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熵工程在热电材料中的应用 
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摘 要: 作为高熵合金设计思想的延伸, 熵工程可从电子和声子输运两方面引导热电材料的性能优化, 在多种热电

材料体系已经获得了成功应用。特别是, 熵具有内禀的类似基因特性, 可以作为热电材料的指征因子, 对多元热电

材料实现快速筛选。本文首先揭示熵作为热电材料基因特性的内禀原因, 阐述构型熵增加导致材料晶体结构对称性

增强、泽贝克系数提升、晶格热导率下降的物理机制; 然后着重介绍熵工程在类液态材料和 IV-VI 族半导体等典型

热电材料体系中的应用, 总结熵工程提高材料热电性能的研究进展; 并介绍多元单相高熵热电材料的热力学稳定

性预测方法; 后指出了熵工程将来的研究重点。 
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Application of Entropy Engineering in Thermoelectrics 
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Abstract: As the extension of high-entropy alloy, entropy engineering has been already extensively used in 

thermoelectrics because it can guide the optimization of thermoelectric (TE) performance from the aspects of both 

electrical and thermal transports. Due to the inherent material gene-like feature, entropy can be used as a 

performance indicator to rapidly screen new multicomponent TE materials. In this review, we first reveal the reason 

why entropy can be used as the performance indicator of TE materials. The physical mechanisms of enhanced 

structure symmetry, improved Seebeck coefficient, and suppressed lattice thermal conductivity as a result of the 

increased configurational entropy are discussed. Then, the applications of entropy engineering in typical TE 

materials, such as liquid-like materials and IV-VI semiconductors, are outlined, and the approach to screen and 

identify candidate multicomponent TE materials with high configurational entropy is introduced. Finally, the future 

directions for entropy engineering are highlighted. 

Key words: entropy engineering; thermoelectric material; materials genome engineering; electrical and phonon 

transports; review 

热电技术是一种基于泽贝克效应和帕尔贴效应

实现电能和热能直接相互转换的新型清洁能源技术, 

具有无移动组件、无噪音、高可靠性等优点, 在汽

车尾气和工业余废热的回收利用、深空探测设备的
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电源供给、通讯设备的微型芯片制冷等领域具有广

阔的应用前景[1]。热电技术能量转换效率主要由无量

纲热电优值决定, 其定义为: 2
e L/ ( )ZT S T    ,

其中 S为泽贝克系数,  为电导率, T为热力学温度, 

e 为载流子热导率, L 为晶格热导率。高的转换效

率一般要求高泽贝克系数和高电导率, 以及低晶格

热导率,但是, 这三个参数相互耦合, 对热电材料 ZT

值的提升极具挑战。例如, 增加泽贝克系数一般会

伴随电导率的降低, 而降低晶格热导率又会对载流

子造成散射, 降低电导率。因此, 发现电热输运解耦

新机制, 实现电热输运的协同调控是热电性能优化

的核心目标和难题[2]。 

近二十年, 研究人员陆续提出诸如“电子晶

体–声子玻璃[3]”、纳米工程[4]、声子共振散射[5-7]、

能带工程[8]、类液态效应[9]、熵工程[10]等电热输运

解耦新机制, 将热电材料的 ZT 值从 1.0 逐步提高到

2.0 左右。其中, 熵工程源于高熵合金的设计思想[11]。

高熵合金是指由五种或五种以上等量或大约等量金

属形成的合金[12-13], 具有四大效应: 热力学上的高

熵效应, 动力学上的迟滞扩散效应, 结构上的晶格

畸变效应, 以及性能上的“鸡尾酒”效应[14]。这些效

应使高熵合金具有超越传统合金的优良力学性能, 

从而获得了研究人员的高度关注[15]。近十年来, 研

究发现高熵合金的四大效应不仅可以优化金属材料

的力学性能, 而且可以改善无机非金属材料的多项

物理性能。因此, 熵工程的设计思路从金属材料领

域逐渐延伸至软磁[16]、热磁[17]、超导[18]、储氢[19]、

介电材料[20]、锂电池[21]、热电[10,22]等无机非金属功

能 材 料 领域 。 2015 年 , Shafeie 等 [22] 研究 了

AlxCoCrFeNi高熵合金的热电性能。2017年, Liu等[10]

