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用熔融法结合放电等离子烧结（)*)）合成了 +,-). 双原子复合填充的 / 型 +,! ).0 1 !23(425#$（ ! 6 $，$78，(7$，(78）

笼合物，研究了双原子复合填充及 +, 填充量 ! 对 +,! ).0 1 !23(425#$笼合物热电传输特性的影响规律 9结果表明，+,
在 +,! ).0 1 !23(425#$ 化合物中的固溶极限介于 (7$—(78 之间 9随着 +, 填充量 ! 的增加，化合物的室温载流子浓度

增加而迁移率降低 9在 #$$—0$$ : 温度范围内，随着 ! 的增加，双原子填充试样的电导率逐渐增大，)55,5;< 系数逐

渐减小，其中 ! 6 $78 的试样与单原子填充的 ).023(4 25#$ 试样相比，电导率变化不大，)55,5;< 系数显著增加 9 +,-).
双原子复合填充比 ). 单原子填充更有利于晶格热导率的降低，且晶格热导率随着 +, 填充量 ! 的增加逐渐降低 9
在所有 / 型 +,! ).0 1 !23(425#$ 化合物中，+,(7$ ).%7$ 23(425#$ 化合物的 => 值最大，在 0$$ : 时其最大 => 值达 $70(，与单

原子填充的 ).023(425#$ 化合物相比 => 值提高了 #8? 9
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( 7 引 言

热电材料作为一种可实现热能与电能直接相互

转换的环境友好材料在热电发电和热电致冷领域具

有广阔的应用前景［(，&］9 热电材料的性能可用无量

纲热电性能指数 => 表示，=> 6!&"" -#，其中!为

)55,5;< 系数，"为电导率，#为热导率，" 为绝对温

度 9材料的 => 值越大，转化效率越高 9 由于目前热

电材料的 => 值还较低，从而限制了其大规模应用 9
因此，大幅度提高热电材料的 => 值成为目前国内

外研究的重要课题 9

!@型 笼 合 物 由 于 具 有 声 子 玻 璃@电 子 晶 体

（*2AN）的热电传输特性［#，"］，作为一种具有潜在应

用前景的热电材料引起了人们的广泛关注［8—’］9 其

一般通式为 #"0 $#(4 $$#$（#" 6 O3，). 等；$# 6 PD，23，

Q/ 等；$$ 6 )C，25，)/ 等），单位元胞中包含由 $#和

$$原子构成的 4 个十四面体和 & 个十二面体，多面

体之间通过共面连接，内部可以填充碱土金属或碱

金属原子，这些原子在多面体“笼子”中作为新的晶

格散射中心，对声子产生强烈的散射，可望大幅度降

低晶格热导率；另一方面，通过框架结构中 $# @$$

原子的 RS# 杂化，使其具有较好的电性能，因而成为

一类可望得到较高 => 值的中高温热电材料 9
理论计算和实验结果表明［($—(#］，对于 Q@型笼合

物等具有多面体空洞的化合物，几种不同性质的原

子按一定的比例复合填充时，由于不同填充原子可

以散射不同波长的声子，多种原子填充对声子的散

射作用要比一种原子 ($$?填充时对声子的散射作

用更强，因而晶格热导率要比一种原子单独填充时

更低 9此外，多种价态不同的原子的复合填充，可在

更宽的组成范围内调整和优化载流子的特性（如载

流子类型、浓度、迁移率、有效质量等）和电传输性

能，因而有望提高材料的热电优值 9 NTK/ 等［#］研究

了 ).，AL 填充和 ).-AL 复合填充的多晶 Q@型锗基笼

合物的热导率，结果表明，AL023(425#$ 化合物的热导

率低于 ).023(4 25#$ 化合物的热导率，表明填充原子

的质量越大越有利于热导率的降低；而双原子复合
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填充的 !"#$%#&’() &*+, 的热导率比 $%-&’() &*+, 还低，

表明多原子复合填充比重原子单独填充更有利于热

导率的降低 .因此，本文用原子质量更大的 /0 原子

部分取代 !" 原子合成了 /01!" 双原子复合填充的 23
型 /0! !"- 4 !&’() &*+, 笼合物，研究了 /01!" 双原子复

合填充对其热电传输特性的影响规律，以期获得高

性能的 23型笼合物热电材料 .

