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摘要 在能源短缺和环境污染日益严重的今天, 为了减少温室气体排放, 提高能源利用效率, 可再生能源转换技

术的研究就显得十分必要. 热电材料是一类绿色无污染的能源转换材料, 将在工业废热利用以及太阳光热复合发

电等方面发挥重要作用, 因而受到人们越来越多的关注. 本文通过化学气相沉积法(CVD)合成了二碲化钨(WTe2)
纳米带用于研究其热电性质. 扫描电子显微镜和透射电子显微镜分别证实了生长在Si衬底上的大面积WTe2样品

具有高质量的带状纳米结构, 选区电子衍射表明样品具有单晶相. 并在大约300–652 K的温度范围内研究了退火

后纳米带的热电输运性质, 研究结果表明纳米带的最大电导率约为9.55×104 S/m, 最大塞贝克系数为90 μV K−1.
特别是退火后纳米带样品的最大功率因子相较于普通粉末样品提高了近2倍. 这是因为一维单晶纳米带结构具有

较少的缺陷, 导致了载流子迁移率提高, 从而导致了高的电导率. 粉末样品具有较多的缺陷, 禁带宽度较小, 导致

了激发载流子所需要的激发能较小, 单位温度变化而产生的载流子浓度较大, 从而导致了低的塞贝克系数. 因此

WTe2纳米带可以用于制造具有价廉和环境友好的热电纳米器件的优异材料.
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热电材料是一类依靠载流子运动直接实现热能和

电能相互转化的环境友好型功能材料, 不需要使用发

电机可直接将废热转化为电能, 同样不要电动机可进

行温差制冷. 热电材料的热电效率取决于无量纲热电

优值(ZT), 其定义为ZT=S2σT/k, 其中S是塞贝克效应系

数, T是绝对温度, σ代表电导率, k定义为总热导率, 通
常提高热电材料性能的途径主要有采用Seebeck系数

较大的热电材料
[1], 提高材料的电导率

[2]
和降低其热导

率
[3]. 然而, 增加ZT值的困难在于S, σ和k存在相互依赖

的关系, 尤其是S和σ之间, 通常增加其中一个热电参数

的值, 会导致另一个参数的值减小. 相对于热电材料的

热电输运性质来说, S和σ都取决于载流子浓度, 载流子

迁移率与声子曳引. 优异的热电材料应具有高功率因

子PF(S2σ)和低热导率k[4], 其中PF将是最重要的参数

之一. 因此, 如何协同调节这几个变量之间的关系, 进
而获得高ZT值的热电材料, 成为当今研究者努力的
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方向.
最近, 一些高功率因子的热电材料已被报道并被广

泛研究. 例如, Ju等人
[5]
报道了在水溶液中通过球磨SnSe

颗粒和草酸形成中间体(Se/SnSe), 其在400 K时最大功率

因子(PF)达到2.23×102 μWK−2 m−1.文献[6]已经报道了在

750 K时Al掺杂的ZnO的PF高达5.30×102 μW K−2 m−1.
最近我们课题组报道了在479 K时, Ce掺杂Bi2O3纳米

棒的最大PF值为1.265×10−2[7], 事实上此值是PF与温

度的乘积, 同时它的ZT值较小. WTe2具有很多优异的

特性 , 例如大而非饱和磁阻
[ 8 ]

、窄带隙
[ 9 ] (约为

0.702 eV)、高压超导
[10]

、高载流子迁移率
[11]

、量子

自旋霍尔效应
[12,13]

、三维电子结构
[14]

、可用作制造场

效应晶体管
[15]

和能量存储器件
[16]. 许多研究人员试图

通过使用高PF(1.53×102 μW K−2 m−1)的碲元素来合成

碲基合金以提高它们的热电性质, 如Bi2Te3, GeTe,
SnTe, Ag2Te和PbTe[17–22]. 相比于共沉淀法和物理气相

沉积法(PVD), 化学气相沉积法(CVD)制备样品具有周

期短、纯度高、耗能低且可控的优点. 已经有报道通

过化学气相沉积法成功合成了WTe2薄膜
[23]

和WTe2纳
米片

[24]. 然而, 对WTe2纳米结构的热输运及热电输运

性质的研究却很少
[25–29].

