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摘要 基于赛贝克效应和能斯特效应的固体热电材料可以实现热能与电能的直接相互转换, 具有重要的应用价

值, 例如在深空探测、固态制冷和精准控温等领域. 本征电子结构是决定固体材料热电转换效率的关键. 近年来,
能带结构调控策略的不断发展与新颖电子结构的不断发现为实现热电能量转换技术的进一步突破带来了新的

契机.
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1820年, 丹麦物理学家奥斯特(Hans Christian
Ørsted)发现了电流的磁效应, 即给一根平行放置于磁

针上方的导线通电时磁针会发生偏转, 这一发现首次

建立了电与磁之间的联系并迅速引起了科学界的研究

兴趣, 这其中包括德国物理学家赛贝克(Thomas Johann
Seebeck). 1821年,赛贝克在研究两个不同导体组成的闭

合回路时发现了一个有趣的现象: 即在回路的两个连

接处施加不同温度时, 回路周边放置的磁针发生了偏

转. 赛贝克最初认为这是温差引起的磁效应, 即“热磁

效应”[1]. 1823年, 奥斯特基于对电和磁的深入认识将该

效应解释为“热电效应”, 并认为该效应表明电、磁和热

之间存在着内在联系
[2]. 这一系列发现开启了过去两百

年有关固体材料热电效应的基础研究与应用实践,而对

于固体电子结构的认识、调控和发现是高效热电材料

和器件不断被开发出来的源动力之一.
赛贝克效应描述了在纵向温度梯度驱动下材料在

平行于温度梯度方向上可以产生电势的现象

(图1(a))[3]. 与之相对, 在纵向温度梯度和垂直磁场共同

作用下, 导体在横向方向上也可以产生电势, 这一现象

被称为能斯特效应(图1(b))[4].基于赛贝克效应和能斯特

效应的热电能量转换材料和器件可实现热能和电能之

间的直接相互转换,近年来受到了学术界和工业界的广

泛关注.由于所产生的热电势分别存在于与温度梯度相

同和垂直的方向上,基于这两种效应的热电器件在构型

方面也存在显著差异.基于赛贝克效应的热电器件通常

由N型和P型半导体材料(热电臂)共同构成, 呈现出“热
并联、电串联”的结构特征, 温度梯度与其所产生的电

势位于同一方向(图1(c)). 在这种结构中, 电子和声子均
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沿同一方向传输, 电热输运相互耦合、相互制约, 这是

限制热电材料实现高性能的瓶颈所在
[5].尽管转换效率

仍待进一步提升, 基于赛贝克效应及其逆效应(帕尔贴

效应)的热电器件已经在深空探测、精准控温、固态

制冷等领域实现了广泛应用, 并在物联网、柔性可穿

戴电子等新领域展现出应用潜力
[6].

与之相对, 基于能斯特效应的热电器件由于转换

效率较低且通常需要施加外磁场等因素, 基础研究和

实际应用均较少. 在能斯特效应中, 纵向温度梯度诱

导产生的热电势出现在横向方向上, 能斯特电压可随

着内部材料横向长度的增加而增大. 基于能斯特效应

的热电器件只需要一种导电类型的材料, 这更有利于

器件的集成设计(图1(d)). 此外, 能斯特器件无需三维

堆积的柱状结构, 因此具有较好的结构灵活性, 可以更

好地覆盖不规整的曲面热源
[7].

近年来, 热电与磁性的交叉研究逐渐引起了人们

的兴趣, 一些与磁性相关的热电现象受到了较多关注,
例如, 磁场增强的赛贝克效应

[8]
、超顺磁增强的赛贝

克效应
[9]
、自旋熵贡献的赛贝克效应

[10]
、磁性拓扑材

料的能斯特效应
[11]. 磁性的引入为热电材料的研究提

供了新的自由度和可能性. 相对于赛贝克效应, 在非

磁拓扑材料中实现大的能斯特效应往往需要施加大的

磁场, 这增加了实际使用的难度. 近年来, 磁性拓扑材

料的发现为摆脱高磁场的限制提供了可能, 得益于其

独特的电子结构, 拓扑材料会产生奇异的输运现象.

如在一些有较低饱和磁化强度的铁磁材料和较大剩磁

的材料体系中, 仅需低磁场(~1 T)或零磁场即可使材

料产生较大的能斯特效应
[12,13].

