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采用机械合金化制备了 ( 型（)*" + !,-! ）$（./" + " 0/" ）’ 合金粉体，对其进行 123 分析表明 )*，./，,-，0/ 单质粉

末，经 $ 4 球磨后实现了合金化；056 分析表明随着机械合金化时间延长粉体颗粒变得均匀、细小，颗粒尺寸在微米

至亚微米数量级 7采用放电等离子烧结制备了块体样品，研究了合金成分和球磨时间对热电性能的影响 7结果表明

材料的热电性能与掺杂元素有密切关系，,- 有利于提高功率因子和降低晶格热导率，球磨 "# 4 的（)*#899 ,-#8#" ）$

（./#89: 0/#8#;）’ 合金粉末的烧结块体具有最大的功率因子和最低的晶格热导率，并在 ’$’ < 取得最高 =. 值 #8>$7
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!国家自然科学基金（批准号：>#%#$##’）和北京市教委科技发展项目资助的课题 7

! 通讯联系人 7 5ABC*D：=E*FG*(-HIEFJ 7 /KF7 L(

" 8 引 言

)*$./’ 基合金是目前室温附近性能最佳的热电

转换材料［"—>］，其晶体结构属三方晶系，由于其各向

异性，通常采用晶体生长的方法以获得具有理想热

电性能的单晶和取向晶体材料［:，%］7 但由于相邻的

./ 原子层间以较弱的范德华力结合而极易发生解

理［&，9］，较低的机械强度造成材料的加工困难、成品

率低，同时也降低了器件的力学稳定性，严重影响了

其实际应用 7因此，开发新型制备工艺，使材料同时

具有优良的热电性能和力学性能，这对于提高热电

转换系统的经济性以及微型热电器件的开发、应用

具有重要意义 7
,- 作 为 MI 族 元 素，最 外 层 轨 道 有 一 个 >N" 7

)*$./’ 化合物中掺杂 ,- 置换合金中的 )* 原子可以

在合金中引入大量的空穴浓度，且 ,- 元素本身具

有良好的导电性，这对改善本征 )*$./’ 半导体的电

导率极具潜力 7 0/ 掺杂可以置换合金中的 ./ 原子

而使合金中引入大量的自由电子，因此，同时掺杂

,- 和 0/ 两种元素可以有效调整载流子浓度，从而

获得合适的载流子浓度来提高功率因子（!$"）7

机械合金化（B/L4C(*LCD CDDOP*(-，6,）法［"#，""］制

备 )*$./’ 系热电材料能够避免熔融状态下 )*，./ 等

元素的挥发，最终获得成分均匀，晶粒细小的粉末材

料，晶粒的细化也有利于材料力学性能的提高，但有

关机械合金化法制备 ( 型（)*" + " ,-" ）$（./" + ! 0/! ）’

热电 材 料 的 研 究 尚 未 见 报 道 7 放 电 等 离 子 烧 结

（NQCRS QDCNBC N*(J/R*(-，0@0）技术是利用脉冲电流直

接加热，具 有 表 面 活 化 作 用，可 以 实 现 快 速 致 密

化［"$，"’］，这 对 于 制 备 低 熔 点、含 有 挥 发 性 元 素 的

)*$./’ 基合金具有独特的优势 7 本工作拟采用 6,A
0@0 工艺制备 ( 型（)*" + ! ,-! ）$（./" + " 0/" ）’ 热电材

料，系统研究球磨时间、烧结温度对合金化及热电传

输特性的影响 7

$ 8 实 验

采 用 )*（9989T，粉 末，以 质 量 计，下 同），./
（9989T，粉末），0I（998>T，粉末），,-（9989T，粉

末），0/（9989T，粉末），作为起始原料，按化学式

（)*" + !,-!）$（./" + " 0/" ）’ 配比称重 7采用硬质合金球

和球磨罐，球料质量比为 $# U "，转速为 >## RVB*(，在

高纯氩气保护（W$ 含量小于 "#+ : ）下球磨 $—"# 47

第 >% 卷 第 % 期 $##& 年 % 月

"###A’$9#V$##&V>%（#%）V;;::A#>
物 理 学 报
,X., @YZ0MX, 0M[MX,

\OD7>%，[O7%，?FDP，$##&
!

