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摘要:以 ＣｏＣｌ２ 和 ＳｂＣｌ３ 为前驱物、ＮａＢＨ４ 为还原剂、无水乙醇和聚乙二醇(２００)为溶剂ꎬ采用微波溶剂热法合成了 ＣｏＳｂ３

纳米粉体ꎬ并考察了反应温度、前驱物的摩尔比以及保温时间对 ＣｏＳｂ３ 纳米粉体的影响ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、激光粒度仪分
别对样品的物相、形貌、晶粒尺寸进行表征ꎮ 结果表明ꎬ当反应温度分别为 ２１０、２３０℃ 和 ２５０℃ 时ꎬ样品的主相分别为 ＣｏＳｂ、
ＣｏＳｂ２ 和 ＣｏＳｂ３ꎮ 在 ２５０℃保温 １０ ｍｉｎ 时ꎬ产物同时存在 ＣｏＳｂ３、ＣｏＳｂ２、Ｓｂ 三相ꎻ保温时间延长至 ２０ ｍｉｎꎬＣｏＳｂ２ 和 Ｓｂ 相含量减
少ꎬ产物中主相为 ＣｏＳｂ３ 相ꎻ保温时间延长至 ３０ ｍｉｎ 可得到高纯 ＣｏＳｂ３ 相ꎮ 通过 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 精修法对 ＣｏＳｂ３ 产物进行定量分析ꎬ
ＣｏＳｂ３ 相质量分数在 ９０􀆰 ９％以上ꎮ ＣｏＳｂ３ 样品的晶体形貌为小颗粒球状ꎬ晶粒分布均匀ꎬ平均晶粒尺寸为 ３３ ｎｍꎮ
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　 　 随着航空科学技术的发展ꎬ先进飞行器传统热

防护机制难以满足未来高超声速飞行器对热防护的

需求[１－２]ꎮ 而热电材料是一种可以实现热能和电能

直接转换的半导体材料ꎬ将优异的热电材料应用于

飞行器机载系统中可以有效地将多余的废热转化为

电能ꎬ能有效缓解飞行器的热防护压力[３]ꎮ 在众多

热电材料中ꎬ方钴矿材料(Ｓｋｕｔｔｅｒｕｄｉｔｅ)由于其超高

的热电转换效率以及低廉的造价ꎬ被认为是最有研

究价值的中温热电材料[４－６]ꎮ 二元方钴矿 ＣｏＳｂ３ 作

为中温热电材料ꎬ其较高的载流子迁移率和良好的

电导率引起材料学者的广泛关注ꎬ但是其晶格热导

率偏高限制了其广泛应用[７]ꎮ 研究人员发现ꎬ将
ＣｏＳｂ３ 材料的晶粒细化至纳米级ꎬ利用纳米结构的

界面效应能有效降低其晶格热导率[８－９]ꎮ 因此ꎬ制
备高质量的纳米 ＣｏＳｂ３ 粉体材料成为亟待解决的

问题ꎮ
目前ꎬ制备纳米 ＣｏＳｂ３ 粉体的工艺主要有固相

反应法、机械合金化法、熔融旋甩法以及水热 /溶剂

􀅰５４１􀅰
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热法[１０－１２]ꎮ 水热法 /溶剂热法的设备简单、成本低

