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用熔融法结合放电等离子烧结方法合成了 )*掺杂单相 +型 ,-基!型笼合物 ./0,/(’ )*!,-#$ 1 !（ ! 2 #，"，3，

’），探索 )*取代 ,-对其热电性能的影响规律，结果表明：所制备的 ./0,/(’ )*!,-#$ 1 !化合物为 +型传导，随 )*取代

量 ! 的增加，化合物室温载流子浓度 "+ 逐渐增加，室温载流子迁移率!4 和电导率逐渐降低 5在所有试样中，

./0,/(’ )*#,-&%化合物的 6--7-89系数"在 #$$—0%$ :内始终最大，温度为 #$$ :时 6--7-89系数为 &#"";<:，在

%$$ :附近达 &=3";<:5化合物的热导率随 )*取代量 ! 的增加而降低 5 ./0,/(’ )*#,-&%化合物在 0$’ :最大 #$ 值

达 $>#05
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( > 引 言

热电材料作为一种新能源材料，近几年来已成

为国内外研究的热点 5热电材料的性能可用无量纲
热电性能指数 #$ 表示，#$ 2"&#$ <$，其中"为
6--7-89系数，#为电导率，$为热导率，$ 为绝对温
度 5尽管近 #$ 年来热电材料的 #$ 值有较大的提
高，但实用块体热电材料的最大 #$ 值仍然在 ( 左
右 5近年来，为寻求具有较高 #$ 值的热电材料，很
多研究都集中在那些具有复杂晶体结构的化合物，

如填充式方钴矿化合物［(—’］和笼合物［%—=］等 5

!型 ,-基笼合物由于具有声子玻璃A电子晶体
（N,@O）的特征，作为一种具有潜在应用前景的热电
材料引起了人们广泛关注 5!型笼合物的一般通式
为 %#0 &$(’ &%#$（%# 2 ./，6P等，&$ 2 QD，,/，R*等，&%

2 6C，,-，6*等），元胞中包含由 &$和 &%原子构成
的 ’个十四面体和 &个十二面体，十四面体和十二
面体之间通过共面连接，多面体内填充碱土金属原

子，由于其在“笼子”内振动，从而对声子产生散射，

降低晶格热导率 5另一方面，框架结构通过 &$ A&%

原子的 S+# 杂化，使其具有较好的电性能，因而可望
得到较高的 #$ 值 5迄今为止关于 *型 ,-基笼合物
的研究报道较多 5 :LT*-ETUV等［($］将化学计量比的高
纯金属置于内沉积碳膜的氧化铝坩埚中熔融反应得

到的 * 型 ./0,/(’ ,-#$笼合物在 %$$ : 时 #$ 值为

$>% 5 6/P/B/E 等［((］用 OTU8KP/DS9C 法生长的具有 *型
传导的 ./0,/(’,-#$笼合物在 =$$ :时 #$ 值为 (>#3 5
但由于在设计热电器件时同时需要 *型和 +型热电
材料，国内外对 + 型笼合物的研究也刚刚起
步［(&—("］，其工作主要集中在笼合物结构及低温区

域的性能研究，有关 +型笼合物在中高温区域的热
电传输特性的研究尚未见报道 5本文以 )*作为掺杂
原子，通过 )*对 ./0,/(’ ,-#$结构中 ,-位的取代制
备具有 +型传导的!型 ,-基笼合物，研究 )*掺杂
对化合物热电传输特性的影响规律 5

& > 制备与测试

起始原料为高纯块状 ./（==W）、块状 ,/
（==>==W）、块状 ,-（==>==W）和粒状 )*（==>===W）
按化学式 ./0,/(’)*!,-#$ 1 !（! 2 #，"，3，’）称量（其中
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!" 的化学计量按 #$% 配料），置于内壁预先沉积碳
化膜的石英管中，真空密封，以 %&& ’()的速度升温
到 *%+% ’，保温 , )，随炉冷却到室温 -最后以得到的
!"#."*/01!.2%& 3 !化合物粉末为原料，用放电等离子

烧结（454）方法于真空下烧结，烧结温度和时间分别
为 *&+% ’和 6#& 7，压力为 6& 85"，得到相对密度大
于 9#:的致密块体 -
试样的相组成在日本理学公司生产的 ;(8"<=

