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０　引言

热电材料是一种能够实现电能和热能直接转化

的功能材料，在温差发电和制冷方面有着广阔的应

用前景［１－２］。在环境污染和能源危机 日 益 严 重 的 今

天，热电材料由于污染较低，成为了新能源材料研究

的热 点 之 一。热 电 材 料 的 性 能 主 要 由 热 电 优 值

（ＺＴ）表示，ＺＴ越大，能量转换效率越高［３］。

２０世纪９０年代初，日本人Ｔｅｒａｓａｋｉ［４］发现Ｎａ－

Ｃｏ２Ｏ４ 具有较高 的ＺＴ 值，氧 化 物 热 电 材 料 的 研 究

开始受到人们的重视。与传统合金热电材料相比，

氧化物热电材料具有高温稳定性好、无毒、无污染、

易于制备等优点［５］。氧化物热电材料分为ｐ型和ｎ
型两种，整体而言，ｐ型材料的热电性能要优于ｎ型

材料，由于热电器件的制作需要ｎ型与ｐ型材料相

匹配［６］，故提高现有ｎ型材料的性能，或探索新的ｎ
型氧化物热电材料是热电材料研究的热点之一。



ＷＯ３ 是一种重要的功能材料，在电致变色［７－８］、

光降解催化［９－１１］、气敏性［１２］等方面有重要应用，同时

也是一种ｎ型半导体。由于 ＷＯ３ 在８５０℃以上的

高温下具有较大的蒸汽压，钨离子的固相扩散能力

较小，要制备致密的陶瓷体较难。本实验制备出了

较致密 的Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７＋ＷＯ３ 复 合 陶 瓷，研 究 了 钌 元

素浓度对陶瓷样品晶相结构和热电性能的影响。

１　实验

１．１　Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７＋ＷＯ３ 复合陶瓷样品的制备

原 料 采 用 分 析 纯 的 ＷＯ３、ＲｕＣｌ３ ·６Ｈ２Ｏ、

Ｂｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ和 氨 水。按 摩 尔 比（１－ｘ）ＷＯ３
＋ｘＲｕＣｌ３·６Ｈ２Ｏ＋ｘＢｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ（摩尔分数

ｘ＝０．０５、０．１０、０．１５）准 确 称 取 所 需 的 ＲｕＣｌ３·

６Ｈ２Ｏ和Ｂｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ溶 于 去 离 子 水，加 入 所

需 ＷＯ３ 粉料，用 玻 璃 棒 搅 拌 均 匀；再 加 入 氨 水，调

节ｐＨ≥８，抽 滤、反 复 洗 涤，烘 干 后 于４００℃预 烧，

使氢氧化物分解，并除去挥发性物质。以酒精为研

磨介质，将粉料用玛瑙研钵研细，再按照ｍ（聚乙烯

醇）∶ｍ（粉体）＝１．５∶１００，加入质量分数为５％的聚

乙烯醇（ＰＶＡ）作为粘结剂进行造粒；再在４００ＭＰａ
压力下将粉体干压成厚为２～３ｍｍ、直径２５ｍｍ
的圆坯。将坯体置于刚玉板上，于４５０℃下排胶，以

１０ ℃／ｍｉｎ升 温 速 率 快 速 升 温 到８６０ ℃并 保 温

３０ｍｉｎ，制 备 出 Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７＋ＷＯ３ 复 合 陶 瓷 样 品。

反应方程式为

Ｂｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ＋３ＮＨ３·Ｈ２ →Ｏ　 Ｂｉ（ＯＨ）３
＋３ＮＨ４ＮＯ３＋５Ｈ２Ｏ （１）

