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通过熔炼)研磨)热压方法制备了 *型和 +型赝三元 ,-" ./$ 基的热压合金样品，测量了由不同工艺参数（热压温

度、热压压力）制备的样品 0//1/23系数和电导率 4分析了热压参数对热电性能产生的影响 4特别是发现了增加热压
压力和热压温度会使 * 型和 + 型热压样品的 0//1/23系数和电导率都有所提高，这与单晶和取向晶体材料的
0//1/23系数和电导率变化趋势相反的规律显然不同，其结果对热压样品的电学性能提高有积极的影响 4
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!教育部科学技术研究重点项目（批准号：&&!8$），哈尔滨市重点科技攻关计划项目（批准号：&!!!"!&&"(）和黑龙江省教育厅科学技术计划

项目（批准号：!&%(!&9!）资助的课题 4
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! F 引 言

,-"./$ 基固溶体是室温条件下具有较高热电优
值（! G!"")#，其中!为 0//1/23系数，"为电导率，

#为热导率，! 是材料热电性能的综合评价指标）的
热电材料［!，"］，其晶体结构属于三方晶系 "$# 空间
群 4用六方晶系的四轴坐标系描述时，其晶体结构可
看作是原子层沿 $ 轴方向按;./（!）;,-;./（"）;,-;./（!）;
./（!）;的次序排列组成的层状结构［$］4 一般认为
./（!）;,-和 ,-;./（"）之间是以共价键为主的共价键与
离子键的混合键；而 ./（!）;./（!）原子层之间为 H=* I/@
J==>?键，结合很弱，晶体容易沿此原子层劈裂［(］，即
垂直于 $ 轴的（&&&!）面是该晶体的解理面 4通常采
用提拉法、,@-IA<=*法和区熔法制备单晶或取向晶
体 4单晶或取向晶体沿（&&&!）面表现出优异的热电
性能，但沿（&&&!）面的解理却使材料机械特性较差，
在材料加工过程中材料损耗严重，另外在小型化应

用方面又会使热电器件的可靠性降低［%—’］4最近有
一些试图提高 ,-"./$ 基固溶体机械特性，并且试图
改善其热电性能的制备方法已经引起人们的

关注［7—!$］4
热压方法是提高材料机械特性的方法之一 4热

压除可以提高 ,-"./$ 基热压合金的机械特性外，还

可能改善其多晶材料的热电性能 4在物理化学反应
及材料制备过程中，温度和压力是两个重要工艺参

数 4温度决定反应进行的速度，而压力可以改变材料
内部原子间的距离、能带结构以及多晶材料的微观

结构等，从而有效地改变材料的物理化学性质［!(］，

因此热压工艺参数对材料热电性能可能产生较大影

响 4人们对 *型 ,-"./$ ;,-" 0/$ 和 +型的 01"./$ ;,-"./$
固溶体进行了许多粉末冶金学方面的研究［!%—!’］，对

*型和 +型赝三元热电材料却研究较少 4
本文通过熔炼)研磨技术制备 * 型（,-"./$）&F9&

（ 01"./$）&F&%（ 01"0/$）&F&% 和 + 型（ 01"./$）&4’%（! K %）

（,-"./$）&F"%（! K %）（01"0/$）% 热电材料粉末；采用热压

方法在不同工艺参数条件下制备热压块体样品；通

过 0:L和 MNO观察不同工艺参数条件下制备的热
压块体样品的微观结构；室温条件下测量其电学性

能 4研究发现，热压工艺参数对其微观结构和热电性
能有较大影响 4特别是热压压力和热压温度分别对
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!型和 "型 #$%&’( 基赝三元固溶体热压合金电学性
能的改善可能有实际意义 )

% * 实验过程

按 !型（#$%&’(）+*,+（-.%&’(）+*+/（-.%-’(）+*+/和 "型
（-.%&’(）+*0/（1 2 !）（#$%&’(）+*%/（1 2 !）（-.%-’(）!的化学计量
比称量 &’，#$，-.和 -’单质（纯度为 ,,*,,3），分别
装入硬质玻璃管中在 1*(( 4 1+2 1 56下密封，再放入
电阻炉中熔炼 )将冷却的多晶锭经机械粉碎并且筛
分 ) 1）分别将粒度为 07—(8!9的 !型和 "型粉末在
/+:，1++:，1/+:，%++:，%7+:和 %0+:条件下以
((%;56和 //(;56压力热压 %+9$!，制备成 <%+99 4
/99的热压块体样品 ) %）分别将上述粒度 !型和 "
型粉末在 18+: 和 %%+: 时以 111;56，%%1;56，
((%;"6，77%;56，//(;56和 ==(;56压力热压 %+9$!，
制备成 <%+99 4 /99的热压块体样品 )将热压块体
样品切割成 /99 4 /99 4 1+99的长方体作为测试
样品 )
利用 >?&@A>? -B70++ 型冷场发射扫描电镜观

