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用固相反应方法，成功地合成了具有交互生长结构的 )*! +," -./% 单相多晶系列样品 0 热电势测量表明，该系

统的室温热电势比 +,!-./% 体系约高出 ’$!1230 基于空穴载流子具有 /%4特征，提出 )*! +," -./% 中额外的热电

势来源于氧空穴的占位熵 0
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# I 引 言

热电材料可以制成热<电能量转换的全固态器
件，具有重要且广泛的应用前景 0 半导体热电材料
（如 J*%KF"

［#］，-.LM" 系
［%］等）在高温下容易分解或氧

化，影响到使用范围、性能和寿命 0 相比之下，氧化
物热电材料由于其高温热稳定性、抗氧化性以及无

（低）毒性等优点而得到人们的青睐 0 KFN,O,P* 等［"］

报道常温下 +,-.%/: 单晶不但具有金属导电性（室

温电阻率为 %$$!"·A=），还具有比典型金属高 #$
倍的热电势（#$$!123）0 另外，+,-.%/: 系的热导率

非常低，表现出一种“声子玻璃”行为［:］0 因此，该钴
氧化物系是一种潜在的新型热电材料 0 最近的研究
表明，+,!-./%（+-/）系的巨大热电势主要来源于因
电子的强关联作用而产生的自旋熵［7］0
在 KFN,O,P* 等［"］的发现之后，人们不断地试图

获得热电性能更优异的氧化物热电材料 0 结果在
-,"-.:/(

［’—5］和 J*%LN%-.%/"
［(，#$］中都观察到较大的

热电势 0 这些材料均含有由共用 -./’ 八面体棱所

联结的 -./% 导电层，其中的钴原子形成平面三角晶

格 0 我们注意到文献报道 )*$I:" +,$I"’ -./% 具有不寻

常的沿 # 轴方向的交互生长结构［##］，如图 # 所示 0
该结构可以看成是 )*! -./%（)-/）的 /" 相和

+,"-./% 的 Q%相沿 # 轴方向上的堆砌 0 )* R离子位

图 # )*!+,"-./% 的晶体结构

于氧原子构成的八面体的中心，而 +,R 离子则位于

氧原子形成的三棱柱环境中，介于 )*R 离子层和
+,R离子层中间的就是 -./% 层 0 最近，我们成功地
制备出 )*$I:5+,$I"7-./% 单相样品，测得常温下的热电

势为 #5%!123，比 +-/系的热电势值明显增高［#%］0
为了进一步弄清 )*$I:5 +,$I"7 -./% 产生额外热电势的

原因，需要对具有不同的钴价态的 )*! +," -./%

（)+-/）系列样品进行研究 0 本文报道 )+-/系列样
品的制备及其热电性质，我们还对该系统中额外热

电势的产生进行讨论 0
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!" 实验方法

原则上，可以通过调节 #$含量、%&含量以及氧
含量来改变 #$! %&" ’()! 中的钴价态 * 但是，

#$!%&"’()!存在化学稳定性的范围问题 * 在 %’)
（或 #’)）体系中，# 轴随 %&（或 #$）含量的增加而单
调增大 * 因此，要使得 %’)与 #’)晶格匹配以获得
具有交互生长结构的 #%’)，#$含量应该高于 %&含
量 * 所以，我们采用的原料配比有一个大体上的限
制条件："!+",-!，参见表 . *

表 . #%’)单相样品的原料配比、#$和 %&的实际含量和晶胞参数

样品
原始配比 /’01234 晶胞参数56

! " !7 "7 # $

. 8 +"9- +":- +"- +":; !"<!9- !+"!=-,

! 8 +"9!- +":!- +"- +":; !"<!99 !+"!<<.

: 8 +"9 +": +"99 +"9: !"<!9+ !+"!<+<

9 8 +":,- +": +"9- +":= !"<!:, !+"!,<!

