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(Ｎｄ０􀆰 ６２ Ｌｉ０􀆰 １５ )ＴｉＯ３ 陶瓷的制备及其热电性能

巴要帅ꎬ 巴德纯
(东北大学 机械工程与自动化学院ꎬ 辽宁 沈阳　 １１０８１９)

摘　 　 　 要: 采用固相反应法与无压烧结法相结合制备了 ＡＢＯ３ 型钙钛矿(Ｎｄ０􀆰 ６２Ｌｉ０􀆰 １５)ＴｉＯ３ 晶体陶瓷材料ꎬ
并对其热电性能进行了表征. 高分辨率透射电镜观察显示ꎬ制备的材料具有纳米超晶格结构ꎬ导致材料表现出

玻璃态热传导特征且热导率小于 ２ Ｗ/ (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ该玻璃态热传导源于超晶格结构形成的大量纳米域界面对声

子的强烈散射. Ａ 位空位填充使材料的电子电导率得到了明显改善ꎬ但对材料的热导率影响不大. 塞贝克系数

因为 ＴｉＯ６ 八面体的扭曲而受到一定的影响. 在测试温度范围内ꎬ块体陶瓷在 ５００ Ｋ 时得到了最高的无因次热

电优值(ＺＴ)０􀆰 ０１９.
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(Ｎｄ０􀆰 ６２ Ｌｉ０􀆰 １５ ) ＴｉＯ３ Ｃｅｒａｍｉｃｓ Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｔｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃ
Ｐｒｏｐｅｒｔｙ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ＢＡ Ｙａｏ￣ｓｈｕａｉꎬ ＢＡ Ｄｅ￣ｃｈｕｎ
(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ＆ Ａｕｔｏｍａｔｉｏｎꎬ Ｎｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｓｈｅｎｙａｎｇ １１０８１９ꎬ Ｃｈｉｎａ.
Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ: ＢＡ Ｄｅ￣ｃｈｕｎꎬ Ｅ￣ｍａｉｌ: ｄｃｈｂａ＠ ｍａｉｌ. ｎｅｕ. ｅｄｕ. ｃｎ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｔｈｅ ＡＢＯ３ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ(Ｎｄ０􀆰 ６２Ｌｉ０􀆰 １５)ＴｉＯ３ｃｒｙｓｔａｌ ｃｅｒａｍｉｃ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｅｓｓｕｒｅｌｅｓｓ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄꎬ ａｎｄ ｉｔｓ ｔｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ.
Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｒｏｍ ｈｉｇｈ￣ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ ( ＨＲ￣ＴＥＭ) ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌ ｈａｓ ａ ｎａｎｏ￣ｓｕｐｅｒｌａｔｔｉｃｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬｗｈｉｃｈ ｃａｕｓｅｓ ａ ｓｔｒｏｎｇ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｏｆ ｐｈｏｎｏｎｓ ａｔ
ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ ｏｆ ｎａｎｏ￣ｄｏｍａｉｎｓꎬ ｒｅｓｕｌｔｅｄ ｉｎ ａ ｇｌａｓｓ￣ｓｔａｔｅ ｈｅａｔ ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｍａｔｅｒｉａｌ ｗｉｔｈ ａ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ２ Ｗ/ (ｍ􀅰Ｋ) . Ａ￣ｓｉｔｅ ｖａｃａｎｃｙ ｃｏｍｐｅｎｓａｔｉｏｎ ｃａｎ
ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｄｒａｍａｔｉｃａｌｌｙꎬ ｗｈｉｌｅ ｉｔ ｈａｓ ｌｉｔｔｌｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ
ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ. Ｔｈｅ ｄｉｓｔｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ＴｉＯ６ ｏｃｔａｈｅｄｒａ ｒｅｓｔｒｉｃｔｓ Ｓｅｅｂｅｃｋ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ. Ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｔｅｓｔｅｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｔｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎｌｅｓｓ ｆｉｇｕｒｅ ｏｆ ｍｅｒｉｔ ＺＴ ｉｓ ０􀆰 ０１９ꎬ
ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ５００ Ｋ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｏｘｉｄｅꎻ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙꎻ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙꎻ Ｓｅｅｂｅｃｋ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔꎻ
ｔｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃｉｔｙ

