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非等电子Sb替换Cu和Te后黄铜矿结构半导体
Cu3Ga5Te9的热电性能
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热电材料是一类能够实现热与电相互转换的功能材料, 在制冷和发电领域极具应用潜力. 本文采用金属
Sb元素非等电子替换Cu3Ga5Te9化学式中的Cu和Te, 观察到材料Seebeck系数和电导率提升的现象. 这些
电学性能的改善与载流子浓度和有效质量的增大及迁移率基本维持不变有关. 载流子浓度的提高是由于 Sb
原子占位在Te晶格位置后费米能级进入到价带所产生的空穴掺杂效应所致, 同时也与Cu含量减少后铜空位
(V −1

Cu)浓度增大相关联. 另外, 非等电子替换后, 阴离子 (Te2−)移位导致了晶格结构缺陷参数u和 η的改

变, 其改变量∆u和∆η与材料晶格热导率 (κL)的变化密切相关. 在 766 K时, 适量的 Sb替换量使材料的最
大热电优值 (ZT)达到 0.6, 比Cu3Ga5Te9提高了近 25%. 因此, 通过选择替换元素、被替换元素及替换量有效
地调控了材料的电学及热学性能, 在黄铜矿结构半导体中实现了非等电子元素替换改善热电性能的思想.
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1 引 言

热电材料能够实现热能与电能的直接相互转

换. 由热电材料制作的器件具有结构简单、体积小、
寿命长, 无运动部件、可靠性好, 工作时无声音、无
磨损, 无污染等突出优点, 因此在发电及制冷领域
具有广泛的应用前景. 热电材料的性能由无量纲
优值ZT表示, ZT=α2σT/κ, 其中T为绝对温度, α
为Seebeck系数, σ为电导率, κ为总热导率. κ主

要由晶格热导率 (κL)和载流子热导率 (κ e)共同组
成. 因此提高材料的热电性能需要提高电导率和
Seebeck系数, 同时降低热导率.

目前有许多提高材料热电性能的方法和途

径 [1−3], 寻找新材料是其中的主要途径之一 [4].
具有黄铜矿结构的三元半导体Cu3Ga5Te9是

I-III-VI型p型半导体化合物之一, 具有直接带隙.
该化合物是由Cu2Te和Ga2Te3两组元组成的赝
两元合金 (Cu2Te)1−x(Ga2Te3)x, 其中x = 0.625.
在 I-III-VI型黄铜矿结构化合物 (例Cu-Ga-Te)中
存在着阴阳离子缺陷对 (Ga2+Cu + 2V −1

Cu)(其中
Ga2+Cu表示Ga原子占据在Cu原子位置的反结构
缺陷, 2V −1

Cu 表示 2个Cu原子空位)[5,6]. 虽然该缺
陷对中的阴、阳离子浓度可以较高, 但该阴阳离子
在哥仑布引力作用下会产生湮没, 因此在本征情
况下多数 I-III-VI型黄铜矿结构化合物不具有很高
的载流子浓度和电导率 [7]. 但是, Cu3Ga5Te9半导
体却具有相对理想的载流子浓度n(∼ 1025 m−3)[8],
因此具有提升热电性能的巨大潜力. 同时, 在这种
半导体中采用等电子或非等电子元素替换其中的

一个或者两个骨架元素, 可以改变材料内部固有缺
陷对 (Ga2+Cu + 2V −1

Cu)之间的哥仑布引力特征
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和载流子浓度分布特征, 也可减小缺陷对的形成能
及价带顶 (VBM)附近Xp-Ad之间的排斥力 [7], 增
大费米能级附近的态密度 (DOS). 这些能带结构的
改变对改善电学性能具有重要意义.

前期通过能带结构计算表明 [9],当在CuGaTe2
化学式中采用金属原子Sb 替换Cu原子时, 发现
Sb 原子实际占位在Te原子的晶格位置. 这一占位
使得价带和导带同时上移, 费米能级进入到价带.
Sb原子占位后不仅没有下降载流子浓度, 同时在
费米能级 (EF)附近获得了很高的态密度, 因此提
高了材料的Seebeck系数.

根据这一思路, 本文拟在Cu3Ga5Te9中采用
金属原子Sb同时替换Cu和Te. 同时替换的目的
在于, 一方面可以在费米能级 (EF)附近获得很高
的态密度、提高材料的Seebeck系数; 另一方面, 可
以增加Cu空位 (V −1

Cu )以进一步提高材料的载流子
(空穴)浓度. 从而有效地改善材料电学性能.

