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用固相反应方法，成功地合成了具有交互生长结构的 )*! +," -./% 单相多晶系列样品 0 热电势测量表明，该系

统的室温热电势比 +,!-./% 体系约高出 ’$!1230 基于空穴载流子具有 /%4 特征，提出 )*! +," -./% 中额外的热电

势来源于氧空穴的占位熵 0

关键词：)*!+,"-./%，热电势，热电材料

)*%%：&%5$6，&%#78，5’"$9

!教育部高等学校博士学科点专项科研基金（批准号：%$$:$""$7’"）和国家自然科学基金（批准号：#$%%7:#&）资助的课题 0

! 通讯联系人 0 ;<=,*>：?@A,.B CDE0 FGE0 AH

# I 引 言

热电材料可以制成热<电能量转换的全固态器

件，具有重要且广泛的应用前景 0 半导体热电材料

（如 J*%KF"
［#］，-.LM" 系［%］等）在高温下容易分解或氧

化，影响到使用范围、性能和寿命 0 相比之下，氧化

物热电材料由于其高温热稳定性、抗氧化性以及无

（低）毒性等优点而得到人们的青睐 0 KFN,O,P* 等［"］

报道常温下 +,-.%/: 单晶不但具有金属导电性（室

温电阻率为 %$$!"·A=），还具有比典型金属高 #$
倍的热电势（#$$!123）0 另外，+,-.%/: 系的热导率

非常低，表现出一种“声子玻璃”行为［:］0 因此，该钴

氧化物系是一种潜在的新型热电材料 0 最近的研究

表明，+,!-./%（+-/）系的巨大热电势主要来源于因

电子的强关联作用而产生的自旋熵［7］0
在 KFN,O,P* 等［"］的发现之后，人们不断地试图

获得热电性能更优异的氧化物热电材料 0 结果在

-,"-.:/(
［’—5］和 J*%LN%-.%/"

［(，#$］中都观察到较大的

热电势 0 这些材料均含有由共用 -./’ 八面体棱所

联结的 -./% 导电层，其中的钴原子形成平面三角晶

格 0 我们注意到文献报道 )*$I:" +,$I"’ -./% 具有不寻

常的沿 # 轴方向的交互生长结构［##］，如图 # 所示 0
该结 构 可 以 看 成 是 )*! -./%（)-/）的 /" 相 和

+,"-./% 的 Q% 相沿 # 轴方向上的堆砌 0 )* R 离子位

图 # )*!+,"-./% 的晶体结构

于氧原子构成的八面体的中心，而 +,R 离子则位于

氧原子形成的三棱柱环境中，介于 )*R 离子层和

+,R 离子层中间的就是 -./% 层 0 最近，我们成功地

制备出 )*$I:5+,$I"7-./% 单相样品，测得常温下的热电

势为 #5%!123，比 +-/ 系的热电势值明显增高［#%］0
为了进一步弄清 )*$I:5 +,$I"7 -./% 产生额外热电势的

原 因，需 要 对 具 有 不 同 的 钴 价 态 的 )*! +," -./%

（)+-/）系列样品进行研究 0 本文报道 )+-/ 系列样

品的制备及其热电性质，我们还对该系统中额外热

电势的产生进行讨论 0

第 7’ 卷 第 " 期 %$$& 年 " 月

#$$$<"%($2%$$&27’（$"）2#’%&<$7
物 理 学 报
S-KS QTULV-S LV+V-S

1.>07’，+.0"，9,NA@，%$$&
#

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
%$$& -@*H0 Q@WO0 L.A0



!" 实验方法

原则上，可以通过调节 #$ 含量、%& 含量以及氧

含 量 来 改 变 #$! %&" ’()! 中 的 钴 价 态 * 但 是，

#$!%&"’()! 存在化学稳定性的范围问题 * 在 %’)
（或 #’)）体系中，# 轴随 %&（或 #$）含量的增加而单

调增大 * 因此，要使得 %’) 与 #’) 晶格匹配以获得

具有交互生长结构的 #%’)，#$ 含量应该高于 %& 含

量 * 所以，我们采用的原料配比有一个大体上的限

制条件："!+",-!，参见表 . *

表 . #%’) 单相样品的原料配比、#$ 和 %& 的实际含量和晶胞参数

样品
原始配比 /’01234 晶胞参数56

! " !7 "7 # $

. 8 +"9- +":- +"- +":; !"<!9- !+"!=-,

! 8 +"9!- +":!- +"- +":; !"<!99 !+"!<<.

