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Zintl相化合物因为其独特的晶体结构和优异的输运性能, 在能源存储及转换领域尤其是热电材料应用

中受到广泛关注. 为了理解 Zintl相化合物优异热电性能起源, 科研工作者们利用中子散射技术结合分子动

力学模拟, 对晶格热导和电声耦合效应展开研究, 取得了一系列成果. 本文系统总结了中子散射对一些 Zintl

相化合物的结构及其晶格动力学的相关研究工作, 按照零维 A14MPn11 型化合物、一维链状化合物、二维层

状 AB2X2 型化合物和其结构变体 AB4X3 型化合物 , 层状 ZrBeSi结构 Zintl相化合物的顺序依次梳理了其低

晶格热导率的物理起源. 通过中子衍射技术探讨了晶体结构、原子位移参数等信息; 围绕中子非弹性散射实

验, 探讨了声子态密度的测量方法及其对 Zintl相化合物动力学性质的研究. 在深入认识 Zintl相化合物的同

时, 揭示了其微观结构和优化材料性能, 以期对设计新型热电功能材料具有一些启发.
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1   引　言

ZT = S2σT/(κL+

κe) S σ

κL κe

自 20世纪 80年代以来, 由于日益增长的能源

消耗和环境污染问题, 人类开始寻找新的清洁且可

再生能源, 并努力提高现有能源利用率. 热电转换

材料具有能够将热能转化为电能的技术, 显示了其

废热收集应用的潜力. 热电材料性能可以由无量纲

的热电优值 (ZT 值 )来描述 ,   

 , 其中  是塞贝克系数,   是电导率, T 是绝对

温度,   是晶格热导率,   是电子热导率 [1]. 因此,

理想的热电材料需要具有优异的电学性能和低的

热输运性质. 但是, 由于电子电导和热导具有强耦

κe = LσT

κL = 1/3cvvgl = 1/3cvv
2
g τ

cv vg

τ

合, 仅通过电子调控实现高热电性能十分困难. 从

热导率角度来看, 电子和晶格的贡献可以很好地解

离:  电子热导率可以通过维德曼 -弗朗茨定律

  (L 是洛伦兹常数)估算得到, 而晶格热

导率可以独立表示为  , 其

中  为定容热容,    为声子群速度, l 为平均自由

程,   为声子寿命. 由此可见, 降低晶格热导率是一

种直接提高热电优值的有效办法.

随之而来, 科研工作者们提出了“电子晶体,

声子玻璃”思路 [2], 即将材料的电子相关输运和晶

格相关输运分为两个功能区域, 为独立调控电、晶

格性能提供了设计空间. 作为一类以离子键和共价

键共存为主要特征的金属间化合物, Zintl相化合
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物完美契合了这一概念 [3,4]. 一方面, 阳离子可以复

合阴离子或金属体的共价键网络提供利于电子迁

移的通道, 从而使其具有“电子晶体”的特征; 另一

方面, 阳离子还作为声子散射中心, 扮演“声子玻

璃”的角色. 经过多年的发展, Zintl相化合物已经

从二元相扩展到多元相, 而且相关的元素也从碱金

属等扩充到过渡金属和稀土元素 [5]. 同时, 一系列

“离子键+共价键”的新化合物被不断合成, 这种具

有新结构类型和原子结合模式的广义 Zintl展现出

各种有趣的物理性能, 大大丰富了热电材料的范

畴. 在这些具有潜在热电应用的 Zintl相化合物中,

根据其共价键框架的晶体结构性质, 可从维度的角

度分为零维、一维、二维和三维 Zintl相化合物 [6–15].

其中, 研究最广的材料主要有零维亚晶格的A14MPn11
型化合物 (如Yb14MnSb11, Yb14MgSb11, Ca14AlSb11
等)[7]、一维链状 A3BX3 型化合物 (如 Sr3GaSb3,

Ga3AlSb3,  Sr3AlSb3 等)[8]、二维层状 AB2X2 型化

合物 (如 CaMg2Sb2, Mg3Bi2, Mg3Sb2 等)[9,10]. 这些

研究不仅改善了 Zintl相的 ZT 值, 优化了其稳定

性, 还衍生出了一些新的科学探索, 例如熵工程 [9]、

化学掺杂 [11]、能带工程 [13–15] 等.

作为热输运的主要贡献, 晶格热导率尽管是一

个容易独立调控的物理量, 但受限于晶体生长和仪

器测试技术, 与之密切相关的晶格动力学研究十分

有限. 中子散射技术是研究晶体结构和晶格动力学

的直接手段, 可以在全空间、全能量对结构及晶格

动力学开展精细测量. 本文首先简要介绍中子散射

技术的基本原理及其测试技术. 其次, 阐述中子散

射技术在不同维度的 Zintl相化合物研究中的应用

实例, 对比中子散射技术和其他宏观物性测量的差

别与联系, 并总结不同维度的 Zintl相化合物低热

导起源. 最后讨论目前 Zintl相化合物研究存在的

挑战和对未来发展的展望. 

2   中子散射技术

本节首先介绍中子散射基本原理和散射截面

的概念, 然后简要概述中子衍射和非弹性中子散射

技术原理 [16–33]. 

2.1    中子散射基本原理

中子散射技术如图 1所示, 入射中子的波矢

为 ki, 与原子作用后的出射中子波矢为 kf, 散射矢

量为 Q, 散射过程满足动量守恒和能量守恒定律: 

ℏQ = ℏki − kf, (1)
 

E = Ei − Ef. (2)

如果散射前后中子能量没有变化, 则为弹性散射;

如果中子能量有变化, 则为非弹性散射.

d2σ/ (dΩdEf)

dΩ

Ef Ef + dEf

d2σ/ (dΩdEf)

S (Q, ω)

散射过程中测试的物理量是微分散射截面, 即

 . 对应到中子散射实验中, 微分散射

截面表示单位时间内探测器上接收到的中子数目,

探测器通过计算单位时间内散射到立体角  内、

能量在  到   之间的中子数量来测量

 . 另一方面, 微分散射截面可以通过

量子力学计算确定, 微分散射截面的一般表达式

由 van Hove导出 [16], 称为 van Hove散射函数或

动态结构因子  : 

Aki,kf

( σ

4π

)
S (Q, ω) =

d2σ
dΩdEf

, (3)

Aki,kf其中, 因子   依赖于 ki 和 kf, 这给实验数据和

理论计算的定量比较提供了很大的方便. 

2.2    中子衍射

Q

F (Q)

弹性中子散射也被称为中子衍射, 此时   恰

好为晶格倒格矢, 满足布拉格定律, 衍射图样中布

拉格峰的强度取决于它的结构因子  , 对于理

想晶体: 

F (Q) =
∑
l

b̄l exp (ik · l) exp
⟨
U2
⟩
, (4)

b̄l
⟨
U2
⟩

exp
⟨
U2
⟩
= exp ⟨−2W ⟩

其中 b 为散射长度, l 是对单胞内的原子坐标求和,

 为单胞内原子的散射长度的平均值,    是原

子的均方位移.   为德拜-沃勒

(Debye-Waller)因子, 表示特定温度下, 由于原子

热运动导致的弹性散射强度的衰减程度. 除了热运

动, 原子振动通常也会受到晶格畸变与内应力的影

 

d



kf

ki 







图 1    中子散射的三维示意图

Fig. 1. Three-dimensional schematic of neutron scattering.
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响, 原子位移参数 (atomic displacement parameter,

ADP)是量化原子位移大小的物理量, 反映材料内

部的原子键合环境. 中子衍射不仅可以用于研究物

质的晶体结构, 得到晶格参数、原子占位、热振动

等信息, 还可以通过变温实验给出这些参数随温度

的变化趋势, 从而评估非谐性. 

2.3    非弹性中子散射

声子的能量和波矢之间的关系称为声子色散

关系, 反映了晶格的动力学特征. 在晶体中, 中子

的非弹性散射可视为中子与声子之间能量和动量

交换的过程. 对于单晶样品, 能够提供声子色散谱

的信息; 而在多晶样品中, 可以测量声子态密度.

在实验中, 可以通过分析声子色散关系的线宽来推

导声子寿命, 并进一步判断声子谱的软化或硬化特

性, 从而评估材料的非谐性. 结合理论计算, 解释

与晶格动力学相关的物理现象. 

3   中子散射技术在 Zintl相化合物中
的应用

Zintl相化合物由电负性差异较大的阴离子和

阳离子构成, 阴离子之间通过共价键连接, 形成复

杂的亚结构. Zintl相化合物的结构介于传统离子

化合物和金属间化合物之间, 兼具离子键和共价键

的特性. 这种独特结构使得 Zintl相化合物符合

“电子晶体-声子玻璃”概念: 阴离子基团通过共价

键形成的亚结构, 有效提升了载流子的迁移率, 赋

予其“电子晶体”特性; 阳离子基团则通过掺杂或元

素替代来散射声子, 从而实现低晶格热导率的“声

子玻璃”特性. 凭借这种结构优势, Zintl相化合物

在热电材料的研究与应用中展现出重要潜力. 从维

度出发, 可以将 Zintl相化合物划分成: 1)零维孤

立体系; 2)一维链状体系; 3)二维分层体系; 4)三

维块状体系. 下面将围绕不同维度分别开展论述,

并应用中子衍射和对分布函数等技术分析其微观

结构, 非弹性中子散射技术探讨声子色散谱和态密

度, 并结合宏观输运性质测量及理论计算, 研究不

同维度的 Zintl相化合物低晶格热导率的物理起源. 

