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摘  要：以 TGZM（temperature gradient zone melting）效应为理论基础，将 Co-87.9%Sb（质量分数，下同）合金置于

定向凝固设备中加热熔化，在一定温度梯度下分别保温 20 min，2 h，4 h 后淬火，对其糊状区的凝固组织和成分分布进

行了研究。结果表明：在一定温度梯度下，介乎于完全液相区和未熔固相区之间存在着固/液相共存的糊状区，Co-87.9%Sb

合金的糊状区沿温度梯度方向分为 CoSb3+L，CoSb2+L 以及 CoSb+L 3 层；在 TGZM 效应作用下，随着保温时间的增加，

糊状区内液相体积分数逐渐减少，糊状区与完全液相区界面向低温区移动；经保温处理后，由 EDS 获得的糊状区成分

分布表明，糊状区内的溶质浓度明显偏离合金初始浓度，完全液相区溶质浓度高于初始值；通过理论分析与计算解释

了上述现象。经过 4 h 保温处理后，糊状区 CoSb3+L 部分中的 CoSb3 含量大幅增加，在该部分高温端甚至可达 98.8%，

表明借助 TGZM 效应经过长时间保温制备 CoSb3 热电材料的方法是可行的。 
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热电材料是利用固体内部载流子运动实现热能和

电能直接转换的功能材料[1,2]，热电材料制造的器件除

了用于发电外，也可用于制冷，并具有无污染、无机

械振动，体积小、重量轻等优点，有着重要的应用前

景和开发价值[3]。热电材料性能是由材料的热电优值

决定的：ZT=(S
2
σ)/κT，其中 S 是赛贝克系数，σ 是电

导率，κ 是热导率，T 是绝对温度。为获得高性能热电

材料，必须使材料具有高的功率因子 P (P=S
2
σ)和低的

热导率 。热电材料的种类非常多，由于不同热电材料

表现出最大 ZT 的温度范围不同，所以其应用温度范

围也不同。 

Co-Sb 合金中 CoSb3 是一种方钴矿化合物，该材

料复杂的晶体结构导致其热导率相对较低，而它的高

的空穴迁移率又导致其电导率较高，并且可以通过掺

杂来实现 P 型和 N 型的转换，这使其成为一种众所周

知的有前景的在 500~700 K 温度区间内有高的热电转

换率的材料[3-8]。CoSb3 热电材料的制备方法主要包括

Bridgman 法、热压法、机械合金化，放电等离子烧结

(spark plasma sintering)，电沉积[9]以及纳米法[10]等。

材料的制备方法对合金的性能以及后续的应用有很大

影响，如 Bridgman 法得到的材料中往往含有第二相

Sb，会导致电导率的升高以及 Seebeck 系数的降低，

严重影响其热电性能，需通过长时间退火处理(3~7 d)

才可能得到单相 CoSb3 组织[6]；机械合金化法可制备

出组织均匀、颗粒细小的块状材料，但存在合金化时

间长，容易引入杂质，使得导电性能难以控制等问题，

通常与放电等离子烧结相结合。但总体来说，CoSb3

热电材料的制备时间长、能耗大、生产成本高，如 2015

年《Nature Materials》和《Nature Communication》报

道的 CoSb3 及其掺杂的热电材料制备时间需要 14 d 及

更长的时间[11,12]。 

针对 CoSb3 热电材料制备困难，本研究提出一种

新的制备方法——温度梯度区熔工艺制备 CoSb3 热电

材料，即对于具有一定结晶温度范围的合金材料，将

形成一个与结晶区间相对应的固/液共存的糊状区。当

糊状区处于温度梯度下时，糊状区内将发生温度梯度

下的区熔现象 (temperature gradient zone melting，

TGZM)
[13-18]，即当外界强加一个温度梯度时，被固相

完全包围的液滴将由低温区向高温区移动，由于液滴

两侧温度不同，其液相区内对应的成分也不同，因此，

液滴内将建立浓度梯度，溶质原子由低温一侧向高温

一侧扩散。这将导致由于温度梯度引起的溶质再分配，
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高温一侧固相的重熔和低温一侧液相凝固。本实验根

