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热电材料的制备及性能研究

吴兴国! 周蓓莹! 周振兴! 沈宏伟! 王连军! 江 莞
!东华大学材料科学与工程学院 纤维材料改性国家重点实验室& 上海 %&$'%&"

!王连军

摘!要! 采用熔融法结合 /W/烧结技术制备了不同 ê 含量掺杂的 04/^

"

块体热电材料& 当 ê 含

量为 &6" 时& 其热电性能最佳& P.值在 <&& ]达到了 $6$A( 随后采用高能球磨技术& 对熔融法合

成的 ê

&6"
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粉体进行球磨得到纳米尺度粉体& 利用 /W/ 烧结技术制得 ê

&P"
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块体热电

材料( 采用g射线衍射!g,_") 场发射扫描电镜!c+/+(") 透射电镜!*+(") 热电测试装置

!U+(:""及激光热导仪等仪器对样品进行表征( g,_分析结果表明球磨后 ê

&6"
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粉体没有

发生相变和分解( 从c+/+(和 *+(分析结果可以看出& 球磨可以显著细化粉体& /W/ 烧结之后样

品的晶粒尺寸小于 #&& 9B& 其中部分晶粒小于 $&& 9B( 通过对比球磨前后粉体 /W/ 烧结样品的热

电性能发现& 晶粒尺寸减小之后塞贝克系数有一定程度的增加& 热导率下降明显& 降低了 $N"& 但

是材料的电导率下降更为显著& 降低了 $& 倍左右& 因此导致材料最终的 P.值相应下降(

关键词! 热电材料# 块体 ê
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# 高能球磨# 纳米级粉体# 热电性能
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!前!言

04/^

"

基填充方钴矿热电材料具有较大的载流子迁

移率) 高的电导率和较大的塞贝克系数*$ :#+

& 是一种具

有广阔应用前景的中温区热电材料& 因此受到研究人员

的广泛关注( 研究发现通过填充& 可以使 04/^

"

基方钴

矿热电材料的晶格热导显著降低& 所以大量稀土原子)

碱土原子) 碱金属原子以及其他金属原子*' :A+纷纷被填

充到04/^

"

基方钴矿化合物中& 从而产生扰动效应& 强

烈散射晶格声子来显著降低材料的晶格热导率从而提高

材料的P.值(
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然而被外来原子填充后的方钴矿化合物仍具有较高

的热导率& 因此热电性能还具有很大的优化空间( 早在

A&年代 _FKOOK5E8GO提出低维结构以及纳米结构能够优化

热电材料的热电性能*$&+

& 随后纳米技术在热电材料领域

的应用得以推广( 研究人员发现具有较小晶粒尺寸的材

料具有较低的热导率& 尤其是纳米晶粒材料& 具有很低

的晶格热导率& 这是因为小晶粒尺寸材料的晶界能够强

烈散射晶格声子*$$ :$=+

( 为此& 通过不同的方法获得纳米

尺度的热电材料相继被报导( 唐新峰研究小组采用球磨

的技术制备了平均粒径为 %&& 9B的04/^

"

粉体& 经烧结

后& 比较球磨之前的块体样品& 其热导率显著下降& P.

值在 ;&& ]时达到了细化之前的 = 倍*$#+

( 随后他们又采

用熔融悬甩的方法制备出了带状的平均粒径尺寸在 %#&

b"&& 9B的 ê
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粉体& 烧结后其块体在室温下以

及 <&& ]的热导率分别降低了 "&h和 %%h& 并且在<&& ]

时P.值达到了 $6"

*$'+

( ,K9 UECYK9H等人采用球磨 ê

&6"#
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铸块的方法获得了粒径尺寸分布比较大的粉体

!$&& b#&&9B"& 经热压烧结& 得到了具有多尺度晶粒的

块体材料& 使得其拥有不同的平均声子自由程& 从而能

够极大地散射声子来显著降低热导率& P.值在 ##& f达

到了 $6=

*$;+

(

本文采用熔融法制备出不同 ê 填充量的 ê

J
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粉体& 并经 /W/烧结后获得块体材料& 并对其热电性质

进行测试分析& 得出最佳填充量( 随后采用高能球磨的

方法对最佳填充量的粉体进行球磨& 经过不同球磨时间

获得不同纳米尺度的粉体& 再对其 /W/ 烧结制备的块体

材料进行热电性能研究(

"

!实!验

"

6

!

