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以 ,- 作为掺杂元素，用熔融法结合放电等离子体烧结（./.）技术制备了具有不同 ,- 含量的 01+21!$ ,-!23)& 4 !

（! 5 &6’%，!6&&，!6&%，!6!&）!型笼合物，研究了 ,- 掺杂对其结构及热电性能的影响 7 893:;3<- 结构解析表明所制

备的 01+21!$ ,-!23)& 4 ! 化合物为空间群 "#)$ 的!型笼合物，,- 原子主要占据在框架 $% 和 !$ & 位置上且具有较大

的原子位移参数（=>/）7所有样品均表现为 ? 型传导，样品的载流子散射机制由低温的杂质电离散射为主逐渐过渡

到高温的声学波散射为主 7随 ,- 掺杂量的增加，对应化合物电导率逐渐增加，.33@3AB 系数逐渐降低 7由于 ,- 原子

较大的 =>/，从而导致较低的晶格热导率，在室温附近，01+21!$ ,-!6!& 23"+6’& 化合物的晶格热导率与 01+21!$ 23)& 化合

物相比约降低 )+C 701+21!$ ,-!6&& 23"’6&&化合物的最大 ’( 值在 $&& D 时为 &6!*)7

关键词：? 型笼合物，结构，热电性能
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! 6 引 言

近年来具有笼式结构的化合物由于其优异的热

电特性及在热电发电中的潜在应用前景引起了人们

的广泛关注［!—)］7其中 N 型 23 基笼合物为其中的一

种，结构式为"+#!$$)&（其中$为 23，.9，.J 等，#
为 =<，21，NJ 等，"为 01，.O 等），!型笼合物的晶体

结构由第#族元素和第$族元素组成的 $ 个十四面

体和 " 个十二面体构成［(］，多面体形成的空洞内可

填充第"族元素，填充元素有两个晶体学位置，分别

为 ") 和 $*，框架上有三个晶体学位置，分别为 $%，

!$ & 和 "(+ 7由于填充原子在空洞内的扰动从而使其

具有较低的热导率［%］7电子密度分析结果表明［$］，在

!型笼合物中，填充原子提供电子，作为施主，框架

原子由于存在悬挂键接受电子而成为受主 7故在化

学结构式为"+#!$$)& 的!型笼合物中，填充原子

提供的电子全部填充在框架上，从而其应表现为本

征半导体特性，然而很多文献报道的样品表现为具

有金属特性的 J 型传导［*—!!］7研究表明 01+21!$ 23)&

笼合物的金属特性源于组成偏离化学计量比［!"］，因

此该化合物载流子浓度主要是由于#P$含量偏离

!$P)& 的理想组成 ，当$族元素过量时为 J 型传导，

当#元素过量时为 ? 型传导，但在!型笼合物中由

于 21 的固溶度约为 !$ 左右，很难通过 21 过量来制

备 ? 型笼合物［!)］7
目前虽然有一些关于 ? 型笼合物的报道［!(—!’］，

但与具有较高 ’( 值的 J 型传导的笼合物［)，*—’］相

比，其热电性能较低，因此研究和开发高性能 ? 型

23 基笼合物非常必要和迫切 7 由于 ,- 原子质量较

大，,- 掺杂可望通过 ,- 原子在框架上较大的原子

位移参数（=>/）来降低晶格热导率，从而优化热电

性能 7

" 6 制备与测试

起 始 原 料 为 高 纯 块 状 01（’’C）、块 状 21
（’’6’’C）、块状 23（’’6’’C）和块状 ,-（’’6’’’C）

按化 学 式 01+21!$ ,-!23)& 4 !（ ! 5 &6’%，!6&&，!6&%，

!6!&）称量（其中 01 按 +6) 配料）后置于内壁沉积碳

第 %+ 卷 第 $ 期 "&&’ 年 $ 月

!&&&G)"’&P"&&’P%+（&$）P("*(G&*
物 理 学 报
=,Q= /RS.N,= .NTN,=

UM<7%+，TM7$，VWJ3，"&&’
%

