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用高温熔融结合放电等离子烧结（*+*）方法合成了 *, 掺杂的单相 - 型 ./01/() 2 ! *,!13#$ 化合物，探索了 *, 对

1/ 的取代对其热电性能的影响规律 4研究结果表明：随着 *, 取代分数 ! 的增加，*33,356 系数逐渐降低，*33,356 系

数峰值对应的温度向低温方向偏移 4电导率随着 ! 的增加先增大后减小，当 ! 7 & 时达到最大值 4 *, 取代 1/ 后对化

合物的热性能有较大影响，其热导率和晶格热导率都有不同程度的降低 4在所有 - 型 ./01/() 2 ! *,!13#$ 化合物中，

./01/(" *,&13#$ 化合物的 "# 值最大，在 8’$ 9 左右其最大 "# 值达 (:( 4
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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：’$#%&$"8）资助的课题 4
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( : 引 言

最近，人们对热电材料的研究又产生了浓厚的

兴趣［(—’］，努力寻找高性能的热电材料来应用于制

冷和发电 4尽管现在有些热电材料（如 .?&J3# 等）已

经在实际中得到应用，但由于它们的转换效率太低，

限制了其使用范围 4热电材料的转换效率与其热电

性能指数 "# 值有关，"# 7!&"# K $，其中!为材料

的 *33,356 系数，"为电导率，#为热导率，# 为绝对

温度 4材料的 "# 值越大，转换效率越高 4 而目前普

遍使用的热电材料其 "# 值都不高，均小于 (，因此

需要研究和开发出 "# 值更高的热电材料 4

!型笼合物由于表现出电子晶体=声子玻璃的

热电传输特性［)］，近几年来，作为一种新型中温热电

材料受到人们的广泛关注［%—8］4!型笼合物的一般

通式为 %"0 &#() &$#$（ %" 7 ./，*L 等，&# 7 M@，1/，N-
等，&$ 7 *?，13，*- 等），结构中包含两个正六边形、

十二个正五边形组成的十四面体和十二个五边形组

成的十二面体，都是由 &#和 &$原子构成的 4 十四

面体和十二面体内可以填充碱土金属或碱金属等原

子，这些原子在“笼子”中作为新的晶格散射中心，对

声子产生强烈的散射，可望大幅度降低晶格热导率 4
另一方面，在框架结构上，通过 &# =&$ 原子的 OP#

杂化以及掺杂，有望大幅度改善和提高电传输特性，

因而可望得到较高的 "# 值 4
研究表明［($—("］，!型锗基笼合物比其他!型

（如 *? 基、+ 基、*- 基）笼合物具有更好的热电性能 4
特别是 ./01/()13#$在!型锗基笼合物中表现出较好

的综合热电性能［($］4 QR-B 等［(’］通过理论计算，表明

填充原子能大幅度降低锗基笼合物的晶格热导率 4
SR@/O 等［)］首先制备了 *L01/() 13#$ 锗基笼合物，他们

测得 其 室 温 下 的 "# 值 仅 为 $:&’ 4 SR@/O 等 推 测，

./01/()13#$化合物在温度大于 %$$ 9 时，其 "# 值会

大于 ( 4 .@/63 等［((，()］根据理论计算，预测锗基笼合

物在高温部分的热电性能会远远优于低温部分，"#
值在高温部分会远大于 ( 4此外，在框架原子的掺杂

研究方面，T3LL>/-- 等［(%］合成了用 MH 掺杂的硅基

和锗基笼合物，并研究了晶体结构和磁化率等性质 4
9/F/BH5G? 等［(0］合成了用 U- 掺杂的 ./0U-&13""化合

物，并研究了铁磁性 4 THR 等［(8］合成了 ./0VH() +#$ 化

合物，其室温下的 "# 值仅为 $:$& 4上述研究主要集

中在笼合物的结构计算及掺杂对其磁性能的影响与

低温热电性能方面，有关掺杂元素特别是 *, 掺杂对
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笼合物高温热电性能影响的研究作者尚未见系统报

道 !理论研究表明，在 "#$%#&’ %()* 化合物中，如果用

+, 来取代 %#，少量的 +, 作为施主将向结构中提供

更多的电子，使其电导率增大，同时也能降低热导

率，可望提高材料的热电性能指数 !因此，本文主要

以 +, 作为掺杂原子取代 "#$%#&’ %()* 化合物框架原

子 %#，研究了 "#$%#&’ - ! +,!%()*化合物的合成方法及

+, 对结构和高温热电性能的影响规律 !

