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　 　 采用新颖的熔体旋甩结合放电等离子烧结技术制备了单相ＩｎＳｂ化合物，研究了熔体旋甩工艺对其微结构以及
热电性能的影响． 结果表明，熔体旋甩得到的薄带自由面主要由３００ ｎｍ—２ μｍ的小柱状晶组成，薄带接触面为非
晶或精细纳米晶，薄带经烧结后得到了具有大量层状精细纳米结构的致密块体，尺寸约为４０ ｎｍ． 与熔融＋放电等
离子体烧结制备样品相比，在测试温度范围内（３００—７００ Ｋ），试样的电导率略有下降，但Ｓｅｅｂｅｃｋ系数显著增加，热
导率和晶格热导率显著降低，室温下晶格热导率降低幅度约为１０ ６％，７００ Ｋ下晶格热导率的降低幅度达
１６ ６４％，熔融＋熔体旋甩＋放电等离子体烧结制备的ＩｎＳｂ化合物试样在７００ Ｋ时其最大ＺＴ值达到０ ４９，与熔
融＋放电等离子体烧结试样相比提高了２９％ ．
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１ 引 言
高效热电材料作为一种环境友好的新能源材料

在热电发电和热电致冷领域具有广阔的应用前
景［１—３］． 热电材料的转化效率与其无量纲热电性能
指数ＺＴ密切相关． ＺＴ ＝ α２σ ／ κＴ，其中α为Ｓｅｅｂｅｃｋ
系数，σ为电导率，κ为热导率，Ｔ为绝对温度，材料的
ＺＴ值越大，转化效率越高． 由于目前热电材料ＺＴ值
还较低，从而限制了其大规模应用，因此，大幅度提高
热电材料的ＺＴ值成为目前国内外研究的主要课题．

大多数热电化合物均为窄带半导体材料，ⅢⅤ
族化合物均属于窄带半导体，在室温下ＩｎＳｂ合金的
!

隙为０ １８ ｅＶ，可能适合于热电应用． 同时现有的
ⅢⅤ族化合物生产企业可以非常容易转型为热电
器件制备，这样将大大缩短热电材料应用的产业化
进程． Ｂｏｗｅｒ［４］通过区熔法得到多晶，研究了其热电
传输特性，在５００ Ｋ 左右ＺＴ 值达０ ４０ 左右．
Ｙａｍａｇｕｃｈｉ等［５］通过提拉法制备出Ｔｅ掺杂的ＩｎＳｂ
单晶，研究了其热电性能． 研究结果表明，Ｔｅ掺杂
的ＩｎＳｂ化合物具有ｎ型传导，具有高的电导率和

Ｓｅｅｂｅｃｋ系数，具有高的功率因子，７００ Ｋ下达５ ×
１０ － ３ Ｗ·ｍ － １·Ｋ － ２ ． 但是由于其热导率过高，室温下
热导率达１８ Ｗ·ｍ － １·Ｋ － １以上，所以在６７３ Ｋ时，ＺＴ
值达０ ６０． 由于ＩｎＳｂ化合物具有高的热导率，降低
其热导率将大幅度提高其热电性能． 有研究者通过
ＧａＳｂ与ＩｎＳｂ固溶的方法降低材料的热导率，但是
很难得到ＧａＳｂ含量高并且均一的固溶体［６］． 最近，
有研究者通过Ｉｎ２ Ｔｅ３ 与ＩｎＳｂ形成固溶体来降低
ＩｎＳｂ化合物的热导率［７］，由于Ｉｎ２ Ｔｅ３ 是一种具有天
然的Ｉｎ空位面的超晶格结构材料，形成固溶体后热
导率得到了大幅度的降低，但是Ｉｎ２ Ｔｅ３ 的固溶量不
大，调节范围有限． 同时Ｍｉｎｇｏ［８］理论计算表明，
ＩｎＳｂ化合物通过结构低维化可能有望得到高的热
电性能． 近年来，熔体旋甩（ｍｅｌｔ ｓｐｉｎｎｉｎｇ，ＭＳ）结合
放电等离子烧结（ｓｐａｒｋ ｐｌａｓｍａ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ，简记为
ＳＰＳ）作为一种低维结构热电材料制备新技术受到
国内外的广泛关注，它可以有效调控热电材料的微
结构，从而可望优化其热电传输性能． Ｔａｎｇ等将熔
体旋甩结合放电等离子烧结制备技术应用于ｎ型方
钴矿和ｐ型Ｂｉ２ Ｔｅ３，通过应用这种制备技术，ｎ型方
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钴矿在８００ Ｋ下ＺＴ值达１ ３０，ｐ型Ｂｉ２ Ｔｅ３ 在３００ Ｋ
下ＺＴ值达１ ５６，其ＺＴ值与未经过此工艺相比得到
了大幅度提高［９—１３］． 但是将该技术用于制备具有低
维结构的ＩｎＳｂ化合物的研究尚未见报道． 本文拟
采用ＭＳ结合ＳＰＳ技术制备ＩｎＳｂ化合物，研究ＭＳ
工艺对ＩｎＳｂ化合物的微结构及热电特性的影响规
律，以期获得具有纳米结构高性能ＩｎＳｂ热电材料．

