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摘要：以高纯ＣｄＣｌ２、ＴｅＯ２ 为原料，（ＮＨ４）２ＣＯ３为沉淀剂，采用共沉淀氢还原的方法制备出碲化镉粉末。

结合ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＧ等研究手段分析上述过程发生的物相转变和微观结构变化。结合相关化学反应热

力学数据，对氢化过程发生的化学反应进行理论分析。结果表明，当ＣｄＣｌ２ 和ＴｅＯ２ 以摩尔比１∶１进行

混合得到的碲镉共沉物，Ｃｄ２＋以１～２μｍ的ＣｄＣＯ３的形式在ＴｅＯ２ 的表面沉淀析出；在５００℃氢氩混合

气（１０％Ｈ２＋９０％Ａｒ）气氛下，成功还原出单一相组成的碲化镉粉末。
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　　碲化镉是近些年来发展迅速、应用较好的光电

材料，广泛应用于太阳能薄膜电池制备的领域。碲

化镉的禁带宽度为１．４５ｅＶ，接近于太阳光的理想

带隙，厚度约为２μｍ的碲化镉薄膜就能吸收几乎

１００％入射的太阳光
［１３］。碲化镉薄膜电池的温度系

数低，在高温潮湿的极端环境下，碲化镉薄膜电池相

比晶体硅太阳能电池显示出高达２０％的发电优势
［４］。

与此同时，比较不同太阳能电池的制备和全寿命的

使用周期中镉的排放量，碲化镉薄膜电池的镉排放

量是最低的［５］。

碲化镉薄膜电池的制备需要高纯碲化镉粉末作

为原料，碲化镉粉末的制备方法有水热合成法［６７］、

电沉积法［８９］、共沉淀—氢还原法［１０］、真空合成法［１１］

等，目前工业上生产高纯碲化镉粉末的主要方法为
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真空合成法。传统的真空合成法一般是通过利用机

