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热电材料中的晶格热导率 

沈家骏, 方 腾, 傅铁铮, 忻佳展, 赵新兵, 朱铁军 
(浙江大学 材料科学与工程学院, 硅材料国家重点实验室, 杭州 310027)  

摘 要: 随着可再生能源及能源转换技术的快速发展, 热电材料在发电及制冷领域的应用前景受到越来越广泛的关

注。发展具有高热电优值材料的重要性日益突出, 如何获得低晶格热导率是热电材料的研究重点之一。本文阐述了

热容、声速及弛豫时间对晶格热导率的影响, 介绍了本征低热导率热电材料所具有的典型特征, 如强非谐性、弱化

学键、本征共振散射及复杂晶胞结构等, 并分析了通过多尺度声子散射降低已有热电材料晶格热导率的方法, 其中

包括点缺陷散射、位错散射、晶界散射、共振散射、电声散射等多种散射机制。此外, 总结了几种预测材料最小晶

格热导率的理论模型, 对快速筛选具有低晶格热导率的热电材料具有一定的理论指导意义。最后, 展望了如何获得

低热导率热电材料的有效途径。 
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Abstract: With rapid development of sustainable energies and energy conversion technologies, application prospect 

of thermoelectric (TE) materials in power generation and cooling has received increasing attention. The requirement of 

improving TE materials with high figure of merit becomes much more important. How to obtain the low lattice ther-

mal conductivity is one of the main concerns in TE materials. In this review, the influences of specific heat, phonon 

group velocity and relaxation time on the lattice thermal conductivity are discussed, respectively. Several typical fea-

tures of TE materials with intrinsic low lattice thermal conductivity are introduced, such as strong anharmonicity, weak 

chemical bonds and complex primitive cells. Introducing multiscale phonon scatterings to reduce the lattice thermal 

conductivity of known TE materials is also presented and discussed, including but not limited to point defect scattering, 

dislocation scattering, boundary scattering, resonance scattering and electron-phonon scattering. In addition, some the-

oretical models of the minimum lattice thermal conductivity are analyzed, which has certain theoretical significance 

for rapid screening of TE materials with low lattice thermal conductivity. Finally, the efficient ways to obtain the low 

lattice thermal conductivity for TE property optimization are proposed. 
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热电材料是一种可以实现热能与电能直接相互 转化的能源材料, 可用于废热发电、制冷等领域[1]。
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相比于传统热机或者压缩机, 热电材料制成的器件

