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熵调控 GeTe 菱方相—立方相转变及热电性能
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摘要：GeTe 作为典型的中温区热电材料，因其优异的热电性能而备受关注。然而，GeTe 在室

温下呈低对称性的菱方相，升温后转变为立方相。当相变温度处于器件服役温区时，两相间的

热膨胀失配易引发热应力，从而降低器件的服役稳定性。此外，高对称性的立方相有利于提高

能带简并度并促进价带汇聚，进而改善电子输运性能。因此，如何在室温下稳定 GeTe 立方相，

已成为 GeTe 基热电材料结构设计与性能优化的关键问题。近年来，随着中高熵材料设计理

念的发展，熵工程逐渐成为调控 GeTe 相结构的重要策略。引入多元组分所增加的构型熵、增

强的局域无序以及改变的自由能竞争关系，能够抑制低温菱方畸变，促进高对称立方相在室温

下的形成。实现室温立方相不仅有助于缓解相变诱发的热应力，还能通过提高晶体对称性、促

进价带汇聚和增强声子散射，实现结构稳定性与热电性能的协同优化。本文综述熵驱动

GeTe 室温立方相的实现及其性能调控，系统总结 GeTe 的晶体结构特征及菱方相—立方相转

变机制，探讨熵调控实现室温立方相的热力学基础及其对自由能竞争的影响，分析室温立方相

对电子和热输运性能的作用，并归纳 GeTe 基材料中利用熵及高熵体系实现室温立方相的典

型研究进展，最后对当前熵调控研究中的关键问题及未来发展方向进行展望。
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Abstract:   GeTe,  a  typical  mid-temperature  thermoelectric  material,  has  attracted  extensive  attention
owing  to  its  excellent  thermoelectric  performance.  However,  GeTe  exists  as  a  low-symmetry
rhombohedral phase at room temperature and transforms into a cubic phase upon heating. When the phase-
transition temperature falls within the operating range of thermoelectric devices, the mismatch in thermal
expansion  between the  two phases  can  induce  thermal  stress,  thereby compromising  device  stability.  In
addition,  the  cubic  phase  possesses  higher  crystal  symmetry,  which  is  beneficial  for  increasing  band
degeneracy  and  promoting  valence-band  convergence,  thus  improving  electronic  transport  properties.
Therefore,  stabilizing  the  cubic  phase  of  GeTe  at  room  temperature  has  become  a  critical  issue  in  the
structural  design and performance optimization of GeTe-based thermoelectric materials.  In recent  years,
with  the  development  of  high-entropy material  design concepts,  entropy engineering has  emerged as  an
effective  strategy  for  regulating  the  phase  structure  of  GeTe.  The  introduction  of  multiple  elements
increases configurational entropy, enhances local disorder, and alters relative Gibbs free energies, thereby
weakening low-temperature rhombohedral distortion and promoting the formation of the high-symmetry
cubic  phase  at  room  temperature.  Realizing  the  cubic  phase  is  expected  to  alleviate  thermally  induced
stress  associated with  phase transitions.  Furthermore,  through enhanced crystal  symmetry,  valence-band
convergence,  and  intensified  phonon  scattering,  it  enables  the  synergistic  optimization  of  structural
stability  and  thermoelectric  performance.  This  review focuses  on  the  entropy-driven  stabilization  of  the
cubic  phase  in  GeTe  and  its  effect  on  thermoelectric  performance  regulation.  The  crystal  structure
characteristics  of  GeTe  and  the  mechanism  of  the  rhombohedral-to-cubic  phase  transition  are
systematically summarized. The thermodynamic basis for entropy-regulated cubic phase stabilization and
its influence on the competition of Gibbs free energies are then discussed. Furthermore, the effects of the
cubic  phase  on  electronic  and  thermal  transport  properties  are  analyzed,  and  recent  representative
advances in high-entropy-regulated GeTe-based materials are reviewed. Finally, key challenges and future
directions for entropy-regulated GeTe-based thermoelectric materials are outlined.
Key  words:   thermoelectric  materials;    GeTe;    entropy  engineering;    configurational  entropy;    phase-
transition temperature;   cubic phase

 0    引言
热电材料能够实现热能与电能之间的直接相

互转换，在工业余热回收、航空航天能源供给以及

微型制冷等领域具有重要应用价值 [1-6]。热电器

件的能量转换效率（η）通常由无量纲热电优值 zT
表征 [7-9]， zT = α2σT/κ，其中 α、σ、κ和 T分别表示

Seebeck系数、电导率、热导率及绝对温度；热导率

κ包括载流子热导 κe 和晶格热导 κL 两部分。因此，

高性能热电材料的设计核心在于协同提高电输运

性能并降低热导率。

近年来，GeTe基热电材料因其优异的电输运

特性、较高的本征载流子迁移率以及可调控的晶

体结构[10-17]，成为中温区热电材料研究的重要体系。

通过国内外科研工作者的不懈努力，GeTe基材料的

热电性能显著提升，zT峰值已超过 2.6[18-21]。GeTe
的性能调控与其晶体结构演化密切相关 [14, 22-26]。

室温下，GeTe通常表现为低对称性的菱方相，而在

升温过程中会逐渐转变为高对称性的立方相。对

于热电器件而言，若菱方相—立方相转变发生在服

役温区附近，不同相结构间热膨胀行为的差异可能

导致热应力累积、界面稳定性下降甚至器件失效。

因此，将 GeTe的立方相稳定至室温，不仅是材料相

结构调控的关键，也是提升器件服役可靠性的重要

途径。另一方面，相比菱方相，立方相具有更高的

晶体对称性，有利于提高能带简并度、促进价带汇

聚，进而改善电子输运性能。因此，如何在室温条

件下稳定高对称立方相，已成为 GeTe基热电材料

研究的关键问题之一。
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通常，GeTe的性能优化主要依赖载流子浓度

