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直流电弧等离子体法制备铋纳米粉体 
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 (南京工业大学 材料科学与工程学院，南京 210009) 

 
摘  要：采用自行研制的高真空三枪直流电弧金属纳米粉体连续制备设备，通过控制充气压力制备不同粒径的纳

米铋粉。利用 X 射线衍射(XRD)、透射电子显微镜(TEM)和相应的选区电子衍射(SAED)以及 Simple PCI 软件等测

试手段对样品的成分、晶体结构、形貌和粒径分布进行表征。结果表明：等离子体法制备的纳米铋粉纯度高，粒

径分布窄，分散性好，颗粒呈链球状均匀分布；纳米粉体的晶体结构与块体材料相同，为六方结构、空间群 R-3m，

晶格常数略有增大；当电流恒定为 250 A、充气压力从 5 kPa 增加到 60 kPa 时，纳米铋粉的平均粒径从 35 nm 增

加到 143 nm。 
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Preparation of bismuth nanoparticles by DC arc plasma method 
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(College of Materials Science and Engineering, Nanjing University of Technology, Nanjing 210009, China) 
 

Abstract: Bismuth nanoparticles were prepared by controlling the working pressure of self-designed fabricated 

high-vacuum three-electrode DC arc plasma production apparatus in argon atmosphere. The chemical composition, 

crystalline structure, morphology, and particle size distribution of the samples were characterized by X-ray diffractometry 

(XRD), transmission electron microscopy (TEM), selected area electron diffractometry (SAED) and simple PCI software. 

The results indicate that the prepared bismuth nanoparticles have uniform size, high purity, narrow size distribution and 

spherical shape, and the crystal structure of the samples is the same as that of the bulk materials, being R-3m and 

rhombohedral structure, a slight expansion in the lattice parameter. The average diameters of bismuth nanoparticles 

increase from 35 nm to 143 nm when the working pressure is from 5 kPa to 60 kPa at constant electric current of 250 A. 
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纳米粉体是指颗粒直径在 1~100 nm 的超细粉体，

其尺度介于原子、分子与块状材料之间，表面原子排

列及电子分布结构和晶体结构均发生明显变化。由于

其比表面积大、表面原子数多、表面能高，存在大量

的表面缺陷和悬空键，具有高度的不饱和性质及很高

的化学反应活性，表现出块状材料所不具有的奇特的

效应，如表面效应、小尺寸效应、量子效应和宏观量

子隧道效应[1]，使其具有一系列优异的物理、化学及

表面与界面性能，在高效催化剂、润滑剂、光吸收材

料、涂料、传感器、导电浆料、高性能电极材料等领

域具有广阔的应用前景，已经成为世界各国科学工作

者研究的热点之一。 
铋是一种环境友好的脆性金属，具有很高的电阻

率和很强的抗磁性，被用于低熔点合金原料、冶金添

加剂、催化剂、医药、半导体原料和高温超导材料等

领域。而尺度处于纳米级的铋粉，具有良好的润滑特 
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性，且同常用润滑油添加剂的活性元素硫具有协同效

应，可望替代铅而用作绿色润滑油添加剂。同时，最

近研究表明，铋纳米材料具有磁致电阻效应及热电效

应[2−3]，可能成为具有生产开发价值的磁感应材料与热

电转化材料，具有广泛的应用价值。目前，纳米铋粉

的常用制备方法有液相分散法[4]、高能球磨法[5]、微乳

液法[6]、及氧化还原法[7]等。这些方法均存在颗粒形貌

不规则、粒径难以控制、产率低，纯度低等缺陷，不

适宜于大规模工厂生产。相比而言，直流电弧等离子

体法是近年来应用到金属超细粉体制备领域的一种新

方法，已经成功制备出 Cu、Ni、Au、Zn、Ag 等[8−12]

