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摘要!用固相反应法结合熔融法合成
TK

掺杂单相
K

型
NG

"

XG

QW

TK

U

+O

P$[U

化合物!探索
TK

在
+O

位的取代对其结构

及电传输特性的影响规律
9

研究结果表明$

UfQ

时化合物的平均键角畸变
)3

最大为
#b#k

&当取代分数
Uf$

!

!

!

#

时!对应样品的电导率明显高于
UfQ

!

P

时对应样品的电导率!在室温附近!

NG

"

XG

QW

TK

!

+O

!"

化合物表现出较高的电

导率!约为
Pb$cQ$

S

+

)

J

!当
UfQ

时!对应化合物的电导率在测试温度范围内最低&当取代分数
Uf$

!

!

!

#

时对应

样品的
+>>D>?̂

系数明显高于
UfQ

!

P

时对应样品的
+>>D>?̂

系数!且随着填充分数的增加!

+>>D>?̂

系数分别逐

渐降低&

NG

"

XG

QW

TK

!

+O

!"

化合物在测试温度范围内表现出较好的电性能!在
Q$$$H

处具有最大的功率因子
Qb$Pc

Q$

dP

`

)"

J

*

H

!

#

9

关键词!

([

型笼合物&

+>>D>?̂

系数&电导率

27@@

$

"Q!$

&

%!QS

&

%#P$2

中图分类号!

5)P$#b!

!!!

文献标识码!

0

!!!

文章编号!

$!SP[#Q%%

"

!$$%

#

$#[$SSP[$S

D

!

引言

热电材料是一类在制冷和发电方面具有广泛应

用前景的新能源材料!近几年来成为国内外研究的

热点
9

但由于较低的性能指数和转换效率而限制其

使用
9

热电材料的性能用无量纲热电性能指数
T5

表示$

T5f

!

!

2

F

)

6

!其中
!

为
+>>D>?̂

系数&

2

为电

导率&

6

为热导率&

F

为绝对温度
9

虽然近
P$

年来热

电材料的
T5

值有较大的提高!但实用的块体热电

材料其最大值仍然在
Q

左右
9

在一定的温度下增加

!

!

2

"功率因子!

Y

#或降低材料的热导率
6

均可提高

T5

值!即使材料同时具有电子晶体和声子玻璃的

特征
9

近年来!为寻求具有较高
T5

值的热电材料!

很多研究都集中在那些具有复杂晶体结构的化合

物!如填充式方钴矿化合物'

Q

#

S

(和笼合物'

W

#

R

(等
9

([

型笼 合 物 由 于 具 有 声 子 玻 璃
[

电 子 晶 体

"

<X*&

#的特征!作为一种具有潜在应用前景的热

电材料已经引起了人们广泛关注
9([

型笼合物的一

般通式为
0

((

"

N

(((

QW

N

(6

P$

"

0

((

fNG

!

+;

等!

N

(((

f08

!

XG

!

(K

等!

N

(6

f+O

!

X>

!

+K

等#!结构中包含由
N

(((和
N

(6

原子构成的两个正六边形和十二个正五边形组成的

十四面体和由十二个正五边形组成的十二面体!十

四面体和十二面体之间通过共面连接!多面体内填

充碱土金属原子!由于其在+笼子,内振动!从而对声

子产生散射!降低晶格热导率
9

另一方面!框架结构

通过
N

(((

[N

(6原子的
+<

P 杂化!使其具有较好的电性

能!因而可望得到较高的
T5

值
9

国外对
([

型笼合物的研究主要集中在结构计算

及室温以下的热电性能!对室温以上的研究较少!国

内在这方面研究尚未见报道
9

传统单相
([

型笼合物

制备非常困难!样品成本较高
9)78GA

等人'

Q$

!

QQ

(在制

备
([

型笼合物时将化学计量比的几种高纯金属置于

热解碳膜的氮化硼坩埚中进行高温反应!然后通过

热压烧结而成&

HBZK>@Z7I

等人'

Q!