调控、能带工程、缺陷设计以及纳米结构调控等策

略[14, 27-28]。然而，随着研究的深入，人们逐渐认识到，

仅依靠单一掺杂或局部缺陷调控，往往难以同时实

现结构稳定化、电输运优化和热导率降低[21, 23, 29]。

相比之下，熵调控策略通过引入多元组分和增强构

型无序 ，为实现 GeTe室温立方相提供了新思

路[30-36]。该策略不仅有望削弱低温菱方畸变、促进

室温立方相稳定化，从而降低服役过程中相变诱发

的热应力风险，还能够借助立方相的高对称结构提

高能带简并度，并通过多元无序增强声子散射，实

现结构稳定性与热电性能的协同优化[36-45]。

因此，有必要系统梳理熵调控 GeTe菱方相—
立方相转变及其热电性能的研究进展[38, 46-50]。本

文首先介绍 GeTe菱方相与立方相之间的结构关系，

明确 Ge沿赝立方 [111] 方向偏心位移和长短键分

化在相变中的作用；随后从吉布斯自由能和构型熵

角度讨论熵调控室温立方相稳定化的热力学基础，

进一步分析室温立方相对电子输运和热输运的影

响；最后总结近年来熵调控及相关多元策略实现

GeTe室温立方相的代表性研究进展，并对其未来

结构设计和性能优化方向进行展望。

 1    GeTe的晶体结构特征与菱方—立方
转变
GeTe的结构演化是理解其热电性能与相稳定

性的基础。室温下，GeTe通常呈菱方相，其结构可

视为理想岩盐型立方 GeTe发生轻微畸变后的结

果。在理想立方相中，Ge和 Te分别占据两个相互

贯穿的面心立方子晶格，Ge原子位于高对称位置

附近，周围 Ge-Te键长近似等价。相比之下，菱方

相 GeTe中 Ge原子会沿赝立方 [111] 方向相对于

Te子晶格发生偏心位移，同时晶格沿该方向产生

轻微拉伸或剪切畸变，致使原本等价的 Ge-Te键分

化为长键和短键，导致晶体对称性降低。因此，本

文所述的“菱方畸变”主要包含两个方面：一是 Ge
原子沿 [111] 方向的偏心位移，二是由该偏心位移

引起的 Ge-Te长短键分化和晶格对称性降低。

如图 1所示，菱方相与立方相 GeTe的主要差

异并不在于晶体骨架，而在于 Ge原子是否沿 [111]
方向发生有序偏心以及由此产生的畸变程度。在

低温菱方相中，Ge原子的有序偏心位移较为明显，

Ge-Te键呈现长短键分化，体系表现为较低的晶体

对称性；随着温度升高或组分无序增强，这种有序

偏心位移逐渐减弱，长短键差异趋于减小，平均结

构逐渐向高对称立方相靠近。基于上述结构关系，

GeTe的菱方相与立方相并非彼此孤立的两种结构，

而更宜理解为由 [111] 方向偏心位移和晶格畸变

程度不同所形成的一系列连续演化状态。因此，

GeTe的结构调控问题，本质上并非单纯实现“由一

种相向另一种相的转变”，而是通过成分、缺陷和热

力学因素调节 Ge原子偏心位移、长短键分化程度

以及菱方畸变强度。从这一角度看，室温立方相的

实现意味着原本在低温下占优势的长程有序菱方

畸变被显著削弱，高对称立方骨架在室温条件下获

得了足够的热力学稳定性或亚稳态稳定性[35, 51-54]。
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图 1　GeTe菱方相与立方相的结构关系示意图。左下图中，
虚线圆圈表示 Ge在理想立方结构中的位置；虚线表示短
Ge—Te键，实线表示长 Ge—Te键
Fig. 1  Schematic  illustration  of  the  structural  relationship
between  the  rhombohedral  and  cubic  phases  of  GeTe.  In  the
lower-left panel, the dashed circle denotes the Ge position in the
ideal  cubic structure,  while  the dashed and solid lines represent
short and long Ge-Te bonds, respectively
 

GeTe由菱方相向立方相的转变，本质上是Ge原

子沿赝立方 [111] 方向的有序偏心位移逐渐减弱、

Ge-Te长短键分化逐渐消失以及长程菱方畸变不断

被抑制的过程。该转变通常由升温诱导；而在熵调控

策略下，则可通过成分无序化和构型自由度增加来
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削弱菱方畸变，从而在室温下稳定立方相。换言之，

