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热电材料中的高熵结构设计 

蔡剑锋 1, 王泓翔 1,2, 刘国强 1,2, 蒋 俊 1,2 
(1. 中国科学院 宁波材料技术与工程研究所, 宁波 315201; 2. 中国科学院大学, 北京 100049) 

摘 要: 高熵合金的设计思想在诸多材料领域都有广泛的应用, 本研究从高熵结构对热电输运性质的影响出发, 着

重讨论热电材料对高熵结构设计的一些要求。以 CuInTe2 为实例, 提出了热电材料的高熵结构应当尽量减小晶格畸

变 , 尽量选择在不影响费米面结构的格点位进行高熵掺杂。依据这些准则 , 设计的高熵化合物

Cu0.8Ag0.2Zn0.1Ga0.4Ge0.1In0.4Te2 的室温热导率降到了 2.1 W·m–1·K–1, 比基体材料降低 70%, 最高 ZT 值达到 1.02, 较

基体提升 90%。在二元化合物 SnTe 中进行了 AgSbSe2 固溶, 其室温热导率降到 1.3 W·m–1·K–1, 比基体降低 80%以

上。本研究表明, 遵循一定准则设计的高熵结构对于提升热电材料性能具有重要的意义。 
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Designing High Entropy Structure in Thermoelectrics 
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Abstract: With the fascinating properties observed in high entropy alloys, the idea of high entropy design has been 

applied to many material fields. Thermoelectric materials have some particular requirements for high entropy structure 

according to their transport characteristics. Here, we revealed that the high entropy structure for thermoelectrics 

required less lattice distortion, and the doping sites should have less influence on the Fermi surface. In the designed 

compound of Cu0.8Ag0.2Zn0.1Ga0.4Ge0.1In0.4Te2, the room-temperature thermal conductivity is reduced by 80% as 

compared to the matrix, and the maximum ZT is enhanced to 1.02. In SnTe, the solid solution of AgSbSe2 reduces the 

room-temperature thermal conductivity by 80%, reaching 1.3 W·m–1·K–1. This study shows that the high entropy 

structure following the proposed designing rules could be an important strategy for thermoelectrics. 

Key words: high entropy alloys; thermoelectrics; Gibbs free energy; high entropy structure 

高熵合金(High Entropy Alloys)概念最初来自金

属材料领域, 它是指由五种及五种以上组元形成的

合金体系, “高熵”反映的正是材料结构的无序性[1-2]。

与传统的合金材料相比, 高熵合金具有以下四方面

的显著特点: 热力学高熵效应、晶格畸变效应、动

力学迟滞扩散效应和性能上的“鸡尾酒”效应, 这些
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效应使得高熵合金具有很多优异的性能[3], 如高强

度[4-5]、高硬度[6]、耐磨[7]、耐腐蚀[8]、抗高温氧化[9]、

抗高温软化[10]等。近年来研究发现高熵结构不仅能

够提升材料的力学性能, 而且对材料很多物理性能

也有复杂的影响, 因此高熵合金的设计思路逐渐拓

展到磁性材料[11-12]、介电材料[13]和热电材料[14-15]

等领域。设计高熵结构除了要遵循一些共有的准则

外, 不同领域也有其特殊性, 这主要取决于对材料

性能的不同需求[16-17]。 

热电材料是一种能够直接将热能转换为电能的

功能材料, 热电器件在工作时无需传动部件, 具有

无噪音、结构简单、可靠性高等优点, 在废热回收、

微型制冷等领域有着广泛的应用前景[18]。热电材料

的性能通常用热电优值 ZT 来表征, ZT=SσT/κ, 式中

S, σ, T 和 κ分别表示赛贝克系数、电导率、温度和

热导率, 其中热导率主要由电子和晶格热导率两部

分组成[19]。从热电优值的表达式可以看出, 优质的

热电材料需要有高赛贝克系数、高电导率和低热导

率, 但由于上述参数在物理上耦合在一起, 要实现

高 ZT 往往比较困难[20]。近年来, 研究者发现高熵合

金的设计理念对热电材料研究也有着重要的应用。

本研究将从高熵结构对热电输运性质的影响出发, 

探索热电材料中高熵结构设计的可能性。 

1   结构熵与热电输运参数 

合金体系的结构熵可以表示为:  

 B A B

1

ln ln
n

i i

i

S k N k x x


       (1) 

其中, kB 为玻尔兹曼常数, Ω 为许可的构型数目, xi

是第 i 个组分的摩尔含量, NA 为阿伏伽德罗常数。

从公式(1)可以看出, 体系的组元越多, 组元比例越

接近, 体系的结构熵就越高。 

系统的固溶稳定性由吉布斯自由能(G)决定, G

可由公式(2)计算得到:  