(将化学计量比的

高纯金属置于内沉积碳膜的氧化铝坩埚中熔融反

应!将所得的块体用于热电测量&

(JGO

等人'

QP

(通过

电弧熔融和区域熔炼法分别制备了
+;

"

XG

U

+O

#WdU

"

U

fQQ

!

Q!

#笼合物
9

本文首次采用固相反应法结合熔

融法!用热解碳膜的石英玻璃管合成了单相
([

型
+O

基
NG

"

XG

QW

TK

U

+O

P$dU

"

Uf$

!

Q

!

!

!

P

!

#

#笼合物!并研

究了结构对电传输特性的影响
9

E

!

实验

由于
NG

的活性极强!用高纯
NG

!

+O

!

XG

和
TK

等原料通过熔融法反应直接合成
NG

"

XG

QW

TK

U

+O

P$dU

化合物非常困难!因而本文采用固相反应法结合熔
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9

起始原料为高纯块状
NG

"

RRbRi

#.块状

XG

"

RRbRRi

#.粉 状
+O

"

RRbRRi

#和 粒 状
TK

"

RRbRRi

#

9

第一步$将
NG

!

+O

按
NG

"

XG

QW

TK

U

+O

P$[U

化

学计量比称量后置于内壁预先沉积碳化膜的石英管

中!于
QcQ$

d!

<G

真空密封!以
P$$H

)

F

的速度升温

到
QQ$$H

!保温
RF

!随炉冷却
9

第二步$将第一步反

应所得产物和按
NG

"

XG

QW

TK

U

+O

P$[U

化学计量比称量

的
TK

!

XG

混合后再次置于内壁预先沉积碳化膜的

石英管中!于
QcQ$

d!

<G

真空密封!置入熔融炉内!

以
P$$H

)

F

的速度升温到
QS!PH

!保温
SF

!随炉冷

却
9

最后以得到的
NG

"

XG

QW

TK

U

+O

P$[U

粉末为原料!用

放电等离子烧结方法"

A

:

G;̂

:

8GAJGAOK@>;OK

L

!

+<+

#

于真空下烧结!烧结温度和时间分别为
Q!!PH

和

W$$A

!烧结压力为
#$3<G

!得到相对密度约为
R"i

的致密块体
9

试样的相组成及晶格常数通过粉末
a

射线衍

射法"理学$

/04[&

!

&BH

!

#确定&电导率及
+>>D>?̂

系数在电性能测试系统"

T*3[Q

#上同时测得!测试

温度在
P$$

#

Q$$$H

&块体的室温
/GJGK

散射谱线

在英国
/>KOAFG\

公司生产的共焦型
/GJGK

光谱

仪上获得!入射到样品上的功率为
P$J`

!光谱分辨

率为
Q?J

dQ

9

G

!

结果与讨论

图
Q

所示为用固相反应法结合熔融法合成的

NG

"

XG

QW

TK

U

+O

P$[U

化合物的粉末
a/4

谱图
9

从图中

可见!所制备的样品均为单相的
([

型硅基笼合物
9

通

过谱线拟合可得样品为简单立方结构!空间群为

:

J[PK

&

NG

"

XG

QW

+O

P$

晶格常数为
Qb$S!$!WKJ

!晶胞

体积为
QbQW#P#KJ

P

!与文献'

Q!

(报道的基本一致!

而其余样品的晶格常数均有所减小!这是因为
TK

的掺入导致晶格畸变所致
9

图
Q

!

NG

"

XG

QW

TK

U

+O

P$dU

化合物的
a/4

衍射谱

2O

L

9Q

!

a[;G

E

COMM;G?@O7KA

:

>?@;G7MNG

"

XG

QW

TK

U

+O

P$[U

"

Uf$

!

Q

!

!

!

P

!

#

#

图
!

为
NG

"

XG

QW

TK

U

+O

P$[U

化合物
+<+

烧结后的

室温
/GJGK

散射谱线!从图中可见所有样品均在

S$$?J

dQ波数附近处出现一个尖锐的散射峰!

Uf$

!

Q

!

!

!

P

时对应样品在
!$$

#

#$$?J

dQ处出现宽阔的

/GJGK

散射峰!而
Uf#

!

