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YbyCo4Sb12/Yb2O3 热电复合材料的高温稳定性研究 
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摘 要: 采用高温熔融/热处理并结合 SPS 烧结工艺制备了 Yb 名义组分为 0.6 的 YbyCo4Sb12/Yb2O3 填充方钴矿复合

材料, 纳米或亚微米 Yb2O3 颗粒主要分散在方钴矿晶界上。研究了 873 K 下低氧分压高温处理对样品的热电性能与

微结构的影响。热处理后样品的电导率、赛贝克系数、热导率基本保持不变, 块体材料内部纳米与亚微米尺度微观

结构未发生明显变化, 未发现填充方钴矿结构中的Yb元素的“大量逸出”与氧化, 材料的高温ZT值保持在 1.2左右。

TEM 观察发现 YbyCo4Sb12 填充方钴矿晶粒内存在大量的位错, 由位错产生的内应力有可能对 Yb 离子从晶格孔洞

的逸出以及 Yb 离子和 O 离子的扩散产生阻碍作用, 从而抑制了在高温低氧分压下 YbyCo4Sb12 的内氧化, 使得高

Yb 含量的 YbyCo4Sb12/Yb2O3 复合材料的高温稳定性比低 Yb 含量填充方钴矿材料更佳。 
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Abstract: YbyCo4Sb12/Yb2O3 filled skutterudite composite with nominal compositions of y=0.6 was synthesized, in 

which the Yb2O3 particles in nanometer and/or micrometer sizes dispersed mainly on the grain boundary. The high tem-

perature stability of the composite was investigated. It was found that the thermoelectric properties (electrical conductivity, 

Seebeck coefficient and thermal conductivity) and the microstructure features (grain size, amount and dispersion of oxide 

particles) , Yb filling fractions were almost unchanged after heat treatment at 873 K for 30 d, resulting in almost un-

changed maximum ZT values of about 1.2. A large number of dislocations were observed in the grain interior. The stress 

generated by dislocations is considered the major factor to effectively prevent the “escape” of Yb ions from the Sb-cages 

and to block the migration of the Yb2+ ions and O2- ions, thus preventing the generation of oxide particles. 
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“电子晶体−声子玻璃”的概念为探索和设计高

性能热电材料提供了有效的手段[1], Cahill 等[2]认

为这种理想热电材料的晶体结构中应具有弱结合

的原子或分子 , 并且这些原子或分子的位置并不

固定。近十多年的研究表明, 方钴矿(Skutterudite)
化合物具有开放的笼状结构 , 是一种典型的具有
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“电子晶体−声子玻璃”特征的热电化合物。在这类