械物理的方法将碲粉和镉粉混合均匀，因而难以保

证粉末全部均匀混合，并且，反应需要在较高的温度

下进行，这会导致产物熔融结块，在制粉的过程中容

易引入杂质；此外，由于反应物每次都是通过高纯的

是石英管进行封装密封，因而导致工序复杂，生产效

率较低，并且在高温高压的反应条件下，石英管容易

因蒸汽压过大产生炸裂的风险［１２］。

近年来，由于湿法制备碲化镉粉末工艺生产更

加连续高效，安全环保，逐渐走入科研人员的视野。

与传统真空合成法相比，湿法工艺流程更加符合工

业化连续性生产的要求，同时也避免了高温高压的

合成环境。美国ＦｉｒｓｔＳｏｌａｒ公司
［１３１４］形成了完整

的废旧碲化镉薄膜电池的生产线，通过湿法工艺流

程将碲和镉元素重新回收，并在氢气气氛下进行还

原制备碲化镉粉末，碲和镉的回收利用率在９５％以

上。何功明等［１５］以ＣｄＣｌ２、ＴｅＯ２ 和 Ｎ２Ｈ４为原料，

水热还原制备出以纳米级的Ｔｅ单质包裹在微米级

针状Ｃｄ（Ｎ２Ｈ４）２Ｃｌ２ 络合物的碲镉共沉物粉末，随

后在４００℃氢气气氛下成功制备出碲化镉粉末。刘

远等［１６］以高纯ＣｄＣｌ２ 和ＴｅＣｌ４为原料，采用共沉淀

氢还原法在４００℃下还原２ｈ成功制备出纯度为

９９．９９％的碲化镉粉末。本文采用 ＣｄＣｌ２、ＴｅＯ２、

（ＮＨ４）２ＣＯ３为原料，在氢氩混合气的还原气氛下，

还原碲镉共沉物的方法，来制备高纯碲化镉粉末，并

系统研究合成过程中物相与微观结构转变等相关基

础性问题，为湿法制备碲化镉粉末工业化提供理论

支持。

１　试验

１１　试验原料

试验采用商用５Ｎ级ＣｄＣｌ２ 和ＴｅＯ２；沉淀剂采

用５Ｎ级（ＮＨ４）２ＣＯ３；试验中配置溶液采用实验室

自制的二次蒸馏水；使用的氢气为氢氩混合气（１０％

Ｈ２＋９０％Ａｒ），氢气纯度为９９．９９９％，上述材料均

直接用于试验，无二次处理。

１２　试验步骤

将５Ｎ 级 ＴｅＯ２ 和 ＣｄＣｌ２ 粉末按照摩尔比

狀（Ｃｄ２＋）?狀（Ｔｅ
４＋）＝１逐渐加入二次蒸馏水中，配置

成Ｃｄ２＋和Ｔｅ４＋浓度各为０．１ｍｏｌ?Ｌ的混合溶液。在搅

拌作用下，加入碳酸铵溶液，使狀（Ｃｄ２＋）?狀（ＣＯ３
２－）＝

０．８～１．２，得到碲镉共沉物。试验过程中的ｐＨ 变

化采用ＰＨＳ３Ｃ数字酸度计进行测定。试验结束后，

将共沉物反复洗涤过滤后放入真空干燥箱内５０℃干

燥，得到碲镉共沉物前驱体材料。烘干后的碲镉共沉

物经过研磨后，放入磁舟内并置于中温管式炉内，将管

式炉内抽真空后通入氢氩混合气（１０％Ｈ２＋９０％Ａｒ），

以５℃?ｍｉｎ的升温速率升温至指定温度，还原时间

为１～４ｈ，制备碲化镉粉末。

１３　分析与检测

物料中杂质含量采用电感耦合等离子发射光谱

仪（ＩＣＰＯＥＳ，ＡｇｉｌｅｎｔＩＣＰＯＥＳ７３０）进行分析；采用

ＲｉｇａｋｕＳｍａｒｔＬａｂ９ｋＷ型Ｘ射线衍射仪分析样品

的物相组成；对样品的形貌采用扫描电镜（蔡司

Ｇｅｍｉｎｉ３００＋ 牛津 Ｕｌｔｉｍ ＭＡＸ）进 行表征；用

ＮＥＴＺＳＣＨＴＧ２０９Ｆ１型热重分析仪分析碲镉共沉

物的氢气还原分解情况。

２　结果与讨论

２１　碳酸铵沉淀法制备碲镉共沉物前驱体材料

试验考察了碳酸铵溶液对Ｃｄ２＋的沉淀率的影

响，Ｃｄ２＋沉淀率在不同终点ｐＨ 的变化情况如图１

所示。在溶液中Ｃｄ２＋和Ｔｅ４＋浓度都为０．１ｍｏｌ?Ｌ时，

随着ｐＨ的增加，镉的沉淀率逐渐增高，当ｐＨ＝８．３

时，镉的沉淀率为９９．９７％。当ｐＨ继续增高时，镉

的沉淀率缓慢下降，ｐＨ＝９．２时，镉的沉淀率为

９９．９２％。因此，在共沉淀反应过程中，应控制滴定

终点在ｐＨ＝８．３。

图１　不同狆犎下镉的沉淀率

犉犻犵１　犆狅狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀狉犪狋犲狊狅犳犆犱犪狋

犱犻犳犳犲狉犲狀狋犳犻狀犪犾狆犎狏犪犾狌犲狊

控制ｐＨ 终点在８．３时的碲镉共沉物的 ＸＲＤ

谱如图２所示。碲镉共沉物中碲主要以二氧化碲的

形式存在，镉主要以碳酸镉的形式存在。
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图２　狆犎＝８３时共沉物的犡犚犇谱

犉犻犵２　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳犮狅狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犲犱狆狉狅犱狌犮狋