: 8 +"9 +": +"99 +"9: !"<!9+ !+"!<+<

9 8 +":,- +": +"9- +":= !"<!:, !+"!,<!

采用固相反应方法合成 #$!%&" ’()! 多晶样品 *
将反应原料（高纯的无水碳酸钠、碳酸锂和四氧化三

钴）按照一定的质量比例，在玛瑙研钵内通过手工研

磨混合均匀 * 研磨完毕以后压成 .+ >> ? .+ >> ? 9
>>的圆片 * 而后将圆片放入刚玉瓷舟中 * 再将瓷

舟放入管式炉的中部 * 先通 +"- @ 左右的氧气，再升

温至 ;++A左右烧结 !9—9< @（这段时间一直保持氧

气氛）* 反应完毕后样品被快速冷却，以保持高温下

的相结构 * 物相分析采用常规的 B 射线衍射（’C 靶

%!，9+ DE5.++ >2）方法 * 由于在固相反应过程中

%&!) 和 #$!) 的挥发性，样品中的 #$ 和 %& 的实际含

量需要重新测定 * 本文采用感应耦合等离子体原子

光谱分析（/’01234）方法来测定 #$ 和 %& 的实际含

量 * 热电势测量采用通用的“稳态法”* 所测量的样

品被切成 = >> ? !"- >> ? ! >> 的长方体形状，测

量时两端的温差约为 . F*

: " 实验结果与讨论

!"#"$%&’ 的合成和表征

实验表明，#%’) 单相样品的制备条件比较苛

刻 * 其中，原料配比、烧结温度、淬火情况、通氧速率

等都影响到单相样品的获得 * 在大多数情况下，在

B 射线衍射（BGH）图谱上都能看到 %&!’()! 和（或）

#$!’()! 杂相峰，有时还出现 ’(:)9 杂峰 * 在反复实

验的基础上，我们总结出以下制备条件 * .）适当的

配比 * !）适宜的烧结温度：温度太高原料的挥发严

重；太低，固相反应太慢，#%’) 相含量很少 * :）淬火

是获得单相样品的必要条件，因为在缓慢降温过程

中 #%’) 会分解 * 9）通氧速率应该得到控制：既要

保持炉内的氧气分压约为一个大气压，又要尽量减

少因“吹风”导致原料的加速挥发 * 另外，我们还注

意到，采用快速升温和多次烧结方法并不能改善样

品的单相性 *
图 ! 是采用较合适的制备条件所合成的 #%’)

系列样品的 BGH 图谱 * 可以看到，几乎所有的峰都

能够用 # I !"<! 6 和 $ I !+": 6 的六方格子指标

化 * 通过最小二乘法拟合，得到的晶胞参数列于表 .
中 * 表 . 还列出由 /’01234 测定所得到 #$，%& 和 ’(
的实际相对含量（’( 含量被标度为 ."++）* 可以看

到，随着（! J "）的降低，（ !7 J "7）也下降；同时 # 轴

有降低的趋势（意味着钴价态的降低）* 但是（ !7 J
"7）和 # 轴的变化幅度没有（ ! J "）来得大 * 看来，

要在较大的范围内改变钴价态有相当的难度 *

图 ! #%’) 系列多晶样品的 BGH 图谱（图中标明了样品的名义

组分和烧结温度，也给出了指标化结果）

!"("$%&’ 的热电势

图 : 显示 #%’) 系列多晶样品的热电势随温度

的变化 * 从图中可以看到，在所测量的温度范围内，

热电势基本都取正值，表明样品都具有空穴导电性 *
室温下（:++ F），.—9 号样品的热电势分别为 !.!