本文根据之前的工作
[7,30],同样采用简便且可控的

化学气相沉积法制备了结晶性良好的WTe2纳米带, 并

在大约300–652 K的温度范围内研究了退火后样品的

热电输运性质. 结果表明, 纳米化有助于提高WTe2的
PF值, 其最大值为7×102 μW K−2 m−1, 相较于粉末样品

提高了近2倍.

1 实验

与我们以前合成的Bi2O3纳米棒类似
[7], 图1为在

双温区系统中通过化学气相沉积法合成WTe2纳米带

的实验装置图. 实验前, 用30%双氧水和20%硫酸混合

溶液对硅衬底进行处理, 然后再用去离子水进行清洗.
实验中的反应原料采用高纯度的WO3和Te粉末, 且未

使用任何催化剂. 按照W和Te的摩尔比为1:2称取质量

分别为23.2和30.6 g的WO3和Te粉末(稍微过量是为了

补偿挥发). 将两者混合放置在硅衬底的中部, 并将硅

衬底放置在水平管式炉的中部, 再将另一个硅衬底放

置在水平管式炉的下游用于收集产物. 以10 sccm气体

流速向水平管式炉通入氢气, 然后在40 min内将其温

度升温至600°C. 样品生长过程中, 整个充满氢气的炉

子分别在600°C和550°C保持1 h, WTe2生长持续60 min
后停止加热. 待炉子冷却至室温后, 在硅衬底上发现灰

色的类似毛发的样品.
为了研究WTe2纳米带的热电性能, 与我们课题组

以前合成的Bi2O3纳米棒不一样
[7], 使用真空热压法而

非冷压法制备块体样品材料. 首先将化学气相沉积法

合成的纳米带样品和购买的纯度为99.95%的WTe2粉
末样品分别装入直径为12.7 mm的石墨模具中,再将石

墨模具放入热压炉中进行热压烧结. 热压炉采用的是

等离子放电烧结炉(SPS-211Lx), 主要由真空系统、液

压系统、电气控制系统、炉体等几部分构成. 将热压

炉抽真空约10 min后, 设定单轴压力为50 MPa, 按照

每分钟10°C的速率升到预设温度, 样品在400°C下固

化30 min. 操作完成后, 降温减压, 待其冷却至室温后,
取出样品. 最后得到直径约为12.7 mm, 厚度约为2 mm
的圆盘状块状材料. 这种圆盘形块体材料可直接用于

热导率测试, 并将其切割成2 mm×2 mm×10 mm柱体,
用于测试塞贝克系数和电导率. 接下来, 我们测量了大

约在300–652 K的温度范围内块状材料的热电传输性

质. 通过激光热导率仪(NETZSCHL LFA 457)测量热

输运性质. 与以前合成的Bi2O3一样
[7], 我们测量不同

温度下块状材料的热扩散系数, 比重瓶法测试样品的

密度, 差式扫描量热仪(EXSTAR 6200)测试样品的比

热容. 根据公式k=αβCp计算样品的导热率, 其中α是热

扩散系数, β是密度, Cp是比热容. 通过热电性能测试仪

(ZEM-3)测量电传输性质. 它由一个受控的红外综合

炉和一个控制温度的微型加热源组成. 在高纯度氦气

下, 通过PID程序控温, 采用四点法的方式测试块状材

料在不同温度下的塞贝克系数和电导率. 最后根据测

量的赛贝克系数、电导率和热导率, 通过公式PF=S2σ
和ZT=S 2σT /k计算样品的功率因子 (PF )和热电优

值(ZT).

