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Li 和 S 共掺对 Cu2Se 热电性能的影响
何强

西南交通大学，四川成都，610031；

摘要：通过共掺的方式将 Li+和 S2-引入 Cu2Se 晶体中，采用高温熔融的实验方法合成了一系列 Cu2-xLixSe1-ySy

复合样品。并对合成样品的物相、微观形貌以及热、电输运等性质进行测试和分析。实验结果表明，Li+和 S2-

协同抑制 Cu+的迁移，从而降低样品的热导率,但也导致样品的电阻率上升。样品的塞贝克系数随 Li+含量的增加

先增大后急剧减小，最大塞贝克系数对应的 Li+掺杂浓约为 x=0.02。表现最好的样品是 Cu1.98Li0.02Se0.99S0.01，

其 ZT 值在 999 K 时可达到约为 2.1。
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引言

随着全球能源需求激增与环境问题日益严峻，能源

节约问题越来越引起大家的重视，热电材料作为可直接

实现热能与电能相互转换的功能材料，为提升能源利用

效率提供了极具潜力的解决方案。热电器件一般由一个

p型热电材料和一个 n型热电材料组成类似于两条“腿”

的形状,为了提升热电器件的转化效率，其关键是提升

材料的无量纲热电优值（ZT 值），ZT 值主要由材料的

电输运能力和热输运能力共同决定。ZT值的表达式为：

k
SZT 2

 ,其中，S是塞贝克系数，σ是电导率，T是

绝对温度,k是热导率。热导率（k）主要由晶格热导率

（kl）和载流子热导率（ke）组成，其表达式为：

el kkk  ,可见理想的高 ZT 值热电材料具有大的塞

贝克系数、高的电导率、低的热导率
[1-4]

。

Cu2Se 作为一种典型的“电子晶体-声子液体”热电

材料，同时也是一种 p型的本征半导体，其组成元素绿

色环保且在自然界中含量丰富。它具有类液体的行为，

在大约400 K时晶体结构由混合相组成的α相转变为反

萤石结构的β相，Cu+的扩散阻碍了热的横向传播，即

本身具有较低的导热性，所以优化 Cu2Se 的热电性能具

有重要意义
[5-7]

。元素掺杂作为优化热电材料极其重要的

策略之一，其可以改变材料的性质以及载流子浓度。早

期的研究表明,利用 S 元素掺杂 Cu2Se 可以通过减少铜

空位的形成降低空穴的浓度进而降低了晶格的热导率，

极大提高了热电性能，使其在1000 K时 ZT值达到了2
[8]
。

之后通过向 Cu2Se 中掺杂一定含量的 Li 元素提高了其

塞贝克系数，同时引入的纳米孔也降低了热导率，最后

在 973 K 时使的 ZT值达到了 2.14
[9]
。相比于单独掺杂，

共掺通过不同掺杂剂的互补作用，通过协同作用优化材

料的电输运性能和热输运性能。最近，向 Cu2Se掺入少

量的 AgSbF6，通过 Ag+和 F—协同抑制 Cu+的迁移和电

离，使载流子的浓度得到优化，从而在 1050 K 时 ZT 值

达到 3.0
[10]
。在已有的报道中，Li+作为轻原子掺杂剂，

通过点缺陷散射可降低晶格热导率，而 S2-因强电负性

可束缚Cu+迁移，通过二者协同优化有望结合两种元素

单掺时的优化作用，进一步提升 Cu2Se 基热电材料的性

能。本工作采用高温熔融的方法合成不同 Li+和 S2-共

掺浓度的 Cu2Se样品，系统探究 Li+、S2-共掺样品的热

电性能变化规律。期望通过此研究，明晰Li+、S2-共掺

杂优化 Cu2Se 热电性能的协同机制，为制备高性能的 C

u2Se基热电材料提供一些参考。

1 实验方法

1.1 材料的制备

将商业购买的 Cu粉、Se粉、Li2S 粉按目标样品 C

u2-xLixSe1-ySy（x=0，0.01，0.015，0.02，0.03；x=

2y）中原子比对应的的摩尔数之比混合。合成纯 Cu2Se

样品时，初始 Cu粉和 Se粉按摩尔数之比为 Cu：Se=2：

1进行混合。在氮气保护环境中称取原料粉末放入碳化

钨材质的球磨罐中；为避免粉末结团影响混料的均匀性，

向球磨罐中加入适量无水酒精。密封后的球磨罐放入全

方位行星球磨机中，以 300 r/min的转速球磨 20小时；

然后在氮气保护环境中取出粉末，并快速放入冷冻干燥
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机中干燥处理。高温熔融合成样品的实验在充氮气的管

