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用高压烧结法对水热法制备的Bi2Te3纳米线及纳米颗粒粉体进行了压制成型, 并与真空热压法制备的
样品进行了形貌和热电性能的比较. 研究表明, 高压烧结样品内的晶粒尺寸明显小于热压样品. 热电性能的
研究表明, 高压烧结样品的电阻率、赛贝克系数和热导率均优于真空热压样品. 由纳米线粉体高压烧结的样品
其热电优值ZT 在室温时达到了 0.5, 高于真空热压样品的值, 表明高压烧结是热电材料纳米粉体成型的一种
有效方法.
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1 引 言

目前, 人类对能源的需求不断增加, 石化能源
的消耗也日益加剧且面临枯竭. 因此, 寻找和发展
可持续、低成本及环保的新型能源成为人类社会发

展面临的重大课题 [1]. 热电材料, 也称为温差电材
料, 是一种通过固体中载流子的输运将热能和电能
直接相互转换的功能材料, 被认为是非常有竞争力
的能源材料之一. 用热电材料制作的热电转换器件
具有体积小、无噪音、无污染、无运动部件、免维护

等突出优点, 在温差电致冷和温差发电方面具有重
要的应用前景 [2,3]. 热电材料的热电性能由材料的
热电优值ZT决定, ZT = α2T/(ρκ), 其中, α是赛
贝克系数, ρ是电阻率, κ是热导率 (包括晶格热导
和电子热导), T是绝对温度. 由此可见, 要提高热
电材料的热电性能, 需要在提高赛贝克系数的同时
降低电阻率和热导率 [4].

碲化铋Bi2Te3是使用最广泛的商用热电合金,
如何进一步提高其热电性能是热电材料领域的研

究热点之一. 纳米化是提高热电性能的有效途径之
一 [5]. 如果在Bi2Te3块材中引入纳米颗粒可以有
效地提高热电性能. 寻找合适的途径 (简便、低价、
合适的颗粒大小和形貌)制备Bi2Te3纳米颗粒及块
材成型技术对提高其热电性能有重要的意义 [6−9].

与纳米颗粒组成的块材相比, 六角纳米晶片组
成的块材有大量的晶界, 可增强声子散射, 降低热
导率; 同时由于晶片的二维纳米结构, 对电子的传
输存在量子阱效应, 可使费米面附近的电子态密度
提高, 有利于赛贝克系数的提高 [10]. 因此制备具有
六角纳米片结构的Bi2Te3块材样品,并研究此种纳
米结构对块材热电性能的影响,对提高Bi2Te3块材
的热电性能具有十分重要的意义. 我们通过研究发
现, 水热法制备的Bi2Te3纳米线在热压时可以转
化为六角纳米晶片, 而且依据纳米线的直径, 所生
成的纳米片厚度和对角线长度不同, 最薄的可达到
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20 nm以下, 对角线直径可在 200 nm以下, 明显优
于用其他方法直接制备的六角纳米片 [11−15]. 但是
在用真空热压法把纳米粉体制备成致密块体时, 由
于高温下晶粒长大, 粉体的原始形貌很难保持, 所
以本文尝试将纳米线粉体进行低温高压烧结, 并与
真空热压样品比较. 高压可以将纳米线压断成薄片
且保证块体致密, 而低温可以减少晶粒的长大, 所
以高压烧结样品相较于真空热压样品应具有较好

的热电性能. 同时作为比较, 纳米颗粒粉体也进行
低温高压烧结和真空热压. 纳米线及纳米颗粒两者
的实验结果均表明, 低温高压烧结样品的电阻率、
赛贝克系数和热导率均优于真空热压样品, 而且纳
米线高压烧结样品的ZT值在室温时达到了0.5, 优
于纳米颗粒样品.

