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热电材料的第一性原理高通量研究 

李 鑫, 席丽丽, 杨 炯 
(上海大学 材料基因组工程研究院, 上海 200444)  

摘 要: 热电材料是一种新型能量转换材料, 在温差发电或通电制冷等领域具有广泛应用。热电优值 ZT 值是衡量热

电材料能量转换效率的关键参数, ZT 值要求热电材料具有优异的电输运性能及较低的热导率。传统第一性原理热

电材料研究往往关注少量样本下的电热输运性质理解与优化, 很难得到系统性的规律, 也不利于新体系的设计优

化。材料基因组计划力求通过大数据、高通量手段去加速材料设计与发现, 具有广阔的发展前景。在热电材料研究

领域, 第一性原理高通量计算也将在新材料预测与性能优化等方面起到越来越重要的作用。另一方面, 高通量研究

也带来了新的挑战, 譬如电热输运性质的高通量算法发展、大数据分析手段等等, 这些方面的问题决定了高通量方

法在材料应用中的效率与准确性。本文综述了热电材料中现有的电热输运性质高通量计算方法, 介绍了这些方法具

体的应用案例, 并对高通量与热电材料结合的未来发展趋势进行了展望。 

关  键  词: 高通量; 第一性原理; 热电材料; 电热输运; 综述 

中图分类号: N34   文献标识码: A 

First Principles High-throughput Research on Thermoelectric Materials: a Review 

LI Xin, XI Li-Li, YANG Jiong 

(Materials Genome Institute, Shanghai University, Shanghai 200444, China) 

Abstract: Thermoelectric materials are a kind of energy conversion materials, which are extensively used in power 
generation or refrigeration. The key parameter that measure the performance of thermoelectric materials is the figure 

of merit ZT value, which requires material excellent electrical transport performance and low thermal conductivity. 

Standard first principles calculations on thermoelectric materials focus on small samples of materials, which is diffi-
cult to conclude general rules and propose new candidates. The Materials Genome Initiative speeds up the discovery 

and design of materials based on big data and high-throughput computational methods, which is promising in novel 

material screening. In thermoelectrics, first principles high-throughput calculations play an increasingly important role 
in the predicting and designing new materials. However, there are some drawbacks in the current high-throughput ef-

forts for thermoelectric material screening, such as the demand of efficient high-throughput algorithms for transport 

properties, suitable tools for analyzing big data, etc. Solving these challenges strongly determines the efficiency and 
accuracy of high-throughput applications in thermoelectrics. This review summarizes several high-throughput theo-

retical methods and cases study on electrical and thermal transport properties in thermoelectric materials, and pros-

pects the future trend of the combination of high-throughput and thermoelectric material research. 
Key words: high-throughput; first principles; thermoelectric materials; electrical and thermal transport properties; 

review 
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热电材料通过泽贝克(Seebeck)效应和帕尔贴

