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采用固相反应法合成了单相的 )*( + !（,-$./(/ 01$.$2(）!3*45（ ! 6 $.$$—$.(’），并用放电等离子烧结方法制备出密

实块体材料 7 研究了 ,-和 01同时在 )*位上的等电子合金化对 )*基半 ,89:;81化合物热电性能的影响规律 7 结果
表明：少量的 ,-和微量的 01在 )*位上的等电子合金化，显著地降低了体系的热导率!，同时显著地提高了体系的
488<8=>系数"7 组成为 )*$.2’（,-$./(/ 01$.$2(）$.(’ 3*45的试样室温热导率为 #.%& ?·@+(A+ (，在 %$$ A时 "#值达到最大

为 $.’B7与三元 )*3*45相比，在相同温度下 "#值的提高率为 (/$C—#($C 7
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!国家自然科学基金重大国际合作项目（批准号：’$#($#’#）资助的课题 7

! DE@F*;：GF5HI-J@F*; 7 KL9G 7 8M97 =5

( . 引 言

半 ,89:;81 化合物的通式为 $3*45（ $ 6 )*，01，
,-），具有立方 NHOHO:晶体结构，其晶体结构如图 (
所示，空间群为 %"#& 7该化合物由于具有较大的
488<8=>系数、适中的电导率，作为一种新型高性能
中温热电材料近年来引起了研究者的极大关

注［(—%］7 但较大的热导率制约了其热电性能的进一
步提高，为了降低热导率，人们进行了许多探索和研

究，主要是在三元合金中固溶其他元素形成多元合

金固溶体，依靠固溶产生的晶格畸变增加晶体结构

的无序度和固溶原子引起的质量波动来增加对声子

的散射，从而降低热导率 7 研究较多且效果较好的
是在 $ 位或 3*位上用同族元素单原子取代形成合
金，,PL;等［’］报道了 $$.’ $(

$.’ 3*45（$，$( 6 )*，01，,-）

化合物室温热导率为 #.B—"./ ?·@+( A+ (，其中

)*$.’,-$.’3*45化合物的热导率最低，文献［’］认为，热
导率的降低应该归因于 )*（原子量为 "2）、01（原子量
为 /(）和 ,-（原子量为 (%/）不同的原子量以及固溶
体的形成，并认为相互取代元素的半径大小和质

量相差越大，取代后结合力的改变就越大、附加的

质量波动声子散射就越强 7 4L85 等［2，/］对掺 4< 的

01$.’,-$.’3*45( + ! 4<!化合物进行了 QM在 3*位上的等
电子合金化，组成为 01$.’,-$.’3*$.2 QM$.& 45$.// 4<$.$(化合
物的室温热导率为 ".’?·@+(A+ (，并在 2$$ A时 "#
值达到最大为 $.% 7 A*@ 等［($］研究了少量的 01，,-
和 QG以及 4*分别在 )*3*45的 #个晶格位置上的取
代，表明最有效降低体系热导率的元素是 ,-，组成
为 )*$.2,-$.&3*45$.// 4<$.$(化合物的室温热导率为 #.$
?·@+(A+ (，组成为 )*$./’ ,-$.$’ 3*45$.// 4<$.$(化合物在

%%$ A时 "# 值达到最大为 $.%2 7 目前在 $ 位上用
同族元素双原子取代的研究刚刚开始，并取得

了一些成果 7 4L9GPL 和 4F>91FMF［((，(&］研究了 )* 在
01$.’,-$.’3*45化合物中的 01，,- 位上的取代，

)*的取代显著地 降 低 了 材 料 的 热 导 率，组 成
为（01$.’,-$.’）)*$.’3*45化 合 物 的 室 温 热 导 率 为

#.$ ?·@+(A+ (，同 时 大 幅 度 提 高 了 化 合 物 的

488<8=>系数（最大达到 #’$ !R·A
+ (），组成为

（01$.’,-$.’）)*$.’3*45$.//2 4<$.$$&的试样在 %$$ A 时 "#
值达到最大为 (.’，这是当前报道最好的 7
然而，迄今为止在 $3*45的 $ 位上用摩尔级差

较大的 )*，,-，01同位固溶对材料声子传输特性（热
性能）、载流子传输特性（电性能）等影响规律的研究

尚未见报道 7 因此，本文探索了少量的 ,-和微量的
01同时在 )*3*45化合物 )*位上的等电子合金化对
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体系热电性能的影响规律 !

