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微球状 Ag2Se 的溶剂热合成及其热电性能研究 

缪鹏程 1, 王丽君 1, 沈紫怡 1, 黄 莉 1, 袁宁一 1, 丁建宁 2 
(1. 常州大学 材料科学与工程学院, 江苏省光伏科学与工程协同创新中心, 常州 213164; 2. 扬州大学 机械工

程学院, 扬州 225127) 

摘 要: 热电材料可直接将热能转化为电能, 在废热回收领域具有广泛的应用前景。Ag2Se 作为一种新型低温热电

材料, 因其独特的晶体结构和优异的电输运性能备受关注。本研究采用溶剂热法成功制备了微米级 Ag2Se 粉末, 该

方法可精确控制粉末的结构、成分及晶粒尺寸。结果表明, 所合成的 Ag2Se 粉末呈现不规则的微米柱状结构, 其晶

体结构完整, Ag 与 Se 的比例接近理论值(原子比约 2 : 1)。利用放电等离子烧结(SPS)技术, 在不同温度下对 Ag2Se

粉末进行致密化处理, 结果显示烧结温度对其微观结构和热电性能具有显著影响。473 K 烧结样品断面较为致密, 

而 573 和 673 K 烧结样品中均出现了纳米孔结构。其中 673 K 烧结样品中纳米孔结构尤为明显, 有效降低了材料的

晶格热导率(κl), 其室温 κl 降至 0.33 W·m–1·K–1。最终, 573 K 烧结条件下制得的 Ag2Se 块体展现出最佳热电性能, 室

温热电优值(ZT)达到 0.5。本研究不仅证明了溶剂热法在制备高性能微米级热电粉末中的可行性, 而且为进一步优

化 Ag2Se 热电材料的微观结构与热电性能提供了有价值的实验依据。 
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Micro-spherical Ag2Se: Solvothermal Synthesis 
and Thermoelectric Properties 
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Abstract: Thermoelectric materials can directly convert thermal energy into electrical energy, offering significant 

potential for waste heat recovery applications. Ag2Se as a novel low-temperature thermoelectric material has attracted 

considerable attention due to its unique crystal structure and excellent electronic transport properties. In this study, 

micro-sized Ag2Se powders were synthesized via solvothermal method, which contributes to precise control over the 

powders’ structure, composition, and grain size. The results indicate that the synthesized Ag2Se powders exhibit 

irregular micro-columnar structure with a complete crystal lattice, and the Ag-to-Se ratio is close to the theoretical 

value (approximately 2 : 1 (in atom)). Furthermore, spark plasma sintering (SPS) was employed to densify the Ag2Se 

powders at various temperatures, which reveals that the sintering temperature has a significant impact on the 
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microstructure and thermoelectric performance. The fracture surface of the sample sintered at 473 K is relatively dense, 

whereas samples sintered at 573 and 673 K display the emergence of nanopores. Notably, the nanopores are 

particularly pronounced in the sample sintered at 673 K, which effectively reduces the material’s lattice thermal 

conductivity (κ1) to 0.33 W·m–1·K–1 at room temperature. Ultimately, the Ag2Se bulk prepared at a sintering 

temperature of 573 K exhibits the best thermoelectric performance, achieving a room-temperature thermoelectric 

figure of merit (ZT) of 0.5. This study not only demonstrates the feasibility of the solvothermal method for fabricating 

high-performance micro-sized thermoelectric powders but also provides valuable experimental evidence for further 

optimizing the microstructure and thermoelectric properties of Ag2Se materials. 

Key words: Ag2Se; thermoelectric property; solvothermal method; spark plasma sintering 

在全球能源转型的背景下, 清洁能源需求日益

迫切 , 这促使科研人员不断探索新型能源转换技

术。热电材料作为能够直接将热能与电能相互转换

的功能材料, 因其独特的转换机制和无运动部件等

优势, 在废热回收、制冷及热管理等领域展现出广

阔的应用前景[1-4]。评价热电材料性能的主要指标为

热电优值 ZT, 其表达式为 ZT=S²σT/κ。其中 S 为塞

贝克系数; σ 为电导率; S²σ 构成了评估电输运性能

的功率因子(PF); κ 为总热导率(包括晶格热导率 κl

和电子热导率 κe), 反映材料的热传导特性; T 为绝

对温度。为实现热电转换技术的大规模商业化应用, 

热电材料需具备高 ZT, 并满足低成本、环保及高稳

定性等要求。 

近年来, 热电材料的研究取得了显著进展。传

统热电材料(如碲化铋)在室温附近具有优异性能, 

但由于资源稀缺及环境毒性等问题, 其大规模应用

受到限制[5-6]。与此同时, 众多研究团队将目光投向

氧化物[7-8]和硅基热电材料[9-10]上。这些材料虽然在

高温稳定性和抗氧化性方面具有优势, 但高 κ、低载

流子迁移率以及制备过程中易出现的晶粒粗化和氧

空位失控等问题, 导致其在中低温热电转换中的应

用受到一定制约。  

在新型热电材料的探索中, 硒化银(Ag2Se)因其

独特物理性质和潜在应用价值受到广泛关注。Ag2Se

具有两个晶相, 相变温度为 407 K[11]。在 407 K 以上

高温时, 其为稳定的超离子 α-Ag2Se晶相(立方结构); 