熵驱动室温立方相稳定化的核心并非简单保留高

温立方相，而是通过改变体系内部的能量竞争关系，

使高对称立方骨架在室温下获得足够的稳定性。

因此，结构演化是理解 GeTe基材料熵驱动稳

相行为的出发点。只有明确菱方相与立方相之间

的本质差异，才能进一步阐释熵对自由能、能带结

构以及热输运行为的深层调控机制。

 2    熵驱动  GeTe 实现室温立方相的热
力学基础
GeTe室温立方相难以实现的根本原因，在于

低温条件下菱方相的自由能低于立方相。GeTe的

菱方结构本质上可视为理想岩盐型立方结构沿赝

立方 [111] 方向发生微小畸变的结果，该畸变主要

表现为 Ge原子有序偏心位移、Ge-Te长短键分化

以及晶体对称性降低。随着温度升高，热扰动和熵

贡献逐渐增强，菱方畸变被削弱，体系最终转变为

高对称立方结构。

从热力学角度看，相稳定性通常可由吉布斯自

由能描述：

G=HTS (1)

式中，G为吉布斯自由能，H为焓，T为热力学温度，

S为熵。该公式表明，体系的稳定相由焓项和熵项

共同决定。对于 GeTe而言，室温下菱方相更稳定，

而升温后立方相逐渐趋于稳定，这说明温度升高引

起的熵项贡献在相变过程中起着重要作用。然而，

式（1）本身并不能直接证明“构型熵增加必然使立

方相比菱方相更稳定”。由于吉布斯自由能关系同

时适用于菱方相和立方相，构型熵的增加可能同时

影响这两种相结构。因此，判断熵调控是否有利于

室温下立方相的稳定，关键在于比较两相之间的相

对吉布斯自由能差：

∆GC−R=GC−GR= ∆HC−R−T∆SC−R (2)

式中，GC 和 GR 分别为立方相和菱方相的吉布斯自

由能，ΔHC−R 和 ΔSC−R 分别为立方相相对于菱方相

的焓变和熵变。当 ΔGC−R＞0时，菱方相更稳定；当

ΔGC−R 减小并趋近于零或小于零时，立方相才可能

获得热力学稳定性或亚稳态稳定性。因此，熵调控

对相稳定性的影响应理解为其对 ΔGC−R 的调节，而

非简单地归因于某一相自由能的单独降低。

在  GeTe 体系中，最直接的熵来源是构型熵。

当多种元素共同占据等效晶格位点时，体系的微观

排布数增加，其构型熵可表示为

ΔS conf = −R
∑

i

xi ln xi (3)

式中，ΔSconf 为构型熵，R为气体常数，xi 为第 i种组

分的原子分数， i代表参与随机占位的不同组分。

随着组元数量增加或组分分布趋于复杂，体系构型

熵通常增大。构型熵的增加增强了体系的熵贡献，

从而为降低相变温度、促进高对称立方相在低温

下稳定存在提供了热力学依据。

在相变温度附近，菱方相与立方相满足近似平

衡条件：

∆GCR= 0 (4)
若近似认为 ΔHC−R 和 ΔSC−R 在相变温度附近变

化较小，则相变温度可表示为：

Ttr≈ ∆HC−R/∆SC−R (5)
由式（5）可知，在焓差变化不大的情况下，若熵

调控使立方相相对于菱方相具有更大的有效熵贡

献，即 ΔSC−R 增大，则相变温度 Ttr 可能降低，从而使

立方相在更低温度范围内稳定存在。需强调的是，

式（5）仅为简化的热力学关系，旨在说明熵项对相

变温度的潜在影响，不应将其理解为构型熵单独决

定相结构稳定性的严格证明。

因此，对于 GeTe基材料，熵调控的意义在于：

通过引入多元组分提高构型熵，增强体系在高对称

固溶结构中的熵项贡献，从而可能减小立方相与菱

方相之间的相对吉布斯自由能差，降低菱方—立方

相变温度，并促进室温立方相的形成。换言之，构

型熵是理解 GeTe室温立方相稳定化的重要热力学

因素，但其作用应置于两相相对自由能差和相变温

度变化的框架中讨论，而不宜简单表述为“构型熵

增加直接降低立方相自由能”。
熵驱动策略的关键不在于简单提高掺杂浓度，

而在于通过增强体系构型熵，改变 GeTe中菱方相

与立方相之间的自由能差，从而实现室温条件下高

对称立方相的稳定化。同时，GeTe中的熵驱动室

温立方相并不意味着结构演化完全由熵单独决定。

实际上，构型熵增加通常伴随局域无序增强、缺陷

分布变化以及化学键特征调整，这些因素共同参与

了菱方相与立方相之间的自由能重构。已有研究指

出[22, 25-27, 35, 37-48]，GeTe的晶体结构、化学键、能带结
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构和声子动力学之间存在紧密耦合关系。因此，相

