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AgBiSe2 合金化稳定SnSe立方相结构
及其热电性能的研究
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摘 要 SnSe是一种具有简单结构的二元化合物。在约793K时,SnSe发生相变,随温度的升高,SnSe会

从低对称低温相(Pnma)转变为高对称高温相(Cmcm)。除去这两种层状结构,另一种立方相(Fm3
-
m)结构

的SnSe也被热力学证明可以稳定存在。近年来,正交相SnSe得到了广泛的发展,亚稳态立方相SnSe作为

有潜力热电材料的候选材料之一也受到了广泛的关注。通过真空熔融-退火-球磨-急速热压工艺合金化Ag-
BiSe2 来稳定SnSe的立方相结构。通过AgBiSe2 的合金化可得到较高的载流子浓度和较强的声子缺陷散

射。随着功率因子的增加,热导率的减小,样品的热电性能得到了显著提高。
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Abstract SnSeisabinarycompoundwithsimplestructure.Atabout793K,SnSecanundergoaphase
transition.Withtheincreaseoftemperature,SnSecantransformfromlowsymmetricphase(Pnma)at
lowtemperaturetohighsymmetricphase(Cmcm)athightemperature.Apartfromthesetwolayered
structures,anothercubicphase(Fm3

-
m)SnSehasalsobeenthermodynamicallyprovedtoexiststably.

Recently,orthorhombicSnSehadanextensivedevelopment.ThemetastablecubicphaseSnSehasre-
ceivedgreatattentionasoneofcandidatesofpromisingthermoelectricmaterials.Herein,thecubicphase
ofSnSewasstabilizedbyAgBiSe2alloyingwithavacuummelting-annealing-ballmilling-rapidlyhot-press-
ingsinteringprocess.ThealloyingofAgBiSe2resultedinthehighercarrierconcentrationandstronger

phonondefectscattering.Withtheincreaseofthepowerfactorandthedecreaseofthermalconductivity,

thethermoelectricperformanceofsamplesaresignificantlyimproved.
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1 引言

自20世纪以来,化石燃料的大量消耗及其燃烧所带来的环境污染促使人们对新型能源材料的研究开发

达到新的高潮。人们迫切渴望寻求清洁可再生的新型能源材料来代替传统的化石能源。热电材料因其无运

动部件、无噪声、稳定性好、使用寿命长、应用场景广泛[1]等优点而愈发受到人们的关注。热电材料是一种能

够实现热能和电能之间直接相互转换的功能材料,具有可逆性,是十分有望成为替代传统发电设备的新型能

源材料。热电材料的转换效率是由无量纲的热电优值(ZT)所决定的。热电材料的ZT 值由功率因子(PF)

