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混合阴离子硫卤化物凭借其独特的晶格动力学和可调电子结构, 在热电与光电材料领域备受关注. 本文

基于密度泛函理论的第一性原理计算, 结合玻尔兹曼输运方程、声子重整化模型, 研究了 AgBiSCl2 的光电、

热电性能. 结果表明 , AgBiSCl2 为直接带隙半导体且带隙为 1.72 eV, 紫外区光吸收系数达到 1 × 106 cm–1,

3 μm厚度下光谱极限最大效率为 28.06%. AgBiSCl2 中 Ag原子离域引起的 rattling振动引发强非谐声子散

射, 导致极低的晶格热导率 , 在 300 K时平均热导率中 kp 和 kc 分别为 0.246 W/mK 和 0.132 W/mK. 700 K

时 p型和 n 型最大 ZT 分别为 0.77和 0.69. 由此表明 AgBiSCl2 在高效热电能量转换与紫外光电探测器领域

具有重要应用潜力, 为设计多功能材料提供了理论参考.
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 1   引　言

混合阴离子化合物是指在同一晶体框架中同

时引入两种或多种阴离子 (例如卤氧化物 [1]、氧硫

化物 [2] 和硫卤化物 [3])的新型材料体系. 与传统单

一阴离子化合物相比, 阴离子种类和比例的多样化

赋予了其极为丰富的结构与性能调控潜力. 可通过

设计不同阴离子的电荷、离子半径、电负性和极化

率等特性, 实现对带隙宽度、电子传输、光学吸收

及磁性行为的全方位调节 [4]. 除了在光学应用中具

有吸引力的物理性质外, 混合阴离子化合物还有望

成为低热导率材料 [5], 这种材料具有低热导率, 可

以在热电领域发挥重要作用. 热电材料的效率通常

用无量纲品质因数 (thermoelectric figure of merit,

ZT)表示: 

ZT =
S2σT

κ
, (1)

PF = S2σ

其中, S, s 和 T 分别为塞贝克系数、电导率和绝对

温度; 热导率 k = kL + ke, kL 为晶格热导率, ke
为电子热导率. 要获得较高的 ZT 值, 热电材料需

要具备较高的功率因数 (  )和较低的热

导率. 铜基 (Cu)或银基 (Ag)化合物则作为典型代

表, 利用金属-阴离子弱配位键合引发强烈非谐声

子动力学与原子“rattling”振动 [6], 一定程度抑制了

横向声子的传播, 因而具有极低的晶格热导率, 例

如 Cu3SbSe3[7], AgCrSe2[8] 等体系. 近年 Ruck等 [9]

通过等摩尔量的 AgCl 与 BiSCl 的热反应, 合成

了 AgBiSCl2 的黑色片状晶体. Quarta等 [10] 通过

胶体合成方法获得混合阴离子化合物 AgBiSCl2
纳米晶体, 并研究了其晶体结构、光学性能及电子

结构. 发现该材料因具有直接带隙和光致发光特
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性, 为其光电子领域的应用提供了新方向. 然而,

关于这类化合物的晶体结构、化学键、光吸收、电

输运与热输运性质相关性的详细研究却较为匮乏,

这在一定程度上限制了其在相关光电和热电中的

应用. 本文对 AgBiSCl2 材料潜在应用价值进行深

入探索, 通过第一性原理结合玻尔兹曼输运理论研

究其在热电和光电性能方面的表现, 深入分析电输

运、热输运规律, 为 AgBiSCl2 在光电探测、太阳能

电池及热电发电器件中的应用提供坚实的理论依

据与指导.

 2   计算细节

采用密度泛函理论 (density  functional  the-

ory, DFT), 使用 VASP(Vienna ab initio simulation

package)代码实现 [11]. 计算中采用 Perdew-Burke-

Ernzerhof (PBE)广义梯度近似 (GGA)形式的交换-

关联势 [12], 波函数则使用缀加平面波 (PAW)[13].

在结构优化过程中, 为平面波基组选择了 500 eV

的截断能. 使用了 12 × 4 × 6的 Gamma 中心 K

点网格.  能量和力的收敛标准分别设定为 1 ×

10–8 eV和 1 × 10–6 eV/Å. 采用了杂化泛函 (Heyd-

Scuseria-Ernzerhof, HSE06)来获得可靠的带隙和

光学性质 [14]. 此外, 能带、光学和电输运性质由于

重元素的存在考虑了自旋-轨道耦合 (spin-orbit

coupling, SOC)效应.

