的填充特性. 除了 La, Ce 与 Yb, 虽然这些稀土金

属填充被认为可以有效降低热导, 但实验上与理论

上系统研究稀土金属原子在方钴矿中的填充特性却

一直没有发展. Mei 等人[46]系统研究了稀土金属原子

在方钴矿材料中的填充量上限, 结果如图 9 所示. 研

究发现稀土金属原子从 La到 Lu 填充量依次降低, 但 
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图 8  Na[4], Ba[5], Eu[45]填充 CoSb3 系统中 ZT 值随温度的

变化关系 
Figure 8  Temperature dependant ZT values for Na [4], Ba [5], and  

Eu [45] filled CoSb3. 

 

 
 

图 9  1000 K 时, 稀土金属原子在 CoSb3 中的填充量上限

的理论结果[46]. La[30], Ce[31]与 Yb[47]的实验结果也放在图

中. 计算结果与实验基本一致, 其他稀土原子的结果也相 

继被实验证明 
Figure 9  Filling fraction limits (FFL) for rare-earth metal in CoSb3 
structure at 1000 K [46]. The experiment results of La [30], Ce [31],  

and Yb [47] are also shown in the figure. 

 
是元素Eu和Yb却有较高的填充量上限. 通过进一步

的研究发现 Eu 和 Yb 在 CoSb3 中呈现+2 价, 而其他

稀土原子为+3 价或者略高, 这是由于 Eu 和 Yb 的外

层电子具有半满或者全满的 f 壳层电子结构, 填充后

形成+2 价的离子, 所以填充离子之间的库仑排斥能

较低, 表现出明显高于其他稀土原子的填充量上限. 

此外, 我们的理论结果还表明, Sm 后面的其他稀土

元素(除 Eu 与 Yb)都难以形成稳定的填充 CoSb3, 其

原因在于这些稀土元素的源于镧系收缩的较小的离

子半径, 难以与近邻的 Sb 之间形成稳定的化学键.  

综合来看, 单一填充CoSb3系统中只存在有限几

种填充原子, 包含碱金属、碱土金属与若干稀土金属. 

我们曾尝试过计算锕系元素的填充情况, 基于简单

的 DFT-GGA 近似没有发现稳定的锕系填充 CoSb3, 

尚需进一步研究. 图 10 给出了一些单填充方钴矿的

杂质填充量上限和填充原子的半径和价态的关系 . 

可以看出, 填充原子能否填到晶格孔洞中, 可以由简

单的电负性选择规则判断, 在满足电负性规则的前

提下, 碱金属, 碱土金属, 以及稀土金属原子都有可

能填入到方钴矿晶格孔洞中形成稳定的填充方钴矿

化合物, 而填充原子的填充量上限与填充原子的半

径和价态有着紧密的关系. 价态越高, 填充量越小, 

价态越低, 填充量越高. 离子半径太大或太小也不能

形成稳定的填充方钴矿化合物, 如 Li, Cs 等. 这些不

同价态、与周围晶格相互强度作用不同的填充原子 

为我们后面的多填充系统的性能优化提供了较多的

选择.  

 

 
 

图 10  填充原子在CoSb3中的填充量上限和对应的离子半

径和价态的关系. +1价原子包括Na与K, +2价包括 Ca, Sr,  

Ba, Eu 与 Yb, 其他稀土表现为+3 价 
Figure 10  Relations between the ionic radii and charge states of 
various filler atoms and the corresponding filling fraction limits for  

stable single filling. 
 

4.2  多原子填充方钴矿材料 

单原子填充量上限的系统研究, 成功预测了碱

金属填充方钴矿的存在. 到目前为止, 不管是从理论

上, 还是从实验上, 所有研究的单原子填充方钴矿化
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合物也就 10 种左右, 对其热电性能的研究也比较成

熟, 性能优化空间有限, 但是如果我们将目光从单填

充移到双填充, 甚至多填充, 可以发现, 其研究空间

将会大大的增加. 最近的研究表明, 多原子填充是一

个比较有效的降低晶格热导率的方法, 不同的填充

原子, 其原子质量, 半径等的不同, 在晶格孔洞中的

振动频率不同, 可以散射不同频率范围的晶格声子, 

从而比单一原子填充更进一步的降低晶格热导率 , 

但是仅从单填充研究较多的 Na, K, Ba, Sr, Ca, La, Ce, 

Eu, Yb 出发[5,6,36~53], 可能的双填充系统就有 30 余种, 

而三填充系统有近百种, 多填则会更多. 多填系统的

多样性与复杂性给实验带来了很大的困难. 从实验

上全部研究所有复合填充化合物的热电性能将是繁

杂、耗时而且成本很高的, 因此, 从理论上研究多原

子填充的填充量变化规律, 并进一步研究填充原子

怎样组合才能更有效的提高热电性能就非常有意义.  

我们将方钴矿 CoSb3 中单原子填充量的理论模

型推广到多原子填充系统, 研究了 20 余种双原子填

充系统的复合填充行为 [54~56]. 为了公式的简化, 仅

以 K-Ba 双填为例, 其反应方程可写为 

3 4 12

2 2

1
K Ba 4CoSb K Ba Co Sb KSb

4( 1)
 BaSb CoSb ,

x y

M x

M M
M y M

M M


   

 
 

 
 (3) 

其中 4 2M x y   , x 与 y 分别表示两种填充原子的

填充量 . 在一定温度下方程 (3)对应的吉布斯自由  

能为 

 

K Ba
3 2 2

1

1
 { ( , ) [ ln ln

 (1 ) ln(1 )]},

M x M y
G H H

M M

H x y kT x x y y
M

x y x y

 
    

   

    

 

(4)

 

1( , )H x y 和 2H 含义与单原子填充类似. 1( , )H x y

为双填充方钴矿材料的形成能. K
2H 和 Ba

2H 分别表

示 K 原子和 Ba 原子对应的第二相形成能. 最后一项

为多原子在晶格孔洞位置无序填充引起的构型熵的

贡献.  

多原子填充量的详细计算过程在我们此前的文

章中给出, 有兴趣的读者可以参阅文献[54,55], 这里

只总结部分主要结论. 研究表明, 不同双原子填充系

统的填充行为大致可以分为以下几种情况(见图 11). 

