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Cu2S 在脉冲电场下的超快速制备及其热电性能 

龚 皓, 苏贤礼, 鄢永高, 唐新峰 
(武汉理工大学 材料复合新技术国家重点实验室, 武汉 430070) 

摘 要: Cu2S 是一种声子液体–电子晶体材料, 具有优良的热电性能, 但是传统的制备方法过程繁琐而且难以得到

成分均匀、致密度高以及性能优良的块体材料。本研究引入了仅耗时 30 s 的强脉冲电场合成法来一步完成 Cu2S

材料的合成与烧结。在强脉冲电场作用下 Cu2S 的合成分为三步, 最初是形成了少量的 CuS 和 Cu2S, 接着生成了大

部分 Cu2S 与部分 Cu1.96S, 最终未完全反应的 Cu1.96S 与 Cu 生成了完全单相的 Cu2S。本方法得到的 Cu2S 块体是致

密且均匀的单相, 并且包含丰富的多尺度微观结构。通过 Cu 缺失比可以使 Cu2–xS 的性能得到优化, 其中 Cu1.97S

能在 873 K 时获得最高的 ZT(0.72), 相比于本征样品提升了 49%。 
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Ultra-fast Synthesis of Cu2S Thermoelectric Materials  
under Pulsed Electric Field 

GONG Hao, SU Xian-Li, YAN Yong-Gao, TANG Xin-Feng 

(State Key Laboratory of Advanced Technology for Synthesis and Processing, Wuhan University of Technology, Wuhan 430070, 
China) 

Abstract: Cu2S shows excellent thermoelectric properties as a material with phonon liquid-electron crystal char-

acteristics. However, traditional preparation methods are cumbersome and difficult to afford bulk Cu2S with uni-

form composition, high density and excellent thermoelectric properties. In this study, a novel method named Pulsed 

Electric Current Sintering was introduced to synthesize and sinter Cu2S materials in one step consuming only 30 s. 

The synthesis of Cu2S under intense pulsed electric field includes three steps. A small amount of CuS and Cu2S 

forms in the first step; most of Cu2S and part of Cu1.96S are produced in the second step; finally, the remained 

Cu1.96S and Cu react to form completely pure Cu2S. The Cu2S bulk obtained by this method is a dense bulk with 

homogeneous composition, and contained abundant multi-scale microstructures. The thermoelectric performance is 

optimized by regulation of Cu-deficient Cu2–xS. The maximum ZT of Cu1.97S bulk at 873 K is 0.72, which is 49% 

higher than that of the pristine sample. 

Key words: Cu2S thermoelectric material; pulsed electric current; ultra-fast synthesis; Cu deficiency 

随着世界各国经济的蓬勃发展, 人类对能源的

需求逐年增长, 但是近年煤和石油等化石能源已接

近枯竭, 并且这些能源在使用过程中还会产生严重

的环境污染。因此, 开发新型的可再生清洁能源已
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经迫在眉睫。在人类使用能源的过程中, 绝大部分

能量都以无用的热量形式浪费了, 将这些热量加以

回收和利用具有重要意义。热电材料可以将热能与

电能进行相互转换, 材料性能的优劣采用无量纲热

电优值 ZT 进行衡量, 其定义为: 2= /ZT T   , 其
中 α为 Seebeck 系数, σ为电导率, T 为绝对温度, κ
为热导率[1-2]。寻找具有高 ZT 值的热电材料是热电

