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摘要:
 

基于第一性原理计算研究了CoSb3 在0~100GPa范围内的相变行为.研究表明:当压强为25.3GPa
时,CoSb3 的结构由Im-3相(常压下)转变到P-1相;当压强为32.8GPa时,CoSb3 的结构由P-1相转变为

I-42m 相.计算CoSb3 晶体结构的声子显示,Im-3相、P-1相和I-42m 相在各自的压强范围内其动力学均

具有稳定性.计算CoSb3 的能带结构结果显示,Im-3相在Γ对称点的带隙为0.224eV,P-1相、I-42m 相在

费米表面附近其导带和价带重叠,且均为金属相.计算CoSb3 晶体结构的电子局域函数显示,在3个相的结

构中Co原子和Sb原子之间均存在极性共价键.计算CoSb3 晶体结构的Bader电荷转移显示,Co原子是受

主,Sb原子是施主,即电荷从Sb原子向Co原子转移.
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Abstract:
   

Based
 

on
 

the
 

first-principles
 

calculations,
 

the
 

phase
 

transition
 

behavior
 

of
 

CoSb3 at
 

pressures
 

ranging
 

from
 

0GPa
 

to
 

100GPa
 

is
 

studied.The
 

reaserch
 

shows
 

that,
 

at
 

the
 

pressure
 

of
 

25.3GPa,
 

the
 

crystal
 

structure
 

of
 

CoSb3 changes
 

from
 

Im-3
 

phase
 

to
 

P-1
 

phase.When
 

the
 

pressureis
 

32.8GPa,
 

the
 

phase
 

of
 

the
 

crystal
 

structure
 

changes
 

to
 

I-42m
 

phase.Phonon
 

calculations
 

show
 

that
 

the
 

Im-3
 

phase,
 

the
 

P-1
 

phase
 

and
 

the
 

I-
42m

 

phase
 

are
 

dynamically
 

stable
 

at
 

their
 

respective
 

pressures.The
 

results
 

of
 

band
 

structure
 

calculation
 

show
 

that
 

the
 

bandgap
 

of
 

CoSb3with
 

space
 

group
 

Im-3
 

at
 

Γ
 

symmetric
 

points
 

is
 

calculated
 

to
 

be
 

0.224eV
 

at
 

ambient
 

pressure,
 

the
 

conduction
 

band
 

and
 

valence
 

band
 

of
 

the
 

P-1
 

phase
 

and
 

the
 

I-42m
 

phase
 

overlap
 

near
 

the
 

Fermi
 

surface,
 

and
 

both
 

of
 

them
 

are
 

metallic
 

phases.The
 

calculation
 

of
 

the
 

electronlocalization
 

function
 

of
 

crystal
 

structure
 

shows
 

that
 

there
 

are
 

polar
 

covalent
 

bonds
 

between
 

Co
 

and
 

Sb
 

atoms
 

in
 

all
 

three
 

phase
 

structures.The
 

calculation
 

of
 

Bader
 

charge
 

transfer
 

in
 

crystal
 

structure
 

shows
 

that
 

Co
 

atom
 

is
 

acceptor,
 

Sb
 

atom
 

is
 

donor,
 

so
 

charge
 

transfer
 

from
 

Sb
 

atom
 

to
 

Co
 

atom.
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0 引言

近年来,热电材料作为一种重要的能源转换

材料受到学者的关注.研究显示,CoSb3 具有带隙

小、载流子迁移率高、热电功率适中等优点,但由

于其电导率过高,因此其应用受到一定限制[1-2].
为此,一些学者采用掺杂、纳米化等手段对CoSb3
的热电性质进行了改善[3-5].高压作为一个基本的

状态参数,它不仅可以有效调整CoSb3 的晶格以

及电子状态,而且对CoSb3 的热电功率也具有很

大影响.例如:2017年,Chen等[6]在高压条件下

合成了掺杂镧的 CoSb3,研究显示掺杂镧后的

CoSb3 其热电性质得到大幅提高;2019年,Yang
等[7]研究了CoSb3 在0~58GPa的热电性能,并

发现压强能够显著提高CoSb3 的热电性能;2022
年,Xiao等[8]在高温高压条件下制备了掺杂氯的

CoSb3,研究显示掺杂后的CoSb3 其热电性质得

到了大幅提高.基于上述研究,为了进一步了解高

压下CoSb3 的相变序列以及其电子性质和成键

行为,本文基于密度泛函理论的第一性原理并结

合晶体结构的预测技术,在0~100GPa压强范围

内研究了CoSb3 的性质,以为在实验条件下高压

合成CoSb3 提供理论依据.

