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摘要  基于 Boltzmann 输运方程, 在考虑晶界散射效应并将晶界散射作为电子输运边界条
件的基础上, 建立了多晶块材热电材料的 Seebeck 系数的理论预测模型. 进而研究了多晶
块材热电材料的 Seebeck 系数晶粒尺寸效应, 探讨了透射率、温度和平均自由程等对
Seebeck 系数的影响. 结果表明, 本文的理论模型能有效预测多晶块材热电材料的 Seebeck
系数的晶粒尺寸效应, 且与相关实验结果具有较好的一致性. 透射率、温度以及平均自由
程等对 Seebeck系数的晶粒尺寸效应也存在明显的影响. 
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热电材料器件具有无振动和噪声、使用寿命长、

维护费用低、体积小、重量轻、能方便实现电-热和
热-电转换等优点, 在能源、制冷、航天、军事等领域
有着广泛的用途[1,2]. 自 1823年 Seebeck[3]首次发现热

电效应开始, 广大学者便开始了对热电材料的研究. 
热电材料的热电转换效率主要取决于优值系数 ZT, 
其表达式为 2 /ZT Tα σ κ= , 其中 α为 Seebeck系数, 
σ为电导率, κ为热导率, T为温度. 由此可知, 要提高
热电材料的热电转换效率, 需要提高 Seebeck系数和
电导率, 减小热导率[4].  

随着纳米材料的出现[5], 热电材料也向着纳米化
和低维化发展, 热电性能取得了大幅度提高[6]. 这是
由于具有纳观和介观尺度的材料往往具有尺寸效应, 
并呈现出更优于传统材料的物性特征 . 由此引起了
材料学、物理学和力学等不同领域学者的大量关

注[7~9]. 但因为对于多晶热电材料的电子散射存在多
种散射机理 [10], 对这些散射机理给出定量描述是比
较困难的 , 所以多晶材料热电性能的晶粒尺寸效应
的理论研究还很少. Durkan和 Welland[11]讨论了多晶

纳米线电导率的尺寸效应. Kästle等人[12]研究了金薄 

膜的电导率的尺寸效应. Hyldgaard 等人[13]从理论上

探讨了 Si/Ge 超晶格垂直界面的热传导. Kuitun 等
人[14]基于连续弹性模型研究了 Si 量子线的声子热导
率. Zheng 等人[15,16]从微结构角度出发, 理论上分别
计算了块材热电材料的电导率和热导率的尺寸效应. 
余柏林等人[17]通过实验分析了晶粒尺寸对 CoSb3 化

合物热电性能的影响, 表明 Seebeck系数、热导率和
电导率都具有明显的尺寸效应 . 但至今还少有关于
Seebeck系数尺寸效应的理论研究报道.  

本文基于 Boltzmann 输运方程来讨论晶粒内的
电子分布, 将晶界散射考虑为边界条件, 假定材料为
各向同性, 由单个晶粒的完整周期单元组成. 在此基
础上引入晶界势垒透射率 , 建立了关于多晶块材热
电材料 Seebeck系数的晶粒尺寸效应的理论模型. 通
过与实验结果的比较 , 发现本文模型能够较好地描
述多晶块材热电材料的 Seebeck系数, 为相关的热电
材料的 Seebeck系数的实验研究和热电材料的制备等
提供了理论依据.  

1  电子输运理论 
基于电子输运理论, 并采用弛豫时间近似[18], 可
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以对热电材料的 Seebeck 系数的尺寸效应进行研究, 
其用于计算电子分布函数的 Boltzmann 输运方程可
表示为 

 0 ,
f ff ff

t τ
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其中 f是电子的分布函数; v是电子的速度; F为作用
在电子上的力; p为电子的动量; τ是弛豫时间; f0为平
衡态下的电子分布函数, 即 
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这里 ε为电子能量, εF为费米能, kB为波尔兹曼常数.  
定态情形下, 对于 Seebeck 系数, 我们考虑多晶