２ 实 验
起始原料为高纯金属Ｉｎ （９９ ９９％，块状），

Ｓｂ（９９ ９９９９％，颗粒）． 按化学式ＩｎＳｂ称重后，置于石
英管中，在真空度为１０ － ３ Ｐａ条件下进行密封，然后置
入熔融炉内，以２ Ｋ ／ ｍｉｎ的速度缓慢加热到１０７３ Ｋ，
熔融３０ ｈ后将熔体缓慢冷却到７２３ Ｋ，冷却得到母
合金．

以熔融法合成的块体为起始原料，放入ＭＳ设
备中的石英管中，采用高频感应加热方式熔融，在
一定的喷射气体压力下将熔体喷射到高速旋转的
铜辊表面甩出，得到薄带状材料，其中接触铜辊的
一面称为接触面，另一面称为自由面． 喷射气体为
高纯Ａｒ气，熔体的冷却速度可以通过改变铜辊的旋
转速度和喷气压力来调节，旋转速度越高，喷气压
力越小，冷却速度越大． 本文选择铜辊的旋转速度
相当于线速度４０ ｍ ／ ｓ，喷气压力为０ ０４ ＭＰａ．

试样的相组成用型号为ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ Ｘ’Ｐｅｒｔ Ｐｒｏ Ｘ
射线仪通过粉末Ｘ射线（Ｃｕ Ｋα射线）衍射法（ＸＲＤ）
测得． 室温Ｈａｌｌ系数ＲＨ，电阻率ρ，载流子（电子）浓度
Ｎｐ及载流子迁移率μＨ，用ｖａｎ ｄｅｒ Ｐａｕｗ方法在英国
Ａｃｃｅｎｔ Ｏｐｔｉｃａｌ公司生产的ＨＬ５５００ ＰＣ型Ｈａｌｌ效应测
量系统上同时测得． 电导率及Ｓｅｅｂｅｃｋ系数在热电性
能测试系统ＺＥＭ１上同时测得． 薄带试样的接触面和
自由面以及烧结块体样品的断面形貌用日立公司生产
的Ｓ４８００型场发射扫描电镜（ＦＥＳＥＭ）观察． 试样的热
容（Ｃｐ）在Ｑ２０型差式扫描量热仪上测得，热扩散系数
（λ）用“激光脉冲法”（ｌａｓｅｒ ｆｌａｓｈ）在ＬＦＡ４５７型激光导
热仪上测得，热导率通过公式κ ＝ Ｃｐλｄ（ｄ为密度）计
算，测试温度为３００—７００ Ｋ．

