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前 

言 

《西华青年文萃》（2016 年）如期付梓。 
《西华青年文萃》是西华大学 2016 年在组织开展了以“求是、创新”为主题的研究生学术年会后，

将年会部分优秀学术论文整理出版的。这些论文都是严格按照评审程序，秉着“公平、客观”的原则评

选出来的，并得到了评审专家的高度评价，具有较高的学术价值。相信，展现在大家面前的这本论文集

不仅仅是一项丰硕的研究成果，更是一笔宝贵的精神财富。 
《西华青年文萃》也是西华大学狠抓研究生培养质量、提高研究生学术研究水平、浓厚校园学术研究

氛围的一项重要成果。学校自 1960 年建校以来，历经半个世纪的发展，以工、理、文、管、经、法、教、

史、艺多学科协调发展，为国家和社会培养了大批优秀人才，特别是为服务地方经济做出了重要贡献。

现有 22 个学院，12 个一级学科硕士学位授权点，58 个二级学科硕士学位授权点。随着学校学科建设的

不断发展，研究生培养规模的逐年壮大，近年来，学校高度重视研究生的培养质量，为了加强研究生创

新能力及团队协作精神培养，提高学位授予质量和水平，开展了以示范课程、实践基地、教学改革以及

创新基金等多种形式的研究生教改创新项目的建设工作，极大地提升了在校研究生积极开展创新实践活

动的积极性。而举办研究生学术年会，则是开阔我校研究生学术视野、启迪智慧，营造出一个敢于创新

的学术研究氛围，促进研究生将课程理论教学、实践创新能力培养的效果转化为具体学术成果的重要举

措，也是展示我校研究生学术水平和研究成果的重要平台。 
《西华青年文萃》今年共收到论文 200 篇，经学术年会宣讲、交流及专家评审，最终收录优秀论文 95

篇，其中社会科学类 63 篇，自然科学类 32 篇。论文主要涉及前沿理论探索、专业技能研究和应用创新

研究等方面，一定程度上反映了当前我校研究生在学术研究道路上更加接地气，更加注重理论指导实践

和适应社会需求。《西华青年文萃》是研究生培养质量进一步提高的具体表现。 
在 2016 年西华大学研究生学术年会的召开和《西华青年文萃》的出版过程中，得到了学校各相关职

能部门、研究生培养单位和研究生会的大力支持，在此表示衷心的感谢。并感谢西南交通大学出版社为

《西华青年文萃》付出的辛勤劳动。 
 

 
 

      

2016 年 5 月       
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Fe 替代 Co 对 ZrCoSb0.7Sn0.3 half-Heusler 化合物 

热电性能的影响 

袁  波，张勤勇 
（西华大学 先进材 料及能 源研究 中心，四 川 成都 610039）  

 
摘  要：采用电弧熔炼、高能球磨及快速直流热压法制备了 ZrCo1-xFexSb0.7Sn0.3（x = 0，0.05，0.1，0.2）half-Heusler 

化合物。X 射线衍射分析表明，各样品的主相均为 half-Heusler 相结构，Fe 替代 Co 后出现杂相。测试了材料在 30~700 ℃

温度范围内的热电性能，结果表明：材料的塞贝克系数随着 Fe 含量的增加而减小；电导率随着 Fe 含量的增加而迅速增

大；Fe 替代 Co 后，引起的质量波动及应力场波动增强合金散射效应，加剧了声子的散射，从而使样品的晶格热导率有

所减小。由于少量 Fe 的加入降低了的热导率，材料 ZT 值得到了提高，ZrCo0.95Fe0.05Sb0.7Sn0.3 在 700 ℃的 ZT 值达到 0.53。 

关键词：Half-Heusler 化合物；Fe 替代；热电性能  
 

Effect of Co Substitution by Fe on the Thermoelectric Properties of 
ZrCoSb0.7Sn0.3 Half-Heusler Compounds 

YUAN Bo，ZHANG Qinyong 
（Research Center for Advanced Materials and Energy，Xihua University，Chengdu 610039 China） 

 
Abstract：ZrCo1-xFexSb0.7Sn0.3（x = 0，0.05，0.1，0.2）half-Heusler compounds were prepared by arc melting，ball 

milling and rapid direct current hot-pressing methods. X-ray diffraction analysis showed that the major phase of all 

samples was half-Heusler structure and a small amount of impurity phase appeared after substituting Co with Fe. 

