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(57)摘要

本发明属于纳米材料制备领域，特别是一种

圆饼状Bi2S3热电材料及其制备方法，所述Bi2S3
热电材料采用铋源和硫源，所述Bi2S3热电材料

的制备方法：(1)将表面活性剂、一定质量的铋源

和硫源加入装有乙二醇溶剂的回流反应容器中，

室温下磁力搅拌至分散均匀；(2)一步回流法制

备得到Bi2S3纳米材料：将(1)中回流反应容器加

热至设定温度，反应一定时间后得到的黑色混浊

物；(3)将(2)中得到的黑色混浊物使用真空泵抽

滤分离，抽滤过程中用去离子水和无水乙醇进行

多次洗涤，最后放入烘箱中干燥，得到圆饼状

Bi2S3热电材料。制备得到Bi2S3纳米材料呈现圆

饼形状，尺寸均一，分散性良好，将有利于降低材

料的热导率，提高材料的热电性能。

权利要求书1页  说明书3页  附图6页

CN 113666416 B

2023.05.26

CN
 1
13
66
64
16
 B



1.一种圆饼状Bi2S3热电材料的制备方法，其特征在于：所述Bi2S3热电材料的制备方法

如下：

（1）将聚乙烯吡咯烷酮（PVP）加入乙二醇溶液中磁力搅拌至溶液澄清透明，再将铋源、

硫源和十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）加入装有乙二醇溶液的回流反应容器中，室温下磁力

搅拌至充分溶解，再加入搅拌均匀的聚乙烯吡咯烷酮（PVP）溶液，继续搅拌至混合均匀；

（2）一步回流法制备得到Bi2S3纳米材料：将（1）中回流反应容器加热至设定温度，反应

一定时间后得到的黑色混浊物；

（3）将（2）中得到的黑色混浊物使用真空泵抽滤分离，抽滤过程中用去离子水和无水乙

醇进行多次洗涤，最后放入烘箱中干燥，得到圆饼状Bi2S3热电材料；

所述CTAB和PVP的质量比为1:1~8；

所述设定温度为130‑160℃，所述一定时间为90‑180min。

2.如权利要求1所述一种圆饼状Bi2S3热电材料的制备方法，其特征在于：所述铋源采用

柠檬酸铋、柠檬酸铋铵、乙酸铋中的一种。

3.如权利要求1所述一种圆饼状Bi2S3热电材料的制备方法，其特征在于：所述硫源采用

1.3‑二甲基硫脲、N‑甲硫脲、氨基硫脲、四甲基硫脲、1.3‑二乙基硫脲、硫脲中的一种。

4.如权利要求1－3任意一项所述一种圆饼状Bi2S3热电材料的制备方法，其特征在于：

所述硫源和铋源中硫和铋的摩尔比为3:2。

5.如权利要求4所述一种圆饼状Bi2S3热电材料的制备方法，其特征在于：铋源分散到乙

二醇溶液中，其摩尔浓度为0.01‑0.5mol/L。

6.如权利要求1所述一种圆饼状Bi2S3热电材料的制备方法，其特征在于：所述烘箱中干

燥温度控制在60°C。
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一种圆饼状Bi2S3热电材料及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于纳米材料制备领域，特别是一种圆饼状Bi2S3热电材料及其制备方法。

