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要!以亚碲酸钠'氯化铋为原料#水合肼为还原剂#乙二醇为溶剂#聚乙烯吡咯烷酮为表面活性剂#氢氧化钠

作为生长调节和控制剂制备碲化铋纳米棒%探索通过调节氢氧化钠的用量来控制碲化铋纳米棒的生长%利用
j

射

线衍射'扫描电子显微镜'透射电子显微镜来分析碲化铋纳米棒的形貌特征并推导其生长机理%研究表明&在表面

活性剂的协助下#随着氢氧化钠用量的增加#碲化铋纳米棒的长度先变长后变短#而纳米棒的直径逐渐减小%为一

维碲化铋纳米材料的制备及形貌调控提供了新途径%

关键词!热电材料$碲化铋$纳米棒$生长机理
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引
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言

热电材料作为一种能进行电能和热能直接转换

的材料$近年来越来越多地引起人们的关注&

"

'

%利

用热电材料制备的热电装置有着广泛的应用前景$

如利用废热转化成电能的发电装置$全固态环境友

好型的制冷装置等等&

$7!

'

%热电材料将热能转化成

电能的转化效率由热电优值"

6

8

#来决定%

6

8

\

"

#

M

$

)

&

#

%

$其中
#

为电导率(

M

为赛贝克系数(

&

为

热导率(

%

为绝对温度%在过去的几十年中$块体

"

J)-d

#热电材料的
6

8

值提高有限$这也限制了热

电材料的推广与应用&

#

'

%

近年来$随着纳米结构热电材料的研究$使得热

电材料的
6

8

值有了大幅度的提高&

B7C

'

%纳米结构

材料提高热电性能的原因主要有两个!

,

#纳米结构

热电材料能通过声子界面散射来降低材料的热导

率$同时保持电导率尽可能小地受到影响*

J

#纳米

结构具有量子限制效应"

c

),+<)G6(+.3+1G1+<

1..16<

#$并且能在界面散射低能电子$从而提高材料

的赛贝克系数&

&7D

'

%

目前$碲化铋及其衍生物是室温条件下性能最

佳(研究最热门的热电材料之一&

"%7""

'

%采用不同方

法可制备不同形貌的纳米结构碲化铋及其衍生物

相$其形貌可有棒状(花朵状(片状(管状等&

"$7"#

'

%合

成方法主要有电化学沉积(水热法(热溶剂法(微波

加热法等&

"#

'

%在上述众多制备方法中$热溶剂法作

为一种简便(投入少(高产出的制备方法被广泛

应用%

一维结构的棒状碲化铋纳米材料即碲化铋纳

米棒$其理论
6

8

值远高于其他形貌纳米结构的热

电材料&

&

'

%通过对碲化铋纳米棒形貌调控的研

究$增加纳米棒的长度(减小纳米棒的直径$有望

进一步提高其热电性能%因此$采用不同的实验

方法(实验原料和制备条件来调控碲化铋纳米棒

的长度和直径成为了研究重点%然而在众多采用

热溶剂法研究碲化铋纳米材料形貌调控的方法

中$没有对氢氧化钠的用量对碲化铋纳米棒的形

貌影响做深入研究&

"B

'

%

本文以亚碲酸钠(氯化铋为原料$采用热溶剂

法$利用聚乙烯吡咯烷酮"

P?P

#作为表面活性剂$氢

氧化钠作为生长调节和控制剂$制备不同形貌的碲

化铋纳米棒$并探索其生长机理%
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实验部分
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实验试剂

乙二醇"

KT

$杭州高晶精细化工有限公司#*水

合肼"

E%Y

$

KT

$天津市永大化学试剂有限公司#*氯

化铋"

D&Y

#(亚碲酸钠"

DEY

#(聚乙烯吡咯烷酮
R!%

"

KT

#(氢氧化钠"

KT

#*无水乙醇"

KT

$杭州高晶精

细化工有限公司#*去离子水%

"@$

!

碲化铋纳米棒的制备

制备碲化铋纳米棒步骤如下!

,

#取亚碲酸钠

%̂""%

4

"

%@B$!GG(-

#$聚乙烯吡咯烷酮
%@"

4

$不同

质量的氢氧化钠"

%

(

%@"

(

%@$

(

%@!