材料的光学性质用复介电函数的实部 e1(w)和

虚部 e2(w)来描述, 该复介电函数 e(w) = e1(w) +

ie2(w). e2(w)与材料的能量吸收有关, 可以使用下

式计算 [15]: 

ε2 (ω) =
V e2

2πℏm0
2ω2

∫
d3k

∑
nn′

|⟨kn |p| kn′⟩|2f (kn)

× (1− f (kn′)) δ (Ekn − Ekn′ − ℏω) , (2)

f (kn)

f (kn′)

Ekn Ekn′

ℏω

式中, e 表示电荷, m0 为电子质量, V 表示单胞体

积, ħ表示约化普朗克常数, p 表示动量跃迁矩阵

元, kn 和 kn' 分别是价带和导带的波函数,  

与  分别表示波矢 k 在能带 n 与 n' 中的费

米-狄拉克占据数,   与  为相应的能量本征

值,   是入射光子的能量. 实部 e1(w)表示材料存

储电场能量的能力, 代表形成电偶极时的能量消

耗, 其与带间跃迁密切相关, 能够反映材料中电子

跃迁的程度, 可以由下式计算 [16]: 

ε1 (ω) = 1 +
2

πM
∫ ∞

0

ω′ε2 (ω
′)

ω′2 − ω2
dω′, (3)

其中 M 表示积分主值. 有了介电函数后, 可以计算

光学吸收系数、反射率、折射率等光学参数.

电输运性质是通过 AMSET 软件包进行计

算 [17], 该方法采用弛豫时间近似, 计算考虑了声子

形变势 (ADP)散射、电离杂质 (IMP)散射和极性

光学声子 (POP)散射 .  弛豫时间由 Matthiessen

规则确定 [18]: 

1

τ
=

1

τADP
+

1

τ IMP
+

1

τPOP
, (4)

式中 tADP, tIMP 和 tPOP 分别是 ADP, IMP和 POP

散射的弛豫时间. 差分散射率则使用费米黄金法则

进行计算 [19]: 

τ−1
nk→mk+q =

2π
ℏ
|gnm (k, q)|2δ (εnk − εmk+q) , (5)

其中 n 和 m 分别表示初态与末态的能带编号; k 表

示初始电子的波矢, q 表示散射过程中的动量转移;

nk 表示电子处于能带 n、波矢 k 的初态, 而 mk + q

则表示电子经过散射后, 处于能带 m、波矢 k + q

的末态; e 和 g 分别是载流子能量和耦合矩阵元; d 是

Dirac delta函数, 可确保在散射过程能量守恒. ADP,

IMP 和 POP 散射过程的势基元由下式给出 [20]: 

gADPnm (k, q) =

(
kBTα

2
v

B0

)1/2

⟨ψmk+q|ψnk⟩, (6)
 

gIMPnm (k, q) =

(
niiZ

2e2

ε0

)1/2 ⟨ψmk+q|ψnk⟩
|q|2 + β2

, (7)
 

gPOPnm (k, q) =

[
ℏωpo
2

(
1

ε∞
− 1

ε0

)1/2
]
⟨ψmk+q|ψnk⟩

|q|
,

(8)

其中 kB, av, B0, nii, b, Z, e∞, e0 和 wpo 分别是玻

尔兹曼常数、形变势、体积模量、电离杂质浓度、屏

蔽半径的倒数、掺杂电荷数、高频介电常数、静态

介电常数和极化光学支频率.

对于声子热输运性质, 采用 ALAMODE软件包

计算了原子间力常数 (interatomic force constants,

IFCs)[21,22],  采用了 3 × 1 × 1超胞来计算 IFCs.

