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摘 要: 氧化物基热电材料具有高温稳定性、抗氧化性和安全长效等优点而受到人们的广泛关注, 但其应用受到了

热电性能的限制。本文详细介绍了几种典型氧化物热电体系, 如层状钴基氧化物、钙钛矿结构化合物、透明导电氧

化物和一些新型氧化物热电材料的研究进展。从能带结构和微观形貌两方面入手进行调节, 以达到热电材料热学性

能和电学性能的协调统一。分析了氧化物热电材料研究中的主要问题, 并对未来的发展提出了一些新的思路。 
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Abstract: The oxides-based thermoelectric materials have been attracted widespread concerns due to their high tem-

perature stability, oxidation resistance, safety and long-term durability, but their applications are limited by the ther-

moelectric properties. In this paper, the research progress on several typical oxides thermoelectric materials, e.g. lay-

ered cobalt oxides, perovskite-structured compounds, transparent conductive oxides and novel oxides are thoroughly 

discussed. In order to achieve the harmonization of thermal and electric properties in thermoelectric materials, the 

band structure and microstructure are depth regulated. The main issues for developing high performance thermoelec-

tric oxides are analyzed, and some new ideas for further development are proposed. 
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随着工业水平的不断进步, 特别是新兴发展中

国家的崛起, 全球的能源需求量日益增大, 但是也

带来了严重的环境问题。基于此, 环境友好的可再

生能源研究成为人们关注的重点。热电材料是一种

能实现热能与电能相互转换的功能材料, 热电器件

可以利用各种热量无污染地产生电能, 如太阳能、

工业废热、CPU 耗散及人体温差等, 即只要存在温

差, 就可以输出能量, 这对资源的有效利用会产生

深远的影响。热电材料的能量转换效率通常利用无

量纲优值 ZT( 2S Tσ κ= )来衡量, 其中 S 为 Seebeck

系数, σ为电导率, T 为绝对温度, κ为热导率。由上式

可知, 高性能的热电材料要求大的 Seebeck 系数、

高的电导率以及低的热导率。目前该领域的研究热

点主要集中在合金半导体领域[1], 如填充式 Skutte-
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rudites 型合金[2]、Half-Heusler 金属间化合物[3]、低

热导的 Clathrates 型合金[4]、硫族化合物[5-6]、纳米

半导体合金[7-8]等。目前, 材料的热电优值已经突破

“合金极限”(ZT~1), 通过形成单晶、超晶格、纳米结

构等, 可以进一步提高 ZT 值, 获得更加优异的性

能。图 1(a)所示为一些典型热电合金体系的发展近

况, 可以看到目前最好的热电材料仍然集中在碲化

物、锑化物、锗化物等体系, Venkatasubramanian 等[9]

通过制备Bi2Te3/Sb2Te3超晶格, 它在室温下的 ZT值

高达 2.4, 是近年来报道的最大值之一。 
随着热电应用领域的不断扩展, 特别是高温领

域, 主流合金体系由于自身条件的限制, 难以满足

人们的需求。氧化物陶瓷在高温条件下具有良好的

化学及热稳定性, 合成工艺简单、使用安全可靠, 是
一类良好的潜在热电材料。自从 1997 年 Terasaki 等[24]

发现 NaCo2O4具有良好的热电性能以来, 氧化物基热

电材料获得更多关注并取得了长足的发展, 目前研究

较多的体系有 Ca3Co4O9
[17,25-26]、NaxCoO2

[18,27-28]、

SrTiO3
[19,29-30]、CaMnO3

[20,31-32]、ZnO[21,33-35]、In2O3
[23,36-37]

等。如图 1(b)所示, 可以明显发现氧化物体系的热电

优值相对合金而言仍然较低 ,  这促使人们更多的 

 
图 1  合金(a)与氧化物(b)体系热电材料的热电性能[5-7,10-23] 
Fig. 1  Alloy system (a) and oxide system (b) of thermoelec-
tric materials[5-7,10-23] 

