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摘!要! 约束弧等离子体电弧法用等离子体高温热源激发高能粒子的化学反应! 并与骤冷技术结合

构成一个制备金属纳米粉体或化合物纳米粉末材料的等离子体过程! 能极好地制备高溶点"例' 0C!

B6! .等#或低溶点"例' '3! MJ等#的纳米粉末! 是当前极具工业化生产应用前景的方法之一% 用约

束弧等离子体电弧法制备了纳米 MJ 粉末! 用 G*5! ()&! (D! 5('技术研究了纳米 MJ 粉末的结

构$ 晶粒大小$ 晶粒形貌和热稳定性% 结果表明! 该粉体平均粒径小于 =% JY! 晶粒形貌为带状!

热稳定性好% 此外该粉体具有高比表面积! 可用作化学反应的催化剂%
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N6IPVPIAC3CPR2SPN6JIJ2\O2[T6>V[6>6CJU6VPCKIP6T ARG*5! ()&! (DIJT 5('P67NJ232KC6V;(N6>6VZ3PVVN2[PNIPPN6
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!前!言

纳米材料在材料科学中占有极其重要的地位! 制备

高质量的金属纳米粉末的最常用的方法有电阻加热$ 高

频感应$ 电子束$ 溶胶凝胶($)

$ 激光法等% 由于这些方

法在设计$ 制备工艺$ 收集等方面存在着各自固有的缺

陷! 因此存在能量耗损高$ 产率低$ 工艺流程复杂等诸

多问题! 使金属纳米粉末的生产成本极为昂贵! 很难得

到广泛的工业应用% 我们采用约束弧等离子体电弧法制

备了金属纳米粉末和化合物纳米粉末! 该法用等离子体

高温热源激发高能粒子的化学反应! 与骤冷技术组合成

一个制备金属纳米粉体或化合物纳米粉末材料的等离子

体过程! 不仅能极好地制备高溶点"例' 0C! B6! .等#

或低溶点"例' '3! MJ 等#的纳米粉末(%)

! 而且也能制

备需要通过高温等离子体反应才能生成的物质! 是当前

为数不多极具应用前景! 能进行大规模工业化生产的方

法之一% 约束弧等离子体电弧法(")克服了其它物理方法

制备纳米颗粒工艺的不足和缺点! 我们用这种方法成功
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地制得了粒度分布均匀$ 晶型完整$ 结晶较好$ 纯度极

高的带状纳米锌粉末%

纳米锌材料有很强的自组织生长能力! 在稳定的制

备条件下! 其分子间相互作用相当明显! 锌分子能够严

格按晶格排列外延生长! 形成成分单一的结构% 随着材

料制备技术的发展! 特殊形貌纳米锌颗粒的制备方法和

生长机理具有很高的科研价值! 成为当今纳米材料科学

研究中的热点(=)

%

"

!实!验

"

4

!

!带状纳米锌的制备

用约束弧等离子体装置制备纳米锌实验所用的原料

为电解的高纯锌块% 把锌块放入水冷铜坩锅中! 先用机

械泵把反应室抽成预真空! 再用扩散泵进一步抽气! 使

反应室真空度提高以避免引入空气中的杂质% 跟着充入

适量的惰性气体"氩气#! 用高频引弧机引起小的等离

子电弧! 进而引起正式实验的等离子电弧! 在放电过程

中调整有关参数就可以控制晶体的形貌% 放电 $ N 后!

打开反应室收集纳米锌颗粒! 放到乙醇中进行检测%

"

4

"

!带状纳米锌结构表征

使用日本理学*CKIdZ公司的5c&I]\%=## 型 G射线

衍射仪确定样品的晶型并进行物相分析! 根据衍射峰的

半高宽计算晶粒的平均尺寸"-7N6>>6>公式#% 用日本电

子公司"g)?,#产 g)&\$%##)G型透射电子显微镜观察

形貌和进行电子衍射分析! 利用美国 5Zb2JP$#9# 分析

仪对样品进行热重"(D#分析和差热"5('#分析! 用德

国 DYA/1I>C2),型元素分析仪测定样品的 .! /! ?!

0的含量%

'

!结果和讨论

'

4

!

!

F)<

分析

样品的 G*5谱! 各峰的位置! 强度和晶面指数如

图 $ 所示%

图 $!纳米MJ的G*5谱图

BCK4$!G*5OIPP6>J 2SMJ JIJ2OI>PC736V

样品的衍射峰很尖锐! 说明晶粒晶型完整! 结晶较

好% 由各峰的位置可以很明显地知道样品中包含 MJ 和

MJ?% 纳米颗粒由于有宽频带强吸收的特性! 大多呈现

黑色! 纯的MJ?是白色! 而收集的样品为灰黑色粉末!