廉、实验过程中安全可靠ꎬ是制备 ＣｏＳｂ３ 纳米粉体最

常用的方法[１３]ꎮ 其中ꎬＭｉ 等[１４] 利用溶剂热法在

２４０℃保温 ４８ ｈ 得到晶粒尺寸为 ２０ ｎｍ 的 ＣｏＳｂ３ 粉

体ꎮ 祁凤等[１５] 利用水热 /溶剂热法在 ２９０℃ 保温

１２ ｈꎬ制备出晶粒尺寸为 ５０~７０ ｎｍ 的 ＣｏＳｂ３ 纳米粉

体ꎬ样品中 ＣｏＳｂ３ 相质量分数为 ８６􀆰 ３％ꎮ 然而水热 /
溶剂热法制备方钴矿过程中都是在密封、高温、高压

的条件下进行ꎬ反应时间较长ꎮ 为了改进传统水热 /
溶剂热法的不足ꎬ研究人员尝试采用微波、机械混

合、电场等工艺来优化水热 /溶剂热法ꎮ 其中ꎬ微波

溶剂热法是近年来发展起来的一种新型纳米粉体制

备方法ꎬ微波介电加热过程中有时伴随着非热效应ꎬ
可以降低一些化学反应所需要的活化能ꎬ这引起了

研究人员兴趣ꎮ 彭江英等[１６] 通过微波溶剂热法在

家用微波炉中合成出 ＣｏＳｂ３ 粉体ꎬ粒径为 ２０ ｎｍꎬ但
样品出现了较多的杂质相ꎬ如 Ｓｂ 和 ＣｏＳｂ２ꎮ 此外ꎬ
Ｚｈｕ 等[１７] 同样在家用微波炉中合成了晶粒尺寸为

１０ ｎｍ 的 ＣｏＳｂ３ 粉体ꎬ然而其产物的结晶度较差ꎮ
迄今为止ꎬ微波溶剂热合成 ＣｏＳｂ３ 纳米粉体的设备

还仅限于家用微波炉ꎬ而家用微波炉设备无法实现

对合成温度等关键参数的精准控制ꎬ进而无法探讨

反应温度对 Ｃｏ－Ｓｂ 相变的影响ꎮ 因此围绕微波水

热 /溶剂热制备纳米 ＣｏＳｂ３ 粉体还有很大的研究价

值和改进空间[１８]ꎮ
笔者以六水氯化钴(ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ)为钴源、三氯

化锑(ＳｂＣｌ３)为锑源、硼氢化钠(ＮａＢＨ４)为还原剂、
乙醇和聚乙二醇为溶剂ꎬ通过微波溶剂热法制备

ＣｏＳｂ３ 纳米粉体ꎬ探讨反应温度、反应时间、前驱物

摩尔比等工艺参数对合成 ＣｏＳｂ３ 纳米粉体的影响ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 ＣｏＳｂ３ 粉体的制备

按摩尔比 ｎ(Ｃｏ２＋ ) ∶ ｎ( Ｓｂ３＋ ) ＝ １ ∶ (３ ~ ５)称量

ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ(９９％分析纯)和 ＳｂＣｌ３(９９％分析纯)放
入盛有 １０ ｍＬ 无水乙醇的烧杯中搅拌溶解ꎬ随后加

入 １５０ ｍＬ 的聚乙二醇(２００)ꎬ超声搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ加
入过量硼氢化钠(ＮａＢＨ４)使 Ｃｏ２＋和 Ｓｂ３＋充分还原ꎬ
等待还原反应后添加十六烷基三甲基溴化铵

(ＣＴＡＢ)和溴盐离子液ꎮ 最后将烧杯中溶液转移到

三口烧瓶内ꎬ放入微波化学合成仪(ＸＨ ＭＨＳＳ－８０００
型ꎬ中国北京祥鹄科技发展有限公司生产ꎬ频率为

２􀆰 ４５ ＧＨｚꎬ功率为 １ ０００ Ｗ)中ꎮ 升温曲线如图 １ 所

示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ在 ２５０℃ 恒温持续 １０ ~
３０ ｍｉｎꎮ 将最终产物冷却至室温ꎬ用去离子水和无

水乙醇多次洗涤ꎬ并在真空烘箱中 ８０℃ 充分干燥

１０ ｈꎮ 待温度冷却到室温再取出样品ꎬ防止产物

氧化[１９]ꎮ

图 １　 微波溶剂热法合成工艺温度曲线

１􀆰 ２　 表征

利用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤꎬＭｉｎｉＦｌｅｘ６００ꎬ日本)对

样品进行物相分析ꎬ测试的衍射角度为 ２０~８０°ꎮ 利

用 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 精修法对样品相含量、晶格参数、晶胞体

积进行计算ꎮ 利用马尔文 Ｚｅｔａ 电位及纳米粒度分

析仪(Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ Ｎａｎｏ－ＺＳ９０ 型ꎬ英国)对样品进行激

光粒度测试ꎻ利用 ＳＥＭ(ＺＥＩＳＳ Ｇｅｍｉｎｉ ＳＥＭ ３００ 型ꎬ
德国)、ＴＥＭ(ＦＥＩ Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ２０ 型ꎬ美国)对样品进

