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拓扑绝缘体Bi2Te3的热膨胀系数研究
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利用低温X射线衍射研究了Bi2Te3晶体的线热膨胀系数. 结果表明: 拓扑绝缘体Bi2Te3晶体的线热膨
胀系数α∥和α⊥表现为各向异性, 并遵从不同的温度依赖关系. 反映 a-a平面内的膨胀系数α⊥在较宽的温

区内服从Debye关系, 而反映垂直于 a-a平面方向的膨胀系数α∥在 100 K左右就开始出现与Debye模型在定
性上的差别. 利用Debye模型并结合Bi2Te3晶体的面内和层间原子之间的键合特性对α∥和α⊥所表现出的

不同温度依赖特性进行了解释.
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1 引 言

拓扑绝缘体是最近几年发现的一种新奇的量

子物质态, 拓扑绝缘体所具有的特殊性质使其在未
来的自旋电子学和量子计算等领域有着重要的应

用前景, 受到科学界的广泛关注 [1−5]. 近年来, 拓
扑绝缘体的研究在世界范围内进展迅速. 自拓扑绝
缘体被预言以来 [6], 典型的 3D拓扑绝缘体Bi2Te3,
Bi2Se3和Sb2Te3相继被发现 [7,8]. 高质量的拓扑绝
缘体薄膜样品也很快被制备出, 并从实验上观察到
了表面态和朗道能级 [9,10].

拓扑绝缘体的体能带像普通的绝缘体一样具

有能隙, 但在表面却表现出无能隙、自旋劈裂, 且具
有狄拉克型线性色散关系, 这种无能隙表面态受到
时间反演对称性的保护 [11]. 在拓扑绝缘体中引入
磁有序会破坏时间反演对称性, 这将导致多种奇异
的量子现象, 例如, 拓扑磁电效应、量子化反常霍
尔效应 [12]、镜像磁单极效应、表面态诱导的磁有序

等 [13]. 此外, Bi2Se3, Bi2Te3和Sb2Te3 由于它们具

有牢固简单的表面态, 因此是三维拓扑绝缘体材料
体系中最有趣的化合物 [14]. 尽管这些化合物在 20
世纪五六十年代作为卓越的热电材料进行过广泛

的研究, 但是一些基本的物理性质仍然有待进一步
认识. 热膨胀特性就是其中之一.

热膨胀反映的是材料在加热和冷却过程中尺

寸大小和形状变化的趋势. 它对器件的设计与工程
学应用都很重要. 因为其感应应变可以造成器件的
形变并影响到其振动动力学. 此外, 热膨胀系数的
研究对开发拓扑绝缘体材料的定向生长技术以及

对认识其生长机理都非常重要的 [14,15]. 利用变温
状态下的X射线衍射分析, Chen等 [16]研究了拓扑

绝缘体Bi2Se3和Sb2Te3晶体的热膨胀系数, 发现
其线热膨胀系数α在低温区域与德拜模型符合得

很好, 但在 150 K温度以上表现出反常行为, 同时
线热膨胀系数在α∥和α⊥方向表现出各向异性 (α∥

和α⊥分别表示平行和垂直于晶体 c轴方向上的线

热膨胀系数). 此外, Dutta等 [17]在利用电容膨胀

计测量Sb2Te3单晶体的线热膨胀系数时, 发现在

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 11104224, 11004162, 51271155)、高等学校博士学科点专项科研基金新教师类课题 (批准号:
20110184120029)和四川省科技计划项目 (批准号: 2011JY0031, 2011JY0130)资助的课题.

† 通讯作者. E-mail: yzhao@home.swjtu.edu.cn

© 2014 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

117301-1

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.117301
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 11 (2014) 117301

221—228 K很窄的温度窗口中, Sb2Te3单晶体的
线热膨胀系数出现一个很深的V形反常变化. 对于
这些反常现象的产生机理, 人们至今并不清楚. 事
实说明, 这类拓扑绝缘体除了具有独特的电子输运
性质外, 其内部声子的运动也可能具有某些反常行
为, 值得我们深入研究. 特别是, 上述所观察到的
热膨胀系数反常是否代表拓扑绝缘体中具有一定

普适性的现象, 值得进一步探索. 为此, 我们制备
了Bi2Te3单晶样品, 并对其线热膨胀系数随温度
变化的特性以及各向异性特征进行了研究.