说明MJ颗粒表面有 MJ?钝化层% 由各峰的高度定性说

明样品大部分为MJ颗粒! MJ?颗粒的含量极少(F)

%

利用 -7N6>>6>公式可计算出沿反射面法线方向的晶

粒尺寸"即晶粒的平均直径#为 =% JY! 这说明样品为纳

米级颗粒! 与透射电镜照片观察得到的结果相符%

根据粒径与其比表面积之间的关系式' % a

E

*

2

#

! 代入

%

MJ

a=% JY!

*

MJ

a:4$= K-7Y

8"

! 计算得 2

[

'

%# Y

%

-K

8$

!

这样就估算出比表面积的数值% 样品为高比表面积材

料! 因此可以用作有机物化学反应的催化剂%

'

4

"

!

2G3

分析

纳米MJ样品形貌如图 % 所示! 呈明显带状(E)

! 弯

曲像长长的衣带! 长约 $ F## JY! 宽 =# JY左右% 带状

纳米MJ样品的高倍放大形貌如图 " 所示! 可以看到样

品生长和结晶都很好%

图 %!带状纳米 MJ颗粒的 ()&照片

BCK4%!()&YC7>2K>ION 2SAIJT MJ JIJ2OI>PC736V

图 "!纳米 MJ颗粒的 ()&照片

BCK4"!()&YC7>2K>ION 2SMJ JIJ2OI>PC736V

%E
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!成分分析

表 $ 是粉体样品的元素分析结果! 从表 $ 可知! 粉

体样品中.! /! ?! 0各元素的质量分数都比较小%

表 $!粉体的元素分析

.&"/)$!I/)2)1$&1&/*#3# ,8M11&1,4,+-)%#

-IYO36 0c@ /c@ ?c@ .c@

MJ JIJ2O2[T6>V #49#: #4#=9 #4<"% #4%#9

!!粉末样品中含有 .! /! 0元素! 是由于粉末样品

表面吸附了空气中的.?

%

! 0

%

! /

%

?所致% 样品进行元

素分析之前没有进行完全除去样品表面吸附空气的处

理% MJ?有 % 个方面的来源'

!

纯的MJ原料在空气中!

很容易在表面形成一层极薄的氧化物钝化层! 氧化层也

容易吸附空气中的 /

%

?! 当实验时! 向铜坩锅中加入

MJ原料实际上已经向反应器中引入了 MJ?! /

%

?等杂

质! 虽然反应室在抽真空时! 吸附的空气一部分会被抽

出反应器! 但是不能完全除去空气! 而 MJ 原料表面的

MJ?薄膜更是无法除去! 故在加入 MJ 原料时已经引入

氧元素&

"

在收集样品时! 由于 MJ 纳米颗粒表面活性

高! 比块体MJ更容易在其表面形成一层氧化锌的钝化

层! 因此G*5分析谱图中MJ?谱线很明显% 当MJ纳米

颗粒外表被包了一层极薄的MJ?膜后! MJ?薄膜起了很

好的钝化作用! 使空气中?

%

与MJ?内MJ不可能再继续

发生反应! 故样品中氧元素含量应该很低! 这与表 $ 中

氧元素分析的结果完全符合%

'

4

(

!

2H

和
<2$

分析

样品在空气中直接进行(D和5('分析"见图 =! F#!

温度范围为室温至 FF# ` %

图 =!样品的(D曲线

BCK4=!(D7Z>U62SVIYO36

在 F# _$<# `之间! 由 (D曲线知! 样品有微弱增

重! 由于在收集室收集纳米粉末时! 有些 MJ 纳米颗粒

表面还没有被氧化形成 MJ?钝化层或仅是被部分氧化!

而在(D实验中加热样品时! 没有被氧化或仅被部分氧

化的纳米MJ颗粒表面继续氧化形成钝化层! 这样就有

很微弱的增重% 由 5('曲线知! 在室温到 "## `范围

内! 没有剧烈的吸热峰或放热峰! 这说明纳米 MJ 颗粒

继续形成MJ?钝化层的反应极其微弱%

在 %## _%:# `! (D有极微的失重! 这是上一段时

间形成的氧化层阻碍了 MJ?钝化层内 MJ 与空气中氧气

的反应! 使样品再无增重! 而MJ?钝化层吸附的空气中

水等气体分子由于加热脱附! 使样品有极微的质量减

小% 由于加热脱附的气体分子并不很多! 故 5('曲线

中无明显的吸热峰%

图 F!样品的 5('曲线

BCK4F!5('7Z>U62SVIYO36

在 "## `以上! 锌纳米颗粒能够迅速发生氧化

反应'

%MJ k?