深入阐述了熵与热电材料的电热输运参数之间的关

系, 提出熵可以作为热电材料的“基因”参量, 进而

对多元热电材料实现快速筛选和设计。如图 1 所示,  
 

 
 

图 1  熵工程在热电材料中的应用示意图 

Fig. 1  Schematic of entropy engineering in thermoelectrics 

通过对熵的调控, 可以从电子和声子的输运等多方

面指导热电材料的性能优化。此后, 熵工程的设计

理念被应用于类液态热电材料、IV-VI 族化合物等

多种热电材料体系, 并成功提升热电性能。本文首

先揭示熵作为热电材料基因特性的内禀原因, 然后

以几个典型材料体系为例总结熵工程提高材料热电

性能的研究进展, 后介绍如何在理论上预测稳定

的新型单相高熵热电材料。 

1  熵与电热输运性质的关联 

1.1  熵与电输运性质的关联 

如图 2 所示, 增加构型熵可以提高材料晶体结

构对称性, 进而提高泽贝克系数。根据玻尔兹曼理

论, 构型熵可表示为[23]:  

 B A B
1

ln ln
n

i i
i

S k N k x x


      (1) 

其中, Bk 为玻尔兹曼常数,  为可能的微观态数, 

ix 是第 i 个组分的摩尔含量, AN 为阿伏伽德罗常

数。由公式(1)可知, 当增加材料中元素组成时, 其

构型熵增加。构型熵高会使晶格内原子分布更加无

序并在宏观尺度上更均匀, 从而材料更易于形成高

对称性晶体结构。具有高对称性晶体结构的材料在

实空间和倒空间中都存在许多等效位点, 能够形成

高简并的带边以及与对称性相关的多能谷电子口袋, 

有助于提高材料的有效质量和泽贝克系数, 进而获

得更好的电输运性能[10]。 

Liu 等[10]从理论上揭示了构型熵增加导致材料

高对称性晶体结构向低温移动的原因。以二元固溶

体系为例, 当 AB 和 A’B 两种材料形成 A1–xA’xB 固

溶体时, 即(1–x)AB +xA’B →A1–xA’xB, 一个 A’B 溶

质晶胞取代 AB 基体晶胞将产生额外的焓变 cellH 。 

 

 
 

图 2  Cu2(S/Se/Te)体系泽贝克系数与构型熵的关系[10] 

Fig. 2  Room-temperature Seebeck coefficient as a function of 
configurational entropy in Cu2(S/Se/Te)-based multicomponent 
materials[10] 



第 4 期 杨青雨, 等: 熵工程在热电材料中的应用 349 
 
 
 

    

cellH 由原子电荷转移造成的电荷转移能 c
cellH 和

原子位置偏移引起的晶格畸变能 s
cellH 两部分组

成。在等电子固溶过程中, 电荷转移能 c
cellH 远小于

晶格畸变能 s
cellH 。因此, 在固溶焓变的计算中, 电

荷转移能的贡献可以忽略。基于高熵合金的连续体

模型和弹性力学模型, 晶格畸变能(ΔHs)表示为[24-25]:  

s s
cell cell

s A A
1 0

( ) d (1 )
(

d
) ( )x xH t H t

H x x N t x N t
Z Z

 
        (2) 

式中, s
cellH 为 A’B 溶质晶胞替换 AB 基体晶胞所需

能量。当 x=0.5 时, sH 取得 大值, 其二阶泰勒展

开式为[10,24-25]:  

 
* * 2

s A

A

[( ) ( / ] (1 )

(1 )

