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(GeTe)nBi2Te3 的结构与热电性能研究 

杨 枭, 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: 在GeTe-Bi2Te3赝二元系统中, (GeTe)n(Bi2Te3)m化合物往往具有较低的晶格热导率, 但其中很多组分的热电

性能尚未得到系统研究。本研究通过熔融、淬火、退火结合放电等离子烧结工艺制备了一系列(GeTe)nBi2Te3(n=10, 

11, 12, 13, 14)单相多晶样品, 并对其相组成和热电性能进行表征和研究。掺杂Bi2Te3可以显著增强点缺陷声子散射, 

大幅度降低材料的晶格热导率, 在 723 K 时, (GeTe)13Bi2Te3 样品的总热导率低至 1.63 W·m–1·K–1。此外, 掺杂 Bi2Te3

和调控 GeTe 的相对含量, 提高了材料的载流子有效质量, 即使在较高的载流子浓度下, 样品依然保持较高的塞贝

克系数和功率因子, 在 723 K, (GeTe)13Bi2Te3 样品获得最大的功率因子为 2.88×10–3 W·m–1·K–2, 最终(GeTe)13Bi2Te3

样品在 723 K 获得的最大 ZT 值达到 1.27, 较未掺杂的 GeTe 样品提高了 16%。 
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Structures and Thermoelectric Properties of (GeTe)nBi2Te3 

YANG Xiao, SU Xianli, YAN Yonggao, TANG Xinfeng 

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

Abstract: In general, (GeTe)n(Bi2Te3)m compounds in GeTe-Bi2Te3 pseudo-binary system possess a relatively low 

thermal conductivity, however, the thermoelectric properties of these compounds have not been evaluated 

systematically. In this study, a series of single-phase (GeTe)nBi2Te3 (n=10, 11, 12, 13, 14) compounds were prepared 

by a melting-quenching-annealing process combined with spark plasma sintering. The phase compositions and 

thermoelectrical properties of these samples were characterized. It is found that doping with Bi2Te3 intensifies the 

phonon scattering and significantly reduces the lattice thermal conductivities of these samples, producing a low total 

thermal conductivity of 1.63 W·m–1·K–1 at 723 K for (GeTe)13Bi2Te3 compound. Moreover, the effective mass of 

these compounds is enhanced through adjustment of the relative amount of Bi2Te3 and GeTe. Therefore, the 

Seebeck coefficient and power factor of these samples remain superior even at high carrier concentration. At 723 K, 

the maximum power factor of (GeTe)13Bi2Te3 compound is 2.88×10–3 W·m–1·K–2 and the maximum ZT of 

(GeTe)13Bi2Te3 is 1.27, which is 16% higher than that of pristine GeTe. 

Key words: GeTe; Bi2Te3 doping; structure; thermoelectric property 
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石能源导致的环境问题也日益严重。此外, 燃烧化