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
$##& X4*(7 @4PN7 0OL7



球磨后的粉体装入石墨模具，在 !"#$温度下进行

%&% 烧 结，其 他 的 烧 结 条 件 是：真 空 中，压 力：’#
(&)，升温速度：’#—*# $+,-.，保温 /—0# ,-.1烧结

体的相组成用粉末 2 射线衍射法（3(425!6 型，

78!"射线，波长! 9 0:/!#/’;（0; 9 #:0 .,）确定 1
电导率"用标准四端子法（日本 <=>47 ?@(5"）在

氩气氛下测定 1在 /—0# A 的温差#" 下，测定试样

的温差热电动势##，塞贝克系数#根据##5#" 作

图得到的斜率确定 1试样的比热容 $& 和扩散系数!
用激光微扰法（日本 <=>47 B75C###）于真空下测

定，晶格热导率$根据实测的比热容 $&，扩散系数

!及密度 %，用$9 $&!% 计算得到 1

图 " （6-0 D &4E&）"（BF0 D ’%F’）G 机械合金化粉体的 %@( 照片

G: 结果与讨论

!"# $（%&# ’ ! ()! ）*（+,#’ " -," ）! 机械合金化粉体和

-.- 块体的 /01 分析

图 0 给出了按成分（6-0 D & 4E& ）"（BF0 D ’ %F’ ）G 配

比的原料 (4（" H）后粉末以及 %&% 块体的 2 射线衍

射图 1从图中可以看出，球磨 " H 后粉末的衍射峰对

应的主要物相为（6-0 D &4E&）"（BF0 D ’ %F’）G 相，由此可

见，球磨 " H 可以实现合金化 1从图中标出的主要衍

射峰的晶面指数还可以看出，它们所对应的 "%角

与 I7&3% 0/5#*’G 标准给出的二元 6-"BFG 化合物衍

射角基本重合，说明名义成分为（6-0 D & 4E& ）"（BF0 D ’

%F’）G 混合粉末机械合金化后的产物也属于斜方晶

格点阵晶系，!(G) 空间群 1 %&% 烧结后的衍射峰峰

形变窄，这说明晶体化程度增强，这与下文机械合金

化粉体 %&% 后样品的扫描电镜照片的分析一致 1

图 0 （6-0 D &4E&）"（BF0 D ’%F’）G 合金化粉体和 %&% 后样品的 2 射

线衍射图

!"* $ -23 观察

G:":0:（6-0 D & 4E& ）"（BF0 D ’ %F’ ）G 机械合金化粉体的

%@( 观察

粉体的 %@( 试样使用丙酮溶液作为分散剂制

成浓度适宜的悬浊液待用 1 图 "（)）和（J）分别为球

磨 " H，0# H 的合金化粉体的 %@( 照片 1从图 "（)）可

以看到大量 0—"$, 的微小晶粒，图中较大的颗粒

是很多细小晶粒的团聚体 1经 0# H 合金化后的粉末

与 " H 的相比，颗粒尺寸明显减小，可以看到大量亚

微米级别的晶粒，且更加均匀 1从图中还可以看出，

颗粒形状不规则，并有许多小颗粒吸附于大颗粒表

面 1细小的晶粒提供了大量的表面，加上球磨过程中

产生的大量晶格畸变，能够促进合金粉末的烧结 1
G :":":（6-0 D ’ 4E’ ）"（BF0 D & %F& ）G 机械合金化 %&% 样

品的 %@( 观察

图 G（)）和（J）分别为球磨 " H，0# H 粉体 %&% 烧

结后试样的纵端口 %@( 照片 1从图中可以看出烧结
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图 ! （"#$ % !&’!）(（)*$ % "+*"）! 机械合金化粉体 +,+ 烧结后的 +-. 照片

后材料中存在大量 $—(!/ 的微小晶粒以及由很多

细小晶粒组成的团聚 0烧结后的晶粒并没有明显长

大，说明 +,+ 可以有效控制晶粒的生长 0

!"!" 热电性能分析

图 1 给出了（"#$ % ! &’! ）(（)*$ % " +*" ）! 合金试样

的电导率与球磨时间及温度的关系图 0从图中可以

看出，"#(（)*2345 +*2321 ）! 和（"#2344 &’232$ ）(（)*2345 +*2321 ）!

试样的电导率均随球磨时间的延长而降低，这是因

为对于非本征半导体，其电导率可以表示为［6］! 7
#$"，式中 # 为载流子浓度，$ 为载流子电量，"为载

流子迁移率 0随着球磨时间从 ( 8 延长到 $2 8，合金

块体晶粒的粒度逐渐减小，并有些晶粒的尺度从微

米级别减小亚微米级别，材料中的表面与界面的体

积分数随之增大，晶界大幅度增加，从而降低了载流

子的迁移率，使电导率下降 0并且，试样的电导率随

温度的升高略呈下降趋势，在室温（!22 9）时电导率

最高 0这可能是因为在中低温区域本征激发尚未开

始，载流子浓度基本不变，而随着温度升高散射增

强，迁移率下降，因此电导率下降 0
从图中还可以看出，（"#2344 &’232$）(（)*2345 +*2321 ）!