图 " #$%$&’基半 ()*+,)-化合物的晶体结构示意图

./ 实 验

起始 原 料 使 用 高 纯 度 #$（ 00/001），%$
（00/001），&’（00/001），(2（03/41 5 6/71 8-）粉
末，按化学计量比 #$" 9 !（(2:/0"0 8-:/:;"）!%$&’（ ! <
:/::—:/"3）称重，均匀混合后压制成块体 ! 在 =-气
氛中进行固相反应，在温度为 ""47 >时，保温" ?左
右得到了单相化合物 ! 将反应产物磨成粉末，用放
电等离子烧结（&@&）方法制备致密块体材料，烧结温
度为 "".7 >，烧结时间为 .3 A$’，压力为 6: B@C，得
到烧结体的相对密度均大于 0D1 !
试样的相组成用粉末 E射线衍射（F*"!）方法

确定 ! 烧结样品热导率!根据下式计算求得：

! < #$"% ! （"）
这里，比定压热容 #$ 和热扩散系数"采用激光微扰
法测试得到，试样的密度 % 由阿基米德法测得 ! 电
导率#和 &))G)HI系数$是在真空理工的 8JBK"型
热电测试仪上同时测量得到的，测试温度在 7::—
;.3 >!

7 / 结果及讨论

!"#" $%# & !（’()"*#*+,)")-#）!.%/0化合物的结构

固相反应合成的 #$" 9 !（(2:/0"0 8-:/:;"）!%$&’ 化合
物和 &@&后的物相均符合立方 BL=L=+ 晶体结构 !
图 .为固相反应合成的 #$:/;3（(2:/0"0 8-:/:;"）:/"3 %$&’化
合物粉末及其 &@&后的 E射线衍射谱 ! 从图 .可以
看出，固相反应制备的试样含有少量的杂相，&@&后
为单相 ! 随取代量 ! 的增加，衍射峰有宽化的趋势
和向 % 值增大方向偏移的现象，表明（(2:/0"0 8-:/:;"）

的固溶增加了晶体结构的缺陷 !

图 . #$:/;3（(2:/0"08-:/:;"）:/"3%$&’化合物及 &@&前后的 E射

线衍射谱

!"1" $%# & !（’()"*#*+,)")-#）!.%/0化合物的电性能

图 7 所示为（(2:/0"0 8-:/:;"）取代量 ! 和温度 &
对 #$" 9 !（(2:/0"0 8-:/:;"）!%$&’化合物 &))G)HI 系数$
的影响 ! 从图 7 可以看出，在测试温度范围内，所
有试样的 &))G)HI 系数均为负值，因此可以判断
#$" 9 !（(2:/0"0 8-:/:;"）!%$&’化合物为 ’型传导 ! 所有试
样的 &))G)HI系数$的绝对值均随温度的升高呈现
出先增大后减小的趋势，大约在 D:: >时达到最大
值 ! 少量的（(2:/0"0 8-:/:;"）取代 #$显著地提高了体系
的 &))G)HI 系数，但随取代量 ! 的进一步提高，
&))G)HI系数变化不明显 !

图 7 取代量 ! 和温度 & 对 #$" 9 !（(2:/0"0 8-:/:;"）!%$&’ 化合物

&))G)HI系数$的影响
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图 !所示为（"#$%&’& ()$%$*’）取代量 ! 和温度 " 对

+,’ - !（"#$%&’& ()$%$*’）!.,/0化合物电导率!的影响 1 从

图 !可以看出，+,’ - !（"#$%&’& ()$%$*’）!.,/0化合物的电

导率均随温度的升高而增大，但随取代量 ! 的变化
不明显 1这主要是由于 +,，()，"# 是等电子元素，并
有相近的电负性（+,，()，"#的电负性分别为 ’%2，’%3
和 ’%3），因此形成固溶体之后电传输特性不会有非
常大的改变 1