石能源所释放的大部分能量以低品位废热的形式散

失到大气中, 对这些废热进行有效地回收利用、提

高能源利用率, 具有重大的经济价值。热电材料作

为一种能够实现热能与电能相互转换的功能材料引

起了研究者的广泛关注, 在温差发电和热电制冷领

域表现出广泛的应用前景。热电器件的转换效率一

般由与热电材料的性能直接相关的无量纲热电优值

ZT=α2σT/κ 来衡量, 其中 α 为材料的塞贝克系数, σ

为电导率, κ为热导率, 因此性能优异的热电材料需

要同时具有高的电导率、大的塞贝克系数和尽可能

低的热导率[1]。 

GeTe 基化合物作为一类性能优异的中温区热电

材料得到了广泛研究[2–4]。GeTe 基化合物在室温下

为菱方相(R3m)结构, 随着温度的升高, 在 700 K 左

右发生相变, 转变为高温立方岩盐相结构(Fm-3m)[5]。

由于其易产生大量本征 Ge 空位, 具有较高的载流

子浓度(1021 cm–3)[6], 本征 GeTe 样品的热导率和电

导率均较高, 而塞贝克系数较小, 导致本征 GeTe 热

电性能不佳[7]。目前, 可以通过化学计量比调控来抑

制 Ge 空位的形成, 降低材料的载流子浓度。如 2019

年, Dong等[8]通过调控Ge和Te的化学计量比例, 对

基体中加入过量的 Ge, 有效抑制产生 Ge 空位, 显

著降低空穴载流子浓度, 大幅度提高了材料的热电

性能。此外, 还可以掺杂异价施主元素如 Bi、Sb 等

或共掺杂来降低其载流子浓度[9–11]。总之, GeTe 材

料中载流子浓度与材料中空位浓度和掺杂元素的量

等因素密切相关。 

(GeTe)2Sb2Te3 作为一种相变信息存储材料已被

研究多年, 在晶态下具有较高的电导率和较低的热

导率[12], 是一种潜在的高性能热电材料。一系列如

(GeTe)n(M2Te3)m(M=Sb 和 Bi)的赝二元化合物的热

电性能引起了研究者的关注, 这些材料具有与GeTe

化合物相似的相转变过程, 且一般热导率较低。其中, 

M=Sb 样品的热电性能已经进行了充分研究[13–17], 

而在 M=Bi 的方面, Shelimova 等[18]对(GeTe)nBi2Te3 

(n=2~9)系列样品的热电性能进行了初步研究, 但主

要偏重于研究系列化合物的结构演变规律。Li 等[19]

对(GeTe)0.97(Bi2Te3)0.03 化合物的研究表明, 与只掺

杂施主元素 Bi 的样品相比, 以 Bi2Te3 掺杂的赝二元

化合物, 除了 Bi 置换进入 Ge 位外, 同时还会产生

阳离子空位。由于这类材料的晶格中的 Ge 位被 Ge、

Bi(或 Sb)和产生的阳离子空位按一定比例占据, 且

分布具有随机性, 引起的剧烈晶格畸变造成材料热

导率大幅下降。Wu 等[20]的研究指出, 掺杂 Bi2Te3

除了能作为施主调节材料的载流子浓度之外, 还能

对相结构和能带结构起到优化作用, 从而提高材料

的 ZT 值。但是迄今为止, (GeTe)nBi2Te3 在 n>9 时的

组分还未得到系统研究。 

本研究采用熔融、淬火、退火结合放电等离子

活化烧结(SPS)工艺合成了(GeTe)nBi2Te3(n=10~14)

系列样品, 系统研究了 Bi2Te3 相对含量对材料的物

相组成和热电性能的影响规律。 

1  实验方法 

1.1  (GeTe)nBi2Te3 块体材料的制备 

本研究采用熔融、淬火、退火结合放电等离子

活化烧结(SPS)工艺, 制备名义组成为(GeTe)nBi2Te3 

(n=10, 11, 12, 13, 14)的一系列多晶块体材料。将按

化学计量比称量的高纯度 Ge(6N 颗粒)、Bi(5N 块体)

和 Te(5N 块体 )真空密封放入石英玻璃管中 , 在

1173 K 下熔融 24 h 后, 在过饱和盐水溶液中快速淬

火, 然后将淬火得到的样品在 623 K 下退火 100 h。

将所得锭体破碎, 研磨成精细粉末, 再通过SPS烧结

(773 K, 45 MPa)得到致密的块体样品。将所得样品

切割成规定尺寸和形状, 用于结构表征和性能测试。 

1.2  物相组成分析 
采用粉末 X 射线衍射 (XRD, PANalytical- 

Empyrean, Cu Kα)和附加能谱仪模块(EDS, INCA 

X-Act)的电子探针微区分析仪(EPMA, JXA-8230) 

测试和表征材料的物相组成。 

1.3  测试热电性能 
在 300~773 K 范围内, 样品的塞贝克系数和电

导率由热电性能测试设备(Ulvac Riko, ZEM-3)测量; 

