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结合机械合金化与放电等离子烧结工艺制备了 *+ 和 ,- 共掺的细晶方钴矿化合物 ./! 0 !*+! ,1& 0 " ,-" ，研究了晶

界和点缺陷的耦合散射效应对 ./,1& 热电输运特性的影响 2通过 *+ 掺杂优化载流子浓度提高功率因子 2在 ! 3 $4!
时，功率因子达到最大值 !(5$!670! 80 "（’5$ 9），是没有掺 *+ 试样的两倍 2晶界和点缺陷的耦合散射机理使晶格

热导率急剧下降，其中 ./$4: *+$4! ,1"4%5 ,-$4!5的室温晶格热导率降低至 !4)( 670!80 !，接近目前单填充效应所能达到

的最低值 !4) 670!80 !，其热电优值 ;< 在’5$ 9时达到最大值 $45&2将 .=>>=?=@AB/C D=-@-E 点缺陷散射模型嵌入到

*=CAD+EE+CF-E 有效介质理论模型，对晶界散射和点缺陷散射的耦合效应对热导率的影响进行了定量分析，模型计算

与实验结果符合 2理论模型计算表明，当晶粒尺寸下降到 5$ C7 同时掺杂引入点缺陷散射后，./$4: *+$4! ,1"4%5 ,-$4!5 的

晶格热导率下降到 $4% 670!80 ! 2
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!国家重点基础研究发展计划（:(&）项目（批准号："$$(.D)$(5$’ 和 "$$(.D)$(5$5）资助的课题 2
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! 4 引 言

随着人们对环境和能源问题的日渐重视，基于

,--1-PQ 效应的热电转换技术受到各国能源环境材

料研究界极大地关注［!］2将大量的工业废热直接转

换成电能的热电转换效率取决于相应热电材料的热

电优值
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其中!是 ,--1-PQ 系数，"是电阻率，#是热导率，它

包括载流子热导率#P=EE 和晶格热导率#>=K 两部分 2

./,1& 基 化 合 物 在 中 温 区 具 有 较 高 的 功 率 因 子

（!" R"），有望在工业废热利用方面得到广泛地应

用［"］2但是 ./,1& 的热导率较高，其晶格热导率（ S

!$ 670!80 !）比传统的热电材料 D+"<-& 高了近一个

数量级 2因此，降低热导率成为 ./,1& 基热电材料的

研究重点，其主要途径包括通过细化晶粒引入晶界

散射以及掺杂引入点缺陷散射 2
目前通过纳米结构（例如，零维的纳米晶，纳米

量子点；一维的纳米线；二维的超晶格）来优化热电

材料 中 电 子 和 声 子 的 输 运 特 性 成 为 研 究 的 热

点［&—5］2我们在前期工作中用机械合金化（TU）和放

电等离子烧结（,V,）相结合的工艺，通过调节 ,V, 温

度（&$$—)$$ 9），获 得 了 平 均 晶 粒 尺 寸 在 5$—

&$$ C7范围的细晶 ./,1&，强烈的晶界散射效应使室

温晶格热导率下降到 "4%) 670!80 !（!$$ C7，,V, 温

度’$$ 9）［)］2虽然与传统粉末冶金方法制备的大晶

粒 ./,1&（%—!$ 670! 80 ! ）相比，细晶 ./,1& 的热导

率相比有很大的降低，但是这个数值仍高于 D+"<-&，

V1<- 等传统热电材料 2因此有必要通过引入新的声

子散射机理来进一步降低材料的晶格热导率 2
,>=PQ［(］预言在 ./,1& 晶格的 "$ 位置引入填充

原子，处于弱束缚状态下的填充原子会发生扰动
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（!"##$%&’），将会对声子产生强烈的散射，从而有望使

