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In2O3/InNbO4 复合材料的热电性能研究 

程 成, 李建波, 田 震, 王鹏将, 康慧君, 王同敏 
(大连理工大学 材料科学与工程学院, 辽宁省凝固控制与数字化制备技术重点实验室, 大连 116024) 

摘 要: In2O3 作为一种良好的光电和气敏材料, 因高温下具有优异的热电性能在热电领域也获得广泛关注。本研究

通过固相反应法结合放电等离子烧结(SPS)成功将原位自生的 InNbO4 第二相引入到 In2O3 基体中, 优化了块体样品

的制备工艺。同时, InNbO4 改善了样品的电输运性能, 使载流子浓度明显提高, 在 1023 K 时电导率最高可达

1548 S·cm–1, 高于大多数元素掺杂的样品。其中, 0.998In2O3/0.002InNbO4 样品的热电性能测试表明, 在 1023 K 时, 

其功率因子可达到 0.67 mW·m–1·K–2, 热电优值(ZT)达到最高值 0.187。综上所述, 通过在 In2O3 中原位复合 InNbO4

第二相可以很好地改善 In2O3 基热电陶瓷的电性能, 进而调控其高温热电性能。 
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Thermoelectric Property of In2O3/InNbO4 Composites 

CHENG Cheng, LI Jianbo, TIAN Zhen, WANG Pengjiang, KANG Huijun, WANG Tongmin 

(Key Laboratory of Solidification Control and Digital Preparation Technology (Liaoning Province), School of Materials 
Science and Engineering, Dalian University of Technology, Dalian 116024, China) 

Abstract: As being a good photoelectric and gas sensitive material, In2O3 is of great interest to the thermoelectric 

community due to its excellent thermoelectric properties at high temperature. In this study, the second phase 

InNbO4 was successfully induced into the In2O3 matrix in situ by solid-state reaction combined with spark plasma 

sintering (SPS) to optimize the preparation process of bulk samples. It is found that introducing InNbO4 distinctly 

affects the electrical transport properties of the In2O3/InNbO4 composite samples, and its carrier concentration is 

dramatically increased. The highest electrical conductivity is 1548 S·cm–1 at 1023 K, which is higher than those of 

most element-doped samples. The power factor of 0.67 mW·m–1·K–2 and the highest ZT value of 0.187 are achieved 

for the 0.998In2O3/0.002InNbO4 sample at 1023 K. In conclusion, the electrical properties of In2O3 ceramics can be 

effectively improved by introducing in-situ InNbO4 second phase, and thus the thermoelectric property at high 

temperatures is further regulated. 
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目前, 随着全球对可再生能源需求的日益增长, 

