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不同表面活性剂对CoSb3纳米粉体的影响及其非晶化研究

吴 芳1*,王 伟2

(1.河南财政金融学院 物理与电子工程学院,河南 郑州450046;
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摘 要:分别选用不同的表面活性剂(SDBS、CTAB、EDTA、PVP),采用水热法成功制备CoSb3纳米粉体.
对制备的纳米粉体分别进行XRD和SEM表征,研究了不同表面活性剂对制备的CoSb3纳米粉体的影响.结果

表明不同表面活性剂对制备的CoSb3纳米粉体形貌有显著的影响.并将水热法制备的CoSb3纳米粉体,采用脉

冲激光非晶化技术进行处理,结果表明纳米粉体实现了部分非晶化.通过样品的XRD分析研究了影响CoSb3
纳米粉体部分非晶化的条件,结果表明扫描重复次数的增加可以提高CoSb3基方钴矿热电材料的非晶化能力,

适当提高扫描速度有利于CoSb3基方钴矿热电材料的非晶化.
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EffectsofSurfactantsontheCoSb3NanopodwersandAmorphization
oftheSynthesizedNanopodwers
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Abstract:TheCoSb3nanopodwersweresynthesizedbythehydrothermalmethodusingdifferentsurfactants
whichwereCetyltrimethylAmmonium Bromide (CTAB),EthyleneDiamineTetraaceticAcid (EDTA),

sodiumdodecylbenzenesulfonate(SDBS)andPolyvinylPyrrolidone(PVP).Thephasestructureandmicro-
topographyofthenanopowderswereinvestigatedbyX-raydiffractometer(XRD)andafileld-emissionscanning
electronmicroscopy(FESEM).Theresultshowedthatdifferentsurfactantshadsignificantinfluenceonthe
morphologiesofCoSb3nanopodwers.LaserrapidquenchingmethodwasusedtodealwithCoSb3nanopowders
thatsynthesizedbythehydrothermalmethodinordertoachievepartialamorphizationoftheCoSb3.The
amorphousconditionsofCoSb3wereinvestigatedbytheXRD.Theresultsshowedthat(1)withtheincreaseof
thescanningnumber,theamorphouslevelofCoSb3raised;(2)Increasingthescanningspeedproperlycouldbe
helpfultoincreasetheamorphouslevelofCoSb3.
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0 引言

近几年,热电材料作为一种可以将热能和电能

相互转化的功能材料引起了科学界的广泛关注.热
电材料的性能通常由无量纲的热电优值ZT 来表

示[1].ZT=S2σT/κ,κ=κe+κs.其中:S 为材料的

塞贝克系数,T 为绝对温度,σ 和κ 分别为材料的

电导率和热导率.材料的热导率κ是载流子热导率

和晶格热导率之和.热电器件应用的首要条件是:
高的转化效率,即要求热电材料具有高的ZT 值,
这意味着热电材料要具有相对高的功率因子S2σ,
同时具有比较低的热导率κ.

方钴矿化合物作为一种典型的PGEC(声子玻

璃-电子晶体)热电材料,近年来得到了广泛的研

究,被认为是具有良好应用前景的热电材料.研究

发现当材料的维度降低,尺寸减小时,费米能级的
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电子态密度会随之增加,进而其载流子的有效质量

