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Ge1–xInxTe 微观结构对热电性能的影响 

邱小小 1, 周细应 1, 傅赟天 2, 孙晓萌 2, 王连军 3, 江 莞 2 
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实验室, 上海 201620; 3. 东华大学 先进玻璃制造技术教育部工程研究中心, 上海 201620) 

摘 要: 在 GeTe 中掺杂 In 能够引入共振能级, 但其微观结构对热电性能的影响还不明确。本研究采用熔炼–淬火–

退火并结合放电等离子体烧结(SPS)的方法制备了系列 Ge1–xInxTe 样品, 采用 XRD、SEM、激光导热仪和热电性能

分析系统(ZEM-3)对其微观结构和热电性能进行了研究。结果表明, 随着 In 元素的掺入, Ge1–xInxTe 的晶胞体积减

小、人字鱼骨结构变小、晶界增多, 导致晶格热导率降低, 获得的最低热导率为 2.16 W·m–1·K–1。同时, 掺杂 In 引

入了共振能级, 降低了载流子浓度, 使塞贝克系数以及功率因子增大。当 In 掺杂量 x 为 0.03 时, Ge1–xInxTe 在 600 K

时获得最大 ZT 值 1.15, 比 GeTe 提升了 26.4%, 表明调整 Ge1–xInxTe 的微观结构可以有效提升热电性能。 
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Influence of Ge1–xInxTe Microstructure on Thermoelectric Properties 
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Abstract: The resonant levels can be introduced into GeTe by In element, however, the effect of its microstructure on 
thermoelectric properties still remained unclear. In this study, a series of Ge1–xInxTe samples were prepared by smelt-
ing-quenching-annealing combined with spark plasma sintering (SPS). The XRD, SEM, laser thermal conductivity in-
strument and thermoelectric performance analysis system (ZEM-3) were applied to study the microstructure and ther-
moelectric properties. Results show that, with the incorporation of In content, the unit cell volume decreases, and Her-
ringbone structure has become smaller and grain boundaries increase, which result in a decrease in the lattice thermal 
conductivity. Thereby, a minimum thermal conductivity of 2.16 W·m–1·K–1 is obtained. Meanwhile, In doping intro-
duces the resonant levels and decreases the carrier concentration, so the Seebeck coefficient and the power factor in-
crease. Consequently, the maximum ZT value of 1.15 is obtained in the 0.03 sample at 600 K, which is 26.4% higher 
than that of GeTe. This indicates that the thermoelectric properties of Ge1–xInxTe can be effectively improved by the 
microstructure regulation. 

Key words: In doping; thermal conductivity; GeTe; thermoelectric materials 

热电材料是一种可以实现热能与电能相互转换 的功能材料[1-3], 用其制备的热电器件具有无噪音、
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无污染、寿命长等优点[4-5], 被广泛应用于热电制冷[6]

和温差发电等领域[7]。热电器件[8]的效率通常用无

量纲参数ZT=S2T/(κe+κL)进行衡量[9-10], 因此制备出

高 ZT 值的热电材料是提高热电器件的有效途径。

GeTe 热电材料作为中温热电材料 PbTe 的替代物, 
已得到广泛研究, 其内部的大量 Ge 空位易造成化

学计量比的偏离, 使空穴浓度高达 1021 cm–3, 导致

较高的热导率[11]。GeTe 存在两种晶体结构, 700 K
左右时会发生菱方结构(R3m)向立方结构(Fm3̄m)的
转变[12]。为了提升 GeTe 的热电性能, 通常采用掺杂