　 　 热电材料可以实现电能和热能的直接相互转

换ꎬ在固态制冷以及废热回收上具有诱人前

景[１] . 材料的热电性能一般采用无因次优值 ＺＴ
来表征ꎬＺＴ 是塞贝克系数(又称热电势)、电导

率、热导率和绝对温度的函数[２] . 高电导率、高塞

贝克系数及低热导率有利于获得高 ＺＴ 值.
纳米结构化方法已经被证实对于增强材料的

热电性能十分有效ꎬ因为它可以产生大量纳米尺

度的晶界来散射声子ꎬ从而降低材料的声子热导

率. 另一方面ꎬ纳米结构化也有望使材料的电学性

能(电导率和塞贝克系数)因为载流子限域效应

而得到显著增强[３ － ８] . 例如ꎬ在 Ｂｉ２Ｔｅ３ ￣Ｓｂ２Ｔｅ３ 和

ＰｂＴｅ￣ＰｂＳｅ 超晶格薄膜中ꎬ超晶格界面可以使材

料晶格热导率降低到接近 κｍｉｎ
[９ － １１]ꎻ在 ＳｒＴｉＯ３ 超

晶格薄膜中ꎬ形成的二维电子气层的塞贝克系数

提升了约五倍[１２] .



　 　

当前ꎬ热电材料的纳米结构化包括纳米线、纳
米管等低维材料的制备ꎬ以及利用放电等离子体

烧结等方法对具有纳米结构的块体材料的生

成[３ － ４] . 其中ꎬ低维材料不适合于对废热等热量的

大规模回收ꎬ而放电等离子体烧结法等制备的纳

米结构块体材料存在着制备过程中纳米颗粒生长

的问题ꎬ难以控制小尺寸纳米晶[３ － ４] . 此外ꎬ放电

等离子体法制备的块体材料中ꎬ大量晶粒边界的

存在在降低材料晶格热导率的同时也会降低载流

子的迁移率ꎬ影响材料的电导率ꎬ这也是在部分材

料中纳米结构化对材料热电性能改善不明显甚至

下降的原因[５ － ８] .
具 有 纳 米 超 晶 格 结 构 的 块 体 陶 瓷

(Ｎｄ２ / ３ － ｘＬｉ３ｘ)ＴｉＯ３(０􀆰 ０４７ < ｘ < ０􀆰 １５１)有望克服

以上问题. (Ｎｄ２ / ３ － ｘＬｉ３ｘ)ＴｉＯ３ 本身长期作为一种

新的锂离子电池电解质材料而受到研究者的重

视[１３ － １５] . 作 为 ＡＢＯ３ 型 钙 钛 矿 化 合 物ꎬ
(Ｎｄ２ / ３ － ｘＬｉ３ｘ)ＴｉＯ３ 的 Ａ 位存在着很多空位及迁

移率很高的锂离子. Ｇｕｉｔｏｎ 等[１６]最先系统地研究

了该材料的微观结构ꎬ借助成分和工艺参数的调

节ꎬ在(Ｎｄ２ / ３ － ｘＬｉ３ｘ)ＴｉＯ３ 中观察到了尺寸可调的

纳米超晶格结构ꎬ并把该结构的形成归结于相分

离. 但是ꎬ近几年的研究对此提出了不同的看

法[１７ － １８]ꎬ尤其是 Ｚｈｕ 等[１８] 通过对电镜拍摄条件

的优化ꎬ利用原子级分辨率的亮场扫描透射电子

显微镜(ＢＦ － ＳＴＥＭ)对(Ｎｄ２ / ３ － ｘＬｉ３ｘ)ＴｉＯ３ 进行了

研究ꎬ指出纳米超晶格结构源于 ＴｉＯ６ 八面体的倾

斜而非相分离. 无论如何ꎬ这种块体陶瓷中尺寸可

