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摘要：有机热电材料因热导率低、易制备等优势备受关注。其中π堆积有机材料的电子迁移率高，因为层间π轨道耦合有利于电荷传输，故我们提出利用π轨道耦合提高热电性能的方法。本文用第一性原理和玻尔兹曼输运理论，计算了氮化碳聚合物层间热电输运参数；室温下热电优值ZT最高可达0.67。我们对比三类氮化碳和石墨后发现，层间较强的π轨道耦合和层内电子受限，是提高热电性能的必要条件。本文对有机物热电材料的研究具有指导意义。
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Abstract: Organic thermoelectric (TE) materials have attracted widespread concern due to its low thermal conductivity and convenience for preparation. Among those organic materials, π stacking materials possess relatively high electronic mobility because interplanar π orbitals coupling can enhance cross-plane electronic transport. Thus, we propose a strategy to utilize the overlap of π orbitals to improve TE performance of organic materials. Through First-principles calculations and Boltzmann Transport Theory, we calculate cross-plane TE coefficients of polymeric carbon nitride (PCN). The results show that the layered PCN has high ZT up to 0.67 at 300 K. More importantly, by comparing three kinds of carbon nitrides and graphite, we find that such high ZT originates from strong overlap of π orbitals and in-plane electronic confinement. This study can provide guidance to research on organic TE materials.
Keywords: Organic thermoelectric materials; π stacking materials; The overlap of π orbitals; Electronic confinement.

0 前言
热电材料能实现热能与电能的相互转化，可用于温差发电或热电制冷[1]。转换效率主要取决于热电材料的热电优值ZT，其表达式为 。式中σ是电导率，S是塞贝克系数，T是温度，κe和κph分别是为电子热导率和晶格热导率。ZT越大，效率越高。提高ZT的思路是增大分子或减小分母。对无机热电材料而言，降低κph同时维持功率因子σS2是主要的调控方法[2]。由于声子的平均自由程远大于电子，利用纳米结构和声子工程设计和制备电子晶体-声子玻璃，能有效增强声子散射，同时几乎不影响电子传输[3-5]。另一方面，也可以利用低维能带结构来增大功率因子、提高材料的热电优值[6, 7]。
相比于无机热电材料，有机热电材料的热导率一般小于1 Wm-1K-1，具有低热导率的优势。电学性能良好的有机材料，例如3,4-乙撑二氧噻吩聚合物（PEDOT）[8]和3-己基噻吩聚合物（P3HT）[9]，表现出了良好的热电性能。在PEDOT中掺入聚苯乙烯磺酸钠（PSS），室温下其ZT最大可达0.42。在有机材料中，π堆积材料的电学性能突出，电荷输运主要受π轨道耦合作用的影响。典型的材料，如并五苯[10]和红荧烯[11]，二者的电子迁移率较高，室温下可达40 cm2V-1s-1。掺入碘后，并五苯薄膜的电导率可达110 S/cm[12]。进一步的研究表明，并五苯和红荧烯等π堆积材料具有良好的热电性能[13]。在模型方面，Kiršanskas等人设计了π堆积的分子结构，利用非键力方向的低热导率优势，发现π轨道耦合作用下的结构具有较大的热电优值[14]。在此基础上，Mi等人发现π堆积的二聚并三噻吩（Bis-Dithienothiophene，BDT）同样具有较高的热电优值，并将其归因于体块BDT的一维能带结构，提出利用低维能带结构优化有机材料热电性能的新思路[15]。但如何利用低维能带结构调控有机热电材料电学性质的方法还有待研究。
本文主要的研究对象是氮化碳聚合物（Polymeric Carbon Nitride, PCN）。PCN是π堆积的层状有机半导体，主要应用于太阳能制氢[16]和太阳能光伏领域[17]。Tyborski等人制备了PCN，并通过测量发现样品中的主要结构为A-A堆积形式，层间距约为3.28 Å[18]，结构如图1(a)和1(b)所示。Merschjann等人发现，PCN中的电荷主要沿c方向（层间）传输，材料具有一维结构电荷传输的特点[19]。基于BDT中低维能带结构的热电性能优势，本文运用第一性原理和玻尔兹曼输运方程，计算了PCN沿c方向上的热电输运参数。同时，我们通过对比PCN和其他常见的氮化碳衍生物，g-C3N4（如图1），提出了在π堆积材料中，如何得到一维能带结构、并利用其热电优势的新思路。本文第一部分是第一性原理和玻尔兹曼输运方程的介绍，第二部分是对结果的比较与分析，第三个部分是全文总结。
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图1  PCN (a) (b)和g-C3N4的结构图，两种g-C3N4分别记为g-CN1 (c) (d)和g-CN2 (e) (f)。
1 计算方法
1.1 第一性原理
密度泛函理论（Density Function Theory, DFT）是第一性原理的主要方法之一。DFT的核心思想是求解体系的单电子Kohn-Sham方程，得到体系的基态能量及电子结构等性质。该方法的优势在于不依赖经验参数，应用范围广泛，预测结果与实验数据吻合较好。本文使用的软件包是Vienna Ab Initio Simulation Package（VASP）[20]，并采用广义梯度近似（Generalized Gradient Approximation，GGA）下的Perdew−Burke−Ernzerhof （PBE）泛函[21]，和缀加平面波（PAW）赝势方法[22]。GGA泛函不能准确描述层间范德瓦尔斯力的作用，因此本文用DFT-D2方法进行修正[23]。针对PCN，本文选取的平面波展开基组的截断能为600 eV，在不可约布里渊区中采用Monkhorst-Pack的方法进行k点采样，网格参数为9×9×15。能量计算的收敛标准为10-4 eV，结构优化时力的收敛标准为0.05eV/ Å。在态密度计算中，采用11×11×31的k点网格。针对g-C3N4，截断能参数为600 eV；采用Monkhorst-Pack方法进行k点采样，参数为11×11×9。
1.2 玻尔兹曼输运方程
玻尔兹曼输运方程（Boltzmann Transport Equation，BTE）是含时的分布函数演化方程。结合BTE和弛豫时间近似（Relaxation Time Approximation，RTA）理论，可以求解不同温度下的电子分布函数，进而得到稳态温度分布下的热电输运参数。计算采用的软件包是BoltzTraP[24]，各参数的表达式如下：
                   (1)
=                                       (2)
                                   (3)
                              (4)=