采用固相反应方法合成 #$!%&" ’()! 多晶样品 *
将反应原料（高纯的无水碳酸钠、碳酸锂和四氧化三

钴）按照一定的质量比例，在玛瑙研钵内通过手工研

磨混合均匀 * 研磨完毕以后压成 .+ >> ? .+ >> ? 9
>>的圆片 * 而后将圆片放入刚玉瓷舟中 * 再将瓷
舟放入管式炉的中部 * 先通 +"- @左右的氧气，再升
温至 ;++A左右烧结 !9—9< @（这段时间一直保持氧
气氛）* 反应完毕后样品被快速冷却，以保持高温下
的相结构 * 物相分析采用常规的 B射线衍射（’C靶
%!，9+ DE5.++ >2）方法 * 由于在固相反应过程中
%&!)和 #$!)的挥发性，样品中的 #$和 %&的实际含
量需要重新测定 * 本文采用感应耦合等离子体原子
光谱分析（/’01234）方法来测定 #$ 和 %& 的实际含
量 * 热电势测量采用通用的“稳态法”* 所测量的样
品被切成 = >> ? !"- >> ? ! >>的长方体形状，测
量时两端的温差约为 . F*

: " 实验结果与讨论

!"#"$%&’的合成和表征

实验表明，#%’) 单相样品的制备条件比较苛
刻 * 其中，原料配比、烧结温度、淬火情况、通氧速率
等都影响到单相样品的获得 * 在大多数情况下，在

B射线衍射（BGH）图谱上都能看到 %&!’()! 和（或）

#$!’()! 杂相峰，有时还出现 ’(:)9 杂峰 * 在反复实
验的基础上，我们总结出以下制备条件 * .）适当的
配比 * !）适宜的烧结温度：温度太高原料的挥发严
重；太低，固相反应太慢，#%’)相含量很少 * :）淬火
是获得单相样品的必要条件，因为在缓慢降温过程

中 #%’)会分解 * 9）通氧速率应该得到控制：既要
保持炉内的氧气分压约为一个大气压，又要尽量减

少因“吹风”导致原料的加速挥发 * 另外，我们还注
意到，采用快速升温和多次烧结方法并不能改善样

品的单相性 *
图 !是采用较合适的制备条件所合成的 #%’)

系列样品的 BGH图谱 * 可以看到，几乎所有的峰都
能够用 # I !"<! 6 和 $ I !+": 6 的六方格子指标
化 * 通过最小二乘法拟合，得到的晶胞参数列于表 .
中 * 表 .还列出由 /’01234测定所得到 #$，%&和 ’(
的实际相对含量（’(含量被标度为 ."++）* 可以看
到，随着（! J "）的降低，（ !7 J "7）也下降；同时 # 轴
有降低的趋势（意味着钴价态的降低）* 但是（ !7 J
"7）和 # 轴的变化幅度没有（ ! J "）来得大 * 看来，
要在较大的范围内改变钴价态有相当的难度 *

图 ! #%’)系列多晶样品的 BGH图谱（图中标明了样品的名义

组分和烧结温度，也给出了指标化结果）

!"("$%&’的热电势

图 :显示 #%’)系列多晶样品的热电势随温度
的变化 * 从图中可以看到，在所测量的温度范围内，
热电势基本都取正值，表明样品都具有空穴导电性 *
室温下（:++ F），.—9 号样品的热电势分别为 !.!

"E5F，.,; "E5F，.<< "E5F 以 及 .,- "E5F，比
%&+",-’()!

［.:］和 #$’()!
［.9］高出 =+—<+"E5F* 这与我
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们先前报道的结果相一致［!"］# 另外，系统的热电势
的温度关系类似于金属行为 # 低温下，热电势随温
度的升高而线性地增大；在 !$% &—"%% &时，热电
势趋于饱和 #

图 ’ ()!*+",-." 系列多晶样品的热电势/温度曲线

!"!" 讨 论

首先让我们回顾 *,.体系的大热电势的起因 #
文献中给出了两种代表性的解释：一是从传统的能

带理论和玻尔兹曼输运方程出发［!$，!0］，用线性缀加

平面波的方法来计算热电势的 # 认为态密度分布函
数 #（!）在费米面附近有一个大且窄的峰是大热电
势的根源 # 另一种则是考虑强关联电子系统中自旋
和轨道自由度所产生的贡献［!1］# 2+34 等人［$］通过
研究 *,.在磁场下的热电势的变化，认为自旋熵是
热电势的主要起源 #
磁测量表明［$，!5］，,-6 7和 ,-’ 7的处于低自旋态，

它们的 ’8电子（或空穴）的自旋分别为"! 9 !:"和"%

9 % # 因此，自旋熵对高温热电势的贡献为

$" 9
%;

