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摘 要

近几年来，填充式skutterudite化合物由于表现出了电子晶体——声子玻璃

的热电传输行为而引起人们的极大关注。但其热导率礅高，因而如何降低晶格
热导率岛，提高其热电性能指数z丁值已成为研究的热点。

本研究通过熔融法合成了单相ca、ce双原子填充、Fe置换的P型

CamCe。FexC04。Sbl2(m=O．2一O．5，n=O．05—0．25，x=1．5)化合物，研究了双原子

复合填充及Fe置换对化合物结构及热电性能的影响规律。

CamCe。Fe】5C02．5Sbl2化合物的晶格常数随填充总量m+n的增加而增大，当

总填充分数m+n为O．5左右时达到填充上限，此时晶格常数为O．9089nm；Rietveld

结构解析表明：CamCe．Fel,5C02 5Sbl2化合物具有skutterudite结构，Ca和ce原子

填充到了sb的二十面体空洞中：XPS元素窄区谱分析结果表明：填充原子在空

洞中有三种填充方式，并优先填充中心位置。

p型CamCe。Fel 5C02 5Sbl2化合物的载流子浓度随两种填充原子填充分数的增

加而降低。填充分数相同时，两种原子复合填充的P型CamCe。Fe。C04-xSbl2化合

物的电导率介于一种原子单独填充的CaraFe。C04．。Sbl2和Ce。Fe。C04．。Sb【2化合物

之间，随着填充分数的增加，化合物的电导率下降。P型ca。ce。Fe，c04一。sbl2化

合物的赛贝克系数随金属原子填充总量，尤其是Ce填充量的增加以及温度的上

升而增加：填充原子ce对赛贝克系数的影响要比Ca原子显著，在总填充分数

相同的情况下，P型CamCe．Fe。C04-。Sbl2化合物的赛贝克系数随ce填充量增大而

增加。

在相同填充分数时，两种原子复合填充的P型ca。ce。Fe。c04。sbl2化合物的

晶格热导率较ca或ce～种原子单独填充的化合物CaraFe。C04-xSbl2和

ce。Fe。C04．。Sbl2的晶格热导率低：当填充总量m+n为0．3左右，且Ca和Ce的

填充量大致相等时，P型Ca．aCe。Fe。C04．。Sbl2化合物的晶格热导率最低。在各种

组成的P型CamCe．Fe。C04-xSbl2化合物中，Caol8Ce012Fel 4sC02 ssSbl2 2I试样显示

最大热电性能指数，在750K其Zr值达到117。

关键词： 双原子复合填充 Skuaerudite化合物 合成 热电性能



武汉理工大学硕士学位论文

Abstract

Double atoms filled single—phase P-type CamCenFexC04-xSbl2 compounds were

synthesized using melting reaction method，Ca and Ce were used as filling atoms．

The effects of double atoms filled and replacement of Fe on the structure and

thermoelectric properties ofcompounds were investigated，

The lattice constant ofCamCenFexC04．xSbl2 increased with increasing total filling

fractio“m+n)，and reached maximum 0．9089nm when m+n Was about 0．5．The result

of Rietveld refinement indicated hiigh reliabilities witll filling fraction consistent with

the ICPES analysis and CamCenFexC04．xSbn compounds possess of skuttemdite

structure．The thermal parameter(B1 of Ca／Ce was much larger than those of Sb and

Fe／Co：The specific chemical states of atoms were obtained from XPS quantitative

analysis，it showed that the filling atoms tend tO fill the middle of the voids of

icosa：hed】．ons of Sb．preferentially．

With the same filling fraction，carrier concentration and electrical conductivity

of P—type CamCe．FexCo．xSbl2 are intervenient between that of single atom filled

compounds CaraFexC04．xSbl2 and Ce拉exC04-xSbn，and decreased with increasing Ca

and Ce，especially Ce，filling fraction；The Seebeck coe伍cients are increased、vith

increasing total filling fraction，and the influence of Ce filling fraction to the Seebeck

COC佑cients iS more notable thaIl that ofCa．

And谢m the sanle filling fraction．the lattice也ermal conductivity of

CamCenFexC04．xSbj2 is smaller than that of CamFexC04．xSbl2 and CenFexC04-xSbl2，

furthermore，when the total filling fraction(re+n)is about O．3 and respective filling

fraction of Ca and Ce iS approximately identical．the lattice thelTnal conductivity

reached the minimum value．The greatest ZT value of 1．1 7 WaS obtained at 750 K for

P-type Cao．tzCe0 12Fel 4sC02 ssSbt2 21 compound． ．

Key words：double moms filled， skuttemdite compounds， synthesis，

thermoelectric properties
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第1章绪论

1．1热电效应及其应用

1．1．1热电效应基本原理

据联合国预测，在1995年，世界能源消费总量中，常规能源占82．2％，新

能源占17．8％，到2020年，要求新能源的比重要提高到18-20％，2050年争取

达到50％。欧盟1998年在公布能源战略白皮书中称，2050年，欧盟成员国，在

可再生能源的应用上要达到50％。可见，实现新能源的转换，是人类社会和科

技进步的一个长期的、艰巨的奋斗过程，但又必须从现在立即行动去实施的一

项全球共同性的任务。在现代化生产中，能源是主要的动力来源，目前世界工

业能源90％以上是靠煤、石油和天然气等矿物能源提供。然而，这一经济的资

源载体将在2l世纪末迅速地接近枯竭。根据石油储量的综合估算，世界上总的

石油储量大约为1180～15lO亿吨，以1995年世界石油的年开采量33．2亿吨计算，

石油储量大约在2050左右年宣告枯竭。天然气镌备估计在13 1800～152900兆立

方米。年开采量维持在2300兆立方米，将在57-65年内枯竭。煤的储量约为5600

亿吨。1995年煤炭开采量为33亿吨，可以供应169年。此外，这些矿物能源在

燃烧过程中产生了大量的CO、C02、S02、NO、烟尘，造成严重的环境污染。

例如我国目前每年煤炭的消耗量大约为12亿吨，年排放的烟尘量达2100万吨，

S02达2300万吨，C02及氮氧化物达1500万吨：另外我国石油年产量1．5亿吨，

石油燃烧后的排放物也是城市污染的主要来源。各种废气及粉尘的污染导致酸

雨、温室效应的产生，使生态环境遭到破坏，地球气候日益变暖，严重威胁着

人类的生存环境及身体健康。因此，随着矿物能源的逐渐减少和环境污染的曰

益严重，发展新型的、环境友好的可再生能源及能源转换技术引起了世界发达

国家的高度重视，其中将热能直接转换成电能的环境协调型热电转换技术(也

称为温差电技术)更受到世界各国的广泛关注。

热电转换技术是利用半导体热电材料的Seebeck效应将热能直接转换成电

能的技术。由于其不舍其它发电技术所需要的庞大传动机构，因雨具有体积小、

可靠性高、制造及运行成本低、寿命长、制造工艺简单、应用面非常广等特点
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而受到科学工作者的重视【l J。

所谓的热电效应实际上是由温差引起的电效应和电流引起的可逆热效应的

总称，它包括Seebeck效应，Peltier效应和Thomson效应。早在1821年¨“，德

国科学家Seebeek发现在锑与铜两种材料组成的回路中，当两个接点处于不同

温度时，回路中便有电流流过。产生这种电流的电动势称为温差电动势，这种

现象称为赛贝克效应(Seebeck effect)，简单的讲就是通过材料的赛贝克效应将

热能直接转变为电能。如两种材料A和B完全均匀，则回路中热电势尾6的大

小仅与两接触点的温度乃和乃有关。如图1．1所示，当两接触点的温差不大时，

热电势与温度成正比，即

dV

‰2万

式中口不仅取决于两种材料的特性，而且与温度有关，称为赛贝克系数[41。此效

应主要应用于热电发电。

T

A

T+△T

8

图卜1 Seebeck效应的热电循环示意图

Fig．1-1 Thetherrnoe|oztrie eireu|ation figure ofSeebeek effect

1834年法国物理学家C．A．Peltier观察到当电流通过两个不同导体的节点时，

在节点附近有温度变化，当电流从某一方向流经回路的节点时，节点会变冷，

丽当电流反向的时候，结点温度会变热。此现象称为Pelfier效应12,31，简单的讲

就是通过此效应直接将电能转换为热能。Pelticr效应表明在西时间内产生的热

量dQp与流过的电流成正比。其比例系数‰称为系数，q是传输的电荷：

dQ。OCIdt=口abIdt=死nq

如图1．2所示。此效应主要应用于热电制冷。

(1·2)
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图1．2 Peltier效应的热电循环示意图

Fig．1—2 The thermoelectric circulation figure of Peltier effect

1851年，Thomson发现当电流通过～个单一导体且该导体中存在温

度梯度，就会有可逆的热效应产生，称为Thomson效应151。

半导体热电效应主要是Seebeck效应和Peltier效应，二者均为热与电这两种

能量之间的转换过程。下面将从微观层面介绍Seebeck效应产生的物理过程。

如图1—3所示为P型半导体材料Seebeck效应。P型半导体中的载流子主要

是空穴(即空穴传导)。半导体中空穴浓度受温度影响很大，可表示为[6】：

F

～2(NcNv)112exp(一寺’(1-3)
其中，np为空穴浓度；肛为导带的有效状态密度，M一7船；N沩价带的有

效状态密度，N，一，履；最为禁带宽度。由公式可知半导体中空穴浓度随温度增

加呈指数规律上升。如图1-3，在细长的P型半导体材料的左右两端存在温度梯

度，右端温度高则空穴浓度大，因此空穴便由高温端向低温端扩散结果导致左

端聚集大量带正电荷的空穴而成为J下极：右端则

Low．temperature
region

diffusion of hole

·_■■----—-——一

f
P哪pe

high temperature

region

图1-3 P型半导体材料的Seebeck效应

Fig．1-3 The Seebeck effect ofp-type semiconductor

3
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剩下大量带负电的自由电子而成为负极。由载流子浓度不同而产生一个电场，

在电场作用下载流子会发生漂移运动，当载流子的扩散运动和漂移运动相平衡

时，达到稳定状态后的AE称为温差电动势【7I。

tl型半导体的传输方式是以电子为主，与P型半导体一样，载流子(电子)

在高温钡6浓度高，向浓度低的低温扩散，由此便在低温侧聚集了大量电子而形

成半导体的负极，在高温端剩下大量空穴而成为正极。由此也可以形成～个温

差热电势。

1．1．2热电效应的应用

I．I．2．1 Secbeck效应的应用

把一个P型半导体和～个1．1型半导体组合在有温度梯度的闭合回路中，若

施加一热源Q，由于半导体材料的Seebeck效应便会产生温差热电势，如在回路

中接上～外加负载＆则在负载RL上产生功率，毗。负载的功率与单位时间所吸

收的热能Q之比便是热电发电机的转换效率r／。热电转换装置的最大转换效率

砌。如下式所示H，gJ：

‰。=警#南 m4，

M={l+z(瓦十瓦)／2r (1．5)