背景技术

[0002] Bi2S3是铋辉矿的主要成分，属斜方晶系，是一种重要的V‑VI族半导体化合物；并且

Bi2S3属于间接间隙半导体，禁带宽度为1.3eV，是一种潜在的热电材料。室温时，其Seebeck

系数大于500μV/K而热导率仅为0.8Wm‑1K‑1，特别是其晶格热导率明显低于PbS，SnS,CoSbS

以及其他一些硫化物。然而低的电导率限制其热电优值的提升，原始Bi2S3的热电优值仅为

0.1。

[0003] 近些年来，围绕改善Bi2S3热电性能开展了许多研究。研究者合成了Bi2S3@Bi结构，

由于具有高电导率金属Bi分布于Bi2S3@Bi材料晶界从而提升了Bi2S3电导率。此外，研究者

利用Bi2S3纳米棒复合Bi2S3块体材料，一方面提升电输运性能，另一方面降低热导率。研究

者还通过球磨法细化Bi2S3晶粒，从而降低材料的热导率，最终在573K时，热电优值达到了

0.33。因此对于Bi2S3的形貌结构优化，将有助于降低材料热导率。

发明内容

[0004] 为进一步降低Bi2S3的热导率，提高Bi2S3材料的热电性能，本发明通过构建圆饼状

纳米Bi2S3热电材料，其尺寸均一，分散性良好，有助于降低其热导率，提升热电效率。

[0005] 为达到上述技术目的，本发明采用的技术方案是：

[0006] 一种圆饼状Bi2S3热电材料及其制备方法，其特征在于：所述Bi2S3热电材料采用铋

源和硫源，所述Bi2S3热电材料的制备方法如下：

[0007] (1)将聚乙烯吡咯烷酮(PVP)加入乙二醇溶液中磁力搅拌至溶液澄清透明，再将铋

源、硫源和十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)加入装有乙二醇溶液的回流装反应容器中，室温

下磁力搅拌至充分溶解，再加入搅拌均匀的聚乙烯吡咯烷酮(PVP)，继续搅拌至混合均匀；

[0008] (2)一步回流法制备得到Bi2S3纳米材料：将(1)中回流反应容器加热至设定温度，

反应一定时间后得到的黑色混浊物；

[0009] (3)将(2)中得到的黑色混浊物使用真空泵抽滤分离，抽滤过程中用去离子水和无

水乙醇进行多次洗涤，最后放入烘箱中干燥，得到圆饼状Bi2S3热电材料。

[0010] 作为优选，所述铋源采用柠檬酸铋、柠檬酸铋铵、乙酸铋中的一种。

[0011] 作为优选，所述硫源采用1.3‑二甲基硫脲、N‑甲硫脲、氨基硫脲、四甲基硫脲、1.3‑

二乙基硫脲、硫脲中的一种。

[0012] 作为优选，所述硫源和铋源中硫和铋的摩尔比为3:2。

[0013] 作为优选，铋源分散到乙二醇溶液中，其摩尔浓度为0.01‑0.5mol/L。

[0014] 作为优选，所述CTAB和PVP的质量比为1:1～8。

[0015] 作为优选，所述设定温度为130‑160℃，所述一定时间为90‑180min。

[0016] 作为优选，烘箱中干燥温度控制在60℃。
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[0017] 与现有技术相比，本发明的有益效果如下：

