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制备工艺对塑性热电材料 Ag2S0.4Te0.6 结构与性能的影响 

刘今霄 1,2, 刘镇汉 1,2, 陈星宇 1,2, 周钲洋 1,2,  

仇鹏飞 1,2, 张家伟 1,2, 史 迅 1,2 
(1. 中国科学院 上海硅酸盐研究所, 关键陶瓷材料全国重点实验室, 上海 200050; 2. 中国科学院大学 材料科学

与光电技术学院, 北京 100049) 

摘 要: Ag2S0.4Te0.6 作为一种具有良好塑性及热电性能的无机半导体材料, 在可穿戴电子设备领域具有潜在的应用

价值。近期研究表明, 优化制备工艺(如退火处理)可显著提升其塑性, 而该性能与材料的相结构密切相关。本研究

收集了退火前后 Ag2S0.4Te0.6 粉末样品在 110 ~700 K 温度范围内的高分辨率同步辐射粉末 X 射线衍射数据, 结合

Rietveld 结构精修、高分辨透射电子显微镜以及原子对分布函数技术, 详细分析了退火工艺对粉末样品的相组成与

结构演变行为的影响。结果表明, 退火前 Ag2S0.4Te0.6 粉末样品主要为非晶态, 仅含有少量结晶性很差的单斜相。在

升温过程中, 材料逐渐结晶并首先出现单斜相, 随后转变为体心立方(bcc)与面心立方(fcc)共存的混合相; 降至室温

后, 样品依然保持以 bcc 相为主的立方结晶/非晶混合态。退火处理后, Ag2S0.4Te0.6 粉末样品在室温下即为立方结晶

与少量非晶混合态, 且在升温过程中未观察到明显的相变行为。此外, 退火未对 Ag2S0.4Te0.6 块体样品的热电性能产

生明显影响。本研究为进一步理解退火改善 Ag2S0.4Te0.6 材料的塑性提供了结构依据。 
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Influence of Preparation Processes on the Structure and Properties of  
the Ductile Thermoelectric Material Ag2S0.4Te0.6 

LIU Jinxiao1,2, LIU Zhenhan1,2, CHEN Xingyu1,2, ZHOU Zhengyang1,2,  
QIU Pengfei1,2, ZHANG Jiawei1,2, SHI Xun1,2 

(1. State Key Laboratory of High Performance Ceramics, Shanghai Institute of Ceramics, Chinese Academy of Sciences, 
Shanghai 200050, China; 2. Center of Materials Science and Optoelectronics Engineering, University of Chinese Academy of 
Sciences, Beijing 100049, China) 

Abstract: Ag2S0.4Te0.6 is an inorganic semiconductor with favorable ductility and thermoelectric performance, 

showing potential for applications in wearable electronics. Recent studies have indicated that optimization of 

preparation processes, such as annealing, can significantly enhance the ductility of the material, which is closely 
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related to its phase composition and crystal structure. In this work, high-resolution synchrotron radiation powder 

X-ray diffraction data of the Ag2S0.4Te0.6 powder sample before and after annealing were collected over a 

temperature range of 110–700 K. By combining Rietveld structural refinement, high-resolution transmission 

electron microscopy, and atomic pair distribution function analysis, the influence of the annealing process on the 

phase composition and structural evolution behavior of the powder samples was investigated in detail. The results 

show that the pristine Ag2S0.4Te0.6 powder is predominantly amorphous, containing only a small amount of poorly 

crystalline monoclinic phase. During heating, the material gradually crystallizes, first forming a monoclinic phase, 

which subsequently transforms into mixed body-centered cubic (bcc) and face-centered cubic (fcc) phases. After 

cooling back to room temperature, the sample remains in a mixed state of bcc-dominated cubic crystallinity and 

amorphous phase. In contrast, the annealed powder sample already exhibits a mixed cubic crystalline/amorphous 

state at room temperature, and no obvious phase transition behavior is observed during heating. Moreover, the 

thermoelectric properties of Ag2S0.4Te0.6 bulk sample remain largely unaffected by the annealing process. This 

study provides structural insights for further understanding the annealing-induced improvement in ductility of 

Ag2S0.4Te0.6 materials. 

