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摘要!用高温熔融W退火扩散法合成了富%6组成的方钴矿化合物%;61;E%6VdE*DP!"6Z$%$YV!$!并对化合物的
结构和热电性能进行了研究8结果表明#化合物的晶格常数随%;填充量的增加而线性增加8霍尔系数!& 为正值!
%;61;E%6VdE*DP!化合物表现B型传导8载流子浓度和电导率随%;填充量的增加而减少8*;;D;?X系数随%;填充
量的增加及温度的上升而增加8晶格热导率在%;填充量约为$Y![时达到最小值!说明在*D组成的二十面体空洞
中部分填充时!%;的扰动对声子的散射作用最强8在"!Nh时!组成为%;$8![1;P8VP%6!8N[*DP!8M!化合物的最大无量纲
热电性能指数达到$Y#N8

关键词!B型方钴矿%合成%热电性能
=+CC#TP!$%"!PN%#N[$
中图分类号!4(M$V8!!!!文献标识码!/!!!文章编号!$!NMWVP"""!$$##$#W$P$!PW$N

J!引言

自PT!M年4F6KGA*;;D;?X首次发现热电效
应以来!开始了人们对热电材料的研究和应用8而热
电转换技术正是利用这种材料来实现热能与电能的

转换8热电材料的性能由无量纲优值 R4来表征#
R4Z!!*4&"!其中!为材料的温差电动势"即*;;W
D;?X系数$!*为电导率!"为热导率!4 为绝对温
度8从热力学角度讲!R4值是没有上限的’P(!如果
能将R4值提高到M!那么热电装置的热电转换效
率将会接近于理想卡诺机8
近年来!由于方钴矿"AX9@@;=9CH@;$晶体化合物

具有大的载流子移动度!高的电导率和较大的*;;W
D;?X系数而引起人们的极大关注’!%!P(8然而!因其
具有大的热导率而导致它的R4值并不高8降低方
钴矿化合物热导率有以下几种途径#一是在二元合
金中固溶其他元素形成三元合金固溶体!依靠固溶
产生的晶格畸变增加对声子的散射使热导率降

低’M!V(!然而这种方法非常有限%二是通过结构低维
化增加对声子的散射来降低热导率’P!N(!这种方法
在降低热导率的同时使电导率也有某种程度的降

低%三是在AX9@@;=9CH@;结构中的两个空洞位置上
填充镧系元素原子0:"0:#0G!%;!)9!QD等$!依
靠填充原子对晶格振动产生扰动来降低热导率8
*G7;A等人’#!T(根据中子衍射和 _射线衍射结果!用
计算得到的/3<参数证实了%;!0G的扰动作用8

4G:I等人’PT(根据 _ 射线A@;BA?G:结果!用 .HW
;@J;7C结构解析方法也得到了%;的原子热振动参
数a远大于%6&1;和*D的原子热振动参数!从而
也证实了%;扰动作用的存在8此外!填充在*D二
十面体空洞中的原子具有调整和优化载流子传输特

性的作用8
本文以%;作为填充原子!研究了%;填充分数

对材料的电性能及晶格热导率的影响规律!优化材
料的组成和性能!以期达到材料性能的最佳化8

K!实验

起始原料采用切削状稀土金属%;"[[Y[g$!颗
粒 状 1; "[[Y[[g$!%6 "[[Y[#g$ 和 *D
"[[Y[[[[g$8按化学计量比 %;f1;f%6f*DZ
6fEfVdEfP!称重后置于内壁预沉积炭化膜的
石英管中!在真空度为P$dM<G条件下密封并置于熔
融炉中!缓慢升温至PP$$l!反应!VF后!在水浴中
快速冷却!将得到的块体粉碎压实再次封入石英管
中!在"$$l退火进行扩散反应!时间为P#TF8反应
后的产物再次粉碎用 &%7b&(,M 混合酸酸洗除
杂!采用放电等离子体烧结法将粉末进行烧结!温度
和时间分别为#$$l和[$$A!烧结体的相对密度约
为["g%[Tg8
试样的相组成用粉末_射线衍射方法确定!晶

格常量$用高角度"!.Z"$%PMNk$_射线衍射结
果!用外推法得到%试样的组成用诱导耦合等离子发
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光分光!’%<)*"分析方法确定#霍尔系数 !& 及载

流子浓度 :B 根据 5G:C;=<G9\ 法在 /??;:@
&0NN$$&G77*EA@;K 上同时测得!施加电流为
PNK/$外加磁场为$YNPM4"#电导率*及*;;D;?X
系数!采用直流四端子法在热电测试系统!真空理
工%R42WP"上同时测得#热导率"用激光微扰法
!真空理工%4%W"$$$型"于真空下测定8

