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Abstract: The main technical characteristics and its development of spark plasma sintering (SPS ) have been 
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摘  要：介绍了放电等离子烧结(SPS)技术的工艺特点和 SPS 设备在国内外的发展概况。重点阐述了

SPS 在新材料研究中的应用和取得了最新研究进展，特别是在纳米稀土金属材料、纳米稀土合金材料、

纳米稀土永磁材料、稀土硼化物电子材料和热电材料等方面的研究成果。最后展望了 SPS 新材料在中

国的发展前景及应该采取的对策。 
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1. 前言 

材料是人类文明的里程碑。材料、信息与能源被

誉为当代文明的三大支柱。新材料是世界各国优先资

助和重点发展的领域，也是产业经济的增长点和制高

点。当今材料科学与工程的发展呈现出许多新特点新

趋势，特别强调和重视材料的合成与加工(制备)新技

术新方法的应用；日益重视材料全寿命过程的环境协

调性、循环再生和短流程问题。面对人类社会的重大

需求，种类繁多的功能材料作为高新技术的基础与先

导的地位不断得到加强，研究开发新型功能材料及其

制备合成新技术已成为国内外材料领域最为活跃的课

题。近十年来，放电等离子烧结（Spark Plasma Sintering, 

SPS）技术作为一种崭新的节能环保和短流程的材料

制备加工新技术，在各种新材料的研究和开发中得到

了广泛应用，取得了重要进展和突破。 

1.1 SPS 技术的工艺特点 

    放电等离子烧结(Spark Plasma Sintering, SPS)，也

称之为脉冲电流烧结（ Pulsed Electric Current 

Sintering ，PECS）和场辅助烧结 Field Assisted 

Sintering Technique，FAST)，它是一种快速、低温、

节能、环保的材料制备加工新技术[1-2]。该技术是在加

压粉体颗粒之间直接通入直流脉冲电能，由颗粒内部

产生的焦耳热导致颗粒内部与表面产生几百到上千度

的温差，实现烧结颈的形成、扩展和致密化。其消耗

的电能只有传统烧结工艺（无压烧结 PLS、热压烧结

HP、热等静压 HIP）的 1/5—1/3。SPS 技术具有热压、

热等静压技术无法比拟的优点：（1）烧结快速（一般

材料烧结致密化保温时间只需 0-10 分钟，而 HP 和

HIP 需要 120-300 分钟）；（2）烧结温度低（与 HP 和

HIP 相比，烧结温度可降低 200--300℃）；（3）烧结机
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理特殊（粉末颗粒内部加热，电场、磁场作用），赋予