和绝对温度(T)的乘积与热导率(к)之比所得。功率因子为塞贝克系数(S)的平方与电导率(σ)的乘积;热

导率包含晶格热导率(кL)和电子热导率(кe)[2]。通常,较高的电性能和较低的热导率符合对高ZT 值热电

材料的期望[3]。但是,由于σ、S 和кe 之间存在相互耦合关系,使得热电材料ZT 值的提高变得困难。人们

通常通过提高材料的PF 或降低材料的к来提高热电材料的ZT 值。在过去几十年里,通过纳米结构[4,5]、

能量过滤效应[6]、能带结构工程[7]和多尺度分层结构[8]等多种手段,已经成功提高热电材料的ZT 值。

多晶SnSe作为一种新兴的热电材料具有较低热导率,具有层片状结构的正交相SnSe(Pnma)因其优异

的热电性能得到了广泛的研究[9]。为提高层片状结构SnSe的ZT 值,人们付出了诸多努力[10-17]。但由于正

交相SnSe电性能较差,其ZT 值的提高始终受到限制。随着对SnSe热电材料进一步深入研究,具有优异热

电性能的立方相SnSe逐渐成为众多热电材料中的优秀候选材料。相较于传统的正交相SnSe热电材料,立

方相SnSe中的高度对称结构使其具有更大的简并数,有利于提高塞贝克系数。同时,立方相SnSe仍然保

留着Sn-Se的非谐性键以及本征的低晶格热导率,上述都表明立方相SnSe具有巨大的热电潜力。

由于SnSe的Pnma 相与Fm3
-
m 相的形成能相差很小,因此立方相SnSe是一种在热力学上允许的结

构[18,19]。立方相SnSe的研究要追溯到1967年,采用高压外延生长技术在立方相衬底上,成功制备得到了

立方相SnSe薄膜[20]。近年来,在Bi2Se3 衬底上通过分子外延束也成功制得了立方相SnSe[21]。但由于这

些方法的制备条件复杂苛刻,且需要消耗大量的资源,所以立方相SnSe并不能像其他立方相IV-VI族化合

物(PbTe、PbSe、SnTe等)一样被广泛研究。最近,Wang等人[22]通过热压成功将SnSe-AgSbSe2 合金从正

交相转化为立方相,并在842K下取得了0.82的最大ZT 值。另外,Liu等人[23]报道了通过热压成功制备

了SnSe-AgSbTe2 立方相合金化样品,在820K下取得了1.00的最大ZT 值。

本文中通过真空熔融-退火-球磨工艺合金化AgBiSe2 来诱导SnSe结晶过程中的原子排列方式。随着

SnSe晶格中各元素原子的高度无序化排列,使得SnSe的构型熵显著增加,从而稳定SnSe的立方相结构。

研究了所制备的Sn1-2xAgxBixSe合金化热电材料的电性能和热导率,结果表明,通过AgBiSe2 的合金化可

以有效改善SnSe的热电性能;随着SnSe的相结构发生转变,制备得到的Sn1-2xAgxBixSe样品的电性能得

到了提高,同时使热导率降低。本文为提高SnSe热电材料的热电性能提供了一种可行方法。

2 实验部分

2.1 样品合成方法

高纯Sn(99.99%)、Ag(99.99%)、Bi(99.99%)和Se(99.99%)粉末根据Sn1-2xAgxBixSe(x=0.10,

0.15,0.20,0.25)的化学计量比进行称量。将原料放置在石墨坩埚中,再真空密封进石英安瓿瓶中,放置在

立式管式炉中,以100K/h的升温速率加热到1223K,在此温度下保温6h;然后,以100K/h的降温速率

降温到873K,并在此温度退火24h。退火结束后样品在炉内自然冷却至室温。得到的Sn1-2xAgxBixSe样

品经过破碎和球磨20h后,通过急速热压,在60MPa、753K下压制成直径为12mm,厚度约为1.2mm的

圆片。

2.2 样品表征与性能测试

采用日本理学公司生产的X射线衍射仪(XRD,RigakuUltimaⅣ)分析样品物相组成。采用扫描电子
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显微镜(SEM,HITACHI-SU3500)进行形貌观察,采用能谱仪(EDS)对元素分布进行分析。对热压得到的