3.1    零维孤立体系

Ca14AlSb11 是首个被发现的零维亚晶格 Zintl

相化合物, 该体系的分子式为 A14MPn11. 通常 A 是

较重的碱土或二价稀土元素 (Ca, Sr, Ba, Eu或Yb),

M 是主族元素或过渡金属 (Al, Mn, Zn, Ga, Nb,

In或Cd), 而Pn 是碳族元素 (P, As, Sb或Bi)[34–42].

A14MPn11 型 Zintl相化合物有 3种类似的结构 ,

通过 [MPn4]9–四面体的连接方式区分. 第 1种连接

方式是 4个 [MPn4]9–四面体通过边缘连接形成一

个孤立的 [M4Pn10]22–单元, 其中 4个 M 原子在一

条直线上 [35,36]. 第 2种方式是两个 [MPn4]9–四面体

通过边缘连接形成 M2Pn6 单元, 然后两个 M2Pn6
单元通过一个额外的 Pn 与单元内的一个 Pn 相

连, 形成Pn—Pn 键, 最终形成 [M4Pn12]28–单元 [37,38].

第 3种结构最常见, 它是在第 2种连接类型中额外的

Pn 原子被另一个M4Pn11 单元取代, 形成 [M8Pn22]48–

聚合物,  两个 M4Pn11 单元间通过 Pn—Pn 键连

接 [39–42]. 与其他 Zintl相结构类型相比, A14MPn11
是一种非常稳定的结构类型, 具有很大的灵活性.

对热电材料而言, 可以在很宽的范围内调节元素种

类, 调控载流子浓度等各种性质. 典型的 A14MPn11
型 Zintl相化合物包括 Ca14AlSb11,  Yb14MgSb11,

Yb14MnSb11 等.

κL

κL

κL

κL

长期以来, Yb14MnSb11 是性能最好的 p型热

电 Zintl相化合物之一, 其 ZT 值在 1200 K时约达

到 1.2[43]. 如图 2(a)所示, Yb14MnSb11 的晶体结构

(空间群: I41/acd)由 [MnSb4]9–四面体和 [Sb3]7–线

性单元以及 Sb3–阴离子和 Yb2+阳离子构成, 图 2(b)

为 Yb14MnSb11 的粉末X射线衍射图谱 [44]. Yb14Mn

Sb11 的晶胞内含有 104个原子, 是一种大晶胞复杂

结构材料, 室温下  仅约为 0.8 W/(m·K), 热导率

在 300—1200 K之间几乎不依赖于温度 [42,43]. 这种

低  往往归因于重原子组成的大单元导致的结构

复杂性, Wang等 [45] 通过第一性原理计算了Yb14Mn

Sb11 的声子谱, 表明低   源于复杂晶体结构导致

的强声子散射. 对热导率影响较大的低能区 (0—

3.39 THz)声子呈现出宽带, 这部分声子主要源于

晶体结构中不同团簇的耦合. 此外, Mn原子的局域

振动在较高频率处形成 3个孤立的峰, 这种局域化

的振动模式进一步增强了声子的散射, 从而减小了

声子的平均自由程, 导致 Yb14MnSb11 的  较低.

除了考虑晶体结构对声子散射的影响外, 还需

综合电子结构的影响. 2020年, He等 [46] 通过 X射

线吸收光谱 (X-ray absorption near edge structure,

XANES)实验分析了 Yb14MnSb11 中 Yb的价态,

实验结果表明, Yb的价态为 2+和 3+之间的中间

价态 (图 2(c)) (Yb2+的吸收峰低于 8940 eV, Yb3+
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C/T = γ +AT 2

γT AT 3

γ

κL

的吸收峰接近 8944 eV). 这种价态波动会引入额

外的散射机制, 从而增强了声子散射. 此外, 用公

式  拟合低温比热数据 (图 2(d)),

以分离电子比热 (  )和晶格比热 (  )的贡献,

其中  为电子比热的线性系数 (Sommerfeld系数),

直接反映了电子态密度的变化. 低温下电子比热有

显著贡献, 也表明材料的热性能 (低   )与其 Yb

的价态波动密切相关.

κL

lim
E→0

[g(E)/E2]

ν3s ∼1/
{
lim
E→0

[g(E)/E2]
}

2011年, Mochel等 [44] 利用非弹性中子散射技

术直接测量声子谱, 从微观层面探讨了低声速是其

低  的重要原因 .  为了检查变温后晶体结构变

化的影响, 他们首先通过非弹性中子散射数据的

弹性峰积分得到了中子衍射图, 没有观察到新的

第二相衍射峰. 图 3(a),  (b)展示了非弹性中子

散射的声子态密度数据, 所有的声子模式都低于

25 meV, 在~10 meV处观察到一个相对尖锐的声

子带, 在 12—20 meV之间观察到一个宽频带. 在

声子态密度的数据中可以观察到声子模式随温度

的展宽 (图 3(c), (d)), 约化后的数据显示德拜能级

(  )随着温度的升高而降低, 表明声速

随温度的升高而增加 (  )[47],

然而由于中子信号背底扣除和归一化的问题, 声速

变化需要进一步实验分析. 为研究这种低能光学模

式的起源, 有必要对特定元素的分波声子态密度

(partial phonon density-of-states, PDOS)进行分析.

κL

鉴于无法通过核非弹性散射 (nuclear inelastic

scattering, NIS)测量Yb的分波声子态密度, Mochel

等 [44] 采用等结构化合物 Eu14MnSb11 中 Eu的分波

声子态密度作为替代, Eu14MnSb11, Yb14MnSb11 的

德拜温度和 121Sb的分波声子态密度相似 (图 4(a)),

证明了 Yb与 Eu的声子模式非常相似. 此外, Mn

原子质量较小, 声子模式处于较高的能量范围内,

且晶胞内Mn原子数量较少, 对晶格动力学的影响

很小, 在此可忽略Mn对总声子态密度的贡献. 核非

弹性散射测量的Eu的分波声子态密度分布 (图 4(b))

在 20 meV以下, 峰值在 8 meV, 表明低能光学模

式主要与 Eu14MnSb11 中的 Eu和 Yb14MnSb11 中

的 Yb动力学有关 . 结合理论计算 [48], 可以得到

Yb14MnSb11 的声速为 1880  (50)  m/s,  与 PbTe

(1840 m/s)[49] 和 Bi2Te3 (1770 m/s)[50] 的声速范围

相当, 比 Zn4Sb3 (2470 m/s)等其他锑化物低, 表明

Yb14MnSb11 的低  与低声速有关. 根据非弹性中

子散射技术测量到的声子谱, 声子模式分布在低能
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Fig. 2. (a), (b) Crystal structure and rietveld refinement of powder X-ray diffraction of Yb14MnSb11[44];  (c) X-ray absorption near

edge structure spectra of Yb14MnSb11[46]; (d) Cp/T vs. T 2 [46].
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κL

量范围内 (图 3(a), (b)), 低声速应与较低的力常数

和软的化学键有关. 从分波声子态密度可以得到

Sb原子的平均力常数为 85 N/m, 显著低于其他

锑化物 (如 Zn4Sb3 的 131 N/m), 表明 Yb14MnSb11
的化学键较软. 因此, 原子间的软化学键以及较大

的晶胞体积被认为是 Yb14MnSb11 具有低声速 (低

 )的重要原因.

κL虽然 Yb14MnSb11 的低   与低声速有关 , 但

这并不能解释热导率在高温时弱温度依赖性. 由

于 Yb14MnSb11 的热导率与玻璃在同一个数量级

上, Hanus等 [51] 认为 Yb14MnSb11 晶体在室温以

上导热与非晶体材料类似. 通过非弹性中子散射技

术和双通道晶格动力学计算 (同时考虑标准的声子

气体通道和扩散子通道), 他们发现扩散子通道在

300 K以上占主导地位, 从而揭示了热导率表现弱

温度依赖性. 非弹性中子散射测量到的能量和动量

传递的关系如图 5(a)所示, 图 5(b)显示了使用基

于密度泛函理论的简谐振动模型模拟的中子散射

强度. 结合理论计算, 在大约 3—17 meV之间, 会

出现许多能量非常接近的扁平分支. 在 20 meV以

τ τ−1
pp = AT

τ−1
pp = A′ωT

A A′

ω

τ−1
pp = AT

下, 加权声子态密度与模拟结果 (图 5(c), (d))非

常吻合, 由此可见, 这种非常平坦的声子支确实是

存在的. 图 5(e)为 Yb14MnSb11 的热导率测量与理

论模拟图 [51–53], 这里对声子-声子散射率 (声子寿命

 的倒数)采用了两种分析形式:    (图 5(e)

中的实线)和    (图 5(e)中的虚线), 其

中  和   参数通过拟合实验数据获得. 由于存在

许多能量相近的光学声子, 晶格热导率的  依赖性

很弱, 表明高阶力常数 (三阶和四阶)的影响有限.

