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热电材料及多场祸合效应

南策文
`

(武汉工业大学新材料研究所
,

武汉 43 田 70 )

〔摘 要」 热电材料是热
一

电换能 (包括热电发电与致冷 )的基础
。

它的研究与发展 已历经一百多

年
,

特别是在 195 5一 l% 5 年的 or 年间
,

国际上热电材料研究曾达到高潮
。

但是迄今仍未找到真正

能实现高效热
一

电换能的热电材料
。

经过 了 30 多年冷落
,

近来国际上又重新燃起 了寻找新的高效

热电材料的战火
,

它的任何突破将会对工业及环境产生巨大影响
。

同热电祸合效应一样
,

理解材料

的其他诸多揭合效应 (如压电效应等 )是研究和发展许多新功能材料的基础
。

本文简谈热电材料
、

以及 多尺度材料中多场福合效应两方面的发展趋势及看法
。

〔关键词 〕 热电材料
,

热电学
,

热电发电与致冷
,

多场藕合效应

早在 19 世纪
,

阮 e b ec k 就发现了热电效应
,

它是

热传导与电传导之间的两场藕合效应
。

基于这种重

要祸合效应
,

可用热电器件实现热
一

电之间的转换
,

即利用热电材料的 S e e be ck 效应
,

把热能直接转换成

电能 ;或反之
,

利用热电材料的 elP iet
:
效应产生热电

致冷
。

因此
,

热电材料在热电发电和致冷
、

恒温控制

与温度测量等领域具有极为重要的应用前景
。

广泛

用于温度测量的热电偶是热电应用中最成功
、

最经

典的例子
。

但热电材料更具挑战和更有意义的应用

是用作为诸如太阳能热
一

电直接转换电池
、

热机式原

子能电池
、

固态致冷器等
。

由于迄今所发现的热电

材料的热电性能不理想
,

如 目前最好的热电致冷器

只有家用氟里昂压缩机致冷效率的三分之一
,

这导

致它们的应用 目前仅限于那些要求可靠性比经济效

益更为重要的极少数情况
,

如人造卫星用电源
、

红外

探测器的致冷等
。

衡量材料热电性能优劣的指标是

它的热电优值 (品质因子 )
,

最大限度地提高材料的

热电优值是热电材料研究的最终目标
。

近来
,

围绕

这个目标在国际上又掀起了一股强劲的热电材料研

究热潮
,

使老的热电问题重新出现生机
。

热电效应仅是诸多藕合效应 (如压电
、

磁电效应

等等 )中的一个
。

理解多场 (电
、

磁
、

热
、

光
、

力 )在材

料中的诸多藕合效应是研究和发展许多新功能材料

的基础
,

这已成为材料科学中的一个活跃的重要研

究方向
。

1 热电效应及材料研究的艰难历程

S e e be c k 在 18 23 年发现了热电效应使热电偶用

于测量温度及辐射能已有一百多年历史
。

通常用金

属或简单合金制作热电偶
,

它可将热能转换成电信

号
,

但只是在开路条件直接探测电压
,

而不是用于热

电发电
。

在 19( 为一 191 1年
,

龙 ten ik 二h 建立 了热电发

电与致冷理论
,

提出优 良的热电材料应具有高的

阮e be c k 系数 (
a
)和电导率 (

a
)

、

低热导率 (
`
)

,

即材料

热电性能的优劣取决于其热电优值 Z :

口一
2一K

a一"

一一Z

当时热电材料仍局 限于金属
。

可是根据 W iede
-

~
n -

F I’an z 一玩 er nz 定律
,

这类材料的电导率与热导率

的比值 ( a/ 劝为一常数
,

因而提高 Z 值的唯一途径只

有提高
。
值

,

而一般金属的
。
值很小 (

一 10拌V / K )
,

故

其转换效率很低 (约 1% )
,

热电效应及材料的研究

也一直未有发展
。

直到本世纪 50 年代
,

前苏联著名

物理学家 A为理刀 lo ffe 发现掺杂半导体具有比金属大

得多的 eS ebe ck 系数
,

并声称家用致冷 (电冷箱 )将可

用半导体材料来实现 ; 19 59 年
,

ez en r
则认为热电发

199 8 年度国家杰出青年科学基金获得者
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电装置实现 5 3% 的转换效率是一个
“