)H x MN GR R Z x x

MN x x
      

  
 

(3)
 

其中 ,  为溶解度因子 * * 2( ) /( )GR R Z   ; *R 为

有效晶格常数; G 和 R 分别为 A’B 和 AB 的平均剪

切模量和平均有效晶格常数; *R 为溶质晶胞与基

体晶胞的 *R 之差; Z 为晶胞或其对应的超晶胞内的

结构基元数, M 为无量纲常数, 约为 7.34[26]。从式(3)

可以看出 , 溶解度因子  越小 , 晶格畸变能越低 , 

A’B 和 AB 越容易形成完全固溶体。当晶胞体积相

同时, 高对称性结构的 R*往往低于低对称性晶体结

构的 R*, 因此其溶解度因子 小, 晶格畸变能低。

对于相变材料, 其高温相通常为高对称性结构, 而

其低温相通常为低对称性结构。这种高对称性结构

和低对称性结构在固溶过程中产生不同的晶格畸变

能, 是构型熵增加导致材料高对称性结构向低温移

动的根本原因。 

1.2  熵与热输运性质的关联 

如图 3 所示, 材料构型熵的增加会导致晶格热

导率降低。多种元素在同一晶格位置共存时, 元素

之间的质量差异和原子半径差异, 将引入质量场涨

落和应力场涨落, 进而使溶质原子作为点缺陷散射

中心干扰高频声子的传输, 降低晶格热导率。与此

同时, 熵工程可以诱发动力学上的迟滞效应, 进而

诱导局部微观区域出现晶格畸变。这些纳米–微米尺

度的晶格畸变将与点缺陷共同作用, 在材料中形成

全尺度的多级微观结构, 对声子实现宽频散射, 大

幅降低材料的晶格热导率。理论上, 晶格热导率将

随固溶体组分增加而逐渐降低。当固溶体组分达到

一定数值时 , 材料晶格热导率可以接近理论 低

值。但是 , 不同材料体系达到晶格热导率理论  

 
 

图 3  代表性热电材料晶格热导率与构型熵的关系[10,39-40] 

Fig. 3 Lattice thermal conductivity as a function of 
configurational entropy for typical TE materials[10,39-40]  
The red zone presents the minimum lattice thermal conductivity 

 

低值所需的固溶体组分不同。对于晶格热导率较高

的半赫斯勒合金[27]、方钴矿[28]、黄铜矿[29]等材料体

系, 在 300 K下需要 5~6种固溶体组分才可以使晶格

热导率达到理论 低值。例如 , CuInTe2
[30]或者

CuGaTe2
[31] 基 体 在 室 温 晶 格 热 导 率 L( ) 为       

(6~9) W·m–1·K–1; 当固溶体组分为 2 时, 对应的构型

熵为 0.69 kB/(f.u.), L 降低到(2~4) W·m–1·K–1[31]; 当

固溶体组分为 4时, 对应的构型熵为 1.38 kB/(f.u.), L

降 低 到 1.4 W·m–1·K–1[10] 。 对 于 L 适 中 的

(Ca/Yb)Zn2Sb2
[32]、Mg2(Si/Ge/Sn)[33-35]、Bi2(S/Se/Te)3

[36]、

Pb(S/Se/Te)[8,37-38]等材料体系, 则仅需要 3~4 个固溶

体组分, L 即可降到理论 低值。例如, PbTe 基体[8] 