5 6 实 验

以高纯块状 !"（778）、块状 /0（77678）、块状

&’（776778）和块状 &*（776778）为起始原料，按化

学式 /0! !"- 4 !&’() &*+,（ ! 9 ,，,6:，(6,，(6:）称量后，

置于石英管中真空密封 .为避免操作过程中的氧化，

原料的称量及封装均在德国布劳恩惰性气体系统有

限公司生产的 ;’0<=’"（(:,,1>-,）型手套箱中完成，

气氛为高纯 ?"，水氧含量小于 ,6( @@A.将石英管放

入熔融炉内以 +,, B1C 的速度升温至 (55+ B，保温

(, C 后随炉冷却至室温 . 反应物被充分研磨后用

!D! 于真空下烧结，烧结温度和时间分别为 7#+ B 和

# AEF，压力为 +, GD’，得到相对密度大于 778的致

密块体 .
试样 的 相 组 成 在 荷 兰 飞 利 浦 公 司 生 产 的

D?H’IJ=EK’I L’D*"= D"M L 射线仪（N% "!射线）上通过

粉末 LOP 法确定 .背散射电子像在日立公司生产的

!3#-,, 型场发射扫描电镜（Q$!$G）上观察 . 元素组

成通过 RM"E0’ 5:, 能谱仪（$P!）来确定 .室温霍尔系

数 #R、电阻率!、载流子（电子）浓度 $ 及载流子迁

移率"R，用 S’F T*" D’%U 方法在英国 ?KK*F= V@=EK’I
公司生产的 R;::,,DN 型霍尔效应测量系统上同时

测得 .电导率和 !**0*KW 系数在日本真空理工株式

会社生产的 X$G3( 型热电性能测试系统上同时测

得；热扩散系数#在德国 H$YX!NR 生产的 ;Q?#:>
型激光导热仪上测得；定压热容 %@ 在美国 Y? 仪器

生产的 Z5, 型差式扫描量热仪上测得，测试温度为

+,,—-,, B.热导率通过公式$ 9 %@#&（ & 为密度，

用 ?"KCEA*T*< 排水法测得）计算得到 .

+ 6 结果与讨论

!"#" $%!&’( ) !*+#,*-!.笼合物的合成

图 ( 所示为高温熔融并通过 !D! 烧结后样品的

粉末 LOP 图谱 .从图中可以看出，当 /0 填充量 !!
(6, 时，所制备的样品均为单相的具有空间群为 ’(3
+) 的简单立方结构的"3型笼合物；当 /0 填充量 !
达到 (6: 时，在 LOP 谱图上 5%9 5>65-[处出现了单

质 &* 的特征峰 .

图 ( /0!!"- 4 !&’()&*+,化合物 !D! 烧结后的 LOP 谱线

图 5 所示为 /0(6, !">6, &’() &*+, 试 样 的 背 散 射

Q$!$G 照片，从照片上可以看出，/0 填充量 ! 9 (6,
的试样为单相的 23型笼合物 .结合图 ( 中 LOP 结果

可以进一步说明，所制备的 !!(6, 的试样均为单

相，/0 在 !"-&’()&*+,化合物结构中的固溶极限介于

(6,—(6: 之间，大于其在 \’-&’() &*+, 化合物中的固

溶极限（,6>—(6,）［7］，这可能是由于 /0 的原子半径

（56#]）与 !" 原子（56#:]）更为接近所致 .

图 5 /0(6,!">6,&’()&*+,试样的背散射 Q$!$G 照片
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!"#" $%!&’( ) !*+,-*.!/笼合物的电传输特性

表 ! 所列为 "#! $%& ’ ! ()!* (+,- 化合物的名义组

成、室温下的电阻率!、霍尔系数 ".、载流子浓度 #
和载流子迁移率". / 从表中可以看出，所有试样的

霍尔系数均为负值，表现为 0 型传导 /随着 "# 填充

量 ! 的增加，化合物的室温载流子浓度逐渐增加，

这是由于 "# 原子的化合价有 1 , 价，"# 取代 $% 后

能向结构中提供更多的电子 /随着载流子浓度的增

加，载流子之间的散射作用增强，导致化合物的载流

子迁移率随着 ! 的增加逐渐减小 /
图,所示为"#! $%& ’ ! ()!* (+,- 化合物的电导率!