控的纳米超晶格结构引起了大家的兴趣. 理论上ꎬ
大量的超晶格界面可以显著降低材料的热导率ꎬ
同时界面的连续性可以在一定程度上保证材料的

载流子迁移率ꎬ维持材料的电导率ꎬ因此有必要对

该纳米超晶格结构的(Ｎｄ２ / ３ － ｘＬｉ３ｘ)ＴｉＯ３ 陶瓷体的

热电性能展开研究.
本文采用固相反应法结合传统的无压烧结法

制备了 Ａ 位空位掺杂的(Ｎｄ２ / ３ － ｘＬｉ３ｘ) ＴｉＯ３ ( ｘ ＝
０􀆰 ０５)ꎬ即(Ｎｄ０􀆰 ６２ ＋ ｙＬｉ０􀆰 １５)ＴｉＯ３(０≤ｙ≤０􀆰 １５)体陶

瓷ꎬ并对其微观结构和热电性能进行了表征.

１　 实　 　 验

１􀆰 １　 粉体合成

(Ｎｄ０􀆰 ６２ ＋ ｙＬｉ０􀆰 １５ ) ＴｉＯ３ (简称为 ＮＬＴＯ) (０≤
ｙ≤０􀆰 １５) 粉末采用固相反应法合成. 原材料

Ｎｄ２Ｏ３ ( ９９􀆰 ９％ ꎬ日本高纯度化学株式会社)、
Ｌｉ２ＣＯ３(９９％ ꎬ日本岸田化学株式会社)和 ＴｉＯ２

(９９􀆰 ９％ ꎬ日本高纯度化学株式会社)分别在 ４００ꎬ
１ ０００ 和 ６００ ℃下进行 ３ ｈ 的干燥. 按照目标合成

物进行各粉末的化学计量比配比和称量ꎬ利用行

星球磨机对粉末进行充分混合. 将混合好的粉末

装于石英坩埚中ꎬ在 １ １００ ℃下进行 １２ ｈ 热处理ꎬ
用来脱碳和反应. 反应后的混合物经过研磨装于

石墨坩埚中ꎬ在氩气氛下进行 ３ ｈꎬ１ ４３０ ℃的热处

理ꎬ完成目标化合物的粉体合成[１６] .
１􀆰 ２　 块体烧结

采用 ４５０ ＭＰａ 的压力对经过研磨的合成粉体

进行静压成型. 成型圆片状样品在石墨坩埚中

１ ２５０ ℃下烧结 １２ ｈꎬ之后以速度 １５０ ℃ / ｈ 降温到

６５０ ℃ꎬ并最终随炉自然冷却到室温[１６] . 烧结过

程中ꎬ样品用同成分粉体掩埋以避免锂的蒸发

损失.
１􀆰 ３　 样品表征

样品的晶相结构利用 Ｘ 射线衍射方法

(ＸＲＤ)(Ｃｕ Ｋα 射线) (仪器型号 ＲＩＮＴ － ２００１ꎬ
日本理学株式会社)确定.

微观形貌用透射电子显微镜(ＴＥＭ)(仪器型

号 ＪＥＭ２１００Ｆꎬ日本电子株式会社)进行观察.
从室温到 ５００Ｋ 在氩气氛围下采用热电自动

测试仪(仪器型号 ＲＺ － ２００１Ｋꎬ 日本小泽科学株

式会社)测试材料的电导率和塞贝克系数.
热导率采用公式 κ ＝ ρ􀅰ｃＶ􀅰α 进行计算ꎬ其中

ρꎬｃＶ 和 α 分别为密度(阿基米德法测定)、体积比

热容 (差示扫描量热仪测定ꎬ仪器型号 ＤＳＣ －
２９１０ꎬ 美国 ＴＡ 仪器公司)、热扩散系数(激光脉

冲法测定ꎬ仪器型号 ＴＣ － ９０００Ｖꎬ 日本真空理工

株式会社) . 表征样品热电性能的无因次优值 ＺＴ
最终利用公式 ＺＴ ＝ Ｓ２σＴ / κ 进行计算.

