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【摘要】 AVBVICVII(A=Bi,Sb;B=S,Se;C=I,Br)体系是一类典型的准一维链状半导体材料.由于其特殊的晶

格和能带结构,AVBVICVII体系表现出丰富的物性,如:铁电、压电、热电和光电导特性等,在太阳能电池、光电探测

器及超级电容器等领域有着广泛的应用前景,引起了人们广泛的研究兴趣.其中,SbSI在低温下伴随铁电自发极化

会出现反常的负热膨胀现象.BiSeI与SbSI结构类似,低温下的物性值得进一步研究.本工作利用物理气相输运法

制备了高质量的BiSeI单晶样品,并利用Raman光谱、电输运测量、XRD及光致发光谱(PL)对其低温下的电输运、

振动及结构性质进行了系统的研究.随温度降低,PL光谱结果表明低温下能隙内出现激子能级.低温Raman及

XRD结果表明测试温区(10~300K)内其结构对称性无明显改变.然而随温度降低,晶格在200~300K范围内发

生明显的负热膨胀现象.类比于SbSI,我们将BiSeI中的负热膨胀现象归因于410K发生的反铁电相变.此工作的

顺利开展有利于人们进一步理解AVBVICVII体系低温下负热膨胀背后的物理机制以及促进其在未来零膨胀材料领

域中的应用.
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【Abstract】 AVBVICVII(A=Bi,Sb;B=S,Se;C=I,Br)familybelongstoatypicalquasi-onedimensional

semiconductor.Duetothepeculiarlatticeandbandstructures,theyexhibitrichphysicalproperties,suchas
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ferroelectricity,piezoelectricity,thermoelectricityandphotoconductivity,leadingtothepotentialapplicationsin

solarabsorber,photodetector and supercapacitor, which attract wide research interests. Among them,

accompanyingwiththeferroelectricphasetransition,thenegativethermalexpansion(NTE)behaviorwasobserved

inSbSI.BiSeIisisostructuraltoSbSI,thephysicalpropertiesatlowtemperatureofBiSeIdeservefurther

investigation.Here,BiSeIsinglecrystalswiththehighqualitywerepreparedbyphysicalvaportransportmethod.

Theelectricaltransport,vibrationalandstructuralpropertiesweresystematicallystudiedthroughRamanscattering,

photoluminescence(PL),electricalresistanceandx-raydiffractionspectra (XRD)atlowtemperature.With

decreasingtemperature,PLresultsshowthattheappearanceofexcitonlevelsinsidethegapbelow60K.Raman

andXRDmeasurementsdemonstratethatthestructureofBiSeIisstableuponcooling.However,theNTEbehavior

isobservedinthetemperaturerangeof200~300K.AnalogoustoSbSI,weattributedtheNTEbehaviortothe

occurrenceofantiferroelectricphasetransitionat410 K ofBiSeI.Ourwork willshedlightonthefurther

understandingofunderlyingphysicsofNTEbehaviorinAVBVICVIIsystemandpromotetheirpotentialapplications

infuturezerothermalexpansionmaterials.
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1 引  言