(Peltier)效应实现热能和电能之间的直接转换 [1-2], 
在热电发电和制冷方面具有重要应用。热电技术已

经在工业废热发电利用、空间/深海特殊电源、半导

体芯片降温/控温、高端制冷等领域取得应用, 也可

用于制备微型电源、微区冷却、光通信激光二极管

和红外线传感器的调温系统[3-7]。以热电材料为核心

的热电发电器件和系统兼具全固态、无运动部件、

无排放、结构简单、体积小、重量轻等诸多优点, 已
成为一种具有广泛应用前景的绿色能源技术。在环

境污染和能源危机日益严重的今天, 开展新型热电

材料的研究具有很重要的现实意义。热电转换效率

低是限制热电材料应用的一个瓶颈, 如何有效提高

热电材料转换效率是热电技术工业应用亟待解决的

难题和热电科学家亟需研究的课题。因此, 理解热

电性能优化的关键因素, 实现热电性能提升, 发现

高性能热电材料新体系尤为关键。 
热电材料的转换效率与热电优值 ZT 值密切相

关, 提高热电材料转换效率的关键在于提高材料的

ZT 值。ZT 值可以写成 ZT=S2σT/κ, 其中 S 是泽贝克

系数, σ是电导率, S2σ是功率因子, 是综合衡量材料

电输运性能的参数; κ是体系的热导率, 包括电子热

导率 κe和晶格热导率 κL两部分, 是衡量材料热输运

性能的关键参数; T 是绝对温度。通常泽贝克系数的

提高伴随着电导率的降低, 反之亦然。如何协同调

控泽贝克系数与电导率以达到较高的功率因子是实

现热电材料电性能优化的关键, 这需要充分理解热

电材料的电输运机理, 包括电子能带结构和载流子

散射机制。热导率包括载流子和晶格声子的贡献, 
载流子热导率与电导率直接相关, 而晶格热导率决

定于声子输运, 与声子色散关系、电子声子耦合及

其声子输运散射机制等关联。所有这些物理特性相

互耦合, 使得发现热电材料的新体系和性能优化极

具挑战性。 
在传统的试错研究方法中, 从一种材料的成功

研发到商业应用往往需要几年甚至十年的时间。材

料基因组计划(MGI)是美国 2011 年提出的, 意在缩

短材料研发流程的一项方案 , 主要从材料计算手

段、实验手段、数字化数据库建立三个方面发展。

其中, 第一性原理计算从材料的微观角度出发, 只
需要材料的组分结构信息便可以直接获得材料的能

量、电子结构以及与之相关的其它功能性质参数等, 
是一种行之有效的材料性能预测手段。MGI 与第一

性原理结合能够有效加速材料的研发, 预测材料的

性质, 创新大数据时代材料科学的研究方法, 材料

数据库与第一性原理计算平台也有了一定的发展。 

目前国际上比较知名的数据库或者第一性原理

计算平台有 Materials Project(MP: https://www.mat-
erialsproject.org/)、Automatic-FLOW for Materials 
Discovery(AFLOW: http://www.aflowlib.org/)、Novel 
Materials Discovery 的第一性原理计算数据库模块

CompES-x(http://compes-x.nims.go.jp/index_en.html)、
中国科学院 MatCloud(http://matcloud.cnic.cn/)、上海

大学 Materials Informatics Platform(MIP: http://mip. 
shu.edu.cn)等。这些数据库或计算平台发展手段不

尽相同, 侧重点也不一样, 各有优势(具体平台介绍

见附录)。通过数据库或计算平台, 可以对大量材料

进行批量数据的生成、解析、性质预测等, 为后续

实验室制备、工业化应用提供充分的前期工作, 加
速新型材料从设计研发到应用的开发过程。 

图 1 是第一性原理高通量材料研究的常规研究

示意图, 一般分为基础架构、大数据生成、大数据

分析三步。(1)基础架构需要数据库、计算机集群、

标准高通量流程的构建。数据库里的结构数据是基

础研究样本, 数据库的构建需要大量的计算机集群

资源, 而数据库与集群的管理则需要设计一套标准

高通量流程, 包括数据如何检索、交互、更新和生

成等, 三者的构建完成了第一性原理高通量材料研

究基础。(2)大数据生成主要是基于材料基础数据库

而得到材料性质信息, 这个过程需要应用合适的第

一性原理计算软件、简化的高通量性质算法。基于

第一性原理计算软件设计的简化算法是第一性原理

高通量研究的关键, 如何平衡大数据计算的资源耗

费与计算结果精确度是算法设计的重点。(3)大数据

分析需要机器学习和理论推演等数据分析手段, 以 
 

 
 

图 1  第一性原理高通量材料研究示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of first principles high-throughput 
(HT) study on materials 
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此对材料的功能性质信息进行分类、整合和预测等, 
这些性质信息的反馈又可以充实数据库, 查漏补缺, 
改进和完善高通量流程和算法, 并进行往复循环。

三步工作既相互独立又相互耦合, 这种高效灵活的

第一性原理高通量技术对于大数据时代的科学研究

具有很高的应用价值。 
截至目前, 高通量材料研发以其效率高、信息

量大等特点, 被应用到许多功能材料开发领域中, 
譬如电池的研发[8]、弹性性质数据库[9]、镁合金的

研发[10]、组分替换找寻新化合物[11]等。无论是针对

材料的某种性质进行高通量解析存储, 还是对某一

类材料的应用进行性质预测与分析, 都能大大提高

功能材料的研发速度。本文将重点介绍高通量在热

电材料中的应用及研究方法。 

1  高通量热电研究方法概述 

热电材料的高通量研究通常从电、热输运两方

面开展, 由于输运性能计算量大, 需要综合考虑计

算成本及计算精度问题。图 2 给出了材料的计算成

本与计算精确度之间的关系, 蓝色区域代表高精度, 
红色区域代表高速, 绿色和黄色实心圆点选取了一些

常见第一性原理热电材料计算方法进行标注[12-20]。

从图 2 可以看出, 无论是计算电输运性能, 还是计

算热输运性能, 其准确度与计算成本成正相关, 而
高通量热电材料研究则是力求达到图 2 中紫色区域

所示范围, 既要在一定程度上保证计算的准确度,  
 

 
 

图 2  计算成本与计算精确度关系图 
Fig. 2  Relationship between calculation cost and accuracy 

又要节约计算成本。下面介绍几种常用的电热输运

计算方法。  
1.1  电输运性质理论研究方法及高通量处理 

公式(1)、(2)给出了基于玻尔兹曼输运理论计算

泽贝克系数与电导率的公式[21], 其中  ev 、 ( )N  分

别是电子群速度与能态密度, 代表电子结构色散部

分对于电输运性质的影响; e 是电子弛豫时间, 代

表散射部分对于电输运性质的影响; 0f 是费米狄拉

克分布函数;  是原胞体积; T 是温度; e 是电子电

荷; F 是费米能级。宏观电导率计算公式为 σ=neμ, 
与公式(1)对比可知, 载流子浓度 n 与能态密度有关, 
而迁移率 μ跟电子群速度和弛豫时间都有关系。 
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(2) 