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 样品的晶相结构

图 １ 给出了样品的 ＸＲＤ 衍射谱图. 衍射谱线

与 ＪＣＰＤＳ 数据库中卡片 ４６ － ０４６４ 相符ꎬ与文献

中报道的一致[１６]ꎬ为四方钙钛矿结构.
与常见的立方钙钛矿衍射谱图相比ꎬ图 １ 中

(０ ０ １ / ２)峰表明晶体存在 ｃ 轴参数的倍增ꎬ这一

现象在 Ａ 位空位有序的(Ｌｎ０􀆰 ６７ － ｘＬｉ３ｘ)ＴｉＯ３ 材料

中经常看到[１６]空位有序度会随着氧的增加、锂的

减少及晶体晶格常数的减小而增加[１９] . ＸＲＤ 谱

图中峰的左移表明了晶格常数的增加ꎬ意味着超

化学计量比的 Ｎｄ 对空位的成功填充ꎬ这也与由

空位引起的(０ ０ １ / ２)峰的弱化相一致.
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图 １　 (Ｎｄ０􀆰 ６２ ＋ ｙＬｉ０􀆰 １５)ＴｉＯ３(０≤ｙ≤０􀆰 １５)的 ＸＲＤ
衍射谱

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ (Ｎｄ０􀆰 ６２ ＋ｙＬｉ０􀆰 １５)ＴｉＯ３(０≤ｙ≤０􀆰 １５)

２􀆰 ２　 样品的微观形貌

图 ２ 给出了样品的 ＴＥＭ 观察结果. 电镜观察

到了文献[１６]中报道的纳米超晶格结构ꎬ而且文

献中所提到的纳米尺度的方片型(ｄｉａｍｏｎｄ￣ｔｙｐｅ)
(图 ２ａ 中 Ａ 区域)和棋盘型(ｃｈｅｓｓｂｏａｒｄ￣ｌｉｋｅ)(图
２ａ 中 Ｂ 区域))两种超晶格结构. 这两种超晶格

结构的形成是由晶体中 ＴｉＯ６ 八面体的倾斜所导

致的[１８] . 在不同空位填充量(ｙ ＝ ０ ~ ０􀆰 １５)下均发

现了纳米超晶格结构.
对于材料的热电性能来说ꎬ这种纳米超晶格

的存在ꎬ有望显著降低材料的晶格热导率. 同时ꎬ
从图 ２ 中可以看出ꎬ这里纳米超晶格的各纳米区

域之间是连贯的ꎬ不存在等离子体烧结工艺中的

晶界ꎬ这可避免晶粒晶界界面对载流子迁移率的

严重损害ꎬ有助于在利用这种纳米结构降低材料

热导率的同时维持材料的电导率不受影响.

图 ２　 (Ｎｄ０􀆰 ６２ ＋ ｙＬｉ０􀆰 １５)ＴｉＯ３ 的 ＴＥＭ图像
Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ (Ｎｄ０􀆰 ６２ ＋ ｙＬｉ０􀆰 １５)ＴｉＯ３

(ａ)—ｙ ＝ ０ꎻ (ｂ)—ｙ ＝ ０􀆰 ０５ꎻ (ｃ)—ｙ ＝ ０􀆰 １０ꎻ (ｄ)—ｙ ＝ ０􀆰 １５.