AVBVICVII(A=Bi,Sb;B=S,Se;C=I,Br)
家族由于其特殊的晶格和能带结构[1-4],表现出丰富

的物理特性,如:铁电性、压电性、热电性及光电导特

性等,在太阳能电池、光电探测器及超级电容器等领

域有着广泛的应用前景[5-7].AVBVICVII 体系呈现正

交晶系,空间群为Pnma(No.62,D16
2h),其半导体

能隙为1.2~2.2eV[6,8].由于单晶制备过程中生长

速率的各向异性,高温生长出的单晶样品主要为针

状形貌,且其物相在室温下非常稳定[9,10].其中,

A3+-B2-之间为共价键结合,而(AB)+与卤素C-原

子之间则为离子键结合,共同构成沿b 轴延伸的

[(A3+B2-)+C-]双原子链;不同双原子链之间则

通过弱的范德瓦尔斯力结合最终组成三维晶格[6].
因此,AVBVICVII体系是一类典型的准一维链状半导

体材料.
其中,SbSI为该体系最早发现的铁电体材料,

研究表明当温度小于TC1=410K时,SbSI发生顺

电-反铁电相变;且随温度继续降低至TC2=293K
以下SbSI发生反铁电-铁电相变,进入到低温铁电

相[1,11].此外,同体系其他材料也表现出类似的铁

电相变,如BiSI、BiSBr及SbSBr的铁电相变温度分

别为113K、103K和22.8~93K[12,13].然而,前期

研究表明该体系的另外两个材料BiSeI和SbSeI并

没有发生铁电相变.这是因为相比于S原子,Se原

子的质量更大、电子态密度更高、非谐性更小,因此

无法 在 材 料 中 诱 导 出 铁 电 相 变[14].但 是,R.
Ganesha等人发现BiSeI的介电谱和交流电导均在

410K附近出现一个高峰[15].此外,A.Audzijonis
等人发现SbSeI的介电谱也在410K附近出现峰

值,并认为BiSeI及SbSeI在此温度的异常行为与

SbSI类似,源于反铁电相变[11].随后,他们又利用

双折射光谱及电阻测试进一步确认了410K附近的

异常行为源于反铁电相变;且此反铁电相变的类型

介于位移型及有序-无序型之间[16].
此外,伴随铁电相变的发生,SbSI和SbSBr的

晶格体积在TC 附近随温度降低而增加,发生反常

的负热膨胀行为[17,18],主要归咎于发生铁电自发极

化时沿c轴方向Sb-S键长的异常增加[17].而对于

无铁电相变的BiSeI和SbSeI,其低温下是否会发生

类似的负热膨胀行为值得进一步研究.其中,BiSeI

为间接带隙半导体,能隙Eg=1.32eV [6].且对于不

同制备工艺,生长出的BiSeI单晶样品性质也有所

区别.例如,利用化学输运法可制备出n 型导电的

BiSeI晶体[19];而利用Stock-Barger方法可同时制

备出n 型及p 型导电的BiSeI晶体[20],但其单晶尺

寸及纯度由于生长方法的原因而受限[21].为制备出

大尺寸的高质量BiSeI单晶,B.Xiao等人改进了生

长方法,探索出利用物理气相输运法制备厘米量级

高质量BiSeI单晶的实验方法[10].
在此,我们选取BiSeI为研究对象,利用物理气

相输运法制备出了高质量的单晶样品,并利用R-T
曲线、XRD、Raman及PL光谱等测试手段系统研

究了BiSeI低温下的电输运、能带、分子振动及结构

性质.通过PL光谱研究发现,BiSeI在低温下出现

激子发光现象,表明其低温下带隙内激子能级的存

在.低温Raman及XRD均表明晶格对称性在10~
300K范围内没有发生明显的改变.此外,我们发现

BiSeI在200~300K内出现负热膨胀现象,体膨胀

系数 达 到 αV = -4 �10-5/℃.类 比 于 SbSI和

SbSBr中的负热膨胀机理,我们将BiSeI中出现的

负热膨胀行为归因于410K发生的反铁电相变.

2 实验方法

2.1 样品制备

BiSeI单晶样品采用物理气相输运法生长[10],
其中I2 为自输运剂.将Bi粉,Se粉以及I2 颗粒按

照n(Bi):n(Se):n(I)=1:1:1.03(其中I2 过量

3%,以防止由于I2 的挥发造成缺位)的化学计量比

进行配比,原料总质量为1g.将称量好的Bi粉和

Se粉研磨5~10分钟后加入I2 颗粒,置于石英管真

空密封,真空度为1.0×10-1Pa.石英管尺寸为15
cm(长度)×2cm(直径).然后将石英管放入水平双

温区管式炉中加热,设置低温端温度为485℃,高温

端温度为500℃,在这个温度梯度上保温15天后缓

慢降温至室温,即可在低温端生长出针状的黑色单

晶样品.
2.2 测试仪器及条件

利用安徽大学现代实验技术中心北京普析通用

仪器有限责任公司(型号:XD-3)及强磁场科学中心

日本理学公司(型号:Rigaku-TTR3)粉末X射线衍

射仪分别进行常温及低温下的 X射线衍射光谱

(XRD)测试.波长λ=1.5406Å,衍射角扫描范围为
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10~80°,温度范围为20~300K.利用美国(型号:

PE-2000CHN)元素分析仪对单晶BiSeI中Bi、Se、I
元素的比例进行分析,分别用了点扫描和面扫描的

方式.使 用 标 准 四 引 线 法 在 综 合 物 性 测 量 系 统

(PPMS)上测量了单晶样品50~300K的电阻,电
流取向沿b轴方向.使用Renishawinflex显微共焦

拉曼仪测试了BiSeI单晶不同温度及偏振配置下的

拉曼散射光谱及光致发光谱,激光波长为532nm,
功率为1% (0.25mW),温度范围为10~300K.