1 计算方法

本文利用基于粒子群优化算法的CALYPSO
软件预测CoSb3 的晶体结构[9],预测的压强范围

为0~100GPa,模拟晶胞为二倍胞和四倍胞.使

用基于密度泛函理论的 VASP软件包[10]对预测

结构进行优化.利用 Material
 

Studio软件中的

CASTEP模块计算能带等电子结构[11].采用广义

梯度近似的Perdew-Burke-Ernzerh广义梯度近

似(PBE-GGA)函 数 描 述 电 子 的 交 换 关 联 函

数[12].为了使计算结果更精确,在能量收敛测试

后将截止能量设置为900eV.利用 Monkhorst-

Pack方式表示第一布里渊区k 点网格(网格为

2π×0.25Å-1)[13].所有计算能量的收敛标准为

1meV/atom.在空间群不变的情况下,力的收敛

标准设置为0.001eV/Å.声子色散计算采用Pho-

nopy程序中的超晶胞方法[14].使用 VESTA 软

件绘制CoSb3 的结构图[15].

2 结果与讨论

利用CALYPSO晶体结构搜索方法在0~

100GPa压强范围内获取CoSb3 晶体结构的相变

序列.由于本文在预测过程中不考虑温度因素(即

设T=0),因此根据公式G=H=TS(其中G 是

吉布斯自由能,H 是焓值,T 是温度,S 是熵值)

可知,系统的自由能可以用系统的焓值代替.形成

焓与压强的关系如图1所示.由图1可见,CoSb3
晶体结构的相变顺序为:常压下,晶体结构为

Im-3相;当压强为25.3GPa时,晶体结构为P-1
相;当压强为32.8GPa时,晶体结构为I-42m.

图1 CoSb3 在0~100GPa范围内的焓值

表1为Im-3相、P-1相和I-42m 相的晶格

常数和原子位置.3个相的晶体结构如图2所示.
由图2(a)可以看出,Im-3相的晶格参数为:a=
b=c=

 

9.115Å,α=β=γ=90.0°.Co原子周围有

6个邻 近 的 Sb原 子(形 成 六 配 位 的 八 面 体,

Co—Sb键长为2.540Å).由表1可以看出,Co原

子和Sb原子的 Wyckoff占位分别为8c(0.250,

0.250,0.250)和24g(0.000,0.160,0.333).
由图2(b)可以看出,P-1相的晶格参数为:

a=3.432Å,b=6.137Å,c=7.293Å,α=95.1°,

β=90.1°,γ=73.8°.Co原子周围有4个邻近的

Sb原子(形成四配位的四棱锥,Co—Sb键长为

2.557Å).由表1可以看出,在 Wyckoff占位中

Co占据2i(0.602,0.796,0.921)位置,3个不等价

的Sb1、Sb2和 Sb3原 子 分 别 占 据2i(0.380,

0.244,0.457)、2i(0.037,0.927,0.192)和2i(0.753,

0.497,0.171)位置.
由图2(c)可以看出,I-42m 相的晶格参数

为:a=b=10.435Å,c=5.108Å,α=β=γ=
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90.0°.Co原子周围有2个最邻近的Sb原子和6个

次近邻的Sb原子(形成八配位的不规则十一面

体,Co—Sb的键长分别为2.51Å和2.63Å).由

表1可以看出,在 Wyckoff占位中,Co占据8g

(0.291,0.000,0.500)位置,3个不等价的Sb1、

Sb2和Sb3原子分别占据8f(0.363,0.000,0.000)、

8i(0.798,0.202,0.302)和8i(0.902,0.098,0.766)

位置.

表1 CoSb3 各相的晶格常数及 Wyckoff占位

Phase Lattice
 

Parameters/Å Atoms Wyckoff
 

position x y z

Im-3 a=9.115 α=90.0° Co1 8c 0.250 0.250 0.250
0GPa b=9.115 β=90.0° Sb1 24g 0.000 0.160 0.333

c=9.115 γ=90.0°
P-1 a=3.432 α=95.1° Co1 2i 0.602 0.796 0.921

25.3GPa b=6.137 β=90.1° Sb1 2i 0.380 0.244 0.457
c=7.293 γ=73.8° Sb2 2i 0.037 0.927 0.192

Sb3 2i 0.753 0.497 0.171
I-42m a=10.435 α=90.0° Co1 8g 0.291 0.000 0.500
32.8GPa b=10.435 β=90.0° Sb1 8f 0.363 0.000 0.000

c=5.108 γ=90.0° Sb2 8i 0.798 0.202 0.302
Sb3 8i 0.902 0.098 0.766

图2 Im-3相(a)、P-1相(b)和I-42m 相(c)的晶体

结构(红色球为Co原子,蓝色球为Sb原子)