多种金属超细粉体，且克服了上述方法的缺陷，具有

较好的产业化前景，但采用此法制备纳米铋粉的报道

还未见。因此，本文作者采用自行研制的高真空三枪

直流电弧等离子体金属纳米粉连续制备产业化设备，

在恒定电流下改变充气压力制备纳米铋粉并对其结构

进行表征，为后续产业化奠定基础。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料及仪器 

实验原料：所用铋锭纯度(质量分数)99.98%，工

作气体为纯度＞99.99%的氩气。 
实验仪器：样品的结构采用日本 D max/RB X 射

线衍射仪表征，Cu 靶 Kα辐射 X 射线波长为 0.154 056 
nm；形貌、结构和成分分析采用美国 FEI 公司的

Tecnai20 透射电子显微镜；利用美国 Compix 公司的

Simple PCI 软件测定铋粉的粒度分布。 
 
1.2  实验过程 

图 1 所示为自行研制的高真空三枪直流电弧金属

纳米粉连续制备设备简图。该设备主要由制粉室、收

粉室、滤布、三电极、大风量水冷循环气路等组成。

实验前，将金属材料放入水冷坩埚内，将工作室净化，

密封，用机械泵和分子泵抽真空至 2×10−3 Pa，然后

充入一定量氩气，实验过程始终通循环冷却水。实验

开始时，在惰性气体下，首先引燃阴极和阳极间电弧，

在气压和电弧电流作用下，离子化气体冲出喷嘴形成

稳定的等离子体。它是由光子、电子、正负离子和中

性粒子组成的一种高温高活性离子化导电气体[13]。在

此电弧作用下，金属块体迅速熔化，当温度升高到动

能超过原子的表面束缚能而挣脱金属表面发射出来，

形成金属蒸汽与周围惰性气体原子激烈碰撞，并向四 

 

 

图 1  高真空三枪直流电弧等离子体金属纳米粉连续制备

设备简图 

Fig.1  Schematic diagram of high-vacuum, three-electrode DC 

arc plasma device for continuous preparing nano-scale metal 

powders: 1—Tungsten electrode; 2—Water-cooling crucible; 3—

Water-cooling copper model; 4—Water-cooling separate cavity; 5—

Place with draught; 6—Preparing chamber; 7—Cage and sieve; 8—

Collecting chamber; 9—Water-cooling circular air channel with great 

air volume; 10—Circular fan with great air volume 
 
周扩散，其中有带电粒子的反扩散和中性粒子的自由

扩散，扩散过程伴随着带电粒子与处于基态与激发态

中性粒子的碰撞和库仑碰撞，粒子间不断电离复合，

进行充分的能量和电荷交换，对等离子体中热量输运

能力有很大的影响[14]。由于与惰性气体的碰撞，金属

蒸汽迅速损失能量而冷却，由大风量风机吹出的气体

带至收粉室，最后沉积在收粉室内壁和鼠笼的滤布上。

蒸发一段时间后，熄灭电弧，冷却后充入氩气至常压，

钝化一定时间后收集收粉室和滤布上的粉末即可得到

金属超细粉体。 
 

2  结果及分析 
 

2.1  纳米铋粉粉末粒径的控制 

粒度控制在纳米粉体制备过程中非常重要。欲使

颗粒超细化，气相中必须形成大量的晶核而且晶核的

生长必须受到限制。从纳米铋粉的形成过程中可见，

粉体的形成过程即是从气相中沉积出固体的过程，因

而符合气相成核规律，其成核速率[15]可表示为  
3
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式中  n 为单位体积中成核原子或分子的浓度；pi 为
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成核物质的静分压；p 为蒸气压；p0 为饱和蒸气压，

蒸气相的过饱和度 p/p0；σ 为核的比表面能；m 为原

子或分子的质量；r0 为晶粒临界半径；临界成核半径 
可表示为 0 03 /[ ln( / )]mr V kT p pσ= 。 

由此可见，反应温度及反应物的过饱和度是影响

成核速率的主要因素，所以在电弧等离子体法制备纳

米粉体过程中，可以通过控制电流强度、充气压力等

工艺参数来控制纳米粉末的粒度。考虑到铋的沸点较

低，实验选用焓值较小的纯氩气作为工作气体，并通

过控制充气压力制备不同粒径的纳米粉体。 
实验中，保持电流恒定 250 A，充气压力由 5 kPa

增加到 60 kPa，制备不同粒径的纳米粉体。图 2 所示

为实验获得的充气压力与粒径的关系。当充气压力为

5 kPa 时，粉体的粒径为 35 nm；当充气压力为 20 kPa

时，粉体的粒径为 70 nm；当充气压力为 40 kPa 时，

粉体的粒径为 77 nm；当充气压力为 60 kPa 时，粉体

的粒径为 143 nm。当充气压力从 5 kPa 增加到 60 kPa

时，粉体平均粒径增大了 4.51 倍。可见，随着充气压

力升高，铋粉平均粒径随之增大。由于随着气体压力

(浓度)的增大，等离子体浓度增大，电弧功率增大，

电弧区的温度升高。这会增大单位时间内轰击碰撞金

属的电子数目和速率，使得输入阳极的能量增加，增

大金属的蒸发速率，电弧区周围的金属蒸汽密度增大，

引起电弧区周围金属蒸汽的过饱和，减小临界晶核半

径，增大成核和生长的速率。随着金属蒸汽密度的增

加，弧柱区的温度升高，扩大了高温生长区，从而促

进了粒子的生长。因此，通过控制充气压力可以制备

不同粒径的纳米铋粉。 
 
2.2  纳米铋粉的性能研究 
2.2.1  纳米铋粉的形貌及粒径分布分析 
 

 
图2  充气压力对超细铋粉平均粒径的影响 (I=250 A) 
Fig.2  Influence of working pressure on average diameters of 
nanoparticles(I=250 A) 

