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难熔金属−低熔点金属Hf-Sb二元系

局部相平衡研究
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摘  要：Hf-Sb二元系作为热电材料Half-Heusler合金的重要组元，因Hf(2227 ℃)与 Sb(630 ℃)熔点相差

1597 ℃，为Hf-Sb二元相图的测定带来极大困难。本研究采用螺纹密封在室温下制成固−液Hf-Sb二元扩散

偶，在750~950 ℃五个温度点恒温退火14 d，获得了五组扩散偶样品，并对其进行了相平衡组织分析和成

分测定。结果表明：经电子探针组织观察和成分分析，发现了严格计量比化合物HfSb2、有溶解度范围的

(HfSb)和固溶体相(Hf)三个平衡相，获得了相应温度下的Hf-Sb二元系的相平衡关系和共轭平衡成分。其

中，化合物(HfSb)成分范围为48.41%~52.23% Sb，随着温度的增高，Hf-Sb互溶范围有扩大趋势；化合物

HfSb2高温下不稳定，在900 ℃以上发生偏晶分解。
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热电材料可以实现热能与电能的直接转换，

作为绿色环保能源材料有着广阔的应用前景，研

究和开发新型热电材料是能源材料研究的一个重

要方向。Half-Heusler 合金自身具有较高的室温

电导率和 Seebeck 系数(约 300 mV/K)，作为一种

新型的高温区热电材料受到广泛关注[1−4]。目前，

有关 Half-Heusler 合金的研究主要集中于 n 型

(Ti, Zr, Hf)NiSn[1−2]和 p 型 (Ti, Zr, Hf)CoSb[3−4]化合

物。SCHWALL等[1]在研究n型(Ti, Zr, Hf)NiSn化合

物的热电性能(在700 K时热电优值系数达到1.5)时

发现：基体中Ni、Zr、Sn元素分布均匀，而富Ti

相和富Hf相呈半共格界面，材料内部存在结构相

同而成分不同的调幅分解两相组织；这样的结构可

以在不影响电导率的同时加强声子散射，降低材料

的热导率。为进一步探索调幅分解的组织结构，

RAUSCH等[3]选取(Ti, Hf)CoSb化合物，采用同步

加速辐射技术对化合物中短程和长程有序点阵进行

分析，检测发现TiCoSb和HfCoSb单相组织都具有

高度长程有序的晶格点阵，(Ti, Hf)CoSb化合物可

以看作由单相HfCoSb和单相TiCoSb组成的调幅分

解组织，(Hf, Ti)CoSb的热导率较低是由调幅分解
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组织增强声子散射所致。

