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摘　要：通过第一性原理与热力学结合的方法，研究了 Ｇａ，Ｉｎ等掺杂的 ＣｏＳｂ３基方钴矿化合物中的复杂缺陷问题。详细
计算了 Ｇａ，Ｉｎ在 ＣｏＳｂ３中填充，Ｃｏ，Ｓｂ位置替换以及填充 －替换同时共存等缺陷的形成能。研究结果表明，缺陷形成能

与费米能级、化学势等相关。Ｇａ，Ｉｎ等在方钴矿中不是单纯的填充，而是填充和 Ｓｂ位置替换同时共存的复杂缺陷。Ｇａ

掺杂以填充 －替换比例２∶１的缺陷为主，而 Ｉｎ掺杂，根据不同的条件可形成填充，替换，以及不同比例的填充替换复合

缺陷，其中尤其以４∶２和２∶１最多。根据巨正则系宗，研究了 Ｇａ，Ｉｎ掺杂系统的载流子浓度和各缺陷的浓度。发现 Ｇａ，Ｉｎ

掺杂的方钴矿由于填充和替换电荷的自补偿效应，其载流子浓度较低，尤其是 Ｇａ填充，具有类似本征半导体的低载流子

浓度，且得到实验证实。Ｉｎ掺杂系统由于填充替换的比例偏离 ２∶１，填充位置的 Ｉｎ比 Ｇａ的稍高一些，因此具有比 Ｇａ掺

杂更高的载流子浓度。
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　前　言

在能源和环境问题日益加剧的今天，热电材料作为

一种绿色环保的新型能源材料而受到广泛关注［１４］。热

电转换技术利用半导体材料的赛贝克效应和帕尔贴效应
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实现热能和电能之间的直接转换［１２］。这种技术可将许

多废弃的热能，例如汽车尾气废热和工业余热等，直接

转换为电能而提高能源利用率。从１９世纪热电效应发
现到上世纪９０年代中期，热电研究主要集中于传统的
ＳｉＧｅ合金［５］和以 Ｂｉ２Ｔｅ３与 ＰｂＴｅ为基础的窄带半导体

中［６８］，热电优值ＺＴ在１０左右徘徊。目前应用广泛，

技术发展比较成熟的Ｂｉ２Ｔｅ３固溶体合金材料，其稳定的
热电优值 ＺＴ值只有 １０左右，器件的转换效率低于
５％，远低于传统热机转换效率，只在一些特殊的制冷
及太空电源中应用。有效提高热电材料转换效率成为近

几年来热电材料研究的热点与难点。

热电材料的能量转换效率由材料的热电优值ＺＴ值决
定，ＺＴ值越高转换效率越高。ＺＴ（＝Ｓ２σＴ／κ）值决定于
相互关联的三个物理参数，其中 Ｓ为塞贝克系数，σ为
电导率，κ为热导率（包含电子热导率 κｅ和晶格热导率

κＬ两部分）。这３个物理参数之间互相关联，通常塞贝
克系数的提高伴随着电导率的减少，反之亦然。２０世纪
９０年代美国科学家 ＳｌａｃｋＧ提出“声子玻璃电子晶体”
（ＰｈｏｎｏｎＧｌａｓｓｅｓＥｌｅｃｔｒｏｎＣｒｙｓｔａｌ，ＰＧＥＣ）的设计概念［９－１１］，

发现了一些新型笼状结构，以方钴矿和 Ｃｌａｔｈｒａｔｅｓ为代
表，开创了热电材料研究的新方向［１２－１４］。

方钴矿化合物是一类有发展前景的新型笼状热电化

合物［１５］。方钴矿最大的特点是其晶体结构中有两个由１２
个Ｓｂ原子形成的二十面体孔洞，该孔洞可以填入一些杂
质原子，这些杂质原子可以是碱金属，碱土金属，以及

稀土金属。具体能否填入孔洞与填充原子的电负性和 Ｓｂ
原子电负性之差有关系，即电负性选择规则（ｘＩｘＳｂ＞
０８）。填充原子可以优化载流子浓度，同时在孔洞中振
动散射声子，降低晶格热导率，从而优化热电性能，使

得方钴矿材料的热电性能从单填的１０，到双填的１２，
再到多填的１７，使其成为目前最具发展潜力的热电材
料之一［１６－２８］。这些元素在方钴矿中的掺杂形态比较简

单，基本上都是占据晶格孔洞位置，其填充对方钴矿材

料热电性能的进一步提升效果不明显。对于一些不满足

电负性选择规则的元素，比如ⅢＡ元素 Ｇａ，Ｉｎ，由于他
们的半径较小，在方钴矿中的存在形式一直存在争议。

理论上，系统的研究这些元素在方钴矿中的掺杂，对方

钴矿化合物结构设计和性能优化具有重要的意义。

虽然根据Ｓｈｉ等人的结论，Ｇａ，Ｉｎ等不能在方钴矿
晶格孔洞中稳定存在，在实验上对 Ｇａ，Ｉｎ等在方钴矿化
合物中掺杂及其对性能做了一些研究，且得到较好热电

性能的Ｇａ，Ｉｎ掺杂方钴矿热电材料。Ｈａｒｎｗｕｎｇｇｍｏｕｎｇ等
人研究了Ｇａ掺杂的 ＣｏＳｂ３基热电材料

［２９］，发现只有少

量的Ｇａ能填入方钴矿的晶格孔洞中。Ｈｅ和 Ｍａｌｌｉｋ等人

报道了Ｉｎ掺杂的 ＣｏＳｂ３基方钴矿
［３０３２］，发现 Ｉｎ在 ＣｏＳｂ３

晶格孔洞中的填充量上限为０２２。Ｇｒｙｔｓｉｖ等人发现Ｉｎ在
ＣｏＳｂ３中填充量上限与系统初始元素化学配比有关，在
与ＣｏＳｂ２和ＩｎＳｂ共存时，其最大填充量为０２２，而富 Ｓｂ

情况下，其最大固溶度为００９［３３］。Ｓｅｓｓｅｌｍａｎｎ等人发现
在Ｉｎ掺杂的方钴矿中，Ｉｎ也有可能占据 Ｓｂ位置，形成
取代Ｓｂ的杂质缺陷［３４－３５］。除了这些元素的单掺杂外，

研究人员对Ｇａ，Ｉｎ等与其他元素共填的方钴矿结构进行
研究，并获得了较好的热电性能。这些研究虽然没有确

定Ｇａ，Ｉｎ在方钴矿中真实的存在形式，但发现了Ｇａ，Ｉｎ
在方钴矿中和其他填充原子不同，并不是单纯的占据孔

洞位置。由于 Ｇａ３＋与 Ｉｎ３＋离子半径与 Ｃｏ３＋类似，因此
Ｇａ，Ｉｎ也有可能取代Ｃｏ位置。

最近，作者通过理论与实验的系统研究［３６３８］，发现

Ｇａ，Ｉｎ在方钴矿中存在形式比较复杂，倾向于形成晶格
孔洞位和Ｓｂ位置共存的复杂缺陷形态。通过第一性原理
与热力学结合的方式，我们系统研究了 Ｇａ，Ｉｎ在方钴矿
中可能存在的各种缺陷及其形成能，通过巨正则系综理

论研究了不同缺陷的缺陷浓度和系统的载流子浓度，并

对形成复合缺陷的原因进行了分析。

"

　计算方法

"


!