以及温室气体大量排放造成的环境污染等问题日益

严重, 寻求新的方法来提高能源的使用效率成为亟

需解决的问题。热电材料是一种能源转换功能材料, 

可以通过 Seebeck 效应和 Peltier 效应实现热能与电

能的相互转换, 被广泛应用于固体制冷、温度测量、

废热回收等领域[1-4]。与此同时, 热电材料还具有体

积小、无噪声、无活动部件、稳定性好和寿命长等

优点[5], 受到了广泛关注。热电材料的转换效率一般

用无量纲参数热电优值(ZT)来衡量, 即 ZT=S2σT/κ, 

其中 T 为绝对温度, S 为 Seebeck 系数, σ是电导率, κ

是热导率, S2σ 也被称为功率因子(PF)[6]。性能优异

的热电材料往往意味着 ZT 值高, 也就需要同时保

证高的功率因子和低的热导率, 即满足“电子晶体–

声子玻璃” (ECPG)的概念[7-8]。其中, 热导率 κ是由

载流子传输的电子热导率(κele)和声子传输的晶格热

导率(κlat)两部分构成。根据 Wiedemann-Franz 定律, 

κele 与 σ直接相关。同时, 玻尔兹曼输运理论也指出, 

Seebeck 系数通过载流子浓度与电导率存在耦合关

系[6]。由此可见, 解耦热电参数之间的相互依赖关系, 

获得最优配合, 是提高热电材料 ZT 值的核心问题, 

也是实现其大规模应用的关键。 

然而, 现今大多数高性能热电材料往往含有稀

缺昂贵或有毒的金属元素(例如 Te、Pb、Sb 和 Ge

等)[9-11]。而氧化物半导体作为环境友好的无毒、廉

价材料逐渐成为研究人员关注的热点。同时, 氧化

物热电材料具有良好的高温热稳定性和化学稳定

性, 是高温环境下理想的热电材料[12]。在氧化物半

导体中, 氧化铟(In2O3)作为一种宽禁带、高电导率、

气敏性和透光性良好的半导体功能材料[13-16], 在气

体传感器、液晶显示器等微电子领域得到广泛应用。

In2O3 具有立方方铁锰矿型晶体结构[17], 存在本征

氧空位, 有较高浓度的 n 型本征载流子[18], 导致其

具有较高的本征电导率, 再加上良好的高温和化学

稳定性, 近年来被视为潜在的高温热电材料而得到

大量研究。其中, Lan 等[12]发现, 通过细化晶粒可以

显著降低 In2O3 基热电陶瓷的热导率。而 Liu 等[19]

则通过掺杂镓元素调控 In2O3 的能带结构提高了

In2O3 的电导率。目前, 优化 In2O3 热电性能的方法

主要是通过元素掺杂, 而对复合第二相的研究相对

较少[20-21]。LÜ 等[22]在对 In2O3/N-InNbO4 复合材料

能带结构和光催化性能的研究中发现, 复合 InNbO4

有利于 In2O3 中载流子的分离与输运。与此同时, 第

二相会增强声子的界面散射, 进而降低材料的晶格

热导率[23-25]。因此, 本研究采用高能球磨结合放电

等离子烧结的方法, 在缩短块体样品制备时间的同

时, 在 In2O3 基体中原位生成 InNbO4 第二相。通过

引入 InNbO4 第二相来优化载流子的输运性质, 从

而改善 In2O3 的导电性, 进而调控 In2O3 基热电材料

的热电性能。除此之外, 本研究还对样品的微观组

织和高温热电性能进行了研究。 

1  实验方法 

1.1  材料制备与合成 

实验采用高纯的 In2O3(99.99%, Aladdin) 和

Nb2O5(99.99%, Aladdin)粉末作为原材料, 通过固相

反应法合成含 InNbO4 的 In2O3 块体样品。先将两种

原材料粉末按(1−x)In2O3/xInNbO4 (x=0, 0.002, 0.006, 

0.01, 0.02, 0.04)的化学计量比进行配料称量; 再将

称量好的原料粉末置于真空氧化锆球磨罐中 , 进

行高能球磨混合, 其中球料比为 10 : 1, 球磨机转

速设为 550 r/min, 球磨时间为 12 h。随后将球磨好

的粉末装入 ϕ13 mm 的模具中进行放电等离子烧结

(SPS), 轴向压力为 50 MPa, 在 1323 K 温度下烧结

5 min 后完成固相反应, 并最终获得圆柱状的块体

样品。 

1.2  材料表征与性能测试 

采用 X 射线衍射仪(XRD, Empyrean, PANaly-

tical, Netherlands)对样品进行相结构和相组成分析; 

采用场发射扫描电子显微镜 (FE-SEM, NOVA 

NanoSEM 450, FEI, USA; SUPARR 55, Carl Zeiss, 

Germany)分别观察粉体的微观形貌和块状样品的断

口微观组织形貌, 并分析颗粒尺寸的大小; 采用 X

射线光电子能谱仪(XPS, ESCALAB XI+, Thermo 

Scientific, USA)分析样品中元素的价态; 同时, 采

用电子探针(EPMA, JXA-8530F PLUS, JEOL, Japan)

对样品的组成成分进行分析。对于热电性能, 本研

究 采 用 电 性 能 综 合 测 试 系 统 (LSR-3, Linseis, 

Germany)同时测试了样品在 323~1023 K 温度范围

内的 Seebeck 系数和电导率, 样品尺寸为 11 mm× 

2 mm× 2 mm。采用多功能半导体性能测试系统(同

济大学)对样品进行了霍尔测试(磁场强度 1.5 T), 用

于分析样品载流子浓度和霍尔迁移率随温度的变化

规律。样品的热导率通过公式 κ=Cp×D×ρ计算得出, 

其中热扩散系数 D 利用激光热导仪 (LFA457, 

NETZSCH, Germany)进行测量; 通过阿基米德排水

法获得样品的密度 ρ; 比热容 Cp 则通过差示扫描量

热仪(DSC404 F3, NETZSCH, Germany)获得。 
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2  结果与讨论 

