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CuInTe2xSx(x=0, 0.05, 0.1, 0.15)固溶体的热电性能 
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(1. 中国科学院 上海硅酸盐研究所, 高性能陶瓷和超微结构国家重点实验室, 上海 200050; 2. 中国科学院大学, 

北京 100049) 

摘 要: 类金刚石结构化合物 CuInTe2 作为一种新型的热电材料引起了广泛关注。CuInTe2 在中低温度段热导偏大, 

限制了其热电性能的提高。本研究合成了 CuInTe2xSx (x=0, 0.05, 0.1, 0.15)固溶体, XRD 和 SEM-EDS 结果表明所得

固溶体均为元素分布均匀的单一物相。同时还发现 S 和 Te 元素的固溶有效地引入了点缺陷散射, 降低了晶格热导

率。通过 Callaway 模型模拟实验数据发现应力场涨落引起的声子散射是其晶格热导率降低的主要原因, 但 Te 位固

溶 S 引起了电输运性能的降低, 若能采用掺杂等方式改善电性能, 则其热电性能有望得到进一步优化。 
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Thermoelectric Properties for CuInTe2xSx (x = 0, 0.05, 0.1, 0.15) Solid Solution 

QIN Yu-Ting1,2, QIU Peng-Fei1, SHI Xun1, CHEN Li-Dong1 

(1. State Key Laboratory of High Performance Ceramics and Superfine Microstructure, Shanghai Institute of Ceramics, Chinese 
Academy of Sciences, Shanghai 200050, China; 2. University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China) 

Abstract: Diamond-like CuInTe2 compound has attracted great attentions recently as a new thermoelectric material. 

Despite the considerable thermoelectric performance, the relatively high thermal conductivity at low and medium 

temperature ranges restricted further improvement of thermoelectric performance. Alloying was demonstrated an effe-

ctive way to introduce mass and strain fluctuations to lower the lattice thermal conductivity in several typical ther-

moelectric materials. In this work, CuInTe2-xSx (x=0, 0.05, 0.1, 0.15) solid solutions were fabricated by melting and 

annealing techniques. Phase purity and element distribution were examined by XRD and SEM-EDS measurements re-

spectively. All the samples were pure phase and all the elements were distributed homogeneously. Callaway model was 

employed to analyze the thermal transport. It is found that S substitution minimized the lattice thermal conductivity 

effectively, mainly due to extra phonon scattering induced by strain field fluctuation. However, its electrical properties 

were deteriorated by S doping, probably due to bigger band gap in CuInS2 than in CuInTe2. Therefore, if the electrical 

properties being improved by element doping, the CuInTe2xSx (x=0, 0.05, 0.1, 0.15) solid solutions will achieve high 

thermoelectric performance.  
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近年来, 随着环境的日益恶化和能源危机的加

剧, 热电转换技术由于可以实现电能和热能之间的

直接转换而受到人们的广泛关注。无量纲热电优值

zT 是用来评价材料热电转换能力的重要指标, 可

以用 zT (= S2σT/)来表示, 其中, S, σ, , T 分别是赛

贝克系数、电导率、热导率和绝对温度[1-5]。 

目前主要的热电材料有 SiGe[6-7]、Bi2Te3
[8]、

CoSb3
[9-13]、PbTe[14]、类金刚石结构化合物 [15-16]、

Cu2X (X=S, Se, Te)[17-22]等。其中, 具有类金刚石结

构的化合物作为一种新型热电材料近年来引起了人

们的广泛关注。首先类金刚石结构化合物中的 Cu-X

导电网络通道确保了其电输运的框架结构, 因此具

有较高的载流子迁移率, 确保其较好的电性能[23]。

其次, 类金刚石结构化合物中扭曲的晶体结构形成

对声子的强烈散射, 使其具有低热导率[15]。这些特

点使类金刚石结构化合物有可能成为较好的热电材

料[23]。到目前为止, 已经报道了一系列类金刚石结构

化合物的热电性能, 例如 Cu2ZnSn0.90In0.10Se4(zT = 

0.95, 850 K)[24], Cu2.10Cd0.90SnSe4(zT = 0.65, 700 K)[25], 
Cu2Sn0.9In0.1Se3(zT = 1.14, 850 K)[23], Cu3Sb0.94Sn0.06 