Key words: Ag2S0.4Te0.6; thermoelectric material; synchrotron radiation; structural evolution; annealing 

可穿戴电子设备因其在健康监测[1-2]、可穿戴传

感[3]及人造皮肤[4]等领域的广泛应用而备受关注。

热电材料作为一种清洁能源转换材料, 能够实现热

能与电能之间的直接可逆转换, 因此成为开发自供

电可穿戴系统的关键材料之一。随着电子器件日益

趋向小型化与便携化 [5-6], 热电材料常被加工成特

定构型, 这对材料的变形能力提出了更高要求。传

统 无 机 热 电 材 料 , 如 GeTe[7-11] 、 SiGe[12-14] 和

PbTe[15-17], 通常具有本征脆性, 在压缩或弯曲应力

下易发生断裂。有机热电材料虽具备优异塑性, 但

其电学性能较差、功率因子较低[18-21], 且变形通常

局限于弹性范围, 难以实现永久成型。因此, 发展兼

具优异热电性能与良好塑性变形能力的无机热电材

料, 一直是该领域的研究重点。 

近年来, 多种具有室温塑性形变能力和超大应

变的无机材料被相继报道 , 包括 Ag2S 多晶 [22]、

Mg3(Sb, Bi)多晶 /单晶 [23-24]、AgCu(S, Se, Te)多

晶[25-26]、InSe 单晶[27]、SnSe2单晶[28]、GaSe 单晶[29]、

纳米 Si3N4
[30]、微柱 CsPbBr3

[31]、转角层状氮化硼[32]、

CrSiTe3 单晶[33]等。在这些材料中, Ag2S 具有较大的

禁带宽度(~1 eV), 近室温区的电导率仅为 10–1~ 

102 S·m–1, 这导致其热电性能较差。研究表明, 通过

S 位固溶同族元素 Te 或 Se 可有效调节 Ag2S 基化合

物的能带结构, 改变带隙, 进而实现热电性能的优

化[34-35]。其中 Ag2SxTe1–x (x=0.3、0.4、0.5)兼具显著

的室温塑性和良好的热电性能[26, 36-38], 以及独特的

结晶/非晶混合态结构[39], 该结构下扩散的 Ag 离子

与 Te/S 阴离子连续键合的独特机制被认为是材料

产生优异塑性的关键[40]。 

已有研究表明, Ag2S0.4Te0.6 具有复杂的相组成

和结构演变行为, 其塑性与相结构密切相关。在初

始状态下, Ag2S0.4Te0.6 表现出良好的室温塑性, 压

缩应变达 25%, 拉伸应变为 12.5%[38], 这一性能优

于此前报道的 Ag2S 多晶材料。经退火处理后 , 

Ag2S0.4Te0.6的塑性显著提升, 压缩应变超过 80%[39], 

拉伸应变可达 75.1%[25]。此外, 最新研究发现, 受力

后的 Ag2S0.4Te0.6 样品出现晶格非晶化现象, 而退火

处理能够使其结构恢复至晶态, 样品重新结晶后仍

具有优异塑性。通过多次退火-拉伸循环处理, 样品

拉伸率甚至可达到 100%[40]。上述结果表明, 相结构

对 Ag2S0.4Te0.6 的力学性能起着决定性作用, 退火处

理通过调控其相结构显著提升了材料的塑性。因此, 

系统阐明退火前后Ag2S0.4Te0.6材料的相组成与结构

演变规律, 将有助于进一步探索该材料的塑性微观

机理。 

本研究采用熔融法制备 Ag2S0.4Te0.6 样品, 将得

到的 Ag2S0.4Te0.6 铸锭研磨成粉末, 并在 923 K 下退

火 48 h, 分别收集退火前后粉末样品 110~700 K 温

度范围内的高分辨率同步辐射粉末 X 射线衍射

(SPXRD)数据, 以详细分析退火工艺对材料相组成

与结构演变的影响; 对不同温度下的 SPXRD 数据

进行 Rietveld 精修, 并结合高分辨透射电子显微镜

(HRTEM)微观结构表征, 以确定具体的物相组成与

演化规律; 在此基础上, 探讨了退火处理对热电性
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能的影响。本研究可为进一步探索该材料的塑性微

