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摘　 要: 热电材料可以实现电能与热能之间的直接相互转化, 有希望用来应对即将到来的能源危机, 但较低的能源转换效率

限制了它的广泛应用。 材料的热电特性与其微观结构(如点缺陷、 位错、 界面、 第二相粒子、 孔洞等)密切相关, 对热电材料

进行精密微观结构表征不仅对于深刻理解材料热电性质至关重要, 而且有助于设计具有所需性能的新材料。 从电热输运性能

计算公式出发, 阐明了热电材料结构与性能的相关性, 展示了如何通过结构控制调控热电材料电热输运性能, 综述了透射电

镜在热电材料研究中的应用, 包含对原子、 纳米和介观全尺度缺陷结构表征。
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Abstract: Thermoelectric
 

materials
 

that
 

realize
 

the
 

direct
 

energy
 

conversion
 

between
 

heat
 

and
 

electricity,
 

have
 

been
 

con-
sidered

 

as
 

promising
 

alternatives
 

to
 

meet
 

the
 

challenges
 

of
 

the
 

global
 

energy
 

dilemma.
 

However,
 

the
 

low
 

energy
 

conversion
 

efficiency
 

limits
 

its
 

wide
 

application.
 

The
 

properties
 

of
 

thermoelectric
 

materials
 

are
 

closely
 

related
 

to
 

its
 

microstructure(such
 

as
 

point
 

defects,
 

dislocations,
 

interfaces,
 

second
 

phase
 

particles,
 

pores,
 

etc. ),
 

the
 

precise
 

microstructure
 

characterization
 

of
 

thermoelectric
 

materials
 

not
 

only
 

is
 

crucial
 

to
 

profoundly
 

understanding
 

the
 

material
 

itself,
 

but
 

also
 

helps
 

to
 

design
 

new
 

materials
 

with
 

properties.
 

In
 

this
 

review,
 

we
 

illustrate
 

the
 

structure-property
 

correlations
 

from
 

the
 

perspective
 

of
 

calculation
 

formula
 

of
 

electrical
 

and
 

thermal
 

transport
 

performance,
 

and
 

show
 

how
 

to
 

tune
 

the
 

electrical
 

and
 

thermal
 

transport
 

perform-
ance

 

of
 

thermoelectric
 

materials
 

through
 

structure
 

control. The
 

application
 

of
 

transmission
 

electron
 

microscope
 

in
 

thermoelec-
tric

 

materials
 

is
 

reviewed,
 

including
 

the
 

characterization
 

of
 

atomic,
 

nano
 

and
 

mesoscopic
 

full-scale
 

defect
 

structures.
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1　 前　 言

近年来, 不断增长的能源消耗和日益严重的环境问

题引起了国内外的广泛关注。 开发具有高效无污染的新

型能源转化方式对克服即将到来的能源危机具有重要意

义。 热电材料是一种利用塞贝克(Seebeck)效应和帕尔帖

(Peltier)效应实现电能与热能相互转换的新型能源材

料[1] , 也因此被认为是应对全球能源困境的理想候选材
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料。 利用热电材料制备的热电转换器件具有无污染、 寿命

长, 易维护、 体积小、 质量轻、 工作中无噪声等优点, 多

用于空间、 核电、 制冷等领域。 迄今为止, 已被广泛研究

的理想热电材料常具有以下结构特征: 各向同性结构(如
PbTe[2-4] 、 PbSe[5] 、 PbS[6,

 

7] 、 SnTe[8] 、 Mg2Si-Mg2Sn[9] 、
SiGe[10,

 

11] 等), 层状结构(如 Bi / Sb2 Te3
[12,

 

13] 、 In4 Se3
[14] 、

SnSe[15] 、 Ca3 Co4 O9
[16,

 

17] 、 BiCuSeO[18] 等), 相变结构(如

IVA-VIA: GeTe[19,
 

20] 、 SnSe[15] 等; IB2 -VIA: Cu2 Se[21] 、

Cu2 S[22] 、 Ag2 Se[23] 等; IB-VA-VIA2 : AgBiSe2
[24-26] 等),

高能带简并度结构(如 Half-Heusler[27-29] 等), 以及低晶

格热导率结构 ( 如方钴矿材料[30,
 

31] 、 Zintl 相材料[32]