行结构以及形貌分析ꎮ

２　 结果分析

２􀆰 １　 保温温度对合成 ＣｏＳｂ３ 粉体的影响

微波溶剂热合成 ＣｏＳｂ３ 体系中的动力学反应机

理比较复杂ꎬ一般包括还原反应和化合反应两个步

骤[２０－２１]ꎮ 在进行微波合成之前ꎬＣｏ２＋和 Ｓｂ３＋在还原

剂 ＮａＢＨ４ 的作用下首先被还原成 Ｃｏ 和 Ｓｂ 颗粒ꎮ
含有 Ｓｂ 和 Ｃｏ 颗粒的黑色悬浊液在微波辐射的作用

下反应生成 Ｃｏ － Ｓｂ 化合物ꎮ 前驱物摩尔比为

ｎ(Ｃｏ２＋) ∶ｎ(Ｓｂ３＋)＝ １ ∶３在不同反应温度制备的所得

粉末的 ＸＲＤ 图谱如图 ２ 所示ꎬ反应时间为 １０ ｍｉｎꎮ
由图 ２ 中可以看出ꎬ反应温度在 ２１０℃ 时ꎬ主相为

ＣｏＳｂꎬ此时主要发生 Ｃｏ＋Ｓｂ →ＣｏＳｂ 反应ꎻ随着反

应温度提高至 ２３０℃ꎬＳｂ 和 ＣｏＳｂ 相减少ꎬＣｏＳｂ２ 相

成为主相ꎬ表明继续加热发生 ＣｏＳｂ＋Ｓｂ →ＣｏＳｂ２

的反应ꎬ同时产物生成了少量的 ＣｏＳｂ３ 相ꎬ温度进一

步提高有利于 ＣｏＳｂ３ 的生成ꎻ当反应温度为 ２５０℃
时ꎬＣｏＳｂ２ 开始减少ꎬ在此加热过程中发生 ＣｏＳｂ２＋Ｓｂ

→ＣｏＳｂ３ 的反应ꎬＣｏＳｂ３ 变为主相ꎬ反应温度已达

到合成 ＣｏＳｂ３ 所需的活化能ꎮ 可见ꎬ在 ＣｏＳｂ３ 形成

过程中ꎬＣｏＳｂ 和 ＣｏＳｂ２ 起着中间相的作用ꎮ Ｓｂ 相在
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样品中持续存在表明ꎬＳｂ 原子需要足够的温度与

ＣｏＳｂ、ＣｏＳｂ２ 反应生成 ＣｏＳｂ３ꎮ 在 ２１０℃ 时 Ｓｂ 先与

Ｃｏ 生成 ＣｏＳｂꎬ再生成 ＣｏＳｂ２ꎬ进而与 ＣｏＳｂ２ 反应生

成 ＣｏＳｂ３ꎬ而不是在 ２５０℃时 １ 个 Ｃｏ 原子和 ３ 个 Ｓｂ
原子直接化合反应生成 ＣｏＳｂ３ꎮ Ｕｐａｄｈｙａｙ 等[１９] 在

研究传统溶剂热法制备 ＣｏＳｂ３ 粉体的动力学演化过

程时提出:Ｃｏ－Ｓｂ 体系的动力学反应过程是阶梯式ꎬ
这一实验结果与本实验结论一致ꎮ 本实验的化学反

应方程式如下:
ＣｏＣｌ２ ＋ ２ＮａＢＨ４ → Ｃｏ ＋ ２ＢＨ３ ＋ ２ＮａＣｌ ＋ Ｈ２ (１)

２ＳｂＣｌ３ ＋ ６ＮａＢＨ４ → ２Ｓｂ ＋ ６ＢＨ３ ＋ ６ＮａＣｌ ＋ ３Ｈ２ (２)
Ｃｏ ＋ Ｓｂ → ＣｏＳｂ (３)

ＣｏＳｂ ＋ Ｓｂ → ＣｏＳｂ２ (４)
ＣｏＳｂ２ ＋ Ｓｂ → ＣｏＳｂ３ (５)