观机理奠定结构基础。 

1  实验方法 

1.1  材料制备 

采用熔融法制备 Ag2S0.4Te0.6 样品, 实验所用原

料为高纯度元素 Ag (Alfa Aesar, 99.9%)、S (Alfa 

Aesar, 99.98%)和 Te (Alfa Aesar, 99.9999%)。根据化

学计量比精确称量各元素后, 将其装入石英管中。

石英管在 10–3 Pa 真空环境下密封, 随后放置于熔融

炉中, 在 10 h 内升温至 1273 K 并保温 12 h; 之后在

24 h 内缓慢冷却至 823 K, 并保温 72 h 以确保成分

均匀; 随后在 26 h 内冷却至室温。将所得铸锭切割

成型, 用于后续表征。部分切割后的样品研磨成粉

末, 供进一步分析使用。切割后的铸锭块体及研磨

后的粉末样品在 923 K、10–3 Pa 真空环境下退火

48 h。 

1.2  材料的物相表征 

采用差示扫描量热仪(DSC, Netzsch 404F3)在

氮气气氛下测量了 Ag2S0.4Te0.6粉末样品在 360~700 K

温度范围内的相变特征。通过场发射扫描电子显微

镜(FESEM, ZEISS Supra 55)及配备的能量色散 X 射

线谱仪(EDS, Oxford Horiba 250)表征抛光后块体样

品的微观形貌与元素分布。采用透射电子显微镜

(TEM, FEI Tecnai G2 F20)表征粉末样品更加精细的

微观结构。 

1.3  同步辐射粉末 X 射线衍射和对分布函数 

将熔融法制备的 Ag2S0.4Te0.6 铸锭研磨成粉末, 

并将其分为两组进行对比研究: 一组为未经热处理

的“退火前粉末样品”, 直接进行测试; 另一组则为

经过退火处理后的“退火后粉末样品”。将两组粉末

样品过筛至粒径小于 40 μm, 然后填充至直径为

0.2 mm 的石英毛细管中。为避免加热过程中样品氧

化, 所有封装操作均在氩气气氛手套箱内完成。采

用日本 SPing-8 同步辐射光源 BL44B2 光束线

(λ=0.490027(0) Å)采集高分辨率 SPXRD 数据[41], 该

波长已通过 NIST LaB6 标准样品校准。110、200 K

下的衍射数据使用低温设备采集, 而 300、400、500、

600、700 K 及降温至 300 K 的衍射数据则使用高温

设备采集。数据收集完毕后, 进行异常色散校正, 并

采用 Jana2006 程序进行结构精修[42]。背景模型采用

手动选取的背景点, 通过十次 Chebyshev 多项式进

行插值拟合。通过 Thompson-Cox-Hastings Pseudo- 

Voigt 函数拟合峰形, 其中包含三个高斯参数(GW、

GU 和 GV)及两个洛伦兹参数(LX 和 LY)[43]。在

Rietveld 精修参数中, 对 Ag、Te 和 S 的原子位置和

各向同性原子位移参数(ADPs)进行精修。 

扣除直径 0.2 mm 的空石英毛细管背景, 使用

PDFgetX3 软件在 Qmax=15 Å−1 条件下对归一化结构

因子 S(Q)进行傅里叶变换, 得到 X 射线原子对分布

函数(PDF)[44]。所得到的 G(r)图谱均基于对应晶胞

模型 , 借助 PDFgui 软件进行精修。仪器参数

Qdamp=0.0010570 Å−1 与 Qbroad=0.0012627 Å−1 通过使

用 PDFgui 软件精修 NIST LaB6 标准样品的 PDF 数

据确定[45]。 

1.4  材料的热电性能表征 

采用四探针法在 ZEM-3 设备(Ulvac-Riko, 日本)

上同时测量块体样品的电导率和 Seebeck 系数, 测

试范围 300~623 K。利用公式 κ=DCpd 计算热导率 κ, 

其中热扩散系数 D 采用激光热导仪 (LFA457, 

Netzsch)测量获得, 热容 Cp 利用杜隆-珀蒂定律估算

得到, 块体样品的密度 d 通过阿基米德排水法测量

得到。 

2  结果与讨论 

2.1  同步辐射数据收集与结构精修 

退火前后 Ag2S0.4Te0.6 块体样品的背散射电子

(BSE)图像及 EDS 元素分布图见图 1。退火前后样

品的 EDS 面扫描结果基本一致, Ag、Te、S 元素原

子百分比分别为 67.4%、19.7%、12.9%(退火前)和

67.7%、19.6%、12.9%(退火后)。进一步对选定区域

进行 EDS点分析(补充材料图 S1、表 S1 和表 S2), 所

得原子百分比分别为 67.4%、19.5%、13.1%(退火前)

