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热电材料可以实现热能和电能的相互转换, 它是一种环境友好的功能性材料. 当前, 热电材料的热电转

换效率低, 这严重制约了热电器件的大规模应用, 因此寻找更加优异热电性能的新材料或提高传统热电材料

的热电性能成为热电研究的主题. 与块状材料相比, 薄膜具有二维的宏观性质和一维的纳米结构特性, 方便

研究材料的物理机制与性能的关系, 还适用于制备可穿戴电子设备. 本文总结了 Cu2Se薄膜 5种不同的制备

方法, 包括电化学沉积、热蒸发、旋涂、溅射以及脉冲激光沉积. 另外, 结合典型事例, 总结了薄膜的表征手

段, 并从 Cu2Se的电导率、塞贝克系数和热导率等参数出发, 讨论了各个参数对热电性能的影响机制. 最后介

绍了 Cu2Se薄膜热电的热门应用方向.

关键词：热电, Cu2Se薄膜, 薄膜制备, 柔性热电
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1   引　言

自从发现塞贝克效应、珀尔帖效应和汤姆森效

应以来, 热电材料因其应对能源危机的潜力而引起

了广泛的关注 [1−4]. 热电材料是一种环保材料, 可

以直接在热和电之间转换能量, 广泛用于发电和制

冷等领域 [5−8]. 热电装置具有足够的发电和制冷性

能, 并具有可应用于便携式/可穿戴电子设备的固

有潜力, 这些电子设备可利用工业、汽车和自然源

的废热 [9−11], 并且具有清洁、无噪音、无排放、使用

寿命长和安全稳定的电力输出等优点. 由于转化效

率低, 热电转化技术在日常生活中并不常用. 热电

材料的效率由无量纲的热电品质因数 (ZT)表示.

ZT = S2sT/k, 其中 S为塞贝克系数, s 为电导率,

k 为热导率, T为绝对温度. ZT值越高, 表明材料

的热电性能越好.

传统的块状热电材料研究历史悠久, 最早可追

溯到 1821年 Seebeck发现“热磁”现象 [12]. 块状热

电材料在实际应用中遇到瓶颈, 例如形状的限制和

性能的停滞, 这限制了智能热电设备的发展. 相比

之下, 薄膜热电材料重量轻, 成本低且易于在不同

种类的基板上合成, 这为开发可弯曲和微型化要求

的新型热电器件提供了条件. 特别是随着微电子学

的飞速发展, 室温下高性能的热电薄膜显示出巨大

的潜力, 可以集成到微电子系统中进行冷却应用 [10].
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薄膜材料拥有一维的纳米尺度和二维的宏观尺寸,

既有利于宏观器件微加制作, 又可以利用其一维的

纳米尺寸效应. 另外, 结合离子束、激光或光刻技

术, 能够制作出各种人工定义的三维微纳结构, 便

于人们从本质上理解热电性能与材料结构的关系.

与快体材料相比, 薄膜材料在二维方向上使用灵

活, 更加充分利用热量场转换为电能, 或者更加高

效地实现准确制冷 [13−19].

11̄0

传统的热电材料主要基于 Bi, Te, Sb, Pb等

元素, 包括典型的 Bi2Te3 无机材料, PbTe, SiGe,

方钴矿和半霍斯勒合金 [20−22]. 尽管在过去的几十

年中, Bi2Te3 的 ZT增长已经取得了重大进展, 但

其相对较高的成本和 Te的稀缺性促使发展 Bi2Te3
的替代品 [12]. 近年来, Cu2Se及其衍生物已成为开

发具有高 ZT热电材料强烈关注的主题 [23]. Cu2Se

在 400 K附近会发生结构相变 [24−27], 从低温 a 相

转变为高温 b 相, 在相变点附近, 测得了高达 2.3

的 ZT值, 因此引起了热电界的极大兴趣 [28−32]. 低

温 a 相结构较为复杂, 其晶体结构还未完全确定.

如图 1(a)所示高温 b 相是一种反萤石结构, 硒原

子形成面心立方亚晶格结构, 铜离子则随机分布在

硒亚晶格结构的间隙位置上自由迁移. 图 1(b)是

沿 [  ]方向的晶体结构的投影, 箭头表示铜离子

可以在间隙位置之间自由移动. 在相邻的 Se(111)

平面之间有两个铜层. 当冷却到室温时, 通过沿立

方 [111]方向堆积有序的铜离子, 结构变为单斜晶

a 相. 因此高温 b 相中存在的无序铜离子很大程度

上降低了材料的晶格热导率 [29,33]. 尽管以块状形式

实现了高性能 [1,23−25,34−39], 但是 Cu2Se薄膜通常表

现出低得多的热电性能, 这主要是由于结构缺陷,

包括膜中的空隙和缺陷. 制备单晶的困难限制了

对 Cu2Se化合物中各向异性传输性质的研究 [40].

因此, 高质量优先导向 Cu2Se薄膜是很好的候选

材料, 可以用来探讨这个问题并进一步了解该化合

物的基本物理性质. 通常在真空、高温、高能等离

子体或电子束或离子束或激光等高能量体系中, 制

备出的薄膜材料拥有较好的结晶性, 较少的缺陷,

具备优势晶格取向, 电导率高. 而在常温化学溶液

体系中制备出的薄膜结晶性差, 大量空穴及缺陷导

致颗粒呈现出各向同性, 热导率较低, 电导率也较

低. 薄膜材料的制备方法直接影响其微观结构, 进

而决定了材料的热电性能. 薄膜材料在一维上展现

出纳米尺寸效应, 不同制备方法对薄膜材料热电性

能的影响更为显著.

