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用熔融法合成了单相填充式,-.//01.23/0化合物40!50"46(7"89+*（":$—);$，!:$—$;’(）<对40的填充范

围，置换50原子对化合物的结构及热电传输特性的影响进行了研究，40的填充分数随50含量的增加而线性增加，

当50含量大约为)时，40的填充分数达到$;’(<晶格常量#随50含量的增加而增加，40的填充使晶格常量进一

步增加<当40填充分数达到饱和状态时，40!50"46(7"89+*化合物表现为=型传导，霍尔系数$>随50含量的增加

而降低，空穴浓度=和电导率!随50含量的增加而增加，泽贝克系数"随50含量的增加而降低<当50／46比大约

为+;&／*;&时，40!50"46(7"89+*的晶格热导率（#?）达到最小值<
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+ 引 言

热电材料的性能指数%一般由下式表示［+］：

%&"*!／（#H’#?）!(")
／*$／#?，

其中"是材料的泽贝克系数，!是电导率，#H和#?
分别是热导率的载流子成分和晶格成分，("是载

流子的有效质量，$是载流子的迁移率)为提高热电

材料的性能指数，过去的研究主要是通过载流子浓

度的最佳化来提高输出因子*（*:"*!）和微细组

织的控制及复合化来降低热导率［*—(］)新型热电材

料的研究和开发所遵循的基本原则是必须使材料具

有很小的晶格热导率同时具有大的载流子迁移率)
传统的热电材料很难同时满足上述两个条件，因此

迄今为止它们的热电性能指数仍然比较低［&，A］)最

近，电子晶体+声子玻璃的概念，即：材料具有晶体的

高电导率，同时又像玻璃一样具有大的声子散射的

材料设计思想被引入热电材料的研究［’］)填充式

,-.//01.23/0化合物表现出电子晶体7声子玻璃的

热电传输行为，因此，近年来作为一种新型高性能热

电材料引起人们的极大兴趣［#—+(］),-.//01.23/0化合

物（其代表为4689)）属于空间群为,()的结晶系，

单位晶胞内含有#个46原子，*(个89原子<填充

式,-.//01.23/0化合物是在,-.//01.23/0结构中的89
原子组成的*$面体空洞中填充有金属原子的化合

物)其晶体结构及填充原子的坐标环境如图+所

示［+&］)这类化合物不仅具有大的载流子迁移率，高

的电导率和较大的泽贝克系数，同时由于填充原子

在晶 格 中 的 扰 动 而 使 晶 格 热 导 率 大 幅 度 降

低［"，+*，+)］)
然而，理论计算表明，在4689)化合物中，金属

原子的填充量非常有限，例如：40原子在89组成的

*$面体空洞中的最大填充量仅约$;$#［*］<若46)J

原子位置部分被50*J置换将可增加40原子的填充

量，为保持电价平衡和化合物的稳定，也必须在空洞

上填充一定量的阳离子金属<但40的填充量及50
含量的关系尚不清楚<此外，50的置换在晶体中引

入新的空穴，使空穴浓度和电导率增加，同时使泽贝

克系 数 降 低，50的 置 换 固 溶 体 也 使 热 导 率 下

降［+A，+’］<然 而 关 于 填 充 40 原 子 后，50 对

40!50"46(7"89+*化合物的结构及40填充量的影
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响，!"含量对#"!!""#$%&"’()*化合物的载流子行

为、电传输特性、热性能等影响的系统研究尚未见报

道+因此，本文中以#"为填充原子，系统地研究了

!"的含量对#"填充量及填充式,-.//"0.12/"化合

物结构的影响，同时优化!"的组成，以期达到热电

传输特性的最佳化+

图) 填充式,-.//"0.12/"化合物#"!""#$%&"’()*的晶体结构（3）和原子坐标环境（(）

* #"!!""#$%&"’()*的制备和特性评

价方法

!"# 试样制备

起 始 原 料 使 用 高 纯 度 切 削 状 稀 土 金 属 #"
（44546），块 状!"（445446），#$（445476）和’(
（44544446）+上述金属元素按#"!!""#$%&"’()*（"
89—:59，!89—)59）称重后置入内壁予沉积碳化