图 1 是经过 SPS 烧结后的(1−x)In2O3/xInNbO4 

(x=0, 0.002, 0.006, 0.01, 0.02, 0.04)块体样品的 XRD

图谱, 所有样品的衍射峰均与 In2O3 的标准卡片

(PDF#006-0416)相对应。从图 1(a)中可以看出, 当

x≥0.02 时, 块体样品中出现了 InNbO4 的衍射峰。

对于 x<0.02 的样品, 由于 InNbO4 的含量过低超出

了 XRD 检测精度的范围, 在图中并未发现明显的

第二相衍射峰。为了进一步确定 Nb 元素的分布, 对

x=0.002 样品的基体进行成分分析(图 2), 结果表明, 

Nb 元素的原子百分含量为 0.0016%, 说明 In2O3 基

体中Nb的含量较少, 加入的Nb元素主要以 InNbO4

的形式存在, 并未引起 In2O3 基体晶格结构发生明显

变化, 图 1(b)中衍射峰(2θ=35.4°)也未随 Nb 元素含

量的增加而出现明显的峰偏移。除此之外, 在所有

样品的 XRD 图谱中并未出现其他杂相, 表明成功 
 

 
 

图 1  (1−x)In2O3/xInNbO4 块体的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns for (1−x)In2O3/xInNbO4 samples 

制备出 In2O3/InNbO4 复合块体热电材料。 

图 3(a, b)分别为纯 In2O3 粉末样品(球磨后)和块

体样品的 SEM 照片, 对比发现, In2O3颗粒烧结后明

显长大, 且块体样品中 In2O3 颗粒呈多面体形貌。对

比 x=0.04 样品的断口 SEM 照片(图 3(c))可以看出, 

加入Nb元素后, In2O3颗粒尺寸呈现不均匀分布, 晶

粒逐渐细化。这主要是由于烧结过程中生成的

InNbO4 抑制了周围 In2O3 晶粒的生长, 因此颗粒

尺寸明显减小 , 而且颗粒大小分布变得不均匀。

图 3(d~f)是不同样品的表面微观形貌图, 可以看出, 

样品中均分布有暗黑色的第二相, 同时, 随着Nb含

量增加, 样品中第二相的含量也同时增加。通过对

图 3(d)中的 A 位置进行成分分析, 从插图的分析结

果可以看出, 第二相中 In、Nb、O 元素的原子比接

近 1 : 1 : 4, 这进一步证实了第二相为 InNbO4, 与

XRD 分析结果一致。图 3(g, h)的元素分布图显示, 

In2O3 基体中 Nb 的含量较少, Nb 元素主要以第二相

的形式存在。此外, 如表 1 所示, 随着 InNbO4 第二 
 

 
 

图 2  0.998In2O3/0.002InNbO4 样品的基体组织与成分 

Fig. 2  Matrix structure and composition of 0.998In2O3/ 
0.002InNbO4 

 

 
 

图 3  (a)纯 In2O3 粉体样品, (1−x)In2O3/xInNbO4 (x=(b) 0, (c) 0.04)块体样品断口, (1−x)In2O3/xInNbO4(x=(d) 0.002, (e) 0.02, 

(f) 0.04)块体样品表面的 SEM 照片; (g, h) 0.96In2O3/0.04InNbO4 高倍数下的 Nb 元素分布图 

Fig. 3  SEM images of (a) pure In2O3 powder, fracture surface for (1−x)In2O3/xInNbO4 (x=(b) 0, (c) 0.04),  
surface SEM images for (1−x)In2O3/xInNbO4 (x=0.002 (d), x=0.02 (e), x=0.04 (f));  

(g,h) elemental distributions of Nb at high magnification for 0.96In2O3/0.04InNbO4 
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相含量增多, 虽然理论密度逐渐减小, 但样品中的