图 1 (网络版彩图)化学气相沉积法的实验装置图
Figure 1 (Color online) Experimental setup diagram for chemical
vapor deposition.
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2 结果与讨论

2.1 WTe2纳米带的成分、结构和形貌分析

为了获得样品的物相组成和晶体结构, 我们对样

品进行了X射线衍射(XRD)表征. 图2为样品XRD图谱,
通过分析可知所有衍射峰与WTe2的特征峰一致(对应

标准卡片JCPDS 81-1908), 且没有其他杂质峰出现, 可
以很好地表明产物为正交相晶体结构的WTe2. WTe2纳
米带阵列的衍射峰在12.6°, 16.3°, 28.0°, 43.1°和50.3°
处可分别指向(002), (011), (020), (030)和(034)晶面, 由
于晶体具有良好的择优取向, XRD图谱中在12.6°处的

峰位最强 , 其晶面指数a=6.24 Å, b=3.47 Å和c
=14.018 Å, 这与先前报道一致

[31]. 此外, 图谱中衍射

峰呈尖锐状, 衍射峰半峰宽较窄, 表明WTe2纳米带具

备结晶良好的特点.
图3为所制备样品的X射线能谱(EDS)图谱, 从

EDS图中可知, 所制备的样品含有C, Cu, O, W和Te这
5种元素. 装载样品的Cu网包有一层有机环氧聚酯, 导
致EDS图谱中出现了C, Cu和O共3种元素. 除了Cu, C
和O杂质元素外, 在所获得的样品中没有观察到其他

杂质峰. 此外, 定量EDS分析表明W与Te的元素含量比

为1:2, 证明所制备的样品为纯的WTe2. 此结果与XRD
表征结果相吻合, 进一步证明了合成的样品为高纯的

单晶WTe2.
图4(a)为所制备WTe2纳米带样品的大面积扫描电

子显微镜(SEM)图, 从中可以看出合成的样品全部具

有带状结构, 并且没有纳米颗粒及其他结构存在, 表

明所制备WTe2纳米带的产率几乎达到了100%. 图4(b)
为所制备WTe2纳米带样品的高倍SEM放大图, 从图中

可知, 大多数WTe2纳米带呈直锥形状, 不同纳米带的

宽度分布较广, 其宽度范围在500–2000 nm之间, 但

是它们的长度和厚度较均匀, 且具有光滑的表面. 从

图4(b)中我们可以清楚地看到纳米带的平均长度和宽

度分别约为10 μm和1000 nm, 其中单个WTe2纳米带样

品的长度可达15 μm, 厚度均匀, 但是同一个纳米带不

同位置的宽度略有差别.
为了进一步分析所制备的WTe2纳米带的尺寸, 我

们对单个纳米带进行了更加详细的形貌表征. 图5(a)
为单个WTe2纳米带样品的透射电子显微镜(TEM)图,
低倍放大TEM图像进一步证实了所制备的样品具有

带状的纳米结构. 从图中可以看出, 所选取的WTe2纳
米带样品表面光滑、厚度均匀、缺陷较少, 其宽度约

为600 nm, 厚度约为50 nm. 如图5(b)为样品的SAED
图, 由一些均匀的点组成而不是亮环, 再次证明所制

备的WTe2纳米带为单晶纳米带, 通过测量平行四边形

倒易点阵与倒易点阵原点的距离, 结合XRD数据计算

可知点阵分别(002)和(001)晶面. 此外, 我们又对单个

WTe2带进行了高分辨透射电子显微镜(HRTEM)表征,
通过分析所得产物的HRTEM图(图5(c)). 从图中可以

图 2 WTe2纳米带的XRD图谱
Figure 2 XRD spectra of WTe2 nanobelts.

图 3 WTe2纳米带的EDS图谱
Figure 3 EDS pattern of WTe2 nanobelts.

图 4 WTe2纳米带的SEM图
Figure 4 SEM image of WTe2 nanobelts.
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看到清晰的晶格条纹,其晶面间距为0.701 nm,与WTe2
的(002)晶面间距相吻合. 在HRTEM图像中没有观察

到诸如空位和位错的固有缺陷, 表明了所制备的样品

具有高质量的特性.