12RI

图1-4热电发电原理示意图

Fig．1-4 The figure ofthermoelectric generation
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其中，111、Tc分别指高温端和低温端的温度：z为材料的热电性能指数。

由上式可知，材料的性能指数越高，材料两端的温度差越大，转换效率越高。

热电发电技术具有其它发电形式所不可比拟的优点：结构简单、体积小：

没有机械传动部分；制造工艺简单；运行成本低：寿命长；没有移动

部件；工作时无噪音：对环境污染较小；可利用太阳能、放射性同位素等提供

热源。正是囡为这些优点，热电转换研究日益受至Ⅱ各国的重视。

在热电发电技术的应用研究方面，早在六七十年代．美国、俄罗斯等就将

其用于卫星、其它太空飞行器、微波无人中继站、地震仪等的电源[9．111。近年

来，日本航空宇宙技术研究所已开发出利用太阳能发电、总体发电效率为7．5％

的光电一热电复合发电系统，日本航空宇宙技术振兴财团已研究和开发出利用

垃圾燃烧余热发电的IKW级热电发电系统。此外，在利用汽车尾气排热及人体

热的热电发电方面，日本也进行了大量的研究工作，并丌发出世界上第一块热

电发电手表。国内在热电发电技术的应用研究与开发方面基本还是空白。因此，

利用我国丰富的太阳能资源及大量排放的工业废热，研究和开发具有我国自主

知识产权的热一电发电系统，对于改善我国的能源结构，减少日益恶化的环境

具有十分重要的意义。

111．2．2 Peltier效应的应用

与热电发电相反，利用Peltier效应，可以制造热电制冷机。它具有机械式

压缩制冷机难以媲美的优点f12，bl。如：尺寸小、重量轻、工作无噪音；无液态或

气态工作介质，不会污染环境：制冷参数不受空问参数的影响；作用速度快、

使用寿命长．并且借助于它既能制冷又能加热的特点可方便地实现温度的时序

控制。这种制冷装置可以应用于医学、高性能接收器和高性能红外传感器等方

面，同时还可为电子计算机、光通讯及激光打印机等系统提供恒温环境。如果

能实现较高的制冷效率，就可以替代目前用氟利昂制冷的压缩机制冷系统，有

利于保护环境。

1．2热电材料的研究进展

如前所述，利用热电效应的热电转换装置已经成功应用于很多领域，而这

种成功是建立在材料具有良好热电性能的基础之上，如何探索开发高性能热电
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材料一赢是人们研究的重点。现有的热电固体理论已为如何寻找高优值热电材

料指出了探索途径。根据这些理论，研究者们～方面对常规热电材料做进一步

深入研究，如改变材料的结构或调节掺杂以求提高其热电优值；另一方面，则

致力于寻求高优值的新材料。

1．2．1热电材料的种类

自60年代以来，人们研究了许多材料的热电性能，发现了许多有应用前景

的半导体热电材料，如Zrl4Sb3、PbTe、(Bi，Sb)z(Te，Sb)3、ln(Sb，As，P)、BiHSb．、

GeSi等。其中，在低温领域(300～500K)以(Bi，Sb)2(Te，Sb)3和Bil-xSb。的热电

性能最好，在中温领域(500~800K)以PbTe性能最好，在高温领域(800～1200K)

以SiGe性能最好。近几年来，由于材料体系的发展以及新的合成与制各技术的

开发，人们在具有“电子晶体和声子玻璃”特性的Skutterudite化合物、量子阱

超晶格低维热电材料以及氧化物热电材料的研究方面取得了重大突破，一些材

料体系的zr值在300K左右可达到3，打破了近40年来留k1的限制，激发了

人们探求高牲能热电材料的浓厚兴趣。目前正在研究的热电材料。可归纳为以

下几类：

(1)(Bi，Sb)2(Te，Se)3类材料

(Bi，Sb)2(Te，Se)3类固溶体材料是研究最早也是最成熟的热电材料[14-16]，目前

大多数电制冷元件都是采用这类材料。Bi2Te3为三角晶系，晶胞内原子数为15个，

由于其Seebeek系数丈而热导率鞍低，其热电性能指数zp】，被公认为是最好

的低温热电材料。自60年代至今．zpl一直被人们看作热电材料的性能极限保

持了40年之久。直到最近几年，几种新型热电材料出现之后，这一极限才被突

破。

(2)BiI_xSbx材料

Bi】。sb。是一类六方结构的无跟圃溶体，由于其具有较大的Seebeek系数和

较低的热导率因而具有较大的ZT值(室温下ZT<_O．8)，过去几十年来也被人们广

泛研究和应用。由于这类材料结构简单，每个晶胞内仅有6个原子，因此晶格

声子热导率可调节范围较小，所以，尽管Bi．-。sbx作为～种成熟的材料仍在应用，

但近年来有关这种材料的研究已很少见。

(3)氧化物热电材料

氧化物热电材料的最大特点是可以在氧化气氛罩高温下长期工作，其大多
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无毒性，无环境污染等问题，且制各简单；制样时在空气中直接烧结即可，无

需抽真空等，因而得到人们的关注。目前研究发现：层状结构的过渡金属氧化

物NaCozOt是一种很有前途的热电材料，它具有高的电导率、低的热导率，同

时还具有很高的热电动势【l 71。但温度超过1073K时，由于Na的挥发限制了该

材料的应用。这加速了其它层状结构的过渡金属氧化物作为热电材料的研究，

例如：具有简单立方结构的三维过渡金属氧化物NiO也可作为很好的热电材料，

掺杂Na和“的NiO在1260K的高温具有很高的热电性能。在Ca2C0205氧化物

中通过掺杂Bi而取代一部分ca，即形成Ca2．．Bi。C0205(x=0-o．75)型氧化物，发

现在700℃时其热电性能显著优于NaC0204。

(4)金属硅化物

金属硅化物是指元素周期表中由过渡元素与硅形成的化合物如FeSi：、

MnSi2、CrSi2等化合物【18，19J。由于这类材料熔点较高，因此很适合于温差发电。

对于上述几类硅化物，人们研究较多的是具有半导体特征的D．FeSi2，它具有高

抗氧化性、无毒、价格低廉优点。此外，向D—FeSi2之中掺入不同杂质，可以制

成P型或n型半导体，是适合于在200～900"C温度范围内工作的热电材料。850K

对的实验给出rl型FeSi2无量纲优值Z】n_0．4，而P型FeSi2的无量纲优值ZT=O．2，

由于P型FeSi2的优值过低，人们寻找新的硅化物取代它。一种较有前景的材料

是高锰硅化物HMS，实际上是一种由四个相MnllSil9、Mn26Si45、Mn27Sh7组成

的非均匀硅化锰材料。高锰化合物的温差电优值具有各向异性的特征。目前实

验得到的无量纲优值已高达刀’~0，7，在300K时，其热优值Z兰1．7～2。4×10。3K～，

接近SiGe合金的水平。

(5)ZmSb3热电材料

虽然zn—Sb材料早已被作为热电材料进行了大量的研究120-z2]，但0．ZruSb3

最近几年才被发现是具有很高热电性能的材料。由于其ZT值可达1．3，因而有

可能成为另外一类有前途的热电材料。13-ZmSb3具有复杂的菱形六面体结构，晶

胞中有12个zn原子4个Sb原子具有确定的位置，另外六个位置zn原子出现

的几率为11％，Sb原子出现的几率为89％。因此，实际上这种材料的结构为每

个单位晶胞含有22个原子，其化学式可以写成Zn6Sb5。有人对这种材料从实验

和理论计算两个方面进行了研究，认为这种材料具有复杂的且与能量有关的费

米面，这有助于在高载流子浓度的情况下得到很高的热电性能指数。

(6)Half-Heusler化合物
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Half-Heusler合金是指具有MNiSn(M=Zr，Hf,Ti)结构的材料，由两个相

互穿插的面心立方和一个位于中心的简单立方构成。Half-Heusler合金性能类似

于半导体，禁带宽度只有0．1～0．5 eV,室温的Seebeck系数可达4001．t VKl。由

于Half-Heusler合金具有良好的导电性，表现出较大的热电优值，因而它成为一

类具有相当潜力的热电材料123,241。通常认为在300K左右，其热电性能达到最大

值。但该类材料的制备条件苛刻，通常需要较长时间的退火处理，在缸气的保

护下，800。C下退火，时间需要长达一个星期。近来，Xia对MCoSb的取代研究

表明，在保证Seebeck系数基本不下降的情况下，可有效降低热导率。

(7)准晶材料

准晶材料具备玻璃一样的热导率，如果能改善其电导性，便是很有潜质的

热电材料。Enrique通过建立一种合适的模型，由理论分析计算发现，由准晶所

作的热电材料其zr值可能超过l，并通过理论与实验的比较认为：Cd．Yb和Ta-Te

系作为准晶是有前途的热电材料【25。27】。

(8)Skutterudite晶体结构化合物

近年来，Skutterudite晶体结构化合物由于具有大的载流子移动度，高的电

导率和较大的Seebeck系数，因而作为一种新的热电材料而引起人们的极大关注

[28,291。有关该化合物的结构性能及特点，将在下一节详细介绍。

此外还有超晶格热电材料[30-321、稀土间金属化合物1331、稀有金属的硫系化

合物和硼化物【341、聚合物热电材料19】、梯度功能热电材料135d钔、纳米碳管、Bi2Te3

嵌入的微孔材料[391、层状化合物((ZnO)。ln203等)、Cu-Ti铁基化合物140J、纳

米相金属(如Ag)的复合材料等。

1．2．2提高热电材料性能的途径

在1909年和1911年，Alten kirch先后建立了热电发电和热电制冷理论，这

一理论表明，优良的热电材料应具有高的Seebeck系数、低的热导率、高的电导

率。材料的热电性能指数一般用热电灵敏值(又译为热电优值)Z来描述【”1；
Z=口2仃，r (1．6)

其中，Z为热电性能指数；曲Seebeck系数；硝电导率；妫热导率。热
电性能指数的输出因子与载流子迁移率和有效质量有如下关系‘42】：

P=口2盯《“m+372 (1—7)



武汉理工大学硕士学位论文

其中，m+是载流子的有效质量；∥是载流子迁移率。因此，材料的Seebeck

系数与载流子的有效质量和浓度密切相关。而材料的热导率K一般分为晶格热导

率札和载流子热导率托，即

r=k+t (1-8)

式中托可根据维德曼一弗兰兹定律(theWiedemann--Franzlaw)

蚌=LaT (1—9)