当碱金属和碱土金属一起填入晶格孔洞中时, 一种

填充原子的填充量随着另一种填充原子填充量的增

加而线性减少, 而总的填充量介于两个单原子填充

的填充量上限之间, 见图 11(a); 当碱金属(或碱土金

属)和稀土金属原子共填时, 填充形式通常表现为以

一种填充原子为主, 另一种填充原子填充量很小, 通

常以碱金属(或碱土金属)或者填充量较大的那个填

充原子为主; 两种稀土金属原子共填时和第二种情

形类似 , 见图 11(b). 基于我们的计算结果 , Na-K, 

Na-Ba, K-Ba, K-Sr等属于第一类复合填充, 而 Na-La, 

Na-Ce, Na-Yb, K-La, K-Ce, Ba-La, Ba-Ce, Ba-Yb 等组

合属于第二类复合填充. 

除了以上几种情况外, 我们还发现了一种异常

填充, 即 Na-Eu 共填, 随着 Eu 填充量的增加, Na 原 

 

 
 

图 11  1000 K时, 双填充(MxNyCo4Sb12)系统吉布斯自由能的投影和填充原子填充量的关系. (a) K-Ba; (b) Na-Yb; (c) Na-Eu. 

图中数值为吉布斯自由能等高线值, 颜色越深, 能量越低, 说明系统越稳定 
Figure 11  Gibbs free energy patterns for some dual-element-filled CoSb3 systems (MxNyCo4Sb12) at 1000 K. (a) K-Ba; (b) (Na-Yb); (c) Na-Eu. 
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子填充量几乎不变, 使得总填充量很高, 甚至超过单

填方钴矿中填充量最大的 Na(65%)原子, 见图 11(c). 

Na-Eu 有较高填充量是因为其填充原子之间的库仑

排斥能表现出随双填总填充量的升高而逐渐减小的

趋势. 从详细的电子分波态密度投影可以看出[54], 当

固定 Na 原子的填充量, 随着 Eu 原子填充量的增加, 

Na 原子的 3s 电子逐渐向导带底移动, 使得 Na 的有

效价态逐渐减小, 从而导致Na-Eu之间的库仑排斥能

降低. Eu-6s 电子态随 Na 填充量的变化也表现出向导

带底移动的类似特性, 只是移动与 Na-3s 电子态相比

较小. 进一步的结构分析表明, 双原子填充系统的晶

体结构发生了局域畸变. 随着填充量的变化, 晶格常

数基本上为线性变化, 但是, Na-Sb 之间的距离以及

Eu-Sb 之间的距离的变化呈现非线性. 这种晶体内的

局部畸变导致了Na-Eu填充CoSb3系统的局域电子态

分布发生了变化, 可以从分波投影态密度变化中明

显看出, 从而导致填充原子在晶格中有效价态的变

化, 并导致它们相互之间的库仑排斥能的变化, 最终

使得Na-Eu体系表现异常高的填充量. 这一结果有待

实验的进一步证实.  

图 12 给出的是目前已有的若干双填系统的总填

充量的实验结果[7,8,55,57]与理论计算结果的比较. 从 
 

 
 

图 12  若干双填系统的总填充量的实验结果与相应的理

论计算结果的比较. 空心方块和三角分别表示 Ba-Yb 和

Ba-Ce 双填系统的理论计算结果, 实心表示相应系统的实 

验测量值[7,8,55,57] 
Figure 12  Comparison between the measured total filling fractions 
(solid symbols) and the corresponding calculated values (lined with 
open symbols). The open (theory) and solid (experiment) black 
squares are for the Ba-Yb filled CoSb3. The open (theory) and solid 
(experiment) triangles are for the Ba-Ce filled CoSb3. The lines are  

guides for eyes. 

图中可以看出, 实验测量的填充量一般小于或等于

理论计算值. 对于 Ba-Yb 双填系统, 有几个点与理论

计算值符合的比较好, 其他的填充量均小于理论计

算值; 对于 Ba-Ce 双填系统, 理论和实验吻合的比较

好. 这说明双填充系统的理论计算模型是基本合理

的, 实验上通过一系列的合成方法的改进, 可以达到

理论上计算的填充量上限. 
单原子与双原子填充的系统研究给出了复合填

充系统中存在的各种相互作用信息, 其中重要的相

互作用参数包括孤立原子(只有一个填充原子)填入

晶格孔洞时的形成能(E1), 填充原子之间的相互作

用能 (E2), E2 还可进一步分为同种原子类之间

( A-A
2E )与异种原子类之间( A-B

2E )的相互作用能. 考

虑到填充方钴矿晶体内化学环境的相似性, 并合理

假设填充原子间的相互作用以二体形式为主 , 即

A-A 或 A-B, 可以将一定填充量下的填充形成能表达

为以上几种物理参数与填充量的函数. 这样, 我们可

以将关于单原子与双原子填充的模型扩展到三原子

甚至更多原子的填充行为的研究. 文献[55]基于此计

算了三原子填充的吉布斯自由能, 并研究三原子填

充方钴矿系统的填充量变化规律, 详细结果可参阅

该文献. 以 Na-Ba-Yb 三原子填充为例, 给定 Na(Ba)

的填充量将会导致以 Ba(Na)的填充为主, 而 Yb 只有

很小的填充量 ; 而给定 Yb 的填充量 , 将会得到

Na-Ba 的线性填充关系. 由于多原子填充在降低晶格

热导率方面更加有效, 而实验制备也比较复杂和多

样化, 该理论模型给出了多原子复合填充行为的基

本图像及其相互依赖关系, 对于实验中探索不同的

多原子填充组合, 有目标地调控填充量与载流子浓

度, 并进一步优化电热输运性能具有一定的指导意

义[58~61].  

5  方钴矿材料性能优化: 电热输运的微观
机制及其调控 

5.1  n 型 CoSb3电输运的基本特征及其优化原则 

在原子分子层次上理解电输运的微观机制可以

为实验中设计电输运性能的调控方法提供理论指导. 