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
"&&’ ,X9J7 /XYI7 .MA7



膜的石英管内，于真空密封，放入熔融炉内以 !"" #$
% 的速度升温到 &!’! #，在 &!’! # 下保温 ( %，随炉

冷却到室温 )反应物被充分研磨后用放电等离子体

烧结方法（*+*）于真空下烧结，烧结温度和时间分别

为 &"’! # 和 ,"" -，压力为 ." /+0，得到相对密度约

为 ,12的致密烧结体 )
样品的相组成通过粉末 3 射线衍射（345）法

（荷兰，+67089:;<08 3’+=>: +>? 型衍射仪）获得；晶体

结构参数采用 4;=:@=8A 方法通过 345 全谱拟合获

得；样品的组成及元素实际含量通过背散射电子扫

描（B*C，D*/E(F&"GH）和 3 射线能谱分析（I53，D*/E
(F&"GH）获得 )用 @0J A=> +0KL 方法在 M088 效应测量

系统（6<<=J:，MG((""+N）测试样品的 M088 系数 !M；

电导率及 *==O=<P 系数在热电性能测试系统（QI/E
&）上同时测得；试样的热容（"# ）和热扩散系数（!）

用激光微扰法（RNES"""）测得，热导率通过公式"T
"#!$（$ 为密度）计算，测试温度为 !""—S"" #)

! U 结果与讨论

!"#" $%&’%#()*!’+!, - ! 化合物的结构表征

为了研究 B01V0&FNA%V=!" W %化合物的晶体结构，

采用 V*6* 软件根据熔融反应结合 *+* 烧结后的

B01V0&FNA&U""V=’,U""粉末 345 结果进行 4;=:@=8A 结构

解析 ) 345 数据采集参数为：VK&!射线，石磨单色

仪，步长 "U"&SX，停留时间 (" -)
图 & 所示为 345 拟合曲线及可靠因子，其中十

字线为理论计算值，实线为实际测量值，图最底部的

实线为理论值与实验值之差 )从图 & 可知所分析的

结果是可靠的，所制备的化合物为单相的具有空间

群为 #’!( 的简单立方结构的"型笼合物 ) 晶格常

数 ) T &"US1,’ Y，明显大于 B01V0&F V=!" 化合物的值

（&"US!,F Y）［S］，这是由于 NA 的共价半径（&U.1）大

于 V= 的共价半径（&U’’）的缘故 )

图 & B01V0&FNA&U""V=’,U""化合物 4;=:@=8A 结构解析图

表 & 为通过 4;=:@=8A 结构解析得到的 B01V0&F
NA&U""V=’,U""化合物的晶体结构参数，为了便于比较，

将 B01V0&F V=!" 化 合 物 填 充 原 子 和 框 架 原 子 的

65+［’"］也列于表中 ) 从表中知，NA 基本随机分布在

框架上 F* 和 &F + 位置，而在 ’., 位置占有率极低，

NA 在此位置的 65+ 为负值 )当用 V*6* 软件对化合

物进行结构解析时，如果 65+ 显示为负值，则表明

该原子不占据此位置，因此可以认为 NA 在框架 ’.,
位置的占有率为零 ) 这是由于在"型笼合物中，F*
和 &F + 的能量较低，外来原子或者杂质优先占据此

位置 ) Z;K 等［’&］的研究表明：在 *>1QJ1V=!1"型笼合

物中，QJ 在框架上优先占据 F* 位置，其占有率达到

112以上 ) NA 原子的 65+ 较填充原子及占据在同一

位置的框架原子大得多 ) NA 掺杂对填充在十四面体

内的 B0 原子及框架原子 V=$V0 的 65+ 没产生影

响，填充 在 十 二 面 体 内 的 B0 原 子 的 65+ 略 小 于

B01V0&FNA&U""V=’,U""笼合物相应的 65+)

表 & "型 B01V0&FNA&U""V=’,U""笼合物的晶体结构参数

原子 位置 % - . 占有率 65+$Y’ 65+$Y’［’"］

B0& ’) " " " & "U""SF "U"&"(!

