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用高温熔融法合成了 ()和 (*复合填充的单相 +型 ()!(*" ,*#(-" . # /01&化合物，探索了两种原子复合填充对

其热电性能的影响规律 2研究结果表明，填充分数相同时，()和 (*两种原子复合填充的 +型 ()!(*" ,*#(-" . # /01&化

合物的载流子浓度和电导率介于 ()或 (*一种原子单独填充的化合物之间，且随两种原子填充分数 ! 3 " 的增加
而降低；赛贝克系数随两种原子填充总量，尤其是 (*填充分数 !的增加以及温度的上升而增加；在相同填充分数
时，两种原子复合填充的 +型 ()!(*" ,*#(-" . # /01&化合物的晶格热导率较 ()或 (*一种原子单独填充的化合物的

晶格热导率低，当总填充分数 ! 3 "为 $4#左右，且 ()和 (*的填充量大致相等时，化合物的晶格热导率最低 2 +型
()$415 (*$41& ,*14"’ (-&4’’ /01&4&1化合物的最大热电性能指数 67值在 %’$8时达到 141%2
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1 4 引 言

填充式 9:;<<*=;>?<*化合物由于表现出了电子晶
体———声子玻璃［1］的热电传输行为，近年来作为一

种新型高性能中温热电材料引起了人们的极大关

注［&—A］2填充式 9:;<<*=;>?<*化合物是在 9:;<<*=;>?<*结
构中的 /0原子组成的 &$面体空洞中填充有金属原
子的化合物，由于具有较小离子半径的填充原子与

邻近原子结合较弱而在晶格中的扰动对声子产生强

烈的散射，从而使晶格热导率大幅度降低［#，%，5］，此

外，填充原子可以调整和优化载流子的特性 2因此，
填充了金属原子的 9:;<<*=;>?<*化合物的热电性能得
到了很大改善 2
理论研究表明［#，%］，几种不同性质的原子分别以

&$N—#$N的比例复合填充时，由于多种不同波长
的声子同时存在，填充原子对声子的散射作用可能

比一种原子 1$$N填充时对声子的散射作用更强，
因而晶格热导率可能比一种原子单独填充时更低，

填充化合物更明显地表现出声子玻璃（+L-F-F
GE)99*9）的热传导特征 2此外，多种氧化价不同的原

子的同时填充，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，因而可望得到具有更高热电性

能指数的中温热电材料 2
最近的一些研究表明［1$—1#］，碱土金属元素（如

()，/=，O)）作为填充原子时，填充式 9:;<<*=;>?<*化合
物具有较好的电性能；而稀土金属（如 P)，(*，Q=等）
作为填充原子时，则能显著降低 9:;<<*=;>?<*化合物
的热导率［1"—&1］2然而，碱土金属元素和稀土金属元
素，特别是 ()和 (*复合填充对 9:;<<*=;>?<*化合物
热电性能影响的研究尚未见报道，因此，本研究选用

()，(* 作为填充原子，研究双原子复合填充
()!(*",*#(-" . #/01&化合物的制备技术及其复合填
充对 9:;<<*=;>?<*化合物热电传输性能的影响规律 2
另外，用 ,*来部分置换 (-可产生大量空穴导

致电价不平衡，从而可以更大限度地增加金属阳离

子的填充分数 2 而且 ,*& 3 的固溶效应也可以使
9:;<<*=;>?<*化合物的热导率明显下降［&&，&#］2因此，本
研究通过 ,*对 (-的部分置换和控制 ()和 (*复合
填充时的填充总量以及 ()和 (*的填充比例来调整
优化 ()!(*",*#(-" . # /01&化合物热电传输特性 2
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!" 实 验

起始原料使用高纯颗粒状 #$（%%"&’），切削状
稀土金属 #(（ ) %%"&’），块状 *(（%%"%%’），颗粒状
#+（%%"%,’）和块状 -.（%%"%%%%’）/ 按化学式
#$!#("*(##+0 1 #-.2!（! 3 &"!—&"4，" 3 &"&4—&"!，#
3 2"4）称重后置于内壁预先沉积碳化膜的石英管
中，在真空度为 2&1 5 6$条件下进行密封，然后置入
熔融炉内，以 !789:;的速度缓慢加热到 25<5=，熔
融 5&>后将熔体在水浴中快速冷却，冷却得到的块
体材料取出粉碎压实，再次真空条件下封入石英管