材料研究领域的重要课题。 
近年来, 人们发现了一类具有特殊结构的热电

材料, 当这些材料处于高温时, 结构中的阳离子会

脱离晶格的束缚成为自由离子, 以近似液体的方式

在结构中自由移动。这些自由移动的阳离子会强烈

地散射声子从而显著降低材料的热导率, 它们的电

输运性能具有晶体的特征, 却同时拥有类似液体的

热传导特性 , 因此被称为声子液体 –电子晶体

(Phonon Liquid-Electron Crystal)材料[3-5], Cu2S 即是

其中之一。化学计量比的 Cu2S 在不同温度下具有三

种不同的结构, 在 370 K 以下表现为呈单斜晶系的

低温 γ相, 在 370 K 到 700 K 之间表现为呈六方晶

系的中温 β相, 在 700 K 以上时转变为呈立方晶系

的高温 α相[6-7]。当处于 700 K 以上的 α相时, Cu2S
表现出典型的超离子态特征, 材料中的 Cu+以自由

离子的状态在 S 亚晶格中无序地排布与移动, 展现

出类似液体的性质[8-9]: 强烈的声子散射, 极低的晶

格热导率(~0.3 W∙m–1∙K–1) [6-7]。 
Cu2S 特殊的结构与性能使它在热电材料领域

内广受关注[10-12]。He 等[13]通过熔融–淬火–退火–放
电等离子体烧结 (Melting-Quench-Annealing-Spark 
Plasma Sintering)工艺获得了低热导率的 Cu2S 块体, 
研究发现极低的剪切声速是其低热导率的根源。

Yang等[14]在室温下使用 3 GPa的压力通过机械化学

法(Mechanochemical Synthesis)合成了具有纳米孔

洞的 Cu2S, 优化了热电性能。Zheng 等[15]通过机械

合金法–放电等离子体烧结 (Mechanical Alloying- 
Spark Plasma Sintering)工艺获得了CuxS(x=1.92, 1.94, 
1.98), 其中 Cu1.94S 的热电性能得到大幅度优化, 最
高 ZT 达 1.23。 

在以往的研究当中, Cu2S 块体的合成与致密化

通常需要经过温度、压力和电场三方面综合作用来

完成[13]。整个工艺路线较长, 并且由于 Cu2S 自身的

超离子传导性质, 在 SPS(Spark Plasma Sintering)过
程中当样品温度达到 700 K 以上时, Cu2S 就会转变

为高温的 α 相, 此时自由移动的 Cu+在 SPS 的电场

作用下会产生定向迁移, 从而造成制备的块体样品

出现成分不均匀的现象[16]。除了 SPS 工艺, 通过热

压烧结获得的 Cu2S 块体则通常会出现晶粒尺寸过

大和致密度较低的问题, 其热电性能普遍低于通过

SPS 制备的块体。因此, 如何低成本超快速地制备

致密度高、成分均匀且性能良好的 Cu2S 块体材料是

本领域的重要研究方向之一[16]。 
本研究希望通过 SPS 过程中的高强度脉冲电流

与压力场在极短的时间内同时作用, 规避有害的离

子迁移, 使混合均匀的Cu粉与 S粉在中低温下充分

反应并原位烧结, 获得成分均匀且致密的 Cu2S 块

体, 并且通过对 Cu 化学计量比进行优化而提升其

热电性能。 

1  实验方法 

1.1  Cu2S 块体材料的制备 
将 Cu 粉(99.9%, 73 μm)与 S 粉(99.95%)在研钵

里混合均匀, 装入直径为 16 mm 的石墨模具内, 放
入 PAS(Plasma Activated Sintering, 等离子体活化烧

结)设备中, 分两组进行通电烧结。第一组样品进行

两阶段的 SPS 烧结, 即首先在 80 MPa 压力下进行

30 s 的放电等离子体活化(电压值 10 V, 电流峰值

30 A, 脉冲占空比 0.967), 然后进行直流电流烧结, 
在此过程中不断提升电流使样品在 7 min 时升温到

823 K 并保温 5 min, 获得的 Cu2S 块体, 标记为

DCS(Direct Current Sintering)样品。第二组样品只进

行单一的放电等离子体活化过程, 在 80 MPa 的压

力下对混合粉末施加强脉冲电流(电压值50 V, 电流

峰值 1000 A, 脉冲占空比 0.967)作用 30 s 得到另一

组 Cu2S 块体, 标记为 PECS(Pulse Electric Current 
Sintering)样品, 更改脉冲电流作用时间为 0、0.5、1、
1.5、2、3、5、10、30 s。并且在使用 PECS 制备方