第一性原理计算不仅可以基于系统的能量变化进行

填充量上限的研究, 预测新型填充系统, 还可以结合

输运特性的实验测量进行细致的输运物理机制分析, 
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进行热电输运规律方面的探索, 为热电材料的电输

运性能优化提供指导. 怎样从物理上理解填充原子

包括不同原子复合填充对方钴矿材料电热输运的影

响机制是一个关键问题. 从电输运性能考虑, 不同填

充原子对电输运影响的内在机制, 最佳功率因子对

应的填充量怎样, 如何理解其中的规律, 这是电输运

理论研究的重点. 到目前为止, 对方钴矿材料电输运

性能的系统研究并不多, 填充量与输运性能之间的

关系也没有得到系统的理解, 虽然有一些关于电子

结构等基本性质的研究. Singh 等人[62~64]用第一原理

线性缀加平面波(LAPW)方法研究了 La 填充的方钴

矿材料的电子结构性能, 并用虚晶近似(Virtual Crystal 

Approximation)方法研究了 La(Fe,Co)4Sb12 体系中 Co

含量的变化对带隙及电子结构的影响; Chaput 等人[65]

结合第一原理电子结构计算与常数弛豫时间近似下

的 Boltzmann 输运理论研究了 CoSb3方钴矿化合物的

电子结构及电输运性能, 但是这些研究主要集中于

若干填充 CoSb3的理论研究, 缺乏对系列填充系统的

系统研究, 与实验结果的比较也相对简单, 并没有明

确给出填充原子对方钴矿材料电输运性能的影响以

及优化方法.  

我们结合第一原理电子结构计算与玻尔兹曼输

运理论对一系列的填充 CoSb3 方钴矿化合物进行了

系统的研究. Mei 等人[42]通过对 CoSb3 电子结构的分

析, 发现填充原子对 CoSb3体系导带底一定能量范围

内的导带电子结构影响很小. 如图 13 所示, 图 13(a)

是未填充 CoSb3 的能带结构图, 图 13(b)是 K 填充

CoSb3 的能带结构图, 可以看出, 在导带的带边区域

包括费米能级附近, K 填充对能带结构的影响很小. 

其他填充原子的计算结果也给出相似的结论, 其物

理上的原因来自于 CoSb3的笼状结构, 填充原子与周

围 Sb 原子之间的直接轨道耦合作用较弱. 所以离子

性较强的填充原子的价电子进入导带后, 相应的轨

道处于导带的高能量位置. 因此, 用刚带近似模型

(Rigid Band Approximation)计算的不同填充体系的电

输运性能基本上是合理的. 图 14 是不同填充系统计

算功率因子与载流子浓度的关系图. 图中的为电子

弛豫时间项, 目前还不能给出精确的数值, 但是对于

这样一系列同一类体系, 将其看作常数, 给出电输运

性能的整体变化趋势是合理的. 计算采用 CoSb3的结

晶学元胞, 50%的原子填充. 载流子浓度为导带底态

密度积分得到的电子数与晶胞体积的比值求得, 为

弛豫时间参数. 从图中可以看出, 在刚带近似下, 不

同原子填充的 CoSb3 系统的最佳功率因子对应的载 

 

 
 

图 13  未填充(a)和 K 填充 CoSb3(b)费米能级附近能带结

构图 
Figure 13  Band structure of pure CoSb3 (a) and K filled CoSb3 (b) 

around Fermi level. 

 

 
 

图 14  300 K 时, 填充 CoSb3 方钴矿材料的计算功率因子

与载流子浓度的关系 
Figure 14  Power factor of filled CoSb3 as a function of carrier  

concentration at 300 K. 
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流子浓度范围应该在~5×1020 cm3 左右(300 K). 

刚带近似下的计算结果基本给出了 n 型填充系

统的电输运性能的最优化载流子范围, 考虑到计算

中使用了不切实际的过高填充量. 为了检查结果的

可靠性与可行性, 我们还采用了超元胞模拟针对实

际的组分进行研究分析. Yang 等人[66]用超元胞计算

了不同填充原子对方钴矿材料的性能影响. 由于超

元胞内原子较多, 电子结构较为复杂, 会出现一些能

带交叉, 在输运计算中用跃迁矩阵元方法计算电子

的群速度(
e

1 1 ˆ ,i i i i
em m

  k k k kv p p  me 为电子质

量)[67], 可以避免由于能带交叉而带来的计算误差 , 

从而得到较为精确的结果. 超元胞系统电子结构的

研究也表明所有 n 型填充 CoSb3 方钴矿化合物中, 填

充原子对导带底能带结构影响很小, 只是将费米能

级位置从禁带中移入导带, 如图 15 所示. 图 15(a)为

未填充 CoSb3 系统的超元胞能带结构, (b)为 25% Ba

填充的方钴矿系统的能带结构, 可以看出, 导带底附

近能带结构变化很小, 因此可以认为不同填充原子

对电输运性能影响存在很大的相似性, 这和前面用

刚带近似计算的结果基本一致.  

不同原子填充系统的电输运特性的相似性不仅

仅表现在导带底电子结构的相似, 霍尔(Hall)系数的

仔细测量还给出了另外的信息. 一般来说, 当半导体

化合物通过掺杂调控载流子浓度时, 通常载流子输

运的散射机制会发生明显的变化, 特别是在重掺杂

时. 本征半导体中载流子经历晶格声子主要是纵向

声学声子(LA)的散射, 实验霍尔迁移率的温度依赖

关系表现为明显的 T3/2 依赖关系; 晶格中的杂质原

子通常引入额外的杂质散射机制而明显改变迁移率

的温度依赖关系, 使之偏离 T3/2 关系. 有趣的是, 在

填充方钴矿半导体中, 虽然填充原子同样可以视为

离子杂质, 但是迁移率的温度依赖关系却没有变化, 

也就是说, 载流子仍然只是经历了以电子-LA 声子散

射为主导的输运. 进一步的室温下的电子迁移率对

于载流子浓度的依赖关系表明, 无论是单填、双填、

还是三填系统, 迁移率的数值大小虽然略有不同, 但

随温度的依赖关系基本上是一致的[8].  

导带电子结构以及电子输运对填充原子并不敏

感是 n 型 CoSb3 材料电输运的一个基本特征, 其物理

上的原因仍然来自于 CoSb3 的相对较大的晶格孔洞, 

从而填充原子与 Sb 之间的轨道直接耦合较弱. 这使

得我们有理由相信 n 型 CoSb3 中存在一个以 Sb—Sb

共价和 Co—Sb 的弱共价轨道为主体的电子输运网络, 

这与 CoSb3八面体的变形以及相应的 12 个 Sb 原子形

成晶格孔洞的图像是一致的. 晶格孔洞中填入杂质

原子后, 晶格常数随填充原子填充量的变化很小, 也

客观地说明了以这些耦合轨道为主体的网络受填充

原子的影响很小, 与上面的电子结构与电子输运基

本特征不变是一致的, 这应该是 CoSb3 成为接近于

“电子晶体”材料的一个明显特征, 细致的工作还需

要进一步开展. 注意到所有的 10 种不同的可填充原

子只存在于一个很小的离子半径范围, 而且性能优

化的范围均对应于部分填充, 不同填充原子之间的

直接耦合较弱 ,  我们可以合理地认为多原子填充

CoSb3系统的电子输运将仍然保持上面讨论的基本特 

 

 
 

图 15  采用超元胞计算的未填充(a)以及 25% Ba 填充 CoSb3(b)的能带图, 费米能级设为 0 
Figure 15  Band structures of pure CoSb3 (a) and filled CoSb3 (b) around Fermi levels. Fermi level is set to 0. 
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征. 换句话说, 在单填充系统中所理解的电输运的微

观机制在多填系统中仍然成立. 这对于多原子填充

系统的优化非常有帮助.  