[0018] (1)本发明先将PVP分散再乙二醇溶液中，再加入分散好铋源、硫源和CTAB的混合

溶液中，与PVP与CTAB同时加入相比，其分散效果更好，减少分散剂与主原料的竞争作用，很

好的达到协同分散作用，使得到的Bi2S3尺寸均匀，分散性；

[0019] (2)通过控制制备过程工艺参数，得到可调控圆饼状Bi2S3热电材料，该结构能很好

的减低Bi2S3材料的热导率，提高材料的热电性能。

[0020] (3)反应采用简易的回流装置，操作简单，反应时间短，产量稳定，纯度高，得到的

纳米材料形貌结构可控，便于大规模生产。

附图说明

[0021] 图1是本发明中实施例1得到的圆饼状Bi2S3热电材料的扫描电子显微镜图片。

[0022] 图2是本发明中实施例1得到的圆饼状Bi2S3热电材料的扫描电子显微镜放大的图

片。

[0023] 图3是本发明中实施例1得到的大面积圆饼状Bi2S3热电材料的扫描电子显微镜图

片。

[0024] 图4是本发明中实施例1得到的圆饼状Bi2S3热电材料的X射线电子衍射图谱。

[0025] 图5是本发明中实施例2得到的圆饼状Bi2S3热电材料的扫描电子显微镜图片。

[0026] 图6是本发明中实施例2得到的圆饼状Bi2S3热电材料的扫描电子显微镜放大的图

片。

[0027] 图7是本发明中实施例3得到的圆饼状Bi2S3热电材料的扫描电子显微镜图片。

具体实施方式

[0028] 下面结合附图对本发明的较佳实施例进行详细阐述，以使本发明的优点和特征能

更易于被本领域技术人员理解。

[0029] 实施例1

[0030] 先将0.1g  PVP加入5ml的乙二醇溶液中磁力搅拌至溶液澄清透明，然后取2mmol柠

檬酸铋、3mmol硫脲和0.05g  CTAB加入15mL乙二醇溶液中，室温下磁力搅拌至充分溶解，加

入搅拌均匀的PVP溶液，继续搅拌至混合均匀，将混合溶液置于160℃油浴中回流反应

120min，反应结束后得到的黑色混浊物使用真空泵进行抽滤分离，抽滤过程中用去离子水

和无水乙醇交替洗涤多次，最后将目标产物放入真空干燥箱中60℃干燥后进行收集。将制

备得到的Bi2S3热电材料进行扫描电镜表征如图1所示，得到分散均匀的圆饼状Bi2S3纳米材

料，其直径约为500nm。厚度约为80nm，从图2的单颗粒的Bi2S3纳米材料的扫描电镜图中可以

看到，Bi2S3纳米材料表面粗糙，由大量的Bi2S3纳米晶堆积成圆饼形状。图3展示了大面积的

Bi2S3纳米颗粒仍保持良好的均匀性和分散性。为确定材料的晶体结构，对其进行X射线电子

衍射图谱的表征，如图4所示，图谱的峰位与Bi2S3的特征衍射峰相对应，匹配JCPDS  No.17‑

0320，且无杂质峰出现，证明所得样品为较纯的(正交)斜方晶相Bi2S3。

[0031] 实施例2

[0032] 先将0.1g  PVP加入5ml的乙二醇溶液中磁力搅拌至溶液澄清透明，然后取2mmol柠

檬酸铋、3mmol硫脲和0.1gCTAB加入15mL乙二醇溶液中，室温下磁力搅拌至充分溶解，加入
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搅拌均匀的PVP溶液，继续搅拌至混合均匀，将混合溶液置于160℃油浴中回流反应120min，

反应结束后得到的黑色混浊物使用真空泵进行抽滤分离，抽滤过程中用去离子水和无水乙

醇交替洗涤多次，最后将目标产物放入真空干燥箱中60℃干燥后进行收集。将制备得到的

Bi2S3热电材料进行扫描电镜表征如图5所示，得到分散均匀的圆饼状Bi2S3纳米材料，其厚

度有点降低，形状不规则度增加，分散性变差。其放大的扫描电镜图如图6所示，Bi2S3纳米材

料表面粗糙度增大，Bi2S3纳米晶较实施例1大，形状多为薄片状。

[0033] 实施例3

[0034] 先将0.1g  PVP加入5ml的乙二醇溶液中磁力搅拌至溶液澄清透明，取2mmol乙酸

铋、3mmol四甲基硫脲和0.1gCTAB加入15mL乙二醇溶液中，室温下磁力搅拌至充分溶解，加

入搅拌均匀的PVP溶液，继续搅拌至混合均匀，将混合溶液置于160℃油浴中回流反应

120min，反应结束后得到的黑色混浊物使用真空泵进行抽滤分离，抽滤过程中用去离子水

和无水乙醇交替洗涤多次，最后将目标产物放入真空干燥箱中60℃干燥后进行收集。将制

备得到的Bi2S3热电材料进行扫描电镜表征如图7所示。
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图1
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图2
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图3
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图4

图5
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图6
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图7
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