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采用传统的固相烧结技术，制备 )*!+$ 掺杂的 ,+" 陶瓷 -测量了其高温热电行为，发现样品升温和降温时相变

分别出现在 ".#/和 %$#/，有 0#/的热滞 -并且样品在 .##/的恒定温度下有稳定的电能输出，这种现象用现有的
温差电效应和热（释）电效应理论都不能解释 -这是一种新的热电效应，利用它有可能找到热能—电能转换的新
途径 -
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,+" 作为一种重要的功能材料，在低压压敏变

阻器［’］、电致变色［%］、有毒气体探测［"］和光催化降

解［!］等方面的应用潜力已经引起了人们的广泛关

注 -我们在测量 )*!+$ 掺杂的 ,+" 陶瓷的高温电性

能的时候发现了一个奇特的现象，希望能够开拓

,+" 应用的新领域 -
用传统的电子陶瓷制备方法制备 )*!+$ 掺杂的

,+" 陶瓷
［.］-经过表面处理后烧银以涂敷银电极，引

线是两根相同的直径为 #3(44的 56789丝 -将样品
放在精密控温电阻炉中，引线一端与样品电极采用

压接的方式接触，另一端连到一个 ’’#!的电阻两
端 -电炉以一定的速度均匀升温至某一温度后保温
一段时间，然后让其自然降温 -同时用 :;6<=>?（安捷
伦）"!&$#: @A?A :BCD6E6?6F> G>6? 自动采集外接电阻
! 上的电压降和通过它的电流，就可以得到样品的

图 ’ 测试装置示意图

输出功率（电能）-图 ’为测量装置示意图 -

图 % %7)*7,+" 样品输出热电流和时间的关系（曲线 " 为样品

温度和时间关系，#为输出热电流和时间的关系 -区域"为升温

段，升温速度为 "/H46>-区域#为恒温段，恒温时间 !I-区域$
为自由降温段，因为降温时间很长，且 !####E以后热电流几乎为

零，为了使"和#部分更清晰，所以去掉时间大于 !####E 的

部分）

图 %为 )*!+$ 掺杂的,+"（其中 )*与,的原子比为
% J&0，我们称之为 %7)*7,+"）样品的输出热电流随

时间的变化，为了看出它和温度的关系，将温度和时

间的关系也画在该图上 -"区为升温段，升温速度为
"/H46>，从 ’.#/开始，热电流随温度升高而增加，
在 ""#/附近达到极大值，然后下降，直到 !%#/左
右又增加 - ""#/是 ,+" 从单斜晶相向正交晶相转

变的相变温度［(］-图 "是纯 ,+" 样品热电流与温度

的关系，峰值正好出现在 ""#/左右 -比照这个结
果，我们认为，)*!+$ 掺杂以后的 ,+" 样品仍然会在

""#/出现相变 -为了验证这一点，我们测量了 %7)*7
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!"# 样品的电阻和温度的关系，如图 $，可以看到升
温时峰值出现在 #%&’左右，降温时出现在 ()&’左
右，对应着升温和降温时相变分别出现在 #%&’和
()&’，该相变有 *&’的热滞，说明相变与其热学经
历有关 +将图 (的升温和降温区域改成图 %所示的
热释电流和温度的关系的形式，可以清楚地看出

#%&’和 ()&’正好是升温和降温时热释电流出现峰
值的温度点 +!,-.等［)］发现 /0!1,2 3 !14"# 在低温发

生铁电5铁电相变是有约 *&’的热滞，降温时发生在
3 6#’附近，升温时发生在 3 2#’附近 +我们的结果
有类似之处 +另外，789:.89:;和 <,=,>,:［*］指出，在相
变点，自发极化迅速降为零导致热释电达到极大值，

在顺电相中，从高势阱中释放的载流子浓度将随温

度的增加而增加，从而使热电系数增加 +可以认为，
(5?45!"# 在 ##&’发生铁电5顺电相变 + @A=B,CDE0［6］，

F;GH,-.［2&］和冯玉军等［22］指出热电测量是探测材料
相变的重要手段，我们的实验证明了这一点 +

图 # 纯 !"# 样品热电流和时间关系图

图 $ (5?45!"# 样品升温和降温的电阻温度关系图

接下来考虑热释电流产生的起因 +由图 (可以
看出，在高温下，该样品有电流输出，或者说有一定

图 % (5?45!"# 样品升温和降温时热电流随温度变化图

的电能输出（对于外电路电阻 "）+首先，我们所用的
样品是没有任何电学经历的新鲜样品，不存在电学

弛豫现象 +其次，可以排除这种热电流是由于温差电
（>8;BIA;:;J>B0J0>G）效应引起的 +温差电是指两种导电
和导热不同的材料构成的回路，当存在温度梯度时

电路中会有电流从一种材料流向另一种材料的现

象［2(］+从图 2 测量装置图可以看出，样品（包括电
极）在稳定的温度场中，不存在温度梯度 + 105KB引线
虽然存在温度梯度，但两根引线是同样一种材料（由

一根 105KB 丝截成两根而得到的），不会产生热电
流 +很明显实验中测量得到的热电流不是由温差电
效应引起的 +
另一种有关热电转换的现象是热（释）电（=GBA5