本文首先介绍了 Cu2Se薄膜热电材料的制备

和表征方法, 讨论了不同方法制备的 Cu2Se薄膜

在化学组份、晶粒尺寸、晶格优势取向、电导率、热

导率及塞贝克系数方面. 接着, 介绍了目前研究中

获得了优异 Cu2Se薄膜热电性能的情况, 并分析

了较高热电性能的影响因素, 最后简单介绍当前

Cu2Se薄膜在热电领域的应用方向. 

2   Cu2Se薄膜热电材料的制备与表征
 

2.1    电化学沉积

Cu2Se薄膜可以通过常规的非溶液技术获得,

包括真空蒸发和沉积技术. 另一方面, 它也可以从

溶液路线中获得, 例如电沉积、溶胶-凝胶法、化学

浴沉积 (CBD)和浸涂化学沉淀法. 在这些制造方

法中, 电沉积具有获得接近化学计量, 光滑和高质

量薄膜的优点. 电化学沉积法是一种电解促进化学

反应薄膜生长的过程. 在含有被镀金属离子的水溶

液中通入恒电流, 使得正离子在阴极表面放电, 并

得到金属薄膜. 电化学沉积法工艺简单, 成本低廉,

可以在常温下进行, 可用于大面积沉积薄膜. 通

过控制电化学参数以及溶液组分来控制薄膜生长.

 






Se

Cu

(a) [111]

Se (111) plane

(b)

Se
Cu

11̄0图 1    Cu2Se高温 b 相晶体结构 [34]　(a)在 8c和 32f间隙位置显示有铜原子的晶胞; (b)沿着立方 [  ]方向的晶体结构的投影平面

表示

11̄0

Fig. 1. Cu2Se high temperature b- phase crystal structure[34] (a) Unit cell where the 8c and 32f interstitial positions are shown with
Cu atoms; (b) projected plane representation of the crystal structure along the cubic [  ] direction. 
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但是电沉积法也存在一定的缺陷. 在沉积过程中,

影响因素较多, 不仅受到电解质溶液的组分和通入

电流的影响, 还受到电极的表面状态和溶液离子

强度的影响. 有时, 电沉积制备的产物结晶度不

够, 还需要后续退火处理等. Mondal等 [41] 在 ITO

(铟锡氧化物)玻璃基板上, 采用简单的、低成本

的两电极电化学技术制备了具有立方铍石相的

Cu2Se薄膜. 在室温下, 薄膜的 ZT值 (0.07)高于

通过无表面活性剂的水性制剂 (0.003)和高能球磨

然后进行电火花等离子体烧结 (0.04)合成的材料

的 ZT值. 图 2(a)显示合成 Cu2–x Se纳米薄膜的电

流合成路径, 铜离子和硒酸根离子在 ITO电极表

面获得电子, 被还原成硒化亚铜沉积. 图 2(b)示出

了 Cu2Se薄膜的 X射线衍射 (XRD)图案. 衍射图

显示来自 (220), (111)和 (311)平面的主衍射和来

自 (400)平面的次衍射. 图 2(c)所示为 Cu2Se薄膜

的表面形态. 可以观察到, 该膜包含紧密堆积的均

匀分布的立方相纳米晶体, 具有簇和过度生长的形

成. 整个薄膜是连续的, 但是在过度生长之间发现

有气孔, 微晶的平均尺寸约为 40—50 nm. 图 2(d)

是三维原子力显微镜 (AFM)图像, 从粒度分布曲

线发现平均粒度约为 45 nm.

Liu等 [42] 在室温下用 CuSO4 和 H2SeO3 的水

溶液将 Cu2–x Se薄膜恒电位沉积在钼基板上. 随

着施加电压的增大, 薄膜的形态从紧密堆积的纳

米颗粒变为多孔的板状结构. 根据 X射线光电子

能谱 (XPS)和高分辨率X射线 (HRTEM)分析, 发

现薄膜的主要相为面心立方晶格 (FCC)结构的铜

缺陷 Cu2–x Se. 随着 Cu/Se比从 1.92降低到 1.89,

薄膜的电导率从 4.51 × 10–3 S/m增大到 7.08 ×

10–3 S/m. 使用 FESEM, HRTEM和两次探针传

导测量研究了沉积电位对薄膜的微观结构和电

性能的影响. 纳米颗粒的 HRTEM显示薄膜由约

150 nm的纳米颗粒组成. 原子晶格中的平面之间
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图  2    (a)电镀沉积生长机制示意图 ; (b) Cu2Se薄膜的 XRD图案 ; (c) Cu2Se薄膜的场发射扫描电子显微镜 (FESEM)图像 ;

(d) ITO基板上 Cu2Se薄膜的 AFM 3D图像 [41]

Fig. 2. (a) Schematic diagram of Galvanic Deposition mechanism; (b) XRD pattern of Cu2Se thin film; (c) FESEM image of Cu2Se

thin film; (d) AFM 3D image of Cu2Se film on ITO substrate[41]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 7 (2021)    076802

076802-3

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


的间距约为 0.202 nm. 薄膜的形态从紧密堆积的

纳米颗粒变为多孔的板状结构, 当沉积电压变得更

负时, 其垂直于基板生长. 此外, 薄膜的这些板状

物体由纳米粒子组成, 纳米粒子的大小为 100—

200 nm. 

2.2    热蒸发

蒸发根据加热方式的不同可以分为热蒸发和

电子束蒸发. 热蒸发原理简单、设备便宜, 原则上

可制备各种金属薄膜材料, 但是可控性差、膜致

密性差、粘附性欠佳, 在当今的微电子工业中, 已

经基本不在使用热蒸发进行金属薄膜的制备 .

