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摘 要：Ag2Se 是一种本征热电性能和机械性能良好的 n 型室温热电材料，近年来受到研究者的广泛关注。 本文将
冷压工艺和碳热法相结合开发了一种超快烧结法来制备 Ag2Se 块体材料，可在 1 min 内完成烧结。 通过调整烧结温度，
Ag2Se 样品的电输运性能可以得到调控 ，而超快烧工艺能够获得多孔样品 ，使热导率显著降低 ，在 300 K 时 ，超快
烧结样品的总热导率能低至 0.56 W/(m·K)，相比于放电等离子体烧结法制备的纯相 Ag2Se 块体，降低了约 44%。 最终

在 673 K 温度下烧结的 Ag2Se 样品获得了约为 0.66 的室温 zT 值，与传统方法制备的室温热电材料相当。本工作展示了
一种便捷、高效的热电材料烧结方法，可以制备出热电性能优异的 Ag2Se 块体，同时为 Ag2Se 进一步的性能优化提供了
基础。
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Abstract： Ag2Se is an n-type room temperature thermoelectric material with excellent intrinsic thermoelectric and
mechanical properties and has received increasing attention from researchers in recent years. In this study, we have
developed an ultrafast sintering method to prepare Ag2Se bulk materials combining the cold pressing process and the
Joule-heating method, which can be completed in less than one minute. By modifying the sintering temperature, the
electrical transport properties of the Ag2Se samples can be tuned. The ultrafast sintering process maintains the porous
structure of the cold pressed samples, resulting in a significantly reduced thermal conductivity as low as 0.56 W/(m·K) at
300 K, which is ~44% lower than that of the Ag2Se bulk prepared by using the spark plasma sintering method. Eventually,
a room-temperature zT value of ~0.66 is obtained in ultrafastsintered Ag2Se at 673 K, which is comparable to the
room-temperature thermoelectric materials prepared by conventional methods. This work proposes a convenient and
efficient method for sintering thermoelectric materials with promising thermoelectric performance.
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热电技术可以实现热能和电能的直接相互转

换，在缓解能源危机和减轻环境污染方面表现出极
大的应用潜力，吸引了研究者的关注[1]。 热电器件在

实际应用过程中具有安静、零排放、体积小和无运动
部件等特点[2-3]，能量转换效率由材料的无量纲参数
热电优值衡量[4-6]：
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图 1 超快烧结 Ag2Se 块体制备流程示意图
Fig.1 Schematic diagram of the preparation process of ultrafast sintered Ag2Se

zT=S2σT/κ (1)
式中，S 和 σ 分别为塞贝克系数和电导率；S2σ 为功
率因子(power factor, PF)；T为绝对温度；κ 为材料的
总热导率， 由电子热导率 κe和晶格热导率 κl组成，
用下式表示：

κ=κe+κl (2)
zT值越大，材料的能量转化效率越高。 近年来，随着
低品级废热回收、无振动小型化制冷元件和人体可
穿戴设备等应用场景的需求增多 [7-8]，热电材料在室
温附近的器件应用逐渐突出，高性能室温热电材料
受到广泛关注。

Ag2Se 是一种 n 型窄带隙半导体， 电子迁移率
高，具有好的本征 σ 和低的 κl，在室温附近表现出
较优的热电性能[9-11]。 此外，Ag2Se的组成元素 Ag和
Se 元素相比 Bi2Te3拥有着较高的地壳丰度，对环境
友好，且块体 Ag2Se 具有较佳的力学性能 [10,12-13]，有
望取代室温范围内研究最广泛、商业化应用较成功
的 Bi2Te3基热电材料，促进室温热电材料与器件的
发展。 目前报道的 Ag2Se基热电材料的制备工艺有
高温熔融法(high temperature melting, HTM)[14]、湿化
学法(wet chemical method, WC)结合放电等离子烧
结法 (spark plasma sintering, SPS)[10]、机械合金化法
(mechanical alloying, MA )结合 SPS [9]、手工研磨
(hand grinding, HG)结合冷压法(cold pressing, CP)[15]

等。 然而由于高温熔融过程的高温环境中 Ag离子
易迁移，导致以上工艺控制 Ag2Se的计量比困难，工
艺稳定性差；另一方面，虽然 SPS 过程中脉冲电流
产生的等离子体有利于加快烧结速率，但其设备较
昂贵；HG结合 CP过程快速简便， 但手工研磨影响
因素过多且难以统一，致使实验的重复性不好。 因
此，开发一种简单、快速，重复性高，能够保持材料
化学计量比的制备工艺，有利于更高效地进一步开
展热电材料本征性能和性能优化的系统、深入研究。

