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采用真空熔融缓冷方法制备了单相!)*+" ,-# 以及含有过量 *+的!)*+" ,-# 块体热电材料 .在 #$$—%$$/的温度

范围内测试了材料的电导率、,00-012系数和热导率，研究了!)*+" ,-# 化合物中过量 *+的分布状态及其对材料热电

性能的影响规律 .结果表明：过量的 *+作为第二相较均匀的分布在!)*+" ,-# 的晶界上，随着 *+含量增加，材料电导

率和热导率上升，,00-012系数下降，*+第二相的引入能有效提高材料的功率因子，*+过量 &345的材料在 %$$/时
其 *6值达到 (7($.
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!国家自然科学基金重大国际合作项目（批准号：:$#($#:#）和国家自然科学基金（批准号：:$#%&$";）资助的课题 .
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( 7 引 言

近年来由于环境污染以及能源危机的加剧，热

电转换技术及高性能新型中温热电材料的研究引起

了人们的极大关注［(—’］，其中!)*+",-# 是国内外公
认的性能最好、最具应用前景的中温热电材料之一 .

*+",-# 具有"，!，#三种晶型，分别在 &’# /，

&’#—%’: /，高于 %’: / 以上稳定存在［%，8］，其中

!)*+",-#是 H型化合物半导体，属于六方晶系，I#J
空间群，每个晶胞内有 ’’个原子，具有非常低的热
导率和较好的电性能，室温下其晶格热导率仅为

$7’: K·=L(·/L (，在 ’%$ / 时其 *6 值可达 (7#，远
高于目前实用化的中温热电材料［;］.!)*+",-# 是 &$
世纪 ’$年代被人们发现的［($—(&］，#$多年以来，人们
对该化合物的结构研究并未能解释该化合物热导率

异常低的原因［(#，("］. 最近的研究结果表明［(:］，!)
*+",-# 是一种理想化学式为 *+(# ,-($的半导体，在其
结构中间隙位置无序且弥散分布的 *+原子能显著
的降低声子平均自由程是其热导率低的主要原因 .

(;;%年 J3>??34等人［;］报道他们采用熔融热压法
制备得到了具有较高 *6值的!)*+",-# 块体热电材
料 .但是，该化合物从高温相向低温相转变过程中热
膨胀系数的变化以及热处理过程中 *+元素的挥发，

使得制备性能优良的无裂纹!)*+",-# 材料非常困
难，至今仍然是人们研究的热点 .目前，人们制备

!)*+",-#的方法主要是真空熔融热压法
［;，(’—(;］，该方

法的优点是较易得到块体无裂纹材料，但是由于热

压过程中 *+元素的挥发很难得到单相材料 .另外，
也有人尝试采用机械合金化［&$］以及固相合成［&(］的

方法来合成!)*+",-#，并未得到很好的结果 . &$$(
年，MN3OG 等人［&&］指出熔融缓冷亦能得到单相

!)*+",-#，但是没有报道工艺控制条件以及材料性能
的测试结果 .除了优化制备工艺外，也有人［&#—&:］尝
试采用引入掺杂元素（JG，M+）来优化!)*+",-# 的热
电性能 .而关于第二相对!)*+",-# 热电性能影响的
系统研究还未见报道 .
本文采用一种非常简单的制备工艺———真空熔

融缓冷的方法，通过控制保温时间和降温速率得到

了单相无裂纹!)*+",-# 块体热电材料 .同时考虑到

*+优良的电性能，我们在制备过程中添加了过量的
*+单质，系统地研究了良导体 *+作为第二相存在
对这种材料热电性能的影响规律 .

& 7 实 验

起始原料采用高纯的 *+粉（;;7;;;5）和 ,- 粉
（;;7;;5），按化学计量比 *+分别过量 $345—;345，
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混合后密封于真空石英管中（!"# $ %&）’在熔融炉内
( )升温到 !"($ *，保温 ( )，缓慢冷却到室温，得到致
密无裂纹块体材料，然后对块体材料进行测试 ’
试样的相组成和相分布采用粉末 +射线衍射

（+,-）方法和扫描电子显微镜（./0）确定，试样的
定压热容 !1 和热扩散系数!采用激光微扰法测试
（2345"""），热导率"根据公式（" 6 !1!"（" 为试
样的密度））进行计算 ’电导率和 .77879: 系数是在
;/04!型热电性能测试仪上同时测量的，电导率采
用四端子法测量，.77879:系数则根据在不同温差下
测得的温差电势!# 并用公式# 6!# <!$ 计算得
到 ’测试的温度范围为 $""—5"" *，测试分别在真空
和氦气气氛下进行 ’