2!结果与讨论

20J!C7#!7$C(4\$>#JK化合物的合成和结构

图P给出了通过高温熔融d退火扩散法合成的
化合物在酸洗前后及烧结后的 _.3谱线8从图中
可以看出化合物在退火后除主相为%;61;E%6VdEW
*DP!$还存在少许的*D!!%6$1;"杂相#经过 &%7b
&(,M 混合酸酸洗后$得到单相化合物#烧结后的块
体材料也呈单相8

图P!反应产物酸洗前后及烧结后的_.3谱线

1HI8P!_.3BG@@;=:6L%;61;E%6VdE*DP!?6KB69:CA
GL@;=AH:@;=;CG:C\GAF;CDE&%7G:C&(,M

化合物晶格常数是随着%;掺杂量的增加而线
性增加的8当%;填充量超过$YV$晶格常数几乎恒
定不变$这说明 %;在化合物中的固溶度大约为
$YV$这与 2;HA:;=等人&PP’用5;IG=C(A法则计算的
结果)在稳定化合物!%;1;V*DP!"$!%6V*DP!"Pd$Z
!%;1;E%6VdE*DP!"中%;的固溶度应在$%$b$YP
之间*是一致的8

20K!C7#!7$C(4\$>#JK化合物的电性能

表P给出了化合物的分析组成及室温下的霍尔
系数!& 和载流子浓度:B8从表P可以看出%所有
试样的霍尔系数均为正值$因此 %;61;E%6VdE*DP!
化合物表现为B型传导#霍尔系数随着%;填充量

的增加而增加$空穴浓度随%;填充量的增加而减
少8据4G:I等人&P[’的研究$当66$YV时$空穴浓度
随%;填充量的增加会急剧减少$说明随着%;填充
量的进一步增加$%;61;P8N%6!8N*DP!化合物的传导
类型有可能从B型转变为:型826=;77H等人&"’也报
道了当6从$Y!增加到$YM时$%;61;$8"N%6M8!N*DP!
化合物的传导类型从B型转变为:型8

表P!化合物%;61;E%6VdE*DP!的分析组成及室温特性

4GD7;P!%FG=G?@;=HA@H?G@=66K@;KB;=G@9=;G:CGW
:G7EAHA?6KB6A;AL6=%;61;E%6VdE*DP!?6KB69:CA

试样编号 分析组成
霍尔系数

!&+!?KM,%dP"
载流子浓度

:B+KdM

P %;$8PM1;P8![%6!8"P*DP!8"M [8$NcP$W! #8[#cP$!#

! %;$8P#1;P8MM%6!8#"*DP!8N# [8#"cP$d! N8N#cP$!#

M %;$8PT1;P8V[%6!8NP*DP!8M[ P$8$[cP$d! N8MMcP$!#

V %;$8![1;P8VP%6!8N[*DP!8M! P$8"TcP$d! V8[[cP$!#

N %;$8V!1;P8VV%6!8N#*DP!8NP PP8MVcP$d! V8"VcP$!#

图 ! 所 示 为 %; 填 充 分 数 及 温 度 对
%;61;E%6VdE*DP!化合物电导率的影响8电导率随
%;填充分数的增加而降低$这与空穴浓度随%;填
充分数增加而减少的变化规律是一致的8另外$温度
对所有样品电导率的影响还是比较显著的$电导率
的变化幅度均在PY$cP$V 之间8除 %;$8V!1;P8VVW
%6!8N#*DP!8NP$所有样品的电导率均随着温度的升高
而降低$表现为金属的传导特征#%;$8V!1;P8VV%6!8N#W
*DP!8NP在"$$h附近出现拐点$随温度升高而升高$
说明在 %;填充量基本达到饱和时$%;$8V!1;P8VVW
%6!8N#*DP!8NP在高温时表现为本征半导体传导特征8
在M$$%"$$h温度范围内$%;61;E%6VdE*DP!化合
物的电导率在VY$cP$V%"Y$cP$V*+K之间变化$
这比4G:I等人&PT’报道的!Y$cP$V%[Y$cP$V*+K
要小$而比*G7;A等人&[’报道的:型%;1;P8N%6!8NW
*DP!在M$$%"$$h温度范围内$电导率的变化范围
在PY"cP$M%PY$cP$V*+K之间要大8这主要是由
%;的掺杂量引起的$当%;的掺杂量为P时$大大降
低了%;61;P8N%6!8N*DP!化合物的空穴浓度$从而导
致电导率出现大幅度降低8
图 M 所 示 为 %; 填 充 分 数 及 温 度 对