其中ꎬ方程式(１)和(２)表示还原过程ꎬ方程式(３)、
(４)和(５)表示 Ｃｏ－Ｓｂ 相变体系的动力学演化过程ꎮ
在本实验中ꎬ保温温度为 ２５０℃ 时即可满足生成

ＣｏＳｂ３ 所需要的活化能ꎬ这个温度比祁凤等[１５] 报道

的所需反应温度降低近 ４０℃ꎮ 采用微波加热技术

对溶剂热法合成 ＣｏＳｂ３ 的反应机理没有根本性改

变ꎬ但是微波加热技术降低了 Ｃｏ－Ｓｂ 体系反应所需

要的活化能ꎬ显著加快了其反应进程ꎮ

１—２１０℃ꎻ２—２３０℃ꎻ３—２５０℃

图 ２　 摩尔比为 １Ｃｏ２＋ / ３Ｓｂ３＋保温 １０ ｍｉｎ 时

不同保温温度下产物的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ２　 前驱物摩尔比(Ｃｏ２＋ / Ｓｂ３＋)对合成 ＣｏＳｂ３ 粉

体的影响

在 ２５０℃保温 １０ ｍｉｎꎬ在微波溶剂热体系下不

同 Ｃｏ２＋ / Ｓｂ３＋摩尔比制备所得粉末的 ＸＲＤ 图谱如图

３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬＣｏ－Ｓｂ 系统中有几种

不同的相存在ꎮ 而且在 ｎ(Ｃｏ２＋) ∶ｎ(Ｓｂ３＋)为 １ ∶３时
以 ＣｏＳｂ３ 相为主相ꎻｎ(Ｃｏ２＋) ∶ｎ(Ｓｂ３＋)为 １ ∶４和 １ ∶５
时ꎬ样品的 ＣｏＳｂ３ 没有明显增加ꎬ但是 Ｓｂ 单质相却

大幅增加ꎮ 分析表明ꎬ采用无水乙醇和聚乙二醇

(２００)的混合溶剂制备 ＣｏＳｂ３ 粉体无需提高锑源摩

尔比ꎬ当 ｎ(Ｃｏ２＋) ∶ｎ(Ｓｂ３＋)＝ １ ∶３时即为该方法最佳

摩尔比ꎮ 在前期准备过程中ꎬ加入少量无水乙醇能

加快 ＣｏＣｌ２ 和 ＳｂＣｌ３ 的溶解ꎬ无水乙醇的加入有助于

降低混合溶剂体系的黏稠度ꎻ在还原阶段ꎬ由于有机

混合溶剂的黏稠度适中ꎬ硼氢化钠(ＮａＢＨ４) 还原

Ｃｏ２＋和 Ｓｂ３＋过程中相对较为温和ꎬ而 Ｚｈｕ 等[１７] 制备

ＣｏＳｂ３ 粉体在研究前驱物摩尔比时ꎬ提出 ｎ(Ｃｏ２＋) ∶
ｎ(Ｓｂ３＋)＝ １ ∶５时效果最佳ꎬ这是因为他们在还原阶

段时硼氢化钠(ＮａＢＨ４)与前驱物反应剧烈放出大量

热量造成大量 ＳｂＣｌ３ 挥发ꎬ需要增加前驱物 ＳｂＣｌ３ 的

摩尔比来弥补损失的锑源ꎮ

１—ｎ(Ｃｏ２＋) ∶ｎ(Ｓｂ３＋)＝ １ ∶３ꎻ２—２ｎ(Ｃｏ２＋) ∶ｎ(Ｓｂ３＋)＝ １ ∶４ꎻ

３—ｎ(Ｃｏ２＋) ∶ｎ(Ｓｂ３＋)＝ １ ∶５

图 ３　 ２５０℃保温 １０ ｍｉｎ 时不同 Ｃｏ２＋ / Ｓｂ３＋

摩尔比所得产物的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ３　 反应时间对合成 ＣｏＳｂ３ 粉体的影响