具有结构简单、空间占用率小、无机械运动等优点[2]。

热电转化效率低是目前制约热电器件广泛应用的主

要因素。热电材料的转化效率主要取决于材料的热

电性能, 衡量热电性能高低的指标称为热电优值, 
2SZT T


 , 其中 T 为绝对温度, S 为塞贝克系数, σ

为电导率, κ为热导率。因此高热电优值成为提高热

电转化效率的关键。但是, 影响热电优值的三个参

数通过载流子浓度相互耦合[3], 获得高热电优值面

临诸多挑战。 
热电优值优化的常用方法是在优化载流子浓度

成分附近尽可能降低材料热导率。热导率 κ 又分为

电子热导率 κe 和晶格热导率 κL。电子热导率服从魏

德曼弗兰茨定律 e L   , 其中 L 为洛伦茨常数。

可以看出, 电子热导率与电导率呈正比关系。晶格

热导率是一个可以相对独立调控的参数, 因而, 降
低晶格热导率成为优化热电优值的有效手段[4-9]。基

于理想气体模型假设, 晶体中的晶格热导率可表示

为 2
L V g V g

1 1
3 3

C v l C v   , 其中 CV为定容热容, vg 为

声子振动模的群速度, l 为平均自由程, τ为声子弛豫

时间。降低任意一个参数均可以降低晶格热导率。

本文首先从热容、声速及弛豫时间三个角度阐述降

低热导率的策略, 然后对最小晶格热导率的计算模

型进行简单介绍, 最后总结获得低热导率热电材料

的有效途径与方法。 

1  晶格热导率的影响因素 

1.1  热容 
从晶格热导率的公式可以看出, 晶格热导率与

定容热容 CV 成正比, 所以降低 CV 有利于获得低晶

格热导率。杜隆珀蒂定律指出构成固体的各个原子

在高温时的热容趋近于极限值 3kB, 其中 kB 为玻尔

兹曼常数, 因此通过改变热容来降低热导率通常比

较困难。然而研究人员发现中温 Cu2–xSe 热电材料

的热容随着温度升高会逐渐减小[10-11]。如图 1(a)所
示, 固体的 CV 为 3NkB, N 为总原子数。而在液体中, 
大部分横向振动波无法传递, CV 减小到 2~2.5NkB。

随着温度升高, Cu2–xSe 中 Cu 离子的高度离域性使

材料在一定程度上表现出类液体的行为, 大大降低

了横向声学波对热容的贡献, 使得 Cu2–xSe 在高温

条件下的 CV 接近 2NkB。 
根据德拜热容模型, 热导的贡献主要来自于声

学波。这是由于光学波的波速趋近于 0, 对热导率的

贡献基本可以忽略[17]。对于多原子体系, 假设每个

原胞中的原子数为 n, 总原胞数为 N, 则体系总的自

由度为 3nN。其中 , 声学支有 3N 个 , 光学支有

3(n1)N 个[18]。根据能量均分原理可得, 声学支贡献

的热容为 C/n, 光学支为 C(n1)/n。因此, 原胞中原

子数越多, 声学支对总热容的贡献越小, 越有利于

获得低晶格热导率。这在许多具有复杂晶胞结构的

热电材料中得到了印证(如图 1(b)所示)。例如：

Yb14MnSb11 与 PbTe 具有相似的德拜温度, 平均原

子质量 , 热容及格林内森参数 [19-20], 但是由于

Yb14MnSb11原胞中原子数为 104, 而 PbTe 只有 2, 使
得 Yb14MnSb11的室温晶格热导率仅有 0.6 W·m1·K1, 
远低于 PbTe 的 2 W·m1·K1[21]。 
1.2  声速 

在热导率公式中, vg 为声子的群速度, 可以根

据声子谱中声学支的斜率得到。在实际研究中, 为
了便于测量, 通常假设群速度 vg 与固体声速 vs 相

等。研究表明具有弱化学键的化合物通常具有低声

速,例如,在 α-MgAgSb 中由于 Mg 原子本身不存在 d
轨道, 无法与近邻原子形成强 dd 键, 导致 Mg 原子与

Ag 原子之间的共价键较弱, 晶格发生一定的扭曲[22]。

这种弱键的存在使得 α-MgAgSb的声速仅有 1920 m/s。 
 

 
 

图 1  (a) Cu2xSe 化合物的热容与温度关系图[11]和(b) 室温

晶格热导率与原胞中原子数关系[12-16] 
Fig. 1  (a) Temperature dependence of the lattice thermal 
conductivity for Cu2xSe[11] and (b) number of atoms in the 
primitive unit cell versus room temperature lattice thermal 
conductivity[12-16] 
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Ag8GeTe6 等体系中也存在同样的现象[23-24], 由于 Ag
原子与Te 原子之间较弱的键合使得Ag8GeTe6声速低