求得。上为洛沦兹常量，硝电导率，71为绝对温度。
由于材料的热电性能指数z的量纲为温度的倒数，因此，为了方便人们常

用无量纲热电性能指数2了t(T为绝对温度)来描述材料的热电性能。ZT值因材

料体系的使用温度不同而异，且直接决定热电转换系统的转换效率。一般而言，

作为具有实用价值的热电材料来说，其zr值要达到1．5～3．0。传统的热电材料，

如，Bi2Te3，PbTe，SiGe等固溶合金的ZT比较低，尽管Bi2Te3体系具有较大的

Seebeck系数及较低的热导率，自60年代以来被公认为最好的低温热电材料，

但其最大Zr值仅仅为1[4”。根据热电性能指数z与材料的宏观物理参量口、仃、

x之间的关系我们可以看出提高熬电材料热电性能指数主要有以下几种途径。

第一，寻找具有较高的Seebeck系数的材料。每种热电半导体材料都具有一

定的Seebeek系数，材料的Seebeck系数与材料的晶体结构、化学组成及能带结

构等有关。利用理论计算和实验的方法寻找高热电灵敏值材料当然是一条有效

的途径，但材料的构型及化学组成确定后，若想得到性能更好的材料还需通过以

下途径。

第二，提高材料的电导率。显然，通过提高载流子浓度和载流子迁移率从

而提高热电半导体材料的电导率可以提高材料的热电性能指数，但实验证明，

对许多热电半导体材料来讲，电导率的提高至一定值后，其Seebeek系数却随着

电导率的进～步提高而较大幅度地下降。从而使热电灵敏值的分子项∥D可调范

围受到限制，若想得到性能更好的热电材料，降低材料的导热系数成了提高热

电性能最重要的途径。

第三，降低材料的热导率。材料的热导率由两部分构成‘441，一部分是电子

热导率，即电子运动对热量传导，另一部分是声子热导率，即声子振动产生的

热量传递部分，即仁嘲+托。对热电半导体材料来讲，由于要求材料具有较高的

电导率西．根据公式mc=LoT，故电子热导率的调节受到很大程度的限制。所幸的
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是，半导体热电材料中电子热导率占总热导率的比例较小【4”，因此通过降低声

子热导率来调节材料的热导率几乎成了提高半导体热电材料性能指数最主要的

方法。材料声子热导率与材料内部的声子散射有关，从降低声子散射的各种因

素出发，可以从以下几个方面降低半导体热电材料的热导率。

(1)一般情况下，如果材料是由多种原子组成的大晶胞复杂结构晶体时，

其结构对声子的散射能力较强，因此寻找具有这类结构的且具有较高的Seebeck

系数的材料是热电材料研究的一个重要方面。事实证明，一些热电性能较好的

材料大部分都具备这类结构。

(2)采用通过掺杂或不同材料之问形成固溶体的办法使材料的晶体结构复

杂化来提高对声子的散射能力，降低晶格热导率。

(3)一些具有大窑洞结构的热电材料如Skuttcrudite结构和Clathrate结构

化合物，在其空洞中填入某些金属原子，由于这些原子在结构中和周围原子键

合较弱，因而作为～个新的晶格散射中心，对声子产生强烈的散射，从而可以

大大降低材料的晶格热导率，得到较高的热电性能指数。

(4)提高多晶半导体材料中晶界对声子的散射作用，会实现声子热导率的

降低。Hicks LD等人口1】对Bi2Te3二维叠层状结构材料热导率的理论计算表明，

随材料叠层厚度的降低，材料的热导率大大降低，若能制成纳米厚度且各层晶

体取向不同的纳米超晶格，该材料的zr值将比块体材料提高10倍，室温下达

6．9，若能得到这样高性能的热电材料，将会对热电材料的应用带来一场革命。

另外，AnnH，ct a1№J有关不同晶粒尺寸的CoSb3材料的传输性能研究表明，微

米级晶粒尺寸的减小可以检测出热电性能的提高。可以预料，制备弧微米级特

别是纳米级小晶粒尺寸的多晶材料将是制备高性能热电半导体材料的重要途径

之一。

1．3 Skutterudite体系热电材料的研究进展

为提高材料的热电性能指数，过去的研究主要是通过载流子浓度的最佳化

来提高输出因子P(P=-ct2d)和微细组织的控制与复合来降低热导率H749】。新型

热电材料的研究和开发所遵循的基本原则是必须使材料具有很小的晶格热导率

同时具有很大的载流子迁移率。丽传统的固溶体合金等热电材料很难同时满足

O
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上述两个条件，因此迄今为止它们的热电性能指数仍然比较低[s0,51]。近几十年来

研究的常规半导体热电材料在300～1300K范围内zr值都小于或接近1，尽管

理论上没有z弘1的极限，但实验上还很少有材料的z丁值超过l[52]o如果能把

优值提高到3以上，则由这种材料制成的热电装置可达到接近于理想卡诺机的

效率㈣。1995年，Slackt4。7】提出了电子晶体．声子玻璃(phonon．glass，electron，crystal，

简称PGEC，即材料具有晶体的高电导率同时又像玻璃一样具有很大的声子散

射)的设计概念被引入热电材料的研究之中【5⋯，而其中最为典型的便是填充式

方钴矿锑基化合物(Filled Skuttemdite Compound)。

skutterudite一词起源挪威一地名，该地首次发现了结构类似于CoAs3的矿

藏[46|”』。skutterudite晶体结构的化合物由于具有大的载流子迁移率，高的电导率

和较大的Seebeck系数而在近年来作为一种新型的高性能中温热电材料引起世

界各国的广泛关注。skutterudite是一类通式为AB3的化合物(其中A是金属元素，

如Ir，Co，Rh，Fe等；B是V族元素如As，Sb，P等)，具有复杂的立方晶系

晶体结构，～个单位晶胞包含了8个AB3分子，计32个原子，每个晶胞内还有

两个较大的孔隙。其结构如图1．5所示fs6,57]。

关于这种化合物最初的研究主要集中在等结构的IrSb3、RhSbl、CoSb3等二

元合金上，其中，CoSb3的热电性能相比而言最好。二元化合物中的锑化物IrSb。、

RhSb3、CoSb3和砷化物CoAs3、RhAs等都表现出半导体特性。禁带宽度为

O．63-1．1BeY。由于异常高的空穴迁移率，所以P型Skutterudite化合物表现出高

的电导率，在空穴浓度为1×1019cm。F电导率范围达到了2～5x10591m～。在相

同载流子浓度时，室温下P型skutterudite化合物的迁移率也是P型Si和GaAs

的1-100倍，这主要是由于P型CoSb3的空穴有效质量非常小(脚^。=o．28mo)，

一般是空穴有效质量远小于电子的有效质量(mh名0．28mD<m。．=3．1mo，其中m。4

为11型CoSb3的有效质量)，但是si、Ge却恰好相反。这些不同的性质导致电导

率与Seebeck系数随载流子浓度与温度的非常有趣的变化。如图1．6所示，要达

到同一电阻率，n型CoSb的霍尔效应必须是P型样品的50倍，根据载流子浓

度计算公式：

P=1／RHe (1-10)

由于P型、n型CoSb3的载流子浓度都随霍尔系数的增加而降低，因此P型的载

流子迁移率远远大于n型；但由于n型的有效质量却远远大于P型，所以根据

输出因子的计算公式1．7，可以得到以下结论：
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胬1-5 sku竹erud№化合物CoSb3的结构示意国

Fig 1-5 The structure figure ofCoSb3 compounds

在相同的载流子浓度下，P型样品一般具有小的空穴有效质量mh*和非常高

的迁移率肼低的电阻率和适中的Seebeck系数：而n型CoSb3虽然载流子迁移

率低、电阻率也很高，但由于其电子有效质量me‘大和相对大的Seebeck系数，

因此一样能使Z7’值达到一个较高的水平。

但是，尽管二元CoSb3具有高的Seebeck系数，但却有很大的导热系数，室

温下，CoSb3的导热系数比Bi2Te3基合金大7倍之多(室温下高达IO～15Wm"1K。)

故热电指数仍然较低，如何降低其热导率便成为对该材料研究的焦点。

Hall carder concentration。，crn3

图1-6 CoSb3的电阻率和Secbeck系数随霍尔浓度的变化情况

Fig-1-6 The Hall concentration dependence ofthe electrical resistivity and Seebeek coefficient

Eo

G￡＼乜．君l^萎譬k

le。}J130面
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目前，一般采用以下几种方法来降低CoSb3热导率：

第一，在CoSb3化合物中固溶Fe、Ni、Ru、Pd、Te、sn等元素形成三元以

上合金固溶体，如Fel28N沁9sbls 2、Rul23Pdlo 6Sb77 I、Ru240Ge4 7Sb50 6Te20 7等。

由于固溶体形成产生的晶格缺陷会增加对声子的散射，从而降低化合物的晶格

热导率。美国喷气推进实验室(JetPropulsionLaboratory)研究了P型Ir,Col。Sb3

固溶体的热电性能，结果显示，当x=0．88时，与二元合金相比其热导率可降低

70％。虽然三元台金固溶体的热导率比二元台金低，但其载流子迁移率和电导率

也明显的降低了，因此其最大z％。大约仅为0．5胪i”J。

第二，将稀土元素镧，铈等填充至0 Skutterudite化合物晶体结构中sb构成的

二十面体空位中形成填充式Skutterudite材料，称为填隙方钴矿锑化物(主要是

锑化物时)，是“声子玻璃——电子晶体”块状材料的典型代表f44，59,”J，如图I．7

为ce填充的LnyFe。C04。Sbl2(Ln=Ce)的晶体结构示意图，图l-8为填充式化合物

的sb的二十面体结构示意图。所谓“声子玻璃——电子晶体”块体材料是指材

料同时具有晶体和玻璃二者的特点。即，导电性能方面象典型的晶体，有较高

的电导率；热传导性能方面如同玻璃，有IE4,的热导率。填充Skutterudite化合

物是这类材料的典型代表。这种填充式Skuttemdite材料与CoSb3相比既保持了

二元合金较高的载流子迁移率和电导率，同时又使填充式材料的晶格热导率降

低到原来的l／10，室温下几乎与Si02相当。

第三，将CoSb3结构低维化，提高多晶半导体材料中晶界对声子的散射作

用，实现声子热导率的降低。通过近年来人们对低维热电材料的研究可以预见热

电材料结构低维化将大大提高热电材料的热性能进而提高其zr值。

函鞫⋯
(a)filled skutterudite

(CeFe,C04dSbl2】

(b)Coordination environments

in CeFexC041Sb镕

图I一7 LnyFexC舢．。Sbl2(Ln--Ce)的晶体结构示意图(a)、(b)

Fig．1-?The crystal structure figum ofLnyFex(204。Sbn(Ln=Ce)compounds(a)、(b)
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近几年来人们又重新对这种材料进行了深入探讨，实验表明：在Skutterudite

