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激光诱导方钴矿自蔓延高温合成过程研究 

姚 磊, 杨东旺, 鄢永高, 唐新峰 
(武汉理工大学 材料复合新技术国家重点实验室, 武汉 430070) 

摘 要: 通过自蔓延高温合成(SHS)及其衍生方法可以超快速地制备热电材料粉体或块体, 并获得优异的热电性能。

但是在采用 SHS 技术制备方钴矿材料的过程中, 易出现非稳态 SHS 反应, 使得反应后的坯体中产生杂相。本工作

采用激光诱导点火和坯体预热相结合的方法, 分别研究了激光点火的功率密度和预热温度 T0 对方钴矿材料自蔓

延高温合成过程的影响, 总结了方钴矿 CoSb3 燃烧模式的变化规律, 并获得了制备单相的工艺窗口。研究结果表明, 

当激光点火功率密度固定时, 随着预热温度 T0 升高, 方钴矿的 SHS 反应存在“反应中止非稳态螺旋燃烧稳态

燃烧非稳态螺旋燃烧”的转变过程; 在=3.75 J·mm–2, 250 ℃≤T0<370 ℃条件下, 可以获得单相 CoSb3。 
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Laser-induced Self-propagating High-temperature Synthesis of Skutterudite 
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Abstract: High performance thermoelectric powders or bulks can be quickly obtained by self-propagating high- 

temperature synthesis (SHS) or its derivative methods. In the process of preparing skutterudite by SHS technology, 

unsteady SHS reaction is easy to occur, which leads to impurity phase in the powders compact after reaction. In this 

work, the SHS process of the skutterudite was investigated via regulating the power density of the laser () and 

preheating temperature (T0) by laser induction and preheating of powders compact, respectively. The change of 

combustion mode for the skutterudite of CoSb3 was observed and the process window for single phase was obtained. 

As a result, with fixed  and increased T0, the state of the SHS process changes correspondingly, i.e., reaction 

stopunsteady spiral combustionsteady-state combustionunsteady spiral combustion. With =3.75 J·mm–2 and 

250 ℃≤T0<370 ℃, the single-phase of CoSb3 can be obtained successfully. 

Key words: self-propagating high-temperature synthesis; skutterudite; peritectic reaction; steady-state combustion; 

unsteady spiral combustion 

热电材料可以实现“热–电”直接转换, 在特定

环境供能、微区精确控温等领域有不可替代的作

用[1-5]。通过自蔓延高温合成(Self-propagating High- 

temperature Synthesis, SHS)及其衍生方法[6-10]可以
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快速非平衡制备热电材料粉体或块体, 将热电材料

的制备周期由几周缩短到几天甚至是几小时, 有利

于推进热电材料行业节能减排, 实现碳中和的目标。

经典的热电材料, 如 Bi2Te3 基
[11-13]、PbTe 基[14-15]、

Mg2Si 基[16-19]、half-Heusler 体系[20-22]等材料都已实

现了 SHS 方法制备, 并获得了优异的热电性能。然而

方钴矿材料体系却少有关于 SHS 制备的报道[23-24], 

这可能与 CoSb3 复杂的包晶反应有关。实际上 , 

Co+3Sb→CoSb3 在室温无法自发进行, 采用焊枪点

火时需预热才能反应 , 燃烧温度约为 665 ℃ , 且

SHS 反应结束后仍存在杂相 Sb[24]。 

采用平衡的熔融法或球磨法制备方钴矿热电材

料可以在保证基体单相的前提下通过多元素填充[25]、

能带简并[26]、纳米颗粒复合[27-28]等手段获取优异的

热电性能, 但在方钴矿的快速非平衡制备过程中, 

如熔体旋甩[29-30](Melt Spinning, MS)、选区激光熔

融[31](Selective Laser Melting, SLM)等, 很容易出现

CoSb2、Sb 等杂相, 导致热电性能降低。这是因为

Co-Sb 二元相图中存在两个包晶反应[32]:   

 CoSb+Sb (Liquid)  CoSb2 (936 ℃) (1) 

 CoSb2+Sb (Liquid)  CoSb3 (874 ℃) (2) 