二阶力常数通过有限位移法提取, 即在每种构型

中, 将单个原子从平衡位置沿某一方向位移 0.01 Å,

然后通过最小二乘拟合获得二阶力常数.  高阶

IFCs则采用压缩感知晶格动力学 (compressive

sensing lattice dynamics, CSLD)生成 [23]. 在 300 K
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下进行 2000步第一性原理分子动力学 (ab initio

molecular dynamics, AIMD)模拟, 对轨迹中所有

原子以等间隔选 10个结构施加 0.1 Å 的随机位

移, 获得多个随机结构, 并对这些构型进行单点能

量计算获取力-位移数据集. 利用弹性网格 (elastic

net)拟合包含至六阶非谐项的泰勒展开势. 高阶力

常数考虑了所有原子之间的相互作用, 三阶到六阶

设置 12(以玻尔为单位)的截断半径, 拟合相对误

差为 5%. 晶格热导率的收敛情况如图 S1 (online)

所示, 最后使用 11 × 11 × 11的 q 点密度网格计

算晶格热导率.

j = j′

对特定声子模式而言, 其对热导率的贡献可

分为声子 (粒子)输运和相干 (波)输运两部分 .

近来研究发现相干热导率相干输运 (波动式扩散)

不仅在非晶体中主导热传导, 也可在复杂晶体中激

发,  如 AgTlI2[24],  Cs2AgBiBr6[25],  BaAg2SnSe4[26],

A2PdPS4I (A = K, Rb, Cs)[27] 等. 双通道晶格热

导率为两部分热导率之和, 即 kL = kp + kc. 其中

kp 考虑声子群速度算符的对角项 (  )对于热

传输的贡献. kp 可以写作 [28]: 

κµνp =
1

V Nq

∑
q,j

cqj (T ) v
µ
qjv

ν
qjτqj(T ), (9)

ν

cqj

其中上标 μ 和    表示空间分量 (例如 x, y 或 z),

V 是基本单元体积, Nq 是波矢数, q 是声子波矢,

j 是声子支数,   表示声子模式 (q, j)对比热的贡

献, v 是群速度, t 是声子寿命. kc 称为相干性的热

导率, 反映了波状热输运特点, 源于振动本征态

j 和 j' 之间的干涉 ,  称为相干性的热导率 .  基于

Wigner 输运方程, kc 表达式为 [29]
 

κµνc (T ) =
1

V Nq

∑
q, jj′

j ̸= j′

cqjωqj′ + cqj′ωqj

ωqj + ωqj′

×vµqjj′v
ν
qjj′

Γqj + Γqj′

(ωqj − ωqj′)
2
+ (Γqj + Γqj′)

2 . (10)

cqj′ ωqj

ωqj′ Γqj Γqj′

其中,   表示声子模式 (q, j')对比热的贡献;  

和  表示对应声子频率;   和  表示相应的

声子线宽, 反映了声子的寿命和散射强度. 对特定

声子, 其对热导率的贡献可分为声子输运和相干输

运两部分, 二者比例由声子寿命与Wigner极限对

比决定. Wigner极限为 3Nat/wmax, 其中 Nat 是原胞

中原子数, wmax 是最大声子频率; Ioffe-Regel极限

tIoffe-Regel 为 1/w, 其中 w 是声子频率. 通过Wigner

极限以及 Ioffe-Regel极限分析不同频率声子对 kp
和 kc 的贡献. 当声子寿命 t > tWigner 的声子为类粒

子声子决定 kp 大小, 而声子寿命处于 tIoffe-Regel <

t < tWigner 的声子对 kc 有贡献为类波声子. 当声

子寿命 t 接近 tWigner 时, 两种机制贡献相当 [29,30].

 3   结果与讨论

 3.1    电子结构

如图 1(a)所示, AgBiSCl2 晶体包括 4个 Bi原

子, 4个 Ag原子, 8个 Cl原子, 4个 S原子. 晶胞的

晶格参数 a = 4.07 Å, b = 14.17 Å和 c = 8.69 Å,

与实验数据接近 (见补充材料表 S1 (online)), 属于

正交晶系 Cmcm 空间群. Ag1+ 与 2个等价的 S2–

原子和 4个等价的 Cl1–原子配位, 形成扭曲角和共

享边缘 AgS2Cl4 八面体结构. 角共享八面体倾斜角

为 58°. 两条 Ag—S 键长均为 2.46 Å, 所有 Ag—Cl
键长均为 3.09 Å. Bi3+以 8配位几何构型与两个等

价的 S2–原子和 6个等价的 Cl1–原子配位. 2条 Bi—

S键长均为 2.71  Å,  Bi—Cl  键长中有 2条较短

(2.81 Å)和 4条较长 (3.21 Å). S2–与 2个等价的Ag1+

原子和 2个等价的 Bi3+原子配位, 形成扭曲的角共

享 SAg2Bi2 四面体. Cl1–以 5配位几何构型与两个

等价的 Ag1+原子和 3个等价的 Bi3+原子配位. 计

算材料力学性质如表 S1 (online)所列, 材料的体积

模量与剪切模量之比为 2.19、泊松比为 0.30, 表明

该材料具有好的延展性和柔韧性. 此外, AgBiSCl2
有着很低的德拜温度为 219 K, 根据 Slack公式 [31],

低的德拜温度暗示着材料可能具有低的晶格热

导率.