!型 > 射线衍射（>?;）仪（@A ""射线）通过粉末
>?;法确定 -室温下霍尔系数 #B、电阻率!、载流子
（空穴）浓度 $C 及载流子迁移率"B 用 D"1 E2F 5"AG
方法在英国 HII21J KCJLI"M公司生产的 BN,,&&5@型
霍尔效应测量系统上同时测得 -电导率及 422O2IP
系数在日本真空理工株式会社生产的 0Q8=* 型热
电性能测试系统上同时测得 -试样的定压热容 %&

和热扩散系数#用激光微扰法在日本真空理工株式
会社生产的 R@=S&&&型激光热常数测试仪测得，热
导率通过公式$T %&#’（ ’ 为密度）计算，测试温度
为 %&&—#S& ’-

% $ 结果及讨论

图 * 反应产物在熔融并通过烧结后的 >?;谱

!"# $ %&’(&#)*+!(,!- . !化合物的结构分析

图 * 为熔融后通过 454 方法烧结样品的粉末
>?;谱 -从图 * 可见，所制备的样品均为单相的具
有空间群为 &(%) 的简单立方结构，当取代量 ! T ,

时对应样品的 >?;谱中（+++）峰强于（%+&）峰 -在#
型笼合物中，（+++）峰与（%+&）峰的强度比 *+++ ( *%+&依
赖于 ."在框架上的占据情况［*,］-当 ."在框架上随
机分布时，（%+&）峰相对较强，当 ."在框架上优先占
据 /+ 位置时，（+++）峰较强 -在本试验中，当 01的取
代量 ! T ,时，所对应样品中 ."在框架上可能也优
先占据晶体学 /+ 位置，而其余样品中 ."在框架上
随机分布，原因有待于进一步研究 -

!"/ $%&’(&#)*+!(,!- . !化合物的电性能

表 * 所列为 !"#."*/ 01!.2%& 3 !化合物在名义组

分下的室温电阻率!、霍尔系数 #B、载流子浓度 $C

和载流子迁移率"B -所有试样的霍尔系数均为正
值，因此 !"#."*/ 01!.2%& 3 !化合物表现为 C 型传导 -
样品的室温载流子浓度较 1 型 !"#."*/ .2%&（/$# U
*&+& IV3 %）［9］低 -随 01取代量 ! 的增加，载流子浓度
逐渐增加，载流子迁移率"B 逐渐降低 -例如，当 01
的取代量 ! T % 时，对应样品的载流子浓度 $C T
%$,/ U *&*# IV3 %，载流子迁移率"B T 99$S IV+ (W7；当

01的取代量增加到 ! T / 时，对应样品的载流子浓
度 $C 增加到 6$S6 U *&*9 IV3 %，载流子迁移率"B 降

低到 %$&9 IV+ (W7-由于室温载流子迁移率的降低，
从而导致室温电阻率逐渐增加 -例如，当 ! 从 %增加
到 / 时，对应的室温电阻率从 *S$/ V$IV 增加到
6+$S V$IV-由于 01原子的最外层电子数为 +，.2原
子的最外层电子数为 6，."原子的最外层电子数为
%，01在框架上可能取代 .2位，也可能取代 ."位，
即 01可能与 .2成键，也可能与 ."成键，但最终的
结果都将在结构中引入空穴，且随掺杂量的增加，空

穴浓度逐渐增加 -但由于 01的离子半径比 .2的大，
当 01的取代量增加时，晶格畸变变大，晶格缺陷对
载流子的散射作用增强，从而导致电阻率增加 -与 1
型 !"#."*/.2%&化合物

［9］相比，C 型 !"#."*/ 01!.2%& 3 !

化合物的载流子迁移率较高 -例如 !"#."*/ 01%.2+S样
品室温下载流子迁移率为 99$S IV+ (W7，而 1 型
!"#."*/.2%&室温下的载流子迁移率为 *6 IV+ (W7，因
此导致 !"#."*/ 01!.2%& 3 !化合物电导率较低的主要

原因是载流子浓度较低 -
图 +所示为 !"#."*/01!.2%& 3 !化合物的电导率%

与 01取代量 ! 和温度 , 的关系 -从图 +可以看出，
所有样品的电导率%在温度较低（, X S&& ’）时随
温度的升高而增大，达到一极值后随温度的升高而
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略有降低，然后又逐渐增大 !这是因为温度较低时本
征激发可以忽略，载流子主要由杂质电离提供，它随

温度的升高而增加，散射主要由电离杂质决定，迁移

率也随温度的升高而增大，所以电导率随温度的升

高而增大 !温度继续升高，杂质已全部电离，本征激
发还不十分明显，载流子基本上不随温度变化，晶格

散射成为主要的散射机制，迁移率随温度的升高而

降低，电导率随温度的升高而降低 !温度再继续升

高，本征激发很快增加，大量本征载流子的产生远远

超过因迁移率降低对电导率的影响，杂质半导体的

电导率将随温度的升高而急剧增加，表现出与本征

半导体相似的特征 ! "#$%#&’ ()!%*+, - ! 化合物在

+,,—$., / 内表现出较低的电导率，如在整个温度
范围内电导率最高的样品 "#$%#&’ ()+%*0.在室温附
近的电导率约为 120 3 &,+ 456，在 $., /处约为 72’
3 &,+ 456!