３ 结果与讨论

３ １ ＭＳ对ＩｎＳｂ化合物的相组成及微结构的影响
　 　 熔融ＭＳ以及ＳＰＳ后所得到的ＩｎＳｂ化合物的相

组成如图１所示． 从图１中可以看出，熔融缓冷得
到的母合金均为单相的具有Ｆ４３ ｍ立方结构的
ＩｎＳｂ化合物，ＩｎＳｂ 化合物在ＭＳ 以及ＳＰＳ 后均
为单相． 　 　

图１　 熔融，ＭＳ以及ＳＰＳ后ＩｎＳｂ化合物的ＸＲＤ谱

图２（ａ）和（ｂ）所示为ＭＳ后ＩｎＳｂ化合物薄带
自由面不同放大倍数的ＦＥＳＥＭ照片． 从图中可见，
薄带的自由面主要由粒径为３００ ｎｍ—２ μｍ左右的
小粒状晶或柱状晶组成，而且在小柱状晶之间弥散
分布着更加细小的晶粒． 图２（ｃ）和（ｄ）为薄带接触
面不同放大倍数的ＦＥＳＥＭ照片，从图中可以看出，
当放大倍数为２万倍和１０万倍时，未看到薄带中的
微细结构，表明薄带的接触面无明显的晶化或晶粒
非常细小． 可见，ＭＳ可以使ＩｎＳｂ化合物的晶粒得
到显著细化，且薄带的自由面和接触面的微结构存
在明显差异，与文献［９—１３］报道一致． 这是由于
当ＩｎＳｂ熔体被高压气体喷射至铜辊表面时，与铜辊
接触的熔体过冷度非常大，冷却速率可达１０６ Ｋ·ｓ － １
以上，使其在铜辊表面大量成核的微小晶核来不及
长大，因而得到晶粒尺寸非常细小的纳米晶甚至非
晶． 从接触面到自由面，由于成核速率及熔体的冷
却速率逐渐变小，因此晶粒尺寸逐渐变大．

图３（ａ）为熔融＋ ＳＰＳ试样断面的ＦＥＳＥＭ照
片． 从图中可见，试样的晶粒粗大而且分布不均，虽
然试样的相对密度达到９８％，但仍然可以在晶界处
看到明显的空隙． 图３（ｂ）为熔融＋ ＭＳ ＋ ＳＰＳ试样
断面的ＦＥＳＥＭ照片，从图中可见，试样的致密度明
显大于前者，我们对熔融＋ ＭＳ ＋ ＳＰＳ试样断面进行
了进一步的放大，如图３（ｃ）所示，发现试样的断面
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图２　 薄带自由面不同放大倍数下的ＦＥＳＥＭ照片　 （ａ）和（ｂ）自由面，（ｃ）和（ｄ）接触面

呈现出层状纳米结构，如图３（ｃ）插图所示，层状纳
米结构约为４０ ｎｍ左右，这可能与ＳＰＳ过程中晶粒
的长大机制有关． ＭＳ后试样的晶粒非常细小，在
ＳＰＳ烧结过程中，有些结构在烧结过程中长大，有些
结构来不及长大被保留，同时这种层状精细纳米结
构会对材料的热电性能产生重要影响．
３ ２ ＩｎＳｂ化合物的电性能
　 　 表１给出了所制备样品的制备工艺，室温Ｈａｌｌ
系数ＲＨ，载流子浓度Ｎ ｐ，及迁移率μＨ ． 在室温下所
有样品的Ｈａｌｌ系数均为负值，因此所制备的样品均
为ｎ型传导． 与熔融＋ ＳＰＳ样品相比，熔体旋甩所
制备样品具有较高的载流子浓度，但是载流子迁移
率大幅度减小，从１０６９０ ｃｍ２·Ｖ － １ ｓ － １下降到１２５１
ｃｍ２·Ｖ － １ ｓ － １，但与单晶ＩｎＳｂ（载流子迁移率７８０００
ｃｍ２·Ｖ － １ ｓ － １）相比［１４］，载流子迁移率均有降低，主要
是因为晶界加剧了对载流子的散射，同时熔体旋甩
后，结构低维化引入了大量的晶界，晶界对载流子
大的散射几率增加． 同时非平衡态制备ＩｎＳｂ化合
物引入大量的缺陷，导致通过熔体旋甩制备的ＩｎＳｂ

块体材料载流子浓度比未经过熔体旋甩的高，与文
献［１３］报道的一致．

图４为冷却速率和温度对ＩｎＳｂ化合物电导率
的影响． 从图中可以看到，试样的电导率在测试温
度范围内均随温度的升高而升高，表现为半导体传
导，经熔体旋甩制备的ＭＳ样品中电导率低于直接
熔融后ＳＰＳ烧结的样品． 这是由于ＭＳ样品结构中
存在大量的微米和纳米尺度的层片状晶粒，与直接
熔融后ＳＰＳ烧结的样品相比，晶界浓度增加，晶界对
载流子的散射作用增强，降低了载流子迁移率，从
而引起电导率的下降，与文献［１３］报道的一致． 与
文献提拉法制备的Ｔｅ掺杂的ＩｎＳｂ单晶相比［５］，直
接熔融后ＳＰＳ烧结的样品和熔融ＭＳ后ＳＰＳ烧结的
样品高温下电导率明显低于Ｔｅ掺杂的ＩｎＳｂ单晶，
主要是因为单晶（载流子迁移率７８０００ ｃｍ２·Ｖ － １·
ｓ － １）［１４］具有高的载流子迁移率． 图５所示为冷却
速率和温度对ＩｎＳｂ化合物Ｓｅｅｂｅｃｋ系数的影响． 所
有样品的Ｓｅｅｂｅｃｋ系数为负值，表明是ｎ型传导，与
Ｈａｌｌ系数测试结果一致． 从图中可以看到，ＭＳ样品
的Ｓｅｅｂｅｃｋ系数的绝对值均高于ＳＰＳ样品，这是由
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图３　 样品ＭＳ４０断面中层状结构的ＦＥＳＥＭ照片　 （ａ）熔融＋ ＳＰＳ，（ｂ）熔融＋ ＭＳ ＋ ＳＰＳ，（ｃ）熔融＋ ＭＳ ＋ ＳＰＳ局部放大