图 1(b)是 a 方向投影的电荷局域函数 (ele-

ctron localization function, ELF). 填色越接近蓝

色的区域, 其 ELF 越接近于 0, 说明电子在此处趋

向于离域化分布; 填色越接近红色的区域, 其 ELF

越接近于 1, 说明电子在此处趋向于局域化分布.

Ag周围的局域电子密度极低, 明显低于其他原子,

这表明 S和 Cl元素表现出比 Ag元素强得多的电

子吸引力, 说明 Ag原子的离域程度更大, 且不与

八面体成键, 有研究发现在 CuBiSeCl2 中的 Cu原

子也有类似的离域现象 [32], 此外 Bi和 S原子之间

存在极性共价键 (ELF为 0.5). 使用 LOBSTER软

件 进 行 晶 体 轨 道 哈 密 顿 布居 (crystal  orbital

Hamilton populations, COHP)分析. 图 1(c)所示
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为计算得到的不同最近邻原子对的负 COHP, 成

键态的负 COHP为正, 反键态的负 COHP为负.

在费米能级以下的价带附近, Ag—S/Cl 具有明显

的反键态. 低于费米能级的反键态会削弱化学键,

增大晶格非谐性. 图中的负 ICHOP (对 COHP在

费米能级以下的能量区间进行积分)数值显示

Ag—S/Cl的负 ICOHP都小于 Bi—S/Cl, 表明 Bi—

S/Cl键的键合更强, 而 Ag—S/Cl键的键合更弱.

热电性质在很大程度上取决于带隙的精度和

带边附近的电子态. 图 1(d), (e)是 AgBiSCl2 的能

带结构. 图中价带顶 (VBM)和导带底 (CBM)都

位于 G 点, 表明该材料是直接带隙半导体. 使用

HSE06杂化泛函 ,  不考虑自旋-轨道耦合带隙为

2.02 eV, 考虑自旋-轨道耦合带隙为 1.72 eV. 图 1(f)

是态密度图, 可以看出, 导带底主要由 Bi 6p和 S 3p

轨道构成, 价带顶主要由 Ag 4d, Cl 3p和 S 3p轨

道贡献. 价带相比导带更加平缓, 说明空穴会有更

大的有效质量, 如表 1所列. 由文献 [33]可知, p

型 AgBiSCl2 的塞贝克系数大于 n型的, 但是电导

率会小一些.

 3.2    光学性质

AgBiSCl2 光学性质如图 2所示, 图 2(a)为介

电函数实部, 实部与能量偏振有关. 这种分析对于

理解太阳能电池设备中材料与光的相互作用至关

重要. 当频率为零时, 介电函数的实部称为静态介

电常数 e1(0), 各方向的值列在表 2中. 随着光子能

量的增大, 在 a, b 和 c 方向达到最大值, 分别为

9.83, 7.26和 8.72. 随着能量增大这些值会逐渐减

小并变为负值. 介电函数虚部揭示了材料对光的吸

收, 如图 2(b)所示, 在能量小于 1.72 eV几乎没有

吸收, 表明其光学带隙值与基本带隙值相等, 这与

价带顶和导带底之间电子的直接带间跃迁相关. 介

电函数虚部在 3—8 eV有多个极值, 该值越大代表
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图 1    (a) AgBiSCl2 的晶体结构 ; (b)电子局域函数 ; (c)最近邻原子对的 COHP分析 ; (d)能带结构 (考虑 HSE06); (e)能带结构

(考虑 HSE06+SOC); (f)态密度

Fig. 1. (a)  Crystal  structure  of  AgBiSCl2;  (b)  electron  localization  function;  (c)  COHP  analysis  of  nearest-neighbor  atom  pairs;

(d) band structure (HSE06); (e) band structure (HSE06 + SOC); (f) density of states.

