
第 49 卷第 2 期 

2 0 2 1 年 2 月 
硅  酸  盐  学  报 Vol. 49，No. 2 

February，2021 JOURNAL OF THE CHINESE CERAMIC SOCIETY 

http://www.gxyb.cbpt.cnki.net                                               DOI：10.14062/j.issn.0454-5648.20200584 

 

填充方钴矿热电器件的结构优化设计与性能 
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摘  要：基于热电器件全参数设计模型，设计并制备了具有不同拓扑结构的填充方钴矿器件，通过器件仿真模拟结果与实验

数据的比对和分析，解析器件结构、界面、连接工艺等对器件输出性能的影响并建立其定量关系；使用批量合成的 n 型

Yb0.3Co4Sb12和 p 型 CeFe3.85Mn0.65Sb12填充方钴矿材料制备的单级器件最大转换效率达到 9.8%，输出功率密度达 1.42 W/cm2。 
 
关键词：热电器件；结构设计；填充方钴矿；转换效率 
中图分类号：TQ174    文献标志码：A    文章编号：0454–5648(2021)02–0211–9 

网络出版时间：2020–10–22         
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Abstract: The topologic structure of filled skutterudites (SKD)-based thermoelectric device was designed via full-parameter 
simulation. The influences of topologic structure factors and interfacial electrical resistance on the module output performance (i.e., 
conversion efficiency and output power density) were investigated by numerical analysis. An 8-pair module with an optimized design 
was fabricated using p-type CeFe3.85Mn0.15Sb12 and n-type Yb0.3Co4Sb12 filled skutterudites. The maximum conversion efficiency and 
output power density are 9.8% and 1.42 W/cm2, respectively. 
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作为“电子晶体—声子玻璃”材料的典型代表，

具有优异热电性能的填充方钴矿(SKD)被认为是最

具潜力的中温区(300~600 ℃)热电材料之一。近 20

年来，大量的研究工作聚焦在 SKD 材料的合成技

术、电热输运机理与性能调控、器件设计与制备技

术等方面，并取得了令人瞩目的进展。在材料性能

调控方面，通过多原子填充、纳米复合等方法，其

n 型和 p 型材料的最大 zT 值已分别提升到 1.8 和 1.2

以上[1‒3]。在器件集成方面，随着高温电极的匹配

设计[4‒5]、界面结构与性能的演化规律[6‒8]、防护涂

层与器件封装[9‒10]等研究的不断深入，器件的能量

转换效率等输出性能得到快速提升。例如：Zong

等[11]采用石墨烯复合的 SKD 材料制备的单级器件

转换效率超过 8%；Zhang 等[12]采用纳米复合 SKD

材料制备的单级器件转换效率可达 9.3%；Chu 等[13]

基于反应扩散模型对电极界面的扩散阻挡层进行了

优化设计，采用 Nb 作为扩散阻挡层的单级 SKD 器

件转换效率突破了 10%；美国宇航局喷气推进实验

室(NASA-JPL)计划将 SKD 器件应用于新一代同位

素温差电池(eMMRTG)，有望将系统效率提升至

8%以上[14]。 

热电转换技术的不同应用场景与服役环境对热

电器件的结构、输出性能、稳定性和服役寿命等提

出了多样化的要求。例如，面向深空探测的同位素 
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温差电池特种电源应用，由于固定的热源功率和体