察被测试样品的显微结构；使用 C$D6EF的 GH96IB"#
型 I射线衍射分析仪测试 JCG谱 )参照文献［18］的
方法，室温下测量样品的 -’’.’KE系数和电导率，在
测量中每个样品独立测量 (%次以减小测量误差 )

( * 结果和讨论

!"#" 热压温度对 $型材料电学性能的影响

图 1 是分别在 /+:和 %0+:条件下以 //(;56
压力制备的热压块体样品在垂直于压力方向劈裂断

面上的扫描电镜照片 )图 %和图 (显示室温条件下
测量的热压块体样品垂直于压力方向的 -’’.’KE系
数和电导率随热压温度的变化关系曲线 )在图 1（6）
中可以观察到粉末颗粒的层状结构和少许的滑移 )
图 1（.）中可以观察到具有一定取向性和明显滑移
的层状结构粉末颗粒，以及粉末颗粒的长大 )从图 %
和图 (中可以观察到 -’’.’KE系数与电导率都随着热
压温度的增加而增大，这与单晶和取向晶体材料的

-’’.’KE系数与电导率的变化趋势相反的规律不同 )

图 1 "型热压块体样品在垂直于压力方向劈裂断面上的扫描电镜照片 （6）在 /+:条件下以

//(;56压力制备（#6L M /+!9）；（.）在 %0+:条件下以 //(;56压力制备（#6L M /+!9）

制粉所用 " 型（-.%&’(）+*0/（1 2 !）（#$%&’(）+*%/（1 2 !）

（-.%-’(）! 热电材料是以过量的 &’为杂质而掺杂补
偿所获得的 "型载流子浓度为 1+1, K92 (左右的近简

并半导体 )材料在机械粉碎前后其载流子浓度不发
生变化 )
从热压块体样品劈裂断面的 -N;照片可知，在

压力不变时增加热压温度除可以减少孔隙分布从而

增加压坯的致密度外，可以使压坯中的粉末颗粒发

生再结晶和晶粒长大，还可以使粉末颗粒产生层状

结构的滑移 ) -KOFPQR等人报道了重复塑性形变会使
#$%&’( 热电材料从 " 型转变为 ! 型 )他认为 #$%&’(

热电材料由于塑性形变而产生的晶格畸变主要是

&’空位（&’!
$）
［1,］，这说明 &’空位是施主 )另外，#6L$S$

也报道了由于 #$%&’( 基热电材料在 &’（1）B&’（1）原子
层之间是 T6! S’L U66PV键，热压塑性形变过程中此
面会成为一个主要的滑移面，因此在此面上会形成

&’空位（&’!
$）
［%+］) &’空位是施主缺陷，其形成可以解

释为 &’!
$ W "!

#$!&’#$ W ’X，其中 &’!$ 是 &’空位，"!
#$是

#$空位，’X是所产生的电子 )因此室温条件下热压样
品中的 "型载流子是由 &’空位（&’!$）施主补偿后的
受主电离提供的 )由于热压温度的增加，使热压过程
中沿滑移面的塑性形变更加容易，在粉末的晶粒内

%%(( 物 理 学 报 /7卷



部会形成更多的 !"空位（!"!# ）$热压前 %型粉体的
载流子浓度都是相同的，而随着热压温度的增加 !"
空位（!"!# ）施主浓度是增加的，另外由于 !" 空位
（!"!#）施主补偿了部分受主，结果使 %型热压样品中
空穴浓度减小 $在 % 型杂质半导体热电材料中，
&""’"()系数可以表达为

! *
"+

# " , - , ./
-（-!$! "+ %）01-

&0[ ]’

*
"+

#（" , ( 2 ./’），

其中 "+ 是 +3.4567//常数，# 是电子电量，"是散射
因子（" * 8对应于晶格散射，" * -对应于杂质散
射），$!是载流子的有效质量，&是 9.7/)常数，(是
常数，’是载流子浓度［-:］$由于热压样品具有相同的
散射因子，另外在一定压力下载流子的有效质量也