图 3(a)和(b)所示分别为电流 250 A、充气压力 5 
kPa 时所制备的纳米铋粉的 TEM 像及相应的电子衍射

谱。由图 3(a)可见，粒子为球形颗粒，表面光洁，粒

子间随机地聚集在一起，颗粒细小。样品的选区电子

衍射图呈现一系列规则的同心圆环状，这说明纳米铋

粉由多晶构成，一方面由于晶粒之间存在晶面无序，

取向随机，出现了源于无序结构的明亮大晕环；另一

方面由于纳米晶粒内部结构结晶度较好，又出现了源

于长程有序结构的明暗相间的衍射环，且晶粒细小引

起衍射环的宽化。 
 

 
图 3  纳米铋粉的 TEM 像和选区电子衍射图 

Fig.3  TEM image (a) and selected area electron diffraction (b) 

of nanometer-scale bismuth powders  
 

图 4 所示为对图 3 中纳米铋粉采用 Simple PCI 软
件测定的粒度分布图，分析结果表明粉体的平均粒径

为 35 nm，粒径主要分布在 20~80 nm 范围内。图 5 所

示为该粉体的能谱分析结果，主要存在 Bi 元素的特征

峰，其次还有受电镜铜网影响的 Cu 和 C 元素峰位。

除此之外，粉末中还含有少量的 O 元素，这是由于纳

米铋粉表面活性高，分析时暴露在空气中，极易被氧

化的缘故。 
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2.2.2  纳米铋粉的结构分析 
图 6 所示为平均粒径 77 nm 的铋粉的 XRD 谱。

图谱中，除了 Bi 的特征峰，没有发现其它物相的衍射 
 

 
图 4  纳米铋粉的粒度分布图 

Fig.4  Size distribution of bismuth nanoparticles 

 

 
图 5  纳米铋粉的 EDX 谱 

Fig.5  EDX pattern of bismuth nanoparticles 

 

 
图 6  纳米铋粉的 XRD 谱 

Fig.6  XRD pattern of bismuth nanoparticles 

峰，这说明本方法制备的是纯净的纳米铋粉。图中衍

射角在 27.149˚、37.934˚、39.596˚、48.671˚、55.994˚
和 64.473˚处的衍射峰分别归属于六方晶系铋的(012)、
(104)、(110)、(202)、(024)和(122)面，这与电子衍射

的测试结果一致。由衍射峰的位置可知其晶胞参数为

a=0.454 8 nm，c=1.186 8 nm，与标准卡片 85—1329
中参数 a=0.454 6 nm，c=1.186 2 nm 相比，晶格常数

略微发生膨胀。 
样品的晶粒尺寸用 XRD 衍射峰的半高宽根据

Scherrer 公式 d=Kλ/(Bcosθ)估算，式中 K 为常数，用

铜靶时近似为 0.89；d 为晶粒尺寸；λ=0.154 056 nm 为

Cu 靶 Kα辐射的 X 射线波长；θ 为衍射角；B 为主峰

半高宽所对应的弧度值，表示单纯因晶粒度效应引起

的宽化度，即 B 为实测宽化 Bm与仪器宽化 Bs之差，

Bs 可通过测量标准物的半峰值强度处的宽度得到。本

研究中仪器的半高宽用结晶完整无应力的粗晶硅粉来

修正。根据 Scherrer 公式以 X 射线衍射峰的(111)晶面

为基准计算得样品的晶粒尺寸为 70 nm。 
 

3  结论 
 

1) 直流电弧蒸发法制得的纳米铋粉纯度高，粒径

分布窄，分散性好，颗粒呈链球状均匀分布。 
2) 制备的纳米铋粉晶体结构与块体材料相同，为

六方结构，但晶格常数略有增大。 
3) 控制充气压力，可以制备不同粒径的纳米铋

粉。随充气压力升高，纳米铋粉的产率和平均粒径增

大：当电流恒定为 250 A，充气压力从 5 kPa 增加到 60 
kPa 时，纳米铋粉的平均粒径从 35 nm 增加到 143 nm。 
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