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#

摘要#用高温熔融法合成了
0

O

和
(I

共掺的单相
I

型 "

0

O

(I

#

?

<F

M_!?

5?

化合物!研究了"

0

O

(I

#掺杂量
?

对

"

0

O

R(I

#

?

<F

M_!?

5?

"

?g$̀$M

#

$̀$#

#物相组成及热电性能的影响
9

结果表明%掺杂量
?

/

$̀$T

时得到单相四元化合

物!

?g$̀$#

时样品中出现了组成为
0

O

(I5?

!

第二相&"

0

O

(I

#

?

<F

M_!?

5?

化合物的
+??F?@̂

系数随着
?

增加而增

大!电导率随着掺杂量
?

增加而降低&化合物的热导率随着掺杂量
?

增大而减小&当
?g$̀$M

时!"

0

O

(I

#

?

<F

M_!?

5?

化合物的热电性能指数值最大!在
"$$f

时达到
M̀M9

关键词#"

0

O

(I

#

?

<F

M_!?

5?

&合成&热电性能

'(;;

%

%TW$2

&

%!M#

&

"M!$

中图分类号#

5)W$T̀!
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$!#WRTM%%

!

!$$%
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4

!

引言

近年来!随着能源危机日趋严重!高性能热电转

换材料的研究引起了人们高度重视'

M

#

W

(

9

高性能块

体热电材料的研究和开发是其在热电发电和热电致

冷方面获得实际应用的重要基础
9

最近!

'BC

等

人'

T

!

#

(报道了其对
0

O

<F

'

+F5?

'i!

系列化合物的研

究结果!当
'gM$

和
M"

时!热电性能指数
U5

值分

别达到了
M

和
!

左右!这是迄今为止块体热电材料

中报道的最好数据
9

之后!

0

O

<F

'

+F5?

'i!

化合物立

即引起了广泛的研究兴趣!人们对其进行了大量的

研究
9

对这类化合物组成与性能的研究表明'

K

#

MM

(

!

'

的值即化合物中
0

O

+F

的总含量及
0

O

+F

的相对

含量对化合物的热电传输性能有重要影响
9

对这类

化合物的晶体结构的研究表明'

M!

(

!

0

O

<F

'

+F5?

'i!

类化合物并非单相固溶体!而是存在富含
0

O

+F

的

纳米尺度的第二相
9

对该类化合物的能带结构的计

算表明'

MW

#

M#

(

!

0

O

+F

纳米第二相的形成改变了化合

物
2?=PH

能级附近的电子态密度!提高了该化合物

的热电性能
9

0

O

<F

'

+F5?

'i!

化合物具有
):&8

的晶体结构!

其中
0

O

!

<F

和
+F

分别为
iM

!

i!

和
iW

价!占据

):

的结晶学位置!

5?

为
_!

价!占据
&8

的位置!这

种化合物可看作是
0

O

和
+F

对
<F5?

中
<F

的置换

所得到
9

理论计算表明'

MK

(

!由于
0

O

和
+F

取代
<F

之后分别成为正电和负电中心!在库仑力的作用下!

0

O

和
+F

采用最近邻分布而不是均匀分布时系统的

形成能最低!

0

O

和
+F

的这种最近邻分布形成了

0

O

+F

纳米量子点
9

根据化学键合理论!凡是取代
<F

后形成正电中心的原子和取代
<F

后形成负电中心

的原子都有可能形成类似于
0

O

+F

纳米量子点
9

因

此!探讨其他原子在
<F5?

中形成纳米量子点的可

能性将有助于深入理解这种量子点的形成机理!同

时也为热电材料性能的优化提供了更有效的途径
9

然而!迄今为止!利用
0

O

和
+F

以外的其他元

素对
<F

的置换来获得具有类似结构化合物的研究

尚未见报道
9(I

常用于
<F5?

掺杂'

M%

(

!取代
<F

形成

施主掺杂!其原子半径与
+F

和
<F

相近!因此!本研

究在
0

O

<F

'

+F5?

'i!

化合物的基础上采用氧化价与

+F

相同!原子尺寸与
+F

相近的
(I

代替
+F

原子!首

次研究了"

0

O

(I

#

?

<F

M_!?

5?

这种化合物的合成以及

掺杂量
?

对化合物热电传输特性的影响规律
9

@

!

实验

起始原料使用
0

O

粉"

W)

#!

<F

粒"

#)

#!

5?

粉

"

#)

#和
(I

粒"

#)

#!按化学式"

0

O

(I

#

?

<F

M_!?

5?

"

?

g$̀$M

!

$̀$!

!

$̀$W

!

$̀$T

!

$̀$#

#称量后置于石墨坩

埚中!再放入石英管内抽至
McM$

_W

<:

!于真空下密

封
9

密封后的石英玻璃管置于熔融炉内以
Tf

$

PHI

的速率升温到
MM%Wf

!在
MM%Wf

下保温
"G

!再以
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$̀Tf

$

PHI

的速率缓慢冷却至室温!最后得到致密

度为
LLd

以上的块体材料
9

试样的相组成通过粉末
\

射线衍射法"

&Cf

.