因此, 声子-声子散射率的解析形式应为  ,

在室温以上扩散子通道占主导地位 [51].

为了进一步探究这种能量相近的声子模式对

热导率的影响, 可以在保持晶体结构和力常数不变

的前提下, 仅改变 Sb位点上的原子质量 (将 Sb位

点上的原子替换为 As和 Bi), 计算了 3种材料的

热导率. 结果表明, 增大 (减小) Sb位点上的原子

质量会降低 (增大)这些声子模式的能量, 进而与

Yb主导的声子模式有更大 (更小)的重叠, 导致更

高 (更低)的热导率. 与只考虑声子气体通道的预

期不同, 原子质量的增大通常会导致热导率的降
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图 3    (a) Yb14MnSb11 的动态结构因子 [44]; (b) 将图 (a)数据减去弹性峰并通过玻色 -爱因斯坦因子修正后的动态结构因子 [44];

(c), (d)声子态密度和约化声子态密度的温度依赖性 [44]

Fig. 3. (a) Dynamical structure factor of Yb14MnSb11[44]; (b) dynamical structure factor after subtracting the elastic line in panel (a)

and correcting it by the Bose-Einstein factor[44]; (c), (d) temperature dependence of the phonon density-of-states and reduced phon-

on density-of-states[44].
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低, 因此这些大量能量相近声子模式导致了扩散子

通道的显著作用, 从能量上将一个振动模式与其他

模式隔离, 实现对热导率的调控.

如上所述, 零维 Zintl相化合物具有复杂晶体

结构, 这种结构特性限制了声子的传播, 显著缩短

了声子的平均自由程. X射线吸收光谱强调电子结

构的变化 (价态混合)引发了局域晶格无序, 间接

降低热导率. 第一性原理计算和比热数据均量化

了低声速和低德拜温度, 中子散射实验不仅验证了

低声速特性 (表现为大量低能平坦的声子模式), 还

进一步揭示了低能区域中高度重叠的光学声子模

式, 突出了扩散子通道的关键作用, 这种类似于非

晶材料的导热机制是零维材料体系晶格热导率的

特点. 

3.2    一维链状体系

一维链状结构 Zintl相化合物的化学式是

A3MPn3, 由 MPn4 四面体链连接构成, 其中 A =

Ca, Sr或 Ba; M = Al, Ga或 In; Pn = P, As或

κL

κL

Sb. 这类材料往往有大晶胞和复杂结构 [54–56], 本

征晶格热导率较低, 具有较好的热电性能, 如 Ca3
AlSb3 在 1050 K时,   为 0.6 W/(m·K), ZT 约为

0.8[55]; Sr3GaSb3 在1000 K时,   为0.45 W/(m·K),

ZT 约为 0.9[56].

κL

TlInTe2 是一个典型的一维链状结构 Zintl相

化合物,  其空间群为 I4/mcm,  在结构上类似于

Ca3AlSb3 和 Sr3GaSb3, 如图 6(b)所示, In原子与

4个 Te原子通过共价键形成 InTe4 四面体并沿着

c 轴延伸, 形成链状结构 [57–59]. 相比于其他一维链

状 Zintl相化合物, 其晶体结构较简单, 具有极低

的晶格热导率,  673 K时的   为 0.31 W/(m·K),

非常接近 Cahill模型对 TlInTe2 的晶格热导率理

论最小值 (0.28 W/(m·K))[60], 其超低晶格导热率

的起源需要进一步探索.

κL

Jana等 [60] 率先通过粉末 X射线衍射和太

赫兹时域光谱技术研究了 Tl原子的振动, 力图揭

示低  的起因. 从 X射线衍射数据 (图 6(a))中提

取的原子位移参数如图 6(c)所示 ,  Tl原子存在
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图 4    (a) Eu14MnSb11, Yb14MnSb11 和 Zn4Sb3 的元素特定核非弹性散射光谱 [44]; (b) Eu14MnSb11 中的分波和总声子态密度 (上),

Yb14MnSb11, Eu14MnSb11 和 Zn4Sb3 中 Sb的分波声子态密度 (中)及约化后的分波声子态密度 (下)[44]

Fig. 4. (a) Element-specific nuclear inelastic scattering spectra measured in Eu14MnSb11, Yb14MnSb11, and Zn4Sb3[44]; (b) partial and

total phonon density-of-states in Eu14MnSb11 (top), the partial phonon density-of-states (middle) and the reduced partial phonon

density-of-states (bottom) in Yb14MnSb11, Eu14MnSb11, and Zn4Sb3[44].
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图 5    (a), (b) Yb14MnSb11 的动态结构因子 [51]; (c), (d) Yb14MnSb11 加权声子态密度和声子能带结构 [51]; (e) Yb14MnSb11 晶格热

导率   与双通道晶格动力学模拟值的比较 [51–53], 其中   和   分别为声子-气体通道、扩散子通道
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Fig. 5. (a),  (b)  Dynamical  structure  factor  of  Yb14MnSb11[51];  (c),  (d)  phonon  density-of-states  and  phonon  band  structure

Yb14MnSb11[51]; (e) comparison of the lattice thermal conductivity of Yb14MnSb11 with the simulated values of dual channel lattice

dynamics[51–53],   ,    represent phonon-gas and diffusion channel, respectively.
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图 6    (a)—(c) TlInTe2 的粉末X射线衍射分析和沿不同角度的晶体结构, 椭球尺寸代表所有原子的各向异性原子位移参数大小 [60];

(d) Cp/T 随 T 2 的变化 [60]; (e) Cp/T 3 随 T 的变化 [60]; (f)吸收系数 [60]

Fig. 6. (a)–(c)  Rietveld  refinement  of  powder  X-ray  diffraction  and  crystal  structure  of  TlInTe2,  the  anisotropic  atomic  displace-

ment parameters of all the atoms plotted as ellipsoids[60]; (d) Cp/T vs. T 2 [60]; (e) Cp/T 3 vs. T[60]; (f) absorption coefficient[60].
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κL

κL

很强的各向异性的振动 (U11 = U22 = 0.027 Å2,

U33 = 0.074 Å2), 沿 c 轴的原子位移参数非常大,

这与其他一维链状 Zintl相化合物中小各向同性的原

子位移参数形成鲜明对比 (如 Ca3AlSb3 中 Ca原

子的各向同性原子位移参数约为 0.0152 Å2 [61], 和

Sr3GaSb3 中 Sr原子的各向同性原子位移参数约

为 0.0156 Å2 [62]).  使用德拜 -爱因斯坦模型拟合

TlInTe2 的比热数据 (图 6(d)), 需要 3个爱因斯坦

模式 (24.8, 44.5和 79.8 K)才能很好地拟合. 同时,

在比热数据中观察到了类玻璃态的玻色峰 (图 6(e)).

结合第一性原理计算, Tl的原子振动产生的光学

模式被认为是声子散射增强的原因, 继而导致了低

 . 为了验证这种低频光学模式的存在, TlInTe2
的太赫兹时域光谱实验测量了室温下的吸收系数

(图 6(f)): 在 1.5 THz以下观察到 3个与比热数据

中的爱因斯坦模式一致的激发 (0.5, 0.9和 1.2 THz)

(偏差可能源于德拜-爱因斯坦模型未充分考虑晶

格的非简谐性和实验分辨率的限制), 因此, Tl原

子的振动与低  密切相关.

2021年, Dutta等 [63] 利用 X射线对分布函数

(pair distribution function, PDF)更详细地研究

τ ∼ 2

τ ∼ 2.6

了 TlInTe2 中 Tl原子的局域结构, 得到了不同于

Jana等 [60] X射线衍射的结果, 随着温度的升高, Tl

的振动由各向同性逐渐变为各向异性 [63]. 在 393 K

以上, Tl原子在 a 和 b 方向上的振动比 c 方向更

强烈 (图 7(a)), 并将此归因于热膨胀 (a 和 b 方向

的热膨胀比 c 方向高)导致 Tl和 Te之间的静电

斥力减弱, 从而使 Tl更容易沿 a 和 b 方向振动. 由

于 PDF分析同时使用了布拉格衍射和漫散射信

号, 能够得到局域结构信息, 而 X射线衍射数据仅

能反映原子的平均振动. 因此, PDF得出的结论引

起了很大的关注. 于是 Dutta等 [63] 在不同温度下

开展了非弹性中子散射测试, 研究了与 Tl原子振

动直接相关的声子模式, 为低晶格热导率的来源提

供了确切的证据. 如图 7(b)所示, 加权声子态密度在

5 K有 3个独立的峰 (0.84, 1.35和 2.31 THz), 随温

度的升高, 这 3个声子模式急剧展宽 (图 7(c)). 因此,

TlInTe2 低能的声子模式存在强烈的声子散射和

高度的非谐性. 对比声子寿命 (图 7(d)), TlInTe2 的数

值远低于很多成熟的热电材料 (如 PbTe,    ps;

AgSbTe,     ps)[64], 这也从另一方面表明了

TlInTe2 的强烈非谐性.
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图 7    (a) Tl原子的原子位移参数 [63]; (b)—(d) TlInTe2 的加权声子态密度、声子线宽和声子寿命 [63]

Fig. 7. (a)  Atomic  displacement  parameters  of  Tl[63];  (b)–(d)  neutron-weighted  phonon  density-of-states,  phonon  linewidth,  and

phonon lifetime of TlInTe2[63].
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由此可见, 一维 Zintl相化合物结构相对来说

较为简单, 原子键合较弱, X射线衍射和对分布函

数分析揭示了键长分布的显著变化 (体现为纵向声

子)以及原子大幅度的局域振动. 第一性原理计算

和比热数据间接表明与其相关的低能量光学声子

模式的存在, 而非弹性中子散射实验则直接观测到

了这些低能光学声子模式, 低能光学声子与声学声

子之间的强耦合显著增加了声子散射. 此外, 中子

数据展示了随着温度的升高, 声子线宽急剧增大

(反映出高度的非谐性极大地抑制了声子寿命), 进

一步验证了一维链状结构在该体系中起到了强烈

声子散射中心的作用, 成为低热导率的关键. 