积，要求器件具有尽可能高的转换效率和质量比功

率[15‒18]，同时要求器件具有极高的服役可靠性以

保证 20 a 以上的使用寿命；面向环境能量收集，由

于环境温差小，要求器件具有优异的温度灵敏度和

高的输出功率[19]，且具有良好的抗氧化性能以保

证在大气环境中长期稳定工作；面向工业余废热发

电应用，通常热源的品质较低但总热量极大，因此

器件的输出功率最大化和成本最小化是首要目标。

如何结合不同应用目标的要求理清多样化的边界条

件对于器件性能的影响、并通过结构优化设计实现

器件性能提升，是实现热电器件实际应用的重要环

节。因此，解明材料性能、界面性能、器件结构等

参数与器件输出特性之间准确的构效关系成为个性

化器件设计的基石。  

热电器件的设计首先需要依据应用要求确定材

料体系与材料组份。填充方钴矿是中温区热电性能

最好的材料体系之一，以 CoSb3 为基体，通过在 Sb

晶格孔洞中的元素填充、纳米复合、掺杂、固溶等

途径可以获得多种组成的 p 型和 n 型材料。多原子

填充的 n 型材料 BaxYbyLazCo4Sb12 性能最佳，但由

于该材料成分复杂、合成工艺窗口小、不同批次合

成的材料性能一致性差等原因难以实现高性能材料

的批量稳定制备；可以选用热电性能较好、制备工

艺稳定、且材料性能可稳定重复的单原子填充

Yb0.3Co4Sb12作为器件集成技术研究的 n 型材料，该

材料在 850 K 时功率因子达 50 W/(cm·K2)以上，zT

值稳定在 1.3 以上，可满足高转换效率与高输出功

率等应用需求。为了同时实现(或逼近)最佳功率密

度与最佳转换效率并降低器件制造工艺难度，尽可

能保持 p、n 热电臂截面积一致，因此有必要选择电

导率、热导率与 n 型材料尽量接近的 p 型材料体系，

本工作选择 p 型填充方钴矿 CeFe3.85Mn0.15Sb12 与 n

型 Yb0.3Co4Sb12 相匹配。此外，器件集成制造和使

用中的重要边界条件，如界面电阻、对流和辐射漏

热等，对于器件性能的影响也不可忽视，其中界面

电阻可以通过实验直接或间接测量确定[20]。本工作

基于批量稳定制备的 n 型 Yb0.3Co4Sb12 和 p 型

CeFe3.85Mn0.15·Sb12 方钴矿材料，充分考虑界面电阻、

高低温热阻等边界条件，运用全参数设计模型，开

展了器件结构的优化设计。通过对有限元模拟计算

与实验结果的比对和分析，阐释器件输出功率、转

换效率与器件结构参数之间的关联规律，建立界面

电阻、填充材料对器件输出性能影响的定量关系。

在采用相同热电材料和集成制造工艺的条件下，通过

优化器件结构实现了方钴矿单级器件的性能提升，器

件最大转换效率由 8.5%提升至 9.8%，为公开报道的

最高值之一；器件最大输出功率密度由 1 W/cm2提升

至 1.42 W/cm2，与方钴矿/碲化铋两段级联器件相

当。本工作可为其它新型热电器件的设计与研制提

供参考范例。 

1  方钴矿热电发电器件仿真模型的构建 

1.1  填充方钴矿材料制备与热电性能 

p 型和 n 型方钴矿材料采用熔融退火工艺及热

压烧结制备，将单质 Ce、Fe、Mn、Yb、Co、Sb 按

化学计量比 CeFe3.85Mn0.15Sb12 和 Yb0.3Co4Sb12 称重

后放入石墨坩埚，并在 3~5 Pa 的真空条件下密封于

石英管，随后将其加热至 1 080 ℃熔融并保温 20 h

后淬火。得到的铸锭在 700 ℃退火 120 h 后，对其进

行清洗并粉碎得到 CeFe3.85Mn0.15Sb12和 Yb0.3Co4Sb12

粉体。所得粉体装入石墨模具中，在 Ar 气氛下进行

热压烧结(J4979，MRF，USA)，烧结温度为 650~ 

680 ℃，烧结压力为 60 MPa，保温时间为 90 min。

对烧结后的样品进行打磨、清洗后，切割成特定形

状后进行热电性能表征。利用 ZEM-3(ULVAC- 

RIKO，Japan)热电性能测试系统测量材料的电导率

和 Seebeck 系数，利用 LFA457 (NETZCH，Germany)

激光热导仪测量材料的热扩散系数 λ，根据

Archimedes原理用排水法测量样品的密度 d，利用

差式扫描量热仪(DSC，204F1，Netzsch，Germany)

测量样品的热容 Cp，根据公式 κ=λCpd 计算得到样

品的热导率 κ。测试结果如图 1 所示。 

1.2  器件结构与输出性能关系 

热电器件工作时，其两端分别连接一个热源和

一个冷源，器件与热源或冷源间存在接触热阻，会

导致器件内部的有效温差低于热源和冷源之间的温

差，接触热阻可通过实验测得的有效温差进行推算

得到[20](见图 2)。器件模拟计算中所使用的方钴矿材

料以外的其他材料的物性参数如表 1 所示。 

设定 p 型、n 型热电臂的横截面面积 Ap、An以

及热电臂的高度 H 为可变参量，保持 Ap+An 即 Apn

不变，分析热电臂几何尺寸耦合变化对器件性能的

影响。如图 3 所示，Ap/An 对器件的高温端温度 Th

和低温端温度 Tc影响微弱，随着 H/Apn增加，Th逐

渐增大，而 Tc逐渐降低。另一方面，器件高度对总

热导产生更灵敏的影响，导致器件上的有效温差

ΔT(即 Th–Tc)随 H/Apn 的增加而显著提升(图 3c)。器 
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(a) Electrical resistivity ρ                                       (b) Absolute Seebeck coefficient |α| 

 

(c) Thermal conductivity k                                            (d) Figure of merit zT 

Th is heating temperature; Tc is cooling temperature. 