在前驱物摩尔比 ｎ(Ｃｏ２＋) ∶ｎ(Ｓｂ３＋)＝ １ ∶３、反应

温度为 ２５０℃的条件下考察反应时间对微波溶剂热

合成 ＣｏＳｂ３ 粉体的影响ꎬ实验结果如图 ４ 所示ꎮ

１—１０ ｍｉｎꎻ２—２０ ｍｉｎꎻ３—３０ ｍｉｎ

图 ４　 １Ｃｏ２＋ / ３Ｓｂ３＋在 ２５０℃下不同反应时间的

产物 ＸＲＤ 图谱

从图 ４ 中可以看出ꎬ在 ２５０℃、前驱物摩尔比

ｎ(Ｃｏ２＋) ∶ ｎ ( Ｓｂ３＋ ) ＝ １ ∶ ３ 时ꎬ微波加热下仅反应

１０ ｍｉｎ 产物就同时存在 ＣｏＳｂ３、ＣｏＳｂ２ 和 Ｓｂ 相ꎻ当反

应时间延长到 ２０ ｍｉｎꎬＣｏＳｂ３ 相质量分数进一步增

加ꎬ与此同时ꎬＳｂ 和 ＣｏＳｂ２ 相质量分数减少ꎬ表明在

加热过程中随着时间的延长发生 ＣｏＳｂ２ ＋Ｓｂ →
ＣｏＳｂ３ 的反应ꎻ延长反应时间到 ３０ ｍｉｎ 之后样品中

主相为 ＣｏＳｂ３ꎬ含有少量的 ＣｏＳｂ２ꎮ
利用 ＧＳＡＳ 分析软件对 ＣｏＳｂ３ 样品粉体的物相
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进行定量分析ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 在 ＧＳＡＳ 精修软

件中导入详细的理论晶体参数(将存在的 ＣｏＳｂ２、
ＣｏＳｂ３ 相的 ｃｉｆ 数据)ꎬ然后逐级精修ꎬ结果如表 １
所示ꎮ

１—ＣｏＳｂ２ꎻ２—ＣｏＳｂ３

图 ５　 室温下 ＣｏＳｂ３ 样品粉体的

Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 全谱拟合结果

表 １　 ＣｏＳｂ３ 的 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 精修的质量评价参数

Ｒ－因子 Ｒｐ / ％ Ｒｗｐ / ％ χ２

数值 ７􀆰 ３ ５􀆰 ２ １􀆰 ８２５

由表 １ 中可以看出ꎬ Ｒｐｒｏｆｉｌｅ (％)、 Ｒｗｅｉｇｈｔｅｄ
ｐｒｏｆｉｌｅ(％)的值都小于 １０％ꎬ拟合优度(ＧＯＦ)小于

３ꎬ结合图 ５ 拟合图谱可知ꎬＲｉｅｔｖｅｌｄ 精修结果显示测

量值与计算值基本重叠在一起ꎮ 且在特征衍射峰叠

加较多的区域ꎬＲｉｅｔｖｅｌｄ 精修的拟合误差小ꎬ拟合结

果出色ꎮ 图 ５ 中绘制的饼状图表示主相与杂质相质

量分数ꎮ Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 精修获得的 ＣｏＳｂ３ 样品粉体的晶

胞参数、晶胞体积及相质量分数如表 ２ 所示ꎮ 其中

ＣｏＳｂ３ 相质量分数为 ９０􀆰 ９％ꎬＣｏＳｂ２ 相质量分数为

９􀆰 １％ꎮ
表 ２　 合成样品的 ＸＲＤ Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 精修分析计算

晶格参数和和晶胞体积以及各相的质量分数

相成分 晶格参数参数 相质量分数 / ％ 晶胞体积 / Å３

ＣｏＳｂ３ ａ / Å ９􀆰 ０５０７ α ９０° ９０􀆰 ９ ７４１􀆰 ４

　 ｂ / Å ９􀆰 ０５０７ β ９０° 　 　

　 ｃ / Å ９􀆰 ０５０７ γ ９０° 　 　

ＣｏＳｂ２ ａ / Å ６􀆰 ５９３３ α ９０° ９􀆰 １ ２４６􀆰 ７

　 ｂ / Å ６􀆰 ４３７３ β １１７􀆰 ６° 　 　

　 ｃ / Å ６􀆰 ５６２９ γ ９０° 　 　

本实验中所合成的纳米 ＣｏＳｂ３ 粉体的方法与部

分文献报道的方法进行了比较ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
从表 ３ 中可以看出ꎬ与微波溶剂热法相比ꎬ文献