电子弛豫时间受到多种散射机制的影响, 其中

最重要的电声相互作用散射的计算耗时较长, 无法

直接应用于高通量研究, 通常需要对其进行简化。

目前针对弛豫时间常用的处理方式为常数弛豫时间

近似或常数平均自由程近似。如何获得高效准确的

弛豫时间算法是提高电输运高通量理论研究方法准

确性的研究重点。 
1.1.1  常数弛豫时间近似 

对于某一类结构相近的材料体系, 其弛豫时间

在较小范围内变化, 如果只是定性分析此类材料的

电输运性质, 通常可以采用常数弛豫时间近似。常

数弛豫时间近似认为材料的弛豫时间是一个固定值, 
不受不同类型材料体系的影响。在常数弛豫时间近

似下, 弛豫时间的大小不会影响泽贝克系数, 只对

电导率有所修正。 
基于常数弛豫时间近似的电输运性质研究, 对

于泽贝克系数的预测比较好, 但受限于电导率预测

的不准确性, 导致功率因子的预测结果偏差较大, 
只能定性分析某一类结构类似体系的功率因子高低

分布。虽然常数弛豫时间近似会影响预测结果的准

确度, 但是由于计算速度比较快, 对于电输运计算

模块的开发具有重要意义, 不仅能对特定的譬如有

效质量[22]、泽贝克系数等进行性质描述, 还能在更

广范围、更大维度上对材料体系的各种性质进行预

测、分类和评估, 标准化的数据类型对于高通量热

电材料的研究也具有一定的参考价值。 
1.1.2  常数平均自由程近似 

当晶粒尺寸减小至纳米尺度范围, 晶粒表面积
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增大, 晶界散射比块体材料有很大的增强, 有效降

低了热电材料的热导率[23]。此时, 可以认为载流子

的平均自由程 与晶粒尺寸近似相等, 即用晶粒尺

寸代替载流子的平均自由程, 从而对电输运性质进

行简化计算。公式(3)和(4)给出了由平均自由程计算

电导率与泽贝克系数的算法, 其中 η 是化学势, Bk

是玻尔兹曼常数。 
常数平均自由程近似将自由程设定为一个常数, 

可以避免复杂的弛豫时间计算, 节约了计算成本, 
具有一定的可借鉴性。但是其研究对象被限定为纳

米尺度材料, 并且仅能在数量级上预测功率因子的

大小趋势, 不能准确地描述材料的电输运性质, 普
适性也有待考证。 
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(4) 

1.1.3  引入迁移率的半经验模型 
基于热电材料领域基本理论[17], Chasmar 等[18]

采用半经验算符 β来描述材料的输运性质。在这个

模型下 ZT=aβ/(bβ+1), 而 β 是与能量无关的一个算

符, 具体定义如公式(5)所示, 其中 是约化普朗克

常数, a、b 是与化学势相关的函数, 0 是载流子迁

移率, *
DOSm 是态密度有效质量。 
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β 定义式的最后一项中, 分母 κL 部分代表晶格热导

率, 与热输运相关; 分子 *3/2
0 DOSm 部分则与电输运相

关。对于电输运部分, μ0 可以用公式(6)表示[24], 其

中 B 为体模量, *
bm 为单能谷有效质量, Nb 为简并

度。 0A 、s、t 等参数可以通过实验数据拟合得到, 譬

如在 Yan 等[24]工作中 s、t 的取值分别为 1、2.5。 

 s * *3/2 *3/2
0 0 b DOS b b( ) ,tA B m m N m    (6) 

引入半经验模型, 用模量 B、单能谷有效质量 *
bm

来参数化迁移率的做法, 相当于考虑了载流子驰豫

时间中的散射通道部分。相比于常数驰豫时间以及

常数平均自由程近似来讲, 公式(6)的准确性更高, 

但由于该方法用到 Nb、
*
bm 等传统输运理论的概念, 

难以通过第一性原理计算自动化获得, 并不适合高

通量理论预测。 
1.1.4  常数电声耦合近似 

弛豫时间主要决定于电声耦合矩阵和散射通道, 

Xi 等[20]通过常数电声耦合近似针对复杂的精确电 
声耦合弛豫时间计算做了一定的简化计算, 即避免

了常数弛豫时间近似带来的计算误差, 又合理规避

了精确电声耦合作用计算的高消耗。该方法精确计

算了电子散射通道部分, 并且认为能带变化对于电

声耦合矩阵元的影响较小, 将电声耦合部分写成常

量, 如公式(7), 其中 ,n k 是弛豫时间, ,n kC 是与电

声耦合系数相关的常数。 
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常数电声耦合近似简化了弛豫时间计算的时间, 
并且其精度在一定程度上与精确的电声耦合计算结

