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CoSb3 基方钴矿热电材料综述
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【摘要】热电材料是一种能够实现电能和热能相互转化的新型清洁能源材料。方钴矿热电材料利用其独特的笼状结构能

大幅降低热导率，是中温段性能最好的热电材料之一。该文回顾了方钴矿化合物的热电性能，对方钴矿化合物热电性能的主

要改善途径做了一些归纳总结，包括替位方钴矿、填充方钴矿、纳米结构方钴矿等。下一步的研究方向是扩展到热电器件的

商业应用中。
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Abstract　Thermoelectric material as a new clean energy material can realize transfer between electricity and
heat. Skutterudite compound is one of the best thermoelectric materials in the middle temperature range due to its
unique cage-like structure. In this paper, the thermoelectric properties of the CoSb3 based skutterudites compounds
are  reviewed,  and  the  main  ways  to  improve  the  thermoelectric  properties  of  the  CoSb3  based  skutterudites
compounds  are  summarized,  including  doped  skutterudites,  filled  skutterudites  and  nanostructured  skutterudites.
Hope to extend to the application of thermoelectric skutterudites.
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根据统计，目前人类对化石能源的消耗已经超

过了现有预测储量的一半以上，很快地球上的化石

能源将会枯竭耗尽[1]。而且，化石能源的使用过程

也对环境造成了极大的破坏，不利于环境的可持续

性发展。因此，发展新型的清洁可持续的绿色能源

技术已迫在眉睫。

事实上，除了风能、潮汐能和太阳能等清洁能

源外，自然界和人类活动中还蕴藏着大量的热能未

被开发利用，例如地热能以及现代工业生产和生活

中排放的各种废热能等。利用塞贝克 (Seebeck)效
应，热电材料可以直接将地热能和废热能转换成电

能，从而提高能源的利用率并减少环境污染，其研

究为发展新型清洁能源技术打开了新的视角[2-5]。

1　热电材料的发展现状

影响热电系统的能量转换效率有很多因素，

如：温差电元件的类型及性能、热量的损失、设备

的整体精确度等，其中，最关键的因素是热电材料

的性能。用无量纲的热电优值 zT值来衡量热电材

料的性能[6-7]，表达式为：

zT =
α2Tσ
κ

σ式中，T为绝对温度；α、 和 κ分别为材料的塞贝

克系数、电导率和热导率。

图 1列出了近年来热电材料的发展现状[8]，总

体而言，其发展可以分为 3个时期[9]：1) zT值较低

的第一个时期，此时热电材料的 zT值不到 1，热

电器件的能量转换效率只有 4%～5%；2) zT值突

飞猛进的第二个时期，此时热电材料的 zT值达到

1.7，热电器件的能量转换效率提升到 11%～15%[10-13]；

3) zT值突破 2的第三个时期，此时热电器件的能

量转换效率可以达到 15%～20%[14-17]。  
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图 1    N型和 P型热电材料的 zT值随温度的变化趋势[8]
 