2 实验过程

采用自助溶剂法制备了高质量大尺寸的

Bi2Te3单晶. 制备方法如下: 首先, 将纯度为
99.999% 的Bi和Te 按化学计量比在高纯氩气环
境保护下的手套箱中称量, 研磨并压制成直径
为 10 mm 的样品片, 再将其封装在真空石英管
中, 在 850 ◦C烧结 5 h. 然后以 5 ◦C/h的速率降
温至 550 ◦C, 并淬火到室温, 由此得到尺度接近
10 mm × 10 mm × 1.0 mm 的Bi2Te3单晶.

将大尺度的Bi2Te3单晶经过研磨粉碎后进
行X射线粉末衍射分析 (采用铜靶的Kα辐射,
λ = 1.54059 Å). 所用设备为荷兰帕纳科公司的
X’Pert Prox型X射线衍射仪. X射线粉末衍射
分析中, 采用牛津公司制造的X射线衍射仪低温
平台对样品的温度进行控制. 温度测试区间为
11—288 K.

采用JSM-7001F场发射扫描电子显微镜 (FM-
SEM)对样品的表面形貌和微观结构进行了表征.
采用EDS对样品的成分进行了分析.

3 结果与讨论

如图 1所示, Bi2Te3和Bi2Se3晶体结构相似,
即每个三角形晶胞是具有 5个原子的六方晶体结
构. 这一晶体结构可以被理解为用一个被5层单胞
原子隔开的六方格子. 与石墨类似, 层内的原子以
共价键相结合, 而相邻的Te-Te层则通过较弱的范
德瓦尔斯力结合在一起.

图 2给出了Bi2Te3单晶典型的形貌图, 单晶的
解理面呈镜面. SEM结果显示, Bi2Te3单晶的微观
结构呈典型的层状结构, 这与其晶格结构的层状特
性相一致.

Bi2Te3样品在低温 (11 K)至常温下 (288 K)
下X射线衍射的典型谱图如图 3 (a)所示. 衍射结
果分析表明, 所有衍射峰均可以用六方晶体结构
的Bi2Te3相进行指标化, 即样品表现为Bi2Te3的
单相结构, 反映出所获的样品属于高纯的Bi2Te3
相. 此外, 在所测试的温度范围内, 不同温度下样
品X射线衍射谱图的基本特征均相同, 即它们的衍
射峰都可以用六方晶体结构的Bi2Te3相进行指标
化, 表明在 11—288 K 的温区内, 样品没有发生结
构相变.

a b
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图 1 Bi2Te3晶格结构示意图
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图 2 Bi2Te3单晶典型的形貌图

然而, 随着样品温度的变化, Bi2Te3样品X
射线衍射谱中的衍射峰的位置发生系统的移动.
图 3 (b)给出的是Bi2Te3射线衍射谱中 (205)衍射
峰位置随温度的变化行为. 从中可见, 随着温度
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的升高, 衍射角系统地向高角度方向移动. 其他衍
射峰位置随着温度变化的规律也与之相同, 表明
Bi2Te3的晶格常数随温度升高发生了明显的膨胀.
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图 3 Bi2Te3随温度变化的XRD衍射图谱
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图 4 Bi2Te3晶体晶格参数随温度变化

通过对实验观测的全部衍射峰信息进行精修,
得到了不同温度下Bi2Te3的晶格常数值. 图 4给出

了实验所得的晶格常数a和 c随温度变化的关系曲

线, 其中可见晶格参数a和 c随温度升高单调地增

大, 这与图 3 (b)中衍射峰位置随温度升高系统地
向高角度移动的现象相一致. 根据晶格常数与温度

的变化关系曲线, 并利用线热膨胀系数的定义

αL =
1

L

dL
dT , (1)

其中L是晶格常数 (即ahex或 chex), T为绝对温度,
可以获得Bi2Te3线热膨胀系数与温度的变化曲线.