总而言之, 无论是赛贝克效应还是能斯特效应, 固
体材料的电子结构是决定其热能与电能转换效率大小

的关键. 本文将以固体材料的电子结构为主线, 简要回

顾和展望基于赛贝克效应的热电材料发展历程,并探讨

新型拓扑材料的反常能斯特效应(ANE)及其热电潜力.
无量纲的热电优值zT=S2σT/(κL+κe)是衡量基于赛

贝克效应的热电材料性能优劣的量度, 其中, S是赛贝

克系数(温差电动势), σ是电导率, T是绝对温度, κL是晶

格热导率和κe是电子热导率. 最早期的热电研究主要围

绕矿物和金属材料等
[1,14]. 金属材料具有极高的载流子

浓度(1022–1023 cm−3), 其费米能级深入能带中, 因此具

有优异的电导率; 但由于σ和κe之间通常服从Wiede-
mann-Franz定律, 因此不可避免地也会具有较大的电子

热导率, 这是金属材料难以实现高zT的原因之一.
基于各向同性的单抛物带模型, 通过求解玻尔兹

曼输运方程, 可得出电导率σ和赛贝克系数S的表达式:
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图 1 (网络版彩图) (a) 赛贝克效应; (b) 能斯特效应; 基于赛贝克效应(c)和能斯特效应(d)的热电器件构型示意图
Figure 1 (Color online) (a) Seebeck effect; (b) Nernst effect; (c), (d) schematic illustration of thermoelectric devices based on Seebeck effect and
Nernst effect, respectively.
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其中e为元电荷, h为普朗克常数, T为绝对温度, τ为弛

豫时间, mb*为单带有效质量, f0为平衡状态时的费米

狄拉克分布函数. 进一步, 将简约能量ε=E/kBT和简约

费米能级η=EF/kBT代入上式, 可得到σ和S关于ε的表

达式:

e m k T
h

f= 16 (2 ) ( )
3 , (3)

2
b
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3/2
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S k
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其中τ=τ0ε
s, s与热电材料的散射机制相关, kB为玻尔兹

曼常数, 室温以上, 高性能的热电半导体的电输运机制

通常由声学波散射主导(s=−1/2)[15]. 根据上述公式可

给出归一化能谱电导率σε和能谱赛贝克系数Sε随简约

费米能级η的变化关系(考虑EF位于导带边的情况), 如

图2所示. 可以看出, 随着费米能级深入能带(η增大), σε
关于η的对称性增强(图2(a)), 因此Sε关于η的中心对称

性也增强. η以下的低能载流子对S的负贡献增大, η以
上的高能载流子对S的正贡献减小(图2(b)), 最终S随η
深入能带而单调减小. 这是半导体材料的S随掺杂浓

度增大而降低的物理原因所在, 也同时可以解释为什

么金属材料(可以理解为费米能级深入能带)通常具有

低的S (室温时通常在10 μV K−1
左右). 由于同时具有

低的S和高的κe, 金属材料的zT往往较低. 相对于金属

材料而言, 半导体材料的EF通常位于导带或价带边缘,
其S可达几百μV K−1

且可通过掺杂实现进一步优化, 电

导率适中且晶格热导率可通过合金化等手段得以有效

抑制, 这是当前已开发的高性能热电材料均归属于半

导体材料范畴的原因所在.
从zT表达式可以看出,要想提高材料的热电性能,

需要同时提高S和σ且降低κe和κL. 理论上, 材料的最小

声子平均自由程不会低于其原子间距, 因此κL存在理

论上的最小值. 实验上, 近年来提出的多尺度声子散

射策略可以有效抑制热电材料的κL, 甚至可以接近于

其理论最小值. 因此, 进一步提升热电材料的zT值主

要取决于电功率因子PF (PF=S2σ)能否得以有效改善.
对于半导体热电材料而言, 其PF和zT通常会随载流子

浓度而呈现出倒U型曲线关系, 因此优化载流子浓度

是实现其最大PF和峰值zT的第一步. 由于电子结构是

决定材料PF峰值的关键所在, 当载流子浓度实现优化

之后, 进一步提升其PF通常需要围绕电子结构调控而

展开, 即能带工程
[5,16].