S

时所对应的样品由于在

S$$?J

dQ波数附近处较强的散射峰从而使其在低波

数范围内的
/GJGK

散射变得不明显
9+O

基笼合物

在低波数范围内的
/GJGK

散射由
2GK

L

等人'

Q#

(详

细报道
9

样品在
S$$?J

dQ波数附近处的散射峰属于

框架原子类横向光学声子散射峰!与金刚石结构
+O

中
+O[+O

键类横向光学声子散射峰"

S!$?J

dQ处#

相比!所有峰位均向低波数偏移!峰形变宽!其中

图
!

!

NG

"

XG

QW

TK

U

+O

P$dU

化合物的
/GJGK

散射谱

2O

L

9!

!

/GJGKA?G@@>;OK

L

A

:

>?@;G7MNG

"

XG

QW

TK

U

+O

P$dU

"

Uf$

!

Q

!

!

!

P

!

#

#

NG

"

XG

QW

TK

Q

+O

!R

的偏移量最大!为
!%?J

dQ

!峰形最

宽!半峰宽为
!$b%?J

dQ

93GCFB

等人'

QS

(通过紧束缚

分子动力学方法得到具有
([

型笼合物结构的
+O

#W

在

S!"?J

dQ处有一个
+O

0

+O

键类横向光学模"

5

$

模#!

而且与金刚石结构的
+O

相比其晶胞体积增大
Q#i9

根据
/GJGK

谱的峰位移动与材料的应变关系!与

金刚石结构
+O

相比!

NG

"

XG

QW

TK

U

+O

P$[U

化合物受到

压应力的作用
9

类横"纵#向光学模
/GJGK

谱峰的

半高宽
)

与键角平均畸变
)3

有如下关系'

QW

(

$

)!

0

J

R

)3

"

'

#

式中
!

0

!

R

相应不同材料的结构参数!对于硅基材

料
0

和
R

分别为
%bS

和
P?J

dQ

9

通过计算可得

NG

"

XG

QW

TK

Q

+O

!R

化合物的平均键角畸变
)3

最大!达

#b#k9

图
P

和图
#

所示为材料的电导率及
+>>D>?̂

系

数与温度的关系
9

从图中可看出!在室温附近!

NG

"

XG

QW

TK

!

+O

!"

化合物表现出较高的电导率!约为

!##
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型硅基笼合物
NG

"

XG

QW

TK

U

+O

P$dU

的合成及电传输特性

图
P

!

组成和温度对
NG

"

XG

QW

TK

U

+O

P$dU

化合物电导率的影响

2O

L

9P

!

5>J

:

>;G@B;>C>

:

>KC>K?>7M>8>?@;O?G8?7KCB?[

@OIO@

E

M7;NG

"

XG

QW

TK

U

+O

P$dU

?7J

:

7BKCA

!!

图
#

!

组成和温度对
NG

"

XG

QW

TK

U

+O

P$dU

化合物
+>>D>?̂

系数

的影响

2O

L

9#

!

+>>D>?̂ ?7>MMO?O>K@IG8B>AGAGMBK?@O7K@>J[

:

>;G@B;>M7;NG

"

XG

QW

TK

U

+O

P$dU

?8G@F;G@>?7J

:

7BKCA

Pb$cQ$

S

+

)

J

!而
NG

"

XG

QW

TK

Q

+O

!R

化合物的电导率

相对较低!约为
%bScQ$

#

+

)

J9HBZK>@Z7I

等人'

Q!

(

用直接熔融法制备的
NG

"

XG

QW

+O

P$

笼合物其室温电

导率约
Qb!cQ$

S

+

)

J

!而本研究中
NG

"

XG

QW

+O

P$

化合

物的室温电导率约为
Qb%cQ$

S

+

)

J9

可见相同的化

学组成下!用固相反应结合熔融法制备的样品具有

较高的电导率
9

所有化合物在测试温度范围内电导

率均随温度的升高而降低!表现出金属特性&当
TK

取代分数
Uf$

!

!

!

#

时对应样品的电导率明显高于

UfQ

!