表 & 化合物 "#$%#&’()!%*+, - !名义组成下的室温特性

试样编号 名义组成 电阻率!56!86 霍尔系数 "9586+·:- & 载流子浓度 #; 5&,&$ 86- + 载流子迁移率"95860·<- & =- &

& "#$%#&’()+%*0. &.2’ > &2.11 +21’ 772.,

0 "#$%#&’()?%*0’ 0&2$ > ,27.’ ’2+0 ?12?,

+ "#$%#&’()1%*01 012+ > ,21?0 &&2+ 0&2$’

? "#$%#&’()’%*0? ?02. > ,2&+, ?.2? +2,7,

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

导率的影响

图 +所示是 "#$%#&’ ()!%*+, - !化合物的 4**@*8A
系数#与 ()取代量 ! 和温度$ 的关系 !从图 +可以
看出，所有样品的 4**@*8A系数均为正值，表现为 ;
型传导，这与室温霍尔系数的测量结果一致 !样品的
4**@*8A系数#随 ()取代量 ! 增加逐渐降低，当 ()
的取代量 ! B + 时所对应样品的 4**@*8A 系数在整
个测试温度区间内始终最大，室温 4**@*8A 系数为
0+?"<5/，在 .,, / 附近达 071"<5/!随温度的升
高，所有试样的 4**@*8A 系数都呈现先增加，在 .,,
/附近达最大值后又逐渐降低，这是因为高温下本
征激发载流子参与传导，材料的绝对温差电动势逐

渐降低 !随 () 取代量 ! 的增加，试样的 4**@*8A 系

数逐渐降低，且最大值向低温方向移动 !一般而言，
4**@*8A系数随载流子浓度的增加而降低 !在本研究
中，当 ()取代量增加时，载流子浓度逐渐增加，从而
4**@*8A系数逐渐降低 !随 ! 的增加 4**@*8A系数最
大值向低温方向移动，可能是因为随 () 取代量 !
的增加，样品的能隙 %C 逐渐变小，本征激活能逐渐

降低，从而使本征激发温度逐渐降低 !在所有试样
中，"#$%#&’()+%*0.的功率因子 &（& B#0$）最大，在
.,, /附近为 ,2’. 3 &,- + D56/0 ! 由此可见，;型传
导的 "#$%#&’ ()!%*+, - !笼合物的 4**@*8A 系数较高，
但电导率较低 !目前国外所报道的 ;型传导#型笼
合物的电导率都比较低 ! EF8GH#=等［&+］用高频感应熔
炼方法在 7,, I退火 &0, J得到 KL掺杂具有#型笼
合物结构的 ;型 "#$KL!4F?’- !（! B 12?）化合物其室温
电导率为 &2, 3 &,+ 456，室温 4**@*8A系数为 +0"<5/!
M#NNLO)*O等［&0］用 %#4@取代 "#$%#&’%*+,中的部分 %*得
到 ;型传导的#型笼合物，其室温附近 4**@*8A系数
为 &,,"<5/，电导率为 $$,, 456! 最近 /F=JF6GNG等［&?］

用 4P4法合成的 ;型 %*+, P&’ Q*$ 笼合物，其室温电导
率约为 &2, 456，在 $,, /附近为 $,,, 456，最大功率
因子在 ’,, /处为 ,2& 3 &,- + D56/0 !
电荷平衡的 (F)NH 相化合物（如 "#$%#&’%*+,笼合

物）应该表现为半导体行为，框架内的碱金属原子提

供的电子填充在由 %#和 %*构成的框架上电子空缺
处，当用 4@进行掺杂时所得到的化合物应该表现为
)型传导 ! M#NNLO)*O等［&0］认为："#$%#&’ %*+,化合物在
框架上存在未被电子填充的空缺能带，从而控制电