B0’ F$ " "U’( "U( & "U".’( "U".1’

V=&$V0& F* " "U( "U’( "U,(". "U""1S "U"",(S

NA& F* " "U( "U’( "U".,F "U&S., —

V=’$V0’ &F + "U&1.F "U&1.F "U&1.F "U,S&" "U"",S "U"",(S

NA’ &F + "U&1.F "U&1.F "U&1.F "U"’,’ "U&.FS —

V=!$V0! ’., " "U!"1, "U&&1’ "U,,1F "U"",’ "U"",(S

NA! ’., " "U!"1, "U&&1’ "U""&’ W "U"!F, —
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图 ! 所示为 "#$%#&’()&*++%,!-*++笼合物的 "./（#）
及对应的 012 谱图（3）4 所制备的样品中除!型笼

合物外还存在极少量的 %, 单质，由于 %, 单质的含

量极低（251 中未探测到），可以认为对热电传输特

性不产生影响 4 012 分析表明，当 ! 6 &*++ 时对应的

化学组成为 "#7*-’%#&8*-9 ()+*-$%,!$*89，与名义组成基本

相符合 4

图 ! "#$%#&’()&*++%,!-*++笼合物的 "./（#）及对应的 012 谱图（3）

!"#" $ 型 %&’(&)*+,!(-!. / ! 化合物的电传输特性

图 9 为不同 () 含量的 "#$%#&’ ()!%,9+ : ! 笼合物

的载流子迁移率与温度的关系，为了便于讨论，将所

制备化合物在相同的温度范围内载流子浓度与温度

的关系图也插于其中 4随 () 掺杂量的增加，对应化

合物的载流子迁移率逐渐降低，这是由于随掺杂量

的增加，化合物的载流子逐渐增加，从而载流子相互

之间的散射作用逐渐增强的结果；所有化合物的载

流子迁移率比 "#$%#&’%,9+ 化合物［!!］的略低，这可能

主要 由 于 用 较 大 共 价 半 径 的 () 原 子 部 分 取 代

"#$%#&’%,9+ 的框架原子后，晶格畸变对载流子散射

作用增强所致 4
载流子迁移率!; 和温度与载流子散射机制的

关系通常表示为［!9］

!; ! " :9<!= # （&）

其中 # 为散射因子 4 # 6 +*+，: &*+ 和 9*+ 分别代表

声学波散射、声学波和光学波混合散射及杂质电离

散射 4 &++ > 附近，当 ! 6 +*-8，&*++，&*+8，&*&+ 时对

应的 散 射 因 子 # 分 别 为 &*??，&*?’，&*?7，&*?$，在

8++ >附近相应的 # 值分别为 : +*99，: +*!&，: +*98
和 : +*&7 4 这说明载流子散射机制由低温的杂质电

离散射为主逐渐过渡到高温的声学波散射为主 4
图 ? 所示为不同 () 含量的 "#$%#&’ ()!%,9+ : ! 笼

合物的电导率与温度的关系 4从图中可见，随温度的

图 9 组成和温度对 "#$%#&’ ()!%,9+ : ! 化合物载流子迁移率的

影响 内插图是在相同的温度范围内载流子浓度与温度的关系

升高，所有样品的电导率均逐渐增加，在 88+ > 附近

达到最大值，随后又随温度的增加而逐渐降低 4这是

由于在温度较低时，载流子浓度随温度的增加急剧

增加，由于晶格振动加剧，迁移率随温度的增加而降

低，但与迁移率降低对电导率降低的贡献相比，由于

载流子浓度的增加对电导率的贡献较大，从而电导

率随温度的增加而增加 4当温度继续升高，载流子浓

度基本不变，而晶格振动继续加剧，迁移率继续降

低，从而导致电导率降低 4在整个温度范围内所有样

’7!? 物 理 学 报 8$ 卷



品均表现为典型的半导体特性 ! 随 "# 掺杂量的增

加电导率逐渐增加，这主要是由于随 "# 含量的增

加，化合物的载流子浓度逐渐增加所致 !在整个温度

范围内 $ 型 %&’(&)* "#!(+,- . ! 化合物的电导率都比

较低 !