Thermoelectric properties were measured from 30 to 700 ℃，the Seebeck coefficient decreased with increasing Fe 

substitution. The electrical conductivity increased sharply with increasing Fe content. The lattice thermal conductivity was 

reduced to some extent due to the effects of mass fluctuation and strain fluctuation and thus scattering the phonons 

intensively after the substitution of Fe to the Co site. Because of the reduced thermal conductivity，the thermoelectric 

figure of merit ZT was improved and the maximum ZT value of 0.53 was obtained for ZrCo0.95Fe0.05Sb0.7Sn0.3 at 700 .℃  

Keywords：Half-Heusler compounds；Fe substitution；Thermoelectric properties  

 

0  引  言 

热电材料作为一种半导体材料，其热电效应可

实现热能与电能的直接相互转换，在废热回收发电

和热电制冷等领域具有举足轻重的地位 [1-3]。热电材

料的转换效率通常由其无量纲热电优值 2S T    决定，式中

S ， ， T和 分别是塞贝克系数，电导率，绝对温度

和热导率， 2S 称为功率因子[4,5]。由此可见，提高热电

转换效率的关键在于提高热电材料的 ZT 值。在这

几个相互耦合的参数中，功率因子主要由载流子浓

度调控；若不考虑双极扩散等因素引起的热导，热

导率可由电子热导率 e
和晶格热导率 L

组成。因此，通

常有两种途径提高热电材料的热电优值：一种是提

高功率因子，常采用掺杂或替换调整载流子的浓度

实现[6,7]，另外一种是降低晶格热导率，常采用等电

子或非等电子替换及细化晶粒达到加强合金散射，

晶界散射实现 [8-10]。 
Half-Heusler 化合物相比 PbTe 等中高温材料，

具有机械强度高、热稳定性好等优点，成为中高温

热 电 材 料 体 系 中 备 受 研 究 者 青 睐 的 一 员 [11,12] 。
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Half-Heusler 化合物具有面心立方的 MgAgAs 型晶

