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  摘要:采用高温高压手段,在压力3.5GPa、温度900K的条件下,成功合成出La填充型

方钴矿热电材料LaxCo4Sb12(0<x≤1.0),系统地研究了样品的晶体结构和电输运性能随填

充分数x的变化关系。研究结果表明:在最大填充分数x为0~1.0的范围内,随着La填充

分数的增加,样品的晶胞常数稍有增大,晶体结构仍为典型的方钴矿结构,没有La杂质相出

现。室温下样品的电输运性能测试结果表明:La填充型方钴矿为p型半导体;样品的电阻率

和Seebeck系数随La含量的增加均呈现出先增加后逐渐降低的趋势;当填充分数x 为0.3
时,样品的Seebeck系数和电阻率均达到了最大值;功率因子在x=0.5时达到了最大值。
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1 引 言

  热电材料是一种能够实现电能与热能之间直接转换的功能材料。由于其具有结构简单、无噪声、无
污染等优点,因此具有广阔的应用前景[1-2]。然而,传统热电材料的转换效率低,使得热电材料的应用受

到了很大的限制。衡量热电转换效率的物理量是无量纲品质因子ZT,ZT =S2T/(ρκ),式中:S 为

Seebeck系数,ρ为材料的电阻率,κ为材料的热导率(由晶格热导率和电子热导率构成)。材料的电学特

性由功率因子P 决定,P=S2/ρ。

1995年,Slack提出了“电子晶体-声子玻璃”的概念,即材料具有晶体的导电性能,同时又像玻璃一

样具有很大的声子散射[3]。方钴矿是立方结构,空间群为Im3,通常每个晶胞含有32个原子[4]。方钴

矿具有较大的载流子迁移率、较高的电导率和Seebeck系数。而填充型方钴矿具有“电子晶体-声子玻

璃”的特点。许多研究都集中在降低方钴矿的晶格热导率,主要方法是形成填充型方钴矿。填充型方钴

矿化合物是由Jeisch和 Braun于1977年发现的,化学式为 RM4X12。填充式 CoSb3 化合物是在

Skutteridute结构中,Sb原子组成的二十面体空洞里填充其它原子或化合物[5-6]。
形成填充型方钴矿材料具有一个最大的优点,就是与二元方钴矿相比,填充型方钴矿化合物能够有

效降低晶格热导率,大概能达到二元方钴矿的1/10或1/20,使得填充型方钴矿具有较高的热电性

值[7]。对于给定的方钴矿体系,较小的填充率能够导致声子热导率更大程度地降低。在方钴矿中填入

其它原子,形成填充型方钴矿材料。填充原子能够调节掺杂浓度,在保持较高Seebeck系数的同时能够
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改善电导率,同时填充原子在晶格内的振动能够增强晶格对声子的散射,从而降低材料的热导率[4]。
高温高压方法在制备填充型方钴矿化合物方面具有独特的优势,它可有效地提高填充分数。本研

究采用高温高压方法[8-9]制备不同填充比的La填充型方钴矿热电材料。在最大填充分数x为0~1.0
的范围内,重点研究了不同填充分数对样品晶体结构和电输运性能的影响。

2 实 验

  将纯度为99.9%的La、Co和Sb粉按x∶4∶12的化学配比在氩气保护下充分混合后,粉压成

⌀10mm×4mm的圆柱体。组装完成后,在国产六面顶液压机SPD6X1200T上,高温高压处理30min
后,淬冷到室温,合成压力和温度分别为3.5GPa和900K。合成压力标定由Bi、Ba、Tl的压致相变点

校正曲线获得,温度由K型热电偶测得。
高压合成的样品经表面抛光后,用X射线衍射法(XRD)进行物相分析,所用仪器为D/MAX-RA

型X射线衍射仪,Cu靶12kV。Seebeck系数(S)的测量是在样品的两端产生2~3℃的温度梯度,同时

测量温差电动势E,计算出样品的Seebeck系数。电阻率的测量采用四探针技术,进行多次测量取平均

值。所有的测量都是在室温常压下进行的。

3 结果和讨论

  LaxCo4Sb12样品的XRD谱如图1所示。从图中可以看出,随着方钴矿中La添加量的增加,XRD
谱中的不纯相Sb逐渐消失。LaxCo4Sb12具有CoSb3 立方结构,与常压下的CoSb3 衍射图谱吻合。衍