 

表 1    AgBiSCl2 空穴和电子的有效质量 (m0 = 9.1 ×

10–31 kg)
Table 1.    Effective masses of holes and electrons of

AgBiSCl2 (m0 = 9.1 × 10–31 kg).

Carrier type mx/m0 my/m0 mz/m0

h 0.873 0.873 0.666

e 0.274 0.274 0.537
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良好的吸收性能. 第一个极值称为第一吸收峰, 是费

米能级附近的占据态和非占据态之间的电子跃迁

的结果, a, b 和 c 方向的第一吸收峰分别在 3.45, 5.09

和 4.78 V处取得. 图 2(c)是光吸收系数, 变化如预

期所示, 在 1.72 eV之前没有光吸收, 在可见光范围

内为 1×105 cm–1 的量级; 随后在紫外区域达到最

大值, 对于每个方向其吸收系数都高于 1×106 cm–1,

该区域的高吸收峰表明 AgBiSCl2 可适用于紫外光

探测器. 反射率 R 和折射率 n 是太阳能应用所必

需的两个重要参数. 反射率给出了反射光或辐射的

量度. 折射率反映了材质的透明度. 反射率如图 2(d)

所示. 可以清楚地看到, R 和 n 在频率为零处有一

个确定的值, 称为静态值 R(0)和 n(0), 同样列在

表 2中. R 在可见光范围内较低, 结合红光波段附

近的低吸收系数, 可用于红光激光器的窗口或保护

层材料, 低吸收降低热效应, 低反射减小功率损失.

图 2(e)是折射率, 在可见光和近紫外光范围内都

保持大于 2的高值, 最大值为 3.22, 在 a 方向能量

为 3.06 eV时取得. 高折射率使其可用于光波导器

件, 有助于实现良好的光波导效应.

光伏器件的转换效率是评估其性能的关键指

标之一, 且会受到热力学性质、材料缺陷、光学特

性和制备工艺等多种因素的制约. 为了对不同材料

的光电转换潜力进行比较, 研究者引入了光谱极限最

大效率 (spectroscopic limited maximum efficiency,

SLME)模型. 该模型由 Yu等 [34] 提出, 通过带隙和

吸收系数这两个基本参数来估算材料对太阳光的

吸收能力, 从而预测其理论效率. 在实际应用中,

SLME常被用于筛选和评估吸收层材料的有效性.

例如 Zhu等 [35] 计算了多种无铅双钙钛矿材料的

SLME值, 预测了 4种 SLME超过 23%的钙钛矿电

池. 图 2(f)展示了 SLME随吸收层厚度变化的趋势,

以 μm为单位测量. AgBiSCl2 在 3 μm时, 3个方

向 SLME的最大值都为 28.06%, 该值高于很多著

名的硫系钙钛矿, 比如 b-CaZrSe3(23.08%), SrZrSe3
(22.11%),  CaHfSe3(20.09%),  SrHfSe3(20.61%)[36].

综上所述, 高折射率、高光吸收系数以及优异的

SLME 特性共同表明, AgBiSCl2 是一种具有潜力

的光电吸收层材料, 可为下一代高效光伏器件的设

计与开发提供参考.
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图 2    (a) 介电函数实部; (b) 介电函数虚部; (c) 光吸收系数; (d) 反射率; (e) 折射率; (f) SLME

Fig. 2. (a) Real part of the dielectric function; (b) imaginary part of the dielectric function; (c) optical absorption coefficient; (d) re-

flectivity; (e) refractive index; (f) SLME.

 

表 2    零频率下 AgBiSCl2 的介电常数、反射率与

折射率
Table 2.    Calculated  zero-frequency  dielectric  con-

stant, reflectivity, and refractive index of AgBiSCl2.