等)。 但由于热电性能大都不甚理想, 导致它们难以广

泛应用[33-35] 。

2　 结构-性能相关性

热电材料的性能常用无量纲热电优值( zT) 来评价,
zT = S2σT∕(κe +κl ), 其中 S 为 Seebeck 系数, σ是热电

材料的电导率, T 为绝对温度, κ 是热电材料的热导率,
且 κ = κe + κl , κe 和κl 分别为电子热导率和晶格热导

率[36] 。 优异的热电性能需要高的 S2σ 和低的 κ, 研究者

们常通过调控载流子浓度[37] 或者能带结构[38] 来提高电

输运性能, 通过层次结构(如原子、 纳米、 介观结构)来

抑制热输运性能[2,
 

4] 。 S、 σ、 κe 都与载流子浓度密切相

关, 存在相互耦合的关系, σ 的增加通常会引起 S 的降低

和 κe 的增加; 同样, S 和 κe 的变化会引起 σ 的变化[35] 。
材料电输运性能和热输运性能之间存在相互影响、 相互

制约的关系, 导致热电材料 zT 值难以调控。
热电材料的热输运性能和电输运性能与其内部结构

缺陷、 电子构型和声子色散等结构特征密切相关。 其

中, 电输运性能( S 和 σ ) 很大程度上取决于电子能带

结构、 载流子与内在晶格振动之间的相互作用、 点缺陷

和纳米结构, 这些通常可以由玻尔兹曼输运方程近似

表示[3,
 

4,
 

19,
 

39] :

σ = e2

m∗
I

(2m∗
d kBT) 3 / 2

2π2ћ3 〈τ(ε)〉
 

(1)

S =
kB

e
〈τ(ε)(ε -εF )〉

〈τ(ε)〉
(2)

τ(ε) -1 = τAC (ε) -1 +τPD (ε) -1 +τP (ε) -1
 

(3)
公式中, m∗

I = (1 /m∗
l + 2∕m∗

t ) -1 , 是惰性有效质量(m∗
I

和 m∗
t 分别是纵向和横向质量); m∗

d =N2 / 3
V m∗

d1
是状态密度

有效质量( NV 是能带简并度, m∗
d1

是每个能谷的有效质

量); kB 是玻尔兹曼常数, ћ 是约化普朗克常数; e 是电

子电荷量; ε =E / kBT, εF =EF / kBT, 分别是约化能量和约

化费米能级; τAC 、 τPD 、 τP 分别为是声子散射、 点缺陷

散射和沉淀散射引起的弛豫时间。
电子热导率 κe =LσT, 其中洛伦兹数取决于散射机制

和约化费米能级。 电子热导率 κe 和其他电输运性能一

样, 也受到上述参数的影响。 根据 Callaway 模型, 晶格

热导率可以表示为[40] :

κI =
kB

2π2ν
kBT
ћ( )

3

∫θD∕T

0
 

τC
x4 ex

(ex - 1) 2 dx (4)

τ -1
C = τ -1

U +τ -1
N +τ -1

S +τ -1
D +τ -1

PD +τ -1
P +τ -1

B + … (5)