射峰的位置随着La添加量的增加出现了一定程度的偏移,表明样品的晶格常数发生了变化。

图1 不同La填充量的CoSb3 样品的XRD谱

Fig.1 XRDofLa-filledCoSb3withdifferentfillingfraction

  样品的晶格常数随La填充分数x的变化关系

如图2所示。从图中可以看出,随着La填充量的增

加,晶格常数逐渐增加。晶格常数的增加说明La
被有效地填充到CoSb3 中。这一结果与Yoond等

人的实验结果一致[10]。

  在高温高压下制得的LaxCo4Sb12样品的See-
beck系数随La添加量的变化关系如图3所示。从

图中可以看出,样品的Seebeck系数随着La添加量

的增加呈交替增减,且均为正值。由此可见,高压下

合成的LaxCo4Sb12样品均为p型半导体。Seebeck
系数在x=0.3时达到最大值116.5μV/K;随后,

Seebeck系数随着La添加量的增加迅速降低;在

x=0.8时,Seebeck系数达到最小值62.0μV/K。

Seebeck系数的上述变化规律与载流子的浓度和载

流子的种类及迁移率有关。随着 La添加量的增

加,样品中载流子的浓度、种类和迁移率将发生变

化,从而改变LaxCo4Sb12样品的Seebeck系数。下述随La添加量的增加,样品电阻率的变化规律也进

一步证实了La的填充对样品电学性能的影响。有关此方面更详细的研究,我们随后将结合其它填充

元素,借助霍尔系数、载流子浓度及迁移率的测试分析,进行系统地报道。

  高压下制得的LaxCo4Sb12样品的电阻率与La添加量x的变化关系如图4所示。与Seebeck系数

相似,随着La填充分数x的增加,LaxCo4Sb12的电阻率首先会上升,这是因为La3+向结构中提供电子,
中和了其中的部分空穴,使LaxCo4Sb12化合物中的空穴浓度降低;在x=0.3时,电阻率达到最大;随后

下降,在x=0.8时,电阻率达到最小值;随后,电阻率又有轻微增加。Seebeck系数与电阻率呈现

不规则的变化规律,可能是因为La的加入使CoSb3的电子结构发生了变化以及不纯相Sb杂相对样
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图2 LaxCo4Sb12样品的晶格常数随La填充量x的变化关系

Fig.2 LatticeparameterasafunctionofLacontentx
fortheLa-filledCoSb3

图3 样品的Seebeck系数随La填充量x的变化关系

Fig.3 ThedependenceofSeebeckcoefficientofsamples
onLafillingcontentx

品电阻率产生的影响。Godwal将这种在半导体中出现的由压力或合金化诱导的电阻率和Seebeck系

数的非连续变化解释为电子拓扑效应。在压力或合金化的作用下,物质的态密度发生vanHove奇异

性质转变,该物质的能带极值将越过费米能级,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 (ElectronicTopologyTransition,ETT)[11-12]。

  由测得的样品电阻率和Seebeck系数的数据,通过计算得到了常温下不同La填充量的CoSb3 样品

的功率因子。图5为LaxCo4Sb12功率因子与La添加量的关系图。从图中可以看出,当La的填充量

x≤0.5时,CoSb3 的功率因子随La填充量x的增加迅速上升;当La的填充量x>0.5时,CoSb3 的功

率因 子 随 La 填 充 量 x 的 增 加 急 剧 下 降;当 x=0.5 时,CoSb3 的 功 率 因 子 达 到 最 大 值

5.16μW/(cm·K2)。另外,通过在Skutterudite结构中填充La原子,对晶格振动产生扰动,从而有效

地降低热导率。Nolas[6]等人研究了La的填充分数对LaxCo4(Sb,Sn)12化合物的晶格热导率的影响,
结果表明:当方钴矿的Sb二十面体空洞被部分填充时,产生的扰动对声子的散射作用最强。因此,高
温高压合成La填充型方钴矿也应该具有较高的品质因子。

图4 样品的电阻率随La填充量x的变化关系

Fig.4 Thedependenceofelectricalresistivity
ofsamplesonLafillingcontentx

图5 样品的功率因子随La填充量x的变化关系

Fig.5 Thedependenceofpowerfactorofsamples
onLafillingcontentx

4 结 论

  本研究采用高压合成方法成功地制备了高填充率的La填充型方钴矿LaxCo4Sb12,最高填充量达

到x=1.0。研究了不同La填充量的方钴矿样品在室温下的电输运特性。在最大填充分数x 为0~
1.0的范围内,随着La填充分数的增加,样品的晶胞常数稍有增大,晶体结构仍为典型的方钴矿结构,
没有La杂质相出现。研究结果表明:高压合成方法制备的La填充型化合物LaxCo4Sb12(0<x≤1.0)
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为p型半导体;随稀土元素La原子在CoSb3 笼式结构中的填充,其电阻率和Seebeck系数均呈现出先

增加后逐渐降低的趋势;当La填充量为0.5时,样品的功率因子达最大值5.16μW/(cm·K2)。
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HighPressureSynthesisandElectricTransportPropertiesof
La-FilledCoSb3SkutteruditeThermoelectricMaterials

JIANGYi-Ping1,2,JIAXiao-Peng1,MAHong-An1,
SUTai-Chao1,DONGNan1,DENGLe1

(1.NationalLaboratoryofSuperhardMaterials,JilinUniversity,Changchun130012,China;

2.Departmentofphysics,BeihuaUniversity,Jilin132013,China)

Abstract:La-filledskutteruditecompoundsLaxCo4Sb12(0<x≤1.0)weresuccessfullysynthesizedat
3.5GPaand900K.TheX-raydiffractionresultsindicatethatallsynthesizedsamplesexistasasingle
phasewithacrystalstructureofCoSb3.Thecomposition-dependentelectrictransportpropertiesofLa-
filledCoSb3havebeenstudiedatroomtemperature.Thelatticeparametersofthesamplesincrease
graduallywiththeincreasingofLacontent.NoLaphaseisfoundintherangeofxfrom0.1to1.0.
TheLa-filledskutteruditeisptypesemiconductor.TheelectricalresistivityandSeebeckcoefficient
increasefirstlywiththeincreasingofLacontentandthendecrease.WhentheLacontentxis0.3,the
electricalresistivityandSeebeckcoefficientbothreachthemaximumvalue.Themaximumpower
factorisobtainedwhentheLacontentxis0.5.
Keywords:La;skutterudite;hightemperatureandhighpressure;thermoelectricmaterial
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