晶格热导率大幅度下降 (随后，人们对填充型化合物

!")*+,-./做了大量地研究，填充原子由最初的稀土

元素［0—.1］扩展到了!族元素［..］、"族元素［./］、碱土

金属［.2，.+］、碱金属［.3］( 由于受到填充极限和合成工

艺的限制，单填充效应只能将室温晶格热导率从

.1 456.76 .［.8］下 降 到 /93—+93 456. 76 . ( :*$";
等［.<］通过高压（0 =>"）原子注入的方法得到 ,& 完全

填 充 化 合 物 ,&)*+,-./ 的 热 导 率 可 降 低 到 .98
456.76 .，这是目前能够达到的最好水平 ( 但是 ,&
填充 )*,-2 的功率因子不高，无法获得高 ?@ 值 (
4*AB%CBD*E;F% 等［.0］发现 ,C 掺杂的 )*,-2 6 # ,C# 在 # G
19.8 时晶格热导率为 29<< 456.76 .，较 )*,-2（H9+<
456.76 .）降低了近 81I (但是 ,C 所能提供有效载

流子很少（191/3 自由电子J,C），无法将载流子浓度

调节到最佳值，从而影响功率因子的提高 (
本研究以细晶 )*,-2 基体为研究对象，在 ,- 位

掺入 ,C 引入点缺陷散射来进一步降低材料的晶格

热导率，同时在 )* 位置掺入 :% 调节载流子浓度提

高功率因子，建立晶界散射和点缺陷散射的耦合效

应模型并讨论实验结果 (

/ 9 实 验

)*（/11 K ，L HH93I），:%（/11 K ，HH9HHI），,-
（.11 K ，L HH9HHI）和 ,C（/11 K ，HH9HHI）为原料粉

末，按照 )*. 6 # :%# ,-2 6 " ,C"（ " G 19.3；# G 1，191/，

191+，1918，1910，19.1）配料 (将混合粉末装入不锈钢

球磨罐中，抽真空后通入 M! 气保护 (将球磨罐装入

行星式球磨机（NOP.,>，南京大学仪器厂），在 +31 !J
5%& 转速下球磨 .3 D 后得到合金化粉末 (然后将球

磨后的粉末分别装入内径为 /1 55 和 ./9< 55 的石

墨模具进行 ,>, 烧结（,>,.1.1，,Q5%5*#*，日本）( 在

压力 31 O>"，温度311 R下保温 3 5%&，获得致密度

L H3I的块体材料，其平均晶粒尺寸约为 .81 &5(
!/1 55 的试样打磨后切成 2 55 S 2 55 S .< 55 的

方柱，用于 ,CC-CBF 系数和电阻率的测试；!./9< 55
的样品打磨成!./9< S . 55 的薄片用于热导率的

测试 (试样的相分析用 TUV（U%’"FQ/311，)Q7#，日本

理学，日 本 ）；,CC-CBF 系 数 和 电 阻 率 的 测 试 用

,CC-CBF 系数J电阻率测试系统（?WOP/，X$Y"BPU%F*，
日本）；热 导 率 的 测 试 用 激 光 热 导 仪（Z[M +/<，

:W@?,)\，德国）(

2 9 实验结果

图 . 是 ,>, 烧结后的 )*. 6 #:%# ,-/903 ,C19.3的 TUV
图谱 (从图中可以看出 ,>, 烧结后均为单一的 )*,-2
相，没有出现第二相，表明 OMP,>, 方法可以很好地

实现 )*,-2 的多元掺杂 (在 OM 过程中［.H，/1］，由于球

磨介质间的碰撞和摩擦使得粉末混合物发生反复地

变形、冷焊和断裂，并促使原子间相互扩散形成固溶

体 (以 OM 过程代替传统的高温熔融，可以避免元素

偏析，同时容易获得细晶组织［/.］，有利于降低晶格

热导率 (

图 . ,>, 烧结后的 )*. 6 #:%#,-/903,C19.3的 TUV 图谱

图 / 是 )*. 6 #:%# ,-/903 ,C19.3的电阻率随温度的变

化 (当 # G 1 时，在31 R时的电阻率为 .33$%5；随着

温度从31 R增加到+31 R，样品的电阻率近线性地

从 .33$%5 下降到 8298$%5；电阻率随温度变化的

梯度（$ G &"J&%）为 6 //903 S .16 0%5R 6. (随 :%
含量从 # G 191/ 增加到 # G 19.1，其31 R附近的电

阻率也相应地从 0H90$%5降低到 /.92$%5，电阻率

随温度变化的梯度从 6 3913 S .16 0%5R 6. 变化为

6 1930 S .16 0%5R 6.，仍然为负值，说明本实验的样

品保持着其半导体特性 (图 2 是 )*. 6 #:%# ,-/903 ,C19.3
的 ,CC-CBF 系数随温度的变化情况 ( 所有样品在测

试温度区（31—+31 R）显示负值，说明样品均为 &
型 (当 # G 1 时，,CC-CBF 系数的绝对值（ # ）在31 R
时为 /+0$]J7；随着温度的增加，# 缓慢增加，在