中，在 %<5=扩散反应 2,?> 之后，用 @#A B @CD5 的

混合 酸 进 行 处 理，最 后 以 得 到 的 单 相 的

#$!#("*(##+0 1 #-.2!化合物粉末为原料，用放电等离
子烧结方法于真空下烧结，烧结温度和时间分别为

%&5=和 ,&&E，得到的烧结体的相对密度约为 %?’ /
试样的相组成通过粉末 F 射线衍射法（理学

GHIJ#，#K$!）确定；试样的化学组成用诱导耦合等
离子（L#6M-）发光分析法确定；室温下霍尔系数 %@

及载流子浓度 &6 用 N$; O(P 6$KQ 技术在 HRR(;S
@T44&& @$AA -UES(9上同时测得；电导率及赛贝克系
数在热电测试系统 VMWJ2上同时测得；使用激光微
扰法（X#J<&&&）测试试样的热容（’Y）和热扩散系数

（!），热导率通过公式"3 ’Y!#（#为密度）计算，测
试温度在 5&&—?&&=/

5 " 结果与讨论

!"#"$%!$&"’&#$()* #+,#-化合物的合成和结构

图 2为用高温熔融法合成的化合物在酸洗前后
的 ZGI谱线 /图 2（$）为酸洗前反应产物的 ZGI谱
线，从图中可以看出，熔融和扩散反应后，反应产物

中除主相 #$!#("*(##+0 1 # -.2! 外，还有少量的

-.!（#+，*(）相 /图 2（.）为酸洗后的 ZGI谱线，经 @#A

B @CD5 混合酸酸洗后，得到了单相 #$!#("*(##+0 1 #

-.2!化合物 /

!"-" $%!$&"’&#$()* #+,#-化合物的电性能

表 2 所示为 #$!#("*(##+0 1 # -.2!化合物的名义

组成，实际组成及室温下的霍尔系数 %@ 和载流子

图 2 反应产物在酸洗前后的 ZGI谱线

浓度 &6 / 所有试样的霍尔系数均为正值，因此

#$!#("*(##+0 1 # -.2!表现为 Y型传导 /从表 2可以看
出，固定两种填充原子中的任一种而加大另一种的

填充量都会使霍尔系数增加、空穴浓度降低 /例如，
#(填充分数都为 &"&<，当 #$的填充量从 &"2?增加
到 &"!! 时，霍尔系数从 !"<4 [ 2&1 ! R95#1 2增加到

!"%0 [ 2&1 ! R95#1 2，载流子浓度从 !"52 [ 2&!, 91 5减

小到 !"2? [ 2&!,91 5；同样 #$的填充量为 &"2?，#(的
填充量从 &"&< 增加到 &"2! 时，霍尔系数从 !"<4 [
2&1 ! R95#1 2增加到 2"2& [ 2&1 2 R95#1 2，载流子浓度

从 !"52 [ 2&!, 91 5 减 小 到 ,"25 [ 2&!4 91 5 / 在
#$!#("*(##+0 1 # -.2!化合物中，#$和 #(分别表现为

B !价和 B 5价，即分别向结构中提供 !个和 5个电
子，因此，在相同填充分数时，#(对 #$!#("*(##+0 1 #

-.2!化合物的电性能影响要比 #$ 大一些，例如，

#$&"2?#(&"2! *(2"04 #+!"44 -.2!"!2化合物与 #$&"!0 #(&"&, *(2"0,
#+!"40 -.22"%?化合物的填充总量均为 &"5，但由于前者

#(含量相对较高，因此其霍尔系数比后者高、载流
子浓度比后者低 /
图 !所示为 Y型 #$!#("*(##+0 1 # -.2!化合物电

导率（$）和填充分数 !，"，! B " 以及温度的关系 /
如图所示，在相同 #$填充分数时，化合物的电导率
随 #(填充分数的增加而减小；在大致相同的 #(填
充分数时，化合物的电导率随 #$填充分数的增加而
降低，这与载流子浓度随 #$和 #(填充分数的变化
规律是一致的 /此外，在总填充量 ! B " 相同的情况
下，#$和 #(复合填充的 Y型 #$!#("*(##+0 1 # -.2!化
合物的电导率介于 #$ 或 #( 单独填充的化合物
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!"!#$"!%& ’ "()*+和 !$##$"!%& ’ " ()*+
［*&］之间 ,这是因

为 !"和 !$分别向结构中提供 +个和 -个电子，在
相同填充分数时 !" . !$向结构中提供的电子数介

于 !"，!$单独向结构中提供的电子数之间，因而 !"
和 !$复合填充化合物的电导率也介于 !"，!$单独
填充化合物的电导率之间 ,

表 * 化合物 !"!!$##$"!%& ’ "()*+的名义组成、分析组成及某些室温特性

试样编号
名义组成

! #
分析组成

霍尔系数

$/012-!’ *

载流子浓度

%302’ -

* 45+4 4546 !"45*6!$4547#$*5&6!%+57-()*+546 +57& 8 *4 ’ + +5&9 8 *4+:

+ 45+4 45*4 !"45*;!$4546#$*5&-!%+576()*+5+6 +567 8 *4 ’ + +5-* 8 *4+:

- 45+4 45*7 !"45*;!$45*+#$*5&7!%+577()*+5+* *5*4 8 *4 ’ * :5*- 8 *4+7

& 45+7 4546 !"45+&!$454:#$*5&:!%+57&()**59; +5;: 8 *4 ’ + +5+4 8 *4+:

7 45+7 45*4 !"45++!$4546#$*5&-!%+576()*+546 +59& 8 *4 ’ + +5*; 8 *4+:

: 4574 4 !"45&7#$*5:4!%+5&4()*+544 +574 8 *4 ’ + +57- 8 *4+:

图 + 组成和温度对 !"!!$##$"!%& ’ "()*+化合物电导率的影响

图 -所示为 <型 !"!!$##$"!%& ’ " ()*+化合物赛
贝克系数（!）和填充分数 !，#，! . # 以及温度的
关系 ,从图中可以看出赛贝克系数随金属原子填充
总量 ! . #，尤其是 !$填充量 # 的增加以及温度的
上升而增加 ,另外，图中数据显示 !$原子对赛贝克
系数的影响要比 !"原子明显得多，例如，!"45*;!$45*+
#$*5&7!%+577 ()*+5+*化合物和 !"45+& !$454: #$*5&: !%+57& ()**59;
化合物的填充总量都是 45-，但前者 !$含量大大高
于后者，因此前者的赛贝克系数明显高于后者；一般

来说，赛贝克系数随载流子浓度的增加而降低，随载

流子有效质量 !!增加而增加［*&］, ("=$> 等曾经报
道［-］与未填充的 !%()- 相比，!$&#$"!%& ’ " ()*+化合物
的载流子有效质量因为 !$的填充从 4547增加到 ;，
而 !"对其的影响远没这么显著，因此，在相同填充
分数时，!"填充量较多的试样的赛贝克系数较小，
而 !"单独填充的 !"45&7 #$*5:4 !%+5&4 ()*+544化合物的赛

图 - 组成和温度对 !"!!$##$"!%& ’ "()*+化合物赛贝克系数的影响

贝克系数最小 ,

!"!" #$!#%"&%##’() #*+,-化合物的热性能

本研究重点考察了 !"和 !$的填充分数对声子
散射及晶格热导率的影响 ,用 ?@$A$2"BB ’ #C"BD定
律"$ E ’#(（’ 为洛沦兹常量，#为电导率，( 为绝对
温度）估算了热导率的载流子部分，电导率使用实测

的数据；<型 !"!!$##$"!%& ’ " ()*+化合物的晶格热导
率"< 通过公式"< E"’"$计算得到 ,
图 &为 <型 !"!!$##$"!%& ’ " ()*+化合物晶格热

导率（"<）和填充分数 !，#，! . # 以及温度的关
系 ,从图中可看出，在中低温领域晶格热导率随温度
的升高而降低，这是由于声子散射随温度升高而增

强；在中高温领域晶格热导率随温度的升高而增加，

主要是光学声子参与热传导 ,
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图 ! 组成和温度对 "#!"$"%$#"&! ’ #()*+化合物晶格热导率的影响

另外，从图中可以看出：*）两种原子复合填充的
,型 "#!"$"%$#"&! ’ # ()*+化合物的晶格热导率比一

种原子单独填充的 "#!%$#"&! ’ # ()*+和 "$"%$*-. "&+-.
()*+化合物

［*!］的晶格热导率都低 /如 "#0-*1 "$0-0. %$*-!1
"&+-.2 ()*+-01化合物的晶格热导率远低于 "#0-!. %$*-30
"&+-!0()*+-00化合物的晶格热导率 /这可能是因为 "#，

"$混合填充时在空洞中的紊乱分布比一种原子
*004填充时的规则分布对声子产生的散射作用更
强；同时，紊乱分布的空洞和填充原子也引入新的声

子散射，因而两种原子复合填充的方钴矿化合物的

晶格热导率更低 / +）当总填充分数 ! 5 " 6 0-2时，
在 "#填充分数 ! 相同时，"#!"$"%$#"&! ’ # ()*+化合
物的晶格热导率随 "$ 的填充分数 " 的增加而减
小；在 "$填充分数 " 相同时，"#!"$"%$#"&! ’ # ()*+化
合物的晶格热导率随 "#的填充分数 ! 的增加而减
小 / 2）当总填充分数在 0-2左右时，晶格热导率达到
最低 /这和 7&8#9［1］和 ":$; 等［.］的预测以及我们以
前对单原子填充的研究结果［**—*!］很符合，这说明空