%;61;E%6VdE*DP!化合物*;;D;?X系数的影响8从图
中可以看出$*;;D;?X系数随%;填充量的增加而增
加$随温度的升高先增加后降低$在"$$h附近达到
最大值8*;;D;?X系数的上述变化规律与载流子浓
度和载流子种类有关$即随载流子浓度的增加而降
低$随载流子有效质量 ."的增加而增加8在本实验
中$%;$8V!1;P8VV%6!8N#*DP!8NP显示最大*;;D;?X系数$
其最大值在#N$h左右达到PTN&5+h8

%%!$
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图!!%;61;E%6VdE*DP!的电导率与%;填充量及温度的关系

1HI8!!3;B;:C;:?;6L;7;?@=H?G7?6:C9?@HJH@EL6=BW
@EB;%;61;E%6VdE*DP!?6KB69:CA6:%;LH77H:IL=G?W
@H6:G:C@;KB;=G@9=;

图M!%;61;E%6VdE*DP!的塞贝克系数与%;填充量及温度的
关系

1HI8M!3;B;:C;:?;6L*;;D;?X?6;LLH?H;:@L6=BW@EB;
%;61;E%6VdE*DP! ?6KB69:CA6: %;LH77H:IL=G?@H6:
G:C@;KB;=G@9=;

202!C7#!7$C(4\$>#JK化合物的热性能

关于材料的热导率可由下式表示!
"""7G@@H?;b"?G==H;= "$#

即热导率是由声子部分"7G@@H?;"即晶格热导率#和载
流子部分"?G==H;="即载流子热导率#组成的8"?G==H;=可根
据 SH;C;KG::W1=G:̂ 法则估算$

"?G==H;= Z;*4 "%#
其中;是06=;:̂ 数%*是电导率%4 是绝对温度B
06=;:̂ 数取文献值&#’!cP$dT5!(h!8晶格热导率
由实测的热导率减去载流子热导率获得$图V给出
了"与%;填充量及温度的关系8如图所示$在室温
下$当%;填充量小于$Y![时$"7随%;填充分数的
增加而减小%当填充分数大于$Y![时有增加的趋
势%在%;填充分数为$Y![时"7获得最小值8而在
高温时$"7则随着温度的升高而增大8其载流子热导

率是随着温度线性增加8以上结果说明$当方钴矿的
*D二十面体空洞被部分填充时$产生的扰动对声子
的散射作用最强8这与 (67GA等人&P$’在研究0G的
填充分数对0GE%6V"*D$*:#P!化合物的晶格热导率
的影响时获得的结论是一致的8

图V!%;61;E%6VdE*DP!的热导率与%;填充量及温度的关系

1HI8V!3;B;:C;:?;6L@F;=KG7?6:C9?@HJH@E"H:?79CH:I
7G@@H?;@F;=KG7?6:C9?@HJH@EG:C?G==H;=@F;=KG7?6:W
C9?@HJH@E#L6=%;61;E%6VdE*DP!?6KB69:CA6:%;LH77W
H:IL=G?@H6:G:C@;KB;=G@9=;

204!无量纲热电性能指数]8

图N给出了%;61;E%6VdE*DP!化合物的无量纲
热电性能指数 R4与填充量6及温度的关系8R4
值是根据实测的电导率*$*;;D;?X系数!和热导率
"$按R4Z!!*4("计算得到8所有样品的优值都随
温度的升高先增大后减小$在"$$h附近获得最大
值8在本研究中$对于%;$8![1;P8VP%6!8N[*DP!8M!试样$
在"!Nh时得到最大无量纲热电性能指数$Y#N8

图N!%;61;E%6VdE*DP!的热电优值与%;填充量及温度的关
系

1HI8N!3;B;:C;:?;6LR4L6=BW@EB;%;61;E%6VdEW
*DP!?6KB69:CA6:%;LH77H:IL=G?@H6:G:C@;KB;=G@9=;

(%!$
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4!结论

本研究用高温熔融W退火扩散法在6Z$%$YV!
范围 内 合 成 了 富 钴 组 成 的 方 钴 矿 化 合 物

%;61;E%6VdE*DP!!并系统研究了其热电传输性能8
所 有 样 品 的 霍 尔 系 数 均 为 正 值!故

%;61;E%6VdE*DP!均表现为B型传导8载流子浓度和
电导率随%;填充量的增加而减小8*;;D;?X系数随
%;填充量的增加而增加!随温度的升高而先增加后
降低!在"$$h附近达到峰值8当%;的填充分数大
约为$Y![时!%;61;E%6VdE*DP!化合物的晶格热导
率达到最小值!这说明!当方钴矿的*D二十面体空
洞被部分填充时!由于扰动作用而对声子产生的散
射最强8对于 %;61;E%6VdE*DP!化合物!获取最大
R4值的成分为 %;$8![1;P8VP%6!8N[*DP!8M!!其值在
"!Nh达到$Y#N8
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