 
高 zT值意味着材料需要具有高的塞贝克系

数、高的电导率以及低的热导率。然而，塞贝克系

数、电导率、热导率这 3个参数是相互影响彼此制

约的，改变其中任何一个都会对另两个带来不利影

响，很难同时优化。基于此，1995年，美国科学

家 Slack率先提出了“声子玻璃−电子晶体 (PGEC)”
的热电材料设计理念[18-19]，认为好的热电材料应该

同时具备像玻璃一样的声子传导特性以及像晶体一

样的电子传导特性，从而同时具有低热导率和高电

导率。方钴矿、笼化物材料 (clathrates)和 β-Zn4Sb3
化合物等笼状化合物热电材料由于具有“声子玻

璃−电子晶体 (PGEC)”的特征而获得人们的广泛关

注[20-25]。以方钴矿材料为例，由于其晶体结构中存

在大量的本征晶格空洞，在这些晶格空洞中可以填

充其他原子，通过填充原子在晶格空洞中的

“rattling”振动极大地散射声子，从而显著降低材

料的晶格热导率，进而优化材料的热电性能。近年

来，随着热电理论体系的迅速发展，一些新型热电

材料体系引起了人们的注意，2006年欧盟颁发的

“WEEE”和“RoHS”条令，使得方钴矿作为中

温段性能最好的热电材料之一，依然是热电领域研

究的热点。

2　方钴矿的晶体结构和电子结构

方钴矿的英文名为 Skutterudite，因最初是在

挪威小镇 Skutterud被发现而命名。方钴矿的化学

通式为 MX3，其中 M表示铁 (Fe)、钌 (Ru)、锇

(Os)、钴 (Co)等过渡金属元素，X表示磷 (P)、砷

(As)、锑 (Sb)等 V族元素 [26]，其晶体结构如图 2
所示，具有复杂的体心立方结构，空间群为 Im3。
方钴矿的每个晶胞中共包含 32个原子，为 8个
MX3 单元，其中M原子占据 8c位置，形成 8个小

立方体结构；X原子占据 24g位置，每 4个 X原

子组成一个四方环，形成 6个四方环结构。在这

8个小立方体结构中，有 6个小立方体的中心被

X原子构成的四方环占据，剩余 2个没有被四方环

占据的小立方体就形成了两个本征晶格空洞。而方

钴矿材料的特点就在于这两个晶格空洞的存在，每

个晶格空洞的半径可达 1.89Å[27-28]，可以在晶格空

洞中填充稀土原子、碱土金属原子或镧系原子等其

他原子，形成填充方钴矿。填充方钴矿的化学通式

为 RM4X12，其中 R原子为填充原子，每个晶胞中

有 2个 R原子。填充原子在空洞中的位移参数远

远大于 M原子和 X原子，相当于这些原子在一个

很大的由原子组成的笼子中“rattling”振动，因而

可以极大地降低热导率。同时，方钴矿的电子传输

主要由X原子构成的电子轨道决定，与形成“rattling”
振动的原子在空间上是分离的，因而电导率受到的

影响较小，从而表现出良好的“电子晶体−声子玻

璃”特性。

 
 

b. Kjekshus 等于 1974 年修订
后的方钴矿晶体结构

a. Of tedal 等于 1928 年提出的
方钴矿晶体结构

图 2    方钴矿化合物的晶体结构[8, 26]
 

 
从方钴矿的晶体结构中可知，在 CoSb3 基方钴

矿材料中，Sb原子与 Sb原子之间存在较强的共价

键，起到了稳定结构的作用，而 Sb原子与 Co原
子之间存在较明显的共价杂化和弱离子相互作用，

使材料显示出窄带隙特性[29]。文献 [29]系统地研究
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了 CoSb3 基方钴矿的电子结构，发现 CoSb3 的导

带底存在三重简并现象，主要由 Sb原子轨道、

Co原子轨道以及 Sb-Co原子间的相互共价耦合组

成，而价带顶主要由 Sb原子轨道、Sb-Sb原子间

的相互共价耦合以及少量的 Co原子轨道组成，如

图 3所示，在 CoSb3 的能带结构中，导带底和价带

顶均位于 Γ点，是一种直接带隙半导体，室温环境

下其费米能级位于带隙的中间位置，表现出本征半

导体材料的特性[29]。
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图 3    CoSb3 方钴矿化合物的电子结构
 

 
表 1为 CoSb3 基方钴矿材料在室温下的各个物

理参数，包括晶格常数、热膨胀系数、电阻率、塞

贝克系数、晶格热导率等[30]。

 
 

表 1    CoSb3 基方钴矿室温下的物理性能参数
 

性能参数 值

晶格常数/A 9.034 5
德拜温度/K 307

热膨胀系数/10−6K 6.36
格林艾森常数 0.952
电阻率/mΩ·cm 1.894

霍尔迁移率/cm2·V−1·s−1 2 835
霍尔载流子浓度/1019cm−3 0.116

塞贝克系数/µV·K−1 220
晶格热导率/W·m−1·K−1 10

能带宽度/eV 0.55

 
 