. / 实 验

起 始 原 料 使 用 高 纯 块 状 "#（001）、块 状 %#
（00/001）、块状 %(（00/001）和块状 +,（00/0001），

按化学式 "#$%#&’ - ! +,!%()*（ ! 2 *，&，.，)，3）称量后

置于小石墨坩埚中，再放入石英管内抽至 & 4 &*- )

5#，于真空下密封并放入熔融炉内以 )** 678 的速

率升温到 &)9) 6，在 &)9) 6 下保温 ) 8，再在空气

中冷却到室温 !反应物被充分研磨后压成片，密封

在真空石英管内，在 &&.) 6 下退火 &:* 8! 最后以

"#$%#&’ - ! +,!%()*化合物粉末为原料，用放电等离子

烧结（+5+）方法于真空下烧结，烧结温度和时间分别

为 &*9) 6 和 0** ;，压力为 3* <5#，得到相对密度约

为 0$1的致密烧结体 !
采用 日 本 理 学 公 司 生 产 的 =7<#>?! @ 型 A

射线衍射（AB=）仪 对 试 样 的 相 组 成 进 行 分 析 ! 室

温下霍尔系数 "C、电 阻 率! 及 载 流 子 浓 度 # 用

D#E F(G 5#HI 方法在英国 @JJ(EK LMKNJ#O 公司生产的

CP::**5Q 型霍尔效应测量系统上同时测得 !电导率

及 +((,(JR 系数在日本真空理工株式会社生产的

ST<?& 型热电性能测试系统上同时测得 ! 使用激光

微扰法在日本真空理工株式会社生产的 UQ?9*** 型

激光热常数测试仪上测试试样的定压热容 $% 和热

扩散系数"，热导率通过公式#2 $%"&（& 为密度）计

算 !测试温度在 )**—&*** 6!

) / 结果及讨论

!"#" $%&’%#( ) !*+!’,!-化合物的合成

图 & 为用高温熔融法合成的 "#$%#&’ - ! +,!%()*
化合物在退火前后以及 +5+ 后的 AB= 谱 !图 & 中曲

线 ’ 为退火前反应产物的 AB= 谱线，从中可以看

出，熔融反应后反应产物中除主相 "#$%#&’ - ! +,!%()*

外，还有少量的 %( 单质相存在 ! <#K;HN 等［.*］用另一

种方法合成 "#$%#&’ %()* 化合物时也存在这种现象 !
曲线 ( 为退火后反应产物的 AB= 谱线，经过扩散反

应后 %( 单质相明显减少，但仍有微量的 %( 单质相

存在 !曲线 ) 为 +5+ 后的 AB= 谱线，经 +5+，得到了

单相 "#$%#&’ - ! +,!%()* 化合物 ! 这是因为单质 %( 在

高温时容易偏析，而产物中存在的少量 %( 单质在

烧结时析出，冷却后与主相化合物分离除去，因而得

到单相化合物 ! 曲线 & 为 "#$%#&’ %()* 化合物的标

准谱 !

图 & 反应产物在熔融、退火和烧结后的 AB= 谱

!"." $%&’%#( ) !*+!’,!-化合物的电性能

表 & 所列为 "#$%#&’ - ! +,!%()* 化合物的名义组

分、室温下的电阻率!、霍尔系数 "C、载流子浓度 #
和载流子迁移率$C ! 所有试样的霍尔系数均为负

值，因此 "#$%#&’ - ! +,!%()* 化合物表现为 E 型传导 !
从表 & 可 以 看 出，随 着 +, 取 代 量 ! 的 增 加，

"#$%#&’ - !+,!%()*化合物的霍尔系数先减小后增加、

电子浓度先增加后降低 !当 ! 从 * 增加到 . 时，霍尔

系数从 )/39 4 &*- . JV) 7Q 减小到 &/*0 4 &*- . JV) 7Q，

载流子浓度从 3/&) 4 &*.* JV- ) 增加到 ’/.. 4 &*.*

JV- )；当 ! 从 . 增加到 3 时，霍尔系数从 &/*0 4 &*- .