图 ! 取代量 ! 和温度 " 对 +,’ - !（"#$%&’& ()$%$*’）!.,/0化合物电

导率!的影响

!"!" #$% & !（’()"*%*+,)")-%）!.$/0化合物的热性能

材料的热导率"一般由晶格热导率"4 和载流

子热导率"5 组成，即

" 6"4 7"5， （3）

式中"5 根据 8,9:9;<00=>)<0?法则计算，

"5 6 #!" 1 （2）

这里，# 是 4@)90?常数，!为电导率，" 为温度 1 根据
实际测得的热导率和电导率，就可以计算出

+,’ - !（"#$%&’& ()$%$*’）!.,/0化合物的"4 和"5 1

图 A所示为（"#$%&’& ()$%$*’）取代量 ! 和温度 " 对

+,’ - !（"#$%&’& ()$%$*’）!.,/0 化合物热导率"的影响 1

从图 A可以看出，+,.,/0 化合物的热导率随温度
的升高而不断增大 1 而在 +, 位用（"#$%&’& ()$%$*’）

取代后，使 +,’ - !（"#$%&’& ()$%$*’）!.,/0 化合物的热导

率随温度的升高出现了先减小后增加的趋势，且

随取代量 ! 的 增加热导率显著降 低 1 组 成 为

+,$%*A（"#$%&’& ()$%$*’）$%’A.,/0化合物的热导率在 BCA D

图 A 取代量 ! 和温度 " 对 +,’ - !（"#$%&’& ()$%$*’）!.,/0化合物的

热导率"的影响

时达到最小为 3%!C 8·;-’D- ’ 1 主要原因可能是少
量的 "#和微量的 () 的取代导致晶体结构无序度
的增加，增强了质量波动声子散射和点缺陷声子

散射 1
图 B所示为（"#$%&’& ()$%$*’）取代量 ! 和温度 " 对

+,’ - !（ "#$%&’& ()$%$*’）!.,/0 化 合 物 晶 格 热 导 率

"4 和载流子热导率"5 的影响 1从图 B 可以看出，

+,’ - !（"#$%&’& ()$%$*’）!.,/0化合物的载流子热导率随温

度的升高而增大，但几乎不随取代量 ! 而改
变 1其晶格热导率则随温度的升高而呈现出先
减小后增大的趋势，并随取代量 ! 的增加显著降
低 1 +,$%*A（"#$%&’& ()$%$*’）$%’A.,/0 化 合 物 当 温 度 "

6BCAD时达到最小，为’%2& 8·;-’D- ’ 1因此可以得

图 B 取代量 ! 和温度 " 对 +,’ - !（"#$%&’& ()$%$*’）!.,/0化合物晶

格热导率"4 和载流子热导率"5 的影响
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出，!"# $ !（%&’()#) *+’(’,#）!-"./化合物的热导率随取代
量 ! 的增加而显著降低主要是由晶格热导率降低
所引起的 0

!"#" $%& ’ !（()*"+&+,-*"*.&）!/%01化合物的无量纲热电
优值 "#

图 1所示为（%&’()#) *+’(’,#）取代量 ! 和温度 " 对

!"# $ !（%&’()#) *+’(’,#）!-"./ 化合物热电优值 #" 的影
响 0从图 1 可以看出，!"# $ !（%&’()#) *+’(’,#）!-"./ 化
合物的 #"值随温度的升高呈现出先增大后减小
的趋势，并且随取代量 ! 的增加而增大 0组成为
!"’(,2（%&’()#) *+’(’,#）’(#2-"./化合物试样的 #" 值在 1’’
3时达到最大为 ’(24 0

图 1 取代量 ! 和温度 " 对 !"# $ !（%&’()#) *+’(’,#）!-"./化合物热

电优值 #"的影响

图 ,所示为在相同温度下当（%&’()#) *+’(’,#）取代
量 ! 为 ’(#2 时，三元 !"-"./ 热电优值 #" 的提高
率（!#" 5#"!"-"./）0从图 , 可以看出，取代量 ! 为

’(#2时，使三元 !"-"./的 #" 值在相同温度下提高
了 #)’6—7#’6 0因此，在 !"位的少量 %&和微量 *+
的等电子合金化，对提高化合物的热电性能非常

有效 0

图 , 相同温度下当（%&’()#) *+’(’,#）取代量 ! 为 ’(#2 时，三元

!"-"./热电优值 #"的提高率

8( 结 论

#）本文在实验上采用固相反应法合成了单相的
!"# $ !（%&’()#) *+’(’,#）!-"./化合物 0

9）!"# $ !（%&’()#) *+’(’,#）!-"./ 化合物的传导类型
为 / 型，（%&’()#) *+’(’,#）在 !"-"./ 的 !" 位的等电子
合金化，显著提高了 !"-"./ 基半 %:;<=:+ 化合物的
.::>:?@系数，但电导率变化不明显 0

7）!"# $ !（%&’()#) *+’(’,#）!-"./化合物热导率和晶格
热导率均随（%&’()#)*+’(’,#）取代量的增加而显著降低 0

8）在 !" 位的少量 %& 和微量 *+ 的等电子合金
化，使 !"-"./ 化合物的热电性能指数大幅度提高，
在相同的温度下提高率为 #)’6—7#’6 0
通过在 !"位上用级差较大的（%&’()#) *+’(’,#）双原

子等电子合金化后虽然使 !"-"./ 热电性能指数有
了大幅度提高，但其 #" 的绝对值还不十分高 0因
此，下一步将开展改变 $ 位上 !"，*+，%&摩尔比的研
究，同时探索 !"# $ !（%&’()#) *+’(’,#）!-"./中 ./位用 .>
掺杂对热电性能的影响规律，以期进一步优化和提

高 !"-"./基半 %:;<=:+化合物的热电性能 0
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