洞被部分填充时，填充原子对声子的散射作用比空

洞被 *004填充时填充原子对声子的散射作用更
强 /另外，在填充总量都是 0-2左右时，"$的相对含
量越高，晶格热导率越低，直到 "#，"$的填充量大致
相同时，晶格热导率达到最低 /例如，"#0-*< "$0-*+ %$*-!.
"&+-.. ()*+-+*，"#0-++ "$0-01 %$*-!2 "&+-.1 ()*+-00，"#0-+! "$0-03
%$*-!3"&+-.! ()**-=<三个试样的晶格热导率依次升高，这
可能是因为当两种部分填充原子的填充量大致相等

时，它们在空洞中分布的紊乱程度最大，对声子的散

射作用最强 /

为了比较氧化价相同，但离子半径及原子量不

同的 "#和 >#与 "$复合填充对 9?@AA$B@CDA$化合物
热电性能的影响，在图 !中插入了 >#和 "$复合填
充的 >#0-+"$0-* %$"&2()*+化合物的晶格热导率

［**］（图

中虚线所示）/从图中可以看出，在最佳填充分数
（0-2 左 右）附 近 时 "# 和 "$ 复 合 填 充 的
"#!"$"%$#"&! ’ #()*+化合物的晶格热导率明显低于

>#和 "$复合填充的 >#0-+ "$0-* %$"&2()*+化合物的晶

格热 导 率 / 这 可 能 除 了 与 "#+ 5 的 离 子 半 径
（0-0==;E）小于 >#+ 5的离子半径（0-*2!;E）有关外，
还和 "#与 "$以及 >#与 "$的原子质量差异不同有
关，"#，>#，"$ 的原子质量分别为 !0-0<，*21-22，
*!0-*+，很明显，"#与 "$的原子质量差异大大高于
>#与 "$的，由于这种原子质量的巨大差异，致使 ,
型 "#!"$"%$#"&! ’ # ()*+化合物中的原子质量波动加
剧，这种大的原子质量波动也会对声子产生较强的

附加散射，因而使晶格热导率有一定程度的下降 /

图 . 组成和温度对 "#!"$"%$#"&! ’ #()*+化合物的 FG值的影响

!"#" $%!$&"’&#$(#) # *+,-化合物的热电性能指数
（./值）

根据实测的电导率!，赛贝克系数"及热导率

#，按 FG H"+!$ I#式计算了 ,型 "#!"$"%$#"&! ’ # ()*+
化合物的无量纲热电性能指数 FG/如图 .所示，所
有试样的 FG值都随温度的升高而增加，并在 1.0J
附近达到最大值 /总填充量在 0-+.—0-2的试样 FG
值普遍较高，达到 *-0 左右 /试样 "#0-!. %$*-3* "&+-!0
()*+-00虽然电导率很高，但较低的赛贝克系数以及较

高的热导率使其 FG值并不高，试样 "#0-*< "$0-*+ %$*-!!
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!"#$%% &’(#$#(虽然电导率不是最高，但其较高的赛贝克
系数以及非常低的热导率使其在 )%*+显示 ($()的
最大 ,-值 .

/ $ 结 论

用 高 温 熔 融 法 合 成 了 单 相 0 型 的
!1!!2"32#!"/ 4 #&’(#化合物，研究了 !1，!2复合填充
及填充分数对 !1!!2"32#!"/ 4 # &’(#化合物热电性能
的影响规律，得到了如下结论：

($ 0型 !1!!2"32($% !"#$% &’(#化合物的载流子浓
度随两种填充原子填充分数的增加而降低 .填充分
数 相 同 时，两 种 原 子 复 合 填 充 的 0 型
!1!!2"32#!"/ 4 #&’(#化合物的电导率介于一种原子
单独填充的 !1!32#!"/ 4 # &’(#和 !2"32#!"/ 4 # &’(#化合
物之间，随着填充分数的增加，化合物的电导率

下降 .
# . 0 型 !1!!2"32#!"/ 4 # &’(#化合物的赛贝克系

数随金属原子填充总量，尤其是 !2填充量的增加以
及温度的上升而增加；填充原子 !2对赛贝克系数的
影响要比 !1 原子显著，在总填充分数相同的情况
下，0型 !1!!2"32#!"/ 4 # &’(#化合物的赛贝克系数随

!2填充量增大而增加 .
5 .在相同填充分数时，两种原子复合填充的 0

型 !1!!2"32#!"/ 4 # &’(#化合物的晶格热导率较 !1或

!2一种原子单独填充的化合物 !1!32#!"/ 4 # &’(#和

!2"32#!"/ 4 #&’(#的晶格热导率低；当填充总量 ! 6 "
为 *$5左右，且 !1和 !2的填充量大致相等时，0型
!1!!2"32#!"/ 4 # &’(#化合物的晶格热导率最低 .

/ .在各种组成的 0 型 !1!!2"32#!"/ 4 # &’(#化合
物中，!1*$(7 !2*$(# 32($/% !"#$%% &’(#$#(试样显示最大热电
性能指数，在 )%*+其 ,-值达到 ($() .
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