Parameters a b c Average

e1(0) 5.84 5.08 5.27 5.40

R(0) 0.17 0.15 0.15 0.16

n(0) 2.42 2.25 2.3 2.32
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 3.3    非谐晶格动力学

强非谐性会导致声子频移和声子展宽 [37,38], 而

导致材料具有极低热导率. 图 3(a)为不同温度下

高阶非谐性对声子色散的影响. 这里采用自洽声

子 (SCPH)理论来处理 AgBiSCl2 的热输运过程,

当温度从 100 K升高到 700 K时, AgBiSCl2 中出

现声子硬化. 此外, 在从 30—70 cm–1 的声子频率

范围存在许多平坦的光学支, 它们可以产生大量的

散射通道来有效地散射声子 [39]. 图 3(b)是零温下

3支声学支和 3支低频光学支的色散曲线. 结果表

明, 在 TO1 和 LA之间有多个代表性的避免交叉

点, 如黑色圆圈所示. 图 S2(online)显示了 LA分

支在 R 点的振动可视化, 可以看出 Ag原子振幅

远大于其他原子.  避免的交叉点被认为与声子

rattling振动和低晶格热导率相关 [40]. rattling振

动是“声子液体、电子晶体”的一个特定物理特征,

可以增强声子散射并降低晶格热导率 [41]. 如图 3(c)

中投影的声子态密度所示, 低于 30 cm–1 的低频声

子主要由 Ag原子贡献, 200 cm–1 左右的高频声子

模式主要由 Cl原子贡献, 大于 200 cm–1 的声子模

式则由 S原子主导. 图 3(d)为 AgBiSCl2 随温度变

化的均方位移 (mean square displacement, MSD),

MSD是原子位置相对于参考位置随时间偏差的度

量. 图中 Ag原子位移明显大于其他原子 Bi, S 和

Cl 的原子位移, 在 x 和 y 方向更为明显, 表明 Ag

原子是严重离域和柔软的 [42]. 为深入理解晶体中

原子振动情况, 计算了 AgBiSCl2 的各原子的势能

曲线, 如图 S3(online)所示. 可以看出 Bi原子被限

制在陡峭的势阱中, 这表明其具有相对较强的键特

性. 而 Ag原子位于非常平坦的势阱中, 尤其是沿

x 方向. 当遇到微小的扰动或热激发时, Ag原子会

从其平衡位置 rattling 振动, 这会散射声子, 降低

热导率. 综上所述, 可认为在 AgBiSCl2 中, Ag原子

的 rattling振动增加晶格的非谐性, 并导致低的 kL.

图 4(a)所示为采用双通道热输运模型分别计

算的 kp 和 kc, 在 300 K时平均 kp 和 kc 为 0.246 W/

(m·K) 和 0.132 W/(m·K). 从图 4(b)所示的累积

kp 可以看出, 对于 a 和 c 方向, 低频和高频声子均

对 AgBiSCl2 中的 kp 有重要贡献; 而 b 方向的 kp
则主要由 0—170 cm–1 的低频声子贡献, 且各个方
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图 3    (a) AgBiSCl2 不同温度下的声子谱; (b) 温度为 0 K时的声学支和低频光学支; (c) 温度 300 K, 500 K和 700 K时的声子态

密度; (d) 不同温度下均方位移

Fig. 3. (a)  Phonon dispersion of  AgBiSCl2 at  different temperatures;  (b) acoustic  branches and low-frequency optical  branches at

0 K; (c) density of states at 300 K, 500 K, and 700 K; (d) root-mean-square displacement at different temperatures.
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向热导率都很低. 由于避免交叉, 低频区的声子色

散变得非常平坦, 导致声子群速度急剧降低, 对晶

格热导率的贡献显著减弱. 与此同时, 避免交叉使

得原本声学的振动模式与光学模式发生混合, 增加

了散射通道, 使这些低频声子的寿命变得更短. 群

速度降低和寿命缩短双重作用下, 这些低频区声子

模式对热导率的贡献进一步受限.

研究了影响 AgBiSCl2 热输运性质的相关参

数, 以探究其低热导原因, 结果如图 5所示. 图 5(a)

为群速度, 可以看到群速度主要集中在 2 km/s 以

下. 低群速度可以归因于大多数的平坦声子色散关

系. 接着研究温度对 Grüneisen常数 (g)的影响,

如图 5(b), 在低频区g 高达 20, 表明该材料极强的

非谐性. 并且声学支g 比光学支更大, 对声子热传输

有很好的抑制作用 [43]. 有限温度下声子寿命与频率

的关系如图 5(c)所示, 声子寿命集中在 0.1—10 ps,
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图 4    (a) AgBiSCl2 温度依赖的晶格热导率; (b) 温度为 300 K时热导率和累积热导率随频率的变化

Fig. 4. (a) Temperature-dependent lattice thermal conductivity of AgBiSCl2; (b) variation of thermal conductivity and cumulative

thermal conductivity with frequency at 300 K.
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图 5    (a) 群速度; (b) Grüneisen常数; (c) 声子寿命 (黑色表示Wigner极限, 紫色表示 Ioffe-Regel极限); (d) 三声子散射相空间
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且随着温度升高, 声子寿命会减小. 图 5(c)中大量

声子存在于Wigner极限以下, 说明波状声子隧穿

在热输运中起到重要作用.