和 67.7%、19.5%、12.8%(退火后)。上述 EDS 面扫

描与点分析结果共同表明退火处理未显著改变块体

样品元素分布, Ag、Te 和 S 均保持良好均匀性, 未

观察到元素局部富集或第二相析出现象。 

为进一步研究退火前后 Ag2S0.4Te0.6粉末样品的

相组成与结构演变, 在 110~700 K 温度范围内采集

了高分辨率 SPXRD 数据, 并在降温至 300 K 后复测,

结果如图 2(a, b)所示。图 2(a)显示, 经过研磨处理后, 

退火前的Ag2S0.4Te0.6粉末样品在低温阶段的衍射图

谱呈现典型的非晶态特征, 没有任何结晶相结构的

尖锐衍射峰 ,  仅存在三个衍射宽峰 ,  与单斜相

Ag2S0.4Te0.6及体心立方(bcc)相 Ag2S0.4Te0.6的最强衍

射峰均有重叠 [46-47]。随着温度升高, 粉末样品逐 
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图 1  (a)退火前和(b)退火后 Ag2S0.4Te0.6 块体样品的 BSE 图像, 以及 Ag、Te 和 S 的 EDS 元素分布图 

Fig. 1  BSE images of (a) pristine and (b) annealed Ag2S0.4Te0.6 bulk samples, along  
with EDS elemental distribution mappings of Ag, Te and S 

 

 
 

图 2  (a, c)退火前和(b, d)退火后 Ag2S0.4Te0.6 粉末样品的(a, b) SPXRD 图谱(λ=0.490027(0) Å)和(c, d) DSC 曲线 

Fig. 2  (a, b) SPXRD patterns (λ=0.490027(0) Å) and (c, d) DSC curves of (a, c) pristine and  
(b, d) annealed Ag2S0.4Te0.6 powder samples 

 

渐向结晶态转变: 在 500 K 时出现明显的单斜相衍

射峰, 与单斜相Ag2S0.4Te0.6的布拉格衍射位置吻合; 

当温度升至 600~700 K 时, 单斜相逐渐转变为立方

相; 降温至 300 K后, 主衍射峰与空间群为 Im3̄m的

bcc 相 Ag2S0.4Te0.6 固溶体的预期布拉格位置高度一

致。此外, 在 600~700 K 的衍射图谱中, 2θ≈7.5°、

12.2°和 14.4°附近出现的衍射峰可归属为空间群

Fm3̄m 的面心立方(fcc)相 Ag2S0.4Te0.6, 这些 fcc 相衍

射峰强度在样品降至室温后显著减弱或消失。这是

源于经历降温过程后, 部分材料的高温 fcc 相重新

转变为室温 bcc 相。 

图 2(b)表明, 粉末样品经退火处理后, 其室温

下的主晶相为 bcc 相, 并伴有少量 fcc 相。当温度升

高至 400 K 时, 衍射图谱中同时出现 bcc 和 fcc 相的

衍射峰, 且 fcc相衍射峰强度明显增强; 降至室温后, 

fcc 相衍射峰强度有所减弱, 但未观察到明显的结

构相变。 

进一步对退火前后的粉末样品进行 DSC 分析。
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如图 2(c)所示, 退火前粉末样品在 450 K 附近出现

一个较宽的放热峰, 对应非晶到晶体的结晶化过程; 