４ＲｕＣｌ３·６Ｈ２Ｏ＋１２ＮＨ３·Ｈ２Ｏ＋Ｏ →２
４ＲｕＯ２＋１２ＮＨ４Ｃｌ＋３０Ｈ２Ｏ （２）

２ＲｕＯ２＋２Ｂｉ（ＯＨ） →３ Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７＋３Ｈ２Ｏ
（３）

１．２　样品的性能及表征

陶瓷片样品切割、打磨成１５ｍｍ×８ｍｍ×２ｍｍ
的长条状，采用ＳＢＡ　４５８Ｎｅｍｅｓｉｓ同步测定样品的

Ｓｅｅｂｅｃｋ系数（Ｓ）和 电 导 率（σ）。切 割 成８ｍｍ×
８ｍｍ×２ｍｍ的 条 状，用ＬＦＡ４５７ＭｉｃｒｏＦｌａｓｈ激 光

法 导 热 分 析 仪 测 定 样 品 的 热 导 率。用 Ａｇｉｌｅｎｔ
４２９４Ａ精密阻抗分析仪测量样品的谐振频率、反谐

振 频 率 及 相 应 的 阻 抗 Ｚ。利 用 Ｒｉｇａｋｕ　Ｄ／ｍａｘ－
２５００／ＰＣ　Ｘ线衍 射 仪（ＸＲＤ）对 陶 瓷 样 品 进 行 物 相

分析，用ＪＥＯＬＪＳＭ－６５１０型扫描电镜（ＳＥＭ）观察样

品的微观形貌。

２　实验结果与讨论

２．１　晶体结构分析

图１为陶瓷样品的ＸＲＤ图谱。陶瓷的烧结温

度为８６０℃。ＷＯ３ 是 单 斜 晶 系，Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７ 是 立 方

晶系。黑点标 注 为 ＷＯ３ 的 晶 面 指 数，较 强 的 衍 射

峰分别出现在：２θ＝２３．０９°、２３．５２°、２４．３４°、３３．２４°、

３４．１６°，分 别 为 氧 化 钨 的 （００２）、（０２０）、（２００）、
（０２２）、（２０２）衍 射 峰。标 注 ▽ 为Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７ 的 衍 射

峰，较强的衍射峰分别出现在：２θ＝２８．３７°、３４．２１°、

４９．９４°，分 别 为 钌 酸 铋 的（２２２）、（４００）、（４４０）衍 射

峰。由图可看出，随着钌元素浓度的提高，ＷＯ３ 的

衍射峰无明 显 变 化，说 明 ＷＯ３ 的 晶 胞 参 数 几 乎 未

变；随着Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７ 含量的增加，Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７ 的衍射峰

逐渐增强，Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７ 与 ＷＯ３ 的衍射峰强度 比 逐 渐

增大。结合能 谱 分 析 可 知，进 入 到 ＷＯ３ 晶 格 里 面

的钌和铋离 子 浓 度 有 限，没 有 改 变 ＷＯ３ 的 晶 体 结

构，所以，Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７ 和 ＷＯ３ 是以两相共存的方式形

成了一种复合材料。

图１　Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７＋ＷＯ３ 复合陶瓷样品的

通 过Ｊａｄｅ　６ 可 查 询 ＷＯ３ 的 晶 胞 参 数ａ＝
０．７２９　７ｎｍ、ｂ＝０．７５３　９ｎｍ、ｃ＝０．７６８　８ｎｍ，α＝

γ＝９０．０°、β＝９０．９°；Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７ 的晶胞参数ａ＝ｂ＝ｃ