的室温 L 为 2.5 W·m–1·K–1; 当固溶体组分为 3 时, 

对 应 的 构 型 熵 为 0.7 kB/(f.u.), L 降 低 到

1.0 W·m–1·K–1[38]。而对于 L 几乎接近于理论极限的

Cu2(S/Se/Te)、(Cu/Ag)8Ge(Se/Te)6 等类液态材料体

系, 引入固溶体组分后, L 基本维持不变[10]。除增

加构型熵之外, 对自旋熵、振动熵、扩散熵等调控也

有望增强材料的无序度, 进而降低晶格热导率[39-40]。 

2  熵工程在典型热电材料体系中的应用 

目前, 熵工程已经在多个热电材料体系得到了

应用, 并实现了 ZT 值的显著提升(见图 4)。本部分

将对代表性工作进行总结。 

2.1  类液态材料体系 

2012 年, Liu 等[9]提出在固态材料中引入具有

“类液态”特征的离子来降低晶格热导率和优化热电

性能的设计策略, 成功突破了晶格热导率在固态玻

璃或晶态材料上的限制 , 进而发现了一大类具有 
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图 4  代表性热电材料体系中 ZT 值与构型熵的关系 

Fig. 4  TE figure of merit as a function of configurational 
entropy for typical TE materials 

 

“声子液体–电子晶体”特征的新型高性能类液态热

电材料体系。类液态热电材料体系是熵工程这一电

热输运解耦新方法 早的应用对象。区别于传统块

体热电材料, 类液态热电材料一般具有至少一个温

度相关的相变。相变之前, 类液态热电材料具有诸

如单斜、三斜、正交等低对称性的晶体结构; 而相

变之后, 类液态热电材料将转变为具有诸如六方或

立方等高对称性的晶体结构, 其中阳离子激活能很

低, 可以在阴离子或阴离子基团构成的框架中随机

迁移, 从而导致极低的本征晶格热导率[9]。熵工程在

类液态热电材料体系中的作用主要体现在降低相变

温度, 提高低温下晶体结构的对称性, 进而优化电

输运性能。 

Cu2X (X = S, Te, Se)是一类典型的类液态热电

材料。Cu2S 在 376 K 以下呈低对称单斜结构(空间

群: P21/c); 在 376~710 K 呈高对称性六方结构(空间

群: P63/mmc); 在 710 K以上呈具有更高对称性的立

方结构(空间群: Fm3m )[41]。类似地, Cu2Se 和 Cu2Te

随温度升高也会从低对称性结构向高对称性结构发

生转变[42-43]。研究发现, 通过在 Cu2S 中固溶 Se 和

(或)Te 提高构型熵, 可以将单斜→六方结构相变温

度从 3 7 6  K 显著降低至室温以下。例如 , 

Cu2S0.5Te0.5
[44]、Cu2S0.5Se0.5

[45]和 Cu2S1/3Se1/3Te1/3
[46]

室温下即呈高对称性六方结构。晶体结构对称性的

提高使得在倒空间中等效位点增加, 能带简并度增

强, 从而提高材料的态密度有效质量 m*和泽贝克

系数。如图 5 所示, Cu2S、Cu2Se 和 Cu2Te 低对称性

单斜结构的 m*均小于 2 me (me 为电子有效质量)。但

是, 通过熵工程, 具有高对称六方相的 Cu2S0.5Te0.5、

Cu2S0.5Se0.5 和 Cu2S1/3Se1/3Te1/3 的 m*增大至 4.5 me。

由于晶体结构对称性的增加, 在同样载流子浓度下

泽贝克系数得到显著增强。例如, 当载流子浓度在

(1~3)×1021 cm–3 范围时, 六方结构的 Cu2S0.5Te0.5、 

 
 

图 5  Cu2X (X=S, Te, Se)体系泽贝克系数与载流子浓度的关系[10] 

Fig. 5  Carrier concentration dependence of room-temperature 
Seebeck coefficient in Cu2(S/Se/Te)-based TE materials with 
different crystal symmetry[10] 