其中, ν为平均声速, θD 为德拜温度, x = ћω(kBT) -1 。 τC

为 考虑包括 Umklapp 散射(τU )、 正常散射(τN )、 位错散

射( τD )、 应变散射 ( τS )、 固溶体引起的点缺陷散射

(τPD )、 纳米尺度第二相散射(τP )和晶 / 相界散射(τB )等

各种散射过程在内的弛豫时间, 其长短与频率(ω)相关。
除了 Umklapp 散射和正常散射过程依赖内在的晶格和键

合特征外, 其他所有过程都与材料内部不同尺度结构缺

陷密切相关[4,
 

41,
 

42] 。
热电材料内部包含着不同尺度不同维度的结构缺陷,

包括: 微 / 中尺度的晶界或相界; 纳米尺度的沉淀、 孪

晶、 层错、 位错; 原子尺度的点缺陷, 包括空位、 间隙

原子、 置换原子等。 如图 1 所示, 这些缺陷构成了一个

全尺度的层次结构, 它们与载流子和声子相互作用, 显

著影响热电材料的电输运性能和热输运性能[43] 。 因此,
对这些不同尺度的结构缺陷进行精密的表征对于理解热

电材料结构与性能之间的关系至关重要, 有助于进一步

进行合理的结构设计来优化热电材料的热电性能。

图 1　 热电材料全尺度层次结构对电热输运性能影响示意图[43]

Fig. 1　 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

effect
 

of
 

all-scale
 

hierarchical
 

structure
 

of
 

ther-

moelectric
 

materials
 

on
 

electrical
 

and
 

thermal
 

transport
 

properties[43]
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3　 透射电镜

透射电镜( transmission
 

electron
 

microscope, TEM) 具

有分辨率高、 可与其他技术联用的优点, 在材料学、 物

理学、 化学和生物学领域有着广泛的应用。 TEM 作为材

料表征的重要手段, 不仅可以用衍射模式研究晶体结构,
还可以在成像模式下得到实空间的高分辨像, 即可对材

料中的原子进行直接成像, 直接观察材料的微观结构。
随着电镜表征技术的进步, 直接观察和调整不同尺度的

缺陷已经成为可能。 通过 TEM 来直接观察表征热电材料

内部原子尺度、 纳米尺度及介观尺度的缺陷, 有助于对

热电材料的研究。
本文将简要介绍不同 TEM 技术如何对热电材料内部

典型的各个尺度缺陷进行表征, 其中包括利用选区电子

衍射技术表征晶界、 相界、 孪晶界、 超晶格结构等; 利

用高分辨透射电镜(high
 

resolution
 

transmission
 

electron
 

mi-
croscopy, HRTEM)技术表征一维线缺陷(如位错等)、 二

维面缺陷(如晶界、 相界、 层错等)、 三维缺陷(如纳米

析出相等); 利用扫描透射电镜 ( scanning
 

transmission
 

electron
 

microscopy, STEM) 技术进行 Z 衬度成像; 利用

球差矫正扫描透射电镜(spherical
 

aberration
 

corrected
 

scan-
ning

 

transmission
 

electron
 

microscope, Cs-corrected
 

STEM)
表征原子级缺陷(如空位、 间隙原子、 置换原子等)。

3. 1　 选区电子衍射标定晶体结构

电子衍射花样可以在倒易空间中显示晶体结构特征,
因此成为 TEM 中用于标定晶体结构的传统技术。 如图 2
所示, 在热电材料领域, 常用该技术研究晶界 / 相界、 孪

晶和第二相等结构特征。 由于晶粒取向差异, 晶界处的

电子衍射斑点呈现出中心对称的分裂模式, 如图 2a 所

示[4] 。 不同相的晶格常数不同, 使得电子衍射斑点在相

界处表现出内轴旋转性, 如图 2b 所示[4] 。 孪晶结构是晶

体中常见的平面缺陷, 起源于高对称性相向低对称性相

转变期间的对称性缺失。 孪晶是以某一晶面(孪晶面)为

对称面的两个晶体, 由于几何学的对称性, 电子衍射谱

上同时出现基体和孪晶部分的两套电子衍射花样, 呈现

出“点分裂”的特征, 常以此来识别孪晶的存在。 Bi2 Te3

基热电材料固态制冷已实现商业化, 但由于机械性能较

差, 严重限制了其应用, 而引入孪晶可以有效地提高其

强度。 图 2c 和 2d 分别展示了孪晶内部及孪晶界的电子

衍射斑点, 可以清晰地看到孪晶界处具有“点分裂” 的

特征, 孪晶平面沿(003)方向[44] 。 孪晶界可以作为潜在

的声子散射源, 降低晶格热导率, 但对电输运性能的影

响可以忽略不计, 这与晶界是有区别的。 晶界是半相干

界面, 而孪晶界通常为相干界面, 相干界面对于散射短

波长载流子是无效的。 电子衍射斑点同样可以用于识别

基体中存在的纳米沉淀物, 如图 2e ~ 2h 所示 [ 4,
 

45] 。 通

图 2　 电子衍射斑点确定晶体结构: ( a) 晶界, ( b) 相界[4] ; ( c, d) Bi0. 4 Sb1. 6 Te3 中孪晶内部与孪晶界[44] ; ( e) K 掺杂