而在 407 K 以下时, 低温 β-Ag2Se 晶相(正交结构)是

一种窄带隙半导体, 带隙在 0.07~0.18 eV 之间[12]。

与 Bi2Te3 类似, β-Ag2Se 具有低 κ 和高 σ, 展现出良

好的室温热电性能。为提升 Ag2Se 的 ZT, 研究者探

索了元素掺杂[13-15]、纳米结构化[16]以及工艺改进[17-18]

等方法。元素掺杂可调控电子浓度与晶体结构, 改善

电学性能。引入纳米化则可通过增强晶界散射来降

低热导率, 同时保持较高电导率, 从而实现整体性

能优化。 

尽管 Ag2Se 热电材料的研究已经取得了一定的

成果, 但仍面临诸多挑战。目前, Ag2Se 主要依赖熔

融[19-20]或机械合金法[21]。因此, 开发能耗低且尺寸可

控的制备方法尤为重要。一方面, 低能耗制备工艺为

微观结构调控提供了可持续的工业化生产路径; 另

一方面通过构建纳米晶界[22]、引入多尺度缺陷[23-25]

可显著增强声子散射效应, 优化 ZT。当材料尺寸接

近声子平均自由程时, 晶界散射显著降低 κl。精确

控制晶粒尺寸略高于载流子平均自由程, 则可维持

较高的载流子迁移率, 抑制 σ 的降幅, 从而实现电

声输运的解耦调控, 根本性提升 ZT。例如, Tee 等[26]

采用常温常压水溶液法合成的 Ag2Se 基热电材料室

温 ZT 达到 0.8~1.1; Wang 等[27]通过原位溶液法结合

快速烧结构建的 Ag2Se/碳纳米管纳米复合材料在

375 K 展示了超低的 κl(0.27 W·m–1·K–1), 峰值 ZT 达

到 0.97。 

本研究采用溶剂热法合成微米尺寸的 Ag2Se 粉

末, 相较于传统高温固相法, 该方法仅需在 200℃

下反应 20 h 即可得到批量的 Ag2Se 粉末, 显著降低

了时间和能耗成本, 且所用 Ag、Se 源均为化合物, 

有效降低了原料成本。随后, 通过 SPS 技术将 Ag2Se

粉末烧结成致密的 Ag2Se 块体, 并探究 SPS 烧结温

度对其热电性能的影响。结果表明, 573 K 烧结所得

样品的热电性能最佳, 室温下的 ZT 达到 0.5。  

1  实验方法 

1.1  Ag2Se 粉末样品的制备 

首先, 将 50 mL 乙二醇(EG, >99.7%)以及表面

活性剂聚乙烯吡咯烷酮(PVP, K30)在磁力搅拌下加

入到特殊的特氟龙高压釜中, 搅拌 15 min 至完全溶

解, 溶液呈透明状。然后, 将作为 Ag 源的 6.4 mmol

硝酸银 (AgNO3, 99%)溶解到透明溶液中 , 搅拌
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15 min, 确保 PVP 和 AgNO3 完全混合, 直至透明液