稳定性的改变本质上是多因素协同作用的结果，而

熵调控为理解这一过程提供了重要的热力学视角。

 3    室温立方相对热电性能的影响
熵驱动室温立方相稳定化的意义不仅体现在

结构调控和自由能平衡层面，更在于其能进一步作

用于 GeTe的电子结构和声子输运行为，从而实现

热电性能的协同优化。对于热电材料，高热电性能

的实现依赖于高功率因子与低热导率之间的有效

平衡，而立方相稳定化恰好为这种平衡的建立提供

了重要的结构基础。首先，室温立方相的稳定化

为 GeTe提供了更高的晶体对称性，有利于提高能

带简并度并促进价带汇聚。GeTe的电输运性能与

价带结构密切相关，高对称立方结构能够减小不同

价带极值之间的能量偏移，使多个能谷在相近能量

范围内共同参与载流子输运。相比之下，室温稳定

的菱方相虽是 GeTe的本征低温结构，但其低对称

性会削弱立方相中原有的能谷等价关系，导致带边

分布更加离散。因此，从能带工程角度看，将 GeTe
调控至室温立方相的核心意义在于利用高对称结

构增强能带简并度，而非单纯讨论菱方畸变带来的

不利影响[51-53, 55-56]。

如图 2所示，立方相与菱方相 GeTe在能带结

构及第一布里渊区中表现出明显差异[51]。对于立

方相 GeTe，高对称晶体结构使其能带边具有更高

的对称等价性，主价带顶和导带底位于 L点附近，

同时 Σ点附近存在能量接近的次级价带顶。较小

的价带能量偏移表明，立方相中多个价带边具有较

好的接近趋势，这为价带汇聚和能带简并度提升提

供了有利条件。价带汇聚能够增大态密度有效质

量，并在合理载流子浓度下提升 Seebeck系数和功

率因子[35, 52]。相比之下，菱方相 GeTe由于晶体对

称性较低，原本在高对称立方结构中较为等价的高

对称点会发生重新对应和分裂，价带顶分布于 Σ、L、
Z和 Ω等多个位置，且不同价带边之间的能量差异

增大。这说明菱方相中虽然存在多个价带极值，但

其能量离散程度较高，不利于不同能谷协同参与输

运[51, 55]。因此，本文关注室温立方相稳定化的目的，

是通过提高晶体对称性减小价带能量偏移、增强

能谷简并度并促进价带汇聚。从第一布里渊区角

度看，立方相 GeTe具有更高的倒空间对称性，部分

高对称点之间保持较高的等价关系，有利于维持较

高的能谷简并度[14, 57]。当结构由立方相转变为菱
 

(a) 2

E
ne
rg
y/
eV CB

VB20 VB1

−1

1

−2
K Σ Γ L W X W L Γ Σ K

(b) 2

E
ne
rg
y/
eV

CB

VB2 VB3
VB4

0
VB1

−1

1

−2
P Σ Γ L B F B1 Z Γ Ω X

(d)(c)

Cubic

L

Σ Γ

K W X

K(12) P(6),X(6)

Σ(12) Σ(6),Ω(6)

Γ(1) Γ(1)

L(8) Z(2),L(6)

W(24) B1(12),B(12)

X(6) F(6)

Rhombohedral

Z

Γ
Σ

P B
Ω

F

L B1
X

图 2　（a）立方相 GeTe和（b）菱方相 GeTe的能带结构；（c）立方相 GeTe和（d）菱方相 GeTe的第一布里渊区[51]

Fig. 2  Band structures of (a) cubic GeTe and (b) rhombohedral GeTe, and first Brillouin zones of (c) cubic GeTe and (d) rhombohedral
GeTe[51]
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方相后，这些高对称点之间的对应关系发生分裂，

例如 K点、Σ点和 L点会映射为菱方相中不同的

高对称点集合。反之，若通过熵调控抑制菱方畸变

并稳定立方相，则有助于恢复或增强这些能谷之间

的对称等价性，从而提高能带简并度。

严重晶格畸变是高熵热电材料降低晶格热导

率的重要机制之一。对于 GeTe基热电材料，多种元

素在阳离子位的随机占位显著改变了局域晶格环

境，破坏了原本相对有序的晶格周期性。如图 3（a）~
（b）所示，与原始 GeTe相比，高熵 GeTe基材料中引

入的 Ag、Sb、Pb、Mn、Sn等元素在原子质量、原子

半径及电负性方面存在显著差异。这些差异分别

引发质量涨落、应变涨落和局域化学键环境涨落，

从而形成强烈的原子尺度无序结构[46-49]。鉴于声

子传播依赖于晶格振动的周期性和连续性，晶格中

大量存在的局域畸变和化学环境不均匀区域增强

了声子的点缺陷散射，导致声子弛豫时间和平均自

由程缩短，最终使晶格热导率显著降低。因此，高

熵策略对热输运的调控并非简单依赖元素数量的

增加，而是通过多元素间物理化学性质的差异来增

强声子散射。
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图 3　严重晶格畸变对晶格热传输的影响[48]。（a）高熵原子结构模型中的声子输运示意图；（b）GeTe基高熵材料阳离子位点结
合元素的原子质量、原子半径及电负性；（c）原子分辨率 HAADF-STEM图像，展示了原始 GeTe与高熵 GeTe材料的结构；（d）阳
离子和阴离子位点的强度统计；（e）高熵热电材料晶格热导率的计算值与测量值