2 实验方法

纳米粉体制备采用水热合成法. 所有化学药
品均是分析纯等级, 并未进行进一步的纯化. 制
备步骤为: 2 mmol BiCl3, 3 mmol Na2TeO3 (或
TeO2), 0.2 g SDBS (或EDTA)和一些 NaOH与
40 mL去离子水混合后装入容器中, 用磁力搅拌器
搅拌0.5 h, 然后再放入0.35 g NaBH4. 搅拌均匀后
装入50 mL的水热反应釜中, 水热釜密封后放进干
燥箱中进行加热反应. 待反应结束后, 自然冷却到
室温, 得到的Bi2Te3纳米粉末用去离子水、酒精和
丙酮洗涤多次后, 在真空干燥箱里干燥6 h.

真空热压法是用真空热压炉在 773 K的温度、
60 MPa的压力下将粉体压制 15 min后成为直径
为 15 mm (或 12.5 mm)、厚度为 2 mm的圆片. 高
压烧结法是将水热法制备的纳米线粉体先冷压

成 13 mm 的圆片, 然后在温度为 573 K、压力为
2 GPa的条件下进行高压压制. 高压设备为桂林
桂冶金工股份有限公司生产的六面顶压机, 型号为

CS-V(H), 6 × 18000 kV.
物相鉴别采用X射线衍射仪 (XRD, X’Pert

Pro型, 荷兰PANalytical公司, 波长为 1.5406 Å的
Cu-Kα射线); 利用XRD Rietveld结构精修计算晶
格参数; 用场发射扫描显微镜 (JSM-6700 F, 日本
JEM公司)对粉体的微观形貌进行观察; 15 mm的
圆片切割后进行赛贝克系数和电导率的测量, 使用
的仪器是LSR-3/800 赛贝克系数/电导测试仪, 测
试过程中通入氦气; 12.5 mm 的圆片用来进行热导
率的测量, 使用的仪器是美国ANTER公司生产的
Flashlinetm 3000型热物性分析仪. 电导率和赛贝
克系数的测量方向垂直于压制方向 (沿着圆片的直
径方向), 而热导率的测试方向平行于压制方向 (沿
着圆片的厚度方向). 之所以采用这种测试方向是
由于样品尺寸的限制, 但是据相关报道 [16], 只要样
品中的晶粒是无序排列的, 那么其热电性能也将是
各向同性的.

3 结果与讨论

3.1 粉体形貌

图 1 (a)是以Na2TeO3为反应源、以SDBS为
表面活性剂时水热合成法制备的纳米线粉体的形

貌图, 图 1 (b)是纳米线粉体在 723 K的温度下真
空热压后的形貌图. 从图 1 (b)可以看出, 纳米线
在低温热压时可以转化为六角纳米晶片, 所生成
的纳米片厚度和对角线长度不同, 最薄的可达到
20 nm以下, 对角线直径可在200 nm以下. 图 1 (c)
是以TeO2为反应源、EDTA为表面活性剂时水热
合成法制备的纳米颗粒粉体的形貌图. 从图 1 (c)
可以看出, 粉体形貌是颗粒的团簇体, 颗粒的大小
在100 nm以下. 由此得出, 反应源和表面活性剂对
粉体的形貌有很大的影响.

(a) (b) (c)

100 nm100 nm100 nm

图 1 (a)水热合成法制得的Bi2Te3纳米线的形貌图; (b)在低温热压后纳米线转化成的纳米片的形貌图; (c)水热合成法制
得的Bi2Te3纳米颗粒的形貌图
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3.2 微结构分析

图 2 (a)是纳米线高压烧结后样品的扫描电子
显微镜 (SEM)图像. 如图 2 (a)所示, 块体中存在许
多小的纳米颗粒. 和热压的样品 (图 2 (b))相比, 高
压烧结样品的颗粒尺寸明显小于热压的样品, 晶界
增加, 这将有利于热电性能的提高. 图 2 (c)和 (d)
是纳米颗粒分别进行高压烧结和热压后的块体, 也
是高压烧结样品的颗粒尺寸明显小于热压样品. 高
压烧结样品和热压样品中的晶界有着明显区别, 在

热压样品中存在许多大角度晶界和清晰的界面, 而
在高压样品中晶粒变小, 晶界增多. 这表明高压烧
结有利于保持粉体的纳米形貌. 其原因为: 高压在
烧结过程中可以阻止纳米晶粒变得粗糙, 有助于形
成Bi2Te3纳米晶块体. Liao 等 [17]指出, 高压可以
有效地增加烧结应力, 从而缩短烧结时间. 在烧结
过程中, 晶粒的长大伴随有原子扩散引起的晶界迁
移, 而高压可以有效地减少这种扩散从而降低晶粒
的生长速度.