这些反应通常需要进行较长时间, 反应时间不

充足极易出现多相[33-34]。也有研究表明, 包晶反应(1)

和(2)的凝固收缩率通常为 7%和 0.1%, 反应发生后

极易在 CoSb3 块体内部留下大量孔隙 (孔隙度> 

10%)[35-36]。因此, 通过控制 SHS 反应过程, 避免包

晶反应, 对利用 SHS 方法合成方钴矿材料具有重要

意义。 

调控 SHS 反应过程需要精确控制 SHS 反应中

的各种影响参数, 在方钴矿 SHS 过程中的重点是独

立调控点火功率密度 h 和预热温度 T0。但在以往的

方钴矿 SHS 研究中, 常常使用石墨箔[23]或焊枪[24]

点火, 并未剥离预热过程和点火过程, 难以单独精

确调控。本研究采用激光诱导方钴矿发生 SHS 反

应[21,37], 其优势在于激光点火的能量更加集中, 并

通过加热平台预热, 可独立调节激光功率密度 η 和

反应物坯体的预热温度 T0
[38-39]来控制 SHS 反应过

程, 进一步观察燃烧波蔓延行为, 分区域进行 XRD

分析, 寻找 CoSb3 的单相工艺窗口。 

1  实验方法 

1.1  方钴矿坯体制备 

Co 粉(99.5%, 1~2 μm)和 Sb 粉(99.5%, ≤20 μm), 

均购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司。将 Co

粉和 Sb 粉按照化学计量比 1 : 3 混合, 研磨超过

20 min, 获得 SHS 实验所需的混合粉末。 

取适量混合粉末, 压制成一定高度的 ϕ10 mm

圆柱形坯体。在坯体合适位置钻孔, 用于放置热电偶。 

1.2  激光诱导 SHS 反应过程 

自制的 SHS 反应装置由激光器、真空腔体、燃

烧温度采集系统和高速摄像系统组成, 如图 S1 所

示。其中, 激光器最大输出功率为 500 W。通过 K

型热电偶和数据采集仪 (34972A, 是德科技 )采集

SHS 反应过程中燃烧温度 ; 通过高速摄像机

(i-SPEED 3, 奥林巴斯)采集 SHS 反应过程的图像, 

并通过配套的 i-SPEED Suite 软件计算燃烧速率。 

1.3  物相、成分和微结构分析 

采用 X 射线衍射仪(Empyrean, 帕纳科, Cu K)

测试 SHS 反应后坯体的 XRD(X-Ray Diffraction, X

射线衍射)图谱 , 扫描步长为 0.01313°, 扫描范围

2=10°~80°。采用场发射扫描电镜(Field-Emission 

Scanning Electron Microscopy, FESEM, SU-8020, 日

立)结合能谱仪(Energy Dispersive Spectrum, EDS, 

布鲁克)测试 SHS 反应后坯体的成分和微结构。 

2  结果与讨论 

2.1  室温时激光诱导方钴矿 SHS 反应过程 

依次取 4.50 g 反应混合物粉末 , 压制成

ϕ10 mm×12 mm 坯体, 将样品放入 SHS 反应装置中

进行激光点火实验。装置腔体中为 Ar 气氛围, 压强

设置为 0.05 MPa。激光点火功率密度  为 6.25、12.5

和 25 J·mm–2得到的样品分别编号为RT6.25、RT12.5

和 RT25, 具体的工艺参数见表 S1。 

图 1(a~c)分别是样品 RT6.25、RT12.5 和 RT25

在室温时激光点火过程图像和温升曲线。当功率密

度  为 6.25 J·mm–2 (图 1(a))时, 反应物坯体被部分

点燃, 在 2.5 s 时 SHS 反应停止, 此时热电偶探测到

的最高温度 Tmax=123 ℃ ; 当功率密度  提高到

12.5 (图 1(b))和 25 J·mm–2 (图 1(c))时, 反应物坯体

被完全点燃, SHS反应完成, 燃烧温度 Tc分别为 804

和 754 ℃。所有样品的 SHS 反应过程中均能观察到

明显的烟雾, 这可能是坯体中低沸点组分 Sb 挥发

后在腔体中冷凝所致。 

从 SHS 反应后的坯体截面(图 1(d))可以看出, 

随着激光功率密度增加 , 坯体的形变程度逐渐增

大。受到激光直接照射的坯体顶端由于高温造成 Sb

的挥发形成多孔区域, 且随着激光功率密度增大, 

气孔逐渐由细密且封闭转变为大而连通。在多孔区 
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图 1  室温条件下激光诱导方钴矿 SHS 反应过程 