& <3
""! 7 !
""% 7( )! 9

%;

& <3" # （!）

代入玻尔兹曼常数 %; 9 !=’5! > !%? "’ @:&和电子的
电荷 & 9 !=0%" > !%? !A ,，则自旋熵对高温热电势的
贡献约为 0%!B:&#
事实上，考虑强关联极限下的广义 CD)EDF公式

可以将高温热电势写成自旋部分 $" 与电荷部分 $’

之和［!"，!A］，即

$ 9
%;

& <3 "· ! ?#( )[ ]
#

9
%;

& <3" 7
%;

& <3 ! ?#( )
#

9 $" 7 $’， （"）

式中#是 ,-67的摩尔分数 # 但是（"）式与 *,.系的实
验数据［$，!’，"%，"!］仍有较大的差距，即 $ 明显偏高 # 例如，
室温下*+%=1$,-."

［!’］热电势的最大值为 !!%—!"%!B:&，
而用上式计算所得的值为 !$6!B:&；*+%=A,-."

［"!］的测

量值为 !$%!B:&，计算值则高达 "$%!B:&#
为了和实验数据符合，文献［!"］提出一个经验

公式

$ 9 $% 7
%;

& <3 ! ?#( )
#

$
， （’）

式中 $% 和$为经验参数 # *,.系的实验数据表明
（参见图 6），$ 与 <3［（! ?#）:#］基本上呈线性关系 #
有意义的是，拟合的 $% 值（即该直线在 $ 轴上的截
距）为 $$!B:&，与自旋熵贡献相当 # 由该直线斜率
所得出的$值约为 %=$，但是$的物理意义目前还
不清楚 #
图 6 还显示出 (*,. 体系的室温热电势与

<3［（! ?#）:#］的关系 # 可以看到，(*,.的室温热电
势数据大体上位于另一条直线上 # 该直线与 *,.
所在直线相平行，它在 $ 轴的截距约为 !!0!B:&#
可见，即使自旋熵对热电势的贡献在 (*,.体系中
依然存在，亦不能解释 (*,. 体系更大的热电势 #
那么，这额外的约为 0%!B:&的热电势来自哪里？

图 6 *,.和 (*,.体系中的室温热电势对 <3［（! ?#）:#］的作图

2G等［""］的最新研究表明，在 *,.体系中载流
子是 ."H(态，而不是 ,-’8态 # 因此，实际上载流子
主要处于氧位（称为 ."H空穴）# (*,.与 *,.属于
同一类系统，有理由相信其中的空穴载流子也在氧

位 # 比较 (*,.和 *,.这两个体系，它们的结构虽
相似却不同 # *,.中 ,-." 层的上下都是 *+7，."H
空穴对于 ,- 原子平面是上下对称的 # 而在 (*,.
中（见图 !），,-." 层的一侧是 *+7，另一侧是 ()7，

."H空穴对于 ,- 原子平面是上下不对称的 # 因此
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在 !"#中，认为载流子位于 "$位将不影响问题的
结果 % 而在 &!"# 体系中，每个 "$#’ 层存在两类

#’(空穴（分别靠近 &)层和 !*层），即 #’(空穴多
出一个占位自由度 % #’(空穴占据两种不同类型的
氧位可以产生额外的微观状态因子 ’! %
高温极限下的热电势由下式给出［+,］：

"-. / 0
#1

$
!23!
!! % （4）

式中!为载流子跳跃的总微观状态数 % 容易得出
微观状态因子 ’!所贡献出的热电势，

"$55 /
#1

$ 23’， （6）

上式表明，&!"#系比 !"#系的增加了氧空穴占位

熵所贡献的热电势，其值仍为 78"9:;% 这就很好解
释了 &!"#体系中额外热电势的来源 % 可以预期，
&!"#可能成为比 !"#更优越的热电材料 %

4 < 结 论

本文利用固相反应的方法，成功的合成了一系

列单相 &!"#多晶 % 样品的热电势测量表明，&!"#
体系的热电势普遍高出 !"#体系约 78"9:;% 基于
系统的载流子具有 #’(&属性以及 &!"#特殊的结
构特点，我们提出 &!"#体系的额外热电势来源于
载流子的占位熵 % 这个结果预示 &!"#可能成为比
!"#更优越的热电材料 %
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