Se3.5S0.5 (zT = 1.1, 700 K) [26], Ag0.95GaTe2 (zT = 0.77, 

850 K)[27], CuInTe2 (zT = 1.18, 850 K)[15], 以及

CuGaTe2 (zT = 1.4, 950 K)[16]等等。 

I-III-VI2 型的 CuInTe2 化合物是目前报道的性能

最好的类金刚石结构化合物之一。CuInTe2 具有典型

的黄铜矿结构, 相当于两个 II-VI 立方闪锌矿结构堆

叠而成, Cu 原子和 In 原子交替替代 Zn 位, 形成一种

长程有序、短程无序的扭曲晶体结构。其结构扭曲因

子~1.0023[28], 很好地满足贋立方结构设计理念, 确

保其良好的电性能[29]。另外, 由于 Cu 原子和 In 原子

对 Zn 位的取代产生附加的质量场和应力场涨落, 对

声子形成强烈的散射, 使得 CuInTe2 的热导率远远低

于闪锌矿的热导率[15-16,28,30]。但是与其他类金刚石结

构热电材料相比, 其中低温区的热导率仍相对较高。

例如, 室温下 CuInTe2 的热导率为 5.77 W/(mK)[28], 

Cu2ZnSnSe4 的为 3.25 W/(mK)[24], Cu2CdSnSe4 的
为 2.75 W/(mK)[25], Cu3SbSe4 的为 2.91 W/(mK)[31]

等等。因此, CuInTe2 的热导率还有很大的减小空间。  

固溶是一种传统的降低热导的方式。通过固溶可

以引入附加的点缺陷声子散射, 降低晶格热导率[32]。

在 CuInTe2 中, 已有研究发现在 Cu 位固溶 Ag[33]和

In 位固溶 Ga[28,34]均可以有效地降低热导率, 但 Te

位的固溶研究还未见报道。本工作尝试在 Te 位固溶

S, 期望通过固溶方式降低热导率, 并对热电性能进

行深入分析, 探讨 Te 位固溶 S 对 CuInTe2的电输运

和热输运影响的内在机理。 

1  实验方法 

1.1  CuInTe2–xSx (x = 0, 0.05, 0.1, 0.15)的制备 

CuInTe2–xSx (x = 0, 0.05, 0.1, 0.15)化合物由单质

元素合成, 包括 Cu (块体, 99.999%, Alfa Aesar), In 

(块体, 99.9999%, Alfa Aesar), Te (块体, 99.999%, 

Alfa Aesar), 以及 S(块体, 99.999%, Alfa Aesar)。按

化学计量比称量纯元素材料, 装入石英管中, 在手

套箱中密封石英管使其处于真空状态下, 然后置于

立式熔融炉中以 100 K/h 的速率升温到 1373 K, 并

保温 12 h(熔融温度高于四种元素的熔点, 保证熔融

时为液态, 以得到均一相)。然后在冰水中淬火, 随

后在 923 K 下退火 5 d, 再将得到的铸锭在研钵中研

磨成粉体。采用热压烧结(HP, MRF Inc., USA)对样品

进行致密化处理, 烧结温度为 863 K, 压力为 8.1 kN, 

保温时间 30 min。最终得到的块体样品的密度均在

CuInTe2 理论密度的 99%以上。 

1.2  结构和热电性能的表征 

采用 X 射线衍射仪(XRD, D8 ADVANCE, Bruker 

Co. Ltd)来进行结构表征, 确定样品的相纯度。通过

扫描电镜(SEM, ZEISS Supra 55)来观察微观结构和

元素分布状态。 

用热电性能分析系统 ZEM-3 (ULVAC Co. Ltd.)

在氦气气氛下测量样品的电导率和赛贝克系数, 测

试温度范围为 300~800 K。热导率通过公式Cp
计算得到这里, 是热扩散系数 Cp是材料的比热
是样品的密度。其中 , 可以通过激光脉冲法

(NETZSCH LFA 427)得到 , 样品的 Cp 可以根据

Neumann-Kopp 法则计算得到[28], 而样品的密度则
根据阿基米德原理进行测量。 

另外, 载流子浓度 p 根据公式 p = 1/ RHe由霍尔

系数 RH计算得到, 这里 e 是电子电荷, 霍尔系数 RH

由PPMS (Physical properties measure system 物理性

能综合测量系统)测量得到, 测量的温度范围为 2~ 

300 K, 磁场大小为±3T。低温电导率也通过 PPMS 进

行测量, 根据公式H = RH可以得到霍尔迁移率H。 

2  结果与讨论 

图 1 为 CuInTe2–xSx (x = 0, 0.05, 0.1, 0.15)的粉末

XRD 图谱, 如图所示, Te 位固溶 S 之后, 峰形与黄

铜矿结构的 CuInTe2 的 PDF(#82-0450)卡片相吻合, 

没有发现其他杂质峰的存在。并且随着 S 含量的增

加, 峰位逐渐向高角度方向移动, 这是由于 S 的原子

半径(0.1 nm)小于 Te 的原子半径(0.14 nm), 因而 Te 
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图 1  CuInTe2–xSx (x = 0, 0.05, 0.1, 0.15)化合物的粉末 XRD