Rajesh等 [43] 在真空中使用钼舟通过热蒸发在玻璃

基板上制造硒化铜薄膜. 然后将沉积的薄膜切成小

块. 将这些小块在 200 ℃, 300 ℃, 500 ℃ 和 700 ℃

退火 30 min, 研究了退火对薄膜的影响. XRD和

AFM研究表明, 硒化铜的微晶尺寸随退火温度的

升高而增大. 硒化铜的电阻率随温度升高而增大,

在室温 (300 K)下, 测得的电阻率为 3.156 µS/m.
2018年, Mansour等 [44] 研究了通过真空蒸发在室

温下沉积的 Cu1.8Se1–x Sx 多晶薄膜. 将各种硫含量

的硒化铜硫化物多晶薄膜沉积在干净的玻璃基板

上. 研究了硫浓度对结构、形貌、光学和电学性质

的影响. 沉积膜的 AFM图像显示出致密且轮廓分

明的晶粒. 能量色散 X射线光谱 (EDS)分析表明,

膜的组成是非化学计量的, 并且硫取代了 Cu2–x Se

基体中的硒. XRD显示该膜是具有立方结构的多

晶. 通过用 Se逐渐替换 S, 可以调整光学带隙以匹

配光伏转换效率最大的太阳能电池光谱. 但没有对

其热电性能进行研究. 

2.3    旋　涂

作为薄膜制备方法之一, 早在 1958年 Emslie

等 [45] 就建立了理想化力学模型, 直接模拟得出旋

涂法过程中薄膜铺展的力学作用机理. 越来越多的

研究者致力于用旋涂法制备不同类型功能薄膜的

工作. 旋涂法制备的薄膜厚度在 30—2000 nm之

间精确可控, 具备工艺条件温和、设备结构简单易

于操作等独特优势, 所以在降低污染、节能、提高

性价比等方面效果显著 [46]. 近年来, 旋涂法不断受

到人们重视, 其应用逐渐推广到微电子技术 [47−49]、

纳米光子学 [50,51]、生物学 [52]、医学 [53] 等领域.

2019年, Scimeca等 [54] 通过旋涂工艺制备了

Cu2Se薄膜, 并通过后处理工艺大大改善了通过硫

醇胺溶解工艺制备的 Cu2Se薄膜的室温功率因数,

该工艺只需将膜在铜离子溶液中浸泡 5—10 min

即可. 迄今为止, 对于固溶处理的 Cu2Se薄膜, 其

报道的热电功率因数最高值为 653 µW/(m·k2)–1.
他们证明了 Cu2Se的载流子浓度从 4.3 × 1021 降

低到 3.4 × 1020 cm–3. 如果通过包括元素掺杂, 合

金化和能量过滤在内的替代策略可以将载流子浓

度进一步降低至 4 × 1019 cm–3, 则在室温下 ZT可

能达到 1.69, 这可能导致 Cu2Se降解问题可能得

到缓解 [54,55]. 为了制备 Cu2Se薄膜, 将 50 µL溶液

以 1800 rad/min的速度旋涂在干净的玻璃基板

(9.5 mm × 9.5 mm薄膜设备)上 60 s. 旋涂后, 将涂

覆盖的基材立即置于 70 ℃ 下用作蓄热器的热板

上. 然后通过每 5 min将温度升高 40 ℃, 将加热板

的温度升高至 350 ℃. 一旦加热板达到 350 ℃, 就将

温度恒定并且将膜退火 1 h, 然后使其在加热板上

自然冷却回到室温. 在玻璃上形成的膜如图 3(b)

所示. 图 3(a)是 Cu2Se完全溶解在硫醇胺溶液中,

并进行过滤, 以确保在旋涂和退火后, 玻璃上没有

残留的未溶解颗粒. 图 3(c)和 3(d)是 Cu2Se薄膜

在 Cu离子溶液浸泡前后的扫描电子显微镜 (SEM)

图像, 薄膜在浸泡前后没有明显的变化. Cu2Se有

两个感兴趣的相: 低温 a 相和高温 b 相. 在 b 相中,

Se原子以面心立方排列, 并且铜离子在整个晶格

中无序排列. a 相尚未完全了解, 但估计是层状结

构的混合物, 其中阳离子是有序的. 图 3(e)是 Cu2Se

薄膜在铜离子溶液浸泡后的 XRD图像, XRD峰

强度与相分数成正比, 最有可能在化学计量比为

Cu1.993Se时发生从 b 到 a 的完全相变, 并且在 13°

时 2q 峰的强度增大. 这种完全的相变信号表明, 与

厚得多的 (1—2 µm)滴铸样品相比, 这种浸泡技术

最适合 100 nm薄膜.

Lin等 [40] 报道了一种通过低成本且可扩展的

固溶工艺制造的高性能热电薄膜 . 在室温下将

Cu2Se粉末直接溶解在助溶剂中来制备前体溶

液. 通过旋涂工艺可以轻松地在 Al2O3 或塑料基板

上获得光滑无空隙的晶体薄膜. 制成的 Cu2Se薄

膜在刚性 Al2O3 衬底上在 684 K时的功率因数

为 0.62 mW/(m·K2)–1, 而在柔性聚酰亚胺衬底

上在 664 K时的功率因数为 0.46 mW/(m·K2)–1,

远高于其他固溶处理的 Cu2Se薄膜的值 (< 0.1

mW/(m·K2)–1), 是迄今为止所有柔性热电薄膜中
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报道的最高值 (约 0.5 m W/(m·K2)–1). 在图 8中

分析了塞贝克系数、电导率、热导率和载流子浓度

以及温度的关系 , 并展示了 300—700 K的薄膜

ZT值.