图 1  p 型 CeFe3.85Mn0.15Sb12和 n 型 Yb0.3Co4Sb12填充方钴矿材料的热电性能 
Fig. 1  Temperature dependence of thermoelectric performances for p-type CeFe3.85Mn0.15Sb12 and n-type Yb0.3Co4Sb12 

 

图 2  热电发电器件工作状态示意图 
Fig. 2  Schematic diagram of thermoelectric power generation 

device under operation 

件中 p 型和 n 型热电臂是热并联结构，当器件结构

尺寸确定后，其总热导(Kpn)可以表示为： 

p n
pn p n( ) ( ) ( )

A A
K T T T

H H
               (1) 

式中，κp 和 κn 分别代表 p 型、n 型热电材料的热导

率。可以看出，热电臂的几何尺寸变化对器件的内

部温场影响显著，实际应用中可以根据不同的服役

温度确定器件的最佳尺寸。 

图 4a 展示了器件开路电压 Voc与 Ap/An 和 H/Apn

之间的关系。由于 p 型和 n 型方钴矿的 Seebeck 系

数相差不大，Voc的变化趋势与 ΔT 类似(图 3c)。器

件中 p型和 n型热电臂是电串联结构，其总电阻(Rpn)

可以表示为： 

pn p n
p n

( ) ( ) ( )
H H

R T T T
A A

               (2) 

其中 ρp 和 ρn分别代表 p 型、n 型热电材料的电阻率。

随着 Ap/An 的增加，器件内阻先降后升(图 4b)，而随

H/Apn 呈单调增加趋势。 
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表 1  模拟计算中所涉及的其它材料的物性参数 
Table 1  Details regarding material parameters used in the simulation 

Sample Thermal conductivity/(W·m–1·K–1) Electrical resistivity/(Ω·m) Density/(kg·m–3) Description 

AlN 200  3 260 Insulating ceramic plate 

Mo50Cu50 250 2.67×10–8 9 540 Hot-side electrode 

Ag-Cu-Zn 401 1.68×10–8 8 300 Hot-side brazing filler 

Ti-Al 21.9 5.26×10–7 4 500 Barrier layer 

Ni 90 6.25×10–8 8 910 Contact layer 

SnSb 55 1.14×10–7 7 260 Cold-side solder 

Cu 380-260 (at 3‒150 ℃) 1.68×10–8 8 920 Cold-side electrode and heat-flow meter

Al2O3 30.3-9.1(at 100‒600 ℃)  8 940 Insulating ceramic plate 

Glue 1.7   Heat conduction 

 
(a) Cold-side electrode temperature Tc                               (b) Hot-side electrode temperature Th 

 
(c) Effective temperature difference ΔT (ΔT=Th–Tc)                (d) Heat flux of hot-side electrode Qh 

图 3  p、n 热电臂横截面积比 Ap/An及热电臂高度与横截面积比 H/Apn对器件的温度分布以及热流的影响 
Fig. 3  Influences of the cross-sectional area ratio Ap/An and height-cross sectional area ratio H/Apn on the temperature distribution 

and heat flow 

 
(a) Open-circuit voltage Voc                                        (b) Device internal resistance Rin. 

图 4  p、n 热电臂横截面积比 Ap/An及热电臂高度与横截面积比 H/Apn对器件发电性能的影响 
Fig. 4  Influences of the cross-sectional area ratio Ap/An and height-cross sectional area ratio H/Apn on the device performance 
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在特定几何尺寸下，通过改变外接负载的阻值，