孔洞增加更为明显, 因此致密度呈下降趋势。 

图 4 为 0.96In2O3/0.04InNbO4 样品表面的 X 射

线光电子能谱图。图 4(a)为宽谱扫描图, 可以看出

样品中仅含有 In、Nb、O 三种元素。进一步对 Nb

元素进行窄谱扫描, 如图 4(b)所示, 观察到结合能

为 206.82 和 209.63 eV 的两个峰, 对应于 InNbO4 中

Nb5+的 3d5/2 和 3d3/2 轨道[26]。图 4(c)给出了 In 元素

3d 轨道的光电子能谱, 结果表明, 样品中除了含有

In3+(3d5/2: 444.11 eV; 3d3/2: 451.56 eV), 还存在低价

的 In+(3d5/2: 443.67 eV; 3d3/2: 451.16 eV), 并未出现

单质 In 的特征峰。这说明在高温真空环境下, In2O3

中出现氧空位, 导致 In 的电子轨道发生了变化。同

时, 在该还原性氛围下, In2O3 被还原成低价 In 的氧

化物, 但并未直接还原为单质 In[27-28]。图 4(d)中的

O1s 轨道的光电子能谱表明, 样品中存在三种不同

状态的氧, 分别对应于晶格氧 OL(529.32 eV)、空位

氧 OV(530.87 eV)和化学吸附氧 OC(533.09 eV)[29-31]。

对比图 4(d)中各峰的面积, 可以看出, 氧空位在这

三种氧状态中具有较高的占比。 

为了进一步探究样品的电输运机制, 测试其霍

尔系数。图 5 为 x=0 和 x=0.002 样品载流子浓度和

迁移率随温度的变化曲线, 可以看出, 随着温度升

高, 两组样品的载流子浓度均呈上升趋势, 而对应

的迁移率呈下降趋势。在整个温度区间内, x=0.002

样品的载流子浓度相比于纯相样品提高了近 100%, 

而迁移率却只下降了 19%左右。这主要是由于引入

InNbO4 增加了氧空位浓度, 同时基体中也可能存在 
 

表 1  (1−x)In2O3/xInNbO4 块体样品室温下的测试密度(ρm)、理论密度(ρth)、相对密度(ρr)、载流子浓度(n)和迁移率(μ) 

Table 1  Measured densities(ρm), theoretical densities(ρth), relative densities (ρr), carrier concentrations (n) and  
carrier mobilities (μ) of (1−x)In2O3/xInNbO4 samples at room temperature 

(1−x)In2O3/xInNbO4 ρm/(g·cm–3) ρth/(g·cm–3) ρr/% n/(×1019, cm–3) μ/(cm2·V–1·s–1) 

x=0 6.969 7.120 97.9 0.46 94.26 

x=0.002 7.016 7.119 98.6 0.78 76.22 

x=0.006 6.811 7.117 95.7 5.90 38.21 

x=0.01 6.658 7.116 93.6 9.80 38.43 

x=0.02 6.598 7.112 92.8 20.88 40.22 

x=0.04 6.547 7.100 92.2 45.24 39.86 

 

 
 

图 4  0.96In2O3/0.04InNbO4 样品的(a)XPS 全谱图, 以及(b) Nb3d、(c) In3d 和(d) O1s 轨道的 XPS 高分辨谱图 

Fig. 4  (a) XPS total survey and high-resolution XPS spectra of (b) Nb3d, (c) In3d and  
(d) O1s core-level regions for 0.96In2O3/0.04InNbO4 sample 
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图 5  (1−x)In2O3/xInNbO4(x=0, 0.002)样品的载流子浓度(n)

和载流子迁移率(μ)随温度的变化曲线 

Fig. 5  Temperature dependence of electrical carrier concen-
trations (n) and mobilities (μ) of (1−x)In2O3/xInNbO4(x=0, 0.002) 
 