晶胞的孔隙中填入质量较大的稀土原子，其热导率大幅度降低。其组成公式为

RA4812'R为稀土原予，由于填充在sb组成的二十面体空洞中的R原子和周围

原子键合强度较弱。在结构中作为一个新的晶格散射中心，对声子产生强烈的

散射，从而可以大大降低材料的声子热导率。

●：Ce

O：Sb

圈1-8填充式化合物的sb的二十面体结构不意图

Fig．1-8 The icosahedron stnlcture figure ofSb in the filled compounds

1996年，Sales．B．S，et al在Science上发表了有关填充skutterudite的实验结果，

计算表明优化的材料其ZT值可以达到1．4，使得这类材料成了最有前途的热电

材料之一【61却1。美国橡树蛉国家实验室和武汉理工大学、上硅所等科研机构也

对方钴矿系列进行了大量探索与研究，并得到了较高的热电性能指数陋”1。

1．4本论文的研究意义与主要研究内容

1．4．1本论文的研究意义

最近的一些工作表明，在skutterudite化合物Sb组成的二十面体空洞中金属

原子(如ce、La等)的填充，将使skutterudite化合物的晶格热导率大幅度降低。

关于填充原子对晶格热导率的影响有两种理论。一种理论认为，热导率的降低

是由于填充原子的扰动效应：另一种理论认为，热导率的降低起因于填充原子

的周溶效应。扰动理论认为，一般而言，填充在sb的二十面体空洞中原子的离

14
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子半径(如Ce”的离子半径为0．103nm)远小于空洞半径(0．189nm)，填充原予

在空洞中的扰动使声子散射作用增强，阻碍热的传输，从而使晶格热导率降低。

Sales[191等根据中予衍射和X射线衍射结果，用计算得到的(ADP)参数证实了

ce、La的扰动作用。唐新峰教授142J等根据x射线step$CD-rt结果，用Rietveld结

构解析方法也得到了Ce的原子热振动参数B远大于Co／Fe和Sb的原子热振动

参数，从而也证实了ce扰动作用的确存在。关于填充原子的填充分数对晶格热

导率的影响规律也有两种观点。一种观点认为，当填充量达到饱和状态时，其

填充原予的扰动作用最强；另一种观点认为。不是在最大填充量，而是在小于

最大填充量的某一合适填充量时，原子的扰动作用最强。但迄今为止两种观点

都未被证实。唐新峰教授等得出Ce的部分填充时，其晶格热导率最低。因而部

分填充更为有利，但其具体填充规律有待进一步系统研究。

目前，对于单一原子填充的P型和n型方钴矿化合物的研究已作了大量工

作，也得到了较高的热电性能指数。但是，由于目前的研究多是镧系稀土元素

单一填充，填充原子的单一在一定程度上制约了填充式方钴矿化合物的热电性

能进一步提高；在最新的研究工作中，碱土金属如：Ba、Ca作为新的填充原子

已经得到了很好的效果m．5孔，热电性能指数达到了1_2左右。

众所周知，具有实用价值和商业应用前景的热电材料需要更高的热电性能

指数(ZTmax>1．2)。因而如何进一步提高填充式skuttemdite化合物的热电性能

指数成为本研究的关键性难点问题。对于填充原子的选择应该遵循选用原子量

大(能有效的增加载流予有效质量，从而提高Seebeck系数)、原子半径小(在

空洞位置热振动剧烈，有利于增加其对声子的散射)的原子。据Nolas等的理论

认为双原子乃至多原子的部分填充引入了新的声子散射，大幅度降低了晶格热

导率，有望进一步提高填充式skutterudite化合物的热电性能指数，但迄今为止

这方面的报导并不多，研究领域也多限于磁学、光学等方面的研究。另外，用

Fe来部分置换co可产生大量空穴导致电价不平衡，从而可以更大限度地增加金

属阻离子的填充分数。而且Fe2+的固溶效应也可以使sku吲terudite化食物的热导

率明显下降【22，矧。因此，本研究通过Fe对co的部分置换和控制ca和ce复合

填充时的填充总量以及ca和Ce的填充比例来调整优化CamCe。Fe。Cm．。Sbl2化合

物热电传输特性，以期获得具有高性能的热寇材料。
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1．4．2本论文的主要研究内容

本论文的主要研究内容如下：

1．探索用高温熔融法及放电等离子快速烧结(SPS；Spark Plasma Sintering)

制备ca和ce双原于复合填充方钴矿基化合物的可熊性以及工艺条件：

2．研究Ca，Ce复合填充量与各原子的氧化价及Fe置换量之间的关系和规

律；

3．研究Ca，Ce复合填充对P型方钴矿化合物的结构的影响；

4．研究ca，Ce复合填充对P型方钴矿化合物的热电性能的影响。

16
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第2章研究方法与实验设备

2．1热电材料的制备方法

2．1．1熔融反应法及其设备

本实验采用熔融一淬火一扩散退火的材料制备方法，具体实验过程将在下

一章的材料合成中作具体描述。

高温熔融反应和传统的用固相反应法合成热电材料相比，具有以下优势：

1．采用颗粒状反应原料，有利于保持高真空或保护气状态，基本避免了反

应过程中的原料氧化现象。

2．熔融反应法使反应原料能够更充分的混合，在合适的反应温度条件下更

加有利于实验所需相的生成。

3．本实验使用的反应原料均为纯颗粒状单质，一次性生成退火扩散反应所

需试样，避免了在多步固相反应过程中的试样散失以及氧化。

图2-I立式熔融反应炉

Fig．2-}The vertical fusion reacting fumacc
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当然．使用高温熔融法还应注意一些问题：

1．熔融法反应温度较高，若使用反应活性较大的元素进行反应或反应本身

的反应热较大，应严格控制升温速率(本实验中由于ce和sb之间，Ca、Sb

和Fe／Co及大部分坩埚之间的剧烈的放热反应，升温速率控制在2K／min)。

2．反应原料的封装过程要有一定的操作水平，应尽量在真空或有保护气

的环境下进行。具体操作将在一章的材料合成中作具体说明。

实验选用的高温熔融反应炉是洛阳精达科技工业有限公司生产的

GSL一06—13L型立式熔融反应炉。如图2-1所示。

2．1．2放电等离子烧结技术及其设备

“放电等离子烧结”(Spark Plasma Sintering简称SPS)是一种新型的热压

烧结方法，除具有熟压烧结的特点外，其主要特点是通过脉冲电流对样品加热，

使样品很快烧结。一般认为SPS烧结可能存在以下几种致密化途径：

(1)晶粒间的放电(尤其在烧结初期)，这会瞬时产生高达几千至～万度

的局部温度，在晶粒表面引起蒸发和熔化，并在晶粒接触点形成“颈部”，从而

直接促进了材料的烧结；

(2)在脉冲电流的作用下，晶粒表面容易活化，各种扩散作用都得到加强，

从而促进了致密化的进程。

总之，放电等离子使被烧结体内部每个颗粒均匀地自身发热和使颗粒表面

活化，因而具有很高的热效率，可在相当短的时间内使被烧结体达至Ⅱ致密。

SPS技术因其加热迅速，烧结时间短，可明显抑制晶粒粗化，是制各纳米材

料的有效手段。放电等离子烧结过程是在一个承压导电模具上加上可控的脉冲

电流(脉冲电漉通过摸具也通过样品本身)，通过样品及间隙的部分电流激活晶

粒表面，击穿孔隙内残留气体，局部放电，促进晶粒间的局部结合；通过模具

的部分电流加热模具，也给样品提供～个外在的加热源。因此在SPS过程中样

品同时被内外加热，加热可以很迅速，有因为仅仅在样品和模具导通后得到加

热，断电后它们即实现迅速冷却，冷却速率可达300K／rain以上。整个烧结过程

一般在10min左右完成，用于施加压力的石墨片在通过加热对用作电极。
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J号
7

LOad

图2—2放电等离子烧结实验装置

1．石墨撬具2石墨垫片3．电极4压头5．烧缘赫糌凇末；6．真茎啦体．7．测温装置

Fig-2-2 The schematic diagram ofthe Spark Plasma Sintering System

图2-3 SPS放电等离子烧结实验设备图

Fig．2-3 The Spark Plasma Sintering System
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石墨片在通过加热时用作电极。

本实验是在日本住友石碳矿业株氏会社生产的DrSinter，SPS--1050放电等

离子烧结炉上进行的。图2—2是SPS装置原理图，图2—3是SPS放电等离子烧

结实验设备图。

2．2热电材料的结构解析方法

2．2．1 Rietveld结构解析法

Rictvcld图形拟合修正结构法，就是利用电子计算机程序逐点(通过一定的

实验间隔取衍射数据，一个衍射峰可以取若干点衍射强度数据，这样就可以有

足够多的衍射强度数据点)比较衍射强度的计算值和观察值，用最d,-乘法调

节结构原子参数和峰形参数，使计算峰形与观察峰形吻合。即图形的加权剩余

差方因子R。为最小。

Rietveld方法用最小二乘法修正的参数有两类：第一类是通常的结构参数，

包括在不对称单位内全部原子的位置如，YJ，番，比铡因子S，全部原子的各向同

性或各向异性的温度因子马。第二类是蜂形参数，它包括蜂形半高宽参数u n

矽，仪器的零点Z0，晶体的点阵长数口，6，c，∞声，y以及峰形的不对称参数、

择优取向参数等。由于所修正的参数不都是线性关系，为了使最小二乘方法能

够收敛。初始输入的结构原子参数必须基本正确。因此，Rietveld方法只用于修

正结构参数，它不能用于测定未知结构的粉末试样的晶格结构。

Rietveld结构分析法主要有以下应用：

1．修正晶体结构

2．相交研究和点阵常数的精确测量

3．物相的定量分析

4．晶粒尺寸和微应力的测定

5．与商分辨电镜结合测定晶体结构

2．2．2 X射线光电子能谱分析

x射线光电子能谱分析(XPS)是一种研究物质表层元素组成与离子状态的
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图2-4 X射线光电子能谱仪基本构成示意图

Fig．2-4 The XPS system fundamental composition graphics

表面分析技术。其基本原理是用单色射线照射样品，使样品中原子或分子的电

子受激发射，然后测量这些光电子线能量分布。通过与已知元素的原子或离子

的不同壳层的电子的能量相比较，就可以确定未知样品表层中原子或离子的组

成和状态。

一般认为，表层信息深度大约为lOnm左右，如果采用深度剖析技术(例如：

离子溅射)，也可对样品进行深度分析。

构成。

)oS是一种非破坏性的分析方法，

分析方法，它的绝对灵敏度可达10mg，

图24表示X射线光电子能谱仪的基本

当用固体样品定性分析时，是一种表面

也就是说，当样品中某一组分的含量只

有10“≮时，仪器就有感应；但由于仪器噪音等方面的影响，这微弱的感应信号

往往被淹没，是仪器难以区分噪音与信号，因此XPS只是～种微量分析技术，

对痕量分析效果较差。它除了能对元素进行定性分析以外，也可以进行定量或

半定量分析，特别是适合分析原子的价态和化合物的结构。具体定性和定量分

析的步骤如下j

(1)定性分析就是当用x射线光电子能谱仪得到一张XPS谱图后，依据

2
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相应的光电子线、俄歇线的特征能量值及其它伴线的特征来标示谱图，找出每