  研究表明,若晶格结构中的布里渊区的声子

振动频率均为正值,则表明晶体结构具有动力学

稳定性[16].为了准确地预测CoSb3 晶体结构的动

力学稳定性,本文计算了Im-3相、P-1相和I-

42m 相的声子谱.图3分别为Im-3相、P-1相和

I-42m 相的声子色散关系及其投影态密度.由图

3可见,在各自的布里渊区,3个相都不存在虚频

率,这表明这3个相均具有动力学稳定性.
为了确定预测结构在高压下的热力学稳定

性,利用公式 ΔHm(CoSb3)=[Htot(CoSb3)-
Hbin(Co)-3Hbin(Sb)]/4计算了3个相的形成

焓,式中 ΔHm(CoSb3)表示3个相的生成焓,

Htot(CoSb3)表示3个相的结构焓值,Hbin(Co)和

Hbin(Sb)分别表示Co原子和Sb原子的焓.计算

各相的形成焓显示,3个相的生成焓均小于零,由

此表明这3个相均具有热力学稳定性[17].
为了研究CoSb3 的电子结构随压强的变化,

计算了CoSb3 各相的能带结构和电子态密度,结

果如图4所示(图中能带结构中的虚线和实线分

别表示使用PBE和HSE泛函计算得到的结果).

图3 Im-3相(a)、P-1相(b)和I-42m相(c)的声子色散关系及其投影态密度
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  由图4可以看出:计算得到的Im-3相的禁

带宽度为0.224eV,该值与文献[18]所得结果一

致;P-1相和I-42m 相的导带和价带在费米表面

附近重叠并穿过费米表面,表明其结构具有金属

特征.由图4中的电子态密度可以看出,费米能级

的态密度主要是由Co原子的d 轨道原子与Sb
原子的p 轨道杂化引起的,说明Co原子和Sb原

子之间形成的是Co—Sb共价键.
为了研究Im-3相、P-1相和I-42m 相的化

学键合行为,利用电子局域化函数[19]计算了各相

的化学键,结果如图5所示(计算时等值面选择

0.8).由图5可以看出,Co原子与Sb原子之间存

在明显的电子局域性,且电子局域性围绕在Sb
原子周围,这说明Co原子与Sb原子之间的共价

键是一个极性共价键.此外,在Im-3相中还可以

看出,Sb原子之间存在非极性共价键.
不同压强下计算所得的CoSb3 各相的Bader

电荷转移结果如表2所示.由表2可以看出,Co
原子的电负性(1.88)小于Sb原子(2.05),因此可

知Co原子是受主,Sb原子是施主.

图4 Im-3相(a)、P-1相(b)和I-42m 相(c)的能带结构和电子态密度

图5 Im-3相(a)、P-1相(b)和I-42m 相(c)的电子局

域化函数

表2 不同压强下CoSb3 各相的Bader电荷转移

phase Pressure
/

GPa Atom Number Chargevalue/e δ/e

Im-3 0
Co 1 9.84 -0.84

Sb 3 4.72 0.28

P-1 25.3

Co 1 9.76 -0.76

Sb 1 4.91 0.09

Sb 1 4.65 0.35

Sb 1 4.68 0.32

I-42m 32.8

Co 1 9.80 -0.80

Sb 1 4.61 0.39

Sb 1 4.76 0.24

Sb 1 4.83 0.17

3 结论

在0~100GPa范围内,本文基于第一性原理

预测了CoSb3 在高压下的相变,结果显示CoSb3
发生了两次相变,相变序列为Im-3→P-1→I-

42m.计算CoSb3 的声子色散关系显示,3个相均

具有动力学稳定性.计算 CoSb3 的能带结构显

示,Im-3相为非金属相,P-1相和I-42m 相为金

属相.计算CoSb3 的电子态密度显示,费米能级

的态密度主要由Co原子的d 轨道和Sb原子的

p 轨道贡献.计算CoSb3 的电子局域函数显示,

Co原子与Sb原子之间存在电子局域,且电子局

域围绕在Sb原子周围,表明Co原子与Sb原子

之间形成的是极性共价键.另外,在Im-3结构中

还存在由Sb—Sb形成的非极性共价键.计算和

分析CoSb3 的Bader电荷转移显示,Co原子具有

较强的电负性,且在高压下可以诱导电荷从Sb
原子转移到Co原子.本文研究结果对研究CoSb3
在高压下的物理性质及化学性质具有重要参考意

义.在今后的研究中,我们将在高压下研究CoSb3
的热电性质.
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