少量 Nb 元素作为施主掺杂元素, 因此 x=0.002 样品

具有更高的载流子浓度。而随着载流子浓度增加, 

载流子之间的散射也随之增强, 从而导致迁移率下

降。与此同时, 从表 1中也可以看出, 第二相 InNbO4

显著提升了室温下样品的载流子浓度 , 呈现出与

Nb 元素掺杂样品[14]不同的变化趋势。与纯相样品的

载流子浓度 4.6×1018 cm–3相比, 0.96In2O3/0.04InNbO4

样品的载流子浓度提高到了 4.524×1020 cm–3, 在

Cu2Se1+x/yBiCuSeO 复合热电材料的研究中也观察

到类似的现象[32]。此外, 迁移率先随着 InNbO4 含量

增加而下降, 当 x≥0.006时迁移率不再继续降低, 而

是稳定在 38 cm2·V–1·s–1 左右。 

图 6(a)为各样品电导率随温度变化的曲线, 从

图中可以看出, 纯相样品的电导率随温度升高而出

现轻微的上升趋势, 呈现出半导体的导电特性, 而

其它样品的电导率则随着温度的升高不断降低, 表

现出金属特性的导电行为 , 这一现象也出现在

Ahmad 等[33]的研究中。在 323 K 时, 随着 Nb 含量

由 x=0 增加至 x=0.04, 样品的电导率随之急剧增加, 

由 126 S·cm–1提高到了 2762 S·cm–1, 相比于文献[14]

中 Nb 元素掺杂样品的 2.3×103 S·cm–1 提高了 20%。

而在 1023 K, x=0.04 样品的电导率高达 1548 S·cm–1, 

相 较 于 In1.76(Zn0.12Ge0.12)O3 、 In1.88V0.12O3 、

In1.94Zn0.03Ge0.03O3、In1.98Co0.02O3、In1.985Ge0.015O3、

In1.92Ce0.08O3 等大多数元素掺杂的样品具有更高的

高温电导率[33-38]。这主要是由于电导率由载流子浓

度和载流子迁移率共同决定, 虽然低含量时迁移率

随着 InNbO4 形成有所下降, 但载流子浓度的提高

更加显著, 最终不断提高电导率。 

与此同时, 样品的 Seebeck 系数也随 InNbO4 形

成而发生明显变化。从图 6(b)中可以看出, 在整个 

测试温度范围内所有样品的 Seebeck 系数均为负数, 

说明其为 n 型半导体。随着温度升高, 散射因子增

大[33], 使(1−x)In2O3/xInNbO4 样品的 Seebeck 系数的

绝对值(|S|)不断升高。与此同时, 随着 Nb 含量增加, 

样品的 | S |明显下降 ,  从 3 2 3  K 下纯相样品的

145 μV·K–1降低到 x=0.04时的 24 μV·K–1。根据Loffe

理论, Seebeck 系数往往与载流子浓度反向耦合[33], 

载流子浓度升高, 造成了|S|不断下降。过高的载流

子浓度也导致复合后样品的 | S | 低于文献中

In1.76(Zn0.12Ge0.12)O3
[33]和 In1.88V0.12O3

[34]元素掺杂样

品。此外, 通过公式 PF=S2σ可以计算样品的功率因

子随温度的变化, 其结果如图 6(c)所示。室温下, 样

品的最大功率因子与 Nb 元素掺杂得到的最大功率

因子基本持平[14]。而随着温度升高, 样品的功率因 
 

 
 

图 6  (1−x)In2O3/xInNbO4 、 In1.76(Zn0.12Ge0.12)O3
[33] 和

In1.88V0.12O3
[34]的(a) 电导率、(b) Seebeck 系数和(c) 功率因

子随温度的变化曲线 

Fig. 6  Temperature dependence of (a) electrical conducti-
vities, (b) Seebeck coefficients and (c) power factors of 
(1−x)In2O3/xInNbO4, In1.76(Zn0.12Ge0.12)O3

[33] and In1.88V0.12O3
[34] 
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子均呈上升趋势。在 x=0.002 时, 样品的功率因子最

高, 1023 K 时约为 0.67 mW·m–1·K–2。这主要是 σ和

S 最优化的结果, InNbO4第二相含量进一步增加, 虽

然会导致电导率不断提高, 但 Seebeck 系数显著下降, 

功率因子反而降低, 进而导致样品的功率因子在高温

下 略 低 于 文 献 中 的 In1.76(Zn0.12Ge0.12)O3
[33] 和

In1.88V0.12O3
[34]元素掺杂样品。 

为进一步研究其高温热电性能, 图 7(a)给出了

(1−x)In2O3/xInNbO4 样品的总热导率(κtot)随温度的

变化曲线。其中, 电子热导率可以通过 Wiedemann- 

Franz 定律(κele=LσT)计算获得, 结果如图 7(b)所示。

对于简并半导体而言, 洛伦兹因子 L 可以视为常数, 
 

 
 