由于Half-Heusler合金热电材料的调幅分解纳

米组织特征可以大幅提高其热电性能，人们对

Half-Heusler合金体系相平衡给予了广泛关注[5−7]。

然而，迄今为止，人们对于p型(Ti, Zr, Hf)CoSb热

电材料相平衡关系和热力学的研究还很有限。

STADNYK等[5]报道了Ti-Co-Sn和Ti-Co-Sb三元系

在 870 K和 1070 K时的两个等温截面。ROMAKA

等[6] 采用XRD和金相法对Zr-Co-Sb三元系的相平

衡关系进行了研究，在870 K发现4个三元化合物，

即 ZrCoSb (MgAgAs 型)、 Zr6CoSb2 (K2UF6 型)、

Zr5CoSb3 (Hf5CuSn3 型) 和 Zr5Co0.5Sb2.5 (W5Si3 型)。

RAUSCH等[7−8]基于n型(Ti, Zr, Hf)NiSn化合物组织

的调幅分解相平衡特性，对 p 型(Ti, Zr, Hf)CoSb 

Half-Heusler 合金体系进行系统研究，利用常规

的电弧熔炼获得了具有本征调幅分解的铸态

(Hf0.5Ti0.5)CoSb0.8Sn0.2化合物[7]，并进一步通过合成

Ti0.5Hf0.5CoSb0.85Sn0.15化合物证实：Hf-Ti 组分优化

组合可以获得本征调幅分解组织，而用Sn取代Sb

可以调整载流子浓度，可以综合改善材料的热电

性能[8]。

对于Hf-Sb二元体系，早期报道仅限于Hf-Sb

二元系中间相的一些晶体学数据[9−13]。涉及的中间

相主要有正交晶系Sb2Zr型 αHfSb2
[9] (晶胞参数为：

a=1.496 nm，b=0.986 nm，c=0.385 nm)、四方晶系

Cu2Sb型 βHfSb2
[10](晶胞参数为：a=0.3916 nm，c=

0.8678 nm)、四方晶系 Ni3P 型 Hf3Sb[11] (晶胞参数

为：a=1.123 nm，c=0.565 nm)、立方晶系 FeSi 型

HfSb(a=0.559)或正交晶系HfSb[12](晶胞参数为：a=

1.387 nm，b=1.036 nm，c=0.378 nm)。由于Hf、Sb

两元素熔点的巨大差异(Hf元素熔点为2226.85 ℃，

Sb元素熔点为630.85 ℃)、Hf粉在高压下易爆、Sb

在高温下存在气化污染等综合因素的影响，传统测

定相图的合金法(MA)、差热分析法(DTA)、扩散偶

法都无法测得 Hf-Sb 合金相平衡信息，这为建立

Hf-Sb二元相图带来极大困难，有关该二元系的实

验测得的相平衡信息至今未见报道。为此，本文通

过螺纹密封制得Hf-Sb固−液扩散偶，经历 14 d退

火处理，成功测得了该二元系的部分相平衡信息和

共轭平衡成分。

1　实验

实验材料采用高纯Hf圆柱(直径为10 mm，高

为 20 mm，纯度为 99.95%)和金属 Sb 粉 (纯度为

99.99%)，两者均由中诺新材科技有限公司(北京)提

供。为防止高温退火处理时Sb的挥发，实验将Hf

圆柱通过攻丝加工成内径为6 mm的螺纹孔，用丙

酮清洗干燥后，将加热至液态的Sb倒入Hf圆柱体

内，用同材质的Hf螺帽将孔拧紧密封，制成固−液
式扩散偶。再将Hf-Sb扩散偶置于真空石英管内(真

空度为10−3 Pa)，充Ar气(纯度为99.999%)保护，制

样过程见图1。将制成的石英管置于马弗炉内，分

别在750 ℃、800 ℃、850 ℃、900 ℃、950 ℃五个

温度下恒温退火14 d，取出后立即水淬，获得扩散

偶样品。再将样品沿中线切割，清洗后用 800#、

图1　Hf-Sb二元扩散偶的制备过程

Fig. 1　Prepared process of Hf-Sb binary diffusion couples (Unit: mm)

1984
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1000#、1200#、1500#砂纸逐级打磨、抛光、清洗、

干燥处理，用EPMA−1600型电子探针(日本岛津，

加速电压为 30 kV，LiF分光晶体)进行背散射组织

观察和二次电子成分测定，获取相平衡信息。成分

测定时采用点、线、面三者结合的方式，描述Hf

和Sb成分分布。成分线扫描方向垂直于相界交线，

间隔一定距离取点进行成分测定，根据仪器精度，

将成分误差控制在 2%。数据处理以探针所测得的

点成分为纵坐标，以测试点到初始点的距离为横坐

标建立直角坐标系；由计算机对成分点进行线性拟

合，得出线性方程，再将相界处距离值代入拟合的

线性方程，计算出相边界处的成分值，作为两相平

衡的共轭成分[14]。

2　结果与分析

2.1　Hf-Sb二元系在750 ℃下的相平衡关系与成分

图 2所示为Hf-Sb扩散偶在 750 ℃时保温退火

14 d的组织和成分。由图2(a)可知，沿成分扫描线

方向，扩散层分为深灰、灰色、浅灰三层均匀组

织，厚度分别为120 μm、100 μm和220 μm以外余

图2　Hf-Sb二元扩散偶在750 ℃退火后的背散射组织和二次电子成分

Fig. 2　BSE microstructure (a) and second electron composition ((b)− (f)) of Hf-Sb binary diffusion couple annealed at 

750 ℃(Line scan images of total composition (b), Hf (c) and Sb (d); area scan maps of Hf (e) and Sb (f))
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量。图 2(b)~(f)分别给出了线扫描和面扫描的Hf、

Sb成分：图2(b)所示为总成分图，图2(c)和(e)所示

为元素Hf成分分布，图 2(d)和(f)所示为元素Sb成

分分布。由图2可见，除了因Sb挥发形成的孔洞造

成的成分波动外，单层内元素成分变化基本是连续

的，层边界元素成分存在突变，对应着相边界。由

图2(d)和(f)可知，沿线扫描方向，灰色越深Sb含量

越多；由二次电子成像面扫描结果看(见图 2(e)和

(f))，扩散偶相平衡组织也具有明显的三层组织，

Hf和Sb元素的分布变化与线扫描结果一致。依据

合金相的定义，三层组织符合平衡相的特征，可以

判定为三个独立的平衡相组织。图3所示为图2(a)