图 5显示了实验所得的Bi2Te3线热膨胀系数
α随温度的变化曲线, 其中α⊥和α∥分别代表垂

直和平行于晶体 c轴的两个分量, 它们分别反
映 a-a平面内和 a-a平面间的线膨胀特性. 从图
中可见, α∥与α⊥在数值上和温度依赖特性上均

有所不同, 反映出Bi2Te3线热膨胀具有显著的
各向异性. 线热膨胀系数的各向异性可能与该
系统晶体结构的层状特性有关, 反映出材料中
原子在面内与面间的成键强度有明显差距. 如
果用弹性常数C11与C13之比: C11/C13 来表征

化学键的各向异性, 对Bi2Te3来讲, 其比值为
C11/C13 = 2.5[18,19]. 显然, 这一比值与α∥和α⊥

在100 K时的比值α∥(100 K) : α⊥(100 K) = 2.2比
较接近, 表明它们之间存在着某种内在的关联.

此外, α∥和α⊥均表现出随温度的强烈变化

特性, 这与其他研究小组在Bi2Se3和Sb2Te3单
晶中观察到的行为有类似之处 [16,17], 即低温下
(T < 150 K)线热膨胀系数随温度呈较为急剧的
上升; 但在T > 150 K的温区, 线热膨胀系数随温
度的上升趋势减缓. 然而, 我们所得的α(T )结果

与Chen等 [16]在Bi2Se3和Sb2Te3观察到的线热膨
胀系数随温度变化的行为仍有不同: 在本研究中,
随着温度进一步上升, α⊥(T )逐步达到饱并出现缓

慢的下降, 而α∥(T )则在 150 K到 280 K的宽泛温
区内随温度非单调地变化. 同时, 本研究中, α∥(T )

在 150—280 K温区内呈现的反常变化也与Dutta
等 [17]在Sb2Te3中观察到的 211—218 K狭窄温区
中的深V形反常现象显著不同.

为了理解Bi2Te3热膨胀系数表现出来的独特
的温度依赖关系, 下面利用格律乃森关系 [20]对其

进行分析. 根据热膨胀的格律乃森关系

Cvγ = κβ, (2)

其中Cv是比热, γ是格律乃森常量, κ是晶体的体
积弹性模量, β = 2α∥ + α⊥为体热膨胀系数

[16,19].
通常情况下, γ和κ对温度依赖很弱, 表明热膨胀系
数和比热一样有着基本相同的温度依赖关系. 尽
管Bi2Te3线热膨胀具有显著的各向异性, 但理论
研究表明 [21], α(T ) 和Cv(T )的这种类似的温度依
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赖关系对各向异性材料仍然有效. 因此, 可以采用
Debye模型对实验数据进行拟合分析. 根据Debye
模型, 固体的热膨胀系数α可以表示为

α = α0

(
T

θD

)3 ∫ θD/T

0

x4 exdx
( ex − 1)

2 , (3)

式中

x =
hυD
kT

=
θD
T

, θD =
hυD
k

.

θD是德拜特征温度, h为普朗克常数, k为玻尔兹

曼常数, υD称为德拜频率, α0是与温度独立的拟合

参数 [16−20].

T /K

0 50 100 150 200 250 300
0

5

10

15

20

α
/
1
0
−
6
 

−
1
 

α

α

图 5 Bi2Te3晶体的线热膨胀系数α随温度的变化关系

利用 (3)式拟合的Bi2Te3晶体的线热膨胀系
数随温度变化的理论曲线如图 5所示. 由理论拟
合所得的Dybye温度 θD = 158.05 K. 这与Pavlova
等 [22]获得Bi2Te3的 θD = 164 K的结果非常一致,
也与Chen等获得的Bi2Se3的 θD = 160 K, Sb2Te3
的 θD = 200 K[16]相接近. 由于Bi2Se3和Sb2Te3
的晶体结构与Bi2Te3的晶体结构相同, 晶格振动
模式应该基本一致, 原子质量相差不是很大, 因
此具有相近的德拜温度是合理的. 结果表明: 在
T < 100 K温区, α∥和α⊥都较好地服从Debye 模
型所遵从的温度依赖关系, 热膨胀系数的理论值与
Bi2Te3的实验值也基本符合. 随着温度的进一步
升高, a-a平面内的线膨胀系数α⊥继续服从Debye
模型所遵从的温度依赖关系, 直到 150 K时开始在
数值上表现出与理论值的偏离. 尤其值得注意的
是, 当温度高于 230 K时, α⊥随温度的变化出现与