Lin等 [40] 在 Al2O3 和塑料基板上沉积 Cu2Se

膜 . 一定数量的前体溶液以旋涂到基材 (2000 

rad/min)上, 持续 70 s. 然后, 将涂层的基材在电

炉上在 300—500 ℃ (573—773 K)的温度下缓慢

加热 1 h. 以上所有过程均在充氮手套箱中进行.

所得的薄膜在大面积上显示出高度的均匀性, 并具

有镜面反射 (见图 4(a)), 类似于先前报道的光滑薄

膜. 能量色散 X射线光谱研究表明, 分别在 573,

623, 703和 773 K退火的 Cu2Se薄膜的 Cu/Se原

子比为 1.79 ± 0.06, 1.87 ± 0.06, 1.95 ± 0.07和

1.96 ± 0.07 (见图 4(b)). 元素分析表明所得薄膜

中大量铜缺乏, 这与以前的研究一致. 随着退火温

度的升高, Cu/Se比值的升高可归因于高温下 Se

的损失. 横截面 SEM图像 (见图 4(c))进一步证实

了较光滑的薄膜, 并表明该薄膜没有明显的空隙.

薄膜横截面图的 HRTEM图像 (见图 4(d))表明,

该薄膜由彼此紧密堆叠的多个结晶纳米颗粒构成.

多晶线的性质通过相应的快速傅里叶变换 (FFT)

(见图 3(d)中的插图)中的 3组斑点进一步证实,

表明 3个具有不同取向的纳米晶体. 每个晶粒之间

的紧密接触和强耦合 (与纳米晶体油墨基薄膜的本

质上不同)预计对电子跨膜传输有利. 

2.4    溅　射

溅射是微电子制造中, 不用蒸发而进行金属膜

沉积的主要替代方法. 第一次发现溅射现象是在

1852年 [56−59]. 在 20世纪 20年代由 Langmuir将

其发展成薄膜沉积技术. 溅射的台阶覆盖比蒸发

好, 间隙填充能力相对较强. 此外溅射具有淀积并

保持复杂合金; 原组分的能力, 能够在直径 200 mm

或者更大的衬底片上控制淀积均匀薄膜. 溅射按照

设备可以分为射频溅射、磁控溅射、离子束溅射等.

溅射过程都是建立在辉光放电的基础上, 即射向

固体表面的离子都是来源于气体放电, 只是不同的
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图 3    (a)溶解在硫醇胺中的 Cu2–x Se溶液 ; (b) 旋涂和退

火后 , 玻璃上的 Cu2Se薄膜 ; (c) (d) Cu2–x Se薄膜样品浸泡

前的 SEM图像; (d) Cu2–x Se薄膜样品浸泡后的 SEM图像;

(e) 旋涂制备的 Cu2–x Se样品的 XRD图谱 [54]

Fig. 3. (a) Cu2–x Se solution dissolved in thiolamine; (b) af-

ter spin coating and annealing, the Cu2Se film on the glass;

(c) SEM image of Cu2–x Se thin film sample before soaking;

(d)  SEM image  of  Cu2–x Se  thin  film sample  after  soaking;

(e) XRD pattern of Cu2–x Se sample prepared by spin coat-

ing[54]. 
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图  4    (a) Al2O3 基板上沉积的 Cu2Se薄膜的照片 ; (b) 在

573 K下退火的薄膜能量色散 X射线光谱 (EDS); (c) Al2O3
基材上薄膜的横截面 SEM分析 ; (d) 薄膜中纳米晶体的

TEM分析 , 其中虚线突出了晶界 , 插图是 TEM图像的相

应 FFT[40]

Fig. 4. (a)  Photograph  of  Cu2Se  thin  film  deposited  on

Al2O3  substrate;  (b)  energy  dispersive  X-ray  spectroscopy

(EDS)  of  thin  film  annealed  at  573  K;  (c)  cross-sectional

SEM  analysis  of  thin  film  on  Al2O3  substrate;  (d)  TEM

analysis  of  nanocrystals  in  the  thin  film,  the  dotted  line

highlights the grain boundaries, the inset is the correspond-

ing FFT of the TEM image.[40]. 
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溅射技术采用的辉光放电方式有所不同 .  Perez

Taborda等 [60] 开发了一种基于反应溅射的制造方

法, 即脉冲混合反应磁控溅射 (PHRMS), 这是一

种真空技术, 在工业中被广泛使用特别适合于薄膜

器件集成. 已经报道了许多在低基板温度下沉积

Cu2–x Se膜的方法, 例如化学浴沉积、电流合成、溶

液生长、水热法等. 这些方法需要高温后生长处理

才能改善和稳定热电性能. 在简单的装置中, 或者

使用较低的能量, 能够方便地制备出薄膜材料, 但

那些薄膜的热电性能都无法超过通过固相反应制

备的 Cu2–x Se块状样品在室温下的热电效率.

PHRMS是在室温下完成的单步制造过程, 不

需要任何高温后处理即可优化热电性能. 因此, 其

与用于生产可穿戴设备的聚合物基底兼容. PHRMS

工艺是用直径为 2.00 in × 厚度为 0.250 in (1 in =

2.54 cm)的金属靶 (纯度为 99.999%)的标准金属磁

控管以及装有颗粒尺寸小于 5 mm的硒丸的特殊

构建的脉冲阀渗出池实施的. 采用分辨率为 0.1 °C

的 EUROTHERM设备将温度稳定在 330.0 ℃.