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

按电荷补偿概念［0/，01］，在!型笼合物中，填充

原子提供 0 个电子，作为施主，框架上由于存在悬挂

键接受电子作为受主 !因此，填充原子显正价，框架

原子显负价 !如 2 型笼合物 %&’(&)*(+,-中，(+ 的最外

层有 / 个电子，(& 的最外层有 , 个电子，框架上的

)* 个 (& 与其中的 )* 个 (+ 形成共价键后框架上存

在 )* 个悬挂键，由框架内 ’ 个 %& 原子提供的 )* 个

电子填充在框架上的 )* 个悬挂键处而达到电荷平

衡 !如果在框架上存在空位时电荷将不平衡而产生

额外电子，如 %&’(+/,中框架有 , 个 (+ 空位，产生 )0
个悬挂键，填充在多面体内的 %& 原子提供的 )* 个

电子中其中的 )0 个电子与框架上的 )0 个悬挂键成

对，从而单位元胞会产生 / 个额外电子 ! 3&44567+6
等［)*］认为 %&’(&)* (+,- 化合物在框架上存在未被电

子填充的空缺能带从而控制电子的传输，如果在框

架上引入缺陷或掺杂将对化合物的电传输特性产生

较大的影响，如当用 89 取代框架上的 (+ 时，导致空

缺能带被填充，从而导致较低的电导率 !因此我们认

为当用 "# 取代 %&’(&)* (+,- 中的部分 (+ 时，其较低

的电导率可能与用 89 取代框架上的 (+ 时类似 !
图 1 所示为不同 "# 含量的 %&’(&)* "#!(+,- . ! 笼

合物 的 8++9+:; 系 数 与 温 度 的 关 系 ! 所 有 样 品 的

8++9+:; 系数在整个测试温度范围内均为正值，表现

为 $ 型传导 !所有样品的 8++9+:; 系数都是先随温度

的升高而逐渐增加，在 11- < 附近达到最大值后又

逐渐降低 ! 随 "# 含量的增加，化合物的 8++9+:; 系

数逐渐降低，且达到最大值的温度逐渐向低温方向

移动，尤其是当 "# 掺杂量 ! = )>)- 时，8++9+:; 系数

出现最大值的温度在 /,- < 附近，与其他样品相比

出现最大值的温度发生了明显的偏移 ! 说明 "# 掺

杂对化合物的能带结构影响较大，随掺杂量的增加，

能隙逐渐变小，从而本征激发温度向低温方向移动 !
一般情况下 8++9+:; 系数是随载流子浓度的增加而

降低的，由于 "# 的最外层只有两个电子，而 (+ 的

最外层有 / 个电子，当用 "# 取代 (+ 后，结构中会产

生空穴，而且随 "# 含量的增加，空穴浓度逐渐增

加，从而 8++9+:; 系数逐渐降低 ! 在所有样品中，当

"# 等于 )>-- 时对应样 品 有 最 大 的 功 率 因 子，在

11- <附近为 ->,1 ? )-. , @·A.)·<. 0 !