 
Cu2S0.5Se0.5 和 Cu2S1/3Se1/3Te1/3 室温下泽贝克系数在

(70~130) μV/K 之间, 远高于单斜结构的 Cu2X (X = 

Te, Se, S)的泽贝克系数 ((20~40) μV/K)。 终 , 

Cu2S0.5Te0.5 和 Cu2S1/3Se1/3Te1/3 的 ZT 在 1000 K 时接

近 2.0, 较 Cu2S 提高近 2 倍[10]。 

熵工程在硫银锗矿型热电化合物中也得到了成

功应用。Cu7PSe6 是热电领域 早被关注的硫银锗

矿型化合物之一[47]。Cu7PSe6 在 250 K 以下呈低对

称的正交结构, 320~250 K 呈简单立方结构, 320 K

以上呈高对称的面心立方结构。研究发现, 通过在

Se 位固溶 Te 增加构型熵, 可以显著降低 Cu7PSe6

相变温度。当 Te 固溶量为 0.3 时, 即使在 150 K 低

温下, 材料仍然具有高对称的面心立方结构。由于

晶格对称性的提高, 材料的室温 m*从 0.13 me 增大

到 2.0 me, 但其载流子迁移率并未发生明显变化。当

载流子浓度在 1.0×1021 cm–3 左右时, Cu7PSe5.7Te0.3

高对称面心立方结构的泽贝克系数为 130 μV/K, 约

为 Cu7PSe6 低对称简单立方相的 3 倍[48]。Ag9GaSe6

硫银锗矿型热电化合物是目前 ZT 值 高的 n 型类液

态热电材料 , 它在 281 K 以下呈简单立方结构 , 

281~287 K 呈低对称三方结构, 在 287 K 以上呈高对

称面心立方结构。Jiang 等[49]在 Ag9GaSe6的 Se 位固

溶 Te 位以增加构型熵, 成功消除了 281~287 K 区间

的三方结构。因为 Ag9GaSe6 在室温已经具有极低的

晶格热导率, 所以熵工程对其室温以上的晶格热导

率的降低作用不明显, 但是, 熵工程可将其晶格热

导率从 12 K 的 1.1 W·m–1·K–1 降低至 0.6 W·m–1·K–1。

在850 K时, 构型熵为0.26 kB/(f.u.)的Ag9GaSe5.53Te0.45

大 ZT 值约为 1.6, 与 Ag9GaSe6 基体相比提高了

45%[50]。 

2.2  Ⅳ-Ⅵ族化合物 

Ⅳ-Ⅵ族半导体(包括 PbTe、GeTe、SnSe、SnTe、
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SnS 等化合物)是一类非常重要的热电材料[51-53]。近

年来, 熵工程成功地应用于Ⅳ-Ⅵ族半导体热电性

能的优化。Hu 等[39]通过在 SnTe 中的 Sn 位引入 Ge、

Pb、Mn 多种元素来提高构型熵, 发现热力学上的高

熵效应使得Mn的固溶度极限从二元 SnTe体系中的

(13~15)mol%显著增大至四元(Sn0.7Ge0.2Pb0.1)Te 体

系中的 20mol%。高构型熵的(Sn, Ge, Pb, Mn)Te 体

系具有高的能带简并度, 使其在相同载流子浓度下

具有比二元 SnTe 高的泽贝克系数(见图 6(a))。与此

同时, 在多元素所形成的原子尺度点缺陷、线缺陷, 

纳米尺度的应变簇和微米尺度的界面多种因素共同

作用下, SnTe 化合物在 900 K 的晶格热导率从

1.6 W·m–1·K–1 显著降低至 0.5 W·m–1·K–1(见图 6(b)), 

接近理论 低极限值。构型熵为 1.15 kB/(f.u.)的

(Sn0.74Ge0.2Pb0.1)0.75Mn0.275Te 在 900 K 时 ZT 达 1.42, 

相对于 SnTe 基体提升约 3 倍[39]。Zhao 等[40]合成了

具有高构型熵的(Sn0.5Ge0.4875)1–xPbxTe 化合物, 发现

其室温下的晶格热导率由 1.4 W·m–1·K–1 (x=0)降低

至 0.6·W·m–1·K–1 (x=0.5), (Sn0.5Ge0.4875)0.5Pb0.5Te 在

773 K 时 大 ZT 达到 1.61。相比于在一个原子位置

进行调控, 在两个原子位置引入多组分元素改变构

型熵 ,  对晶格热导率的降低作用更加显著。对于 
 

 
 