本研究开发了一种具有时间和成本优势的

Ag2Se热电材料制备工艺。采用溶剂热法合成 Ag2Se
粉体， 再通过基于冷压工艺进行粉体定形和碳热工
艺进行粉体间凝固两步骤结合的超快烧结法(ultra-
fast sintering, US)制备成 Ag2Se块体。 物相和显微结
构分析结果表明，通过 US工艺能制备纯相多孔非致
密的 Ag2Se块体， 且具有不错的机械性能与稳定性。
系统分析 US Ag2Se 样品在 300~345 K 室温区间内
热电性能的演变规律后发现， 通过 US 法制备的多
孔 Ag2Se 样品由于晶粒间融合较好， 能够保持较佳
的电导率。 得益于多孔结构，热导率极低，特别是在
673 K 烧结温度下制备的 Ag2Se 样品拥有低至
0.56 W/(m·K)的超低总热导率。 最终，在673 K 温
度下烧结的 Ag2Se 样品室温 zT 值达到 ~0.66，具
有很好的发展潜力。

1 实验材料与方法
1.1 实验材料
所采用的试剂分别为： 硝酸银 (AgNO3， 纯度

99.9%，成都科隆)，硒粉(Se，纯度 99.99%，上海阿拉
丁)，乙二醇((CH2OH)2，纯度 99%，成都科隆)，氢氧化
钠(NaOH，纯度 98%，成都科隆)。
1.2 实验方法
采用溶剂热法合成 Ag2Se 粉体， 利用超快高温

炉， 基于冷压法和碳热法相结合的快速烧结法，将
Ag2Se 粉体烧结为块体。 制备 Ag2Se 块体的流程如
图 1所示。

(1)溶剂热法制备硒化银粉体 称量 45ml的
(CH2OH)2加入 100 ml聚四氟乙烯内胆中，先后称取
1.698 7 g AgNO3和 0.394 8 g Se 粉加入到乙二醇中
形成浆料，搅拌 15 min，再加入 5 ml浓度为 10 mol/L
的 NaOH 溶液形成浆料，搅拌 15 min。 将聚四氟乙
烯内胆转移到不锈钢反应釜中， 反应釜移至高温烘
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箱，在 503 K温度下反应 24 h，随炉冷却至室温。 使
用去离子水和无水乙醇将得到的产物在高速离心

机中交替清洗 3次， 将样品置于 333 K真空干燥箱
中干燥 12 h，得到粉体产物。

(2)冷压 将通过溶剂热法制备得到的Ag2Se 粉
体称取 1.50 g 装入内径为 12.7 mm 的圆柱形高强
模具后，置于冷压机上，在 10 MPa 的压力下将粉体
冷压成圆盘样品。

(3)碳热烧结 向冷压圆盘表面喷洒一层碳化
硼，保护样品不会被大电流冲击造成损耗。 将处理
好的圆盘样品使用碳纸包裹并装在小石英管中，置于
超快高温炉腔体内，抽真空并通入氩气，反复 2 次，
设置好参数开始烧结 (烧结温度分别设置为 673、
723、773、823和 873 K，烧结时间为 30 s)。 烧结完成
后，待腔内温度降至室温再取出样品。 清理块体样
品表面并打磨抛光，根据需求将样品切割用于表征与
测试。

(4)将冷压样品命名为 CP，将烧结得到的块体
样品分别命名为 SPS-623(放电等离子体烧结，对照
组)，US-x(x=673、723、773、823和 873)。
1.3 表征
样品的物相结构采用 X 射线衍射仪 (X-Ray

Diffraction, XRD-6100，日本岛津公司)来表征，测试
条件为采用 Cu 的 Kα1 射线，波长为 1.540 6 魡。 形
貌通过扫描电子显微镜 (scanning electron micro
scope , SEM，FEI Inspect F50)来观察。热电性能的测
试温区为 300~345 K，σ 和 S 使用北京柯锐欧
CTA-3 同时测试。 热扩散系数 D 使用德国林赛斯
LFA1000 基于激光闪射法测量；样品密度 ρ 使用密
度天平基于阿基米德排水法测试； 比热容 CP使用

Dulong-Petit值，总热导率通过式(3)计算得到:
κ=ρCPD (3)

室温霍尔系数 RH采用范德堡法测试， 样品的
载流子浓度 nH和载流子迁移率 μH分别通过式(4~5)
计算求得:

nH=1/(eRH) (4)
μH=σRH (5)