图 1 $ 型 %&’(&)*"#!(+,- . ! 笼合物的 8++9+:; 系数与温度的关

系

!"! # $ 型 %&’(&)*+,!(-!. / ! 化合物的热性能

图 * 所示为 $ 型 %&’(&)* "#!(+,- . ! 笼合物的热

导率!与温度的关系 ! 从图中可见随 "# 含量的增

加，对应化合物的热导率逐渐降低 !化合物的热导率

!由声子热导率!3（即晶格部分）和载流子热导率

!"（即电子部分）两部分组成，即! =!3 B!" !!" 根

据 @C+#+A&77DE6&7F 定律计算：!" = ""#（" 为洛伦

兹数，"为电导率，# 为绝对温度）!洛伦兹数可在整

个测量温度范围内根据费米能级计算，在本研究中

GG0/* 期 邓书康等："# 掺杂 $ 型 (+ 基 %&’(&)* "#!(+,- . !!型笼合物的结构及热电特性



! 取文献［!"］中的值（!#$% & "’() *(!·+("）,

图 - . 型 /0)10"-23"145’ ( "笼合物的热导率!与温度的关系

图 6 所示为 /0)10"- 23"145’ ( " 的晶格热导率及

/0)10"-145’ 笼合物的晶格热导率［!-，!6］与温度的关

系 ,随 23 含量的增加，化合物的晶格热导率有所降

低，这可能是由于 23 的原子半径较 10 和 14 的大，

且 23 主要占据在框架上 -# 和 "- $ 位置，23 的掺入

导致一定的晶格畸变，从而对声子产生晶格畸变散

射，且含量越大，畸变越剧烈 , 室温时与 /0)10"- 145’
笼合物的晶格热导率相比，/0)10"- 23"#"’ 14!)#7’ 化合

物的晶格热导率约降低 5)8左右，这可能主要是由

于 /0)10"-23"145’ ( "化合物中占据在框架上的 23 原

子较大的 9:; 所致 ,

!"#" $ 型 %&’(&)*+,!(-!. / !化合物的 "# 值

根据实测的电导率、<44=4>? 系数及热导率，计

算了 /0)10"-23"145’ ( " 笼合物的无量纲热电性能指

数 %& ,计算结果如图 ) 所示 ,当 23 的含量 " @ "#’%
时，对应化合物的 %& 值基本相等，而对于 " A "#"’
时，由于其对应样品的 <44=4>? 系数出现最大值的

温度明显向低温方向偏移，从而其 %& 达到最大值

的随温度也明显向低温偏移 ,当 23 的含量 " A "#’’
时，对应化合物 /0)10"-23"#’’14!7#’’笼合物有最大 %&
值，在 -’’ + 时为 ’#"65 ,虽然 . 型 /0)10"- 23"145’ ( "

有较低的晶格热导率，但由于其电导率与 B 型 14 基

笼合物相比较低，且本征激发温度较低，从而导致较

低 %& 值 ,通过调整框架上 10，14 的含量来优化电

性能，有望进一步提高热电性能 ,

图 6 . 型 /0)10"- 23"145’ ( " 笼合物的晶格热导率!C 与温度的

关系

图 ) . 型 /0)10"-23"145’ ( "化合物的 %& 与温度的关系

$# 结 论

采用 23 为掺杂元素制备了具有 . 型传导的 14
基 /0)10"-23"145’ ( "!型笼合物，得到如下结论：

"）DE4FG4H3 结 构 解 析 表 明 所 制 备 的 /0)10"-
23"145’ ( "化合物为空间群 ’(5) 的简单立方!型笼

合，23 原子主要占据在框架上 -# 和 "- $ 位置且具

有较大的 9:;,
!）所有 23 掺杂样品的载流子散射机制由低温

的杂质电离散射为主逐渐过渡到高温的声学波散射
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为主；所有样品均为 ! 型传导，随 "# 掺杂量的增加

化合物的电导率逐渐增加，$%%&%’( 系数逐渐降低，

且达到最大值的温度逐渐向低温方向移动 )在所有

样品中，当 "# 的含量 ! * +,-- 时对应样品有最大的

功率因子，在 ..- / 附近为 -,0. 1 +-2 0 3·42+·/2 5 )
0）由于 "# 原子较大的 678，从而导致所制备化

合物较低的晶格热导率，在室温附近 9:;<:+= "#+,+-
<%5;,>-化合物的晶格热导率与 9:;<:+= <%0- 化合物相

比约降低 0;? )
@）9:;<:+="#+,-<%5>,-化合物有最大 "# 值，在 =--

/ 时为 -,+A0 )
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