块材热电材料是均匀各向同性的 , 而且是由单个晶
粒的完整周期单元组成(如图 1), 由此可以由近似讨
论单个晶粒的电子输运来分析多晶块材的整体性质. 
假设晶粒中电子是随温度梯度分布的 , 令外加温度
梯度沿 x方向, 由于晶界散射对电子输运的影响使得
电子的分布函数与空间位置有关, 则(1)式可进一步
表示为 
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其中 vx为 x方向的速度分量, f1为由于散射引起的电
子分布的偏差函数 ; 晶粒内的电子分布函数为 f =  

 

 
图 1  晶粒边界条件示意图 

 

0 1( , )f f v x+ . 这里 f1仅仅是空间坐标 x 和电子速度 v
的函数. 这样可以得到(3)式的一般解, 即 
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其中 C是关于电子速度 v的任意函数. 因此, 可以得
到晶粒内的分布函数为 
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2  晶粒边界条件 
对于晶粒边界条件 , 类似于文献[15,16,18], 引

入一个物理参数电子透射率 Ts 来表示电子从一个晶
粒到达下一个晶粒通过晶界势垒的概率 . 假设电子
在界面的散射为完全漫散射 , 则可认为电子离开界
面的分布函数与方向无关, 系数 C 仅与电子的速度
有关 . 则可根据边界上电子数平衡给出晶粒边界条
件: 

 

1

1

1 P

1 N

(0, ) d (1 )

(0, ) d ( , )d ,

( , ) d (1 )

( , ) d (0, )d ,

x s

s

x s x

s s

x s

s

x s x

s s

f v s T

f v s T f d v s

f d v s T

f d v s T f v s

 

 

 

 

+

− +

−

+ −

⎧ = −⎪
⎪
⎪× − +⎪⎪
⎨
⎪ = −
⎪
⎪
⎪× − +
⎪⎩

∫

∫ ∫

∫

∫ ∫

 (6) 

其中 d表示晶粒的尺寸; P和 N表示沿电流方向的上
一个晶粒和下一个晶粒, “+”和“−”分别表示 vx>0 和
vx<0.  

3  多晶体系的 Seebeck系数 
为了计算简单, 假定晶粒截面形状为四边形, 电

子在晶粒边界上的散射如图 1所示. 由于电子分布函
数对应于 vx>0和 vx<0存在不同的解, 因此给出 f1(v,x)
的表达式为 
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结合(6)和(7)式, 可以求解到系数 C±, 即 
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Seebeck系数的表达式为[19,20] 

 1F
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其中 e 是电子的电量, n 是有温度梯度时的电子数密
度, 其表达式可写为[21]
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借助能量积分公式[21] 
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将 f代入(10)式可以得到 
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其中 m为电子质量, Λ为电子的平均自由程, h为普朗
克常数.  

基于(9)和(12)式即可给出多晶块材热电材料的
理论预测公式.  

 
 

4  结果及讨论 
为了验证本文的模型 , 我们计算了四边形截面

晶粒情况下不同晶粒尺寸的 Seebeck 系数. 以多晶
CoSb3块材为例, 取电子平均自由程为 Λ=85 nm, 其
符合化合物半导体中电子的平均自由程的取值范

围[22], 电子透射率 Ts=0.3, 对于温度为 300 K时, 将 

理论结果与实验结果进行比较, 两者较为吻合(图 2), 
表明本模型可以准确有效地描述 Seebeck系数的晶粒
尺寸效应.  

 

 
图 2  本文模型与 CoSb3实验结果

[17]的比较 

 
从图 2 可以看出, 在晶粒尺寸较大的范围内, 晶

粒的尺寸效应不是很明显 , 随着晶粒尺寸的不断减
小, Seebeck 系数不断增大, 尤其当晶粒尺寸小于 2 
μm以后, Seebeck系数的增加更加明显, 即尺寸效应
很明显.  