保守的 目标
” 。

这些乐观的设想曾激起了对热电材料研究的广泛兴

趣
,

并掀起了一个世界范围的热电研究高潮
。

在 50 年代至 印 年代的热电材料研究热潮期

间
,

对所有当时已知的半导体
、

半金属和许多合金的

热电性能都进行了研究
。

发现最好的热电材料 (在

室温 )是蹄化秘
,

它的无量纲优值 zr ( T 是绝对温

度 )约为 1
,

其效率大约只有家用氟里昂压缩机致冷

效率的三分之一
。

这使得 l o ffe 的设想变为不能实

现的梦想
,

也使得热电材料研究转人低潮有三十多

年
。

尽管热电转换效率低
,

但由于热电器件的其他

优点
,

如没有移动部件
、

结构紧凑
、

工作无噪声
、

无污

染
、

安全不失效等
,

热电器件在少数尖端科技领域获

得了极为成功的应用
。

例如
,

在 197 7 年美国发射的

旅行者 ( V oy age
r )号 飞船中就安装的 1 2以〕个热电发

电器
。

它们向飞船的无线电信号发射机
、

计算机
、

罗

盘
、

科学仪器等设施提供动力源
,

在长达 2
.

5 亿装置

时 ( de vi c e h ou 。 )后 没有一个报废
。

在太空飞行中
,

飞船向地球发送回 了大量有关木星
、

土星的信息 和

照片
,

其质量之高超过以往的任何一次
。

其实际输

出功率比预计的要高
,

其寿命也比预计的要长
。

由于热电材料诱人的巨大前景
,

西方发达国家

和前苏联科学家一直在对热电材料进行艰辛的探

索
。

已有一些好的评论和书总结了这些大量的研究

结果仁
’一 7〕

。

其结果已表明在金属导体
、

半导体
、

绝缘

体中
,

只有半导体可 以通过适当改变
a 、 6 、 `

的值获

得较高的 z 值
。

即通过掺杂原子的引入引起结构的

局部缺陷
,

增加了声子的散射
,

可在几乎不影响电导

率的情况下
,

降低材料的热导率
。

因此
,

尽管各个参

数相互关联
,

然而通过优化掺杂来提高 Z 值仍然是

可能的
。

至今
,

已对许多常规半导体及非常规半导

体进行了研究
。

常规半导体中输运机制完全由传统半导体理论

所描述
,

其 rZ 主要依赖于载流子有效质量和迁移

率
、

晶格热导率
。

传统理论给出了对优良热电材料

的一般要求
:
大 的迁移率和有效质量

、

低晶格热导

率
。

根据理论原则
,

一些较好的常规半导体热电材

料相继被发现
,

如适合中温区 (达 700 K )使用的蹄化

铅
、

高温区 (达 1 (XX) K )使用的 iS
一

eG 合金
、

更高温度

( > 1 〕义) K )下使用 的 SI C
。

对非常规半导体
,

相对

较好的热电材料也被发现了
,

如极化子半导体
n 型

的 件Fes i: 和富硼化合物
。

富硼化合物中
,

只有 4 种

材料
:
日
一

硼
、

1B 4 is
、

B
二