关注其性能的优化。近年来一种本征低热导的层状

化合物 BiCuSeO[22,38-39]表现出良好的热电性能, 引
起了人们极大的兴趣。我们组制备的 Pb 掺杂

BiCuSeO 在 800 K 左右 ZT 值可以超过 1.1。这些结

果都有力的推动了常规多晶氧化物热电材料的发展, 
也进一步激发了人们的研究热情。 

本文主要就几种典型氧化物基热电材料的研究

进展做了一个梳理。通过整理研究结果, 从制备方

法、工艺参数、掺杂调控等方面入手, 结合能带结

构和微观形貌的变化, 分析了不同条件对材料热、

电性能的影响, 并对氧化物热电材料的研究现状进

行了简要的总结。 

1  层状钴化物 

常用的典型 p 型氧化物热电材料是基于碱金属

或碱土金属的层状钴化物[40], 其晶体结构如图 2 所

示, [CoO2]层可以提供导电通道, 保持良好的电学

性能; 层间界面及其他结构组分的存在能增大对晶

格声子的散射, 降低热导。低自旋的 Co3+离子存在

会导致材料具有较大的 Seebeck 系数[41], 因而该体

系具有可观的热电性能。 
 

1.1  Ca3Co4O9 
自从 Masset 等[42]发现 Ca3Co4O9(CCO)具有良好的

热电性能以来, 该材料就一直受到广泛的关注[43-45]。

Shikano等[46]制备CCO单晶时发现973 K时它的热电优

值可达 0.87。如图 2 所示, Ca3Co4O9的绝缘层结构稳定, 
与 NaxCoO2 相比, 虽然其性能略有不及, 但是结构与性

能稳定性更佳, 是 p 型氧化物热电材料的研究重点。 
Ca3Co4O9 的制备方法多样, 不同的工艺过程对

其致密度和织构等微观形貌影响显著, 进而可影响

其热电性能。Liu 等[47]通过放电等离子烧结可获得高

致密度且取向良好的陶瓷, 该方法可显著提高 CCO 
 

 
图 2  层状钴化物的晶体结构[40] 

Fig. 2  Crystal structure of layered cobalt compound[40] 
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的电导率, 进而优化其热电性能。Kenfaui 等[48]系统

研究了 SPS 的工艺参数, 发现烧结压力和保压温度

对材料性能影响显著。 Kwon 等 [49] 采用名为

Multisheet Cofiring 的方法与 SPS 相结合, 获得材料

的 ZT 值可达 0.4。该方法可获得织构性能良好的陶

瓷, 且简便经济, 能有效地提高材料的电导率。 
除了优化工艺 , 改善性能常用的方法还有掺

杂。Ca3Co4O9 体系中最常用的掺杂元素是 Bi[50-51], 
该元素可以在提高电导率和 Seebeck系数的同时降

低材料的热导率 , 从而有效地改善热电性能。对

CCO 性能改善作用最明显的添加元素是 Ag[17,52-53]。

Song等[53]研究发现掺杂的Ag以第二相沉淀在CCO
基体上。通过少量 Ag 的添加, 可以在提高电导率的

同时轻微的优化 Seebeck 系数, 从而优化材料的热

电性能。此外, 人们也对其他掺杂元素[26,54-55]进行

了探索。Nong 等[55]研究了不同稀土金属的 Ca 位

掺杂的 Ca3Co4O9, 结果表明掺杂元素的离子半径

越小, 其性能的改善就越明显, 并且由于晶格扭曲, 
可以优化其热学性能, 因而在 1073 K 时 ZT 值最佳

可达 0.36。 
1.2  NaxCoO2 

NaxCoO2 是一种典型的层状钴化物, 由图 2 可

知, 该材料的绝缘层是不完全填充的 Na 原子层, 该
层增大了原子排列的无序度, 导致声子散射增强, 
热导率降低, 因而 NaxCoO2 是一种良好的热电材

料。但是由于该层的填充比例较难控制, 因而 x 值

的变化对 NaxCoO2 的热电性能影响显著。对此人们

展开了大量的研究[56-60]。Fujishiro 等[56]采用脉冲电

流烧结制备了 NaCo2O4陶瓷, 其微观结构呈多孔状, 
与常规烧结相比, 材料的电导率可以提高 1~2 个数

量级。Liu 等 [57]研究了 Rapid Heat-up 法烧结的

NaxCoO2的高温热电性能, 发现 Na含量与材料的电

导率及 Seebeck 系数密切相关, 且 Na 含量的增加有

助于优化 Seebeck 系数。Tsai 等[61]的研究表明随着

氧空位浓度的增加, Na0.73CoO2−δ 陶瓷的电阻率及

Seebeck系数增大, 并且 δ值的增大将减小声子散射

的有效质量, 导致材料的热导率增大。 
Wang 等[62]采用 Citric Acid Complex 法制备了 c

轴取向的 NaCo0.9Ni0.1O2 陶瓷, 研究发现 Ni 掺杂可

以减小晶粒尺寸, 优化 Seebeck 系数, 同时降低材

料的热导率。Tsai 等[63]通过对 Co 位进行的 Zn 掺杂

发现可以在提高电导率的同时优化 Seebeck 系数, 
从而改善功率因子。也有部分研究针对 Ca3Co4O9

体系中重要的优化元素 Ag、进行了探索[18,59,64]。Ito
等[18]研究了 NaxCo2O4/Ag 的微观形貌及热电性能, 
结果表明 Ag 以单质的形式存在 , 在略微提高