式炉中进行，将混合均匀的样品在氮气环境中装入圆柱

形石墨坩埚中，随后将封口的石墨坩埚放入方形舟，再

将其推至管式炉中间部位。整个加热过程先以 10 ℃/m

in的升温速率将温度升至1200 ℃，保温4 h，再以5 ℃

/min 的降温速率将温度降至 650 ℃保温退火 5 h，最后

关闭加热电源让样品随炉自然冷却至室温。根据表征测

试的要求用线切割机将合成样品切成所需的形状和尺

寸。

1.2 材料的表征与测试

采用X射线衍射仪对合成样品的物相组成进行分析，

使用场发射扫描电子显微镜对合成样品的自由断裂面

的微观形貌进行观察分析。采用热电系数测试系统对样

品的塞贝克系数和电阻率进行测试。样品的热导率由激

光热导仪测得。

2 结果与讨论

2.1 Cu2-xLixSe1-ySy 材料的物相与微观形貌分析

图 1是一系列用不同浓度 Li2S 掺杂后的 Cu2-xLix

Se1-ySy 样品的粉末 X射线衍射图谱。图 1中所有掺杂

的样品经过高温熔融后，其物相都是单斜相（PDF#27-1

131），同样含有不同比列的立方相（PDF#88-2044），

且所有样品的杂质峰较少。从 XRD 图中可以看出，未掺

杂的纯Cu2Se样品虽然出现了立方相，但所占比例极少，

其主要物相为单斜相。当 Li+、S2-掺入后，样品中立方

相的含量相比于纯 Cu2Se 样品偏高，但随着 Li+、S2-

掺杂的浓度增加，立方相（111）和（220）晶面对应的

衍射峰强度出现减弱的现象，这可能因为高掺杂浓度的

Li+、S2-会促使样品在降温过程中从立方相转变到单斜

相。Li+、S2-掺杂的样品的物相仍主要为单斜相，即使

Li+、S2-掺杂浓度的增加，单斜相（030）晶面、（060）

晶面以及（012）晶面所对应的衍射峰强度几乎不变，

这说明 Li+、S2-的掺杂浓度不会诱导 CuLiSeS样品晶粒

择优取向生长。从衍射峰的位置来看，单斜相（060）

晶面和（012）晶面所对应的衍射峰的位置会随 Li+、S

2-掺杂浓度的增加向左偏移，即对应的衍射角减小。结

合 X射线衍射的原理（2dsinθ=nλ），可知 Li+、S2-

进入了Cu2-xLixSe1-ySy样品的晶格中并增大了晶面间

距。

图 1 高温熔融合成的不同 Li2S 掺杂浓度的

Cu2-xLixSe1-ySy 样品的 XRD 图谱

图 2是 Li2S 掺杂浓度为 x=0.02样品的 SEM 图象。

晶粒最大的是Li2S 掺杂浓度为 x=0.03 的 Cu2-xLixSe1

-ySy 样品，晶粒尺寸为 90 μm，且随着掺杂浓度的增

加，晶粒的尺寸越来越大。可知，更多Li+、S2-的掺入

会促使晶粒在烧结过程中长的更大。同时，SEM 图象也

显示了样品出现了晶粒间的裂隙，其中 Li2S 掺杂浓度

为x=0.02的Cu2-xLixSe1-ySy样品中的裂隙最为明显。

掺杂浓度的增加促使晶粒长的更大的同时，也致使了裂

隙增多，裂隙对样品热电性能有明显的恶化作用。此外，

相比于纯 Cu2Se 样品，Cu2-xLixSe1-ySy样品的晶界数

目都有减少，且随着掺杂浓度的含量增加，晶界数目也

随之减少。

图2 Li2S掺杂浓度为x=0.02的Cu2-xLixSe1-ySy样品的SEM

图象

2.2 常压下 Cu2-xLixSe1-ySy 材料的热电性能

图 3是采用高温熔融的方法合成不同 Li2S 掺杂浓

度的样品的热、电性能测试结果。图 3（a）是 Cu2-xLi

xSe1-ySy样品的电阻率随温度变化的曲线，所有样品的

电阻率开始都随温度的升高而升高，大约在 400 K 时电
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阻率会突然降低，这是因为 Cu2Se 的结构从单斜相转变