可以获得该尺寸下器件的最大输出功率Pmax和最大

转换效率 ηmax。如图 5a 所示，Pmax 随着 Ap/An的增

加，先升后降，当 Ap/An处于 1.1 附近时，Pmax 达到

峰值。而随着 H/Apn 的增加，Pmax 逐渐降低，这是

由于器件内阻增大所导致。图 5b 展示了 ηmax 与

Ap/An、H/Apn之间的关系，ηmax 同样随着 Ap/An 的增

加，先升后降，当 Ap/An处于 1.3 附近时，ηmax 达到

峰值。而随着 H/Apn 的增加，ηmax 呈增加趋势。可以

看出，在一个固定结构尺寸的器件中很难同时获得

Pmax 和 ηmax。此外，实际应用中还需要考虑热电发

电系统输出的电功率密度 Pd 或质量比功率 Pm，由

于预先设定 Ap+An 为常数，器件的 Pd(图 5c)和 Pm(图

5d)变化趋势与 Pmax 一致。在冷、热源温度一定的前

提条件下，要提高 Pmax、Pd 或 Pm，则热电臂的 H/Apn

应在合理的范围内尽量小些，要获得更高的 ηmax则

需要更大的 H/Apn，即效率最大化和功率最大化在结

构设计上具有一定的反向性。而通过多参数的尺寸

优化设计可以满足不同的器件输出性能需求，为实

际应用进行器件结构的个性化定制。 

 
(a) Maximum power output Pmax                       (b) Maximum conversion efficiency ηmax  

 
(c) Power density Pd                                                 (d) Mass specific power Pm 

图 5  p、n 热电臂横截面积比 Ap/An及热电臂高度与横截面积比 H/Apn对器件性能的影响 
Fig. 5  Influences of the cross-sectional area ratio Ap/An and height-cross sectional area ratio H/Apn on the device power-generating 

performance 

1.3  器件性能损失分析 

实际器件中，多种异质界面(如电极与热电材料

界面)的存在将引入界面电阻产生额外的焦耳热，从

而影响器件性能。如图 6a~图 6c 所示，固定 H/Apn，

界面电阻率 ρc 越高，器件性能损失越大。固定

H/Apn=0.15 mm–1，当 ρc=25 μΩ·cm2 时，输出功率

下降约 2.5%，转换效率损失约 2%；而当 ρc 增加至

100 μΩ·cm2 时，输出功率下降约 10%，转换效率损

失约为 7.5%。可以看出，H/Apn 越小，界面电阻率

对器件输出特性的影响越显著。因此，微小型热电

器件对器件的集成工艺，特别是异质界面性能的要

求更加苛刻。 

另外，器件内部由于热对流、热辐射所带来的

热损失也不可忽视。对于中高温热电器件，通常需

要在热电臂之间的空隙处填充绝热材料来减少热量

损失。如图 7 所示，填充的绝热材料对输出功率基

本没有影响；但随着填充材料热导率(κF)的增加，转

换效率的损失逐渐增大，且热电臂间距越大，转换

效率的损失越多。例如，当 κF =0.08 W·m–1·K–1 时，

将间距由 0.5 mm 提高至 3 mm，转换效率的损失由

0.28%增加至 0.93%；而当 κF=0.4 W·m–1·K–1 时，

转换效率的损失由 1.39%增加至 4.33%。因此，在

实际器件制备中，应尽可能地采用低热导率的填充

材料。 
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(a) Power loss                                              (b) Efficiency loss 

 
(c) Mass specific power loss                    (d) Relationship between the corresponding total contact resistivity 

and H/Apn when the efficiency loss and the power loss are 5% 

图 6  H/Apn和器件的总接触电阻率对器件性能的影响 
Fig. 6  Influences of H/Apn and total contact resistivity on the device performance 

 
kF is thermal conductivity of filling material. 

图 7  器件的填充材料热导率及热电偶臂间距对(a)功率损失和(b)效率损失的影响 
Fig. 7  Influences of thermal conductivity of the fillers and the gap on (a) power loss and (b) efficiency loss 

2  单级方钴矿器件的制备及输出特性 
评价 

基于上述仿真结果，制备了不同尺寸规格的

SKD 单级器件，所有器件均由 8 对单偶构成，器件

总截面尺寸为20 mm×20 mm，制备流程如图8所示。

按设计尺寸切割将切割得到的元件与 MoCu 电极、

高温焊料依次放入模具中进行焊接，然后将元件和
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覆铜陶瓷基板通过低温焊接进行连接。最后，在模

块热电臂的间隙处填充低热导绝缘材料。  

采用自搭设备进行了器件输出性能的评价。

测试时控制热源温度从室温逐渐升高至 600 ℃，

保持低温端冷却水恒温 10 ℃。当热源温度达到

350、400、450、500、550 ℃和 600 ℃时，开始

测试器件的开路电压、器件内阻、输出功率和转

换效率。 

 
图 8  方钴矿单级器件制备流程 

Fig. 8  Flow chart for the preparation of skutterudite single-stage devices 

 
(a) Open-circuit voltage                                            (b) Internal resistance 