条谱线的归属，从而达到定性分析的目的。

(2)XPS定量分析的关键是如何把观测到的谱线强度信号转变成元素的含

量，即将峰的面积转变为相应的元素浓度。通常，光电子强度的大小主要取决

与样品中所测元素的含量。因此理论上通过测量光电子的强度就可以进行XPS

定量分析。但由于不同元素的原子或同一原子的不同壳层上的电子的光电截面

是不～样的，被光照射后产生光电离的几率不同，即电子对光的敏感程度不同，

所以不能直接用谱线的强度进行测量。目前一般采用元素灵敏度因子法定量。

2．3热电材料的性能评价方法

2．3．1 Seebeck系数的溯试原理及其设备

根据Seebeek系数的定义：

d(1)。恕矿(五，墨)偶一墨) (2-1)

如果在样品的两端施加一微小的温差△丁，即一端温度为五=瓦+&T／2，另

一端的温度为互=To-AT／_2，则样品两端的Seebeck电势y(瓦，墨)为：

co(T)=口(瓦)+(q／ro)G一磊)+(嘎／roXr-ro)2+⋯ (2—3)

y(瓦～?xTl2，磊+AT／2)／AT=口(写)+(口2／3)(,ST／2To)2+⋯ (2．4)

如果AT／2To．足够4、，则：

崛)=警 协5)

因此材料在菜一温度T对口f矽的测定可以通过在样品两端施加～微小的温

差矗L测量出样品在△r下的Seebeck电势，由(2．5)式求出。

之@啷≯。
II夏呸y

开展处％在叮盯将



武汉理工大学硕士学位论文

图2-5 Secbcck系数的测试原理示意图

Fig．2-5 Simplified diagram ofthe Secbcck coefficient m+a+umm+nt

图2-5 ZEM．1热电性能测试装置

Fig．2-6 The figure ofthcrmoelectric propcrtles measurement ZEM—l

根据以上原理，可得到热电材料Seebeck系数的测量方法floo]。将样品恒温

在～定温度下，再在样品的一端局部加热，从而在样品两端造成一微小的温度
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梯度，测量出样品两端Seebeck电势的△卜△丁关系，通过(2．5)式求得。或者
样品两端的电势通过计算机连续取样记录并制得△卜△丁关系图，拟合直线的
斜率即为口。测量原理图如2-1所示。

本实验中Seebeck系数和电阻率采用标准四端子法于He气氛下在ZEM．1

(日本真空理工)同时测量，Seebeck系数和电阻率测量装置ZEM．1如下图：2-6

所示。

2．3．2电导率的测试

电导率的定义通常为：，=葩。式中电场强度E的系数甜口为电导率，，为
电流密度。电导率碇在恒温条件下(即在材料中温度梯度△产O时)和只存在
恒定电场时测量的，其常用的有效方法是用四探针法测量“oo]，即用一已知电流通

过被测试样，测定样品两端电压(图2．7)，电导率由下式求出：

图2-7 电导率的测试原理示意图

Fig·2．7 Simplified diagram ofthe electric conductivity measurement

盯=丝=将 (2．-6)AdZ尺一
、。

式中，是通过样品的电流，矿是探针A和B之间的电压，缸是探针两两之

间的距离(该距离要比探针与样品表面接触点的直径大很多)，爿为垂直于电流
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方向上的试样的横截面积，R为样品的电阻。利用直流电位差计测量A、B两探

针闻的电压，由于电位差计的补偿作用使被测样品与电位差计之间无电流流过，

因而在很大程度上消除了接触电阻的影响。需要注意的是样品的几何尺寸及电

流大小的选择。如果电流过大，可能导致样品发热，造成测量误差；电流过小，

则会影响电压的测量精度。

2．3．3热导率的测试

测量物质热扩散系数(D)、热导率(r)常用的方法有两大类：稳态法和非

稳态法Iloo]。对于稳态法，测定时物体内部各温度是恒定的，不随时间变化而变

化，即△Q／Ar=0(Q为热量，伪时间)。对于非稳态法，试样的温度分布随时
间变化而变化，测试时通常使试样某一部分的温度作突然的或周期的变化，而

在试样的另～部分测量其温度随时间的变化情况，从而求出试样的比热、热扩

散系数和导热系数。一般来说，稳态法测试精度较高，但测试方法困难、周期

长：而非稳态法周期短，且可同时对二者进行测试。但测试精度较差，因为在

测试过程中往往很难满足非稳态法所要求的边界条件，而且由此引入的误差不

象稳态法那样易于作数学上的描述与计算。另外它对测试仪表的要求比稳态法

更精确、复杂。

图2-8激光微扰法测试热导率的原理示意图

Fig．2-8 Simplified diagram ofthe thermal conductivity measurement
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目前对热扩散系数、热导率的测定多采用非稳态法，因为其测试周期短，

还可以同时测出热扩散系数、比热和热导率。在实际测量时，通常使试样某一

部分的温度作突然的或周期的变化，而在试样的另～部分测量其温度随时间的

变化速率．再根据特定的边界条件所推导的不稳定导热方程的解计算得到。

本实验采用“激光脉冲法”(Laser Flash)同时测量样品的比热G、热导率K

及热扩散系数D。样品的热导率由(2—7)式给出：

r=Cp·D·d (2—7)

式中d为材料的密度。试样尺寸控制在口'lOmm×(1～2)mln，两表面平行度

在土5／100以内。使用蓝宝石(OlOmm×lOmm)作标样，同时使用已知比热的

玻璃碳片(口lOmmXO．3mm)作参考试样。测试原理如图2-8所示。

本实验中热导率的测试装置如图2-9所示，使用激光微扰法测热导率(真空

理工：TC-7000型)于真空下测定。

图2-9 TC-7000测量热导率装置

Fig，2-9 The蚝ure ofthermal conductivity measurement TC．7000
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第3章填充式Skutterudite化合物的制备与结构

3．1 Ca。Ce．Fe。C04．，Sbl2的合成

起始原料使用高纯颗粒状Ca(99．O％)，切削状稀土金属Ce(>99．O％)，块

状Fe(99．99％)，颗粒状Co(99．96％)和块状sb(99．9999％)。本实验终产物

是由高温熔融法，再经SPS烧结后得到。

第一步，将反应原料按化学式CamCenFcxC04。Sbl2(m=O．2一O．5，n=O．05—

0．25，x=1．5)称重后置于内壁预先沉积碳化膜的石英管中，在真空度为10‘3Pa

条件下进行密封，然后置入熔融炉内．由于Ca和sb以及Ce和Sb之间的剧烈

放热反应，因此升温速率要严格加以控制，以2℃／rain的速度缓慢加热到1373K，

熔融30h后将熔体在水浴中快速冷却(淬火)，冷却得到的块体材料取出粉碎压

实，再次真空环境下封入石英管中。

第二步，熔融一淬火后的产物相组成比较复杂，如图3-2。要得到单相的方

钴矿相，还需经过退火反应：将第一步中得到的封有初产物的石英管置于马弗

炉中在873—1073K扩散反应168h。

第三步，经过退火反应后可能还会存在一些杂相，为得单相

CamCenFcxC04。Sbl2粉末，将合成得到的产物经过HCI+HN03的混合酸处理，除

去少量不纯物相Sb2Fe和Sb2Co以及其它杂质。最后以单相化合物

Ca。Ce．Fexc04．xSbl2粉末为原料，用放电等离子活化烧结法(SPS)于真空下烧

结得到相对密度为98％的烧结体，烧结温度和时闻分别为903K和900s。

3．2实验结果和讨论

3．2．1相组成的确定

试样的相组成是通过粉末x射线衍射法确定(理学：gAD．C，CuKa)。图

3—2所示为退火前反应产物的x射线衍射谱线，从图中可以看出：熔融一淬火后

的产物相组成非常复杂。其中主要相组成是sb、sb和Co以及
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图3-2退火前反应产物的x射线衍射谱线图

Fig．3-2 XRD patIern ofoutcome before anneal

sb和Fe的化合物，我们所要的方钴矿相并不多(Ca町CeIlF岛C04。Sbl2相的X射

线衍射峰的位置基本与CoSb3相同，放统一用CoSb3表示)。产物在扩散退火反

应过程中形成所需要的方钴矿相。

图3-3为扩散退火反应后得到的产物在酸洗前后化合物的相组成。从(a)

中可以看出：产物经过长时间的扩散退火反应后形成了主相CamCenFexC04．。Sbl2

化合物以及少量杂质相FeSb2。(b)反应产物经过HCI+HN03混合液酸洗后的

x射线衍射谱线。从图中可以看出，通过酸洗FeSb2相被除去，得到了单相的

camCcnF岛‘c04．xSbl2化合物。从图3-3中可以看出：(1)退火前产物中虽然成分

复杂，但只要没生成杂质相(如Sb、Co、Ca或Ce的氧化物)，经过研磨压片(为

使退火反应进行的更充分)后，通过退火反应均可生成我们所期望的单相

Ca。Ce．FexC04．。Sbl2化合物。(2)j区火后产物的酸洗过程是必须的，本实验采用

Fe／Co：1．5／2．5，在以往我们的研究工作中发现当富co组成的方钴矿化合物中的

Fe置换量大于I时都会有第二相FeSb2生成，因此在酸洗前，产物中除

CamCenFcxC04．。SbJ2相外，还存在少量的杂质蜂Sb2(Co，Fe)，酸洗后这些峰基本

上消失了。
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图3-3扩散退火产物酸洗前后的相组成

Fig．3-3 XRD pattern ofresults after anneal

3．2．2昌格常数的确定

晶格常数根据高角度(20=70--135。)X射线衍射结果用外推法得到。双原

予填充方钴矿化合物的晶格常数变化规律不像单一原子填充的方钴矿化台物呈

明显的线性变化关系，通过计算，得到如下规律：(1)在ca和ce任何一种含

量固定的前提下，增加另一填充原子的填充量，化合物晶格常数随之增加。(2)

在相同填充增量时，Ce对晶格常数的影响比ca大。这是由于ce3+的离子半径

为0．114rim大于ca2+的O．100rim。(3)在我们合成的八组样中，当总填充分数

m+rt达到0．5左右时达到填充上限，如样品Ca024Ce026Fel 47Ccb 53Sbll 89和

Cao．27Ceoz．Fel 49Ccl2斑Sbii‘舫的晶格常数分别为0．90887nm和O．90889nm，差别很

／J、。

3．2．3 Rietveld结构解析

用x射线(step scan)衍射结果，根据Rietveld结构解析方法对得到的单相

ca和ce双原子复合填充c赴．t《铂lzFet^sC02ssSbt22t化合物的结构进行了解析，

并和用ICP法得到的试样实际组成(具体内容见下一章)进行比较。作为其中
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表3-I ca0 isCco t2Fel 45Co．55Sbn 2l化合物的Rietveld结构解析参数