Fig. 3  Effect of severe lattice distortion on lattice thermal transport[48]. (a) Schematic illustration of phonon transport in a high-entropy
atomic structure model; (b) atomic mass, atomic radius, and electronegativity of the constituent elements occupying the cation sites in
GeTe-based  high-entropy materials;  (c)  atomic-resolution  HAADF-STEM images  showing the  structures  of  pristine  GeTe and  high-
entropy  GeTe  materials;  (d)  statistical  intensity  analysis  of  the  cation  and  anion  sites;  (e)  calculated  and  measured  lattice  thermal
conductivity of high-entropy thermoelectric materials
 

以高熵 GeTe基材料为例，相关研究通过 GeTe-
AgSbPb、GeTe-AgSbMn和 GeTe-AgSbSn等体系，系

统分析了局域化学涨落对声子输运的影响[46]。图 3
（c）~（d）中的原子分辨 HAADF-STEM结果显示，高

熵 GeTe中阳离子位原子柱的强度分布明显展宽，

表明不同元素在晶格中未形成长程有序排列，而是

在原子尺度上呈现复杂的局域分布。这种强度分

布的不均匀性从结构上证实了高熵体系中存在显

著的局域化学涨落和晶格畸变。结合图 3（e）中的

晶格热导率测试结果可知，高熵 GeTe基材料的晶
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格热导率显著低于原始 GeTe，表明多元素共占位