表 ! "#!$%& ’ !()!*(+,-化合物的某些室温特性

名义组成 !23"·43 ".2!- ’ 5 43,·6’ ! #2!-5- 43’ , ".2435·7’ !·8’ !

$%&()!*(+,- !9** ’ 59:! 59!; !<9;*

"#-9;$%<9;()!*(+,- !95! ’ 59!5 59:; !<9=*

"#!9-$%<9-()!*(+,- -9:= ’ !9=, =9,* !;9!<

"#!9;$%*9;()!*(+,- -9&, ’ !9-= *9-, !59;!

与 "# 填充量 ! 以及温度 $ 的关系 /从图中可以看

出，所有试样的电导率在测试温度范围内均随温度

的升高而降低，表现出重掺杂半导体的特性 /双原子

填充试样的电导率随着 "# 填充量 ! 的增加而增

加，这是由于随着 ! 的增加化合物的载流子浓度增

加所致 /另外，表 ! 中 .)>> 测试结果表明，! ? -9; 试

样的载流子浓度高于 ! ? - 的试样，但两者的电导

率相差不大，这可能是由于 "# 的原子质量比 $% 原

子大得多，"# 掺入后增加了体系对载流子的散射，

导致载流子迁移率下降所致 /

图 , "# 填充量 ! 和温度对 "#!$%& ’ ! ()!* (+,- 化合物电导率!
的影响

图 = 所示为 "#! $%& ’ ! ()!* (+,- 化合物的 $++#+4@
系数#与 "# 填充量 ! 以及温度 $ 的关系 /从图中

可以看出，所有试样的 $++#+4@ 系数均为负值，表现

为 0 型传导，且其绝对值随温度的升高而增加，在测

试温度范围内没有出现极值 / 另外，从图中可以看

出，双原子填充试样的 $++#+4@ 系数#随着 "# 填充

量 ! 的增加逐渐降低 / 这是由于随着 "# 填充量的

增加，试样的载流子浓度增加所致 / 此外，虽然 ! ?
-9;，!9- 试样的载流子浓度大于 ! ? - 试样，但它们

的 $++#+4@ 系数却大于 ! ? - 试样，这可能是由于稀

土元素 "# 取代 $% 后在体系中形成了“强关联化合

物”体系［!=］，在这种体系中由于 AB0CB 效应，费米能

级处的电子态密度会增加，从而导致 $++#+4@ 系数

的增加［!;］，而这种强关联效应在载流子浓度较小的

体系中表现的更为显著［!*］/

图 = "# 填充量 ! 和温度对 "#!$%& ’ !()!*(+,-化合物 $++#+4@ 系

数#的影响

!"!" $%!&’( ) !*+,-*.!/笼合物的热性能

图 ; 所示为 "#! $%& ’ !()!*(+,-化合物的热导率$
与 "# 填充量 ! 以及温度 $ 的关系 /从图中可以看
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出，双原子填充试样的热导率随着 ! 的增加逐渐增

大，这是由于随着 ! 增加，化合物的电导率逐渐增

加，载流子对热导率的贡献增加所致 ! 在所有试样

中，"# 填充量 ! $ %&’ 试样的热导率最低，其热导率

在 (%% ) 时 仅 为 *&+* ,-.)，与 单 原 子 填 充 的

/0(12*3145%试样相比有大幅度的降低 !