Debye模型在定性的差别, 即α⊥随温度升高而降

低, 与Debye理论描述的热膨胀系数随温度单调增
加的特征相背离. 与α⊥的温度依赖特性不同, 在
垂直与a-a 平面方向上的线膨胀系数α∥则在较低

的温度下 (T = 100 K)就表现出对Debye模型的
偏离.

Bi2Te3晶体中, a-a平面内的线膨胀系数α⊥

在较宽泛的温区内与Debye模型相符合, 反映了在
a-a平面内, Te-Te原子间以及Bi-Bi原子间的共价
键特性. 通常由这类键合组成的晶体能较好地服
从Debye规律. 在较高温区出现对Debye模型的偏
差往往由于多声子激发导致的高阶非谐效应所致.
因为高阶非谐效应往往使得 γ(T )出现对温度的反

常依赖, 从而导致线膨胀系数偏离Debye理论. 与
之不同, Bi2Te3晶体中, 在垂直于a-a平面的方向
上, 原子间的键合涉及Te-Bi原子间的共价结合以
及Te-Te原子间的范德华键合. 通常范德华键合较
弱, 使得在垂直与a-a平面方向上的线膨胀系数α∥

在较低的温度下就出现与Debye模型的偏离. 特
别是在接近室温时, 热运动能量达到约 2.5 kJ/mol,
而范德华结合能通常在 0.4—4 kJ/mol的范围 [23],
这种能量上的消涨很可能是导致α∥在室温附近发

生反常变化的起因之一. 综合本研究以及其他小组
在Bi2Se3和Sb2Te3中得到的实验结果, 不难看出,
在Bi2Se3, Sb2Te3以及Bi2Te3这三种具有相同晶
体结构的拓扑绝缘体材料中, 线热膨胀系数仅仅在
较低温度 (T < 100 K)与Debye理论很好地符合,
100 K以上开始出现与Debye理论的偏离, 这一温
度显著低于材料的Debye温度. 与此同时, 线热膨
胀系数的温度依赖行为还表现出某些显著的反常

变化, 这些反常变化的具体特征随具体材料的不同
而不同.

4 结 论

综上所述, 我们在 11 K到 288 K的温区内测
量了Bi2Te3晶体的线热膨胀系数, 并利用德拜模
型对其热膨胀系数的实验值进行了拟合. 研究发
现: 拓扑绝缘体Bi2Te3晶体的线热膨胀系数具有
显著的各向异性, 并遵从不同的温度依赖关系. 反
映a-a平面内的膨胀系数α⊥在较宽的温区内服从

Debye关系, 而反映垂直于a-a平面方向的膨胀系
数α∥在 100 K以上就表现出与Debye模型定性的
差别. 考虑到Bi2Te3晶体的键合特性, 我们认为α∥

表现出的反常现象与Te-Te相邻层之间的范德华键
合特性有关.
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Abstract
Topological insulator Bi2Te3 crystals were grown and their thermal expansion was studied with X-ray diffraction at

various temperatures. It was shown that the linear thermal expansion coefficients, α∥ and α⊥, which reflect, respectively,
the thermal expansion within and out-off a-a plane of the Bi2Te3 crystal, exhibit quite different temperature dependent
features. The α⊥ obeys the Debye law in a relatively wide temperature range, while α∥ deviates qualitatively from the
Debye law at 100 K. Possible mechanisms behind the observed phenomena were explained using the crystal structure
and the bonding features between the atoms in Bi2Te3 crystal.
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