在 570 K 附近则出现一个吸热峰, 对应单斜相向立

方相的转变, 这与文献报道的相变行为一致[39]。结

晶化过程在金属玻璃体系中常见, 源于原子排列随

温度升高从无序向有序转变 , 该结果与上述

SPXRD 数据相互印证。图 2(d)显示, 退火后粉末样

品仅出现一个强度较弱且略向高温方向移动的吸热

峰, 表明其中的非晶相含量已显著减少。 

以单斜相 Ag2Te 为初始模型, 采用 Jana2006 程

序对 500 K 未退火样品的 SPXRD 数据进行 Rietveld

精修, 结果如图 3(a)所示。尽管非晶背景的存在导

致拟合结果有一定偏差, 但衍射峰位置与单斜相布

拉格衍射位置吻合良好, 可靠性因子 Rp=3.67%、

Rwp=5.30%。 

为分析立方相结构特征, 分别采用 bcc 和 fcc 

Ag2Te 模型对不同温度条件下的衍射数据进行

Rietveld 精修。以 bcc 相为初始模型, 采用 Jana2006

程序对 600 K 未退火样品、700 K 未退火样品、300 K

未退火样品(热循环后)、300 K 退火样品、300 K 退

火样品(热循环后)的 SPXRD 数据进行 Rietveld 精

修。为避免 fcc 相衍射峰对拟合结果造成干扰, 精修

前已将 2θ≈7.5°、12.2°和 14.4°附近的 fcc 相衍射峰

排除, 如图 3(b~f)灰色条状区域所示。精修结果汇

总于表 S3, 所有可靠性因子 Rp 均小于 2.50%, Rwp

均小于 4.50%。由于 S/Te 原子固溶效应的影响, 

600 K 未退火样品与 700 K 未退火样品的 SPXRD 数

据精修所得晶格参数 a=b=c 分别为 5.1031(8)和

5.1263(13) Å; 室温下, 300 K 未退火样品(热循环

后)、300 K 退火样品和 300 K 退火样品(热循环后)

的SPXRD数据精修所得晶格参数依次为 5.0481(6)、

5.0420(2)、5.0536(10) Å。所有温度下, 样品晶格参

数均小于 bcc 相 Ag2Te 的晶格参数 5.3288(0) Å, 表

明 S/Te 固溶引起了显著的晶格收缩。 

类似地, 采用 fcc Ag2Te 结构作为初始模型, 对

700 K 未退火样品、300 K 退火样品及 300 K 退火样

品(热循环后)的 SPXRD 数据进行 Rietveld 精修。精

修前对数据中的 bcc相衍射峰予以移除, 如图 3(g~i)  

 

  
 

图 3  以(a)单斜 Ag2Te、(b~f) bcc Ag2Te 和(g~i) fcc Ag2Te 为模型, 样品 SPXRD 数据的 Rietveld 精修 

Fig. 3  Rietveld refinement of SPXRD data of samples using (a) monoclinic Ag2Te, (b-f) bcc Ag2Te, and (g-i) fcc Ag2Te as models 
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灰色条状区域所示。图 3(h, i)中 2θ≈7.5°附近的衍射

峰存在拟合偏差, 这可能与粉末样品的择优取向有

关。精修结果详见表 S4, 所有拟合的可靠性因子 Rp

均小于 3.50%, Rwp 均小于 5.50%, 进一步验证了该

结构模型的准确性。 

2.2  材料微观结构表征 

为深入分析 Ag2S0.4Te0.6 粉末样品的微观结构, 

采用 HRTEM 在室温下对退火前后的粉末样品进行

观察。经过研磨处理后, 退火前粉末样品结晶性极

差 ,  其 H RT E M 照片主要呈现非晶结构特征

(图 4(a))。图 4(b)展示了退火后粉末样品的 HRTEM

照片。在该区域可见清晰的晶格条纹, 表明样品中

已形成结晶相, 测得晶面间距约为 3.58 Å, 与 bcc

相 Ag2S0.4Te0.6 中(110)晶面的理论间距相符。值得

注意的是, 尽管结晶区域已形成明显的晶格条纹, 

但在结晶区域边缘仍可观察到缺乏晶格条纹的

典型非晶结构。这一现象直观地呈现了非晶区与 
 

 
 

图 4  (a)退火前 Ag2S0.4Te0.6粉末样品的非晶区 HRTEM照片

(插图为白色方框区域对应的快速傅里叶变换(FFT)图像);  

(b)退火后 Ag2S0.4Te0.6 粉末样品的 HRTEM 照片(展示了 bcc

相结晶基质与非晶区 , 插图为对应结晶区的 FFT 图像 );   

(c, d)图(b)结晶区对应的(c) SAED 图案及(d) IFFT 图像 

Fig. 4  (a) HRTEM image of amorphous region in the pristine 
Ag2S0.4Te0.6 powder sample with inset showing the fast Fourier 
transform (FFT) image corresponding to area marked by the 
white square; (b) HRTEM image of the annealed Ag2S0.4Te0.6 
powder sample showing a crystalline matrix with a bcc 
structure embedded in an amorphous region with inset showing 
the FFT image of the crystalline area; (c) SAED pattern and (d) 
IFFT image corresponding to the crystalline region marked in 
panel Fig. (b) 