[１２]和[１５]中采用传统水热 /溶剂热合成 Ｃｏ－Ｓｂ 化

合物需要更高的保温温度(２９０℃)和更长的保温时

间(１２ ｈ)ꎮ 这是因为传统水热法 /溶剂热法都是在

一个高温、高压密闭的金属反应釜中反应[２２]ꎬ由热

源通过热传导由表及里加热ꎬ热传导效率较低ꎮ 而

本实验中通过微波溶剂热法制备 ＣｏＳｂ３ 粉体ꎬ相比

传统水热 /溶剂热合成的方法ꎬ合成时间大大缩短ꎬ
合成的粉体晶粒分布更均匀ꎬ合成的粉体的晶粒尺

寸更小ꎬ相成分更纯ꎬ这主要归因于微波辐射提供充

足的能量ꎮ 而且ꎬ微波合成具有非热效应ꎬ即微波作

用下的化学反应虽不足以使化学键断裂ꎬ但可以使

反应物中的某些化学键振动或转动ꎬ导致这些化学

键的减弱ꎬ从而降低反应活化能ꎬ因此合成时间大大

缩短[２３]ꎮ 而彭江英等[１６] 同样采用微波湿化学法制

备 ＣｏＳｂ３ 时ꎬ其反应时间缩短至 ３ ｈꎬ产物存在大量

的杂质相ꎬ而且其实验过程中缺少关键的温度参数ꎮ
表 ３　 本研究所合成纳米 ＣｏＳｂ３ 粉体与部分文献的比较

合成方法 合成条件
晶粒尺寸 /

ｎｍ
相成分 文献

微波溶剂热法 ２５０℃、３０ ｍｉｎ ３３ ＣｏＳｂ３、ＣｏＳｂ２ 本文

水热法　 　 　 ２９０℃、１２ ｈ ５０~７０ ＣｏＳｂ３、ＣｏＳｂ２、Ｓｂ [１５]

水热法　 　 　 ２４０℃、４８ ｈ １０~２００ ＣｏＳｂ３、ＣｏＳｂ２ [２５]

溶剂热法　 　 ２９０℃、１２ ｈ １０~２０ ＣｏＳｂ３ [１２]

溶剂热法　 　 ２４０℃、７２ ｈ ５０ ＣｏＳｂ３ [２４]

微波湿化学法 ８００ Ｗ、３ ｈ ２５ ＣｏＳｂ３、ＣｏＳｂ２、Ｓｂ [１６]

２􀆰 ４　 晶粒尺寸及形貌分析

将少量 ２５０℃、ｎ(Ｃｏ２＋ ) ∶ ｎ( Ｓｂ３＋ ) ＝ １ ∶ ３、反应

３０ ｍｉｎ 得到的 ＣｏＳｂ３ 样品粉体以乙醇为分散剂进行

ＳＥＭ、ＴＥＭ 表征和激光粒度分析ꎮ
微波溶剂热法合成 ＣｏＳｂ３ 粉体样品的扫描电镜

图如图 ６ 所示ꎬ从图 ６(ａ)中可以看出ꎬＣｏＳｂ３ 样品粉

体的形貌呈球状ꎬ这与 ＣｏＳｂ３ 的立方对称晶体结构

一致ꎬ表明立方结构的方钴矿 ＣｏＳｂ３ 晶粒在生长过

程中呈现各向同性的特点ꎬ样品是由粒径为几十个

纳米的均匀颗粒粉体组成的ꎬ粉体的分散性均匀ꎮ
由图 ６ ( ｂ) 中可以看出ꎬ样品粉体的平均粒径为

３３ ｎｍꎮ

(ａ)低倍镜的 ＦＥ－ＳＥＭ 图 (ｂ)高倍镜 ＦＥ－ＳＥＭ 图和

激光粒度分布

图 ６　 ＣｏＳｂ３ 样品的 ＦＥ－ＳＥＭ 图片
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为进一步观察 ＣｏＳｂ３ 粉体的显微结构ꎬ对摩尔