果可比, 对热电材料高通量性能的准确预测具有重

要的参考价值。在特定的工作中, 还可以进一步参数

化 ,n kC , 比如用形变势常数和杨氏模量代替等。 

1.2  热输运性质理论研究方法及高通量处理 
热电材料一般为窄带隙半导体材料, 相较于晶

格热导率 κL来说, 材料的电子热导率 κe几乎可以忽

略, 所以对于热电材料的热输运研究一般只关注晶

格热导率。公式(8)是常规的晶格热导率计算公式[21] , 
其中q、q 分别是声子频率与声速, 代表声子色散

对于热输运方面的贡献; q 是声子弛豫时间, 代表

各种散射对于热输运的贡献; 0 Nq 是玻色爱因斯坦分

布函数。声子色散方面通常需要计算声子谱, 而散

射方面则需要三阶力常数, 而通常这种三阶非谐项

跟格林艾森常数相关, 一般格林艾森常数越大, 晶
格热导率越低。精确计算热导率相关量, 但对于二

阶的声子谱都较耗时, 因此精确计算热导率很难运

用于高通量研究。 

 

0
2

L
1
3

N
T

  



 q

q q q
q
 v  (8) 

1.2.1  Slack 模型计算热导率 
晶格热导率常用简化的 Slack 模型去估算[19]。

考虑了高温极限的 Slack 模型, 只有声学声子对热

导率产生贡献, 见公式(9)(其中的关键参量为德拜

温度 D 和格林艾森常数 γ。M 是平均原子质量, 3

是原胞体积, n 是原胞内原子数)。德拜温度可以通

过弹性模量求解声速得到 , 见公式 (10)和 (11)[25] 

( m 是平均声速, Tv 是横波声速, Lv 是纵波声速, h

是普朗克常数, ρ 是材料的密度, AN 是阿伏伽德罗

常数, M 是原胞质量, B 是体变模量, G 是剪切模量)。
格林艾森常数既可以通过弹性模量求解[26], 也可以

通过吉布斯自由能求解[13]。 
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1.2.1.1  通过弹性模量求解格林艾森常数 
用公式(12)可以通过弹性模量计算声速, 进一

步得到泊松比, 然后得到格林艾森常数[26]。 

 

 
 

2
T L

T L

1 2 /3 1 ,
2 2 3 2 2 /

v v
v v

 


     
 (12) 

但是用公式(12)计算的格林艾森常数往往会有

一定的误差, 2017 年 Jia 等[27]发展了一种新的格林

艾森常数的算法, 考虑了体积变化下的弹性模量变

化, 通过公式(13)~(15), 得到平均声学格林艾森常

数 e 。其中, e 可以通过纵向格林艾森常数 e
L 与剪

切格林艾森常数 e
S 求解, V 是原胞体积。 
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1.2.1.2  通过吉布斯自由能求解格林艾森常数 
除了弹性模量求解法, 也可以通过吉布斯自由

能得到格林艾森常数。AUTOMATIC GIBBS LIBR-
ARY (AGL)自动化准谐德拜模型是一种以吉布斯自

由能准谐近似为理论基础发展的近似模型, 对于一

定温度压力下的平衡体系, 可以通过求解格林艾森

常数来获得热导率[13-14]。平衡体系的吉布斯自由能

可以用公式(16)表示, 其中 E 是总能, vibA 是振动亥

姆霍兹自由能(可以通过德拜温度用公式(17)求解), 

p 是压力, V 是体积, D 是有关 D
T


的积分函数。在

AGL 理论中, 格林艾森常数可以用公式(18)、(19)
求解[13]。仍然可以利用弹性模量求解德拜温度。 
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在 AGL 模型下, 只要给定了温度、压力等条件, 
仅仅需要计算能量就能够预测材料的格林艾森常数, 
计算热导率, 从而极大地减小了计算量, 但是其精

度相对较低。 
1.2.2  最小热导率 

在高温极限下, 材料体系的热导率不得低于一

个临界值 κmin, 根据公式(20)的 Clarke 模型[28]和公

式(21)的 Cahill-Pohl 模型[29-30], 均可以预测高温极

限下的最小热导率 κmin, 其中, m是原子数密度, E是

杨氏模量。这两种模型都是通过声速求解最小热导。

Clarke 模型中采取了杨氏模量求平均声速的方法, 
Cahill-Pohl 模型中考虑了纵波声子与横波声子的贡

献。Cahill-Pohl 模型的声速可以用公式(11)求解 ,  
即最小热导率的两种预测方法均可以根据弹性模量

得到。 
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1.2.3  结合机器学习研究热输运性质 
热导率与材料的晶体结构、组成原子质量等密

切相关。利用机器学习方法, 从大量数据中学习到

热导率预测模型[16], 对目标体系进行快速分类、聚

类、预测值回归估计。比如, 常见的分类算法有逻

辑回归算法(LR)、最近邻算法(KNN)和支持向量机

算法(SVM)。回归算法有最小二乘回归(OLSR)、套

索算法(LASSO)和梯度提升树(GBDT)。聚类算法有

K 均值聚类(Kmeans)、基于密度的 DBSCAN 聚类和

层次聚类等。此外, 可以使用皮尔逊相关性系数来

分析特征描述符、特征属性和特征向量等特征变量

之间以及特征变量与目标变量之间的关系[31]。 
一般来说, 电子色散计算、声子色散计算、声子

散射计算和电子散射计算的所用计算资源是依次升

高的, 目前高通量研究中唯一可以精确求解的只有

电子色散关系, 电输运研究的精度很大程度上取决

于弛豫时间的处理方式。在热输运上, 虽然无法精确

求解声子谱与声子散射, 但是体材料热输运的特点

极大地取决于体系的声速[32-34], 而后者可以用简单

的模量等参数代替。因此热输运高通量算法的准确

性相对较高。下文将综述利用以上算法进行的第一

性原理高通量热电材料研究工作。 
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2  高通量热电材料研究实例 