材料新的结构与性能；（4）操作简单方便，不象热等

静压那样需要十分熟练的操作人员和特别的模套技

术；(5) 设备占地面积小、自动化程度高、工艺流程

短；（6）无需粉末预成型，可以直接烧结成致密体，

特别适合于球形、非晶、纳米等特种粉末致密材料的

制备；（7）通过模具的特殊设计，可以轻松实现超高

压烧结和温度梯度的烧结；（8）是一种材料制备加工

平台新技术，不仅可以进行金属和陶瓷材料的烧结，

也可以实现原位反应烧结，温度梯度烧结，还可以用

于材料连接。因此，SPS 技术近年来被广泛应用于金

属和合金材料、陶瓷材料、复合材料、梯度材料、纳

米材料等的研究与开发中。 

1.2 SPS 设备发展概况 

    正是由于 SPS 独特的技术和工艺优势，自 1990

年日本推出可用于新材料研究开发和工业生产的 SPS

设备以来，SPS 技术、设备和新材料研究开发突飞猛

进，取得重大进展。目前日本不仅推出了系列的 SPS

设 备 ， 如 烧 结 压 力 为 5—100 吨 和 脉 冲 电 流

1000—10000 A 的研究开发型 SPS 设备；最大压力达

到 500 吨，脉冲电流为 25000 A 的大型 SPS 生产设备；

以及集自动装料、预热成型、最终烧结为一体的隧道

型 SPS 连续生产设备。日本对 SPS 设备、技术和新材

料等方面进行了大量的研究与开发工作。目前在世界

范围的大学、研究院所和企业中装备了近 300 多台不

同类型的 SPS 设备，其中日本占 75％，每年举办一次

SPS 研究成果交流会，发表论文和申请的专利数量逐

年快速增加，并在研究开发的同时迅速把 SPS 新材料

与技术推向工业应用。日本已建立了世界上第一条

SPS 工业生产线，规模生产超细晶粒的硬质合金和金

属梯度材料，性能大幅度提高，成本降低，引起材料

研究界和产业界的极大关注。除日本外，目前已有其

他 20 个国家和地区拥有 SPS 设备，遍布亚洲、欧洲、

北美洲和南美洲，其中拥有 SPS 设备数量较多国家和

地区有中国大陆 17 台，美国 12 台，韩国 11 台，法国

4 台，德国、中国台湾地区和印度各 3 台，俄罗斯、

澳大利亚、瑞典、西班牙、意大利各 2 台。瑞典学者

采用 SPS 技术制备陶瓷材料的研究成果发表在 

“Nature”杂志上，在数分钟内制备出先进陶瓷材料，

被认为是陶瓷工艺的革命性变化[3]。可见，SPS 设备

在短短十年间已经从日本扩展到世界各地，SPS 新材

料研究也在世界范围内广泛展开，发展非常迅速。 

国内从 2000 年开始引进 SPS 设备，在“211 工

程”、“985 工程”等国家和地方财政的支持下，投资上

亿元资金，引进了 SPS 设备 17 台，设备数量仅次于

日本，位居世界第二。武汉理工大学、中科院上海硅

酸盐研究所、清华大学和北京工业大学是首批引进

SPS 设备的单位，此外哈尔滨工业大学、燕山大学、

武汉大学、四川大学、昆明理工大学、北京科技大学、

北京理工大学、浙江大学、宁波工程学院、华南理工

大学等单位也都相继拥有 SPS 设备。设备型号齐全，

从 1050 型一直到带手套操作箱的 SPS-5.40MK-IV/ET

的 SPS 设备，在新材料领域展开了广泛研究，取得了

重要成果。尤其是，北京工业大学将 SPS 作为一种新

材料制备的平台技术，不仅购置了 SPS-3.20-MK-V 型

（压力 20 吨，烧结电流 10000A）的单机型 SPS 设备。

同时通过集成创新，采用引进与自主设计制造相结合

的方法，建立了一套集金属/合金纳米粉末制备、磁场

成型与 SPS 快速烧结致密化为一体，可在原位、“无

氧”的条件下进行新材料研究的放电等离子烧结

（SPS）系统（SPS-5.40MK-IV/ET）（压力 50 吨，烧

结电流 8000 A）。该系统带有手套操作箱和 Ar 气自循

环系统，最低氧含量达到 0.5ppm。该平台是目前国内

唯一的，在国际上也未见报道（见图 1）。依托该平台

条件，北京工业大学一方面致力于 SPS 特殊烧结机理

的研究，通过理论和实验相结合的方法，建立了定量

和半定量模型，很好解释了 SPS 快速烧结致密化的机

理[4]。另一方面，不断探索最合适 SPS 研究的材料体

系，大力发展 SPS 原位反应技术（SPS 化学）制备新

材料，广泛开展了纳米稀土金属和合金材料、稀土永

磁材料、稀土硼化物电子材料和热电材料，取得重要

进展。 

2. 纳米稀土金属材料 

2.1 纳米稀土金属粉末与块体制备及结构性能

表征 
稀土元素具有独特的 4f 电子结构、大的原子磁

距、很强的自旋-轨道耦合等特性。随着稀土金属粉体

颗粒尺寸或块体晶粒尺寸的减小，将在物理特 
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Fig.1 The sketch of research and development platform combined with nanoparticles preparation, heat /magnetic 

treatment and SPS sintering, the upper fig is the picture of the platform, the left fig the picture of 

nanoparticels preparation equipment, the right fig the picture of treatment and sintering equipment 