图 ’ "# 填充量 ! 和温度对 "#!/0( 6 ! 12*3 145% 化合物热导率!
的影响

化合物的热导率!由声子热导率!7（即晶格部

分）和载流子热导率!8（即电子部分）两部分组成，!
$!7 9!8 ! 载流子热导率!8 可用 ,:4;4.2<<=>02<?
定律估算：!8 $ ""#（ " 为洛伦兹常数，"为电导率，

# 为绝对温度）! "#! /0( 6 !12*3145%化合物的晶格热导

率!7 由下式计算得到：!7 $! 6!8 ! 电导率使用实

测的数据，洛伦兹常数 " 取 +&% @ *%6 (A+·)6 + !
图 3 所示为 "#! /0( 6 ! 12*3 145% 化合物的晶格热

导率!7 与 "# 填充量 ! 以及温度 # 的关系 !从图中

可以看出，所有试样的晶格热导率在中低温领域随

温度的升高而降低，这是由于声子散射随温度升高

而增强；在中高温领域随温度的升高而增加，这主要

是由于光学声子参与热传导 !与单原子填充试样相

比，双原子复合填充试样的晶格热导率显著降低，这

是由于一种填充原子有 5 个不同的共振散射频率，

引入两种填充原子后就会有 3 个不同的共振散射频

率，从而能够对声子产生更为强烈的散射 !另外，试

样的晶格热导率随着 "# 填充量 ! 的增加而逐渐降

低 ! B2<C 等［D］对 "#!E2( 6 !12*3145%化合物的结构研究

表明，"# 原子在 +2 和 3; 位置的 FGH 远远大于 E2
原子在这两个位置上的 FGH!对于 "#! /0( 6 !12*3 145%
化合物而言也应该有类似的结构 ! 随着 "# 填充量

的增加，"# 的扰动对声子的散射作用增强，导致试

样的晶格热导率逐渐降低 !另外，由于 "# 与 /0 的原

子质量差异较大，"# 填入后增加了体系的质量波

动，也有利于试样晶格热导率的降低 !

图 3 "# 填充量 ! 和温度对 "#!/0( 6 !12*3 145%化合物晶格热导

率!7 的影响

图 I "# 填充量 ! 和温度对 "#!/0( 6 ! 12*3 145% 化合物 JB 值的

影响

!"#" $%!&’( ) !*+,-*.!/笼合物的无量纲热电性能指

数（01）

根据实测的电导率"，/44#4KL 系数#及热导率

!，按 JB $#+"# -!式计算了 < 型 "#! /0( 6 !12*3145% 化

合物的无量纲热电性能指数 JB 值 !如图 I 所示，所

有试样的 JB 值均随温度的升高而增加，并在 (%% )
附近达到最大值 ! "#-/0 双原子复合填充试样的 JB
值较单原子填充试样显著提高 ! 所有试样中，"#*&%
/0I&% 12*3145%试样的 JB 值最大，在 (%% ) 时其最大 JB
值达 %&(*，与单原子填充的 /0(12*3 145% 试样相比 JB
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值提高了 !"#，这一结果同样高于 $%&’() 等人通过

调节 *)+*, 优 化 得 到 的 -./*)01 *,!2 化 合 物 的

34 值［05］6

7 8 结 论

用熔融法结合 -9- 合成了 :;+-. 双原子复合填

充的 < 型 :;! -./ = !*)01*,!2 笼合物，研究了双原子复

合填充及 :; 填充量 ! 对其热电传输特性的影响规

律，得到了如下结论：

08 所制备的 :;! -./ = ! *)01 *,!2 化合物为空间群

为 "#> !$ 的!>型笼合物，:; 在 :;! -./ = !*)01*,!2 化

合物中的固溶极限介于 082—08" 之间 6

? 8 随着 :; 填充量 ! 的增加，试样的室温载流

子浓度增加而迁移率降低；在 !22—/22 @ 温度范围

内，双原子填充试样的电导率随着 ! 的增加逐渐增

大，-,,;,AB 系数逐渐减小；! C 28" 试样与单原子填

充试样相比，电导率变化不 大，-,,;,AB 系 数 显 著

增加 6
! 8:;+-. 双原子复合填充比 -. 单原子填充更有

利于晶格热导率的降低，且晶格热导率随着 :; 填

充量 ! 的增加而逐渐降低 6
7 8 在 所 有 :;! -./ = ! *)01 *,!2 试 样 中，:;082 -.582

*)01*,!2试样的 34 值最大，在 /22 @ 时其最大 34 值

达到 28/0，与单原子填充的 -./*)01 *,!2 试样相比 34
值提高了 !"# 6
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3))1’$4（D<(,.HA’,<A,，I,J :E.B）