Fig. 1  Laser-induced skutterudite SHS reaction process at room temperature 
 (a-c) I. SHS processes and II. time-dependent temperature curves of sample RT6.25, RT12.5 and RT25, respectively;  
(d) Section photographs of RT6.25, RT12.5 and RT25; (e, f) XRD patterns of powders in (e) porous and (f) dense areas 

 

域下方 , 除了 SHS 反应中断的 RT6.25 样品外 , 

RT12.5 及 RT25 样品均形成了较为致密的产物区。

当燃烧波到达坯体底部时, 导热边界条件改变, 热

量积压, Sb元素挥发增多, 形成了约 1 mm厚的多孔

区域。 

采用整体取样方法对 RT6.25、RT12.5 和 RT25

坯体取样, 进行 XRD 测试, 所有样品中均存在 Sb

杂相(图 S2)。根据 RT6.25、RT12.5 和 RT25 的坯体

形貌分区域进行 XRD 测试 , 如图 1(e, f)所示。

RT6.25、RT12.5和RT25样品多孔区域主相为CoSb3, 

同时含有少量杂相 Sb; RT6.25 样品未反应区域的主

相为 Sb, RT12.5 和 RT25 样品致密区域为 CoSb3 单

相, 未检测到 Sb 杂相。 

根据以上现象分析可知, 在室温、<12.5 J·mm–2

条件下, 反应物坯体可以点燃但 SHS 反应无法持续; 

在室温、≥12.5 J·mm–2 条件下, SHS 反应在较短的

坯体(≤10 mm)上可以持续。随着激光功率密度增大

(RT12.5RT25), 坯体形变程度增加, 热电偶测试

区域燃烧温度降低(804 ℃754 ℃), 说明过量的激

光能量并不能完全用于激活后续 SHS 反应, 反而会

导致低熔点组分 Sb 挥发, 使坯体中燃烧温度分布

不均匀。 
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2.2  预热条件下激光功率密度对方钴矿 SHS

反应过程的影响 

依次取 5.25 g 反应混合物粉末, 压制成 ϕ10 mm× 

14 mm 的坯体。为了实现均匀预热的效果, 在前述 

SHS 反应装置中添加加热平台和导热铝块(图 2(a)), 

同时在距反应物坯体底端 8 和 5 mm 处设置热电偶

TC1 和 TC2(图 2(b))。为了使热电偶与反应物坯体

紧密接触, 组合硅胶片、Cu 片挡板和弹簧给热电偶

提供指向坯体内部的压力。腔体中 Ar 气氛压强为

0.05 MPa, 预热温度为 300 ℃,激光点火功率密度 
分别为 1.88、2.50、3.13、3.75、4.38 和 5.00 J·mm–2 

(激光点火功率 P 分别为 150、200、250、300、350

和 400 W)得到的样品分别编号为 Px (x=150, 200, 250, 

300, 350, 400), 具体的激光点火工艺参数见表 S2。 

比较激光扫描结束(0.95 s)时样品 Px 燃烧波前

沿的蔓延状态(图 2(cI~hI)), =1.88 J·mm–2 条件下

(图 2(cI)), 坯体未被点燃; 1.88 J·mm–2<<3.75 J·mm–2

条件下(图 2(dI, eI)), 坯体中燃烧波从左上角斜向下

蔓延 , 竖直向下和横向蔓延的燃烧波相互影响 ; 

