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用正电子湮没研究纳米碲化铋的缺陷及其

对热导率的影响∗

贺慧芳 陈志权†

(武汉大学物理学院, 湖北核固体物理重点实验室, 武汉 430072)

( 2015年 5月 7日收到; 2015年 6月 14日收到修改稿 )

利用水热法合成了Bi2Te3纳米粉末, 并在 300—500 ◦C的温度范围内对其进行等离子烧结. X射线衍射
测试表明制得的Bi2Te3粉末是单相的. 对于 300—500 ◦C范围内烧结的样品, 扫描电子显微镜观察发现随着
烧结温度的升高样品颗粒明显增大, 但是根据X射线衍射峰的宽度计算得到的样品晶粒大小并没有明显的变
化. 正电子湮没寿命测试结果表明, 所有的样品中均存在空位型缺陷, 而这些缺陷很可能存在于晶界处. 正电
子平均寿命随着烧结温度的升高而单调下降, 说明较高的烧结温度导致了空位型缺陷浓度的降低. 另外, 随
着烧结温度从 300 ◦C升高到 500 ◦C, 样品的热导率从 0.3 W·m−1·K−1升高到了 2.4 W·m−1·K−1, 这表明在
纳米Bi2Te3中, 空位型缺陷和热导率之间存在着密切的联系.

关键词: Bi2Te3, 正电子, 空位型缺陷, 热导率
PACS: 78.70.Bj, 51.20.+d, 84.60.Rb DOI: 10.7498/aps.64.207804

1 引 言

热电材料是一种能将热能和电能相互转换的

功能材料. 随着世界能源危机和环境污染的日益
严峻, 热电转换作为一种绿色的能源转换技术已
经成为目前研究的热点 [1−3]. 通过热电转换技术,
可以将大部分的废热, 如汽车发动机的尾气余热
转换为电能. 热电材料的性能通常用热电优值ZT

(ZT = S2σT/κ)来评估, 其中S, T , σ和κ分别表

示赛贝克系数、绝对温度、电导率和热导率. 高效的
热电材料应该拥有高电导率σ和低热导率κ, 即它
应该是一种电子晶体——声子玻璃材料 [4,5]. 尽可
能地提高材料的热电性能是人们一直追求的目标.
到目前为止, 提高热电优值的有效方法是降低热导
率κ而不是提高功率因子 (S2σ).

热导率是由电子热导率κE和晶格热导率κL

两部分组成, 其中晶格热导率κL是关键的部分. 通
过掺杂替代热电材料中的主体原子能够有效地降

低晶格热导率. 研究表明, 掺杂原子和主体原子
之间的质量差∆M对晶格热导率的降低起着关键

作用 [6−8], 散射因子是影响晶格热导率的重要参
数 [6], 且散射因子 (A)的表达式如下:

A =
Ωo
4πυ2

x(1− x)
∆M2

M
, (1)

其中, Ωo, υ, x, ∆M和M分别表示晶胞的自由体

积、晶格的声速、掺杂原子的比例、掺杂原子与主

体原子之间的质量差及平均原子质量. 根据 (1)式
得知, 散射因子越大表明晶格对声子的散射作用
越强, 并且质量差越大散射因子就越大. 在一个或
多个晶格位置引入空位型缺陷可以使原子质量差

∆M达到最大值, 从而使晶格热导率得到最大限度
的降低. 最近, 已有一些关于空位型缺陷对热导率
及热电优值ZT影响的报导. Pei和Morelli [9]的研
究表明, 在 In2Te3-InSb固溶体中引入 In空位可使
晶格热导率得到大幅度的降低. Kurosaki 等 [10]也

有类似的发现, 对于Ga2Te3块体材料, 空位型缺陷
引起的声子散射能够降低热导率. 在其他热电材料
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中也发现了空位型缺陷对声子散射的影响 [11−17].
因此, 空位型缺陷作为声子散射中心能够有效地降
低晶格热导率, 从而增加热电转换的效率.

然而, 前面提及的研究并没有提供有力的证
据证明热导率的减少是由空位型缺陷引起的, 可
能是因为他们没有找到一种探测空位型缺陷的有

效方法. 表征微结构常用的手段如X射线衍射、拉
曼散射和卢瑟福背散射等只能够提供有关缺陷的

间接信息. 基于上述原因, 有关热电材料中缺陷的
研究工作鲜有报道. 目前仅有少许关于热电材料
(Mg2Si, Bi2Te3及CoSb3) 的缺陷性质如缺陷形成
能的理论计算报道 [18−20].