结晶区在微观层面共存, 表明粉末样品在室温下处

于立方晶相与非晶相的混合态。图 4(b)结晶区所对

应的选区电子衍射(SAED)图案及快速傅里叶逆变

换(IFFT)图像分别如图 4(c, d)所示。沿[011]晶带轴

采集 SAED 图案(图  4(c)), 衍射斑点的排列符合

bcc 结构的对称性, 进一步证实了粉末样品中存在

bcc 相。 

2.3  材料局域结构分析 

为了揭示材料的局域化学键环境及原子的热振

动行为, 本研究进一步开展了同步辐射 X 射线 PDF

分析, 以获取平均结构之外的局域结构演变信息。

退火前后粉末样品在 2~40 Å 范围内随温度变化的

PDF 图谱详见补充材料图 S2(a, b)。基于晶胞结构模

型分析, 2.5~3.6 Å 区间内的最强峰主要源于最近邻

Ag–Te、Ag–S 键的叠加贡献(图 S2(c, d)), 而 Te–Te、

S–S 与 Te–S 原子对的峰强较低, 说明材料结构中

Ag 最近邻的 Te/S 配位相对较多, 而 Te/S 最近邻的

Te/S 配位相对较少。除此之外, PDF 中原子对的峰

强还受到原子热振动、局域关联无序、材料晶粒尺

寸等因素的影响。 

通常情况下, 随着温度升高, 材料因热振动加

剧及晶格膨胀作用会导致化学键键长增加。然而, 

在 Ag2S0.4Te0.6 中, 与 Ag–Te 键对应的最强峰在升温

过程中呈现峰宽逐渐增大并整体向低 r 方向移动的

趋势, 表明 Ag–Te 键长随温度升高而缩短。这一反

常现象可能与材料在升温过程中发生的结晶化行为

及其伴随的复杂相变过程密切相关。进一步对比退

火前粉末样品在初始 300 K 与一次热循环降温至

300 K条件下的 PDF数据可发现, Ag–Te键对应的峰

位在热循环后整体向高 r 值方向移动, 说明粉末样

品由非晶态向有序晶态转变过程中, 短程 Ag–Te 键

增长。以 bcc 及 fcc Ag2Te 结构为基础模型, 对 700 K

条件下 2~30 Å 范围内的 PDF 数据进行拟合

(图 S2(e)), 精修结果中 bcc 相与 fcc 相占比约为

95.84%、4.16%。由于银离子无序以及样品中可能

残留一定比例非晶相, 拟合的可靠性因子 Rw 偏高

(31.74%)。其余温度点的 PDF 拟合结果见图 S3。 

此外, 本实验中的 Ag2S0.4Te0.6 样品主要表现出

多相复合特征, PDF 数据是这些结构贡献的叠加投

影, 定量解析该复杂体系的 PDF 数据非常困难, 有

待将来进一步分析研究。 

2.4  热电性能表征 

退火后 Ag2S0.4Te0.6块体样品依然保持良好的热

电性能。热电性能通过无量纲热电优值 zT=S2σT/κ
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进行评估, 其中 S、σ、T、κ分别代表 Seebeck 系数、

电导率、热力学温度和总热导率。S 为负值, 表明

Ag2S0.4Te0.6 中的主导载流子为电子。300 K 时, 退火

后块体样品的 σ=8.36×104 S·m–1, S=–76.46 µV·K–1; 

而 退 火 前 块 体 样 品 的 σ=7.32×104 S·m–1, S= 

–80.80 µV·K–1(图 5(a, b))。两种样品的电导率均随

温度升高而下降, 呈现典型的简并半导体行为。基

于测得的电导率与 Seebeck 系数, 计算得到功率因

子(PF=S2σ)(图 5(c))。300 K 时, 退火后块体样品的

PF 为 4.89 µW·cm–1·K–2。总热导率变化如图 5(d)所

示。在 300~623 K 温度范围内, 退火后块体样品的 κ

为 0.64~0.76 W·m–1·K–1, 略高于退火前块体样品。

基于实测的 S、σ与 κ, 计算得到热电优值 zT 随温度

的变化关系(图 5(e))。在 300 K 时, 退火后块体样品

的 zT 约为 0.23。 

综上所述, 本实验中退火处理在改变 Ag2S0.4Te0.6

材料结构的同时并未对其热电性能产生明显影响, 

分析该现象需考虑以下因素。块体样品在测试前的

切割处理可能只导致其表面非晶化, 而内部仍保持

结晶态。退火处理可能主要作用于块体表面非晶的

有序化, 而块体内部结晶结构在退火过程中未发生

明显改变, 其整体晶格结构及组分受退火的影响有

限, 这可能是导致退火前后块体样品热电性能未出

现明显变化的主要原因。在研磨等外力作用下这类

材料的结晶性会显著降低, 因此基于粉末样品的结

构演变结论在推广至块体体系时存在一定局限性。 
 

 
 