=3.75 J·mm–2 条件下(图 2(fI)), 坯体中燃烧波前沿

接近水平线; >3.75 J·mm–2 条件下(图 2(gI, hI)), 坯

体顶端的激光能量过大, 出现了灼烧引起的形变, 

燃烧波又逐渐转变为从左上角斜向下蔓延。比较 Px

坯体的截面图像(图 2(cII~hII)), 在 ≤3.75 J·mm–2

条件下(图 2(cII~fII)), 坯体中几乎不存在多孔区域; 

在 >3.75 J·mm–2条件下(图 2(gII~hII)), 坯体中出现

多孔区域, 且多孔区域面积随激光功率密度  增加

而增大。 

通过热电偶TC1和TC2测定燃烧温度Tc1和Tc2, 

如图 S3 所示。并采用软件计算燃烧速率 va、vb 和

vmean。其中, va 为距坯体底端 6.5~8 mm 区域的平均

燃烧波蔓延速度, vb 为距坯体底端 5~6.5 mm 区域的

平均燃烧波蔓延速度, vmean 为距坯体底端 5~8 mm

区域的平均燃烧波蔓延速度, 分别代表此区域上半

部分、下半部分和整体区域的燃烧速度。总结燃烧

温度(燃烧速率)随激光功率密度的变化规律 , 如 

 

 
 

图 2  (a)室温和预热 SHS 实验设备示意图; (b)预热模块的实物图; (c~h)样品 Px(x=150, 200, 250, 300, 350, 400)的 I. 燃烧波前

沿(t=0.95 s)和 II. SHS 实验后坯体截面照片; (i)CoSb3 体系中燃烧温度和燃烧速度随激光点火功率密度变化的趋势 

Fig. 2  (a) Schematic diagram of room temperature and preheating SHS experiment; (b) Physical picture of the preheating module; 
(c-h) I. combustion wave front (t=0.95 s) and II. section photographs of powders compacts after SHS for sample  

Px(x=150, 200, 250, 300, 350, 400); (i) Trend graph of combustion temperature and combustion velocity  
changed with power density of ignition laser in CoSb3 system 
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图 2(i)所示。结果显示随着激光点火功率密度  增