近年来, 大量研究发现低维的材料如纳米晶具
有较高的功率因子或者较低的晶格热导率 [21]. 对
纳米材料中引起声子散射并有效地降低热导率的

各种不同机理如晶界和晶粒的形貌效应进行了广

泛研究 [22−24]. 目前普遍认为低维材料中存在大量
的晶界, 这些晶界作为声子的散射中心降低了晶格
热导率. 然而, 在纳米晶材料的晶界处也存在大量
的缺陷, 这些晶界缺陷对热导率是否有影响并没有
受到人们的关注, 仅有少许理论计算的报道 [25].

正电子是探测材料中原子尺度缺陷的灵敏探

针 [26]. 由于正电子在空位型缺陷处的势阱比较低,
所以能够选择性地探测空位型缺陷. 在空位型缺
陷处正电子的湮没参数不同于完整晶格处的正电

子湮没参数, 因此可以通过测量正电子寿命等湮
没参数, 直观且准确地将空位型缺陷分辨出来. 这
种方法尤其适用于研究纳米晶中晶界处的缺陷信

息 [27−31]. 一般而言, 正电子的扩散长度大于纳米
颗粒的晶粒半径, 而晶界是正电子的俘获中心, 因
此几乎所有的正电子都可以扩散至晶粒的表面并

在晶界区域的空位型缺陷处湮没. 这在很大程度上
提高了正电子对晶界缺陷的灵敏度.

本文用水热法制备了纳米晶Bi2Te3 [32], 然后
在不同温度下对其进行等离子烧结, 从而得到块体
材料. 利用正电子测试研究了不同烧结温度对晶界
处空位型缺陷的影响, 同时也讨论了空位型缺陷对
Bi2Te3纳米结构块材的热导率的影响. 结果发现,
热导率与空位型缺陷之间存在着密切的联系.

2 实 验

利用水热法合成了Bi2Te3纳米粉末. 原材料
分别是Bi(NO3)3·5H2O(99%), Te (99.99%), EDTA

(AR), NaOH (AR), NaH4B (96%)和蒸馏水. 将原
材料混合在一起放入高压反应釜里, 并在 150 ◦C
下反应24 h. 将反应产物用蒸馏水和无水乙醇洗涤
后放入真空干燥箱里并在 110 ◦C下真空干燥 6 h.
然后将制备得到的粉末在 20 MPa的压强及 300,
350, 400, 450和 500 ◦C的温度下分别进行 5 min
的等离子烧结. 将不同温度下进行烧结的样品
分别命名为SPS-300, SPS-350, SPS-400, SPS-450,
SPS-450和SPS-500.

将制备的样品进行 X射线衍射 (XRD)测试
(用Cu Kα光谱). 正电子寿命测量使用快 - 快符合
正电子寿命谱仪, 时间分辨率约为 220 ps. 正电子
源为 22Na, 强度约为 20 µCi. 热扩散系数D 和比

热Cp分别采用NETCH LFA457和TA Instrument
Q20测量, 而密度d利用阿基米德原理测定. 最后
材料的热导率利用公式κ = DdCP 计算得到.

3 结果与讨论

图 1给出了Bi2Te3烧结前后的XRD图谱. 未
烧结的样品和SPS-300样品的XRD衍射峰与结构
为斜方六面体的Bi2Te3的标准卡片 (JCPDS card
No. 15-0863)一致, 这说明我们成功制得了Bi2Te3
纳米粉末. 样品SPS-350, SPS-400, SPS-450和
SPS-500的主要衍射峰与Bi2Te3的标准卡片一致,
但也观察到了少量的Na2TeO3杂质. 杂相的存在
可能是由于反应产物没有完全洗涤干净造成的, 并
且对于制得的纳米 Bi2Te3 粉末和低温烧结后的样
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图 1 (网刊彩色) 样品烧结前后的XRD图
Fig. 1. (color online) XRD patterns of samples before
and after sintering.
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品来说, 由于Na2TeO3杂质的结晶度较低, 因此在
粉末和SPS-300的样品中并没发现杂相, 但是在较
高温度烧结样品的XRD图谱中出现了杂相.

根据XRD结果并利用谢乐公式Dhkl =

Kλ/β cos θ 计算得到了样品的平均晶粒大小, 其
中Dhkl是平均晶粒尺寸, K是形状因子 (通常取为
0.9), λ是Cu Kα1辐射的X射线波长, β是XRD峰
的半高宽 (FWHM), θ是布拉格角. 计算得到的晶
粒的大小与烧结温度的关系如图 2所示. 我们发现
随着烧结温度的升高, Bi2Te3的平均晶粒大小并没
有明显的变化,并且晶粒大小基本上在30 nm左右.
我们的结果与Takashiri等 [33]的报道一致. 一般认
为, 等离子烧结是制备纳米结构块体材料的有效方
法. 烧结温度对纳米结构的Bi2Te3块体材料的致
密性有很大的影响. 由于快速地加热、短的烧结时
间和快的冷却速率, 晶粒的生长得到了抑制 [19].