也会增加,因此可以通过降低粉体合成的尺寸来改

善块体热电材料的热电性能,YUAN等[2]等采用

水热法成功制备了CoSb3纳米粉体,纳米结构不仅

明显地增加了塞贝克系数S,而且明显地降低了晶

格热导率κs,同时也提高了ZT 值.PEI等[3]用溶

剂热法合成的粒径为20~50nm 的二元方钴矿

CoSb3,经热压烧结后,CoSb3的热电优值ZT 在

300K时可达到0.61.TOPRAK等[4]用一种新的

化学合金化方法合成粒径为纳米级的二元方钴矿

化合物CoSb3,然后将CoSb3粉末分别选择在不同

时间段退火,从而得到不同尺寸的颗粒.然后将这

些样品进行热压烧结,测其热电性能.实验结果发

现:随着粒径尺寸的减小,CoSb3块体的热导率随

之降低,当粒径减小到纳米级范围,热导率有明显

的降低.如当平均粒径为140nm时,与单晶或多晶

样品相比,热导率降低了一个数量级.
因为非晶材料具有较低的热导率,晶体材料具

有较好的电导率,如果使CoSb3基方钴矿热电材料

实现部分非晶化,可以有效降低其热导率,同时维

持相对高的电导率,进而得到较高的ZT 值.目前,
很多金属和合金体系已经通过激光非晶化技术实

现了非晶化转变[5,6].当激光辐照在样品表面,光波

的电磁场与材料中的自由电子或束缚电子相互作

用,这一过程将光能转化为热能,加热长条表面,材
料表面形成几到几百纳米厚的过热度很高的熔体,
在热量未传给冷态基体的条件下,熔体与相邻基体

之间保持了很大的温度梯度和极高的冷却速度,从
而在材料表面形成非晶层[7].

本研究分别选用不同的表面活性剂采用水热

法成功合成了CoSb3纳米粉体,并对合成的纳米粉

体进行XRD和SEM 表征,研究了不同表面活性

剂对制备的CoSb3纳米粉体的影响.接着将水热法

制备的CoSb3纳米粉体,采用脉冲激光非晶化技术

进行处理,实现纳米粉体部分非晶化.

1 实验方法

1.1 粉体制备

实验采用的反应原料为分析纯硝酸钴(Co
(NO3)2)、酒石酸锑钾(C4H4KO7Sb·1/2H2O).
硼氢化钠(NaBH4)作为强还原剂,去离子水作为

反应溶剂,氢氧化钠(NaOH)为pH 调节剂,表面

活性剂为:十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)、十二

烷基苯磺酸钠(SDBS)、聚乙烯吡咯烷酮(PVP)和

乙二胺四乙酸(EDTA).反应设备为型号FYXD0.
5-20/350-316L的永磁搅拌高压釜.根据CoSb3元
素的化学计量比,称量好所有原料放入高压釜内衬

内,密封好釜盖,调节搅拌速度,反应温度和时间分

别调节为563K和72h.实验分四组进行,每组实

验加入不同的表面活性剂.四组实验得到的粉体分

别记为CTAB-CoSb3、SDBS-CoSb3、PVP-CoSb3和

EDTA-CoSb3.
1.2 激光样品制备

将CoSb3粉体用条状磨具在769YP-15A 粉末

压片机上压成厚度约为2mm的样品,然后将样品

分别放在如图1所示的铜板上,进行激光处理.装
置中钟罩的两侧设有可通Ar气的通道,可以防止

样品被氧化.实验步骤如下:在实验开始前,打开开

关保持冷却水畅通,在激光器的配置电脑软件系统

面板上,调好扫描宽度,扫描速率和输出电流,通

Ar气,对放入的样品进行激光扫描.扫描结束后,
关闭开关,打开钟罩的放样品入口,取出样品.