进一步通过实验与理论结合分析了不同填充原

子, 不同填充形式对填充方钴矿材料的电输运性能

的影响. 图 16(a)为 300 K 时实验测得的 Seebeck 系数

随着载流子浓度的变化关系, 单填充、双填充以及多

填充的结果都列在图中作比较 [5,7,8,43,44,60,61]. 从图中

可以看出 , 对于单填充 , 双填充以及多填充系统 , 

Seebeck 系数对载流子浓度都遵从同一个趋势, 可以

认为单填充、双填充和多填充方钴矿化合物都表现出

相类似的电输运性能, 与填充原子的种类关系不大, 

也即多填充原子的加入并没有降低材料的优异的电

输运性能. 图 16(b)为计算的室温 Seebeck 系数与填

充原子向材料中提供的有效电子数的关系, 有效电

子数定义为填充原子的填充量与其在方钴矿中的有

效价态的乘积 , 可以看出 , 对于不同的填充系统 , 

Seebeck 系数也有一个相同的趋势, 与实验给出的趋

势完全吻合.  

在超元胞近似下, Yang 等人[66]计算了室温与高

温下不同填充量对应的功率因子, 高温结果(850 K)

见图 17(a). 图 17(a)中横坐标为填充原子的填充量及

其在方钴矿中的有效价态的乘积, 即填充原子向方

钴矿材料提供的有效电子数. 从图中可以看出, 在高

温 850 K 时, 所有体系最佳功率因子对应的填充量均

处于每 Co4Sb12 原胞得到约 0.5 个价电子. 这一结果

与大量的实验结果也非常吻合[7~9,60,61], 例如 Ba 与

Yb单填充系统的电学性能约在填充量为 0.25时最佳, 

Na 与 K 填充系统的电输运性能约在填充量高于 0.40

后才能接近最佳. 图 17(b)给出了高温 850 K 时不同

填充系统的功率因子与载流子浓度关系的测量结果, 

其中有两个填充系统的计算结果也放在图中作比较. 

对于不同填充系统, 包括双填和多填系统, 其功率因

子最佳范围对应一个固定的载流子浓度, 只要在填

充方钴矿材料实现了特定载流子浓度处于最佳值附

近, 其电输运性能也就得到了优化, 而且与填充原子

的类型关系不大. 

以上理论结合实验对不同类型的填充 CoSb3 系

统包括多原子填充系统的能带结构以及电输运特性

的研究给出了关于 n 型填充 CoSb3电输运的微观图像. 

n型方钴矿材料中填充原子对导带底能带结构影响较

小, 不同类型填充原子不改变以电子-声子散射为主

导的载流子输运机制, 但可以提供不同数目的载流

子而优化载流子浓度使得整个系统达到最优的电输

运性能, 与填充原子种类, 以及单填充或者多填充关

系不大; 只要填充原子的填充量使其载流子浓度达

到一定合适范围, 电输运性能就可以得到优化, 并且

在高温下不同系统达到最优的电输运性能时, 其功

率因子相差不是很大. 考虑到填充原子具有+1 价(Na

与 K), +2 价(Ca, Sr, Ba, Eu 与 Yb)与+3 价或更高(其他

稀土原子), 我们可以归纳出 n型填充CoSb3电输运性

能优化的基本原则为: 通过组合不同价态的填充原

子, 将系统的载流子浓度调控在最佳浓度附近. 这一

条与我们下面将要讨论的有效降低热导的最优化异

种原子组合原则为多原子填充方钴矿材料的性能优

化提供了基本的理论基础.  

5.2  声子输运的基本特征与热输运性能调控 

高性能热电材料的性能优化不仅仅涉及电子输

运, 也同时涉及声子(热)输运. 理想化的热电材料满

足“声子玻璃-电子晶体”的特性, 可以各自独立的调

控声子和电子的输运性能, 从而可以较容易地对热

电材料进行性能优化. 将不同填充 CoSb3的热输运性

能与传统的 Bi2Te3基及 PbTe基热电材料相比较发现, 

单原子填充方钴矿的晶格(声子)热导率和传统的合

金热电材料相比, 仍然较高. 最近的一些研究发现, 

双原子填充能够更有效的降低填充方钴矿材料的晶

格热导率, 但是不同的填充原子降低热导率的规律

如何, 怎样优化组合才能最有效的降低晶格热导率, 

至今尚无系统的理解.  

由于声子的弛豫过程比较复杂, 热输运的计算

不像电输运那样可以将驰豫时间视为常数并通过求

解玻尔兹曼方程得到. 目前只有 Broido 和 Mingo 等

人[68]通过结合第一性原理方法, 计算了高阶声子之

间的耦合作用并计算了 Si, Ge 等理想化的简单体系

的晶格热导率, 对方钴矿等复杂体系热导率的第一

性原理计算尚未见报道; 由于热电材料中的化学键 

相对较为复杂, 化合物中通常明显含有复杂的混合

价键, 可靠的原子间相互作用势[69,70]模型发展非常

困难, 基于分子动力学(Molecular Dynamics)的热导

模拟也难以实现, 目前的一些基于简单相互作用势

模型所得结果可靠性也较低. 这里, 我们主要针对填

充方钴矿系统的热导特性, 结合德拜模型对热导率

的变化进行定量分析. 德拜模型可以清晰地描述晶 
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图 16  300 K 时, (a) 实验测得的不同填充系统 Seebeck 系数和载流子浓度的关系, 单填、双填和多填有相同的趋势, 红

色曲线为趋势线; (b) 理论计算(超胞结果)的不同填充系统 Seebeck 系数和每单胞填充原子提供的电子数的关系, 黑色曲 

线为 CoSb3 超胞刚带近似的结果 
Figure 16  (a) Experiment Seebeck coefficients of single-, double-, and triple-filled CoSb3 as a function of carrier concentration at 300 K, the 
red line is trend for the eyes; (b) theory Seebeck coefficients of single-filled CoSb3 as a function of donated electron numbers in unit cell Co4Sb12  

at 300 K, the black line is result of rigid band approximation in pure CoSb3. 