图 3 (a)—(d)分别给出了 350, 400, 450和
500 ◦C烧结的Bi2Te3化合物的扫描电子显微镜
(SEM) 图. 可以看出, 350 ◦C烧结的样品已相当致
密,这也与密度测试的结果相一致,约为7.4 g/cm3.

当烧结温度为 500 ◦C 时, 样品密度有轻微的增加,
约为7.5 g/cm3, 致密度为95%. 所有的样品都呈现
了类片状的结构, 并且随着烧结温度从 350 ◦C升
高到 500 ◦C, 颗粒大小也相应的从 100 nm左右增
加到了几个微米. 这说明在烧结过程中, 纳米颗粒
聚集形成了更大的颗粒, 但是颗粒中的每个晶粒有
不同的方向.
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图 2 样品晶粒大小随烧结温度的变化

Fig. 2. Variation of the sample grain size as a function
of sintering temperature.

500 nm

(a) (b)

(c) (d)

500 nm

500 nm 500 nm

图 3 不同温度烧结的样品的 SEM图

Fig. 3. SEM images of samples sintered at different temperatures.

测试得到了不同烧结温度下Bi2Te3样品的正
电子寿命谱. 利用PATFIT程序将所有的寿命谱分
解为两个寿命成分 [34]. 300 ◦C烧结的样品第一寿
命 τ1约为 130 ps, 这很可能是自由正电子寿命. 第

二寿命 τ2较长, 约为 343 ps, 强度约为 86%. 第二
寿命 τ2明显是正电子在空位处的湮没寿命. 为了
估计正电子湮没处的空位型缺陷的大小, 我们需要
知道正电子在Bi2Te3中的体寿命. 然而这个值目
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前尚无法确定, 到目前为止尚未见到利用正电子寿
命来研究Bi2Te3材料的报道, 另外, Bi2Te3单晶也
很难得到. 根据两态俘获模型, 我们可以利用下面
的公式估计正电子体寿命 τb:

τb =
1

I1/τ1 + I2/τ2
, (2)

其中, 强度 I1和 I2分别表示第一寿命 τ1和第二寿

命 τ2所占的比例.
利用 (2)式估计正电子的体寿命约为 202 ps.

我们进一步估计比值 τ2/τb, 约为 1.7. 因此正电子
探测到的缺陷很可能是晶界区域的空位团. 一般情
况下, 晶界区域是无序的结构, 包括空位团等各种
缺陷. 由于纳米晶较高的比表面积, 故在晶界区域
存在大量的缺陷. 烧结样品的晶粒大小约为30 nm,
远小于正电子的扩散长度, 所以正电子很容易扩散
到晶粒的表面. 因此大部分的正电子将会被晶界区
域的空位团俘获.

图 4给出了烧结温度与正电子寿命 τ1和 τ2的

关系. 利用下面公式计算得到了正电子平均寿命
τav并呈现在图 4中:

τav = τ1I1 + τ2I2. (3)

随着烧结温度的升高, τ2没有明显的变化, 说
明在烧结过程中缺陷的大小没有发生变化. 然而,
根据图 4的结果, 随着烧结温度的升高, 强度 I2单

调下降, 表明空位型缺陷的浓度有所下降. 这很可
能是由于较高的烧结温度导致了样品内部颗粒的

剧烈运动和重组造成的. 当烧结温度达到 500 ◦C
时, 正电子的平均寿命 τav也逐渐从 315 ps下降到
了 285 ps. 这是探测缺陷性质变化的非常可靠的
一个参数, 因为它对正电子寿命谱的分解非常不敏
感. 因此它进一步证明了烧结后样品的空位型缺
陷的浓度下降了. 据方程λ1 = λb + µCD (λ1是湮

没率, λb是体态湮没率, µ是俘获系数, CD是缺陷

浓度)得知, 湮没率λ1 (寿命 τ1的倒数)是与俘获率
µCD相关联的, 故短寿命 τ1随烧结温度的升高而

增加是与正电子的俘获模型相一致的. 因此随着空
位型缺陷浓度的减少, λ1下降, 导致寿命 τ1增加.