c 和 。 一尼1B 2可能作为有用 的热

电材料而得到了较多研究
。

而这类材料中最具潜力

的是碳化硼 B
二

C
。

尽管对热电材料研究进行 了长期不懈的努力
,

但不幸的是
,

在近 40 年来
,

Z T 约为 1 的记录一直未

被打破
,

这无疑给热电材料的研究蒙上 了一层阴影
。

2 热电效应及材料研究的新纪元

近儿年来
,

3 个方面的发展给老的热 电间题的

研究注人 r 新动力
: ( l) 环境保护 (取消氟里昂致冷

、

使用清洁能源 )和开发新能源 (如太阳能等的高效利

用 )的呼声 日益高涨 ; ( 2) 材料科学技术的发展使我

们可以研究以前没有也无法研究的复杂体系 ; ( 3) 相

关基础科学 (如量子力学和化学计算方法等 )的发展

使我们有可能从根本上弄清热电材料传导特性
。

新

的动力引发了热电问题研究的第 2 次高潮
。

特别是

在西方发达工业国家
,

热电问题的研究重新受到高

度重视
。

例如美国在 19 9 7一 199 8 年财政年度由国

防高级研究项 目署 ( DA R I〕 A )推出了一个新的为期 4

年的热电问题研究计划
,

投资经费高达近 3 (X刃 万

美元
,

以资助对热电领域中一些创新设想的研究
。

相比之下
,

目前我国还未把高效热 电材料的研究列

人任何正式的国家研究计划
。

要尽可能提高 Z 值
,

即要求尽可能高的 S e e l祀 e k

系数和电导率
、

尽可能低的热导率
` 。

由于它们是

相互关联的
,

要根本解决良电导而热绝缘这对矛盾
,

显然需要新思想和开辟新途径
。

从组成和微观结构上讲
,

具有复杂结构的多元

新化合物无疑是一条新路
。

sl ac k仁8 }曾提出最终的热

电材料应象晶体那样导 电同时又象玻璃那样热绝

缘
,

并指出其晶体结构中应具有 3 种不同的结晶学

位置
,

为保证良好的导电性
,

位于两种结晶学位置

的原子组成基本的晶体结构
,

且该结构主宰其能带

结构以保证良电导
,

而第 3 种较小的原子则位于前

两种原子构成的笼状空隙位置中
,

且与周围原子弱

结合
,

对声子产生散射
,

从而降低热导率
。

最近
,

发

现填充式方钻矿 ( S ku ett ur d iet )型化合物具有上述结

构 9[]
,

其结构式为 R呱X1 2 ,

其中
,

R 为稀土元素 (如

I二
,

(二e )
,

M 为 F e ,

R u
等

,

X 为 P
,

A s ,

S b
。

金属原子 M

组成简单的立方亚晶格
,

R 原子位于结构单元的笼

状孔洞中
。

目前对这类化合物热电性能的初步研究

结果证实了 sl ac k 的设想
,

该类材料确实具有较低

的电阻率和热导率
、

较大的 eeS hec k 系数
。

例如
,

C e

阮 S bl Z
在 7 00 K 附近的 rZ 二 1

.

2
,

预计在 l (众〕 K

的群 值可达 1
.