会相应增加 $而热压温度的增加会使样品中多数载
流子的浓度有所减小，同时热压温度的增加也使载

流子有效质量相应的有所增加，这两种效果将导致

热压样品 &""’"()系数的增加 $

图 - %型热压块体样品 &""’"()系数随热压温度的变化关系线

由于热压样品致密度的增加和样品中晶粒的长

大，这将会有效地降低样品中孔隙、缺陷以及晶界等

对载流子的散射作用 $虽然热压样品中载流子的浓
度有所下降，但是当散射机构得到改善的作用成为

影响电导率的主要因素时，就会使热压样品电导率

得到提高 $

!"#" 热压压力对 $型材料电学性能的影响

图 ;和图 <是室温下 /型热压块体样品垂直于
压力方向上的 &""’"()系数和电导率随热压压力的
变化关系曲线 $图 = 是在 --8>条件下以不同压力

图 0 %型热压块体样品电导率随热压温度的变化关系曲线

制备的 / 型热压样品在垂直于压力方向上的 ?@A
图谱 $从图 ;和图 <中可以观察到 &""’"()系数与电
导率都随着热压压力的增加而增大，这与单晶和取

向晶体材料的 &""’"()系数与电导率的变化趋势相
反的规律显然不同 $

图 ; /型热压块体样品 &""’"()系数随热压压力的变系关系曲线

图 < /型热压块体样品电导率随热压压力的变化关系曲线
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图 ! 在 ""#$以不同压力制备的热压块体样品在垂直于压力方向上的 %&’图谱

制粉所用 (型（)*"+,-）#./#（01"+,-）#.#2（01"0,-）#.#2
热电材料是掺杂 013- 获得的载流子浓度为 4#4/ 567 -

左右的近简并半导体 8载流子来源于杂质电离，材料
经机械粉碎后室温时传导电子浓度不发生变化 8
热压过程中压制成型和烧结是同时进行的，因

此在某一温度下增加热压压力会使晶粒间距缩小以

及改变晶粒内部的原子间距，从而增加材料的致密

度 89:;<小组通过高压 %&’发现在其他的压制条件
相同时在一定压力范围内改变压力大小时材料结构

没有变化［""］8另据报道，压力通常可以引起晶体能
带结构发生改变，能带结构对输运特性有重要影

响［"-—"=］8图 !也说明在不同压力下热压样品的结构
基本没有发生变化，这与文献［""］的报道一致 8而其
主衍射峰的 ! 值随着压力增大而减小，说明块体内
部原子间距也随着压力增大而减小 8根据能带理论，
材料内部原子间距变小会使晶格作用于载流子的有

效势场发生变化，结果会影响晶体的能带结构，使能

隙加宽 8能隙加宽会使杂质能级距离导带底的距离
加大，因而使杂质电离能增加，因此室温条件下近简

并半导体的杂质电离浓度的降低导致了材料载流子

浓度的降低 8同样由于样品是具有相同的掺杂浓度，
因此相应的杂质散射也相同 8另外由于晶粒中原子
间距的变小，载流子的有效质量会随着压力的增大

而略有增加 8在 (型杂质半导体热电材料中，0,,1,5>
系数可以表达为

?! ? @
")

# " A " A B(
"（"!$! ") %）-C"

&-[ ]’

@
")

#（" A ( 7 B(’），

其中，(是载流子的浓度［"4］8因此载流子浓度的降低

以及载流子的有效质量的增加，这两种效果将会导

致热压样品 0,,1,5> 系数随着热压压力的增加而
增大 8
在同一热压温度下由于压力增大降低了热压样

品的孔隙率，增加了其致密度 8另外还使样品中晶粒
间通过原子迁移使晶粒发生再结晶和晶粒长大，同

时晶粒取向程度进一步增加，从而改善了热压样品

的散射机构 8虽然载流子浓度会降低，但是当散射机
构得到改善的影响超过载流子浓度降低的影响时，

就使电导率得到提高 8

D . 结 论

4. 通过熔炼C研磨制备出 (型和 E型 )*"+,- 基

赝三元热电材料的粉末颗粒；在不同工艺参数条件

下制备热压块体样品 8室温条件下测量其电学性能 8
" . 对于 E 型材料在压力不变时增加热压温度

（2#—"=#$）会使热压样品的 0,,1,5>系数和电导率
都增加；而对于 (型材料在温度不变时增加热压压
力（444—!!-FGH）会使热压样品的 0,,1,5>系数和电
导率也都增加 8这两个现象与通常的 0,,1,5> 系数
和电导率的变化趋势相反的规律显然不同 8定性地
分析了热压过程中温度和压力对电学性能影响的