/31 R时达到最大值 213$]J7；当温度高于/31 R
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图 ! "#$ % !&’!()!*+,(-.*$,电阻率随温度的变化

时，! 开始降低 /当 &’ 掺量从 ! 0 .*.! 增加到 ! 0
.*$.，,. 1附近的 ! 也相应地从 !$2!34

% $降低到

$$5!34
% $ /随着 &’ 掺杂量的增加，电阻率和 (--)-67

系数均减小，但功率因子（!! 8"）因为载流子浓度的

优化明显得到了增加 / 在 ! 0 .*$ 时，试样 "#.*9 &’.*$
()!*+, (-.*$, 的功率因子达到最大值 $5,.!:;%$4% !

（<,. 1），是没有掺 &’ 试样 "#()!*+, (-.*$,的两倍 /

图 = "#$ % !&’!()!*+,(-.*$,的 (--)-67 系数随温度的变化

图 < "#$ % !&’!()!*+,(-.*$,热导率 （>）部分试样（ ! 0 . 和 ! 0 .*$.）总热导率随温度变化与纯 "#()= 的比较；（)）部

分试样（ ! 0 . 和 ! 0 .*$.）室温晶格热导率与单晶 "#()=［$2］和 (?"#()=［$5］的比较

图 <（>）是 "#()!*+, (-.*$, 和 "#.*9 &’.*$ ()!*+, (-.*$, 热

导率随温度的变化，并与 "#()= 进行比较 / "#()!*+,
(-.*$,的热导率较 "#()= 有很大降低，表明 (- 所引入

的点缺陷对声子有很强的散射作用 / &’ 加入使热导

率略有增加，是由于载流子对热导率的贡献所致 /载
流子 热 导 率（#6>@@ ）可 以 根 据 :’-A-;>?BC@>?D 法 则

计算，

#6>@@ 0 "# 8"， （!）

其中的 " 为洛伦兹常数，" 0 !*. E $.% + 3!4% !［,］/将
总热导率（#）减去载流子热导率（#6>@@）得到晶格热

导率（#F>G）/从图 <（)）中可以看到，细晶 "#()= 的室

温晶格热导率（=*$! :;%$4% $）比单晶 "#()= 的晶格

热导率（$. :;%$4% $ ）下降了 2+*+H / 由于 (- 的掺

入使 "#()!*+, (-.*$, 的室温晶格热 导 率 下 降 至 $*55
:;%$4% $，在细晶 "#()= 的基础上又下降了 <=*=H /
这是由于 (-（原子半径 0 $*!!I（$I 0 .*$ ?;），原子