Seebeck 系数的同时可以优化材料的电导率, 从而

获得了接近单晶的高 ZT(~0.9)值。 

2  钙钛矿型氧化物 

钙钛矿(Perovskite)型氧化物是一类应用广泛的

材料, 其分子式通常用 ABO3 表示, 晶体结构如图 3
所示。近年来已报道的钙钛矿型氧化物热电材料很

多 [19-20,65-66], 其中研究较多的是 SrTiO3
[67-68] 和

CaMnO3
[69-70]体系。 

2.1  SrTiO3 
SrTiO3 作为一种典型的 n 型氧化物热电材料, 

具有环境友好和高温性能稳定等优点, 通过掺杂高

价离子可以成为良好的电子导体, 因而受到人们广

泛的关注[71-74]。 
Muta 等[71]研究表明当采用不同的掺杂元素取

代 Sr 位时, 电导率和 Seebeck 系数基本一致, 但是

热导率差异明显, 其中 Dy 掺杂的样品可以获得最

佳的性能。Liu 等[67]研究表明随着 Dy 掺杂量的增加, 
SrTiO3 的电导率增大, Seebeck 系数变化类似, 且都

与理论计算结果相吻合。此外 Dy 的取代还会降低

晶格热导率, 因而可以优化 ZT 值。Wang 等[29]采用

固相烧结法制备了 La、Dy 共掺杂的 SrTiO3陶瓷, 样
品的电学性能通过不同的掺杂比例可以得到有效地

调控, 在 1076 K 时热电优值最佳可达 0.36。 
Zhang 等[72]尝试燃烧合成(CS)和 SPS 法制备

SrTiO3 陶瓷, 结合 La 的掺杂, 可大幅提高材料的电

导率, 掺杂量为 0.08 时可以达到最优的 ZT 值。Ohta
等[73]采用 Verneuil 法研究了 La、Nb 掺杂的 SrTiO3

基单晶材料的电、热传输特性。在 750 K 附近由于

载流子散射机制变化而导致电学性能改变, 而热性

能则主要受声子传导影响。其中 La 掺杂的样品可以

获得最佳的性能。此外, 掺杂还可能形成超晶格的

Ruddlesden-Popper 结构, 这有助于降低材料的热导

率。Wang 等 [ 7 4 ]研究了扭曲 TiO 6 正八面体的 

 

图 3  钙钛矿型氧化物的晶体结构 
Fig. 3  Crystal structure of perovskite oxide 
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结构恢复效应和其对 Seebeck 系数的影响。结果表

明 SrTiO3 的 Seebeck 系数可显著增大, 从而优化其

热电性能, 1000 K 时 ZT 值最高可达 0.24。 
2.2  CaMnO3 

CaMnO3 是一种常用的 n 型氧化物热电材料, 
在高温下具有较高的 Seebeck 系数和较低的热导率, 
其主要问题在于电学性能较差。目前人们对于该体

系的研究仍在持续[75-76]。 
Wang 等[20]制备了不同稀土元素掺杂的 CaMnO3

陶瓷, 结果表明在 600 K 以下, 传输行为符合绝热

小极化子跃迁机制。Ca2+和 R3+的尺寸匹配度和质量

差对材料的热电性能影响显著。其中 Dy 和 Yb 掺杂

的 CaMnO3具有最优的热电性能, 1000 K 时 ZT 值为

0.2。在此基础上, 进一步研究了 Dy 和 Yb 的双掺杂

特性[31]。结果表明电导率的变化与两者比例相关, 
Seebeck 系数基本保持不变, 而热导率随着两者比

例的变化则出现了进一步降低。因而在 1000 K 时

ZT 值最高可达 0.26。 
Meng等[70]研究表明通过溶胶凝胶-自蔓延燃烧

法制备的 CaMnO3合成反应始于 973 K, 而在 1173 K
煅烧后可完全形成其物相。随着煅烧温度的升高, 
粉末的结构、形貌及电学性能都会随之改变。Lan
等 [32]研究表明采用共沉淀法可成功的制备纳米粉