PbTe-PbS 中具有 1 / 3 超晶格结构的纳米层状析出物[4] ; (f~ h)BiAgSeS 中具有 1 / 2 超晶格结构的纳米层状析出物[45]

Fig. 2　 Electron
 

diffraction
 

patterns
 

for
 

crystal-structure
 

determination:
 

(a)
 

grain
 

boundary,
 

(b)
 

phase
 

boundary[4] ;
 

(c,
 

d)
 

twins
 

and
 

twin
 

boundary
 

of
 

Bi0. 4 Sb1. 6 Te3
[44] ;

 

(e)
 

nanoscale
 

layered
 

precipitates
 

with
 

1 / 3
 

superlattices
 

of
 

K-doped
 

PbTe-PbS[4] ;
 

(f~ h)
 

nanoscale
 

layered
 

precipitates
 

with
 

1 / 2
 

superlattices
 

of
 

BiAgSeS[45]
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过光阑同时选择具有基体和纳米沉淀物的区域, 对该区

域进行微区电子衍射, 所获得的电子衍射斑点可以显示

除了基本布拉格尖峰之外的超晶格点。 例如, 合金化的

PbTe0. 7 S0. 3 易发生调幅分解, 形成大量富 PbTe 和富 PbS
区域, 每个区域表现出不同类型的纳米结构。 图 2e 给出

了 PbS 基体中化学有序 PbS5 / 6 Te1 / 6 沉淀物的衍射斑点,
具有超晶格结构, 图中标出了 2 个方向上的超晶格衍射

斑点[4] 。 图 2f 展示了菱方 (R3m) 层状 AgBiSe2 沉淀物和

立方 BiAgSeS 基体的衍射斑点, 它们之间的结晶关系为

(111) C / / (006) R
[45] 。

3. 2　 HRTEM表征纳米尺度及原子尺度缺陷

自 20 世纪 90 年代以来, 纳米结构工程因在降低晶

格热导率方面的优异表现而成为调控热电材料性能的重

要策略。 该策略关键是在基体材料中引入纳米尺度的界

面, 这些界面宽度与声子波长尺度(小于 10
 

nm) 相当,
可以有效地散射声子, 但是对载流子运输的影响较小。
纳米第二相的引入会在其周围产生显著的应变场, 并且

产生不同相之间晶格失配引起的致密位错, 这些都可以

作为不同波长声子散射源, 从而显著降低晶格热导率 κI 。
此外, 尺寸小于 10

 

nm 的纳米第二相与基体之间的价带

偏移会产生界面势垒, 引起显著的“能量过滤效应”, 即

相界作为能量滤波器可过滤低能电子, 而不阻碍高能电

子的运输, 这对塞贝克系数增加是有利的。 除了纳米沉

淀外, 许多二维平面缺陷, 包括位错、 晶界、 相界、 层

错等, 均对热输运和电输运性能有很大的贡献。 通过

HRTEM 技术, 可以对上述特征结构进行详细表征, 研究

它们对材料热电性能的影响。 图 3a 和 3b 分别显示了

PbTe-PbS 双相合金位于晶界和相界处的 HRTEM 照片,
其标称组分为 PbTe0. 7 S0. 3 , 通过巧妙的调幅分解方法制

得, 其中存在富 PbTe 相区域和富 PbS 相区域。 有趣的

是, 在富 PbTe 相区域中有富 PbS 纳米颗粒的存在; 在富

PbS 相区域中有富 PbTe 纳米颗粒的存在。 插图展示了相

应的电子衍射斑点、 典型的刃位错及几何相位分析, 表

明在晶界和相界周围存在高密度位错及显著的应变[4] 。
图 3c 为 Bi2 Te2. 3 Se0. 7 中孪晶界处的 HRTEM 照片, 图 3d
为图 3c 局部放大图, 可以清晰地看到原子尺度上两个