机理 8
- . 特别值得注意的是在一定工艺条件下，热压

温度和热压压力将对 (型和 E型 )*"+,- 基赝三元热

压样品的电学性能的增加有显著影响，因此也许可

以通过对热压温度以及压力大小的控制来制备相匹

配的具有较高电学性能的块体热电材料，从而能够
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［"］ #$% & ’ ()* +,-$ . / "012 !"#$%&’ "( )"’*+ ),&,- .’-/,$"% !" ""2"
［2］ +,34 / + "005 0&%+1""2 "( 34-$5"-’-/,$*/6（6+6 784--：9,:(

+(;,)，.<）5=1
［>］ &?:@,AA + & B "0CD 7$86,&’ ),$#/,#$- E,F ! 2（ G);48-:$4):4

7HIF$-J48-，K43 #,8@）

［D］ &4$-4 L + ()* MHFF48 < "0CN ! ! 9486 ! 74-5 ! )"’*+6 !" ">
［5］ O-(%H #(%(-J$;( ()* PJ,$:J$ Q,%$?,-J$ 2NN> ! ! :;; ! 9486 ! #$ >C
［C］ R4%-@,S E P，94F(?( ’ /，94FH? T P 2NNN ! ! 7$86,&’ <$"=,4，%!%

"C"
［1］ 7488$) / -, &’ 2NNN ! ! 9486 ! 74-5 ! )"’*+6 &! "C=1
［=］ P4, L，-, &’ "001 >&,-/ ! )/* ! .%? ! 9 ’# 2D1
［0］ PH-H%H M$H8(，#(-H),8$ P(;,，U(;-H-J$ .H@H*( 2NNN >&,-$ ! )/* !

.%? ! ’ %(( 2DD
［"N］ #()V L #，’$W(3( Q ()* #(%(%,;, ’ 2NNN ! ! :’’"86 ! 7"5;"#%+6

$!% >2C
［""］ X,)V P,,)YL$@，6JH) 9?,)VYPH) 2NN> >&,-$*&’6 @-6-&$/4 A#’’-,*%

$) 500
［"2］ RJ,H Z，/4)V #，&4$ B /，<$H L ()* K() 6 & 2NN> P:$4):4 $)

6J$)(（P48$4- [）$$ 2"1
［">］ <\ ]，XH L M，Z$) L 9 ()* +,)V L # 2NND ! ! )8%,4-,*/ 7$86,&’6 $$

1==
［"D］ 9(**$)V L E "00= :%%# @-B ! >&,-$ )/* ! %) C>"

［"5］ U,@,-J B E ()* P$)($ P P "0C" )"B*-, 9486 ! )"’ ! ),&,- ! % "N"2
［"C］ Q,@$($ Q，T4-HV$ Q，#,)4?(%( #! G)：U! M(;-HH8(（[*!）"00>

9$"/--+*%?6 "( ,4- "2 ,4 C%,-$%&,*"%&’ 7"%(-$-%/- "% 34-$5"-’-/,$*/6

#,@,J(%( 2="
［"1］ X?H) P,, PJ$)，X4,) 7J$F X(，/,3 9$ X?H) "001 ! ! 9486 ! 74-5 !

)"’*+6 ! ") C1"
［"=］ P;()*(8*$W(;$,) ,A 6J$)4-4 [F4:;8,) ()* G)*H-;8? /4^(8;%4);，

PL2=51Y==（$) 6J$)4-4）［国家电子工业部标准，PL2=51Y==］

［"0］ P:JHF;W L M，M:JHVJ L 7 ()* #$FF48 & ’ "0C2 ! ! :;;’ ! 9486 ! $$

2DD>
［2N］ 9(8$*$ B "0=> 0*?4 3-5; ! )/* ! !& >11
［2"］ T4%H8( U -, &’ "0== 34-$5"-’-/,$*/ 6-5*/"%+#/,"$6 &%+ ,4-*$

&;;’*/&,*"%6（K$@@()YU,V?, PJ$)IH) 784--! Q,@?,）"D5
［22］ ’;,H Q ()* 9(**$)V L E "005 @-B ! )*/ ! C%6,$#5 ! && DD0C
［2>］ Q8$;; Q M，P;$FF34FF [ 7 ()* P@,S4 M L "0=C 9486 ! @-B ! 9 $’ C100
［2D］ 98()*; K 9 -, &’ "0=1 9486 ! ),&,#6 ! )"’*+* 9 !’$ CN"
［25］ /(S$- Q ’ -, &’ "0=0 9486 ! @-B ! 9 $# "NN0D
［2C］ 6J4) Z .，Q4--4%( B Z ()* P@,S4 M L "00> 9486 ! @-B ! 9 ’)

">"D"
［21］ Q-4)V # Q，Q4--4%( B Z ()* P@,S4 M L "005 )"’*+ ! ),&,- !