V) 7Q 增加到 3/): 4 &*- . V) 7Q，载流子浓度从 ’/.. 4
&*.* JV- )减小到 &/3) 4 &*.* JV-) !同样，化合物的电阻

率也是随着 +, 取代量 ! 的增加先减小后增大 !因此，

载流子的浓度变化关系与电阻率的变化规律符合很

好 !从表 &还可以看出，+, 掺杂对"#$%#&’- !+,!%()*化合

物在室温下的载流子迁移率影响不大 !
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表 ! 化合物 "#$%#!& ’ !()!%*+,的名义组分和某些室温特性

名义组分 电阻率!-.!/. 霍尔系数 "0-/.+·1’ ! 载流子浓度 #-/.’ + 载流子迁移率"0-/.2·3’ ! 4’ !

"#$%#!&%*+, !5+6 ’ +578 9 !, ’ 2 75!+ 9 !,2, !,5!&

"#$%#!6()!%*+, !5,+ ’ 25!+ 9 !, ’ 2 65&, 9 !,2, !!5,+

"#$%#!7()2%*+, ,58$ ’ !5,: 9 !, ’ 2 &522 9 !,2, :587

"#$%#!+()+%*+, !57! ’ +5&, 9 !, ’ 2 75,6 9 !,2, $5+&

"#$%#!2()7%*+, 25&8 ’ 75+6 9 !, ’ 2 !57+ 9 !,2, !2586

图 2 所 示 为 ; 型 "#$%#!& ’ ! ()!%*+, 化 合 物

(**)*/< 系数"与 () 取代量 ! 以及温度 $ 的关系 =
所有化合物的 (**)*/< 系数都是随着温度的增加而

逐渐增大，在高温部分出现最大值，然后开始有所下

降 =从图 2 中可以看出，(**)*/< 系数"随着 () 取代

量 ! 的增加而逐渐减小，而且出现最大值的温度向

低温方向偏移 =这表明 () 对 %# 的取代使 %#-%* 比

的组成发生较大变化，可能对化合物的能带结构有

很大的影响，导致带隙发生变化 = >?@#4 等［&］在研究

微调 %#-%* 含量比对材料热电性能的影响时发现，

%#-%* 比的变化对材料的 (**)*/< 系数和电导率的

影响比较显著，而对热导率的影响不太明显，%#-%*
比越小，(**)*/< 系数的绝对值也越小 = 本文的研究

工作表明，随着 ! 的增加，%#-%* 比越小 (**)*/< 系

数也越小，所得规律与文献［&］的结果一致 =

图 2 成分和温度对 "#$%#!& ’ !()!%*+,化合物 (**)*/< 系数的影响

图 + 所示为 ; 型 "#$%#!& ’ ! ()!%*+, 化合物电导

率#与 () 取代量 ! 以及温度 $ 的关系 = 由图 + 可

见，当取代量较小（ !!2）时，化合物的电导率与温

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 = 当

! A 2时，化合物的电导率与温度的关系呈现出典型

半导体的电导率特性，随着温度的增加电导率先减

小后增加 =这主要是由于 ! 的增加，使化合物的本

征传导变得更加明显 = B;;? 等［2!］用 CD 取代 %# 合成

了 "#$CD%%#&%*7& ’ % ’ &（ & E !& ’ 7%），其电导率的变化

规律与此类似 =

图 + 成分和温度对 "#$%#!& ’ !()!%*+,化合物电导率的影响

另外，从图 + 中还可以看出，化合物的电导率随

着 ! 的增加而增加 =当取代量较大（ ! A 2）时，电导

率反而随着 ! 的增加而减小，其原因可能与 () 在框

架上 的 占 据 位 置 有 关 = FG#;H 等［22］研 究 了 %# 在

(I$%#!&%*+,和 (I7JK7%#!& %*+, 结构中的分布表明，%#
优先占据框架上的 &’ 位置 = LMK 等［2+］研究了 F; 取

代 %# 后 F; 在结构中的分布表明，F; 也是优先占据

框架上的 &’ 位置 =在本研究中，用 () 取代 %#，当取

代量较少（! E !，2）时，() 也应该优先占据框架上的

&’ 位置 =相对于 %# 而言，少量的 () 作为施主能向

结构中提供更多的电子，使其电导率增大 =但 () 在

&’ 位置的固溶是有限的，当 () 取代量较大时，() 会

占据框架上其他位置 = N#DDKI;*I 等［27］在研究 %#() 对

"#$%#!&%*+,的掺杂时发现，() 在 &’ 位置的占有率接

近于零，而优先占据 !& ( 和 27) 位置 = 因此，我们认
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为当 !" 对 #$ 的取代量较多（ ! % &，’）时，!" 并不是