 G=H–TS         (2) 

式中, H 为焓, T 为温度, S 为熵。当系统掺杂后的吉

布斯自由能小于掺杂前的 , 即可形成稳定的固溶

相。由公式(2)可以看出, 系统的熵越大, 吉布斯自

由能越小, 越有利于形成均一的固溶相。 

对比高熵合金的四大效应, 可以发现高熵结构

对热电材料性能的影响主要体现在热导率与电导率

上。高熵结构标志着材料体系有序度的下降, 会降

低体系的电导率和热导率。对于热电材料的性能而

言, 热导率的下降是有利的, 而电导率的下降是不

利的。通常认为高熵结构导致晶格热导率降低主要

源自晶格畸变效应, 晶格畸变会降低声子速度, 并

增加声子散射几率。然而根据声子输运的基本规律

分析可以发现, 高熵结构对热导率的降低是一种本

征行为, 声子频支的数目等于不等价原子数目的 3

倍, 声子频支的增加可以提高声子散射几率。同位

素掺杂会降低热导率, 就是由于声子频支的增加造

成的[21]。对热电材料而言, 高熵结构一直有利于热

导率的降低, 所以在设计结构时应尽量避免晶格畸

变, 以减少对电导率的影响, 为此应选择原子半径

和价态与基体元素接近的固溶元素。 

相对热导率与电导率而言, 结构熵对赛贝克系

数的影响较为复杂。因为塞贝克系数与费米面能谷

的简并度呈正相关依赖关系, 高熵体系倾向于形成

密排的高对称性结构, 因此有观点认为高熵结构有

利于提升赛贝克系数。但是这种观点有一定的局限

性, 高对称性晶体结构并不一定会提高费米面能谷

的简并度。以类金刚石结构的 CuInTe2 为例, 其晶体

结构与能带结构如图 1 所示。类金刚石结构具有较

高的晶体对称性, 但其价带顶和导带底均位于倒空

间中心的 Gamma 点上, 能谷简并度为 1。这表明晶

体对称性与能谷对称性不是简单的一一对应关系, 

晶体对称性的提高并不一定会提升塞贝克系数。另 
 

 
 

图 1  CuInTe2 的晶体结构(a)与电子能带结构(b) 

Fig. 1  Crystal structure (a) and electronic structure (b) of CuInTe2 
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外, 如果掺杂元素在能隙内引入新的能带, 能隙的

减小反而会降低塞贝克系数。如果基体材料本身就

具有较好的功率因子, 在设计高熵结构时, 应尽量

避免掺杂元素对带边结构产生影响。下面仍以

CuInTe2 为例解释这一准则。 

图 2 是采用第一性原理计算得到的 CuInTe2 电

子能态密度, 以及 Cu-d 和 Te-p 的分波态密度。从

价态分析即可知道, CuInTe2 的价带边主要由 Cu-d

轨道贡献, 而导带边主要由 Te-p 轨道贡献, 从图 2

可以清楚地看出这点。相应的, In 的电子轨道对带

边的贡献较小, 所以在对 CuInTe2 类金刚石结构进

行高熵设计时, 应尽量选择在 In 格点位进行掺杂。 

2  三元化合物CuInTe2的高熵结构设计 

铜 基 类 金 刚 石 材 料 , 包 括 CuInTe2
[22], 

CuGaTe2
[23], Cu2SnS3

[24], Cu3SbSe4
[25]等, 是一类重

要的热电材料体系。这类材料具有较高的晶体对称

性、高热稳定性和优良的机械性能等, 但其晶格热

导率普遍较高。如何降低热导率成为铜基热电材料

研究的核心问题之一, 研究者采用了不同的策略对

其进行调控, 熵工程是其中最有效的方法。Liu 等[26]

在研究的高熵化合物 Cu0.5Ag0.5In0.5Ga0.5Te2 中获得

了 1.8 W·m–1·K–1 的室温晶格热导率 , 比基体

CuInTe2 的晶格热导率降低了 80%左右, 他们对两

个阳离子格位进行了等同的高熵掺杂。依据前述讨

论, 在 In 离子位进行掺杂应更有利于提升热电性能, 

本研究将通过实验进一步澄清此问题。 

首先制备 CuInTe2 和 Cu0.5Ag0.5In0.5Ga0.5Te2, 然

后在 In 位进行固溶。Ga 是 In 同族近邻元素, 具有

相似的化学性质和接近的原子尺寸, 是一个较好的

固溶元素。Zn和Ge在元素周期表中也与 In近邻, 同

时选择这两种元素是为了保持价态平衡。为了提高 

 

 
 