膜的石英管中，石英管在)9&:;3真空条件下密封

并置入熔融炉，以<=／>2?的速度加热至))99=
（由于#"与’(之间的剧烈放热反应，因此缓慢加热

非常重要），熔融:9@后将熔体在水浴中快速冷却+
为得到充分反应的填充式,-.//"0.12/"化合物，将冷

却得到的块体材料粉碎压实后再次封入石英管中，

加热至A99=进行扩散反应，反应时间为)7B@+反应

后的产物再次被粉碎后用C#DECFG:的混合酸清

洗，以除去少量不纯物相’(或!""#$)&"’(*+以酸

洗得到的 单 相 化 合 物 粉 末#"!!""#$%&"’()*为 原

料，用等离子体活化烧结法（’$12H#$+I/1：;J’KLK
M）于真空下烧结，烧结温度和时间分别为799=和

499,，得到的烧结体的相对密度约为4B6+

!"! 特性评价方法

试样的相组成用粉末N射线衍射方法（理学：

OJPK#，#.#!）确定，晶格常量$用高角度（*"8
A9Q—):<Q）N射线衍射结果，根据$K（H$,*"／,2?"E
H$,*"／"）作图外推得到+试样的组成用诱导耦合等

离子发光分光（R#;S’）分析方法确定+霍尔系数%C
用T3?1"0;3.U技术测定，施加电流为)99>J，外

加磁场为95<9*BV，载流子浓度根据实测的霍尔系

数用&8)／%C’计算得到，其中&和’分别是载流

子浓度和电子电量+电导率#用标准四端子法在J0
气氛下测定+在<—)9M的温差（!(）下，测定试样

的温差热电势$S，泽贝克系数"根据!)K!(作图

得到的斜率确定+试样的比热容*W和扩散系数%
用激光微扰法（真空理工：V#KA999型）于真空下测

定，热导率&根据实测的比热容*W，扩散系数%及

密度+，用&8*W%+计算得到+

: 结果与讨论

$"# !"含量对#"填充分数及晶体结构的影响

图*为#"!!""#$%&"’()*化合物中#"的最大填

充分数!和!"含量"的关系+为了比较，图*中也

示出了#"的理论最大填充分数!与!"含量"的

关系（虚线所示［)9］）+从图*中可以看出，#"在’(
的*9面体空洞的最大填充分数随!"含量的增加而

线性增加+对于不含!"的#$’(:，#"的最大填充分
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数仅为!"!#，而在单胞中$%含量为&的$%&’()*+,化