3.3    二维层状体系

相较于结构复杂的零维体系和电子迁移路径

受限于链内的一维体系 [15], 二维层状结构材料不

仅有利于电子在层内自由迁移, 有效提高电子迁移

率和金属状电导率, 还可利用层间较弱的相互作用

有效阻碍声子传播降低了晶格热导率. 因此, 二维

共价键子结构 Zintl相材料较其他类型表现出更

好的热电性能, 例如, 二维掺杂的 Mg3Sb2 基材料

在 773 K时的 ZT 值~1.81[65] 远高于零维化合物

Yb14MnSb11 的 ZT 值~1.2 (1175 K)[43] 和一维链

状化合物 Sr3GaSb3 的 ZT 值~0.9 (1000 K)[56]. 目

前, 二维层状 Zintl相化合物作为具有较好的应用

前景, 吸引了广大科研工作者的极大兴趣. 研究较

多的二维层状结构 Zintl体系主要有 AB2X2 型、

AB4X3 型和 ABX 型等, 下文将围绕这 3类材料分

别论述. 

3.3.1    AB2X2型

P3m1

二维层状 AB2X2 型 Zintl相化合物具有组成

元素多样, 电、热输运性质可调的特点. 从元素组

成角度看, 该类材料中, A 位是碱土或二价稀土元

素, 如Ca, Ba, Yb或Eu; B 位是 d0, d5 或 d10 族的过

渡金属或主族元素, 如Mn, Zn, Cd或Mg; X 位来

自 IVA或 VA族, 如 Sb或 Bi[66,67]. 从晶体结构分

析, 两种常见的化合物结构为: I4/mmm (ThCr2Si2
型)和  (CaAl2Si2 型)[68]. 此外, 当 B 位被三价

元素 (如 Ga)时 ,  会形成完全不同的结构 ,  例如

BaGa2Sb2,  EuGa2As2 和 EuGa2Sb2 会形成三维

阴离子框架,  其中 Ba和 Eu离子形成一个管道

面 [68–72]. 由于 ThCr2Si2 型化合物具有的奇异磁性

和超导性 [73–76], 所以虽然该类化合物的热电性能

相对较低 [77–81], 如Ba0.97K0.03Cu2S2 的 ZT 值为 0.30

(773 K)[81], 但是仍引起了科研界的极大兴趣. 这里

将主要关注三元 CaAl2Si2 结构材料和 A = B 的二

元化合物Mg3Sb2.

2005年 , Gascoin等 [82] 合成了具有 CaAl2Si2
型结构的 Zintl相化合物 Ca1–xYbxZn2Sb2, 其 ZT

值高达约 0.56. 由此, 许多其他 CaAl2Si2 型 Zintl

相热电材料被逐一发现 [83–88]. 三元 CaAl2Si2 的晶

体结构由 Ca2+阳离子层与 [Al2Si2]2–阴离子层交替

组成, 其中 Al和 Si由于电负性相近形成具有共价

键的 [Al2Si2]2–阴离子层, Al原子与 Si原子呈四面

体配位, Ca原子与 Si原子呈八面体配位. 图 8展

示了 CaAl2Si2 型 Zintl相化合物 CaMg2Bi2 的晶

体结构和 X射线衍射图谱 [83]. Bi基 CaAl2Si2 型化

合物对环境友好, 近年来备受瞩目. 其中, (Eu0.5
Yb0.5)1–xCaxMg2Bi2 的ZT 高达1.3 (873 K)[87]. Ca0.5
Yb0.5Mg2Bi2, Eu0.5Ca0.5Mg2Bi2 和Eu0.5Yb0.5Mg2Bi2
的 ZT 值也高于 1[87,88].

一般来说, 良好的热电材料需要较高的电导

率, 所以调控 Zintl相化合物中的载流子迁移率是非

常重要的. Toberer等 [89] 率先表征了 AZn2Sb2 (A =

Ca, Sr, Yb, Eu)的载流子迁移率, 发现 YbZn2Sb2
和 EuZn2Sb2 的载流子迁移率比CaZn2Sb2 和 SrZn2
Sb2 高. 拟合塞贝克系数与载流子浓度的依赖关系

显示 AZn2Sb2 的有效质量相似 (约为 0.56me), 载

流子迁移率差异主要归因于弛豫时间的变化. 随着

温度升高, AZn2Sb2 的载流子迁移率均呈下降趋

势, 进而推测这种下降主要由散射效应引起, 散射

强度的差异可能与 A 位离子对原子键合的影响有

关. 为了进一步探究这种迁移率与结构间的联系,

May等 [90] 利用粉末中子衍射技术研究了YbZn2Sb2
和 CaZn2Sb2 的晶体结构, 发现随着温度升高, 尽

管 c 轴的膨胀速度比 a 轴快 (图 9(a)), 但是各向同

性原子位移参数 (Uiso)非常相似 (图 9(b)). 通过德

拜模型拟合 Uiso: 

Uiso =
3h2

4π2mkBθD

(
T 2

θ2D

∫ θD/T

0

x

ex − 1
dx+

1

4

)
, (5)

 

θD =
h

kB

(
3nNAd

4πM

)1/3

νm, (6)

θD其中,    是德拜温度, m 是原子质量, NA 是阿伏

伽德罗常数, d 是密度, νm 是平均声速, M 是分子
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θD θD

量. 一方面, 德拜模型很好地描述了 Uiso 的温度

依赖性;  另一方面 ,  拟合结果表明 CaZn2Sb2 比

YbZn2Sb2 有更大的德拜温度. 虽然两种化合物的

m 变化比例相当大 (Ca和 Yb的原子质量相差超

过 4倍), 但 d/M 比值变化不到 5%, 仅凭原子质量

的变化不足以解释  的变化. 因为  的变化代表

了 vm 的变化, 所以 CaZn2Sb2 的声子速度远大于

YbZn2Sb2. 结合声速与键能的关系, May等 [90] 认

为本征缺陷是导致载流子迁移率降低的原因. 由此

可见, 这种通过中子衍射实验将原子位移参数和迁

移率关联了解局部键合的方法, 对理解材料的晶体

结构和电子结构有很大的帮助.

近年来, CaAl2Si2 结构的 Mg3Sb2 作为一种极

具应用前景的热电材料受到越来越多的关注. 对于

κL

这种 A = B 的二元化合物, 将 A 位 (八面体配位)

上的Mg原子称为Mg(1), B 位 (四面体配位)上的

Mg原子称为 Mg(2), 如图 10(a)所示 [91]. 图 10(b)

为Mg3Sb2 的 X射线衍射图谱 [91]. 通常, 这种层状

化合物不具有低热导率, 但二元Mg3Sb2 具有不同

于三元 CaAl2Si2 化合物的输运性质: 其晶格热导

率很低 (室温   ~1—1.5 W/(m·K)),  可与 PbTe

和 Bi2Te3 相比 [92–95]. 尽管 Mg3Sb2 的功率因数较

差, 但是通过化学掺杂、能带工程和结构工程可在

700 K左右实现 1.5的 ZT 值 [96–99].

按照 Zintl相的定义, 通常认为 Mg3Sb2 的阳

离子层是通过离子键结合, 而阴离子层原子间通过

共价键结合, 但 Zhang等 [100] 通过电子密度的定量

化学键分析发现 Mg3Sb2 拥有一个几乎各向同性
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图 8    (a), (b) CaMg2Bi2 的晶体结构和粉末 X射线衍射 [83]

Fig. 8. (a), (b) Crystal structure and rietveld refinement of powder X-ray diffraction patterns of CaMg2Bi2[83].
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Fig. 9. (a), (b) Lattice constants and isotropic atomic displacements of CaZn2Sb2 and YbZn2Sb2[90].
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κL

κL κL

κL

的三维化学键网络, 层间相互作用主要是离子性

(也具有部分极性的共价键性质), 与层内相互作用

相 当.  3个 化 学 键 的 约 化 密 度 梯 度 (reduced

density gradient, RDG)分布如图 10(c)所示 , 其

中 sign(λ2)ρ是电子密度 Hessian矩阵的第 2个特

征值的符号. 层间的Mg(1)-Sb相互作用 (d3)仅比

倾斜的 Mg(2)—Sb键 (d1)和垂直的 Mg(2)—Sb
键 (d2)略低. 对于层状材料而言, 层间散射效应更

强, 往往层间的  比层内更低. 然而图 10(d)却清

晰展示Mg3Sb2 的层内  略低于层间  
[101,102]. 目

前普遍认为 Mg3Sb2 独特的成键结构是低层间  

的原因, 但是这种特征挑战了 Zintl相的定义, 目

前仍存在争议, 需要更深入的研究.