图 1. 集纳米粉末制备－处理－烧结致密化为一体的原位、“无氧”新材料研究平台，上图为设备全貌照片，下左图为纳米

粉末制备设备照片，下右图为处理和致密化设备照片 

 

性、热力学特性、功能特性和力学性能等方面表现出

一系列新的现象和规律。目前，对于多种纯金属或合

金的纳米粉体材料，其熔点、相变点等随粒子尺寸减

小而下降的现象已有较多文献报道。然而，对于纯稀

土金属而言，由于受限于其极高的化学活性及由此导

致的对制备技术的苛刻要求，目前对纯稀土元素在纳

米尺度下结构和性能等重要基础特性的研究极为缺

乏，有关基础数据鲜见报道，而对纳米尺度下稀土元

素基本性质的认识是研究和开发新型的纳米稀土添加

的结构材料和纳米稀土功能材料的关键之所在。利用

我们建立的先进独特的设备平台，我们制备出了纳米

尺度下系列典型稀土元素的粉体颗粒，并表征了其晶体

结构
[5]，如图 2 所示。利用“纳米颗粒非晶化 颗粒

内晶胚形核和长大 非晶颗粒完全晶化转变并致密
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化”的全新技术路线，成功制备出了典型稀土金属的

晶粒尺寸为 5-15nm 的超细纳米晶块体材料，示例如图

3。由此突破了国际上关于粉末冶金技术中终态晶粒尺

寸与初始粉末粒径对应关系的常规认识，使大范围内

尺寸可调的纳米晶块体材料的制备成为可能
[6]。相对

于同种传统材料，纯稀土超细纳米晶块体材料的显微

硬度增至 5.5 倍，热容增至 2.5 倍，纳米稀土的功能

和结构特性获得显著提高（性能测定结果示例如图

3）。 

  

         
 

         

Fig.2 The TEM showing microstructures of rare earth metals nanoparticles, (a) Er, (b) Dy, (c) Tb, (d) Nd 
图2. 粒径可控的纯稀土纳米颗粒的显微组织结构 (a) Er, (b)Dy, (c)Tb, (d)Nd 
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2.2 重稀土金属纳米晶块体材料的结构与磁性 