体变为棕色。接着, 将作为 Se 源的 4 mmol 亚硒酸

钠(Na2SeO3, 99%)溶解到溶液中, 搅拌 15 min, 混合

均匀后, 在 200 ℃聚四氟乙烯高压釜中反应 20 h。

待反应釜自然冷却至室温, 将釜中溶液用乙醇反复

离心和超声清洗。所得产物在 60 ℃干燥箱中干燥

12 h 后得到粉末样品, 其合成工艺如图 1 所示。 

1.2  Ag2Se 块体样品的制备 

取 1.5 g 上述粉末置于 ϕ12.7 mm 的石墨模具中, 

先在 10 MPa 压力下预压, 然后将模具放入放电等

离子烧结炉 (SPS, LABOX-325C) 中 , 轴向施加

50 MPa 压力, 以 50 K/min 的速率分别升温至 473、

573、673 K 并保温 10 min。自然冷却至室温后, 得

到致密的 Ag2Se 热电块体, 砂纸打磨后获得块状圆

片。制备工艺如图 1 所示。 

1.3  Ag2Se 的相组成与形貌结构表征 

采 用 Bruker-D8 型 X 射 线 衍 射 仪 (X-ray 

Diffractometer, XRD)分析粉末和块体样品的晶体结

构, 以 Cu 靶为射线源(λ=1.5406 Å, 40 kV, 40 mA), 

扫描区间 2θ=10°~90°, 扫描速率为 4 (°)/min。采用

JEOL JSM-7800F型扫描电子显微镜(Scanning Electron 

Microscope, SEM)表征水热合成的粉末样品及 SPS

块体样品的微观结构, 并利用能量色散 X 射线光谱

(Energy Dispersive X-ray Spectrometer, EDS)鉴定粉

末和颗粒的化学成分和元素分布情况。 

1.4  Ag2Se 热电性能测试 

在 300~400 K 的温度范围内、氩气气氛下使用

德国耐驰 SBA 458 型塞贝克系数测量仪测量样品电

导率和塞贝克系数。在相同条件下, 利用德国耐驰

LFA-457 型激光导热仪测量样品热扩散率(D), 使用

Dulong−Petit 极限的近似值获得定压摩尔热容(Cp), 

并通过质量和体积计算密度 (ρ), 最终由公式

κ=DCpρ得到总热导率 κ。 

2  结果与讨论 

2.1  Ag2Se 粉末样品的表征  

采用 XRD表征 Ag2Se粉体的晶体结构, 结果如

图 2(a)所示。在 2θ=22.9°、26.7°、30.9°、32.7°、33.5°、

34.7°、36.9°、39.9°、42.6°、43.5°、44.9°处的衍射

峰, 分别对应正交晶型结构 Ag2Se(PDF#24-1041)的

(002)、(111)、(102)、(120)、(112)、(121)、(013)、

(031)、(113)、(201)、(032)晶面, 且未观察到杂质相, 

表明所制备的样品为 Ag2Se 正交晶型[28]。 

为了进一步确定 Ag2Se 粉末的形貌和元素分

布, 对其进行了 SEM 分析, 结果如图 2(b, c)所示。 
 

 
 

图 1  Ag2Se 热电材料的制备工艺示意图 

Fig. 1  Schematic of the preparation process for Ag2Se thermoelectric materials 
 

 
 

图 2  Ag2Se 粉末样品的(a)室温 XRD 图谱、(b, c) SEM 照片和(d) EDS 谱图 

Fig. 2  (a) Room-temperature XRD pattern, (b, c) SEM images and (d) EDS spectrum of Ag2Se powder 
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产物呈现微米柱状结构, 尺寸为 1~20 μm。图 2(d)

为图 2(c)中选取区域的能谱图, Ag 与 Se 的原子分数

分别为 66.49%和 33.51%, 与Ag2Se晶体的化学计量

比接近, 结合 XRD 结果, 可确认所制备的粉体为

Ag2Se 纯相[29]。上述结果表明, 溶剂热法可以制备

纯度较高的 Ag2Se 微米颗粒。 

2.2  Ag2Se 块体样品的表征 

采用 SPS 技术分别在 473、573、673 K 下施

加 50 MPa 的压力, 将合成的 Ag2Se 粉末烧结成

ϕ12.7 mm 的圆片。将圆片打磨光亮后, 对圆片进行

XRD 分析, 结果如图 3(a)所示, 所有主衍射峰均与

正交晶型 Ag2Se(PDF#24-1041)一致, 表明烧结过程

未改变其晶体结构[30]。但相比于粉体样品, 块体样

品的衍射峰强度明显增强, 可能与部分晶体在高温

烧结过程中发生二次长大有关[31]。 

图 3(b~g)展示了在 473、573、673 K 温度下通

过 SPS 技术烧结后的 Ag2Se 块体的断面 SEM 照片。

与粉末样品不同, 块体样品没有保持颗粒结构, 这

主要是因为在高温高压的 SPS 压实效应下, 晶粒

融合在一起 , 从而难以区分单个晶粒 [32]。此外 , 

473 K 烧结样品的断面较致密, 573 K 烧结样品的断

面出现纳米孔结构, 673 K 烧结样品中纳米孔结构

明显增多。这表明烧结温度升高可以促进纳米孔的

形成, 与文献报道的结果一致[21]。 

2.3  Ag2Se 的热电性能测试 

图 4(a)展示了升温和降温过程中 Ag2Se 块体的 

σ与温度的变化关系。升温与降温过程中 σ的变化基

本一致, 表明制备的 Ag2Se 样品具有良好的稳定性。

此外, 所有样品的 σ均随测试温度的升高而增大, 呈

现典型的半导体特性[21]。573 K 烧结样品在室温下的

σ为 1352 S·cm–1, 随着测试温度提升至 400 K 时, 该

样品的 σ增至 3243 S·cm–1。此外, 473 和 673 K 烧结

所制备的样品的 σ都低于 573 K 烧结的样品。这可

能是因为烧结温度过低或过高均可影响 Ag2Se 材

料的晶体结构, 进而影响其 σ[32]。 

烧结后块体样品的 S 随温度的变化关系如图 4(b)