至 1000~1500 m/s。 
此外, 通过引入重原子的方式也能降低声速,比

较典型的例子有笼式化合物及填充方钴矿[25-28]。如

图 2(a)所示, 在 Ba8Ga16Ge30 笼式化合物中, Ba 原子

占据由 Ga 原子及 Ge 原子构成的晶格间隙中。若将

Ba 原子单纯看作散射中心, 则理论预测的声子弛豫

时间应为 0.18 ps。然而, 中子三轴光谱分析表明加

入 Ba 原子仅仅使纵波弛豫时间 τL 由 2.6 ps 降为

1.3 ps。因此, 低晶格热导率不能只归因于弛豫时间

的降低, 声速的降低也起到了重要的作用。如图 2(b)
和(c)所示, 在笼式结构中, 由于声学声子模与填充

原子产生的低频光学支之间存在“避免交叉”现象, 
使得声学支的频率进一步降低, 从而具有更低的声

速[29]。 
1.3  弛豫时间 

根据马希森定则 , 如果材料中存在多种散射 
机制 , 则声子的总弛豫时间可写成如下形式：

1 1 1 1 1 1 1
U PD B Str Res EP                   , 其中 U 、

PD 、 B 、 Str 、 Res 、 EP 分别为 U 过程散射、点

缺陷散射、晶界散射、位错散射、非磁性声子共振

散射以及电声散射引起的弛豫时间。对于固体材料, 
其内部的热传输声子分布在一个较宽的频率范围内, 
因此要获得较低的晶格热导率, 则需要对不同频率

的声子进行散射[30-31]。 
U 过程散射是材料固有的本征散射。在高温极

限条件下, U 过程散射是主要散射机制, 晶格热导

率 L 1/ T  。U 过程散射的强弱可通过 Slack 公式 
 

 
 

图 2  (a)Ba8Ga16Ge30晶体结构示意图, (b)未填充及填充笼式

结构的弹簧模型及(c)色散关系[29] 
Fig. 2  (a) Schematic diagram of crystal structure for 
Ba8Ga16Ge30, (b) a simple spring model and (c) the corre-
sponding dispersion relation of filled and unfilled clathrate[29] 
describing interaction between the host cages with a spring 
constant K1 and the guest atoms attached to the cages with a 
spring constant K2 

2
1 2

U D2
D

exp( / 3 )T T
Mv

  


  
 [32]判断, 式中 γ为格林

内森常数, M 为平均原子质量, v 为声速, θD 为德拜

温度, ω为声子频率。在这些参数中, 声速与德拜温

度均与化学键强弱有关, 而格林内森常数则表征化

学键的非谐性强弱[33]。格林内森常数越大, 则非谐

作用越强, 晶格热导率越低(如图 3 所示)。研究表明, 
具有高格林内森常数的材料一般具有以下两个特

征：晶体非对称性和存在光声耦合作用。Cu3SbSe3

中 Sb 原子具有孤对电子, 使 Cu3SbSe3 晶格结构的

对称性遭到破坏, 具有较高的格林内森常数[34-35]。

传统的中温区热电材料 PbTe 具有较高的格林内森

常数(~1.4)[36-37]。这是由于在 PbTe 材料中, 纵声学

波和横光学波之间存在强烈的耦合作用, 从而大大

降低了 PbTe 材料的晶格热导率[38]。 
点缺陷散射是一种非常有效的降低材料热导率

的方法, 包括质量波动散射与应力场波动散射[54], 二
者分别与原子间质量差和半径差有关, 原子间质量差

及半径差越大, 点缺陷散射越强。合金化是目前应用

最广的增强点缺陷散射的手段 , 在 Bi2Te3
[55-56]、

Pb(Te,Se)[57]、CuInTe2
[58]、Mg2(Si,Sn)[59-60]、SiGe 合

金[61]以及 Half-Heusler(HH)合金[62-69]中都有应用。

以 FeNbSb 基 HH 合金为例, 研究表明 Nb 位 Ta 合金

化可以有效降低 FeNbSb 的晶格热导率[70]。如图 4(a)
及(b)所示, 虽然 Nb 和 Ta 之间较小的原子半径差使

应力场波动散射较弱, 但两者较大的原子质量差可

以引入强烈的质量波动散射, 使其最小晶格热导率

降至 1.3 W·m–1·K–1。除了合金化之外, 空位与间隙

原子也属于一种较为特殊的点缺陷散射机制。19 电

子HH合金Nb0.8CoSb中存在近 20%的本征Nb空位,
使 Nb0.8CoSb 合金具有相对较低的晶格热导率[71]。

Cu2SnSe4 等热电材料中也存在同样的现象[72]。 
晶界散射及位错散射也是非常重要的降低晶格 

 