大, 样品 Px (x=200~400)的燃烧温度没有明显变化, 

但是 Tc1 和 Tc2 的差值逐渐增大, 说明此时激光功率

密度过大, 导致元素 Sb 挥发, 样品的上半部分燃烧

温度较高、下半部分燃烧温度较低。激光功率密度

 增大使得样品 Px (x=200~400)的燃烧速率先增大

再减小, 最后又增大。类似地, 随激光功率密度 
增大, 样品 P350 与 P400 的燃烧速率 va 与 vb 的差

值也逐渐增大。由此可见, >3.75 J·mm–2 的激光能

量过大, SHS 反应燃烧模式由稳定燃烧向不稳定燃

烧转变。因此, 选择激光功率密度 =3.75 J·mm–2 为

后续实验的激光点火功率密度。 

2.3  预热温度对方钴矿 SHS 反应过程的影响 

依次取 5.25 g 反应混合物粉末 , 压制成

ϕ10 mm×14 mm 的坯体。腔体中 Ar 气氛压强为

0.05 MPa, 激光点火功率密度  为 3.75 J·mm–2, 预

热温度 T0 分别为 150、160、300 和 400 ℃, 具体的

激光点火工艺参数见表 S2, 得到样品 Tx (x=150, 

160, 300, 400)。 

T0=150 ℃条件下, 激光扫描结束(t=0.95 s)后, 

坯体被点燃(图 3(a)); 但由于预热温度 T0 较低, 燃

烧波蔓延缓慢; 至 t=2.0 s, 燃烧波蔓延停止; t= 3.0 s

时, 燃烧波完全熄灭。T0=160 ℃条件下(图 3(b)), 坯

体被点燃(t=0.95 s); 与图 3(a)相比, 燃烧波蔓延速

度略有增大; t=2.7 s, 燃烧波蔓延速度放缓; t= 5.9 s, 

燃烧波由竖直向下蔓延转变为螺旋蔓延; t=8.5 s, 燃

烧波蔓延完全停止。T0=300 ℃条件下(图 3(c)), 样

品被点燃(t=0.95 s), 燃烧波蔓延速度较前两个样品

显著增大, 并保持匀速竖直向下蔓延直至 t=3.4 s 时

结束。T0 = 400 ℃条件下(图 3(d)), 坯体被点燃且产

生明显的形变(t=0.95 s), 燃烧波竖直向下蔓延至

t=2.8 s 时, 燃烧波蔓延受阻, 燃烧波蔓延模式转换成

竖直向下蔓延(燃烧波前沿较暗)和螺旋蔓延(燃烧波

前沿较亮)共存; t=4.5 s, 燃烧波蔓延结束。 

为了更详细地展现预热温度 T0 对方钴矿 SHS

反应的影响及其变化趋势, 选择更多的预热温度点

进行实验, 如图 4(a)与图 S4 所示。根据燃烧波蔓延

现象可划分为四个区域: 

 

 
 

图 3  不同预热温度时 CoSb3 体系中四种典型 SHS 反应现象 

Fig. 3  Four typical SHS performances in CoSb3 system with different preheating temperatures 
(a) T0=150 ; (b) ℃ T0=160 ; (c) ℃ T0=300 ; (d) ℃ T0=400 ℃ 
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图 4  (a) CoSb3 体系中燃烧温度随预热温度变化趋势图和(b)区域 3 附近燃烧速率的变化趋势 

Fig. 4  (a) Trend graph of combustion temperature changed with preheating temperature in  
CoSb3 system and (b) variation trend of combustion rate around region 3 

 

(1) T0≤150 ℃条件下(区域 1), 反应物坯体可

以被点燃, 但很快燃烧波蔓延停止并熄灭。 

(2) 150 ℃<T0<250 ℃条件下(区域 2), 反应物

坯体可以被点燃并燃烧完全。其中 , 150 ℃<T0< 

200 ℃条件下, 坯体的 SHS 燃烧模式为非稳态螺旋

燃烧 , 其燃烧温度随预热温度升高而迅速升高 ; 