图 6  (Sn, Ge, Pb, Mn)Te 体系(a)泽贝克系数和(b)晶格热导

率与构型熵的关系[39] 

Fig. 6  (a) Seebeck coefficient and (b) lattice thermal 
conductivity as a function of configurational entropy in (Sn, Ge, 
Pb, Mn)Te-based materials[39] 

PbSnTeSe 化合物 , 其室温晶格热导率显著低于

PbTe-PbSe、PbTe-PbSe-PbS 等固溶体[54]。Wu 等[55]

在 PbTe 材料中的 Pb 位引入 Na、Mn、Eu 元素掺杂, 

由于构型熵的增加, 在相近载流子浓度下, 材料室

温泽贝克系数从 80 μV/K 增大到 130 μV/K, 其中

Na0.03Eu0.03Mn0.03Pb0.91Te在850 K下的ZT达到了2.4。 

部分Ⅳ-Ⅵ族半导体(如 GeTe、GeSe、SnSe 等)

也具有与温度相关的相变[56-58]。类似于上述类液态

热电材料体系, 通过熵工程也可以影响其相变特征。

在 930 K 左右, GeSe 晶体结构从低对称正交结构转

变为高对称立方结构[59-60]。Huang 等[61]通过在 GeSe

中引入 AgSbSe2 增加构型熵, 发现其从室温下正交

结构转变为具有更高对称性的菱方结构。与此同时, 

材料的立方相转变温度也由 930 K 降低至 523 K。由

于室温下晶体结构对称性的提高, 材料的态密度有

效质量从 0.75 me显著增大至 1.8 me。结合载流子浓

度的优化和晶格热导率的降低, 材料的热电性能显

著提升。710 K, GeAg0.2Sb0.2Se1.4 的 ZT 值达到 0.86, 

较 GeSe 基体提高约 18 倍。此外, 660 K 左右, GeTe

的晶体结构从低对称菱方结构转变为高对称立方结

构。Qiu 等[62]在 GeTe 化合物中引入 In、Pb、Sb、I

多种组分元素增加构型熵, 在523 K即实现低对称菱

方结构向高对称立方结构的转变。构型熵的增加显

著提高了态密度有效质量 , 使室温泽贝克系数从

39 μV/K (GeTe 二元化合物 ) 提升至 140 μV/K 

(Ge0.84In0.010Pb0.1Sb0.05Te0.997I0.003)。与此同时, 构型

熵为 0.59 kB/(f.u.)的 Ge0.84In0.010Pb0.1Sb0.05Te0.997I0.003

化合物的晶格热导率降低至 0.4 W·m–1·K–1, 接近根

据 Cahill 模型计算得到的理论 低极限值。 终, 

Ge0.84In0.010Pb0.1Sb0.05Te0.997I0.003 在 800 K 的 ZT 值达

到 2.1。 

2.3  其它材料体系 

除上述类液态材料和Ⅳ-Ⅵ族半导体之外, 熵

工程在类金刚石化合物、Bi2Te3、半赫斯勒合金等

材料体系也得到了应用, 其作用主要体现在降低晶

格热导率。Liu 等[10]合成了具有高构型熵的类金刚

石化合物 Cu0.5Ag0.5In0.5Ga0.5Te2, 其在室温下晶格热

导率仅为 1.8 W·m–1·K–1, 较 CuInTe2 或者 CuGaTe2

基体( L =(6~9) W·m–1·K–1)显著降低。Zhang 等[63]通

过大数据分析筛选并制备了Cu基类金刚石型高熵热

电材料 Cu5SnMgGeZnS9, 它在 773 K 的晶格热导率

仅为 0.4 W·m–1·K–1, 显著低于传统三元 Cu 基类金刚

石材料 CuGaTe2 和 CuInTe2。Fan 等[64]在 Bi2Te3化合

物的 Bi 和 Te 原子位置分别加入 Sb 和 Se 增加构型

熵, 400 K 时其晶格热导率降低至 0.47 W·m–1·K–1。
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Raphel 等[65]采用高能球磨结合放电等离子烧结制