"E5F，.,; "E5F，.<< "E5F 以 及 .,- "E5F，比

%&+",-’()!
［.:］和 #$’()!

［.9］高出 =+—<+"E5F* 这与我
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们先前报道的结果相一致［!"］# 另外，系统的热电势

的温度关系类似于金属行为 # 低温下，热电势随温

度的升高而线性地增大；在 !$% &—"%% & 时，热电

势趋于饱和 #

图 ’ ()!*+",-." 系列多晶样品的热电势/温度曲线

!"!" 讨 论

首先让我们回顾 *,. 体系的大热电势的起因 #
文献中给出了两种代表性的解释：一是从传统的能

带理论和玻尔兹曼输运方程出发［!$，!0］，用线性缀加

平面波的方法来计算热电势的 # 认为态密度分布函

数 #（!）在费米面附近有一个大且窄的峰是大热电

势的根源 # 另一种则是考虑强关联电子系统中自旋

和轨道自由度所产生的贡献［!1］# 2+34 等人［$］通过

研究 *,. 在磁场下的热电势的变化，认为自旋熵是

热电势的主要起源 #
磁测量表明［$，!5］，,-6 7 和 ,-’ 7 的处于低自旋态，

它们的 ’8 电子（或空穴）的自旋分别为"! 9 !:"和"%

9 % # 因此，自旋熵对高温热电势的贡献为

$" 9
%;

& <3
""! 7 !
""% 7( )! 9

%;

& <3" # （!）

代入玻尔兹曼常数 %; 9 !=’5! > !%? "’ @:& 和电子的

电荷 & 9 !=0%" > !%? !A ,，则自旋熵对高温热电势的

贡献约为 0%!B:&#
事实上，考虑强关联极限下的广义 CD)EDF 公式

可以将高温热电势写成自旋部分 $" 与电荷部分 $’

之和［!"，!A］，即

$ 9
%;

& <3 "·
! ?#( )[ ]
#

9
%;

& <3" 7
%;

& <3 ! ?#( )
#

9 $" 7 $’ ， （"）

式中#是 ,-67 的摩尔分数 # 但是（"）式与 *,. 系的实

验数据［$，!’，"%，"!］仍有较大的差距，即 $ 明显偏高 # 例如，

室温下 *+%=1$,-."
［!’］热电势的最大值为 !!%—!"%!B:&，

而用上式计算所得的值为 !$6!B:&；*+%=A,-."
［"!］的测

量值为 !$%!B:&，计算值则高达 "$%!B:&#
为了和实验数据符合，文献［!"］提出一个经验

公式

$ 9 $% 7
%;

& <3 ! ?#( )
#

$
， （’）

式中 $% 和$为经验参数 # *,. 系的实验数据表明

（参见图 6），$ 与 <3［（! ?#）:#］基本上呈线性关系 #
有意义的是，拟合的 $% 值（即该直线在 $ 轴上的截

距）为 $$!B:&，与自旋熵贡献相当 # 由该直线斜率

所得出的$值约为 %=$，但是$的物理意义目前还

不清楚 #
图 6 还 显 示 出 (*,. 体 系 的 室 温 热 电 势 与

<3［（! ?#）:#］的关系 # 可以看到，(*,. 的室温热电

势数据大体上位于另一条直线上 # 该直线与 *,.
所在直线相平行，它在 $ 轴的截距约为 !!0!B:&#
可见，即使自旋熵对热电势的贡献在 (*,. 体系中

依然存在，亦不能解释 (*,. 体系更大的热电势 #
那么，这额外的约为 0%!B:& 的热电势来自哪里？

图 6 *,. 和 (*,. 体系中的室温热电势对 <3［（! ?#）:#］的作图

2G 等［""］的最新研究表明，在 *,. 体系中载流

子是 ."H( 态，而不是 ,-’8 态 # 因此，实际上载流子

主要处于氧位（称为 ."H 空穴）# (*,. 与 *,. 属于

同一类系统，有理由相信其中的空穴载流子也在氧

位 # 比较 (*,. 和 *,. 这两个体系，它们的结构虽

相似却不同 # *,. 中 ,-." 层的上下都是 *+7 ，."H
空穴对于 ,- 原子平面是上下对称的 # 而在 (*,.
中（见图 !），,-." 层的一侧是 *+7 ，另一侧是 ()7 ，