样品的维氏硬度 HV用维氏硬度计HV100BZ采
用压痕法测试，测试条件为 1 kgf，10 s。

2 实验结果及讨论
图 2(a)为烧结后得到的 Ag2Se 块体的 XRD 谱

图。 从图中可以看到，US 烧结样品的 XRD 谱图与
正交相 Ag2Se 的标准 PDF 卡片(PDF#24-1041)相对
应，与烧结前的 Ag2Se 粉末相比，在 38°左右发现微

弱的 Ag 的(111)衍射峰，可能来源于高温烧结时导
致的些许 Se 挥发和 Ag的迁移析出 [9]。 在图中未观
察到其他杂峰，峰位置也未发生偏移，表明 Ag2Se 粉
体样品在经过不同 US 温度烧结为块体后其组成成
分无明显变化。 图 2(b)是 Ag2Se 粉体经过冷压后的
块体的 SEM照片， 可以看出，CP样品结构不致密，
这与其自身通过阿基米德排水法测定都得到的密度

和致密度相符合，如表 1所示。图 2(d~h)表征了不同
US 温度得到的 Ag2Se 块体样品的断面 SEM 图，可
以看出 Ag2Se 块体中颗粒尺寸大约在 2 μm 左右。
与图 2(c)中 SPS制备的致密 Ag2Se 块体相比，在 US
样品的断面形貌中， 可以发现颗粒间存在较多的空
隙，与 CP 样品的形貌相似，同样呈现非致密结构。
从表 1 中数据可以得到 ，US 样品的致密度均在
79%左右(与 CP样品致密度接近)，低于 SPS 制备的
Ag2Se 块体的致密度(致密度 >95%)，这源于在碳热
烧结过程中， 对碳纸包覆的 Ag2Se 冷压圆片未施加
额外的烧结压力， 使得样品保持了冷压后的非致密
结构。 此外，不同 US温度下，样品的形貌结构和致
密度相似，说明空隙生成受碳热烧结温度影响不大。
对抛光样品进行背散射电子像观察， 也能清楚观察
到孔洞的存在，如图 2(i)所示，这种非致密结构能有
效降低 κl。

图 3 是 Ag2Se 样品在 300~345 K近室温区的电
性能。 其中，图 3(a)展示了 σ与温度相关的变化曲线，
所有样品的 σ 都是随温度的升高呈现上升趋势，表
现为一种典型的半导体特性。从图中可以看到，随着
样品的 US烧结温度从 673 K升高至 723 K，样品的
σ 增大，进一步提高烧结温度后(723 ~873 K)，样品
的 σ 并没有显著变化，在 773 K 温度下烧结的样品
具有最高的 σ。另外，还可以看到在 300~330 K左右
的温度范围内，US 烧结样品的 σ 均比 SPS 烧结样
品低，随着测试温度升至 330 K 以上时，观察到 US
烧结样品的 σ 急剧增大，甚至超过了 SPS 烧结样品
的 σ。 因此，US法制备的样品仍具有较良好的电导

表1 不同烧结温度下Ag2Se样品密度和致密度
Tab.1 Densities and relative densities of Ag2Se samples

obtained with different sintering conditions
Sample ID Density/(g·cm-3) Relative density/%

CP 6.531 79.5

SPS-623 8.136 99.0

US-673 6.511 79.2

US-723 6.427 78.2

US-773 6.446 78.4

US-823 6.488 78.9

US-873 6.493 79.0
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图 3 不同烧结温度下 Ag2Se 样品随温度变化的电性能： (a)电导率，(b)塞贝克系数，(c)霍尔载流子浓度，(d)霍尔迁移率
Fig.3 Temperature-dependent electrical properties of Ag2Se samples with different sintering temperatures: (a) electrical conductivity,

(b) Seebeck coefficient, (c) Hall carrier concentration, (d) Hall mobility

图 2 Ag2Se 样品的物相与结构表征：(a) Ag2Se 粉末和通过 US法制备的 Ag2Se 块体的 XRD 谱图，(b~h)通过不同烧结方法得到
的 Ag2Se 块体的 SEM照片，(i) US-773 样品抛光后的背散射 SEM照片

Fig.2 Phase and structure characterization of Ag2Se samples: (a) XRD patterns of Ag2Se powder and as-sintered bulks, (b~h) SEM
images of Ag2Se bulk prepared by different sintering methods, (i) backscattered SEM images of polished US-773 sample
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图 4 不同烧结温度下 Ag2Se 样品的热性能：(a)总热导率，(b)电子热导率，(c)晶格热导率，(d) zT 值
Fig.4 Temperature-dependent thermal properties of Ag2Se samples with different sintering temperatures: (a) total thermal conductivity,