!样品的制备

本实验采用的原料是高纯的单质 04!AA6<h") /^

!AA6Ah"和 ê !AA6Ah"& 按照化学式 ê

J

04

=
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!Jl

&& &6$& &6%& &6"& &6="称量原料置于石墨坩埚中& 随

后将石墨坩埚置于石英玻璃管中& 抽真空并密封封装&

然后放入立式管式炉中& 以 # fNBC9 升至 $ &<& f进行

熔融反应& 并保温 %= E& 随后于过饱和的食盐水中淬

火& 并将淬火的铸块在 ;&& f下真空退火 ; L( 然后将

得到的 ê

J
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化合物用玛瑙研钵磨成粉& 随后进行

放电等离子烧结! /W/"& 烧结温度为 '#& f& 时间 $%

BC9& 压力 '& (W8& 得到致密的块体材料( 随后对不同

的 ê

J
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样品进行热电性能测试( 测试表明填充量

Jl&6"! ê

&6"
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"时& 其热电性能最佳( 将合成的

ê

&6"
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样品粉体装入不锈钢球磨罐中& 球料比为

$"o$& 在手套箱中装料& 然后将球磨罐装入Q2?% 型高

能球磨机& 球磨转速设定为 #&& FZB( 在球磨的过程中&

每隔 % E取出一定量的粉体进行 /W/ 烧结& 对烧结后的

块体做热电性能测试(

"

6

"

!样品的组织性能表征

合成的粉末以及烧结后的块体的相组成采用日本

,CH8XG _N(8̀?%##& W0型g射线衍射仪确定# 密度采用

阿基米德法测得# 块体的电导率以及塞贝克系数采用日

本S.3)0?,-]T& U+(?" 热电测试装置进行测试# 采用

德国耐弛.c)=%; 型激光热导仪测试材料的热扩散系数

并通过热导率计算公式计算出其热导率# 采用 /?=<&&

型场发射扫描电子显微镜!c+?/+("来观测粉体和块体

材料断面的晶粒形貌) 晶粒尺寸以及晶粒排布状态等#

采用*+02)-Q

%

/型高分辨透射电子显微镜!1,*+("观

察块体样品的微观形貌和晶界形态(

#

!结果与讨论

#

6
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!不同填充量
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热电材料的合成与热电性能

研究

!!图 $ 为不同 ê 填充量的 ê

J
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=
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化合物粉末的

g,_图谱& 从图 $ 中可以看出不同填充量!Jl&& &6$&

&6%& &6"& &6="化合物的所有衍射峰都能和04/^

"

!W_cr

'#?"$=="标准卡片一一对应& 并且没有发现其它衍射峰&

说明得到了不同 ê 填充量的体心立方结构04/^

"

基方钴

矿化合物(

图 $!不同 ê 填充量的 ê
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化合物的g,_图谱

cCH6$!g,_Z8VVKF9O4YVEKê
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M4BZ4G9L

图 % 为不同 ê 填充量的 ê
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化合物粉末经

/W/烧结后块体的塞贝克系数) 电导率) 热导率以及P.