孪晶变体及其孪晶界[46] 。 孪晶界作为相干界面, 在增

强声子散射, 降低晶格热导率的同时, 对热输运性能的

影响较小, 可以实现电热输运性能的解耦。 图 3e 展示

了 SnTe 基体与 InTe 纳米第二相之间的相干相界, 从插

入的选区电子衍射图案可以看到两套衍射斑点重叠, 说

明上述两相具有相似的晶体结构[47] 。 图 3f 展示了

Ge0. 89 Sb0. 1 In0. 01 Te 中的堆垛层错, 插入的选区电子衍射斑

点表明该层错沿(001)平面, 且主要是由 Sb 和 In 共掺杂

引起的[48] 。 图 3g 和 3h 展示了在易发生调幅分解的

PbTe-PbS 系统中, 通过控制 K 掺杂量可实现对系统中析

出纳米沉淀形态的调控(例如从片状到立方体状) [4] 。

图 3　 表征纳米尺度及原子尺度缺陷的高分辨率透射电镜照片: ( a, b) K 掺杂 PbTe-PbS 晶界与相界处刃位错[4] ; ( c, d)
 

Bi2 Te2. 3 Se0. 7 中的孪晶界[46] ; (e)SnTe 基体和 InTe 沉淀相干相界[47] ; ( f) Ge0. 89 Sb0. 1 In0. 01 Te 中沿(001)晶面层错[48] ;

(g, h)K 掺杂 PbTe-PbS 中的层片状和立方状纳米析出物[4]

Fig. 3　 High
 

resolution
 

transmission
 

electron
 

microscope
 

structure
 

imaging
 

for
 

nanoscale
 

or
 

atomic-scale
 

defect:
 

(a,
 

b)
 

edge
 

dislocations
 

at
 

grain
 

boundary
 

and
 

phase
 

boundary
 

of
 

K-doped
 

PbTe-PbS[4] ;
 

(c,
 

d)
 

twin
 

boundary
 

of
 

Bi2 Te2. 3 Se0. 7
[46] ;

 

(e)
 

phase
 

bounda-

ry
 

of
 

SnTe
 

matrix
 

and
 

InTe
 

precipitation[47] ;
 

(f)
 

stacking
 

fault
 

along
 

(001)
 

of
 

Ge0. 89 Sb0. 1 In0. 01 Te[48] ;
 

(g,
 

h)
 

platelet-like
 

and
 

cubical
 

precipitates
 

in
 

K-doped
 

PbTe-PbS[4]
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3. 3　 STEM-HAADF和 STEM-ABF表征原子结构