表１　 不同工艺下ＩｎＳｂ块体材料的一些室温性能参数
物理量 熔融＋ ＭＳ ＋ ＳＰＳ 熔融＋ ＳＰＳ

ＲＨ ／ ｃｍ
３·Ｃ － １ － １０． ５８ － １５． ５４

Ｎｐ ／ １０
１７·ｃｍ － ３ － ５． ９１０ － ４． ０２２

μＨ ／ ｃｍ
２·Ｖ － １ ｓ － １ １． ２５１ｅ ＋ ０３ １． ０６９ｅ ＋ ０４

于ＭＳ样品结构中存在大量的微米和纳米尺度的层
片状晶粒，晶界浓度增加，增加了晶界的势垒散射，
提高了样品的Ｓｅｅｂｅｃｋ系数，与文献［１５］报道的一
致． 与文献提拉法制备Ｔｅ 掺杂的ＩｎＳｂ 单晶相
比［５］，直接熔融后ＳＰＳ烧结的样品和熔融ＭＳ后
ＳＰＳ烧结的样品Ｓｅｅｂｅｃｋ系数绝对值在低温下明显
低于Ｔｅ掺杂的ＩｎＳｂ单晶，但在高温下ＭＳ样品的
Ｓｅｅｂｅｃｋ系数绝对值与Ｔｅ掺杂的ＩｎＳｂ单晶非常接

近，７００ Ｋ下为－ １５９ ８ μＶ·Ｋ － １，制备工艺对材料的
热电性能影响非常显著．
３ ３ ＭＳ对ＩｎＳｂ化合物热性能的影响
　 　 图６所示为不同制备工艺得到的ＩｎＳｂ化合物
的热导率κ随温度Ｔ的变化关系． 从图中可以看
出，试样的热导率均随着温度的升高而逐渐降低．
与熔融＋ ＳＰＳ试样相比，熔融＋ ＭＳ ＋ ＳＰＳ试样的热
导率显著降低，在７００ Ｋ时，热导率的最小值仅为
５ ５２ Ｗ·ｍ － １ Ｋ － １ ． 与文献提拉法制备Ｔｅ掺杂的
ＩｎＳｂ单晶相比［５］，直接熔融后ＳＰＳ烧结的样品和熔
融ＭＳ后ＳＰＳ烧结的样品明显低于Ｔｅ掺杂的ＩｎＳｂ
单晶，在室温下，Ｔｅ 掺杂的ＩｎＳｂ 单晶热导率为
１８ ４２ Ｗ·ｍ － １Ｋ － １，ＭＳ样品为１１ ８２ Ｗ·ｍ － １Ｋ － １，降
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图４　 ＭＳ和温度对ＩｎＳｂ化合物电导率的影响

图５　 ＭＳ和温度对ＩｎＳｂ化合物Ｓｅｅｂｅｃｋ系数的影响

图６　 ＭＳ和温度对ＩｎＳｂ化合物热导率的影响

幅达３６％ ．
根据ＷｉｅｄｅｍａｎｎＦｒａｎｚ 定律κ ｃ ＝ ＬσＴ （Ｌ 为

Ｌｏｒｅｎｔｚ常量，σ为电导率，Ｔ为绝对温度）和公式κＬ
＝ κ － κ ｃ 计算了不同工艺制备的ＩｎＳｂ化合物的晶
格热导率． 电导率使用实测的数据，Ｌｏｒｅｎｔｚ常量Ｌ
取２ ０ × １０ － ８ Ｖ２·Ｋ － ２ ．