值随温度的变化曲线( 从图 %L 中可以看出& 当 Jl&

时& 即没有填充 ê 的04/^

"

中& 其P.值极低且随温度

变化不大( 随着 ê 填充量的不断增加& 各个温度点对

应的P.值依次增大& 这主要是由于对应材料的电导率)

塞贝克系数以及热导率随 ê 的填充发生了变化& 如图

%8& ^和 M所示( 且当 Jl&6" 时& 即 ê

&6"

04
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化合

#'
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物的P.值最高& 对应各个温度点的值都高于其它填充

量的( 然而& 随着填充量的进一步增加& P.值反而下

降( 这是因为当填充量达到一定量以后& 外来原子 ê

在晶格孔洞中的振动对于散射声子来降低热导率的作用

比其引起的电导率降低要小& 如图 %^和图 %M所示& 因

此导致最终的P.值随着填充量的增加反而下降( 综上&

可知当Jl&6" 时& 即 ê

&6"

04

=

/^

$%

化合物的综合热电性

能最佳& P.值在 <&& ]达到了最高的 $6$A(

图 %!不同 ê 填充量的 ê

J

04

=

/^
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块体的塞贝克系数!8") 电导率!^") 热导率!M"以及P.值!L"随温度的变化曲线

cCH6%!*KBZKF8VGFKLKZK9LK9MK4Y/KK̂KMX M4KYYCMCK9V!8"& K5KMVFCM85M49LGMVC[CV\!^"& VEKFB85M49LGMVC[CV\!M" 89L P.!L" Y4F̂G5X

ê

J
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M4BZ4G9L

#
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!纳米结构
BF

G

6

#

AH

$

1F
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块体的热电性能

纳米粉体是通过烧结技术制备纳米结构块体材料的

前提和基础& 所以对得到的 ê

&6"
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样品进行了不同

时间的高能球磨!%& =& '& <& $& E"& 并最终选取球磨

$& E之后的粉体作为原料& 采用 /W/ 技术进行烧结制备

块体材料& 并研究了其微观结构与热电性能(

图 "给出了 ê

&6"
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粉体球磨前后的 g,_图谱(

从图 "中可以看出& 球磨后样品的谱峰与标准卡片完全

吻合& 并没有出现峰的偏移和杂峰& 表明球磨过程只是

细化粉体的过程& 并没有发生相的分解以及其它反应(

图 =8和图 =^为球磨前和球磨后 ê

&6"

04

=
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粉体烧

结块体断面的 /+(照片& 图 =M和图 =L 为球磨粉体经

/W/烧结制备块体的 *+(照片( 从图 =8中可以看出&

ê

&6"
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晶粒排列紧密& 致密度高& 几乎看不到气

孔( 根据阿基米德法测得的块体样品密度结果& 计算其

相对密度在 A<h左右& 这表明经过 /W/ 烧结的样品具有

较高的密度( 通过 /+(照片还可以观察断面的晶粒尺

寸& 其晶粒尺寸分布范围较大& 小晶粒在 "

'

B左右& 大

图 "!ê

&P"
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粉体球磨前后的g,_图谱

cCH6"!g,_Z8VVKF9O4YVEKê

&P"
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Z4aLKF̂KY4FK89L 8YVKFBC55C9H

晶粒在 %&

'

B左右( 由图 =^ 可以看出& 采用球磨 $& E

的粉体为原料进行 /W/烧结& 块体材料的晶粒尺寸显著降

低& 其小晶粒尺寸在 $&& 9B以下& 大晶粒也小于#&& 9B(

不过从 /+(照片中可以看到气孔的存在( 根据密度测试

结果& 计算得其相对密度为 A'h& 略低于未经球磨直接

/W/烧结制备的块体材料的密度(

''



!第 $期 吴兴国等' 微纳结构 ê
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图=!球磨前!8"和球磨后!^"ê

&6"
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粉体烧结制备的块体样品的c+/+(照片& 球磨粉体烧结的样品的*+(!M"和1,*+(!L"照片

cCH6=!c+/+(CB8HKO4ŶG5X ê

&6"
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OC9VKFKL aCVE G9BC55KL Z4aLKF!8" 89L BC55KL Z4aLKF!^"& *+( !M" 89L 1,*+( !L" CB8HK4Y

^G5X O8BZ5K4YBC55KL Z4aLKF

!!图 =M是球磨后粉末烧结制备的块体样品的 *+(照

片( 从图中可以清楚地看出& 小晶粒尺寸在 $&& 9B以

下& 而大晶粒尺寸在 #&& 9B以下& 这与 /+(分析结果

相吻合( 图 =M中插入的选区电子衍射! /)+_"表明了

ê

&6"
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的多晶结构( 图 =L 为块体样品的 1,*+(