２２４ 压　电　与　声　光 ２０１７年　



＝１．０２９　５ｎｍ，α＝β＝γ＝９０．０°。由 此 计 算 出 它 们

的理论密度分别为７．２８２ｇ／ｃｍ３ 和８．９１ｇ／ｃｍ３。陶

瓷样品为复相材料，可以根据 ＷＯ３ 和Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７ 所

占摩尔比算出不同掺杂浓度的样品理论密度；再根

据阿基米德法算出样品的体积密度，从而得到致密

度，如表１所示。由表可看出，随着钌元素浓度的不

断提高，陶瓷的致密度明显增大。

表１　Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７＋ ＷＯ３ 复合陶瓷的

理论密度、体积密度和致密度

ｘ
理论密度／
（ｇ·ｃｍ－３）

体积密度／
（ｇ·ｃｍ－３）

致密度／％

０．０５　 ７．３６３　４　 ６．０５９　 ８２．２９

０．１０　 ７．４４４　８　 ６．４７３　 ８６．９５

０．１５　 ７．５２６　２　 ７．０８２　 ９４．１０

２．２　显微结构分析

图２为Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７＋ＷＯ３ 复 合 陶 瓷 的ＳＥＭ 和

背散射扫描 照 片。其 中，图２（ａ）～（ｃ）分 别 是 钌 元

素摩尔 分 数 为ｘ＝０．０５、０．１０、０．１５的 陶 瓷 样 品 的

ＳＥＭ照片。ｘ＝０．１５的复合陶瓷的致密性较高，这

与表１中的数据相符；另外，随着Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７ 含量的

不断提高，晶粒尺寸明显减少，晶粒的间距也不断减

图２　Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７＋ ＷＯ３ 复合陶瓷的ＳＥＭ和背散射扫描照片

小，孔隙率不断降低，这主要归咎于两个晶相的不相

溶迟滞了离子的固相传输。图２（ｄ）～（ｌ）分别是钌

元素摩 尔 分 数 为ｘ＝０．０５、０．１０、０．１５的 复 合 陶 瓷

的背散射扫描照片。由图可看出，样品中主要分为

白色和灰色两大区域（少部分黑色区域）。结合能谱

分析和元素分布：灰黑色区域为 ＷＯ３ 相，灰白色区

域的 铋 含 量 高 应 该 为Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７ 相，深 黑 色 区 域 为

气孔。Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７ 杂乱 地 分 布 在 ＷＯ３ 中，以 两 相 共

存的形式出 现，这 与 ＸＲＤ的 分 析 结 果 一 致。从 不

同放大倍率图片比较可以看出，随着钌元素摩尔分

数的增加，Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７ 相 逐 渐 发 生 聚 集，相 的 分 离 更

明显，当ｘ＝０．１５时，Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７ 相形成了连通较多

的网络。
图３为Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７＋ＷＯ３ 复合陶瓷的能谱分析

（ＥＤＳ）和 元 素 分 布 图。电 子 能 谱 中 在１．５ｋｅＶ、

２．５６ｋｅＶ、１．６ｋｅＶ和０．５２５ｋｅＶ分 别 出 现 了 Ｗ、

Ｒｕ、Ｂｉ、Ｏ的能谱峰。对比图３（ａ）～（ｄ）可 看 出，Ｗ
元素分 布 较 均 匀，而Ｒｕ、Ｂｉ分 布 较 杂 乱，在 陶 瓷 中

形成了 连 通 的 Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７ 通 道，提 高 了 样 品 的 导

电率。
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图３　Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７＋ＷＯ３ 复合陶瓷的元素分布和能谱分析图

２．３　热电性能

２．３．１ 电导率

图４是不同浓度的Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７＋ＷＯ３ 复合陶瓷

的σ随 温 度 变 化 曲 线 图。由 图 可 知，所 有 样 品 的σ
都随着温度的升高而逐渐增大；随着钌元素浓度的

增加，复合陶瓷的σ也明显增大，当ｘ＝０．１５时，复

合陶瓷具 有 较 大 的σ。由 上 述 ＸＲＤ、ＳＥＭ 分 析 可

知，Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７ 和 ＷＯ３ 以 两 相 共 存 的 形 式 存 在，在

ＷＯ３ 中形 成 杂 乱 的Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７ 通 道。Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７ 是