Sn1-2xAgxBixSe样品分别进行电传输性能和热传输性能测试。所有样品的电导率和塞贝克系数均采用市

售商用设备(ZEM-3,ULVAC-RIKO)进行测定。所有测量温度均在300~750K内。所有样品的热导率由

公式к=ρDCp 计算得出。式中,к为热导率,ρ为密度,D 为热扩散系数,Cp 为比热容。对于比热容,我们使

用Zhao等人[24]的数据。采用德国耐驰公司的激光热导仪(NetzschLFA-457),以激光闪光法在流动氩气气

氛中测定了样品的热扩散系数。在0.8T的常温可逆磁场下,采用范德堡技术测定了所有样品的载流子浓

度和迁移率。

3 结果与讨论

图1(a)为Sn1-2xAgxBixSe和纯SnSe样品的XRD图谱。所有样品均是球磨烘干后所得粉末,以证明

所有样品在熔融结晶后就已经完成了相转变过程。如XRD图谱所示,纯SnSe的衍射峰与正交相SnSe的

标准卡片(PDF#48-1224)相对应。Sn1-2xAgxBixSe(x=0.10,0.15,0.20)样品展现出正交相和立方相的混

合相。随着AgBiSe2 含量的增加,31°、37°、49°、64°峰逐渐衰减消失,表明正交相(Pnma)随着AgBiSe2 含量

的增加逐渐消失。Sn0.50Ag0.25Bi0.25Se样品则展现出完全的立方相(Fm3
-
m)结构,与标准卡片(PDF#89-

4781)进行比对,可以观察到所有衍射峰均完全对应。并且在x=0.20时,正交相SnSe(Pnma)已经几乎全

部转变为立方相(Fm3
-
m)。对比此前已有报道中的AgSbTe2(x≥0.25)[23]样品,可以证明AgBiSe2 对SnSe

的相转变过程展现出更为优异的促进效应。此外,随着AgBiSe2 含量的增加,所得烧结铸锭的内部结构形

貌也发生了变化。如图1(b,c)所示,此前的层片状结构逐渐消失,表明样品已从正交相向立方相转变。

图1 (a)Sn1-2xAgxBixSe和纯SnSe热电材料的X射线衍射图谱;(b)Sn0.80Ag0.10Bi0.10Se和

(c)Sn0.60Ag0.20Bi0.20Se样品熔融后的铸锭断面

此外,这种相转变过程可以通过EDS面扫元素分布来间接证明。如图2所示,随着AgBiSe2 含量的逐

步增加,各元素的分布更加均匀,这证明了XRD结果中立方结构衍射峰的出现并非AgBiSe2 衍射峰单独的

结果,而是Sn1-2xAgxBixSe样品整体的结果。这也表明结晶过程中AgBiSe2 合金化诱导了结晶过程中的原

子排列方式,将正交相SnSe(Pnma)转变为立方相SnSe(Fm3
-
m),并随着AgBiSe2 含量的不断增加,可全部

转变为立方相。

图3为Sn1-2xAgxBixSe和纯SnSe样品的电性能随温度的变化关系曲线。由图3(a)可知,在整个温度

区间内,Sn1-2xAgxBixSe样品的电导率随AgBiSe2 含量的增加而增大。根据霍尔测试结果分析,电导率的

升高主要源于载流子浓度(n)的提升以及载流子迁移率(μ)的增加,如表1所示。
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图2 (a)Sn0.80Ag0.10Bi0.10Se和(b)Sn0.60Ag0.20Bi0.20Se的背散射电子成分图像与EDS元素分析

图3 Sn1-2xAgxBixSe和纯SnSe热电材料随温度变化的(a)电导率; (b)塞贝克系数; (c)功率因子和(d)平均功率因子

表1 Sn1-2xAgxBixSe和纯SnSe热电材料的载流子浓度(n)和载流子迁移率(μ)

样品 n/(1020cm3) μ/(cm2·V-1·s-1)

SnSe 0.04 0.22

Sn0.80Ag0.10Bi0.10Se 2.88 1.70

Sn0.70Ag0.15Bi0.15Se 4.00 4.56

Sn0.60Ag0.20Bi0.20Se 5.61 3.52

Sn0.50Ag0.25Bi0.25Se 6.83 6.05
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  由表1可知,Sn1-2xAgxBixSe样品的载流子浓度明显高于纯SnSe,这是由于Sn位上Ag的取代造成了

额外空穴的产生。Sn1-2xAgxBixSe样品的电导率随温度升高呈先下降后升高的趋势,从300K到约550K,
电导率呈下降趋势,表现出金属导电特性;从约550K到750K,电导率随温度上升而增加,这主要是由少数

载流子的热激发(双极效应)引起。与之前报道的SnSe-AgSbSe2[22]和SnSe-AgSbTe2 合金化样品[23]相比,

Sn1-2xAgxBixSe样品具有更高的电导率。
利用晶界势垒散射机制来解释载流子迁移率的变化。该模型最初用于解释多晶硅薄膜中的电荷输运,

并很好地应用于热电材料[25-27]。球磨后的粉末具有较高的化学反应活性,由于晶体缺陷的产生或氧化学吸

附而导致能量势垒的产生。由于能量势垒的存在,载流子从一个晶粒移动到另一个晶粒变得困难。假设电

离载流子阱和势垒均匀分布,且晶粒尺寸G 远高于晶界厚度,则有效迁移率可用下式计算

μ=Ge(
1

2πm*kBT
)
1
2

exp(
-EB

kBT
), (1)