基于(9)和(12)式我们进一步从理论角度给出了
温度对 Seebeck系数的影响(图 3). 由图 3(a)可以看出, 
随着晶粒尺寸的不断增大 , 温度的影响会越来越明
显. 这是由于晶粒尺寸小的时候, 电子的晶界散射比
较强, 其影响要大于温度的影响, 随着晶粒尺寸的增
大, 电子的晶界散射的影响会越来越小, 而温度的影
响会越来越大. 在相同晶粒尺寸下, 由图 3(b)可见在
300~800 K之间, Seebeck系数的值先增大后减小, 由
此可以确定, 在此区间内, Seebeck系数存在最大值.  

为了进一步讨论材料物理参数对多晶材料

Seebeck 系数晶粒尺寸效应的影响, 图 4 给出了透射
率对不同晶粒尺寸的多晶材料 Seebeck 系数的影响. 
可以看出, Seebeck 系数随着透射率的增大而增大, 
这是由于高透射率意味着更多的电子穿越晶界势垒. 
同时还可以看出, 在晶粒尺寸较大的时候, 透射率的
影响不是很明显, 但随着晶粒尺寸不断减小, 透射率
对 Seebeck系数尺寸效应的影响会越来越明显. 这是
由于电子晶界透射率与晶界散射密切相关 , 晶粒尺
寸较大时, 晶界散射对电子分布影响较弱, 故透射率 
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图 3  不同温度下 Seebeck 系数随晶粒尺寸的变化(a)及不

同晶粒尺寸下 Seebeck 系数与温度的关系(b) 
 

 
图 4  不同透射率下 Seebeck系数随晶粒尺寸的变化特征
曲线(a)及不同晶粒尺寸下 Seebeck系数与电子透射率的变

化特征曲线(b) 

对电子输运的影响不明显, 而随着晶粒尺寸减小, 晶
界散射对电子分布的影响增强 , 透射率对电子输运
的影响逐渐加强, 进而对 Seebeck系数的尺寸效应的
影响也越来越明显.  

图 5 给出了不同电子平均自由程对 Seebeck 系数
随晶粒尺寸的变化规律的影响. 由于电子平均自由程
反映晶粒内部电子被缺陷散射的程度, 电子散射越强, 
电子平均自由程越小 , Seebeck 系数就越小 . 同时 , 
Seebeck 系数存在尺寸效应的晶粒尺寸范围也与电子
平均自由程有关, 电子平均自由程越大, 晶粒尺寸效
应越明显, 即存在尺寸效应的晶粒尺寸范围越大. 

通过以上的比较不难看出, Seebeck 系数的晶粒
尺寸效应与材料的物理参数(如晶界透射率以及电子
平均自由程)有着密切的关系. 同时, 还可发现晶粒
尺寸越小, Seebeck系数的尺寸效应越明显. 

 

 
图 5  不同电子平均自由程下块材多晶热电材料 Seebeck
系数与晶粒尺寸的关系(a)及不同晶粒尺寸的 Seebeck系数

随电子平均自由程的变化特征(b) 
 

5  结论 
本文针对多晶块材热电材料的晶粒尺寸对

Seebeck 系数的影响, 在材料各向同性假设的前提下
考虑晶粒在纳米量级上的界面效应 ,  将晶界散 
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射作为晶粒边界条件, 通过 Boltzmann输运方程得到
Seebeck 系数的表达式. 通过数值计算, 我们将理论
结果与实验结果进行了比较, 讨论了 Seebeck系数与
晶粒尺寸、温度、透射率以及电子平均自由程之间的

关系 . 结果表明 , 本文的理论模型能够有效地描述
Seebeck 系数的晶粒尺寸效应, 同时得到 Seebeck 系

数随晶粒尺寸的减小而增大, Seebeck 系数的晶粒尺
寸效应与透射率以及电子平均自由程也有密切的联

系. 本文的模型为相关的热电材料 Seebeck系数的实
验研究和热电材料的制备等提供了理论依据 , 对于
热电材料结构和器件的优化设计及应用等具有重要

的意义. 
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