或者合金化的方式。Bi[13]、Sb[14]和 Pb[15]等作为施

主元素掺杂, 能够有效降低载流子浓度, 从而提升

塞贝克系数, 获得较大的功率因子。除此之外, 掺杂

还能引入点缺陷、位错以及晶界等缺陷, 增强声子

的散射[16], 从而降低晶格热导率, 进一步提升热电

性能。自 HEREMANS 等[17]在 PbTe 基体中以 Tl 引
入共振能级提升塞贝克系数以来, 共振能级成为一

种提升热电性能的新方法。WU 等[18] 引入共振能级

到 GeTe 材料中, 拉开了 IIIA 族元素(In、Al、Ga)
掺杂 GeTe 的序幕[19], 但是他们仅从理论和热电性

能方面展开了分析, 并未深入研究 GeTe 的微观结

构,  LEE 等[20]对 GeTe 基热电材料的微观结构做了

详细的研究, 但并未深入分析该结构对热电性能的

影响。本研究采用熔炼–淬火–退火并结合放电等离

子体烧结(SPS)的方法 , 通过改变 In 掺杂量调控

GeTe 的微观结构, 借助 XRD、SEM、激光导热仪

和 ZEM-3 等对其微观结构和热电性能进行表征, 系
统分析微观结构与热电性能之间的关系。 

1  实验方法 

1.1  样品制备 
按照化学计量比 Ge1–xInxTe(x=0~0.03,0.05,0.10)

分别称取碲块(99.999%, 阿拉丁)、锗粒(99.999%, 
阿拉丁)和铟粒(99.999%, 国药)于石英管中, 在氩

气的保护下进行高温封装, 并在 950 ℃熔炼 6 h, 以
冷水淬火, 随后置于 700 ℃的热处理炉中退火 72 h, 
将铸块研成粉并过 200 目(74 μm)的筛子。称取 1 g
粉体置于石墨模具中 , 用 SPS 设备在 550 ℃ / 
50 MPa/3 min 条件下烧结成块体。 
1.2  性能表征 

用 X 射线衍射仪(XRD, Rigaku D/Max2550 PC, 
Japan)表征样品的物相结构; 用扫描电镜(FE-SEM, 
S-4800, Japan Hitachi)分析样品的微观结构及形貌

特征; 运用公式 κ=ρDCp 计算热导率, 其中, 用激光

导热仪测得热扩散系数(D), 通过排水法测得密度

(ρ), 通过差示扫描量热仪(DSC)获得热容(Cp); 通过

ZEM-3 直接测得电导率()和塞贝克系数(S); 通过

霍尔测试系统测试载流子浓度(nH)和迁移率(μH)。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 
图 1(a)为不同 In 掺杂量粉体样品的 XRD 图谱。

当 x=0.10 时析出 Ge 第二相, 其余样品的衍射峰均

与 GeTe 标准卡片(PDF47-1079, R3m)相对应, 表明

粉体的纯度较高。为了进一步研究样品物相结构的

差异, 对 GeTe 的特征峰(024)、(220)[21]进行局部放

大, 可以看出随着 In 含量的增加, (220)衍射峰逐渐

向低角度方向移动, 而(024) 衍射峰逐渐向高度角

方向移动, 由布拉格方程 2dsinθ=nλ可知, (220)对应

的晶面间距逐渐增大, (024)对应的晶面间距逐渐减

小。因为 In 进入 GeTe 中占据 Ge 的位置, 造成不

同原子面发生了不同程度的畸变 , 产生了质量波

动[11,13], 增强了对声子的散射作用, 从而降低了晶

格热导率。为了获得更加准确的晶格常数的变化规

律, 对 XRD 结果进行精修[22], 数据如表 1 所示, 随
着 In 含量的增加, 晶格常数逐渐减小, 造成晶胞体

积减小。这是因为 In 的离子半径(0.062 nm)小于 Ge
的离子半径(0.073 nm)。图 1(b)为烧结后块体样 

 

 
 

图 1  Ge1–xInxTe 的 XRD 图谱 
Fig. 1  XRD patterns of Ge1–xInxTe compounds 
(a) Before SPS; (b) After SPS 
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表 1  Ge1–xInxTe 晶格常数及晶胞体积 
Table 1  Lattice parameters and volume of Ge1–xInxTe 

x a/nm b/nm c/nm V/nm3 
0 0.4165 0.4165 1.0667 0.160284

0.01 0.4167 0.4167 1.0656 0.160234
0.02 0.4170 0.4170 1.0639 0.160204
0.03 0.4173 0.4173 1.0627 0.160278
0.05 0.4175 0.4175 1.0604 0.160037
0.10 0.4192 0.4192 1.0449 0.159058

 
品的 XRD 图谱, 可以看出仍为菱方结构的 GeTe, 
未产生杂相 , 说明烧结过程没有改变样品的物相

结构。 
2.2  XPS 价态分析 

图 2 为 x=0, 0.015, 0.03 样品的 X 射线光电子能

谱图(XPS)。全谱扫描(图 2(a))的扫描范围为 0~  
1200 eV, 结果显示样品的主要元素为 Ge、Te、In; 为
了分析元素的价态[21], 对其中的三种元素分别进行

