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用固相反应法在#%%—!%%%+温度范围和!,%—!-%的组成范围内合成了单相./基012334526734化合物

84!./)9!0:!"，并对化合物的结构和热电特性影响进行了研究;结果表明：化合物的晶格常数随84置换量的增加线

性增加，载流子浓度和电导率随84置换量的增加而增加，044:4<1系数随84置换量的增加而减少，044:4<1系数的
峰值温度随84置换量的增加向高温方向移动，晶格热导率由于84的置换而大幅度下降，并随84的置换量的增加
而进一步降低;对于./基012334526734化合物84!./)9!0:!"，得到的最大热电性能指数"#大约为%-’;
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! 引 言
热电变换技术由于不含机械可动部分，具有高

的可靠性，因此被应用于热电冷却和高精度温度控

制、太空以及偏远地区电源;最近，热电变换技术也
被广泛地应用于低密度分散型热能，如垃圾燃烧炉

余热、工厂排热、太阳热以及汽车排热等的热电发

电;对于热电发电系统的实用化来说，高性能热电材
料的研究和开发是最重要的;为得到高性能热电材
料，通常通过载流子浓度的最佳化来提高热电输出

因子（$,!""，!为044:4<1系数，"为电导率）以及
通过显微组织的控制和复合化来降低热导率（#）;
近年来，012334526734晶体结构化合物 %&*（%,
./，?@或A5，&,B，CD或0:）由于具有大的载流子
移动度，高的电导率和较大的044:4<1系数，因而，
作为一种新的热电材料而引起人们的极大关

注［!—$］;由于012334526734结构的单位晶胞中含有
较多的原子数（*"个原子），因此理论预测该化合物
应具有较低的晶格热导率，然而该材料的实际热导

率较大（室温下大约是E7"F4*的)—=倍）;为降低
该材料的热导率，通过显微组织的控制和复合化，以

及固溶其他元素（G7，B6，B3等）形成三元合金固溶
体［!，$，#］;然而，迄今为止，在./0:*化合物中固溶

84的./基012334526734化合物84!./)9!0:!"的合
成及84对晶体结构及热电传输特性的影响的研究

未见报道;因此，本研究尝试以84为固溶元素，用固
相反应法合成./基012334526734化合物84!./)9!
0:!"，并研究84的固溶对012334526734晶体结构及
材料热电传输特性的影响;

" 实 验
起始 原 料 使 用 高 纯 度 ./（##-##H），84

（##-##H），0:（##-####H）粉末，原料按化学式

84!./)9!0:!"（!,%—!-%）称重，均匀混合后压制成
块体，在$’%—!!%%+温度范围内，于C5I(HJ"气
氛下，进行固相反应，反应时间为!("-$1D;反应后得
到的粉末用J.K和JGL*的混合酸进行处理，以除掉
少量的不纯相84!./!9!0:"和0:;以上所获得的

84!./)9!0:!"粉末作为起始原料，用脉冲电流直接通
电烧结法于真空状态下烧结，烧结温度和时间分别为

$(*+和#%%D;烧结体的相对密度约#$H;
合成的粉末及烧结体的相组成用粉末M射线

衍射方法（理学：?CN&.，.2’!）确定，晶格常数根
据高角度（"$,(%—!*’O）M射线衍射结果，用外推
法得到;试样的组成用诱导耦合等离子（A.B）发光
分析方法确定;试样的霍尔（JPKK）系数（(J）用QPR
645BP2S法于真空下测定，测量电流为!%%TC，施
加磁场为’%"$高斯，载流子浓度根据),!／(J*
计算;电导率（"）用直流四端子法在C5气氛下测
定;044:4<1系数（!）根据在给定温差下（’—!%+）
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产生的热起电势计算得到，热导率（!）用激光微扰
法（真空理工：!"#$%%%型）在真空下测定&所有测量
都在室温至’%%(的温度范围内进行&

) 结果和讨论

!"# $%!&’()!*+#,的固相反应合成和结构
名义组成!的变化范围为*—)，固相反应温度

选择’+%—**%%(，反应时间为*’—,-.&图*所示
为不同名义组成及不同反应温度条件下的固相反应

图*

生成相&!/%（未添加01）时，在’+%—*%+%(的温
度范围内得到了单相的"234)，但在*%$)(以上反
应时，在生成相中除主相"234)外，还含有微量的

"234,和34相&!大于*时，各种反应温度下，生成
相都为主相01!"2-5!34*,及01!"2*5!34,和34共
存，01!"2*5!34,及34相的量随01添加量的增加
而增加，另外，反应温度在6$)(以上时，随反应温
度的升高，01!"2*5!34,及34相的量也增加&从图*
可以看出，当!小于,，反应温度在6%%—*%%%(范
围内时，容易得到含有微量01!"2*5!34,及34相的