优先占据 (" 位置，而是占据 )( # 和 *’$ 位置，也就

是部分取代了框架原子中 #+ 的位置 , -$../01+0 等［*’］

发现，!" 取代 #+ 的位置导致化合物的电导率大大

降低，而且由 1 型传导转变为 2 型传导 ,文献［*’］指

出，这可能是由于加入较多的 !" 导致框架价带的填

充，电子的传导只能通过 3$ 的更高能带进行 , 通

过这种能带的传输可能 会 由 于 3$ 的 强 烈 扰 动 作

用而对载流子产生散射，导致其电性能较差 , 并且

随着取代量 ! 的增加，这 种 效 果 更 加 明 显，使 得

3$4#$)* !"’#+&5比 3$4#$)& !"&#+&5化合物电导率更低 ,

!"!" #$%&$’( ) !*+!&,!-化合物的热性能

化合物的热导率!由声子热导率!-（即晶格部

分）和载流子热导率!6（即电子部分）两部分组成，

! %!- 7!6 ,
根据 89+:+;$11<=0$1> 定律，

!6 % %"&，

其中，% 为洛伦兹常量，"为电导率，& 为绝对温度 ,
电导率使用实测的数据，洛伦兹常量是在整个测量

温度范围内根据费米能级计算得到的，由于温度的

变化，% 会有一定的变化，因此 % 使 用 文 献 参 考

值［)5］,对于 3$4#$)( ? ! !"!#+&5 化合物，% 从 )55 @ 的

&A* B )5? 4 C* D@* 减小到 4E5 @ 的（*A&—*A’）B )5? 4

C* D@* ,根据!6 计算 3$4#$)( ? ! !"!#+&5 化合物的晶格

热导率!- ,
图 ’ 为 1 型 3$4#$)( ? ! !"!#+&5 化合物热导率!