［?］ KEJ, L M，NO)<P).’ Q R 0G/! 5)*&-$ /0&-#)&1&(,-’(’,6（SET(，

K’<AO)T( )<P M’H(E<，UE<PE<）

［!］ QEO< V U，IET)H * -，$,HH)(’P’H W，R,(A)TF 4 S，-T)AB * X 0GGG

"06. 6 7&8 6 9&,, 6 !" 55G
［7］ -)T,H N Q，QO)BE%Y)BEH N Q，V’< K，4OEYZHE< V K，R)<P.%H L

?220 "06. 6 7&8 6 N #$ ?7"00!
［"］ IET)H * -，QEO< V U，-T)AB * X，-AO%&Y)< - N 0GG/ :;;1 6 "06. 6

9&,, 6 %$ 05/
［1］ IET)H * -，W)<P,.[,,. L *，M’TB’<HE< X 9，QEO< V U ?22? < 6

:;;1 6 "06. 6 &’ /G52
［5］ \B)YE(E I U，@’HO’P) @，4)<)B) @，D<%’ S ?225 < 6 :;;1 6 "06. 6

’(’ 00!"?"
［/］ R).(’< V，M)<] S，IET)H * - ?22/ :;;1 6 "06. 6 9&, 6 &" ???002
［G］ 4)<] ^ $，U’ 9，L,<] - @，3O)<] _ V ?22/ < 6 :;;1 6 "06. 6 ’()

20!521
［02］ -)T,H N Q，R)<P.%H L，QO)BE%Y)BEH N Q，@,ZZ,<H W，4OEYHZE<

V K 0GG5 "06. 6 7&8 6 N *# 0"2/0

［00］ IET)H * -，QEO< V U，-T)AB * X 0GG/ "06. 6 7&8 6 N *! 017

［0?］ U%E 9 $，4)<] ^ $，U’ S，U’% 4 ^ ?227 :(,2 "06. 6 %’$ 6 *$ !?!7

（’< QO’<,H,）［罗派峰、唐新峰、李 涵、刘桃香 ?227 物理学报

*$ !?!7］

［0!］ U’ S，4)<] ^ $，U’% 4 ^，-E<] Q，3O)<] _ V ?22" :(,2 "06. 6

%’$ 6 *) "7/0（’< QO’<,H,）［李 涵、唐新峰、刘桃香、宋 晨、

张清杰 ?22" 物理学报 *) "7/0］

［07］ 9)HAO,< -，N,<(’,< X，N%P<‘B -，-(.‘PEY X R，*.’< :，-(,]T’AO

$ ?221 ??$* =$,&-$2,’)$21 3)$>&-&$(& )$ /0&-#)&1&(,-’(.（W’,<<)，

X%H(.’)）D-NI 0>7?77>2/02>"

［0"］ 9)HAO,< - ?22" 373 ?2$*@))A )> /0&-#)&1&(,-’(.：/0&-#)&1&(,-’(

2.;&(,. )> .,-)$416 ()--&12,&* &1&(,-)$ .6.,&#.，,P’(,P ;‘ KEJ, L R，

QKQ 9.,HH，NEA) K)(E<，$U，?22"，QO)Z(,. 0"

［01］ X,ZZT’ *，$’HB 3 0GG? 52,,&- "06. 6 ’# 0""

［05］ $%&’() D，@’HO’YE(E) @，-)(E R，X<<E S，@E‘)<)]’ 4 ?221 < 6

:;;1 6 "06. 6 && 2G!521

1!7 物 理 学 报 "G 卷



!"# $%&’"#$($ )&* ’"#+,-#.#/’+(/ 0+-0#+’(#$ -1 23!4+
*-53.#")’-,"1(..#* 23 !4+# $ !6)%&6#’( ’%0#"! /.)’"+)’#$!