据 TGZM 效应原理，来探讨 Co-87.9% Sb 合金糊状区

的组织演化及成分变化，并研究保温时间对凝固组织

中 CoSb3 含量的影响，为制备 CoSb3 热电材料提供技

术参考。 

1  实  验 

由 Co-Sb 合金相图可知 [19]，当合金成分大于

86.1%Sb 时，得到的室温组织中含有 CoSb3 组织，但

随着 Sb 含量的增加，CoSb3 组织的含量逐渐降低。本

实验选取 Co-87.9%Sb 合金进行实验与分析。实验中

将纯度为 99.95%的 Co 片通过机械打磨和 3 mL HF+30 

mL HNO3+70 mL H2O 稀酸水溶液清洗去除表面的氧

化层和污垢，再用丙酮清洗吹干，然后和纯度 99.999%

的 Sb 粉按实验需要配料，考虑到 Sb 单质熔点低且易

挥发，配料时多加入 3%含量的 Sb。 

通过真空感应熔炼获得铸锭。为保证铸锭成分均

匀，将得到的铸锭顶部和底部颠倒位置重新装入坩埚

在真空感应炉中熔炼 1 次。铸锭的成分经电感耦合等

离子发射光谱分析仪（ICP）测定，合金的实际成分为：

Co-87.9%Sb。 

将合金用线切割切成 Φ4.0 mm×100 mm 圆棒，

用砂纸打磨干净，去除试样表面油污和氧化皮，再用

无水乙醇清洗吹干后放入 Φ4.0 mm×110 mm 的刚玉

管中。将刚玉管固定在定向凝固抽拉系统的抽拉杆上

部，调整样品高度，将其末端浸入液态 Ga-In-Sn 中 10 

mm。真空室内分别使用机械泵和分子泵抽真空至 2×

10
-3

 Pa 以下，充入 Ar 气形成保护气体环境，然后将

合金加热到 1100 ℃分别保温 20 min、2 h、4 h 后淬火。

将 NiCr-NiSi K 型热电偶插入到试样的中心，测得糊

状区的温度梯度大约为 30 K/mm。 

用线切割获得试样的横向和纵向截面，然后打磨

抛光后，采用 OLS4000 激光共聚焦显微镜观察试样的

微观组织，分析相的生长规律及凝固组织演化规律。

此外用 JSM-6390 扫描电子显微镜观察合金的微观组

织特征及成分演化，并用附配的能谱仪（EDS）对各

相的成分进行测量。 

2  结果与讨论 

2.1  Co-87.9%Sb 合金保温处理后糊状区的相组成及

组织演变 

当 Co-87.9%Sb 合金圆棒在定向凝固设备中熔化

时，合金试样纵截面上存在一个外加的温度梯度。根

据图 1 的 Co-Sb 二元合金相图，当温度在共晶温度

TE(TE≈623 ℃)以下时，无相变发生，试样保持固态。

当温度介于 TE 和 TP2 (TP2≈874 ℃)之间时，共晶组织

通过共晶反应的逆反应 CoSb3+Sb→L 熔化成液相，因

此该区域组织变为 CoSb3+L；当温度介于 TP1 (TP1≈

936 ℃)和 TP2 之间时，包晶相 CoSb3 通过包晶反应的

逆反应 CoSb3→CoSb2+L 形成液相和 CoSb2，该温度区

间组织为 CoSb2+L；同理，当温度介于 TP1 和 TL (TL

≈1050 ℃)之间时，该温度区间组织为 CoSb+L；当温

度高于 TL 时，试样完全熔化成为液相。因此

Co-87.9%Sb 合金在定向凝固设备中熔化时，在外加温

度梯度作用下，将形成一个介于未熔的固态区和完全

液相区之间的糊状区，其温度区间为 TE～TL。 

Co-87.9%Sb 合金经不同时间保温处理后糊状区

的组织如图 2 所示。结合上述分析，对比图 2 中糊状

区组织可知，经保温处理后，糊状区与完全液相区区

分开，且二者界面清晰明确。根据相图，糊状区的下

界对应的温度为共晶温度 TE，上界对应于合金液相线

温度 TL，在共晶温度与液相线之间由于 2 个包晶反应

的存在，糊状区又分为 3 部分，温度区间分别对应于

TP2~TE，TP1~TP2 和 TL~TP1，见图 2 所示。经过测量，

不同静置保温后，糊状区总长度和各个部分对应的长

度变化如图 3 所示。从图 3 可知，保温 20 min，2 h，

4 h 后的糊状区所对应的长度约为 16.6 mm，16.0 mm，

15.2 mm。随着保温时间的延长，由于 TGZM 效应，