犪狋犳犻狀犪犾狆犎狏犪犾狌犲狅犳８３

碲镉共沉物的ＳＥＭ形貌见图３。由图３ａ可

知，碲镉共沉物主要由直径约１～２μｍ的球状结构

和１０μｍ左右的不规则块状结构组成，且球状结构

包覆在块状结构表面，球状结构彼此重叠，存在少

量团聚现象。结合图３ｂ的能谱和 ＸＲＤ分析可

知，球状结构形貌为碳酸镉，而块状结构形貌为二

氧化碲。

２２　氢气还原碲镉前驱体材料制备碲化镉粉末

试验考察了不同还原温度对制备碲化镉粉末的

影响。图４为不同温度下还原４ｈ时还原产物的

ＸＲＤ谱。由图４可知，当还原温度在４００℃时，还

原产物中存在未还原充分的ＣｄＯ和ＴｅＯ２ 相；当还

原温度达到４５０℃时，ＣｄＯ和ＴｅＯ２ 相消失，产物相

为单一的ＣｄＴｅ相；当还原温度继续升高时，衍射峰

的强度呈现先升高后降低的趋势，在５００℃达到最

高，产物为立方闪锌矿结构ＣｄＴｅ。

图３　碲镉共沉物的犛犈犕形貌（犪）和犈犇犛面扫描图像（犫）

犉犻犵３　犛犈犕犿犻犮狉狅狊狋狉狌犮狋狌狉犲狊（犪）犪狀犱犈犇犛狊狌狉犳犪犮犲狊犮犪狀狀犻狀犵犻犿犪犵犲（犫）狅犳犜犲犆犱犮狅狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犲犱狆狉狅犱狌犮狋

图４　不同还原温度下产物的犡犚犇谱

犉犻犵４　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狆狉狅犱狌犮狋狊狆狉犲狆犪狉犲犱犪狋

狏犪狉犻狅狌狊狉犲犱狌犮狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

　　图５为不同还原温度下还原产物的ＳＥＭ 形

貌。从图５ａ可以看出，该温度下的还原产物出现

了短棒状的颗粒以及附着在其表面的纳米级的球

型颗粒，颗粒之间彼此存在团聚现象。如图６还

原产物的ＥＤＳ面扫描图像显示，短棒状的颗粒为

ＣｄＴｅ相和未完全反应的 ＴｅＯ２ 相，球形颗粒为

ＣｄＯ相。随着还原温度的增加，球型颗粒数目减

少，说明该还原反应程度进行得更加彻底；当温度

增加到５００℃时，球形颗粒完全消失，短棒状熔融

长大（图５ｃ）。当温度进一步升高至５５０ ℃时，

ＣｄＴｅ颗粒进一步熔融长大（图５ｄ）。因此，在能合

成单一ＣｄＴｅ物相的同时，尽量控制较低的反应

温度。
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图５　不同还原温度下产物的犛犈犕形貌

犉犻犵５　犛犈犕犿犻犮狉狅狊狋狉狌犮狋狌狉犲狊狅犳狆狉狅犱狌犮狋狊犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狉犲犱狌犮狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

图６　还原产物的犈犇犛面扫描图像

犉犻犵６　犈犇犛狊狌狉犳犪犮犲狊犮犪狀狀犻狀犵犻犿犪犵犲狅犳

狉犲犱狌犮狋犻狅狀狆狉狅犱狌犮狋

为了进一步考察碲镉共沉物在不同温度下氢还

原的过程，将其在氢气气氛下进行了ＴＧ分析，结果

如图７所示。碲镉共沉物在５０℃左右开始失重，到

３５０℃时，产物的失重率达到了１７．５９％，略大于反

应１的理论失重率（１３．２５％），结合此时的ＸＲＤ分

析，说明此时ＣｄＣＯ３已经充分分解，并有部分反应

２～４发生，生成少量的ＣｄＴｅ；碲镉共沉物的质量随

着温度的升高进一步降低，到４６０℃时，体系的区间

失重率达到了５．７７％，此时，反应主要以２～４为

主，产物中有更多的ＣｄＴｅ生成；当温度进一步升高

至５３４℃时，体系的区间失重率为５．６６％，此时，一

方面是由于温度达到了Ｔｅ的熔点４５２℃，被还原出

的Ｔｅ由固态转变为液态，促进了ＣｄＴｅ的生成
［１７］，另

一方面，ＣｄＴｅ具备相对较低的升华温度，当温度达到

４６０℃时就会有部分ＣｄＴｅ开始生华，并发生了部分

反应５，从而使部分 ＣｄＴｅ损失，导致产物质量降

低［１８］。当温度由５３４℃增加至６１０℃，产物的失重率

仅为０．２％，可认为此时产物的质量基本保持不变。

图７　碲镉共沉物的犜犌曲线

犉犻犵７　犜犌犮狌狉狏犲狅犳犆犱犪狀犱犜犲犮狅狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀
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ＣｄＣＯ３＝ＣｄＯ＋ＣＯ２（ｇ） （１）