图 7  (1−x)In2O3/xInNbO4 、 In1.76(Zn0.12Ge0.12)O3
[33] 和

In1.88V0.12O3
[34]的(a)总热导率、(b)电子热导率和(c)晶格热导

率随温度的变化曲线 

Fig. 7  Temperature dependence of (a) total thermal condu-
ctivity, (b) electronic thermal conductivity and (c) lattice thermal 
conductivity of (1−x)In2O3/xInNbO4, In1.76(Zn0.12Ge0.12)O3

[33] 
and In1.88V0.12O3

[34] 

选取 2.45×10–8 W·Ω·K–2。从图中可以看出, 随着温

度升高, 声子间的 U 过程碰撞增加, 导致弛豫时间

缩短[39], 总热导率下降。其中, 纯相 In2O3样品的总热

导率由 323 K 的 8.82 W·m–1·K–1 降低至 1023 K 的

3.45 W·m–1·K–1。低温下, 随着 InNbO4 形成, 样品的

总热导率并没有发生明显上升 , 而高温下随着

InNbO4 含量的增加却不断上升。这主要是由于引入

InNbO4 第二相导致颗粒细化, 以及样品中孔洞数量

增加, 增强了声子的散射, 因此样品的晶格热导率

(图 7(c))有所下降, 导致总热导率并未随电子热导率

的提高而上升。随着温度升高, 相对于声子散射增强, 

电导率升高导致的电子热导率增加对总热导率的作

用更加显著, 使总热导率呈上升趋势。纯相样品的热

导率在 1023 K 时最低。较高的电子热导率和晶格热

导率也导致其它样品的总热导率相比于元素掺杂

的 In1.76(Zn0.12Ge0.12)O3
[33]和 In1.88V0.12O3

[34]样品有所

提高。 

从电性能与热性能的测量结果, 可以计算出各

样品的热电优值(ZT)随温度的变化, 结果如图 8 所

示。各样品的 ZT 值均随温度的升高而不断增大。

对于 x=0.002 的样品, 由于其具有最高的功率因子

和较低的热导率, 因此该样品的 ZT 值最高。当温度

位于 1023 K 时, 样品的 ZT 值达到了 0.187, 相比于

该温度下的纯相样品提高了 9%。而对于其他样品, 

Seebeck 系数明显下降和总热导率提高, 导致其 ZT

值均低于纯相样品。而更高的总热导率使样品的 ZT

值低于文献中元素掺杂 In1.76(Zn0.12Ge0.12)O3
[33]和

In1.88V0.12O3
[34]样品的 0.33 和 0.42。 

 

 
 

图 8  (1−x)In2O3/xInNbO4 、 In1.76(Zn0.12Ge0.12)O3
[33] 和

In1.88V0.12O3
[34]的热电优值 ZT 随温度的变化曲线 

Fig. 8  Temperature dependence of ZT for (1−x)In2O3/xInNbO4, 
In1.76(Zn0.12Ge0.12)O3

[33] and In1.88V0.12O3
[34] 

 

3  结论 

本研究通过固相反应法结合放电等离子烧结制

备了高致密度的 In2O3/InNbO4 复合热电材料, 通过
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引入 InNbO4 第二相来调控 In2O3 的热电性能。引入

InNbO4 有效提高了样品的载流子浓度, 使电导率显

著上升, 其中 0.96In2O3/0.04InNbO4样品在 1023 K时

的电导率高达 1548 S·cm–1, 比不含 InNbO4 的样品提

高了近 8 倍, 且高于大多数 In2O3 基热电材料的高温

电导率。但由此造成电子热导率升高, 反而导致总热

导率上升。同时, Seebeck 系数明显下降也导致了 ZT

值并未如预期显著提高。在 1023 K 时, ZT 值仅由

0.171 提高至了 0.187。通过本研究证实, 原位复合

InNbO4第二相可以有效改善 In2O3的电性能, 如果能

进一步降低其热导率, 将有望进一步提高 ZT 值。 
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