图谱 

Fig. 1  Powder XRD patterns of CuInTe2–xSx (x = 0, 0.05, 0.1, 
0.15) compounds 
The green lines are patterns from the PDF card for CuInTe2 

 
位被 S 部分取代后晶胞参数减小。CuInTe2–xSx (x = 0, 

0.05, 0.1, 0.15) 的微观结构通过 SEM-EDS 进行了

表征, 以 CuInTe0.85S0.15 为例, 如图 2 所示, 所有元

素分布非常均匀, 且没有发现第二相, 结合 XRD 数

据说明 S 确实能占据 Te 位。 

图 3 显示了 CuInTe2–xSx (x = 0, 0.05, 0.1, 0.15)

化合物的赛贝克系数 S(a), 电导率(b), 功率因子

PFs(c)随温度的变化关系。图 3(a)中所有样品的赛

贝克系数为正值, 表明所有样品均为 p 型导电。固

溶体样品的赛贝克系数随温度的变化关系表现出与

CuInTe2 相似的变化趋势, 在 400 K 以下随着温度的

升高而增大, 400 K 以上随着温度升高开始下降, 这

是由于杂质能级的载流子的热激发引起的。此外, 随

着 S 含量的增加, 赛贝克系数逐渐略有增大, 这是由

于 CuInS2 的禁带宽度(Eg~1.5 eV)[35]大于 CuInTe2 

(Eg~1.02 eV)[15]的禁带宽度, 因此固溶S样品的禁带

宽度比 CuInTe2 有所增大。 

电导率随温度的变化关系如图 3(b)所示, 固溶

S 样品的电导率随温度的变化, 表现出与 CuInTe2

相似的变化趋势。电导率的变化是典型的本征半导 

 

 
 

图 2  CuInTe1.85S0.15 的(a)背散射电子图片, (b)所有元素, (c)Cu, (d)In, (e)Te 和(f) S 的元素分布 

Fig. 2  SEM image of CuInTe1.85S0.15 compounds (a), element mappings of all elements (b), Cu (c), In (d), Te (e) and S (f) 

 

 
 

图 3  CuInTe2–xSx (x = 0, 0.05, 0.1, 0.15)化合物的(a)赛贝克系数 S, (b)电导率以及(c)功率因子 PFs 随温度的变化关系 

Fig. 3  Temperature dependences of (a) Seebeck coefficient (S), (b) electrical conductivity (),  
and (c) power factors (PFs) for CuInTe2–xSx (x = 0, 0.05, 0.1, 0.15) compounds 
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体导电行为, 随着温度升高, 电导率逐渐增大。随着

S 含量的增加, 电导率逐渐减小, 这应该也是由于

禁带宽度的增大引起的。 

功率因子随温度的变化关系如图 3(c)所示, 随

着 S 含量的增加, 由于赛贝克系数的增大不足以完

全补偿电导率的减小, 因而功率因子有所降低。 

CuInTe2–xSx (x = 0, 0.05, 0.1, 0.15)化合物的载流

子浓度 p 如图 4(a)所示, 固溶样品的载流子浓度与

CuInTe2基体表现出相似的变化趋势, 且随着S含量

的增加, 载流子浓度逐渐减小, 这很好地解释了电

导率的变化。图 4(b)给出了载流子迁移率随温度的

变化, 从图中可以看出, 固溶样品的载流子迁移率

的变化趋势与基体 CuInTe2一致, 在 30 K 以下H几

乎不随温度变化, 此时中性杂质散射占主导; 30~ 

100 K, 随着温度升高, 变化趋势符合H∝T3/2 关系, 

此时电离杂质散射占主导; 100 K~室温附近, 变化

趋势符合H∝T–3/2关系, 此时声学声子散射占主导。

从图 4 还可以看出, 固溶样品的载流子迁移率与基

体相比也有所降低, 因此载流子浓度和载流子迁移

率的双重作用导致了固溶体电导率的降低。 

图 5(a)给出了 CuInTe2–xSx (x = 0, 0.05, 0.1, 0.15)

化合物晶格热导率L 随温度的变化关系, 这里晶

格热导率L=–LTL 为洛伦兹常数,由下式计算

得到[28]:  

 
2
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这里 h 为普朗克常数, m*为载流子有效质量。 

从以上可以看到, 随着温度的升高, 晶格热导

率L 降低, 这是由于高温时声子散射由 Umklapp 过

程占主导。随着 Te 位固溶 S 含量的增加, 晶格热导

率逐渐降低, 这是由于在 Te位固溶 S会产生主原子

和杂质原子之间的质量差异(质量场涨落)和尺寸差

异(应力场涨落), 从而产生附加的点缺陷声子散射。

如图 5(b)所示, 晶格热导率随固溶量增加而降低,  

 
 

图 4  CuInTe2–xSx (x = 0, 0.05, 0.1, 0.15)化合物的载流子浓

度 p (a)和载流子迁移率H (b)随温度的变化关系 

Fig. 4  Temperature dependences of hole concentration p (a) 

and hall mobility H (b) for CuInTe2–xSx (x = 0, 0.05, 0.1, 0.15) 
compounds 

 

 
. 