样品架每次运行可通过掩模连续放置多达 12个样

品, 而不会破坏真空, 并且可以加热到 600 °C, 但

仍保留在室温下用于本次沉积实验. 实验设置的方

案如图 5(a)所示. 阳离子元素 (在这种情况下为

铜)以直流 (DC)溅射模式沉积, 而阳极元素 (硒)

作为原子束被引入沉积室. 硒蒸气, 通过脉冲裂化

器阀渗出池. 因此, 可以通过改变加热的裂解阀的

打开时间来控制撞击生长膜的硒通量. 图 5(b)显

示了一些具有不同铜含量薄膜的结构分析, 该图显

示了在 20° < 2q < 65°范围内获得的同步辐射掠

入射 X射线衍射图. 通过该分析, 可以计算出不同

薄膜的微晶尺寸 . 从 Cu/Se =   1的薄膜开始 ,

XRD图案在 24.8°, 40.4°和 47.3°处显示尖锐和窄

峰, 分别对应于 (102), (110)和 (201)平面, 并且平

均晶粒尺寸约为 113 nm. 对于 Cu/Se = 2的比率

观察到的中等晶粒尺寸减小到 65 nm. 当 Cu/Se >2

时, a-Cu2Se出现在薄膜中. 随着 Cu/Se 比例增大,

a-Cu2Se相对减小. 更高的 Cu/Se 比例, 薄膜中观

察到的晶粒尺寸较小 (25—84 nm).

在图 6(a)—6(f)中, 显示了刚准备的一些膜的

形态, 这些膜具有不同的 Cu/Se比. 具有较低铜含

量 (Cu/Se = 1)的薄膜, 图 6(a)显示了紧凑的形

态, 总厚度为 653 nm. 对于 Cu/Se = 1.7的薄膜

(见图 6(b)), 可以看到更大的柱状生长 , 厚度为

833 nm. 对于 Cu/Se = 2的比率 (图 6(c)), 薄膜呈

现出柱状生长, 总厚度为 733 nm. 在表面上也可以

观察到一些六角形的纳米板. 铜含量最高的薄膜

(如图 6(d)—6(f)所示)分别对应于 Cu/Se的 3.6,

5和 9, 密度较低, 且孔隙率增大. 2016年, Li等 [5]

利用离子束溅射沉积了硒化亚铜薄膜, 并且系统的

研究了退火温度和衬底温度对于薄膜质量以及热

电性能的影响. X射线衍射结果表明, 沉积和退火

的薄膜都是非晶态的. SEM图像显示薄膜是不连

续的, 就像岛状结构. 与退火工艺相比, 较高的基

板温度是改善硒化铜薄膜热电性能的更有效方法.

当在沉积过程中增加衬底温度时, 薄膜是结晶的.

薄膜在 250 ℃ 的衬底温度下显示出主要的 CuSe

相, 在 300 ℃ 的温度下转变为单 Cu2Se相. 当衬底

温度进一步升高到 350 ℃ 时, 混合的 Cu2–x Se相
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图 5    (a) 脉冲混合反应磁控溅射 (PHRMS)沉积系统; (b) 从标称成分分别为 Cu/Se = 1, 2, 2.4, 3.6, 5和 9的薄膜上获得的掠入

射同步辐射 X射线衍射图 [60]

Fig. 5. (a) Pulse hybrid reactive magnetron sputtering (PHRMS) deposition system; (b) grazing incident synchrotron radiation X

Ray diffraction pattern obtained from a film with a nominal composition of Cu/Se = 1, 2, 2.4, 3.6, 5 and 9[60]. 
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就占主导地位 . 具有 Cu2–x Se相的薄膜在 423 K

时具有 2.02 × 104 S/cm的高电导率. 

2.5    脉冲激光沉积

2015年, 史迅等 [61] 提出了脉冲激光沉积法 [62]

生长 Cu2Se热电材料薄膜, 发现维持较高的激光

切削能量密度对于实现薄膜与靶材成分等比例传

输至关重要. 使用较高的脉冲激光能量生长的Cu2Se

薄膜具有纯的 a 相, 并具有与靶材相近的化学组

分. 结果表明, 使用 10 J/cm2 的高激光烧蚀通量可

实现具有纯 a 相且具有高热电传输性能的 Cu2Se

薄膜的一致生长. 相反, 当降低激光烧蚀通量时,

生长的薄膜显示出更大的铜缺乏 , 这导致产生

b 相 Cu2–x Se的产生和热电性能的降低.

已经通过多种方法制备了 Cu2Se膜, 包括化

学沉淀法、真空蒸发法、化学气相沉积法等. 然而,

如何实现具有单相和取向以及理想化学计量比的

Cu2Se薄膜仍然存在巨大挑战. 同年史迅等 [10] 使

用精确控制载流子浓度的脉冲激光沉积 (PLD)在

(La, Sr)(Al, Ta)O3(LSAT)单晶衬底上生长了高

度 (001)取向的 Cu2Se膜. 通过改变用于 PLD工

艺的目标材料的成分, 已经实现了具有不同且可调

⟨001⟩

节的铜缺陷的 Cu2Se薄膜. 结果, 已生长的 a-Cu2Se

薄膜的载流子浓度 (pH)已控制在 1018—1021 cm–3

的较宽范围内. 在载流子浓度为 1.58 × 1020 cm–3

时观察到最佳性能. 尽管在靶中使用了富含铜的

成分, 但缺乏铜的性质使得薄膜显示的铜量少于理

想的化学计量比 Cu2Se. 图 7(a)显示了使用各种

Cu2+x Se (0 < x < 0.3)靶材制备的 Cu2–y Se薄膜

的 XRD扫描图 . 在 Cu2–y Se膜中仅观察到低温

a 相的 (00l) (l = 1, 2, 4, 5)衍射峰, 这表明沿 c轴

的薄膜优先生长. 基于 XRD数据, 计算 (001)平

面族的平面晶格间距 c并绘制在图 7(b)中. 发现

Cu2–y Se薄膜的 c (晶面间距)稍小于所报道的整体

数据. 随着 x的增大, c稳定地增大, 并且对于 x >

0.1后近似饱和. 图 7(c)显示了刚生长的 Cu2–y Se

薄膜的截面 HRTEM图像. 该膜表现出典型的层

状晶体结构, 其层状平面近似垂直于基材的表面.