从表中可以看到，未填充的 CoSb3 基方钴矿

具有十分优异的电输运性能，其电阻率仅为

1.9 mΩ·cm左右，但是晶格热导率很大，达到了

10 W·m−1·K−1，过高的晶格热导率导致其热电性能

较差，当温度为 610 K时，未填充的 CoSb3 基方钴

矿材料的最大 zT值仅为 0.17。由此可见，降低

CoSb3 基热电材料的晶格热导率是优化其热电性能

的关键。

3　替位方钴矿

通过替换 Co或 Sb位的原子可以形成具有不

同导电类型的 CoSb3 基热电材料。同时，替位原子

的引入相当于在 CoSb3 中形成了原子尺度的缺陷，

进一步增加了声子散射中心，从而降低材料的晶格

热导率。

3.1　n型替位方钴矿

通过在 Co位部分替换成镍 (Ni)、钯 (Pd)、铂

(Pt)等施主原子 [31-35]，或者在 Sb位部分替换成锗

(Ge)、锡 (Sn)、碲 (Te)等施主原子时[36-42]，可以形

成 n型的 CoSb3 基替位方钴矿。通常，Co或 Sb位
的原子替换将引起 CoSb3 材料晶格常数和电子传输

特性的变化。一方面，施主原子的引入将使 CoSb3
材料的能带结构发生改变，进而影响其电子传输特

性；另一方面，施主原子的引入也将导致 CoSb3 材
料中的电子浓度显著增加，从而改变材料的电子−
声子散射机制，并将在材料的晶格中引入更多的声

子散射中心，增强对声子的散射。

理论上，Sb位的替换可以更加显著地改善热

传输性能，因为 Sb原子主要是低频声子振动，而

n型 CoSb3 方钴矿的传热声子模式主要是低频长波

声子[43]。然而，实验发现 Te原子的引入并没有如

理论所述，很显著地提升材料的热电性能，化合

物 CoSb2.8Te0.2 的 zT值在 800 K时仅为 0.95[32]，主

要是因为 Te原子的引入虽然可以散射更多低频长

波段的声子，降低化合物的热导率，但同时也破坏

了本征方钴矿的能带结构，使导带底的电子结构发

生变化，降低了材料的电子迁移率。因此，Sb位
的替换主要以双原子替位为主，特别是第六主族和

第四主族双原子的替位，这两个主族双原子的引入

能够起到平衡化合物内部载流子浓度的作用，使材

料晶格热导率降低的同时，电输运性能基本保持不

变。当温度为 800 K时，CoSb2.75Ge0.05Te0.20 的 zT
值为 1.1[44]；当温度为 793 K时，CoSb2.75Te0.20Sn0.05
的 zT值为 1.17[45]；另外，与 Te原子同主族的 Se
原子和 S原子部分取代 Te原子也能够增加材料的点

缺陷而降低其热导率，进而优化其热电性能，室温时，

Co4Sb11.3Te0.7−xSex 的热导率降为 1.8 W·m−1·K−1[46]，

当温度为 800 K时，Co4Sb11.3Te0.58Se0.12 材料的 zT
值为 1.11[47]，Co4Sb11.3Te0.63S0.07 的 zT值为 1.1[48]。

实验发现 Co原子和 Sb原子同时被施主原子

部分取代时，热电性能也能有效改善。目前为止，

最好的结果是文献 [49]通过高压转矩的方法合成
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的材料 Fe0.2Co3.8Sb11.5Te0.5 的 zT值在 820 K时达