(a) (b)

(d)(c)

1 mm 1 mm

1 mm1 mm

图 2 纳米线高压烧结 (a)及热压 (b)块体和纳米颗粒高压烧结 (c)及热压 (d)块体的 SEM图像

3.3 热电性能分析

图 3是纳米线及纳米颗粒粉体高压烧结和热
压后块材样品的电阻率. 高压烧结样品和热压样
品的电阻率均随温度的升高而降低, 显示了本征半
导体的特性. 如图 3所示: 在低温范围内高压烧结
样品的电阻率略低于热压样品的值; 在400 K以上,
高压烧结样品的电阻率开始高于热压样品. 高压烧
结样品的电阻率略低于热压样品, 其原因可由电阻
率公式表述.

ρ =
1

µne
, (1)

其中, µ为迁移率, n为载流子浓度, e为电子电量.
由 (1)式可以看出, 电阻率主要和载流子浓度有关,

电阻率随着载流子浓度的增加而减小. 高压对载流
子浓度的影响主要有以下两点: 第一, 在高压的作
用下, 样品费米面附近的电子结构可能发生拓扑转
变 [18], 从而减小样品的禁带宽度, 更多的电子将会
从施主能级激发到导带, 使电子浓度增加; 第二, 在
高压下存在塑性形变, 使得Te原子容易替代Bi原
子形成Bi的反位缺陷TeBi. 而Bi的反位缺陷TeBi

形成的同时会提供电子, 从而会增加载流子浓度,
降低电阻率. 同时, 压力引起的应力也可以有效地
降低由反位缺陷和空位引起的电阻率, 并在一定程
度上能够增加赛贝克系数 [19−21]. 当恢复到常压状
态时这些性能的变化会保持住, 从而会使样品的功
率因子变大, 提高热电性能 [22]. 例如Bi0.5Sb1.5Te3
常压下ZT值是0.9, 而在1.7 GPa 时达到2.2 [19].
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图 3 高压烧结样品和热压样品的电阻率随温度的变化
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图 4 高压烧结样品和热压样品的赛贝克系数

图 4是纳米线及纳米颗粒高压烧结和热压后
样品的赛贝克系数. 如图 4所示, 高压样品和热压
样品的赛贝克系数均是负值, 说明是n型半导体.
纳米线高压烧结样品的赛贝克系数随温度的升高

而降低, 而热压样品则相反, 其值随温度的升高而
增加. 说明两者赛贝克系数的最大值对应的温度点
不同, 也就是双极效应发生的温度点是不同的 [23].
而纳米颗粒高压烧结样品和热压样品的赛贝克系

数均随温度的升高而降低. 另外, 对于纳米线和纳
米颗粒, 两者高压烧结样品的赛贝克系数在低温时
均远高于热压样品的值, 在523 K时两者基本相等.
赛贝克系数可以表示为

S =
2k2BTm

∗

3e~2
(
π

3n

)2/3
(
3

2
+ γ

)
, (2)

其中, kB, ~, m∗和 T分别为玻尔兹曼常数、普朗克

常量、载流子有效质量和绝对温度; γ为散射因子.
所以, m∗, γ 和 n的变化会同时影响赛贝克系数的

变化. 如前所述, 高压会使载流子浓度增加, 从而
会降低赛贝克系数, 所以赛贝克系数的增加应是由
载流子有效质量和散射因子的增大引起的. 首先,
高压烧结样品的晶粒尺寸远小于热压样品, 从而引

入了很多的缺陷, 会增强载流子的散射从而会增大
散射因子γ, 最终增大赛贝克系数 [24]. 另外, 压力
会增加费米面附近的态密度, 使载流子有效质量增
大, 从而会增大赛贝克系数 [25]. 当然, 如前所述,
压力引起的应力也会导致赛贝克系数的增大.