子的传输，如果在框架上引入缺陷或掺杂将对化合

1$7?$期 邓书康等：()掺杂 ;型 "#$%#&’ ()!%*+, - !笼合物的合成及热电性能



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

系数的影响

物的电传输特性产生较大的影响 1当用 -.取代框架
上的 ’*时，导致空缺能带被填充，化合物的导电只
能通过更高能带进行，从而导致较低的电导率 1因
此，我们认为当用 "#取代 $%&’%() ’*!+中的部分 ’*
时，其对化合物电导率的影响与用 -.取代框架上的
’*类似 1

! "! " #$%&$’()*!&+!, - !化合物的热性能

图 2为 3型 $%&’%()"#!’*!+ , !化合物热导率!和
"#取代量 ! 及温度的关系 1从图 2 可以看出，随着
! 的增加，化合物的热导率逐渐减小，这是因为随着
! 的增加，化合物的电导率逐渐降低，从而载流子对
热导率的贡献减少 1通过计算表明，"#含量 ! 的增
加对化合物的晶格热导率影响不明显 1因此，随着 !
的增加化合物的热导率逐渐减小 1随着温度的升高，
所有样品的热导率先减小后逐渐增大，在 ))+ 4附
近达到最小值 1这是因为在低温领域（" 5 ))+ 4），当
温度 " 升高时，化合物的晶格热振动加剧，从而对
声子的散射作用增强；在高温领域（ " 6 ))+ 4），由
于本征激发，光学支参与热传导 1
下面考察 "#掺杂对化合物室温晶格热导率的

影响 1用 78*9*:%##;<=%#>定律!* ? #""（# 为洛沦兹
数，"为电导率，" 为绝对温度）估算热导率的载流
子部分，电导率用实测的数据，# 取 @A2 B (+, &

C@4@，$%&’%()"#!’*!+ , !化合物的晶格热导率通过公

式!3 ? ! , !* 计 算 得 到 1 计 算 表 明，由 于

$%&’%()"#!’*!+ , !化合物的电导率较低，在总热导率

图 2 "#取代量 !和温度对 $%&’%()"#!’*!+ , !化合物热

导率的影响

!中晶格热导率占主导，当取代量 ! ? !，2，D，) 时
$%&’%()"#!’*!+ , !化合物在 !++ 4时的晶格热导率分
别为 (A!(，(A!(，(A!+ ，(A@E 7F:41所以，随着 ! 的
增加化合物的室温晶格热导率有降低趋势 1所有化
合物在室温附近的晶格热导率比未掺杂 $%&’%()’*!+
的文献值（(A2 7F:4）［()］低，可能是由于掺杂 "#原
子产生的晶格畸变对声子产生较强的散射所致 1

图 D "#取代量 !和温度对 $%&’%()"#!’*!+ , !化合物 $"值的影响

!./. #$%&$’( )*!&+!, - ! 化合物的热电性能指数

（"# 值）

根据实测的电导率"，-**.*/0 系数# 及热
导 率!，利用公式 $" ? #@"" F! 计算了 3 型
$%&’%()"#!’*!+ , !化合物的无量纲热电性能指数 $"
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值，结果如图 !所示 "从图 !可以看出，所有试样的
!" 值都随温度的升高而增加，并在 #$$ %附近达到
最大值 "随取代量 # 的增加，化合物 !" 值逐渐减
小 "所有样品中，&’#(’)*+,-(./0化合物在 #$* %处获
得最大 !" 值 $1-# "
虽然本文所得到的 +,掺杂的 2型传导!型 (.

基笼合物的无量纲热电性能指数 !" 值还较低，但
通过进一步调整 +,含量及 (’3(.的比值以提高载
流子浓度，优化其电性能，将有可能大幅度提高

!" 值 "

4 1 结 论

用熔融法及 565 烧结合成了单相 2 型 (. 基
&’#(’)*+,#(.-$ 7 #!型笼合物，研究 +, 的取代量 #
对 &’#(’)*+,#(.-$ 7 #化合物热电性能的影响规律，所

得结论如下：

)）霍 尔 系 数 及 5..8.9: 系 数 测 试 表 明，

&’#(’)*+,#(.-$ 7 #为 2型传导，2 型 &’#(’)* +,#(.-$ 7 #

化合物的电导率表现为典型的杂质半导体行为，且

随 +,取代量 # 的增加化合物的电导率逐渐降低 "

/）2型 &’#(’)* +,#(.-$ 7 #化合物的 5..8.9:系数

随 +, 取代量 # 的增加而降低，&’#(’)* +,-(./0的
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