　能量计算
第一性原理计算采用了基于密度泛函理论的 Ｖｉｅｎｎａ

ＡｂｉｎｉｔｉｏＳｉｍｕｌａｔｉｏｎＰａｃｋａｇｅ（ＶＡＳＰ）程序包［３９－４０］。所有计

算均采用缀加平面波（ＰＡＷ）的方法来处理电子波函数，
而交换关联势选用广域梯度近似（ＧＧＡ）下的 Ｐｅｒｄｅｗ
ＢｕｒｋｅＥｒｎｚｅｒｈｏｆ（ＰＢＥ）形式。平面波截断能取 ３２０ｅＶ，
电子自洽能量收敛标准为１０－４ｅＶ，所有原子受力均小于
００１ｅＶ。因为方钴矿化合物每个晶胞有两个孔洞，为了
系统的研究，计算中我们采用２×２×２的超胞，这样未
填充的方钴矿有 １２８个原子和 ８个孔洞。ＶＡＳＰ采用
ＭｏｎｈｋｏｒｓｔＰａｃｋ特殊网格点方法，对于方钴矿化合物采用
了３×３×３个Ｋ点，其他的化合物采用１５×１５×１５的Ｋ
点。计算中对理想的超胞对晶格常数和离子位置都做了

弛豫。对于含缺陷的体系，保持晶胞体积不变，对离子

位置进行弛豫。对于缺陷的不同构型尤其是复合缺陷构

型较多，通过计算选取能量最低的构型作为进一步计算

的依据。

"


"

　形成能的计算
本文中，我们考虑了 Ｇａ，Ｉｎ掺杂的 ＣｏＳｂ３化合物的

各种缺陷，包括填充位置缺陷 ＭＶＦ，替换缺陷 ＭＳｂ，ＭＣｏ，
和其他的复合缺陷 ＭＶＦ（０，＋１），ＭＳｂ（０，－１，－２，＋
１），ＭＶＦ－ＭＳｂ（０，－１，＋１），２ＭＶＦ－ＭＳｂ（０，－１，＋１），

２４
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３ＭＶＦ－ＭＳｂ（０，＋１），４ＭＶＦ－ＭＳｂ（０，＋１，＋２），４ＭＶＦ－
２ＭＳｂ（０），５ＭＶＦ－２ＭＳｂ（０，＋１），和６ＭＶＦ－３ＭＳｂ（０）。括号
中数字为缺陷的价态。一些本征缺陷如 Ｃｏ，Ｓｂ空位，间
隙等也考虑其中，由于ＭＣｏ缺陷形成能较高，因此之后的
研究没有仔细考虑。由于本征缺陷Ｃｏｉ形成能与其他杂质

缺陷的形成能可比，因此该缺陷也详细的研究［４１］。

本文中复杂缺陷 ＭｘＣｏ３２－ｚＭｚＳｂ９６－ｙＭｙ的以（Ｄ，ｑ）来
标记，其 缺 陷 形 成 能 ΔＧｆ（Ｄ，ｑ） 可 以 写 为 以 下

形式［４２－４４］：

ΔＧｆ（Ｄ，ｑ）＝［Ｅｔｏｔ（Ｄ，ｑ）－Ｅｔｏｔ（ｂｕｌｋ）］＋ｙμＳｂ＋ｚμＣｏ
－（ｘ＋ｙ＋ｚ）μＭ ＋ｑ（εＦ＋Ｅｖ＋ΔＶ）］／（ｘ＋ｙ＋ｚ） （１）
其中 Ｅｔｏｔ（Ｄ，ｑ）是 含 有 缺 陷 的 系 统 的 总 能 量，
Ｅｔｏｔ（ｂｕｌｋ）是理想超胞的总能。ｘ，ｙ，ｚ分别是形成填
充位置，Ｃｏ位置取代和 Ｓｂ位置取代的数目。μＣｏ，μＳｂ
和 μＭ分别是 Ｃｏ，Ｓｂ，和 Ｍ的化学势。ｑ是缺陷所带
的电荷。Ｅｖ是理想系统的价带顶，εＦ是相对于价带
顶的费米能级，ΔＶ是含缺陷体系与理想 ＣｏＳｂ３的静
电势的差值。化学势与材料的实际情况相关。假设

方钴矿化合物 ＣｏＳｂ３总是能够稳定存在，则满足 μＳｂ
＋３μＣｏ ＝μＣｏＳｂ３，同时不同元素的单质稳定存在，则
化学势的范围为０≥ΔμＳｂ≥１／３ΔＨＣｏＳｂ３（或者０≥ΔμＣｏ
≥ ΔＨＣｏＳｂ３），其中 ΔμＣｏ＝μＣｏ－μ

０
Ｃｏ，ΔμＳｂ＝μＳｂ－μ

０
Ｓｂ，

由于计算的是单位掺杂元素的缺陷形成能，所以掺杂元

素的化学势取为μ０Ｍ不影响最终的结果。

"


#

　缺陷浓度的计算
根据巨正则系宗热力学模型研究不同缺陷的浓度

问题［４３－４４］。给定一个超胞，其中填充位置数为 Ｎ，则
Ｃｏ和Ｓｂ位置的占据数分别为４Ｎ和１２Ｎ。ｎｉ代表缺陷ｉ
的数目，ｍ是总的缺陷类型。本征缺陷 Ｃｏ间隙位的
缺陷表示为 Ｃｏｉ数目记为 ｎ０。而其他的杂质缺陷 ＭＶＦ，
ＭＳｂ，ＭＶＦ－ＭＳｂ，２ＭＶＦ－ＭＳｂ，…，ａＭＶＦ－ｂＭＳｂ分别标记
为 ｎ１（１－０），ｎ２（０－１），ｎ３（１－１），ｎ４（２－１），… ，
和 ｎｍ（ａ－ｂ）。ａ，ｂ分别为该缺陷中占据孔洞和Ｓｂ位置
的数目。当我们取得超胞足够大，不同缺陷之间的相

互作用可以忽略，则整个系统的吉布斯自由能可

写为：

Ｊ＝Ｕ－ＴＳ－ＮＭμＭ －ＮＳｂμＳｂ－ＮＣｏμＣｏ （２）
其中Ｕ为系统的内能，ＮＭ，ＮＳｂ，和 ＮＣｏ分别为系统中孔
洞，Ｓｂ位，Ｃｏ位的晶格数。假设系统同时存在上述的一
些缺陷，则