样品的热导率通过公式 κ=CpDρ计算, 其中, 比热容

Cp 由 Dulong-Petit 定律计算得到, 通过激光导热仪

(Netzsch, LFA 457)测得热扩散系数 D, 采用阿基米

德排水法测得样品的密度 ρ。样品的室温霍尔系数

RH 通 过 物 理 性 能 测 试 系 统 (Quantum Design, 

PPMS-9)测得, 载流子浓度 nH和霍尔迁移率 μH由公

式 nH= –1/(eRH)和 μH=|RH|σ计算得到。 

2  结果与讨论 

2.1  相组成表征 
为了获得样品的物相、组成信息, 本研究对所制

备的(GeTe)nBi2Te3系列样品进行了XRD和EDS测试。 

图 1 为(GeTe)nBi2Te3 (n=10~14)系列样品的 XRD

图谱。可以看出所有样品均为菱方相结构, 在 2θ= 

40°~45°角度范围内可以观测到菱方相结构中(024) 

和(220)两个晶面的典型特征峰, 与 GeTe-Bi2Te3 赝 
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图 1  (GeTe)nBi2Te3(n=10~14)化合物的粉末 XRD 图谱 

Fig. 1  Powder XRD patterns of (GeTe)nBi2Te3(n=10~14) 
compounds 
 

二元系中其他相邻组分相似[18–19], 说明在很宽的组

成范围内, 在GeTe基材料中掺入的Bi2Te3并未改变

材料的菱方相结构特征。另外, 随着 GeTe 含量的增

加, XRD 图谱的(042)晶面的峰位向大角度偏移, 说

明晶面间距减小, 这主要是因为 Bi原子置换进入晶

格中 Ge 位, Bi 的原子半径大于 Ge 的原子半径, 与

形成的阳离子空位共同作用, 导致晶体结构发生畸

变。这些结果表明 Bi 已经掺杂进入 GeTe 晶格。 

由于所有样品的背散射电子图像和元素面扫描

结果基本一致 , 在这里选取 GeTe 含量最高的

(GeTe)14Bi2Te3 和最低的(GeTe)10Bi2Te3 两个样品为

代表, 给出了它们的背散射电子和元素面分布图像, 

分别如图 2(a~d)和图 2(e~h)所示。在样品的背散射

电子图像中, 除了观测到少量因孔洞导致的明暗衬

度外, 未观测到其他明显的明暗衬度, 元素面分布

结果表明 Ge、Te、Bi 三种元素分布均匀, 未出现偏

析, 与 XRD 的测试结果一致。这些测试结果表明, 

采用熔融–退火结合 SPS 所制备的系列样品为元素

分布均匀的单相块体样品。 

2.2  电输运性能及分析 

图 3(a)为(GeTe)nBi2Te3 系列样品的电导率随温

度的变化曲线, 大致可以分为以 525 和 625 K 两个

温度点分隔的三个温区, 主要与材料的本征激发和

相变有关。当温度高于 525 K, 具有菱方相结构的样

品发生本征激发, 样品的电导率开始随温度升高而

增大。 

在 625 K 左右, 样品开始由菱方相结构转变为

立方相, 电导率的上升趋势减缓, 在 650 K 左右达

到极大值。随着温度的进一步升高, 材料的电导率

下降, 表现为金属传导特性。材料的塞贝克系数随

温度的变化如图 3(b)所示, 在整个测试温度区间内, 

塞贝克系数为正值, 系列样品均表现为 p 型传导, 

并且变化趋势与电导率相反, 也可以按照上述的三

个温区来进行描述。在 525 K 以下, 塞贝克系数随

温度的升高而增大, 在 525~625 K 温度范围内塞贝

克系数出现平台区, 样品的塞贝克系数随温度变化

较小, 这主要由于本征激发遏制了塞贝克系数的上

升, 在 625 K 之后, 样品的塞贝克系数继续随温度

升高而增大, 在 773 K 左右, n=11 的样品获得最大

塞贝克系数(208 μV·K–1)。此外, n=11 的样品在 725 K

后也出现了平台区, 这与材料在立方相结构下的本

征激发有关。 

为了更进一步了解样品的电输运机理, 通过样

品在室温下测试得到的霍尔系数和电导率计算得到

了样品的载流子浓度和迁移率。在假设声学声子散

射占主导的条件下, 根据单抛物能带结构 SPB (Single 

Parabolic Band)模型, 经过简化, 材料的塞贝克系数

可以表示为:  
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图 2  (GeTe)nBi2Te3 样品((a~d)n=10, (e~h)n=14)抛光面的(a, e)背散射电子图像和(b, f) Ge, (c, g) Te, (d, h) Bi 元素面分布图 