所示。所有样品的 S 均为负值, 表明其为 n 型载流子

传输[27], 同时 S 的绝对值随着测试温度的升高而降低。

图 4(c)为样品的 S2σ随温度的变化关系, 其中 573 K 烧

结样品在室温下的 S2σ达到 18.6 μW·cm–1·K–2, 说明

Ag2Se 块体样品具有良好的电传输性能。 

图 4(d)反映块体样品的 κ随测试温度的升高呈

现上升趋势。这主要是由于 κe 为 κ 的重要组成部

分, 而 κe与 σ成正比, σ随测试温度升高而增大, 因

此 κe 和 κ呈上升趋势[30]。473 K 烧结样品在室温时

κ 为 1 . 2 5  W · m – 1 · K – 1 ,  在 3 9 8  K 时上升到

2.50 W·m–1·K–1。573 K 烧结样品在室温下 κ减小到

1.10 W·m–1·K–1。而 673 K 烧结样品的 κ最小, 室温

时约为 0.75 W·m–1·K–1。可以得出, 随着 SPS 烧结

温度升高, 样品的 κ 减小。这主要是因为相比于

473 K 烧结所得样品, 随着烧结温度升高, 573 和

673 K 烧结得到的 Ag2Se 块体中的纳米孔数量逐渐 

 

 
 

图 3  (a)不同温度烧结的 Ag2Se 块体样品的室温 XRD 图谱; (b~g)在(b, c) 473、(d, e) 573、(f, g) 673 K 

烧结的 Ag2Se 块体样品的断面 SEM 照片 

Fig. 3  (a) Room-temperature XRD patterns of Ag2Se bulk samples sintered at different temperatures; (b-g) Cross-sectional  
SEM images of Ag2Se bulk samples sintered at (b, c) 473, (d, e) 573 and (f, g) 673 K 
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图 4  Ag2Se 块体材料的(a)电导率、(b)塞贝克系数、(c)功率因子、(d)热导率、(e)晶格热导率、(f) ZT 随温度的变化关系 

Fig. 4  Temperature dependent (a) electrical conductivity, (b) Seebeck coefficient, (c) power factor,  
(d) thermal conductivity, (e) lattice thermal conductivity, and (f) ZT for Ag2Se bulk samples 

 

增多, 声子散射随之增强, 进而导致 κ 降低[33]。根

据公式(1~3)计算了烧结样品的 κl。 

 e 1κ κ κ   (1) 

 eκ L T  (2) 

 1.5 ex
|

p
16

|

1

S
L    (3) 

其中, L 为洛伦兹常数。如图 4(e)所示, 573 K 烧结样

品在室温下的 κl 约为 0.45 W·m–1·K–1。随着烧结温

度的升高, 样品的 κl 呈现下降趋势, 673 K 烧结所得

样品的 κl 最低, 在室温下 κl 降至 0.33 W·m–1·K–1。

这表明烧结温度对 Ag2Se 的 κl 有一定影响, 烧结温

度升高, 有利于降低样品的 κl
[34]。 

材料的 ZT 计算结果如图 4(f)所示, 473 K 烧结

样品的 ZT 最低, 室温下 ZT 约为 0.3。673 K 烧结样

品的室温ZT约为 0.4, 573 K烧结样品的ZT最高, 室

温 ZT 达到 0.5。这主要得益于 573 K 烧结样品较高

的 S2σ及较低的 κ, 显示了其在近室温应用的巨大潜

力, 说明采用低能耗的水热法也可以制备出高性能

的 Ag2Se 热电材料。 

3  结论 

本研究采用低能耗的溶剂热法成功合成了纯相

Ag2Se样品, 其展现出高结晶度正交晶体结构和不规

则微米柱状形貌, 粒径尺寸为 1~20 μm。通过 SPS 技

术制备了高致密度的Ag2Se块体, 其中, 573和 673 K

烧结样品中出现纳米孔结构。不同烧结温度制备的

块体在测试温度范围内均表现出 n 型载流子传输特

性, 且不同烧结温度对 Ag2Se 的热电性能具有显著

影响。573 K 烧结块体样品的 S2σ在室温下达到最大

(18.6 μW·cm–1·K–2), 同时, κ为 1.10 W·m–1·K–1, 介于

473 和 673 K 烧结样品之间。最终, 该样品在室温下

ZT 达到最佳(0.5), 表现出优异的热电性能。综上所

述, SPS 工艺的最佳烧结温度确定为 573 K, 为后续

Ag2Se 热电性能优化提供了实验参考。 
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