(b) electronic thermal conductivity, (c) lattice thermal conductivity, (d) zT values

率。 为了进一步分析 US样品 σ的变化原因， 对 SPS
样品和部分 US样品进行了霍尔测试， 得到的随温度
变化的 nH和 μH分别如图 3(b~c)所示。 从图 3(b)中可
以看到，US-773 样品的 nH 为 4.99×1018 cm-3， 高于
US-673 样品的 4.34×1018 cm-3，因为高温烧结过程中
Se 容易挥发[16]，所以烧结温度的提升导致烧结后样
品的 nH增大。 另外，US 烧结温度的提升可以促进
Ag2Se 晶粒的融合，有利于电子传输，但同时颗粒中
的部分气体来不及排除，又会在块体中形成孔洞散
射载流子。由于缺陷和高 nH都会造成 μH的下降，如
图 3(c)所示，US-773 样品的 μH略微低于 US-673 样
品。 综合考虑电子浓度的变化及电子传输受到的影
响，所以在 US-773 样品中获得了最高 σ，这表明优
化 US温度还是能对 Ag2Se 样品的 σ 起到一定提升
效果。从图 3(b)中还能看到，US样品的 nH在整个测

试温度范围内均高于 SPS 样品，这是因为在两种烧
结工艺过程中 Ag+的活动性不同， 制备出的 Ag2Se
块体的化学计量比有偏差， 电子能带结构存在差
异，导致 nH的不同[17-18]。如图 3(c)所示，US样品的 μH

均低于 SPS样品， 这是由于 US制备的 Ag2Se 样品
是非致密结构块体， 其中的缺陷数量高于 SPS 样
品，对电子传输的阻碍影响更大，使样品的 μH降低。
在室温时，我们发现 US 样品的 nH的增加并未补偿

到 μH降低对 σ的影响，所以室温时 US样品的 σ 低
于 SPS样品。 Ag2Se材料的 σ升高由载流子的热激
发造成，从图 3(b)中观察到当测试温度提高时，由于

电子能带结构的不同，US 样品的热激发相比 SPS
样品更加剧烈，nH增加得更快， 所以随着温度的升
高，US 样品的 σ 急剧上升， 逐渐高于 SPS 样品。
图 3(d)所示为 US 样品的 S 随 T 的变化曲线，所有
样品的 S均显示为负值， 这表明所制备的 Ag2Se 样
品均为 n型半导体，且样品的 S 绝对值均随着温度
的升高而减小。此外，由于烧结温度和电子能带结
构不同造成的 nH差异也反映在 S 上。 nH高和电子

传输受到的散射强烈使得 US 样品的 S 绝对值均
低于 SPS 样品 ，US-773 样品具有最高的 nH 和最

低的 μH，所以相比较起来它具有低的 S。 热激发加
剧的情况也致使 US 制备样品的 S 绝对值降低的
幅度明显大于 SPS 制备的 Ag2Se。
图 4 为 Ag2Se 块体样品的热性能。 从图 4(a)中

可以看出，在整个测试温度范围内，所有样品的 κ
都是随温度升高而升高， 但由于 US 烧结样品的
非致密结构， 使得其 κ 与 SPS 样品相比极低，均
低于 0.75 W/(m·K)，甚至在 300 K 时最低达到了
0.56 W/(m·K)，比 SPS 烧结的 Ag2Se 样品的最低
κ(0.98 W/(m·K)，300 K时降低了约 44%。 为了深入
分析这些样品的 κ，κe通过下式的 Wiedemann-Franz
定律计算得到：

κe=LσT (6)
式中，L为洛伦兹常数，由式(7~9)计算得到：

S= kB

e
(r+5/2)Fr+3/2(η)
(r+3/2)Fr+1/2(η)

-[ ]η (7)
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图 5 不同 US温度下 Ag2Se 块体样品的使用性能：(a)在 300~345 K 之间的 zT 平均值，(b)维氏硬度和商业 Bi2Te3基材料的维氏
硬度，(c)连续 16 h 在 345 K 下对 US-773 样品的电导率和塞贝克系数的热稳定性测试

Fig.5 Evaluation of the application performance of US samples: (a) average zT values between 300~345 K, (b) Vickers hardness
compared to commercial Bi2Te3-based materials, (c) thermal stability test of σ and S coefficient for US-773 sample at 345 K for 16 h