在镧系稀土元素中，重稀土钆（Gd）和镝（Dy）

两种元素因其本征的强磁性和丰富的磁结构而引起广

泛关注，其粗晶材料的磁性参量数据也较为完备[7]，

然而有关这组元素纳米晶块体材料磁性的研究则鲜见

报导。我们采用惰性气体蒸发冷凝及放电等离子烧结

等技术（SPS）制备了高纯度的全致密纳米晶 Gd 和 Dy

块体材料，研究了晶粒尺寸对材料磁性的影响[8-9]。在

惰性气体（He 或 Ar）保护下，采用蒸发冷凝的方法制

备了 Gd 和 Dy 的纳米颗粒，然后采用 SPS 技术将其致

密化获得全致密纳米晶块体材料。采用排水法 

测试发现样品的密度达到理论密度 97.0％以上。利用

PPMS 测试了样品磁性能随温度及外磁场变化规律和

数据。 

图4示出了具有不同晶粒尺度的Gd块体材料TEM

照片，其中(a)为烧结态平均晶粒尺寸 10nm，(b)为退

火态，平均晶粒尺寸 100nm，(c)为粗晶材料，其晶粒

现所有样品均为密排六方的晶体结构。说明 Gd 的晶体

结构在 10nm 以上保持与粗晶材料相同的晶体结构。 

图 5 示出了 Gd 块体材料的 DSC 曲线和磁测结果，

尺寸超过 1μm。通过选区电子衍射分析（插图），发

其中

有不同晶粒尺度的Dy块体材料TEM

照片

出了纳米晶 Dy 的磁测结果，发现随着晶粒 

A、B、C 分别表示平均晶粒尺寸 10nm、100nm 和

粗晶 Gd 块体材料。DSC 曲线显示三个样品均存在铁磁

－顺磁二级居里温度相变过程，但转变温度明显不同，

即随着晶粒尺寸的减小，样品相变的温度有所下降。

此外，磁测结果显示 Gd 的 Ms 随着晶粒度的降低而显

著下降，TC 也随着晶粒度的降低而略有降低，与 DSC

结果符合很好。 

图6示出了具

，其中(a)为烧结态平均晶粒尺寸 10nm，(b)为退

火态平均晶粒尺寸 100nm。通过选区电子衍射分析（插

图），发现两种样品均为密排六方的晶体结构。说明

Dy 的晶体结构在 10nm 以上保持与粗晶材料相同的晶

体结构。 

图 7 示

5 nm 
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Fig.3 The microstructures and properties 

of Sm nanocrystalline bulks, (a) TEM of 

nanocrystalline Sm, (b) specific heat 

capacity, (c) micro-hardness 

图3. 纯稀土超细纳米晶块体的显微组织

结构及性能 (a) Sm, (b)热容，(c)硬度  
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Fig.4 TEM of Gd bulks, (a) sintered Gd, (b) annealed Gd, (c) polycrystalline Gd 
图 4. Gd 块体材料的 TEM 照片，(a)烧结态，(b)退火态，(c)粗晶材料 

 

    

Fig.5 The results of DSC and magnetic measurement of Gd bulks, (a) sintered Gd, (b) annealed Gd, (c) polycrystalline Gd 

 

尺寸的降低，其 TN逐渐降低，而 TC则呈现出先增加后

的研究结果表明，材

料的

的制备及表征 

要，具有4f特征电子结构的稀土金属与具有3d特征电

子结构的过渡金属所形成的某些特殊金属间化合物是

稀土

磁体。此技术路线工艺复杂，晶化过程中纳

米组

图 5. Gd 块体材料的 DSC 曲线及磁测结果，A 为烧结态，B 为退火态，C 为粗晶材料 

降低的变化。此外，样品的 Ms 随着晶粒度的减小也有

所降低，但 Hci 则显著升高。 

由 Gd 和 Dy 纳米晶块体材料

平均晶粒尺寸对其内禀和外禀磁性能具有显著影

响。一方面，晶粒尺寸的降低导致材料内部晶界相比

例显著增加，从而造成其内部原子间距发生变化。由

于稀土元素的磁性由 RKKY 理论决定，原子间距的变化

导致其铁磁相互作用变化，导致材料磁转变温度和磁

化强度的变化；另一方面，材料内容晶界相比例的增

加对于磁畴壁的运动形成钉扎效应，从而造成材料的

矫顽力随晶粒尺寸下降而升高。 

3.纳米晶稀土－过渡金属合金

稀土金属与过渡族金属之间的交互作用十分重

永磁材料、稀土储氢材料等功能材料优异特性的

来源。 

文献中有关纳米晶稀土永磁合金的研制绝大多数

采用由熔体快淬获得非晶合金再经过晶化处理制取纳

米复合永

织的相稳定性和晶粒热稳定性均难以控制。我们

利用先进独特的“无氧”、原位材料制备系统，在封

闭系统内由母材合金经高能球磨制取稀土/过渡金属

合金粉末再利用 SPS 致密化的创新途径
[10-11]，成功制

备出了 Sm-Co 二元合金相图中多种典型金属间化合物

的纳米晶块体材料，并构建了纳米晶金属间化合物的

晶体结构
[11-12]，示例如图 8（a）、（b）。多种 Sm-Co 合

金纳米晶化合物相对于传统粗晶材料具有反常的相稳

定性，且相对于同种成分的粗晶材料，制备的 
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Fig.6 TEM of Dy bulks, (a) sintered Gd, (b) annealed Gd 

图 6. Dy 块体材料的 TEM 照 a)烧结态，(b)退火态 片，(

 

 