P

时对应样品的电导率&当
UfQ

时!对应化合

物的电导率在测试温度范围内最低
9hOB

等人'

R

(在

研 究
([

型 笼 合 物
+;

"

TK

"

X>

P"

的 结 构 时 发 现!

+;

"

TK

"

X>

P"

化合物中
TK

优先占据六角链晶体学
W?

位置!其占有率为
""i

以上
9

在本实验中由于
TK

优

先占据晶体学
W?

位置!当
TK

的取代分数为奇数时

六角链上对称性较差!导致较大的键角.键长畸变!

因而材料对载流子的散射作用增强!从而导致样品

电导率较低
9

在测试温度范围内所有化合物的
+>>[

D>?̂

系数均为负值!且绝对值随温度的升高而增

加!说明在
P$$

#

Q$$$H

温度范围内!

NG

"

XG

QW

[

TK

U

+O

P$[U

化合物为
K

型传导且本征载流子浓度基本

保持不变&所有化合物中!

NG

"

XG

QW

+O

P$

在整个温度范

围内有较高的
+>>D>?̂

系数&

Uf$

!

!

!

#

时对应样品

的
+>>D>?̂

系数明显高于
UfQ

!

P

时对应样品的

+>>D>?̂

系数!且随着取代分数的增加!

+>>D>?̂

系

数分别逐渐降低
9U

为偶数样品的电导率高于奇数

样品!

+>>D>?̂

系数也是同样趋势
9

一般而言
+>>[

D>?̂

系数随载流子有效质量
D

"的增加而增大!随

电导率的增大而降低
9

这可能是由于本文中
U

为偶

数时对应样品的有效质量
D

"较高!从而导致
U

为

偶数样品的
+>>D>?̂

系数较高所致
9

图
S

为
K

型
NG

"

XG

QW

TK

U

+O

P$[U

化合物的功率因

子
Y

与温度的关系!从图中可见!所有化合物中

NG

"

XG

QW

TK

!

+O

!"

在整个温度范围内始终有最大的功

率因子!在
Q$$$H

处为
Qb$PcQ$

dP

`

)"

J

*

H

!

#!虽

然
NG

"

XG

QW

+O

P$

化合物在整个温度范围内有较高的

+>>D>?̂

系数!但由于其电导率比
NG

"

XG

QW

TK

!

+O

!"

较低!从而其功率因子
Y

相对较低
9

图
S

!

组成和温度对
NG

"

XG

QW

TK

U

+O

P$dU

化合物功率因子的影

响

2O

L

9S

!

5>J

:

>;G@B;>C>

:

>KC>K?>7M

:

7\>;MG?@7;M7;

NG

"

XG

QW

TK

U

+O

P$dU

###
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!

结论

采用固相反应法结合熔融法合成单相
K

型

NG

"

XG

QW

TK

U

+O

P$[U

化合物!研究
TK

的取代量
U

对

NG

"

XG

QW

TK

U

+O

P$[U
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ÂB@@>;BCO@>/

3

3

U

&7

#dU

+D

Q!

"

/

$

&>

!

NG

!

Y

&

3

$

2>

!

)O

#

9,

0

::

8<F

E

A

!

!$$S

!

R%

$

$RP%Q!

'

W

(

!

N>;@OKO1

!

NO88

]

BOA@H

!

N;

E

GK4

!

>@G895F>;J7>8>?@;O?

:

>;[

M7;JGK?>7M8G;

L

>AOK

L

8>?;

E

A@G8?8G@F;G@>NG

"

XG

QW

X>

P$

9<;7[

?>>COK

L

A7M@F>!!KC(K@>;KG@O7KG8&7KM>;>K?>7K5F>;J7>[

8>?@;O?A

!

!$$P

$

Q!%

'

%

(

!

+G;GJG@0

!

+I>KAA7KX

!

<G8J

]

IOA@0*&91G;

L

>@F>;J7>8>?[

@;O?MO

L

B;>7MJ>;O@G@FO

L

F@>J

:

>;G@B;>OK&Z7?F;G8ÂO[
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