中电子探针检测点 1~13的精确成分，可见第一层

深灰组织的 Hf 和 Sb 原子成分比 (以摩尔分数表

示，%)为严格的1:2，可以认定该相为严格计量比

化合物HfSb2，与文献[9−10, 13]报道相符。灰色的

第二层经成分测定，主要为Hf-Sb化合物，其原子

成分比接近 1:1，但并非严格计量比。根据已知的

过渡金属 M-Sb 二元相图，如 Co-Sb[15]、Ni-Sb[16]、

Fe-Sb[17]、Cr-Sb[18]、Co-Fe-Sb[17, 19]等推断，HfSb相

也是一种具有一定溶解度范围的化合物，以带括号

的(HfSb)表示。浅灰色的第三层中Hf含量激增，对

应Sb含量急剧下降，且组织均匀，可以判定该相

为Sb在Hf中的固溶体相，记为(Hf)。

2.2　Hf-Sb二元系在800 ℃下的相平衡关系与成分

图 4所示为Hf-Sb二元扩散偶在 800 ℃时的组

织和成分。由图4(a)可以明显看出，左下角为高温

下Sb挥发留下的富Sb孔洞。实验发现，虽然采用

密封螺纹，长期高温保温仍造成低熔点Sb的大量

挥发，在石英管壁上发现Sb元素的气相沉积，造

成Hf圆柱体内的大量孔洞。与之相邻的深灰色富

Sb扩散层为HfSb2计量比化合物，扩散层平均厚度

约为60 μm。中间灰色层为Hf、Sb互溶形成的有溶

解度范围的化合物(HfSb)，扩散层厚度约 110 μm。

远离富Sb区浅灰色区域为Sb在Hf中溶解的固溶体

(Hf)，Sb溶解量极少，Sb含量在0.96%~1.09%范围

内，拟合后外推至相界处的共轭成分为1.11%。

2.3　Hf-Sb二元系在850 ℃下的相平衡关系与成分

图 5所示为Hf-Sb二元扩散偶在 850 ℃扩散退

火后的组织和成分图。由图 5(a)可见，扩散层仍

然分为三层，经二次电子成分测定，深灰色扩散层

为 HfSb2，中间灰色层为 Hf 和 Sb 的互溶化合物

(HfSb)，最右侧浅灰色层为 Sb 在 Hf 中的固溶体

图4　Hf-Sb二元扩散偶在800 ℃退火后的背散射组织和

二次电子成分

Fig. 4　 BSE microstructure (a) and second electron 

composition (b) of Hf-Sb binary diffusion couple annealed 

at 800 ℃

图3　Hf-Sb二元扩散偶在750 ℃退火后的相成分分布

Fig. 3　 Phase composition distribution of Hf-Sb binary 

diffusion couple annealed at 750 ℃
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(Hf)。图(c)和(d)所示分别为Hf和Sb面扫描的成分

分布，Hf含量在HfSb2、(HfSb)、(Hf)三个相中逐渐

增大，分别为33.3%、47.77%~50.66%和98.86%。

2.4　Hf-Sb二元系在900 ℃和950 ℃下的相平衡关

系与成分

图 6和 7所示分别为Hf-Sb扩散偶在 900 ℃和

950 ℃的组织和成分。由组织图可见，扩散层变为

两层结构，经成分测定，深灰色层为(HfSb)化合

物，浅灰色层为(Hf)固溶体，没有发现HfSb2化合

物。依据Co-Sb、Ni-Sb、Fe-Sb、Cr-Sb和Co-Fe-Sb

等[15−19]过渡金属M与Sb的二元相图发现，MSb2型

化合物具有较低的熔点，在高温下不稳定，会发生

偏晶转变，分解生成液相和(MSb)型化合物。在

图5　Hf-Sb二元扩散偶在850 ℃退火后的背散射组织和二次电子成分

Fig. 5　BSE microstructure (a) and second electron composition ((b)− (d)) of Hf-Sb binary diffusion couple annealed at 

850 ℃

图6　Hf-Sb二元扩散偶在900 ℃退火后的背散射组织和二次电子成分

Fig. 6　BSE microstructure (a) and second electron composition (b) of Hf-Sb binary diffusion couple annealed at 900 ℃