Fig.7 The results of magnetic measurement of Dy bulks, (a) sintered Dy, (b) annealed Dy, (c) polycrystalline Dy 图 7. Dy 块体

材料的磁测结果，A 为烧结态，B 为退火态，C 为粗晶材料 
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Fi

magnetic properties of SmCo3, (d) magnetic properties of Sm2Co17

S

纳米晶 Sm-Co 合金的磁性能显著提高[11-12]，如图

d）所示。 

 具有纳米结构的稀土－过渡金属基永磁材料与

组织形貌和选区电子衍射。可以看出同性

磁体的平均晶粒尺寸为 30nm 左右。经过热变形，等轴

晶粒被显

的亚稳态结构并获

得具

5kOe的矫顽力，

显示

以上的

化合物。主要成份体系有 LaB 、CeB6 等单稀土硼化

X 1－X 6 (REXBa 1－X)B6等

稀土

 

g.8 stal structures and properties of nanocrystalline Sm-Co alloys, (a) SmCo3 structure, (b) Sm2Co17 structure, (c) 
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图 8. 制备的纳米晶 Sm-Co 合金的晶体结构和磁性能 (a) SmCo3的晶体结构, (b) Sm2Co17的晶体结构, (c) mCo3的磁性能, 

(d) Sm2Co17的磁性能  

 

8（c）、 磁体的显微

（

4. 稀土－过渡金属基纳米晶永磁材料 

相同成分的传统粗晶材料相比具有很多优点。其中最

为重要的一点是研究发现纳米晶永磁材料的矫顽力显

著高于粗晶材料[13]。此外，从应用角度讲，纳米晶材

料还具有抗腐蚀性强、力学性能好等优点。特别是近

年来随着纳米材料制备和表征技术的快速发展，稀土

－过渡金属基纳米晶永磁材料已经成为永磁材料研究

领域的热点。我们以极具潜在应用价值的超高磁能积

稀土铁基双相复合纳米晶永磁和高使用温度稀土钴基

纳米晶永磁为研究对象，采用先进的放电等离子烧结

等技术（SPS）制备了全致密的纳米晶块体材料，并对

材料的结构和性能进行了表征
[14-16]。实验采用高能球

磨和放电等离子快速热压、热变形技术制备了全致密

的 Nd2Fe14B/α-Fe 双相复合纳米晶永磁材料和具有

TbCu7晶体结构的Sm(Co6.6Nb0.4) 纳米晶永磁材料,采用

排水法测试发现样品的密度达到理论密度 98.0％以

上。利用 XRD、TEM、PPMS 研究了样品的结构和磁性。 

图 9 示出了采用 SPS 技术制备的各向同性（热压）

及各向异性（热变形）Nd2Fe14B/α-Fe 双相复合纳米晶

著拉长，形成了平行于压力方向的 c 轴晶体

织构。磁测结果表明异性磁体的磁能积达到

49.3MGOe，达到国际先进水平。 

图10示出了Sm(Co6.6Nb0.4) 纳米晶永磁材料的XRD

和 TEM 图片。XRD 和晶体结构拟和的结果共同表明所

合成的磁体具有单相 TbCu7 晶体结构。说明采用 SPS

快速烧结有利于保持磁体在室温下

有实用价值的高温磁体。此外显微组织观察发现

磁体的平均晶粒尺寸为 30nm 左右。 

图 11 示出了 Sm(Co6.6Nb0.4) 纳米晶永磁材料的室

温磁滞回线及其矫顽力随温度的变化关系（插图）。结

果表明磁体具有良好的室温磁性能以及优异的温度稳

定性。磁体在500℃的高温下仍然具有

出作为新型高温永磁材料的良好潜力。 

5. 稀土硼化物电子材料 

稀土硼化物材料是指由稀土元素和硼元素组成的

具有固定化学计量比、结构稳定的二元或二元

6

物；(La RE )B  双稀土硼化物；

和钡组成的硼化物。稀土硼化物材料具有逸出功 
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(a) (b) 