另外, 进行非等电子元素替换后, 由于元素间
电负性及原子半径的差异, 还可以使阴离子 (Te2−)
产生移位, 从而改变材料的晶格结构常数以修饰其
晶体结构, 从原子尺度上达到控制晶格热导率的
目的.

2 实 验

根据Cu3−xGa5SbxTe9−x (x = 0, 0.1, 0.2,
0.25)化学计量比, 精准计算出所需Cu, Ga, Sb,
Te四种元素的量 (元素纯度均高于 99.999%), 并称
量. 称量后, 将各元素置于真空石英管中密封. 然
后在 1273 K温度下熔炼 48 h. 在熔炼期间每隔 1
h振摇石英管一次, 确保混合物反应均匀. 熔炼结
束后随炉冷却到室温, 然后从石英管中取出铸锭
放入球磨罐中, 以350 r/min的转速球磨 5 h. 将球
磨后的粉末在 300 K温度下干燥四天, 再采用放电
等离子烧结技术 (SPS–1030)在真空环境中烧结成
型. 烧结温度为 843 K, 烧结压强为 50 MPa. 制成
1.5 mm×3 mm×2.5 mm和ϕ10.0 mm×1 mm样品
分别用于电学性能和热扩散系数测试.

材料的物相采用X射线衍射仪 (XRD–98)进
行分析,使用Cu Kα靶 (λ = 0.15406 nm)以4◦/min
的扫描速度在 10◦ 6 2θ 6100◦ 范围内记录衍射图
谱. 采用紫外吸收光谱分光光度计 (Perkin-Elmer

Lambda 950 UV-VIS-NIR)记录和计算粉末样品
的光吸收系数. 带隙宽度Eg值则根据光子能量

hν与 (Ahν)2的关系曲线通过外推而获得, 其中
A为吸收系数. 室温 (RT)下的Hall系数 (Rh)用
PPMS(Model-9)在磁场强度为±1.0 T的环境中
采用四探针法测量获得. 测试Rh的样品尺寸为

2 mm×2 mm×8 mm. 材料的载流子浓度 (n)和迁
移率 (µ)分别根据关系式n = 1/(eRh)和µ = Rhσ

计算, 式中, e为电子电量.
材料的Seebeck系数 (α)和电导率 (σ)在氦气

氛环境下采用热电性能综合测试仪 (ULVAC
ZEM–2)进行测试. 测试误差为Seebeck系数<7%,
电导率 10%<10%. 而热扩散系数采用激光热导仪
(TC-1200RH)在真空环境中测试, 样品的密度由
Archimede法测量获得. 材料的热容Cp根据Du-
long–Petit 模型估算, 即Cp = 3yR, 这里的 y是分

子式中原子的数量, R是气体常数. 根据测得的密
度、热扩散系数和计算的比热获得材料的总热导率.

3 实验结果与讨论

3.1 Cu3−xGa5SbxTe9−x结构分析

图 1为Cu3−xGa5SbxTe9−x (x = 0, 0.1, 0.2,
0.25)合金的XRD图谱. 由图可见, 当x 6 0.2

时, XRD谱图中的峰位与x = 0时 (即Cu3Ga5Se9)
一致, 没有观察到杂峰. 说明在x 6 0.2内未

发现有明显的杂相, 可以确定材料为单相组织.
但当x = 0.25时, 检测出有微量的Sb元素析出
(PDF85-1322). 因此, 本次工作只对x 6 0.2的

Cu3−xGa5SbxTe9−x材料进行热电性能研究.
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图 1 粉末Cu3−xGa5SbxTe9−x (x = 0, 0.1, 0.2, 0.25)
的XRD图谱
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图 2 (a) Cu3−xGa5SbxTe9−x 的 (A · hν)2和光子能量 (hν)的关系; (b) 吸收系数 (A)与光子能量 (hν) 的关系
曲线; (c) (A · hν)2和光子能量 (hν)关系全图

图 2 (a) 是Cu3−xGa5SbxTe9−x合金的 (Ahν)2

和光子能量 (hν)之间的关系. 图 2 (b)为光子吸
收系数 (A)与光子能量 (hν) 的关系, 图 2 (c)是
(Ahν)2和光子能量 (hν)关系全图. 从图中可以
看出, 在约 1.5 eV处有一个较强的吸收边, 据此吸
收边确定其带隙宽度 (Eg). 通过对吸收边外延, 得
到材料的禁带宽度Eg值. 根据测得的Eg值数据

分析, 发现Eg值随着Sb含量的增加略呈减小趋
势, 其值约分别为 0.9 eV(x = 0), 0.88 eV(x = 0.1)
和 0.85 eV(x = 0.2). 前期研究表明 [10], 带隙宽度
(Eg)下降可提高材料的电导率.