备了具有纳米结构的 BiSbTe1.5Se1.5, 在熵工程和晶

界的共同作用下 , 其晶格热导率在 523 K 仅为

0.2 W·m–1·K–1, 接近理论 低极限值。Yan 等[66]采

用电弧熔炼法制备了 Nb1−xMxFeSb (M = Hf, Zr, Mo, 

V, Ti)半赫斯勒高熵热电材料, 由于在 Nb 亚晶格中

引入多种组分, 材料的构型熵显著增加, 导致其晶

格热导率大幅度降低, 在 800 K 时, 晶格热导率从

5.6 W·m–1·K–1(NbFeSb 基体)降低到 2.5 W·m–1·K–1 

(Nb0.6M0.4FeSb(M=Hf, Zr, Mo, V, Ti))。 

3  多元单相高熵热电材料稳定性预测

方法 

熵工程已经被证明是一种有效的实现热电材料

电热输运性质解耦的新方法。但是, 熵工程的应用

所面临的 大问题在于具有高构型熵的稳定单相材

料的制备。由于晶格畸变能的增加, 引入多种组元

在增加构型熵的同时也会增加材料的焓, 从而造成

材料趋于不稳定。例如, 二元体系 PbTe 与 PbS, PbTe

和 GeTe 均很难形成高固溶度的稳定单相固溶体。

而对于一个原子位置同时存在 3 种及以上元素的多

组元体系, 情况更为复杂, 依靠传统的实验试错方

法制备单相固溶体需要耗费大量人力、时间和物力。

因此, 为了更广泛地应用熵工程, 迫切需要开发有

效的多元单相高熵热电材料稳定性预测方法。 

在多元热电材料体系中, 构型熵取决于体系中

的固溶元素种类和各自的固溶度, 而能否形成具有

一定固溶元素种类和固溶度的关键在于体系的固溶

焓与构型熵之间的竞争。吉布斯自由能小于 0 是多

元单相高熵热电材料形成的必要前提。固溶过程中

的吉布斯自由能的表达式为[23]:  

 mix mix mix    0G H T S              (4) 

其中, mixH 为固溶过程中焓的变化, mixS 为固溶

过程中熵的变化。 mixS 可以通过方程(1)得到。Chen

根据弹性力学模型 [25], 在二元固溶体晶格畸变能

(方程(3))的基础上, 进一步得到了 n 元完全固溶体

的晶格畸变能[10]:  
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其中,  为所有基体的平均 因子。进而, 材料完全

固溶时的吉布斯自由能表达式为[10]:  
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  (6) 

根据方程(6), 材料完全固溶的吉布斯自由能仅与材

料的平均溶解度参数 和材料的组元数 n 有关。如

图 7 所示, 400 K 形成二元单相完全固溶体,  因子

需要小于 2.08 GPa·Å3(1 Å = 0.1 nm); 形成三元单相

完全固溶体,  因子需要小于 2.92 GPa·Å3; 形成四

元单相完全固溶体,  因子需要小于 3.58 GPa·Å3。 

根据方程(6), mixG 随组元数 n 增加而逐渐降

低。图 8 所示为不同材料体系的焓变与组元数的关

系 ,  其中黑线代表完全固溶时的熵变 :  T S   

A B lnN k T n 。该线下方区域表示熵变能量大于焓变, 

mixG 小于 0, 材料能够完全固溶; 该线上方区域表

示熵变能量小于焓变, mixG 大于 0, 材料不能完全

固溶。因此 ,  对于  因子较小的材料体系 ,  如

(Ti/Zr/Hf)CoSb, 仅需要 n=2 就可以获得单相的固溶

体[67]; 对于 因子较大的材料体系, 如 Pb(S/Se/Te), 

至少需要 n=5 才可以获得单相的固溶体[68]; 而对
因子非常大的材料体系, 如 Mg2(Si/Ge/Sn), 则需要

更高的组元数才可以得到单相固溶体。相关理论预 
 

 
 