其中， 是输运系数， 是电子电量， 是第n条能带上波矢为k的本征值， 是费米-狄拉克分布函数， 是电子弛豫时间， 是电子群速度， 是温度， 是化学势。除了电子弛豫时间，其他参数均可以从DFT计算得到的能带结构中提取。关于电子弛豫时间，一般采用实验的测量值，并结合常数弛豫时间近似的方法。但该方法依赖于实验数据，无法计算未测量材料的热电输运参数。
为此，本文基于形变势理论[25, 26]来计算电子弛豫时间。有机半导体中电子与声学声子散射对电子弛豫时间的影响较大，本文所用的公式考虑了声学支的纵模（Longitudinal Acoustic Mode，LA mode）对电子散射的影响，能够准确描述石墨炔、C8-BTBT等有机半导体材料的电子弛豫时间[26]。其适用于一维体系的表达式为：[15]
                                 (5)
式中  是依赖于波矢的电子弛豫时间， 是玻尔兹曼常数， 是温度， 是形变势常数， 是约化的普朗克常数， 是弹性常数， 是电子群速度。其中，， 是晶格常数， 是体系总能，， 是晶格常数  的微小变化量。 ， 是晶格常数变化时导带底或价带顶的能量值。
2 结果与讨论
图2是PCN和g-C3N4的能带图和电荷密度分布。如图2(a)所示，PCN的导带具有一维结构的能带特性，在Γ-Ζ方向上导带宽度较大；沿Г-X和Г-Y方向，导带较平。而且，Γ-Ζ方向对应笛卡尔坐标系中的c方向，因此PCN中的电子主要沿c方向（层间）传输，这与实验测量结果一致[19]。PCN的一维能带结构预示其可能具有较大的功率因子[27, 28]。通过态密度我们发现，费米能级上下的态密度不对称性明显，说明PCN可能具有较大的塞贝克系数[24]。
其次，PCN的导带主要由碳原子和氮原子的pz轨道贡献，电子传输主要受层间π轨道耦合作用的影响。且如图2(b)所示，c方向上层间的π轨道耦合作用强，PCN中的电子传输具有π堆积材料电荷传输的典型特性。基于PCN表现出的良好热电潜力，我们研究了结构相似的g-C3N4，其能带结构如图2(c)和2(d)所示。但是结果表明，沿Γ-M-K-Γ方向的导带较宽，沿Γ-Z方向的导带较平。换言之，在这两种g-C3N4中，电子在层内的群速度远大于沿c方向的群速度，电子主要在层内传输。对比PCN和g-C3N4我们发现，仅PCN具有一维能带结构的特性。为此，我们只研究PCN沿c方向的热电性能。