20世纪90年代, 低维化电子结构思路的提出为热

电研究带来了契机并在一定程度上促成了热电材料过

往三十年的快速发展. 1993年, Hicks和Dresselhaus通
过建模预测在Bi2Te3中实现低维化电子结构将会显著

改善其热电性能, 如: 一维量子线
[17]

和二维量子阱

(图3(a))[18]. 其基本思想是在低维化电子结构中电子态

密度可在某些能量值处发生突变从而有望获得大的

S[19–21]. 同样基于该思想, 研究人员通过在三维块体

PbTe中掺入少量Tl, 在其电子结构中引入了共振态能

级(图3(b))[22], 有效改变了PbTe的态密度分布并增大

了S, 实现了zT值的提升. 除了畸变电子态密度以外,

图 2 (网络版彩图)归一化能谱电导率σε (a)和能谱赛贝克系数Sε (b)随简约费米能级η的变化
Figure 2 (Color online) Normalized spectral conductivity σε (a) and spectral Seebeck coefficient Sε (b) changing with varied η.
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能带收敛(如图3(c)所示), 也是一种有效的能带工程策

略, 被用于改善热电材料的电学性能和zT值, 例如,
PbTe1−xSex

[23]
和MgSi1−xSnx

[24]. 在声学声子主导载流子

散射机制的情况下, 由式(4)可知, S的大小仅取决于费

米能级的位置, 即η的大小. 这表明当η不变时单带有效

质量mb*的增大或减少不会显著影响S的大小.因此,当
更多的能带收敛至EF时, 在不造成显著电子谷间散射

情况下, 能谷简并度Nv的增多会带来态密度有效质量

md* (md*=Nv
2/3mb*)和载流子浓度n的增加, 在保证S不

变的同时使得σ和PF增大. 此外, 在Nv不变时, 通过成

分调控降低材料的mb*从而提升载流子迁移率μ也被

证明是一种有效实现PF提升的能带工程策略
[25]. 如图

3(d)所示, 当EF位置不发生变化时, 提高能带的曲率可

以在保证S不变的同时提升μ, 从而有利于改善PF.
最近, 能带各向异性也被证实可以用于改善非立

方晶格热电材料的PF (图3(e))[16]. 通过选择具有单一

各向异性能谷的P型Mg3Sb2作为研究对象, 实验证实

了当载流子沿轻带方向输运时其μ约为沿重带方向时

的3倍, 而且由于S相当, 这使得轻带方向的PF远大于

重带方向. 这一结果表明对于具有能带各向异性的半

导体材料, 促使载流子尽可能沿轻带方向输运有利于

实现更高的PF.

图 3 (网络版彩图)热电半导体材料中的典型能带工程策略
[16]. (a) 量子阱; (b) 共振态能级; (c) 能带收敛; (d) 调节能带曲率;

(e) 能带各向异性
Figure 3 (Color online) Typical energy band engineering strategies in thermoelectric semiconductors [16]. (a) Quantum well; (b) resonant level; (c)
band convergence; (d) band curvature; (e) band anisotropy.
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近年来, 拓扑半金属由于具有非零贝利曲率和较

大的ANE而开始受到了热电研究学者的关注. 基于是

否具有净的自发磁化, 可以把拓扑半金属简单分为非

磁性拓扑半金属和磁性拓扑半金属. 具有线性色散电

子结构的非磁性拓扑半金属往往存在高迁移率载流

子, 在外磁场作用下会表现出巨磁阻等现象. 当同时施

加正交的温度梯度和外磁场时, 由于电子和空穴会偏

转至相反的方向, 非磁性(拓扑)半金属也会表现出大

的能斯特效应
[26–33]. 例如, 狄拉克半金属Cd3As2的能

斯特zNT在2 T时可高达0.5[27]. 多晶外尔半金属NbP的
能斯特功率因子在9 T下达30–80 μW cm−1 K−2[31,33].
整体而言, 在非磁性拓扑半金属实现大的能斯特效应

通常需要施加较大的外磁场, 这在一定程度上限制了

其实际应用, 因此寻找在低磁场下即有较大能斯特响

应的材料是非常重要的.
类似于霍尔效应与反常霍尔效应的关系, ANE通

常被视为铁磁性材料中存在的能斯特效应
[12,34]. 近年

来, 随着磁性拓扑材料的发现
[35–39], 其ANE也逐渐得到

研究人员的诸多关注
[12,40]. 不同于传统铁磁性材料, 磁

性拓扑外尔半金属中的ANE并不依赖于材料的本征磁

性, 而主要由本征贝利曲率贡献
[41,42]. 外尔半金属中不

同手性的外尔点可视为动量空间的磁单极子,贝利曲率

在此处发散,当同时存在时间反演对称性和空间反演对

称性时, 贝利曲率在整个布里渊区的积分为零. 而铁磁

材料中原子磁矩的自发磁化会使得时间反演对称性破

缺, 从而带来非零的贝利曲率和大的拓扑响应
[43,44]. 反

常能斯特热电导率 xy
A和贝利曲率ΩB(k)的关系如下

[42]:

ek k s k k= d
(2 )

( ) ( ), (5)xy
A B

BZ

3

3 B

其中ħ是约化普朗克常数, s(k)=−f(k)lnf(k)−[1−f(k)]ln[1
−f(k)], f(k)是费米狄拉克函数.