;:;J>B0J0>G），由于温度变化可以引起极化状态（自发
极化）的性质称为热电性 +热电效应的本质为温度变
化!# 所引起的系统的电位移变化!$，考虑一个单
畴化的铁电体，其中极化的排列使靠近极化矢量电

荷的表面附近出现束缚电荷，在热平衡状态，这些束

缚电荷被等量反号的自由电荷所屏蔽，所以铁电体

对外界并不显示电的作用，当温度改变时，极化发生

变化，原先的自由电荷不能再完全屏蔽束缚电荷，于

是表面出现自由电荷，它们在附近空间形成电场 +如
果与外电路连接，则可在电路中观测到电流，升温和

降温两种情况下电流的方向相反［2#，2$］+从能量转换
的角度讲，这也是一种热能—电能的转化，只是没有

人从能量转换角度上考虑这个问题，人们关注的是

它在热电探测器中的应用［2%］+
按照热（释）电理论，热电系数 %（#）和热释电

流 & 成正比：

%（#）L &

’ M#
M (

， （2）

N$%2 物 理 学 报 %(卷



! 为电极面积，" 为温度，# 为时间 !如图 "，我们注
意到，升温和降温的热电流是同方向的 !根据（#）式
计算 $"%&的热电系数 $（$"%&），得升温的热电系
数 $ ’（$"%&）和降温的热电系数 $ (（$"%&）分别
为 %)*"，( #)"+，也就是说，我们所测得的热电系数
不只是温度的函数，还和热学经历有关，且 $ ’ 和

$ (的绝对值也不相等 !图 *的!部分为恒温区，我
们看到样品仍有热电流输出，且随时间增加然后保

持恒定 !而根据热电理论，升温和降温两种情况下电
流的方向相反［#$］，同一温度的热电系数应相等 !热
电效应本质是温度变化引起极化改变［#,］，从而产生

热电流，温度恒定时应该没有热电流 !因此可以说，
我们的实验结果是不能用正常的热（释）电效应来解

释的 !
最后我们试图用热电弛豫效应来解释以上的反

常现象 !李景德指出，经过人工极化的铁电陶瓷中存
在同极性和异极性电荷导致热电弛豫效应，认为电

荷的激发需要能量，故当温度变化发生后，热释电荷

按指数关系衰减［#+］!显然，相应的，当接通外电路
时，热释电流也会随时间变化 !钟维烈等［#-］发现
./%)%*"01%)2-"034, 晶体在低温发生铁电5铁电相变时
热电电荷的极性随时间会改变符号，对于这种弛豫

效应，他们用两相共存来解释，并认为在相变的过程

中，新相的出现需要时间 !但是，若只用热电弛豫来
解释我们实验中发现的恒温时仍然有热电流输出的

现象，那么如果改变升温速度，则温度恒定后的输出

热电流应随之变化，升温速度快时样品中的“电荷激

发”或“相变”未完成的部分比升温速度慢时要多，所

以恒温后输出的“弛豫”热电流要大 !进一步的实验
说明并非如此 !图 +是升温速度不同对 *563574, 样

品恒定温度时的输出热电流的影响，可以看出，升温

速度变化时输出热电流变化不大，升温速度变化 *%
倍时输出热电流只变化了 ,%8左右，更重要的是升
温速度越快，输出热电流却越小 !所以，即使考虑热
电弛豫效应，现有的有关热电的理论也不能解释这

种反常的热电响应 !
根据以上的分析，无论从温差电效应，还是从传

统的热（释）电效应的角度讲，都不能够令人信服的

图 + 升温速度不同对恒定温度时输出热电流的影响（温度稳定

为 "%%&，*563574, 样品）

解释我们在实验中测得的 63$4- 掺杂的 74, 陶瓷

在高温下有电能输出的现象 !我们认为，这些陶瓷氧
化物在高温下，传统的热释电效应是存在的，但肯定

还存在另外的机制，才出现了以上反常的热电响应，

高温下的热电流就是这两种机制共存的结果 !

表 # "%%&下各种样品单位体积输出功率

样品 74, *563574, $563574, "563574,

单位体积输出电功率

9（#% ( ,79:,）
%); #+ $); #)"

至此我们说，氧化物陶瓷在高温下存在一种目

前尚不知的机制，使一些样品会在一定温度下有恒

定的电流（电能）输出，相当于一个热电转换电池 !表
#为不同 63$4- 掺杂含量的 74, 陶瓷样品 "%%&下
单位体积输出的电功率，负载 % < ##%"!可以看出，
在 74, 中掺杂 63$4- 可以在不同程度上提高其输

出电功率 !
我们发现一些 63$4- 掺杂的 74, 陶瓷在高温

下有一定的热电流输出，这种热电流既不是由温差

电效应引起的，也不能只用传统的热（释）电效应来

解释 !我们认为，这些氧化物在高温下还应存在某个
目前尚未知的热电转换机制 !正是因为有了这个机
制，使得有可能利用这些氧化物实现热能—电能

转换 !
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