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    【摘  要】  以单质Bi  ，Te粉末为原材料，采用直流电弧等离子体蒸发法制备了Bi2Te3纳米粉末。

通过 XRD，EDS，TEM和SAED分析方法对Bi2Te3粉末的物相结构、成分和形貌进行了表征。Bi2 Te3

纳米粉末的平均粒径约为 35 nm，粉末呈不规则的多面体结构，还有一些薄片状和棒状的结构，这与

Bi2Te3半导体化合物的高度各向异性是一致的。研究了电弧电流和氩气压力对合成Bi2Te3纳米粉末
的粒径和产率的影响，随着电弧电流或氩气气压的增加，粉末的粒径和产率都逐渐增大，但产率的增加
并不明显。
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    【摘  要】  以单质 Bi  ，Te粉末为原材料 ，采用直流电弧等离子体蒸发法制备了 Bi，，Te。纳米粉末。

    通过XRD，EDS，TEM和SAED分析方法对Bi：Te。粉末的物相结构、成分和形貌进行了表征。Bi2 Te。
    纳米粉末 的平均粒径约为 35 nm，粉末 呈不规则的多面体结构 ，还 有一些 薄片状和棒状的结构 ，这与

    Bi：Te。半导体化合物的高度各向异性是一致的。研究了电弧 电流和氩气压力对合成 Hi.：Te：。纳米粉末

    的粒径和产率的影响 ，随着电弧电流或氩气气压的增加 ，粉末 的粒径和产率都逐渐增大，但产率的增加

    并不明显。

    【关键词】  BiZTe。  ；纳米粉末 ；直流电弧等离子体 ；热电材料
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    Preparation of Bi2 Te3 NanopoWder by DireCt CUrrent ArC PlaSma

    DUAN Xing-kai  ，JIANG Yue—zhen

    （School of Mechanical  &  Materials Engineering，Jiujiang University，Jiujiang  332005，China）

    【Abstract】  Starting from elemental bi  smuth and tellurium，Bi2 Te3 nanopowder was successfully prepared

by direct  current  arc  plasma  evaporation technique.  Microstructure and morphology of the samples were

characterized by X—ray diffractometry（  XRD）  ，transmission electron microscopy（  TEM  ）  and selected area

electron diffraction（SAED）.  Compositional analysis was carried out by X—ray energy di  spersive spectroscopy

（EDS）.  Average particle size of as—synthesized Biz Te3 nanopowder is about 35 nm.Irregular pol  yhedrons，flake

and rod—like structures are consistent with high anisotropy of Biz Te3 semiconductor compound.  With increasing

arc current or Ar gas pressure，particle size and yield rate of the Bi2 Te R nanopowder increase，but the variation

of yield rate is not obvious.

    【Key words】  bismuth telluri  de；  nanopowder；direct current arc plasma，thermoelectric materials

    艺制备时间较长，球磨时间在 10  小时左右 ，能耗高 ，球

    1  引  言    磨杂质对粉末材料容易造成污染，球罐及球粒易磨损 ，

    粉末易团聚，并给环境带来 了一定 的噪音污染 。湿化

    Bi。Te。基半导 体化合 物是 室温下性 能最优越的    学方法合成 BiZTe。纳米粉末的工艺与设备都较简单，

热 电制冷材料 ，在微 电子 、光电子和其它高新技术领域    合成温度低 ，可以通过反应条件 的改变来控制所得粉

有广泛的应用 前景：  .  一s]  。当前 ，Bi。Te。纳米粉 末的合    末的纯度、晶粒大小 ，该方法具有反应速度快 、产物纯

成工艺 主 要 集 中 在 机 械 合 金 化’6—7：  以 及 湿 化 学 方    度较高 、结晶度好等特点。湿化学方法虽然工艺简单，

法‘8—1 3一。机械合金化法能够有效 消除液相到 固相转变    但影响因素复杂 ，Bi：Te。纳米粉末的合成受到温度、

时的成分偏析 ，避免 Bi  、Te等低熔点元素的挥发 ，可以    溶剂、溶液的 pH值及其浓度等因素的影响，废弃的溶

得到成分均匀 .晶粒 细小的 BiZTe。合金粉末 ，但该工    液对水资源环境有污染。
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    直流电弧等离子体蒸发法在制备纳米金属及其化

