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热电材料CoSb；的高压制备及电学性质研究
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摘 要：利用高压方法制备了二元方钴矿结构热电材料cosb，，采用x射线衍射(xRD)、扫描电镜

(sEM)研究了cosb，的物相组成及微观结掏，并对其室温下的电学性质进行了研究．通过xRD测试发现

高压方法能够快速(约20 min)制备出单相的cosb，．sEM测试显示高压方法制备的样品晶粒细小且致

密较高．室温下电学测试表明：随合成压力的升高，cosb，的seebeck系数增大，电导率减小．
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0 引言

热电材料可被用来制作温差发电机和热电制

冷装置，这些热电器件具有结构简单、无运动部

件、无污染、工作性能稳定等优点⋯．目前热电材

料已成为国际材料研究的热点课题之一．热电器

件的性能主要由热电材料的无量纲品质因子zr

值表征，zr=m．s2／K，其中r为绝对温度；盯为材
料的电导率；S为Seebeck系数；K为热导率．高性

能热电材料需要较高的电导率，较大的seebeck

系数及较小的热导率．

方钴矿材料Cosb，是一种比较有应用前景的

热电材料．二元化合物CoSb，具有较大的载流子

迁移率、较大的电导率和适中的seebeck系数，但

是它的热导率也较大．可以在其晶胞的空隙中填

充稀土及碱土金属，通过填充原子的扰动增加声

子的散射，从而有效降低热导率．填充型cosb，也

被称为“电子的晶体，声子的玻璃”¨。．

目前很多方法被应用于制备Cosb，，如熔融

退火法、固相反应法、溶剂热技术等’3。5。．但这些

方法制备cosb，热电材料的周期都比较长，例如

常用的熔融退火方法需要长时间(100 h)的退火

才能合成单相的cosb，"。．同其它制备材料方法

相比，高压方法具有制备材料迅速，能够有效阻止

相偏析等优点¨o．2000年Takizawa首次以固相反

应法合成的cosb，以sn为原料，利用高压烧结方

法制备了填充率较高且热导率较低的填充型方钴

矿热电材料"1．而利用高压方法直接制备cosb，，

以及合成压力对其输运性质的研究却鲜有报道．

笔者利用高压方法，以Co及Sb为原材料直

接合成出单相cosb，，并对其微观结构及室温下

的电学性质进行了测试．

1 试验

1．1 cosb，的高压制备

将粒度为0．15 mm的Co(纯度为99．9％)和

sb(纯度为99．9％)按Cosb，化学配比混合均匀

后，粉压成中10 mm x4 mm的圆柱体．组装完成

后，在国产六面顶液压机。SPD(6×1 200)上高温

高压处理20 min，压力设定为2．o一4．o GPa，温

度为900 K．合成压力标定由铋、钡、铊的压致相

变点校正曲线获得，澄度由K型热电偶测得．

1．2样品的性能表征。

高压合成的样品经表面抛光后，在常温下进
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行结构分析及电学性能测试．x射线衍射(xRD)

采用日本真空理学D／MAx—RA衍射仪(cu靶)

测试；样品的断面显微结构分析由JXA一8200型

电子探针测试；密度利用阿基米德方法测试；电导

率的测试采用直流四探针技术，进行多次测量并

取平均值；seebeck系数测试采用自制的seebeck

测试装置，将样品两端保持3～5 K的温差，K型

热电偶同时测量样品两端的温度及电势差；电动

势的测试由计算机辅助完成；Hall系数及载流子

浓度采用范德堡法测得．

2结果与讨论

图l为高压合成cosb，的xRD图谱．由图1

可见高压制备样品的所有主峰及hkl值与

IcsD62ll l卡片符合很好，未发现cosb，等杂相，

这些结果表明高压方法能够快速制备出单相

CoSb，样品．
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圈l 矗压镧备CoSb3的XRD圈谮

Hg．1Ⅺm呻ttem 0f cosh p聃pared by higI-pr嘲岍

表l为高压制备CoSb，密度和相对密度．如

表1所示，CoSb，的密度随合成压力的升高而增

大，相对密度达到理论密度的96％以上．图2为

高压制备样品的断裂面扫描照片，如图所示样品

较为致密，与密度测试结果一致．样品的晶粒较

小，局部晶粒直径在1¨m以下．

图3为在室温条件下CoSb，的Seebeck系数及

电导率与合成压力的关系．高压合成的cosb，see．

beck系数为正值，说明高压合成的cosb，样品为P

型半导体，多数载流子为空穴，这与Hall系数测试

结果一致(如表2)．2．O GPa压力条件下合成样品

的seebeck系数约为59斗V／K，与zhao等人利用熔

融退火方法制备的CoSb，结果相当”1．CoSb；的See—

beck系数随着制备压力的升高而增大，Polvani发

现在一定压力范围内Sb．，Bi。Te，的seebeck系数

同样随着压力的升高而增大¨1，他将这一结果归

咎于电子拓扑效应．在压力的作用下，物质的态密

度发生Van Hove奇异性质转变，该物质的能带极

值越过Femi能级，导致该物质的费米面发生拓

扑转变，同时伴随着电子拓扑转变⋯．

表1 高压制备cosb，的密度及相对密度

Tab．1 Dens“y and reIatiVe density for

CoSb3 prepared hy high pressure
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圈2 高压制备CoSb，的断面扫描照片

Fig．2 SEM ima群s of fraction surface for

CoSb3 prepared by high pressure
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围3 cosb，的S雠b∞k系数及电导奉随合成压力的变化

Fig 3 Seebeck coemcieⅡt蛐d eIectricBI c蚰ductIVIty of

CoSb3 prepaIIed by high pressun

衰2压制备CoSb，的霍尔系数及载流子浓度

Tab．2 HaIl coemdent and carrier concentration

fbr CoSb3 prepared by high pressure

cosb，的电导率随着压力的升高而降低．这与

我们早期报道的PbTe及AgsbTe：的结果刚好相

反【9’”1．对于半导体材料而言，随着掺杂量的增
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加或载流子浓度的升高，其seebeck系数减小，而

电导率增大．。如表2所示cosb，的载流子浓度在

高压的作用下减小，载流子浓度的降低导致了

cosb，的电导率随合成压力的增大而降低．电导率

及seebeck系数的结果表明：可以通过改变合成

压力能够连续地调制CoSb，的电学输运性质．

4 结论

利用高压方法制备了单相方钴矿材料

CoSb，，SEM测试发现样品较为致密且晶粒细小．

随合成压力升高，cosb，的载流子浓度减小，see—

beck系数增大，电导率减小．这些结果表明高压

方法能够快速的制备出cosb，，并能够有效地调

制CoSb，的电学输运性质．
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Abstract：BinaIy skutteIudite compound CoSb3 was prepared with high-pressure method． Singk CoSb3 phase

could be obtained rapidly(～20 minute)with high pressure method，X—ray difhaction． The mea8urement of

SEM shows that high pre88ure synthetic sample is polycrystal CoSb3 with fine grain size．With the increasing of

synthetic pressure，the electrical conductivity of CoSb3 decreases while the Seebeck coemcient
increa8es．

Key words：high pressure；themoelectric material；CoSb3；Seebeck coemcient；electrical conductiVity
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