糊状区内的液相向完全液相区中迁移而逐渐减少，固

相体积分数逐渐增大，糊状区初始固/液界面逐渐向较

低温度移动。结合 Co-Sb 二元合金相图，可知该合金

平衡溶质分配系数 k＜1，这意味着随着保温时间的延

长，糊状区上界面前沿液相中的溶质元素 Sb 的浓度逐

渐升高。由图 2 可以看出，糊状区与完全液相区的界

面，即糊状区上界面，并不是一个平界面，而是一个 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Co-Sb 合金相图 

Fig.1  Phase diagram of Co-Sb alloy
[19]
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图 2  Co-87.9%Sb 合金不同时间保温处理后糊状区纵截面的

组织 

Fig.2  Microstructures of longitudinal section of mushy zone of 

Co-87.9%Sb alloy after melting and thermal stabilization 

stage with different time: (a) 20 min, (b) 2 h, and (c) 4 h 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3 不同保温时间糊状区总长度以及各部分长度变化  

Fig.3  Lengths of mushy zones as a function of thermal 

stabilization time 

 

微凸的界面。糊状区中区分 3 个部分的界面（TE、TP2、

TP1），随保温时间的延长，呈现一个比较好的平界面，

这说明固相中温度场是较好的一维定向温度场，符合

TGZM 效应的一维温度场。 

对图 2 保温 4 h 糊状区的 3 个组成部分分别进行

XRD 分析，结果如图 4 所示。在 TL-TP1 区间中，合金

凝固的组织主要为 CoSb+Sb，其中 Sb 主要是富集 Sb

液相直接凝固的；而在 TP1 和 TP2 之间主要为 CoSb2+Sb， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  保温 4 h 糊状区上、中、下部分的 XRD 图谱 

Fig.4  XRD patterns of mushy zones after 4 h thermal stabilization 

 

而在 TP2 和 TE 之间主要为 CoSb3+Sb。 

保温 4 h 糊状区 CoSb+Sb 和 CoSb2+Sb 的横截面

金相组织如图 5 所示。图 5a 中 CoSb 呈颗粒分布均匀；

图 5b 中 CoSb2 表现出明显的棱角特性，其中 CoSb2

体积分数不高。对于特别关注的 CoSb3+Sb 区间，图 6

给出了 Co-87.9%Sb 合金保温 4 h 处理后糊状区

CoSb3+L 部分从 TP2 到 TE 每隔 1.5 mm 的横截面组织。

利用 Image Pro Plus 软件分别计算各组织 CoSb3 相的

相对含量，得到的结果如图 7 所示。可以看出保温 4 h

后，在 TE~TP2 的温度区间，糊状区 CoSb3+L 部分中

CoSb3 的相对含量逐渐增大，特别是在高温区，CoSb3

的相对含量高达 98.8%，远超过 Brigman 定向凝固制

备出的 CoSb3 体积分数 [20] ，制备时间要远少于

Yinglu
[11,12]等人的 14 d 及更长时间。 

糊状区微观组织发生一系列的变化，高温区致密，

低温区的组织比靠近高温区疏松，这是因为处于不同

位置的液滴，其迁移速率可表示为[21]： 

L L(1 )

DG
V

m C k



                         （1） 

其中，D 为溶质扩散系数，G 为温度梯度，mL 为 CoSb3 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  保温 4 h 糊状区 CoSb 和 CoSb2 横截面金相照片 