TABLE 3-1 Powder X-ray Rietveld refinement for Cao nCeo 12Eel 4sC02 55Sbt2 21

化学式 Coo IBCeo 12Fot 4sC02 ssSbt2 2

空闻群

a(nm)

V(nm3)

D(g／cm3)

粉末颜色

x射线衍射

单色仪

2B(。)

间距(9)

计算时间(s／step)

T(℃)

＆”。

廓m

风b

强度系数

％

‰
S

Im3

0．9068

0．74565

7．45

深灰

CuK强

石墨

10，00～130．00

0．02

4

25

6．5

O．3

O-3

0．1455

0．1909

l_38

一例，表3-1显示了Cao lsCeo 12Fel 45C02 55Sbl2 2l化合物的Rietveld结构解析的数

据和解析条件及解析结果。化合物空间群为Im3，解析从Ca、Ce的填充量各占

50％开始，经反复修正，当解析到到Ca的填充分数为O．18，Ce的为0．12时，

图形剩余方差因子Rp=14．55％，加权图形剩余方差因子R。产19．09％，S值

(goodness-of-fit)为1．39，如和置∞的值在10％左右、S值在1．铲1．3之间时，

其修正结果被认为是可靠的。图3-4所示为对cao nCeo 12Fel 4sCo-,_55Sbl22l化合物

观测和计算得到的x射线衍射图及二者的差，由图中可以看出两者相当～致。

从以上解析结果可知，解析得到的填充分数和ICP分析结果大致吻合。另外由

表3—1可知：填充原子的热振动参数Bc们。明显大于框架原子的Bsb、．8F∽。，表
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图3．4 CaolBCeo】2Fel¨C02"Sb㈦2J化合物的Rietveld结构解析及X射线衍射图

Fig．3-4 X·ray Rietveld refinement profile for Cao tsCeo 12Fel"Coz 55Sbl2 21

明Ca／Ce原子会在晶格中产生～定的扰动，这种扰动会对晶格热导率的降低产
生显著的影响。

从以上结果可以看出：通过熔融法所合成的Ca。Ce。FexC04。Sbl2化合物具有

skuttcrudite结构，并且，Ca和ce原子填充到了Sb的二十面体空洞中去。

3．2．4 XPS元素窄区谱分析结果

为进一步确定填充原子和框架原子的化学状态，以及填充原予是否填充在

Sb的二十面体空洞中心，我们对填充原子Ca(由于在对Sb基填充式方钴矿化

合物进行XPS分析时，sb的俄歇峰对ce的3d光电子蜂重叠且试样中ce的含

量不高，因此给Ce的窄区电子XPS谱分析带来了诸多不便，故本文只分析了

Ca的窄区电子XPS谱)和主要框架原子Sb进行了相应的窄区电子XPS谱分析。

以试样Cao 17ceo 05Fel 4舡02 53Sbl2∞和试样Cao．2面eo 24Fe】49Coz 5lSb】】80的窄区电

子XPS谱分析为例进行分析。

由图3．5和3-6可以看出，Ca。Ce。Fe。C04。Sbl2化合物中sb存在五种化学状

态：527．4±O．2eV、529．04-0．2eV、530．10±0．2eV、53】．20±0．2eV和523．20±

O．2ev。随着总填充分数m_协的不同，峰位略有偏移。

表3-2和3-3是两种填充分数不同的试样在利用Gaussiaa．Lorcntzian拟合后

得出的Sb各种化学状态的相对含量。由表中数据可以看出：
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图3-5 Cao 17C％∞Fel 47C07 53Sbl2 07化合物的表面Sb3d电子的窄区XPS拟合谱

Fig．3-5 XPS spectrum and its fitting spectra ofSb3d electron of

Cao。lTCeo．osFetATCoz 53Sbl2m compound

表3-2 caol7CeoosFel 47C02 53SbJ2 07化合物表面sb的XPS定量分析

TABLE 3-2 XPS quantitative analysisofSbOntheCaolTCeo 05Fei 47C02．53Sbl207

Peak S．F Center FWHM N01T11 [AT％I

Sb3d l 527．40 1．7 13479．4 16．055

Sb3d 1 528．80 1．7 12217．2 14．552

Sb3d 1 530．10 1．7 38178．5 45．477

Sb3d 1 531．20 1．7 13689．2 16．306

Sb3d l 532．20 1．7 6387．59 7．6087

(1)530．10±O．2eV的Sb，在试样Cao 17Ceo osFel．47C02．53Sbl2 07中含量为

45．477％，而在试样Ca0幻ccQHFeL^9Coz 5tSbI L鹃中降至32．300％，但都是Sb的主

要存在状态，可见应是未被填充的sb二十面体中的sb，随着填充量的增加，其

相对含量明显下降。(2)527．4±0．2eV和529．0±0．2eV的sb的相对含量随总填

充分数的增加而明显增加，根据增加幅度的不同以及Sb3d结合能的大小判断，

527．4±0．2eV和529．O±0．2eV的sb应分别属于填充有ce和ca的sb二十面体

中的Sb。(3)531．20+0．2eV的Sb的含量基本不随填充量的变化而变化，有

skutterudim化合物的结构可知，这是与Fe／Co成键的sb，因Fe／Co的相对含量

^暑x蕾_#豆。吾毫《
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图3-6 Cao 27Ceo 24FelA9C02 slSbll 80化合物的表面Sb3d电子的窄区XPS拟合谱

Fig．3-6 XPS spectrum and its fitting spectra ofSb3d electron of

Cao．27Ce024Fe)(9C02 5iSbn 80 compound

表3-3 Cao 27Ceo 2·Fel 4犯02 5)Sbll∞化合物表面sb的XPS定量分析
TABLE 3-3 XPS quantitative analysis ofSb On the Ca027Ceo 24Fel 49C02 51Sbll 80

I Peak S．F， Center FWHM Norffi 【AT％】

Sb3d l 527．30 1．7 30774。1 26．337

Sb3d 1 529．00 1．7 24514．1 20．980

Sb3d l 530．05 1．7 37741．0 32．300

Sb3d 1 531．30 1．7 19683．5 16．846

Sb3d 1 532．45 1．7 1130．35 3．5353

基本同定，所以此化学状态的sb含量并未变化。(4)523．20±0．2eV的Sb，经

与相关资料比对，发现是氧化物状态的Sb，说髓样品表面经离子溅射后仍存在

少量氧。

图3—7为Cao 27Ceo 24Fel 49C02 5=Sbll 80化合物的表面Ca2p电子的窄区XPS拟

合谱，由图可知：Ca在CaIIICe．FexC04．xSbl2化合物中有三种化学状态：345，80eV、

347．05eV和348．40eV。表3．4给出了ca的不同化学状态的相对含量。由前面

Rietveld结构精修结果可知，ca应主要填充在空洞中心位置，即相对含量最大

的347．05eV的ca，另外两种化学状态说明：并非所有ca原子都填充到空洞的

中心位置，Ca的实际填充位置有三种可能。

一{o吾目著。盖-可篮
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鼠317 Ca¨C％2IFe、¨C025，sb、、∞化舍物的表面Ca2p电子的窄区XPS拟合谱

Fig．3-7 XPS spectrum and its fitting spectra ofCa2p electron of

Cao 27Ce☆2lF。l^9C02 slSbIi so compound

表3．4 Caoj7Ceo 2·Fel 49C02 5lSbll∞化合物表面Ca的XPS定量分析

Peak S．F． Center FWHM NOFIB 【A1％1

Ca2p 1．58 345．80 1．7 571．774 22．241

Ca2p 1．58 347，05 1．7 1635，72 63，628

Ca2p 1．58 348．40 I．7
’

363．245 14．i30

由于双原子填充的方钴矿化合物中每个原子的实际化学状态比较复杂，影

响因素较多，故目前为止，几乎没有相关的文献报导，因此尚有很多研究工作

需深入进行。

3．3本童小结

1．用高温熔融～淬火一退火法合成了Ca。Ce．FexC04。Sbl2(m=O．2一O．5，

n=O，05一O．25，x=1．5)化合物，终产物酸洗后经x射线衍射分析表明是单相。

^Sv宣B*目‘*qj&



武汉埋工大学硕十学位论文

2．Ca。Ce。Fe。C04。Sbl2化合物的晶格常数大体上随填充总量m十n的增加而

增大，这说明填充原子已填充入了空洞中，且填充原子Ce对晶格常数的影响大

于Ca；当总填充分数m4-n为0．5左右时达到填充上跟，此时晶格常数为

0．90889nm。

3．Rietveld结构解析表明CarnCe。Fel 5C02 5Sbl2化合物具有skuaerudite结构，

Ca和Ce原子填充到了Sb的二十面体空洞中，原子热振动参数的结果证明了填

充原子在空洞中的扰动作用非常明显，远大于框架原子。

4·Ⅺ’s元素窄区谱分析结果表明sb原子有多种化学状态，其相对含量多

少主要由总填充分数决定：填充原子在空洞中有三种填充方式，但优先填充中
心位置。
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第4章P型CamCenFe。C04．。Sbl2化合物的热电性能

4．1 P型ca。Ce。FexC04．：Sbl2化合物的电性能

4．1．1 P型Ca。Ce。Fe。C04．。Sbl2化合物的某些室温特性

表4-1 ConC％FexC04．。Sbl2化台物的名义组成、分析组成及某些室温特性
TABLE 4-1 Nominal Composition，Composition and some room-temperature

properties for CamCenF瞰C04啼Sbl2 compounds

名义组成

试样编号 分析组成

m n

霍尔系数 载流子浓度

Ra／cm3C‘1 Ndm‘3

020 O．07 CaolTCeo osFel_7C02 5，Sbl2 07 2 54X10。 2．49×10“

2 0．20 a10 CaoIlCe0们F el 43C02 57sbl2 27 2．75×l口2 2．31×|026

3 0．2,0 0．U CaotlGcol2Fcl·，C啦”Sbmt I[0X10‘’ 6 13X10缸

4 0．25 n07 Ca02^‰惦FcI“C02¨SblI埘 2．86×10‘2 2．20X 1026

0,25 O，10 c8n∞Ceo．07FeI．3c02"Sbl2们 2．94x10‘2 2．18×1026

6 0,50 0 Cao．5ICeI∞C02IoSbl z∞ 2．50×10"2 2．53X 10z+

7 0．20 n3 CaoI 5C龟27F。I盯C02 53Sbl】17 20l×10"’ 3．12X10批

8 0．25 0．3 Ca0 2_Cc026Fel．，Coz”Sbll 19 2．59X 10"1 2．28X 1酽

9 0,30 0．25 Cao 27Ceo．2_Fef∞Coz5JSbIl∞ 2．57x 10-1 2．36X 1025

表4-1所示为CamCenFexC04_xSbl2化合物的名义组成，实际组成及室温下的

霍尔系数舶和载流子浓度Ne。所有试样的霍尔系数均为正值，因此
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c‰托cove、C04．xSbl2表现为P型传导。一般而言，严格化学计量时C04Sbl2化台物