试样的电导率要低于 "#(（)*2345 +*2321 ）! 试样 0 通常，

在（"#$ % !&’!）(（)*$ % " +*"）! 化合物中，"# 的离子价为

: ! 价［5］，而 &’ 的离子价态认为是 : $ 价，因此，"#
被 &’ 置换时，一个 &’ 原子向结构提供 $ 个电子，这

就使得结构中电子不足，空穴浓度增加；而 "#(（)*2345
+*2321）! 化 合 物 为 电 子 导 电，因 此 &’ 置 换 "# 后，

（"#2344&’232$）(（)*2345 +*2321）! 试样的电导率降低 0这也

说明 &’ 元素占据了 "# 元素的位置起受主作用 0
图 ; 给出了（"#$ % ! &’! ）(（)*$ % " +*" ）! 合金试样

的 +**<*=> 系数与球磨时间及温度的关系图 0 从图

图 1 （"#$ % !&’! ）(（)*$ % " +*" ）! 化合物的电导率与球磨时间及

温度的关系

中可以看出 "#(（)*2345 +*2321 ）! 和（"#2344 &’232$ ）(（)*2345
+*2321）! 试样的 +**<*=> 系数的绝对值均随球磨时间

的延长而增大，这是因为随着合金化时间的延长，块

体试样的晶粒度逐渐减小，晶界大幅度增加，载流子

的迁移率降低，导致载流子浓度降低，+**<*=> 系数

的绝对值随之增大 0
从图中还可以看出，（"#2344 &’232$）(（)*2345 +*2321 ）!

试样 的 +**<*=> 系 数 的 绝 对 值 要 高 于 "#(（)*2345
+*2321）! 试样 0 这是因为半导体材料的 +**<*=> 系数

由散射因子和载流子浓度共同决定［$1］，即#!$ %
?@%=，其中$为散射因子，%= 为载流子浓度 0可见散

射因子和载流子浓度对 +**<*=> 系数的作用相反 0
对于（"#$ % !&’!）(（)*$ % " +*"）! 合金，&’ 掺杂导致载流

子浓度降低，有利于 +**<*=> 系数的增大 0同时 &’ 掺

杂可以引入晶格畸变，使得晶体缺陷、离化杂质离子

散射等增大，表现为散射因子$增大 0因此 &’ 掺杂
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有利于 !""#"$% 系数的提高 &

图 ’ （()* + !,-!）.（/"* + "!"" ）0 化合物的 !""#"$% 系数与球磨时

间及温度的关系

图 1 为（()* + ! ,-! ）.（/"* + " !"" ）0 合金试样的功

率因子（!."）与球磨时间及温度的关系图 & 由图可

见 ,- 掺杂有利于功率因子的提高，并且所有试样

的功率因子都随温度的升高而降低，并在室温附近

取得最大值 & 这主要是由电导率和 !""#"$% 系数的

变化引起的 &其中（()2344 ,-232*）.（/"2341 !"2325）0 试样具

有最大的功率因子为 .3’ 6 *2+ 07·8+ .·9+* &由此可

见，掺杂 ,- 以后，在室温下（()* + ! ,-! ）.（/"* + " !"" ）0

合金的电学性能得到明显改善，这对提高室温附近

的综合热电性能将起到关键作用 &

图 1 （()* + !,-! ）.（/"* + " !"" ）0 化合物的功率因子与球磨时间

及温度的关系

为了讨论 ,- 掺杂以及球磨时间对声子散射及

晶格热导率的影响，采用 7)":"9;<<=>?;<@ 定律，即

#" A #"$（# 为洛伦兹常数，"为电导率，$ 为绝对温

度）估算了热导率的载流子部分，洛伦兹常数 # 根

据文献［*’］取 . 6 *2+ B C. D8. & 热导率和电导率用实

测数据，（()* + !,-! ）.（/"* + " !"" ）0 化合物的晶格热导

率#E 是从实测的热导率#中减去载流子热导率#"

得到 &图 F 给出了依据上述各式计算得到的部分试

样的晶格热导率#E & 由图可见，随着球磨时间的延

长，晶格热导率呈下降趋势 &这是因为随着合金化时

间的延长，块体试样的晶粒度逐渐减小，晶界大幅度

增加，声子散射增强 &还可以看出，,- 的掺杂有利于

进一步降低晶格热导率，这是因为 ,- 掺杂可以引

入晶格畸变，使得晶体缺陷、离化杂质离子散射等增

强，增大了对声子的散射作用，从而降低晶格热导

率 &由上述热电性能实测数据，根据公式 G/ A（!."D
#）/ 计算得到（()* + !,-!）.（/"* + " !""）0 化合物的无量

纲热电性能指数 G/，球磨 *2 H 的（()2344,-232*）.（/"2341
!"2325）0 样品在 0.0 8 时具有最高的 G/ 值 23’. &

图 F （()* + !,-!）.（/"* + " !""）0 化合物的晶格热导率与球磨时

间及温度的关系

53 结 论

首先采用机械合金化法成功制备了（()* + !,-! ）.

（/"* + " !""）0 粉体材料，颗粒尺寸在微米至亚微米尺

度范围 &在此基础上采用 !I! 烧结法制备了合金块

体材料，研究了合金成分和温度对热电性能的影响 &
研究表明：材料的热电性能与掺杂元素有密切关系，

,- 有利于提高功率因子和降低晶格热导率，球磨 *2
H 的（()2344,-232*）.（/"2341 !"2325）0 合金粉末的烧结块体

具有最大的功率因子和最低的晶格热导率，并在

0.0 8 取得最高 G/ 值 23’. &
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