4
。

它 的性能超过 了以往任何热电
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半导体材料的性能
。

又如 M 4 n从 is S有不同寻常的

输运特性 (7 00 K以下 H巨11系数与 Se e bc e k系数符号

相反 )
,

人们很难用常规的理论给予解释而受人注

目
。

但目前
,

对三元及多元化合物的研究还只是刚

刚开始
,

这将是热电材料研究及发展的一个主要趋

势
。

目前热电材料大多是多晶体或非均质材料
,

其

中
,

晶界
、

夹杂相等对热电性能有显著影响
,

但不

幸的是目前对这类问题还未有统一的共识
。

对一般

的多相复合材料而言
,

在不考虑相界面等的影响

下
,

其热电优值 Z 总是小于其组成相中 Z 值最大的

一个
,

即
: z 毛 M ax { Z , ,

2 2 ,

… Z
n

}
,

即简单地采用

通常的混合是不能提高材料的热电优值
。

因此
,

从

介观和显微结构上讲
,

也需要引人新设想
。

最近
,

已提出了把介观复合材料— 超晶格作为热电材料

的新设想〔’ 。〕
。

理论计算表明
,

介观复合可显著地提

高热电材料的优值
。

如对以 iB Z

eaT 为基二维超晶格

材料的理论计算结果显示它 的 rZ 值可 比其相应体

材料的 rZ 值提高数倍 ! 这无疑对摆脱几十年来热

电材料优值 rZ 一直徘徊在 1左右的困境带来新的

曙光
。

目前
,

热电超晶格材料 (量子阱
、

量子线 )已

是热电材料研究中的一个热点
。

但要真正从理论走

向实际
,

还有许多理论和实验问题有待解决
。

另一方面
,

在显微结构层次上
,

通过特殊方式在

一个热电材料中引人夹杂相而改变它的显微结构是

有可能增大它的热电优值 v[]
。

研究夹杂物
、

界面 (或

晶界 )对材料热电性能的影响也是一个 日益受到重

视的问题
,

这主要包括寻求材料制备技术和显微结

构对热电性能影响的根本理解
。

宏观上
,

材料热电性能都是温度的函数
。

每个

热电材料的 rZ 仅在某个特定的窄的温度区域有极

大值
。

早在 oo 年代
,

人们就提出了通过叠层的办法

来提高效率
,

即把多层不同热电材料粘合在一起
,

使每层材料上的温度差正好对应于其 rZ 值达到最

佳的特定温度区
。

虽然进行了不少有关叠层复合的

研究
,

但由于层间的粘结技术等问题而未能得到商

业应用
。

近来
,

美国物理学家 Mha an 〔川 从理论上计

算了非均匀连续梯度掺杂热电材料的热电性能
。

他

的计算结果表明通过非均匀掺杂
,

载流子浓度连续

梯度变化后
,

热电转换效率可提高 10 %
。

出于同样

的目的
,

为了使得热电器件能在一个较宽的温域内

都保持较高的优值
,

近来 日本学者提出了热电梯度

材料的设想
。

目前
,

对热电梯度材料的梯度优化设

计方法已有初步认识
,

但对实际热电梯度材料的制

备及性能研究报道则甚少
,

尤其是连续梯度热电材

料
。

这主要是因为许多实际问题都未得到认识和解

决
,

例如
,

它的稳定性问题
、

在受热使用过程中的成

分扩散问题等
。

热电梯度材料将仍是今后研究的一

个值得注意的方面
。

迄今发现的几种较好的热电材料都是适合室温

以上使用的
,

即它们的最佳 盯 值发生在室温以上
。

用这些材料可以设计建造出较好的热电发生器
,

如

用于人造卫星 中的发电装置
。

相 比之下
,

对低温范

围适用的热电材料
,

我们知道的很少