 
 

图 3  格林内森常数与室温晶格热导率的关系图[6, 22, 39-53] 
Fig. 3  Grüneisen parameter versus room temperature lattice 
thermal conductivity[6, 22, 39-53] 
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图 4  (a)(Nb0.6Ta0.4)0.8Ti0.2FeSb 和 Nb0.8Ti0.2FeSb 的晶格热导

率与声子频率的依赖关系和(b)Ta 掺杂量与无序散射因子及

晶格热导率的关系图[70] 
Fig. 4  (a) Phonon frequency dependence of spectral lattice ther-
mal conductivity for (Nb0.6Ta0.4)0.8Ti0.2FeSb and Nb0.8Ti0.2FeSb, 
and (b) relationship between Ta content and lattice thermal 
conductivity/disorder parameter for (Nb0.6Ta0.4)0.8Ti0.2FeSb[70] 

 
热导率的方法[73]。常用的增强晶界散射的手段有球

磨[74-75]和甩带[76-79]两种方法, 广泛应用于 Bi2Te3
[79]、

SiGe[80]以及 Half-Heusler 合金[81]等热电材料中。对

于位错散射, 有报道称在 Bi0.5Sb0.15Te3 中通过过量

Te 液相烧结的手段可以增加晶界位错阵列[8]。另外, 
通过向材料中添加第二相的方式也能增加位错密度[82], 
这一现象在 PbTe-PbS 体系中得到了印证[83]。 

此外, 位错还可以通过自身空位的聚集产生。

如图 5 所示, 在 Mg2Si1–xSbx 材料[84]中, Sb 的高剂量

合金化产生大量 Mg 空位, 使得空位浓度远高于平

衡空位密度, 多余的 Mg 空位自发地发生聚集从而

形成位错。在 Mg2Si0 .5Sb0 .5 中 ,  位错密度高达

2.8×1016 m−2。图 5(b)为 Sn及 Sb元素合金化对 Mg2Si
晶格热导率的不同影响。由于 Sn 元素的加入不会增

加 Mg 空位的浓度从而产生位错, 晶格热导率的降

低主要来自点缺陷散射的作用。而 Sb 合金化不仅能

增强点缺陷散射, 而且能增强位错散射, 因此具有

更低的晶格热导率。此外, 在 NayEu0.03Pb0.97–yTe 体

系[7]中也观察到类似的现象。研究表明随着 Na 掺杂

量的增加, 体系中的主要微观缺陷由点缺陷逐步过

渡到位错及纳米颗粒。位错散射使 PbTe 的晶格热导 

 
 

图 5  (a) Mg2Si0.5Sb0.5 中位错的 IFFT 图及相应的应力扫描

图, (b) Mg2Si1xSbx及 Mg2Si1–zSnz的室温晶格热导率对比图[84] 
Fig. 5  (a) Inverse FFT images and strain mapping of disloca-
tions in the Mg2Si0.5Sb0.5, and (b) lattice thermal conductivity 
comparison between Mg2Si1xSbx and Mg2Si1zSnz at room 
temperature[84] 