κL

κL

已有多个研究小组报道了类似的  值 [101–106],

证实了低层间  是Mg3Sb2 的一个固有特征. 这种

本征的低晶格热导率引起了极大的关注, 下文从计

算和实验两个方面讨论 Mg3Sb2 低晶格热导率的

起源.

κL

虽然大多数晶体材料在高温下的晶格热导

率遵循 T –1 温度依赖性的准则, 但 Mg3Sb2 中  

的温度依赖性比较弱. 理论计算得到的指数是 T –0.48,

实验数据是 T –0.57, 故该系统存在很强的声子非

谐性 [102].  Maccioni等 [103] 利用第一性原理计算

κL

了Mg3Sb2 的晶格热导率, 认为晶界散射在对晶

格热导的影响很大,  而实验上测量的单晶和多

晶Mg3Sb2 晶格热导率仅发现   的微小差异

(~15%)[94,104–106]. 因此, 晶界散射在声子输运中没

有起到显著作用, 是否由声子-声子散射引起的固

有低热导率需要深入探讨, 还要考虑声子散射相

空间的改变、四阶声子散射以及非对角线项的贡

献 [102,107]. Peng等 [108] 利用第一性原理计算了声子

态密度,  将 Mg3Sb2 的反常热输运行为归因于

Mg的原子尺寸太小 (Mg(1)原子相较于八面体配

位的其他离子太小). Pauling[109] 提出的球型离子

化合物成键模型中, 八面体配位的最小稳定阳离子

与阴离子半径比为 0.414, Mg3Sb2 化合物的阳离子

与阴离子半径比仅约为 0.32, 远低于稳定性极限,

所以认为不稳定性的结构是导致弱层间键合及强

非谐性的起源.

κL

为进一步研究 Mg3Sb2 晶体结构的不稳定性,

Zhu等 [102] 进行了分子动力学模拟, 发现所有原子

的原子位移近似各向同性, 只有Mg(2)原子沿 z 方

向的运动更剧烈, 并且这种不对称性随着温度的升

高而增强. 最终 Mg(2)原子各向异性的热运动决

定了不对称的势能分布, 导致   偏离 T–1 温度依

赖性.

 

R
D

G
/
a
rb

. 
u
n
it
s

-0.08
0

0.2

0.4

0.6

0.8

-0.06 -0.04 -0.02 0

sign(2)/(eSBohr-3)

(c) 1

2

3

 L
/
(W

Sm
-

1
SK

-
1
)

0
0

4.0

3.0

2.0

1.0

5.0

200 400 600 800

/K

(d) Cal. 
Exp. 
Exp. 
Exp. 
Exp. 
Exp. 

off-diagonal -1

-0.57

-0.48

-0.48

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

20 40 60 80

2/(O)

(b)

Mg(1) Mg(2) Sb





3

2

1

(a) Mg3Sb2obs

Bragg position

图 10    (a), (b) Mg3Sb2 的晶体结构和粉末 X射线衍射 [91]; (c) Mg3Sb2 中 3个化学键的约化密度梯度与 sign(λ2)ρ的函数关系 [100];

(d)晶格热导率 [101,102]

Fig. 10. (a), (b) Crystal structure and powder X-ray diffraction of Mg3Sb2[91]; (c) the noncovalent interaction analysis with reduced

density gradient as a function of sign(λ2)ρ for the chemical bonds in Mg3Sb2[100]; (d) lattice thermal conductivity[101,102].
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κL

尽管理论计算上已经表明 Mg3Sb2 的强非谐

性导致了低  , 为了探究这种非谐性的起源, 还需

要对该材料的晶体结构和声子模式进行详细的实

验分析. Ding等 [91] 利用非弹性中子散射技术测量

了Mg3Sb2 粉末样品及其类似化合物的声子态密

度. 考虑到原子质量会直接改变声子频率, 在其他

条件不变的情况下, 较重的原子应该表现出较低的

声子能量,  但是当用 Ca代替 Mg(1)时 ,  在低于

12 meV处观察到一个强烈的声子硬化 (图 11(a)—

(c)), 这个现象在高 Q 处更明显, 表明Mg(1)的成键

存在异常. 根据密度泛函理论计算出的分波声子态

密度 (图 11(d)), Mg(2)原子的贡献主要在 20 meV

以上, Sb原子主要在 10 meV以下, Mg(1)原子在

中间区域占主导地位. 当用 Ca取代的 Mg(1)时,

能量大于 20 meV的 Mg(2)模式在实验和模拟中

都几乎没有受到影响 (图 11(e), (f)), 所以该两种

化合物中Mg(2)的局部环境和成键相对没有变化.

相较而言, 低能的声子硬化反映了 Mg(1)-Sb相互

作用的强烈变化. 随着温度的升高, 无论是Mg3Sb2
还是 CaMg2Sb2 整个谱线都表现出了一定的展宽,

同时与理论计算可以完美的对应上. 由于只有在

10—20 meV范围内的激发相对于理论计算有显著

的展宽 (图 10(e)), Mg(1)的键合环境存在很强的

κL

非谐性. 理论计算出的二阶力常数表明, d3 键的二

阶力常数的模比 d1 和 d2 小得多. 因此, 可以认为

弱Mg(1)—Sb键导致了声子软化, 增强了声子散

射, 显著抑制了  .

κL

与前面介绍的强调声子-声子非谐性散射作用

的观点不同, Kanno等 [110] 通过 X射线衍射和非弹

性 X射线散射技术测量, 认为 Mg3Sb2 存在大量

的 Frenkel缺陷, 并且这种额外的散射源是Mg3Sb2
样品所特有的, 从而导致了低   . Frenkel缺陷是

指阳离子位点的负电荷的 Mg空位和阳离子片附

近的小四面体位点的正电荷的 Mg间隙的成对缺

陷, 这一缺陷模式在Mg3Sb2 单晶 X射线衍射数据

分析中得到了证实. 在 X射线衍射数据中没有观

察到明显的漫散射信号, 进一步采用最大熵法分

析 X射线衍射数据, 在 Sb原子附近发现了过剩电

子密度, 证明间隙Mg原子的存在, 这表明Mg3Sb2
单晶样品存在高浓度的缺陷. 相比之下, 没有在

CaMg2Sb2 中观察到任何间隙缺陷的痕迹. 为研究

这种高浓度缺陷在 Mg3Sb2 中是如何稳定存在的,

微应变随温度的变化得到了进一步分析,  发现

Mg3Sb2 的微应变显著大于 CaMg2Sb2, 并且表现

出明显的各向异性, 表明缺陷导致的局部晶格畸变

缓解了晶格不稳定性. 考虑到缺陷和局部晶格畸变
 

12
(b) Mg3Sb2

10


/
m

e
V

/A-1

8

6

4

2

0
2 3 4 5

12
(c) CaMg2Sb2

10


/
m

e
V

/A-1

8

6

4

2

0
2 3 4 5

-2.9

-4.1


(

,
)

D
O

S
/
m

e
V

-
1

/meV

151050

0.2

0.1

0

(a) Mg3Sb2

CaMg2Sb2

D
O

S
/
(1

0
-

2
 m

e
V

-
1
)

/meV

4030200 10

9

3

6

0

(d) Sb
Mg(1)
Mg(2)

D
O

S
/
(1

0
-

2
 m

e
V

-
1
)

/meV

4030200 10

(e) Mg3Sb2

600 K

450 K

300 K

200 K

PBEsol

D
O

S
/
(1

0
-

2
 m

e
V

-
1
)

/meV

4030200 10

25

20

15

10

5

0

25

20

15

10

5

0

(f) CaMg2Sb2

600 K

450 K

300 K

200 K

PBEsol

图 11    (a) Mg3Sb2 和 CaMg2Sb2 的声子态密度 [91]; (b), (c)动态结构因子 [91]; (d) Mg3Sb2 的分波声子态密度 [91]; (e), (f)声子态密度

的温度依赖性, 并与计算结果 (黑色)进行比较 [91]

Fig. 11. (a)  Phonon  density-of-states  of  Mg3Sb2  and  CaMg2Sb2[91];  (b),  (c)  neutron  dynamical  structure  factor[91];  (d)  calculated

partial phonon density-of-states of Mg3Sb2[91]; (e), (f) temperature dependence of neutron density-of-states, and compared with the

calculated results (black)[91].
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κL

对声子散射的影响, Kanno等 [110] 用非弹性 X射线

射测量了Mg3Sb2 单晶的变温声子色散. 将实验数

据与使用无缺陷晶体模型计算的声子色散对比, 两

者基本一致, 表明缺陷并不会对声子能量产生影

响. 而实验提取的纵向声学支的声子平均自由程与

计算结果有显著差异 (实验值明显比理论值小), 表

明缺陷造成的结构无序主要作用是增强声子散射,

抑制声子平均自由程, 从而抑制了  . 