。

不象热电发

生器
,

我们还不能设计建造 出低温热电致冷器
。

寻

找新的
、

有用的低温热电材料将是一个更大的挑战
,

是热电材料研究发展的一个重要趋势
。

如果有新的

热电材料可用于建造有效的热电致冷器
,

以替代氟

里 昂压缩机致冷技术
,

则可使热电材料和技术走进

千家万户
,

实现 lo f介 的梦想
。

低温热电致冷材料的

一个潜在的具有重大实际意义的是为高温超导材料

的使用提供低温环境
。

发现新的低温热电材料将会

导致一个新的主导工业
,

但同时
,

我们也应认识到寻

找新的热电致冷材料是一个长期而又艰辛的任务
。

目前核电
、

太阳能发电
、

燃料电池等许多发电形

式备受人们重视
。

从理论上讲
,

热电转换装置也能

象所有现代的机械能量转换装置一样有效
。

正象晶

体管的出现在电子学发展中所起的作用一样
,

高效

率热电转换的实现将会是能量科学的一次革命
。

目

前
,

这个梦想可能是不可思议的
,

但是 50 年代半导

体技术的迅猛发展使我们相信这种可能是可以实现

的
。

实际上
,

还有很多可能性尚未得到验证
,

而某些

可能性将可能使热电性能得到根本的改善
,

使其 rZ

比目前水平材料提高几倍
,

从而使 eZ en r
的梦想变

得更为现实些
。

如采用热离子 和热电转换并联体

系
,

以太阳能为热源
,

就有可能以较大的效率直接将

太阳能转换成电能 ;此外
,

用热电材料实现低级废热

发电在汽车
、

钢铁和化学工业中也是很吸引人的
。

翼

3 丰富多彩的多场藕合效应

热电材料是利用热
一

电 (传导 )两场藕合效应来

实现其热电转换功能的
,

这种热
一

电祸合效应只是许

多种多场 (电
、

磁
、

光
、

热
、

力 )藕合效应中的一种
。

近

些年来
,

在国际上
,

具有多场祸合效应的功能材料尤

为引人关注
,

它们可广泛作为各类换能器
、

传感器
、

敏感器
。

通过对这些性能祸合效应的深人理解
,

可

设计及制备出通过祸合效应而产生的新型多功能材

料
。
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有理论上限一样 ;也可象高温超导化合物突破超导

临界温度几十年来一直徘徊在二十几 K的重大发

现一 样
,

有理由相信在将来会发现 rZ 远突破 1 的新

热电材料
。

尽管可能不会产生象发现高温超导那样

的轰动
,

但是热电材料的任何突破将会对工业及环

境产生巨大影响
,

如利用高 zT 的热电材料进行废热

发电
、

取代 目前的家用氟里昂致冷
、

以及为高温超导

材料器件提供致冷等等
。

随着认识的深人
,

可望对复合功能材料的多场

祸合效应得到更为全面的理解
,

这也将为新功能和

新器件提供许多极好的机遇
。
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在具有多场祸合效应的功能材料中
,

许多都是

多晶或复合材料
,

它们的一个重要共性问题是其显

微结构与宏观多场藕合性能之间的定量关系
。

这种

定量关系的确立有助于理解在它们中哪种类型的优

良的宏观藕合性能是可能发生的
、

以及产生这种宏

观藕合性能的显微结构应是如何
,

从而进行它们的

材料设计
。

因此
,

定量理解这些祸合功能材料的多

场祸合响应已一直是材料科学技术中一个重要 的迫

切问题
。

199 7 年 10 月
,

在美国陶瓷学会和国家科学

基金会 ( NsF )举行的
“

陶瓷中基础研究需求
”