3 结果与讨论

3.1 样品表征

BiSeI的晶格沿b轴呈一维链状结构,如图1(a)
所示.图1(b)为BiSeI单晶研磨成粉末后测试的常温

粉末XRD图谱.我们利用Rietica拟合软件对所得图

谱进行了细致的结构精修,拟合得到的晶格常数分别

为a=8.70Å,b=4.22Å及c=10.57Å,与之前文

献报道的结果相一致[10].图1(b)右上方插图为生长

的BiSeI单晶光学照片,蓝色标尺为1cm.从图中可

以看出,BiSeI呈黑色带状结构,单晶尺寸为1.5cm
×0.5cm ×0.2cm.图1(c)为BiSeI单晶的能量色

散谱(EDS),其元素化学比例分析结果为1.01∶
0.99∶1.00,非常接近1∶1∶1的化学计量比.右上

角插图为解离干净的BiSeI单晶,箭头指示方向为b
轴,呈现典型的一维晶格特性.图1(d)为BiSeI单晶

温度-电阻曲线,电流方向沿b轴.随温度降低,电阻

单调增加,在50K以下超出仪器量程(图中未显

示),表现出典型的半导体特性 .且为进一步确认能

隙值,我 们 进 行 了 光 致 发 光 谱(PL)的 测 试,如
图1(d)插图所示.从图中可以看出,在900nm附近

出现一个明显的PL峰.通过简单的能隙估算,得到

的能隙值Eg=1.38eV,与之前文献报道的结果非

常接近[6,10].综上所述,以上测试结果均表明我们

生长出了高质量的BiSeI单晶样品.

图1 (a)BiSeI晶格结构示意图;(b)BiSeI常温多晶粉末XRD图谱,右上方插图为BiSeI单晶照片;(c)BiSeI单晶能量色

散谱图;(d)BiSeI单晶电阻曲线,电流沿b轴方向.右上方插图为常温光致发光谱

Fig.1 (a)CrystalstructureofBiSeI;(b)RoomtemperaturepowderXRDofBiSeI.Theupper-rightinsetshowstheopti-

calimageofBiSeIsinglecrystal;(c)Energydispersivespectraof(NbSe4)3Isinglecrystal;(d)Temperaturedependenceof

resistanceofBiSeIsinglecrystal.Thecurrentisalongthebaxis.Upperrightinsetshowsthephotoluminescencespectrum

3.2 低温PL光谱

为了进一步对BiSeI的光谱特性和能带结构进

行研究,我们测试了低温下的PL光谱,测试温区为

6.5~300K,如图2所示.随温度不断降低(300~90
K),我们发现900nm附近的PL峰逐渐向低波长

移动,图中用红色虚线进行标记,表明其能隙随温度

降低逐渐变宽 [见图2(a)].此外,PL峰强也随温度

降低逐渐变强,这是由于低温下晶格对电子的散射

程度逐渐减弱,导致更多的电子吸收能量后从价带

跃迁至导带.除此之外,我们发现当温度降低到60
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K时,一个新峰在原先PL峰的右侧开始出现.伴随

新峰强度的不断增加,原先的PL峰逐渐减弱,并最

终消失.图中绿色虚线标记新峰峰位的演化规律,即
随温度降低向低波长单调移动 [见图2(b)].且进

一步降低温度,新峰发生明显的劈裂,演化成一系列

尖峰.这些新峰的出现表明BiSeI单晶在低温下的

发光机制发生了明显的变化.一般来说,半导体中会

存在由于库伦作用结合在一起的电子空穴对,即激

子.由于激子结合能一般较小(~0.01eV),当温度

升高时,激子会因热激发而发生分解,因此在低温下

更容易观测到激子的存在[22].不同结合能的激子会

在禁带中产生一系列激子能级,因而导致激子发光.
介于此,我们将BiSeI低温下观测到的多个PL峰归

因于激子能级导致的激子发光.图2(d)为估算的能

隙随温度的演化规律.从图中可以看出,随温度降低,
能隙值单调增加,呈现一个近似线性的函数关系.