体结构，空间群为 F-43m[13]，其分子式可由 ABC
表示，其中 A 为过渡元素或者稀土元素（Ti、V 族

或 La 系等），B 为过渡元素（Fe、Co 或 Ni 族），C
为主族元素（Sn、Sb 等）[6,14]。能带结构计算表明，

单胞内价电子数（VEC）为 18 的 half-Heusler 化合

物具有半导体特性，而在这些化合物中，基于 ACoSb
形式的 18 价电子 p 型化合物在近几年得到了大量研

究。研究表明，对 A、B 位元素进行等电子或非等

电子取代能降低化合物的晶格热导率[12,15-17]。因此，

本文将采用 Fe 取代 Co 对 ZrCoSb0.7Sn0.3 化合物进行

实验研究。一方面，Fe 与 Co 的价电子不同，可以调

整载流子浓度，优化功率因子；另一方面，Fe 和 Co
的原子质量及尺寸有所差异，能够加强合金散射，降

低晶格热导率，从而有望提高材料的热电性能。 

1  实验过程 

本文采用了电弧熔炼、高能球磨及快速直流热

压法制备了 p 型 ZrCo1-xFexSb0.7Sn0.3（x = 0，0.05，

0.1，0.2）half-Heusler 热电材料。首先将 Zr（颗粒，

99.5%），Fe（颗粒，99.95%），Co（块状，99.95%），

Sb（块状，99.99%），Sn（颗粒，99.95%）按照上

述化学计量比在 Ar 保护的手套箱中进行准确的称

量。然后将原料放入充有 Ar 的电弧熔炼炉中进行 4
次熔炼，为了补偿 Sb 的质量损失，熔炼时多加入了

5%的 Sb。将熔炼得到的小铸锭置于 QM-3B 高速振

动球磨机进行球磨。最后，将球磨得到的小于 75 μm
的粉末装入直径为 12.7 mm 的石墨模具中，采用快

速直流热压将粉末烧结成块体样品，烧结条件：真

空度 1×102 Pa，压力 75 Mpa，温度 1 100~1 150 ℃，

保温时间 3 min。 
采用 DX-2600 型 X 射线衍射仪对样品进行物相

结构测定。制作  12.7 mm×2.5 mm 的圆片状样品和

尺寸为 2 mm×3 mm×12 mm 的柱体样品测量其热电

性能。圆片状样品用于测量其热导率  。根据定义，

pdDC  （d 为样品的密度，D 为热扩散系数，Cp

比热容），其中 d 通过阿基米德原理进行测量，D 通

过 LFA-457 导热仪采用激光闪射法测量，Cp 通过与

标准试样的对比得到。柱体样品通过 ZEM-3 测量其

塞贝克系数 S 和电阻率 ，其中， 由 取倒数得到。 

2  结果与讨论 

2.1  ZrCo1-xFexSb0.7Sn0.3 的物相 

图 1 为 ZrCo1-xFexSb0.7Sn0.3 化合物的 X 射线衍

射谱图。所有样品的主相都是 half-Heusler 相。Fe

替代 Co 后，样品中含有 ZrO3，ZrO，FeSb2O4 杂相。

样品的晶格常数及密度如表 1 所示。晶格常数是通

过 XRD 衍射结果计算得到。Fe 替代 Co 后，样品的

晶格常数变化不大，这是因为 Fe 的原子半径与 Co
的原子半径相差不大，分别为 0.14 nm 及 0.135 nm。

样品的理论密度根据 Huang 等[18]采用的方法计算，

样品的相对密度大于 97。 

表 1  ZrCo1-xFexSb0.7Sn0.3 化合物的晶格常数、理论密度、 

实际密度及相对密度 

样品名称  
晶格常

数（nm） 
理论密度

（gcm3）  
实际密度

（gcm3）  
相对密

度（%） 

ZrCoSb0.7Sn0.3  0.6084 7.992  7.864 98.40  

ZrCo0.95Fe0 .05Sb0 .7Sn0.3  0.6079 8.007  7.939 99.15  

ZrCo0.9Fe0.1Sb0.7Sn0 .3 0.6080 7.999  7.88 98.52  

ZrCo0.8Fe0.2Sb0.7Sn0 .3 0.6077 8.001  7.829 97.85  

 

 

图 1  ZrCo1-xFexSb0.7Sn0.3 化合物的 X 射线衍射谱图  

2.2  ZrCo1-xFexSb0.7Sn0.3 的热电性能 

图 2（a）为 ZrCo1-xFexSb0.7Sn0.3 化合物的电导率

与温度变化曲线图。在整个测试温度范围内，Fe=0
样品的电导率随着温度升高而呈现先降低后升高的

变化趋势，在 500 ℃时电导率达到极小值；而 Fe = 
0.05，0.1，0.2 样品的电导率随着温度升高而降低，

表现为半金属的电传输特性。出现这种变化的原因

可能是各样品的载流子浓度基本不随温度变化而变

化，随着温度升高，晶格振动增强，加强了对载流

子的散射作用，使得载流子的迁移率降低，导致电

导率下降；而 Fe=0 的样品在 500 ℃后出现电导率有

所升高的原因在于该化合物在此温度发生了本征激

发，载流子浓度增加，载流子浓度增加的幅度大于

载流子的迁移率降低的幅度，使得材料的电导率有

所升高。随着 Fe 替代量的增加，样品的电导率迅速

增大，其原因是 Fe 的价电子比 Co 少一个，Fe 作为
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受主杂质为体系提供空穴载流子，使得样品的电导