Ｕ＝Ｅ０＋∑
ｍ

ｉ＝０
ｎｉε

ｄｅｆ
ｉ，ＮＭ ＝∑

ｍ

ｉ＝０
ｎｉａｉ，ＮＳｂ ＝１２Ｎ－∑

ｍ

ｉ＝０
ｎｉｂｉ

（３）
ＮＣｏ＝４Ｎ＋ｎ０ （４）

εｉ＝Ｅ
ｄｅｆ
ｉ －Ｅ０＋ｑ（εＦ ＋Ｅｖ＋ＶＶ） （５）

其中Ｅｄｅｆｉ是含有缺陷ｉ的系统的总能，Ｅ０是不含缺陷的理
想方钴矿超胞的总能。不同缺陷引起的系统的构想熵可以

写为：

Ｓ＝ｋＢｌｎΩ，Ω＝∏
ｉ
Ωｉ （６）

Ω０ ＝Ｃ
ｎ０
３Ｎ，

Ω１（１－０）＝Ｃ
ｎ１
Ｎ，

Ω２（０－１）＝Ｃ
ｎ２
Ｎ（Ｃ

１
１２）

ｎ２，

Ω３（１－１）＝Ｃ
ｎ３
Ｎ（Ｃ

１
１２）

ｎ３，

Ω４（２－１）＝Ｃ
２ｎ４
Ｎ（Ｃ

１
２４）

ｎ４，

．．．．．．

Ωｉ（ａｉ－１）＝［Ｃ
ａｉｎｉ
Ｎ （Ｃ

１
１２ａｉ）

ｎｉ］，

Ωｉ（ａｉ－２）＝［Ｃ
ａｉｎｉ
Ｎ （Ｃ

１
１２ａｉ）

ｎｉ（Ｃ１１２ａｉ－１２）
ｎｉ］，

Ωｉ（ａｉ－３）＝［Ｃ
ａｉｎｉ
Ｎ （Ｃ

１
１２ａｉ）

ｎｉ（Ｃ１１２ａｉ－１２）
ｎｉ（Ｃ１１２ａｉ－２４）

ｎｉ］

（７）

其中

ｇ０＝Ｅ
ｄｅｆ
Ｃｏｉ－Ｅ０＋ｑ（εＦ＋Ｅｖ＋ΔＶ）－μＣｏ，ｉ＝０

ｇｉ（ａｉ－ｂｉ）＝Ｅ
ｄｅｆ
ｉ －Ｅ０＋ｑ（εＦ＋Ｅｖ＋ΔＶ）－ａｉμＭ ＋ｂｉμＳｂ，ｉ＞

{ ０

（８）
通过对自由能分别对缺陷 ｉ求导，则可得到不同缺陷的
缺陷浓度。约化后不同缺陷的缺陷浓度写为以下形式：

Ｃ０ ＝ｎ０／Ｎ≈３ｅｘｐ（－ｇ０／ｋＴ）
Ｃ１（１－０）＝ｎ１／Ｎ≈ｅｘｐ（－ｇ１／ｋＴ）
Ｃ２（０－１）＝ｎ２／Ｎ≈１２ｅｘｐ（－ｇ２／ｋＴ）
Ｃ３（１－１）＝ｎ３／Ｎ≈１２ｅｘｐ（－ｇ３／ｋＴ）

Ｃ４（２－１）＝ｎ４／Ｎ≈ 槡２４
２ ｅｘｐ（－ｇ４／（３ｋＴ））

．．．．．．

Ｃｉ（ａｉ－１）＝ｎｉ／Ｎ≈
（ａｉ×１２）

１／ａｉ

ａｉ
ｅｘｐ（－ｇｉ／（ａｉｋＴ））

Ｃｉ（ａｉ－２）＝ｎｉ／Ｎ≈
（ａｉ×１２）

１／ａｉ

ａｉ
（ａｉ×１２－１２）

１／ａｉ

ｅｘｐ（－ｇｉ／（ａｉｋＴ））

Ｃｉ（ａｉ－３）＝ｎｉ／Ｎ≈
（ａｉ×１２）

１／ａｉ

ａｉ
（ａｉ×１２－１２）

１／ａｉ

（ａｉ×１２－２４）
１／ａｉｅｘｐ（－ｇｉ／（ａｉｋＴ）） （９）

其中费米能级可以通过下面的电中性条件得到。

ｎｅ－ｎｈ ＝∑
ｉ
ｑ（ｉ）ＣｉＮｓ （１０）

其中ｑ（ｉ）是缺陷ｉ所带的电荷。Ｎｓ是缺陷ｉ的单位体
积的个数。ｎｅ和 ｎｈ分别是系统中电子和空穴浓度。

#

　结果和讨论

#


!

　缺陷形成能
通过前述缺陷形成能的计算模型，我们计算了 Ｇａ，

３４
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Ｉｎ掺杂的方钴矿体系中各种不同缺陷的形成能。表１给
出了Ｇａ，Ｉｎ掺杂的ＣｏＳｂ３体系中，不同缺陷在富Ｓｂ和富
Ｃｏ情况下的缺陷形成能，其中 ＣｏＳｂ３化合物的本征缺陷
形成能也列在表中做对比。从表１中可以看出，相较于
杂质缺陷，ＣｏＳｂ３中的本征缺陷的形成能都较高，只有Ｃｏ

的间隙位置Ｃｏｉ的形成能稍低一些。因此我们考虑了这
一缺陷。其它的杂质缺陷除去ＭＶＦ，ＭＳｂ等单填充和单Ｓｂ
位置替换外，填充和Ｓｂ替换组合成的复杂缺陷形成能较
低，因此主要详细研究了这些缺陷的形成能以及其对应

的缺陷浓度。

表１　０Ｋ下，Ｃａ，Ｉｎ掺杂的ＣｏＳｂ３体系中不同缺陷在富Ｃｏ和富Ｓｂ情况下的缺陷的形成能（ｅＶ）

Ｔａｂｌｅ１　ＦｏｒｍａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｆｅｃｔｗｉｔｈＣｏｒｉｃｈａｎｄＳｂｒｉｃｈｉｎＣｏＳｂ３ｓｙｓｔｅｍｄｏｐｅｄｂｙＧａａｎｄＩｎａｔ０Ｋ（ｅＶ）．