 
率下降到 0.4 W·m1·K1 以下。 

除此之外, 共振散射一般出现在具有特殊晶体结

构的热电材料中, 如笼式化合物及方钴矿等[29, 85-86]。

通过加入填充原子, 可以引入特定频率的共振谱, 
从而降低材料热导率。在 S0.5Co4Sb10.5Te1.5 中 S 作为

填充原子, 可以在声子谱中引入一段频率较低的光

学支, 与声学支发生光声耦合现象, 增强共振散射, 
最终使得 CoSb3 材料获得极低的晶格热导率[87]。另

外, 最近的研究表明一些具有拓扑绝缘性的热电材

料中也存在共振散射。如图 6 所示, 在 BiSe 材料中

额外的 Bi2 原子层同样可以引起局域共振效应, 强
烈的光声耦合显著降低了 BiSe的晶格热导率, 使其

室温晶格热导率仅为 0.6 Wm1K1[88]。 
相比于其他类型的散射机制, 电声散射的研究

相对较少。然而, 对于具有较大载流子有效质量的

体系, 通常需要较高的载流子浓度使其电性能达到

最佳[89-92]。因此, 在这些体系中需要考虑电声散射

对晶格热导率的影响。如图 7 所示, 在多晶硅中掺

入 P使其晶格热导率显著降低, 0.1at%的 P掺杂量就

可以使多晶硅室温时的晶格热导率降低 60%。但由 
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图 6  BiSe 晶体结构示意图(a)和 Bi2Se3 及 BiSe 的晶格热导

率对比图(b)[88] 
Fig. 6  (a) Schematic diagram of crystal structure for BiSe and 
(b) lattice thermal conductivity comparison between Bi2Se3 and 
BiSe[88] 

 

 
 

图 7  电声散射示意图(a)和硅样品晶格热导率的实验值与

Callaway 模型计算值的对比图(b)[93] 
Fig. 7  (a) Schematic diagram of electron-phonon scattering 
and (b) comparison of experimental and calculated lattice thermal 
conductivities by Callaway Model for the silicon sample[93] 
 
于 P 与 Si 在元素周期表中的位置接近, 具有相似的

质量和半径, 因此点缺陷散射不足以解释其晶格热

导率的大幅度降低 , 必然存在其他散射机制的作

用。研究表明 P 元素的掺杂作用可以引起多晶硅中

载流子浓度的增加, 使电声相互作用显著增强。当

掺入 6at%的 P 时, 电声散射对晶格热导率的降低作

用占所有散射机制的 36%, 接近晶界散射的作用[93]。 

2  最小晶格热导率 

为了能够快速筛选具有低晶格热导率的热电材

料, 采用合理模型预测理论最小晶格热导率是非常

必要的。上文提到, 晶格热导率的表达式可近似为

L V g
1
3

C v l  。由于一般热电材料达到最小晶格热导

率时都已经高于德拜温度, 此时热容已经趋近于杜

隆珀蒂值 3R。代入晶格热导率公式可得： L gRv l  , 

其中 R 为理想气体常数。因此, 想要获得最小晶格

热导率, 声速及平均自由程需要达到最小值。这里

需要注意的是由于热容公式中只考虑了声学支对热

导率的贡献, 造成理论结果低于实际情况[94]。由于

平均声速可通过测试材料的弹性模量与密度获得, 
因此如果知道最小声子平均自由程就可以计算材料

的最小晶格热导率。Clarke 等[95]提出最小声子平均

自由程等于原胞体积的三次方根, 此时最小晶格热

导率的表达式如下： 2/3
min B S P

10.93 (2 )
3

n k v v   。其

中, n 为原胞中原子数。Cahill 等[96]和 Slack[17]采用 

 

 
 

图 8  (a)扩散子模型及声子模型的差别示意图和(b)Cahill 模
型及扩散子模型预测的最小晶格热导率对比图 
Fig. 8  (a) Schematic diagram of the difference between diffu-
sion model and phonon model, and (b) comparison of calcu-
lated minimum lattice thermal conductivities by Cahill model 
and diffuson model 
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Einstein 模型[97]计算材料处于非晶态时的最小晶格