#

确定!微观相组成采用电子探针"

,\0""$$

#测定&室

温下霍尔系数
B

'

*电阻率
/

及载流子浓度
(

用
S:I

E?=<:CQ

方法在霍尔效应测量系统 "

0@@?IA

!

'1##$$<&

#上同时测得&电导率及
+??F?@̂

系数在

热电性能测试系统"

U*3RM

#上同时测得&使用激光

微扰法"

5&R%$$$

#测试试样的热容"

9

D

#和热扩散系

数"

&

#!热导率通过公式%

0

!9

D

&

2

"

2

为密度#计算!

测试温度在
W$$

#

"$$f9

C

!

结果与讨论

CS4

!

!

(

I

?+

"

#

'6

4]@#

L#

的结构

图
M

是采用高温熔融缓慢冷却的方法合成的化

合物的
\/4

谱线及其晶格常数
9

从图中可以看出!

所得到的样品均为单相!并且随着
?

的增大!衍射

峰向
2

值减小的方向偏移
9

图
M

中右上角插图

为"

0

O

(I

#

?

<F

M_!?

5?

化合物的晶格常数随
?

的变化

关系图!从图中可以看出!随着
?

的增大!晶格常数

逐 渐 变 小
9

这 是 因 为
0

O

和
(I

元 素 的

离子半径都比
<F

元素的离子半径小所引起的
9

图
M

!

反应产物的
\/4

谱线及其晶格常数

2H

O

9M

!

\/4

D

:AA?=I:IE@?88

D

:=:P?A?=7J

"

0

O

R

(I

#

?

<F

M_!?

5?@7P

D

7CIEB

说明
0

O

和
(I

置换了
<F5?

晶格中
<F

原子的位置!

晶格常数随
?

的变化存在的一定的非线性主要是

由于样品实际组成在一定程度上偏离名义组成以及

测量过程中存在一定的误差所致
9

图
!

"

:

#和"

F

#为

?g$̀$T

和
?g$̀$#

时!"

0

O

(I

#

?

<F

M_!?

5?

背散射

电子像!图
!

"

@

#和 "

E

#为相应的
*4+

成分分

析 结果
9

从图
!

中可以看出!当
?g$̀$T

时得到的是

图
!

!

"

:

#

?g$̀$T

反应产物的背散射电子像&"

F

#

?g$̀$#

反应产物的背散射电子像&"

@

#

?g$̀$T

反应产物
*4+

谱线&"

E

#

?g$̀$#

反

应产物中第二相对应
*4+

谱线

2H

O

9!

!

"

:

#

N+*

D

G7A77J?g$̀$TB:P

D

8?

&"

F

#

N+*

D

G7A77J?g$̀$#B:P

D

8?

&"

@

#

*4+B

D

?@A=:7J?g$̀$TB:P

D

8?

&"

E

#

*4+B

D

?@A=:7JB?@7IE

D

G=:B?HI?g$̀$#B:P

D

8?

"%&
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化合物的合成及热电传输性能

单相的化合物!与
\/4

测试结果一致!组成元素分

布均匀!无明显的第二相存在!而当
?g$̀$#

时样

品中则出现了第二相"图中深色部分#!

*4+

分析表

明第二相的组成为
0

O

(I5?

!

!由于第二相
0

O

(I5?

!

含量较少!所以在
\/4

的图谱中并未出现其衍射

峰
9

另外对于
?g$̀$M

!

$̀$!

!

$̀$W

的样品背散射电

子像和
*4+

分析的结果表明!它们都是单相的化合

物
9

CS@

!

!

(

I

?+

"

#

'6

4]@#

L#

化合物的电性能

图
W

为"

0

O

(I

#置换量
?

和温度
G

对"

0

O

R

(I

#

?

<F

M_!?

5?

化合物电导率
!

的影响
9

从置换量
?

对电导率的影响来看%电导率随着
?

的增加而降

低
9

为了进一步说明置换量
?

对电导率的影响!我

们通过样品霍尔效应测量得到常温时的载流子浓度

和迁移率
9

图
W

!

组成和温度对"

0

O

(I

#

?

<F

M_!?

5?

化合物电导率的影响

2H

O

9W

!

4?

D

?IE?I@?7J?8?@A=H@:8@7IEC@AHSHA

;

J7=

"

0

O

R

(I

#

?

<F

M_!?

5?@7P

D

7CIEB7IBCFBAHACAH7IJ=:@AH7I?

:IEA?P

D

?=:AC=?

!

表
M

!

化合物"

0

O

(I

#

?

<F

M_!?

5?

的名义组成和某些室温特性

5:F8?M

!