图1 防氧化装置

Fig.1 Theanti-oxidationdevice
实验使用的设备为激光系统-大恒 Nd:YAG

激光打标机(波长λ=1.06μm,激光功率大小由电

流标示).在该实验仪器下,影响材料非晶化程度的

因素主要包括:光斑直径(光斑直径通过调节聚焦

镜离焦距离设定)、扫描速度、样品的厚度和扫描重

复次数.由于本实验光斑直径和焦距是设定好的,
实验中控制样品的厚度不变,所以影响实验结果的

主要有两个因素:激光束的扫描速度和扫描重复次

数.
1.3 样品表征

(1)SEM分析 样品的微观形貌用场发射扫

描电镜(JSM-6700F,JEM,Japan)进行观察.
(2)XRD分析 样品的物相分析采用X光衍

射仪(X’PertPro,PANalytical,Holand,波长为

0.154nm 的 Cu-Kα射线)来确定,采集 步 长 为

0.02°,扫描范围为10°~85°.
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2 结果和讨论

2.1 表面活性剂对CoSb3纳米粉体形貌的影响

图2是不同表面活性剂作用下水热法合成的

CoSb3粉体的X射线衍射图.图2中所有的衍射图

谱都具有立方结构的二元方钴矿CoSb3物相(PDF
No.01-078-0976;晶格常数a=9.04nm;空间群为

Im3-(204))组成基本一致.图谱中除了少量的中间

物相CoSb2的存在,没有明显出现其他物相的衍射

峰,这表明本实验通过水热合成的方法得到了相对

较纯的CoSb3.在硼氢化钠(NaBH4)强还原剂的作

用下,可能进行的化学反应如下所示[8]:
Co(NO3)2+2NaBH4=Co+2BH3+2NaNO3+H2,

C4H4KO7Sb+2NaBH4=
 Sb+2BH3+C4H4KO7Na2+H2,

Co+2Sb=CoSb2,

CoSb2+Sb=CoSb3.
由于NaBH4为强还原剂,化学反应方程式(3)

和(4)反应剧烈,在很短的时间内就可还原出Co
和Sb原子.在水溶液中SbO+/Sb和Co2+/Co的

标准电动势分别为0.212V和-0.280V,所以在

NaBH4强还原剂作用下Sb离子比Co离子更容易

还原成为原子,从而大量的Sb首先被还原形成颗

粒[9],与已报道的文献[10-13]用水热法制备的CoSb3
相比,本实验的反应原料、反应溶剂、反应温度和反

应时间与其不相同.在X射线衍射图中存在微弱的

少量的其他物相衍射峰,原因可能是由于反应不完

全生成了中间相CoSb2或者是NaBH4优先还原Sb
的结果.对于图2(a)衍射图谱中的晶面(220),可能

由于在表面活性剂CTAB作用下,该晶面生长较

快,从而在CTAB作用下得到的XRD衍射峰在晶

面(220)相对比较强.晶格常数和晶粒尺寸由XRD
Rietveld结构精修的方法计算而得,如表1所示.

表1 粉体的晶格参数和晶粒尺寸

Tab.1 Thelatticeparameterandgrainsize
ofthenanopowders

样品
a=b=

c/nm

a=b=
g/(°)

晶胞体

积/nm3
密度/

(g·cm-3)

晶粒长

度/nm
CTAB-CoSb3 0.906 90 0.744 7.63 0.573
SDBS-CoSb3 0.904 90 0.737 7.64 0.600
PVP-CoSb3 0.903 90 0.737 7.64 0.499
EDTA-CoSb3 0.905 90 0.738 7.62 0.517

  从表1可以看出,不同表面活性剂下制备的

CoSb3纳米粉体的晶格常数均接近于标谱 PDF
No.01-078-0976,且其晶粒尺寸均在纳米范畴.

图2 水热法在563K保温72h得到的CoSb3粉末

XRD图(a)CTAB-CoSb3;(b)SDBS-CoSb3;

(c)PVP-CoSb3;(d)EDTA-CoSb3

Fig.2 TheXRDpatternsofCoSb3nanopowderssynthesized

at563Kfor72h

图3为加入不同表面活性剂制备的CoSb3纳
米粉体的SEM图片,表面活性剂在反应的过程中

所起的作用主要有两方面:模板导向剂和颗粒尺寸

控制剂.