2.1  用高通量评价热电材料的电输运性质 
2.1.1  用常数弛豫时间近似研究电输运性质 

基于常数弛豫时间近似的玻尔兹曼输运理论, 
Chen等[12]以 MP平台中 48000多种材料体系为研究

样本, 对其中约 25000 种半导体材料进行了电输运

计算, 构成 MP 输运计算数据库。2017 年 Ricci 等[35]

基于此电输运计算模块的数据, 结合 MP 数据库里

面已有结构对晶体结构做了优化和能带计算的模块, 
对其电学性质的总体分布做了比较细致的归纳。图 3
是温度为 600 K, 载流子浓度为 1020 cm–3 情况下, 
所有研究的半导体材料的泽贝克系数、电导率、功

率因子分布图 [35]。颜色越红, 代表功率因子越高, 
电输运性质越好, 这种情况下一般泽贝克系数比较

大。但是由于弛豫时间统一采用 10–14 s, 限制了电

导率的预测准确性, Ricci 等[35]对于功率因子的预测

结果误差较大。单独分析泽贝克系数预测结果 , 
Ricci 等[35]预测的泽贝克系数的值与实验结果符合

得比较好, 如果将计算所得的带隙调整到实验所得

带隙数值上, 还可进一步提高预测精度。 
根据 MP 常数弛豫时间近似计算电输运性质的

结果, 2015 年 Zhu 等[36]发现了一类电性能比较优异

的 XYZ2 化合物 , 比如从未有热电性能报道的

TmAgTe2, 预测其 ZT 值可以达到 1.8。2016 年

Aydemir 等[37]对另一种 XYZ2 类化合物 YCuTe2 做

了进一步的实验研究, 探究了 Cu 原子无序对于热

导率的影响, 在 780 K 下, 实验所得 Y0.96Cu1.08Te2

的 ZT 值达到 0.75。 
以上基于常数弛豫时间近似所做的工作, 可以

定性地对材料功率因子高低进行评估, 指导发现电

输运性质比较好的新体系。但是由于功率因子预测

不准确以及实验工艺限制, 预测结果与实验结果会

有误差。 
 

 
 

图 3  MP 常数弛豫时间近似电输运性质分布[35] 
Fig. 3  Electrical properties in MP with a constant relaxation 
time approximation[35] 

2.1.2  用高通量评价粉末烧结材料 
2011 年 Wang 等[15]基于 AFLOW 平台, 着重研

究了粉末烧结热电材料, 希望找到具有高热电转化

效率的新型热电材料体系。粉末烧结热电材料具有

较小的晶粒尺寸, 能够运用常数平均自由程近似方

法, 得到载流子的平均自由程等于晶粒尺寸[38] 。通

过常数平均自由程近似方法(见公式(3)和(4))计算粉

末烧结材料电输运性质与晶粒尺寸的关系, 可以发

掘具有较高功率因子的粉末烧结材料。还可以用于

机器学习研究大量功率因子的预测数据, 分析功率

因子与粉末烧结材料的一些内禀属性之间的关系, 
通过内禀属性估测材料的电输运性质。 

Wang 等[15]计算了 2500 种 AFLOW 数据库里的

粉末烧结材料的功率因子与晶粒尺寸之比 P/L, 图 4
是 20 种性能比较好的 n 型与 p 型材料的平均 P/L 及 

 

 
 

图 4  n 型掺杂(a)和 p 型掺杂(b)粉末烧结材料的平均 P/L 以

及相应的泽贝克系数[15] 
Fig. 4  n- (a) and p-doped (b) average normalized power fac-
tor P/L and Seebeck coefficient[15] 
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其对应的泽贝克系数 , 在各向异性材料中 , 平均