量 0 5+*92）与 ()（原 子 半 径 0 $*,=I，原 子 量 0
$!$*5,）的原子大小和重量差异较大，因此 (- 的掺

入使 "#()= 局部发生晶格畸变，对声子输运产生强

烈散射 /掺入 &’ 的主要目的是调节载流子浓度，然

而 &’（原子半径 0 $*2!I，原子量 0 ,+*5.）与 "#（原

子半径 0 $*25I，原子量 0 ,+*9=）的原子尺寸与重量

=95=2 期 刘玮书等："#$ % !&’! ()= % $ (-$ 热电输运中晶界和点缺陷的耦合散射效应



仍然存在微小的差异，因此 !" 的掺入会使晶格热导

率进一步小幅度下降 # $%&’( !"&’) *+,’-. */&’). 的晶格热

导率为 )’01 234)54 )，仅为纯 $%*+6 的晶格热导率

（)& 234)54 )）的 )70，该值已经非常接近由填充效应

所能达到的最低水平 )’0 234)54 )［)1］#目前我们所制

备 $%*+6 材料的平均晶粒尺寸在 )0& 83 左右，如果将

其晶粒尺寸降低到 )&& 83 或者更小，则可能获得更

低的晶格热导率，这种趋势将在后面详细讨论 #
图 . 是部分 $%) 4 !!"! *+,’-. */&’).样品的热电优值

9: 随温度的变化 # 从图中可以看出，*/ 掺杂样品

（$%*+,’-. */&’).）具有较低的晶格热导率，其 9: 值有

较大提高，在6&& ;时达到最大 &’,-，比纯的 $%*+6
在相同温度下的 9: 值（&’&,0）提高了十倍 # !" 的加

入增加了载流子浓度，使功率因子（!, 7"）增加，因此

其 9: 值也相应增加 # $%&’( !"&’) *+,’-. */&’). 的 9: 值在

<.& ;达到 &’.6，比 */ 掺杂样品（$%*+,’-. */&’).）所能

达到的 9: 值提高了一倍 #进一步增加载流子浓度，

将电导特性调节到简并半导体态，有望获得更高的

功率因子，最终进一步提高 9: 值 #

图 . $%) 4 !!"!*+,’-.*/&’).的热电优值 9: 随温度的变化

< # 理论模拟

通过 */ 和 !" 共掺杂，$%*+6 的功率因子得到提

高的同时，晶界散射和点缺陷散射共同作用使热导

率显著减低，最终使 9: 值得到提高 #本实验获得的

晶格热导率接近目前报道的单填充效应所能达到的

最小值［)1］，下面将从理论上讨论晶界散射和点缺陷

散射耦合作用对热导率的影响 #虽然晶界散射和点

缺陷散射都能降低材料的晶格热导率，但是单一散

射效应会受到一定的限制 #晶界散射效应受到制备

工艺的限制，当晶粒尺寸减小到纳米尺度以后，进一

步地减小晶粒尺寸变得困难；而点缺陷散射则受到

固溶极限的约束 #如果将这两种散射效应组合在一

起，就有可能获得更低的晶格热导率 #根据 $=>>=?=@
模型［,,］，混合散射机理下的晶格热导率可通过求解

弛豫时间近似下声子输运的 A%>BC3=88 方程得到，但

是相应散射机理对应的特征参数确定困难，并且热

导率的计算需要涉及积分计算，其计算过程比较复

杂［,6，,<］#下面我们将分别讨论单一晶界散射和点缺

陷散射对晶格热导率的影响，然后再考虑两者的耦

合效应 #

!"#" 晶界散射效应

!=8 和 A"DD"8E/D［,.］将 5=F"BC= 阻尼引入到有效介

质近似模型中，得到了一个简单的可描述多晶体热

导率随晶粒尺寸变化的模型 #与弛豫时间近似下的

$=>>=?=@ 模型［,,］相比，!=8GA"DD"8E/D 模型更为宏观，

能够更好地考虑晶粒的尺寸、形状和取向等对热导

率的影响 #考虑各项同性，且尺寸均匀的球形晶粒，

其晶格热导率#与晶粒尺寸 " 的关系可表示为

)
#>=B

H )
#&

I
,#5

" ， （6）

其中#& 为单一晶粒的热导率（可以用单晶热导率来

代替），#5 为 5=F"BC= 阻 尼，" 为 晶 粒 尺 寸 # 对 于