4

和
%@#

4

#$乙二

醇
$%GQ

$放置于三口烧瓶中$在油浴锅中加热至

"C%M

$磁力搅拌
"%G3+

$直至固体完全溶解*

J

#在

步骤
,

#溶液中加入
"GQ

水合肼$反应
"0

*

6

#取氯

化铋
%@""%

4

"

%@!#EGG(-

#$乙二醇
$%GQ

$放置于

单口烧瓶中$在
"C%M

油浴中磁力搅拌
"%G3+

$直至

氯化铋完全溶解$将所得溶液加入到步骤
J

#所得混

合溶液中$反应
"0

*

I

#室温冷却$分别用去离子水

和无水乙醇离心清洗
!

遍$将所得固体沉淀在
&%M

条件下真空干燥
"$0

%

"@!

!

材料表征

采用
57#E%%

场发射扫描电子显微镜电镜

"

bF75F̀

$日本
O3<,603

公司#表征碲化铋纳米棒

的形貌*

'F̀ 7$"%%

型高倍透射电子显微镜电镜

"

OT78F̀

$日本
'FhQ

公司#表征碲化铋纳米棒

的晶 体 形 貌 和 结 构*

Vj7$%%%j

射 线 衍 射 仪

"

jTV

$美国
801*G(

公司#分析样品结晶情况和

晶相结构%

'

!

结果与讨论

$@"

!

bF75F̀

分析

图
"

为不同氢氧化钠用量条件下制备的碲化铋

纳米棒
bF75F̀

照片%从纳米棒的长度方面来看$

图
"

!

不同氢氧化钠用量的碲化铋纳米棒的
bF75F̀

图

随着氢氧化钠用量的不断提高$纳米棒的平均长度

从氢氧化钠用量
%@%

4

时"图
",

#的
"$%+G

左右$到

含量为
%@!

4

时"图
"I

#的
B%%+G

左右$纳米棒的

长度在不断变长$规整度也提高%但是随着碱用量

的进一步提高$碲化铋纳米棒的长度却出现了变短

的趋势$规整度降低%同时$随着
>,hO

含量的提

高$碲化铋纳米棒的直径呈现逐步减小的趋势!从氢

氧化钠用量为
%@"

4

时"图
",

#的平均直径在
C%+G

左右减小到氢氧化钠用量为
%@#

4

时"图
"1

#的

!%+G

左右%图
"1

中还发现$当氢氧化钠的用量达

到
%@#

4

时$碲化铋纳米棒的边缘开始模糊$有被溶

解的痕迹%从实验制备的情况来看$

>,hO

用量的

增加会导致碲化铋纳米棒的产量逐渐减少%从实验

结果来看$氢氧化钠用量为
%@!

4

时制备的碲化铋

纳米棒形貌最佳%

导致碲化铋纳米棒长度和直径变化的原因主要

以下一些%

,

#在还原剂作用下$亚碲酸钠被还原生

成碲晶核%

P?P

作为一种表面活性剂会吸附于晶

核表面能高的晶面上$阻碍了晶体在这些晶面上的

生长$使得晶体沿没有被包裹的晶面生长$呈现一维

纳米结构&

"B

'

%

J

#碱会对反应生成的碲单质起到一

定的溶解作用&

"C7"&

'

$其化学反应式为$

!81fC>,hO

)*

0

>,

$

81h

!

f>,

$

81f!O

$

h

"

"

#

W3U-

!

f#>,hO

'((

0

>,W3h

$

f$O

$

hf!>,U-

"

$

#

同时$

Q3,+

4

等&

"E

'研究表明$在碱的作用下$一部分

有缺陷的碲化铋也会被溶解重新成为离子形式存在

于溶液中$因此一方面减缓了晶体形成的速度$另一

方面也控制了晶体的大小$结果使得溶液中纳米颗

粒数量增加$而尺寸减小%

6

#在有机溶剂中$为了

减小表面能$纳米颗粒间发生团聚和融合&

"D

'

%由于

部分晶面包裹有表面活性剂$因此纳米颗粒主要是

沿着没有被表面活性剂包裹的晶面相互吸引$最终

形成棒状结构%此过程类似于奥斯特瓦尔德熟化

"

h;<Z,-I*3

N

1+3+

4

#过程&

"D

'

%同样的实验现象在银

纳米棒的制备过程中也曾被发现%当银离子浓度较

高时$反应产物为银纳米颗粒%当银离子的浓度降

低后$此时个体较小的银纳米粒子会吸附到个体较

大的纳米粒子优势生长面$并逐渐融合在一起$即熟

化过程$结果使得生成的产物从纳米颗粒转变成了

纳米棒或者纳米线结构&

$%

'
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晶型分析

从图
$jTV

分析图谱可知$所制备的碲化铋纳

米棒在当氢氧化钠用量为
%

时$在
$

!