图 2  CuInTe2的电子能态密度, 包括 Cu-d 与 Te-p 分波态密度 

Fig. 2  Density of State (DOS) of CuInTe2, including the 
partial DOS for Cu-d and Te-p orbitals  

结构熵, 在 Cu 位和 In 位都进行等摩尔比固溶, 设计

组分为 Cu0.5Ag0.5Zn0.25Ga0.25Ge0.25In0.25Te2。依据前

述准则, 为减小对电导率的影响又设计了一个新的

组分 Cu0.8Ag0.2Zn0.1Ga0.4Ge0.1In0.4Te2。采用熔融热压

工艺制备了上述 4 个样品, 图 3 为四个样品的 X 射

线衍射(XRD)图谱, 从图中可以看出, 这四个样品

的 XRD 图谱均与标准卡片吻合, 没有出现明显的

杂质峰, 表明制备的样品都是质量较好的单一固溶

相。图中各个样品的衍射峰产生了不同程度偏移, 这

是由固溶元素与基体元素的原子半径差异造成的。 

图 4 是四个样品测量得到的电导率和塞贝克系 

 

 
 

图 3  CuInTe2 及其高熵固溶化合物的 XRD 图谱 

Fig. 3  XRD patterns for CuInTe2 and its high entropy solid 
solutions 

 

 
 

图 4  CuInTe2 及其高熵固溶化合物的电导率(a)及塞贝克系

数(b) 

Fig. 4  Electrical conductivity (a) and Seebeck coefficient (b) 
for CuInTe2 and its high entropy solid solutions 
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数 。 样 品 Cu0.5Ag0.5In0.5Ga0.5Te2 和

Cu0.5Ag0.5Zn0.25Ga0.25Ge0.25In0.25Te2 的电导率在整个

温区的电导率都低于基体 CuInTe2, 具有最大结构

熵的样品 Cu0.5Ag0.5Zn0.25Ga0.25Ge0.25In0.25Te2 的电导

率最低。掺杂样品的赛贝克系数相较基体也有一定

变化, 主要源自载流子浓度的变动, 如表 1 所示。 

图 5 是四个样品测量得到的热导率以及最终的

热电优值 ZT。样品 Cu0.5Ag0.5In0.5Ga0.5Te2 的室温热

导率约为 2.5 W·m–1·K–1, 比基体(6.7 W·m–1·K–1)明

显 减 小 , 但 高 于 之 前 的 报 道 数 值 。 样 品

Cu0.5Ag0.5Zn0.25Ga0.25Ge0.25In0.25Te2 的室温热导率进

一步降低到 1.8 W·m–1·K–1, 并且它的热导率在整个

温区都显著低于 Cu0.5Ag0.5In0.5Ga0.5Te2, 这表明高熵

结构越复杂, 其热导率越低。对于组分优化后的样

品 Cu0.8Ag0.2Zn0.1Ga0.4Ge0.1In0.4Te2, 其室温热导率略

有提升, 约为 2.1 W·m–1·K–1。 
 

表 1  室温下不同组分样品的载流子浓度与迁移率 

Table 1  Carrier concentrations and mobilities of samples 
with different components at room temperature 

Sample nH/cm–3 
μH/ 

(cm2·V–1·s–1)

CuInTe2 3.1×1018 78.1 

Cu0.5Ag0.5Ga0.5In0.5Te2 1.3×1018 10.4 

Cu0.5Ag0.5Zn0.25Ga0.25Ge0.25In0.25Te2 5.6×1019 1.2 

Cu0.8Ag0.2Zn0.1Ga0.4Ge0.1In0.4Te2 3.2×1019 17.8 
 

 
 

图 5  CuInTe2及其高熵固溶化合物的热导率(a)及热电优值(b) 

Fig. 5  Thermal conductivity (a) and ZT (b) for CuInTe2 and 
its high entropy solid solutions 

表 1 列出了四个样品的载流子浓度与迁移率。

基体具有较高的迁移率 , 达到 78.1 cm2/(V·s), 

Cu0.5Ag0.5In0.5Ga0.5Te2 的迁移率降低到 10.4 cm2/(V·s)