$%*+6，单晶热导率为 )& 234)54 )［)0］，#5 可以通过

拟合不同晶粒尺寸下材料的晶格热导率得到 # 图 0
给出文献所报道的不同晶粒尺寸 $%*+6 的晶格热导

率［0，)-］#根据（6）式经拟合后得到 #5 H )’. J )&4 -

3,524) #晶界散射的特征尺寸 5=F"BC= 长度 $5 H
#5#& H ).& 83，该 $5 值大于 :%FD=K 等［,0］所计算的

纳米晶 $%*+6 的 $5（约为 0& 83）# 这主要是 由 于

:%FD=K 等的试样致密度较低（相对密度 0.L—1&L）

而引入误差，使得单一晶粒的热导率#& 远小于单晶

$%*+6 #根据（6）式预测：当晶粒尺寸 " H ,$5 时，多晶

材料晶格热导率下降为单晶材料晶格热导率的 )7,；

当晶粒尺寸下降为 " H $5 7, 时，晶格热导率应该可

以下降到单晶材料晶格热导率的 )7. #因此，降低晶

粒尺寸将有效地降低材料的晶格热导率 #

!"$" 点缺陷散射效应

点缺陷散射也称为合金化散射 #在德拜温度以

上，并且不考虑声子散射 % 过程对热阻的贡献时，

根据 $=>>=?=@ 和 M%8 A=/@/D 的理论［,1］，含有点缺陷

<(16 物 理 学 报 .1 卷



的固溶体合金的晶格热导率为

!!""#$ % &!’()（!）
! !*+,-， （.）

! % !/"0#
"$/ !*+,-( )% )1/

， （2）

其中"0，#，"，$分别为德拜温度，平均原子体积，

3"!’4 常数，晶格声速；!*+,- 为母相的晶格热导率；&
是点缺陷散射参数［/5，/6］7以二元化合物 #$%& 为例

%（#$%&）% $
$ 8 &
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/

%（#）

8 &
$ 8 &

’%( )’

/

%（%）， （9）

其中的 ’(（ ( % #，%）为 ( 位的平均原子质量；’ 为

总的平均原子质量（’ %（$’# 8 &’%）1（$ 8 &））；

&（ (）（ ( % #，%）表示 ( 位的散射强度（扰动强度）7
假设在 # 位置存在 ) 个元素 #) ，其相应浓度分数为

*) ，则

%# %!
)
* #) ) (

’#) ( ’#

’( )
#

( /

8’# ) (
+#) ( +#

+( )
#

)/

， （:）

其中’# 为调节参数，’#) 和 +#) 分别为 # 位置的第 )
元素原子质量和原子半径，+(（ ( % #，%）为 ( 位的平

均原子半径 7
;#<=> 的德拜温度为 >?9@5 A，平均原子体积为

/>@?5 B )?( >? C>，晶格声速为 /@6>2 B )?> CD( )［>?］，因

此可以计算出!
/"0#
"$/ % )/@/. CAE() 7 根据已知的

（;#<=>）) ( ,（;#<->）, 和（;#<=>）) ( ,（FG<=>）, 的晶格热

导率，由（.）—（:）式分别求出 ;#<=> 中 ;# 位和 <=
位的调节参数为’;# % .??，’<= % 5/ 7根据所求的晶格

调节参数’;#和’<=，可以计算出 <- 和 FG 共掺化合物

;#?@6FG?@) <=/@52 <-?@)2的晶格热导率为 >@.EC()A( )，低

于 ;#?@6 FG?@) <=>（9@? EC()A( ) ）和 ;#<=/@52 <-?@)2（>@9
EC()A( )）的晶格热导率 7

!"#" 晶界与点缺陷的耦合散射效应

现在我们考虑晶界和点缺陷的耦合散射效应 7
由于 含 有 点 缺 陷 的 合 金 体 系 能 够 由 ;!""!H!$IJ#’
K!-$-, 理论求得，我们将含有点缺陷的合金体系的

热导率（!!""#$）作为 F!’IKG,,G’L-, 模型中的单一晶粒

的热导率（!?）7将（.）式代入（>）式得

)
!"!&

% )
!*+,-

8 !
&!’() ! (( )) )