$ = 结果与讨论

!"# $ 材料的相组成

图 !是 ;>分别过量 "?，@?，5?时真空熔融缓
冷得到的样品的粉末 +,-图 ’从图中可以看出，当
名义组成为 ;>@.8$ 时，反应得到了很好的单相

"4;>@.8$，没有其他杂相；随着 ;>含量的增加，样品

+,-图谱中出现了第二相 ;>的峰，并且随着 ;>含
量的增加，峰的强度逐渐增强 ’图 ( 是 ;> 过量 @?
时材料的 ./0照片 ’从图 ( 中可看出过量 ;> 是作
为第二相分布在"4;>@.8$ 的晶界上，;>在晶界上的
分布比较均匀，在个别区域有少量富集 ’

图 ! ;>分别过量 "?，@?，5?时真空熔融缓冷得到的样品的

粉末 +,-谱线

图 ( ;>过量 @&A?时材料的 ./0照片

!"%" 电性能

图 $是 ;>过量 "—B?时材料的电导率随温度
的变化关系 ’从图 $ 中可以看出，在 $""—5"" *的
温度范围内，单相"4;>@.8$ 的电导率与温度的关系

表现出明显的重掺杂半导体的电导率特性，随着温

度的增加电导率几乎呈直线下降，由室温时的 @="!
C !"@ .·D#!降低到 E"" *时的 $=$F C !"@ .·D#!，这

与 3&GHH&A等人［B，!5］报道的结果一致；当温度进一步

上升，单相"4;>@.8$ 的电导率略有升高，这可能是由

于高温下材料组成的微小变化引起的 ’随着 ;>含量

的增加"4;>@.8$ 的电导率显著提高，当 ;>过量 B?

时，其室温下的电导率是单相"4;>@.8$ 的 @倍；并且

随着温度的上升，"4;>@.8$ 的电导率与含第二相的

材料之间的差额减小，5"" *时 ;>过量 B?的材料
的电导率为 E="" C !"@ .·D#!是单相"4;>@.8$ 的

!=5倍 ’
影响半导体材料电导率的因素很多，如载流子

类型、浓度、迁移率，以及缺陷等，而材料中含有第二

相，其影响因素更为复杂 ’一般认为由于金属第二相
的高的电导率，其存在会增加复合材料的电导率 ’也
有人推测［(!］金属第二相的存在会使自由电子与 1
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图 ! "#过量 $—%&时材料的电导率随温度的变化关系

型半导体中空穴结合使载流子浓度降低进而使材料

的电导率降低 ’从本研究的结果来看，随着 "#含量
的增加电导率上升的主要原因是 "#作为良导体其
室温下的电导率为 ()%* + ($, -·./(是基体!0"#1-2!
的电导率的 3$$倍，"#的复合大大提高了材料的电
导率 ’
假设 "#在基体中是均匀分布的，根据无机材料

电导的对数混合法则［*4］：

5#!6 7 !8 5#!8 9 !: 5#!:， （(）
式中!6，!8，!:分别为块体材料、基体材料和第二相

材料的电导率，!8，!: 分别是基体材料和第二相的

体积分数，根据上式计算了不同 "#含量材料的室温
电导率，其结果显示室温附近 "#含量较低时材料的
电导率与计算结果较为符合；当 "#含量较多时，实
验值高于计算值，并且随着 "#含量的增加它们之间
的差值逐渐增大 ’这可能与 "#含量较大时，"#在基
体中的分布状态与 "#含量低时不同有关，"# 可能
在基体中出现局部富集及局部连通，因此上述计算

公式可能要进行修改 ’
图 1是 "#过量 $—%&时材料的 -;;2;<=系数随

温度的变化关系 ’从图 1 中可以看出所有样品的
-;;2;<=系数均为正值，表明为 > 型传导，且所有样
品的 -;;2;<= 系数均随温度升高而增加 ’在相同温
度下，随着第二相 "# 含量的增加，-;;2;<= 系数
下降 ’
图 3是 "#过量 $—%&时材料的功率因子随温

度的变化关系 ’从图 3中可以看出，随着 "#含量的
增加，材料的功率因子上升 ’ "#过量 $—,&时材料

图 1 "#过量 $—%&时材料的 -;;2;<=系数随温度的变化关系

图 3 "#过量 $—%&时材料的功率因子随温度的变化关系

的功率因子随温度升高而上升，而 "#过量 %&时样
品的功率因子随温度升高先减小后增大，且低温时

的功率因子比高温要高，这主要是由于该样品低温

下很高的电导率所致 ’ "#过量 %&时样品的功率因
子在室温时达到 *)$3 + ($/ ! ?·./(·@/ *，是单相

!0"#1-2!的 *)3 倍，即使在 ,$$ @ 时，其功率因子为

()A* + ($/ ! ?·./(·@/ *也是单相!0"#1-2! 的()!倍 ’