Ｄｅｆｅｃｔｓ
Ｇａ

Ｅ（ΔμＳｂ＝０） Ｅ（ΔμＳｂ＝－０３３）

Ｉｎ

Ｅ（ΔμＳｂ＝０） Ｅ（ΔμＳｂ＝－０３３）

ＭＶＦ ０５９４ ０５９４ ０４７１ ０４７１

Ｍｉ ０８９６ ０８９６ １４５８ １４５８

ＭＳｂ ０．６７６ ０３４６ ０８９８ ０５６８

ＭＶＦＭＳｂ（１－１） ０４３６ ０２７１ ０５３４ ０３６９

２ＭＶＦＭＳｂ（２－１） ０３０９ ０．１９９ ０．３６８ ０２５８

３ＭＶＦＭＳｂ（３－１） ０３７３ ０．２９０ ０．３８２ ０２９９

４ＭＶＦＭＳｂ（４－１） ０４１４ ０．３４８ ０．３９８ ０３３２

５ＭＶＦ２ＭＳｂ（５－２） ０３９７ ０．３０３ ０．３６３ ０２６９

４ＭＶＦ２ＭＳｂ（４－２） ０３１４ ０．２０４ ０．３５９ ０２４９

６ＭＶＦ３ＭＳｂ（６－３） ０３３７ ０．２２７ ０．３５２ ０２４２

ＭＳｂＳｂＶＦ ０９２０ ０．９２０ １．４７６ １４７６

ＭＣｏ １００７ １９９７ １．７１５ ２７０５

ＶＳｂ－ＭＳｂ ２６７８ ２０７８ ２７７７ ２１１７

Ｃｏｉ
０８９７
（０８）ａ １８８７（２１９）ａ

Ｓｂｉ ２４６ａ ２０ａ

ＶＣｏ ２８９ａ １５ａ

ＶＳｂ ２７５ａ ３２１ａ

　　　　　Ｎｏｔｅ：ＳｕｐｅｒｓｃｒｉｐｔａｒｅｐｒｅｓｅｎｔｉｎｇｄａｔａｆｒｏｍＰａｒｋｅｔａｌ．，ＰｈｙｓＲｅｖＢ，２０１０，８１：０８５２０６

　　图１是１０００Ｋ下 Ｇａ，Ｉｎ掺杂方钴矿体系在富 Ｓｂ
和富 Ｃｏ情况下，一些主要的缺陷形成能和费米能级
的关系。从图中可以看出，随着费米能级的变化，不

同缺陷的形成能相对大小发生变化。对 Ｇａ掺杂的系
统，不管是富 Ｓｂ还是富 Ｃｏ的情况下，均主要形成填
充和Ｓｂ替换同时存在，比例为２∶１的缺陷。只有在费
米能级很高的情况下，形成 Ｇａ替换 Ｓｂ的取代缺陷。
对于 Ｉｎ掺杂的方钴矿化合物，情况要复杂一些。在不
同的费米能级下，可以形成纯填充，填充与替换共

存，以及纯Ｓｂ取代的不同缺陷。同时可以看出，不同

比例的双位缺陷形成能非常接近，表明这些复杂缺陷

可以同时共存于 Ｉｎ掺杂的方钴矿体系中。这些结果与
之前实验结果一致，Ｇａ在方钴矿中以２∶１的比例占据
孔洞位置和 Ｓｂ位置，Ｇａ在孔洞位置显示 ＋１价，而
在 Ｓｂ取代位置刚好比 Ｓｂ少两个电子，形成一种电荷
自补偿的复合缺陷，由于这种电荷自补偿效应，其化

合物具有很低的载流子浓度，形成类似于本征的半导

体的化合物。前面也提到 Ｉｎ掺杂在 ＣｏＳｂ３中，情况比
较复杂，不同的实验条件，得到的结果也不尽相同，

这和我们的计算结果比较符合［３７］。

４４
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图１　１０００Ｋ下，单位杂质原子的Ｇａ，Ｉｎ掺杂的方钴矿ＣｏＳｂ３缺陷形成能与费米能级的关系：（ａ，ｂ）为富Ｃｏ的情况，（ｃ，ｄ）为富Ｓｂ的情况

Ｆｉｇ１　ＤｅｆｅｃｔｆｏｒｍａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆＣｏＳｂ３ｄｏｐｅｄｂｙＧａ，Ｉｎ（ｐｅｒｉｍｐｕｒｉｔｙａｔｏｍ）ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＦｅｒｍｉｌｅｖｅｌ：（ａ，ｂ）Ｃｏｒｉｃｈｓｉｔｕａｔｉｏｎ；（ｃ，ｄ）

Ｓｂｒｉｃｈｓｉｔｕａｔｉｏｎ

#


"

　缺陷和载流子浓度
通过缺陷形成能的研究发现，Ｇａ，Ｉｎ掺杂的方钴矿

体系中，缺陷比较复杂，不同类型的缺陷可同时存在。用

巨正则系宗的热力学模型，在电中性条件下，估算Ｇａ，Ｉｎ
掺杂下方钴矿体系存在的不同缺陷浓度。图２显示了单位
体积内不同缺陷的缺陷浓度和载流子浓度与Ｓｂ有效化学
势的变化关系。图２以红色的竖线分成两部分，其中左边

是杂质原子Ｇａ，Ｉｎ有效化学势为０的情况，右边是避免
生成杂质相ＭＳｂ的Ｍ有效化学势取值。虽然理论上Ｓｂ的
有效化学势范围可以在－０３３～０ｅＶ之间变化，但是实验
上元素化学势控制是非常困难的，实验上一般都是富含

Ｓｂ或者缺少量Ｓｂ的情况，因此实验结果主要落在图中右
边的一小部分。从图２中可以看出Ｇａ掺杂的方钴矿体系，
在整个范围内主要的缺陷是电荷自补偿的双位掺杂复合缺

图２　单位体积不同缺陷的缺陷浓度和Ｓｂ有效化学势的关系及电子和空穴浓度：（ａ）Ｇａ掺杂，（ｂ）Ｉｎ掺杂

Ｆｉｇ２　ＥｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｄｅｆｅｃｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｆｏｒＧａａｎｄＩｎｄｏｐｅｄＣｏＳｂ３ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＳｂｃｈｅｍｉｃａｌｐｏｔｅｎｔｉａｌａｎｄｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｓａｎｄｈｏｌｅｓｐｅｒｕｎｉｔｖｏｌｕｍｅａｔ１０００Ｋ：（ａ）ＧａｄｏｐｅｄＣｏＳｂ３，（ｂ）ＩｎｄｏｐｅｄＣｏＳｂ３

５４



中国材料进展 第３４卷

陷，而其他缺陷浓度相比该缺陷都较低。在电中性条件

下，Ｇａ掺杂方钴矿只在 Ｓｂ化学势很低（＜－０２８ｅＶ）情
况下为弱ｐ型，其他范围内均为弱ｎ型，且最大载流子浓
度为２×１０１９ｃｍ－３，这和之前的结果比较吻合［３６］。

对于Ｉｎ掺杂的系统，可以看出除了双位复合缺陷
（填充和替换位置比例为２∶１），双位掺杂缺陷浓度（比例
为４∶２）也较高，而其他的双位掺杂缺陷浓度都很接近，
这和之前形成能的计算结果也符合。除了这些复杂的双