合物粉末方面起到重要的作用口””二  ，该方法是利用直

流电弧等离子体作为热源对材料进行加热、蒸发、气化

并在收集体表面进行化学反应，形成超微粉，其实质是

化学气相沉积。由于气相中的粒子成核及生长的空间

增大，所得产物颗粒细小，具有良好的单.分散度.而制

备常常在封闭容器中进行，保证了粒子具有高的纯度。

另外，直流电弧等离子体还具有气氛可变、温度易控的

优异特点。本文采用直流电弧等离子体蒸发法合成

BkTe。纳米粉末，研究了原子百分比对合成 Bi：Te：。纳

米粉末的影响，考察了电弧电流、氩气压力对合成粉末

的粒径和产率的影响规律。

2  实验方法

    采用单质 Bi（99.9%  ，100 mesh）  和 Te（99.99%，

】  oo mcsh）粉末作 为原材料 ，按照表 1  给出的原子百分

比进行配料 。采用 自主设计 开发的直流电弧等离子体

蒸发装置制备纳米粉末。用高真窄机组将腔体 的真空

抽到 1×10 3 P。t，用纯度为 c）9.999%的氩气作为离子

气，允入氲7 i后 ，腔体内的真空度为 4×  1 0 3 I，二-，冷却水

流量 1 2 I。/rnin，电弧 IU压为 20 V，电弧电流为 1 50 A，

蒸发时间为 35 min，研究 I3i  和 Te元 素的不同原子 百

分比对 合成 Bi.，Te、。纳米 粉 末 的 影 响。采用 XRD、

TEM  和 SAED分析方法对合成粉末 的微观组织结构

进行表征；合成 粉末 中元素的定量分析采 用 EDS技

术。

  表 l  Bi  和Te元素的原子百分比

Table l  Atomic perCentage of Bi and Te

    AIomic pc rcentage/at.%
  Element —
    a    b    c    d    e    f

Bi

Te

  3  实验结果和讨论

3.1  微观结构分析

    采用不同原子比制备的纳米粉末的 XRD图谱如

图1  所示，由图 1（a）  可知，当 Bi  ：Te的原子比等于

Bi：Te。化合物的化学计量  比时，合成的粉末 XRD图

谱中除了BiZTe。化合物的衍射峰之外，还有 Te的衍

射峰，这表明直流电弧等离子体工艺合成 BiZTe：；化合

物时出现富 Te的现象，这是因为 Bi  和 Te的平衡蒸

气压存在较大差异，在相同温度下 Te的平衡蒸气压

大于 Bi  的，因此 Te更容 易蒸发 ，所 以采 用 Bi：Te。化

合物的化学计量比进行原材料的配比不能直接获得单

相的 Bi：Te。纳米粉末。由以 E实验结果可知 ，要获得

单相的 Bi：Te。粉末就 必须 逐 渐增 加 Bi  的原子 百分

比，当 Bi  的原子百分 比从 40%增加到 55%的过程 中，

Te的衍射峰数量逐渐减 少，Bi  ：Te的原子 比为 6  ：  4

时 ，得到了单相的 BiZTe：；纳米粉末 ，见图 1  （  e）  。蒸发

实验结束后，蒸 发源 中还有剩余 的 Bi  和 Te原材料 。

进一步增加 Bi  的原子 百分 比，XRD图谱 1（  f）  中出现

13iTe相。

I割  1  I{i和Tc兀素的小f司原 产比所合成的纳米粉末的XRI）  ㈥嘴.

  a（1{i  ：  Te一 4  ：  6）  ；I）（I{i  ：  71、c一 4.5  ：  5.5）  ；  c（  131：  Tc_ j  ：  j）  ；

  d（Bi  ：  Te— 5.5  ：  4.5）  ；  e（  Bi  ：  Te一 6  ：  4  ）  ；f（Bi  ：  Te  工=6.5  ：  3.5）

Fig.l  XRD patterns of nanopowder prepared wi  th diffcrcnt l{I：  Te

atomlc ratlos. （a）  4  ：  6；（b）  4.5  ：  5.5；（  c）  5  ：  5；（d）  5.5  ：  4.5；

    （e）  6  ：  4；（f）  6.5：3.5.

    用EDS技术分析了BiZTe。纳米粉末的化学组
成，图2  为Bi：Te。纳米粉末的EDS能谱，EDS能谱中

出现了Bi  、Te、Cu的峰，其中Cu的峰来自  TEM 中的

Cu网，EDS能谱进一步证实了合成的产物为BiZTe3。

表2  给出EDS的实验结果，实验结果与 Bi：Te：；化合

物的化学计量比接近。
    图3  为Bi：Te。纳米粉末的TEM图，从图中可观

察到一些不规则的多面体结构，还有一些片状和棒状

的结构，这同Bi：Te：；半导体化合物的高度各向异性是

0    2.00    4.00    6.00    8.00    1  0.00  1  2.00  1  4.00  1  6.00

    图2 Bi 2Te3纳米粉末的EDS能谱

    Fig.3  EDS plot of Bi 2 Te：{  nanopowder



表 2  Bi：Te，纳米粉末的EDS分析结果

Table 2  EDS resUItS of Biz Te3 nanopowder

    Weight    Atomic
    Expected atomic
    Element    percentage    percentage
    percentage/at.%
    /wt.%    /at.%