为立方相，相变的温度会随Cu2Se中铜缺失的量而变化。

立方相的Cu2-xLixSe1-ySy样品的电阻率会随温度升高

继续增加，属于典型的类金属特征。掺杂后的样品的电

阻率几乎都比纯 Cu2Se 样品高，这与已报道的单独掺杂

Li+、S2-的结果一致。其中掺杂浓度为 x=0.02 的 Cu2-

xLixSe1-ySy样品的电阻率整体处于最高，其最低为 25

μΩm左右，最高为 90 μΩm，而纯 Cu2Se 样品的电

阻率最低约为 12 μΩm，最高约为 41 μΩm。这可能

是 Li+的掺入引起了更多的晶格缺陷，进而增强了离子

散射，使得电阻率增大。同时，S的原子半径小于 Se，

二者中 S与 Cu形成的键能更大，S的掺杂进一步束缚了

Cu+的移动，减少了空穴的形成，S2-和 Li+协同降低了

Cu2Se 载流子浓度和迁移率。但与已报道的 S2-单独掺

杂相比，现掺入的 S2-的浓度较小，后续进一步探究高

浓度的 S2-掺杂对 Cu2-xLixSe1-ySy样品的热、电性能

的影响。此外，当掺杂浓度 x ≤0.02 时，Cu2-xLixSe1

-ySy 样品的整体电阻率会随着 Li+和 S2-的含量增加依

次上升，结合微观形貌分析，除了 S2-和 Li+的掺杂浓

度增加会加强前述 Li+和 S2-的作用外，逐渐增多的晶

粒间的裂隙也会进一步加强对载流子的散射，从而抑制

了材料的电运输能力。从图中可以看到 Li+和 S2-的掺

杂浓度继续增加时（x=0.03），Cu2-xLixSe1-ySy样品

的整体电阻率急剧下降，在 430 K-900 K 范围内低于纯

Cu2Se 样品，但在更高温度范围内，该掺杂浓度的 Cu2-

xLixSe1-ySy样品的电阻率会远高于纯 Cu2Se 样品，最

大可达60 μΩm左右。掺杂浓度为 x =0.03 的 Cu2-xL

ixSe1-ySy样品的晶界数目最少，晶界数目的减少可能

导致了其电阻率下降，更明确的原因还需进一步的实验

和分析确认。

虽然在一定浓度（x ≤0.02）Li+和 S2-的掺杂下，

Cu2-xLixSe1-ySy样品的电阻率逐渐增大，但其塞贝克

系数取得了更明显的提升。与电阻率呈现的情况一样，

掺杂浓度为 x=0.02 的 Cu2-xLixSe1-ySy 样品的塞贝克

系数也是最高，接近于纯 Cu2Se 样品的 1.5 倍。载流子

的有效质量增加会增大塞贝克系数，而散射因子的增加

会减小塞贝克系数。当 Li+掺杂引起更大的带隙时，载

流子的有效质量通常会增加，Li+掺杂引起的晶格缺陷

也会增强载流子散射因子，所以塞贝克系数随着 Li+含

量的增加而增加。此外，掺杂浓度为 x=0.03的 Cu2-xL

ixSe1-ySy样品的塞贝克系数也出现了降低的情况，这

也与晶界数目减少导致的散射因子减小有关。

图 3（b）是 Cu2-xLixSe1-ySy样品的热导率依赖温

度的特性曲线。从图中我们可以看到未掺杂的 Cu2Se 的

热导率也比较低，热导率的范围为 0.82-0.92 W·m-1·K

-1,这是 Cu2Se 中 Cu+的类液体行为导致的结果。Li+和

S2-的掺入会进一步降低 Cu2-xLixSe1-ySy 样品的热导

率，所有 Cu2-xLixSe1-ySy样品的热导率都低于纯Cu2

Se 样品，这与 Li+和 S2-单独掺杂引起热导率变化的结

果一致。且掺杂含量的增加会使样品的热导率降得更低，

掺杂浓度最高（x =0.03）的 Cu2-xLixSe1-ySy 样品的

热导率在 1000 K 左右达到 0.59 W·m-1·K-1。结合微

观形貌分析结果，逐渐增多的晶粒间的裂隙是导致晶格

热导率降低的主要原因。除此之外，Li+和 Cu+的相对原

子质量差较大，Li+掺杂含量越大，点缺陷导致的声子

散射更剧烈，晶格热导率也随之降低。

图 3 高温熔融合成不同 Li2S 掺杂浓度的 Cu2-xLixSe1-ySy 样品的热、电性能测试结果：（a）电阻率，（b）热导率

通过计算得到所有合成样品的ZT 值。Li2S 的掺杂

使所有 Cu2-xLixSe1-ySy 样品的 ZT 值都有不同程度上

的提升。Li2S的掺杂使 Cu2-xLixSe1-ySy样品获得高塞

贝克系数和低热导率的同时，介观尺度的缺陷也显著增
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加了电阻率，最后在电运输和热运输之中取得平衡，当

掺杂浓度为 x=0.02时，Cu1.98Li0.02Se0.99S0.01样品

最终在 999K 时取得了最大值约为 2.1，相比于未掺杂的

Cu2Se，ZT 值提升了接近一倍，接近于水热合成的 Li+

单独掺杂的 ZT值（ZT=2.14）结果。

3 结论

以 Cu粉、Se粉、S粉以及 Li2S 为原料，采用高温

熔融的方法制备了 Li+和 S2-共掺的 Cu2-xLixSe1-ySy

样品。探究了不同浓度的 Li+和 S2-掺杂对常压下合成

的 Cu2-xLixSe1-ySy样品热电性能的影响。结果表明L

i+和 S2-共掺杂未显著改变材料主相结构，以单斜相为

主，但随 Li+和 S2-的掺杂浓度增加，晶面间距增大，

晶粒尺寸从 30 μm增至 90 μm，同时晶界减少且裂隙

增多。当掺杂浓度为 x=0.02 时，Cu1.98Li0.02Se0.99S

0.01 材料综合性能最优，Li+缺陷散射与 S2-束缚 Cu+

迁移致使电阻率升高至 90 μΩm，随 Li+掺杂导致载流

子有效质量增加，塞贝克系数提升至纯Cu2Se的1.5倍，

裂隙与点缺陷协同散射使热导率降至 0.63 W·m-1·K-

1，最终 ZT值在 999 K 时达 2.1，较未掺杂样品提升近

一倍。
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