200 ℃≤T0<250 ℃条件下, 坯体的 SHS 燃烧模式为

螺旋燃烧和稳态燃烧共存, 燃烧温度缓慢逼近 850 ℃。 

(3) 250 ℃≤T0<370 ℃条件下(区域 3), 反应

物坯体可以被点燃并燃烧完全, SHS 燃烧模式为稳

态燃烧, 燃烧温度保持约 850 ℃不变。 

(4) T0≥370 ℃条件下(区域 4), 反应物坯体可

以被点燃并燃烧完全, 其 SHS 燃烧模式又由稳态燃

烧转变为非稳态螺旋燃烧 , 燃烧温度降低并出现

Tc1 和 Tc2 分离。 

计算部分样品(区域 2, 区域 3 & 区域 4)的燃

烧速率 va、vb和 vmean, 结果如图 4(b)所示。当 230 ℃≤ 

T0<370 ℃时(区域 2 & 区域 3), 燃烧温度保持约

850 ℃, 但燃烧速率随预热温度升高线性升高, T0≥

370 ℃条件下(Region 4), 燃烧温度略有降低, 燃烧

速率却显著下降。这种燃烧温度不变, 燃烧速率变

化的现象在 Rogachev 和 Baras[40]研究的 Ti-Si 二元

体系中也有出现, 可能与自蔓延反应中的相变或自

蔓延反应机理改变有关。而在 Co-Sb 平衡相图上, 

包晶反应CoSb2+Sb (Liquid)  CoSb3对应的温度为

875 ℃, 接近本研究中 SHS 反应的最高燃烧温度

(~850 ℃)。显然, 这是因为少量液态Sb的活性较高, 

加快了方钴矿的 SHS 反应, 提高了燃烧速率。而预

热温度 T0 过大(≥370 ℃), 液态 Sb 发生气化带走了

大量热量, 导致燃烧温度及速率均有所降低。Sb 气

化会导致 SHS 后的样品中 Sb 含量减少, 例如预热

温度过高的样品(T0=400 ℃)中 Sb 的含量较预热温

度合适的样品 P300中的含量低 1.75%~2.04% (图 S5

和表 S3)。 

在以往的方钴矿 SHS 研究中, 反应的燃烧温度

Tc 和燃烧速率 nc 分别为 665 ℃和 1.25 mm/s[24]。在

本研究中, 预热后燃烧温度Tc的范围为 742~851 ℃, 

燃烧速率 nc 的范围为 2.96~5.5 mm/s, 预热提高了

SHS 反应的燃烧温度和燃烧速率, 这和文献[41]报道

的现象一致。 

将不同预热温度下激光点火样品进行 XRD 物

相分析, 结果如图 5 所示。T0≤150 ℃条件下(区域 1), 

由于样品没有蔓延完全, 主相为未参与反应的 Sb 

(图 5(a))。150 ℃<T0<250 ℃条件下(区域 2), 反应物

坯体中的 SHS 反应模式由不稳定的螺旋燃烧向稳

态燃烧转变, 所有样品的主相均为 CoSb3。其中, 预

热温度为 160 和 210 ℃的燃烧样品中出现了杂相

Sb。250 ℃<T0<370 ℃条件下(区域 3), 反应物坯体

的 SHS 反应模式为稳态燃烧, 产物均为 CoSb3 单

相。T0≥370 ℃条件下(区域 4), 反应物坯体的 SHS

反应模式由稳态燃烧向非稳态的螺旋燃烧转变。在

非稳态燃烧时, 坯体燃烧温度分布不均匀, 燃烧温

度过低或者过高可能会使最终产物偏离目标[42]。但

在样品 T380和 T400中没有检测出 Sb杂相, 这可能

是因为这两个样品的燃烧模式并没有完全转变为非

稳态燃烧。 

综上所述, 方钴矿材料发生 SHS 反应的单相工

艺窗口为: 250 ℃≤T0<370 ℃。 

3  结论 

本工作详细探索了激光功率密度和预热温度等

工艺参数对方钴矿材料的 SHS 反应过程的影响规律, 

研究发现:  

1)室温条件下, 方钴矿的 SHS 反应无法持续进

行, 但可以通过施加过量的激光能量, 使反应在有 
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图 5  不同预热温度区间 SHS 实验后坯体粉末的 XRD 谱图 

Fig. 5  XRD patterns of compact powders after SHS in different preheating temperature ranges 
(a) T0≤150 ; (b) 150 <℃ ℃ T0<250 ; (c) 250 ℃ ℃≤T0<370 ; (d) ℃ T0≥370 ℃ 

 

限长度的坯体内完成。过大的外加能量使得坯体顶

部及底部 Sb 发生气化, 导致坯体内出现多孔区和致

密区, 多孔区中存在 Sb 杂相, 致密区为 CoSb3 单相;  

2)采用固定的激光功率密度 =3.75 J·mm–2点火, 

方钴矿材料中燃烧波蔓延过程与起始预热温度 T0 密

切相关。随着预热温度 T0 升高, 方钴矿的自蔓延反

应存在“反应中止非稳态螺旋燃烧稳态燃烧非

稳态螺旋燃烧”的转变过程, 其发生SHS反应的单相

工艺窗口为: 250 ℃≤T0<370 ℃。 

补充材料 

本文相关补充材料可登录 https://doi.org/10.15541/ 

jim20220714 查看。 
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图 S1  SHS 装置示意图 

Fig. S1  Schematic diagram of the SHS device 

表 S1  室温自蔓延样品的激光点火工艺参数 

Table S1  Laser ignition process for SHS  
samples at room temperature 

Sample
Ignition 

time, 
t/s 

Laser 
power, 
P/W 

Scan rate, 
vL/ 

(mm·s–1) 

Scan 
spacing,

d/mm 

Energy 
density,

/(J·mm–2)

RT6.25 0.81 500 800 0.10 6.25 

RT12.5 1.31 500 400 0.10 12.5 

RT25 2.56 500 400 0.05 25 

 

对于本研究中采用的连续激光, 参数间具有如下关系:  

 
L·

P

v d
   (1) 

其中,  为激光功率密度(J·mm–2), P 为激光功率(W), vL 为扫

描速度(mm·s–1), d 为扫描间距(mm)。 
 

 
 