２􀆰 ３　 样品的热导率

图 ３ 为温度对热导率的影响ꎬ所有样品都显

示出玻璃态热传导行为[２０] . ４ 个样品的致密度接

近ꎬ均为 ~ ９０％ . 由文献[２０]可知ꎬ这种玻璃态热

传导行为主要源于超晶格结构中大量存在的纳米

域界面对声子的强烈散射ꎬ使得材料在低温下就

显示出低热导率ꎬ且随温度升高没有明显变化. 从
图中可以看出ꎬ空位填充样品的热导率与无填充

样品的热导率彼此相近ꎬ ~ ２ Ｗ/ (ｍ􀅰Ｋ) . 这表明

材料的纳米超晶格结构对材料玻璃态热传导行为

起 着 主 要 作 用. 这 样 的 热 传 导 特 征 对 于

(Ｎｄ０􀆰 ６２ ＋ ｙＬｉ０􀆰 １５)ＴｉＯ３的热电性能非常有利ꎬ根据

公式:
ＺＴ ＝ Ｓ２σＴ / κ ꎬ (１)

可知如果在提高电导率时维持材料的低热导率不

变将十分有利于增强材料的热电性能[２] .
２􀆰 ４　 样品的电学性能

(Ｎｄ０􀆰 ６２ ＋ ｙＬｉ０􀆰 １５)ＴｉＯ３ 是一种性能优异的锂离

子导体[２０]ꎬ但作为热电材料ꎬ最高 １０ － ３ Ｓ / ｃｍ 量

级的离子电导率显然太低ꎬ有必要通过一定的手

段提高材料的电子电导率. 本文采用超化学计量

比的 Ｎｄ 填充 Ａ 位空位来实现这一目标.

图 ３　 (Ｎｄ０􀆰 ６２ ＋ ｙＬｉ０􀆰 １５)ＴｉＯ３(０≤ｙ≤０􀆰 １５)温度对
热导率的影响

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ
(Ｎｄ０􀆰 ６２ ＋ ｙＬｉ０􀆰 １５)ＴｉＯ３(０≤ｙ≤０􀆰 １５)
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在图 ４ａ 中ꎬ空位填充后的(Ｎｄ０􀆰 ６２ ＋ ｙＬｉ０􀆰 １５)ＴｉＯ３

显示了 ~ １０２ 量级的高电导率并呈现出简并半导

体的行为ꎬ这也与塞贝克系数的绝对值随温度的

线性增长行为一致(图 ４ｂ) . 塞贝克系数的负值表

明材料的载流子为电子. 此外ꎬ电导率随着空位填

充的 Ｎｄ 量的增加而增加ꎬ与塞贝克系数的表现

相反ꎬ这是由他们与载流子浓度的不同关系所导

致的.
电导率:

σ ＝ ｎｅμ . (２)
式中:ｎꎬ ｅꎬμ 分别为载流子浓度、电子电量、迁
移率.

塞贝克系数:

Ｓ ＝
８π２ｋ２

Ｂ

３ｅｈ２ ｍＴ π
３ｎ

æ

è
ç

ö

ø
÷

２ / ３

. (３)

式中:ｋＢꎬｈꎬｍ 分别表示玻尔兹曼常数、普朗克常

数和有效质量[２] .

图 ４　 (Ｎｄ０􀆰 ６２ ＋ ｙＬｉ０􀆰 １５)ＴｉＯ３(０ < ｙ≤０􀆰 １５)的温度对电导
率和塞贝克系数的影响

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ
ａｎｄ Ｓｅｅｂｅｃｋ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ (Ｎｄ０􀆰 ６２ ＋ｙＬｉ０􀆰 １５)ＴｉＯ３

(０ < ｙ≤０􀆰 １５)