3.3.2    AB4X3型

二维层状 AB2X2 型 Zintl相化合物可以通过

堆叠层的组合转化成各种层状化合物, 而 AB4X3
型 Zintl相化合物则是通过从每两个 BX 层去除一

个 A 离子层而得到的化合物, 例如 RbCd4As3 和

RbZn4As3 (图 12)[111,112]. 其中 RbCd4As3 的合成过

程中常伴随副产物生成, 由于副产物影响样品纯

度, 难以获得高质量的 X射线衍射数据 [111]. 与此

同时, Na和 Rb的尺寸差异对晶体结构的影响很

小, NaCd4As3 的 X射线衍射图谱能很好地匹配

RbCd4As3 的模拟数据 [111], 故在此选择相同晶体

结构且纯度更高的 NaCd4As3 的 X射线衍射数

R3m

κL

κL ∼ 0.9

据作为替代. 根据 AB2X2 型晶体结构的不同, 可

以产生不同的变化, 主要可以得到两种类型的晶

体结构,  分别是由三角的 CaAl2Si2 型和四方的

ThCr2Si2 型结构衍生而来的 RbCd4As3 型 (空间

群:    )结构和 KCu4S3 型 (空间群: P4/mmm)

结构 [111–114]. 如 KZn4As3, CsZn4As3, RbZn4As3 和

RbZn4P3 等化合物结晶于四方 KCu4S3 型 ,  而

NaZn4Sb3,  NaCd4As3,  KCd4As3 和 KCd4P3 等属

于斜方 RbCd4As3 型晶体结构. 已经有研究小组报

道了 AB4X3 型 Zintl相化合物的热电性质 [114–119],

其中 NaZn4As3 在室温下的 ZT 为 0.067,     ~

1.20—1.25 W/(m·K)[115];  NaZn4Sb3 在 室 温 下 的

ZT 为1.4 × 10–3,    W/(m·K)[117]. 由于AB4X3
型化合物的晶体结构与 AB2X2 型化合物的晶体结

构密切相关, 因此它们也表现出明显较低的晶格热

导率, 有望成为一类新型的高性能热电材料.

Sangeeta等 [120] 通过第一性原理研究了 Rb

Zn4P3 的晶格热导率 (700 K时为 0.56 W/(m·K)),

认为声子-声子非谐性散射在其中占主导作用. 由

于计算出的声学声子与光学声子之间没有明显的

能隙, 所以声学声子和光学声子之间可以存在较强
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图 12       (a),  (b)  RbCd2As2 与 RbCd4As3 的 晶 体 结 构 关 系 [111];  (c)  NaCd4As3 的 粉 末 X射 线 衍 射 [111];  (d),  (e)  RbZn2As2 与

RbZn4As3 的晶体结构关系 [111]; (f) RbZn4As3 的粉末 X射线衍射 [112]

Fig. 12. (a),  (b)  Structural  relationship  between RbCd2As2  and RbCd4As3[111];  (c)  rietveld  refinement  of  powder  X-ray  diffraction

patterns  of  NaCd4As3[111];  (d),  (e)  structural  relationship  between  RbZn2As2  and  RbZn4As3[111];  (f)  rietveld  refinement  of  powder

X-ray diffraction patterns of RbZn4As3[112].
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耦合. 同时, 格林内森常数 (1.42)较高, 与 Bi2Te3
相当 [121], 表明 RbZn4P3 具有很强的非谐性, 这种

非谐性会进一步增强声子散射并降低热导率.

κL

κL

κL

前文的计算主要是从弹性模量这种宏观角

度来说明材料的非谐性, Ono等 [112] 通过中子衍

射分析揭示了 RbZn4As3 本征的低  (312 K时为

1.61 W/(m·K))源于 Rb原子的非简谐振动. 通过

测量一系列 Cu掺杂的 RbZn4As3 样品, 发现样品

的晶格热导率几乎与掺杂无关 (图 13(a)), 因此低

 是材料的一种固有特性, 而不是由掺杂引起. 对

未掺杂的 RbZn4As3 样品进行变温中子衍射测量,

图 13(b)展示了各向同性原子位移参数: 在 106 K

时, 所有原子的原子位移相似; 随着温度升高, Zn

和 As的原子位移参数以类似的速度增加, 而 Rb

的原子位移参数则以两倍的比例向上偏离. 尽管

Rb原子的原子质量较大, 但它的原子位移参数却

很大. 由此可见, Rb原子存在很强的非简谐振动,

引起了强烈的声子散射, 最终导致本征的低  . 

3.3.3    ABX 型

ZrBeSi是一种半金属材料, 于 1954年首次被

发现 [122],  一直是六角体系的代表结构 ,  被称为

ZrBeSi结构 (空间群 : P63/mmc). ZrBeSi晶体由

Zr原子沿 c 轴连接的蜂窝状的 SiBe层形成的六角

形晶体, 其中 Si (Be)原子由 6个 Zr原子和 3个 Be

(Si)原子配位. 典型的 ZrBeSi结构材料有 LaPdSb,

SrCuSb, BaAgSb和 EuCuSb等, 图 14(a), (b)为

SrCuSb的晶体结构和 X射线衍射图谱 [123]. ZrBeSi

结构最显著的特点是其在金属位上容纳 50%空位

的能力, 由Wilson等 [124] 在研究 A2ZnX2 (A = Sr

或 Eu, X = P, As, Sb或 Bi)时首先注意到, 它们

应该被视为具有 ZrBeSi结构类型的 ABX 型的缺

陷变体 AB0.5X, 通常写作 A2BX2. 虽然这类材料的

磁性和拓扑性质研究较多, 但近年来, 科研工作者

们对 ZrBeSi结构 Zintl相的热电性能开展了大量

研究 [124–129]. Sekimoto等 [126] 发现 LaPdSb的电阻

率 (~10–4 Ω·cm)出乎意料的低, 而且室温时的 ZT

约为 0.26. Feng等 [127] 发现 KBaBi具有良好的热

电性能, 在 1000 K时 ZT 最大值为 3. 这些研究揭

示了 ABX 型 Zintl相的热电输运性质, 丰富了其

在热电材料领域的应用.

κL

κL

κL

κL

κL

Zhang等 [128] 研究了 SrAgSb,  EuAgSb以及

EuCuSb的热电性能, 发现 SrAgSb的原子质量虽

然较小, 但其  最低. 为了阐明这种异常热导率的

起源,  Zhou等 [129] 利用第一性原理计算研究了

ACuSb (A = Ca, Sr和 Ba)化合物的晶格振动和

声子输运性质, 发现弱的层间相互作用有利于降低

 .  计算的晶格热导率表明用较轻的原子取代

A 位阳离子会产生较低的   , 室温下的格林内森

常数 (图 14(c))随着 A 位阳离子原子质量的增加

而降低, 因此 CaCuSb较低的  源于强非谐性. 进

一步通过原子位移参数来评估这 3种 ACuSb化合

物的非谐性强弱, 发现 Ca的原子位移参数比 Sr

和 Ba的高 (图 14(d)), 并且随着温度的升高而增

大得更快, 反映了 Ca原子的强烈热振动, 这意味

着 CaCuSb中较弱的层间相互作用导致  反向的

质量趋势.

κL

上述ABX 体系的SrAgSb, EuAgSb和EuCuSb

的室温  为 2—4 W/(m·K)[128], 远高于 A2BX2 体

系的 Eu2ZnSb2 (室温~0.4 W/(m·K))[128], 其中不

可忽略的因素是 A2BX2 晶体结构中存在着大量的
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图 13    (a) RbZn4–xCuxAs3 的总热导率和晶格热导率 [112]; (b) Rb, Zn, As(1)和 As(2)各向同性原子位移 [112]

Fig. 13. (a)  Total  thermal  conductivity  and  lattice  thermal  conductivity  of  RbZn4–xCuxAs3[112];  (b)  the  isotropic  atomic  displace-

ments of Rb, Zn, As(1), and As(2)[112].
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κL

本征空位. Chen等 [130] 通过高角环形暗场扫描透

射电子显微镜 (high-angle annular dark-field scan-

ning transmission electron microscopy,  HAADF-

STEM)研究了 Eu2Zn1–xSb2 (x = 0, 0.01, 0.02和

0.04)的结构 ,  发现广泛分布的晶界平面缺陷是

降低 Eu2ZnSb2 样品的   主要因素 . 图 14(e)是

Eu2Zn0.98Sb2 沿 [103]方向的高角环形暗场扫描透

射电子显微镜图像, 其中一半的位置 (黄色圆圈)

没有被 Zn原子占据, 证实了该晶体中 Zn的占据

率为 50%. 同时, 可以观察到反相畴晶界平面缺陷

κL

的存在 (图 14(f)), 两个畴是通过边界处 Sb位置的

反转联系起来的. 使用实验测量的比热数据计算

Eu2Zn1–xSb2 的热导率, 随着缺陷浓度的增加 (点

缺陷散射增加),   随之降低.