笼状结构化合物中, 存在由Sb原子构成的大尺寸

孔洞(cage), 这些孔洞中能填入外来的原子, 填充

的原子与组成孔洞框架的Sb原子形成一种弱键作

用, 能在孔洞中扰动, 从而散射声子降低化合物的

晶格热导率[3-4]。同时, 化合物具有高晶体结构对称

性, 材料的电传输主要依靠晶体框架完成, 因此材

料具有良好的电输运性能。近十几年中, 已有多种

体系填充方钴矿热电材料被报导并展示优异的热电

性能[5-8]。另一方面, 通过纳米复合等手段在纳微尺度

上引入声子散射单元, 可以进一步降低材料的热导率。

将晶格孔洞的填充与纳米复合相结合, 发展高性能纳

米复合填充方钴矿材料已经成为目前热电材料领域的

一个重要的研究方向。例如, YbyCo4Sb12/Yb2O3
[8]、

YbyCo4Sb12/Sb[9-10]、YbyCo4Sb12/GaSb[11]等体系方钴矿

基复合材料都展示了优异的热电性能。其中氧化物

复合材料YbyCo4Sb12/Yb2O3通过采用原位氧化的方

法, 成功实现了纳米尺度的Yb2O3颗粒在晶界或晶

内的均匀分散,即在材料合成的过程中, Yb元素组

分刻意地过量加入, 在后续的可控氧化过程中, 原
料粉被暴露在具有特定氧分压的环境下 , 过量的

Yb元素被氧化生成纳米颗粒。 
方钴矿热电材料主要应用于中高温的热电发

电。在热电发电器中, 方钴矿热电材料需要在高温端

773 K以上的环境下长期服役, 这对复合材料的微结

构稳定性提出了苛刻的要求。前人的研究表明[12-13], 
方钴矿材料在673 K以上空气中易被氧化无法直接

使用, 通常需要在具有表面涂层或真空或保护气氛

下使用。另外, 方钴矿材料在作为空间特殊电源的

同位素温差电池中也具有重要的应用前景[14], 在作

为空间电源的同位素温差电池的应用中, 方钴矿材

料同样长期处于低氧分压的减压状态下工作, 高温

端温度达773 K以上。因此, 研究低氧分压、高温环

境下方钴矿材料的稳定性 , 尤其是探明其微结构

与性能的劣变与控制机制是设计和开发高可靠热

电发电器件的重要问题之一[15]。对于方钴矿基纳

米复合材料 , 处于弱键结合的填充原子的高温稳

定性以及纳米结构的高温稳定性是影响该体系材

料高温服役性能的最关键的要素 [16-17]。在本课题

组的前期工作中发现 , 对于YbyCo4Sb12/Yb2O3复

合材料体系 , 当Yb含量较低(Yb名义组成0.3)时 , 
在873 K、低氧分压条件下, 由于氧原子向材料体

内的扩散和Yb原子在高温下从Sb孔洞中的“逸出”
并被氧化造成体内大量Yb2O3纳米颗粒的生成和

YbyCo4Sb12填充方钴矿材料中Yb填充量的减少, 从 

而导致复合材料的热电性能的下降[18]。本工作研究

了高Yb含量的YbyCo4Sb12/Yb2O3复合材料(Yb名义

成分 y=0.6) 的高温稳定性 , 发现高 Yb 含量的

YbyCo4Sb12/Yb2O3复合材料的微结构和热电性能具

有更优异的高温稳定特性, 并讨论了保持和提高热

稳定性的机制。 

1  实验方法 

1.1  材料制备 
填充方钴矿复合材料的制备采用 Zhao 等[8]报

道的熔融 / 热处理 /SPS 烧结工艺。采用高纯

Yb(99.99%, 锭)、Co(99.99%, 粉体)、Sb(99.9999%, 
颗粒)为原料, 以名义组分 Yb0.6Co4Sb12 进行配比, 
称量后置于石墨坩埚中 , 将石墨坩埚置于石英管

中进行真空封装。将石英管缓慢加热至 1353 K 并

保温 2 h 后于饱和冰盐水中淬火, 然后在 1073 K 下

退火 7 d, 随后将所得块体在空气中研磨成微米级

粉末。将所得的粉末采用放电等离子体烧结设备

(SPS)烧结成致密块体, 烧结温度为 873 K、保温时

间 5 min、压力为 60 MPa。将所获得的块体样品切

成四片, 将其中三片置于不同的石英管中封装, 保
持石英管内氧分压大约为 2.5 kPa, 然后在 873 K下

分别保温热处理 10、20、30 d。为了便于讨论, 采
用(Yb 名义组分 6)－(热处理时间天数)的方式对样

品进行编号, 例如 6-30 为 Yb 名义成分 0.6、经 30 d
热处理的样品。 
1.2  结构表征与性能测量 

将热处理前后的样品进行结构表征与热电性能测

量。结构分析通过粉末 XRD 衍射仪(日本 Rigaku, 
Rint2000, Cu 靶)测得, 电压 40 kV, 电流 40 mA; 用来

确定物相的低角度谱为 10o~80o, 扫描速度 4o/min; 
用来计算化合物晶格常数的高角度谱为 80o ~135°, 
扫描速度 1°/min, 晶格常数由高角度谱根据