熵最高的 Cu0.5Ag0.5Zn0.25Ga0.25Ge0.25In0.25Te2 迁移率

急剧降低到 1.2 cm2/(V·s)。依据前述讨论, 迁移率的

降低主要归因于晶格畸变和在 Cu 格点位的 Ag 固

溶。Zn 和 Ge 虽然是 In 的近邻元素, 但不是同族元

素, 化学性质和原子尺寸与 In 的差异较大, 所以本

研究适当降低了 Zn、Ge 以及 Ag 的固溶比例。样品

Cu0.8Ag0.2Zn0.1Ga0.4Ge0.1In0.4Te2 的迁移率又提升到

17.8 cm2/(V·s), 这证实了本研究组分设计的合理

性。随着迁移率的提升, 高熵结构设计样品的最高

ZT 值达到 1.02@820K, 比基体提升了 100%, 如  

图 5(b)所示。虽然 Cu0.5Ag0.5Zn0.25Ga0.25Ge0.25In0.25Te2

具有最低的热导率, 但其最高 ZT 值仅为 0.4, 甚至

低于基体, 这也表明热电材料不能仅仅追求高结构

熵, 其组分设计还应充分考虑热电输运的特点。 

3   二元化合物 SnTe 的高熵结构设计 

在三元化合物 CuInTe2 中, 前述分析认为应尽

量在 In位进行固溶掺杂, 因为 In对带边电子结构的

影响远小于 Cu 和 Te。对于三元及以上化合物, 比

较容易找到具有此种特点的格位。但是对于二元化

合物, 在两类格点的固溶一定会影响带边电子结构, 

改变赛贝克系数并降低载流子迁移率, 因而其高熵

结构设计就更为复杂。以二元化合物 SnTe 为例, 在

其高熵固溶体(Sn0.74Ge0.2Pb0.1)0.75Mn0.275Te 中, 研究

者观测到极低的晶格热导率(0.34 W·m–1·K–1)以及

较高的热电优值, 其复杂组分的设计正是为了兼顾

电学性能[27]。 

对于 SnTe, 研究者发现对其进行 AgSbTe2 和

AgSbSe2固溶, 同样可以获得很低的晶格热导率[28-29]。

在 SnTe-AgSbSe2 固溶体中测量得到的热导率以及

电导率, 如图 6 所示[28], 从图中可以发现固溶体相

较基体, 电导率与热导率都有非常显著的降低, 因

而对热电优值的影响取决于两个因素的竞争。在高

温区, 固溶体热导率的下降幅度大于电导率的下降

幅度, 因此其高温 ZT 值比基体有一定提升。这表明

在 Sn位进行Ag和 Sb固溶有利于提升热电性能, 原

因仍然是这两种固溶元素对带边电子结构的影响相

对较小。SnTe 的带边结构由 Sn-p 和 Te-p 轨道贡献, 

而参与成键的 Ag-d 轨道和 Sb-p 轨道的能级分别为

–19.2 和–8.4 eV,  均明显小于 Sn-p 轨道能级

(–6.8 eV)[30]。从化学键分析可知, 这两种固溶元素

产生的能态密度不会在带隙边出现峰值, 因而对电 



第 4 期 蔡剑锋, 等: 热电材料中的高熵结构设计 403 
 
 
 

    

 
 

图 6  SnTe-AgSbSe2 固溶体的电导率(a)及热导率(b)[28] 

Fig. 6  Electrical conductivity (a) and thermal conductivity (b) 
for SnTe-AgSbSe2 solid solutions[28] 
Solid lines refer to total thermal conductivity, dash lines refer to lattice 
thermal conductivity. and black, red and green refer to SnTe, SnTe+ 
10%AgSbSe2 and SnTe+20%AgSbSe2, respectively  

 
导率的影响相对较小。这个例子表明对二元化合物

的高熵结构设计更为复杂, 固溶元素不能简单地选

取元素周期表上的近邻元素, 还需要考虑不同元素

的电子能级分布。 

4  结束语 

高熵合金的设计思路已经对很多材料领域产生

重要的影响, 高结构熵可以提升体系的固溶度极限, 

有利于形成均一的稳定相, 这点对热电材料有着重

要意义。高熵结构标志着体系有序度的下降, 导致

材料电导率和热导率同时下降 , 这是热电材料高

熵结构设计的主要矛盾。通过理论分析, 本研究提

出了热电材料高熵结构设计需要注意的两点: 一

是通过固溶元素选择尽量减少晶格畸变; 二是尽

量选择在不影响电子费米面结构的格位进行固溶

掺杂。遵循这两点要求, 本研究设计了 CuInTe2 的

高熵结构, 在极大降低系统热导率的同时, 尽量减

小对载流子迁移率的影响, 将材料的热电优值提升

了 120%。 

本文着重讨论了结构熵对热导率及电导率的影

响, 并未就其对赛贝克系数的影响展开讨论。熵是

描述热力学系统的基本物理量, 赛贝克系数原则上

也可以用熵来描述, 但其直接对应的是电子熵, 而

非晶格的结构熵。由于这一原因, 结构熵对赛贝克

系数的影响非常复杂, 本研究提出的高熵结构设计

准则也是尽量减少其对赛贝克系数的影响。如果能

将电子熵与结构熵结合起来, 发展出更基础的高熵

理论, 将能极大促进热电材料的研究发展。 
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