图2 (a)~(c)低温光致发光谱,温度范围6.5~300K;(d)能隙拟合结果随温度的演化规律

Fig.2 (a)~(c)PhotoluminescencespectraofBiSeIsinglecrystalatlowtemperature;

(d)Extractedenergygapasafunctionoftemperature

3.3 低温Raman光谱

Raman散射光谱是探测晶格局域振动的有效

手段,为了研究BiSeI单晶低温下的晶格振动信息,
我们对其开展了常温及低温下的Raman光谱研究.
图3(a)为偏振Raman测试几何配置示意图.其中,

Ei和Es 分别为入射光和散射光偏振方向.θ为入射

光与样品主轴之间的夹角.在散射通道没有放置检

偏器的前提下,我们分别测试了入射光Ei平行和垂

直于b轴的常温Raman光谱,如图3(b)所示.从图

中可以看出,BiSeI的Raman光谱具有明显的各向

异性.为进一步确认各个Raman峰的振动模式,我
们进行了更为细致的常温偏振Raman光谱测试,如

图3(c)所示.BiSeI的点群为D2h,根据群论分析,其
在Γ点的不可约表示分别为:

Γacoustic=B1u􀱇B2u􀱇B3u
Γoptic=6Ag􀱇3B1g􀱇6B2g􀱇3B3g􀱇

3Au􀱇5B1u􀱇2B2u􀱇5B3u
其中,Ag、B1g、B2g 和B3g 为Raman激活模式.这些

Raman振动模式的张量分别为:

Ag=
a 0 0
0 b 0
0 0 c  ;B1g= 0 d 0

d 0 0
0 0 0  ;

B2g=
0 0 e
0 0 0
0 e 0  ;B3g= 0 0 0

0 0 f
0 f 0  ;
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  我们在不同偏振几何配置下对BiSeI的常温拉

曼光谱进行了测试,如图3(c)所示.其中Z(XX)-Z
代表Ei//Es,θ=0°;Z(YY)-Z代表Ei//Es,θ=90°;

Z(XY)-Z代表Ei �Es,θ=0°;Z(YX)-Z代表Ei �

Es,θ=90°.通过群论分析得出,BiSeI在Z(XX)-Z
及Z(YY)-Z 配 置 下 只 能 观 测 到 Ag 模 式,在

Z(XY)-Z及Z(YX)-Z配置下只能观测到B1g 模式.

因此,我们认为55.6,75.9,95.7,152.6及181.5
cm-1 的峰对应于Ag 振动模式,136.7cm-1 的峰对

应于B1g 振动模式,图中用竖直虚线表示.此外,我
们注意到60.1,83.8,107.2及157.8cm-1 的峰并

不属于Ag 振动模式,可能是样品表面缺陷或者是

双声子模式[23,24],图中用星号标识.

图3 常温不同偏振配置下BiSeI单晶拉曼光谱.(a)偏振拉曼实验配置示意图;(b)入射线性偏振光平行于b轴或垂直于

b轴配置下的拉曼光谱;(c)Z(XX)-Z、Z(YY)-Z、Z(XY)-Z、Z(YX)-Z配置下的拉曼光谱

Fig.3 RoomtemperatureRamanspectraofBiSeIsinglecrystalunderdifferentpolarizedconfigurations.(a)Illustrationof

polarizedconfigurations;(b)RamanspectrawithEi//bandEi�b;(c)RamanspectrawithZ(XX)-Z,Z(YY)-Z,Z(XY)-Z

andZ(YX)-Z

  图4为Ei//b轴及Ei �b 轴配置下的变温Ra-
man光谱.随温度降低,所有Raman振动模式向高

波数单调移动,且峰强逐渐增加.此外,我们发现在

低温下有新峰的出现.图4(a)中,在Ei//b 轴配置

下,随温度降低至130K,140cm-1 附近逐渐出现一

个新峰;图4(b)中,在Ei �b 轴配置下,随温度降低

至130K,110.1,138.6,188.2cm-1 附近逐渐出现

三个新峰.为更好的理解这些新峰的来源,我们对峰

位随温度的演化进行了统计,如图5所示.从图中可

以发现,最低温(10K)下共发现9个峰,其中6个峰

在室温(300K)下即可明显观测到,分别对应于5个

Ag 模式和1个双声子/缺陷峰.另外3个峰均在130
K附近 出 现.根 据 室 温 下 的 极 化 拉 曼 实 验,140
cm-1 附近的新峰应该对应于B1g 模式,而另外两个

新峰我们将其标记为N.因此,这两个新峰的出现是

否与晶格对称性的变化相关值得进一步研究.
3.4 低温XRD

为了验证BiSeI低温下的晶格结构是否发生变

化,我们进一步开展了BiSeI粉末变温XRD测试,
变温区间为20~300K,如图6所示.室温下,XRD
图谱可以很好的用Pnma(No.62)空间群进行结构

拟合,表明我们实验测试的BiSeI多晶粉末是纯相

且没有额外的杂质.在整个测量温区范围内,我们并

未观测到新衍射峰的出现,表明BiSeI的晶格对称

性并没有发生变化.因此,上述变温 Raman中在

130K附近观测到的新峰并不归因于结构相变.这
些Raman新峰可能在低温下就已经存在,只是随温

度升高强度逐渐降低,最终因信号太弱而无法追踪.
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图4 BiSeI单晶低温拉曼光谱图,温度范围为10~300