2 2cos /2sin cos /2a = α +θ θ 作图外推得到。块体样品

的电导率和赛贝克系数由 ZEM-3(ULVAC-RIKO, 
Japan)在氩气气氛下测试; 热导率采用激光脉冲热导

仪(Netzsch, LFA427)在氩气气氛下测定热扩散系数 λ, 
然后根据公式 κ = λCpρ 计算得到热导率。样品的断

面及表面形态分析由场发射扫描电镜 (FESEM, 
JSM-6700F)获得 ; 样品表面及截面的二次电子像

(SEI)、背散射图像(BSI)以及成分分析通过电子探针

分析(EPMA, JEOL JXA-8100)得到; 样品的形貌分析

由透射电子显微镜(TEM, JEOL-2100)进行观察。 
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2  结果与讨论 

2.1  热处理对微结构的影响 
在前期研究中, Zhao 等[8]采用原位氧化方法

制备了 Yb2O3 氧化物颗粒在 YbyCo4Sb12 中分散的

YbyCo4Sb12/Yb2O3 复合材料。纳米复合粉体经 SPS
烧结后形成 Yb2O3 颗粒在方钴矿晶粒及晶界上分

布的 YbyCo4Sb12/Yb2O3 复合块体材料。本次实验

中, 表 1 总结了样品热处理前后的相组成以及填

充方钴矿主相的晶格常数的结果。粉末 XRD 衍射

结果表明, SPS 烧结样品以及所有热处理后的样

品主相均为填充方钴矿相, 热处理前的 SPS 样品

中除主相外还有痕量的 CoSb2、YbSb2 和 Yb2O3

相的存在, Yb2O3 的存在是由于过量添加的 Yb 析

出后被氧化生成,这个结果与 Zhao 等[8]报道的结

果类似。Zhao 等认为过量的 Yb 在熔融后的淬火

过程中从基体中析出, 成为 Yb 金属纳米颗粒, 这
些金属纳米颗粒进一步在冷却后接触空气被氧化

生成 Yb2O3 纳米或亚微米颗粒, 从而形成 Yb2O3

纳米颗粒均匀分散的 YbyCo4Sb12/Yb2O3 复合材料, 
而 CoSb2 与 YbSb2 的存在主要是由于热处理不够

充分残留的中间相。本研究发现, 经 10 d 以上的

热处理后, Yb0.6 样品中 CoSb2 与 YbSb2 相消失, 
而 Yb2O3 作为第二相则一直存在, 表明充分的热

处理可以使残留的 CoSb2 和 YbSb2 进一步反应生

成 YbyCo4Sb12 填充方钴矿相。 
实验结果还显示 , 热处理对样品的晶格常数

的影响不大, 6-0 样品晶格常数最大为 0.9075 nm, 
热处理后晶格常数略有减小但降幅不大 , 均在

0.9065~0.9070 nm 范围内变化。前期研究表明 , 
CoSb3填充方钴矿化合物的晶格常数与填充原子的

填充量直接相关 , 未填充的 CoSb3 晶格常数为

0.9036 nm, Yb 填充后晶格常数随 Yb 填充量的增加

而增大[8, 11, 18]。而我们前期研究表明 Yb 填充量为

0.3 时, 其晶格常数接近 0.906 nm[18], 6-30 样品的晶

格常数为 0.9065 nm, 表明 Yb0.6 样品即使热处理

30 d 后, Yb 填充量仍可保持在 0.3 以上。这个结果

与我们前期报道的 Yb0.3 系列样品不同, Yb0.3 系

列样品热处理 30 d 后晶格常数急剧下降至 0.9042,

接近非填充方钴矿。 
图 1 为样品表面抛光面热处理前后的扫描电

镜照片, 从图中可以看出, 热处理后晶界上有析出

物或者说晶界突起 , 从而使得表面不平而能清晰

地观察到晶界, 且随着热处理时间的延长, 晶粒尺

寸没有明显变化, 热处理 30 d 与 20 d 样品的晶界

突出程度没有明显的变化。表面热处理后出现少量 
“沉积突起物”, 对大团团聚物的成分进行随机取

样分析能谱分析, 发现这些沉积突起聚集物的 Co
与 Sb 比例比较接近 CoSb3, O 含量很低, 表明与基

体主相成分基本一致。前期研究表明, 方钴矿材料在

500℃以上会产生分解和 Sb 的挥发[19]。结合上面的

表面形貌观察, 推测热处理后晶界的“突起”和局部

方钴矿沉积聚集物的出现可能是由于基体方钴矿材

料的分解/挥发/再沉积所致。 
图 2 为热处理后样品的截面 BSE 图。截面显

微结构比较均匀, Yb 和 Sb 的分布也非常均匀, 样
品表面和内部的 Yb或 Sb的含量无明显区别, 并且

经过 873 K 热处理后, 内部和表面附近的显微结构

及成分分布均未观察到明显的变化。由此可见 , 