为了获得由于声子非谐重整化引起的声子寿

命降低的原因, 进一步分析三声子散射相空间. 在

三声子散射过程中所有声子可用的散射通道数 (即

相空间)可以通过加权相空间W来测量. W+为吸

收过程和W–为发射过程. 如图 5(d)所示, 吸收过

程在低频区占主导地位, 而发射过程在高频区占主

导地位. 考虑到声子非谐重整化, W+和W–在升温

时显著的增加. 多声子相互作用在低频区诱导声子

偏移, 降低了低频区声学和光学模式之间的耦合强

度, 从而降低了声子寿命.

图 6所示为相干热导率 kc(wqj, wqj')三维可视

化图. 准简并本征态 (w1 ≈ w2)对 kc 的贡献最大,

因为本征态之间的能量差越小, 产生的波状隧穿效

应越强. 并且低频区贡献占比大, 这是因为该区域

声子带隙相对更小, 模式分布密集, 因此更容易激发

相干输运. 特别是对于低频区涉及 Ag原子 rattling

振动的声子, 强的非谐性导致增强声子展宽, 因此

计算 AgBiSCl2 热导率不能忽略 kc 的影响.

图 7为在 300, 500和 700 K温度下 AgBiSCl2
各个方向的 n型和 p型掺杂的电输运参数. 图 7(a),

(d)所示为塞贝克系数随载流子浓度的变化, 在掺
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杂浓度, p型 AgBiSCl2 的塞贝克系数均大于 n型

的, 这是由于价带附近能级简并导致其态密度大于

导带附近. 从图 7(b), (e) 可以看到 , n型和 p型

AgBiSCl2 的电导率均随着载流子浓度的升高而不

断增大, 并且 n型的增长率要比 p型大得多. 这说

明 n型 AgBiSCl2 的电导率对载流子浓度升高更加

敏感.

图 7(c), (f)为不同温度下功率因子 (PF)随载

流子浓度的曲线. 对于 p型 AgBiSCl2, 其 c 轴有着

比其他方向更大的 PF, 最大值可达 0.72 mW/mK2;

对于 n型 AgBiSCl2, 其 PF 随载流子浓度的增大

而增大, 达到峰值后逐渐下降, 最大值在 a 方向取

得为 0.41 mW/mK2, 对应浓度 2 × 1020 cm–1.

 3.4    电输运性

AgBiSCl2 的 ZT 值如图 8所示 .  n型和 p型

AgBiSCl2 的 ZT 值随着载流子浓度的增大呈现先

增大再减小趋势, 不同方向最大 ZT 值不同, 且对

应的载流子浓度也不同, 具有各向异性的热电性

质. 如图 8(a), (b), 在 700 K下, 载流子浓度分别

为 5 × 1020 和 8 × 1019 cm–3, 获得 p型 (c 方向)和

n型 (a 方向)掺杂的最大 ZT 值为 0.77和 0.69.

p型 AgBiSCl2 的 ZT 值大于 n型, 因此 AgBiSCl2
可以作为一种 p型热电材料. 值得注意的是, Chen

等 [44] 研究 p型 LiCu3TiS4 和 LiCu3TiSe4, 计算 ZT

在 700 K时达到 0.8, 与本文接近, 但是通过施加

3%的应变降低热导率, 最后将 ZT 值进一步提高

到 1.6,  为后续优化 AgBiSCl2 的热电性能指明

方向.