合物中，’%的填充分数达!"-./本研究所得到的’%
的填充量和理论计算的最大填充分数很好地一致/

图, ’%最大填充分数!与$%含量"的关系

图&为’%达到饱和填充分数时’%!$%"’(.0"
)*+,化合物的晶格常量#与$%含量"的关系/作为

比较，’()*&和’%$%.)*+,的晶格常量也表示在图&
中/从图&中可以看出，’%!$%"’(.0")*+,立方晶格

的晶格常量随$%含量的增加而线性增加，且其变化

趋势与文献值（即’%$%.)*+,的晶格常量）很好地符

合/$%的置换使晶胞变大起因于$%,1的离子半径

（!"!-.23）大于’(&1的离子半径（!"!4&23）/另

外，’%的 填 充 进 一 步 使 晶 胞 变 大，例 如，相 对 于

’()*5&，!"!#的’%填充量（即’%!"!#’(.)*+,）使晶格

常量从6"!!&7增至6"!!.723/随’%填充量的增

加晶格常量进一步增加/

图& ’%填充量达到饱和时’%!$%"’(.0")*+,化合物晶格常量

#与$%含量"的关系

!"# $%含量对电传输特性的影响

表 + 所 示 为 ’% 达 到 饱 和 填 充 分 数 时

’%!$%"’(.0")*+,化合物的名义组成，实际组成及室

温下的霍尔系数$8和载流子浓度%/所有试样的

表+ ’%!$%"’(.0")*+,化合物的名义组成、分析组成及某些室温特性

试样编号

9(/

名义组成

" !
分析组成 霍尔系数$8／:3&’ 载流子浓度%／30&

+ &"! +"! ’%!"-.$%,"6#’(+"!,)*+, ,"&&;+!0, ,"4#;+!,4

, ,"7 +"! ’%!"4-$%,"77’(+".7)*+, &"7+;+!0, +"-#;+!,4

& ,"! +"! ’%!"4!$%,"!,’(+"6#)*+, ."#+;+!0, +"&!;+!,4

. +"7 +"! ’%!".4$%+".7’(,"74)*+, 6",+;+!0, 4"-#;+!,7

7 +"! +"! ’%!"&7$%!"6.’(&"!4)*+, ,"7-;+!0+ ,".&;+!,7

4 !"7 +"! ’%!",&$%!"7+’(&".6)*+, 0 0

- !"! +"! ’%!"!#$%."!)*+, 0 0

霍尔系数都为正值，因此’%!$%"’(.0")*+,表现<型

传导/空穴浓度随$%含量增加而增加，当$%含量从

!"6.增加到,"6#时空穴浓度从,".&;+!,7增加到

,"4#; +!,4 30&/能 带 理 论 计 算 表 明，在

’%!$%"’(.0")*+,化合物中，’(和$%通常分别表现

为&1价和,1价，’%呈现&1价/当’(的位置被

$%置换后，使价带上电子不足，产生新的空穴/且空

穴浓度随$%含量增加而增加，因此，作为控制掺杂

水平或载流子浓度的手段之一，可以通过在’(的

位置用$%置换即通过改变$%／’(比来实现/另外，

’(的位置被$%置换后，为保持在’%!$%"’(.0")*+,
化合物的电价平衡，必须掺杂一定数量的阳离子金

属（如’%&1），前述的’%填充分数随$%含量增加而

增加也起因于此/
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图!为"#达到饱和填充分数时"#!$#""%!&"
’()*化合物的电导率!与$#含量"及温度#的关

系+由图!可见，随$#含量增加电导率增加+当$#
含量从,-.!增至*-./时，室温下电导率从)-*!0
),!增至)-*.0),1’·2&)（增加一个量级）+电导率

随$#含量的变化规律与载流子浓度随$#含量增加

而增加的变化趋势是对应的+当$#含量较高时，电

导率与温度的依赖关系较弱，几乎不随温度而变化，

表现出较强的金属性+而当$#含量较低时，电导率

的温度依赖性变强，尤其是在高温时，随温度的增加

而增加+例如，对"#,-31$#,-.!"%3-,4’()*试样，当温度

从3,,5上升至/,,5时，电导率从)-*!0),!增至

*-*/0),!’·2&)+即对于$#含量较低而"#填充量

达到饱和状态的"#!$#""%!&"’()*化合物，其导电

特性在高温下表现出本征半导体特征+

图! "#填充量达到饱和时"#!$#""%!&"’()*化合物电导率!
与$#含量"及温度#的关系

图1为$#含量"及温度#对"#达到饱和填

充分数时"#!$#""%!&"’()*化合物的泽贝克系数"
的影响+对所有试样，其泽贝克系数随温度升高而增

加，并在一定温度达到最大值，泽贝克系数的峰值温

度随$#含量增加向高温方向移动+此外，随$#含量

的降低（即"%含量的增加）泽贝克系数增加+6%7#889
等［))］曾预测在"#!$#""%!&"’()*化合物中，调节"%
的含量可控制载流子浓度并增加泽贝克系数+本研