!*+,-
8
/-A

. ， （5）

图 9 晶格热导率随晶粒尺寸和 A!*G&M! 阻尼的变化与试验结

果［9，)5］的比较

其中!*+,-为单一 ;#<=> 晶粒的热导率（与（>）式中的

!? 的物理意义相同）7（5）式中右边第一项的物理意

义是声子I声子散射对热阻的贡献；第二项表示点缺

陷散射对热阻的贡献；第三项表示晶界散射对热阻

的贡献 7（5）式与弛豫时间近似下的 ;!""!H!$ 模型在

处理混合散射耦合对热输运特性的影响相比，将复

杂的积分过程简化为各散射机理对热阻贡献的线性

叠加，其物理意义更清晰 7将 .@) 节中所计算得到的

-A % )@2 B )?( 5 C/AE()，以及 .@/ 节所计算得到的

!（;#<=/@52 <-?@)2：>@/6:，;#?@6 FG?@) <=/@52 <-?@)2：>@229）分

别代入（5）式就可以得到 <- 掺杂，以及 FG 和 <- 共

掺 ;#<=> 的晶格热导率随晶粒尺寸的变化，在图 :
中分别以 C#N)( <- 和 C#N)( FGO<- 表示 7 从图中可

以看出，（5）式所计算的结果略大于实验值 7这个差

异来源于上述计算采用纯的 ;#<=> 的 A!*G&M! 阻尼来

代替合金体系的 A!*G&M! 阻尼，忽略了点缺陷散射对

晶界的作用 7
F!’等［/2］的研究表明，合金的 -A 与掺杂浓度

相关 7因此需要对（5）式的 -A 进行修正 7 由于点缺

陷散 射 在 晶 粒 内 部 所 引 起 热 阻 的 增 加 因 子 为

!
&!’() ! (( )) ，我们引入一个与

!
&!’() ! (( )) 相关的

-A 修正因子 /，则

-A % /-A? % -A? 8 $ !
&!’() ! (( )) -A?，（6）

其中 -A? 为不含点缺陷的 ;#<=> 的 A!*G&M! 阻尼，$
为调节参数，它与点缺陷在晶界的分布有关 7将（6）

代入（5）式，并以!? 表示单一 ;#<=> 晶粒的热导率，
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图 ! 用晶界和合金化的耦合散射效应模型理论计算的晶格热

导率与试验值的比较（"#$% 为不考虑晶界和缺陷耦合情形；"#$&
为考虑晶界和点缺陷耦合情形）
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, !
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式中右端前三项的物理意义与（0）式相同，（%+）式右

端第四项表示晶界和点缺陷的耦合散射效应对热阻

的贡献 1取 $ * %23，并将 45% 节中所计算得到的 "/

以及和 45& 节所计算得到的 ! 代入（%+）式得到修正

后的结果 "#$&. 67 和 "#$&. 89:671 从图中可以看

出，经过修正后的模型计算与试验结果符合良好 1根

据（%+）式预测，当晶粒尺寸下降到 ;+ -"，<#+5= 89+5%
6>&50;67+5%;的晶格热导率可以下降至 +50 ?".%/. %，

该值与具有纳米量子点 @ABC>B6>BD7 的晶格热导率相

当［4］1因此，通过细化晶粒和合金化掺杂可将 <#6>3
基热电材料的晶格热导率降低到较低的水平 1

; 5 结 论

本文通过机械合金化与放电等离子烧结相结合

的工艺，制备了具有 89 和 67 共掺的细晶（%E+ -"）方

钴矿化合物 <#% . % 89% 6>3 . & 67& 1 89 的加入优化了载

流子浓度，使功率因子增加，在 % * +5% 时功率因子

达到最大 %!;+!?".%/. &（4;+ F）1进一步增加载流

子的浓度，将其电导特性调节到简并半导体态，将有

望获得更高的功率因子 1晶界和点缺陷的耦合散射

机理使 <#+5=89+5% 6>&50; 67+5%;室温晶格温热导率降低至

%5E! ?".%/. %，接近目前报道单填充效应所能达到

的最低值 %5E ?".%/. %，其无量纲热电优值 GD *
+5;3（4;+ F）1本文将 <(’’(H(IBJ#- K(7I7L 点缺陷散

射模型嵌入到 8(-BK9LL9-A7L 有效介质理论模型，定

量分析了晶界和点缺陷的耦合散射效应对热导率的

影响，理论计算结果与试验符合很好 1根据理论模型

预测，当晶粒尺寸下降到 ;+ -"，<#+5= 89+5% 6>&50; 67+5%;
的晶格热导率下降到 +50 ?".%/. % 1因此，进一步降

低晶粒尺寸将得到更高 GD 值 1
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