3.2 Cu3−xGa5SbxTe9−x的热电性能

图 3 (a)是Cu3−xGa5SbxTe9−x (x = 0, 0.1,
0.2)系列合金的Seebeck系数 (α)与温度的关系图.
对于x = 0.1和 0.2两种材料, 我们并没有获得在
804 K时的电学和热学性能数据, 这是因为当测试
温度从 766 K进一步增高后发现样品有变形现象,
所以这两种样品的最高测试温度设置为 766 K. 如
图 3 (a),材料的Seebeck系数均为正值,说明为p型
半导体. 当温度约为 650 K时α值达到最大值. 在
670 K以后α值随温度变化不大. 温度高于 670 K
时, 三种化合物的α值随x略有增大. 在 766 K时,

α 值随x从182.5(µV/K)增大到196.7(µV/K).
Cu3−xGa5SbxTe9−x (x = 0, 0.1, 0.2)的电导

率 (σ)与温度之间的变化关系如图 3 (b)所示. 随温
度升高, 电导率单调增大. 并随着Sb含量的增大,
电导率也增大. 在最高温度 766 K时, x = 0.2材料

的电导率达到1.99×104(Ω−1·m−1).
图 3 (c), (d)为Cu3−xGa5SbxTe9−x合金的晶

格热导率 (κL)、热导率 (κ)与温度之间的变化关系
图. 图 3 (c)中插图为晶格热导率的放大图. 根据
图 3 (c), (d)中数据, 得出温度升高时晶格热导率和
总热导率均下降. 在整个温区, κL值占κ值的 60%
左右, 说明晶格热导率 (κL)和载流子热导率 (κ e)
共同承担热的传输.

当温度升高到 670 K以后, κL和κ值随 Sb
含量的变化趋于缓慢. 在 766 K 时, x = 0.1材

料的κ和κL值分别为 0.94 (W·K−1·m−1) 和 0.59
(W·K−1·m−1). x = 0.2材料的热导率略高于

x = 0.1的样品, 其 κ 和κL值分别为 0.99 和
0.62 (W·K−1·m−1).

综合电学和热学性能的测试结果, 我们得到
了无量纲热电优值 (ZT), 见图 4 . 由图可见, ZT值
随温度升高而增大, 且也随Sb含量而增大. 当温
度达到 804 K时, Cu3Ga5Te9的ZT值达到最大值
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0.48. 在 766 K时x = 0.2合金的ZT值达到值 0.6,
比Cu3Ga5Te9的ZT值高 25%. 虽然这一性能差
于目前认为性能较佳的Bi-Te基 [11]或Pb-Te基 [12]

材料, 其ZT值也低于同类有序缺陷化合物Cu-
GaTe2(ZT=1.4, 950 K)的值 [13], 但与另一缺陷化

合物Cu2Ga4Te7(ZT=0.64, 940 K)的性能相近 [14].
更重要的是, 采用Sb 进行非等电子替换后, 材料的
ZT增大了25%. 说明在 I-III-VI型黄铜矿结构材料
中采用非等电子元素替换确实可以提高材料的热

电性能.
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图 4 Cu3−xGa5SbxTe9−x合金的热电优值 (ZT )与温
度的关系图

上已述及, 在CuGaTe2中采用Sb替换Cu后,
Sb原子实际上占位在Te的晶格位置 [9]. 由于
Cu3Ga5Te9和CuGaTe2同属于相同晶体结构、且

具有相同晶格结构缺陷的黄铜矿结构材料, 因此
可以推测, 在Cu3Ga5Te9中当Sb原子非等电子替
换Cu和Te后, Sb原子也应占位在Te原子的晶格
位置. 这一占位不仅可使费米能级进入到价带, 产
生空穴掺杂效应 [9]. 同时, 价带的有效质量及费
米能级附近的态密度也可得到大幅提高 [9]. 产生
的空穴掺杂效应可以提高材料的载流子浓度, 下降
Seebeck系数. 但当费米能级进入到价带时, 又可
以提高Seebeck系数. 因为当费米能级进入到价带
时半导体材料的能带处于简并状态, 此时, 材料的
Seebeck系数与载流子浓度 (n)和有效质量 (m∗

d基

本遵循以下规律 [15]:

α =
8π2k2BT

3eh2
m∗

d

( π

3n

)2/3

. (1)

从式中看出, 有效质量或费米能级附近态密度的

057201-4

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 5 (2014) 057201

增加可以提高材料的Seebeck系数. 通过在室温
下测量材料的载流子浓度等物性参数, 也可看出,
载流子浓度 (n)从x = 0时的 4.4×1025(m−3)提高
到x = 0.2时的 6.7×1025(m−3), 有效质量 (m∗

d) 从
0.88增加到 1.06, 见表 1 . 试验结果很好地说明了
载流子浓度和有效质量增大的现象. 虽然这些物
性参数是在室温环境中测量获得, 但室温下获得
的结果也可以用来借鉴并解释高温下载流子浓度

和有效质量的变化规律. 本次工作通过非等电子
替换调控了载流子浓度 (n)和有效质量 (m∗

d两个

对Seebeck系数作用相反的变量, 最终仍使材料的
Seebeck系数获得了提高 (图 3 (a)).

从理论上, 当Cu3Ga5Te9中Cu的含量减少后
会产生更多的铜空位 (V −1

Cu), 正如在Cu2Se基
的化合物中, Cu含量下降则直接导致空穴浓度
增大 [16,17], 从而可以下降价带的d态特征, 减小
Te(Se)-p Cu-d带际间的排斥力 [7,18], 因此使带隙

宽度 (Eg)增大. 但经过测量发现, 带隙宽度Eg值

略呈减小趋势, 见图 2 . 这一现象很重要, 但目
前尚无证据解释, 以后需值得深入研究. 由于带
隙宽度Eg值对材料的电导率直接相关, 带隙宽
度变窄, 可以使电导率获得改善 [10]. 本次工作中
Cu3−xGa5SbxTe9−x电导率提高的现象或与带隙

宽度变窄有关, 但电导率更直接与载流子浓度 (n)
和迁移率 (µ)相关联. 一般地, 载流子迁移率受多
种因素影响, 例声电耦合、晶格振动等 [19]. 但当Sb
占位在Te的晶格位置时, 材料中存在着更多的阴
离子, 多种阴离子的存在可以维持载流子的迁移
率 [15]. 这从室温下载流子的迁移率 (µ)仅从x = 0

时的 5.8下降到x = 0.2时的 4.4就说明了这一点.
因此, 我们所观察到的电导率提升现象是由于非等
电子元素替换后增强了空穴掺杂效应、提高了有效

质量及维持着较高的迁移率之故.

表 1 室温下Cu3−xGa5SbxTe9−x的载流子浓度 n、迁移率 µ、有效质量m∗
d、晶格结构常数 a和 c, 计算的结构缺陷参数 u和 η

样品 n/m−3 µ /cm2·v−1·s−1 m∗
d a/nm c/nm u |∆u| = |u− 0.25| η |∆η| = |η − 1.0|

x = 0 4.4×1025 5.8 0.88 0.5969 1.1955 0.2493 0.0007 1.0014 0.0014

x = 0.1 6.1×1025 4.7 1.01 0.5957 1.1814 0.2542 0.0042 0.9916 0.0084

x = 0.2 6.7×1025 4.4 1.06 0.5961 1.1858 0.2527 0.0027 0.9946 0.0046

前期研究还表明 [20], 在具有特殊结构缺陷的
三元黄铜矿结构半导体中, 材料的晶格热导率与半
导体中阴离子的移位有极大关系. 阴离子的移位参
数或晶体结构缺陷参数可用u和 η表示. 该两参数
与晶格结构常数a和 c具有以下关系式 [21]:

u =
1

2
− 1

4
√
2

(
c2

a2
− 2

)1/2

, (2)

η =c/2a. (3)

根据该两式, 可以从获得的结构常数a和 c计

算u和 η值. 一般, 对于理想的闪锌矿结构材料, u
值为 0.25, η = 1.0, 表明阴离子并未移位或处于
“平衡位置”. u(η)值偏离 0.25(1.0)越大, 阴离子移
位也越大, 说明晶格结构畸变越严重, 声子散射也
越严重, 晶格热导率也将越低. 由于在黄铜矿结构
Cu-Ga-Te材料中键长一般为∼0.26 nm, 与固体中
声子的平均自由程∼0.3 nm基本相当 [22]. 因此, 稍
许的阴离子 (Te2−)移位可以扰乱声子的输运规律,
从而可从原子尺度上解释材料晶格热导率的下降