图 S2  样品 RT6.25、RT12.5 和 RT25 的 XRD 谱图 
Fig. S2  XRD patterns of samples RT6.25, RT12.5 and RT25 

 

表 S2  预热状态下自蔓延样品的激光点火工艺参数 
Table S2  Laser ignition process of SHS samples under preheating condition 

Sample 
 

Preheating 
temperature, 

T/℃ 

Ignition 
time, 

t/s 

Laser power,
P/W 

Energy 
density, 
η/(J·mm–2)

Sample 
 

Preheating 
temperature,

T/℃ 

Ignition 
time, 

t/s 

Laser power,
P/W 

Energy 
density, 
η/(J·mm–2)

P150 300 0.95 150 1.88 T210 210 0.95 300 3.75 
P200 300 0.95 200 2.50 T220 220 0.95 300 3.75 
P250 300 0.95 250 3.13 T230 230 0.95 300 3.75 
P300 300 0.95 300 3.75 T240 240 0.95 300 3.75 
P350 300 0.95 350 4.38 T250 250 0.95 300 3.75 
P400 300 0.95 400 5.00 T330 330 0.95 300 3.75 
T150 150 0.95 300 3.75 T350 350 0.95 300 3.75 
T160 160 0.95 300 3.75 T380 380 0.95 300 3.75 
T170 170 0.95 300 3.75 T400 400 0.95 300 3.75 
T200 200 0.95 300 3.75      

For all preheated samples, the scan rate was 800 mm/s and the scan spacing was 0.10 mm 
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图 S3  样品 Px 在热电偶 TC1(黑色)和 TC2(红色)处温度随时间的变化关系曲线 
Fig. S3  Time-dependent temperature graphs of sample Px at the thermocouple TC1 (black) and TC2 (red) 

 

 
 

图 S4  样品 Tx(x=150, 160, 300, 400)在热电偶 TC1(黑色)和 TC2(红色)处温度随时间的变化关系曲线 
Fig. S4  Time-dependent temperature graphs of sample Tx(x=150, 160, 170, 200, 210, 220, 230, 240, 250, 330, 350, 380, 400)  

at the thermocouple TC1 (black) and TC2 (red) 
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图 S5  (a, b)样品 P300 和(c, d)样品 T400 的二次电子像、背散射电子像((a, c)×200, (b, d) ×5000) 

Fig. S5  SE, BSE images ((a, c)×200, (b, d) ×5000) of (a, b) sample P300 and (c, d) sample T400 
 

表 S3  样品 P300、T400 的矩形选区分析和选点分析结果(原子分数) 

Table S3  Area scanning and spot scanning results (Atomic percent) of samples P300 and T400 

Sample P300 (Fig. S5(a)) Sample T400 (Fig. S5(c)) 

Area Co/% Sb/% Area Co/% Sb/% 

Area a1 18.24 81.76 Area c1 20.11 79.89 

Area a2 17.54 82.46 Area c2 18.77 81.23 

Area a3 17.99 82.01 Area c3 20.91 79.09 

Area a4 18.14 81.86 Area c4 19.12 80.88 

Mean value 17.98 82.02 Mean value 19.73 80.27 

Sample P300 (Fig. S5(b)) Sample T400 (Fig. S5(d)) 

Spot Co/% Sb/% Spot Co/% Sb/% 

Spot b1 15.69 84.31 Spot d1 19.87 80.13 

Spot b2 19.65 80.35 Spot d2 19.19 80.81 

Spot b3 14.22 85.78 Spot d3 19.76 80.24 

Spot b4 17.23 82.77 Spot d4 19.82 80.18 

Spot b5 18.87 81.13 Spot d5 21.77 78.23 

Spot b6 21.34 78.66 Spot d6 22.09 77.91 

Spot b7 18.58 81.42 Spot d7 21.68 78.32 

Spot b8 16.64 83.36 Spot d8 18.56 81.44 

Spot b9 20.75 79.25 Spot d9 18.58 81.42 

Mean value 18.11 81.89 Mean value 20.15 79.85 

  

 

 