Yb0.6 系列样品热处理后仅表面附近发生了方钴矿

材料主要成分的升华及其在晶界处的析出 , 未发

现大量的氧化物的生成 , 并且样品体内微米尺度

上结构未观察到明显的变化, 包括 Yb 在内的各组

分热处理后仍然保持均匀分布。 
图 3 为 Yb0.6 样品(6-0 和 6-30 样品)的典型 TEM

照片。初始的 6-0 样品(图 4(a))和高温处理后的 6-30
样品(图 4(b))中观察到大量位错的存在, 并且许多位

错聚集堆积形成位错团簇, 或类似于亚晶界的结构。

位错的堆积、割切形成位错群(dislocation group)、位

错墙(dislocation wall)、位错塞积群(dislocation pileup 
group)在所有热处理前后的样品中频繁可见。迄今为

止未见其它报道在方钴矿材料中观察到如此密集的

位错的存在。以上结果与我们前期工作中观察到的

Yb0.3 系列 Yb0.6Co4Sb12/Yb2O3 方钴矿材料有明显区

别, 高温热处理对 Yb0.3 系列 Yb0.6Co4Sb12/Yb2O3方

钴矿材料的微观结构、相组成及热电性能有非常敏

感的影响, 热处理后 Yb 从 YbyCo4Sb12基体中逸出并

被氧化生成大量 Yb2O3 纳米颗粒[18]。 
 

表 1  样品 XRD 相组成与方钴矿主相晶格常数 
Table 1  The phases compositions and Lattice constant of matrix for Yb0.6Co4Sb12/Yb2O3 

Sample 6-0 6-10 6-20 6-30 
Major phase YbyCo4Sb12 YbyCo4Sb12 YbyCo4Sb12 YbyCo4Sb12 
Trace phase CoSb2+YbSb2+Yb2O3 Yb2O3 Yb2O3 Yb2O3 

Lattice constant of YbyCo4Sb12 0.9075 nm 0.9070 nm 0.9072 nm 0.9065 nm 
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图 1  Yb0.6 系列样品抛光表面热处理前表面背散射照片以及热处理后的二次电子形貌照片 
Fig. 1  BSE images of polished surface of Yb0.6 before heat treatment and SEI images of the samples after heat-treatment at 873 K 

for different periods 
 

 

图 2  Yb0.6 系列样品经退火处理后截面的 BSE 图 
Fig. 2  BSE images for cross-section view of Yb0.6 series samples after heat-treatment 

 

 

图 3  6-0 样品(a)和 6-30 样品(b)中的位错 TEM 照片 
Fig. 3  Dislocation images in the samples 6-0 (a) and 6-30 (b)  

2.2  热处理对热电性能的影响 
图 4(a)为 Yb0.6 样品经 873 K 不同时间热处

理后的热导率随温度的变化。热处理前的样品的

热 导 率 从 室 温 到 高 温 ( 8 5 0  K ) 几 乎 保 持 在 
3.1~3.6 W/(m·K), 其中室温附近的热导率保持在

3 . 3 ~ 3 . 5  W / ( m · K ) ,  8 5 0  K 时热导率保持在 
3.4~3.7 W/(m·K)范围内变化, 考虑到激光热导率

的测量误差一般在 8%~10%的技术现状, 可以认

为热处理未导致热导率产生可检测的变化。  
图 4(b)和图 4(c)分别为所有样品的电导率和 
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图 4  Yb0.6 系列样品的热导率(a)、电导率(b)、赛贝克系数(c)和 ZT 值(d)随温度的变化关系 
Fig. 4  Temperature dependence of thermal conductivity (a), electrical conductivity (b), Seebeck coeffient (c) and 

 ZT value (d) of the oxidized Yb0.6Co4Sb12 samples 
 

 