    Bi    49.70    37.60    40

    Te    50.30    62.40    60

    图3  BizTe3纳米粉末的TEM图及选区电子衍射图

Fig.3  TEM image of Bi2 Te3 nanopowder and corresponding

    SAED pattern

一致的，平均粒径约为 35nmoBi：Te。纳米粉末的选

区电子衍射图表明产物粉末是多晶的，一方面由于晶

粒之间存在晶面无序态，取向随机，出现源于无序结构
的明亮大晕环；另一方面又由于纳米晶粒内部结晶度

较好，出现源于长程有序结构的明暗相间衍射环，且晶
粒细小引起衍射环的宽化。

3.2  工艺参数对合成BizTe，纳米粉末的影响

    在Bi  ：Te的原子比为 6：4，氩气压力为 4  ×
103  Pa，冷却水流量为 12L/min，电弧电压为20V，蒸发

时间为35min的工艺参数不变的基础上，研究不同的
电弧电流对合成 Bi：Te。纳米粉末的产率和粒径的影

响，分另U用 100A、125A、150A、175A和 200A的电弧

电流进行实验。在实验过程中，原料粉末熔化以后，一
部分蒸发，剩下的留在水冷铜坩埚内，最后凝固成块

体。收集剩余块体并计算其质量，最后计算平均蒸发

速率。如图 4  所示，随着电弧电流增大，在 100A～
175A范围内，粉末的平均粒径和产率随电弧电流的升

高而增大。这是由于电弧电流增大时，供热强度提高，
阳极直流电弧电流密度增大，直流电弧输入阳极的功

率增加，而阳极吸收的能量主要用于材料的蒸发和电

极传热损失，这就使更多的材料蒸发，从而导致粉末产
率增大。同时蒸发速率的增大，蒸发源附近的蒸气压

加大，有利于粒子的成核、长大，其生长程度更加充分，
因此纳米粉末粒径增加。

    图4  电弧电流对Bi2Te3粉末的产率和平均粒径的影响

    Fig.4  Variation of yieId rate and average particle size of

    Bi2 Te3 nanopowder with arc current

    在 Bi  ：Te的原子 比为 6  ：  4，冷却水 流量为 12I。/

min，电弧电压为 20V，电弧电流为 150A，蒸发时间为

35mln的工艺参数不 变的基础上 ，研究不同的氩气压

力对合成 BiZTe。纳米粉末的产率和粒径的影响，分别

用 2kPa、4kPa、6kPa、8kPa和 10kPa的氩气压力进行

实验 。如图 5  所示 ，随着气体 压力增大，粉末的平均粒

径增大 ，产率也随之增大，但这种变化并不明显。这是

由于气体压力增大 ，等离子体浓度增 大，电弧功率增

大，电弧区的温度升高，使得输入 阳极 的能量增加，会

增大材料的蒸发速率 ，电弧区周围的蒸气密度增大 ，这

有利于通过气体对流冷却的作用来降低蒸气运动的速

率 ，引起电弧区周围蒸气的过饱和 ，增大成核和生长的

速率 ，因此产率增大。另外气体分子浓度增大，使蒸发

飞行上来的分子和气体分子相撞 的几率就增加 ，即分

子 自由程变小 ，冷却机会减少 ，形成分子 团的直径变

大。同时功率增大也使弧柱区的温度升高 ，从而扩大

了高温生长区，从而促进了粒子的生长，同时离子间还

可通过碰撞团聚发生二次生长，对粒径增大的影 响也

就越显著 。因此平均粒径随气压 的增加而增大。

图5  氩气压力对Bi：Tea粉末的产率和平均粒径的影响

Fig.5  Variation of yield rate and average particle size of

    Bi2 Te3 nanopowder with Ar gas pressure



4  结   论

    1.由于 Bi  、Te的平衡蒸 气压相差较大，以单质元

素 Bi  、Te粉末为原材料来制备 BiZTe。化合物 ，首先要

考虑改变原料 中 Bi  和 Te的原子百分 比。当 Bi  ：Te

的原子 比为 6  ：  4  时，通过直流电弧等离子体法制备了

BiZTe：；纳米粉末 ，粉末的平均粒径约为 35nm，粉末的

粒径分布范围较窄，粉末呈不规则的多面体结构，还有

一些片状和棒状的结构 ，这 同 BiZTea半导体化合物的

高度各向异性是一致的。

    2.随着电弧电流或氩气压力的增加，Bi：Te。纳米

粉末的粒径和产率都逐渐增大 ，但产率的增加并不明

显。
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