膜的选择区域电子衍射 (SAED)图案进一步证实

了 Cu2–y Se膜沿    方向生长, 这与先前显示的

XRD图案一致. FESEM已用于观察薄膜的形貌,

其结果如图 7(d)和 7(e)所示. 可以看出, 所有薄

膜均具有光滑均匀的表面, 同时在膜表面的顶部也

观察到具有相当数量的纳米级小颗粒. 在金属或金

 

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

图 6    具有不同铜/硒比的薄膜的 SEM图像 [60] 　(a) Cu/Se = 1; (b) Cu/Se = 2; (c) Cu/Se = 2.4; (d) Cu/Se = 3.6; (e) Cu/Se =

5; (f) Cu/Se = 9

Fig. 6. SEM images of films with different copper/selenium ratios[60] (a) Cu/Se = 1; (b) Cu/Se = 2; (c) Cu/Se = 2.4; (d) Cu/Se =

3.6; (e) Cu/Se = 5; (f) Cu/Se = 9. 
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属合金材料的激光烧蚀过程中, 目标表面在激光相

互作用期间会部分熔化, 从而生成纳米级小球, 该

小球向基底传播并重新固化为纳米级颗粒. 这些纳

米粒子的数量随着 x的增大而减少, 这可能与目标

成分点的熔化以及铜组成的增加有关. 然而, 随着

x的增大, 在薄膜表面观察到了 5—10 nm的纳米

级孔隙, 如图 7(e)的插图所示. 插图中的红色代表

了 Cu2–y Se膜中铜元素的 X射线图. 由于铜的缺

乏, 所有生长的 Cu2–y Se薄膜都显示出 p型导电

性, 并且空穴是主要的电荷载流子. 随着 x的增大

(即对应于 Cu2–y Se薄膜的 y减小), 载流子浓度显

著减小. x = 0对应的载流子浓度为 1.22 × 1021

cm–3, x = 0.3时载流子浓度则为 7.76 × 1018 cm–3.

结合薄膜和块状材料中的载流子浓度, 预计 Cu2–y Se

材料的最佳载流子浓度在 1.0 × 1020—1.2 × 1021

cm–3 之间. 对于载流子浓度为 1.58 × 1020 cm–3 的

Cu2–y Se膜, 室温下的功率因数为 6.19 µW/(m·k2)–1,
这与块状材料中报道的数据一致 [63], 因为它们的

载流子浓度在最佳值的范围内.
 

3   Cu2Se薄膜热电性能

热电材料的热电性能优越由材料的无量纲热

电优值 ZT决定. ZT值越高热电性能越优越, 热电

转换效率越高. 因此为了得到较高的 ZT值, 需要

材料同时满足较高的 S, s 和较低 k. 然而这 3个物

理量之间相互依赖, 获得较高的 ZT值是一项艰巨

的任务. Cu2Se材料因为在高温段具有优异的热电
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图  7      (a)由各种 Cu2+x Se靶沉积的 Cu2 – y Se膜中的 XRD图案 ; (b)  根据布拉格定律计算的 (001)面的晶面晶体间距 (c);

(c) Cu2Se膜的截面 HRTEM图像; (d) (e)不同 Cu2–x Se靶沉积的 Cu2–y Se膜的 FESEM图像, (d) x = 0.1, (d) x = 0.3 [10]

Fig. 7. (a) XRD patterns in Cu2–y Se films deposited from various Cu2+x Se targets; (b) (001) plane crystal spacing (c) calculated ac-

cording to Bragg's law; (c) HRTEM image of the cross-section of Cu2Se film; (d)(e) FESEM images of Cu2–y Se films deposited on

different Cu2–x Se targets, (d) x = 0.1, (e) x = 0.3 [10]. 
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性能而被人熟知. 目前关于 Cu2Se块体热电性能

研究已经比较多, 主要是通过掺杂 [64−66], 制备纳米

结构 [17,67] 等提高块体 ZT值, 关于 Cu2Se薄膜热

电性能的研究相对较少.

Scimeca等 [54] 研究了室温下 Cu2Se薄膜中铜

缺乏对其热电性能的影响, 并提出将 Cu2Se薄膜

浸泡在铜离子溶液中来改善铜缺乏带来的不利影

响. 结果表明随着浸泡时间延长, 材料的电导率减

小, 然后塞贝克系数增大, 说明铜缺乏对材料塞贝

克系数影响较大. 最佳浸泡时间 (6—7 min)后, 室

温下可以实现 653 µW/(m·K2)–1 最大功率因数和

ZT值约 0.34, 这是迄今为止已经知道的固溶处理

Cu2Se薄膜的最高记录. Lin等 [40] 通过旋涂工艺制

备的 Cu2Se薄膜晶体结构表征结果如图 4所示.