2.2 形成机理

WTe2纳米带阵列的生长过程极其复杂, 与以前合

成的Bi2O3一样
[7], 我们推测其在Si衬底上的形成机理

如图6所示. 高温下液态的Te和WO3发生化学反应生

成WTe2团簇. 随后WTe2团簇通过氢气向下游输送, 最
后直接沉积在Si衬底上以形成大的WTe2纳米带阵列.
化学气相沉积法合成样品的生长机理一般包VLS和
VS两种生长机制, VLS生长机制合成样品需要催化剂,
且会经历液相态. 而制备的WTe2纳米带顶端没有小液

滴出现, 且实验过程中没有使用任何的催化剂, 因此我

们推测WTe2的形成机制为VS生长机制.在加热和氢气

条件下, 过饱和的气相WTe2团簇被输送到下游, 在Si
衬底上直接凝结成核形成VS交界面, 由于其表面含有

活性较高的不饱和键 , 很容易吸附气态的生成物 .
WTe2吸附到生长核上之后, 通过扩散、迁移, 并入晶

格. 一般情况下, 气相WTe2会发生团簇形成颗粒, 而本

实验中WTe2是沿着某一晶向生长为正常情况下较难

形成的一维的纳米带结构, 是因为该晶面的表面能低,
晶体在该方向上堆积, 生长较快. 通过SEM和TEM观

察, 因为全部为纳米带, 没有纳米颗粒, 我们所制备的

WTe2纳米带合成产率约为100%(即没有零维的产品).
反应方程式如下:

2Te+WO +3H =WTe +3H O.3 2 2 2

2.3 热电性质研究

为了确定我们合成的WTe2纳米带的热电性能相

比于WTe2粉末是否得到提升, 我们在大约300–652 K
的温度范围内对两种材料的热电性质进行了测试, 表

1和2列出了测试所得的热电数据. 图7(a)显示了两种

样品的电导率随温度的变化曲线, 两个样品的电导率

均随着温度的升高而升高, 展现出典型的半导体行为,
这个与Jana等人

[27]
报道的多晶WTe2一致, 电导率随温

度增加的原因可能是载流子受激发从而使载流子浓度

提高, 载流子迁移率也同时提高. 在整个测试温度范围

内纳米带的电导率都高于粉末的电导率, 可能原因是

单晶纳米带的结晶性良好, 缺陷较少, 载流子迁移率

高, 这与以前的Ce掺杂Bi2O3纳米棒不一样
[7]. 两个样

品的最大电导分别为9.55×104和8.11×104 S/m. 图7(b)
显示了两个样品的塞贝克系数随温度的变化曲线, 两

种样品的塞贝克系数均为正值, 表明样品为p型半导

体材料, 此时载流子中空穴占主导地位, 这个与以前

Jana等人
[27]

报道的多晶WTe2不完全一样. 两条曲线的

变化趋势相似, 随着温度的增加, 材料内部会发生电

子-电子、电子-晶格的强烈相互作用, 此时散射因子

比载流子浓度的变化大, 因此塞贝克系数呈下降趋势.
在整个温度测试范围内, 纳米带的塞贝克系数均高于

图 5 WTe2纳米带的TEM图, SAED图和HRTEM图
Figure 5 TEM image, SAED image and HRTEM image of WTe2 nanobelts.

图 6 (网络版彩图)化学气相沉积法纳米带形成机理图
Figure 6 (Color online) Mechanism diagram of formation of NBs by
CVD.
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粉末的塞贝克系数, 原因可能在于粉末含有较多的缺

陷, 激发载流子所需要的激发能较小, 导致单位温度

变化而产生的载流子浓度较大, 这个与我们以前的Ce
掺杂Bi2O3纳米棒不一样

[7]. 两种样品的最大塞贝克系

数分别为90和22.5 μV K−1. 由表3和4两种样品的密度

及热输运数据可得样品的热导率随温度变化的曲线.
如图7(c)所示, 随着温度的升高, 两个样品热导率都表

现小范围增大的趋势, 这个与Jana等人
[27]

报道的多晶

WTe2一致, 热导率的变化几乎与温度无关, 随着温度

的升高, 晶格热导率和电子热导率呈现出相反的趋势,
前者逐渐增加, 后者逐渐降低, 导致总的热导率变化幅

度较小. 在整个测试温度范围内, 纳米带的热导率都略

低于粉末的热导率, 由于粉末样品的缺陷较多, 温度升

高时晶格散射增强, 粉末的热导率应该较小, 但是相比

于纳米带, 粉末的晶粒尺寸较大, 热导率随着晶粒尺寸

的增大而增大, 最终导致粉末的热导率略高于纳米带

图 7 (网络版彩图)WTe2纳米带和粉末样品的电导率(a), 塞贝克系数(b), 热导率(c), 功率因子(d)和热电优值(e)随温度变化
曲线
Figure 7 (Color online) Temperature dependence of (a) electrical conductivity, (b) Seebeck coefficient, (c) thermal conductivity, (d) power factor, (e)
figure of merit for WTe2 nanobelts and powder samples.
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的热导率, 这个与我们以前的Ce掺杂Bi2O3纳米棒不一