图 5是纳米线及纳米颗粒高压烧结和热压后
样品的热导率. 从图 5可以看出, 两者高压样品的
热导率均远低于热压样品的值. 原因在于高压样品
的晶粒尺寸远低于热压样品. 许多理论和实验研究
均指出热导率会随着块体中晶粒尺寸的减小而降

低, 这是因为材料的热导率主要分为两部分: 电子
热导率和晶格热导率.

κ = κe + κl, (3)

其中, ke 是电子热导率, κl 是晶格热导率. 晶格
热导率

κl =
1

3
Cvl, (4)

其中, v为声子平均速率, C为定容比热, l为声子平
均自由程. 晶粒尺寸的减小会在块体中引入大量晶
界, 从而会增强声子散射, 使声子的平均自由程和
平均速率降低, 进而降低热导率 [26,27].
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图 5 高压烧结样品和热压样品的热导率

图 6是根据S, σ和κ计算得到的纳米线及纳

米颗粒高压烧结和热压后样品的ZT值. 如图 6所
示, 高压烧结样品的ZT值远大于热压样品. 纳
米线高压烧结样品的ZT值在室温时达到了 0.5,
而纳米颗粒的高压烧结样品ZT值仅为 0.2. 虽然
纳米线高压烧结样品的ZT值仍低于商用的区熔

Bi2Te3块体的值 [28], 但是提供了一种有效的纳米
粉体成型的方法. 高压烧结有利于阻止纳米粉体晶
粒的长大, 从而有利于块体热电性能的提高.
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图 6 高压烧结样品和热压样品的ZT 值

4 结 论

本文采用高压烧结法对水热法制备的Bi2Te3
纳米线及纳米颗粒粉体进行压制成型, 并与真空热
压法制备的样品进行形貌和热电性能的比较. 研究
表明, 高压烧结样品的颗粒尺寸明显远小于热压样
品, 说明高压烧结确实有利于阻止纳米粉体晶粒的
长大. 这是因为在烧结过程中, 晶粒的长大伴随着
原子扩散引起的晶界迁移, 而高压可以有效地减少
这种扩散, 进而降低晶粒的生长速度. 热电性能的
研究表明, 高压烧结样品的电阻率、赛贝克系数和
热导率均优于热压样品, 原因在于高压有利于样品
的改性, 另外晶粒尺寸较小也是一个主要原因. 纳
米线高压烧结样品的ZT值在室温时达到了0.5, 虽
然低于商用的区熔Bi2Te3块体的值, 但是提供了
一种有效的纳米粉体成型的方法. 高压烧结有利于
阻止纳米粉体晶粒的长大, 从而有利于提高块体的
热电性能, 此方法可应用于不同热电材料纳米粉体
的成型, 达到性能的优化.
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Abstract
Bi2Te3 nanowires and nanoparticles are synthesized by hydrothermal method, and the nanopowders are pressed

into bulk pellets by high-pressure sintering or vacuum hot-pressed. The scanning electron microscope (SEM) results and
thermal properties of such bulk samples are compared. The SEM result shows that the grain size of the high-pressure
sintering sample is much smaller than that of the hot-pressed sample. The thermal properties show that the electrical
resistivity, Seebeck coefficient, and thermal conductivity of the high-pressure sintering sample are all better than those of
the hot-pressed sample. The ZT value of the high-pressure sintering sample prepared by nanowires reaches 0.5 at room
temperature, which is much higher than that of the hot-pressed sample. Therefore the high-pressure sintering provides
an effective method to press nanopowders to bulk.
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