近年来, 研究人员已经发现了许多具有较大ANE
的磁性拓扑材料 : 包括反铁磁体系Mn3X (X=Sn,
Ge) [ 4 5 ] , YbMnBi2

[ 4 6 ] , YMn6Sn6
[ 4 7 ] , 铁磁体系

Co2MnGa[13,40], Co3Sn2S2
[12,36,37], Fe3X (X=Ga, Al)[48],

UCo0.8Ru0.2Al
[49], Fe2YZ (Y=Co, Ni; Z=Al, Ga)[50],

Fe3Sn
[51]

等(图4)[12,26,31,40,45–53]. 整体而言, 非磁拓扑体

系中的能斯特效应更大, 但往往需要较大的外加磁场

以实现大的拓扑响应. 磁性拓扑材料的ANE尽管较小,
但是由于自发磁化的存在, 通常只需要较低的磁场

(~1 T)甚至零磁场即可实现, 具有研究和实际应用的

双重优势. 未来, 寻找具有更大贝利曲率的磁性拓扑

材料是研究的主要方向. 由于本征贝利曲率可以通过

第一性原理计算严格求解, 这使得通过高通量计算筛

选从而指导实验发现高ANE的材料成为可能. 研究人

图 4 (网络版彩图)一些非磁性和磁性(拓扑)材料展现出可观的能斯特热电势
[12,26,31,40,45–53]

Figure 4 (Color online) Decent Nernst thermopower reported in some non-magnetic and magnetic (topological) materials [12,26,31,40,45–53].
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员预测了部分磁性Heusler化合物中由于多重镜面对

称可以使其电子结构中产生大的贝利曲率, 从而可以

实现大的拓扑响应, 带来大的ANE[54]. 实验上, 由于

Heusler化合物中容易存在原子无序, 研究人员在制备

的Fe基Heusler化合物Fe2YZ中发现了Y与Z原子之间存

在较强的无序占位, 这使得本征对称性较低的Fe2YZ化
合物在Y与Z原子的随机占位后, 结构有了更多的对称

镜面, 从而引起EF附近能带贝利曲率分布的改变, 提

升了其能斯特热电势
[50]. 这一结果表明可以通过合适

的实验手段调节磁性拓扑半金属的电子结构进而改善

其贝利曲率, 有利于开发具有大ANE的磁性拓扑材料.
基于赛贝克效应的热电材料研究已历经两个世

纪, 而对于电子结构及其与热电输运关联的认识是推

动高效半导体热电材料发现的关键, 通过能带结构调

控改善其电功率因子则是实现半导体材料热电优值进

一步突破的重要手段. 此外, 近些年发现的拓扑材料由

于具有线性色散、大的贝利曲率等独特电子结构特

征, 可实现大的能斯特响应, 这使得横向热电效应得到

了研究人员越来越多的关注. 总而言之, 无论是基于赛

贝克效应还是能斯特效应, 材料的本征电子结构及其

调控对于实现高效热能与电能转换至关重要, 这些方

面的研究目前仍在进行中, 能带调控策略的发展与新

颖电子结构的发现将为热电能量转换技术的突破带来

新的契机.
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Electronic structure of thermoelectric materials

FU ChenGuang*, CHEN MengZhao, LI AiRan & ZHU TieJun
State Key Laboratory of Silicon and Advanced Semiconductor Materials, School of Materials Science and Engineering, Zhejiang

University, Hangzhou 310058, China

Solid-state thermoelectric materials based on the Seebeck effect and Nernst effect can realize the direct conversion
between heat and electricity, thereby exhibiting important applications in various fields, including but not limited to deep
space exploration, solid-state refrigeration, and precise temperature control. The intrinsic electronic structure is the key to
determining the conversion efficiency of thermoelectric materials. The development of band structure engineering and
the discovery of novel electronic structures will provide great opportunities for further breakthroughs in thermoelectric
energy conversion technology.
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