图 5  CuInTe2–xSx (x = 0, 0.05, 0.1, 0.15)化合物的热导率L

随温度的变化关系(a), 晶格热导率L
P 在 300 K 和 800 K 随 S

含量的变化关系(b) 

Fig. 5  Temperature dependence of thermal conductivity (a) 

and lattice thermal conductivityLas a function of S content 

at  and  (b)for CuInTe2–xSx (x = 0, 0.05, 0.1, 0.15) 
compounds 
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且 300 K 时下降的幅度远远大于 800 K 时下降的幅

度, 这是由于点缺陷声子散射在低温区占主导。 

根据 Callaway 理论, 忽略晶界散射, 只考虑 Um-

klapp 过程和点缺陷声子散射过程[36], CuInTe2–xSx的

热导率L 和 CuInTe2 的热导 P
L 之间的关系可以用

下式表达[36]:  

 
1tan ( )L

p
L

u

u





  (4) 

 
2

2
2h

PD
Lu

v

 
 


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其中 uh和分别是无序尺度因子、平均原子

体积、普朗克常数、平均声速以及实验上的无序散

射因子。 

根据 Slack 的模型[37]以及 Abeles[38]的假设, 散

射因子M+S, 这里M 和S 分别指的是质量场

涨落散射因子和应力场涨落散射因子。 

质量场涨落散射因子可以根据下式得出[36]:  
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其中, 1
iM 和 2

iM 为第 i 个亚点阵上的两个不同的原

子的质量, 1
if 和 2

if 为浓度分数, 这里, 1 2 1i if f  , 

1 1 2 2
i i i i iM f M f M  , ci 为每个位置上的相对原子数目。 

采用弹性连续处理方法, 简化处理应力场涨落

散射因子S，得到仅与原子半径相关的表达式[31, 35]:  
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这里 1 1 2 2=i i i i ir f r f r , i 是第 i 个亚点阵的应力场调

节因子, 具体的可以用下式表达[31]:  
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其中, G 为体积弹性模量的变化率与局域键长度

变化率的比值 , 在类金刚石结构化合物中一般取

G = 4[32], 为格林爱森常数, 表征晶格振动的非简

谐性, 这里(CuInTe2) = 0.97[39], 为泊松比, 这里

(CuInTe2) = 0.313[40],计算得到应力场调节因子

的值为 84.58。 

如图 6所示的应力场涨落散射因子 ΓS和质量场

涨落散射因子 ΓM随 S含量的依赖关系, 应力场涨落

散射因子 ΓS 远远大于质量场涨落散射因子 ΓM。这

表明, S 固溶到 Te 位时引起应力场涨落从而导致附

加的声子散射是晶格热导率降低的主要原因。 

CuInTe2–xSx (x = 0, 0.05, 0.1, 0.15)的 zT 随温度

的变化关系如图 7 所示, 虽然 S 固溶在 Te 位使得电

性能降低 , 但应力场涨落使得晶格热导率大大降

低。最终与基体 CuInTe2 相比, 固溶样品的 zT 值略

有减小。 

3  结论 

实验成功合成了 CuInTe2–xSx (x = 0, 0.05, 0.1, 

0.15)固溶体, XRD 和 SEM-EDS 测试分析表明固溶

体是元素分布均匀的单一物相。通过在 CuInTe2 的

Te 位固溶 S 的方式, 晶格热导率得到了有效的降

低。采用 Callaway 模型分析了晶格热导率, 发现固 
 

 
 

图 6  应力场涨落散射因子 ΓS 和质量场涨落散射因子 ΓM 随

S 含量的变化关系 

Fig. 6  The strain field fluctuation scattering parameter ΓS and 
mass fluctuation scattering parameter ΓM as function of S content  

 

 
 

图 7  CuInTe2–xSx (x = 0, 0.05, 0.1, 0.15)化合物的 zT 随温度

的变化关系 

Fig. 7  Temperature dependence of zT for CuInTe2–xSx (x = 0, 
0.05, 0.1, 0.15) compounds 
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溶引起的应力场涨落导致的声子散射是晶格热导率

降低的主要原因。虽然引入 S 导致电导率和功率因

子有所降低, 但是热导率也获得大幅度降低, 最终

使得固溶样品的热电性能与基体相差不大。若通过

元素掺杂或者引入空位缺陷的方式改善电性能, 其

热电性能有望得到进一步的优化。 
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