图3 不同的表面活性剂作用下合成的CoSb3粉体

的SEM图(a)SDBS-CoSb3;(b)~(d)PVP-CoSb3;

(e)EDTA-CoSb3;(f)CTAB-CoSb3

Fig.3 TheSEMimagesofCoSb3nanopowderssynthesized

withdifferentsurfacants

图3中的(a)和(f)分别是在表面活性剂SDBS
和CTAB作用下得到的粉体的SEM图片,与没有

加分散剂的CoSb3粉体的SEM 图片相比[14],加入

不同表面活性剂的样品平均颗粒粒径约减小10
nm.由表面活性剂SDBS制备的粉体颗粒形貌为

不规则的椭球状,如图3(a)所示.CTAB作为表面
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活性剂时颗粒形貌为球状,如图3(f)所示,球状颗

粒粒径约在20~50nm.图3(e)为EDTA作用下

CoSb3的SEM图片,呈现为近似立方体的形貌,颗
粒粒径大小约为40~60nm.

图3(b)是在表面活性剂PVP作用下合成的

CoSb3粉体的SEM 图片,从图片中可以看到颗粒

形状为花型和片层状的复合形貌,这一结果可以在

图3(c)和(d)中得到验证,图3(b)、图3(c)和图3
(d)分别是在PVP作用下合成的CoSb3粉体的同

一样品不同位置的SEM 图片.其中图3(c)呈现的

是花型形貌,厚度约为10~20nm,另一种颗粒形

貌为图(b)所示的片层状.
在PVP作用下呈现两种不同形貌,其原因可

以从PVP的分子结构上来解释,如图4所示.

图4 聚乙烯吡咯烷酮(PVP)的分子结构

Fig.4 ThemolecularstructureofPVP

从PVP分子式可以看出,存在于PVP分子中

N和O与反应溶液中的CoSb3晶核结合,晶核以

PVP为模板导向,其中一部分CoSb3晶核的生长

过程如图5所示[15],在第二个阶段沿着a-b面生

长,晶核在a-b面的生长速度快于c轴方向,最终

这种形式的晶核生长形成花型颗粒,这些小的花型

颗粒在PVP分子角度变形、移动的过程中相互接

触,最终形成如图3(c)所示的形貌.同时另一部分

CoSb3晶核以图6所示[15]的形成过程生长:首先形

成细小的晶粒,然后晶粒长大,在PVP分子的作用

下聚合,最终以具有较低的表面能形成片层状形

貌,如图3(d)所示.

图5 PVP作用下CoSb3花型结构形成过程的简单表示形式

Fig.5 Theformationprocessoftheflowerstructure

oftheCoSb3nanopowderssynthesizedwithPVP

图6 PVP作用下CoSb3片层状结构形成过程的简单表示形式

Fig.6 Theformationprocessofthesheetstructure
oftheCoSb3nanopowderssynthesizedwithPVP

以上实验结果表明:在不同的表面活性剂作用

下,CoSb3呈现出不同的形貌特征,表面活性剂不

仅为粉体形成的微观形貌提供了模板导向作用,同
时控制着粉体颗粒粒径的大小.值得注意的是,在
本实验条件下,水热法合成的CoSb3在表面活性剂

PVP作用下呈现出两种不同的形貌特征,这与已

报道的KUMARI等[16]的实验结果有所不同.这一

结果的出现可能与本实验的实验设备和反应条件

有关,如:高压釜的型号,反应温度,保温时间,反应

原料,PH浓度和溶剂的种类等.目前尽管对CoSb3
晶核与表面活性剂在水溶液中的相互作用机理还

不是很确定,但是猜想表面活性剂在CoSb3晶体形

成过程中起模板导向作用.
2.2 不同扫描速度对CoSb3非晶化程度的影响

实验前先称量好四份相同质量(2g)的粉末,
编号分别为①②③④.样品①作为对照,②③④进

行激光处理,输出电流均为16A,正反面各扫描一

遍,激光处理过程中通入保护气体Ar气.样品①命

名为:①-0A-0mm/s;扫描速度为600mm/s的样

品②命名为:②-16A-600mm/s;扫描速度为2000
mm/s的样品③命名为:③-16A-2000mm/s;扫描

速度为3000mm/s的样品④命名为:④-16A-
3000mm/s;实验开始前,打开Ar气阀门,先通一

会保护气体 Ar气,赶走装置罩中的氧气,使预置

样品的周围环境处于少氧或缺氧的状态.