Fig.5  Microstructures of cross-section of mushy zones with 

CoSb+Sb (a) and CoSb2+Sb (b) after thermal stabilization 

for 4 h 
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图 6  保温 4 h 糊状区 CoSb3+L 部分由高温区到低温区每隔 1.5 

mm 横截面金相照片 

Fig.6  Microstructures of cross-section of the mushy zone with 

CoSb3+L after thermal stabilization for 4 h sectioned by 

interval of 1.5 mm: (a) 7.5 mm, (b) 6 mm, (c) 4.5 mm, and 

(d) 3 mm 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  保温 4 h 糊状区 CoSb3+L 部分 CoSb3 占体积分数 

Fig.7  Volume fraction of CoSb3 in the mushy zone (CoSb3+L) as 

a function of sectioned distance after thermal stabilization 

for 4 h 

 

的液相线斜率，k 为溶质平衡分配系数，CL 为液滴的

平均溶质浓度。由 Co-Sb 二元合金相图，高温区的溶

质浓度应小于低温区的溶质浓度，因此高温区液滴迁

移速率大于低温区液滴迁移速率，因此经过一定时间

的热稳定化处理，高温区的液滴迁移到完全液相区，

低温区依然有液滴的存在，因而出现高温区组织致密，

低温区组织相对疏松。 

糊状区初始固 /液界面处固相中的小液滴不断地

向初始固/液界面上方的液相区中排放 Sb 原子，使得

小液滴低温一侧不断凝固，而糊状区初始固/液界面处

的 Sb 原子不断富集。由 Co-Sb 合金相图可知，糊状

区的初始固/液界面将向低温区移动。随着保温时间的

增加，糊状区中的 Sb 原子不断地向完全液相中扩散，

引起糊状区中的液相不断地凝固。 

同样，不同保温时间 20 min、2 h、4 h 糊状区

CoSb3+L 部分高温区（TP2 附近）的横截面组织如图 8

所示。随着保温时间的增加，CoSb3 由零散细小的块

状逐渐聚集长大，成为致密性高的大的块状组织。保

温时间达到 4 h 后，CoSb3 连成一片。图 9 为图 8 中

CoSb3 所占的体积分数。表明在同一区域，随着保温

时间的增加，获得的 CoSb3 致密性逐渐增大，体积分

数由保温 2 h 的 94.2%，增加到保温 4 h 的 98.8%。 

2.2  Co-87.9%Sb 合金糊状区成分分析 

图 10 为 Co-87.9%Sb 合金在定向凝固设备中保温  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  Co-87.9%Sb 合金经不同时间保温处理后糊状区 CoSb3+L

部分 TP2 处横截面金相照片 

Fig.8  Microstructures of cross-section of mushy zone (CoSb3+L) 

of Co-87.9%Sb alloy after melting and thermal stabilization 

stage with different time close to the temperatureTP2: (a) 20 

min, (b) 2 h, and (c) 4 h 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  Co-87.9%Sb 合金经不同时间保温处理后糊状区 CoSb3+L

部分 TP2 处 CoSb3 的体积分数 

Fig.9  Volume fraction of CoSb3 phase in the mushy zone (CoSb3+L) 

with different time close to the temperature of TP2 
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图 10  Co-87.9%Sb 合金经过 4 h 保温处理后糊状区的 Sb 元素

分布 

Fig.10  Profiles of Sb concentration with distance along the 

cylinder axis for the Co-87.9%Sb sample after 4 h 

thermal stabilization 

 