P/L 在最大 P/L 与最小 P/L 之间。对于这二十种材

料体系, p 型材料的功率因子普遍比 n 型更高, 热电

性能更好。除此之外 , 通过数据回归分析 , Wang  
等[15]还得到一些与热电性质有关的特征参量, 譬如

单胞内原子数越多、带隙越大、载流子有效质量越

大, 粉末烧结材料的功率因子越高。 
由于纳米材料制备工艺对性质影响比较大, 不

同的制备工艺得到的纳米材料之间的性质存在差 
异, 实验结果本身就具有不确定性, 所以平均自由

程近似的预测结果与实验结果也存在误差, 但是其

功率因子在 106 数量级, 远大于功率因子误差的范

围, 可以用于定性预测电输运性质并进行机器学习

分析。 
2.1.3  基于常数电声耦合近似的高通量研究 

2018 年 Xi 等[20]基于上海大学 MIP 平台, 开展

了硫族类金刚石结构的热电材料预测工作, 弛豫时

间采用公式(7)的常数电声耦合近似法计算, 电输运

参数与实验值可比。其中
2

B def
,

2π
n k

k TEC
V E




, defE 是

带边的形变势常数, V 是原胞体积, E 是杨氏模量。

通过带隙输运性能筛选, Xi 等[20]预测了一类可能具

有高性能的新组分化合物。该工作根据结构筛选条

件, 从 MIP 平台的 82412 个材料体系中选择具有

214 个硫族类金刚石热电材料进行电子结构计算, 
得到可以进行后续电输运性质分析的 161 个半导体

材料。如图 5(a)是计算所得功率因子, 空心点是带

有空位的硫族类金刚石体系, 圆圈内高功率因子体

系大多数都含有空位, 典型的带有空位(Vac, 符号[])
的晶格结构见图 5(b)[20]。结合大的原子量和适合的带

隙范围等筛选条件, Xi等[20]发现一些譬如Cd2Cu3In3Te8

的新热电材料, 实验验证其 ZT 值达到 1.0。 
根据高通量结果的大数据分析, Xi 等[20]发现在

这一类材料中对电输运性质起主要作用的是硫族元

素的 p 电子, 即在这一类材料中存在着导电通道。

他们定性分析了导电通道存在的原因, 并对硫族类

金刚石体系中 S、Se、Te 三类导电通道的电输运特

性进行了比较分析, 揭示了小样本无法得到的共性

规律[20]。 
2.2  通过高通量评价热电材料的热输运性质 
2.2.1  用 Slack 模型计算热导率实例 

Slack 模型中, 格林艾森常数可以用弹性矩阵、

吉布斯自由能求解, AGL 理论属于后一种。AGL 以

吉布斯准谐近似为理论基础[14], 引入吉布斯自由能, 
计算格林艾森常数。AGL 理论所需计算比较简单, 
适用于高通量。 

 
 

图 5  硫族类金刚石化合物的功率因子分布图(a)和带空位

的三元硫族类金刚石结构图(b)[20] 
Fig. 5  Power factor of chalcogenides with diamond-like stru-
ctures (a) and vacancy-containing ternary chalcogenides (b)[20] 

 

运用 AGL 理论, Toher 等[13]基于 AFLOW 测试

了 75 个包含金刚石结构、闪锌矿结构、盐岩结构、

纤锌矿结构的材料体系以及 107 个半哈斯勒合金体

系。图 6 是 AGL 预测热导率 κL
AGL 分别与第一性原

理全非谐声子模拟计算热导率 κL
anh [16]、实验值热导

率 κL
exp 的部分比较, 灰色虚线是过原点斜率为 1 的

直线。 
除了四方体系, AGL 理论预测热导率与实验测

量热导率之间的皮尔逊相关系数都比较高, 主要是

由于利用模量估算了德拜温度。传统晶格热导决定

于热容、声速、平均自由程或声子弛豫时间。块体 
 

 
 

图 6  AGL 理论预测热导率与实验热导率以及全非谐声子

热导率关系图(数据来源文献[13]) 
Fig. 6  Relationship between κL

AGL and κL
anh/κL

exp (Data from 
Ref.[13]) 



第 3 期 李 鑫, 等: 热电材料的第一性原理高通量研究 243 
 
 
 

    

材料对于声速有贡献的主要是声学声子, 声学声子

的声速可以用模量来表示, 所以晶格热导的主要部

分可以用模量估算德拜温度得到。Toher 等[13]还通

过预测材料体系的热导率, 提出了几种可以用于热

电材料的低热导率材料, 譬如 AgI、CuI 等等。 

2.2.2  用两种模型计算最小热导率 
除了探讨电输运性质相关, Chen 等[12]还基于

MP 用电输运预测了具有较高功率因子体系为热导

率研究的样本, 研究了热输运性质。采用 Clarke 模

型[28]和Cahill-Pohl模型[29-30]来预测高温极限下的最

小热导率 κmin, 这两种模型只需要比较少的计算量

就能达到比较理想的效果。图 7 是两种模型最小热

导率的预测结果与实验结果对比图[12], 蓝色实线是

过原点斜率为 1 的直线。两种模型的预测结果相差

不大, 预测结果与实验结果线性关系比较好, 大部

分预测结果与实验结果的误差在合理范围。Chen 等[12]