1987
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900 ℃以上没有再出现HfSb2化合物，说明在该温

度下HfSb2可能已经发生分解，实际的反应类型和

分解温度还需要进一步实验证实。

2.5　Hf-Sb二元相图

通过对Hf-Sb二元扩散偶在 750~950℃等五个

温度下的相平衡组织进行分析和成分测定，并依据

图 3、图 4(b)、图 5(b)、图 6(b)、图 7(b)中各点成

分，再经计算机拟合的线性方程，外推至两相边界

处，可以得到两相平衡的共轭成分。共轭成分汇总

如表 1所示，表 1中的括号()表示具有一定的溶解

度。依据本次实验测得的成分数据，参考已经测得

的 过 渡 金 属 M-Sb 二 元 合 金 相 图 、 Hf 熔 点

2226.85 ℃和 Sb熔点 630.85 ℃等相图信息[13, 15−19]，

构建了Hf-Sb二元相图如图 8所示，图中虚线部分

为待定的温度−成分线，需进一步实验加以确认。

图7　Hf-Sb二元扩散偶在950 ℃退火后的背散射组织和二次电子成分

Fig. 7　BSE microstructure (a) and second electron composition (b) of Hf-Sb binary diffusion couple annealed at 950 ℃

表1　Hf-Sb扩散偶相平衡组织的共轭成分

Table 1　Conjugate composition of equilibrium phases in Hf-Sb diffusion couples

Annealing 

temperature/℃

750

800

850

900

950

Mole fraction/%

HfSb2/(HfSb)

HfSb2

Hf

33.35

33.30

33.30

−
−

Sb

66.65

66.70

66.70

−
−

(HfSb)

Hf

49.26

47.96

47.77

−
−

Sb

51.74

52.04

52.23

−
−

(HfSb)/(Hf)

(HfSb)

Hf

49.44

49.99

50.66

51.28

51.59

Sb

50.56

50.01

49.34

48.72

48.41

(Hf)

Hf

99.09

98.89

98.86

98.84

98.75

Sb

0.91

1.11

1.14

1.16

1.25
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3　结论

1) Hf-Sb二元系中存在固溶体(Hf)相、有溶解

度范围的化合物 (HfSb)相和严格计量比化合物

HfSb2。未检测到文献[11]报道的Hf3Sb相。

2) 化合物 HfSb2 在 750~850 ℃温度范围内存

在，在900 ℃以上未检测到，可能发生偏晶分解反

应，分解温度在850~900 ℃之间。

3) 在 750~950 ℃之间，Sb在Hf中的溶解度随

温度增高而增加，溶解范围为0.91%~1.25%，形成

固溶体(Hf)相。由于高温下Sb的升华，在Hf-Sb边

界富Sb侧产生大量空洞，未检测到Hf在Sb中的固

溶体。

4) (HfSb)为具有一定的溶解度范围的化合物，

在750~950 ℃之间，(HfSb)化合物中Sb成分范围为

48.41%~52.23%；随着温度增高，Hf-Sb互溶范围

有扩大趋势，低温 750 ℃时(HfSb)化合物中Hf与

Sb的摩尔分数比接近1:1。
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Study on local phase equilibrium of Hf-Sb binary system with 

refractory metal Hf and low melting point metal Sb

ZHANG Yu-bi

(School of Mechanical Engineering, Henan University of Engineering, Zhengzhou 451191, China)

Abstract: As an important component of thermoelectric Half-Heusler alloys, the melting point difference between 

Hf(2227 ℃) and Sb(630 ℃) is 1597 ℃, which makes it very difficult to build the Hf-Sb binary phase diagram. In 

this work, the solid-liquid Hf-Sb binary diffusion couples were fabricated by screw seal at room temperature. After 

annealing at five temperature points from 750 ℃ to 950 ℃ for 14 d, five groups of diffusion couple samples were 

obtained, and their phase equilibrium structure and composition were analyzed. The results show that three 

equilibrium phases, strictly stoichiometric compound HfSb2, (HfSb) with solubility range and solid solution (Hf), 

are found, the phase equilibrium relationship and the conjugate equilibrium compositions of Hf-Sb binary system 

at corresponding temperature were obtained by electron probe microanalysis (EPMA). The composition range of 

(HfSb) compound is 48.41%−52.23% Sb, the mutual solubility range of Hf-Sb tends to expand with the increase of 

temperature. The compound HfSb2 is unstable at high temperature and undergo monotectic decomposition above 

900 ℃.
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