4 h 后，糊状区的 Sb 元素的成分分析结果。由图可知，

未熔的固相区内 Sb 含量基本集中在 87.8%上下，与

合金初始成分 87.9%Sb 相当。L+CoSb3 糊状区内的

Sb 聚集分布在 87%附近，且随着距未熔区的距离的

增加 Sb 的含量明显降低；L+CoSb2 糊状区内的 Sb 含

量聚集分布在 81.5%附近；L+CoSb 糊状区内的 Sb

的含量聚集分布在 71%附近；可知经过保温处理之

后，糊状区内的溶质浓度偏离且小于合金初始浓度，

根据溶质守恒定律，完全液相区的溶质浓度应高于初

始值；通过 EDS 成分分析，得到完全液相区中 Sb 的

平均浓度在 89.1%Sb 左右，高于合金的初始成分，

与推断相符。  

完全液相区的 Sb 成分高于合金初始成分，一方面

是因为合金凝固中溶质分配系数小于 1，凝固的固相

成分小，排出的溶质进入液相导致液相 Sb 成分升高；

另一方面是由于温度梯度区熔 TGZM 效应引起的。 

2.3  TGZM 效应下液相成分分析 

随着保温时间的增加，糊状区微观组织发生一系

列的变化。为了计算保温处理对 Co-Sb 合金熔体中溶

质分布的影响，可参考文献[15-17]。值得注意的是，

本研究中 Co-87.9%Sb 合金存在 2 个包晶反应，糊状区

存在 3 个部分，这与文献[15-17]只存在 1 个包晶反应，

糊状区溶质只计算 2 个部分有所不同，针对该合金的

特点，为方便计算，特进行以下假设： 

（1）糊状区内的温度场是稳定的，并且温度梯度

为一恒定值，即：dT/dx=G。 

（2）CoSb、CoSb2、CoSb3 相的液相线均为直线，

并且液相线的斜率为一恒定值，即 dT/dC=m。其中，

32 CoSbCoSbCoSb

L L L10 K/%Sb 28.2 K/%Sb 52.1 K/%Sbm m m     ， ， 。 

（3）完全液相区内溶质元素 Sb 的分布是均匀的。 

如果保温足够长时间，由于糊状区和完全液相区

进行一系列的溶质交换，糊状区最终会转变成完全固

相，试样中的溶质分布也达到了稳定状态。 

根据 Co-Sb 合金相图，Co-87.9%Sb 成分的合金位

于包晶反应平台 86.1~92.7%Sb 之间。当合金的成分处

于该成分区间时，糊状区由 3 部分组成，其中 L+CoSb3

的长度可由下式求得： 

P2 E
1

T T
H

G


                             （2） 

G 为糊状区内的温度梯度，TP2、TE 分别为包晶反应温

度和共晶反应温度。 

L+CoSb2 的长度由下式求得： 

P1 P2
2

T T
H

G


                            （3） 

L+CoSb 的长度由式（4）求得： 

CoSb

LP1 L
3

( )C C m
H

G

 
                    （4） 

CLP1 为包晶点。考虑到试样总长度为 100 mm，未熔区

长度为 10 mm，根据溶质守恒定律，完全液相区中溶

质 Sb 的浓度可由下式计算： 

L

2 3

L

0

CoSb

LP1 P1 P2 P2 E
CoSb CoSb CoSb

CoSb

LP1 P1 P2 P2 E

( )

( )
[90 ] 90

C C m T T T T
C C C

G G G

C C m T T T T
C C

G G G

  

  
  

 

 

 

                                          （5） 

其中，合金的初始成分为 C0，C 为糊状区完全转变为

固相时完全液相区中溶质 Sb 的浓度。根据 Co-Sb 合

金相图，CoSb 相的成分为 67.4%Sb，CoSb2 相的成分

为 79%Sb，CoSb3 相的成分为 86.1%Sb，将数据代入

式（5），有： 

0

( 92.7) ( 10) 936 874 874 629
67.4 79 86.1

( 92.7) ( 10) 936 874 874 629
[90 ] 90

C

G G G

C
C C

G G G

    
    

    
    

 

                                          （6） 

0
2

1904 90 (1904 90 ) 40(88101.5 90 )

20

G G GC
C

    
  

（7） 

取温度梯度 G 为 10、20 和 30 K/mm，分别代入

式(7)得到糊状区完全转变为固相时，完全液相区中的

溶质浓 C 与合金的初始成分 C0 及 G 之间的关系，如

图 11 所示。 
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图 11  完全液相区的成分与合金原始成分 C0 及温度梯度 G 之

间的关系 

Fig.11  Sb concentration in the complete liquid zone as a function 

of the alloy composition at different temperature gradients 

 