率增大。当 Fe=0.2 时，样品在室温时电导率达到了

最大值 14.3×104 S/m。 
图 2（b）为 ZrCo1-xFexSb0.7Sn0.3 化合物的塞贝克

系数与温度变化曲线图。所有样品的塞贝克系数为

正，表明样品均为 P 型半导体材料。在整个测试温

度范围内，样品的塞贝克系数随着温度的升高而升

高，与电导率随温度下降的趋势一致。随着 Fe 替代

量的增加，样品的塞贝克系数迅速下降，原因是 Fe
的加入增加了空穴载流子的浓度，导致塞贝克系数下

降。其中 Fe=0.2 的样品塞贝克系数下降较为明显。 
图 2（c）为 ZrCo1-xFexSb0.7Sn0.3 化合物的总热导

率与温度变化曲线图。在测量范围内，样品的总热

导率随着温度的升高呈现先下降后上升的变化趋

势。Fe=0.05 和 0.1 两个样品的总热导率均低于 Fe=0
的样品，其中 Fe=0.05 样品在 400 ℃时热导率达到

了最低值，为 4.344 Wm1K1；进一步增加 Fe 的含

量时，样品的热导率在高温时高于 Fe=0 的样品。为

了探讨上述现象，进一步计算晶格热导率。 
总热导率由电子热导率和晶格热导率两部分组

成，即 le   ，根据 Wiedemann-Franz 法则，电

子热导率可以用 TLe   计算得到，其中 L 是洛仑

兹数， 是电导率，T 是绝对工作温度。L 可以通过

Kim 等[19]报道的公式计算得到。晶格热导率由总热导

率减去电子热导率得到。图 2（d）为 ZrCo1-xFexSb0.7Sn0.3

化合物的晶格热导率与温度变化曲线图。在测量的

范围内，所有样品的晶格热导率都随温度的升高而

减小。原因是由于随着温度的升高，晶格振动加剧，

声子的散射加强，导致声子的平均自由程减小，晶

格热导率下降。Fe 替代 Co 后，样品的晶格热导率

均有所减小，这是由于 Fe，Co 原子的质量及尺寸有

所差异，引起质量波动及应力场波动，增强合金散

射效应，加剧了声子的散射。 

 

 
（a）  

 
（b）  

 
（c）  

 
（d）  

图 2  ZrCo1-xFexSb0.7Sn0.3 化合物电导率（a）、塞贝克系数（b）、

总热导率（c）、晶格热导率（d）与温度变化曲线图  

图 3（a）为 ZrCo1-xFexSb0.7Sn0.3 化合物的功率因

子与温度变化曲线图。在测量范围内，样品的功率因

子随着温度的升高而增加，随着 Fe 替代量的增加而

减小，这主要归因于塞贝克系数的变化导致。其中

Fe=0 的样品在 600℃时其功率因子达到了最大值，为

26.7×10-4Wm-1K-2。图 3（b）为 ZrCo1-xFexSb0.7Sn0.3

化合物的 ZT 值与温度变化曲线图。在测量范围内，

样品的 ZT 值随着温度的升高而升高。当 Fe 替换 Co
后，样品的 ZT 值得到部分的提升。在所有样品中，
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ZrCo0.95Fe0.05Sb0.7Sn0.3 的 ZT 值在 700 ℃达到了最大

值，为 0.53。 

 

 
（a）  

 

 
（b）  

图 3  ZrCo1-xFexSb0.7Sn0.3 化合物的功率因子（a）、ZT（b）与

温度变化曲线图 

3  结  论 

本文研究了 Fe 部分取代 Co 对 ZrCoSb0.7Sn0.3 
half-Heusler 化合物热电性能的影响。随着 Fe 含量

的增加，材料的电导率显著增加，其中 Fe=0.2 样品

在室温时电导率达到了最大值 14.3×104 S/m；材料

的塞贝克系数随着 Fe 的加入而迅速减小；Fe 和 Co
原子的质量及尺寸的差异引起的质量波动及应力场

波动增强合金散射效应，从而使样品的晶格热导率

有所减小。Fe 部分替代 Co 后，材料 ZT 值得到了部

分提高，其中 ZrCo0.95Fe0.05Sb0.7Sn0.3 在 700 ℃的 ZT
值达到 0.53。由于晶格热导率仍然较大，后续的研

究可以从 Zr 位研究出发，采用等电子或非等电子进

行替代，期望能进一步地降低体系的热导率，提升

材料的热电性能。 
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