TEM 采集平行电子束与样品作用后的透射电子进行

一次成像, 而 STEM 则是利用汇聚电子束在样品上进行逐

点扫描成像。 入射电子束与样品中的原子相互作用产生弹

性散射和非弹性散射, 这些散射电子携带着关于样品的信

息。 在样品下方的不同位置, 环形探测器收集到的不同信

号分别用于不同的成像模式(环形明场像( annular
 

bright
 

field, ABF)、 环形暗场像(annular
 

dark
 

field,
 

ADF)、 高角

环形暗场像 ( high
 

angle
 

annular
 

dark
 

field,
 

HAADF))。
HAADF 主要接收高角度非相干散射电子, 其非相干性与

样品厚度无关, 且成像过程中抑制了衍射信号, 平均了

大部分干涉效应, 只显示探测器收集的总信号强度。 因

此随着扫描位置的变化, HAADF 中的照片衬度为质厚衬

度(即 Z 衬度成像), 只反映样品中不同位置化学成分的

变化, 不会随着样品厚度和电镜聚焦位置的变化而发生

明显变化。 因此常用 STEM-HAADF 表征热电材料内部第

二相尺寸、 分布等信息。 轴向明场探测器位于透射电子

束中心, 主要收集透射电子与部分散射电子。 明场像可

以形成相位衬度像、 晶格像等。 常用 STEM-ABF 表征热

电材料内部的位错。 图 4a 展示了 PbTe 基体中的纳米级

立方体状 Cu2 Te 沉淀物、 层状沉淀物内部、 及它与基体

之间相边界存在的一系列位错, 这些结构缺陷可以提供额

外的声子散射源[49] 。 图 4b 展示了 PbSe+2Na+10Te+0. 5Cu
中由于高密度弯曲纳米结构引起的不同形状位错, 例如 C

形环状、 G 形环状和棒状(图 4b2 ~ 4b4) [50] 。 图 4c 中的

STEM-HAADF 照片展示了在 Mg3 Sb2 基体中三叉晶界处高

密度富 Bi 纳米级沉淀, 右上角为该沉淀的 STEM-ABF 照

片[51] 。 亚微米晶粒、 晶界处偏析的纳米沉淀, 基体中纳

米级富 Bi 沉淀以及缺陷周围的应变构成的多尺度结构缺

陷, 共同散射多尺度波长的声子, 可显著降低晶格热导

率。 在 SnTe 中添加 Mn 含量高于 15% ( 质量分数) 时,
SnTe 基体内部会析出层状 MnTe 沉淀, 图 4d 清晰地展示

了这种层状沉淀的分布状态[52] 。 图 4d2 为穿过层状纳米

沉淀的线扫描照片, 可以看到沉淀内部 Mn 含量远高于

基体, 证实了 MnTe 层状沉淀的存在。 重 MnTe 合金化可

以通过能带结构工程、 多声子散射和抑制双极热导率显

著改善 SnTe 的电输运性能和热输运性能。
纳米结构是提高热电材料性能的常用策略, 然而,

包括空位、 间隙原子、 置换原子等在内的原子尺度缺陷

在载流子和声子传输中也发挥着重要作用。 配备球差矫

正器的电镜在 200
 

kV 电压下可获得至少 0. 1
 

nm 的电子

束斑, 同时电子束电流密度提高了 10 倍以上, 使得 Z 衬

度像的分辨率和探测器敏感度进一步提高, 电镜的分辨

率进入亚埃尺度。 随着球差矫正 STEM 技术的发展, 直

接可视化原子尺度缺陷得以实现。 HAADF 照片中衬度与

Z2(Z 为原子序数) 不同, ABF 照片衬度与 Z1 / 3 成正比,
因而该技术对于化学元素的变化更加敏感, 尤其是轻元

素[53] 。 图 5a ~ 5c 展示了在 PbTe 中存在的 Pb 空位 [ 49] 。

图 4　 扫描透射电镜进行 Z 衬度成像: (a)PbTe 基体中纳米级立方体状 Cu2 Te 沉淀物 ABF 照片[49] ; ( b) PbSe+2Na+10Te+0. 5Cu 中高

密度位错 ABF 照片[50] ; (c)纳米沉淀在晶界处偏析 HAADF 照片[51] ; (d)SnTe 基体中层状 MnTe 纳米沉淀 HAADF 照片[52]

Fig. 4　 Scanning
 

transmission
 

electron
 

microscopy
 

technology
 

for
 

Z-contrast
 

imaging:
 

( a) ABF
 

image
 

for
 

nano-scale
 

cubic
 

Cu2 Te
 

precipitates
 

in
 

PbTe
 

Matrix[49] ;
 

(b)
 

ABF
 

images
 

for
 

high-density
 

dislocations
 

in
 

PbSe+2Na+10Te+0. 5Cu[50] ;
 

(c)HAADF
 

image
 

for
 

nanoprecipitates
 

segregated
 

at
 

grain
 

boundaries[51] ;
 

(d)HAADF
 

image
 

for
 

layered
 

MnTe
 

nanoprecipitates
 

in
 

SnTe
 

matrix[52]
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图 5a 是沿 PbTe[110]晶带轴拍摄的 STEM-HAADF 照片,
高密度的弱点区域反映了原子缺陷( Pb 空位)。 图 5c 为