究所得到的泽贝克系数随$#含量的变化规律与载

流子浓度的变化趋势相对应，并与6%7#889等的预测

很好地符合+

图1 "#填充量达到饱和时"#!$#""%!&"’()*化合物泽贝克系

数"与$#含量"及温度#的关系

!"! #$含量对热传输特性的影响

为讨论$#含量对声子散射及晶格热导率的影

响，我们用 :9#;#2<==>$7<=?定律，即#@A$!#（$
为洛沦兹常量，!为电导率，# 为绝对温度）估算了

热导率的载流子成份分，洛沦兹常量使用文献值*
0),&/B*／5*［.］，电导率用实测数据+"#达到饱和

填充分数时"#!$#""%!&"’()*化合物的晶格热导率

#8从实测的热导率!中减去热导率的载流子成分

#@ 而 得 到+图 4 为 "#填 充 量 达 到 最 大 值 时

"#!$#""%!&"’()*化合物的晶格热导率#8和$#含

量及温度的关系+所有试样，#8都随温度的升高而

降低，大约在4,,—C,,5时，#8达到最低值，即在此

温度范围内，声子对晶格散射作用最强+温度进一步

升高，由于光子参与热传导，热导率增大+图C所示

是室温下$#含量对晶格热导率#8的影响，从图C
可以看出，在富"%组成侧，#8随$#含量增加而降

低，而在富$#组成侧，#8随$#含量增加而增加+当

$#／"%比大约为)-1／*-1时，#8达到最小值，高温下

$#含 量 对#8 的 影 响 也 有 类 似 的 趋 势+即 对 于

"#!$#""%!&"’()*化合物，存在一个使晶格热导率#8
达到 最 小 值 的 最 佳$#／"%比+DE#7等［)!］在（3—

3,,）5温度范围内测量了"#!$#""%!&"’()*化合物

的晶 格 热 导 率#8，他 们 发 现 当$#／"%比 大 约 为

*-1／)-1时，#8达到最小值+关于$#原子对晶格热

导率的影响，"E#=等［),］认为，由于$#的置换，在

FGHII#7H;9I#晶体结构中引入质量和应变的波动，尽

,!!* 物 理 学 报 !.卷



图! "#填充量达到饱和时"#!$#""%&’"()*+化合物晶格热导

率!,与$#含量"及温度#的关系

图- "#填充量达到饱和时"#!$#""%&’"()*+化合物室

温晶格热导率!,与$#含量"的关系

管这一波动只有./，但质量和应变波动能有效地

阻 碍 声 子 传 输 ，从 而 降 低 热 导 率0然 而 ，1#234#5

等［*6］认为，$#与"%的相互置换应该引入较小的声

子散射，因为$#和"%具有近似的原子量和原子尺

寸0他们指出，部分填充的"#!$#""%&’"()*+化合物

可以看作是"#$#&()*+和!"%&()*+（!是空位）的固

溶体，因此热导率的降低是由于点缺陷（空位）散射

而引起的，基于这样的考虑，应在$#／"%比大约为

+78／+78时，!,达到最小值0

& 结 论

本研究用熔融法合成了单相填充式39:;;#5:<
=2;#化合物"#!$#""%&’"()*+（">8—?78，!>8—

87-&）0对"#的填充范围，置换原子$#对化合物的

结构及热电传输特性的影响进行了研究，得到以下

几点结论0
*7"#在()组成的+8面体空洞中的最大填充

分数随$#含量的增加而线性增加，当$#含量大约

为?时，"#的填充分数达到87-&0本研究得到的最

大"#的填充分数与理论计算的最大填充分数很符

合0填充化合物的晶格常量随$#含量的增加而增

加，"#的填充使晶格常量进一步增加0
+7"#达到饱和填充分数时"#!$#""%&’"()*+化

合物表现为@型传导，霍尔系数随$#含量的增加而

降低，空穴浓度和电导率随$#含量的增加而增加，

泽贝克系数随$#含量的增加而降低，泽贝克系数的

峰值温度随$#含量的增加向高温方向移动0当$#／

"%比大约为*7.／+7.时，"#!$#""%&’"()*+的晶格

热导率达到最小值，同时具有较好的电传输特性0
作为本研究的继续，基于以上研究结果，我们将

$#／"%比固定在*7.／+7.，改变"#的填充分数，系

统地研究了"#的填充分数对"#!$#*7."%+7.()*+的

热电传输特性的影响，其结果见文献［*A］0
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