能有效增强声子散射并抑制晶格热输运[36, 38-39]。

值得注意的是，传统点缺陷散射模型通常主要

考虑质量涨落和应变涨落对声子输运的影响，但在

高熵 GeTe基材料中，仅考虑这两个因素不足以完

全解释实验结果。对于 GeTe-AgSbMn体系，Mn
与 Ge、Ag、Sb等元素间存在较大的电负性差异，

导致局域化学键强度和电子云分布发生变化，从而

进一步增强声子散射[46]。因此，修正的 Callaway-
Debye模型需同时引入质量涨落、应变涨落和电负

性差异三项贡献，即 Γ = ΓM +ΓS +ΓC，方能更准确地

描述实验晶格热导率[46]。这表明高熵 GeTe基材

料的低热导率并非源于单一散射机制，而是多种局

域涨落共同作用的结果。

总体而言，图 3揭示了高熵 GeTe基热电材料

中严重晶格畸变降低晶格热导率的完整证据链：首

先，多元素共占位引起原子质量、尺寸和电负性的

显著差异；其次，这些差异诱发局域晶格畸变和化

学环境涨落；随后，原子尺度无序增强点缺陷声子

散射，缩短声子弛豫时间；最终实现晶格热导率的

有效降低。这一结果表明，在高熵热电材料设计中，

不能仅以构型熵大小或元素数量作为评价标准，还

应重点考量元素间的质量差异、尺寸失配和电负

性差异。合理选择具有较大物性差异且能维持单

相结构的元素组合，是实现低晶格热导率与高热电

性能协同优化的重要途径。

熵驱动室温立方相稳定化在 GeTe中呈现“长
程平均结构对称化”与“短程局域环境复杂化”并存

的特征。从长程平均结构看，菱方畸变被抑制，体

系向高对称立方骨架演化；而从局域尺度看，多元

占位、键长分布展宽和缺陷涨落使晶格表现出更

强的无序性。这种“平均结构有序而局域环境复杂”
的特征，使 GeTe在获得有利电子结构的同时，建立

起强烈的声子散射背景。前者有助于提高 Seebeck
系数和功率因子，后者有利于降低晶格热导率，二

者共同推动热电优值 zT的提升。

 4    熵调控及相关多元策略实现  GeTe
室温立方相的代表性研究
随着 GeTe中菱方相—立方相竞争关系研究

的深入，室温立方相稳定化已成为 GeTe基热电材

料结构设计的重要方向[33, 53-57]。早期 GeTe性能优

化多依赖载流子浓度调控、能带工程和缺陷调节

等策略，这些方法虽能有效提升功率因子或降低热

导率，但往往难以解决菱方相—立方相转变导致的

相结构不稳定问题[58-60]。特别是当相变温度处于

器件服役温区时，相变前后热膨胀行为的差异可能

引起热应力积累和界面失效。因此，如何将高对称

立方相稳定至室温，并在此基础上保持优异的电输

运性能和较低的晶格热导率，成为 GeTe基热电材

料进一步发展的关键问题。

为系统比较不同研究中室温立方相 GeTe基

材料的调控路径和性能表现，本文归纳了近年来具

有代表性的相关工作，如表 1所示。表中从材料体

系、调控策略、代表性性能和方法特点等方面进行

对比，以清晰展示不同方法的优势、局限及其效果。

由表 1可知，GeTe基材料室温立方相稳定化

研究并非由单一策略驱动，而是经历了从简单共掺

抑制相变，到中/高熵合金化稳定高对称结构，再到

非化学计量 TAGS体系设计以及电负性差、自旋

熵和晶界相调控等多路径协同发展的过程。其中，

中熵和高熵合金化是与本文主题最密切相关的主

线；而 TAGS体系、电负性差设计、自旋熵贡献和

晶界相调控等研究，则为理解室温立方相稳定化机

制提供了重要补充。

从研究演进来看，Bi/Mn共掺等早期工作首先

证实了通过成分设计降低 GeTe菱方相—立方相转

变温度的可行性[61]。Bi掺杂主要用于调节空穴浓

度，改善因本征载流子浓度过高导致的电输运不匹

配问题；Mn掺杂则能进一步调控晶体结构和相变

温度，使 GeTe在较低温度下保持高对称结构。尽

管该工作并非典型的构型熵驱动体系，但其重要意

义在于证明室温立方相 GeTe不仅可通过高温维持，

亦可通过合理的组分设计实现，从而为后续中熵、

高熵及多元合金化稳定室温立方相奠定了基础。

在此基础上，中熵合金化策略逐渐成为 GeTe
室温立方相稳定化的重要途径。与单元素掺杂相

比，中熵策略通过多种元素共同占据 Ge位或相关

晶格位点，显著提高了体系的构型复杂度和局域结

构无序度。以 Mn/Pb/Sb/Cd共合金化的 GeTe基材

料为例 [36]，多元组分的引入削弱了 Ge沿赝立方

[111] 方向的长程有序偏心位移，降低了菱方畸变
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稳定性，从而促进平均结构向高对称立方相转变。

同时，不同元素在原子质量、半径和键合特征上的

差异增强了质量涨落和应变场涨落，强化了声子散

射并降低了晶格热导率。更重要的是，中熵体系的

无序程度适中，在降低热导率的同时未过度损伤载

流子迁移率，因此通常能在结构稳定化、低热导率

和良好电输运之间取得较好平衡。

相较于中熵体系，高熵 GeTe基材料进一步增

加了组元数量和构型熵，在稳定高对称结构和抑制

晶格热输运方面表现出更强作用[47]。高熵固溶拓

展了单相固溶范围，削弱了原本有利于菱方畸变的

长程有序结构，使 GeTe基材料在室温下更易形成

高对称立方相。同时，高熵体系中的多元素随机占

位引入了更强的局域化学环境涨落、局域应变和

质量差异，从而增强宽频声子散射并显著降低晶格

热导率。典型高熵 GeTe研究表明[46-48, 65]，高熵调

控不仅实现了室温立方相稳定化，还在电子和声子

输运之间产生了差异化影响：一方面，平均结构对

称性的提高有利于能带简并度增强和价带汇聚；另

一方面，局域结构复杂化有效抑制了声子传播。这

种“平均结构高对称化”与“局域环境复杂化”并存

的特征，是高熵 GeTe获得高热电性能的重要原因。

然而，高熵并不意味着性能必然最优。随着组

元数量和无序程度持续增加，材料内部的载流子散

射可能增强，导致迁移率下降。过高的组分复杂度

还可能引发固溶度受限、第二相析出和成分偏析

等问题[5, 48-49]。因此，GeTe中熵调控的关键并非简

单追求更高熵值，而是在构型熵提升、结构稳定性、

载流子迁移率保持和晶格热导率降低之间寻求平

衡。中熵体系之所以具有较强竞争力，正是因为其

在增强声子散射和保持电输运性能之间提供了相

对合理的折中方案。

 

表 1　熵调控及相关多元策略实现 GeTe 基材料室温立方相稳定化的代表性研究总结

Table 1  Representative studies on cubic phase stabilization in GeTe-based materials via entropy regulation and related multicomponent
strategies

材料体系 调控策略 性能 特点

Ge0.81Mn0.15Bi0.04Te
[61] Bi/Mn共掺；降低相变温度

zTmax=1.5 (773 K)
zTave=1.1 (300~773 K)

早期证明室温立方 GeTe 可行，但非典

型熵驱动。

Ge0.63Mn0.15Pb0.1Sb0.06Cd0.06Te
[36] Mn/Pb/Sb/Cd中熵合金化；抑制

菱方—立方相变

zTmax=2.1 (873 K)
zTave=1.3 (300~873 K)

中熵策略在低热导率与迁移率保持之

间更平衡，但组元较多，体系复杂度

较高。

Ge0.61Ag0.11Sb0.13Pb0.12Bi0.01Te
[47] 高熵固溶；提高晶体对称性并

增强声子散射

zTmax=2.7 (750 K)
zTave=1.7 (300~750 K)

高熵体系性能突出，但过高无序可能

增加电子散射，设计窗口较窄。

(GeTe)1−x(AgSb0.5Bi0.5Te2)x;
x≥0.30[38]

TABGS熵工程；降低相变温度、

提高对称性

zTmax=1.1 (477 K)
zTave=0.9 (300~773 K)

熵工程有效降低相变温度，但最高性

能成分并非严格完全室温立方相。

(GeTe)x(Ag1−δSb1+δTe2+δ)100−x
[62] 非化学计量δ-TAST 合金化；

300~773 K 全温区立方相

zTmax=1.9 (673 K)
zTave=1.4 (323~773 K)