图 5  退火前后 Ag2S0.4Te0.6 块体样品的(a)电导率、(b) Seebeck 系数、(c)功率因子、 

(d)总热导率及(e)热电优值 zT 随温度的变化曲线 

Fig. 5  Temperature-dependent curves of (a) electrical conductivity, (b) Seebeck coefficient, (c) power factor, (d) total thermal 
conductivity, and (e) thermoelectric figure of merit zT for pristine and annealed Ag2S0.4Te0.6 bulk sample 

 

3  结论 

本研究通过高分辨率 SPXRD 详细分析了退火

处理对 Ag2S0.4Te0.6 粉末相组成与结构演变的影响。

结果表明, 退火前粉末样品主要呈现非晶结构, 随

着温度升高, 材料逐渐结晶并形成单斜相Ag2S0.4Te0.6, 

进而转变为以 bcc 相与少量 fcc 相共存的立方相混

合结构。降至室温后, 粉末样品仍保持以 bcc 相为

主的立方结晶/非晶混合态。相比之下, 经退火处理

的粉末样品在室温下已处于立方结晶/非晶混合态, 

且在随后的升温过程中未发生明显的结构相变。

HRTEM 结果进一步证实了退火后粉末样品中立方

晶相与非晶基质共存的主要结构特征。此外, 退火

处理并未对块体Ag2S0.4Te0.6的热电性能产生明显影

响。本研究为深入理解 Ag2S0.4Te0.6体系的塑性机制提

供了关键结构依据。对于块体样品内部的晶体结构演

变, 今后还需借助中子衍射等穿透性表征手段进一步

研究, 以便更全面地揭示退火对材料相结构的影响。 

补充材料 

本 文 相 关 补 充 材 料 可 登 录 https://doi.org/     

10.15541/jim20260018 查看 
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刘今霄 1,2, 刘镇汉 1,2, 陈星宇 1,2, 周钲洋 1,2,  

仇鹏飞 1,2, 张家伟 1,2, 史 迅 1,2 
(1. 中国科学院 上海硅酸盐研究所, 关键陶瓷材料全国重点实验室, 上海 200050; 2. 中国科学院大学 材料科学

与光电技术学院, 北京 100049) 

 

 
 

图 S1  (a)退火前及(b)退火后 Ag2S0.4Te0.6块体样品的 BSE 图像 

Fig. S1  BSE images of the (a) pristine and (b) annealed Ag2S0.4Te0.6 bulk samples 
Red circles indicate the selected regions for EDS point analysis 

 
 

表 S1  退火前块体样品指定检测点处元素分布的原子百分比 

Table S1  Atomic percentages of the element distribution at the designated detection  
points in the pristine bulk sample 

Point #1 #2 #3 #4 #5 #6 #7 Average 

Ag/% 67.5 67.5 67.4 67.0 67.8 67.1 67.4 67.4 

Te/% 19.5 19.7 19.7 19.6 19.6 19.3 19.4 19.5 

S/% 13.0 12.8 12.9 13.3 12.6 13.6 13.2 13.1 

 
 

表 S2  退火后块体样品指定检测点处元素分布的原子百分比 

Table S2  Atomic percentages of the element distribution at the designated detection  
points in the annealed bulk sample 

Point #1 #2 #3 #4 #5 #6 #7 Average 

Ag/% 67.5 68.0 67.4 68.2 67.9 67.4 67.4 67.7 

Te/% 19.5 19.3 19.7 19.0 19.5 19.8 19.9 19.5 

S/% 13.0 12.7 12.9 12.8 12.6 12.8 12.7 12.8 
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表 S3  SPXRD 数据 bcc Ag2Te 相的 Rietveld 精修 

Table S3  Rietveld refinement of SPXRD data for the bcc Ag2Te phase 

Temperature 
600 K 

(pristine) 
700 K 

(pristine) 

300 K 
(pristine, after 

cycling) 

300 K 
(annealed) 

300 K 
(annealed, after 

cycling) 