与 !" 取代量 ! 及温度 & 的关系 ,从图 ’ 可看出，所

有化合物的热导率均在 F55 @ 左右达到最小值 , 随

着 ! 的增加，化合物的热导率逐渐减小，在中高温

部分，热导率都小于未掺杂的化合物 3$4#$)( #+&5 ,
这可能与掺杂原子!" 与 #$，#+ 的 原 子 量 差 异 较

大有关 ,#$，#+，!" 的 原 子 量 分 别 为 (GAF*，F*AEG，

)*)AFE，由 于 这 种 原 子 量 的 较 大 差 异，致 使 1 型

3$4#$)( ? ! !"!#+&5化合物中的原子质量波动加剧，这

种大的原子质量波动也会对声子产生较强的附加散

射，因而使晶格热导率有一定程度的下降，所以热导

率有所降低 , 在低温部分，化合物 3$4#$)E !")#+&5 和

3$4#$)’ !"*#+&5的热导率比未取代的 3$4#$)(#+&5化合

物要 高 , 这 主 要 是 由 于 化 合 物 3$4#$)E !")#+&5 和

3$4#$)’ !"*#+&5在低温部分的电导率比 3$4#$)(#+&5化

合物大得多，因而载流子热导率较大，在总的热导率

中占主导地位 , @/>1+.HIJ 等［)5］在研究 3$4#$)( #+&5 的

高温热电性能时推测 3$4#$)(#+&5在高温部分（&55—

4E5 @）的热导率大约为 *—*A’ 8D;@，比我们实测

的结果（)AFE—*A5E 8D;@）稍高一些 ,文献［)5］估算

出 3$4#$)(#+&5 的载流子热导率占总热导率的 E5K
左右 ,在我们的研究结果中，3$4#$)( ? ! !"!#+&5化合物

的载流子热导率占总热导率的 ’5K—(5K左右，而

掺杂量较小的 3$4#$)’ !"*#+&5 化合物在高温部分甚

至超过 (5K ,

图 ’ 成分和温度对 3$4#$)( ? !!"!#+&5化合物热导率的影响

图 E 为 1 型 3$4#$)( ? ! !"!#+&5 化合物晶格热导

率!- 与 !" 取代量 ! 及温度 & 的关系 ,从图 E 可以

看出，掺杂后的化合物晶格热导率均比未掺杂的低，

但是高温部分降低的幅度不大 ,由于掺杂原子 !" 的

取代，增加了体系的原子质量波动，使晶格热导率降

低 ,文献［*&，*E—*F］在研究笼合物中填充原子和框

架原子的原子位移参数（LMN）时发现，填充原子的

LMN 明显大于框架原子，体系晶格热导率的降低主

要来自填充原子的扰动作用，框架原子的振动对降

低晶格热导率并不显著 ,因此，本研究工作中 !" 对

#$ 的取代对其晶格热导率降低的幅度并不大 ,在中

低温领域晶格热导率随温度的升高而降低，这是由

于声子散射随温度升高而增强，在中高温领域晶格

热导率随温度的升高而增加，主要是光学声子参与

热传导 ,
另外，从 图 E 还 可 以 看 出 3$4#$)E !")#+&5 和

3$4#$)’!"*#+&5的晶格热导率明显比未掺杂前低，而

随着 ! 的增加，3$4#$)& !"&#+&5和 3$4#$)* !"’#+&5 的晶

格热导率降低幅度并不显著，其原因是载流子的影
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响 ! "#$%&#$ 等［’(］在研究 ")(*)+,*#-. 低温部分的热导

率时指出，笼合物有类似于玻璃般的低热导率的一

个原因是载流子对声子的散射作用 ! ")(*)+/ 01+*#-.
和 ")(*)+2 01’*#-. 的 晶 格 热 导 率 要 明 显 地 低 于

")(*)+- 01-*#-.和 ")(*)+’ 012*#-. 的晶格热导率，主要

原因 是 由 于 ")(*)+,3 !01!*#-.化合物中 ")(*)+/01+*#-.
和")(*)+2 01’*#-.的电导率较高，载流子浓度较大，对

声子的散射作用很强 ! 根据 "#$%&#$ 等的研究，载流

子对声子的散射对降低晶格热导率起了很大作用，

因此 ")(*)+2 01’*#-. 由于具有最大的电导率而晶格

热导率最低 !

图 / 成分和温度对 ")(*)+, 3 !01!*#-.化合物晶格热导率的影响

!"#" $%&’%() * !+,!’-!.化合物的热电性能指数（"#
值）

根据实测的 0##1#45 系数!、电导率"及热导率

#，按 "# 6!’"# 7#计算了 $ 型 ")(*)+, 3 ! 01!*#-. 化

合物的无量纲热电性能指数 "# 值 !如图 , 所示，所

有试样的 "# 值都随温度的升高而增加，并在 8/. 9
附近达到最大值 ! 当 ! 6 +，’ 时，化合物的 "# 值较

未掺杂前有所增加，达到 +:. 左右 !未掺杂的化合物

")(*)+,*#-.虽然 0##1#45 系数最大，但较低的电导率

以及相对较大的热导率使其 "# 值并不是最高，化

合物 ")(*)+2 01’*#-. 虽然 0##1#45 系数不是最高，但

其较高的电导率以及较低的热导率使其在 8/. 9 左

右得到最大 "# 值 +:+ !

图 , 成分和温度对 ")(*)+, 3 !01!*#-.化合物 "# 值的影响

2: 结 论

用高温熔融及 0;0 方法合成和制备了单相 $ 型

的 ")(*)+, 3 ! 01!*#-. 化合物，研究了 01 的取代量 !
对 ")(*)+, 3 ! 01!*#-.化合物热电性能的影响规律，得

到了以下结论 !
+）$ 型 ")(*)+, 3 ! 01!*#-. 化合物 0##1#45 系数都

是随着温度的增加而逐渐增大，在高温部分出现最

大值，然后开始有所减小 ! 0##1#45 系数随着 ! 的增

加而逐渐减小，而且出现最大值的温度向低温方向

偏移 !
’）$ 型 ")(*)+, 3 ! 01!*#-. 化 合 物 的 电 导 率 随

着 ! 的增加先 增 加 后 减 小 ! 在 ! 6 ’ 时，化 合 物

")(*)+2 01’*#-.的电导率最大 !当 !!’ 时，化合物的

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 !当 ! < ’ 时，化合物的电导率与温度的关系呈现

出典型的半导体的电导率特性，随着温度的增加电

导率先减小后增加 !
-）01 取代 *) 后对化合物的热性能有较大影

响，其热导率和晶格热导率都有不同程度的降低 !
2 ! 在 所 有 $ 型 ")(*)+, 3 ! 01!*#-. 化 合 物 中，

")(*)+2 01’*#-.化合物的 "# 值最大，在约 8/. 9 时其

最大 "# 值达 +:+ !
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