图 8是薄膜热电性能测试的结果. 值得注意的是,

在所有 Cu2Se薄膜中 , 电导率随温度的升高而

降低, 而塞贝克系数则升高 (见图 8(d)和 8(e))这

可能是由于载流子浓度受到温度升高的影响 (如

图 8(a)—8(c)所示). 通常, 所有薄膜中的载流子浓

度都相对较高, 这表明 Cu含量由于自掺杂效应而

产生铜缺失现象. 在较高的退火温度下, 硒含量容

易从薄膜上逸出. Se含量的损失降低了由 Cu缺乏
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图 8    (a)在不同温度下退火的 Cu2Se薄膜中的室温载流子浓度; (b)电导率对薄膜中载流子浓度的依赖性; (c)塞贝克系数对薄

膜中载流子浓度的依赖性; (d) (e) 柔性塑料基板上 Cu2Se薄膜的热电性能; (f)沉积在聚酰亚胺基板上的薄膜的电导率 s, (g)塞
贝克系数 S, (h) 功率因数 PF = sS2 [40]

Fig. 8. (a) Room temperature carrier concentration in Cu2Se thin films annealed at different temperatures; (b) dependence of con-

ductivity on carrier concentration in thin films; (c) dependence of Seebeck coefficient on carrier concentration in film; (d)(e) thermo-

electric properties of Cu2Se film on flexible plastic substrate, (f) conductivity s of the film deposited on polyimide substrate, (g) See-
beck coefficient S, (h) power factor PF = sS2 [40]. 
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引起的自掺杂效应, 并降低了载流子 (空穴)的浓

度. 如图 8(f)所示在 703 K下退火的薄膜在 4个

样品中显示出最高的功率因数 , 在 684 K时为

0.62 mW/(m·K2)–1. 优异的热电性能主要归因于

高度致密的结晶薄膜, 纳米粒子之间紧密接触, 这

将导致优异的电子传输性能. 因此, 助溶剂方法使得

能够生产具有更高结构完美度的薄膜器件. 图 8(g)

和 8(h)是 Cu2Se薄膜热导率和计算得到的 ZT值.

其中室温热导率和块体 Cu2Se是相当的. Mondal

等 [41] 通过电沉积方法制备了 Cu2Se, 其表征方法

及结果如图 1所示. 在室温下, 薄膜的 ZT值 (0.07)

高于通过无表面活性剂的水性制剂 (0.003)和高能

球磨然后进行电火花等离子体烧结 (0.04)合成的

材料的 ZT值 . 当温度低于相变温度 (约 400 K)

时, 电导率增大, 热电功率降低, 这是一种半导体

行为, 与脉冲激光沉积所报道的薄膜相似 [10,61]. 按

照不同制备方法, 表 1总结了 Cu2Se薄膜材料的

结构特征及热电性能. 不难看出, 在较高能量体系

中, 如磁控溅射和脉冲激光沉积, 制备的薄膜具有

好的结晶性, 较高的电导率, 热电性能较好. 但是,

简单的薄膜制备方法在成本和兼容性方面更有优

势, 同样备受关注.
 

4   Cu2Se薄膜热电器件的热门应用

尽管近年来可穿戴电子设备和传感器市场出

现爆炸性增长, 但大多数可穿戴设备仍由电池供

电, 这些电池需要频繁充电和更换 [78−80]. 然而对于

可穿戴设备例如监测穿戴者生理参数的可穿戴医

疗传感器需要在穿戴者日常活动中长时间运行, 这

些医疗传感器需要优先无线化, 无需维护或用户干

预. 目前在不使用电池的情况下为可穿戴设备供电

的一种可能解决方案是使用热电发电机供电. 比利

时 IMEC在过去十年中对热电能量收集设备的开

发进行了较早的研究, 成功地证明了利用人体热量

产生数百微瓦级电能的实用性 [51,81−85]. 然而, 无机

材料的非柔性以及昂贵且不可缩放的制造技术已

经成为热电能量收集装置扩大尺寸并增大产生的

表 1    近年来 Cu2Se薄膜热电性能研究进展
Table 1.    Research progress of Cu2Se thin film thermoelectric properties in recent years.

Methods Film Cu/Se
Crystallite
size/mm

S/µV·K–1 s/
×103 S/m

k/
W·(m·K)–1

PF/
mW·(m·K2) –1

ZT Ref.

Chemical
deposition

600 1.8 38 18 [68]

330 2.125 1 [69]

403 1.96 37.039 17.8 [70]

1700 1.81 8.13 × 103 [71]

Pulsed laser
deposition

40 1.7 <10 450 [72]

234 57 130 619 [10]

60 10 350 [61]

Electrochemial
deposition

90—100 1.92—1.89 0.14—0.22 [42]

1.78 40—50 80 27 0.77 173 0.07 [41]

2.191 34 56 130 [73]

Sputtering
deposition

1—3 1000 10—100 100 [74]

3—10 100 >100 1

48—131 1.777 37.3 1.4—4.9 [5]

600—850 1—9 25—84 100 100 0.8 ± 0.1 110 0.4 [60]

Spin coating
process

300—500 44.603 [75]

62.6 1.9—1.995 200—250 25 0.62 653 0.34 [54]

50—100 80 100 0.4—1.4 0.14 [76]

55 1.79 ± 0.06 10 1.3—1.5 620 [40]

Simple
mechanical
pressing

10000—50000 1.743 14.3 557.82 0.79 111.84 0.04 [9]

Wet-chemical
process

8000 1.98 50.8 104.7 0.25—0.3 270.3 0.3 [77]
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功率的主要限制因素. 因此, 近来人们对利用可伸

缩的方法来合成柔性热电材料的可穿戴能量收集

应用产生了极大的兴趣 [86−90]. 良好的柔韧性对于

使热源表面与诸如人体, 弯曲管或柔性电子设备之

类的任意几何形状之间的紧密接触至关重要, 从而

将热量损失降至最低并实现高效的能量转换.