No. of points 30052 30052 30057 30062 30059 

No. of reflections 52 53 51 52 52 

No. of parameters 15 16 16 16 16 

Rp/% 1.84 1.84 2.08 2.20 2.12 

Rwp/% 3.12 4.12 3.78 3.05 3.66 

GOF 4.54 5.02 5.48 2.20 2.98 

a=b=c/Å 5.1031(8) 5.1263(13) 5.0481(6) 5.0420(2) 5.0536(10) 

Volume/Å3 132.8930(4) 134.7170(6) 128.6440(3) 128.1770(9) 129.0650(4) 

Ag1 0.2084(6) 0.2077(7) 0.1917(18) 0.1861(18) 0.1892(13) 

Te1 0.1068(7) 0.1102(13) 0.0887(7) 0.0944(15) 0.0955(9) 

Uiso/Å
2 

S1 0.1068(7) 0.1102(13) 0.0887(7) 0.0944(15) 0.0955(9) 

Ag1 0.3333 0.3333 0.3522(15) 0.3333 0.3461(12) 

Te1 0.6 0.6 0.6(6) 0.6 0.6 

Occupancy 

S1 0.4 0.4 0.3999(6) 0.4 0.4 

 
 

表 S4  SPXRD 数据 fcc Ag2Te 相的 Rietveld 精修 

Table S4  Rietveld refinement of the SPXRD data for the fcc Ag2Te phase 

Temperature 
700 K 

(pristine) 
300 K 

(annealed) 
300 K 

(annealed, after cycling) 

No. of points 30052 30062 30059 

No. of reflections 58 62 58 

No. of parameters 17 17 16 

Rp/% 1.34 2.29 3.23 

Rwp/% 2.44 4.01 5.43 

GOF 2.87 3.13 4.42 

a=b=c/Å 6.4927(14) 6.4140(4) 6.3978(6) 

Volume/Å3 273.6970(10) 263.9000(3) 261.8700(4) 

Ag1 0.0546(4) 0.0547(3) 0.0550(4) 

Ag2 0.1926(4) 0.1800(3) 0.1795(4) 

Te1 0.1795(2) 0.1752(3) 0.1750(7) 

Uiso/Å
2 

S1 0.1795(2) 0.1752(3) 0.1750(7) 

Ag1 0.1345(6) 0.1330(2) 0.1435(3) 

Ag2 0.0703(6) 0.0766(2) 0.0613(3) 

Te1 0.6050(7) 0.6060(3) 0.6094(4) 

Occupancy 

S1 0.3950(7) 0.3940(3) 0.3906(4) 
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图 S2  (a)退火前和(b)退火后粉末样品在 2~40 Å 范围内不同温度下的 PDF 图谱(插图为 2~6 Å 短程范围内的 PDF 图谱); 

(c)退火前 700 K 和(d)退火后 300 K 粉末样品在 2~6 Å 范围内由 Im3̄m 和 Fm3̄m 空间群平均结构拟合的同步辐射 X 射线 PDF 

图谱, 以及不同原子对的 PDF 数据; (e) Ag2S0.4Te0.6退火前 700 K 在 2~30 Å 范围内的同步辐射 X 射线 PDF 图谱 

Fig. S2  (a, b) PDF spectra at different temperatures for (a) pristine and (b) annealed powder samples in the range of 2–40 Å 
with inset showing the PDF spectra in the short range of 2–6 Å; (c, d) Synchrotron radiation X-ray PDF spectra of 

(c) pristine powder at 700 K and (d) annealed powder at 300 K in the range of 2–6 Å fitted with average structures from 
the Im3̄m and Fm3̄m space groups, together with partial PDF data for different atomic pairs; (e) Synchrotron radiation 

X-ray PDF spectra for pristine Ag2S0.4Te0.6 at 700 K in the range of 2–30 Å 
Blue circles are fitted using the average structures of the Im3̄m and Fm3̄m space groups, with the fitting model displayed  

as a red line and the difference curve as a green line (with offset shown below the data and fit) 

 
 

 
 

图 S3  (a)退火前 600 K 及(b)退火后 300 K Ag2S0.4Te0.6粉末的同步辐射 X 射线 PDF 图谱 

Fig. S3  Synchrotron radiation X-ray PDF patterns of Ag2S0.4Te0.6 powder (a) before annealing  
at 600 K and (b) after annealing at 300 K 

 
 