%

a%MJ? "$#

此氧化反应(:)为放热反应能够放出大量的热! 在

5('曲线有很明显向上趋势! 但在 =E# `左右有一个很

尖的吸收峰! 这是由于 MJ 纳米颗粒达到熔点熔化时

"$#式氧化反应放热很多! 很快就能提供样品全部的熔

化热! 下降温度不多! 故 5('有很尖的吸收峰% 当 MJ

纳米颗粒熔化完成后! 样品温度继续升高! 熔化的 MJ

继续发生氧化反应! 放出大量热量! 由于不断有大量热

放出样品温度继续升高! 氧化反应也越来越剧烈! 在到

=E# `时反应最激烈% 之后! 可能是 MJ 已经完全氧化

生成MJ?! 无氧化反应发生! 故不再放热% 在 (D曲线

中! 增重极其明显! 与通过5('曲线推知发生"$#式氧

化反应的结论完全符合%

由(D和5'(图可知! 在室温至 "## `范围内! 所

制备的MJ纳米颗粒样品的热稳定性很好! 完全能够应

用于此温度范围内的催化剂中(<)

%

(

!结!论

"$#利用约束弧等离子体电弧法可以制备纯度高$

杂质含量低$ 粒径分布窄"平均粒径 =% JY#$ 晶粒形状

规则$ 结晶较好$ 具有六角密堆积结构$ 带状形貌的

"E
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MJ纳米颗粒%

"%#该粉体在室温至 "## `范围内具有很好的热稳

定性和高比表面积! 可用作化学反应的催化剂%
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(") (IJIdIQ! +VNĈIdCQ! HTI&! &*+39b>2TZ7PC2J 2SH3P>I\BCJI-C3\

C72J b2[T6>ARPN6'>7b3IVYI&6PN2T(g);<$=!+*&'24,! $9<:!

%%' % $9% 8% $9<;

(=) eIJK-NZ3CJ! ,C-N6JKXZIJ! 5Z fIJ7N6J;0IJ2VP>Z7PZ>I3)U2\

3ZPC2J 2SMJ AR5>R*2336>1CA>IPC2J &C33CJKIP*22Y(6YO6>IPZ>6

(g);K'$7'&--,( .+*0'+324,&(4&! %##E! $E"=#' ==$ 8===;

(F) -ZJ bCJK"孙!萍#! GC2JKW2"熊!波#! MNIJKDZ2LCJK"张国

青#! &*+39氧化锌纳米晶体的光谱分析(g);2G&4*'$-4$G8+(%

2G&4*'+3+(+38-,-"光谱学与光谱分析#! %##:! %: " $ #! $="

8$=E;

(E) bIJ MN6JK[6C! 5ICMZ>2JK! eIJKMN2JK3CJ;0IJ2A63PV2S-6YC\

72JTZ7PCJK?]CT6V(g);24,&(4&! %##$! %9$' $ 9=: 8$ 9=9;

(:) (IJKhCJK]CJ"汤庆鑫#! ,Z ,C]CI"路丽霞#;氧和氩等离子辅

助电子束蒸发制备高质量 MJ?薄膜(g);)6,(&-&<$0'(+3$=

F01,(&-4&(4&"发光学报#! %##"! %=""#' %<= 8%<<;

(<) fIJKhCIJ"杨!骞#! ,CZ hC"刘!琦#! .N6J hZJ "陈!群#;

瓶状和棒形的纳米 MJ?光催化降解甲基橙的研究(g);.&#

)6&1,4+3!+*&',+3-"化工新型材料#! %##9! ":"F#'

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

:< 8<$;

我国已形成自主知识产权系列核电品牌
%# 年前! 我国大陆首座核电站秦山核电站投入商运! 结束了中国大陆无核电的历史% 中核集团总经理孙勤近日

表示! 中核集团始终坚持走自主创新之路! 如今已形成门类齐全$ 专业配套的核科技创新体系! 打造出具有自主知

识产权的系列核电品牌%

孙勤介绍说! %# 年来! 秦山核电站不断进行技术改造! 提高系统综合性能! 平均每年完成技改项目 $"# 项! 提

升额定功率! 每年可多发电 $4% 亿多度! 先后有 $" 项技改项目获得国家级科技进步奖%

中核集团坚持自主创新! 自主研发大型商用堆! 设计$ 建造了秦山核电二期! 安全运营至今% 今年 $$ 月 %F

日! 秦山核电二期扩建工程 = 号机组一次成功并网! 标志着我国自主设计$ 建造$ 运营$ 管理的二代改进型大型商

用堆走出了标准化建设新路! 创立了中国首个具有自主知识产权的商用核电品牌! 为发展下一代核电积累了经验!

也为我国核电.走出去/创造了基本条件%

通过消化吸收和自主创新! 中核集团已掌握了具有自主知识产权的 '.b"##$ '.bE##$ '.b$### 系列三代核电

技术! 目前! '.b$### 技术已由科研设计转入工程总体设计阶段%

今年 : 月 %$ 日! 中核集团自主研发的我国第一座快中子反应堆中国试验快堆成功并网发电! 标志着我国第四

代先进核能系统技术实现重大突破! 在占领核能技术制高点$ 建立可持续发展的先进核能系统上迈出了重要的

一步%

中核集团正在自主研发模块式小型堆"'.b$###! 为核能满足供热$ 海水淡化$ 发电等多用途需求创造了条件!

预期可使我国走在世界核能非电应用前列! 并可实现一系列新技术突破%

"来源& 科技网#
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