 

Fig.9 TEM of Nd2Fe14B/α-Fe composite nanocrystalline bulks prepared by SPS hot-press (a) and hot deformation (b) 

图 9. 热压(a)及热变形(b)Nd2Fe14B -Fe 双相复合纳米晶块体材料的 TEM 照片 /α

 

   

Fig.10 The XRD and TEM of nanocrystalline Sm(Co6.6Nb0.4) alloys 

图 10. Sm(Co6.6Nb0.4) 纳米晶永磁材料 XRD 与 TEM 照片 

 

的

 
Fig.11 The dependence of magnetization on temperature of nanocrystalline Sm(Co6.6Nb0.4) alloys 

图 11. Sm(Co6.6Nb0.4) 纳米晶永磁材料的室温磁滞回线及其矫顽力随温度 关系  的变化

1401

The 7th National Conference on Functional Materials and Applications

978-1-935068-41-9 © 2010 SciRes.



 
 

 

 

低、熔点高、

击能力强、导热性

6

硼化物(特别是LaB  ) 的研究较多。但从研究现

状来

蒸发速率低、化学性质稳定、耐离子轰

能好等优点，不仅是具有优越热电

子发射性能的阴极材料，而且也是制造场发射阴极的

理想材料。纳米稀土硼化物材料是发展平板显示、微

波器件和真空微/纳电子器件的关键阴极材料，在大功

率电子管、磁控管、电子束和离子束加速器、电子分

析和加工仪器等国防和高技术领域有重要和广泛的应

用。 

自从 1950 年发现LaB 优异电子发射性能以来，

单稀土 6

看，主要存在如下科学和技术问题： 成份上：双

稀土硼化物，稀土和钡的硼化物研究鲜见报导； 微结

构上：纳米稀土硼化物多晶材料是最近国际上才开始

的研究工作，纳米稀土硼化物已表现出比粗晶材料更

好的性能。 

目前，美国、日本、中国等国家的纳米稀土硼化

物研究最有优势，已成功合成纳米颗粒、纳米线、纳

米管

性能[21]。材

在 1933K 时，

材料 

着工业化进程的加快，全球气候

变暖问题引起了世界各国的极大重视，节能减排

成为

1

和致密块体纳米晶材料[17-18]，正在进行应用研究。

我们利用先进的 SPS 平台条件，采用创新的制备技术

路线，由稀土氢化物粉末和硼粉末原位反应烧结合成，

克服了稀土硼化物粉末难烧结和晶粒尺度控制的问

题，系统研究了 LaB6、CeB6等单稀土硼化物；(LaXRE 

1－X)B6 双稀土硼化物；(REXBa 1－X)B6等稀土和钡组成

的硼化物[19-20]，而且首次成功制备出晶粒度为 80－

100 nm，致密度达到 99.2%的纳米晶稀土硼化物块体

发射电流密度 56.81A/cm2，逸出功为 2.47 ev，如图 12

所示。 

6. 热电

 

材料，显示出优异的力学性能和电子发射

料的抗弯强度提高到 221－249.6 MPa，

近年来，随

目前最紧迫的世界问题。基于热电材料的热

电器件由于具有清洁、高效、无噪音、无机械传

动部分、无需维修等优势而成为当前材料领域研

究的研究热点之一。如美国能源部（DOE）提出

的“FreedomCar”计划，旨在通过热电转换器将汽车燃

油效率提高 10%，并将于 2011~2014 年实现产业化[22]；

日本新能源产业技术开发机构(NEDO)在 2007 年提出

了基于高效热电发电的废热回收计划，预计到 20 2

年热电转换效率达到 15%；我国由武工大张清杰教授

作为首席科学家组织的“高效热电转换材料及器

件的基础研究”获得国家重大基础研究计划（973

计划，2006~2011 年）的支持，其目标是大幅度提

高热电材料性能和发展新的热电材料体系。目前，

制备具有高热电转换效率、良好机械加工性能、

热稳定性能的块体热电材料是未来热电材料实用

化的基础 [23]，也是当前热电材料研究领域的难点

和热点。

 