图7 不同扫描速度下未经激光处理

和经激光处理样品的X射线衍射图

a.①-0A-0mm/s;b.②-16A-600mm/s;

c.③-16A-2000mm/s;d.④-16A-3000mm/s

Fig.7 TheXRDpatternsofthesampleswithoutand

withlasertreatmentatdifferentscanningspeeds

图7为未经激光处理CoSb3和在不同激光束
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扫描速度下处理后的CoSb3粉末X射线衍射图.样
品①经XRD物相分析,粉末的主要成分为CoSb3,
还有少量的、微弱的中间物相CoSb2存在,如图7a
所示.图7b是在电流为16A,扫描速度为600
mm/s的条件下,激光束对样品 ②的正反面各扫

描一遍后得到的粉体的X射线衍射图,与图7a相

比,图7b的X射线衍射图在25°~35°范围内出现

了表征非晶相的漫散包,其上叠加有大量的晶体衍

射峰,说明激光处理后样品中除了含有一定量的非

晶态外,还含有大量的晶体.经XRD物相分析,晶
体的主要成分为CoSb,CoSb2和Sb.

当扫描速度为2000mm/s时,如图7c所示,
表征非晶态的漫散包与图7b相比略有减小,当扫

描速度提高到3000mm/s时,如图7d所示,表征

非晶相的漫散包几乎消失.说明随着扫描速度的增

加,表征非晶态的漫散包逐渐减小,最后几乎消失.
原因分析:在激光电流(激光功率)和扫描次数相同

的情况下,过度地提高扫描速度将会降低CoSb3熔
化部分液态保持时间,熔体来不及实现成分均匀

化,这就导致熔化部分CoSb3的成分极不均匀,各
个微小的熔化部分成分也相差很大,这样就满足了

非均匀成核所需要的成分和相的起伏,从而降低了

微小熔化部分CoSb3非晶的形成能力.如果该微小

熔化部分经冷却后重结晶形成晶体CoSb3,这将会

给相邻熔化部分的CoSb3提供了非均匀成核条件,
导致相邻熔化区域的CoSb3的非晶形成能力降低,
从而导致整个样品表面熔化区域的非晶形成能力

降低.
此组实验激光处理后,非晶相漫散包上叠加的

晶体衍射峰未出现明显的Sb的氧化物,说明保护

气体Ar气的存在,有效地减少了Sb和CoSb3的氧

化.
2.3 扫描重复次数对CoSb3非晶化程度的影响

如前面实验,准备好质量相同的四个样品①②
③④(质量为2g,2mm厚×2.5cm长的条状).样
品①作为对照,②③④进行激光处理,输出电流均

为16A,扫描速度均为2500mm/s,激光处理过程

中通入保护气体 Ar气.样品①命名为:①-0A-0
mm/s-0;样品②表面扫描一遍,命名为:②-16A-
2500mm/s-1;样品③表面扫描3遍,命名为:③-16
A-2500mm/s-3;样品④表面扫描5遍,命名为④-
16A-2500mm/s-5;实验开始前,打开Ar气阀门,
先通保护气体 Ar气,赶走装置罩中的氧气,使预

置样品的周围环境处于少氧或缺氧的状态.

图8 不同扫描次数下未经激光处理

和经激光处理后的CoSb3粉末X射线衍射图

a.①-0A-0mm/s-0;b.②-16A-2500mm/s-1;