窄区域高分辨细扫描(图 2(b~d)), 结果显示: Ge3d
的结合能为 32.8 eV, 对应于 Ge 原子的 3d 轨道, 可
以断定 Ge 原子在 Ge1–xInxTe 中以 Ge2+的形式存在; 
在 x=0 时不存在 In 原子的 3d 轨道, 随着 In 的掺入, 
其结合能逐渐增大, 在 x=0.03时的结合能为 444 eV, 
断定 In 原子在 Ge1–xInxTe 中以 In2+的形式存在; 
Te3d3/2 和 Te3d5/2 的结合能分别为 572 和 583 eV, Te

的 3d能级具有自旋耦合分裂的特点, 这两个峰的强

度比为 3 : 2, 由此可断定 Te 为–2 价[21]。In 与 Ge
均为+2 价, 因此在 Ge1–xInxTe 中掺杂 In 可取代 Ge
的位置。 
2.3  能谱分析 

为了进一步研究各元素在基体中的存在形式和

分布状况, 对 Ge0.97In0.03Te 进行了区域元素面扫描

(图 3)。从图中可以看出, 样品中含有 Ge、In、Te
元素, 且分布均匀, 未发现其他元素。为了确定样品

的化学组成, 将三种元素的原子百分比(见表2)换算

成实际的化学组成, 其化学式为 Ge0.936In0.025Te, 偏
离了预期的化学组成。这可能是由于测量误差和源

自形成 GeTe 合金时的偏差。 
2.4  断面形貌分析 

图 4 为 Ge1–xInxTe 的断面 SEM 照片, 从照片中

可以看出典型的人字鱼骨结构[20]。随着 In 掺杂量的

增加, 人鱼骨形晶粒变得细小、无序, 晶界增多[23], 
这会增强声子的散射, 降低晶格热导率[24]。人字鱼

骨晶粒的减小主要是由于 In 在掺杂过程中逐步占

据 Ge 位 , 造成晶胞体积减小 , 晶粒减小 [25]。当

x>0.05 时, 人字鱼骨结构开始减少; 当 x=0.10 时, 
这种结构逐渐消失, 晶界减少而热导率升高。样品

的密度通过排水法测得, 结果表明, 所有样品的相

对密度(d)均能达到 97%以上(见表 3)。 
 

 
 

图 2  Ge1–xInxTe 样品的 X 射线光电子能谱图 
Fig. 2  XPS patterns of Ge1–xInxTe 

(a) Full scan spectrum; (b) Binding energy of Ge3d; (c) Binding energy of In3d; (d) Binding energy of Te3d 
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图 3  Ge0.97In0.03Te 的 EDS 分析结果 
Fig. 3  EDS mapping of the elements in Ge0.97In0.03Te  
(a) Fractured surface of Ge0.97In0.03Te; (b-d) Corresponding compositional 
mapping 

表 2  Ge0.97In0.03Te 的元素信息表 
Table 2  Information of different elements of Ge0.97In0.03Te 

Element Atomic 
number

Mass/ 
% 

Normalized 
quality/% 

Atom/
% 

Abs. error/
% 

Te 52 64.25 64.28 50.38 1.89 
Ge 32 34.24 34.26 47.18 1.91 
In 49 1.43 1.46 1.27 0.07 

 

2.5  Ge1–xInxTe 的热电性能 
图 5(a)为 Ge1–xInxTe 的电导率()随温度的变化

曲线。随着温度的升高, 样品(除 x=0.10 外)的  逐

渐下降, 这是典型的简并半导体(重掺杂、窄带隙)
的特征[21]。同时, 随着 In 含量的增加,  逐渐下降, 
这是因为 In 逐渐取代了晶格中 Ge 的位置, 使载流

子浓度从 1.632×1021 下降到 4.083×1020 cm–3 (如表 3
所示), 迁移率从 35.31 降低到 5.521 cm2·V−1·s−1。此 

 

 
 