原因.
但由于从目前XRD衍射数据库中并未找到三

元Cu3Ga5Te9半导体材料的标准卡片, 因此不能
直接获得晶格结构常数a和 c值. 但考虑到三元
Cu3Ga5Te9半导体材料其XRD谱图中的衍射峰位
与另一黄铜矿结构CuGaTe2的峰位完全一致 [8],
且Cu3Ga5Te9 和CuGaTe2具有相同的晶格结构特
点和缺陷特征, 都是由Cu2Te和Ga2Te3组成的赝
两元合金 (Cu2Te)1−x(Ga2Te3)x, 前者x = 0.625,
后者x = 0.5. 因此, 本次工作采用JADE软件、输
入CuGaTe2XRD谱图中相对应的晶面指数 [9]计算

Cu3−xGa5SbxTe9−x的晶格结构常数 a和 c值, 从
而计算出阴离子的移位参数u和 η值. 计算结果见
表 1 .

根据表 1 , x = 0即Cu3Ga5Te9的u和 η值偏

离其 “平衡位置”最小; x = 0.1的u和 η值偏离

其 “平衡位置”最大; x = 0.2的材料次之. 具

体偏离量∆u = |u − 0.25|依次分别为 0.0007,
0.0042和 0.0027; ∆η = |η − 1.0|分别为 0.0014,
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0.0084和 0.0046. 对照不同替换量的∆u和∆η

值与实测的晶格热导率κL值, 我们发现, 当温
度为 766 K时, x = 0, 0.1和 0.2三种材料的κL

值分别为 0.69(W·K−1·m−1), 0.59(W·K−1·m−1)和
0.62(W·K−1·m−1), 即偏离量∆u和∆η值越大, κL

值越小. 其他温度下也有类似规律. 这一试验结
果很好地反映出晶格热导率对晶格结构缺陷参数

的依赖关系, 同时也解释了材料晶格热导率的变化
原因.

4 结 论

采用金属Sb元素非等电子同时替换三元黄铜
矿Cu3Ga5Te9化学式中的Cu和Te元素, 在高温下
观察到材料Seebeck系数和电导率随Sb含量增大
的现象. 这些电学性能的提升与元素替换后产生了
空穴掺杂效应有关, 同时也与铜空位 (V −1

Cu )浓度和
有效质量的提高有关. 另外, 材料晶格热导率的变
化与晶格结构缺陷参数的变化∆u和∆η密切相关.
∆u和∆η值越大, 即阴离子移位越大, 晶格热导率
越低. 在766 K时, 适量的Sb元素非等电子替换可
使最大热电优值 (ZT)提升25%.
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Thermoelectric properties of chalcopyrite Cu3Ga5Te9

with Sb non-isoelectronic substitution for Cu and Te ∗
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Abstract
Thermoelectric materials, which allow the conversion between heat and electricity, can be directly applied in the

fields of cooling and power generation. Here we report an effective approach: non-isoelectronic substitution of Sb for
Cu and Te in Cu3Ga5Te9 to increase the Seebeck coefficient and electrical conductivity. This improvement is attributed
to the enhancement in carrier concentration n and effective mass as well as the conservation of the carrier mobility
µ. The enhancement of the carrier concentration is caused by the hole doping effect due to the drop of the Fermi
level into the valence band when Sb occupies the Te lattice sites, and also due to the increase of the copper vacancy
(V −1

Cu ) concentration when Cu content decreases. In addition, the non-isoelectronic substitution can yield extra crystal
structure defects. These defects, which are represented by the alterations of anion (Te2−) position displacement (u) and
tetragonal deformation (η), directly govern the lattice thermal conductivity (κL) on an atomic scale. The maximum ZT
value is 0.6 at 766 K with proper Sb substitution, which is about 25% higher than that of Cu3Ga5Te9. Therefore, we
are able to effectively manipulate the electrical and thermal properties through proper selections of the substituting /
substituted elements and their quantities, and prove that the non-isoelectronic substitution approach in the chalcopyrite
semiconductors is an effective way to improve the thermoelectric performance.

Keywords: chalcopyrite semiconductor, Cu3Ga5Te9, non-isoelectronic substitution, thermoelectric
property
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