空位填充后ꎬ(Ｎｄ０􀆰 ６２ ＋ ｙＬｉ０􀆰 １５ ) ＴｉＯ３ 表现出重

掺杂半导体的导电行为ꎬ而且电导率随着掺杂量

增加而增加. 结合 ＴＥＭ 图像可知ꎬ纳米超晶格结

构的存在并未发生等离子体烧结工艺中制备的纳

米结构块体材料电导率下降的现象. 等离子体烧

结工艺中ꎬ纳米粒子界面使载流子迁移率明显下

降ꎬ进 而 导 致 电 导 率 下 降. 而 超 晶 格 结 构

(Ｎｄ０􀆰 ６２ ＋ ｙＬｉ０􀆰 １５)ＴｉＯ３ 中ꎬ各纳米域之间不存在晶

界ꎬ纳米域之间连续ꎬ不会对载流子的迁移构成明

显阻碍. 结合上边的电导率和塞贝克系数的表达

式可以看出ꎬ超晶格结构在显著降低材料的声子

热导率的同时ꎬ对电学性能不会因为界面问题造

成电导率或塞贝克系数的降低.
从电导率和塞贝克系数的表达式也可以看

出ꎬ空位填充量高时引起的高载流子浓度 ｎ 会导

致材料的电导率升高而塞贝克系数降低. 此外ꎬ就
塞贝克系数来说ꎬＮＬＴＯ 的塞贝克系数比其他钛

酸盐(如 ＳｒＯ(ＳｒＴｉＯ３) ｎ)的塞贝克系数[２１ － ２３]低很

多ꎬ原因与 ＮＬＴＯ 的四方相晶体结构有关. ＮＬＴＯ
导带底主要由 Ｔｉ ３ｄ 轨道构成ꎬ四方相结构意味

着导带底从立方结构时的六重简并减小为四重简

并ꎬ四重简并对应着能带弯曲的提高和有效质量

的减小ꎬ从而引起材料的塞贝克系数下降. Ｗａｎｇ
等[２２]在他们的 ＴｉＯ６ 八面体对称性对 ＲＰ 相 ＳｒＯ
(ＳｒＴｉＯ３) ｎ 材料的塞贝克系数的影响的研究中对

此有着详细的阐述ꎬ他们最终通过合理选择 Ａ 位

掺杂的稀土元素以及借助升温成功地实现了对

ＴｉＯ６ 八面体对称性的修复ꎬ使材料的塞贝克系数

增强到与立方结构 ＳｒＴｉＯ３ 的塞贝克系数相等. 因
此ꎬ下一步 ＮＬＴＯ 塞贝克系数的改善可同样通过

对 ＴｉＯ６ 八面体对称性的恢复来进行.
２􀆰 ５　 样品的无因次优值

图 ５ 为(Ｎｄ０􀆰 ６２ ＋ ｙＬｉ０􀆰 １５)ＴｉＯ３ (０ < ｙ≤０􀆰 １５)的
温度对 ＺＴ 的影响. 当空位填充量提高时ꎬＺＴ 值

会降低ꎬ 但 是 总 体 上 很 接 近. ５００ Ｋ 时ꎬ
(Ｎｄ０􀆰 ６２ ＋ ｙＬｉ０􀆰 １５)ＴｉＯ３ ( ｙ ＝ ０􀆰 ０５ ) 取得了最大值

ＺＴ ＝ ０􀆰 ０１９. 该 ＺＴ 值相比于当下典型的合金化合

图 ５　 (Ｎｄ０􀆰 ６２ ＋ ｙＬｉ０􀆰 １５)ＴｉＯ３(０ < ｙ≤０􀆰 １５)的温度对 ＺＴ
的影响

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ (Ｎｄ０􀆰 ６２ ＋ ｙＬｉ０􀆰 １５)ＴｉＯ３

(０ < ｙ≤０􀆰 １５)ｏｎ ＺＴ
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物ꎬ如 Ｂｉ２Ｔｅ３ 和 ＰｂＴｅ 来说ꎬ还存在着较大差距ꎬ
主要原因在于 ＮＬＴＯ 的电学性能较低[９ － １１] . 今后

可通过掺杂元素的合理选择来提高电导率并结合

修正 ＴｉＯ６ 八面体扭曲措施提高塞贝克系数来进

一步改善材料的热电性能.