照片& 从图中可以清楚地看到晶格条纹& 晶面间距为

&6"<' 9B& 对应于*% $ $+晶面(

图 # 为采用球磨前后粉末制备的 ê
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块体的

热电性能随温度变化曲线( 图 #8所示为样品的塞贝克系

的变化曲线( 球磨前后粉末制备的样品的塞贝克系数

图 #!球磨粉体及未球磨粉体烧结的 ê

&6"
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块体的塞贝克系数!8") 电导率!^") 热导率!M"以及P.值!L"随温度的变化曲线
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均为负值& 均为2型半导体& 表明在球磨和 /W/烧结过

程中并未发生W?2转化( 不过相对于未球磨的样品& 球

磨后样品的塞贝克系数有一定程度的增加& 这是因为材

料结构纳米化可能使热电半导体材料的能级发生分裂和

能隙变宽& 从而有利于提高材料的塞贝克系数*$#+

( 然而

样品的电导率却在球磨之后显著下降& 如图 #^所示& 这

是因为随着晶粒尺寸的减小& 晶界面积增大& 载流子移

动时受到晶界散射作用也随之增大& 从而导致材料的电

导率下降( 此外& 块体材料孔隙率的增加也一定程度地

导致了电导率的下降( 球磨前后粉末制备的样品热导率

随温度的变化关系如图 #M所示( 从图中可以明显地看到

球磨后样品的热导率降低了很多& 这是由于当材料的微

观尺寸下降到纳米尺度时& 材料中的表面和界面将占据

很大的体积分数& 表面和界面对声子的散射能力也大大

增强& 使声子的平均自由程和运动速度大幅度减小& 从

而导致了材料热导率的降低(

图 #L给出了球磨前后样品 P.值的计算结果( 从图

中可以发现& 球磨过后虽然提高了材料的塞贝克系数并

且降低了热导率& 但是由于电导率也随之下降& 最终导

致P.值反而比球磨前要低( 上述结果说明经过球磨处理

可以显著减小粉体粒径尺寸& /W/ 烧结后块体材料的晶

粒尺寸小于 #&& 9B& 部分小晶粒甚至小于 $&& 9B( 但是

由于热电材料的 " 个参数' 热导率) 电导率和塞贝克系

数& 是相互制约的& 所以单纯追求热电材料晶粒细化是

不够的( 这是因为晶粒尺寸的减小可以显著降低热导率&

但是晶粒纳米化同样对电导率有着显著的影响& 最直接

的影响是可能产生强烈的电子散射& 导致电导率下降(

通过上面的分析& 可以设想含有不同尺寸晶粒结构的热

电材料可能具有更优异的热电性能& 其中小尺寸晶粒有

助于声子散射从而降低热导率& 大尺寸晶粒有助于提高

电导率& 因此对于提高热电材料的P.值& 多尺度微结构

是提高热电性能的一个有效途径(

$
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对熔融合成的 ê

&6"

04

=

/^

$%

化合物进行高能球磨处理

得到纳米尺寸粉体& 然后采用 /W/ 烧结制备了 ê
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块体材料& 研究了其热电性能并与未经过球磨处

理的烧结样品进行对比( 研究结果表明& 球磨处理可以

显著降低晶粒尺寸& /W/ 烧结后块体材料的晶粒尺寸小

于 #&& 9B& 部分小晶粒小于 $&& 9B( 但是热电性能研究

发现晶粒尺寸的减小虽然导致了材料塞贝克系数增大和

热导率的降低& 但是材料的电导率下降更为显著& 结果

材料的P.值反而出现了下降的情况( 这说明只是单一追

求热电材料晶粒尺寸纳米化& 不能提高热电材料的性能&

而发展多尺度微结构热电材料有望成为提高其热电性能

的一个有效途径(
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