还试图在多样化的数据中找到一些对于预测热电材

料性质有用的特征描述符, 例如带隙、原子半径、

电负性等等 , 并采用密度聚类算法(DBSCAN)将
5431种材料数据分成了六类, 还分析了每一类中对热

电性质影响比较大的关键描述符。 
Chen等[12]的工作基于MP第一性原理计算平台, 

探索了热电材料电、热输运两方面的性质, 集合了

数据库技术、高通量计算手段和数据挖掘技术, 是
一项比较全面的高通量热电材料研究, 研究手法比

较成熟, 研究思路也值得学习和借鉴。 
2.2.3  结合机器学习研究半哈斯勒合金的热导率 
性质 

目前关于半哈斯勒合金热电性质的高通量研究

很多[32,39-40], 在结合高通量计算与机器学习的工作

中, 以 Carrete 等[16]的研究最具代表性。他们对元素

周期表中所有非放射性元素进行排列组合, 得到约

79000 种半哈斯勒合金结构的材料。通过形成能计 
 

 
 

图 7  MP 弹性张量计算热导率与实验数据关系图[12]  
Fig. 7  Relationship between calculated κL and experimental κL

[12] 

算、声子色散计算以及热力学稳定性分析, 得到 75
种稳定的半哈斯勒合金。结合机器学习, Carrete 等[16]

提出了三种方法来估算其热导率, 分别是非谐力常

数在晶格结构一样的体系(Mg2Si)中具有可移植性

方法, 其预测热导率为 κtransf; 随机回归森林模型方

法, 其预测热导率为 κforest; 高阶力常数机器学习模

型方法, 其预测热导率为 κanh。 
图 8(a)是 κtransf、κforest 预测结果, 横坐标是两个

数量级跨度的热导率, 纵坐标是预测体系出现在某

热导率下的频率密度。κtransf 预测模型假设非谐力常

数在结构相似的体系(Mg2Si)中具有可移植性, 计算

的热导率主要在 1~100 Wm–1K–1范围内; κforest预测

模型采用第一性原理方法计算了 32 种体系的热导

率作为训练集, 采用随机森林回归模型[41]来学习热

导率与一些特征描述符之间的关系。这两种预测方

法与非谐项没有相关性, 影响了预测热导率的准确

性, 只能用于定性分析。为了更精准地描述热导率, 
Carrete 等[16]又发展了第三种方法来探究原子间非

谐力常数与热导率间的关系(图 8(b))。每种半哈斯

勒合金中有 737 种独立的原子间非谐力常数, 通过

主成分分析法(PCA)[42]分析, 这 737 种非谐力常数

仅有四个比较重要, 其它非谐力常数可以用四个参 
 

 
 

图 8  半哈斯勒合金热导率性质三种预测结果[16]  
Fig. 8  Three prediction models of the κL in half-Heusler 
compounds[16] 

(a) Frequency densities of the estimators of thermal conductivity at 300 K 
κtransf and κforest; and (b) distribution of κanh over the 75 thermodynami-
cally stable half-Heuslers 
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量的线性模型来表示。这四个参量可以用 16 个密度

泛函计算得到, 极大地简化了三阶力常数的计算。

在这 75种热力学稳定体系中, 可能存在三个热导率

低于 3 Wm–1K–1 的材料。 
虽然机器学习难以解释材料性质的本征机理，

但是该工作降低了最耗时间的三阶力常数计算成

本，达到很高的计算精度。机器学习预测模型的简

单化和多样化，拓展了研究方法，有利于挖掘特征

描述符与目标变量之间的关系，促进了热电材料的

第一性原理高通量研究。 

3  结束语 

本文综述了最近几年第一性原理高通量研究方

法在热电材料中的应用, 从电、热输运两方面介绍

了其对热电材料快速发展的影响, 并且介绍了机器

学习与高通量结合的部分工作。常用的电输运高  
通量简化算法有常数弛豫时间近似、常数平均自由

程近似、常数电声耦合近似。Chen、Ricci、Zhu     
等[12,35-36]均采用常数弛豫时间近似做了高通量搜索, 
Zhu 等[36]还提出了 XYZ2 类新型热电材料, 并做了