３　 结　 　 论

１) 固态反应法结合无压烧结法制备的

(Ｎｄ０􀆰 ６２ ＋ ｙＬｉ０􀆰 １５)ＴｉＯ３(０≤ｙ≤０􀆰 １５)块体陶瓷材料

具有纳米超晶格结构.
２) 纳米超晶格结构使多晶陶瓷体表现出玻

璃态热传导行为.
３) 超化学计量比的 Ａ 位空位 Ｎｄ 的填充显

著提升了材料的电导率并维持热导率几乎不变ꎬ
最终在 ５００Ｋ 时得到最大无因次热电优值 ０􀆰 ０１９.
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ｆｉｇｕｒｅ ｏｆ ｍｅｒｉｔ ＺＴ ｉｎ ＰｂＴｅ ａｎｄ Ｂｉ２Ｔｅ３ ￣ｂａｓｅｄ ｓｕｐｅｒｌａｔｔｉｃｅｓ ｂｙ
ａ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ [Ｊ] . Ｐｈｙｓｉｃａ Ｅꎬ２００２ꎬ
１３(２):９６５ － ９６８.

[１２] Ｏｈｔａ ＨꎬＫｉｍ ＳꎬＭｕｎｅ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｇｉａｎｔ ｔｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃ Ｓｅｅｂｅｃｋ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ａ ｔｗｏ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｇａｓ ｉｎ ＳｒＴｉＯ３ [ Ｊ] .
Ｎａｔｕｒｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２００７ꎬ６(２)１２９ － １３４.

[１３] Ｒｏｂｅｒｔｓｏｎ Ａ ＤꎬＭａｒｔｉｎ Ｓ ＧꎬＣｏａｔｓ Ａꎬｅｔ ａｌ. Ｐｈａｓｅ ｄｉａｇｒａｍｓ
ａｎｄ ｃｒｙｓｔａｌ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｉｎ ｔｈｅ Ｌｉ ＋ ｉｏｎ ｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓꎬ
Ｌｉ０. ５ － ３ｘＲＥ０. ５ ＋ ｘＴｉＯ３:ＲＥ ＝ ＬａꎬＮｄ [Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ１９９５ꎬ５(５):１４０５ － １４１２.

[１４] Ｓｋａｋｌｅ Ｊ Ｍ ＳꎬＭａｔｈｅｒ Ｇ ＣꎬＭｏｒａｌｅｓ Ｍꎬｅｔ ａｌ. Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｏｆ ｔｈｅ Ｌｉ ＋ ｉｏｎ￣ｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ ｐｈａｓｅｓꎬＬｉ０. ５ － ３ｘＲＥ０. ５ ＋ ｘＴｉＯ３:ＲＥ
＝ ＰｒꎬＮｄꎬ ｘ ＝ ０. ０５ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ
１９９５ꎬ５(１１):１８０７ － １８０８.

[１５] Ｇａｒｃíａ￣Ｍａｒｔｉｎ ＳꎬＧａｒｃíａ￣Ａｌｖａｒａｄｏ ＦꎬＲｏｂｅｒｔｓｏｎ Ａ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｔｈｅ Ｌｉ ＋ ｉｏｎ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ
Ｌｉ０. ５ － ３ｘＮｄ０. ５ ＋ ｘＴｉＯ３ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ
１９９７ꎬ１２８:９７ － １０１.

[１６] Ｇｕｉｔｏｎ Ｂ Ｓꎬ Ｄａｖｉｅｓ Ｐ Ｋ. Ｎａｎｏ￣ｃｈｅｓｓｂｏａｒｄ ｓｕｐｅｒｌａｔｔｉｃｅｓ
ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓ ｐｈａｓｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｏｘｉｄｅｓ [ Ｊ ] .
Ｎａｔｕｒｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２００７ꎬ６(８):５８６ － ５９１.

[１７] Ｅｒｎｉ ＲꎬＡｂａｋｕｍｏｖ ＡꎬＲｏｓｓｅｌｌ Ｍ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏｓｃａｌｅ ｐｈａｓｅ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ ｒｅｖｉｓｉｔｅｄ [ Ｊ] . Ｎａｔｕｒｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ
２０１４ꎬ１３(３):２１６ － ２１７.