 

 
图 17  高温 850 K 时: (a) 填充体系计算功率因子与每原胞中填充原子提供的电子数的关系, S2的单位为W/cm K2 s; (b) 

实验测量的功率因子与载流子浓度的关系, 其中 Ba, Yb 填充的计算值也放在图中比较 
Figure 17  (a) Theory power factor as a function of donated electron numbers in unit cell Co4Sb12 at 850 K, the unit of S2 is W/cm K2 s; (b)  

Measurement power factor as a function of carrier concentration, including the calculating results of Ba and Yb filled skutterudites. 

 
格中声子的各种散射过程[71], 低温下的声子输运主

要是晶界散射的作用, 中高温下主要是各种点缺陷

散射以及填充原子引起的共振散射的作用, 高温下

主要是声子-声子之间的 Umklapp 过程等. 结合该理

论模型可以很好地理解实验晶格热导率的变化趋势, 

从而可以得出不同散射机制对晶格热导率的贡献 , 

理解晶格中声子输运的微观机制与物理过程.  

由于晶格孔洞的空间较大, 填充原子在晶格孔

洞中近似做简谐振动, 但不同填充原子在晶格孔洞

中的振动频率不同. 我们计算了填充原子偏离平衡 

位置(孔洞中心)时的能量变化和偏离距离的关系(图

18), 可以看出各种不同填充原子在晶格孔洞中振动

均为简谐振动模式, 能量变化的曲线可以用抛物线

描述 ; 这样 , 填充原子的振动频率可以通过公式

0 /k m  求出[57]. 这里 k 为曲线的一次微商, 实际

上是描述填充原子与周围原子相互作用强弱的参数, 

如果将该相互作用视为弹簧, 则 k 即为弹性常数. m

为填充原子的质量.  

表 2 中给出了按以上方法计算的所有填充原子

的振动频率, 以 Yb 最低, 约 42 cm1, 即使是最轻的 
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图 18  沿晶格[111]方向, 处于晶格孔洞中的填充原子偏

离孔洞中心(位置零点)时的能量变化和偏离距离的关系 
图中曲线均为抛物线拟合得出 

Figure 18  Relationship between energy diffirence and distances 
departure from the equilibrium position on [111] direction. The  

different lines are fitting of a parabola. 

 
填充原子Na, 其振动频率也只有 112 cm1, 其他原子

的振动频率基本上处于两者之间, 振动频率很低, 这

是由于较大的晶格孔洞以及由此而带来的较弱的填

充原子与周围晶格原子之间较弱的相互作用而产生

的结果, 这与前面讨论的填充不明显影响导带底的

电子结构的结果是一致的. 正是由于这一相互作用较

弱, 填充本身不至于强烈扰动晶格本身的化学键, 并

在填充系统中保持了较好的电输运特性. 同时, 填充

原子的振动特性对振动方向的选取也不敏感(见表 2).  

填充系统的全声子谱计算可以给出填充原子振 

动与晶格声子的相互作用图像. 以 50% Yb 填充系统

为例, 其声子谱计算结果如图 19(b)所示, 作为比较

我们还计算了未填充 CoSb3系统的声子谱, 如图 19(a)

所示. 从图 19(a)中可以看出, 未填充 CoSb3中低频声

子绝大多数来源于 Sb 的贡献, Co 原子的贡献更多位

于高频段, 因此填充原子振动能够散射低频范围的

声子, 主要是对 Sb 原子的声子谱产生影响. 图 19(b)

的结果显示 Yb 的振动频率在-X 区间变化很小, 而

且与前面通过简单的简谐近似得到的结果非常接近, 

也说明通过简谐近似得到填充原子振动频率的合理

性. 比较图 19(a)与 19(b)可以看出, Yb 的振动与 Sb

贡献较多的晶格长波纵向声学波(Long-Wavelength 

Longitudinal Acoustic Phonon, LA)振动谱直接相交, 

清晰地表明了它们之间存在相互散射. 由于晶格中

以 LA 声子对晶格热导的贡献最大, 例如对 Si 系统

的计算表明 LA 模式对热导起主导作用[77], 可以预期

Yb 振动与晶格 LA 模式的相互作用将可以明显降低

系统的热导率. 图 19(b)中还可以看出, 填充原子的

引入打破了原来声子谱的完整性, 在低频段导致了

声子谱尤其是 LA 的分裂, 而分裂后声子谱的声子群

速度明显降低, 也导致了晶格热导率的减小.  

图 19(a)分别标明了作为填充原子的 Na, Ba, La, 

与 Yb 的振动与 Sb 为主的 LA 声子的相交点, 详细的

声子谱特点将另文讨论. 可以看出, 他们使晶格声子

谱发生分裂的频率范围不一样, Na 的最高(112 cm1), 

Ba 居中(93 cm1), Yb 的最低(42 cm1), 该频率范围也

和之前用简单的简谐振动计算出来的频率一致, 说

明这些填充原子的振动在不同的频率范围内散射晶 

 
表 2  不同填充方钴矿材料中填充原子的弹性常数和对应的振动频率. I 代表填充原子. 分别计算了[111]和[100]两个方向. 

所有计算均取填充原子的填充量均为 0.125 的结果. 若干实验结果[60,72~76]也列在表中做对比 
Table 2  Spring constant k and resonant frequency 0 of the filler impurity, when simplifying the interaction between the filler and surrounding 
atoms as a spring, in the [111] and [100] directions of I0.125Co4Sb12. I represents the filler element. Available experiments data are also list in the 
table. 