7"55#% ! #’ =C1

52>>1期 吕 强等：热压工艺参数对 )型和 ^型 9$2 Q4> 基赝三元热电材料电学性能的影响



!"#$%&"’& (# )*(’&++ ),*,-&.&*+ (" ./& &$&’.*0’,$ )*()&*.0&+
(# "!.1)& ,"2 )!.1)& 30"4&#!5,+&2 )+&%2(!.&*",*1

./&*-(&$&’.*0’ -,.&*0,$+ 51 ./& /(.!)*&++0"6 -&./(2!

!" #$%&’(）)）* +,&’ -$%&./$&’(） 01%, !2$(） 01%&’ 3,&’.412&(） 35 -$%&.6$&(） 7$& -$%&’.8,(）
(）（!"#$%&’"(& )* +,-./0.，1$%2/( 3)%’$4 5(/6"%./&-，1$%2/( (9::)9，7,/($）

)）（!/6/./)( )* 84"0&%)(/0 9"0,()4):-，;<=$(>/$(: ;"=/0$4 7)44":"，;<=$(>/$(: (9;:((，7,/($）
<）（7"(&"% )* ;)="%( 8=<0$&/)( 9"0,()4):-，1$%2/( 3)%’$4 5(/6"%./&-，1$%2/( (9::)9，7,/($）

（+2=2$>2? )9 -%&5%@A )::9；@2>$B2? C%&5B=@$DE @2=2$>2? (F 6%@=1 )::9）

GHBE@%=E
I22H2=J =,2KK$=$2&E %&? 2L2=E@$=%L =,&?5=E$>$EA ,K E12 M.EAD2 %&? N.EAD2 8$)O2< .H%B2? %LL,AB D@2D%@2? HA C2LE$&’P’@$&?$&’P

1,E.D@2BB$&’ C2E1,? K,@ ?$KK2@2&E D@,=2BB D%@%C2E2@B（E2CD2@%E5@2 %&? D@2BB5@2 ,K 1,E.D@2BB$&’）Q2@2 C2%B5@2?，%&? E12 2KK2=EB ,K
D@,=2BB D%@%C2E2@B Q2@2 %&%LAR2?S TE 1%B H22& K,5&? E1%E E12 E2CD2@%E5@2 %&? D@2BB5@2 ,K 1,E.D@2BB$&’ DL%A >2@A $CD,@E%&E @,L2B $&
2&1%&=$&’ H,E1 I22H2=J =,2KK$=$2&E %&? 2L2=E@$=%L =,&?5=E$>$EA ,K E12 8$) O2< .H%B2? %LL,AB S O12 D12&,C2&% %@2 ?$KK2@2&E K@,C E1,B2

,K 8$)O2< B$&’L2 =@ABE%L %&? $EB ,@$2&E2? =@ABE%L $& E12 2L2=E@$=%L D@,D2@E$2B S 82EE2@ 2L2=E@$=%L D@,D2@E$2B C%A H2 ,HE%$&2?S

$%&’()*+：E12@C,2L2=E@$= C%E2@$%LB，1,E D@2BB$&’，I22H2=J =,2KK$=$2&E，D@,=2BB D%@%C2E2@B
,-..：;)(9-，;)):N，U(F:

!N@,V2=E B5DD,@E2? HA W2A N@,’@%C ,K 41$&2B2 6$&$BE@A ,K X?5=%E$,&（Y@%&E M,S ::(Z<），3%@H$& I=$2&=2 %&? O2=1&,L,’A（Y@%&E M,S :((()(::)F）%&?

I=$2&=2 %&? O2=1&,L,’A HA E12 X?5=%E$,& 85@2%5 ,K 32$L,&’V$%&’ N@,>$&=2（Y@%&E M,S(:9F(:[(）S
*X.C%$L：BD@$&’<<<F\A%1,,S =,CS =&

Z)<< 物 理 学 报 9F卷