一种良好的导电氧化物材料，广泛应用于电阻元器

件制造。因此，随着其浓度的增加，导电网络趋于完

善，复合陶瓷的σ随之增大。

图４　Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７＋ＷＯ３ 复合陶瓷的σ随温度变化曲线

２．３．２ Ｓｅｅｂｅｃｋ系数

图５为不同浓度的Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７＋ ＷＯ３ 复合陶瓷

的Ｓ随温度变化曲 线 图。由 图 可 看 出，３种 不 同 浓

度下陶瓷样品的Ｓ不同。当ｘ＝０．０５时，Ｓ为负值；

当ｘ＝０．１０，０．１５时，Ｓ变为 正 值。ＷＯ３ 陶 瓷 是 一

种ｎ型热电材料，主要载流子为电子。当钌元素浓

度较低（ｘ＝０．０５）时，微 量 Ｒｕ掺 入 Ｗ 中，产 生 空

穴，降低了电子浓度，Ｓ绝 对 值 增 大；当 钌 元 素 浓 度

过高（ｘ＝０．１０，０．１５）时，ＷＯ３ 晶格外的钌、铋离子

浓度很高，相 应 地，进 入 ＷＯ３ 晶 格 内 的 钌、铋 离 子

浓度也会有所 增 加，主 要 载 流 子 变 成 空 穴，Ｓ由 负

值变为正值，陶瓷样品转变为ｐ型热电材料，不适合

继续研究下去。在 后 续 的 实 验 中，应 该 降 低Ｒｕ、Ｂｉ
的浓度，观察其对Ｓ的影响。当ｘ＝０．０５时，Ｓ的绝

对值先增大，后减小，在５２０Ｋ附近时有最大值２３８

μＶ／Ｋ。

图５　Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７＋ＷＯ３ 复合陶瓷的

Ｓ随温度变化曲线

２．３．３ 功率因子

利用Ｓ２σ计算了不同浓度的Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７＋ ＷＯ３
复合陶瓷的功率因子。图６为不同温度下陶瓷样品

的功率 因 子 随 温 度 的 变 化。由 图 可 看 出，当ｘ＝
０．０５时，功率因 子 较 高，且 功 率 因 子 随 着 温 度 的 提

高 先 增 大 后 减 小，在 ５７３ Ｋ 附 近 达 到 最 大 值

０．１２５　６６μＷ／（ｍ·Ｋ
２），其他两个浓度的功率因子

都较低。

图６　Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７＋ＷＯ３ 复合陶瓷的功率因子随

温度变化曲线

２．３．４ 热导率

图７为不同浓度的Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７＋ ＷＯ３ 复合陶瓷

的热导率（κ）随温度变化曲线图。由图可看出，３种

浓度下，样品 的κ都 随 着 温 度 的 升 高 而 降 低。ｘ＝
０．０５时，样品的κ最低，在６７３Ｋ时 约 为１．９８Ｗ／
（ｍ·Ｋ）。根据公式

ＺＴ ＝Ｓ
２σ
κ

（４）

可以 计 算 出 不 同 温 度 下 样 品 的ＺＴ 值。在５７３Ｋ
时，ｘ＝０．０５的陶瓷样品ＺＴ 值 为０．０００　０３４，这 说
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明Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７＋ ＷＯ３ 复 合 陶 瓷 具 有 明 显 的 热 电 性

能，具有一定的发展潜力。从目前研究数据来看，该
陶瓷的σ还不够高，导致ＺＴ值较小，如果能进一步

提高σ，则可以 提 高 材 料 的ＺＴ 值。在 还 原 气 氛 中

进行高温高压法合 成 氧 化 钨 陶 瓷 有 望 解 决 这 一 问

题，这一 工 作 还 在 继 续。研 究 结 果 展 示 了 良 好 的

前景。

图７　Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７＋ＷＯ３ 复合陶瓷的κ
随温度变化曲线图

３　结论

１）利用常压烧结制备了Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７＋ＷＯ３ 复合

陶 瓷，Ｒｕ、Ｂｉ在 ＷＯ３ 中 形 成 Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７ 新 相。

Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７ 具有良好的导电性，陶瓷样品的电导率随

着Ｒｕ、Ｂｉ浓度的增加 而 增 大。Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７＋ＷＯ３ 复

合陶瓷具有明显的热电性能。

２）当Ｒｕ、Ｂｉ浓 度 低 于０．０５时，陶 瓷 样 品 是ｎ
型热电材料；浓度继续提高，样品开始向ｐ型热电材

料转变。

３）在５７３Ｋ时，ｘ＝０．０５的陶瓷样品具有最高

功率因子（为０．１２５　６６μＷ／（ｍ·Ｋ
２）），表明该样品

具有一定的热电输出功率。
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