图 11 中虚线表示完全液相区的溶质浓度 C 等于

合金的初始成分值 C0。从图中可看出，在一定的温度

梯度下，当糊状区完全转变为固相时，完全液相中的

溶质浓度 C 均高于合金的初始浓度 C0，如对于初始成

分为 90%Sb 合金，在 10 K/mm 温度梯度下，完全液

相区的 Sb 成分为 92.7%，而在 20 和 30 K/mm，完全

液相区的 Sb 成分变为 91.3%和 89.8%，完全液相区的

成分与合金初始成分差 ΔC=C–C0 随着温度梯度的增

加而减小。因此温度梯度的提高，一方面减少糊状区

的长度，有利于 TGZM 效应的进行；另一方面可使完

全液相中的溶质浓度更接近于合金初始成分。  

对于实验中合金成分 87.9%Sb 来说，在 30 K/mm

的温度梯度下，糊状区完全转变时完全液相区的成分

计算为 88.7%Sb，见图 11 中箭头对应的成分。该成分

与实测的成分 89.1%Sb 相比，基本相符。实测成分较

理论计算值略高是因为实测值代表的是糊状区上界面

至完全液相区 2 mm 之间 Sb 浓度的平均值，不同于整

个完全液相区 Sb 浓度的平均值。 

值得注意的是上述模型仍有改进的空间，如假设

条件中温度梯度在糊状区中 3 个部分为定值，而事实

上由于 CoSb3、CoSb2 和 CoSb 的导热系数不同，结

果会导致 3 个部分的温度梯度有所变化；其次，如果

糊状区组织发生的是不完全转变，那么就要考虑没有

转变的液相成分变化等，如本研究中由于存在少量的

没有转变的富 Sb 液相，结果使得实验中实测的 Sb

成分会稍大于理论计算的值。尽管上述模型还不是十

分完善，但仍可以用来预测 TGZM 效应下完全液相

区的成分。  

3  结  论 

1）在 TGZM 效应下，Co-87.9%Sb 合金在保温过

程中糊状区微观组织和成分发生了一系列变化。随着

保温时间的延长，糊状区内的液滴向液相区中迁移而

逐渐减少，固相体积分数逐渐增大，糊状区的长度逐

渐变短，糊状区初始固/液界面逐渐向较低温度移动。 

2）保温 4 h，获得的糊状区 CoSb3+L 部分靠近高

温区的组织致密，CoSb3 的体积分数达到 98.8%，为高

效制备大体积分数的 CoSb3 热电材料提供了可能。 

3）根据溶质守恒定律计算了 Co-87.9%Sb 合金糊

状区转变完全与不完全时完全液相中的溶质浓度，计

算结果表明完全液相中溶质浓度均高于合金的初始浓

度。经过保温处理后，糊状区内各部分的溶质浓度均

明显低于合金初始浓度，完全液相区的溶质浓度高于

合金初始值，与 EDS 分析的结果一致。 
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Microstructure Evolution and Composition Variation in Mushy Zone of Co-87.9wt%Sb 

Alloy under TGZM Effect 

 
Wang Hongqiang, Li Shuangming, Chang Xueqing, Zhong Hong 

(State Key Laboratory of Solidification Technology, Northwestern Polytechnical University, Xi’an 710072, China) 

 

Abstract: Based on TGZM (temperature gradient zone melting) effect, the Co-87.9wt%Sb alloy was melted followed by thermal 

stabilization for 20 min, 2 h, 4 h and quenching in a directional solidification apparatus. Then, the solidified phases and t he composition 

distribution of the mushy zone were researched. The results show that under the temperature gradient, there exists a mushy zone between 

the complete liquid zone and the non-melted solid zone. Along the direction of the temperature gradient, the mushy zone of Co-87.9wt%Sb 

alloy is divided into three parts including CoSb3+L, CoSb2+L and CoSb+L. Due to TGZM effect, the volume fraction of the liquid phase in 

the mushy zone gradually decreases and the interface between the mushy zone and the complete liquid zone moves towards the 

low-temperature zone as thermal stabilization time increases. According to the composition distribution of the mushy zone, after thermal 

stabilization, the solute concentration obviously deviates from the initial concentration of Co-87.9wt%Sb alloy, which is smaller than that 

of the complete liquid zone. Theoretical analysis and computation explain the above experimental observations. After 4 h thermal 

stabilization, the volume fraction of CoSb3 in CoSb3+L of the mushy zone increases significantly up to 98.8%, indicating it is feasible to 

prepare CoSb3 material via TGZM effect. 

Key words: TGZM effect; Co-Sb alloy; mushy zone; CoSb3 
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