法的基础上, 改变化学计量比制备具有 Cu 缺失的

Cu2–xS, 标记为 PECS-Cu2–xS(x=0, 0.01, 0.02, 0.03, 
0.08, 0.12, 0.16, 0.2)。 

 

 
 

图 1  样品烧结过程示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of sample sintering process 
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1.2  材料的相成分、结构与热电性能表征  
采用 PAS 设备(PAS-Ⅲ-ED, Elenix)记录烧结过

程中的电流与温度变化 ; 采用粉末 X 射线衍射

(PANalytical: Empyrean, Cu Kα)表征块体与粉末的

相成分; 采用场发射扫描电镜(FESEM, SU8020)观
测微观形貌; 采用电子探针(EPMA, JXA-8230)确定

样品的微区化学组成 ; 通过热电性能测试装置

(ULVAC-RIKO ZEM-3)使用四探针法测量电导率与

Seebeck 系数; 通过 =Cp·D·ρ计算得到样品的热导率, 
其中采用激光导热仪(NETZSCH: LFA 457)测量热

扩散系数 D, 通过差示扫描量热仪(TA: DSC Q2000)
测量热容 Cp, 通过阿基米德法测定材料的密度。
在 300 K到 873 K范围内进行热电传输性能的测量。 

2  结果与讨论 

2.1  合成机理 
SPS 制备方法包含两个过程: 第一步为放电等

离子体活化, 在样品上施加 30 A 左右的脉冲电流使

粉末颗粒极化, 在局部区域形成微区强电场, 使颗

粒间产生等离子体并消除附着在颗粒表面的杂质与

气体并加快粉末颗粒的扩散, 这个过程通常持续 30 s; 
第二个过程为直流电流烧结, 此过程通过给样品施

加不断增加的直流电流来增强样品中分子的热运动

从而提高样品的温度, 通过高温与强电流的同时作

用来促进样品分子的迁移与排布, 从而形成致密的

结构, 这个过程通常持续 5 到 10 min, 最高温度可

达到 800 K 以上。Cu2S 往往会由于直流烧结过程中

产生的高温而进入超离子体状态, 导致严重的离子

迁移 , 从而影响样品的均匀性进而损害样品的性

能。因此本研究不对样品进行直流烧结, 仅仅通过

脉冲电流对样品进行作用, 将脉冲电流的峰值提升

到原来的 300 倍以上, 使样品粉末在短时间内进行

剧烈的合成反应。 
2.2  烧结温度与材料的相成分 

图 2 是 DCS 样品和 PECS 样品在合成过程中电

流与温度随时间的变化图, 其中 DCS 样品在合成过

程中最高温度达到 550 ℃, 高于 Cu2S 的 β–α 相转

变温度(427 ℃), 样品转变为 Cu+可以自由迁移的 α
相, 在此温度下 SPS 的强电流使 Cu+产生了定向迁

移。从图 3 中, 可以看到块体在电场方向上的一侧

表面上有明显金属光泽的 Cu 偏析。XRD 图谱(图 5) 
也显示 DCS 样品的一个表面上 Cu 为主相, 另一个

表面的主峰均明显向高角度偏移, 这是 Cu+迁移造

成的晶格收缩所导致的。而在仅使用脉冲电场合成

样品的过程中最高温度只有 186 ℃, 远低于 β–α相

转变温度, 整个合成过程中样品都没有出现 Cu2S
的高温 α相。因此 PECS 样品的两侧表面均匀一致, 
未见 Cu 单质析出(图 4), XRD 图谱也表现出一致性, 
均与单斜相的 M-Cu2S(PDF#83-1462)吻合, 表明样