图 7  固溶吉布斯自由能与平均溶解度参数  和材料组元

数 n 的关系[10] (1 Å = 0.1 nm) 

Fig. 7  Gibbs free energy as a function of the average solubility 

parameter ( ) for given multicomponent TE materials with 

different number of components[10] (1 Å = 0.1 nm) 
 

 
 

图 8  不同材料体系多元固溶焓变与组元数 n 的关系[10] 

Fig. 8  Enthalpy as a function of the number of components 
for typical TE materials[10] 
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测结果与实验现象完全吻合。在这个多元单相高熵

热电材料稳定性预测方法的指引下, Liu 等[10]成功

制备了 Cu2(S1/3Se1/3Te1/3)和 Cu0.5Ag0.5In0.5Ga0.5Te2 两

种单相高熵热电材料。 

4  总结与展望 

作为高熵合金设计思想的延伸, 熵工程可从电

子和声子输运两方面指引热电材料的性能优化, 在

类液态材料、半赫斯勒合金、IV-VI 族化合物等多

种热电材料体系已经获得了成功应用。通过增加构

型熵, 可以同时提高泽贝克系数和降低晶格热导率, 

进而显著优化热电性能。本文讨论了构型熵提高泽

贝克系数和降低热导率的具体物理机制, 并选取了

一系列典型的热电材料展现如何应用熵工程用以提

升材料的热电性能。特别需要指出的是, 由于熵这

一基础参量具有内禀的类似基因特性, 它可以作为

热电材料的性能指征因子, 对多元热电材料实现快

速筛选, 体现了材料基因工程研究方法在热电材料

上的应用, 丰富了“材料基因工程”理念的研究领域

和内容。 

熵工程虽然已经在诸多热电材料体系中得到了

应用, 但是仍处于起步阶段。根据多元单相高熵热

电材料稳定性预测方法, 从理论上设计开发热力学

稳定的新型高性能热电材料体系将是熵工程的重点

研究方向之一。与此同时, 依据每个材料体系自身

特点, 进一步细化熵对电子和声子输运的影响, 有

针对性地设计 佳固溶元素种类、数目、固溶量, 寻

找对载流子和声子散射的 佳平衡点, 在尽可能提

高泽贝克系数和降低晶格热导率的同时尽量减小对

载流子迁移率的影响, 是熵工程应用的必经之路。 

此外, 当前熵工程主要集中于增加构型熵, 而

对自旋熵[69]、振动熵[70]、扩散熵[71]等调控也有望影

响电热输运性质进而提升热电优值。例如, Wang 等[69]

发现由于 Co 低自旋态和高自旋态的共存而导致的

高自旋熵是 NaxCo2O4 体系具有高泽贝克系数的主

要原因。Emin[70]认为局域化的载流子诱导的振动软

化可以导致碳化硼体系泽贝克系数显著增加。Han

等 [71]通过离子的扩散熵与氧化还原电对反应熵的

协同效应在准固态离子凝胶中实现了高达 17 mV/K

的巨热电势效应。但是, 相关研究仍处于起步阶段。

因此, 在构型熵的研究基础上, 进一步探索自旋熵、

振动熵、扩散熵等对材料热电性能的影响及优化, 

是拓展熵工程应用的一条新途径。 

再者, 电热输运性能的新型“鸡尾酒”效应, 结

合对微观结构的多尺度调控, 探索电声耦合新机制, 

提出电热输运协同调控新方法, 也是熵工程未来的

发展方向之一。 
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