位复合缺陷，Ｉｎ在孔洞位置的单填充缺陷浓度也比Ｇａ的
高。由于Ｉｎ在孔洞中提供的电子为ｎ型掺杂，因此Ｉｎ掺
杂的系统在整个Ｓｂ化学势变化范围内均为ｎ型掺杂，载
流子浓度也比 Ｇａ掺杂系统的高，最高达到 ４３×１０１９

ｃｍ－３，这个值比最近的实验值２×１０２０ｃｍ－３要稍低一些，
这可能是因为实验制备的复杂性和多样性，存在一些不

可预测的缺陷。

虽然理论上可以算出各个不同缺陷的缺陷浓度，但

是实验上测试条件的限制，一般只能测出制备出的材料

的整体结构特征，比如 Ｇａ，Ｉｎ等在孔洞位置和在 Ｓｂ位
置总浓度，而想要细分每种缺陷各占的百分比却比较困

难，因此计算了Ｇａ，Ｉｎ在方钴矿中总的固溶度以及其在
孔洞中和在Ｓｂ位置总的固溶度，如图３所示。图３纵坐
标为掺杂原子与总空洞数的相对浓度，从图中可以看出，

在Ｓｂ化学势为０时，Ｇａ在空洞中和在 Ｓｂ位置的总浓度
为０１２，与之前的实验值比较吻合，随着Ｓｂ化学势的降
低，Ｇａ在方钴矿中的固溶度逐渐增加。而通过比较 Ｇａ
在空洞中的固溶度和在Ｓｂ位置固溶度时发现，在整个范
围内，Ｇａ在两个位置总体比例基本上为２∶１，这也从侧
面说明Ｇａ在方钴矿中以２∶１比例存在于孔洞位置和 Ｓｂ
取代位置，形成完全的电荷自补偿的复合缺陷。在Ｓｂ化
学势较低的情况，Ｇａ在方钴矿中的固溶度非常高，在空
洞中达到０９，但是由于实验上 Ｓｂ化学势控制的难度，
这一高掺杂量的化合物在实验上很难实现。

图３　Ｇａ，Ｉｎ在方钴矿中的总的固溶度和它们在填充位置及Ｓｂ取代位置的固溶度与Ｓｂ有效化学势的关系：（ａ）Ｇａ，（ｂ）Ｉｎ

Ｆｉｇ３　ＴｏｔａｌｉｍｐｕｒｉｔｙａｔｏｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｉｒｆｉｌｌｉｎｇｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄＳｂｒｅｐｌａｃｅｄｐｏｓｉｔｉｏｎａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＳｂｃｈｅｍｉｃａｌｐｏｔｅｎｔｉａｌ：（ａ）Ｇａ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＣｏＳｂ３ａｎｄ（ｂ）ＩｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＣｏＳｂ３

　　对于Ｉｎ掺杂的系统，Ｉｎ在填充孔洞位置和在Ｓｂ位置
的比例高于２∶１，说明在Ｉｎ掺杂系统中，不是完全的电荷
补偿，在孔洞中的要稍高一些。这也和之前的理论和实验

结果一致。在Ｓｂ化学势为０时，Ｉｎ在方钴矿中的总固溶
度０２，这比最近实验上固溶度最大０２７稍低一些，但是
之前的讨论表明，固溶度与 Ｓｂ化学势密切相关，虽然实
验上控制困难，但是一般是与ＣｏＳｂ３中化学配比相关，由
于Ｉｎ在Ｓｂ位置稍多一些，所以Ｉｎ掺杂系统的Ｓｂ化学势
应该比Ｇａ掺杂的系统低，通过控制Ｓｂ化学势，发现，在
Ｓｂ化学势为 －００５ｅＶ时，Ｉｎ在方钴矿中的固溶度为
０２７２，与实验值接近。在Ｓｂ化学势更低时，Ｉｎ的固溶度
也逐渐增加，理论上最大可达到在空洞中的固溶度为０７。

#


#

　材料微结构特性和化学键
通过讨论，得出Ｇａ，Ｉｎ等掺杂元素与其他的满足电

负性选择规则的元素不同，这些元素都形成稳定单填充

的方钴矿化合物，而Ｇａ，Ｉｎ很难形成单一的填充或者替
换的缺陷，而是倾向于形成填充替换同时存在的复合缺
陷。为了验证上述结果的正确性，通过 ＳＥＭ和 ＴＥＭ分
析了成分为（ＧａＶＦ）０１Ｃｏ４Ｓｂ１１９５（ＧａＳｂ）００５化合物不同位置

的微结构，得出整体的成分组成［３８］，如图４所示。图４ａ
中三角图形为 ＳＥＭ结果，圆圈图形为 ＴＥＭ结果，图４ｂ
中三角图形为 ＴＥＭ结果，圆圈图形为 ＳＥＭ结果，图中
斜线为理想的掺杂原子在填充和替换位置比例为２∶１时
Ｓｂ原子百分数随Ｇａ，Ｉｎ原子百分数的变化，从图中可以
看出，不管是实验上原始配比如何，还是同一种样品不

同位置的微结构成分分析，随着Ｇａ，Ｉｎ量的增多，Ｓｂ量
线性减少，并沿着理想的斜线 ｍＳｂ＝７５％ －５／６ｎＭ（Ｍ＝
Ｇａ，Ｉｎ）。
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图４　不同成分的Ｇａ，Ｉｎ掺杂的方钴矿化合物中 Ｓｂ原子百分数随着掺杂原子 Ｇａ，Ｉｎ原子百分数的变化：（ａ）Ｇａ掺杂，

（ｂ）Ｉｎ掺杂

Ｆｉｇ４　ＳｂａｔｏｍｉｃｐｅｒｃｅｎｔａｇｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＧａ，ＩｎａｔｏｍｉｃｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｉｎＧａａｎｄＩｎｄｏｐｅｄＣｏＳｂ３：（ａ）Ｇａｄｏｐｉｎｇ，（ｂ）Ｉｎｄｏｐｉｎｇ

　　图４从实验上进一步证明了Ｇａ，Ｉｎ等元素在方钴矿
中倾向于形成电荷自补偿双位掺杂的复合缺陷，这可能与

Ｇａ，Ｉｎ的半径有关，因为Ｇａ，Ｉｎ电子结构类似于碱金属，
最外层有一个电子。之前一系列填充量研究的工作表明填

充原子半径太大或者太小都不能形成稳定的填充方钴矿化

合物。而填充和替换同时存在，一方面电荷补偿的效应使

得体系能量降低，另一方面填充原子和周围取代Ｓｂ位置
的杂质原子之间相互作用也使得系统能量降低。图５给出
了正常Ｂａ填充和Ｇａ掺杂的方钴矿中一个Ｓｂ四元环和中
间孔洞位置的电荷密度差，虚线表示失电子，实线表示得