!"!" 热性能

图 4是名义组成 "#过量 $—%&时材料的热导
率随温度的变化关系 ’单相!0"#1-2! 的热导率室温
下为 $)%4 ?·./(·@/ (，随着温度的升高变化不大，

在 ,$$ @时为 $)%! ?·./(·@/ (，该结果比 BCD55CE等

(133($期 祁 琼等：过量 "#对!0"#1 -2! 热电性能影响的研究



人用熔融热压得到的!!"#$%&’ 的热导率略高
［(］，这

可能是由于缓冷较热压得到的样品晶粒尺寸大所

致 )随着 "#含量的增加材料的热导率上升，当 "#过
量 *+和 $+时材料的热导率上升幅度较小，当 "#
含量超过 ,+时热导率迅速上升；室温下 "# 过量
(+时材料的热导率为单相!!"#$%&’ 的 -./倍 )

图 0 "#过量 1—(+时材料的热导率随温度的变化关系

对热电材料来说，材料热导率!由载流子部分

!2 和声子部分!3 构成：

! 4!2 5!3， （*）
而声子部分!2，!3 分别由以下两式表示：

!2 4 !""， （’）

!3 4（-6’）#$#7 %7， （$）
其中 ! 为洛沦兹常量，"为电导率，" 为绝对温度，
#$ 为体积热容，#7 为声子的平均速率，%7 为声子的

平均自由程 )根据以上三式，! 采用文献值［(］，估算
了不同 "#含量样品的载流子热导率和晶格热导率 )
图 ,是室温下材料的载流子热导率和晶格热导

率与 "#含量的关系 )从图中可以看出："#含量较低
时晶格热导率占主导，随着 "#含量的增加材料的晶
格热导率下降，载流子热导率上升，当 "# 过量 (+
时载流子热热导率比晶格热导率高是晶格热导率的

*倍 )这可能是因为，基体中第二相 "# 作为杂质对
声子的散射能降低声子的平均自由程使晶格热导率

降低，同时 "#第二相中质量较轻的自由电子又能迅
速实现热量的传递，使材料的载流子热导率上升 )

!"#" 无量纲热电性能指数 !" 值

根据材料的实测电导率 %88&829系数、热导率，

图 , 室温下材料的载流子热导率和晶格热导率与 "#含量的

关系

按 &" 4$*"" 6!式计算了 "#过量 1—(+时材料的
&" 值，如图 : )从图 : 中可以看出：所有样品的 &"
值都是随温度增加而增加的 )单相!!"#$%&’ 的最大

&" 值（,11 ;）为 -.1(，"#过量 *+和 $+时材料的最
大 &" 值分别为 -.-1和 -.1-；当 "#含量继续增加，
材料的最大 &" 值下降 )这是因为虽然随着 "#含量
的增加材料的功率因子显著提高，但同时也提高了

材料的热导率，当 "#含量较低时热导率上升幅度较
小，"#含量较高时热导率上升幅度较大 )同时从图
中可以看出，功率因子最大的样品（"#过量 (+时）
的 &" 值随温度的变化较为平缓，这主要是由于该
样品低温下较高的电导率所致 )

图 : "#过量 1—(+时材料的 &"值随温度的变化关系
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!" 结 论

采用一种非常简单的制备工艺———即真空熔融

缓冷的方法制备了单相!#$%!&’( 以及 $% 过量

)*+,—-*+,的!#$%!&’( 块体无裂纹材料，系统地研
究了在!#$%!&’( 化合物中过量 $%的分布状态及对

!#$%!&’( 化合物热电传输特性的影响规律，得到以
下结论：

（.）在 $%过量较低时，过量 $%作为第二相较均

匀的分布在!#$%!&’( 的晶界上，当 $%过量较多时，
可能在基体中出现局部富集和连通 /
（)）过量 $% 对 !#$%!&’( 化合物的电导率

&00’012系数、热导率有显著的影响 /随 $%含量增加
材料的电导率和热导率上升，&00’012系数下降 /
（(）$%第二相的加入能有效提高材料的功率因
子，随着第二相 $% 含量的增加材料的功率因子增
加，$% 过量 )*+,的材料在 344 5 时其 !" 值达到
.".4 /
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