Fig.12 The dependence of current density on voltage of nanocrystalline LaB6 cathode at different temperatures 

图 12. 不同温度下纳米晶 LaB6阴极的电流密度与电压的关系 
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6.1 Bi2Te3 基热电材料  

目前热电制冷及低温热电

发电

6.2 Skutterudite 基热电材料 

Skutterudite 基热电材料是近年来广受关注的

中温

出具有不同半导体特

   

Fig.13 2 3 red (a) and SPS deformed at 5 0℃ 

图 13. 量） 

Bi2Te3 基热电材料仍是

领域应用最广、性能最好的热电材料。商业中实

际应用的 Bi2Te3基热电材料大都还是采用传统的区融

法，但由于其机械加工性能较差，近年来研究者尝试

了各种烧结方法，如热压、放电等离子烧结[24-26]等来

改善材料的机械和热电性能并取得了良好的效果，如

浙江大学采用水热-热压方法制备的具有层状纳米结

构(5~50nm)的纳米复合块体 Bi2Te3/Sb2Te3材料，其最

高热电优值达到 1.46(440K)；麻省理工和波士顿大学

采用球磨-热压的方法制备了纳米晶 Bi2Te3基块体，其

在 75~100℃时热电优值达到 1.30；武汉理工大学采用

商用 n 型 Bi2Te3 基材料，通过球磨-快淬-放电等离子

烧结方法制备了ｎ型块体 Bi2Te3基材料，其最高热电

优值达到 0.96（320Ｋ），抗压强度提高到 200MPa。

我们采用ｐ型区融 Bi2Te3基热电材料，通过快淬－球

磨－烧结－热变形方法制备了块体ｐ型 Bi2Te3 基材

料，其最高热电优值达到 1.36（423Ｋ），抗压强度达

到 203MPa。图 13 为经 500℃热变形后样品断口形

貌，可见，样品具有较高的取向度。与未经热变

形的试样相比，该样品的电导率提高了近一倍，

而热导率却基本没有变化，因此导致材料热电性

能大幅提高。  

区热电材料，是一种典型的具有“声子玻璃 -

电子晶体”的热电材料，通过碱金属、碱土金属或

过渡金属的置换、稀土元素的掺杂、以及结构纳  

 