K.(a)入射线性偏振光平行于b轴;(b)入射线性偏振

光垂直于b轴

Fig.4 RamanspectraofBiSeIsinglecrystalattem-

peraturerangeof10~300K.(a)Thepolarizationof

incidentlaserisparalleltothebaxis;(b)Thepolariza-

tionofincidentlaserisverticaltothebaxis

图5 拉曼振动模式峰位随温度演化规律

Fig.5 Ramanpeakpositionsasafunctionoftemperature

图6 (a)BiSeI多晶粉末变温XRD图谱;(b)~(d)(101)、(102)及(301)衍射峰随温度演化规律

Fig.6 (a)PowderXRDspectraofBiSeIatatemperaturerangeof20~300K;

(b)~(d)Peakpositionof(101),(102)and(301)asafunctionoftemperature

为弄清这一问题,未来对BiSeI的Raman模式进行

进一步的理论计算是非常有必要的.然而,随温度降

低,我们发现几乎所有的Bragg衍射峰均向低角度

移动.为了更直观的观测这一现象,我们选取了几个

强度较强的衍射峰(101)、(102)及(301)进行单独的

展示,如图6(b~d)所示.从图中可以发现,开始降
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温时,这三个衍射峰均向低角度进行移动,表明晶格

发生反常的负热膨胀行为.当温度到200K左右时,
(101)和(102)峰几乎不随温度变化而响应,而(301)
峰则恢复正常的热膨胀现象.我们对其晶格常数进

行了拟合提取,结果如图7所示.随温度降低,晶格

常数a,b,c均单调增加,表现明显的负热膨胀现

象.当温度降低至200K以下时,晶格常数逐渐恢复

正常的热膨胀行为.在200~300K的100K温度

内,体积膨胀率达到~0.4%,热膨胀系数为αV=
-4�10-5/℃.相比于一些典型的负热膨胀材料,
如:PbTiO3-BiFeO3(αV= -3.92 �10-5/℃)[25],

ZrW2O8(αV= -2.67�10-5/℃)[26]等,BiSeI的负

热膨胀性更强.

图7 晶格常数及体积随温度演化规律

Fig.7 Latticeparameters(a,bandc)andvolume(V)asafunctionoftemperature

  一般来说,负热膨胀的机制主要有以下几种:

1.原子热振动;2.磁性转变;3.铁电自发极化;4.电子

作用;5.界面与纳米尺寸效应等[27].对于 AVBVICVII

(A=Sb,Bi;B=S,Se,Te;C=Cl,Br,I)体系,前人

有研究表明铁电体SbSI(TC=293K)及SbSBr(TC=
22.8K)在其铁电相变点TC 附近均发生了由铁电自

发极化导致的负热膨胀行为[17,18],主要源于Sb5s-S
3p杂化引起的Sb-S键异常[17].与此类似,BiSeI同属

于AVBVICVII家族的一员,且前期对BiSeI的研究表

明,其在410K附近出现介电信号的异常[17],归因于

反铁电相变[11].因此,类比于SbSI,我们将BiSeI变温

XRD中200~300K观测到的反常负热膨胀行为归

因于410K发生的反铁电相变.

4 结  论

本文利用物理气相输运法制备了高质量的

BiSeI单晶样品,并利用低温 Raman、PL、R-T 及

XRD测试手段对其低温下的电输运、晶格振动及结

构性质进行了系统的研究.研究结果表明BiSeI为

典型的准一维链状半导体材料,能隙值Eg=1.38
eV.随温度降低,PL光谱测试发现其在低温下出现

激子发光现象,表明其带隙内出现激子能级.低温

Raman和XRD结果表明BiSeI的结构在低温下保

持稳定,无对称性的变化.然而,其晶格在200~300
K范围内出现反常的负热膨胀现象,膨胀系数αV=
-4 �10-5/℃.类比于同体系的 SbSI及 SbSBr,

BiSeI的负热膨胀行为可能归因于其在410K附近

发生的反铁电相变.且由于BiSeI链间弱的相互作

用,容易进行减薄和解离,使其在未来零膨胀器件设

计上有着潜在的应用前景.
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