图 5a 的局部放大照片, 标记的两个 Pb 空位区域与基体

相比显示出较弱的衬度。 图 5b 为一个 Pb 空位区域对应

的线强度分布图, 图中清晰地显示了强度的明显降低

(约 35%), 直观地表征了 Pb 空位的存在。 图 5d 为沿

[001]晶带轴拍摄的原子分辨率 STEM-HAADF 照片, 展

示了 SnS0. 9 1 Se0. 09 中 S 位点上的原子尺度 Se 取代[54] 。 由

于 HAADF 照片为 Z 衬度像, 较重的 Se(Z = 34)原子取

代较轻的 S(Z = 16)原子, 可以观察到 S 原子柱中有一

些较亮位点。 由图 5d 右上角强度分布图中可以看到,
具有异常高强度的峰是 Se 取代的峰。 图 5e 和 5f 展示了

PbTe-5. 5%Cu2 Te 的 Cu 间隙排列和间隙簇[49] 。 图 5g 和

5h 分别为 Cu0. 015 B0. 05 In0. 1 Sb1. 885 Te3 孪晶界处拍摄的原子

分辨率 STEM-HAADF 和 STEM-ABF 照片[55] , 可以看出

孪晶界处的一些弱点区域的间距与基体相比较大, 因此

可以判断弱点是 Cu 间隙原子。

图 5　 球差矫正扫描透射电镜表征原子级缺陷: ( a ~ c) PbTe 中的高密度 Pb 空位[49] ; ( d) SnS0. 91 Se0. 09 中 Se 置换 S 原子[54] ;

(e, f)PbTe-5. 5%Cu2 Te 中 Cu 间隙原子[49] ; (g, h)Cu0. 015 B0. 05 In0. 1 Sb1. 885 Te3 孪晶界处间隙原子[55]

Fig. 5　 Characterization
 

of
 

atomic
 

defects
 

by
 

spherical
 

aberration
 

corrected
 

scanning
 

transmission
 

electron
 

microscope:
 

(a~ c)
 

high-density
 

Pb
 

vacancies
 

in
 

PbTe[49] ;
 

( d)
 

Se
 

atoms
 

replace
 

S
 

atoms
 

in
 

SnS0. 91 Se0. 09
[54] ;

 

( e,
 

f)
 

Cu
 

interstitial
 

atoms
 

in
 

PbTe-5. 5%

Cu2 Te[49] ;
 

(g,
 

h)
 

interstitial
 

atoms
 

in
 

twin
 

boundary
 

of
 

Cu0. 015 B0. 05 In0. 1 Sb1. 885 Te3
[55]

4　 结　 语

不同尺度的微观缺陷对于热电材料的热输运性能和

电输运性能有着至关重要的影响。 与传统的研究手段(如

光学显微镜、 X 射线衍射等)相比, 透射电镜采用高能电

子束作为“光源”, 通过收集高能电子与样品中的原子相

互作用产生的初级和次级信号, 分析材料内部结构、 化

学和电子信息, 可以实现对热电材料内部的不同尺度缺

陷的精细结构表征。 电子衍射成像可以进行晶体结构的

标定, 表征晶界、 相界、 超晶格等结构缺陷。 高分辨透

射电镜可以对一维点缺陷、 二维面缺陷和三维纳米析出

相等进行纳米尺度和原子尺度结构表征。 扫描透射电镜

模式下获得的 Z 衬度像具有更高分辨率, 可以对材料内

部缺陷进行更加精细的结构表征。 尤其是球差矫正扫描

透射电镜技术可以直接实现对空位、 间隙原子、 置换原

子等原子级缺陷的表征。 然而这些都是对物质静态结构

特征进行研究, 一些材料的结构相变会影响热电材料性

能, 在相变期间热电参数会发生明显的变化, 需要原位

透射电镜来对物质动态变化进行观察。 相变结构材料内

部异常变化的微观结构及它对热电材料的影响仍然是未

知的, 研究者们对于这些领域的研究较少, 有待进一步

发展。
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