c.③-16A-2500mm/s-3;d.④-16A-2500mm/s-5

Fig.8 TheXRDpatternsoftheCoSb3sampleswithoutand

withlasertreatmentfordifferentscanningnumbers

图8a为水热法合成的CoSb3粉末X射线衍射

图,经XRD物相分析,晶体的主要成分为CoSb3,
并伴有少量的中间物相CoSb2存在.图8b~d分别

为:在输出电流16A,扫描速度2500mm/s扫描1
遍,3遍和5遍后的样品的X射线衍射图.从图中

可以看出,在25°~40°以及45°~65°均出现了表征

非晶相的漫散包.其上叠加有大量的晶体衍射峰,
经XRD物相分析,图8b晶体的主要成分为CoSb3
和CoSb2;图8c晶体的主要成分为CoSb,CoSb2和

Sb;图8d晶体的主要成分为Sb2O3,CoSb,CoSb3
和Co3O4.表明经激光处理后的样品中除了有一定

量的非晶相存在外,还有大量的晶体存在.随着扫

描重复次数增多,表征非晶态的漫散包逐渐变大,
如图8b~c所示.

当在同样输出电流和扫描速度的条件下,激光

束在样品表面重复扫描三遍,得到的粉末的X射

线图谱如图8c所示.与图8b相比,在25°~40°以
及45°~65°范围内表征非晶相的漫散包明显变大,
同时漫散包上叠加的晶体衍射峰也减弱了,说明样

品经激光束重复扫描三遍后,样品中非晶相的含量

有所增加.经XRD物相分析,晶体的衍射峰CoSb3
逐渐消失,CoSb2的衍射峰逐渐增强,同时在45°左
右出现CoSb,可能是CoSb3分解所致.其他条件不

变,当激光束扫描表面的重复次数增加为5遍,样
品的X射线图谱如图8d所示.与图8b和图8c相

比,图8d中的X射线图谱,在25°~40°范围内出现

的表征非晶相的漫散包进一步增大.其上仍然叠加
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有晶体衍射峰,经XRD物相分析,晶体衍射峰主

要为Sb的氧化物Sb2O3.原因可能是:当扫描重复

次数增加时,样品中粉体被激光束辐照的量增多,
熔化冷却部分的量也随之增多,从而XRD中表征

非晶相的漫散包变大;由于原料CoSb3是由水热法

制备的,粉体颗粒粒径小,其比表面积较大,从而粉

体颗粒表面吸附有一定量的氧气,虽然装置中通有

保护气体 Ar气,但是随着高能激光束的冲击,表
面粉体发生溅射,样品表面下层的粉体也受到激光

束的辐照,从而导致Sb结合里面的氧形成Sb的

氧化物Sb2O3.

3 结论

本文选用不同的表面活性剂:SDBS、CTAB、

EDTA、PVP,采用水热法成功合成了CoSb3纳米

粉体.对合成的四种纳米粉体分别进行 XRD和

SEM表征.结果表明,在不同的表面活性剂作用

下,CoSb3呈现出不同的形貌特征,表面活性剂不

仅为粉体形成的微观形貌提供了模板导向作用,同
时控制着粉体颗粒粒径的大小.值得注意的是,在
本实验条件下,水热法合成的CoSb3纳米粉体在表

面活性剂PVP作用下呈现出两种不同的形貌特

征.接着采用脉冲激光非晶化技术,将水热法制备

的CoSb3 纳米粉体进行处理,实现了CoSb3纳米粉

体部分非晶化.通过样品的XRD分析研究了影响

CoSb3纳米粉体部分非晶化的条件.结果表明:(1)
随着扫描重复次数的增加,可以提高CoSb3基方钴

矿热电材料的非晶化能力.(2)适当地提高扫描速

度,可以提高冷却速率,有利于CoSb3基方钴矿热

电材料的非晶化,但是过度地提高扫描速度,将会

降低样品表面熔化部分的存在时间,从而减小了熔

化部分实现成分均匀化所需要的时间,导致熔化部

分成分极不均匀,满足了非均匀成核所需要的条

件,反而降低CoSb3基方钴矿热电材料的非晶形成

能力.这一研究对方钴矿热电材料性能的提高提供

了一个新的途径.

参考文献:

[1] HEJ,TRITTTM.Highadvancesinthermoelectricmaterialsresearch:Lookingbackandmovingforward[J].Science,2017,357
(6358):1369-1381.