Fig. 2  (a, e) Back-scattering electron (BSE) images and (b, f)Ge, (c, g)Te and (d, h) Bi elemental  
distributions of the polished surfaces for (GeTe)nBi2Te3 samples ((a-d) n=10, (e-h) n=14) 
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图 3  (GeTe)nBi2Te3 的(a)电导率、(b)塞贝克系数随温度的变化曲线, (c)Pisarenko 曲线, (d)迁移率与载流子浓度的关系 

Fig. 3  Temperature dependence of (a) electrical conductivity, (b) Seebeck coefficient, (c) Pisarenko plots,  
(d) room temperature carrier mobility as a function of the carrier concentration for (GeTe)nBi2Te3 

 

公式(1)中 S 为塞贝克系数, kB 为玻尔兹曼常数, e 为

电子电量, h为普朗克常量, m*为有效质量, n为载流

子浓度。在图 3(c)中, 为了方便比较, 文献中报道的

单质 Bi 掺杂 GeTe 样品的数据也绘制在图中, 图中

实线为假定单抛物带结构和声学支声子散射占主导

的情况下, 根据公式(1)在不同有效质量下计算得到

材料的塞贝克系数与载流子浓度的关系曲线, 可以

看出, 只掺杂 Bi 样品[21]的有效质量随 Bi 掺杂量 x

的变化不明显, 载流子有效质量约为 1.5m0左右, 而

对于(GeTe)nBi2Te3系列样品, 本工作中n=10~14系列

样品的有效质量在 3.0m0 左右, 明显高于 Shelimova

等[18]报道的 n=2~9 系列样品, 有利于塞贝克系数的

提升, 如图 3(c)中的黑色虚线所示。 

需要指出的是本工作中 Bi 含量较低, 样品的载

流子浓度高于文献中的其他样品, 但由于较大的载

流子有效质量, 即使在较高载流子浓度的情况下样

品依然保持较高的塞贝克系数。图 3(d)为样品中载

流子迁移率与载流子浓度的关系, 可以看出采用单

质 Bi 掺杂样品的载流子迁移率明显高于以 Bi2Te3

掺杂的样品, 这是由于(GeTe)nBi2Te3(n=10~14)的载

流子浓度较高, 载流子与载流子之间的散射加剧, 

此外, 2 个 Bi 原子在 Ge 位发生置换, 同时在晶格的

阳离子位置上产生一个空位, 这些都会增强对载流

子的散射, 因此样品的迁移率较低, 在这些因素的 

综合影响下, 最终(GeTe)nBi2Te3 系列样品呈现出较

低的电导率。 

图 4 是(GeTe)nBi2Te3 的功率因子随温度的变化

曲线, 功率因子随着温度的升高显著增加, n=13 的

样品在 723 K 时获得最大的功率因子为 2.88×   

10–3 W·m–1·K–2, 插图为室温下(GeTe)nBi2Te3 系列样

品的功率因子与载流子浓度的关系, 随着载流子浓

度的增加, 功率因子先上升后下降, 在载流子浓度

为 5.5×1020 cm–3 时获得最佳功率因子, 达到 1.02× 

10–3 W·m–1·K–2。 
 

 
 

图 4  (GeTe)nBi2Te3 系列样品随温度变化的功率因子, 插图

为 723 K 时系列样品的功率因子与载流子浓度的关系 
Fig. 4  Temperature dependence of the power factor for 
(GeTe)nBi2Te3 compounds with inset showing the corresponding 
relationship between carrier concentration and power factor at 
723 K 
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2.3  热输运性能及分析 