实现 300~773 K 全温区立方相，器件

稳定性好，但体系属于 TAGS 路线，和

纯 GeTe 稍有差别。

(GeTe)78(Ag0.77Sb1.23Te2.23)22
[63] 相图指导；消除 Ag8GeTe6高阻

晶界相

zTmax=2.0 (673 K)
zTave=1.5 (323~773 K)

在已有立方相基础上进一步消除高阻

晶界相，更接近应用，但重点在晶界工

程而非单纯稳相。

Ge1.18Mn0.7Bi0.1Sb0.02Te2
[64] MnTe 合金化并涉及自旋熵

贡献

zTmax=1.5 (823 K)
zTave=1.2 (300~823 K)

属于“熵贡献”拓展，但不是构型熵

主线

(Ge0.94Sb0.06Te)0.9(AgInTe2)0.1
[56] AgInTe2/Sb促进立方相形成

zTmax=1.0 (473 K)
zTave=0.9 (300~725 K)

提出电负性差设计准则，方法论价值

高，性能优势更多体现在低中温区。

Ge0.61Mn0.24Pb0.09Bi0.06Te
[30] MnTe/PbTe/Bi协同；向高对称

立方相转变
zTmax=1.6 (773 K)

zTave=1.1 (300~773 K)

突出“稳相—输运优化—器件可靠性”
的一体化设计，更接近实际应用。
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除传统中 /高熵合金化外，TAGS及其衍生体

系也为 GeTe室温立方相稳定化提供了重要思路。

TAGS材料属于多元 GeTe基固溶体系，通过 Ag、
Sb、Te等组元与 GeTe形成复杂固溶结构，可降低

菱方相—立方相转变温度并提高平均晶体对称

性[38]。进一步的 TABGS熵工程通过引入 Bi等元

素提高组分复杂度，使体系在相同合金化程度下具

有更高构型熵，从而更有效地降低相变温度并提高

室温晶体对称性[38]。需要注意的是，在部分 TAGS
或 TABGS体系中，最高热电性能成分与严格完全

室温立方相成分并不完全一致[38, 60]。这表明室温

立方相稳定化虽是优化热电性能的重要结构基础，

但并非决定 zT的唯一因素。载流子浓度、迁移率、

能带结构、晶界相和缺陷分布同样显著影响最终

性能[38, 60, 62]。

非化学计量 δ-TAGS体系进一步表明，多元复

杂组分不仅可用于稳相，还可改善材料在宽温区内

的结构稳定性和器件可靠性[62]。通过调节 Ag/Sb/
Te的非化学计量比例，δ-TAGS材料可在 300-773 K
的中温范围内保持立方相结构，从而避免传统 GeTe
在服役温区发生相变所带来的热膨胀突变。随后，