式中μ、G、m*、kB、EB、π、e,T 分别为载流子迁移率、晶粒尺寸、载流子有效质量、玻尔兹曼常数、能垒高

度[25,28]、圆周率、基元电荷和绝对温度。由上式可知μ 与EB 呈负相关。在具有较高载流子浓度的掺杂样品

中,空穴载流子的平均能量升高,以摆脱能垒陷阱,从而表现出较低的EB。Sn0.50Ag0.25Bi0.25Se的最大载流

子迁移率μ 为6.05cm2·V-1·s-1,相较于纯SnSe提升了27倍。
图3(b)为Sn1-2xAgxBixSe和纯SnSe的塞贝克系数随温度的变化关系。所有样品的塞贝克系数均为

正值,表明本工作中制备所得的Sn1-2xAgxBixSe样品均为p型半导体。随着温度升高,塞贝克系数到达峰

值后下降,标示着Sn1-2xAgxBixSe样品双极效应的开始,少数载流子的热激发反过来影响塞贝克系数,这样

的趋势在已发表的文献中均有报道[29-32],这与电导率发生的热激发相对应。然而,由于受到高载流子浓度

的影响,Sn1-2xAgxBixSe样品的塞贝克系数远低于纯SnSe。另外,随着AgBiSe2 含量的增加,塞贝克系数随

之增加,这是由于立方结构增加了SnSe能带的能谷数,已有的研究结果表明,立方相SnSe基合金中的能谷

数为24,要远高于正交相SnSe中仅为2和立方PbSe或SnTe中仅为4的能谷数[23],增大了SnSe的简并

度,从而保证了较大的塞贝克系数。值得注意的是,与纯SnSe相比,Sn1-2xAgxBixSe样品中的塞贝克系数

峰值向低温方向发生了移动,说明立方结构的SnSe导致了能带结构的改变,使其能带间隙收窄,使得电子

从价带跃迁至导带所需的温度更低。

Sn1-2xAgxBixSe样品和纯SnSe的功率因子随温度的变化关系如图3(c)所示。得益于由高载流子浓度

增强的电导率,Sn1-2xAgxBixSe样品展现出增强的功率因子。在Sn1-2xAgxBixSe(x=0.10,0.15)合金化样

品中,受限于降低的塞贝克系数,功率因子在最大温度750K时低于纯SnSe。然而,Sn1-2xAgxBixSe样品的

平均功率因子相较于纯SnSe有着显著提高,除x=0.10的合金化样品外,其余Sn1-2xAgxBixSe样品的平均

功率因子均高于纯SnSe,如图3(d)所示。
图4(a)为Sn1-2xAgxBixSe样品和纯SnSe的热导率随温度的变化关系图。立方相SnSe中仍然保留了

Sn-Se的非谐性键,具有本征的低热导率。随着温度的升高,纯SnSe的总热导率从室温下的1.09W·m-1·K-1

降低至750K下的0.43W·m-1·K-1。不同于纯SnSe热导率的变化趋势,Sn1-2xAgxBixSe样品的热导

率随温度的变化呈不规则趋势,基本符合随温度先降低后升高的变化趋势。

图4 Sn1-2xAgxBixSe和纯SnSe热电材料的(a)总热导率和(b)晶格热导率随温度的变化
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Sn1-2xAgxBixSe(x=0.15,0.25)样品的热导率在300~600K之间随温度升高而降低,这是由于声子