(GeTe)nBi2Te3 系列样品的热导率和晶格热导率

随温度的变化曲线如图 5所示。图 5(a)为(GeTe)nBi2Te3

系 列 样 品 的 总 热 导 率 随 温 度 的 变 化 曲 线 , 

(GeTe)nBi2Te3 系列样品的总热导率较本征的 GeTe

样品明显更低, 在室温下, (GeTe)11Bi2Te3 样品的总

热导率为 1.06 W·m–1·K–1, 而本征 GeTe 样品的热导

率为 7.14 W·m–1·K–1。此外 , 与本征 GeTe 相比 , 

(GeTe)nBi2Te3 系列样品的总热导率随温度的升高缓

慢增大, 在 600~700 K 获得最大的热导率, 随着温

度的进一步升高, 热导率下降。在整个测试温度范围

内, (GeTe)11Bi2Te3 样品的热导率最低。材料的热导

率主要由晶格热导率和载流子热导率两部分组成:  

 e L     (2) 

公式(2)中, L 为样品的晶格热导率, e 为载流子

热导率, 材料的载流子热导率可以根据 Wiedemann- 

Franz 定律计算得到, 表示为:  

 e L T   (3) 

公式(3)中 为电导率, L 为洛伦兹常数, 假设为单

抛物线形能带结构下, 洛伦兹常数可以表示为:  
2
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公式(4)中 B/( )FE k T  为简约费米能级, r 为散射因

子。当载流子散射机制主要为声学声子散射时, r 取

–1/2。 可以根据实测的塞贝克系数从公式(5)导出:  
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公式(4~5)中的 ( )nF  为费米积分, 可以表示为:  
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  (6) 

根据实测的塞贝克系数数据, 结合公式(4~6), 

可以计算出样品随温度变化的洛伦兹常数, 最终根

据公式(2,3)得到晶格热导率。图 5(b)为(GeTe)nBi2Te3

系列样品的晶格热导率随温度的变化曲线。在

525 K 以下, 系列样品的晶格热导率几乎保持不变, 

随着温度的升高, 晶格热导率迅速下降, 在 723 K

左右获得最小值, (GeTe)13Bi2Te3 样品在整个温度范

围内的晶格热导率最低 , 室温下其晶格热导率为

0.84 W·m–1·K–1。在 723 K 时, 其晶格热导率下降到

0.51 W·m–1·K–1。 

 
 

图 5  (GeTe)nBi2Te3 系列样品随温度变化的(a)总热导率和

(b)晶格热导率, (c)样品的热电性能优值 ZT 随温度变化曲线 

Fig. 5  Temperature dependence of (a) total thermal conductivity 
κ, (b) lattice thermal conductivity κL and (c) figure of merit ZT 
for (GeTe)nBi2Te3 

 
利用实测的电导率、塞贝克系数和热导率, 计

算材料的热电性能优值 ZT, 图 5(c)为样品的热电性

能优值随温度的变化曲线, 随着温度的升高, ZT 值

逐渐增大, n=13 的样品在 723 K 下获得最大的 ZT 值

1.27, 与本征 GeTe 样品 673 K下的最大 ZT 值 1.09[7]

相比提高了 16%, 热电性能的提升主要来源于掺杂

Bi2Te3 后, 材料的热导率大幅度降低。 

3  结论 

本研究采用熔融、退火结合放电等离子活化烧

结(SPS)工艺成功制备了(GeTe)nBi2Te3系列单相样品, 

采用 XRD 和 EDS 分析结果表明所获得的样品具有
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菱方相结构且组成分布均匀。通过调控 Bi2Te3 和

GeTe 相对含量显著提高了载流子有效质量 , 

(GeTe)11Bi2Te3样品在723 K下获得的最大塞贝克系数

为208 μV·K–1, (GeTe)13Bi2Te3样品在约 723 K下获得

最大的功率因子为 2.88×10–3 W·m–1·K–2。同时, 掺

杂 Bi2Te3 显著增强了缺陷对声子的散射, 材料的晶

格热导率显著降低, (GeTe)13Bi2Te3 样品在整个温度

范围内具有最低的晶格热导率, 在约 723 K 时, 其

晶格热导率为 0.51 W·m–1·K–1。由于样品较低的热导

率和较大的功率因子, 在 723 K 下该样品获得最大

ZT 值 1.27, 较本征 GeTe 样品提高了 16%。 
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