图 4  Ge1–xInxTe 的断面 SEM 照片 
Fig. 4  Fructure surface SEM images of Ge1–xInxTe 

(a) x=0; (b)x=0.01; (c) x=0.02; (d) x=0.03; (e)x=0.05; (f) x=0.10 

 
表 3  室温下 Ge1–xInxTe 的电学输运性能 

Table 3  Electrical transport properties of Ge1–xInxTe at room temperature 

Sample ρ/(g·cm–3) d/% σ/(×104, S·m−1) S/(μV·K−1) nH/(×1020, cm−3) H/(cm2·V−1·s−1) L0/(×10–8, V2·K–2)

x=0 6.176 99.27 74.92 38.4 16.32 35.31 2.22 

x =0.005 6.168 99.00 54.75 49.7 — — 2.15 

x =0.010 6.184 99.16 49.75 54.5 — — 2.13 

x =0.015 6.193 99.20 37.72 64.3 13.05 25.44 2.07 

x =0.020 6.185 98.95 30.61 66.8 — — 2.05 

x =0.025 6.170 98.59 26.80 77.9 — — 2.01 

x =0.030 6.183 98.75 22.49 86.0 10.55 22.54 1.98 

x =0.050 6.162 97.86 11.47 125 9.818 12.40 1.84 

x =0.100 6.240 97.48 1.02 267 4.083 5.521 1.60 
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图 5  Ge1–xInxTe 的热电性能 
Fig. 5  Thermoelectric properties of Ge1–xInxTe 

(a) Electrical conductivity; (b) Seebeck coefficient; (c) Power factor; (d) Total thermal conductivity; (e) Lattice thermal conductivity; (f) Figure of merit 

 
外, 由于固溶度有限, 随着 In 的增加, In 原子进入

晶格的难度增大,  的变化趋势逐渐趋于稳定。当

x=0.10 时, Ge 原子以第二相的形式析出。这是因为

In的电负性(1.78)小于Ge的电负性(2.01)[26], Te优先

与 In 结合, Ge 的空位大量减少, 使载流子的浓度急

剧下降[18]。x=0.10 时,  随温度升高逐渐增大, 是因

为 Ge 第二相对载流子的输运造成了阻碍, 随着温

度升高, 第二相逐渐溶解, 阻碍减弱,  增大。 
图 5(b)为 Ge1–xInxTe 的塞贝克系数(S)与温度

的关系, 所有样品的 S 均为正值, 表明样品为 p 型

材料。随着温度的升高, 所有样品(除 x=0.10 外)
的 S 均呈上升趋势。随着 In 含量的增加, S 逐渐增

大, 当 x=0.05、700 K 时达到 197 μV/K, 高于其他样

品, 这与 WU 等[18]在相同条件下得到的 200 μV/K 相

当。因为 In 引入了共振能级, 此时载流子浓度为

9.82×1020 cm–3, 态密度增大(式(1))[17]; 当 x=0.10时, 
S 随温度升高而降低, 且在室温下 S 达到 267 μV/K, 
这是因为 In 取代了 Ge 的位置, 造成了 Ge 析出

(图 1(b)), 但随着温度的继续升高, 第二相逐渐溶

解, 因此 S 下降。 
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图 5(c)为 Ge1–xInxTe 的功率因子(S2)随温度的

变化。随着 In 含量的增加, S2 逐渐上升, 升至最高

值又缓慢下降。不同 In 含量的峰值位置不同, 随着

In 含量的增加峰值位置移向低温。结合热容分析 
(图 6), 该温度点为相变温度, 且相变后的 S2 略低

于 GeTe 的 S2。当 x=0.10 时, S2 远低于 GeTe, 因
为该样品在低温区域具有极低 , 而在高温区域具

有较低的 S, 因而整个区域 S2 都很低。因此, 第二

相 Ge 降低了样品的 S2。 
图 5(d,e)为不同 In 含量的总热导率(κ)和晶格热

导率(κL)随温度的变化。其中, κL通过 κ 减去电子热

导率 (κe)计算得到 (式 (2))[21], 而电子热导率通过

Wiedemann−Franz公式(式(3))[27]计算, L(洛伦兹常数)
由单抛物带的声子散射模型进行计算(式(4))[28-29], 
室温洛伦兹常数(L0)如表 3 所示。κ 随着温度的升高