样
[ 7 ] . 两种样品的最小导热率分别为 3 . 2 8和

3.64 W m−1 K−1.
图7(d)为计算所得样品的功率因子随温度变化的

曲线. 从图中可以看出,两种样品的功率因子随着温度

的升高而逐渐降低, 且在测试范围内纳米带的功率因

子均高于粉末的功率因子, 两个样品的最大PF值分别

为7.00×102和3.72×102 μW K−2 m−1, 相比于粉末样品,
纳米带的功率因子提高了近2倍. 基于上述测量数据,
我们计算了两种样品的ZT值. 两种样品ZT值随温度曲

线的变化如图7(e)所示, 从图中可以看出, 两种样品的

ZT值随温度变化的曲线呈现相反的趋势, 随着温度的

表 1 WTe2粉末样品的热电数据

Table 1 Thermoelectric data of WTe2 powder samples

参数 300 K 350 K 401 K 451 K 501 K 551 K 601 K 651 K

电导率σ (104 S/m) 7.351 7.460 7.642 7.750 7.860 7.945 8.020 8.110

塞贝克系数S (μV K−1) 22.5 20 17.5 15 13.75 12.5 11.25 10

热导率k (W m−1 K−1) 3.6 3.64 3.64 3.64 3.68 3.68 3.68 3.72

功率因子PF (102 μW K−2 m−1) 3.7215 2.9840 2.3404 1.7438 1.4860 1.2414 1.0150 0.8110

热电优值ZT (10−2) 3.11 2.86 2.59 2.15 2.02 1.86 1.66 1.42

表 2 WTe2纳米带样品的热电数据

Table 2 Thermoelectric data of WTe2 nanobelts samples

参数 300 K 350 K 401 K 451 K 501 K 551 K 601 K 651 K

电导率σ (104 S/m) 8.652 8.853 9.035 9.158 9.270 9.393 9.410 9.550

塞贝克系数S (μV K−1) 90 85 77.5 75 72.5 70 67.5 65

热导率k (W m−1 K−1) 3.2 3.24 3.24 3.28 3.28 3.34 3.34 3.34

功率因子PF (102 μW K−2 m−1) 7.0081 6.3963 5.4266 5.1514 4.8725 4.6026 4.2874 4.0349

热电优值ZT (10−2) 6.60 6.95 6.72 7.05 7.44 7.64 7.77 7.91

表 3 WTe2粉末样品的密度及热输运数据

Table 3 Density and thermal transport data of WTe2 powder samples

参数 300 K 349 K 400 K 449 K 500 K 550 K 600 K 651 K

密度β (g/cm3) 9.26 9.25 9.24 9.23 9.22 9.21 9.20 9.19

热扩散系数α (mm2/s) 2.16 2.19 2.19 2.19 2.1 2.1 2.1 2.13

比热容Cp (J kg
−1 K−1) 0.18 0.18 0.18 0.18 0.19 0.19 0.19 0.19

热导率k (W m−1 K−1) 3.6 3.64 3.64 3.64 3.68 3.68 3.68 3.72

表 4 WTe2纳米带样品的密度及热输运数据

Table 4 Density and thermal transport data of WTe2 nanobelts samples

参数 300 K 350 K 401 K 451 K 501 K 551 K 601 K 652 K

密度β (g/cm3) 9.28 9.27 9.26 9.25 9.24 9.23 9.22 9.20

热扩散系数α (mm2/s) 1.92 1.96 1.96 1.96 1.87 1.9 1.9 1.88

比热容Cp (J kg
−1 K−1) 0.18 0.18 0.18 0.18 0.19 0.19 0.19 0.19

热导率k (W m−1 K−1) 3.2 3.24 3.24 3.28 3.28 3.34 3.34 3.34
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升高纳米带的ZT值逐渐增加, 纳米带在650 K时约为