实验分析[37]。Wang 等[15]采用常数平均自由程近似

对纳米材料做了高通量搜索, 得到了 20种电输运性

质比较好的材料。这两种简化算法减小了电输运计

算的计算量, 但牺牲了计算精度, 只能对电输运性

质做定性分析。Xi 等[20]采用常数电声耦合近似筛选

了一类具有本征缺陷结构的新型硫族类金刚石化合

物, 并实验验证其具有较好的热电性能, 实现了从

理论预测到实验实现的高通量筛选新材料全过程。

该方法兼顾了计算的精确性与效率, 将对未来高性

能新型热电材料筛选产生重大影响。常用的热输运

高通量简化算法有 Slack 模型、Clarke 模型和 Cahill- 
Pohl 模型。Slack 模型可以计算有限温度下材料晶

格热导率, 针对 Slack 模型下的格林艾森常数可以

通过弹性模量或者 AGL 理论得到, 其预测精确度

比电输运简化算法稍高。本文选取了 Toher 等[13]的

工作为例, 指出了 AgI、CuI 材料具有比较好的热输

运性质。用 Clarke 模型和 Cahill-Pohl 模型可以计算

高温极限下的最小热导率, Chen 等[12]采用此方法做

了高通量研究, 其预测结果较为准确。热导率计算

的资源耗费较大, 以利用模量来计算声速(或德拜

温度)的高通量热输运简化方法有利于高速预测材

料的晶格热导率; 但是这些模型不适用于低温情

况。大数据的产生便于引入机器学习方法来研究热

电材料, Carrete 等[16]发展了三种机器学习模型来预

测半哈斯勒合金的热导率, 找到了三种具有较低热

导率的材料。 
随着理论与技术的发展, 各种高通量计算平台

应运而生, 高通量热电研究也会逐渐成熟。为了使

高通量研究与热电材料更紧密地结合, 未来需要提

出准确性更高的电热输运简化算法以得到更加准确

的计算结果。在数据分析方面, 针对大数据结果, 加
深机器学习与传统热电材料性质分析手段的结合, 
以便更好地得到热电材料输运性质的构效关系。 

4  附录 

Materials Project (MP)是由 Ceder, Persson 等人

牵头, 美国能源部(DOE)、劳伦斯伯克利国家实验室

(LBNL)、储能研究联合中心(JCESR)、美国国家科

学基金会(NSF)支持, 多家单位, 多位合作者共同开

发的以 Vienna Ab Initio Simulation Package(VASP)
第一性原理计算软件包为主要研究手段[43], 结合材

料应用程序接口 (MAPI)[44]和  Open-source Python 
Materials Genomics (pymatgen)[45]等材料数据分析

手段的高通量平台[46]。它的结构数据存储量几乎涵

盖了无机晶体结构数据库的所有数据, 并且计算了

能量、磁性、能带、态密度、声子、X 射线衍射、

相图、弹性、表面能等性质, 数据量比较全, 计算内

容比较丰富。结合数据挖掘手段, MP 也做了关于电

池、透明导体氧化物和热电材料等的研究[35,47-50]。 
Automatic-FLOW for Materials Discovery 

(AFLOW)是由美国杜克大学 Curtarolo 教授团队、

Nardelli 教授团队和美国杨百翰大学 Hart 教授团队

等联合开发的以 VASP[43]和 Quantum Espresso (QE)[51]

为主要研究手段的高通量计算数据库平台[52]。除了基

础的数据结构以及基本性质计算信息, AFLOW 还

包含了各种模块。譬如结合机器学习算法来预测材

料性质的模块AFLOW-ML、二元合金库Binary alloy 
library、超级合金搜索模块 Superalloys search、与计

算相关模块 PAOFLOW 和 AFLOWπ[53] 等等。

AFLOW 还支持在线提交计算任务, 计算模式采用

高通量统一标准, 保证了计算快速性的同时还具有

一定的准确性。 
除了美国的上述两个数据库平台外, 欧洲、亚

洲等也相继开发了各自的数据库平台。NOMAD 是

欧洲以数据共享为目的开发的计算数据库平台, 内
容涵盖了各种第一性原理计算软件支持的数据类型, 
支持用户上传下载各种计算软件过程中的输入输出

数据文件, 这与材料基因理念中的数据由内部生成

的模式不太一样, 但是庞大的数据量也使其成为一

个较好的数据库平台。 
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MatNavi 是由日本国家材料研究所(NIMS)徐一

斌团队开发的包含聚合物数据库、无机材料数据库、

计算相图数据库、计算电子结构数据库、放射性物

质净化吸附剂数据库、中子嬗变数据库、界面热导

率数据库、扩散数据库、超导材料数据库等数据库

合集的平台 , 内容涵盖了实验数据与计算数据。

MatNavi 的第一性原理计算数据库模块(CompES-x)
采用的计算软件是 VASP, 也具有固定的计算参数标

准。同上述所有数据库一样, MatNavi 也是免费的。 
MatCloud 是由中国科学院杨小渝教授团队开

发的以提供第一性原理计算资源为主的收费式国产

高通量计算平台, 目前仅支持 VASP 计算。其运用

网页提交计算作业模式, 简化了操作过程, 并且采

用图形交互将计算结果直接显示在网页上, 支持用

户上传下载数据。MatCloud 的主要功能包括晶体结

构建模、图形化界面的流程设计、电子结构以及力

学等多种物理化学性质预测等。其计算过程中所使

用的所有数据同样支持上传与下载。 
上述数据库或者计算平台虽然有少数涉及了热

电材料的研究, 但是并没有出现一个针对热电材料

设计的数据库或者计算平台。由上海大学材料基因

组工程研究院、上海大学计算机工程与科学学院等

开发的MIP是针对热电材料研究的第一性原理高通

量计算平台。MIP 以大量基础晶体数据库为原始数

据, 以 VASP 为主要计算软件, 对材料进行性质计

算和预测。除了最基础的电子结构、磁性、费米面、

弹性等计算数据外, MIP 还采用 Transoptic 软件包

(http://www.mgi.shu.edu.cn/Portals/675/transoptic. zip)
计算了材料的泽贝克系数和功率因子等电输运性

质。该程序采用跃迁矩阵元方法有效避免能带交叉

问题, 并利用常数电声耦合近似处理弛豫时间, 比
常数弛豫时间近似精确度更高。 
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