 4   结　论

本文基于第一性原理系统研究了混合阴离子

硫卤化物 AgBiSCl2 光电与热电性能. 采用 HSE06-

SOC方法得到 AgBiSCl2 是直接带隙半导体, 且带

隙为 1.72 eV. AgBiSCl2 在紫外区有着 1 × 106 cm–1

的吸收系数. 在 3 μm厚度下光谱极限最大效率为

28.06 %, 展现出良好的光电应用潜力. AgBiSCl2
中 Ag原子与周围 S和 Cl原子之间的成键较弱,

局部结构柔软, 导致可能存在强非谐性. 进一步研

究发现以 Ag为主导的低频局域“rattling”振动导

致声子的非谐散射效应, 显著提升 Grüneisen常数

并降低声子寿命与群速度, 并激发出明显的波状热

输运行为. 在双通道热输运模型中 kp 随温度上升

而减小, kc 随温度上升而增大. 无论是 kc 还是 kp
表现出极低的晶格热导率, 在 300 K下 kp 和 kc 分

别为 0.246 W/(m·K)和 0.132 W/(m·K). 极低热

导率意味着可能具有很好的热电性能, 进一步结合

电输运结果在 700 K下获得最大 ZT 为 0.77(p型)

和 0.69 (n型). 综上所述, AgBiSCl2 同时具备优异

的光电转换能力与低热导特性, 是一种兼具热电与

光电应用潜力的多功能材料, 值得进一步深入探索

与工程优化. 目前通过理论计算得到优异的光电性

能, 但其热电性能还需要进一步优化, 优值 ZT 还

没有突破 1, 这大大限制了其实际应用. 后续将通

过应变工程、能带工程、掺杂等调控方法改善该材

料的热电性能, 实现更高的热电优值, 为该材料的

光电、热电应用结合开启新的思路, 促进该材料在

能源领域的发展和应用.
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Abstract

This  work  systematically  investigates  the  potential  of  the  hybrid  anion  semiconductor  AgBiSCl2  for
photovoltaic  and  thermoelectric  applications,  aiming  to  provide  theoretical  guidance  for  high-performance
energy conversion devices. Structural analysis reveals favorable ductility and a relatively low Debye temperature
(219 K). Electronic structure calculations show that AgBiSCl2 is a direct band gap semiconductor, with a gap of
approximately 1.72 eV after including spin-orbit coupling effects. The conduction band is mainly derived from
Bi 6p orbitals, while the valence band is dominated by contributions from Ag 4d, Cl 3p, and S 3p orbitals.
　　Analysis of interatomic interactions indicates that Ag—S and Ag—Cl bonds are relatively weak, resulting
in local structural softness and enhanced lattice anharmonicity. These weak bonds facilitate phonon scattering
and give rise to low-frequency localized “rattling” vibrations primarily associated with Ag atoms, contributing
to reduced lattice thermal conductivity. In contrast, Bi—S bonds exhibit stronger, more directional interactions,
which help stabilize the overall structure. The coexistence of weak bonding and strong lattice coupling enables
favorable modulation of thermal transport properties.
　　Optically, AgBiSCl2 possesses a high static dielectric constant (e1(0) = 5.60) and exhibits strong absorption
in  the  ultraviolet  region,  with  absorption  coefficients  rapidly  exceeding  1  ×  106  cm–1.  A  theoretical  solar
conversion efficiency of up to 28.06% is predicted for a 3 μm-thick absorber layer, highlighting its potential as a
high-performance photovoltaic material.
　　In terms of thermal transport, phonon spectra exhibit mode hardening with temperature increasing, while
flat optical branches in the 30–70 cm–1 range enhance phonon scattering. The localized Ag vibrations intensify
the anharmonicity,  reducing phonon lifetimes  and group velocities.  As a  result,  at  300 K,  the lattice  thermal
conductivities via the Peierls and coherent channels are calculated to be 0.246 W·m–1·K–1 and 0.132 W·m–1·K–1,
respectively.  For  electronic  transport,  the  p-type  material  maintains  a  higher  Seebeck  coefficient  than  the  n-
type, while the latter shows greater electrical conductivity. At 700 K, the thermoelectric figure of merit (ZT )
reaches  0.77  for  p-type  and  0.69  for  n-type  AgBiSCl2,  indicating  promising  high-temperature  thermoelectric
performance.
　　In summary, AgBiSCl2 exhibits excellent potential for dual photovoltaic and thermoelectric applications. Its
unique bonding features and lattice response mechanisms offer valuable insights into designing multifunctional
energy conversion materials.
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