7.9×10−2, 而粉末的ZT值随温度的升高小范围的下降.
造成这种相反趋势的原因是纳米带样品结晶性良好,
缺陷较少, 载流子迁移率高, 导致其电导率高于粉末样

品的电导率, 又由于粉末样品单位温度变化而产生的

载流子浓度较大, 导致其塞贝克系数低于纳米带样品

的塞贝克系数. 粉末样品低的电导率和塞贝克系数,
进而导致更低的功率因子. 随着温度的升高, 粉末样

品的PF减小的幅度比纳米带样品的PF减小的幅度更

快, 而PF又是影响热电材料ZT值的最重要的参数之

一, 导致粉末样品的ZT值随温度增大而减小, 而纳米带

样品的ZT值随温度的增大而增大. 这与我们以前报道

的Ce掺杂Bi2O3纳米棒不一样
[7], Ce掺杂引起了材料的

费米能级附近态密度的增加导致塞贝克系数增加, 载

流子浓度的增加导致电阻率减小, 进而获得了高的PF,
但是其ZT值很小

[7], 而本文是通过获得高质量的单晶

WTe2纳米带, 由于其结晶性好, 缺陷较少, 载流子迁移

率高, 从而获得高的电导率, 以及低的载流子浓度导致

高的塞贝克系数, 获得了大的PF值, 又因为小晶粒尺寸

的纳米带具有低热导率, 进而使其获得了大的ZT值.

3 结论

本文采用简单的化学气相沉积法, 制备出了结晶

性良好的WTe2纳米带, 通过等离子放电烧结成圆盘状

块体并在大约300–652 K的温度范围内测量了其热电

性质. 测量结果表明纳米化使WTe2纳米带拥有比于粉

末样品更优越的热电性质, 其最大功率因子比粉末样

品提高了近2倍, 热电优值提高了近3倍. 这主要归功

于纳米带材料具有低的热导率, 高的塞贝克系数和电

导率. 因此WTe2纳米带是一种优异的具有广阔应用前

景的热电材料.
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Synthesis and thermoelectric properties of tungsten
telluride nanobelts

ZHOU HongLu, WANG JiaHao, LOU ShiYun*, WANG HongZhe & ZHOU ShaoMin*

Key Laboratory for Special Functional Materials of Ministry of Education, School of Materials, Henan University,
Kaifeng 475004, China

Energy shortage and environmental pollution are getting worse today, researching on renewable energy conversion
technology is necessary to reduce greenhouse gas emissions and improve energy efficiency. Thermoelectric materials are
a class of green, non-polluting energy conversion materials, which jn ln will play an important role in the utilization of
industrial waste heat and solar thermal composite power generation, so they have attracted more and more attention. In
this paper, tungsten telluride (WTe2) nanobelts (NBs) were synthesized by chemical vapor deposition (CVD) for study of
their thermoelectric transport properties. Scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron microscope
(TEM) respectively confirm that large-scale WTe2 NBs grown on Si substrates have high quality belt-like nanostructures.
Selected area electron diffraction (SAED) shows that WTe2 NBs have a single crystal phase. The thermoelectric transport
properties of NBs samples after annealing samples are measured at the temperature range from ~300 to ~652 K. The
results proved that the best electrical conductivity is about 9.55×104 S/m and the maximum Seebeck coefficient is about
90 µV K−1. Especially, the maximum power factor of the NBs samples after annealing are nearly twice that of the
conventional powders (CPs) samples. The one-dimensional single crystal nanobelt structure has fewer defects, and higher
carrier mobility result in higher conductivity, The CPs samples have more defects, small forbidden band width result in
low excitation energy, the number of carriers generated in the range of unit temperature variation is large, which result in
a low Seebeck coefficient. So WTe2 NBs may be suggested as excellent materials for fabrication of thermoelectric
nanodevices with inexpensive and environment friendly.

semiconductor, nanobelt, thermoelectronics
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