比 ｎ(Ｃｏ２＋) ∶ｎ(Ｓｂ３＋)＝ １ ∶３时在 ２５０℃下反应 ３０ ｍｉｎ
的样品进行了 ＴＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ 测试ꎬ结果如图 ７ 所

示ꎮ 由图 ７(ａ)中可以看出ꎬ样品晶粒细小ꎬ晶粒分

布较为均匀ꎻ由图 ７(ｂ)中可以看出ꎬ样品粉体为球

状小颗粒ꎬ晶界密度较高ꎮ 由图 ７(ｃ)、图 ７(ｄ)中可

以看出ꎬ通过 Ｄｉｇｉｔａｌ Ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ 软件对晶面间距计

算ꎬ结果晶面间距 ｄ＝ ０􀆰 ４５２ ｎｍ 的物相对应于 ＣｏＳｂ３

在(２００)晶面衍射峰ꎻ晶面间距 ｄ＝ ０􀆰 ３６９ ｎｍ 的物相

对应 于 ＣｏＳｂ３ 在 ( ２１１ ) 晶 面 衍 射 峰ꎮ ＴＥＭ 和

ＨＲＴＥＭ 表明ꎬ经过微波溶剂热法合成出了细小均

匀的 ＣｏＳｂ３ 纳米粉体ꎮ

(ａ)ＣｏＳｂ３ 低倍镜的 ＴＥＭ 图 (ｂ)标记处的放大倍镜 ＴＥＭ 图

(ｃ)标记处的 ＨＲＴＥＭ 图 (ｄ)ＨＲＴＥＭ 晶面间距分析图

图 ７　 ＣｏＳｂ３ 样品不同放大倍镜 ＴＥＭ 图和

ＨＲＴＥＭ 图

３　 结论

(１)反应温度是决定 ＣｏＳｂ３ 相形成的主要因

素ꎬ温度低于 ２５０℃ꎬ无法提供足够的活化能使反应

生成 ＣｏＳｂ３ 相ꎻ温度在 ２５０℃时 ＣｏＳｂ３ 生成的动力学

加快ꎬ并随时间延长成为主相ꎬ反应 ３０ ｍｉｎ 能合成高

纯 ＣｏＳｂ３ 纳米粉体ꎬＣｏＳｂ３ 的相质量分数在 ９０􀆰 ９％以

上ꎮ 所得 ＣｏＳｂ３ 样品形貌呈球状的纳米粉体ꎬ晶粒

生长各向同性ꎬ晶界密度较高ꎬ晶粒尺寸分布均匀ꎬ
通过激光粒度仪测得晶粒平均尺寸为 ３３ ｎｍꎮ

(２)微波溶剂热法制备 ＣｏＳｂ３ 粉体没有根本性

改变 Ｃｏ－Ｓｂ 体系的反应机理ꎬ但是在微波作用下降

低了 Ｃｏ－Ｓｂ 体系反应所需要的活化能ꎬ促进了化合

反应动力学过程ꎮ 与传统水热 /溶剂热法制备

ＣｏＳｂ３ 粉体相比ꎬ本实验粉体所需要的反应温度降

低了 ４０℃ꎬ而且反应时间仅需要传统水热 /溶剂热

法的 １ / ５０ꎮ
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有最大值 １３３􀆰 ５ Ｆ / ｇꎬ验证试验中将原料量扩大 １０
倍制备的掺氮活性炭的比电容为 １３０􀆰 １ Ｆ / ｇꎬ实验结

果与模型吻合度高ꎮ
(２)水热法掺氮前后活性炭表面微观形貌和比

表面积未发现明显变化ꎬ红外图谱分析表明ꎬ经水热

反应后有 Ｎ 元素掺杂进入活性炭ꎻ当充放电电流密

度为 １ Ａ / ｇ 时ꎬ掺氮活性炭的比电容比掺氮前提高

２８％ꎬ抗自放电性能也有所提高ꎻ经过 １０ ０００ 圈充

放电循环ꎬ比电容保持率为 ９４􀆰 ９％ꎮ
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