热导率。但是, 在处理热容问题时, Einstein 模型与

实验结果之间存在较大偏离。为了避免 Einstein 热

容的缺陷, Cahill 在 Einstein 假设的基础上将若干个

原子视为一个整体, 作为单个振子处理。这种处理

方式保留了晶格的周期性特征。Cahill 假设最小声

子平均自由程为声子波长的一半。 
虽然最小晶格热导率的计算模型有所不同, 但

不同模型预测出的结果大都比较接近。这主要由两

方面原因造成的：首先, 大多数材料达到最小晶格

热导率时, 温度均远远高于德拜温度, 此时, 热容

已经趋近于极限值 3R; 其次, 所有模型都假设对热

导率的贡献全部由平均自由程等于原子间距尺度的

声子贡献, 这一假设使得晶体中尺度大于原子间距

的缺陷, 如位错、第二相等不会对最小晶格热导率

的预测产生影响。 
不管是 Cahill 模型还是 Clarke 模型, 其本质都

是基于声子模型及气体碰撞模型推导而得到的。然

而, 对于某些材料来说, 实验能够得到的最小晶格

热导率低于理论预测值, 是由于声子的数学描述要

求晶格具有周期性, 而对于非晶、纳米晶及准晶材

料来说, 晶格并不具有周期性。Allen 及 Feldman 提

出了对于这种具有非周期性结构材料的最小晶格热

导率计算模型—扩散子模型[98-99]。图 8(a)显示了扩

散子模型及声子模型之间的差别, 这一模型不再将

晶格振动看作传递能量的声子, 而是符合随机漫步

理论的扩散子。扩散子模型的能量传递方式由扩散

控制, 该模型下晶格热导率的表达式可以表示为：

2/3
diff B P

10.76 (2 )
3 Sn k v v   。通过扩散子模型计算的

最小晶格热导率比 Cahill 模型的最小晶格热导率低约

37%[100]。研究表明对于具有无序结构或者复杂原胞的

材料来说, 这一模型更加适用。如图 8(b)所示, Cahill
模型的计算值大体与实验室所能获得的最小晶格

热导率值相当。而扩散控制的最小晶格热导率则能

更好地表征一种材料所能达到的极限晶格热导率。 
 

 
 

图 9  获得低晶格热导率的几种途径 
Fig. 9  Several strategies to obtain low lattice thermal conductivity 
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3  结束语 

晶格热导率是一个可以相对独立调控的影响材

料热电性能的参数。本文分别阐述了热容、声速及

弛豫时间等三个物理量对晶格热导率的影响, 并介

绍了几种不同类型的预测材料最小晶格热导率的理

论模型, 对降低材料的晶格热导率具有重要的指导

意义。那么如何从实验上获得较低的晶格热导率呢? 
主要可以从以下两方面考虑： 

第一、寻找并制备具有本征低热导率的热电材

料。具有本征低热导率的热电材料一般具有以下几

个特征：1. 强非谐性。非谐性强弱主要与化学键及

原子平衡位置的对称性有关。原子在振动过程中, 若
其对称中心发生偏移越大, 则非对称性越强。具有孤

对电子的材料往往由于电子云分布不均匀, 晶体结

构会发生一定的变形, 非对称性显著增强, 有利于获

得强非谐性; 2. 弱化学键。化学键弱的材料具有较低

的声速, 原子在其平衡位置附近具有更大的活动空

间, 电子云分布更为弥散。在声子谱中, 弱化学键往

往对应一些低频段的声子模, 更容易与声学支发生

耦合作用, 从而进一步降低声学支对热导的贡献; 3. 
复杂的晶胞结构。一方面可以降低声学支对总热容

的贡献比重, 另一方面可以降低声学支声子的群速。 
第二、通过多尺度声子散射降低已有热电材料

的热导率。由于在德拜温度以上, 声子频率分布在 0
到德拜频率之间, 同时抑制所有波长段的声子模能

够有效降低晶格热导率, 如点缺陷散射、位错散射、

晶界散射、共振散射和电声散射等(如图 9 所示)。 
近年来有研究表明, 弱拓扑绝缘体能实现极低

的晶格热导率[101-103], 并且其特殊的表面传导特性有

望冲破半导体基热电材料的禁锢, 实现电性能及热性

能的真正解耦。然而, 拓扑绝缘体的晶格动力学、声

子输运等机制仍需要人们进一步研究与探索[104-105]。

总的来说, 不论是研究发现新型的具有本征低晶格

热导率的热电材料, 还是对现有的热电材料热导率

进一步的降低, 通过多种手段的并用, 一定会对未

来的热电材料领域的可持续发展产生实质的积极促

进作用。 
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