!"# $%&’(&")* +") +#)*’,"# -")* .&)’/%)*0

（"#$#% &%’ ($)*+$#*+’ *, -./$01%. 2%130*4*5’ ,*+ 6$#%+7$4 "’0#3%878 $0. 9+*1%88705，

:;3$0 <07/%+87#’ *, 2%130*4*5’，:;3$0 123343，=370$）

（5%6%&7%8 9: /%;<="<> :33?；<%7&@%8 A")=@6<&BC <%6%&7%8 :1 D"<6E :33?）

F;@C<"6C
)’C>B% +;GH< 8#=;I%’"C#A’J&II%8 +;! H<K L !,"9M,%23（ ! N 3，3OP，9O3，9OP）6I"CE<"C%@ E"7% ;%%) @>)CE%@&Q%8 ;> 6#A;&)&)*

A%IC&)* <%"6C&#) R&CE CE% @B"<S BI"@A" @&)C%<&)*（HTH）A%CE#8U -E% %JJ%6C@ #J 8#=;I%’"C#A J&II&)* #) CE%<A#%I%6C<&6 B<#B%<C&%@
E"7% ;%%) &)7%@C&*"C%8U -E% <%@=IC@ @E#R CE"C CE% @#I=;&I&C> I&A&C #J +; &) CE% H<’,"’,% @>@C%A &@ ;%CR%%) 9O3 ")8 9OP RE%) &C
&@ %VB<%@@%8 ;> CE% J#<A=I" #J +;! H<K L !,"9M,%23 U $&CE &)6<%"@&)* +; 6#)C%)C !，CE% <##A’C%AB%<"C=<% 6"<<&%< 6#)6%)C<"C&#) #J

CE% +;! H<K L ! ,"9M ,%23 @"ABI%@ &)6<%"@%@，RE&I% CE% <##A’C%AB%<"C=<% 6"<<&%< A#;&I&C> 8%6<%"@%@ U /#< CE% 8#=;I%’"C#A’J&II%8

@"ABI%@，CE% %I%6C<&6"I 6#)8=6C&7&C> <"&@%@ R&CE &)6<%"@&)* !，RE&I% CE% H%%;%6S 6#%JJ&6&%)C <%8=6%@，")8 &) RE&6E CE% ! N 3OP
@"ABI% E"@ " 6#AB"<";I% %I%6C<&6"I 6#)8=6C&7&C> ")8 " <%A"<S";I> E&*E%< H%%;%6S 6#%JJ&6&%)C 6#AB"<%8 R&CE CE% @&)*I%’"C#A’J&II%8
H<K,"9M,%23 @"ABI% &) CE% C%AB%<"C=<% <")*% #J 233—K33 WU -E% 8#=;I%’"C#A J&II&)* #J +;GH< E"@ @&*)&J&6")C &)JI=%)6% #) CE%

I"CC&6% CE%<A"I 6#)8=6C&7&C> #J CE% +;! H<K L ! ,"9M ,%23 @"ABI%@ ")8 CE% I"CC&6% CE%<A"I 6#)8=6C&7&C> 8%6<%"@%@ *<"8="II> R&CE

&)6<%"@&)* ! U XJ "II CE% +;! H<K L !,"9M,%23 @"ABI%@，CE% A"V&A=A 8&A%)@&#)I%@@ J&*=<% #J A%<&C Y- #J 3OK9 &@ #;C"&)%8 "C K33 W

J#< CE% +;9O3 H<4O3,"9M,%23 @"ABI% U !#AB"<%8 R&CE CE"C #J @&)*I%’"C#A’J&II%8 H<K,"M,%23 @"ABI%，&C &@ 2PZ E&*E%< "C CE% @"A%

C%AB%<"C=<% U

)*+,-./0：C>B%’[ 6I"CE<"C%，8#=;I%’"C#A J&II&)*，CE%<A#%I%6C<&6 B<#B%<C&%@
1233：K9:3，4:9P，MP?3

!T<#\%6C @=BB#<C%8 ;> CE% HC"C% W%> T<#*<"A #J ]"C&#)"I ]"C=<"I H6&%)6% #J !E&)"（,<")C ]#U P342933M）")8 CE% W%> -%6E)#I#*&%@ 5^_ T<#*<"A #J

$=E")，!E&)"（,<")C ]#U :334931:999K）U

0 ‘’A"&I：C")*VJaRE=C U %8=U 6)

9 期 曹卫强等：+;GH< 双原子复合填充的 [’型 +;! H<K L !,"9M,%23笼合物的合成及热电性能 M2P