Fn(η)=
∞

0∫ χn
1+exp( χ-η) d χ (8)

L= kB

e( )
2

(r+7/2)Fr+5/2(η)
(r+3/2)Fr+1/2(η)

- (r+5/2)Fr+3/2(η)
(r+3/2)Fr+1/2(η)[ ]

2{ } (9)

式中，kB 为玻尔兹曼常数；e 为元电荷；r 为散射因
子；η为约化费米能级； χ 为约化载流子能量；Fn(η)为
费米积分。 图 4(b)是计算得到的 κe，κe的走势与 σ相
似，这是因为不同样品的 L相差不大，所以 κe值几乎取

决于σ。在忽略双极热导率的情况下，用 κ-κe就能得到

κl，如图 4(c)所示。 所有样品具有极低的 κl，在 300 K
时，κl低至 0.24~0.28 W/(m·K)，在 345 K 时 ，κl 低至

0.06~0.14 W/(m·K)，其中 0.06 W/(m·K)的超低 κl有

部分来源于目前的计算方法导致 L 被高估，尤其是
本样品中在 345 K 时的高 σ 更加放大 L 的高估对
κe的影响，从而使得 κl的值极低。Ag2Se本身就具有
低 κl， 而利用溶剂热法结合 US 烧结得到的样品则
具有更低的 κl。 US 烧结样品中的超低 κl 不仅得益

于的本征低 κl， 也得益于其非致密块体结构中的空
隙和孔洞造成的强的声子散射。 图 4(d)是根据 σ，S
和 κ计算得到的 zT 值，US烧结样品的 zT 在整个测
试温度区间内与 SPS样品相当， 其中，US-673 样品
在 300 K 时的 zT 值为 0.66，高于 SPS 制备的 Ag2Se
块体的室温 zT。

US 法制备的 Ag2Se 样品具有与 SPS 法相当的
近室温区 zT值，但在实际应用中还要注重在一个温

度区间的平均 zT 值。 图 5(a)是 Ag2Se 块体样品在
300~345 K 温度区间内的平均 zT 值，从图中可以看
出，US 法制备的 Ag2Se 样品在近室温区的平均 zT
值 (0.649)略高于 SPS 制备的样品 (0.623)，表明 US
法制备的样品也有望用于热电器件的搭建。近年来，
热电材料的力学性能逐渐被重视。 为了研究非致密
结构对样品机械性能的影响， 采用压痕法测量了不
同制备方法和不同 US 温度下得到样品的维氏硬
度HV，如图 5(b)所示，US样品的 HV 虽略高于商业
n型 Bi2Te3基材料[19]，但相比其他传统的 Ag2Se 制备
工艺还有很大的提升空间， 未来需要进一步考虑采
用一些力学性能强化策略便于更好地进行器件应

用。为了保证热电器件在工作温度下的使用寿命，对
通过 US 法制备得到的 Ag2Se 块体材料进行热稳
定性测试。 以具有最高 zT 值的 US-773 样品为例，
在其最高 zT 值所在温度(345 K)下连续 16 h，间隔
6 min 测量 1 次 σ 和 S，如图 5(c)所示，在整个测试
过程中 σ 和 S 的值几乎没有波动， 表明 US法烧结
的 Ag2Se 块体在近室温区使用过程中可以保持优
异的热稳定性。

3 结论
(1)US 制备的 Ag2Se 块体是非致密多孔结构，

其致密度应与冷压时所施加的压力有关， 调控 US
温度对晶粒尺寸与结构的影响效果微弱。
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(2)非致密的 Ag2Se 块体由于结构缺陷的散射
导致载流子输运受到阻碍， 其电性能会低于 SPS
制备的致密 Ag2Se块体的电性能。 然而缺陷结构对声
子的散射增强效果以及非致密结构显著降低了样

品的热导率 (300 K 时 ，在 US-673 样品中获得了
~0.56 W/(m·K)的低总热导率)，可以补偿电性能，
最终获得了与 SPS 制备的块体样品相当甚至略高
的室温 zT值(在 US-673样品中，室温 zT值为 ~0.66)。

(3)US法合成的 Ag2Se块体极具潜力， 但 nH较

高是影响其更高 zT 值的关键所在，若能降低 Ag2Se
块体的载流子浓度，则能够进一步优化其室温 zT 值
和近室温范围内的平均 zT值，有望取代其他室温热
电材料，促进室温热电器件的应用发展。
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