 [111]  [100]  Expt. 
I Mass (1026 kg) 

 k (N/m) 0 (cm1)  k (N/m) 0 (cm1)  0 (cm1) 

La 23.07  36.10 66  37.42 68  55 

Ce 23.07  23.72 54  25.18 55  55 

Eu 25.34  30.16 58  31.37 59   

Yb 28.74  18.04 42  18.88 43  40 

Ba 22.81  69.60 93  70.85 94   

Sr 14.55  41.62 90  42.56 91   

Na 3.819  16.87 112  17.18 113   

K 6.495  46.04 141  46.70 142   
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图 19  未填充方钴矿声子谱中 Sb 的声子谱特性(a)及 Yb

填充 CoSb3 系统中 Yb 的声子谱(b) 
(b)中可以明显看出 Yb 的振动与晶格纵向声学声子(LA)的相互作

用. (a)中同时标明了 Yb, La, Ba, Na 的振动与 LA 声子的交叉点,  

声子谱的分裂行为与(b)图中 Yb 交叉点附近相似 

Figure 19  (a) Phonon spectrum of Sb in CoSb3; (b) phonon 
spectrum of Yb in Yb filled CoSb3. From (b), we can see the 
interaction between vibrations of Yb and lattice Longitudinal 
Acoustic Phonon (LA). The freqnency crossing between Yb, La, Ba, 
Na and LA are labled in (a), the breaking up is similar as that of Yb  

in (b). 

 
格声子而影响热导. 比较几个具有不同振动频率填

充原子的单填充 CoSb3 的晶格热导率与填充量的实

验结果可以发现, 在同样填充量的情况下, 填充原子

的振动频率越低, 热导率下降越多. 振动频率最高的

Na 原子填充系统具有最高的晶格热导率, 说明其对

晶格声子的影响最弱; 振动频率低的稀土原子填充

系统的晶格热导率最低. 这也说明低频晶格声子对

热导率的影响比高频声子的大, 破坏低频晶格声子

的输运, 可以更有效地降低晶格热导率.  

图 19(b)显示填充原子的振动具有接近于零的声

子群速度, 具有实空间中明显的局域特征, 表现为填

充原子局域化的声子扰动(rattling)特性; 图 18显示即

使填充原子偏离孔洞中心位置达 0.2 Å(位移)甚至更

大, 它的局域扰动与周围晶格的相互作用仍然很好

地满足谐振(弹性)近似, 一方面说明声子散射的共振

特性, 同时也表明它与周围晶格声子散射的非线性

相互作用明显较弱, 所以, 填充原子的扰动应该是主

要通过能量不断交换对周围晶格声子输运中的相位

相干性产生影响而减小晶格热导率. 从这种意义上

讲, 填充原子的局域振动之间相干与否对热导的变

化应该是个很重要的因素. 在 100%填充的 ReFe4Sb12

中, 有迹象表明其中的填充原子局域振动之间是相

干的[78], 但是对部分填充 CoSb3, 填充原子的局域振

动特性以及它们之间相干与否尚需进一步证明. 此

外, 填充原子除了引入局域振动, 同时也轻微改变了

周围晶格的振动特性, 有可能在填充系统的光学声

子中产生附加的扰动, 其程度深浅及其对热导变化

的影响尚待进一步研究[76], 但考虑到晶格热导中低

频段的 LA 贡献较大, 填充原子的局域化共振散射仍

然是降低热导的最重要的因素. 

目前, 对于笼状化合物系统中热导率变化及其

与填充原子局域振动之间关系的完全定量化模型尚

在发展之中, 但是结合化合物晶格热导率的德拜模

型与上面讨论的声子局域共振散射的模型, 可以对

填充原子影响声子与热输运的规律做详细的唯象分

析, 探索填充原子对晶格热导率的影响机制. 在德拜

热导模型下, 晶格热导率 L 可以表达为如下与声子

弛豫时间 C 有关的表达式[79]:  
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L x
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k k x
T x

v



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   
  

 (5) 

其中 v 为声子的平均速度 , Bk 为玻尔兹曼常数 , 

B/ ,x k T   T 为温度, D 为 Debye 温度. 公式(5)中

只有声子弛豫时间为未知项, 它与各种声子散射机

制有关, 比较复杂, 很难精确计算出来. 基于声子输

运过程的物理分析可知, C 中通常包含以下几项的

贡献[80~82]: 

 

1 4 2

* 2

2 2 2 2
0

exp
3

 ,
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D
C

v
Aw Bw T

L T

C w

w w


       

 


 

 

(6)

 

公式中 L 为晶粒尺寸, v 为平均声速, 第一项描述晶

界/界面散射, 一般在较低的温度下起作用; 第二项

为点缺陷散射, 一般是替位原子或其他点缺陷与晶

格原子的质量和大小不同引起的质量差以及晶格畸

变的贡献, A 为点缺陷散射中的待定系数, 与点缺陷

浓度密切关联; 第三项是声子与声子之间的非线性

Umklapp 相互作用即 U 过程, B 为一个待定参数, 是

一个与非谐相互作用强弱相关的参数. 一般系统主

要是这三项起作用, 当晶体中存在杂质原子或其他

形式的低频局域振动, 则有可能与晶格振动发生共

振散射, 会有另外的共振散射弛豫时间项, 也就是公

式(6)中的最后一项, 0w 为共振频率, 为频率的宽度. 
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当填充原子的局域振动频率( 0w )与被散射的晶

格声子频率相近时, 发生共振散射, 通常只直接影响 

中心频率附近分布很窄范围内的晶格声子, 在一个

很小的频率范围内, 可以近似看成局域共振散射起

主要作用, 其他散射相对而言作用很小, 而在其他频

率位置, 共振散射的作用其实很弱. 这样, 可以将弛

豫时间项表示为 
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 (7) 

其中 0 1( )C
 为不含填充原子共振散射的其他弛豫时间

倒数的总和, 1( )R
C

 为填充原子与晶格发生共振散射

时对声子弛豫时间的贡献. 在此近似下, 晶格热导率

可以写为如下的形式:  
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 (8) 

0 0 B/ ,x k T   ( )L y 表示没有共振散射贡献时系统

的晶格热导率, 但其中包括点缺陷等其他项的贡献, 

也可以看作是未填充方钴矿的晶格热导率与填充原

子引起的点缺陷贡献的总和. 利用公式(8)以及实验

晶格热导率数据, 拟合的若干填充方钴矿的晶格热

导率如图 20. 其中不同形状的点代表不同填充量下

实验晶格热导率[5,44], 而曲线则对应相应的理论拟合

数值. 尽管公式(8)包含近似(方程 7), 但是利用计算

所得填充原子的局域振动频率与该公式可以很好地

解释测量晶格热导率及其温度依赖关系, 说明了方

程(8)与以上近似的合理性. 