电子。从图中可以看出，对于Ｂａ填充的方钴矿，Ｂａ与周
围Ｓｂ原子主要形成离子键，填充原子向方钴矿提供电子，
而Ｇａ由于离子半径小，偏离孔洞的中间位置，并且与周
围的Ｓｂ原子和取代Ｓｂ位置的Ｇａ原子形成共价键，这一
化学键的区别也造成了 Ｇａ，Ｉｎ等在方钴矿中形成不同于
一般正常填充原子的单一填充缺陷。

图５　Ｓｂ原子四元环的电荷密度差：（ａ）ＢａＣｏ３２Ｓｂ９６，（ｂ）Ｇａ２Ｃｏ３２

Ｓｂ９５Ｇａ

Ｆｉｇ５　ＣｈａｒｇｅｄｅｎｓｉｔｙｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅａｔＳｂｆｏｕｒｒｉｎｇｐｌａｎｅｉｎＢａＣｏ３２Ｓｂ９６（ａ）

ａｎｄＧａ２Ｃｏ３２Ｓｂ９５Ｇａ（ｂ）

#


(

　
>1

，
H-

在方钴矿中的高固溶度及其亚稳特性

图３指出在Ｓｂ化学势低的情况下，Ｇａ，Ｉｎ在方钴矿
中的固溶度很高，但是这是在高温下的结果，从表１可

以看出，所有的缺陷形成能在０Ｋ时都是正值，说明这
些缺陷实际上是亚稳的，通过考虑温度带来的构型熵的

因素，某些复合缺陷由正值转变为负值。考虑了电荷完

全补偿电中性的几个复合缺陷在不同Ｓｂ化学势情况下的
缺陷形成能，如图６，横坐标表示不同电中性缺陷（填充
位置和替换位置的比例分别为２∶１，４∶２，６∶３），分别取
Ｓｂ化学势两个极限０ｅＶ和 －０３３ｅＶ。从图中可以看出
在低Ｓｂ化学势的情况，Ｇａ，Ｉｎ杂质缺陷的形成能在高温
下都很低，对于Ｇａ掺杂系统，缺陷２１为负值，且随着
掺杂量的增多，形成能增加并不多，在０ｅＶ左右徘徊，
甚至６３的高掺杂缺陷，能量也很低，对于 Ｉｎ掺杂的系
统，随着掺杂量的增加，其缺陷形成能几乎没有变化，

均表明在高温和Ｓｂ低化学势条件下，Ｇａ，Ｉｎ均可形成高
固溶度的亚稳掺杂方钴矿化合物。

图６　１０００Ｋ下几个完全电荷补偿缺陷的形成能

Ｆｉｇ６　Ｆｏｒｍａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆａｆｅｗｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｕｌｌｙｃｈａｒｇｅｃｏｍｐｅｎｓａｔｅｄ

ｄｅｆｅｃｔｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳｂｃｈｅｍｉｃａｌｐｏｔｅｎｔｉａｌｓａｔ１０００Ｋ

(

　结　论

通过系统研究Ｇａ，Ｉｎ掺杂 ＣｏＳｂ３方钴矿化合物中的

缺陷形式。结果表明，在０Ｋ下，Ｇａ，Ｉｎ均很难形成稳
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定的填充或替换，或填充替换同时存在的各种缺陷。高

温１０００Ｋ下，考虑了不同原子的构型熵，Ｇａ，Ｉｎ在方
钴矿中的缺陷形式与实验条件密切相关。缺陷形成能

的研究发现，Ｇａ主要形成填充替换比例为 ２∶１的完
全电荷自补偿复合缺陷，而在高费米能级时形成 Ｇａ
替换 Ｓｂ的取代缺陷。而 Ｉｎ原子形成何种缺陷对实验
条件更加敏感，在不同费米能级时，可形成单填充，

填充替换，以及单替换的不同缺陷形态。载流子浓度
的研究结果表明，Ｇａ，Ｉｎ均为 ｎ型掺杂的半导体，由
于 Ｇａ掺杂方钴矿的主要缺陷是电荷完全补偿的２１复
合缺陷，其载流子浓度很低，几乎接近本征半导体。

而 Ｉｎ形成的主要缺陷虽然也是２１，４２的电荷补偿缺
陷，但是由于 Ｉｎ在晶格孔洞中的填充缺陷浓度稍高一
些，因此具有比 Ｇａ掺杂更高的载流子浓度。进一步
对化学键的分析表明，Ｇａ，Ｉｎ等倾向于形成复合缺陷
的原因是其离子半径较小，在空洞位置会偏离中心位

置而与周围的Ｓｂ原子和杂质原子形成共价键，降低体
系的能量。本工作提供了一个有效的优化热电性能的

方法，可以在更大范围内调整载流子浓度，同时双位

的掺杂对降低热导率更加有效。这种巨正则系宗研究

缺陷浓度的方法也可用于其他材料的缺陷研究中。
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ｙｉｎｇａｎｄＯｐｔｉｍｉｚｉｎｇＮｏｖｅｌＴｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ［Ｍ］／／Ｒｅｃｅｎｔ

ＴｒｅｎｄｓｉｎＴｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓＲｅｓｅａｒｃｈ．Ａｍｓｔｅｒｄａｍ：Ｅｌｓｅｖｉ

ｅｒ，２００１，７０：１２５－１７７．

［１０］ＳａｌｅｓＢ，ＭａｎｄｒｕｓＤ，ＷｉｌｌｉａｍｓＲＫ．ＦｉｌｌｅｄＳｋｕｔｔｅｒｕｄｉｔｅＡｎｔｉｍｏ

ｎｉｄｅｓ：ＡＮｅｗＣｌａｓｓｏｆＴｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅ，

１９９６，２７２（５２６６）：１３２５－１３２８．

［１１］ＮｏｌａｓＧＳ，ＭｏｒｅｌｌｉＤＴ，ＴｒｉｔｔＴＭ．Ｓｋｕｔｔｅｒｕｄｉｔｅｓ：ＡＰｈｏｎｏｎＧｌａｓｓ

ＥｌｅｃｔｒｏｎＣｒｙｓｔａｌ，ＡｐｐｒｏａｃｈｔｏＡｄｖａｎｃｅｄＴｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃＥｎｅｒｇｙ

ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＡｎｎｕＲｅｖＭａｔｅｒＳｃｉ，１９９９，２９：８９

－１１６．

［１２］ＭａｄｓｅｎＧＫＨ，ＳｃｈｗａｒｚＫ，ＢｌａｈａＰ，ｅｔａｌ．ＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃＳｔｒｕｃｔｕｒｅ

ａｎｄＴｒａｎｓｐｏｒｔｉｎＴｙｐｅＩａｎｄＴｙｐｅＶＩＩＩＣｌａｔｈｒａｔｅｓＣｏｎｔａｉｎｉｎｇＳｔｒｏｎ

ｔｉｕｍ，Ｂａｒｉｕｍ，ａｎｄＥｕｒｏｐｉｕｍ［Ｊ］．ＰｈｙｓＲｅｖＢ，２００３，６８（１２）：

１２５２１２．

［１３］ＢｌａｋｅＮＰ，ＬａｔｔｕｒｎｅｒＳ，ＢｒｙａｎＪＤ，ｅｔａｌ．ＢａｎｄＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄ

ＴｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅＣｌａｔｈｒａｔｅｓＢａ８Ｇａ１６Ｇｅ３０，Ｓｒ８Ｇａ１６
Ｇｅ３０，Ｂａ８Ｇａ１６Ｓｉ３０，ａｎｄＢａ８Ｉｎ１６Ｓｎ３０［Ｊ］．ＪＣｈｅｍＰｈｙｓ，２００１，

１１５（１７）：８０６０－８０７３．

［１４］ＳｌａｃｋＧＡ．ＩｎＴｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃＨａｎｄｂｏｏｋ［Ｍ］．ＰｏｗｅＤＭ（ＣＲＣ，

ＢｏｃａＲａｔｏｎ，ＦＬ），１９９５：４０７－４４０．

［１５］ＵｈｅｒＣ．ＩｎＲｅｃｅｎｔＴｒｅｎｄｓｉｎＴｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓＲｅｓｅａｒｃｈＩＩ，

ＳｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓａｎｄＳｅｍｉｍｅｔａｌｓ［Ｍ］．ＳａｎＤｉｅｇｏ：ＡｃａｄｅｍｉｃＰｒｅｓｓ，

２０００，６９：１３９－２５３．

［１６］ＣｈｅｎＬＤ，ＫａｗａｈａｒａＴ，ＴａｎｇＸＦ，ｅｔａｌ．ＡｎｏｍａｌｏｕｓＢａｒｉｕｍＦｉｌｌ

ｉｎｇＦｒａｃｔｉｏｎａｎｄＮｔｙｐｅＴｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＢａｙＣｏ４Ｓｂ１２
［Ｊ］．ＪＡｐｐｌＰｈｙｓ，２００１，９０（４）：１８６４－１８６８．

［１７］ＳｈｉＸ，ＺｈａｎｇＷ，ＣｈｅｎＬＤ，ｅｔａｌ．ＦｉｌｌｉｎｇＦｒａｃｔｉｏｎＬｉｍｉｔｆｏｒＩｎ

ｔｒｉｎｓｉｃＶｏｉｄｓｉｎＣｒｙｓｔａｌｓ：ＤｏｐｉｎｇｉｎＳｋｕｔｔｅｒｕｄｉｔｅｓ［Ｊ］．ＰｈｙｓＲｅｖ

Ｌｅｔｔ，２００５，９５（１８）：１８５５０３ａｎｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓｔｈｅｒｅｉｎ．

［１８］ＺｈａｎｇＷ，ＳｈｉＸ，ＭｅｉＺＧ，ｅｔａｌ．ＰｒｅｄｉｃｔｉｏｎｏｆａｎＵｌｔｒａｈｉｇｈＦｉｌｌ

ｉｎｇＦｒａｃｔｉｏｎｆｏｒＫｉｎＣｏＳｂ３［Ｊ］．ＡｐｐｌＰｈｙｓＬｅｔｔ，２００６，８９（１１）：

１１２１０５．

［１９］ＭｅｉＺＧ，ＺｈａｎｇＷ，ＣｈｅｎＬＤ，ｅｔａｌ．ＦｉｌｌｉｎｇＦｒａｃｔｉｏｎＬｉｍｉｔｓｆｏｒ

ＲａｒｅＥａｒｔｈＡｔｏｍｓｉｎＣｏＳｂ３：ＡｎＡｂＩｎｉｔｉｏＡｐｐｒｏａｃｈ［Ｊ］．ＰｈｙｓＲｅｖ

Ｂ，２００６，７４（１５）：１５３２０２．

［２０］ＸｉＬ，ＹａｎｇＪ，ＺｈａｎｇＷ，ｅｔａｌ．ＡｎｏｍａｌｏｕｓＤｕａｌＥｌｅｍｅｎｔＦｉｌｌｉｎｇ

ｉｎＰａｒｔｉａｌｌｙＦｉｌｌｅｄＳｋｕｔｔｅｒｕｄｉｔｅｓ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２００９，１３１

（１５）：５５６０－５５６３．

［２１］ＸｉＬ，ＹａｎｇＪ，ＺｈａｎｇＷ，ｅｔａｌ．ＦｉｌｌｅｄＳｋｕｔｔｅｒｕｄｉｔｅｓ：ｆｒｏｍＳｉｎｇｌｅ

ｔｏＭｕｌｔｉｐｌｅＦｉｌｌｉｎｇ［Ｊ］．ＪＫｏｒＣｅｒａｍＳｏｃ，２０１０，４７（１）：５４－６０．

［２２］ＸｉＬ，ＹａｎｇＪ，Ｃ．Ｆ．ＬｕＣＦ，ｅｔａｌ．ＳｙｓｔｅｍａｔｉｃＳｔｕｄｙｏｆｔｈｅＭｕｌｔｉ

ｐｌｅＥｌｅｍｅｎｔＦｉｌｌｉｎｇｉｎＣａｇｅｄＳｋｕｔｅｒｕｄｉｔｅＣｏＳｂ３［Ｊ］．ＣｈｅｍＭａｔｅｒ，

２０１０，２２（７）：２３８４－２３９４．

［２３］ＹａｎｇＪ，ＺｈａｎｇＷ，ＢａｉＳＱ，ｅｔａｌ．ＤｕａｌＦｒｅｑｕｅｎｃｙＲｅｓｏｎａｎｔＰｈｏ

ｎｏｎＳｃａｔｔｅｒｉｎｇｉｎＢａｘＲｙＣｏ４Ｓｂ１２（Ｒ＝Ｌａ，Ｃｅ，ａｎｄＳｒ）［Ｊ］．Ａｐｐｌ

ＰｈｙｓＬｅｔｔ，２００７，９０（１９）：１９２１１１．

［２４］ＳｈｉＸ，ＫｏｎｇＨ，ＬｉＣＰ，ｅｔａｌ．ＬｏｗＴｈｅｒｍａｌＣｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙａｎｄ

ＨｉｇｈＴｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃＦｉｇｕｒｅｏｆＭｅｒｉｔｉｎＮｔｙｐｅＢａｘＹｂｙＣｏ４Ｓｂ１２
ＤｏｕｂｌｅｆｉｌｌｅｄＳｋｕｔｔｅｒｕｄｉｔｅｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌＰｈｙｓＬｅｔｔ，２００８，９２（１８）：

１８２１０１．

８４
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［２５］ＢａｉＳＱ，ＰｅｉＹＺ，ＣｈｅｎＬＤ，ｅｔａｌ．ＥｎｈａｎｃｅｄＴｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃＰｅｒ

ｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＤｕａｌｅｌｅｍｅｎｔｆｉｌｌｅｄＳｋｕｔｔｅｒｕｄｉｔｅｓＢａｘＣｅｙＣｏ４Ｓｂ１２［Ｊ］，

ＡｃｔａＭａｔｅｒ，２００９，５７（１１）：３１３５－３１３９．

［２６］ＺｈａｏＷＹ，ＤｏｎｇＣＬ，ＷｅｉＰ，ｅｔａｌ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄＨｉｇｈＴｅｍｐｅｒａ

ｔｕｒｅＴｒａｎｓｐｏｒｔＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＢａｒｉｕｍａｎｄＩｎｄｉｕｍＤｏｕｂｌｅｆｉｌｌｅｄＳｋｕｔ

ｔｅｒｕｄｉｔｅｓＢａｘＩｎｙＣｏ４Ｓｂ１２－ｚ［Ｊ］，ＪＡｐｐｌＰｈｙｓ，２００７，１０２（１１）：

１１３７０８．

［２７］ＬｉＨ，ＴａｎｇＸ Ｆ， ＺｈａｎｇＱ Ｊ， ｅｔａｌ． Ｈｉｇｈ Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ＩｎｘＣｅｙＣｏ４Ｓｂ１２ ＴｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓｗｉｔｈｉｎＳｉｔｕＦｏｒｍｉｎｇ

ＮａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄＩｎＳｂＰｈａｓｅ［Ｊ］．ＡｐｐｌＰｈｙｓＬｅｔｔ，２００９，９４（１０）：

１０２１１４．

［２８］ＳｈｉＸ，ＹａｎｇＪ，ＳａｌｖａｄｏｒＪＲ，ｅｔａｌ．ＭｕｌｔｉｐｌｅＦｉｌｌｅｄＳｋｕｔｔｅｒｕｄｉｔｅｓ：

ＨｉｇｈＴｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃＦｉｇｕｒｅｏｆＭｅｒｉｔｔｈｒｏｕｇｈＳｅｐａｒａｔｅｌｙＯｐｔｉｍｉｚｉｎｇ

ＥｌｅｃｔｒｉｃａｌａｎｄＴｈｅｒｍａｌＴｒａｎｓｐｏｒｔ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２０１１，１３３

（２０）：７８３７－７８４６．

［２９］ＨａｒｎｗｕｎｇｇｍｏｕｎｇＡ，ＫｕｒｏｓａｋｉＫ，ＰｌｉｒｄｐｒｉｎｇＴ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｒｍｏｅ

ｌｅｃｔｒｉｃＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＧａＡｄｄｅｄＣｏＳｂ３ＢａｓｅｄＳｋｕｔｔｅｒｕｄｉｔｅｓ［Ｊ］．Ｊ

ＡｐｐｌＰｈｙｓ，２０１１，１１０（１）：０１３５２１．

［３０］ＨｅＴ，ＣｈｅｎＪＺ，ＲｏｓｅｎｆｅｌｄＨＤ，ｅｔａｌ．ＴｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ｏｆＩｎｄｉｕｍＦｉｌｌｅｄＳｋｕｔｔｅｒｕｄｉｔｅｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＭａｔｅｒ，２００６，１８（３）：

７５９－７６２．

［３１］ＭａｌｌｉｋＲＣ，ＪｕｎｇＪＹ，ＵｒＳＣ，ｅｔａｌ．ＴｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ

ＩｎｚＣｏ４Ｓｂ１２Ｓｋｕｔｔｅｒｕｄｉｔｅｓ［Ｊ］．ＭｅｔＭａｔｅｒＩｎｔ，２００８，１４（２）：２２３．

［３２］ＭａｌｌｉｋＲＣ，ＭｕｅｌｌｅｒＥ，ＫｉｍＩＨ．ＴｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＩｎ

ｄｉｕｍＦｉｌｌｅｄａｎｄＧｅｒｍａｎｉｕｍＤｏｐｅｄＣｏ４Ｓｂ１２Ｓｋｕｔｔｅｒｕｄｉｔｅｓ［Ｊ］．Ｊ

ＡｐｐｌＰｈｙｓ，２０１２，１１１（２）：０２３７０８．

［３３］ＧｒｙｔｓｉｖＡ，ＲｏｇｌＰ，ＭｉｃｈｏｒＨ，ｅｔａｌ．ＩｎｙＣｏ４Ｓｂ１２Ｓｋｕｔｔｅｒｕｄｉｔｅ：

ＰｈａｓｅＥｑｕｉｌｉｂｒｉａａｎｄＣｒｙｓｔａｌＳｔｒｕｃｔｕｒｅ［Ｊ］．ＪＥｌｅｃｔｒｏｎＭａｔｅｒ，

２０１３，４２（１０）：２９４０－２９５２．

［３４］Ｊ．ＧｒａｆｆＪ，Ｓ．ＺｈｕＳ，Ｔ．ＨｏｌｇａｔｅＴ，ｅｔａｌ．ＨｉｇｈＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ＴｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣｏ４Ｓｂ１ＢａｓｅｄＳｋｕｔｔｅｒｕｄｉｔｅｓｗｉｔｈＭｕｌ

ｔｉｐｌｅＦｉｌｌｅｒＡｔｏｍｓ：Ｃｅ０．１ＩｎｘＹｂｙＣｏ４Ｓｂ１２［Ｊ］．ＪＥｌｅｃｔｒｏｎＭａｔｅｒ，

２０１１，４０（５）：６９６－７０１．

［３５］　ＳｅｓｓｅｌｍａｎｎＡ，ＤａｓｇｕｐｔａＴ，ＫｅｌｍＫ，ｅｔａｌ．ＴｒａｎｓｐｏｒｔＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ａｎｄ Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆＩｎｄｉｕｍＡｄｄｅｄ ＣｏｂａｌｔＡｎｔｉｍｏｎｙＢａｓｅｄ

Ｓｋｕｔｔｅｒｕｄｉｔｅｓ［Ｊ］．ＪＭａｔｅｒＲｅｓ，２０１１，２６（１５）：１８２０－１８２６．

［３６］　ＱｉｕＹＴ，ＸｉＬ，ＳｈｉＸ，ｅｔａｌ．ＣｈａｒｇｅＣｏｍｐｅｎｓａｔｅｄＣｏｍｐｏｕｎｄ

ＤｅｆｅｃｔｓｉｎＧａＣｏｎｔａｉｎｉｎｇＴｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃＳｋｕｔｔｅｒｕｄｉｔｅｓ［Ｊ］．Ａｄｖ

ＦｕｎｃＭａｔｅｒ，２０１３，２３（２５）：３１９４－３２０３．

［３７］　ＴａｎｇＹＬ，ＱｉｕＹＴ，ＸｉＬ，ｅｔａｌ．ＰｈａｓｅＤｉａｇｒａｍｏｆＩｎＣｏＳｂＳｙｓ
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