κL

考虑到 Eu2ZnSb2 中 Zn的 50%占据 (这种部

分占据很可能意味着无序), Chen等 [131] 通过第一

性原理计算发现部分有序 (Zn位点局部有序, 大尺

度上无序)会形成本征纳米结构, 其纳米结构尺度

可以有效散射声子降低热导率, 而不会影响电子输

运. 实验测到的热导率数据显示, EuAgSb的  随
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图 14    (a), (b) SrCuSb的晶体结构和粉末中子衍射 [123]; (c) ACuSb格林内森常数, 橙、深蓝和酒红色点分别代表 CaCuSb, SrCuSb

和 BaCuSb[129]; (d) ACuSb中 Ca, Sr和 Ba原子的各向同性原子位移参数 [129]; (e), (f) Eu2Zn0.98Sb2 沿 [103]方向的高角环形暗场扫描

透射电子显微镜图像, 紫色、蓝色和橙色球体分别代表 Eu, Sb和 Zn[130]; (g) Eu2ZnSb2 和 EuAgSb的晶格热导率 [131]; (h), (i) SrCuSb

和 Sr2ZnSb2 的三声子和四声子散射率 [[132]

Fig. 14. (a), (b) Crystal structure and rietveld refinement of neutron powder diffraction of SrCuSb[123]; (c) Grüneisen parameter of

ACuSb[129], the orange, dark blue and burgundy dots represent CaCuSb, SrCuSb and BaCuSb, respectively; (d) isotropic atomic dis-

placements of Ca, Sr, and Ba atoms in ACuSb[129]; (e), (f) high-angle annular dark-field scanning transmission electron microscopy

image  along  the  [103]  direction  of  Eu2Zn0.98Sb2[130],  the  purple,  blue  and  orange  spheres  represent  Eu,  Sb  and  Zn,  respectively;

(g) lattice thermal conductivity of Eu2ZnSb2 and EuAgSb[131]; (h), (i) calculated three- and four-phonon scattering rates of SrCuSb

and Sr2ZnSb2[132].

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 74, No. 1 (2025)    017301

017301-15

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


κL

温度升高大幅下降 (图 14(g)). 相比之下, Eu2ZnSb2
在低温范围内  几乎与温度无关 (图 14(g)), 表明

除了声子-声子非谐性散射之外还有额外的散射,

计算结果揭示了 Zn位点无序对平均自由程的影响.

此外, 与具有高度随机无序的情况相比, Eu2ZnSb2
保持了良好的迁移率.

κL

κL

κL

从强调声子-声子非谐性散射作用的角度, Wang

等 [132] 通过第一性原理计算研究 SrCuSb和 Sr2Zn

Sb2 的晶格动力学和热输运性质, 揭示了 Zn空位

对 Sr2ZnSb2 的   显著抑制. 考虑到声子重整化,

图 14(h), (i)展示了 SrCuSb和 Sr2ZnSb2 的三声

子和四声子散射率, 显然 Sr2ZnSb2 中的声子散射

率大得多, 所以其具有更强的晶格非谐性. 同时,

在 Zn主导的频率区域, 四声子散射率与三声子散

射率相当甚至更大 (图 14(i)), 表明 Zn原子导致了

强非谐散射. 进一步结合分子动力学模拟声子重整

化和准随机结构模型近似分析 Zn空位对   的影

响 [132], 表明高阶声子散射和 Zn空位散射共同导

致 Sr2ZnSb2 的  降低.

κL

κL

κL

κL

综合实验测量和计算, 空位对抑制材料   有

重要影响, 还需进一步考虑不同空位浓度对   的

调控.  Chanakian等 [133] 制备了不同空位浓度的

EuCu1–xZn0.5xSb (0 ≤ x ≤1)样品 ,  并进行了 X

射线 PDF分析. 通过比较 PDF分析提取的不同

空位浓度样品的原子位移参数, 发现随着空位浓度

的增大, 所有原子的热振动普遍增强, 其中 Sb比

Cu/Zn表现更明显. 另外, Cu/Zn沿着 c 方向的热

振动呈现出各向异性, 表明层间的键合环境发生了

极大的变化. 此外, 基于 PDF分析中提取的平均

键长和晶胞体积随着 x 的增大而增大, 共振超声光

谱探测了样品的弹性模量. 结果显示, x 的增大对

杨氏模量、体积模量和剪切模量下降的效应远大于

晶胞体积增大 2%的预期, 这种软化源于空位引起

的层间相互作用减弱, 晶格变软. 更进一步, 室温

下的  曲线随着 x 的增大趋于平缓, 表明缺陷散

射逐渐占据主导. 由此可见, 通过调整空位浓度,

可以影响晶格软化和缺陷散射, 实现了对   的连

续性调节.

2024年, Zhu等 [123] 进一步探讨了空位效应,

通过对 ZrBeSi结构化合物 Sr(Cu, Ag, Zn)Sb的

研究, 发现了空位在抑制晶格热导率方面的作用.

他们利用中子粉末衍射和非弹性中子散射技术, 结

合分子动力学模拟, 揭示了空位对层间相互作用的

κL

κL

κL

κL

弱化, 晶格非简谐性的增强, 从而导致  的显著降

低. 热输运测量表明, 尽管较重的 Ag取代 Cu后

的  下降了~51%, 但是用 Zn取代 Cu而产生的

大量空位反而会产生更大的抑制. 为了探索空位抑

制  的内在机制, 他们进一步分析了从中子粉末

衍射数据提取的总体各向同性原子位移参数. 基于

德拜-爱因斯坦模型拟合 , 得到 SrCuSb, SrAgSb

和 Sr2ZnSb2 化合物的德拜温度分别为 279,  248

和 218 K, 表明 SrAgSb和 Sr2ZnSb2 的晶格都表现

出明显的软化. 随后, 用非弹性中子散射技术测量

了 Sr(Cu, Ag)Sb化合物的声子态密度, 以深入了

解空位引起的软化对晶格动力学的影响. 图 15(a)—

(c)中粉色虚线标出的平坦声子带主要由远离布里

渊区中心的声学支顶部和低能光学支组成, 其底部

能量与弹性线 (黄色箭头)之间有明显的间隙. 在

SrAgSb和 Sr2ZnSb2 中, 该平带的能量较低, 其底

部能量降至~3.5 meV, 表明 SrAgSb和 Sr2ZnSb2
相对于 SrCuSb都有很强的声子软化 .  然而 ,  在

SrAgSb化合物中可以清晰地追踪到 3条尖锐的声

子带, 低能声子带向较低能量的移动与中间声子

带 (以~13 meV为中心)形成了更清晰的间隙. 相

比之下, 所有声子带在 Sr2ZnSb2 化合物中变得相

当宽, 并且难以彼此区分. Sr2ZnSb2 中的空位显著

增强了晶格的非谐性, 导致整个声子谱大幅软化和

宽化. 空位引起的声子非谐性, 加上缺陷散射, 使

Sr2ZnSb2 具有更小的  .

很显然, 存在空位缺陷的 Sr2ZnSb2 晶格动力

学与 SrAgSb和 SrCuSb的晶格动力学不同. 为了

解释 Sr2ZnSb2 的异常晶格动力学行为, Zhu等 [123]

计算了 Sr(Cu, Ag, Zn)Sb化合物的差分电荷密度

(图 15(d)—(f)).  结果显示 ,  Sr(Cu,  Ag)Sb中 Cu

(Ag)-Sb的共用电子对在 Sr2ZnSb2 中从 Zn转移

到了 Sb. 进一步量化 Sr(Cu, Ag, Zn)Sb化合物的

电荷转移, X射线光电子能谱数据揭示了 Sr2ZnSb2
中阳离子层 Sr的电荷转移量远小于另外两种化合

物的层间离子键削弱效应. 图 15(g)展示了各向

异性原子位移参数, 与 Sr2ZnSb2 相比, SrAgSb和

SrCuSb的原子位移参数相近, Zn原子和 Sb原子

沿 c 轴的热振动显著增大, 这与化学键分析一致,

进一步证实了由于空位的引入导致晶格软化和层

间相互作用减弱, 从而非谐性增强.