唯象地将方程 (8)中的 ( )L y 表达成 0( )L Ly   

( ),L y  其中 0
L 表示未填充 CoSb3的晶格热导率为

0
L , ( )L y 表示与点缺陷引起晶格热导减小相关的

量, 通过解析的方法, 可以将公式(8)以晶格热阻率

的形式写出来如下:  

 1 0
0 0 2
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1 ,L
L L L

L L

k C y
W W

  
  

     
 

  (9) 

其中 WL是晶格热阻率, 为晶格热导率的倒数, C为常

数. 0
LW 是未填充方钴矿的晶格热阻率. 考虑到 0

L 总

是高于其他各项的贡献, 高阶项暂略去. 公式(9)中

包含了点缺陷和共振的贡献. 如果点缺陷对热阻率

的贡献远远小于共振的贡献, 则公式(9)可以写为 

 1 0
0 2

0

1 ,L L L

L

C y
W W

 
  

    
 

  (10) 

利用公式(10), 分析实验测得的一系列单填系统的晶

格热阻率和 2
0/y  的关系, 见图 21. 在填充量小于

0.5 的情况下, 除了 Eu 系统稍微有一点偏离外, 其他 

 

 
 

图 20  不同填充量下填充方钴矿材料的晶格热导率的实验值和公式(8)的拟合结果 
拟合中直接采用了填充原子局域振动频率的计算结果, 见表 2. (a)与(b)分别为 Na[44]与 Ba[5]填充 CoSb3 系统的热导率实验与拟合结果 

Figure 20  Comparison of lattice conductivity between experimental and theoretical fitting value by eq. (8). (a) Na filled CoSb3; (b) Ba filled  
CoSb3. The calculation results of vibration frequency for filler atoms are used in the fitting figure, see Table 2. 
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图 21  室温 300 K 时, 单填充方钴矿材料热阻率和 y/
0
2

的关系 

Figure 21  Relationship between thermal resistivity and y/
0
2 at 

300 K. 

 

所有单原子填充系统晶格热阻率和 2
0/y  具有很好

的线性关系, 这可以说明填充原子共振散射确实对

降低晶格热导率起着重要作用; 我们还同时检查了

不同温度下的测量热阻与填充原子振动频率的关系, 

基本也很好地满足公式(10). 这些结论说明点缺陷的

贡献较小, 将 ( )L y 忽略得出的公式(10)是基本合

理的.  

通过简单的德拜热导模型结合共振散射模型 , 

可以很好的说明不同填充原子共振频率对晶格热导

率的影响. 虽然通过目前的模型还不能确定 n 型部分

填充 CoSb3系统中填充原子局域振动是否相干, 通过

前面的分析可以明确看出, CoSb3 晶格孔洞中填入杂

质原子与周围晶格发生共振散射, 是有效降低热导

率的方法, 并且晶格热导的降低与填充原子的振动

频率有很大的关系. 不同原子填充的双原子及多原

子填充, 由于振动频率的范围不同, 从而能在更宽的

频率范围引入共振散射, 比单填充系统降低热导更

明显. 一般频率差别大的多原子组合, 可以在更宽的

频率范围内散射声子, 对热导的优化范围也更大. 从

前面表 2 中计算的不同填充原子的振动频率可以看

出, 不同族填充原子的振动频率有较大差别, 而同一

系列的填充原子的共振频率却相差不多, 可以将填

充原子根据频率的差别分为三种情况: 碱金属比较

高, 碱土金属次之, 稀土金属原子最低. 这样, 我们

可以总结出以最小晶格热导率为目标的热输运性能

的优化原则: 选择具有不同局域振动频率的异种原

子组合, 实现在较宽范围内对低频声子的散射[57,72]. 

由于前面电输运性能优化规则为通过组合不同价态

的填充原子, 将系统的载流子浓度调控在最佳浓度附

近, 这和热输运性能的优化并不矛盾, 不同碱金属, 碱

土金属和稀土金属原子的有效价态也不相同. 综合

电输运与热输运性能的不同但可以相互协调的调控

原则, 可以实现近乎独立的电热输运性能协同优化. 

5.3  整体性能优化与新热电材料设计 

结合理论与实验, 我们对 n 型填充 CoSb3 的结构

与性能的调控进行了系统的研究. 通过不同价态填

充原子的组合填充, 将系统载流子浓度控制在最佳

范围的基础上, 选取具有不同局域振动频率的填充

原子优化热输运性能, 降低晶格热导率, 从而达到电

子、声子输运近乎独立的调控, 实现了基本满足“声

子玻璃-电子晶体”特性的多原子填充 CoSb3 化合物. 

基于上述的理论理解, 我们可以预测, Ba-Ce, Ba-Yb, 

Sr-Yb, Na-Yb 等双填系统和 Na-Ba-Yb, Ba-La-Yb 等

三填系统, 可能有较好的热电性能. 同时实验上也系

统研究一些双填充, 甚至三填充的方钴矿材料, 实现

了较好的热电性能.  

图 22(a)为 300 K 时不同填充系统晶格热导率随

填充原子总的填充量的关系. 两条红线之间的灰色

区域为电性能优化对应的区域, 由图可知, 在该区域

内, 电输运性能基本保持不变的情况下, 晶格热导率

随原子种类不同可以独立的进行优化. 从单填、双填

到多填晶格热导率逐步降低, 实现了热输运性能的

优化控制. 图 22(b)为一些传统热电材料和方钴矿材

料的 ZT 值随温度的变化. 由图 22(b)可以看出, 填充

方钴矿材料热电性能可以通过调节不同填充原子及

填充种类得到优化, n 型多原子填充系统比单原子填

充系统的性能得到了明显的提升, 多填充系统热电

优值达到 ZT=1.7@850 K, 成为中低温段(红线之间的

灰色区域), 性能最好的热电材料之一.  

对于 n型填充方钴矿化合物, 填充原子填入晶格

孔洞中, 与周围原子形成化学键较弱, 骨架上的原子

之间的化学键没有明显变化, 因此体系的电输运性

能并没有因为填充原子的加入而受到剧烈扰动, 同

时晶格在孔洞中的振动与周围晶格声子散射, 明显

降低了晶格热导率, 电热输运性能可以近乎独立的

调控, 成为一类基本满足“声子玻璃-电子晶体”特性 
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图 22  填充方钴矿材料从单填充到多填充 
(a) 热导率随填充原子填充量的关系, 图中两红线之间区域为电输运性能的最优化区间; (b) 热电优值ZT随温度的变化关系, 几个典型的

热电材料也放在图中作比较 

Figure 22  From single- to multiple-filled skutterudites: (a) Lattice thermal conductivity as a function of filling fraction; (b) temperature  
dependant ZT values for single-, double-, and triple-filled CoSb3, some typical traditional thermoelectric materials are also shown in the figure. 