[１８] Ｚｈｕ ＹꎬＷｉｔｈｅｒｓ Ｒ ＬꎬＢｏｕｒｇｅｏｉｓ Ｌꎬｅｔ ａｌ. Ｄｉｒｅｃｔ ｍａｐｐｉｎｇ ｏｆ
Ｌｉ￣ｅｎａｂｌｅｄ ｏｃｔａｈｅｄｒａｌ ｔｉｌｔ ｏｒｄｅｒｉｎｇ ａｎｄ ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ｓｔｒａｉｎ ｉｎ
ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ [ Ｊ] . Ｎａｔｕｒｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１５ꎬ１４
(１１):１１４２ － １１４９.

[１９] Ｌｅｅ ＪꎬＹｏｏ ＫꎬＫｉｍ Ｔꎬｅｔ ａｌ. Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＡＣ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｏｆ
Ｌｉ￣ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ Ｌｉ０. ５ ( ＬｎｘＬａ０. ５ － ｘ ) ＴｉＯ３ ( Ｌｎ ＝
ＮｄꎬＧｄ) ｉｎ ｃｏｎｊｕｎｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｈｅｉｒ ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃ ａｎｄ ｍｉｃｒｏ￣
ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ [ Ｊ] . Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｉｏｎｉｃｓꎬ １９９７ꎬ ９８
(１):１５ － ２６.

[２０] Ｂａ ＹꎬＷａｎ ＣꎬＷａｎｇ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｇｌａｓｓ￣ｌｉｋｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ
ｏｆ Ｎｄ２ / ３ － ｘ Ｌｉ３ｘ ＴｉＯ３ ｂｕｌｋ ｃｅｒａｍｉｃｓ ｗｉｔｈ ｎａｎｏｃｈｅｓｓｂｏａｒｄ
ｓｕｐｅｒｌａｔｔｉｃｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ [ Ｊ ] . Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ ２０１３ꎬ ９７:
１９１ － １９４.

[２１] Ｉｔｏｈ Ｍꎬ Ｉｎａｇｕｍａ Ｙꎬ Ｊｕｎｇ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ
ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ￣ｔｙｐｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
Ｌｎ０. ５Ｌｉ０. ５ＴｉＯ３ ( Ｌｎ ＝ Ｌａꎬ Ｐｒꎬ Ｎｄꎬ Ｓｍ ) [ Ｊ ] . Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ
Ｉｏｎｉｃｓꎬ１９９４ꎬ７０ / ７１:２０３ － ２０７.

[２２] Ｗａｎｇ ＹꎬＬｅｅ Ｋ ＨꎬＯｈｔａ Ｈꎬｅｔ ａｌ. Ｔｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ
ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｏｐｅｄ ＳｒＯ ( ＳｒＴｉＯ３ ) ｎ ( ｎ ＝ １ꎬ ２ ) ｃｅｒａｍｉｃｓ [ Ｊ] .
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓꎬ２００９ꎬ１０５(１０):１０３７０１.

[２３] Ｌｅｅ Ｋ ＨꎬＫｉｍ Ｓ ＷꎬＯｈｔａ Ｈꎬｅｔ ａｌ. Ｒｕｄｄｌｅｓｄｅｎ￣Ｐｏｐｐｅｒ ｐｈａｓｅｓ
ａｓ ｔｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｏｘｉｄｅｓ(Ｎｂ￣ｄｏｐｅｄ ＳｒＯ( ＳｒＴｉＯ３ ) ｎ ( ｎ ＝ １ꎬ
２))[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓꎬ２００６ꎬ１００(６):０６３７１７.

７０４１第 １０ 期 　 　 　 巴要帅等: (Ｎｄ０􀆰 ６２Ｌｉ０􀆰 １５) ＴｉＯ３ 陶瓷的制备及其热电性能