."H 空穴对于 ,- 原子平面是上下不对称的 # 因此
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在 !"# 中，认为载流子位于 "$ 位将不影响问题的

结果 % 而在 &!"# 体系中，每个 "$#’ 层存在两类

#’( 空穴（分别靠近 &) 层和 !* 层），即 #’( 空穴多

出一个占位自由度 % #’( 空穴占据两种不同类型的

氧位可以产生额外的微观状态因子 ’! %
高温极限下的热电势由下式给出［+,］：

"-. / 0
#1

$
!23!
!! % （4）

式中!为载流子跳跃的总微观状态数 % 容易得出

微观状态因子 ’!所贡献出的热电势，

"$55 /
#1

$ 23’， （6）

上式表明，&!"# 系比 !"# 系的增加了氧空穴占位

熵所贡献的热电势，其值仍为 78"9:;% 这就很好解

释了 &!"# 体系中额外热电势的来源 % 可以预期，

&!"# 可能成为比 !"# 更优越的热电材料 %

4 < 结 论

本文利用固相反应的方法，成功的合成了一系

列单相 &!"# 多晶 % 样品的热电势测量表明，&!"#
体系的热电势普遍高出 !"# 体系约 78"9:;% 基于

系统的载流子具有 #’(& 属性以及 &!"# 特殊的结

构特点，我们提出 &!"# 体系的额外热电势来源于

载流子的占位熵 % 这个结果预示 &!"# 可能成为比

!"# 更优越的热电材料 %

［+］ &= >，?$3@ A B，CD*$ &，CD*3@ - "，-E A F，G)3 A 1 ’886 %&’(

)*+, % "-. % !" HH’+（)3 "D)3IJI）［吕 强、荣剑英、赵 磊、张

红晨、胡建民、信江波 ’886 物理学报 !" HH’+ ］

［’］ KD) G，"DI3 & L，1*) K >，.*3@ G M ’884 %&’( )*+, % "-. % !#

+47,（)3 "D)3IJI）［史 迅、陈立东、柏胜强、唐新峰 ’884 物理

学报 !# +47,］

［H］ .IN*J*O) P，K*J*@$ B，Q5D)3$OEN* ; +,,R )*+, % /$0 % 1 !$ +’7S6
［4］ .*O*D*T* ;，P@E5D) B，.*3*O* L，PT$D .，.IN*J*O) P ’888 )*+, %

/$0 % 1 $% +’66+
［6］ U*3@ B，?$@*V$ ! K，"*W* ? A，#3@ ! X ’88H !(’12$ "&# 4’6
［7］ &) K，ME3*D*JD) ?，F*TJEY*N* P，QI3$ ;，B*Z*V* - +,,, 3 %

4(’ % 5*$6 % ’ +76,
［R］ F*JJIT [ "，F)5DI2 "，F*)@3*3 [，-INW)IE F，.$E2IZ$3VI #，

KTEVIN M，?*WI*E 1，-I\TZ*3IO A ’888 3 % )*+, % /$0 % 1 $& +778
［S］ F)]*^*O) B，;EV$ ;，[O$JD)Z* F，#3$ B，;$)OI B，;*\)T*3) .