对于二维 Zintl相化合物, 第一性原理计算和

电子密度分析表明, AB2X2 型化合物层间键的强
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度较弱, 这导致声子模式的非简谐性, 热导率偏离

了标准的 T –1 温度依赖性. 而非弹性 X射线散射

强调缺陷引起的晶格无序性显著限制了声子传输,

降低了晶格热导. 在此基础上, 非弹性中子散射揭

示了与层间键相关的平坦的横向声子支的存在, 增

加了声子的散射相空间, 同时低能量声子的软化会

降低声子的群速度, 从而抑制热导率. 对于 AB4X3
型化合物, 第一性原理计算从弹性模量这种宏观角

度来说明材料的非谐性 (较高的格林内森常数), 通

过中子衍射数据揭示了材料中不对称原子键的存

在和原子非谐性振动的特征, 这为低热导率的物理

起源提供了直接证据. 对于 ABX 化合物: 第一性

原理计算发现弱的层间键合会显著增强晶格的非

谐性, 表现出强的四声子散射, 这种高阶声子散射

机制进一步降低了晶格热导率; 结合高角环形暗场

扫描透射电子显微镜的研究, 发现空位 (B 位置空

位)会引入局域结构无序性, 显示局部有序但整体

无序的纳米结构特性, 这种局部无序显著增强声子

的散射有助于降低热导率. 同时这种空位直接影响

了晶格键合和振动特性, 非弹性中子散射数据揭示

了整个声子谱的软化和展宽, 这些现象归因于空位

引起的晶格键弱化, 是降低晶格热导的关键因素. 

3.4    三维块状体系

三维 Zintl相化合物 (如笼状化合物 [134] 和方

钴矿 [135] 等)具备独特的三维共价键网络框架, 在
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图 15    (a)—(c) Sr(Cu, Ag, Zn)Sb的动态结构因子 [123]; (d)—(f) (110)平面的差分电荷密度 [123]; (g)各向异性原子位移参数, 插图

为 Sr(Cu, Ag, Zn)Sb的晶体结构示意图, 椭圆体尺寸代表所有原子的各向异性原子位移参数大小 [123]

Fig. 15. (a)–(c) Dynamical structure factor of Sr(Cu, Ag, Zn)Sb[123]; (d)–(f) charge density differences projected in the (110) plane[123];

(g) the anisotropic atomic displacement parameters, insets show the schematic crystal structures of Sr(Cu, Ag, Zn)Sb with aniso-

tropic atomic displacement parameters ellipsoids[123].
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这种三维网络中, 电子和声子可以自由传导, 使得

三维 Zintl相化合物表现出不同于低维 Zintl相化

合物的性质.  与低维 Zintl相化合物相比 ,  三维

Zintl相化合物的电子和声子传导机制更为复杂,

通常涉及到更多的耦合和多样的散射途径. 同时,

由于这种复杂性, 研究方法和热电性能优化策略也

与低维 Zintl相化合物有所区别. 因此, 三维 Zintl

相化合物已成为热电材料研究中一个独立且庞大

的领域, 拥有自己特定的研究体系和应用方向. 出

于篇幅限制以及内容聚焦的考量, 本文主要关注零

维、一维和二维等低维 Zintl相化合物, 详细探讨

其结构特性、热电性能优化策略, 而未涉及到三维

Zintl相化合物. 

4   结　论

本文总结了近年来利用中子散射技术研究低

维 Zintl相化合物的低晶格热导率物理起源方面的

进展. 文中梳理了零维 A14MPn11 型化合物, 一维

链状化合物, 二维层状 AB2X2 型化合物和其结构

变体 AB4X3 型化合物, 存在本征空位的 ABX 型和

A2BX2 型化合物的研究进展, 还特别总结了 A = B

的二元 AB2X2 型化合物 Mg3Sb2 的研究现状. 综

合分析, 不同维度的 Zintl相化合物低晶格热导率

的物理起源主要体现在以下几个方面.

1) 零维 Zintl相化合物的低热导率主要归因

于复杂的晶体结构、强烈的声子散射以及局域晶格

的无序性. 复杂的晶体结构限制了声子的传播, 显

著缩短了声子自由程, 同时使声子模式高度复杂

化, 从而增强了声子散射效应. 与此同时, 低能区

域内高度重叠的光学声子模式突显了扩展子通道

的作用, 这种类似无定形材料的导热机制进一步降

低了晶格热导率. 此外, 局域晶格的无序性则导致

了价态波动和扩散子通道的增强, 进一步加剧了材

料热导率的下降.

2) 一维 Zintl相化合物的低热导率源于较弱

的原子键合和高度非谐性. 由于原子键合较弱, 导

致原子表现出大幅度的局域振动, 与之相关的低能

光学声子模式与声学声子之间的强耦合, 这种耦合

显著增强了声子散射. 此外, 随着温度升高, 声子

模式展宽迅速加剧, 反映出高度非谐性振动特征,

这进一步增强了声子散射, 降低了热导率.

3) 二维 Zintl相化合物的低热导率主要源于

其较弱的层间键合、结构无序性和高度非谐性. 较弱

的层间键合导致了不对称原子键及原子非谐性振

动, 在声子谱上体现为平坦的横向声学支的和显著

声子软化, 增强了声子-声子非谐性散射. 同时存在

本征空位等晶格缺陷, 使得晶格键合减弱和软化,

这种结构的无序进一步影响了整个声子谱的软化

和展宽, 从而极大地增强了非谐性, 共同抑制了热

导率.

通过对低维 Zintl相热电材料的研究发现, 化

学键合、声子散射和非谐性在降低热导率方面发挥

了关键作用, 为这类材料的研究提出展望: 1)调控

材料的键合强度, 例如通过掺杂或结构调整优化键

合层次性, 引入弱键合离子或大质量差异的元素,

结合中子衍射的键合分析, 探索不同化学键组合对

材料性能的调控作用, 设计出更高性能的热电材

料; 2)调控材料的非谐性, 例如引入缺陷和本征空

位, 优化晶体结构的复杂性, 设计具有动态局域无

序特性的材料, 从而增强原子的局域振动和声子-

声子非谐性散射, 通过非弹性中子散射对声子谱的

直接观测并结合理论计算, 优化声子模式的重叠与

光学声子-声学声子耦合, 可进一步提升声子散射

效率, 设计出更低热导率的热电材料.

弹性中子散射技术, 即中子衍射, 不仅可以帮

助理解材料的详细晶体结构信息, 包括晶格常数、

化学键、原子位移参数、原子占位与分布等等, 还

可以表征材料的无序和缺陷. 这些异常通常在衍射

谱中显示出来, 例如晶体的无序性可能会表现为衍

射峰的展宽或者出现大的鼓包; 原子的振动位移增

大可能导致高 Q 衍射峰的展宽和强度降低. 非弹

性中子散射技术可以通过测量声子及态密度, 得到

声子寿命、群速度等信息, 相同的声子异常也可在

声子色散关系和声子态密度上观察到. 例如, 声子

散射的增强可能导致声子色散关系中声子分支的

展宽和平带的出现, 声子态密度中声子带的展宽.

声子的非谐性增强可能表现为声子能量的降低, 而

观察到的漫射信号的出现可能是扩散效应带来的.

另外, 随温度的变化谱图为晶体结构和声子特性提

供了重要见解, 结合理论计算, 可以从局域振动模

式、晶格无序性等角度, 确定材料的晶格动力学、

缺陷散射、电声耦合、声子-声子相互作用等.

综上所述,  中子散射技术结合理论计算对

Zintl相化合物的深入研究, 不仅帮助科研工作者

们更深入地理解材料的性质和晶格动力学, 对现
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有 Zintl相化合物的性能优化提供科学依据, 还可

以为筛选具有特定晶体结构和低热导率的 Zintl相

化合物, 从而加速新型高性能 Zintl相热电材料的

设计与开发.
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Abstract

Due  to  the  unique  crystal  structures  and  excellent  transport  properties,  the  Zintl  phase  thermoelectric

materials  have  aroused  extensive  interest  in  energy  storage  and  conversion.  To  explore  the  origins  of  those

excellent performances, a series of experimental and theoretical techniques have been applied, such as neutron

scattering, thermal conductivity, and molecular dynamics simulations with machine learning. In this paper, the

progress of neutron scattering research on the structure and dynamics of Zintl phase is summarized, for example

A14MPn11  compounds  with  zero-dimensional  (0D)  substructures,  1D  chains-based  compounds,  2D  layered
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A2BX2 compounds (including the binary Mg3Sb2) and their structural variants, as well as AB4X3, and ZrBeSi-

type  compounds.  The  underlying  mechanisms  of  intrinsically  low  lattice  thermal  conductivity  in  those  Zintl

phase  are  discussed  in  detail.  These  compounds  generally  exhibit  the  following  characteristics:  1)  strong

anharmonicity, which is characterized by strong atomic vibrations and anharmonic phonon-phonon scattering;

2)  weak  chemical  bonding,  which  usually  leads  to  low  sound  velocity  and  interatomic  force  constants,  and

corresponding to low-energy phonon branches;  3) intrinsic vacancy defect,  which weakens the bond strengths,

softens  the  lattice,  and  enhances  anharmonic  phonon-phonon  scattering.  Neutron  diffraction  is  applied  to

studying  crystal  structures,  lattice  parameters,  atomic  occupancies,  and  atomic  displacement  parameters.

Inelastic  neutron scattering  measures  the  lattice  dynamics,  and density  of  states,  which  are  related  to  lattice

thermal conductivity. Hence, the physical mechanisms of Zintl compounds are analyzed for optimizing material

properties and designing new functional materials.

Keywords: thermoelectric effect, Zintl phase alloy, lattice thermal conductivity, neutron scattering
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