讨论会

的 NSF报告中
,

祸合材料的显微结构与宏观藕合性

能之间的关系被列为一个重要的基础问题
。

通过复合不同结构
、

不同性能的材料与外场所

产生的祸合或乘积协同作用
,

可获得多功能化
、

甚至

具有新性质的新型功能复合材料
。

其中
,

压电陶瓷
-

树脂复合材料就是一个典型代表〔’ 2习
。

由于陶瓷本

征的脆性等弱点
,

在 70 年代末期
,

美国的 N e W’I 正am

等人 〔’ ” 〕发明了压电陶瓷增强树脂基压电复合材料
,

从而开辟了压电材料研究和发展的新领域
。

通过仔

细选择压电陶瓷颗粒和树脂基体
,

可使复合材料兼

备两者的优点 (如陶瓷的压电性和树脂的韧性 )
。

为

了全面定量理解复合材料的多场藕合响应
,

需要发

展新的方法
。

用物理方法
、

细观力学方法
、

计算机模

拟及它们的结合来研究新型功能复合材料的显微结

构
一

宏观祸合性能关系将是该问题的主要发展趋势
。

4 结束语

热电材料的研究情况颇为类似于超导材料
,

这

种类似性可体现在两个方面
:
( l) 热电材料最开始也

是从单组分金属到二元合金
,

但二元合金不是理想

的材料
,

像高温超导化合物一样
,

现也已开始研究多

元化合物
,

试图也有望在多元体系中发现新的理想

热电材料 ; ( 2) 长期以来
,

热电材料的优值 rZ 一直徘

徊在 1附近
,

但对 ZT 似乎没有理论上限
,

如像 cT 没
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地球内核也分层

199 8 年获得第一批国家 自然科学基金委员会

海外青年学者合作基金项目资助的我国优秀青年留

美学者
、

纽约哥伦比亚大学 h 叨叨t
一

oD ha yrt 实验室的

宋晓东博士在其国内研究基地
一

中国地震局分析预

报中心
,

对地震学基础研究及数字地震资料分析方

面开展了多方面的研究
,

取得了多项重要成果
。

并

与他的合作者加州 理工 学院的地震学家 oD
n v

.

H e l刻be 半
r
教授在美国科学基金会资助下

,

于 199 8

年 or 月 so 日出版的 《cS ien ce 》杂志上 发表文章指

出
:
地球的内核并不像以前认为的那样是由铁的单

结晶物质组成
,

而是分上
、

下 2 个物质组成性质不同

的部分
。

这是一个非常重要的发现
,

它很可能改变

现在的地球模型
,

同时对地磁场的研究也是一个很

大的推动
。

地球的内核主要由固态 的铁组成
,

其直径约为

2 soo km
。

它不停地在由液态铁组成的外核中旋

转
,

这是宋晓东博士过去工作得到的结果
,

2 年前宋

晓东博士和哥伦 比亚大学的 P a u l 凡 ch adx
s
在 《N a -

ut er 》杂志上发表文章指出地球内核要比地球本身旋

转得快
。

而内核的旋转原因就是外核中的磁场产生

的电磁作用在内核上的体现
。

最近宋晓东博士和

eH il n be 哪
r
教授利用地震资料证明了地球内核也分

层
。

他们利用历史上 11 个地震的资料推断出内核

由两个明显不同的上
、

下 2 部分和 2 部分之间的过

渡带组成
,

其中上部分是一个凹凸不平的薄层
。

内

核的这种分层很像地慢的分层一样
,

地慢也是分成

不同物质组成的上
、

下两层和两部分之间的过渡层
。

宋晓东博士说
: “

如果我们站在水池边拿根木棍插人

水中
,

我们就会发现木棍在水中变弯了
,

这是因为光

线在通过不同的介质时产生 了折射
。

类似地
,

地震

波在通过 2种介质的界面时也会发生折射现象
” 。

宋晓东博士等人利用在德国接收到的来 自斐济

以及南太平洋其他岛屿的地震波和在阿拉斯加和加

拿大地震台接收到的来 自南美洲南部沿海的地震波

来进行研究
。

在阿拉斯加接收到的地震波比在德国

接收到的地震波先到
,

这说明地震波从南向北传播

比从东向西传播得快
。

他们认为这是由于地球内核

铁晶物质的有序排列使得地震波南北方向的传播比

东西方向要快些
。

利用计算机模拟地震波在地球中的传播发现
:

在内核表面以下 20 0 km 处有一个明显的分界面
,

在

上部地震波在各个方向上传播一样快是各向同性物

质
,

而在下部地震波在某个方向上的传播要快些是

各向异性物质
。

在上
、

下 2 层之间的过渡层的厚度

大约是 50 km
。

据此他们认为
:
内核上部的铁晶物

质是随机排列 的
,

而下部是南北方 向有序排列的
。

尽管现在还不是很清楚为什么会形成这样内核的分

层
,

但他们认为是地球内部的热
、

压力和磁力等的作

用造成了内核的缓慢变形和不同深度的不同晶格排

列
。

他们还指出
:
内核的上

、

下 2 层分界面可能是凹

凸不平的
。

宋晓东博士认为
:
通过认识地球内核的结构

,

可

以更好地认识诸如地磁场的形成和地球内部的演化

和动力学等重要问题
。

(地球科学部 于晨 供稿 )