\$&@C

(

!!@$

(

!&@E

(

#"@C

(

B%@"

(

B&@%

(

C$@$

(

CC@&k

处均出现明显衍

图
$

!

不同氢氧化钠用量的碲化铋纳米棒
jTV

图谱

射峰$分别对应"

%"B

#("

%"E

#("

""%

#("

%%"B

#(

"

"%"%

#("

$%B

#("

%$"%

#("

"""B

#("

"$B

#晶面$与标准

图谱
'UPV5E$7%!BE

基本一致$没有出现杂峰$证明

了实验所制备的物质为碲化铋%

随着氢氧化钠用量不断增加$

jTV

衍射峰强度

有所减弱%这是由于氢氧化钠用量的增加阻碍了碲

化铋的结晶$使得其结晶度降低%同时根据
bF7

5F̀

图"图
"

#可知$纳米棒的直径变小$说明组成

纳米棒的纳米颗粒尺寸减小$这也会导致其
jTV

衍射峰变宽%

jTV

测试印证了之前对于碲化铋纳

米棒形貌变化分析的结果%

$@!

!

8F̀

和
FVj

分析

$@!@"

!

8F̀

分析

图
!,

和图
!J

可见$所制备的碲化铋纳米棒内

部有部分缺陷$且表面不光滑%这是由于$一方面纳

米棒是由小的纳米颗粒串联而成$颗粒与颗粒交界

图
!

!

不同形貌碲化铋纳米棒透射电镜图

注!

,

(

6

(

1

为氢氧化钠用量为
%@"

4

时不同放大倍率的碲化铋纳米棒透射电镜图*

J

(

I

(

.

为氢氧

化钠用量为
%@!

4

时不同放大倍率的碲化铋纳米棒透射电镜图

!%#

第
#
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处由于颗粒大小差异而导致碲化铋纳米棒的直径不

一致*另一方面由于实验过程中是亚碲酸钠在水合

肼作用下还原成碲单质$加入氯化铋后铋单质包裹

于碲单质表面$在加热条件下相互迁移$形成碲化铋

化合物%在相互迁移过程产生了结构应力$在结构应

力作用下$纳米颗粒内部扭曲产生了部分缺陷&

$"

'

%

图
!6

和图
!I

可见$

>,hO

用量的增加$使得组

成碲化铋纳米棒的单颗纳米颗粒体积变小$钠米棒

平均长度从原来的
"%%+G

左右减小到
#%+G

左

右%图
!1

和图
!.

中也反映出了碱用量的增加$在

相同的反应时间内$碲化铋的无定形区增加$结晶性

能变差%由于反应物总量恒定$说明随着碱用量的

增加$溶液中纳米颗粒在尺寸变小的同时颗粒数量

有所增加$且尺寸越小颗粒间的引力越强$促进了粒

子间的融合$有利于碲化铋纳米棒的长度变长%图

!6

放大区域可以明显看出碲化铋纳米棒表面被聚

乙烯吡咯烷酮包裹$控制了碲化铋纳米棒的生长

方向%

$

!

结
!

论

通过采用热溶剂法成功合成出了棒状结构碲化

铋纳米材料$并通过对溶液中碱用量的改变来调控

碲化铋纳米棒的生长%根据实验结果表明$在聚乙

烯吡咯烷酮的协助下$随着氢氧化钠用量的不断增

加$碲化铋纳米棒的长度呈现先变长后变短的趋势$

而直径却是不断变小%当氢氧化钠的用量为
%@!

4

时$碲化铋纳米棒的长度为
B%%+G

左右$直径为
!%

+G

左右达到了最优值%根据
8F̀

(

jTV

分析$发

现氢氧化钠影响了碲化铋晶体的生成$降低了反应

速度$使得单个纳米颗粒的直径变小$纳米颗粒之间

相互作用串联形成了碲化铋纳米棒%
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