表现为电中性，当Co欠缺时，或被Fe置换时表现为P型传导，即表现为空穴

传导。因此，当有金属原子填充时，由于填充原子向结构中提供了电子，会导致

空穴浓度减小、载流子浓度降低。从表l可以看出，固定两种填充原予中的任一

种而加大另一种的填充量都会使霍尔系数增加、空穴浓度降低。例如：ce填充

分数都为0．07，当Ca的填充量从0．18增加到O．22时，霍尔系数从2．75×100

锄3C。增加到2．94X 10五cm3C～，载流予浓度从2．31×1026 m’3减小到2．18x

l∥6m。{同样Ca的填充量都为O．18，Cc的填充量从O．07增加到0．12时，霍尔

系数从2．75×10‘2 cm3C‘1增加到1．IOX 101cm3C～，载流子浓度从2．31×102m’3

减小到6．13x lO”m4。在CamCe。Fe。C04．xSbl2化合物中，Ca表现为2+价，即向

结构中提供2个电子，而Ce通常表现为3+价，即向结构中提供3个电子，因此，

在相同填充增量时，ce对Camce。Fe)【C04．xSbl2化合物的电性能影响要比Ca大一

些，例如：Ca01sCe012Fel 4sC02 ssSbl221化合物与Ca024Ce006Fol 46C02 54SbIl98化台

物的填充总量均为0．3，但由于前者ce含量相对较高，因此其霍尔系数比后者高、

载流子浓度比后者低得多。总的来说CamCe。FcxC04．。Sbl2化合物的霍尔系数、载

流子浓度随两种填充原子向化合物中提供的电子总量的增加而分别增加和降低。

4．1．2 P型Ca。Ce．Fe，C04．。Sbl2化台物的电导率

图4·l所示为Ca和Ce复合填充的P型CamCc。Fe。C04．。Sbl2化合物的电导率

(曲和填充分数rn，n，m+n以及温度的关系。如图所示，在相同ca填充分数

时，化合物的电导率随Ce填充分数的增加而减小；在大致相同的ce填充分数

时，化合物的电导率随ca填充分数的增加而降低，这与载流子浓度随ca和Ce

填充分数的变化规律是一致的。此外，在总填充量rfld-rl相同的情况下，Ca和Ce

复合填充的P型CamCe。Fe，xCo“Sbl2化合物的电导率介于ca和Ce单独填充的化

合物CamFexC04，。Sbl2和Ce．Fe=C04．xSbl2[N]之间。这是因为Ca和Ce分别向结构

中提供2个和3个电子，在相同填充分数时Ca+Ce向结构中提供的电予数介子

Ca、ce单独向结构中提供的电予数之间，因而ca和Ce复合填充化合物的电导

率也介于Ca、Ce单独填充化合物的电导率之间。

从图4—1还可看出在温度较低时，化合物的电导率随温度升高丽降低，这是
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神影响
Fig．4-1 Filling fraction and temperature dependence ofelectrical conductivity for

p-type CatTICetIFe，C04喵Sbl2 compounds

因为载流子受晶格振动散射作用随温度升高而增强所致。在750K左右电导率达

到极小值，之后，由于本征激发显著，电导率随温度升高而增大。这在总填充

分数rn+n较大的几个试样(铺、8撵、噼)上体现得特别明显。总填充分数m+n

较少时，电导率对温度的依赖性变弱，随温度的增加而降低，表现为金属的传

导特征。

4．1．3 P型Ca。ce。FexC04．。Sbl2化合物的Seebeck系数

图4-2所示为ca和ce复合填充的P型CamCe。Fe，C04．。Sbl2化合物Seebeek

系数(口)和填充分数m，1,1，m+n以及温度的关系。从图中可以看出Seebeck系

数随金属原予填充总量Dl+n，尤其是Ce填充量rl的增加以及温度的上升而增加：

显示最大Seebeck系数的峰值随总填充分数尤其是ce含量的增大向低温方向偏

移，试样Ca0 24Cc026Fel43C02157SblI．89显示最大Scebeck系数，在640K附近达到

238／』VK～；另外，图中数据显示ce原子对Seebeck系数的影响要比Ca原予明显

得多，例如：Cao'《eot2Fel 4sC02 ssSb、221化合物和Ca024Ceo 06Fe、46C02 54Sbnm化
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图4．2 组成及温度对P型camcenFe#04。Sbl2化合物塞贝克系数拥影响
Fig．4-2 Filling fraction and temperature dependence ofSeebeck coefficient for

p-type CamCeffexC04《Sbl2 compounds

合物的填充总量都是O．3，但前者ce含量大大高于后者，因此前者的Seebeek系

数明显高于后者；类似的，Cao 22Ceo 07Fel 43C02 57Sbl2 07化合物的赛贝克系数比

Cao．24Ce006Fel 46C02f54SbJJ93化合物也略高一些。

根据半导体理论【7】可知材料的Secbeck系数可以表示为：

口=导(三2+生kT坚 (4-1)
4、

7 。

式中Vr=Ec-Er，锄为Boltzrnann系数，砟，蟊，乓分别为Fermi能级、导带

能级和禁带宽度。由此可以知道：随着载流子浓度的增加，Seebeck系数绝对值

应当减小，然而实际实验中发现，Seebeck系数的变化并非完全按照上述规律。

为了解释这种现象，E．M．Conwell等floJ】人对上式进行了推导，将载流予的有效质

量作为变量考虑进去，得到非简并的n型半导体材料的Seebeck系数表达式：

口=寺(三岫面丽nh32 ) (4．2)
字。 2(2石碱七。丁，” 一‘

39
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‰‘为载流子的有效质量．h为Plank常数，n为载流子的浓度。由上式可知，材

料的赛贝克系数绝对值与载流子浓度成反比，与有效质量成正比。

随着电导率的增加(总填充分数的降低)，载流子浓度增加，对于非本征区

的P型热电材料，Seebeck系数可出表示为FJ：

口：蔓(，+C—m凡) (4．3)
e

其中％是Boltzmann系数，P为电子电量，劝散射园子，C为常数，”。为载
流予浓度。由前面结果可知：ce比ca对P型Ca,．Ce。Fe。C04_xSbl2化合物载流子

浓度的影响大，即相同填充分数下ce会引起化合物载流子浓度的更明显降低：

另外Sales等pJ曾报道与CoSb3相比，CeyFe；C04。Sbl2化合物的载流子有效质量因

为ce的填充从O，05增加到8，而Ca对其的影响远没这么显著，因此，Ca单独

填充的Ca04sEel 60C02 40Sbl200化合物的Seebeck系数较小，并且1．60的Fe置换

量比其它样品也高，导致空穴浓度增大，从而进一步降低了Seebcck系数。

Seebeck系数出现随着温度的增加先增大雨后降低的现象，D．K．MacDonald

认为这种现象可必通过下式定性地加以解释[]041。

a：一盘)【譬冬磐一翱 (4-4)
q，十i t—tO"，

此处喜为简约Fermi能，q为电子电量，r为散射因子，B∞是Fermi积分函

数。当体系在低温侧升温时由于#的减小使得I叫随温度升高而增大。当升温至本

征区或近本征区时，电子和空穴同时对Seebeck系数作出贡献．霸大，I刮减小。
因此在650K附近出现极值。

与未填充的Cogb3比较，填充化舍物的Seebeok系数。有一定程度的提高，

尤其是在中温部分有大幅度提高，这一结果将有利于把P型caIIIceRF‰co}。Sbl2

化合物应用于中温都分，发挥其最大的热电性能。

以上结果表明，ca、ce双原子复合填充的P型CamCo。FexC04。Sbl2化合物，

在～定的组成范围内，得到了较大的Seebeck系数卿较高电导率O'o
因此，可望在此组成范围内得到高的热电性能指数。
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4．2 P型Ca。Ce。Fe；C04-。sbl2化合物的热性能

4．2．1 p型Ca。ce。Fe。C04。，Sbl2化合物的热导率

Ca。Ce。Fe，Co一．。Sbl2化合物的热性能主要是研究它的热导率随温度r、载流子

浓度％以及总填充分数m+rl的变化而发生的变化，来获得热导率最低时rfl、n

以及m+n的配比关系。图4-3为P型Ca。Ce。Fe。C04．。Sbl2化合物热导率(盯)和

填充分数m，n，l-fi+1．1以及温度的关系。一般来说，半导体材料的电子热导率比

较低，因此电子热导率在总的热导率中所占份量不大，而晶格热导率则起主要作

用17滞2，”J。热导率受温度的影响很显著，在低温阶段，散射机制对热导率的作用

占主导地位。声子在运动过程中不断被散射，致使声子平均自由程减小，从而使

热导率降低。随着温度的升高，散射机制的影响逐渐退居次要地位，而声予的运

动因素升为主导，声子的运动速率随温度的升高而加大，加之产生拽引效应，导

致热导率升高。因此图中反映出热导率随温度的升高，呈现先减小后增大的规律。

蟹
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图4—3 组成及温度对P型camc‰F氐c‰sbl2化台物热导率瑚影响
Fig．4-3 Filling fraction and temperature dependence ofthermal conducdvjty for

p-type Ca巾ce，exC04啦sbl2 compounds

4i
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从图中可看到双原子复合填充有效的降低了方钴矿化合物的热导率，从

CoSb3的11，4～6．8Wm。K“下降到Caol3Cet)12Fei 45Coz ssSbl22l的2。卜1．6WmlK一。

这主要是由于填充原子部分填充在CoSb3的空洞中达到最佳扰动效果的结果，因

而散射最强，热导率最低，具体原因在晶格热导率部分详细叙述；Fe的置换在

晶体中引入新的空穴及Fe的置换固溶体也使得热导率下降㈣。

4．2．2 P型Ca。ce。Fe，C04．xSbl2化合物的晶格热导率

本研究重点考察了ca和Ce的填充分数对声子散射及晶格热导率的影响。

因此，用Wiedemann—Franz定律(tip^-c=Lo'T，L为洛沦兹常量，幽电导率，7’
为绝对温度)估算了热导率的载流子部分，洛沦兹常量使用文献值2×10培V2／K2，