品在合成过程中未受电流场的影响而发生明显的

Cu+迁移。 
2.3  材料相成分随时间的变化 

图 6 是对混合粉末施加不同时间的脉冲电流后

所得 PECS 样品的 XRD 图谱, 图 7 是脉冲电流与石

墨模具的位移随时间的变化图。通过所制备样品的 
 

 
 

图 2  DCS 样品与 PECS 样品在合成过程中电流与温度随时

间的变化图 
Fig. 2  Variations of current and temperature of DCS sample 
and PECS sample during the synthetic process  

 

 
 

图 3  DCS 典型样品在电流方向上的两侧表面 
Fig. 3  Surfaces of both sides of a typical DCS sample in the 
current direction 

 

 
 

图 4  PECS 典型样品在电流方向上的两侧表面 
Fig. 4  Surfaces of both sides of a typical PECS sample in the 
current direction 



1298 无 机 材 料 学 报 第 34 卷 
 
 
 

    

 
 

图 5  PECS 样品与 DCS 样品两侧表面的 XRD 图谱 
Fig. 5  XRD patterns of both sides of PECS sample and DCS 
sample 

 

 
 

图 6  在不同反应时间下 PECS 样品的 XRD 图谱 
Fig. 6  XRD patterns of PECS samples prepared at different 
reaction time  
 
相成分分析, 可以将 Cu 粉与 S 粉在 80 MPa 的压力

与强脉冲电场作用下的反应与烧结过程分为 3 个阶 

 
 

图 7  脉冲电流和模具位移与时间的关系图 
Fig. 7  Profiles of the pulse current and sintering displacement 
varied with time 
 
段。阶段 1: 通电时间短于 1 s 时, 电流无法提供足

够能量推动反应的进行, 仅仅形成了少量的 CuS 与

Cu2S。阶段 2: 在通电时间达到 1.5 s 时, 强脉冲电

流使材料颗粒表面强烈地极化, 排除了颗粒表面的

气体并促进 Cu2S 的合成反应。大部分 Cu2S 已经生

成, 同时石墨模具也发生了明显的位移, 表明材料

的致密化过程也主要在这一阶段发生。但是 XRD 图

谱上的杂峰表明依然存在未完全反应的 Cu 与

Cu1.96S。阶段 3: 随着脉冲电流作用时间的进一步延

长, Cu 与 Cu1.96S 的峰逐渐减弱, 直到 30 s 时完全消

失, 得到单相的 Cu2S。样品进一步烧结致密化, 最
终获得的块体相对密度达到 95.1%。 
2.4  材料的表面成分分布 

图 8(a~c)分别是通过 EPMA 获得的 PECS 样品 
 

 
 

图 8  PECS 样品的抛光面的 Cu 元素(a)与 S 元素(b)的面分布图, 对应区域的背散射电子图(c)与微区成分(d)分析结果 
Fig. 8  Distribution mapping of element Cu (a) and S (b) on polished surface of PECS sample, with back  

scattering image (c) and chemical compositions (d) of the same area as above figures 
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图 9  PECS 样品的断面在不同尺度下的二次电子成像照片 
Fig. 9  Secondary electron images of a fracture surface of PECS sample on different magnification scales 

 
 

抛光面的 Cu、S 元素的面分布图和对应区域的背散

射电子图, 面分布图表明样品成分分布均匀。图 8(d)
是(c)中对应区域内随机 14 个点的微区成分分析结

果, 计算出的平均成分为 Cu2.044S, 各点化学成分偏

离小于 3%, 表明制备的 Cu2S 块体的成分均匀。 
2.5  材料的微结构 

图 9 是 PECS 样品断面在不同放大倍数下的二

次电子成像照片, 表明在强脉冲电流的作用下, 材
料内部形成了丰富的多尺度结构 , 包含了尺寸为   
1 μm 左右的晶粒以及直径为 200 nm 左右的柱状晶, 
在局部表面还形成了尺寸在 50 nm 以下的 CuS 第二