缺陷和声子-晶界散射所造成的,而在高温下热导率的升高主要是由于电导率升高带来的双极扩散所导致的

电子热导率升高。晶格热导率是由总热导率减去电子热导率所得。公式为κe=LσT,式中κe 为电子热导

率,L 为洛伦兹数,σ 为电导率,T 为温度。其中洛伦兹数(L)由SPB模型所得。在Sn1-2xAgxBixSe(x

=0.10,0.15)样品中,正交相SnSe占大多数,表现为非简并态,公式为

L=
λT
σ =

kB

e  
2

(λ+2), (2)

式中L、kB、σ、e、T、λ分别为洛伦兹数、玻尔兹曼常数、电导率、基元电荷、绝对温度和散射因子。本文中选

取SnSe-AgSbTe2 的数据[23],当散射因子选取为-1/2时,计算得出此时L 为1.11×10-8W·Ω·K-2。对

于Sn1-2xAgxBixSe(x=0.20,0.25)样品,通过常规洛伦兹数计算得出的电子热导率远超过总热导率。参考

SnSe-AgSbSe2 和SnSe-AgSbTe2 合金化样品的数据,在高温下电子热导率约占总热导率的20%~60%。考

虑到电导率过高,确定将电子热导率占比选取为60%,推导并确定L 为0.68×10-8 W·Ω·K-2。图4(b)

显示了Sn1-2xAgxBixSe样品和纯SnSe的晶格热导率随温度的变化关系。Sn1-2xAgxBixSe样品的晶格热导

率远低于纯SnSe。特别是当温度超过600K时,Sn1-2xAgxBixSe样品的晶格热导率进一步降低。这表明,

这类合金化样品中不仅存在声子-声子散射,还存在其他散射机制,如异质原子带来的质量效应、点缺陷以及

应力涨落等,都对声子的散射起到了至关重要的影响。

图5 Sn0.60Ag0.20Bi0.20Se的SEM图及EDS元素分析

此外,在Sn1-2xAgxBixSe(x=0.20)中观察到了正交相SnSe,如图5所示。在SEM照片中观察到少量

片状的正交相SnSe夹杂在Sn1-2xAgxBixSe样品基体中。EDS结果证明这与XRD得到的结果相吻合。层

片状结构的正交相SnSe提供了额外的声子散射中心,可以强烈地散射声子,进一步降低Sn1-2xAgxBixSe样

品的热导率。在750K时,取得到最小的晶格热导率仅为0.16W·m-1·K-1。

图6 Sn1-2xAgxBixSe和纯SnSe热电材料在整个温度区间上的(a)ZT 值和(b)ZTave 值

图6(a)为Sn1-2xAgxBixSe样品和纯SnSe的ZT 值随温度的变化关系曲线。局限于低电导率,纯SnSe
的ZT 值在750K时为0.55。Sn1-2xAgxBixSe样品得益于增强的功率因子以及极低的热导率,其ZT 值得
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到了显著增强。Sn0.50Ag0.25Bi0.25Se在516K时获得了最大ZT 值0.67,在750K时取得了ZT 值0.65。

在高温条件下ZT 值的降低是由于塞贝克系数的下降所致。如图6(b)所示,经过AgBiSe2 合金化后得到的

立方相SnSe样品,在整个温度区间上的平均 ZT 值(ZTave)提升巨大,由纯SnSe的0.08提升到了

Sn0.50Ag0.25Bi0.25Se的0.55,提升了近6.5倍。

4 结论

采用真空熔融-退火-球磨-急速热压法成功制备了立方相Sn1-2xAgxBixSe热电材料。在SnSe结晶过程

中通过AgBiSe2 诱导引发正交相SnSe(Pnma)向立方相SnSe(Fm3
-
m)的转变。立方相SnSe的高度对称结

构可以通过增加简并度来提高塞贝克系数。此外,由于Ag取代Sn导致空穴浓度增加,使载流子浓度显著

提高,由4×1018cm3 增加到6.83×1020cm3。此外,在Sn-Se键的非谐性、AgBiSe2 的合金化以及非均相元

素的质量效应的共同作用下也降低了晶格热导率。最终,在516K时,Sn0.50Ag0.25Bi0.25Se合金化样品取得

了最大ZT 值0.67。
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