
 第23卷 第1期 高 压 物 理 学 报 Vol.23,No.1 
 2009年2月 CHINESEJOURNALOF HIGH PRESSUREPHYSICS Feb.,2009 

文章编号:1000-5773(2009)01-0042-04

Na填充型方钴矿化合物CoSb3 的
高压合成及电输运特性研究

*

董 楠,贾晓鹏,宿太超,姜一平,郭建刚,邓 乐,马红安
(吉林大学超硬材料国家重点实验室,吉林长春 130012)

  摘要:利用高压合成方法,在压力为2GPa、温度为900K的条件下,以NaN3 作为添加剂,
成功地合成出了Na填充型的方钴矿化合物CoSb3。X射线衍射(XRD)研究结果表明,当Na
填充量达80%时,合成的Na填充型方钴矿化合物CoSb3 仍为单相方钴矿结构,没有 Na和

NaN3 等杂质峰。在室温下对不同Na填充量的样品进行了电阻率(ρ)和Seebeck系数(α)的
测试,研究了不同Na填充量对样品电阻率、Seebeck系数和功率因子(α2σ)的影响。研究结果

表明:室温下,样品的电导率随Na填充量的增加而增大,Seebeck系数的绝对值随Na填充量的

增加而减小。当Na填充量为0.4时,样品获得了最高的功率因子(8.72μW·cm-1·K-2),此值

高于He等报道的利用热压法制备的CoSb3 的值。填充量对样品电输运特性的影响规律与

Pei等研究的K填充型CoSb3 的研究结果相一致。上述研究结果表明,高压合成技术有利于

提高填充型方钴矿化合物的填充量,并有效地提高样品的电输运特性。
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1 引 言

  热电材料是一种将热能和电能相互转化的功能材料,目前,热电转换技术被广泛地应用于低密度分

散型热能,如垃圾燃烧炉余热﹑工厂排热﹑太阳热以及汽车排热等的热电发电。由于其具有广泛的应

用前景,一直都受到人们的关注[1-5]。热电材料的性能优劣由无量纲因子ZT 表征

ZT=α2σ/κΤ (1)
式中:Τ表示绝对温度,α为Seebeck系数,σ为电导率,κ为热导率(包括晶格热导率和载流子热导率)。
为提高热电材料的热电性能,可以通过掺杂调整材料的电学性能,并通过引入额外的声子散射,进一步

降低晶格热导率,从而降低材料的热导率。方钴矿(Skutterudite)基热电材料由于其具有“电子晶体-声
子玻璃”的特点,即材料具有类似晶体的高电导率,同时又像玻璃一样对声子具有较大的散射作用,所以

具有很好的热电性能。近年来填充式Skutterudite材料引起了人们的极大兴趣。Skutterudite化合物

的晶体结构如图1所示,单位晶胞内含有8个Co原子,24个Sb原子。在Sb的二十面体空洞中填充原

子,便形成了填充型Skutterudite化合物[1]。目前,文献报道的大都是以镧系等稀土元素原子作为填充

物[3-5],而以轻金属原子作为填充原子还鲜有报道。最近,Zhang等[6-7]通过理论计算,对Na、K等碱金

属原子填充型Skutterudite化合物进行了研究。之后,Pei等[8]在Zhang的理论研究的基础上进行了K
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图1 方钴矿CoSb3 化合物的晶体结构

Fig.1 CrystalstructureofSkutteruditeCoSb3

填充型CoSb3 的实验研究。研究结果表明,K填充

型化合物CoSb3 比稀土金属填充的CoSb3 化合物

具有 更 好 的 热 电 性 能。然 而,关 于 Na填 充 型

CoSb3 的实验研究还未见报到。由于Na是非常活

泼的金属,在空气中极易氧化,化学性质不稳定,直
接采用金属 Na来制备 Na填充型Skutterudite化

合物非常困难。本工作尝试以常温下化学性质相对

稳定的NaN3 作为添加剂,通过高压合成方法制备

Na填充型Skutterudite化合物。NaN3 在常温下的

化学性质稳定,然而在高温下(200~300℃)[9]会分

解为Na和N2,所以采用NaN3 作为添加剂,在高温

高压(2GPa、900K)合成过程中,NaN3 分解为 Na
和N2,其中N2 将作为保护气体起到防止样品氧化的作用,而金属Na填充到Skurrerudite化合物的笼

式结构之中。
目前,热电材料的制备方法主要有高压合成法[10-11]、固相反应法[2]﹑热压法[5,12]以及放电等离子烧

结[13]等。而高压合成方法具有独特的优势,对于合成方钴矿热电材料来说,可有效地提高材料的填充

率,从而提高材料的热电性能。H.Takizawa[14-15]等人利用高压方法研究了填充Skutterudite化合物

MχCo4Sb12(M=Si,Ge,Sn,Pb)的热电性质,得到了很好的结果。本研究采用高压合成方法,制备了Na
填充型CoSb3 化合物,并对其电输运特性进行了研究。