01!"2-5!34*,化合物&反应温度过高，粉末熔融随后
发生包晶反应，01含量过多，固相反应更多的生成

01!"2*5!34,，都难以得到单相01!"2-5!34*,化合
物&为得到完全单相的01!"2-5!34*,化合物，用7"8
和79:)的混合酸对粉末进行处理&图,所示为固
相反应所得到的3;<==1><?@=1化合物01%&6,"2)&%’
34*,的A射线衍射结果&从图中可以看出固相反应
得到了很好的单相3;<==1><?@=1化合物&图)所示是

01!"2-5!34*,化合物的晶格常数和01的置换量的
关系&从图中可以看出，随着在"2的位置上01置

图,

换量的增加，晶格常数线性增大，晶格常数的增加起

因于01,B和"2)B的离子半径差（01,B的离子半径
为%C%$-DE，"2)B的离子半径为%C%F)DE）&

图)

!", $%!&’()!*+#,化合物的电性能
图-所示为01!"2-5!34*,化合物的载流子浓度

和01的置换量及温度的关系&从图中可以看出载流
子（空穴）浓度随温度的上升略有上升，随01的置换
量的增加大幅度增加&电导率和01的置换量及温度
的关系显示在图+中，电导率随01的置换量的增加
而增加，这与图-中的载流子浓度的变化相对应，即
随着载流子浓度的增加电导率增加&关于01的置换
量对载流子浓度的影响，通常，在01!"2-5!34*,化
合物中，"2的离子价为B)价，而01的离子价一般
认为是B,价［*%］，因此在3;<==1><?@=1结构中，若"2
的位置被01置换，将使电子不足，从而使空穴浓度
增加&图F所示为01!"2-5!34*,化合物的31141G;
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图!

图"

系数与#$的置换量及温度的关系%从图中可以看出

&$$’$()系数随#$的置换量的增加而降低，而&$$*
’$()系数的峰值温度随#$含量的增加向高温方向
移动%&$$’$()系数的上述变化规律与载流子浓度和
载流子种类有关%一般来说，即随着载流子浓度的增
加和载流子有效质量的降低&$$’$()系数下降%在
本研究中，随#$的置换量的增加空穴浓度增加，因
此，&$$’$()系数下降%
!"! #$!%&’(!)*+,化合物的热导率
材料的热导率!一般由声子部分!+,--.($（即晶格

部分）和载流子部分!(,//.$/（即电子部分）组成，如下
式所示： !!!+,--.($"!(,//.$/， （0）

!(,//.$/根据1.$2$3,44*#/,45法则计算，

!(,//.$/!#"$， （6）
这里# 是78/$45数，"是电导率，$ 是绝对温度%
78/$45数#根据文献［00］取690:;<=6／>6%根据

图?

实测的热导率和电导率，并依据上述各式计算得到

的#$%@8!;%&’06化合物的晶格热导率!+,--.($和载流
子热导率!(,//.$/如图A所示%从图中可以看出，载流

图A

子热导率!(,//.$/几乎不随组成和温度而变化，但晶
格热导率随组成和温度的变化而显著地改变%对于
不含#$的@8&’B，晶格热导率随温度的升高显著降
低，而对于@8被#$置换的试样，晶格热导率随温
度的升高缓慢下降，并且随#$含量增加晶格热导率
随温度的变化越来越不明显%即随#$含量增加声子
玻璃的特性越来越明显%此外，如图所示，在B::—

<::>温度范围内，@8&’B的晶格热导率在0:—"
13;0>;0之间变化，而对于#$含量为:C"0的

#$:%"0@8B%!D&’06试样的晶格热导率降至"—BC"
13;0>;0，即在@8原子位置，由于#$原子的置换
使晶格热导率大幅度下降，同时随着#$置换量的增
加，晶格热导率又进一步下降%关于#$原子对晶格
热导率的影响，@E$4等人［0:］认为：由于#$的置换，
在&)F--$/F2.-$晶体结构中引入质量和应变的波
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动，尽管这一波动只有!"，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#$%&’(()等
人［*+］认为：传输的声子可能被吸引并引起,’+-和

.%/-之间电子的动力学交换#关于,’对晶格热导
率的影响机制目前还不完全清楚#
根据实测的电导率、热导率和0’’1’23系数，计

算得到了试样的性能指数!"#在本研究中，对于

,’4#5+.%/#4601*+试样，在7!48，我们得到了大约为

49!的最大性能指数#

: 结 论

本研究用固相反应法在544—*4448温度范围
和#;4—*94的组成范围内合成了单相.%基

03<==’&<>)=’化合物,’#.%:?#01*+，化合物的晶格常
数随置换量的增加线性增加#
本研究对 ,’对 .%基03<==’&<>)=’化合物

,’#.%:?#01*+的热电特性的影响进行了探讨#研究
结果表明：载流子浓度和电导率随,’固溶量的增加
而增加；0’’1’23系数随,’含量的增加而减少，0’’@
1’23系数的峰值温度随,’含量的增加向高温方向
移动；晶格热导率由于,’的置换而大幅度下降，并
随,’的置换量的增加而进一步降低#对于.%基

03<==’&<>)=’化合物,’#.%:?#01*+，得到的最大热电
性能指数!"大约为49!#
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