CuxSey

Cu2Se是来自地球中丰富的元素组成的热电

材料, 具有广阔的市场应用前景. 陈立东课题组 [77]

通过真空辅助过滤在柔性尼龙膜上制备了 poly(3,

4-ethylenedioxythiophene):poly(styrenesulfonate)

(PEDOT:PSS)/  纳米复合膜 . 由于复合膜

具有柔韧性 , 因此制成了由 9个支腿 (25 mm ×

5 mm × 8 µm)组成的柔性热电发生器 (见图 9(a)).

每条腿都粘贴在聚酰亚胺 (PI)基板上, 并使用银

浆串联连接. 为了证明制备的 PC-Cu3Se1 材料的

实用性, 已经组装了 25腿柔性 TE发生器, 并用透

明胶带密封以进行保护 (见图 9(c)). 图 9(b)显示

25腿柔性热电发生器在不同温度差下输出电压和

功率与电流的关系差异. 根据图 9(d)和 9(e)可以

看到, 热电器件根据上臂与周围环境之间的温差产

生 4.5 mV的输出电压. 图 9(d)中的插图是红外相

机拍摄的照片, 显示 DT约为 3.5 K. 此外, 当将茶

水倒入烧杯中直到茶水位到达设备的下边缘时, 还

会产生 15.4 mV的电压差 (见图 9(e)). 红外图像

所示, 烧杯的外表面与周围环境之间的DT为 12 K,

产生的热电压为 15.4 mV. 这些示例表明, 可以通

过柔性 TE设备将周围环境中的常见废热回收为

电能.
 

5   总结与展望

本文针对 Cu2Se薄膜材料在热电领域的研究

进行了综述. 重点介绍了 Cu2Se薄膜的制备方法,

分析了影响薄膜热电性能的因素, 并简单介绍了目
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图 9    (a) Cu2Se/PEDOT: PSS复合膜的输出电压与温度梯度的关系; (b) 在不同温差下的输出电压和功率与电流的关系; (c) 设

备的数码照片; (d) 由于手臂和周围环境之间的温差而产生的 4.5 mV电压的照片; (e) 将茶水倒入 500 mL烧杯中直至液位到达

设备下边缘时产生的 15.4 mV电压的照片, d部分和 e部分的插图是红外热像图 [77]

Fig. 9. (a)  Cu2Se/PEDOT:  Relationship  between  the  output  voltage  of  the  PSS  composite  film  and  the  temperature  gradient;

(b)  relationship  between output  voltage  and power  and current  under  different  temperature  differences;  (c)  digital  photos  of  the

device; (d) photo of the 4.5 mV voltage generated due to the temperature difference between the arm and the surrounding environ-

ment; (e) pour the tea water into a 500 mL beaker until the liquid level reaches the bottom edge of the device at 15.4 mV voltage,

where Illustrations in the (d) and (e) parts are infrared thermal images[77]. 
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前 Cu2Se薄膜热电的应用方向. 不同的制备方法

影响薄膜材料的薄膜厚度, 晶粒大小和铜硒元素比

等, 这些薄膜材料的基本特征会影响材料的电导

率、热导率和塞贝克系数, 进一步影响薄膜的热电

性能. 在较高能量体系中, 如磁控溅射和脉冲激光

沉积, 制备的薄膜具有好的结晶性、较高的电导

率、热电性能较好. 但是, 简单的薄膜制备方法在

成本和兼容性方面更有优势, 同样备受关注. 当前

室温下 Cu2Se薄膜最佳 ZT值是 0.4[60], 距离商用

化还远远不够. 因此提高 Cu2Se薄膜材料 ZT值仍

然是一项艰巨的任务. 当前柔性可穿戴领域是具有

广阔的应用前景, 硒化亚铜/有机物复合薄膜柔韧

性好经过 1000次弯曲测试后薄膜的热电性能几乎

不变, 相对比 Bi-Te系列的热电材料, Cu2Se材料

在地球中元素储备丰富且不含有剧毒, 而且最新的

研究发现 Cu2Se块体由于相变在 350 K附件测得

471的巨大 ZT值 [25]. 目前这一结果尚存争议, 但

是由于 Cu2Se优异的热电性能, 针对 Cu2Se薄膜

热电的研究将是未来热电领域热门的研究方向.
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Abstract

Thermoelectric (TE) materials can directly realize the mutual conversion between heat and electricity, and

it  is  an  environmentally  friendly  functional  material.  At  present,  the  thermoelectric  conversion  efficiencies  of

thermoelectric materials are low, which seriously restricts the large-scale application of thermoelectric devices.

Therefore,  finding  new  materials  with  better  thermoelectric  properties  or  improving  the  thermoelectric

properties of traditional thermoelectric materials has become the subject of thermoelectric research. Thin film

materials,  compared  with  bulk  materials,  possess  both  the  two-dimensional  macroscopic  properties  and  one-

dimensional  nanostructure  characteristics,  which  makes  it  much  easier  to  study  the  relationships  between

physical  mechanisms  and  properties.  Besides,  thin  film  are  also  suitable  for  the  preparation  of  wearable

electronic  devices.  This  article  summarizes  five  different  preparation  methods  of  Cu2Se  thin  films,  i.e.

electrochemical  deposition,  thermal  evaporation,  spin  coating,  sputtering,  and  pulsed  laser  deposition.  In

addition,  combing  with  typical  examples,  the  characterization  methods  of  the  film  are  summarized,  and  the

influence mechanism of each parameter on the thermoelectric performance from electrical conductivity, Seebeck

coefficient  and  thermal  conductivity  is  discussed.  Finally,  the  hot  application  direction  of  Cu2Se  thin  film

thermoelectrics is also introduced.
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