&G:=:@A?=HBAH@B:A=77PA?P

D

?=:AC=?:IEI7PHI:87J

"

0

O

(I

#

?

<F

M_!?

5?@7P

D

7CIEB

试样编号 名义组成
电阻率

/

$"

P

$

+

@P

#

霍尔系数

B

'

$"

@P

W

$

b

#

载流子浓度

(

$

M$

M"

@P

_W

载流子迁移率

1

'

$"

@P

!

$"

6

+

B

##

M

"

0

O

(I

#

$̀$M

<F

$9L"

5? !9%" _M9WL T9#! TL%9W"

!

"

0

O

(I

#

$9$!

<F

$9LK

5? T9!# _M9T! T9M! WKT9$%

W

"

0

O

(I

#

$9$W

<F

$9LT

5? #9#K _M9%T W9K$ WM!9!#

T

"

0

O

(I

#

$9$T

<F

$9L!

5? K9!L _M9%W W9K! !%T9#M

#

"

0

O

(I

#

$9$#

<F

$9L$

5? W!9T$ _!9M! W9!T K#̀%$

!!

表
M

所示为"

0

O

(I

#

?

<F

M_!?

5?

化合物的名义组

成!室温下的电阻率
/

!霍尔系数
B

'

!载流子浓度
(

和载流子迁移率
1

'

9

从表中可以看出随着
?

的增

大!化合物的载流子浓度并没有发生很大的变化!因

为等量的
iM

价
0

O

和
iW

价
(I

对
i!

价
<F

的置

换!形成等电子化合物!不同组成样品的载流子浓度

表现出的差别可能是由于在样品的合成过程中存在

着某一组分的微量挥发或是偏析!使得样品的实际

组成与名义组成之间有一定的偏差!造成了样品载

流子浓度的差别
9

但是!"

0

O

(I

#

?

<F

M_!?

5?

化合物的

载流子迁移率却发生了较大的变化!随着
?

的增

大!载流子迁移率大幅度的下降!对于
?g$̀$M

#

$̀$T

的样品载流子迁移率随着
?

的增加而降低
9

其

原因可能是随着
0

O

和
(I

置换量的增大!晶格畸变

增大!晶格对载流子的散射作用增强!导致载流子迁

移率下降!而对于
?g$̀$#

的样品!载流子迁移率

相比于其他样品大幅度降低!原因可能是由于样品

中出现了组成为
0

O

(I5?

!

的第二相!第二相对于载

流子的散射降低了样品的载流子迁移率
9

综合上述

关于载流子浓度和迁移率的分析!以及电导率公式

!

!

1

'

("

!所以"

0

O

(I

#

?

<F

M_!?

5?

化合物的电导率随

着置换量
?

的增加而降低
9

从温度
G

对电导率的影

响来看!当
?

/

$̀$T

时!化合物的电导率随着温度

的增加先减小后增加即先呈现金属导电特性"

E

!

$

EG

&

$

#!而后为半导体导电特性"

E

!

$

EG

%

$

#

9

而对

于
?g$̀$#

的样品则在整个温度范围内表现出半

导体导电特征!即电导率随着温度的增加而增加
9

图
T

为"

0

O

(I

#置换量
?

和温度
G

对"

0

O

R

(I

#

?

<F

M_!?

5?

化合物
+??F?@̂

系数
"

的影响
9

从图

中可以看出!通过"

0

O

(I

#对
<F

的置换!在测试温度

范围内!所有试样的
+??F?@̂

系数均为负值!即

"

0

O

R(I

#

?

<F

M_!?

5?

化合物表现为
I

型传导!与霍尔

效应测量的结果一致
9

所有试样的
+??F?@̂

系数
"

的绝对值均随温度的升高呈现出先增大后减小的趋

势!在
%$$f

左右达到最大值
9+??F?@̂

系数
"

的绝

对值高温时减小的原因是由于高温本征激发的影

响!此时的
+??F?@̂

系数可以表示为
"

!

"

"

?

!

?

i

"

G

!

G

#$"

!

?

i

!

G

#!其中
"

?

!

!

?

!

"

G

和
!

G

分别为电子和

空穴对于
+??F?@̂

系数和电导率的贡献!由于
"

?

和

"

G

的符号相反!所以
+??F?@̂

系数绝对值在高温部

分降低
9

从
?

与
+??F?@̂

系数
"

的相互关系可以看

出!化合物的
+??F?@̂

系数
"

随着
?

的增大而逐渐

增大!与电导率的变化结果呈现出相反的趋势
9

图
T

中右上角的插图为二元
<F5?

的
+??F?@̂

系数
"

随

温度的变化关系!从图中可以看出!在
W$$

#

K#$f

的温度范围内
+??F?@̂

系数为正值!而在
K#$

#

&%&
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"$$f

的温度范围内
+??F?@̂

系数为负值!即随温度

的升高!在某一温度点传导类型从
D

型向
I

型转变!

3H88?=

等人'
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