相沉积, 并且结构中还存在纳米孔。这些纳米孔洞、

纳米第二相沉积与介观尺度晶粒的共同作用有助于

增强材料中不同频率的声子散射, 从而有效降低了

材料的晶格热导率。 
2.6  Cu2-xS 的相成分与热电性能 

图 10 为 PECS-Cu2–xS(0＜x≤0.2)块体的 XRD
图谱, 当 0＜x≤0.03 时, 衍射峰与单斜相的 M-Cu2S
的标准卡片(PDF#83-1462)吻合; 当 0.08≤x≤0.16
时, 样品为 M-Cu2S 与 Cu1.8S(PDF#47-1748)的混合

相当 x=0.2 时, M-Cu2S 的峰消失, 图谱与 Cu1.8S 
(PDF#47-1748)一一对应。 

图 11 为 PECS-Cu2–xS 的热电传输性能: (a, b)分
别是PECS-Cu2S的比热容与热扩散系数随温度的变 

 
 

图 10  PECS-Cu2-xS(0＜x≤0.2)的 XRD 图谱 
Fig. 10  XRD patterns of PECS-Cu2–xS(0＜x≤0.2) 
 

 

化曲线 , 图中可以看出明显的相变 ; (c, d)是
PECS-Cu2–xS(0≤x≤0.2)的电导率与 Seebeck 系数随

温度变化的趋势。由于 PECS-Cu2–xS 是空穴为主要

载流子的 p 型半导体, 所以随着 Cu 缺失量的增加, 
载流子浓度不断增大, 电导率有了明显的提升, 同
时 Seebeck 系数随着 x 增大而不断地减小。图 11(e)
中 PECS-Cu2–xS 的热导率随着 x 的增大逐渐上升, 
一方面样品电导率上升造成了载流子热导率的升高, 
另一方面由于材料的晶体结构发生了变化, 从低晶

格热导率的单斜晶系逐渐向高晶格热导率的三方晶

系发生转变, 造成了总热导率的提升。图 11(f)是
PECS-Cu2–xS 的 ZT 随温度变化的曲线, 得益于电  
导率的明显提升, Cu2–xS(x=0.03)在873 K获得了最高 



1300 无 机 材 料 学 报 第 34 卷 
 
 
 

    

  

 

图 11  PECS-Cu2S 的比热容(a)、热扩散系数(b)以及 PECS-Cu2–xS 样品的电导率(c)、Seebeck 系数(d)、 
热导率(e)和 ZT(f)与温度的曲线 

Fig. 11  Temperature dependence of heat capacity(a), thermal diffusivity(b) of PECS-Cu2S, and electrical conductivity (c), Seebeck 
coefficient (d), thermal conductivity (e), ZT (f) of PECS-Cu2–xS 

 
ZT(0.72), 相比于本征样品的最高 ZT 提升了 49%。 

3  结论 

强脉冲电场烧结可以使混合均匀的 Cu 粉与 S
粉在中低温下即发生反应生成 Cu2S 并烧结成为致

密块体, 从而避免了超离子导体 Cu2S 在高温下受

电场作用而产生有害的 Cu+迁移。在峰值达 1000 A
的强脉冲电流的 30 s 作用时间内, 反应主要分为 
三步, 其中在 1.5 s 之内 Cu2S 即完成主要的形成与

致密化过程, 后续脉冲电流主要是使反应和烧结过

程进行得更加充分。通过这种方法获得的 Cu2S 块体

成分分布均匀且致密度达到 95.1%, 并且其内部具

有丰富的纳米孔洞、纳米第二相析出物以及介观尺

度晶粒等多尺度的微观结构。通过调控化学计量比, 
Cu2–xS(0≤x≤0.2)样品的热电性能得到了大幅度的

优化, 最终 Cu1.97S 在 873 K 获得的最高 ZT 为 0.72, 
相比于本征样品提升了 49%。 
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