末, 样品的电导率随着晶粒尺寸的减小略有降低, 
而由于晶界散射的增强, 细晶样品的热导率相对较低, 
因而陶瓷的热电性能可以得到优化。Populoh 等[76]采

用超声波喷雾燃烧(USC)法制备了掺 Nb 的 CaMnO3

陶瓷。该方法有助于减小粉末的晶粒尺寸和降低成

相的热处理温度。 

3  透明导电氧化物 

透明导电氧化物(Transparent Conductive Oxides, 
TCO)是一类具有透明和高导电性的半导体材料 , 
主要用于透明接触场合, 具有广阔的应用前景。目

前研究种类主要有: In2O3、ZnO、SnO2 及其扩展氧

化物等。从该类材料的电阻率及载流子迁移率考虑, 
TCO 无疑是具有发展潜力的热电材料之一。 
3.1  ZnO 

ZnO 是一类极富潜力的热电材料, 具有良好的

稳定性、高熔点和高电学性能, 目前面临的主要问

题是热导率较高。该材料很容易实现 n 型掺杂, 常
用的掺杂元素为 Al, 其他还包括 Ni、Ti、Ga 等。 

早在 1996 年 Ohtaki 等[77]就采用固相反应法制

备了添加 Al2O3 的 ZnO 陶瓷, 结果表明掺杂可以明

显改善电导率并保持合适的 Seebeck 系数, 获得很

大的功率因子, 1273 K 时 ZT 值最佳可达 0.3。
Yamaguchi 等[78]研究了过渡族金属与 Al 共掺 ZnO
的热电性能, 结果表明不同元素将导致 ZnO 的性能

发生不同的改变。Ohtaki 等[21]就 Al、Ga 共掺的 ZnO
进行了较深入的研究。双掺杂形成的纳米结构可以保

持高电导率并降低材料的热导率, 同时由于 Seebeck
系数的改善, 在 1247 K 时, ZT 最高可达 0.65。 

Ma 等[35]研究表明通过 SPS 方法可以提高 Al
在 ZnO 中的掺杂量, 改善样品的电导率。由于 Al
的掺杂以及晶粒细化的共同作用, 陶瓷热导率产生

明显降低。这些都有助于优化其热电优值。Cheng
等[79]研究表明射频等离子处理技术可以保持 ZnO
的金属电传导特性, 虽然热电性能不尽如人意, 但
是新制备方法的提出为其他研究提供了新的思路。

Jood 等[80]采用快速微波活化技术制备了 Al 掺杂的

ZnO 纳米晶粒, 粉末经过冷压烧结后成型, 结果表

明陶瓷基体表面存在大量的 ZnAl2O4 纳米沉淀, 热
导率降低近 20 倍, 电学性能也有所优化, 1000 K 时

ZT 值可达 0.44, 较一般的 ZnO 提高了近 50%。 
3.2  In2O3 

In2O3是一种具有方锰铁矿立方结构的材料, 主
要应用于透明导电、光学胶片以及光电、气敏等领

域, 具有较高的电学性能和较低的热导率, 也是一

种具有应用潜力的 TCO 热电材料。目前关于这方面

的研究正逐渐增多[81-82]。 
Emmanuel 等[37]采用柠檬酸凝胶工艺, 制备了

纳米晶的 In2-xGexO3 陶瓷。由于电子掺杂和声子散

射的共同作用, 样品的热电优值最高可达 0.3。Lan
等[36]采用共沉淀法结合 SPS 制备了 Zn、Ce 共掺的

In2O3 陶瓷, 结果发现粉末尺寸最小可达 10 nm, 烧
结后仍可以保持良好的纳米结构。随着晶粒尺寸降

低, 功率因子增大, 热导率降低, 因而在粉末尺寸

为 50 nm 的样品可以获得最佳的性能, 1050 K 时 ZT
值可达 0.4。 

(ZnO)mIn2O3 是一类具有层状结构的同源化合

物, 主要由 InO1.5、(ZnIn)O2.5、ZnO 子层沿 c 轴周

期堆垛而成, 是一种超晶格材料, 具有低热导率和

高电子迁移率, 是一类潜在的热电材料。Masuda 等[83]