图2  (a)PCN的能带结构及分波态密度；(b)PCN导带对应的电荷密度分布；(c)g-CN1的能带结构；(d)g-CN2的能带结构。

PCN的热电输运参数如图3所示。在1019到1021cm-3的电子浓度范围内，室温下其塞贝克系数S在50到500 μV/K之间。随着电子浓度的增大，电导率σ和电子热导率κe逐渐增大，与S的变化趋势相反。硅和单层二硫化钼被认为是功率因子较大的无机半导体材料，且功率因子的最大值也落在1019到1021cm-3的电子浓度范围内[5, 29]。与之相比，PCN的赛贝克系数与硅和单层二硫化钼相当，但电导率偏小。如图3(c)所示，PCN的功率因子随电子浓度先增大后减小，最大值超过20 μWcm-1K-2。
我们结合所计算的κe和参考文献[30]的κph，求得PCN室温下的热电优值ZT，如图3(d)所示。ZT随电子浓度的增大，也呈现出先增大再减小的趋势。在电子浓度为1.06×1020 cm-3时，ZT取最大值0.67。最佳电子浓度对应的功率因子为17.2 μWcm-1K-2，热导率为0.77 Wm-1K-1。与单层二硫化钼相比，虽然PCN的功率因子小一个量级，但PCN热导率小两个量级，导致ZT大一个量级。PCN良好的热电性能归因于较大的功率因子和天然的低热导率，与无机热电材料中电子晶体-声子玻璃的概念类似。与常规的有机材料不同的是，PCN的一维能带结构是其具有较大功率因子的主要原因，这一点与BDT的结果一致[15]。同时也表明π堆积材料具有很好的热电优势。但值得注意的是，同样具有π堆积结构的g-C3N4不具备一维能带结构的特点，在c方向上也不具备与PCN类似的良好热电性能。因此，在π堆积结构中利用一维能带结构，对发挥有机π堆积材料的热电优势显得尤为重要。

图3  300 K下的热电输运参数随电子浓度的关系。(a)塞贝克系数；(b)电导率与电子热导率；(c)功率因子；(d)热电优值ZT。

为此，本文计算了这三种氮化碳的电荷密度分布，探究PCN一维能带结构的形成原因。如图4所示，g-C3N4中导带和价带主要由π轨道贡献。导带的π轨道（图4(a)和图4(c)）垂直层内方向，价带的π轨道（图4(b)和4(d)）沿层内方向。结果表明c方向上电子传输好于空穴，与g-C3N4的能带结构一致。同时，我们注意到g-C3N4的层间堆积结构是错位的，不同于PCN的堆积情况。相比于g-C3N4，PCN层间原子堆叠情况更好，层间电子波函数的重合度更高，层间π轨道耦合更强，c方向上电子更容易传输。这也说明了PCN能带图中Г-Z方向上的带宽，比g-C3N4中Г-A的带宽更大的原因。因此，层间方向上结构的堆积方式，即π轨道耦合强弱是一维能带结构能否出现的主要原因之一。
除此之外，我们发现石墨也可以呈现与PCN相同的层间堆积方式，我们称之为A-A堆积石墨（A-A stacking graphite）。但A-A堆积石墨中的电荷主要在层内方向上传输，也不具有类似于PCN的一维能带结构。其主要原因是，A-A堆积石墨的层内电输运特性远好于层间，层内方向上的电子群速度远大层间方向。对比A-A堆积石墨和PCN的导带电荷密度分布，我们发现，在A-A堆积石墨中，所有碳原子的pz轨道组合形成了非局域的π键，使得层内电荷传输特性良好。而对于PCN而言，图2(b)的导带电荷密度显示，部分原子不能贡献pz轨道，尤其是在各个三元碳氮环的连接处，电子易在此处受限，导致沿层内的b方向上的电子传输受阻；沿层内的a方向，原子间无共价键和π轨道耦合的作用，电子传输能力更弱。对比PCN沿层间和层内方向上的电子传输能力，π轨道耦合对电子传输起了主导作用。因此，层内方向上的电子受限，也是PCN具有一维能带结构的主要原因。综合三种氮化碳材料和石墨的对比结果，我们发现在π堆积材料中，层间较强的π轨道耦合和层内电子受限是一维能带结构的形成条件，是提高π堆积材料热电性能重要理论依据。


图4  g-CN1与g-CN2导带和价带对应的电荷密度分布：(a)g-CN1的导带；(b)g-CN1的价带；(c)g-CN2的导带；(d)g-CN2的价带。

3 总结
本文主要研究了PCN沿c方向（层间）的热电性能，室温下其热电优值ZT最大为0.67。利用基于形变势理论的电子弛豫时间公式，本文改善了热电输运参数的计算方法。通过能带计算，我们发现PCN的一维能带结构是其热电性能良好的主要原因。为了有效利用这种一维能带结构的热电优势，我们对比了PCN和g-C3N4的能带结构和电荷密度分布。结果表明，在π堆叠的结构中，层间较强的π轨道耦合和层内电子受限是一维能带结构的形成条件。该结论有助于优化π堆积材料的热电性能，对有机热电材料的热电性能调控具有指导意义。
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