ＣｄＯ＋Ｈ２（ｇ）＝Ｃｄ＋Ｈ２Ｏ（ｇ） （２）

ＴｅＯ２＋２Ｈ２（ｇ）＝Ｔｅ＋２Ｈ２Ｏ（ｇ） （３）

Ｃｄ＋Ｔｅ＝ＣｄＴｅ （４）

２ＣｄＴｅ（ｇ）＝２Ｃｄ（ｇ）＋Ｔｅ２（ｇ） （５）

通过 ＨＳＣ软件提供的数据库查得不同的反应

温度下参与化学反应的物质吉布斯生成自由能

Δ犌
Θ［１９］，通过热力学计算分析得到反应１～５的Δ犌Θ

与犜的关系，如图８所示。当温度高于５７３Ｋ时，

反应１的Δ犌
Θ
＜０，表明ＣｄＣＯ３在５７３Ｋ时的分解

反应可发生且反应可自发进行。当反应温度高于

４００Ｋ时，反应２～５均有Δ犌Θ＜０，即在温度达到

４００Ｋ时由ＣｄＯ和 ＴｅＯ２ 可以发生氢还原反应并

最终生成 ＣｄＴｅ，以及 ＣｄＴｅ（ｇ）分解反应可自发

进行。

图８　碲镉共沉物氢还原反应

过程吉布斯自由能

犉犻犵８　犌犻犫犫狊犳狉犲犲犲狀犲狉犵狔犻狀犺狔犱狉狅犵犲狀狉犲犱狌犮狋犻狅狀

狆狉狅犮犲狊狊狅犳犆犱犪狀犱犜犲犮狅狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀

图９为还原温度为５００℃，还原时间分别为１、

２、３和４ｈ所得还原产物的 ＸＲＤ谱。在还原时间

为１ｈ时，在２θ分别为２３．８０２°、３９．３２３°、４６．４５８°、

５６．８２３°等处出现了ＣｄＴｅ的特征峰，但是峰强不高，

说明此时已经形成的 ＣｄＴｅ晶体结晶不完整。

ＣｄＴｅ的衍射峰强度随着还原时间的延长而增加，

在还原时间达到３ｈ后基本保持不变，说明此时的

晶形结构基本上完成，产物ＣｄＴｅ的物相组成为单

一的立方闪锌矿结构，没有其他的杂质相成分。

图９　不同还原时间下所得产物的犡犚犇谱

犉犻犵９　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狆狉狅犱狌犮狋狊狆狉犲狆犪狉犲犱犳狅狉

犱犻犳犳犲狉犲狀狋狉犲犱狌犮狋犻狅狀狋犻犿犲：（犪）１犺；（犫）２犺；

（犮）３犺；（犱）４犺

图１０为在还原温度５００℃、不同还原时间时所

得产物的ＳＥＭ形貌。晶体颗粒随着还原时间的增

加逐渐长大，在还原时间为４ｈ时，颗粒分布不均，

团聚成块。随着还原时间的增加细小颗粒逐步团

聚，粗颗粒数目明显增多，碲化镉平均粒径明显增

大。因此，在保证能够充分还原出碲化镉粉末的同

时，也应该尽量缩短还原时间，从而达到抑制碲化镉

粉体颗粒长大的效果。

２３　碲化镉粉末化学分析

对还原温度为５００℃、还原时间为３ｈ时得到

的还原产物进行纯度分析。碲化镉粉末中的杂质含

量为（ｍｇ?ｋｇ）：Ｎａ５．５８、Ｍｇ１．５９、Ａｌ１．７７、Ｃａ２２．２９、

Ｆｅ１３．９０、Ｎｉ２．３１、Ｃｕ１．０２、Ｚｎ０．６２、Ａｇ０．１２，说

明碲化镉纯度达到了９９．９９５％。
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图１０　不同还原时间下产物的犛犈犕形貌