相图指导下的晶界相调控研究进一步表明[62]，即使

已实现室温立方相，材料内部的高阻晶界相仍可能

限制载流子输运和器件效率。因此，在稳定立方相

的基础上，继续消除有害晶界相、优化界面输运和

提升器件稳定性，是 GeTe基材料走向应用的重要

方向。

除了构型熵主导的中/高熵策略，一些基于电

负性差的设计从化学键和电荷转移角度出发，指出

不同合金化组元对相变温度的影响并不完全由构

型熵决定，阳离子-阴离子之间的电负性差异也会

改变局域键合特征和结构畸变驱动力 [35, 53, 56, 66]。

虽然熵调控是稳定室温立方相的重要路径 ，但

GeTe中菱方畸变的削弱还与孤对电子活性、电荷

分布、键合离子性和局域结构密切相关。

类似地，GeTe-MnTe合金体系中提出的自旋

热力学熵贡献，拓展了对“熵”作用方式的理解[64]。

与传统构型熵不同，自旋熵主要与 Mn相关的自旋

自由度及其对 Seebeck系数的贡献有关。该研究表

明，GeTe基材料中的熵效应并不局限于多元素随

机占位带来的构型熵，还可能包括自旋、电子结构

和局域磁性相关的额外贡献。当然，此机制与本文

重点讨论的构型熵驱动稳相并不完全相同，因此更

适合作为熵调控内涵的补充和拓展，而非替代中/
高熵策略的主线。

近年来，一些面向器件稳定性的多元协同调控

工作也值得关注。例如，MnTe/PbTe/Bi协同调控能

够提高 GeTe基材料的晶体对称性，削弱菱方畸变，

并进一步通过 PbTe合金化和 Bi掺杂优化载流子

浓度、能带结构和声子散射[30]。该工作不仅关注材

料本身的 zT值，还重点关注接触层匹配、热循环稳

定性和器件长期运行表现。其意义在于将室温立

方相稳定化与实际服役可靠性直接联系起来，说明

GeTe基材料的未来发展不应仅停留在峰值 zT提

升，而应进一步面向宽温区平均性能和器件稳定性。

综合代表性研究可以看出，熵调控及相关多元

策略实现 GeTe室温立方相大致形成了三条路径。

第一类是中熵和高熵合金化策略[36, 39, 62-63]，其核心

在于通过多元随机占位提高构型熵，削弱 Ge沿

[111] 方向的长程有序偏心位移，并利用局域无序

降低晶格热导率。第二类是 TAGS、TABGS和 δ-
TAGS等多元固溶体系[38, 62-63]，其特点是在复杂组

分调控中同时实现相结构稳定化、宽温区性能优

化和器件可靠性提升。第三类是电负性差设计、

自旋熵贡献和晶界相调控等拓展策略[30, 56, 63-64]，其

意义在于揭示室温立方相稳定化并非由构型熵单

独决定，而是与局域键合、电荷分布、缺陷结构和

界面输运等因素共同相关。

为进一步展示熵调控及相关多元策略在 GeTe
基热电材料中的作用，图 4从高熵材料发展、材

料热电性能以及器件输出性能三个层面进行了归

纳。图 4（a）显示，高熵材料的研究已由早期高熵合

金逐渐拓展至高熵氮化物、氧化物、热电材料、硼

化物、碳化物和硫化物等功能材料体系，说明熵工

程已成为调控材料结构与性能的重要设计思想[49]。

图 4（b）统计了代表性室温立方相或全温区立方相

GeTe基材料的 zT值。可以看出，GeTe基材料的

zT峰值逐步提升，其中高熵 GeTe基材料的 zTmax 可
达约 2.7[47]，表明熵调控和多元组分设计能有效提

升 GeTe基材料的综合热电性能。图 4（c）进一步

比较了不同熵水平下立方 GeTe基材料的平均 zTave，
可以看出中熵和高熵体系整体上表现出更高的
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zTave，说明适度提高构型复杂度有助于在相结构稳

定化、低热导率和电输运保持之间取得平衡。然

而，不同体系之间的性能差异也表明，室温立方相

或更高构型熵并不必然对应最高 zT，载流子浓度、

迁移率、晶界相、缺陷结构和局域无序程度仍共同

影响最终性能。

从器件角度看，图 4（d）总结了 GeTe基单腿器

件的转换效率随温差变化的结果[52, 67-70]。随着温

差增大，GeTe单腿器件的转换效率明显提升，部分

体系在较高温差下可达约 13-15%，说明高性能

GeTe基材料具有较好的器件输出潜力。图 4（e）进
一步展示了分段热电模块的转换效率，相关模块在
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Fig. 4  Development  of  entropy  engineering  and  thermoelectric  performance  of  representative  GeTe-based  materials  with  stabilized
cubic phases.  (a) Evolution of high-entropy material  systems[49];  (b) zT-T curves of representative GeTe-based materials exhibiting a
cubic  phase  or  a  cubic  phase  over  the  entire  temperature  range[30,  33,  47,  49,  61-64];  (c)  comparison  of  average  zT  for  cubic  GeTe-based
materials  with  different  entropy  levels[36];  (d)  conversion  efficiency  of  GeTe-based  single-leg  devices  as  a  function  of  temperature
difference[52,  67-70];  (e)  conversion  efficiency  of  GeTe-based  segmented  thermoelectric  modules  as  a  function  of  temperature
difference[75]
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较大温差下同样表现出较高效率，表明通过材料组

分设计、接触界面优化和模块结构设计，GeTe基材

料的高 zT优势可进一步转化为器件层面的性能提

升。因此，GeTe基材料的设计重点应从单纯实现

室温立方相，转向在结构稳定性、电输运保持、低

热导率和器件可靠性之间实现综合平衡。熵调控

应被视为实现 GeTe室温立方相和提升热电性能的

重要路径之一，但并非唯一机制[71-77]。

 5    结论与总结
本文综述了熵调控对 GeTe菱方—立方相转

变及其热电性能的影响。研究表明，熵调控通过引

入多元组分、提高构型熵、增强局域无序并削弱

Ge沿 [111] 方向的有序偏心位移，促使高对称立

方相在室温下稳定存在。此外，孤对电子活性调控、

电负性差设计、非化学计量 TAGS体系构建、自旋

熵贡献及晶界相优化等策略，进一步丰富了 GeTe
室温立方相稳定化的设计路径。这些策略旨在削

弱 Ge沿 [111] 方向的有序偏心位移和长程菱方畸

变，推动平均结构向高对称立方相转变，进而促进

价带收敛、增强声子散射并降低晶格热导率，从而

提升综合热电性能。然而，当前研究仍面临若干挑

战：首先，构型熵、局域无序、化学键变化与相结构

转变间的定量关系尚不明确；其次，现有研究多依

赖平均结构表征，对局域结构和短程有序行为的认

识不足；此外，过高的组元复杂度可能增强电子散

射，导致载流子迁移率降低。因此，如何在实现室

温立方相、降低热导率与保持良好电输运性能之

间取得平衡，是后续研究的关键。未来，GeTe基热

电材料的熵调控研究应从经验型多元掺杂转向可

预测的结构与性能协同设计。结合第一性原理计

算、机器学习筛选和原位结构表征，有望深入揭示

熵调控实现室温立方相的内在机制。总体而言，熵

调控不仅拓展了 GeTe的结构设计思路，也为高性

能 GeTe基热电材料的开发提供了重要方向。
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