图 5给出了Bi2Te3样品在 30—250 ◦C温度范
围内测试得到的热导率. 除了SPS-400的样品的热
导率稍高于SPS-450的样品, 其他样品的热导率基
本上是随着烧结温度的升高而升高. 因为晶格热
导率是总的热导率的关键部分, 约是总热导率的
90%. 故我们推测较高的烧结温度导致了晶格热导

率的上升. 根据正电子湮没寿命的结果, 较高的烧
结温度使晶界区域的空位型缺陷逐渐恢复. 随着烧
结温度的升高呈现出空位型缺陷与热导率之间好

的关联性, 暗示空位型缺陷是一种有效的声子散射
中心.

0

150

300

450

50

60

70

80

90

300 350 400 450 500
280

290

300

310

320

τ

τ

/C

300 350 400 450 500

/C

300 350 400 450 500

/C

/
p
s

I
2
/
%

/
p
s
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Fig. 4. Positron lifetime τ1, τ2, intensity I2, and
average lifetime τav as a function of the sintering tem-
perature.
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在纳米量级的热电材料中, 较小的晶粒一般会
导致热导率的下降 [25,33,35,36]. 当某个方向的晶粒
大小小于声子的平均自由程而大于电子的平均自

由程时, 晶界的声子散射导致热导率减小, 然而传
输电子没有受影响. 伴随着晶粒的减小, 晶界区域
的比表面增加, 从而缺陷浓度也增加. 因此分辨清
楚缺陷效应和晶界效应对热导率的影响是很困难

的. 然而在本次实验中, Bi2Te3的晶粒大小在烧结
后没有明显的变化, 也就是说晶界区域的比表面
积几乎是一样的. 但是正电子结果明确显示烧结
后空位型缺陷的浓度下降了, 因此我们可以推断,
Bi2Te3样品在烧结后热导率的增加很可能是由于
晶界区域空位型缺陷的恢复造成的, 晶界区域空位
型缺陷引起的声子散射对热导率κ的降低做出了

较大的贡献.

4 结 论

根据XRD测试结果得到所有烧结样品的平均
晶粒大小大约为 30 nm. 正电子寿命测试结果表明
在晶界区域存在大量的空位团. 随着烧结温度升
高, 晶界处的空位型缺陷浓度逐渐减小, 与此同时,
Bi2Te3样品的热导率随着烧结温度的升高而升高.
这在很大程度上说明对于Bi2Te3样品来说, 空位
型缺陷和热导率之间存在着密切的联系.
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Abstract
Bismuth telluride (Bi2Te3) and its alloys are regarded as the best thermoelectric materials available nowadays at

room temperature and can be well prepared by using existing technology. In this paper, Bi2Te3 nanocrystals are prepared
by hydrothermal method and then treated by a spark plasma sintering (SPS) process at five temperatures of 300, 350,
400, 450 and 500 ◦C each for 5 min under a pressure of 20 MPa. X-ray diffraction (XRD) and positron annihilation spec-
troscopy are used to study the microstructures of the samples after SPS treatment at different temperatures. According
to the XRD patterns, the diffraction peaks of the as-grown powder are consistent with those indicated in the standard
card for Bi2Te3, which confirms successful synthesis of Bi2Te3 powders. Scanning electron microscope images show that
the particles of all the samples take on flake-like structures, and the particle sizes increase from about 100 nm to a few
µm with the sintering temperature increasing from 350 to 500 ◦C. This suggests significant reorganization of nanograins
in sintering process, and some grains are agglomerated into larger particles. However, the grain sizes estimated from the
X-ray diffraction peaks show little change in all the samples sintered at temperatures between 300–500 ◦C. And most of
the grains have sizes around 30 nm. Positron lifetime spectra are measured for Bi2Te3 samples sintered at different tem-
peratures. The measurements reveal vacancy defects existing in all the sintered samples. With the increase of sintering
temperature, there appears no significant change in trapped positron lifetime (τ2). This suggests that the defect size
has no change during sintering. However, intensity I2 decreases monotonically with increasing sintering temperature,
which indicates the lowering of vacancy concentration. The average positron lifetime shows a monotonous decrease with
increasing sintering temperature, which indicates the recovery of vacancy defects at higher sintering temperatures. The
thermal conductivity of the sample increases from 0.3 W·m−1·K−1 to about 2.4 W·m−1·K−1 with the sintering temper-
ature increasing from 300 to 500 ◦C. Since the lattice thermal conductivity dominates the total thermal conductivity,
it can be inferred that sintering at higher temperature leads to the increase of lattice thermal conductivity. According
to the positron annihilation lifetime result, the vacancy defects in the interface region gradually recover after sintering
at higher temperatures. This shows good correlation with the increase of lattice thermal conductivity, indicating that
vacancy-type defects are effective phonon scattering centers for Bi2Te3.

Keywords: Bi2Te3, positron, vacancy-type defects, thermal conductivity
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