2 实 验

  实 验 原 料 分 别 采 用 纯 度 均 为 99.9% 的 Co粉、Sb 粉 和 NaN3 粉 末,初 始 原 料 按 化 学 式

(NaN3)χCo4Sb12的化学计量比进行称重,其中χ=0~0.8,称量后在氩气保护下,将其在玛瑙研钵中混

合均匀,粉压成直径10mm、高度3mm的圆柱体,然后在六面顶高压设备(SPD6×1200)上通过高压

方法制备填充型CoSb3 化合物。合成压力均为2GPa,合成温度为900K,合成时间为30min。实验中

的合成压力值是通过测量常温下金属Bi、Ba和Tl的相变点校正曲线来标定的。温度由K型热电偶测

量。X射线衍射(XRD)测试采用日本理学D/MAX-RAX射线衍射仪测试(CuKα 辐射,衍射角度为

20°~80°)。室温下的电阻率采用直流四探针法,Seebeck系数采用经过标定的自制Seebeck测试仪进

行测试。

图2 不同Na填充量的CoSb3 样品的X射线衍射谱

Fig.2 X-raydiffractionpatternsofNa-filledCoSb3
withdifferentfillingfraction

3 结果与讨论

  图2为采用高压合成法制备的 Na填充型

CoSb3的X射线衍射谱。从图2可以看出,当Na填

充量χ≤0.8时,所制备的样品均为单相方钴矿

CoSb3 结构(Im3),没有出现 Na或 NaN3 等杂质

峰,说明当Na的填充量χ≤0.8时,Na可被完全填

充到方钴矿化合物的笼式结构之中。Zhang等[8]理

论计算的结果表明,常压下 Na的最大填充率为

65%。本工作利用高压合成手段,大大提高了 Na
的填充率,表明高压合成手段可以有效地提高样品

的掺 杂 度,这 与 H.Takizawa等[14]报 道 的 结 果

一致。
图3所示为用高压方法制备的不同Na填充量
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的CoSb3 样品化合物的电阻率和Seebeck系数随Na填充量的变化关系。从图3中的电阻率曲线可以

看出,样品的电阻率随Na添加量的增加而减小。从图3中的Seebeck系数曲线可以看出,实验测得的

样品的Seebeck系数为负值,表明合成的样品为n型半导体。当Na的填充量χ≤0.4时,Seebeck系数

的绝对值随Na填充量的增加先减小后稍有增加;当Na的填充量χ>0.4时,Seebeck系数的绝对值又

随Na填充量的增加而大幅减小。上述不同Na填充量对样品电阻率和Seebeck系数带来了较大的影

响,该实验结果也表明,金属Na已有效地掺进了CoSb3 化合物中,随着Na填充量的增加,样品的See-
beck系数和电阻率随之减小。该影响规律与Pei等[8]研究的K填充型CoSb3 的结果相一致。

由测得的样品的电阻率和Seebeck系数数据,通过计算得到了不同Na填充量的CoSb3 样品在常

温下的功率因子,如图4所示。从图4可以看出,当Na的填充量χ≤0.4时,CoSb3 的功率因子随Na
填充量χ的增加迅速上升;当Na的填充量χ>0.4时,CoSb3 的功率因子随Na填充量χ的增加而缓慢

下降。当χ=0.4时,CoSb3 的功率因子达到最大值8.72μW·cm-1·K-2。该结果高于He等[12]报道

的利用热压法制备的CoSb3 的值。根据热电材料品质因子ZT 值的定义公式(1)可知,要想获得较高的

ZT 值,不但要降低材料的热导率,同时要提高材料的电导率。对于填充型方钴矿化合物来说,通常随

填充量的增加,其热导率可明显降低。而用高压合成方法制备的Na填充型CoSb3 样品具有优于未掺

杂CoSb3 的功率因子,如果同时具有较低的热导率,那么它将具有较好的热电性能。

图3 样品的电阻率和Seebeck系数随Na填充量χ的变化关系

Fig.3 Thedependenceofelectricalresistivity
andseebeckcoefficientofsamples

onNafillingcontentχ

图4 样品的功率因子随Na填充量χ的变化关系

Fig.4 Thedependenceofpowerfactorofsamples
onNafillingcontentχ

4 结 论

  采用高压合成方法成功制备出了最高填充量达0.8的Na填充型单相CoSb3 化合物。研究了不同

Na填充量样品在室温下的电输运特性。研究结果表明,用高压合成方法制备的Na填充型CoSb3 化合

物为n型半导体,随Na原子在CoSb3 笼式结构中的填充,使其电阻率和Seebeck系数的绝对值减小。
当Na填充量为0.4时,样品的功率因子达最大值8.72μW·cm-1·K-2。
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SynthesisandElectricTransportPropertiesof
Na-FilledCoSb3atHigh-Pressure

DONGNan,JIAXiao-Peng,SUTai-Chao,JIANGYi-Ping,
GUOJian-Gang,DENGLe,MAHong-An

(NationalLaboratoryofSuperhardMaterials,JilinUniversity,Changchun130012,China)

Abstract:SkutteruditecompoundsNa-filledCoSb3weresuccessfullysynthesizedathigh-pressureusingpow-
dersofCo,NaN3andSbasstartingmaterials.TheX-raydiffraction(XRD)resultsindicatethatallsamples
havethesinglephaseCoSb3.NosecondaryphaseisfoundwhenNacontentwNa≤80%.Thecomposition-
dependentelectrictransportpropertiesofNa-filledCoSb3havebeenstudiedatroomtemperature.TheSeebeck
coefficientdecreaseswithincreasingNacontent.TheelectricalresistivitydecreaseswithincreasingNacontent.
Inthisstudy,theobtainedmaximumpowerfactorreaches8.72μW·cm-1·K-2whenNacontentis40%.
Keywords:CoSb3;NaN3;high-pressuresynthesis;thermoelecticmaterials
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