到 1.3。Co原子位和 Sb原子位的其他不同替换方

式的掺杂也已经被广泛研究，当温度为 800 K时，Ni,
Te, Se三元掺杂的 Co4−xNixSb11.9−yTeySe0.1 化合物的

zT值为 1.1[50]；873 K时，化合物Co3.5Sb11.8Pd0.5Se0.2
的 zT值为 1.096[51]。
3.2　p型替位方钴矿

通过在 Co位部分替换成铁 (Fe)等受主原子

时，可以形成 p型的 CoSb3 基替位方钴矿。相较

于 n型材料，p型 CoSb3 材料的结构稳定性较差，

这是由于 Fe原子的核外电子数比 Co原子少引起

的，当用 Fe原子部分取代 Co原子时，由于核外

电子的缺失，整个体系不能稳定存在，必须要在

CoSb3 的晶格空洞中再填入金属原子进行核外电子

的补偿，才能形成结构稳定的 p型 CoSb3 材料。

文献 [52]通过微波合成的方法研究了 p型
Co1−xFexSb3 材料的热电性能，当温度为 700 K时，

该材料的 zT值为 0.33。文献 [53]通过高压的方法

制备了 p型 CoSb3 基替位方钴矿材料并研究了其热

电性能，相比于传统的熔融−退火制备方法，高压

制备可以显著改善材料的热电性能，当温度为 823 K
时，Co3.2Fe0.8Sb12 材料的 zT值可以达到 0.53，这

是目前为止 p型 CoSb3 基替位方钴矿中最好的热电

性能。

4　填充方钴矿

尽管替位掺杂可以优化系统的载流子浓度，降

低热导率，但同时也破坏了本征方钴矿的电子结

构，降低了材料的载流子迁移率，使得 CoSb3 基方

钴矿热电性能的改善不是很显著。

文献 [54]首次提出了填充方钴矿的概念，通

过在方钴矿的晶格空洞中填充合适的杂质原子可以

极大优化材料的热电性能。从理论上来讲，填充原

子可以是元素周期表中的任何一种元素，填充原子

进入方钴矿的晶格空洞之后，将呈现出施主掺杂的

特性，使材料呈现出 n型半导体的导电特征。文

献 [55-56]的研究表明，填充原子与 CoSb3 原子之

间的耦合较弱，填充原子在 CoSb3 晶格空洞中形成

“rattling”的振动。在填充方钴矿中，填充原子可

以提供额外的电子，从而增大整个材料的载流子浓

度，同时，填充原子在晶格空洞中强烈的“rattling”
振动，将在材料内部形成局域低频声子，这些低频

的局域声子与本征晶格声子之间的交互作用将产生

少量的被束缚能量，这部分能量将束缚部分晶格声

子，使其波矢变得不连贯，从而增强对晶格声子的散

射，使填充方钴矿材料的晶格热导率大幅度降低[57]。

文献 [58]基于热力学竞争关系和电子结构计

算分析，得到填充原子电负性选择规则的重要发

现，即只有当填充原子与 Sb原子之间的电负性差

值大于 0.8时，填充原子才能稳定地存在于方钴矿

材料的晶格空洞中。而且，填充原子的填充量与其

表现出来的有效价态也密切相关，有效价态越高，

填充量越低[30]。这是由于填充原子与 Sb原子之间

存在相互吸引的作用，而填充原子与填充原子之间

则存在库仑排斥的作用，因此，填充原子的有效价

态越高，填充原子之间的库仑排斥力就会越大，填

充量也就越小。另一方面，当填充原子满足了电负

性选择规则的前提下，其在方钴矿晶格空洞中的填

充上限与其原子直径大小以及方钴矿的晶格空洞大

小也都有着密切的关系。文献 [59]指出，对于

CoSb3 基方钴矿材料，只有当填充离子的半径与晶

格空洞的半径之比在 0.6～0.9时，填充原子才能稳

定地存在于 CoSb3 的晶格空洞中。

基于以上分析，理论上只有碱金属、碱土金属

和部分稀土元素能够稳定填入方钴矿的晶格空洞

中，如图 4所示。一般地，碱金属元素表现

出+1价的有效价态，而碱土金属元素的有效价态为+2
价，稀土金属元素的有效价态更高，因此，碱金属

原子具有比碱土金属原子和稀土原子更高的填充

上限。