研究发现采用等电子取代可以实现晶体结构的修

饰。这些阳离子在最佳掺杂量时可以提高电子迁移

率, 改善材料的热电性能。Isobe 等[84]通过活性模板

晶粒生长技术成功的制备了 Y 取代的(ZnO)5In2O3

织构陶瓷, 结果表明织构化的掺杂样品可以取得更高

的电导率、稍低的 Seebeck 系数和最低的热导率, 因
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而可以获得最佳的热电性能, 1073 K 时 ZT 可达 0.33。 

4  其他氧化物材料 

以上介绍的是当前几种主要氧化物热电材料的

相关进展, 最后将简要介绍一下其他种类的氧化物

材料。 
BiCuSeO 是一种层状的 ZrSiCuAs 型四方结构, 

其结构如图 4 所示, 具有本征的低热导率, 其中 Bi
位和 Se 位取代广泛, 很适合掺杂调控, 因而是一种

良好的 p 型热电材料, 也是最近的研究热点[85-86]。

Zhao 等[39]通过研究发现层状 BiCuSeO 主要由导电

的(Cu2Se2)2-层和绝缘的(Bi2O2)2+层交叠而成, 对 Bi
位进行 Sr 取代之后, 可以改善电导率, 保持较高的

Seebeck 系数, ZT 值最高可达 0.76。除 Sr 之外, 近
来还有 Mg、Pb、Te 等掺杂研究, 总体而言该体系

还有很大发展潜力。Li 等[22]通过重掺杂 Ba 辅之以

细晶工艺, 在 923 K 时获得的 ZT 可达 1.1。除了掺

杂之外, 还有一些其他方面的探索。Liu 等[86]研究表

明通过主动引入 Cu 缺陷, 可以在导电层中引入更

多的载流子, 使电导率最高可达 3000 S/m, 同时保

持较高的 Seebeck 系数和低的热导率, ZT 值可以从

0.50 提高到 0.81。 
除了上述提到的氧化物材料之外, 还有许多其

他种类的热电材料研究 [87-90]。Ruleova 等 [87]发现

Bi2O2Se 也是一种本征低热导的 n 型氧化物热电材

料, 只是电学性能较差, 在 800 K 时 ZT 值为 0.2 左

右。通过掺杂调控和结构优化有望提高其功率因子, 
并进一步降低热导率, 改善热电性能。Li 等[89]研究

发现以 453 K 为界, LaCoO3 的 Seebeck 系数将发生

翻转。掺杂 Ni 之后, 则可以在全范围保持正值。

Yanagiya 等[90]研究了 CuAlO2 的掺杂调控。结果发

现 Ag 和 Zn 的掺杂可以提高 CuAlO2 相的形成率并

优化电导率, 而 Ag 或 Ag、Ni 共掺则会降低电导率。 

 

图 4  BiCuSeO 的晶体结构[86] 
Fig. 4  Crystal structure of BiCuSeO[86] 

5  总结与展望 

目前氧化物热电材料面临的主要问题仍然是性

能较低, 即热电转换效率相对合金体系存在一定差

距。对于大多数氧化物材料而言, 其难点集中在电

学性能较差和热导率需进一步降低两方面。通常无

法同时兼顾电输运性能和热输运特性, 部分情况下

两者甚至背道而驰。在此前的研究中, 一般是采用

折中方案达到优化材料综合性能的目标。随着相关

技术的进步并借鉴其他领域经验, 为氧化物热电材

料的发展提供了许多新的方向, 如进一步探索电、

热输运的物理内涵, 并通过理论计算预测相应的结

果, 与实验相结合, 相互佐证, 可减少传统方法的

探索时间。发展新的制备方法, 提高工艺精度, 为获

得良好的结果创造更加优异的先决条件。针对越来

越多的材料种类, 要善于发现新的热电材料体系。

如上文提到的 BiCuSeO, 这种材料虽然发现很早, 
但用于热电研究的时间尚短; 无论是透明导电氧化

物、超导材料还是其他的新材料都可以尝试热电方

面的探索, 可能通过合理的调控就是一种良好的热

电材料。多种手段并用, 就能为氧化物热电性能的

提高开辟新的天地, 相信未来氧化物热电材料会成

为热电应用的重要组成部分。总之, 氧化物热电材

料的耐高温、抗氧化、不含有毒或挥发性元素、成

本较低等优势, 在工业废热循环、汽车尾气利用等

领域将具有广阔的应用前景。 
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