[2] LIY,LICG,WANGBB,etal.AcomparativestudyonthethermoelectricpropertiesofCoSb3preparedbyhydrothermalandsolvo-
thermalroute[J].JournalofAlloysandCompounds,2019,770:772-774.

[3] PEIYZ,CHENLD,ZHANGW,etal.SynthesisandthermoelectricpropertiesofKyCo4Sbl2[J].AppliedPhysicsLetters,2006,89
(22):1107-1110.

[4] TOPRAKMS,STIEWEC,PLATZEKD.TheimpactofnanostructuringonthethermalconductivityofthermoelectricCoSb3[J].
AdvancedFunctionalMaterials,2004,14(12):1189-1196.

[5] BECKH,GUENTHERODTHJ.GlassymetalⅡ:Atomicstructureanddynamics,electronicstructure,magneticproperties[M].
Berlin:Springer-Verlag,1983:28.

[6] 钟敏霖,刘文今,姚可夫,等.Fe—C—Si—B合金连续激光非晶化及非晶形成条件的研究[J],金属学报,1997,33(4):413-419.
ZHONGML,LIU WJ,YAOKF,etal.CWlaserglazingofFe—C—Si—Balloyandformingconditionofmetallicglasses[J].Acta
MetallurgicaSinca,1997,33(4):413-419.

[7] 许春香,张金山.材料制备新技术[M].北京:化学工业出版社,2010:104-123.
XUCX,ZHANGJS.Newtechnologyofmaterialpreparation[M].Beijing:ChemistryIndustryPress,2010:104-123.

[8] JIANX,ZHAOXB,MIJL,etal.SolvothermalsynthesisofnanosizedCoSb3skutterudite[J].JournalofZhejiangUniversity-Science
B,2004,5(12):1504-1508.

[9] LIJQ,FENGXW,SUNWA,etal.Solvothermalsynthesisofnano-sizedskutteruditeCo4-xFexSb12powders[J].MaterialsChem-
istryandPhysics,2008,112(1):57-62.

[10] VENKATASUBRAMANIANR,SIIVOLAE,COLPITTSV,etal.Thin-filmthermoelectricdeviceswithhighroom-temperature
figuresofmerit[J].Nature,2001,597(413):579-602.

[11] YANGL,HNGH H,CHENGH,etal.SynthesisofCoSb3byamodifiedpolyolprocess[J].MaterialsLetters,2008,62(16):
2483-2485.

[12] MIJL,ZHAOXB,ZHUTJ,etal.SolvothermalsynthesisandelectricaltransportpropertiesofskutteruditeCoSb3[J].Journalof
AlloysandCompounds,2006,417(2):269-272.

[13] XIEJ,ZHAOXB,CAOGS,etal.SolvothermalsynthesisandelectrochemicalperformancesofnanosizedCoSb3asanodematerials
forLi-ionbatteries[J].JournalofPowerSources,2005,140(2):350-354.

[14] 周芸,沈容,史庆南,等.热电材料的最新进展[J].昆明理工大学学报(理工版),2003,28(3):14-17.
ZHOUY,SHENR,SHIQN,etal.Recentdevelopmentofthermoelectricmaterials[J].JournalofKunmingUniversityofScience
andTechnology(ScienceandTechnology),2003,28(3):14-17.

[15] ZHAOQ,WANGYG.Afaciletwo-stephydrothermalrouteforthesynthesisoflow-dimensionalstructuredBi2Te3nanocrystals
withvariousmorphologies[J].JournalofAlloysandCompounds,2010,497(2):57-61.

[16] KUMARIL,LIWZ,HUANGJY,etal.Solvothermalsynthesis,structureandopticalpropertyofnanosizedCoSb3skutterudite
[J].NanoscaleResearchLetter,2010,5(10):1698-170.

责任编辑:张建合

464

第32卷 第3期 信阳师范学院学报(自然科学版) http://journal.xynu.edu.cn 2019年7月