 

的化合物. 围绕多填充系统的微结构特征如填充原

子的空间分布等的表征, 不同局域振动模式之间的

耦合与相干, 局域振动与整体声子输运的关系等, 我

们开展了一系列的精细表征与性能测试, 相应的结

果涉及到“声子玻璃-电子晶体”概率的内涵, 将另文

讨论 . 此外 , 一个自然的问题就是相对应的 p 型

CoSb3 化合物性能又怎样? 能否像 n 型填充方钴矿一

样实现电子、声子输运的独立优化, 获得较好的热电

性能? 目前来说这是一个比较大的挑战. 原则上, 要

想得到 p 型 CoSb3 热电材料, 除了加入填充原子外, 

需要对骨架原子进行掺杂, 如 Co 位掺 Fe, Sb 位掺 Sn

等 p 型掺杂, 这样由于骨架原子的完整性被破坏, 其

电输运性能将会发生较大的变化; 另一方面由于 p 型

掺杂, 形成电荷补偿, p 型掺杂 CoSb3 的孔洞填充量

上限有所增加, 尤其是在 n 型填充方钴矿中填充量上

限较小的稀土金属原子, 在 p 型掺杂中有较高的填充

量上限, 这样对材料的电、热输运的优化空间相对 n

型来说更为复杂. p 型 CoSb3 能否像 n 型填充方钴矿

一样满足“声子玻璃-电子晶体”特性, 有待进一步的

研究, 但 n 型 CoSb3 热电输运的性能优化原则可以为

p 型工作的开展提供借鉴.  

系统的研究 n 型填充 CoSb3 的热电性能, 有助于

更好地理解“声子玻璃-电子晶体”的概念, 以及对于

什么样的条件才能实现声子、电子输运的近似独立调

控的热电材料提供参考. 一般认为孔洞状的化合物

可能有“声子玻璃-电子晶体”特性. 但是通过对单填、

双填到多填的 CoSb3 结构特性、电子输运、声子输运

的理解, 我们发现对一些特殊结构的材料, 只要材料

部分原子之间存在较强的化学键, 稳定整个结构; 还

有一些与周围原子化学键较弱的原子, 可以进行选

择性掺杂, 一方面可以优化载流子浓度同时不改变

整个系统的电输运性能, 另一方面存在的弱化学键

有可能引入低频的扰动模式, 可以影响声子的输运, 

降低热导率, 理论上说, 这样的体系就基本满足“声

子玻璃-电子晶体”的特性. 这个概念将“声子玻璃-电

子晶体”进行延伸, 对于新热电化合物的探索可以不

仅局限于孔洞状的化合物中, 其他特殊结构化合物

也有可能存在, 如一些类金刚石结构化合物. 一些含

Cu 基的类金刚石化合物中, 价带顶的电子结构主要

由 Cu 的 d 电子和Ⅵ族的 p 电子组成, 化合物中另一

种或几种元素对价带顶几乎没有贡献, 也即价带顶

存在 Cu-Ⅵ网络的载流子输运通道, 在通道外的其他

位置进行选择性掺杂, 有可能得到类似具有孔洞结

构化合物的特殊的电热输运特性, 我们依此概念对

若干系统的初步研究结果表明热电性能可以得到明

显提升, 表明它们有可能成为一种新型的高性能热

电材料体系[83].   

6  结论 

本文以CoSb3基方钴矿化合物为例, 阐述了热电

化合物材料特别是方钴矿化合物最近几年的研究进
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展, 主要是我们课题组最近的一些研究成果. 其中包

括系统的单原子填充量的研究, 物理模型的建立, 双

原子及多原子填充量的理论研究, 电-热输运性能协

同调控的微观机制、及其热电性能优化的内在物理机

制及其实验实现. 通过对这一特殊笼状化合物系统

理论与实验的研究, 发现在方钴矿的本征孔洞中填

入不同的杂质原子可以降低热导率, 并通过不同振

动频率的多原子填充实现热导率的逐步降低, 同时

不同填充原子价态还可以在更大范围内调节载流子

浓度, 达到电输运性能的最优化设计, 最后达到电

子、声子输运性能的协同调控, 实现热电性能的大幅

提高, ZT 值达到 1.7@800 K, 为非纳米的块体热电材

料中性能最好的材料之一. 通过基于对微观机制理

解而实现的对电子、声子输运的近乎独立的调控, 在

n 型填充方钴矿化合物中基本实现了“声子玻璃-电子

晶体”的特性, 并且尝试结合细致的微结构表征探索

“声子玻璃-电子晶体”的科学内涵.  

在寻找新热电化合物的过程中, 具有笼状结构

的填充方钴矿化合物作为一种典型的可能具有“声子

玻璃-电子晶体”特性的化合物, 一方面提供了一个典

型物理模型系统让我们探索热电化合物中电热输运

协同调控的基本原理, 在此基础上为这一类化合物

的热电性能优化提供指导; 另一方面, 对该类化合物

系统的研究还可以帮助我们认识电热输运协同调控

的晶体结构与电子结构的基本内涵, 为探索新型热

电化合物体系提供指导. 这两点都是热电材料与热

电物理研究中重要部分, 都需要在未来的研究中继

续深化. 
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Research on traditional thermoelectric (TE) materials with narrow bandgap have made great progress in recent years. 
Here, we primarily reviewed the study on CoSb3 skuttuerdites with intrinsic crystal voids that could be partially filled 
with various filler atoms for TE performance optimization. By combining experimental measurement of 
electrical/thermal transport properties and theoretical study of electronic structure and structural stability, we 
analyzed the fundamentals in understanding the filling behavior of fillers atoms in the voids, and provided a few 
guidance rules in simultaneously optimizing electrical and thermal transport properties for thermoelectric 
performance optimization. By following those rules, nearly independent tunning of electron and phonon transports 
can be achieved in these caged compounds. As a result, these partially filled skutterudites basically satisfy the picture 
of the ‘phonon glass-electron crystal’ paradigm, and TE figure of merit (ZT) was pushed up to reach 1.7@850 K, 
highest among all reported bulk TE materials. The general discussions could also provide guidance in searching for 
novel thermoelectric materials.  
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