’888 3 % %778 % )*+, % #’ &6H+
［,］ ME3*D*JD) ?，F*TJEY*N* P，K$VI$O* K ’888 %778 % )*+, % 9$’’ % ($

’HS6
［+8］ PT$D .，.IN*J*O) P ’888 3 % %778 % )*+, % #’ 776S

［++］ 1*2J]J ? A，L*W)J ? & +,,4 ":8-; "’(’$ <:.-&, $’ 7,
［+’］ ?I3 C，KDI3 A >，A)*3@ K，"DI3 G B，MI3@ " F，GE C [，"*$ _

- ’887 3 % )*+, %：5:.;$., % 4(’’$2 %) &HR,
［+H］ F$T$D*JD) .，!*E\*2)J ‘，QIV* ?， PJ*a* ;， ;*N(()3I3 F，

B*Z*E5D) - ’88+ %778 % )*+, % 9$’’ % (’ +4S88
［+4］ &IW*JJIEN K，FI3ITN)IN F，KE*NV ‘，LI2Z*J " ’888 ":8-; "’(’$

<:.-&, %&) ++
［+6］ .*OIE5D) .，;$3V$ . ’884 )*+, % /$0 % 1 $’ +’64+8
［+7］ K)3@D L A ’888 )*+, % /$0 % 1 $% +HH,R
［+R］ ;$JD)Y*I U，.JETJE) ;，F*IO*a* K ’888 )*+, % /$0 % 1 $& 7S7,
［+S］ ?*] ?，_D$JDN*] [，_D$JDN*] ;，!*O*ZEN* K +,,, )*+, % /$0 % 1

!’ ,464
［+,］ "D*)O)3 X F，1I3) _ +,R7 )*+, % /$0 % 1 %# 7R4
［’8］ K*2IJ 1 "，A)3 ?，[bbD$2TIN [，;D*2)b*D X，9I)TD _ F，F*3VNEJ L

’884 )*+, % /$0 % 1 (* +R44+,
［’+］ F)O*Z) F，B$JD)ZEN* F，F$N) B， K*J*O) .， ME3*D*JD) ?，

KD)O*3* F ’88H 3 % %778 % )*+, % "& RHSH
［’’］ UE U 1，-E*3@ L A，#O*Z$T$ A，.*3*O* [，&)3 -A，"D$E M"，

ME\)Z$N) [，"DI3 ". ’886 )*+, % /$0 % 9$’’ % ’" +4748’

8H7+ 物 理 学 报 67 卷



!"#$%&’(’ )#* $%&+,-.-/&+ ,&)’0+&,&#$ -1 2(!3) "4-5!
!

!"#$ %&’()*’$+ %, %&’$+)-’$ ., /($+)%&$+ /#$ 0"& %, 0",)1$ !’( 2,’$+).’$3

（#$%&’()$*( +, -."/01/，2.$30&*4 5*06$’/0("，7&*48.+9 456678，:.0*&）

（/#9#&:#; 8 <,=> 766?；@#:&A#; B’$,A9@&CD @#9#&:#; 75 E#CD#BF#@ 766?）

1FAD@’9D
G(=>9@>AD’==&$# A’BC=#A (H I&! J’" !(K7 L&D" ’$ &$D#@+@(LD" AD@,9D,@# "’:# F##$ A,99#AAH,==> A>$D"#A&M#; F> A(=&;)AD’D#

@#’9D&($ N O"# B#’A,@#; D"#@B(C(L#@ (H I&!J’"!(K7 ’D @((B D#BC#@’D,@# &A ’F(,D ?6!PQR "&+"#@ D"’$ D"’D (H J’!!(K7 S T’A#;

,C($ D"# K7C 9"’@’9D#@&AD&9 H(@ D"# B(F&=# 9’@@&#@A，D"# (@&+&$ (H D"# &$9@#B#$D &$ D"#@B(C(L#@ &A &$D#@C@#D#; &$ D#@BA (H D"#
(99,C’$9> #$D@(C> (H D"# K7C "(=#A N

"#$%&’()：I&!J’"!(K7，D"#@B(C(L#@，D"#@B(#=#9D@&9 B’D#@&’=A

*+,,：87U62，875V<，U?46W

!G@(X#9D A,CC(@D#; F> D"# /#A#’@9" -,$; H(@ D"# Y(9D(@’= G@(+@’B (H .&+"#@ Z;,9’D&($（2@’$D J(N 766[6446V?4）’$; D"# J’D&($’= J’D,@’= E9&#$9#

-(,$;’D&($ (H !"&$’（2@’$D J(N 5677V[58）N

3 Z)B’&=：+"9’(\ MX,N #;,N 9$

54?54 期 陈晓阳等：I&!J’"!(K7 的制备和热电性质


