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Nature在线发表我校张清杰教授团队原创性成果的论文

发布：2017-9-14  来源：新材料研究所  浏览：10466  

  新闻经纬讯 9月13日美国东部时间上午，北京时间9月14日凌晨，Nature在线发表我校张清杰教授团队原创

性成果的论文：Superparamagnetic enhancement of thermoelectric performance。论文刚一上线，中国海归学

者发起的公益学术交流平台知社学术圈第一时间发布了这个重要消息，其他媒体相继报道。

  下面是知社学术圈消息全文。

今日Nature：超顺磁纳米粒子大幅度提升热电性能

  导言：

  美国东部时间9月13日中午，北京时间9月14日清晨，Nature杂志在线发表武汉理工大学张清杰教授团队研

究论文“Superparamagnetic enhancement of thermoelectric performance”，巧妙地利用热电材料中纳米粒子铁

磁-超顺磁转变产生的热电磁相互作用，大幅度提升热电性能，颠覆了此前人们普遍信奉的磁性杂质对半导体电

输运不利的认知。

  Nature同期发表美国俄亥俄州立大学Boona教授撰写的专题文章，对这一工作做了亮点评述。

  该团队前不久还在Nature Nanotechnology发表论文，利用热电材料中纳米粒子铁磁-顺磁转变产生的电磁

相互作用抑制本征激发下热电性能劣化，这两项工作的发表时间相距不到一年。

  热电材料能实现热能与电能之间的可逆转换，在废热回收利用、固态热管理等方面具有广泛的应用前景，

最为著名的应用应该是为美国宇航局所发射的旅行者号空间探测器提供能源。旅行者号空间探测器刚刚庆祝完4

0岁生日，40年过去了，旅行者一号和二号仍然在不懈地前行，可见热电材料热电转换的超高可靠性。

旅行者号探测器

  然而，热电材料在不计成本的空间探测之外的商业应用，并没有形成规模。究其原因，是因为热电转换效

率取决于所谓的热电优值ZT（可以通过测量得到的电导率、热导率和Seebeck系数进行计算）。高的ZT值需要

同时具有高的电导率与Seebeck系数和低的热导率，显然这是一个悖论。从我们的生活常识就知道，金属是优
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良的电和热的导体，陶瓷是好的热和电的绝缘体，熊掌与鱼翅不可得兼。如果深究其原因的话，那是因为带电

载流子不仅导电也导热，因此热电材料的热导率是载流子和声子的双重贡献。Jeff Snyder在Nature Materials综

述文章中用下图指出了这三项指标在微观机理方面的不可调和性。

 

热电性能随载流子浓度的变化

  这也是为什么在过去相当长的一段时间内热电材料研发进展非常缓慢的原因。2013年Mildred Dresselhaus

发表在Nature Nanotechnology上的综述文章中用下图清楚地显示了热电材料的艰难发展历史，在上世纪后期的

30多年时间里，热电材料ZT值停滞不前，几乎没有提升。拐点出现在新的世纪，随着纳米结构的涌现以及人们

对电热输运规律认识的不断深入，也因为中国学者的大规模加入，热电材料的ZT值才被大幅度提升，在短短的

十几年时间里，很多热电材料的ZT值都实现了翻倍提升。

热电优值ZT发展趋势

  此前的热电材料性能提升主要基于两大策略展开：一个是增强声子散射，降低声子热导率，大多通过纳米

结构的大量界面予以实现；另一个则是通过能带结构调控，优化电导率和Seebeck系数予以实现。此外，传统

的认识认为磁性杂质对半导体的电输运是不利的，因此在材料制备过程中需要尽量避免。这恰恰正是武汉理工

大学团队另辟蹊径、颠覆人们认知的地方。

  在2016年发表于Nature Nanotechnology上题为“Magnetoelectric interaction and transport behaviours in m

agnetic nanocomposite thermoelectric materials”的文章中，武汉理工大学团队在热电材料基体Ba0.3In0.3Co S

b 中引入硬磁纳米粒子BaFe O ，如下图所示，发现670 K附近在BaFe O 发生铁磁-顺磁相变时，复合材料

的载流子浓度会出现反常的大幅度增大现象。经过分析，研究人员认为：在670 K以下，处于铁磁状态的纳米粒

子相当于纳米尺度微磁场，运动电子会受到微磁场产生的洛伦兹力作用，BaFe O 纳米粒子对带电载流子起束

缚作用；而在670 K以上，BaFe O 纳米粒子处于顺磁状态，洛伦兹力消失，释放出束缚电子，使得载流子浓

度上升，同时提升Seebeck系数。这在很大程度上抵消了材料电导率随温度升高而降低的不利影响，而且纳米

粒子的引入也降低了声子热导率，从而提升了材料ZT值，抑制了高温下材料热电性能的劣化。
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铁磁顺磁转变温度与载流子浓度随温度变化

  而在今天所发表的Nature文章，他们更进一步将纳米粒子的磁性相变用到了极致，其核心思想是：通过将

软磁纳米粒子加入到热电材料中，利用软磁纳米粒子铁磁-超顺磁转变产生的热电磁相互作用，在超顺磁状态下

磁矩随机转动以及磁矩与电子自旋之间的类近藤作用形成电子多重散射中心，大幅度提高Seebeck系数等电输

运性能，同时作为声子散射中心优化热输运性能，从而降低热导率和提升Seebeck系数。纳米粒子与基体材料

之间功函数的差异，驱动磁性纳米粒子向基底注入电子，从而提升载流子浓度和电导率。这样，通过如下图所

示的微观机制，磁性纳米粒子同时提升了电导率和Seebeck系数，降低了热导率，从而大幅度提升材料的热电

优值ZT， 其最大值达到1.8。

 

超顺磁纳米粒子的奇特作用：电荷注入、电子多重散射和声子散射

  上图所示的微观机理非常美妙，研究人员是如何实现的呢？ 材料显微结构的透射电镜分析表明，如下图所

示，热电材料基体中钴纳米粒子清晰可见，且有一定程度的团簇。其磁性与热电性能之间的关联，还可以通过

铁磁-超顺磁转变和热导率随温度变化的关系曲线看出。
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复合材料显微结构、热导率和钴纳米粒子铁磁-超顺磁转变

  武汉理工大学这一开创性工作也提出一个非常有意思的命题，那就是磁性和电热输运性能在纳米尺度上的

局域关联。目前，我们还缺乏直接测量这一关联的有效手段。先进扫描探针技术有可能在这一领域有所作为。

最近在National Science Review在线发表的中国科学院深圳先进技术研究院和华盛顿大学的一项工作，题为“Qu

antitative nanoscale mapping of three-phase thermal conductivities in filled skutterudites via scanning thermal 

microscopy”，实现了纳米尺度热导率与复合材料微观结构的关联和定量测量，如下图所示。结合基于磁性探针

的局域测量，将有可能直接揭示纳米粒子磁性相变对声子和电子散射的影响规律以及磁性纳米粒子对热电材料

基体的电荷注入特征。
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三相复合材料的热导率成像、形貌和复合结构

  武汉理工大学这两篇论文的第一作者为赵文俞教授，通讯作者为张清杰教授和华盛顿大学杨继辉教授。

  该消息来源：知社学术圈
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