 
(c) Maximum power output                                      (d) Maximum conversion efficiency 

图 9  具有不同 p、n 热电臂横截面积比 Ap/An及热电臂高度与横截面积比 H/Apn的填充方钴矿器件的实测输出性能随热源温

度的变化关系 
Fig. 9  Measured output performances of single-stage skutterudite-based thermoelectric power generation modules with different 

dimension as a function of heater temperature 
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如图 9a 所示，所有器件的开路电压均随热源温

度的升高而逐渐增大。在相同的热源温度下，当

Ap/An 固定不变时，开路电压随 H/Apn 的增加而增大；

当 H/Apn 固定不变时，Ap/An=1.25 的开路电压略高于

Ap/An=1，与图 4a 的仿真结果一致。器件的内阻随

着热源温度的升高而逐渐增大(图 9b)，且 H/Apn 越

大，内阻越高。图 9c 展示了不同规格的器件最大输

出功率随热源温度的变化关系。可以看出，所有器

件的最大输出功率均随热源温度的升高而逐渐增

大，且 H/Apn越小，最大输出功率越高。例如，热源

温度 Theater为 600 ℃时，H/Apn=0.53 mm–1时器件的最

大输出功率为 3.39 W，而当 H/Apn降低至 0.17 mm–1

时，最大输出功率提高至 5.68 W。然而，与最大输

出功率的变化趋势相反，随着 H/Apn 的增大，最大

转换效率逐渐升高，这与图 5 的仿真结果一致。 

基于仿真计算得到的器件输出性能与器件结构

参数之间的构效关系，可以确定实际应用场景的个

性化器件结构参数。例如，对固定热源功率和尺寸

的应用(如同位素温差电池等)，为获得最高转换效

率，当热源温度 Theater 为 600 ℃时，器件最高转换

效率可达 9.8%，此时对应的器件结构参数为

Ap/An=1.25，H/Apn=0.53 mm–1；对工业余废热回收等

热源热量充足的应用场景，为获得最大输出功率，

当热源温度 Theater 为 600 ℃时，器件输出功率密度

可达 1.42 W/cm2，此时对应的器件结构参数为

Ap/An=1.25，H/Apn=0.17 mm–1。 

 

(a) Comparison of the measured maximum conversion        (b) Maximum conversion efficiency of the single-stage skutterudite-based 

efficiency with the simulation results                      thermoelectric power generation module developed in this work  

compared with literature results 

图 10  器件转换效率[11‒13,21‒30] 
Fig. 10  Device conversion efficiency[11‒13,21‒30] 

选择结构参数为 Ap/An=1.25、H/Apn=0.53 mm–1

的器件，对比实测结果与仿真结果可发现，在充分

考虑界面接触电阻、填充材料等对器件造成的能量

损失后，仿真计算的结果与测试结果高度一致(图

10a)，器件集成制造工艺造成的转换效率损失约为

3.4%。如图10b所示，实测器件在热源温度600 ℃(器

件实际温差为 563 ℃)时，器件实测最大转换效率达

9.8%，这是目前报道的单级方钴矿器件转换效率的

最高值之一[11‒13, 21‒30]。 

3  结论 

基于热电器件全参数模型，选用热电性能优异

的 p 型 CeFe3.85Mn0.15Sb12和 n 型 Yb0.3Co4Sb12填充

方钴矿进行器件的结构优化设计，阐释了器件结构

参数与输出性能之间的构效关系，定量分析了器件

集成制造工艺中界面电阻、器件内部漏热等引起的

器件性能损失，主要结论如下： 

1) 对单级填充方钴矿热电器件进行了结构优

化设计，器件性能测试结果与仿真结果吻合。在恒

定的温差下，最佳转换效率和最佳输出功率对应的

器件结构设计具有反向性，实际应用需要通过器件

结构优化设计满足不同要求。 

2) 界面电阻对器件输出功率的影响大于对转

换效率的影响，且与器件几何尺寸密切相关。器件

中热电臂间隙处对流和辐射漏热对转换效率的影

响大于对输出功率的影响，减小热电臂间距、使用

低热导材料填充可以抑制器件能量损失，提高转换

效率。 

3) 通过器件尺寸优化可实现器件输出性能的

提升。当热源温度为 600 ℃时，器件尺寸参数
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Ap/An=1.25，H/Apn=0.53 mm–1 时，最大转换效率达

9.8%；器件尺寸参数 Ap/An=1.25，H/Apn=0.17 mm–1

时，最大输出功率密度达 1.42 W/cm2。 
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