犉犻犵１０　犛犈犕犿犻犮狉狅狊狋狉狌犮狋狌狉犲狊狅犳狆狉狅犱狌犮狋狊狆狉犲狆犪狉犲犱犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狉犲犱狌犮狋犻狅狀狋犻犿犲

３　结论

１）以ＣｄＣｌ２、ＴｅＯ２ 和（ＮＨ４）２ＣＯ３为原料，控制

终点ｐＨ＝８．３时，在水溶液中成功制备出具备高沉

淀率、精确摩尔比的碲镉共沉物，此时，镉的沉淀率

可以达到９９．９７％。

２）热力学分析表明，当温度高于５７３Ｋ 时，

ＣｄＣＯ３的分解反应能够发生且可自发进行；当温度

高于４００Ｋ时，由ＣｄＯ和ＴｅＯ２ 可以自发发生氢还

原反应生成ＣｄＴｅ。

３）碲镉共沉物置于氢氩混合（１０％Ｈ２＋９０％Ａｒ）

气氛下，在５００℃还原３ｈ成功制备了立方闪锌矿结构

ＣｄＴｅ粉末，该粉末粒度均匀，纯度可达到９９．９９５％。
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ｒｅｃｏｖｅｒｙｆｒｏｍｕｒｂａｎｓｔｏｃｋ，ｔｈｅｅｘａｍｐｌｅｏｆｃａｄｍｉｕｍ

ａｎｄｔｅｌｌｕｒｉｕｍｆｒｏｍｔｈｉｎｆｉｌｍ ｍｏｄｕｌｅｒｅｃｙｃｌｉｎｇ［Ｊ］．

ＷａｓｔｅＭａｎａｇｅｍｅｎｔ，２０１３，３３（４）：９４２９４７．

［１５］何功明，叶金文，刘颖，等．碲化镉粉的液相还原与氢处

理法制备研究［Ｊ］．功能材料，２０１３，４４（１８）：２６５０２６５３．

ＨＥＧＭ，ＹＥＪＷ，ＬＩＵＹ，ｅｔａｌ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＣｄＴｅ

ｐｏｗｄｅｒ ｂｙ ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔ［Ｊ］．Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１３，４４（１８）：

２６５０２６５３．

［１６］刘远，郑雅杰，孙召明．共沉淀—氢气还原法制备碲化

镉粉 末 ［Ｊ］．中 国 有 色 金 属 学 报，２０１５，２５（５）：

１２９４１３０６．

ＬＩＵＹ，ＺＨＥＮＧＹＪ，ＳＵＮＺＭ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＣｄＴｅ

ｐｏｗｄｅｒｂｙｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．

ＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓｏｆＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓＳｏｃｉｅｔｙｏｆＣｈｉｎａ，

２０１５，２５（５）：１２９４１３０６．

［１７］胡智向，朱刘，王晓峰．碲的资源分布与工业应用［Ｊ］．

广东化工，２０１４，４１（２０）：７７７８．

ＨＵＺＸ，ＺＨＵＬ，ＷＡＮＧＸＦ．Ｒｅｓｏｕｒｃｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ａｎｄｉｎｄｕｓｔｒｉａｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆＴｅ［Ｊ］．ＧｕａｎｇｄｏｎｇＣｈｅｍｉｃａｌ

Ｉｎｄｕｓｔｒｙ，２０１４，４１（２０）：７７７８．

［１８］侯泽荣．碲化镉薄膜太阳能电池相关材料的制备与表

征［Ｄ］．合肥：中国科学技术大学，２０１０．

ＨＯＵＺＲ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＣｄＴｅ

ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｏｌａｒｃｅｌｌｒｅｌａｔｅｄｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｄ］．Ｈｅｆｅｉ：Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ

ｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆＣｈｉｎａ，２０１０．

［１９］ＳＰＥＩＧＨＴＪＧ．Ｌａｎｇｅ′ｓｈａｎｄｂｏｏｋｏｆｃｈｅｍｉｓｔｒｙ［Ｍ］．

ＮｅｗＹｏｒｋ：ＭｃＧｒａｗＨｉｌｌＣｏｍｐａｎｉｅｓ，２００５：１２６７１２８９．
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