Seebeck 系数随温度的变化关系。与热处理前

的样品相比, 热处理 10 d 和 20 d 的样品的电导率和

Seebeck 系数基本保持不变(或无明显变化), 但经 30 d
热处理的样品电导率有一定程度(约 20％)的降低, 
Seebeck 系数则相应呈现一定程度的增加(尤其是高

温 Seebeck 系数), 这种变化与前述的晶格参数的小

幅减小(a 从 6-0 样品的 0.9075 nm 减小至 6-30 样品

的 0.9065 nm)的结果一致。填充方钴矿的电输运性

能与填充原子的填充量具有敏感的关联性。晶格常

数的减小表明 Yb 的填充量有小幅的减少, Yb 填充

量的减少引起载流子浓度的小幅减小, 从而导致电

导率的下降和 Seebeck 系数的增加。但与 Yb0.3 材

料相比, 电导率和 Seebeck 系数的变化并不明显。 
通过上述实验所测得的电导率、Seebeck 系数

和热导率, 计算了 YbyCo4Sb12/Yb2O3 系列样品的

无量纲热电优值 ZT。图 4(d)为热电优值与温度的

依赖关系。从图 4(d)可以看出, Yb0.6 的样品即使经

过 873 K 热处理 30 d 后, 材料的热电优值无显著变

化。填充方钴矿基复合材料的热电性能主要与基体

中填充原子的填充量(直接影响载流子浓度)和第

二相的含量和分散状态有关。魏平等 [20-21]研究了

Ba、In 双填方钴矿材料在真空循环淬火条件下的

稳定性, 发现该双填充方钴矿材料经过从 723 K 到

室温的循环淬火老化实验后晶界处出现 Ba 的富集

(Ba 从基体方钴矿结构中逸出), 该体系中 Seebeck
系数的上升以及晶格热导率的上升都是由于填充

元素 Ba 从 Sb 的十二面体中的逸出以及第二相析

出所导致。本课题组前期工作也发现 Yb0.3 系列

YbyCo4Sb12/Yb2O3 复合材料在 873 K、低氧分压条

件下热处理后, 由于 Yb 从方钴矿结构中的逸出和

Yb2O3 纳米颗粒生成的综合结果导致材料的功率

因子的大幅下降和晶格热导率的小幅上升。本研究

中, 热处理并未造成 Yb 从方钴矿结构中的逸出, 
因此热电性能未观察到明显的恶化。结合 TEM 观

察结果可以推断, Yb0.6体系材料中 Yb的高填充量

可能是引起形成高密度位错的内在原因 , 而高密

度位错产生晶格内应力可能抑制 Yb 从晶格结构中

的逸出以及 Yb3+和 O2-离子的扩散, 从而维持了

Yb0.6 体系 YbyCo4Sb12/Yb2O3 复合材料较好的高温

结构稳定性和性能稳定性。 

3  结论 

采用熔融/热处理/SPS 工艺制备了 Yb 名义成分
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0.6 的 YbyCo4Sb12/Yb2O3复合材料(Yb0.6 体系), 在晶

界上观察到了连续的微米或亚微米尺度的Yb2O3颗粒, 
这些 Yb2O3颗粒是由于过量的 Yb 在淬火过程后暴露

于空气中氧化生成的纳米或亚微米氧化物颗粒在 SPS
烧结中聚集于晶界处所形成。在 873 K、低氧分压条

件下, 发现热处理对 Yb0.6 体系的热电性能影响较小, 
热处理前后 ZT 值变化在±5%范围内, 未发现 ZT 有明

显下降。热处理对 Yb0.6 体系的显微结构影响不明显, 
块体内部的主要成分的分布均未发现明显的变化, 尽
管抛光表面经过热处理后形成了比较明显的晶界相, 
但这一变化并未波及内部显微结构与化学组成。发现

Yb0.6 体系材料内部存在密度较高的位错, 这些位错

的存在可能对 Yb 的内氧化产生了抑制作用, 从而维

持了 Yb0.6 体系 YbyCo4Sb12/Yb2O3复合材料具有较好

的高温稳定特性。 
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