而逐渐下降, 在 600~650 K 反而上升。这是因为随着

温度的升高, 晶格振动加剧, 增加了声子散射, 导致

κL下降, 因此 κ下降; 当温度升至 600~650 K 时, 样
品发生相变(图 6), 菱方结构变为立方结构, 致使晶

体对称性增强[30-31], 声子的散射减弱; 同时由于温

度升高, 样品发生本征激发, 形成双极扩散[32], 增大

了载流子浓度, κe增大, 导致 κ上升; 当 x=0.05 时, κ
在 550 K 后趋于稳定; 当 x=0.10 时, κ随温度逐渐升

高, 因为 Ge 第二相随温度升高逐渐溶解, 减少了晶

体中的缺陷, 声子的散射减弱, κL 增大, κ升高。 
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图 6  Ge1–xInxTe 的热容 
Fig. 6  Heat capacity of Ge1–xInxTe 
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κL 随温度的变化趋势如图 5(e)所示, 随着温度

升高, κL 逐渐降低, 当温度在 600~650 K 时 κL 最小, 
这是因为随着 In 含量的增加, 相变温度(图 6)逐渐

向低温移动, 而立方结构的高对称性不利于 κL 的降

低。当 x<0.03 时, 样品的 κL 高于 GeTe; 当 x=0.03
时, 略低于 WU 等[18]相同组分的样品, 这可能是因

为本次实验采用了比 WU 等(1050 ℃)更低的熔炼

温度(950 ℃), 保留了更多的缺陷; 该样品 κL 的降

低得益于 In掺杂造成的质量波动[11,29]和晶界增多。

随 In 含量继续增加, κL进一步降低, 当 x=0.10 时, κL

开始上升, 因为此时人字鱼骨结构已经消失, 晶界

减少, 不利于声子散射。 
图 5(f)为 Ge1–xInxTe 的 ZT 随温度的变化。随着

In含量的增加, S2增大, κ减小, 使ZT逐渐上升, 达
到峰值后趋于平稳。当 x=0.03, 样品在 600 K 获得

最大ZT值 1.15, 并在 600~700 K温度区间维持稳定, 
略高于 WU 等[18]相同组分的样品所得到的 ZT 值

1.08; 当 x=0.05 时, ZT 在 550 K 之前略高于 x=0.03
的样品, 在 550 K 后远低于 x=0.03 的样品。因此, 当
In 掺杂量为 0.03 时, 能够有效提升 GeTe 的热电性

能, 提高程度达到 26.4%。 
2.6  机理分析 

图 7 为 Ge1–xInxTe 的微观结构对热电性能影响

的机理示意图。通过掺杂 In 调整 GeTe 的微观结构, 
从而改变 GeTe 的热电性能。微观结构包括晶体结

构和断面结构。一方面, 掺杂 In 有效降低了载流子

浓度, 因为 In 占据晶体中 Ge 的位置, 使 Ge 空位减

少, 进而降低了载流子浓度; 同时 In 能够在费米能

级附近引入畸变的共振能级[18], 使态密度增大, S增
大, 即 S2 增大。然而, 细小的人字鱼骨结构既散射

声子, 又散射载流子, 造成降低, 由于 S的贡献远

远超过  下降带来的不利影响, S2 仍然增大。另一

方面, 随着 In 含量的增加, 晶粒尺寸减小, 晶界增

多, 散射增强, κ 降低。最终, 增加的 S 和降低的 κ
有效提升了 GeTe 的热电性能。 

 

 
 

图 7  微观结构对热电性能影响的机理示意图 
Fig. 7  Mechanism of the effect of structure on thermoelectric performance 
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3  结论 

采用熔炼法并结合 SPS 烧结技术成功制备了

Ge1–xInxTe 样品, 系统研究了 Ge1–xInxTe 微观结构对

热电性能的影响。结果表明, 随着 In 的增加, In 逐

渐取代 Ge 的位置, 且晶胞体积逐渐变小, 畸变程度

增强, 表现为人字鱼骨结构变小, 造成晶格热导率

降低; 同时, In 能够降低载流子浓度和引入共振能

级, 增大塞贝克系数, 进而增大功率因子。当 x=0.03
时, 样品在 600 K 获得最大 ZT 值 1.15, 比 GeTe 增

加了 26.4%。因此, 调控 Ge1–xInxTe 的微观结构能够

有效提升其热电性能。 
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