米化等方法 [27-30]，可以制备

性和较高热电性能的方钴矿块体热电材料，尤其

是 n 型 Skutterudite 基热电材料，近年来取得了很

大的进展。图 14A 所示为不同元素填充后 n 型材

料的热电优值 [31]，可以看出，单元素填充的影响

小于二元或多元填充，Ba/Yb 双填充和 Ba/Yb/Eu

三填充化合物具有类似的变化规律和较高的热电

优值，其中 Ba0.08Yb0.14Eu0.1Co4Sb12 在 800K 时的

最大热电优值达到 1.34。此外，少量纳米结构的

掺杂也能大幅提高材料的热电性能。史讯等研究

了纳米 C60 掺杂对 Ba 填充 BayCoSb12 温差电材料

热电性能的影响，发现当 C60 纳米材料含量达到

3%时，复合材料的塞贝克系数急剧增加，从而使

其热电优值在 850K 达到 1.5。目前，n 型方钴矿

热电材料研究日趋完善，制备热电优值在 1.2 以上

的 n 型材料相对简单，而如何制备具有较高热电

性能的 p 型材料成为当前迫切需要解决的问题。

维也纳大学的 Rogl 教授 [32]研究组制备出了多元

素掺杂的 p 型(Ca,Sr,Ba,Yb,DD)Fe3CoSb12 块体材

料，其热电优值高于 1.2；我们采用球磨-放电等

离子原位合成的方法，制备出具有纳米 /微米复合

结构的 p 型 La0.3FeCo3Sb12 块体材料（图 14B），

其在 700K 时的热电优值达到 0.72；采用传统的熔

融 - 退火放电等离子烧结的方法制备的 p 型

Ce0.8Nd0.3Fe3CoSb12 块体材料具有良好的导电性

和低的热导率（图 14C），其在 773K 的热电优值

达到 1.16，是目前具有较高热电性能的 p 型热电

材料，但其重复性和机加工性能有待进一步研究。

Ａ Ｂ

d by SPS sinte 0 SEM of Bi Te  material prepare

 热变形前后块体断口形貌：（Ａ）热变形前；（Ｂ）500℃SPS 热变形后（85%变形
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图 14.  Skutterudite 基热电材料的结构与性能，A：不同元素掺杂对 Skutterudite 
能的影响；B：p 型 La0.3FeCo3Sb12 块体断口形貌；C：p 型 Ce0.8Nd0.3Fe3CoSb12 块
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Fig.15 The dependence of properties on texture, microstructure and doping of Ca3Co4O9, A: variation of texture F and 

resistivity with SPS-sintered holding time; B: SEM of Ca3Co4O9 by SPS-sintered at 850℃  for 2hrs.; C: variation of ZT 

with the Ba contents and sintering time 

图 15. Ca3Co4O9热电氧化物的取向、结构与掺杂对性能的影响，A：SPS 烧结时间对 Ca3Co4O9取向度 F 及电阻率的影响；

B：850℃下 SPS 烧结 2 小时得到 Ca3Co4O9块体断口形貌；C：Ba 含量和烧结时间对 Ca3-xBaxCo4O9 (x=0-0.4)化合物 ZT 值

的影响 

 

7. 结束语 6.3 层状钴基氧化物热电材料 

SPS 作为一种环境协调的材料制备加工新技术，

非常符合我国新材料产业的发展需求。同时 SPS 技术

新颖、发展历程短，在新材料研究开发中的应用正在

进行，尚有许多科学与技术问题需要解决，尤其适合

于纳米功能材料的制备，这是一个重要和难得的历史

性机遇。通过系统深入的研究开发工作，可以取得一

批具有我国自主知识产权的研究成果。因此希望国家

有关部门给予高度重视和大力支持，抓住历史性的机

遇，积极推进 SPS 新型材料和纳米材料的研究与产业

化进程。建议在国家有关部门的统一领导和组织下，

联合国内相关科技力量和科研条件，建立一个以 SPS

为核心技术的新型功能材料和块体纳米材料的研究平

台。通过对纳米稀土材料、纳米稀土磁性材料、高性

能热电转换材料、集成电路微钻头用纳米 WC/Co 材料

尽管与其它热电材料相比，氧化物热电材料的性

能相对较低，但由于氧化物材料具有无毒、廉价、制

备工艺简单以及可以在氧化性气氛下长期工作等优

点，仍然不失为一种潜在的有实用价值的高温热电材

料。具有层状超晶格结构的钴基氧化物热电材料是研

究热点之一。目前我们采用溶胶-凝胶-放电等离子烧

结相结合的方法，制备出了一系列块体MxCa3-xCo4O9(M=

稀土、重金属、高导电金属及二元掺杂)热电材料。研

究结果如图15所示，放电等离子烧结有利于织构的产

生，一定条件下能够获得具有高取向度的块体材料，

从而大大提高材料电导率和热电性能。其中SPS烧结2

小时的Ba0.2Ca2.8Co4O9块体在673K取得高达0.43的热电

优值，是当前报道的多晶钴基氧化物热电材料的最高

值。目前，我们正在进一步优化材料组分，并与n型

CaMnO3基结合进行氧化物热电模块的开发。 
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和 WC/Co—钢梯度材料、高性能复合溅射靶材、特种

陶瓷材料、生物陶瓷材料等的研究与开发，不仅可取

得系列具有自主知识产权的研究成果，而且培养出该

领域的高层次专业人才，形成节能、环保和高效益的

的新材料人才培养和产业化示范作用，推进我国材料

产业的可持续发展，对我国经济社会的协调发展都具

有重要的战略意义。 
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