电导率用前面实测的数据。由此得到CamCe。FexC04．。Sbl2化含物的晶格热导率

top=re-tcc[7】。

图4_4所示为P型CamCe。FexCo,vxSbl2化合物晶格热导率(岛)和填充分数ITI，

n，m+n以及温度的关系。材料的热导率r一般分为晶格热导率札和载流子热导

率tcc。即r由晶格热导率和电子热导率两部分组成。其中豫正比于盯(和载流子

浓度有关)，在许多半导体材料中，峰较xc大得多，导致屿晦基本相等，因此
图4—3和图4-4中曲线比较接近。从图中可看出，在中低温领域晶格热导率随温

度的升高而降低，这是由于声子散射随温度升高丽增强；在中高温领域晶格热导

率随温度的升高而增加，主要是光学声子参与热传导所致。大约在600,--750K附

近时，Ca,aCe。FexC04。Sbl2化合物晶格热导率达到最小值。

另外，从图4—4中还可以看出；(i)两种原予复合填充的P型

CamCe．FexCm．xSbl2化合物的晶格热导率比一种原予单独填充的Calfexc04。Sbl2

和CenFet．5C02 5Sbl2化合物I“】的晶格热导率都低。如：Ca0．i7Ceo．05Fet 47C02．53Sbt207

化合物的晶格热导率远低于Ca045Fel 60C02．帅Sbl2 00化合物的晶格热导率。这可能

是因为Ca、Ce混合填充时在空洞中的紊乱分布比一种原子100％填充对的规则

分布对声子产生的散射作用更强，由Rietveld结构精修的结果可知，填充原子的

平均热振动参数Bc啦。较大，且填充原子并非全部填充入空洞的中心位置，这样

就使晶格结构紊乱加剧；同时，紊乱分布的空洞和填充原予也引入新的声子散射，

因而两种原予复合填充的方钴矿化合物的晶格热导率更低。(ii)当总填充分数
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圈4．4组成及温度对P型Ca。Ce。F屯C04．。sbl2化台物品格热导率岛的影响

Fig．4-4 Filling fraction and temperature dependence ofthe lattice thermal conductivity

for p-type CamCeEIFe￡04．xSbt2 compounds

m+n<O．3时，在Ca填充分数m相同时，caII．Ce|lFe。Co,vxSbl2化合物的晶格热导率

随Ce的填充分数n的增加而减小；在Ce填充分数n相同对，CamCenFexC04。Sbl2

化合物的晶格热导率随Ca的填充分数m的增加而减小(iii)从图中可以看出：

CamCe．FexC04。Sbi2化合物的晶格热导率并非一直随总填充分数的增加丽减小，

当总填充分数m+n大于0．4时，如：Caol5Ceo．27Fel 47C02 53Sbll．87、

Ca024Cco 26Fel43C02 57SbIl 89等试样的热导率开始逐渐增大。当总填充分数在O，3

左右时，晶格热导率达到最低。这和Nolas[7】和Chert等[51的预测以及我们以前对

单原子填充的研究结果llH,q很吻合，这说明空洞被部分填充时，填充原予对声子

的散射作用比空洞被100％填充时填充原予对声予的散射作用更强。另外，在填

充总量都是O_3左右时，ce的相对含量越高，晶格热导率越低，直到Ca、ce的

填充量大致相同时，晶格热导率达到最低。例如：CaolsCeo．12Fet．4sCoz 55Sbl22l、

Cao．22Cco．oTFcl 43C02 sTSbl2 00、Cao．24Ceo．06Fei 46C02 s4SbH 98三个试样的晶格热导率
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依次升高，这可能是因为当两种部分填充原子的填充量大致相等时，它们在空洞

中分布的紊乱程度最大，对声子的散射作用最强。

为了比较氧化价相同，但离子半径及原子量不同的Ca和Ba与Ce复合填充

对skutterudite化合物热电性能的影响，在图4-4中插入了Ba和ce复合填充的

Bao 2CeolFeC03Sbl2化合物的晶格热导率[Ill(图中虚线所示)。从图中可以看出：

在最佳填充分数(0'3左右)附近时Ca和Ce复合填充的CamCe。Fe。C04+Sbl2化

合物的晶格热导率明显低于Ba和ce复合填充的Bao2CeolFeC03SbJ2化合物的晶

格热导率。这可能除了与Ca2+的离子半径(O．099rim)小于Ba2十的离子半径

(0。134rim)有关外，还和Ca与Ce以及Ba与ce的原子质量差异不同有关，Ca、

Ba、Ce的原予质量分别为40．08、137．33、140．12，很明显，Ca与Ce的原子质

置差异大大高于Ba与Ce的，由于这种原子质量的巨大差异，致使P型

CamCe。FexC04。Sbl2化合物中的原子质量波动加剧，这种大的原子质量波动也会

对声子产生较强的附加散射，因而使晶格热导率有一定程度的下降。

以上结果表踢，CamCe．Fe,,Cm。Sbl2化合物表现为晶体的热传导特征，且填

充在Sb的二十面体空洞中的Ca、Ce尤其是ce原子对降低热导率具有非常显著

的作用。在文献{鲍1。3J中计算的Ce原子的热振动参数远大于Sb和Co原子的热振

动参数，表明Ce(ca)在Sb的二十面体空洞中扰动，其扰动使声子散射增强、

平均自由程减小，从而导致了Ca,nCenFe。Cm。Sbl2化合物晶格热导率的大幅度下

降。同时Sb的二十面体空洞的部分填充(30％)，使得填充原子对声子散射作用

达到最强．晶格热导率降到最低。

4．3 CamCe。Fe，C04．。Sbl2化合镶的热电性能指数(刀)

根据实测的电导率西Seebeck系数盆，翮热导率为按z降∥胡溉式计算了的

无量纲热电性能指数刀。图4．5所示为250—900K温度范围内P型
Camce。Fexc04．xsbl2的最大无量纲热电性能指数ZT和组成的关系。

所有试样的Zr值都随温度的升高而增加，并在750K附近达到最大值。总

填充量在O．25～0．3的试样ZT值普遍较高，达到1．0左右。试样

Ca04sFe『I 6l|C02 40Sbl2娜虽然电导率很高，但较低的Seebeck系数以及较高的热导

率使其z，值并不高，试样Caol8Ceol2FeI 44C02 55Sbl2 2l虽然电导率不是最高，但
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图4·5组成及温度对P型c铺e，。Fe#o“Sbl2化合物zT值的影晌
Fig．4-5 Filling fraction and temperature dependence ofZT for p-type

CamCenFexC04．xSbl2Compounds

其较高的Seebeck系数以及非常低的热导率使其在750K显示1．17的最大ZT值。

以上研究结果表明，用Ca、ce作为填充原子合成的填充式

CamCeffe。C04．xSbl2化合物在中温领域具有较高的电导率，太的Sccbeck系数，

并且由于填充原子在Sb的20面体空洞中的扰动使品格热导率大幅度下降，从而

锝到了较高的热电性能指数。相比于未填充的CoSb3以及单原子填兖的

BayFe。C04。Sbl2化合物，其电导率有所下降，但仍保持了较高的Seebeek系数；

并且，在降低热导率方面明显由于后两者，从而最终得到的CamCe。FexC04。Sbl2

化合物的无量纲热电性能指数Zr值高于未填充及单原予填充的BayFexC04。Sbl2

化合物【82】。

4．4本章小结

用高温熔融法合成了单相P型的CamCenFexC04。Sb22化合物，研究了Ca、ce

复合填充及填充分数对CamCe。Fe。Cot。Sbl2化合物热电性能的影响规律，得到了
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如下结论：

(1)P型Ca。Ce。Fel sC02 sSbl2化合物的载流子浓度随两种填充原子填充分

数的增加而降低。填充分数相同时，两种原子复合填充的P型CamCe。Fe。C04。Sbt2

化合物的电导率介于一种原子单独填充的CaraFexC04，。Sbl2和Ce。Fe。C04-。Sbtz化

合物之间，随着填充分数的增加，化合物的电导率下降。

(2)P型camce庐e)‘c04．xSbl2化合物的Seeheck系数随金属原子填充总量，

尤其是ce填充量的增加以及温度的上升而增加；填充原子ce对Seebeck系数的

影响要比Ca原子显著，在总填充分数相同的情况下，P型CamCe。Fe。C04。Sbl2

化台物的Seebeck系数随Ce填充量增大丽增加。

(3)在相同填充分数时，两种原子复合填充的P型CamCe。Fe。C04。Sbl2化

合物的晶格热导率较Ca或Ce一种原子单独填充的化含物CamFexC04．。Sbl2和

Ce。FexC04．。Sbl2的晶格热导率低；当填充总量m+n为0．3左右，且Ca和Ce的填

充量大致相等时，P型cafnce。FexC04．xSbl2化合物的晶格热导率最低。

(4)Caol8CeoizFel．4sC02 55Sb}2 21试样在各种组成的P型CamCe,FexCoCxSbl2

化合物中显示最大热电性能指数，在750K其Z丁值达到1．17。
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第5章结论

本文探索了用熔融法合成ca和ce双原予填充CamCenFe，C04．xSbl2化合物的

可能性和工艺条件，系统地研究了ca和Ce复合填充对CamCe。Fe。C04。Sbl2化合

物的结构和热电性能的影响规律．得到如下结论：

1．用高温熔融一淬火一扩散退火法合成了单相CamCe。Fe。C04．。Sbl2(m；O，2

--0．5，n=0．05--0．25，x=1．5)化合物，CamCe。Fe。C04．。Sbl2化合物的晶格常数随

填充总量rn+n的增加丽增大，且填充原子ce对晶格常数的影响大于Ca，当总

填充分数m+／l为0．5左右时达到填充上限，此时晶格常数为0．90889nm；RieWeld

结构解析结果表明：CamCe。Fe。C04．xSbl2化合物具有skutterudite结构，Ca和Ce

原子填充到了sb的二十面体空洞中，填充原子的热振动参数眨。℃c明显大于框

架原子的Bsb、口F啦。；XPS元素窄区谱分析结果表明sb原子有多种化学状态，

其相对含量多少主要由总填充分数决定，填充原子ca在空洞中有三种填充方式，

并优先填充在中心位置。

2．P型Ca。CenFel 5Coz 5sbl2化合物的载流子浓度随两种填充原子填充分数

的增加而降低。填充分数相同时，两种原子复合填充的P型CamCe,Fcxc04．xSbl2

化合物的电导率介于一种原予单独填充的CamFexC04．xSbl2和C％F氐c04．xSbl2化

合物之间，随着填充分数的增加，化合物的电导率下降。P型CamCe,Fe，C04．。Sbl2

化会物的Seebeek系数随金属原子填充总量，尤其是ce填充量的增加以及温度

的上升而增加，填充原子Ce对Seebeck系数的影响要比Ca原子显著。在总填

充分数相同的情况下，P型CamCe。Fe。C04-xSbl2化合物的赛贝克系数随Ce填充量

增大而增加。

3．在相同填充分数时，两种原子复合填充的P型caIfIce≯e。C04。Sbl2化合

物的晶格热导率较ca或ce一种原子单独填充的化合物cam随c04。Sbl2和
ce。Fe。C04'。Sbl2的晶格热导率低：当填充总量In+n为O．3左右．且Ca和Ce的

填充量大致相等时，P型CamCe。Fe。C04．xSbj2化合物的晶格热导率最低。

4．Ca0 zsCe0 12Fet^5C02、55Sbl2 2l试样在各种组成的P型CamCenFe。C04．xSbl2

化合物中显示最大热电性能指数，在750K其Z丁值达到1．17。
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