图７所示为不同制备工艺得到的ＩｎＳｂ化合物
的晶格热导率κ随温度Ｔ的变化关系． 从图中可以
看出，与文献提拉法制备Ｔｅ掺杂的ＩｎＳｂ单晶相
比［５］，直接熔融后ＳＰＳ烧结的样品和熔融ＭＳ后
ＳＰＳ烧结的样品，在整个温度范围内，晶格热导率均
低于Ｔｅ掺杂的ＩｎＳｂ单晶． 室温下，直接熔融后ＳＰＳ
烧结的样品和熔融ＭＳ后ＳＰＳ烧结的样品相比，晶
格热导率从１３ １４ Ｗ·ｍ － １Ｋ － １降低到１１ ７５ Ｗ·ｍ － １

Ｋ － １，降低幅度约为１０ ６％，Ｔｅ掺杂单晶晶格热导
率为１８ ２９ Ｗ·ｍ － １Ｋ － １ ． 在不同的温度下热导率的
降低幅度不一样，在７００ Ｋ下晶格热导率从４ ０９
Ｗ·ｍ － １Ｋ － １ 降低到３ ４１ Ｗ·ｍ － １ Ｋ － １，降幅达
１６ ６４％ ． 这主要是由于ＭＳ后ＩｎＳｂ化合物的晶粒
得到明显细化，特别是在ＳＰＳ后试样中形成了大量
的精细纳米层片状结构，这种精细纳米层片状结构
能对声子产生更强烈的散射，从而大幅度降低试样
的晶格热导率，这与文献［９—１３，１６，１７］报道一致．
Ｔｅ掺杂引入点缺陷会散射声子，但是没有晶界对声
子散射显著，所以ＭＳ样品具有最低的晶格热导率．

图７　 ＭＳ和温度对ＩｎＳｂ化合物格热导率的影响

３ ４ ＭＳ对ＩｎＳｂ化合物热电性能指数（ＺＴ值）的
影响
　 　 根据实测的电导率σ，Ｓｅｅｂｅｃｋ系数α，热导率κ
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及绝对温度Ｔ，按ＺＴ ＝ α２σＴ ／ κ式计算了不同工艺
制备的ＩｎＳｂ化合物的无量纲热电性能指数ＺＴ值．
如图８所示，试样的ＺＴ值均随温度的升高而增加，
在测量的温度范围内未出现最大值． 熔融＋ ＭＳ ＋
ＳＰＳ试样由于较大的Ｓｅｅｂｅｃｋ系数以及显著降低的
热导率使其在７００ Ｋ时最大ＺＴ值达０ ４９，与熔融
＋ ＳＰＳ试样相比ＺＴ值提高了２９％ ．

图８　 ＭＳ和温度对ＩｎＳｂ化合物ＺＴ的影响

４ 结 论
采用熔融、ＭＳ结合ＳＰＳ方法制备了单相ｎ型的

ＩｎＳｂ化合物，研究了ＭＳ对ＩｎＳｂ微结构及热电性能
的影响，得到了以下结论：

（１）ＭＳ后薄带的自由面主要由３００ ｎｍ—２ μｍ的
小粒状或者柱状晶粒组成，接触面则为非晶或精细纳
米结构，薄带经ＳＰＳ烧结后得到了具有大量层状精细
纳米结构的致密块体，层状纳米结构约为４０ ｎｍ；

（２）与熔融＋ ＳＰＳ工艺制备的试样相比，熔融＋
ＭＳ ＋ ＳＰＳ制备的ＩｎＳｂ化合物在测试温度范围内，试样
的电导率有所下降，Ｓｅｅｂｅｃｋ系数绝对值显著增加；

（３）ＭＳ工艺对ＩｎＳｂ化合物的热性能有较大影
响，与熔融＋ ＳＰＳ工艺制备的试样相比，熔融＋ ＭＳ
＋ ＳＰＳ制备的ＩｎＳｂ化合物的热导率和晶格热导率
显著降低，室温下晶格热导率从１３ １４ Ｗ·ｍ － １ Ｋ － １

降低到１１ ７５ Ｗ·ｍ － １Ｋ － １，降低幅度约为１０ ６％，在
７００ Ｋ下晶格热导率降幅达１６ ６４％；

（４）熔融＋ ＭＳ ＋ ＳＰＳ制备的ＩｎＳｂ化合物试样
在７００ Ｋ时其最大ＺＴ值达到０ ４９，与熔融＋ ＳＰＳ试
样相比提高了２９％ ．
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