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图 4    电负性元素周期表 

 
进一步地，理论研究发现，填充多种具有不同

振动频率的原子将能更好的改善方钴矿的热电性

能[60-61]。不同填充原子具有不同的相对原子质量和

半径，在方钴矿晶格空洞中的振动频率不同，使得

晶格内部局域声子的振动频率分布变宽，更多的传

热晶格声子被散射，从而比单原子填充系统更进一

步地降低材料的晶格热导率，优化其热电性能。

文献 [62]采用放电等离子体烧结的制备技术

首次合成 Ce和 La双原子填充方钴矿，材料的热
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导率降低到 1.81 W·m−1·K−1，但由于其电输运性能

较差，当温度为 773 K时，Ce0.1La0.2FeCo3Sb12 的
zT值仅为 0.6。随后一系列的双原子填充方钴矿被

研究，如 Ba–Yb[63]、Ba–Ce[64]、Ca–Ce[65]、Ca–Li[66]、
Ca–Yb[67]、Sr–Yb[68]、Sr–Ba[68]、Ba–In[69]、Ce–In[70]、
La-Al[71]、Nd-Yb[72]、La-Yb[73]、Pr-Nd[74]、Ce-Pr[75]、
La-Pr[76]、Ce-Yb[77] 等。

近些年，通过组合不同振动频率的填充原子形

成的三元填充方钴矿被认为相比双原子填充在不改

变其电输运性能的前提下，能更显著地散射晶格声

子，降低晶格热导率。当温度为 850 K时，三元填

充方钴矿 Ba0.08La0.05Yb0.04Co4Sb12 的 zT值为 1.7[78]。
文献 [79]系统地研究了一系列填充方钴矿的热电

性能 (R0.33Ba0.33Yb0.33)0.35Co4Sb12.3 (R=Sr，La，稀土

金属混合物Mm，钕镨化合物 DD，SrMm，SrDD)，
研究发现 Sr、Ba、Yb这 3种原子组合的填充方式

可以使方钴矿的热电性能达到最优，通过熔融技术

制备的三元填充方钴矿 Sr0.09Ba0.11Yb0.05Co4Sb12，
当温度为 835 K时，zT值达到 1.6。高压合成技术

可以更进一步地改善该三元填充体系的热电性能，

当温度为 835 K时，zT值提升至 1.9。

5　纳米结构方钴矿

纳米结构已经成为降低材料热导率的有效方

式[80-81]，然而，高温下纳米晶粒的生长仍然是一个

很大的问题。文献 [82]研制了一种具有微米−纳米−
多孔微观结构的方钴矿化合物，该化合物包含不规

则形状的纳米级至微米级尺寸的晶粒和随机取向的

多孔结构，该结构可以使材料的晶格热导率降低到

“声子玻璃”的极限，对于替位方钴矿 Co23.4Sb69.1
Si1.5Te6.0 的 zT值达到 1.6，这是迄今为止，未填充

方钴矿报道的最高 zT值。

纳米薄膜结构能够进一步改善材料的热电性

能[83-84]，但近些年，有关薄膜方钴矿的研究仅涉及

到薄膜的制备和对薄膜结构的表征，对于热电性能

的研究较少[85-88]。文献 [89]采用分子束沉积技术制

备了厚度仅为 30 nm的方钴矿 CoSb3 薄膜材料，研

究发现 Sb原子的含量对材料的电输运性能有强烈

的影响，未填充的薄膜方钴矿功率因子极低，并表

现出双极传导现象，通过掺杂或替换能够有效改善

薄膜材料的热电性能[90]。

6　结 束 语
近些年，方钴矿热电材料的性能已经取得了长

足的进展，发现了一些能够大幅度降低热导率的同

时，又保持良好电输运性能的方法。然而，距离热

电材料的商业应用还有许多需要改善的地方，例如

热电器件的效率、制备工艺、材料成本等，其中最

关键因素就是热电器件的转换效率太低。热电性能

进一步提升，从而形成材料和器件的商业化应用。
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